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新規ペロブスカイト型コバルト酸化物 CaCoO3の構造と物性 

Crystal structure and physical properties of new perovskite cobalt oxide CaCoO3 
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1   はじめに 
Fe4+や Co4+などの異常高原子価 3d 遷移金属イオン
を含むペロブスカイト酸化物は、遷移金属の d 軌道
と酸素の p 軌道の強い混成に起因した、特異な磁気
特性や輸送特性を示す。例えば立方晶ペロブスカイ

ト SrFeO3 は、金属的な伝導を示し低温で多彩なら

せん磁性相を持つ[1]。この SrFeO3の Sr を Ca に置
換すると直方晶に歪み、低温で電荷不均化

(2Fe4+→Fe3++ Fe5+)に伴う金属絶縁体転移を示すこと
[2]、また Srを Ba に置換すると立方晶のまま強磁性
に近いらせん磁性相が安定化することが報告されて

いる[3]。これらのことは、Fe4+を含むペロブスカイ

トの基底状態が、格子の大きさや歪みによって敏感

に変化することを示唆している。さらに、室温強磁

性を示す立方晶ペロブスカイト SrCoO3 では、Sr を
Ba に置換することで、立方晶の対称性を保ったま
ま格子が広がり、基底状態が強磁性かららせん磁性

へと変化するという興味深い結果が得られた[4]。 
本研究では、Sr サイトを Ca に変えた CaCoO3の

合成に成功し、放射光 X 線回折装置による結晶構造
の解明と物性評価を行った。 
 

 
2   実験 

高圧下での固相反応法により多結晶試料

CaCoO3の合成を行った。CaCO3, Co3O4を用い 900℃
で 12時間焼成したのち、酸素雰囲気下 1100℃で 24
時間焼成することで欠損ぺロブスカイト酸化物

Ca2Co2O5+δを作成した。さらに作製した試料に

NaClO3を加え 8GPa、480℃で 1時間加熱することで
CaCoO3の合成を行った。放射光 X線回折は KEK-
PFの BL-8Bにて行った。入射光の波長は 0.68975 Å

であり、粉末試料をφ0.01のキャピラリーに詰め測
定を行った。 
3   結果および考察 
図 1 にリートベルト解析の結果と解析から得られ

た結晶構造を示す。結晶構造は直方晶(a = 5.2711(7)	
Å, b=5.2954(2) Å, c=7.4394(4) Å)の GdFeO3型のペロブ

スカイト構造であり空間群は Pbnm(No. 62)である。
表 1 に原子座標をまとめた。表 2 にボンド長とボン
ド角を示す。CoO6 八面体はわずかに歪んでおり、

CoO6 八面体間の角度を表す Co-O-Co の角度は

図 1: (a),(b)CaCoO3 の結晶構造。(c)粉末
x線回折結果 

表 1:原子座標(Rwp=2.40, S=1.28) 
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155.6°～159.5°と 180°から大きくずれている。この
歪みは、CaFeO3 と同程度であり、CaCoO3 における

小さいトレランスファクターの値(t~0.923)を反映し
ている。得られた Ca-O と Co-O 間のボンド長を用
い、Bond-Valence sumから Caと Coイオンの価数を

見積もると、それぞれ+2.17と+4.01と計算される。 
図 2 に熱重量測定(TG)の結果を示す。重量の減少

は結晶から酸素が抜けることに対応している。測定

後の試料を x 線により測定したところ CaO と Co の
回折が見られ、以下の化学式で分解したことを示し

ている。 
CaCoO3 → CaO + Co + O2 ↑ 

実験で得られた、重量の減少は 22.3%であり、この
値は以上で示した分解過程で得られる理想値

(21.8 %)と同程度であり、酸素欠損がほとんど生じ
ていないと考えられる。 
図 3 に磁化率の温度変化を示す。95K において反

強磁性転移が観測された。立方晶ペロブスカイト構

造を持つ SrCoO3 では室温強磁性が観測されている

ことから、CaCoO3では GdFeO3型の結晶構造の歪み

に起因し、Co スピン間の相互作用が変化し磁気基
底状態として反強磁性が実現したと考えられる。さ

らに、磁化率をキュリー・ワイス則により解析した

ところ、磁気モーメントが 3.65µB と見積もられ、

S=3/2の中間スピン状態が示唆される。 
 

4   まとめ 
新規ペロブスカイト酸化物 CaCoO3 の合成に成功

した。粉末 X 線構造解析の結果、直方晶(GdFeO3型)
の構造であること明らかにした。Co の価数は+4 で
あり、磁化率の結果から、95K において反強磁性転
移が観測され、また S=3/2 の中間スピン状態である
ことが示唆される。立方晶ペロブスカイトの

SrCoO3では室温において強磁性が観測されており、

CaCoO3では GdFeO3型の構造歪みに起因し反強磁性

が安定化したことが示唆される。 
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図 2:熱重量測定(TG)結果 

表 2:CaCoO3のボンド長とボンド角  

図 3: 磁化率の温度依存性 


