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    学位論文題名

Structure and properties of unusual valence state

    rare earth metal（ ni） chromates（ V）

  （珍しい原子価を持つ希土類金属（III）

クロム酸（V）化合物の構造およぴ物性）

学位論文内容の要旨

  通常取りえない珍しい高原子価状態の遷移金属イオンは配位子酸素や吸着分子か
らの電子移動を弓1ぎ起こす性質を持っため，それらの酸化物は特異な電子物性や酸
化還元特性を発現することが知られており，新らしい機能を示す可能性のある材料
として興味深い．しかし，そのような化合物の多くは非常に不安定であり，大気中
で容易に還元分解する．ところが，希土類ク口メイト（り(REmくニr̈ 04: REは希土類金
属イオン）は異常高原子価であるCr(V)の化合物にも関わらず，大気中で600℃程度
まで安定である．そのため，これまで各種の合成法が報告されており，また，
RE(III)およびくニr(V)に由来する磁性に関する研究が行われてきた．しかし，結晶性
の良い単一相の試料の合成と原子位置も含めた精密な構造を明らかにした報告は十
分ではなく，さらに，電子物性や酸化還元特性等に関する報告は見あたらない．本
論文は，一連の希土類クロメイト（りを単一相で得るための合成方法を確立してそれ
らの構造を精密に決定し，それらの電気的および磁気的特性を明らかにし，機能を
探索することを目的とする．
  第1章は序論であり，異常高原子価酸化物の様々な特性と原子価状態との関係に
ついて，これまでの知見および最近の研究状況と成果をまとめ，‘本研究の背景と目
的について述べた．
  第2章では，希土類ク口メイト（りの合成法ならびに構造，物性等の評価方法につ
いて述べた．
  第3章では，RECr04 (RE=La-Eu)の合成およびそれらの構造解析について述べた，
RE(III)-Cr(VI)混合水溶液から前駆体塩を調製し，それを熱分解することによって一
連の希土類クロメイト（りを単一相で得ることに成功した．X線構造解析によって原
子位置および結合距離を精密に決定し，LaCr04は従来の報告通ルモナザイト型，RE
〓 Nd-EuのRECr04はジルコン型構造をとり，それそれClおよびD2d対称のCr043四
面体を合むことを明らかにした．
  第4章では，Ca(II)置換型化合物の合成と構造について述べた．Nd(III)-Ca(II)-
Cr(VI)混合前駆体塩の熱分解によりNd11xCaxCr04（x＝0.02-0.20)が単一相で合成され
た．Ca(II)置換による正電荷の減少はCrv03の一部がQ̈ 0421に変化することによっ
て補償され，その結果，化合物はCr（り・CrヴI）混合原子価状態になることが明らか
となった．原子価制御によるジルコン型構造の混合原子価化合物の合成はこれまで



報告されていない．2種類のクロム酸の共存によりCr043四面体は歪み（テトラゴナ
ル延伸），これによりNd1・xCaxCr04へのCa(lI)置換にメく0.25という上限があることを
説明できた・
  第5章ではRE＝Gd，Yb，Yの化合物の合成を行い，これまで報告されていた化学
量論組成のRECr0エは合成できず，安定相はREおよびO欠陥を持つ欠陥ジルコン
型RE0.9Cr03.85であることを見出した．これらの化合物は，その構造的特徴から，不
安定なCr“03．不飽和結合種を含むことになるが，これは隣接するCr0。’四面体と酸
素を共有してCf03-0-．Cr0ヨ二量体を形成することにより安定化し，欠陥ジルコン型
相を形成できると考えられた．
  第6章では，RECr04 (RE〓La，Nd，Eu)の電気伝導性およびその伝導機構について
述べた．一般的なモナザイトまたはジルコン型化合物は，連続的なMetal-0間の架
橋構造を持たないので幅の広いMetaldJxンドが形成されず絶縁体である．これに反
しRECr0。(RE＝La，Nd，Eu)は半導体で，電子のバン゛ド的伝導を示した．Nd111rCもCrO。
は電子のバンド的伝導とQ（V）‐Cr（W）間でホールのホッピング伝導を示す混合伝導
体であった．これらは全て50K以上でCurie‐Weiss的な磁気挙動を示したことから，
Q3d軌道は非常に縮退していることが示唆され，また，メスノヾウアー分光法により
RE4f軌道は伝導帯に寄与していないことが判明した．Q“OPクラスターについて
の分子軌道法計算から，その基底状態にはCr（りの異常高原子価状態により金属配
位子間電荷移動（IM（珂状態が混成しており，その結果02p軌道由来のIんMOを
形成することが示された．さらに，RECr04の構造中には隣り合うCr043四面体間の
O‐O接触が特定の方向に沿って配列した周期構造があり，LUMOはこの接触を通し
て重なり合うことが見出された．以上から，希土類クロメイト（りは02p0“伝導帯
を持つn型半導体であることがわかり，その電子伝導機構は，Q3d軌道上に局在し
たd’電子が02p0＊バンドに励起され伝導する，というモデルで説明された．
  第7章では，欠陥型化合物の振動構造と電子物性について述べた．欠陥型化合物
では酸素欠損の影響により，Crq3・四面体の振動に基づくラマンスペクトルの分裂が
観測された．弧，Cr03．8エは低温でスピングラス的な磁気挙動を示したが，欠陥型化
合物の電気伝導性は非欠陥型化合物と同じ電子のバンド的伝導によって支配されて
いることがわかった・
  第8章では，アルコールや炭化水素による還元および大気中での酸化によって希
土類クロメイト（りの構造を可逆的に変えられることを明らかにした．270℃におい
て，NdCr04はメタノールガスとの反応により30分程度でその結晶構造が壊れ，低結
晶性の還元相へと変化したが，雰囲気を空気に変えると数分で元のジルコン相ヘ戻つ
た．NdCr04の還元は酸素の引き抜きではなくプロトン付加によることが判明した．
また，msぬラマン分光法により，ジルコン型化合物の還元的構造崩壊は還元によっ
て生成したQ“O。八面体間の水素結合の形成を伴っており，酸化によって水素結合
が消失すると構造が回復することが示された．以上のことからNdCr04のメタノー
ルによる還元は，表面反応によってメタノールから引き抜かれたプロトンがNdCrO。
中に取り込まれて拡散し，それに伴いくニr（りがCrOII）に還元されてCr“O。八面体に
よる鎖状構造が生じ，同時にそれらの間に水素結合が形成される，という過程で進
行すると考えられた．構造変化は電気伝導率の変化を伴うので，塗布法によルアル
ミナ基板上に形成したNdCrod膜はメタノールガスとの接触で急激な抵抗増加を示
し，数ppmのメタノールガスにも応答することがわかった．従って，希土類クロメ
イト ヴ）は 新ら しい有 機ガ スセン サー 材料と して の応用が期待できる．



  第9章は本論文の総括である・
  以上，本論文は一連の希土類クロメイト（りの構造とCr(¥0に由来する特異な物性，
機能材料としての可能性について明らかにしたものである．



学位論文審査の要旨

    学位論文題名

Structure and properties of unusual valence state

    rare earth metal（ni）chromates（V）

    （珍しい原子価を持つ希土類金属（n）

    クロム酸（V）化合物の構造および物性）

  通常取りえない珍しい高原子価状態の遷移金属イオンの酸化物は特異な電子物性

や酸化還元特性を発現することが知られており、新らしい機能材料として興味深い
が、そのような化合物の多くは不安定であり、大気中で急速に還元分解する。とこ
ろが、希土類金属(III)ク口ム酸(V) (RECr0。：REは希土類金属イオン）は異常高原子
価であるCr(V)の化合物にも関わらず、大気中で600℃程度まで安定であるため、こ
れまでRE(III)およびCr(V)に由来する磁性に関する研究が行われてきた。しかし、結
晶性の良い単一相の試料の合成と原子位置も含めた精密な構造を明らかにした報告

は十分ではなく、さらに、電子物性や酸化還元特性等に関する報告は見あたらない。
  本論文は、一連の希土類金属(III)ク口ム酸(V)を単一相で得るための合成方法を確
立してそれらの構造を精密に決定し、電気的および磁気的特性を明らかにするとと
もに、それらの機能を探索したものである。主要な成果は以下のように要約される。

（1）希土類金属(III)酢酸塩とク口ム酸(VI)の混合溶液を出発物質として前駆体を調

製することにより、結晶性の良い単一相の化合物を合成できる条件を明らかにした。

(2)X線回折データのRiedvelt解析により、得られた化合物の原子位置も含めた精
密な構造を明らかにした。その結果、LaCr0ユは従来の報告通ルモナザイト型、

RE_ Nd―EuのRECr04はジルコン型構造で、Pr(III)のイオン半径がこれらの構造の分
岐点になることを示した。さらに、従来の報告を覆して、イオン半径がGd(III)以下
で は化 学量論組成のRECr0。は合成できず、安定相はREおよびO欠陥を持つ欠陥

ジルコン型REo．，CrO…であることを見出した。これらの化合物は不安定なCr”Oヨ．不
飽和結合種を含むが、隣接するCr04°．四面体とCr03‐O－Cr03．二量体を形成して安定

化することを結晶構造およびェネルギー計算により解明した。
（3）Ca（II）置換型のNdl．F屯CrO。（x〓O．02－O．20）が単一相で合成でき、正電荷の減少
はCr”O。3・の一部がCr”b42・に変化することによって補償され、CパV）‐Cr（VI）混合原
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子価状態になることを明らかにした。原子価制御によるジルコン型構造の混合原子
価化合物の合成はこれまで報告されていない。また、2種類のク口ム酸の共存によ
りCr0。4面体が歪み、これによりCa(ll)置換量にxく0.25という上限が生じること
を説明した。
(4)一般に、モナザイトおよびジルコン型化合物は、構造上、幅の広い金属dバン
ドが形成されず絶縁体であるが、RECr04およびRE0.9 Cr03．85の電気伝導率とSeebeck
係数の測定から、これらはいずれもり型半導体であることを見出した。結晶構造、
磁気的挙動、ヌスパウアー分光法および分子軌道法計算により、電子伝導機構は、
Cr3d軌道上に局在したd‾電子が異常高原子価状態が原因で形成される02pずバン
ドに励起されて伝導する、というモデルで説明できることを示した。さらに、
NdTICもCIO。は電子のバンド的伝導とCr（V）‐Cr（VI）間でホールのホッピング伝導を示
す混合伝導体であることを明らかにした。
（5）アルコールや炭化水素による還元および大気中での酸化によって希土類金属
（m）ク口ム酸（V）の構造が可逆的に変わることを見出した。Cr（V）の還元によって破壊
された構造が、酸化によって、より安定なCr（VI）ではなく非常に不安定なCr（V）に
可逆的に戻るという現象はこれまで報告されていない。沈Jf砒ラマン分光法、赤外分
光法および熱分析に基づき、還元の際、LaCr04では酸素が引抜かれ、NdCr04ではプ
口トン付加が起こり構造が破壊されてCr（m）を含む低結晶性の化合物になること、
元の構造への復帰はその逆反応によること、を明らかにした。
（6）還元／酸化による構造変化は電気伝導率の大きな変化を伴うので、アルミナ基
板上に形成したNdCr04膜を用いて構造変化の速度を分単位にできる条件を探索した
結果、数10ppmのヌタノールガスにも電圧応答が起こり得ることを明らかにした。
希土類金属（m）ク口ム酸（V）は新らしい有機ガスセンサー材料としての可能性がある。

  これを要するに、本論文は、一連の希土類金属(III)ク口ム酸(V)の合成法、精密な
構造、珍しい原子価であるCr(V)に由来する特異な物性、機能材料としての可能性
について新たな知見を与えるものであり、無機材料化学および工業物理化学の発展
に寄与するところ大なるものがある。よって著者は、北海道大学博士（工学）の学
位を授与される資格があるものと認める。


