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1 はじめに 
 
新学術領域研究 J-Physics に関与されている若手の皆さんのうち、ほとんど全ての方が、何らかの無機結晶

固体を扱っているはずです。皆さんが研究対象としている物質の結晶構造が、多種多様な結晶構造のうち、ど

のような位置づけにあるのかを深く考えたことはありますか。物性物理学を志す皆さんは、これまでに数多く

の物性実験の論文を読んできたと思います。その際に、様々な測定手法により得られた物性データを俯瞰的に

眺めることの重要性を、指導教員からしつこく説明されている／説明されたと思います。同じように、皆さん

が扱っている物質の結晶構造が、他の物質の結晶構造と比較してどのような特徴をもつのか、どの結晶構造と

親戚なのかということも大切だと思いますが、それを意識したことはあるでしょうか。私は幾何学的フラスト

レート磁性体、超伝導体、熱電変換材料といった、興味深い電子物性・機能を示す無機結晶固体の新物質探索

を専門としています。このような研究スタイルにおいては、異なる結晶構造の間に存在する「横の繋がり」を

意識することは、良い成果を得るために最も重要なことの一つと感じています。例えば、ある結晶構造をもち

興味深い物性を示す新物質が発見されたときに、同じ結晶構造をもち、別の元素からなる物質を探索しても世

界の物性物理学者とのスピード勝負に勝てる可能性は高くありません。想像力を働かせ、何らかの形で関連し

た別の結晶構造をもつ物質の合成にトライする必要があります。 

 この講義の目的は、物性物理を志す皆さんが、結晶構造の間に存在する「横の繋がり」をなるべく意識でき

るよう、手助けをすることにあります。これができるようになれば、一本の物性実験の論文を読む際に得られ

る情報量が増加し、さらには未発見、未開拓の物質の「輪郭」が見えるようになるかもしれません。固体の化

学を中心とする講義になりますので少し退屈かもしれませんが、物質の科学においてこういう見方もあるとい

うことで、心を広くして受講していただければと思います。 

 本講義では、強いスピン軌道相互作用による興味深い電子物性を示し得る舞台である、5d 遷移金属化合物

の結晶化学を中心に議論します。前半（2章）では、5d 電子系に留まらず、一般的な結晶化学を論じます。従
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って、5d 電子系を扱わない方にも役に立つ内容になっているはずです。具体的には、いくつかの典型的な例

を挙げて、異なる結晶構造の間に存在する関連性を説明します。本講義を聴講される方が扱っている物質が、

なるべく多く講義に現れるように工夫したつもりです。後半（3章）では、前半で得た知識を基に、5d遷移金

属化合物を概観します。 

本講義のタイトルには、「物質探索のための」という語句が含まれています。これには、本講義が、結晶化

学を網羅するのではなく、あくまで「物質探索（または、物性物理の理解）にとって有用な」部分の議論に留

まることを込めています。つまりは言い訳です。不完全な記述が散見されるかと思いますが、これを完璧に記

述することは物性物理学を志す皆さんにとっては複雑さを増すことによる副作用になるでしょうし、私の能力

を越えます。ご理解いただければと思います。 

 

 

2 物質探索・物性理解のための無機結晶固体の結晶化学 
 
 本章では、物質探索や物性理解のために有用な知識を得ることを目指して、無機結晶固体の結晶化学を概観

する。異なる結晶構造が互いにどのような関係にあるのか、ある結晶構造のバリエーションとしてどのような

結晶構造が派生するのか、具体的な例を挙げて記述する。体心立方構造や面心立方構造といった基本的な結晶

構造から説明をはじめ、複数の格子の貫入、異なる原子による規則配列、空孔の導入、配位多面体のチルト、

ある原子に対する構造ブロックによる置き換え、異なる構造ブロックの積層といった、結晶構造の関連性を意

識させるような要素を順に取り上げる。本章の内容は、F. S. Galasso による文献[1]と、U. Müller による文献[2]

から得た知識をベースにして構成されている。どちらも大変すばらしい教科書であるため、より詳しく学びた

くなった方は、これらを是非参照してほしい。 

 

2.1 複数の単純な格子が貫入した結晶構造 
 
 単純立方構造、体心立方構造、面心立方構造といった、高校生でも知っているような最も単純な結晶構造か

ら説明をはじめよう。結晶構造とは、ある結晶性の物質、すなわち、原子が周期的に並んだ物質における原子

の配列を意味する。並進対称性により生じる周期的配列の単位である単位格子と、単位格子内の原子の並べ方

を表す基本構造の組み合わせにより表現される。三次元空間では、対称性の観点からユニークな単位格子は、

7 種類の晶系に属する 14 種類のブラベー格子に分類される。これらのイメージが頭に浮かばない方は、物性

物理から固体化学まで、様々な教科書に丁寧に記述されているので、そちらを参照していただきたい。 

 「格子」と「構造」という用語の使い分けに注意してほしい。結晶構造は、上記のように基本構造を周期的

に並べたものであるため、原則として「構造」という語を付けて呼ばれるべきである。逆に、全ての格子点を

並進対称操作により結び付けられない場合に、「格子」と呼んではならない。例えば、「ダイヤモンド格子」と

いう用語は不適切である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1: 単純立方構造(a)から派生する結晶構造の例．(b) CsCl構造，(c)体心立方構造．それぞれ空間群は(a,b) Pm 3
_

m，(c) Im 3
_

m．

(b)において Csと Cl原子は同じ大きさで表示されている．本講義では結晶構造間の関係に注目したいため，以下の図に現

れる結晶構造も，原子の大きさに意味をもたせることなく描かれていることに留意してほしい． 
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 まず、複数の単純立方格子の重ね合わせにより生じる結晶構造を取り上げる。図 1(b)に示したように、単純

立方格子の単位格子の中心に異なる原子を置いた結晶構造を、CsCl 構造と呼ぶ。立方晶の Pm 3
_

m の空間群（No. 

221, Oh
1）をもつ。（以下、空間群を示しながら結晶構造を説明することが多いが、空間群に慣れていなくても

本講義の理解にとって問題ない。ある結晶構造のもつ属性の一つ程度に考えていただいてよい。空間群や物質

の対称性について学びたい方は、例えば[3]がお薦めである。）CsCl 構造において、Cs サイトと Cl サイトは結

晶学的に等価である。Csサイトと Cl サイトはそれぞれ同一の格子、単純立方格子を組むが、両者の原点は単

位格子の(1/2, 1/2, 1/2)だけずれている。Cs原子は Cl8立方体の中心を占有し、逆に Cl 原子は Cs8立方体の中心

を占有する。CsCl 構造において、もし Cs サイトと Cl サイトを同一の原子が占有すると、体心立方構造とな

る（図 1(c)）。単純立方格子（P格子）から体心立方格子（I格子）への変化を反映して、空間群は Im 3
_

m（No. 

229, Oh
9となる。このように、単純立方構造という最も基本的な結晶構造を始点として、そのバリエーション

を考えることで CsCl 構造、体心立方構造という異なる結晶構造が導かれた。 

 同様の考察を、面心立方格子に対して行うとどうなるだろう。そもそも、面心立方格子は 4組の等価な単純

立方格子を組み合わせた格子である。このように 4 組の格子を組み合わせる操作により、空間群は単純立方格

子の Pm 3
_

m から Fm 3
_

m（No. 225, Oh
5）に変化する。このような面心立方格子を重ねてみよう。図 2(b)に示した

ように、異なる原子からなる 2 組の面心立方格子を、x、y、z 軸のうちある方向に単位格子の 1/2 ずらして重

ねることにより得られた結晶構造を NaCl 構造と呼ぶ。面心立方格子からの対称性の低下はなく、空間群は立

方晶の Fm 3
_

m である。もし Na サイトと Cl サイトが等価な原子により占有されている場合は単純立方構造（図

2(c)）となる。NaCl 構造において、Na 原子は Cl6正八面体の中心を占有し、逆に Cl 原子は Na6正八面体の中

心を占有する。では、他の重ね方はないだろうか。2組の面心立方格子を単位格子の(1/4, 1/4, 1/4)ずらして重

ねた結晶構造が、図 2(d)に示した閃亜鉛鉱構造である。ZnS 構造とも呼ばれる。面心立方格子に存在する 4回

回転軸上に、もう一つの面心立方格子に由来する正四面体が配置されるため、4回回転対称が消失する。結果

として閃亜鉛鉱構造の空間群は F 4
_

3m（No. 216, Td
2）であり面心立方格子と比べて対称性が低下している。Zn

サイトと S サイトが同一の原子で占有されている場合は、ダイヤモンド構造と呼ばれる（図 2(e)）。Znサイト

と S サイトの中点に反転中心が現れる結果、空間群は Fd 3
_

m（No. 227, Oh
7）に変化する。閃亜鉛鉱構造におい

て、Zn 原子と S 原子はそれぞれ S4正四面体、Zn4正四面体に配位される。図 3 に示したように、面心立方格

子には 1 種類の正八面体空孔と、正四面体の向きが異なる 2種類の正四面体空孔が存在する。正八面体空孔が

全て占有されると NaCl 構造となる。一方、2 種類の正四面体空孔のうちどちらか一つが占有されると閃亜鉛

鉱構造となり、両方の正四面体空孔が占有されると蛍石構造（CaF2構造）となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2: 面心立方構造(a)から派生する結晶構造の例．(b) NaCl 構造，(c)単純立方構造，(d)閃亜鉛鉱構造，(e)ダイヤモンド構

造．それぞれ空間群は(a,b) Fm 3
_

m，(c) Pm 3
_

m，(d) F4
_

 3m，(e) Fd 3
_

m． 
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図3: 面心立方格子に存在する(a)正八面体空孔と(b)正四面体空孔．(b)において2種類の正四面体空孔が色分けされている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4: 単純六方構造(a)から派生する結晶構造の例．(b) WC構造，(c)六方最密充填構造．空間群は(a) P6/mmm，(b) P 6
_

m2，(c) 

P63/mmc． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5. 六方最密充填構造(a)から派生する結晶構造の例．(b)ウルツ鉱構造，(c)六方晶ダイヤモンドの結晶構造．空間群は(b) 

P63mc，(c) P63/mmc．(c)の結晶構造名は不明． 

 

 立方格子における上記の関係を六方格子に適用してみよう。図 4(b)に示したように、2 組の単純六方格子を

単位格子の(1/3, 2/3, 1/2)だけずらして互いに貫入させると、異種原子の場合には WC構造、同種原子の場合に

は六方最密充填構造となる。（この場合、a 軸長と c軸長の比が指定されていないため、必ずしも球の最密充填

とならないことに注意。）WC 構造の空間群は P 6
_

m2（No. 187, D3h
1）、六方最密充填構造の空間群は P63/mmc（No. 

194，D6h
4）であり、いずれも単純六方格子の P6/mmm（No. 191, D6h

1）から対称性が変化している。六方最密

充填構造は、球を最密充填した面を ABAB スタッキングにより積層した構造である（図 8(b)）。同様に最密充

填した面を ABC スタッキングにより積層した構造が面心立方構造であり、最密充填の観点からは立方最密充

填構造とも呼ばれる（図 8(a)）。さらに、図 5(b)に示したように 2組の異なる六方最密充填構造を単位格子の(0, 

0, ~3/8)ずらして重ねた構造をウルツ鉱構造と呼ぶ。閃亜鉛鉱構造と同様に ZnS が代表例であり、両構造は ZnS

において多形の関係にある。ZnO 構造と呼ばれることもある。ウルツ鉱構造では、六方最密充填構造に存在す

る反転中心をなくすようにもう一つの六方最密充填構造に由来する四面体が配置される。そのため、空間群は
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P63mc（No. 186, C6v
4）に変化する。ウルツ鉱構造において Znサイトと S サイトが同一の原子で占有されるこ

とはまれであるが、超高圧下においてダイヤモンドはこのような結晶構造をとることが知られており、六方晶

ダイヤモンドと呼ばれる（図 5(c)）。宇宙から飛来した隕石には実際にこのような結晶構造をとるダイヤモン

ドが見出されることがある。 

 それでは、2 種類のダイヤモンド構造を互いに貫入させることはできるだろうか。面心立方格子から NaCl

構造を導出したときのように、2 種類のダイヤモンド構造を単位格子の(1/2, 0, 0)ずらして貫入させることで、

実際の物質に現れうるような無理のない結晶構造を実現できる。図 6(b)に結晶構造を示したが、NaTl構造と呼

ばれる。この場合はダイヤモンド構造からの対称性の低下はない。もし Naサイトと Tl サイトが等価な原子で

占有された場合には、図 6(c)のように体心立方構造となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6: ダイヤモンド構造(a)から派生する結晶構造の例．(b) NaTl 構造，(c) 体心立方構造．それぞれ空間群は(a,b) Fd 3
_

m， 

(c) Im 3
_

m． 

 

 ダイヤモンド構造は、2組の面心立方格子を互いに貫入させた結晶構造であった。ということは、NaTl構造

は 4組の面心立方格子を互いに貫入させた結晶構造といえる。それぞれの面心立方格子の原点は、単位格子の

(0, 0, 0)、(1/2, 0, 0)、(1/4, 1/4, 1/4)、(3/4, 1/4, 1/4)に位置する。これらの 4つの副格子がどのように占有されるか

により、図 7 に例を示したような様々な結晶構造が導出される。これまでに取り上げた NaCl 構造、ダイヤモ

ンド構造、閃亜鉛鉱構造や CsCl 構造だけでなく、ハーフ・ホイスラー構造、ホイスラー構造、蛍石構造など、

立方晶系に属する多くの結晶構造が面心立方格子の相互貫入により導かれる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7: 面心立方格子の相互貫入により現れる様々な結晶構造．(0, 0, 0)，(1/2, 0, 0)，(1/4, 1/4, 1/4)，(3/4, 1/4, 1/4)に原点をもつ

面心立方格子を，それぞれ A，B，C，Dとした．□は空孔であることを示す．文献[2]の p. 161 の表を改変した． 

 

2.2 異なる原子の規則配列により導かれる結晶構造① 最密充填構造の場合 
  
 2.1 では単純な結晶構造を重ね合わせることにより様々な結晶構造を導出したが、2.2から 2.4 では逆に、単
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Na Cl □ □ NaCl Fm3m

C □ C □ ダイヤモンド（C） Fd3m

Ca □ F F 蛍石（CaF2） Fm3m

As □ Mg Ag MgAgAs （half Heusler） F43m

Cu Cu Al Mn MnCu2Al （Heusler） Fm3m

Sn Mg Pt Li LiMgSnPt F43m

Ag Li Sb Li Li2AgSb F43m

Na Tl Na Tl NaTl Fd3m

Al Fe Fe Fe Fe3Al （Li3Bi) Fm3m
a

b
c
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純な結晶構造を複数の色で塗り分けることにより様々な結晶構造を導こう。最初の例として、最密充填構造で

ある面心立方構造と六方最密充填構造（図 8）を対象とする。これらの結晶構造から球を最密充填した面を取

り出し、そこに二種類の原子（スタッキングと紛らわしくて申し訳ないが、A、B とする。）を規則的に並べる

方法を考える。可能性は無限にありそうだが、無理のない結晶構造を実現できそうな並べ方を何通り考えるこ

とができるだろうか。 

図 9 に、そのうち 4 種類の並べ方を示した。このうち(a)と(b)は AB3の組成をもつ点で共通だが、対称性が

異なる。(a)は 6 回回転対称をもち、A原子は三角格子を、B原子はカゴメ構造を形成する。一方、(b)は長方形

の単位格子をもち、A原子は直方格子を、B 原子は磁性分野においてダイヤモンド鎖と呼ばれる構造を形成す

る。A原子をなるべく遠ざけるような相互作用が支配的である場合には(a)の配列が有利と予想されるが、実際

には様々な相互作用の兼ね合いにより結晶構造が決まるため、(b)の配列が選択される物質も数多く存在する。

(c)の場合には(a)、(b)と異なり AB の組成をもち、最密充填面内で A 原子、B 原子はそれぞれ一次元鎖を形成

する。これらの方法で 2 種類の原子を規則的に並べた最密充填面を、面心立方構造、六方最密充填構造となる

ように積み上げた結晶構造は、図 9に結晶構造の名称を記したように実際の規則合金の結晶構造として実現し

ている。ただし、合金であるため実際に得られる規則度は高くないことが多い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8: 最密充填構造の例．(a) ABC スタッキングにより形成される面心立方構造と，(b) ABAB スタッキングにより形成され

る六方最密充填構造．それぞれ 1枚の最密充填面が破線で囲まれている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 9: 最密充填面を 2種類の原子で塗り分ける方法の例．単位格子が実線で示されている．それぞれの場合に対して，1枚

の面の化学組成と，面心立方構造（上），六方最密充填構造（下）となるように，各面をあるパターンで積層させた場合の

結晶構造名が記されている．文献[2]の p. 159 の図を改変した． 

 

 図 9(d)の最密充填面は AB2の組成をもち、A原子は三角格子を、B原子はハニカム構造を形成する。2.3、2.4

で述べる NaCl構造や NiAs 構造から派生する結晶構造において、金属原子だけを取り出したときにしばしば現

れる配列である。このように、ある単純な結晶構造を始点として、その格子点を複数の種類の原子により規則

的に占有させることで様々な副格子、対称性、局所構造、次元性をもつ結晶構造が導かれる。 

 ここで、図 9(a)の配列の最密充填面を ABC スタックし、面心立方構造を形成した場合をもう少し詳しく考

察しよう。この場合、A 原子をなるべく離すように最密充填面を積層すると、図 10(a)に示した AuCu3構造と

(a) (b) (c) (d)

組成

A
B

AB3 AB3 AB AB2

結晶構造名

（上: fcc, 下: hcp)

AuCu3 TiAl3 AuCu

SnNi3 TiCu3 AuCd

六方最密充填構造

(b)

面心立方構造

（立方最密充填構造）

(a) A

B

C

A

A

B

A

B
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なる。2 種類の原子による規則配列により F格子から P格子に変化するものの立方晶の対称性は保たれ、空間

群は Pm 3
_

m（No. 221, Oh
1）である。面心立方格子のうち単位格子の頂点に Au原子を、面の中心に Cu原子を

置いた結晶構造と見ることもできる。この Cu 原子からなる正八面体の中心に別の原子を置いた結晶構造が、

図 10(b)に示した有名なペロフスカイト構造である。ペロフスカイト構造は酸化物をはじめとする様々な化合

物に現れる。代表例である SrTiO3のように、比較的大きな金属原子（Sr）と小さな金属原子（Ti）の組み合わ

せからなるという特徴をもつ。SrTiO3の場合には、大きな Sr 原子と O 原子が面心立方格子上で AuCu3型に規

則配列し、それにより形成される O6正八面体の中心を小さい Ti原子が占有していると理解することができる。

同様の手順を、図 9(a)の最密充填面を ABAB スタックした SnNi3構造に適用すると、BaNiO3や CsNiCl3に代表

されるような六方晶ペロフスカイト構造となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 10: (a) AuCu3構造と(b)ペロフスカイト構造．(b)において TiO6正八面体が示されている．それぞれ空間群は Pm 3
_

m．ただ

し，ペロフスカイト構造では結晶構造の歪みにより対称性が低下していることがある． 

 

2.3 異なる原子の規則配列により導かれる結晶構造② NaCl構造の場合 
 
 NaCl 構造は、イオン性の強い化合物における最も基本的な結晶構造の一つであり、この構造から派生して

様々な結晶構造が現れる。例として、Na サイトを 2 種類の金属原子により規則占有することでどのような結

晶構造が現れるか考察する。2.1 で述べたように、NaCl 構造において Na サイトは面心立方格子を組む。従っ

て、本節の議論は 2.2において扱った問題とよく似ている。一方、Cl 原子からなる面心立方構造に存在する八

面体空孔（図 3(a)）を、2 種類の金属原子によりどのように規則占有するかという問題に言い換えることもで

きる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 11: LiTiO2構造（空間群 Fd 3
_

m）．(a) LiTiO2構造のベースとなる NaCl構造．単位格子の 2 2 2の領域を示した．(b) LiTiO2

構造における Li，Ti 原子の配列．(a)の領域に対応する．Li，Ti 原子はそれぞれパイロクロア構造を形成する．(c) LiTiO2

構造の多面体表示．LiO6，TiO6八面体が表示されている．O原子は各八面体の頂点に存在する． 

 

 まず、Na サイトを同数の 2 種類の金属原子で規則的に占有する方法を考えよう。実際の物質において実現

する構造の例として、図 11、12 に示した LiTiO2構造と NaCrS2構造が挙げられる。LiTiO2構造では、金属原子

の形成する面心立方格子を(111)面でスライスして 1 枚の原子面を取り出すと、各面における原子の並べ方は図

(a) (b)

a

b
c

AuCu3構造 ペロフスカイト構造

（SrTiO3）
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Cu
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O

Ti

a

b
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Li
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9(a)と同じパターンとなる。ただし、2.2 で扱った AuCu3構造や SnNi3構造と異なり、Li3Ti の組成をもつ面と

LiTi3の組成をもつ面が[111]方向に沿って交互に並ぶ結果、結晶中の Li と Ti の原子数は等しい。Li、Ti各原子

の形成する副格子に注目すると、それぞれ正四面体が頂点共有して連なったパイロクロア構造を形成する（図

11(b)）。パイロクロア構造において、各格子点は反平行な二つの正三角形に挟まれる。これを反映して、Li、

Ti 原子はともに3
_

m（D3d）の点対称性を有するサイトを占有する。LiTiO2構造では、このような点対称性をも

つ格子点が面心立方格子の 4 回回転軸上に存在するため、空間群 Fm 3
_

m の 4回回転対称性が失われ、立方晶の

対称性は保たれるものの空間群は Fd 3
_

m（No. 227, Oh
7）に変化する。また、2.1 のような表現をすると、LiTiO2

構造から金属原子を取り出した配列（図 11(b)）は、2種類のパイロクロア構造が単位格子の(1/2, 0, 0)ずれて重

なった結晶構造と解釈することもできる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 12: NaCrS2構造．通常の場合，空間群は R 3
_

m．(a) NaCrS2構造のベースとなる NaCl構造．単位格子の 2 2 2の領域を

示した．(b) NaCrS2構造をとる LiCoO2における Li，Co 原子の配列の概念図．(a)の領域に対応する．実際は菱面体晶であ

り，NaCl構造の[111]方向に引き伸ばされている．(c) NaCrS2構造をとる LiCoO2の結晶構造．LiO6，CoO6八面体が表示さ

れている．また、六方格子軸の場合の単位格子が示されている． 

 

もう一つの NaCrS2構造（図 12）は、実際の物質において LiTiO2と比べて高頻度に現れる結晶構造である。

Liイオン電池の実用カソード材料である LiCoO2や幾何学的フラストレート磁性体である LiCrO2など様々な遷

移金属酸化物、硫化物がこの結晶構造をとる。NaCrS2 構造を、LiCoO2 を用いて考察する。LiTiO2 構造の場合

と同様に金属原子が形成する面心立方格子を(111)面でスライスすると、図 12(b)に示したように Li 原子だけが

存在する面と Co原子だけが存在する面が交互に出現する。結果として、結晶中に存在する Li、Co 原子の数は

等しい。LiTiO2構造の場合と同様に Li サイトと Co サイトは3
_

m（D3d）の点対称性をもつ等価なサイトだが、

それぞれ三角格子を組む点で LiTiO2構造の場合と異なる。2種類の三角格子が交互に積層した層状構造と解釈

することもできる。三角格子から想像できるように、結晶の対称性は立方晶から低下し、菱面体晶の R 3
_

m の

空間群（No. 166, D3d
5）をもつ。 

 NaCrS2 構造から派生して、さらに複雑な結晶構造を導くことができる。例を図 13 に示した。図 13(b)の

Na5ReO6構造は、NaCrS2と同様の Na層と、図 9(d)の配列をもつ Na2Re 層を交互に積層させた結晶構造である。

よく似た例として、図 13(c)の-Li2SnO3構造では Li 層と LiSn2層が交互に積層する。-Li2SnO3構造では、図

9(d)から予想されるように Sn原子がハニカム構造を形成するが、実際には単斜晶のC 2/cの空間群（No. 15, C2h
6）

をもち 3 回回転軸が失われている。従って、ハニカム構造は歪んでいる。同じようにハニカム構造を内包する

結晶構造として、図 13(d)の Li2PbO3 構造が挙げられる。この結晶構造では、図 9(d)の配列をもつ Li2Pb 層が

NaCl 構造の[111]方向に積層している。空間群は-Li2SnO3構造と同じく単斜晶の C2/c である。これらの結晶構

造の対称性の低さには、ハニカム構造を含む面を NaCl 構造の[111]方向にどのように ABC スタックさせるか

という問題が絡んでいる。3 回対称を維持したハニカム構造を得たい場合には、次節で論じる NiAs 構造を用

いる方が容易である。 
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図13: NaCrS2構造(a)から派生する様々な結晶構造． (b) Na5ReO6構造，(c) -Li2SnO3構造，(d) Li2PbO3構造．空間群は(b) C2/m，

(c,d) C2/c．それぞれ金属原子の配位八面体が示されている．上段に c軸と垂直な方向からみた結晶構造を，下段に金属原

子が図 9(d)の配列をとる面を抜き出した結晶構造を示した． 

 

 Na サイトを複数の種類の金属原子により規則的に占有させるかわりに、Naサイトを占有する金属原子を規

則的に取り除くことによっても様々な結晶構造を導くことができる。LiTiO2構造と NaCrS2構造から 1 種類の

金属原子をすべて取り除いた結晶構造は、それぞれ-MnO2構造、CdCl2構造と呼ばれる（図 14(a,b)）。同様に、

-Li2SnO3 構造から Li 原子を取り除き、ハニカム構造の積層パターンを少し変えると図 14(c)に示した RhBr3

構造となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 14: NaCl構造のNaサイトから規則的に金属原子を取り除くことにより得られる結晶構造の例．(a) -MnO2構造，(b) CdCl2

構造，(c) RhBr3構造．それぞれ空間群は(a) Fd 3
_

m，(b) R 3
_

m，(c) C2/m．上段に金属原子の配位八面体が、下段に金属原子の

ネットワーク構造が示されている．(a)から(c)の各結晶構造において，金属原子はパイロクロア構造，三角格子，ハニカム

構造を形成する． 

γ-MnO2構造 CdCl2構造 RhBr3構造

(a) (b) (c)

パイロクロア構造 三角格子 ハニカム構造

MnO6
CdCl6

RhBr6

Rh

CdMn

(a) (b) (c) (d)

Na5ReO6構造
NaCrS2構造
（LiCoO2）

β-Li2SnO3構造 Li2PbO3構造

Co

Li

Co

Na

Re

Na

Re

Li

Sn

Li

Sn

Li

Pb

Li

Pb

O

O

O O

164

物性研究・電子版　Vol. 6, No. 1, 061206 （2016年11月・2017年2月合併号）《講義ノート》



2.4 NiAs構造から派生する結晶構造 
 
 NiAs 構造（図 15(a)）は、As 原子からなる六方最密充填構造の八面体空孔を Ni 原子が占有した結晶構造で

ある。同じく最密充填構造である面心立方構造において八面体空孔が全て占有された NaCl 構造と対をなす。

NiAs 構造の特徴は、八面体空孔を占有する Ni 原子を繋いだ構造が六方最密充填構造でない点にある。Na、Cl

両原子がそれぞれ面心立方格子を組む NaCl 構造と異なり、図 15(a)から見て取れるように Ni 原子は単純六方

格子を形成する。これを反映し、Ni 原子は As原子により八面体配位されるが、As原子は Ni原子により正三

角柱型に配位される。対称性の言葉で説明すると、NiAs 構造は P63/mmc の空間群（No. 194，D6h
4）をもち、

Ni サイトは3
_

m（D3d）の点対称性をもつ 2a位置にある一方、Asサイトは6
_

m2（D3h）の点対称性をもつ 2c位置

に存在する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 15: NiAs 構造(a)の金属原子サイトに規則的に欠損を導入することで現れる結晶構造の例．(b) CdI2構造，(c,d) BiI3構造．

空間群は(a) P63/mmc，(b) P 3
_

m1，(c) R 3
_
．それぞれ NiAs 構造における Niサイトの配位八面体が示されている．白い八面体

は金属原子により占有されていないことを表す． 

 

このように、NiAs構造は NaCl構造と異なる特徴を有するが、Niサイトを複数の金属原子で規則的に占有す

ることで、NaCl 構造と同様に様々な結晶構造を導くことができる。例えば、2.3 において NaCl 構造から CdCl2

構造を導いたように、c 軸方向に沿って全ての八面体空孔が占有された金属層と全く占有されていない金属層

を交互に積層すると図 15(b)に示した CdI2構造となる。図 15(b)の CdI2構造と図 14(b)の CdCl2構造は、ファン

デルワールス結合により弱く結合したハロゲン原子層間の積層の仕方だけが異なり、従って非常によく似た結

晶構造といえる。同様に、2.3 で扱った RhBr3構造の NiAs バージョンが図 15(c)に示した BiI3構造である。Bi

原子によるハニカム構造が形成された層と（図 15(d)）、八面体空孔が全く占有されていない層が交互に積層し

た結晶構造をとる。 

 NiAs構造から派生する結晶構造の有する、NaCl 構造の場合と異なる特徴として、Niサイトが単純六方格子

を組むため、ハニカム構造を高い対称性を維持したまま積層させやすい点が挙げられる。このような特徴が現

れた結晶構造の例として、コランダム構造をもつ-Al2O3の結晶構造を図 16(a)に示す。NiAs構造を構成する一

つの Ni 層において 2/3 の Ni サイトが Al 原子によりハニカム構造を形成するように規則的に占有され、その

ような層が 3回回転対称を維持するように c軸方向に積層した構造である。（図 16(d)にイルメナイト構造の場

合のハニカム面を上から見た図を示したが、この場合に Fe、Ti サイトを同じ原子が占有するとコランダム構

造となる。）コランダム構造は菱面体晶 R 3
_

c の対称性（No. 167, D3d
6）をもち、NiAs 構造から対称性の低下は

あるものの 3 回対称は維持されている。さらに、コランダム構造における Al サイトを同数の異なる 2 種類の

金属原子で規則占有することで、図 16(b,c)に示したイルメナイト構造や LiNbO3構造が現れる。また、イルメ

ナイト構造の一つの金属サイトを欠損させた結晶構造が前述の BiI3構造（図 15(c)）である。イルメナイト構

造、LiNbO3構造、BiI3構造はいずれも菱面体晶であり、3回対称が保たれる。 
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図 16: (a)コランダム構造から派生する結晶構造．(b,d)イルメナイト構造，(c,e)LiNbO3構造．それぞれ空間群は(a) R 3
_

c， 

(b) R 3
_
，(c) R 3c．(d)はイルメナイト構造において隣接する 2枚のハニカム層を取り出した図．紙面手前に白で示した TiO6

八面体の層が、紙面奥に灰色で示した FeO6八面体の層が置かれている．(e)は LiNbO3構造において 1枚のハニカム層を取

り出した図． 

  

 このほかに NiAs 構造から派生する結晶構造として、CaCl2構造とルチル構造について議論する。図 17(a)に

示した CaCl2構造は、CdI2構造と同様に NiAs構造の Ni サイトのうち半分を規則的に空孔で置き換えた結晶構

造である。ただし、空孔の配列は両結晶構造で異なる。(001)面に沿って結晶構造をスライスしたとき、図 15(b)

のCdI2構造では空孔が無い層と全てのサイトが空孔である層が交互に現れるのに対して、CaCl2構造では図9(c)

に示した配列で Ca 原子と空孔が並んだ層が積層している。つまり、CaCl2構造は Ca 原子からなる一次元鎖が

ストライプ状に並んだ層が c 軸方向に積層した結晶構造といえる。NiAs 構造のもつ 3 回回転対称は失われ、

直方晶 Pnnmの空間群（No. 58, D2h
12）をもつ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 17: (a) CaCl2構造と(b)ルチル構造，(c)マルカサイト構造の関係．空間群はそれぞれ(a,c) Pnnm，(b) P42/mnm．それぞれ金

属原子の配位八面体を示した．また，(a)において薄灰色の八面体は空孔サイトであることを示し，(c)における太い黒線は

SS 結合を示す．いずれの結晶構造においても，八面体は稜を共有して紙面と垂直に連なっている．(a) CaCl2構造におい

て、結晶構造間の関係をわかり易くするために少し Cl の位置がずらされている．実際は(a)と(b)の中間的な結晶構造をと

る．  

 

このCaCl2構造を一次元鎖と平行な方向から見て、ある層のCaCl6八面体を時計回りに回転し、隣の層のCaCl6

八面体を反時計回りに回転することにより正方晶に高対称化した結晶構造をルチル構造と呼ぶ。図 17(b)に示
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した。ルチル構造は正方晶 P42/mnm の空間群（No. 136, D4h
14）をもち、MX2の組成をもつ酸化物、フッ化物に

幅広く現れる重要な結晶構造である。CaCl2 の高温相もルチル構造をとることが知られており、室温から温度

を上げると 490 K でより低対称な CaCl2構造からより高対称なルチル構造に構造相転移する[2]。ルチル構造の

特徴として、物質によっては XX 間の距離がかなり短い箇所が存在する場合があることが挙げられる。詳細

は[4,5]を参照していただきたいが、上記の八面体の回転が関係しているかもしれない。反対に、CaCl2 構造か

らルチル構造を導いた回転方向と逆向きに八面体を回転し、より八面体空孔をつぶすように変形させた結晶構

造が、図 17(c)のマルカサイト構造である。マルカサイト構造の対称性は CaCl2構造と比べて特に変化すること

はなく、直方晶 Pnnm の空間群（No. 58, D2h
12）をもつ。マルカサイト構造をとる物質の代表例として FeS2が

挙げられる。FeS2 のもう一つの多形であるパイライト構造（図 18(c)）と同様に、SS 間の距離がイオン半径

の二倍よりもかなり短い S2ダイマーをもつ特徴を有する。 

 このように、NiAs構造からも NaCl 構造と同様に様々な結晶構造を導くことができたが、本節において特に

重要と考えるのは CaCl2構造とルチル構造、マルカサイト構造の関係である。あるサイトを複数の種類の原子

で規則占有することに加え、結晶構造を適切に歪ませることで一見全く異なる結晶構造を導出できる場合があ

ることを示す。 

 

2.5 ある構造ブロックによるサイトの置き換え 
 
 単純な結晶構造において、1 個の原子が占有するサイトを複数の原子で置き換えることで様々な結晶構造が

導かれる。まず、NaCl 構造のあるサイトを 2個の原子で置き換えてみよう。図 18(b)に示したように、Na また

は Cl サイトに C2ダイマーを置くと CaC2構造となる。CaC2構造では、全ての C2ダイマーの CC 結合が[001]

と平行になるように配置され、結果として結晶構造の対称性が NaCl 構造の立方晶 Fm 3
_

m から正方晶 I4/mmm

（No. 139, D4h
17）に低下する。また、FeS2に代表されるパイライト構造（図 18(c)）も、CaC2構造と同様に Cl

サイトを S2ダイマーで占有した構造と解釈できる。ただし、パイライト構造と CaC2構造でダイマーの向きが

異なる。面心立方格子は 4組の単純立方格子を組み合わせた格子と解釈できるが、パイライト構造では、それ

ら 4組の単純立方格子ごとに SS 結合の向きが異なり、立方体の 4 種類の体対角線の方向である[111]、[11
_

 1
_

]、

[1
_

11
_

]、[1
_

 1
_

1]と平行である。結果として、パイライト構造では立方晶の対称性が保たれる。ただし、上記のよ

うに S2ダイマーは結晶軸と斜めに配置されるため、NaCl 構造に存在していたグライド面は保たれるものの鏡

映面が消失する。そのため、パイライトの空間群は Pa 3
_
（No. 205, Th

6）であり NaCl 構造の Fm 3
_

m から対称性

が低下している。F 格子から P格子への変化は、一つの面心立方格子を 4組の単純立方格子に分解したことが

関係している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 18: NaCl構造(a)の一つのサイトを 2個の原子により置換することで派生する結晶構造の例．(b) CaC2構造，(c,d)パイラ

イト構造を示す．空間群はそれぞれ(b) I4/mmm，(c) Pa 3
_
．(d)はパイライト構造の多面体表示であり，FeS6八面体が示され

ている．(c)で表示された領域に対応する． 

 

 続いて CsCl 構造を取り上げ、より大きな構造ブロックによる置き換えを行ってみよう。CsCl 構造（図 19(a)）

の Cs または Cl サイトを B6正八面体で占有することで、図 19(b)に示した CaB6構造となる。CaB6構造におい
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て B6正八面体は、その対角線が結晶軸の方向と一致するように配置される。そのため、CsCl 構造において点

対称性 m 3
_

m（Oh）をもつ Cs サイトと B6正八面体は適合し、結果として CaB6構造は CsCl 構造と同じ立方晶

Pm 3
_

m の空間群（No. 221, Oh
1）をもつ。では、Csサイトに置いた八面体の向きを変えるとどのような結晶構

造となるだろうか。CsCl 構造において、Cl サイトを Ti 原子で、Csサイトを図 19(c)に示した向きの TiO6八面

体で占有すると、2.4において議論したルチル構造となる。ただし、CaB6の場合と異なり、TiO6八面体の稜を

[001]方向に隣接する八面体と共有させる必要がある（図 19(d)）。ルチル構造では、TiO6八面体の ab 面内に位

置する対角線が[110]または[1
_

 1
_

0]と平行になるように互い違いに並べられている。そのため、結晶の対称性は

CsCl 構造から低下するものの正方晶であり、P42/mnmの空間群（No. 136, D4h
14）をもつ。 

 四面体で置き換える場合にはどのような構造が現れるだろうか。CsCl 構造において、Cl サイトに O原子を、

Cs サイトに OCu4正四面体を置くことで図 19(e)に示した Cu2O 構造となる。Cu は 2 個の O 原子の中点を占有

する。Cu2O 構造では、立方体の体対角線方向と OCu4正四面体に存在する 4 本の 3 回回転軸の方向が一致する

ように正四面体が配置されており、立方晶の対称性が保たれる。しかし、m 3
_

m（Oh）の点対称性をもつサイト

に4
_

3m（Td）の対称性をもつ OCu4正四面体を置くため、4 回回転軸と 4回回転軸に垂直な鏡映面が失われ、Cu2O

構造の空間群は CsCl 構造の Pm 3
_

m から Pn 3
_

m（No. 224, Oh
4）に変化する。 

Cu2O 構造は、原子間の結合を考慮したネットワークという観点から興味深い性質をもつ。Cu原子、O原子

が形成する副格子はそれぞれ面心立方格子、体心立方格子である。従って、Cu2O 構造は面心立方格子と体心

立方格子が貫入した構造といえる。しかし、実際の物質において電子物性を支配すると予想される Cu 原子と

O 原子の結合を考慮すると、図 19(f,g)をよく見るとわかるように互いに直接の化学結合をもたない等価な 2つ

のネットワークが貫入した構造と理解できる。その視点からは、Cu 原子は 2 組の互いに貫入したパイロクロ

ア構造を形成し、O原子は 2組の互いに貫入したダイヤモンド構造を形成するとみなす方が適切かもしれない。

前者は 2.1 で議論した NaTl 構造に存在する 2 組のダイヤモンド構造、後者は 2.3 で議論した LiTiO2構造に存

在する 2 組のパイロクロア構造に対応する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 19: CsCl構造(a)の一つのサイトを複数の原子で置換することで導かれる結晶構造の例．(b) CaB6構造，(c,d)ルチル構造，

(e-g) Cu2O 構造．空間群はそれぞれ(b) Pm 3
_

m，(c) P42/mnm，(e) Pn 3
_

m．(d)はルチル構造の多面体表示であり，TiO6八面体

が示されている．(f,g)では単位格子の 2 2 2の領域が表示され，さらに(g)では LiTiO2構造，NaTl 構造との関係を理解し

やすくするため Cu，O各サイトが 2色に塗り分けられている． 

 

 さらに、Cu2O 構造から派生する結晶構造を考察する。Cu2O 構造に存在する 2 組の等価なネットワークのう

ち、1 組のネットワークの Cu サイトを全て空孔にし、もう 1 組のネットワークの O サイトを全て空孔にした
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結晶構造を、立方晶ラーベス構造または Cu2Mg構造と呼ぶ（図 20(b)）。立方晶 Fd 3
_

m の空間群（No. 227, Oh
7）

をもち、Mg 原子からなるダイヤモンド構造と Cu 原子からなるパイロクロア構造が貫入した結晶構造といえ

る。立方晶ラーベス構造は、スピネル構造、-および-パイロクロア構造や AB2C20 の組成をもつ系として一

般に認識されている Mg3Cr2Al18構造といった、物性物理の観点から注目される様々な結晶構造と密接に関連し

た重要な結晶構造である。例えば、O 原子からなる面心立方構造に立方晶ラーベス構造を埋め込むと図 20(c)

に示したスピネル構造となる。（ただし、O原子の面心立方構造は少し歪む。）スピネル構造は MgAl2O4構造と

も呼ばれ、Mg 原子と Al 原子がそれぞれダイヤモンド構造、パイロクロア構造を形成する。図 20(d)に示した

ように、Mg原子は O 原子の面心立方構造に存在する正四面体空孔を、Al 原子は八面体空孔を占有する。また、

立方晶と名前がついていることから推測できるかもしれないが、六方晶のラーベス相も存在する。面心立方構

造と六方最密充填構造、NaCl 構造と NiAs構造や、立方晶ペロフスカイト構造と六方晶ペロフスカイト構造と

同様の関係にある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 20: Cu2O構造(a)から派生する結晶構造．(b)立方晶ラーベス構造，(c,d)スピネル構造．(b,c)の空間群は Fd 3
_

m．(a)では Cu2O

構造の単位格子の 2 2 2の領域が表示されている． 

 

 本節の最後に、CsCl 構造と充填スクッテルダイト構造の関係を議論する。図 21 に示したように、CsCl 構造

の単位格子 8個を取り出し、そのうち 6個の Csサイトを P4正方形に置き換えた構造を充填スクッテルダイト

構造、または LaFe4P12構造と呼ぶ。P4正方形の向きはサイトによって異なり、 (100)、(010)、(001)と平行な正

方形がそれぞれ二つずつ存在する。結果として立方晶の対称性が保たれるが、CsCl 構造に存在する 4 回回転

軸と平行な正方形が存在するため 4回対称は失われる。結果として空間群は CsCl型の Pm 3
_

mから Im 3
_
（No. 204, 

Th
5）に低下する。P格子が I格子に変化したのは、CsCl 構造の単位格子の 2 2 2の領域が新たな単位格子

となることと関係している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 21: (a) CsCl構造と(b,c)充填スクッテルダイト構造，(d) NaMn7O12構造の関係．(b,d)の空間群は Im 3
_
．(a)には CsCl構造の

単位格子の 2 2 2の領域が示されている．(b)を見ると，La原子が一見 Fe原子により配位されるように見えるが錯覚で

ある，La原子の最近接原子は 12個の P 原子であることに注意．(c,d)充填スクッテルダイト構造および NaMn7O12構造の多

面体表示．FeP6八面体，MnO6八面体，MnO4正方形が表示されている．(c)は(b)に対応する領域が示されている． 
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 充填スクッテルダイト構造のもつ重要な特徴の一つが、La サイトを占有する原子によるラットリングであ

る[6]。充填スクッテルダイト構造において顕著なラットリングが起こることは、P4正方形が占有する空間と同

じ大きさの空間を、La 原子 1個だけで占有していることから直感的に理解できる。要は、1 個の原子が占有す

るには広すぎ、かつ対称性の高い空間を 1 個の原子で占有している。同様の関係が、ラットリングが現れる典

型例である-パイロクロア構造とラットリングしない-パイロクロア構造の関係にも見て取れる。両構造を図

22 に示した。-パイロクロア構造をとる酸化物 A2B2O7において A4O 正四面体が占有する空間（正確には隣の

空間と A 原子を共有するので A2O）を、-パイロクロア構造をとる酸化物 AB2O6では 1 個の A 原子が占有す

る。結果として-パイロクロア構造では広くかつ対称性の高い空間に 1個の原子が存在するため、顕著なラッ

トリングが生じる[7]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 22: (a) -パイロクロア構造と(b) -パイロクロア構造．空間群はともに Fd 3
_

m．OsO6八面体，TiO6八面体，Y4O正四面体

が表示されている． 

  

 充填スクッテルダイト構造に対して行った方法と同様の置き換えを、P4正方形の代わりに MnO4正方形で行

うと、図 21(d)に示した NaMn7O12構造となる。Aサイト秩序型のペロフスカイト構造の一つである。空間群は

充填スクッテルダイト構造と同じく Im 3
_
（No. 204, Th

5）である。NaMn7O12の場合には 3個の Mn原子と 4 個の

Mn 原子が異なるサイトを占有しているため、実際の組成は AA'3B4O12と考える方がわかりやすい。つまり、

NaMn7O12構造は、図 21(c)の充填スクッテルダイト構造に 3個のA'原子を付け足した構造と解釈できる。一方、

ペロフスカイト構造からたどってくると、NaMn7O12構造は、2.2 で議論した立方晶ペロフスカイト ABO3（図

10(b)）の Aサイトを、1 : 3 の組成比の A、A' 原子で規則的に占有し、さらに BO6八面体を傾けた構造と解釈

できる。A' 原子は上述の Mn に加えて Cu や Pd など、A 原子と比べて小さく、かつ O と共有結合性の強い結

合を形成する原子であることが多く、これが八面体のチルトの原因となっている。逆に、NaMn7O12 構造から

出発すると、充填スクッテルダイト構造は Aサイトの一部が規則的に欠損したペロフスカイト構造と解釈する

こともできる。 

 

2.6 異なるブロックが積層した結晶構造 
 
 本章の最後に、2 種類以上の異なる結晶構造のブロックを、ある規則性に従って積層させることで導かれる

結晶構造に触れる。このような積層構造は無機結晶固体に多様性を与える強力な方法であり、かつ直感的にと

らえやすい。そのため、これまでに非常に多くの物質開拓がなされ、様々な興味深い電子物性が見出されてき

た。例えば銅酸化物高温超伝導体が典型例である。今や、洗練された成膜装置を用いて、様々な構造ブロック

を自由自在に積層できる時代になりつつある。本講義において層状の結晶構造をもつ物質の全体像を把握する

ことはもちろんできないが、無機結晶固体を議論するうえで避けて通れない。最も代表的な例の一つと思われ

る K2NiF4構造だけ説明しておく。 

図 23(a)に K2NiF4構造を示した。ペロフスカイト構造に由来する層状の結晶構造であり、層状ペロフスカイ

ト構造とも呼ばれる。歪のない場合の空間群は正方晶の I4/mmm（No. 139, D4h
17）である。K2NiF4構造は、図
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23(b)に示したペロフスカイト構造からなる層と、同(c)に示した NaCl 構造からなる層を交互に重ねた結晶構造

と解釈できる。ペロフスカイト構造をもつ KNiF3と NaCl 構造をもつ KF はともに K 原子と F 原子が正方格子

を組んで互いに貫入した面をもつため、この面を境界にして両結晶構造を自然に行き来できる。KNiF3 層と

KF 層の物質量比が 1 : 1 となるように交互に積層させることで、トータルの組成は K2NiF4となる。また、KNiF3

層と KF層の厚さを変えることにより様々な結晶構造のバリエーションが生じる。例えば、ペロフスカイト層

を K2NiF4の場合の 2 倍に厚くすることで図 23(d)に示した Sr3Ti2O7構造、3 倍に厚くすることで Sr4Ti3O10構造

となる。このような 2種類以上の異なる構造ブロックが積層した結晶構造をもつ物質群は、銅酸化物高温超伝

導体、鉄系超伝導体、115系や 218 系の重い電子系、熱電変換材料の Co 酸化物や Cu化合物の量子スピンカゴ

メ格子反強磁性体など、物性物理学における様々なテーマに現れる[8]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 23: 層状ペロフスカイト構造である(a) K2NiF4構造と(d) Sr3Ti2O7構造．空間群はともに I4/mmm．それぞれ単位格子の領

域が表示されている．(b)，(c)に，両結晶構造の構造ブロックであるペロフスカイト構造（KNiF3）と NaCl 構造（KF）を

それぞれ示した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 24:ペロフスカイト構造(c)をもつ KNiF3に対する(b)シア操作により導かれる(a) K2NiF4構造． 

 

 K2NiF4構造を、別の方法で理解してみよう。図 24 に示したように、ペロフスカイト構造をもつ KNiF3を、

ある NiF2面を全て空孔にしたうえで、その面において a、b 方向にそれぞれ単位格子の 1/2 ずつずらして重ね
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ることで K2NiF4構造になる。図 15 に示した NiAs 構造から CdI2構造を導いた方法と似ているが、規則的に空

孔サイトを導入するだけでなく、空孔サイトを導入した面において結晶構造をずらしている点で異なる。ペロ

フスカイト構造の P 格子から K2NiF4構造の I 格子へ結晶の対称性が変化することには、この 1/2ずつずらすと

いう操作が関係している。また、空孔サイトを導入する頻度を変えることで、前段落の場合と同様に Sr3Ti2O7

構造や Sr4Ti3O10構造が導かれる。例えば、KNiF3の 3 ユニットセルにつき 1 枚の NiF2面を全て空孔にした結

晶構造が Sr3Ti2O7構造である。このように結晶構造のある面に存在するサイトを空孔にしたうえで、その面で

結晶構造をずらして繋げるという操作はシア操作と呼ばれ、異なる構造ブロックを交互積層させる方法と同様

に様々な層状構造のバリエーションをもたらす。代表例として、図 17(b)のルチル構造にシア操作を行うこと

で現れる一連のマグネリ相化合物、WmO3m2の組成をもつ W酸化物や AmBmO3m+2の組成をもつ層状ペロフスカ

イト構造が挙げられる。シア操作については例えば文献[9]に詳述されているので、詳しくはそちらを参照して

ほしい。 

 

 

3 Ir酸化物を中心とする 5d遷移金属化合物の結晶化学 
 
 受講者の皆さんは、2章を学ぶことで、様々な無機結晶固体の結晶構造の関係を語るための言葉をいくつも

得ることができたのではないかと期待する。本章では、この知識を最大限に生かした結晶構造の洞察と、強い

スピン軌道相互作用の効果により現れる興味深い電子物性の紹介を交えながら、Ir 酸化物を中心とする 5d 遷

移金属化合物を概観する。 

 

3.1 遷移金属の価数の観点から眺めた 5d遷移金属化合物の特徴 
 
 一般に、遷移金属化合物では結晶場の影響が強いため d電子の軌道角運動量はクエンチしていることが多く、

f 電子系のようにスピン角運動量と軌道角運動量がスピン軌道相互作用により結合した全角運動量 J で電子物

性が記述される舞台にはならないことが多い、と様々な教科書に書かれている[10]。実際、遷移金属化合物の

うち、これまでに最もよく研究されてきた 3d 遷移金属の場合には正にそうである。しかし、遷移金属元素の

うち周期表の右下に位置する重元素の 5d遷移金属の化合物では、結晶場の大きさに匹敵する 1 eV のオーダー

に達するような強いスピン軌道相互作用が働く。この場合、f 電子系と同様に、電子物性に全角運動量 J の影

響が顕著に現れる。その典型例が Ir 酸化物である。さらに、Ir酸化物は遷移金属酸化物ならではの強い電子間

相互作用が働く舞台であるため、強いスピン軌道相互作用と強い電子間相互作用の協奏により現れる電子物性

を開拓するうえで最適な舞台のように思える。 

 それでは、Irなどの重元素の 5d遷移金属元素を含む化合物が、よく知られる 3d 遷移金属化合物と比較して

どのような特徴をもつのか、遷移金属の価数の観点から整理してみよう。価数で色々な物事を考えすぎると重

大な見落としが生じる可能性があるが、酸化物のように比較的イオン性が高い物質において、全体像を見渡そ

うとする際に価数で整理するのはやはり便利である。図 25 に、遷移金属酸化物においてよく現れる価数と、

その価数を仮定した場合の d 電子数を示した。図 25(a)を眺めると、何となく 3d、4d、5d遷移金属の順に高い

価数を取りやすくなるように見える。しかし、この表に配位数の情報を加えると、3d遷移金属と 4d、5d遷移

金属の違いはより鮮明となる。遷移金属酸化物において遷移金属原子が八面体配位（6配位）される場合、3d

遷移金属元素の価数は 2+から 4+であるのに対し、5d 遷移金属元素の価数はわずかな例外を除き 4+から 6+で

ある。4d 遷移金属では 5d 遷移金属と比べて例外の数は増えるが、大まかに言って 5d 遷移金属の場合と同様

の傾向を示す。図 25(a)を見ると、V、Cr、Mnでは 4+を越える価数を取りうるが（例えば V2O5、K2CrO4、KMnO4

など）、その場合は必ず 5以下の配位数をもつ。そのため、八面体配位の 3d遷移金属酸化物の取りうる最高の

価数は 4+である。価数がより高くなるとイオン半径が減少する。おそらく 3d遷移金属イオンのイオン半径を

考慮すると、4+あたりで八面体配位をとるのはしんどくなるのだろう。一方、4d、5d遷移金属イオンは 3d遷

移金属イオンと比べて大きなイオン半径をもつため、より高い価数まで八面体配位を維持できる。遷移金属酸

化物において、遷移金属元素が八面体配位されることは重要である。ほとんど全ての導電性遷移金属酸化物が、

八面体配位された遷移金属イオンをもつ。 
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図 25: 遷移金属酸化物においてよく現れる(a)遷移金属元素の価数と，(b)そのときの d電子数．あくまで目安である． 

 

 従って、過去に膨大な研究の蓄積がある 3d 遷移金属酸化物と 4d、5d遷移金属酸化物は、かなり異なる結晶

化学を有する。正確にいうと、4+の場合だけは共通であり、それ以外は全く異なる。例えば、ルチル構造は

3d、4d、5d の全ての遷移金属酸化物において遍く現れる結晶構造である。しかし、遷移金属元素が 4+に満た

ない価数をとる必要があるスピネル構造（図 20(c)）や NaCrS2構造（図 12）は、4d、5d 遷移金属酸化物にお

いてはわずかな例外（LiRh2O4、NaRhO2 など）を除いて現れない。逆に、4+を越える価数をとる必要がある

KSbO3の関連構造は 3d遷移金属酸化物において現れない。5d遷移金属酸化物のもつこのような特徴を踏まえ、

次節以降で、Ir 酸化物を中心とする 5d 遷移金属酸化物に現れる興味深い電子物性を眺めてゆこう。 

 誤解を与えないようにここに記しておくが、5d 遷移金属化合物の場合に、4+よりも低い価数をもたなけれ

ば実現し得ない結晶構造をもつ物質の開拓が無理なのかというと、そうではない。一つの方法は、O 以外の配

位子を使うことである。裏付けのない経験則によると、配位子を、O から S や Cl に変えると O の場合よりも

約 1小さい価数をとることができるようになる場合がある（Cr2O3と CrCl2、IrO2と IrCl3など）。他にも、薄膜

の場合にエピタキシャル歪を使って格子を伸ばすことでより低価数の状態を安定化させる（ZnIr2O4や LixIr2O4

で実現?）といった方法が挙げられる。 

 

3.2 ペロフスカイト関連構造をもつ Ir酸化物 
 
3.2.1 層状ペロフスカイト Sr2IrO4 

 2 章の最後に説明した、層状ペロフスカイト構造をもつ Ir 酸化物 Sr2IrO4をまず取り上げよう。Sr2IrO4は、

図 23(a)の K2NiF4構造において八面体をわずかにチルトさせた層状ペロフスカイト構造をもつ。空間群は正方

晶の I41/acd（No. 142, D4h
20）である。1978 年にキュリー温度 230 Kの強磁性体であると報告された[11]。その

後、銅酸化物高温超伝導体と結晶構造、電子状態が類似していることから 1990 年代後半にいくつかのグルー

プにより研究され、絶縁体的な電気抵抗率を示すこと、磁気秩序相において小さな自発磁化をもつ弱強磁性体

であることが報告された[12]。本物質が大きく注目されることになったきっかけは、B. J. Kimらにより、スピ
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ン角運動量と t2g 軌道の軌道角運動量が結合した Jeff = 1/2 状態が実現していると明らかにされたことにある

[13,14]。Sr2IrO4において Irの価数は 4+であり、図 26に示したように Ir 5d軌道のうち t2g軌道に 5個の電子が

収容された低スピン状態の d 電子配置をとる。この t2g軌道の電子状態は、強いスピン軌道相互作用により軌

道角運動量とスピン角運動量が結合することにより Jeff = 1/2と 3/2のバンドに分裂しており、Sr2IrO4ではより

狭い Jeff = 1/2 バンドがちょうど半分占有された電子状態が実現している。全ての 5d 軌道が関与しているわけ

ではないので、全角運動量 J と区別するために Jeffという表現が使われることが多い。この狭い Jeff = 1/2バン

ドを占有する電子に強い電子相関が働くことでモット絶縁体となっていることが提案された[13]。Sr2IrO4の基

底状態が、本当にモット絶縁体と呼べるような状態にあるかどうかは議論が続いているが、Jeff = 1/2 といえる

ような電子状態が実現していることは共鳴 X 線散乱をはじめとする様々な実験により確かめられている

[14,15]。磁気基底状態は ab 面内にスピンが寝た反強磁性秩序であり、面内でわずかにスピンが傾くことによ

り弱強磁性が生じている[16]。現在は Sr2IrO4にキャリアドープした系が精力的に研究されており、最近、電子

ドープした系において銅酸化物高温超伝導体に見られるようなフェルミアークや擬ギャップに対応するよう

な異常が発見され、注目を集めている[17]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 26: Sr2IrO4における Ir 5d電子の電子状態の概略図． 

 

 異なる層の厚さの層状ペロフスカイト構造をもつ Ir 酸化物の物性を Sr2IrO4と比較することは興味深い。図

23(c)に示したように 2倍の厚さのペロフスカイト層をもつ Sr3Ir2O7は、Sr2IrO4と同様に弱強磁性の磁気基底状

態をもち、小さな電荷ギャップが開いた絶縁体である[18]。ただし、磁気秩序相においてスピンが ab面と垂直

に向いたコリニアーな磁気構造をもつ点で Sr2IrO4と異なる[19]。さらにペロフスカイト層を厚くしていった極

限がペロフスカイト構造である。Ir酸化物では、ペロフスカイト構造をもつ CaIrO3と SrIrO3が薄膜により得ら

れており、両者ともに半金属的な電気伝導を示すことが報告されている[20]。Sr2IrO4と同様に、スピンと軌道

の結合により生じる複雑なバンド構造が実現していることが関係している。 

 

3.2.2 ダブルペロフスカイト構造をもつ Ir 酸化物 

 ダブルペロフスカイト構造とは、図 10(b)に示したペロフスカイト構造 ABO3の八面体サイトである B サイ

トを二種類の金属原子で秩序占有した結晶構造である。ペロフスカイト構造において八面体サイトは単純立方

格子を組む。秩序占有する方法はいくつかあるが、最もよく現れるのは、図 27 に示したように、同数の金属

原子 B と B'で NaCl 構造を形成する配列である。図 2(b,c)の操作を思い出してほしい。化学組成は A2BB'O6で

あり、B、B'原子はそれぞれ面心立方格子を組む。この配列は、B 原子からなる面と B'原子からなる面が[111]

方向に積層した構造とも理解できるが、これ以外の秩序配列パターンとして、図 27(b)に示したように B また

は B'原子からなる面が[001]方向に積層することもある。ダブルペロフスカイト構造の結晶化学についてより

詳細を知りたい方には、Vasala と Karppinen による網羅的なレビュー記事を薦める[21]。 

ダブルペロフスカイト構造の特徴の一つは、八面体サイトの片方（つまり、B または B'サイト）をかなり高

価数な金属原子で占有させられる点にある。ペロフスカイト構造では、八面体サイトを占有する金属原子は一

般に 3+（LaNiO3など）から 5+（KTaO3など）の価数をとる。ダブルペロフスカイト構造では、低価数な金属
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元素 Bと高価数な金属元素 B'を組み合わせることで、B'サイトの金属原子が 4+から 7+の高価数な状態をとる

ことができる。これは Re や Osといった高い価数を取りやすい 5d遷移金属元素にとって有利であり、ダブル

ペロフスカイト構造をとる多くの物質が報告されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 27: ダブルペロフスカイト構造をもつ酸化物 A2BB'O6の結晶構造．(a) B，B'原子が NaCl 型に秩序配列した K2NaAlF6構

造．(b) B，B'原子が[001]方向に積層した層状構造を形成する La2CuSnO6構造．空間群は(a) Fm3
_

m，(b) P2/mだが，個々の

物質における結晶構造の歪み方に依存する．白，黒の八面体はそれぞれ BO6，B'O6八面体を表す． 

 

以下、NaCl 型の秩序配列をもつダブルペロフスカイト構造をとる Re、Os、Ir酸化物 A2BB'O6 (B' = Re, Os, Ir)

について述べる。これらの酸化物の特徴として、5d 遷移金属酸化物としては強い磁性が現れやすいことが挙

げられる[22]。ペロフスカイト構造から A 原子を全て取り除いた結晶構造をもつ ReO3が最も高い電気伝導性

を示す酸化物の一つであることと対照的である。図 27(a)から見て取れるように、NaCl 型の秩序配列をもつダ

ブルペロフスカイト構造では、B'O6八面体同士が直接の結合をもたない。そのため、通常のペロフスカイト構

造の場合と比べてバンド幅が狭くなりやすく、局在性が電子物性に現れやすいと考えられる。また、室温付近

における磁気抵抗効果が注目された Sr2FeMoO6のように、B サイトに強い磁性を示す 3d 遷移金属原子を置く

こともできる[23]。結果として、ダブルペロフスカイト構造をもつ 5d遷移金属酸化物には強い磁性を示す物質

が多い。例えば、完全にスピン偏極した半金属やスピン偏極した反強磁性体といった変わったハーフメタルや

[24]、面心立方格子の幾何学的配置によるフラストレート磁性の観点で研究対象とされている物質がある[25]。 

 強いスピン軌道相互作用の観点からは、Jeff = 1/2に注目した Ir
4+酸化物の研究例があるが、さらに最近では、

高い価数をとれることに着目して、(t2g)
4の電子状態において実現する J = 0 非磁性状態や、Osや Re の高価数

酸化物で実現が期待される Jeff = 3/2状態が電子物性に支配的である物質の研究が進んでおり[26]、今後の展開

が期待される。 

 

3.2.3 ポストペロフスカイト CaIrO3 

 地球の下部マントルの主成分はペロフスカイト構造をもつ MgSiO3であり、ペロフスカイト相と呼ばれる。

しかし、その最下層では MgSiO3がペロフスカイト構造とは別の結晶構造をとっており、ポストペロフスカイ

トと呼ばれる。（すなわち、圧力誘起の構造転移が起こっている。）地球深部におけるポストペロフスカイト相

の発見とその構造決定は地球化学における極めて重要な発見と思うが[27]、興味深いのは、CaIrO3という Ir酸

化物がポストペロフスカイトと同じ結晶構造をもつことが既に知られていたことである[28]。そのためポスト

ペロフスカイトの結晶構造は CaIrO3 構造と呼ばれることもある。脱線になるが、こういう「自然が既に答え

を用意してくれている」ことは物性物理の分野においてもよくある。この場合では、Irのイオン半径がかなり

大きいということが鍵かもしれない。さて、本項の主題はこの CaIrO3 である。前項において述べたように、

薄膜ではペロフスカイト構造が得られる場合があるが、バルク体を高圧合成するとこのこちらの結晶構造をと

る。図 28(a, b)に CaIrO3の結晶構造を示す。a軸方向に稜を共有した IrO6八面体からなる一次元鎖が形成され、

その鎖が八面体の頂点を共有して c軸方向に連なった層を形成している。このような層が b軸方向に積層した

ダブルペロフスカイト A2BB’O6

K2NaAlF6構造 La2CuSnO6構造
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層状構造と理解できる。図 17(b)に示したルチル構造と類似した結晶構造といえるかもしれない。 

 CaIrO3 構造は、NaCl 構造に対して規則的に双晶操作を繰り返すことで導出される結晶構造であり、このよ

うな操作により得られる結晶構造はミクロツイン構造と呼ばれる[9]。双晶（ツイン）とは、複数の単結晶が、

ある特定の方位関係（通常は鏡映対称）を保つように接合した結晶である。接合面を双晶面、接合する操作を

双晶操作と呼ぶ。図 28(c)に、NaCl 構造の(113)双晶を示す。破線で示した(113)面に存在する双晶面を隔てて、

左右のドメインが鏡映対称を保つように接合していることがわかる。このような双晶面を、結晶構造のスケー

ルで規則的に導入した結晶構造がミクロツイン構造である。2章では取り上げなかったが、異なる結晶構造を

関連付ける操作の一つである。CaIrO3構造は、Irと O原子から構成された NaCl 構造に対して規則的に(113)双

晶面を導入し、それにより生じたO6三角プリズムの中心にCa原子を配置したミクロツイン構造と理解できる。

図 28(a)と(c)において実線で示された三角形は(113)双晶操作により生じた三角プリズムの上面であり、O6八面

体よりも広い空間を Ir よりも大きな Ca 原子が占有する。Ca 原子はプリズムを構成する 6 個の O 原子だけで

なく、わずかに外側に位置する 3個の O原子からも配位されるため、実質的には 9 配位されているといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 28: (a, b)ポストペロフスカイト CaIrO3の結晶構造．空間群は Cmcm．(a)，(b)はそれぞれ a，b軸と平行な方向から見た

結晶構造である．両図において IrO6八面体が示されている．(c) [1
_

10]方向から見た NaCl構造の(113)双晶．(113)双晶面が破

線で示されている．(a)と(c)において共通する三角プリズムが実線の三角形で示されている． 

 

 CaIrO3の電子物性は大串らにより精力的に研究されており、全温度領域で半導体的な電気抵抗率を示すこと、

115 K において弱強磁性を伴う反強磁性秩序することが報告された[29]。磁気秩序相において、磁気モーメン

トは図 28 の c 軸方向からわずかに傾いた方向を向いていることが明らかになっており、弱強磁性の起源は傾

角反強磁性である[30]。しかし、絶縁体的な物性を示す原因については議論が続いている。例えば、Jeff = 1/2

のスレーター転移として理解できるという指摘や[31]、むしろ Jeff = 1/2でない電子状態をベースとするモット

絶縁体であるという指摘が存在する[32]。図 26に示した結晶構造を眺めると、1次元的な性質と 2次元的な性

質を併せもつと予想され、興味深い結晶構造といえる。周期表において Ir の隣に位置する Ptの酸化物 CaPtO3

は CaIrO3構造をとることが報告されているが[33]、他の物質ではなかなか現れない。本構造をもつ新物質にお

いて何か面白い電子物性が現れないか期待している。 

 

3.3 ルチル関連構造をもつ Ir酸化物 
 
3.3.1 ルチル IrO2 

 図 29(a)および図 17(b)に示したルチル構造は、5d遷移金属の価数が 4+である、HfO2以外の全ての 5d遷移金

属酸化物がとる結晶構造であり、5d遷移金属酸化物にとって重要な結晶構造といえる。IrO2、OsO2、PtO2の場

合には正方晶 P42/mnm の空間群をもつ理想的なルチル構造をとる。一方、周期表のより左側に位置する WO2

と ReO2の場合には測定された全温度領域で遷移金属原子が二量体化し、より低対称な単斜晶 P2/c の空間群を

もつ[4,5]。TaO2については信頼できるデータが不足しておりよくわからない。ルチル構造をもつ MO2は、5d

遷移金属元素にとって最も基本的な酸化物であるため古くから電子物性に関する研究がなされており、WO2、
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ReO2、OsO2、IrO2は全て金属的な電子物性を示すことが報告されている。（PtO2と TaO2の電子物性は不明。）

磁化率はパウリ常磁性的な温度依存性を示し、通常の金属に現れる振る舞いといえる。 

 しかし、Sr2IrO4や Na2IrO3などの Ir酸化物において強いスピン軌道相互作用に起因する電子物性が注目され

るようになって以降、IrO2におけるスピン軌道相互作用の効果に焦点を当てた研究が複数行われている。例え

ば、藤原らにより IrO2がスピントロニクスの材料としての応用が十分に期待できるほどの巨大な逆スピンホー

ル効果を示すことが明らかにされた[34]。Ir のもつ強いスピン軌道相互作用が巨大な逆スピンホール効果の実

現にとって重要な役割を果たしていると考えるのが自然である。実際、大串らによる IrO2単結晶を用いた共鳴

X 線散乱実験により、IrO2における Ir
4+イオンの電子状態が Jeff = 1/2でよく説明されることが示された[35]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 29: (a)ルチル構造と(b)ホランダイト構造．それぞれの結晶構造において，最も対称性の高い場合の空間群は(a) P42/mnm，

(b) I4/m．両結晶構造において，IrO6八面体が示されている． 

 

3.3.2 ホランダイト AxIrO2 

 図 29(b)に示したホランダイト構造（組成式 AxMO2または AxM8O16）は、図 29(a)および図 17(b)に示したル

チル構造の関連構造である。ルチル構造をもつ MO2の MO6八面体からなる一次元鎖の代わりに、稜共有した

2 個の八面体からなる一次元鎖を置き、さらに一次元鎖に囲まれるように存在するトンネルにアルカリ金属や

アルカリ土類金属などの大きな Aイオンを置いた構造といえる。結晶構造を眺めると電子物性に強い一次元性

が現れそうに感じられるが、実際には ab 面内にも十分に大きな軌道の重なりが存在し、三次元的な電子物性

を示す。最も高対称な場合に正方晶の I4/m（No. 87, C4h
5）の空間群をもつが、A原子の大きさに応じてしばし

ば歪み、より低対称な空間群をもつことがよくある。また、2.4 において六方最密充填構造からルチル構造を

導出したように、AABB スタックした最密充填構造から本構造を導くこともできる。ホランダイト構造は様々

な形状のトンネル構造のベースとなる結晶構造だが、2 章で扱うことはできなかった。ホランダイト構造とそ

の関連構造についてより深く知りたい方には、Fengによるレビュー記事をお薦めする[36]。 

 ホランダイト構造をもつ酸化物の特徴として、ルチル MO2に A 原子を少し加えた組成をもつ点が挙げられ

る。組成式を AxMO2と書くと x は最大で 1/4 であり、大体の場合に 1/8 から 1/4 の間の値をとる。A原子が加

えられた分、M 原子の価数は 4+より小さくなる。ホランダイト構造は、4d、5d 遷移金属酸化物によく現れる

ルチル構造と関連するためか、4+以下の価数を取りにくい 4d、5d 遷移金属の場合にもしばしば実現する。例

えば AxIrO2や AxRuO2が挙げられ、特に前者は、ほぼ唯一バルク試料において 4+を下回る価数をもつ Ir 酸化

物と思う。 

 ホランダイト構造をもつ Ir 酸化物 AxIrO2については、Bestaoui らにより 1995 年に K0.25IrO2が合成され、ホ

ランダイト構造をもつことが報告された[37]。その後、電子物性に関する報告はなかったが、近年 Ir酸化物の

電子物性が注目されたことに対応し、明らかにされつつある。それによると、AxIrO2 (A = K, Rb)はパウリ常磁

性を示す通常の金属だが、10 から 20 mJ K
2

 mol-Ir
1の比較的大きな電子比熱係数を示し、そこそこ強い電子相

関が効いていると予想される[38,39]。ホランダイト構造をもつ酸化物では、ソフト化学的な手法により Aの組

成を変化させられることが多い。一次元的なトンネルに A原子が存在することが重要な役割を果たしている。 

[39]で試みられているように、AxIrO2から A 原子を取り去ることにより Ir の価数を 4+に近づけることができ

れば電子相関の効果がより顕著になると期待される。 
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3.4 -パイロクロア構造をもつ Ir酸化物 
 
 -パイロクロア構造をもつ酸化物は A2B2O7の組成をもち、4d、5d 遷移金属を含む酸化物において幅広く現

れる結晶構造である。単に「パイロクロア構造」と呼ばれることが多いが、図 14(a)下に示した原子の並び方

を意味する「パイロクロア構造」という語と区別するため、本講義では「-パイロクロア構造」と呼ぶことに

する。（実際には、図 14(a)下の原子の並び方を「パイロクロア格子」と呼ぶことが多い。）-パイロクロア構

造をもつ酸化物については、Subramanian や Gardner による素晴らしいレビューがあるので、是非そちらも参

照していただきたい[40]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 30: -パイロクロア構造（空間群 Fd 3
_

m）．(a) -パイロクロア構造のベースとなる蛍石構造．(b) O原子を動かしていない，

「秩序・欠損型の蛍石構造」としての-パイロクロア構造をもつ酸化物 A2B2O7の結晶構造．-パイロクロア構造の単位格

子に対応する領域が示されている．(c,d) -パイロクロア構造の局所構造．(c)において O原子は(b)と同様に蛍石構造と同じ

サイトを占有する．(d)は実際の-パイロクロア構造における局所構造である．(e) -パイロクロア構造．A原子と O'原子を

表す球と，O'以外の O原子に配位された BO6八面体が示されている．(f) -パイロクロア構造に存在する，A，B原子から

なる二重のパイロクロア格子．A4正四面体が薄い灰色で，B4正四面体が濃い灰色で示されている． 

 

 結晶構造を図 30 に示した。-パイロクロア構造は、図 3(b)または図 7 に示した蛍石構造（CaF2構造）から

導かれる結晶構造である。蛍石構造において Ca原子が組む面心立方格子を、図 11(b)に示した LiTiO2構造と同

様の方法で同数の A 原子と B 原子により秩序占有させる（図 30(b)）。次に、Ca 原子が組む面心立方格子の正

四面体空孔を占有し、単純立方格子を組む F 原子のうち 1/8を規則的に欠損させる（図 30(b,c)）。具体的には、

正四面体空孔のうち 1/8 が A4四面体に、1/8 が B4四面体に、3/4 が A2B2四面体に配位されるが、このうち B4

四面体に配位される F サイトを空孔にする。（結果として、-パイロクロア酸化物では、A4四面体に配位され

る O 原子と A2B2四面体に配位される O原子は結晶学的に異なるサイトを占有することになり、前者が O'原子

と呼ばれることが多い。）最後に、欠損を導入したことに伴い図 30(d)のように A2B2四面体に配位される F 原

子を少し動かすと、図 30(e)に示した-パイロクロア構造となる。このように、-パイロクロア構造は秩序・
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欠損型の蛍石構造として理解できる。図 11 において NaCl 構造から LiTiO2構造が導かれたときと同様に、蛍

石構造から-パイロクロア構造に結晶構造を変化させることで空間群は立方晶の Fm 3
_

m から Fd 3
_

m（No. 227, 

Oh
7）に低下する。従って、-パイロクロア構造は、LiTiO2 構造の蛍石構造バージョンといえる。同様の関係

が、図 20(c,d)のスピネル構造と図 22(a)の-パイロクロア構造の間にも存在する。 

 LiTiO2構造との対比から予想されるように、-パイロクロア酸化物 A2B2O7において、A 原子と B 原子はそ

れぞれパイロクロア構造を組む（図 30(f)）。Aサイトは O 原子により 8 配位され（図 30(d)より、正確には 2 + 

6 配位）、2+から 3+の価数をもつ大きな金属原子が占有することが多い。一方、B サイトは前段落で説明した

O 原子の規則的な欠損により 6配位されており、主に A原子よりも小さく 4+から 5+の価数をもつ金属原子に

より占有される。このような性質の異なる二重のパイロクロア構造が、-パイロクロア酸化物に多様な電子物

性をもたらす源となっている。5d 遷移金属元素が B サイトを占有する-パイロクロア酸化物に限っても、超

伝導体 Cd2Re2O7[41]、all-in-all-out 磁気秩序を伴う金属絶縁体転移する Cd2Os2O7や[42]、以下に述べる様々な

Ir 酸化物に代表されるように興味深い電子物性を示す物質が数多く存在する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 31: R2Ir2O7の磁気秩序相に現れる all-in-all-out磁気構造． 

 

 -パイロクロア構造をもつ Ir 酸化物のうち、希土類元素 R を含む R2Ir2O7を取り上げる。Aサイトに希土類

元素が入ることは、-パイロクロア構造のもつ重要な特徴の一つである。希土類元素はよく似た化学的性質を

もつもののそれぞれ微妙にイオン半径が異なるため、元素を変えることで B サイトのパイロクロア構造にほと

んど連続的といってよい化学圧力を加えることができる。しかも、-パイロクロア構造の BO6八面体は隣の八

面体と頂点を共有して結合しており、かつ折れ曲がった BOB 結合が形成されているため、わずかな化学圧

力に対して電子物性が敏感に変化する。R2Ir2O7のうち、Rが周期表において Ndより右側の元素である場合に

は基底状態は絶縁体である[43]。Ndから Euでは温度による金属絶縁体転移を示し、その転移温度は周期表の

右側に行くにつれて上昇する[44]。基底状態の磁性は、Rの種類によらず Cd2Os2O7において実現している磁気

構造と同様の all-in-all-out 型の磁気秩序（図 31）であることが明らかになっている[45,46]。金属絶縁体転移温

度が最も低い Nd2Ir2O7では、強磁場を印加することで金属絶縁体転移を測定最低温度まで抑制することに成功

している[47,48]。これは、磁場により反強磁性秩序の量子臨界点に到達できることを意味する。また、R2Ir2O7

はトポロジカル物性の観点からも注目されており、例えば Y2Ir2O7 はワイル半金属状態が実現していると予想

された最初の物質の一つである[49]。一方、周期表で Nd の左隣りに存在する Pr を含んだ Pr2Ir2O7は全温度範

囲で金属的な物性を示すが、低温でスピンのカイラリティ秩序に起因する異常ホール効果や、放物線型のフェ

ルミノードと呼べるようなゼロギャップ状態が発見され注目されている[50]。 

 

3.5 スピネル関連構造をもつ Ir酸化物 
 
3.5.1 スピネル ZnIr2O4と LixIr2O4 

 スピネル構造（図 20(c,d)）は遷移金属酸化物において極めてよく現れる結晶構造だが、八面体サイトが 5d

遷移金属元素だけで占有されることはほとんどない。AB2O4の化学組成をもつため、八面体サイトを占有する

B 原子の価数が必ず 4+より小さくなることが関係している。現在、ZnIr2O4と LixIr2O4の 2物質がパルスレーザ
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ー堆積法により薄膜試料として合成され、スピネル構造をもつことが報告されている[51,52]。両物質ともにバ

ルク試料は得られていない。また、LixIr2O4 の場合には、Ir 原子が八面体サイトを占有しパイロクロア格子を

組むことは確かめられているが、Li 原子が四面体サイトを占有する証拠は提示されていない。図 11(c)に示し

た LiTiO2構造の Li サイトを部分的に占有している可能性もある。 

 ZnIr2O4 薄膜試料は、輸送測定と光電子分光測定により p 型のワイドギャップ半導体であることが報告され

た[51]。ZnIr2O4の化学組成から Ir原子は 3+の価数をとると予想され、そのとき t2g軌道がちょうど埋まること

と辻褄が合う。一方、LixIr2O4薄膜試料の電子物性は報告されていない。LixIr2O4薄膜試料を I2アセトニトリル

溶液により酸化することで完全に Li
+イオンを引き抜いた Ir2O4が得られ、図 14(a)に示した-MnO2構造をもつ

ことが明らかにされている[52]。輸送測定と光電子分光測定により、Ir2O4はナローギャップ半導体であること

が示された。同じ化学組成をもつ Ir酸化物であるルチル IrO2が金属的な電子物性を示すことと対照的である。

-MnO2 構造の場合に何らかの理由によりルチルの場合よりも強い電子相関が働き、モット絶縁体となってい

るのではないかと指摘されている。現状では、Ir2O4は薄膜試料しか得られておらず、磁気的性質や軌道状態を

調べる実験の結果は報告されていない。今後何らかの方法によりバルク試料を合成することが、物性解明にと

って重要である。 

 

3.5.2 ハイパーカゴメ Na4Ir3O8 

 前項において、スピネル酸化物の Bサイトの価数は 4+より小さいため、5d遷移金属が Bサイトを占有する

ことは極めて稀であるということを述べた。しかし、3.2.2 で触れたダブルペロフスカイト酸化物のように、B

サイトに価数の異なる 2種類の金属原子を置くことで 5d遷移金属原子により部分的に占有されることがある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 32: (a) Na4Ir3O8の結晶構造（空間群 P4132の場合）．IrO6八面体および Na(1)サイトを占有する NaO6八面体が示されてい

る．残りの Na原子は球で示した Na(2)，Na(3)サイトのうち 75%をランダムに占有する．(b,c) パイロクロア構造を 3 : 1 の

組成比の 2 種類の金属原子 A と B で秩序占有することにより実現する構造．(b) B 原子がハイパーカゴメ格子を形成する

場合．Na4Ir3O8において現れる秩序配列である．(b)では(a)に対応する領域が表示されている．(c) B原子がカゴメ格子を形

成する場合．  

 

図 32(a)に示したハイパーカゴメ Na4Ir3O8 は、そのような例の一つである。スピネル構造において、パイロ

クロア構造を形成する Bサイトを 3 個の Ir 原子と 1個の Na 原子により規則的に占有することを考える。この

場合、実際の物質において実現しうる配列として図 32(b)のハイパーカゴメ格子型と(c)のカゴメ格子型の 2 通

りの方法が挙げられる。Na4Ir3O8では、このうち(b)が選択されている。(b)の場合には、立方晶の対称性が保た

れるもののパイロクロア構造を形成していた Bサイトに存在する反転中心は失われ、空間群は立方晶の Fd 3
_

m

から P4132（またはその対掌体である P4332）に対称性が低下する（P4132、P4332 はそれぞれ No. 213 と No. 212

であり、それぞれ O
7、O

6）。最近接の Ir 原子を繋ぐと、正三角形が頂点共有した、カゴメ格子の三次元版とい

える構造を形成するためハイパーカゴメ格子と呼ばれる。このようなハイパーカゴメ格子型の秩序占有は、

Li2MM'3O8の組成をもつ秩序スピネル酸化物におけるM、M'原子の秩序配列や[53]、Crスピネル酸化物 HgCr2O4

において磁場中で現れる 1/2 磁化プラトー状態の結晶構造（磁場に平行なスピンと反平行なスピンをもつ Cr
3+

イオンが 3 : 1 の比で存在する）など[54]、パイロクロア構造を 3 : 1 の割合で秩序占有する場合において幅広く

(a) (b) (c)

IrO6

NaO6

（75%占有）
Na

A

B

B

A

Na4Ir3O8 ハイパーカゴメ格子 カゴメ格子
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現れる配列である。一方、(c)のカゴメ格子型は、例えばフッ化物のカゴメ格子磁性体 Cs2Cu3ZrF12の Cu と Zr

原子の秩序配列や[55]、有名な量子スピンカゴメ格子反強磁性体であるハーバートスミサイト ZnCu3(OH)6Cl2

の Cu と Zn 原子の秩序配列に現れる[56]。Na4Ir3O8において、残りの Na 原子がどのサイトを占有しているの

かを特定するのは難しいが、スピネル構造の正四面体サイトではなく、図 11(c)に示した LiTiO2構造の Li サイ

トのうち 75%をランダムに占有している可能性が高い。 

Na4Ir3O8は McDaniel により不純物相を含む準安定相として合成の報告がなされていたが[57]、その後単相試

料の合成がなされ物性測定が行われた[58]。それによると、Na4Ir3O8 多結晶試料は半導体的な電気抵抗率の温

度依存性を示す。また、Ir原子は 4+の価数をとるため(t2g)
5の d 電子配置をもつ。この 5d電子は Ir 原子に局在

し、スピン 1/2を与える。磁化率の温度依存性から、この局在スピンの間には強い反強磁性相互作用が働いて

いると予想される。それに対して、Na4Ir3O8は低温まで磁気秩序を示さず、ハイパーカゴメ格子に起因する幾

何学的フラストレーションの効果が強く働いているように見える。ただし最近、NMR 測定により 7 Kにおい

てスピン凍結が起こっていることが報告されている[59]。Naサイトにおいて避けられない、ランダム占有によ

るディスオーダーの影響が考えられる。 

 Na4Ir3O8の興味深い点として、Na サイトに不定比性があり、Na サイトの組成を制御することにより電気伝

導性を大きく変化させられる点が挙げられる。実際、Na サイトに欠損を導入することでホールドープした

Na4xIr3O8は金属的な電気伝導を示すことが報告されている[60]。 

 

3.6 ハニカム関連構造をもつ Ir酸化物 
 
3.6.1 ハニカム構造をもつ Na2IrO3と Li2IrO3 

 最後に、ハニカム構造に関連する結晶構造をもつ Ir酸化物について述べる。ハニカム構造は六角形を二次元

面に敷き詰めた構造であり、本講義では 2.3 および 2.4 で取り上げた。Ir 酸化物では、Na2IrO3と Li2IrO3が Ir

原子からなるハニカム構造をもつことが知られている。両物質ともに 2.3 で扱った NaCl 構造から派生する結

晶構造をもち、図 13(c)に示した-Li2SnO3構造のように Na/Li 原子からなる層と、Na/Li 原子と Ir原子が 1 : 2

の組成比で存在し、Ir原子がハニカム構造を形成する層が交互に積層した結晶構造をとる。ハニカム構造の積

層の仕方がわずかに異なる複数の結晶構造が提案されており、空間群は確定していない。いずれにせよ、2.3

において説明したように、NaCl 構造から派生する場合にはハニカム構造を形成する六角形が正六角形から歪

む。また、Li2IrO3については近年いくつかの多形が報告されており、それらの結晶構造と電子物性については

次項で触れる。それらの多形と区別するために、ハニカム構造をもつ多形は-Li2IrO3と呼ばれることもある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 33: (a) Na2IrO3における量子コンパス型の磁気相互作用．(b) Na2IrO3の磁気秩序相に現れるジグザグ型の磁気構造[60]． 

 

 Na2IrO3と Li2IrO3は、現在最も集中的に研究されている Ir 酸化物の一つである。きっかけは、Na2IrO3にお

いて量子スピンホール相が現れるという理論提案が下出らによりなされたこと[61]、また、Na2IrO3がキタエフ

模型を実現しうるモデル物質であることが Jackeli と Khaliullinにより見出され、キタエフスピン液体の実現が

予測されたことにある[62]。実際、Na2IrO3と Li2IrO3は 3.2.1 で説明した Sr2IrO4と同じ(t2g)
5の電子状態をもち、
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Ir(a) (b)
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Jeff = 1/2 状態に由来するスピン 1/2が局在した系である。理論提案をうけて集中的に実験研究がなされ、両物

質は 15 K程度で磁気秩序し[63]、Na2IrO3については図 33(b)に示したジグザグ型の磁気構造をとることが明ら

かになっている[64,65]。特に Na2IrO3では大きな Na 原子からの化学圧力の影響により IrO6八面体が正八面体

から大きく歪んでいる。そのため、キタエフ模型において想定されている量子コンパス型の磁気相互作用だけ

でなく、通常のハイゼンベルグ型の反強磁性相互作用が強く働いており、ジグザグ型の磁気秩序にはその影響

があると思われる。一方、Li2IrO3 は格子に非整合な磁気構造をとることが共鳴 X 線散乱と中性子回折実験に

より示された[66]。IrO6八面体の歪みは Li2IrO3の方が Na2IrO3よりも小さく、より正八面体に近いため、量子

コンパス型の相互作用の影響がより強く磁気的性質に現れているはずである。歪みのない正八面体やハニカム

構造をもつ、より理想的なキタエフ模型のモデル物質の探索や、Na2IrO3 において量子コンパス型の磁気相互

作用が存在することの直接的な証拠の観測を目指す研究が行われている[67]。 

 

3.6.2 三次元的なハニカム構造をもつ Li2IrO3 

 最近、2種類の Li2IrO3の多形が発見され、その物性が興味をもたれている。前項で説明したハニカム構造を

もつ-Li2IrO3 と区別するために-Li2IrO3 [68]、-Li2IrO3 [69]と呼ばれる。Li2IrO3 の相と相は、相と同様に

NaCl 構造の Naサイトを Li 原子と Ir 原子で秩序占有した結晶構造をもつが、Li と Irの配列の仕方が異なって

いる。このように NaCl 構造をベースとして様々な多形が現れることには、Ir 原子の大きさが遷移金属として

はかなり大きいことが関係していると思われる。図 34 に-Li2IrO3 と-Li2IrO3 の結晶構造を示した。空間群は

それぞれ直方晶の Fddd（No. 70, D2h
24）と Cccm（No. 66, D2h

20）である。両物質において最近接の IrIr結合を

繋ぐと各 Ir 原子は 3 個の Ir 原子と結合した三次元的なネットワークを形成しており、ハニカム構造の三次元

版といえる。ただし、図 34(b)と(d)から見てとれるように相と相において Ir 原子は異なる形状のネットワー

クを形成しており、それぞれハイパーハニカム構造、ハーモニックハニカム構造と呼ばれている。ハイパーハ

ニカム構造（図 34(b)）の特徴として、Ir6六角形が存在しないことが挙げられる。代わりに、全ての Ir原子が

10 員環を形成する。図 2(e)に示したダイヤモンド構造を形成する各サイトに、ある向きで Ir2ダイマーを並べ

た構造と解釈することもできる[70]。一方、ハーモニックハニカム構造はハニカム構造とハイパーハニカム構

造の中間的な構造である。具体的には、ハニカム構造とハイパーハニカム構造が c 軸方向に交互に配置した結

晶構造と理解できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 34: 三次元的なハニカム構造をもつ Li2IrO3の結晶構造．(a,b) -Li2IrO3構造と，(c,d) -Li2IrO3構造．空間群は(a) Fddd，

(c) Cccm．(a,c)では LiO6八面体と IrO6八面体がそれぞれ白色，黒色の八面体で示されている．(b,d)には両結晶構造におけ

る Ir原子のネットワーク構造が示されている． 
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 -Li2IrO3と-Li2IrO3は、ともに低温で急激に増大する磁化率を示し、38 Kで磁気秩序する[68,69]。磁化率の

温度依存性にキンクが現れ、A-type の反強磁性体とよく似た磁化率の振る舞いといえる。-Li2IrO3が 15 Kで

磁気秩序し、一方、-Li2IrO3が相と相の中間的な結晶構造をもつことからすると相と相が同じ磁気秩序温

度を示すことは幾分不自然にも感じられるが、偶然かもしれない。相と相の磁気的性質の特徴の一つは、強

磁性にかなり近い振る舞いが現れる点にある。キタエフスピン液体が実現するような量子コンパス型の相互作

用が磁気的性質に支配的な場合には、常磁性の温度領域ではスピン間に強磁性的相互作用が働いているように

見えると予想される。そのため、-Li2IrO3や Na2IrO3とはじめとする多くの Ir酸化物と異なり、両物質におい

て強磁性的な振る舞いが現れたということは、-Li2IrO3、-Li2IrO3 両物質が、キタエフ模型の厳密解として現

れる量子スピン液体を実験的に実現する、より理想的なモデル物質であることを示しているように思われる。

最近、両物質に現れる複雑な磁気構造が明らかになりつつある[71]。今後の研究の展開が期待される。 

 

 

4 おわりに 
 
 いかがだったでしょうか。2章では網羅的にならないように気をつけ、結晶構造の関連性を記述する方法を

なるべく多く紹介しました。逆に 3 章では、5d 遷移金属化合物のうちほとんど Ir 酸化物だけに範囲を絞るこ

とにより、なるべく網羅的に結晶構造と電子物性を概観しようと挑みました。是非、皆さんが研究対象とされ

ている物質がどのような結晶構造をもつのか、改めて皆さんの頭で考えてみてもらえればと思います。今まで

思いつかなかった新しい発想が浮かんでくるかもしれません。 
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