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1 ．はじめに

3価の希土類金属イオンのランタン（La3+）を含むぺロブスカイト型マンガン酸化物LaMnO3は酸

素を介した 3価のMn3+イオン間の超交換相互作用により反強磁性を示し、絶縁体であることが知

られている［ 1］。このLa3+の一部を 2価のアルカリ土類金属イオンのSr2+で置換すると、Mnイオン

の3d軌道のeg軌道にホールがドープされ、eg軌道電子のホ

ッピングによりMn3＋とMn4+の間に二重交換相互作用［ 2］と

いう、強磁性的な交換相互作用が働き、強磁性金属状態が

出現する［ 3 ］。また,アルカリ土類金属イオンの置換量を増

やしてMn3+とMn4+の比を1：1などの簡単な整数比にすると、

クーロン相互作用により、Mnイオンの3d軌道のeg軌道電子

が周期的に配列する電荷整列相転移（相転移温度TCO）とい

う、Fe3O4のVerway転移によく似た相転移が出現する［ 4 ］。

この様子を図 1に示す。さらに、この電荷整列相に磁場を

印加すると、電荷整列相が融解し、それとともに電気抵抗

が絶縁体から金属伝導へと変化することが1990年代にNd1-xSrxMnO3およびPr1-xCaxMnO3において報

告された［ 5，6］。この電荷整列相転移に伴う負の超巨大磁気抵抗（colossal magnetoresistance, CMR）

は、従来のグラニュラー薄膜や金属多層膜の磁気抵抗効果に比べて非常に大きく、最大で（ρ0T－

ρ5T）/ρ5T＝106以上にも達する［ 6］。そのため、次世代のハードディスク用読み取りヘッドや磁場

で作動する磁気スイッチなどへの応用が期待されていることもあり、ペロブスカイト型マンガン酸

化物の電気伝導および磁性は、理論と実験の両面から現在まで多くの研究がなされている［ 7，8］。

本稿では上述したペロブスカイト型マンガン酸化物の電荷整列相転移について、筆者らがこれま

で行ってきた研究を中心に紹介する。具体的には、電荷整列相転移温度ならびに電荷整列相の電気

的・磁気的性質と結晶構造の関係が現象論的に公差因子tおよびイオン半径分布の分散σ2を用いて

整理できることについて述べる。
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ペロブスカイト型マンガン酸化物の電荷整列相転移 

工学研究科　寺井智之，掛下知行（内線７４８４） 

研究ノート 

図 1 ペロブスカイト型マンガン酸化物の

電荷整列状態。分かり易くするため、

Mnイオンとeg軌道電子のみを描いて
いる。矢印は磁気モーメントを示す。
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2 ．公差因子およびイオン半径分布分散

1995年にHwangら［ 9］はペロブスカイト型マンガン酸化物の結晶構造と電気的・磁気的性質の関

係を現象論的な観点から定量的に評価するために、公差因子（tolerance factor、許容因子とも言う）

tを導入し、ホールドープ量x=0.3のペロブスカイト型マンガン酸化物の強磁性金属への転移温度の

変化を上手く整理できることを示した。この公差因子はAサイトイオンとMnイオンの結合距離と、

Mnイオンと酸素イオンの結合距離の比を表わしており、t＝（rA＋rO）/√2（rMn＋rO）と定義される。

ここでrＡ、rMn、rOはそれぞれ、Aサイトイオン、Mnイオンおよび酸素イオンのイオン半径である。

剛体球近似では、公差因子の値が t＝1の時、Mn-O-Mn結合角は180°になる。しかしながら、その

後、公差因子のみではこの電気的・磁気的性質の変化を説明できない場合があることがSunらによ

り指摘された［10，11］。Rodriguez-Martinezら［12］は、この原因がAサイトにイオン半径の異なる複数

のイオンを置換したことにより、Mn-O-Mn結合角にばらつきが生じたためであると考え、このば

らつきをAサイトイオンのイオン半径分布の分散σ2を用いて評価し、ペロブスカイト型マンガン酸

化物の電気的・磁気的性質の変化をこのtのみならずσ2を用いて整理できると提唱した。このσ2は

σ2＝Σ
i
yi ri 2－〈ri〉2と定義される。ここで、yi はAサイトに入る各イオンのAサイトの占有率、riは各

Aサイトイオンのイオン半径、〈ri〉はAサイトイオンの平均半径である。しかしながら、上述した

Rodriguez-Martinezらの提唱の妥当性はいまだ確かめられていない。そこで本稿ではσ2の値が大き

いR0.5A0.5MnO3（R = Gd, Dy, Ho, Er ; A = Sr, Ca）の電気的・磁気的性質［12］を調べ、これまでになさ

れたσ2の値の小さいペロブスカイト型マンガン酸化物（R0.5A0.5MnO3 ; R = La, Pr, Nd, Sm, A = Sr,

Ca）［ 5 ，14－16］のそれらと比較することにより、彼らの提唱の妥当性を確かめた結果について述べ

る。

以後、簡単のため、希土

類イオンをSrイオンで置換

した組成をまとめてSr系マ

ンガン酸化物、Caイオン

で置換した組成をまとめて

Ca系マンガン酸化物と呼

ぶことにする。実験に用い

たR0.5A0.5MnO3（R = Gd,

Dy, Ho, Er ; A = Sr, Ca）の

公差因子 tおよびAサイトイオンのイオン半径分布の分散σ2（Shannonの値［17］から計算）ならび

に結晶構造を表 1に示す。表からわかるように、Sr系マンガン酸化物の室温の結晶構造は擬立方晶

構造であり、Ca系マンガン酸化物のそれは斜方晶構造（c/√2 < a < b、O’-type構造［18］）である。

3 ．電荷整列相の電気的性質

本研究で用いた試料の電気抵抗率を図 2に示す。この図からわかるように、いずれの試料におい

ても電気抵抗率は温度の低下とともに増加している。また室温における抵抗率の大きさは10-3Ωm

表 1 　Sr系およびCa系マンガン酸化物のt，σ2および結晶構造． 

Gd0.5Sr0.5MnO3 

Dy0.5Sr0.5MnO3 

Ho0.5Sr0.5MnO3 

Er0.5Sr0.5MnO3 

Gd0.5Ca0.5MnO3 

Dy0.5Ca0.5MnO3 

Ho0.5Ca0.5MnO3 

Er0.5Ca0.5MnO3

0.928 
0.924 
0.922 
0.920 
0.905 
0.901 
0.899 
0.897

1.03×10-4 
1.29×10-4 
1.42×10-4 
1.54×10-4 
1.33×10-5 
2.35×10-5 
2.92×10-5 
3.48×10-5

0.7659 
0.7646 
0.7632 
0.7617 
0.5347 
0.5332 
0.5309 
0.5305

－ 
－ 
－ 
－ 
0.5444 
0.5473 
0.5474 
0.5504

－ 
－ 
－ 
－ 
0.5323 
0.5271 
0.5260 
0.5252

0.4493 
0.4469 
0.4445 
0.4418 
0.2191 
0.2175 
0.2162 
0.2169

試料名 t σ2（nm2） 結晶構造 

擬立方晶 

擬立方晶 

擬立方晶 

擬立方晶 

斜方晶 

斜方晶 

斜方晶 

斜方晶 

a（nm） b（nm） c/√2（nm） V（nm3） 
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程度であるのに対して、77Kでは105Ωmに達して

いることから、これらの試料は半導体的な電気伝

導を示すことがわかる。特徴的なことは、すべて

のSr系マンガン酸化物では測定温度範囲内におい

てρ-T曲線に異常は見られないが、Ca系マンガン

酸化物では246～314Kの範囲で電気抵抗率の増加

率に変化が見られることである。この変化の開始

温度を図中に矢印（↓）で示した。この温度付近

では図 3に示すように、格子定数も変化すること

がわかる。このことから、この温度は電荷整列相

転移温度TCOに対応し、それはGd0.5Ca0.5MnO3→

Dy0.5Ca0.5MnO3→Ho0.5Ca0.5MnO3→Er0.5Ca0.5MnO3の

順、すなわち、t の減少につれて低下している。

また、Gd0.5Ca0.5MnO3の電気抵抗率曲線には温度ヒ

ステリシスが見られる。このことは電荷整列相転

移が一次の相変態であることを示している。

4 ．電荷整列相の磁気的性質

次にSr系マンガン酸化物およびCa系マンガン酸化物

の磁気的性質について述べる。図 4（a）－（d）に示すよ

うに、Sr系マンガナイトの帯磁率χは、矢印で示した温

度（Tg）より低温側ではZFC（Zero Field Cooled run）

とFC（Field Cooled run）の間に差異が見られる。この

T g以下における磁気状態をさらに調べるために、

Gd0.5Sr0.5MnO3に1.43MA/mまでの磁場を印加して磁化測

定を行った。その結果を図 5（a）に示した。この図か

らわかるように、Tg以上の温度では磁化のヒステリシス

は見られないが、Tg以下の温度ではヒステリシスが見ら

れる。このことはTg以下で強磁性状態にあることを示唆

している。しかしながら、これらの磁化曲線をアロット

プロットすると、Tg以下の温度でも自発磁化を持たない

ことがわかった。さらに、図 5（b）に示すように、こ

の試料にTg以下の温度（T = 4.2K ）で48 MA/mまでの強

磁場を印加すると、印加磁場の大きさにより異なる磁化

曲線が得られる。以上のことから、Sr系マンガナイトは

Tg以下の温度でスピングラス状態にあると考えられる。

図 2 Sr系およびCa系マンガン酸化物の
電気抵抗の温度依存性．

図 3 Gd0.5Ca0.5MnO3の格子定数の温度依存性．

図 4 Sr系マンガン酸化物のχの温度依存性．
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この状態は、ある磁場で磁気モーメントが急激に

大きくなることを考慮すると、常磁性と強磁性ク

ラスターが混在した状態（クラスターグラス状態）

であると推論される。すなわち、外部磁場により

強磁性クラスターの発生と成長が生じ、磁場の大

きさがあるしきい値を超えたときに強磁性クラス

ターがパーコレートするために磁気モーメントの

急激な増加が生じると考えられる。

次にCa系マンガン酸化物の磁気的性質について述べる。図 6（a）－（d）に示したCa系マンガン

酸化物のχ-T曲線からわかるように、すべてのCa系マンガン酸化物のχもSr系マンガン酸化物と同

様に矢印で示した温度（TCA）より低温側でZFCとFCで測定したχの間に差異が見られる。このTCA
以下での磁気状態をさらに調べるために、1.43MA/mの磁場を印加して磁化測定を行うと、図 7（a）

に示したように、Gd0.5Ca0.5MnO3は前述したGd0.5Sr0.5MnO3の場合とは異なり、矢印の温度TCA以下で

も磁化曲線のヒステリシスがほとんど見られない。このことはCa系マンガン酸化物のTCA以下での

磁気的性質はSr系マンガン酸化物のTg以下でのそれと異なることを示している。さらに今回用いた

Ca系マンガン酸化物とほとんど同じtを持つSm0.5Ca0.5MnO3が反強磁性磁気転移を示す［ 7］ことを考

慮すると、本研究で用いたCa系マンガン酸化物のTCA以下での磁性はスピングラスではなく、むし

ろキャント反強磁性であると考えられる。

また、図 6の挿入図からわかるように、高磁場でのχ-T曲線において電荷整列相転移に伴って

TCO付近の温度にカスプが見られる。このTCO以下の電荷整列状態に48MA/mまでの強磁場を印加し

た結果を図 7（b）に示す。この図にはGd0.5Ca0.5MnO3のキャント反強磁性相（T=4.2K）および常磁

性相（T=200K）に強磁場を印加した場合の磁化曲線を示している。図からわかるように、矢印で

示した磁場で磁化の急激な増加が4.2Kでは36MA/m、200Kでは24 MA/mで観察される。また、

4.2Kにおける飽和磁気モーメントは36MA/mの磁化曲線を外挿すると、約6.5μBであり、これは

図 5 Gd0.5Sr0.5MnO3の（a）1.43MA/mまでの磁化
曲線および（b）48 MA/mまでの磁化曲線．

図 6 Ca系マンガン酸化物のχの温度依存性．
図 7 Gd0.5Ca0.5MnO3の（a）1.43MA/mまでの磁化

曲線および（b）48 MA/mまでの磁化曲線．
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Mn3+、Mn4+、Gd3+の飽和磁気モーメントをそれぞれ3μB、4μB、7μBとしてGd0.5Ca0.5MnO3の式量

あたりの飽和磁気モーメントを計算した値である7μBとほぼ一致している。したがって、磁場を印

加することによりメタ磁性転移していると言え、その相転移の臨界磁場は温度が低いほど高いこと

がわかる。

5 ．電荷整列相の電気的・磁気的性質および相転移温度とペロブスカイト構造の

関係

以上の結果をもとに得られたSr系およびCa系マンガン酸化物のTCO、Tg、TCAを表 2［13］にまとめ

て示す。さらに、これらの相転移温度を以前になされた研究（R0.5A0.5MnO3 ; R = La, Pr, Nd, Sm, A =

Sr, Ca）［ 5，14－16］のTCO、TC、TNと合せて公差因子 t に対して整理すると、図 8に示した様になる。

図中のTCO（□、■）、TC（○）、Tg（▼）、TN（△）、TCA（▲）はそれぞれ電荷整列相転移温度、キ

ュリー温度、スピングラス転移温度、ネール温度、キャント反強磁性転移温度を表している。また、

黒塗りの記号は本研究で得たデータであり、白抜きの記号が以前になされた研究のものである。図

には電気的・磁気的性質を考慮して得られた異なる 6つの相を示している。それらの相はそれぞ

れ、

・ 常磁性金属（Paramagnetic Metal, PMM）相

・ 常磁性絶縁体（Paramagnetic Insulator, PMI）相

・ 強磁性金属（Ferromagnetic Metal, FMM）相

・ 電荷整列反強磁性絶縁体（Charge Ordered Antiferromagnetic Insulator, CO-AFMI）相、ま

たは電荷整列キャント反強磁性絶縁体（Charge Ordered Canted-antiferromagnetic Insulator,

CO-CAFMI）相

・ 電荷整列常磁性絶縁体（Charge Ordered Paramagnetic Insulator, CO-PMI）相

・ スピングラス絶縁体（Spin-glass Insulator, SGI）相

である。

図からわかるように、tが0.92から0.93の間では、以前なされた研究結果では基底相がCO-AFMI

相を示し、温度の上昇とともにFMM相を経てPMI相へ相転移している。しかしながら、今回得ら

表 2 　Sr系およびCa系マンガン酸化物のTCO，Tg，TCA． 

Gd0.5Sr0.5MnO3 

Dy0.5Sr0.5MnO3 

Ho0.5Sr0.5MnO3 

Er0.5Sr0.5MnO3 

Gd0.5Ca0.5MnO3 

Dy0.5Ca0.5MnO3 

Ho0.5Ca0.5MnO3 

Er0.5Ca0.5MnO3

0.928 
0.924 
0.922 
0.920 
0.905 
0.901 
0.899 
0.897

1.03×10-4 
1.29×10-4 
1.42×10-4 
1.54×10-4 
1.33×10-5 
2.35×10-5 
2.92×10-5 
3.48×10-5

62 
40 
38 
37 
－ 
－ 
－ 
－ 

－ 
－ 
－ 
－ 
302 
289 
285 
246

－ 
－ 
－ 
－ 
140 
120 
125 
100

試料名 t σ2（nm2） Tg（K） TCO（K） TCA（K） 

図 8 R0.5A0.5MnO3の電気的・磁気的相図．
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れた結果では基底相はSGI相を示し、TgでPMI相へ転移

している。さらに tとTCOの関係を比較すると、以前な

された研究では、tの減少とともにTCOが上昇している

が、今回得られた結果では、tの減少とともにTCOが低

下している［13］。これらの違いは、図 9に示したように、

本研究で用いたSr系およびCa系マンガン酸化物のσ2の

値が、以前に研究がなされたSr系およびCa系マンガン

酸化物のそれらと比べて大きいことに起因すると考え

られる。このことはRodriguez-Martinezら［12］が提唱したように、ペロブスカイト型マンガン酸化

物の電気的・磁気的性質が tのみならず、σ2にも依存する可能性があることを示唆している。

ところで、上述したペロブスカイト型マンガン酸化物の tおよびσ2と電気的・磁気的性質の関

係を、ペロブスカイト型マンガン酸化物の磁性と関連するMn-O-Mn結合角と交換相互作用の観点

から考察する。以前のJonkerの研究など［19，20］によると、Mn3+イオン間に働く超交換相互作用は

Mn-O-Mn結合角が小さくなると、150°付近で交換相互作用の符号が正から負に変わる。一方、

Mn4+イオン間に働く交換相互作用の符号は結合角にかかわらず負である。また、Mn3+イオンと

Mn4+イオンとの間に働く強磁性的な二重交換相互作用の大きさもMn-O-Mn結合の結合角に強く依

存し、結合角が小さくなると相互作用の大きさが減少する［21］。以上のことを考慮すると、tが減少

すると系の基底状態が強磁性から反強磁性に変化すると予想される。事実、このことはσ２の値が

小さいペロブスカイト型マンガン酸化物の電気的・磁気的性質の変化をよく説明できる。

一方、σ２が大きい場合には、σ２はMn-O-Mn間の結合角のばらつきが大きいため、強磁性と反

強磁性が共存する状態が発生すると考えられる。すなわち、σ２が大きくなると長距離の磁気秩序

が消失してスピングラス状態をとること、およびTCOが減少することが予想される。これは本研究

におけるσ２の値が大きいペロブスカイト型マンガン酸化物の電気的・磁気的性質の変化をよく説

明できる。また、tおよびσ２が同じペロブスカイト型マンガン酸化物は全く同じ電気的・磁気的

性質を示すことを、筆者らはR0.7Ca0.3MnO3（R = La, Sm, Ho, Er）を用いて確かめている［22］。

以上より、ペロブスカイト型マンガン酸化物の電気的・磁気的性質の違いを現象論的な tおよび

σ２を用いて説明できると言える。

6 ．おわりに

ペロブスカイト型マンガン酸化物の電気的・磁気的性質と tおよびσ2の関係について、著者ら

の研究を中心に解説した。これらのペロブスカイト型マンガン酸化物は、電荷整列相転移以外にも

トンネル磁気抵抗ならびにパルス電場による可逆的な抵抗減少など、多くの興味深い現象が見出さ

れている。これらの現象はスピントロニクス材料への応用が期待されていることから、これらの現

象の機構について、さらに明確にするための研究が望まれる。また、磁場、静水圧および電場など

の外場を与えた場合に、上述した酸化物の電気的・磁気的性質が、どのように変化するかについて

も明確にする研究が望まれる。

図 9 R0.5A0.5MnO0.5のtおよびσ2．
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