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研究成果の概要（和文）：希土類を含む四元系化合物 Ba4LnM3O12 (Ln=希土類; M=Ru, Ir)を合成、

結晶構造と磁気的性質を調べた。M3O12 トライマーと LnO6 八面体が頂点共有し、交互に並ん

だ 12 層のペロブスカイト構造をとることを明らかにした。その磁気的性質には希土類と遷移金

属元素の相互作用による磁気秩序のほか、遷移金属元素間にも強い相互作用が働くなど、構造

を反映した新奇な物性が出現することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Preparation, crystal structures and magnetic properties of quaternary rare earth

oxides Ba4LnM3O12 (Ln=Rare earths; M=Ru, Ir) were investigated. It was found that the M3O12 trimers

and LnO6 octahedra are alternately linked by corner-sharing and form the perovskite-type structure with

12 layers. Their magnetic properties are not only due to magnetic ordering of L and M elements, but also

due to peculiar magnetic behavior of the M3O12 trimer.
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１．研究開始当初の背景

ペロブスカイト型酸化物(ABO3)では B サ

イトに入る金属元素の電子状態が化合物の

物性に大きな影響を与え、希土類(Ln)と白金

族元素(M)を B サイトに共に含む化合物では、

これらの間に働く相互作用による特異な磁

気的挙動を示す。また、Ln と M の割合を変

化させると BO6八面体間の結合に、頂点共有
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/ 面共有が混在した六方晶ペロブスカイト構

造が現れ、その構造を反映した新奇な物性の

発現が期待される。白金族元素と希土類の比

M:Ln = 2:1 の Ba3LnM2O9 では、MO6八面体は

面共有した M2O9 ダイマーとなり、このダイ

マーとLnO6八面体が交互に配列した 6層(6L)

構造を生じる。これらの化合物では、希土類

と白金族元素の相互作用による磁気秩序の

ほか、白金族元素間にも強い相互作用が働き、

これまでの研究で室温でも異常な磁気的挙

動を示すことを明らかにした。

２．研究の目的

本研究では、さらなる興味深い物性の発現

を目指し、LnO6 八面体と M3O12 トライマーか

らなる新規化合物 (12L-ペロブスカイト

Ba4LnM3O12)の合成を試みた。これまでに白金

族元素と希土類を含む 12L 構造の化合物の合

成例は無く、その物性は全く知られていない。

得られた化合物を結晶構造解析し、また、

M3O12 トライマーが示す磁気的挙動や磁性を

持つ Ln の寄与に関して明らかにするため、磁

気測定および比熱測定を行った。

３．研究の方法

BaMO3(M=Ru, Ir)と BaLnO3(Ln=Ce, Pr, Tb)、

またはBaMO3とBaO, BaO2, Ln2O3(Ln=La, Nd,

Sm-Gd, Dy-Lu)を出発物質とし、BaMO3を化

学量論比より少し過剰に秤量し、混合後、ペ

レット状に成型した後、白金チューブに入れ、

石英管に真空封入し、1250°C で焼成した。得

られた化合物は粉末 X 線回折で生成相を同

定し、Rietveld 法(RIETAN FP)で結晶構造解析

を行った。また、磁化率を SQUID 磁力計で、

比熱を緩和法で測定した。

４．研究成果

結晶構造

粉末 X 線回折パターンから、合成に成功し

た全ての化合物について、12L-ペロブスカイ

ト型構造(Fig.1)をとることが明らかになった。

但し、Ru 化合物のうち、Ln=Tb-Lu について

は六方晶(空間群 R-3m)で指数付けが可能であ

るが、Ln=La-Gd 化合物、Ir 化合物では回折パ

ターンのピークに分裂が生じ、単斜晶(空間群

C2/m)に対称性が低下していることが明らか

になった。

格子定数は 3 価の希土類イオン半径に対し

て単調増加する傾向があるが、Ln = Ce ,Pr, Tb

のみこの傾向から逸脱し(Fig. 2、Ir 化合物で

も同じ傾向が見られた)、このことから Ln は

4 価の状態にあると考えられる。従ってこれ

らの化合物の電荷配置は、Ln = Ce, Pr, Tb で

は Ba4Ln4+M4+
3O12 、その他の希土類では

Ba4Ln3+M4.33+
3O12 と考えられる。

Fig. 1 Crystal structure of Ba4LnM3O12.

Fig. 2 Lattice parameters vs. ionic radius of
Ln3+ for Ba4LnRu3O12.
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磁化率および比熱測定

Ru 化合物では、Ba4CeRu3O12 は Curie-Weiss

則に従う常磁性挙動を示すが、Ln = Ce 以外の

化合物は低温で反強磁性転移した（Nd 化合物

はフェリ磁性）。比熱測定から磁気エントロピ

ーを求めたところ、Ba4Ln3+Ru4.33+
3O12 の磁気

転移に伴うエントロピー変化はいずれの化合

物も 5.5 J/mol K 程度だった。対応する Ir 化合

物（Ba4Ln3+Ir4.33+
3O12）は 1.8 K まで Curie-Weiss

則に従う常磁性挙動（Sm, Eu 化合物は van

Vleck 常磁性）を示したが、Ln = Ce, Pr, Tb 化

合物はそれぞれ 10.5, 35, 16K で反強磁性転移

した。

Fig.3 は Ba4EuM3O12(M=Ru,Ir)の磁化率の温

度依存性である。van Vleck 常磁性の式に、

Curie-Weiss 則を加えてフィッティングを行っ

た。M＝Ir の磁化率には Ir の d 電子の寄与は

見られず、Eu3+の示す van Vleck 常磁性が支配

的であった。一方、M=Ru では Curie 項に 1.2

μB程度の寄与があり、4 K で反強磁性転移を

示した。いずれの化合物でも白金族元素の磁

化率に対する寄与は予想された値よりも小さ

く、トライマー内の M-M 間距離が 2.5~2.6 Å

と短いことから、M3O12 トライマー分子とし

てその磁性を考察した。

考察

Ba4Ln3+Ir4.33+
3O12の Ir3O12トライマーには 5d

電子が 14 個あり、Ir3O12の分子軌道に電子を

つめていくとスピン S = 0 となる。従って

Ba4Ln3+Ir4.33+
3O12はLn3+の示す常磁性挙動を示

した。Ba4Ln4+Ir4+
3O12 の Ir3O12 には 5d 電子が

15 個あるため（S = 1/2）、これが化合物の磁性

に寄与し、Ln = Ce 化合物は 10 K で反強磁性

転移し、希土類が磁性を持つ Pr、Tb 化合物で

はさらに高い転移温度で反強磁性磁気秩序が

見られた。一方、Ba4Ln3+Ru4.33+
3O12 の Ru3O12

トライマーには 4d 電子が 11 個あるため（S =

1/2）、Ru3O12 トライマーが化合物の磁性に寄

与し、Ba4Ln3+Ru4.33+
3O12 は Ln の種類にかかわ

らず、同程度の温度 (3~11 K)で反強磁性転移

を示した。Ba4Ln4+Ru4+
3O12 では Ru3O12 の 4d

電子数は 12 個で（S = 0）、Ba4CeRu3O12 は磁気

異常を示さないが、磁性 Ln イオンを含む

Ba4PrRu3O12 では反強磁性転移が観測され、比

熱測定から Pr4+イオンの寄与が確認された。

また、六方晶の Ba4TbRu3O12 では中性子回折

測定により、Tb と Ru の協同的な秩序化と磁

気構造が明らかになった。
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