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第1章 序論

1.1 本研究の背景と目的

1986年に銅酸化物における高温超伝導が発見されて以来，遷移金属酸化物の研究が急速になされ

るようになった．最近ではその中でもマンガン酸化物の研究が精力的に行われ，強相関電子系物理の

分野を大きく発展させる原動力となっている．上記の高温超伝導，マンガン酸化物の巨大磁気抵抗効

果を含め金属絶縁体転移，近藤効果などは典型的な強相関電子系における低温物理の研究テーマであ

る．これらは量子現象であり，温度が高くなるとその量子状態が熱揺らぎによって壊れる．そのため，

これまで強相関電子系の研究は主に低温でなされ，系統的な高温物性の研究は現在まであまりなされ

ていない．

最近，これら強相関電子系の基礎物性が明らかになるにつれて，その特異な物性を応用しようとす

る研究が盛んに行われている．特にその特異な物性が室温以上で生じれば，その材料を我々の日常生

活の中で実用化できる可能性がある．そのような研究の 1つの例として，室温強磁性体の研究が挙げ

られる（例えば文献 [1]などを参照．）．もちろん，FeやCo金属のように室温よりはるか高温である

1044 Kや 1390 Kで強磁性体になる材料も存在するが [2]，強相関電子系では，電荷・軌道・スピン

の自由度が複雑に絡み合っているために，電場（光），磁場，応力によってこの磁性を大きく変化さ

せることができるという付加価値をもっている．このため従来材料では考えることのできなかった応

用が考えられ得る．このような観点から見ると，磁性体だけでなく，誘電体，その他の材料も室温以

上で外場によって制御できれば，既存の材料に無い付加価値を持ちえる．またさらに銅酸化物高温超

伝導体の発見以来，室温超伝導の達成が期待されることからも，遷移金属酸化物における高温でおき

る量子効果は興味深いことがわかる．

近年，強相関電子系層状Co酸化物において高温で高い熱電特性が観測されている [4]．この高温に

おける高い熱電特性はスピンと軌道の自由度が伝導電子と結合した結果であり [4]，高温で量子効果

が見えていると言ってよい．したがって，この物質は高温における量子効果を利用して，室温以上で

熱電変換という応用ができる物質だと言える．著者はこのような高温における量子効果がどのような

物質でどのような条件でおきるかに興味を持った．

このような研究を始める上で著者はAサイト秩序型ペロブスカイト構造に着目した (結晶構造に関

しては p. 41，図 4.3(a)を参照)．このような構造に着目した理由は，Aサイト秩序型Mn，Co酸化

物において，その物性が無秩序型のMn，Co酸化物（無秩序型構造とは Aサイトに 2つのイオンが

ランダムに配置されているペロブスカイト構造のことである．）に対する物性と顕著に異なり，電荷

整列相転移温度が上昇したり [5]，強磁性の相転移温度が上昇したからである [6]．このように相転移

温度が上昇したことは量子効果がより高温で見られるようになったことを意味している．そこで，い
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図 1.1: 本論文の構成

くつかの Aサイト秩序型遷移金属酸化物の輸送特性・磁気特性の測定を通して，「Aサイト秩序構造

と高温量子現象の関係」，「高温量子効果の見られる条件」を調べることを本研究の研究目的とする．

1.2 本論文の構成

本論文は，「強相関電子系における Aサイト秩序型遷移金属酸化物の高温量子現象」の研究に関し

て著されたものである．この研究には 3つのキーワードがある．それは題名に書かれているように，

(1)遷移金属酸化物，(2)Aサイト秩序型構造，そして (3)高温量子現象である．題名にあるように，

本研究に用いた物質はAサイト秩序型遷移金属Mn酸化物，Co酸化物，Ru酸化物である．これらは

どれもペロブスカイト構造のAサイトの 2種類のイオンが 1 : 3の割合で規則的に配置される物質で

ある（結晶構造に関しては p. 26，図 3.2(a)を参照）．第 2章では「Ca(Mn3−xCux)Mn4O12におけ

るスピンエントロピー逆流によるN型熱起電力」について，第 3章では「CaCu3Ru4O12における新

奇な重い電子状態」について，第 4章では「Sr1−xYxCoO3−δ(0.2 ≤ x ≤ 0.25)における室温強磁性」

について議論する．これらの章ではこの秩序構造に関連した特異な高温量子現象がどの物質にも出現

することを見る．それはMn酸化物の場合には高い電荷整列相転移温度であり，Co酸化物の場合に

は軌道整列による高い強磁性相転移温度であり，Ru酸化物の場合には重い電子状態に関係して見ら

れる室温付近でのインコヒーレントな伝導である．これらの特徴は Aサイトに秩序が無いMn，Co，

Ru酸化物には見られないことは興味深い．

第 5章では第 2, 4章で述べた Aサイト秩序型物質の高温輸送特性に加えて，Aサイトに秩序を持

たない様々な結晶構造をもつ遷移金属Mn，Co酸化物の高温輸送特性を総合的に議論する．遷移金

属酸化物はある条件で，高温で輸送特性に普遍性を見せる．これは高温で量子効果が見えていること

を示している．そして第 6章の総括でこれらの結果をまとめて，「Aサイト秩序構造と高温量子現象の

関係」，「高温量子効果の見られる条件」について述べる．
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第2章 Ca(Mn3−xCux)Mn4O12におけるスピンエ

ントロピー逆流によるN型熱起電力

2.1 緒言-酸化物熱電変換

1997年に寺崎らによって NaxCoO2の巨大な熱電変換効果が発見されて以来 [1]，酸化物熱電変換

材料の研究が盛んになされている [2]．熱電変換とは固体の熱電気効果を介して，熱エネルギーと電気

エネルギーを相互に変換することであり，金属や半導体に温度差∆T を与えると，温度差に比例した

電圧∆V が発生する現象をゼーベック効果といい，比例係数 S = ∆V/∆T を熱起電力という．また

金属や半導体に電流を流すと導線との接合部分で吸熱や発熱が起こる．これをペルチェ効果と言う．

熱電変換材料の性能評価には，無次元性能指数 ZT が用いられる．ここで ZT はZT =S2/ρκ (Z :性

能指数，T :温度，S :熱起電力，ρ :電気抵抗率，κ :熱伝導率)で定義され，熱力学的には ZT = ∞
の時にその変換効率はカルノー効率に一致する [3] （詳しくは次節を参照．）．この定義によれば高

い熱電変換効果を得たければ，大きな熱起電力と低い電気抵抗率，熱伝導率が必要となる．上述の

NaxCoO2は半導体並みに大きな熱起電力（100 µV/K at 300 K）と金属的な電気抵抗率（200 µΩcm

at 300 K）[1]とさらに比較的低い熱伝導率を持つ [4]．

寺崎らの発見以降，NaxCoO2 と同様に，CoO6 八面体が三角格子を組んだ CoO2 層をもつ層状

Co酸化物は，どれもその熱電変換特性がよいことが明らかになった．それらは Ca3Co4O9[5, 6, 7],

Bi2Sr2Co2O9[8, 9], Tl-Sr-Co-O[10]などであり，主な層状 Co酸化物の結晶構造は図 2.1(a)に示され

る．NaxCoO2の単結晶，Ca3Co4O9の針状結晶においては, 700 K以上でZT = 1を超える高い性能

を持つことが明らかになっている [6, 11]．図 2.1(b)に示されるように，これらの性能は既存材料であ

る Bi2Te3，PbTe，Si1−xGexの性能よりも高温で高いことを示している．また最近，Coと同様の電

子配置をもち，かつ層状 Co酸化物と同じ結晶構造をもつ SrxRhO2[12]や Bi-Sr-Rh-O[13]の熱電変

換特性も調べられ，それらの性能は比較的大きいことが明らかになった．このように，熱電変換の研

究とともに新物質が次々に発見されているという観点から物質科学的にも非常に熱心に研究されてい

る分野であると言える．この高い性能は従来の半導体の熱電変換材料の性能を説明した理論では説明

できず，現在まだこの高い特性の起源は明らかではないが，おそらく強相関電子効果がその起源であ

ろうと考えられている [14]．この強相関効果による大きな熱起電力は小椎八重らによって高温極限の

値に関してはよく説明されている [15]．

熱電変換材料はキャリアがホールであるp型とキャリアが電子であるn型を対にして用いる．NaxCoO2

の発見から 8年が経過するが，いまだに層状 Co酸化物に匹敵する性能をもつ n型酸化物熱電変換材

料は発見されていない．文献 [16, 17, 18, 19]に示されるようにいくつかの n型材料候補はあるもの

の，性能は層状Co酸化物にはまだ及ばない．もしこれと同等の性能を持つ材料が見つかれば，廃熱
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(a) (b)

図 2.1: (a) 層状 Co酸化物の結晶構造，(b) 層状 Co酸化物の無次元性能指数（文献 [14]より）

から高効率で発電できるので，環境問題に対して大きな貢献ができる [20]．ところで，遷移金属酸化

物には圧倒的に p型の物質が多い，これは酸素軌道を動く p-holeの存在による [3]．このために n型

酸化物熱電変換材料は数が非常に少ない．そこで著者は逆転の発想でホールドープ系によって，熱起

電力は N型になる物質はないかどうか考えた．この考え方は次節の強相関電子系の高温極限の熱起

電力を記述する小椎八重-筒井-前川の式 [15]によって理論的に説明される．

2.2 熱電変換の理論

小椎八重-筒井-前川の式 [15]を説明する前に，まず従来の熱電変換の理論を説明する．このことに

より，熱電変換に関する概観を得ることができる．以下の議論は主にMahanによる文献 [3]，上田と

西田による著書 [22]と Zimanによる著書 [23]に拠っている．

2.2.1 従来の理論

ボルツマン方程式により，電流密度と熱流密度は次の式によって表される．

j = σ(−5 V ) + σS(−5 T ), (2.1)

q = σST (−5 V ) + κ(−5 T ), (2.2)

ここで j，q，T，−5V，σ，S，κはそれぞれ，電流，熱流，温度，電場，電気伝導度，熱起電力，そ

して熱伝導率を表す．ここでE = −5 V，σ = 1/ρ（ρ :電気抵抗率）という関係を用いると式 (2.1)

は次のように変形される．

E = ρj − S(−5 T ) (2.3)

この式の右辺第一項はオームの法則，第二項がゼーベック効果を表している．すなわち温度勾配にた

いして，ゼーベック係数に比例した起電力が生ずる．またこの式 (2.3)を式 (2.2)に代入することに

よって次式を得る．

q = STj − κ′ 5 T (2.4)
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この式の右辺第一項は電流を流すことによって熱流が発生することを表しており，これはペルチェ効

果である．さらに右辺第二項は温度差によって生じた熱流，すなわち通常の熱伝導を表している．（こ

こで κ′ ≡ (1 + ZT )κと定義される．）

さてここで，(1)熱電変換材料に電流を流すことによる冷却と (2)熱流による電力の生成の効率に

ついて考える．これらの舞台として，長さ Lの棒を考える，棒の両端の温度をそれぞれ，Tc，Thと

する．Tc < Thとすると Thは高温部，Tcは低温部となる．棒の一端，低温部に電力を印加し，生じ

る熱流を考える．長さ Lの棒の両端の間に印加する電圧を V（= EL）とすると棒にインプットする

電力は式 (2.3)の関係を用いて

P = V j = ELj = Lj(ρj + SdT/dx) = Lj(ρj + S 4 T/L) = j(ρjL + S 4 T ) (2.5)

（ここで4T = Th − Tc）と表され，それによって生じる低温部の熱流 (qc)は式 (2.4)にジュール熱の

効果を加えて

qc = SjTc − κ′ 4 T/L− ρj2L/2 (2.6)

と書かれる．ここで式 (2.6)の右辺第三項はジュール熱の効果であり，マイナスの符号は低温部の吸

熱を邪魔する方向に働く．印加した電力あたりどれくらいの吸熱が起こるかで，ペルチェ冷却の性能

が決まる．よってこの効率は η = qc/P で定義される．この ηの極大値は ηを jで微分することによっ

て得られる．その ηの極大値，COP(the coefficient of performance)は

COP =
Tcγ − Th

4T (γ + 1)
(2.7)

と表される．ここで，γ =
√

1 + ZT̄，T̄ = 1
2(Th +Tc)を表す．このとき非常に興味深いのが，Z →∞

の極限で COP→ Tc/4 T となり，カルノーサイクルの理想的効率に一致することである．

同様に，高温部に熱流を加えたときにゼーベック効果によって生ずる電力の生成の効率について考

える．効率は η = P/qh（qh :高温部の熱流）で定義される．詳細は省くが結果は

ηmax =
4T (γ − 1)
Thγ + Tc

(2.8)

となる．Z → ∞の極限で ηmax→ 4T/Th となり，カルノーサイクルの理想的効率に一致する．理

想的なカルノーサイクルの効率からずれる理由は有限の電気抵抗や有限の熱伝導率に帰せられる．つ

まり有限の電気抵抗がジュール熱を生み，電子格子相互作用を通して格子が電子の熱を拡散させてし

まう．

さてこの ZT であるが，どのような物質において，大きな値が観測されるのであろうか？次にもっ

とも単純な自由電子気体モデルによる熱電変換特性の解析を紹介する．自由電子気体におけるキャリ

ア濃度 (n)をまず求め，その後ボルツマン方程式から電気伝導度 (σ)，熱起電力を (S)と熱伝導率（κ）

を求める．これらから最終的に ZT を計算する．

自由電子気体ではフェルミエネルギー (EF )は以下のように書かれる．

EF =
h̄2

2m
k2

F (2.9)
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ここで h̄はプランク定数，mは電子の有効質量，kF はフェルミ波数を表す．キャリア数 (N)は kF

と次のような関係がある．

N = 2z
4πk3

F /3
(2π/L)3

=
zV

3π2
k3

F (2.10)

ここで 2はスピンの縮退度，z はマルチバレーの数，Lは格子長，V は単位格子の体積である．式

(2.9)を式 (2.10)に代入することにより，

N =
V z

3π2

(
2mεF

h̄2

) 3
2

(2.11)

が得られる．ここで状態密度 (D(ε))は式 (2.11)を εで微分することによって得られる．

D(ε) =
dN

dε
=

4πz(2m)
3
2

h3
ε

1
2 (2.12)

これらはキッテルの固体物理の教科書にそのまま載っている内容である [2]．この準備の下で，まず

キャリア濃度 nを求める．自由電子のエネルギー分布は以下のフェルミ-ディラック関数によって表

される（µは化学ポテンシャル）．

f(ε) =
1

1 + e
ε−µ
kBT

(2.13)

キャリア濃度は

n =
∫ ∞

0
f(ε)D(ε)dε (2.14)

で計算される．ここで式 (2.12)，(2.13)を式 (2.14)に代入して式を整理すると

n =
4πz(2mkBT )

3
2

h3
F 1

2
(y) (2.15)

が得られる．ここで Fr(y)は

Fr(y) =
∫ ∞

0

xr

1 + ex−y
dx (2.16)

(x = ε
kBT , y = µ

kBT , r = 定数)と定義される．

次に電気伝導度を求める．電流は電場を印加することによってフェルミ分布が変化することにより

流れる．その変化分 δf は，無限に広がった媒質が一定の温度に保たれて，電場だけがかけられてい

ると仮定すると

δf =
eEτ

m

df(ε)
dv

(2.17)

となる [23]．ここで τ は緩和時間，Eは電場ベクトル，vは速度ベクトルである．ここで x方向の電

流は，

jx = −e

∫ ∞

0
vxδf(ε)D(ε)dε (2.18)

と記述され，式 (2.12)と (2.17)を式 (2.18)に代入し，Exで割ると

σ =
jx

Ex
= −8πz(2m)

3
2

3h3

e2

m

∫ ∞

0
τε

3
2
df

dε
dε (2.19)

が得られる．ここで緩和時間を

τ = τ(T, ε) = `0(T )
(

m

2

) 1
2

εr− 1
2 (2.20)



2.2. 熱電変換の理論 9

とする．ここで `0は εに依存しない平均自由行程である．この τの表式の意味は，緩和時間は εのべき

乗に依存するということである．電子-電子，電子-格子散乱などの違いによって，べきの値は変わる．こ

のように τがエネルギーの関数であるときには緩和時間の平均値 τ̄ =
∫

τ(ε)e−ε/kBT D(ε)dε/
∫

e−ε/kBT

D(ε)dεを使わなければならない [23]．しかしながら以下では従来の方法に従って，このような操作を

しないで議論する．式 (2.20)を式 (2.19)に代入すると

σ =
16πzm`0(T )e2

3h3
(kBT )r+1(r + 1)Fr(y) (2.21)

が得られる．

次に熱起電力を求める．電場のほかに温度勾配も試料の中に存在すると仮定するとフェルミ分布の

平衡からのずれは

δf =
eEτ

m

df(ε)
dvx

− vxτ
df(ε)
dx

(2.22)

となる [23]．ここで x方向の電流は，式 (2.18)に式 (2.22)を代入することでさきほどと同様に求めら

れる．その結果はいくつかの式変形をすることによって，

jx = − 2e

3m

{
eEK1 +

[
T

d

dT

(
ε

T

)
K1 +

1
T

K2

]
dT

dx

}
(2.23)

と記述される．ここでKiは

Ki =
∫ ∞

0
τD(ε)εi df

dε
dε (2.24)

と記述される．定常状態を考え，jx = 0とする式 (2.23)は以下のように書き換えられる．

eEK1 = −
[
T

d

dT

(
ε

T

)
K1 +

1
T

K2

]
dT

dx
(2.25)

E = − 1
eT

(
K2

K1
− µ

)
dT

dx
(2.26)

E ≡ S∇T と Sは定義されるので，

S = − 1
eT

(
K2

K1
− µ

)
(2.27)

となる．ここで，
K2

K1
=

(kBT )r+2(r + 2)Fr+1(y)
(kBT )r+1(r + 1)Fr(y)

(2.28)

と式変形されるので式 (2.28)を式 (2.27)に代入すると

S = −kB

e

(
(r + 2)Fr+1(y)
(r + 1)Fr(y)

− µ

kBT

)
= −kB

e
(δ(y)− y) (2.29)

が導かれる（ここで δ(y) ≡ (r+2)Fr+1(y)
(r+1)Fr(y) と定義される．）．

ところで電子の熱伝導率 (κe)は

κe =
1
T

K2 =
π2

3
k2

B

e2
Tσ = LTσ (2.30)

と記述される．この電気伝導度との関係はヴィーデマン-フランツ則 (L :ローレンツ数)として知られ

ている．
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上で求めた σ，S，κeを用いてZT を大きくするための指針を考えていきたい．κ = κe +κph (κph：

格子の熱伝導率)とすると ZT は

ZT =
S2

ρκ
=

(
kB

e

)2 (δ(y)− y)2

L + κph

σ(m)T

(2.31)

となる．（ここで σ(m)は式 (2.21)と同一だが，有効質量に依存すると言う意味でこのように書く．）

これからわかる熱電変換材料の設計指針は有効質量mが大きいこと，格子熱伝導率 κph が小さいこ

と，平均自由行程 `0 が長いこと，つまり移動度が大きいことである．Goldsmidらのデータに従う

と，n型の Bi2Te3 において熱起電力から求めた rは r = −0.22であり，熱伝導率 κph は κph=15.7

mW/cmKであり，m = m0，z = 6を仮定すると，最適熱起電力は−219µV/K，最適キャリア濃度

は 1.8× 1019/cm3と計算される [22]．この値は Bi2Te3の熱電特性をよく表している．

(a)

(b)

図 2.2: 散乱因子 r = −0.22として計算された (a) 熱起電力，電気抵抗率，パワーファクター，性能

指数 (b) 熱伝導率（文献 [22]より）．

逆に，この理論はキャリア濃度が 1019/cm3程度であるときに，熱電特性がもっとも高くなるとい

うことを示している．しかしながら，この理論ではキャリア濃度が 1021/cm3から 1022/cm3である

NaxCoO2の高い熱起電力と小さな電気抵抗率を説明することはできない．この大きな熱起電力を軌

道とスピンの自由度の観点から説明しようと試みたのが以下の小椎八重らの理論である．
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2.2.2 小椎八重-筒井-前川の式

この理論は現在では Co系材料のみならず，Mn系，Ti系にも適用され，その熱起電力の振る舞い

をよく説明している [25, 26, 18]．強相関電子系における高温極限での熱起電力の値はHeikesの式 [27]

を拡張した小椎八重らの理論 [15]によって記述される．以下，この理論を説明していく。線形応答理

論により熱起電力 Sは次のように書ける [28]．

S =
1

eT

M11

M12
− µ

eT
(2.32)

ここで eは電荷素量，T は絶対温度，M1k(k=1, 2)は以下に示す．

M1k =
∫ ∞

0
dt

∫ 1/kBT

0
dτTr[e−(H−µN)/kBT j1(−t− iτ)jk] (2.33)

ここで，N は電子の総数，Hはハミルトニアン，j1，j2はそれぞれ電流演算子，エネルギーフラック

ス演算子である [28]．トランスファー積分を t，eg 軌道と t2g 軌道間のエネルギー差を∆，フント結

合のエネルギーを JH とすると，高温極限において t, ∆, JH ¿ T の条件で，Tr[e
−H
kBT ]の項が定数に

漸近することに対応して（文献 [2]，pp. 45-58，小椎八重の解説を参照．），(2.32)式の第一項はゼロ

になる．したがって，高温極限の熱起電力を考える場合，(2.32)式の第二項だけ考えれば良い．この

式は，熱力学の式を用いて次のように書ける．

µ

T
= −

(
∂s

∂N

)

E,V
(2.34)

ところで，エントロピー sは次のように書ける．

s = kB ln g (2.35)

ここで，gは微視的配置の総数である．(2.35)式を (2.34)式に代入することで，次式が得られる．

µ

kBT
= −

(
∂ ln g

∂N

)

E,V
(2.36)

さらに，(2.36)式を (2.32)式と比較することで，次式が得られる．

S =
kB

e

∂ ln g

∂N
(2.37)

ここで微視的状態数の計算方法がHeikesの式と異なるのが小椎八重らの式の特徴である．s，p軌

道上の電子を扱う場合，1サイト上に電子が 1ついる状態では電子相関は小さいが，d軌道では 1サ

イトに電子が 1ついる状態でも電子相関は強い．そこで小椎八重らは，イオンにスピンと軌道の縮退

度を持たせることで，d電子間の相互作用を導入した．ここで，NaxCoO2を例にとって具体的に gを

求める．この系では伝導を担うイオンは Co3+と Co4+であり，それらを一次元的に並べた場合，そ

れらが取り得る配置の総数は
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g = gNA−M
3 gM

4

NA!
M !(NA −M)!

(2.38)

（NAは総サイト数，M は 4価のサイト数）となる．ここで，g3，g4はそれぞれ 3価，4価のイオン

上の軌道の自由度を含めた多重項配置の総数である（図 2.3参照）．たとえば，図 2.3(b)の左図につ

いて計算すると，S=1よりスピンの縮退度が 2×1+1=3，軌道の縮退が eg軌道で 2，t2g 軌道で 3と

なり g=3×2×3=18となる．(2.38)式を (2.37)式に代入し，まとめると次式が得られる．

S = −kB

e
ln

(
g3

g4

p

1− p

)
(2.39)

ここで，pはM/NAで 4価のイオンの濃度を表す．

図 2.3: Co3+，Co4+の模式図 (a) 低スピン状態（LS） (b) 中間スピン状態（IS）(c) 高スピン状態

（HS）のそれぞれの状態における g3，g4値

表 2.1: p=0.5における g3/g4と熱起電力の値

(2.39)式をNaxCoO2に適用した場合の熱起電力の値を表 2.1に示す．この理論によるとCo3+，Co4+

が共に低スピン状態のとき，NaCo2O4 の大きな熱起電力を説明することができる．ここでNaxCoO2

においては，Co3+:Co4+はほとんど 1:1であるので xは 0.5となり通常の Heikesの式で与えられる

log(x/1-x)の項がゼロとなることに注意しよう．この値は，NaCo2O4の高温極限の熱起電力の値と

よく一致している．
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2.3 スピンエントロピー逆流機構

NaxCoO2はホールドープ系であるが，表 2.1に示されるように，Co3+，Co4+が共に高スピン状

態のとき，熱起電力が N型になることがわかる．ふつう電子ドープをすれば N型，ホールドープを

すれば P型になるのが一般である．それではこのことは物理的にはどのように説明されるだろうか？

ホールが伝導する際に Co3+と Co4+が入れ替わるわけだが，このとき Co3+の持つスピンエントロ

ピー kBlog15と Co4+の kBlog6が入れ替わる．したがって，正味のエントロピーはホールと逆向き

に流れ，熱起電力は負となる．著者はこの機構をスピンエントロピー逆流機構と名づけ，この機構を

利用してキャリアはホールであるが熱起電力は負である材料の設計を試みた．遷移金属酸化物ははじ

めに述べたようにP型が多いので，キャリアがホールである物質が，負の熱起電力を出せるとすれば

探索範囲を大きく拡げることになり物質開発上の意義は大きい．ところで，Coの高スピン状態は安

定でないため，現実の Co系には該当する物質がない．そこで，今回はペロブスカイト型Mn酸化物

に着目した．なぜなら，Mn3+，Mn4+はともに高スピン状態を取り，図 2.4(a)に示すように，それ

らの軌道の自由度を含めた多重項はそれぞれ g3=10，g4=4となり，-79µV/Kの熱起電力が出ると予

想されるからである（図 2.4(b)参照）．

t2g

eg

Mn3+ Mn4+

10 4

(a)

(b)

図 2.4: (a) Mn3+，Mn4+の高スピン状態における g3，g4値，(b) Mn3+，Mn4+のスピンエントロ

ピー入れ替わりの模式図

2.4 Ca(Cu,Mn)3Mn4O12の結晶構造

著者は，設計にあたりAA’3B4O12という組成式で表される物質のひとつであるCa(Cu,Mn)3Mn4O12

を選んだ．AA’3B4O12において，AサイトにはNa+, Cd2+, Ca2+, Sr2+, Y3+, R3+(R; ランタニド),

Th4+やU4+，BサイトにはMn3+, Fe3+, Al3+, Cr3+, Ti4+, Mn4+, Ge4+, Ru4+, Ir4+, Nb5+, Ta5+

や Sb5+，A’サイトにはCu2+もしくはMn3+が入る [29]．通常のペロブスカイト構造のAサイトに

イオン半径の小さなCu2+とMn3+が入ることによってBO6八面体が (111)方向に傾き，B-O-B結合

角は 139◦から 142◦と通常のペロブスカイト構造に比べて小さくなるのが特徴である（図 2.5(b)を参
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照）．この物質を選んだ理由は，(1)AサイトのMn3+をCu2+で置換することによりBサイトのMn

ネットワークにホールをドーピングできること，(2)この物質はAサイトの秩序のためにMn-O-Mn

結合角が小さく，そのためにトランスファーエネルギーが小さく，高温で小椎八重らの式の適用条件

kBT À tを満たしうること，(3)結晶構造が立方晶なので電子軌道の縮退が期待できることである．

2.5 試料合成と実験方法

焼結体試料を，全て固相反応法によって作製した。作製した焼結体試料は，Ca(Mn3−xCux)Mn4O12

(x= 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25, 0.5, 0.75, 1)である．原料は，CaCO3 (99.9 %)，CuO (99.9 %)，Mn3O4

(99.9 %)を使用した．これらを作製する試料のモル比に合わせ，全体で 2.5 g になるように秤量する．

秤量が終了したら，それらを乳鉢に入れて，20分間粉混ぜをする．これが終わったら，アルミナのボー

トに試料を移し，電気炉 (山田電機 YF-120-SP)で仮焼きを行う．仮焼きの焼成条件はCaMn3Mn4O12

のみ 900 ◦C，12時間，その他の全組成について 870 ◦C，12時間で雰囲気は空気である．仮焼きが終了

したら，ボートから試料を取り出し，乳鉢を用いて試料を細かく砕く．その後に，5500 kgf/cm2の圧

力で 45秒間プレスをかける．こうして試料の形状を，直径 1 cm ，厚さ 1 mm 前後のペレットとした．

そのペレットをボートの中に入れ，電気炉の中で本焼きを行う．本焼きの焼成条件はCaMn3Mn4O12

のみ 950 ◦C，72時間，その他の全組成について 930 ◦C，24時間で雰囲気は空気である．

まず電気抵抗率の測定方法について述べる．出来あがった試料を，幅 1.5 mm ，長さ 8 mm ，厚み

0.5 mm 程度に，紙やすりを使って直方体に加工した．端子には，直径 50 µm の金線を用いた．その

金線を銀ペースト (Dupont 4922N)を用いて試料に固定した．このようにして，端子のついた試料を

加工したエポキシ板の上に載せ，サンプルホルダーに装着し，4端子法を用いて，測定をおこなった．

測定装置としてはナノボルトメーター (HP 34420A)，直流定電流・定電圧源 (ADVANTEST R6142)，

マルチメーター (HP 34401A)を用いた．測定の温度範囲は 4.2 - 750 Kである。4.2-300 Kの温度領域

では液体ヘリウムクライオスタット中で，液面に試料を近づけることによって試料を冷却し，300-750

Kの温度領域では電気炉（山田電気 TF-630-PS）中で温度変化させた．試料の温度測定には，低温

ではサーノックス温度計を高温では白金測温抵抗素子を使用した．試料には 1 mA の電流を流す。こ

の時の電気抵抗の値を読み取り，電流の流す向きを反転させ，再び抵抗の値を読み取る．この 2つの

抵抗値の平均をとる．前の測定時の温度より 0.5 K 以上下がったら，再び上の電気抵抗の値を読み取

る作業を繰り返す．それを都合 3回繰り返し，得られた 3つの電気抵抗値の平均値をデータとして記

録する．低温の電気抵抗率測定は定電圧測定，高温では定電流測定を行った．

次に熱起電力の測定方法について述べる．測定装置としてはナノボルトメーター (HP 34420A)，

直流定電流・定電圧源 (ADVANTEST R6142)，マルチメーター (HP 34401A)を用いた．測定の温

度範囲は 4.2 - 1080 K である。その際，サンプルホルダーは，4.2 - 300 K までの低温測定用と，

300 - 540 K までの高温測定用の 2種類を使い分けた．また 540 Kから 1080 Kまでの測定は産総研

の三上氏，舟橋氏にしていただいた．

低温用に関しては，温度差を銅－コンスタンタン示差熱熱電対で読み，温度をサーノックス温度計

を用いて計測した．液体ヘリウムクライオスタット中で，液面に試料を近づけることによって試料を
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冷却していき，4.2 - 300 K の範囲で温度変化させた．サンプル周囲の温度差が 2.5 K となるたびに，

試料に発生する電圧を測定した．また，熱電対によってそのときの温度差を求め，測定した電圧を温

度差で割ることで熱起電力を求めた．

高温用については，熱電対は白金－ロジウムを用いた．白金測温抵抗素子を用い，サンプル周囲の

温度差が 2 K となるたびに，熱起電力を測定した．電気炉 (山田電気 TF-630-PS)の中にサンプルホ

ルダーを固定し，300 - 540 K までの測定を行った．540 Kから 1080 Kまでの測定では空気ポンプ

によって試料の両端に温度差を付けた．

すべての試料のX線回折実験を rigaku社製 RINT-1100を用いて行った．ここでは，FeKα線（波

長 1.94Å）を使用した．発散スリットは 1 deg ，散乱スリットは 1 deg ，受光スリットは 0.3 mm ，

スキャンスピードは 4 deg/min とした．

2.6 X線回折，電気抵抗率と熱起電力の結果と考察
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図 2.5: (a) Ca(Mn3−xCux)Mn4O12（x=0, 0.5, 1）のX線回折パターン，(b) 結晶構造

図 2.5(a)にCa(Mn3−xCux)Mn4O12（x=0, 0.5, 1）のX線回折パターンを示す．x=0.5, 1において

は文献 [8]と同様のピークパターンを持つことから，ほぼ単相の試料が得られたことがわかる．しかし，

x=0においては約 5 %のMn2O3とその他の不純物が見られた．図 2.5(b)にCa(Mn3−xCux)Mn4O12

の結晶構造を示す．Ca，Cu，Mn，Oはそれぞれ図中に示される位置に配置される．

図 2.6(a)，(b)にCa(Mn3−xCux)Mn4O12 (x= 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25, 0.5, 0.75, 1)の電気抵抗率と

熱起電力をそれぞれ示す．電気抵抗率は室温で∼10−1-103 Ωcmと他のABO3型Mn酸化物と比較し

て大きな絶対値を持ち [33]，その温度依存性は ∼exp(Eρ/kBT )と半導体的である．室温以下におけ

る x = 0, 0.5, 1のデータは文献 [34]とよく一致する．また，熱起電力は室温で-10から 300µV/Kと

比較的大きな絶対値を持ち，その室温以上の高温部では∼1/T と半導体的となっている．

x=0において 440 Kで電気抵抗率で約一桁，熱起電力で約 50 µV/Kのとびが見られる。xの増加

とともに，とびを示す温度は低下し，この傾向は x=0.25まで見られる．文献 [35]において，同物質

に対し 440 Kで電気抵抗率に折れは見られるが，飛びは観測されていない．本研究においてはじめて
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図 2.6: Ca(Mn3−xCux)Mn4O12 (x= 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25, 0.5, 0.75, 1)の (a)電気抵抗率と (b)熱

起電力．

このような明確なとびを観測した．また 0.05≤ x ≤0.25におけるとびは本研究において初めて観測さ

れた．この 440 Kという温度は過去にTroyanchukらがR3̄ → Im3の構造相転移を報告している温度

と一致しており [36]，このときMn3+ : Mn4+= 3 : 1で電荷整列することが構造解析とともにすでに

1980年に報告されている [8]．電荷整列とは，平均価数が非整数のイオンが，低温で 2つの異なる整

数価数のイオンに分離・整列する現象である [37]．たいていのMn酸化物ではMn3+ : Mn4+= 1 : 1

で電荷整列が起こるのに対して [38]，本物質ではMn3+ : Mn4+= 3 : 1で起きており，特徴的である．

440 K以下では結晶の対称性が菱面体晶になり，(111)軸方向にMn4+が整列する [8]．この 3:1の特

異な電荷整列はAMnO3のAサイトのイオン半径または，Mn-O-Mn結合角から定性的に考察するこ

とができる．ペロブスカイト型Mn酸化物を Aサイトのイオン半径の大きい順に並べたのが次の表

2.2である．

表 2.2を見て分かるようにAサイトのイオン半径によって，各パラメーターが系統的に変化してい

ることがわかる．イオン半径が小さいほどMn-O-Mn結合角（φ）は 180度からずれる。この結合角

が 180度からずれると，トランスファー積分 t ∼|cosφ|2は小さくなり，電気抵抗率は上昇する．さら
に，電荷整列状態ではサイト間のCoulomb反発力が働き，Mn3+とMn4+が規則的に並ぶわけだが，

φが小さくなるほど tは小さくなるのでより高温にならなければ，Coulomb反発力に打ち勝つだけの
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表 2.2: (A, B)MnO3のイオン半径（結合角）と x（電荷整列組成），T co（電荷整列相転移温度）と

ρco（相転移直後の電気抵抗率）の関係

(A, B) (La, Sr) (Nd, Sr) [38] (Pr, Ca)[39] Ca, (Cu, Mn)

結合角 (deg) 180 167 157 142

x (Mn4+/Mn) - 0.5 0.3-0.5 0.25

T co (K) - 158 220-230 440

ρco (Ωcm) - ∼0.1 ∼1 ∼10

運動エネルギーが得られない．よって，相転移温度は上昇する．また，このとき xは系統的に減少し

ていることがわかる．

電気抵抗率，熱起電力はそれぞれ活性化型で記述される．図 2.7に横軸を 1000/Kの単位にとった

Ca(Mn3−xCux)Mn4O12 (x= 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25, 0.5, 0.75, 1)の電気抵抗率を示す．また図 2.8に

横軸を 1000/Kの単位にとった Ca(Mn3−xCux)Mn4O12 (x= 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25, 0.5, 0.75, 1)の

熱起電力を示す．またこのとき縦左軸は kB/e，縦右軸は µV/K，横上軸はKの単位とした． 図 2.7
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図 2.7: Ca(Mn3−xCux)Mn4O12 (x= 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25, 0.5, 0.75, 1)の電気抵抗率．横軸を

1000/Kの単位で示す．

を見てわかるように電気抵抗率はおよそ室温以上で ρ ∼ exp(Eρ/kBT )（Eρ :電気抵抗率の測定結果か

ら求められる活性化エネルギー）で，熱起電力もまた室温以上で S ∼ ES/eT（ES : 熱起電力の測定

結果から求められる活性化エネルギー）と記述される．これらの式より見積もった活性化エネルギー

を表 2.3に載せる．表 2.3を見てわかるようにEρとESが一桁程度ずれることからポーラロン伝導で

あると考えられる．ポーラロンは電子が周りの格子を変形させその変形したポテンシャル（WH）の
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図 2.8: Ca(Mn3−xCux)Mn4O12 (x= 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25, 0.5, 0.75, 1)の熱起電力．縦左軸は kB/e，

縦右軸は µV/K，横上軸はK，横下軸は 1000/Kの単位とした．

中に自ら束縛される現象である．（詳しい説明は第 5章を参照．）ポーラロン伝導の特徴は移動度が活性

化型で記述されることである．この時，Eρ = Ec−EF +WH（ここでEF はフェルミエネルギー，Ec

は伝導帯の一番低いエネルギー，WHはポーラロンのホッピングエネルギーである．），ES = Ec−EF

であり，Eρ−ES = WH の関係からWH を求めることができる．Mn3+はヤーンテラー効果によって

格子の変形を引き起こすが，これがホールの伝導を通してMn4+と入れ替わるとき，格子の変形もと

もに伝わる．これが本物質でポーラロン伝導が観測された理由である．表 2.3にWH = Eρ − ES の

関係から求めたホッピングエネルギーを載せる．

表 2.3: Ca(Mn3−xCux)Mn4O12の活性化エネルギーとホッピングエネルギー

Eρ (eV) ES (eV) WH (eV)

x=0 0.142 0.056 0.086

x=0.25 0.124 0.045 0.079

x=0.5 0.103 0.023 0.080

x=0.75 0.095 0.012 0.083

x=1 0.084 0.005 0.079

この結果はその他のMn酸化物と比べると非常に興味深い．図 2.9を見てわかるように本物質の

WH のMn4+濃度依存性は非常に緩やかで，Aサイトが La系のMn酸化物のMn4+濃度依存性とは

直線の傾きが異なる [40]．このことも Aサイトのイオン半径の大きさによる結合角の違いで説明で

きる．LaMnO3と本物質の直線の傾きが異なるのは本物質のほうが化学圧力が強い系であるために，

WH が変化しづらいのだと考えられる．
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図 2.9: Ca(Mn3−xCux)Mn4O12 (x= 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)のホッピングエネルギーWH（LaMnO3の

データは文献 [40]を用いた）

最後に熱起電力の絶対値について議論する．低温においては，全ての熱起電力は正で T−1に比例

している．これらのことはドープされたホールがある活性化エネルギーをもって熱的に励起された

ことを示している．また Cuのドープ量が増えるとともに，熱起電力の絶対値は減少しており，これ

はMn3+ を Cu2+ で置換することで，ホール濃度が増加したことを示している．非常に特徴的なの

は，ホールドープ系にも関わらず，高温で熱起電力が負となることである．まず初めに，熱起電力

は 800 K付近で一度−25µV/Kに漸近するように見える．そしてその後，T →∞の極限で，唯一の
値 −80 ± 2µV/Kに漸近する．ここで x = 1に対する熱起電力の値を小椎八重らの式から見積もる．

x = 1の時には BサイトのMnの形式価数はちょうど+3.5で，すなわち pは 0.5である．このとき，

式 (2.39)は

S = −kB

e
ln

(
g3

g4

)
(2.40)

のように g3と g4のみで表される単純な式となる．ここで図 2.8中挿入図で示したように，Mn3+と

Mn4+ の電子配置はそれぞれ (t2g)3 と (eg)1(t2g)3 でありスピンと軌道の縮重度はそれぞれ g3 =10，

g4 =4である．よってこのとき熱起電力は−kB/e · ln(10/4) = −79µV/Kと見積もられる．この計算

結果は実験結果−80±2µV/Kと非常によく一致している．一方で図 2.8に見られるように 800 K付近

における熱起電力の値は x=1において−25µV/Kとなった．この値は−kB/e · ln(5/4) = −20µV/K

に非常に近い．このMn3+の縮重度 g3を 5と見積もったが，この値は格子のひずみにより eg軌道の

縮退が解けたと考えるとつじつまがあう．実際に表 2.3に見られるように，x = 1における活性化エ

ネルギーは 0.079 eVであり，大まかには 800 K以下で eg軌道の縮退が解けていると考えてよい．こ

の時，800 K以上ではポーラロンが熱揺らぎによって壊される．しかし，クーロン斥力やフント結合

のエネルギーは eVのオーダーであり，1000 K以上でもなお高スピン状態は安定である．したがっ

て，電子状態は単純な金属状態と考えられず小椎八重らの式は有効であろう．

x=1以外の組成において高温極限の熱起電力の値に目立った大きな組成依存性は見られない．通

常，式 (2.39)によれば pを通して，大きな熱起電力の組成依存性が見られるはずであるが実験結果か

らは組成に依存せず p = 0.5であるように見える．これに関しては Co酸化物の高温輸送特性の結果
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とあわせて第 5章で議論する．

2.7 まとめ

Ca(Mn3−xCux)Mn4O12 の電気抵抗率と熱起電力をそれぞれ 800 K，550 Kまで測定した．また

x = 0, 1 の試料の熱起電力に関しては 1080 K まで測定した．その結果，440 K 以下で電気抵抗

率と熱起電力のとびを観測した．このとびは Mn3+:Mn4+=3:1 の電荷整列相転移と関係しており，

0.05≤ x ≤0.25の組成に関しては本研究で初めて観測された．表 2.2に示されるようにAサイト無秩

序型Mn酸化物の電荷整列相転移はMn3+:Mn4+=1:1でのみ起こり，しかもその相転移温度は低かっ

た．ところがこの物質においてはAサイトの秩序化によって，電荷整列相転移温度が上昇した．これ

は序章で述べたように他のAサイト秩序型Mn酸化物RBaMn2O6 でも見られる現象である．わずか

にCuを置換することでこの相転移温度は減少し，x = 0.25でほとんど見られなくなった．このこと

は 440 Kという高い相転移温度はAサイトの秩序化と密接に関係していることを示している．

電荷整列相転移温度以上では電気抵抗率，熱起電力の温度依存性はともに熱活性化型で記述できた．

これらから見積もった活性化エネルギーの値は一桁程度異なり，それらの差であるポーラロンのホッ

ピングエネルギーは約 0.08 eVとなった．Mn3+は eg 軌道に電子を 1つ持ち，ヤーンテラー効果を

引き起こすことから，この電子と格子の相互作用が，ポーラロン伝導の原因だと考えられる．高温極

限の熱起電力の値はホールドープ系にもかかわらず，−79 µV/Kであり，この値は背景にあるMn3+

（スピン 2，電荷 0）の持つサイトあたりのエントロピー (kBlog10)が，ホールを担うMn4+ のそれ

(kBlog4) より大きいために，伝導を介してスピンエントロピー流 [kB(log10− log4)]が電流の逆向き

に生じたことによる．（図 2.3(b)参照．）このことはホールドープ系でもN型材料が作製できることを

示しており，今後の研究に期待される．また，固体物理の基礎的な問題としても非常に興味深い．
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第3章 CaCu3Ru4O12における新奇な重い電子

状態

3.1 緒言-重い電子状態

重い電子系は，局在した f電子と伝導電子が相互作用する強相関電子系である．この系においては，

近藤効果を通して f電子の局在モーメントが伝導電子と全スピン 0の一重項状態を形成する．この一

重項状態は高くて狭い準粒子の状態密度としてフェルミ面近傍に観測される．図 3.1にフェルミ面に

おける伝導電子と f電子の最低準位の状態密度を示す．図 3.1(a)は相互作用のない場合，(b)は価数

揺動状態，そして (c)は重い電子状態を表している．図 3.1(a)のように f準位がフェルミエネルギー

（εf）よりも十分高いエネルギーEf を持って，その差Ef − εf が f電子の運動エネルギー（∆）より

十分大きい場合，f軌道に入っている電子数は非常に少なく，クーロン相互作用は実質的に働かない．

図 3.1(b)のように f準位が下がり，フェルミエネルギーと同程度となると，f軌道に電子が入り，価

数揺動状態が実現される．この価数揺動状態においては f軌道に電子が入っていない f0という状態

と電子の一つ入った f1という状態が混じっているが，空間的に電子配置の違った状態が混在してい

るのではなく，どのサイトも等価であって，各サイトの電子配置は時間的に揺らいでいる．さらに図

3.1(c)のように f準位が下がるとこの準位には電子がすべて埋まり，重い電子状態が実現する．相互

作用のない (a)の金属状態から相互作用の非常に強い (c)の状態まで連続的に変化し，有効質量も 1

から 1000倍程度まで変化する．この大きくなった有効質量は (1)大きなパウリ常磁性磁化率（χp），

(2)大きな電子比熱係数（γ），(3)電気抵抗率の T 2の大きな比例係数 Aに反映される．これらの比

χp/γ，
√

A/γは通常の金属と同程度で，ランダウの繰り込まれた準粒子の考え方が成り立っているこ

とを示唆している．(この重い電子状態は微視的には伝導電子と局在電子の混成項を含んだアンダー

ソンハミルトニアンによって記述される．詳しくは文献 [1]を参照のこと．また第 2章で述べたポー

ラロンはこの重い電子状態に非常に良く似ている．電子格子相互作用を通して，電子は自分自身のま

わりに格子の電気的偏極を伴ったまま運動する．これはポーラロンと呼ばれる．このときポーラロン

の有効質量も増大する [2]．)

一方で d電子系においては，近藤効果を通した伝導電子と局在モーメント間の相互作用はどのよう

な現象を引き起こすだろうか？1つはそもそも近藤効果の研究の発端となった 3d遷移金属を不純物と

してドープした金属中における極小抵抗現象であり（例えば文献 [26]，第一章参照），さらには銅酸

化物高温超伝導体における異常金属状態などが挙げられる．この異常金属状態は局在している Cuの

3d電子と伝導する酸素軌道上の p-hole間の相互作用である s-d相互作用によって説明されている [4]．

ただし，この系の近藤温度（TK）は数千 Kであり，インコヒーレントな伝導を見ることはできない．

最近，d電子系においても重い電子として解釈できる実験結果が多く出てきている．以下に著者の
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図 3.1: フェルミ面における f準位の状態密度．f準位の位置に応じて (a) 通常の金属状態，(b) 価数

揺動状態と (c) 重い電子状態が生じる（文献 [1]より）．

よく知っている 3つの物質を挙げる．一つ目はスピネル型のバナジウム酸化物，LiV2O4であり，この

物質は典型的な d電子系重い電子物質だと考えられている [5]．この物質の電子比熱係数は 0.42 J/mol

K2，温度に依存しない磁化率の大きさは 0.4 ×10−4cm3/molでウィルソン比（RW ≡ π2k2
Bχp/3µ2

Bγ）

は 1.7となっている．電子比熱係数，磁化率，電気抵抗率はそれぞれ 28 Kにピークをもつ．これら

は f電子系の重い電子状態と非常によく類似している傾向である．この重い電子状態の起源はVイオ

ンの局在的な軌道と遍歴的な軌道間の近藤効果によると考えられている．二つ目はNaxCoO2である．

この物質は前章で説明したように高い熱電特性を持ち，その高い特性の起源の 1つは強相関電子効果

による有効質量の増大にともなう熱起電力の上昇である．この有効質量の増大はよく重い電子系と比

較して考えられるが，実際に低温で，近藤ピークに相当するようなコヒーレンスピークが NaxCoO2

において観測されている [6]．三つ目は層状Ru酸化物Ca2−xSrxRuO4である．この物質は x =0.2に

おいて大きな電子比熱 (200 mJ/K2Ru-mol) と磁化率 (1.5 ×10−2emu/Ru-mol)を持つ [7]．この重い

電子状態は面内方向の伝導的な dxy 軌道と面間方向に伸びる局在的な dyz，dzx軌道間の近藤効果に

よって説明されている．上記 3物質においては 1つのイオンの電子が，局在電子と遍歴電子を担うの

で，置換効果などによってそれらを独立に制御することは難しい．

この章で著者は，CaCu3Ru4O12が f電子系に等価な新奇な d電子系重い電子物質であることを提

案するつもりである．すなわち f電子系における重い電子のように局在電子（Cu 3d）と遍歴電子

（Ru 4d）とが明確に区別できる系であることを示したい．そもそもこのような提案に至った理由は，

この物質の示す非常に特異な物性にある．この物質の結晶構造は 2.4節で説明した AA’3B4O12構造

であり，Ru-O-Ru結合角が 139◦と小さいにもかかわらず，焼結体の室温における電気抵抗率は 350

µΩcmであり 4.2 Kまでよい金属的伝導を示す．通常この結合角を φとすると，トランスファー積分

tは φが大きくなると，t∼|cosφ|2 の関係式にしたがって小さくなり，電気抵抗率は上昇する．この
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CaCu3Ru4O12の伝導の特異な点は，それより結合角の大きいCaRuO3 (Ru-O-Ru結合角は 150◦，焼

結体の室温における電気抵抗率は 1 mΩcmである [8]．)よりも伝導性がよいという点である．このよ

い伝導性はCaCu3Ru4O12のRu-Oネットワークのみの伝導からは説明されない．おそらくCu-O-Ru

のネットワークが伝導に寄与していると考えられる．SubramanianらはCaCu3Ru4O12のCu2+が伝

導に寄与するような電子状態にたいして，”valence degeneracy”を提案している [9]．この説明はしか

しながら，現象論的で微視的な機構は明らかでない．著者らはCaCu3Ru4O12の輸送特性，磁化，比

熱を測定することによって，有効質量の増大が 10倍程度の重い電子状態を観測した [10]．この重い

電子状態は Cu 3dの局在電子と Ru 4dの遍歴電子の間の近藤効果によって引き起こされる．さらに

CaCu3Ru4O12のRuサイトへのTiドーピング効果とCuサイトへのMnドーピング効果を調べるこ

とで，この重い電子状態をより詳細に議論する．

3.2 試料合成と実験方法

まずはじめに試料作製について述べる．CaCu3−xMnxRu4O12 (x =0, 0.1, 0.2, 0.3) と CaCu3

Ti4−xRuxO12 (x = 0, 0.5, 1, 1.5) の焼結体試料を固相反応法によって作製した．原料は，CaCO3

(99.9 %)，CuO (99.9 %)，RuO2 (99.9 %)，TiO2 (99.9 %) と Mn3O4 (99.9 %) を使用し，これ

らを化学量論比で混合した．CaCu3−xMnxRu4O12 (x =0, 0.1, 0.2, 0.3)作製に関しては CuOを 0.1

g多く混合しフラックスとした [11]．これらの混合物を CaCu3Ti4−xRuxO12 (x = 0, 0.5, 1, 1.5)に関

しては 1000-1050 ◦C，20時間，CaCu3−xMnxRu4O12 (x =0, 0.1, 0.2, 0.3) に関しては 1050 ◦C，48

時間で電気炉中で焼結させた．この仮焼き後，CuOフラックスを 1規定の塩酸で取り除いた．その

後，これらをプレスし CaCu3Ti4−xRuxO12 (x = 0, 0.5, 1, 1.5)に関しては 1000-1050 ◦C，20時間，

CaCu3−xMnxRu4O12 (x =0, 0.1, 0.2, 0.3) に関しては 1050 ◦C，24時間で本焼きした．

次に実験方法について簡単に述べる．すべての試料の X線回折実験を rigaku社製 Mini-Flexを用

いて行った。線源としてCuKα線（波長 1.56Å）を使用した。電気抵抗率を 4端子法で 4.2から 800

Kまで，熱起電力を定常法で 4.2から 540 Kまで測定した．（詳細な測定方法については，2章を参

照．）磁化率を 5から 300 Kまで SQUID（Quantum Design MPMS）を用いて，さらに比熱を 2か

ら 60 Kまで緩和法を用いて測定した（Quantum Design PPMS）．

3.3 測定結果と考察

図 3.2(a)にCaCu3Ru4O12の結晶構造を示す．各元素の位置は図中に示された通りである．図 3.2(b)

に示されるX線回折パターンによってCaCu3Ru4O12がAA’3B4O12型構造で完全に指数付けされる

ことがわかった [14]．さらに，CaCu3−xMnxRu4O12 (x =0, 0.1, 0.2, 0.3)と CaCu3Ti4−xRuxO12

(x = 0, 0.5, 1)の X線回折パターンからも，これらの物質が AA’3B4O12型構造で完全に指数付けさ

れることがわかった．ただし CaCu3Ti4−xRuxO12 (x = 1.5)においては，10 %程度の RuO2が観測

された．

ここで，CaCu3Ru4O12の測定結果を述べる前に，CaCu3Ru4O12の結晶構造の特異な特徴をいくつ
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図 3.2: CaCu3Ru4O12の (a) 結晶構造と (b) X線回折パターン．
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図 3.3: (a) ペロブスカイト型Mn酸化物におけるA-O，B-O間距離とA-O-B，B-O-B結合角（文献

[13]より），(b) Cuサイトに着目した CaCu3Ru4O12の結晶構造（文献 [15]より）．

か述べる．（2章のAA’3B4O12型構造についての説明も参照．）図 3.3(a)はペロブスカイト型Mn酸化

物におけるA-O，B-O間距離とA-O-B，B-O-B結合角を示している [13]．一番左の図はB-O-B結合

角が 180◦である理想的なペロブスカイト構造，真ん中の図はB-O-B結合角が 156◦であるCaMnO3，

一番右の図は B-O-B結合角が 138◦ である CaMn3Mn4O12 を表している．AA’3B4O12 構造である

CaMn3Mn4O12の面白い特徴は (1) A-O間の距離が B-O間の距離より短いということ，(2) A-O-B

の結合角が理想的な 90◦より顕著に大きいということである．図 3.3(a)一番左の図を見てわかるよう

に，通常のABO3構造においてはA-O間の距離 (2.637 Å)は B-O間の距離 (1.865 Å)より顕著に長

く，またA-O-Bの結合角は 90度である．ところがCaMn3Mn4O12においてはA-O間の距離 (1.929

Å)は B-O間の距離 (1.993 Å)より短く，また A-O-Bの結合角は 110度となる．CaMn3Mn4O12と

同様にCaCu3Ru4O12においても，Cu-O間の距離（1.94 Å）はRu-O間の距離（1.98 Å）より短く，

Cu-O-Ru結合角は 109.9◦と理想的な 90◦より大きい [11]．このことによりCu3dとO2pの間に混成

が生じ，CuとRuの間に相互作用が生じうる．

一般に，ペロブスカイト構造のひずみを示す指標として以下に示すトレランスファクター（t）が
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ある．ペロブスカイト構造をABX3とすると，tは

(Aのイオン半径+ X のイオン半径) =
√

2× t× (Bのイオン半径+ X のイオン半径) (3.1)

と表される．Shannonのイオン半径 [12]にしたがって，CaCu3Ru4O12 のトレランスファクターを

計算すると t =0.74となった．経験的にこの値はペロブスカイト構造を維持できるぎりぎりの値で

ある．通常 0.75 < t < 0.9の範囲で，ABX3 の結晶の対称性は斜方晶，単斜晶，正方晶になるが，

CaCu3Ru4O12の対称性が立方晶であることは驚きである．

小さな B-O-B結合角に伴って，A’サイトの Cuの酸素配位数も変化する．図 3.3(b)に Cuサイト

に着目した CaCu3Ru4O12の結晶構造を示す．Cuの酸素配位数は 4で，酸素は平面的に配位するこ

とがこの図からわかる．理想的なペロブスカイト構造ではAイオンの周りの酸素配位数が 12である

ことを考えるとこの値は非常に小さい．その小さな配位数の理由はこの物質が化学圧力の強い系であ

ると同時に，A’サイトのCu2+が 3d軌道の縮退を解くために，ヤーンテラー効果を引き起こし，格

子変形を引き起こしたからである．このようにA’サイトと Bサイトの間には大きな軌道の重なりが

期待できる．

まずはじめに，図 3.4(a)に CaCu3Ru4O12 の磁化率とともに，Ruを Tiで置換した CaCu3Ti4−x

RuxO12 (x = 0, 0.5, 1, 1.5, 4)の磁化率を示す．図を見てわかるように，CaCu3Ru4O12（図中の x=4

に対応）において温度にほとんど依存しない磁化率が観測された．（この磁化率に関しては後ほど考察

する．）またその他の試料においては，低温に向かって磁化が上昇する温度依存性が観測され，さらに

低温で反強磁性相転移に伴う磁化のピークが観測された．これらの磁化率は式 χ(T ) = χp + χloc(T )

でフィットされる．ここで χpはパウリ常磁性磁化率，χlocはキュリーワイス型の磁化率を示す．こ

の χloc はさらに χloc(T ) = C/(T + θW )と記述される．（C はキュリー定数，θW はワイス温度を表

す．）図 3.4(b)に CaCu3Ti4−xRuxO12 (x=0, 0.5, 1, 1.5, 4)の C, χp, θW と TN（Néel温度）の x

依存性を示す．x=0における C は 2×10−3 emu K/gであり，この値は 1.3 µB/Cuに対応している．

Cu2+(S = 1/2)のモーメントから見積もられる有効磁気モーメントは 1.7 µB/Cuであり，1.3 µB/Cu

はこの値より 25 %ほど小さいが，これは x = 0における Cu2+が S = 1/2の局在スピンモーメント
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図 3.5: CaCu3Ru4O12の (a)磁化率，(b) 比熱と電気抵抗率．（CeSn3の χは emu/Ce molの単位で

とっていることを注意 [16]．またCaCu3Ru4O12の磁化率は図 3.4(a)のデータと同一だが，横軸を対

数として表示し直した．

として働いていることを示している．xの増加とともに，C は急激に x = 1.5における 6×10−4 emu

K/g (0.4 µB/Cu)まで減少し，χpは単調に増加する．x = 1.5における C は x = 0における C の約

1/4であり，このCの減少は単なる元素置換による希釈効果ではない．またこの図からわかる重要な

特徴はすべての組成の試料の磁化率が室温付近である値に漸近するように見えることである．これは

χlocと χpの和が一定であることを示している．このことは局在モーメントである Cu2+が xの増加

とともに遍歴的になっていることを強く示唆している．x = 4での χは 200 K以上で上式によって

フィットされ，C の値は 1.7 ×10−4 emu K/g (0.1 µB/Cu)となった．200 K以下ではこの磁化率は

温度にほとんどよらない．x=0に対する θW と TN はそれぞれ 30 Kと 27 Kでこれまでに観測され

ている結果とほぼ一致している [15]．TN は xの増加とともに減少し，x = 2付近で消失する．この

ように磁化測定から x = 2付近において，反強磁性体からパウリ常磁性体への転移が観測された．

この Cu2+ の非局在化の微視的な機構はまだ明らかでない．著者は局在した Cu2+ モーメントが

Ruの 4d電子と相互作用し，近藤効果を通して，遍歴し始め重い電子状態を形成すると提案したい．

ここでCaCu3Ru4O12の重い電子状態の証拠を示したいと思う．まずはじめにCaCu3Ru4O12が典型

的に f電子系重い電子に見られるような磁化率を発現することを示す．図 3.5(a)に示されるように，

CaCu3Ru4O12の磁化率の振る舞いは典型的な f電子系重い電子物質のCeSn3と非常によく似ている．

パウリ常磁性磁化率の絶対値は 1.4 ×10−3 emu/Cu molと自由電子のそれよりおよそ 2桁大きい．ま

た 200 K付近に近藤ピークに対応するピークを観測した．これらの結果は 200 K以下で重い電子状

態を形成するために，局在した Cuのモーメントと Ru 4d電子が相互作用していること示唆してい

る．2番目の証拠は大きな電子比熱係数である．図 3.5(b)はCaCu3Ru4O12の比熱（C）を表してい

る．磁気的秩序がない場合，比熱は電子比熱（Ce）と格子比熱（Cph）の和で C = Ce + Cphと表さ

れる．さらに Ceは Ce = γT（γ :電子比熱係数），Cphは Cph = βT 3（β :定数）と記述される．横

軸を T 2，縦軸をC/T と取ると，電子比熱係数は縦軸の切片で与えられ，その値は 28 mJ/Cu molK2

で自由電子のそれより 20から 30倍大きくなった．ウィルソン比（RW ≡ π2k2
Bχp/3µ2

Bγ）は 3.8で

あり，他の重い電子系物質で観測されている値とよく一致している．3番目の証拠は電気抵抗率が典

型的な重い電子的挙動を示すことである．図 3.5(b)に示されるように，CaCu3Ru4O12の電気抵抗率
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図 3.7: CaCu3Ru4O12における重い電子状態の模式図．左図は高温状態，右図は低温状態を表す．

は低温で T 2に比例し ρ = AT 2 + ρ0（A :定数，ρ0 :残留抵抗）で記述される．これはフェルミ流体

に期待される式である．その係数Aは 6×10−9 Ωcm/K2 となりA/γ2は門脇-ウッズの関係を満たす．

これらの増大した χp，γ，Aは 緒言で述べたように重い電子系の特徴である．

図 3.6(a)に様々な f電子系物質のウィルソン比を (b)に門脇-ウッズの関係を示す．四角のプロット

は本研究によって観測された上記CaCu3Ru4O12の結果を表す．重い電子系においてはウィルソン比

(∝ χ/γ)と門脇-ウッズの関係 (A/γ2)がほとんど物質に依存しない．このことは重い電子状態がラン

ダウのフェルミ液体の描像で説明されることを意味している．この図からわかるようにCaCu3Ru4O12

は重い電子系の中でも比較的有効質量の増大の小さい（10倍程度）価数揺動物質に属すると考えら

れる．

図 3.7に CaCu3Ru4O12における重い電子状態の模式図を示す．左図の高温状態では Cu2+は局在

モーメントとして働くが，右図の低温状態になると伝導電子であるRu4+と近藤結合を作り，スピン
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図 3.8: CaCu3Ti4−xRuxO12 (x=0, 0.5, 1, 1.5, 4)の (a) 電気抵抗率, (b) 熱起電力 S．挿入図は ρと

Sの 300 Kにおける x依存性を示す．

は 1重項状態となって磁化率が減少する．これが CaCu3Ru4O12における重い電子状態である．

次にCaCu3Ru4O12の重い電子状態の新奇性についていくつか述べたい．まずはじめにこれは伝導

電子を重くするために Cu2+が Ce3+のように振舞う初めての化合物であると言える．これはさきほ

ど述べた RuO6八面体と Cu-O placketが陵共有で結合しているという特異な結晶構造による．2番

目にこの物質は Aサイトが電気伝導に寄与しているペロブスカイト構造であると言える．実際にバ

ンド計算によれば Cu2+の状態密度がわずかにフェルミ面を切っている [17, 18]．緒言で述べたよう

に価数揺動状態ではCu2+の状態密度がフェルミ面付近まで上昇してもよい．Aサイトが伝導に寄与

することは非常に珍しく，BiNiO3のみがこれまで報告された唯一の例である [19]．3番目に伝導電子

はRu 4dで，CaCu3Ru4O12が磁性元素によって構成されながら，その基底状態が非磁性ということ

である．よく知られているように，ペロブスカイト酸化物 SrRuO3は強磁性金属であり，CaRuO3は

反強磁性体である．このようにこの物質が非磁性であることは驚くべきことである．

この重い電子状態に起因した非常に変わった金属絶縁体転移が CaCu3Ti4−xRuxO12 (x=0, 0.5, 1,

1.5, 4)において観測された．図 3.8(a)にCaCu3Ti4−xRuxO12 (x=0, 0.5, 1, 1.5, 4)の電気抵抗率を示

す．300 Kにおける絶対値は x =0の 103から x =4の 10 −4Ωcm まで変化する．温度依存性は x =1.5

では半導体的であるのに対して，x =4では金属的となった．図 3.8(b)にCaCu3Ti4−xRuxO12 (x=0,

0.5, 1, 1.5, 4)の熱起電力を示す．期せずして熱起電力は x =0.5の 100µV/Kから x =1の 1 µV/K

へと急激に減少した．なおこのとき x =1の電気抵抗率は依然高いままである．また熱起電力の絶対

値は室温で 15 µV/Kで通常の金属より一桁程度大きい．このことは CaCu3Ru4O12の有効質量が自

由電子の質量の 10倍程度であることを示している．

ここで x = 1における小さな熱起電力と大きな電気抵抗率について議論する．通常温度に比例する
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図 3.9: CaCu3Ti4−xRuxO12における Tiドーピングによる磁性非磁性転移と金属絶縁体転移を定性

的に説明する模式図．

小さな熱起電力は金属によって示される．よって x = 1における小さな熱起電力はCu2+の非局在化

がすでに x =1で始まっていることを示している．図 3.4(b)のキュリー定数の変化より，x =1にお

いてすでに約半分のCu2+が非局在化していることがわかる．Cu2+の 50 %が非局在化しているとし

てそれらの電子がフェルミ面を形成するとフェルミエネルギーは 1.4 eVとなる．この値は室温で約

1 µV/Kの熱起電力を与える．これは観測された結果とよく一致する．一方で，電気抵抗率はまだ大

きいので，局所的な近藤結合によってCu2+が非局在化した状態が実現していると考えられる．熱起

電力は伝導するキャリアあたりのエントロピーをみる直接的なプローブであり，試料の絶縁体的部分

の影響をほとんど受けない．

ここでCaCu3Ti2.5Ru1.5O12において観測された磁性非磁性転移と金属絶縁体転移の関係について

考察する．図 3.9にTiドーピングによるCuとRuの軌道のネットワークの変化を模式図として示す．

Ru4+ (4d4)は d電子を 4つ持っているのに対して，のTi4+ (3d0)は d電子を持っていない．したがっ

て，Ruを Tiで置換することによって CuとRuのネットワークが分断され，電気伝導が起こらなく

なり，絶縁体となる．また同時に Cuと Ruの間にあった重い電子状態も消失し，Cuの磁気モーメ

ントが現れる．これがこの相転移の起源である．Ramirezらも，我々と独立にACu3(Ti1−xRux)4O12

(A=La, Ca)において，金属絶縁体転移を観測している [20]．彼らの比熱測定の結果より，Tiをドー

ピングするとCu2+イオンの磁気エントロピーが生じることがわかる．これは我々の磁化測定の結果

とよく一致している．

通常重い電子系では近藤温度付近に電気抵抗率や熱起電力にキンクが観測される．本研究の系にお

いてはこの温度は 200から 300 K程度だと考えられるので高温領域まで電気抵抗率と熱起電力を測定

した．図 3.8(c)，(d)にCaCu3Ru4O12の 800 Kまでの電気抵抗率と 540 Kまでの熱起電力を示す．電

気抵抗率においては∼log W
kBT（W :伝導電子のバンド幅）に比例する温度依存性は見られないが，f電

子系のCeSn3と非常によく似た温度依存性が見られた．矢印で示した室温付近に緩やかなキンクをも
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ち，この矢印以上の温度でインコヒーレントな伝導が起きていると考えられる．また CaCu3Ru4O12

の熱起電力は f電子重い電子系物質であるCeSn3のそれと非常によく似ている [21]．電気抵抗率と同

様に矢印で示した室温付近で緩やかなキンクをもつ．したがって室温以上でインコヒーレントな輸送

特性が見えているものと考えられる．

これまでRuサイトをTiで置換した試料の磁化，輸送特性を議論してきた．次に CuサイトをMn

で置換した試料の輸送特性，磁化率を示しその特性について議論する．Ti置換効果と同様に，Mn置

換によっても異常な置換効果が観測された．図 3.10(a)に CaCu3−yMnyRu4O12 (y=0, 0.1, 0.2, 0.3)

の電気抵抗率を示す．図を見てわかるように電気抵抗率は yが増加するとともに，系統的に上昇して

いることがわかる．もしA’サイトのCuが伝導に関係なければ，電気抵抗の変化は見られないはずで

ある．よって，このことはCuが伝導に寄与していることを間接的に示している．この電気抵抗率の

上昇はMnドーピングによる不純物散乱が原因である．不純物散乱は通常温度にはよらず，不純物の

導入された試料の電気抵抗率は不純物のない試料のそれと比べて，温度依存性の全体の挙動は電気抵

抗率の高い方へ，残留抵抗の分だけ平行に移動するはずである．しかしながら，図 3.10(a)の結果は
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図 3.12: CaCu3−yMnyRu4O12 (y=0, 0.1, 0.2, 0.3)の電気抵抗率．（横軸を T 2の関数としてプロット

した．）

そうではない．4.2 Kにおける残留抵抗はMn量に比例して増加し，通常の金属における不純物散乱

に見えるが，室温付近ではほとんど yによっていない．図 3.11にCaCu3−yMnyRu4O12 (y=0.1, 0.2,

0.3)の電気抵抗率 ρ(y)と CaCu3Ru4O12の電気抵抗率 ρ(0)の差∆ρ(y)の温度依存性を示す．100 K

以下で顕著に残留抵抗が大きいことがわかる．

このことは重い電子のシナリオから理解することが出来る．すなわち，近藤温度に近い室温付近

ではMn3+とCu2+はともに伝導電子にとっては不純物として働くが，近藤温度以下では Cu2+はコ

ヒーレントに伝導するために，Mn3+のみが不純物として働くのだろう．

熱起電力の結果からも異常な不純物置換効果が観測された．図 3.10(b) に CaCu3−yMnyRu4O12

(y=0, 0.1, 0.2, 0.3)の熱起電力を示す．xが増加するとともに熱起電力の絶対値は系統的に減少し，

x =0.3における絶対値は室温で 3 µV/K程度 x =0のデータに比べて小さくなった．電気抵抗率の

低温での上昇は不純物によって散乱時間が短くなったことを意味していたが，通常熱起電力は 0次

のオーダーで散乱時間にはよらず，有効質量（m∗）とキャリア濃度（n）の関数となる（3次元自由

電子気体においては S ∼ m∗/(n)2/3と表される [21]）．キャリア濃度が大きくなれば熱起電力は減少

するが，金属的な電気伝導から分かるように，この物質中にはキャリアが非常にたくさんいるので，

Mn3+の置換によってわずかにキャリア濃度がかわっても熱起電力の大きさはほとんど変化しない．

よってこの熱起電力の減少は有効質量の減少に帰すると考えられる．

さらに詳細に図 3.10(a)の結果を考察する．図 3.12に 30 K以下のCaCu3−yMnyRu4O12 (y=0, 0.1,

0.2, 0.3)の電気抵抗率を示す．ここで図の横軸を T 2にとった．残留抵抗はMnをCuサイトに 0.1置

換するごとに約 40 µΩcmずつ上昇している．残留抵抗は不純物量にほぼ比例しており，低温では通

常の不純物による残留抵抗として説明される．T 2の比例係数 Aは x =0.2までは顕著な変化は見ら

れないが，x =0.3では若干減少した．これは電子相関が弱まったことを意味しており，x =0.3の試

料で熱起電力が減少したことと対応している．また，Mnのドーピング量が増加するとともに，10 K

以下での電気抵抗率の温度依存性は T 2からずれ始め，T に比例する温度依存性に変化した．（図から
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図 3.13: CaCu3−yMnyRu4O12 (y=0, 0.1, 0.2, 0.3)の磁化率．

は電気抵抗率が T 2の温度依存性よりも早く減少しているように見える．）通常の不純物置換において

は低温で電子が局在することによって抵抗率が上昇することは直感的に理解できるが，この ρ ∝ T 2

から ρ ∝ T への温度依存性の変化は理解しがたい．
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図 3.14: CaCu3−yMnyRu4O12 (y=0, 0.1, 0.2, 0.3)の (a) χ− T−1プロット，(b) χ−1 − T プロット．

図 3.13に CaCu3−yMnyRu4O12 (y=0, 0.1, 0.2, 0.3)の磁化率を示す．図を見てわかるように磁化

率のデータは y > 0でキュリーワイス則に従う．図 3.14(a)に図 3.13のデータの χ − T−1プロット

を示す．CaCu3Ru4O12においては近藤温度に対応する 200 K付近にスピン一重項状態に対応する磁

化の減少が見られた．Mnドーピングを行っても 200 K付近に，これに対応する磁化の減少が見られ

る．これはMnドーピングを行ってもまだ近藤結合が残っていることを意味している．x =0.1の試

料において 240 K以上で観測された有効磁気モーメントは 4.9 µB/Mnで，この値はほとんどMn3+
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の S = 2によって説明される．ところが 240 K以下において，キュリー定数から見積もった有効磁

気モーメントは 2.4 µB/MnでMn3+(S =2)から期待する値の半分となった．この理由はまだわから

ないが，ひとつの可能性は Mn3+が隣り合うCu2+と反強磁性的に相互作用しているということであ

る．またMnのドーピング量とともに系統的にキンクを示す温度が上昇している．これはMnドーピ

ングによってフェルミ流体としての性質が強まっていることを表している．この結果は電気抵抗率の

係数Aや熱起電力の絶対値の減少と一致している．

図 3.14(b)に χ−1 − T プロットを示す．Mnドーピングを行うとワイス温度は負になることがわか

る．その大きさは x =0.1において−30 Kであり，ドープ量が増加するとともにワイス温度の大きさ

は増加し，x =0.3において約−50 Kとなる．ワイス温度が負であることは，反強磁性的相互作用が

存在することを意味するが，このことは前パラグラフで述べた「ドーピングされたMn量から見積も

られる有効磁気モーメントに比べて実験値が小さく，Cu2+とMn3+が反強磁性的に相互作用してい

るのではないか」という予想を裏付けている．Ti置換効果において，反強磁性体からパウリ常磁性

体への転移が見られたように，Mn置換をすると反強磁性的な相互作用が現れた．電気抵抗率に見ら

れた 10 K以下の T に比例する温度依存性はこの反強磁性的相互作用と関係しているかもしれない．

自己無撞着なスピン揺らぎの理論によれば反強磁性状態における電気抵抗率の温度依存性は 2次元で

T，3次元で T 1.5に比例し（文献 [1]，81ページ参照），フェルミ流体の T 2よりは小さい．

磁化・比熱・輸送特性のようなマクロスコピックな実験だけでなく，ミクロスコピックな測定も詳

細な議論のためには欠かせない．最近，Tranらによる光電子分光の測定によって Cuの価数が+2で

あり，フェルミ面近傍に Cuと Ruの間の混成した状態が観測された [23]．これは Cuと Ruの間の

近藤結合の微視的な証拠となるだろう．またフェルミ流体である Sr2RuO4が 1.5 Kで超伝導を示し

[24]，さらに近藤温度が 500 K以上の f電子物質CeRu2において 6.2 Kの超伝導が見られることから

[1]，CaCu3Ru4O12においても超伝導が見られることを期待した．0.3 Kまでの電気抵抗率を測定し

たが，残念ながら超伝導は観測されなかった [25]．d電子系における重い電子状態（価数搖動状態）

はおそらく CaCu3Ru4O12にのみ見られる現象ではないだろう．CaCu3Ru4O12と同じ結晶構造であ

る CaCu3Cr4O12においても，パウリ常磁性磁化率と，低温で T 2に比例する電気抵抗率が観測され

ており [26]，この物質も d電子系における重い電子物質の候補のひとつであると考えられる．

3.4 まとめ

A’サイトに秩序的にイオン半径の小さなCu2+が配置されることにより，CaCu3Ru4O12における

Ru-O-Ru結合角はペロブスカイト構造の中でも特に小さい 139◦となる．この小さな結合角にも関わ

らず，結晶の対称性は立方晶を保ったままである．したがって，CaCu3Ru4O12は非常に化学圧力の

強い系であると言える．その結晶構造の特異性のために，A’サイトの Cu2+は伝導に寄与し，その

結果非常に変わった物性が観測された．その観測結果からこの物質は近藤温度は 200 K程度の，f電

子系と等価な d電子系重い電子（価数揺動）物質であることが明らかになった．磁化率の測定によっ

て，近藤温度以下ではスピン一重項状態が観測され，それ以上の温度では輸送特性の測定によってイ

ンコヒーレントな伝導が観測された．このような電子の局在性と遍歴性は電子の粒子性と波動性と密
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接に関係しており，この系では比較的高温である室温付近で量子現象が見えているといえる．

またこの重い電子状態は Ruを Tiで置換することで壊され，反強磁性状態が観測された．さらに

CuをMnで置換すると，Mnイオンが反強磁性的な相互作用を持つことがわかった．
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第4章 Sr1−xYxCoO3−δ(0.2 ≤ x ≤ 0.25)における室

温強磁性

4.1 緒言

ペロブスカイト構造を有する遷移金属酸化物は多くの興味深い現象を示す．Mn酸化物における巨

大磁気抵抗効果 [1]，強磁性相と絶縁体相の相分離現象 [12]，電流を印加することにより，抵抗値が

変化することを利用する RRAM効果 [3]，銅酸化物における高温超伝導 [4]，超伝導相と絶縁体相の

相分離現象 [5]，Ti酸化物における強誘電性，圧電性 [6]効果など枚挙に暇がない．ペロブスカイト

Co酸化物もまたスピン状態転移 [7, 8]，強磁性 [9]，熱電変換効果 [10]などのとても豊かな物理を含

んでおり，活発に研究が行われている分野のひとつである．著者らは Aサイト秩序型ペロブスカイ

ト Co酸化物 Sr0.75Y0.25CoO2.64の焼結体試料において，335 Kで強磁性相転移を観測した．この相

転移温度はペロブスカイト型 Co酸化物中で最も高く，その起源解明に興味がもたれる．本章ではま

ずはじめにペロブスカイト型Co酸化物におけるこれまでの強磁性研究を概観し，さらに新奇なAサ

イト秩序型Co酸化物 Sr0.67Y0.33CoO3−δを紹介する．その後，Sr0.75Y0.25CoO2.64の示す特異な物性

を述べ，最後にこの強磁性の起源について議論する．

4.2 ペロブスカイト型Co酸化物における強磁性のこれまでの研究

まず初めに，ペロブスカイト型 Co酸化物におけるこれまでの強磁性研究の概観を述べる．代表的

なペロブスカイト型 Co酸化物として La1−xSrxCoO3 があげられる．図 4.1に La1−xSrxCoO3 の 50

mTにおける磁化の (a-c)温度依存性と (d)磁場依存性を示す [9]．図からわかるように，x = 0.04以

(d)

図 4.1: La1−xSrxCoO3の磁化の (a-c)温度依存性と (d)磁場依存性（文献 [9]より）．
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図 4.2: GdBaCo2O5.5の (a) 各軸方向における磁化の温度依存性，(b) 0.1, 1, 7 Tにおける磁化の温

度依存性（文献 [12]より）．

上のすべての組成において強磁性が現れ，x =0.15においては強磁性相転移温度 (Tc)は約 100 Kで磁

化は約 0.04 µB/Co，さらに x =0.3においては Tcは 230 Kで，磁化は約 0.8 µB/Coとなっている．

このように強磁性相転移温度と磁化は xが増加するとともに，系統的に増加する．また図 4.1(d)から

わかるように，飽和磁化の値は x =0.25において 1.6 µB/Coであり，Co3+の中間スピン状態（S =1，

2 µB）と Co4+の低スピン状態（S =1/2，1 µB）の平均値として理解できる．このことは，この系

の強磁性がMn酸化物と同様に 2重交換相互作用によって発現していることを示唆している．ペロブ

スカイト型Co酸化物に見られる強磁性相転移温度はもっとも高くて 250 K程度であり，ペロブスカ

イトMn酸化物の最高である 380 K[11]に比べると顕著に低い．

最近Aサイト秩序型ペロブスカイト Co酸化物RBaCo2O5.5 (R = Yと希土類元素)が広く研究さ

れている [12, 13, 14]．図 4.2にGdBaCo2O5.5の磁化の温度依存性を示す．図 4.2(a)からわかるよう

に，GdBaCo2O5.5は 290 Kで強磁性相転移を示す [12, 15, 16]．この相転移温度は La1−xSrxCoO3の

Tcより大きい．さらに，降温にともない強磁性状態から反強磁性状態への相転移が 255 Kで観測さ

れる．このような複雑な磁性は La1−xSrxCoO3で見られた 2重交換相互作用では説明できない．そも

そもGdBaCo2O5.5のCoの価数はちょうど 3価で，キャリアはドープされておらず，さらに図 (b)か

らわかるように 7 Tにおける磁化は最大で 0.6 µB/Coであり，La1−xSrxCoO3と同様の単純な 2重

交換相互作用では説明できない．この物質の磁性は軌道秩序によって導入された一次元的強磁性秩序

間の超交換相互作用や 2重交換相互作用によって説明される．

この複雑な磁性は次のように説明される．図4.3(a)にGdBaCo2O5.5の結晶構造を示す．GdBaCo2O5.5

中では，AサイトのGdと Baが c軸方向に規則的に配列し，さらに酸素が規則的に欠損することに

伴って，CoO5 ピラミッド構造が a軸方向に一次元的に伸びた鎖構造が形成される．図 4.3(b)に結

晶構造と単結晶の磁化のデータから推測される各サイトにおける Co3+のスピン状態と軌道秩序状態

図を示す．灰色丸は低スピン状態の Co3+，黒丸は中間スピン状態の Co3+を表している．灰色丸は

CoO5ピラミッド，黒丸はCoO6八面体中に位置する．この軌道秩序のモデルはTaskinらによって考
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(a)

Gd

Ba

(c)

(d)

(b)

図 4.3: GdBaCo2O5.5の (a) 結晶構造，(b) 各サイトにおけるCo3+のスピン状態，(c) 反強磁性のモ

デルと (d) 強磁性状態のモデル（文献 [12]より）．

えられ，GdBaCo2O5.5の奇妙な強磁性は軌道秩序の観点から説明されている [12]．すなわち，S = 1

の中間スピン状態にあるCo3+イオンの d軌道が 350 Kで a軸に沿って反強磁性的に軌道整列し [13]，

この軌道秩序が a軸に沿った強磁性磁気秩序を誘起するというモデルである．（この反強磁性的軌道

秩序によって，強磁性的磁気秩序を生じる機構に関しては 4.4節の概説を参照．）図 4.3(c)に示すよ

うに，この a軸に沿った一次元的強磁性的秩序は超交換相互作用のために b軸にそって反強磁性的に

整列すると期待される．これが 255 K以下での反強磁性の原因となる．また図 4.3(d)に示すように，

高温で熱的に励起されたキャリアを媒介して，一次元的な強磁性秩序をそろえるために 2重交換相互

作用が働き，255から 290 Kの間は強磁性状態となる．

4.3 新奇なAサイト秩序型ペロブスカイトCo酸化物Sr1−xYxCoO3−δ

2003年に，新奇なAサイト秩序型ペロブスカイトCo酸化物 Sr0.67R0.33CoO3−δ (R = Y, Ho, Dy)

がWithersらと Istominらによって独立に報告された [15, 18, 19, 20]．図 4.4(a)にWithersらによっ

て解析された Sr0.67R0.33CoO3−δ(R =Y, Ho, Dy) の結晶構造を示す．彼らの構造解析によると Srと

Rはそれらの異なるイオン半径のために図に示されるように整列する．大きな白丸には Rが，大き

な黒丸には Srが規則的に並び，大きな灰色丸には，Rと Srがランダムに配置される．Rイオンは ab

面内の 2つのサイトを占め，a軸の格子定数は通常のペロブスカイト構造の a軸の 2倍となる．オー

ダーした ab面は · · ·R-R-Sr-Sr-· · ·のような 4つのセルを単位として c軸方向に積層することで c軸

の長さは通常のペロブスカイト構造の c軸の 4倍となる．

図 4.4(b)に Istominらによって解析された Sr0.7Y0.3CoO2.62の結晶構造を示す．図からはわからな

いが，Srと Yは秩序構造を持ち，Withersらの解析した結晶構造とほぼ一致している．一点異なる

のは，Srと Yが秩序構造を持つだけでなく，酸素欠損も秩序構造を持ち，ブラウンミラライト構造

によく似ていることである．図中に丸で囲った 4つ見える酸素のうち 1つのみが実際にランダムに占

められており，もしこの酸素がすべてなくなれば完全にブラウンミラライト構造と一致する．
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(a) (b)

Sr/Y

CoO6

O

R3

R1

図 4.4: (a) Withersらによって解析された Sr0.67R0.33CoO2.79 (R =Y, Ho, Dy)の結晶構造（文献 [15]

より）(b) Istominらによって解析された Sr0.7Y0.3CoO2.62の結晶構造（文献 [20]より．丸で囲った

4つ見える酸素のうち実際に占められているのは 1つだけであることに注意すること．またもしこの

丸で囲った酸素がすべてなくなればブラウンミラライト構造となる．）．

Sr1−xYxCoO3−δ の磁気的特性は x=0.1[21]と 0.33[22]について測定されているのみである．組成

に関してはこれまで x = 1/3のみが研究対象となっていた．ここでもし Sr0.75R0.25CoO3−δの組成が

作製されれば，Srと Rのランダムに配置されたサイトは Srのみによって占められ，Sr:R=3:1の組

成におけるAサイト秩序が実現すると考えられる．（図 4.5参照．）そこで著者はその x = 1/4付近の

特異な SrとYの整列が新奇な磁性を発現すると期待した．

4.4 強相関電子系の磁性

この章に関する磁性の理論を簡単に紹介する．2重交換相互作用に関しては文献 [11, 23]を参考に

した．また軌道秩序と磁性の関係に関しては文献 [24]を参考にした．

4.4.1 2重交換相互作用

ペロブスカイト型Mn酸化物，Co酸化物の強磁性状態は 2重交換相互作用によって，説明されて

いる．図 4.6に 2重交換相互作用の模式図を示す．強磁性相転移温度（Tc）以上の温度では図 (a)の

ように，各サイトのスピンは隣のサイトに対して弱い反強磁性的相互作用を感じながら，それぞれの

方向を向いている．eg 軌道にホールが導入されると，そのホールの運動エネルギーの利得を得るた
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Sr

R

図 4.5: Sr0.75R0.25CoO3−δ において実現されていると予想される Aサイトの秩序パターン．白丸で

表された Srと黒丸で表されたRが 3:1の割合で整列している．
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図 4.6: 2重交換相互作用の模式図（JH : フント結合のエネルギー，tij : i，j サイト間のトランス

ファー，θij : i，jサイトの局在スピン間の角度）．

めに，ホールは各サイトを動こうとする．しかし，Hund結合の制約から局在スピンと伝導電子のス

ピンの向きが同じでないと，電子の飛び移りは許されない．したがって，常磁性の絶縁体状態が実現

される．図 (b)のように Tc以下では，ホールが各サイトの t2gスピンをそろえて，動き回るようにな

る．したがって，強磁性の金属状態が実現される．これが 2重交換相互作用と呼ばれる伝導電子を介

した局在スピン間の強磁性相互作用の定性的な説明である．また図 (a)の状態で外部から磁場を印加

し，スピンをそろえることで強磁性にすることもできる．これがMn酸化物に見られる巨大磁気抵抗

効果の起源である．図 (c)に示されるように，サイト間のトランスファー（tij）は隣り合った局在ス

ピン間の角度（θij）による．Tc以上の温度では局在スピンは熱揺らぎのために，θij は平均的に大き

くなり，tij は小さくなって絶縁体となる．一方で Tc以下の温度ではスピンがそろうことにより，θij

は平均的に小さくなり，tij は大きくなって金属状態となる．Co酸化物の場合，Co3+(S =0)にホー

ルをドープすると，ホールドープによってできた Co4+(S =1/2)が Co3+を中間スピン状態 (S =1)

にして，局所的に 2重交換相互作用が発生する [25]．
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4.4.2 軌道秩序と磁性の関係

Cu
Cu

Cu Cu

F

F

F

F

(a) (b)

図 4.7: K2CuF4の (a) 磁化と磁化率の逆数の温度依存性と（文献 [26]より）(b) ホール軌道の整列の

模式図（文献 [24]より）．

図 4.7(a)に K2CuF4の磁化と磁化率の逆数（1/χ）の温度依存性を示す．図を見てわかるように，

9.6 Kで強磁性相転移が発現する [26]．通常 Cu2+は銅酸化物高温超伝導体母物質（ホール濃度の少

ない反強磁性絶縁体）に見られるように，反強磁性状態をとるので，この強磁性は特異である．

KhomskiiとKugelはK2CuF4の強磁性を軌道秩序と関連付けて考察した．図 4.7(b)にK2CuF4中

に実現されている軌道整列の模式図を示す [24]．その際，彼らはスピンと軌道の相互作用をあらわすハ

ミルトニアンH ∼ JSiSjτiτjを導いた．ここで J は交換相互作用，Siはサイト iにおける全スピン演

算子，τiはサイト iにおける軌道の方向をあらわす擬スピン演算子である．τ = 1/2,−1/2はそれぞれ

d3z2−r2，dx2−y2軌道が電子に占められていることに対応している．（詳細なハミルトニアンの導出につ

いては文献 [24]を参照．ここで表示したハミルトニアンは厳密ではないので注意．）．J > 0に対して，

このハミルトニアンのエネルギーを最小にするために反強磁性的軌道秩序（すなわち τiτj = −1/4）

に対して，強磁性的磁気秩序（SiSj = 1/4）が安定することになる．実際に観測されている強磁性は

このモデルでよく説明できる．（実際には軌道整列が起こっているのは d3z2−r2，dx2−y2 軌道の混成軌

道である d3x2−r2，d3y2−r2 軌道であることに注意．しかし，このことによって議論の本質は変わらな

い．）基本的にはこの相互作用によって，GdBaCo2O5.5の a軸方向の一次元的な強磁性秩序も形成さ

れていると考えられる．また同様の軌道とスピンの秩序が LaMnO3などにも見られている．それは反

強磁性的軌道秩序に対して ab面内では強磁性的にスピンが並ぶA-type反強磁性と呼ばれている [11]．

4.5 試料合成と実験方法

試料作製方法を述べる．Sr1−xYxCoO3−δ (x = 0.1, 0.15, 0.2, 0.215, 0.225, 0.25, 0.3, 0.4)，Sr0.775

R0.225CoO3−δ (R =Dy, Ho, Er)とSr0.75Y0.25Co1−xMnxO3−δ (x =0.01, 0.03, 0.06, 0.1)の焼結体試料

を固相反応法によって作製した．原料であるSrCO3，Y2O3，Dy2O3，Ho2O3，Er2O3，Co3O4，Mn3O4
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を化学量論比で混ぜ，その混合物を空気中，1100◦Cで 12時間仮焼きした．できた物質をペレット状に

加工し，1100◦Cで 48時間本焼きした．本章では試料の組成比を仕込み組成で書くが，実際の組成比

を確かめるために，energy dispersive X-ray analysis (EDX)を行い，x =0.215と x =0.225の実際の

組成比はそれぞれ Sr:Y=0.78(1):0.21(9)と Sr:Y=0.76(6):0.23(4)であることを確認した．この結果は

±0.01の精度で仕込み組成と一致していることを意味している．参照物質として Sr0.775Y0.225CoO3−δ

の粉末を酸化剤であるKClO4の入った金のカプセルに入れ，一般的なキュービックアンビル型の高

圧装置にて 3 GPaで 700◦C，30分間圧力をかけた．

次に実験方法を述べる．すべての試料のX線回折 (XRD)パターンを rigaku社製Rint2000を用い

て行った．線源として FeKα線（波長 1.94 Å）を使用した．通常の θ-2θ法にて測定し，2θ = 20◦以

上の角度ではスキャンスピードを 4 deg/min とした．また 5から 20◦の低角度側はスキャンスピード

を 1 deg/min とした．電気抵抗率を 4端子法で 4.2から 400 Kまで，（詳細な測定方法については，2

章を参照．）磁化率を 5から 400 Kまで SQUID（Quantum Design MPMS）を用いて磁化の温度依

存性を 0.01-0.1 Tの磁場で，磁化の磁場依存性を -7から 7 Tの磁場で測定した．

4.6 測定結果と考察

4.6.1 室温強磁性とその起源

まずはじめに磁化の結果を示す．図 4.8(a)に 0.1 Tにおける Sr1−xYxCoO3−δ の磁化の温度依存

性（M(H)）を示す． 図を見てわかるように x = 0.1，0.15，0.3と 0.4では，磁化は非常に小さい

が 300 K付近において強磁性相転移が見られる．これは文献 [16]に見られる結果と矛盾しない．驚

くべきことに 0.2 ≤ x ≤ 0.25の狭い範囲でのみ，高い強磁性相転移温度と大きな磁化が観測された．

その強磁性相転移温度は 335 Kであり，著者らの知る限りペロブスカイト Co酸化物でもっとも高

い．0.2 ≤ x ≤ 0.25の範囲の組成は非常に特異的である．それから少しでも xが大きくても小さくて

も磁化は急速に減少する．これは緒言で述べたように，Tcと磁化が Sr量によって連続的に変化する

La1−xSrxCoO3とは明らかに対照的である．したがって，この観測された強磁性は 2重交換相互作用

によっては説明されない．

一方で高圧酸素アニーリングを行った試料においてはこれと異なる磁化（M(T )）の振る舞いが観

測された．図 4.8(a)の挿入図に高圧酸素アニーリングを行った Sr0.775Y0.225CoO3−δのM(T )を示す．

図からわかるように，230 K付近に強磁性相転移を観測した．この観測された強磁性状態は酸素欠損

した試料の強磁性状態と比べると次の点で大分異なる．すなわち Tcは明らかに低く，磁化は大きい．

これらの特徴は La1−xSrxCoO3のM(T )と非常に良く似ている [9]．また文献 [22]とも整合する．ま

たこの試料においては酸素欠損はないと考えられるので，酸素量を 3と仮定するとCoの形式価数は

3.7となる．これらのことより，この強磁性はCo4+とCo3+の間に働く 2重交換相互作用によって説

明されると考えられる．非アニーリング試料とアニーリング試料の間の磁性の違いは，酸素欠損が特

異な室温強磁性にとって必須であることを示している．

磁化の磁場依存性のデータからも，これらの試料間の相違が明確にわかる．図 4.8(b)にSr0.775Y0.225
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図 4.8: (a) Sr1−xYxCoO3−δ(x = 0.1, 0.15, 0.2, 0.215, 0.225, 0.25, 0.3, 0.4)の磁化の温度依存性

(M(T ))，(b) Sr0.775Y0.225CoO3−δ の磁化の磁場依存性 (M(H))．図 1(a)と (b)の挿入図はそれぞれ

Sr0.775Y0.225CoO3のM(T )とM(H)を表す．

CoO3−δ の 10 Kにおける磁化の磁場依存性 (M(H))を示す．7 Tの磁化の大きさは 0.25 µB/Coで

あり，この値は La1−xSrxCoO3の飽和磁化 (典型的に 1 µB/Co以上)よりやや小さいが，それはバル

クの強磁性とみなすのに十分な大きさである．またこの値（0.25 µB/Co）はGdBaCo2O5.5の強磁性

状態である 250 Kにおける磁化の値とほぼ等しい [15, 16]．図 4.8(b)の挿入図に高圧酸素アニール

した Sr0.775Y0.225CoO3−δ の 10 KにおけるM(H)を示す．そのM(H)はアニールしていない試料

のM(H)と比べて非常に異なっている．4 Tにおける飽和磁化は 1.5 µB/Coであり，この強磁性は

Co4+と Co3+の間に働く 2重交換相互作用によって支配されていると考えられる．

この 0.2 ≤ x ≤ 0.25における強磁性は Aサイトの秩序と関係していることが X線回折実験から明

らかになった．図 4.9(a)に Sr0.775Y0.225CoO3−δのX線回折パターンを示す．この結果は文献 [15]の

結果と非常によく一致している．Y2O3のわずかな不純物ピーク（2%程度）以外のすべてのピークが

格子定数 a = 7.674 Åと c = 15.342 Åをもつ正方晶構造で指数付けされた．（この時 (h00)，(0k0)，

(00l) (h, k, l 6= 2n) ピークは消滅則に従って現れないことに注意．）図 4.9(b)に Sr0.775Er0.225CoO3−δ

のX線回折パターンを示す．Er2O3のわずかな不純物ピーク (4%程度)を除いては，すべてのピーク

が上と同様に正方晶構造として指数付けできる．ただ 1つの違いは (101)，(110)，(103)面に対応す
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図 4.9: (a) Sr0.775Y0.225CoO3−δ の X線回折パターン，(b) Sr0.775Er0.225CoO3−δ の X線回折パター

ン，(c) Sr1−xYxCoO3−δ(x = 0.1, 0.15, 0.2, 0.225, 0.3, 0.4)と Sr0.775Er0.225CoO3−δ の 26◦付近にお

けるX線回折パターン．
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図 4.10: Sr0.775R0.225CoO3−δ (R = Y, Dy, Ho, Er)の磁化の温度依存性．挿入図にSr0.775Y0.225CoO3−δ

の磁化の逆数（1/M）を示す．

るピークが，Sr0.775Y0.225CoO3−δ のピークよりも強く観測されたことである．これらの低角側にみ

られる超格子ピークは Aサイトの秩序に関係している．Y3+ と Sr2+ は，ほぼ同じ X線散乱断面積

を持つので，これらのピークは図 4.9(a)で観測するには強度が弱すぎるが，Erと Srでは散乱断面積

が異なるので，強い強度で観測された．Coと Oの秩序の可能性は完全には排除できない．しかし，

もしAサイトの SrイオンとRイオンがランダムに配置され，CoもしくはOが秩序を持っていると

したら，Y置換試料と Er置換試料に見られる 2つの回折パターンはほとんど同じになるはずである．

よってこれらの結果はAサイトの秩序を強く示唆している．

図 4.9(c)に (103)ピークの x依存性を示す．これは前パラグラフで説明したようにAサイト秩序を

見るための直接のプローブとなる．x =0.1や 0.15では (103)ピークは観測されないが，x=0.2以上

で (103)ピークが現れる．このピークの出現は Sr1−xYxCoO3−δ 中に生じる室温強磁性の出現に完全

に対応している．したがって，著者は Aサイトの秩序がこの物質中における強磁性を引き起こすと

結論したい．もちろんAサイトの秩序と強磁性は直接結びつかず，実際にはAサイトの秩序がCo3+

イオンの軌道秩序を引き起こし，これが緒言で述べたような機構を通じて強磁性を生じさせるのだろ

う．（軌道秩序のパターンは RBaCo2O5.5と異なると考えられる．詳細なパターン構造の同定のため

には今後の研究が必要である．）また (103)ピークは xの増加とともにより高い角度に単調に移動し

ている．このことは SrをYで置換することによって，格子定数が系統的に減少していることを示し

ている．Y3+のイオン半径は Sr2+のイオン半径より小さいので，この結果は妥当である．

この強磁性はY以外のランタニドを置換した試料でも見られる．図 4.10に Sr0.775R0.225CoO3−δ (R

= Y, Dy, Ho, Er)の磁化の温度依存性を示す．すべての試料において，335 K以下で強磁性を観測

した．このことはランタノイドの磁気モーメントは 335 Kにおける相転移とは関係がないことを意

味している．また図 4.9(b)で見たように Sr0.775Er0.225CoO3−δ もまた (103)ピークを示しており，A
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図 4.11: Sr1−xYxCoO3−δ (x = 0.1, 0.15, 0.2, 0.215, 0.225, 0.25, 0.3, 0.4)の電気抵抗率．矢印で示し

た温度に飛びが見られる．挿入図は高圧酸素アニーリングを行った Sr0.775Y0.225CoO3の電気抵抗率

を示す．

サイトの秩序が強磁性に関係していることがわかる．図 4.10の挿入図は Sr0.775Y0.225CoO3−δ の磁化

の逆数（1/M）を示している．図からわかるように 360 Kに折れが見られる．同様の磁化の折れが

TbBaCo2O5.5の軌道整列温度において観測されている [13]．

低温における磁化の振る舞いはしかしながら，Dy3+, Ho3+と Er3+の磁気モーメントに影響を受

けている．Er，Dyドープ試料の低温磁化率はおよそ 50 K以下でキュリー則に従う．Erドープ試料

に関してはキュリー則から見積もった有効磁気モーメントは 6.7 µB/Coであり，Er3+ の J = 15/2

，g = 6/5から見積もった値の約 70 %となった．（ここで J は全角運動量，gはランデの gファクター

である．）Dyドープ試料に関してはキュリー則から見積もった有効磁気モーメントは 5.3 µB/Coで

あり，Dy3+の J = 15/2，g = 4/3から見積もった値の約 50 %となった．軌道角運動量はしばしば結

晶場の存在によって抑えられるのでこの有効磁気モーメントの値は妥当である．一方で，Hoドープ

試料は 50 K以下で温度が減少するとともに磁化率が減少するような特異な振る舞いを示す．これは

Co3+と Ho3+の間に反強磁性的な相互作用があることを示しているのかもしれない．実際に，この

ような 3d− 4f 間相互作用はR2Cu2O5で観測されている [27]．

次に Sr1−xYxCoO3−δの電気抵抗率の結果を示す．図 4.11に見られるように，その温度依存性はど

れも非金属的であり，この結果もまた 2重交換相互作用では説明できない．0.2 ≤ x ≤ 0.25の試料に

対して，電気抵抗率のわずかな跳びが Tcに近い 360 Kに見られる．似た跳びがGdBaCo2O5.5の電気

抵抗率に観測されている [16, 28, 12]．この跳びは図 4.10の挿入図に見られた 1/M の折れと対応して

おり，Co3+の軌道秩序形成を示唆している．軌道秩序が形成されると，隣り合ったサイト間の軌道
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図 4.12: Sr0.8Y0.2CoO3−δ の室温における磁気抵抗．

が反強磁性的に整列するためにトランスファーが小さくなり電気抵抗率が上昇するはずであり，上述

の結果とつじつまがあっている．図 4.11の挿入図は高圧酸素にてアニールされた Sr0.775Y0.225CoO3

の電気抵抗率を表している．その抵抗率は金属的で 230 Kに折れを持つ．これは 2重交換相互作用に

特有の折れであり，La1−xSrxCoO3で観測される結果とよく一致している．

これまで見てきたように，Sr1−xYxCoO3−δ (0.2 ≤ x ≤ 0.25)の物性は La1−xSrxCoO3とは異なり，

GdBaCo2O5.5と非常によく似ている．次に Sr1−xYxCoO3−δ (0.2 ≤ x ≤ 0.25)における室温強磁性

の起源について議論する．強磁性の起源を議論する前にCoの価数を正確に知る必要がある．そこで，

x = 0.25の試料の酸素量をヨウ素滴定法によって見積もった．その結果，x =0.25における酸素量 δ

は 0.36（すなわち酸素量は 2.64である）であることがわかった [30]．このことは Coの価数が+3.03

であることを示している．この値はちょうど x =0.2の試料に関して Jamesらによって測定された

2.69[18]と x =0.3に関して Istominらによって測定された 2.62[19]の間である．ごく最近Maignan

らは x =0.33の試料の酸素量を 2.66と決めた．この酸素量から計算されるCoの価数は+2.99であり，

我々の+3.03と非常に近い．これらの結果は Coイオンの価数が Sr0.75Y0.25CoO2.64の中で本質的に

3価であることを示している．したがって，この物質で起こる強磁性は，GdBaCo2O5.5で見られる

ように，中間スピン状態のCo3+の軌道秩序から生じると考えられる．そのように考えるとこれまで

述べてきたGdBaCo2O5.5の物性とのいくつかの類似点を自然に説明することができる．

次に Sr1−xYxCoO3−δ の強磁性と RBaCo2O5.5 の強磁性の間の相違を議論する．Sr1−xYxCoO3−δ

の強磁性秩序は 5 Kまで強固であり，この系の基底状態はおそらく強磁性だと考えられる．4.4.2で

説明したように軌道整列の理論によれば，反強磁性的軌道秩序は強磁性的磁気秩序を発現させる．同

様の強磁性状態が K2CuF4 [24]と YTiO3 [31] のような軌道秩序系に見られている．しかしこの説

明においては，RBaCo2O5.5はやや例外である．それは反強磁性的軌道秩序を持つにも関わらず，反

強磁性的磁気秩序を基底状態に持つからである．このため，RBaCo2O5.5の中で強磁性状態は反強磁

性状態と競合しあい，大きな磁気抵抗の起源となっている．このような競合が RBaCo2O5.5の Tcを

Sr1−xYxCoO3−δの Tcよりも低くしているのだろう．考察の最後にフェリ磁性の可能性について議論
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する．図 4.8，4.10に見られるように降温とともに 200 K以下で磁化は減少している．これはフェリ

磁性に見られる磁化の振る舞いによく似ている．フェリ磁性が生じるためには異なるスピン量子数の

イオンが必要となる．Sr0.75Y0.25CoO2.64の場合Coの価数は 3価なので，Co3+の取り得る状態は低

スピン状態 (S = 0)，中間スピン状態 (S = 1)，高スピン状態 (S = 2)であり，フェリ磁性を生じさ

せるためには，中間スピン状態と高スピン状態間の組み合わせしか考えられない．しかしながら，次

節で述べる異常置換効果によれば，この可能性は排除される．

図 4.12に Sr0.8Y0.2CoO3−δ の 300から 380 Kの間における磁気抵抗を示す．300 Kにおける磁気

抵抗は 7 Tで−0.5 %となった．それ以上の温度では 1-2 %程度の正の磁気抵抗が観測された．これ

らの値は典型的な巨大磁気抵抗物質に比べて，非常に小さい結果となった．このことは基底状態が強

磁性であり，また絶縁体であるこの物質においては当然のことで，我々の軌道秩序のシナリオと一致

している．

4.6.2 不純物置換効果

著者らは Sr0.75Y0.25CoO3−δのCoサイトにMnをドーピングする不純物置換効果を試し，わずかな

不純物に対してもこの強磁性が敏感に影響を受けることを観測した．図 4.13に Sr0.75Y0.25Co1−xMnx

O3−δ (x = 0, 0.01, 0.03, 0.06, 0.1)の 0.1 Tにおける磁化の温度依存性を示す．Coをわずか 1 %だけ

Mnに置換するだけで，磁化が約 50 %減少していることが図から見て取れる．このような結果は単純

な希釈効果からは理解できず，軌道秩序への不純物効果に帰着される．実際に電荷秩序においてはわず

かな不純物によって，その電荷秩序が崩壊することがわかっている [32]．このことは x = 0.3と 0.4の

試料が強磁性を示さない理由を説明するかも知れない．すなわちX線回折の結果から xが増加すると
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図 4.14: Sr0.75Y0.25Co1−xMnxO3−δ (x = 0, 0.01, 0.03, 0.06, 0.1)の磁化 (M(H))．

Y2O3の不純物の量が増加することが分かっているが，わずかなY2O3の不純物が Sr0.75Y0.25CoO3−δ

の強磁性を壊しているのかも知れない．一方でX線回折結果より Sr0.75Y0.25Co1−xMnx O3−δにおい

ては不純物は x = 0.1まで全く観測されなかった．GdBaCo2O5.5と似た構造である Aサイト秩序型

のMn酸化物RBaMn2O6があるように，この物質でもわずかになら Coの代わりにMnが置換され

てもよいだろう．

図 4.14に Sr0.75Y0.25Co1−xMnxO3−δ (x = 0, 0.01, 0.03, 0.06, 0.1)の磁化の磁場依存性を示す．磁

場に比例する常磁性の磁化を除けば，7 Tにおいて 1 %のMnが約 40 %の強磁性由来の磁化を破壊し

ていることが分かる．6 %のMn置換でほぼすべての強磁性由来の磁化が消失した．この 1 %のMn

置換による 40 %の磁化の減少について考える．図 4.15に示すように単純な立方格子の各格子点に

Co3+が配置され，それらが強磁性的な秩序を作っていると仮定する．この格子上の 40 %のCo3+の

強磁性磁気モーメントが 1 %のMnによって破壊されるとすると，これはひとつのMnが第三近接の

Coイオンの磁気モーメントまで破壊することに対応している．（具体的に 10× 10× 10の立方格子を

考える．すると格子点は 1000になる．置換するMnは 1 %だから，1000のうち 10の格子点をMnが

占める．この 10個のMnが全格子の 40 %（すなわち 400の格子点）を破壊するとする．Mnの格子

点を中心としたある半径 rの球の内部の格子点の自発磁気モーメントが破壊されるとすると，この半

径は 10× 4
3πr3 = 400から r =2.12と求められる．）

4.6.3 単結晶の磁化

著者らはすでに単結晶の作製にも成功している．図 4.16(a)に Sr0.75Y0.25CoO2.64の焼結体試料と

単結晶試料の磁化の温度依存性を示す．強磁性相転移温度は焼結体の 335 Kから単結晶の 370 Kま
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図 4.15: 強磁性的秩序を持つCo3+が立方格子上に配置されている様子．（1 %のMnによって 40 %の

強磁性秩序が破壊されるとすると，×印で表したCo3+の強磁性的磁気モーメントはMn3+によって

破壊されている．図は 2次元的に表示されているがMnイオンは c軸方向にも第三近接サイトまでCo

の磁気モーメントを破壊する．

であがっていることがわかる．また図 4.16(b)にこれらの磁化の磁場依存性を示す．飽和磁化も焼結

体より，単結晶のほうが大きい．組成比が同じにもかかわらず物性が変化した理由は，この系におけ

る強磁性は不純物や欠陥によって，敏感に影響を受けるからだと考えられる．つまり，単結晶のほう

が欠陥が少ないため，Co3+の軌道秩序が安定化して，そのため相転移温度が上昇したのだろう．

最後に飽和磁化の大きさを電子状態と結晶構造の観点から議論する．Sr0.75Y0.25CoO2.64の単結晶

の磁化の大きさは 7 Tで 0.3 µB/Coであり，Sr0.75Er0.25CoO3−δ の単結晶の磁化の大きさは 7 Tで

0.4 µB/Coに達する．これらの試料において 7 Tにおいては磁化はまだ完全には飽和しておらず，飽

和磁化は 0.5 µB/Co程度になると考えられる．この値は低スピン状態のCoイオンと中間スピン状態
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のCoイオンがちょうど 3 : 1で存在すると考えると説明できる．この比の起源はAサイトの SrとY

の比である 3 : 1に対応しているかもしれない．しかしながら Istominらの構造解析によると，Coの

非等価なサイトは 2サイトであり [20]，結晶構造からはこのような比が出てくることを説明すること

ができない．このことを明らかにするために今後の詳細な結晶構造解析と磁気構造解析が必要だと考

えられる．

4.7 まとめ

新奇なAサイト秩序型Co酸化物 Sr0.75Y0.25CoO2.64において焼結体で 335 K，単結晶で 370 Kの

強磁性を観測した．この相転移温度はペロブスカイト型 Co酸化物で最も高いばかりでなく，ペロブ

スカイト型Mn酸化物の最適組成の相転移温度にほぼ等しい．またこの強磁性の起源は Aサイトの

秩序に誘起されたCo3+イオンの軌道秩序によると考えられる．これまでの軌道整列による強磁性体

K2CuF4 の強磁性相転移温度である 9.6 K，YTiO3 の 29 Kに比べて，Sr0.75Y0.25CoO2.64 の強磁性

相転移温度は顕著に高い．”強磁性は量子力学で理解されるスピンの共同現象である”という意味で，

Sr0.75Y0.25CoO2.64もまたAサイトの秩序によって高い温度で量子効果が見られる物質（ただし Feや

Niの Tcはそれぞれ 1044 K，631 Kだけれど）の一例だと言えるだろう．
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第5章 遷移金属酸化物の高温輸送特性

5.1 緒言-低温物性と高温物性

固体物理学においてはたくさんの研究が室温以下の低温に焦点を当てて行われている．超伝導，超

流動，金属絶縁体転移，近藤効果などは典型的な低温物理における研究テーマである．これらの現象

は量子現象であり，温度が高くなるとその量子状態が熱揺らぎによって壊れる．したがって，強相関

電子系の高温物性の研究は現在まであまりなされていない．

磁性酸化物の研究はこれまで非常に熱心に行われており，第 4章で述べたペロブスカイト型 Co酸

化物の強磁性 [1]，巨大磁気抵抗効果を示すMn酸化物の強磁性 [2]，反強磁性 Cu酸化物高温超伝導

体母物質の研究 [3]も主に低温で行われている．ところで第 2章で述べたように，NaxCoO2は 800 K

を超える高温で ZT =1を超える高い熱電変換性能をもち，最近注目を集めている [4]．この物質も磁

性酸化物であり，Coのスピンと軌道の自由度を有効に使うことで，その高い性能が実現されている

と考えられている．高温におけるその高い熱電特性がスピンと軌道の自由度によるという意味では，

高温で量子現象が見えていると言ってもよいと考えられる．

著者らはこれまでN型酸化物熱電変換材料探索のため，およそ 1000 Kまでの，電気抵抗率と熱起

電力を計測してきた．探索対象となった材料は Ti酸化物，Mn酸化物，Co酸化物，Ru酸化物，Rh

酸化物など多岐にわたる．これらの研究を通して，著者らはさまざまな結晶構造を持つMn酸化物の

電気抵抗率と熱起電力の高温極限の値が結晶構造にもキャリア濃度にもよらないことを見出した [5]．

通常の金属や半導体では電気抵抗率も熱起電力もキャリア濃度によるので，この現象は非常に特異で

ある．その詳細な解析から高温における量子効果がこの普遍的な高温輸送特性を支配していること

がわかった．本章ではこのことを詳細に議論するつもりである．またさらに「それではこの輸送特性

の普遍性はどのような酸化物にも起こる得るだろうか？」という疑問が浮かぶ．そこで，この普遍性

が成り立つ条件を明らかにするために，それぞれ異なる結晶構造をもつ Co酸化物の高温輸送特性も

Mn酸化物の輸送特性とあわせて議論する．

5.2 高温における電気抵抗率と熱起電力

ここで本章で用いるポーラロン伝導とヨッフェ-レーゲル極限（モットの最小伝導度）の理論を簡単

に述べる．高温極限における電気抵抗率はヨッフェ-レーゲル極限（モットの最小伝導度）によって，

また高温極限における熱起電力は小椎八重らの理論によって説明される．（2章を参照）
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図 5.1: ヤーンテラー効果模式図．

5.2.1 ポーラロン伝導

ポーラロン伝導については第 2章で少し触れたがここでもう一度説明する．（ここでの説明は主に

文献 [6]を参考にしている．）ボルツマン方程式より，電気抵抗率は ρ = m∗
ne2τ

= 1
neµ と書かれる．こ

こでm∗は有効質量，nはキャリア濃度，eは電荷素量，τ は散乱時間，µは移動度である．ポーラロ

ン伝導の特徴は移動度が活性化型で記述されることである．ポーラロンは電子が周りの格子を変形さ

せその変形したポテンシャル（WH）の中に自ら束縛される現象である．このとき，電子は熱的励起

に助けられて，τ−1∼exp( WH
kBT )に比例する確率で 1つのサイトから別のサイトにホッピングできる．

（kB :ボルツマン定数）この時，移動度は µ = µ0exp(−WH
kBT )と記述される．また半導体のキャリア濃

度も熱活性化型で記述でき，バンドギャップのエネルギーを Eg とすると，Eg = 2(Ec − EF )の関係

から n = n0exp( −Eg

2kBT )と記述される（ここで EF はフェルミエネルギー，Ecは伝導帯の一番低いエ

ネルギーである）．よって電気抵抗率は

ρ = ρ0exp(
(Eg

2 + WH)
kBT

) (5.1)

となる．したがって，電気抵抗率の測定結果から見積もられる活性化エネルギーEρはEρ = Eg

2 +WH

である．一方で半導体の熱起電力は

S =
kB

q

Eg

2kBT
+ S0 (5.2)

と記述される．（S0 :温度に依存しない熱起電力，q :電荷 [ホールならば +e，電子ならば −e]）すな

わち熱起電力の測定結果から見積もられる活性化エネルギー ES は ES = Eg

2 である．よって電気抵

抗率と熱起電力から見積もった活性化エネルギーの差がホッピングエネルギーWH となる．

非常に似た状況がヤーンテラー効果でも起こる．図 5.1にヤーンテラー効果の模式図を示す．ヤー

ンテラー効果とは電子のエネルギーを利得するために，格子を変形させる現象である．図 (a)の eg軌

道が縮退した状態に 1つ電子が導入されたとする．すると図 (b)のように eg 軌道のエネルギー準位

が分裂したほうが電子のエネルギーを −B∆qだけ得をすることができる（∆qは格子の変形の長さ，

Bはその比例係数である．）．一方この格子の変形はA(∆q)2の弾性エネルギーを生み出す（A :ばね

定数）．したがって，全体のエネルギーの利得 (∆E)は

∆E = A(∆q)2 −B∆q (5.3)
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となる．このエネルギーをもっとも利得するのが∆q = B
2A の時で，そのエネルギーの利得は

B2

4A とな

る．さてここで電子のエネルギー利得はB∆qであった（すなわち分裂した軌道間のエネルギーギャッ

プに等しい．）．この∆qに B
2A を代入するとB∆q = B2

2A となる．これがホッピングエネルギーWH で

ある．よってヤーンテラー変形によって捕獲された電子は 2つの準位の間を∼exp(−WH
kBT )に比例する

頻度でホップする．詳しい証明は文献 [7]によってなされている．

5.2.2 ヨッフェ-レーゲル極限（モットの最小伝導度）

ボルツマン方程式より，電気伝導度は σ = ne2τ
m∗ と書かれる．散乱時間 τ は電子の速度 vと電子の

平均自由行程 lと vτ = lの関係があり，さらに有効質量m∗は運動量 P，プランク定数 h̄，波数 kと

m∗ = P
v = h̄k

v の関係がある．したがって，電気伝導度はこれらの関係を用いて，σ = ne2

h̄kF
と記述で

きる．ここで 3次元の自由電子気体を考える．この場合キャリア濃度 nは n = 2
(2π)3

4
3πk3

F となるの

で，この nを代入すると伝導度は

σ =
e2lk2

F

3π2h̄
(5.4)

となる．

次に，高温極限の伝導度を考える．高温では熱散乱によって電子の平均自由行程は格子定数（a）程

度になると考えられる．つまり l ∼ aとなるだろう．すると伝導度は σ = e2ak2
F

3π2h̄
となる．あとは実際

に格子定数とフェルミ波数を入れれば伝導度を計算できる．例えばここでバンドに電子が半分埋まっ

た（すなわち kF = π
a）格子定数が 3 Åの物質を考える．すると高温における伝導度は 2800 Ω−1cm−1

と計算される．ここで量子現象に特有である h̄が見られることに着目したい．

5.3 試料合成と実験方法

試料作製方法を述べる．Mn酸化物Ca(Mn3−xCux)Mn4O12 (x= 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25, 0.5, 0.75,

1)と LiMn2O4の焼結体試料を固相反応法によって作製した．Ca(Mn3−xCux)Mn4O12の作製法に関

しては 2章の実験方法で述べた．LiMn2O4 に関しては，原料である Li2CO3 とMn3O4 を化学量論

比で混ぜ，その混合物を空気中，800◦Cで 24時間仮焼きした．できた物質をペレット状に加工し，

850◦Cで 24時間本焼きした．

また Pr0.5Ca0.5MnO3の単結晶をフローティングゾーン法によって作製した．原料である Pr6O11，

CaCO3，MnO2を化学量論比で混ぜ，空気中で 8時間，1200◦Cで焼結させた．仮焼きした試料を 2

t/cm2の圧力で直径 7 mm，長さ 8 cm程度のロッドにし，これを空気中で 12時間，1350◦Cで焼結

させた．フィードロッドと種結晶は反対方向に相対的な回転スピードが 40 rpmになるように，回転

させ，フィードロッドを垂直方向下向きに 7 mm/hのスピードで下げ，結晶成長を行った．この単結

晶は早稲田大学勝藤研究室の野村氏によって作製された．

Co酸化物 Sr1−xYxCoO3−δ (x = 0.1, 0.15, 0.2, 0.215, 0.225, 0.25, 0.3, 0.4)，Ca2Co1.4Al0.6O5と

Ca1.95La0.05Co1.3Al0.7O5 の焼結体試料を固相反応法によって作製した．Sr1−xYxCoO3−δ の作製法

に関しては 4章の実験方法で述べた．(Ca,La)2(Co,Al)2O5 に関しては原料である CaCO3，La2O3，
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図 5.2: (a) Ca2Co1.3Al0.7O5と (b) Bi2Sr2CoO6+δ の単結晶作製温度制御プログラム．

Co3O4，Al2O3を化学量論比で混ぜ，その混合物を空気中，900◦Cで 12時間仮焼きした．できた物

質をペレット状に加工し，空気中 960◦Cで 12時間本焼きした．

さらにCa2Co1.3Al0.7O5とBi2Sr2CoO6+δの単結晶試料をフラックス法にて作製した．Ca2Co1.3Al0.7O5

に関しては原料となる試薬 Bi2O3，PbO，CaCO3，Co3O4それぞれを 7.27 g，3.75 g，7.2 g，4.1 g

秤取り，よく混合した後，混合物をアルミナるつぼ中入れ，800◦Cまで 6時間で昇温し，次に 1100◦C

まで 4時間で昇温し，1100◦Cで 4時間保持した．その後，700◦Cまで 50時間（−8◦C/h）で降温し，

結晶成長させた．試料の Alはアルミナるつぼから供給された．Bi2Sr2CoO6+δ に関しては，原料と

なる試薬を重量比で Bi2O3:SrCO3:Co3O4=60:31:9になるように 30 gをはかり取り，よく混合した．

その後その混合物をアルミナるつぼに入れ，1000◦Cまで 5時間で昇温し，1000◦Cを 1時間保持し，

800◦Cまで 40時間（−5◦C/h）で降温した。ここで述べた単結晶作製の焼成温度コントロールを図

5.2にまとめる．

すべての試料の X線回折 (XRD)パターンを rigaku社製 Rint2000を用いて行った．線源として

FeKα線（波長 1.94 Å）を使用した。さらに電気抵抗率を 4端子法で 4.2から 1000 Kまで，熱起電

力を定常法で 4.2から 1080 Kまで測定した．試料間の温度差を 800 K以下では抵抗ヒーターによっ

て，800 K以上では空気ポンプによって付けた．なお 800 K以上の熱起電力は産総研の三上氏と舟橋

氏に測定していただいた．

5.3.1 高温輸送特性測定プローブの作製

作製したいくつかの試料の 800 Kまでの熱起電力を，自作したプローブによって測定した．ここ

では熱起電力測定用プローブについて述べるが，プローブ先端部を取り替えることによって，磁気抵

抗，ホール係数も測定することができる．以下にその設計の概要を示す．

図 5.3に高温輸送特性測定用ホルダーと超伝導マグネットの模式図を示す．このホルダーは超伝導

マグネットにあけられた直径 5 cmの円柱状の空間の内部で，±8 Tの磁場中で輸送特性が測定でき

るように設計されている．その際，設計には 3つの条件があった．それは (1) ホルダー表面の温度が
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図 5.3: 高温輸送特性測定用ホルダーと超伝導マグネットの模式図．

40 ◦C以下であること，(2) ホルダーが直径 5 cmの径に挿入できること，(3) ホルダーを非磁性体で

作製することである．(1)の超伝導マグネットの表面温度は 40 ◦C以下でなければならない理由は，

これ以上の温度になると，超伝導マグネットに熱が流入して温度が上昇し，その超伝導が消失して，

使用できなくなるからである．条件 (1)を満たすためにホルダーの先端部を真空に引けるようにし，

さらにラディエーションシールドを付けることによって，プローブの熱が外部に漏れないように工夫

した．(2)の条件を満たすために，以下に述べるようにプローブができるだけ小型になるよう工夫し，

(3)の条件を満たすために，Cu，Al，ステンレスなどの非磁性体を用いた．

図 5.4に高温熱起電力測定用プローブの模式図を示す．直径は 5 cmであるが上述のように，ラディ

エーションシールドや真空を保つためのカバーが取り付けられており実際に熱起電力を測定する部分

は 1.5×1.5 cm2程度と小さい．このプローブ先端部は最高で 800 Kまで熱せられる．そのためのヒー

ターとして，RuO2抵抗ペーストを用いた．このペーストは高温まで安定で，さらに抵抗の温度依存

性はほとんどなく，1×1 cm2あたり 100 Ω程度の抵抗が得られる．この抵抗値はヒーターとして用

いるには適当な値である．温度計には白金測温抵抗素子を用いた．これは 900 K程度まで比較的よい

精度 (±100 mK) で温度を測定できる．これらヒーターと温度計を温度コントローラーで制御した．

またプローブ先端部とコネクタ部の間をガラス板で接続した．これはプローブ先端部の熱ができるだ

け外部に漏れないようにするためである．なおプローブは高温になるので計測線にはプラチナや銀な

どの酸化されにくい材料を用いている．

次にプローブ先端部表面の熱起電力測定部について説明する．サファイア基板上に 2枚のサファイ

ア板をさらに貼り，上板にはRuO2ペーストを塗り，ヒーターとした．ヒーターに電流を流すと上板

と下板に温度差がつく．よって図のように試料を取り付けることで，試料の上端部と下端部に温度差

をつけることが出来る．この温度差をプラチナ-プラチナロジウム示差熱熱電対によって計測した．サ

ファイア板基板上の温度を均一と仮定すると，基盤から上板につながる熱電対で計測した基盤と上板

の温度差（∆TH）から，基盤から下板につながる熱電対で計測した基盤と下板の温度差（∆TL）を

引くことで，試料上端と下端の温度差（∆TS = ∆TH −∆TL）が求まる．RuO2ペーストのヒーター



62 第 5章 遷移金属酸化物の高温輸送特性

������
RuO2 ���	��
�	�

��������

� �
���� Dupond6838 �

� � ������ �
�	� � Dupond6838 �

! � ��"
#�$&%�'�( "

)�*�+ � (	,
��- ��.0/�1 ��2 )�3 �

� �
�	� � Dupond6838 �

�4�&������4�&��� " ���&���65 ,87�9�:;=<	>#�$�%?'&( "

RuO2 ���	�
��	�

@�A�B	C ����D	E

� F�G=H #$&%�'&( "�I&J� �
��	�K2 )�* �

L "M "

N�O

図 5.4: 高温熱起電力測定用プローブの模式図．

に電流 35 mAと 50 mAを流すことで，試料上下端に上述のように約 1 Kの温度差をつけ，このとき

試料に発生する電圧（∆VS）を計測し，∆VS = S∆TS の関係から熱起電力 Sを求めた．

作製したプローブの評価を行った．図 5.5(a)，(b)にぞれぞれプラチナロジウム線，CaMn3Mn4O12

の高温熱起電力測定結果を示す．図 (a)では試料の代わりにプラチナロジウム線を測定している．計

測線がプラチナ線なので，その測定結果はプラチナロジウム熱電対の熱起電力が観測されるはずであ

る．結果はそのとおりで，文献値と非常によく一致している．700 K以上の温度で文献値と 1割程度

のずれが生じるがこの原因はまだ不明である．次に実際の試料 CaMn3Mn4O12の熱起電力を計測し

た．図 (b)に示されるように，その結果はこれまでほかのプローブで測定されてきた結果と非常によ

く一致している．これらの結果より，作製したプローブは正しく機能すると判断した．ところで，こ

のプローブによる熱起電力測定にかかる時間はおよそ 2時間であり，電気炉中における測定では 1日

程度かかることを考えると，このプローブは簡便な測定装置だといえる．

このように簡単に高温までの熱起電力を磁場中で測定できるので，利点が多い．ただし，このプ

ローブ先端部は熱容量が非常に小さいため，試料間に温度差を付けるためのヒーターの熱がプローブ

自体の温度を上昇させてしまい，室温から 350 Kまでは測定がしづらい．またこのヒーターの熱が，

プローブ基盤上に温度のむらを作り出してしまう．さらにヒーターに用いるRuO2ペーストを均一に

塗らなければ，プローブ上に温度むらが生じうる．この温度むらは測定に大きな影響を与える．この

ホルダーではプラチナロジウム熱電対を銀ペーストを用いて接続しており，プラチナ線と銀ペースト，

プラチナロジウム線と銀ペーストの接合部にわずかな温度差があると起電力を生じ，温度差，試料に

発生する起電圧を正しく読めなくなる．したがって補正が必要となる．
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図 5.5: (a) プラチナロジウム線，(b) CaMn3Mn4O12の高温熱起電力測定結果．

5.4 Mn酸化物における高温輸送特性

次に測定結果を示す．図 5.6(a)にCa(Mn2Cu)Mn4O12，(b)に LiMn2O4のX線回折パターンを示

す．試料は単相でできており，全てのピークが指数付けられる [8, 9]．Pr0.5Ca0.5MnO3に関しては勝

藤研究室の野村氏によって，その結晶の評価がなされている．これらの物質の結晶構造は図 5.7に示

されるように，(a) AA’3B4O12構造，(b) スピネル構造，(c) ペロブスカイト構造とすべて異なって

いるが，高スピン状態にあるMn3+もしくはMn4+が酸素八面体によって囲まれていて，これらが頂

点共有によって伝導パスを形成していることは共通した特徴である．このMn3+は縮退した eg 軌道

に d電子を一つ持っており，その酸素八面体はヤーンテラー効果を通してこの縮退を解くために，あ

る方向に伸びる．一方でMn4+はヤーンテラー効果を持たないので，この酸素八面体にひずみは起こ

らない．したがって，ホールがMn4+からMn3+に移動するとき，必然的に酸素八面体のひずみを伴

い，このことによってスモールポーラロンが形成される．

図 5.8に 2章で作製した試料を含めたさまざまなMn酸化物の電気抵抗率の温度依存性を示す．横

軸に温度を 1000/T の単位で，縦軸に電気抵抗率を logのスケールでとった．図 5.8から明らかにすべ

ての電気抵抗率が式 5.1で記述される活性化型であることがわかる．スモールポーラロン伝導体の重

要な特徴は 5.2節で述べたように，移動度が活性化型の温度依存性を示すことであった．その活性化

エネルギーはポーラロンの結合エネルギーであって，すなわちヤーンテラー効果によって分離した eg

軌道間のエネルギーと考えてよい．また，電気抵抗率のいくつかにはある温度以下で電気抵抗率の急

激な上昇が見られる．これらは電荷整列によるものである．この相転移温度以上ではMn3+とMn4+

はランダムに配置されていて，ポーラロンのエネルギーは個々のイオンのヤーンテラー歪によって決

定される．一方で，転移温度以下ではMn3+とMn4+は整列しているので，ポーラロンエネルギーは

それらの集構造相転移を伴う協力的ヤーンテラー効果によって変更を受ける．

著者らは式 5.1を用いて，最小 2乗法で図 5.8のデータをフィットした．それらの結果を図中の点線

で示す．このときフィッティングは電荷整列を示す試料に関してはその相転移温度以上の温度で行っ

た．外挿した値 ρ0は図から明らかなように，6から 8 mΩcmの範囲に収まる．固体の電気抵抗率は
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図 5.6: (a) Ca(Mn2Cu)Mn4O12と (b) LiMn2O4のX線回折パターン．
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図 5.7: (a) Ca(Mn2Cu)Mn4O12，(b) LiMn2O4，(c) Pr0.5Ca0.5MnO3の結晶構造．

銅金属の 10−6からシリカの 1020Ωcmまで大きく変化する．このような観点からは，これらの電気抵

抗率は高温で 7± 1 mΩcmの一定値に外挿されるとみてよいだろう．

この結果は非常の特異である．高温極限における電気伝導度はヨッフェ-レーゲル極限（モットの

最小伝導度）として知られている．高温では電子は熱散乱を強く受けるので，電子の平均自由行程は

格子定数（a）程度になると考えられる．そこで式 5.4の lに aを代入し，その逆数を取れば，高温極

限における電気抵抗率が得られる．

ρ =
1
σ

=
3π2h̄

e2ak2
F

(5.5)

この式から分かるように，高温極限における電気抵抗率は kF と aを通して，キャリア濃度と格子定数

によっている．ここでこの ρをこの章で扱っているMn酸化物を例に計算する．Ca(Mn2Cu)Mn4O12，

LiMn2O4と Pr0.5Ca0.5MnO3においてはMnの形式価数は+3.5であり，Mn3+:Mn4+=1:1（quarter
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filling状態）である．このとき，kF = π/2aとなる．またはじめに述べたようにこれらの物質はMnO6

八面体をもち，それらの典型的なMn-O-Mnの距離は a = 4 Åである．これらの値を用いると ρは 2

mΩcmと計算される．この値は観測された 7± 1 mΩcmと同程度の値である．

図 5.9に 2章で作製した試料を含めたさまざまなMn酸化物の (a) 熱起電力と (b) 電子配置を示す．

図 (a)では横軸に温度を 1000/T の単位で右縦軸に熱起電力を µV/Kの単位で，左縦軸に熱起電力を

kB/eの単位でとった．すべてのデータが横軸 1000/T に対して，直線的に見えることから，熱起電

力は半導体における熱起電力の式 5.2で説明できる．低温から 800 Kに向かい，すべてのデータが

−25µV/Kに漸近していることが図から見て取れる．（ここで LiMn2O4のデータは文献 [10]から引用

していることに注意．）2章で述べたように小椎八重らは遷移金属酸化物の高温極限の熱起電力をハイ

クスの式を拡張して以下のように記述していた．（式 2.39と重複）

S = −kB

e
ln

(
g3

g4

p

1− p

)
(5.6)

この式に従えば，Mn3+:Mn4+=1:1のとき，すなわち p = 0.5のときこの式は

S = −kB

e
ln

(
g3

g4

)
(5.7)

のように g3と g4のみで表される単純な式となる．ここで g3，g4とはそれぞれMn3+イオンの微視的

状態数，Mn4+イオンの微視的状態数である．MnO6八面体中のMn3+とMn4+はともに高スピン状

態で，Mn3+は図 5.9(b)に示されるように (t2g)3(eg)1の電子配置を持つ．Ca(Mn2−xCux)Mn4O12の

ホッピングエネルギーWH は第 2章で見積もったように，およそ 70-80 meVであり 800 K以下では

kBT より大きく，ポーラロンを形成するために，ヤーンテラー効果が引き起こされる．したがって，

eg 軌道の準位は分裂していて，軌道は非縮退であり，スピン（S = 2）の縮退だけによる g3=5にな

る．Mn4+イオン [(t2g)3]は軌道の縮退を持たないので，スピン（S = 3/2）の縮退だけによる g4=4

になる．そして，熱起電力は −kB ln(5/4)/e = −20 µV/Kと計算される．この値は観測されている
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図 5.9: さまざまなMn酸化物の (a) 熱起電力と (b) 電子配置．

−25 µV/Kに非常に近い．La1−xCaxMnO3に対して同様の結果が Palstraらによって報告されてい

る [11]．

800 K以上で熱起電力は減少し始め，T →∞の高温極限で−79± 3 µV/Kに達する．高温への外

挿に際し，著者は式 5.2を用いた．1000 K以上でWH < kBT が実現し，eg軌道の縮退が回復し，g3

は軌道の縮退 2のために g3=10になり，−kB ln(10/4)/e = −79 µV/Kが実現したのだろう．

これまでの議論で著者はMn3+:Mn4+=1:1に対応する電気抵抗率と熱起電力を計算してきた．これは

Ca(Mn2Cu)Mn4O12，LiMn2O4とPr0.5Ca0.5MnO3においては適用できるが，Ca(Mn3−xCux)Mn4O12

(x < 1)では適用できないはずである．しかしながら，観測される電気抵抗率も熱起電力も，T →∞
の高温極限で，キャリア濃度が異なるにも関わらず，上で議論した−79 µV/Kと 2 mΩcm というあ

る普遍的な値を持つように見える．我々はこれに対してあるシナリオを提案したい．図 5.10にキャリ

ア濃度が非常に低い試料におけるフィラメンタリーな伝導の模式図を示す．キャリア濃度が低い時，

すなわちMn3+ÀMn4+ であるときに電流 (j)を流すと，Mn3+ の領域には電流は流れず，Mn4+ は

フィラメンタリーなパスを選択的にホッピング伝導すると仮定する．このフィラメンタリーなパスを

図 5.11に模式的に示す．試料のキャリア濃度がいくつであっても，図に示したパス上の楕円の中で

はいつでも p = 0.5が成り立っており，Mn4+のホールがMn3+と伝導を介して毎回入れ替わるとき
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図 5.10: フィラメンタリーな伝導の模式図．
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図 5.11: Mn酸化物の電気伝導の模式図．

に，局所的に熱起電力−kB ln(10/4)/e = −79 µV/Kと電気抵抗率 2 mΩcmを生じさせる．このよう

に局所的なMn3+とMn4+の交換のみにマクロな輸送特性が決定されるという意味でこの現象を量子

現象とよぶことにする．

実際にこのような現象が起きうるだろうか？このようなシナリオは相分離現象であれば，説明で

きるかもしれない．すなわち，元素置換によって導入されるキャリア数の変化は一定のキャリア濃

度にある金属状態の領域の面積を変えているだけかもしれない。実際にペロブスカイト型Mn酸化

物では相分離現象が観測されているし [12]，CaMn3Mn4O12においても 409から 448 Kの間で [13]，

LiMn2O4においても 285− 291.6 K, 305− 320 K[14]で相分離現象が観測されている．

もしMnO6八面体をもつすべてのMn酸化物に共通して，電気抵抗率と熱起電力が高温極限で普

遍的な値を持つならば，Mn酸化物のパワーファクター（P : S2/ρで定義される．熱電効果によって，

試料から取り出すことのできる電力を表している．）がどのような物質においても一定になるに違い

ない．これは酸化物熱電変換の観点からはあまりよいことでない。すなわち，どのMn酸化物を測定

しても，高温における性能はどれもほぼ等しく，かつ実用上きわめて低い値となるからである。
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図 5.12: (a) 焼結体試料 Ca1.95La0.05Co1.3Al0.7O5 と (b) 単結晶試料 Bi2Sr2CoO6+δ の X線回折パ

ターン．

5.5 Mn系のまとめ

Mn酸化物においては high spin状態におけるポーラロン伝導がどの物質にも支配的で，高温極限

でそれらの値はよく一致することがわかった．MnO6八面体をもつすべてのMn酸化物に共通して，

電気抵抗率と熱起電力が高温極限で普遍的な値を持つことは，どの試料においてもマクロな輸送特性

を決定するのは局所的なMn3+とMn4+の入れ替わりだけだということを示している．高温極限にお

ける電気抵抗率には量子数である h̄が見えており，これらの普遍性は量子性のためだと言える．この

ように高温でも量子現象が見られるのは，著者らの測定している温度領域が 1000 Kとクーロン相互

作用などの 1 eVなどと比べると依然低温だからである．つまり電子の局在性を生み出すのは電子間

のクーロン相互作用であるが，これよりも熱エネルギーが小さい温度領域では粒子の局在性が観測さ

れるはずだからである．

5.6 Co酸化物における高温輸送特性測定結果

一方でCo酸化物ではMn酸化物に見られたような，普遍的輸送特性は観測されるだろうか？これ

を調べるためにいくつかの Co酸化物を作製した．1つは第 4章で紹介した Sr1−xYxCoO3−δ である．

さらに Bi2Sr2CoO6+δ と Ca2−xLaxCo2−xAlxO5，を作製した．これらの結晶構造はあとで詳しく述

べるようにそれぞれ，Aサイト秩序型ペロブスカイト構造，Bi2201型構造，ブラウンミラライト構

造である．それぞれの結晶構造が共通して，CoO6八面体が頂点共有する構造をもつ．この状況は前

節で見たMn酸化物の場合と同様である．

結論を先に述べると，Co酸化物の場合，高温極限（1000 K程度）における輸送特性は，それぞれ

が異なり，普遍的特性は見られなかった．この理由は，Coのスピン状態間のエネルギー差が非常に

小さいために，同じ CoO6酸素八面体でも酸素欠損が起きたり Aサイトのイオン半径などの周りの

環境に応じて，この八面体の大きさが変わり，容易にスピン状態が変わりうるからだと考えられる．

以下に測定結果を示す．

まずはじめにX線回折結果を示す．図 5.12(a)，(b)にそれぞれ焼結体試料Ca1.95La0.05Co1.3Al0.7O5
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BiO1+d

Sr
CoO2
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図 5.13: (a) Sr1−xYxCoO3−δ（文献 [15] より），(b) Bi2Sr2CoO6+δ（文献 [16] より）と (c)

Ca2−xLaxCo2−xAlxO5（文献 [17]より）の結晶構造．

と単結晶試料 Bi2Sr2CoO6+δ の X線回折パターンを示す．図 (a)においてはわずかに Ca3Co4O9 の

不純物ピークが見られる．そのほかの不純物ピークは見当たらず，目的の物質が得られたことを確

認している [17]．単結晶においては 4軸 X線回折と EDXの結果より，ブラウンミラライト構造の

Ca2Co1.3Al0.7O5が出来ていることを確認している．付加的な情報として，Al量 xが 0.7程度までは

CoO2層間の鎖部分に優先的にAlは配置され，このAlはブラウンミラライト構造を維持するために

必須であることを述べておく．実際に Alの量 xが 0.4よりも小さくなると，目的の構造であるブラ

ウンミラライト構造は作製できなかった．また図 (b)より Bi2Sr2CoO6+δ の c軸方向の指数が観測さ

れた．（Sr1−xYxCoO3−δ の回折パターンに関しては第 4章を参照．）

次に図 5.13(a)，(b)，(c)にそれぞれ Sr1−xYxCoO3−δ，Bi2Sr2CoO6+δとCa2−xLaxCo2−xAlxO5の

結晶構造を示す．どれも基本的にはペロブスカイト構造であるがそれらの特徴は，(a) は Aサイト

秩序型構造 [15]，(b) は銅酸化物高温超伝導体で有名な Bi2Sr2CuO6（Bi2201）とほぼ同様の層状構

造 [18]，(c) は規則的に酸素の欠損したブラウンミラライト構造 [17]である．これらの構造はどれも

CoO6八面体を含んでおり，これらが主に伝導を担う．これは上記のMn酸化物で議論した場合と非

常によく似た状況設定である．

次に図 5.14に Sr1−xYxCoO3−δ(x =0.1, 0.15, 0.2, 0.225, 0.25, 0.3, 0.4) の 800 Kまでの (a) 電気抵

抗率と (b) 熱起電力を示す．400 K以下のデータは第 4章で議論したのでここでは述べない．770 K

における電気抵抗率の絶対値は 1.5から 3.8 mΩcmであり，この値はよい電気伝導を示す遷移金属酸

化物の中でも比較的低く部類に入る [19]．400 K以下では半導体的な温度依存性を示していたのに対

し，x =0.1から 0.25のデータでは 600から 700 K以上で金属的な温度依存性が観測された．

この金属状態は異常である．第 4章で述べたように，x =0.25試料の酸素欠損量 δは 0.36，すなわ

ち酸素量は 2.64であり，Coの形式価数は+3.03であった．3価のCoが通常よい伝導を示すはずが無

い．それは Co3+の低スピン状態を仮定すると t2g 軌道をすべて占めるため，バンド絶縁体になるは

ずだからである．酸化物は酸素欠損を起こしやすく，高温で酸素量が変化して，キャリアがドープさ
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図 5.14: Sr1−xYxCoO3−δ(x =0.1, 0.15, 0.2, 0.225, 0.25, 0.3, 0.4)の (a) 電気抵抗率，(b) 熱起電力．

図 5.15: La1−xSrxCoO3(x =0.002, 0.005, 0.01)の電気抵抗率．（文献 [21]より）

れた可能性もある．しかし熱重量分析の結果から，大気中で 800 Kまでは酸素量はまったく変化して

いない [20]．

3価の Coが伝導する例としてペロブスカイト構造の LaCoO3が挙げられる [21]．この物質の低温

における Coのスピン状態は S =0の低スピン状態でバンド絶縁体である．高温になるとスピン状態

転移を起こし，S =1の中間スピン状態となる．光学伝導度やホール係数測定の結果から，キャリア数

は非常に多く，高温では S =1の中間スピンが伝導するような典型的な金属状態になることがわかっ

ている [21]．図 5.15に La1−xSrxCoO3(x =0.002, 0.005, 0.01)の電気抵抗率を示す [21]．上記のスピ

ン状態転移は電気抵抗率に異常の見られる 400 K付近に起こり，低温の大きな電気抵抗率が，400 K

以上で急激に減少し金属状態となる．図より LaCoO3と Sr0.75Y0.25CoO2.64の電気抵抗率の 800 Kに

おける絶対値はほぼ同じであることがわかるが，Sr0.75Y0.25CoO2.64で金属的な温度依存性が観測さ

れているのに対して，LaCoO3では金属的な温度依存性は観測されていない．Sr0.75Y0.25CoO2.64の

高温の伝導は LaCoO3と同様に，中間スピン状態の Co3+によって担われていると考えられる．

図 5.14(b)に示されるように，熱起電力の結果からも高温の金属状態が観測された．550 K以上の

すべてのデータにおいてその熱起電力の大きさは±5 µV/K以内であり，金属に特徴的な小さな値で
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図 5.16: Bi2Sr2CoO6+δ と Ca2Co1.3Al0.7O5の (a) 電気抵抗率と (b) 熱起電力．

ある．一方で 400 K以下の熱起電力は非常に特異な振る舞いを示す．第 4章で示したように 360 Kで

軌道秩序が起こり，335 Kで強磁性状態になるがそれに対応して，低温に向かって熱起電力も急激に

大きくなり，さらに T = 0で S = 0になる振る舞いが見られる．この大きな熱起電力はマグノンド

ラッグ現象に関係しているかもしれない．しかしながら現時点ではまだこの温度依存性を明確には説

明できない．酸素量の測定結果から，x =0.25でCoの価数はちょうど 3価，x >0.25で 2価，x <0.25

で 4価に近づくことがわかっている。低スピン状態の Co2+は 3d7で eg 軌道に電子を 1つ持つので，

負の熱起電力が観測されうる．そこで熱起電力の結果を見ると，やはり x =0.4では負の熱起電力が

観測されている．これはGdBaCo2O5.5で観測された結果とよく似ている [22]．

次に図 5.16(a)に Bi2Sr2CoO6+δ と Ca2Co1.3Al0.7O5の単結晶試料の電気抵抗率を示す．室温にお

ける電気抵抗率の絶対値はBi2Sr2CoO6+δとCa2Co1.3Al0.7O5の ab軸方向（面内方向）で約 1 Ωcm，

Bi2Sr2CoO6+δの c軸方向（面間方向）で約 103 Ωcm，Ca2Co1.3Al0.7O5の面間方向で約 102 Ωcmと

半導体的となった．電気抵抗率の異方性は Bi2Sr2CoO6+δ で ρ面間/ρ面内 = 103，Ca2Co1.3Al0.7O5で

ρ面間/ρ面内 = 102となった．これは図 5.13で示したように，結晶の 2次元性とよく一致している．さ

らにBi2Sr2CoO6+δの ρ面間/ρ面内 はCa2Co1.3Al0.7O5のそれより大きい．これは結晶構造からわかる

ように，伝導を担うCoO2層間距離がBi2Sr2CoO6+δの方がCa2Co1.3Al0.7O5より離れているからだ

と考えられる．

これらの温度依存性は 200 K以上で共通して活性化型で記述できる．驚くべきことに 200 K以上で

Bi2Sr2CoO6+δ と Ca2Co1.3Al0.7O5の電気抵抗率は絶対も温度依存性もほぼ等しい．このことについ

ては，次節で考察するつもりである．また 200 K以下のBi2Sr2CoO6+δの温度依存性は非常に変わっ

ている．200 K以上と以下で活性化エネルギーが大きく変わっており，200 K以下では活性化エネル

ギーが非常に小さくなっている．このことは低温に向かって系がより金属的になっていることを示唆

している．同じような例が CoO2面を持つ硫化物にも観測されており，相分離を示唆している [23]．

図 5.16(b)にBi2Sr2CoO6+δとCa2Co1.3Al0.7O5の単結晶試料の面内方向の熱起電力を示す．300 K

における Bi2Sr2CoO6+δ の熱起電力+15 µV/K，Ca2Co1.3Al0.7O5の熱起電力は−180 µV/Kとなっ

た．温度依存性は式 5.2で表される活性化型で記述できる．詳細な考察は電気抵抗率と同様に次節で
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行う．

5.7 Co酸化物における高温輸送特性

Co酸化物の高温における電気抵抗率の振る舞いを考察する．図 5.17にこれまで測定した Co酸化

物の電気抵抗率を示す．横軸を 1000/T で縦軸を log表示した電気抵抗率でとった．したがって，図

中で直線に見える Bi2Sr2CoO6+δ と Ca2Co1.3Al0.7O5 の電気抵抗率のデータは活性化型で記述でき

る．見積もった活性化エネルギー（Eρ）は Bi2Sr2CoO6+δ の面内と面間方向でそれぞれ 0.207 eVと

0.301 eV，Ca2Co1.3Al0.7O5面内と面間方向でもまったく同様にそれぞれ 0.207 eVと 0.301 eVとなっ

た．したがってこれらのデータに関してはMn酸化物の場合と同様に議論できる．驚くべきことに

Bi2Sr2CoO6+δ と Ca2Co1.3Al0.7O5 の面内方向はデータがほとんど重なっており，高温極限値は 0.7

mΩcmとなった．これまでの研究により Bi2Sr2CoO6+δ の δはおよそ 0.25で Coの形式価数は+2.5

であることがわかっている [18]．また Ca2Co1.3Al0.7O5 の Coの形式価数は+3であるので，これら

2つの物質のキャリア濃度は異なるはずであり，この一致は奇妙である．Mn酸化物においてキャリ

ア濃度によらない普遍的な伝導が見られたがそれと関係しているのかもしれない．面間方向に関し

表 5.1: Bi2Sr2CoO6+δ (BSCO)と Ca2Co1.3Al0.7O5 (CCAO)のEρ，ES，WH

Eρ (eV) ES (eV) WH (eV)

BSCO面内 0.207 0.004 0.203

BSCO面間 0.301 - -

CCAO面内 0.207 0.080 0.127

CCAO面間 0.301 - -
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図 5.18: (a) さまざまな Co酸化物の熱起電力，(b) Co2+ と Co3+ の電子配置と熱起電力の値（LS:

低スピン状態，IS: 中間スピン状態，HS: 高スピン状態）．

ては伝導の際，CoO2以外の Biや Alが伝導に寄与してくるため，高温極限値は異なった．一方で，

Sr1−xYxCoO3−δ(x =0.1, 0.25, 0.4)はおよそ 500 K以上で金属的伝導を示しており，もはや活性化型

で高温極限の値を見積もることができないので，このような議論はできない．

次にCo酸化物の高温における熱起電力の振る舞いを考察する．図 5.15(a)にこれまで測定したCo

酸化物の熱起電力を示す．横軸に温度を 1000/T の単位で右縦軸に熱起電力を µV/Kの単位で，左

縦軸に熱起電力を kB/eの単位でとった．電気抵抗率と同様に Bi2Sr2CoO6+δ と Ca2Co1.3Al0.7O5の

熱起電力は直線で表され，このことは熱起電力が式 5.2で表されることを意味している．この傾きか

ら見積もった活性化エネルギー (ES)は Bi2Sr2CoO6+δ の面内方向で 0.004 eV，Ca2Co1.3Al0.7O5面

内方向 0.080 eVとなった．表 5.7に Bi2Sr2CoO6+δ と Ca2Co1.3Al0.7O5 の Eρ，ES，WH を載せる．

Co2+の LS状態，Co3+の IS状態では eg軌道に電子が 1つ存在するので，ヤーンテラー効果が起き，

ポーラロン伝導として観測された．

ここで高温極限の熱起電力を議論する．式 5.2で高温極限値を外挿すると，Bi2Sr2CoO6+δでは 25
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図 5.19: (a) Ca1.95La0.05Co1.3Al0.7O5の磁化，(b) Ca2Co1.4Al0.6O5の磁化（挿入図にそれぞれの磁

化の逆数を示す．）．

µV/K，Ca2Co1.3Al0.7O5 では 120 µV/Kとなった．この値は前節と同様に Coの電子配置によって

説明される．図 5.15(b)にCo2+とCo3+の電子配置と熱起電力の値を示す．Ca2Co1.3Al0.7O5の低温

部における熱起電力は負であり，eg 軌道にドープされた電子が主に伝導を担っていることを示唆し

ている．電子配置で言うと Co3+，Co2+ ともに低スピン状態であることを示唆している．ところが

高温になると熱起電力は負から正へとその符号を変え，熱起電力は高温極限で 120 µV/Kとなった．

この値は Co3+と Co2+の電子配置がそれぞれ中間スピン状態と低スピン状態，もしくは高スピン状

態と低スピン状態で実現する値に非常に近い．（この時Mn酸化物と同様高温での値は p = 0.5で求め

た．電気抵抗率の結果からは高温極限の電気抵抗率の値はキャリア濃度によっていないことが分かっ

ており，このような取り扱いが妥当だと考えられる．）Bi2Sr2CoO6+δの熱起電力は 25 µV/Kであり，

この値は Co3+と Co2+の電子配置がそれぞれ低スピン状態と中間スピン状態（もしくは高スピン状

態），もしくは高スピン状態と中間スピン状態（もしくは高スピン状態）の時実現する値に非常に近

い．Sr1−xYxCoO3−δ(x =0.1, 0.25, 0.4)の熱起電力に関しては金属的な熱起電力を持つため同等な議

論をできない．また，±5 µV/Kを説明できる Coの電子配置は存在しない．

Ca2Co1.3Al0.7O5の熱起電力に見られた符号の変化は，はたしてスピン状態転移によって説明して

よいだろうか？実際に前述のようにペロブスカイト型 Co酸化物ではよくスピン状態転移が観測され

ている．一般にこれを観測する簡便な方法として磁化測定がある．磁化の温度依存性からキュリー定

数を求めれば大まかなスピンの大きさ，すなわちスピン状態を知ることができる．図 5.19(a)，(b)に

それぞれCa1.95La0.05Co1.3Al0.7O5とCa2Co1.4Al0.6O5の磁化を示す．どちらも 200 K以下で弱い強

磁性を示している．特徴的なのは挿入図に示されるように 260 K付近にキュリー定数の変化が見られ

ることである．第 4章で紹介したCo酸化物の磁化にもこのような特性が見られたが，ここでの変化

はそれよりもだいぶ大きい．

図中のデータを以下に表されるキュリーワイス則によって直線でフィットした．

M(T ) =
CH

T − θW
(5.8)
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ここで，M(T )は磁化，Cはキュリー定数，Hは磁場，θW はワイス温度を表す．よって1/M = T
CH− θW

CH

となる．よって温度に比例する係数は 1/CH となり傾きが小さいほうがキュリー定数が大きいこと

になる．図 (a)の挿入図中 200から 270 Kの直線から求めた有効磁気モーメントは 1.33 µB/Coで，

270 K以上の直線から求めた有効磁気モーメントは 4.8 µB/Coとなった．この結果から 270 K以下

ではCoのスピン状態はわずかなCo2+が中間スピン状態である他はほぼ低スピン状態であるが，270

K以上ではほとんどのスピンが高スピン状態であることを示しており，熱起電力の符号の変化と高温

極限値の見積もりが妥当であることを示している．またこの弱い強磁性状態の起源は何だろうか？こ

れらの Coの形式価数はそれぞれ+2.5から+3程度であり，電気抵抗率は半導体的であるので，2重

交換相互作用による強磁性ではない．これも Sr0.75Y0.25CoO2.64と同様に軌道秩序による強磁性かも

しれない．

5.8 Co系まとめ

Mn酸化物の場合と異なり，高温までポーラロン伝導を示す物質でも高温極限の熱起電力は異なる値

となった．これはCoイオンがさまざまなスピン状態を取りやすいことに起因していると考えられる．

Sr0.75Y0.25CoO2.64の高温の金属伝導は Co3+の中間スピン状態によって担われていると考えられ

る．これは中間スピン状態が伝導するという意味で，高温で量子効果が見られた例といってよいと

考えられる．また，普遍的高温極限値は観測されなかったが，CoO6八面体をもつ Co酸化物に共通

の特有な現象が電気抵抗率に見られた．それは電気抵抗率の活性化エネルギーが変化する現象であ

る．これは Co酸化物に特有のスピン状態転移と関係しているかもしれない．CoO2面を持つ硫化物

Sr2Cu2CoO2S2においても活性化エネルギーの変化を伴う，電気抵抗率の異常が観測されている [23]．

5.9 第5章まとめ

Mn酸化物においては high spin状態におけるポーラロン伝導がどの物質にも支配的で，高温極限

でそれらの値はよく一致することがわかった．MnO6八面体をもつすべてのMn酸化物に共通して，

電気抵抗率と熱起電力が高温極限で普遍的な値を持つことは，どの試料においてもマクロな輸送特性

を決定するのは局所的なMn3+とMn4+の入れ替わりだけだということを示している．高温極限にお

ける電気抵抗率には量子数である h̄が見えており，これらの普遍性は量子性のためだと言える．一方

で Co酸化物においては，Mn酸化物の場合と異なり，高温までポーラロン伝導を示す物質でも高温

極限の熱起電力は異なる値となった．これは Coイオンがさまざまなスピン状態を取りやすいことに

起因していると考えられる．このように高温でも量子現象が見られるのは，著者らの測定している温

度領域が 1000 Kとクーロン相互作用などの 1 eVなどと比べると依然低温だからである． つまり電

子の局在性を生み出すのは電子間のクーロン相互作用であるが，これよりも熱エネルギーが小さい温

度領域では粒子の局在性が観測されるはずだからである．

これらのことから，このような普遍的輸送特性が実現する条件が 2つ挙げられる．1つ目は，電子

が波動状態である金属ではなくて，粒子と見える状況設定が必要である．ポーラロン伝導体はちょう
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ど電子が局在しており，都合のよい舞台となっている．2つ目は，スピン状態転移を起こしづらい物

質であることである．
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第6章 総括

　Aサイト秩序構造をもつ物質の高温輸送特性，磁化測定を行った．この研究を通して，高温量子効

果が見られるための十分条件として以下の 2つのことが言えると考えられる．

6.1 高温量子現象に対する秩序の役割

第 2, 3, 4章の結果を通して，Aサイトの秩序化が第 2章のCaMn3Mn4O12の電荷整列相転移温度，

第 4章の Sr0.75Y0.25CoO3−δの強磁性相転移温度を上昇させたことが明らかになった．また，第 3章

のCaCu3Ru4O12 ではCuとRuの間に高い温度で近藤一重項が実現した．このように，結晶構造が

ある特別な秩序を持つとその秩序に対応したある特別な物性が生じるということがわかった．

この特異な物性が Aサイトの秩序と関係している証拠として，不純物置換効果が挙げられる．こ

れらの高温に見られる量子状態は共通して，不純物置換効果によって，容易に壊れ，大きな変化が起

こることがわかった．第 2章で見た CaMn3Mn4O12 においてはその秩序のために，無秩序型のMn

酸化物に比べて高い電荷整列相転移温度を持っていたが，Mnを Cuでわずかに置換することで，こ

の相転移は消失した．第 3章で見たCaCu3Ru4O12はその秩序のためにAサイトのCuが伝導に寄与

し，特異な重い電子状態を形成した．この重い電子状態は不純物に対して，比較的安定だが，Ruを

Tiで置換することで反強磁性状態が出現し，CuをMnで置換することでMn間に反強磁性的相互作

用が現れた．また第 4章で見た Sr0.75Y0.25CoO2.64においてはわずかに Coを 1 %だけMnに置換す

ることで，約 40 %の強磁性秩序が壊れた．さらに学位研究の内容とは離れるが著者はCaCu3Ti4O12

の巨大誘電率（ε ∼ 10000）がわずか 2 %の Cuサイトに対するMn置換によって 100分の 1まで減

少をすることを見出している（W. Kobayashi, and I. Terasaki : Physica B 329-333 (2003) 771.）．

これらはどれも単純な希釈効果では説明できず，Aサイトの秩序が乱されたことと関係していると考

えられる．

これらの結果が示唆することは，秩序は高温まで特異な物性を保ち，その物性は微妙なバランス

の上に成り立っているために，その物性はわずかな不純物によって，容易に抑制されるということだ

ろう．

6.2 高温輸送特性に見られる高温量子効果

第 5章では第 2, 4章で述べた Aサイト秩序型物質の高温輸送特性に加えて，Aサイトに秩序を持

たない様々な結晶構造をもつ遷移金属Mn，Co酸化物の高温輸送特性を総合的に議論した．Mn酸化

物においては high spin状態におけるポーラロン伝導がどの物質にも支配的で，高温極限での電気抵
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抗率，熱起電力の値はよく一致することがわかった．MnO6八面体をもつすべてのMn酸化物に共通

して，電気抵抗率と熱起電力が高温極限で普遍的な値を持つことは，どの試料においてもマクロな輸

送特性を決定するのは局所的なMn3+とMn4+の入れ替わりだけだということを示している．高温

極限における電気抵抗率には量子数である h̄が見えており，これらの普遍性は量子性のためだと言え

る．一方で Co酸化物においては，Mn酸化物の場合と異なり，高温までポーラロン伝導を示す物質

でも高温極限の熱起電力は異なる値となった．Mn系，Co系の違いは典型的なエネルギーであるクー

ロンエネルギー，交換相互作用のエネルギーがMn系，Co系で異なることによる．またCo系におい

てはMn系と異なり，高温でスピン状態が変化することもその原因だと考えられる．このように高温

でも量子現象が見られるのは，著者らの測定している温度領域が 1000 Kとクーロン相互作用などの

1 eVなどと比べると依然低温だからである． つまり電子の局在性を生み出すのは電子間のクーロン

相互作用であるが，これよりも熱エネルギーが小さい温度領域では粒子の局在性が観測されてもよい

からである．

これらのことから，このような普遍的輸送特性が実現する条件が 2つ挙げられる．1つ目は，電子

が波動状態である金属ではなくて，粒子と見える状況設定が必要である．ポーラロン伝導体はちょう

ど電子が局在しており，都合のよい舞台となっている．2つ目は，スピン状態転移を起こしづらい物

質であることである．

6.3 今後の展望

本論文ではAサイト秩序型Mn，Ru，Co酸化物の研究を行った．Aサイトの秩序が本当に高温量

子現象を生じさせているのならば，上記物質以外でも高温量子現象が観測されるはずである．このこ

とを確かめるために，今後は上記物質以外の Aサイト秩序型ペロブスカイト遷移金属酸化物を研究

する必要があるだろう．
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