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論文内容の要旨

第一遷移金属を含む酸化物において，周期表上， Ti , V, Cr , Mnはルチル型構造などにおいて 4 価

状態が知られている。しかし Fe ， Co , Ni，では，ほとんどが 2 価および 3 価状態をとる。ところがAB03

(A: アルカリ土類金属， B:第一遷移金属)で示されるべロブスカイト型酸化物A 2 +B4 +03 で、は ， Fe4+, 

Co4+, Ni4+といった原子価状態が存在する。

SrCo03はペロプスカイト型構造をとる酸化物としては数少ないフエロ磁性体であり，キュリー温

度は220kである。この酸化物に酸素欠損(SrCo03ー σ) を持たせると 6 配位の位置にCd+ と Cd+ イオン

が共存する。本研究では，高酸素圧下において酸素欠損量(8) を任意に制御した SrCo03- ó'を合成し，

S すなわち Cd+/Cd+の値の変化に伴う格子定数，磁気的性質の測定を行ない， 6 配位の位置に存在す

る Cd+ と Cd+ イオンの電子状態を調べた。

SrCo03の Sr2+イオンを La3 + イオンに一部置換した酸素欠損のないペロブスカイト型(Lal- X S rX)

Co03 で、は ， SrCo03ーσ と同様， 6 配位の位置にCo3+と Cd+ イオンが共存し， xの変化とともにCo3 +/

Cd+の値が変化する。本研究では0.5壬×壬1. 0の範囲における (Lat-'{ Srx )Ç003 を合成し，この固溶

体の磁気的，電気的性質から 6 配位の位置に存在する Co3+ と Cd+ イオンの電子状態を SrCo0 3ー σの場

合と比較検討した。

次に SrCo03の Cd+ イオンに第一遷移金属イオンが置換することにより Cd+イオンの電子状態がど

のように影響を受けるかを調べるため， Sr(Co1-X Mnx)03 を合成しこの固溶体の格子定数，磁気的性

質を測定した。またフエロ磁性体中における Fe4+イオンの挙動を調べるため Sr(COO.99 FeO.Ol )03 を合成

し 4.2kでの外磁場中でのメスパウアー効果の測定を行ない以下に列挙する結果を得た。
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(1) SrCo03-σはフエロ磁性体で金属伝導を示す。 Cd+イオン量の減少とともに，格子定数は増加し，

Tc , Te ， μeffは減少する。 Co3+ と Cd+ イオンはともに低スピン状態である。

(2) (Lal-X SrX)Co 03 もフェロ磁性体であり金属伝導を示す。この系ではCd+-O-Co4+の強い強磁

性的な超交換相互作用により X=0.7近くてもTc ， Te は最大値をとる。 Cd+ イオンは低スピン状態，

Cd+ イオンは高スピン状態である。

(3) Sr(COt -xMnX)03は X=0.3近くで格子定数が最大値をとり，その組成でフエロ磁性体から反強磁

性体に変化し，またCd+ イオンのスピン状態は低スピンから高スピン状態に移行する。

(4) フエロ磁性体Sr(COO.99Feo.Ol )03中のFe4 + イオンの内部磁場は. Fe4+イオンのスピンの方向とは逆

方向である。

以上の結果から，立方晶ペロプスカイト型酸化物において. 6 配位位置に存在する Co3+ と Co4+イオ

ンのスピン状態は， 12配位位置に存在する陽イオンの種類と 6 配位位置に置換した第一遷移金属イオ

ンの影響を強く受けることが判った。前者の場合には陽イオンの種類にかかわらずCd+ イオンは低ス

ピン状態が安定であるが. C03+イオンには低スピン状態あるいは高スピン状態の両方の状態が存在す

る。一方Sr(Co1 -X MnX )03固溶体に見られたように. 6 配位位置にCd+ イオンとはイオン半径および

電気陰性度の違った第一遷移金属イオンが置換されると COH イオンは Xの値の増加とともに低スピン

状態から高スピン状態へと移行する。これらのことはペロブスカイト型酸化物中のCd+わよびCd+ イ

オンのスピン状態の変化が酸化物の磁気的性質に密接な関連をもっていることを示している。

論文の審査結果の要旨

第一遷移金属を含む酸化物において. Ti , V, Cr , Mnなどは，ルチル構造として 4 価状態をとるカ〈

Fe , CO , Ni は単一酸化物としては ほとんど 2 価および 3 価状態をとる。ところがAB03 (A: アルカ

リ土類金属， B: 第一遷移金属)で示されるペロプスカイト型酸化物A2+BH03 で、は Fe4+， Cd+ ， NiH と

いった原子価が存在する。

ペロブスカイト型SrCo03 はCd+ を含むとともに低スピン状態をとり，かっフエロ磁性を示すとい

う興味ある物質であるにも拘らず Cd+イオン位置に3d電子の異なる第一遷移金属を置換した時の磁

性変化やCd+のスピン状態についての報告はなく，また酸素欠損量と格子定数，磁性との関連が検討

されていなかった。

田口秀樹君は， SrCo03 におけるこれらの問題を明らかにする目的で\まず，高酸素圧下で~SrCo

03- <5を合成し . ò即ち Co3+jCd+の変化による格子定数・磁気的性質の測定から 6 配位位置に共存する

Cd+ と Cd+の電子状態を調べたつぎにò=O のペロブスカイト型(Lalベ Srx)Co03 および~Sr(CQー τMτ)

03 を合成し，これら固溶体の格子定数や磁気的性質を測定し . SrCo03σの場合を比較検討した。

その結果，格子定数と磁気的性質はSによって影響され， Ò=Oのものを合成することにより. 6 配

位位置のCd+ と Cd+のスピン状態は 12配位位置にある陽イオンの種類と 6 配位位置に置換した第一遷
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移金属イオンの影響を受けることが明らかとなった。

以上，田口君の論文は， Cd+を含むペロブスカイト型酸化物において高酸素圧下における合成法を

巧みに応用して酸素欠損量S を任意に制御した試料を合成することにより，これら酸化物中のCd+お

よびCo4+のスピン状態の変化と磁気的性質の関連性についての新しい知見を得たものであって，理学

博士の学位論文として十分価値あるものと認められる。
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