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1 ．は じ め に

固体物理 学は ， 超流動 ， 超伝導 ， 巨大磁 気抵抗 ， 量子 ホ
ール 効果 な どの 魅力溢れ る物

性 を明 らか にす る学問で あ り ， そ の 主役 は ，
「もの 」 （物質）で ある ．新物質の 発 見は ，

こ れ ま で に な い 全 く新 し い 物性 を拓 く可 能性 を秘 めて い る し，新 し い 理 論に 触発 され て

実 験家 が物質探索 をす る こ ともあ る ．しか しな が ら，理 論家が想 定す る状況 をそ う簡 単

に で きる ほ ど世 の 中は 甘くない ．現在 ，固体物理 で 用 い られ る 物質の 多 くは ，高温 反応

に よ っ て 得 られ る無機酸 化物 ， 金 属間化合物 で あるが ，狃 っ た 構 造を新 し く作 る とい う

よ り は
， 既 に合成 され ，構 造が 知 られ て い る物質 の 物性 が調 べ られ て い るケ

ー
ス が ほ と

ん どで あ る．実際に物 性研 究の 題 材 とし て ，

ペ ロ ブ ス カ イ ト，
ス ピ ネル

，
パ イ ロ ク ロ ア

とい っ た鉱物名 で 呼ばれ る遷移金属 酸化 物が 昔か ら現 在 に至 るま で 主役 で 有 り続 けて

い る ．

有機化 学者や錯体化 学者 か らは ， 固体物 性 の 対 象物 質 は何 百年 も前か ら知 られ て い る

古い 物質で あ る とい っ た皮 肉が 聞 こ えて くる ．確 か に ， 20 世紀 は石 油の 時 代 と言 われ ，

石 油化学 を も とに有機 化 学 はめ ざま し く発 展 し，我 々 の 生活 を 豊か に した． しか し，機

能性材料 に 目を 向ける と ， 未だ に 我 々 の 身の 回 りは 様 々 な無機化合物で 溢れ て い る ．光

学材料，セ ン シ ン グ材料，磁 性 材料，電池活物質，固体触媒材料，誘 電材料 な ど，機能

性材 料の 主役 は無機物 質 と い っ て よ い だ ろ う．　
・
つ だ け特 長をあげ るな ら，無機物 に

は 有機物 に は な い 構造 の 堅 さ，安定 さが あ る ．した が っ て ，無機物 に お い て 根源 的 に新

しい 構造 を得 る こ とが で きれ ば，革新 的 な機 能性 を もた らす 可能性 が あ る．

筆者の 1人 （陰山） は 現在 ，高温反 応 に低 温反 応 を組 み合 わせ た 二 段階の 合成 に よ っ

て ，新 し い 無機酸 化物 の 開拓 を行 っ て い る．こ の 手法 は ， 従 来 型 の 高 温反応 で は絶対 に

得 られ な い 準安 定相 が得 られ るだ けで な く ， 狙 っ た構 造 を設 計 す る こ とが
‘
源 理 的

”
に

は可 能 で あ る．低 温反 応 と し て は ，イ オ ン 交換反応 ，イ ン タ
ー

カ レ
ー

シ ョ ン （挿入 ）反

＊

本稿 は ， 編集部 の 方か ら特 に お願 い して 執筆 し て い た だい た記事 で ある．
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応 ，
デ イ ン タ

ー
カ レ

ー
シ ョ ン （離脱）反応 な どが あ る ．そ の 過程で

， 珍 し い 局所構造 を

も つ 鉄 酸化 物 を合 成す る こ とに成功 した ．具 体的に は ， 高温 反 応 に よ っ て 得 られ るあ

りふ れ た ペ ロ ブ ス カ イ ト型鉄 酸化物 （前駆体）に対 し
， 低 温 反応 を行 うこ とで 酸素 を部

分 的にデイ ン ター カ レー トし ， 平 面 正 方配 位 を も つ
一・
連の 新物 質 を得 る こ とに成功 した

［1−4］．局 所構造 が珍 しい とい う構 造化 学 と して の 面 白 さだ けで は な く ， そ の 局 所構 造 に

起 因 した非常 に面 白い 物性 を旱す る こ とが わか っ て き た．これ らの 現象解明に決定的な

役割を果 た した の が もう 1 人 の 筆者 （林）が専門 とす る鉄 の メ ス バ ウア 効果で あ る．本

稿で は ，新 しい 鉄 酸化 物 の 合成 を述 べ る と とも に ，メ ス バ ウア 効果 を中心 す る と して構

造 ，物性 の 特徴 を解説す る ，

2 ．低温 還 元反 応

　2002 年 に 英国 の M ．Rosseinsky らは ， 層状 ペ ロ ブ ス カ イ ト構 造 の コ バ ル ト酸 化物

LaSrC。04 に対 し ， 水 素 化カル シ ウム CaH2 を低温 還 元剤 と して 用い る こ とに よ り ， 前駆

体 （LaSrCoO4）の 構造骨格を壊 さない ま ま ，
　LaSrCoO3H 。．7 を得 る こ とに成功 した （図 1）

［51．LaSrCoQHe ．7 で は ， 面 内の 酸 素原子 が
一

次元 状 に取 り除か れ ， そ の 欠 陥位 置の 70％

が 水素原子 で 置換 され て い る． こ の 物 質 中で は 水 素 が水 素化物 イ オ ン H
一
と して存在す

る と考 え られて い る ．した が っ て ，水素化 カル シ ウム は 酸素 を取 り除 く還元剤 と して の

役割 と，水素化物 イオ ン の 供給剤 と して の 2 つ の 役割 を担 っ て い る ．こ の 発見に 刺激 を

受 け，筆者 ら研 究グル
ープ で は ，他 の 遷移金属 酸化 物に 対 し，こ の 低温還 元 法を適用 す

る こ とに よ っ て ， （1 ）母 物質中の 酸素 を通常の 還元 法 よ り も多 く取 り除 くこ と， （2 ）

こ れ に よ り生 じた酸素欠 損 に水素化 物イ オ ン を導入 す る こ と ，
こ の 2 つ を 目標 と して 合

成 を 開始 した ．

Co

静

◎ Cas60

  ＄纛

m 鰻

図 1LaSrCoO4 と，　 CaH2 と の 反応 に よ り合成 され た LaSrCoO3H 〔〕7 の 構 造 ．　 CoO6 八 面休の わ軸方

向 の 頂 点 に ある酸素イオ ン が ，還元 後に水素イ オ ン に置 き換 わ っ て い る ．
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3 ． メ ス バ ウア 効 果

実験結果 に移 る前 に ， メ ス バ ウア 効果 の 原 理 と こ れ に よ り得 られ る情報 に っ い て 簡単

に 紹介す る ．メ ス バ ウア 効 果 とは ，γ線 の 入射 に よ り引き起 こ され る原子 核 へ の 無反 跳

共鳴吸収現象 を指 して お り，こ の と き に原 子核 と電子 系 との 相互 作用 に よ る超微 細構造

が ス ペ ク トル に反 映 され て 現れ る．利用可 能 な原 予核 と し て は鉄 に ほ ぼ限 られ るが
， 少

量 （〜 数 十 mg ）の 試 料で 鉄 を含む化合物 中の 対 象原 子 の ま わ りの ミク ロ な 情報 （価数 ，

配位状 態，ス ピ ン 状態）の ほ か，磁 気相転移，ス ピ ン 配列 ，緩和 現 象な どの 協力 現象 に

関す る 有用 な情報が得 られ る強力 な 手法 で あ る ．通例 、 γ 線源 を試 料 に 対 して 前 後運動

させ る こ とに よ り， ドッ プ ラー
効果に よ りエ ネル ギー

幅を広 げ，横軸 にそ の 時の 相対速

度 を ， 試 料 を透過 して くる γ 線の 強度 を縦軸 に とる と ， 吸収型 の ピ
ー

ク が現れ る 。 こ の

とき，価数や 結合状態 に か か わ る 異性体 シ フ ト （isomer　shift ：　IS），配位状態 に 関連 が あ

る 四 重極分裂 （quadrupole　splitting ： gs），磁気相互 作用 に か か わ る 内部磁 場 （hyperfme

splitting ：　H［F）な どの 各パ ラメ
ー

タ の 値か ら含 まれ る鉄原 子の 状態 が特徴づ け られ る．ま

た ，異 なる状態 の 複数 の サ イ トを結晶 に 含ん で い る場 合や ，試料 に不純 物 相 を含 む場 合

は ，そ れ ぞれ の 鉄原 子比 に応 じた ピー ク積分 面積 の ス ペ ク トル と して 現れ る の も重 要 な

特徴で あ る ．

4 ．無限層構造 SrFeO2の 誕生前後

　数 あ る遷 移金 属酸 化物 の 中で ， 我 々 は ペ ロ ブ ス カイ ト構 造 を もつ 鉄 酸 化物 SrFeO3 を

選 び ，水 素化 カル シ ウム と反応 させ た ．反応 後 の 物質 に つ い て ，粉末 X 線 同折測定 を

行 っ た と こ ろ ， a − 3。99   ，
　 c ＝3．47　nm の 正方 晶で 指数 づ けで き る こ とがす ぐに わ か っ

た ，母物 質 の SrFeO3の a ＝3．85　nm の 立 方晶で あ る こ とか ら ，
　 a 軸 ，

　 b軸 長の 長 さは ほ と

ん ど変 わ らずに c 軸 の み が大 き く減少 した こ とに な る ．SrFeO3で は ， 酸素欠損 が生 じ る

こ とは 古くか ら知 られ て お り ［6］， これ を SrFeO3−a と表記 した とき， δは 0 か ら 0．5 の

問で 連続 的に 変化 す る と信 じ られ て きた ． δが 118， 114， 112の よ うな キ リの 良い 値 の

と き に は ，酸素欠損 が格子 の 中で 秩序化 し，超格 r一を もつ 構造 が 出現す る ［7，
8］． し か

し ，
こ の 実験で 観測 され た 格 r一定数 は，既存 の 構 造 （組成）の どれ とも

一
致 し なか っ た ．

こ の こ とか ら，酸素欠損 量 δが 05 を越 えた新 しい 物質 が誕 生 した と考え た ．

　
一

般 に ，粉末の 回 折デ ー タ の み か ら新 し い 構 造 を導き だす の は 簡 単で は な い ．ほ とん

ど の 場 合 ， 不 可能で あ る とい っ て よ い ．しか し ， 本研 究 の よ うな低 温 合 成 で は ， 反応 前

後で 母 物 質 の 娘物 質 の 基 本 骨 格 は保 たれ るた め ， 母 物質 の 構 造 が 既 知 で あ れ ばそ の 構 造

を出発点 と見 なす こ とが で き る．本研 究 の 反応 で は ，Sr 原 ア と Fe 原 子 に よ る基本格子

は保 持 して い る と 見なせ ，残 るは 酸素原子 が どの よ うに抜 け る か を考 えれ ば よい ．上 述

した よ うに ，還 元 反応 に よ っ て c 軸 長 の み が大 き く縮 む こ とか ら，SrFeO3に お け る FeO6
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八 面体の うち c 軸上 の 酸素 （こ こ で は 頂点酸素 と呼 ぶ ）が 2 つ 抜 けやす い と期待 され る

（図 2a）． さ らに文 献を調 べ た とこ ろ ， 得 られ た 物質 の 格 子 定数 は ，
「無限層構 造 」 と

呼 ばれ る高 温 超 伝 導 体 の 母 物 質 SrCuO2 の 格 子 状 数 と非 常 に 近 い こ と に気 づ い た ，

SrCuOzで は ， 頂 点 を共有す る CuO4 平 面 四配位か ら構 成 され る CuO2 面 の 層間 に Sr原 子

が挟 まれ た構造 を し て い る ．こ れ らの 事実 か ら，無 限層構 造 の SrFeO2 を仮定 して ， 粉

末 X 線 回折デ
ー タを リ

ー
トベ ル ト法 に よ っ て 解析 し た とこ ろ ， 良い 収束が得 られた ．

（a）

麹

ゐ録

（b）
　 　 FeO

（c）

タ戞

＿ 噂 ど・ ・lll 婚
　　　　　　　　　

膨

　懃 s：

F紙

齢

◎ 驚

勤 く》

轡鎌

図 2　 母 物質 と低温 還元 反 応 に よ り新た に生成 し た娘物 質 の 結晶構 造 の 関係 ．（a＞SrFeO3 →

SrFcO2，（b）Sr3Fe207→ Sr3Fe20s．娘物質 に お い て ，鉄 は 平面 四配位 をとる．（c）Sr3Fe20s構造中

の Srを省略 して Fe−O の つ なが りを強 調 した 図．　 tas　r一格予 を紅ん で い る様子が よ く分か る．
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5 ，構造に確信 をもつ まで

　前章の 構 造が正 し けれ ば ，
SrFeO3一

占
の 最大酸素欠 損 量 δ は こ れ まで の 05 か ら 1 へ と

二 倍 に達 した こ とに な る．そ れ だ けで も画期 的で あ るが
， さ らに鉄 が 酸 素に よ っ て 平 面

四配 位 を形成 して い る こ とはそ れ ま で の 固体化 学の 常識 を覆す事 実で あ っ た ．逆 に言 え

ば ， これ を万人 に納 得 させ るかた ち で 示 す こ とが で きな けれ ば ， 狂 言 と判 断 され る 可能

性 が あ る．粉 末 リー トベ ル ト解析 の 収 束 が 良か っ た場合 で も，それ が後 の 研 究で 真の 構

造 で は な か っ た とい う事 例 は 多 くあ る．常 に ロ
ーカル ミ ニ マ ム に 陥 る危 険性 を意識 しな

い とい け な い ．ま た
．．一

般 に，電 子 雲に よ っ て 散乱 され る X 線回折 は軽い 酸 素原子 の 位

置 を決 め る の が得意で は ない ．最近知 っ た余談 で あ る が ，論 文 ［1］が 出版 され る 前に 我 々

の 仕事 を耳 に した ドイ ツ の 著名 な 固体化学者 （MJ 氏 ） は ま るで 信 じな か っ た そ うで あ

る．MJ 氏 の 同僚 （JK 氏）が第
一

原 理 計算で 計算 した と こ ろ ， こ の 構造 が絶対零度 で 安

定相 で あ る こ とが わ か り，渋 々 （？）受 け入れた そ うだ．

　我 々 は慎 重に 裏 を取 る こ との 重要性 は 当時 よ り認識 して い た が，こ こ で メ ス バ ウア 測

定は大 き な役割 を果 た した ．図 3a に示す よ うに ，室 温 で 測定 した 還 元 反応後 の 物質の

ス ペ ク トル は ， 磁気秩 序 に よ っ て 分裂 した 6 本 の ピ
ー

ク の み か らな る．した が っ て
， 鉄

は結晶学 的に 1サ イ トしか ない 非常 に単純 な構造か らなる こ とがわか る．こ れ は無限 層

構造 と矛盾 しな い ．当初 は， 2 章 で 述 べ た よ うに ， 水素化 カ ル シ ウム と の 反 応 に よ っ て

水 素化物 イオ ン の 挿入 が 起 こ っ て い る可能 性 もあ る と期待 して い た ．酸 素欠 損位置 （の

靆
磯
応

灘
§
鱒
窺

霧

象
鞠

盞

刈o　　 噸 　　　◎　　　 es　　 t群

　 　 　 　 vgmm §
−t

図 3　（a）高純度化 され た SrFeO2試料 と （b）ア モ ル フ ァ ス 不 純物成分 を含んだ 試料の 室温 で の メ

ス バ ウ ア ス ペ ク トル ．（c）4K で の Sr3Fe20sの ス ペ ク トル 。
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一
部 ） に水 素化物 イ オ ン が入 っ た SrFeO2Hx （x ≦ D が 出来 て い る可能性 もあ る と考 え

た ．酸素 な らと もか く水 素の よ うな軽 元素の 有無 を X 線回 折か ら判断す るの は極 め て

困難で あ る ．そ こ で 再 び メ ス バ ウア が登 場す る ．まず ， x ＝ 0 な らば ， 鉄 は全 て 2 価 げ）

で あ る．x −・1 な らば鉄 は全 て 3 価 （d5）で あ る．0 〈 x ＜ 1な らば 2 価 と 3 価 の 混 合原子

価 状態 を とる ．メ ス バ ウア は 2 価 と 3 価 で は 異な る 二 種類 の サ ブス ペ ク トル を与 え るが ，

一
種類 の ス ペ ク トル の み か らな る メ ス バ ウア 効果の 結果 か ら，本物質に は 実験誤 差の 精

度 内で 水素化物イ オ ン は 全 く挿入 され て い ない こ とが示 唆 され た ，さ らに ， 本 物質の 内

部磁場 は 4K で 46　T で ある こ とか ら， 4 ボー
ア と得 られ た ． 1 ボ ー

ア の 磁気モ
ー

メ ン

トに つ き，お よそ llT の 内部磁 場 を 4 える こ とか ら．鉄 は 2 価で 高 ス ピ ン 状態 を とる

こ と，っ ま り，水素は物質 中に 存在 し ない こ とが再び 示 され た．そ の 後，粉末 中性 子同

折デ
ー

タに つ い て 無限層構造 を仮 定 し た リ
ー

トベ ル ト解析 も十分 に 収束す る こ とが示

され ， 我々 は最終的 に こ の 構造解析 に確信 を持 つ に至 っ た．

6 ．試料 の 純 良化

　酸素量 を決め るだ け な ら ， 結 晶構 造の 精密化 をす る まで もな く，熱重量分析測定が 最

も簡便 で あ る．我 々 は ， 粉末試 料 を天秤 に載せ ， 空 気 中で 温度を上 げな が らそ の 重 量 を

測 定 した が ， こ の 条件で は SrFeO2．g75 まで 酸化 され るはずで あ るが ，
　 SrFeO2を仮 定 して

重 量 変化 か ら酸素量 を決定す る と SrFeO2 ．3 程度に し か な らな い の が悩 み の 種で あ っ た．

しか も ， そ の 酸 素量 は 還 元 反応 条件 に よ っ て まち ま ちで あ っ た ．そ こ で ，メ ス バ ウア を

測定す る と図 3b に 示 す よ うに ，
　SrFeO2（図 3a ）と同 じ sextet の 主成分 ピ ー

ク に加 えて ，

3 価 の 鉄 を含む doubletの 常磁 性 不 純 物 が観 測 され た ．　 X 線回 折測定 で ，不純物 の 形跡

は全 くみ られ な か っ た こ とか ら ， 不 純物 は鉄 を含む 非晶質で あ る と考 え られ る ．還元 反

応 条件 を様 々 に コ ン トm 一
ル しな が ら ， メ ス バ ウア 測定 と熱重量分析測 定を繰 り返 し，

こ の 常磁性 成分 の 量 を減 らす努力 を半年 間にわ た っ て お こ な っ た とこ ろ，最 終的 に不 純

物 の ない 試 料 を得 る こ とに 成功 し ， （順番 は 前後 して しま っ た が ）図 3a の ス ペ ク トル を

得 る に至 っ た ． こ の 試 料 に つ い て は ，熱重 量 分析 も娘物質 の 酸素量 が SrFeO2で ある こ

とに矛 盾 し ない 結果 を得た ．ちな み に ，
こ の 不純物 は 還 元反応 の 温度 が 高い 場合 ，

っ ま

り還元 条件が 強過 ぎた 場合 に生 じ る，試料の
一・

部 が金 属鉄 状 態 ま で 分解
・還 元 され ，反

応後に ，大 気 に 晒 した 際，瞬時に 酸化 され非 晶質 に な っ た の で は ない か と考 えて い る ．

7 ．二 本 脚 ス ピ ン 梯 子構 造 Sr3Fe205

　SrFeO2 の 合成 に 触発 され て
， 平 面 四配 位を も つ 鉄 酸 化物 が 他 に もで きる の で は な い か

と い う期 待 を 抱 い た ． SrFeO3 は ，　 Ruddlesden −Popper 型 と 呼 ば れ る ホ モ ロ ガ ス 相

Sr
。 ． IFe 。

03
。 ＋ 1 （n ＝1，2，3＿） の n ・

＝［
・。 に相 当す る ，現 在 ま で に n ・＝ 1，2，3

，
。。 の 4 種類

一 276 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

低温法に よ り得 られ る平面型鉄酸化物

が合成 され て い る．SrO の 岩塩型層 と n 枚の SrFeOコの ペ ロ ブ ス カ イ ト型 層が 交互 に並ん

で 一SrO −
（SrFeO3）n

−　SrO 一と積層 し て い る とみ なせ る ［9］．そ こ で
，
　 n ＝ 2 の Sr3Fe207 を母

物 質 として ，低温 還 元反 応 を類似 の 条件 に よ り行 っ た とこ ろ，Sr3Fe20s を得 る こ とに成

功 した （図 2b ）．構造決定 に至 るま で の 詳細 は割愛す るが ，図 3c に示 す よ うに SrFeO2

と非常に近 い メ ス バ ウア ス ペ ク トル が得 られ た こ とか ら ， 鉄 が平 面 四配位 を もつ こ と J

鉄 は結晶学 的に 1 サ イ トし か ない こ とが わ か る．Sr3Fe20s は，同
一

構造の SrCuO2 が既

に あ っ た SrFeO2 とは異 な り前 例 の な い 未知 の 構 造 で あ っ た た め ， メ ス バ ウア か ら得 ら

れ た こ れ らの 情報 は結晶 構造 決 定に大 き く役 に立 っ た ．

　図 2 。 に示 す よ うに ， Sr3Fe205にお い て は b 軸方 向へ 伸び る 二 本足 の ス ピ ン 梯子 構造

が形 成 され て い る ．した が っ て ，そ の 他 の ｝1 の 系 に つ い て も，同様の 低 温 還元 反応 に よ

っ て
一

連の n 本脚 の 梯子 格子 構造が得 られ る可能性が あ り，現在検討 して い る．固体物

理 にお い て ，ス ピ ン梯子 系 は 理論 的に よ く理 解 された一
次元 系 と，今なお完全 な理解 が

な され て い な い 二 次元系 の 問を繋 ぐシ ス テ ム で ある と考え られて い る，S ＝ 112 の ス ピ ン

梯子 系 と して 見 なす こ との で き る Srn−ICu 。
02

，Fl 　（n 　
一

　2
，
3）は ，二 次 元 的な CuO2 面で 引 き

起 こ され る 高温 超伝 導 を理 論 的 に 取 り扱 うモ デル と して 大き な注 目を集め た物質で あ

る ［10，
11］．

一一
方，磁性イ オ ン が S 　・・　112以外 の 場 合に つ い て は，議 論 に適 した物 質 が発

見 され て い なか っ た こ と もあ り，今 ま で あ ま り注 目 され て こ なか っ た ．∫ ＝ 2 の ス ピ ン

梯子 系 とみ なせ る SrFeO2 と Sr3Fe20sは こ うい っ た点 か らも ， 今後 は物 性物 理 分野 に と

っ て興 味深 い 研 究 対 象に な る と考 えて い る．

8 ．強 い 共有 結合 性

　図 4 に 様 々 な酸化状 態 と ス ピ ン 状態 を と る 鉄酸化物 に お け る典型 的な IS 値 を示 す

［12］．ISは，基 準物質 （こ こ で は Ct−Fe） か らの ピ ーク位 置の ずれ を表 して お り，鉄 イ オ

ン の 価数 やそ の 周 り の 酸素 との 結合状態が反 映 され る．電子 が鉄原 子核 に よ く引きつ け

られ る よ うな，高い 原子価 状態や共 有結合性の 強い 配位 環境 中で は ，IS値 は 負 の 方 向 ヘ

シ フ トす る ．高 ス ピ ン 状態 の 二 価 の 鉄 酸化物 で は ，お よ そ 0．7〜 15 の JS値 を とる こ と

が 知 られ て い るが ， SrFeO2 の 室温 で の IS値は 0．61　mrns
’1

と従来型 の 物質 と比 べ て ず っ

と小 さい 値を と る． こ の こ とは FeO2 面 内 の Fe−42ッ 2 軌道 と 0 −2p 軌道 が強 く混成す る こ

と に よ り，非常に 強い 共 有結合が 形成 され て い る こ と を意味す る， こ の 0 −2p 軌道 に よ

っ て 仲介 され た Fe−0 −Fe 間に 強 い 磁 気 相 互 作用 （超 交換相 互 作用 ）が働 くこ とに な る．

また ， IS の な め らか な温 度変化 （図 6a ）は ， 極低温 ま で 結合 の 状 態が変 わ る よ うな転

移 な どが存在 しな い こ とを示 して い る．
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図 4 　 さま ざま な原 P価 とス ピ ン 状態の 鉄 の 室 温 で の 典型 的 な ∬ 値 （文 献［10］か ら引用）．

Fe21 （S−2）化 合物 の 例 として 1ま，　 FeF2：1．37　mms
’i
，　 FcSO4 ：127　mms

’i
，　 FeCO3 ：1．24　mms

’i
，

FeTiO3：1．12  

’⊥
，　 FeTi2S4 ：0．79   s

’1
な どが挙 げ られる． とくに鉄 に 酸素髄 接雛 し て い る

化合物 と比較す る と ， SrFeO2の 値は際立 っ て小 さい ．

（a）

Φ
糠

礎
癬
韈
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鍵
磁
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偽

驚
 

齢僚
　  燼購

一唯5　
樽 醒憩 一5　 　 0　　 5　　 鋤

　 w 鵬 瀟 ＄
擁

図 5　 （a ）SrFeO2 と（b）Sr3Fe20sの メ ス バ ウ ア ス ペ ク トル の 温 度変化 ．　 Sr3FeコOsは大気中 の 水分

に非 常 に不安 定 で あ る た め ，メ ス バ ウ ア 測定 の 直前 に封管 を破 っ て 真空 グ リ
ー

ス と直ち に 混合

し ， 大気 に試 料が 触 れ る の を極力 避け て 測定 を行 っ て い る．
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　SrFeO2の ス ペ ク トル の 温度変化 （図 5a） を見 る と ， 温 度の 上昇 に つ れ て ， 磁 気 秩序

に よ る sextet の 分裂幅が しだ い に小 さ くな り ， 常磁性 doubletへ と形 が変化 して ゆ くの

が わか る．こ の ときの HF の 変化 （図 6c ）か ら決 定 した磁 気 転移温 度 は 468　K とな っ た．

これ は磁性 イ オ ン と して Fe2
’t
の み を含む 化 合物 中で 筆者 の 知 るか ぎ り最 も高 い 値で あ

る．例 え ば ，
F♂ 酸化 物 で あ る FeO は ，

　 FeO6 八 面体が 三 次元的に連 な る NaC1 型構造 を

とる に もか か わ らず ， その 磁 気 転移温度 は 200K に とどま る こ とと比 較す る と，　 SrFeO2

の 磁気転移温度の 高 さは際立 っ て い る ．ただ し ， FeO で は ， 鉄が FCC 格子 を組 む こ と

に よる フ ラス トレ ーシ ョ ン の 影響 もあ る か も しれ な い ．SrFeO2は 隣 り合 うス ピ ン が全 て

反対 向 きに 並ぶ G タイ プ の 反強 磁性 絶縁体で ある ． しか し，元素置換 な どに よ っ て ，

隣 り合 うス ピ ン を揃 え る こ とが で きれ ば ， 既存 の フ ェ ライ ト磁石 を凌駕す る強力磁石 に

す る こ とも夢で は ない だ ろ う．も う 1 つ の 興味 と して 電気伝導が ある ．銅 の 無限層構造

で は ， 元 素 置換 よ っ て 電子 を注人 し， 高温 超伝 導に な る こ とが分 か っ て い る． SrFeO2

は そ の まま で は 電気 を流 さない が ，1司様 の 手 法 に よ り，金属化 ，高温 超伝 導化 を達成す

る こ と はチ ャ レ ン ジ ン グな課 題 で あ ろ う．

o忍

黔 容

毳
簗 e．4

器

恥
t覇

篷旬

蓉。．s

　 窃。《｝

　40

塰、9

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ◎　　 矯 0　 2〔｝0　 3  ｛｝　 《 1〔｝　 5c｝c
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 TVK

図 6 メ ス バ ウア パ ラメ
ー

タ の 温度変化．（a）IS の 温 度依存性 ，（b）2S の 温度依存性 ．2S は常磁

性 状 態で の doubletの 二 つ の ピー
ク問 の 大き さ．磁気転移点以下 で の ス ペ ク 丁・ル は，非対称な磁

気分 裂 ピー
ク の 形状 とな っ て い るが これ は電場勾配 の 影響で あ る．電場勾配 の 値 9S は 平面四 配

位 と垂 直方 向で ス ピ ン モ
ー

メ ン トは水 平 方 向 で あ る と仮 定 した 値をプ ロ ッ トして い る．（c）HF の

温度依存性．
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9 ．平面 四 配位鉄の 電子 状態

　Fe2刈

04平 面 四配位の 電 子 状 態 を考 え るに あた り ，
Fe2＋06正 八 面体か らス ター トしてみ

よ う．結晶場理論 で は 図 7 に示す よ うに ，
d 軌 道は低 エ ネル ギー

側 に t2g
， す なわ ち 砺 ，

dy、 ， 晦 軌道 と ， 高 エ ネル ギー側 に eg
， す な わ ち d

。2．S，2，　 da の 縮退 した 二 種類 の エ ネル ギ

ー準位 に分かれ ，
こ の 分裂幅 が原 子 内クー ロ ン 反発 力 よ りも小 さい ときは フ ン ト則 に従

い 図の よ うに 6 個の 電子 が入 る．八面 体 を形 成す る上 下 の 酸化 物イ オ ン を中心 の 鉄 イ オ

ン か ら遠 ざけて ゆ く と ， こ れ らの 酸化 物 イオ ン と鉄 の 4 電子 の 問の クー
ロ ン 反発 が減少

す る こ とに伴 っ て t2g軌道 の うち ゐ 準位が 低 くな っ て ゆく．また ，　 eg 軌道で も 娠 ， 晦

が 低 くな る よ うに 分裂す る ．酸素イ オ ン を無 限大 ま で 離す ， す なわ ち Fe2
＋

04平面 四配位

格 子 となる と，d。2軌道 は もはや d
」。 ， 娠 軌道 よ りも深い 位置に ま で rが っ て しま う．そ

の よ うな環境が 実現 し て い る の が SrFeO2で あ り， 5 個 目ま で の 電 子 ス ピン は上 向きで

全て の 軌道を 占め ， 6 個 目の 電子 ス ピ ン が 下向きで d
、2　ge位 を 占め て い る と考え られ る

（た だ し強い 電子相 関の た め実際は もっ と複雑 で ある）．

　 こ の よ うな特異な電子 配置 をと る こ とに起 因す る性質 が
，
メ ス バ ウア 効果 に も現れ て

い る．一
般 的に高ス ピ ン 状 態 にあ る Fe2

÷

酸化 物の 9Sは ， 大 き く温度変化 す る例 が 多 く

知 られ て い る．こ れ は ，
6 個 目の 下 向き ス ピ ン が 占め る d 軌道が

， そ の 他の 空軌道 に比

べ 相対 的 に近 い た め ， 熱励 起に よ り他 の 4軌道 へ 容易に遷移す るた めで あ る，特 に菱面

体晶的 に鉄 イ オ ン の 周 りの 対 称性が低 くなる こ とで 適度 な エ ネル ギ
ー

ギ ャ ッ プ を持 っ

て t2g軌道 が分裂す る FeSb204の よ うな 化合 物 で は ， 顕 著な変化 （0〜500　K の 問に 2S値

は約 45％低 下す る）が観測 され て い る［13］．しか しなが ら ， SrFeO2，
　 Sr3Fe20sの gS は 温

度依存性 を ほ とん ど示 して い な い こ とか ら （図 6b ）， 晦 準位 は 平面 四配位 の 鉄 が もつ

強 い 結 晶場 分裂に よ っ て か な り深 い 位置に あ る こ とよ り ， 熱 励 起 が 困難 に な っ て い る と

見なす こ とが で き る ．最近 の 第
一

原理計 算に よ る理 論計算 ［14，
15］に よ る と，SrFeO2で
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は 下 向 き ス ピ ン が 占め る 壷 準 位が ， 次 に エ ネル ギーの 低 い 下向き ス ピ ン の 娠 ， dz、 準位

ま で 3eV 程 度 もの ギ ャ ッ プが あ る こ とが示 され て い る．

10 ．次 元 性 に つ い て

　SrFeO2は ，
FeO6 八 面体の c 軸方 向の 頂点酸素イ オ ン が完全 に 失われ た構造 とな っ て い

る こ とか ら，単純 に は磁気 相互 作用の つ なが る FeO2 平而に よる凝 二 次元 的 な磁 性 が期

待 され る ．
一

方 ， Sr3Fe20sで は ，
　 SrFeO2 「司様 に a 軸方 向の 頂点酸素原 子 が 失われ ，か つ

SrO 岩塩 構造の イ ン タ
ー グ ロ

ー
ス に よ り，　 c 軸方向に 隣接す る梯子 間に は幾何学的フ ラ

ス トレ ー
シ ョ ン が 生 じる こ とか ら，擬

一
次元磁 性 体 と見 なす こ とが で き る ．そ の よ うな

こ とか ら，当初は ，メ ス バ ウア 測定に よ り求め られ た SrFeO2の 高い TN につ い て ，そ の

原因 を面内 の Fe−0 −Fe 間に 働 く強い 磁 気相互 作用の み に よ る もの と考 え て い た ．しか し

なが ら，続い て 測定 した Sr3Fe20sも室 温直下 で 磁気秩序 を起 こ す こ とが わ か っ た （図 5

b）．つ ま り磁気転移 温度 は 高 々 40 ％ しか 減少 して お らず，SrFeO2 と Sr3Fe20sの 磁 性を

それ ぞ れ 二 次元 ，

…
次 元 と見 な して 良い の か とい う疑 問 が生 じる．

　こ れ に関 して は先に述 べ た 第
一

原 理 計算が大 き な ヒ ン トを与 えて くれ た，SrFeO2の 理

論計算に よ る と ， 向か い 合 う平面 四配 位 の鉄 イ オ ン 問の dy． や dzx軌道 に よ る強い 相互 作

用 が存在 し ， そ の 大 き さは面 内 Fe−O −Fe の 超 交換相 互作 用 の 約 30 ％に及 ぶ ［14，15］．

つ ま り ， SrFeO2の 磁性 は か な り三 次元 的で あ る ．また ， 最近 の Whangbo らの 第
一

原 理

計算に よ る と Sr3Fe20sに お い て も，　 a 軸方 向の Fe−Fe 間に も同様 の 強い 相互 作用 が働 く

こ とに よ り［16］， 梯子 の 横木 （つ ま りペ ロ プ ス カ イ トブ P ッ ク ニ 層 分） の 厚 さを持 っ た

二 次元磁 性 体 と見なす こ とが で き る ．

　筆者 らは
，
SrFeO2 の 高圧 下で メ ス バ ウア 測 定 に よ っ て ，33GPa の 圧 力で 高 ス ピ ン （S 耳

2）状態か ら中間 ス ピ ン （S ・− 1）状態 へ とス ピ ン 転移 を起 こ す こ とを見 出 した ［17］． ス

ピ ン 転移は 占くか ら知 られて い る現象で あ り数多 くの 物質が知 られて い るが ，本物 質は

四配位の 金属 で起 こ っ た初 め て の 例 で あ る．層状構 造で あ るた め，加 圧 に よ っ て 主 に層

間 距離 が 大 き く縮 め られ る，こ の 面 問相互 作用 の 増加 が ，反 結合性 d
。2．y2 軌道 の エ ネル

ギ ー準 位 の 増 加 と ， 結合性 dyz，薩x 軌道 の エ ネル ギー準位 の 減少 を もた ら し，最終的に

d。2
．y2 に入 っ て い た上 向 きス ピ ン が ，

　d
．
，　d． 軌道 へ 下 向 きス ピ ン と して 入 る こ とに よ り，

ス ピ ン 転 移 を起 こ す と考 え られ て い る．Sl〈］uO2 な どの 銅酸 化 物 の 場 合 には ，　 Cu （II）が ゲ

で あ り 4的 2軌道以 外 の 軌道 は 完全 に 占有 され て い た ． よ っ て ，CuO4 平面 の 垂 直方 向の

磁気的な相互 作用 は ほ ぼ無視す る こ とが で き ， 擬 二 次 元 的 で あ る とみ なせ た が ， 本 物 質

で は複数 の 軌道が絡 ん で い る た め ， 見 た 目の 結品構 造 と比 べ て 物 性 は遥 か に 複雑 で あ り，

それ を コ ン トロ
ール す る こ とに よ っ て ，ス ピ ン 転移 な どの 新規な現象 を開拓 して い く こ

とが期待 され る ．
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1L お わ りに

　本 稿で は ， 低 温 合 成 を使 っ て合成 され た 平 面 四配位 を もつ 鉄 酸 化物 の 発 兇 の 経緯 と ，

そ の 後 の 研 究の 進展 を概観 した ．物性 物理 学者は ， 実験家で あれ 理論家で あれ ， 真に新

規な物 質 を創 る過 程 とそ の 難 し さを知 らない 場合 が ほ とん どで あ る．メ ス バ ウア 効果 は ，

ご く限 られ た元 素 で しか 適 用 で きな い こ とや ，核磁 気 共 鳴法 （NMR ） の よ うに緩和過

程の 詳 しい 解析 が で きない こ と もあ っ て ， 昨今の 強相 関電子系 の研究領域 で は 目立 つ 存

在 で は な くな っ て きて い る感 もあ る が ，鉄 化合物の 研 究に 対 して はや は り大 きなカ を発

揮す る．特 に ， 新物質 の 開拓 （化学）に 対 して 絶大 な威力 は 読者 の 皆様 に も わか っ て い

た だ けた と思 う．鉄 は金 属の 中で ，地 球上 で 圧 倒 的な 存在量 を誇 る こ とか ら，こ の よ う

な新 し い 鉄 酸化物 の 開発 は，将来の 応用 を考える と非常に高い 価値 をもつ も の で あ る と

信 じて い る．
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