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【背景】Ruddlesden-Popper (RP)型イリジウム酸化物 A2IrO4 (A = Sr, Ba)は、強いスピン軌道相互作

用により Jeff = 1/2の特異なモット状態が実現しているなど様々な興味深い物性の発現が報告され

ている[1]。さらにキャリアドーピングによる非従来型超伝導発現の可能性が理論的に提案されて

おり[2,3]、これまでに Srサイトへの La置換などが試みられているが[4]、超伝導発現の報告はなさ

れていない。一方で、RP型酸化物 Sr2TMO4 (TM = Ti, Ru, etc.)では低温でフッ化剤を作用させるト

ポケミカル反応により、層状複合アニオン化合物 Sr2TMO3F2の合成が報告されている[5,6]。これま

で我々は、トポケミカル反応を Sr2IrO4 に適用することで、新規層状イリジウム酸フッ化物

Sr2Ir(O,F)6-の合成に成功した[7]。今回、我々は Sr2IrO4の類縁化合物である Ba2IrO4へトポケミカル

反応を適用すると共に、生成相について Sr2Ir(O,F)6-と化学・物理的性質の比較を行った。 

【実験】固相反応法で合成した Sr2IrO4, Ba2IrO4をフッ化剤 PTFEと 1 : 1.1、PVDF, CuF2, ZnF2と

1:1で混合し、250 ~ 550ºC、12時間の条件で大気中焼成した。合成した試料について、粉末 X線

回折法 (XRD)により構成相の同定および格子定数の決定、SQUID磁束計による磁化測定、四端子

法による抵抗率測定、XAFS測定等を行った。 

【結果と考察】Fig.1(a,b)に ZnF2,CuF2でフッ化した試料の粉末 XRD パターン及び生成相の結晶

構造を示す。いずれのフッ化剤を用いた場合でも新規層状酸フッ化物 Ba2Ir(O,F)6-が得られた。c

軸長が約 12Åから約 16 Åへ大幅に伸長したことから、Sr2Ir(O,F)6-と同様に母物質 Ba2IrO4の持つ

岩塩層間にフッ素層が導入された結晶構造を持つと考えられる。また、フッ化剤の種類に対して

生成相の格子定数に若干の変化が生じたことから、各生成相中のフッ素量が異なることを示唆し

ている。電気抵抗率は Sr2Ir(O,F)6-と類似した半導体的な挙動を示した。また、磁化率測定の温度

依存性は常磁性的であり、

Ba2IrO4 の反強磁性が抑制

されていると考えられる。

講演では、Sr 系と Ba 系の

Ir価数についても議論する。 
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FIG. (a) Powder XRD patterns and (b) Crystal structure model of Ba2Ir(O,F)6-. 
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