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研究成果の概要（和文）： 
 
高圧合成法を利用することにより、従来は未開拓であったマンガンの形式価数が 4 価近傍のペ
ロブスカイト型マンガン酸化物の単結晶合成に成功した。元素の部分置換により系統的にキャ
リア数や格子定数を制御し、その新規物性を解明した。特に 1％のキャリアにより、絶縁体－
金属転移と磁気転移を制御できる新規磁性半導体を見出した。また格子定数を変化させること
で、Mn4＋の磁性イオンが自発的に変位する強誘電転移を発見した。従来の磁性強誘電体に比
べ 2 桁以上分極が大きく、スピントロニクスへの応用上、重要な物質群を開拓する結果となっ
た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
So far, there have been few studies on "electron-doped" manganites, the Mn valence of 
which is close to 4+. By using high-pressure synthesis methods, recently, we succeeded in 
synthesizing the single crystals of SrMnO3, which is a parent compound with Mn4+ ions. In 
this project, by controlling the carrier number and/or lattice constant with partial 
substitution of Sr ions, we have revealed the overall features of electronic and lattice states 
for the electron-doped manganites. In particular, we have found a novel insulator-metal 
transition accompanied by a magnetic transition, which is controllable with 1% carrier 
doping. Furthermore, we have discovered a ferroelectric transition with off-center Mn4+ 
ions by substituting Sr ions with Ba ions. The ferroelectric properties are much nicer than 
those for the conventional multiferroic materials. These materials would be quite 
promising for future spintronic technology. 
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１．研究開始当初の背景 
ペロブスカイト型マンガン酸化物は、これま
で超巨大磁気抵抗効果やマルチフェロイッ
ク特性を中心として、非常に精力的に研究さ
れてきた。それらの物質の多くは、マンガン
の形式価数が 3～3.5 の（正孔ドープ型：
Mn3+-Mn3.5+）物質であり、正孔キャリア濃
度やバンド幅を制御することにより、多彩な
電子相の存在が明らかとなってきた。 
一方、マンガンの価数が 4 に近い物質（電子
ドープ型）は、ほとんど実験研究がなされて
こなかった。最大の理由は、これらの物質の
合成には高圧（十万気圧以上）が必須で、単
結晶はもちろん多結晶作製すら極めて困難
であったからである。しかし、理論的には古
くから注目されてきた。例えば、Mn4+に少数
の電子キャリアをドープした系は、最も理想
的な二重交換模型を実現している。その基底
状態では複雑な軌道・スピン秩序相の競合が
予測され、未だ議論が尽きない。さらに近年
では、格子定数を変化させることにより磁性
イオン変位型の強誘電転移が生じることが
理論的に予測された。これは従来とは全く異
なる原理のマルチフェロイック物質となり
得、分極の大きさも従来よりも 2 桁以上大き
いと計算されたため、高い関心を集めていた。
このように、Mn4+近傍の電子ドープ型マンガ
ン酸化物の実験的な研究が急務と考えられ、
新しいスピントロニクス材料として大きな
期待が寄せられていた。 
 
 
２．研究の目的 
以上のような背景のもと、本研究は電子ドー
プ領域のマンガン酸化物の開拓とその新規
物性の解明を目的とした。特に申請に先駆け
て、研究代表者らは浮遊帯溶融法と高圧合成
法を組み合わせた新たな単結晶作製方法を
開発し、世界で初めてマンガン 4 価の巨大単
結晶（SrMnO3）の作製に成功していた。こ
の独自の合成方法を利用することにより、キ
ャリア数やバンド幅、格子定数を系統的に制
御した単結晶群を作製することができると
いう考えに至った。具体的には次の 2 つのテ
ーマを中心に研究を進めてきた。 
a) 電子ドープ効果の解明と新規磁性半導体
の開拓 
b) 磁性イオン変位型磁性強誘電体の探索 
以下では、それぞれのテーマについて研究の
方法・成果を説明する。 
 
 
３． 研究の方法 

a) 結晶構造が最も単純な立方晶 SrMnO3単結
晶における電子ドープ効果を調べた。本系は
理論的に盛んに研究されてきた理想的な二
重交換模型を実現する系であり、その電子・
格子相図を全貌解明することを目指した。電
子ドープは Sr2+を La3+や Ce4+により化学的に
部分置換することで可能となる。電子濃度を
1%の濃度で精密に変化させた単結晶群を作
製し、磁性、輸送、熱力学特性を系統的に測
定した。また軌道や格子構造を詳細に解明す
るために、KEK と Spring8 にて放射光エック
ス線を利用した粉末、単結晶回折実験を行っ
た。 
b) 立方晶 SrMnO3を起点とし、Sr2+を Ba2+で部
分置換することにより、格子定数を増大させ
た単結晶 (Sr1-xBax)MnO3を作製した。強誘電
転移の有無を明らかにするために、誘電率、
電気分極、磁性、および結晶格子の温度変化
を系統的に測定し、Ba ドープ量に対する磁
気・誘電性の変化を明らかにした。さらに、
強誘電転移に向かうソフトフォノンや格子
ダイナミクスを明らかにするため、遠赤外測
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定と非弾性エックス線散乱（Spring8) の系
統的な測定も行った。 
 
 
４．研究成果 
a) 母物質である SrMnO3は G 型反強磁性モッ
ト絶縁体であるが、キャリアをわずか 1%ドー
プすると、全温度領域で金属状態となる（図
1(a) G-AFM metal に対応）。比熱や熱電係数
などの測定の結果、この金属相の有効質量は
バンド計算による値よりも約 20 倍も重いこ
とがわかった。キャリアが少数であることを
考慮すると、強い電子－格子相互作用により
ポーラロン状態を形成していると推察され
る。さらにキャリアのドープ量を増加させ 4%
に達すると、基底状態は絶縁体へ転移する。
粉末エックス線回折の結果より、絶縁体転移
に伴い c軸が伸長することが観測され、3z2-r2

軌道が秩序していることわかった。これはヤ
ーン・テラー効果のエネルギー利得により、

ポーラロン金属が自己組織化したと解釈で
きる。このように軌道縮退した二重交換系で
は、非常に低キャリア濃度領域において、ポ
ーラロンの遍歴と組織化の競合状態が形成
されていることが明らかとなった。 
応用上の観点からは、4%以下のキャリア濃度
で、金属－絶縁体、強磁性－反強磁性転移を
制御できるため、新規磁性半導体として大変
興味深い。また SrMnO3の誘電率は 100以上と
非常に高く、1%なる少数のキャリアでも金属
伝導を示す。室温での熱電係数は-270 µV/K
と非常に大きいため、格子欠陥やキャリア数
を最適化することにより、熱電材料としても
有望と予想される。 
 
b) 図 2(b)に示すように Ba ドープ量（x）の
増加に伴い格子定数は単調増加する。x=0.45
近傍において立方晶－正方晶転移が生じ、強
誘電体状態となることを発見した。強誘電転
移温度 TCは x≥0.45 では 400 K 以上であり室
温を超える[図 2(b)]。電気分極の大きさは、
正方晶の双晶状態で 4.5 µC/cm2 (2 K) であ
り、単一ドメインならば BaTiO3に匹敵する。 
TC よりも低温に位置する反強磁性転移温度
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格子定数 (300 K)、(b) 電気磁気相図。

x≥0.45ではMnイオンが中心から変位した強

誘電 (FE) 状態において G 型反強磁相
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型結晶構造における原子変位とスピンの概

念図。(b) 強誘電ヒステリシス曲線。 
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（TN) 以下においてマルチフェロイック相
[図 2(b)の MF相に対応] となる。特に強誘電
性格子歪（c/a）が、スピン秩序により約 70％
も減少することが明らかとなった。これは、
強誘電分極が 10 µC/cm2以上変化していると
見積もることができる。磁場によりµC/cm2サ
イズの分極を制御できる、巨大な電気磁気効
果を実証する結果となった。 
図3には常誘電相のSr1-xBaxMnO3におけるフォ
ノンの分散関係（非弾性エックス線散乱スペ
クトル）を示す。強誘電転移に近づくにつれ
て、横光学モード TO1が著しくソフト化する
ことがわかる。さらに、このソフトモードが
スピン秩序により 50％以上もハード化する
様子が観測された。この変化は誘電率の変化
に対応しているとみなすことができ常誘電
相においても巨大なスピン－フォノン結合
が明らかとなった。 
本研究では、これまで経験的に存在し得ない
とされてきた磁性イオン変位型強誘電体の
発見に至った。本物質系は、従来のマルチフ
ェロイック物質よりも 2桁程度大きい分極を
室温で有し、その電気磁気効果も極めて大き
い。実用的にも大変期待できる新しい種類の
マルチフェロイック物質を開拓する結果と
なった。 
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