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研究成果の概要（和文）：

複数の秩序状態が競合して多重臨界点をつくる物質として、Ba1-xSrxV13O18、La5Mo4O16 を
新たに見出し、その多重臨界点付近において、特徴的な物性を見いだした。さらに、MnV2O4

の磁場下熱伝導度測定の結果から、転移点付近でスピン揺らぎと軌道揺らぎがともに臨界的に
増大している振舞いを明らかにした。また、ぺロブスカイト型マンガン酸化物における電子相
分離について、ローレンツ顕微鏡法を含めた電子線回折実験によって明らかにした。

研究成果の概要（英文）：
We discovered new systems in which two different ordered states are competing and those produce a

multicritical point: Ba1-xSrxV13O1 and La5Mo4O16, and we found characteristic physical properties
produced by the multicriticality in these systems. Furthermore, we clarified the critical enhancement of
both spin and orbital fluctuation in MnV2O4 by means of thermal conductivity measurement with
applied magnetic field. We also clarified the electronic phase separation in perovskite manganites by
means of electron diffraction measurement including the Lorentz electron microscope technique.
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１．研究開始当初の背景

量子臨界点における新しい物理が注目を
集めていた。例えば、銅酸化物系超伝導、鉄
砒素系超伝導は、いずれも反強磁性あるいは
スピン密度波状態が臨界点で消失した点で
生じると考えられていた。この 2 系以外にも、
ヘビーフェルミオン物質において、反強磁性

あるいは強磁性の消失する量子臨界点にお
いて超伝導が生じる例が数多く知られてお
り、これらはいずれも、量子臨界点に特徴的
な揺らぎが重要な役割を果たしていると考
えられ、エキゾチックな超伝導状態を形成す
ることが知られていた。
上記で挙げた例はいずれもスピン自由度

の秩序の量子臨界点で興味深い現象が起こ
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る例である。こうした単一の秩序変数の量子
臨界点の物理に関しては、実験的にも理論的
にも多くのことが理解されつつあった。しか
し、複数の自由度が同時に臨界点になる、あ
るいは複数の秩序状態の臨界点が競合する、
いわゆるマルチクリティカリティに関して
は、単一の臨界点とは異なった物性が期待さ
れるものの、あまり研究がなされていなかっ
た。
我々は研究開発当初、スピン自由度だけで

はなく、軌道自由度他の自由度が競合してい
る物質を数多く開発・研究していた。そうし
た物質においては、スピン整列と軌道整列の
マルチクリティカリティや、異なる整列状態
の間のマルチクリティカリティなどが期待
される状況にあった。

２．研究の目的

マルチクリティカリティの研究を行うた
めには、まずこのような現象を示す物質群を
開発する必要がある。さらに、多重臨界に由
来する新奇な現象に関しては、その測定手法
も含めて開発する必要もある。特に、軌道整
列に関しては、整列状態の観測方法は知られ
ていたが、揺らぎや臨界現象の観測方法は確
立されていなかった。
本研究では、物質群の開発と新奇な現象の

探索の双方を行い、多重臨界点付近の新奇な
現象の発見とその物理の解明を目的とした。

３．研究の方法

(1) マルチクリティカリティを示す物質群の
開発

軌道整列とスピン整列のマルチクリティ
カリティ、軌道自由度に由来する異なる基底
状態間のマルチクリティカリティについて、
特に 3 重縮退した t2g軌道に 3d 電子がある遷
移金属酸化物について探索を行った。我々に
よるそれまでの研究により、t2g軌道系は、三
角格子において軌道整列を起こしやすいこ
とが明らかになっていたため、Ti 系、V 系の
擬三角格子系を中心に探索を行った。
さらに、複数の磁気的相互作用により異な

るスピン秩序状態が競合している系におい
て、多重臨界が起こる系の探索を行った。特
に、2 次元スピン系で、面間方向の磁気的相
互作用が弱くかつ競合している場合は、弱い
磁場で面間方向の秩序状態を変化させられ
る等、競合の状態を磁場で制御できることが
予想される。このような観点からの物質探索
を行なった。

(2) マルチクリティカリティに由来する新奇
な物性の発見
マクロ測定として、電気抵抗測定、磁化測

定、熱伝導度、熱起電力の測定を行った。い
ずれも、磁場を印加することによって臨界点
を制御しながらの測定を行った。特に、熱伝
導度測定については、軌道揺らぎを反映した
物理量であることが明らかになったため、磁
場依存性も含めて臨界点付近での精密な測
定を行い、理論計算との比較を行った。

また、電子線回折実験においては、ローレ
ンツ電子顕微鏡法、電子線小角散乱法の測定
法を用いて、マルチクリティカリティ近傍に
おける磁区構造、相分離状態の観測を行った。

４．研究成果

(1) Ba1-xSrxV13O18 における異なる軌道整列状
態の競合とマルチクリティカリティ [M.
Ikeda and T. Katsufuji et al., Phys. Rev. B 83,
134417 (2011); M Ikeda and T. Katsufuji et
al., Phys. Rev B 82, 104415 (2010)]

AV13O18(A=Ba,Sr)は(hexagonal setting の基
本単位格子ベクトルで定義された）ab 面の 1
層だけを取り出すと、13 個の V で形成され
た「星」構造が周期的にならんだ格子となる
が、この格子は三角格子から周期的に三角形
を取り除いたものと見ることができる（図 1）。
この擬三角格子が c 軸方向に積まれることに
よって、結晶全体では V は擬面心立方格子を
形成する。 V の平均価数は+2 8/13 であり，
形式的には 13 個の V のうち 8 個が 3+ (3d 2)
で残りの 5 個の V が 2+ (3d 3)となる．

我々はこの物質の純良な多結晶試料を合
成した結果、A=Ba と Sr で異なる基底状態を
取ることを見いだした。x 線構造解析の結果、
Ba, Sr いずれの場合も、高温相では短い V－V
をつなぐと、正三角形が辺でつながった菱形
が 3層にわたった V四量体を形成することが
分かった。この高温相では 13 個の V が 3 つ
の四量体と 1 つの孤立 V イオンに分かれる。
Sr の場合は、270K で電気抵抗率と帯磁率が
減少し、そこで四量体の一部が壊れて三量体
に変化する相転移を起こすことを見いだし

図 1 AV10O18の ab 面上の V の配列



た。一方 Ba の場合は、200 K で電気抵抗が増
大し，帯磁率が一旦減少して，それより低温
で増大する。このとき、電子線回折実験で
200K 以下で q=(0,1/2,1/2)に超格子構造が現れ
ることを見いだした。以上の結果から、
SrV13O18では低温で V t2g軌道の軌道整列に由
来する三量体形成が、また BaV13O18 では（お
そらく孤立 V の）電荷整列が起こっていると
結論づけた。

さらに Ba1-xSrxV13O18 の試料を作製して、2
つの低温相がどのような競合を示すかを調
べた。その結果、図 2 に示すような相図が得
られた。特に相境界付近では、電気抵抗、帯
磁率、ゼーベック係数の温度依存性において
2 段転移に伴う明確な 2 つの異常を観測する
ことができた。
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S=1/2)が
列して
いるが
するた
面間で

である。我々はこの物質、および Mo の一部
を Co で置換した物質の単結晶を溶融塩電解
法によって作製し、その物性を調べた。
磁化測定の結果、母物質では、190K でス

ピンが正方格子面上でフェリ磁性に整列し、
面内で発生したフェリ磁性のモーメントが
面間では反強磁性
的に整列すること、
さらに温度を下げ
ると 70K で面間方
向が強磁性配列に
相転移することを
見いだした。また、
反強磁性相で磁場
を印加すると 0.5T
程度で強磁性配列
に転移することも見
出した（図 3）。
さらに面間方向の電気抵抗率の温度依存

性は絶縁体的であった。電気抵抗率の磁場依
存性の測定の結果、図 4 に示すような特徴的
な磁気抵抗を見いだした。これは、反強磁性
相では磁場印加によって強磁性配列になる
際に電気抵抗が減少し、強磁性相では磁場印
加によって磁化方向が反転する際にドメイ
ン構造ができるため電気抵抗が上昇すると
いうモデルで理解できる。
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図 3 La5Mo4O16の温度
-磁場相図

図 4 La5Mo4O16の磁気抵抗
（左) 強磁性相 （右）反強磁性相
（左上) Ba1-xSrxV10O13 の電気抵抗率の
温度依存性 （右上）同、帯磁率の温度
の結果は、t2g 系において 2 つの異な
競合が明確に現れる稀有な例であり、
結晶試料等を用いたより詳細な研究
である。

Mo4O16 の面間強磁性-反強磁性の競合
ルチクリティカリティ [K. Kobayashi

T. Katsufuji, Phys. Rev. B 83, 100411(R)
11)]

o4O16 では、Mo4+(4d2,S=1)と Mo5+ (4d1,
正方格子上をチェッカーボードに配

いる。正方格子は層状に積み重なって
、層間は非磁性の Mo イオンのみ存在
め、面内では磁気的相互作用が強く、
は磁気的相互作用の弱い 2 次元磁性体

また、この Mo の一部を Co に置換すると、
フェリ強磁性転移温度が Co 量とともに減少
するが、強磁性転移温度はほとんど変化しな
いことを見出した。さらに、反強磁性相にお
いて、磁場を印加して強磁性転移を起こして
からゼロ磁場に戻すと、電気抵抗が数 100 秒
程度で緩和現象する現象を見いだした。これ
は、強磁性秩序と反強磁性秩序が競合してい
て、磁化が有限の状態から基底状態磁化ゼロ
の状態へ戻る際に、様々な磁化ゼロ状態を経
由して最終的な基底状態へ落ち着くことに
由来すると解釈される。また、それが数 100
秒という長い緩和時間を持つのは、系の 2 次
元性により、面間の「巨大な」フェリ磁性の
モーメントが面間方向には非常に弱くしか
結合していないためであると考えられる。
このような現象は、強磁性と反強磁性のマ

ルチクリティカルポイントでの新奇な現象

依存性（下）同、電子相図



であり、Co 濃度依存性も含めたより詳細な研
究が進行中である。

(3) Mn(V1-xAlx)2O4 の軌道/スピン整列とマル
チクリティカリティ [T. Omura and T.
Katsufuji et al., submitted]

MnV2O4 は 57K で V 3d 軌道の軌道整列、お
よび V スピンと Mn スピンのフェリ磁性相転
移が同時に起こる。一方、V サイトを Al で
置換するとスピン整列はそのままで軌道整
列のみが消失することが知られている。
このように軌道とスピンが同時に整列す

る場合、スピンの揺らぎによる critical な振舞
いに関しては磁化率等から情報が得られる
が、軌道の揺らぎとその critical な振舞いに関
しては、それを測定する実験手法が知られて
いなかった。

我々は、熱伝導測定が軌道の揺らぎを反映
す る 物 理 量 で あ る こ と に 注 目 し 、
Mn(V1-xAlx)2O4 の熱伝導測定を磁場下で行な
った。その結果、軌道整列転移温度より上で
転移温度に向かって熱抵抗率が上昇し、転移
温度以下で減少することを見いだした（図 5）。
さらに転移温度より高温側では磁場ととも
に熱抵抗が上昇する、すなわち正の磁気熱抵
抗が起こるが、転移温度以下では負の磁気熱
抵抗に変わることを見いだした。またこの結
果が、スピンと軌道が双二次で結合したラン
ダウモデルを考慮することにより、軌道感受
率が温度や磁場によって軌道整列の臨界点
に向かって増大するというモデルで記述で
きることを明らかにした。以上の研究から、
スピン揺らぎと軌道揺らぎの臨界点付近で
の振舞いが、実験的・理論的に明らかになっ
た。

(4) ぺロ
う多自由
and S. M

(2010); Y. Horibe and S. Mori et al., submitted.]

強磁性金属であるLa5/8Ca3/8MnO3のLaサイ
トの一部をPrで置換した(La5/8-xPrx)Ca3/8 MnO3

では、強磁性金属状態と電荷・軌道秩序構造
から成る反強磁性絶縁体状態が共存する電
子相分離状態（electronic phase separation）が
形成される。本研究では、本物質における電
子相分離状態での微細構造を明らかにする
ために、超格子反射を用いた暗視野像を得る
ことにより、電荷・軌道秩序構造に関する微
細構造を、また、ローレンツ電子顕微鏡法を
用いることにより、強磁性金属状態での磁気
的微細構造の観察を行った。図 6 は
(La5/8-xPrx)Ca3/8MnO3(x=0.375)の 20K で得られ
た暗視野像(a)およびローレンツ像(フレネル
像)(b)である。暗視野像中には、電荷・軌道
秩序構造による分域構造が明るいコントラ
ストとして観察され、数十ミクロンサイズで
電荷・軌道秩序構造が存在していることがわ
かる。一方、図 6(b)で示すローレンツ像にお
いては、強磁性磁区境界による明暗のコント
ラストが対になって観察され、強磁性状態が、
電荷・軌道秩序構造と同じく数十ミクロンの
サイズで存在していることがわかった。また、
図 6(a)と 6(b)を比較することにより、電荷・
軌道秩序構造と強磁性状態は、相異なる領域
にそれぞれ数十ミクロンのサイズで共存し
ていることが明らかとなった。（相分離状態）

そこで、相分離状態での強磁性金属状態の
磁区構造の温度変化についてローレンツ顕
微鏡法を用いて調べた。図 7(a)に、単結晶試
料(La Pr )Ca MnO （x=0.375）の 17K で得
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図 5

ンツ TEM 像(フレネル像)
（左）Mn(V1-xAlx)2O4 のゼロ磁場下での
熱抵抗率 （右）MnV2O4の磁場下での
ブスカイト型マンガン酸化物におけ
度の競合と相分離現象[Y. Murakami,
ori et al. Nature Nanotechnology 5, 37

られ
像を
の磁
にお
大き

熱抵抗率の変化
図 6 La5/8-xPrxCa3/8MnO3 (x=0.375)の

相分離状態の微細構造 (a)超格子反射

を用いて撮影した暗視野像 (b)ローレ
5/8-x x 3/8 3

た強磁性金属状態の領域でのフレネル
示す。図 7(a)中には大きくわけて 2 種類
区構造が存在している。ひとつは、図 7(a)
いて領域（α）に存在する約 10μm 程度の
さからなる板状の磁区構造である。もう



ひとつは、領域(β)に存在する 100nm 程度の大
きさからなるｽﾄﾗｲﾌﾟ状の磁区構造である。そ
こで、相分離状態での強磁性金属状態の磁区
構造の温度変化を調べた。図 7(a)の状態から
温度を上昇させると、図 7(b)で矢印(A)および
(B)で示すように、磁壁の移動が観察され、転
移温度以上の 147K では巨視的な磁区構造は
消失する。一方、147K で得られたフレネル
像（図 7(c)）では、ナノスケールでの磁気的
コントラストが観察された。さらに温度を上
昇させると、このナノスケールでの磁気的コ
ントラストは消失した（図 7(d)）。

次に、電荷・軌道秩序状態と強磁性金属状
態の相分離状態における詳細を明らかにす
るために、電荷・軌道秩序状態および強磁性

金属状態における電子回折パターンの温度
変化を調べた。図 8 に、電荷・軌道秩序状態
と強磁性金属状態における電子回折パター
ンの温度変化を示す。まず、図 6 に示すよう
に電荷・軌道秩序構造と強磁性金属状態が、
相異なる領域にそれぞれ数十ミクロンのサ
イズで共存している状態での電子回折パタ
ーンを図 8(a)と 8(d)に示す。電荷・軌道秩序
状態では 1/2 0 0 位置に超格子反射が観察さ
れるが、一方強磁性金属状態の領域では超格
子反射は観察されなかった。このことから、
(La5/8-xPrx)Ca3/8MnO3 (x=0.375)の基底状態は
巨視的に電荷・軌道秩序構造と強磁性金属状
態が相分離した状態であることがわかる。そ
こで、電荷・軌道秩序構造と強磁性金属状態
を示す各領域での電子回折パターンの温度
変化を調べた。まず、電荷・軌道秩序構造を
形成している領域では、電荷・軌道秩序転移
温度まで 1/2 0 0 位置に超格子反射が観察さ
れる一方で、強磁性金属状態からの電子回折
パターンでは、ナノスケールの磁区構造が観
察される中間温度領域で 1/2 0 0 位置に超格
子反射が散漫散乱として観察されることが
見出された。このことは、短秩序をもった電
荷・軌道秩序構造とナノスケールの磁区構造
が共存していることを示している。
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