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論文内容の要旨

本論文は，サマリウムおよびユウロピウムを含むリン化トリウム (Th 3 P. )型希土類硫化物を合成

し，主にその電気的性質を考察することにより新しい機能性材料開発のための基礎的資料を得ること

を目的として行なったものであり，緒論と 4 つの章からなっている。

緒論では，本研究の目的と概要を述べている。

第 1 章では， 2 価のユウロピウム (Eu) イオンを含む希土類硫化物 EuLo z S4 (Lo; ランタンか

らガドリニウムまでの希土類元素)を合成し，その電気的性質を測定し，以下の結果を得ている。す

なわち，これらの化合物はTh 3 P4 型硫化物には珍しいp型の半導体的挙動を示すが，イオウ蒸気中で

の電導度測定から，この挙動はユウロピウム空孔の生成に伴って正孔が生ずるためであることを明ら

かにしている。また，ガドリニウム (Gd) を含むEuGdz S4 を高真空下で加熱処理することにより容

易にユウロピウムおよびイオウ成分の少ない非化学量論的化合物が生成し，その電気的性質を検討す

ることにより，両成分の減少に伴ってホッピング型の伝導を示す半導体的物質からしだいに金属的導

電体へと変化することを認めている。

第 2 章では， 2 価のサマリウム (Sm) イオンを含む混合原子価化合物 (Sml-xGdx)3S. を合成し，

これらについて検討し，かかる化合物ではガドリニウム成分の増加に伴ってサマリウムイオンの原子

価が 2 価から 3 価ヘ連続的に変化することを認めている。また， x=O.85付近において新しいタイプ

の半導体ー金属転移の生ずることを認め，この現象を 2 価と 3 価のサマリウムイオン間の電子のホッ

ピングを考慮することにより解明している。さらに，金属的挙動を示した試料はいずれもキューリ一点

付近において大きな電気抵抗の極大がみられる。これは伝導電子を介したガドリニウムイオン聞の磁
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気的相互作用によるものであるとの結論を得ている。

第 3 章では，Gd3-X S. のキューリ一点付近で電気的性質について検討し，第 2 章で見い出された電気

抵抗の極大現象に対して検討を加え，電子自身の囲りの磁性イオンのスピンをそろえたいわゆる磁気

的ポーラロンを形成する伝導電子と，磁気的ポーラロンを形成しない通常の伝導電子とが存在すると

いう新しいモデルを提出している。さらに，電気抵抗の測定結果から，これら伝導電子の数がボルツ

マン分布側に従うことを明らかにしている。

第 4 章総括は，本研究で得られた結果および知見をまとめたものである。

論文の審査結果の要旨

本論文は種々のリン化トリウム型希土類硫化物を合成するとともに，その電気的諸性質について多

方面から検討を加え，無機電子材料としての基礎的資料を求めたもので，その主な成果は次の通りで

ある。

¥1) リン化トリウム型希土類硫化物の中にあって， 2 価のユウロピウムイオンを含む化合物は特異的

な p 型の化合物半導体となることを確認し，イオウ蒸気による気相平衡法により正孔の生成機構を

明らかにしている。また，高真空下での加熱処理法によって容易に非化学量論的化合物が生成才る

ことを見い出し，その電気的性質におよぽす化学量論性の影響を明らかにしている。

(2) サマリウムイオンを含む混合原子価硫化物について検討し，新しいタイプの半導体ー金属転移の

生じることを認め，この現象をホッピング伝導の考えに基づいて解明している。

(3) ガドリニウムを高濃度に含有する硫化物はキューリ一点近傍で大きな電気抵抗の極大を示すこと

を見い出し，このような電気的挙動に対しで新しいモデルを提出し，これを実験的に立証している。

以上のように，本論文はリン化トリウム型希土類硫化物の電気物性に関して幾多の新知見を含み，

学術および応用の両面において，無機材料化学の分野に貢献するところが大きい。よって，本論文は

博士論文として価値あるものと認める。
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