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３．養成カリキュラムの達成状況 
強相関電子系の多重臨界点近傍に乱れを導入することにより、電子相の長距離秩序は抑えられ、

その揺らぎが発達する。その揺らぎの大きなところに、外場を印加すると、巨大な応答を示すこと

を明らかにした。本研究結果は、強相関電子系の多重臨界点における量子揺らぎを利用した革新的

な電子デバイスの設計・開発の指針となり、カリキュラムの目標はほぼ達成しているといえる。 
 
 
４．成果 
 
電子系の相転移（超伝導、磁性、誘電性、金属―絶縁体など）の高速自在制御は、従来のエレク

トロニクスの枠組みを超える、画期的な新電子技術を開拓する一つの道である。当フェローの所属

する研究グループは、強相関電子系、特にマンガン、銅酸化物（巨大磁気抵抗・高温超伝導）など

のd電子系材料や有機パイ電子材料、およびこれらの人口格子・加工物質系を対象として、多電子

相制御技術を中核とする真に革新的な電子材料・電子技術の創製を目指している。 
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図１ A サイト秩序型(a)、無秩序型(b) Ln1/2Ba1/2MnO3の結晶構造。白丸

と黒丸、八面体はそれぞれLn、Ba,、MnO6である。 

ペロフスカイト型マンガン酸化物は電荷、スピン、軌道の自由度が複雑に絡み合った特異な

現象を示すため、精力的な研究が行われてきた。その中でも、磁場に対して抵抗が数桁にわた

って減少する巨大磁気抵抗（CMR）効果は特に注目を集めている。このCMR効果は、強磁性
金属相、電荷・軌道整列絶縁体相が競合する多重臨界点近傍おいて顕著に見られる効果であり、

Aサイト、またはBサイトの化学置換に起因する乱れが重要な役割を果たすと考えられている。
本研究では、Aサイト
イオンに起因する乱

れがマンガンの電子

相図に及ぼす影響を

調 べ る た め に 、

Ln1/2Ba1/2MnO3に着目

した。Ln1/2Ba1/2MnO3

の組成を持つマンガ

ン酸化物は、図１に示

すように A サイト秩
序型(a)、無秩序型(b)
の二種類の結晶構造

を持つ。Aサイト秩序



型では Ln3+、Ba2+が Aサイトを規則占有するため、MnO2層は乱れのないクーロンポテンシャ

ルを感じるが、A サイト無秩序型では Ln3+、Ba2+が A サイトを不規則占有するため、MnO2層

上にランダムなクーロンポテンシャルや格子歪を作り出す。 
図 2にAサイト秩序型（上）、無秩序型（下）Sm1/2Ba1/2MnO3の磁化、抵抗の温度変化を示す。

Aサイト秩序型では 380 Kで、磁化、抵抗に異常が見られ、この異常は電子回折、共鳴X線散
乱実験などにより電荷・軌道整列転移であることが確認されている。その転移温度（TCO）は

Ln3+のイオン半径が小さくなるに従い上昇していき、Ln = Yでは 500 Kになる。一方、Aサイ
ト無秩序型では、低温まで長距離秩序相は観測されず、50 Kでスピングラス転移を起こす。同
様なスピングラス相はLn = Eu-Dyでも観測される。 
図 3はAサイト秩序型（上）、無秩序型（下）Nd1/2Ba1/2MnO3の磁化と抵抗の温度変化である。

Aサイト秩序型の磁化の 300 K付近における急激な上昇は、強磁性転移または強磁性的な相関
が急速に発達していることを示している。270 Kの異常は、中性子回折によりAタイプ反強磁
性相の出現に起因することが確認されている。強磁性転移温度（TC）は、Lnのイオン半径の増
大に従いゆるやかに上昇していき、Ln = Laでは 350 Kになる。一方、反強磁性相は、Ln = La-Pr
の間で消失してしまう。これらの結果から、Ln = Ndが電荷・軌道整列相、強磁性金属相、A
タイプ反強磁性相が競合する多重臨界点上にあることがわかる。一方、A サイト無秩序型
Nd1/2Ba1/2MnO3では、140 K付近で常磁性絶縁体から強磁性金属へと転移する。そのTCはLn = La
のときもっとも高く（TC = 350 K）、Ln = Ndに向かって急激に減少していく。TCがもっとも抑

えられたLn = Ndにおいて、TC近傍の抵抗は磁場に対して数桁減少し、典型的なCMR効果が
観測される。 
 以上の結果をまとめたものが図 4の相図である。Aサイト秩序型Ln1/2Ba1/2MnO3では、電荷・

軌道整列相、強磁性金属相、反強磁性絶縁体相がLn = Ndで競合し、多重臨界点を形成
している。ポテンシャルの乱れのない系に乱れを導入すると、すなわちAサイト無秩序

整列相型 Ln1/2Ba1/2MnO3においては、電荷・軌道 や反強磁性相といった長距離秩序相は
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図 2 A サイト秩序型（上）、無秩序型（下）
Sm1/2Ba1/2MnO3の磁化と抵抗の温度依存性。 

図 3 A サイト秩序型（上）、無秩序型（下）
Nd1/2Ba1/2MnO3の磁化と抵抗の温度依存性。 



完全に抑えられ、50 K以下においてスピングラス相が出現し（Ln = Sm-Dy）、TCも Ln
のイオン半径の減少に伴い、急激に低下していく。そして、多重臨界点（Ln = Nd）にお
いて、競合する相（強磁性金属相、電荷・軌道整列絶縁体相）の揺らぎを増大させ、そ

の結果、系は外場（磁場）に対して非常に敏感になり、巨大な応答（CMR 効果）を示
すことを明らかにした。 
この結果は、マンガン酸化物

のCMR効果のみならず
もっと一般的で重要な意

味を含んでいる。すなわ

ち、強相関電子系の多重

臨界点近傍において、化

学置換などを通して乱れ

を制御することにより、

異なる電子相間の相制御

が可能であることを意味

しており、強相関電子系

の量子揺らぎを利用した

革新的な電子機能材料の

物質開発・設計の重要な

指針になると考えられる

た、A サイト

、

。
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FMの特殊な構造を反映した、

従来にない新しいタイプの電

荷・軌道整列相を有しており

その構造を共鳴X線散乱、ラ
マン散乱法などを用いて解明

した。このように、A サイト
の元素の秩序度を制御するこ

とにより、従来にない新しい

電子相を作り出すことが可能

であり、このことも、電子機

能材料探索の新たな指針とな

るであろう。 
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図4 Aサイト秩序型（open symbols）、無秩序型（solid symbols）
Ln1/2Ba1/2MnO3の相図。TC、TN、TCO、TSGは、それぞれ強磁性転

移、反強磁性転移、電荷・軌道整列転移、スピングラス転移温

度である。 
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