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A study of Co3+ spin state properties in LaCoO3 by strong magnetic field 
―Field induced spin-state transition and element substitution effect― 

 
Keisuke Sato 

 
Abstract 

 

 The magnetic and electrical properties of lanthanum cobalt oxide, LaCoO3, have been widely 

studied over the past 50 years in connection with the spin-state transition of Co3+ ions. The 

ground state of Co3+ ions in LaCoO3 are in the nonmagnetic low-spin (S = 0) state. However, the 

character of the thermally excited magnetic state remains yet controversial. In the present study, 

we found a magnetic transition at around 60 T in high-field magnetization measurements at 4.2 

K of LaCoO3. This field coincides with that at which one of the magnetic sublevels of the triplet 

crosses the low-spin ground state in the magnetic phase diagram deduced from the electron spin 

resonance measurements. However, the increment of the magnetization at the transition is about 

0.55 µB/Co, which means that the only 15% of the total number of Co ions changes to the 

magnetic state. We also found that the rest of the Co ions also contribute to the magnetization, 

which is a maximum at around 100 K. We propose the coexistence of high-spin (S = 2) and 

intermediate-spin (S = 1) states in LaCoO3. Our picture of the spin-state transition in LaCoO3 is 

as follows. At the lowest temperature, all the Co3+ ions are in the low-spin ground state. As the 

temperature increases, some of the Co3+ ions are thermally excited to the high-spin state. Due to 

the strong repulsive interaction among the high-spin Co3+ ions, they remain at a distance from 

each other, and as a result the number of Co3+ ions excited from the low-spin to high-spin states 

is limited. With a further increase of the temperature, Co3+ ions remaining in the low-spin state 

are thermally excited to the intermediate spin state. In study of impurity-induced spin-state 

response, we found that the exciting energy of the high-spin state depends on the lattice volume 

and hole-doping induces a formation of spin-polaron. Furthermore, our spin-state transition 

model, in which high-spin and intermediate-spin states coexist, reproduces the observed volume 

magnetostriction. Finally, we found a possibility of engineering domain control by the magnetic 

field through the magnetostriction. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

LaCoO3におけるCo3+スピン状態の強磁場物性による研究 

―磁場誘起スピン転移と元素置換効果― 

 

佐藤桂輔 

 

概要 

 

 LaCoO3では，低温で非磁性状態にある Co3+イオンが，温度上昇と共に磁性ス

ピン状態に励起されることが知られているが，その磁性スピン状態が不明であ

る．本研究では，強磁場により低温における磁場誘起のスピン転移を明らかに

し，その結果から LaCoO3のスピン転移について，以下の描像を得た．最低温度

ですべて非磁性（S = 0）である Co3+イオンは，温度上昇と共に 30 K近傍で約 15%

の Coイオンが高スピン状態（S = 2）由来の 3重項に転移をし，さらに 100 K近

傍で残りの Coイオンが中間スピン状態（S = 1）へ転移をする．高温における非

一様なスピン状態は高スピン状態間の強い反発力に起因する．さらに LaCoO3

の元素置換効果により，磁性スピン状態の励起エネルギーを決める要因，及び，

ホール導入によるスピンポーラロン形成を明らかにした． 一方で，本研究では

LaCoO3の強磁場中磁歪を明らかにし，強磁性を示す La1-xSrxCoO3では，磁歪を

通して磁場による双晶制御が可能であるという工学的展開の可能性を示した． 
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第1章 序

1.1 研究目的と概要

原子のスピン状態が，温度や圧力，磁場などの外部条件により変化する現象をスピン転

移（またはスピンクロスオーバー）という．ランタンコバルト酸化物 LaCoO3は，Co3+

のスピン転移という観点から 1950年代から研究が行われている．しかし，スピン転移の

詳細については，いまだに共通の見解は得られていない．

LaCoO3は低温において，非磁性の絶縁体である [1, 2]．帯磁率は 30–60 Kの温度領域

で温度上昇と共に急激に上昇し 100 K付近で最大となる．この温度範囲で，電気伝導は

半導体的な振る舞いを示す．100 K以上で帯磁率は，ほぼキュリーワイス則に従って減少

するが，500 K付近で電気抵抗の急激な減少を伴うもう一つの異常を示す [3, 4]．これら

の 100 Kと 500 Kの磁気と電気伝導の異常は，Co3+のスピン転移によって生じるという

提案が多くなされている [3–20]．

LaCoO3の磁性と電気伝導に重要な役割を果たす Co3+は，6個の酸素がほぼ立方対称

に配置した八面体の中心に位置する．これらの酸素が作る結晶場により，5重縮退した 3d

軌道は，2重縮退の eg軌道と 3重縮退の t2g軌道に分裂する．この結晶場におかれたCo3+

の 6個の電子 (3d)6によるスピン状態は，結晶場と原子内交換相互作用の兼ね合いできま

る．結晶場が原子内交換相互作用よりも十分に大きければ，6個の電子がすべて t2g軌道

に入り，S = 0の低スピン状態（t62ge
0
g）が実現する．一方，結晶場が弱く原子内交換相互

作用が大きい場合には，フントの規則によりできるだけスピンを揃えるように電子が配置

し，S = 2の高スピン状態（t42ge
2
g）が実現する．さらにその中間の S = 1の中間スピン状

態（t52ge
1
g）もある．LaCoO3のCo3+は，30 K以下の低温において低スピン状態にあると

いう一致した見解が得られている．しかし，100 K付近で実現している磁性スピン状態に
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ついて共通した見解は得られていない．LaCoO3の磁性スピン状態は，格子物性の実験か

らヤ－ンテラー活性な中間スピン状態であるとする報告 [4–15]が多数ある一方で，分光

測定からは高スピン状態であるという報告 [16–20]がある．両者の実験結果を矛盾なく説

明することが，LaCoO3の物性を理解するうえで重要だと思われる．

LaCoO3の La3+またはCo3+を他の元素で置換すると，Co3+のスピン状態が変化する．

La3+を Sr2+で置換したLa1−xSrxCoO3では，100 K付近のスピン転移は消失し，Co3+は

低温で磁性を示すスピン状態にある [21,22]．また，Co3+をAl3+やGa3+, Rh3+で置換す

ると，スピン状態の安定性が変化する [23, 24]．LaCoO3のスピン転移の理解を深めるた

めに，スピン状態の安定性に対する元素置換による環境効果を調べることは有用である．

本研究では，LaCoO3のスピン転移の機構を，強磁場中における磁化と磁歪，およびそ

れらに対する元素置換による環境効果から研究する．即ち，磁場によりスピン転移を誘起

し，どのようなスピン状態が実現しているかを明らかにする．本研究の結果，以下の事が

明らかになった [25–28]．

1. 低温において，約 60 Tの磁場で全体の約 15%のCoイオンが低スピン状態から高ス

ピン状態に転移する [25]．全体の約 15%しか転移しないのは，高スピン状態間の強

い反発力を反映しているためだと考えられる．一方，磁化の温度依存性の解析から，

残りのCoイオンは 100 K付近で低スピン状態から中間スピン状態に転移すること

が判明した．即ち，LaCoO3では，高スピン状態と中間スピン状態が共存している

と考えられる．

2. 不純物としてホールを導入した La1−xSrxCoO3では，磁性状態を基底とするスピン

状態が出現し，Srが 1個に対して約 30個のCoが磁性状態となり，スピンポーラロ

ンを形成する [26]．スピンポーラロンに含まれない Coは，ホールを導入してもあ

まり影響を受けない．スピンポーラロンはクラスター内の強い相互作用により強磁

性的短距離相関をもつ磁化を示す．スピンポーラロン間には弱い磁気的相互作用が

あり，x ≥ 0.03になると試料全体が低温でスピングラスとなる．

3. 3価の元素で Coを置換した LaCo1−xMxO3(M = Al, Ga, Rhと Ir) [27]において，

60 Tにおける磁気転移はM = Alでは強磁場側にシフトし，M = Gaでは変化しな
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い．一方，Rhと Irで置換すると，60 Tにおける磁気転移は大きく低磁場側へシフ

トし，さらにブロードになる．M = Rhと Irにおいて安定化されるスピン状態間の

相互作用は，強磁性的な La1−xSrxCoO3と異なり反強磁性的である．

4. 高スピン状態への励起エネルギーは，格子体積と強い相関があり，格子体積の増加

とともに小さくなり，一方，中間スピン状態への励起エネルギーは格子体積にあま

り依存しないことが判明した．

5. LaCoO3の強磁場中の磁歪 [28]は，磁場により体積が増加する．1種類のCoの磁性

状態では，磁化と磁歪を同時に説明できない．しかし，1.と同様に高スピン状態と

中間スピン状態の共存を仮定した 2種類の Coの磁性状態では，磁化と磁歪を同時

に説明できる．したがって，磁歪は高スピン状態と中間スピン状態の共存を支持し

ている．一方で，22 Tの縦磁歪は，磁場に対して遅れた応答やヒステリシスを示す．

これは，La1−xSrxCoO3の磁歪の研究から，双晶変形による強弾性を示しているた

めであることが判明した．

LaCoO3のスピン転移は，ある物性に限ればうまく説明できるが別の物性についての説

明はできないといったことが多く，長らく共通の見解が得られなかった．本研究により，

LaCoO3のスピン転移を一つのモデルを用いて統一的に理解できるようになった．また，

磁歪を通して磁場による双晶制御というCo酸化物の工学的展開の可能性を明らかにした．

本論文の構成は次の通りである．第 1章では，本研究の目的と概要，およびLaCoO3の

先行研究について述べる．第 2章では，本研究に用いた試料の作製方法，および実験装置に

ついて述べる．第 3章から第 5章までは，それぞれ，LaCoO3，La1−xSrxCoO3(x ≤ 0.05)，

LaCo1−xMxO3(M = Al, Ga, Rhと Ir)の強磁場中における磁化とその解析結果について述

べる．第 6章では，第 3章から第 5章の結果，および最近報告されている他の研究も含め

て，LaCoO3のスピン状態について考察を行う．第 7章では，LaCoO3の強磁場中におけ

る磁歪とその解析結果について述べる．第 8章では，本論文のまとめを述べる．
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1.2 LaCoO3の結晶構造と電子配置

1.2.1 結晶構造

LaCoO3の結晶構造であるペロブスカイト型構造について述べる．ペロブスカイト型構

造の化学式は，ABX3で表される．Aは希土類金属やアルカリ土類金属，アルカリ金属，

Xとしては酸素やフッ素，塩素である場合が多い．Bには遷移金属が典型的である．立方

晶の場合の原子配置を図 1.1(a)に示す．Bイオンを中心とした BX6八面体が頂点を共有

して繋がり，そのすき間にAイオンが入る．したがって，Aイオンには 12個のXイオン

が配位する．別の見方をすると，イオン半径の大きいAイオンと，それと同程度のサイ

ズのXイオンが最密充填構造である面心立方に配列する．そのすき間にイオン半径の小

さなBイオンが入る（図 1.1(b)）．したがって，Bイオンには 6個のXイオンが配位する．

室温で立方晶となる物質はあまり多くはなく，たいていの場合，対称性の低い正方晶，斜

方晶，三方晶などの結晶構造をとる．

図 1.1: Structure of a perovskite.
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図 1.2: A schematic diagram of the rhombohedral unit cell, showing a rotation of the oxy-

gen octahedron. aR and αR show the lattice constant of rhombohedral crystal structure.

本研究で扱う LaCoO3の結晶構造は，立方晶から僅かに<111>軸方向に縮んだ菱面体

（R3̄c）である．この結晶構造では，図 1.2に示すように，各CoO6八面体は<111>軸の

まわりに回転するが，その回転方向は<111>軸方向に隣り合うCoO6八面体では逆向き

である．したがって，単位格子は化学式 LaCoO3を二つ含むことになる．
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図 1.3: Temperature dependence of the lattice paramters of LaCoO3 [31].

LaCoO3の結晶構造の先行研究について述べる．P. M. Raccahと J. B. Goodenoughは，

X線構造解析から 500 Kと 900 Kでの構造相転移を報告した [29]．その後，Thorntonら

による中性子回折の構造解析から 900 Kの構造相転移は存在せず，650 K付近に構造相

転移があると報告された [30]．一貫した結果が報告されなかったが，これは試料の質に原

因があると考えられる．Kobayashiらは，単結晶を用いたX線回折測定（図 1.3）を行い，

LaCoO3ではR3̄cの対称性を保って温度上昇とともに単調に立方晶へと近づき，1610 K

で立方晶へ構造相転移を起こすことを示した [31]．

LaCoO3の関連物質の結晶構造について述べる．La3+を Sr2+で置換したLa1−xSrxCoO3

では，図 1.4に示すように置換量と共に結晶構造は立方晶へと近づいていく [32]．このと

き格子体積は増加する．一方，Co3+をAl3+，Ga3+，Rh3+で置換した LaCo1−xMxO3で

は，図 1.5に示すようにM = Alでは体積が減少し，M = Gaでは僅かに増加，M = Rh

では大きく増加する．上記の格子体積の変化は，表 1.1に示す置換元素のイオン半径によ

り説明ができる．
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図 1.4: Composition dependences of the

(a) lattice constant, (b) angle, and

(c) volume for two chemical formula

units of La1−xMxCoO3 with M =

Ca and Sr [32].

図 1.5: Lattice constants of LaCo1−xMxO3:

○, M = Al;□, M = Ga;◇, M =

Rh [23].

表 1.1: Ionic radius [33].

イオン イオン半径（Å）

La3+ 1.36

Ca2+ 1.34

Sr2+ 1.44

Ba2+ 1.61

イオン イオン半径（Å）

Co3+高スピン 0.61

Co3+低スピン 0.55

Al3+ 0.54

Ga3+ 0.62

Rh3+ 0.67

Ir3+ 0.68
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1.2.2 3d軌道の電子配置

自由イオンの状態で 3d軌道は，5重縮退している．3d軌道をもつ遷移金属イオンMが，

図 1.6に示すような立方対称の位置にある 6個の配位子Oに囲まれた場合，配位子からの

電場（結晶場）を受けて，5重縮退は 2重縮退の eg軌道と 3重縮退の t2g軌道に分裂する

（図 1.7）．eg軌道は，図 1.8に示すように軌道が配位子Oの存在する方向に伸びているた

め，クーロン力を受けてエネルギーが高くなる．一方，t2g軌道は，配位子Oを避けるよ

うに伸びているため，エネルギーは低くなる．この軌道に複数の電子が占める場合には，

フントの規則よりスピンが平行になるように，まず，t2g軌道に優先的に占める．ただし，

4個目の電子からは，事情が複雑になる．結晶場を受けて eg 軌道はエネルギーが高い状

態にあるため，電子のスピンの向きを揃えて eg軌道に入るエネルギーの損を補うか，ス

ピンの向きを揃えるのを諦めて t2g軌道に入るかの二通りの場合がある．どちらが実現す

るかは，物質の構成元素や配位子との共有結合性，温度や磁場などの外的な環境によって

も変わる．スピンの入り方によって，様々なスピン状態が実現する．例えば，d軌道に 6

個の電子が入るCo3+イオンでは，図 1.9に示すような，低スピン状態，中間スピン状態，

高スピン状態の 3通りの可能性がある．

図 1.6: M ion in the cubic crystalline field by

ligands O.

図 1.7: Splitting of 3d orbitals.
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図 1.8: Schematic representation of eg and t2g orbitals.

図 1.9: Spin state of 3d6.
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図 1.10: Temperature dependence of the magnetic susceptibility and electrical resistivity

of LaCoO3 [4].

1.3 LaCoO3および関連物質の研究の歴史

ランタンコバルト酸化物LaCoO3は，Co3+のスピン転移という興味で 1950年代から研

究が行われている．LaCoO3の特徴として，図 1.10に示すような 100 Kと 500 K付近に

電気抵抗と帯磁率の異常を示すことがあげられる．低温では非磁性の絶縁体であり [1,2]，

Co3+は低スピン状態 (S = 0,t62ge
0
g)にある．帯磁率は 30–100 Kの温度範囲で急激に上昇し，

100 K付近で最大となる．100 K以上ではほぼキュリーワイス則に従って減少し，500 K

付近でもう一つの異常を示す [3,4]．これらの振る舞いはCo3+のスピン状態が，低スピン

状態からより高いスピン状態へ励起されるスピン転移のためであるという提案が多数あ

る．しかし，いまだにそのスピン状態については諸説がある.

田辺・菅野ダイアグラム [34]によると，(3d)6の電子配置では，中間スピン状態が基底
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状態になることはない．したがって，低スピン状態と高スピン状態の間のみにおいてスピ

ン転移を生じる．そのため，初期の研究において，Co3+は低スピン状態から高スピン状

態 (S = 2,t42ge
2
g)へと転移すると考えられていた．しかし，そのスピン転移が 100 K付近で

起こるのか，500 K付近で起こるのかについて論争があった．幾つかのグループ [35–37]

では帯磁率が 100 K付近で急激に上昇することから，100 Kで低スピン状態から高スピン

状態への転移が起きると主張した．一方，Raccah と Goodenough [29]はX線回折で調べ

た結晶構造が 500 K付近でR3̄cからR3̄に変化することから，500 K付近で低スピン状態

から高スピン状態への転移が生じると主張した．しかし，そのような結晶構造の変化は，

後の中性子構造回折で否定され [30,38]，さらに，図 1.11に示すように中性子を使った常

磁性散乱の実験から磁気散乱が 100 K付近で変化することが報告された [39]．だが一方

で，80–630 Kの温度範囲の軟X線吸収分光 (XAS)とX線光電子分光 (XPS)では，100 K

付近ではスペクトルの変化が小さく，スピン転移は 400–650 Kの範囲で起こると報告され

た [40]．400–650 Kにおけるスピン転移は，後のバンド計算とクラスター計算から支持さ

れた [41]．また，磁性状態についての疑問もあった．LaCoO3において，高スピン状態間

の超交換相互作用は，金森-Goodenough則から反強磁性的になる．しかし，中性子回折

は非常に弱い強磁性的相関が報告されている [39]（Phelanらによると∼3.6Å [42]）．こ

のように，LaCoO3では 100 K付近と 500 K付近に異常があり，スピン転移がどちらの温

度で生じているのか，および，どのようなスピン状態が実現しているかについての論争が

あった．

以上の問題は，低スピン状態と高スピン状態に加えて中間スピン状態 (S = 1,t52ge
1
g)を

考慮に入れると解消できる [4–6, 8–11]．Potzeら [5]は，キュリー温度が 220 Kの強磁性

を示す SrCoO3の研究から，O 2p軌道とCo 3d軌道の混成により中間スピン状態が安定

化することを指摘した．Korotinら [6]は，local density approximation (LDA)+Uにより

LaCoO3の電子構造を計算した．彼らの計算によると，t2g軌道は狭いバンド構造を持って

局在し，eg軌道はO 2p軌道との混成により広いバンド構造を持つ．彼らは最低温度にお

いて，低スピン状態が基底状態であり，それよりわずかに高いエネルギーに中間スピン状

態，さらに高いエネルギーに高スピン状態があることを示した（図 1.12(a)）．また，100 K
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図 1.11: Temperature dependence of the paramagnetic scattering intensity at (1.07,0,0)

[39].

付近で低スピン状態と中間スピン状態のエネルギーが入れ替わり，中間スピン状態が基底

状態になることを示した．また，中間スピン状態では，図 1.12(b)に示すようなヤ－ンテ

ラー歪みによる eg軌道の秩序が起こりうることも指摘した．MizokawaとFujimoriも非制

限ハートリーフォック法による理論計算で中間スピン状態が安定化することを示した [7]．

Saitohら [8]は，低スピン状態,中間スピン状態と高スピン状態の 3つのスピン状態で光電

子分光とX線吸収曲線の解析を行った．低スピン状態と中間スピン状態によるモデル計

算を行うと，X線吸収曲線の温度依存性をよく再現できることを示した（図 1.13）．また，

図 1.14に示すように，帯磁率の解析から，100 K付近では低スピン状態から中間スピン

状態への転移が生じ，500K付近ではさらに高スピン状態が励起されると報告した．Asai

ら [4]は中性子回折により LaCoO3と La0.92Sr0.08CoO3の格子体積の温度依存性を測定し，

LaCoO3の 100 Kと 500 Kの異常熱膨張を報告した（図 1.15）．Asaiらは，この異常熱膨

張を各スピン状態が異なる大きさの体積を持つとしたスピン転移モデルで解析し，100 K

の異常は低スピン状態から中間スピン状態，500 Kの異常は中間スピン状態から中間スピ

ン状態と高スピン状態が混ざった状態へ転移することを提案した．その他に，帯磁率，帯

磁率の圧力依存 [9]，熱膨張率 [10]，弾性率 [11]，電子エネルギー損失分光法による酸素
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図 1.12: (a)The total energies for various spin state of LaCoO3 relative to the LS state.

(b) Spin and orbital ordering in an orbital-ordered intermideate spin state [6].

K端の吸収スペクトル [12]，光電子分光のスペクトル [13]についても，中間スピン状態

を含むモデルで理解できることが示された．
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図 1.13: The valence band X-ray photoemis-

sion spectra of LaCoO3 [8]. The cal-

culated valence-band spectra (solid

lines) are compared with the exper-

imental spectra (dots). Dotted lines

are the calculated Co 3d and dashed

lines are simulation of the O 2p par-

tial density of states (DOS) taken

from the He I spectrum of LaCoO3

(a) or the calculated O 2p partial

DOS (b).

図 1.14: Temperature dependence of the

magnetic susceptibility [8].
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図 1.15: Temperature dependence of the lattice volume [4].
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ここで，Korotinら [6]の中間スピン状態のモデルについて述べる．t2g と eg のエネル

ギー差を∆，原子内交換相互作用によりスピンが平行になったときに生じるエネルギーを

−J(J > 0)とする（図 1.16）．低スピン状態をエネルギーの基準に考える．中間スピン状

態のエネルギーは，まず電子が 1個 eg軌道にあるため∆エネルギーが上昇する．一方，上

向きと下向きでペアとなっていないスピン（不対電子）が 2つ生じる．この 2つの電子の

原子内交換相互作用より−Jを生じる．これらを合わせて，中間スピン状態のエネルギー
はEIS = ∆− Jとなる．続いて，高スピン状態のエネルギーについて考える．まず，電子
が 2個 eg軌道にあるため 2∆エネルギーが上昇する．不対電子が 4つあるので，4個から

2個を選ぶ組み合わせ 4C2 = 6を考えて，−6Jを生じる．これより，高スピン状態のエネ

ルギーはEHS = 2∆− 6Jとなる（図 1.17）．EISとEHSの∆依存の模式図を描くと図 1.18

のようになる．図から分かるように，∆ < 3Jのときは高スピン状態のエネルギーが最も

低く，∆ > 3J のときは低スピン状態のエネルギーが最も低い．したがって，このモデル

では高スピン状態または低スピン状態が基底状態になる場合があり，中間スピン状態が基

底状態になることはない．中間スピン状態を安定化するために，KorotinらはO 2p軌道か

ら，Co eg軌道への電子のホッピングを考慮した．電子のホッピングにより生じるエネル

ギーを−σ(σ > 0)とする（図 1.19）．ここで，酸素から電子がホッピングしたスピン状態

は，*を付けて表す．低スピン状態*のエネルギーE∗LSは，E
∗
LS = −σとなる．中間スピン

状態*のエネルギーは，中間スピン状態に電子がホッピングしてきて−σが加わり，さら
に不対電子が 3つになるので，交換エネルギーは−3Jとなる．よって，E∗IS = ∆− 3J −σ
となる．高スピン状態*のエネルギーは，同じくホッピングにより−σが加わるが，eg軌
道に入る電子は下向きである．その結果，E∗HS = 2∆− 3J − σとなる（図 1.20）．以上，6

つのスピン状態のエネルギーについて，高スピン状態が安定な∆ = J の場合のホッピン

グエネルギー依存の模式図を示す（図 1.21）．図から分かるように，O 2pから電子がホッ

ピングしてきた中間スピン状態*は，σ ≥ 2Jのときに最もエネルギーが低くなる．このよ

うにして，Korotinらは中間スピン状態が安定化すると考えた．
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図 1.16: Schematic representation of ∆ and J .

図 1.17: Schematic representation of various Co3+ configurations in low, intermediate,

and high-spin states.
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図 1.18: ∆ dependence of the energies for the various Co3+ configurations.

図 1.19: Schematic representation of σ. Blue circle represents a hole.
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図 1.20: Schematic representation of various Co3+ 3d and O2− 2p configurations in low,

intermediate, and high-spin states.

図 1.21: Hopping energy σ dependence of the energies for the various spin states.
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中間スピン状態の eg軌道には電子が一つしか存在しないため，ヤ－ンテラー歪みを生

じることが期待される．幾つかの実験から，ヤ－ンテラー歪みによる軌道秩序が報告され

た [10,14,15,43–45]．Yamaguchiら [43]は，赤外分光の研究を行いフォノンモードのスペ

クトルが温度上昇とともに分裂することを報告した（図 1.22）．彼らは，そのスペクトル

分裂を中間スピン状態の局所的なヤ－ンテラー歪みにより説明した．Marisら [14]は放射

光X線回折の構造解析から，20-300 Kの温度範囲で Co-Oの長さは 3種類存在すること

を示し，結晶構造がR3̄cから I2/aになっていることを報告した（図 1.23）．また，一辺

が 2倍の立方晶をユニットセルとみたときの 400反射が，温度と共に分裂することを示し

た．さらに，Co-Oの長さの差より求めたヤ－ンテラー歪みが，温度と共に増加すること

を示した．このことから，中間スピン状態の eg軌道が軌道秩序していることを提案した．

Ishikawaら [15]は，ラマン散乱の温度依存性を測定し，温度上昇と共にヤーンテラー歪み

と結合した振動モードがソフトニングを起こすことを明らかにし，さらに 50 K以上にお

いてヤ－ンテラー歪みをした中間スピン状態に特有の振動モードを観測した（図 1.24）．

その他にも，軌道縮退を考慮に入れた帯磁率と熱膨張の解析 [10]，非弾性中性子散乱を用

いたフォノンの研究 [45]によりヤ－ンテラー歪みの存在が報告されている．

このように，LaCoO3の物性は 100 K付近で低スピン状態から中間スピン状態へ転移

し，500 K付近で高スピン状態が混ざるスピン転移モデルで理解されるようになった．し

かし，2002年ころから再び 100 K付近の転移は低スピン状態から中間スピン状態ではな

く，低スピン状態から高スピン状態ではないか，という論争が始まった．Noguchiら [16]

は電子スピン共鳴 (ESR)を測定した．その結果，図 1.25に示すように最低温度で信号は

現れないが，30 K以上になると信号が現れることを報告した．解析より，第 1励起状態

は低スピン状態よりもエネルギーが 140 K高い 3重項であり，ゼロ磁場で δE ∼ 60 meV

の分裂をしており，g因子は 3.4であることを示した（図 1.26）．Podlesnyakら [17]は図

1.28に示すように中性子非弾性散乱の測定において，最低温度で非弾性散乱は無かった

が，50 K以上で δE ∼ 60 meVの散乱が現れることを報告した．これは，ESRで報告さ

れたゼロ磁場での 3重項の分裂 δE ∼ 60 meVを観ていると報告された．また，彼らはこ

の散乱の磁場依存性を測定し，ゼーマン分裂の大きさから g因子は同じく∼3であること
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図 1.22: Temperature dependence of the optical phonon spectra [43].

図 1.23: (a) The profile of a 10 2 8 reflection at 60 K. The Miller indices refer to the

double cubic unit cell. The two rhombohedral fractions split further into three peaks

representing the monoclinic twins and are labeled as a, b, c and d, e, f, respectively. (b)

Temperature dependence of the splitting of 400 reflection [14].
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(a)

(b)

図 1.24: (a) Temperature dependence of the Raman spectra of LaCoO3. (b) Temperature

dependence of the phonon energies [15].
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を示した（図 1.29）．ただし，同時期に Phelanら [42]も δE ∼ 60 meVの散乱を観測し，

Podlesnyakらによる高スピン状態のモデル [17]と反して中間スピン状態をもとにしたモ

デルで解釈した．Noguchiらは，Lowらによる理論研究 [46, 47]を元に 25重縮退した高

スピン状態が結晶場とスピン軌道相互作用により分裂し，3重項で g ∼ 3.4の値を示すと

提案した．後に，Ropka and Radwanski [18]による理論研究から，上記の考察は支持さ

れた．6個の電子が 3d軌道にフント則を満たして入る場合，全軌道角運動量量子数 Lと

全スピン角運動量量子数 Sは，それぞれL = 2と S = 2となり，5Dと表される．5Dは，

酸素八面体の結晶場を受けて，5T2g [(t2g ↑)3(eg ↑)2(t2g ↓)1]と 5Eg [(t2g ↑)3(eg ↑)2(eg ↓)1]に

分裂し，5T2gのエネルギーが低い．さらにスピン軌道相互作用を考慮すると，5T2gは L′

= 1，S = 2であるので，合成される仮想スピン状態 S ′は，S ′ = 3, 2, 1を生じる．この

S ′ = 1の 3重項状態が大きな g因子をもち，最低エネルギーの状態となる（図 1.27）．し

かし，Noguchiらも指摘しているように，3重項，g = 3.4のスピン状態を仮定して帯磁

率を計算すると，計算値は実験値の 2～3倍の値になってしまう．この問題を解決するた

めに，幾つかのグループがモデルを提案している．Kyomenら [19]は励起エネルギーに，

図 1.30(c)に示すような温度依存性∆(T )を導入した．彼らはこのモデルにより帯磁率 (図

1.30(a))と比熱 (図 1.30(b))を説明した．励起エネルギーが温度上昇と共に急激に増加す

る機構として，彼らは高スピン状態間の反発力を提案した．この反発力の結果，高スピン

状態は図 1.31に示すように離れた場所に励起される．Haverkortら [20]はCo-L2,3のXAS

スペクトルを解析し，同様に温度依存する励起エネルギーで説明できることを示した．

以上述べたように LaCoO3のCo3+の物性は，どのようなスピン状態で理解すべきか決

着がついていない．LaCoO3の磁性スピン状態は，格子物性の実験からヤ－ンテラー活性

な中間スピン状態であるとする報告が多数ある一方で，分光測定からは g ∼3の高スピン

状態であるという報告がある．両者の実験結果を矛盾なく説明することが，LaCoO3の物

性を理解するうえで重要だと思われる．

元素置換を行ったときの先行研究については第 4章と第 5章の最初に述べる．また，磁

歪の先行研究については第 7章で述べる．
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図 1.25: ESR spectra of LaCoO3 at various

temperatures [16].

図 1.26: Energy level scheme of LaCoO3

[16].

図 1.27: Calculated low-energy electronic structure of the Co3+ ion in LaCoO3 originating

from the 5T2g cubic subterms with the 1A1 ground term. Such the structure is produced

by the dominant octahedral crystal field and the (b) intra-atomic spin-orbit coupling. (c)

shows the splitting produced by the trigonal distortion. The states are labeled by the

degeneracy, the magnetic moment, and the energy with respect to the lowest state of the
5D term [18].
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図 1.28: Temperature evolution of the in-

elastic neutron scattering profiles

measured in LaCoO3 [17].

図 1.29: The magnetic inelastic scattering

at 50 K in 0 T (circles) and 6 T

(squares) applied field [17].

図 1.30: (a) Magnetic susceptibility, (b)

heat capacity, (c) net excitation

energy, and (d) fraction of Co ions

in the high-spin excited state [19].

図 1.31: Proposed arrangement of excited

Co ions in the low-spin matrix.

High-spin Co ions are located as

far apart as possible [19].
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第2章 実験方法

2.1 試料作製

多結晶の試料は La2O3 (99.9 %), CoO (99.9 %), SrCO3 (99.9 %)，Al2O3 (99.99 %),

Ga2O3 (99.99 %), Rh2O3 (99.9 %)と IrO2.1 (84.86 %)を出発原料として，固相反応法で

作製した．焼成は 1300℃大気中で行った．結晶の育成方法は，小林ら [31]の方法に従っ

た．作製した試料はそれぞれX線回折で単相であることを確認した．

単結晶の試料は，赤外線集中加熱炉を用いてFloating Zone法で作製した．(図 2.1)．赤

外線集中加熱炉は 4つの楕円面鏡で光源 (ハロゲンランプ)から照射する光を一点に集中

させ高温領域を作る．そして，その焦点に試料を置き溶かす．試料を溶かした溶融部分を

表面張力で保ち，その部分を移動させることにより単結晶を育成する．この方法は，溶融

部分を空中に浮かしているので不純物が混入しにくいという特徴がある．

単結晶を作製するためには，まず多結晶の試料を固相反応法で作製し，それを丸棒に焼

結した．その後，赤外線集中加熱炉で単結晶を育成させた．育成速度は 3mm/hour程度

で，酸素雰囲気中にて単結晶を成長させた．図 2.2に La0.9Sr0.1CoO3の (100)c, (110)cと

(111)c面のラウエ写真を示す．明瞭なラウエ斑点が現れており，良質な結晶ができている

ことが判る．指数は，擬立方晶における指数を示してある．
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図 2.1: (a) Conceptual diagram of single crystal growth by a floating zone method. (b)

Picture of infrared-concentrated oven.

図 2.2: Laue photograph of (a) (100)c, (b) (110)c, and (c) (111)c of La0.9Sr0.1CoO3.
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2.2 磁場発生

本研究で使用した定常磁場とパルス磁場の発生方法について述べる．最大 7 Tの定常磁

場の発生には超伝導マグネットを用いた．パルス磁場の発生には非破壊型の巻き線型マグ

ネットを使用した (図 2.3(a))．これによりパルス幅～6ms，最大磁場 67 Tのパルス磁場

を発生することができる (図 2.3(b))．磁場が発生している時間すべてにおいて，磁化と磁

歪を測定することができる．マグネットの線材にはCuとNbTi合金の複合線材を使用し，

これを強い張力をかけながらコイル枠に 10～14層程度巻きつける．コイル枠の直径は用

途により選ぶ (14～24mm)．線材の表面は絶縁されているが，さらにアルミナ粉末入りの

エポキシを垂らしながら巻いていく．これにより，強度を稼ぎ，なおかつ層間の絶縁破壊

を防ぐことができる．作製したマグネットと，電極に配線した後のマグネットを図 2.4に

示す．このマグネットを液体窒素に浸し，コンデンサーバンクに充電した電荷を瞬間的に

流す．コンデンサーバンクの最大充電エネルギーは，200 kJと 900 kJのものがあり用途

に分け使用する．磁場の検出にはピックアップコイルを用いた．コイルの巻き数を n，断

面積を Sとすると，生じる起電力 V は V = −nSdB/dtとなる．この電圧をトランジェン
トレコーダーにより取り込み，数値積分することによって磁場を求める．

図 2.3: (a) Winding magnet. (b) Time evolutions of magnetic field.
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図 2.4: (a) Picture of winding magnet. (b) Magnet after wired electrodes.
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2.3 磁化測定

磁化の測定には同軸型の検出コイルを用いた (図 2.5)．作製した検出コイルを図 2.6に示

す．コイルAとコイルBの長さは同じで，断面積はそれぞれ SA，SB，巻き数はNA，NB

とする．試料の断面積 SSは一様であると仮定する．パルス磁場の強さをBext，単位体積

あたりの試料の磁化をM とする．試料内部の磁束密度は

Bi = Bext + µ0M

となる．したがってコイルAとコイルB内部の磁束ΦA，ΦBは

ΦA = SABext + µ0SSM

ΦB = SBBext + µ0SSM

となる．コイルAとコイルBは逆向きに接続されているので，

V = −d(NAΦA −NBΦB)

dt

の起電力が発生する．NASA = NBSBとなるようにコイルを作製すると

V = −µ0(NA −NB)SS
dM

dt

となり，dM/dtに比例した電圧が得られる．この電圧をアナログの積分器によって積分

し，磁化M に比例した信号をパソコンに取り込む．dM/dtに比例した電圧をそのまま数

値積分して磁化M を求めるときもある．
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図 2.5: System of the magnetization measurement.

図 2.6: Picture of the pick-up coil.
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2.4 磁歪測定

キャパシタンスブリッジによるパルス強磁場下の磁歪測定

2枚の平行板からなるコンデンサーの容量は平行板の面積 Sに比例し，平行板間の距離

dに反比例する (C ∝ S/d)．この原理を用いて試料の磁歪，すなわち長さの変化をコンデ

ンサーの容量変化として測定する．まず試料に平板を一つ取り付けて，もう一方の平板と

コンデンサーを作る．試料が伸びるとキャパシタンスは増加し，縮むとキャパシタンスは

減少する．試料セルは非磁性の材質である繊維強化プラスチックで作製した．図 2.7(a)に

縦磁歪と横磁歪の試料セルの模式図を，図 2.7(b)にはキャパシタンスブリッジの回路図，

(c)には磁歪測定のブロック図を示す．また，試料セルの写真を図 2.8に示す．パルス磁場

中でのキャパシタンス変化は，キャパシタンスブリッジによって交流電圧に変換される．

キャパシタンスブリッジからの信号はフィルター，検波器を通り，20 kHzのローパスフィ

ルターに入力される．この出力電圧をデジタル波形記録装置によって記録し，コンピュー

タで取り込み，試料の磁場による長さの変化，磁歪へ変換する．コンデンサーを構成する

平板はガラス円版にアルミニウムを蒸着して作った．電極間距離は 50～100 µm程度に作

製する．また，測定周波数はパルス磁場の周期に比べ十分高い 200 kHzを用いた．キャパ

シタンスセルを使用するため，試料空間は磁化測定のときに比べて広い必要がある．その

ため，磁歪測定の最大磁場は約 37 Tとなっている．
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図 2.7: (a) Sample holder, (b) circuit for a capacitance bridge and (c) conceptual diagram

of the magnetostriction measurement.

図 2.8: Picture of sample holders for the magnetostriction measurements.
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出力電圧の磁歪への変換

2枚の平行平板コンデンサーの容量は

C = ε0
S

d
(2.1)

である．ここで ε0は真空の誘電率，dは平行平板間の間隔である．ゼロ磁場での試料の

長さと平行平板間の間隔をそれぞれ L0, d0，磁場中では L(H), d(H)とする．L0 + d0 =

L(H) + d(H)より，試料の長さ変化∆Lは，∆L = L(H)−L0 = d0 − d(H)となる．ゼロ

磁場でのキャパシタンス容量をC0，磁場中でのキャパシタンス容量をCH，キャパシタン

ス容量の変化量を∆C = CH − C0とおくと，∆Lは

∆L = d0 − d(H) (2.2a)

=
Sε0
C0

− Sε0
CH

(2.2b)

=
Sε0∆C

C0(C0 + ∆C)
(2.2c)

と書ける．あらかじめキャパシタンスブリッジのキャパシタンス容量の変化量∆Cと出力

電圧の変化量∆V の関係を測定し，両者が比例関係にある領域で測定を行う．このときの

比例定数を kとすると，∆C = k∆V となる．これより，磁歪 ∆L
L
は，

∆L

L
=

Sε0∆C

LC0(C0 + ∆C)
(2.3a)

=
πR2ε0k∆V

LC0(C0 + k∆V )
(2.3b)

となる．印加磁場と平行方向の ∆l
L
を縦磁歪 λ//，印加磁場と垂直方向の ∆l

L
を横磁歪 λ⊥と

して測定し，以下の式により体積磁歪 ωを求める．

ω = λ// + 2λ⊥
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図 2.9: Longitudinal magnetostriction of polycrystalline Ni at (a) 100 K and (b) 270 K.

多結晶Niの縦磁歪を測定し，磁歪測定システムの検証をした．その結果を図 2.9に示す．

Niの磁歪の変化は非常に小さいにもかかわらず，パルス磁場中の測定（100 K;-32×10−6,

270 K;-26×10−6）において，文献値 [48]と同じオーダーの値が得られた1．

1立方晶の結晶構造を持つ多結晶の磁歪は，[100]方向と [111]方向の単結晶の磁歪定数 λ100と λ111を用い
て，λpoly = 2

5λ100+ 3
5λ111と表せる [48]．また，室温におけるNi単結晶の磁歪定数λ100 = −46×10−6, λ111 =

−24× 10−6 [48]を用いて，多結晶の縦磁歪を計算すると λpoly = −33× 10−6 となる．
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第3章 LaCoO3における磁場誘起スピン

転移

3.1 序

Noguchiら [16]のESRの研究によって示されたエネルギー図（∆= 140 Kと g = 3.35）

によると，仮想スピン S = 1の 3重項の励起状態のうち，磁気量子数m = 1の状態は約

65 Tの磁場で非磁性基底状態のエネルギーと交差する．よって，65 T以上の磁場を用い

た研究を行うと，励起状態についての知見を得ることが期待できる．図 3.1は，4.2 Kに

おける磁化のシミュレーション結果を示す．Noguchiら [16]のよって提案された高スピン

状態（∆= 140 Kと g = 3.35）を用いると，磁気転移は 65 T付近で生じ，転移後の磁化

は 3.4µB/Coとなる．一方，Saitohら [8]によって磁化を再現した中間スピン状態（∆=

267 Kと g = 2）を用いると，磁気転移は 190 T付近で生じ，転移後の磁化は 2.0µB/Co

となる．転移磁場と転移後の磁化の値から，LaCoO3の第一励起状態がどのようなスピン

状態か知ることができる．

この章では最大 67 Tの磁場中における LaCoO3の磁化を測定した．その結果，以下の

事がわかった．磁化測定より，約 60 Tにおいて磁気転移を示すことを観測した．しかし，

転移後の磁化の大きさは試料依存性があり，さらに，磁化の値は最大で約 0.55µB/Coで

あった．この値は，ESRより求められた g = 3.35の結果から期待される磁化の値と比べ

て約 15%であった．これは，全体のうち約 15%のCoイオンのみが磁気転移に寄与してい

ることを意味する．さらに磁化の温度依存を解析した結果，残りの Coイオンは 60 Tの

磁気転移に寄与しないが，磁化の温度依存でみられる 100 K付近のピークに寄与してい

ることがわかった．LaCoO3のCo3+イオンは，磁気励起状態の異なる 2種類のCoイオン

からなることを示唆している．
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図 3.1: Calculated magnetization curve of LaCoO3 at 4.2 K assuming low-spin to high-spin

states transition (LS-HS) and low-spin to intermediate-spin states transition (LS-IS).

3.2 実験結果

図 3.2は 4.2 Kにおける単結晶と，単結晶を砕いて粉末にした試料の LaCoO3一化学式

あたりの磁化を示す．粉末にした試料は，テフロンチューブに詰めて測定した．単結晶の

磁化は，磁場を擬立方晶 [111]c（[111]cは，擬立方晶における [111]を表している．）に印

加したときの結果を示す．どちらの試料においても，磁化は µ0H = 45 Tまで直線的に増

加し，60 T付近でヒステリシス幅が約 6 Tの磁気転移を示した．転移磁場 µ0Hcは，以前

Katoriら [49]により報告された値と一致する．単結晶と粉末とで転移磁場はほぼ一致し

たが，転移後の磁化の大きさは両者で差が見られた．転移におけるCo原子あたりの磁化

の増分は，粉末は 0.47 µB，[111]c方向は 0.26 µBとなった．

図 3.3は 40 Kまでの粉末の磁化曲線を示す．転移磁場 µ0Hcは，ほとんど温度に依存し

なかった．しかし，温度が高くなると転移は緩やかになり，ヒステリシスは減少した．そ

して 30 K以上になるとヒステリシスは消失した．図 3.3の挿入図は，67 Tにおける磁化

の温度依存を示す．磁化は温度にあまり依存せず，0.5 ∼0.65 µB / Coの値を示した．

40



0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

M
ag

ne
tiz

at
io

n 
(µ

B
/f

.u
.)

706050403020100
µ0H (T)

LaCoO3

4.2 K
powder
single crystal µ0H // [111]c

0.47µB
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3.3 解析と考察

1.3 Kと 4.2 Kにおける磁化を，Coイオンのスピン状態 S=0の基底状態と S=1の励起

状態をもとに解析する．転移後の磁化の値は，ESRの研究 [16]から期待された磁化の値

に比べて 15%程度しかない．そこで，一部の Coイオンだけが転移に寄与しているとし

て，その割合 pを導入した．そのCoイオンをCoIと名付ける．ゼーマン項を含むエネル

ギーEsと，磁気励起状態の割合 x1mは以下で表す．

E0 = 0, (3.1)

E1m = ∆1 − gµBmH, (3.2)

x1m = p
η exp(−E1m/kBT )

Z
, (3.3)

ここで，∆1 はゼロ磁場での励起状態のエネルギー，Z は分配関数 exp(−E0/kBT )+ η

∑m=S
m=−S exp(−E1m/kBT )，ηは励起状態の軌道縮重度とした．以上の式から磁化MIは，

MI = gµB

m=S∑
m=−S

mx1m. (3.4)

となる．解析はMIに不純物磁化1µ0χpH．を加えて行った．粉末の 4.2 Kにおける磁化曲

線を，ESRの結果 [16]に従い g = 3.35と η = 1と仮定して解析した．その結果，∆1 =

135 K ± 5 K, p = 0.14 ± 0.01と求まった．このときのE0とE1mのエネルギーダイアグ

ラムを図 3.4に示す．磁気転移は µ0Hc
∼= 60 Tにおいて，基底状態と磁気モーメントが磁

場と平行な磁気励起状態の level-crossingにより生じる．このエネルギーダイアグラムは，

Noguchiら [16] が ESRで報告した図 1.26とほぼ一致する．ただし，図 3.4はゼロ磁場に

おけるエネルギー分裂Dを無視している．図 3.2に示すように，単結晶と粉末の転移磁場

µ0Hcは，3 T程度の差がある．これは，磁気異方性により生じていると考えられる．

転移における磁化の増分が小さい理由は，転移後に反強磁性秩序が生じたためである可

能性も考えられる．しかし，もしCoIがスピン転移すると同時に反強磁性秩序を生じると

したら，CoI間の反強磁性相互作用は分子磁場に換算して約 60 T(または 140 K)と非常に

1van Vleck常磁性を含む．
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強い値が必要となる．仮にそれだけ強い反強磁性相互作用が存在するとしたら，CoIが熱

励起されたときに反強磁性的相関が観測されるはずである．しかし，100 K以上で観測さ

れた磁気相関は，非常に弱い強磁性的相関である [21, 42, 45]．また，59Coの核磁気共鳴

緩和から，Coイオン間の相互作用は，非常に弱い（～2 K）ことが報告されている [50]．

以上より，転移後に反強磁性秩序が実現している可能性は除外した．

図 3.3には，先ほど解析から得られた結果 (g = 3.35, p = 0.14と∆1 = 135 K)としたと

きの各温度における磁化曲線の計算結果も示してある．1.3と 4.2 Kの磁化は，よく再現

しているが，10 K以上では磁気転移を再現しているとは言い難い．磁化は 10 K以上でも

鋭い磁気転移を示しているが，計算結果は緩やかな転移を示しており，うまく再現できて

いない．これはCoIイオンの磁気励起状態のあいだに，相互作用が存在することを示して

いる．その相互作用により，CoIイオンの磁気励起状態が協力的に安定化し，磁気転移は

ヒステリシスの伴う 1次転移へとなる．相互作用の起源としては，スピンと結びついた格

子歪みや [4, 51]，強磁性相互作用が考えられる（付録A）．

次に 7 Tにおける磁化の温度依存を解析する．磁化は図 3.5に示すように，不純物によ

る磁化Mp(T )（キュリーワイス則に従うとした）[22]を差し引いて考える．図に示すよ

うに，単結晶と粉末どちらの場合にもCoIによる寄与だけでは磁化を再現できなかった．

40 K以下では磁化の値を再現しているが，それ以上の温度になると，小さく見積もって

しまう．これは，CoI以外の Coイオンも，100 K付近でピークを示す磁化に寄与してい

ることを示している．以降，CoI以外のCoイオンをCoIIとする．CoIIイオンに対しても

同様に，S=0の基底状態と S=1の励起状態を仮定して解析を行う．ただし，励起状態は

CoIと異なるとする．CoIIイオンのエネルギーE ′s, 割合 x′1m，磁化MIIは，以下のように

表す．

E ′1m = ∆′1 − g′µBmH, (3.5)

x′1m = (1− p)η
′ exp(−E ′1m/kBT )

Z
, (3.6)

MII = g′µB

m=S∑
m=−S

mx′1m. (3.7)
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以上から，LaCoO3の磁化は，

M = MI +MII (3.8)

となる．可変パラメータは g′, ∆′1 と η′である．η′は，以前の報告 [8, 10]にあるように 1

と 3の場合が考えられている．η′ = 3の場合には，g′ = 1.6, ∆′1 = 320 Kの場合に磁化を

再現することができた．しかし，g因子が，Coの 2.18 [52]よりも小さすぎる．一方，η′ =

1の場合には，図 3.5 (a)に示すように，g′ = 1.9と∆′1 = 250 Kで磁化をよく再現する．

g因子も比較的良い値になっており，η′ = 1の場合の方が良いと考えられる．適切な値の

g因子で磁化を再現するためには，η′ = 3ではなく，η′ = 1の方がよいことがわかる．こ

れより，CoIIの磁性スピン状態も，CoIと同じように縮退が解けた状態になっていると考

えられる．ただし，Mp(T )は 30 K以下の磁化を参考に，300 Kまでキュリーワイス則に

従うとして求めたため，高温におけるMp(T )は誤差を大きく含む．よって，パラメータ

g′と∆′1には不確定性がある．単結晶の [111]cに磁場を印加したときの磁化の解析結果を

図 3.5 (b)に示す．最適なパラメータは，p = 0.08, g′ = 2.0 と ∆′1 = 220 Kであった．

解析の結果，得られたパラメータを以前の報告値 [8,10,16,19]と共に表 3.1に示す．ESR

により報告された値 [16]（∆= 140 Kと g = 3.35）は，CoIだけの信号を捕らえていると

考えられる. CoIIの信号を ESRで捕らえるためには，さらに強磁場での測定が必要であ

る．一方，以前の報告 [8,10,19]にある磁化の解析はCoIとCoIIの両者を一つと見なし行

われているため，両者の平均を示していると推測できる．

表 3.1: Parameters for the excited magnetic spin state. ∆: energy, η: orbital degeneracy,

g: g-factor, and p: fraction.

∆ (K) η g p note 1

present CoI 135 1 3.35 0.08-0.14 M

CoII 220-250 1 1.9-2.0 0.86-0.92 M

ref. [16] 140 1 3.35 ESR

ref. [8] 267 3 2 M

ref. [10] 180 1 2.1 M

ref. [19] 200 ∼ 900 1 3.35 M, SH
1 M: Magnetization, SH: Specific heat
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(b) single crystal. The parameters of the calculated magnetizations are shown in Table I.
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最後に，CoIの量について考察する．図 3.2に示すように，単結晶よりも，単結晶を粉

末にしたときの方が，転移における磁化の増分は大きかった．また，図 3.5に示すように,

30 K以下に見られる磁化Mp(T )は，同じく単結晶よりも，単結晶を粉末にしたときの方

が大きい．Haradaら [53]は，30 K以下の立ち上がりは，表面の領域が増加すると大きく

なることを報告した．表面とMp(T )，およびCoIとの関連は興味がある．しかしながら，

粒径サイズの異なる LaCoO3によりCoIと表面との関係を調べた結果，CoIと表面は関連

がないという結論に至った（付録B「LaCoO3における磁化の粒径依存」）．

3.4 結論

LaCoO3の Coイオンは，異なる磁気励起状態を持つ CoI（∆= 140 K，g = 3.35）と

CoII（∆= 220–250 Kと g = 1.9–2.0）からなることがわかった．ESR [16]は，CoIだけを

観測していると考えられる．一方，磁化は CoIと CoIIの両者のスピン転移により 100 K

付近に最大値を示すことがわかった. この結果は，高スピン状態と中間スピン状態が共存

することを示唆している．CoIの存在する数は，試料に依存する．CoIとCoIIが共存する

機構については第 6章で考察する．
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第4章 La1−xSrxCoO3 (x ≤ 0.05)にお

ける磁場誘起スピン転移

–ホールを導入したときの効果–

4.1 序

LaCoO3の La3+を Sr2+で置換した La1−xSrxCoO3では 100 K付近のスピン転移が消失

し，低温で磁性を示すことが知られている．図 4.1は磁化の温度依存性を示す [22]．Sr置

換量とともに磁化の値は増加する．Sr置換量の少ない x ≤ 0.06の領域では，ゼロ磁場中

冷却後の磁化の温度変化がカスプを示し，かつ，その温度以下で磁場中冷却とゼロ磁場中

冷却で磁化の温度依存性が変わるスピングラスに特徴的な振る舞いを示す．Sr置換量が

多くなると，x = 0.2のようにクラスターグラス的な振る舞いを示す．図 4.2は Sr置換量

に対する磁気相図を示す．x ∼0.18以上になると，強磁性的相関が発展し，低温において

自発磁化を示すようになる．一方，電気抵抗は，図 4.3に示すように Sr置換と共に低下

し x ∼0.2を境に金属的になる．

中性子常磁性散乱からは，短距離の強磁性的相関が示されている [21]．短距離の強磁性

的相関は，図 4.4に示すようにSr量が増えるとともに長くなり [42]，x > 0.2で長距離秩序

を示すようになることが報告されている [32,54,55]．強磁性発現のメカニズムは，Srドー

プにより形成されたCo4+ (低スピン状態)とCo3+ (中間スピン状態)の間の二重交換相互

作用によると考えられている [22, 42, 44, 56–58]．また，Phelanらは [42]，Co4+とその周

囲のCo3+により構成されている強磁性クラスター（droplet model）を提案した．非磁性

で絶縁体の低スピン状態にあるCo3+の領域の中に，低スピン状態のCo4+と中間スピン

状態のCo3+が eg軌道の電子を共有して強磁性金属クラスターを形成すると提案した．
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図 4.1: Temperature dependence of the magnetization at 20 Oe of La1−xSrxCoO3. Open

and solid symbols represent zero-field cooled (ZFC) and field cooled (FC) magnetizations,

respectively [22].

図 4.2: Magnetic phase diagram of

La1−xSrxCoO3 (0 ≤ x ≤0.5). SG, CG and

P represent spin-glass, cluster-glass and

paramagnetic phases, respectively [22].

図 4.3: Composition x dependence of the

saturation magnetization Ms, resistivity at

4.2 K and magnetic resistance [55].
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図 4.4: (a) Elastic scan along 0 0 L performed on single crystals of La1−xSrxCoO3 at

8 K. (b) The temperature dependence of the elastic neutron scattering intensity. The

composition x dependence of (c) the ferromagnetic correlation length and (d) the spin

freezing temeprature [42].

Srの置換量がごく少ない領域でも研究が行われている．Yamaguchiら [3]は，La1−xSrxCoO3

の x < 0.01においてホールを中心とした S = 10 ∼16の “magnetic polaron”を形成する

と報告した．Podlesnyakら [59]は，x ∼ 0.002の試料の非弾性中性子散乱，ESRとNMR

の研究を行った．彼らは LaCoO3で観測された 0.60 meVの散乱に加えて，gが 10～18の

0.75 meVの磁気散乱を観測した．彼らは 7個のCoイオンが “spin-state polarons”を形成

していると報告した．このように，La1−xSrxCoO3では非磁性のCoイオンと磁性をもつ

Coイオンが共存し相分離をする．

LaCoO3においてCoイオンは，非磁性の基底状態と異なる励起状態をもつCoIとCoII

が共存した．この章では LaCoO3 で観測した高スピン状態と中間スピン状態の共存と，

La1−xSrxCoO3で報告されている相分離がどのような関係にあるのか明らかにするために，

x ≤ 0.05の磁化の解析を行う．本研究では，以下の事柄を明らかにする．1つの Laイオ

ンを 1つの Srイオンに置換すると，約 30個の Coイオン（CoIと CoII）が磁性状態を基

底状態とするCoイオン (CoIII)へと変化し，スピンポーラロンを形成する．スピンポーラ

ロンに含まれない残りの Coイオンである CoIと CoIIは，Sr置換によりわずかにその特

性を変化させる．x = 0.05にてすべてのCoイオンはCoIIIへと変化する．
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4.2 実験結果

図 4.5は，2 mTにおける磁化の温度依存性を示す．磁化は磁場中冷却 (FC)またはゼロ

磁場中冷却 (ZFC)を行い，昇温過程で測定した．ZFCの測定において，Sr置換の量 x =

0.03と 0.05で，鋭いカスプを観測した．これは，スピングラスの特徴の一つである．ス

ピングラス温度 Tgは，x = 0.03と 0.05でそれぞれ 10と 18 Kとなった．これは，以前の

報告 x = 0.05, Tg=15 Kとほぼ一致する [54]．x = 0.02以下では，測定温度の範囲におい

てカスプを観測しなかった．

図 4.6は，4.2 Kにおける 70 Tまでの La1−xSrxCoO3の磁化を示す．x = 0.00の磁化は

第 3章で報告したように [25]，磁場Hc
∼= 60 Tで約 6 Tのヒステリシス幅を持つ磁気転

移を示した. Sr置換の量 xが増加すると，転移磁場以下の磁化は急激に増加し，転移にお

ける磁化の跳び (∆Mc)は小さくなり x = 0.05で消失した．転移磁場以上における磁化の

値も xとともに増加した．また，転移磁場は xとともにわずかに低磁場へシフトした．図

4.7は，30 Tにおける磁化の温度依存を示す．Sr置換量 xが増加すると，最低温度 4.2 K

における磁化が増加した．4.2 Kと磁化の最大を示す 100 K付近までの磁化の間における

増加 (∆Mt)は，xとともに減少し，x = 0.05 で消失した．
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4.3 解析

磁化の詳細な解析を行う前に，解析方法の概略を述べる．第3章で示したように，LaCoO3

では 2種類のCoイオン，CoIとCoIIが存在した [25]．両者は非磁性の基底状態とそれぞ

れ異なる励起状態をもつ．Sr量が増えると∆Mcは減少し，かつ，Hc以下の磁化が増加す

ることから，CoIの数は減少し，磁性状態を基底にもつCoイオンに変化していると考え

られる．また，Hc以上の磁化が増加していることから，CoIだけではなくCoIIの数も減少

し，低温で磁性を示す新しいCoイオンに変化していると考えられる．ここで，この新し

いCoイオンをCoIIIと名付ける．Sr量が 0.01 ≤ x ≤0.03の範囲では，3種類のCoイオン

が共存している．x = 0.05では，∆Mcと∆Mtがほぼ無くなる．∆McはCoIの磁性状態へ

の励起を表しているため，∆Mcが無いということはCoIが存在しないことを示している．

また，∆Mtは，CoIとCoIIの磁性状態への励起を表している．したがって，x = 0.05の試

料ではすべてのCoイオンがCoIIIへと変化していると考えられる．以下でLa1−xSrxCoO3

の磁化を 3種類のCoイオンCoI, CoII, とCoIIIを仮定して詳細な解析を行う．

CoIとCoIIのスピン状態は非磁性の基底状態と，それぞれ異なる磁性励起状態をもつと

する [25]．励起状態の間の相互作用は無視できるほど小さいので [9,21]，今回の解析では

考えない．基底状態と励起状態のエネルギーは，

E
(g)
i = 0, (4.1)

E
(e)
i (x,m) = ∆i(x)− giµBmH, (4.2)

ここで i = Iと IIはそれぞれCoIとCoII，∆iは励起状態のエネルギー，giは g因子, mは

磁気量子数である．また，CoIとCoIIの励起状態のスピン Sは 1と仮定する．Coiの励起

状態の割合は，

X
(e)
i (x,m) = pi(x)ηi exp

{−E(e)
i (x,m)/kBT

}
/Zi, (4.3)

ここで Ziは分配関数, ηiは励起状態の軌道縮退, pi(x)は i番の Coイオンの割合である．
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磁化Mi(x)は，

Mi(x) = giµB

m=S∑
m=−S

mX
(e)
i (x,m). (4.4)

となる．解析では gI = 3.35, gII =2, and ηI = ηII = 1と仮定した．

図 4.6に示すように Sr量 0.01 ≤ x ≤ 0.03の試料の磁化は，x = 0.00の磁化に，x =

0.05の磁化を重み付きで足し合わせて表現できるように見える．そこで，基底状態がすで

に磁性を持つ状態となっているCoイオンを，新たにCoIIIとし，その磁化を x = 0.05の

磁化に比例するとして導入する．

MIII(x) = pIII(x)×MIII(0.05), (4.5)

ここで，pIII(x)はすべてのCoに対するCoIIIの割合，pIII(0.05)=1とした．La1−xSrxCoO3

の磁化M(x)は，以下の式で表す．

M(x) =
∑

i=I, II, III

Mi(x). (4.6)

可変パラメータは∆i（i = Iと II）と pi(x)（i = I, IIと III）である．さらに pI(x)+pII(x)+

pIII(x) = 1の制約を課した．第 3章で示したように LaCoO3には不純物による磁化が存

在する．同様に La1−xSrxCoO3にも不純物による磁化は存在すると考えられる．ここで

は，不純物による磁化はすべてCoIIIの磁化MIIIに含める．また，解析の統一性のために，

LaCoO3の不純物による磁化もCoIIIの磁化MIIIとして表す．

最初に，4.2 Kにおける磁化の解析をCoIとCoIIIにて行う．ここで，CoIIは 70 Tの磁

場中でも非磁性の基底状態にあるので考えない．可変パラメータは∆I(x), pI(x), と pIII(x)

である．図 4.8に示すように，すべての Sr量において 10 T以上の磁化をよく再現できた．

今回の解析では CoIの励起状態間の相互作用を考えていないため，x = 0.00におけるヒ

ステリシスは再現していない．x = 0.02と 0.03の磁化の実験結果は，計算よりも滑らか

になっていることがわかる．これは∆Iに分布があることを示唆している．次に，CoIIの

パラメータを決めるために 30 Tの磁化の温度依存を解析する．可変パラメータは∆II(x)
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表 4.1: Parameters for the excited magnetic spin state. ∆: energy; p: fraction. The

number in parenthesis represents the uncertainty in the last digits.

x CoI CoII CoIII

∆I pI ∆II pII pIII

(K) (K)

0.00 132(7) 0.097 200(20) 0.83(2) 0.07(2)

0.01 128(2) 0.059 170(35) 0.56(7) 0.38(7)

0.02 120(2) 0.036 190(35) 0.36(14) 0.60(14)

0.03 115(2) 0.020 150(40) 0.17(15) 0.81(15)

のみである．図 4.9に示すように，計算結果は，磁化の最大値を示す温度や∆Mtをよく

再現した．4.2, 100, および 200 Kにおける磁化の計算結果を図 4.10に示す．各温度にお

ける磁化曲線の特徴を再現できている．エラーバーは，励起エネルギーの不確定性による

磁化の計算値のおおよその範囲を示している．

パラメータの Sr量依存を図 4.11に，そのリストを表 4.1に示す．Sr量とともに pI(x)と

pII(x)は減少し，pIII(x)は増加した．pIII(x)が x = 0でゼロになっていないのは，LaCoO3

の不純物による磁化をCoIIIの磁化として表したためである．pIII(x)の x依存は x = 0近

傍で図 4.10(a)の破線で示したように線形であった．その直線の傾きから，x = 0近傍で 1

個の Srに対して約 30個のCoIIIが形成されることがわかる．∆I(x)と∆II(x)は xととも

にわずかに減少した．∆I(x)と∆II(x)を x軸に交差するまで外挿すると，x = 0.2で交差

することがわかる (図 4.7 (b)の inset)．x = 0.2は常磁性絶縁体から強磁性金属へと転移

する Sr量として報告されている [32, 54,55]．
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図 4.8: The magnetization curves at 4.2 K. Solid lines represent the magnetization calcu-

lated with eq. (4.6). The broken and dash-dotted lines represent the magnetizations of CoI

and CoIII(MI and MIII), respectively. The parameters for the calculated magnetizations

are shown in Table 4.1.
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4.4 考察

第 3章で述べたように，LaCoO3では 2種類のCoイオン，CoIとCoIIがあり，非磁性の

基底状態とそれぞれ異なる磁性励起状態をもつ [25]．この章における La1−xSrxCoO3の研

究から，Laイオンを Srイオンで 1個置換すると，約 30個のCoIとCoIIが，磁性状態を

基底状態とするCoイオンCoIIIへと変化することがわかった．残りのCoIとCoIIは，Sr

ドープしてもLaCoO3のときの特性と大きく変わらない．特に，図 4.12に示すように，ス

ピンポーラロンに含まれていないCoイオン中（CoIとCoII）でのCoIの割合は，Srにほ

ぼ依存せず一定となった．これらの結果は，La1−xSrxCoO3において，LaCoO3のスピン

状態と新しいスピン状態CoIIIが共存していることを示している．30個のCoIIIは，幾つか

報告例があるように [3,59]，スピンポーラロンを形成していると考えられる．Yamaguchi

らは x <0.01の組成において，磁化 S = 10 ∼15の局所的な “spin polarons”が実現してい

ることを報告した [3]．Podlesnyakらは x = 0.002の組成において gS ∼ 15 µB/holeであ

り，7個のCoイオンから形成される “spin-state polarons”を提案した [59]．もし，30個の

CoイオンからなるCoIIIクラスター内の磁気モーメントがすべてそろっているとしたら，

Podlesnyakらが提案した “spin-state polarons”の Sはもっと大きい値になるはずである．

このことから，CoIIIスピンポーラロンは，すべての磁気モーメントがそろっているわけ

ではないと考えられる．これは，x = 0.08でも依然として強磁性磁気相関が短距離であ

ることと一致する．

強磁場（30 T程度）におけるCoIIIの磁化は，xに依存せず，温度と磁場に対して共通

の関数で表現できた．これは，スピンポーラロン内のCoIIIの磁性が全試料で共通である

ことを示している．一方で，低磁場 2 mTにおけるの低温の磁化は xに依存し，x ≥ 0.03

でスピングラス転移を示した．スピングラス転移温度は低い（x = 0.03で 10 K程度）こ

とから，スピンポーラロン間の相互作用は弱いと考えられる．スピングラス転移温度 Tg

が xとともに増加することは，スピンポーラロン内の相互作用が発展したためではなく，

スピンポーラロンの密度が増えてその間の相互作用が増大したと解釈できる．強磁場に

おいては，このスピンポーラロン間の相互作用は磁場に比べて十分に弱いため，無視で

きる．
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4.5 結論

この章の研究により，La1−xSrxCoO3では 3種の Coイオンからなるスピン状態の共存

が実現していることがわかった．Srをドープすると，LaCoO3で観測した CoIと CoIIに

加えて，新たに磁性状態を基底状態とする CoIIIが追加される．1個の Srあたり約 30個

のCoイオン（CoIとCoII）がCoIIIへと変化し，スピンポーラロンを形成する．しかし，

残りの CoIと CoIIの特性は大きく変わらない．スピンポーラロンはクラスター内の強い

相互作用により強磁性的短距離相関をもつ磁化を示す．スピンポーラロン間には弱い磁気

的相互作用があり，x ≥ 0.03になると試料全体が低温でスピングラスとなる．
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第5章 LaCo1−xMxO3 ( M = Al, Ga,

Rh, と Ir )における磁場誘起ス

ピン転移

–Co3+をM3+で置換したときの

効果–

5.1 序

LaCoO3のCoを他の元素で置換した LaCo1−xMxO3でも，Co3+のスピン転移の挙動が

変化することが先行研究により知られている [23, 24, 60]．図 5.1は，M = Al, Ga, Rhの

場合の磁化の温度依存性を示す [23]．M = Alの場合には，100 K付近のスピン転移が高

温側へシフトし，低スピン状態が安定化する．M = Gaの場合には，スピン転移の温度は

ほぼ変わらないが，磁化が減少していくため，低スピン状態が安定化すると考えられてい

る．一方で，M = Rh の場合には，100 K付近のスピン転移が低温へシフトし，置換量が

増えると低温で磁性状態が安定化する．最近，Asaiらは LaRhO3が非磁性であるにもか

かわらず，LaCo1−xRhxO3では図 5.2に示すように x = 0.2付近で弱い強磁性が発現する

ことを報告した [24]．また，Asaiらは中性子回折とシンクロトロンX線回折の実験から，

弱い強磁性の起源は高スピン状態にあると推測している [60]．現在までに，M = Al, Ga

と Rhにおいて，スピンポーラロンが形成されているという報告はない．これらの元素置

換を行ったときに，CoIとCoIIがどのように変化するか，特に，M = Rhの時に生じる磁

性スピン状態と，CoIとCoIIの励起状態の関係は興味が持たれる．
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図 5.1: Temperature dependence of the magnetic susceptibility of LaCo1−xMxO3. (a) M
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of the observed data above 6 T.
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本研究では，LaCoO3のCoをAl, Ga, Rh, Irで置換した LaCo1−xMxO3 ( M = Al, Ga,

Rh, と Ir )の磁化の研究を行い，以下の事柄を明らかにする．Alで置換すると，60 Tに

おける磁気転移は強磁場側にシフトする．Gaで置換したときは，磁気転移のシフトは見

られない．これらの磁化は，LaCoO3の磁化の解析に用いたCoIとCoIIのモデルで解析で

きた．一方，Rhと Irで置換すると，60 Tにおける磁気転移が大きく低磁場側へシフト

し，さらに転移がブロードになる．置換量が増えると，すべてのCoイオンは磁性状態が

基底状態となった．これらの結果から，格子体積と CoIと CoIIの励起エネルギーの関係

を明らかにした．また，La1−xSrxCoO3と LaCo1−xMxO3 ( M = Rh と Ir )で現れた磁性

状態の磁気的振る舞いの違いを明らかにした．
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5.2 実験結果

5.2.1 格子定数

作製したすべての試料において，X線回折曲線は菱面体R3̄c (A167)を仮定して解析す

ることができた．図 5.3(a)–5.3(c)は，LaCo1−xMxO3 (M = Al, Ga, Rh と Ir)の格子定数

aと α，格子体積 V の組成依存性をそれぞれ示す．すべての組成について，格子定数と格

子体積は置換量 xに対して線形に変化した．

5.2.2 強磁場中における磁化

4.2 Kにおける 67 Tまでの磁化曲線と磁場微分 dM/d(µ0H)を図 5.4, 5.5, 5.6, 5.7に示

す．第 3章で述べたように，LaCoO3は µ0Hc = 60 T付近において，ヒステリシス幅∼
6 Tの磁気転移を示す [25]．M = Alの場合，µ0Hcは xとともに増加し，x ≥ 0.01では

67 T以下の磁場では磁気転移を観測できなくなった．一方，M = Gaの場合，µ0Hcはほ

ぼ変化しなかった．しかし，転移は xとともにブロードになりヒステリシス幅は減少し

た．転移磁場以下の磁化の大きさと，転移における磁化の増分 (∆Mc)は，M = AlとGa

場合のどちらもあまり変化しなかった．対照的に，M = Rhと Irの場合, xとともに µ0Hc

は顕著に減少し，磁気転移は非常にブロードになった．転移磁場の上と下の両方において

磁化は増加し，転移は不明瞭になった．
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5.3 解析

詳細な解析を進める前に，LaCoO3と LaCo1−xMxO3 (M = Al, Ga, Rh, Ir)の磁化の解

析の概要を述べる．LaCoO3では，二種類のCo種，CoIとCoIIがある．どちらも基底状

態は非磁性で，CoIは gI = 3.35，∆I ∼140 K，CoIIは gII = 2.0，∆II ∼220 Kである [25]．

ここで，gと∆は g因子と励起エネルギーである．第 3章の図 3.4に示すようにCoIは，S

= 1がゼーマン分裂し，m = 1の励起状態が基底状態の S = 0の状態と µ0H = 60 Tで

クロスオーバーを起こす．その結果，磁気転移を生じる．CoIIの励起エネルギーは十分に

大きいため，今回の測定磁場では磁気転移を生じない．従って，4.2 Kの磁化に寄与して

いるのは，CoIだけである．M = AlとGaの磁気転移は LaCoO3と同様に，CoIの磁化で

説明することができそうである．一方，M = Rhと Irの磁化は，転移磁場以下において

も置換とともに増加したため，La1−xSrxCoO3と同じように，CoIでもCoIIIでもない基底

状態が磁性状態であるCoIIIが形成されていると考えられる [26]．しかし，La1−xSrxCoO3

のときにCoIIIと呼んだものと同じ特性を示すとは限らないので，それについては後で議

論する．

5.3.1 4.2 KにおけるLaCo1−xMxO3の強磁場磁化

M = Al と Ga

CoIの磁場H中の磁気量子数mにおけるエネルギーは以下の式であらわされる．

EI(x,m) = ∆I(x)− gIµBmH, (5.1)

ここで，∆I(x)はH = 0における励起エネルギーである．また，励起状態間の相互作用は

取り入れていない．磁気量子数mで指定される状態の割合は，

XI(x,m) = pI(x)ηI exp
{−EI(x,m)/kBT

}
/ZI, (5.2)

ZI = 1 + ηI

SI∑
m=−SI

exp
{−EI(x,m)/kBT

}
, (5.3)
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となる．ここで，pI(x)はCo全体からみたCoIの割合である．また，ηIは励起状態の軌道

縮退である．これより，CoIの磁化MI(x)は，

MI(x) = gIµB

SI∑
m=−SI

mXI(x,m). (5.4)

となる．ここで，SI = 1, gI = 3.35, ηI = 1 と仮定した．

磁化は不純物による磁化Mimp = µ0χimpH が重畳しているとして解析する．可変パラ

メーターは∆I(x), pI(x), と χimpである．∆II(x)も可変パラメーターであるが，5.3.2に示

すように磁化の温度依存の解析のときに決定する．図 5.4と 5.5に示すようにAlとGaで

置換した試料の磁化曲線は，実験結果をよく再現している．ただし，磁化の立ち上がりの

鋭さやヒステリシスは，CoIの励起状態間の相互作用を取り入れていないため再現できて

いない．計算結果の磁気転移の幅は，温度の効果による．Ga置換試料の x = 0.05では，

磁気転移が温度の幅よりブロードになっていたため，∆Iに 10 K程度の幅を仮定した．∆I

の幅については，M = Rhと Irの解析の時に詳しく述べる．解析の結果得られたパラメー

ター∆I(x)と pI(x)を図 5.8(a)と 5.8(b)に示す．∆Iは，M = Alのときに xとともに増加

した．しかし，M = Gaではほとんど変化しなかった．割合 pI(x)は xに対してあまり影

響を受けなかった．

M = Rh と Ir

まず，CoIで磁化を解析する．図 5.6と 5.7に示したように，磁気転移は xとともにブ

ロードになった．これは，∆I(x)が分布していることを示している．この分布を以下に示

す∆I > 0の範囲でのローレンツ関数で近似した．

f(x,∆I) = a(x)

[
2

π

w2(x)

[∆I −∆0
I (x)]2 + w2(x)

]
, (5.5)

これより，CoIの割合は，

pI(x) =

∫ ∞
0

f(x,∆I)d∆I. (5.6)
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LaCo1−xMxO3 (M = Al and Ga).
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となる．∆0
I (x)と w(x)は，図 5.6(b)と 5.7(b)の dM/d(µ0H)から得た．磁気転移におい

てヒステリシスがみられる組成では，磁場上昇時と下降時の平均を再現するパラメータ

とした．∆0
I (x)とw(x)の x依存を図 5.9に示す．∆0

I (x)は xの増加とともに減少し，w(x)

は増加した．

磁気転移は，LaCo1−xMxO3のM = Rh（x ≥ 0.1）とM = Ir（x ≥ 0.06）において観測

されなくなる．よって，CoIは，これらの組成において存在しない．一方で，4.2 Kにお

ける磁化は大きくなっている．磁性状態を基底とするCoが現れたと考えられる．これを

CoIIIとする．ここで，LaCo0.9Rh0.1O3とフリーイオン（g = 2，S = 1）の磁化の比較を図

5.6(a)に示す．図の中では，フリーイオンの磁化は 0.3倍してある．LaCo0.9Rh0.1O3の磁

化は，フリーイオンのそれよりもかなり小さい．また，磁化の磁場依存性は両者で大きく

異なり，La0.95Sr0.05CoO3のように，スピングラス的な振る舞いを示す．一般に，CoIIIの磁

化は置換元素Mやその組成 xに依存する．しかし，図 5.6(a)と 5.7(a)をみると，転移磁場

以下の磁化は，MやxによらずLaCo0.9Rh0.1O3の磁化曲線の定数倍として表すことができ

そうである．従って，LaCo1−xMxO3 (M = Rh と Ir)中のCoIIIの磁化は，LaCo0.9Rh0.1O3

の磁化の定数倍で表すこととする．即ち，CoIIIの磁化は，Mと xに依存しないと仮定し，

式で表すと以下のようになる．

MIII(x, T ) = pIII(x)×M0
III(T ), (5.7)

ここで，M0
III(T )はM = Rh, x = 0.1のときの磁化を表す．CoIIIの割合である pIII(x)は，

M = Rhにおいて pIII(0.1) = 1である．これより，4.2 Kにおける磁化は，

M(x, T ) = MI(x, T ) +MIII(x, T ). (5.8)

となる．図 5.10と 5.11に示すように，4.2 KにおけるRhと Ir置換の試料の磁化は，上記

の仮定でよく再現していることがわかる．解析より得られた割合 pI(x)と pIII(x)は図 5.12

に示してある．残りの割合である pII(x)は，pII(x) = 1− pI(x)− pIII(x)の関係より求めた．
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5.3.2 LaCo1−xMxO3の磁化の温度依存

　続いて磁化の温度依存の解析を行う．CoIの磁化の温度依存MI(x, T )は，式 (5.1)–(5.6)

より計算する．ただし，pI(x)と∆I(x)は 4.2 Kの磁化曲線の解析結果より得られた値をそ

のまま使用する．CoIIの磁化の温度依存MII(x, T )も同様に計算する．パラメータは，SII

= 1, gII = 2, ηII = 1 [25]と固定し，∆II(x)のみを可変パラメータとした．

AlとGa置換の試料では，MIとMIIに加えて，不純物による磁化Mimp(T )をキュリー

ワイスに従うとして仮定して [22]重畳した．図 5.13と 5.14に示すように，∆II(x)を適切

に調整することによって磁化の温度依存はよく再現することができた．図 5.8(a)に∆II(x)

を示す．図からわかるように，∆II(x)はあまり xに依存しなかった．

Rhと Ir置換の試料の磁化の温度依存をMI(x, T ), MII(x, T ), MIII(x, T )により計算する．

pI(x), pII(x), pIII(x)は，4.2 Kにおける磁化曲線の解析で求めた値を用いた．MI(x, T )と

MII(x, T )はM = AlとGaと同様に計算する．MIII(x, T )は，式 (5.7)の仮定に従った．計

算結果は，図 5.15と 5.16に示すように磁化の温度依存の傾向を再現することができた．

∆II(x)は，図 5.9(a)に示すようにほとんど xに依存しなかった．
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calculated total magnetization with the fitted parameter ∆II(x). The broken, dotted, and
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図 5.15: (Color online) Temperature dependences of the magnetization at 7 T for

LaCo1−xRhxO3 with (a) x = 0.01, (b) x = 0.02, (c) x = 0.03, and (d) x = 0.05. Solid

lines represent the calculated total magnetization with the fitted parameter ∆II(x). The
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lines represent the calculated total magnetization with the fitted parameter ∆II(x). The
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respectively.
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5.4 考察

5.4.1 ∆Iと∆IIの格子体積依存

Coを置換した LaCo1−xMxO3 (M = Al, Ga, Rh, Ir)では，∆IがM = Alで僅かに増加

し，M = Gaはほぼ変化せず，M = Rhと Irでは大きく減少する結果が得られた．格子

体積と∆Iと∆IIの関係を図 5.17に示す．図には，第 4章の La1−xSrxCoO3の結果も示す．

図のM =Rh と Irにある縦線は，磁気転移の幅を示している．また，Kobayashiらによる

La1−xPrxCoO3の研究 [61]と，Baierらによる La1−xEuxCoO3の研究 [62]の結果も示す．

彼らは，磁化を１種類のCoイオンを基に解析して励起エネルギーを得ている．図から明

らかなように，∆Iは格子体積が増加すると減少した．これは，CoIの磁気励起状態が格子

膨張により安定化することを示している．格子膨張により結晶場が弱まり，高スピン状態

が相対的に安定化したためと考えることができる．他の原因として，以下の提案がある．

Kyômenらは，LaCo1−xRhxO3において磁性状態の Co3+が安定するのは，Rh-Oの強い

共有結合が，その隣のCo-Oの共有結合を弱め，高スピン状態を安定にするためと提案し

た [19]．KńıžekらはRh置換により，局所的に弾性エネルギーが増加し，それを緩和する

ために Rhの隣にある Coイオンは低スピン状態が，さらにその影響で次近接の Coイオ

ンは高スピン状態が安定化されると提案した [63]．これらの提案の置換による効果は局所

的であり，LaCo1−xMxO3 (M = Rhと Ir)の磁気転移の幅の起源となっている可能性があ

る．一方，∆IIは格子体積にほぼ依存しなかった．

5.4.2 CoIIIの磁性状態

LaCo1−xMxO3(M = Rhと Ir)の磁化には，La1−xSrxCoO3と同じように磁性状態を基

底とする CoIIIが現れた．しかし，CoIIIが形成されるメカニズムと CoIII間の磁気的相互

作用は LaCo1−xMxO3(M = Rhと Ir)と La1−xSrxCoO3の場合で異なるように思われる．

La1−xSrxCoO3の場合には，前章で述べたように La3+を Sr2+で置換すると一つのホール

が導入されスピンポーラロンを形成する．一つのスピンポーラロンには，約30個のCoIIIが

強磁性相互作用で結びついている．スピンポーラロンに含まれないCoイオンは，CoIとCoII

88



300

250

200

150

100

50

0

E
ne

rg
y 

(K
)

113.0112.5112.0111.5

Volume (Å
3
)

LaCoO3
Al
Ga

Rh
Ir
La1-xSrxCoO3

La0.9Pr0.1CoO3

La0.9Eu0.1CoO3

図 5.17: Lattice volume dependences of the excitation energies ∆I (full symbols) and ∆II

(open symbols).

89



にとどまる．このとき，∆Iと∆IIはあまり影響を受けていない．一方で，LaCo1−xMxO3(M

= Rhと Ir)では，∆Iが大きく減少し，分布を示した．置換量が十分に少ないx ≤ 0.02にお

いて，割合 pIIIの増加と∆Iの減少は，それぞれ独立に求めることができる．この領域での

pIIIの増加は，だいたい 2個のCoIII/Rh，12個のCoIII/Irであった．これは，La1−xSrxCoO3

の場合の∼30個のCoIII/Srにくらべて小さい．一方，置換量が多い領域では，∆Iがほぼ

0になった CoIと CoIIIの区別ができない．LaCo1−xMxO3(M = Rhと Ir)では，CoIが励

起エネルギー∆Iを失ってCoIIIへと変化していると思われる．

続いて，CoIII間の相互作用について考察する．以後，LaCo0.9Rh0.1O3，LaCo0.94Ir0.06O3,

La0.95Sr0.05CoO3をそれぞれCo(Rh0.1), Co(Ir0.06), La(Sr0.05)と記載する．これらの組成で

スピン転移は生じない．図 5.6に示すように，これらの組成の 4.2 Kにおける磁化は，磁化

の大きさは異なるが同じような振る舞いをしている．Co(Rh0.1)とCo(Ir0.06)のCoIIIの磁

化も，La(Sr0.05)と同じようにスピングラス状態にあると考えられる．続いて，これらの組

成の磁化の温度依存性について考察する．図 5.18にCo(Rh0.1), Co(Ir0.06)， La(Sr0.05)の

7 Tにおける磁化と逆帯磁率の温度依存性を示す．図には，g=2と g=3.35のフリーイオン

の計算結果も示してある．まず，図 5.18(a)に示すように，Co(Rh0.1)とCo(Ir0.06)はほぼ同

じ温度依存性を示した．どちらも，磁化の大きさは違うがフリーイオンのように，温度上

昇とともに磁化が急激に減少した．一方，La(Sr0.05)は，Co(Rh0.1)とCo(Ir0.06)と異なり，

低温での磁化の変化は小さい．しかし，150 K以上では，どれも磁化の値がほぼ同じになっ

た．100 K以上において，キュリーワイス則χ = C/(T − θp)を仮定してフィッテングを行
うと，Coあたりの有効ボーア磁子 peffは，Co(Rh0.1)で 2.99, Co(Ir0.06)で 2.93，La(Sr0.05)

で 2.17を得た．Co(Rh0.1)とCo(Ir0.06)の peffは，g=2で S=1のフリーイオンの値 2.83と

近い値である．キュリー温度 θpは，Co(Rh0.1)で–92 K，Co(Ir0.06)で–71 K，La(Sr0.05)で

31 Kを得た．これは，CoIII間の平均的な磁気相互作用が， Co(Rh0.1)とCo(Ir0.06)では反

強磁性的であり，La(Sr0.05)では強磁性的であることを示している．Co(Rh0.1)とCo(Ir0.06)

では，スピン間の相互作用は反強磁性的であるが，ランダムネスに起因して，Co全体で

観ると僅かに磁気モーメントが残ったと考えられる．それゆえ，Asaiら [24]が報告した

LaCo1−xRhxO3の 0.23 µB/Coの弱い強磁性（図 5.2）が観測されたと考えられる．
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図 5.18: (a) Temperature dependences of the magnetizations at 7 T for LaCo0.9Rh0.1O3,

LaCo0.94Ir0.06O3, and La0.95Sr0.05CoO3. Solid lines represent the calculated magnetizations

of the free ions with g = 3.35, s =1 and g = 2, s =1. (b) Temperature dependences of

the inverse susceptibilities (1/χ). The broken lines represent the fitted 1/χ above 100 K.
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5.5 結論

LaCo1−xMxO3の磁化は，M = Al とGaの場合はCoIとCoIIを，M = Rhと Irの場合

は上記に加えCoIIIを仮定して説明することができた．CoIとCoIIは非磁性の低スピン状

態を基底状態とし，CoIIIは磁性状態を基底とする．M = Rhと Irの場合には，∆Iは xと

ともに大幅に減少し，CoIはCoIIIへと変化していった．格子体積とCoIの励起エネルギー

とは強い相関があり，格子体積が増えると励起エネルギーは下がった．一方，CoIIの励起

エネルギーは，あまり格子体積に依存しなかった．CoIII間の磁気的相互作用は平均的に

反強磁性的であり， La1−xSrxCoO3の強磁性的な場合と異なる．M = Rhと IrのCoIIIの

形成メカニズムとスピン状態は，La1−xSrxCoO3の場合と異なることを示している．
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第6章 LaCoO3のスピン状態の共存に関

する考察

第 3章の強磁場における磁化の研究から，LaCoO3では 2種類のCoイオン（CoIとCoII）

が共存していることがわかった [25]．2種類のCoイオンは非磁性の基底状態を持ち，異

なる磁性励起状態を持つ．このモデルにより，LaCoO3の磁化は現象論的に説明すること

ができた．この章ではなぜCoIとCoIIが共存するのかの考察を行う．

6.1 局所クラスターの可能性

まず，CoIの割合が全体の 8～15%とそれほど多くないことから，局所的に不均一になっ

ている場所にあるCoイオンが，励起されやすくなっている可能性が考えられる．そのよ

うな局所的な場所として，以下の 2つの候補がある．

1. 表面

2. 過剰にあるホールまたはエレクトロン周辺

1．2．ともに通常の試料では，8～15%も存在し得ないので，そのような場所を引き金と

してクラスターをつくる可能性について検討する．

まず，1．の表面にあるCoイオンについて考察する．第 3章に示した実験において，単

結晶のインゴットを粉末にするとCoIの数 pIは 0.08から 0.14へと増加した．この原因と

して表面の割合が大きくなったためという可能性が考えられる．しかし，付録 Bの粒径

依存の研究から，粒径が小さくなる，つまり表面の割合が増えると，pIはなだらかに減少

した．また，CoIとCoIIの励起エネルギーは粒径に大きく依存しなかった．表面の割合が

多くなると，La1−xSrxCoO3の場合と同じように磁性状態を基底とするCoイオンが増加
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した．これは，表面に誘起される磁性が，La1−xSrxCoO3で生じる二重交換相互作用によ

る強磁性と同じであると主張するHaradaらの研究 [53]と一致する．単結晶のインゴット

と粉末の pIの差は，表面ではなく別の要因であると考えられる．以上の結果から，CoIの

磁性励起状態は表面に現れる磁性状態と関連がないと考えられる．

次に，2．の過剰にあるホールまたはエレクトロン周辺のCoイオンについて考察する．

第 5章において示した La1−xSrxCoO3の結果は La3+を Sr2+で置換しているため，ホール

をドープしたことになる．解析結果でも示すように，ホールが導入されたことにより現れ

る磁性状態は，CoIとCoIIとは独立に出現した．よって，ホール周辺のCoイオンが励起

されやすくなり，ホールを中心に CoIのクラスターを形成しているわけではない．一方，

エレクトロンドープについては，なかなか試料の育成ができていなかったが，小山らに

よって LaCo1−xTexO3において実現できることが報告された [64]．その後，市川らによっ

て強磁場磁化の測定がなされ，LaCo1−xIrxO3と同じような組成依存をすることが示され

ている [65]．以上述べたように，これまでのところ局所的に不均一になっている場所に

CoIが存在することを支持する積極的な実験結果は出ていない．

6.2 高スピン状態と中間スピン状態の共存

結晶構造としては一種類のCoサイトであるにもかかわらず，何故 LaCoO3ではCoIと

CoIIが共存するのかを考察する．ESRで大きな g因子として報告されている CoIの励起

状態は，高スピン状態由来の 3重項だと考えられる [16,17,19]．しかし，以前述べたよう

に，Co3+の高スピン状態を仮定して帯磁率の温度依存性を計算すると，実測値よりかな

り大きくなってしまう．この問題に対して，第 1章で述べたように，Kyômenらは高スピ

ン状態間の反発力の存在を提案し，励起エネルギーに温度依存性を取り入れて高スピン

状態へと励起される割合を抑制し，磁化と比熱を説明した [19]．高スピン状態間の反発力

は，KńıžekらによるGeneralized gradient approximation (GGA) + U を用いた理論計算

から，弾性エネルギーを起源として支持されている．第 3章で示したように，強磁場磁化

の測定から約 60 Tで磁気転移する CoIは全体の Coイオンの約 15%だけである [25]．こ

れは，隣接するCoイオンにおいて同時に低スピン状態から高スピン状態へ転移すること
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を妨げる何かしらの機構が存在することを示唆している．高スピン状態間の強い反発力の

結果生じる現象として，1)高スピン状態と低スピン状態は秩序配列するのか？ 2)高温で

すべてのCoイオンは高スピン状態へと励起されるのか？について考察する．

Señaŕıs-RodŕıguezとGoodenoughは，110 < T < 350 Kにおいて低スピン状態と高ス

ピン状態の岩塩型構造の秩序を提案した [66]．しかし，そのような秩序の実験的な証拠は

まだ見つかっていない．最近の強磁場磁化測定の結果から，Altarawnehらは図 6.1に示す

ように µ0Hc1 ∼60 Tの磁気転移に加えて，µ0Hc2 ∼70 Tでも磁気転移を観測し，それを

説明するために「spin texture model」を提案した [67]．彼らのモデルによると，Hc1と

Hc2の差は，第二隣接にある磁性Coイオン間の反発力 J2で決まる．J2が一定とすると，

µ0Hc2 = µ0Hc1 + 10 Tの関係がある．彼らの低スピン状態と高スピン状態が超格子を組

むという提案は，魅力的ではある．しかし，第 5章に示したように LaCo1−xMxO3（M =

Rhと Ir）において，元素置換により µ0Hc1が∼30 Tも下がったにも関わらず，第 2の転

移が観測されなかった．J2がRh置換により変化しないとすれば，2つめの転移が観測さ

れるはずである．また，第 3章で示したように，LaCoO3の 67 Tまでの磁化曲線の温度

依存性（図 3.3）においても，20 ∼40 Kの範囲で，第 2の転移を示すような磁化の増加は

見られなかった．さらに，たくさんの研究がヤンーテラー活性な中間スピン状態が 100 K

付近で実現していると主張している [4, 11,14,15]．このような理由から，LaCoO3におい

て高温で高スピン状態と中間スピン状態が共存していると考えられる．すなわち，CoIは

全体の約 15%で，高スピン状態へと転移する．残りのCoIIも 100 K付近の磁化に寄与す

るが，高スピン状態ではなく中間スピン状態に転移すると考える．

LaCoO3で実現しているスピン状態は，以下のようにまとめられる．最低温度において，

Co3+イオンはすべて低スピン状態にある．温度が上昇すると，いくつかの Co3+が高ス

ピン状態由来の 3重項へと熱的に励起される．高スピン状態間には強い反発力があるため

に，高スピン状態は離れた距離にある Co3+イオンにおいて励起される [19, 63]．その結

果，低スピン状態から高スピン状態に励起されるCo3+イオンの数は限られる．本研究の

モデルにおいて，高スピン状態の数は，CoIのパラメータ pIがその目安となる．さらに温

度が上昇すると，低スピン状態にとどまっていたCo3+イオンが中間スピン状態へと熱的
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図 6.1: (a) The red curve is the predicted normalized magnetization curve based on the

spin texture model. The scaled green curve is the measured. (b) Predicted spin texture

structures for each magnetization plateau.

に励起される．

高スピン状態と中間スピン状態が共存している状態で，これらのスピン状態は秩序状態

にあるかどうかは興味深い．層状Co酸化物RBaCo2O5.5 (R = Y, Tb, Dy, Ho)において

は，高スピン状態と中間スピン状態のスピン状態秩序が実験的にも理論的にも報告されて

いる [68, 69]．ごく最近，藤岡らは LaCoO3薄膜において観測された歪誘起フェリ磁性を

説明するために，高スピン状態と中間スピン状態の共存の可能性と，そのスピン状態秩序

を提案した [70]．本研究で示したように，LaCoO3は約 60 Tにおいて，15%程度のCoイ

オンが高スピン状態へと励起される．実験的には非常に困難を極めるが，磁気転移以上の

磁場において，長周期の構造が測定できるような精密な回折実験が望まれる．
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第7章 LaCoO3における磁歪

7.1 序

スピン転移を生じると磁化だけでなく，体積も変化する．Asaiら [4]は，LaCoO3の格子

体積の温度依存性を測定し，100 Kと 500 K付近で異常熱膨張を報告した．彼らは 100 K

領域では 1種類の Coイオンのスピン転移を仮定して解析を行い，100 Kと 500 K付近

で現れる中間スピン状態と高スピン状態の格子体積は，低スピン状態に比べてそれぞれ

0.77%と 3.2%ほど大きくなるとして異常熱膨張を説明した（図 7.1）．Naingら [11]は，

LaCoO3中を伝わる音速の温度依存性を測定した．Asaiらと同様に，100 Kと 500 K付近

で現れる中間スピン状態と高スピン状態の格子体積は，低スピン状態に比べてそれぞれ

0.80–0.98%と 4.0–5.0%ほど大きいとして音速の温度依存性を再現した（図 7.2）．このよ

うに，スピン転移は格子体積の変化も生じる．AsaiらとNaingらは，温度による格子体

積の変化について議論したが，磁場を印加したときに生じる体積変化（体積磁歪）に対し

ても同様にスピン状態の違いが現れることが期待できる．

Ibarraらは，図 7.3に示すように多結晶 La1−xSrxCoO3の x=0, 0.08, 0.3, 0.5の磁歪を

パルス強磁場中 (µ0H <14.2 T)で測定した [71]．x=0, 0.08の磁歪は解析できないほど小

さく，x=0.3, 0.5における結果についてのみ報告した．磁場を印加した後には，残留磁化

やヒステリシスの影響を避けるために毎回 250 K以上まで一度昇温させてから次の磁場

を印加する必要があると報告した．また，得られた結果については，ゼロ磁場から最大磁

場 14.2 Tまでの，磁場の行きに対してだけ採用し，スピン転移との関連については議論

がなされていない．
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図 7.1: Temperature dependence of (a) the

anomalous part of the thermal ex-

pansion and (b) the effective Bohr

magneton numbers [4].

図 7.2: Temperature dependence of the ef-

fective elastic constants for (a) lon-

gitudinal and (b) transverse sounds

propagateing along [111]R in single

domain and [111]c in multi domain

[11].

98



図 7.3: Parallel and perpendicular magnetostriction isotherms of La0.5Sr0.5CoO3 at se-

lected temperatures [71].

この章では菱面体の双晶を含む LaCoO3擬単結晶を使用して，35 Tまでの磁場中にお

ける磁歪を解析する．得られた結果は，まず 1種類のCoイオンを仮定して解析し，その

後，第 3章で導入したCoIとCoIIを用いて解析を行った．解析の結果，1種類のCoイオ

ンでは磁化と磁歪を同時に説明することができず，CoIとCoIIを用いると 22 Tの磁化と

磁歪を同時に説明できることがわかった．22 T以上の磁場中では，磁場に対して遅れた

応答や残留歪みを示した．LaCoO3の磁歪には，スピン転移による磁歪以外にも，付録C

に示すように双晶変形による磁歪も存在すると考えられる．
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7.2 実験結果

図 7.4(a)と図 7.4(b)は，横軸を時間にした縦磁歪と横磁歪の 50と 100 Kにおける結果

を示す．図 7.4(c)には，印加磁場を示す．横磁歪と 50 Kの縦磁歪は，図に示すように磁

場に追随して変化した．磁場がゼロに戻ったときに磁歪はゼロに戻っており，残留歪みは

存在しない．しかし，100 Kの縦磁歪は磁場に対して遅れた応答を示し，磁場が消失した

後にも大きな残留歪みが存在した．さらに，2回連続で測定したところ，残留歪みは 1回

目の測定よりも小さくなった (図 7.4(b))．ここで，図の 2ndの結果は，1stの残留歪みが

残った試料にさらに磁場を印加したときの変化を表している．これらの遅れた応答と残留

歪みは，60 K以上の縦磁歪においてのみ観測された．
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図 7.4: Time evolutions of (a) transverse, λ⊥, and (b) longitudinal, λ‖, magnetostrictions

at 50 (circle) and 100 (triangle) K, and (c) magnetic field. The vertical bar shows the

time at the maximum applied magnetic field.

図 7.5は，横軸を磁場の 2乗にした 50と 100 Kにおける縦磁歪と横磁歪を示す．横磁

歪と 50 Kの縦磁歪は，わずかにヒステリシスは観られるが，残留歪みを生じず，磁場の

2乗に比例した．一方，100 Kにおける縦磁歪は µ0H < µ0H0(∼25 T)の限られた領域に
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おいて，磁場の 2乗に比例した．それ以上の強い磁場において縦磁歪は急激に増加し，ヒ

ステリシスを示した．ヒステリシスは測定回数に依存して小さくなった．縦磁歪の非線形

な振る舞いと大きなヒステリシスと残留歪みは，T > 60Kの領域においてのみ観測され

た．また，これらの領域では磁場に対する遅れも同様に観測された．22 Tにおける体積

磁歪 ω = λ‖ + 2λ⊥の温度依存性を図 7.6に示す．
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図 7.5: Transverse (a) and longitudinal [(b) and (c)] magnetostrictions versus squared

magnetic field. Dotted lines are a guide to the eye. The vertical bar in (c) shows the

magnecic field at 22 T.
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図 7.6: Temperature dependence of the volume magnetostrition ω at 22 T (open circle).

Solid, short-dotted, and dot-dashed lines represent the calculated ones in cases I-1, II-1,

and II-2, respectively (see Table 7.1).
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7.3 解析と考察

22 Tにおける体積磁歪を解析する．Co3+の各スピン状態に対して最適な格子体積 Vsが

存在すると仮定して解析する．すなわちスピン状態が変わることによって磁歪が生じると

した．LaCoO3の磁歪について記載した本論文の関連論文 [28]では，1種類のCoイオン

を仮定して解析した結果について述べた．まず，その結果を述べる．続いて，第 3章の結

果をもとに，磁化を再現する 2種類のCoイオン，CoIとCoIIをもとに解析した結果を述

べる．

7.3.1 1種類のCoイオンによる磁歪の解析

スピン状態は S=0の基底状態と S=1の励起状態を考える．それぞれのスピン状態のエ

ネルギーEsは，弾性エネルギーとゼーマンエネルギーを含めて以下のようになる．

E0 =
1

2
ξ0Q

2 (7.1)

E1m = ∆1 +
1

2
ξ1(Q−Q1)2 − gµBmH, (7.2)

ここで，mは磁気量子数，V は格子体積，ξsは弾性率，Q = (V −V0)/V0，Q1 = (V1−V0)/V0，

∆1は格子体積 V1のときの励起状態のエネルギーとした．弾性エネルギーの大きさは，超

音波測定 [11]より求められた弾性率 ξ0=537 ×103 Kを使うと，体積磁歪∼ 0.3× 10−3の

ときに∼ 0.02 Kである．一方，ゼーマンエネルギーの大きさは，g = 3.35を仮定すると

22 Tにおいて∼50 Kとなる．分配関数は軌道縮退を ηとして，

Z = exp(−E0/kBT ) + η

m=S∑
m=−S

exp(−E1m/kBT ), (7.3)

となる．格子体積はフリーエネルギーF (= −kBT lnZ )を最小にするQとして，以下の式

から求める．

Q =
ξ1x1

ξ0x0 + ξ1x1

Q1 (7.4)
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ここで，それぞれの割合は以下の式より求める．

x0 = exp(−E0/kBT )/Z (7.5)

x1m = η exp(−E1m/kBT )/Z (7.6)

x1 =
m=S∑
m=−S

x1m. (7.7)

以上から，磁場Hにおける磁歪はゼロ磁場における体積を差し引いて，

ω(H) = Q(H)−Q(0). (7.8)

となる．このモデルでは励起状態の数 x1が増加すると，正の体積磁歪を生じる．ここで，

超音波測定 [11]より求められた弾性率 ξ0=537 ×103 K，ξ1=418 ×103 Kを使用した．解

析は g因子と ηの異なる組み合わせについて行う．一つ目 (Case I)は g=3.35, η=1の場合

で，ESRの実験 [16]から高スピン状態由来の 3重項状態を仮定して決定された値である．

二つ目 (Case II)は g=2, η=3の場合で，軌道が 3重縮退した中間スピンの 3重項状態を

仮定して，主に磁化を再現する値である．両者ともに S1=1とした．∆1とQ1を可変パラ

メータとして，実験結果に合うように最適化した結果を図 7.6と表 7.1に示す．Case Iの場

合は，∆1=140 KとQ1=0.009で実験結果をよく再現できた．∆1はESRで報告された値

と，Q1は超音波で報告された値と本質的に一致した．一方，Case IIの場合には，どのよ

うな値でも全温度範囲で実験結果に合わせることはできなかった．たとえば，∆1=150 K

とQ1=0.0125のとき (Case II-1)には，50 K以下ではよく一致しているが，それ以上の温

度では一致しなかった．また，Q1は超音波測定で報告された値よりも大きくなった．も

う一つの場合，Case II-2(∆1=240 K,Q1=0.0125)についても図に示す．これは磁歪をまっ

たく再現できていないが，磁化の値をよく再現するパラメータの組み合わせである．詳し

くは以下で述べる．

22 Tにおける磁化の解析を，磁歪の解析で得られたパラメータをもとにして行う．Co
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表 7.1: Parameters for the excited spin-state. ∆1: energy, Q1: optimum volume, η: orbital

degeneracy, and g: g-factor. ∆1 and Q1 are fitted parameters with assumed values of η

and g.

∆1 (K) Q1 η g

case I 140 0.009 1 3.35

case II-1 150 0.0125 3 2

case II-2 240 0.0125 3 2

イオンあたりの磁化は，以下の式で表せる．

M =
gµB

∑m=S
m=−Smx1m

Z
. (7.9)

Case I-1,II-1と II-2について磁化を計算した (図 7.7)．Case I-1は，Noguchiら [16]が指

摘するように，実験結果の 2～3倍の値を示した．磁化が大きく計算されるのは，g因子

が 3.35と大きいためと考えられるが，一方で，g = 2の Case II-1(50 K以下の磁歪をよ

く再現する)においても，150 K以下の温度範囲で磁化の計算値が大きくなった．gの値

によらず，磁歪を再現するモデルは，磁化を大きく見積もってしまう傾向にあることが

わかる．ここで，この矛盾を別の視点から考察をする．磁化は図 7.7に示すように，g=2,

∆1=240 KとQ1=0.0125(Case II-2)で再現することができる．このパラメータをもとに

磁歪を計算すると，図 7.6に示すように，小さく見積もってしまう．1種類のCoイオンの

スピン状態を考えたモデルでは，磁化と磁歪をそれぞれ独立に再現することはできるが，

同時に再現することはできなかった．次節で，2種類のCoイオン，CoIとCoIIを仮定し

たときの解析について述べる．
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図 7.7: Temperature dependence of the magnetization at 22 T (open circle). Solid, dotted,

and dot-dashed lines represent ones calculated based on the models (See Table 7.1).
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7.3.2 CoIとCoIIによる磁歪の解析

第 3章で導入したCoIとCoIIを用いて解析を行う．CoIとCoIIを i = I, IIを用いてCoi

で表す．低スピン状態のエネルギーを ELS，Coiの励起状態のエネルギーを Eimとする．

CoIとCoIIの励起状態はどちらもスピン S=1とした．磁場H中のエネルギーは，弾性エ

ネルギーを含めて以下のそれぞれの式で表される．

ELS =
1

2
ξLSQ

2 (7.10)

Eim = ∆i +
1

2
ξi(Q−Qi)

2 − giµBmH (7.11)

ここで，ξiは Coiの弾性率とした．また，Coiの励起状態の格子体積を Viとし，全体の

格子体積の変化率をQ = (V − V0)/V0，Coiが励起されたことにより生じる体積変化率を

Qi = (Vi− V0)/V0とする．∆iはCoiの励起状態へのエネルギーとした．分配関数は，Coi

の励起状態の軌道縮重度を ηiとすると，

Zi = exp(−ELS/kBT ) + ηi

m=S∑
m=−S

exp(−Eim/kBT ) (7.12)

となる．格子体積はフリーエネルギーF (= −kBT lnZ )を最小にするQとして，以下の式

から求める．

Q =
Qiξixi

ξLSxLS + ξixi
(7.13)

また，それぞれの集合は以下の式より求める．

xLS = exp(−ELS/kBT )/Zi (7.14)

xi =
m=S∑
m=−S

ηi exp(−Eim/kBT )/Zi . (7.15)

以上から，磁場Hにおける磁歪はゼロ磁場における体積を差し引いて，

ωi(H) = Q(H)−Q(0) (7.16)
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となる．

ここで，pIをCo全体からみたCoIの割合，pIIをCoIIの割合とすると，LaCoO3の体積

磁歪 ωは，

ω(H) = pIωI(H) + pIIωII(H) (7.17)

となる．ただし，pI + pII = 1である．7.3.1で述べたように，弾性エネルギーの大きさは

ゼーマンエネルギーの大きさに比べて無視できるほど小さい．よって，Eimを求める計算

では弾性エネルギーを無視した．

磁化もCoIとCoIIを用いて計算する．Coiの磁化Miは，

Mi = pigiµB

m=S∑
m=−S

m exp(−Eim/kBT )/Zi (7.18)

となる．これより，磁化M を

M = MI +MII (7.19)

として求める．22 Tの磁化の計算結果を図 7.8に示す．パラメーターは，∆I = 135 K，gI

= 3.35，pI = 0.15，∆II = 220 K，gI = 2.1，pII = 0.85，ηI = ηI = 1とした．また，不純

物の磁化は，温度に依存せず一定として取り入れた．図に示すように，計算結果は磁化の

温度依存性を概ね再現していることがわかる．
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図 7.8: Temperature dependence of the magnetization at 22 T (open circle). Solid lines

represent the magnetization calculated with eq. (7.19). Short-dotted and dot-dashed lines

represent the magnetization CoI and CoII, respectively.

続いて磁化の計算で求めた xIと xIIを式 (7.13)に代入し磁歪を計算する．ここで，超音

波測定より求められた弾性率 ξ0=537 ×103 K，ξI = ξII=420 ×103 Kを使用し [11]，QIと

QIIを可変パラメータとした．QI = 0.05とQII = 0.012のときの結果を図 7.9に示す．図に

は，CoIとCoIIそれぞれの磁歪ωIとωIIを示してある．図から分かるように，実験結果を良

く再現していることが分かる．得られたパラメータを表 7.2に示す．ここで，Naingら [11]

の超音波の解析結果と比較する．Naingらは，100 K付近でスピン転移を生じるCoイオ

ンは，QIS = 0.008–0.0098の値を示すことを報告した．本研究の体積磁歪より求めたQIと

QIIを一つのCoイオンから生じているとして計算すると，QI × 0.15 +QII × 0.85 = 0.018

となる．NaingらのQISの値と異なるもののオーダーは一致した．未だ精度は充分ではな

いがCoIとCoIIを用いて，磁化と磁歪を統一的に理解できることがわかった．
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図 7.9: Temperature dependence of the volume magnetostrition at 22 T (open circle).

Solid lines represent the volume magnetostriction calculated with eq. (7.17). Short-dotted

and dot-dashed lines represent the volume magnetostriction CoI and CoII, respectively.
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表 7.2: Parameters for the excited spin-state. ∆: energy, Q: optimum volume, η: orbital

degeneracy, and g: g-factor, ξ: elastic modulus,p: fraction . Q are fitted parameters with

assumed values of η and g.

∆ (K) Q η g ξ (103 K) p

CoI 135 0.05 1 3.35 420 0.15

CoII 220 0.012 1 2.1 420 0.85

7.4 結論

LaCoO3の体積磁歪を解析した．1種類の Coイオンでは，磁化と体積磁歪を両方同時

に再現することはできなかった．第 3章で導入したCoIとCoIIの 2種類のCoを仮定する

ことにより，体積磁歪をよく再現することができた．
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第8章 まとめ

本研究では，LaCoO3，La1−xSrxCoO3(x ≤ 0.05)，LaCo1−xMxO3(M = Al, Ga, Rhと

Ir)の強磁場中における磁化と磁歪を研究した．その結果，以下の事が明らかとなった．

1. 低温において LaCoO3は約 60 Tの磁場により磁気転移を示し，転移後の磁化の大

きさは最大で約 0.55µB/Coであった．これは，全体のうち 15%程度のCoイオンの

みが磁気転移に寄与していることを示す．この一部のCo（CoI）の励起状態は，高

スピン状態由来の 3重項状態だと思われる．

2. 残りのCo（CoII）も温度により励起され，100 K近傍の磁化に寄与する．CoIIの励

起状態は，磁化の解析やヤンーテラー効果の報告なども合わせて考えると，中間ス

ピン状態だと思われる．従って，LaCoO3のスピン状態は，温度により以下のよう

にスピン転移する．低温では，すべての Coが低スピン状態にある．温度上昇と共

に，一部の Coが励起され高スピン状態由来の 3重項状態になる．さらに温度が上

昇すると，残りのCoが中間スピン状態へと励起される．

3. LaCoO3では，高スピン状態由来の 3重項と中間スピン状態が共存している．磁場

によっても，温度によっても，高スピン状態由来の 3重項に一部の Coしか励起さ

れないのは，高スピン状態由来の 3重項の状態間に強い反発力がはたらいているた

めであると思われる．

4. La3+を Sr2+で置換し，ホールを導入したLa1−xSrxCoO3では，新たに磁性状態を基

底状態とする Co（CoIII）が現れる．1個の Srあたり約 30個の Coイオンがスピン

ポーラロンを形成する．スピンポーラロンに含まれない Coは，ホールを導入して

もあまり影響を受けない．スピンポーラロン内の磁性は，強い相互作用により強磁
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性的短距離相関をもつ．スピンポーラロン間には弱い磁気的相互作用があり，x ≥
0.03になると試料全体が低温でスピングラスとなる．

5. LaCo1−xMxO3 ( M = AlとGa)では，M = Alの場合，60 Tにおける磁気転移は強

磁場側にシフトする．M = Gaでは，磁気転移のシフトは見られない．どちらの磁

化も，LaCoO3の磁化の解析に用いたCoIとCoIIのモデルで説明できる．

6. LaCo1−xMxO3 ( M = Rhと Ir)では，置換と共に 60 Tにおける磁気転移が大きく

低磁場側へシフトし，さらに転移がブロードになる．置換量が増えると，すべての

Coイオンは磁性状態が基底状態となる．これらの磁化は，La1−xSrxCoO3の磁化の

解析に用いたCoI，CoIIとCoIIIのモデルで説明できる．ただし，LaCo1−xMxO3 ( M

= Rh と Ir )で現れたCoIIIの磁性状態間の相互作用は反強磁性的であり，強磁性的

な La1−xSrxCoO3のCoIIIの磁性状態とは異なる．

7. 格子体積とCoIの励起エネルギーとは強い相関があり，格子体積が増えると励起エ

ネルギーは下がる．一方，CoIIの励起エネルギーは，あまり格子体積に依存しない．

8. LaCoO3の体積磁歪は，正の体積磁歪を示す．1種類のCoの磁性状態では，磁化と

体積磁歪を同時に説明できない．しかし，CoIとCoIIを用いたモデルにより，磁化

と体積磁歪を同時に説明できる．また，22 T以上の磁場中では，磁場に遅れた応答

やヒステリシスといった特異な磁歪を示す．

LaCoO3は，100 K付近において，どのようなスピン転移が実現しているか長い間議論

されてきた．電子スピン共鳴などの分光測定だけをみれば高スピン状態だと考えられる

が，格子振動や磁化をみると中間スピン状態が適しているというように，一つのモデルで

現象を統一的に理解するのが困難であった．本研究から，高スピン状態と中間スピン状態

が共存するとすれば，いままでの先行研究および強磁場における磁化と磁歪まで統一的に

理解できることが分かった．今後は，CoIとCoIIが共存する直接的な証拠が望まれる．こ

のような共存は，Co3+スピン状態間の相互作用なくして成り立たないと思われる．スピ

ン状態間の相互作用を直接に裏付けるような実験結果はいまのところ報告されていない

が，高スピン状態が 15%程度と少ない割合でしか存在しないことも原因の一つだと考え
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られる．低温，60 T以上において磁気転移が生じた状態で，精度の良い磁気散乱などの

測定ができるように技術が発展することを期待したい．

LaCoO3のLa3+のイオン半径は，12配位する3価のイオンの中でも非常に大きい．そのす

き間に入るCo3+イオンは周囲に十分な空間的なスペースがある．それゆえに，LaCoO3では

容易にスピン転移が生じ，かつ，高スピン状態と中間スピン状態との共存が実現するのでは

ないかと思われる．微妙なバランスの上にスピン状態が実現しているため，僅かな元素置換

によりLa1−xSrxCoO3で示したようにスピンポーラロンが形成されたり，LaCo1−xMxO3(M

= Rhと Ir)のように高スピン状態が安定化されたりすると思われる．付録Cで示した磁

場による双晶制御が可能であることも，Co3+周囲に広いスペースがあることに一因があ

るように思われる．磁場による双晶制御においてCo3+のスピン状態が果たしている役割

は，今後の研究課題である．
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付 録A LaCoO3におけるCoI間の強磁

性相互作用の見積もり

CoI間にはたらいている相互作用として，格子歪みによる相互作用や強磁性相互作用が

考えられる．ここでは，強磁性相互作用 J を取り入れた場合の磁化を計算する．式 (3.2)

を以下の式に修正する．

E1m = ∆1 − gµBmH − 2MIzJm (A.1)

ここで，zは最隣接のCoの数で 6，MIは，式 (3.4)より計算した磁化である．25 Kの磁

化を解析した結果を図A.1に示す．磁化は J=2 Kのときによく再現できている．これは，

Kobayashiら [50]によって報告された磁気相互作用の大きさ 0.2∼1.7 Kとほぼ一致する．

スピン転移を協力現象とする原因が強磁性的相互作用であると仮定すると，その大きさは

約 2 Kである．
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図 A.1: The magnetization curve at 25 K.
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付 録B LaCoO3における磁化の粒径

依存

B.1 序

第３章で LaCoO3 では異なるスピン状態の Co3+ が共存しており，一部の Coイオン

（CoI）だけが 60 Tで磁気転移を示すことを述べた．また，CoIは表面と関連がありうる

と考察した．この付録ではCoIと表面との関連を詳しく調べるために，粒径の異なる多結

晶 LaCoO3を形成し磁気転移の挙動を調べた．

LaCoO3の表面の磁性に関する研究は幾つか存在する．Yanら [72]は単結晶をすりつぶ

した試料を独自の方法でアニールし，表面/体積の比が異なる試料を形成し磁化を比較し

た．彼らは表面に存在するCoイオンに起因する Tc ∼ 85 Kの強磁性相が存在すると報告

した．Haradaら [53]はゾルゲル法を用いて粒径の異なる試料を形成し磁化を比較した．

粒径が小さくなると低温における磁化は増加し，最終的に Tc ∼ 85 Kの強磁性を示すこ

とを報告した．また，X線光電子分光から表面は金属的であり，内部は非金属的であるこ

とを示した．強磁性の機構としては，酸素吸着によりCo4+が誘起され 2重交換相互作用

を通して生じると提案した．

ここでは粒径の異なる LaCoO3の磁化を解析し，表面の磁性と LaCoO3のスピン状態

相分離がどのような関係にあるかを研究する．
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B.2 実験方法

多結晶の作製は，Haradaら [53]にならって行った．試料は La2O3と CoOを出発原料

として，化学溶液法で形成した．出発原料を硝酸でそれぞれ融解し，混ぜ合わせた後に

蒸発乾固させた．焼成は 500～1200 ℃の範囲で大気中にて 6時間行った．試料はそれぞ

れX線で単相であることを確認した（図B.1）．多結晶の粒径サイズは，作製方法が同じ

である Haradaら [53]の結果から推定した．定常磁場における磁化の測定は，Quantum

Designの SQUID磁束計を用いた．約 5 msの幅で最大磁場 67 Tのパルス磁場を用いて，

誘導法により磁化を測定した．
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図 B.1: The X-ray powder diffraction profiles for LaCoO3 with various firing temperatures.

B.3 実験結果

図B.2に 7 Tまでの 4.2 Kにおける磁化曲線を示す．粒径サイズが小さくなるにつれて

磁化が大きくなり，80 nm以下で自発磁化を示した．磁化の値は粒径サイズ 60 nm，5 T

において 0.10 µBとなり，Haradaら [53]の 0.11 µBとほぼ一致した．図 B.3に 7 Tにお

ける磁化の温度依存を示す．最低温度 4.2 Kにおける磁化は，粒径サイズが小さくなるに

つれて大きくなった．スピン転移に伴う 30 Kから 100 K付近までの磁化の増分（∆Mt）

は，粒径サイズ 140∼1600 nmの範囲でほぼ一定であった．それ以下の粒径サイズになる

と∆Mtは減少した．∆Mtは粒径サイズ 60 nmにおいてほぼ消失しており，これは以前の

報告とも一致する [53]．
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図 B.2: The magnetization curves of LaCoO3 up to 7 T at 4.2 K.

4.2 Kにおける 67 Tまでの磁化曲線を図B.4に示す．粒径サイズが 60 nm以上の試料に

おいて，約 60 Tで磁気転移を観測した．この転移磁場Hcは以前の報告と一致する [25]．

磁気転移における磁化の増分∆Mcは 140∼1600 nmの範囲でほぼ一定であったが，それ

以下になると減少し，55 nmになると消失した．転移磁場Hcは∆Mcが減少する粒径サ

イズにおいて，ごくわずかに減少した．Hc以下の磁化は，粒径サイズが小さくなるにつ

れて急激に増加した．
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図 B.3: Temperature dependence of the magnetization of LaCoO3 in a magnetic field of

7 T.
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B.4 解析

ここで，磁化の詳細な解析を行う前に解析の方針を述べる．LaCoO3の磁化は，非磁性

の基底状態をもつ２種類のCoイオン，CoIとCoIIで説明できた [25]．図B.4に示すよう

に，粒径サイズが小さくなると∆Mcは減少し，かつ，Hc以下の磁化が増加することか

ら，CoIの数は減少し磁性状態を基底にもつCoイオンに変化していると考えられる．ま

た，Hc以上の磁化が増加していることから，CoIだけでなくCoIIも減少し，新しい磁性

Coイオンに変化していると考えられる．粒径サイズが 50 nmの試料では∆Mcと∆Mtが

消失していることから，すべてのCoイオンが磁性状態を基底にもつCoイオンに変化して

いると考えられる．ここで，その磁性CoイオンをCosと名付ける．粒径サイズが 60 nm

以上の試料では，CoI，CoIIとCosの 3種類のCoイオンが共存していると考えられる．以

下で，この 3種類のCoイオンを仮定して詳細な解析を行う．

CoIとCoIIの励起状態間の相互作用は無視できるほど小さいので [9,21]，今回の解析で

は考えない．基底状態と励起状態のエネルギーは，

E(g)

i = 0, (B.1)

E(e)

i (G,m) = ∆i(G)− giµBmH, (B.2)

ここで i = Iと IIはそれぞれCoIとCoII，Gは粒径サイズ，∆iは励起状態のエネルギー，

giは g因子, mは磁気量子数である．また，CoIとCoIIの励起状態のスピン Sは 1と仮定

する．Coiの励起状態の数は，

X (e)

i (G,m) = pi(G)ηi exp
{−E(e)

i (G,m)/kBT
}
/Zi, (B.3)

ここで Ziは分配関数, ηiは励起状態の軌道縮退, pi(G)は i番の Coイオンの割合である．

磁化Mi(G)は，

Mi(G) = giµB

m=S∑
m=−S

mX (e)

i (G,m). (B.4)
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となる．解析では gI = 3.35, gII =2, and ηI = ηII = 1と仮定した．
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図 B.4: The magnetization curves of LaCoO3 up to 67 T at 4.2 K. Solid lines represent the

calculated total magnetization. The broken and dash-dotted lines represent the magne-

tizations of CoI and Cos, respectively. The parameters for the calculated magnetizations

are shown in Table B.1.
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粒径サイズが60 nm以上の試料の磁化は，CoIとCoIIの磁化に対して，粒径サイズ55 nm

の磁化を足し合わせれば表現できるように見える．そこで，Cosの磁化は粒径サイズ 55 nm

の磁化に比例するとした．

Ms(G) = ps(G)×Ms(55 nm), (B.5)

ここで ps(G)はCosの割合である．割合 ps(55 nm)は 1となる．磁化の合計M(G)は，

M(G) =
∑

i=I, II, s

Mi(G). (B.6)

となる．解析におけるパラメータは，∆i（i = Iと II），pi(G)（i = I, IIと s）である．解

析では
∑

i pi(G) = 1の制約を設けた．

図 B.6と表 B.1は，解析の結果得られたパラメータを示す. それぞれの Coの割合は，

粒径サイズが 140 nmよりも大きいときはほぼ一定であったが，140 nm以下になると，pI

と pIIは減少し，psは増加した．∆Iと∆IIは，ほとんど一定の値を示したが，粒径サイズ

140 nm以下においてわずかに減少した．
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図 B.5: Analysis of the magnetization at 7 T. Solid lines represent the calculated total

magnetization. The broken, dotted, and dash-dotted lines represent the magnetization

of CoI, CoII, and Cos, respectively. The parameters for the calculated magnetizations are

shown in Table B.1.
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B.5 考察と結論

第 3章で示したように，LaCoO3の磁化は CoIと CoIIを用いて説明することができた．

単結晶バルクに比べて単結晶粉末の∆Mcが大きいことから，CoIと表面との関連に興味

があった．表面近くのCoイオンは隣接するイオンが少なくなるために，結晶場が弱くな

り高スピン状態が安定することも考えられる．しかし，この付録の研究により，粒径サイ

ズが小さくなる，つまり，表面の割合が大きくなるとCoIとCoIIは減少し，磁性を示す新

しいCoイオンCosに変化することが分かった．この結果はCoIと表面の関係を否定して

いる．
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表 B.1: Parameters for the excited magnetic spin state. ∆: energy; p: fraction.

grain size (nm) CoI CoII Cos

∆I pI ∆II pII ps

(K) (K)

55 - - - - 1

60 130 180 0.048 0.297 0.655

80 134 180 0.072 0.643 0.285

140 136 200 0.090 0.782 0.128

500 138 200 0.093 0.832 0.075

1600 136 200 0.101 0.791 0.108
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付 録C 磁場によるドメインの制御

C.1 序

C.1.1 付録の目的と概要

この付録では，第 7章において LaCoO3の磁歪 [28]で観測したヒステリシスの起源に

ついて研究を行う．試料はLaCoO3よりもヒステリシスが大きくなることを期待して，低

温で強磁性秩序がみられるLa0.9Sr0.1CoO3の単結晶を用いた．この組成でも，結晶構造は

立方晶からわずかに菱面体に歪んでおり，室温で双晶を形成している．

本研究の結果，以下の事がわかった．La0.9Sr0.1CoO3の [111]c方向の磁歪は，LaCoO3

よりも大きなヒステリシスを示した．一方で，[100]c方向の磁歪は，ヒステリシスを示さ

なかった．ヒステリシスを除いた縦磁歪の大きさは [100]c方向の方が，[111]c方向よりも

最大で 3倍大きくなった．また，微分干渉顕微鏡を用いた表面の凹凸観察から，磁場を印

加した前と後の表面凹凸が大きく変わることを確認した．これは，磁場により結晶ドメイ

ンが配向したため生じると考えられる．

C.1.2 歪み特性と磁気形状記憶効果

ここで，LaCoO3と関連物質の歪み特性および，磁気形状記憶効果の先行研究について

述べる．高温用の電池としてLaCoO3関連物質を適用するために，Orlovskayaらは応力－

歪み特性を研究した [73]．その結果，LaCoO3とその関連物質は，生じた歪みが応力を取

り除いた後も残る，強弾性としての性質を有することを発見した．彼らは応力印加前後の

X線回折，および透過電子顕微鏡での結晶ドメインの観察により，強弾性は結晶ドメイン

が配向する双晶変形により生じていると報告した．
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図 C.1: Stress-strain curve of polycrystalline La0.8Ca0.2CoO3 obtained under compression

[73]. The index is expressed with rhombohedral structure.

131



ここで，磁気形状記憶効果について述べる．一般に，磁場による歪みは磁化の回転によ

る歪みと，体積磁歪の 2つで理解されている．しかし，近年，Ni2MnGa、Fe-Pd [74–78]

等の強磁性合金において，磁化の回転時に結晶ドメインの配向も生じる，すなわち双晶変

形によって磁歪を生じるという新しいメカニズムが提唱された．この一連の物質は形状記

憶効果も示し，2つの性質を合わせて，磁気形状記憶効果という．磁気形状記憶効果は，

試料の形状を温度，応力，磁場によりコントロールすることができるため，新しい機能材

料として現在精力的な研究がなされている。

形状記憶効果は，結晶構造相転移と密接な関係がある．多くの場合，物質は高温におい

て対称性の高い結晶構造－例えば立方晶－をとっている．それが低温になると構造相転移

を生じ，対称性の低い結晶構造，正方晶系・斜方晶系・三方晶系・単斜晶系などになる．

高対称の結晶構造から低対称のものへ転移するときに，結晶軸が異なる方向に揃った結晶

ドメインが生成される．この状態の試料に応力を加えると，応力の方向に適した一つの結

晶ドメインに統一され，試料の形状が変化する．結晶ドメインがそろえられた状態に対し

て温度を加えると，構造相転移を起こし高対称の結晶構造となり結晶ドメインが消える．

そして温度を下げると，対称性の低い結晶構造に再び相転移し，応力を加える前の状態に

戻る．この結晶ドメインの配列について，簡単のために仮想的な 2次元結晶で 2種類の結

晶ドメインがある場合を図C.2に示す．
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図 C.2: Schematic representation of twin deformation.

磁場による結晶ドメインの配向は，結晶磁気異方性と双晶変形に必要な弾性エネルギー

の兼ね合いによって決まる．磁化困難軸に磁場を印加すると，磁化はゼーマンエネルギー

で得をするために磁場方向に向こうとする．その結果，弾性エネルギーの障壁を乗り越え

て結晶が変形して磁場方向に容易軸が向く場合がある。このとき磁場により結晶ドメイン

は配向する。この磁気形状記憶効果は，Ni2MnGa、Fe-Pt [74–78]等で見出された．例と

してFe-Pt合金の磁歪を図C.3に示す．まず，磁場を印加すると (1)急激に縮む．(2)その

後，2 T付近から飽和し始め，(3)磁場を消去しても，startには戻らず残留歪みを生じる．

また，(4)磁場を反対方向に印加しても startには戻らず，(2)と同じように変化して飽和

する．その後，(5)磁場を消去すると，startには戻らず，(4)の磁場反転前の状態に戻る．

(7)(8)磁場の向きを戻して再び印加すると，(2)(3)とほぼおなじ磁歪を示し，(4)の磁場

印加前の状態に戻る．一度磁場を印加すると，磁場の向きを変えても磁場印加前の start
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まで戻らない．startまで戻すには，熱を一定以上加えて温める必要がある．このように

して，磁場による形状記憶効果が生じる．

図 C.3: Magnetostriction of an ordered Fe3Pt [78].
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C.2 実験結果と考察

C.2.1 磁化と磁歪

図C.4(a)は，4.2 KにおけるLa0.9Sr0.1CoO3の [100]c方向の磁化を示す．[100]cは擬立方

晶における [100]方向を表している．4.2 Kの磁化は約 10 Tまで急激に上昇し，その後，な

だらかに増加した．42 Tにおいて，約 1 µBの磁化を示した．40 K以下の磁化曲線に小さ

なヒステリシスを観測した．図C.4(b)は，[100]c方向の 60–250 KにおけるLa0.9Sr0.1CoO3

の磁化を示す．この温度領域で，ヒステリシスは観測されなかった．図 C.5は，20 Tに

おける磁化の温度依存性を示す．約 40 Kまでほぼ一定の値を示し，それ以上の温度では

なだらかに減少した．
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図C.6(a)と図C.6(b)は，それぞれ 4.2と 125 Kにおける [111]c方向の縦磁歪の時間変化

を示す．図C.6(c)は，印加磁場を示す．4.2 Kにおける縦磁歪は，図に示すように磁場に

追随して変化した．磁場がゼロに戻ったときに，磁歪はゼロに戻っており，残留歪みは存

在しない．しかし，125 Kにおける縦磁歪は磁場に対して遅れた応答を示し，ヒステリシ

スを示した．また，磁場が消失した後にも形状が元に戻らず，大きな残留歪みを示した．

さらに，2回連続で測定したところ，磁歪は小さくなり，残留歪みも 1回目の測定よりも

小さくなった (図C.6(b))．このヒステリシスと残留歪みは，60 K以上の縦磁歪において

のみ観測された．これらの現象は，第 2章で研究した LaCoO3の縦磁歪と同じであった．

図C.7は，横軸を磁場にした 4.2と 125 Kにおける [111]c方向の縦磁歪を示す．

図C.8(a)と図C.8(b)は，それぞれ 4.2と 125 Kにおける [100]c方向の縦磁歪の時間変化

を示す．[100]c方向の縦磁歪は，温度によらずほぼ磁場に追随して変化した．磁場がゼロ

に戻ったときに磁歪はゼロに戻っており，残留歪みはほぼ存在しない．4.2 Kにおける縦

磁歪は [111]cよりも 3倍以上の大きさであった．図C.9は，横軸を磁場にした 4.2と 125 K

における [111]c方向の縦磁歪を示す．

図 C.10は，35 Tにおける [111]cと [100]c方向の縦磁歪の温度依存性を示す．[111]cの

縦磁歪は，各温度において何度も磁場を印加し，縦磁歪が磁場の印加回数に依存しなく

なった後の磁場増加時の値を示してある．[111]c方向の縦磁歪は温度上昇とともに増加し，

100 K付近で最大になった．それ以上の温度ではなだらかに減少した．一方で，[100]c方

向の縦磁歪は 40 K付近までほぼ一定の値を示し，それ以上の温度ではなだらかに減少し

た．[100]c方向の縦磁歪の温度依存性は，図C.5に示す磁化の温度依存性と同じ傾向を示

した．

137



0.30

0.20

0.10

0.00

λ // 
× 

10
3

(a) 
µ0H // [111]
4.2K

6

4

2

0

λ // 
× 

10
3

(b)
µ0H// [111]
125K

1st

2nd

3rd

40
30
20
10
0

-10M
ag

ne
tic

 fi
ed

l (
T

)

302520151050
Time (msec)

(c)
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ここで，磁歪のヒステリシスの結晶方位依存について考察を行う．図 C.7(b)に示した

ように，[111]c方向の磁歪は，非常に大きなヒステリシスを示した．一方，[100]c方向の磁

歪はヒステリシスをまったく示さなかった（図C.9）．これは幾何学的な結晶ドメインの

配置を考えると説明することができる．La1−xSrxCoO3の結晶構造は，[111]c方向に縮ん

だ菱面体である．磁場を印加すると試料は伸びることから，[111]c方向が磁化困難軸であ

ることがわかる．いま双晶構造のLa1−xSrxCoO3の [111]c方向に磁場を印加すると，[111]c

に縮んだ結晶ドメインは，[111]c，[111]c，[111]cの結晶ドメインにくらべてエネルギーが

高くなる．この異方的なエネルギーのために，[111]cの結晶ドメインは弾性障壁のエネル

ギーを乗り越えて，他のどれか３つの内の１つの結晶ドメインへと変化する．一方，[100]c

方向に磁場を印加した場合には，図C.11に示すように磁場に対してそれぞれの結晶ドメ

インの主軸は等価となるため，結晶ドメイン間に違いを生じない．したがって，磁場を印

加しても結晶ドメインは変化しない．このようにして，[111]c方向では結晶ドメインが変

化して大きなヒステリシスを生じ，[100]c方向ではヒステリシスを生じないと考えること

ができる．

図 C.11: Schematic domain configuration of pseudo cubic crystal.
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C.2.2 表面観察

磁歪のヒステリシスは，結晶ドメインが変化しているためであることを実証する．結

晶ドメインの変化は微分干渉顕微鏡の表面観察から確認する．試料の表面は，ラッピング

フィルム（～粒度 1μm）で研磨し鏡面に仕上げる．まず最初に，微分干渉顕微鏡で観察

した表面像（明暗）が結晶ドメインに対応していることを確認する．そのために，微分干

渉顕微鏡像と 3次元形状顕微鏡の凹凸測定（3次元形状顕微鏡，キーエンス，VK-9700），

およびX線回折の結果を比較する．その後，磁場を印加する前と後で結晶ドメインがど

のように変化するか調べる．

図C.12(a)は，La0.9Sr0.1CoO3の (111)c面における微分干渉顕微鏡像を示す．明暗の異

なる幾つかの領域が存在している．図C.13は，図C.12(a)の一部を拡大し，微分干渉顕微

鏡と 3次元形状顕微鏡像で同じ場所を測定した結果を示す．図 C.14は，図 C.13(b)に示

した線の断面を示す．図から，表面の凹凸の幅と高さは，それぞれ 10～40µmと～0.2µm

であることがわかる．また，図C.14(d)に示すように凹凸が細かく入り組んでいる場所が

あるため，表面には強い応力が残っていると考えられる．図C.14から凹凸の平均角度は，

(a)0.86◦，(b)1.58◦，(c)1.28◦となった．これらの角度は，図C.15に示すように，(111)c近

傍のX線回折に現れるピーク位置のθ測定より求められる角度（0.33–1.40◦）とほぼ一致

する．以上から，微分干渉顕微鏡で観測した明暗は，それぞれ方位の異なる結晶ドメイン

に対応していると考えられる．

磁場を印加した後の微分干渉顕微鏡像を図C.12(b)に示す．磁場は 77 Kにおいて，60 T

の磁場を 10回印加した．図に示すように，磁場を印加する前後で明暗が大きく変わって

いることがわかる．特に，図に示したA,B,Cの領域において，黒い領域が増加している．

図の明暗は異なる方位の結晶ドメインを表しているため，磁場により結晶ドメインが変化

していると考えられる．
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図 C.12: Pictures of the (111)c surface by observed differential interference microscope

(a) before and (b) after applied magnetic field at room temperature.
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図 C.13: A picture of the (111)c surface observed by (a) differential interference microscope

and (b) laser microscope.
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C.3 結論

双晶を含むLa0.9Sr0.1CoO3の [111]c方向の縦磁歪は，大きなヒステリシスを示した．[111]c

方向の磁歪にヒステリシスが見られたのは，結晶ドメインの配向が生じたためと考えられ

る．一方，[100]c方向でヒステリシスを示さないのは，それぞれの結晶ドメインの主軸が

等価になり異方性エネルギーが発生しないためと考えられる．今後，単一ドメインの試料

を用いた磁気異方性の測定や，双晶変形に必要な応力の大きさを測定し，結晶ドメインの

配向が生じることをエネルギーの観点から考察する必要がある．
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付 録D 主軸の異なる結晶ドメインが

(111)c面でなす角度

結晶構造が立方晶から菱面体に変化すると，主軸の異なる結晶ドメインが形成され，表

面に凹凸が出現する．この付録では，< 111 >cの 1つが主軸である 4つの結晶ドメイン

の (111)c面のなす角度を計算する．第 2章で述べたように，LaCoO3は，単位格子に 2つ

の化学式を含む菱面体である．しかし，2つの LaCoO3はCoO6の回転方向が異なるだけ

で Laと Coの位置は立方晶で観た場合に同じである．そこで，菱面体ではなく擬立方晶

として [111]c方向に 2δ縮んだ結晶を考え，それぞれの結晶ドメインに対して (111)cに垂

直な単位ベクトルを求めて角度を計算する．[111]cを主軸とする結晶ドメインの格子ベク

トル ~a1, ~a2, ~a3と，逆格子ベクトル ~b1, ~b2, ~b3は以下のようになる．

~a1 =




1

−δ
−δ



, ~a2 =




−δ
1

−δ



, ~a3 =




−δ
−δ
1




~b1 =
1

1− δ − 2δ2




1− δ
δ

δ



, ~b2 =

1

1− δ − 2δ2




δ

1− δ
δ



, ~b3 =

1

1− δ − 2δ2




δ

δ

1− δ




h~b1 + k~b2 + l~b3は (hkl)面に垂直になるので，(111)cに垂直なベクトルは，~b1 + ~b2 + ~b3

と表せる．
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~b1 + ~b2 + ~b3 =
1

1− δ − 2δ2




1 + δ

1 + δ

1 + δ




これより，[111]cを主軸とする結晶ドメインの (111)cに垂直な単位ベクトル ~uIは，

~uI =
1√
3




1

1

1




となる．同様に，[1̄11]cを主軸とする結晶ドメインについて，

~a1 =




1

δ

δ



, ~a2 =




δ

1

−δ



, ~a3 =




δ

−δ
1




~b1 =
1

1− δ − 2δ2




1− δ
−δ
−δ



, ~b2 =

1

1− δ − 2δ2




−δ
1− δ
δ



, ~b3 =

1

1− δ − 2δ2




−δ
δ

1− δ




~b1 + ~b2 + ~b3 =
1

1− δ − 2δ2




1− 3δ

1− δ
1− δ




[1̄11]cを主軸とする結晶ドメインの (111)cに垂直な単位ベクトル ~uIIは，

~uII =
1√

(1− 3δ)2 + 2(1− δ)2




1− 3δ

1− δ
1− δ
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となる．続いて，[11̄1]cを主軸とする結晶ドメインについて，

~a1 =




1

δ

−δ



, ~a2 =




δ

1

δ



, ~a3 =




−δ
δ

1




~b1 =
1

1− δ − 2δ2




1− δ
−δ
δ



, ~b2 =

1

1− δ − 2δ2




−δ
1− δ
−δ



, ~b3 =

1

1− δ − 2δ2




δ

−δ
1− δ




~b1 + ~b2 + ~b3 =
1

1− δ − 2δ2




1− δ
1− 3δ

1− δ




[11̄1]cを主軸とする結晶ドメインの (111)cに垂直な単位ベクトル ~uIIIは，

~uIII =
1√

(1− 3δ)2 + 2(1− δ)2




1− δ
1− 3δ

1− δ




となる．最後に，[111̄]cを主軸とする結晶ドメインについて，

~a1 =




1

−δ
δ



, ~a2 =




−δ
1

δ



, ~a3 =




δ

δ

1




~b1 =
1

1− δ − 2δ2




1− δ
δ

−δ



, ~b2 =

1

1− δ − 2δ2




δ

1− δ
−δ



, ~b3 =
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1− δ − 2δ2




−δ
−δ

1− δ
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~b1 + ~b2 + ~b3 =
1

1− δ − 2δ2




1− δ
1− δ
1− 3δ




[111̄]cを主軸とする結晶ドメインの (111)cに垂直な単位ベクトル ~uIVは，

~uIV =
1√

(1− 3δ)2 + 2(1− δ)2




1− δ
1− δ
1− 3δ




となる．

それぞれ [111]cと [1̄11]cを主軸とする結晶ドメインが (111)cでなす角は，~uIと ~uIIの内

積から求めることができる．~uIとそれ以外のベクトルのなす角 θ1と，~uI以外の２つのベ

クトルのなす角 θ2の２種類の角度が以下の式より求まる．

~uI · ~uII =
1− 5

3
δ√

1− 10
3
δ + 11

3
δ2

~uII · ~uIII =
1− 10

3
δ + 7

3
δ2

1− 10
3
δ + 11

3
δ2

δは，擬立方晶の軸角 αを用いて，

cosα =
~a1 · ~a2

|~a1||~a1| =
−2δ + δ2

1 + 2δ2

から求める．La1−xSrxCoO3(x = 0.1)のときの擬立方晶の軸角 α = 90.41◦ [32]から，δ =

0.0035となる1．これより θ1 = 0.19◦，θ2 = 0.33◦と求まる．

1菱面体の軸角αRから擬立方晶の軸角αを求めるには以下の式を使う．[110]cと [101]cの格子ベクトルは，
それぞれ ~n = ~a1 + ~a2，~o = ~a1 + ~a3となる．内積をとると ~n ·~o = ( ~a1 + ~a2) · ( ~a1 + ~a3) = 1 + 3 ~a1 · ~a2，ただし，
~a1 · ~a2 = ~a2 · ~a3となることを使った．一方で，~n·~o =

√
2
√

2 cosαRであるから，α = cos−1 {(2 cosαR − 1)/3}
として求まる．
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[23] T. Kyômen, Y. Asaka, and M. Itoh. Phys. Rev. B, Vol. 67, p. 144424, 2003.

[24] S. Asai, N. Furuta, Y. Yasui, and I. Terasaki. J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 80, p. 104705,

2011.

[25] K. Sato, A. Matsuo, K. Kindo, Y. Kobayashi, and K. Asai. J. Phys. Soc. Jpn.,

Vol. 78, p. 093702, 2009.

[26] K. Sato, A. Matsuo, K. Kindo, Y. Kobayashi, and K. Asai. J. Phys. Soc. Jpn.,

Vol. 80, p. 104702, 2011.

[27] K. Sato, A. Matsuo, K. Kindo, Y. Hara, K. Nakaoka, Y. Kobayashi, and K. Asai. J.

Phys. Soc. Jpn., Vol. 83, p. 114712, 2014.

[28] K. Sato, M. I. Bartashevich, T. Goto, Y. Kobayashi, M. Suzuki, K. Asai, A. Matsuo,

and K. Kindo. J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 77, p. 024601, 2007.

[29] P. M. Raccah and J. B. Goodenough. J. Appl. Phys., Vol. 39, p. 1209, 1968.

[30] G. Thornton, B. C. Tofield, and A. W. Hewat. J. Solid State Chem., Vol. 61, p. 301,

1986.

[31] Y. Kobayashi, T Mitsunaga, G. Fujinawa, T. Arii, M Suetake, K. Asai, and J. Harada.

J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 69, p. 3468, 2000.

[32] K. Muta, Y. Kobayashi, and K. Asai. J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 71, p. 2784, 2002.

154



[33] R. D. Shannon. Acta Cryst. A, Vol. 32, p. 751, 1976.

[34] Y. Tanabe and S. Sugano. J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 9, p. 753, 1954.

[35] C. S. Naiman, R. Gilmore, B. DiBartolo, A. Linz, and R. Santoro. J. Appl. Phys.,

Vol. 36, p. 1044, 1965.

[36] G. H. Jonker. J. Appl. Phys., Vol. 37, p. 1424, 1966.

[37] R. Marx. Phys. Status Solidi B, Vol. 99, p. 555, 1980.

[38] G. Thornton, B. C. Tofield, and D. E. Williams. Solid State Commun., Vol. 44, p.

1213, 1982.

[39] K. Asai, P. Gehring, H. Chou, and G. Shirane. Phys. Rev. B, Vol. 40, p. 10982, 1989.

[40] M. Abbate, J. C. Fuggle, A. Fujimori, L. H. Tjeng, C. T. Chen, R. Potze, G. A.

Sawatzky, H. Eisaki, and S. Uchida. Phys. Rev. B, Vol. 47, p. 16124, 1993.

[41] M. Abbate, R. Potze, G. A. Sawatzky, and A. Fujimori. Phys. Rev. B, Vol. 49, p.

7210, 1994.

[42] D. Phelan, Despina Louca, S. Rosenkranz, S. H. Lee, Y. Qiu, P. J. Chupas, R. Osborn,

H. Zheng, J. F. Mitchell, J. R. D. Copley, J. L. Sarrao, and Y. Moritomo. Phys. Rev.

Lett., Vol. 96, p. 027201, 2006.

[43] S. Yamaguchi, Y. Okimoto, and Y. Tokura. Phys. Rev. B, Vol. 55, p. R8666, 1997.

[44] D. Louca and J. L. Sarrao. Phys. Rev. Lett., Vol. 91, p. 155501, 2003.

[45] Y. Kobayashi, Thant Sin Naing, M. Suzuki, M. Akimitsu, K. Asai, K. Yamada,

J. Akimitsu, P. Manuel, J. M. Tranquada, and G. Shirane. Phys. Rev. B, Vol. 72, p.

174405, 2005.

[46] W. Low and M. Weger. Phys. Rev., Vol. 118, p. 1119, 1960.

[47] W. Low and M. Weger. Phys. Rev., Vol. 118, p. 1130, 1960.

[48] 近角聰信. 強磁性体の物理 上下.

[49] H. A. Katori, T. Goto, H. Kawano, and H. Yoshizawa. Meet. Abstr. Phys. Soc. Jpn.,

Vol. 49, p. 4, 1994.

[50] Y. Kobayashi, N. Fujiwara, S. Murata, K. Asai, and H. Yasuoka. Phys. Rev. B,

Vol. 62, p. 410, 2000.

[51] Y. Kobayashi, M. Itoi, N. Kojima, and K. Asai. J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 71, p. 3016,

2002.

155



[52] A. J. P. Meyer and G. Asch. J. Appl. Phys., Vol. 32, p. S330, 1961.

[53] A. Harada, T. Taniyama, Y. Takeuchi, T. Sato, T. Kyomen, and M. Itoh. Phys. Rev.

B, Vol. 75, p. 184426, 2007.

[54] M. A. Senaris and J. B. Goodenough. J. Solid State Chem., Vol. 118, p. 323, 1995.

[55] A. Chainani R. Mahendiran, A. K. Raychaudhuri and D. D. Sarma. J. Phys. Condens.

Matter, Vol. 7, p. L561, 1995.

[56] T. Saitoh, T. Mizokawa, A. Fujimori, M. Abbate, Y. Takeda, and M. Takano. Phys.

Rev. B, Vol. 56, p. 1290, 1997.

[57] R. Caciuffo, D. Rinaldi, G. Barucca, J. Mira, J. Rivas, M. A. Senaris, P. G. Radaelli,

D. Fiorani, and J. B. Goodenough. Phys. Rev. B, Vol. 59, p. 1068, 1999.

[58] D. Louca, J. L. Sarrao, J. D. Thompson, H. Roder, and G. H. Kwei. Phys. Rev. B,

Vol. 60, p. 10378, 1999.

[59] A. Podlesnyak, M. Russina, A. Furrer, A. Alfonsov, E. Vavilova, V. Kataev, B. Buch-

ner, Th Strassle, E. Pomjakushina, K. Conder, and D. I. Khomskii. Phys. Rev. Lett.,

Vol. 101, p. 247603, 2008.

[60] S. Asai, R. Okazaki, I. Terasaki, Y. Yasui, W. Kobayashi, A. Nakao, K. Kobayashi,

R. Kumai, H. Nakao, Y. Murakami, N. Igawa, A. Hoshikawa, T. Ishigaki,

O. Parkkima, M. Karppinen, and H. Yamauchi. J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 82, p.

114606, 2013.

[61] Y. Kobayashi, T. Mogi, and K. Asai. J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 75, p. 104703, 2006.

[62] J. Baier, S. Jodlauk, M. Kriener, A. Reichl, C. Zobel, H. Kierspel, A. Freimuth, and

T. Lorenz. Phys. Rev. B, Vol. 71, p. 014443, 2005.
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