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    学位論文題名
    Studies on Structural and Magnetic Properties
of Perovskite-Related Compounds Sr2LnRu06，Ba3LnRu20g
    (Ln二ニY，Lanthanides)

    （ベロブスカイト関連化合物Sr2LnRu06，Ba3LnRu20g

(LnニニY，ランタノイド）の構造と磁気的性質に関する研究）

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、4d電子の挙動に関する基礎的知見

を得るため、ランタノイド゛とル′テニウムを共に含むペロブスカイト型酸化物Sr2LnRu06，Ba3LnRu209 (Ln

=Y，lanthanides)の物性に関して磁気化学的手法を用いた研究を行った。

  ランタノイドの4f電子は外殻の電子(5S25p6)に遮蔽されているため磁気的相互作用は弱いが、そこ

に磁気的相互作用の強いd電子系の磁性イオンを加えることで、d-f電子間の磁気的相互作用を反映した

特異な磁気的挙動が期待できる。本研究では、dブロック元素として、興味深い電子物性を示すことか

ら近年非常に注目を集めているルテニウムを選択した。このルテニウムとランタノイドとの間の磁気的

相互作用を調べるのに最も適した系として、化学組成に関する自由度が大きく、多種多様の陽イオンの

組み合わせが可能であるペロブスカイト(AB03)に着目し、多様な機能を発現するBサイトに両イオンを

導入することで新規物性の発現を試みた。

  本論文は五章から構成されている。第一章では序論として本研究の背景と目的について述べ、第二章

では用いた実験手法の原理を記した。以下、第三章、第四章は本論である。研究の手法としては、固相

反応で目的の化合物を合成し、得られた化合物の構造決定をX線回折および中性子回折測定によって

行った。低温での磁気的挙動は、磁化率および比熱測定によって明らかにし、磁気異常を示した化合物

に関しては、中性子回折測定によって磁気構造を決定した。また、必要に応じてメスバウア分光による

原子の価数や局所構造の検討を行った。

  第三章では秩序化ベロブスカイトSr2LnRu06 (Lnニ〓Eu-Lu)および関

連化合物の結晶構造と磁気的性質に関して論じた。粉末X線回折データ

のRietveld解析によって、Sr2LnRu06は単斜晶（空間群P21/n)の歪んだ

ペロブスカイト構造をとり、2種類のBサイトイオンLr13゙ とRu5゙ が交互

に規則配列をしていることを確かめた。(Fig.1）また、Ln3゙ イオンのサ

イズの増加と共に結晶構造の歪みが大きくなる傾向を見いだした。磁化

率測定の結果、Sr2LnRu06はいずれも低温で磁気転移を示すことがわか

った。この磁気転移はRu5゙ イオンの反強磁性転移であり、Ln3゙ イオンが

磁性をもつ場合は、Ln3゙ イオンもこの磁気転移に関与していると考えら

れる。この磁気転移におけるLn3゙ イオンの挙動を明らかにするために、
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Fig. 1    Crystal structure of

ordered perovskite Sr2LnRu06
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Sr2TbRu06とSr2HoRu06に ついて 中性子回 折の測 定を行 った。 その結 果、磁 気転移 温度以 下でRLI5゙ イオ

ン と Lr13゙ イ オン 両 方 の 磁気 モ ー メ ント が こ の 反強 磁 性 転 移に 関 与 し てい る こ と を明 ら か にし た。

Rietveld解析によ って決 定され たこれ らニっ の化合物の磁気構造は、いずれもLn3゙ イオンとRu5゙ イオン

の 磁 気 モー メ ン ト がそ れ ぞ れ 反平 行 (TypeI）に配 列した 構造で ある。 また、秩 序化し た磁気 モーメ ン

ト の 向 き は 、 c軸 方 向 (Sr2HoRu06)、 ま た は 、 c軸 か ら 約 20° 傾 い た方 向 (Sr2TbRu06)で あ るこ と が

わかった。

  新 規物性 の探索 のため、 関連し た秩序 化ペロ ブスカ イトに 研究対 象を広 げた。Sr2Tb3゙ Ru5゙ 06とBサ

イトイオンの電荷配置が異なる秩序化ペロブスカイトSr2Tb4゙ Ir4゙ 06との固溶体Sr2Tb(Rul．XlrT)06の合成

を 試 み 、 そ の 電 荷 状 態 と 磁 気 的 性 質 に 関 し て 調 べ た 。 こ の 固 溶 体 は 固 溶 率 xの 違 い に よ っ て 、

Sr2Tb3゙ (Rul_xlrx)5゙ 06¢－―0.0-0.7)、Sr2Tb4゙ (Rul_xIrx)4゙ 06¢‘0.85ー1.0)、ニ相混合O“～0．8）と異なることが

明 ら か にな っ た 。 すべて の試料 で、Tbと Ru/lr両方 の磁気 的オー ダリン グによる 反強磁 性転移 が観測 さ

れ た。一方 、Ru5゙ を非磁 性のTa5゙ イオン に変え たBa2LnTa06の 合成と磁 気的性 質に関 する研 究から、B

サ イ ト にあ る 4f電子 の み に よる 磁 気 的 挙動 を調 べた。 Smおよぴ Eu化合 物の磁化 率がヴ ァンー ヴレッ ク

の 常 磁 性を 示 す こ と、 ま た 、 Eu化 合 物 につ いて メスバ ウア分 光によ ってEuイ オンの 局所構 造を明 らか

にした。

  第四章 では、 6H-ペロブスカイトBa3LnRu209 (Ln“Y，1anthanides)の結

晶構 造 と 磁 気的 性 質に 関して 論じた 。Ba3LnRu209は 、6H-BaTi03型 の構

造 を 持 ち 、 Lnイ オ ン が 頂 点 共 有 の八 面 体 (Ln06)サイ ト を 、 Ruイ オ ン

が面 共 有 し た2個 の八 面 体 (Ru209 dimer)内 のサ イトを それぞ れ占める

こと が わ か った 。 (Fig.2） また、 直線的 なRu-0-I，n経 路と短 いRu一Ru

距離（～2．5A）とし，ヽう構造的特徴を有するため、d‐f電子間の磁気的相互

作用 と dimer内 の Ruイオ ン 問 に はた ら く 強 い磁 気 的 カ ップ リ ン グ によ

る新 奇 な 磁 気的 挙 動が 期待さ れる。 粉末X線 回折測 定の結 果、得 られた

格子定 数はLn”  Ce，Pr，Tbの試料を除いて、Ln3゙ のイオン半径と共に単

調増加した。Lnニ〓ニ Ce，Pr，Tbでは格子定数が予想される値よりも小さく、

こ の 結 果 は 、 こ れ ら の 試 料で Lnイオ ン が 通 常の 3価で は な く 4価 の酸

Fig. 2  Crystal structure of

6H-perovskite BaiLnRu70q.

化状態 をとっ ている ためで ある。ま た、イ オン間 の結合 距離等 に関す る考察から、Ln - Ce，Pr，Tbでは

Ba3Ln4゙ Ru4゙ 209、それ以外ではBa3Ln3゙ Ru4.5＋209という電荷配置をとっていることがわかった。磁化率測

定の 結 果 、 Ba3LnRu209は 特 異 な 磁化 率 の 温 度依 存 性 （ 100～400Kの 問で観 測され るブロ ードな 極大）

が見 い だ さ れ、 こ の 挙 動は 、 特 に Lnイ オ ンが非 磁性か 小さな磁 気モー メント を持っ もので 顕著で あっ

た。 こ の 磁 気的 挙 動は、 RulRu結合距 離が～ 2．5Aと非 常に短 いこと から、 R．l1209dimer内 のRuイオ ン

問に強 い磁気 的相互 作用が 働き、比 較的高 温（少 なくと も室温 以上） から反 強磁性 的なカッ プリングを

形成し ている ためで あるこ とが明ら かにな った。 さらに 低温で は、ほ ぼ全て の試料 で反強磁 性転移が観

測さ れ た 。 この 反 強 磁 性転 移 が Lnイ オ ン の反強 磁性的 オーダリ ングに よるも のであ ること が、比 熱お

よび 中 性 子 回折 測 定 に よっ て 明 ら かに な った。 また、 同様な 反強磁 性転移 はLnイオ ンが非 磁性で ある

試料で も見い だされ 、これらでは、Ru4．5＋209dimer（趾″＝1/2）間に反強磁性転移が起こっていること

を 示 唆 す る 。 一 方、 Ln” Ndの 化 合 物は 他 と 異 なり 、 約 120Kで 構造 相 転 移 、24Kで 強 磁 性 転移 を そ れ

ぞれ示 すこと がわか った。 中性子回 折等に よる詳 細な構 造およ び物性 解析の 結果、 それぞれ 、六方晶か

ら単斜晶への構造相転移とNd3゙ の強磁性転移であることが明らかになった。

  第五章では、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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学位論文審査の要旨

    学位論文題名
    Studies on Structural and Magnetic Properties
    ` ー  ｜
of Perovskite‐Related Compounds Sr2LnRu06，Ba3LnRu20g
    (Ln二ニY，Lanthanides)

    （ ベロ ブ スカ イ ト関 連 化合 物 Sr2LnRu06， Ba3LnRu20g

(Ln＝二二ニY，ランタノイド）の構造と磁気的性質に関する研究）

  ランタノイドの4f電子は外殻電子(5s25p6)に遮蔽されているため、その磁気的相互作用は弱い

が、そこに磁気的相互作用の強いd電子系の磁性イオンを加えることにより、d-f電子間の磁気

的相互作用に基づく特異な磁気的挙動の発現が期待できる。著者はこのdブロック元素としてル

テニウムを選び、これとランタノイドとの間の磁気的相互作用を調べるのに最も適した系として、

化学組成に関する自由度が大きく、多種多様の陽イオンの組み合わせが可能であるぺロブスカ

イト(AB03)に着目、多様な機能を発現するBサイトにこれら両金属イオンを導入し、ランタノイドと

ルテニウムを共に含む新規ペロブスカイト型酸化物Sr2LnRu06，Ba3LnRu209 (Ln二ニY，ランタノイ

ド）の物性に関する磁気化学的研究を展開した。

  秩序化ペロブスカイトSr2LnRu06 (Ln二ニEu―Lu)では、粉末X線回折測定とそのRietveld解析

により、Sr2LnRu06は単斜晶（空間群P2l/）の歪んだぺ口ブスカイト構造をとり、2種類のBサイト

イオンLn3゙ とRu5゙ は交互にNaCl型に規則配列し、また、Ln3゙ イオンのサイズの増加と共に結晶構

造の歪みが大きくなる傾向を見い出した。磁化率測定より、Sr21‘DR1亅06はいずれも低温で磁気転

移を示すことを発見した。この磁気転移におけるLn3゙ イオンの挙動を明らかにするために、

Sr2TbR．u06とSr2HOR．u06について中性子回折測定を行い、磁気転移温度以下ではR．u5゙ イオンと

Ln3゙ イオンの両方の磁気モ―メントがこの反強磁性転移に関与し、その磁気構造は、いずれも

Ln3゙ イオンとR．u3゙ イオンの磁気モーメントがそれぞれ反平行（TypeI）に配列した構造であることを

解明した。―方、R．u5゙ を非磁性のTa5゙ イオンに変えたBa2LD．Ta06の合成と磁気的性質に関する

研究から、Bサイトにある4f電子のみによる磁気的挙動を調べ、SmおよびEu化合物の磁化率
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がヴァン‐ヴレックの常磁性を示すこと、また、Eu化合物についてメスバウア分光によってEuイオ

ンの局所構造を明らかにした。

  6H-ペ口ブスカイトBa3LnRu209 (Ln二ニY，ランタノイnでは、これらの化合物が6H-BaTi03型の

構造を持ち、Lnイオンは頂点共有のハ面体(Ln06)サイトを、Ruイオンは面共有した2個のノ、面

体(Riユ209 dimer)内のサイトを占めることを見い出した。格子定数はLn3゙ のイオン半径と共に単調

増加したが、Ln”Ce，Pr，Tbでは格子定数が予想される値よりも小さくなっていることを見い出し、

これらの試料ではLnイオンが通常の3価ではなく4価の酸化状態をとっているためで、さらに解

析を進め、Ln‘Ce，Pr，TbではBa3Ln4゙ Ru4十209、それ以外ではB a3Ln3←Ru4．5゙ 209という電荷配置を

とっていることを明らかにした。Ba3Lmu209は特異な磁化率の温度依存性（100～400Kの間でブ

ロードな極大）を示すことを見い出し、この磁気的挙動は、Rlユ―Ru結合距離が～25Aと非常に短

いことから、Ru209dinler内のR11イオン間の強い反強磁性的相互作用によることを明らかにした。

さらに低温では、ほぼ全ての試料で反強磁性転移していることを発見し、この反強磁性転移が

Lnイオンの反強磁性的オ―ダリングによるものであることを、比熱および中性子回折測定によっ

て明らかにした。―方、Ln”Ndの化合物では他と異なり、約120Kで六方晶から単斜晶へ構造

相転移し、さらに24Kで強磁性転移することを発見した。

このようにペ口ブスカイトのBサイトにランタノイド（4f電子系）とルテニウム（4d電子系）を共に

含む化合物を新規合成し、その磁性測定により、d電子とf電子間の磁気的相互作用を反映した

特異な磁気的挙動を発見、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

文の内容は、既に国際的に権威ある学術雑誌に8編の論文として掲載され、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。


