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学位論文内容の要旨

  銅酸化物高温超伝導体の発見を契機として、ペロフスカイト構造を持つ3d遷移金属酸

化物を舞台とした強相関電子系に対して関心が高まっている。銅酸化物は共通してCu02

面を有しており、これに対するキャリアの導入が反強磁性絶縁相から超伝導相への変化

をもたらす。このCr102面を表す模型はS- 1/2のホールスピンが形成する2次元格子

であるが、この物質で起こる物性の変化は反強磁性―常磁性転移、絶縁体‐金属転移および

超伝導の出現と複合的であり、モデルハミルトニアンによる説明は簡単ではない。そこ

で銅酸化物と構造上の類似点を持ち、母物質において、銅酸化物が格子点当たルホール

スピン1個であるのに対して、電子スピン1個であるぺロフスカイト型酸化物LaTi03が

注目され、この物質にホールドープしたときに生ずる金属一絶縁体転移について研究がな

された。LaTi03におけるモット・ハバード型と呼ばれる3d-3d間バンドギャップは、電

子間に働く相互作用を同一格子点上におけるクーロン斥カぴと、隣接格子点間のトラン

ス フ ァ ー 積 分 tで 記 述し た 単一 バ ンド ハ バ丶 ・Iド模 型 で理 解さ れ た。

  本研究で取り扱ったLa1一ヨSrオMn03は、電子間相関としてクーロン斥カびの代わりに、

伝導スピンと局在スピン間にフント結合轟が働く系である。2の増加とともに絶縁体か

ら金属ヘ転移するが、その状態は強磁性金属状態であるところに特徴を持つ。Mnイオン

の価数はx-0の母物質で3価でありt2g軌道に3個、eg軌道に1個の電子を有する。強

磁性金属状態は、ホールドープにより動きやすくなった勺電子が、局在したt2g軌道のス

ピンを揃えながら遍歴することで生ずると考えられており、Anderson-長谷川の二重交換

模型で説明されてきた。またLaMn03では、MD 06八面体が結晶のac面内で交互に歪ん

でおり、3d3z,_,2と3d3l/2 -T2軌道が交互に整列する状態（軌道整列）が実現している可能性

がある。本研究では、この軌道整列を核磁気共鳴(NMR)法を用いて検証することを主な

目的とし、併せて隣接勺軌道間における電子スピンのトランスファーについて定性的な

議論を展開した。



  本研究ではLaMn03に対して閉殻イオンであるLaのNMRを行い、La位置での電場

勾配の非対称性町“（ VxX  -  VYy )/VZZを0.915と決定した。この値は、格子点に各イオ

ンの電荷に対応する点電荷を配置した単純な模型では説明できないため、電子雲を配置

した模型による説明を試みた。電子雲の波動関数の動径部分は孤立原子のハートルー・

フオック解を用い、角度部分はLa3+と02―について球対称とし、Mn3+については3d軌

道に球面調和関数からなる異方的な寄与を取り入れた。その結果ac面内に広がる成分を

持つ3d3ォ2―p、3d3y,-,2及び3dz2－，2軌道は何れも町～0.9を与え、観測値を説明すること

がわかった。ここでは、LaMn03が3次元的なベロフスカイト構造でありながら、2次元

的なMn 3d軌道を持っことが明らかになった。前述の3種類の軌道のうち何れが使われ

ているのかを特定するには、さらに精度の高い格子点位置の決定、特に酸素の位置の決

定が必要でこれが将来的課題である。

  不対3d電子スピンが隣接するイオンの原子核位置にもたらすトランスファー磁場は、

3dイオンの軌道や電子配置に大きく依存しており、トランスファー磁場の測定からこれ

らに関する情報が得られる。本研究ではLal一エSrよMn03系のMn位置において、3d電子

に対し―5.9十1.8x kOe/UBで表される負のトランスファー磁場を観測した。負のトラン

スファー磁場は、Mn 3d軌道と最も重なりが大きい02Pa軌道が負にスピン偏極し、隣

接するMn 4s軌道に負のスピンを誘起するトランスファー過程から説明できて、これが

実現していることは、La位置で観測されたトランスファー磁場の符号からも確かめられ

た。Oゆ″軌道が負にスピン偏極することは、正のスピンがMn eg軌道ヘトランスファー

し易いためであり、Mn勺軌道内でフント結合が強く働くことを示す結果である。

  またMn位置におけるトランスファー磁場iま前述のとおり£＜―0.4の範囲でほぼ一定

であり、トランスファー積分tカゞエによって大きく変化しないことカミ示された。このこ

とはMnーO－Mnのボンド角¢が最も歪みが大きいx-0で156°であり、tばIcos 412の

変化が最大でも1.2倍であることからも確かめられる。一方、強磁性転移温度Tは£と

ともに2倍以上上昇することが観測されており、二重交換相互作用から導かれるR双モ

を満足しない。Lal一エSrよMn03系の強磁性状態は二重交換相互作用だけでは説明できず、

冕の上昇に伴うMnモーメント間の強磁性結合の増大には、eg軌道の自由度やその揺ら

ぎ、あるいはこの系で観測されている動的ヤーン・テラー効果をもたらす電子格子相互

作用が働いていると考えられる。



学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

    Nlx/IR Study ofPerovsHteManganeseO五deLa1．．SrエMn03

    （ ベロ フスカ イト 型マ ンガン酸化物LalqSh眦103の核磁気共鳴法による研究）

  ペロフスカイト型酸化物は伝導、磁性において多様な物性を示し多くの研究がなされてきた。

近年、ペロフスカイト類似構造をもつ銅酸化物高温超伝導体の発見が契機となり、「強電子相関

系」が現代的視点から見直され精力的な研究が行われている。電子諭的パラメー夕（電子バンド幅、

バンドフィリング等）の制御により構造相転移、絶縁体―金属転移が観測され、巨大磁気抵抗な

どの特異な磁気・伝導機能の発現には、スピン一電荷ー格子（軌道）の各自由度の間の強い結合が

重要であることが指摘されている。

  申請者は、2重交換相互作用による強磁性金属相が現れる典型物質hlIlSrエMnOヨにおける核磁

気共鳴の観測をおこない、各核サイトの電気四重極相互作用の知見を得て、軌道整列を検証する

ことを目的とした。また、Aサイト置換（バンドフアリング制御）によるLa核とMn核位置にお

ける超微細磁場の解析から軌道間結合状態を議論した。

  申請者は、まずhMnOユに対して閉殻イオンLa核のNMRを観測し、La核の位置での電場

勾配の非対称パラメータがほぼ1に近い0．915であることを明らかにした。単純な点電荷格子和

では説明できず、各イオン位置に配置された原子軌道電子雲を用いた数値計算をおこない、

Mn－3d軌道がac面に拡がる軌道をとることを示した。この結果はMn－3d軌道における軌道整列

の可能性を含むものである。さらに精度の高い格子点の位置、特に酸素元素の位置の知見が得ら

れれば、核磁気共鳴法により軌道整列を検証できることを示したことは評価される。

  次に、磁気的秩序状態での不対3d電子スピンを有するイオンと隣接するイオンの超微細場磁

場を観測し、トランスファー超微細相互作用の符号を決定した。すなわち、Mnサイトにおける

負のトランスファー超微細磁場はMnー3d軌道と最も重なりが大きいO－2p軌道が負に偏極し、

隣接するMn－4s軌道に負のスピンを誘起する過程で説明でき、これにより、原子間の電子軌道

の結合、MnのeB軌道と酸素p軌道間の混成効果を議論した。またこのトランスファー超微細磁

場のx依存性は小さいが、このことはMn－OーMn間の重なり積分と結合角の変化から予測される

ことを示した。

  これを要するに、申請者は、電荷・スピン・軌道の自由度が強く結合した磁性体において出現

する磁気秩序の特性を核磁気共鳴により明かにし、磁気秩序状態における軌道整列の可能性と、

各原子間の軌道混成効果の重要性を議論した。その学術的評価は高く、強相関電子系としての遷

移金属酸化物における磁性の研究に貢献することが極めて大である。

  よって審査員一同は本論文の申請者岩井梓君1ま北海道大学博士（理学）の学位を受けるに十分

な資格があるものと認定した。  ―11一
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