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研究成果の概要（和文）：本研究は元素置換をしたLaCoO3の強磁場中磁化過程より、当該物質の温度誘起スピン転移の
機構を以下のように明らかにした。最低温度において非磁性の低スピン(LS)状態にあるCo3+は温度上昇と共に30 K程度
で高スピン(HS)状態への熱的励起が始まる。しかし、HS状態間の強い反発力のために、HS状態に励起するCo3+イオンの
数は15%程度に留まる。さらに温度が上昇すると、100 K程度で残りのCo3+イオンは中間スピン(IS)状態へ熱的に励起す
る。本研究は100 K 以上でHSとISが共存するというモデルにより磁歪等の当該物質の諸物性が統一的に理解できること
を示した。

研究成果の概要（英文）：The present study reveals the mechanism of the temperature-induced spin-state 
transition of LaCoO3 by investigating the high-field magnetization process of the doped LaCoO3 specimens. 
The Co3+ ions, which are in the low-spin (LS) state in the lowest temperature, are thermally excited to 
the high-spin (HS) state above about 30 K. However, the number of the Co3+ ions in the HS state is 
limited to about 15 % due to a large repulsive interaction among HS Co3+ ions. With further increase of 
the temperature, the remaining LS Co3+ ions are thermally excited to the intermediate-spin (IS) state 
around 100 K. It is suggested that other physical properties, such as magnetostriction, of LaCoO3 can be 
understood in accordance with the present model where HS and IS states coexist above 100 K.

研究分野： 物性物理（磁性）

キーワード： スピン転移　スピン相分離　Co酸化物　強磁場磁化過程　強磁場磁歪　強磁場物性　強相関電子系　ペ
ロブスカイト
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１．研究開始当初の背景 
LaCoO3は 500K近傍で電気伝導に異常を

示す他、100K, 500K の２つの温度領域で帯
磁率に異常を示すことから、Co3+ 3d 電子が
局在—非局在転移、及びスピン転移を起こす
物質として古くから注目されてきた/1/。1990
年頃より、中性子常磁性散乱/2/，NMR/3/，
格子の異常熱膨張/2/，転移の圧力効果/4/，
XPS, XAS等の X線分光実験/5/，及び理論的
研究/6/が多数行われた。スピン転移が生じて
いるのは 100Kと 500Kのどちらであるのか
という初期の論争に対し、申請者等は 100K
領域で低スピン (LS: S=0)から中間スピン 
(IS: S=1)へ転移し、500K領域で、ISから IS
と高スピン(HS: S=2) が混成した金属状態へ
移行するというモデルを提唱したが /7/、
100K 領域で出現する磁性スピン状態につい
て未だ論争が続いている。 
精密構造解析/8/、ラマン散乱/9/、超音波

測定/10/，中性子フォノン散乱/11/等の格子か
らスピン状態を調べる研究はいずれも 100K
以上で出現する磁性状態が Jahn-Tellerイオ
ンである IS 状態であることを支持する。一
方、野口等は 100K以上で出現する磁性 Co3+

の ESR 信号の巨大 g因子(g=3.3)から、磁性
状態は IS ではなく HS から分岐した３重項
であるという提案をした/12/。近年観測され
た励起エネルギー0.6meV の中性子磁気散乱
の磁場応答も g≃3 を支持する/13/。しかし、
ESR のエネルギーダイアグラム (g=3.3, 
Δ=140K)を基に計算した磁化率は実測値の
３倍にもなる。この様に ISモデル, HSモデ
ルとも全ての実験事実を矛盾無く説明する
ことはできていない。  
申請者等は強磁場磁化測定で、非磁性基

底状態と磁性３重項のクロスオーバーによ
る磁化の飛びを 60Tに観測した/14/。この
転移磁場は ESR のエネルギーダイアグラ
ムからの予測と一致する。しかしながら転
移に関与するCo3+(以後CoI)の数は全Coイ
オンの 14%にすぎないこと、及び残りの
Co3+(g≃2, Δ=250K:以後 CoII)も温度上昇に
よりスピン転移をすることを明らかにした。
しかしながら、結晶学的に等価な Co3+イオン
が２種の異なる磁性 Co スピン状態をとる理
由は不明であった。 
 
２．研究の目的 
(1) LaCoO3 に実現すると考えている CoI と

CoII の磁性スピン状態を明らかにし、
LaCoO3で２種類の Co3+が共存するという
スピン相分離の機構を明らかにする。 

(2) 元素置換により、CoIと CoIIの磁性スピ
ン状態の安定性を決める要因、及び、置換
元素導入により新たに生ずる可能性がある
スピン相とスピン相分離を明らかにする。 

(3) (1), (2)により、既知の実験結果を矛盾無
く説明することを含めて、LaCoO3 のスピ
ン状態と転移を総合的に理解する。 

 

３．研究の方法 
(1) Laサイトと Coサイトを種々の元素で置
換した LaCoO3の多結晶・単結晶試料を作
製する。置換元素は、Coスピン状態に対す
る、①化学的圧力、②電荷導入、③Co-3d
と異種遷移金属元素の d 軌道混成、の効果
が明らかになるように選定する。 

(2) SQUID・ PPMS による磁化測定で
LaCoO3 の磁性に対する元素置換の平均の
効果を明らかにする。 

(3) CoI の磁場誘起スピンクロスオーバーが
生じる臨界磁場以上の強磁場中で磁化測定
を行い、CoIと CoII、及び置換元素導入によ
り生じるスピン相の磁化を分離する。 

(4) (3)で得られた模型に基づき、強磁場磁歪
等の LaCoO3諸物性の再評価を行う。 
	 
４．研究成果	 
(1) LaCo1-xMxO3 (M = Al, Ga, Rh, and Ir)の
低温における強磁場磁化過程、及び磁化の
温度変化から以下の事柄を明らかにした。
実験結果の概要と結果の考察を述べる。 
① M=Al, Ga 
低温における強磁場磁化過程では、pureな
LaCoO3 と同様に磁場誘起のスピン転移が
観測された。転移磁場は M=Al の場合は x
と共に若干増大し（図１）、M=Gaの場合殆
ど変化が見られなかった（図２）。 

 
図１	 4.2Kでの LaCo1-xAlxO3の強磁場磁化 

 
この磁場誘起のスピン転移及び磁化の温度
変化は CoIと CoIIの２種類の Co3+を仮定
することで説明できた。ここで、低温で
磁場誘起のスピン転移に寄与するのが CoI
で、本研究の測定磁場範囲では磁場誘起の
スピン転移をしないが、温度により非磁性
から磁性状態にスピン転移をするのが CoII



であり、この点は pureな LaCoO3と同じで
ある。 
解析の結果、 (i) CoIと CoIIの割合は xに
依存しない、(ii) CoIの磁性状態への励起
エネルギーΔIはM=Alの場合は xと共に若
干増大するがM=Gaの場合は殆ど変化しな
い、(iii) CoIIの磁性状態への励起エネルギ
ーΔIIはM=Al, Ga両者とも殆ど変化しない、
ことが明らかになった。 
	 

図２	 4.2Kでの LaCo1-xGaxO3の強磁場磁化 
	 
② M=Rh, Ir 
低温における強磁場磁化過程では、転移磁
場は大きく低磁場側へシフトし、且つ著し
い分布をもつこと、及び転移磁場以下でも
磁性をもつ Co イオンの出現することが明
らかになった（図３、図４）。この強磁場磁
化過程及び磁化の温度変化は pure な
LaCoO3で仮定した CoIと CoIIの他に、磁
性スピン状態を基底状態とする Co3+（以
後 CoIII）の存在を仮定することにより説
明できた。 
解析の結果、CoIとCoIIについては、(i) CoI
の磁性状態への励起エネルギーΔIは x と
共に著しく減少し、かつ大きな分布をもつ、
(ii) CoII の磁性状態への励起エネルギー
ΔIIは殆ど変化しない、ことが明らかになっ
た。CoIIIについては、(i) 置換による出現
個数が、x が小さい領域で≃2/Rh, ≃12/Ir
と La1-xSrxCoO3で現れる磁性イオンの個
数≃30/Sr に比べて少ない、(ii) CoIII間の
平均の磁気的相互作用は負（反強磁性的）
であり、La1-xSrxCoO3 中磁性イオン間の
平均が正の磁気的相互作用とは異なる、
ことがわかった。これらの事柄は、M=Ir, 
Rh で出現する磁性スピン状態 CoIIIの出
現機構と電子状態は、La1-xSrxCoO3 で出
現する磁性スピン状態とは異なっている
ことを示している。 

 
図３	 4.2Kでの LaCo1-xRhxO3の強磁場磁化 

 
図 4	 4.2Kでの LaCo1-xIrxO3の強磁場磁化 
 
 
③ CoI, CoII の磁性スピン状態と励起エネ
ルギー 
CoI, CoII の基底状態は共に非磁性の低ス
ピン状態(LS; S=0)である。g因子の値か
ら、CoIの励起磁性状態は野口等の提案の
ように高スピン状態(HS: S=2)から結晶
場とスピン軌道相互作用で派生した３重
項、CoII の励起磁性状態は Jahn-Teller
活性の中間スピン状態(IS: S=1)であると
同定した。 
CoI, CoII の磁性スピン状態への励起エネ
ルギーΔI, ΔII の格子体積依存性を図５に
示す。ΔI は格子体積増大に伴って減少す
るが、ΔIIは格子体積に依らずほぼ一定で
ある。この事柄は次のように解釈できる。
CoIの場合、基底状態である LSと励起状
態である HS の相対的安定性は原子内交
換相互作用と結晶場分裂の大きさの兼ね
合いで決まる/15/。一般に格子体積が増大
すると結晶場の大きさが減少して HS が
安定化する。その結果、LSから HSへの



励起ΔI は減少する。一方、CoII の場合、
既に CoIが HS へ励起された環境の中で
LS から IS に励起される。その励起エネ
ルギーΔIIには、１つの CoO6内の相互作
用（交換相互作用と結晶場）のみではな
く、周囲の HS に励起された CoIO6との
相互作用が含まれる。この CoO6間の相互
作用が CoO6内の相互作用を凌駕し、且つ
それが格子体積に殆ど依存しないことを
示していると考えられる。 

 
図５	 ΔI (full symbols), ΔII (open symbols)
の格子体積依存性 

 
(2) LaCoO3のスピン転移 

(1)の結果に基づき、LaCoO3 の温度誘起ス
ピン転移について以下の描像を得た。最低
温度において、Co3+イオンはすべて低スピ
ン(LS)状態にある。30K 程度に温度が上昇
すると Co3+の LS 状態から高スピン(HS)状
態への熱的励起が始まる。しかしながら、
HS 状態間には強い反発力があるために、
HS 状態への励起は互いに距離が離れた
Co3+イオンに限られる。その結果、高スピ
ン状態に励起するCo3+イオンの数は 15%程
度に留まる。さらに 100K 程度に温度が上
昇すると、LS状態にとどまっていた残りの
Co3+イオンは HS ではなく中間スピン(IS)
状態へと熱的に励起する。100K以上の温度
領域でHSと ISの共存という非一様なスピ
ン状態が実現するのは HS 状態間の強い反
発力に依ると考えられる。 
 

(3) 強磁場磁歪の再解析と磁場誘起の強弾性 
LaCoO3 の体積磁歪は基底状態の非磁性ス
ピン状態と磁性励起状態の最適格子体積が
異なることに起因する。１種類の Co3+を仮
定すると、磁歪の観測結果は磁化、音速等
の他の諸物性と矛盾なく説明することがで
きなかった/16/。本研究では、２種類の Co3+ 
(CoI と CoII)を含む模型に基づき強磁場磁
歪の再解析を行った。その結果、他の諸物
性と矛盾なく理解できることが判明した。
さらに、100K以上の高温で観測される縦磁

歪の磁場に対する遅れた応答やヒステリシ
スから、磁場により結晶ドメイン配向が変
化することを明らかにした。この成果は、
本研究が磁場による双晶制御とそれによる
強弾性という工学的展開に繋がる可能性を
示している。 
 

(4) 関連する研究 
① LaCoO3のコンプトン散乱による研究 
コンプトン散乱は、運動量空間での電子密
度を実験的に求める手法の１つである。
Spring8 において LaCoO3単結晶によるコ
ンプトン散乱実験を行い、100Kスピン転移
に伴い電子密度の対称性が dε軌道から dγ
軌道に変化することを明らかにした。これ
はスピン転移が Co-3d 電子の dε軌道から
dγ軌道への遷移に依ることを直接的に示す
ものである。又、La1-xSrxCoO3を対象に磁
気コンプトン散乱実験を行い、磁気モー
メントのスピン成分と軌道成分の分離に
関する予備的解析が進行した。 
 
② Pr1-xYxCoO3の磁性 

PrCoO3では、Pr3+は非磁性状態を基底状態
とする Van Vleck常磁性を示すが、Yの導
入とともに Curie-Weiss 常磁性を示すこと
を明らかにした。この変化は、x=0 で基底
状態が非磁性の(4f)2電子配置であった Pr3+

が、Y導入に伴い、Co-O分子軌道からホー
ルを受け取り磁性状態である(4f)1 になるこ
とで説明できる。このホール移動は、Pr-4f
と Co-3dが酸素を介して強く混成している
ことを示唆する。このように Y導入により
4f 電子の磁性が変化をするのは、A サイト
の希土類元素が Prで Bサイトが Coの場合
のみである。なお、この系において Co3+は
LS状態である。	 
	 
③ La1-xMxFeO3 (M = Ca, Sr, and Ba)の電荷
整列に伴う磁気異常 
申請者等は、本研究の開始以前に LaFeO3
に holeを導入した時に 100K近傍で磁気異
常が生じることを発見していたが、その機
構は不明であった。本研究の研究期間中に
単結晶作成に成功した。磁化測定の結果、
この磁気異常は La1-xMxFeO3 (M = Ca, Sr, 
and Ba)の 100K 以下で起こる電荷整列に
伴う現象であるという提案をした。本研究
の対象である La1-xSrxCoO3での holeの振
る舞いとその磁性への関与との比較に於い
て興味のある現象である。	 
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