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研究 目的

3d遷移金属酸化物は、電子間の相互作用が無視することができない強相関電子系‐物質

群に属し、3d電子のもつている電荷の自由度に加えて、スピンや軌道の自由度および電子系

と格子系との相互作用が物理的性質に重要な役割:を 演 じている。[1]:電子相関を反映した物理

現象のひとつとして、電荷秩序構造(状態)の形成を挙げることができる。電荷秩序状態は、

VeFwey転移 として知 られ てい るマグ ネタイトFe304[21、 高温超伝導体 の一つで ある

La2‐ y‐xN蒔跳 Cu04(X～ 1/8)13]tさ らに L鋭=xSFxNi04は～1/3;1ノ2)[41に おいて見いだされてきた。

特に、La2がらSttCuo4Kx― 1/0では、超伝導転移温度の抑制
1と

電荷、スピンの秩序形成お

よびその空間的、時間的な揺らぎとの相関関係が着 目されている[3]:最近では、マンがン酸化

物 (化学式 AlJ理隆103;A La,Pr、 Bヨh,SI・)での、巨大磁気抵抗効果や電荷′軌道秩序構造

の形成を伴 う金属「絶縁体転移などの新規な量子物性を示すについて盛んに研究が行われて

いる。

マンガン酸化物で見出された電荷/軌道秩序状態や巨大磁気抵抗効果(CMDなどの多彩

な物性は、M五 イオンの 3d電子の状態と密接に関係 している。[1]特 に、電荷/軌道秩序状態では、

Mn3+ィォンの持つ Jahn‐Teller効果が重要な役割を果たす。ペロブスカイ ト型マンガン酸化物

では、Mnイオンは酸素イオンで形成される人面体の中心に位置していて、Mn3+ィォンと Mn4+ィォンは

それぞれ Mn3+(3d4比2g3egl)お よび Mn4+(3d3比2g3)と ぃ ぅ電子配置を取る。特に、Mn3+ィォンが酸

素人面体の結晶場の影響により, 酸素人面体の歪みを伴いながら、eg軌道に含まれる二つの

軌道が d3z2‐ r2と dx2‐y2軌道に分裂する。 (Jahn‐Teller効果)こ の時、エネルキ―゙的に低い軌道

となる d3z2‐r2に電子が収容される。こうした歪みを持つた Mn3+o6人面体が長距離秩序化し

た状態が、電荷/軌道秩序状態と呼ばれているものである。

また、マンがン酸化物をはじめとする強相関電子系物質において、電子の局在性に起因した電

荷秩序状態と電気の遍歴性による強磁性金属状態との相共存 。相競合と巨大磁気抵抗効果や

金属・絶縁体転移との相関に関して議論がされている。最近我々は、絶縁体‐金属転移や巨大

磁気抵抗効果を示すマンカ
゛
ン酸化物 Lal厖 Cal厖Mn03や (Lay8‐ xPrOCaン8Mn03に おいて、電気抵

抗測定及び電子顕微鏡観察により、強磁性金属状態と反強磁性絶縁体状態である電荷 。軌道

秩序状態が相共存 (相分離)していることを示 した。[5,6]こ の研究を契機にして、強磁性金



属状態と電荷 。軌道秩序状態の共存は、層状マンカ
゛
ン酸化物をはじめ数多くの遷移金属酸化物に

おいて観汲1さ れるようになった。

本研究では、巨大磁気抵抗効果や電荷/軌道秩序構造の形成を伴 う金属‐絶縁体転移などの

新規な量子物性を示すペ ロブスカイ ト型マンカ
゛
ン酸化物(La5/8 PrOCa3β Mn03,SdlⅨ SQ)12

Sr12Mh03及 び Nd05Cao.5Mnl‐ yCry03に ついて、その特異な物理的性質とナノ構造との相関に着

目して研究を行つた。 17,8,9]

2.実験方法

試料は固相反応法および Floating Zone(FZ)法 により作製 した。電気抵抗は4端子法によ

り 5Kか ら室温の範囲で測定した。また、透過型電子顕微鏡観察およびローレンツ顕微

鏡観察には、Arイオンビームを用いて薄膜化 した薄膜試料を用いた。用いた透過型電子顕

微鏡は 」EM‐ 200CXお よび Hitachi‐HF3000-Lである。観察は、2軸傾斜液体ヘ リウム

ホルダーを用いて室温から17Kの温度範囲で行つた。

3.研究結果

図 1に (La5ん‐xPrOCaン 8Mn03に おいて Pr組成ω を系統的に変化させたときに得られた電

気抵抗0の温度変化を示す。x=0の場合、温度の低下に伴いρは減少し、金属的な挙動を示

す。Laサイ トの一部を Prイ オンで置換すると、0〈 x〈0.25では金属的な挙動を示すものの、

x〉 0.42で は、温度低下に伴いρは上昇し絶縁体的挙動へと変化する。ここで、0.25〈 x〈0.42の

組成範囲に着目すると、ρは温度の低下に伴い上昇し絶縁体的挙動を示すが、図 1に示すよ

うに、xを増加 させることにより、低温領域でρは急激に減少し金属的挙動をとる。しかし

ながら、低温での電気抵抗 ρは、0<x<0.2の ρと比べると依然大きく、系全体が金属状態に

なつているのではなく、絶縁体状態である電荷・軌道秩序構造と金属状態である強磁性金属

状態が共存した、いわゆる相分離状態であると考えられている。そこで、本物質における相

分離状態のミクロ構造を明らかにするために、超格子反射を用いた暗視野像を得ることによ

り、電荷・軌道秩序構造に関するミクロ構造を、また、ローレンツ電子顕微鏡法を用いるこ

とにより、強磁性金属状態での強磁性磁区構造の観察を行った。図 2は、Laジ 8‐xPrxCaッ8Mn03

(x=0.375)の 20Kで得 られた暗視野像(a)お ょびローレンツ像(b)で ある。暗視野像中には、電

荷・軌道秩序構造による分域構造が明るいコン トラス トとして観察され、数十 ミクロンサイ

ズで電荷・軌道秩序構造が存在 していることがわかる。一方、図 2(b)で示すローレンツ像に

おいては、矢印 Aで示すように、強磁性磁区境界による明暗のコントラス トが対になつて観

察され、強磁性状態が、電荷 。軌道秩序構造と同じく数十 ミクロンのサイズで存在 している

ことがわかつた。また、図 2(a)と 2(b)を比較することにより、電荷 。軌道秩序構造と強磁性

状態は、相異なる領域にそれぞれ数十ミクロンのサイズで共存 していることが明らかとなっ



た。 (本目分離状態)

次に、相分離状態での強磁性金属状態の磁区構造の詳細についてローレンツ顕微鏡法を用

いて調べた。図 3に、(La5慮‐xPrDCa3侶Mn03(X=0.375)の 17Kで得られた強磁性金属状態

の領域でのフレネル像を示す。フレネル像においては、図中で矢印A及び Bで示すように、強磁性磁

区構造における磁壁が明暗のコントラス トを与える。像中には大きくわけて 2種類の
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1。 (La5慮‐xPrOCa3βMn03の電気抵抗(ρ )

の温度依存性

図 3.(La5β‐xPrOCa3/8Mn03(X=0.375)の 磁区構造(T=17Kl

(al強磁性金属領域での磁区構造  (b)ス トライフ
゜
状磁区構造

磁区構造が存在 している。ひとつは、図 3において④ で示す領域に存在する約 10μ m程度

の大きさからなる板状の磁区構造である。もうひとつは、(B)で示す領域に存在する 100nm

程度の大きさからなるストライフ
゜
状の磁区構造である。本研究で見出された特徴的な磁区構造で

の磁気モーメントの大きさおよび方向に関する知見を得るために、フーコ法[7]を 用いて実験を

行つた。図4にフーコ法により得られた磁区構造像(図 4(a))と 回折スポットの分裂(図 4(b))を 示

図 2.(La5/8‐ xPrOCa3がⅥn03(X=0.375)

の相分離状態でのミクロ構造(撮影温度;20Kl



す。フーコ法では、図 4(a)に示すように、各磁区そのものが明暗のコントラス トとして観察され

る。このような板状の磁区構造を示す領域から得られた回折スポットの分裂が図 4(b)で ある。

この結果、板状の磁区構造はブロッホタイプの磁壁を持つ 180° 分域であることがわかった。

次に、特徴的な約 100nmのサイス
゛
を持つストライプ状の磁区構造についてフーコ法を用いて実験を行

つた。図 5にストライフ
゜
磁区構造をなす領域から得られたフーコ像(図 5(a))と その回折スポット(図

5(b))を 示す。その結果、ストライフ
゜
磁区構造は、図 5(a)の矢印で示すようにより細かい磁区構造

を形成していることが明らかとなった。

(bl

図 4.(La5お‐xPrDCay8Mn03の 磁区構造(a)

と回折スポットの分裂(b)

図 5。 (La5/8‐ xPrOCa3/8Mn03の ストライフ
゜
磁区

構造(a)と 回折スポットの分裂(b)

図 6.(Laプ8‐xPrOCaン8Mn03(X=0.375)の 磁区構造の温度変化

(a)16K (b)100K (0 147K (d)165K



そこで磁区構造の形成 。崩壊過程を明らかにするために、磁区構造の温度変化について調

べた。図 6は、本実験で見出された板状磁区構造とストライプ状磁区構造の温度変化を示 してい

る。本物質の強磁性金属状態の領域では、図 6(a)に示すように異なる 2種類の磁区構造(板状

磁区構造とストライフ
゜
状磁区構造)が存在 している。図 6(alに状態から温度を上昇させると、強磁

性転移温度である 100K近傍において、図 6(b)の矢印lAl及び(B)で示すように、磁壁が消滅

し始める。さらに、約 20‐30nmサイズからなる粒状のコントラス トが出現することがわか

った。つまり、強磁性転移温度近傍では、板状磁区構造とストライフ
゜
状磁区構造に加えて、粒状

の特徴的な磁区構造 (磁気ナノドメイン)が存在することがわかった。さらに温度を上昇させると、

板状磁区構造とストライフ
゜
状磁区構造は完全に消滅 し、磁気ナノドメインによるコントラス トのみが観

察された。この磁気ナノドメインは約 100Kか ら160Kの温度範囲に存在 し、その形態およびサイス
゛

の変化は観察されなかつた。 (図 6(∂)160K以上の温度では、磁気ナノドメインは消滅 し、常磁

性状態へと変化 していることがわかつた。図 7に、本実験で見出された磁気ナノドメインの拡大

図を示す。このような磁気ナノドメインの存在する温度範囲での帯磁率に着目すると、図 1に示

すように、非常に小さいがわずかに帯磁率が存在 している事がわかる。また、100K近傍に

おいて急激な帯磁率の変化が見られるが、この変化は本実験見出された磁区構造の変化に対

応 していることがわかつた。また、電子回折実験の結果、約 200K以下において電荷・軌道

秩序構造の存在に起因した散漫散乱が観察された。 (本物質の電荷 。軌道秩序転移温度が

200Kである)こ のことから、磁気ナノドメインと電荷・軌道秩序に起因したナノドメインが、約 100K

から 160Kの 温度範囲において共存し、一種の電子相分離がナノメートルサイス
゛
で起こつていること

が見出された。

図 7.本研究で見出された

強磁性ナノ分域

(T=100K)



4。 ま とめ

本研究では、強相関電子系物質として特徴づけられるマンカ
゛
ン酸化物が示す巨大磁気抵抗効

果や電荷/軌道秩序構造の形成を伴 う金属‐絶縁体転移などの新規な量子物性 とナノ構造との相

関に着日し、主に電気抵抗率や帯磁率の測定を用いて物理的性質の評価を行 うとともに、透

過型電子顕微鏡法やローレンツ顕微鏡法を用いて反強磁性絶縁体である電荷/軌道秩序構造

および強磁性金属状態に関するナノ構造について研究を行つた。特に我々が見出したマンガン

酸化 物 にお け る相 分 離 状 態 は、 La56‐xPrxCa3おMn03系 に特 有 の現 象 で は な く、

Nd05Cao5Mnl‐y Cry03や La2‐ 2xSrl+2出In207系 など数多くのマンガン酸化物において見出さ

れている。[8,9]ま た、理論的な側面からも、相分離状態と巨大磁気抵抗効果や金属―絶縁体転

移との相関が議論されている。[10]マ ンガン酸化物が示す巨大磁気抵抗効果などの特異な

物性を支配している強磁性状態に関するミクロ構造については、今だ未解決な問題が数多く

ある。ローレンツ電子顕微鏡法などを用いて、強磁性状態でのミクロ構造について明らかにする

ことは、巨大磁気抵抗効果などのマンガン酸化物が示す特異な物性を理解するうえで重要で

あると考える。
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英文サマリィ

DIIangallites Ⅵrith perovslcite structure show peculiar properties such as colossal

maglletoresistallece(CPIIり effeCt alld metal…to―insulator(ⅣII)transition accompallyillg the

charge and orbital orderingo IIl this study,Inagnetic domain structures in the CⅣ IR manganites;

La5焙_PrxCa3渇 ]Ⅶn03,(Ndl_xSmx)12Sr121Ⅶ ■03and NdO.5CaO.5pllmlザ cry03 Were investigated by the

low… telnperature Lorelltz electroll microscopy.In La5/8‐ xPrxCa3/8Pll103 fOr X=0。 375 it is found

that two types of characteristic ferЮ magnetic(FPD domain structure appear below the MI

trallsitiom telnperature aroulld 100Ko One is a typicallarge― scaled FⅣI domain structure alld the

other is a much smaller(a few tens of nanometers)striped_like FM domain structure.In

addition,the spatial distributio■ ofthe charge/orbital ordered(CO/00)inSulator state and the

ferromagnetic c14)metalliC one in La5/8-PrxCa3/8Mn03 fOr X=0。 375 were clearly demonstrated。

The coexisting states are crucial to understand the peculiar properties found in mallganites.
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