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第1章 序論

1.1 緒言

3d遷移金属酸化物や 4f 電子 (Heavy Fermion)系物質は、多数の電子が互いに強い相互
作用を及ぼし合いながら存在している。そのため、平均場近似に基づくバンド理論は適応
が難しく、このような電子集団を強相関電子系と呼ぶ。この電子系は、電子の持つ電荷、
軌道、スピンの 3つの内部自由度が結晶の中で複雑に絡み合い、非常に興味深い物性を発
現させることが知られている。

強相関電子系物質の代表的なものとしてペロブスカイト酸化物がある。ペロブスカイト
酸化物は 19世紀の中ごろに発見され、鉱物学者Aleksevich von Perovskiの名前にちなん
で名づけられた。この物質は、1986年に J.G.BednorzとK.A.Műllerによって発見された
Ba-La-Cu-O銅酸化物超伝導体 [1]を契機に、研究が急速に進歩を遂げることとなる。近
年では、La1−xSrxMnO3において磁場印加により電気抵抗率が大きく減少する超巨大磁気
抵抗 (Colossal Magnetoresistance:CMR)効果 [2,3]や、マルチフェロイック物質である希
土類Mn酸化物（RMnO3:Rは希土類）で電気磁気 (Magnetoelectric:ME)効果 [4]などを
示すことが報告されている。これらに代表される強相関電子系ペロブスカイト酸化物は、
物理学的な興味のみならず、高感度な磁気センサー、ハードディスクの磁気ヘッド、不揮
発メモリーなどへの応用上の観点からも非常に注目されている。特に、資源が乏しく電子
機器を大量に生産する日本で盛んに研究されており、大学のみならず企業においても多く
の研究成果が報告されている。このようにペロブスカイト酸化物は、金属や半導体に次ぐ
新しい素材として期待されているにもかかわらず、実用化に至らない場合が多い。その理
由は上記のような物性は全て室温以下で発現する場合が多いからである。例えば、高温超
伝導体における超伝導転移温度は、Hg-Ba-Ca-Cu-O水銀系銅酸化物の 133.5 K（高圧下
では 160 K）が最高記録である [5]。そのため、応用化のためにはこれらの発現温度を室
温以上に上昇させることが重要となっている。

我々が本研究で着目した物質は、Aサイト秩序構造を持つペロブスカイト酸化物である。
この物質は各イオンが規則的に配列することにより、結晶内に格子歪やポテンシャルの乱
れが無くなり、無秩序型に比べ高い電子相転移温度を持つことが報告されている [6,7]。A

サイトの秩序-無秩序の関係が注目されたのは 21世紀に入ってからであり、比較的新しい
研究領域となっている。中でも特に注目した物質はAサイト秩序型RBaMn2O6である。
この物質はRの元素を変化させることで、電荷・軌道整列絶縁体相、A型反強磁性相、強
磁性金属相などの多彩な物性を示す [6]。またこれら電子相の転移温度は、殆どが室温以
上であるため、室温付近での超巨大磁気抵抗効果発現を期待できる条件を備えている。し
かし、この物質においても現在応用化はなされていない。その理由は、秩序構造は結晶
内の乱れが無いために外場に対して安定であり、磁場印加による絶縁体-金属相転移が起
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こりにくいためである。つまり、室温で超巨大磁気抵抗効果を発現させるためには、秩序
構造を維持し高い電子相転移温度を保ちつつ、構造内に微量の乱れを導入し磁場印加に
よる絶縁体-金属相転移を実現させる必要がある。乱れを導入する方法の一つとして、Mn

サイトに不純物を置換する方法がある。近年の研究では、Mnサイトにおいて不純物置換
を行うことで、超巨大磁気抵抗効果の発現が観測されている。しかし、Aサイト秩序型
RBaMn2O6のMnサイトに対して不純物を置換した時の効果については研究報告がなく、
そのため乱れの導入が物性にどのような影響をもたらすのかほとんど明らかにされてい
ない。
本研究ではAサイト秩序型RBaMn2O6のMnサイトへ不純物を系統的に置換し、不純
物イオンの価数や電子配置等が物性に与える影響を調べた。本研究はまだ実験不十分では
あるが、今回の成果がAサイト秩序型ペロブスカイト酸化物の実用化に向けて、有用な
知見を提供することを期待する。



第2章 研究背景

2.1 強相関電子系物質

図 2.1: 強相関電子系における交差相関特性。

電子間の強いクーロン相互作用のため、従来のバンド理論が破綻した系のことを、強相
関電子系と言う。強相関電子系物質中の電子は、互いに強い相互作用が存在するため金属
中の電子のように自由に動き回ることができず局在性が強くなる。そのため、電子の持つ
スピン、電荷、軌道といった今まで隠れていた 3つの自由度が表に現れ、強く結合する。
その結果、電場による電流、磁場による磁化、圧力による格子制御など自明な相関のみな
らず、図 2.1に示すような磁場による電気抵抗や電気分極制御（図 2.1緑矢印）、電場に
よる磁化制御（図 2.1紫矢印）など自明でない相関（交差相関）が出現する。これらの相
関により、超巨大磁気抵抗効果や電気磁気効果という興味深い物性が多く発現するため、
応用上の観点から現在でも盛んに研究が行われている。その強相関電子系物質の代表的な
物質がペロブスカイト酸化物である。
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2.2 ペロブスカイト酸化物

2.2.1 結晶構造と特徴

A������

B������

O2- ���

���

(a) (b)

(c)

図 2.2: 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）基本胞拡大図、（c）歪んだペロブスカイト構造。

ペロブスカイト酸化物は、ABO3（A：希土類もしくはアルカリ土類金属、B：遷移金
属）の組成で表され、その基本構造を図 2.2（a）に示す。基本構造は、Bサイトの遷移金
属イオンを 6個の酸素イオンが規則正しく取り囲み、BO6八面体を形成する。この八面
体は、頂点にある酸素イオンを隣接する八面体と共有し、三次元的なネットワークを形成
している。Aサイトイオンは八面体の隙間を埋めるように配置されている。ペロブスカイ
ト構造を扱う時は、このような八面体を 1つ含む構造を基本胞（Primitive Cell）として
いる（図 2.2（b））1。

ペロブスカイト構造の利点は、化学的固溶に堅牢であり、その構造を保ったまま非常に
広い組成範囲でAサイトイオンやBサイトイオンを置換することができるという点であ
る。特にAサイトイオンを系統的に変化させることで、以下の 2つの効果が得られるこ
とが知られている。

1つ目はバンド幅制御と呼ばれるものである。Aサイトイオンを平均イオン半径が小さ
くなるように置換を行うことで図 2.2（c）のように結晶に歪みを持たせることが出来る。
BO6八面体同士の結合角を変化させることで、電子のトランスファーを制御することが
可能である。八面体同士の B-O-B結合角が平均イオン半径の減少により 180◦ より小さ
くなると、電子のトランスファーもそれに対応して小さくなる。この時、理想的な立方晶

1本研究対象であるAサイト秩序型RBaMn2O6の単位胞（Unit cell）は本来ペロブスカイト構造の基本
胞（Primitive Cell）を 2つ重ねた構造（Double Perovskite）を取る。しかし、本研究では基本胞を単位胞
とし表記する。
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ペロブスカイト構造からのずれを測る指標として、式 (2.1)で表される許容因子 f が使わ
れる。

f =
⟨rA⟩+ rO√
2(rB + rO)

(2.1)

⟨rA⟩、rB、rOはそれぞれAサイトイオンの平均イオン半径、Bサイトイオン、O2−イ
オンのイオン半径を表している。許容因子 fが 1に近いほど理想的な立方晶に近い構造を
とる。反対に f が小さくなるに従って結晶格子は歪みを生じるようになる。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。
2つ目はバンドフィリング（バンド占有率）制御と呼ばれるものである。Aサイトを価
数の異なるイオンで構成することにより、Bサイトイオンの平均価数を制御することがで
きる。例えば、Aサイトの+3価の希土類イオンを+2価のアルカリ土類イオンで xだけ
置換（0 ≤ x ≤ 1とし x = 1で全置換）すると、Bサイトイオンの平均価数が+(3+ x)価
になる。価数は電子の数の関係上整数値しかとることが出来ないため、平均価数が整数値
でない場合はBサイトの遷移金属イオンが 3価または 4価の値を取り、それが平均価数の
値を満たすような割合で物質内に存在している。置換によるBサイトイオンの平均価数
が+(3 + x)価のとき、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。このようなホールドープを行いBサイトの電子状態（電子数）を変化させるこ
とで、電子同士の相互作用を変化させることができる。このように遷移金属イオンのバン
ドフィリングを制御することで、局在と非局在が競合した複雑な電子物性の発現が可能と
なる。尚、本論文ではバンドフィリング制御をキャリア制御、バンドフィリングが物質に
与える影響をキャリアドープ効果（エレクトロンドープ及びホールドープ）と呼称する。

2.2.2 電子状態

ペロブスカイト型酸化物における結晶中のBサイトイオンの電子軌道について説明す
る。孤立した遷移金属イオンの 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 d軌道に収容できる。しかし、結晶中の遷移金属元素は、その周りを
取り囲む陰イ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O2−に囲まれてBO6八面体を形成し、その結晶
場の効果により 5重縮退した d電子軌道はエネルギー準位の低い三重縮退した t2g軌道と、
エネルギー準位の高い二重縮退した eg 軌道の二つに分裂する (図 2.3)。eg 軌道 (dx2−y2、
d3z2−r2)の電子雲はBO6八面体のO2−の方向に伸びているのに対し、t2g軌道 (dxy、dyz、
dzx)の電子雲はO2−を避けるように伸びている。このため、O2−の電子雲との重なりの
大きい eg軌道はクーロン斥力の影響を強く受けエネルギー準位が高くなり、O2−の電子
雲との重なりが小さい t2g軌道はエネルギー準位が低くなる。t2g電子はO2−との混成が
小さく動きにくいため電子が局在化しやすい。そのため磁気モーメントを形成するのに対
し、eg電子はO2−との混成が大きいため電気伝導を担う。
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軌道に電子が奇数個収
まった場合には、結晶構造の対称性を低下させ、二重縮退を解きエネルギー的に安定化し
ようとする Jahn-Teller効果が出現することが知られている。この効果は、格子が歪むこ
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eg��

t2g��

3d��
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b
a

c

����� Jahn-Teller ��

図 2.3: 遷移金属イオンの 3d軌道のエネルギー準位の模式図。

とによる歪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
が大きい場合に起こりえる。例えば、図 2.3の様に格子が歪むことによりBO6八面体が
c軸方向に伸び ab面内で縮んだ正方対称の場合を考えてみる。BO6八面体が縦に伸びた
ことで、d3z2−r2軌道とO2−の重なりが小さくなるのに対し、dx2−y2軌道とO2−の重なり
は大きくなる。その結果、d3z2−r2軌道のエネルギー準位は低くなり、dx2−y2軌道のエネル
ギー準位は高くなる。t2g軌道も同様に、O2−との重なりが小さくなる dyz軌道と dzx軌道
のエネルギー準位は低下し、O2−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。

図 2.4: 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。矢印はスピ
ンの向き、Sはスピン量子数を表す [8]。
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3d軌道の立方対称結晶場における電子の状態を図 2.4に示す。まず電子はHund則に従
い、スピンの向きを揃えながら電子軌道を占有していく2。ここで、本研究対象であるMn

について考えてみる。図 2.4で表すように、Mn3+の電子状態はHund則に従い t32ge
1
gとな

る。ただし Jahn-Teller効果により eg軌道の縮退が解けるため、d3z2−r2 軌道、もしくは
dx2−y2 軌道に電子が 1つ収容される。また、Mn4+の 3d電子状態は eg軌道が空の状態と
なっている。上記のようなスピン状態を持つMnは、Mn3+とMn4+の割合を変化させる
ことで様々な電子相が発現することが知られている。電子相発現の起源については 2.2.3

節と 2.2.4節にて、具体的な物性については 2.3.1節にて説明する。

2.2.3 超交換相互作用

本節と次節では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。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電子軌道が媒介となり、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、相互作用に関与する軌
道の方向や種類、占有している電子数に依存する [9,10]。本節では、ペロブスカイト酸化
物において重要となる相互作用を、3つの場合に分け簡潔に説明する。

(a) (b)

O2-M1 M2

図 2.5: 同じ軌道間の電子による超交換相互作用の概念図。M1-O-M2結合角は
180◦となっている。（a）強磁性的スピン配列、（b）反強磁性的スピン
配列。

初めに、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。これは、電子がM1やM2からO2−に移動できる状態であり、このときのM1-O-M2

結合角は 180◦になっているとする。図 2.5に概念図を示す。始状態として、M1、M2共
に up-spinが入っていたと仮定する（図 2.5（a）下）。パウリ原理により、電子軌道には
up-spinと down-spinを 1つずつ収容することが可能であるため、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る。そのため、図 2.5（a）上段に示す
2つの摂動状態が存在する。一方、始状態としてM1に up-spin、M2に down-spinが入っ
ていると仮定すると（図 2.5（b）下）、down-spinをM1に、もしくは up-spinをM2に移

2Hund則とは縮退した電気軌道を電子が占有していく時、Pauli原理が許す限りは、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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動するという 2つの摂動状態（図 2.5（b）中）をとり、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 2.5（b）上）を取ることができる。その結果、反強磁性的
スピン配列を取った方が安定であるため、遷移金属イオン間には反強磁性的な相互作用が
働く。これらの単一軌道を持つモデルは、隣り合った遷移金属イオン間で同じ軌道に電子
が入っている場合に当てはめることができる。

(a) (b)

O2-M1 M2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

d3z –r

dx –y2 2

2 2

pz

pz

pz

pz

pz

pz

図 2.6: 関与する d軌道が異なる場合の超交換相互作用の概念図。M1-O-M2結
合角は 180◦となっている。（a）強磁性的スピン配列、（b）反強磁性的
スピン配列。

次に、相互作用に関与する両遷移金属の d電子軌道が異なる場合について考える。図
2.6下段のように、M1には dx2−y2 軌道に、M2には d3z2−r2 軌道に電子が 1つずつ入って
いるとし、M1の d3z2−r2軌道には 2つの電子が入っているものと仮定する。この時、酸素
イオンは d3z2−r2 軌道に限り混成できる 2pz軌道について考える。図 2.6（a）下段のよう
に強磁性的スピン配列の場合には、2pz軌道の down-spinがM2の d3z2−r2軌道に移動でき
（図 2.6（a）中）、さらにM1の d3z2−r2軌道の down-spinを 2pz軌道に移行させた高次の摂
動状態（図 2.6（a）上）が可能である。一方、始状態が図 2.6（b）下段のように反強磁性
的スピン配列の場合には、2pz軌道の up-spinがM2の d3z2−r2軌道に移動でき（図 2.6（b）
中）、さらにM1の d3z2−r2軌道から up-spinを移行させた摂動状態が可能であるが（図 2.6

（b）上）、Hund則の分だけ図 2.6（b）左上のM1のエネルギーが高くなってしまう。そ
のため、軌道が異なる場合には、遷移金属イオン間にはより低いエネルギー状態である強
磁性的な超交換相互作用が働くことになる。

2.2.4 二重交換相互作用

遷移金属化合物において、d電子が伝導を担っている場合、伝導電子または伝導ホール
が媒介となり、スピン磁気モーメントを同じ向きにそろえようとする力が働く。これを二
重交換相互作用と呼び、特に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
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eg

t2g

����� S = 3/2

図 2.7: 二重交換相互作用の概念図。

く。強磁性をもたらす二重交換相互作用の例として、本研究対象であるMn酸化物が該
当する。eg軌道に電子を 1つ持つMn3+に電子を持たないMn4+を置換することにより、
eg軌道にホールが導入されることとなる。そのため、Mnサイトは双方の中間価数を取る
（詳細は 2.3.1節）。ここで酸素イオンを省略し、Mnイオンにのみ着目すると図 2.7左の
ように隣り合う t2g軌道の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
ネルギー損失があるため隣に飛び移ることができない。一方、図 2.7右のように隣り合う
電子が平行に並んでいる場合は電子は運動エネルギーの利得を稼ぐため局在スピンを一
方向にそろえながら動き回る。これにより、金属的な電気伝導と強磁性が同時に出現する
ことになる。尚、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っていない。
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2.3 ペロブスカイトMn酸化物について

本研究ではペロブスカイト酸化物におけるBサイトの遷移金属元素をMnとしたペロ
ブスカイトMn酸化物を研究対象としている。ペロブスカイトMn酸化物は超巨大磁気抵
抗効果や、電気磁気効果などペロブスカイト酸化物の中でも多彩な物性を示すことが知ら
れている。後に述べる本研究対象である秩序型RBaMn2O6はRイオンの種類に応じて電
荷・軌道整列絶縁体相、A型反強磁性相、強磁性金属相といった物性を示す。この秩序型
RBaMn2O6の詳しい説明は 2.5節で説明することにし、本節では研究に関連したAサイ
ト無秩序型の試料を例に用いてキャリア制御によって変化する電子相の性質について説明
を行う。

2.3.1 キャリア制御

Nd1-xSrxMnO3
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AFI
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図 2.8: Nd1−xSrxMnO3 結晶のホールドープ量をパラメータとする電子相図
[11]。AFI:反強磁性絶縁体、FI:強磁性絶縁体、FM:強磁性金属、CE-

COI:CE型反強磁性電荷・軌道整列絶縁体、A-AFM:A型反強磁性金属、
C-AFI:C型反強磁性絶縁体を表す。

2.2.2節で説明したように、Mn3+は d3z2−r2軌道、もしくは dx2−y2軌道に電子が 1つ収
容され、またMn4+は eg軌道が空の状態となっている。以上をふまえ、本節では多彩な電
子相を持つAサイト無秩序型ペロブスカイトMn酸化物Nd1−xSrxMnO3を例にとり、Mn

酸化物に対するキャリア制御の効果について説明していく。
図 2.8に Nd1−xSrxMnO3の電子相図を示す [11]。ホール濃度 xを増加させる、つまり

Mnの平均価数を+3価から+4価に増加させていくにつれ、多彩な電子相を形成する。電
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子相はそれぞれ特定の軌道及びスピンの秩序構造を持ち、これを反映した電気伝導特性や
磁気特性を観測することが出来る。ここでは、0.25 ≤ x ≤ 0.6における強磁性相、電荷・
軌道整列相、A型反強磁性相の軌道及びスピンの秩序状態について説明する。

強磁性相

図 2.9: スピン強磁性、軌道無秩序の模
式図。

0.25 ≤ x ≤ 0.48では二重交換相互作用による
強磁性金属相が基底状態となる。このときの eg
電子の軌道は 3次元等方的液体状態、つまり軌
道が無秩序の状態にある。軌道が無秩序である
ため、三次元的に軌道が伸びていると考えられ、
eg電子がホッピングし二重交換相互作用により
スピンが一方向に整列する。この領域において、
二重交換相互作用に基づく超巨大磁気抵抗効果
が強磁性転移温度付近で発現することが知られ
ている [12]。また、強磁性転移温度はホールの
運動エネルギーを反映するためホールドープ量
と共に上昇していることがわかる（図 2.8、FM

参照）。

電荷・軌道整列相

0.48 ≤ x ≤ 0.52では電荷と軌道とスピンが複雑に絡み合った CE型と呼ばれるスピン
秩序を持つ絶縁体相が出現する [9,13]。図 2.10にCE型反強磁性秩序状態における電荷・
軌道・スピン配列の様子を示す3。まず初めに電荷秩序について着目すると、クーロンエ
ネルギーを低く抑えるように電荷が局在し、ab面内でMn3+とMn4+がチェッカーボード
状に交互に整列した電荷・軌道整列状態をとっている。この整列状態をMnの eg電子に
ついて見てみると、eg軌道に電子が 1つ存在するサイトと電子が入っていない空のサイ
トが交互に並んでいるということになる。次に電子軌道に着目すると、Mn3+の eg軌道
における d3x2−r2軌道と d3y2−r2軌道が ab軸方向4に沿ってジグザグを作るように並んでい
ることがわかる。ここでスピンについて見てみると、電子軌道が整列しているジグザグ
の中では電子の飛び移りが大きく、ジグザグ状に 1次元的つながったMnサイトは+3価
と+4価のイオンが交互に並び、波動関数の重なりが大きいため二重交換相互作用により
強磁性鎖として振る舞う。一方、波動関数の広がりが小さく電子の飛び移りが少ない二対
のジグザグ状の強磁性鎖の間では、t2g電子の反強磁性的超交換相互作用が働くため、反
強磁性的にスピンが整列する。また c軸方向に関しては、電荷・軌道が同位相で積み重な
り、スピンの向きだけが逆転した状態となって反強磁性的に秩序した状態になっている。
電荷・軌道整列相は、上記のように電荷、軌道、スピンが複雑に絡みあい整列状態を形成

3実際は斜方晶歪があるので、擬立方晶の ab軸は斜方晶 (Pbnm)の ab軸が 45◦ ずれている。しかしこ
こでは、本研究対象物質である秩序型 RBaMn2O6 の軸を示している。

4Pbnmの斜方晶対称性でいうと b軸方向。
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Mn3+ (eg��)

Mn4+a

b
c

図 2.10: 電荷・軌道・スピン秩序の ab面内の模式図。同色の点線は同じスピ
ン方向（強磁性ジグザクチェーン）、隣の点線とは逆のスピン方向を
持つ。左に示した矢印 a,b,cは擬立方晶の結晶軸を示す。

しているため乱れに非常に弱いという特徴がある。例えば、格子に微少な歪が生じる事で
チェッカーボード状の電荷整列が壊れてしまう。また、Mnの+3価と+4価が一対一に交
互に並んでいるためMnの平均価数が+3.5価 (x = 0.5)付近でしか存在できず、キャリア
が導入されると秩序構造が保てなくなる。これらの乱れに弱いという特徴から、外部から
の磁場や圧力による巨大応答（超巨大磁気抵抗効果など）が発現することが知られている
（2.4.1節）。

A型反強磁性相

図 2.11: A型反強磁性、dx2−y2軌道秩序
の模式図。

0.52 ≤ x ≤ 0.6ではA型反強磁性相を基底状
態に持つ。A型反強磁性相における軌道とスピ
ンの秩序状態を図 2.11に示す。この相では ab面
内に二次元的に軌道が伸びた dx2−y2軌道秩序構
造をとるため、軌道が伸びた ab平面内ではMn

サイト間で eg電子がホッピングし金属的挙動を
示すと同時に二重交換相互作用によりスピンが
強磁性的に秩序する。一方、c軸方向には eg軌
道の広がりが少ないため eg電子の飛び移りが起
こらず、また、t2g軌道同士の超交換相互作用に
よってスピンが反強磁性的に秩序するためA型
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反強磁性相を実現している5。そのため、2次元平面内では金属的、面間方向では絶縁体
的な電気伝導を示す [14]。上記に示した通り、A型反強磁性相は電荷・軌道整列相のよう
に電荷や軌道などが複雑に絡み合って発現している相ではない。そのため、乱れに対して
非常に堅牢である。例えばAサイトにイオン半径の異なる物質を導入する、また外部か
ら磁場や圧力を印加しても殆ど変化しない。ただしホールドープ量 0.5以下、つまりMn

の平均価数が+3.5価以下の場合には殆ど存在し得ないことが知られている [15]。

5面内：強磁性、面間：反強磁性。
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2.4 不純物置換による超巨大磁気抵抗効果
本研究の目的である超巨大磁気抵抗効果の発現メカニズムについて説明する。また、Mn

サイト置換効果が物性に及ぼす影響について説明する。

2.4.1 超巨大磁気抵抗効果

超巨大磁気抵抗効果発現には 2つのメカニズムが存在する。1つは絶縁体相から金属相
への磁場誘起相転移に起因するものであり、もう 1つは電荷・軌道秩序の短距離的な揺ら
ぎ（電子の液晶的な状態）に起因するものである。本研究では主に磁場誘起相転移による
超巨大磁気抵抗効果を扱うため、本節ではその原理を説明する。

AFI FM

��������

	


��

����

AFI FM
�������

��

図 2.12: 反強磁性絶縁体（AFI）相と強磁性金属（FM）相の相境界近傍にお
ける磁場誘起にる相転移現象の模式図。

図 2.12に相境界近傍における磁場誘起相転移の模式図を示す。図 2.12左のように反強
磁性絶縁体（AFI）相と強磁性金属（FM）相が二重臨界点を形成している場合、相境界
近傍の反強磁性絶縁体相に磁場を印加することで、図 2.12右のように臨界点以上でAFI

相からFM相へ磁場誘起絶縁体－金属相転移を起こす。絶縁体相から金属相への相転移で
あるため、電気抵抗率は臨界点前後で大きく変化する。以上の現象が、磁場誘起相転移に
よる超巨大磁気抵抗効果である。
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2.4.2 Mnサイトの不純物置換効果

図 2.13: Nd0.5Ca0.5Mn1−yCryO3（0 ≤ y ≤ 0.10）の電気抵抗率の温度依存
性 [21](左)及び低温の磁化と電気抵抗率の磁場依存性 [22](右)。左
図中の挿入図は、30 Kにおける電荷・軌道整列絶縁体相と強磁性
金属相の質量分率のCr置換量 y依存性。

乱れを導入する代表的な方法として、ペロブスカイト型Mn酸化物においてBサイト
であるMnへ他の遷移金属酸化物を不純物として置換する方法がある。Mnは磁性や電気
伝導特性に関して重要な役割を担っている。そのため、Mnサイトを他の不純物イオンに
よって置換すると、物性に大きな変化が起こる。不純物として既にFe [16],Co [17],Ru [18]

などが報告されているが、特に知られているのがMnをCrで置換した例である [19–23]。
Crの場合は、ペロブスカイト型構造中では 3価のイオンが安定となるので、Cr3+(t32g e0g)

として存在し、Mn4+と同じ電子構造になっていると考えられる。このとき eg 軌道上に
は電子が存在しないため、Cr置換されたサイトは凍結した軌道欠損のランダム場とし
て働くことが予想される。電荷・軌道整列絶縁体相である Nd0.5Ca0.5MnO3 結晶に対し
て、Mnサイトへ Crによる不純物置換を系統的に行った結果について説明する [21, 22]。
Nd0.5Ca0.5Mn1−yCryO3(y=0)の電荷・軌道整列絶縁体相は非常に安定であるため、電荷・軌
道整列絶縁体相を磁場融解させ強磁性金属相へ転移させるには約 20 Tの磁場の印加を必要
とする。しかし、わずか 7%程度のMnサイトをCrで置換してやることにより、試料の全
域で電荷・軌道整列が融解し、強磁性金属相が出現する。図 2.13にNd0.5Ca0.5Mn1−yCryO3

の y = 0 ∼ 0.10の電気抵抗の温度依存性を示す [22]。y = 0の試料では、抵抗率は測定し
た全温度領域で絶縁体的な温度依存性を示すが、約 240K付近に抵抗率の急激な上昇が見
られる。この変化は電荷・軌道整列転移 (TCO ≈ 240K)に起因するものである。一方、Cr

を 10%ドープした y=0.10の試料では、TC ≈ 120Kで強磁性金属相への転移が見られ、TC

近傍で抵抗率が 2桁以上もの大きな減少を示す。また、この試料の TC近傍で磁場を印加
することによって、電荷・軌道整列絶縁体‐強磁性金属相転移による典型的な超巨大磁気



16 研究背景

抵抗効果が観測される。図 2.13(左)の挿入図は、30Kにおける粉末 X線回折のプロファ
イルを Rietveld解析することによって、それぞれの試料における電荷・軌道整列絶縁体
相と強磁性金属相の質量分率を求め、その分率のCr濃度 (y)依存性を示したものである。
例えば y=0.02の試料では、強磁性金属相の分率は約 19%、y=0.04の試料では約 38%と
見積もれる。この結果から、不純物置換効果による電荷・軌道整列絶縁体相から強磁性金
属相への転移は 2相混合状態を経由するといえる。
このように、MnサイトにあるMnを数%不純物で置換することで乱れの強弱を制御で
き、巨大な相揺らぎや相分離による 2相混合状態を引き起こすことが出来る。

磁気リラクサー

図 2.14: 磁気リラクサーの概念図 [24]。

Nd0.5Ca0.5Mn1−yCryO3においては、磁
場履歴依存性も観測されている。図 2.13

右図は、y = 0.02の磁場アニール効果を
示したものである。これは、300 Kで試
料に磁場 Hann を印加し、5 K まで冷却
した後磁場を +Hann と −Hann の間で挿
引して、磁化と電気抵抗率を測定したも
のである。これを見ると、アニール磁場
の大きさによって磁化も電気抵抗率も大
きく変化していることがわかる。このよ
うな現象は、磁気リラクサーとして説明
されており、Mnサイト置換物質では他に
(La0.7Pr0.3)0.65Ca0.35Mn0.93Fe0.07O3でも観
測されている [16, 24]。
リラクサー（relaxor）とは通常、主に Pb(Mg1/3Nb2/3)O3/5%PbTiO3 等の誘電体で観
測されるような、誘電特性が散漫相転移現象を示す物質のことを言う [25, 26]。強誘電体
リラクサーはナノメータースケールの強誘電クラスターが常誘電体中に点在した二相共
存状態であり、局所的な格子歪を有している状態である [24]。磁気リラクサーは上記の現
象が磁気的に観測された、つまり強磁性金属クラスターが常磁性相もしくは反強磁性絶縁
体相中に点在した二相共存状態であり、局所的な格子歪を有している状態である。
磁気リラクサーの現象は、例えばNd0.5Ca0.5Mn1−yCryO3の場合、図 2.14のように説明
される。ここでは、Cr3+が凍結したランダム場として働くことにより、電荷・軌道整列
反強磁性絶縁体相の中に強磁性金属クラスターが発生するとなっている。強磁性金属クラ
スターが温度変化や磁場変化によって大きくなる、すなわち結晶内部で部分的に一次相転
移が起こると、転移を起こしている部分と起こしていない部分の二相共存状態となり、か
つその二相が準安定な状態となる。磁場アニール後の磁場依存性の結果が図 2.13(右)の
ようになるのは、アニール磁場の大きさによって強磁性クラスターの全体に対する分率を
コントロールされ、クラスター間のパーコレーション転移が生じやすくなるためである。
また、強磁性クラスターは磁場中の時間経過でも成長するとされていて、このため長時間
緩和による磁化の増大も観測されている。
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2.4.3 相境界における乱れの効果

図 2.15: 乱れの導入の模式図

2.4.2節にてMnサイトに不純物を置換したときに物質に与える影響にについて言及し
た。Mnサイトに不純物を置換することは絶縁体相と金属相の間における臨界点に乱れを
導入することとみなすことが出来る。図 2.15は、実際に 2重臨界点に乱れを導入するこ
とによる効果を模式図で説明したものである。母物質に対して不純物置換による弱い乱れ
を導入すると、図 2.15のように巨大な相揺らぎが起こり、さらに強い乱れを導入すると
相分離が起こる。Mnサイトの不純物置換効果節に見られるように不純物置換により乱れ
を導入することで超巨大磁気抵抗効果等の多彩な物性が発現されやすくなる。しかしその
一方で相揺らぎによる転移温度の低下といった問題が見られる。Nd0.5Ca0.5Mn1−yCryO3

では超巨大磁気抵抗効果発現温度がデバイスなどの使用温度（室温）領域より大幅に低い
ため、応用化のためには乱れを導入しつつ、相揺らぎまたは相分離を抑えることで転移温
度の低下を抑えるという相反する効果を実現する必要がある。そこで、本研究では次節で
紹介する秩序型RBaMn2O6について注目した。
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2.5 Aサイト秩序型及び無秩序RBaMn2O6について
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、つまりランダ
ムに配置している（Aサイト無秩序型）。一方、Aサイトが複数の元素で、なおかつある
一定の整数比で構成された場合、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サイト秩序型ペロブスカイト酸化物の代表的な物質は、高
温超伝導体のYBa2Cu3O7−δであり、このようにAサイト秩序構造は無秩序構造では発現
しなかった様々な物性を示すことが知られている [27]。本節では、本研究対象であるAサ
イト秩序型（以下秩序型）RBaMn2O6（R：希土類）について言及する。

Ba

R

MnO6������������

図 2.16: Aサイト無秩序型（左）、Aサイト秩序型 RBaMn2O6（右）
の結晶構造。

Aサイト秩序型ペロブスカイト酸化物は、結晶内部の乱れが非常に小さく、Aサイトイ
オンの規則的な配列により長周期構造や特殊な格子歪を持つといった特徴を有する。図
2.16にAサイト無秩序型（以下、無秩序型）（左）と秩序型（右）それぞれの結晶構造を
示す。無秩序型では、R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
子の歪や、クーロンポテンシャルの大きな乱れを持つ。一方、秩序型ではR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、上記のような化学的な乱れが殆ど無い。
図 2.17に無秩序型及び秩序型RBaMn2O6の電子相図を示す。イオン半径が小さいR =

Sm-Dy、Yにおいて、秩序型RBaMn2O6は無秩序型ペロブスカイトMn酸化物にくらべ
非常に高い電荷・軌道整列相転移温度を持つ（図 2.18左上）。これは、Aサイトイオンの
規則的な配列に起因する秩序構造を持つため内部に化学的な乱れが殆ど無く、長距離秩序
相が安定化しているためである [28–30]。またR = Nd、Prの基底状態は室温付近で強磁
性相が発現するが、室温以下ではA型反強磁性相を有するといった特徴がある（図 2.18

左下）。さらにイオン半径が大きいR = Laでは、350 K付近の非常に高い温度で強磁性相
転移を示し、基底状態も強磁性相となっている（図 2.18右）。R = Nd付近において、上記
の電荷・軌道整列絶縁体相（CO/OO）、A型反強磁性相（AF(A)）、強磁性金属相（FM）
が室温付近で多重臨界点を形成している [6,31]。この系に関して、電子相がいずれも室温
付近で発現しているため機能性材料として応用化が期待されている。
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図 2.17: 秩序型（黒の線とシンボル）RBaMn2O6と無秩序型（オレンジの線
とシンボル、及びオレンジの影の部分）R0.5Ba0.5MnO3の平均イオン
半径をパラメータとする電子相図 [6,7]。CO/OO:電荷・軌道整列絶縁
体相、AF(A):A型反強磁性相、SG:スピングラス状態、FM:強磁性金
属相。TCO:電荷・軌道整列転移温度、TC:強磁性転移温度、TN:反強磁
性転移温度、TSG:スピングラス転移温度。

図 2.18: 秩序型 SmBaMn2O6（左上）、秩序型 NdBaMn2O6（左下）、秩序型
LaBaMn2O6（右）の磁化と電気抵抗率の温度依存性 [6, 32]。
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一方、無秩序型R0.5Ba0.5MnO3
6では、化学的の乱れ（結晶格子の乱れなど）のために

それらの長距離秩序が抑制され、相揺らぎが増大し、R = Nd付近において超巨大磁気抵
抗効果などの巨大応答を低温で示す [6, 33]。またR = Sm-Dy、Yの基底状態はスピング
ラス相になっている。無秩序構造に関しては、構造上の乱れが大きいため、2.4.3節で述
べた通り転移温度が低下してしまう傾向が見られる。

O3

O1

O2

O2

O2
O2

Mn

BaO �

RO �c

図 2.19: 秩序型RBaMn2O6の格子歪の模式図 [31]。

次に秩序型RBaMn2O6
6の格子歪について説明する。無秩序構造（通常のペロブスカイ

ト酸化物）ではAサイトのイオンがランダムに並ぶため、Aサイトの平均イオン半径から
くるバンド幅の効果が、結晶全体に影響を与える。しかし秩序構造に関しては、RとBa

が規則的に層を占有しているため、R層とBa層の平均イオン半径の差によって格子の歪
が決定され、物性に大きな影響を与えると考えられる。図 2.19に秩序型のMnO6八面体の
模式図を示す [31]。無秩序型R0.5Ba0.5MnO3は立方晶構造を取るが、秩序型RBaMn2O6

では ab面に広がった正方晶歪を持つ。その理由は、MnO2の各イオンが、Rに比べイオン
半径の大きいBaに押される形となりRO面の方に変位し、結果的にMnイオンとOイオ
ンの間の距離はMn-O1<Mn-O3となるためである。つまり、RO面を挟んだMn-O1-Mn

の距離は短くなり、対してBaO面を挟んだMn-O3-Mnの距離は長くなるため、相互作用
が異なってくることが推測できる。尚、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。

この正方晶歪のため、先で述べた長距離秩序相が安定していると考えられる。R = Nd、
Prでは、c軸方向の歪によって dx2−y2軌道秩序状態が安定化され、面内強磁性、面間反強
磁性のA型反強磁性相が発現する [31]。また、R = Sm-Dy、Yにおいては、Aサイトの
規則配列に起因する c軸方向の 2倍周期構造により、無秩序構造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 [28, 34–36]。電荷・軌道整列相では、ab面内で
2.3.1節の図 2.10に示したCE型の電荷・軌道・スピン秩序構造を示す。ここで c軸方向を
見てみると、一回目の電荷・軌道整列転移温度（TCO）から二回目の転移温度（TCO2）の
間の温度領域では、CE型のパターンが同位相で 2層、位相がずれて 2層積相したAABB

タイプの積層構造を取る。また TCO2以下では、1層ずつ位相がずれて積層したABABタ
イプを取ることが報告されている [7]。通常の無秩序型RBaMn2O6では同位相に積層した

6基本胞に含まれる原子数を考慮すると、無秩序型は R0.5Ba0.5MnO3、秩序型は RBaMn2O6 と分けて
表記することが正確である。
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Mn3+

Mn4+

図 2.20: 秩序型RBaMn2O6(R = Sm-Dy、Y)の各温度領域における電荷、軌
道の秩序パターンの模式図 [7]。黒丸、白丸はそれぞれMn3+、Mn4+

を表し、Mn3+は eg軌道の方向を示している（黒丸は紙面手前と奥方
向を向く）。

AAAAタイプの電荷・軌道整列相パターンを取るため、上記のパターンはこの系の秩序
構造特有の現象と言える。しかし、これらの系の電荷・軌道整列相は、従来報告されてき
た d3x2−r2軌道と d3y2−r2軌道ではなく、dx2−z2軌道と dy2−z2軌道のジグザグ構造であると
M.Garcia-Fernandezらによって報告されている。また積層構造においても、TCO2以下で
は従来の ABABタイプではなく無秩序構造と同じ AAAAタイプであると報告されてい
る [37]。そのため、これらの磁気秩序構造を解明するためには更なる研究を要するものと
考えられる。尚、R=Laの物性は、秩序型と無秩序型が共に強磁性金属相であり同様の振
る舞いを見せているが、これは Laのイオン半径が Smなどと比べ大きいため、Baのイオ
ン半径に近く格子歪の影響が小さいためである。

2.6 秩序型RBaMn2O6の問題点
秩序型RBaMn2O6は 2.5節で説明したように秩序構造を持つため室温以上の温度領域
で絶縁体相を示し、さらに金属相と相境界を形成するため室温での超巨大磁気抵抗効果の
発現が期待されてきた。しかし、秩序型RBaMn2O6は構造上の乱れが無いため外場に対
して非常に安定なことに加え、電荷・軌道整列絶縁体相と強磁性金属相との間にA型反
強磁性相が介在しているという問題を有している。そのため、相境界近傍に磁場を印加し
てもA型反強磁性相が存在するために電荷・軌道整列絶縁体‐強磁性金属相転移が起こ
らず超巨大磁気抵抗効果が発現しない。そのため、超巨大磁気抵抗効果を発現させるため
にはA型反強磁性相を取り除くことが重要となる。
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2.7 秩序型Nd1+xBa1−xMn2O6におけるキャリアドープ効果

秩序型RBaMn2O6は 2.5節で説明したようにR = Ndにおいて室温付近で電荷・軌道
整列絶縁体相、強磁性金属相、A型反強磁性相が競合し多重臨界点を形成している。この
秩序型NdBaMn2O6のAサイトのNdとBaの組成比を変化させ、秩序構造にキャリアを
導入することでA型反強磁性相を不安定化させることが報告されている [38]。
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図 2.21: 秩序型Nd1+xBa1−xMn2O6の−0.05 ≤ x ≤ 0.05における磁場 (a)及び
電気抵抗率 (b)の温度依存性 [38]。左は 0 ≤ x ≤ 0.05、右は−0.05 ≤
x ≤ 0の範囲。

図 2.21にキャリアをドープした秩序型 Nd1+xBa1−xMn2O6の磁場 (a)及び電気抵抗率
(b)の温度依存性を示す。Nd置換 (xが正)の時はエレクトロンドープとなり、Ba置換 (x

が負)の時はホールドープとなっている。まず、図 2.21左 (a)のNd置換による磁場の温
度依存性から見ていくと、秩序型Nd1+xBa1−xMn2O6(x = 0)では、300 K付近で強磁性的
な磁化の立ち上がりを示し、280 K付近でA型反強磁性相転移による大きな磁化の減少を
見せているが、xの値を増加、つまりエレクトロンドープを行うことで、300 K付近の磁
化の値が系統的に増大している。図 2.21左 (b)の電気抵抗率の温度依存性を見てみると、
x = 0.04までは 280 K付近にA型反強磁性相による明確な絶縁体転移が存在し、低温で
の電気抵抗率の値が上昇している。それらの電気抵抗率の上昇はBaサイトにNdを置換
したことによるランダムネスの効果が現れているものと考えられている。しかし x = 0.05

においては、280 K付近の絶縁体転移が消滅し、低温での電気抵抗率の値も大きく減少し
金属的振る舞いを示しており、エレクトロンドープによる A型反強磁性相の破壊が確認
されている。
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一方, 図 2.21右のホールドープでは、磁化の値から xの減少、つまりホールドープ量の
増加に伴い、室温付近の磁化の立ち上がりが減少している (図 2.21右 (a))。また、強磁性
相転移温度もホールドープ量に伴い低下しており、これは強磁性相関が減少しているもの
と考えられている。図 2.21右 (b)の電気抵抗率の値は、室温以上の領域においても絶対値
が増大しており、これはRサイトへのランダムネスに加え、ホールドープによりMnの
価数が+3.5価よりも上昇し絶縁体相が安定化したものである。またエレクトロンドープ
の際に消滅していた 280 K付近のA型反強磁性相転移は、転移温度が低下しているもの
の消滅はしておらず、ホールドープを行っても A型反強磁性相は消滅しないことが確認
されている。
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2.8 研究目的
Nd0.5Ca0.5Mn1−yCryO3のように、従来の無秩序型ペロブスカイトMn酸化物に対して

Mnサイトに不純物を置換すると、磁場印加によって電荷・軌道整列反強磁性絶縁体‐強
磁性金属相転移による超巨大磁気抵抗効果が発現される。しかし絶縁体相と金属相の相境
界が室温以下であり、さらに置換量に対応して転移温度も低下してしまうため応用に適さ
ないといった問題がある。しかし、秩序型RBaMn2O6は構造上の乱れがほとんど無いた
め外場に対して非常に安定なことに加え、電荷・軌道整列絶縁体相と強磁性金属相との間
にA型反強磁性相が介在しているという問題を有している。そのため、相境界近傍に磁
場を印加してもA型反強磁性相が存在するために電荷・軌道整列絶縁体‐強磁性金属相
転移が起こらず超巨大磁気抵抗効果が発現しない。
この秩序型RBaMn2O6に関してAサイトにキャリアドープを行うことでA型反強磁性
相を不安定化させる効果が報告されているが、Mnサイトに不純物を置換した研究につい
ての報告はされておらず、そのため不純物イオンの価数や電子配置等が秩序型RBaMn2O6

に対してどのような影響を与えるかは明らかにされていない。そこで、本研究ではR =

Ndにおいて室温付近で電荷・軌道整列絶縁体相、強磁性金属相、A型反強磁性相が競合
し多重臨界点を形成している秩序型NdBaMn2O6に着目し、Mnサイトに不純物を置換す
ることで不純物イオンの価数や電子配置、局所的な乱れとしての効果を調べると共に、磁
場誘起による室温付近での超巨大磁気抵抗効果の発現を目指した。Mnサイトに置換する
不純物はCr、Ti、Ruを選択した。ペロブスカイト型Mn酸化物中において不純物はそれ
ぞれCr3+、Ti4+、Ru4+で存在すると考えられる。本研究ではMnサイトに価数の異なる
遷移金属イオンを置換することでMnの平均価数を変化させており、Mnの価数が不純物
置換によって平均価数+3.5価よりも大きくなることをホールドープ効果、小さくなるこ
とをエレクトロンドープ効果と定義し議論する。



第3章 実験方法

3.1 試料作製
本研究で用いた試料は、全て固相反応法を用いて作製された多結晶試料である。試料の
典型的な作製手順を図 3.1(a)、仮焼及び本焼の反応条件を図 3.1(b)に示す。以下本研究に
おけるAサイト秩序構造の作製条件について説明する。
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図 3.1: (a)試料作製の流れ、(b)仮焼及び本焼のシーケンス。
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作製条件
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図 3.2: Aサイト秩序型 RBa(Mn1−yBy)2O6の作製方法の概念図。ただし酸素
欠損量は厳密ではなく、わずかに過剰酸素を含んでいるものと考えら
れる。

本研究で作製したAサイト秩序構造を持つ試料は、Aサイト秩序型NdBaMn2O6を母
物質としてMnサイトに不純物を置換したAサイト秩序型NdBa(Mn1−yBy)2O6 (B = Cr,

Ti, and Ru)である。出発物質は高純度化学社製 Nd2O3（純度：99.9 %）、Cr2O3(純度：
99.98 %)、TiO2(純度：99.9 %)、RuO2(純度：99.9 %)、フルウチ化学社製BaCO3（99.9 %）、
Mn3O4（99.9 %）を用いた。ここでは、Aサイト秩序型NdBaMn2O6にMnサイトに不純
物を置換した際の多結晶試料の作製条件を示す。
まず原料となる粉末試薬を目的の組成比となるよう電子天秤を用いて秤量する。その
後メノウ乳鉢に移し、混合及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。充
分に混合した原料をアルミナ（SSA-S）製のボートに乗せ、Ar雰囲気中 1123 Kで 12時
間以上加熱し固相反応させた（仮焼）。このとき、Ar雰囲気中の対流によって試料が飛ば
ないよう富士ダイス社製圧粉金型を用いて直径約 15 mmの円柱状に形成した。試料を均
一にするため、必要に応じて仮焼は複数回繰り返し、仮焼から仮焼の間の中間混合はエタ
ノールを加えずに行った。仮焼後、再度原料を粉砕・混合し直径約 5.5 mmの円柱上に形
成した。その後、アルミナ製のボートに乗せ、Ar雰囲気中 1623 Kで 12時間以上加熱し
た（本焼）。最後に酸素雰囲気中 973 Kでアニール処理を行い焼結体の試料を得た。
図 3.2に作製法の概念図を示す。仮焼、本焼をAr雰囲気中で行うことにより酸素が欠
損し、イオン半径の小さなRが配位数の低いサイトを選択的に占有し、Aサイトが秩序
化する。最後にAサイトが無秩序に再配列しないよう、充分低温にて酸素アニール処理
を行うことにより酸素欠損を補い試料を作製した。



3.2 結晶構造解析 27

3.2 結晶構造解析

作製した試料は粉末 X線回折（XRD:X-ray diffraction）法により結晶構造解析を行っ
た。また、格子定数や不純物の有無などの結晶性の評価はRietveld法を用い解析した。尚、
粉末X線回折装置としてはBrukerAXS社製NEW D8 ADVANCEを使用した。以下、測
定方法や原理について示す。

3.2.1 粉末X線構造解析

d

� �
���

�

2d sin�

��X� ��X�

図 3.3: X線回折の原理（Bragg反射）[39]。

X線構造解析の原理について説明する。結晶中に格子間隔 dを持つ格子面が存在すると
仮定する。その格子面に波長 λの単色X線が入射した時、X線の入射角 θが Braggの回
折条件

2d sin θ = nλ（n :整数） (3.1)

を満たす場合、入射したX線は λ方向に回折する（図 3.3）。粉末試料では、試料中の結
晶粒子の数が十分に多く、また各結晶粒子の格子面の方向はランダムであるため、入射す
るX線に対していずれかの面がBraggの反射条件を満たす。回折したX線は試料中の結
晶粒子の数の多さから粉末試料のすべての格子面の情報を含んでいると考えられる。この
原理を利用した粉末X線構造解析では、粉末試料に単色X線を入射し、その回折強度を
回折角度に応じて測定することで結晶構造に関する情報を得ることが出来る。

図 3.4に、室温測定時の粉末X線回折装置の内部とその名称を示す。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（X線管球：本研究では銅（Cu）を使用）に衝突し
X線を発生させる。発生した X線は発散スリット（X線の水平方向に対する開き角を決
定）を通り、回転試料ステージ上の試料に入射角 θで照射される。2θ方向に散乱されたX

線は散乱スリット（X線の幅を制限）を通り一次元半導体高速検出器（Lynx Eyc）に入射
する。本研究では、作製した試料の一部をメノウ乳鉢にいれ、できるだけ細かく粉末状に
磨り潰したものを粉末試料として使用した。粉末試料を試料ホルダー（Φ20 × 0.2 mm3）
に均一に敷き詰め、X線があたる表面をできるだけ平らにし測定を行った。尚、回転試料
ステージは回転させず行った。



28 実験方法

図 3.4: 粉末 X線回折装置の内部とその名称。図は室温測定状態のものを示
す [40]。

3.2.2 Rietveld法解析

粉末X線回折パターンは多様な情報を含んでいる。例えば、ピーク位置から格子定数、
回折プロファイルの面積（積分強度）から結晶構造パラメータ（分極座標、占有率、原子
変位パラメータ）、プロファイルの広がりから格子歪みと結晶子サイズ、混合物中の各相
の尺度因子から質量分率などが得られる。Rietveld法とは、予想される結晶構造のモデル
から理論的に計算される回折パターンと実際に観測されたX線回折パターンを非線形最
小二乗法を用いてカーブフィットすることにより、結晶構造モデルの格子定数や原子位置
などのパラメータを精密化することで、得られた結晶試料の結晶構造を同定する方法で
ある。
Rietveld解析では、全粉末回折パターンに含まれている情報を最大限に抽出するため
に、実測パターンを当てはめる [41]。すなわち、i番目の測定点 (回折角：2θi)に対する観
測強度を yi、計算強度を f(2θi;x1, x2, x3, . . .)≡ fi(x)、統計的重みをwi(= 1/yi)としたと
き、残差二乗和 S(x)

S(x) =
∑
i

wi(yi − fi(x))
2 (3.2)

を最小とする 1組の可変パラメーター xを非線形最小自乗法により精密化する。回折角
2θiにおける理論回折強度 fi(x)は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) (3.3)

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

Rwp =

[∑
wi{yi − fi(x)}2∑

wiy2i

]1/2
(3.4)

Re =

[
N − P∑

wiy2i

]1/2
(3.5)

S =
Rwp

Re

=

[∑
wi{yi − fi(x)}2

N − P

]1/2
(3.6)

N は測定データの数、P は精密化するパラメータの数である。ここで最も重要な因子は、
分子が残差二乗和 S(x)に等しいRwpである。ただし、Rwpの分母は観測強度の総和に等
しいので、回折強度やバックグラウンド強度がこれらの値を大きく左右する。そこで、統
計的に予想されるRwpの最小値Reと実際の計算結果のRwpとを比較するための指標Sが
フィットの良さを示す実質的な尺度として役立つ。S = 1は精密化が完璧であることを示
しており、S = 3以下であることが解析の基準となっている。本研究で使用した試料はい
ずれも S = 2程度に収まっていたため、解析に支障がないと判断し解析を行った。実際の
解析にはBrukerAXS社製TOPASを利用した。
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3.3 物性測定

3.3.1 磁化測定

(a) (b)

図 3.5: (a):測定装置による磁化測定の原理 (b):磁化測定用試料の準備

本研究の磁化測定は、Quantum Design社製 PPMS（Physical Property Measurement

System）に付属した磁化オプションを用い行った。この装置は磁場印加が最高 90 kOeま
で可能であり、測定温度領域は 1.8 K∼350 Kとなっている。 以下、測定原理と測定方法
について述べる。
コイルの中で磁性体が動き、コイルを貫く磁束 Φが変化する。その磁束の時間変化に
よってコイルに発生する誘導起電力 V が変化すること（V = －dΦ/dt ）を利用し、磁化
測定を行う。図 3.5(a)に実験装置の模式図を示す。装置内部に逆向きにまかれた 2つのコ
イルが存在し、そのコイルの中心を試料が磁場方向に振動する。磁場H中に置かれた試
料がコイルの中で走査軸に沿って動くことにより、コイルに誘導される電圧 V が発生す
る。この時の微弱な電圧を検出し、試料の位置の関数として求めることによって、磁化の
値を求めることができる。
図 3.5(b)に磁化測定用試料の概略図を示す。バルクの試料を約 100 mg程度の大きさに
なるようニッパーで切り出し、非磁性の磁化測定用ストローで包み、接着剤（ニラコ製
GEワニス 7031）で固定する。その後長いストローに挿入し、測定に適したコイルの中心
に来るように調節した。このとき測定誤差が無いよう、中心からの試料のずれは±1 mm

未満とした。 試料を装置に設置した後、測定プログラムを起動し自動測定を行った。
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3.3.2 電気抵抗率測定

�
�

�
�

��

図 3.6: 4端子法の概念図（左）、PPMSの電気抵抗率オプション（右）。

電気抵抗率の測定は図 3.6左のような電極付けを行い、4端子法で測定した。4端子法
は両端の端子から定電流を流し、中の 2つの端子間の電圧を測定することで接触抵抗を
無視できるため、電気抵抗率測定として有効な手段である。試料の電極付けには焼き付
け銀ペースト（Du Pont社製 7095）を用い、823 K空気中で焼き付けを行った。焼き付
けされた銀ペーストの表面酸化膜をきれいにはがし、直径 0.05 mmの銅線を半田付けし
て、その後測定用のインサートに取り付けた。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 K∼290 Kの温度領域でサンプルチャンバー内に熱交換ガスと
して Heガスを導入し、クライオスタットのヒーターを用い温度コントローラー（Lake

Shore 336）で温度制御した。温度計測には CERNOX抵抗温度センサーを用いた。電流
源としてプログラマブル定電流源（KEITHLEY6221）を、電圧計としてナノボルトメー
ター（KEITHLEY2182）を用い、測定は LabVIEWで全自動で行った。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 T∼8 Tの範
囲で磁場印加を行った。
電気抵抗率測定では上記の方法の他に、PPMSに付属の電気抵抗オプション（図 3.6右）
も合わせて使用した。PPMSにおける電気抵抗率測定は約 400 Kまでの測定が可能である。





第4章 秩序型NdBaMn2O6におけるCr

置換効果

2.6節で説明した通り、Aサイト秩序型（以下、秩序型）RBaMn2O6において超巨大磁
気抵抗効果を実現するためには、結晶構造に乱れを導入しA型反強磁性相のみを取り除
き、電荷・軌道整列絶縁体相を不安定化する必要がある。しかし、構造上の乱れが多すぎ
ると秩序構造が保てなくなり、超巨大磁気抵抗効果は発現するものの転移温度が低下して
しまう。つまり、秩序構造は保ちつつ構造に乱れを導入することが重要となっている。本
章では、秩序型NdBaMn2O6のMnサイトに不純物としてCr3+、次章ではTi4+、Ru4+を
それぞれ置換し、不純物の種類と置換量による乱れが物性変化に与える影響について報告
する。

4.1 秩序型NdBaMn2O6の基礎物性

4.1.1 結晶構造

秩序構造を確認するため、粉末X線構造解析を行った。まず始めに、母物質である秩序型
Nd0.5Ba0.5MnO3の結晶構造に関するX線回折パターンを図4.1に示す。図4.1について、上
段は本焼直後の酸素アニールを行っていない試料の結晶構造、中段は秩序型NdBaMn2O6、
下段は無秩序型NdBaMn2O6の結晶構造についてのX線回折パターンである。まず上段
と中段のX線回折パターンについて比べると、酸素アニール前と酸素アニール後でX線
回折パターンが変化していることが見て取れる。また、図 4.2に秩序型NdBaMn2O6にお
けるRietveld法により得られた理論曲線を赤線で、実際の測定によるX線回折パターン
を黒丸にして示す。黒丸で示された X線回折パターンが理論曲線上に沿った状態で表れ
ていることから、Ar雰囲気で焼結した試料に対して酸素アニールを行うことによって酸
素欠損部分に酸素が補われていることが判断できる。続いて、図 4.1の中段と下段の図に
ついて比較する。Aサイト秩序構造の明確な証拠となるピークは 2θ = 11.5◦付近に観測さ
れる (0,0,1/2)p反射、つまり単純ペロブスカイトの c軸方向の 2倍周期の超格子反射であ
る。この (0,0,1/2)p反射の拡大図を図 4.1の左の挿入図に示している。下段の無秩序型試
料では 2θ = 11.5◦付近でのピークは確認されていないが、中段の秩序型NdBaMn2O6の
挿入図では、2θ = 11.5◦付近で明確に (0,0,1/2)p反射が観測されている。また、図 4.1の
右の挿入図に示すように、無秩序型Nd0.5Ba0.5MnO3のX線回折パターンに対して秩序型
NdBaMn2O6のX線回折パターンの 47◦付近の (2,0,0)pのピークを見てみると、2つに分
裂していることがわかる。秩序型NdBaMn2O6のピークの分裂は、2.5節で説明したAサ
イトイオンの層状配列による正方晶 (P4/mmm)歪に起因したものである。一方、無秩序
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型Nd0.5Ba0.5MnO3のXRDパターンにおいては (2,0,0)p反射は分裂していない。そのため
無秩序型は立方晶 (Pm3̄m)であると考えられる。これらの結果から秩序型NdBaMn2O6

は結晶構造は正方晶であり、Aサイト秩序構造が保たれていると考えられる。
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図 4.1: 上段は本焼直後のアニールを行っていない NdBaMn2O5、中段は秩序
型NdBaMn2O6、下段は無秩序型Nd0.5Ba0.5MnO3の結晶構造について
の X線回折パターン及び構造の概念図。挿入図はそれぞれ 11.5◦付近
のピーク (左)と 47◦付近のピーク (右)を拡大したもの。
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図 4.2: 秩序型 NdBaMn2O6における Rietveld法により得られた理論曲線 (赤
線)、実測で得られたX線回折パターン (黒丸)。

4.1.2 秩序型NdBaMn2O6の物性

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6
ordered-NdBaMn 2O6

M
ag

ne
tiz

at
io

n 
(µ

B
/M

n 
si

te
)

8 T

0.1 T

�1/4

0 100 200 300

100

101

102

0 T

8 T

ρ 
(Ω

cm
)

Temperature (K)

図 4.3: 秩序型NdBaMn2O6の磁化 (上)及
び電気抵抗率 (下)の温度依存性。
8 Tの磁場下での磁化は、見やす
さのため 1/4倍してある。

図 4.3に B サイト置換する前の母物質
である秩序型 NdBaMn2O6 の磁化、電気
抵抗率の温度依存性を示す。まず、磁化の
温度依存性について述べる。0.1 T印加時
の磁化を見ると、降温過程において室温か
ら反強磁性転移温度まで磁化が増大してい
る。秩序型NdBaMn2O6は 2.5節で述べた
ように室温近傍で多重臨界点を形成してお
り、300 K付近で常磁性相から強磁性相へ
相転移するためこの強磁性相関が現れてい
る。A型反強磁性へと転移する 290 K付近
では、この強磁性相関が抑えられ急激に磁
化が減少していることがわかる。またこの
転移は、昇温過程と降温過程で温度ヒステ
リシスを伴う一次転移である。8 T印加時
の磁化の温度依存性においては 0.1 T時よ
り温度が 20 Kほど低い 270 K付近での反
強磁性相への転移が現れている。また、反
強磁性転移温度以下の磁化に着目すると、
8 Tの磁場印加により磁化が 0.1 Tより大
きくなっていることがわかる。これは、磁
場印加によりスピンのキャンティングが起
こり、その分 c軸方向の磁化が増大したこ
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とに起因する [12,42]。次に、ゼロ磁場中の電気抵抗率を見ると、降温過程においてA型
反強磁性転移温度付近で電気抵抗率が大きく上昇しており、A型反強磁性相転移後は絶縁
体のように振る舞っている。また、磁化の温度依存性と同じく昇温過程と降温過程での転
移の際にヒステリシスを伴っている。また、8 T印加時の電気抵抗率について、こちらで
もA型反強磁性相の転移温度が下がっていることが見て取れる。ゼロ磁場中の電気抵抗
率と比べてA型反強磁性転移温度以下の温度域では若干ではあるが電気抵抗率は低下し
ており、低温になるにつれてその差は大きくなる。この理由として、磁場印加によりスピ
ンのキャンティングの分だけ c軸方向に二重交換相互作用が働くようになり、c軸方向へ
のトランスファーが増大したためと考えられている。
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4.2 CrによるMnサイト置換効果

2.2.1節でAサイトのイオン構成によるMnサイトイオンの平均価数制御について、ま
た 2.3節ではMnサイトイオンの平均価数変化に関する効果の一例について述べたが、本
研究ではMnサイトに価数の異なる遷移金属イオンを置換することでMnの平均価数を変
化させている。秩序型NdBaMn2O6ではNdとBaの比率が 1：1となっている。そのため
Mnサイトの平均価数は+3.5価に固定され、Mn3+とMn4+は同じ数だけ試料中に存在し
ている。ここでMnサイトを 3価の不純物イオンB3+で yだけ置換した場合、Mnサイト
の平均価数は固定されるため、秩序型NdBa(Mn1−yBy)2O6のMnサイトに存在するイオ
ンの比率は、B3+：Mn3+ ：Mn4+ = y：(0.5−y)：0.5となる。これらのMnの効果を一般
化して式に表す。秩序型NdBaMn2O6においてMnサイトを 3価の不純物イオンによって
置換された時のMnの平均価数を α3とすると、

α3 =
3.5− 3y

1− y
(4.1)

と表すことができる。例えば、秩序型NdBa(Mn1−yBy)2O6において不純物置換を y = 0.05

だけ行うと、Mnの平均価数は α3 = +3.526 となり、不純物置換を行う前の価数+3.5よ
り増加する。以降、Mnサイトの不純物置換により、Mnの平均価数が+3.5価よりも大き
くなることをホールドープ効果と定義する。Crはペロブスカイト型構造中では 3価のイ
オンが安定となるので、Cr3+(t32ge

0
g)として存在し、Mn4+と同じ電子構造になっていると

考えられる。このため、Mnサイトに Crを置換することはMnサイトイオンの平均価数
が大きくなるホールドープ効果として機能する。また、キャリア数だけでなくCrの電子
配置やイオン半径による影響、加えて置換による局所格子歪など物性に影響する様々な効
果が考えられる。それらを踏まえ、本節ではMnサイトに不純物としてCrを置換した時
の効果について述べる。また、Aサイトにキャリアを導入した際のホールドープ効果では
A型反強磁性相を強める効果の発現が観測されているが、Cr置換によるMnサイトへの
ホールドープ効果がどのように異なるかも合わせて議論する。

4.2.1 Cr置換による結晶構造

図 4.4に秩序型NdBa(Mn1−yCry)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)の結晶構造についてのX線回折パ
ターンを示す。??で秩序型NdBaMn2O6及び無秩序型Nd0.5Ba0.5MnO3の結晶構造の特徴
について述べたが、不純物を置換した試料についても同様にX線回折パターンにおける秩
序型の特徴について調べることで、秩序構造をとっているかどうかを確認した。図 4.4か
らNdBa(Mn1−yCry)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)の組成において母物質である秩序型NdBaMn2O6

のX線回折パターンと同様にAサイト秩序型構造の明確な証拠となる 2θ = 11.5◦付近で
の (0,0,1/2)p反射のピーク、即ち単純ペロブスカイトの c軸方向の 2倍周期の超格子反射
が観測された。加えて、正方晶歪に起因する 47◦付近のピークに関して 2つに分裂してい
ることがわかる。そのため、Crの置換量が 0 ≤ y ≤ 0.05の範囲では秩序構造が保たれて
いると考えられる。また、不純物のピークは観測されなかったため、今回作成した範囲に
関しては単相の結晶構造に問題はないと判断し実験を行った。
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図 4.4: 秩序型NdBa(Mn1−yCry)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)の結晶構造についてのX線
回折パターン。挿入図はそれぞれ 11.5◦付近のピーク (左)と 47◦付近の
ピーク (右)を拡大したもの。

4.2.2 Cr置換効果

磁化と電気抵抗の温度依存性

図 4.5に秩序型NdBa(Mn1−yCry)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)の磁化及び電気抵抗率の温度依存性
と、反強磁性転移温度と逆帯磁率の温度依存性から見積もったワイス温度の置換量依存性
を示す。出発物質である秩序型NdBaMn2O6、y = 0は、300 K付近で強磁性的な磁化の立
ち上がりを示し、280 K付近でA型反強磁性相転移による大きな磁化の減少を見せる [6]。
母物質に対して yの値を増加させていくことで反強磁性転移温度直上の磁化の値が増大し
ていることが見て取れる。また、反強磁性転移温度とワイス温度の置換量依存性を見ると
置換量の増加と共に反強磁性転移温度は低下し、Crの置換量が y = 0から y = 0.05では
31K低下している。反強磁性転移温度の低下は、Crを置換したことで x2 − y2軌道をもつ
反強磁性相が不安定化されたために起きたものだと考えられる。一方でワイス温度は、Cr

の置換量に依らずほぼ変わらないことがわかる。これらのことから、秩序型NdBaMn2O6

に対してMnサイトにCrを置換すると、置換量が 0 ≤ y ≤ 0.05の範囲では強磁性相関を
弱めることなく、またA型反強磁性相を不安定化させる効果があると推測できる。図 4.5

左下の電気抵抗率の温度依存性を見てみると、y = 0から y = 0.02までは昇温過程にお
いてA型反強磁性相から常磁性金属相への明確な転移が存在し、電気抵抗率の値に大き
な減少 (昇温だと)が生じている。しかし、x = 0.025では母物質の電気抵抗率に見られる
280 K付近の転移が消滅していることが結果から見て取れる。低温での電気抵抗率の値も
母物質と比べて 2桁程減少していることがわかる。これらの結果は、ある一定以上の Cr

置換はA型反強磁性相を不安定化させる効果があることを示している。この時、x = 0.05

において電気抵抗率が理想的な金属的振る舞いではない理由は、A型反強磁性相が介在し
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ているためと考えられる。
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図 4.5: 秩序型NdBa(Mn1−yCry)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)の磁化 (左上)と電気抵抗率
(左下)の温度依存性及び反強磁性転移温度 (TN)とワイス温度 (TW)の
Cr置換量依存性 (右)。磁化の温度依存性は、ゼロ磁場下で温度を最低
温 (5 K)まで下げた後、磁場を印加して昇温過程 (●)と降温過程 (○)

を測定した。

磁場印加効果

続いて図 4.6に秩序型NdBa(Mn1−yCry)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)のM -H曲線と 8 T磁場下に
おける磁化の温度依存性を示す。M -H曲線（図 4.6左）を見ても、Crの置換量の増加に
伴い磁化の値が増大していることがに見てとれる。8 Tの磁場下における磁化の温度依存
性 (図 4.6右)では、0 ≤ y ≤ 0.02の範囲ではA型反強磁性相と思われる磁化の減少が観測
されるが、yの増加と共に転移温度が下がっていることが観測されている。また x = 0.025

以上では明確な転移が観測されなくなった。これは、Mnサイトに Crを置換したことに
よりA型反強磁性相が破壊もしくは不安定となり、外場により強磁性相が安定化したた
め転移が消滅した可能性が考えられる。以上の結果から、0 ≤ y ≤ 0.05におけるMnサイ
トへのCr置換は強磁性相関を増大させ、A型反強磁性相を破壊もしくは不安定化させる
効果があることがわかった。
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図 4.6: 秩序型NdBa(Mn1−yCry)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)のM -H 曲線 (左)、8 T磁
場下における磁場の温度依存性 (右)。

4.2.3 Aサイトにおけるホールドープ効果との比較

2.7節で触れた秩序型 Nd1+xBa1−xMn2O6(−0.05 ≤ x ≤ 0)での Aサイトによるホール
ドープ効果ではA型反強磁性相は消滅せず、強磁性相関が減少する効果を示している。そ
れに対して今回MnサイトにCrを置換することでホールドープを行った試料では、Aサ
イトでのホールドープ効果とは異なり強磁性相関が増大していることが観測され、さら
に 8 Tの磁場印加によって y = 0.025以上の時に A型反強磁性相が消滅している。この
結果に対し、ホールドープによるMnイオンの平均価数の変化について考えると、秩序型
Nd1+xBa1−xMn2O6(x = −0.05)の時のMnイオンの平均価数は+3.525価に増加する。一
方、Mnサイトに Crを y = 0.05置換した時のMnイオンの平均価数は約+3.526価とな
る。このため、秩序型Nd1+xBa1−xMn2O6(x = −0.05)と秩序型NdBa(Mn1−yCry)2O6(y =

0.05)の磁化の温度依存性が大きく異なっているのは、強磁性相関の増大に関する要因が
単純にホールドープによるMnの平均価数の増加ではないと推測される。Cr置換による
強磁性相関の発達に対して、電子配置について考える。Cr3+の 3d軌道の電子配置は t32ge

0
g

と表され、Mn4+と同じ電子配置を持つ。そのため、Cr3+の eg軌道も電子のホッピング
に利用され二重交換相互作用を妨げず、母物質の持つ強磁性相関を弱めないものと考えら
れる。ワイス温度が置換量に関わらずほぼ一定を保つのは、この効果を表していると言え
る。さらに、反強磁性転移温度の低下に見られるように、Cr3+は乱れとしての働きも持
ち、反強磁性相を不安定化させる。すなわち、Cr3+置換によって強磁性相関が発達して
見えるのは、Cr3+が乱れとして働き反強磁性相関を弱めることによって、母物質におい
てA型反強磁性相に隠れていた強磁性相関が現れたものと考えられる。

4.3 本章のまとめ

本章では、秩序型NdBa(Mn1−yCry)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)を作製し、その磁化や電気抵抗
率を測定することで、ペロブスカイト型Mn酸化物のMnサイト不純物置換効果について
を明らかにしようと考えた。Crを置換した試料では 0 ≤ y ≤ 0.05において、置換量の増
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加に伴い反強磁性相が不安定化された。一方でワイス温度はほぼ一定を保ち、強磁性相関
は抑制されなかった。これは、Cr3+の電子配置がMn4+と同じで、eg電子のホッピング
が可能であるためと考えられる。





第5章 秩序型NdBaMn2O6における
Ti、Ru置換効果

本章ではMnサイトに Ti、Ruを置換した試料の作製及び物性の測定結果を記述する。
Ti、Ruは秩序型NdBaMn2O6中ではどちらも 4価のイオンが安定になると考えられてい
る。ここでMnサイトを 4価の不純物イオンB4+で yだけ置換した場合も、Mnサイトの
平均価数は固定されている。4.2節で示した 3価の不純物イオンで置換した時と同様に考
えると、秩序型NdBaMn2O6においてMnサイトを 4価の不純物イオンによって置換され
た時のMnの平均価数を α4とすると、

α4 =
3.5− 4y

1− y
(5.1)

と表すことができ、平均価数+3.5 価の Mn イオンを 4 価の不純物イオンで置換を行
うことにより Mn 平均価数を+3.5 価より減少させることが出来る。例えば、秩序型
NdBa(Mn1−yBy)2O6 において不純物置換を y = 0.05だけ行うと、Mnの平均価数は α3

= +3.526 となり、不純物置換を行う前の価数+3.5より増加する。以降、Mnサイトの不
純物置換により、Mnの平均価数が+3.5価よりも小さくなることをエレクトロンドープ
効果と定義する。Tiは Ti4+(t02ge

0
g)となりスピン量子数 S = 0で非磁性であるのに対し、

Ru4+は S = 1となり磁性を持っている。また、不純物イオンの磁性に加えて電子配置や
イオン半径による影響、加えて置換による局所格子歪など物性に影響する様々な効果が考
えられる。それらを踏まえ、本研究ではMnサイトに非磁性イオンと磁性イオンの二つを
別々に置換し、それぞれの不純物でのエレクトロンドープ効果を調べた。

5.1 TiによるMnサイト置換効果

5.1.1 結晶構造

Ti を Mn サイトに置換した試料において秩序構造が保たれているかを調べるた
め、Cr を置換した試料と同様に X 線による結晶構造解析を行った。図 5.1 に秩序型
NdBa(Mn1−yTiy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.075)の結晶構造についての X線回折パターンを示す。
図 5.1からこの試料においても秩序型NdBaMn2O6のX線回折パターンと同様にAサイ
ト秩序型構造の明確な証拠となる 2θ = 11.5◦付近での (0,0,1/2)p反射のピーク、即ち単純
ペロブスカイトの c軸方向の 2倍周期の超格子反射が観測された。加えて、正方晶歪に起
因する 47◦付近のピークに関して 2つに分裂していることがわかる。そのため、Tiの置
換量が 0 ≤ y ≤ 0.075の範囲では秩序構造が保たれていると考えられる。また、不純物の
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図 5.1: 秩序型 NdBa(Mn1−yTiy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.075)の結晶構造についての X

線回折パターン。挿入図はそれぞれ 11.5◦付近のピーク (左)と 47◦付近
のピーク (右)を拡大したもの。

ピークは観測されなかったため、今回作成した範囲に関しては単相の結晶構造に問題はな
いと判断し実験を行った。

5.1.2 Ti置換効果

磁化と電気抵抗率の温度依存性

図 5.2に秩序型NdBa(Mn1−yTiy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.075)の磁化 (左上)及び電気抵抗率 (左
下)の温度依存性、反強磁性転移温度と逆帯磁率の温度依存性から見積もったワイス温度
の置換量依存性 (右)を示す。母物質に対して y = 0.05までは置換量に対して磁化の値が
系統的に増大していることが見て取れるが、y = 0.075では増加していた磁化の値が減少
していることが見て取れる。150 K以下の温度域では磁化の大きさは置換量と共に増大し
ている。反強磁性転移温度の置換量依存性についてみると、置換量の増加に伴い両方共
に下がっていく様子が見て取れる。特に y = 0.075では減少量が大きい。またワイス温度
も置換量の増加に対して系統的に減少している。これらのことから、秩序型NdBaMn2O6

に対してMnサイトにTiを置換すると、A型反強磁性相転移温度を低下させる効果は強
くなるが、同時に強磁性相関も弱める効果があることが確認された。また、昇温過程と降
温過程を比べると、いずれの置換量においても磁化の履歴現象が確認でき、置換量が増加
するほどその履歴現象の差は大きくなっている。この履歴現象はTi置換によって強磁性
金属クラスターが発生したことが原因ではないかと考えられる。
次に、図 5.2左下の電気抵抗率の温度依存性を見てみると、置換量の増加に対してA型
反強磁性相による転移の温度が低下している。それに合わせて、置換量の増加に伴ってA
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図 5.2: 秩序型NdBa(Mn1−yTiy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.075)の磁化 (左上)と電気抵抗
率 (左下)の温度依存性及び反強磁性転移温度 (TN)とワイス温度 (TW)

のTi置換量依存性 (右)

型反強磁性相に見られる転移温度での電気抵抗率の急な変化は緩やかになってはいるが完
全に消去はされていないことがわかる。また、それぞれの置換量での電気抵抗率はどの試
料も絶縁体的な振る舞いをしている。これらのことから、Ti置換によってA型反強磁性
相が不安定になり転移温度も低下しているが、完全な消去は出来ていないと推測できる。

磁場印加効果

続いて図 5.3に秩序型NdBa(Mn1−yTiy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.075)の 8 T磁場下における磁化
と電気抵抗率の温度依存性を示す。8 Tの磁場下における磁化の温度依存性 (図 5.3上)で
は、yの増加と共にA型反強磁性相の転移温度が低くなっており、さらには y = 0.05で磁
場印加によってA型反強磁性相の消失が観測された。なお、こちらの図でも磁化の値に
履歴現象が見られる。次に電気抵抗率の温度依存性 (図 5.3下)では、8 Tの磁場印加によ
り y = 0.05でA型反強磁性相に由来する抵抗の飛びがなくなっていることがわかる。以
上の結果から、0 ≤ y ≤ 0.075におけるMnサイトへのTi置換は強磁性相関を増大させ、
A型反強磁性相を破壊もしくは不安定化させる効果があることがわかった。
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図 5.3: 秩序型 NdBa(Mn1−yTiy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.075)の 8 T磁場下における磁
化 (上)及び電気抵抗率 (下)の温度依存性。

5.1.3 Ti置換による磁気リラクサー

磁化の温度依存性において、Ti置換により母物質には見られない磁化の履歴現象が低
温付近で見られた。これは履歴現象は磁場印加による一次転移を反映した通常の温度ヒス
テリシスとは考えにくい。そのため履歴現象の理由として時間緩和により強磁性相が磁場
中で成長したことが考えられる。図 5.4に秩序型NdBa(Mn1−yTiy)2O6(y = 0.075)の 5 K

におけるM -H曲線及び ρ-H曲線を示す。ρ-H曲線はゼロ磁場で冷却後、磁場印加を行っ
たものである。M -H曲線 (上)では 8 T以下の磁場領域において 5 T付近までヒステリシ
スを観測している。これに関して置換したTiが物質中で強磁性金属クラスターとして働
くため、磁場印加が 5 TまではA型反強磁性相と強磁性相の二相が共存した状態になって
いると考えられる。ZFC過程では強磁性金属クラスターが十分成長していないために磁
化が小さいが、8 Tまで磁場を印加することで強磁性金属クラスターが成長する。その後
の過程では磁場印加により成長した強磁性金属クラスターの効果が効くために、ZFC過
程より磁化は大きくなると考えられる。図 5.4下の電気抵抗率ではアニール磁場が 2 Tの
時と 4 Tの時を比べると、電気抵抗率が同じライン上に存在しないことがわかる。また、
アニール磁場によって低下した 4 T時の電気抵抗率は 5 Kで磁場をゼロにしても元の抵
抗値に戻らず、低抵抗状態を維持していることが見て取れる。4 Tより高い磁場印加での
電気抵抗率がほぼ同じラインに乗っている理由は、M -H曲線でのヒステリシスにも見ら
れたように 5 K付近で強磁性クラスターが成長し切ったためと考えられる。この結果か
ら、アニール磁場の大きさに対応した量でA型反強磁性相と強磁性金属相の二相が共存
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で磁場中冷却した。挿入図は 0 Tから 4 Tまでの部分の磁化を示した
もの。

し凍結した状態になっていると考えられる。
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5.2 RuによるMnサイト置換効果

5.2.1 結晶構造
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図 5.5: 秩序型NdBa(Mn1−yRuy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.075)の結晶構造についてのX

線回折パターン。挿入図はそれぞれ 11.5◦付近のピーク (左)と 47◦付近
のピーク (右)を拡大したもの。図中の矢印は不純物相を表している。

Ti置換試料と同様にRuをMnサイトに置換した試料において秩序構造が保たれている
かを調べるため、X線による構造解析を行った。図 5.5に秩序型NdBa(Mn1−yTiy)2O6(0 ≤
y ≤ 0.075)の結晶構造についての X線回折パターンを示す。図 5.5から Aサイト秩序型
構造の明確な証拠となる 2θ = 11.5◦ 付近での (0,0,1/2)p 反射のピークが現れているが、
y = 0.075においてはそのピークの大きさが他の試料と比べて小さく、また 47◦ 付近の
(2,0,0)pのピークは分裂によるピークの谷がなくなっていることから、秩序型の超周期構
造に崩れが生じていると思われる。加えて、y = 0.075では秩序型構造のピークに見られ
ていない不純物のピークが見られているため y = 0.075では秩序構造に問題があるとし、
Ruの置換量が 0 ≤ y ≤ 0.05の範囲で作製した単相試料についてのみ測定を行った。

5.2.2 Ru置換による物性

図 5.6に秩序型NdBa(Mn1−yRuy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)の磁化 (左上)及び電気抵抗率 (左
下)の温度依存性、反強磁性転移温度と逆帯磁率の温度依存性から見積もったワイス温度
の置換量依存性 (右)を示す。母物質に対してTiと同様に y = 0.05までは置換量に対して
磁化の値が系統的に増大していることが見て取れるが、y = 0.075では増加していた磁化
の値が減少していることが見て取れる。また、置換量の増加に対して降温過程におけるA

型反強磁性相転移後の磁化の値は減少が緩やかになっていることから置換量に対応してA
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図 5.6: 秩序型 NdBa(Mn1−yRuy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)の磁化 (左上)と電気抵抗
率 (左下)の温度依存性及び反強磁性転移温度 (TN)とワイス温度 (TW)

のRu置換量依存性 (右)

型反強磁性相を弱める効果があると考えられる。加えて、Ru置換においても低温での磁
化の履歴現象が確認でき、履歴による磁化の大きさは置換量と共に増大していることが
観測された。反強磁性転移温度の置換量依存性について見ると、置換量に対し減少してい
るのが観測されることがわかる。一方ワイス温度はほとんど変化を見せていない。そのた
め、0 ≤ y ≤ 0.05の範囲では強磁性相関を抑制させずにA型反強磁性相のみを弱めるこ
効果があると推測できる。図 5.6左下の電気抵抗率の温度依存性では、置換量の増加に対
してA型反強磁性相への転移温度は低下している。

磁場印加効果

続いて図 5.7に秩序型NdBa(Mn1−yRuy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05の 8 T磁場下における磁化と
電気抵抗率の温度依存性を示す。8 Tの磁場下における磁化の温度依存性 (図 5.7上)では、
降温過程におけるA型反強磁性転移温度以下での磁化の値は置換量の増加と共に上昇し
ていることがわかる。しかし、Ti置換で確認されたようなA型反強磁性相の破壊には至っ
ていない。また電気抵抗率の温度依存性 (図 5.7下)では反強磁性転移温度付近での電気抵
抗率の飛びが置換量の増加と共に見えにくくなっている。以上の結果から、0 ≤ y ≤ 0.05

におけるMnサイトへのRu置換は強磁性相関を弱めずに、A型反強磁性相を不安定化さ
せる効果があることがわかった。
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図 5.7: 秩序型NdBa(Mn1−yRuy)2O6(0 ≤ y ≤ 0.05)の 8 T磁場下における磁化
(上)及び電気抵抗率 (下)の温度依存性。

5.2.3 Ru置換による磁気リラクサー

図 5.8に秩序型NdBa(Mn1−yRuy)2O6(y = 0.05)の 5 Kにおける ρ-H曲線を示す。電気
抵抗率は各磁場印加に対して系統的に低下している。また、Ti置換の時に見られたよう
に、電気抵抗率は磁場をゼロに戻してもゼロ磁場時での電気抵抗率の値に戻っていないこ
とがわかる。このことから磁場印加によりA型反強磁性相と強磁性金属相が二相共存状
態となり、また二相が安定して存在している状態となっていると考えられる。これはMn

サイトに置換したRuによって結晶構造に局所的な歪を発生させ、局所格子歪を起点とし
て強磁性金属クラスターが発生したものだと考えられる。

5.2.4 Ti置換とRu置換の比較

Mnサイトに不純物としてTiとRuを置換すると、共にA型反強磁性相を不安定化させ
る効果を示したが、Ti置換は強磁性相関が抑制される一方でRu置換では強磁性相関を弱
める働きは見られなかった。ここではTi置換とRu置換による影響の違いについての述べ
る。まず価数について述べると、TiとRuはどちらも 4価が安定なイオンであり、Mnサイ
トに置換することでMnの平均価数が+3.5価から減少するエレクトロンドープ効果とな
る。2.7節でAサイトにエレクトロンドープを行った秩序型Nd1+xBa1−xMn2O6(x = 0.05)

においてA型反強磁性相を弱める報告があるように、Mnサイトの不純物置換によるエレ
クトロンドープ効果においてもA型反強磁性相を弱める効果があると推測できる。また、
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図 5.8: 秩序型NdBa(Mn1−yRuy)2O6(y = 0.05)の 5 Kにおける ρ-H曲線。ρ-H

曲線は 300 Kで各磁場を印加しその後 5 Kまで磁場中冷却した。

A型反強磁性相を不安定化させる効果においては同時に不純物置換による磁気リラクサー
の発生についても考えられる。次に、電子配置について考える。Ti4+は 3d軌道電子を持
ち、その配置は t02ge

0
gである。そのためTiは閉殻構造をとるため電子の飛び移りが起きな

いために強磁性相関が発達せず、置換量の増加に伴い強磁性相関が抑制されるものと考え
られる。一方、Ruは 4d軌道電子を持ち、電子配置は t42ge

0
gとなっている。強磁性相関が

一定を保つのはCr置換と同じように eg軌道のホッピングが起こるためではないかと考え
られる。





第6章 本論文のまとめ

6.1 まとめ

本研究では、高い電子相転移温度を持つAサイト秩序型（以下、秩序型）RBaMn2O6

に着目した。この物質は、R=Ndで室温において絶縁体-金属相転移による超巨大磁気抵
抗効果発現が期待されたが、秩序構造を持つため外場に対して安定であり、また電荷・軌
道整列絶縁体相と強磁性金属相の間にA型反強磁性相が介在するため、磁場印加による
超巨大磁気抵抗効果が発現しない。そのため、秩序構造を保ち（高い電子相転移温度を
保つ）、かつ結晶構造に乱れを導入しA型反強磁性相のみを破壊する必要がある。今回は
Mnサイトに不純物を置換し乱れを導入することによる物性変化について測定した。不純
物はCr、Ti、Ruを選択し実験を行った。

6.1.1 Cr置換による効果

置換量 0 ≤ y ≤ 0.05において強磁性相関の増大を観測できた。また、反強磁性転移温
度は置換量の増加に伴い低下した。電気抵抗率も置換量の増加と共に絶縁体的な振る舞い
から金属的な振る舞いに近づいた。これは、Cr3+の電子配置がMn4+と同じであるため
に、二重交換相互作用が妨げられないことが原因であると考えられる。さらに、Crの置
換量に伴い反強磁性転移温度の低下が見られたが、Cr3+は乱れとしての働きも持ち、反
強磁性相を不安定化させる。すなわち、Cr3+置換によって強磁性相関が発達して見える
のは、Cr3+が乱れとして働き反強磁性相関を弱めることによって、母物質においてA型
反強磁性相に隠れていた強磁性相関が現れたものと考えられる。

6.1.2 Ti置換による効果

置換量 0 ≤ y ≤ 0.075において置換量の増加に伴いワイス温度は低下し、強磁性相関
の抑制を確認した。一方で反強磁性転移温度も置換量の増加に伴い低下した。また、置
換量の増加に伴って磁化の値は増加したが、y = 0.05で最大になりそれ以降は減少した。
y = 0.05のとき 8 Tの磁場印加でA型反強磁性相の破壊を観測した。

6.1.3 Ru置換による効果

置換量 0 ≤ y ≤ 0.05において、置換量の増加に伴い反強磁性転移温度が減少した。ワ
イス温度は置換量にかかわらずほぼ一定を保った。y = 0.025において、5 K付近で一桁
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程度の磁気抵抗効果を観測した。この時、A型反強磁性相と強磁性金属相の 2相共存状態
となっていることが確認された。

6.2 今後の課題
秩序型NdBa(Mn1−yBy)2O6(B= Cr、Ti、Ru)において、今回作製した試料は多結晶で
あるため、粒界の効果を無くした単結晶試料の作製を試みる。また、相共存状態について
は推論によるものが多く、A型反強磁性相と強磁性相の共存を明らかにするためには中性
子散乱によって基本的なスピン配列などを明らかにする必要がある。
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[37] M. Garćia-Fernández, U. Staub, Y. Bodenthin, S. M. Lawrence, A. M. Mulders,

C. E. Buckley, S. Weyeneth, E. Pomjakushina, and K. Conder, Phys. Rev. B 77,

060402(R) (2008).



参考文献 57

[38] Y. Miyauchi, M. Akaki, D. Akahoshi, and H. Kuwahara, J. Phys. Soc. Jpn. 80,

074708 (2011).

[39] X線回折ハンドブック, リガク株式会社 (1998).

[40] NEW D8 ADVANCE マニュアル, ブルカー・エイエックスエス株式会社 (2010).

[41] 中井泉, 泉富士夫, 粉末X線解析の実際―リートベルト法入門, 朝倉書店 (2002).

[42] H. Kuwahara, T. Okuda, Y. Tomioka, A. Asamitsu, and Y. Tokura, Phys. Rev. Lett.

82, 4316 (1999).



謝辞

本研究を遂行するにあたり、多くの方々に大変お世話になりました。
　指導教官である桑原英樹教授には、大学院生 1年次から合わせて 2年間辛抱強くご指導
してくださり心から感謝しております。物理学についての知識や実験技術に加え、社会人
としての心構えなど多方面にわたってご指導してくださいました。至らぬ点も多くあった
とは思いますが、辛抱強くご指導いただき、またすばらしい研究環境を与えてくださった
ことに深く感謝いたします。
　赤木暢さんには大学院において 1年間ご指導いただきました。私の研究内容について多
くのアドバイスを与えてくださり、本研究を遂行する上で非常にお世話になりました。あ
りがとうございました。
　研究室の先輩である岩元広樹さん、中村亮太さんには大変お世話になりました。お二方
には大学院からの 1年の間、装置の使用方法から研究室の運営まで様々なことを教えてい
ただきました。困った時にすぐ近くで的確なアドバイスをいただけることは、大きな支え
となりました。ありがとうございました。
　研究室の同輩の田所知也君、眞下優君、真野昌平君、渡邊拓郎君とは研究を通して様々
な苦労や喜びを共にでき、また公私にわたってお世話になりました。真野君とは他研に移
動した後も研究や就活について様々な情報のやり取りができ、大変感謝しております。同
輩の皆がいてくれたからこそつらいことも乗り切ることができたと思っています。
　研究室の後輩である関田想平君、中村優君、加野直明君、青鹿夏樹君、足立拓斗君、山
内渡君にも大変お世話になりました。特に関田君と青鹿君は、装置の維持や管理、メンテ
ナンスや業者との取次ぎなどを行っていてくれたため研究をスムーズに進めることがで
き、とても感謝しています。
　坂間弘教授、欅田英之助教には本論文をご審査いただき誠にありがとうございました。
　化学研究科の板谷清司教授には装置の設置や運転について色々手配していただきまし
た。また、東邦大学理学部物理学科の赤星大介講師には、本研究の詳しい理論の説明など
をして頂き非常にお世話になりました。お二方には、大学学会発表で共同研究者としてア
ドバイスをいただきましたことをとても感謝しております。

　最後に、この 2年間の大学院での研究生活を支えてくださった先生方、大学関係者、ま
た家族や友人に心から感謝します。

　
2013年 3月 25日　出井良昂　


