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ラ ン タ ノ イ ド （ 以 下 希 土 類 ） の う ち L a を 除 く 元 素 は 、 4 f 軌 道 に 電 子 を 持 っ て

い る 。 4 f 軌 道 は 内 殻 に 分 布 し て い る た め 、隣 り 合 う 原 子 と の 化 学 結 合 に 寄 与 す る

こ と は ほ と ん ど な い が 、 局 在 モ ー メ ン ト を 持 つ た め に 合 金 で は 伝 導 電 子 と の 相 互

作 用 が 発 生 し 、 K o n d o 効 果 に 代 表 さ れ る 興 味 深 い 現 象 を 引 き 起 こ す 。 一 方 、 遷 移

金 属 酸 化 物 に お い て 、遷 移 金 属 の d 軌 道 の 伝 導 電 子 と 希 土 類 の 4 f 電 子 の 相 互 作 用

に 由 来 す る 現 象 は あ ま り 知 ら れ て い な い 。 原 子 番 号 4 1 番 の N b は 4 d 電 子 を 持 つ

遷 移 金 属 で あ り 、 酸 化 物 中 で は 5 価 イ オ ン を 取 る こ と が 多 い 。 B a 3 N b 5 O 1 5 は

Te t r a g o n a l  Tu n g s t e n  B r o n z e  ( T T B )  構 造 を と り 、 化 学 量 論 的 に 予 想 さ れ る N b の 価

数 は 4 . 8 +で 、酸 化 物 で あ り な が ら N b イ オ ン が 4 d 電 子 を 持 つ 金 属 で あ る 。こ の 化

合 物 中 の B a を 希 土 類 R で 置 換 し た B a 3 - x R x N b 5 O 1 5 で は 、 金 属 絶 縁 体 転 移 や 負の 磁

気 抵 抗 と い っ た 興 味 深 い 現 象 を 示 す こ と が 知 ら れ て い る 。そ の 起 源 と し て 、N b の

4 d 電 子 と 希 土 類 の 4 f モ ー メ ン ト の 結 合 が 関 係 し て い る と 予 想 さ れ て い る が 、 そ

の 正 確 な 発 生 メ カ ニ ズ ム は 明 ら か に な っ て い な い 。

 本 研 究 で は 、B a 3 Ta 5 O 1 5 と B a を 希 土類 で 置 換 し た B a 3 - x R x Ta 5 O 1 5 を 対 象 と し て い

る 。Ta は 周 期 表 で は N b の す ぐ 下 に 位 置 し 、そ の 電 子 配 置 は [ X e ] 4 f 1 4 5 d 3 6 s 2 であ る 。

N b と 同 様 に 酸 化 物 中 の Ta イ オ ン は 5 価 と な る こ と が 多 い 。 化 学 量 論 的 に 予 想 さ

れ る B a 3 Ta 5 O 1 5 中 の Ta の 価 数 は 4 . 8 価 で あ り 、 Ta あ た り 0 . 2 個 の 5 d 電 子 を 持 つ

こ と が 期 待 さ れ る 。 Ta の 持 つ 5 d 電 子 と N b の 持 つ 4 d 電 子 で は 、 軌 道 の 広 が り と

エ ネ ル ギ ー 準 位 に 違 い が あ り 、そ れ が B a 3 Ta 5 O 1 5 の B a を 希 土 類 で 置 換 し た 際 に 生

じ る d 電 子 と 4 f モ ー メ ン ト と の 結 合 の 強 さ に も 影 響 を 及 ぼ す こ と が 予 想 さ れ る 。

し た が っ て 、 5 d 電 子 を 持 つ 新 奇 Ta 酸化 物 で あ る B a 3 Ta 5 O 1 5 と B a を 希 土 類で 置 換

し た B a 3 - x R x Ta 5 O 1 5 の 諸 物 性 を 調 査 す る こ と は 、Ta の 5 d 電 子 と 希 土 類 の 4 f モ ー メ

ン ト と の 結 合 に 関 連 す る 新 奇 物 性 を 期 待 さ せ る と と も に 、 B a 3 - x R x N b 5 O 1 5 で 報 告 さ

れ て い る 特 異 な 物 性 の 起 源 を 解 明 す る た め に 有 意 義 で あ る と 考 え ら れ る 。

 本 論 文 は 全 6 章 か ら 構 成 さ れ て い る 。 第 1 章 で は 、 本 研 究 の 背 景 と 論 文 全 体 の

概 要 を 述 べ た 。 第 2 章 で は 、 研 究 対 象 と な る B a 3 Ta 5 O 1 5 と 関 連 の 深 い 先 行 研 究 の

内 容 に つ い て ま と め た 。 は じ め に B a 3 N b 5 O 1 5 の 結 晶 構 造 に つ い て 述 べ 、 つ づ い て

B a 3 N b 5 O 1 5 の 輸 送 特 性 に 見 ら れ る 異 方性 に つ い て 述 べ た 。さ ら に 、B a 3 N b 5 O 1 5 の B a

を S r で 置 換 し た B a 3 - x S r x N b 5 O 1 5 で 見 ら れ る 金 属 絶 縁 体 転 移 、 E u で 置 換 し た B a 3 -

x E u x N b 5 O 1 5 で 見 ら れ る 金 属 絶 縁 体 転 移 と 、 そ の 磁 気 抵 抗 に つ い て 述 べ た 。 最 後 に

3 価 を と る 希 土 類 で 置 換 し た B a 3 - x R x N b 5 O 1 5 で 見 ら れ る キ ャ リ ア ド ー ピ ン グの 効 果

に つ い て 述 べ た 。

第 3 章 で は 、 B a 3 Ta 5 O 1 5 と B a を L a か ら T m ま で の 希 土 類 で 置 換 し た B a 3 -

x R x Ta 5 O 1 5 の 単 結 晶 試 料 の F l o a t i n g  Z o n e 法 に よ る 作 成 と 、 そ の 輸 送 特 性 と 光 学 特

性 の 測 定 結 果 に つ い て 議 論 し た 。 は じ め に 、 B a 3 Ta 5 O 1 5 の 電 気 抵 抗 率 の 温 度 依 存

性 の 測 定 か ら 、 𝜌𝑎 > 𝜌𝑐と な る 異 方 性 が 観 測 さ れ た 。 こ の よ う な 異 方 性 は 、 T T B 構

造 を と る B a 3 Ta 5 O 1 5 の 結 晶 構 造 に 起 因 す る も の で あ り 、 測 定 か ら 得 ら れ た ホ ー ル
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係 数 や 光 学 反 射 率 の 異 方 性 の 結 果 と も 一 致 し た 。 ホ ー ル 係 数 の 値 は 負 を 示 し 、 キ

ャ リ ア は 電 子 で あ っ た 。 つ づ い て 、 B a 3 - x R x Ta 5 O 1 5 の 粉 末 X 線 回 折 の 結 果 か ら 格

子 定 数 を 算 出 し 、 希 土 類 置 換 に よ っ て 格 子 定 数 が 減 少 す る こ と を 確 認 し た 。 こ れ

は 、 B a と 希 土 類 イ オ ン の イ オ ン 半 径 の 違 い に 起 因 す る 。 希 土 類 イ オ ン は 2 価 ま

た は 3 価 を と る こ と か ら 、 2 価 の B a と 置 換 し て も Ta あ た り の 電 子 数 は 変 わ ら な

い か 、 増 加 す る こ と が 予 想 さ れ る 。 そ れ に も か か わ ら ず 、 T h e r m o g r a v i m e t r i c  

A n a l y s i s  ( T G A )の 結 果 か ら 見 積 も ら れ た Ta の 価 数 は お お よ そ 4 . 9 +で あ り 、 こ れ

は Ta あ た り の 5 d 電 子 の 数 が 約 0 . 1 個 で あ る こ と を 意 味 し て い る 。 こ の よ う な 希

土 類 置 換 に よ っ て 生 じ る Ta あ た り の 5 d 電 子 の 減 少 は 、 B a、 希 土 類 、 Ta と い っ

た 陽 イ オ ン の 欠 損 に 起 因 し て い る と 考 え ら れ る 。 電 気 抵 抗 率 の 温 度 依 存 性 の 測 定

か ら 、 希 土 類 置 換 に よ っ て 電 気 抵 抗 率 が 増 加 す る こ と が 示 さ れ た 。 特 に R  =  E u

で は 、 x  ~  1 . 7 で 金 属 絶 縁 体 転 移 を 生じ る こ と が わ か っ た 。 ホ ー ル 係 数 の 測 定 か

ら 、 希 土 類 置 換 に よ っ て キ ャ リ ア 数 が 減 少 す る こ と が 示 さ れ 、 こ の よ う な キ ャ リ

ア 数 の 減 少 は 、 光 学 伝 導 度 ス ペ ク ト ル の D r u d e 重 み か ら 見 積 も っ た キ ャ リ ア 数 の

減 少 と 一 致 し た 。 B a 3 - x R x Ta 5 O 1 5 で 観 測 さ れ た こ れ ら の 輸 送 特 性 と 、 先 行 研 究 に よ

る B a 3 - x R x Ta 5 O 1 5 の 輸 送 特 性 と の 違 い に つ い て 、 N b の 4 d 軌 道 と Ta の 5 d 軌 道 の

エ ネ ル ギ ー 準 位 の 差 に 着 目 す る こ と で 説 明 し た 。  
第 4 章 で は 、 第 3 章 で 扱 っ た 単 結 晶 試 料 の 磁 気 特 性 と 磁 気 抵 抗 の 測 定 結 果 に つ

い て 議 論 し た 。 磁 化 率 の 測 定 か ら 、 B a 3 Ta 5 O 1 5 は B a 3 N b 5 O 1 5 と 同 様 に P a u l i 常 磁 性

を 示 す こ と が わ か っ た 。 B a 3 - x R x Ta 5 O 1 5 は 希 土 類 に よ ら ず い ず れ も C u r i e 常 磁 性 を

示 し 、 C u r i e - We i s s 則 か ら 求 め た 希 土 類 イ オ ン あ た り の 有 効 磁 気 モ ー メ ン ト か

ら 、 E u は 2 価 、 そ れ 以 外 の 希 土 類 は 3 価 で あ る こ と が 示 さ れ た 。 B a 3 - x R x Ta 5 O 1 5

の 電 気 抵 抗 率 の 磁 場 依 存 性 を 測 定 し た と こ ろ 、 3 価 希 土 類 に つ い て は 2  K、 7  T

で 約 0 . 5 %の 小 さ な 正 の 磁 気 抵 抗 を 示 し た 。 こ の 正 の 磁 気 抵 抗 は 、 印 加 磁 場 と 電

流 の 方 向 に 対 す る 異 方 性 が 見 ら れ な い こ と か ら 、 そ の 起 源 が ス ピ ン で あ る と 考 え

ら れ る 。 一 方 で 、 E u に つ い て は 負 の 磁 気 抵 抗 が 観 測 さ れ た 。 x の 増 加 に 伴 っ て

負 の 磁 気 抵 抗 の 大 き さ は 増 加 し 、 金 属 絶 縁 体 転 移 点 に 近 い x  =  1 . 7 で は 、 4  K、 7  

T で 𝜌𝑐(0)/𝜌𝑐(𝐻) ~ 8に 達 し た 。 し か し 、 B a 3 - x E u x N b 5 O 1 5 で 観 測 さ れ た 𝜌𝑐(0)/𝜌𝑐(𝐻) ~ 104

と 比 べ る と そ の 大 き さ は 3 桁 ほ ど 小 さ い 。 Ta と N b で 見 ら れ る こ の よ う な 負 の 磁

気 抵 抗 の 大 き さ の 違 い は 、 Ta の 5 d 軌 道 が N b の 4 d 軌 道 よ り も 約 0 . 5  e V 高 い 位

置 に あ る た め に 、 E u 2 +の 準 位 と の エ ネ ル ギ ー 差 が 大 き く な り 、 結 果 と し て Ta の

5  d 電 子 と 4 f モ ー メ ン ト と の 結 合 の 方 が 、 N b よ り も Ta の 方 が 弱 く な っ て い る と

考 え る こ と で 説 明 で き る 。  
第 5 章 で は 、 B a 3 - x Y b x Ta 5 O 1 5 で 観 測 さ れ た Y b の 価 数 変 化 と 磁 気 抵 抗 の 測 定 結

果 に つ い て 議 論 し た 。 E u と 並 び Y b も 2 価 を と り や す い 希 土 類 で あ り 、 B a 3 -

x Y b x Ta 5 O 1 5 中 で も 2 価 ま た は 2 価 と 3 価 の 混 合 価 と な る こ と が 予 想 さ れ 、 そ れ に

起 因 す る 特 異 な 物 理 現 象 が 期 待 で き る 。 電 気 抵 抗 率 の 測 定 か ら 、 x の 増 加 に 伴 っ
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て 電 気 抵 抗 率 が 増 加 す る こ と が 示 さ れ た 。 ホ ー ル 係 数 の 測 定 か ら 、 x の 増 加 に 伴

っ て キ ャ リ ア 数 も 減 少 す る こ と が 示 さ れ 、 x の 増 加 に 伴 う 電 気 抵 抗 率 の 増 加 が キ

ャ リ ア 数 の 変 化 に よ る も の で あ る こ と が 示 さ れ た 。 一 方 で 、 ホ ー ル 係 数 は 温 度 の

低 下 と と も に 増 加 （ キ ャ リ ア 数 は 減 少 ） す る こ と が わ か っ た 。 こ の よ う な 温 度 に

対 す る キ ャ リ ア 数 の 振 る 舞 い は B a 3 - x E u x Ta 5 O 1 5 で は 見 ら れ な か っ た も の で あ る

が 、 B a 3 - x E u x N b 5 O 1 5 で は よ く 似 た 現 象が 知 ら れ て い る 。 光 学 測 定 の 結 果 か ら 、 x

の 増 加 に 伴 っ て 光 学 伝 導 度 か ら 求 め た D r u d e 重 み が 小 さ く な る こ と が わ か っ た 。

x の 増 加 に 伴 う D r u d e 重 み の 変 化 か ら 見 積 も っ た キ ャ リ ア 数 の 減 少 は 、 ホ ー ル 係

数 か ら 見 積 も っ た キ ャ リ ア 数 の 減 少 と 一 致 す る 。 磁 化 率 の 測 定 か ら 、 B a 3 -

x Y b x Ta 5 O 1 5 も 他 の 希 土 類 と 同 様 に C u r i e 常 磁 性 で あ る こ と が わ か っ た 。 C u r i e -

We i s s 則 か ら Y b あ た り の 有 効 磁 気 モ ー メ ン ト を 求 め る と 、 x の 増 加 に 伴 っ て 増

加 す る こ と が 示 さ れ た 。 こ れ は 、 x の 増 加 と 共 に Y b イ オ ン が Y b 2 +  ( J  =  0 )か ら

Y b 3 +  ( J  =  7 / 2 )に 変 化 す る こ と を 意 味 し て い る 。 比 熱 の 測 定 結 果 は x  ≥  1 . 0 の と き

に 4 K 以 下 で 増 加 を 示 し て お り 、 こ れ も Y b に 有 効 磁 気 モ ー メ ン ト が 存 在 す る こ

と を 示 唆 し て い る 。 こ の よ う な B a 3 - x Y b x Ta 5 O 1 5 が 示 す 輸 送 特 性 と 磁 気 特 性 の う

ち 、 x の 増 加 に 伴 う キ ャ リ ア 数 の 減 少 は 、 他 の 希 土 類 と 同 様 に 陽 イ オ ン の 欠 損 に

起 因 す る も の で あ る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 ホ ー ル 係 数 の 温 度 依 存 性 と Y b の 価 数

変 化 に つ い て は 、 Y b 2 +の エ ネ ル ギ ー 準 位 が Ta の 5 d バ ン ド の エ ネ ル ギ ー 準 位 と 非

常 に 近 い 位 置 に 存 在 し て い る と 考 え る こ と で 説 明 す る こ と が で き る 。 電 気 抵 抗 率

の 磁 場 依 存 性 を 測 定 し た と こ ろ 、 3  T よ り も 小 さ な 磁 場 の 範 囲 で 支 配 的 と な る 正

の 磁 気 抵 抗 と 、 そ れ 以 上 の 磁 場 で 支 配 的 と な る 負 の 磁 気 抵 抗 を 観 測 し た 。 い ず れ

の 磁 気 抵 抗 も 、 x の 増 加 お よ び 温 度 の 低 下 に 伴 っ て そ の 大 き さ が 増 加 し た 。 印 加

磁 場 と 電 流 の 方 向 に 対 す る 異 方 性 が 見 ら れ な い こ と か ら 、 そ れ ら の 起 源 は ス ピ ン

で あ る と 考 え ら れ る 。 正 の 磁 気 抵 抗 は Ta の 5 d 電 子 が Y b の 4 f モ ー メ ン ト と 結 合

す る こ と で 生 じ る Z e e m a n 分 裂 、 負 の 磁 気 抵 抗 は 外 部 磁 場 に よ っ て Y b の 4 f 電 子

が 遍 歴 的 に な る こ と が 原 因 と し て 考 え ら れ る 。  
 第 6 章 で は 、 本 研 究 の 総 括 を 行 っ た 。  
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