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SrO－Fe2O3－Cr2O3三成分系および r2(Fe1－yTiy)Ox系の色々の試料を成型加熱して固相反応
をおこない各成分の結晶相を主としてＸ線回折により解析した。 

SrO－Fe2O3－Cr2O2三成分系では 1,150℃での焼成時における結晶がわかつた。またこの系に
おける融点を測定した結果有用な知見が得られた。 

Sr2（Fe1－yTiy）Ox系では固溶体を形成し，その構造は層状構造をなしチタン側は 5層，鉄側
は 11層である事がわかった。またその構造も解析した。そして 2SrO.TiOの反応過程を測定し，
800℃で SrTiO3が生成してそれ以上の高温で Sr5Ti2O11ができることがわかった。    

    

    

 
１ 緒   言 

 
固溶体の研究には成分元素のイオン半径，電気陰性

度，配位に対する指向性などと結晶構造などについて

の結晶化学的研究と磁気モーメント，原子価などの異

なる元素を固溶して磁気的性質（例えばフェライトな

どの強磁性物質）や電気的性質（例えばドナーレベル

とか，アプセプターレベルを作るとか）などの物理的

性質の変化の研究に分かれるがいずれも学問上，実用

上非常に重要である。 
本研究はアルカリ土類金属（バリウム，ストロンチウ

ム）チタネートを中心として結晶化学的研究を行なった

これらの系の化合物の多くはバリウムまたはストロンチ

ウムの酸素のパッキングを考えることによって結晶の骨

格構造が導け，鉄あるいはチタンは酸素によって作られ

る6～4配位のすき間に入り比較的密な構造を作る。しか
しBaFeO4（トリヂマイト型）やBa2TiO4（Ca2SiO4型）

などアルカリ土類金属イオンとの割合によってはすき間

の多い結晶構造のものも現れる。特に後者の場合対応す

る Sr2TiO4がペロブスカイト型構造から導ける密な構造

なので，その密な結晶構造の差が何によって最も支配さ

れるのか興味深い問題である。 
鉄の固溶体系では鉄の酸化数の変化（＋3～＋4）が 

 

 
※ 大阪税関分析室 大阪市港区３条通４－55  

結晶構造を影響する可能性がある。 
鉄をクロムで置換すると特にクロムが＋4 価以上に
なるような条件での反応において，鉄とクロムの遷移

金属イオンの平均有効原子価と結晶構造の変化に興味

深い関系が見られる。 
一方Sr2TiO4はSrTiO3とSrOとのC軸方向に対する

積み重ねと考えられる。この構造で鉄の固溶によって遷

移金属イオンの有効原子価がそれにともなって積み重ね

のようすにも影響されることか考えられよう。 
Sr2TiO4の SrTiO3と SrO 原子層の積み重ねの構造
がいかなる反応過程を径て現れるかということを研究

するのも上記の鉄－チタン系固溶体の積み重ねの様子

の変化とも対応して興味ある問題である。 
 

２ 実 験 法 
 
2.1 試料の作成 
文析用純度のα－酸化鉄（Ⅲ），酸化第二クロム，酸化

チタン，炭酸ストロンチウム，炭酸バリウムを原料とし

て，おのおの所定のモル比に約30～40グラムになるよう
に秤量したものをボールミルによって24時間湿式混合し
た。各混合試料は90℃前後で乾燥し（一部試料は仮焼し
たのち粉砕した）3トンの加圧機で円板状に成型したのち
種々の温度範囲で焼成した。焼成はシリコニット電気炉

を用い，主として空気中で行なった。 
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Fig 1. 融点測定用シリコニット電気炉 

a試 料  ｂ白金板 c熱電対 ｄのぞき穴 

e耐火煉瓦 ｆシリコニット g石 綿 ｈマイカ 

 2.2 測定法 

反応生成物の結晶相の同定および解析には主として自

記X線回折装置をもちいた。また反応過程を確認するた
めにX線試料加熱装置を用いた。X線源には主としてCo
－Kα線を使用した。また試料の融点を測定するため
Fig.1 のようなシリコニット電気炉を作成して融点を測
定した。 

 

３ 結果および考察 

3.1.1 SrO－Fe2O3－Cr2O3系 

Fig.2の各点における成分試料を作成して，おのおのの
温度で空気中約6時間焼成した試料をX線で測定した結
果Table 1に示すような結晶相と成分の関係か得られた。 

Sr(Fe1－yCry)O3－δ系でのｙが 0.3 以下の範囲では
立方晶系のペロブスカイト型構造が得られる。ｙが0.3～
0.4の範囲で1,150℃の時は少しくずれたペロブスカイト
型構造と SrCrO4の二相とはなるが，1,250℃では立方ペ
ロブスカイト型構造とアパタイト型構造の二相となっ

た。ｙが0.66～0.75の範囲ではアパタイト型構造が現わ 

 
Table 1 空気中での各成分の結晶相 
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焼成時間 約６時間後急冷 
 
A：アパタイト型            E：Sr2CrOx 
B：Sr11Fe8Ox             F：SrO・6Fe2O3 
C：SrCrO4               S：ペロブスカイト型 
D：SrCO3               tr：痕跡 

 
 
 
れ，y が 0.78 以上の範囲ではアパタイト型と SrCrO4

の二相となった。以上の結果より Sr(Fe1－yCry)Ox系で

は yが 0.1～0.3の範囲でペロブスカイト型固溶体を作
る。ちょうど y が 0.33 の組成では 1/3 Cr6＋と 2/3 
Fe2＋が有効原子価＋4 を与えるのでペロブスカイト型
のA2＋B4＋O3の化学組成式を満足する。yが 0.3～0.4の
範囲では 1,150℃で不完全なプロブスカイト型と
SrCrO4を作る。また 1,250℃で焼成すると 6配位の立
方ペロブスカイト型と 4 配位のアバタイト型との混晶
となった。クロムが6価であるのは反応過程で1,000℃
以下でSrCrO4.の結晶形が優先的に現れ，実験した範囲
での高温および雰囲気では固溶体が形成される場合で

も容易に＋3には還元されないためであろう。したがっ
て，クロムの固溶量にしたがって SrFeO3－δにおける 

 Fe4＋は減少すると考えられる。 
Yが 0.4以上になると有効原子価が＋4以上になるの

でペロブスカイト型構造は現れがたくなる。y が 0.67
では1/3 Fe3＋と2/3 Cr6＋で有効原子価が＋5となり，ア
パタイト型の構造が優先的に現れるようにもなる。さら

に y が 0.7 以上では有効原子価が＋5 より大となり，
SrCrO4が現れるようになると考えられる。 

Sr3(Fe1－yCry)2Ox系においてyが0では後述するSr11 

Fe8 Oxができており，また yが 0.5～1.0の範囲では鉄
が 4配位のアパタイト型と SrCrO4の二相となってい

る。 
以上より Sr3(Fe1－yCry)2Ox系では，ストロンチウム

が過剰となり，固溶体を作らないことがわかる。 
Sr2(Fe1－yCry)Ox では y が 0～0.75 の範囲では 
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Fig 2 SrO－Fe2O3－Cr2O3 系の成分図 

 Sr11Fe8Oxと Sr2CrOxとの混晶であったが，yが 0.78
～1の範囲では一相となりSr2CrOxの骨格構造に鉄が
固溶していると思われる。 
またSr2CrOxの結晶構造についてはすでにDandall

１）らによって行なわれているが，このデーターとは一

致していないのでDandallらの結晶構造とは異なった
構造と考えられる。 

Sr3(Fe1－yCry)Oxは 1,150℃で 6 時間焼成して急冷
しても空気中で成型した状態に保つことができず分解

して粉末状となる。 
これはストロンチウムが過剰に存在するため高温に

おいて SrOとなっていて，焼成後空気中の炭酸ガスを
吸収して SrCO3を作るため分解すると思われる。 
そしてFig 3はその代表的X線回折図形でアパタイ

ト型であるNo.8 Sr(Fe 2/7 Cr 5/7)Ox，立方晶系のペロ

ブスカイト型であるNo.60 Sr (Fe9/10 Cr1/10)Oxそし

てNo.20 Sr2CrOx 

の回折図形である。 
3.1.2 融点測定 
Fig 2 の各点における成分試料を長方形に加圧成型
して，融点測定用シリコニット電気炉に入れて上昇温

した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 SrO－Fe2 O3－Cr2O3系における代表的Ｘ線回折図 
No 8    Sr(Fe 2/7 Cr 5/7)Ox 
No60    Sr(Fe 9/10 Cr 1/10)Ox  Co－Kα Fe－フィルター 
No20    Sr2CrOx 
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その結果は Fig 4に示したが炉は 1,600℃が限界であ
ったので，それ以上の融点の試料は測定できなかった。

しかしFig 4に示すようにSrO－Fe2O3－Cr2O3系の大

体の融点に関する知識が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig 4 融点測定結果 

 この系ではクロムの範囲ではすべての組成比で融点

が低くなる傾向がみとめられた。 
Sr2(FexCr1－y)O4－δでは X が 0.5～0.7 近辺に融点

の最大が存在するので，この辺に一つの結晶相が存在

する可能性があるが，いまのところ新結晶相の存在は

確認されていない。 
Sr(FexCr1－x)O4－δではXが 0.3以上ではペロブスカ

イト型の結晶相以外の結晶相が混在するので，融点が

低下する。 
 
3.2.1 Sr2(Fe1－yTiy)Ox系固溶体 

Sr2(Fe1－yTiy)Oxと Ba2(Fe1－yTiy)Oxの固相反応を行

なった結果，Ba2(Fe1－yTiy)Oxは固溶体を形成しなかっ

たけれど，Sr2(Fe1－yTiy)Oxについては固溶体が形成さ

れた。Fig 5は Sr2(Fe1－yTiy)Ox固溶体のX線回折図形
の一部である。 

Sr2TiO42)と Sr3Ti2O73)の構造に関してはそれらが

SrO と SrTiO3 の層状構造からなり，それぞれが

Sr2TiO4は 4層，Sr2Ti2O7は 6層で構成されているこ
とが報告されている。 

Sr2TiO4 の最強ピークは（103），Sr3Ti2O7 は

（105）で指数づけされている。Sr2TiO4，Sr3Ti2O7 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
Fig 5 Sr2(Fe1－yCrv)Ox固溶体系の X線回折図 

No 59 Sr2Ti11Ox    1,200℃  29時間  空気中後急冷 
No 56 Sr2(Fe1/2 Ti1/2)Ox Co－Kα Ni－Filter 
No 19 Sr2FeOx 
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(C) Sr3 Ti O7 

Fig 7 構造模型図 
 
 
とSr2(Fe1－yTiy)Ox系固溶体のX線回折図形の比較から
後者でも層状構造を形成していることが推測される。

前者の格子定数と(10l※1)，(11l2※)，(00l3※)の回折線の
相対的な位置の比較から正方晶系として指数づけを行

なった。チタン側では最強ピークを(104)で指数づける
ことができ，したがって 5層であることがわかる。一
方鉄側では(2,0,10)で指数づけできるが，この場合は
(11l2※)，(00l3※)の回折線の指数づけからみて 11層であ
ると考える方がより妥当であるように思われる。 
現に層の数とC軸の関係をプロットしてみると Fig 

6 に示すように直線関係が得られ，チタン側の構造は
Fig ７の（Ｂ）に示すような５層にまた鉄側の構造は
Fig 7の（Ｄ）に示すような 11層の層状構造になって
いるとすると直線にのる。また Fig 7 の(A)および(C)
は Sr2TiO42)と Sr3Ti2O73)の構造である。 

Sr2(Fe1－yTiy)Ox固溶体の a 軸，C 軸と X の関係を
Fig 8に示した。これより a軸に変化はなく一定であ
るがC軸は yが 0.5の所で変化しており，ここで積み
重ねに変化があることがわかった。 

Table 2は正方晶系として指数づけした結果で d値
の実測値と計算値の比較と最強ピークを 100としての
強度比(I/Io)とを示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig 6 層状構造とC軸関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig 8 Sr2(Fe1－yTiy)Ox固溶体系のa軸，ｃ軸の格子定数 

・ａ軸（28,57,29,19は a/4） 
×c軸（59,55,26,27,56は 10C） 

 
※l1=n－1 l2=n l3=2 (n－1)    nは層の数 
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Table 2 Sr2(Fe1－yTiy)Ox固溶体系の X線回折データー 
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  3.2.2 固溶体の反応過程 
固溶体の反応過程を調べるために X 線試料加熱装置

を使用して，2SrO･TiO2について実験を行なった。反応
は 800℃前後で開始し，まず立方プロブスカイト型
SrTiO3の回折線が現われる。さらに高温になってSrTiO3

とSrOの間に固相反応が行なわれる。初期では lの入っ
ているピークはブロードであるが(hko)のピークはシャ
ープである。高温になって始めて(OOL)などのピークが
シャープになることから Sr2TiO4など層状構造の結晶相
の形成は SrTiO3を母体として一種のトポタキシャルな
固相反応によって行なわれている可能性がある。 

 
以上の研究は 39 年度大学派遣研修として大阪大学産

業科学研究所桐山研究室において行なったものの一部で 
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ある。 
本研究に御指導いただいた大阪大学産業科学研究所

の桐山教授を初め多くの方々に深く感謝いたします。 
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