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研究成果の概要（和文）：無限層構造 SrFeO2 の Co、Mn、希土類置換よって新規の平面四配

位鉄酸化物を得た。また鉄の平面四配位物質における S=2 から S=1 への圧力誘起スピン転移

の起源を解明し、さらに SrFeO2 において S=1 から S=0 へのスピン転移が起こることを明ら

かにした。また SrFeO2 の Sr サイトの一部を Eu で置換することによって、スピン転移圧が

10GPa 以上下げることに成功した。さらに Fe4+を含む新しい立方晶ペロブスカイト型酸化物

BaFeO3 を世界で初めて合成することに成功し、同時に、この酸化物が鉄酸化物としては初め

ての強磁性体であることを発見した。 

 
研究成果の概要（英文）：We have obtained novel square planar iron oxides by Mn, Co, 

Lanthanoides substitution of SrFeO2. We have revealed origin of the pressure-induced spin 

transition (S = 2 to 1) in square planar iron oxides, and observed further pressure-induced 

spin transition (S = 1 to 0) in SrFeO2. Moreover, we have revealed that Eu substitution of 

SrFeO2 significantly decreases the spin transition pressure. We synthesized a new cubic Fe 

4+ perovskite BaFeO3, and revealed that BaFeO3 is the first reported Fe oxide that shows 

ferromagnetism at ambient pressure. 
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１．研究開始当初の背景 
代表者らは，低温還元法により SrFeO2の合成
に世界で初めて成功した。ここには、極めて
珍しい平面四配位[FeO4]ユニットからなる密
な二次元正方格子が含まれる新しさがある。
次いで，その正方格子を細く切り分けた

Sr3Fe2O5 の合成にも成功した。これらの酸化
物での Fe-O-Fe 相互作用は非常に強く，低次
元構造にも関わらず高い温度で反強磁性体
（絶縁体）になる。さらに、超高圧下で SrFeO2
が珍しい S=2→1 スピン転移を起こすと同時
に強磁性金属に変わること見出していた。 
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２．研究の目的 
本研究では、平面四配位鉄を基盤とした新物
質の探索と、SrFeO2 において起こる圧力下で
のスピン転移、絶縁体金属転移、反強磁性強
磁性転移の起源の解明、転移圧力の制御、さ
らには、磁気的、電子的、構造的に新しい現
象を見出そうとすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
ペロブスカイト構造を持つ物質などの既知
の物質を合成し、それを前駆体として低温還
元反応や低温酸化反応などのトポタクティ
ック反応を施し、新規物質を得る。また鉄の
平面四配位を持つ物質に対して固圧のX線回
折測定・抵抗測定・メスバウア分光測定を行
い、圧力誘起相転移を調べる。 
 
４．研究成果 
主に以下のような成果が得られた。 

（１）無限層構造 SrFeO2 について、１００

GPa 以上の超高圧力下での放射光 X 線回折測

定（室温）、メスバウア測定（室温から４Kま

で）によって、第２のスピン転移（S＝１→S

＝０）を観測することに成功した。 

（２）無限層構造 SrFeO2 について Feサイト

の Co、Mn 置換体を合成し、常圧下では、Co

置換体は殆ど磁性の変化は観測されなかっ

たが、Mn 置換体では、大きく G-type 秩序が

不安定化することが見出された。これは、面

間の Fe-Co が強磁性相互作用でありFe-Feの

反強磁性相互作用との間にフラストレーシ

ョンが生じることが原因であることがわか

った（Inorg. Chem. 2011 年に出版）。またこ

の系について、スピン転移圧力との相関を調

べたところ、殆ど影響がないことが明らかに

なった。このことは、ローカルな構造がスピ

ン転移の圧力を支配していることを表して

いる。すなわち、向いあう平面四配位間の距

離を調整することが重要であることを明ら

かにした。 

（３）57Fe や 151Eu メスバウア効果により、

Sr2+サイトの一部を La3+以下、希土類で置換

した SrFeO2 試料をしらべた。置換量が大き

くなりにつれ、電気的中性を保つために、無

限層層間へ過剰酸素が導入され、面間方向の

格子定数が大きくなった。例外として Eu で

置換した場合は、Eu2+として構造中に存在で

きるために、過剰酸素が導入されず、無限層

構造が保たれることが分かった。また Sr サ

イトの一部を Euで置換した SrFeO2試料にお

ける高圧下の振る舞いを調べた。ダイヤモン

ドアンビルセルを用いた粉末光放射X回折測

定とメスバウア分光測定の結果、純粋な

SrFeO2に比べスピン転移圧が10GPa以上も下

がることが分かった。このようにスピン転移

圧が下がったのはこれまでで初めての結果

である。さらに Euと Fe の間でサイト間電荷

移動が起こっていることも高圧のXAS測定か

ら明らかとなった。 

（４）スピン梯子構造 Sr3Fe2O5 が圧力下に

て、SrFeO2 と同様に、高スピン状態（S=2）

から中間スピン状態（S=1）へのスピン転移、

絶縁体金属転移、反強磁性強磁性転移の３つ

の相転移を起こすこと、その転移圧力は

SrFeO2とほぼ同じ３４GPaであることを見出

した。これらの実験結果は、スピン転移には

構造の次元性よりは、面間の FeO4-FeO4 の局

所的環境が重要であることを示している。ま

た、これらの転移よりも低い圧力の３０GPa

にて構造相転移を見出した。これらはスピン

梯子の位相のずれに起因する（J. Am. Chem. 

Soc. 2011 年に出版）。 

（５）ダイヤモンドアンビルセルを用いた高

圧発生と放射光Ｘ線粉末回折測定の併用に

より、Sr3Fe2O5 で発見された構造相転移は、

Sr2CuO3, Sr2PdO3のような同構造をもつ物質

にも共通する現象であることを見出した。こ

の転移は、古くから知られた B１構造（岩塩

型）から B２構造（塩化セシウム型）の圧力

誘起転移が、インターグロース構造でも起こ

ることを初めてしめした。また、部分的に過

剰酸素が入った系でも似た転移が起こるこ

と か ら 、 よ り 一 般 的 で あ る

Ruddlesden-Popper 型ペロブスカイトでも起

こる転移であることを予言した（Inorg. Chem. 

2011 年に出版）。 

（６）オゾンをもちいる酸化法によって、

Fe4+を含む新しい立方晶ペロブスカイト型

酸化物 BaFeO3 を世界で初めて合成すること

に成功し、同時に、この酸化物が鉄酸化物と

しては初めての強磁性体であることを発見

した（Angew. Chem. Int. Ed. 2011 年に出版）。

また、SrFeO3-BaFeO3 の合成を行った。Ba置

換量が増えるにつれて、強磁性磁気構造への

変化に要する磁場が連続的に減少した。また、

中性子線回折測定によりスクリュー型スピ

ン構造の最近接鉄イオン間のスピン角度が

単調に減少していることから、格子の膨張に

より強磁性に近づく傾向が見出された。また、

SnやCoなどでFeサイトへの一部置換した固

溶体を合成し、完全な強磁性体にすることに

成功した。 
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日~2012 年 09 月 21 日, 名古屋大学(愛知

県), 

⑲ 陰山洋, 酸化物配位化学:低温合成, 第

73 回応用物理学会学術講演会 特別シンポ

ジウム「ここまでき た酸化物材料科学:創

造と成功の本質」(招待講演), 2012 年 09

月 12 日~2012 年 09 月 12 日, 松山大学(愛

媛県) 

⑳ 陰山洋, 3d 遷移金属酸化物をベースとし

た低温反応 - ハイブリッドから酸水素化

物まで -,日本化学会新領域研究グループ

「低次元無機―有機複合系の 光化学」第 5

回研究講演会(招待講演), 2012 年 05 月 11

日~2012 年 05 月 12 日, 化学会館(東京都) 
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