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電子 は負 の 電 荷 を 持 っ た 荷 電 粒 子で あり ，固 体中 の伝 導電 子は クー ロン 斥

力を及 ぼし な が ら 互 い に 避 け あ っ て 運動し てい る。 こ の相互 作用 が一 電 子の

運動エ ネル ギ ー と 同 程 度 に な る と ， バンド 描像 は破 綻 する。 この よう な 系は

強相関 電子 系 と 呼 ば れ ， 固 体 物 理 学 の難問 とし て古 く から研 究さ れて き た。

とりわ け 1986 年 に 銅 酸 化 物 で 高 温 超伝導 が発 見さ れ て以来 ，強 相関 電 子系

の研究は固体物理学の中で一大潮流を形成した。  
遷移 金属 酸 化 物 は ， 銅 酸 化 物 の 高温 超伝 導だ けで なく ，マ ンガ ン酸 化物 の

巨大磁 気抵 抗 現 象 ， コ バ ル ト 酸 化 物 の巨大 熱起 電力 な ど強相 関効 果に 由 来す

る様々 な異 常 物 性 の 宝 庫 で あ る 。 中 でも， 組成 式 ABO 3 で表 わさ れる ペロ ブ

スカイ ト型 酸化 物 は ， 最 も 精 力 的 に 調べら れて いる 物 質群で ある 。遷 移 金属

が入る B サイ ト は 電 子 物 性 の 主 役 を 担うの に対 し，ラン タニド やア ルカ リ 土

類金属 が入 る A サ イ ト は 結 晶 構 造 を 安定さ せる 脇役 で ある 。A サ イト に複 数

の元素 を固 溶さ せ る こ と に よ り ， キ ャリア 濃度 や格 子 定数を 準連 続的 に 変化

させる こと がで き る 。こ れ ま で A サ イトの 固溶 は電 子 物性に は顕 著な 影 響を

与えな いと 信じ ら れ て い た 。し か し 最近，非等 価な A サイト を持 つマ ン ガン

酸化物 で， A サ イ ト に お け る イ オ ン の固溶 の程 度に よ って， その 磁気 的 性質

が大きく異なることが見出され注目されている。  
このよ うな 観 点 か ら ，本 申 請 者は ，非 等価な ２種 類の A サイト を持 つ遷 移

金属酸 化物 で， ２ 種 類 の イ オ ン が ３ ：１で 秩序 化す る 物質に 注目 した 。 そし

て， (１ )  CaMn 3 Mn 4 O 1 2 に お いて ， 正 の電 荷 を 持っ た キ ャリ ア で ある ホ ー ル

が伝導 して いる 系 で あ る に も か か わ らず， 高温 で負 の 熱起電 力が 得ら れ るこ

と， (２ )  CaCu 3 Ru 4 O 1 2 に お い て ， A サ イトの Cu と B サ イトの Ru の軌 道が

混 成 す る こ と に よ り 「 重 い 電 子 」 と 呼 ん で よ い 状 態 が 生 じ る こ と ， ( ３ )  
Sr 3 YCo 4 O 1 0 . 5 に お い て 370  K で 強磁 性転移 を発 見し，しかも それ が従 来 の強

磁性と 定性 的に 異 な る こ と を 見 出 し た。ま た， (４ )  これらの 物質 の室 温 以上

での電 気伝 導 を 系 統 的 に 調 べ ， マ ン ガン酸 化物 の抵 抗 率と熱 起電 力が ， 結晶

構造にもキャリア濃度にもよらない値に高温で漸近することを見出した。  
本論 文は こ れ ら の 成 果 を ま と め たも ので ある 。以 下， 各章 ごと にそ の概 要

を述べ，あわせてそこで与えられている結果に対して，評価を加える。  
第１ 章は 序 論 で あ る 。 遷 移 金 属 酸化 物の これ まで の研 究を 申請 者の 視点 で

総括し ，そ の 上 で 申 請 者 が 取 り 組 む べき課 題を 明確 に してい る。 合わ せ て，

本論文全体の構成を述べている。  
第２ 章で は ， CaMn 3 - x Cu x Mn 4 O 1 2 の 高 温の 熱起 電力 を議 論し てい る。 この

物質 は A サイ ト の 3 価 の Mn を 2 価 の Cu で 部分 置換 す ること によ って ホ ー

ルが導 入さ れ る 。 実 際 ， こ の 系 の 室 温以下 での 熱起 電 力は正 であ り， キ ャリ

アの電 荷が 正 で あ る こ と を 示 し て い る。申請 者は ，この 系の熱 起電 力が 10 00  
K で－ 35  μ V/K と 負 の 値 を 取 る こ とを見 出し た。 そ してそ の原 因が ， キャ

リ ア で あ る Mn 4 +が 背 景 の Mn 3 +と 入 れ 替 わ り な が ら 運 動 す る こ と に よ り ，

Mn 3 +の エン トロ ピ ー が 電 荷 の 流 れ と 逆行す るた めで あ ると結 論し た 。こ の 考
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えかた は， ハ イ ク ス の 式 と 呼 ば れ る 熱起電 力の 高温 極 限の漸 近式 に内 包 され

ていた 。申 請者 が 注 目 し た CaMn 3 - x Cu x Mｎ 4 O 1 2 はマン ガ ン酸化 物の 中で も っ

ともバ ンド 幅 が 小 さ く ，実 験 で 到 達で きる温 度（ 1000  K 程度）で高 温極 限を

議論し 得る 。 そ の た め ， ハ イ ク ス の 式の予 言を 実験 的 に検証 する こと に 初め

て成功した。  
第 3 章で は，CaCu 3 Ru 4 O 1 2 の 重い 電子 状態に つい て議 論 してい る。この 物

質は， Ru と O の 作 る 伝 導 バ ン ド の バンド 幅が 小さ い にも関 わら ず良 い 電気

伝導を 示す こ と ，Cu と Ru は と もに 磁 性イオ ンで ある の に基底 状態 が非 磁 性

である こと が 知 ら れ て い る 物 質 で あ る。申 請者 は，こ の 物質の 比熱 ，磁 化率 ，

電気抵 抗率 の 測 定 を 通 じ て ， そ の 起 源が Cu の 3d 電子 と Ru の 4d 電子 の 相

互 作 用 に よ っ て 生 じ る 「 重 い 電 子 」 状 態 で あ る こ と を 見 出 し た 。 さ ら に Cu
サイト や Mn サ イ ト の 部 分 置 換 を 通 じて， 重い 電子 状 態を定 量的 に調 べ ，そ

の結論 を補 強 し て い る 。 こ の 物 質 の 電子状 態と して は ，申請 者の 研究 以 前に

Valence  degeneracy と 呼 ば れ る 状態 が 提案さ れて いた 。 申請者 は， それ が f
電子系 で見 ら れ る 重 い 電 子 状 態（局 在 電子と 遍歴 電子 の 近藤一 重項 状態 ） と
等価で ある こ と を 見 出 し た 。こ の成 果は，CaCu 3 Ru 4 O 1 2 という 物質 その も の

の発見 では ない が ，CaCu 3 Ru 4 O 1 2 の 物性の 本質 を端 的 に看破 し，よ り基 本的

な物理現象としてこの系の物性を捉えなおした点で意義がある。  
第４章 では ，Sr 3 YCo 4 O 1 0 . 5 の 室 温強 磁性 につい て述 べて い る。こ の物 質は ，

申請者 が発 見 し た 新 物 質 で あ り ，単結 晶にお いて 370  K の強磁 性転 移温 度 を

持つ。 これ はコ バ ル ト 酸 化 物 中 で 最 高温度 であ る。 申 請者は 構造 解析 と 磁化

率の測 定か ら， A サ イ ト に お け る Sr と Y の秩 序化 が強 磁性の 必要 条件 で あ

ること を見 出し た 。 さ ら に ， こ の 強 磁性が 不純 物置 換 に対し て希 釈効 果 を示

さない こと を見 出 し ， 従 来 の 強 磁 性 とは発 現機 構が 異 なって いる こと を 明ら

かにし た。 そし て ， 強 磁 性 発 現 機 構 を軌道 秩序 によ っ て駆動 され た強 磁 性で

あると 推論 して い る 。 こ の 推 論 を 検 証する には ，よ り 精密な 結晶 構造 解 析な

ど将来 の研 究が 必 要 で あ る が ， コ バ ルト酸 化物 の新 し い磁気 秩序 の発 見 の意

義は大きい。  
第５ 章で は， 第 ２ 章 か ら ４ 章 ま でで 作製 した 酸化 物と ，比 較の ため に新 た

に合成 した 酸化 物 を 用 い て ， 800－ 1000  K まで 抵抗 率と 熱起電 力を 測定 し ，

その高 温極 限 を 論 じ て い る 。特 にマ ン ガン酸 化物 では ，そ の値は ７ mΩ cm と

－ 80 μ V/K と 評 価 さ れ ， 結 晶 構 造 に も キ ャ リ ア 濃 度 に も よ ら な い 値 と な っ

た。この よう な 異 常 は コ バ ル ト 酸化 物 をはじ め ，他 の酸 化 物では 見ら れな い 。

申請者 はそ の 理 由 に つ い て も 半 定 量 的な議 論を 試み て いる。 その 理論 的 正当

性につ いて は 議 論 の 余 地 が あ る が ， 高温極 限の 輸送 現 象に興 味深 い物 理 が隠

れていることを指摘した点は評価できる。  
第６ 章は 総 括 で あ る 。 第 ２ 章 か ら第 ４章 まで の研 究結 果を まと め， 本論 文

で明らかにしたことを総括的に論じ，あわせて展望を述べている。  
以上に 示し た よ う に ，申 請 者 は非 等価 な A サイ トに 異な るイオ ンが 秩序 化
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する， 様々 な 遷 移 金 属 酸 化 物 を 作 製 し，電 子輸 送現 象 の精密 測定 と解 析 を行

った。 その 結 果 ， ホ ー ル ド ー プ 系 に おける 負の 熱起 電 力（ス ピン エン ト ロピ

ーの逆 流 ），A サ イ ト の Cu イ オン が関 わる重 い電 子状 態 ，室 温で 強磁 性を 示

す新物 質， そ れ ら の 高 温 輸 送 現 象 に 見られ る普 遍性 を 発見し た。 これ ら は，

遷移金 属酸 化 物 の 基 礎 研 究 に つ い て 重要な 成果 であ る だけで なく ，酸 化 物エ

レクト ロニ ク ス の 基 礎 と な る 重 要 な 知見を 与え てい る 。した がっ て， 申 請者

の提出した論文は博士（理学）の学位論文として価値があるものと認める。  
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