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第1章 はじめに

1.1 研究の背景
高温超伝導 (La,Sr)2CuO4系や強誘電体BaTiO3で知られる (層状)ペロブスカイト型遷

移金属酸化物は半世紀以上の研究の歴史を持ちながら、今なお強相関電子系 (電子間のクー
ロン相互作用が強い系)として盛んに研究されている。その中で特に注目を集めているの
がペロブスカイト型Mn酸化物である。その理由としてまず考えられるのが新材料として
の可能性である。ペロブスカイト型Mn酸化物は巨大磁気抵抗効果を示し、また組成を変
えることによって室温付近で動作させることも可能なことから、ハードディスクの読み取
りヘッドや磁気メモリ (MRAM)用の素子などの電子材料として有望視されている。しか
しそれ以上に研究者の興味をを引き付けるのは、ペロブスカイト型Mn酸化物が示す多彩
な物性であろう。ペロブスカイト型遷移金属酸化物は「電荷」と「スピン」という 2つの
自由度を持っている。ペロブスカイト型Mn酸化物はさらに伝導を担うMnの 3d eg軌道
の電子が「x2 − y2」と「3z2 − r2」のどちらの軌道に入るかという第三の自由度、「軌道」
の自由度を持っている。これら 3つの自由度が複雑に協同あるいは競合し合い多彩な物性
を示す。
図 1.1にNd1−xSrxMnO3結晶の電子相図および磁気構造を示す [1]。キャリア濃度 xの

違いによって、強磁性金属から反強磁性絶縁体と様々な磁気軌道構造を示す。この図を見
てもペロブスカイト型Mn酸化物がいかに多彩な物性を示すかがわかる。この図を見ても
う一つ気づくことは固溶範囲の広さであろう。ペロブスカイト型Mn酸化物は化学的な固
溶に対して堅牢で、複数のイオンを同時に固溶させることができる。つまり組成の組み合
わせは無限にあるといえる。これは物性に関わるパラメータを自分の思い通りに制御でき
るということである。最近の結晶作製技術の発展によりこれら意図する物質群を比較的容
易に、しかも高精度に作製することができるようになったことも見逃せない要因である。
本論文の研究ではペロブスカイト型Mn酸化物が持つ固溶に対して堅牢な点を生かし、

Mnサイトを他のイオンで置換した結晶や結晶構造の次元性を制御した結晶を作製し、磁
気、輸送現象を以下に示す方法で調べた。
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図 1.1: Nd1−xSrxMnO3結晶のキャリア濃度xに対する電子相図および磁気、軌道、結晶構
造。A,CE,Cは図中矢印に示すような磁気構造を持つ反強磁性体、F は強磁性金属、CO

は電荷整列、O′,O‡はそれぞれ異なった結晶構造を表す [1]。

1.2 本論文の構成
(2章) 本論文における研究テーマであるペロブスカイト型Mn酸化物の物性について説

明する。まず一般的に知られている性質について説明し、次に組成を変化させるこ
とによって物性を制御する方法について述べる。

(3章) 実験に用いた試料の作製 ·評価方法から電気抵抗、磁化、Hall効果の測定方法につ
いて述べる。

(4章) 擬 2次元層状La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.33,0.36,0.38)結晶強磁性相におけるHall効
果の測定結果について述べる。またHall効果の実験結果と関連して、同様の組成に
ついて行なった低温低磁場下での磁化の測定結果についても述べる。

(5章) 3次元ペロブスカイト型Nd1−xSrxMnO3(x=0.55)結晶Aタイプ層状反強磁性体お
よび擬 2次元層状 La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.35)結晶強磁性体のMnサイト (Bサイ
ト)をCrで置換した結晶における、磁場下での電気抵抗率および磁化測定結果につ
いて述べる。

(6章) 今回の研究を通してのまとめを述べる。
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第2章 Mn酸化物の基礎物性と物質設計
パラメータ

2.1 ペロブスカイト型Mn酸化物の基礎物性
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図 2.1: ペロブスカイト型構造。REは希土類イオン、AEはアルカリ土類イオンを表す。

結晶構造
図 2.1にペロブスカイト型Mn酸化物 (RE, AE)MnO3の結晶構造を示す。ここでREは

Nd、Laなどの+3価の希土類イオン、AEは Sr、Caなどの+2価のアルカリ土類イオンを
表す。REとAEの固溶比率によって、Mnの平均価数を+3価から+4価の間で制御する
ことができる。これは高温超伝導 Cu酸化物で一般的に行なわれているキャリアー (ホー
ル)ドーピングと同じ手法である。(RE, AE)サイトをAサイト、Mnサイトを Bサイト
と呼ぶ場合もある。Mnイオンを中心に結晶構造を見てみると、Mnイオンを取り囲む八
面体の頂点位置に 6個のO2−イオンが配位しており、そのMnO6八面体が 3次元的に繋
がっている。そしてその隙間を埋めるような位置にAサイトイオンが存在している。Aサ
イトイオンは結晶歪み (Mn-O-Mnの結合角 α)を決める要因となっている。結晶歪みを表
す指標である許容因子 Γ は
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Γ＝
rA + rO√

2(rMn + rO)
(2.1)

で表される。ここで rA,rMn,rO はそれぞれ Aサイト,Mn,酸素の平均イオン半径である。
Γ ＝ 1に対応するのが結晶歪みのない α=180◦の理想的な立方晶ペロブスカイト構造であ
る。Aサイトの平均イオン半径が小さくなるほど結晶歪みは大きく (Mn-O-Mnの結合角
は 180◦より小さく、Γ は 1より小さく)なり、立方晶 Pm3mから対称性が落ちて斜方晶
Pbmnとなることが多い。Γ が 0.8～1.0の範囲にあればペロブスカイト型構造を保つこと
ができる。
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図 2.2: REMnO3結晶中のMn3+イオンの 3d軌道の電子状態。酸素が作る結晶場の影響
で軌道縮退が解け、さらに強い強磁性的フント結合により高スピン状態 (t2g

3e1
g:S=2)を

とる。

Mn3d軌道の電子状態
Mnイオンの 3d軌道の電子が電気伝導および磁性に関して重要な役割を担う。Mn3+の

3d軌道の状態を図 2.2に示す。Mnの 5重縮退した 3d軌道は、結晶中では酸素が作る結晶
場の影響を受け縮退が解ける。酸素イオンは負イオン (－ 2価)であるため酸素方向に波動
関数が広がった eg軌道 (3z2－ r2,x2－ y2)はエネルギーが高くなり、酸素を避ける方向に波
動関数が広がった t2g軌道 (xy,yz,zx)はエネルギーが下がる。結晶場分裂のエネルギーは約
1eVであり、フント結合のエネルギー (約 2eV)より小さいため高スピン状態 (t2g

3e1
g:S=2)

をとる。結晶構造が立方晶であれば eg軌道は 2重に、t2g軌道は 3重に縮退してるが、さ
らに正方晶、斜方晶へと結晶の対称性が低下するにつれて eg軌道および t2g軌道の縮退も
解ける。縮退が解けることによる系のエネルギーの低下と結晶の対称性の低下が協力的に
起こることを Jahn-Teller効果と呼び、母物質であるREMnO3は Jahn-Teller効果によっ
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て結晶格子が歪んでいる。酸素方向に伸びた eg軌道の電子 (ホール)は酸素の 2p軌道と混
成することによって電気伝導を担う。一方 t2g軌道の電子はMnサイトに比較的局在し局
在スピン S=3/2を形成する。

二重交換相互作用と超交換相互作用 [2], [3]

ペロブスカイト型Mn酸化物における強磁性相および反強磁性相の発現は、酸素を介し
たMn間の 2つの相互作用－二重交換相互作用 (eg 伝導電子を介した強磁性的相互作用)

と超交換相互作用 (t2g局在スピン間の反強磁性的相互作用)－によっている。ここではそ
の 2つの相互作用について説明する。
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図 2.3: 二重交換相互作用の概念図。(a)スピン間の相対角度が θの場合、飛び移り積分
は cos(θ/2)に比例する。(b)強磁性状態 (θ～0)ではスピンによる散乱がないため伝導が良
い。(c)常磁性状態はスピンランダムネスのため伝導が悪い。(d)そこに磁場を印加すると
スピンが強磁性的に整列し伝導が良くなる。

まず二重交換相互作用について説明する。電子は局在するよりも他の軌道と混成しバ
ンド幅が広がった状態の方がエネルギーが低いことから、伝導電子である eg電子は結晶
中を動き回ろうとする。ここで図 2.3(a)に示すようなスピン間の相対角度が θである隣り
合ったMn3+イオンとMn4+イオン間における eg電子の飛び移りについて考える。eg電
子はスピンの向きを保存したままMn間を飛び移るとすると、飛び移りの際 θ＝ 0ならエ
ネルギーの損失はないが、θ �=0だと同一サイト内のフント結合によりエネルギーの損失が
起こるためMn間の飛び移り積分 tが減少する。つまり系の局在スピンが揃った状態 (強
磁性)なら電子は飛び移り易く (図 2.3(b))、反平行 (反強磁性)もしくはランダム (常磁性)

な状態なら飛び移りにくくなる (図 2.3(c))。これらの機構は ZennerのハミルトニアンH

を用いて、
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H＝－ t
∑

〈ij〉,σ
(c†iσcjσ + h.c.) − JH

∑

i

σi · Si (2.2)

とかける。ここでσiは eg電子のスピン、Siは t2g電子の局在スピン、JHはフント結合の
エネルギー、〈ij〉は再隣接原子間について和をとることを意味する。第 1項は eg電子の
隣接Mnサイト間の飛び移りによりエネルギーが下がること、第 2項はフントの規則によ
り eg電子スピンσiと t2g局在スピン (Si)が強磁性的に同じ向きに揃っている方がエネル
ギーが下がることをあらわしている。つまりこの相互作用は伝導が良い状態を引き起こし
て強磁性的にスピンを揃えようとする相互作用であるといえる。ただし今回の説明では
省略したが eg電子の飛び移りは酸素を介しており、その為「二重」交換相互作用と呼ば
れる。
ペロブスカイト型Mn酸化物の強磁性転移温度近傍で観測される巨大磁気抵抗効果はこ

の二重交換相互作用の考え方を用いて説明できる。スピンがランダムな状態 (常磁性)に
磁場を印加すると、強制的にスピン配列が強磁性的に揃えられ電気伝導が良くなる。これ
が巨大磁気抵抗効果、すなわち磁場の印加による大きな負の磁気抵抗効果 (電気抵抗の減
少)の仕組みである。ただしここでは便宜上電子をキャリアとして取り扱ったが、ペロブ
スカイト型Mn酸化物におけるキャリアは正孔の場合が多い。


��

�
��

� ��


�� ��� ���

��

��

図 2.4: 超交換相互作用の概念図。

次に超交換相互作用について説明する。図 2.4に示すようなMn t2g-酸素 2p-Mn t2g鎖
を考える。酸素イオンの 2p軌道の電子が左のMnイオンの t2g軌道に飛び移ったとする。
このとき酸素イオンに磁気モーメントが発生するため、酸素イオンの 2p軌道と右のMn

イオンの t2g軌道との間に直接交換相互作用 Jpdが発生する。Jpdの符号は 2p軌道と t2g軌
道が直交か非直交かで決まり、この場合は Jpd＜ 0となりMn t2g-酸素 2p間のスピンの結
合は反強磁性的となる。最初に左のMn t2g 軌道に飛び移った電子が元の酸素 2p軌道に
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戻ったとき、Mn間のスピンの結合は反強磁性的となっている。このような相互作用が系
全体に発生することになり、最隣接Mn間のスピンの結合は反強磁性的となる。これが酸
素の 2p軌道を介し隣り合うMnイオンの t2g局在スピン間に働く反強磁性的超交換相互作
用の機構である。

2.2 物質設計による物性制御
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図 2.5: Mott絶縁体 LaMnO3(上)と強
磁性金属 La1−xSrxMnO3(下)。

図 2.6: La1−xSrxMnO3(0 ≤ x ≤ 0.40)結晶に
おける電気抵抗率の温度依存性。↓は強磁性転
移温度、▽は高温菱面体晶R3cから低温斜方
晶Pbmnへの構造相転移温度。0 ≤ x ≤ 0.15

結晶は絶縁体的、0.175 ≤ x ≤ 0.40結晶は金
属的な伝導を示す [4]。

バンドフィリング制御
典型的なペロブスカイト型Mn酸化物 La1−xSrxMnO3の母物質である LaMnO3につい

て考える。LaMnO3において結晶中の全てのMnに対して eg電子が 1つづつ存在するこ
とになる。一見 egバンドが完全に埋まっていない金属のように考えられるが、実際には
同一Mnサイトの電子間のクーロン反発力のため電子は動き回ることができず、LaMnO3

はいわゆるMott絶縁体となっている (図 2.5(上))。AサイトのLa3+を Sr2+で置換するこ
とにより eg電子が存在しないMn4+を系に導入することができる。つまりMn eg軌道に
ホールが導入されることになり、ホールがキャリアとなって金属的な伝導が系に生じるよ
うになる (図 2.5(下))。La1−xSrxMnO3結晶では xが 0から増大するにつれて 0.15～0.175

で絶縁体-金属転移を起こす (図 2.6) [4]。
フィリング制御に関する物性として電荷軌道整列現象について触れておく。xが 1/2や

1/3のような整合的 (コメンシュレート)な値をとるとき、eg電子が存在するMn3+と存在



2.2. 物質設計による物性制御 11

図 2.7: Nd0.5Sr0.5MnO3における電荷軌道整列 [5]と磁場による電荷整列相の融解 [6]。

しないMn4+が交互に整列する場合がある (図 2.7左)。これを電荷軌道整列と呼ぶ。電荷軌
道整列を示す物質としてNd0.5Sr0.5MnO3結晶などがあげられる。Nd0.5Sr0.5MnO3結晶は
150K以下で電荷軌道整列反強磁性絶縁体 (CEタイプ)である [5]。また磁場印加によって
強磁性相を安定化することにより電荷整列相を融解させることができる。Nd0.5Sr0.5MnO3

結晶では 7T磁場中冷却で電荷軌道整列相を完全に融解させることができる (図 2.7右) [6]。

バンド幅制御
Aサイトイオンの固溶は前述のホールを系に導入する効果以外に、結晶歪みをコント

ロールすることによって一電子バンド幅を制御する効果がある。一電子バンド幅は飛び移
り積分 tに比例し、tは cos2αに比例する。Mn-O-Mn結合角 αは Aサイトの平均イオン
半径に依存することから、Aサイトイオンをイオン半径の異なるイオンで置換することは
バンド幅を制御することに対応する。 つまりAサイトの平均イオン半径が小さくなると
格子歪みが大きく (αが 180◦からずれ小さく)なり、バンド幅が狭くなる。

結晶の次元性制御
Mn酸化物結晶が持つ特長の一つに、結晶構造の次元性の制御ができる点があげられ

る。通常の 3次元ペロブスカイト型構造はMnO6 八面体が 3次元的に繋がった構造 (図
2.8右)をしているが、MnO2シートが 2次元的に繋がった構造 (一般的な組成式で書くと
(RE, AE)n+1MnnO3n+1)を作ることができる。これは伝導を担うMnO2の n重層と絶縁
体的な (RE, AE)2O2層が交互に c軸方向に繋がった構造になっている。高温超伝導で有
名な (La2−xSrx)CuO4は n=1の場合の結晶構造 (図 2.8左)に対応している。また今回の実
験で作製した La2−2xSr1+2xMn2O7結晶は n=2に対応し、MnO2の 2重層と (La,Sr)2O2層
が交互に積み重なった構造 (図 2.8中)をしている。結晶の次元性は物性に大きな影響を与
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図 2.8: 層状ペロブスカイト型Mn酸化物 (RE, AE)n+1MnnO3n+1の結晶構造。 nはMnO2

シートの数を表す。(RE, AE)イオンの位置は図 2.1と同様なので省いた。

える事が知られており、例えば高温超伝導の発現には結晶の 2次元性が重要な役割を担っ
ていると考えられている。また n=1の La2−xSrxMnO4結晶はその 2次元性により伝導電
子が局在するため 0≤ x ≤ 0.7で絶縁体であるが [7]、n＝ 2の La2−2xSr1+2xMn2O7には金
属相が存在する [8]。
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第3章 実験方法

3.1 試料の作製
実験に使用した試料は全て浮遊帯域溶融法 (Floating Zone(FZ) method)を用いて作製

した単結晶試料である。ここでは結晶試料の作製方法について述べる。これらの作業は図
3.1に示す手順で行った。

�
�

�
�

�

�

�
� �

�

�
	



�

図 3.1: 試料作製の手順。

秤量および混合
まず原料となるMn3O4,Nd2O3,La2O3,Sr2CO3粉末を目的の組成比となるよう秤量し、

メノウ乳鉢に入れ混合する。混合はエタノールを用いた湿式混合法で行う。ただしLa2O3

は水分を吸い易く秤量誤差を生じるため、1000℃で 10時間ほど仮焼し水分を蒸発させて
から使用した。原料粉末を十分混合しエタノールを蒸発させた後アルミナ製のるつぼに
移す。

仮焼
るつぼに移した原料粉末を電気炉中で加熱し固相反応させる。反応条件は 1000℃空気

雰囲気中で 24時間程度である。ただし層状構造を持ったMn酸化物を作製する場合は仮
焼は 1400℃空気雰囲気中で行う。これは 1000℃で行うと目的の物質以外の相が生成され
てしまうからである。また仮焼は 3回程度行い、仮焼と仮焼の間の混合はエタノールを使
わない乾式混合法で行う。
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試料整形と本焼
仮焼を終えた原料粉末を φ 6mm × 100mm 程度の大きさのロッド状に加圧整形する。

その後再び電気炉に移し本焼を行なう。反応条件は 1400◦C空気雰囲気中で 48時間であ
る。ただし Laは反応温度が高いため、Laの入った試料を作製する場合の本焼は 1450℃
で行う。

Floating zone furnace 

halogen 
incandescent

 lamp

feed rod 
(polycrystalline sample)

seed rod 
(grown crystal)

gas 
flowing

molten 
zone

double
hemiellipsoidal

 mirror

図 3.2: 赤外線加熱単結晶製造装置と結晶成長の概念図。

結晶成長
本焼を終えた原料棒から浮遊帯域溶融法を用いて単結晶試料を作製する。浮遊帯域溶融

法には NECマシナリー社製赤外線加熱単結晶製造装置 SC-M15HDを使用した。ここで
装置の構成および原理について簡単に説明する。本装置の主要部分は熱源であるハロゲ
ンランプ、回転楕円面鏡、昇降回転機能を持ち試料を固定する上下主軸で構成されている
(図 3.2)。回転楕円体の 1つの焦点にハロゲンランプが、もう一つの焦点に試料が位置す
る。ハロゲンランプから出た赤外線が回転楕円体のもう一方の焦点に収束され、主軸に取
り付けた試料が熱せられ溶ける。溶けた部分を下から種結晶で支えることにより溶融帯が
形成される。この状態で主軸を動かすことにより試料棒に対する溶融帯の位置が変化し、
冷えた部分は結晶化する。このとき上下の主軸は溶融帯を安定に保つため、および試料の
不均一をなくすため逆回転させている。溶融帯をそれと全く同じ組成の原料棒と種結晶で
保持しているので、通常のフラックス法と異なりるつぼからの不純物の汚染がなく、また
成長雰囲気ガスおよびガス圧を変えることができる。今回の実験で使用した試料の結晶の
成長条件は 1気圧酸素雰囲気中、成長速度が 8～12mm/hour、回転速度が 20rpm程度に
設定した。
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3.2 結晶構造評価
作製した結晶試料は粉末X線回折パターンを測定しRietveld法を用いて解析すること

によってその結晶性を評価した。またHall効果の測定に用いた試料は Laue法により結晶
軸を決定した。ここではその方法について述べる。

3.2.1 粉末X線構造解析

粉末 X線回折パターンを測定し、その結果をRietveld法を用いて解析することにより
作製した結晶の格子定数、結晶構造および不純物の有無を調べた。粉末X線回折パターン
の測定には、理学電機製のRINT2100を用いた。管球には Cuを使用し管電圧 40kV、管
電流 40mA、測定角度範囲 20～110度、ステップ幅 0.02度の条件で測定を行った。

�
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図 3.3: Bragg反射。
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図 3.4: 粉末X線回折装置原理図。

粉末X線回折の原理
格子間隔 dの格子面に波長 λの単色X線をあてると、入射角 θがBraggの回折条件

2d sin θ＝ nλ (3.1)

を満たす場合 θ方向に回折される (図 3.3)。また結晶格子の配向が完全にランダムな粉末
試料に単色X線を入射すれば、いずれかの面がBraggの回折条件を満たす。粉末X線回
折法とはこれを利用し、無配向粉末試料にX線を入射しその回折強度を回折角度に対し
て測定することにより結晶構造に関する情報を得る方法である。装置の概念図を図 3.4に
示す。加熱されたフィラメントから発生した電子がCuターゲットに衝突しX線を発生さ
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せる。ターゲットから発生したX線はダイバージェンス ·スリット (X線の水平方向に対
する開き角を決定)を通り、試料に対し角度 θで入射する。2θ方向に散乱されたX線はス
キャッタ ·スリット、レシービング ·スリット (共にX線の幅を制限)を通り湾曲単結晶に
入射し、湾曲単結晶の格子定数とCu Kα線の波長から決まる回折方向 (θm)に散乱された
X線が計数管のカウンターに入射する。試料および計数管を回転させることによって角度
2θに対する強度分布が観測される [9]。
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図 3.5: 粉末X線回折強度パターン。上段が理論曲線、下段が実測値を表す。

Rietveld法による結晶構造解析
Rietveld法とは結晶構造から理論的に計算された回折パターンを、実際に観測された回

折パターンに非線形最小自乗法を用いてカーブフィッティングすることにより、格子定数
や原子位置などのパラメータを精密化する方法である。図 3.5に実際測定したX線回折パ
ターンとRietveld法によって求めた理論曲線を示す。

3.2.2 Laue法による結晶面の決定

単結晶試料の結晶方位を背面式 Laue法を用いて決定した。X線発生には粉末X線測定
と同様理学電機製のRINT2100を用いた。測定条件は管電圧 30kV、管電流 30mAで管球
にはタングステン (W)を用いた。

背面式Laue法の原理
Wから出た白色 (連続)X線がコリメーターでしぼられ単結晶試料に入射し、試料で散

乱された X線のうち波長および回折角が Braggの回折条件を満たすものが、フィルム上
にLaueスポットと呼ばれる斑点群を形成する (図 3.6)。斑点群は結晶の対称性を反映して
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図 3.6: Laue写真の測定配置 図 3.7: Laue写真測定例。

いる。またゴニオメーターにより試料の方位を自由に変えることができる。図 3.7に実際
にHall効果測定用の試料の結晶面を決定する際に撮った Laue写真を示す。I4/mmmの
対称性を持つ結晶の ab面からの反射 (4回対称)を表している。

3.3 電気抵抗率の測定
ここでは磁場下での電気抵抗率 ρの温度依存性の測定方法について説明する。ρの測定

には直流四端子法を用いた。また試料の冷却にはGM(Gifford-McMahon型)冷凍機を用
い、磁場の印加にはGM冷凍機冷却型の超伝導マグネットを用いた。

測定試料の準備
作製した結晶をダイヤモンドカッターを用いて 4mm×2mm×0.5mm程度の大きさに切

り出し、側面に電流を流すための電極を、表面に電圧測定用の電極を付けた (図 3.8)。な
お電極として、試料に焼き付け銀ペーストを塗り、焼結 (550℃ 30分)後に銅線をハンダ
付けしたものを用いた。電気抵抗率 ρは

ρ =
V

I
· T · W

L
(3.2)

で与えられる (記号の意味は図 3.8参照)。

電気抵抗率の測定
測定系の概念図を図 3.9 に示す。試料を取り付けたインサートをGM冷凍機用クライオ

スタット (クライオスタットは超伝導マグネットに装着されている)に封入する。試料に
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図 3.8: 電気抵抗率測定用試料の模式図。
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図 3.9: 電気抵抗率測定系

流す電流の制御にはKeithley社製 220型 Current Source、電位差の測定にはKeithley社
製 2182型Nanovoltmeterを用いた。試料はクライオスタットに備え付けられたGM冷凍
機よって約 4Kまで冷却することができる。クライオスタットおよびインサートに備え付
けられたヒーターに流す電流を Lake Shore社製 340型温度コントローラーでPID制御す
ることにより目的の試料温度を得た。磁場は超伝導マグネットを用いて、最大 8Tまで印
加した。またHewlett Packard社製 34970A型スイッチユニットを用いることによって測
定試料の切り替えを可能とし、最大で 4個の試料を測定することができるようにした。こ
れらの測定機器および超伝導マグネットはパソコン上で走らせたプログラム (LabVIEW)

で自動制御した。

3.4 磁化の測定
カンタムデザイン社製のMPMS(Magnetic Property Measurement System)を用いて磁

化の測定を行った。MPMSは SQUID(Superconducting Quantum Interference Devices)検
出システムおよび超伝導マグネットが組み込まれており、5T以下の磁場下で高精度の磁
化測定を行うことができる。なおMPMSは JRCATおよびお茶の水女子大古川研のもの
を使用させてもらった。

SQUIDの原理
SQUID検出システムとはコイルの中で磁性体が動くときコイルを貫く磁束Φの変化に

よってコイルに発生する誘導起電力 V が変化すること (V =－ dΦ/dt)を利用し試料の磁
化を測定するシステムである。図 3.10に磁化測定の原理図を示す。いま磁場H中に置か
れた試料 (磁化M)を考える。試料を SQUID検出ループの中で走査軸 xにそって動かす
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図 3.10: 磁化測定の原理

とコイルに誘導される電圧が変化し、システムに流れる電流は変化する。この時の微弱な
電圧を増幅し、それを SQUIDにより検出し試料の位置の関数として求めることによって
M の値を計算することができる [10]。

3.5 Hall抵抗率の測定
ここではHall抵抗率 ρxy の測定方法について説明する。ρxyは電流に垂直な方向に磁場

Hを印加し、それらに垂直な方向に発生する電圧 Vxyから求めた。
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図 3.11: Hall効果測定用試料配置。
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測定試料の準備
Laue写真によって結晶面を決定した試料を、ダイヤモンドカッターを用いて結晶軸に

そって切り出し、さらに研磨することによって、5mm× 2mm× 0.25mm程度の大きさに
整形する。今回は試料の広い面が層状結晶の ab面 (MnO2面)になるようにした。整形し
た試料に図 3.11に示すような配置で電極を付ける。なお電気抵抗率の測定と同様、焼き
付け銀ペーストに銅線をハンダ付けしたものを電極とした。

測定方法
試料をHall効果測定用インサートに取り付けクライオスタットに入れる。なお試料は

磁場の方向が試料の電流、電圧測定方向 (xy面)に垂直でかつ試料の c軸 (MnO2層に垂
直)に平行になるようにセットする。z軸方向に磁場を印加し x軸方向に電流を流すこと
によって、y軸方向 (ab面内)に発生するHall電圧 Vxyを測定する。なお電流の制御と Vxy

の測定にはACレジスタンスブリッジLinear Research社製LR-700を用いた。ACレジス
タンスブリッジとは交流ブリッジ法により電気抵抗率を高精度に測定できる装置で、また
交流 (16Hz)動作のため熱起電力による誤差はキャンセルされる。電極の非対称性によっ
て発生する測定電圧に含まれる縦 (磁気)抵抗の成分 Vxxは、磁場の偶関数であることから
印加磁場を反転させその差を取ることによって除去する。なお ρxyは試料の厚さ T 幅W

を用いて

ρxy＝
Ey

Jxx
＝

Vxy

W
Ixx

WT

＝
Vxy

Ixx
T (3.3)

で与えられる。温度および磁場の制御は、電気抵抗率の測定と同様に行なった。
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第4章 層状La2−2xSr1+2xMn2O7結晶に
おけるHall効果

4.1 はじめに
Hall係数を測定することは系の伝導キャリアの性質を調べる上で非常に有効な手段で

ある。それはキャリアの符号および濃度に関する情報を含んだ正常Hall係数RH だけで
なく、スピン状態からの寄与を含んだ異常Hall係数Rsも同時に測定できるからである。
我々が研究対象とするペロブスカイト型 Mn酸化物においても多数の Hall効果の実験
が行なわれている。例えば 3次元等方的な結晶構造を持つペロブスカイト型Mn酸化物
La1−xSrxMnO3(0.18 ≤ x ≤ 0.50)結晶 [11]や Nd1−xSrxMnO3(0.40 ≤ x ≤ 0.47)結晶 [12]

のHall係数が測定されており、それぞれの組成におけるキャリア濃度やキャリアが正孔で
あること、Rsが強磁性転移温度近傍で増加することが報告されている。今回は従来Hall

効果の測定が行われてきた 3次元的な結晶構造を持つ物質ではなく、擬 2次元的結晶構造
を持つ物質 La2−2xSr1+2xMn2O7結晶 (図 2.8の結晶構造を参照)に注目しHall効果の測定
を行った。測定は強磁性を示す組成（x=0.33,0.36,0.38)について行い、異方性を考慮した
Hall係数の測定を行った。結果として 3次元的ペロブスカイト型Mn酸化物では観測され
なかった低温に向かって増大するRsを観測した。このようなRsの温度依存性は低温で
スピン構造にフラストレーションを持つパイロクロア型Mo酸化物で観測された結果と似
ている。この章ではまず La2−2xSr1+2xMn2O7（x=0.33,0.36,0.38)結晶における Hall効果
の測定結果を述べ、次に異常Hall効果の原因解明に関連して行なった低温低磁場下の磁
化測定の結果について述べる。

4.2 層状La2−2xSr1+2xMn2O7(0.3 ≤ x ≤ 0.4)結晶
La2−2xSr1+2xMn2O7(0.3 ≤ x ≤ 0.4)結晶は擬 2次元的な結晶構造を持った強磁性金属

であることが知られている。図 4.1(左)に La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.35)結晶における ab

面内方向の電気抵抗率 ρab、c軸方向の電気抵抗率 ρcのおよび磁化M の温度依存性を示
す [8]。強磁性転移温度 Tcは約 110Kであり、c軸方向に (La,Sr)2O2絶縁体層が存在する
ため ρcは ρabに比べて大きく、最低温では三桁近い電気伝導の異方性がある。このような
M と ρの温度依存性は 0.3 ≤ x ≤ 0.4の組成範囲で同様に観測される。組成によって磁
化容易軸が異なっており、x=0.3～0.32では磁化容易軸は c軸方向を向いており、x=0.4
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図 4.1: (左)La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.35)結晶における異方的電気抵抗率 ρab、ρcおよび磁
化M の温度依存性。(右)La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.30,0.32,0.4)結晶の結晶構造および磁
気構造 [8]。 　

では ab面内方向を向いている (図 4.1右)。しかし x=0.3および x=0.4結晶は磁気構造が
やや複雑で、x=0.3結晶ではMnO2層間でスピンが反平行に結合する (図 4.1右 x～0.30)

温度領域が存在し、x=0.4結晶は完全にスピンが平行でなくわずかに (6.3◦程度)スピン
キャントしている [13]。今回はスピンが完全に一方向に揃った強磁性を示すと考えられる
x=0.33,0.36,0.38結晶についてHall効果の測定を行なった。

4.3 La2−2xSr1+2xMn2O7結晶におけるHall効果

4.3.1 Hall効果

Hall効果とは、板状の導体の x軸方向に流れる電流 Jxxに垂直な方向 (z軸方向)に磁場
Bzを印加したとき、磁場と電流の外積方向 (y軸方向)に電位差 Vxyが生じる現象である
(図 4.2)。x軸方向に速さ vで流れる電荷 qを持った粒子は y軸方向に Lorentz力

FL＝－ qvBz (4.1)
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図 4.2: 導体におけるHall効果。導体中を運動するキャリアは磁場によってLorentz力FL

を受ける。キャリアが正孔か電子でもFLの向きは変わらないため、誘起される電場の向
きはキャリアの符号によって変わる。

を受ける。この力によって試料の両端に電荷分極が生じ y軸方向に電場 Ey が発生する。
電荷が y軸方向の電場から受ける力 qEy と Lorentz力 FL＝－ qvBzがつりあう定常状態
(FL+qEy＝ 0)では

Ey＝ vBz (4.2)

の関係が成り立つ。電流密度 Jxx＝ nqv(nはキャリア密度)を用いてHall抵抗率 ρxyは

ρxy＝
Ey

Jxx
＝

vBz

nqv
＝

Bz

nq
(4.3)

と書ける。Hall係数RH を磁場に対する ρxyの傾きで定義すると

RH ≡ ρxy

Bz
＝

Bz

nq

Bz
＝

1

nq
(4.4)

となり、伝導に寄与する電荷の符号と密度を与える。

強磁性体中のHall効果 [14]

強磁性体中において ρxyの印加磁場H依存性は

ρxy = RH(H + (1 − N)M) + RsM (4.5)
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と書ける。ここでM は試料の磁化、N は試料の形状で決まる反磁界係数である (針状試
料～0,平面状試料～1,今回の測定で用いた板状試料～0.8)。第一項は上記の古典的なロー
レンツ力で説明される正常項である。RHの符号から電気伝導に寄与するキャリアの符号
が、絶対値からキャリア濃度を求めることができる。
第二項は量子力学的な効果からくる異常項である。Rsは様々な理論によって説明され

ているが、そのうちの代表的なものを説明する。一つはKapulus-Luttingerらによるバン
ドモデル的な取り扱いである。古くからRsを説明する理論として伝導電子のスピンとそ
の軌道の相互作用を古典的に取り扱う方法が提唱されていたが、Kapulus-Luttingerはさ
らにエネルギーバンドを考えに入れることでRsを説明した。まず電荷を運ぶのは d電子
であるとし、d電子が周期ポテンシャル中を動く時の摂動としてスピン-軌道相互作用エ
ネルギーと電場エネルギーを考える。摂動によってkの軌道状態の d電子が nバンドから
異なるバンド n′に遷移するという効果を取り入れることにより

Rs＝γρ2
xx (4.6)

という式を導き出した。ここで ρxxは通常の電気抵抗率であり、あらゆる方向に等方的で
あると仮定した。γには nバンドと n′バンド間のエネルギー間隔、(n,k)状態の電子の電
流方向への流れ速さの平均とその状態の平衡分布からのずれの積が含まれている。
もう一つはKondoによる局在モデル的な取り扱いである。s-d交換相互作用によって伝

導電子である s電子がkの軌道状態からk�状態へ遷移する際、局在電子である d電子はm

の軌道状態からm�状態へ遷移するとする。そしてこれらの遷移を引き起こす s-d交換相
互作用として

F0S�σ +
i

2
F1L�(k × k�) (4.7)

を導いた。F0,F1は局在イオンの動径関数の積分項、S
�
は n番目の原子の局在スピン、σ

は伝導電子のスピン、L
�
は n番目の原子の軌道角運動量である。第一項はKasuya理論

で既に示されている自発磁化に依存する異常磁気抵抗を与える項である。第二項がKondo

が新たに導いた項である。( k×k� )は伝導電子がkよりk�に移るとき、磁界に垂直な平面
内で右回りと左回りでその符号が逆になることを示している。このとき電場があると電子
分布が電流に垂直な方向に偏位し異常Hall効果が期待できる。Kondoは高次のボルン散
乱、k → k�� → k�という中間状態k��を介した散乱を取り入れ ρxyが

ρxy ∝ 〈δI3〉 (4.8)

で表されることを示した。〈δI3〉は n番目の電子の磁化 Inと系の磁化の平均 〈I〉の差の 3

乗である。2つの理論は共に低温でほぼ完全にスピン整列した状態 (強磁性金属状態)で
Rs→0を与える。
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4.3.2 Hall係数の導出方法
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図 4.3: Hall係数の導出方法。M-H曲線 (下段)を利用し ρxy-H曲線 (上段)を 1©(RHに依
存)と 2©(Rsに依存)に分離することによりRH とRSを求めることができる。

各温度における ρxy-印加磁場H曲線から、正常Hall係数RH および異常Hall係数RS

を求める方法について説明する。一般に強磁性体中で ρxyは (4.5)式で与えられる。この
式から ρxy(上段)とM(下段)をHの関数として表すことによってRHおよびRSを求める
ことができる。図 4.3に ρxyおよびM のH 依存性を示す。まず実際にM のH 依存性を
測定し、M をH の関数として求める。求めたM-H 曲線を (4.5)式に代入し ρxyをH だ
けの関数として表す。その式に係数RH およびRSを 2変数として最小自乗法を適用する
ことによりRH およびRS が計算される。ただしここで一つ問題があった。それはM-H

曲線と ρxy-H曲線の変曲点 (M-H曲線でいうとM が飽和する点、ρxy-H曲線でいうと極
小点)が温度によっては一致しないという問題である。そこで今回は 2通りの方法を用い
て ρxyを求めた。一つはここでで説明した方法である。もう一つは変曲点の違いがM と
ρxyを測定した試料のN の見積もりにあるとし、(4.5)式のN も変数として取り扱うとい
う方法である。結果を示す際には前述の方法で求めた値を黒丸、後述の方法で求めた値を
白丸で表すことにする。
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図 4.4: La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.38)結晶における強磁性転移温度 Tc(＝ 115K)以下の各
温度でのHall抵抗率 ρxyの温度依存性。

4.3.3 実験結果

正常Hall効果
図 4.4に La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.38)結晶の Tc(＝ 115K)以下の温度におけるHall抵

抗率 ρxyの印加磁場H依存性を示す。まず正常項からの寄与について説明する。磁化Mが
飽和した領域ではRsを含む異常項は一定値をとるため、ρxy-H曲線における高磁場側での
振る舞いはRHを含む正常項からの寄与が効いており、ρxyのHに対する傾きがRHを表し
ている。ρxyのHに対する傾きが正であることからキャリアが正孔であることがわかる。傾
きの温度依存性を見てみると低温に向かうほど大きくなっていっている。つまりRHは低温
に向かうほど大きくなる温度依存性を持っているということである。上記の方法から求め
たRHの温度依存性を図 4.6(左)に示す。温度は強磁性転移温度Tc＝ 115Kで規格化した。
右軸はパラボリックバンドを仮定して求めたMnサイトあたりのキャリア数である。その
値は 5Kにおいて約 0.03(hole/Mn site)であり、仕込み組成から予想されるホールドープ量
x＝0.38とは一致していない。3次元的な結晶構造を持つNd1−xSrxMnO3(0.40 ≤ x ≤ 0.47)

結晶においてはキャリア数にほとんど温度依存性はなく、また同様にキャリア数を見積も
ると 1(hole/Mn site)程度であり (図 4.6(右)) [12]、La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.38)結晶に
おける場合と異なっている。この原因としては測定の際に完全な ab面//Hが得られてい
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ない、もしくは La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.38)結晶のバンド構造が単純なパラボリックバ
ンドとは大きく異なるため、このキャリア数の求め方が全く当てはまらないのではないか
と考えられる。
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図 4.5: (左)La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.38)結晶における正常Hall係数RH の温度依存性。
温度は強磁性転移温度 Tc(＝ 115K)で規格化した。右軸はパラボリックバンド近似から見
積もったMnサイトあたりの正孔数。(右)Nd1−xSrxMnO3(0.40 ≤ x ≤ 0.47)結晶の 5Kに
おけるRH(左軸)およびMnサイトあたりの正孔数 (右軸)のホール濃度 x依存性 [12]。

異常Hall効果
次に異常項からの寄与について説明する。ρxy-H曲線の低磁場側で観測されるHの増加

に対する ρxyの減少はRsを含む異常項からの寄与が大きく効いている。低温に向かうにつ
れ減少の度合いが大きくなることから、Rsは低温に向かって増大する温度依存性を持って
いることがわかる。図 4.6に La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.38)結晶における上記の方法で求
めたRsの温度依存性、および電気抵抗率 ρxxの温度依存性を示す。Kaplus-Luttingerの理
論においては、Rsは ρxxの 2乗に比例すると考えられている (4.6式)。しかし ρxxは 50Kで
極小値を持つのに対し、Rsは 90Kから低温に向かって上昇し続ける。すなわちRsは ρxx

のべき乗では表すことができない。またKondoの理論によれば ρxyは磁化が飽和に近づく
程ゼロに近づく。つまり単純な強磁性体は基底状態でRsがゼロになるはずである。しか
し単純な強磁性であると考えられている La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.38)結晶のRsの温度
依存性はこれに当てはまらない。これに対しNd1−xSrxMnO3(x=0.40)結晶におけるRsは
ρxxが減少するのに伴って減少していく (図 4.6右) [12]。つまり La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝
0.38)結晶における異常Hall効果は 3次元的結晶構造を持つペロブスカイト型Mn酸化物
Nd1−xSrxMnO3(x=0.4)結晶とは異なる機構によって発現していると考えられる。
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図 4.6: La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.38)結晶における異常Hall係数Rs(左軸)および電気抵抗
率 ρxx(右軸)の温度依存性 (左図)。Nd1−xSrxMnO3(x=0.4)結晶における電気抵抗率 ρxx、
磁化M(左軸)および異常Hall係数Rs(右軸)の温度依存性 [12]。　

x＝ 0.33,0.36結晶におけるHall係数
同様の方法で求めた層状Mn酸化物の他の組成 (x＝ 0.33,0.36)におけるRH およびRs

を図 4.7に示す。x＝ 0.38結晶と同様にRH 、Rs共に低温に向かって増加する温度依存
性を持っている。

このように層状La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.33,0.36,0.38)結晶において低温に向かうほど
増大する異常Hall係数RSを観測した。3次元ペロブスカイトと異なるRSの振る舞いの
原因はスピン状態と関係しているのではないかと考え、x=0.33,0.36,0.38結晶について低
温低磁場下で磁化測定を行った。その結果について次節で述べる。
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段)の温度依存性。
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4.4 La2−2xSr1+2xMn2O7結晶における低温相の磁性－スピ
ングラス相

La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.33,0.36,0.38)結晶の磁性をより詳しく調べるために低温低磁
場下で磁化測定を行った。その結果、低温相は単純な強磁性相ではなくスピングラス相で
あることを示唆する結果が得られた。本節ではその実験結果およびスピングラスに関して
説明する。

4.4.1 スピングラス

EFGHF��IJ�F�
K�

図 4.8: 希薄金属合金AuFe(Fe1％と 2％)における磁化率の温度依存性。測定磁場をゼロ
に外挿すると磁化率は鋭いカスプを示す [15]。

スピングラスとはお互いに異なる磁気モーメント間の相互作用が競合している磁気構造
である。そこでは強磁性や反強磁性のような長距離秩序は存在せず、スピンはランダムな
方向に凍結している [16]。スピングラスの研究は 1972年にCannellaとMydoshが希薄金
属合金AuFeの交流帯磁率がある温度で鋭いカスプを示すことを発見したことに端を発す
る (図 4.8) [15]。観測されたカスプの鋭さからスピンの磁場に対する応答を妨げる相互作
用による新しい相転移ではないかと期待された。それを説明する理論として、1975年に
EdwardsとAndersonによって強磁性相互作用と反強磁性相互作用がランダムに存在する
磁性体における相転移としての理論 (E-A理論)が提唱された。希薄合金AuFeにおいて、
一つの鉄原子のスピン SiはRuderman-Kittel-Kasuya-Yoshida(RKKY)相互作用によって
別の鉄原子のスピン Sjに作用する。その交換相互作用の値 Jijは
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Jij ∝ 1

r3
ij

cos(2kF rij) (4.9)

と書ける。ここで rijは i番目と j番目の原子間の距離、kF は伝導電子のフェルミ波数で
ある。鉄原子は空間的にランダムに分布していることから Jijは正負いずれの値もとりう
る。EdwardsとAndersonはこのような相互作用のランダムネスがこの相転移の本質であ
るとし、次のような理論模型を考えこの相転移を説明した。まず結晶の各格子点にイジン
グスピンが存在し、交換相互作用 Jijが隣接スピン間だけに働き、ハミルトニアンHが

H = − ∑

〈i,j〉
JijSiSj (4.10)

で表せる系を考える。〈i, j〉は最隣接原子間のみ和を取ることを表す。このとき Jijはガウ
ス分布に従うとする。スピングラスに対応するのは平均値が分散に比べ十分小さい、Jij

がランダムな値をとる場合である。このように相互作用がランダムな系を、レプリカ法と
呼ばれる統計力学的手法を用いることにより強磁性体のような均一系に帰着させ、平均場
的に取り扱うことによりスピングラス相転移の描像を示した。
スピングラスは実験的に以下のような振る舞いが観測されている。

(1)熱力学量の温度変化

• 磁化率がある温度 Tgで鋭いカスプを示す。

• 非線形磁化率が Tgで発散する。

• 比熱が Tgよりわずかに高い温度で幅広いピークを持つ。

(2)低温相においてはスピンのそろい方に空間的な規則性がない。

(3)Tg以下の温度で不可逆性、履歴現象が見られる。

(4)Tg近傍から低温にかけて遅い緩和現象が見られる。

• 磁場中冷却後、磁場を切ると残留磁化が緩やかに緩和していく。

• 交流磁化率のカスプが測定周波数が大きくなるほど鈍り、ピーク温度は高温にシフ
トする。

また、スピングラスが持つ自由エネルギーの多谷構造についても紹介しておく。強磁
性体の低温秩序相における自由エネルギーを一様磁化mの関数として表すと、図 4.9(左)

に示すような 2谷構造となる。2つの極小状態では全スピンがお互いに逆転している。一
方、スピングラスにおいては自由エネルギーは多数の局所的最小 (極小)状態を持つ (図
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図 4.9: 自由エネルギー F の一様磁化m依存性 (a)強磁性体の低温相の 2谷構造。(b)ス
ピン間相互作用にランダムネスが存在する系の多谷構造。

4.9(右))。しかも、それぞれの極小状態からより低い極小状態へ移る際の自由エネルギー
の障壁が十分高いため、系がいったんある谷に落ち込むともはやほかの谷に移れなくな
り、自由エネルギー最小の状態 (絶対安定状態、秩序相)には到達できない。そのためス
ピングラスの相転移ではスピンはある方向に凍結し、またこのような多谷構造がスピング
ラス物質が示す履歴現象の原因となる。
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図 4.10: (左)La1−xSr1+xMnO4(x＝ 0.3)結晶における異方性を考慮した磁場中冷却 (FC)

磁化率とゼロ磁場中冷却 (ZFC)磁化率の温度依存性。低温でスピングラスに起因すると
考えられる履歴依存性が見られる。(右)La1−xSr1+xMnO4結晶における電子相図。AFは
反強磁性相、COは電荷整列相、SGはスピングラス相。0.2 ≤ x ≤ 0.6の組成でスピング
ラス相が存在する [7]。

ペロブスカイト型Mn酸化物においては 2次元的な結晶構造を持つLa1−xSr1+xMnO4で
スピングラス相が観測されている。図 4.10に La1−xSr1+xMnO4(x＝ 0.3)結晶における異
方性を考慮した磁場中冷却 (FC)磁化率とゼロ磁場中冷却 (ZFC)磁化率の温度依存性を示
す。FCの場合に比べ ZFCの場合の磁化率は低温で小さな値を示す。この履歴現象はスピ
ングラスに起因していると考えられている。スピングラス相は 0.2 ≤ x ≤ 0.6の組成で観
測されている (図 4.10右)。ペロブスカイト型Mn酸化物は強磁性的二重交換相互作用と
反強磁性的超交換相互作用を持っており、これらの競合でスピングラス相が発現したので
はないかと考えられている [7]。
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4.4.2 実験結果

0 50 100 150
0

10

20

30

40

50

Temperature (K)

M
ag

ne
tiz

at
io

n 
( 

em
u/

 m
ol

 )

1 mT

La2-2xSr1+2xMn2O7

x =0.36

  FC
  ZFC

�

図 4.11: La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.36)結晶における磁場中冷却 (ZFC)磁化とゼロ磁場冷
却磁化 (ZFC)の温度依存性。▲はスピングラス相転移温度。

磁化の温度依存性
図 4.11に La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.36)結晶の磁場中冷却 (FC)磁化 (黒丸)とゼロ磁場

冷却 (ZFC)磁化 (白丸)の温度依存性を示す。印加磁場は弱磁場である 1mTである。2つ
の場合を比較すると、40K以上においては磁化は同じ振る舞いを示している。しかし低温
ではFCの場合に比べ、ZFCの場合はより小さな磁化の値を示した。通常の強磁性体であ
れば自由エネルギー F は図 4.9(左)に示すような 2谷構造を持ち、今回観測されたような
履歴現象は示さないはずである。すなわちこの系の F は図 4.9(右)に示すような多谷構造
を持っていると考えられる。つまりゼロ磁場で冷却した場合は系の自由エネルギーは真の
安定状態ではなく局所的な準安定状態 (磁化m小)に落ち込み、磁場中冷却の場合は真の
安定状態 (磁化m大)に落ち込んだため、履歴現象が観測されたと考えられる。
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図 4.12: La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.36)結晶における交流帯磁率の周波数依存性。▲は 2Hz、
△は 1000Hzの場合の転移温度。

交流帯磁率の周波数依存性
図 4.12にLa2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.36)結晶における様々な周波数 (2,10,100,1kHz)での

交流帯磁率の温度依存性を示す。低温で交流帯磁率に周波数依存性が観測された。低温で
周波数が大きくなるにつれ交流帯磁率の値は減少し、また交流帯磁率は減少に転じる温度
が周波数が増加するにつれて高温側にシフトした。これらの振る舞いは系の緩和時間が低
温に向かうにつれ増大したためではないかと考えられる。そのため周波数が増大するにつ
れ測定時間 (∝ (周波数)−1)が緩和時間より短くなりスピン反転が磁場反転に追いつけな
くなったため帯磁率は小さな値を示すようになり、周波数が大きいほどより高い温度で測
定時間が緩和時間を超えるため周波数が増大するごとに転移点が高温にシフトしたので
はないかと考えられる。
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図 4.13: La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.36)結晶における残留磁化の時間依存性。測定は磁場中
冷却 (10mT)後磁場を切った時点から開始した。

磁化緩和の時間依存性
図 4.13に La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.36)結晶における 5Kでの残留磁化の時間依存性を

示す。10mTの磁場を印加しながら 5Kまで冷却した後磁場を切り、ゼロ磁場にした時間
を基準とし残留磁化の時間依存性を測定した。通常の強磁性体であれば磁化は単純な指
数関数的に緩和するはずであるが、この物質においては対数関数的な緩和が観測された。
これは準安定状態にある系がエネルギー障壁を越えながらゆっくり緩和していく過程を表
していると考えられる。

磁化測定の解釈とLa2−2xSr1+2xMn2O7の磁気相図
La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.33,0.36,0.38)結晶における磁化測定を行ったところ、次の 3つ

の特徴的な振る舞いが観測された。

• 　磁化が冷却過程に依存した振る舞いを示す (履歴現象)。

• 　交流帯磁率が低温で周波数依存性を持つ (遅い緩和現象)。

• 　磁場中冷却後磁場を切ると、残留磁化が時間に対し対数関数的に緩和する (遅い
緩和現象)。

これらの実験結果はスピングラス物質に特有な現象であり、La2−2xSr1+2xMn2O7

(x=0.33,0.36,0.38)結晶の低温領域でスピングラス相が存在することを示唆している。ス
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ピングラス相は強磁性相互作用と反強磁性相互作用の競合によって生じると考えられて
いるが、ペロブスカイト型Mn酸化物は二重交換相互作用と超交換相互作用という形でこ
の 2つを持っている。今回実験に用いた強磁性 La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.33,0.36,0.38)か
らわずかに組成がずれた 0.4 ≤ xの組成において反強磁性相が存在することから、強磁性
相において強磁性相互作用と反強磁性相互作用は拮抗しているのかもしれない。また 2次
元的な結晶構造を持つ La1−xSr1+xMnO4結晶においてスピングラスが観測されているこ
とから、低次元結晶構造が相互作用のフラストレーションを生じやすくしている可能性も
ある。
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図 4.14: La2−2xSr1+2xMn2O7結晶の磁気相図。PIは常磁性絶縁体、FMは強磁性金属、SG

はスピングラス、CAFはキャント反強磁性、A-TypeAFIはA型反強磁性絶縁体を表す。
黒丸は強磁性転移温度、黒三角は反強磁性転移温度、白逆三角は電荷整列転移温度、白丸
は今回観測したスピングラス転移温度。

また交流帯磁率 (2Hz)の温度微分が変化する点をスピングラス転移温度 Tgとして定義
し、新たに書き込んだ相図を図 4.14に示す。黒点が今までにわかっている転移点、白丸
が今回新たに発見したスピングラス転移点である。
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4.5 本章のまとめ
La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.33,0.36,0.38)結晶の強磁性を示す温度領域において、ab面内

方向のHall係数を測定し以下のような結果を得た。

• 　正常Hall係数RHの符号は正 (キャリアは正孔)であり、低温に向かって増大して
いく。パラボリックバンドを仮定しキャリア密度を見積もったところ、5Kにおいて
Mnサイト当たり約 0.03(hole/Mn site)程度である。

• 　異常Hall係数Rsは Tc近傍から低温に向かって増大していく。

La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.33,0.36,0.38)結晶の低温低磁場の測定を行い以下のような結
果を得た。

• 　低温で磁化の履歴依存性や緩い緩和現象が観測された。これは低温相がスピング
ラスであることを示している。

今回観測された異常Hall効果の機構はまだ良くわかっていない。以下に現時点で考え
られる異常Hall効果の原因について、低温磁気測定の結果をふまえて考察する。
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図 4.15: La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.36)結晶における異常Hall係数Rsおよび (Is − I)3の温
度依存性。ここで Isは 5Kにおける磁場中 (10mT)冷却磁化率、各温度における Iはゼロ
磁場冷却磁化率 (図 4.11参照)を表す。

低温相がスピングラスであるということは、磁化が完全に飽和していないということ
である。つまりKondo理論による説明が可能ではないかと考えられる。Kondo理論によ
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るとRsは飽和磁化とその温度における磁化の差の 3乗に比例する。そこで 5Kにおける
磁場中冷却磁化率を飽和磁化 Is、ゼロ磁場冷却磁化率を各温度における磁化 I とみなし
Kondo理論との比較をおこなった (図 4.15)。温度が低温に向かうにつれ (Is − I)3は、ス
ピングラス転移温度より低温の 15K近傍で急激に増加する振る舞いを示した。しかし温
度が低温に向かうにつれてのRsの増加は (Is − I)3の場合に比べると緩やかである。結局
スピングラスを考慮してもKondo理論では今回観測された異常Hall効果を完全に説明で
きるとはいえない。
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図 4.16: (a)スピンカイラリティーとそれが作る仮想磁場。(b)Nd2Mo2O7結晶においてNd

およびMoはそれぞれ四面体を形成している。(c)各サイトにおけるスピンベクトルの始
点を同じにすると図のようなアンブレラ構造になっている [18]。

低温に向かうにつれて増加する Rs は、低温においてスピン構造に幾何学的なフラス
トレーションを持つ強磁性パイロクロア型モリブデン酸化物Nd2Mo2O7においても観測
されている [18]。最近、スピンカイラリティーが仮想磁場

−→
b ＝S1·S2×S3を作り出し (図

4.16(a))、それが実際の磁場と同じように働き伝導電子に影響を与えるためRsが低温で
大きな値を持つという理論が提唱されてる [19]。パイロクロア構造の中でNdとMoは図
4.16(b)のような四面体配位をとり、それぞれのサイトのスピンは四面体の中心方向に 2

本入って 2本出る向き (two-in,two-out)になっており、スピンベクトルの始点を同じにす
ると図 4.16(c)に示すような単純なフェリ構造ではなくアンブレラ構造と呼ばれる複雑な
構造になる。このような幾何学的スピンフラストレーションがスピンカイラリティーによ
り仮想磁場を作り出し、それを感じながら伝導電子が動くことが異常Hall効果の原因で
あると考えられている。4.4で述べたように La2−2xSr1+2xMn2O7結晶において、低温相が
スピングラスであることを示唆する結果が観測された。スピングラス相にフラストレー
ション系と同様の効果があるため低温で異常Hall効果が観測されるのではないかと考え
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られる。
また、Mn 3d軌道の eg電子は x2 − y2と 3z2 − r2という 2つの軌道自由度を持っている

が、La2−2xSr1+2xMn2O7結晶の強磁性相においてこの 2つの軌道が線形結合した複雑な軌
道が存在し、3次元系とは異なる強いスピン-軌道相互作用を持つことが異常Hall効果の
原因ではないかとも考えられる。
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第5章 Bサイト置換(Cr置換)効果

5.1 はじめに
先に述べたようにペロブスカイト型Mn酸化物においてMnは電気伝導および磁性に関

して重要な役割を担う。もしMn(Bサイト)を他の遷移金属で置換すれば、物質の性質は
大きく変わることになる。例えば電荷整列絶縁体Mn酸化物にCr置換を行なうと金属相
が出現するという報告がなされている。例としてNd1−xCaxMnO3結晶のMnをCr置換し
た結晶における実験について述べる [20]。Nd1−xCaxMnO3(x＝ 0.5)結晶は非常に強固な
電荷整列相を示し、この電荷整列相を磁場で融解させようとすれば約 20Tもの磁場が必
要であり、またバンドフィリングを 0.1変えた x＝ 0.4結晶においても電荷整列相がまだ
存在する [21]。しかしCr置換を行なうとCrを核とした強磁性クラスターが出現し、強磁
性クラスターを介したパーコレーション的な伝導が起こる。この物質は電荷整列絶縁体相
と強磁性金属相の相分離という観点からも注目を集めている。その他の Bサイト置換の
例としては、二次元的結晶構造を持つ反強磁性絶縁体 Nd1−xSr1+xMnO4結晶のMnサイ
トをRu置換すると強磁性を発現させることができることが報告されている [22] [23]。
今回 Bサイト置換の対象とした物質の一つは層状反強磁性Nd1−xSrxMnO3(x=0.55)結

晶である。この物質は 220K以下でAタイプと呼ばれる層状反強磁性 (強磁性層が反強磁
性的に積層している (図 5.1))であり、またMn 3dの x2 − y2軌道が ab面内方向に整列し、
その軌道整列の影響で電気抵抗率は大きな異方性を持つことが知られている [24]。このよ
うに電荷整列は存在しないが軌道整列は存在する物質に不純物置換をおこなった場合、電
荷軌道整列物質の場合と同じように金属相が出現するのか、それとも全く別の現象が生じ
るのか興味が持たれる。
また軌道整列や電荷整列が起こらない強磁性体にも Bサイト置換をおこなった。この

強磁性体に対する Bサイト置換では、多結晶における粒界を利用したトンネル磁気抵抗
(Tunneling Magnetoresistance:TMR)と類似した現象が期待できる。TMRとは、2つの強
磁性金属層のスピン配列によって伝導電子が層間の絶縁障壁をすり抜ける確率が変化する
ことに起因して発現する磁気抵抗効果である。多結晶におけるTMRは強磁性グレイン間
の粒界をトンネル障壁として利用することにより生じる。この場合グレイン間のスピン
が低磁場で揃う (ソフトな強磁性体である)ことから、低磁場で大きな磁気抵抗が得られ
る [25]。磁性体にCr置換を行なうと、置換されたCrが強磁性ドメイン間の結合を断ち切
ることで低磁場で大きな磁気抵抗を発現させる効果が期待できる。今回は単に強磁性体で
あるだけでなく擬 2次元的な結晶構造を持つLa2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.35)結晶 (Hall測定
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を行った物質系)を母物質とし、Cr置換が擬 2次元強磁性体に与える影響を磁場下での電
気抵抗率および磁化の測定から調べた。

5.2 Mn酸化物結晶中のCr

3d遷移金属の中で電荷整列相への置換効果が最も顕著なのがCrであること [26]、およ
びCrとMnの平均イオン半径が同程度 (Cr3+:0.615ÅMn3+:0.645Å [27])のため固溶が比較
的容易であることからBサイト置換をおこなう物質としてCrを選んだ。Crは結晶中では
Cr3+(t32g e0

g)として存在する。Crイオンの eg軌道はMnイオン eg軌道よりエネルギー準
位が高いため Crサイトには eg電子が飛び移れない。そのため結晶中には空の eg軌道が
ランダムに存在することになる [20]。またMnイオンとCrイオン間のスピン結合は反強
磁性的である [28]。

Cr置換を行なったとき結晶中のＭ nサイト当たりの平均ホール濃度 x′はどう変化する
のか考えてみる。Mnサイト当たりのCr置換量を yとすると、Crサイトには電子が飛び
移れないため電子の動ける領域が 1－ yになると考えられる。また CrはMn3+と置き換
わるためMn4+すなわちホールの数 xは変わらない。よって x′は

x′＝
x

1 − y
(5.1)

となる。したがって Bサイト置換にはランダムネスを導入すると同時に見かけ上のホー
ル濃度が高まる効果があることに注意が必要である。電荷軌道整列物質ではホール濃度が
ほんの 0.01ずれただけで強磁性金属相が出現したりするので、特にこのホール濃度のず
れが問題となる。本研究では x′と実際に xが x′に等しい Crを置換していない結晶を比
較し、今回の実験結果が単にホール濃度変化によるものではないことを確認した。
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5.3 反強磁性Nd0.45Sr0.55MnO3結晶におけるCr置換効果

5.3.1 Aタイプ層状反強磁性Nd0.45Sr0.55MnO3

図 5.1: Nd0.45Sr0.55MnO3結晶における磁化M(上段)、格子定数 (中段)、および電気抵抗
率 ρ(下段)の温度依存性 [24]。

図 5.1に Nd0.45Sr0.55MnO3結晶の磁化M、格子定数および電気抵抗率 ρの温度依存性
を示す。Nd0.45Sr0.55MnO3結晶は、225K近傍でAタイプ反強磁性に相転移することが知
られている [24]。Aタイプ反強磁性とは、ab面内では強磁性的にスピンの向きが揃ってお
り、c軸方向には反強磁性的にスピンの向きが揃った磁気構造である (図 5.1上段挿入図)。
反強磁性相においてMn 3dの x2 − y2軌道が ab面内で軌道整列しており (図 5.1中段挿入
図)、軌道整列に伴い結晶格子が ab方向に広がり c軸方向に縮む。ρは磁気構造と軌道秩序
を反映し ab面内方向には金属的な伝導を、c軸方向には絶縁体的な伝導を示す (図 5.1下
段)。このように電荷整列は存在しないが軌道整列は存在する物質に対しCr(不純物)置換
を行なった場合、物質の性質がどのように変わるかを調べるのがこの実験の目的である。
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5.3.2 Nd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(0 ≤ y ≤ 0.05)結晶の作製
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図 5.2: Nd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(0 ≤ y ≤ 0.0.5)結晶における室温での格子定数変化
∆L/Lおよび体積変化∆V /V のCr置換量 y依存性。空間群は斜方晶Pnma。a(y＝ 0)＝
5.38484(49)Å、b(0)＝ 7.76482(39)Å、c(0)＝ 5.38841(65)Å、V (0)＝ 225.3019Å3。

浮遊帯域溶融法を用いてNd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(0 ≤ y ≤ 0.05)結晶を作製した。y＝
0.1になると溶融帯を保つのが困難で、上手く結晶化できなかった。作製した結晶の粉末
X線回折パターンを測定し、Cr化合物が析出していないことを確認した。Rietveld法を
用いて結晶構造を調べたところ、Cr置換による格子定数の変化は 0.2％以下であった (図
5.2)。

5.3.3 実験結果

磁化の温度依存性
図 5.3(左)に Nd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(y=0,0.01,0.03,0.05)結晶における磁化M の温度

依存性を示す。Cr置換量 yの増加に伴って反強磁性相における印加磁場 0.5Tに対するM

の大きさが増大している。Nd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(y＝ 0.05)結晶の 5Kおよび 30Kにお
けるM の印加磁場H依存性を測定したところ (図 5.3(右))低磁場側でスピンキャント的
なM の立ち上がりが観測された。母物質において存在する ab面内方向の x2 − y2の軌道
整列がCr置換によって不安定になったため c軸方向へのホッピングが回復し、二重交換
相互作用によってスピンが c軸方向に傾きスピンキャント成分が発生したのではないかと
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図 5.3: Nd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(y=0,0.01,0.03,0.05)結晶における磁化M の温度依存性
(左)。挿入図は反強磁性転移温度TNのCr置換量y依存性。直線はTN

(y)＝ (1－y)TN
(y=0)。

y=0.05結晶の 5K,30KにおけるM の印加磁場依存性 (右)。

考えられる。また Cr置換量 yの増加に伴って 200K近傍での強磁性的な立ち上がりが大
きくなり、また反強磁性転移温度 TN が低下した。TN は平均場近似の範囲内で

TN＝
2zJeffS(S + 1)

3kB

∝ zJeff ∝ (1 − y)z(y=0)Jeff (5.2)

と書ける。ここで zは隣接Mnの配位数、Jeff はスピン間の反強磁性的超交換相互作用、
Sはスピン量子数、kBはBoltzmann定数である。zはCr置換によって (1－ y)z(y=0)に減
少する。挿入図中の直線は TN

(y)＝ (1－ y)TN
(y=0)、TN

(y=0)＝ 222.5Kを表す。TN の減少
がCr置換によってMnの数が減ったこと、すなわち zが減ったことのみに依存するなら
各 yにおける TN

(y)はこの直線に乗るはずである。しかし、その直線に乗っているといえ
るのは y＝ 0.01結晶のみで、y＝ 0.03,0.05結晶におけるTN はそれより小さな値を示して
いる。これは y＝ 0.03,0.05結晶においてはCr置換によって Jeff の大きさそのものが小さ
くなったことを示している。Nd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3結晶において観測さてた Cr置換に
よる TN の減少は、zの減少だけでなく Jeff の減少による影響が大きいと考えられる。
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図 5.4: Nd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(y=0,0.01,0.03,0.05)結晶における電気抵抗率 ρの温度依
存性。

電気抵抗率の温度依存性
図 5.4にNd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(y=0,0.01,0.03,0.05)結晶における電気抵抗率 ρの温度

依存性を示す。全測定温度領域において、Cr置換量 yの増加に伴うρの増加が観測された。
特にTN 以下で ρは大きく増加した。これはMのスピンキャント的な振る舞いから予想さ
れる c軸方向への伝導の増加とは単純には一致していない。図 5.1に示したように母物質
の電気伝導には異方性があり、c軸方向の電気伝導は絶縁体的 (5Kにおいて約 102Ωcm)で
あるのに対し、ab面内方向の伝導は金属的 (5Kにおいて約 10−2Ωcm)である。Cr置換に
より c軸方向への伝導が増加したとしても、異方性を考慮していない今回の ρの測定にお
いて観測されるのは c軸方向より伝導の良い ab面内方向の成分であると考えられる。つ
まり今回観測されたCr置換量 yの増加に伴う ρの増加は、Cr置換量 yの増加に伴う ab面
内方向の ρの増加を反映しているのではないかと考えられる。また、わずか 5％の不純物
置換で ρが 5Kにおいて 1000倍以上にもなるのは、伝導の 2次元性と関係しているので
はないかと考えられる。
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図 5.5: Nd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(y=0,0.03,0.05)結晶における磁場下での電気抵抗率の温
度依存性。

磁場下での電気抵抗率の温度依存性
図 5.5にNd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(y=0,0.03,0.05)結晶における磁場下での ρの温度依存

性を示す。5K近傍の低温側で観測される磁気抵抗の大きさが、同じ印加磁場で比較すると
Cr置換量の増加に伴って増加している。母物質のNd0.45Sr0.55MnO3における負の磁気抵
抗効果のうち低温側で観測されるものは、磁場によって c軸方向へスピンがキャントする
ことによる c軸方向への伝導の増加と、c軸方向への伝導が増加することにより ab面内方
向の 2次元的伝導が 3次元的になるためであると考えられている [24]。Cr置換を行なった
結晶においてスピンキャント的な磁化の振る舞いが観測されていることから (図 5.3(右))、
Cr置換を行なった結晶は母物質と比べ磁場によって c軸方向へのスピンが傾きやすいと
いえる。そのためCr置換を行なった結晶は磁場によって c軸方向の伝導が増加しやすく
なり、磁気抵抗が大きくなったと考えられる。

5.3.4 本節のまとめ

Nd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(0 ≤ y ≤ 0.05)結晶を作製し、磁場下での磁化および電気抵抗
率の測定を行った。

• Cr置換による格子定数の変化は母物質Nd0.45Sr0.55MnO3に対し 0.2％以下であり、
結晶構造は斜方晶のままであった。

• Cr置換量の増加に伴って反強磁性転移温度 TN が減少した。Cr置換によって磁性元
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素であるMnが減少したことと、反強磁性相互作用 Jeff が減少したことに伴うと考
えられる。

• Cr置換結晶 (y＝ 0.05)において低温でスピンキャント的な磁化の振る舞いを観測し
た。Cr置換が c軸方向の伝導を増大させ、c軸方向への 2重交換相互作用によって
ab面内方向に寝ていたスピンが c軸方向に傾いたでのではないかと考えられる。

• 観測された電気抵抗率 ρは c軸方向より伝導のよい ab面内方向の ρを反映している
と考えられ、観測された ρはCr置換によって増大していることから ab面内方向の
ρはCr置換によって増大したと考えられる。

今後の課題として、異方性を考慮した ρの測定を行い、本当に c軸方向の ρが減少して
いるのか ab面内方向の ρが増加しているのか確かめる必要がある。



5.4. 層状 La1.3Sr1.7Mn2O7結晶の強磁性相におけるCr置換効果 49

5.4 層状La1.3Sr1.7Mn2O7結晶の強磁性相におけるCr置換
効果

5.4.1 La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(0 ≤ y ≤ 0.1)結晶の作製

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
-1.5

-1

-0.5

0

�
L(

y)
/ L

( y
=

0)
 (

%
)

c

�
V

( y
)/

V
( y

=
0)

 (
%

)
a

V

y (Cr)

I4/mmmT =R.T.

図 5.6: La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(0 ≤ y ≤ 0.1)結晶における室温での格子定数変化∆L/L

および体積変化 ∆V /V の Cr置換量 y 依存性。空間群は正方晶 I4/mmm。a(y ＝ 0)＝
3.8601(17)Å、c(0) ＝ 20.2182(90)Å、V (0)＝ 301.264Å3。

浮遊帯域溶融法を用いて La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(0 ≤ y ≤ 0.1)結晶を作製した。この
試料の Crを置換する前の母物質はホール濃度 xは 0.35で、典型的な強磁性金属である。
Rietveld法を用いて結晶構造を調べ、Cr化合物が析出していないことを確認した。Cr置
換に対し結晶構造は正方晶のままであり、格子定数の変化は 0.5％未満であった (図 5.6)。

5.4.2 トンネル磁気抵抗

図 5.7(左)のような金属A-絶縁体-金属 B接合を考えたとき、金属間のスピンの向きに
よって絶縁体層を電子が通り抜ける確率が変化する。このことを利用した磁気抵抗効果が
トンネル磁気抵抗 (TMR)である。このような強磁性トンネル接合における磁気抵抗の大
きさ∆ R/Rは

∆R

R
＝

R↓↑－R↑↑
R↑↑

＝
2PAPB

1－ PAPB
(5.3)

と書ける。R↓↑はスピンが逆向きの場合のトンネル接合の抵抗値、R↑↑はスピンの向きが
揃っている場合の抵抗値、PA、PBは各強磁性体のスピン分極率である。つまりスピン分
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図 5.7: 金属-絶縁体-金属接合におけるTMRの模式図 (左図)。多結晶におけるTMRの模
式図 (中図)。La2/3Sr1/3MnO3((上)単結晶 (中)1700℃焼結多結晶 (下)1300℃焼結多結晶)

の磁気抵抗 (左)および磁化 (右)の温度依存性 (右図) [25]。

極率が 1(100％スピン分極した状態)に近いほど大きな TMRが期待できる。強磁性ペロ
ブスカイト型Mn酸化物においては、Mnサイト当たりの飽和磁化が完全にスピン分極し
たときの値に近いことから、低温においてほぼ 100％スピン分極していると考えられる。
これは他の遷移金属のスピン分極率 (Fe～44％、Co～34％、Ni～11％、Gd～4.3％)と比
べて大きいと同時に、非常に大きなTMR(理想的には無限大)を期待できるということで
ある。例えば強磁性La1−xSrxMnO3-非磁性絶縁体 SrTiO3-La1−xSrxMnO3トンネル接合に
おいて非常に大きなTMRが観測されている [29]。
強磁性体の多結晶試料においても類似した現象が観測されている。強磁性体の多結晶試

料の磁気構造を図 5.7(中)に示す。ゼロ磁場中では各グレインのスピンの向きは一定では
ないため、電子はグレイン境界で散乱される。これは反強磁性的に結合した金属-絶縁体-

金属接合に相当する。磁場を印加するとスピンの向きが揃い電子の散乱が弱められる。こ
れが多結晶におけるTMRの機構である。図 5.7(右)に実際にLa2/3Sr1/3MnO3多結晶にお
いて観測されている実験結果を示す [25]。La2/3Sr1/3MnO3単結晶試料 (上)の十分にスピ
ンが強磁性的に分極した低温においては磁気抵抗効果は非常に小さいが、多結晶試料 (中,

下)において磁化の飽和と対応する形で大きな磁気抵抗効果が観測される。これは粒界を
トンネル障壁とするTMRであると主張されているが、本当に粒界が絶縁障壁になってい
るのか、あるいは非線形の I-V 特性からそのギャップエネルギーがいくらであるのか等は
まだわかっていない。ただTMRに類似する結果が得られていることは確かである。強磁
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性体に不純物 (Cr)置換を行なった場合、強磁性秩序を不純物により断ち切り、強磁性ド
メイン間のスピンの向きを弱磁場で制御するという多結晶におけるTMRと類似した効果
が期待できる。そこで今回は不純物置換強磁性体について、多結晶におけるTMRの観点
から磁場下での磁化および電気抵抗率の測定を行なった。

5.4.3 実験結果
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図 5.8: La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(0 ≤ y ≤ 0.1)結晶における磁化Mの温度依存性。磁場は
ab面に垂直な方向に印加した。 挿入図は強磁性転移温度 TcのCr置換量 y依存性。挿入
図中の黒丸は実測値、直線は Tc

(y)＝ (1－ y)Tc
(y=0)を表す。

磁化の温度依存性
図 5.8に La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(0 ≤ y ≤ 0.1)結晶における磁化M の温度依存性を示

す。なお磁場は ab面に平行な方向に印加した。挿入図は強磁性転移温度 TcのCr置換量 y

依存性である。どのCr置換量 yにおいても低温に向かうにつれてMの強磁性的立ち上が
りが観測された。また yの増加に伴い強磁性転移温度 Tcは低温側にシフトした (図 5.8挿
入図)。Tcは平均場近似の範囲内で式 (5.2)と同様にかける。挿入図中に Tcの変化がMn

の減少のみに依存する場合の式 Tc
(y)＝ (1－ y)Tc

(y=0)を示す。y＝ 0.05までは Tcの yに
対する変化がこの直線に一致していることから、Cr置換によって単純にMnイオンの数
が (1－ y)倍に減少し、それが Tcを減少させる要因になっていると考えられる。y＝ 0.1

になると Tcの値は直線から大きく下にずれる。y＝ 0.1結晶においてCr置換はMnイオ
ンの数を減少させるだけでなく、Mn eg電子による強磁性的な相互作用 Jeff も減少させ
たと考えられる。
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温度依存性。▽印は強磁性転移温度 Tcを表す。

電気抵抗率の温度依存性
図 5.9に La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(0 ≤ y ≤ 0.1)結晶におけるゼロ磁場下での電気抵抗率

ρの温度依存性を示す。yの増加に伴って強磁性相における ρの値が増加していった。特
に y=0.10における ρは y=0と比べその増加が最大で 30倍程度にも及ぶほど高くなって
いる。これは Tcの y依存性から予想される Jeff の減少と矛盾しない。3次元的な結晶構
造を持つ典型的強磁性 La0.7Sr0.3MnO3においてもCr置換が行なわれており ρの増加が観
測されているが、Tcの変化は y＝ 0.125までの範囲で Tc

(y)＝ (1－ y)Tc
(y=0)の直線にほぼ

一致する [5]。3次元的な結晶構造を持つ場合に比べ、擬 2次元的な結晶構造を持つ場合
の方が不純物置換の効果が大きいといえる。これは c軸方向に絶縁層が存在するため、同
じ Cr置換量においてもキャリアが感じる見かけ上の Cr濃度が高いためではないかと考
えられる。
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図 5.10: La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(y＝ 0,0.06,0.1)結晶における磁場下での電気抵抗率 ρ(上
段)および磁気抵抗比 [ρ(H)－ ρ(H＝ 0)]/ρ(0)(下段)の温度依存性。▽印は強磁性転移温
度 Tcを表す。

磁場下での電気抵抗率の温度依存性
図 5.10に La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(y=0,0.06,0.1)結晶の磁場下での ρ(上段)および磁気

抵抗比 [ρ(H)-ρ(H＝ 0)]/ρ(0)(下段)の温度依存性について示す。y=0結晶では Tc以下で
はほとんど磁気抵抗を示していない。これはすでに議論した通り通常単結晶強磁性体にお
いては Tcより十分低温ではスピンが既に整列しているために磁場による効果はほとんど
無いためである。一方Cr置換を行なった結晶は比較的大きな磁気抵抗を Tc以下を含めた
幅広い温度領域で示した。この結果が強磁性多結晶試料におけるTMRの考え方で説明で
きるとするなら、Cr置換結晶における Tc以下で観測された磁気抵抗は、Cr置換によって
強磁性的な磁区 (ドメイン)構造が小さく多結晶的になったためだということになる。Cr

置換結晶における磁気抵抗比の温度依存性を見てみると、低温に向かうほど小さくなって
いる。強磁性多結晶試料においては低温に向かうほどスピン分極が増大する (磁化が大き
くなる)ため、低温に向かうほど大きな磁気抵抗を示す。今回の実験結果はこの点で強磁
性多結晶の場合には当てはまらない。
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図 5.11: La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(y=0,0.06,0.1)結晶における磁化M(上段)および電気抵
抗率 ρの磁場依存性 (下段)。ρの値はゼロ磁場下での値で規格化した。

電気抵抗率および磁化の磁場依存性
図 5.11に La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(y=0,0.06,0.1)結晶における Tc以下の温度でのM(上

段)および ρ(下段)の印加磁場H 依存性について示す。なおH の範囲が上段と下段で異
なっている。なおHはどちらの測定においても ab面に垂直に印加し、ρの値はゼロ磁場
下での値で規格化してある。磁場M はどの組成に対しても低磁場で飽和している。例え
ば 35Kに注目するとM は 0.5T以下の低磁場でほぼ飽和している。しかし磁気抵抗も比
較的低磁場側で起こっているが、M のHに対する変化と比べると緩やかである。強磁性
多結晶の場合は各グレインのスピンの向きが揃うことによるM の飽和と、グレイン間の
スピン散乱の減少による ρの減少が同じH で起こっている (図 5.7)。つまりM および ρ

のH依存性の測定結果も、Cr置換結晶における磁場効果が強磁性多結晶における磁場効
果と異なる機構で発現していることを示している。
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の磁場依存性。

磁化の温度微分の温度依存性
La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(y=0,0.06,0.1)結晶における磁場下での ρおよびM の測定結果

から、この物質における磁場効果は強磁性多結晶試料とは異なる機構で発現していること
がわかった。この物質の性質を強磁性多結晶とは異なる観点から見てみるために、M の
温度微分 (dM/dT )の温度依存性について示す (図 5.12)。Cr置換量が増加するにつれて、
ピーク値が低温にシフトしながら転移幅が広がっていることがわかる。このような振る舞
いは強誘電リラクサ－の誘電率が緩やかなピークを持つことに似ている。強誘電リラク
サ－特性は鉛ペロブスカイト型酸化物の Bサイトを価数、イオン半径の異なる 2種類の
原子で置き換えた Pb(B’,B”)O3に多くみられる。例えばBサイトに ZnとNbが 1:2で入
る PZN系においては、600K付近の高温でNb濃度が高い領域に局所的な分極が発生し、
温度の低下と共にそれが成長し、またNb濃度が低い領域も分極を持つようになるためと
されている [30]。この考え方を今回の実験結果に当てはめると、温度が下がるにつれMn

濃度が高い領域から強磁性転移が起こり始め、その後徐々にCr濃度が高い領域が強磁性
転移するため dM/dT が緩やかで幅広いピークを示すのではないかと考えられる。これは
Mn濃度が高い場所と低い場所で Tcが異なるということでもあり、このため単結晶にお
いて Tc近傍で観測される磁気抵抗が幅広い温度領域で発現し、低温に向かうほど小さく
なっていくのではないかと考えられる。次にMと ρのH依存性について考えてみる。Mn

濃度が高い領域は低磁場で飽和し ρは低く、Mn濃度が低い領域ではなかなかM が飽和
しないため ρが高い状態になると考えられる。そのため観測されるM は低磁場で飽和し
たようにみえるが、観測される ρはMが飽和しないため ρが高い場所の影響でMより緩



56 第 5章 Bサイト置換 (Cr置換)効果

いH依存性を示すのではないかと考えられる。

5.4.4 本節のまとめ

La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(0 ≤ y ≤ 0.1)結晶を作製し磁場下での電気抵抗率 ρおよび磁化
M を測定した。

• Cr置換による格子定数の変化は母物質La1.3Sr1.7Mn2O7に対し 0.5％以下であり、結
晶構造は正方晶のままであった。

• Cr置換量の増加に伴って強磁性転移温度 Tcが減少した。これはCr置換によって磁
性元素であるMnが減少したことと、強磁性相互作用 Jeff が減少したことに伴うと
考えられる。

• La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7結晶における磁場下での磁性および輸送現象は、Mn濃度の
不均一による効果であると考えられる。Mn濃度の不均一は Tcの場所的な温度分布
をもたらし、それが幅広い温度領域にわたる負の磁気抵抗効果をもたらしていると
考えられる。またMn濃度の不均一によって磁場に対する応答が場所によって異な
り、磁化が低磁場で飽和するのに対し電気抵抗率が磁場に対し緩やかに減少するこ
とをもたらしていると考えられる。
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層状 La2−2xSr1+2xMn2O7(x＝ 0.33,0.36,0.38)結晶においてHall効果および低温低磁場
下での磁化の測定を行い、以下のことがわかった。

• 正常Hall係数RHの符号は正 (キャリアーは正孔)であり、低温に向かって増大して
いく (キャリアは減少していく)温度依存性を持つ。

• 異常Hall係数Rsは Tc近傍から低温に向かって増大していく温度依存性を持つ。

• 低温相はスピングラスであり、何らかの形で異常Hall効果に寄与していると考えら
れる。

Nd0.45Sr0.55Mn1−yCryO3(0 ≤ y ≤ 0.05)結晶を作製し、磁場下での磁化Mおよび電気抵
抗率 ρの測定を行った。

• Cr置換による格子定数の変化は母物質Nd0.45Sr0.55MnO3に対し 0.2％以下であり、
結晶構造は斜方晶のままであった。

• Cr置換量の増加に伴って反強磁性転移温度 TN が減少した。その原因はCr置換に
よって磁性元素であるMnが減少したためだけでなく、反強磁性相互作用 Jeff が減
少したためであると考えられる。

• Cr置換結晶 (y＝ 0.05)におえて低温でキャント反強磁性的な磁化の振る舞いを観測
した。Cr置換が c軸方向の伝導を増大させ、c軸方向への 2重交換相互作用によっ
て ab面内方向に寝ていたスピンが c軸方向に傾いたでのではないかと考えられる。

• Cr置換量の増加に伴って ρが増大した。これは ab面内方向の ρがCr置換によって
増大したことを反映していると考えられる。

La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7(0 ≤ y ≤ 0.1)結晶を作製し磁場下での ρおよびM を測定した。

• Cr置換による格子定数の変化は母物質La1.3Sr1.7Mn2O7に対し 0.5％以下であり、結
晶構造は正方晶のままであった。
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• Cr置換量の増加に伴って強磁性転移温度 Tcが減少した。これはCr置換によって磁
性元素であるMnが減少したことと、強磁性相互作用 Jeff が減少したことに伴うと
考えられる。

• La1.3Sr1.7Mn2−2yCr2yO7結晶における磁場下での磁性および輸送現象は、Mn濃度の
不均一による効果であると考えられる。Mn濃度の不均一は Tcの場所的な温度分布
をもたらし、それが幅広い温度領域にわたる負の磁気抵抗効果をもたらしていると
考えられる。またMn濃度の不均一によって磁場に対する応答が場所によって異な
り、磁化が低磁場で飽和するのに対し電気抵抗率が磁場に対し緩やかに減少するこ
とをもたらしていると考えられる。
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