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学位論文内容の要旨

  新たな電子物性を示す物質の探索および固体結晶中での4f電子、3d電子の挙動に関する基礎的知見

を得る目的で、化学組成に関する自由度が極めて高いペロブスカイトを基本構造に持っランタノイド複

合酸化物について磁気化学的手法を用いて研究を行った。

  本論文は八章から構成されており、第二章では本研究で用いた実験手法の原理を記した。合成したラ

ンタノイド複合酸化物について、X線回折および中性子回折測定を行い、結晶構造を決定した。原子の

サイトの局所構造については、メスバウアー分光測定および電子常磁性共鳴(EPR)測定によって明ら

かにした。低温での構造相転移および磁気的異常は、磁化率および比熱測定によって調べ、異常が見ら

れたものについては、低温で中性子回折測定を行い、その結晶構造および磁気構造を決定した。

  ランタノイド元素の化学的性質は、この元素群を体系付けているり電子の挙動によって決まる。イ

オンになると+3価が共通に安定な酸化状態であるが、セリウム、プラセオジム、テルビウムではこの

他にも+4価を異常酸化状態として取り得る。セリウムは4価になるとノ電子がなくなるが、プラセオジ

ム、テルビウムはそれぞれザ電子を1個、7個び殻が半分っまった状態）持つ。このため、この酸化

状態のプラセオジム、テルビウムを含む化合物から得られる実験結果は理論との比較検討が容易になり、

より正確なノ電子の挙動が得られることとなる。第三章ではTb4十を、第四章ではPr4十を含む複合酸化物

について実験およびその解析結果を記した。

  第三章では三元系化合物ATb03U”Sr、Ba)について論じた。テルビウムが+4価のみの二元系化合

物たとえぱTb02は特殊な条件下（高温、高酸素圧下）で初めて合成される。通常固体中ではテルビウ

ムは+3価か+3価と+4価の混合酸化状態にある。そこでペロブスカイト型構造AB03のBサイ卜に注目

し、イサイトをTb4十より大きなアルカリ土類金属イオンを選ぶことにより、テルビウムが+4価のみで

ある化合物ATb03を合成した。両化合物はいずれも33K以下で反強磁性転移を示し、転移温度以下で

はZFC(ゼロ磁場冷却）とFC(磁場中冷却）の磁化率に分岐を見出した。このことは、単純な反強磁性体で

はなく、その磁気モーメン卜の向きが反平行からわずかに傾いた弱強磁性であることを示している。そ

こで10Kで磁化測定を行ったところ、ヒステリシスを見出し、また、その強磁性成分は0．03,tk／Tbで

あることがわかった。10Kでの中性子回折測定とその解析より、最近接のTbの磁気モーメントは互い

に反平行に並んだG型磁気構造であることがわかった。
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  Pr4+イオンは、[Xe]4f1の電子構造を取るため電子間反発を考える必要がなく、ザ電子の挙動の基礎的

知見を得るのに適している。特にこのイオンがオクタヘドラル対称場にある場合、その結晶場効果の取

り扱いも容易になる。そこで、第四章ではいくっかのペロブスカイ卜型酸化物Ban+1B″03n+lのぢサイ卜

を一部Pf4十イオンで置換した化合物を合成し、そのEPRスペクトルが化合物の構造(BaSn03、Ba3Sn207、

Ba2Sn04)およびBサイ 卜イオンの違い(BaSn03、BaHf03、BaZr03）でどのような変化を示すか論じた。

全ての化合物において大きな超微細構造をもつ共鳴スペクトルが見られた。得られた結果にっいて一連

のSnの化合物の1馴値について比較すると0．646（PP凪aSn03）、0．606（Pr4十侶a3Sn207）、0．583（Pr4十凪a2Sn04）

の順で減少することがわかった。これは、Pr4十‐02・距離がこの順に短くなり、結晶場が強くなることに

よる。Pr4十凪aSn03をr4十爪amD3、PP凪aZr03のlgI値と比べた結果についても、同様な結晶場効果によ

り説明できた。

  第五章では、Naと工門が層状に秩序化した層状ペロブスカイト型化合物N也門Ti04を初めて合成し、

この化合物中でのり電子の振舞いを明らかにした 。磁化率測定によりNaEuTi04は、ヴァンーブレック

の常磁性を示し、磁化率のフイッティングによっ てEpのスピン―軌道結合定数え〓323cm．lを決定し

た。 また 川Euのメ スバ ウア ー分 光測 定に よ りEuは3価であることがわかり、さらにEuのサ イ卜の対

称性による四極子分裂を見出した。NaSmTi04もヴ ァンーブレックの常磁性を示した。NaGdTi04の磁化

率はキュリー則に従い、またGd3゙ のEPR測定により、呂‾1．99であることがわかった。ランタノイドイ

オン間の磁気的相互作用は弱く、ランタノイドイオンの配列は二次元的であるにも関わらず、その磁気

的挙動は三次元的であることがわかった。

  第六章、第七章では、ランタノイド元素のサイズが遷移金属元素と比べ、大きい点に注目し、それぞ

れペロブスカイトイB03、ジルコンイB04のイサイ卜に入った複合酸化物の構造と磁性にっいて論じた。

  第六章ではペロブスカイ卜型酸化物Lal‐SkCr03について論じた。磁化率測定より、Srの置換に伴い

ネー ル温 度が LaCr03の 286Kから 単調 に低 下 する こと を見 出し た。 また Srを 置換固溶する とLaCr03

には見られなかった新たな磁気的異常を見出した。La095Sr005Cr03およびLa085Sro．15Cr03ではそれぞれ、

約90K、20Kおよび約150K、20Kに異常が見られ、その前後の温度である125K（La085Sr015Cr03はぴ0K）、

50K、10Kで中 性子 回折 測定を行っ た。その解析から全ての測定温度で、最近接のCrの磁気 モーメン

トは互いに反平行に並んだG型の磁気構造を持っことがわかった。磁気モーメントは、50K、10Kでは、

斜方晶（空間群尸切mロ）単位格子のz軸方向を向いていることを見出した。この向きはLa095Sro．05Cr03で

は温度を125Kに上げると、ツ軸方向に変化していることがわかった（スピン再配列現象の発見）。また、

La085Sro．15Cr03では、250Kになると結晶構造が菱面体（空間群R驚）に相転移し、これに伴い磁気モー

メントも菱面体の【111］方向に変化していることを見出した。

  第七章ではジルコン型化合物工門Cr04に門”Nd，Sm，Eu、Dy）に注目した。磁化率および比熱測定を行

った 結果 、NdCr04は25．2Kで反強 磁性転移することを見出し、さらに温度を下げ7Kになる とNdによ

るショツ卜キー型異常を起こすことを見出した。 比熱測定によりSmCr04およびD叭ニr04は、磁気転移

（それぞれ15．0Kで反強磁性、31．2Kで強磁性）の他にそれぞれ56．5および31．2Kで構造相転移すること

がわかった。またEuCr04では、三っの磁気転移が15．1および17．2、18．2Kにあることを見出した。さ

らに Euサ イト の局 所構 造を 調べ るた め、 300K、 100K、10Kで川Euのメスバウア←分光測定 を行い、

全ての温度で四極子分裂を見出し、磁気転移温度 以下の10Kでは、スペクトル の線幅が異常に広くな

ることがわかった。このことからCrの磁気秩序に より川Euの準位が分裂（磁気分裂）していることが
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わかった。

  第八章では、以上の結果をまとめ、今後の展望について述べた。
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    学位論文題名

  Studies on the Crystal Structures and Magnetic

Properties of Perovskite-Related Lanthanide Oxides

（ペロブスカイトを基本構造とするランタノイド酸化物の結晶構造と

    その磁気的性質に関する研究）

  ペロブスカイトを基本構造とする化合物は、その構成元素と結晶構造の多様性により、

強誘電性、超伝導性、イオン伝導性、強磁性、巨大磁気抵抗など多岐にわたる機能を発

現、応用面まで期待でき、多くの研究がなされている。ところが、このベロブスカイ卜

AB03にランタノイド元素を含んだ複合酸化物では、ランタノイド元素のサイズが大き

いため、Aサイトに入ってしまい、ベロブスカイトの物性を決定するBサイトに入った

化合物はほとんど知られていない。そこで、Bサイトにランタノイド元素が入った化合

物では新たな電子物性を示すことが予想され、その研究には大変興味がもたれるところ

である。申請者は、ランタノイド元素を含む複合酸化物を新規合成し、磁気化学的研究

手法を用いて、この元素群を体系付けているザ電子の固体中での挙動に関する研究を

展開した。

  ランタノイド元素がイオンになると+3価が共通に安定な酸化状態であるが、セリウ

ム、プラセオジム、テルビウムではこの他にも+4価を異常酸化状態として取り得る。

セリウムでは4価になるとノ電子がなくなるが、プラセオジム、テルビウムはそれぞれ

ザ電子を1個、7個ぴ殻が半分っまった状態）持っ。このため、この酸化状態のプラセ

オジム、テルビウムを含む化合物から得られる実験結果は理論との比較検討が容易にな

り、より正確なノ電子の挙動が得られることとたる。申請者は、Aサイトにアルカリ土

類金属を入れることにより、Bサイトにはこれらのイオンが十4価の酸化状態で安定に保

持されたSrPr0ヨ’BaTb0ヨ’SrTb0ヨの合成に成功し、その結晶構造解析から、結晶は立方

晶から斜方に歪んだ構造をとり、酸素定比化合物であることを明らかにした。

  BaTb0ヨ’SrTb0ヨではいずれも約30Kで反強磁性転移をすることを発見した。これは4f

電子が内殻にあるにもかかわらず、酸化物において強い相互作用を示す例であり、4f
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電子の固体中での挙動を解明する上で非常に注目される成果である。磁気転移温度以下

ではZFC(ゼロ磁場冷却）とFC(磁場中冷却）の磁化率に分岐を見出し、単純な反強磁性体

ではなく、その磁気モーメントの向きが反平行からわずかに傾いたcanted反強磁性であ

ることを明らかにした。10Kでの中性子回折測定とその解析より、最近接のTbの磁気

モー メ ント は 互い に 反平 行 に並 んだ G型 磁 気構 造であ ることを見出 した。

  BaPr03中のプラセオジムイオンの基底電子状態を調べるため、電子スピン共鳴吸収ス

ペクトル(ESRスベクトル）を測定することにより、BaPr0ヨと同じ構造を持ち反磁性体

であるBaCe03に希釈し、4．2Kに温度を下げることによってESRスベクトル測定するこ

とに成功した。これはPr4゙ イオンのESRスベクトルとして、初めての測定例であり、ス

ペクトルには141Prの核スピンとの相互作用による超微細構造（許容遷移、禁制遷移）

を測定した。4f電子とランタノイド原子核（核スピン）との問に異常に大きな超微細

相互作用の存在を見い出し、この結晶中での4f電子の特異な挙動を解明した。さらに

この研究を一連のベロブスカイト型酸化物Ba冖十lBn03rl・トlに展開し、そのESRスペクトル

が化合物の構造(BaSn03、Ba3 Sn207、Ba2Sn04)およびBサイトイオンの違い(BaSn03、

BaHf03、BaZr03）でどのような変化を示すか詳細に調べ、4f電子ーの結晶場効果によ

り見事に説明した。

  次に斜方晶ベロブスカイト型化合物LaCr0ヨ（ネール温度282Kの反強磁性体）に注目

し、Laサイトを一部Srで置換固溶し、クロムに混合原子価状態を持たせることにより、

LaCr0ユでは見られなかった新たな低温での磁気的挙動を見い出した。中性子回折測定か

ら全ての測定温度で、最近接のCrの磁気モーメントは互いに反平行に並んだG型の磁

気構造を持っていることを明らかにした。磁気モーメントは、50K、10Kでは、斜方晶

単位格子のz軸方向を向いているが、この向きはLao．95Sr0．05Cめ3では温度を125Kに上げ

ると、ツ軸方向に変化する‐スピン再配列現象―を発見した。また、Lao．85Sr0115Cr03では、

250Kになると結晶構造が菱面体に相転移し、これに伴い磁気モーメントも菱面体の

［111］方向に変化していることを明らかにした。この研究をジルコン型構造を持つRCr0。

（R：ランタノイド元素）に展開し、f電子の協力的Jahn―Te11er効果による構造相転

移が起こっていることを発見した。

  このようにペロブスカイトを基本構造に持つ新規ランタノイド複合酸化物において、

構造相転移、磁気的異常を発見し、その結晶構造および磁気構造を中性子回折により正

確に決定し、物質科学の展開に貢献する重要な知見を得た。

  本論文に記されているように、申請者は質、量ともに十分な研究成果を挙げており、

また、本論文の内容の一部は、既に国際的に権威ある学術雑誌に掲載され、高い評価を

受けている。

  よって審査員一同は、申請者が北海道大学博士（理学）の学位を授与されるに十分な

資格を有するものと認める。


