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研究成果の概要（和文）：ぺロブスカイト型酸化物Sr2LnReO6 (Ln = Y, Tb-Lu)を合成した。磁化率と比熱測定
からLn = Y, Tb, Yb, Lu化合物で、2.6-20 Kで磁気異常を示すことを見出した。これはRe5+イオン間の磁気的相
互作用による。希土類が磁性を持たないSr2YReO6やSr2LuReO6化合物の磁気ヒステリシス測定や残留磁化測定か
ら、Re5+イオン間の反強磁性相互作用には弱強磁性成分を含むことが明らかになった。Sr2DyReO6では、93Kで
Re5+のモーメントが磁気秩序し、さらに温度を下げ、5KになるとDy3+の磁気モーメントが強磁性秩序することが
磁化率と比熱測定からわかった。

研究成果の概要（英文）：The perovskite-type compounds containing both rare earth and rhenium 
Sr2LnReO6 (Ln = Y, Tb-Lu) have been prepared. Powder X-ray diffraction measurements and Rietveld 
analysis show that Ln3+ and Re5+ ions are structurally ordered at the B site of the perovskite 
SrBO3. Magnetic anomalies are found in their magnetic susceptibility and specific heat measurements 
at 2.6-20 K for Ln = Y, Tb, Yb, Lu compounds. They are due to magnetic interactions between Re5+ 
ions. The results of the magnetic hysteresis and remnant magnetization measurements for Sr2YReO6 and
 Sr2LuReO6 indicate that the antiferromagnetic interactions between Re5+ ions below transition 
temperatures have a weak ferromagnetic component.  For the case of Sr2DyReO6, magnetic ordering of 
the Re5+ moments occurs at 93K, and with decreasing temperature, the moments of Dy3+ 
ferromagnetically order at 5 K from the measurements of magnetic susceptibility and specific heat.

研究分野： 無機固体化学
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１．研究開始当初の背景 
ペロブスカイト型化合物は、強誘電性、イ

オン伝導性、超伝導性、巨大磁気抵抗、触媒

機能性など多彩な機能を発現、これまで多く

の研究がなされてきた。しかし、その大部分

は第１遷移金属がペロブスカイトのBサイト

に入った酸化物で、サイズの大きな希土類元

素はペロブスカイトを構成しても物性を決

定するBサイトに入らずＡサイトに入ってし

まい、その結果、希土類元素に由来する物性

の報告はほとんどない。 

報告者は、ペロブスカイト構造が極めて高

い化学組成に関する自由度を持ち、適当な組

成および合成条件を選択することにより、結

晶構造および金属元素の原子価状態を制御

することが可能である点に注目してきた。例

えば、ペロブスカイト ABO3酸化物の B サイ

トに、サイズの大きく異なる２種類の金属元

素（希土類元素と Ru などの遷移金属）を入

れると、その B サイトが 1:1 に構造的に秩序

化した“ダブルペロブスカイト”A2BB’O6 をと

り、さらに、B サイトに入る金属元素の比を

1:2 にしたところ、A3BB’2O9では、２つの B’O6

八面体が面共有した B’2O9 二量体を形成した

構造をとることを見出した。 
 
２．研究の目的 

そこで本研究では、ぺロブスカイト型酸化

物 ABO3の物性を決定する B サイトに希土類

（4f 電子系）とサイズの小さなレ二ウム(5d

電子系)を組み合わせることで、構造的に秩序

化させた新規複合酸化物を合成し、磁気的性

質から希土類の 4f 電子が示す物性、さらに f-d

混合電子が示す新たな物性、挙動を発見、解

明することを目指した。 
 
３．研究の方法 

SrO2, Ln2O3(Ln = La, Pr, Nd, Sm-Lu), ReO2, 

Re 金属を出発物質とし、化学量論比に秤量し、

磨砕混合後、ペレット状に成型した。これを

白金チューブに入れ、石英管に真空封入し、

1073-1373 K で焼成した。得られた化合物は

粉末X線回折でその生成相を同定し、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 
(1) 結晶構造 

 粉末 X 線回折データの Rietveld 解析から、

Ln = Y, Tb-Lu については合成に成功し、その

構造は単斜晶ペロブスカイト型構造(Fig.1)を

とることを明らかにした。B サイトで希土類

は+3 価、レ二ウムは+5 価の酸化状態で、NaCl

型に構造秩序化した。格子定数は 3 価の希土

類イオン半径に対して単調増加した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2 には Ln-O, Re-O の結合距離、Ln-O-Re の

結合角を Ln3+のイオン半径に対してプロット

した。 

Fig. 1 Crystal structure of Sr2LnReO6. 

Fig. 2 Bond lengths Ln-O and Re-O and bond 

angle Ln-O-Re for Sr2LnReO6. 
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(2) 磁化率および比熱測定 

 Fig.3 には Sr2YReO6 の磁化率の温度依存性

を示す。 

磁化率および比熱測定から、合成した化合

物のうち、Ln = Y, Tb, Dy, Yb, Lu 化合物は低温

で反強磁性転移し、その磁気転移温度は B サ

イトの希土類の種類により、かなり変化する

ことを見出した(Table 1)。このことから、Re5+

の磁気モーメントだけでなく、Ln3+の磁気モ

ーメントも Sr2LnReO6 の反強磁性転移に関与

していることがわかった。 

 
Table 1 Effective magnetic moments and 

Neel temperature for Sr2LnReO6 

 μ
eff

/μ
B
 θ/K T

N
/K 

Sr2YReO6 2.27 -292 6.0 

Sr2TbReO6 10.11 -17 2.6 

Sr2DyReO6 10.13 10 5, 93 

Sr2HoReO6 10.63 -11.0 para 

Sr2ErReO6 9.39 -11.1 para 

Sr2TmReO6 7.85 -33.6 para 

Sr2YbReO6 4.99 -131 20 

Sr2LuReO6 2.68 -649 12 

 

 希土類が磁性を持たない Sr2YReO6や

Sr2LuReO6化合物の磁気ヒステリシス測定

（Fig.4）や残留磁化測定から、Re5+イオン間

の反強磁性相互作用には弱強磁性成分を含

むことが明らかになった。 

 

 

(3) Sr2DyReO6の磁化率および比熱 

 Fig.5, Fig.6 には Sr2DyReO6の磁化率、比熱

の温度依存性を示す。 

Sr2DyReO6 では、93K で Re5+のモーメント

が磁気秩序し、さらに温度を下げ、5K になる

と Dy3+の磁気モーメントが強磁性秩序するこ

とが磁化率と比熱測定からわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 Temperature dependence of magnetic 

susceptibility for Sr2DyReO6. 

Fig. 3 Temperature dependence of Sr2YReO6. 

Fig. 4 Magnetic hysteresis curves for Sr2YReO6. 
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5 K での磁気ヒステレシス測定から

Sr2DyReO6は5KになるとDy3+の磁気モーメン

トが強磁性秩序することが明らかになった。

Fig.7 には 5, 10, 100 K で測定した Sr2DyReO6

の磁気の磁場依存性（磁気ヒステレシス曲線）

を示す。 

 
(4) 中性子回折 

Sr2LnReO6 について粉末中性子回折測定を

行った。温度を下げると、まず Re5+の磁気モ

ーメントが整列し、さらに低温になると Ln3+

の磁気モーメントも整列することがわかった。

また、その磁気構造は type I であること、Re5+

とLn3+の磁気モーメントはab面内で同じ方向

に並んだ構造をとることがわかった。 
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Fig. 6 Temperature dependence of the specific 
heat for Sr2DyReO6. 
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