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第1章 序論

1.1 緒言
20世紀初頭の物理学においては、低温での物理学はそれほど注目されていなかった。と
いうのも、熱力学第 3法則 (1906年)が研究者の間で知られており、それによれば温度が
低くなるに従い (0Kに近づくにつれ) 物質の性質は次第に変化しなくなると見なされてい
たためである [1]。ところが 1911年、液体ヘリウムの液化 (1908年)に成功していたカマ
リン・オネスは、4.2Kにおいて水銀の電気抵抗に劇的な減少を観測した。これがかの有
名な超伝導の発見である。
この例のように、意外なところに人間のイマジネーションを越えた物理学が隠されてい
る。人々を驚かせる意外な、そして偉大な発見は物理学に新展開を施すが、そのような発
見は研究者たちにさほど注目されていない分野・物質からなされることが近年では多く見
受けられる。高温超伝導体や本研究の対象物質であるペロブスカイト型Mn酸化物がその
好例である。
さて、本研究の対象物質であるペロブスカイト型Mn酸化物Nd1−xSrxMnO3において
は、その興味深い性質からすでに多くの研究・報告がなされている。本研究が今回注目す
るのは、Nd1−xSrxMnO3の高ホールドープ領域に存在する二つの軌道秩序相が競合する相
境界とその近傍である。両相はそれぞれ特徴的なスピン・軌道秩序を持ち、本論文のテー
マにある「巨大応答」を示す特異な現象の発現を期待できる。しかしながら本研究の対
象とする領域は、ペロブスカイト型Mn酸化物の中では研究例がさほどない。この領域に
は、はじめに述べたように注目されていない領域だからこそ存在する何かがあるかもしれ
ない。本論文でこれから説明する相境界および軌道秩序の研究は基礎物理的および工学応
用的な面で重要な研究対象である。本研究が強相関電子系の理解に一歩でも近づき、工学
的応用へとつながるものであれば幸いである。
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1.2 本論文の構成
本論文の構成は以下のようになっている。

• 第 2章では、ペロブスカイト型Mn酸化物に観測される超巨大磁気抵抗 (CMR)効果
発見までの流れを説明し、ペロブスカイト型Mn酸化物の電子物性について説明し
てからCMR効果の起源に迫り、最後に本研究が対象とするNd1−xSrxMnO3の電子
物性と、本研究の目的について説明する。

• 第 3章では本研究で用いた実験方法について説明する。特に単結晶試料作製を詳述
する。

• 第4章ではまず実験から得られた軌道・磁気・電子相図を示し、高ドープ領域 (0.52≤x)

に存在する 3z2-r2軌道秩序相と x2-y2軌道秩序相の物性について具体的な実験結果
を示しながら説明し、確かに相境界 (x=0.625)が両相の間に存在することを示す。

• 第 5章では相境界付近における軌道秩序相の競合が見せる強磁性相関と磁気抵抗効
果の起源について、さらに詳細な実験結果を示しながら説明する。

• 第 6章では本研究で得られた知識と考察をまとめ、より発展的な課題について説明
する。



第2章 研究背景

2.1 緒言

図 2.1 La1−xCaxMnO3結晶の電子相図 [8]。
FM:強磁性金属、FI:強磁性絶縁体、
AF:反強磁性体、CAF:スピンキャン
ト反強磁性体、CO:電荷・軌道秩序相。

図 2.2 La1−xCaxMnO3(x=1/3)における一
定磁場下での電気抵抗率の温度依存
性 [19]。

ペロブスカイト型Mn酸化物の研究は古く、混晶系物質 La1−xCaxMnO3が強磁性金属
相、および特異な電荷・スピン・軌道秩序相を持つことが1950年代から知られていた [2,3]。
研究当初は二つの反強磁性体LaMnO3(x=0)とCaMnO3(x=1)の混晶系からなぜ強磁性金
属 (0.3≤x≤0.5)が発生するかについて疑問が持たれたが、ZenerやDe Gennesらにより理
論的考察がなされ、二重交換相互作用による強磁性金属相の発現機構が提唱された [4–7]。
図 2.1に、La1−xCaxMnO3結晶の電子相図を示す [8]。0≤x≤0.075では、スピンキャン
ト反強磁性相 (CAF)、0.075≤x≤0.175で強磁性絶縁体相 (FI)が現れ、ホールドープ量 x

の増加に伴い強磁性転移温度は 150K近傍まで上昇する。0.175≤x<0.5では強磁性金属相
(FM)が支配的であり、x=3/8で最も強磁性転移温度が高くなる。0.5≤xで電荷・軌道秩
序相 (CO)と反強磁性相 (AF)が現れ、電荷・軌道秩序相は x=5/8で最も安定化される。
さらにドープしていくと、7/8≤xで再びスピンキャント反強磁性相が安定化される。
ペロブスカイト型Mn酸化物の興味深い現象は、これらの電子相同士が競合する臨界点
付近で起こる。その代表例に、磁場の印加により電気抵抗率が数桁にわたって減少する超巨
大磁気抵抗 (CMR: Colossal Magneto-Resistance)効果1がある。ペロブスカイト型Mn酸化

1colossalは俗語で giantと同義語であるが、それまでの巨大磁気抵抗効果 (Giant Magneto-Resistance
effect) の磁気抵抗値より大きい (約 2桁以上の抵抗値変化) という意味で使われている。両者を区別する明
確な定義はない。
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物における巨大磁気抵抗効果の最初の研究報告は、1969年 Searleらによる (La,Pb)MnO3

結晶におけるものである [9]。1986年の高温超伝導体発見 [10] を契機にペロブスカイト型
酸化物が再び見直され2、その後の集中的研究によって、(La,Pb)MnO3結晶を凌ぐ数桁に
及ぶ磁気抵抗効果を示すMn酸化物が数多く報告されるようになった [11–18]。
図 2.2に La1−xCaxMnO3(x=1/3) の一定磁場下における電気抵抗率の温度依存性を示
す [19]。図 2.1の相図に示したように、x=1/3においては約 250Kで強磁性金属相へと転
移する。零磁場における電気抵抗率の温度変化では、強磁性転移温度以上で半導体的挙動
を示すが、強磁性転移と同時に電気抵抗率が急激に減少し金属的挙動を示す。これに磁場
を印加すると、強磁性転移温度近傍において電気抵抗率の著しい減少が見られ、これを超
巨大磁気抵抗効果と呼んでいる。
超巨大磁気抵抗効果は、結晶中の電子がクーロン斥力による強い相関により、かろうじ
て動き回ることができる悪い金属 (bad metal)中で、磁性 (スピン)・伝導性 (電荷)・格子
(軌道)の結合が顕著に現れる特別な系 (強相関電子系)で起こる。超巨大磁気抵抗効果は
二重交換相互作用モデルのみでは説明不可能であり、この起源については反強磁性電荷・
軌道秩序絶縁体相や強磁性金属相の秩序相揺らぎや、磁場誘起の相転移に起因すると考え
られている。
近年の躍進的な研究により、ペロブスカイト型Mn酸化物において観測される電気伝導
や磁化の異方性やCMR効果には、軌道の秩序状態が絡んでおり、Mn酸化物の電子物性
はまさに軌道の自由度により支配されていると広く考えられるようになってきた。電子軌
道物理の研究は、CMR効果の起源解明だけでなく強相関電子系全体の研究においても重
要であるといえる。

2高温超伝導発現の背景には、結晶構造 (ペロブスカイト型類縁構造)に起因する強い異方性と、電子間
の強い相互作用が絡み合う。このため同様の効果がその他の遷移金属酸化物に見られると期待された。
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2.2 結晶構造

2.2.1 ペロブスカイト型構造

B-site (Mn) ion

O2- ion

A-site ion

図 2.3 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 2.4 歪んだペロブスカイト型構造
(斜方晶 Pbnm)。

CMR効果を示すMn酸化物は一般にペロブスカイト型構造を持つ。ペロブスカイト型
酸化物は、一般式ABO3(A, B:陽イオン、O:酸素陰イオン)で記述され、A、Bサイトを占
有する元素の組み合わせによって、Mott絶縁体、強誘電体、強磁性金属、超伝導体など
多様な状態を示す。図 2.3に理想的な (単純立方晶)ペロブスカイト型構造を示す。立方体
の各頂点のAサイトは希土類元素やアルカリ土類元素が占有し、体心の Bサイトは 3d、
4d遷移金属元素などが占有する。6個の O2−が Bサイトを囲んで BO6正八面体を形成
し、各BO6八面体が頂点のO2−を共有して 3次元的なネットワークを形成する。このと
き、理想的な立方晶ペロブスカイト構造をとるものは一部で、大部分のペロブスカイト型
酸化物は立方晶から歪んだ斜方晶構造をとる (図 2.4)。この結晶構造を決定するパラメー
タは、許容因子 (tolerance factor) f と呼ばれ、以下のように定義される。

f =
⟨rA⟩ + rO√

2
(
⟨rB⟩ + rO

) (2.1)

ここで ⟨rA⟩はAサイトの平均イオン半径、⟨rB⟩はBサイトの平均イオン半径、rOはO2−

のイオン半径を表す。
A,Bの元素の組み合わせにより、f の値は 0.7から 1.0までの間で変化する。f=1.0で
は立方晶構造を持つが、f の値が小さくなる (f<1)と結晶格子が歪んでいく。0.96<f<1

では菱面体晶構造をとり、f<0.96では斜方晶構造をとる。結晶格子の歪みが大きくなる
に従ってB-O-Bの結合角は 180°から減少し、その結果、Bサイトの電子が隣りのサイ
トへ飛び移る確率も減少する。この結合角の変化を利用することでバンド幅制御が可能で
ある。また、Aサイトに 2価、3価のイオンを適当に組み合わせることで、Bサイトの平
均価数制御 (ホールドープ量制御)が可能である。バンド幅制御、ホールドープ量制御に
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ついては 2.4節で詳述する。ペロブスカイト型Mn酸化物は化学的固溶に対して堅牢であ
るため柔軟で幅広い元素置換が可能であり、物性制御が容易である。

2.2.2 結晶場中での d電子軌道

ペロブスカイト型Mn酸化物においては、Bサイトを占有するMn原子の 3d電子が電
気伝導や磁性に深く関与している。図 2.5のように、孤立したMn原子の 3d軌道は 5重に
縮退しており、スピンの自由度まで考慮に入れると 3d軌道に最大 10個の電子を収容でき
る。ペロブスカイト型構造においては、Mn原子が 6個の酸素原子に取り囲まれ、MnO6

八面体を形成している。Mn原子は酸素原子から立方対称のポテンシャル (結晶場)の影響
を受けることによって 3d軌道の縮退が解け、二重縮退した eg(x

2-y2、3z2-r2)軌道と三重

10 Dq

eg

t 2 g

x2-y2
3z2-r2

xy

yz,  zx

3 d  �� ���� �
� � �� 	 � 
 �

� � � � � � � � � �	 
 �

M n 3 +
O2-

図 2.5 Mn3+(3d4)の 3d軌道の電子状態の概略図。結晶場の影響で 3d軌
道の縮退が解け、フント結合により高スピン状態を取る。ヤーンテ
ラー効果により縮退が解け、立方晶 (a=b=c)から正方晶 (a=b<c)

へと格子は変化する。

縮退した t2g(xy、yz、zx)軌道に分裂する。egは点群の既約表現Eg(2重縮退)についての
記号であり、同様に t2gは既約表現T2g(3重縮退)についての記号である。軌道の配置と格
子は点群によって簡潔に表されている。

eg軌道はO2−方向に伸びているため、O2−の 2p電子とのクーロン相互作用による影響
が強く軌道のエネルギー準位は高くなる。一方、O2−の隙間に伸びた t2g軌道は、クーロ
ン相互作用の影響は小さく、eg軌道よりもエネルギー準位は低くなる。このため eg軌道
と t2g軌道で 10Dqのエネルギーギャップが生じる [20–22]。ここで 10Dqは近似計算によ
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り見積もられたエネルギー差で、Dは点電荷の大きさに比例する量、qは d軌道の波動関
数の広がりを表す。Mn系において 10Dqは、大体 1～2eVの値を示す。Mn3+の 3d電子
のフント結合エネルギーは結晶場分裂幅 10Dqよりも大きく、フント則に従って全スピン
数が最大となるようにスピンの向きを揃えて各軌道に分配され、その結果エネルギーの高
い eg軌道に電子が 1個入った配置をとる。
さらに、フント則の強い系において eg軌道に奇数個の電子が存在するとき、結晶は自発
的に歪んで (図 2.5において八面体の頂点に位置する酸素は z方向に伸びて正方対称場を
作る。)対称性を下げることで軌道の縮退を取り去る (ヤーンテラー効果)。ヤーンテラー
効果は格子の歪みによるエネルギー上昇よりも、軌道縮退の分裂による軌道エネルギー低
下の効果が大きいときに発現する。ヤーンテラー効果は d4と d9の場合に顕著に現れる。

2.3 交換相互作用
Mnの 3d電子が集団を形成すると結晶中の隣接およびその周辺のMn電子からのクーロ
ン力斥力や電子スピン間の交換相互作用が働き、軌道秩序および磁気秩序が形成される。
本節ではペロブスカイト型Mn酸化物の多様な軌道・磁気秩序相の発現を説明するため
に必要なスピン間相互作用の概念を、実例を用いて説明する。

超交換相互作用の磁性への効果

超交換相互作用とは、酸素などの陰イオンの p電子軌道との混成を媒介することで、金
属の局在スピン間に働く磁気的な相互作用である。最初はKramersにより提案され、そ
の後AndersonがKramersの理論を展開し、Kanamoriらによってより詳細に、実際の磁
性体に適用できる形で示された [23–26]。超交換相互作用は、関与する磁性原子と非磁性
原子の配置 (直線上に並ぶか直角に並ぶか等) や軌道の対称性 (隣接する軌道の直交性な
ど)に依存することが知られているが、ここでは深く立ち入らず、ペロブスカイト型Mn

酸化物の母物質AMnO3で観測される磁性について超交換相互作用の概念を用いて簡潔に
述べる。
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単一バンド模型

(c)

(b )

(a )

(d )

A B

O2-

A B

A B A B

図 2.6 単一バンドを持つ原子に挟まれた陰イオンに働く超交換相互作用の概念図。

まず、図 2.6のように単純なモデルとして、単一軌道を持つ原子A、Bとそれに挟まれ
たO2−を考える [27]。始状態としてA軌道に up-spinが入り、B軌道に down-spinが入る
とする (図 2.6(a))。摂動状態を考えると、閉殻構造を持つO2−から電子が左側の原子Aへ
仮想的に移動 (パウリの排他律によりO2−の down-spinがA軌道へ入る) することが可能
である (図 2.6(b))。さらに高次の摂動状態を考慮に入れると、O2−上に残った up-spin電
子が右側の原子Bに移行する (図 2.6(c))ことが可能であり、その結果左右の原子間に相互
作用が働く (図 2.6(d))。仮に、始状態で両側の金属原子のスピンが平行であるならば、(a)

から (d)までの過程はパウリの排他律に阻まれ不可能になる。以上から、単一バンドの場
合では超交換相互作用によってA、B原子のスピン間に反強磁性的な相互作用が働く。

多バンド模型

次に軌道が縮退している (1個の原子が複数の軌道を持つ)モデルを考える。ここでは、
縮退した軌道を持つMn原子 1、2とその間に挟まれた酸素原子を考える (図 2.7)。始状態
として、Mn1はA軌道 (上側)が空でB軌道 (下側)に up-spinを一つ持ち、Mn2はB軌道
(上側)が空でA軌道 (下側)に up-spin を一つ持った、反強的な軌道秩序を形成している
と仮定する (図 2.7(a))。O2−から電子が左側のMn1へ仮想的に移動するとき、フント則
によりO2−の up-spinが左側のMn1のA軌道へ飛び移る (スピンを揃えてA軌道へ入る)

(図 2.7(b))。すると、今度は右側のMn2の up-spinがO2−軌道に飛び移り、結果的に左右
のMn1、Mn2のスピン間に相互作用が働く (図 2.7(c))。
以上から、O2−を挟む原子が縮退軌道を持ちB-O-Bの結合角が 180°に近い場合では、
超交換相互作用によって金属原子間のスピン間には強磁性的な相互作用が働く。
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A

Mn 1 Mn 2O2-( a )

( b )

( c )

B

A
B

A
B

B
A

B
A

B
A

図 2.7 多バンドを持つ原子に囲まれた酸素に働く超交換相互作用の概念図。

この実例として、ペロブスカイト型Mn酸化物の母物質AMnO3が挙げられる。AMnO3

は 2種類の 3x2-r2、3y2-r2軌道が ab面内で交互に並んでおり (反強的に並んでおり)、超
交換相互作用が働いて ab面内では強磁性的に揃えられ、この強磁性面は c軸方向に反強
磁性的に結合している。その結果、AMnO3結晶では A型反強磁性的磁気構造 (2.6節図
2.20参照)をとる。

二重交換相互作用の磁性への効果

eg
t2g

図 2.8 2重交換相互作用の概念図。

図 2.8は、ペロブスカイト型Mn酸化物の母物
質 AMnO3でのホールドープ量制御により、eg 軌
道にホールが注入されたときの単純なモデルであ
る。一方のMn原子から他方のMn原子へ、ホール
(eg電子)が 2つの軌道のどちらに移動するかは全
体のスピン状態がとるエネルギーとの兼ね合いで
決定される。図 2.8では、フント結合により各Mn

原子上でスピンが揃った方が得をするので、ホー
ル (eg電子)は運動エネルギーの利得を稼ぐために局在スピンを一方向に揃えながら動き
まわり、結果的に左右のMn原子間に強磁性相互作用が働く。この相互作用を二重交換相
互作用と呼ぶ [27]。ホールドープ量を増大させていくと二重交換相互作用モデルで説明さ
れるような強磁性金属相が現れる。

磁気抵抗効果との関連

この二重交換相互作用によりペロブスカイト型Mn酸化物に現れる強磁性金属相は、温
度や磁場に対して敏感に反応する。その典型的な例に巨大磁気抵抗効果がある。
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eg
t2g

H

(a) x =  0 (b ) x >  0 ,  T�Tc

(c ) x >  0 ,  T >  Tc (d ) x >  0 ,  T >  Tc

図 2.9 2重交換相互作用の概念図。ペロブスカイト型Mn酸化物の母物質 (a)に
ホールをドープすると、強磁性金属相がT<Tcで出現する (b)。T>Tcにな
ると、t2gスピンの乱れにより、eg伝導電子が動きにくくなるが (c)、磁場
Hはその乱れを修復する役目を果たし (d)、(b)を再現する。

その様子を図 2.9に示す。x=0のときは、Mnイオンは全て 3価であり、eg電子は局在
し、サイト内の eg、t2gスピンのペアはサイト間で反強磁性的に結合している (図 2.9(a))。
0<xかつT≪Tcでは隣接した t2gスピンの向きが揃っており、電子は動き易い (図 2.9(b))。
0<xかつ Tc≤T では、隣接サイトの t2gスピンの向きが揃っていないため、スピン散乱が
大きくなり、電子は動きにくくなる (図 2.9(c))。ここで磁場を印加すると、磁場がスピン
の向きを揃える結果、スピン散乱は減少し、電子は動き回りやすくなる (図 2.9(d))。この
ときの電気伝導度の変化が磁気抵抗効果として観測される。
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2.4 電子相制御法

ペロブスカイト型Mn酸化物におけるMnの 3d電子が集団を形成することにより軌道・
磁気秩序を形成し、物性に重要な役割を果たすことを 2.2.2節、2.3節で説明した。その基
底状態はバンド幅やホールドープ量などで決定される。以下、その電子相の制御法につい
て述べる。

2.4.1 Bサイト価数 (ホールドープ量)制御

ペロブスカイト型Mn酸化物の母物質AMnO3(Aサイトは希土類元素RE3+) において
は、BサイトであるMnイオンの平均価数は 3価であり、各Mnサイトの eg軌道に電子が
一つ存在する。このとき、これらの電子はオンサイトクーロン斥力のため局在化し、反強
磁性Mott絶縁体となる (図 2.10(a))。ここで、Aサイトの希土類元素RE3+をアルカリ土
類元素AE2+で xだけ置換すると、Mnイオンの平均価数が 3+xになる。これは、eg軌道
にホールをドープしたことに相当する。ホールドープ量の少ないとき、図 2.10(b)のよう
に二重交換相互作用が働き、局所的な強磁性状態となる。ホールドープ量を増大すると、
二重交換相互作用が結晶全体に働き、強磁性金属状態を示す (図 2.10(c))。さらにホール
ドープを進めると、伝導電子 (eg電子)の数は減少し、二重交換相互作用よりも t2g電子の
超交換相互作用が優位に働く結果、反強磁性絶縁体が現れる (図 2.10(d))。

(a) x =  0

(c ) 0 < x< 1 (d ) x ≅ 1

(b ) x�1

図 2.10 Bサイト価数制御による絶縁体-金属転移を示した概念図。図中の
丸印は原子位置を表し、赤丸は up-spin、青丸は down-spin、白抜き
はホールを表す。

図 2.11にMn系における B サイト価数制御の例を示す。図 2.11(a)の La1−xSrxMnO3

結晶の電子磁気相図を見ると、価数制御により 0.17≤x≤0.50の幅広い領域、および高い
温度域まで 2重交換相互作用に起因する強磁性金属相が見られる。しかし、図 2.11(b)の
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Pr1−xCaxMnO3結晶では強磁性金属相は現れず、まったく異なった電子相が現れる。これ
は、一電子バンド幅の違いに起因する。次に一電子バンド幅の制御について説明する。

2.4.2 一電子バンド幅制御

　
　 (a)La1−xSrxMnO3電子磁気相図 [16]。 (b)Pr1−xCaxMnO3電子磁気相図 [28]。　

図 2.11 電子相はそれぞれP:常磁性、F:強磁性、AF:反強磁性、CO: 電荷整列、CA:

スピンキャント、M:金属、I:絶縁体で表現され、各々の組み合わせになって
いる。また、それぞれの相への転移温度は TNなどと表記されている。

2.2.1節で述べたように、Aサイトの平均イオン半径が小さくなると、ペロブスカイト
型構造の斜方晶歪みが大きくなり、Mn-O-Mnの結合角が小さくなる。その結果、Mnの
eg軌道とOの 2p軌道の混成が小さくなり、eg電子のトランスファーが小さくなる。
これを踏まえて図 2.11を見ると、Aサイトイオン半径の大きな組み合わせ (La:1.36Å、

Sr:1.44Å)のLa1−xSrxMnO3結晶では一電子バンド幅は広く (歪みが小さく)、図 2.11(a)に
示すように適度なホールをモット絶縁体へドープすることで eg電子が動き回り、強磁性
金属相となって安定化する。一方、Aサイトイオン半径の小さな組み合わせ (Pr:1.29Å、
Ca:1.34Å)のPr1−xCaxMnO3結晶では、一電子バンド幅は狭く (歪みが大きく)、図 2.11(b)

に示すように、ホールのドープに関わらず系は絶縁体的となる。このとき、二重交換によ
る強磁性相関は現れない。これはオンサイトのクーロン斥力のほかにインターサイトの
クーロン斥力が効くために反強磁性電荷整列絶縁体状態が安定化するためである。
広いバンド幅と狭いバンド幅の間の、中間的なバンド幅の場合には強磁性金属と反強磁
性電荷整列絶縁体の両者が安定化する。2.1節図 2.1で示した La1−xCaxMnO3結晶はその
典型例である。
以上のことからまとめると、一電子バンド幅によって以下の傾向が見られる。

• 広いバンド幅では強磁性金属相が安定化する傾向が強い。

• 中間的なバンド幅では反強磁性電荷整列絶縁体相と強磁性金属相など多様な基底状
態が安定化する。
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• 狭いバンド幅では強磁性金属相は現れにくく絶縁体的となり、インターサイトクー
ロン斥力の影響があらわになり反強磁性電荷整列絶縁体相が安定化する傾向が強い。
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2.4.3 乱れの制御
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図 2.12 乱れの導入によりAおよびB相の秩序状態が解かれ、相の中間相にスピ
ングラス (SG)相を形成する概念図。

2.11節でAサイト平均イオン半径の大小で斜方晶歪みを制御できることを説明したが、
Aサイト平均イオン半径が同じでも構成元素のイオン半径の差が小さい場合と大きい場合
とで物性は大きく異なる。このばらつきの尺度 (乱れ)をパラメータとして制御すること
も可能である。図 2.12に示すように、乱れの導入によってA相あるいはB相の長距離秩
序が解かれ、2相の間にスピングラス相が形成される。これは、明らかに一電子バンド幅
制御と違った振る舞いを示す。
ここでいう系の乱れとは分散値 σ2 (標準偏差 σ)で定義され [29, 30]、以下の式

⟨rA⟩ = (1 − x) rRE + x rAE (2.2)

σ2 =
(
(1 − x) r2

RE + x r2
AE

)
− ⟨rA⟩2 (2.3)

で表される。ここで、⟨rA⟩は Aサイトの平均イオン半径、xはホールドープ量、rRE は
RE3+(希土類元素) のイオン半径、rAE はAE2+(アルカリ土類元素)のイオン半径である。
図 2.13 に RE0.55AE0.45MnO3 結晶の基底状態において A サイトの平均イオン
半径 (バンド幅) と分散値をパラメータとする電子相図を示す[31]。乱れが大きい
Gd0.55(Ca1−ySry)0.45MnO3結晶の場合 (図 2.13中段の青いライン)、一電子バンド幅の広が
り (Sr2+の増加)と共に、基底状態は反強磁性電荷・軌道整列絶縁体 (CO/OOAFI)相から
スピングラス (SG)相へと変化する。このとき図 2.13上段から明らかなように反強磁性電
荷・軌道整列絶縁体 (CO/OOAFI)相と強磁性金属 (FM)相はスピングラス (SG)相に阻ま
れ、相境界 (二重臨界点)を形成できない。
一方、乱れの少ないPr0.55(Ca1−ySry)0.45MnO3結晶の場合 (図 2.13中段の赤いライン)、
一電子バンド幅の広がり (Sr2+の増加)と共に、基底状態は反強磁性電荷・軌道整列絶縁
体 (CO/OOAFI)相から強磁性金属 (FM)相へと変化する。このとき、電子相は相境界 (二
重臨界点)を形成することができる。
図 2.13において反強磁性電荷・軌道整列絶縁体 (CO/OOAFI)相は乱れの小さい領域に
限られ、乱れに対して敏感である。また、二重臨界点の形成にはホールドープ量、バンド
幅、乱れの全てのパラメータが関与している。



2.4 電子相制御法 15

図 2.13 分散値、平均イオン半径をパラメータとする RE0.55AE0.45MnO3

(RE=La、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、AE=Ca、Sr、Ba0.5Sr0.5) 結晶の電
子相図 [31]。CO/OO:電荷・軌道整列相、AFI:反強磁性絶縁体相、SGI:

スピングラス絶縁体相、FM:強磁性金属相。TC:強磁性転移温度、TCO:

電荷・軌道整列転移温度、TN:反強磁性転移温度、TG:スピングラス転移
温度。
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2.5 超巨大磁気抵抗効果 (CMR効果)

2つの電子相が競合する結果形成される相境界 (多重臨界点)はCMR効果を引き起こす
ために必要な要素である。その多重臨界点は人工的に形成することが可能であり、ホール
ドープ量、一電子バンド幅、乱れの制御をいかに駆使するかが重要なポイントである。先
ほど 2.4.3節で示した図 2.13ように、近年の研究の発展により、相境界の自在な創成が可
能になってきている。
本節では、乱れの少ない領域で強磁性金属相と電荷・軌道整列絶縁体相がうまく競合し
多重臨界点が形成された系において発現するCMR効果の 2つの起源について説明する。

2.5.1 CMR効果の起源

磁場誘起絶縁体-金属転移と軌道秩序の揺らぎに起因するCMR効果

　

CO/OOI

���� � � � �

	 


F M

short-ra n g e
CO/OOI

CMR 1

CMR 2

図 2.14 RE0.55(Ca1−ySry)0.45MnO3 (RE=La、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd) 結晶の
電子磁気相図 [32](左)と、CMR効果の二つの起源を示した概念図 (右)。
CO/OOI:電荷・軌道整列絶縁体相、FM:強磁性金属相、TCO:電荷・軌
道整列転移温度、TN:反強磁性転移温度、TC:強磁性転移温度。

図 2.14の左図に、ペロブスカイトMn酸化物RE0.55(Ca1−ySry)0.45MnO3 (RE=La、Pr、
Nd、Sm、Gd)結晶の電子相図を示す [32]。横軸はAサイトの平均イオン半径であり、バ
ンド幅が狭い側 (y=0)では、235K付近で電荷・軌道が秩序化し、抵抗率が急激に上昇し
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絶縁的となり、さらに低温でスピンがCE型反強磁性秩序構造を示す (2.6節図 2.21参照)。
バンド幅を広げていくと、この電荷・軌道秩序が融解し、強磁性金属相に相転移する。二
つの相が互いに抑制し合う結果、臨界的な揺らぎのために、多重臨界点の温度を降下さ
せ、Y字型の相図を形成する。
ここで図 2.14 左図の Pr0.55(Ca1−ySry)0.45MnO3 結晶の y=0.2 と y=0.25 に注目する。

y=0.2では相境界のすぐ左側に位置しており、磁場による電荷・軌道整列絶縁体相から
強磁性金属相への相転移が可能である。これは図 2.14右図に示すCMR1型のCMR効果
である。CMR1型は図 2.15 [33] に示すように、200Kよりも低温領域で、磁場が電荷・軌
道整列の状態を融解 (いわば電子における氷の状態から水の状態への融解)させ、強磁性
金属相へ相転移させることによって、電気抵抗率の劇的な減少を引き起こしている。
一方 y=0.25では電荷・軌道秩序の短距離的な揺らぎ (電子の液晶的な状態)に起因す
るCMR効果で、図 2.14右図に示すCMR2型のCMR効果である。CMR2型の場合は図
2.16 [33]に示すように、強磁性転移温度直上での磁場の印加により強磁性転移を引き起こ
している。CMR1型と比べて磁気抵抗効果は弱い。これは強磁性金属相転移の前駆現象
であり、次の 2.5.2節に示すX線散漫散乱の実験により、電荷・軌道揺らぎに起因すると
考えられている [34]。

図 2.15 Pr0.55(Ca1−ySry)0.45MnO3(y=0.2)

結晶の磁場下での電気抵抗率
の温度依存性 [33]。

図 2.16 Pr0.55(Ca1−ySry)0.45MnO3(y=0.25)

結晶の磁場下での電気抵抗率
の温度依存性 [33]。
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2.5.2 秩序相の揺らぎに起因する散漫散乱

図 2.17 Sm1−xSrxMnO3(x = 0.45)の上図のA

は軌道/電荷秩序揺らぎによる X線散
漫散乱。下図のBは散漫散乱の温度依
存性とCは零磁場および 7Tの磁場下
での電気抵抗率の温度依存性 [34]。

図 2.17に Sm1−xSrxMnO3(x=0.45)結晶
の (h, k, l)=(2, 2, 0) 点周辺の X 線散漫散
乱強度の逆格子空間マッピング (A) と
(h, k, l)=(1.7, 2, 0)点における散漫散乱強
度の温度依存性 (B)、磁場下での電気抵抗
率の温度依存性 (C)を示す [34]。まず図
2.17(C)に注目すると、零磁場下では温度
降下に伴い強磁性転移温度 TC直上まで電
気抵抗率は鋭く上昇する。さらに温度を降
下させると、TC以下で急激に電気抵抗率
が数桁も減少し、系は強磁性金属となる。
磁場 (8T)を印加すると同様にTC近傍で電
気抵抗率が激減しており、典型的なCMR

効果を示している。これは先ほど図2.16で
示したCMR2型と同様の振る舞いである。
この CMR 効果が発現する 130K 付近
で (h, k, l)=(2,2,0)点周囲では散漫散乱 (図
2.17(A)の赤い部分)が観測されている。そ
の散漫散乱の強度は、強磁性転移温度 TC

直上まで増大し、TC以下で観測されなく
なる

(
図 2.17(B)

)
。これは、散漫散乱が電

荷・軌道の短距離秩序に起因することを示
している。散漫散乱強度が強くなるに従い
磁気抵抗効果も大きくなり、散漫散乱が消
えると同時に磁気抵抗効果も観測されなく
なる。CMR2型のCMR効果は、このよう
な電荷・軌道秩序の短距離的な揺らぎに起
因し、その揺らぎの強さが大きいほど、よ
り巨大な磁気抵抗効果が発現する。
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2.6 Nd1−xSrxMnO3結晶の軌道秩序とその電子物性

さて、ここからは本研究の対象物質であるペロブスカイト型Mn酸化物Nd1−xSrxMnO3

結晶の物性について説明する。CMR効果を示すペロブスカイト型Mn酸化物の中でも、
Nd1−xSrxMnO3結晶は多様な電子相を形成する。電子相はそれぞれ特定のスピン・軌道秩
序構造を持ち、これを反映した電気伝導特性や磁気特性が観測される。
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図 2.18 Nd1−xSrxMnO3 (0≤x≤0.80)結晶の電子相図。PM:常磁性金属、PI:常磁
性絶縁体、AFI:反強磁性絶縁体、FI:強磁性絶縁体、FM:強磁性金属、CE-

COI:CEタイプ反強磁性電荷・軌道整列絶縁体、A-AFM:Aタイプ反強磁
性金属、C-AFI:Cタイプ反強磁性絶縁体を表す。また、O-O:軌道秩序状
態 (Orbital Order)、D-O:方向性秩序状態 (Directional Order)、O-D:軌道
無秩序状態 (Orbital Disorder)を表す [35]。

図 2.18にNd1−xSrxMnO3結晶のホールドープ量 xに対する相図をスピン・軌道秩序構
造の模式図と共に示す [35]。ホールドープ量に対する各相転移温度は電気抵抗率測定およ
び磁化測定によって求められている。図 2.18に示されているように、短距離的な軌道秩
序が高温域から発達し、基底状態でスピン・電荷・軌道秩序相が安定化している。ここで
注目したいのは、軌道秩序と磁気秩序は別々の温度で秩序化しており、まず軌道が秩序化
し、その次にスピンが秩序化することである。軌道の配列がスピン配列を決定付けている
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との見方もできる。本節では、Nd1−xSrxMnO3結晶に現れる電子物性を、ホールドープ量
の少ないものから順を追って軌道秩序相を中心に説明していく。

3x2-r2/3y2-r2軌道秩序

a

b

c

図 2.19 NdMnO3 結晶のスピン・
軌道秩序構造 [35]。

0≤x≤0.05では、A型反強磁性絶縁体相が基
底状態である。図 2.20に示すように、eg電子の
軌道秩序構造は 3x2-r2軌道と 3y2-r2軌道が風車
のように ab面内で交互に結合している (軌道が
反強的に結合している)。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。した
がってこの磁気構造は、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積層した A型層状反強磁性磁気構
造となる。軌道秩序面は同じ位相 (c軸方向に強的)で積層している。高温領域では協力的
ヤーンテラー効果と長距離秩序相が消失し、結晶構造は低温領域の斜方晶から高温領域の
菱面体晶へと変化する [35]。

強磁性絶縁体領域

0.10≤x≤0.25では強磁性絶縁体相が基底状態である。この領域は反強磁性モット絶縁
体と強磁性体との中間のホールドープ量領域に位置し、La1−xSrxMnO3結晶に関する報
告 [36]にあるように、長距離軌道秩序として [|3z2-r2⟩±|x2-y2⟩]/

√
2 の可能性が示唆され

たが、La1−xSrxMnO3結晶のように軌道秩序に伴う格子変化や正の磁気抵抗効果が観測さ
れなかったことから、異なるメカニズムによって強磁性絶縁体相が発現することが考えら
れている [35]。また、強磁性転移温度以上から白抜きの四角いマークが示すグレーのライ
ンで示された温度領域まで、短距離的な軌道秩序の存在が考えられている [35]。
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3z2-r2+x2-y2軌道無秩序

図 2.20 Nd1−xSrx MnO3結晶のス
ピン強磁性・軌道無秩序
構造 [35]。

0.25<x≤0.48では 2重交換相互作用による強
磁性金属相が基底状態である。このとき eg電子
の軌道は 3次元等方的液体状態 (軌道無秩序状
態) にある。この領域において、2重交換相互
作用に基づく磁気抵抗効果が強磁性転移温度付
近で観測されている [37]。また、強磁性転移温
度直上での電気抵抗率の増大と図 2.17に示した
ものと同様の短距離電荷・軌道秩序に起因する
散漫散乱がX線回折実験によって観測されてい
る [38]ことから、ここで観測される磁気抵抗に
は短距離電荷・軌道秩序が大きく関与している
と考えられている。

3x2-r2/3y2-r2電荷・軌道秩序

a
b

c

図 2.21 Nd1−xSrxMnO 3(x=0.50)結晶の電荷・軌道・スピン秩序構造 [35]。

x=0.50±0.02では、CE型反強磁性電荷・軌道整列絶縁体 (CE-COI)相が基底状態であ
る。図2.21にNd1−xSrxMnO3(x=0.50)結晶の電荷・軌道・スピン秩序構造を示す。Mn3+(eg

電子あり)、Mn4+(eg電子なし) は ab面でチェッカーボード状に整列し、3x2-r2/3y2-r2軌
道ストライプが交互に出現する。軌道の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同士のスピン結合は反強磁性的に結合する (CE型反強磁性磁
気構造)。この ab面内の電荷 (軌道)の配列は c軸方向に同じ位相で積層し、スピンの向き
だけを逆転させて繰り返す。電荷・軌道秩序相はホールドープ量の増大によりモット絶縁
体で強く効いていたオンサイトクーロン斥力だけでなく、eg 伝導電子間のクーロン斥力
(インターサイトクーロン斥力) の増大が顕著になり、eg伝導電子の運動エネルギーの得
よりもクーロン斥力の損が上回ったとき、eg伝導電子は局在化しCE-COI相が発現する。
電荷・軌道整列状態では eg伝導電子の遍歴性に起因する 2重交換相互作用が効かなくな
り、反強磁性絶縁体相が発現する [39]。
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この組成の高温領域については明らかにされており、強磁性転移温度以上の高温域で存
在する短距離電荷・軌道秩序が 410K付近で消失する。さらに高温の 530K付近で斜方晶
から正方晶への構造相転移を起こすと予想されており、700K付近で正方晶から菱面体晶
へと構造相転移することがX線構造解析により明らかにされている [35]。x=0.50±0.02で
は反強磁性転移温度以上で三段階の構造相転移を伴う (高温から菱面体晶→正方晶→斜
方晶) [35]。

x2-y2型軌道秩序

図 2.22 A型反強磁性 x2-y2型スピン・
軌道秩序の概念図。

図 2.23 Nd1−xSrxMnO3(x=0.55) 結晶
の磁化 (上)、格子定数 (中)、
電気抵抗率 (下)の温度依存性
[40]。

0.52<x<0.60ではA型反強磁性構造が基底状態
である。図 2.22に示すように、x2-y2型軌道秩
序相は二次元平面 (ab面)内でスピンが強磁性的
に整列し、強磁性面が面間方向 (c軸方向)に反
強磁性的に結合しながら積層している。x2-y2軌
道が ab面内に広がっていることと、サイト間で
強磁性的に結合していることにより eg伝導電子
はホッピングでき、ab面内で擬 2次元的な金属
的挙動を示す。また、ab面に垂直な c軸方向に
は軌道の広がりが少ないため、磁気的には反強
磁性的に結合していることにより二重交換相互
作用によるホッピングが抑制される結果絶縁体
的な挙動を示す。
これを実験的に示した例として図 2.23 に

Nd1−xSrxMnO3(x=0.55)結晶の磁化 (上)、格子
定数 (中)、電気抵抗率 (下) の温度依存性を示
す [40]。磁化の温度依存性 (図 2.23上)にはス
ピン構造に起因する異方性が確認されており、
電気抵抗率の温度依存性 (図 2.23中)には、大き
な異方性がある。x2-y2軌道が面内に伸びている
ab面内で金属的であり、ab面間 (c軸方向)で絶
縁体的となっている。格子定数 (図 2.23中) は
室温において a軸と b軸の長さが等しく、c 軸
に伸びた正方晶となっており、反強磁性転移温
度以下では ab面が広がって c軸方向が縮むこと
によって斜方晶になっている。このとき、軌道
秩序は反強磁性転移温度以下では x2-y2軌道が
ab面内に伸びていることで a軸、b軸の格子が
伸びている。一方、反強磁性転移温度以上では
c軸が伸びていることから、3z2-r2様の軌道が c

軸方向に伸びている、あるいは x2-y2様の軌道
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が c軸方向に立っていると考えられている [41, 42]が、軌道の形状についてはまだ明らか
にされていない。Nd1−xSrxMnO3(x=0.55)結晶において反強磁性転移温度より十分高温で
の構造相転移も明らかにされており、420Kにおいて短距離軌道秩序が消失し、570K付近
の温度域において正方晶から菱面体晶へと構造相転移することが知られている [35, 43]。

0.60≤x≤0.62では、反強磁性転移温度以上では結晶構造は c軸が a、b軸より長い正方
晶となっている。これは、先ほど述べたように x2-y2軌道が c軸方向に伸びていることが
推測されるが、その軌道の形は明らかにされていない。反強磁性転移温度以下では、結晶
構造は単斜晶となっており、c軸が最も長く、その強磁性面は (110)面、反強磁性伝播ベ
クトルの向きは [110]方向となっている [44]。x=0.55で報告されているA型反強磁性と比
較すると、x=0.55の強磁性面が (001)面、反強磁性伝播ベクトルの向きが [001]に対して
反強磁性伝播ベクトルが 90°回転していることになる (図 2.24挿入図)。
図 2.24にNd1−xSrxMnO3(x=0.60)結晶の電気抵抗率の温度依存性を示す [45]。強磁性
面に垂直に電流を流した場合と平行に流した場合で電気抵抗率に異方性が見られる。c軸
方向は金属的であり、ab面内の [110]方向は絶縁体的である。これは前に述べたように、
軌道が c軸方向に伸び、ab面内の [110]方向に伸びていないことに起因する。
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図 2.24 Nd1−xSrxMnO3(x=0.60)結晶の電気抵抗率の温度依存性 [45]。
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3z2-r2型軌道秩序

図 2.25 C 型反強磁性 3z2-r2型スピ
ン・軌道秩序の概念図。

0.63≤x≤0.80の領域では、一軸性を持ったロッ
ド状の 3z2-r2軌道が整列し、c軸方向に伸びた
3z2-r2軌道と酸素の2p軌道の混成により、c軸方
向に1次元的な交換相互作用が働き強磁性チェー
ンを形成し、最隣接するチェーンとは反強磁性
的に結合したスピン秩序構造をなすC型反強磁
性絶縁体が基底状態である (図 2.25)。また、x2-

y2 軌道秩序相と C 型反強磁性相が競合する相
境界 (x≃0.63)から 3z2-r2軌道秩序相の x=0.70

にかけて、低温領域にスピンキャント相が存在
していると考えられている [37,44]。このスピン
キャント相は磁化の強磁性的な振る舞いから考
えられている相だが、そのスピン・軌道構造に
ついてはまだ明らかにはされていない。
図 2.26はNd1−xSrxMnO3(x=0.70) 結晶の磁化の温度依存性である。c軸方向に垂直に
磁場を印加させたときの磁化M⊥は、c軸方向に平行に磁場を印加させたときの磁化M∥

よりも大きく (磁化容易軸は c軸方向)、磁化の強い異方性が存在する。また、電気伝導の
尺度となる光学伝導度 σ(ω) の異方性も確認されている [46]。ここで、光学伝導度 σ(ω)は
h̄ω≥Eg (Egはギャップエネルギー)の光を物質 (半導体や絶縁体)に照射することにより、
物質の電気伝導率が変化することから決められる量である。図 2.27は光学伝導度 σ(ω)か
ら求められた有効電子数の温度依存性である。ここで有効電子数は、あるエネルギー値
ωC までの光学伝導度 σ(ω)の積分値に比例する値であり、

Neff (ωC) =
2m

πe2N

∫ ωC

0

σ(ω)dω (2.4)

で与えられる。この有効電子数は伝導電子の運動エネルギーの目安である。図 2.27にお
いて、Neff [∥]は c軸方向の、Neff [⊥]は ab面内方向の有効電子数を表している。TN以下で
はNeff [⊥] よりもNeff [∥] は大きく、c軸方向の電気伝導性は大きい。これは、3z2-r2軌道
秩序では軌道が c軸方向に延びているため、O2−との混成が強く、c軸方向への電子のト
ランスファー成分は増大していることを示している。TN以上の温度でも有効電子数の異
方性は残っており、3z2-r2軌道秩序は 500K付近まで残っていることを示している。しか
し、高ホール濃度領域では、電子の局在性が高くなってくることから、3z2-r2軌道に eg電
子を持ったMn3+と、eg電子を持たないMn4+電子がランダムに分布し、3z2-r2軌道の方
向性秩序 (D-O)のみが長距離的に発達し、格子歪みを与え、軌道秩序は短距離秩序を形
成している [35, 44]。この短距離秩序は図 2.18に示すように 400Kから 500Kの間で消失
し、さらに高温で軌道無秩序状態へと変化する。
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図 2.26 Nd1−xSrxMnO3(x=0.70) 結晶の
磁化の温度依存性 [41]。
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図 2.27 Nd1−xSrxMnO3(x=0.70) 結晶の
磁化の温度依存性 (上) と格子定
数の温度依存性 (下) [41]。

2.7 本研究の目的

ペロブスカイト型Mn酸化物におけるCMR効果や電荷整列の融解といった特異な現象
には強磁性金属相が密接に関係しており、この相に隣接する電荷・軌道整列相との相境
界の存在はCMR効果発現のための一条件である。近年ではより高い強磁性転移温度での
CMR効果の発現が注目され、強磁性金属相と電荷・軌道整列相の形成する相境界につい
ての研究が多くされがちである。しかし、多重臨界点を形成する相は必ずしも強磁性金
属相と電荷・軌道整列相のペアによるものだけではなく、その他のスピン・軌道秩序相同
士が競合して多重臨界点を形成するケースも数多く存在する。これは本研究の対象物質
Nd1−xSrxMnO3結晶においても例外ではない。CMR効果の起源を解明し応用的研究へと
つなげるためには強磁性金属相と電荷・整列相との相境界のみに注目するだけでは十分と
は言えず、様々な相境界に着目し探索することが重要だと考える。

本研究の対象物質 Nd1−xSrxMnO3 結晶においては前節で述べたように、反強磁性転
移温度よりも十分高温の 400K以上から軌道秩序がはじめに安定化され、次にそれより
低温域の磁気転移温度で磁気構造が形成される。また、その基底状態において 2つの電
子相が競合して形成される相境界では、両相の混在による競合効果が顕著になる。これ
までNd1−xSrxMnO3結晶の強磁性金属相 (0.25<x≤0.48)および電荷・軌道秩序絶縁体相
(x=0.50±0.02)の電子相とそれらが競合する相境界付近については多くの研究がなされて
いるが、高ホールドープ領域 (0.52<x) についてはさほど研究例がない。

本研究では、多彩な電子相を示す Nd1−xSrxMnO3 結晶の高ホールドープ領域に存在
する x2-y2 軌道秩序相と 3z2-r2 軌道秩序相とが競合する相境界 (x≃0.63) に着目した。
Nd1−xSrxMnO3結晶において形成される相境界の中でも二つの異なる反強磁性軌道秩序
相が競合し形成されたものはなく、他のMn酸化物にもそれほど多くはない上、この相境
界近傍における臨界的な挙動について詳細な物性測定は多くなされていない。また、前
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述したように各スピン・軌道秩序相はスピン・軌道秩序に起因した磁化や光学伝導度の異
方性が確認されており、反強磁性転移温度以上 (室温以上の高温部)から短距離的な軌道
秩序が発達していることが分かっている。また、相境界付近の低温領域に存在するスピン
キャント相においては、x2-y2軌道秩序相と 3z2-r2軌道秩序相の競合から発現している可
能性があり、その正体を探る上でも本研究の意義がある。

図 2.28 Nd1−xSrxMnO3結晶が x2-y2軌道秩序と 3z2-r2軌道秩序が x=0.63付近に
存在する相境界で競合する様子を示した概念図。

以上のことから、軌道秩序が主に安定な状態であり、これが電荷やスピンのダイナミク
スおよび異方性を決定づけていると考えられる。そしてこれら二つの軌道秩序相が競合す
る相境界近傍においては異方的な軌道秩序が絡んだ新たな現象の発現を期待できる。
本研究ではまず相境界近傍においてホールドープ量xを細かく制御し、磁化・電気抵抗
率の測定を行い、相境界の正確な位置を決定した (第 4章)。その後臨界点近傍で観測され
た巨大な応答についてさらに詳細な研究を行った (第 5章)。



第3章 実験方法

3.1 単結晶作製
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図 3.1 Nd1−xSrxMnO3 単結晶作製までの
シーケンス。

ペロブスカイト型 Mn酸化物の多結晶
(焼結体)は粒界散乱により物性への影響
が強く現れてしまう。このため、多結晶の
混入していないシングルドメインを持つ良
質な単結晶の作製は物性評価においてきわ
めて重要である。しかし高ホールドープ領
域においては酸素欠損による組成ずれが生
じやすく、大きなシングルドメインを持つ
単結晶試料の作製は困難であり、単結晶作
製法に何らかの工夫が必要である。

図 3.1に本研究で用いた単結晶作製法の
流れを示した。本研究では、FZ法での単結晶育成時の成長条件や、単結晶育成後のアニー
ル処理などに工夫を加えながら単結晶作製を行ったので、以下その詳細について述べる。

3.1.1 焼結棒の作製

単結晶育成の前段階として、固相反応法 (セラミックス法)を用いて焼結合成を行った。
始めに、原料として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。次に秤量した原料粉末をメノウ鉢に入れ混合した。各原料粉末が充分混合される
ようにエタノールを使用した湿式混合を行った。

エタノールが蒸発するまで原料粉末を十分混合させ、アルミナ (Al2O3)製のるつぼに移
し、電気炉を用いて空気中 1000℃で 24時間以上仮焼を行った。このとき、固相反応を均
一にするため仮焼を 2回に分けて行った (1回の仮焼につき 12時間以上)。ここで仮焼間
に乾式混合を行った。

仮焼を 2回行った粉末をさらに乾式混合した後、ゴム風船に詰め、油圧プレス機を用い
て、300～400 kgf/cm2 の静水圧を印加し、約 100mm× 6mmϕの棒状になるように加圧
圧粉形成した。このとき、試料棒の均一性を高めるため、ゴム風船に詰める段階から粉末
を均一に詰め、極力真っ直ぐで直径を一様に調整した上で、紙でゴム風船を巻いて圧力を
かけた。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 48時間以上の本焼を行った。
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3.1.2 単結晶育成

本焼を終えた焼結棒から、Floating Zone法 (FZ法)を用いて単結晶試料を作製した。FZ

法は大きな結晶は得られにくく、また固液界面での温度勾配が比較的急峻なので転位など
の構造欠陥が発生しやすいという短所があるが、フラックス法のようにフラックスや容器
からの不純物混入はなく、成長条件に配慮すれば不純物の少ない良質な単結晶を得ること
ができる。

Floating zone furnace 

halogen 
incandescent

 lamp

feed rod 
(polycrystalline sample)

seed rod 
(grown crystal)

gas 
flowing

molten 
zone

double
hemiellipsoidal

 mirror

図 3.2 Floating Zone 炉の概念図 [37]。

結晶成長には雰囲気 (気体、圧力)制御可能な赤外線集光加熱炉 (NECマシナリ、SC-

M15HD)、通称 FZ炉を使用した。FZ炉の概念図を図 3.2に示す。本装置の主要部分は、
熱源であるハロゲンランプ (1.5kW× 2)、2つの回転楕円面鏡 (双楕円型)、昇降回転機能
を持ち試料を固定する上下主軸である。回転楕円面鏡の一方の焦点から放射されたハロゲ
ンランプ光は回転楕円面鏡に反射され、焼結体試料棒上のもう一方の焦点に集光加熱さ
れ、2000℃近くまで熱せられる。試料 (焼結棒)を feed rodと seed rodとに分け、図 3.2

に示すように feed rodを上部に、seed rodを下部に配置し、同時に下方へ移動させる。焦
点で feed rodが融け、焦点からずれた下部では溶融部が急冷され seed rod上に結晶成長
する。このとき、試料の不均一を無くすため上下の rodは逆回転させる。
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図 3.3 ネッキングの概念図。

本研究では、結晶の転位化を防ぎ、広範囲の
シングルドメイン結晶の育成を目標にした。そ
のために、単結晶試料のネッキング (しぼり部
分)(図 3.3)を ϕ 0.5mm～2mmに調整し、直径
を徐々に大きくして ϕ 2.5mm～3mmで安定成
長させた。今回の実験で作製した試料の結晶成
長条件は空気雰囲気中、成長速度は feed rodを約
5mm/hour、seed rodを約 10mm/hourに設定し
た。また、回転速度は feed rodを約18rpm、seed

rodを約 21rpmに設定した。Nd1−xSrxMnO3の
高ホール濃度領域における単結晶作製で得られ
た経験的な知識を以下に記す。

• 融液の吸引が落ち着き、単結晶が安定成長するまで 3、4時間を要した。これは結晶
成長速度が 10mmと速いためと考えられる。安定後、さらに良質な単結晶を得る目
的で上下 rodの降下速度比 (上:下=1:2)を一定にして遅くすると、結晶性が悪くな
りうまく成長できなくなった。

• 組成変化を極力少なくするため、融点を下げる目的で、最初に高速 (約 30mm/h)で
焼結体を溶融させた後、その溶融体を feed rodとして単結晶成長を行った。しかし
その結晶性は悪くなった。これは二度の加熱によりMnの飛びが激しくなったため
組成がずれてしまったためと考えられる。

• 酸素欠損を防ぐため、雰囲気を酸素フロー、酸素圧力下で結晶成長を行うと結晶の
融点が高くなり、その結果Mnの飛びが激しくなり、結晶性が悪くなった。酸素雰
囲気中での良質な結晶成長は困難であると思われる。

3.1.3 アニール

アニール処理により、結晶中の乱れ (酸素欠損)や歪みを減らすことが可能である。本
研究においては、単結晶を大気中で成長させたので、結晶中に多少の酸素欠損があると思
われる。この酸素欠損をなくすため、酸素アニールを施した。成長させた単結晶を雰囲
気制御可能な電気炉を用いて、酸素中、500℃ (約 773K)から 20hourで室温へ降温するア
ニールを行った。
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3.2 結晶性評価

FZ法により成長させた単結晶試料の結晶性を評価するために、粉末X線回折パターン
を測定し Rietveld法を用いて結晶構造解析を行った [47]。また、結晶性の確認および異
方性測定用の試料作製には背面ラウエ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。X線回折装置にはリガク社製のRINT2100を用いた。ここでは、これらの測定方
法や原理について説明する。

X線回折の原理

多数の格子面からなる結晶にX線を当てるとき、角度 θで入射した単色X線が、たと
えば結晶格子の第一面と第二面で反射し、その反射波の行路差が波長 λの整数倍となる
とき強め合う。このときブラッグの回折条件 2d sin θ = nλ(格子間隔 d、入射角 θ、nは整
数、λは単色X線の一定波長) を満たす。したがって、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、いずれかの結晶格子面がブラッグの回折条件を満
たす。これにより、結晶の構造についての情報を得ることができる。

粉末X線Rietveld構造解析

作製した単結晶試料をメノウ鉢を用いて細かく均一に、乾式粉砕し、できるだけ細かく
20分間ほどかけて充分すりつぶし、その粉末を試料ホルダーに敷き詰め、管電流 40mA、
管電圧 40kVで測定を行った。ステップ・スキャン方式によりステップ幅 0.02 °(2θ) 、計
測時間 1～10秒の範囲でスキャンを行いピーク強度データを取得した。

Rietveld解析

取得したピーク強度データを Rietveld解析にかけ、結晶の様々な情報を引き出す。こ
のピーク強度データは実に多様な情報を含んでおり、数値データだけ取り上げてみても、
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
(分率座標、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歪みと結晶サ
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。これらの物理量を同時に求め
得る汎用粉末回折データ解析技術がRietveld法である。

Rietveld解析では、ピーク強度データに含まれている情報を最大限に抽出するために、
実測パターンとできるだけ良く一致するように近似構造モデルに基づいて計算した回折パ
ターンを当てはめる。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 2乗和

S(x) =
∑

i

wi

{
yi − fi(x)

}2
(3.1)

を最小とする 1組の可変パラメータ xを非線形最小 2乗法により精密化する。
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回折角 2θi における理論回折強度 fi(x)は Bragg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)
∑
K

mK |FK |2PKL(θK)ϕ(∆2θiK) + yB(2θi) (3.2)

に等しい。ここで sは回折装置や測定条件に依存する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、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(∆2θiK)≡ 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 [48]として重要な因子を以下に示す。

RWP =

[∑
wi

{
yi − fi(x)

}2∑
wiy2

i

] 1
2

(3.3)

Re =

(
N − P∑

wiy2
i

) 1
2

(3.4)

S =
RWP

Re

=

[∑
wi

{
yi − fi(x)

}2

N − P

] 1
2

(3.5)

N は測定データの数、P は精密化するための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 2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最小のRWP に等しいReと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成り立つ。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。
実際の解析にはRIETAN-2000を使用した。RIETAN-2000は角度分散型解析法による
データからRietveld解析を行うプログラムで、Izumiらによって開発された [49]。
本研究で作製したNd1−xSrxMnO3結晶では、S=1.8～3.0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良いフィッティングが得られたことを確認
した。
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3.3 物性測定

本研究では、Quantum Design 社製PPMS(Physical Property Measurement System)を
使用し電気抵抗率測定、磁化測定、比熱測定を行った。以下、その測定方法について述
べる。

3.3.1 電気抵抗率測定

V
���

� ��

図 3.4 4端子法の概念図。

電気抵抗率の測定は 4 端子法を用いた。試
料をダイヤモンドカッターで 3mm× 1mm×
0.5mm程度の大きさに切り出し、熱処理を要す
るDuPont社製銀ペースト (酸化鉛 1-10%) を用
いて電極を図3.4のように配置し、PPMS専用の
電気抵抗率測定用パックへ取り付けた。PPMSで
は磁場を±90kOeまで印加でき、5Kから 396K

までの範囲で測定が可能である。本研究では、
電気抵抗率の温度依存性では、零磁場下、磁場
下で 5Kから 396Kの範囲で測定を行った。

3.3.2 磁化測定

DC磁化測定

PPMSでは磁場を±90kOeまで印加でき、1.8Kから 350Kまでの範囲で DC磁化測定
が可能である。本研究では、DC磁化の温度依存性は通常零磁場で冷却 (ZFC)した後、磁
場 1000Oeを印加し、昇温過程で測定した。また降温過程の測定では磁場下 (1000Oe)で
冷却 (FC)した。また、ある一定温度でのDC磁化の磁場依存性 (M -H曲線) は目標の温
度まで ZFCし、温度が安定してから磁場を±80kOeの範囲で調節した。

AC磁化測定

物質中の動的な磁化およびその緩和過程について調べるためにAC磁化測定を行った。
振動磁場を印加すると、物質中の電子のスピンがその振動磁場に追随できなくなる現象が
起こる。

AC磁化の大きさMACは実数成分M ′、虚数成分M ′′ 、振動数を f、tを時間として以
下の式

MAC = M ′ sin(2πft) + M ′′ cos(2πft) (3.6)

で表せる [50]。スピンが完全に追随するなら振動磁場H0 sin(2πft)に対して磁化は実数成
分のみの関数MAC=M ′ sin(2πft)と表せるが、スピンが振動磁場に追随できなくなると式
(3.6)中の虚数成分M ′′が大きくなる。PPMSでは、振動磁場を±10Oe、振動数を 10Hz
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から 10kHzの範囲で測定可能である。温調範囲はDC磁化と同様である。本研究ではAC

磁化の温度依存性は 5Kから 150Kの温度範囲で、振動磁場 1Oe、周波数依存性を 10Hzか
ら 10kHzの範囲で測定を行った。

3.3.3 比熱測定

格子変化や磁気相転移を調べるために比熱測定を行った。比熱測定を行う際は、測定値
と理論値とのフィッティングを行う。比熱測定におけるフィッティングは緩和法を用いる。
試料と試料台の熱的な接触が良くない場合、熱伝導グリスを用いて熱伝導を良くする。こ
のとき、熱伝導グリスの比熱も試料の比熱と一緒に測定にかかってしまうため、この余分
の比熱を全体の比熱から差し引かねばならない。しかしそれだけでは不十分で、試料台や
ワイヤーとの熱的交換も問題になる。以下に示すフィッティングの方法は、比熱パックの
各部品の測定値から試料の比熱への数値変換は以下の時間に依存した数学的モデルを用
いて計算される。

単純なフィッティングモデル (単一緩和時間モデル)

単純なモデルは試料と試料台との熱的接触が良く、測定中に両者の温度が同じであると
きに用いるモデルである。試料台の温度 T は時間 tの関数で表され、

Ctotal
dT

dt
= −Kw(T (t) − Tb) + P (t) (3.7)

として表される。ここでCtotalは試料と試料台の比熱の合計値、Kwは試料台を支えるワ
イヤーの熱コンダクタンス、Tbは熱浴の温度、P (t)はヒータからの熱量である。P (t)は
昇温過程では有限の値P0であり、降温過程ではゼロである。式 (3.9)の解はある一定の緩
和時間 τ=Ctotal/Kwの指数関数で与えられる。本研究においてこの単純なモデルは試料な
しの熱伝導グリスのみの測定のときに用いられる。
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図 3.5 PPMSにおける比熱測定の概念図。
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2-τ モデル

試料と試料台の熱的接触が悪いとき、2つの間に温度差が生じてしまう。この問題に対
処するため、試料と試料台の間と、試料台とパックとの熱流の効果を想定した数学的モデ
ルが 2-τ モデルである。2-τ モデルは以下の式

Cplatform
dTp

dt
= −Kw(Tp(t) − Tb) + Csample

dTs

dt
+ P (t) (3.8)

Csample
dTs

dt
= −Kg(Ts(t) − Tp(t)) (3.9)

で表される。ここで、Cplatformは試料台の比熱、Csample は試料の比熱、Kgは熱伝導グリス
を介した試料と試料台との間の熱コンダクタンス、試料台と試料の温度の時間依存関数は
それぞれ Tp(t)、Ts(t)である。実際の測定では始めに測定値と単純なモデルの間でフィッ
ティングが行われ、そのフィッティングに失敗した場合測定値と 2-τモデルとの間のフィッ
ティングに切り替わる自動制御システムになっている。

PPMSでは、磁場を 9Tまで印加可能であり、1.8Kから 396Kまでの範囲で測定が可能
である。本研究では零磁場下、5Kから 300Kの温度範囲で測定を行った。熱伝導グリス
として熱伝導に優れ低温下での使用に適したAPIEZON社製Nグリスを用いた。



第4章 3z2-r2, x2-y2型軌道秩序相におけ
る物性

4.1 緒言
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図 4.1 Nd1−xSrxMnO3 (0.55≤x≤0.75)結晶の電子相図。Pは常磁性相、A-

AFはA型反強磁性相、C-AFはC型反強磁性相、A+CはA-AFと
C-AFの 2相混合相、WFは弱強磁性相を表す。また、軌道秩序転
移温度 [35]を○、A型反強磁性転移温度をTNA

(heating:◆、cooling

◇)、C型反強磁性転移温度をTNC
(●)、強磁性相関発達開始温度を

TWF(▲)で表す。

図 4.1は本研究で得られた軌道・磁気・電子相図である。第 2章でも述べたように、
Nd1−xSrxMnO3結晶の高ホールドープ領域 (0.52≤x)では、反強磁性転移温度より十分高
温 (400K以上)から x2-y2軌道と 3z2-r2軌道が秩序化し、基底状態としてA型反強磁性相
(0.52≤x<0.60)、A型反強磁性相とC型反強磁性相の 2相混合相 (0.60≤x<0.63)、C型反
強磁性相 (0.63≤x≤0.80)が存在する。ここでは特に、軌道秩序相とスピン秩序相は別々の
温度で転移していることに注意してほしい。
本章ではまず 3z2-r2軌道秩序相 (図 4.1の右側)から説明していき、相境界がどのよう
に決定されたのかを実験結果を用いて説明する。
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4.2 3z2-r2型軌道秩序相

4.2.1 相境界近傍での磁化の増大
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図 4.2 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.66) 結晶の
零磁場冷却 (ZFC)のDC磁化の温
度依存性。
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図 4.3 左図の C 反強磁性転移温度
(TNC

)周辺の拡大図。

まず始めに典型的な 3z2-r2 型軌道秩序相を持つ組成を見てみる。図 4.2 に、
Nd1−xSrxMnO3(x=0.66)結晶のDC磁化の温度依存性を示す。240K付近の磁化の減少 (図
4.3は反強磁性転移温度 (TNC

)付近の拡大図)は、C型反強磁性転移である。heating過程
と cooling過程での磁気転移温度に温度ヒステリシスは見られず、これは二次相転移であ
る。50K以下で磁化に立ち上がりが見られ、最低温度まで磁化は増大し続ける。後ほど示
すが、反強磁性転位温度 (TNC

) より十分低温領域に見られる強磁性相関が現れ始める温
度を TWFと定義する。
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図 4.4 Nd1−xSrxMnO3 (0.625≤x≤0.72)

結晶の磁化の温度依存性。
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図 4.4に、ホールドープ量 xを系統的に変化させたNd1−xSrxMnO3(0.625≤x≤0.72) 結
晶のDC磁化の温度依存性を示す。x=0.72からドープ量 xの減少と共に、反強磁性転移
温度 (TNC

)は低温側に移動していく様子が分かる (図 4.5)。また、ホールドープ量 xが小
さくなるほど低温の強磁性相関は強くなり、立ち上がる温度も上昇する。強磁性的相関が
現れる温度 TWFを見積もると、3z2-r2軌道秩序相では x=0.625付近で最大値をとる。こ
の強磁性的相関が現れる温度をより正確に見積もるため、AC磁化の実数成分の温度依存
性を測定した。
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図 4.6 Nd1−xSrxMnO3 (0.625≤x≤0.72)結晶の交流磁化の実数成分の温度依存性。

図 4.6にホールドープ量 xを系統的に変化させた Nd1−xSrxMnO3(0.625≤x≤0.72)結晶
のAC磁化の実数成分 (M ′)の温度依存性を示す。図中の線で示したように、グラフの外
挿と温度軸との交点を TWFと定義している。x=0.72では AC磁化の実数成分において、
強磁性相関はほとんど観測されないが、ホールドープ量xの減少に伴いAC磁化の実数成
分は徐々に増大し、TWFは x=0.625付近で最大値をとる。
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図 4.7 Nd1−xSrxMnO3 (0.625≤x≤0.72)結晶の 5KにおけるM -H曲線。

図 4.7に、ホールドープ量xを系統的に変化させたNd1−xSrxMnO3結晶 (0.625≤x≤0.72)

の 5KにおけるM -H曲線を示す。x=0.72ではM -H曲線に強磁性相関はほとんど観測さ
れないが、ホールドープ量xの減少と共に低磁場側において磁化は増大していき、x=0.625

で最大値をとる。飽和磁化の値が小さいことから、Mnのスピンは完全に偏極していない
弱強磁性状態である1。

1Mnスピンが完全に偏極したときは 3.6～3.7µB。
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4.2.2 電気抵抗率と磁気抵抗効果
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図 4.8 Nd1−xSrxMnO3結晶 (0.625≤x≤0.72)の磁化 (上)、電気抵抗率 (中)、
磁気抵抗値 (下)の温度依存性。

図 4.8に、Nd1−xSrxMnO3 (0.625≤x≤0.72)結晶の磁化 (上) 、電気抵抗率 (中)、磁気抵
抗値 (下)の温度依存性を示す。磁気抵抗値はMR(80kOe)=ρ(80kOe)/ρ(0Oe)で定義した。

x=0.72では、すべての温度領域で、電気抵抗率は温度降下に伴い半導体的に増大する。
零磁場と磁場下での電気抵抗率にほとんど差はなく、磁気抵抗効果は十分低温 (50K以下)

でわずかに観測される。x=0.66は x=0.72に比べ大きな磁気抵抗が観測され、磁気抵抗効
果は強磁性相関が発達し始める温度付近 (図中矢印)から強く観測される。x=0.625では、
磁気抵抗効果が最も大きくなり、強磁性相関が現れる 50K付近で磁気抵抗曲線にステッ
プを形成し最低温に向けて磁気抵抗効果の強さは増大していく。
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4.2.3 電気抵抗率の磁場依存性
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図 4.9 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.64(左)、0.625(右))結晶の各温度におけるM -H 曲
線と電気抵抗率の磁場依存性。

図 4.9にNd1−xSrxMnO3 (x=0.64(左)、0.625(右))結晶の各温度におけるM -H曲線と電
気抵抗率の磁場依存性を示す。まずM -H 曲線に注目すると、100K以上では反強磁性的
で強磁性相関は観測されないが、45K以下で強磁性相関が観測される。次に電気抵抗率の
磁場依存性に注目すると、図 4.8で示した磁気抵抗値の温度依存性で見たように、強磁性
相関が現れる 50K付近で、磁場の印加に伴い電気抵抗率の減少は大きくなる。この電気
抵抗率の減少は最低温に向けて顕著になる。100K以上の温度では電気抵抗率の減少はほ
とんど観測されない。
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4.3 x2-y2型軌道秩序相

4.3.1 緒言

第 4章 4.2節ではC型反強磁性を基底状態に持つ組成 x=0.72からホールドープ量 xを
減少させると、反強磁性転移温度 (TNC

)より十分低温領域において弱強磁性的な磁化と磁
気抵抗効果の強さの急激な増大が観測された。
これらの増大は x=0.625付近でそれぞれ極大を示し、C 型反強磁性を基底状態に持つ
組成よりさらにホールドープ量 xを減少させた 0.60≤x≤0.62 の組成では磁化に特異な振
る舞いを観測した。この振る舞いはA型反強磁性相とC型反強磁性相の両相の特徴を併
せ持つことから、両相の磁気的な 2相共存領域であると推測される。これについて後ほど
4.4節で詳しく説明することとして、まず、0.57≤x≤0.60の範囲の典型的なA型反強磁性
相の振る舞いについて説明する。

4.3.2 磁化のホールドープ量 x依存性
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図 4.10 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.57)結晶の零磁場冷却 (ZFC)のDC磁化の温度依存性。

図 4.10に、Nd1−xSrxMnO3(x=0.57)結晶のDC磁化の温度依存性を示す。220K付近の
磁化の急激な減少はA型反強磁性転移によるものである。この転移には大きな温度ヒス
テリシスが見られ、一次相転移であることがわかる。低温領域では 20K付近の磁化にわ
ずかな増大が観測された。
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図 4.11 Nd1−xSrxMnO3 (0.57≤x≤0.59)

結晶の磁化の温度依存性。
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図 4.12 Nd1−xSrxMnO3 (0.57≤x≤0.59)

結晶の 5KにおけるM -H曲線。

図 4.11に、ホールドープ量 xを系統的に変化させたNd1−xSrxMnO3 (0.57≤x≤0.59)結
晶のDC磁化の温度依存性を示す。ここでは昇温過程のみ表示している。図 4.11のカス
プ上の矢印が示す反強磁性転移温度 (TNA

)で急激に磁化は減少する。ホールドープ量 xの
減少に伴い、反強磁性転移温度 (TNA

)は高温側に移動した。全てのホールドープ量 xで、
20K以下の低温領域で磁化にわずかな増大が観測された。
図 4.12にNd1−xSrxMnO3 (0.57≤x≤0.59)結晶の 5KにおけるM -H曲線を示す。反強磁
性的で強磁性的相関は観測されない。
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低温領域における強磁性相関は、x2-y2軌道秩序相側 (図 4.1の左側)の相境界付近で突然
現れる。そこで次に、低温での強磁性相関が現れる組成をx2-y2軌道秩序相側に見出すため
に、さらに相境界に近い組成までホールドープ量xを増加させた場合を含む、0.57≤x≤0.60

の範囲でAC磁化測定を行った結果を次に説明する。
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図 4.13 Nd1−xSrxMnO3 (0.57≤x≤0.60)結晶のAC磁化の実数成分の温度依存性。

図 4.13にホールドープ量 xを系統的に変化させたNd1−xSrxMnO3 (0.57≤x≤0.60)結晶
のAC磁化の実数成分の温度依存性を示す。0.57≤x≤0.59の組成では強磁性相関は観測さ
れないが、x=0.60では 70K付近から強磁性相関が観測される。
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4.3.3 電気抵抗率と磁気抵抗効果
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図 4.14 Nd1−xSrxMnO3(x=0.57) 結晶の
DC磁化率 (上)、電気抵抗率 (中)、
磁気抵抗値 (下)の温度依存性。

図4.14にNd1−xSrxMnO3(x=0.57)結晶の磁化
率 (上)、電気抵抗率 (中)、磁気抵抗値 (下)の温
度依存性を示す。DC磁化率の温度依存性 (上)

を見ると、80kOeの磁場印加によって反強磁性
転移温度 (TNA

)は低温側にシフトしている。こ
れは反強磁性相互作用によって抑制されていた2

重交換相互作用による強磁性相関が磁場の印加
によって現れてくるためである [37]。この反強
磁性転移温度 ((TNA

))の低温側へのシフトは電
気抵抗率の温度依存性 (中)にも同様に観測され
る。零磁場下での電気抵抗率の温度依存性では、
高温から220K付近の反強磁性転移温度 (TNA

)に
向かって少しずつ電気抵抗率は増大し、反強磁
性転移温度 (TNA

)で減少する。十分低温まで下
げても電気抵抗率に変化はほとんど観測されな
いが、50K以下で電気抵抗率にわずかな増大が
観測される。80kOeの磁場下での電気抵抗率は、
室温から反強磁性転移温度 (TNA

)まで電気抵抗
率が減少し (金属的挙動を示し)、零磁場下での
電気抵抗率との差は増大する。このとき、反強
磁性転移温度 (TNA

)は低温側に移動する。80kOe

の磁場下での反強磁性転移温度 (TNA
)より低温

になると、電気抵抗率は急激に増大し、零磁場
下での電気抵抗率に近づく。50K以下の零磁場
と同様に、電気抵抗率にわずかな増大が観測さ
れる。
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図 4.15 Nd1−xSrxMnO3 (0.57≤x≤0.59)結晶の磁気抵抗値の温度依存性。

次に、図 4.15に xを系統的に変化させたNd1−xSrxMnO3 (0.57≤x≤0.59)結晶の磁気抵
抗の温度依存性を示す。ホールドープ量 xを減少させると、反強磁性転移温度付近の磁気
抵抗効果は増大するが、反強磁性転移温度より十分低温では磁気抵抗に大きなx依存は見
られなかった。
図 4.8の 3z2-r2軌道秩序相を持つNd1−xSrxMnO3 (0.625≤x≤0.72)結晶の低温域での磁
気抵抗効果と比較すると、x2-y2軌道秩序相を持つ Nd1−xSrxMnO3 ((0.57≤x≤0.59)結晶
の低温での磁気抵抗効果は無視できるほど小さい。一方、反強磁性転移温度付近の磁気抵
抗効果は、x2-y2軌道秩序相の方が大きい。
反強磁性転移温度付近および低温領域の磁気抵抗効果は x2-y2軌道秩序相と 3z2-r2軌道
秩序相が競合する相境界 (x=0.625)から離れた x=0.59では小さいが、x=0.59から xを減
少させると共に x2-y2軌道秩序相が安定化する傾向にあり、磁気抵抗は強くなる。
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4.4 反強磁性二段転移
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図 4.16 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.62) 結晶の
零磁場冷却 (ZFC)のDC磁化の温
度依存性。
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図 4.17 左図の反強磁性転移温度 (TNA
)周

辺の拡大図。

図 4.16に Nd1−xSrxMnO3 (x=0.62)結晶の DC磁化の温度依存性を示す。図 4.17のよ
うに、反強磁性転移温度 (TNA

)付近を拡大してみると、矢印で示した二つの転移 (低温
側:TNA

、高温側:TNC
)が見られる。高温側の転移点 TNC

付近では温度ヒステリシスは見ら
れず、これは二次相転移である。他方、低温側の転移 TNA

では温度ヒステリシスが見ら
れ、これは一次相転移である。第 4章 4.2.1節で見たように、高温側の磁気転移はC型反
強磁性転移 (0.625≤x≤0.72)の示した特徴であり、低温側の磁気転移はA型反強磁性転移
(0.57≤x≤0.59)の示した特徴であることが分かる。このような二段転移は 0.60≤x≤0.62で
見られ、x=0.62で反強磁性転移温度間 (TNC

と TNA
との間)の差は最大になった。

x=0.60は低温 (10K)で単斜晶 (P21/n)構造を形成することが知られている [44]。また、
x=0.55は基底状態がA型反強磁性磁気構造で、(001)pが強磁性面なのに対して、x=0.60

では基底状態が同じA型反強磁性構造でも、(110)p面が強磁性面になっていることが中
性子回折実験や電気抵抗率の異方性測定により報告されている [44,45]。さらに、x=0.62

においては、低温 (30K)におけるX線回折実験で二相混合状態が観測されている [52]。図
4.18はNd1−xSrxMnO3(x=0.62)結晶の 30Kでの 2相混合が最も顕著に現れる 47°付近の
粉末X線回折ピーク及びRietveld解析シミュレーションによる正方晶 (O‡)相及び単斜晶
(M)相のフィッティング曲線である。上段の 300Kのピークは O‡相のみのピークからな
るが、下段の 30Kに見られる四つのピークはO‡相とM相のピークが混ざっており、2相
共存状態を示している。O‡相とM相のピークは鋭く現れており (ブロードニングは小さ
く)、長距離秩序が発達しており、µmオーダーでの相共存と考えられている。
この結果から、本研究で観測された磁化の二段転移は、2相共存に起因すると考えられ
る。また、図 4.1に示した相図中において、C型反強磁性転移点 (0.625≤x≤0.72)の延長線
上に0.60≤x≤0.62のTNC

が、A型反強磁性転移 (0.57≤x≤0.59)の延長線上に0.60≤x≤0.62

の TNA
が存在することから、この二段転移温度以下では両相のスピン・軌道構造が混成

していると考えられる。
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図 4.18 Nd1−xSrxMnO3結晶の x=0.62の粉末X線回折ピーク及びRietveld

解析より得られた 47°付近の正方晶相及び単斜晶相のフィッティン
グ曲線 [52]。(300K(上)、30K(下)。) 正方晶をO‡で表し、単斜晶
をMで表す。
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図 4.19 Nd1−xSrxMnO3 (0.55≤x≤0.75)結晶の電子相図 (図 4.1と同じ図)。
Pは常磁性相、A-AFはA型反強磁性相、C-AFはC型反強磁性相、
A+CはA-AFとC-AFの 2相混合相、WFは弱強磁性相を表す。ま
た、軌道秩転移温度 [35]を○、A型反強磁性転移温度をTNA

(heating:

◆、cooling◇)、C型反強磁性転移温度を TNC
(●)、強磁性相関発

達開始温度を TWF(▲)で表す。

本研究で得られた結果を基に作成した軌道・磁気・電子相図を図 4.19に示す。相図中
の 400K以上に存在する菱面体晶系から正方晶系への構造 (軌道秩序)相転移のラインは文
献 [35]、x=0.55における反強磁性転移温度は文献 [37]を参照している。

3z2-r2型軌道秩序相では、ホールドープ量 xの減少に伴いC型反強磁性転移温度 (TNC
)

は低温側に移行する。TNC
においては磁化・電気抵抗率に温度ヒステリシスは見られず、第

4章 4.2.1で述べたようにこれは二次相転移である。x≤0.70では反強磁性転移温度 (TNC
)

より十分低温領域において強磁性的相関が観測される。この相関が発達し始める温度TWF



4.5 本章のまとめ 49

を図 4.6で示したように、AC磁化測定から見積もった。x=0.70から TWFは上昇してい
き、相境界 (x=0.625)付近で最大値をとる。
さらにホールドープ量 xを減少させると、図 4.16で示したように 0.60≤x≤0.62のDC

磁化の温度依存性に二段転移が観測された。この二段転移が観測される領域では磁気的、
結晶構造的な二相共存領域である (4.4節)。
また、さらにホールドープ量 xを減少させると、x2-y2型軌道秩序相ではホールドープ
量 xの減少に伴い、反強磁性転移温度 TNA

は高温側に移行する。また、第 4章 4.3.2で示
したように TNA

において磁化、電気抵抗率の温度変化に温度ヒステリシスが見られ、こ
れは一次相転移である。

x2-y2 型軌道秩序相と 3z2-r2 型軌道秩序相は互いに抑制し合う結果、二重臨界点
(x=0.625)付近を中心に、第 2章 2.5節で述べたような、転移温度が Y字型の相図を形
成する。この軌道秩序相境界付近では、磁化や磁気抵抗に特異な振る舞いが見られたので
次にこれについてまとめる。
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図 4.20 Nd1−xSrxMnO3 (0.57≤x≤0.75)結晶の 5K、2000Oeでの磁化 (上)と
磁気抵抗値 (下)のホールドープ量 x 依存性。

図 4.20に、5K、2000Oeでの磁化 (上)と磁気抵抗 (下)の x依存性を示す。まず 3z2-r2

軌道秩序相側から見ると、x=0.72では磁化は非常に小さく、磁気抵抗はほとんど観測さ
れない。ところがホールドープ量 xを減少させ相境界に向かうにつれ、x≤0.70で磁化、
磁気抵抗効果の強さは共に増大し始める。

x=0.625で磁化は最大となり、負の磁気抵抗効果は最も大きくなる。この極値を越え 2

相共存領域 (0.60≤x≤0.62)に入ると、磁化、磁気抵抗効果は著しく弱まる。さらにホール
ドープ量 xを減少させ 2相共存領域を過ぎ、x2-y2軌道秩序相を持つ領域 (x≤0.59)に入る
と、x=0.55近傍の x2-y2軌道秩序相が安定した領域では比較的大きな磁気抵抗効果を発
現することが知られている [37]。

4章までで、3z2-r2軌道秩序相と x2-y2軌道秩序相について、それぞれの物性について
概観した。また、これら二つの反強磁性軌道秩序相の相境界近傍で強磁性相関が発達し、
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Nd1−xSrxMnO3(x=0.625)結晶で磁化や磁気抵抗が極値を持つことが分かった。次章では
この臨界的挙動の起源について、さらに詳細に検証し考察する。



第5章 3z2-r2, x2-y2型軌道秩序相境界に
おける巨大応答

5.1 緒言

第 4章ではホールドープ量 x=0.625で磁化と磁気抵抗値が極値を持つことから、二重
臨界点が x=0.625にあることを見い出した。本章では、二重臨界点 (x=0.625)で観測さ
れた強磁性相関についてさらに詳細な実験を行ったのでこれについて説明する。さらに、
強磁性相関に伴う磁気抵抗効果の発現と、温度低下に伴う磁気抵抗効果の強度の増大につ
いて、その起源を考察する。

5.2 強磁性相関
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図 5.1 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶のAC磁化の実数成分 (in-phase)(上)

と虚数成分 (out-of-phase)(下)の温度依存性。
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図 5.1にNd1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶のAC磁化の実数成分 (in-phase)(上)と虚数成
分 (out-of-phase)(下)の温度依存性を示す。60K付近の強磁性相関が現れ始める温度 (TWF)

からAC磁化は急激に立ち上がり、弱強磁性相への転移を示唆している。虚数成分は実数
成分に比べ二桁小さいことから、損失成分は非常に小さく、10kHzの振動磁場下ではMn

のスピンは追随している。
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図 5.2 Nd1−xSrxMnO3 (x = 0.625)結晶の各周波数におけるAC磁化の実
数成分の温度依存性 (上)(挿入図はカスプの拡大図)と比熱の温度依
存性 (挿入図は弱強磁性転移温度 (TWF)付近の拡大図)(下)。

図 5.2にNd1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の各周波数におけるAC磁化の実数成分の温度
依存性 (上)と、比熱の温度依存性 (下)を示す。まず図 5.2(上)の各周波数におけるAC磁
化の実数成分の温度依存性を見ると、周波数の変化に対してカスプの位置は変化してい
ないことがカスプの拡大図

(
図 5.2(上)挿入図

)
から分かる。スピングラスのような非平

衡状態の場合、振動磁場の周波数が高くなるほどスピンがそれに追随できなくなるため、
周波数が高いほどカスプの位置は高温側にシフトし、カスプの形はブロードになる。しか
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し、そのような周波数依存性はほとんど観測されなかったので、x=0.625の基底状態はス
ピングラス相とは異なると考えられる。次に図 5.2(下)の比熱の温度依存性を見ると、AC

磁化測定で得られた強磁性相関が現れる温度 (TWF) 付近には比熱に異常は見られなかっ
た。磁気秩序への相転移の場合、比熱に異常が観測されるはずである。したがってこの弱
い強磁性相関の発達は長距離秩序を伴う相転移ではないと考えられる。
この挙動がスピングラスであるかどうかをより明確に示すために系が平衡状態に向かう
緩和過程（エイジング現象）をDC磁化の時間依存測定を行い調べたので次にその結果を
示す。
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図 5.3 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の
DC磁化の時間依存性。
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図 5.4 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の
DC磁化の時間依存性。

図 5.3はNd1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の零磁場冷却 (ZFC)後 100Oeの磁場を印加した
ときの 5KにおけるDC磁化の時間依存性である。時間の経過と共に、徐々にMnスピンが
磁場の向きに偏極し、時間に対し対数関数的に偏極し続けている。図5.4はNd1−xSrxMnO3

(x=0.625)結晶の磁場中冷却後磁場を取り去ったときの 5KにおけるDC磁化の時間依存
性である。時間の経過に対して磁化の緩和を観測できる。残留磁化は時間に対し対数関
数的に緩和する遅い緩和現象を示す。これはスピングラス物質特有の磁化の振る舞いであ
る。磁気抵抗が低温まで増大し続ける理由として、スピングラス相やスピンキャント相が
大部分を占めていることは考えにくい。スピングラス的な状態が少し混ざり合っている状
態と捉えられる。
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図 5.5 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.30)結晶のAC磁化の実数成分 (上)と比熱 (下)

の温度依存性。

補足として、典型的な2重交換相互作用による強磁性金属相へと転移するNd1−xSrxMnO3

(x=0.30)結晶のAC磁化の実数成分と比熱の温度依存性を示す。(図5.5)。x=0.30では200K

近傍で強磁性転移を起こすことが知られているが、図 5.5を見ると、210K付近で磁化に
強磁性転移が観測され、この転移点で比熱の異常が観測された。また、このとき磁化の強
磁性転移に周波数依存は見られなかった。
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5.3 透過型電子顕微鏡法による結晶構造観察

a

c

a

c

18 K

図 5.6 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.625) 結晶の
18Kにおける [010]入射電子回折パ
ターン (上)とその十字型の散漫散乱
の拡大図 (下) [53]。

図 5.6にNd1−xSrxMnO3(x=0.625)結晶
の 18Kにおける [010]晶帯軸入射（ac面）
から得られた電子回折パターンを示す
[53]。すべての基本反射で十字型の散漫散
乱が観察され、正方晶 (I4/mcm)構造の禁
制反射の位置（h, 0, l : h, l=奇数）(図中の
白い矢印) にスポットが見られる。

図 5.7 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.625) 結晶の
18Kにおける電子線回折の明視野像
[53]。

図 5.7に、Nd1−xSrxMnO3 (x=0.625)結
晶の 18Kにおける ac面から得られた電子
線回折の明視野像を示す [53]。白黒のコン
トラスト対 (ツイードコントラスト)が明瞭
に観測されている。ツイードの幅は数 nm

～数 10nmと非常に狭い。ツイードは構造
相転移の前駆現象として現れ、基本構造と
これに入り組む embedded構造との混合が
生じる結果現れる。したがって、図 5.6に
観測される散漫散乱の起源はツイード構造
によることは明らかである。そこでこの散
漫散乱 (ツイード構造)が何に起因するも
のなのか次に説明する。
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470 K x = 0.625 49 0 K x = 0.625

図 5.8 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の 470K(左)、490K(右)での [010]晶帯軸
入射（ac面）から得られた電子回折パターン [53]。

そこでまず、図 5.6の電子回折パターンで観測された散漫散乱の温度依存性を見てみ
る。図 5.8にNd1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の 470K(左)、490K(右)での [010]晶帯軸入射
（ac面）から得られた電子回折パターンを示す [53]。白の点線で囲った領域に注目すると、
470Kまで観測されていた十字型の散漫散乱が 490Kでは消失している。散漫散乱は 18K

から 470K付近までの広い温度領域で存在していることがわかる。この 490K付近では、
相図に示したように、軌道秩序転移が存在する。したがって 490Kにおける散漫散乱の消
失は、軌道無秩序相への相転移に起因するものである。
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002

200

図 5.9 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.625(左)、x=0.67(右))結晶の室温 (R.T.)における
[010]入射電子回折パターン [53]。

次に図 5.6の電子回折パターンで観測された散漫散乱の組成依存性を見てみる。図 5.9に
Nd1−xSrxMnO3

(
x=0.625(左)、x=0.67(右)

)
結晶の室温 (R.T.)における [010]入射電子回

折パターンを示す [53]。x=0.625(左)では散漫散乱が観測される。ところが、x=0.67(右)

では散漫散乱は観測されない。この結果から、散漫散乱が x=0.625 、すなわち相境界近
傍で観測される特異な現象であることがわかる。
以上から、散漫散乱が軌道秩序転移温度 (490K付近)以上で消失する現象であること
と、軌道秩序相境界 (x=0.625)で観測される現象であることを総合すると、この散漫散
乱は x2-y2軌道秩序と、3z2-r2軌道秩序の競合に起因するものではないかと考えられる。
したがって、構造相転移の前駆現象として現れるツイード構造は nmスケールでの x2-y2、
3z2-r2 軌道秩序の競合に起因するものではないかと考えられる。そしてこの軌道秩序の競
合による軌道の揺らぎ状態が、低温まで観測される磁気抵抗の原因となっているのではな
いかと考えられる。
これらの結果から、ツイードの基本構造は正方晶 (I4/mcm)であり、3z2-r2軌道秩序構
造を持っている。また、第 4章 4.4節で説明したように、Nd1−xSrxMnO3の 0.60≤x≤0.62

は 2相共存領域であることを考えると、この embedded相は x2-y2軌道秩序相ではないか
と考えられる。
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5.4 3z2-r2, x2-y2軌道秩序の揺らぎの効果

M-H曲線の異方性
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図 5.10 Nd1−xSrxMnO3

(
x=0.64(上)、0.625(下)

)
結晶の 5KにおけるM -H 曲線の

異方性。

図 5.10に Nd1−xSrxMnO3

(
x=0.64(上)、0.625(下)

)
結晶の 5KにおけるM -H 曲線の異

方性を示す。図 5.10(上)の x=0.64のM -H曲線には異方性が観測される。c⊥Hの磁化は
c∥Hより大きく、磁化容易軸は c軸である。これは文献 [44]で報告されているように、典
型的なC型反強磁性構造に起因するM -H曲線の振る舞いである。
一方、図 5.10(下)の x=0.625のM -H曲線では、異方性は小さくなり、等方的な振る舞
いを示している。これは相境界に近づくにつれ、x2-y2軌道と 3z2-r2軌道の混成が強くな
る結果、軌道の等方的な揺らぎが生じることで、等方的なスピン揺らぎを生み出すのでは
ないかと考えられる。相境界 (x=0.625)から離れた x=0.64 では、x2-y2軌道の影響が弱
まる結果、本来の 3z2-r2軌道秩序が安定化していると考えられる。
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5.5 3z2-r2, x2-y2型軌道秩序相境界 (x=0.625)でのバンド幅
制御

次に、Nd1−xSrxMnO3(x=0.625)結晶のホール濃度を保ったままAサイトに位置するRE

イオン (希土類元素 (Nd3+))を他の希土類元素 (Pr3+、Sm3+、Eu3+)で置換することにより、
Aサイト平均イオン半径の変化がもたらす強磁性相関や磁気抵抗への影響について説明す
る。第 2章 2.4.3節で説明したように、乱れの効果も電子物性の制御因子として重要であ
り、乱れとバンド幅のバランスが物性に大きな影響を与える。本研究では Aサイトの組
み合わせ (RE、AE)の分散値を算出し考察する。相境界 (x=0.625)では非常にデリケート
な組成であるため作製条件の違いにより多少の組成ずれが生じていると考えられるが、X

線構造解析では良質な単結晶であることを確認している。
希土類イオンの置換に用いたイオン半径、および Sr2+の平均イオン半径は表 5.1のと
おりである。

Pr3+ Nd3+ Sm3+ Eu3+ Sr2+

1.29 1.27 1.24 1.23 1.44

表 5.1 ペロブスカイト型Mn酸化物における 12配位の場合の各イオンのイオン半径
(単位は Å) [54]。

表 5.1のイオン半径を用いて、Aサイト平均イオン半径 rAと分散 σ2を第 2章で示した
式 (2.2)、(2.3)を用いて

⟨rA⟩ =
3

8
rRE +

5

8
rSr (5.1)

σ2 =

(
3

8
r2
RE +

5

8
r2
Sr

)
− ⟨rA⟩2 (5.2)

を計算すると、表 5.2 のようになる。Sr2+ の濃度を保ったままで RE イオンを減少
(Pr3+→Eu3+)させると、確かに乱れが大きくなることが分かる。

RE ⟨rA⟩[Å] σ2[×10−3Å
2
]

Pr 1.384 4.5815

Nd 1.376 7.4615

Sm 1.365 9.3750

Eu 1.361 11.0165

表 5.2 RE1−xSrxMnO3(x=0.625)結晶のAサイトイオン半径 ⟨rA⟩[Å]と分散値σ2 [Å
2
]。
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図 5.11 RE1−xSrxMnO3 (x=0.625) 結晶
のDC磁化の温度依存性。
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図 5.12 RE1−xSrxMnO3 (x=0.625) 結晶
の 5KにおけるM -H曲線。

図 5.11にRE1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶のDC磁化の温度依存性を示す。反強磁性転
移温度より十分低温における強磁性相関は、どの REイオンとの組み合わせでも観測さ
れる。
図 5.12にRE1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の 5KにおけるM -H曲線を示す。強磁性相関
はREイオンによらず (バンド幅によらず) 観測される。Aサイトの (Nd,Sr)の組み合わ
せと同様に、他の組み合わせでも、飽和磁化 (3.6～3.7µB)と比べて弱い強磁性状態が現れ
ている。
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図 5.13 RE1−xSrxMnO3(x=0.625)結晶の
電気抵抗率の温度依存性。
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図 5.14 左図において、Nd1−xSrxMnO3

(x=0.625)結晶の強磁性相関が観
測される 60K付近を拡大した。

図 5.13にRE1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の電気抵抗率の温度依存性を示す。電気抵抗
率は低温に向けて半導体的に上昇していく。これはREサイトによらず共通している。強
磁性相関が観測される温度 TWF付近で、Nd1−xSrxMnO3(x=0.625)結晶のデータに注目す
るとややブロードなステップを形成している。横軸温度の対数として強磁性相関が観測さ
れる TWF付近を拡大してみると、全ての物質で TWF付近に傾きの変化が観測された (図
5.14)。但し、ここで示した矢印の位置はAC磁化測定から見積もった値である。全ての組
み合わせで観測される強磁性相関は電気抵抗率にも同様に影響を及ぼしており、Aサイト
平均イオン半径が二番目に大きい (Nd,Sr)の組み合わせのときに TWF付近のステップは
大きく現れる。これは乱れの効果が影響を及ぼしていると考えられる。
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図 5.15 RE1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の磁気
抵抗値の温度依存性。

図 5.15にRE1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の磁気抵抗値の温度依存性を示す。磁気抵抗
においてもREイオンによらず (バンド幅によらず)発現し、低温に向けて磁気抵抗効果
は増大する傾向にある。また、強磁性相関が観測される温度付近でのステップにREイオ
ン半径によって大きな違いが見られる。
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図 5.16 RE1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の電気抵抗率 (上)と磁気抵抗 (下)

のAサイト平均イオン半径依存性。

図 5.16にRE1−xSrxMnO3 (x=0.625)結晶の電気抵抗率 (上)と磁気抵抗 (下)のAサイ
ト平均イオン半径依存性を示す。前に述べたように、Aサイト平均イオン半径を大きくし
ていくとMn電子軌道とO2−電子軌道の混成は強まり伝導性は強くなる。磁気抵抗にも
影響が現れるが、伝導性とは異なった振る舞いを示す。Aサイト平均イオン半径と伝導性
は比例するが、磁気抵抗効果はREサイトがNd2+のところで極小値を示した。これは乱
れの効果に起因するものではないかと考えられる。(Nd,Sr)の組み合わせのとき、強磁性
相関が現れる温度付近で大きな磁気抵抗効果を発現する。バンド幅、乱れのバランスが影
響していると考えられる。
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5.6 本章のまとめ
反強磁性転移温度より十分低温域で見られる強磁性的相関

Nd1−xSrxMnO3 結晶の x2-y2 軌道秩序と 3z2-r2 軌道秩序が競合する相境界 (x=0.625)

近傍での強磁性相関についてより詳細に調べる目的で、DC磁化、AC磁化、比熱測定を
行った。

• AC磁化の実数成分の温度依存性

5.2節図 5.1 で示したように、60K近傍でAC磁化の実数成分 (M ′)、虚数成分 (M ′′)

の立ち上がりが観測され、弱強磁性相への相転移が示唆された。5.2節図 5.2(上)に
示したAC磁化の実数成分の温度依存性において、60K付近に観測されるピークが
周波数に依存しないことから、スピングラス的に非平衡状態のまま固化している状
態ではないことを示している。

• 比熱の温度依存性

強磁性相関が現れる温度 TWF(60K付近)近傍において、比熱に異常は観測されず、
磁気転移は観測されなかった。この強磁性相関の発達は長距離秩序を伴う相転移で
はないと考えられる。

• DC磁化の時間依存性

DC磁化の時間依存性は時間の対数に減少し、弱いスピングラス的な挙動を示した。

以上の結果から、強磁性的なスピンの揺らぎが 60K以下で急速に発達し、これが巨大
磁気抵抗の原因と考えられる。

透過型電子顕微鏡法による結晶構造観察

第 5章 5.3節の図 5.6 に示したように軌道秩序の短距離秩序に起因する散漫散乱が反強
磁性転移温度より十分低温の 18Kで観測された。この散漫散乱はツイード構造に起因す
るものである。この散漫散乱は室温でも観測されるが、490K付近で消失する。490K付近
には軌道秩序転移温度が存在しており、散漫散乱の消失とほぼ一致している。また、相境
界から離れた組成 (x=0.67)では散漫散乱は観測されなかった。
この散漫散乱が相境界でのみ現れ、軌道秩序転移温度で消失することを総合すると、こ
の散漫散乱はx2-y2軌道秩序と、3z2-r2軌道秩序の競合に起因するものであり、nmスケー
ルでのx2-y2、3z2-r2軌道秩序の競合に起因するものではないかと考えられる。そしてこの
軌道秩序の競合による軌道の揺らぎ状態が、低温まで観測される弱強磁性相関および磁気
抵抗の原因となっていると考えられる。ツイードの基本構造は正方晶 (I4/mcm) であり、
3z2-r2軌道秩序構造を持っている。また、第 4章 4.4節で説明したように、Nd1−xSrxMnO3

の 0.60≤x≤0.62の領域が 2相共存領域であることを考えると、基本構造に入り組んでい
る embedded相は x2-y2軌道秩序相であると考えられる。
一つの考えられるモデルとして、基本構造 (3z2-r2軌道秩序構造)に入り組む embedded

相 (x2-y2軌道秩序構造)のイメージを図 5.17に示す。カラーで示した軌道のように、3z2-r2
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図 5.17 軌道揺らぎの概念図。基本構造の 3z2-r2軌道秩序構造の中に、x2-y2

軌道が混成している様子を示す。

軌道に x2-y2軌道が量子的に混ざり合った状態をとる。しかしながら強磁性金属相のよう
に両軌道が完全 (等価)に混ざり合った状態ではない。基本構造の 3z2-r2軌道秩序構造に
x2-y2軌道秩序構造が入り込む形となるので 3z2-r2軌道秩序が依然として強い。このため
に、系は強磁性金属にはならずに、低温まで強磁性的揺らぎが残ると考えられる。

軌道揺らぎの効果

第 5章 4.2.3節の図 5.10で示したように、Nd1−xSrxMnO3結晶のM -H曲線の異方性か
ら x=0.64では典型的C型反強磁性構造の振る舞いが観測されたが、x=0.625では異方性
は小さくなり、等方的な振る舞いを示した。この理由として、相境界 (x=0.625)に近づく
につれ、x2-y2軌道と 3z2-r2軌道の混成が強くなる結果、軌道の等方的な揺らぎが生じる
ことで、等方的なスピン揺らぎを生み出すのではないかと考えられる。相境界 (x=0.625)

から離れた x=0.64では、x2-y2軌道の影響が弱まる結果、本来のC型反強磁性 3z2-r2軌
道秩序が安定化していると考えられる。

x2-y2,3z2-r2型軌道秩序相境界 (x=0.625)でのバンド幅制御

磁気転移温度より十分低温で観測される強磁性的相関や磁気抵抗がバンド幅の制御に
よりどのような変化を見せるかを、Nd3+を他の希土類RE3+イオンで置換することによ
り検証した。第 5章 5.5節の図 5.13に示したように、バンド幅の影響は伝導性に及ぶが、
磁気抵抗には違った振る舞いが見られた。これは、第 2章 2.4.3で説明したように、乱れ
の効果が効いているためではないかと考えられる。
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6.1 まとめ

ペロブスカイト型Mn酸化物Nd1−xSrxMnO3 の高ホールドープ領域に存在する x2-y2軌
道秩序相と 3z2-r2軌道秩序相とが競合する相境界 (x≃0.63)に着目し、相境界近傍におい
てホールドープ量 xを細かく制御し、詳細な物性測定を行った。その結果、相境界を見出
し (第 4章)、相境界近傍で観測された巨大な応答についてさらに詳細な研究を行った (第 5

章)。

x2-y2, 3z2-r2軌道秩序相境界 (x=0.625)における巨大応答

第 4章ではまず、本研究から得られた相図を示し、相図の右側にある 3z2-r2型軌道秩序
相の物性から説明していき、ホールドープ量を減少させ左側の x2-y2軌道秩序相の物性へ
と移っていった。

3z2-r2型軌道秩序相では、ホールドープ量xの減少に伴いC型反強磁性転移温度 (TNC
)は

低温側に移行する。x≤0.70から反強磁性転移温度 (TNC
)より十分低温領域において強磁性

的相関が観測され、この相関はホールドープ量xの減少につれて強まり、相境界 (x=0.625)

付近で磁化 (5K、2000Oe)と磁気抵抗値 (5K)が極大値となることを観測した。
さらにホールドープ量 xを減少させると、0.60≤x≤0.62の磁化の温度変化において、二
段にわたる磁気転移が観測された。この二段転移が観測される領域では、磁気転移温度以
下において磁気的、結晶構造的な二相共存領域である。
また、さらにホールドープ量 xを減少させると、x2-y2型軌道秩序相ではホールドープ
量 xの減少に伴い、反強磁性転移温度 TNA

は高温側に移行する。
以上の結果、x2-y2型軌道秩序相と 3z2-r2型軌道秩序相は互いに抑制し合う結果、二重臨
界点 (x=0.625)付近を中心にY字型の相図を形成する。本研究では、磁化 (5K、2000Oe)

や磁気抵抗 (5K)が極大をとる x=0.625を相境界として見出した。この相境界 (x=0.625)

を研究することで、第 5章で強磁性相関と磁気抵抗の起源に迫った。

相境界 (x=0.625)に観測される強磁性相関と磁気抵抗の起源

AC磁化測定、比熱測定の結果から、低温領域 (60K以下)で観測される弱強磁性相は、
長距離秩序相ではなく、強磁性的なスピンの揺らぎに起因すると考えられる。
強磁性相関の起源についてさらに詳細に調べるため、透過型電子顕微鏡法により結晶
構造観察を行った。電子回折パターンには散漫散乱が観測された。この散漫散乱は相転移
の前駆現象として現れるツイード構造に起因して現れ、低温の 18Kから高温の 490Kま
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での広い温度範囲にわたって観測された。また、散漫散乱は相境界 (x=0.625)で観測さ
れ、490K付近の軌道秩序転移温度付近で散漫散乱が消失することから、この散漫散乱は
x2-y2、3z2-r2軌道秩序の競合に起因しているのではないかと考えられる。この結果から、
軌道秩序の競合は低温の 18Kまで残存し続けており、競合による軌道の揺らぎが低温に
観測される弱強磁性相関、および磁気抵抗の増大を引き起こしているのではないかと考え
られる。

相境界 (x=0.625)における軌道の揺らぎの効果

また、電子回折パターンの明視野像から得られた結果から、ツイード構造の基本構造
が正方晶 (I4/mcm)(3z2-r2軌道秩序構造) であることと、Nd1−xSrxMnO3の 0.60≤x≤0.62

は 2相共存領域であることを考えると、x=0.625においては 3z2-r2軌道秩序に部分的に
x2-y2軌道秩序が入り込んでいることが考えられる。
磁化曲線の異方性の結果から、x=0.625において異方性が小さくなることが観測され
た。x2-y2軌道と 3z2-r2軌道の混成が強くなる結果、軌道の等方的な揺らぎが生じること
で、等方的なスピン揺らぎを生み出すのではないかと考えられる。相境界 (x=0.625)から
離れた x=0.64では、x2-y2軌道の影響が弱まる結果、本来のC型反強磁性 3z2-r2スピン・
軌道秩序が安定化していると考えられる。

x2-y2,3z2-r2型軌道秩序相境界 (x=0.625)でのバンド幅制御

バンド幅の影響は伝導性に及ぶが、磁気抵抗は伝導性とは異なる挙動が観測された。こ
れは乱れの影響が効いていると考えられる。
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6.2 今後の課題

今後の課題として、重要だと思われる課題をいくつか挙げる。まずはじめに相境界
(x=0.625)付近の組成 (x=0.64) で観測された電気抵抗率の異常に関する検証を課題と
して挙げる。

Nd1−xSrxMnO3(x=0.64)結晶における電気抵抗率の異常
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図 6.1 Nd1−xSrxMnO3 (x=0.64)結晶の M -H 曲線 (上)と電気抵抗率の磁場依存性
(下)。

図 6.1に、Nd1−xSrxMnO3(x=0.64)結晶の 5KにおけるM -H曲線 (第 5章 5.4節図 5.10

と同じ図)に対応する 5Kにおける電気抵抗率の磁場依存性を示す。I∥c⊥Hにおける電気
抵抗率の磁場依存性に注目すると、磁場の増大に伴い、電気抵抗率は減少するが、60kOe

付近の一定磁場に達すると電気抵抗率は急激に減少する。この変化は磁場ヒステリシス
を伴い一次転移的である。一方、I⊥c∥Hにおける電気抵抗率の磁場依存性に注目すると、
I∥c⊥Hとは異なった振る舞いが観測された。磁場の増大に伴い電気抵抗率は減少するが、
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30kOe付近で急激に折れ曲がり、なだらかな減少に転じる。この変化は磁場ヒステリシス
を伴わない。しかし電気抵抗率が急激に減少する印加磁場 (60kOe)付近あるいは電気抵抗
率の減少が抑制される 30kOe付近において磁化曲線に変化は観測されない。これらの特
異な変化は、相境界近傍の揺らぎの強い組成で観測されることから、磁場による軌道秩序
のスイッチングに起因するのではないかと推察される。
図 6.2に 3z2-r2軌道秩序相の軌道スイッチングの概念図を示す。磁場の印加により、3z2-

r2軌道のスイッチングが引き起こされ (b)、それと同時に相境界 (x=0.625)付近特有の軌
道の揺らぎが何らかの影響を及ぼす。その結果隣接サイト間の軌道混成が強まり伝導が回
復することが考えられる。

H

a

b

c

(a) (b )
図 6.2 3z2-r2軌道秩序相 (a)の軌道スイッチングを示した概念図 (b)。

今後、今回観測された電気抵抗率の異常の再現性の確認と詳細な物性測定による検証が
必要である。
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