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研究成果の概要（和文）：金属でありながら電気抵抗－温度曲線に緩やかな極大を示す逆ペロフスカイト型マン
ガン窒化物Mn3AgNにおいて、Mn、Cu、Inを同時置換することで、抵抗標準材料として広く利用されているマンガ
ニンに遜色ない温度特性（2次の抵抗温度係数β＝-0.20ppm/K2、ピーク温度Tp=307 K）を実現した。その焼結体
試料において、電極形成の方法を最適化することで、電気抵抗の経時変化を、市販標準抵抗と同等の水準（数
ppm/year以下）にまで低減できた。さらに、通常より20倍程度強力な磁場を用いる強磁場スパッタ法により、基
本となるMn3CuNのエピタキシャル薄膜の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：We achieved the extremely low second-order temperature coefficient of 
resistance, -0.20 ppm/K2, with the peak temperature of 307 K by co-doping of Cu, Mn and In to 
Mn3AgN, which is comparable to widely-used standard-resister material, manganin. The drift rate of 
resistance was suppressed to less than several ppm/year by optimizing the methods of contact 
formation. We also successfully fabricated an epitaxial film of prototypical material Mn3CuN using a
 high-magnetic-field sputter method.

研究分野： 固体物理学

キーワード： 新機能材料　抵抗標準　薄膜　逆ペロフスカイト
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１．研究開始当初の背景 
 
通常、金属の電気抵抗率 ρ は温度 T の上昇

とともに増大する。これは、電気伝導の担い
手である電子の移動を妨げる、格子振動など
の散乱要因が、温度の上昇とともに増大する
ためである。電気抵抗率の温度依存性を示す
指標が、「傾き」に相当する 1 次抵抗温度係
数 α であり、α=(1/ρ)(dρ/dT )で定義される（図
1）。良導体で知られる銅Cuでαはおよそ4400 
ppm/K である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
標準抵抗器をはじめとする精密抵抗器に

とって抵抗値の温度変化は致命的であり、1
次抵抗温度係数 α をできる限りゼロに近づけ
たいのであるが、もともと「散乱の増大」と
いう本質的で避けがたい現象と結びついた
抵抗率の温度による上昇をいくら抑えよう
としても限界がある。極めて厳しい抵抗標準
に対する要求を満たす低抵抗温度係数は、「α
を小さくした延長」ではなく、全く違ったメ
カニズムに求める必要がある。長らく使われ
てきた合金マンガニンは、まさにそうした材
料であり、近藤効果に由来する抵抗－温度曲
線における緩やかな極大を用いている（図 2）。
極大では原理的に α がゼロとなるため、単に
「α を小さくした延長」では不可能な、桁違
いの温度安定性が実現できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 これに対して、2011 年に研究代表者らは、
Mn3AgN が金属でありながら室温で ρ－T 曲
線に緩やかな極大を示し、マンガニンに比肩
する小さな抵抗温度係数を示すことを見出
した[K. Takenaka et al., Appl. Phys. Lett. 98 
(2011) 022103]。ρ(T )の極大温度は組成により
広い範囲で制御可能で、一部組成でマンガニ
ンと同程度の温度安定性も得られており[図
3]、新しい抵抗標準材料への適用の期待が高
まった[T. Oe et al., Appl. Phys. Lett. 103 (2013) 
173518]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
２．研究の目的 
 
①徹底的な組成制御により、抵抗－温度特性
を最適化する。 

 
②電気抵抗の経時変化を低減するため、電極
の形成等を見直す。精密電気抵抗評価により、
経年変化を測定する。 

 
③マグネトロン・スパッタ法により良質の単
結晶薄膜を作製成する。 

 
④薄膜に対する精密電気抵抗評価を行う。 
 
上記の取り組みにより、マンガン窒化物を

新しい抵抗標準材料に活用する技術基盤を
構築する。 
 
３．研究の方法 

 
逆ペロフスカイト型マンガン窒化物

Mn3AgN を主体に、これまでに機能制御で培
ってきた「構成元素一部置換」の手法を駆使
して、抵抗極大温度 Tpとその付近での抵抗率
の曲率を制御した。マンガン窒化物も、マン
ガニン同様、抵抗－温度曲線に緩やかな極大
を持ち、これがその著しく低い抵抗温度係数
を生み出している。Tp では α=0 となるので、
組成の変化で Tpが制御できるなら、材料の抵
抗温度特性は、傾きである 1 次の抵抗温度係
数 α でなく、曲率に相当する 2 次の抵抗温度
係数 β=(1/ρ)(d 2ρ/dT 2)で評価される（図 1）。
精密抵抗には極大が緩やか、すなわち小さな

図 3 Mn3Ag1-xInxN の抵抗極大: In 置
換による温度安定性の向上 

図 1 1 次（α）と 2 次（β）の抵

抗温度係数 

図 2 マンガニンの電気抵抗率. 中
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β の絶対値が求められる。 
これまでの研究で、電気抵抗の経時変化が、

電極の形成法に依存することが示唆された。
電極の素材や形成温度・雰囲気、電極端子の
形状等の制御により、電気抵抗の経年変化を
実用レベルまで低減することを目指した。 

Mn3AgN 系マンガン窒化物の高品位単結晶
薄膜の作製には、生田が開発した、強力な捕
捉磁場が特徴の強磁場マグネトロン・スパッ
タ成膜装置を用いた。一般に、窒化物の単結
晶は窒化のプロセスに困難を伴うが、この装
置の強力な捕捉磁場により窒化が促進され
ると期待される。薄膜化は、広いレンジで任
意の抵抗値を持つ抵抗体の作製を可能にす
るだけでなく、配線材料等への展開を可能に
するなど、実用の幅を広げる上でも不可欠で
ある。 
得られた試料については、産総研において

金子と共同で、8 桁を超える精密な電気抵抗
測定を行った。 
 
４．研究成果 
 
低抵抗温度特性 

Mn3AgN 系窒化物焼結体において、極めて
小さな 2 次の抵抗温度係数 β をもたらすドー
パントとして知られていた Fe、In に加えて、
Cu を同時置換し、さらには Mn の比率を化学
量論の 3 より増やすことにより、小さな|β|と
ピーク温度 Tpの同時制御を達成した。例えば、
Mn3.03Ag0.62Cu0.19In0.15N において、β = 0.20 
ppm/K2、Tp=307 K となり、室温域で既存材料
と比べ遜色ない温度特性を実現した[図 4]。 

 

 

 
電気抵抗の経時変化 
優れた電気抵抗の温度安定性を示す

Mn3Ag1-xCuxN 系多結晶焼結体に対して、電気
抵抗の高精度測定から、電気抵抗値の経時変
化を評価した。電極コンタクト形成や抵抗体

試料の電極端子形状の工夫により、経時変化
を年率で数 ppm 程度まで低減できた。市販品
の経時変化が年率で 1ppm 程度であり、それ
に近い水準である。 
 電気抵抗に加えて、代表的なマンガン窒化
物であるMn3AgNについて熱起電力の評価を
行った。測定の結果、Mn3AgN の熱起電力は、
室温付近で約 1.7 μV/K であり、マンガニンと
同等であることがわかった。銅に対する熱起
電力が小さい（数 μV/K 程度）ことは、抵抗
標準材料に求められる特性の一つであり、本
材料群は対銅熱起電力の観点からも抵抗標
準材料に適していることが実証された。 
 
(a) 

 
(b) 

 

 
 
高品位薄膜の作製 
強磁場スパッタ法と真空アニールを組み

合わせることで、バルクの物性値を再現する、
結晶性の高いMn3CuNエピタキシャル薄膜の
成膜に成功した。この手法を用いて、異なる
基板上に薄膜を作製したところ、強磁性転移
温度が薄膜の格子歪に敏感に依存すること
がわかった。さらに、初めてホール係数を測
定し、その結果を 2 キャリアーモデルで解析
した。その結果、相転移点より低温で正孔濃

図 4 Mn-Ag-Cu-In-N 系の抵抗極大: 
Mn, Cu, In 同時置換による温度
安定性の向上 

図 5 (a) 4 端子形状試料の電位分布. 
(b) 4 端子形状試料の概観.  



度が大きく減少し、これはヤーン・テラー効
果に起因していると考えられる。一方、易動
度は相転移温度よりも高温では電子、正孔と
もに小さく、抵抗率の温度依存性が極めて弱
いことをよく説明すること、低温では電子の
易動度が大きく増大し、これが金属的な抵抗
率の理由であることを明らかにした。 
一方、パルスレーザー堆積（PLD）法によ

る薄膜作製にも取り組み、PLD 法により初め
て Ma3GaN の薄膜を得ることに成功した。
Mn3GaN は反強磁性体であるが、格子歪のあ
る薄膜では弱強磁性が発現した、これは、こ
の系で理論的に提案されている圧磁（ピエゾ
磁気）効果を初めて実験的に示す結果と考え
られる。 
 
高品位薄膜の高精度電気抵抗測定 
得られたMn3CuNエピタキシャル薄膜を用

いて、抵抗標準への応用を見据えて、高精度
電気抵抗測定を行った。電極取り付け条件が
バルク焼結体と異なり、処理温度などのパラ
メータの最適化に取り組んだ。現状では 30 
ppm/day 程度の経時変化があり、バルク焼結
体の実績値に比べて格段に大きく、電極形成
法の改善が必要である。 
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