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研究成果の概要（和文）：5配位の三価鉄の有効イオン半径と化学結合性の関係に関する重要情

報を得ることを目的とし、5 配位の Fe3+を含む FeVO4と Pb4Fe3O8Cl の単結晶Ｘ線構造解析による

結晶化学的研究を行った。これら化合物の 5 配位 Fe3+ O 距離を精密決定し、正方錐面体配位さ

れた Fe3+ O 結合は、三方複錐面体配位された場合よりも共有結合性が強いことが示唆された。 

研究成果の概要（英文）：Crystal chemical study of FeVO4 and Pb4Fe3O8Cl, with five-fold 
coordinated Fe3+, by single crystal X-ray diffraction has been conducted to obtain important 
knowledge for the relationship between the effective ionic radius and the chemical bonding 
nature of five-fold coordinated Fe3+. The Fe3+ O bond lengths have precisely been dertermined, 
and Fe3+ O bonds with square pyramidal coordination have been suggested to have stronger 
covalency than those with trigonal bipyramidal coordination.
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１．研究開始当初の背景 
Shannon が提案した有効イオン半径

(Shannon 半径)は、結晶構造の安定性の理解
や材料設計する際の極めて重要で有力な指
針であることから、地球科学から無機化学・
結晶学・材料科学に至る様々な自然科学分野
において現在広く用いられている。以前に
Goldschmidt、Pauling、Ahrens らによって与
えられたイオン半径は、純粋なイオン結晶で、
正八面体的な 6配位の場合にのみ適用できる

値であったのに対して、この Shannon 半径は
様々な酸化物とフッ化物のＸ線構造解析か
ら観測される原子間距離を、配位数ごとに、
また、第一遷移金属に対してはそのスピン状
態(高スピンか、低スピンか)ごとに、統計処
理して得られた値であることから、共有結合
性の影響も経験的に考慮されているという
点において極めて画期的なものである。実際、
Shannon 半径は、イオン結晶の安定性におけ
る大原則の一つである「配位数は陽イオンと
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陰イオンの半径比によって決まる」という
Paulingの第1則(半径比則)を満たしており、
現在まで広く信じられてきた。しかし、我々
は、5 配位 Fe3+の Shannon 半径が、実際の 5
配位 Fe3+をもつ化合物で観測される Fe3+ O 距
離を説明できない場合が多いことを発見し
た。 
陽イオンの5配位状態は複雑な化学組成を

もつ誘導構造で見られることが多い。誘導構
造とは比較的簡単な化学組成をもつ岩塩
型・スピネル型・ペロブスカイト型のような
いくつかの基本構造の組み合わせでできた
構造のことで、5 配位の陽イオン席はその基
本構造単位と基本構造単位の境界領域にあ
たる特殊な環境にある位置に多く見られる。 
この特異な5配位という配位状態を配位多

面体で考えると、三方複錐面体と正方錐面体
の二つに大別できる。正方錐面体配位をとる
化合物の平均 Fe3+ O 距離は、Shannon 半径か
ら期待される 5 配位の Fe3+ O 距離(酸素の配
位数を考慮して、1.94～1.98  )と同程度の
値を示すが、一方、三方複錐面体配位をとる
化合物ではShannon 半径からの期待値から大
きく逸脱しているものがほとんどである。こ
の結果は、Shannon 半径が提案された当時に
おいて既知の 5 配位 Fe3+をもつ化合物例が極
めて少ないことに由来する。現在では 5配位
の Fe3+をもつ化合物が幾つか報告されている
が、その多くは粉末法による X線構造解析か
ら原子間距離が求められており、その決定精
度も悪いものが多く、特に正方錐面体配位を
とる場合の報告例は現在でも極めて少ない。
したがって、三方複錐面体配位と正方錐面体
配位の場合でFe3+ O距離が大きく異なるとい
う上記の結果が真実か否かは、単結晶法によ
る X線精密構造解析から求めた精度の高い原
子間距離を用いて再検討する必要がある。原
子間距離は化学結合性を反映しているので、
上記の結果が真実なら、5配位の Fe3+ O 結合
における化学結合性は配位環境の違いによ
って大きく異なっていることを示している。

２．研究の目的 
上記の背景のもと、5 配位 Fe3+における有

効イオン半径を再検討すべく、5 配位 Fe3+を
含む化合物の単結晶 X 線構造解析から、5 配
位 Fe3+の配位環境とその化学結合性の関係を
明らかにすることを目的とする。 

３．研究の方法 
本研究の目的達成のために、5配位 Fe3+を

もつ化合物として FeVO4と Pb4Fe3O8Cl を取り
上げ、研究期間内(平成 22̃24 年度)に以下の
実験・解析を行った。 

(1) 合成実験 
○1 FeVO4

Fe2O3と V2O5を出発物質として、これら出発
物質を秤量・混合し、ペレット状に成形した
後、720 C で 24 時間焼成した。得られた粉
末試料を融点より高い 1000 C で 5 時間保持
した後、700 C まで 10 C /h の冷却速度で
除冷し、単結晶の育成を試みた。 

○2 Pb4Fe3O8Cl 
PbO，PbCl2，Fe2O3を出発試料として、これら
出発物質を秤量・混合し、ペレット状に成形
した後、600 C で 24 時間焼成した。得られ
た粉末試料を融点より高い900 Cで 5時間保
持した後、600 C まで 10 C /h の冷却速度
で除冷し、単結晶の育成を試みた。

(2) X 線構造解析 
MoK 線(  = 0.71069  )を用い、2  2

70  の領域で4軸型X線回折計により室温(25 
C)で回折強度測定を行った。得られた強度デ
ータに対して吸収補正と消衰補正を行った。
構造精密化には完全マトリック最小二乗プ
ログラム RADY を用いた。 

４．研究成果 
(1) 合成実験の結果 
○1 FeVO4

単結晶合成実験の結果、約 0.5 mm 程度の X
線構造解析に十分耐えうるサイズをもつ良
質な単結晶を得た(図 1)。 

○2 Pb4Fe3O8Cl 
上記の固相反応法によって合成した粉末

試料については、少量の不純物相が残存して
いるものの、単一相に近い試料が合成できた。
最適な合成条件を探索したが、上記の条件
(600 C 焼成)が最適であった。しかしながら、
単結晶合成については、合成条件を探索した
が、X 線構造解析に耐えうるだけの良質な単
結晶を得ることができなかった。 

(2)X 線構造解析の結果 
FeVO4 は、FeO6 八面体と FeO5 多面体が稜共

有し、両者は VO4 四面体と頂点共有した構造
をもつ(図 1)。単結晶 X 線回折実験の結果、
この結晶は三斜晶系に属し、その格子定数は



a = 6.7158(6)  ，b = 8.0603(8)  ，c = 
9.3567(9)  ，  = 96.643(8)° ，  = 
106.638(7)°， = 101.523(8)°と求まった。
構造精密化の結果、信頼度因子は R = 0.0144
および wR = 0.0151 に達した。構造精密化に
より得た結合距離を表 1に、結合距離から計
算した各原子の Bond valence sum を表 2 に
示す。Bond valence sum は、それぞれの原子
の価数とよく一致し、この結晶構造中には 6
配位の Fe3+と 5 配位の Fe3+が共存しているこ
とを確認した。本研究において、FeVO4におけ
る 5配位 Fe3+ O 距離[平均：1.9486(5)  ]を、
既報の 5配位 Fe3+ O 距離[平均：1.943(7)  ]
よりも高精度に決定できた。両者は誤差の範
囲内で一致し、既報の 5配位 Fe3+ O 距離の妥
当性を確認した。差電子密度解析を行ったが、
結合電子など化学結合性を明らかにできる
ような結果には至らなかった。しかしながら、
本研究の結果から、正方錐面体配位された
Fe3+をもつ FeVO4の 5配位 Fe3+ O 距離は、三方
複錐面体配位された Fe3+をもつ化合物の 5 配
位Fe3+ O距離よりも有意に短いことがわかっ
た。 

図 1．FeVO4の結晶構造

一方、Pb4Fe3O8Cl については、わずかに残
存している不純物相も考慮し、リートベルト
法による多相解析による構造精密化を行っ
た。その結果、既報の結果よりも高精度に構
造パラメータを決定できた。Pb4Fe3O8Cl は、
FeVO4 と同様に、正方錐面体配位された Fe3+

をもち、その 5 配位 Fe3+ O の平均距離
[1.948(5)](表 3)は FeVO4 のものと同程度で
あった。 
以上のように、Pb4Fe3O8Cl と FeVO4の両者と

も、5配位 Fe3+ O 距離は三方複錐面体配位の
Fe3+をもつ化合物のものよりも有意に短いこ
とから、正方錐面体配位されたFe3+ O結合は、
三方複錐面体配位された場合よりも共有結
合性が強いと考えられる。 

表 1． FeVO4の Fe O 距離 

6 配位 6配位

Fe1 O1 1.971(1) Fe3 O8 1.992(1)

Fe1 O2 1.980(1) Fe3 O9 2.074(1)

Fe1 O3 1.970(1) Fe3 O10 1.944(1)

Fe1 O4 2.003(1) Fe3 O11 1.961(1)

Fe1 O5 2.044(1) Fe3 O12 1.944(1)

Fe1 O6 2.049(1) Fe3 O13 2.114(1)

5 配位   

Fe2 O5 1.966(1)

Fe2 O6 1.953(1)

Fe2 O7 1.871(1)    

Fe2 O8 2.016(1)

Fe2 O9 1.938(1)

表 2 FeVO4における各原子の 
Bond valence sum 

Fe1 3.05 O1 1.94 O7 1.93 

Fe2 2.96 O2 1.99 O8 2.05 

Fe3 3.07 O3 1.93 O9 2.00 

V1 5.04 O4 2.01 O10 2.05 

V2 4.92 O5 2.05 O11 2.02 

V3 5.00 O6 2.06 O12 2.03 

表 3． Pb4Fe3O8Cl の Fe O 距離 

5 配位 6配位

Fe1 O1 2.011(7) 1 Fe2 O2 1.983(4)

Fe1 O2 1.932(4) 4 Fe2 O3 1.955(1)
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