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研究成果の概要（和文）：3dx2-y2型軌道整列反強磁性相を持つNd1-xSrxMnO3(x=0.55)単結晶試料を母物質として、そ
のMnサイトにZn,Cr,Fe,Ruなどの(非)磁性不純物を導入し、その軌道整列反強磁性非金属相と強磁性金属相の二相共存
・分離状態について調べた。その結果、Cr不純物が強磁性金属相を安定化することを明らかにし、軌道整列反強磁性非
金属相から強磁性金属相への相転移臨界磁場を劇的に減少させることに成功した。
さらにFe不純物をドープしたマルチフェロイック物質CaBa(Co1-xFex)4O7試料について、1.56(%)以上のFeドープによっ
てフェリ磁性及び電気分極が失われることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the Mn-site substitution effect in Nd0.45Sr0.55MnO3 crystal, 
which has an A-type layered antiferromagnetic (A-AFM) phase with the 3dx2-y2-type orbital-order. 
Substitution of Fe or Ga for Mn-site suppresses both the A-AFM order and competing ferromagnetic (FM) 
correlation, whereas Cr substitution suppresses only the A-AFM order but reactivates the underlying FM 
correlation via double-exchange mechanism. In Nd0.45Sr0.55Mn0.95Cr0.05O3, the A-AFM state with the 
orbital-order is changed into the orbital-disordered three-dimensional FM metallic state by applying 
magnetic field of 12 T, which is much smaller than that of the parent compound.
In addition, We have studied impurity-doping effect in multiferroic CaBa(Co1-xFex)4O7 with 0≦x≦0.25. 
The magnetization curve shows that the magnetic moment sharply rises at 64K for x = 0 and 54K for x = 
0.005, while it does not change for 0.0156≦x. This result indicates that the ferrimagnetic state 
disappears above 0.0156.

研究分野： 物質科学
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１．研究開始当初の背景 
近年、高温超伝導体や重い電子系において、

磁性と超伝導の共存または相分離が観測さ
れ、また擬二次元有機導体では電荷秩序と超
伝導の共存が、さらに超巨大磁気抵抗(CMR)
効果を示す Mn 酸化物においては電荷・軌道
整列絶縁体相と強磁性金属相の共存がみら
れ、単なる格子の乱れの影響では無く、普遍
的な性質としての「相分離・相共存」の問題
の重要性がクローズアップされ、理論および
実験の両面から精力的に研究が進められ、従
来の均質系の物理から不均質系の物理への
再構築が期待されている。 

この相分離・相共存を誘起する不純物置換
実験の本研究に関連する先行研究例として、
CMR 効果を示す Mn 酸化物の Mn サイトを
Cr で置換し、電荷整列相と強磁性相の二相共
存状態を実現し、磁性と伝導特性に緩和現象
を観測し、これら物性を外部磁場で制御する
ことに成功した報告がある。しかしながら、
母物質の電子軌道および磁気秩序状態に不
純物を導入することによって局所的な電荷
不均一,スピン状態の不均一,格子歪みを導入
するだけでは、秩序相への相転移温度の低下
や機能性・特性の劣化が見られるだけで、相
分離・相共存に起因する新しい機能性を積極
的に発現させることは困難であり、その成功
例は多くない。 

本研究の特長は、不純物置換によって局所
不均一性を導入する前に、まず母物質のキャ
リア数およびバンド幅を精密に制御するこ
とによって、競合する異なる二つの秩序相境
界（臨界点）近傍に物質系をチューニングし
た後、局所不均一性を導入する点にある。 
母物質を軌道整列(OO)相と強磁性金属(FM)
相の相境界に制御し、その母物質に不純物置
換することで二相分離・共存状態とその外場
制御を研究することが可能となる。この点に
関して、我々研究グループは、母物質として
選んだペロブスカイト型 Mn 酸化物、”秩序
型”Mn 酸化物、マルチフェロイック酸化物に
関して研究実績があり、種々の興味ある相境
界近傍に物質系を精密にチューニングする
結晶試料作製技術を有している。 
本研究はこのように従来得られている物

質電子相図を最大限に活用し、さらに高次の
物質設計、すなわち特定の結晶学的サイトを
選択的に種々の役割を持たせた各種不純物
で置換し、局所的な不均一性を導入すること
によって、その相分離・相共存を評価するだ
けにとどまらず、相分離・相共存に起因する
機能性の発現と秩序相間の外場（磁場,電場,
圧力）による制御に挑戦しようとする新しい
試みである。 
 
２．研究の目的 
本研究では、秩序相境界（臨界点）近傍の

物質系の特定の結晶学的サイトを選択的に
不純物置換し、局所的な不均一性（電荷,スピ
ン状態,格子歪み）を導入することによって、

母物質の秩序相と競合する第二の秩序相を
内包する物質系を合成し、その相分離・相共
存に関連した外場下での新規物性の開拓、特
にそのリラクサー的挙動を明らかにするこ
とを目的とする。具体例の一つとして、Mn
酸化物の 3dx2-y2 型軌道整列反強磁性相にお
ける Mn サイトへの不純物置換実験があげら
れ、軌道整列反強磁性相と競合する強磁性金
属相への磁場制御およびそのダイナミクス
の検討を行う。  
 
３．研究の方法 
(1)3dx2-y2 型軌道整列反強磁性相を持つ

Nd1-xSrxMnO3(x=0.55)単結晶試料を母物質
として、その Mn サイトに Ga,Cr,Fe,Ru な
どの(非)磁性不純物を導入し、その軌道整
列反強磁性非金属相と強磁性金属相の二
相共存・分離状態および磁気リラクサー的
挙動について検証する。 

(2)”秩序型”ペロブスカイト RBaMn2O6 (R は
希土類)酸化物の R,Ba および Mn サイトの
みを選択的に不純物置換し、電荷不均一,
スピン状態不均一 ,局所格子歪みを導入
し、”秩序化”で安定化された上記とは異な
るタイプの電荷・軌道整列絶縁体相への不
純物効果を調べる。 

(3)新規マルチフェロイック物質 A2CoSi2O7 
(A=アルカリ土類)結晶およびその誘導体
を母物質として、Co サイトに不純物を導
入した系での誘電リラクサーの振る舞い
を明らかにする。 

 
４．研究成果 
 まず最初に、基底状態に A 型反強磁性・
3dx2-y2 軌道秩序相を持つ Nd1-xSrxMnO3 (x = 
0.55) 結晶における Mn サイト不純物置換効
果を検討し、以下の結果が得られた。概要に
記述した Cr 以外の不純物として Ru を選択し
その置換量を増加させると、A 型反強磁性・
3dx2-y2 軌道秩序相を不安定化すると同時に、
強磁性相関の発達が見られた。Ru を 10%置
換することにより全温度域で強磁性金属的
振る舞いを示すことが分かった。さらに同結
晶の Mn サイトを Ru で 5%だけ置換すること
によって、X 線構造解析の温度変化から A 型
反強磁性・3dx2-y2軌道秩序相と強磁性・軌道
無秩序相の 2 相共存状態（2 相とも長距離秩
序）が実現することが確認された。この 2 相
共存の臨界状態を利用することにより 150K
の比較的高い温度において、磁場印加によっ
て約 80%電気抵抗率が減少する巨大磁気抵
抗効果（CMR 効果）の発現が見られた。 
ま た 、 擬 2 次 元 の 結 晶 構 造
（Ruddlesden-Popper 相）を持つ Mn 酸化物の
Mnサイトに対してもRu置換効果を検討した。
その結果、327 型（Mn2 重層）、214 型（Mn1
重層）の結晶構造を持つ物質に対しても Ru
を置換することで強磁性相関の発達が見ら
れた。その際、低温域におけるスピングラス
相の増大が見られた。214 型構造においては、



反強磁性・3x2-r2/3y2-r2軌道秩序相を乱す効果
が観測された。 

巨大磁気抵抗効果を示す Mn 酸化物から対
象物質をさらに新規物質へと発展・展開すべ
く、過去に我々の研究室で発見した磁気誘起
電気分極を示すマルチフェロイック物質で
ある CaBaCo4O7に着目した。これまでの研究
から、CaBaCo4O7 結晶における磁気誘起電気
分極は、二つの独立したメカニズムである
p-d hybridization モデルと spin current モデル
で説明できると考えられているが詳細はま
だ明らかでない。そこで、本研究では
CaBaCo4O7 に不純物置換した各種単結晶試料
を作製し、その磁気誘電特性の変化を調べて、
CaBaCo4O7 におけるマルチフェロイック特性
向上を目指した。 
 具体的には CaBaCo4O7結晶試料の Co サイ
トへの Fe 置換、Ca 及び Ba サイトへの Sr 置
換を行い、磁気特性・誘電特性の変化を調べ
た。これら系統的な実験の結果、以下の知見
が得られた。 
○CaBa(Co1-xFex)4O7 (0≦x≦0.25)結晶試料にお
いて、x = 0.50 (%) でのフェリ磁性相転移温
度、フェリ磁性と結合した誘電相転移温度の
低下を観測した。また、1.56 (%) ≦ x におい
て、これら磁気・誘電相転移の消失が確認さ
れた。 
○(Ca0.99Sr0.01)BaCo4O7 結晶試料のマグネトキ
ャパシタンスは最大 51(%)を観測し、母物質
をわずかながら上回ることに成功した。同様
に、Ca(Ba0.98Sr0.02)Co4O7 結晶試料においても
マグネトキャパシタンスの向上を観測した。 
○(Ca1-xYx)BaCo4O7結晶試料において、Y の置
換量 x の増加とともにフェリ磁性転移温度が
低温側にシフトし、それに伴って誘電率の変
曲点と電気分極が立ち上がる温度も同様に
低温側にシフトすることを見出した。x = 0.10
以上においては、磁化の立ち上がりが観測さ
れなかったことから、フェリ磁性が失われた
ことが分かった。 
 さらに、典型的な強磁性金属相を持つ Mn
酸化物に関しては、酸化・還元雰囲気中でア
ニール処理し、酸素の局所不均一性を導入し
て、その磁気的・電気的特性の変化を調べた。
その結果、還元処理により酸素欠損を導入す
ると、予想通りホール・キャリア濃度が減少
し、二重交換相互作用による金属相が不安定
となるため強磁性相転移温度 TC が低くなる
という結果が得られた。一方、酸化処理を行
うとホール・キャリア濃度が増加し TCが増大
すると予想していたが、予想に反して過剰に
導入された酸素が局所構造歪み、あるいは組
成揺らぎをもたらし、TCが減少することを見
出した。 
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