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i

序論

1986年の J. G. BednorzとK. A. Müllerによるペロブスカイト関連構造を持つLa–Ba–

Cu–O系高温超伝導体の発見［1］を発端に，ペロブスカイト型遷移金属酸化物の研究は
急速な進歩を遂げた．中でも La1−xSrxMnO3における超巨大磁気抵抗（CMR：Colossal

Magnetoresistance）効果［2］や，TbMnO3における「磁場による自発電気分極フロップ」
の発見［3］は，多くの研究者の興味を引き，盛んに研究されている．これらに代表される
強相関電子系物質は，物理学的な興味にとどまらず，次世代の電子デバイス材料への応用
も期待されている．しかしながら，通常のペロブスカイト酸化物は結晶の乱れを含むため
に電子相転移温度が抑制され，応用を困難にしている．

かつてペロブスカイト酸化物のAサイトイオン（希土類，アルカリ土類）は，フィリング
や一電子バンド幅を制御する目的で価数やイオン半径にばかり目を向けられていたが，近
年Aサイトの乱れや配列が重要な役割を果たしていることが明らかにされた［4,5］．Aサ
イトイオンがランダムに配列したAサイト無秩序型では，化学的な乱れにより長距離秩
序が抑制される．一方，Aサイトイオンが規則的に配列した Aサイト秩序型では，長距
離秩序が安定化され，高い電子相転移温度を持つとともに，複数の長距離秩序相が競合
することが明らかにされている［5］．Aサイト秩序―無秩序の研究が丹念に行われるよう
になったのは 21世紀に入ってからであり，比較的新しい研究領域である．Aサイト秩序
型ペロブスカイトの魅力は，理想的に結晶の乱れが排除されたクリーン物質であること，
カチオンがナノスケールで自己組織化したナノ構造物質であること，特異な構造を持つこ
とで新規物性の発現が期待されることなどで，応用を含めた今後の物性物理学の有望な
研究対象であると言える．実際に Aサイト秩序型Mn酸化物を用い，精密な乱れの制御
により，室温で 1000 %にも及ぶCMR効果を発現させた例もある［6］．

本論分は，Aサイト規則配列が物性に与える影響を調べることを主な目的として行った
2つの研究についてまとめている．ひとつは，近年新しいAサイト秩序構造を持つ物質と
して報告され，室温強磁性体として着目されているY1−xSrxCoO3−δについて，Aサイト
秩序―無秩序効果を調べたものである．もうひとつは近年着目されている軌道の自由度
に着目し，Aサイト秩序型REBaMn2O6（RE：希土類）を利用して新規物性探索を行っ
たものである．ひとつの論文で少し異なった物質系を扱っているため，論文の構成が複雑
になっている．まず第 1章でペロブスカイト酸化物や秩序型ペロブスカイトの概要を説明
した後，Y1−xSrxCoO3−δやREBaMn2O6の過去の報告を紹介する．第 2章では基本的な
試料作製プロセスと構造解析や物性測定の方法について説明し，詳細な試料作製条件は
それぞれの結果の章（第 3章，第 4章）で説明する．実験結果については第 3章，第 4章
で述べる．
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本研究はまだ実験不十分なところが多いが，本研究の成果が Aサイト秩序型ペロブス
カイトをはじめとして，様々な物性の研究に有用な知見を与えられることを期待する．
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第1章 導入

1.1 ペロブスカイト酸化物の基礎

1.1.1 結晶構造と主な特徴

図 1.1 強相関電子系における交差相関のイメージ図．

固体中の電子が強いCoulomb反発力を感じながら運動する系―強相関電子系―では，従
来のバンド理論が破綻し，多彩で興味深い物性が現れる．結晶中の電子は，電荷・スピン・
軌道の 3つの自由度を持つ．強い電子相関により，電子が局在あるいは局在しかかった状
態になると，電子の持つ電荷の自由度が凍結しかけ，それまで隠れていたスピン・軌道の
自由度が表に現れ，これら 3つの自由度が強く結合する．その結果，電場による電流の
変化や，磁場による磁化の変化，圧力による格子の変化といった自明な相関のみならず，
図 1.1に示すように磁場や圧力による電気抵抗の変化，電場による磁化の変化など自明で
ない相関が発現する．ペロブスカイト型遷移金属酸化物は強相関電子系の代表的な物質で
あり，以下にその構造と特徴を述べる．

ペロブスカイト構造と電子相制御パラメータ
ペロブスカイト酸化物は，ABO3（A：希土類およびアルカリ土類，B：遷移金属）の

組成式からなる．その基本構造は図 1.2aのように，Bサイト遷移金属イオンを 6つの酸
素イオンが取り囲んだBO6八面体がコーナーシェアにより 3次元ネットワークを形成し，
この隙間を埋めるようにAサイトイオンが配置された構造をしている．ペロブスカイト
構造の基本格子は，BO6八面体をひとつ含んだ立方体となる（図 1.2a）．
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図 1.2 ペロブスカイト構造の模式図．a：単純ペロブスカイト構造，b：歪んだペロブスカイト構造．

ペロブスカイト構造は化学的固溶に堅牢で，その構造を保ったまま，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できる利点がある．特にAサイトイ
オンの系統的な変化により，以下の 2つの効果が得られることが知られている．
ひとつはバンド幅制御と呼ばれ，Aサイトイオンの平均イオン半径の操作による電子の
トランスファーの制御である．理想的な立方晶ペロブスカイト構造からのずれを測る指標
として，次の許容因子 f が用いられる．

f =
〈rA〉 + rO√
2(rB + rO)

(1.1)

ここで 〈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．Aサイトイオンの平均イオン半径 〈rA〉が十分に大きく，許容因子 f が 1に近い
とき結晶は理想的な立方晶になる．〈rA〉が小さくなり f <1となると，図 1.2bのように結
晶が歪み，B–O–B結合角が 180°から減少し，電子のトランスファーが抑制される．
もうひとつはバンドフィリング（バンド占有率）制御と呼ばれ，Aサイトを価数の異な
るカチオンで構成することによる，Bサイトイオンの平均価数の制御である．例えば，3価
の希土類イオンREを 2価のアルカリ土類イオン AEで xだけ置換したRE1−xAExBO3

においてBサイトイオンの形式価数は 3+x価になり，Bサイトの遷移金属イオンに xだ
けホールをドープしたことに相当する．このようにバンド幅とバンドフィリングを制御す
ることで，遍歴と局在が競合した複雑な電子状態が実現する．

1.1.2 3d遷移金属の電子状態

孤立した遷移金属の d軌道は 5重に縮退しており，スピンの自由度を考慮すると最大
10個の電子を収容できる．しかし，結晶中の遷移金属は，その周りを取り囲むアニオン
による結晶場の影響を受け，d軌道の縮退が解ける．ペロブスカイト酸化物のBサイト遷
移金属イオンは 6個のOイオンに囲まれてBO6八面体を形成し，d電子軌道はその結晶
場の効果により，エネルギー準位の低い 3重縮退した t2g（xy，yz，zx）軌道と，エネル
ギー準位の高い 2重縮退した eg（3z2−r2，x2−y2）軌道の二つに分裂する（図 1.3）．こ
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図 1.3 3d軌道の形状（左）．軌道の模式図は確率振幅の等値面を表す．立方対称および正方対称配位場
における 3d軌道のエネルギー準位分裂の模式図（右）．

れは，Oイオンの方向に電子雲が伸びた eg軌道はOイオンの電子雲との重なりが大きく，
Coulomb斥力の影響でエネルギー準位が高くなるのに対し，Oイオンを避けるように電
子雲が伸びた t2g軌道はOイオンの電子雲との重なりが小さく，相対的にエネルギー準位
が低くなるためである．t2g 電子はOイオンの 2p軌道との混成が小さいため局在しやす
く，磁気モーメントを担うのに対して，eg電子はOイオンとの混成が大きいため伝導を
担う．

立方対称の結晶場における eg軌道は二重に縮退しているが，eg軌道に奇数個電子が収
まった場合には，結晶構造の対称性を低下させることで二重縮退を解き，エネルギー的に
安定化する Jahn-Teller効果が現れることが知られている．この効果は格子が歪むことに
よる歪みエネルギーの上昇よりも，軌道が分裂することによる電子エネルギーの利得が
大きい場合に起きる．図 1.3のようにBO6八面体が c軸方向に伸び，ab面内に縮んだ場
合，c軸方向に伸びた 3z2−r2軌道とOイオンの電子軌道との重なりが小さくなるのに対
し，ab面内に伸びた x2−y2軌道とOイオンの電子軌道との重なりは大きくなる．その結
果，3z2−r2軌道のエネルギー準位は低くなり，x2−y2軌道のエネルギー準位は高くなる．
t2g軌道も同様に，Oイオンとの重なりが小さくなる dyz，dzx軌道のエネルギー準位は低
くなり，Oイオンとの重なりが大きくなる dxy軌道はエネルギー準位が高くなる．

立方対称結晶場において，3d軌道の電子配置は図 1.4のようになる．まず電子はHund

則*1に従い，スピンの向きをそろえながら電子軌道を占有していく．しかし，結晶場分裂が
Hund結合のエネルギーより大きい場合には，Sが小さい電子配置をとる．例えば，Co3+

やFe2+では結晶場によるエネルギーを稼ぐために，Sを小さくして t2g軌道に入っていく
ことがある．これを low spin状態と呼ぶが，詳細は 1.2節で説明する．

また，Mn3+，Ni3+，Cu2+などでは eg軌道に奇数個の電子が入るため，先に述べたよ
うに Jahn-Teller効果によって格子を歪ませ，縮退の解けた 3z2−r2軌道あるいは x2−y2

軌道に電子（もしくはホール）がひとつ収容される．

*1Hund則：縮退した電子軌道を電子が占有していくとき，Pauli原理が許す限り，合計スピン数 S を最
大にするように占有するという規則
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eg

t2g

d 1 d 2 d 3 d 4 d 5 d 6 d 7 d 8 d 9

Mn2+ Fe2+ Co2+ Ni2+ Cu2+

Ti3+ V3+ Cr3+ Mn3+ Fe3+ Co3+ Ni3+ Cu3+

V4+ Cr4+ Mn4+ Fe4+

S = 1/2 S = 1 S = 3/2 S = 2 S = 5/2 S = 0 S = 1/2 S = 1 S = 1/2

S = 1 S = 2

図 1.4 立方対称結晶場における 3d遷移金属イオンの d電子配置．矢印は電子と電子のスピンの向きを，
S はスピン量子数を表す．

1.1.3 超交換相互作用

1.1.3, 1.1.4節ではBサイトイオン間に働く磁気的相互作用について説明する．まず本節
で扱う超交換相互作用とは，酸素などの陰イオンの p電子軌道を媒介とすることで，Bサ
イトイオンの局在スピン間に働く磁気的な相互作用である．超交換相互作用が強磁性的に
なるか反強磁性的になるかはGoodenough-Kanamori則として知られており，どの原子軌
道が関与するかによっている［7,8］．ここではペロブスカイト酸化物において重要となる
3つの場合の超交換相互作用について簡潔に述べる．

軌道が強的な場合（単一バンド模型）

OM1 M2

a b

図 1.5 遷移金属M1, M2が単一バンドを持つときの 180° M1–O–M2クラスター・モデルにおけるスピン
の向きに依存した電荷の摂動．a：強磁性的スピン配列．b：反強磁性的スピン配列．
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まず単純なモデルとして，単一軌道を持つ遷移金属イオンM1, M2とそれにはさまれ
た酸素イオンを考える（図 1.5）．始状態として，M1, M2ともに up-spinが入っていたと
する（図 1.5a下段）．パウリ原理に従って，ひとつの電子軌道には up-spinと down-spin

を 1つずつ収容できるので，酸素イオンの 2p軌道に入った down-spinをM1, M2のいず
れかに移行でき，図 1.5a上段に示す 2つの摂動状態がある．一方，始状態としてM1に
up-sipn，M2に down-spinが入っていたとすると（図 1.5b下段），酸素イオンの電子 1つ
をM1, M2のいずれかに移行させた 2つの摂動状態（図 1.5b中段）とさらにM1, M2の
両方に電子を移行させた高次の摂動状態（図 1.5b上段）をとることができる．その結果，
反強磁性的スピン配列を採ったほうが安定で，遷移金属イオン間には反強磁性的な相互作
用が働く．単一バンド模型は，隣り合った遷移金属イオン間で同じ軌道に電子が入ってい
る場合，すなわち軌道が強的な場合に当てはめることができる．

軌道が反強的な場合

A
B

B
A

A
B

B
A

A
B

B
A

A
B

B
A

A
B

B
A

A
B

B
A

a b

OM1 M2

図 1.6 両遷移金属イオンの関与する d軌道が異なる場合の 180° M1–O–M2クラスター・モデルにおける
スピンの向きに依存した電荷の摂動．a：強磁性的スピン配列．b：反強磁性的スピン配列．

次に両遷移金属イオンの関与する d軌道が異なる場合について考える．図 1.6a, b下段
のように遷移金属イオンM1には軌道 Bに，M2には軌道Aに電子が入っているとする．
また軌道Aは酸素イオンの方向に軌道が伸びており，酸素イオンを介してもう一方の遷移
金属イオンの軌道Aと混成できるが，軌道Bは混成できず，軌道Bに入った電子は局在し
たままであるとする．すると図 1.6aのように強磁性的スピン配列（M1, M2とも up-spin）
のときには，酸素イオンの up-spinの電子がM1の軌道Aに移動でき（図 1.6a中段），さ
らにM2の up-spinの電子が空いた酸素イオンの 2p軌道に移動することができる（図 1.6a

上段左）．また，酸素イオンの down-spinの電子がM2の軌道 Aに移動することもでき
る（図 1.6a上段右）．一方，始状態が図 1.6b下段のように反強磁性的スピン配列（M1に
up-spin, M2に down-spin）のときは，酸素イオンの up-spinの電子が遷移金属イオンM1

の軌道Aに移動することはできるが（図 1.6b上段），パウリ原理により高次の摂動エネル
ギーは高くなる．したがって両遷移金属イオンで異なる d軌道に電子が入っている場合，
すなわち軌道が反強的な場合は強磁性的超交換相互作用が働く．
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電子数が異なる場合

a b

OM1 M2

t2g

図 1.7 遷移金属M1, M2の電子数が互いに異なるときの 180° M1–O–M2クラスター・モデルにおけるス
ピンの向きに依存した電荷の摂動．a：t2g 電子が強磁性的スピン配列の場合．b：t2g 電子が反強磁性的ス
ピン配列の場合．M1, M2 の軌道の右下に記した矢印は t2g 電子のスピンの向きを示す．

両遷移金属イオン間で電子数が異なる場合も超交換相互作用は強磁性的になる．図1.7a

では t2g 電子が強磁性的に（M1, M2 とも up-spin），図 1.7bでは反強磁性的に（M1 は
up-spin，M2は down-spin）スピン配列しているとする．つまり，フント結合により遷移
金属イオンM2に移動できる電子は，図 1.7aでは up-spinのみに，図 1.7bでは down-spin

のみに限られる．その結果，強磁性的スピン配列では図 1.7aのように高次の摂動状態を
とれるのに対し，反強磁性的スピン配列では図 1.7bのように高次の摂動状態をとれない．
したがって電子数が異なる場合は強磁性的超交換相互作用が働く．

1.1.4 二重交換相互作用

eg

t2g

図 1.8 二重交換相互作用の概念図

遷移金属化合物において，d電子が伝導も担っている場合，伝導電子あるいは伝導ホー
ルが媒介となり，遷移金属イオンのスピン磁気モーメントを同じ向きにそろえようとす
る．これは二重交換相互作用と呼ばれ，遷移金属イオンのスピンの大きさが大きい場合
に有効に働く．二重交換相互作用が強磁性をもたらすといわれている代表的な例として，
Mn3+とMn4+の中間原子価を持つMn酸化物がある．ここでは酸素イオンを省略し，Mn

イオンにのみ着目する．Hund結合により，図 1.8aのように t2g電子のスピンが平行にそ
ろっている場合は，電子が飛び移ることができ，運動エネルギーを得する．一方，図 1.8b
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のようにスピンが反平行に並んでいる場合は，電子はHund結合分のエネルギー損失があ
り，飛び移ることができない．これにより金属的電気伝導と強磁性が同時に出現すること
になる*2．

1.2 Co酸化物の基礎

ペロブスカイト酸化物の中でもCo酸化物は多彩な物性を示すことが知られる．これは
Co3+のスピンが図 1.9右図に示す複数のスピン状態をとることによる．本節では典型的
な例として LaCoO3と Srをドープした La1−xSrxCoO3の物性およびスピン状態について
説明する．

LaCoO3の電子物性

eg

t2g

S = 0 S = 1 S = 2

~100 K ~500 K

low-spin
(LS)

intermidiate-spin
(IS)

high-spin
(HS)

図 1.9 LaCoO3 の（a）帯磁率，逆帯磁率，および（b）電気抵抗率の温度依存性（左図）［11］．右図は
Co3+ のスピン状態の模式図．

LaCoO3 は古くから研究されており，スピン状態が温度により変化するという特異な
現象を示し，スピン状態により様々な物性を示すことが知られている［9–11］．図 1.9に

*2よく似た相互作用に，酸素の p軌道に入ったホールが伝導し，局在スピンを強磁性的にそろえていく
p-d交換相互作用がある．ただし，本論文では二重交換相互作用と p-d交換相互作用の厳密な区別は行わな
い．
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LaCoO3の（a）帯磁率，逆帯磁率，および（b）電気抵抗率の温度依存性を示す．LaCoO3

の基底状態はCo3+が low spin（LS）状態（t62g，S =0）をとり，非磁性絶縁体である．温
度を上げていくと 100 K付近まで急激に帯磁率が上昇する．この帯磁率の増大は，Co3+

のスピン状態が LS状態から intermediate spin（IS）状態（t52ge
1
g，S =1）に変化すること

に起因している．さらに温度を上げていくと，500 K付近で金属–絶縁体転移を起こす．こ
れは 500 K以上でCo3+のスピン状態が ISと high spin（HS）（t42ge

2
g，S =2）混合状態に

なり，伝導に寄与する eg電子が増大したためと考えられる［11］．

La1−xSrxCoO3の電子物性

eg

t2g

Co3+ (IS) Co4+ (LS)

a b

図 1.10 a：La1−xSrxCoO3 の電子相図［13］．PS, PM, SG, FMはそれぞれ常磁性半導体，常磁性金属，
スピングラス，強磁性金属相を表す．Tirrは FC（磁場冷却）と ZFC（ゼロ磁場冷却）の磁化に差が生じ始
める温度を， ▽は IS–LS転移，MITは金属絶縁体転移線をそれぞれ表す．b：La1−xSrxCoO3における二
重交換相互作用の概念図．

既に述べているように，LaCoO3の La3+を Sr2+で xだけ置換することにより，Coの
平均価数は 3価から 3+x価と変化しする．x = 0の基底状態では Co3+が LS状態をとる
が，xの増加に伴い ISから LS状態へのスピン転移温度が急激に低下する［13］．さらに
xが増加していくと，0.05 6 x < 0.18にスピングラス相，x > 0.18に強磁性金属相が出
現する（図 1.10a）［12, 13］．この強磁性金属状態は，LS状態のCo4+（t52g）と IS状態の
Co3+（t52ge

1
g）間の二重交換相互作用（図 1.10b）により発現しているものと考えられてい

る［14–17］．

1.3 Mn酸化物の基礎

1.1.2項で説明したように，Mn3+の 3d電子状態はHund則に従い t32ge
1
gとなる（図 1.4）．

ただし，Jahn-Teller効果により eg軌道の縮退が解け，3z2−r2軌道もしくは x2−y2軌道
に電子がひとつ収容される．またMn4+の 3d電子状態は t32g，すなわち eg軌道が空の状態
である．本節では多彩な電子相を持つNd1−xSrxMnO3を例として，Mn酸化物の基礎物性
を説明する．
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図 1.11 Nd1−xSrxMnO3の電子・磁気・軌道相図［18］．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 タイプ反強磁
性電荷・軌道整列絶縁体，Aタイプ反強磁性金属，C タイプ反強磁性絶縁体を表す．また，O-Oは軌道秩
序状態（Orbital Order），D-Oは方向性秩序状態（Directional Order），O-Dは軌道無秩序状態（Orbital
Disorder）を表す．

図 1.11 に Nd1−xSrxMnO3 の電子・磁気・軌道相図を示す［18］．Nd1−xSrxMnO3 は
全組成において高温で軌道が秩序した後，低温でスピンが秩序していることがわかる．
Nd1−xSrxMnO3に限らず，多くの場合において軌道の配列がスピンの配列を決定付けてい
る．ここでは x>0.5の電荷・軌道整列相，Aタイプ反強磁性相，Cタイプ反強磁性相の
軌道およびスピンの秩序状態について説明する．

電荷・軌道整列相

Nd1−xSrxMnO3（x = 0.5）では電荷と軌道とスピンが複雑に絡み合った CE タイプと
呼ばれるスピン秩序をもつ絶縁体状態が現れる［7, 19］．CE タイプ秩序における電荷・
軌道・スピンの配列の様子を図 1.12に示す．まず ab面内の電荷秩序構造に着目すると，
Coulombエネルギーを低く抑えるように電荷が局在し，Mn3+とMn4+，つまり eg電子が
1ついるサイトと空のサイトがチェッカーボード状に並んでいる．次にMn3+の eg軌道の
配列を見ると，3x2−r2軌道と 3y2−r2軌道が紙面の縦方向に 1次元的なジグザグ鎖を作る
ように並んでいることがわかる．ジグザグ鎖の中では電子の飛び移りが大きく，隣接した
Mnサイト間の価数が異なるため二重交換相互作用によりスピンは強磁性的に揃う．また
隣の鎖との間には t2g電子の反強磁性的超交換相互作用が働くため，スピンは反強磁性的
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ab

c

Mn3+

eg

Mn4+

図 1.12 CE タイプ電荷・軌道・スピン秩序の ab面内の構造．右に示した矢印 a, b, cは擬立方晶の結晶
軸を示す．

に並ぶ．c軸方向の秩序状態は，電荷・軌道が同位相で積み重なり，スピンが反強磁性的
に秩序した状態になっている．

Aタイプ反強磁性相

図 1.13 Aタイプ反強磁性，x2−
y2軌道秩序の模式図．電荷の存在
確率は全Mnサイト等価である ∗3．

0.526x60.60ではAタイプ反強磁性を基底状態に持つ．
図 1.13に 0.526x60.60のAタイプ反強磁性相における軌
道とスピンの秩序状態を示した．この相では 2次元平面内
に軌道が伸びた x2−y2軌道秩序構造をとる．軌道の伸びた
2次元平面内では，eg電子がホッピングし，二重交換相互
作用により，スピンが強磁性的に秩序する．また面間方向
には eg軌道の広がりが少ないため，t2g軌道同士の超交換
相互作用により，スピンは反強磁性的に秩序し，Aタイプ
反強磁性を実現している．その結果 2次元平面内では金属
的，面間方向には絶縁体的な電気伝導を示す［20］．*3

Cタイプ反強磁性相

図 1.14 C タイプ反強磁性，
3z2−r2 軌道秩序の模式図．電荷
の存在確率は全Mnサイト等価で
ある ∗4．

0.63 6 x 6 0.80では C タイプ反強磁性を基底状態に持
つ．この相では図 1.14のように一軸性を持ったロッド型の
3z2−r2軌道が c軸方向に伸びた 3z2−r2軌道秩序を示す．
3z2−r2軌道と酸素の 2p軌道の混成により，c軸方向に二重
交換相互作用が働き 1次元強磁性鎖を形成し，ab面内では
t2g軌道間に反強磁性的交換相互作用が働きチェッカーボー
ド状に反強磁性秩序する（図 1.14）．*4

*3実際にはホールが入っているので，電子の存在確率は x=0.55で 0.45である．
*4電子の存在確率は x=0.70で 0.30である．
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1.4 特殊なペロブスカイト構造

これまでにABO3の組成式で表される単純ペロブスカイトの構造と特徴について説明
してきたが，本研究対象の Aサイト秩序型 Y1−xSrxCoO3−δ および REBaMn2O6はその
派生構造をもつ．それらの構造と特徴を理解するために，本節ではペロブスカイトの派生
構造について説明する．

1.4.1 酸素欠損型ペロブスカイト構造

酸素欠損の秩序
ペロブスカイトの派生構造のひとつに酸素欠損秩序型ペロブスカイト構造がある．Bサ

イト遷移金属が高価数で不安定な場合や，試料作製雰囲気の制御により，酸素が欠損す
る．酸素が欠損するとBO6八面体は，BO5正方ピラミッドやBO4四面体などに変化する．
酸素がわずかに欠損した ABO3−δでは基本構造を保ったまま，ランダムなサイトの酸素
が欠損するが，酸素欠損量 δが大きくなると，多くの場合酸素欠損が規則的に配列する．
酸素欠損構造は酸素欠損量はもちろんのこと，AサイトイオンやBサイトイオンの種類
によって大きく変化する．ここでは Bサイトから見た酸素配位のパターンで分類し，そ
れらの代表例を図 1.15に示した．

a
b

c

a
b

c a b
c

a b c

図 1.15 酸素欠損秩序型ペロブスカイト酸化物の結晶構造．
a：Ca2(Fe,Al)2O5，b：Ca2Mn2O5，c：Li2Cu2O5．青，赤，緑色
の多面体および黄色の四角形は，酸素欠損のない BO6 八面体，
BO4四面体，BO5正方ピラミッド，BO4平面をそれぞれ示す．

図 1.15aに示したCa2(Fe,Al)2O5はBサイトのFeとAlが固溶し，どちらも 3価が安定
なため酸素欠損している（Ca(Fe,Al)O3−δ, δ = 0.5）．酸素欠損層のBサイトは最近接の
酸素 6個のうち 2つを失い 4配位になり，BO4四面体を形成している．この構造はブラ
ウンミレライト構造として知られており，Ca2(Fe,Al)2O5以外にもCa2Fe2O5や Sr2Fe2O5，
Sr2Co2O5など様々な組成でこの構造をとる．詳細な構造は後に説明する．
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図 1.15bのCa2Mn2O5も同様に δ =0.5の酸素欠損量をもつが酸素欠損構造は大きく異
なる．c軸方向に酸素欠損チェーンが存在し，酸素欠損によりすべてのMnが 5配位にな
り，MnO5正方ピラミッドを形成する．
図 1.15cに示したLi2Ni2O5ではLiO面の酸素のうち 2つに 1つがチェッカーボード状に
欠損する．酸素欠損層は同位相で積層し，Niサイトは酸素欠損していない 6配位のサイ
トと，上下 2つの酸素が欠損した平面 4配位のサイトに区別される．
以上の 3つは，いずれも δ=0.5であるが，酸素欠損構造は大きく異なる．また 3つの酸
素欠損構造はBサイトにおける酸素配位のパターンで，BO5正方ピラミッド配位，BO4

四面体 4配位，BO4平面 4配位の 3つに分類される*5．これらの酸素配位のパターンの
違いは主にBサイトイオンの Jahn-Teller歪みの違いに起因するものであると考えられて
いる．

酸素欠損量による構造の変化（SrnFenO3n−1）
次に酸素欠損量の違いによる酸素欠損構造の変化を見ていく．ここで例に挙げる

SrFeO3−δ は δ の変化に対して，少なくとも 5つの酸素欠損秩序構造を持つことが報告
されている［24–26］．それらの構造の定比組成は δ = 0, 0.125, 0.25, 0.5, 1で，それぞれ
SrnFenO3n−1の表記でn=∞, 8, 4, 2, 1（δ=1/n）に対応している．これらの構造を図 1.16

に示す．
まず酸素欠損のない δ = 0では通常のペロブスカイト構造を持つ．Sr8Fe8O23（n = 8，

δ=0.125，図 1.16a）では，SrO面の酸素が欠損している．ab面では図 1.16Bに示すように
FeO6八面体とFeO5正方ピラミッドが向きを変えて配列し，この層（B層）と，B層にab面
で鏡映なB′層が c軸方向に交互に積層した酸素欠損秩序構造をとっている．
これより酸素欠損量の多い Sr4Fe4O11（n=4，δ =0.25，図 1.16b）では，Sr8Fe8O23の
構造からさらに酸素を抜き取った構造をしている．SrO面の酸素が a軸方向に抜け FeO5

正方ピラミッドを形成し，ab面内で FeO6八面体と FeO5正方ピラミッドが交互に配列し
た図 1.16Cのような構造をしている（C層）．そしてC層とC層に ab面で鏡映なC′層が
c軸方向に交互に積層している．
さらに酸素の欠損した Sr2Fe2O5（n = 2，δ = 0.5，図 1.16c）ではこれまでと構造が大
きく異なり，先にあげた Ca2(Fe,Al)2O5 と同様のブラウンミレライト構造をとる．まず
n = 4，8では SrO面の酸素が欠損していたが，Sr2Fe2O5では FeO2面の酸素が欠損する．
FeO2面の酸素が a軸方向に抜けFeO4四面体を形成し，a軸方向にジグザグのチェーンを
持つ（D層，図 1.16D）．酸素欠損したD層と，D層と位相がずれたD′層，及び酸素欠
損していないA層がADAD′...のように積層している．
もっとも酸素が欠損した SrFeO2（n=1，δ=1，図 1.16d）では SrO層の酸素が完全に
欠損し，Feはすべて FeO4平面 4配位になる．

1.4.2 Aサイト秩序型ペロブスカイト構造

Aサイト置換を行った通常のペロブスカイト酸化物は，Aサイトが固溶，すなわちラン
ダムに配列している（Aサイト無秩序型）．しかし，Aサイトがイオン半径の大きく異なる

*52配位や 3配位の構造も存在する．
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a b
c

a b c
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d

FeO5 FeO4 

FeO6 

SrFeO3-δ (SrnFenO3n-1)

δ = 0.125 (n = 8) δ = 0.25 (n = 4) δ = 0.5 (n = 2)

δ = 1 (n = 1)
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c
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c
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図 1.16 SrFeO3−δの結晶構造［24–26］．a–dはそれぞれ δ=0.125，0.25，0.5，1の結晶構造を示す．A–D
は ab面の酸素欠損構造の模式図．B′層，C′層はそれぞれB層，C層を ab面で鏡映したもの，B′層はB層
の位相がずれたものである．
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複数の元素で，なおかつ整数比で構成された場合に，それらのイオンが規則的に配列した
秩序構造をとることがある（Aサイト秩序型）．

a b

YBa2Cu3O7 YBa2Cu3O6

Ba

Y

CuO1-δ 
layer

a b
c

Cu

O

図 1.17 a：YBa2Cu3O7，b：YBa2Cu3O6 の結晶構造

Aサイト秩序型の有名な例は高温超伝導体のYBa2Cu3O7−δである．YBa2Cu3O7−δは，
1.4.1節で述べた酸素欠損型ペロブスカイト構造と同様に，酸素欠損が秩序している．この
ときイオン半径の小さなYイオンは低い配位数*6を好み 8配位のサイトに入る．この結果，
BaO層とY層が 2:1の割合で c軸方向に交互に積層した構造をとっている．また，作製条
件により酸素欠損量 δを 0<δ<1の範囲で変えることができ，このとき BaO層に挟まれ
た b軸方向に伸びたCuO鎖のO2−イオンが出入りする．この酸素欠損量 δの減少はホー
ルドープに相当し，伝導を担うCuO2面とホールドープを担うCuO鎖が離れていること
から，伝導面にほとんど乱れを与えることなくホールドープが行える．YBa2Cu3O7−δの
超伝導転移温度は，δ = 0.04のとき 90Kと最も高くなる．

Aサイトに遷移金属イオンが入り秩序した A′A′′
3B4O12は近年盛んに研究されている．

A′′サイトにはCuやMnなどの Jahn-Tellerイオンが入り，大きくペロブスカイト構造を
歪ませ，A′′サイトが平面4配位になることによってAサイトが秩序する（図1.18）．この組
成式を持つ化合物は多彩で興味深い物性を示す．良く知られているのはCaCu3Ti4O12に見
られる巨大誘電率である［27］．またCaCu3Ti4O12はAサイトCuスピンによる反強磁性を
示し，BサイトをGe, Snで置換すると強磁性に変化する［28,29］．さらにCaCu3Mn4O12

ではAサイトCuスピンとBサイトMnスピンによるフェリ磁性を示し，Caを La, Biで
置換するとハーフメタルになり負の磁気抵抗効果を示す［30,31］．

*6中心となるイオンに配位しているイオンの数．この場合 Y3+ イオンに隣接する酸素イオンの数．配位
数が高くなるほど有効イオン半径は大きくなり，単純ペロブスカイト構造の Aサイトは 12配位である．
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a b
c

A’’ (= Cu, Mn)

A’ (= Na, Ca, La )

図 1.18 A′A′′
3B4O12 の結晶構造

1.5 研究背景

この節では，本研究対象の物質系 Aサイト秩序型 Y1−xSrxCoO3−δ と Aサイト秩序型
REBaMn2O6について説明するとともに，第 4章で行った「秩序型Mn酸化物の高ドープ
域の物性」の研究背景として，Nd1−xSrxMnO3高ドープ域の物性について過去の報告を紹
介する．

1.5.1 Aサイト秩序型および無秩序型REBaMn2O6について

Ba

R

a b

図 1.19 a：Aサイト無秩序型，b：Aサイト秩序型 REBaMn2O6 の結晶構造

Aサイト秩序型ペロブスカイト酸化物は，大きく 2つの特徴を持つ．ひとつは非常に乱
れの小さい系であること，もうひとつはAサイトイオンの規則配列による長周期構造や
特異な格子歪を持つことである．

Aサイト秩序・無秩序の効果はREBaMn2O6
*7において詳細に調べられている．Aサイ

ト無秩序型および秩序型REBaMn2O6はMillangeらによって報告され，それぞれ図 1.19a,

*7基本胞に含まれる原子の数を考慮すると，無秩序型はRE0.5Ba0.5MnO3，秩序型はREBaMn2O6の表
記が正確だが，ここでは秩序型・無秩序型ともに REBaMn2O6 の表記に統一する．
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bに示した構造をしている．Aサイト無秩序型ではREイオンとBaイオンがAサイトを
ランダムに占有し，局所的な格子歪，Coulombポテンシャルの大きな乱れを持つ．一方，
Aサイト秩序型ではREイオンとBaイオンが規則的に層状に配列した構造を持ち，先に
説明した化学的な乱れが殆どない．

図 1.20 Aサイト秩序型（黒の線とシン
ボル）および無秩序型（赤の線とシンボ
ル，赤い影のついた領域）REBaMn2O6

の電子相図［5］．CO/OO，FM，SGは
電荷・軌道整列，強磁性金属，スピング
ラス状態を，TCO，TC，TSGはそれぞれ
の転移温度を表す．参考文献 5では希土
類を Lnと表記されているが，本論文中
の RE と同義である．

図 1.20に示したAサイト秩序型および無秩序型REBaMn2O6の相図がAkahoshiらに
よって報告されている［5］．Aサイト秩序型REBaMn2O6では，化学的な乱れが殆どな
いため長距離秩序相が安定化され，RE =Sm–Dy, Yにおいて，通常のペロブスカイトMn

酸化物に比べ非常に高い電荷・軌道整列転移温度を持つ［33,34］．さらに，電荷・軌道整列
絶縁体相，Aタイプ反強磁性相，強磁性金属相の 3つの長距離秩序相が競合し，RE =Nd

付近に多重臨界点を形成する［5］．一方Aサイト無秩序型REBaMn2O6では，化学的な
乱れによりそれらの長距離秩序は抑制され，相揺らぎが増大し，RE =NdにおいてCMR

効果などの巨大応答を示す［5,35］．またRE =Sm–Dy, Yの基底状態はスピングラス相に
なる．

O3

O1

O2

O2

O2
O2

Mn

BaO
�

REO 
�

c

図 1.21 Aサイト秩序型 REBaMn2O6 の格子歪の様子．

次にAサイト秩序型REBaMn2O6の格子歪について説明する．図 1.21にAサイト秩序
型のMnO6八面体の模式図を示した．Aサイト無秩序型は立方晶であるが，Aサイト秩序型
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はab面に拡がった正方晶歪みを持つ．またMnO2面の各イオンは，Baイオンに押されるこ
とでREO面の方に変位する．結果的にMnイオンとOイオン間の距離はMn–O1<Mn–O3

となる（図 1.21）．つまりMnイオン同士の距離に着目すると，REO面を挟んだMn–O1–

Mnの距離は短いのに対し，BaO面を挟んだMn–O3–Mnの距離は長く，相互作用が異な
ると推測される．Mn–O–Mn結合角については c軸方向（∠Mn–O1–Mn, ∠Mn–O3–Mn）
では 180°であるが，ab面内（∠Mn–O2–Mn）では 180°より小さくなる．

図 1.22 Aサイト秩序型 REBaMn2O6（RE = Sm–Dy, Y）の電荷，軌道，スピンの秩序パターン模式
図［37］．a：TN <T <TCO，b：T <TN（TN：反強磁性転移温度，TCO：電荷・軌道整列転移温度）．黒丸，
白丸はそれぞれMn3+，Mn4+イオンを表す．またMn3+の eg 軌道が示されている．矢印は TbBaMn2O6

において推定されるスピンの向きを表す．色は本論文でつけたものである．

この正方晶歪みのため，Aサイト秩序型REBaMn2O6（RE = Pr, Nd）では x2−y2軌
道秩序状態が安定化されているものと考えられる［36］．また，Aサイト規則配列に起因
する c軸方向の 2倍の長周期構造により，Aサイト無秩序型のMn酸化物では見られない
電荷・軌道・スピンの秩序構造が観測されている［37–40］．Aサイト秩序型REBaMn2O6

（RE =Sm–Dy, Y）では，ab面内で 1.3節の図 1.12に示したCEタイプの電荷・軌道・ス
ピン秩序構造を持つ．反強磁性転移温度（TN）以上では，この電荷・軌道秩序パターンが
c軸方向に同位相で 2層，位相がずれて 2層積層したAABBタイプの積層構造を，TN以
下では 1層ずつ位相がずれて積層したABABタイプの積層構造をとる*8．これは通常の
Aサイト無秩序型Mn酸化物においては同位相で積層したAAAAタイプの電荷・軌道積
層パターンをとることと大きく異なる．特にAABBタイプの電荷・軌道積層パターンは，
Aサイトイオンが単純ペロブスカイトの 2倍周期で積層したAサイト秩序型REBaMn2O6

特有の物性といえる．

1.5.2 Aサイト秩序型Y1−xSrxCoO3−δについて

2003年に Istominら［41］やWithersら［42］によって新しいAサイト秩序構造を持つ
Y1−xSrxCoO3−δが報告された．図 1.23aに x=3/4, δ=0.5の結晶構造を図示した*9．Aサ

*8RE =Smにおいては TN と電荷・軌道秩序相転移温度 TCO が分離して観測されている．
*9Withersらは x =2/3において構造解析を行い，Aサイトの一部を固溶サイトとして報告しているが，
固溶サイトを全て Srに置き換えると図 1.23に示した x=3/4の構造になる．
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AO/OO-Y1/4Sr3/4CoO2.5

Y

Sr

a b

c

Y

Sr

a
b

c

a b

CoO6

CoO4

CoO4

図 1.23 a,b：Aサイト秩序型 Y1/4Sr3/4CoO2.5 の理想的な結晶構造（a）と酸素欠損層の構造と上下の
Y, Srイオンの配置の模式図（b）．aの多面体の頂点には酸素が存在する．aの実線と bの点線は単位格子
を表す．

イト秩序型Y1−xSrxCoO3−δは 2ap×2ap×4ap（apは擬立方晶のペロブスカイトの格子定数）
の長周期を持つ．まず酸素欠損構造に着目すると，酸素欠損したCoO4四面体層と，酸素
欠損の無いCoO6八面体層がある．CoO4四面体層とその上下のAサイトイオンの配列を
図 1.23bに模式的に示した．CoO4四面体層では，酸素欠損（図 1.23a, bの黒丸）が秩序
し，4つの酸素欠損がクラスターを形成している．酸素欠損した CoO4四面体層と CoO6

八面体層は c軸方向に交互に積層し，このときCoO6四面体層は位相が 〈1
2

1
2
0〉ずつずれな

がら積層している．またCoO4四面体層の酸素欠損クラスターの上下にYイオンが入り，
Aサイトが秩序している（図 1.23a, b）．ここで酸素欠損の周りに Yイオンが入るのは
1.4.2節で説明したように，イオン半径の小さなYイオンが低い配位数を好むためである．
酸素欠損量 δ（≤0.5）は酸素欠損サイトの占有率で決まっている．酸素欠損サイトが全て
酸素で埋められると δ=0，つまりY1/4Sr3/4CoO3になる．

a b

図 1.24 a,b：Aサイト秩序型Y1−xSrxCoO3−δ の磁化（a）及び電気抵抗率（b）の温度依存性［43］．参
考文献 43では本論文と組成式の表記が異なっているので注意されたい．1 − xが本論文の xに対応する．
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KobayashiらによってY1−xSrxCoO3−δ（0.6 6 x 6 0.9）の物性が報告されている［43］．
図 1.24にその磁化と電気抵抗率の温度依存性を示す．0.756x60.8の組成範囲では 335 K

で弱強磁性転移し（室温強磁性），xがわずかにずれると急激に磁化が抑制される．電気
抵抗率の振る舞いは全組成範囲で絶縁体的な振る舞いを示し，この強磁性は二重交換相互
作用で発現している強磁性体La1−xSrxCoO3（x>0.18）などとは異なるメカニズムで発現
しており，Aサイトの特異な秩序構造が室温強磁性の発現に寄与していると考えられてい
る．また室温強磁性を示す 0.756x60.8では 360 K付近に電気抵抗率の異常が観測され，
これは軌道秩序を示唆するものであると考えられている（図 1.24bの↑）．

a b

図 1.25 a,b：Aサイト秩序型 Y1/3Sr2/3CoO3−δ の電気抵抗率の温度依存性（a）及び磁化の磁場依存性
（b）［44］．as-prep.は空気雰囲気処理を行った試料（δ=0.34），PO2 -anneal.は高酸素圧アニールを行った
試料（δ=0.30）を示す．bの ○は PO2-anneal.（δ=0.30）のデータを， ■は as-prep.（δ=0.34）の 10 K
でのデータを示す．

また x=2/3においては，δの変化によって物性が大きく変化することが報告されてい
る［44］．図 1.25aに電気抵抗率の温度依存性，図 1.25bに磁化の磁場依存性を示す．ここ
で図中の as-prep.は空気雰囲気処理を行った試料（δ=0.34），PO2-anneal.は高酸素圧ア
ニールを行った試料（δ =0.30）を示す．δがわずか 0.04変化しただけで反強磁性絶縁体
から強磁性金属に変わっていることがわかる．

1.5.3 軌道揺らぎに起因する巨大磁気抵抗効果

1.1.1項で説明したように強相関電子系は電子の持つ電荷・軌道・スピンの 3つの自由度
が強く結合した系である．この 3つの自由度のうち電荷の性質は電流や電気分極として，
スピンの性質は磁化として得ることができる．一方で軌道の性質は格子歪や結晶体積変化
として現れるものの，それをディテクトするのは困難である．しかしながら 1.3節で説明
したように，軌道の秩序状態がスピンの秩序状態を決定付けている．近年，軌道の性質に
着目した研究が盛んに行われており，軌道の性質が引き起こす興味深い現象がいくつか報
告されている．この項では，それらの研究のうち Nd1−xSrxMnO3の高ドープ域において
観測される，軌道秩序相の競合による新しいメカニズムの巨大磁気抵抗効果について説明
する．
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図 1.26 Nd1−xSrxMnO3（0.556x60.75）結晶
の電子相図［46］．OO，x2−y2，3z2−r2，A-AF，
C-AF，WFはそれぞれ電荷・軌道整列相，x2−y2

軌道秩序相，3z2−r2 軌道秩序相，Aタイプ反強
磁性相，Cタイプ反強磁性相，弱強磁性相を表す．
また TA-AF は Aタイプ反強磁性転移温度（昇温
過程：◆，降温過程：◇），TC-AFは C タイプ反
強磁性転移温度，TWFは弱強磁性転移温度をそれ
ぞれ表す．PSは A-AFと C-AFの相分離状態を
表す．

図 1.27 Nd1−xSrxMnO3（x = 0.72, 0.66, 064,
0.625）の（a）磁化（M）および（b）磁気抵抗
［MR(80 kOe)=ρ(80 kOe)/ρ(0 Oe)］の温度（T）
依存性［46］．

図 1.28 Nd1−xSrxMnO3 x=0.625の（a）[010]入射の電子線回折パターンと（b）ac面の暗視野像［46］．

1.3節でも説明したように，Nd1−xSrxMnO3は高ドープ域において基底状態がAタイプ
反強磁性の x2 − r2軌道秩序相と，基底状態がCタイプ反強磁性の 3z2 − r2軌道秩序相を
持ち，x=0.625に相境界を持つ（図 1.26）［45,46］．軌道秩序相境界付近では低温に強磁
性相関が発現し，x=0.625において強磁性成分が極大を示すとともに，2桁にわたる負の
巨大磁気抵抗効果が観測されている（図 1.27）*10．
この巨大磁気抵抗の発現起源は電子顕微鏡の実験により明らかにされている．図 1.28

（a）に示すように，Nd1−xSrxMnO3 x=0.625では電子線回折パターンにおいて基本反射

*10図 1.27には x<0.625のデータを示していないが，xが 0.625より減少しても，増加する場合と同様に
磁化，磁気抵抗率とも急激に抑えられる．
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の周りに相揺らぎを示唆するX字型の散漫散乱が観測される．この散漫散乱は軌道整列
転移温度の 470 Kまで観測されることから軌道揺らぎによるものと考えられている．また
図 1.28（b）に示した暗視野像にツイード構造が見られる．ツイード構造は局所的な格子
の不整合性により現れるもので，Nd1−xSrxMnO3 x=0.625の場合には，3z2−r2軌道秩序
相に x2−y2軌道秩序相が入り込むことで現れていると考えられる．このように軌道秩序
相が競合することで部分的に軌道無秩序状態になり，強磁性金属の成分を持つとともに，
巨大磁気抵抗効果を示していると考えられている［45,46］．

1.6 本研究の目的

Y1/4Sr3/4CoO3−δ（第 3章）

1.5.2項で説明したようにAサイト秩序型Y1−xSrxCoO3−δはx=3/4付近で室温強磁性を
示す．室温強磁性の発現にはAサイト秩序型Y1−xSrxCoO3−δの特殊なAサイト秩序構造
が重要な役割をしているものと考えられている．そこで本研究では，Aサイトの規則配列
が物性に与える影響を調べるため，Aサイト秩序型および無秩序型Y1/4Sr3/4CoO3−δを作
製し，結晶構造解析，物性測定を行った．なおAサイト無秩序型Y1/4Sr3/4CoO3−δはこれ
までに作製された報告が無いため，まず Aサイト無秩序型 Y1/4Sr3/4CoO3−δ の作製を試
みた．

Nd1−xCaxBaMn2O6（第 4章）

1.5.3項で，Nd1−xSrxMnO3の高ドープ域では，軌道秩序相の競合が巨大磁気抵抗効果
を引き起こすことを説明した．またAサイト秩序型REBaMn2O6では，通常のペロブス
カイト型Mn酸化物では見られない軌道秩序構造を持つことを説明した．そこで Aサイ
ト秩序型Mn酸化物の高ドープ域に着目し，軌道の性質に起因する新規物性の観測を目指
した．しかしながらREBaMn2O6のREイオンとBaイオンの比率を変えることでホール
ドープを行うと，Aサイト秩序構造を保てなくなる．そこで本研究では，3価のREイオ
ンをイオン半径の近い 2価のCaイオンで置換することにより，Aサイト秩序構造を保っ
たままホールドープすることを試みた（図 1.29）．研究対象の母物質には x2−y2軌道秩序

Ba

(Nd, Ca)

Ba

図 1.29 Aサイト秩序型 NdBaMn2O6 への Caドープ概念図．
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を持つNdBaMn2O6を選択した．またAサイト秩序配列の効果を調べるため，無秩序型
のNd1−xCaxBaMn2O6も併せて作製し，物性の変化を調べた．
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第2章 実験

2.1 試料作製

試料作製方法は物質系により大きく異なるため，ここでは原理と大まかな手順を述べる
にとどめ，詳細な作製条件はそれぞれの結果の章で述べる．

2.1.1 多結晶試料作製

図 2.1 多結晶試料作製の流れ

多結晶試料は概ね以下の方法で作製した．まず原料とな
る粉末試薬を目的の組成比になるように電子天秤を用いて
秤量し，メノウ乳鉢に移し混合した．この際，混合および
粉砕の効果を高めるためエタノールを加えて混合した（湿
式混合）．調合した原料をアルミナ（SSA-S）製のるつぼ
に移し，適当な温度・雰囲気で 12時間以上加熱し固相反応
させた（仮焼成）．試料を均一にするため，必要に応じて
仮焼成は複数回繰り返し，仮焼成と仮焼成の間の中間混合
はエタノールを加えず乾式混合で行った．仮焼成後，再度
原料を混合・粉砕し，圧粉金型を用いて直径約 5.5 mmの
円柱状に形成した．加圧形成したペレットをアルミナ製の
ボートに移し，それぞれの試料に適当な温度・雰囲気で焼
成した（本焼成）．最後に所定の雰囲気でアニールを行い
焼結体の試料を得た．

2.1.2 単結晶試料作製

単結晶試料は浮遊帯域溶融法（FZ：Floating-Zone）法により作製した．多結晶試料と同
様の方法で仮焼成まで行った後，粉末試料をゴム風船に詰めることで棒状に形成した．こ
のとき，ゴム風船は表面をよく拭き裏返して使用した．油圧プレス機を用いて 800～1000

kgf/cm2の静水圧を掛け，直径約 6 mmの棒状に形成したものを本焼成し，焼結棒を作製
した．FZにはNECマシナリー社（現キヤノンマシナリー社）製の赤外線加熱単結晶製造
装置（FZ炉）を使用した．図 2.2にFZ炉の概念図を示した．FZ炉の主要部分はハロゲン
ランプ，回転楕円面鏡，昇降回転機能を持つ上下 2本の主軸で構成されている．ハロゲン
ランプから発した赤外光は回転楕円面鏡により集光され，焦点温度は最高で約 2000◦Cま
で到達する．また試料は石英管内に配置されており，結晶成長の雰囲気制御が可能である．



24 第 2章 実験

Floating zone furnace 

halogen 
incandescent

 lamp

feed rod 
(polycrystalline sample)

seed rod 
(grown crystal)

gas 
flowing

molten 
zone

double
hemiellipsoidal

 mirror

図 2.2 Floating Zone炉概念図

上記方法で作製した焼結棒をFeed Rodと Seed Rodの 2つに切断し，図 2.2のように設
置した．Feed Rodと Seed Rodの境界を溶融させ，上下主軸をゆっくり下に動かすこと
で単結晶を成長させた．このとき試料の不均一をなくすため上下主軸は逆回転させた．

2.1.3 酸素量制御

第 3章で扱うY1/4Sr3/4CoO3−δの酸素欠損量 δは様々な雰囲気でアニール処理を行うこ
とにより制御した．ここでは雰囲気制御高温炉によるアニール処理と熱間等方圧加圧装置
（神戸製鋼社製O2-Dr. HIP）による高酸素圧アニール処理について説明する．

雰囲気制御高温炉によるアニール処理

雰囲気制御高温炉は，筒状の炉芯管を囲うようにヒーターが取り付けられており，密閉
した管の一方からガスを流すことでアニールの雰囲気制御を行うことができる．この炉を
用いて，試料を特定の雰囲気中で熱処理することにより，酸素量の制御が行える．また，
雰囲気制御高温炉の特性として，熱勾配の少ない温度制御が行える特徴がある．本研究
では山田電機社製，横型管状炉 TSS-530を用い，酸素量の制御を行った．アニール処理
の雰囲気には酸化雰囲気としてO2，還元雰囲気としてAr，より強力な還元雰囲気として
Ar 96 %+H2 4 % 混合ガスの 3種類を用いた．また，温度をゆっくり下げることで格子
歪みを抑制する効果も期待できる．

高酸素圧処理

酸素圧が上がれば，試料により多くの酸素を取り込ませることができる．より δの小さ
い試料を作製するため，本研究ではO2-Dr. HIPを用いて高酸素圧下でアニール処理を行っ
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た．O2-Dr. HIPはArガスおよびAr+O2（O2は 20 % 以下）混合ガスを最高 200 MPaま
で加圧した雰囲気で 1500 �まで加熱することができる．本研究では Ar 80 %+O2 20 %

混合ガスを用い，最高温度で 200 MPaに到達するように室温で圧力を調整し，アニール
処理を行った（このときの酸素分圧は 40 MPaになる）．なお試料は金チューブに閉じ込
め，他の試料や炉壁と接触しないようにした．

2.2 結晶構造解析・酸素量分析
作製した試料の結晶構造解析は，粉末 X線回折（XRD：X-ray diffraction）法により，

酸素量の決定はヨウ素滴定により行った．

2.2.1 粉末X線構造解析

X線回折の原理

k

k’

r
k

k’ Q

2θ

dV

図 2.3 入射波（入射ベクトル k）が，rの位置にある散乱体で散乱され，波数ベクトル k′ の方向に出射
していく様子（波動的描像）．

X線を物質に入射すると，物質内の電子により X線は散乱ベクトル Qで散乱される
（図 2.3）．電子が分布関数 ρ(r)で分布しているとすると，X線散乱強度 I は次のように
なる．

I = Ie|F (Q)|2 (2.1)

F (Q) =

∫
ρ(r) exp(−iQ · r) dV (2.2)

ここで Ieは，電子 1個による散乱強度であり，（2.1）式はそれが空間的に分布していると
きには（2.2）式で表される干渉効果，すなわちQ依存性が現れることを示している．この
F (Q)は構造因子と呼ばれ，構造解析で最も重要となる物理量である．
結晶中の ρ(r)は

ρ(r) =
∑
G

ρG exp(iG · r) (2.3)

で与えられる周期関数になっているので，（2.2）式は

F (Q) =
∑
G

∫
ρG exp{i(G − Q) · r} dV (2.4)
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のように表される．これはQ=Gのときのみ有限の強度の反射が現れることを意味する．
ここでGは結晶の周期性を表す逆格子ベクトルである．この反射条件を格子間隔 d，X線
の波長 λを用いた形で書き表すと次式のようになり，Bragg条件とよばれている．

2d sin θ = nλ (n：整数) (2.5)

（以上，参考文献 47）

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（2.5）式のBragg条件を満たす．XRD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．

XRDパターンの測定

a
b

図 2.4 粉末 X線回折装置の概要図［48］（a）と写真（b）．

XRDにはリガク社製Rint-2100ディフラクトメータを用いた．装置の概要図を図 2.4に
示す．加熱されたフィラメントから発生した電子がターゲットに（本研究ではCuを使用）
衝突し，X線を発生させる．ターゲットから発生したX線はダイバージェンス・スリット
（X線の水平方向に対する開き角を決定）を通り，試料に対し角度 θで入射する．2θ方向
に散乱された X線はスキャッタリング・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 CuKα線の波長から
決まる回折方向（θm）に散乱され単色されたX線が係数カウンターに入射される．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．
粉末試料には，作製した試料の一部をメノウ乳鉢に入れ粉砕し，エタノールを数滴加え，
磨り潰したものを使用した．用意した粉末試料をスライドガラスを用いてサンプルホル
ダーに均一に敷き詰め，XRD測定を行った．
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Rietveld解析

XRD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歪と結晶子サイズが得られる．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（Rietveldシ
ミュレーション）を，実際に観測された回折パターンに非線形最小自乗法を用いてフィッ
ティングすることにより，格子定数や原子位置などのパラメータを精密化する方法である．

Rietveld解析では，全 XRD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［49］．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，残差自乗和

S(x) =
∑

i

wi(yi − fi(x))2 (2.6)

を最小とする 1組の可変パラメータ 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 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)D(θi)
∑
K

mK |FK |2PKL(θK)φ(∆2θK) + yb(2θi) (2.7)

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補正因子，A(θi)は
吸収因子，D(θi)は Bragg-Brentano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偏向因子，θK は Bragg角，
φ(∆2θK) = φ(2θi−2θK)は回折プロファイルを近似するためのプロファイル関数である．
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として
重要な因子を以下に示す．

Rwp =

[∑
wi{yi − fi(x)}2∑

wiy2
i

]1/2

(2.8)

Re =

[
N − P∑

wiy2
i

]1/2

(2.9)

S =
Rwp

Re

=

[∑
wi{yi − fi(x)}2

N − P

]1/2

(2.10)

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
分子が残差自乗和 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
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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える．本研究では，様々な試料の
解析を行ったため，Sの値がばらついてしまったが，標準的なもので S < 2，フィットの
悪いものでも S∼3程度の値が得られており*1，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と言える．
実際の解析には泉富士夫らの開発したRIETAN-2000を使用した［50］．このプログラム
での解析の大まかな手順を以下に示す．

1. 類似の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．この際，プロファイル関数に関
するパラメータだけは例外で，過去の（Siの）解析結果の値を入れ，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，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．

2.2.2 ヨウ素滴定

Y1/4Sr3/4CoO3−δの酸素欠損量 δの決定にはヨウ素滴定を用いた．ヨウ素滴定は試料が
酸性溶液に溶けきらないことや，溶ける途中で酸化還元反応を起こすことなどにより誤
差を含む欠点がある一方，Rietveld解析による酸素欠損量の解析より容易であり，熱天秤
（TG）法よりはるかに安価で行えるなどの利点がある．以下にヨウ素滴定の原理と操作
手順を述べる．

ヨウ素滴定における化学反応

Coを含む試料を過剰のヨウ化カリウム（KI）の下で酸性溶液に溶かすと，次の反応

Co2+p + (2 + p)I− −→ CoI2 +
p

2
I2 (2.11)

が起こる．発生した I2は次の反応

I2 + 2Na2S2O3 −→ 2NaI + Na2S4O6 (2.12)

を用いてチオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）溶液によって滴定する．

*1特に無秩序型はフィットが悪い．
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滴定の操作

実際の操作は以下のとおりである．

1. 薬さじ約 1/4杯のデンプンを 50 ml程度の純水に加え，煮沸して溶かした．（デンプン
液の作製）

2. 試料をメノウ乳鉢で粉砕した．

3. 0.01 mol/lチオ硫酸ナトリウム標準溶液を作製した．

4. 約 1 mol/lの塩酸を作製した．

5. 4の塩酸にヨウ化カリウムを過剰に溶かし（薬さじ 1杯程度），粉砕した試料 20～40

mgを測りとり，溶かした．このときヨウ素が発生し，水溶液は褐色になる（図2.5a）．

6. 5の水溶液に 3で作製したチオ硫酸ナトリウム標準溶液を滴下した．

(a) 図 2.5b のように色が薄くなってきたところでデンプン液を薬さじ 1杯程度加
えた．このときヨウ素デンプン反応を起こし，デンプンが青紫色に呈色する
（図 2.5c）．

(b) さらにチオ硫酸ナトリウム溶液を滴下し，デンプンの青紫色が消えたところ
を終点とした（図 2.5d）．この際，溶液の色は連続的に変化して見えるため，
終点を見極めにくいが，デンプンの粒子を見ると，図 2.5c, d挿入図のように
明らかに色が変化する点がある．

a b c d e f g

a b c d

図 2.5 a：滴下前：ヨウ素独特の褐色をしている．b：しばらく滴下した様子：ヨウ素の褐色が薄くなる．
c：デンプン液を加えた様子：ヨウ素デンプン反応により青紫色に呈色する．挿入図はデンプンが青紫色に呈
色した様子を模式的に表している．d：終点：デンプンの青紫色が消える．全体的には薄い桃色をしている．

Co価数は

Co valence =滴下量 [ml] × 0.01[mol/l] × MW[g/mol]

m[mg]
+ 2 (2.13)

により求まる．ここでMWは試料の分子量，mは試料の質量である．しかし，Co価数に
よって分子量も{

δ = 1
2
[−3(1 − x) − 2x − Co valence] − 3

MW = [Y] × (1 − x) + [Sr] × x + [Co] + [O] × (3 − δ)
(2.14)
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のように変化する（[X]は元素Xの 1 molあたりの質量）．したがって (2.13)と (2.14)を
セルフコンシスタントに解き，Co価数を求めた．

2.3 物性測定

2.3.1 磁化測定

磁化測定はQuantum Design社製 PPMS-9（Physical Property Measurement System）
に付属の磁化測定システムを用いて行った．以下に測定原理と測定方法について述べる．

測定原理

静磁場中で磁性体の位置を変化させると，コイルを貫く磁束 Φの変化によって誘導起
電力 V =−dΦ/dtが発生する．Φ=kM であるから，試料の磁化M は次式

M =
1

k

∫ t

0

V dt (2.15)

によって求められる．比例係数kはピックアップコイルの形状等に依存する因子である［51］．
PPMS-9の磁化測定システムはこれを利用して磁化を測定する．図 2.6aに測定原理図を
示す．逆向き等価に巻かれた上下一対のピックアップコイルの中で試料を上下させ，この
往復運動時の磁束変化を検出する．静磁場中で試料位置を変動させ，電圧変化を試料位置
に対して積分することで磁化の値を求める．PPMS-9は磁場を 90 kOeまで印加でき 1.9

～350 Kまでの範囲で磁化測定が可能である．
また 350 K以上での磁化測定は Augsburg大学所有の Quantum Design社製 MPMS

（Magnetic Property Measurement System）を用いて測定した．

VO

z
a b

図 2.6 PPMSにおける磁化測定原理図（a）と試料の準備（b）
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測定方法

質量が 50～100 mg程度になるように，ダイヤモンドカッターを用いて試料を適当な形
に切り出し，図 2.6bに示すように，接着剤（ニラコ社製GEワニス 7031）を用いてスト
ローにセットした．試料がピックアップコイルの中心にくるようにストローの長さを調節
し，PPMS-9にセットした．測定はプログラムを組むことにより自動で行った．

2.3.2 電気抵抗率測定

図 2.7 電気抵抗率測定（4端子法）の電極付け．

試料をダイヤモンドカッターで 4×1×0.5 mm3程度の大きさに切り出し，図 2.7のように
電極を配置し，4端子法により電気抵抗率を測定した．4端子法では両端の端子から定電流
を流し，間の2つの端子間の電圧を測定することで接触抵抗による誤差を無視できる．電流
を反転させることで熱起電力をキャンセルし，電気抵抗率を求められる．Y1−xSrxCoO3−δ

の電極付けには，銀ペースト焼付け時の酸素欠損量変化を防ぐため室温銀ペースト（タ

He

4 K 200 400 K 

図 2.8 インサートの構造と室温以下および室温以上の温度調節の概念図．高温測定用のインサートはテ
フロンでインサートトップを断熱している．
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ムラ化研社製Arzerite VL-10）を用い，その他の試料には焼き付け銀ペースト（DuPont

社製 7095）を用い，550 �で電極付けを行った．電流源としてプログラマブル定電流源
（KEITHLEY220）を，電圧計としてナノボルトメーター（KEITHLEY2182）を用い，測
定は LabVIEW® でプログラムを組むことにより全自動で行った．図 2.8に温度調節の
概念図を示す．GM冷凍機を用いた液体Heフリー・クライオスタットを用い，4∼300 K

の範囲ではチャンバー内に熱交換ガスとしてHeガスを封入し，クライオスタットおよび
インサートのヒーターを用いて温度コントローラー（LakeShore340）で温度制御した．ま
た 200 ∼ 400 Kの範囲では同クライオスタットと高温測定用のインサートを用い，イン
サートとクライオスタットを真空（10−2 Torr以下）断熱し，インサートのヒーターを用
いて温度制御した．温度計測にはCERNOX®抵抗温度センサ（4∼300 K）及び白金温度
センサ（200∼400 K）を用いた．またソレノイド型（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により 0∼8 Tの範囲で磁場印加を行った．
電気抵抗率測定には以上の方法に加えて，ACレジスタンスブリッジ（Linear Research

社製 LR-700），PPMSに付属の電気抵抗オプションおよび ACトランスポート測定シス
テムもあわせて用いた．

2.3.3 外部静水圧下での電気抵抗率測定

外部静水圧下での測定は，クランプ式ピストン・シリンダー圧力セル（図 2.9）を用い
て行った．圧力媒体にはフロリナート FC-70と FC-77を 1 : 1で混ぜたものを使用し，こ
れを満たしたテフロン・カプセルに試料を封入し，圧力セルにセットした．圧力印加には
油圧プレス機を使用し，加圧棒を押した状態でピストンボルトを締めることで，圧力印加
状態を保持した．本研究の結果には，室温で印加した圧力の値を表記しているが，低温で
は圧力媒体が凍り，表示の圧力よりも低くなっていると考えられる．しかしながら，圧力
を印加したときの傾向を調べるには大きな問題は無いと考えられる．
また電気抵抗率の測定自身は 2.3.2項と同様に 4端子法で測定した．

図 2.9 圧力セルの模式図．

2.3.4 格子歪み測定

結晶構造変化を調べるためストレインゲージ（共和電業社製KFL-02-120-C1-11）を利
用した．ストレインゲージは図 2.10のような構造をしており，金属抵抗素子の電気抵抗
変化により機械的な微小変化（歪み）を電気信号として検出するセンサである．試料が
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+I, +V -I, -V

図 2.10 格子歪み測定の概念図．

図 2.10の矢印の方向に伸びると金属抵抗素子の断面積が小さくなり，全長も長くなるた
め電気抵抗が大きくなる．格子長の相対変化量∆L/Lはストレインゲージの抵抗変化率
∆R/Rから

∆R

R
= Ks

∆L

L
(2.16)

の関係式により導くことができる．ここでKsはゲージ率といい，ストレインゲージの感
度を表す係数で，本研究で用いたストレインゲージではKs =2.01±0.015である．図 2.10

のように試料にストレインゲージを接着剤（共和電業社製PC-6）で貼り付け電気抵抗の
温度変化を測定した．ストレインゲージは素子固有の電気抵抗率の変化のため，見かけの
歪が生じてしまう．今回は，ストレインゲージをカバーガラスに貼り付けたときの電気抵抗
で規格化し，体積の変化率を求めた．なおストレインゲージの電気抵抗変化は微小なため
PPMS付属のACトランスポート測定システムを利用して，交流電気抵抗測定により測定
を行った．
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第3章 Y1/4Sr3/4CoO3−δにおける
Aサイト秩序―無秩序効果

本研究ではAサイト秩序型および無秩序型Y1/4Sr3/4CoO3−δ（YSCO）を作製し，それ
らの結晶構造と物性について比較研究を行った．この章ではその結果について示すとと
もに，Aサイトや酸素欠損の配列がY1/4Sr3/4CoO3−δの物性に与える影響について議論す
る．議論を進めるにあたり，初めに略語を以下のように定義しておく．Aサイト秩序を
AO（A-site ordered），Aサイト無秩序をAD（A-site disordered），酸素欠損秩序をOO

（oxygen-vacancy ordered），酸素欠損無秩序をOD（oxygen-vacancy disordered）と表記
する．またこれらの表記を組み合わせ，AO/OO（Aサイト秩序・酸素欠損秩序を表す）
のように結晶構造を表記する．

3.1 試料作製条件と酸素欠損量の決定

表 3.1 アニール条件と YSCOの酸素欠損量 δと Co平均価数．

(a) Aサイト秩序・酸素欠損秩序型（AO/OO）
アニール条件 δ Coの平均価数

400 atm O2 873 K 0.302(17) 3.15(3)

1 atm O2 773 K 0.340(9) 3.07(2)

Ar(6N) 1173 K 0.437(3) 2.88(1)

(b) Aサイト無秩序・酸素欠損無秩序型（AD/OD）
アニール条件 δ Coの平均価数

400 atm O2 873 K 0.152(6) 3.45(1)

1 atm O2 773 K 0.158(4) 3.43(1)

H2 4% + Ar 96% 423 K 0.206(7) 3.34(1)

H2 4% + Ar 96% 473 K 0.222(7) 3.31(1)

H2 4% + Ar 96% 523 K 0.272(3) 3.21(1)

H2 4% + Ar 96% 573 K 0.319(5) 3.11(1)

(c) Aサイト無秩序・酸素欠損秩序型（AD/OO）
アニール条件 δ Coの平均価数

H2 4% + Ar 96% 573 K(6h) 0.470(4) 2.81(1)
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AO-およびAD-YSCOはともに固相反応法により作製した．出発物質には高純度化学社
製Y2O3（純度：99.9 %），SrCO3（99.9 %），フルウチ化学社製CoO（99.9 %）を用い，
空気雰囲気中 1073 Kで仮焼を 2度行った後，空気雰囲気中 1423 Kで本焼を行った．ここ
で，十分に酸素を欠損させ，Aサイトの秩序化を促進するため*1，Ar雰囲気中 1173 Kでア
ニールを行った．この条件で得られた試料は δ=0.44でAO構造を持つ．一方，AD-YSCO

は 1473 K（空気雰囲気中）から 77 K（液体窒素）まで急冷することで得られた．急冷し
た試料は不安定で分解してしまうため，急冷直後にO2雰囲気中 773 Kでアニールを行っ
た．この方法で得られた試料を以降RC-YSCOと呼ぶ．また，δはアニール条件により制
御し，その値はヨウ素滴定により決定した（表 3.1）．

3.2 Y1/4Sr3/4CoO3−δの結晶構造

図3.1aにAO-YSCO δ=0.34のX線回折（XRD）パターンを示す．2θ=11.5°付近のピー
クはAサイトおよび酸素欠損の秩序を示唆する．図 3.1aの挿入図に矢印で示したピークを
除くと，AO-YSCO δ=0.30と 0.44のXRDパターンも δ=0.34（AO/OO）のものと類似
しており，XRDプロファイルは全て 1.5.2項の図 1.23に示したAO/OO構造（I4/mmm）
でフィッティングできる．ただし，本研究で作製した AO/OO-YSCOはすべて定比組成
（δ=0.5）より δが少なく，過剰酸素を持っている．XRD測定の結果，過剰酸素はCoO4

四面体層の酸素欠損サイトを部分的に占有し，基本的な OO構造は図 1.23に示した構造
を維持していると考えられる．つまり，このOO構造は δの変化に対して安定であると言
える．矢印で示した δ =0.34（AO/OO）の 8°付近に見られるピークは ap×ap×ap（apは
擬立方晶ペロブスカイトの格子定数）の軸の

(
1
4

1
4
0
)

p
*2で指数付けされ，[110]方向に 4倍の

長周期構造を持つことを意味する．この 8°付近のピークは δ=0.34（AO/OO）のXRDパ
ターンのみで観測され，δの変化に対して過敏に変化するため，長周期構造は酸素欠損サ
イトを埋める過剰酸素の秩序に起因していると考えられる．これは AO-YSCOが δ =0.5

だけでなく，δ=0.34付近にも酸素定比組成を持っていることを示唆する．また，0.34に
近い有理数である δ=1/3，あるいは 3/8が定比組成であると考えられる．同様の

(
1
4

1
4
0
)

p

ピークはAO-Er0.22Sr0.78CoO2.63（δ=0.37）において放射光X線を用いた実験でも観測さ
れており［52］，δ=0.34（AO/OO）がAO-Er0.22Sr0.78CoO2.63と同様の長周期の酸素欠損
秩序構造を持っていることを示唆する．ただし本研究で作製した試料の超格子反射の強度
はAO-Er0.22Sr0.78CoO2.63の超格子反射強度より強く*3，このことは本研究で作製した試料
の酸素欠損量 δがより定比組成に近いことを示唆している．δ=0.34（AO/OO）の詳細な
結晶構造は 3.6 節で議論する．

次にRC-YSCO δ=0.16のXRDパターンを図 3.1bに示す．AO-YSCOのXRDパター
ンとの大きな違いは，Aサイト秩序や酸素欠損秩序に起因する 2θ=11.5°付近のピークが
完全に消失していることである（図 3.1b挿入図）．この XRDパターンは単純立方構造
（Pm3̄m）でよくフィットされ，これは Yイオンと Srイオンが Aサイトをランダムに占

*11.4.2項で説明したように酸素欠損させると，Yイオンは低い配位数のサイトを選択的に占有する．
*2添え字の pは擬立方晶ペロブスカイトの軸の指数であることを表す．
*3参考文献 52では超格子反射は高エネルギーの放射光 X線源を用いて初めて観測されたものであるが，
本研究では市販の X線管球を用いて観測した．
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図 3.1 a–c：Aサイト・酸素欠損秩序型（AO/OO）Y1/4Sr3/4CoO3−δ（δ=0.34）（a），Aサイト・酸素
欠損無秩序型（AD/OD）Y1/4Sr3/4CoO3−δ（δ=0.16）（b），Aサイト無秩序・酸素欠損秩序型（AD/OO）
Y1/4Sr3/4CoO3−δ（δ=0.47）のX線回折パターン（c）．●は回折プロファイルの実測値，実線はRietveld
シミュレーションの結果を示す．回折プロファイルの下の縦線はシミュレーションから求められたピーク
位置を表す．挿入図はそれぞれの回折プロファイルの低角側の拡大図．比較のため aの挿入図に δ=0.30と
0.44（AO/OO）の回折プロファイルを示してある．
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有し，酸素欠損の配列がランダムになっていること，つまり RC-YSCOが AD/OD構造
を持つことを示す．RC-YSCOは 0.156 δ 6 0.32の範囲で，RC-YSCO δ =0.16と同様に
AD/OD構造を持つ．

AD/OO-Y1/4Sr3/4CoO2.5
c a

b c a

b
CoO6

CoO4

CoO6

SrY
a b

図 3.2 a：AD/OO-Y1/4Sr3/4CoO2.5 の理想的な結晶構造．b：酸素欠損層の構造と，上下の Y, Srイオ
ンの配置の模式図．aの実線と bの点線は単位格子を表す．

一方，RC-YSCOの δ=0.47のXRDパターンはRC-YSCOの 0.156δ60.32と大きく異
なる（図 3.1c）．まず，Aサイトもしくは酸素欠損の秩序を示唆するピークが 2θ=11.5°付
近に観測される（図 3.1c挿入図）．ここで注意されたいのが，RC-YSCO δ=0.47は表 3.1

の作製条件に示してあるように，δ=0.16（AD/OD）をYイオンと Srイオンのランダム
な配列が変わらないように低温（573 K）でアニール処理することで作製した．RC-YSCO

δ=0.47を再度O2雰囲気中，573 Kでアニールすることにより, 秩序構造に起因するピー
クが全て消失し，単純立方ペロブスカイト構造，すなわちAD/OD-YSCOに変化した．し
たがってRC-YSCO δ=0.47の秩序構造を示唆する 2θ=11.5°付近のピークは酸素欠損秩序
のみに起因するもので，RC-YSCO δ=0.47はAD/OO構造を持つことがわかる．Rietveld

解析からAD-YSCO δ = 0.47の酸素欠損秩序構造は AO/OO-YSCOのそれとは大きく異
なり，ブラウンミレライト（Ca2(Fe,Al)2O5, Ca(Fe,Al)O2.5（δ=0.5に対応））型であるこ
とがわかった（図 3.2）．
この節では，YSCOがAO/OO，AD/OD，AD/OO構造の 3つの結晶構造に分類でき
ることを説明した．次の節よりAサイトや酸素欠損の配列が物性に大きな影響を与える
ことを説明する．

3.3 Aサイト・酸素欠損秩序型Y1/4Sr3/4CoO3−δの物性
図 3.3a, bに AO/OO-YSCO（0.30 6 δ 6 0.44）の磁化と電気抵抗率の温度依存性を示
す．δ = 0.34（AO/OO）の磁化は，Kobayashiらによって報告されているように 330 K

で弱強磁性転移を示す［43］．この弱強磁性（室温強磁性）は Coイオンの 3d eg 軌道の
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秩序により引き起こされたキャント反強磁性もしくはフェリ磁性に起因するものである
と示唆されている［52］．δ =0.34（AO/OO）は 330 Kで弱強磁性転移した後，300 K付
近に磁気転移あるいはスピン転移を示唆する磁化の落ち込みが見られ，この磁化の異常
と同時に体積も大きく減少している（図 3.3c）．δ=0.34（AO/OO）の電気抵抗率は磁化
の異常と同様 300 K付近に異常が見られ，絶縁体的な振る舞いをしている．図 3.3dに
AO/OO-YSCO（0.306δ60.44）の逆帯磁率（H/M）の温度依存性を示す*4．全ての組成
の逆帯磁率は 400 K以上でおおよそCurie-Weiss則に従い，逆帯磁率の傾きから見積もっ
た δ=0.34（AO/OO）のWeiss温度 TWと有効磁気モーメントMeffはそれぞれ−60 Kと
3.3 µB/Coである．300 Kに見られる磁化のカスプを除くと，これらの δ=0.34（AO/OO）
の振る舞いはKobayashiらの報告［43,53］と殆ど一致している．この磁化のカスプの起源
については 3.6 節で考察する．
次に δ=0.30（AO/OO）の物性に着目する．まず δ=0.34（AO/OO）において見られた

室温以上の弱強磁性絶縁体相が大きく抑制されている．しかしながら温度が下がるにつれ
て δ=0.30（AO/OO）の磁化は単調に増加し，100 K以下では δ=0.34よりも強磁性相関
が大きくなっている（図 3.3a, 3.4a）．δが 0.34から 0.30に減少すると TWは −60 Kか
ら 60 Kへと上昇する．つまり Coスピン間の反強磁性的相互作用が強磁性的相互作用に
変化している．δ =0.30（AO/OO）の電気抵抗率は δ =0.34（AO/OO）に比べて全温度
域で大きく減少している．これらの結果は，δの減少（すなわちCo価数の増大）に伴い
AO-YSCOが強磁性金属に近づいていることを示しており，δ=0.30（AO/OO）では弱強
磁性絶縁体相（δ≈0.34）と強磁性金属クラスター（酸素欠損の少ない領域：δ¿0.34）の

*4400 K以上では磁化は磁場に対して殆ど線形に変化するため，ゼロ磁場近傍の性質を見ていると考えて
よい．
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2相共存状態になっていると考えられる．

今度は δ = 0.44（AO/OO）の物性に着目する．δ = 0.44（AO/OO）は δ = 0.5の定比
組成に近く，過剰酸素が酸素欠損サイトの 12 % をランダムに占有している．δ = 0.44

（AO/OO）は 230 K付近でわずかに磁化が上昇し，弱強磁性相へ転移していると考えられ
る．δ=0.44（AO/OO）の磁化の磁場依存性（M -H）（図 3.4a）からわかるように強磁性
成分は δ =0.34（AO/OO）に比べてはるかに小さいが，図 3.4bの 100 KでのM -H曲線
から強磁性成分を持つことがわかる*5．逆帯磁率は 350 K付近に明確な異常を見せ，こ
れは δ =0.34（AO/OO）で見られる室温強磁性が残存したものであると考えられる．こ
れらの結果は，δ =0.44（AO/OO）が過剰酸素により δ =0.5の基本相に δ≈ 0.34の相が
入り込んだ 2相共存状態であるとして説明できる．おそらく，230 K以下の弱強磁性が
基本相に由来する振る舞いである．

AO/OO-YSCOの物性についてまとめると，室温強磁性は δ =0.34（AO/OO）でのみ
観測され，δがわずかにずれると室温強磁性は急激に抑制される．室温強磁性相が δの変
化に対して過敏であることも，上述の AO/OO-YSCOが δ = 0.34で酸素の定比組成を持
つことを支持している．

3.4 Aサイト・酸素欠損無秩序型Y1/4Sr3/4CoO3−δの物性

次に AD/ODの物性を示す．図 3.5a, bに AD/OD-YSCOの磁化および電気抵抗率の
温度依存性を示す．δ=0.15（AD/OD）の電気抵抗率は低温でわずかに上昇している点を
除くと殆ど金属的な輸送特性を示し，残留抵抗は ρr =7.0×10−3 Ωcmである．また磁化は
160 K以下で急激な立ち上がりを見せる．逆帯磁率（図 3.5aの挿入図）から求めた TWは
190 Kで磁気転移温度（TC =160 K）に近い．5 Kにおいて強磁性的なM -H曲線が観測
され，飽和磁化はMs =1.2 µB/Coである（図 3.6）．これらの結果は，δ=0.15（AD/OD）
が典型的な強磁性金属であることを意味している．このような強磁性金属的振る舞いは
La1−xSrxCoO3（x>0.18）などのAD構造を持つペロブスカイトCo酸化物において観測さ

*5δ=0.44（AO/OO）は保磁場が大きいため，5 Kでは磁化が反転しなかったものと考えられる．
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れている［12,13］．1.2節で説明したようにLa1−xSrxCoO3の強磁性金属は二重交換相互作
用により発現しているものと考えられている［14–17］．δ=0.15（AD/OD）の飽和磁化と
残留抵抗の値はLa0.8Sr0.2CoO3のそれ（Ms∼1.3 µB/Co（5 K），ρr∼10−3 Ωcm）に近く，
δ=0.15（AD/OD）の強磁性状態におけるCo3+とCo4+の電子状態は，La1−xSrxCoO3と
同様の電子状態を持っていることを示唆している．したがって，AD-YSCOの δ=0.15の
強磁性金属相も二重交換相互作用により安定化されていると考えられる．

δの増大とともに，強磁性金属状態は急激に抑制される（図 3.5）．磁化の温度依存性
およびM -H 曲線を見てわかるように，δ =0.27, 0.32（AD/OD）において強磁性成分は
殆ど消失している（図 3.5a, 3.6）．つまり δ =0.27, 0.32（AD/OD）は反強磁性，あるい
は常磁性状態にある*6．

次に磁気抵抗効果について見ていく．図3.7aはAD/OD-YSCO（δ=0.16, 0.20, 0.22）の
磁気抵抗の温度依存性を示す．ここで磁気抵抗は 80 kOeの磁場中の電気抵抗率 ρ(80 kOe)

をゼロ磁場中の電気抵抗率 ρ(0 Oe)で割った値で定義している．いずれの組成でも低温で
負の磁気抵抗効果が観測される．これは反強磁性（あるいは常磁性）絶縁体相（δ&0.27）
と強磁性金属相（δ.0.16）の相揺らぎに起因する磁気抵抗効果であると考えられる．その

*6δ=0.32（AD/OD）では TW が負を示し，反強磁性であることが示唆される．
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図 3.7 a：AD/OD-Y1/4Sr3/4CoO3−δ（δ = 0.16, 0.20, 0.22）の磁気抵抗の温度依存性．磁気抵抗は 80
kOeの磁場中の電気抵抗率 ρ(80 kOe)をゼロ磁場中の電気抵抗率 ρ(0 Oe)で割った値で定義している．b：
δ=0.16（AD/OD）の磁気抵抗対磁化の 2乗（M2）のグラフ．磁気抵抗は−∆ρ/ρ(0)={ρ(H)−ρ(0)}/ρ(0)
で定義している．

ため，殆ど強磁性金属である δ=0.16（AD/OD）では磁気抵抗が小さく，2相の間に存在
する δ=0.22（AD/OD）では磁気抵抗が大きく発現しているものと考えられる．注目すべ
きは δ=0.16（AD/OD）*7の TC（=140 K）付近で磁気抵抗効果が局所的に大きくなって
いる点である．図 3.7bに δ=0.16（AD/OD）の TC直上での磁気抵抗対磁化の 2乗（M2）
のグラフを示す．ここで磁気抵抗の定義を {ρ(H)−ρ(0)}/ρ(0)（ρ(H), ρ(0)はそれぞれ磁
場中，ゼロ磁場中の電気抵抗率）としている．δ = 0.16（AD/OD）の TC 直上では磁気
抵抗が磁場の 2乗にほぼ比例していることがわかる．このような振る舞いは二重交換系
の強磁性体 La1−xSrxMnO3や La1−xSrxCoO3で観測されており［2,15］，この結果もまた，
AD/OD-YSCOの強磁性相が二重交換メカニズムで発現していることを示唆する．

3.5 Aサイト秩序・酸素欠損無秩序型Y1/4Sr3/4CoO3−δの物性
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図 3.8 a：AD/OO-Y1/4Sr3/4CoO2.53（δ=0.47）の磁化（ ●），電気抵抗率（実線）の温度依存性．b：
AD/OO-Y1/4Sr3/4CoO2.53（δ=0.47）のM -H．

*7典型的な強磁性金属相の δ=0.15（AD/OD）のデータを示すべきだが，精度の高いデータが取れなかっ
たため δ=0.16（AD/OD）のデータで議論する．
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3.2 節で説明したように，AD/OO-YSCO（δ=0.47）はブラウンミレライト型のOO構
造を持つ．AD/OO-YSCO（δ=0.47）の磁化および電気抵抗率の温度依存性を図3.8aに示
す．AD/OO-YSCO（δ=0.47）の磁化はAD/OD-YSCO（δ=0.15）（図 3.6）と類似した
振る舞いを示し，130 K付近で急激に上昇する．しかしながら，5 K，8 Tの磁化で定義し
た飽和磁化の値（Ms =0.15 µB/Co）は，AD/OD-YSCOの δ=0.15の飽和磁化（Ms =1.2

µB/Co）と比べてはるかに小さい（図3.6, 3.8b）．また，AD/OO-YSCO（δ=0.47）の電気
抵抗率は全温度域で絶縁体的な振る舞いを示す．AD/OO-YSCOの母物質であり，同様に
ブラウンミレライト型の酸素欠損構造を持つ Sr2Co2O5（SrCoO2.5）は 537 KでGタイプ
（スタッガード型）反強磁性相に転移し，200 Kで AD/OO-YSCO（δ = 0.47）に類似し
た弱強磁性転移を示す（図 3.9）［54］．このことから，AD/OO-YSCO（δ = 0.47）でも
同様に，室温よりはるかに高温でGタイプ反強磁性相に転移している可能性が考えられ
る*8．注目すべきは AD/OO-YSCO（δ = 0.47）では，Sr2Co2O5より 10倍以上大きな弱
強磁性磁化を持っていることである（図 3.8b, 3.9b）．Co2+とCo3+の混合価数状態をも
つ AD/OO-YSCO（δ = 0.47）では，130 Kの磁気転移とともに電荷が整列することで，
フェリ磁性モーメントを発現させている可能性が考えられる．

a b

図 3.9 a,b：Muñozらによって報告されたブラウンミレライト型 Sr2Co2O5の磁化の温度依存性（a）と
磁場依存性（b）［54］．

3.6 考察：Aサイト秩序―無秩序効果について

以上の結果を踏まえ，Aサイトおよび酸素欠損の秩序・無秩序配列がYSCOの物性に与
える効果を考察する．AO-YSCOは定比組成の δ=0.5で特異なOO構造を持ち，CoO面
の 4つの酸素欠損サイトが，隣接するY1/4Sr3/4O面のYイオンの近くにクラスターを形
成する（図 1.23）．Aサイトイオンの配列の乱れは酸素欠損の配列を大きく変える．AD-

YSCO（δ=0.5）はブラウンミレライト型のOO構造（図 3.2）をとり，これは Sr2Fe2O5

（SrFeO2.5）［25］, Ca2Fe2O5（CaFeO2.5）［55］, Sr2Co2O5（SrCoO2.5）［56］などの酸素欠
損型のペロブスカイト酸化物でよく見られる構造である．これらの結果から，Yイオンと
Srイオンの秩序が特異なOO構造を生じさせていることは明らかである．AO/OO-YSCO

*8AD/OO-YSCOは化学的に不安定で，数日で分解してしまうため，高温での物性測定は行えなかった．
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のOO構造（図 1.23）は非常に安定なため，δの減少により生じる過剰酸素は酸素欠損サ
イトを部分占有し，基本的なOO構造は保持される．δ =0.34付近ではXRDパターンに
おいて図 1.23の構造よりもさらに長周期の
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p
反射が観測され，これは図 3.10の赤の

線で示した長周期の酸素欠損秩序構造があることを示唆する．この酸素欠損の長周期秩序
構造については Ishiwataらによって図 3.11aに示した構造が報告されている［52］．しか
しながら，Ishiwataらが提唱している結晶構造モデル（図 3.11a）では酸素イオンの占有
率が 50 % のサイトが存在し，定比組成になっていない．また黄色の円で示した箇所の酸
素欠損構造が同じため，格子歪を無視すると矢印で示した並進対称操作があり，酸素欠損
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かな過剰酸素によって壊れてしまう．そのため AD-YSCOにおいて，OO構造は δ = 0.5

の近傍でしか観測されない．AO-YSCOのOO構造の安定性は Aサイトイオンの規則配
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図 3.11 AO/OO-YSCO δ =3/8の酸素欠損層の構造モデル．a：Ishiwataらにより報告された結晶構造
モデル ∗9［52］．b：本研究で提案する結晶構造モデル．赤の点線は

(
1
4

1
40

)
p
反射面を表す．実線で示した枠

は，実際の単位格子を表す．空間群はいずれも A2/m．
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列による周期ポテンシャルに由来すると考えられる．*9

磁性については，3.3, 3.5節で述べたように，酸素定比組成に近い値を持つ AO/OO-

YSCO（δ = 0.34）および AD/OO-YSCO（δ = 0.47）ともに弱強磁性的な振る舞いをす
る．酸素定比組成を持ち，過剰酸素による超周期構造を持つAOペロブスカイト酸化物の
YBaCo2O5+x（x=0.50, 0.44）［57］やYBaMn2O5+x（x=0.50）［58］でも類似した弱強磁
性的振る舞いが観測されている．例えば，YBaCo2O5+x（x=0.50）では 290 K付近で弱
強磁性転移，270 K付近で反強磁性転移を示し，xが定比組成からわずかにずれると転移
温度が下がり，転移がブロードになる（図 3.12）．本研究の結果，および過去の報告を併
せて考慮すると，酸素欠損（あるいは過剰酸素）の秩序が弱強磁性発現に重要な役割を果
たしていると推定できる．

図 3.12 AO-YBaCo2O5+x（x=0.50, 0.52）の磁化の温度依存性［57］．ZFC：ゼロ磁場冷却．

それでは，弱強磁性の起源について 1つのモデルを考えてみる．これまで説明してきた
ように，AO/OO-および AD/OO-YSCOの弱強磁性相においては，負の TWを持つこと
から，Coイオン間に反強磁性的相互作用が働いているものと考えられる．酸素欠損した
ペロブスカイト構造中の，隣り合ったCoO6八面体とCoO4四面体（あるいはCoO5ピラ
ミッド）のペアを考えると，この 2つのCoイオン間では反転中心が失われている．この
とき，次式で表されるDzyaloshinskii-Moriya相互作用により 2つのCoイオン間にスピン
キャントモーメントが発生すると考えられる［59,60］．

d · (S1 × S2) (3.1)

（3.1）式の dは結晶の対称性によるものであり，磁性イオン間で反転中心があれば d=0

である．例として，図 3.13a, bのようにCoO6とCoO4のペアの間でスピンが反平行に並
んでいたとする．Co–O–Co結合で作られる平面 S を鏡映面であるとみなすと dは S に
垂直な成分を持つため［61］，スピンは図 3.13a, bのように傾く．また別の可能性として，
CoO6とCoO4（あるいは CoO5）のスピン状態が互いに異なり，CoO6–CoO4（あるいは
CoO5）のペアがフェリ磁性モーメントを持っている可能性も考えられる（図 3.13c）．OO

構造ではCoO6–CoO4（あるいはCoO5）のペアは規則的に並ぶため，その結果，局所モー
メントも規則的に並び，結晶全体として（弱）強磁性的モーメントを発現していると考え

*9室温では軌道秩序し，さらに長周期の構造を持つと報告されている．
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a b c

HS (S = 2)

IS (S = 1)

d

図 3.13 a–c：スピンキャント（a, b）とフェリ磁性（c）の概念図．HS：high-spin，IS：intermediate-spin．

られる．一方，OO構造においても酸素定比組成から大きくずれ，過剰酸素がランダムに
入っている場合には，CoO6–CoO4（あるいはCoO5）のペアの配列の不規則性が大きくな
るため，強磁性モーメントが弱められると考えられる．AO/OO-YSCOの δ=0.44で強磁
性成分がわずかにしか観測されなかったのは，酸素欠損サイトの 12 % を占める過剰酸素
がランダムに入っているためと説明できる．

3.3節で説明したように本研究で作製したAO/OO-YSCOの δ=0.34の磁化は 300 K付
近にシャープなカスプを示すが（図 3.3a），過去の報告ではこのような明確なカスプは観
測されていない［43］．本研究で作製した AO-YSCOはYと Srの秩序化を促進するため
Ar雰囲気で処理しているが，過去に報告されている試料では同様の処理は行われていな
い．その結果，過去に報告された試料よりも，今回作製した試料の方がYと Srの秩序度
が高いため，明確な磁化のカスプが観測されたものと考えられる．また別の可能性として，
本研究で作製した試料の方が，過去に報告された試料より酸素定比組成に近いことも考え
られる．この磁化の温度依存性に見られるカスプは磁気転移あるいはスピン転移に起因す
るものと考えられる．3.3節でも説明したとおり，このカスプの観測される温度で，電気
抵抗率および体積変化にも異常が見られる．これらの振る舞いはスピン転移と考えると以
下のように矛盾無く説明できる．CoO6八面体の体積が小さくなると，eg軌道と t2g軌道
の結晶場分裂が大きくなり，Hund則にしたがってSを最大にするよりも，t2g軌道に電子
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図 3.14 AO/OO-Y1−xSrxCoO3−δ（x=2/3, 3/4）の電気抵抗率の温度依存性［62］．いずれも O2 雰囲
気中で処理した試料（δは調べていないが，x=3/4は本研究の δ=0.34（AO/OO）と本質的には変わらな
いと考えられる）．x=2/3は大きな変化を示さないのに対し，x=3/4は 300 K以下で低抵抗な相に相転
移しているように見える．
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を入れた方がエネルギー的に安定になるため，high-spin（HS）から intermediate-spin（IS）
状態，あるいは ISから low-spin（LS）状態へとスピン転移する．ゆえに 300 KではSを小
さくするようにスピン転移が起きているものと考えられる．このスピン転移により，一部
のCoの Sが小さくなったと仮定すると*10，300 K以下で磁化が小さくなっていることも
説明できる．電気抵抗率は 300 Kを境に高温相は高抵抗な，低温相は低抵抗な振る舞い
変化している（図 3.14参照）．eg電子を持たない LS状態のCo3+は殆ど伝導に寄与しな
いため，ISから LS状態へのスピン転移では電気抵抗率の振る舞いを説明できない．これ
らの結果から，AO/OO-YSCOの δ =0.34に見られる 300 Kの磁化のカスプは，Co3+の
HSから IS状態へのスピン転移を反映したものであると考えて矛盾は無い．

3.7 Y1/4Sr3/4CoO3−δの弱強磁性相の振る舞い
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図 3.15 a,b：AO/OO-YSCO（δ=0.34）の磁化の温度依存性（a）と磁化の緩和（b）．c,d：La0.8Sr0.2CoO3

の磁化の温度依存性（c）と磁化の緩和（d）．磁化の緩和は 1 kOeで磁場冷却後，ゼロ磁場中で測定した．

最後にAO/OO-YSCOの弱強磁性相について詳細な物性を示す．図 3.15aに示したよう
に，AO/OO-YSCO（δ=0.34）の磁場冷却後（FC）とゼロ磁場冷却後（ZFC）の磁化は
300 K以下で分裂する．同様の振る舞いは異なる δを持つ AO/OO-YSCOにおいても観
測された．このような磁化の分裂はスピングラスやクラスターグラスにおいて観測され，
AO/OO-YSCO（δ =0.34）の場合には強磁性的振る舞いを示すことから，強磁性クラス
ターがランダムに形成されたクラスターグラスの可能性がある．しかしながら，この磁化

*10CoO4 四面体は結晶場分裂が小さいため，全ての Coでスピン転移が起きているとは考えにくい．
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の温度依存性．

の振る舞いは，他のクラスターグラスの物質の振る舞いと少し異なっている．よく知られ
たクラスターグラス物質である La0.8Sr0.2CoO3の磁化の温度依存性を FCと ZFCのデー
タを並べて図 3.15cに示した．La0.8Sr0.2CoO3の ZFCの磁化は，最低温から FCと ZFC

の磁化が分裂する温度まで上に凸の曲線を描きながら上昇する．一方，AO/OO-YSCO

（δ=0.34）のZFCの磁化は最低温から 250 K付近まで著しく抑制され，磁気転移温度付近
で急激に上昇し，FCの磁化と重なる．次にAO/OO-YSCO（δ=0.34）と La0.8Sr0.2CoO3

の磁化の緩和をそれぞれ図 3.15b, dに示す．図 3.15b, dとも 1 kOeで磁場冷却した後，5 K

で磁場を切り，測定したものである．典型的なクラスターグラスであるLa0.8Sr0.2CoO3で
は対数関数的な遅い磁化の緩和が見られるのに対し，AO/OO-YSCO（δ =0.34）ではそ
のようなの振る舞いは殆ど観測されない．磁化の緩和が見られないことも，クラスターグ
ラスとは異なる振る舞いである．これらの結果から，AO/OO-YSCO（δ =0.34）は殆ど
クラスターグラスの成分を持っていないと考えられる．
図 3.15aに見られるFCと ZFCの磁化の分裂の原因として，AO/OO-YSCO（δ=0.34）
の磁壁が硬いことが考えられる．図 3.16に示したように，AO/OO-YSCO（δ=0.34）は
5 Kにおいて 21 kOe，200 Kにおいて 9 kOe程度と比較的大きな保持場を持つ．FCでは
ドメインがそろえられているのに対し，ZFCではドメインがランダムに並び，磁壁が硬い
ために磁化が反転せず，FCと ZFCの磁化に差が見られたものと考えられる．磁壁の硬さ
は，スピンが磁化容易軸に向くときと磁化困難軸に向くときのエネルギー差に起因する．
ひとつの可能性として，AO/OO-YSCOの場合にはCoイオンの周りの結晶場に大きな異
方性があるために，強固な磁壁を持っていることが考えられる．またFCとZFCの磁化の
分裂は，図 3.17に示したようにAD/OO-YSCO（δ=0.47）でも観測され，AO/OO-YSCO

（δ = 0.34）と類似した振る舞いであることがわかる．3.5節の図 3.8bからわかるように，
AD/OO-YSCO（δ =0.47）も非常に大きな保持場をもつ．AD/OO-YSCO（δ =0.47）の
FCと ZFCの磁化の分裂も同様の議論で説明できる．
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3.8 本章のまとめ
本研究では，様々な酸素欠損量 δの Aサイト秩序型（AO）および Aサイト無秩序型

（AD）Y1/4Sr3/4CoO3−δ（YSCO）を作製し，結晶構造，物性の比較研究を行った．その
結果を表 3.2に簡単にまとめた．AO-YSCO（δ=0.44）はAサイトの規則配列を反映し，
特異な酸素欠損秩序（OO）構造を持ち，230 K以下で弱強磁性的な振る舞いを示す．δが
0.5から減少しても，基本的なOO構造を保ちながら，過剰酸素は酸素欠損サイトを占有
する．δ =0.34（AO/OO）は δ =0.5とは別の酸素定比組成に近く，過剰酸素は酸素欠損
サイトを規則的に占有し，これに伴い室温強磁性を発現する．一方，AD-YSCOは δ=0.5

の近傍でのみ酸素欠損が秩序し，ブラウンミレライト型の OO構造を持ち，130 K以下
で弱強磁性を示す．酸素欠損無秩序（OD）の δ=0.15（AD/OD）は二重交換相互作用に
起因した強磁性金属的振る舞いを示す．この強磁性金属相は δの増大，すなわちCo価数
の減少に伴い抑制される．
本研究の主な結論は，まず 1つ目に，Aサイト秩序が特異なOO構造を作り，そのOO

構造は過剰酸素に対して安定であること．2つ目はAO-YSCOにおいても，AD-YSCOに
おいても，酸素欠損，あるいは過剰酸素の秩序が弱強磁性発現に重要な役割を担っている
ということである．

表 3.2 Y1/4Sr3/4CoO3−δ の構造と物性

結晶構造 δ 物性
Aサイト秩序・ 0.306δ60.44 弱強磁性
酸素欠損秩序型（AO/OO） δ=0.34* 室温弱強磁性

Aサイト無秩序・ 0.156δ.0.16 （二重交換）強磁性
酸素欠損無秩序型（AD/OD） 0.27.δ60.32 反強磁性あるいは常磁性

Aサイト無秩序・ δ=0.47* 弱強磁性
酸素欠損秩序型（AD/OO）

* 酸素定比組成に近い．
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第4章 秩序型Mn酸化物の高ドープ域の
物性

本研究ではAサイト秩序型（以下，単純に秩序型と表記する）NdBaMn2O6のNdサイ
トにCaをドープした秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6を作製し，秩序型Mn酸化物の高ドープ
域の物性を調べた．1.6節で説明したように，Ca2+はNd3+にイオン半径が近いため，Nd

サイトに入りやすく，Aサイト秩序構造を保ったままホールドープすることができる．な
お母物質の秩序型NdBaMn2O6は相図上で多重臨界点近傍の x2−y2軌道秩序相（基底状
態はAタイプ反強磁性相）に位置する．Nd1−xCaxBaMn2O6のホールドープ量 pは，Ca

をドープしていないNdBaMn2O6では p=0.5，Caを xドープすると p=0.5+x/2となり，
Nd全てをCaで置換すると p=1になる．

4.1 試料作製条件

本研究で作製した秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6は全て固相反応法により作製した多結晶
試料である．作製方法概念図を図 4.1に示した．出発物質には高純度化学社製Nd2O3（純
度：99.9 %），CaCO3（99.99 %），およびフルウチ化学社製BaCO3（99.9 %），Mn3O4

（99.9 %）を用いた．試料作製過程でできるだけ酸素を取り込ませないため，仮焼成は行
わず，秤量・混合の後，ペレットにして 1673 Kで 12時間本焼成を行った．このようにし
て酸素を欠損させることで，1.4.2項で説明したYBa2Cu3O7と同様にしてAサイトが秩
序化し，秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O5ができる*1．最後に Aサイトが無秩序に再配列しな
いように，十分に低温の 873 K空気雰囲気中でアニールすることにより酸素欠損の無い
試料を作製した．

Nd1-xCaxBaMn2O6Nd1-xCaxBaMn2O5

Nd2O3

CaCO3

BaCO3

Mn3O4

1673 K
Ar flow

873 K
in air

図 4.1 秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6 の作製方法．

*1酸素欠損量は厳密でない．わずかに過剰酸素を含んでいると考えられる．
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また比較のためAサイト無秩序型（以下，単純に無秩序型と表記）Nd1−xCaxBaMn2O6

を FZ法で作製した．出発物質は秩序型と同じものを使い，空気雰囲気中 1273 Kで仮焼
成（12時間）を 1回行った後，空気雰囲気中 1673 Kで本焼成（12時間）を行った．FZ

はO2雰囲気中，成長速度 15 mm/h程度で行った．最後に格子欠陥を取り除くため，O2

雰囲気中 973 Kでアニールした．なお本研究では異方性測定は行っていない．

4.2 Aサイトの秩序度評価
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図 4.2 a–b：秩序型（a）および無秩序型（b）Nd1−xCaxBaMn2O6（x=0.20：p=0.60）のXRDパター
ン． ●は回折プロファイルの実測値，実線は Rietveldシミュレーションの結果を示す．回折プロファイル
の下の縦線はシミュレーションから求められたピーク位置を表す．挿入図はそれぞれの 47°付近の XRDプ
ロファイルを拡大したもの．

まず，NdBaMn2O6にCaをドープしても秩序構造を保っているか調べることを目的に，
粉末X線構造解析を行った．秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6（x=0.20：p=0.60）のXRDパ
ターンを図 4.2aに示した．Aサイト秩序の証拠となるピークは 2θ=11.5°付近に観測され
る (001)反射，すなわち単純ペロブスカイトの 2倍周期の反射である．この (001)反射の
拡大図を図 4.3aに示した．図 4.3aからわかるように x = 0（p = 0.50）では (001)反射が
明確に観測されているものの，x=0.20（p=0.60）では殆ど観測されない．このピークの
積分強度を図 4.3bにRietveldシミュレーションの結果から求めた計算値とともに示した．
実験値はホールドープ量，つまりCaのドープ量が増えるにしたがって，単調に減少して
いることがわかる．この原因は主に 2つ考えられる．1つは単純にAサイトの秩序度が下
がっているということである．もうひとつは (Nd3+,Ca2+)層とBa2+層の散乱因子の変化
である．X線の散乱因子は電子数に比例する．ここでAサイトイオンの電子数はNd3+が



4.2. Aサイトの秩序度評価 53

9 10 11 12 13

x = 0
(p = 0.50)

ordered-
Nd1-xCaxBaMn2O6

In
te

ns
ity

 (
ar

b.
 u

ni
ts

)

2θ (deg.)

x = 0.10
(p = 0.55)

x = 0.20
(p = 0.60)

0.50 0.55 0.60 0.65
0

0.5

1.0

1.5

2.0
0 0.1 0.2 0.3

p
I (0

01
) /

 I (
20

0)
p 

(×
10

-2
)

ordered-Nd1-xCaxBaMn2O6

observed value

calculated value

xa b

図 4.3 a：秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の 9～13°のXRDパターン拡大図．b：秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6

の (001)反射積分強度．縦軸は擬立法晶ペロブスカイトの (200)p 反射積分強度で規格化している．青の点
線は Rietveldシミュレーションから求めた理想的な反射強度．

57，Ca2+が 18，Ba2+が 54なので，NdBaMn2O6においてはNd2+層からの反射強度が，
Ba2+層からの反射強度を上回ることで長周期の (001)反射が現れる*2．Caをドープする
と，(Nd3+,Ca2+)層と Ba2+層の散乱因子の差が小さくなり (001)反射は弱くなる．さら
にCaをドープすると，今度は (Nd3+,Ca2+)層よりも Ba2+層からの反射強度が強くなる
ことで再び (001)反射が現れると推測される（図 4.3bの計算値，青の点線）．しかしなが
ら，実験値はこの振る舞いを示していないことから，Nd1−xCaxBaMn2O6の Aサイトは
完全に秩序しているとは考えにくい（図 4.3b）．
では再び図 4.2に戻り，秩序型と無秩序型の Nd1−xCaxBaMn2O6（x = 0.20：p = 0.60）

の XRDパターンを比較する．秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6は 47°付近の (200)p
*3ピークが

2つに分裂し，正方晶に歪んでいることを示唆する（図 4.2a挿入図）．この正方晶歪みは
1.5.1項で説明したように，Aサイトイオンの層状配列に起因するものである．またXRD
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性．●は磁場冷却（FC），○はゼロ磁場冷却（ZFC）の測定．

*2実際には，(001)反射は Aサイトイオンの散乱因子の違いだけでなく，周期的な格子歪みによっても生
じている．

*3添え字の pは擬立方晶ペロブスカイト構造の指数であることを意味する．
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プロファイルはAサイト秩序型の結晶構造でよくフィッティングできる．一方，同じ組成
を持つ無秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6のXRDパターンにおいては (200)p反射は分裂してお
らず，立方晶である．これらの結果から秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6はAサイト秩序構造
を保っていると説明できる．
次に秩序型および無秩序型の磁化の振る舞いを比較する．図4.4に秩序型および無秩序型

x=0.20（p=0.60）の磁化の温度依存性を示す．まず無秩序型は低温まで明確な磁気転移
を見せず，60 K以下でスピングラス的な振る舞いをする．一方，秩序型は 300 K付近で
磁気転移し，無秩序型に見らるスピングラス的な挙動は見られない．したがって秩序型の
試料に無秩序型の相は混ざっていないと言える．
以上の結果から秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6は秩序度は 100 %でないものの，Aサイト
秩序構造を持ち，また不純物相として無秩序型の相は含まれていないことがわかる．

4.3 無秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の物性
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図 4.5 無秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6（x=0, 0.08, 0.20：p=0.50, 0.54, 0.60）の磁化の温度依存性．

まず無秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6（x=0, 0.08, 0.20：p=0.50, 0.54, 0.60）の磁化の温
度依存性を図 4.5に示す．p = 0.50，つまり無秩序型 NdBaMn2O6は 80 K付近で強磁性
相に転移する．また低温で磁場冷却後（FC）とゼロ磁場冷却後（ZFC）の磁化にわずか
に差が見られ，クラスターグラスであることを示唆する．Akahoshiらの報告では無秩序
型 NdBaMn2O6は 140 Kで強磁性転移し，FCと ZFCに殆ど差が無い［5］．この結果は
Akahoshiらの試料に比べて強磁性が抑制されていることを示す．無秩序型 NdBaMn2O6

は強磁性相とスピングラス相の相境界付近にあるため，わずかな組成比のずれや格子欠陥
により物性が変化したものと考えられる．より詳細な磁化測定のデータを図 4.6に示す．
図 4.6a, bのM -H曲線，および磁化の温度依存性は磁場アニールを行った後に測定したも
のである［63］．まず，強磁性転移温度より上の 200 Kで様々な大きさの磁場Hannを掛け，
磁場が掛かった状態で5 Kまで温度を下げた．ここでM -Hは+Hann−→−Hann−→+Hann

と磁場掃引することで測定した（図 4.6a挿入図）．また磁化の温度依存性は 5 Kで磁場を
1 kOeにセットし，昇温で測定した（図 4.6b挿入図）．アニール磁場ごとに磁化の大きさ
が異なり，磁場を反転させても同じM -H曲線を再現する（図 4.6a）．また磁気転移温度付
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た状態で温度を下げ，5 KでM -H を測定した．bも同様に 200 Kから磁場アニールした後，5 Kで 1 kOe
にセットし，昇温過程で磁化測定を行った．
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図 4.7 a,b：無秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6 x=0.20（p=0.60）の周波数ごとの交流帯磁率（実部，χ′）
の温度依存性（a）と磁化の緩和（b）．磁化の緩和は 20 kOeで室温から磁場冷却後，磁場を取り去った状
態での測定．横軸は磁場がゼロになった瞬間からの時間．

近まで磁化の大きさに差が見られる（図 4.6b）．これらの振る舞いはMnサイトに不純物
をドープしたNd0.5Ca0.5Mn0.98Cr0.02O3［63］や (La0.7Pr0.3)0.65Ca0.35Mn0.93Fe0.07O3［64］に
おいても観測されており，磁気リラクサとして知られている．これらは軌道の乱れにより
強磁性相互作用と反強磁性相互作用が競合し，相分離状態となり，磁場履歴により強磁性
金属クラスターの大きさが変化した結果であると考えられている．無秩序型NdBaMn2O6

においては，局所的な格子歪の乱れにより同様の効果が発現しているものと考えられる．
Caをドープすると強磁性相は急激に抑制され，FCと ZFCの磁化の分裂が顕著になる

（図 4.5）．x=0.20（p=0.60）では強磁性的な振る舞いを示さず，60 K以下でFCと ZFC

の磁化が分裂している．図 4.7aに交流帯磁率の実数成分（χ′）の各周波数における温度依
存性を示す．周波数が 10 Hzの時には 60 Kにカスプを持つが，周波数が大きくなるとカス
プは高温側にずれ，低温側ではχ′が小さくなる．これはスピングラスに特有の振る舞いで，
非平衡状態のスピングラスでは交流磁場の周波数が高くなるとスピンが追随できなくなる
ために観測される現象である．また，図 4.7bに室温から 20 kOeの磁場中で冷却後，5 K

で磁場を取り去った後の残留磁化の時間依存性を示す．時間の経過に対して対数関数的に
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磁化が緩和し，これもスピングラスに特有の振る舞いで，ランダムに凍結したスピンが
ゆっくりと安定状態に変化する過程を見ているものと考えられる．
無秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6の振る舞いをまとめると，x = 0（p = 0.50）ではクラス
ターグラス成分を含んだ強磁性的な振る舞いを示し，これは過去の報告に比べて，わず
かに強磁性相関が抑制されたものである．xが大きくなると，すなわち pが大きくなると
強磁性相は急激に抑制され，スピングラス相に入ることがわかった．

4.4 秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の物性
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図 4.8 秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6（06x60.30：0.506p60.65）の磁化の温度依存性．

次に秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の物性を見ていく．図 4.8に秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6

の磁化の温度依存性を示す．まず x = 0（p = 0.50），すなわち秩序型 NdBaMn2O6は室
温付近で強磁性的な磁化の発達を示し，290 K付近で大きな磁化の減少を見せる．この
290 K付近の磁化の減少は Aタイプ反強磁性転移によるものである［5］．ホールドープ
していくと強磁性相関は急激に抑制されるものの，x = 0.10（p 6 0.55）ではAタイプ反
強磁性転移に類似した温度ヒステリシスを伴う大きな磁化の減少が観測される．さらに
ホールドープ量を大きくしていくと，x = 0.20（p = 0.60）では磁気転移に伴う磁化の変
化が小さくなり，温度ヒステリシスも小さくなる．これと類似した磁化の振る舞いは通常
の無秩序型Mn酸化物Nd1−xSrxMnO3のCタイプ反強磁性相においても観測されており，
秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の x=0.20（p=0.60）でも同様にCタイプ反強磁性相に転移
している可能性がある．なお低温における磁化の上昇は Nd3+の 4f モーメントに起因す
るものである．
秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の逆帯磁率（H/M）は室温付近の反強磁性転移温度以上で
殆どCurie-Weiss則に従う（図 4.9挿入図）．Curie-Weiss則から見積もったWeiss温度 TW

を xおよび pの関数として図 4.9にプロットした．まず x=0（p=0.50）では TWは反強磁
性転移温度に極めて近く 300 Kである．つまり x=0（p=0.50）では反強磁性転移温度よ
り高温で強磁性的相互作用が働いている．このAタイプ反強磁性では，ab面内に二重交換
相互作用が働き，c軸方向に t2g軌道間の弱い反強磁性的超交換相互作用が働いているため，
正のWeiss温度を矛盾無く説明できる．xすなわち pの増大につれて TWは徐々に減少し，
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献 45のデータを基に本研究で計算したもの）．
AFM(A, C)はそれぞれA型，C型反強磁性を
示す．

x>0.20（p>0.60）で TWが負に変化する．つまり，磁気転移温度以上でのMnイオン間
の相互作用が，強磁性的相互作用から反強磁性的相互作用に変化していることを意味し，
この結果も秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の x>0.20（p>0.60）がCタイプ反強磁性相にあ
ることを示唆する．通常のペロブスカイトMn酸化物との比較のため，Nd1−xSrxMnO3の
TWと磁気構造を図 4.10に示した［45］．Nd1−xSrxMnO3においても TWはAタイプ反強
磁性相で正の値をとり，ホールドープ量 xが増えるにしたがって徐々に下がり，Cタイプ
反強磁性相に入った後に負の値に変化する．Nd1−xSrxMnO3の TWとの比較からも，秩序
型Nd1−xCaxBaMn2O6は xの増大，すなわち pの増大に伴って，Aタイプ反強磁性相から
Cタイプ反強磁性相に転移していると考えられる．ここでNd1−xSrxMnO3において，Aタ
イプ反強磁性相と C タイプ反強磁性相の相境界と TWの符合が変わる組成が一致してい
ないが，これは相境界付近ではわずかに含まれる強磁性相互作用によりWeiss温度が正に
なっているものと考えられる．
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図 4.11 a,b：秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6（x=0.24, 0.28：p=0.62, 0.64）の磁化（a）と電気抵抗率（b）
の温度依存性．

図 4.11に x=0.24, 0.28（p=0.62, 0.64）の磁化（a）と電気抵抗率（b）の温度依存性を
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示す．x=0.24, 0.28（p=0.62, 0.64）の磁化の温度依存性においても，x=0.20（p=0.60）
と同様のCタイプ反強磁性転移を類推させる磁気転移が観測される（図 4.11a ▽印）．電
気抵抗率の温度依存性はこの磁気転移温度付近に異常を示す（図 4.11b ▽印）．x = 0.24

（p=0.62）の電気抵抗率は100 K付近に温度ヒステリシスを伴った異常を示し，電気抵抗率
が減少する．この温度を T ∗と定義する．しかしながら，磁化の温度依存性の T ∗付近に
は殆ど異常は観測されない．この電気抵抗率の異常は x=0.16, 0.20（p=0.58, 0.60）にお
いても観測される*4．一方 x=0.28（p=0.64）においては，x=0.24（p=0.62）と同様の
電気抵抗率の異常は観測されなかった．
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図 4.12 秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6 x=0.24（p=0.62）のゼロ磁場近傍（1 kOe）と強磁場（80 kOe）
下での磁化の温度依存性．縦軸は磁化M を印加磁場H で割った値．

Nd1−xCaxBaMn2O6 x = 0.24（p = 0.62）の磁化の温度依存性を印加磁場を変えて測定
したものを図 4.12に示す．図 4.12の縦軸は磁化M を印加磁場 H で割ったものである．
1 kOeでのM/H の値と 80 kOeでのM/H の値は，325 K以上の常磁性領域では殆ど完
全に一致し，T ∗以上の反強磁性領域でも大きな差は見られない．しかしながらT ∗付近か
ら低温では，1 kOeでのM/Hに比べて 80 kOeでのM/Hが小さくなり，T ∗以下でわず
かに強磁性相関を持つことがわかる*5．したがって，秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の T ∗以
下では，強磁性的相互作用の強いAタイプ反強磁性的相関が発達していると考えられる．
これは電気抵抗率が T ∗以下で減少していることと矛盾しない．
以上の結果を磁気相図にまとめると図 4.13のようになる．06p60.12（0.506p60.56）
では x=0（p=0.50）との系統性から，基底状態はAタイプ反強磁性相であると考えられ
る．また，磁化の温度依存性の振る舞いや TWから x>0.12（p>0.56）ではCタイプ反強
磁性をとると考えられる．ここでAタイプ反強磁性相とCタイプ反強磁性相の相境界は，
電気抵抗率の温度依存性の振る舞いから決定し，反強磁性転移温度以下の電気抵抗率に異
常が観測された組成では，T ∗以上に Cタイプ反強磁性を持つとした．また T ∗以下では
わずかに強磁性相関を持つこと，低抵抗な振る舞いに変化していることなどから考えて，
Aタイプ反強磁性的相関があると考えられる．
次にそれぞれの電子相の軌道秩序構造を考える．06p60.12（0.506p60.56）のAタ
イプ反強磁性相では x=0（p=0.5）との系統性から x2−y2軌道秩序構造を持つと考えら

*4x=0.16, 0.20（p=0.58, 0.60）の電気抵抗率は絶対値の再現性が悪いため，本論分には載せていない．
しかしながら，x=0.24（p=0.62）と同様の異常は明確に確認できた．

*5低温では 4fモーメントの効果で同様の振る舞いが観測されることがあるが，50 K以上では 4fモーメント
の影響は無視できる．
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図 4.13 秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6（06x60.30：0.506p60.65）の軌道・磁気相図．TN は反強磁性
転移温度，T ∗は電気抵抗率の異常が観測される温度 ∗6を表す．AFM(A)，AFM(C)はそれぞれ Aタイプ
および C タイプ反強磁性，x2−y2，3y2−r2 はその軌道秩序構造を表す．

れる（図 4.14a）．次に p>0.12（p>0.56）のCタイプ反強磁性相では，Cタイプ反強磁性
を実現する軌道秩序構造として 3z2−r2軌道秩序相が考えられる．しかしながら，秩序型
Nd1−xCaxBaMn2O6は c軸に比べ a, b軸が長いため，c軸方向に軌道が延びた 3z2−r2軌道
はエネルギーが高く，実現しないと考えられる．そのため秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6の
p>0.12（p>0.56）では軌道が b軸方向に伸びた 3y2−r2軌道秩序構造になっているのでは
ないかと考えられる（図 4.14b）．また 0.12<x60.24（0.56<p60.62）の低温低抵抗相は，
06p60.12（0.506p60.56）の基底状態と同一の電子相であると考えられる．*6

b
a

c

a b

3y2-r2
�������

x2-y2
�������

AFM(C)AFM(A)

図 4.14 a,b：秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6 で推定される軌道秩序構造と磁気構造．

ここで推定したNd1−xCaxBaMn2O6の軌道秩序構造と，Nd1−xSrxMnO3高ドープ域の
軌道秩序構造を比較する．1.3節で説明したとおり，Nd1−xSrxMnO3の 0.526x60.60で

*6軌道秩序転移温度と考えられる．
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は，反強磁性転移温度以下で x2−y2軌道秩序構造をとり，スピンは c軸方向に反強磁性伝
播ベクトルを持ったAタイプ反強磁性である（図 4.15a）．Nd1−xSrxMnO3 x=0.60もAタ
イプ反強磁性相にあるが，反強磁性伝播ベクトルは

√
2ap×

√
2ap×2apの軸の [110]方向，

すなわちap軸あるいは bp軸方向に変化している［65］．これは図 4.15bのように軌道が c軸
方向に立っていることを示唆する．またx>0.63では 3z2−r2軌道秩序が生じ，Cタイプ反
強磁性をとる（図 4.15c）．図 4.14と 4.15を比べると，推定したNd1−xCaxBaMn2O6の軌
道秩序構造は，ちょうどNd1−xSrxMnO3（x>0.62）の軌道秩序構造の cp軸を ap軸方向に
回転させたものと一致する．以上のことからも，Nd1−xCaxBaMn2O6 x>0.12（p>0.56）
が 3y2−r2軌道秩序相にあるということは矛盾無く説明できる．

a b c

0.52 ≤ x < 0.60 0.60 ≤ x ≤ 0.62 0.63 ≤ x

図 4.15 a–c：Nd1−xSrxMnO3 高ドープ域の軌道秩序構造と磁気構造．

4.5 秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6における外場応答
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図 4.16 秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6 x = 0.24（p = 0.62）の磁場中電気抵抗率と磁気抵抗
［ρ(80 kOe)/ρ(0 Oe)］の温度依存性．ρ(80 kOe)，ρ(0 Oe) は 80 kOe の磁場中およびゼロ磁場中の電気
抵抗率．

秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の 0.166x6 0.24（0.586 p6 0.62）では軌道秩序相が競合
し，外場誘起の軌道秩序相転移や，軌道秩序相揺らぎに起因した巨大応答を示す可能性が
ある．1.6節で説明したように，無秩序型のNd1−xSrxMnO3の軌道秩序相境界では軌道揺
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らぎに起因した巨大磁気抵抗効果が観測されている［45,46］．そこで今回は磁場と外部静
水圧に対するNd1−xCaxBaMn2O6の物性の変化を調べた．
図 4.16に x=0.24（p=0.62）の磁場中の電気抵抗率と磁気抵抗の温度依存性を示す．磁

気抵抗は 80 kOeにおける電気抵抗率をゼロ磁場での電気抵抗率で割ったもので定義して
いる．磁場を印加しても，T ∗の違いは殆ど無く，低温，つまりAタイプ反強磁性相におい
て 20～30 %の負の磁気抵抗が観測される．T ∗に殆ど変化が無いことやT ∗付近に局所的な
大きな磁気抵抗が見られないことから，この磁気抵抗は軌道秩序相の競合に起因した磁気
抵抗効果ではなく，Aタイプ反強磁性相に固有の性質であると考えられ，Nd1−xSrxMnO3

のAタイプ反強磁性相においても同様の磁気抵抗効果が観測されている［67］．
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図 4.17 秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6 x=0.24（p=0.62）の外部静水圧下での電気抵抗率の温度依存性．
圧力は室温で掛けた値を示す．

次に x=0.24（p=0.62）の外部静水圧下での電気抵抗率の温度依存性を図 4.17に示す．
まず，低温相のAタイプ反強磁性相では 0 GPaでの電気抵抗率に比べて，1.0 GPa下で
の電気抵抗率は 1桁以上小さくなっている．これは，外部圧力により体積が小さくなり，
Mnの 3d軌道と酸素の 2p軌道の重なりが大きくなることで，3d電子がホッピングしやす
くなったためと説明できる．さらに興味深いことは，圧力印加により T ∗が上昇している
ことである．つまり，外部静水圧によりCタイプ反強磁性―Aタイプ反強磁性相転移が起
きているものと考えられる．この圧力誘起相転移のメカニズムとして，Mnの 3d軌道と
酸素の 2p軌道の重なりが大きくなることで，より高い電気伝導を持つ 2次元金属のAタ
イプ反強磁性相に変化している可能性が考えられる．
外部圧力により低温相が安定化されていることから，秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の T ∗

付近では x2−y2軌道秩序相と 3y2−r2軌道秩序相が強く競合しているものと考えられる．
しかしながら無秩序型のNd1−xSrxMnO3の軌道秩序相境界で観測されたような巨大磁気
抵抗効果は観測されない．これは単純にNd1−xSrxMnO3の軌道秩序相境界では強磁性相関
が発達していたのに対し，秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6では強磁性相関が殆ど無いためと
考えられる．Nd1−xSrxMnO3の軌道秩序相境界では，x2−y2軌道秩序状態と 3z2−r2軌道
秩序状態の競合により，局所的に軌道無秩序（x2−y2/3z2−r2軌道混合）状態になっている
と考えられている［46, 66］．ただし，4.4節で説明したように Nd1−xSrxMnO3の Aタイ
プ反強磁性相の高ドープ側（x>0.60）では，c軸方向に軌道が立っていると考えられる．
したがってNd1−xSrxMnO3の軌道秩序相境界では，y2−z2あるいは z2−x2軌道秩序構造
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と 3z2−r2軌道秩序構造が競合していると考えたほうが自然である．ここで提案したい
のが，Nd1−xSrxMnO3では図 4.18aに示すような 3z2−r2軌道と y2−z2軌道間の揺らぎ，
および図 4.18bに示すような 3z2−r2軌道と z2−x2軌道間の揺らぎの 2つが存在すること
で，局所的に軌道無秩序状態になっているということである．同様に考えると，秩序型
Nd1−xCaxBaMn2O6では図 4.19に示すように 3y2−r2軌道と x2−y2軌道間の揺らぎしか
存在しないと考えられる．そのため eg電子は c軸方向に殆ど伝導できず，強磁性相関が
発達しないものと説明できる．

3z2-r2 y2-z2 3z2-r2 z2-x2

a b

b

c

a

図 4.18 Nd1−xSrxMnO3 の Aタイプ反強磁性と C タイプ反強磁性の相境界における軌道揺らぎのモデ
ル．a：3z2−r2軌道と y2−z2軌道間の揺らぎ．b：3z2−r2軌道と z2−x2軌道間の揺らぎ．それぞれの真
ん中の模式図は軌道が混ざり合った状態を示している．

3y2-r2 x2-y2

a

b

c

図 4.19 秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6 の Aタイプ反強磁性と C タイプ反強磁性の相境界における軌道揺
らぎのモデル．真ん中の模式図は軌道が混ざり合った状態を示している．

4.6 本章のまとめ
本研究では，Aサイト秩序型および無秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6を作製し，秩序型Mn

酸化物におけるホールドープの効果を調べた．まず無秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6では，Ca

ドープ量xの増大，すなわちホールドープ量 pの増大により強磁性（クラスターグラス）相
からスピングラス相に変化し，秩序相は発現しなかった．一方，秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6

では，xあるいは pの増大に伴いAタイプ反強磁性相から Cタイプ反強磁性相に相転移
しているような振る舞いを示した．このCタイプ反強磁性相では 3y2−r2軌道秩序状態に
なっていると考えられる．高温にCタイプ反強磁性，低温にAタイプ反強磁性を持つと
考えられる x=0.24（p=0.62）では，外部静水圧により相制御することができた．
これらの結果は推論によるものが多く，今後，中性子散乱による磁気構造解析や低温

X線構造解析，電子顕微鏡による軌道揺らぎを観測などが必要である．
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5.1 まとめ

5.1.1 Y1/4Sr3/4CoO3−δにおけるAサイト秩序―無秩序効果

Aサイト秩序型（AO）Y1/4Sr3/4CoO3−δ（YSCO）において観測される室温強磁性の発現
メカニズム解明を目指し，Aサイト秩序型およびAサイト無秩序型（AD）YSCOを作製
し，結晶構造と物性の比較研究を行った．

結晶構造

結晶構造に関しては以下のことがわかった．AO-YSCOは Aサイトの規則配列を反映
し，酸素欠損量 δの変化に対して安定な酸素欠損秩序（OO）構造を持つ．AD-YSCOは
δ=0.5の近傍でのみ酸素欠損が秩序し，ブラウンミレライト型のOO構造を持つが，δが
わずかに減少すると酸素欠損無秩序（OD）構造になる．

すなわち，Aサイト秩序が特異なOO構造を作り，AO/OO構造は過剰酸素に対して安定
である．

物性

物性については以下のことがわかった．AO, ADに関わらず，酸素欠損が秩序すると弱
強磁性が発現する．さらに AO-YSCO においては，酸素定比組成に近い試料（δ =0.34）
で弱強磁性相が安定化されることがわかった．

すなわち，弱強磁性の発現には，Aサイトの配列より酸素欠損の秩序が重要な役割を
担っている．

5.1.2 秩序型Mn酸化物の高ドープ域の物性

新規軌道秩序相および新規軌道物性の探索を目的に，Aサイト秩序型 NdBaMn2O6の
Ndサイトを Caで置換することにより，Aサイト秩序型Mn酸化物の高ドープ域の物性
を調べた．

磁化や電気抵抗率の振る舞いから，Aサイト秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6の高ホールドー
プ域にはAタイプ反強磁性相とCタイプ反強磁性相と考えられる相の 2相が存在してい
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ることがわかった．また，Aタイプ反強磁性相では x2−y2軌道秩序状態，高ドープ側の
Cタイプ反強磁性的な相では 3y2−r2軌道秩序状態になっていると考えられる．
この 2相の相境界では，通常のAサイト無秩序型のNd1−xSrxMnO3の軌道秩序相境界
において観測される磁気抵抗効果と同様の磁気抵抗効果を示さないものの，外部静水圧に
よりCタイプ反強磁性相からAタイプ反強磁性相に相転移した．これは軌道揺らぎのパ
ターンが，Aサイト無秩序型のNd1−xSrxMnO3とAサイト秩序型Nd1−xCaxBaMn2O6で
異なっているためと考えられる．

5.2 今後の課題
Y1/4Sr3/4CoO3−δにおいては，酸素欠損秩序が弱強磁性発現に重要な役割を果たしてい
ることを明らかにした．弱強磁性の発現メカニズムとして，キャント反強磁性とフェリ磁性
のモデルを提唱したが，精密な構造解析や物性測定によりそれらを明らかにしたい．放射
光X線などを用いることで，精密な酸素欠損構造を明らかにし，中性子散乱により基本
的なスピン配列がわかれば，弱強磁性の発現メカニズムが明らかにできる．

Aサイト秩序型 Nd1−xCaxBaMn2O6において，C タイプ反強磁性と推定される電子相
を発見した．私の把握している限りでは，Aサイト秩序型Mn酸化物において C タイプ
反強磁性相はこれまでに報告されていない．今後，中性子散乱により磁気構造を決定する
必要があるが，本当にCタイプ反強磁性をとるならば，極めて新しい発見である．また，
低温X線構造解析や共鳴X線による軌道秩序状態の決定や，電子顕微鏡を用いた実験に
より，軌道揺らぎを観測することも重要である．
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