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混合アニオン層状化合物 Sr2CrFeAsO3−δの電子磁気相図 

Electronic and magnetic phase diagram of mixed anion layered compound 
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    An electronic and magnetic phase diagram of a mixed anion layered compound, Sr2CrFeAsO3−δ, is demonstrated. 
Sr2CrFeAsO3−δ is composed by a carrier conducting FeAs layer and carrier blocking Sr2CrO3−δ layer. Polycrystalline 
Sr2CrFeAsO3−δ samples were prepared by solid-state reaction. The oxygen deficiency (δ) of the samples was 
determined using an assumption of a linear relation between δ and lattice volume (V). The δ-V relation was based on 
the V of several nominal compositions of polycrystalline samples with a smaller second phase. An electronic and 
magnetic phase diagram of Sr2CrFeAsO3−δ that considers δ and temperature (T) was created on the basis of electrical 
resistivity measurements and 57Fe Mössbauer spectroscopy measurements. A magnetic Fe sublattice of 
Sr2CrFeAsO3−δ exhibited a stripe-type antiferromagnetic (AFM-s) phase for 0.124 ≤ δ ≤ 0.210 at T < 60 K and an 
internal magnetic field (Hint) distributed antiferromagnetic (AFM-DH) phase for 0.247 ≤ δ ≤ 0.256 at T < 53 K.  
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緒言

格子中に二種類のアニオンを含む層状化合物, すなわち混合ア

ニオン層状化合物 (Mixed anion layered compound: MALC)１は, 
透明半導体２ , 高温超伝導体線材材料３～６ , 反強磁性半導体７～１１ , 
および酸素欠損誘起による高機能酸素発生反応電気触媒１２として, 
既存の酸化物材料に迫る高い機能性が着目されている. Fig. 1 に, 
その一つであるペロブスカイト関連混合アニオン層状化合物

Ae2TMFePnO3−δ (Ae: アルカリ土類金属元素, TM: 遷移金属元素, 
Pn: ニクトゲン元素) の結晶構造を示す. Fig. 1に示された構造は, 
その化学組成比より 21113 系と呼ばれる. 21113 系の結晶構造は, 
Feの周囲にPnが四配位した FePn (Pn = P, As) 層のキャリア伝導

層とAe2TMO3−δ (Ae = Ca, Sr, TM = Sc, V, Cr) で表されるペロブス

カイト類似のキャリアブロック層が積層して構成される. 酸素欠

損が存在し, 二次元的な電子構造が期待される点において, 代表的

な銅酸化物系超伝導体である YBa2Cu3O7−δ１３と類似の構造とい

える. Zhu らは, 21113 系の一つとして, 超伝導転移温度 (Tc) = 
37.2 Kの鉄系超伝導体であるSr2VFeAsO3−δ１４を報告した. Tojo
らは, Sr2VFeAsO3−δは, 酸素欠損量 (δ) ≤ 0.145の化学組成にお

いて, Tc = 30.2-37.1 K のバルク超伝導を示す１５ １６と報告した. 
同じくTojoらは, Sr2VFeAsO3−δに含まれるFe副格子の磁性相は, 
δ ≥ 0.267 で常磁性相から内部磁場 (magnetic hyperfine field,     
または internal magnetic field) に分布のある反強磁性相 
(Antiferromagnetic phase with distributed magnetic hyperfine 
field: AFM-DH) へ量子相転移する１６ことを報告した.  

V を Cr に置換した Sr2CrFeAsO3−δ は超伝導転移を示さな 
い１７～１９ . Zhuらは, CrサイトへのTi部分置換によりTc = 29.2 K
の超伝導相を示す化学組成２０を報告した. また, Tegelらは, Fe副
格子の磁性が 20 K 以下で内部磁場を示す１８ことを報告した. こ

Fig. 1  Crystallographic structure in Ae2TMFePnO3−δ, so 
called “21113 system” with perovskite-type layers such 
as Ae2TMO3−δ, where Ae denotes alkaline earth metal (Ca, 
Sr), TM denotes transition metal (Sc, V, Cr) and Pn 
denotes pnictogen (P, As).  

のように, Sr2VFeAsO3−δと Sr2CrFeAsO3−δで超伝導発現に至

る化学的機構が異なることは奇妙であり, 議論の対象といえる. し
かしながら, Sr2CrFeAsO3−δの δの変化を無視せずに, 電子・磁

気状態の変化を系統的に調べて報告した例は, 筆者の知る限り, 存
在しない. 一方, Sr2VFeAsO3−δ は, 本研究と同じアプローチ

による酸素欠損量の評価により化学組成が示され, その結

果, 酸素欠損誘起の酸素発生反応触媒機能を持つことが明

らかにされた１２ .  
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我々は, 酸素欠損量の異なるSr2CrFeAsO3−δを合成し, 得られ

た試料の電気抵抗率温度依存性と元素選択的な Fe の磁気測定で

ある 57Fe Mössbauer分光スペクトルを解析し, Sr2CrFeAsO3−δ

の電子・磁気状態相図を明らかにした.  

原理

ö 分光２１

Mössbauer分光は, 反跳エネルギーを失うことなく, 原子核がγ
線を放射し, もう一方の同じ原子核がその γ 線を共鳴吸収する現

象である Mössbauer 効果２２ を利用した分光技術である. 
Mössbauer効果が観測されている核種は限られる.  

57Fe Mössbauer分光では, 天然のFeに含まれる2.2%の57Feが, 
線源として用いる 57Coから放出される14.4 keVのγ線を共鳴吸

収する. 線源から放出されるγ線は単色光であるため, 線源を振動

させることで, Doppler効果によりγ線のエネルギーに幅を持たせ

る. そのγ線を試料に照射し, 透過してくるγ線を検出器で観測す

ることで, Mössbauerスペクトルを得る. このMössbauerスペク

トルにより, 試料中に含まれる Fe 格子の電子状態や結晶場, 異方

性, 内部磁場などが分かる. 基準試料は純鉄が用いられる.  
ö スペクトル

一般に, 価電子の状態により決まる異性体シフト (IS(T)) は真性

アイソマーシフト (ISI) と二次Dopplerシフト (ISSOD(T)) の和とし

て式 (1) のように与えられる.  
IS(T) = ISI + ISSOD(T)   (1) 

ISI は, 吸収体と線源の原子の核位置での s 電子密度 (|ψa2(0)|, 
|ψs2(0)|) に依存し, 式 (2) のように表される.  

ISI = πZe2(Re2 – Rg2)[|ψa2(0)|2 − |ψs2(0)|2] (2) 
ここで, Re, Rg は核子の励起状態と基底状態の有効半径であり, ISI

は共有結合性の指標となる. ISSOD(T)は, 格子振動のDebye 近似に

よって, 式 (3)のようにDebye温度 (ΘD) で表される.  

ISSOD(T) = − Eγ  (3) 

四極子分裂 (QS) は核四極子モーメント (Q) と非対称定数 (η) 
により式 (4) のように表される.  

QS = eQVzz = e2qQ (4) 
ここでVzz ( = eq) はデカルト座標 (x, y, z) でのz軸を最大の電場勾

配の方向としたときのz軸の電場勾配であり, このときηはx軸, y
軸の電場勾配をVxx, Vyyとして式 (5) で定義される.  

η = (5) 

実験方法

試料合成

Sr2CrFeAsO3−δ の多結晶試料は固相反応により合成した. 合
成で用いた化学反応式を以下に示す.  

Sr(OH)2∙8H2O → SrO + 9H2O (6) 
Fe + As → FeAs (7) 

2SrO + FeAs + Cr + Cr2O3 
→ Sr2CrFeAsO3-d (8) 

仕込み組成の段階ではSr2CrFeAsO3−d (d = − 0.10, 0.00, 0.15, 
0.20, 0.40 ) であった. 式 (6) に示すように, Sr(OH)2∙8H2O (シグ

マアルドリッチジャパン; 99.995 wt.%) をアルミナ (Al2O3) るつ

ぼに入れ, 電気炉で900°C, 10 hの熱処理を施して脱水し, SrOを

得た. 式 (7) に示すように, Fe (高純度化学; 99.99 wt.%) および

As (高純度化学; 99.9999 wt.%) をAr雰囲気 (O2, H2O < 1 ppm) 
のグローブボックス (GB, 美和製作所) 内で秤量, 混合, 磨砕し, 
粉末試料を石英管に真空封管した. その後, 電気炉で400°C, 20 h, 
600°C, 10 hの熱処理を施し, FeAsを得た. 式 (8) に示すように, 
SrO, FeAs, Cr (高純度化学; 99.9 wt.%) およびCr2O3 (高純度化

学; 99.9 wt.%) をGB内で秤量, 混合, 磨砕し, 粉末試料をペレッ

ト状に加圧成型した. 原材料の SrO は石英管と反応するため, 得
られたペレット状試料をアルミナ管に置き, 石英管に二重封管し

た. 封管の一重目は真空とし, 二重目は0.2 atmのAr雰囲気に調

整した. 封管後, 電気炉で1030-1330°C, 20-40 hの熱処理を施し, 
Sr2CrFeAsO3−δの多結晶試料を得た.  

試料評価

多結晶試料の結晶相は, X線回折 (X-ray diffraction: XRD) 装置 
(リガク; CuKα radiation) により評価した. 回折角度 (2θ) は Si 
(NIST Standard Reference Material 640d) により較正した.  
電気抵抗率の温度依存性は, ヘリウム循環式 Gifford-McMahon 

(GM) 冷凍機 (住友重機械工業) を用いた自作の電気抵抗率測定装

置により, 直流四端子法を用いて4.3-300 Kの範囲で測定した.  
57Fe Mössbauer分光 (MS) は57Coを線源に用いた. 57Fe MSの

測定方法の詳細は, Kitaoらの報告２３にて説明した. 57Fe MSによ

る, Fe 副格子の電子状態, 磁気秩序の解析には市販の解析ソフト

ウェアであるMoss Winn２４を用いた.  

Fig. 2  XRD patterns of Sr2CrFeAsO3−δ samples with δ = 
0.124, 0.158, 0.247, 0.256, 0.277 and 0.370. Vertical bars at 
bottom represent angles of diffraction for Sr2CrFeAsO3. Arrows 
represent Bragg diffractions assigned to second phases: 
unknown (black), FeAs (dark blue), Fe2As (blue), FeAs2 (pink), 
Sr4Cr3O9 (green), SrO (orange), and Sr(OH)2∙H2O (purple).  
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実験結果

結晶相同定および酸素欠損量の決定

合成した13個の多結晶試料のうち 代表的なXRDパターンを

Fig. 2に示す. いずれの試料においても, Sr2CrFeAsO3−δは主相

であった. 異相として, FeAs, Fe2As, FeAs2, Sr4Cr3O9, SrO, 
Sr(OH)2∙H2Oが存在した. 異相のうち, Sr(OH)2∙H2OはSrOが大

気中で水分と反応して生成されたと考えられる.  
得られた XRD パターンより, 最小二乗法を利用して格子定数

Fig. 3  Lattice constants (a, c, V) of Sr2CrFeAsO3−δ 
samples at room temperature as functions of (a) nominal 
oxygen deficiency (d) and (b) oxygen deficiency (δ) under 
the assumption of a linear relationship between V and δ. 
Small black lines in red circles show statistical errors. 
Other errors such as temperature fluctuation (< 1 K) 
should be considered.  

Fig. 4  Electrical resistivity (ρ) as function of 
temperature (T) for Sr2CrFeAsO3−δ samples with δ = 
0.158, 0.185, 0.195, 0.210, 0.247, and 0.256. Downward 
arrows indicate temperatures of anomalous kink (Tanom). 
Upward arrows indicate minimum temperatures (Tmin). 
Insets show expanded view of figures.  

 (a, c), 格子体積 (V) を算出した. 仕込み酸素欠損量 (d) に対する

a, c, Vの依存性をFig. 3 (a) に示す. dが増加するにつれてVも増加

する傾向が見られた. XRDパターンにおいてSr2CrFeAsO3−δの

メインピークである 104 面のピーク強度に対し, 異相に帰属する

最大ピーク強度が 3%未満である 3 個の試料の仕込み組成 (d = 
0.15, 0.20, 0.40) を, この実験において信頼可能な化学組成の基準

と定めた. 次に, 基準試料の δ と V の相関が線形であると仮定し, 
δ-V較正直線 (式 (9) ) を得た.  

δ = 307.24 ∙ V − 73.981   (9) 
得られたδ-V較正直線に各試料のVを代入し, それぞれのδを算出

した. 基準試料はFig. 2におけるδ = 0.124, 0.256, 0.370である. δ
に対するa, c, Vの依存性をFig. 3 (b) に示す. δが増加するにつれ

てcは伸びた. aのδ依存性はcに比べて鈍感であった.  
電気抵抗率測定

Sr2CrFeAsO3−δ (δ = 0.158, 0.185, 0.195, 0.210, 0.247, 0.256) 
の電気抵抗率 (ρ) の温度依存性を Fig. 4 に示す. いずれの試料で

も金属的な常伝導が観測された. δ = 0.158, 0.185, 0.195, 0.210の

試料では, 52 K, 54 K, 45 K, 38 K付近に矢印で示すkinkが存在し, 
kinkの温度 (Tanom) よりも低くなるにつれてρは減少した. また, δ 
= 0.124の試料でも30 K付近に同様のkinkが存在した. δ = 0.247, 
0.256の試料では, 32 K, 53 Kでそれぞれ極小をとり, 極小の温度 
(Tmin) よりも低温側でρは増加した.  

ö 分光測定

Sr2CrFeAsO3−δ (δ = 0.158, 0.247) の各温度でのMössbauer
スペクトルをFig. 5に示す. Fig. 5のMössbauerスペクトルに対

して, 異性体シフト (IS), 電場勾配による四極子分裂 (QS), 吸収

線の半値幅 (LW), 内部磁場 (Bint: Internal magnetic field), 内部

磁場の分布 (W(Bint)) を考慮し, 解析して得たMössbauerパラメー

タ (IS, QS, LW) の温度依存性をFig. 6に示す. δ = 0.158の試料は

Fig. 2 より異相として FeAs を含むため, Sr2CrFeAsO3−δ (δ = 
0.158) とFeAs２５の二相でパラメータ最適化を行った. 300 Kに

おけるパラメータ最適化より, Sr2CrFeAsO3−δ (δ = 0.158) と
FeAsのモル分率はそれぞれ74.0 mol.%と26.0 mol.%と求まった. 
δ = 0.247 の試料は, 内部磁場分布の影響により, 全てのパラメー

タを最適化しようとすると, LWの数値は収束しなくなった. その

ためδ = 0.247の試料は, 30 K以下のパラメータ最適化において

LWの値を固定した.  
δ = 0.158の試料において, 77-300 Kでは, QSによる二重分裂 

(doublet) のみを示し, LWの変化がないことから, Fe副格子に内

部磁場が生じていない非磁性の状態であり, 磁気秩序は確認され

ない. 66-77 Kでは, LWが増加したことから, 磁気相転移が起こっ

たと考えられる. 4.2-40 Kでは, 磁気分裂による六重分裂 (sextet) 
を示した. Tojoらの報告１６と合わせてFe副格子は磁気モーメント

の大きさが一原子毎に等しいストライプ型の反強磁性 (AFM-s) 
と考えられる. Bintの温度依存性をFig. 8 (a) に示す.  
δ = 0.247の試料において, 40-300 Kでは, doubletのみを示し, 

LW の変化がないことから, Fe 副格子に内部磁場が生じていない

非磁性の状態であり, 磁気秩序は確認されない. 30-40 Kでは, LW
が増加したことから, 磁気相転移が起こったと考えられる. 4.2-30 
Kでは, LWは増加したがsextetを示さなかった. Fe副格子は磁気
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モーメントの大きさが一原子毎に異なる内部磁場に分布を持つ反

強磁性, すなわちAFM-DHと考えられる. AFM-DHの秩序状態で

のスペクトル解析は, 0-15 Tの範囲で40個の異なる内部磁場が存

在するとし, 内部磁場に分布をつけて行った. 得られた内部磁場分

布の内部磁場依存性を Fig. 7 に示す. 内部磁場の平均二乗振幅 
(√<Bint2>)を算出した. √<Bint2>の温度依存性をFig. 8 (b) に示す.  

 

 
Fig. 5  57Fe Mössbauer spectrum of Sr2CrFeAsO3−δ 
samples at different temperatures indicated near plots. 
(a) δ = 0.158 and (b) 0.247. Red lines are fitted patterns, 
which are composed of two absorption lines for 
Sr2CrFeAsO3−δ (thick red lines) and FeAs (dashed lines) 
for δ = 0.158 sample.  

 

 
Fig. 6  Refined parameters for 57Fe Mössbauer 
spectroscopy measurements of Sr2CrFeAsO3−δ samples 
with δ = 0.158 (red open circles) and 0.247 (red closed 
circles). IS: isomer shift, QS: quadrupole splitting, LW 
line width. QS and LW parameters were fixed at low 
temperatures for δ = 0.247 sample. Small black lines in 
red circles show statistical errors. Dashed lines are 
fitted patterns.  

δ = 0.158, 0.247 の試料の Fe 副格子はそれぞれ AFM-s, 
AFM-DHと異なる磁性相を示すことから, Fe副格子の磁気状態は

δに依存する.  
Fig. 6 において, 式 (1,3) によりフィッティングを行った. δ = 

0.158の試料では ISI = 0.535 mm/s, ΘD = 451 K, δ = 0.247の試料

では ISI = 0.674 mm/s, ΘD = 398 Kとなった.  

 

 
Fig. 7  Distributions (W) of internal magnetic fields (Bint) 
as function of Bint for Sr2CrFeAsO3−δ samples with δ = 
0.247 at different temperatures indicated near plots.  

 

 
Fig. 8  (a) Temperature (T) dependence of internal 
magnetic fields (Bint) for Sr2CrFeAsO3−δ samples with δ = 
0.158. Small black lines in red circles show statistical 
errors. (b) T dependence of square root of mean squared 
amplitude of internal magnetic fields (√<Bint2>), which is 
obtained from distributions of Bint for Sr2CrFeAsO3−δ 
samples with δ = 0.247. Red dashed lines are fitted 
patterns.  
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Fig. 8において, 式 (10) の経験式２６によりそれぞれのBintに対

して外挿を行った.  

= B0 for 0 ≤  ≤ 1 (10) 

δ = 0.158の試料におけるAFM-sのNéel温度 (TAFM-s) は60.1 K, δ 
= 0.247の試料におけるAFM-DHのNéel温度 (TAFM-DH) は40.0 K
と求まった. 0 K外挿による内部磁場は, δ = 0.158の試料では3.67 
T, δ = 0.247の試料では4.74 Tと求まった. 純鉄の磁気モーメント

と内部磁場の関係より見積もった変換係数15 T/μBを用いてFe一
原子当たりの磁気モーメントの大きさに変換すると, 0 Kにおける

内部磁場は, δ = 0.158の試料では0.245 μB, δ = 0.247の試料では

0.316 μBに対応する. これらの磁気モーメントの大きさは, 鉄系超

伝導体の母相としては典型的な実験値１６ ２３ ２７ ２８である.  

考察

化学組成に関する議論

本研究で用いた5元系化合物の場合, 単相の多結晶を, 仕込みで

の化学組成を保って作成することは困難である. 一方, 異相を含む

多結晶は, 仕込み組成と異なる化学組成を示す. さらに, 同一の仕

込み組成・熱処理温度であっても, 実験条件のわずかな差により, 
格子状態の異なる試料が得られる. すなわち, 仕込み組成は真の化

学組成とは異なる. そのため, これらの物理的性質は仕込み組成以

外の基準を用いて整理する必要がある. 我々は, 酸素サイト以外に

欠損がないと仮定し, 格子定数を用いて酸素欠損量 (δ) を決定し

た. この方法は, 蛍光 X 線分析 (X-ray fluorescence analysis: 
XRF), X線光電子分光 (X-ray photoelectron spectroscopy: XPS), 
エネルギー分散型 X 線分光  (Energy dispersive X-ray 
spectroscopy: EDX) の測定で求まる定量分析に比べ, 表面の構造, 
Matrix 効果, 連続蛍光X 線による影響がないため, 系統だった電

気的, 磁気的性質の相図を求めるのに有効である１６ . この方法の

信頼性は, 密度汎関数理論による格子欠陥の生成エンタルピーの

評価により, 今後検証されると考えている.  
異性体シフトと四極子分裂

Fig. 6において, δ = 0.158の試料は20-40 K, δ = 0.247の試料は

10-20 KにおいてQSの符号が逆転した. これは, 電場勾配の変化

を意味する. 電場勾配は最近接の As3−イオンの影響を大きく受け

るため, As3−イオンの位置関係が変化したと考えられる. このこと

から, δ = 0.158の試料は20-40 K, δ = 0.247の試料は10-20 Kにお

いてFeAs4分子構造の局所的な相転移が予想される.  
室温付近での IS は, Sr2VFeAsO3−δ や FePn 相を持つ化合物

LnFePnOのIS１６ ２３ ２８～３１と近い値であった. Fig. 9にFePn相
を持つ化合物の室温での IS を格子体積の逆関数として示す. 
LnFePnO中のFeは, 純鉄と同じく, 共有結合, または金属結合的

である３２～３５ . Fig. 9に示すように, Sr2CrFeAsO3−δのFeの化学

結合状態も同様に, 共有結合, または金属結合的である.  
− の電子磁気状態相図

電気抵抗率測定より, δ = 0.124-0.210の試料とδ = 0.247-0.256
の試料でkink以下での∂ρ / ∂Tの符号が異なったことから, 0.210 ≤ 
δ ≤ 0.247でキャリアの散乱機構が異なり, 電子相の相転移が起き

ていると考えられる. 電気抵抗率の温度依存とFe副格子に反強磁

性が生じる温度に相関があり, TanomとTminを磁気転移温度の間接測

定であると仮定した場合, 0.124 ≤ δ ≤ 0.210の試料のFe副格子は

AFM-sで, 0.247 ≤ δ ≤ 0.256の試料のFe副格子はAFM-DHであ

ると考えられる. この仮定を基に作成した Sr2CrFeAsO3−δ の電

子・磁気状態相図をFig. 10に示す.  
Tegelらは, nominal Sr2CrFeAsO3において, 電気抵抗率の温

度依存性は極小をとり, Mössbauer 分光測定において我々の δ = 
0.247の試料と類似のスペクトルを報告した. 式 (9) のδ-V較正直

線よりTegelらの試料のδを求めると, δ = 0.234となった. Fig. 10
はTegelらの過去の報告と矛盾しない.  

Fig. 9  Isomer shift (IS) of Sr2CrFeAsO3−δ (red closed 
circles), Sr2VFeAsO3−δ (red open circles), LnFeAsO (blue 
closed squares), and LnFePO (blue open squares) as function 
of inverse of lattice volume at room temperature29).  

Fig. 10  Electronic and magnetic phase diagram of 
Sr2CrFeAsO3−δ considering δ and T. Open circles indicate 
temperatures of anomalous kink for ρ-T curves (Tanom). 
Open upward triangles indicate minimum temperatures 
for ρ-T curves (Tmin). Closed circle indicates Néel 
temperature of stripe-type antiferromagnetic ordered Fe 
(TAFM-s). Closed upward triangle indicates Néel 
temperature of internal magnetic field (Hint) distributed 
antiferromagnetic ordered Fe (TAFM-HD). Shadow area 
denotes region in which crystallographic and/or 
compositional disorder exists.  
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結言

我々は Sr2CrFeAsO3−δの電子・磁気状態の酸素欠損依存

性を明らかにすることを目的として, 酸素欠損量の異なる

Sr2CrFeAsO3−δを合成し, 電気抵抗率測定, 57Fe Mössbauer分光

測定を行い, その電子・磁気状態相図を作成した. 0.124 ≤ δ ≤ 0.210
の試料の Fe 副格子はストライプ型反強磁性 (AFM-s) を示した. 
0.247 ≤ δ ≤ 0.256の試料のFe副格子は内部磁場に分布のある反強

磁性 (AFM-DH) を示した. 0.210 ≤ δ ≤ 0.247の化学組成において, 
Sr2CrFeAsO3−δのFe副格子はAFM-sからAFM-DHの相転移

が生じると考えられる.  
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