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研究成果の概要：蛍石型構造のカチオンサイトに、価数とイオン半径が適度に異なる希土類と

+5 価の遷移金属と組み合わせることにより、希土類が 1 次元に並んだ化合物 Ln3MO7の合成

に成功した。磁気転移以外に構造相転移することを発見した。磁気的には希土類と遷移金属は

独立に振舞うことを定量的に明らかにした。 
 
 
交付額 

  （金額単位：円）   
 直接経費 間接経費 合 計 

2008年度 1,900,000 0 1,900,000 

年度  

年度  

年度  

  年度  

総 計 1,900,000 0 1,900,000 
 
 
研究分野：無機固体化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 
キーワード：希土類、遷移金属、酸化物、磁気的性質、蛍石型構造 
 
１．研究開始当初の背景 
研究目的は希土類（４ｆ電子系）と遷移金

属（ｄ電子系）を共に含む複合酸化物に注目

し、これらの元素が秩序配列した一連の化合

物群を合成し、f-ｄ混合電子の示す磁気的性

質を調べることである。これまでの研究では、

ペロブスカイト型複合酸化物ABO3で希土類

を物性の表舞台に立たせるため、サイズの大

きく異なる遷移金属と組み合わせることに

より、①ペロブスカイトABO3のBサイトに、

希土類を入れることができ、しかも希土類と

遷移金属が構造的に秩序配列したダブルペ

ロブスカイトを系統的に新規合成した。②す

べての化合物は低温で反強磁性転移し、２つ

の元素の相互作用に伴う f-ｄ混合電子系の示

す磁気的性質を調べた。しかしながら、Bサ

イトの希土類と遷移金属は NaCl型に配列し、

希土類のみを配列させることはできなかっ

た。 
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２．研究の目的 
そこで結晶中で希土類のみが秩序配列し、

しかも物性を決定する化合物を合成し、その

構造と f 電子、f-ｄ電子の挙動に伴う磁性を

調べることにした。蛍石型構造を基本構造に

もつ三元系複合酸化物に着目した。蛍石型二

元系酸化物 MO2では、Mサイトに入る希土類は

セリウムと、高圧条件下でのプラセオジム、

テルビウムだけで、従って希土類のｆ電子が

蛍石型構造の物性の中心的役割を果たした

例はない。しかし、＋5 価の遷移金属（ルテ

ニウム、イリジウム、レニウム、ニオブ、タ

ンタル、アンチモン）を含めることで、3 価

の希土類を蛍石型構造のカチオンサイトへ

の導入が可能となると考えた。さらに二種類

の希土類を含む複合酸化物 EuLn2O4 に着目

した。 
 
３．研究の方法 
(1) 蛍石型構造のカチオンサイトに注目し、

+3価の希土類と+5価のルテニウム、イリジ

ウムなどの遷移金属を組み合わせ、希土類が

秩序配列した複合酸化物 Ln3MO7 (Ln = 希

土類、M = 遷移金属)、さらに Euが 1次元

鎖を作った EuLn2O4を合成した。 

(2) 化合物のＸ線回折測定を行い、結晶構造

をリートベルト解析した。また必要に応じて

Ln3MO7については DTA測定を、EuLn2O4

については 151Eu メスバウア分光測定を行

った。 

(3) 磁化率の温度依存性を、ゼロ磁場冷却

(ZFC)と磁場中冷却(FC)の２つの方法で測

定した。 

(4) 磁化率と相補的な関係にある比熱測定

を行い、磁化率測定で見られた転移の種類

（構造相転移、磁気転移、スピングラス転移

など）を明らかにした。さらに比熱測定デー

タから磁気エントロピーを解析し、それぞれ

の金属元素の基底電子状態を決定した。 

４．研究成果 

(1) 蛍石型派生構造を持つ Ln3MO7 (Ln =  

希土類、M = 遷移金属)の構造と磁性 

+5 価の酸化状態を取りうる遷移金属のう

ち、Ru,Re,Ir,Nb,Sb,Moが希土類と蛍石型派

生構造を持つ複合酸化物を形成することが

わかった。基本構造は蛍石型構造のカチオン

サイトに Ln3+ : M5+ = 3 : 1で入るため、酸素

空孔ができ、これは規則配列し、M5+は６配

位サイトを、Ln3+は結晶学的に異なる２つの

サイト（Ln(1)：８配位、Ln(2)：7 配位）を

1：2 の比で占有する。MO6八面体は頂点共

有し、C 軸方向に鎖を作り、Ln(1)O8は稜共

有し、C軸方向に並び、これらMO6とLn(1)O8

は頂点共有し、bc面に平行な面を形成、その

間に Ln(2)が位置していることがわかった。

（図１） 

 

 

 

 

 

 
磁化率、比熱の温度依存性から、まず遷移

金属Mが磁気秩序を示し、さらに温度が下が

って希土類 Ln の磁気モーメントが秩序化す

ることが明らかとなった。また、磁気エント

ロピーの算出から、８配位サイト Ln(1)が磁

気秩序した後、7 配位サイト Ln(2)が秩序化

することがわかった。 

この複合酸化物 Ln3MO7は、磁気転移以外

に構造相転移することを比熱、DTA測定から

見出した。その転移温度は、希土類のイオン

半径が減少すると著しく上昇し、圧力に誘発

される相転移であると考察した。 
 
 

図１ Ln3MO7の結晶構造 
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(2) EuLn2O4(Ln = Gd, Dy-Lu)の構造と 

磁気的性質 

 二種類の希土類を含む複合酸化物

EuLn2O4(Ln = Gd, Dy-Lu)を合成し、その結

晶構造を決定した。Euが+2価の酸化状態に

あることは、メスバウア分光測定により、異

性体シフト値が-12mm/sであることにより

確かめた(図２)。 

希土類イオン Ln3+には 6個の O2-が配位し、

LnO6八面体を形成、2つの LnO6八面体が稜

共有し、これらの 4つが頂点共有し、Eu2+を

取り囲んだ構造(図３)を持っていることがわ

かった。 

 

 

 

 

 

  

 
いずれの化合物も 4.2-6.3Kで反強磁性転移

を示した。このうち EuLu2O4は正のWeiss

定数を示し(図４)、また 1.8Kでの磁化測定で

は磁化の飽和が見られた(図５)。このことか

ら、ｂ軸方向に並んだ最近接 Eu2+イオンは強

磁性配列(鎖を形成)し、隣接する Eu2+イオン

鎖とは反強磁性配列していることが考えら

れる。十分に温度が下がると、Eu2+イオン鎖

の強磁性のみが出現するわけである。 
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Lnサイトに磁性イオンが入ると、Eu2+イ

オンはより近接した Ln3+と磁気的相互作用

を起こすようになり、強磁性配列した Eu2+

イオンとの相互作用は消失し、単純な反強磁

性転移を示したと考えられる。予想される

EuLn2O4の磁気構造モデルを図６に示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

図４ EuLu2O4の逆磁化率 vs温度 

図３ EuLn2O4の結晶構造 

図２ EuYb2O4のメスバウアスペクトル 
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図５ EuLu2O4の磁化測定 
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図６ EuLn2O4の磁気構造モデル 
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