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研究成果の概要（和文）：中性子散乱によるマルチスケールダイナミクス測定を主な手法として、興味深い熱電
特性を示すLa+Mn置換SrTiO3の格子特性を調べた。さらに同様の視点からの研究を関連物質へも発展させる。並
行して、こうした中性子散乱実験研究に必要なデータ解析手法の高度化も行なった。前者の代表的な成果とし
て、結晶構造の動的揺らぎを反映する非弾性中性子散乱スペクトルと熱伝導度の間に明瞭な関係があることを見
いだした。後者の代表的成果としては、装置分解能の評価方法を確立した。

研究成果の概要（英文）：We conducted multi-scale dynamics studies of lattice properties in the La+
Mn-doped SrTiO3, a new candidate of n-type thermoelectric materials, using neutron scattering. We 
found a clear correlation between the inelastic neutron scattering spectra and the thermal 
conductivities of the samples. We further performed similar studies on related materials. In 
parallel, we developed data analysis methods required in the neutron scattering studies and 
established the evaluation method of the instrumental resolutions.

研究分野： 中性子散乱による物質科学研究

キーワード： 中性子散乱　熱電材料　遷移金属酸化物
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１．研究開始当初の背景 
近年物性研究において、物質の構成要素

（結晶・スピン格子、分子、そのドメイン等）
の大きさの違いがもたらす空間的・時間的相
関の階層構造の理解の重要性がとみに指摘
されている。我々は大強度陽子加速器施設
J-PARC において非弾性中性子散乱装置「四季
（4SEASONS）」を開発したが[①]、そこで実
現した「マルチスケール・ダイナミクス測定
法」はエネルギースケールの異なるダイナミ
クスの同時測定を可能とする画期的な技術
であり[②]、時間的相関（ダイナミクス）に
おける階層構造を調べるのに最適な技術と
言える。いまやこの技術を実際に活用して物
質科学研究を推進する時期となっている。そ
こで、研究対象として、新しい n型熱電材料
候補である La+Mn 置換 SrTiO3 に注目した。
SrTiO3は従来量子常誘電体として知られてい
た物質であったが、最近、数%の La と Mn を
加えることで大きく熱伝導度が抑えられる
ことが見いだされている[③]。この物質にお
ける熱伝導は低エネルギーの格子振動に支
配されると考えらえるため、格子振動の元素
置換依存性を調べることが重要であり、それ
には非弾性中性子散乱が最適な実験手法で
ある。また、この物質の格子振動の最大エネ
ルギーは 100 meV 近くに達するため、格子振
動の全貌を解明するには数 meV～100 meV の
マルチスケールのダイナミクスの解明が必
要となり、我々の研究の対象として最適なも
のであった。 
 
２．研究の目的 
マルチスケール・ダイナミクス測定をキー

ワードに J-PARC の中性子散乱実験装置を主
に用いて、興味深い熱電特性を示す La+Mn 置
換 SrTiO3の格子特性を調べる。さらに同様の
視点からの研究を関連物質へも発展させる。
並行して、こうした中性子散乱実験研究に必
要なデータ解析手法の高度化も行う。 
 
３．研究の方法 
 Sr1-xLaxTi1-yMnyO3 等を対象に、J-PARC の中
性子散乱実験装置を用いて非弾性中性子散
乱実験・中性子回折実験を行う。非弾性散乱
実験により、フォノン励起のマルチスケー
ル・ダイナミクス測定を行い、フォノンの運
動量・エネルギー依存性を調べる。回折実験
では結晶構造の置換量依存性を調べる。あわ
せて、こうした実験のデータ解析に必要な装
置分解能の評価法を確立する。 
 
４．研究成果 
(1) Sr1-xLaxTi1-yMnyO3の研究 
SrTiO3 (STO) ､ SrTi0.98Mn0.02O3 (STMO) ､

Sr0.95La0.05TiO3 (STLO) ､ Sr0.95La0.05Ti0.98Mn0.02O3 
(SLTMO2)､Sr0.95La0.05Ti0.96Mn0.04O3 (SLTMO4)の 5 種
類の粉末試料を用意し、J-PARC の中性子回折
装置 NOVA において中性子回折実験を、非弾
性中性子散乱装置・四季において非弾性中性

子散乱実験を行った。測定はすべて室温で行
った。これらの試料の室温における熱伝導度
は、SLTMO2 が最も低く、次いで SLTMO4 の順
であり、STO、SLTO は同程度となっている。
中性子回折パターンからの構造解析の結果、
STO、SLTO の結晶構造は SrTiO3と同様の立方
晶構造であったが、Sr と La の両方を置換し
た2試料はSrTiO3の低温相と同様の正方晶構
造となっていることが分かった(図 1)。 
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図 1. SrTiO3と Sr0.95La0.05Ti0.96Mn0.04O3の粉
末中性子回折パターンとそのリートベルト
解析の結果。 
 
一方、非弾性中性子散乱スペクトルを比較

すると、La+Mn 置換試料では約 10 meV 以下の
低エネルギー領域に顕著なスペクトルの増
加が見られた。この低エネルギー領域のスペ
クトル増加量を熱伝導度の値と比較すると、
両者の間に綺麗な相関が見られ、この低エネ
ルギー領域のスペクトルが熱伝導の抑制と
深く関わっていることが明らかになった(図
2)。この低エネルギースペクトルの増加は運
動領域全体に亘って観測されたため、なんら
かの局所的な構造揺らぎに起因するもので
あると考えられ、上記の正方晶構造への変化
によるものとは考えにくい。実際、SrTiO3は
105 K 以下で正方晶構造へ転移することが知
られているが、その温度における熱伝導の変
化はわずかなものである。この低エネルギー
スペクトル、ひいては熱伝導の抑制の起源と
して、我々は La と Mn の共置換によって生じ
た Mn3+イオンが引き起こす局所的なヤーン・
テラー歪み、あるいは、SrTiO3が従来もって
いる強誘電歪みへの不安定性による局所歪
みの可能性を提案している。前者のシナリオ
には Mn3+の存在が必要となる。そこで、マル
チスケールダイナミクス測定として同時に
測定された高エネルギー領域のデータを解
析したところ、SLTO において Ti-O ボンドの
伸縮モードのフォノンピークがソフト化を
起こしていること、このソフト化は Mn 置換
をするとむしろ抑えられることを見いだし
た(図 3)。SrTiO3 も属するペロブスカイト型
遷移金属酸化物ではキャリアの導入によっ



て同様のソフト化が起きることが知られて
いる。したがって、この実験結果は La 置換
によって生じたキャリア（電子）を Mn4+イオ
ンが吸って、Mn3+サイトが生成されることで
キャリア数が減少していることを強く示唆
している。 
本研究を発展させるため、さらに中性子回

折データ、非弾性中性子散乱データの双方を
フーリエ変換することによる、静的・動的実
空間局所二体相関の導出も試みた。その結果、
低エネルギースペクトルの増加が最も顕著
であった SLTMO2 ではわずかに他の試料と異
なる特徴が見られた。しかし、その差は実験
精度と比較して小さいものであるため、結論
づけるには今後さらに高精度の測定が必要
である。また、単結晶試料を用いた中性子非
弾性散乱実験も J-PARC および英国の中性子
源 ISIS の類似の実験装置を用いて開始して
おり、今後そのデータの解析および追加の実
験を進める予定である。 
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図 2. (a) Sr1-xLaxTi1-yMnyO3の非弾性中性子散
乱スペクトル。(b) 5-10 meV の非弾性中性子
散乱スペクトル強度と熱伝導度の関係。
SrTiO3の値を基準としている。 
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図 3. Sr1-xLaxTi1-yMnyO3の高エネルギー非弾性
中性子散乱スペクトル。 
 
(2) その他物質の研究 

(1)の研究の発展として行った研究のうち、
4d 電子系物質 La5Mo4O16 の磁性の研究や二次
元磁性体 La2NiO4+δの磁性の研究について簡
単に触れる。La5Mo4O16 については、測定エネ
ルギースケールの異なる2台の中性子非弾性
散乱装置と1台の中性子回折装置を用いて調
べることで、磁気構造とスピン間に働く相互
作用を決定することができた。これは複数装
置の相補利用によるマルチスケール測定と
言える。その結果、この物質が有する強い磁
気異方性を明らかにした。La2NiO4+δについて
は、J-PARC の非弾性中性子散乱装置の四季お
よびアマテラスを用いて磁気励起の研究を
行った。これまでの研究では測られていなか
った高エネルギーの磁気励起を観測できた
ことで、これまでにも見られていた低エネル
ギー領域の磁気励起とは質的に異なる磁気
励起が高エネルギー領域に存在する、スピン
ダイナミクスのマルチスケール性を見いだ
した。 
 
(3)非弾性中性子散乱装置の装置分解能の導
出 
パルス中性子源における非弾性散乱装置

の装置分解能の評価は、これまで解析的な計
算による方法は知られているものの、それは
単純な装置構成を対象としたものに限られ
ている。しかし、近年の装置では集光型ガイ
ド管や複数のチョッパーの導入などに見ら
れるように光学系が複雑になってきており、
解析的な手法での分解能の正確な評価は困
難となってきている。最近、解析的手法に代
わる手法として、モンテカルロ・シミュレー
ションによる計算も行われつつある[④,⑤]。
この手法では複雑な光学系も比較的単純な
コードでモデル化できるというメリットが
ある。そこで、我々は、McStas [⑥]を用い
たモンテカルロ・シミュレーションと、
J-PARC のデータ解析ソフト・空蝉を組み合わ
せ、J-PARC の非弾性中性子散乱装置・四季の
分解能の計算と可視化を試みた。 
図 4(a)はシミュレーションで得られた分

解能楕円を空蝉で表示したものである。空蝉
を使うことにより、通常のデータ解析と同様
の表示が可能であり、実験データとの比較も
容易である。さらに簡単なケースについて解
析的な計算も行い、シミュレーションの結果
と比較した[図 4(b), (c)]。両者はよく一致
しており、シミュレーションの妥当性が検証
できた。一方で、簡単な解析式の導出も行っ
たことで、近似的ではあるが簡便に分解能を
計算することもできるようになった。シミュ
レーションと合わせて今後の非弾性散乱実
験に大きく寄与すると期待している。 
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図 4. (a) モンテカルロ・シミュレーション
で求めた「四季」の装置分解能。単結晶試料
を想定し、「運動量 H成分-エネルギー」面内
で図示している。(b), (c) 分解能のモンテ
カルロ・シミュレーション（シンボル）と解
析モデルによる計算（線）の比較。(b)はエ
ネルギー分解能、(c)は運動量 3 成分に対す
る分解能を示す。 
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