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研 究 の 最 前 線

新
し
い
機
能
性
酸
化
物
材
料
の
探
索

身の周りにあふれる多様な電子機器に
よって、私たちは〈便利で快適な暮らし〉を
実現している。それでもまだ、エレクトロニ
クスをはじめとする多くの分野では、さら
に便利で安心・安全な新しい機能が求め
られている。島川教授が率いる研究チー
ムは、実現すれば社会が大きく発展するよ
うな新機能を求めて、〈物質探索〉の立場
からアプローチしている。未踏の領域に挑
む材料研究は、物質の結晶構造に〈美〉
を見出し、多彩な特性をみせる自然科学の
〈不思議〉に驚嘆し、新物質をこの手で生
みだす〈喜び〉を堪能できる研究でもある   

化
学
研
究
所
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次
い
で
多
く
存
在
す
る
元
素
で
あ
り
、そ
の

酸
化
物
も
数
多
く
知
ら
れ
て
い
る
。
鉄
酸

化
物
は
容
易
に
入
手
可
能
な
こ
と
に
加
え

て
、
比
較
的「
安
定
」か
つ「
安
全
」で
あ
る
の

で
、
人
類
は
長
年
に
わ
た
り
、
そ
の
多
様
な

特
性
を
使
い
、
鉄
酸
化
物
を
機
能
性
実
用

材
料
と
し
て
発
展
さ
せ
て
き
た
。

古
来
、日
本
で
も
弁
柄（
ベ
ン
ガ
ラ
）と
し

て
知
ら
れ
て
い
る
耐
候
性
赤
色
顔
料
は
、酸

化
鉄
の
一
つ
、
ヘ
マ
タ
イ
ト（-Fe

2 O
3

）で
あ

る
。ラ
ス
コ
ー
の
壁
画
の
赤
色
も
高
松
塚
古

墳
に
魔
よ
け
と
し
て
塗
ら
れ
て
い
る
赤
色

も
酸
化
鉄
ヘ
マ
タ
イ
ト
で
あ
る
。
こ
の
物
質

で
は
、
鉄
は
三
価
の
イ
オ
ン（Fe

3+

）と
な
っ

て
お
り
、周
り
に
六
つ
の
酸
素
イ
オ
ン（O

2-

）

が
結
合（
配
位
）し
た
八
面
体
を
基
本
と
す

る
コ
ラ
ン
ダ
ム
型
の
結
晶
構
造
を
作
っ
て

い
る
。

一
方
、
酸
化
鉄
で
も
、
マ
グ
ネ
タ
イ
ト

（Fe
3 O
4

）は
そ
の
和
名「
磁
鉄
鉱
」が
示
す
と

お
り
、人
類
が
発
見
し
た
最
も
古
い
磁
石
で

あ
る
。マ
グ
ネ
タ
イ
ト
は
ス
ピ
ネ
ル
型
と
呼

こ
れ
ま
で
に
な
い
「
新
し
い
機
能
性
材
料
」

を
作
り
だ
す
。
こ
れ
が
私
た
ち
の
研
究
テ
ー
マ

で
あ
る
。
新
物
質
を
探
索
・
設
計
し
、
さ
ま
ざ

ま
な
手
法
を
駆
使
し
て
合
成
し
、
そ
の
物
質
の

示
す
興
味
深
い
特
性
を
見
出
す
。な
か
で
も
と

く
に
世
の
中
に
役
だ
ち
、
人
び
と
の
生
活
を
便

利
に
す
る「
機
能
特
性
」を
重
視
し
、そ
の
よ
う

な
機
能
特
性
を
示
す
も
の
と
し
て
、
マ
ン
ガ
ン

（
Mn
）、鉄（
Fe
）、コ
バ
ル
ト（
Co
）、ニ
ッ
ケ
ル（
Ni
）、

銅（
Cu
）な
ど
の
遷
移
金
属
元
素
を
含
ん
だ
酸
化

物
材
料
に
注
目
し
て
い
る
。

こ
う
し
た
遷
移
金
属
酸
化
物
を
使
っ
た
機

能
性
材
料
の
開
発
は
、
近
年
に
始
ま
っ
た
こ
と

で
は
な
い
。
遥
か
遠
い
昔
か
ら
人
類
は
、
最
先

端
材
料
の
発
見
と
開
発
に
挑
ん
で
き
た
。
は
じ

め
に
少
し
、
遷
移
金
属
酸
化
物
の
特
性
と
そ
の

利
用
の
歴
史
を
紹
介
し
よ
う
。

鉄
酸
化
物
の
特
性
を
見
出
し
、 

巧
み
に
利
用
し
た
先
人
た
ち
　

例
え
ば
、
鉄
は
、
地
表
近
く
で
は
、
酸
素

（
O
）、ケ
イ
素（
Si
）、ア
ル
ミ
ニ
ウ
ム（
Al
）に

図１　遷移金属酸化物における典型的な酸素イオンの配位構造

図２　遷移金属酸化物の代表的な結晶構造とその物質例

八面体6配位構造 四面体4配位構造 平面4配位構造 

スピネル型結晶構造 

マグネタイト（Fe3O4）ヘマタイト（α-Fe2O3）

コランダム型結晶構造 

遷移金属イオン（赤、青、緑）と、
その周りに配位（結合）する酸
素イオン（黄）を球体で、その
間の結合を棒で示してある

コランダム型結晶構造は、
酸素イオンが6配位した遷
移金属イオンが作る八面
体構造からなる。この構造
をとる代表的な物質のひ
とつは、酸化鉄ヘマタイト
（α-Fe2O3）で、中心の赤い
球がFe3+イオン、黄色い球
がO2-イオンとなる

スピネル型結晶構造は、八
面体6配位構造と四面体4
配位構造からなる。酸化鉄
マグネタイト（Fe3O4）では、
赤い球の位置にFe2+とFe3+

イオン、青い球の位置に
Fe3+イオンを含んでいる
（逆スピネル構造）



9 　第21号◉2012

ば
れ
る
結
晶
構
造
を
と
り
、酸
素
イ
オ
ン
が

四
面
体
構
造
に
配
位
し
たFe

3+

イ
オ
ン
と
、

八
面
体
構
造
に
配
位
し
たFe

2+

とFe
3+

イ

オ
ン
を
含
ん
で
い
る（
マ
グ
ネ
タ
イ
ト
で
は
酸

素
イ
オ
ン
が
八
面
体
構
造
に
配
位
し
た
位
置

に
価
数
の
異
な
る
鉄
イ
オ
ン
が
入
っ
て
い
る
の

で
、
よ
り
正
確
に
は「
逆
ス
ピ
ネ
ル
型
」の
結
晶

構
造
で
あ
る
）。

同
じ
酸
化
鉄
で
あ
り
な
が
ら
、ヘ
マ
タ
イ

ト
は
赤
色
で
磁
石
に
は
つ
か
な
い
し
、電
気

も
流
れ
な
い
。一
方
の
マ
グ
ネ
タ
イ
ト
は
、黒

色
で
あ
り
、
磁
石
に
も
つ
き
、
電
気
も
流
れ

る（
図
１
・
２
）。

酸
化
鉄
ヘ
マ
タ
イ
ト
の
結
晶
構
造
で
あ

る「
コ
ラ
ン
ダ
ム
」は
、
ア
ル
ミ
ニ
ウ
ム
酸
化

物（A
l2 O

3

）で
あ
り
、
透
明
な
宝
石
と
し
て

も
知
ら
れ
て
い
る
鉱
物
で
あ
る
。
こ
れ
は
、

-Fe
2 O

3

の
鉄
イ
オ
ン
の
代
わ
り
に
ア
ル
ミ

ニ
ウ
ム
イ
オ
ン（A

l 3+

）が
入
っ
た
も
の
で
あ

る
。
同
じ
結
晶
構
造
で
も
、鉄
酸
化
物
で
は

赤
色
で
あ
っ
た
も
の
が
、
ア
ル
ミ
ニ
ウ
ム
酸

化
物
で
は
無
色
透
明
（
多
結
晶
で
あ
る
粉

末
で
は
、
光
が
散
乱
さ
れ
て
白
色
）と
な
る
。

さ
ら
に
、
こ
の
ア
ル
ミ
ニ
ウ
ム
イ
オ
ン
の

ご
く
一
部
が
ク
ロ
ム
イ
オ
ン（Cr

3+

）に
な
る

と
真
っ
赤
な
ル
ビ
ー
と
な
り
、
鉄
イ
オ
ン

（Fe
3+

）や
チ
タ
ン
イ
オ
ン（T

i 3+

）な
ど
と
置

き
換
わ
っ
た
と
き
に
は
、
鮮
や
か
な
青
い
サ

フ
ァ
イ
ア
と
な
る
。
い
ず
れ
も
遠
い
昔
か
ら

人
類
を
魅
了
し
て
き
た
宝
石
で
あ
る
。

イ
オ
ン
の
価
数
と
配
位
構
造
は 

新
機
能
性
を
発
見
す
る
手
が
か
り

こ
の
よ
う
に
、遷
移
金
属
酸
化
物
は
、そ

の
結
晶
構
造
や
遷
移
金
属
イ
オ
ン
の
価
数
、

酸
素
イ
オ
ン
と
の
配
位
構
造
が
変
化
す
る

こ
と
で
、
じ
つ
に
多
彩
な
色
や
特
性
を
示

す
。
古
く
か
ら
化
粧
品
な
ど
の
顔
料
や
宝

石
と
し
て
用
い
ら
れ
て
き
た
ほ
か
、現
在
で

は
、
そ
の
電
気
的
な
特
性
や
磁
気
的
な
特

性
を
制
御
し
て
、
エ
レ
ク
ト
ロ
ニ
ク
ス
部
品

と
し
て
も
身
の
周
り
で
広
く
使
わ
れ
て
い

る
の
で
あ
る
。

で
は
、こ
の
よ
う
に
多
彩
で
有
用
な
特
性

を
示
す
遷
移
金
属
酸
化
物
は
、
自
然
界
で

し
か
作
り
だ
せ
ず
、し
か
も
長
年
に
わ
た
る

研
究
で
調
べ
尽
く
さ
れ
て
、新
し
い
物
質
を

作
り
だ
す
こ
と
な
ど
、も
は
や
不
可
能
な
の

で
あ
ろ
う
か
？　

答
え
は
、も
ち
ろ
ん「
否
」で
あ
る
。
私
た

ち
は
、
遷
移
金
属
酸
化
物
が
機
能
性
材
料

と
し
て
ま
だ
ま
だ
多
く
の
可
能
性
を
も
っ

て
お
り
、そ
の
機
能
を
使
う
こ
と
で
人
類
の

文
明
や
生
活
を
豊
か
に
す
る
と
信
じ
て
研

究
を
続
け
て
い
る
。
遷
移
金
属
イ
オ
ン
で

も
、
こ
れ
ま
で
に
確
認
さ
れ
た
こ
と
の
な
い

珍
し
い
イ
オ
ン
状
態
や
新
し
い
酸
素
イ
オ

ン
の
配
位
構
造
を
見
つ
け
ら
れ
れ
ば
、新
し

い
機
能
特
性
を
見
出
せ
る
か
も
し
れ
な
い
。

例
え
ば
、
高
校
の
化
学
の
教
科
書
に
も

出
て
く
る
が
、鉄
イ
オ
ン
と
し
て
よ
く
知
ら

れ
て
い
る
の
はFe

2+

とFe
3+

で
あ
る
。
こ
の

イ
オ
ン
の
周
り
の
酸
素
の
配
位
は
、八
面
体

６
配
位
構
造
か
四
面
体
４
配
位
構
造
が
一

般
的
で
あ
る
。
で
は
、こ
れ
ら
と
は
異
な
る

イ
オ
ン
状
態
や
酸
素
の
配
位
構
造
は
ど
の

よ
う
に
し
て
得
る
こ
と
が
で
き
る
の
か
。

高
圧
合
成
に
よ
る
新
物
質
の
探
索

そ
の
一
つ
が
、
高
圧
法
に
よ
る
新
物
質
合

成
で
あ
る
。
よ
く
知
ら
れ
て
い
る
よ
う
に
、

黒
鉛
（
グ
ラ
フ
ァ
イ
ト
）
と
し
て
鉛
筆
の
芯

な
ど
に
使
わ
れ
て
い
る
炭
素（
C
）は
、
地
中

奥
深
い
高
圧
力
の
環
境
下
で
は
結
晶
構
造

の
異
な
る
ダ
イ
ヤ
モ
ン
ド
と
な
る
。
同
じ
よ

う
に
遷
移
金
属
酸
化
物
も
、
高
圧
力
の
環

境
で
合
成
さ
れ
る
と
、通
常
の
合
成
方
法
で

は
得
る
こ
と
が
で
き
な
い
特
殊
な
結
晶
構

造
や
イ
オ
ン
状
態
が
安
定
化
さ
れ
る
こ
と

が
あ
る（
図
３
）。

こ
の
高
圧
法
を
使
っ
て
、
最
近
私
た
ち
が

合
成
に
成
功
し
た
新
物
質
が
、鉄
と
銅
を
含

ん
だ
「
Ａ
サ
イ
ト
秩
序
型
ペ
ロ
ブ
ス
カ
イ
ト

構
造
酸
化
物（LaCu

3 Fe
4 O
12

）」で
あ
る
。原

料
と
な
る
物
質
を
金
や
白
金（
プ
ラ
チ
ナ
）な

ど
の
小
さ
な
カ
プ
セ
ル
に
詰
め
て
、
約
一
〇

ギ
ガ
パ
ス
カ
ル（
お
よ
そ
一
〇
万
気
圧
、地
球
内

部
数
百
キ
ロ
メ
ー
ト
ル
の
圧
力
に
相
当
）
の
高

圧
力
を
加
え
な
が
ら
、
一
二
〇
〇
度
と
い
う

高
温
の
環
境
下
で
合
成
し
た
の
で
あ
る
。

得
ら
れ
た
新
物
質
は
、図
４
に
示
す
よ
う

な
結
晶
構
造
を
と
っ
て
お
り
、銅
は
酸
素
イ

オ
ン
が
平
面
４
配
位
し
たCu

3+

と
い
う
イ

オ
ン
状
態
に
な
っ
て
い
る
。
こ
れ
ま
で
に
知

ら
れ
て
い
る
多
く
の
銅
酸
化
物
で
の
イ
オ

ン
状
態
はCu

+

かCu
2+

で
あ
る
の
で
、
こ
の

新
物
質
で
はCu

3+

と
い
う
異
常
に
高
い
イ

オ
ン
価
数
状
態
が
実
現
し
て
い
る
こ
と
に

な
る
。

新
物
質
の
温
度
を
上
げ
て
い
く
と
、一
二
〇

度
付
近
で
、
こ
の
異
常
高
イ
オ
ン
価
数
の

状
態
に
あ
る
銅
イ
オ
ン
か
ら
電
荷
が
鉄
イ

オ
ン
へ
と
移
動
す
る
「
温
度
誘
起
サ
イ
ト

間
電
荷
移
動
」と
い
う
新
現
象
を
示
し
、こ

ん
ど
は
鉄
の
イ
オ
ン
状
態
がFe

3+

か
ら
異

常
高
イ
オ
ン
価
数
状
態
のFe

3.75+

へ
と
変

化
す
る
。
さ
ら
に
面
白
い
こ
と
に
、こ
の
サ

イ
ト
間
電
荷
移
動
に
よ
る
相
転
移
で
は
、

材
料
の
体
積
が
大
き
く
減
少
し
、
約
一

パ
ー
セ
ン
ト
の
体
積
収
縮
を
示
す
こ
と
を

見
出
し
た（
図
５
ａ
）。

図３　高圧合成装置
化学研究所で稼働している「キュー
ビックアンビル型高圧合成装置」。超
合金でできたアンビルを押して、中
心にある試料セルに上下前後左右の
6方向から高い圧力を加えることが
でき、高温高圧力の環境下での物質
合成を行うことができる
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複
合
材
料
を
使
え
ば
、
低
熱
膨
張
、
理
想

的
に
は
実
質
ゼ
ロ
熱
膨
張
を
実
現
す
る
こ

と
が
可
能
と
な
る
の
で
あ
る
。

負
の
熱
膨
張
を
示
す
材
料
は
、こ
れ
ま
で

に
も
い
く
つ
か
見
つ
か
っ
て
い
る
。
し
か
し

な
が
ら
、私
た
ち
が
発
見
し
た
新
物
質
で
の

負
の
熱
膨
張
は
、「
サ
イ
ト
間
電
荷
移
動
」

と
い
う
こ
れ
ま
で
と
は
ま
っ
た
く
異
な
る

メ
カ
ニ
ズ
ム
に
よ
る
も
の
で
あ
る
。
し
か

も
、
図
５
ｂ
・
５
ｃ
に
示
す
よ
う
に
、
負
の

熱
膨
張
が
起
こ
る
温
度
で
同
時
に
材
料
の

電
気
的
な
特
性
や
磁
気
的
な
特
性
も
大
き

く
変
化
す
る
。
つ
ま
り
、こ
の
新
物
質
で
は
、

電
流
を
流
し
た
り
、磁
場
を
か
け
た
り
す
る

こ
と
で
、負
の
熱
膨
張
が
起
こ
る
温
度
や
体

積
変
化
の
大
き
さ
を
制
御
で
き
る
の
で
あ

る
。
こ
の
特
性
を
活
か
す
と
、こ
れ
ま
で
の

材
料
と
は
異
な
る
新
し
い
応
用
展
開
の
可

能
性
も
ひ
ら
け
て
く
る
。

パ
ル
ス
レ
ー
ザ
ー
蒸
着
法
を
駆
使
し
た 

人
工
超
格
子
薄
膜
の
合
成

鉄
が
、Fe

2+

やFe
3+

の
イ
オ
ン
状
態
を
と

る
場
合
が
多
い
の
も
、周
り
に
八
面
体
や
四

面
体
構
造
に
酸
素
イ
オ
ン
を
配
位
さ
せ
る

の
も
、自
然
界
で
は
そ
の
状
態
が
安
定
だ
か

ら
で
あ
る
。
こ
れ
と
同
様
に
、異
常
高
イ
オ

ン
価
数
状
態
に
あ
るCu

3+

やFe
3.75+

を
高
圧
合
成
法
で
作
り
だ
せ
る
の

も
、
高
圧
力
環
境
下
で
は
そ
の「
異

常
」
な
状
態
が
エ
ネ
ル
ギ
ー
的
に

低
く
安
定
だ
か
ら
で
あ
る
。

で
は
、自
然
に
逆
ら
っ
て
、私
た

ち
が
望
む
物
質
を
人
工
的
に
設

計・作
成
す
る
こ
と
は
で
き
な
い
の

で
あ
ろ
う
か
。そ
ん
な
試
み
の
一
つ

「
サ
イ
ト
間
電
荷
移
動
」に
よ
る 

「
負
の
熱
膨
張
」特
性
の
発
見

一
般
に
物
質
は
、温
度
を
上
げ
る
と
熱
膨

張
に
よ
り
体
積
が
大
き
く
な
る
。と
こ
ろ
が

こ
の
新
物
質
で
は
、温
度
が
上
が
る
と
体
積

が
小
さ
く
な
っ
て
い
る
、
つ
ま
り
「
負
の
熱

膨
張
」を
示
す
の
で
あ
る
。

じ
つ
は
現
在
、多
く
の
電
子
機
器
に
お
い

て
熱
膨
張
を
制
御
す
る
必
要
性
が
急
激
に

高
ま
っ
て
い
る
。
身
の
周
り
の
ス
マ
ー
ト

フ
ォ
ン
や
モ
バ
イ
ル
パ
ソ
コ
ン
を
見
る
と
わ

か
る
よ
う
に
、驚
く
ほ
ど
の
高
機
能
が
と
て

も
コ
ン
パ
ク
ト
な
機
器
で
実
現
さ
れ
て
い

る
。
つ
ま
り
、小
さ
な
機
器
で
多
く
の
電
力

が
消
費
さ
れ
る
と
い
う
状
況
が
発
生
し
、こ

れ
に
よ
る
発
熱
が
構
成
部
品
の
熱
膨
張
を

引
き
起
こ
し
、も
は
や
機
器
の
動
作
に
か
な

り
深
刻
な
影
響
を
与
え
る
レ
ベ
ル
に
な
っ

て
き
て
い
る
の
で
あ
る
。

温
度
が
上
が
っ
て
も
熱
膨
張
を
し
な
い

「
ゼ
ロ
熱
膨
張
」と
い
う
特
性
が
あ
れ
ば
、発

熱
に
よ
っ
て
生
じ
る
位
置
誤
差
を
無
く
す

こ
と
や
、熱
履
歴
に
対
す
る
部
品
の
変
形
に

伴
う
破
壊
を
防
ぐ
こ
と
が
で
き
る
。
そ
こ

で
、通
常
の
正
の
熱
膨
張
を
示
す
材
料
に
負

の
熱
膨
張
を
示
す
材
料
を
組
み
合
わ
せ
た

図５　�LaCu3Fe4O12 の示す「負の熱膨張」と特性変化

図６　薄膜作成装置
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図４　�Ａサイト秩序型ペロブスカイト構造酸化物の結晶構造

が「
人
工
超
格
子
」で
あ
る
。「
パ
ル
ス
レ
ー

ザ
ー
蒸
着
法
」
と
い
う
手
法
を
用
い
る
と
、

原
子
一
層
一
層
を
積
み
重
ね
る
よ
う
に
し

て
人
工
的
に
原
子
の
並
び
を
制
御
し
た
物

質
を
作
成
す
る
こ
と
が
で
き
る
。

パ
ル
ス
レ
ー
ザ
ー
蒸
着
法
は
、
セ
ラ
ミ
ッ

ク
ス
の
タ
ー
ゲ
ッ
ト
物
質
に
強
力
な
レ
ー

ザ
ー
を
短
い
時
間
（
＝
パ
ル
ス
状
）
で
繰
り
返

し
照
射
し
て
、昇
華
し
た
物
質
を
基
板
の
表

面
に
堆
積
さ
せ
る
手
法
で
あ
る
。高
真
空
な

条
件
で
物
質
を
昇
華
す
る
の
で
、
一
回
の

レ
ー
ザ
ー
照
射
で
堆
積
で
き
る
物
質
の
量

は
そ
れ
ほ
ど
多
く
は
な
い
。

そ
こ
で
、基
板
上
に
原
子
が
堆
積
す
る
よ

う
す
を
モ
ニ
タ
ー
し
な
が
ら
実
験
を
行
う

と
、
ま
さ
に
原
子
一
層
一
層
を
積
層
す
る
よ

う
に
、酸
化
物
材
料
を
堆
積
さ
せ
る
こ
と
が

で
き
る
。
こ
の
と
き
二
種
類
の
タ
ー
ゲ
ッ
ト

を
用
意
し
て
、交
互
に
薄
膜
を
積
層
さ
せ
れ

ば
、自
然
の
状
態
で
は
存
在
し
え
な
い
、ま
っ

た
く
新
し
い
サ
ン
ド
イ
ッ
チ
構
造
の
物
質
を

作
り
だ
す
こ
と
も
可
能
と
な
る（
図
６
）。

こ
の
よ
う
な
人
工
超
格
子
の
手
法
で
作
成

し
た
新
材
料
の
一
つ
が
、ブ
ラ
ウ
ン
ミ
レ
ラ
イ

ト
構
造
カ
ル
シ
ウ
ム
鉄
酸
化
物（CaFeO

2.5

）

と
ペ
ロ
ブ
ス
カ
イ
ト
構
造
チ
タ
ン
酸
ス
ト
ロ

ン
チ
ウ
ム（SrTiO

3

）か
ら
な
る
薄
膜
で
あ
る
。

ランタンイオン

銅イオン

鉄イオン

平面４配位構造
八面体６配位構造

酸素イオン

パルスレーザー蒸着薄膜作成装置。セ
ラミックスのターゲット物質に強力な
レーザーをパルス状に照射して昇華し
た物質を基板の表面に堆積させること
で、原子レベルで成長を制御して薄膜
材料を作成することができる

新物質LaCu3Fe4O12は、温度を上げていくと120度付近で、「温度誘起サイト間電荷移動」を示
す。この時、材料の体積が約1%小さくなる「負の熱膨張」を示す（a）と同時に、絶縁体から金
属への電気特性の変化（b）と反強磁性から常磁性への磁気特性の変化（c）も起こる

島川教授の研究グループが発見した新
規Ａサイト秩序型ペロブスカイト構造
酸化物（LaCu3Fe4O12）の結晶構造。銅イ
オンには酸素イオンは平面を作るよう
に4配位しており、鉄イオンは八面体6
配位構造になっている

基盤

ターゲット

レーザー
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ト
ル
で
あ
る
。

ブ
ラ
ウ
ン
ミ
レ
ラ
イ
ト
構
造
カ
ル
シ
ウ
ム

鉄
酸
化
物
に
含
ま
れ
て
い
る
鉄
イ
オ
ン
は

Fe
3+

の
状
態
で
、酸
素
イ
オ
ン
が
八
面
体
構

造
お
よ
び
四
面
体
構
造
に
配
位
し
て
い
る
。

こ
の
イ
オ
ン
価
数
と
配
位
状
態
は
比
較
的

安
定
し
た
状
態
に
あ
る
。同
様
に
ペ
ロ
ブ
ス

カ
イ
ト
構
造
チ
タ
ン
酸
ス
ト
ロ
ン
チ
ウ
ム

で
も
、
チ
タ
ン
イ
オ
ン
は
酸
素
イ
オ
ン
に
八

面
体
６
配
位
構
造
で
囲
ま
れ
て
お
り
、こ
れ

も
安
定
し
た
構
造
と
な
っ
て
い
る
。

精
密
な
薄
膜
作
成
技
術
と
低
温
還
元
で 

特
殊
な
鉄
イ
オ
ン
状
態
を
創
出

原
子
レ
ベ
ル
の
制
御
技
術
で
人
工
的
に

作
り
だ
さ
れ
た
こ
の
新
物
質
は
、ど
の
よ
う

な
機
能
特
性
を
秘
め
て
い
る
の
だ
ろ
う
か
。

こ
の
人
工
超
格
子
を
ア
ル
カ
リ
ハ
イ
ド
ラ

イ
ド
還
元
剤（CaH

2

）と
一
緒
に
熱
処
理
し
て

み
る
と
、面
白
い
こ
と
に
、ブ
ラ
ウ
ン
ミ
レ
ラ

イ
ト
構
造
鉄
酸
化
物
は
還
元
さ
れ
て
、
無
限

層
構
造
と
呼
ば
れ
る
鉄
酸
化
物
（CaFeO

2

）

に
変
化
す
る
の
に
対
し
て
、ペ
ロ
ブ
ス
カ
イ
ト

構
造
チ
タ
ン
酸
ス
ト
ロ
ン
チ
ウ
ム
に
は
ま
っ

た
く
変
化
が
見
ら
れ
な
か
っ
た
の
で
あ
る
。

し
か
も
、
無
限
層
構
造
鉄
酸
化
物
薄
膜
で

は
、
鉄
イ
オ
ン
は
還
元
さ
れ
てFe

2+

と
な
っ

て
い
る
が
、
酸
素
イ
オ
ン
と
の
結
合
は
平
面

４
配
位
と
な
っ
て
い
る
の
で
あ
る
（
図
７
ｂ
）。

こ
れ
は
工
学
研
究
科
の
陰
山
洋
教
授
の
グ

ル
ー
プ
で
最
初
に
見
出
さ
れ
た
も
の
で
、Fe

2+

の
酸
素
イ
オ
ン
の
配
位
構
造
と
し
て
は
と
て

も
珍
し
い
も
の
で
あ
る
。
原
子
レ
ベ
ル
で
制

御
さ
れ
た
薄
膜
作
成
と
ア
ル
カ
リ
ハ
イ
ド
ラ

イ
ド
に
よ
る
低
温
還
元
と
い
う
特
殊
な
合

成
手
法
を
使
っ
た
こ
と
で
、
こ
の
よ
う
な
珍

し
い
鉄
イ
オ
ン
の
状
態
を
作
り
だ
す
こ
と
が

で
き
た
の
で
あ
る
。

酸
素
イ
オ
ン
の
動
き
を
制
御
で
き
れ
ば 

「
燃
料
電
池
」開
発
が
加
速
す
る

と
こ
ろ
で
、
こ
の
よ
う
な
サ
ン
ド
イ
ッ
チ

構
造
の
酸
化
物
人
工
超
格
子
の
な
か
で
、ブ

ラ
ウ
ン
ミ
レ
ラ
イ
ト
構
造
鉄
酸
化
物
の
み

か
ら
酸
素
イ
オ
ン
が
抜
け
る
と
い
う
の
は
、

原
子
レ
ベ
ル
で
み
る
と
、
ど
の
よ
う
な
こ
と

が
起
こ
っ
て
い
る
の
で
あ
ろ
う
か
。　

鉄
酸
化
物
を
挟
ん
で
い
る
チ
タ
ン
酸
ス

ト
ロ
ン
チ
ウ
ム
は
、
還
元
前
か
ら
ま
っ
た
く

変
化
し
て
い
な
い
の
だ
か
ら
、
酸
素
イ
オ
ン

が
抜
け
出
た
と
い
う
こ
と
は
、鉄
酸
化
物
の

層
内
だ
け
で
酸
素
イ
オ
ン
が
動
い
て
い
る

こ
と
に
な
る
。
つ
ま
り
、
チ
タ
ン
酸
ス
ト
ロ

ン
チ
ウ
ム
層
は
酸
素
イ
オ
ン
の
縦
方
向
へ
の

拡
散
を
い
わ
ば
ブ
ロ
ッ
ク
す
る
よ
う
に
働
い

て
お
り
、
酸
素
イ
オ
ン
の
移
動
は
、
厚
さ
わ

ず
か
数
ナ
ノ
メ
ー
ト
ル
の
鉄
酸
化
物
薄
膜

の
二
次
元
的
な
面
内
に
限
ら
れ
る
こ
と
に

な
る
。
人
工
超
格
子
を
用
い
た
こ
の
研
究
に

よ
っ
て
、
酸
素
イ
オ
ン
の
動
く
方
向
を
制
御

で
き
る
可
能
性
が
示
さ
れ
た
の
で
あ
る
。

さ
ら
に
注
目
す
べ
き
こ
と
は
、こ
の
還
元

反
応
に
よ
っ
て
酸
素
イ
オ
ン
が
動
く
温
度

が
二
八
〇
度
で
あ
る
と
い
う
こ
と
だ
。
こ
れ

は
、近
年
と
く
に
注
目
を
集
め
て
い
る
燃
料

電
池
で
の
酸
素
イ
オ
ン
の
移
動
す
る
温
度

と
く
ら
べ
れ
ば
、か
な
り
の「
低
温
」で
あ
る
。

燃
料
電
池
は
将
来
の
エ
ネ
ル
ギ
ー
・
環
境

問
題
を
解
決
す
る
重
要
な
技
術
で
あ
る
と
考

え
ら
れ
て
い
る
が
、と
く
に
固
体
酸
化
物
型

燃
料
電
池
で
は
、そ
の
動
作
温
度
が
七
〇
〇

度
以
上
の
高
温
に
な
る
こ
と
が
、
技
術
を
広

く
普
及
さ
せ
る
妨
げ
と
な
っ
て
い
た
。
よ
り

低
い
温
度
で
酸
素
イ
オ
ン
が
動
き
、
さ
ら
に

は
人
工
超
格
子
を
使
っ
て
そ
の
移
動
方
向
を

制
御
で
き
る
よ
う
に
な
れ
ば
、
こ
れ
ま
で
と

は
異
な
る
、
新
し
い
固
体
酸
化
物
型
燃
料
電

池
の
開
発
も
期
待
で
き
る
。

最
先
端
を
走
り
つ
づ
け
る 

化
学
研
究
所
に
受
け
継
が
れ
る
精
神

私
た
ち
は
つ
ね
に
、「
こ
れ
ま
で
に
な
い

新
し
い
物
質
を
見
つ
け
た
い
」
と
思
っ
て
い

る
。
そ
し
て
、そ
の
新
物
質
の
示
す
特
性
が

新
し
い
「
機
能
」
と
し
て
将
来
の
社
会
の
発

展
に
役
だ
っ
て
く
れ
る
こ
と
を
願
っ
て
い
る
。

ふ
り
返
っ
て
み
る
と
、
化
学
研
究
所「
固

体
化
学
研
究
室
」は
、
故
高
田
利
夫
先
生
を

中
心
に
し
て
、酸
化
鉄
や
水
酸
化
鉄
の
微
粒

子
を
作
成
し
、コ
ピ
ー
機
の
ト
ナ
ー
材
料
や

重
金
属
除
去
剤
と
し
て
の
利
用
を
見
出
し

た
研
究
か
ら
始
ま
っ
た
。当
時
の
研
究
室
名

は「
新
機
能
材
料
部
門
」で
あ
り
、ナ
ノ
サ
イ

ズ
の
粒
子
の
作
成
と
そ
の
機
能
応
用
を
探

る
研
究
は
、
現
在
の「
ナ
ノ
テ
ク
ノ
ロ
ジ
ー
」

そ
の
も
の
で
あ
り
、
そ
の
先
見
の
明
に
は
頭

が
下
が
る
思
い
で
あ
る
。

研
究
室
を
引
き
継
が
れ
た
坂
東
尚
周
先

生
は
、
酸
化
物
の
人
工
超
格
子
薄
膜
を
世

界
で
初
め
て
作
成
す
る
こ
と
に
成
功
し
、高

野
幹
夫
先
生
は
、
酸
化
物
新
物
質
合
成
に

高
圧
法
を
取
り
入
れ
た
。私
た
ち
は
こ
の
伝

統
の
流
れ
を
汲
み
な
が
ら
、
新
物
質
探
索
・

新
機
能
探
求
を
指
向
す
る
固
体
化
学
研
究

を
さ
ら
に
発
展
さ
せ
た
い
と
思
っ
て
い
る
。

新
し
い
材
料
の
開
発
と
新
機
能
の
発
見
は
、

将
来
の
科
学
技
術
を
大
き
く
飛
躍
さ
せ
る

可
能
性
を
秘
め
て
い
る
と
信
じ
て
い
る
。

ここで紹介した研究内容に関する論文は、『ネイチャー』や『ネイ
チャー・ケミストリー』、『サイエンティフィック・リポーツ』など
の学術誌に掲載された。詳細はホームページでも公開している。
http://www.scl.kyoto-u.ac.jp/~shimakgr/index.html

図7　�人工超格子薄膜で�
の酸化・還元反応

チタンイオン

酸素イオン

八面体６配位構造
a b

酸素イオンの拡散をブロック

O2- 還元酸化

〈ペロブスカイト構造層〉
チタン酸ストロンチウム（SrTiO3）

〈ブラウンミレライト構造層〉
カルシウム鉄酸化物（CaFeO2.5）

（SrTiO3）

四面体４配位構造

カルシウムイオン

ストロンチウムイオン

八面体６配位構造

（SrTiO3）

〈無限層構造層〉
カルシウム鉄酸化物

（CaFeO2）

鉄イオン

平面４配位構造

酸素イオン

鉄イオン

酸素イオン

（SrTiO3）

図
７
ａ
は
、
ブ
ラ
ウ
ン
ミ
レ
ラ
イ
ト
構
造

鉄
酸
化
物
４
層
、ペ
ロ
ブ
ス
カ
イ
ト
構
造
１

層
を
、交
互
に
積
層
し
た
人
工
超
格
子
の
モ

デ
ル
で
あ
る
。各
層
は
原
子
数
層
か
ら
な
っ

て
お
り
、そ
の
厚
み
は
わ
ず
か
数
ナ
ノ
メ
ー

→高田研究室のあった
吉田キャンパス

←島川研究室のある宇
治キャンパス（化学研
究所共同研究棟）

ブラウンミレライト構造カルシウ
ム鉄酸化物（CaFeO2.5）とペロブス
カイト構造チタン酸ストロンチウ
ム（SrTiO3）からなる人工超格子薄
膜（a）を還元すると、ブラウンミレ
ライト構造層のみから酸素イオン
（O2-）が抜けて、無限層構造鉄酸化
物（CaFeO2）の人工超格子薄膜（b）
になる。還元された人工超格子薄
膜では、酸化雰囲気下で再び酸素
イオンを取り込む酸化反応が可
逆的に起こる
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