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研究成果の概要（和文）： 

層状ペロフスカイト構造を有するルテニウム酸化物は，ルテニウムの縮退した t2g軌道に起因し

て，それぞれに磁性や超伝導など，多様な物性が見られる．本研究では，これらルテニウム酸

化物の物性を明らかにすべく，特にカルシウム-ルテニウム酸化物に焦点を絞った研究をおこな

った．とくに，二層系ルテニウム酸化物である Ca3Ru2O7 について，ルテニウム(Ru
4+

)を同じ価

数であり，非磁性と考えられるチタン(Ti
4+

)に置換し，その金属-絶縁体転移を見いだし，その

新規な磁場応答を観測した． 

 
研究成果の概要（英文）： 

Layered perovskite ruthenates show a variety of novel physical properties, for instance, spin-triplet 

superconductivity and magnetism. In this study, we particularly focused on a bi-layered 

calcium-ruthenate, Ca3Ru2O7, in order to clarify its fruitful phenomena originating from 4d degenerate 

t2g orbitals. Surprisingly, we observed “metal-insulator transition” when we partly substitute 

nonmagnetic Ti
4+

 for Ru
4+

. We also detected a novel magneto-transport property on this substituted 

system.  
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１．研究開始当初の背景 

層状ペロフスカイト構造をもつルテニウム
酸化物 An+1RunO3n+1(A = Ca, Sr)は，A のイオン
半径の違いや，次元性 n の違いにより，多様
な基底状態に富む．例えば A = Sr では
Sr2RuO4 (n = 1)のスピン三重項超伝導や
Sr3Ru2O7 (n = 2)の遍歴メタ磁性とそれに伴う

電子ネマティック相の発現，SrRuO3 (n = ∞)

の遍歴強磁性，そして A = Ca では Ca2RuO4 
(n = 1)のモット絶縁体，CaRuO3 (n = ∞)の強
磁性ゆらぎの増強した遍歴常磁性さらには
遍歴強磁性などである．これらは，それぞれ
ストイキオメトリーで発現しており，銅酸化
物高温超伝導のように，母体のモット絶縁体
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にキャリアドープをして超伝導を発現する
のとは一線を画している．つまり，ルテニウ
ム系の豊かな物性は，縮退したルテニウム
(Ru

4+
)に起因する縮退した4d電子の t2g軌道が

結晶の歪みや傾きにより再編成を受け，上の
ような豊かな物性が発現する． 
その中で，本研究では，n = 2 である Ca3Ru2O7

に着目する．これまで，われわれは，Ca3Ru2O7

について最も純度の高い単結晶を育成し，そ
の基底状態が尐数キャリア系の金属である
ことを決定した[図 1]．さらにその遍歴的起源
として，縮退した t2g軌道のうち，dyz, dzx のみ
が混成してフェルミエネルギーを横切る分
散を構成し，それには結晶の伝導面の面内異
方性が重要な役割を果たすことを見いだし
た．[Kikugawa et al., J. Phys. Soc. Jpn. 79 (2010) 

024704.] 

２．研究の目的 

上のように，Ca3Ru2O7 の尐数キャリア遍歴電
子系についての理解は深まった．しかし，
Ca3Ru2O7 の物性はそれだけではなく，同じ
Ru の縮退した 4d 電子に起因した，局在メタ
磁性や，それに起因する伝導の変化など，多
体系ならではの興味深い現象がこれまで報
告されてきた．特に，二層系 Ca3Ru2O7 の磁性
基底状態については，隣り合う RuO2 面内で
は局在スピンが強磁性的にそろい，二層間同
士では反強磁性的にそろった反強磁性状態
であり，スピンは面内方向(b 軸方向)を向いて
いる．つまり，面間方向へのスピン成分は持
たないことを反映して，局在メタ磁性は磁場
を面内方向に印可した場合についてのみ発
現する．Ca3Ru2O7 の縮退した 4d 電子に起因
する，これらの遍歴性，および局在性につい
てさらなる知見を得るため，Ru

4+ 
(S = 1)を結

晶中で同じ 4 価をもつ非磁性不純物チタン
(Ti

4+
: S = 0)で一部置換した Ca3(Ru1-x Ti x)2O7

に着目し，特に磁場中輸送測定について研究
をおこなった． 

 

３．研究の方法 

Ru
4+ 

(S = 1)を結晶中で同じ 4 価をもつ非磁性
不純物チタン (Ti

4+
: S = 0)で一部置換した

Ca3(Ru1-x Ti x)2O7単結晶は，京都大学大学院理
学研究科物理学第一教室 固体量子物性研究
室にて，赤外線集中加熱炉を用いた浮遊帯域
法にて育成した．育成した単結晶を背面ラウ
エ法により結晶軸を特定した．これらの結晶
を用い，温度 2 ケルビンまでの電気抵抗，磁
化率を，それぞれ物質・材料研究機構のPPMS, 

MPMS を用いて測定，評価した． 

さらに低温での磁気抵抗は，同研究機構の
3
Heクライオスタットと 20テスラ超伝導マグ
ネットを組み合わせたシステムを用いて測
定した．なお，このシステムでは，プローブ
に一軸回転機構を有しており，磁場方向を
RuO2 面間から面内方向に連続的に変化でき
る． 

あわせて，磁化測定も Quantum Design 社製の
MPMS をもちいておこなった． 

 
４．研究成果 
置換をしていない Ca3Ru2O7 は，温度を室温か
ら下げていくと，56 ケルビンにて反強磁性秩
序，さらに 48 ケルビンで 1 次の構造相転移
を生じる．この構造相転移にて，一度電気抵
抗は上昇するが，やがてさらに低温になると
再び金属的伝導に戻る． 
ところが，チタンを置換していくと，わずか
0.2%にて，約 48 ケルビンの構造相転移に対
応し，金属的伝導から絶縁体的伝導へと抵抗
率が 3 桁以上も上昇することを見いだした． 

しかも，その転移温度は，チタン濃度ととも
に上昇していく．定量的理解のため，
Ca3Ru2O7でわかった擬 2次元的フェルミ面の
構造をもとに，チタンが不純物散乱としてユ
ニタリー極限にあることを仮定しても，この
大幅な電気抵抗の上昇は説明できない．この
ことから，わずかなチタンを置換することに
より，Ca3Ru2O7 の電子状態が大きく変化して
いることを強く示唆する． 
さらに興味深いことに，誘起した絶縁体状態
は，17.5 テスラまでの磁場印可により抵抗率
が 4桁以上も減尐し金属状態になる，いわゆ
る巨大磁気抵抗効果もみいだした[図 2]．これ
まで置換をしていない Ca3Ru2O7 では，伝導面
に平行に磁場を印可した場合のみ，局在メタ
磁性に関連した電気抵抗の変化が見えてい
た．つまり，これは，上に述べたように
Ca3Ru2O7 のスピン磁気構造が，RuO2 伝導面
内方向を向くことに起因している．これに対
し今回の結果の特徴は，チタン置換した
Ca3Ru2O7 では，磁場方向が伝導面に垂直方向
であることを含め，「どの方向に」磁場を印
可しても巨大磁気抵抗効果が見られたこと
である．それにより，磁場方向に対する詳細

図 1. Ca3Ru2O7 の電子構造．ゾーン境界

に，kx 方向には電子面，ky 方向にはホール

面がある． 



 

 

な相図を得た[図 3]．また，ここで強調したい
のは，今回見られた Ru 系での巨大磁気抵抗
は，縮退した 4d 電子の t2g 軌道に起因してお
り，Mn 酸化物で見られているような二重交
換相互作用に起因する巨大磁気抵抗とは本
質駅に異なるであろう，という点である． 

これらの結果をふまえ，磁化測定もおこなっ
た．置換した Ca3Ru2O7 では Ru に起因する局
在スピンが，伝導面間方向にも成分を持つこ
とを見いだした．これは，置換をしていない
系では伝導面内に張り付いた強磁性的スピ
ン構造をもつこととはきわめて対照的であ
る．しかも，面間方向にスピン成分を誘起す
る現象は，類似ルテニウム酸化物 Sr2RuO4 に
チタンを置換した際にも見られる．類似物質
とはいえ，異なる基底状態をもつ両者につい
て，その非磁性不純物効果について普遍的振
る舞いが見られることは非常に興味深い． 
一連の実験から，この系では磁場に敏感な系
のスピン構造が伝導現象に極めて大きな影
響を与えることを意味している．すなわち，
磁性薄膜でみられるいわゆるスピンバルブ
効果が，元素置換をしたバルクの強相関電子
系物質 Ca3Ru2O7 でも見られたことから，機能
性材料としての可能性を持つことを示唆し
ている.ただし，ここで強調すべきことは，
磁性薄膜でのスピンバルブは，スピン配向を
担う電子は磁性層に局在しており，それによ
って挟まれた伝導層の電子が，磁性層のスピ
ン配列に応答して伝導の On-Off が生じてい
る．一方で，今回見いだした層状ペロフスカ
イト構造を有するルテニウム系での巨大磁

気抵抗効果は，伝導面を担う RuO2 面が同時
に磁性を担う点である．これは，電子相関と
ともに，縮退した 4d 軌道に起因した現象と
して非常に興味深い． 
この系について，チタン置換により発現した
金属-絶縁体転移と，それにともなう巨大磁
気抵抗効果の起源について，現象そのものは
明らかになった一方で，不明な点も多い．そ
の機構がどのように理解できるのかが，その
最たるものであろう．将来的な次世代機能性
材料開発にもつながることから，これまでお
こなってきた輸送測定，磁気測定に加え，熱
測定や光学測定，さらには詳細な磁気構造，
結晶構造測定を系統的におこなうことによ
り，この現象の統一的理解に向けてのさらな
る研究が必要である． 
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