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1 序

これまでベロブスカイ ト型Mn酸化物の物性をコントロールするAサイ トの置換について､混在

する2種以上のカチオンが理想的に固溶しているという前提でAサイ トのイオン半径は'平均"イ

オン半径で議論されてきた｡しかし､Aサイ トの占有の仕方は必ずランダムネスを含み､局所的

に見た場合にはAサイトは短距離秩序を伴っている筈である｡その結果､Aサイ トのランダムネ

スは結晶構造の局所的な歪みを生み出していると考えられる｡そのため電荷 ･軌道 ･スピン･格

子の自由度が強く結合し､様々な秩序状態が競合しているベロブスカイ ト型Mn酸化物ではAサ

イトのランダムネス効果による局所歪みが物性に与える影響を無視することは出来ない｡そこで

Aサイ トのランダムネスがない物質を合成し物性の変化を調べた｡

2 RBaMn206(R=Y,希土類元素)の物性と新奇な相転移

ランダムネスのない物質としてAサイトのカチオンR(Y,希土類元素)とBaが C軸方向に層状に

規則配列したRBaMn206を合成し､その物性を測定した(Fig.1(a))1-2)Oその結果､次の3つの

興味深い現象が明らかになった｡(1)電荷 ･軌道整列転移温度が非常に高いこと;(2)C軸方向に4

倍周期を持つ新しいCE型電荷 ･軌道整列秩序を示すこと;(3)RとBaのイオン半径の差が大きい

RBaMn206(R=Tb,Dy,Ho,Y)において電荷整列転移温度より高温側に構造相転移が存在すること

である｡(3)については金属であることと結晶構造解析の結果からMnO6八面体がC軸方向に縮み､

ab面内に伸びることが分かっており､面内にdx2-y2軌道が広がった軌道整列を起こしていると考

えている｡3つの相転移を持つRBaMn206(R=Tb,Dy,Ho,Y)について各々の相転移は次のように

説明出来るOまず常磁性相(pM)からPM'相への転移でdx21y2軌道が整列するO次にCoⅠ相で C

軸方向への積層パターンの違う新しいCE型電荷 ･軌道秩序(ααββ構造;ab面内のCE型秩序をα

とL c軸方向に位相がずれて積層した層をβとする)､そして最後にAFI相で再びcE型の電荷 ･

軌道整列の積層パターンが変わる(ααααorαβαβ構造)とともにスピンはααββ構造のCE型秩
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Figure1:(a)RBaMn206(R=Y,希土類元素)の相図 (b)RBaMn206(R=Tb,Dy,Ho,Y)の相転移におけ
る軌道秩序状態の変化

序に整列する｡軌道秩序状態の変化をFig.1(b)に示す｡このように多彩な秩序構造をみせる物質

はベロブスカイ ト型Mn酸化物では初めての例である3)｡ここでさらに注目すべきことは高温か

ら軌道､電荷､スピンが別々の温度で凍結するという点である｡Aサイ トにランダムネスを含む系

ではこれらの自由度は競合していて全ての自由度がそれぞれ別々の温度で凍結することはなかっ

た｡特に電荷と軌道は互いに相関が強く電荷 ･軌道の整列は同時に起こっているように見え､互

いを分離することは出来なかった｡しかし､Aサイ トからランダムネスを取り除き､イオン半径

の差が大きい2種のイオンが層状に規則配列することによって顕著になるMnO6八面体自身の歪

み4)によってこれらの競合していた状態の縮退が解け別々の温度で凍結するようになったと考え

られる｡軌道整列のみを伴うPM'相の温度領域が40K程度しかない狭い範囲でしか現れないこ

とも軌道と電荷の自由度の相関の強さを表しており､乱雑さの大きな系では両者の凍結温度の分

離が難しいことが覗える｡このようにランダムネスの排除は系の物性をよりクリアに見るために

非常に重要な要素であることが分かる｡
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