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論文内容の要旨

ペロブスカイト型化合物 (AB0 3 ) は、そのB格子点に“Fe4-t3'のような異常原子価イオンを安定化さ

せること、およびそのような異常原子価イオンを含むペロブスカイト型化合物ではかなり広範囲な非

化学量論性を認めることができるという点において興味深い物質である。

最近一般式 AFe03σ、 (A=アルカリ土類金属、 δ=酸素欠損量を表わすパラメーター)で表わすこ

とのできるペロブスカイト型化合物について、その合成と物性の両面についてかなり多くの議論がな

され、特にこの種の化合物の合成法に関しては、高い酸素圧雰囲気の利用が強調されている。しかし

現在までに報告された AFe03-6'組成のペロブスカイト型化合物の中で、 A格子点に Ca 原子が入った

複酸化物については、いまだ報告仔『がない。著者はこのような点に着目し、まず端成分が SrFe03イ

と CaFe03ーσで、あるような系、 (CaXSrl-X) Fe03σ 組成の化合物を種々の酸素圧雰囲気 (P02 =0.2 

~2000atm) 下で生成し、 そのベロプスカイト型構造をとる生成物の物性面 (X線回折、 57Fe Mふ

ssbauer 効果、~'よび磁気的・電気的性質)に関して、その δ値との関連性を明きらかにした。さら

に上述の端成分である CaFe03 ーσのペロブスカイト組成の複酸化物は2000atm までの高酸素圧ガス処

理では生成しなかったので、 Cr03 の分解酸素圧を利用したピストンシリンダー型高圧容器中での合成

法を試みた。これらの実験から得られた結果は次のとおりである。

(CaXSrl-X) Fe03-6'系に関しては、空気中焼成で得られるベロプスカイト相は x=O から x=0.2

まであるのに対し、 2000atmの酸素圧処理では x=0.8 までそのベロブスカイト型化合物の生成領域

が拡張された。また得られたベロブスカイト型化合物は、酸素欠損量 6値の増加に対応して理想的立

方対称構造からの正方歪みが現われ、特に α軸の著しい伸長が観測された。さらに δ値の大きいペロ

ブスカイト相ではその 57Fe Mössbauer スペクトルに核四極子分裂が見られた。化学量論組成に近い

ペロブスカイト相は、高スピン型化合物として期待される spin-only の値よりも異常に高い分子実効
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磁気モーメントを有すること、およびスピンの反強磁性的配列が起こり始める温度から次第に低い温

度で、温度依存性の小さい電気抵抗を呈することなどが判明した。

ベロプスカイト型 CaFe03 の合成に関しては、ピストンシリンダー型高圧容器中で Cr03 の分解酸

素圧を利用することにより、 Fe+のみを含むブラウンミラーライト型類似化合物 Ca2 Fe2 05 から、

20~25 kb 、 900 ~ 1100
u

C の条件下で Fe4 +を含むベロブスカイト相 CaFe03 を生成することがで

きた。この化合物は SrFe03 に比べではるかに格子定数が小さく、その短い Fe-O 結合距離に対

応して低スピン型化合物として分類されるような帯磁率を示した。

論文の審査結果の要旨

一般式 AFe03 ーσ(A :アルカリ土類金属、 Ô :酸素欠損量を表わすパラメーター)で表現されるペ

ロブスカイト型化合物について、その合成と物性の両面から、近年多くの研究がなされている。とく

にこの種の化合物の合成には高圧酸素ガス雰囲気の利用が不可欠で、このような方法により、 Fe を

FeHのような異常原子価状態に安定化させることができる。

新重光君は、現在までに研究された上記組成のペロブスカイト型化合物のうちに、 A格子点に Ca

原子を含むものが報告されていないのは、酸素圧の不足による合成の不成功が原因であると考え、 20

00気圧に達する酸素圧を安定に発生し得る装置を協同製作し、まず、 (CaX Srl-X) Fe03 ーσ 組成の化合

物を0.2 ~ 2000気圧の酸素庄下で合成しようと試みた。

その結果、空気中焼成で得られるペロブスカイト相は x=0~0.2であるのに対し、 Po2 =2000気圧

では x=0.8 まで、その組成領域が拡張されることが判明した。またこれらのペロブスカイト型生成物

について、 6値と Mössbauer 効果、および電気的・磁気的性質との関連性を明らかにした。

ところが、 P02 =2000気圧までの高酸素圧下では、上記の系の端成分である CaFe03 _ð のペロブ

スカイト型相は得られなかったので、 Cr03 の分解酸素圧を利用したピストン・シリンダー型高圧容

器中での新しい合成法を考案し、これを用いて推定20， 000気圧程度の高酸素圧を発生させることによ

り Fe として Fe4+のみを含むペロブスカイト型 CaFe03 を合成することに成功し、 その性質を前記

のものと比較検討することができた。

以上、新君の論文は (CaX Srl-X) Fe03-ðを例にとり、 Fe の異常原子価および酸素欠陥を含む物

質を高圧酸素ガス発生技術を巧みに利用して任意に作成する方法を確立し、化学における新しい研究

領域を開拓したものということができる。よって本論文は理学博士の学位論文として十分価値あるも

のと 3志められる。
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