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第1章 序論

1.1 緒言
遷移金属酸化物や f電子 (Heavy Fermion)系物質においては、多数の電子が互いに強い
相互作用を及ぼしあいながら存在しており、平均場近似に基づくバンド理論は破綻してい
る。このような電子集団を強相関電子系と呼び、電子の持つ電荷、スピン、軌道という 3

つの内部自由度が結晶の中で複雑に絡み合い、非常に興味深い物性を見せる。
強相関電子系物質の一つであるペロブスカイト型Mn酸化物についての研究の歴史は古
く、1950年代から行われてきた [1,2]。1986年の銅酸化物における高温超伝導体の発見 [3]

を契機として、ペロブスカイト型酸化物全般が見直され、近年、La1−xSrxMnO3において
磁場印加により電気抵抗率が数桁も減少する超巨大磁気抵抗 (Colossal Magnetoresistance:

CMR)効果が発見されたことで [4, 5]再び注目を集めるようになった。さらに、(反)強
磁性と強誘電性を併せ持つマルチフェロイック物質である希土類 Mn酸化物 (RMnO3、
RMn2O5: Rは希土類)で巨大電気磁気 (Magnetoelectric: ME)効果を示すことも報告され
ている [6]。これらの現象は電子系の強相関効果によって引き起こされている。強相関電
子系はCMR効果や巨大ME効果などのように電場、磁場、応力、光といった外部からの
刺激に対しても大きな応答を示すため、高感度の磁気センサー、ハードディスクの磁気
ヘッドの次々世代材料、不揮発のメモリーなどへの応用が期待されている。
このようなペロブスカイト型Mn酸化物は浮遊帯域溶融 (Floating Zone: FZ)法により
比較的簡単に高品質な単結晶を作製することが出来る。また化学的に堅牢であるため結
晶構造を崩すことなく元素置換が可能であり、希土類イオンをイオン半径や価数の異なる
アルカリ土類イオンなどで置換することでMnの電子バンド幅制御やフィリング制御が出
来る。そのため、これら電子論的パラメータを系統的に変化させて相制御を行うに適して
いる。
バンド幅制御やフィリング制御によってスピンおよび電荷の性質は様々に変化する。こ
れらの性質について調べることで CMRなどの強相関電子物性を解明することができる。
本研究では、電荷の性質を調べる一般的な方法である Hall測定を、Nd1−xSrxMnO3結晶
における様々な相転移点近傍や磁気秩序相下において行うことで、スピンと電荷の相関を
調べることを目的とした。
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1.2 本論文の構成
• 第 2章では本研究で扱うペロブスカイト型Mn酸化物の基礎物性について説明する。

• 第 3章では本研究で用いた実験方法について説明する。

• 第 4章ではNd1−xSrxMnO3結晶の金属-絶縁体転移点 (x=0.25)近傍におけるHall測
定の結果について述べる。

• 第 5章では Nd1−xSrxMnO3結晶の電荷軌道整列絶縁体転移点 (x=0.50)近傍におけ
るHall測定の結果について述べる。

• 第 6章ではNd1−xSrxMnO3結晶のA-type層状反強磁性相 (x=0.55、0.60)における
Hall測定の結果について述べる。

• 第 7章では今回の研究を通してのまとめと今後の課題について述べる。
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第2章 ペロブスカイト型マンガン酸化物
の基礎物性

2.1 結晶構造

B-site (Mn) ion

O2- ion

A-site ion

図 2.1: 単純ペロブスカイト型構造
(立方晶 Pm3̄m)

c

a
b

Mn-O-Mn bond angle

図 2.2: 歪んだペロブスカイト型構造
(斜方晶 Pbnm)

まず始めに、ペロブスカイト型Mn酸化物の結晶構造について述べる。ペロブスカイト
型構造は一般的にABX3(A,B : 陽イオン, X : 陰イオン)という化学式で表される。Aサ
イトを希土類やアルカリ土類元素、Bサイトを 3d、4d遷移金属元素などが占有する。そ
してXサイトには酸素やハロゲンなどが入るのが普通である [7]。本研究の対象物質であ
るNd1−xSrxMnO3は、Aサイトに 3価のNdイオンと 2価の Srイオン、BサイトにMnイ
オン、XサイトにOイオンが入ったペロブスカイト型Mn酸化物である。図 2.1は理想的
なペロブスカイト型構造であり、Aサイトイオンが立方体の各頂点に位置し、その中心の
サイトにBサイトイオン、立方体の各面の中心に酸素イオンが配列している。この 6個
の酸素イオンがBサイトイオンを囲むようにBO6正八面体を形成し、各正八面体が頂点
の酸素イオンを共有するようにして 3次元的なネットワークを作っている。Aサイトイオ
ンは、これらの八面体を支える役目を担っているが、このBO6八面体のあいだを埋める
ほど十分に大きなイオン半径を持つことは少なく実際には図 2.2のように歪んだ形をとる
ことが多い。この歪みによりB-O-Bの結合角が理想的な 180°からずれてしまう。
ペロブスカイト型構造は化学的に堅牢であり、ペロブスカイトの基本構造を保ったま
ま、非常に広い組成範囲でAサイトイオンやBサイトイオンを置換することが出来ると
いう利点があり、BサイトにMnイオンを選んだ場合もAサイトイオンの組み合わせを広
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く選ぶことができる。イオン半径の異なる元素でAサイトイオンを置換するとMn-O-Mn

の結合角は変化し (バンド幅制御)、その結果Mnの eg電子が隣りのサイトへ飛び移る確
率 (トランスファー)も変化する。また 3価の希土類イオンを 2価のアルカリ土類イオン
で置換するとMnの価数を 3価から 4価に変化させることが出来 (フィリング制御)、Mn

にホール (正孔)をドープすることができる。バンド幅制御、フィリング制御については
後で詳述する。

2.2 Mnの電子構造

ペロブスカイト型酸化物においては、Bサイトイオンの 3d電子が電気伝導や磁性に重
要な役割を果たしている。ここではMnイオンの電子構造を Nd1−xSrxMnO3結晶の母物
質であるNdMnO3結晶を例にして説明する。

d3z2-r2 dx2-y2

3d軌道（5重縮退）
eg軌道

t2g軌道
フント結合(約2eV)

電気伝導
局在スピン

d zx

dyz

dxy

Mn3+

O2-

d x2-y2

d 3z2-r2

Jahn-Teller 効果 d x2-y2

3z2-r2d

d zx

dyz

dxy

結晶場分裂 (約1eV)

図 2.3: Mn3+(3d4)イオンの 3d軌道の電子状態の模式図

NdMnO3結晶中では、Ndイオンが+3価、Oイオンが−2価となるので、Mnイオンは
+3価となる。Mn3+は最外殻の 3d電子軌道に 4個の電子が存在している。このMn3+が
球対称ポテンシャル中で存在している場合、3d軌道は 5重縮退 (スピンの向きも考えれば
10重縮退)をしている。しかし、NdMnO3結晶中ではMn3+はO2−が作る正八面体の中
心に存在しているため、結晶場分裂により 3d軌道の 5重縮退が解け、酸素が存在する方
向に軌道が伸びている 2重縮退した eg軌道 (dx2−y2、d3z2−r2)と、酸素を避ける方向に軌
道が伸びている 3重縮退した t2g軌道 (dxy、dyz、dzx)に分裂する。電子とO2−はお互いに
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負の電荷をもつので Coulomb反発力が発生するため、eg軌道のほうが t2g軌道よりもエ
ネルギーが高くなり、結晶場分裂による両軌道のエネルギー差は約 1eV程度となる。

Mn3+の 3d軌道にある 4つの電子はエネルギーの低いほうから入るため、t2g軌道に 3

つの電子が入る。残りの一つは結晶場分裂エネルギーだけを考えればスピンの向きを反転
させて t2g 軌道に入るほうがエネルギー的に得である。しかし、実際はほとんどの 3d遷
移金属イオンの場合、図 2.4のように全スピン量子数が最大になるようにスピンの向きが
揃った電子が配置エネルギー的に安定である [8]。これはHund則による結合エネルギー
(約 2eV)の方が、結晶場分裂エネルギー (約 1eV)よりも大きいためである。実際のMn3+

のスピン配列は図 2.3に示しているように、t2g軌道に 3つ、eg軌道に 1つの電子がスピン
を揃えて入った高スピン状態 (S = 2)をとる。eg軌道の電子はO2−の 2p軌道との混成が
強く、この酸素の 2p軌道を介してMnサイト間を動き回ることで伝導を担う。一方、t2g

軌道の電子はO2−を避ける方向に伸びており、O2−の 2p軌道との混成が小さいためMn

サイトに局在しやすく、S = 3/2の局在スピンを形成している。
MnO6八面体が正八面体の場合、eg軌道は 2重縮退している。しかしこの軌道に奇数個
の電子、Mn3+の場合 1個の電子が入るとき、対称性の高い格子が自発的に歪むことで対
称性を下げ、自身のエネルギーを低くする Jahn-Teller効果が起こる。この効果によって
MnO6正八面体が歪み、2重縮退が解けエネルギーが低い軌道に電子が入る。図 2.3では
MnO6正八面体が z軸方向に伸びることで dx2−y2軌道よりも d3z2−r2軌道の方がO2−との
重なりが小さくなるので、Coulomb反発力が弱くなり、その結果エネルギーが低くなった
d3z2−r2軌道に電子が入ることを示している。

図 2.4: 3d遷移金属イオンの立方対称の結晶場における d軌道の電子状態の模式図 [8]
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2.3 Mott絶縁体

本研究では金属-絶縁体転移点 (x=0.25)近傍について実験を行っている。しかし、ここ
でいう絶縁体とは真性半導体のように単純なバンド理論で説明されるバンド絶縁体ではな
く、Mott絶縁体となっている。Mott絶縁体とはバンド理論では金属と予想されるにもか
かわらずサイト上 (オンサイト)の電子間斥力の効果 (電子相関効果)によって実現してい
る絶縁体である。例えば、NdMnO3の場合を考える。スピンの向きを考えれば一つの軌
道に 2個の電子を収容することができるので、2重縮退した eg軌道には 4個の電子が収容
できる。NdMnO3では eg軌道に電子が 1個収容され 1/4しかバンドが満たされず (クォー
ターフィルド)、金属となるはずである。しかしサイト上の電子間のCoulomb斥力によっ
て電子が局在化しているのでMott絶縁体と考えられる。このときMott絶縁体となるか
金属となるかは、各サイト上の電子間のCoulomb斥力によるエネルギーを U、電子のサ
イト間 (インターサイト)の飛び移りやすさを計るエネルギーを t(電子トランスファー積
分)とすると、おおまかに U と tの大小関係によって決まる。もし、U が tの値を上回る
と、電子は各原子サイト上に局在して原子軌道にいるのと似た状態になり、Mott絶縁体
となる。ところが tが大きくなって U の値を超えると電子は非局在化して金属に転移す
る。この電子相関に起因する絶縁体-金属転移はMott転移と呼ばれる。

2.4 バンド幅制御

Mott絶縁体状態を壊して金属状態を得るにはバンド幅制御とフィリング制御の 2通り
の方法がある。バンド幅制御とはAサイトを化学置換などにより平均イオン半径をコン
トロールしてB-O-B結合角を調節することで、tの大きさを制御する方法である。tが大
きくなると、各原子サイトに局在していた電子が波動性を回復し、結晶全体に広がり金属
化する。ここでいうバンド幅とは、伝導電子バンドのエネルギー幅のことで、結晶構造や
次元性、tなどに依存する。
ペロブスカイト型構造に特徴的なバンド幅制御法として Aサイトイオンの平均価数を
変えずにイオン半径の異なる (複数の)元素で固溶 (置換)する方法がある。Aサイト置換
はB-O-Bの伝導を担うネットワークを壊すことなく結晶の歪みをコントロールすること
ができる。このとき、どの程度理想的な立方晶ペロブスカイト型構造からずれているかを
測る指標として、次式で定義される許容因子 (tolerance factor)f が使われている。

f =
〈rA〉 + rO√
2(rB + rO)

(2.1)

〈rA〉、rB、rOはそれぞれAサイトの平均イオン半径、Bサイト、Oのイオン半径である。
f が 1に近いほど理想的な立方晶に近いことを表わす。Mn酸化物の場合、eg電子のトラ
ンスファー積分 tは eg軌道と酸素の 2p軌道の混成 tpdが重要である。この tpdはMn-O-Mn

の結合角αに依存し、結合角が大きくなれば (180◦に近づけば)トランスファー積分 tpdも
大きくなる (tpd ∝ cos2 α)。図 2.5に示すようにAサイトのイオン半径を大きくすると結
合角が 180◦に近くなり (f が 1に近づき)、その結果、eg軌道と酸素の 2p軌道の混成 tpd

が大きくなるため金属的になる。逆に、Aサイトのイオン半径を小さくすれば結合角αも
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Mn

O
Mn

α

O
Mn Mn

f≒ 1イオン半径大金属的トランスファー積分 大 f < 1イオン半径小絶縁体的トランスファー積分 小
結合角 大 結合角 小

図 2.5: 異なるイオン半径を持つ元素によるAサイト置換の概念図。イオン半径の大きい
元素で置換すると金属的になり、イオン半径の小さい元素で置換すると絶縁体的になる。

小さくなる (f が 1より小さくなる)ので格子の歪みが大きくなり、eg軌道と酸素の 2p軌
道の混成 tpdは小さくなって絶縁体的となる。
図 2.6はペロブスカイト型RNiO3(Rは 3価の希土類、Niの形式価数は 3価)の許容因
子 f(バンド幅)をパラメータとする電子相図である [9]。図 2.4に示したようにNi3+の電
子状態はMnの場合と少し異なり、Hund結合よりも結晶場分裂のエネルギーが大きいた
め低スピン配置をとる。その結果、Niの t2g軌道はすべて埋まり、eg軌道に電子が 1個存
在している。最もイオン半径の大きいR=Laのときには全温度域で金属状態となってお
り、イオン半径が小さいR=Pr,Ndでは高温 (約 100K以上)で金属状態をとっているが温
度を低下させるとある温度で金属-絶縁体転移を起こし、基底状態は反強磁性絶縁体とな
る。さらにイオン半径を小さくしていくと、すべての温度領域で絶縁体となる。この結果
から分かるように、RNiO3系は典型的なバンド幅制御型Mott転移系である。
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図 2.6: RNiO3（Rは 3価の希土類）の電子相図。横軸の許容因子はペロブスカイト構造
の歪みを表わす指標である ((2.1)式参照) [9]。

2.5 フィリング制御
強相関電子系において絶縁体-金属転移を起こすもう一つ方法として、フィリング制御
が挙げられる。フィリングとは、バンドの電子の充填の度合いを指す [8]。
一つの軌道に一つの電子が存在する状況を考える (軌道の縮退はないものとする)（図

2.7(a)）。2.3のMott絶縁体でも述べたとおり、この場合、各原子サイトに 1個ずつの電
子が存在し、サイト上の電子間のCoulombエネルギーU がサイト間のホッピングエネル
ギー tよりも大きい場合、その基底状態はMott絶縁体となる。このとき、各原子サイト
上に局在した電子は、J = 2t2/U 程度の交換相互作用をもち、スピンが互いに逆を向い
た反強磁性状態が安定化される（図 2.7(a)）。この状態から電子のフィリングをわずかに
減らすことは、図 2.7(b)に示すように、電子の穴（ホール）を作ることに相当する。こ
のプロセスは半導体におけるキャリアドーピングとの類推から「ホールドーピング」とい
う言葉がしばしば用いられる。実際にホールをドープする手段としては Aサイトイオン
を価数の異なる元素で置換する方法が考えられる。例えばNdMnO3においてAサイトの
Nd3+イオンを Sr2+イオンで x(0≦ x≦ 1)だけ置換すると、Mnの平均価数が 3から 3+x

になる。つまり eg軌道に電子がいないMn4+イオンが出来るので、系にホールドーピン
グしたことになる。
図 2.7(b)のように電子を持たないサイトができると、Coulomb斥力による束縛のバラ
ンスが崩れ、電子はかろうじて動ける様になる。つまり各原子サイトに局在した、電子
の「結晶」がわずかな穴（ホール）ができることによって、融解し、異常な金属状態とな
る。これをフィリング制御型Mott転移と呼ぶ。さらにホールドーピングを進めると電子
相関 U の効果が弱くなってゆき、通常の金属（いわゆる Fermi液体）状態へと変わって
いく（図 2.7(c)）。
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(a) (b) (c)

図 2.7: フィリング制御によるMott絶縁体転移。 (a) N個の格子点にちょうどN個の電
子がある (ハーフフィリング)場合には、Coulomb斥力エネルギーU がサイト間のホッピ
ングエネルギー tよりも十分大きい時、電子は局在化して (反強磁性的な)Mott絶縁体と
なる (b) ホールドーピングによって隙間ができると電子はかろうじて動けるようになる
(異常金属相) (c) さらにドーピングが進むと (フィリングが減少すると)バンド理論でよ
く記述される通常の金属となる [8]。

2.6 2重交換相互作用
2.3節でも説明したようにNdMnO3はCoulomb斥力により eg電子がMnサイトに局在
し、隣接したMnサイトのスピンの向きが逆を向いた反強磁性Mott絶縁体となっている
(図 2.8(a))。NdMnO3の Nd3+を Sr2+で置換してホールドーピングを施してやると電子
(ホール)は運動エネルギーの利得を稼ぐためにMnサイト間を飛びまわろうとする。この
とき eg電子のスピンと t2gのスピンはHund則により強磁性的に結合しているため、隣り
合うMnサイトの局在スピンの方向が揃っていないと電子の飛び移りは許されない。その
結果、伝導電子は局在スピンを強磁性的に揃えながらMnサイト間を飛びまわることで運
動エネルギーを稼ぐことになる。これが伝導電子を介した局在スピン間の相互作用による
強磁性金属相出現のシナリオであり、2重交換相互作用と呼ばれる [10]。
この 2重交換相互作用を用いてMn酸化物の強磁性転移温度 (TC)近傍で観測される巨
大磁気抵抗効果を説明する。隣接したMnサイトへの電子トランスファー積分 tは局在 t2g

スピン間のなす相対角度を θとすると t = t0 cos(θ/2)で与えられる。局在スピンがランダ
ムな方向を向いている常磁性状態 (2.8(b))では電子のトランスファーはスピン散乱のため
小さい。しかし、温度を下げていき局在スピンが強磁性的に整列すると (θが小さくなる
と)、スピンによる散乱は減少し、その結果トランスファーが増大するので電気抵抗率は
減少する (図 2.8(c))。図 2.8(b)の常磁性状態に磁場を印加するとランダムな方向を向いて
いた局在スピンが強磁性的に揃うので、やはり電気抵抗率が減少する (2.8(d))。これが、
TC近傍で観測される負の巨大磁気抵抗効果のメカニズムである。

2重交換相互作用の考え方は Zener [10]によって提案され、

H = −t
∑

<i,j>,σ

(c†i,σcj,σ + h.c.) − JH

∑
i

σi · Si (2.2)

の式で表される 2重交換模型で簡潔にまとめられる。ここで<i, j>は最隣接原子間につ
いて和をとり、JHはHund結合エネルギー、σiは eg電子のスピン、Siは t2g電子のスピ
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θ

磁場印加温度低下

(b)  T  >TC (x=0)(a) 反強磁性Mott絶縁体(x=0)

(c)  T <<TC (d)  H=0

H

eg

t2g

図 2.8: 二重交換相互作用の概念図。 (a) ホールドープする前は反強磁性Mott絶縁体と
なっている (b)常磁性状態は局在スピンのランダムネスのため電子が散乱されやすい (c)

低温の強磁性状態 (θ～0)ではスピンによる散乱がないため伝導性が高い (d) (b)に磁場
を印加するとスピンが整列し伝導性が高くなる。

ンを意味する。右辺の第一項は伝導を担う eg電子の隣接Mnサイト間のトランスファー
を表し、第二項はMnサイト内の eg電子のスピンσiと t2g局在スピンSiの間の強磁性的
Hund結合を表す。

2.7 超交換相互作用

超交換相互作用とは、Mn酸化物などの遷移金属酸化物においてOイオンを介して隣り
合う 2つの局在した遷移金属イオンのスピン間に生じる相互作用のことである。多くの化
合物において磁性イオン間に非金属イオンが介在するため、直接交換相互作用は小さいと
考えられる。このような、磁性イオン間に非金属イオンが介在している場合でも、磁性イ
オン間に中間の非金属イオンを媒介とした交換相互作用がはたらく可能性を Kramersが
提案し、Andersonがその理論を展開し、Kanamoriらはそれをよりくわしく実際の磁性体
に適用できる形で示した [11, 12]。
ここでは例として図 2.9のようなMn-O-Mnの 180◦鎖の場合を用いて超交換相互作用に
ついて説明する。交換相互作用を引き起こすには図 2.9(1)の基底状態における配置から電
子の移動が行われ、励起状態を作った後に再び基底状態に戻る過程が必要とされる。
まず、O2−イオンのMn方向に伸びた 2px軌道から左側のMn4+イオンの t2g軌道へ電
子を 1個移動させることを考える。すると、図 2.9(2)のような電子配置を持つ励起状態と
なる。このとき、O2−イオンの 2px軌道には 2個の電子が存在しているのだが、O2−イオ
ンの軌道からMn4+イオンの t2g軌道へ移動できる電子は Pauliの排他律に従うスピンを
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O2－ Mn4+Mn4+

(1)

(2) (3) (4)

(5)

O－ Mn4+Mn3+ O2－ Mn5+Mn3+ O2－ Mn4+Mn4+

O2－ Mn4+Mn4+

図 2.9: ペロブスカイト型Mn酸化物の t2g軌道における超交換相互作用の模式図

持つものに限られる。つまりこの場合、Mn4+イオンの t2g軌道の上向きのスピンは埋まっ
ているので移動するのは下向きのスピンになる。次にO2−イオンの 2px軌道から電子を 1

個移動させたので、O−イオンの 2px軌道が電子 1個分空く。その空いたO−イオンの軌道
を埋めるために、右隣のMn4+イオンの t2g軌道から電子が飛び移る (図 2.9(3))。この時
も、右隣のMn4+イオンの t2g軌道から移った電子は下向きのスピンでなければならない。
そして、再び右隣のMn5+イオンの t2g軌道にO2−イオンの 2px軌道から電子が元に戻り、
左隣のMn3+イオンの t2g軌道にいる電子がO−イオンの 2px軌道に戻る (図 2.9(4))。この
一連の過程によって元の基底状態状態に戻る。結果的に、隣り合ったMn4+イオンの局在
スピンは反強磁性結合となる (図 2.9(5))。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Mn4+イオン間のスピン結合は反強磁性となる。これがO2−イオンの軌道を
介し、隣りあうMn4+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シナ
リオである。

2.8 Nd1−xSrxMnO3結晶の基礎物性

2.8.1 磁気および軌道秩序

2重に縮退した eg軌道に電子が 1個あるとき、eg電子には dx2−y2軌道と d3z2−r2軌道の
2つの軌道のどちらに入るかという自由度がある。電子相関が強い場合には軌道がサイト
ごとに規則正しく整列することがある。その状態を軌道秩序 (または軌道整列)と呼ぶ。
スピンおよび軌道秩序の例として、NdMnO3(x=0)を挙げる。NdMnO3は Jahn-Teller

効果によって軌道縮退が解け、図 2.10のように d3x2−r2軌道と d3y2−r2軌道が ab面内で交
互に整列した配置をとる。eg軌道が伸びている ab面内では eg軌道間の超交換相互作用に
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よりスピンに強磁性的相互作用が働き、eg軌道が伸びていない c軸方向では t2g軌道間の
超交換相互作用により反強磁性的にスピンが整列する。結局NdMnO3はスピンが ab面内
で強磁性的に揃い、その強磁性面が c軸方向に反強磁性的に結合したA-type層状反強磁
性型磁気構造を持つ。一方、軌道は ab面内で反強的で c軸方向に強的に揃った軌道秩序
構造を持つ [13]。

a

b

c

図 2.10: NdMnO3の軌道秩序と磁気秩序 (空間群:Pbnm)

バンド幅が狭い系にホールをドープした場合 (x 6=0)、オンサイトの Coulomb斥力は減
少するが、インターサイトの Coulomb斥力が増加し、運動エネルギーを稼ぐことによ
る得と Coulomb斥力による損とのバランスにより新たな軌道秩序が実現する。例えば
Nd1−xSrxMnO3 (x=0.50)のように一電子バンド幅が比較的狭い系で、電子がちょうど 2

つのMnサイトに 1個存在するような場合、伝導電子間にはオンサイトのクーロン斥力だ
けでなく、インターサイトのクーロン斥力が強く働き、低温で電子がお互いを避けあうよ
うに局在し、Mn3+とMn4+が周期的に配列する。これを電荷軌道整列と呼ぶ。このとき
Mn3+サイトの eg電子は図 2.11のように d3x2−r2 軌道と d3y2−r2 軌道に交互に入りハの字
型 (ストライプ状)に整列する。この電荷軌道整列状態では伝導電子の遍歴性に起因する
強磁性相互作用 (二重交換相互作用)は利かなくなっており、eg軌道のハの字がつくるジ
グザグのラインに沿って強磁性的に結合し、そのジグザグの強磁性ライン同士は反強磁性
的に結合したCE-typeと呼ばれる反強磁性磁気秩序をとる [14]。

a

b

c

図 2.11: Nd1−xSrxMnO3(x=0.50)結晶の電荷・軌道・磁気秩序構造。eg電子はd3x2−r2/d3y2−r2

軌道を交互に占有し、CE-typeと呼ばれる反強磁性磁気秩序をとる。このとき、すべて
のMnサイトに eg電子がいるのではなく、eg電子のいるMn3+サイト (図中 軌道を表示)

と eg電子のいないMn4+サイト (図中 丸印のみ)が周期的に配列している。



第 2章 ペロブスカイト型マンガン酸化物の基礎物性 15

一方、Nd1−xSrxMnO3結晶においてホールドープ量 0.50<xのオーバードープ域では別
の軌道秩序が現われる。例えば、x=0.55近傍では dx2−y2軌道が ab面内に秩序化している
(図 2.12(a))。このとき dx2−y2軌道が秩序化している ab面内を eg軌道は動き回ることがで
き、運動エネルギーを稼ぐことができる。c軸方向には軌道が伸びていないので、ab面同
士は反強磁性的に結合し、母物質であるNdMnO3(x=0)と同様なA-type層状反強磁性体
となっている。

0.63≦ xでは図 2.12(b)のように d3z2−r2軌道が c軸方向に整列している。磁気秩序は c

軸方向には強磁性的に結合した強磁性チェーンを作り、隣のチェーンとは反強磁性的に結
合しており、C-type鎖状反強磁性体となっている。

(a) (b)

c
b

a

図 2.12: (a)Nd1−xSrxMnO3(x=0.55)および (b)Nd1−xSrxMnO3(0.63≦ x)における磁気・
軌道秩序

2.8.2 Nd1−xSrxMnO3結晶の電子相図

本論文の研究対象としたNd1−xSrxMnO3においてホール濃度xを変化させることによっ
てどのような電子状態が現われるのか、現在までに報告されている範囲でまとめておく。
図 2.13にNd1−xSrxMnO3結晶のホール濃度 xに対する電子相図を示す [15]。各相転移
温度は電気抵抗測定および磁化測定から求めたものである。各結晶構造・磁気構造は X

線、中性子回折実験によって決定されたものである [16]。
まず、母物質であるNdMnO3(x=0)はキャリアとしてホールが導入されていないため、
電子のオンサイトCoulomb反発力の効果により反強磁性Mott絶縁体となっている。この
時の eg電子の軌道は図 2.10に示したように d3x2−r2軌道と d3y2−r2軌道が風車のように面
内で交互に並び、c軸方向には同じ軌道が並び整列しているいわゆる軌道整列状態になっ
ていることが知られている [17]。また磁気構造は ab面内では強磁性的に揃いその強磁性
面が c軸方向に互いに逆向きに重なり合うA-type層状反強磁性磁気構造をとっている。
ホール濃度 x=0.10付近において、強磁性絶縁体相が出現し、x=0.25近傍で 2重交換相
互作用による強磁性金属相になる。このときの電子軌道は等方的な液体状態にあり、t2g

局在スピンと結合しながら自由に eg電子は動くことができる。この領域において、典型
的な 2重交換相互作用に基づく負の巨大磁気抵抗効果が見られる。
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図 2.13: Nd1−xSrxMnO3結晶の電子相図 [15]。図中のPM、PI、AFI、FI、FM、CE-COI、
A-AFM、C-AFIはそれぞれ常磁性金属、常磁性絶縁体、反強磁性絶縁体、強磁性絶縁体、
強磁性金属、CE-type反強磁性電荷軌道整列絶縁体、A-type層状反強磁性金属、C-type

鎖状反強磁性絶縁体を表す。

x=0.48付近を境に強磁性金属から反強磁性絶縁体へと変化する。x=0.50付近で観測さ
れるCE-type反強磁性構造ではMn3+:Mn4+=1:1の電荷軌道整列を伴う。価数の異なる 2

つのMnは ab面でチェッカーボード状に交互に並び、Mn3+サイトの eg軌道がハの字型
に整列し、そのハの字が作るジグザグのラインに沿ってスピンは強磁性的に結合し、ジグ
ザグの強磁性鎖間は反強磁性的に結合している。ab面の電荷軌道秩序は c軸方向に同じ
位相で積層するが、c軸方向のスピンの向きは反強磁性的に結合している (図 2.11参照)。

x=0.52から、x=0.62の組成域においては、母物質と同じA-type層状反強磁性磁気構
造が現れる。この領域では強磁性的にスピンが揃った ab面内にキャリアが閉じ込められ
た擬 2次元的な金属相になっている (図 2.12(a)参照)。
さらに、0.63≦ xの領域では、c軸方向に伸びたロッド状の軌道 (d3z2−r2)が整列した絶
縁体となる。c軸方向に伸びた d3z2−r2 軌道と酸素の 2pz軌道の混成により、c軸方向に 2

重交換相互作用が働き強磁性チェーンを作り、隣り合うチェーン同士は反強磁性的に結合
したC-type鎖状反強磁性磁気構造をとる。(図 2.12(b)参照)。
このようにホールドープ量 xの精密な制御によって、様々な秩序状態が出現し、さら
に、これらの秩序状態は磁場、電場などの外場によっても制御可能である。このような多
様で多彩な電子相が現れる根底には、電子軌道の自由度が重要な役割を果たしていると考
えられている [18]。
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本研究ではNd1−xSrxMnO3結晶においてホールドープ量xを精密に制御することで、軌
道秩序や磁気秩序の異なる試料や相転移点近傍の試料を作製し、これらの違いがキャリア
に与える影響を調べることを目的としHall測定を行った。これまでにNd1−xSrxMnO3結
晶の強磁性金属相においてはHall測定が行われている [19,20]。しかし、相境界近傍や強
磁性金属相以外の相においてはまだHall測定は行われていない。そこで、金属-絶縁体転
移点 (x=0.25)近傍の組成の単結晶試料を作製しHall測定を行うことで、金属-絶縁体転移
点に近づくにつれキャリアの振る舞いはどのように変化するのかを調べることや、金属-

絶縁体転移のメカニズムが異なる La1−xSrxMnO3結晶との違いを明らかにすることも目
的の一つとして研究を行った (第 4章)。また、電荷軌道整列絶縁体相転移点 (x=0.50)近
傍まで組成を変化させた試料を作製し、電荷軌道整列相が電荷に与える影響も調べた (第
5章)。さらに、0.50<xのオーバードープ域についてはHall測定を行った実験例がほとん
どなくどのような振る舞いを示すか非常に興味深い。そこでA-type層状反強磁性金属相
(x=0.55、0.60)においてもHall測定を行った (第 6章)。
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第3章 実験方法

この章では本実験で用いた試料の作成方法、および各実験の手法について述べる。

3.1 単結晶作製

本実験で使用したNd1−xSrxMnO3結晶試料は全て浮遊帯域溶融法 (FZ法:Floating Zone

method) (図 3.3)により作製されたものである。そこでまず、単結晶作製方法について述
べる。単結晶作製までの流れとしては図 3.1のようになっている。

秤
　
量

仮
　
焼

仮
　
焼

本
　
焼

F

Z
湿

式
混

合

乾
式

混
合

乾
式

混
合

・
加

圧
形

成

図 3.1: 単結晶作製までのシーケンス

1. 秤量および湿式混合

はじめに、原料となるNd2O3、SrCO3、Mn3O4の粉末を電子天秤を用いて所定の
比率に秤量する。このとき目的の組成とのずれを少なくするために、各原料粉末の
重さの誤差が±0.0003g以内になるように注意しなければならない。秤量した原料
粉末をメノウ乳鉢に入れ混合した。各原料粉末がよく混合されるようにここではエ
タノールを使用した湿式混合を行った。

2. 仮焼および乾式混合
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エタノールが蒸発するまで原料粉末を十分混合させたら (約 30分程度)、アルミナ
製のるつぼに移し電気炉を用いて空気中1000℃で約15時間仮焼を行った (図3.2(a))。
固相反応を均一にさせるために仮焼は 2回繰り返し行い、仮焼と仮焼のあいだには
乾式混合を行った。

3. 加圧形成

仮焼を 2回行った粉末を電気炉から取り出し、乾式混合をしたあとゴム風船に詰
め、油圧プレス機を用いて300∼400kgf/cm2程度の静水圧をかけ、約100mm×6mmφ

の棒状になるように加圧形成した。形成する前に原料棒が折れないようにするため
に、特定の個所に力がかからないようにゴム風船に詰めるとき均一に密に詰め、紙
でゴム風船を巻いて圧力をかけた。

4. 本焼

加圧形成した原料棒をゴム風船から取り出し、高温電気炉に移し、空気雰囲気中
で 1400℃で約 48時間本焼を行った (図 3.2(b))。
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図 3.2: 仮焼 (a)および本焼 (b)のシーケンス

5. 結晶成長

本焼を終えた焼結棒から FZ法を用いて単結晶試料を作製した。この FZ法には
NECマシナリー製の赤外線加熱単結晶製造装置を使用した。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の主軸で構成されている (図
3.3)。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。融液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。この状態で上下の主軸を下に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、焦点からずれ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互いに逆回転さ
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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、フ
ラックス法などと異なり、るつぼなどからの不純物の汚染がない。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成長速度が 6～10mm/hour、ガス
圧は 1気圧、回転速度を 20rpm程度に設定した。成長雰囲気は作製する試料のホー
ルドープ量xによって変化させ、Nd1−xSrxMnO3 x≦ 0.35ではAr雰囲気中、0.35<x

≦ 0.55では空気雰囲気中、0.55<xでは酸素雰囲気中で成長させた。

Floating zone furnace 

halogen 
incandescent

 lamp

feed rod 
(polycrystalline sample)

seed rod 
(grown crystal)

gas 
flowing

molten 
zone

double
hemiellipsoidal

 mirror

図 3.3: Floating Zone炉概念図

3.2 結晶構造評価
FZ法により作製した単結晶試料は粉末X線回折パターンを測定し、Rietveld法を用い
て解析することで結晶の評価を行った [21]。また、電気伝導の異方性の影響が強い結晶に
ついては背面 Laue法を用いることで結晶軸に沿って試料の切り出しを行った。ここでは
それらの測定方法や原理について説明する。

3.2.1 粉末X線Rietveld構造解析

実験で使用する単結晶試料に不純物が混入していないか、また結晶構造や格子定数を調
べるためにX線回折装置 (リガク株式会社製RINT2100)を使用し、粉末X線Rietveld解
析を行った。

測定方法
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単結晶試料をダイヤモンドカッターで数mm程度切り出し、メノウ乳鉢に入れ粉末状
にした。このとき結晶性の破壊を防ぐために、また粉砕した結晶の粒形を揃えるためにエ
タノールを加えてすり潰した。粒形は出来るだけ細かくし、すり潰した粉末を試料ホル
ダーに均一になるように平らに敷き詰めた。測定条件は、管球にCuを使用して、管電流
40mA、管電圧 40kV、ステップスキャン方式でステップ幅 0.02◦(2θ)、計測時間 1秒、測
定角度範囲 20◦ ∼ 110◦(2θ)でスキャンを行い、ピーク強度を測定した。

粉末X線回折の原理
図 3.4のように格子間隔 dをもつ結晶の格子面に波長 λの単色X線を当てたとき、X線
の入射角 θがBraggの回折条件

2d sin θ＝ nλ (n :整数) (3.1)

を満たす場合、θ方向に回折する (図 3.4)。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線を入射させれば、いずれかの面が Braggの条件反射を満たす。粉末X線
回折法とはこの原理を利用し、無配向粉末試料に単色 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 3.5に示す。加熱されたフィラメントから発生した熱電子がCuター
ゲットに衝突し X線を発生させる。ターゲットから発生した X線は、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入
射線の波長から決まる回折方向 (θm)に散乱され単色化されたX線 (Cu Kα線)のみが計数
管のカウンターに入る。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 [22]。
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図 3.4: Bragg反射 [22]
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図 3.5: 粉末X線回折装置原理 [22]

Rietveld解析
粉末回折パターンは多様な情報を含んでいる。例えば、ピーク位置から格子定数、回折
プロファイルの面積 (積分強度)から結晶構造パラメータ (分極座標、占有率、原子変位パ
ラメータ)、プロファイルの広がりから格子ひずみと結晶子サイズ、混合物中の各相の尺
度因子から質量分率が得られる。Rietveld法とはモデルとなる (予想される)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
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法を用いてカーブフィットすることにより、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 3.6に一例として実際に測定したNd1−xSrxMnO3 x=0.40のX線回
折パターンとRietveld法によって求めたフィッティング曲線を示す。
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図 3.6: Nd1−xSrxMnO3 x=0.40のX線回折パターンおよびフィッティング曲線 (点線 (青):

測定値　実線 (赤):フィッティング曲線)
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Rietveld解析では、全粉末回折パターンに含まれている情報を最大限に抽出するため
に、実測パターンを当てはめる [23]。すなわち、i番目の測定点（回折角：2θi）に対する
観測強度を yi、計算強度を f(2θi; x1, x2, x3, . . .)≡ fi(x)、統計的重みをwi(= 1/yi)とした
とき、残差二乗和 S(x)

S(x) =
∑

i

wi(yi − fi(x))2 (3.2)

を最小とする 1組の可変パラメーター xを非線形最小自乗法により精密化する。
回折角 2θiにおける理論回折強度 fi(x)はブラッグ反射の強度とバックグラウンド関数

yb(2θi)の和

fi(x) = sSR(θi)A(θi)D(θi)
∑
K

mK |FK |2PKL(θK)φ(∆2θK) + yb(2θi) (3.3)

に等しい。ここで sは回折装置や測定条件に依存する種々の定数を全て吸収させた尺度因
子、SR(θi)はBragg‐Brentano光学系における平板試料表面の粗さの補正因子、A(θi)は
吸収因子、D(θi)はBragg‐Brentano型光学系において照射幅が一定となるように発散角
を可変にした自動発散スリットを利用したときの補正因子、Kは Bragg反射強度に実質
的に寄与する反射の番号、mK は Bragg反射の多重度、FK は結晶構造因子、PK は試料
の選択配向を補正するための選択配向関数、L(θK)は Lorentz偏光因子、θK はBragg角、
φ(∆2θK) = φ(2θi − 2θK)は回折プロファイル形を近似するためのプロファイル関数を示
す。Rietveld解析における観測強度と計算強度との一致の程度を見積もるための尺度 [24]

として重要な因子を以下に示す。

Rwp =

[∑
wi{yi − fi(x)}2∑

wiy2
i

]1/2

(3.4)

Re =

[
N − P∑

wiy2
i

]1/2

(3.5)

S =
Rwp

Re

=

[∑
wi{yi − fi(x)}2

N − P

]1/2

(3.6)

N は測定データの数、P は精密化するパラメータの数である。ここで最も重要な因子は、
分子が残差二乗和 S(x)に等しいRwpである。ただし、Rwpの分母は観測強度の総和に等
しいので、回折強度やバックグラウンド強度がこれらの値を大きく左右する。そこで、統
計的に予想されるRwpの最小値Reと実際の計算結果のRwpとを比較するための指標Sが
フィットの良さを示す実質的な尺度として役立つ。S=1は精密化が完璧であることを示
し、Sが 1.3より小さければ、満足すべき解析結果といって差し支えない。我々のデータ
では、Nd1−xSrxMnO3結晶に対し S=1.3∼2.5の値が得られており、実験室系のX線源で
取得したデータとしては比較的よいフィッティングが得られているといえる。

Rietveld解析方法
実際の解析にはプログラムRIETAN-2000を使用した。RIETAN-2000は泉富士夫氏らが
開発した角度分散型回折法によるデータからRietveld解析を行うプログラムである [25]。
このプログラムでの解析の具体的手順を以下に簡単に示す。
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1. 類似な結晶構造を持つ物質における解析結果を初期値として入力する。

2. 原子位置や熱振動パラメータなどの非線形なパラメータを一定にしたま
ま、格子定数や尺度因子などの線形なパラメータを精密化する。その際、
ピークのプロファイルに関するパラメータだけは例外で、過去の解析か
ら最も適当と思える数値を持ってきて一定の値に固定しておく。

3. 線形のパラメータがある程度収束したら、線形パラメータを固定したま
まで非線形なパラメータを精密化する。

4. 線形,非線形パラメータが共に収束したら、ピークのプロファイルに関す
るパラメータだけを精密化する

5. 一斉に全てのパラメータを精密化する。

3.2.2 背面Laue法

背面 Laue法を用いて結晶軸の切り出した試料を用いて、物性の異方性測定を行った。
X線発生装置として粉末X線測定と同様のリガク株式会社製RINT2100を使用した。

背面Laue法の原理
単結晶試料にコリメーターで細く絞った連続 X線を試料に入射すると、結晶の各格子
面に対する入射角はおのずから決まるので Bragg条件を満たすような波長のX線が回折
する (図 3.7)。その結果、フィルム上に結晶の対称性を反映したラウエスポットと呼ばれ
る斑点群が形成される (図 3.8)。この回折斑点から、対応する格子面の方向を求めること
ができる。回折斑点の指数づけは回転結晶法など他の方法に比べて面倒であり、回折強度
の評価は難しいので、構造が未知な物質の解析には用いることは難しいが、方法が簡便で
あるため結晶方位や対称性など調べるのによく用いられる。

測定方法
結晶軸の切り出しを行う単結晶試料をエレクトロンワックスを使ってカーボンプレート
に固定し、いろいろな方向から結晶に連続X線を当てられるようにカーボンプレートご
とゴニオメーターヘッドに取り付けた。試料に X線が当たるように位置を調節し、ゴニ
オメーターヘッドをRINT2100に設置した。測定条件は粉末X線解析のときとは異なり、
管球に連続X線の発生効率を大きくするため原子番号の大きいWを用い、管電圧 30kV、
管電流 30mA、照射時間 50∼80秒とした。結晶軸を特定したらダイヤモンドカッターで
結晶軸に沿って切り出しを行った。図 3.8に測定に用いた試料の結晶面を決定する際に実
際に取った Laue写真を示す。これはNd1−xSrxMnO3 x=0.55の Pbnm settingの ab面の
Laue写真である。

3.3 縦電気抵抗率測定
試料をダイヤモンドカッターで 3mm×1mm×0.2mm程度の大きさに切り出し、図 3.9の
ように電極を配置し、接触抵抗による誤差をなくすため 4端子法を用いて測定を行った。



第 3章 実験方法 25

180180180180－－－－2222θθθθ

コリメーターコリメーターコリメーターコリメーター

入射入射入射入射XXXX線線線線

試料試料試料試料

フィルムフィルムフィルムフィルム

DDDD

カーボンプレートカーボンプレートカーボンプレートカーボンプレート

ポラロイドポラロイドポラロイドポラロイド

ゴニオメーターヘッドゴニオメーターヘッドゴニオメーターヘッドゴニオメーターヘッド

図 3.7: Laue写真の測定配置 [22] 図 3.8: 背面 Laue 写真測定例　　　　　
(Nd1−xSrxMnO3 x=0.55)
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図 3.9: 四端子法概念図

プログラマブル定電流源 (KEITHLEY220)から定電流を試料に流し、電圧端子間の電圧
をナノボルトメーター (KEITHLEY2182)で検出する方法を用いた。電流を反転させるこ
とで熱起電力をキャンセルし、スキャナー (Hewlett Packard 34970A)を用いることで同時
に 4個の試料の測定を可能にした。また、測定は LabVIEWR©でプログラムを組むことで
全自動測定で行った。GM冷凍機を用いた液体Heフリー・クライオスタット中にインサー
トを入れることで 5Kから 300Kの範囲で測定を行った。サンプルの温度調節はクライオ
スタットおよびインサートに付いているヒーターを温度コントローラー (LakeShore340)

を用いて PID制御することで行った。温度計測には磁場中でも温度誤差の少ない抵抗温
度計 (CERNOXR©)を用いた。また磁場下での測定は 8Tまで印加することができるソレノ
イド型 (縦磁場)超伝導磁石を有する液体Heフリー超伝導マグネットを使用した。外部磁
場もプログラムにより自動で制御した。
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3.4 Hall抵抗率測定

本実験では、物質中のキャリアの性質およびスピンとの相関を調べるために Hall抵抗
率の測定を行った。以下にその原理、測定方法を述べる。

3.4.1 正常Hall効果

Hz

(b) 磁場印加

Hz

Ey

(c) 定常状態

－

－

－

－
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L

図 3.10: Hall効果の概念図

Hall効果とは、ある方向 (x)に電流を流し、それに垂直方向 (z)に磁場を印加すると電
流と磁場に垂直な方向 (y)に電場が生じる現象のことをいう。まず図 3.10のような、長
さが L、幅W、厚さが tの物質に電流 I を +x軸方向に流す場合を考える。物質中を流
れるキャリアをここでは仮に電子とすると、電子は磁場を印加する前には図 3.10(a)のよ
うに物質中を動いているが、磁場Hを+z軸方向に印加することによって電子はLorentz

力 (qv×B q:電荷素量 (正孔の場合 q>0、電子の場合−q<0)、v:キャリアの速度、B:内部
磁束密度)を受けて図 3.10(b)のように左側に溜まる。その結果、電位差が生じるので図
3.10(c)のように−y方向に電場が発生する。Lorentz力と電場による力が釣り合った時、
定常状態となり、そのとき発生した電場をHall電場、電圧をHall電圧という。キャリア
が正孔の場合は、qおよびvの符号が反転するので、結局 Lorentz力によってキャリアが
受ける方向 (−y方向)は変わらない。しかし、発生する電場の向きは反対になるので (+y

方向)、Hall電圧の符号でキャリアが電子か正孔かを判別することが出来る。
電場ベクトルEと電流密度ベクトルJは抵抗率テンソルを用いて、

Ex

Ey

Ez

 =


ρxx ρxy ρxz

ρyx ρyy ρyz

ρzx ρzy ρzz




Jx

Jy

Jz

 (3.7)

と表すことが出来る。定常状態では y方向と z方向に電流は流れず、z方向に電場も発生
しないので Jy = Jz = Ez = 0となるためHall電場は、

Ey = ρyxJx (3.8)



第 3章 実験方法 27

と展開できる。電場と電流密度は y 方向の電位差 Vyx を VHall とするとそれぞれ Ey =

VHall/W、Jx = Ix/Wtと表せ、また対称性から ρxy = −ρyxとなるため、

ρxy = −Ey

Jx

= −VHall/W

Ix/Wt
= −VHall

Ix

t (3.9)

とHall抵抗率 ρxyを表せる。つまり、ρxyは測定したHall電圧 VHall、流した電流値 Ix、試
料の厚さ tから求めることができる。
一方、キャリアが正孔でも電子でも一般的に、定常状態では Hall電場から受ける力と

Lorentz力が等しいので、

qEy = −qvxBz (3.10)

という関係が成り立つ。この (3.10)式と電流密度 Jx = nqvxを (3.9)式に代入して ρxyを
求めると、

ρxy = −Ey

Jx

= −−vxBz

nqvx

=
Bz

nq
(3.11)

となる。磁場に対する ρxyの傾きを

ρxy

Bz

≡ RH =
1

nq
(3.12)

と定義して、このRHを正常Hall係数と呼ぶ。(3.12)式を見ると分かるように正常Hall係
数の絶対値からキャリアの有効密度nを見積もることが出来、またその符号からキャリア
の判別 (正のとき正孔、負のとき電子)をすることが出来る。
また、Hall測定によって得られる基本物理量として、キャリアの有効密度だけでなく

Hall移動度がある。移動度 µは、電荷素量 q、ある衝突から次の衝突までの平均自由時間
τ、有効質量m∗を用いて、

µ =
|q|τ
m∗ (3.13)

という式で表わされる。また、電気伝導率 σ(電気抵抗率 ρの逆数)とのあいだに、

σ = n|q|µ (3.14)

の関係がある。
移動度を求める方法には正常 Hall係数から求まるキャリア密度と電気伝導度から求め
る方法と、少数キャリア注入後の電流の時間変化を観測して直接求める方法があり、前者
の場合は

µH = σRH (∵σRh = n|q|µ× 1

n|q|
= µ) (3.15)

という式で与えられHall移動度と呼ばれる。後者の方法で求める場合はドリフト移動度
µDと呼ばれる。Hall移動度 µHとドリフト移動度 µDの比 δ=µH/µDはキャリアの統計的
性質や散乱機構によって異なり、金属では δ=1、半導体では格子散乱によるときは δ=1.18

となりイオン化不純物散乱によるときは δ=1.93となる [26]。
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3.4.2 強磁性体における異常Hall効果

非磁性物質の場合のHall効果は 3.4.1で述べたように、Hall抵抗率は磁場に比例する振
る舞いを示すが ((3.11)、(3.12)式参照)、強磁性体中では、

ρxy = RHB + RSM (3.16)

となることが知られており、正常Hall項RHBだけでなく、異常Hall項と呼ばれる試料の
磁化Mに比例した項RSMが存在する。ここでRSは異常Hall係数と呼ばれ、異常Hall項
は量子力学的な効果によるものとされている。RSについては様々な理論が提唱されてい
るが、ここでは代表的なものとしてKarplusと LuttingerらによるバンドモデルとKondo

による局在モデルについて説明する [27–29]。
スピンと電子の運動を結びつけるスピン軌道相互作用を取り扱う理論は古くから考え
られていたが、Karplusと Luttingerらによって提唱された理論はさらにエネルギーバン
ドを取り入れRSを説明した。彼らは電荷を運ぶ電子は d電子として、その d電子が周期
ポテンシャルの中を動くときの摂動エネルギーとしてスピン-軌道相互作用と電場エネル
ギーを考えた。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
するという異なるバンド間遷移の効果を取り入れることで、

RS＝γρ2
xx (3.17)

という式を導き出した。ここで ρxxは電流を流している方向の縦電気抵抗率であり、物質
内の伝導性はあらゆる方向に等方的であると仮定している。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。(3.17)式から縦電気抵抗率が低くなればRSも低く
なることがわかる。
一方、Kondoが考えた理論は、大部分の 3d金属または化合物の 3d電子や希土類金属
の 4f 電子は局在していると考えられるため、局在電子 (dまたは f 電子)と伝導を担う s

電子を考え、この両者のあいだに s-d(または s-f)交換相互作用を通して s電子がkの軌道
状態からk0の状態に遷移するとき、d電子はmの軌道状態からm0の状態に遷移するとし、
s-d(または s-f)交換相互作用として、

2F0Snσ +
i

2
F1Ln(k × k0) (3.18)

を導いた。F0、F1は局在イオンの動径関数の積分項、Snは n番目の原子の局在スピン、
σは伝導電子のスピン、Ln 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×k0 )は伝導電子がkよりk0に移るとき、磁場に垂直な平面
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変位し異常Hall効果が期待できる。Kondoは高次のボルン散
乱、k → k00 → k0という中間状態k00を介した散乱を取り入れRSが

RS ∝ 〈δM3〉 (3.19)
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で表されることを示した。〈δM3〉は n番目の電子の磁化Mnと系の磁化の平均 〈M〉の差
の 3乗の平均である。(3.19)はスピンが整列するにつれRSが減少することを示している。
また、強磁性金属状態では低温にいくにつれ縦電気抵抗率は減少しスピンも整列するた
め、この 2つの理論は共に低温でRS→0を与える。

3.4.3 測定方法

ここではHall抵抗率 ρxyの測定方法について述べる。作製した試料をダイヤモンドカッ
ターで 3mm×1mm×0.2mm程度の大きさに結晶軸に沿って切り出し、銀ペーストを使っ
て電極を試料に取り付けた。このとき ρxyは電流と磁場に垂直な方向の電位差から求める
ので縦電気抵抗率測定とは配置が異なり、図 3.11(a)のように電極を配置した。

L
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Ix
VHall
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x

z

H//z
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VHall
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(a) (b)

･

y

xz

図 3.11: (a)Hall抵抗率測定用試料　 (b)電極の非対称性により Vxx成分が含まれる

電極付けした試料をHall抵抗率測定用インサートに取り付け、クライオスタットに入
れた。z軸に磁場を印加し、x軸方向に電流を流すことで y軸方向に発生する電位差 (Hall

電圧 VHall)を測定した。温度制御および磁場の印加は、電気抵抗率測定と同様に温度コン
トローラー (LakeShore340)と超伝導マグネットを使用し、LabVIEWR©でプログラムを組
むことで全自動測定で行った。なお電流の制御とVHall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。しかし、理想的には測定すべき電圧は (3.9)式のように
VHallのみなのだが、実際には図 3.11(b)に示すようにHall電圧を測定するための電極が x

軸方向にずれてしまう。この電極の非対称性により縦 (磁気)抵抗の成分 Vxxが含まれて
しまうため測定電圧 Vobsは、

Vobs(+H) = VHall(+H) + Vxx(+H) (3.20)

となってしまう。そこで Vxxを除去するために磁場の方向を反転させて測定を行った。な
ぜなら磁場に対して Vxxは偶関数、VHallは奇関数なので、磁場を反転させて測定すると、

Vobs(−H) = VHall(−H) + Vxx(−H)

= −VHall(+H) + Vxx(+H) (3.21)
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図 3.12: (a) 実際に観測した測定電圧から求めた抵抗率。赤い丸と線は印加磁場方向を反
転させて測定したデータである。両方とも ρxx成分が含まれている。(b) (a)をH=0で折
り返した図。(c) (b)で示した両方の差が求めたいHall抵抗率 ρxyとなる。

となるので、それぞれの測定の差を取って 2で割れば

{Vobs(+H) − Vobs(−H)}/2 = {(VHall(+H) + Vxx(+H)) − (−VHall(+H) + Vxx(+H))}/2
= VHall (3.22)

となりHall電圧のみを求めることが出来る。実際の測定結果を図 3.12に示す。図 3.12(a)

は磁場を−8Tから 8Tまで印加したときの測定電圧から求めた抵抗率である。しかし上
記のように Vobsには Vxx成分も含まれるので、VHallを求めるために磁場を反転させた測
定値との差分を取る。一見、磁場の反転に対して測定値は変わらないように見えるが、こ
れは VHall成分に対して Vxx成分が約 1000倍も大きいためである。図 3.12(b)はマイナス
方向に磁場を印加したときの測定値とプラス方向に印加したときの測定値を並べたものだ
が、わずかに違いがあることがわかる。この差が求めたい ρxyであり、その値は図 3.12(c)

のように非常に小さな値であることがわかる。



第 3章 実験方法 31

3.4.4 正常および異常Hall係数の導出
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図 3.13: Nd1−xSrxMnO3(x=0.40)200Kにおける ρxy(上段)および磁化M(下段)の磁場H

依存性。上段グラフの黒丸は ρxyの実測値、曲線はそれぞれ最小自乗法から求めた正常項
(黄緑)、異常項 (水色)、(正常項+異常項)(赤)のフィッティング結果となっている。

ここでは測定した結果から正常 Hall係数 RH および異常 Hall係数 RS を求める方法
を述べる。一般に強磁性体中では ρxy は (3.16)式で与えられるが、内部磁束密度 B は
B=H+(1 − N)M と表せるので (3.16)式に代入すると、

ρxy = RH(H + (1 − N)M) + RSM (3.23)

と表すことが出来る。ここでN は反磁界係数と呼ばれ、試料の形状によって決まる係数
である。反磁界とは磁化された磁性体が、磁性体内部に作る磁界のことで印加磁場と反対
方向に働き有効磁場を減らす。磁化に対して反磁界がどれだけ働くかを表すのが反磁界係
数である。面状の試料に垂直に磁場を印加した場合、N は 1に近づき、針状の試料に平
行に磁場を印加した場合、N は 0に近づく。正確なN の値は回転楕円体でしか定義でき
ないが、試料の表面積と厚さから近似することができる [30]。今回測定した試料の場合は
N ∼0.7程度である。(3.23)式より、ρxyはM とHの関数となっているが、図 3.13(下段)

のように、MのH依存性を測定しその結果を用いてMをHの関数として求めることで、
(3.23)式の右辺をHだけの関数で表わすことができる。この関数を使用することで測定し
た ρxyのH依存性のデータを、RHとRSの 2変数をパラメータとして最小自乗法で計算
すれば、RHとRSの値を独立に求めることができる。図 3.13はNd1−xSrxMnO3(x=0.40)

の 200Kにおける ρxyおよびM のH 依存性のグラフである。図中の黄緑の曲線はフィッ
ティングにより求めた正常Hall項の成分を、水色の曲線は異常Hall項の成分を示してい
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る。2つの成分の足し合わせが赤の曲線となっており測定結果とよく一致していることが
わかる。

3.5 磁化測定
お茶の水女子大学古川研究室のQuantum Design社製 SQUID (Superconducting Quantum

Interference Devices)帯磁率測定装置MPMS-1S(Magnetic Property Measurement System)

および、産業技術総合研究所 強相関電子技術研究センター十倉研究グループの PPMS-

9(Physical Property Measurement System)に付属の交流帯磁率測定装置、当研究室の
PPMS-9を使用し磁化測定を行った。

磁化測定の原理
磁化測定は、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。
図 3.14に原理図を示す。いま磁場H中に置かれた試料 (磁化M)を考える。試料をコイル
の中で走査軸 xにそって動かすと、コイルに誘導される電圧が変化する。この時の微弱な
電圧を検出し試料の位置の関数として求めることによって、磁化の値を計算することがで
きる [31]。

磁化の測定方法
通常、磁化測定を行うときは反磁界係数を少なくするため図 3.15試料形状 (a)のよう
な形に試料を切り出して測定するが、今回はHall測定のときに使用した試料と同じ反磁
界係数になるように図 3.15試料形状 (b)のような試料の形にダイヤモンドカッターで切
り出し、図 3.15のような向きで、磁性を持たない磁化測定用のストローの中に挿入しワ
ニスで固定した。これを長いストローに挿入し、測定に適した位置にくるように調節し
た。そのストローを装置用のインサートにはめ込み、そのインサートを帯磁率測定装置
MPMS-1Sおよび交流帯磁率測定装置PPMS-9に封入した。これらの測定機器はパソコン
上でプログラムを組むことによって自動制御した。MPMS-1SおよびPPMS-9には、超伝
導マグネットが組み込まれており、MPMS-1Sでは磁場± 1T、PPMS-9では磁場± 9Tま
で印加でき、1.8Kから 350Kまでの範囲で温度調節が可能である。温度依存性は通常ゼロ
磁場冷却 (ZFC)した後、磁場を印加し、昇温過程で測定を行った。また、磁化の磁場依
存性は目標の温度まで ZFCし、温度が一定になってから磁場印加を行った。
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図 3.14: 磁化測定の原理 [31]

試料形状(a)

試料形状(b)

ワニス

図 3.15: 磁化測定用試料の準備
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第4章 金属-絶縁体転移点(x=0.25)近傍
におけるHall効果

4.1 はじめに

(b)
T=5K

(a)
P.I.常磁性絶縁体
P.M.常磁性金属
CN.I.キャント反強磁性絶縁体
F.I.強磁性絶縁体
F.M.強磁性金属

図 4.1: La1−xSrxMnO3 結晶における (a) 電子相図 [4]、(b) 正常ホール係数の組成依存
性 [35]。

3章でも述べたように、物質中のキャリアの性質を調べる手段として、Hall効果の測定
は古くから行われてきた。磁性体においては正常Hall係数だけでなく、スピン系からの情
報を含んだ異常Hall係数も同時に測定できることからスピングラス相や noncolinearなス
ピン配置など、複雑な磁気構造を持つ物質を対象にしたHall測定も行われている [32–34]。

2章で述べたようにペロブスカイト型Mn酸化物であるNd1−xSrxMnO3やLa1−xSrxMnO3

ではホールドープ量xに対応して様々な軌道・磁気秩序や電子状態を示すことが知られてい
る。図 4.1(a)を見ると分かるようにLa1−xSrxMnO3結晶においては低ドープ領域 (x=0.17

近傍)で強磁性金属-強磁性絶縁体転移が存在している [4]。そして強磁性金属相 (0.18≦ x

≦ 0.50)では、正常Hall係数から見積もったキャリアは正孔となり、RHは単純な価数計
算から得られる 1/xに比例するような振る舞いは示さずに、強磁性絶縁体相近傍まで組成
を変化させてもほぼ一定になると報告されている (図 4.1(b)) [35]。
図 4.2はLa1−xSrxMnO3 x=0.12の (a)電気抵抗率の温度依存性、(b)磁化の温度依存性、

(c)(110),(002)反射のピーク位置Qの温度依存性、(d)145K以下において考えられている
軌道秩序のグラフである [36,37]。この物質の強磁性転移温度 TCは 172Kで、この温度を
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Temperature (K)
0 200 300100

x
y

z

x
y

z

(a) (b)

(c) (d)

図 4.2: La1−xSrxMnO3 x=0.12の (a) 磁場下の電気抵抗率の温度依存性、(b) 磁化の温度
依存性 (4.2Kにおける磁化M(0)で規格化してある。実線、破線はそれぞれTOO=145Kよ
り高温、低温でのブリルアン関数 (B.F.)によるフィット)、(c) (110),(002)反射のピーク位
置Qの温度依存性、(d) 145K以下において考えられている軌道秩序 [36, 37]。

境に常磁性非金属状態から強磁性金属状態に転移する。さらに温度を低下させると軌道秩
序転移温度TOO=145Kで系は強磁性絶縁体に転移する。このとき図 4.2(c)のピーク位置の
温度変化から Jahn-Teller的な歪みはほぼ消失していく様子が見られ、同時に磁化が急激
に増加する (図 4.2(b) [36])。この磁化の増加は、長距離的な軌道秩序が生じ、電子が局在
していることから、伝導電子を介した単純な 2重交換相互作用による強磁性相転移による
ものとは異なっていることが共鳴X線散乱実験により示されている。つまり、この強磁性
金属-強磁性絶縁体転移には軌道の自由度が関与していることが示唆されている [37]。TOO

以下で生じている長距離軌道秩序は図 4.2(d)にしめすような d3z2−r2と dx2−y2が混ざった
[|d3z2−r2〉±|dx2−y2〉]/

√
2軌道が ab面内で風車のように交互に並んだ状態であると考えられ

ている [37]。このような「反強的」軌道秩序の場合、2重交換相互作用ではなく、「強磁
性的」超交換相互作用によって強磁性が発現すると考えられている。さらに TOOは磁場
の印加により高温側にシフトするため、TOO直上で正の磁気抵抗効果を示す物質として
注目を集めている (図 4.2(a)) [36]。つまり、磁場の印加により強磁性的な超交換相互作用
が強められ軌道秩序がより安定化し絶縁体的な振る舞いを増強させるというものである。
このような振る舞いは La1−xSrxMnO3(0.10<x≦ 0.14)の範囲で観測されている。

一方、2.8.2節で示したように、本研究で注目したNd1−xSrxMnO3結晶においても図2.13

のようにx=0.25近傍で強磁性金属-強磁性絶縁体転移が存在する。しかし、Nd1−xSrxMnO3
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結晶と La1−xSrxMnO3結晶では強磁性金属-強磁性絶縁体転移のメカニズムが異なること
が明らかにされている [15]。Nd1−xSrxMnO3の強磁性絶縁相 (0.10≦ x≦ 0.25)において
は磁場の印加によって電気抵抗率が上昇する正の磁気抵抗効果は見られず、広い温度範囲
で負の磁気抵抗効果を示す (図 4.3)。また、格子歪み測定を行っても、温度変化による格
子歪みが確認されないことから、La1−xSrxMnO3結晶の軌道秩序に関連した強磁性絶縁相
転移とはその発現メカニズムが異なり、Nd1−xSrxMnO3結晶では負の磁気抵抗効果を示す
ことからランダムポテンシャルにおけるAnderson局在によって強磁性絶縁相が発現する
と考えられている [15]。
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図 4.3: Nd1−xSrxMnO3 x=0.10,0.20の磁場下の電気抵抗率 (上段)および磁気抵抗 (下
段) [15]

そこで本研究では、Nd1−xSrxMnO3の強磁性金属-強磁性絶縁体転移点 (x=0.25)近傍の
単結晶試料を作製し Hall測定を行うことで、La1−xSrxMnO3との違いはあるのか、また
金属-絶縁体転移点に組成を近づけていくとキャリアの振る舞いがどのように変化するの
かを明らかにすることを目的として研究を行った。
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4.2 実験結果
ここでは実際に測定したHall抵抗率 ρxyの結果を示し、その結果について議論する。
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図 4.4: Nd1−xSrxMnO3(x=0.40)の縦電
気抵抗率および磁化の温度依存性
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図 4.5: Nd1−xSrxMnO3(x=0.40)の ρxyの
磁場依存性の温度変化

まず、Nd1−xSrxMnO3において典型的な強磁性金属相の結果について説明する。図 4.4

はNd1−xSrxMnO3(x=0.40)の縦電気抵抗率および磁化の温度依存性である。この図から、
TC=275Kで強磁性金属に転移していることがわかる。図 4.5は同じ x=0.40試料の ρxyの
磁場依存性である。常磁性相 (300K)では磁場の印加に伴い、強磁性相に比べると緩やか
に ρxyは減少していき高磁場では正の傾きをとった。TC直下の温度範囲では低磁場 (∼1T)

で異常Hall項の影響により ρxyは急激に減少し、磁化が飽和する磁場より高磁場 (>1T)に
着目すると、正常Hall項が支配的になり正の線形の傾きが観測された。異常Hall項に起
因する ρxyの低磁場での減少はTC近傍で最大となり、温度を下げていくと小さくなる。こ
れは低温に向かいスピン偏極が大きくなるにつれスピン散乱による影響が小さくなるため
と考えられる (3.4.2節参照)。T<80Kになると異常Hall項は消失して正常Hall項のみに
なり、線形な ρxyの磁場依存性のみが観測された。同様の振る舞いは強磁性金属相 (0.275

≦ x≦ 0.45)において広く観測された。正常Hall係数RHおよび異常Hall係数RSの温度
依存性については後で他の xとともに議論する。以下、x=0.25近傍の金属-絶縁体転移点
に組成を近づけたときのHall測定結果について説明する。

4.2.1 金属-絶縁体転移点 (x=0.25)近傍におけるHall効果

結果から述べると、Nd1−xSrxMnO3(x=0.45)から金属-絶縁体転移点近傍に組成を近づ
けたときのHall抵抗率 ρxyの振る舞いは、全ての組成において負の異常Hall係数、正の
正常Hall係数となった (図 4.6)。
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図 4.6: Nd1−xSrxMnO3結晶 (0.275≦ x≦ 0.35)における ρxyの磁場依存性の温度変化
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異常Hall項
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図 4.7: Nd1−xSrxMnO3結晶 (0.275≦ x≦ 0.45)におけるRSの温度依存性 (温度は TCで
規格化)

まずNd1−xSrxMnO3(0.275≦x≦ 0.45)の異常Hall項について議論する。強磁性転移後、
低磁場で異常Hall効果による成分が観測され、温度低下とともに異常Hall係数RSの絶対
値が減少していく振る舞いが全ての組成で確認された (図 4.7)。この低温でRS→0に近づ
く振る舞いはKarplus-LuttingerやKondoらの理論と一致する。しかし、RS ∝ ρα

xxとして
べき乗αを調べると組成によって異なり、1.35∼1.91と幅のある値をとった (図 4.8、4.9)。
この値は Karplus-Luttingerが予想する α=2からずれている。同様に RS ∝ (MS − M)γ

(MS:飽和磁化)としてべき乗 γを調べると 1.11∼1.85とこちらも全ての組成を一つのべき
乗で表すことが出来なかった (図 4.10、4.11)。この値もKondoが予想する γ=3からずれ
ている。これらのずれの原因を説明し得るモデルに以下の様なものが挙げられる。以下の
モデルはいずれも不純物による散乱の寄与を考慮したものである。不純物による散乱の
効果を説明するものとして Smitによる skew scattering効果と、Bergerによる side jump

効果がある [38,39]。Smitは磁化があることによって不純物散乱が右回りと左回りとで差
が生じ、その確率が ρxxに比例 (RS∝ρxx、α=1)する skew scattering効果を説明した。一
方、Bergerは磁場がかかると、キャリアが進行方向に対して右か左の一方にのみジャン
プしやすくなり、その確率が ρ2

xxに比例 (RS∝ρ2
xx、α=2)する side jump効果を説明した。

不純物散乱の場合、これら双方の効果により、ρα
xxに対してα=1∼2のあいだで比例する。

このとき、skew scattering効果と side jump効果のどちらが重要になってくるかは不純物
濃度によって決まる。今回の実験結果もα=1∼2の間の値をとっていることから、この不
純物散乱による効果が効いたのではないかと考えられる。また、ペロブスカイト型Mn酸
化物結晶では二重交換相互作用など電気伝導に磁性が非常に密接に関わっているので ρxx

と (MS −M)に相関があると考えられる。それならば ρxy ∝ (MS −M)γのべき乗 γが 3か
ら外れるのも不純物散乱によるものとして考えられる。異常Hall係数RSの温度依存性が
ρxxや (MS −M)に対して一つのべき乗に乗らないという振る舞いはLa1−xSrxMnO3にお
いても同様に確認されている [35]。
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図 4.12: Nd1−xSrxMnO3結晶 (0.275≦ x≦ 0.45)におけるRHの温度依存性

次に正常Hall項について議論する。図 4.12はNd1−xSrxMnO3(0.275≦ x≦ 0.45)におけ
る正常Hall係数RHの温度依存性のグラフである。このグラフよりRHは10−4[cm3/C]オー
ダーで温度変化しているのがわかる。高温超伝導体として知られているLa2−xSrxCuO4の
常伝導状態における正常Hall係数が 10−3[cm3/C]オーダーで温度変化することを考える
とNd1−xSrxMnO3はほとんど温度変化しないと見ることもできるが、T/TCでスケールす
ると全ての組成において同じような振る舞いを示していることから、わずかながらも温度
変化しているのではないかと考えられる。その振る舞いは、TC近傍では温度が低下する
につれてRHは減少 (キャリアの有効密度 nは増加)した。これは、TC以上でRH(n)が大
きい (小さい)と考えられる常磁性絶縁体相から強磁性金属相に転移直後はまだ転移前の
絶縁体が短距離的に存在しているのではないかと考えられる。その短距離的な絶縁体相が
T/TC=0.7前後で完全に消失するため TC近傍ではこのような温度依存性を示すのではな
いかと考えることが出来る。その後、さらに低温になると、徐々にRH(n)が増加 (減少)

する振る舞いを示した。
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強磁性金属相の 10KにおけるRHおよびnのx依存性をグラフにすると図 4.13のように
なった。比較のためにLa1−xSrxMnO3の結果も図中に示した [35]。La1−xSrxMnO3と同様
に、単純な価数計算から得られる 1/xに比例する振る舞いからは大きく外れていた。RH

は x=0.45から 0.35までは徐々に増加し、その後、x=0.35を境に金属-絶縁体転移点に向
かうにつれて減少する振る舞いを示した。La1−xSrxMnO3においてもそのような振る舞い
が観測されていたが、その変化がわずかであるため組成に依存しないで一定とされてい
た [35]。しかし、Nd1−xSrxMnO3とLa1−xSrxMnO3の 2つの結晶において同様の振る舞い
が見られることから、RHは組成に対し一定ではなく、組成に依存し変化すると考えられ
る。
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図 4.14: Nd1−xSrxMnO3(0.275≦ x≦ 0.45)の ρ-T 2プロットとフィッティング直線

3.4節で述べたようにシングルバンドで考えるとRHはキャリアの有効密度 nの逆数に比
例するため、x=0.35からは絶縁体に向かって nが増大していく振る舞いをしていること
になる。通常、絶縁体に向かうにつれて σ→ 0になるので (3.14)式からキャリアの振る舞
いとしては n→ 0もしくはm∗→∞となるはずである (τ はほとんど変化せずほぼ一定と
仮定)。しかし、RHから求めた nは逆の振る舞いをしている。このような振る舞いを示す
理由として、絶縁体に向かってキャリアの有効密度、有効質量ともに増加していくが、有
効質量の増加のほうが支配的であるために結果として絶縁体になると考えられる。

Mattiessen則によると磁性体の場合の全縦電気抵抗率は、異なる散乱機構による電気抵
抗率の和として、

ρ(T ) = ρ0 + ρph(T ) + ρe−e(T ) + ρmag(T ) (4.1)

の式で表される。ここで ρ0は温度によらない残留抵抗、ρphは格子振動による散乱 (低温で
T 5に比例し、高温ではTに比例)、ρe−eは電子同士による散乱 (T 2に比例)、ρmagは強磁性相
におけるマグノンによる散乱 (T 9/2に比例)の抵抗をそれぞれ表す [4,40]。Nd1−xSrxMnO3

の強磁性金属相では低温で電子-電子散乱が支配的であるため、

ρ(T ) = ρ0 + ρe−e(T ) = ρ0 + AT 2 (4.2)

としてフィッティングすることが出来る (図 4.14)。このとき多くの強相関系物質で T 2の
比例係数Aは、電子比熱係数 γとの間にA/γ2=constantの関係が成り立つことが確認さ
れており、Kadowaki-Wood則として知られている [41]。また γは有効質量m∗と比例関
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図 4.15: A係数の組成依存性 (La1−xSrxMnO3は [42]から引用)

係にあるためA ∝ γ2 ∝ (m∗)2が成り立つのでA係数の変化からキャリアの有効質量の変
化がある程度予想できる。

ρ-T 2プロットによるフィッティングによって求めたA係数の組成依存性は図 4.15のよ
うになった。La1−xSrxMnO3の値は [42]から引用した。Nd1−xSrxMnO3もLa1−xSrxMnO3

も金属-絶縁体相転移点 (図中のライン)に向かうにつれて A係数が増大、つまり有効質
量m∗が転移点に向かうにつれて発散していく様子が見てとれる。Nd1−xSrxMnO3の方が
La1−xSrxMnO3よりもA係数が大きくなっているのはNd1−xSrxMnO3の方がLa1−xSrxMnO3

に比べてバンド幅が狭くなっており、キャリアの局在性が高くなっていることを反映して
いるからである。
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A係数からはキャリアの有効質量m∗を間接的に求めたが、比熱測定を行うことでm∗
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を直接求めることができる。Nd1−xSrxMnO3の場合、比熱Cは、

C = Ce + Cl + Cm + CSch (4.3)

と表わされる。ここでCeは電子比熱 (T に比例)、Clは格子比熱 (T 3に比例)、Cmは磁気
比熱 (強磁性では T 3/2に比例)、CSchはショットキー比熱 (4f 電子による影響)である。電
子比熱は電子比熱係数 γを用いてCe = γT と表わすことができるので、測定した比熱 C

に対してフィッティングを行うことで電子比熱係数 γを求めることができる。また、比熱
測定は金属相だけでなく絶縁体相においても測定を行うことができる。各組成において比
熱測定を行い (図 4.16)、フィッティングから求めた γが図 4.17である [43]。金属-絶縁体
転移点に近づくにつれて γが大きくなっていることからA係数の結果と同様にキャリア
の有効質量m∗が増加している振る舞いを示した。そして x=0.25で絶縁体に転移したこ
とにより電子が動き難くなり、電子比熱係数 γが急激に減少していることがわかる。以上
のキャリア密度 nと有効質量m∗の結果から、これらの物質でキャリア密度 nは絶縁体に
向かって増加していくが、それ以上に有効質量m∗の増大の効果がキャリアの伝導に強く
影響を及ぼすために絶縁体に転移するのではないかと考えられる。

0.3 0.4 0.5
0

1

2

x

µ H
 [c

m
2 / V

 s
]

Nd1-xSrxMnO3

T=10K

µH=σxxRH=
RH
ρxx

図 4.18: Nd1−xSrxMnO3結晶 (0.275≦ x≦ 0.45)の 10KにおけるHall移動度 µHの組成依
存性

また、10KにおけるHall移動度 µH(=σxxRH = Rxx/ρxx)を各組成についてプロットし
たものを図 4.18に示した。x=0.45から金属-絶縁体転移点に向かって組成を変化させて
いくと、x=0.35を境に急激に µHが減少していく。x=0.35と x=0.32の間で急激に減少
しているのは、この間で縦電気抵抗率 ρxxが増加していることに対応している (図 4.19参
照)。そしてさらに金属-絶縁体転移点 (x=0.25)に向かって減少しているのは、x=0.32か
ら x=0.275の 10Kにおける縦電気抵抗率 ρxxには組成による変化がほとんど見られない
ことからRHの減少に対応していると考えられる。この µHの振る舞いから、x=0.25の金
属-絶縁体転移点に近づけるとキャリアが動きにくくなっていることがわかる。
まとめると、金属-絶縁体転移点 (x=0.25)に組成を近づけるにつれ、キャリア数 nは増
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加しても有効質量m∗の効果が nの効果を上回って増大し、かつHall移動度 µHの急激な
減少のためキャリアが動きにくくなり絶縁体転移を起こすのではないかと考えられる。
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図 4.19: Nd1−xSrxMnO3結晶 (0.275≦ x≦ 0.45)における縦電気抵抗率の温度依存性

Seebeck係数との比較
物質内のキャリアを判別する方法としてHall測定のほかにSeebeck測定がある。Seebeck

効果とは金属や半導体などの試料の両端に温度差をつけると温度差に比例した電圧が発生
する効果のことで、1Kの温度差をつけたときに発生する電圧を Seebeck係数といい、そ
の符号からもキャリアを判別することが出来る。Seebeck係数が正のときキャリアは正孔
で、負のとき電子となる。図 4.20にNd1−xSrxMnO3の低温 (T=50K)における Seebeck係
数の組成依存性を示す [44, 45]。図 4.20と今回 Hall測定から得られた結果 (図 4.13)を比
較すると、x=0.35よりドープ量の少ない組成についてはどちらも正で一致しているのだ
が、x=0.35よりドープ量が多くなると Seebeck係数の符号が変化し、正常Hall係数と符
号が異なっている。また x=0.35は図 4.13にも示したとおり、正常Hall係数の組成依存性
のピークを与える組成と一致しているため、ここで伝導の機構に関して何か変化が起こっ
ていると考えられる。正常Hall係数と Seebeck係数の符号の違いの理由として、キャリア
が正孔か電子のどちらか 1つではなく、両方ともキャリアとして物質中に存在しているの
ではないかと考えられる (2キャリアモデル [46,47])。通常、正常Hall係数はRHは 1/nq

で表わされるが、2キャリアモデルでは、Lorentz力によりキャリアが受ける方向は正孔
でも電子でも同じだが、発生したHall電場により働く力は正孔と電子では逆向きになり、
同時に Lorentz力を打ち消すことができなくなる。このためRHは単純な振る舞いではな
くなる。2キャリアモデルの場合のRHは、正孔 (電子)のキャリア密度を np(nn)、移動度
を µp(µn)、と定義すると、

RH =
1

e

npµ
2
p − nnµ2

n

(npµp − nnµn)2
(4.4)

で与えられる [46,47]。もしこのようにキャリアが正孔と電子の両方であるならば、(4.4)

式からもわかるように RHはもはや単純にキャリア密度に一致しない。つまり、npµ
2
pと

nnµ
2
nのどちらが大きいかでRHの符号は正にも負にもなる。すなわち、符号はキャリア

密度の大小、もしくはキャリアの移動度の大きさで決まることになる。結果として、Hall
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係数の測定ではキャリアが正孔的かあるいは電子的か、どちらが伝導に支配的であるか定
性的にしかわからなくなる。つまり x=0.35から 2キャリアとなり、正孔が伝導に支配的
であるため正常Hall係数は正となるが、電子も存在していて何らかの理由で Seebeck測
定では電子の流れを主に測定していた可能性が考えられる (もちろん、全組成域で 2キャ
リアとなっていて、x<0.35では正孔が支配的ということも考えられる)。
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図 4.20: Nd1−xSrxMnO3結晶 (0.20≦ x≦ 0.80)の 50Kにおける Seebeck係数の組成依存
性 [44,45]
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4.3 本章のまとめ
Nd1−xSrxMnO3結晶の強磁性金属相 (x=0.275∼0.45)において縦電気抵抗率 ρxxと磁化
の温度依存性、Hall抵抗率 ρxyの磁場依存性、M -H曲線の温度変化および比熱の測定を
行った。

• 異常Hall効果は TC近傍で顕著に見られ、異常Hall係数の絶対値 |RS|は TCにおい
て最大値をとり、低温に向かうにつれて減少していく。

• RSを ρxxや (MS − M)のべき乗で表わすと (RS ∝ ρα
xx、RS ∝ (MS − M)γ)、xの変

化に対してαは 1.35∼1.91、γは 1.11∼1.85と幅のある値をとり、一つのユニバーサ
ルなべき乗で表わすことが出来なかった。しかしα=1∼2のあいだにあることから、
これは物質内の不純物による散乱効果によるものと考えられる。

• 金属-絶縁体転移点近傍においても、La1−xSrxMnO3結晶と正常Hall係数RHに大き
な違いは見受けられず、全ての試料において強磁性金属相では正常Hall係数RHは
正と求められた。

• RHはこれまで温度や組成に対してほぼ一定とされていたが、わずかながら温度依
存性や組成依存性があることがわかった。温度依存性は、10−4[cm3/C]オーダーで
変化し、その振る舞いはほとんどの組成においてT/TC=0.7近傍で最小値をとった。
これは金属に転移した直後の TC近傍では、まだ短距離的に転移前の常磁性絶縁体
相の影響が残っていたものが、さらに温度を下げることでその影響がなくなるため
と考えられる。

• 組成依存性に関しては 0.35≦ x≦ 0.45ではドープ量 xの減少に伴い、RHは増加し
ていくが、x≦ 0.35になると金属-絶縁体転移点に向かうにつれてRHは減少してい
く振る舞い、すなわちキャリア密度が増大する振る舞いが観測された。それと同時に
Hall移動度 µHの減少や、A係数および比熱測定から求めた有効質量m∗の増大も観
測されており、これは有効質量増大型の金属-絶縁体転移の可能性を示唆している。

• x≧ 0.35では Seebeck係数と符合が異なることから、x=0.35において伝導機構が変
化している可能性があり、それを説明するモデルの一つとして 2キャリアモデルが
考えられる。
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第5章 電荷軌道整列絶縁体転移点
(x=0.50)近傍におけるHall効果

5.1 はじめに
Nd1−xSrxMnO3結晶には x=0.50近傍にも金属-絶縁体転移点が存在する。2.8.1節でも
述べたが、eg電子が 2つのMnサイトに 1個存在するキャリア濃度 (x=0.50)の場合、eg

電子間には同じサイト上だけでなくサイト間のCoulomb斥力が働き、低温で電子がお互
いに避けあうように局在し、Mn3+とMn4+が周期的に整列する (2.11参照)。このとき eg

軌道も秩序化し、この電荷軌道整列により金属-絶縁体転移を起こす。そこで強磁性金属
相から電荷軌道整列絶縁体転移点 (x=0.50)に組成を近づけてHall測定を行うことで組成
変化および温度変化に対して電荷軌道整列の影響を調べた。

5.2 実験結果

5.2.1 Nd1−xSrxMnO3(x=0.50)
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図 5.1: Nd1−xSrxMnO3(x=0.50)における縦電気抵抗率 ρxxおよび磁化の温度依存性。磁
化はゼロ磁場冷却 (ZFC)後、磁場を 0.5T印加して昇温過程で測定。

まずはじめに、Nd1−xSrxMnO3(x=0.50)における基礎物性測定結果から述べる。図 5.1

はx=0.50の磁場下の縦電気抵抗率ρxxおよび磁化の温度依存性のグラフである。TC=250K

で 2重交換相互作用に起因する強磁性金属相が出現し、TCO=155Kで電気抵抗率が急激に
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増加し、それと同時に強磁性相が消失し反強磁性相が現われる。この強磁性金属から反強
磁性絶縁体への相転移は電荷軌道整列によるものである。この電荷軌道整列状態は磁場に
よって壊すことができる。Nd1−xSrxMnO3(x=0.50)の場合、磁場を 8T印加した後、磁場
中冷却 (FC)で電気抵抗率を測定すると、電荷軌道整列絶縁体転移は起こらず、低温まで
強磁性金属のままとなる。
次に x=0.50においてHall測定を行った結果を図 5.2に示す。電荷軌道整列絶縁体転移
温度以上 (TCO<T )の強磁性相では Hall抵抗率 ρxyを精度よく測定でき (図 5.2(a))、4章
でも示したような典型的な強磁性体のHall抵抗率の振る舞いを示した。一方、T<TCOで
は図 5.2(b)の結果が得られた。強磁性金属相における結果とは全く異なり、Hall抵抗率
ρxyが 103オーダーで変化している。この結果は電荷軌道整列絶縁体に転移したことによ
り、縦電気抵抗率 ρxx成分が大きくなりすぎたことが原因と考えられる。3.4.3節でも述べ
たように、ρxyを求める基になる実測値の ρobsには、電極の非対称性による縦電気抵抗率
ρxx成分含まれてしまう。電荷軌道整列により絶縁体に転移したことで縦電気抵抗率 ρxx

成分がホール抵抗率 ρxy成分に比べて非常に大きくなってしまい、磁場を反転させたとき
の微小な差を正確に測定できなくなってしまったことによるものと考えられる。
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図 5.2: Nd1−xSrxMnO3(x=0.50)における Hall抵抗率 ρxy の磁場依存性の温度変化　 (a)

T>TCO (b) T<TCO

上記のように、x=0.50の T<TCOの温度域については電荷軌道整列絶縁体相転移によ
る縦電気抵抗率 ρxxの増加が大きすぎて、Hall抵抗率 ρxyは正確に測定できなかった。こ
の電荷軌道整列絶縁体は組成 xをわずかにずらすだけで消滅し、縦電気抵抗率 ρxxの上昇
はなくなる。そこで次に組成を x=0.50からほんの少しずらした試料のHall測定を行った
結果について述べる。

5.2.2 電荷軌道整列絶縁体近傍組成

図 5.3はNd1−xSrxMnO3 (x=0.45、0.48、0.485、0.488) の縦電気抵抗率および磁化の温
度依存性のグラフである。これらのグラフをみると x=0.45、0.48、0.485は TC(約 260K
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図 5.3: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.45、0.48、0.485、0.488) における縦電気抵抗率 ρxxおよび
磁化の温度依存性。磁化は ZFC後、磁場を 0.5T印加して昇温過程で測定。

前後)で強磁性金属相に転移し、x=0.485の磁化の温度依存性に若干の減少は見られるも
のの (図 5.3▼)、基本的には低温まで強磁性金属的な振る舞いを示した。一方、x=0.488

では強磁性金属に転移後、さらに TCO=110Kで、電荷軌道整列絶縁体に転移した。この
x=0.488試料では、組成が x=0.50からずれている分、x=0.50に比べると電荷軌道整列に
よる電気抵抗率の増加が小さくなっている。この結果から、電荷軌道整列絶縁相と強磁性
金属相の境界は x=0.485と x=0.488のあいだの組成にあることがわかる。

そこで、それぞれの組成において Hall測定を行うことで、電荷軌道秩序の影響を調べ
た。図 5.4がその結果である。各組成についてHall抵抗率 ρxyの振る舞いを典型的強磁性
金属相の x=0.45から電荷軌道整列絶縁体相に近いx=0.488へ順に見てみると、x=0.45で
は全温度領域において典型的な強磁性金属の ρxyの振る舞いを示した。x=0.48もほぼ同様
の振る舞いを示しているが、150K以下の低温かつ 2T以下の低磁場に注目すると、x=0.45

に比べわずかに測定結果がばらつく抵抗異常が観測された。x=0.485では低温・低磁場の
抵抗異常が x=0.45より顕著に現われた。x=0.488では x=0.50と同様に、電荷軌道整列
絶縁体転移温度以下では 103オーダーで ρxyが変化しており、正確な測定ができなかった。
縦電気抵抗率 ρxxの温度依存性で電荷軌道整列絶縁体が観測された x=0.488では x=0.50

と同様に ρxyが正確に測定できていないと判断されるほど大きな ρxyの抵抗異常が現われ
たが、ρxxの温度依存性では金属的な振る舞いをしたx=0.48、0.485においても ρxy測定で
は低温・低磁場で抵抗異常が観測された。この ρxyの抵抗異常は、組成が転移点 (x=0.50)

に近いほど大きくなることから、電荷軌道整列絶縁体相が ρxyの抵抗異常に影響を与えて
いるのではないかと考えられる。
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図 5.4: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.45、0.48、0.485、0.488) におけるHall抵抗率 ρxyの磁場依
存性の温度変化。(x=0.488は TCO以下 (上段)と TCO以上 (下段)に分けて示した。)

次に、ρxyの抵抗異常が見られた温度 (T=100K)で各組成の縦電気抵抗率 ρxxの磁場依
存性測定 (縦磁気抵抗効果測定)を行った結果を図 5.5に示す。この図をみると、x=0.45、
0.48では TC以下でスピンが充分揃っている低温では磁気抵抗効果がほとんどないという
典型的な強磁性金属の振る舞いを示した。一方、電荷軌道整列絶縁相に近いx=0.488では
電荷軌道整列絶縁相が磁場によって融解されて強磁性金属相に磁場ヒステリシスを伴って
転移する振る舞いが観測されていることから、ゼロ磁場では電荷軌道整列絶縁体が存在し
ていると考えられる。x=0.45、0.48、0.488の、これらの振る舞いは縦電気抵抗率 ρxxの
温度依存性の結果とコンシステントである。さらに相境界組成の x=0.485においても縦
電気抵抗率 ρxxの磁場依存性を見てみると、その変化率は x=0.488ほどではない (∼1%)

ものの磁場ヒステリシスが観測された。磁場の印加によってヒステリシスを伴って一次転
移的に縦電気抵抗率 ρxxが減少していることから、この抵抗率変化は磁場の印加による電
荷軌道整列絶縁体から強磁性金属への転移と考えられる。つまり、ゼロ磁場ではその体積
分率は小さいものの電荷軌道整列絶縁体相が含まれていることを示唆する。縦電気抵抗率
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図 5.5: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.45、0.48、0.485、0.488) の T=100Kにおける縦電気抵抗率
ρxxの磁場依存性 (縦磁気抵抗効果)

ρxxの温度依存性 (図 5.3)ではこれに対応する抵抗率変化は観測されなかった。縦電気抵
抗率 ρxxの温度依存性でこの磁気抵抗 (ρxxの磁場変化)および ρxyの抵抗異常に対応する
転移が観測されなった理由として、図 5.5 (x=0.485)のグラフでもわかるようにこの転移
による縦電気抵抗率 ρxxの変化量が非常に小さかった (∼1%)ためではないかと思われる。

次に異常ホール係数RSの温度依存性を各組成について調べた。低磁場で ρxyの抵抗異
常がある温度については、高磁場の抵抗異常がない領域でフィッティングを行った。また、
x=0.488については、TCO以下において電荷軌道整列絶縁体の影響により磁化M を磁場
Hの関数でフィッティングすることが出来なかったため、高磁場領域を直線でフィッティ
ングしたときの y切片の値を ρxy(H=0)として、Rsの代わりに評価した (図 5.6)。すると
ρxyに抵抗異常が現われる温度 (図中▼印)を境にRSおよび ρxy(H=0)の符号が負から正
へ変化していることがわかった。先に述べたように x=0.488においてはHall抵抗率 ρxyの
抵抗異常が現われる温度は TCOに一致し、さらに符号変化とも一致している。このこと
からもこの符号変化もまた電荷軌道整列絶縁体に起因するものと考えられる。
相境界組成の x=0.485の縦電気抵抗率 ρxxの磁場依存性 (図 5.5)によって電荷軌道整列
絶縁相の存在が示唆されたため、Hall抵抗率 ρxyの抵抗異常およびRSの符号変化が電荷軌
道整列絶縁相によるものとして説明がつく。一方、より典型的な強磁性金属に近いx=0.48

においては ρxyでは 150K以下でわずかながら抵抗異常が見え、Rsの符号変化も起こった
ものの、低温での縦電気抵抗率 ρxxの磁場依存性においては典型的な強磁性金属相の振る
舞いを示した。この理由は次のように考えられる。電荷軌道整列絶縁体の x=0.50やそれ
に近い組成の x=0.488では低温で一定の比率で電荷軌道整列絶縁体状態が完全に発現し、
電気抵抗率や磁化の温度依存性でその振る舞いが明らかに現われる。ところが、相境界組
成の x=0.485や x=0.48のように、ドープ量 xが 0.50から遠ざかると電荷軌道整列絶縁体
が試料全体に存在しているのではなく、長距離的な強磁性秩序の中に非常に小さな体積分
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率で短距離秩序的な電荷軌道整列秩序が存在するようになる。そのためマクロな縦電気抵
抗率 ρxxや磁化では電荷軌道整列絶縁体の振る舞いはあらわには見えなくなり全体として
強磁性金属的な振る舞いを示す。しかし、短距離秩序的な電荷軌道秩序状態が存在してい
るため、10−6∼10−7[Ωcm]という非常に微少な物理量であるHall抵抗率 ρxyにはその影響
が現われる。典型的な強磁性金属に近い x=0.45にまで組成が遠ざかると、短距離的な電
荷軌道秩序は完全に消失し、低温まで完全な強磁性金属になるため ρxyに抵抗異常が現わ
れなくなったのではないかと考えられる。
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図 5.6: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.45、0.48、0.485) における RS および x=0.488 における
ρxy(H=0)の温度依存性

各組成における正常Hall係数RHの温度変化を図 5.7に示す。x=0.488については TCO

以下では精度よくフィッティングを行うことが出来なかったので TCO以上の温度のみ示
す。TC近傍では温度が低下するにつれてRHは減少し T/TC=0.7前後で最小値をとった。
その後、さらに低温になると、徐々にRHが増加する振る舞いを示した。また、x=0.48、
0.485においてHall抵抗率 ρxyの抵抗異常が表れる温度周辺において特別な変化は見られ
なかった。これはNd1−xSrxMnO3 (x=0.275～0.40)と同様の振る舞いをしている (図 4.12

参照)ことから、電荷整列絶縁体近傍の組成まで近づけて、短距離的に電化整列絶縁相が
存在している影響がRHの温度変化には現われなかったと考えられる。
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5.3 本章のまとめ
Nd1−xSrxMnO3 x=0.50近傍にある電荷軌道整列絶縁相に向かって組成を変化させた場
合の縦電気抵抗率 ρxxと磁化の温度依存性、縦磁気抵抗効果、Hall抵抗率 ρxyの磁場依存
性およびM -H曲線の温度変化の測定を行った。

• 各組成における各測定結果は表 5.1のようになった。測定 x

ρxx-T (H=0)

M-T (H=0.5T)

ρxx-H

ρxy-H

(縦磁気抵抗効果)

0.45 0.48 0.485 0.488 0.50

典型的金属

電荷軌道整列絶縁体
(COI)

典型的強磁性 反強磁性

磁場誘起COI融解抵抗異常なし 抵抗異常　小 抵抗異常　大

典型的強磁性金属

磁場ヒステリシス強磁性
+反強磁性

表 5.1: 測定のまとめ

• TC直下の温度では、RHは電荷軌道整列絶縁体転移点 (x=0.50)近傍まで組成を近づ
けても符号は変わらず正であった。

• RHの温度変化では電荷軌道整列絶縁体の影響を観測することは出来なかった。

• ρxyの抵抗異常が観測された温度でRSの符号が反転していることがわかった。

• 異常Hall効果は TC近傍において顕著に見られ、異常Hall係数RSは TCにおいて最
大値をとり、低温に向かうにつれて減少していった。

低温・低磁場のHall抵抗率 ρxyの抵抗異常や、異常Hall係数RSの符号反転の結果から
x=0.48と x=0.485には縦電気抵抗率 ρxxの温度依存性、磁化の温度依存性で見られない
ものの短距離的な電荷軌道整列相が存在していると考えられる。
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第6章 A-type層状反強磁性相(x=0.55、
0.60)におけるHall効果

6.1 はじめに

近年、パイロクロア型酸化物などにおいて、non-trivialなスピン構造を持った強磁性金
属相におけるHall測定が行われ、その異常Hall効果について、スピンカイラリティーやベ
リー位相、磁気単極子などのような基礎科学的な観点から注目を集めている [48–51]。また
4章および 5章では、Nd1−xSrxMnO3の金属-絶縁体転移近傍および電荷軌道整列絶縁体近
傍の強磁性金属相におけるHall測定の結果について述べた。3.4.2節でも説明したように、
ペロブスカイト型Mn酸化物であるNd1−xSrxMnO3や La1−xSrxMnO3の強磁性金属相に
おいては、Hall抵抗率 ρxyは (3.16)式で表わされ、磁場に依存した正常 Hall項と磁化に
依存した異常Hall項の足し合わせになり、非線形な振る舞いを示すことが知られている。
そして、異常Hall項については、局在スピンによるキャリアの散乱の非対称性を起源とし
た様々な理論が導き出されている。このように、これまでに行われてきた Hall測定の多
くはドープ量 x≦ 0.50の強磁性金属相についての測定が多く [19, 20, 35]、x>0.50のオー
バードープ域のMn酸化物についての測定はほとんど行われていない。Nd1−xSrxMnO3の
オーバードープ域に注目すると、強磁性金属以外の様々な磁気秩序や軌道秩序が存在す
る。そこで本実験ではオーバードープ域の中でもA-type層状反強磁性金属相 (図 2.12(a)

参照)である x=0.55、0.60の組成について実験を行うことで、3dx2−y2型軌道整列による
影響や磁性の違いによるHall抵抗率の振る舞いの変化を調べることを目的とした。

ペロブスカイト型酸化物の多くは、母物質においては強相関効果によって反強磁性Mott

絶縁体となっているために単純にバンド理論からキャリアの符号を求めることができな
い。そこで、La2−xSrxCuO4を例にとり、バンド描像の破綻により理解されるキャリアの
符号について説明する [52–54]。母物質である La2CuO4はCuO反結合軌道からなる伝導
バンドを半分埋めた状態、いわゆるハーフフィルドになっている。La3+を Sr2+で置換し
ホールドープすると、Cu2+(3d9)はCu2+x(3d9−x)となり、Fermi準位はバンド中央よりや
や下に位置することになる（図 6.1右 (a)）。この場合、Cuあたり (1−x)個すなわち 1cm3

あたり約 1022個もの電子が伝導に寄与することになるので、単純に考えるとHall係数は
負でありRH = −10−4 cm3/C程度となるはずである。しかしながら、実際の実験では低
正孔濃度領域 (x≦ 0.25)においてHall係数は正と求まっている [52]。単純なバンド理論
では説明されない以上のことを説明するために、Ongらによって以下のような考え方が
提案された [54]。価数計算から得られる形式的な正孔数と Hall係数から見積られるキャ
リア数の一致を額面どおり受け取って、図 6.1右 (b)のMott-Hubbard描像に模式的に示
されているようにMott絶縁体の下部Hubbardバンドに形式的な正孔が xだけドープされ
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これが伝導を担い、さらに簡単な計算からRH ∝ 1/xという振る舞いを示すというもので
ある。実際に図 6.1左の x≦ 0.25にRH ∝ 1/x的振る舞いを見ることができる。
ところが、実際の実験において 0.25≦ xでHall係数はRH ∝ 1/xという振る舞いから
ずれてきて、0.30≦ xではHall係数は負の値を取る（図 6.1左）。これはバンド描像ある
いはFermi液体的な描像から予想される振る舞いと矛盾しない。これらのことをまとめる
と、ホール濃度を増加させることにより電子相関の効果が弱められ、Mott-Hubbard描像
からバンド描像へ移り変わるというシナリオとなる。

La2−xSrxCuO4ではドープ量 x∼0.3でMott-Hubbard描像からバンド描像へ移り変わっ
ている。しかしNd1−xSrxMnO3においては4章や5章の結果からもわかるようにx=0.50ま
でホールドープを行ってもHall測定によって求められたキャリアは正孔となっており、バン
ド描像への移り変わりによるキャリアの符号反転は見られていない。そこでNd1−xSrxMnO3

のオーバードープ域においてキャリアの符号はどうなっているのかを調べることも目的の
1つとした。
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図 6.1: 高温超伝導体La2−xSrxCuO4における正常Hall係数の正孔濃度 x依存性 [52]（左）
および La2−xSrxCuO4の電子状態概念図 [53]（右）。右側の概念図の (a)はバンド描像を、
(b)はMott-Hubbard描像を表している。
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6.2 基礎物性

x=0.55 x=0.60

(a) (b)

a

b

c

図 6.2: A-type層状反強磁性相における磁気および軌道秩序　 (a) x=0.55　 (b) x=0.60

2.8.1節でも説明したようにNd1−xSrxMnO3の x=0.55におけるA-type層状反強磁性相
は、eg軌道の 2重縮退を解いて電子が 3dx2−y2の軌道に入り、強磁性面 (ab面)が c軸方向
に反強磁性的に積層した構造をとる (図 6.2(a))。ただし x=0.60においては図 6.2(b)のよ
うに強磁性面が 90°ずれ、c軸方向に整列し、(110)方向に反強磁性的に積層することが
中性子回折実験からわかっている [16]。このようにA-type層状反強磁性相は 3次元ペロ
ブスカイト型構造にもかかわらず、磁気構造、電子軌道ともに 2次元的な異方性がある。
図 6.3はNd1−xSrxMnO3 (x=0.55)における磁化、格子定数、電気抵抗率の温度依存性
である [55]。電気抵抗率の温度依存性には、ab面内方向と c軸方向には大きな異方性が

図 6.3: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.55)における磁化 (上段)、格子定数 (中段)、電気抵抗率 (下
段)の温度依存性 [55]

ある (6.3(下段))。ab面内の電気抵抗率は金属的であり、c軸方向の電気抵抗率は絶縁体
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的となっている。また、室温における格子定数は a軸と b軸の長さがほぼ等しく、c軸に
伸びた正方晶となっているが、反強磁性転移温度 (TN)以下では軌道整列により eg電子が
3dx2−y2軌道に入るため、ab面が広がって c軸方向が縮むことにより斜方晶になっている
(6.3(中段))。電気抵抗率に異方性が現われるのは、この軌道整列により c軸方向に電子軌
道が伸びなくなり、さらに局在スピンが反強磁性的に結合しているため c軸方向に電子が
ホッピングする確率が減少し絶縁体的となり、一方、ab面内には 3dx2−y2軌道が伸びてさ
らに強磁性的に結合しているためホッピングしやすくなり金属的となっているためであ
る。Nd1−xSrxMnO3結晶の典型的強磁性金属相では eg電子は等方的に広がっているため、
電気伝導も 3次元的であるので、電気抵抗率の異方的振る舞いは観測されない。

このように x=0.55に代表されるA-type層状反強磁性金属は擬 2次元的な振る舞いを示
すことから、Hall抵抗率にも異方性の影響があると考えられる。そこで、異方性の測定を
行うために、背面 Laue法で決定した結晶軸に沿って試料を切り出して測定を行った。粉
末X線Rietveld解析から求められたNd1−xSrxMnO3結晶の各組成における室温での格子
定数は図 6.4のようになった。このグラフで示されているとおり、x=0.55、0.60において
室温では a軸、b軸の長さは同じである。従って、ab面と c軸に平行な面の切り出した試
料を用いて測定を行った。
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図 6.4: 粉末X線Rietveld解析から求めたNd1−xSrxMnO3結晶の各組成における室温での
格子定数

まず最初に、Nd1−xSrxMnO3の x=0.55および x=0.60において、結晶軸を考慮しない
でランダムカットした試料におけるHall抵抗率のこれまでに得られている結果を図 6.5、
6.6に示す [56]。どちらの組成もNd1−xSrxMnO3結晶の強磁性金属相の結果とは異なる振
る舞いを示しているものの、温度や磁場に対して系統的な振る舞いをしていない。例えば
x=0.55の 150Kや x=0.60の 5Kなど、ある温度で巨大な ρxyの振る舞いを示したり、温度
や磁場によって符号が入れ替わったりしている。このようにランダムカットの試料では、
不規則な振る舞いを示すという結果から考えても、結晶軸に沿って試料を切り出して測定
を行う必要があると考えられる。結晶軸に沿って切り出した試料の測定結果を次節で述
べる。
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図 6.5: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.55)のランダムカット試料における Hall抵抗率の磁場依存
性の温度変化 (右図は拡大図) [56]
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図 6.6: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.60)のランダムカット試料における Hall抵抗率の磁場依存
性の温度変化 (右図は拡大図) [56]
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6.3 実験結果

6.3.1 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.55)におけるHall効果

図 6.7、6.8は本実験で用いたNd1−xSrxMnO3 (x=0.55)の縦電気抵抗率 ρxxおよび磁化
の温度依存性のグラフである。TN=220Kで反強磁性相転移を起こして磁化が急激に減少
する。また、図 6.3(下段)に比べると異方性の絶対値は小さいが、ab面内と c軸方向の抵
抗率に比較的大きな異方性 (ρc/ρab ≈ 10)が確認された。この異方性を考慮して結晶軸に
沿って切り出した試料のHall測定を行った。
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図 6.7: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.55)にお
ける縦電気抵抗率 ρxxの温度依存性
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図 6.8: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.55)におけ
る磁化の温度依存性 (挿入図は 10Kにお
けるM -H曲線)

図 6.9はHall抵抗率 ρxyの磁場依存性の温度変化のグラフである。 1©は ab面に電流を
流し磁場を c軸方向に印加した場合 (ab//I、c//H)、 2©は電流も磁場も c軸に対して垂直
方向に印加した場合 (c⊥ I、c⊥H)、 3©は電流を c軸方向に流し磁場を c軸に対して垂
直に印加した場合 (c//I、c⊥H)の各温度でのHall抵抗率の磁場依存性のグラフである。
結晶軸を考慮しないでにランダムカットした試料における結果とは大きく異なった振る舞
いを示した。結晶軸を切り出した試料の場合、TN(=220K)以上の常磁性相では低磁場で
負の傾きをとり、高磁場でその傾きの絶対値が減少する非線形な振る舞いを示した。これ
に対し、TN以下の反強磁性相では、全ての温度で磁場に対して、負の傾きをもった線形
的振る舞いを示した。 この反強磁性相の振る舞いは結晶軸方位に関係なく、どの切り出
し方においても確認された。反強磁性相も (3.23)式のように磁場に依存した正常 Hall項
と、磁化に依存した異常Hall項の足し合わせで表わされると仮定すると、図 6.8挿入図の
ように反強磁性相では磁化が磁場に対して線形の振る舞いをするため、異常 Hall項も直
線になる。それ故、観測されたように ρxyの磁場依存性も線形になったのではないかと考
えられる。正常Hall項も異常Hall項も線形ということは、反強磁性相ではM=χH(χ: 磁
化率)であるから (3.23)式は
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図 6.9: 結晶軸を切り出した Nd1−xSrxMnO3 (x=0.55)における Hall抵抗率 ρxyの磁場依
存性の温度変化。下の模式図はそれぞれの測定条件を表わし、試料中の線は ab面 (強磁性
面)を表わしている。
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図 6.10: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.55)の TN直下 (T=210K)における ρxy(上段)、M(中段)、
ρxx(下段)の磁場依存性。(a)の ρxyは高磁場 (8T)まで印加し減磁過程で測定を行い、同
様に (b)の ρxyは低磁場 (2T)まで印加して測定を行った。図 6.9 1©の配置で測定。

ρxy = (1 + (1 − N)χ)RHH + χRSH

= (a1RH + a2RS)H　 (a1, a2 :比例定数) (6.1)

となり、2つの成分を独立に分離することが出来なくなる。つまり、図 6.9のように ρxyが
負の傾きを示しているから、物質中のキャリアは電子であると単純に断定することは出来
ない。単純に負の異常Hall係数と負の正常Hall係数の可能性も考えられるが、負の異常
Hall係数と正の正常Hall係数だが足し合わせると負の傾きをとる、もしくはその逆の可
能性も考えられる。しかし、x>0.50ではMott-Hubbard描像でもバンド描像でもキャリ
アは電子で示されることや、図 4.20で示したゼーベック係数の測定においても x=0.55で
は負の値をとることから、正常 Hall係数は負の値をとり、主たるキャリアは電子である
と考えるのが妥当である。
図 6.9 1©の測定配置で TN直下 (T=210K)で磁場を 8Tまで印加し減磁過程で Hall測定
を行うと図 6.10(a)上段のようになり、ρxyが低磁場で測定がばらつく抵抗異常が観測され
た。これは転移点近傍で磁場を印加することによって反強磁性-(弱)強磁性のメタ磁性転
移が起こり (図 6.10(a)中段)、同時に 3dx2−y2の軌道整列も融解し、その構造相転移により
格子が変形する。この一次相転移を反映して縦電気抵抗率 ρxxもヒステリシスを伴って大
きな変化を示している (図 6.10(a)下段)。Hall抵抗率 ρxyはこの格子変位に関係して抵抗
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図 6.11: 結晶軸を切り出したNd1−xSrxMnO3 (x=0.55)における dρxy/dHの温度依存性

異常が起きたのではないかと考えられる。そこでメタ磁性転移を起こさない低磁場 (2T)

の範囲内で測定した結果が図 6.10(b)である。磁場を 2Tまで印加した場合、メタ磁性転
移および構造相転移に起因する縦電気抵抗率 ρxxの転移が確認されず (図 6.10(b)(中段)(下
段))、高磁場まで印加したときに見られた ρxy抵抗異常が消失した (図 6.10(b)(上段))。こ
のことから構造相転移がHall抵抗率 ρxyに何らかの影響を与えていると考えられる。
反強磁性相における ρxyの磁場に対する傾き (dρxy/dH)の温度依存性をそれぞれの測定
配置について調べると、図 6.11のようになった。どの測定配置 (図 6.9参照)についても
TNから低温にいくに従い、dρxy/dH の絶対値は徐々に増加していく振る舞いを示した。
また測定配置の違いによって dρxy/dHの絶対値に違いが現われ、ab面 (強磁性面)内に電
流を流したとき ( 1©)がどの温度においても |dρxy/dH |が一番小さくなった。これは強磁
性面に電流を流しているので、3つの試料の中で一番キャリア密度が多いため、正常Hall

係数RHが小さくなったからではないかと考えられる。また、異常Hall係数RSはKarplus

と Luttingerによる理論では (3.17)式で表わされるとしたが、この式では物質内の伝導性
が等方的であると仮定している。異方性がある場合には

RS＝γρxxρyy (ρxx 6= ρxy) (6.2)

で表わされる (この γは (MS −M)γの γとは異なる)。つまり ρ2
xxとなるのではなく ρxxρyy

になるため、縦電気抵抗率に異方性がある x=0.55では切り出し方によってRSは変わる
ことになる。強磁性面内に電流を流した試料 ( 1©)では ρyy = ρxxとなり、どちらも縦電気
抵抗率が低いためRSも小さくなる。他の 2つの試料 ( 2©、 3©)においては ρxxもしくは ρyy

のどちらか一方が c軸となり、もう一方が強磁性面内方向になる。c軸は絶縁体方向なの
で縦電気抵抗率が大きくなるため、RSも大きくなる。つまり、強磁性面内に電流を流した
とき ( 1©)のみ他の 2つの場合 ( 2©、 3©)に比べてRSが小さくなると考えられる。dρxy/dH

は (6.1)式を用い議論したようにRH、RSの両方を含んでいるが、上記の議論よりRH、RS

両方とも 1©の場合が小さくなると予想され、それは観測された 1©の dρxy/dHの絶対値が
小さい結果をよく説明する。
次にRHおよびRSの温度依存性について議論する。先に述べたように正常Hall項も異
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常Hall項も線形であるため独立に分離することは出来ないが、RHかRSのどちらか一方
をある値に固定すれば、もう一方の値を求めることが出来る。
極端な例として、RS=0として (3.23)式を用いると、

ρxy = RH(H + (1 − N)M) (6.3)

となるので正常Hall係数RHが求められる。またRH=0とすれば、

ρxy = RSM (6.4)

となりRSが求められる (実際には有限のキャリアが存在するのでRH=0(すなわち n=∞)

となることはない)。それぞれの式から求めたRHおよびRSの温度依存性は図 6.12、6.13

のようになった。図 6.11の dρxy

dH
の変化から容易に推察されるとおり、温度減少とともに

その絶対値は増加する振る舞いを示した。RS の値は −10−7[m3/C]オーダーとなってお
り、Nd1−xSrxMnO3結晶の強磁性金属相における最大値と比べると 2桁大きい値を示し
た。またRHの値も−10−3[cm3/C]オーダーとなっており、Nd1−xSrxMnO3結晶の強磁性
金属相に比べ 1桁大きい値を示した。RHから計算した nの値は 10Kにおいて 1©の試料で
は 0.12[1/Mn site]、 2©の試料では 0.08[1/Mn site]、 3©の試料では 0.09[1/Mn site]となっ
た。RS=0と仮定したときに得られた値は強磁性相で得られている 1.0[1/Mn site]近傍か
らは大きく外れた。これは単純にRS=0と仮定しているためRH(n)の最大 (最小)値を求
めていることになるので正確な値を求められていないと考えられる。あるいは 2次元的な
電気伝導をしているので、単純なパラボリックバンドとは異なるため、このキャリア数の
求め方が当てはまらない可能性もある。
図 6.12、6.13で求めたRH、RSの値は、他方を 0と仮定しているが、実際は両方の成分
が含まれていると考えられる。そこで温度を固定したときのRHとRSの可能な組み合わ
せを示す。図 6.14は 1©の試料における 10KでのRHとRSの組み合わせである。図 6.12、
6.13ではこの直線の両端の値を表わしているだけで、10Kにおいてはこの直線上のRHと
RSの組み合わせが考えられる。もちろんこれは他の温度や他の測定配置についても同様
のことがいえる。
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図 6.14: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.55)の 10KにおけるRHとRSの可能な組み合わせ (直線上
の組み合わせが可能)
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6.3.2 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.60)におけるHall効果
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図 6.15: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.60)にお
ける縦電気抵抗率 ρxxの温度依存性
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図 6.16: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.60)におけ
る磁化の温度依存性

次にNd1−xSrxMnO3 (x=0.60)の結果を示す。図 6.15、6.16は縦電気抵抗率 ρxxおよび
磁化の温度依存性のグラフである。x=0.60も x=0.55と同様に電気抵抗率に異方性が見ら
れた (図 6.2および図 6.15の挿入図に示したとおり x=0.55と比較すると強磁性面が 90°
ずれている点に注意)。ab面内と c軸方向の異方性を調べるために、電流および磁場を印
加する方向を変えて測定を行ったのだが、絶縁体方向に電流を流した場合 (ab//I)、Hall

抵抗率を精度よく測定することが出来なかった。これは電気抵抗率が高すぎたことが原因
と思われる。よってここでは強磁性面内 (c軸方向)に電流を流して Hall測定を行った場
合の結果だけを示す。
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図 6.17: 結晶軸を切り出したNd1−xSrxMnO3 (x=0.60)における ρxyの磁場依存性。右は
測定配置の模式図。

強磁性面内 (c軸方向)に電流を流して測定した Nd1−xSrxMnO3 (x=0.60)の Hall抵抗
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図 6.18: 結晶軸を切り出したNd1−xSrxMnO3 (x=0.60)における dρxy/dHの温度依存性。
赤のプロットの 60K以下の低温においては高磁場の dρxy/dHを用いている。青のプロッ
トは低磁場の正の傾きを示す。

率の測定結果が図 6.17である。x=0.55と同様に常磁性相では高磁場側で傾きがゆるや
かになる曲線を示しており、温度が低下して反強磁性相 (TN=200K以下)になると、負
の傾きをもった直線になった。x=0.55と同様の議論から x=0.60もキャリアは負である
と考えられる。しかし、その傾きの温度依存性は、x=0.55とは異なる振る舞いを示し、
60K<T<200Kの範囲では温度に依存せずほぼ一定の値をとった (図 6.18)。そして 60K以
下で低磁場 (H<2T)と高磁場の傾きが異なり始め、50K以下になると、低磁場 (H<1T)

において正のするどい傾きが現われ始めた (図 6.18)。その正の傾きは温度が下がるにつれ
て大きくなり、それとともにほぼ一定の値をとっていた高磁場 (1T<H)の負の傾きの絶
対値も増加していく振る舞いを示した。
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図 6.20: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.60) の
50Kにおける磁化の磁場依存性

この低温で見られた正の傾きおよび負の傾きの絶対値の増加はスピン構造の変化による
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ものと考えられる。図 6.8、6.16のM -T 曲線から x=0.55、0.60とも低温で磁化が上昇す
る振る舞いは見られるが、x=0.60の低磁場での磁化測定を行うと、約 60Kで磁化の急激
な立ち上がりが観測された (図 6.19)。その 60K以下の低温においてM -H測定を行うと弱
強磁性的な振る舞いが観測された (図 6.20)。この弱強磁性的な振る舞いは x=0.55の低温
においては観測されていないため、この弱強磁性転移がキャリアの運動に影響を与えたと
考えられる。しかし、典型的な強磁性金属相とは異なり、磁化の急激な立ち上がりに対応
するHの値と ρxyのピークに対応するHの値が一致していないので、組成をもっと細か
く変化させた試料を用いるなどさらなる実験が必要である。

x=0.55と同様にRH=0またはRS=0と仮定することで、温度依存性を求めた結果が図
6.21、6.22である (低温では高磁場側の直線部分を用いた)。60Kまではほぼ一定となっ
ているが、弱強磁性相の出現とともに絶対値が増加して、30Kで絶対値が最大となった。
30Kにおける RHおよび RSの値を求めると、RH=−4.7× 10−3[cm3/C]となり RH=−60

× 10−8[m3/C]となった。x=0.60も、典型的な強磁性金属相に比べてRH、RSともに大き
な値を示し、30Kにおいて RHから求めたキャリア密度 nは 0.07(1/Mn site)であった。
x=0.60の nが強磁性金属相に比べ小さな値をとった理由は x=0.55と同様に、nの最小値
を求めているから、もしくは単純なパラボリックバンドとは異なるため、このキャリア数
の求め方が当てはまらないのではないかと考えられる。また実際にRH=0やRS=0となる
とは考えられず、図 6.23の直線上の組み合わせで、0から図 6.21、6.22で求めたRHおよ
びRSの最大値のあいだの組み合わせをとると考えられる。
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図 6.21: Nd1−xSrxMnO3 (x=0.60)にお
けるRHの温度依存性 (RS=0と仮定)
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6.4 本章のまとめ
Nd1−xSrxMnO3結晶のA-type層状反強磁性相 (x=0.55、0.60)において、結晶軸に沿っ
て切り出した試料について縦電気抵抗率 ρxxと磁化の温度依存性、Hall抵抗率 ρxyの磁場
依存性およびM -H曲線の温度変化の測定を行った。

• x=0.55、0.60ともに、結晶軸を考慮しないでランダムカットした試料とは異なり、
ρxyは負の傾きをもった直線となる系統的な振る舞いを示した。また、その傾きの
絶対値は x=0.55では低温にいくに従い徐々に大きくなる振る舞いを示し、x=0.60

では 60Kまではほぼ一定で、60K以下になると急激に絶対値が増加した。

• x=0.60において 60K以下で dρxy/dH の負の傾きの絶対値が大きくなると同時に、
低磁場で正の傾きが現われた。この正の傾きも低温にいくに従い大きくなる振る舞
いを示した。この正の傾きおよび高磁場の負の傾きの絶対値が増加する温度で弱強
磁性相が現われたため、この弱強磁性相が正の傾きの出現や負の傾きの絶対値の増
加に影響を与えていると考えられる。

• 結晶軸に沿って切り出した試料において、電流や磁場を印加する方向を変えて測定
すると、負の傾きの絶対値が異なる振る舞いを示した。

• TN近傍で磁場を高磁場 (8T)まで印加すると、磁化測定ではメタ磁性転移が観測さ
れ、電気抵抗率測定では構造相転移を伴う一次転移が観測され、Hall測定を行うと
ρxyが低磁場で測定がばらつく抵抗異常が観測された。メタ磁性転移を起こさない
低い磁場 (2T)を印加して同様に測定を行うと、抵抗異常は観測されず、ρxyは負の
傾きを持つ直線となった。このことから高磁場を印加したことによる構造相転移が
ρxy測定に影響を与えたと考えられる。

x=0.55、0.60ともに ρxyの傾きが負の値を示しており、このことは Seebeck測定による
キャリアの符号と一致していることから、A-type層状反強磁性相においてはキャリアは
電子であると考えられる。しかし、RHおよびRSの値については一方を 0と仮定した場
合に求めた値であるので実際は幅広い範囲でいろいろなRHおよびRSの組み合わせを取
りうる可能性がある。
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7.1 まとめ

ペロブスカイト型Mn酸化物であるNd1−xSrxMnO3結晶の金属-絶縁体転移点 (x=0.25)

近傍、電荷軌道整列絶縁体転移点 (x=0.50)近傍および A-type層状反強磁性相 (x=0.55、
0.60)について縦電気抵抗率 ρxxと磁化の温度依存性、縦磁気抵抗効果、Hall抵抗率 ρxyの
磁場依存性およびM -H曲線の温度変化の測定を行った。

金属-絶縁体転移点近傍 (x=0.25近傍)

強磁性絶縁体発現のメカニズムが異なるとされている La1−xSrxMnO3との大きな違い
は見受けられず、今回測定した全ての試料において正常Hall係数RHは正と求められた。
しかしその値はこれまではほぼ一定とされていたが、わずかながら温度依存性や組成依
存性があることがわかった。温度依存性では TCでスケールすると、全ての組成において
T/TC=0.7近傍でRHが最小値をとる振る舞いを示した。また組成依存性では x≦ 0.35で
金属-絶縁体転移点に向かうにつれて RHは減少していく、つまりキャリア密度 nが増加
する振る舞いが観測された。しかし、絶縁体転移点 (x=0.25)に向かうにつれてHall移動
度 µHの減少や有効質量m∗の増大も観測されたため、電荷が動けなくなり絶縁体に転移
するのではないかと考えられる。また、x≧ 0.35では Seebeck係数と符号が異なることか
ら 2キャリアモデルの可能性が考えられる。
異常 Hall効果は TC 近傍の温度において顕著に見られた。異常 Hall係数 RS は TC に
おいて最大値をとり、低温に向かうにつれて減少していった。0.275≦ x≦ 0.45の組成に
おいて RSを ρxxやMS − M のべき乗で表わすと (RS ∝ ρα

xx、RS ∝ (MS − M)γ)、αは
1.35∼1.91、γは 1.11∼1.85と幅のある値をとり、一つのべき乗で表わすことが出来なかっ
た。これは物質内の不純物散乱効果によるものと思われる。

電荷軌道整列絶縁体転移点近傍 (x=0.50近傍)

x=0.50まで組成を変化させても正常Hall係数は正のままであることからキャリアは正
孔であると考えられる。縦電気抵抗率 ρxxからは x≧ 0.488の組成で電荷軌道整列絶縁体
転移が確認された。また、x=0.48、0.485、0.488の低温においてホール抵抗率 ρxyがばら
つく抵抗異常が観測され、その温度でRSを見積もると、符号が反転していることがわかっ
た。これは電荷整列絶縁体相の影響によるものと考えられる。x=0.48、0.485においては
縦電気抵抗率 ρxxや磁化の温度依存性では典型的な強磁性金属的な振る舞いを示したこと
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から、短距離的な電荷整列絶縁体相がこの 2つの組成では存在しており、高い精度で測定
することができるHall抵抗率測定によってその影響を観測したと考えられる。

A-type層状反強磁性相

結晶軸を考慮せずにランダムカットした試料においてはHall抵抗率 ρxyの磁場依存性に
規則性は見られなかったが、結晶軸に沿って試料を切り出した試料において ρxyの磁場依
存性は負の傾きをもった直線的な振る舞いを示した。その傾きの絶対値は温度依存性が見
られ、x=0.55においては、TN直下よりも低温のほうが大きくなった。また、電流や磁場
を印加する方向にも依存し、電流を強磁性面内に流した場合がどの温度においても絶対値
が小さくなる結果となった。また、x=0.60においては負の傾きの絶対値は 60Kまでは温
度に依存せずほぼ一定の値を示したが、60K以下で弱強磁性相が出現し、それに伴い ρxy

の低磁場で正の傾きが確認され、高磁場の領域における負の傾きの絶対値も増加した。

7.2 今後の課題
• 0.35≦ x≦ 0.50においては正常Hall係数と Seebeck係数の符号が異なっている結果
となった。その原因を探るためにHall測定や Seebeck測定だけでなく、ネルンスト
効果の測定や比熱測定など様々な測定方法でキャリアの振る舞いを調べる。

• x=0.50近傍の組成について、ホール抵抗率 ρxyがばらつく抵抗異常という形で電荷
軌道整列絶縁体相の影響を観測できたが、もっと定量的な形でその影響を観測でき
るようにする。

• オーバードープ域の A-type層状反強磁性相では ρxy が負の傾きをとったことから
キャリアは電子とわかったので、キャリアが正孔から電子に変化する組成を見つけ
る。また有効キャリア密度 nは今回の研究では正確に見積もることが出来なかった
ので、磁化が磁場に対して非線形になる領域についてさらに詳しく研究を行い有効
キャリア密度 nを正確に見積もる。さらに C-type鎖状反強磁性相についても同様
の測定を行い、強磁性金属相やA-type層状反強磁性層の結果と比較を行う。
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