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森 茂生

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

電子のもっ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【11｡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､verwey転移として知られているマグネタイ ト

Fe30｡【2】､高温超伝導体の一つであるLa2.,I,Nd,Sr,CuO4(- 1/8)【3]､さらにLa2_ESrENiO4(- 1/3,1/2)【4】

において見出されてきた｡このような電荷秩序状態の出現する起因としては､電子一電子相互作用による

もの(ウイグナ-結晶)と､Jahn-Teller効果のような電子一格子相互作用によるものとがある【5】O-方､

La2.,_,Nd,SrxCuO｡(- 1/8)では､超伝導転移温度の抑制と､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､AlV204【61や Culr2S4【7】などのスピネル

化合物､YFe204等【8】においても電荷秩序構造が見出されている｡これに対して､この講義で取 り上げ

るLal_xCaJMn03で代表されるマンガン酸化物では､電荷､軌道およびスピン間の強い相互作用に起因

する静的な秩序状態が見出され【9,101､超伝導現象との関連からもその秩序構造について議論が行われ

ている【111｡

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(CMR)などの多彩な物性は､

Mnイオンの 3d電子の状態と密接に関係 している【12】｡特に､電荷 ･軌道秩序状態では､Mn3+イオン

の持つ Jahn-Teller効果が重要な役割を果たすoここで取 り上げる Lal_xCaxMn03では､Mnイオンは

酸素イオンで形成 され る八面体の中心に位置 していて､Mn3+イオンと Mn4+イオンはそれぞれ

Mn3+(3d4;t2g3egl)およびMn4+(3d3;t2g3)という電子配置を取る.特に､Mn3+イオンが酸素八面体の結晶場

の影響により, 酸素八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_,2軌道に

分裂する (Jahn-Teller効果)｡この時､エネルギー的に低い軌道となる d3d_T2に電子が収容される｡

Lal.xCa,Mn03の場合､Jahn-Teller効果により酸素八面体が約 10%程度歪むことが中性子回折実験に

より明らかにされている【91｡こうした大きな歪みを持ったMn3+06八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｡

Mn3+ Mn4+
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1,g# #

図 1.MnO6八面体の結晶場に置かれたときの(a)Mn3+及びO))Mn4十の電子状態
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また､マンガ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【13】｡最近､金属一絶縁体転移や巨大磁気抵抗効果を示すマンガン酸化

物 LalI2Cal侶Mn03やBa5m_PrJCa3/8Mn03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)していることが示された

【131｡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､層状マンガン酸化物を

はじめ数多くの遷移金属酸化物において観測されるようになった｡

ここでは､種々の遷移金属酸化物において見出されてきている電荷秩序構造について､Lal.PaJMn03

を中心として､Ⅹ線回折及び電子線回折法により得られている研究成果について紹介する｡さらに､最

近マンガン酸化物等で指摘されている電子相分離(electronicphasesegregation)の可能性について述べ

る【141｡

2･nJa･CalMnOiの電荷秩序構造

仙a,Ca)MnO3系では全組成範囲において固溶体を作 り､Ca(キャリア)濃度(却 こ依存した物性の変化

を系統的に調べることができる【15】.その特徴は､Ca濃度(R)が x<0.5の範囲では､基底状態が強磁性

金属状態であるのに対し､ズ>0.5の範囲では反強磁性絶縁体状態であることである｡このことに加え､

相境界にあたるx=0.5の組成では､強磁性金属状態から反強磁性絶縁体状態-の転移が存在すると共に､

最近の電子線【141および中性子回折実験【9】から強磁性金属状態において不整合な周期を持つ電荷 ･軌道

秩序状態の存在が示唆されている｡さらに､最近の中性子及びⅩ線回折実験により､Lao.5Cao.5Mn03の

電荷 ･軌道秩序状態に対する構造モデルが提案されている【9】o (La,Ca)MnO3系は全組成範囲において

室温では常磁性相で､図 2で示すような斜方晶構造(空間群;Pnma)を取る｡この構造の単位胞は､立方

晶ベロブスカイ ト構造の単位胞をacxacXacとした時､ao≒√2ao bo≒280co≒√2acと書くことができるo

この構造では､Mn3+とMn4十はランダムに配置され空間的に区別することができないが､一方､電荷 ･

軌道秩序状態では､Mn3+とMn4+は空間的に 1対 1の比率で規則的に配列し､秩序構造を形成する｡図

3が現在提案されたLa..5Cao.5Mn03の電荷 ･軌道秩序状態の構造モデルである【91.このモデルでは､電

荷(Mn3+と Mn4+)の秩序は基本周期(BJと同じ周期を持ち､超格子構造を形成しない｡これに対して､

Mn3'06八面体が電子一格子相互作用によるJahn-Tbller効果により大きな格子歪み(約 10%)【9】を示し､

その結果､この系では､Mn3+のeg軌道のひとつであるd勉2_T2軌道がエネルギー的に安定化する｡ここで､

ab面内における､Jalm -Te11er効果による格子の歪み方に2つの自由度が存在する｡このため､ab面内

において､方位が互いに90度異なるように､歪んだMn3十06八面体が､交互に Bo軸方向に2倍の周期

で配列し､超格子構造が形成される.また､このモデルでは､Mn4+イオンは ao方向に対して 2倍の周

期で横波モー ドで変位 している｡

次に､Lal.xCaズMnO3(ズ>0.5)で兄いだされている電荷 ･軌道秩序状態の構造的特徴について述べる｡

図 4は､Lal/3Ca2侶Mn03の95Kでの電荷 ･軌道整列状態において得られた電子回折図形(a)及びその模

式図O))である.回折図形中には､斜方晶構造 (空間群 ;Pnma)による基本格子反射に加えて､図中に

矢印で示す位置に電荷 ･軌道整列状態を特徴づける超格子反射が存在する｡この超格子反射の位置から､

電荷 ･軌道秩序状態を特徴づける波数ベクトルは､ 6=1/3ao*と表されることがわかる｡また､Ca濃度

(x)が
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図2.斜方晶構造 (空間群:Pnma) 図3.La｡.5Cao.5Mn03において提案されて

いる電荷 ･軌道秩序構造

ズ>0.5以上で出現する電荷 ･軌道整列状態での超格子反射の位置を調べた結果､Ca濃度(カと波数(6)

の間には､図 5に示すような簡単な関係式 ♂=1-gが成立していることがわかった｡つまり､物質中のホ

ール濃度(Mn3+と Mn4+の存在比)に対応 して電荷 ･軌道秩序状態の波数ベク トルの大きさが変化すると

いうものである｡このことは､マンガン酸化物において低温領域で兄いだされている秩序状態は､電荷

の秩序的な配列を反映したもの(電荷 ･軌道秩序状態)であることを示している｡また､図 5と同様な関

係は､Prl_xCaJMnO3(ズ>0.5)において兄いだされている電荷 ･軌道秩序状態においても成立 しているこ

とがわかっている｡

●･･● ● ●●
●●●●●

図4.Lal/Scag/3Mn03の電荷 ･軌道秩序状態での電子回折パターン(a)とその模式図O))
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0.6 0.7 0.8

Caconcentration(x)

図5.電荷 ･軌道秩序構造を特徴づける波数ベクトル(a)とCa濃度 (ホール濃度)(i)の関係

(Lal_XCam n03の場合)

そこで､Lal.xCaヱMnO3(x>0.5)において低温領域で見出された秩序構造の構造的特徴を調べるために､

低温高分解能TEM観察を行った｡図6(a)は､Lal.xCaヱMnO3(ズ=2/3)において､約 80Kで得られた高分

解能格子像であるoここでズ=2/3の場合､物質中にはMn3+とMn4十が 1:2の割合で存在していることに

注意しよう｡格子像中には､0.27nm(=aJ2)に対応する格子縞に加えて､コントラス トが強調された2

本の黒い縞が対を形成して､1.65nm(=3aJの間隔で規則的に配列している｡そこで､電荷 ･軌道秩序構

造の周期がxに依存する(図5)ことに着目して､系統的にxを変化させたLal,xCaxMnO3(ズ>0.5)の高分

解能TEM観察を行った｡例として､図6(b)にLal_xCaxMnO3(ズ=0.6)の80Kで得られた高分解能格子

像を示す｡格子像中には､図 6(a)と同様に､0.27mm に対応する格子縞に加えて､コントラス トが強調

された2本の黒い縞が対を形成して存在 しているのがわかる｡さらに､2本の黒い縞の対が28♂および 3

a0の周期を持ってランダムに存在しているのが観察された.この2aoおよび 3aoの間隔で並んだ黒い縞

の存在比は､Ca濃度(カに依存し､R=0.6の場合､およそ 2対 3で存在していることがわかった｡この

ことから､この黒い縞は電荷 ･軌道秩序構造に起因しているものであることがわかる｡また､図5に示

すように､組成範囲 1/2<x<2/3や 2/3<ズく3/4において､不整合な周期を持つ電荷 ･軌道秩序構造が存在

するo高分解能格子像観察の結果､組成範囲 1/2<x<2/3における不整合な周期を持つ電荷 ･軌道秩序構

造では､周期 280および 3aoを持つ格子縞が空間的にランダムに配列するのに対 して､組成範囲

2/3<x<3/4では､周期 3aoと4aoを持つ格子縞がランダムに配列しているのが観察された｡このことか

ら､不整合な周期を持つ電荷 ･軌道秩序構造は､異なる2つの周期を持つ秩序構造が､ランダムに配列

することにより生じていることがいえる【10,14】｡
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図6.電荷 ･軌道秩序状態での高分解能電子顛微鏡像 (撮影温度 ;80K)

(a)I,alnCa的MnO3 (b)Lao.4Cao.6MnO3

旦ヱ』牌 の不整合･整合相転移と電子相分離

多くのマンガン酸化物A｡.5Ca｡.5Mn03において電荷 ･軌道秩序状態や金属-絶縁体転移が存在すること

が明らかにされている｡ここでは､La..5Cao.5Mn03での電荷 ･軌道秩序状態および金属一絶縁体転移に着

目し､本物質での強磁性金属状態および最近､電子線回折やX線回折実験により兄いだされた不整合一

整合相転移に伴 うミクロ構造の変化について述べる.図 7は,La..5Cao.5Mn03の95Kでの電荷 ･軌道秩

序状態で得られた超格子暗視野像である｡ここで､超格子暗視野像とは､電荷 ･軌道秩序状態による超

格子反射を用いて撮影した暗視野像のことを指す｡超格子暗視野像中において､明るいコン トラス トと

して見られる領域が電荷 ･軌道秩序状態が形成されている領域である｡この像中には､矢印(A)で示す斜

方晶構造による双晶構造に起因する強弾性分城壁および矢印@)で示すディスコメンスレーション

(dis∽mmensu.ration;DC)【16】と呼ばれる線状のコン トラス トも見られる｡ここで､重要なことは､斜方

晶構造に起因する強弾性分域の存在にかかわらず電荷 ･軌道秩序状態による分域が存在していることで

ある｡このことは､電荷 ･軌道秩序状態を特徴づける波数ベク トルの方向は結晶学的方位 と1対 1対応

しておらず､1つの強弾性分域内のa軸およびb軸の両方向を向くことが可能であることを示してお り､

したがって波数ベクトルの方向を一義的に決定することができない｡ここでは､便宜上､その方向をao

方向としている｡

図 7.(a)La｡.5Cao.5MnO3および O))Pro.5Ca｡.5Mn03での電荷 ･軌道秩序状態

に関するミクロ構造
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図8は､La｡.5C恥5Mn03の電荷 ･軌道秩序状態を特徴づける波数ベクトルの位置の温度変化を表して

いる｡国中において､℃および 礼 は､それぞれ強磁性転移温度および反強磁性転移温度を表している｡

電荷 ･軌道秩序構造を特徴づける超格子反射は､約 240K付近において出現する｡ここで､ ∫は不整合

度と呼ばれ､ 6=(1/2-E)で表される量である｡この時の超格子反射の位置は､ 6=(1/2-E)a/(f=0.10)
で表される不整合な位置である｡温度の低下とともに､ Eの値はゼロに近づき､約 135Kにおいてゼロ

になる｡つまり､不整合な周期を持つ電荷 ･軌道秩序構造から整合な周期 (2倍周期)を持つ電荷 ･軌

道秩序構造-と変化する｡(不整合-整合相転移) 一方､温度の上昇に対しては､約 180Kで Eは急激

に変化し､不整合状態となる｡ここで注目すべきことは､不整合一整合相転移温度が､磁気的な強磁性相

から反強磁性相-の相転移温度と-敦していることである｡図9に､Lal_,CaよMnO3(x=5/8,2/3)での電

荷 ･軌道秩序構造の崩壊過程に伴う波数ベクトルの大きさおよび超格子反射の半値幅の温度変化を示す｡

図9(a)に示すLal_.Ca∫MnO3(ヱ=5/8)の場合､約 250Kにおいて 6は､6=5/880から0.380-と変化する.

一方､超格子反射の半値幅(γ)は､約 250K以下の低温領域では､基本格子反射とほぼ同じであるが､

温度上昇に伴い､約 270Kにおいて､γ=2.0程度となり､超格子反射は散漫散乱-と変化する｡このこ

とは､電荷 ･軌道秩序構造の相関距離が､短距離化したことを意味している｡また､この温度 (250Ⅹ)

は､周期が変化しはじめる温度とほぼ一致している｡同様な現象が､Lal/3Ca2/3Mn03においても見出さ

れている (図 9(b))｡以上のことから､電荷 ･軌道秩序構造の秩序/崩壊過程においては､秩序構造の周

期が変化するとともに､長距離秩序構造から短距離秩序構造-と変化していることが分かった｡

12OllO-160180200220uQ
亀杜(Kl 200 250

Tep NLwy伏J

300 q)妻葛BJ
tL)○く)

OfJ2I
1

図8.La｡.5Cao.5Mn03の電荷 ･軌道 図9.Lal_xCaェMnO3(x=5/8,2/3)での電荷 ･軌道

秩序状態での不整合度(f)の 秩序構造の崩壊過程に伴 う波数ベクトルの

温度変化 大きさおよび超格子反射の半値幅の温度変化

次に､このような不整合一整合相転移に伴 うミクロ構造の温度変化を図 10に示す｡像中で明るいコン

トラス トとしてみられる領域が電荷 ･軌道秩序状態が形成されている領域である｡強磁性金属状態であ

る約 142Kでは電荷 ･軌道整列状態は約 20･30nm の大きさから成るマイクロ分域として存在している

ことがわかる｡ここで､図8(a)で暗いコントラス トとして観察される領域は電荷が秩序構造を形成して

いない領域であり､強磁性金属状態であると同定できる｡つまり､約 20･30nmの大きさから成る電荷 ･

軌道秩序状態のマイクロ分域と強磁性金属状態のそれとが共存していることわかる｡温度を低下させて

いくと､相転移温度近傍である約 135Kでは明るいコントラス トの領域は約 40-50nm-と成長し､転

移温度以下の95Kでは 100mm以上の大きさから成る巨視的な分域-と変化する｡同じような電荷 ･軌

道秩序状態のミクロ構造の変化は､Ndo,5Sro.5Mn03においても観察されている (図9)【171｡
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図 10.La｡.5Cao.5Mn03での電荷 ･軌道秩序構造のミクロ構造の温度変化

図 11.Nd｡.5Sro.5Mn03での電荷 ･軌道秩序状態のミクロ構造の温度変化

以上の実験結果から､La｡.5Cao.5Mn03の強磁性金属状態は約 20-30nm の大きさを持つ電荷 ･軌道秩

序状態との共存状態であることが明らかとなった｡このことは､電荷(Mn3十とMn4+)が秩序化 した電荷 ･

軌道秩序状態の領域と電荷が無秩序な状態にある金属状態の領域が数十ナノメー トルの大きさで相分

節(電子相分離;electronicphasesegregation)していることを示唆している｡このような電子相分離に関

しては､最近理論的研究が盛んに行われるようになり､マンガン酸化物の物性を理解する上で重要であ

ることが指摘されてきている【18,191｡

4.マンガン酸化物での相分離状態と強磁性磁区構造

上述においては､マンガン酸化物の基底状態のひとつである反強磁性絶縁体状態として特徴づけられ

る電荷 ･軌道秩序状態について述べてきた｡ここでは､マンガン酸化物でのもうひとつの基底状態であ

る強磁性金属状態に関するミクロ構造について解説するとともに､マンガン酸化物をはじめ数多くの強

相関電子系物質において見出されてきている相分離状態について述べていきたい｡

まず､マンガン酸化物の基底状態のひとつである強磁性金属状態でのミクロ構造､つまり強磁性磁区

構造について述べる｡強磁性磁区構造を実空間像として可視化する方法には､光磁気効果ファラデー法

【20】､スピン偏極 SEM【21】､ローレンツ電子顕微鏡法【22】､電子線ホログラフィ-【23】などがある｡こ

こでは､ローレンツ電子顕微鏡法を用いてマンガン酸化物の強磁性磁区構造について調べた結果につい

て紹介する｡図 12にローレンツ電子顕微鏡法の原理図を示す｡強磁性体に入射した電子は､ローレン

ツ力(i)を受けて偏向される.この偏向した電子を利用して磁区観察を行 うのがローレンツ顕微鏡法であ
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る【221｡透過型電子顕微鏡を用いたローレンツ顕微鏡法にはフレネル伊resnel)法 (図 11(a))とフーコ

ー伊aucault)法 (図 110)))がある｡図 13に､La｡.12Sro.88Mn03で得られた磁区構造を示す｡

図 12.ローレンツ電子顕微鏡法の原理 (a)フレネル法 O))フーコー法

図 13.LalーXSrxMnO3(x=0.12)において得られた磁区構造 (a)フレネル法 O))フーコー法

La5/8Ca3/8Mn03のLaサイ トの一部をイオン半径の大きいPrで置換することによって生じる相分離状

態 (強磁性金属状態と電荷 ･軌道秩序状態の共存状態)について述べる.図 14に､La5/8_,Pr,Ca3/8Mn03

における抵抗率(p)の温度依存性を示す.x=0の場合､温度の低下に伴いJO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､ズ>0.42

では､温度低下に伴いJOは上昇し絶縁体的挙動-と変化する｡ここで､0.25<x<0.42の組成範囲に着目

すると､ JOは温度の低下に伴い上昇し絶縁体的挙動を示すが､図 14に示すように､xを増加させるこ

とにより､低温領域でβ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 βは､

o<ズ<0.2のJOと比べると依然大きく､系全体が金属状態になっているのではなく､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

ていた【24】｡また､電荷 ･軌道秩序構造による超格子反射を用いた暗視野像の観察から､La5′8_

PrxCa3/8MnO3(x=0.375)において､80K で電荷 ･軌道秩序状態態が､数ミクロンサイズの大きさで相

共存していることが明らかにされている【241｡そこで我々は､本物質における相分離状態のミクロ構造
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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 15は､La5/8.Pr.Ca3/8MnO3 (i-0.375)の 80Kで得られた暗視野像(a)およびロ

ーレンツ像O))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 150))

で示すローレンツ像においては､矢印で示すように､強磁性磁区境界による明暗のコントラス トが対に

なって観察され､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

とがわかった｡また､図 15(a)と15(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 ミクロンのサイズを持って共存 していることが明らかとなった (相分離状

態)0

0 50 100 150 -200 250 300

TetzLper&bLre(K)

図 14.LaS/8_Pr,Ca3/8Mn03の電気抵抗率の温度依存性

i i 岳

図 15.La5/8_RPrkCa3/8MnO3(x=0.375)の相分離状態でのミクロ構造

(a)電荷･軌道秩序状態 O))強磁性金属状態

5.まとめ

回折実験を通 して､マンガン酸化物での巨大磁気抵抗効果や電荷 ･軌道秩序構造の形成を伴 う金属一

絶縁体転移に関する構造およびその変化について述べた｡特に､ここで紹介 したマンガン酸化物におけ

る相分離状態 は､La5/8ー3rxCa3′8MnO3系に特有の現象ではな く､Nd｡.5Ca｡.5Mn._,Cr,03や La2_

2xSr1.2JMn207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【25,26】.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【13】oマンガン酸化
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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､いまだ未解決な問題が数多くある｡ここで紹介 した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ろう｡
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