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超高圧合成法を用いて合成された新しい銀酸化物ペロブスカイトSrAg3Ti4O12、AgMn7O12のAg価数を

決定するため、SPring-8 BL22XUビームラインにおいて、Ag L3吸収端のX線吸収分光測定を行った。

いずれの化合物においてもAg価数は+1 に近い状態であることが分かった。 
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1. 目的 申請者らは、最近Agを含む新規ペロブスカイト酸化物SrAg3Ti4O12、AgMn7O12を、10〜
15GPa、1000℃以上という超高圧高温条件を用いて合成することに成功した。それぞれの化合物にお

いて、Agイオンは酸素が 4・12 配位した結晶学的サイトに位置すると推定された。形式的な化学式か

ら期待されるAg価数は前者においては+2、後者においては+1 であるが、分光学的に直接観察を行われ

ていなかった。そこで申請者らは、上記の新奇銀酸化物におけるAg価数決定を行うため、BL22XUに

おいてAg L3吸収端のX線吸収分光測定を行った。 
 
2. 方法 合成にはKawai型高圧合成装置を用いた。化学量論通りの仕込み組成の金属酸化物の混合物

を 10〜15GPa、1000℃以上という超高圧高温条件を用いて処理し、目的物を得た。BL22XUビームラ

インにおいて、3.33〜3.37 keVのエネルギー範囲におけるAg L3端のX線吸収スペクトルを室温条件下

で収集した。参照試料として、AgO、Ag2O、AgTaO3を測定した。 
 
3. 結果及び考察 Ag L3端は~3.35 keVにあり、2p3/2 → 4dの遷移に対応するため、Ag 4d軌道の占有

状態によって強度が敏感に変化する。Ag形式価数+1(4d10)のAg2O、AgTaO3においては、4dz2-5s混成

に由来する 4d軌道の空きによる強度の弱い吸収が確認された。一方、Ag形式価数+1(4d10)と+3(4d8)の
混合原子価状態にあるAgOでは、強度の大きい吸収が観測された。SrAg3Ti4O12、AgMn7O12において、

Ag L3吸収スペクトル強度は、AgOやAgTaO3に相当する程度の大きさしか見られなかったため、これ

らの物質におけるAg価数は+1 に近いと判断した。AgMn7O12の室温におけるイオンモデルは

Ag+(Mn3+)3(Mn3.5+)4O12であり、NaMn7O12の室温イオンモデルにほぼ等しいと推測される。Ag+を含有

するSrAg3Ti4O12の適切なイオンモデルを決定することは非常に困難であるが、今後、結晶構造解析の

結果等と合わせて解釈を行う予定である。 




