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  序論 

 
 
 

第１章  

序論 
 
 
 

1.1 はじめに 
 

遷移金属酸化物の中には、スピンや電荷、軌道、格子などの多自由度の相関に起因して、

金属–絶縁体転移や、超伝導、巨大磁気抵抗などの興味深い現象が見られる物質群が存在し、

多くの注目を集めている。遷移金属イオンの d 軌道は s 軌道や p 軌道に比べれば波動関数の

空間的広がりは小さく、局在電子としての性質を持ち、電子間相互作用が強くなる傾向があ

る。しかし、結晶中では隣の酸素の p 軌道と重なる程度には空間的広がりを持つため、d 軌

道と酸素の p 軌道の軌道混成は一般に強い。導電性を示す遷移金属酸化物のキャリアはホー

ル（正孔）である場合が多いが、このとき、ホールは元来 d 電子が有する局在性と p 電子の

広がりを反映した遍歴性の両方の特徴を有して、温度や圧力、磁場などの外的因子によって

どちらの性質がより顕著に現れるかが決まる。その際、電子間のクーロン相互作用が重要な

役割を果たし、スピンや格子の自由度と結合する。このホールの局在−遍歴の移り変わりが協

力的に生じると絶縁体−金属相転移として観測される。 

物質の相転移は、通常は室温かそれ以上の比較的大きなエネルギースケールで生じるが、

遷移金属酸化物では幾つかの相の間のエネルギー差が小さく、微妙なエネルギーバランスの

結果、基底状態が選ばれている。そのため、外的因子のわずかな変化によっても、相転移が

起こり、物理的性質に大きな変化が現れる。電子相関が強い電子系を強相関電子系と一般に

呼ぶが、導電性を示す遷移金属酸化物は強相関電子系に分類される物質が多く存在する。こ

れらの物質では、スピン–電荷–軌道–格子間の強い相関によって、通常の金属や半導体で扱わ

れるように電子、フォノンなどを独立して１体問題として扱うことはできない。 

一方、磁場は電子スピンを直接制御できる重要な外場である。強い磁場の下では、ゼーマ

ン効果を通じて強相関電子系の物性を変化させることが出来ると期待される。低温で熱的励

起がない状態での磁場誘起相転移は、量子相転移研究の格好の舞台であると考えられ、広く

研究が行われている。  



 3 
 

 

 
図 1.1 強相関電子系の概要図 

 
 物質の内部での相互作用が強いほど強い磁場での研究が必要である。しかし、磁場 1 T

（テスラ）でのゼーマン分裂エネルギーは、自由電子を考えた場合、約 0.116 meV（電子ボ

ルト）に相当し、温度換算ではおよそ 1.35 K（ケルビン）である。1 T は現存する最強の永久

磁石が発生している磁場と同程度であり、電磁石で定常的に発生させようとするとジュール

熱のためそれほど簡単ではないことが実際に作製を試みるとわかる。このことから、強相関

電子系の研究で報告のある数十 K から室温程度の温度領域での相転移を磁場によって誘起し

ようとした場合、数十 T から数百 T の磁場必要であり、その実現は容易でないと想像出来る。

実際に、強磁場発生の技術的困難のために研究が発展途上段階にある物質が多数存在する。 

 現在、市販の超電導マグネットでは最大 20 T 程度の磁場が利用できる。また、パルス磁場

技術を用いれば、比較的小規模の装置でも 40 T 程度は発生が可能である。しかし、それ以上

の磁場は磁場研究を目的とした専用の施設でしか実験を行うことはできない。世界的に、定

常磁場では 45 T、マグネットを破壊しない一般的なパルスマグネットでは、80 – 100 T が磁

場の上限値である。100 T を超える磁場下での研究例は極めて限られており、固体物理研究全

体からみると、ほとんど未開拓と言っても過言ではない。 

 100 T 以上の超強磁場発生のためには破壊型と呼ばれる特別な磁場発生技術が必要であり、

東京大学物性研究所の一巻きコイル法や電磁濃縮法が世界の最先端技術である。ただし、従

来、破壊型磁場を用いた研究は技術的難易度が比較的低いという理由で光学測定、磁化測定

などにほぼ限定されていた。電気抵抗率測定は、金属–絶縁体転移、超伝導–常伝導転移、磁

気抵抗効果などの研究への応用の観点から非常に重要であるが、測定が困難であるため、100 

T 以上の超強磁場での研究事例が極めて少ない。破壊型超強磁場下での電気抵抗率測定技術

の開発は、これからの強磁場物性研究の新しい展開に欠かすことができず、希求の研究課題

と言える。 
 
 

Magnetism

Heat Light

Electricity

Spins

Lattice

Orbitals Charges

Strongly Correlated
Electron System
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1.2 研究目的 
 
 本研究の目的は破壊型による 100 T を超える超強磁場下で使用可能な電気抵抗率測定技術

を開発し、それを遷移金属酸化物の一つであるペロブスカイト型の遷移金属酸化物に適用し

て、その磁場誘起絶縁体金属転移の探索と転移機構の解明を行うことである。 

 超強磁場下での電気抵抗率測定手法としては、「非接触 RF 透過法」を採用し、破壊型パ

ルスマグネットの一つである「横型一巻きコイル法」と組み合わせることで最大 150 T 程度

の実験を可能とする技術を開発する。開発した手法を応用する具体的な物質としては、Pr1-

xCaxMnO3 及び(Pr1-yYy)1-xCaxCoO3 を選んだ。Pr1-xCaxMnO3 は典型的なマンガン酸化物の一つで

あり、主に測定技術の評価に主眼を置いた実験を行う。一方、(Pr1-yYy)1-xCaxCoO3 は温度変化

によって鋭い一次の絶縁体金属転移を示すことで最近注目がされており磁場誘起相転移にも

関心が集まっているが、パルス強磁場領域での研究報告はまだなされていない。 
 
 

1.3 論文構成 
 
 本論文は 8 章から構成されており、本章より後の各章は以下のようである。 

 第 2 章では、電気抵抗の基本理論及び磁場効果について説明する。また、電気抵抗測定を

用いて研究された磁場誘起相転移の事例について紹介し、相転移のプローブとしての電気抵

抗の有用性を示す。 

 第 3 章では、強磁場発生手法を紹介し、本研究で用いた破壊型一巻きコイル法と非破壊型

パルスマグネットの説明を行う。さらに、従来、破壊型パルスマグネットを用いた研究では

どのような物性研究が可能であったのかを示すために、これまでに報告されている研究事例

を紹介する。その上で、本研究の位置付けと、その研究意義について述べる。 

 第 4 章では、研究目的である超強磁場下での電気抵抗測定手法の開発について詳しく述べ

る。先ず、超強磁場下での電気伝導研究から期待される点について整理して示し、過去に報

告された超強磁場下での銅酸化物高温超伝導体の超伝導−常伝導転移の研究について紹介する。

その後で、開発した測定技術の詳細について具体的に説明する。本章の最後の部分では、測

定手法の評価として行った予備実験の結果についても示す。 

 第 5 章では、遷移金属酸化物の金属絶縁体転移についての基本的事項について説明する。

特に、ペロブスカイト型マンガン酸化物とペロブスカイト型コバルト酸化物について、これ

までの研究で分かっている事柄を整理する。 

 第 6 章では、本研究で開発した RF 透過法を用いた Pr1-xCaxMnO3 の磁場誘起絶縁体金属転

移の研究について説明する。 

 第 7 章では、同じく本研究で開発した RF 透過法を用いた (Pr1-yYy)1-xCaxCoO3の磁場誘起絶

縁体金属転移の研究について説明する。さらにコバルトのスピン状態転移に起因する磁気転
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移の観測のために一巻きコイル法、および非破壊マグネットを用いて行った磁化測定の結果

についても述べる。 

 最後に、第 8 章で本研究の結論を述べる。 
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第 2 章 

磁場中の電気抵抗に関する物性 
 
 
 

2.1 基礎的な理論  
 

2.1.1 ドルーデモデルでの金属の電気伝導  
 
 常温、大気圧において古典的粒子からなる気体に比べ、金属中の電子密度は非常に高い。

また、電子の量子力学的な自由度によって、金属内部の電子の動きを理解するためには、陽

イオン芯–電子間の相互作用だけでなく電子–電子間相互作用も考慮しなければならない。ド

ルーデは気体の運動方程式から電子の移動を以下の様に説明した。 

① 衝突において電子–電子と電子–イオン間の相互作用は無視する。従って、外部に加わ

る電磁場が存在しない場合はそれぞれの電子は直線的に一様に運動する。外部に加わる場

がある場合は電子の動きはニュートンの運動方程式から決定され、他の電子とイオンによ

る複雑な過程は無視する。衝突による電子–電子間の相互作用を無視することは 1 電子近似

に相当し、電子–イオン間の相互作用を無視することは自由電子近似の考え方である。 

② ドルーデモデルでは衝突は電子の速度が急に変化する瞬間的な事象である。ドルーデ

はこのことを固いイオン芯との衝突で電子が非弾性的に散乱されると考えた。電子ー電子

の散乱は、通常状態下で金属が散乱するいくつかのメカニズムの中では、特別な場合を除

いてあまり重要ではない。 

③ 電子の衝突は単位時間（1/τ）当たりの確率で起こる。つまり、非常に短い時間の間隔

dt で電子が衝突する確率はわずかで t/dt ある。時間 τ は緩和時間、または衝突時間、ある

いは平均自由時間として知られており、これらは金属の伝導理論において基本的な役割を

果たしている。ドルーデモデルで τ は電子の位置と速度に依存しないと考えられる。 

④  電子はイオン芯との衝突を介して周辺と熱的平衡を達成しようとする。特に、それぞ

れの衝突直後の電子は衝突直前の速度に関係しない速度が現れると考える。さらに、方向
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はランダムで、衝突が起こる位置における温度に相当する速度を持つことになる。従って、

より熱い領域で衝突が起きれば、衝突によって一般的にはより速い速度が得られる。 

  均一で一定の電場 E 下での電子の動きを考えてみる。電子の電荷を e- とすると、電子は

eEF -= の力を受けて、加速度 a を考えれば、 maF = となる。衝突における速度の変化を加

速度として近似的に考えれば、 t/)( 0vva -= なので、速度 0v の衝突から現れる電子は時間 t

の後の速度は、次のようになる。 

 
m

eEvv t
-= 0  (2.1) 

もちろん、電子がそれぞれの衝突で不規則的に散乱すれば初期速度 0v はゼロになる。このと

きドリフト速度（drift velocity）は 

 
m
eEv t-

=  (2.2) 

になる。単位体積当たり n 個の自由電子がある場合、電流密度は 

 
m
EnenevJ t2

=-=  (2.3) 

である。 

導電率 を使うと EJ s= とかけるので、 mne /2ts = 、 m を易動度とすれば、 

 m
r

s ne==
1 ,     

m
e

E
v tm ==  (2.4) 

である。 
 

 
図 2.1 金属内部の原子核とイオン芯と伝道電子の概念図 
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図 2.2 ドルーデモデルでの単純なイオンから散乱する伝道電子の散乱軌跡の概念図 

 
 ● 弱磁場での電気伝導 

 磁場 B = (0, 0, Bz)でのドルーデモデルによる運動方程式は 

 ( )BvEv ´+-=÷
ø
ö

ç
è
æ + e

dt
dm

t
1*  (2.5) 

で与えられる。ここで、m* は電子の有効質量、τ は散乱時間である。抵抗率テンソルは 

 
m

r
ene

xx
1

=  (2.6) 

 
en

B

e
xy =r  (2.7) 

で与えられる。ここで、ne は電子密度、µ は移動度で µ = eτ /m*となっている。電子密度及び

移動度から他の重要な物理量を導く方法を以下に挙げる。 

 ① フェルミエネルギー 

 ;
*2

22

m
k

E F
F

h
=  eF nk p2=  (2.8) 

 ② 緩和時間 

 mt
e

m*
=  (2.9) 

 ③ 平均自由行程 

 m
p

t
e

n
vl e

F
2h

==  (2.10) 

 

 
図 2.3 ホール実験の概念図 
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2.1.2 久保の線形応答理論  
 
 線形応答理論は熱平衡状態にある系に磁場や電場などの外場を加えたとき、その外場によ

る系の状態の変化（応答）を扱う理論である。これから磁場や電場において電気伝導率及び

磁化率などの応答を理解することができる。ここでは広範囲で用いられている基本的な久保

の公式について説明する。 

 磁場がなければ電子は直進し、時間的に一定な電流の流れがある場合、磁場中での電子は

磁場に垂直な面内ではサイクロトロン運動しながら磁場に平行な方向に進む。磁場を z 方向

とすると、x-y 面内のサイクロトロン運動とその中心軌道の運動で表される。そこで、x と y

をサイクロトロン運動の中心座標 X と Y 及びサイクロトロン運動の座標 ζ と η を用いて表し

てある。 
 x+= Xx ,  h+= Yy  (2.11) 

ここで、 相対座標 ξ と η は正準運動量 π = p + eA（A はベクトルポテンシャル）を用いて次式

のように定義される。 

 
eB

yp
x = ,  

eB
xp

h -=  (2.12) 

中心座標は力と磁場とに垂直な方向にドリフトする。 

 
y
rU

eB
X

¶
¶

=
)(1& ,  

x
rU

eB
Y

¶
¶

-=
)(1&  (2.13) 

U(r)はポテンシャルである。 
 

 
図 2.4 垂直である均一な磁場と電場がある場合の電子の運動の概念図 

 

x

y

E

B
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 ● 強磁場中の電気伝導率 

 久保は電気伝導率の量子力学的表式に相対座標と中心座標を用い、静的電気伝導率を中心

座標の移動の形で表す式を以下の様に導いた[1]。 

 òò -= -
¥ b

e lls
00

2
)()(ded tXiXt

V
e t

xx
&h&  (2.14) 

 òò -= -
¥ b

e lls
00

2
)()(ded tYiYt

V
e t

yy
&h&  (2.15) 

 òò -+-= -
¥ b

e lls
00

2
)()(ded tXiYt

V
e

B
ne t

xy
&h&  (2.16) 

 òò -+-= -
¥ b

e lls
00

2
)()(ded tYiXt

V
e

B
ne t

yx
&h&  (2.17) 

これらの式を導出するためには、 相対座標 ξ と η が有界であることになる。この条件は電子

の波数対エネルギーの関係が放物線型の分散を持つ場合や、波数空間で電子の半古典的軌道

が閉じている場合には満たされている。この中心座標を用いた表式は、任意の磁場に対して

正確な式であるが、特に強磁場における場合の計算に適した形である。 

 強磁場（ωcτ >> 1）で、散乱ポテンシャル U は電子の基本的な運動であるサイクロトロン

運動に対して摂動として働き、その軌道中心を移動させる。この場合、近似計算の立場が二

つが考えられる。 

① U を弱い摂動として取扱い摂動計算を直接的にあるいは改良した形で実行する。 

② U が局所的であると考えられる場合、個々の散乱体のポテンシャルは強くてもその範

囲が限定されていて衝突の継続時間は短く、そのとき以外は電子は自由に運動する。この

場合には個々の散乱を独立したものとして扱う。 

いずれの立場でも求められる電気伝導率は中心座標の跳びによる拡散係数とアインシュタイ

ンの関係で結ばれる表式となる。 

 しかし、この計算は散乱が弾性的であるときには電子の分布について和を実行すると電子

の磁場方向の波数についての積分が対数的に発散する。この発散は磁場の方向の速度が遅い

電子の散乱体との衝突の継続時間が非常に長いことによると考えられる。力の到達範囲が電

子のサイクロトロン軌道より小さい場合を考えると、散乱体に衝突した電子はサイクロトロ

ン運動をして、また散乱体の位置に戻ってきて衝突を繰り返す。電子が 1 個の散乱体から抜

け出すまでを一つの衝突と見なすなら、その継続時間は磁場方向の速度成分が小さいほど長

くなる。 
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2.2 代表的な強磁場効果  
 

2.2.1 ランダウ量子化 
 
 量子力学的に磁場中の電子の運動を考える。磁場中の電子のハミルトニアン（H）と固有

エネルギー（E）は 

 2)(
*2

1 Ap e
m

H -=  (2.18) 

 ÷
ø
ö

ç
è
æ +=

2
1NE cwh   ),2,1,0( L=N  (2.19) 

である。この離散的エネルギー準位をランダウ 準位という。ここで、ωc = eB/m*はサイクロ

トロン角振動数、N はランダウ指数という。磁場中では、ゼロ磁場のときの連続状態密度が

離散的なランダウ準位に縮退して、 図 2.5 の左図のようになる。さらに、電子スピンによる

ゼーマンエネルギーも考慮すると、式 2.19 は 

 SB ×+÷
ø
ö

ç
è
æ += Bc gNE mw *

2
1

h  (2.20) 

となり、図 2.5 の右図のようにさらに分裂する。ここで、g*は g 因子、µB はボーア磁子であ

る。 

ランダウ量子化は次のような特徴がある。 

① 各ランダウ準位には単位面積当たり nϕ = eB/h の縮重度がある。また、磁束量子 ϕ0 = 

h/e を用いて、 nϕ = B/ϕ0と表せることから、｢各ランダウ準位において 1 電子状態は磁束量

子 1 本毎に 1 つある｣と解釈できる。 

② ランダウ 指数 N の運動は、古典てきに半径 BlN 12 + のサイクロトロン円運動に対応

する。ここで、lBは eB/h の磁気長と呼ばれる長さである 。 

③ ランダウ準位の占有率は ne /nϕ と表される。このことから、 占有率の逆数は電子一つ

当たりの磁束量子の本数と考えることができる。 
 

 
 図 2.5 磁場でのランダウ準位（左）とゼーマンエネルギーを考慮したランダウ準位（右） 
 

E

EF

E

EF

ħωc
g*μBB
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2.2.2 シュブニコフードハース効果  
 
(1) 量子振動現象 

 磁場によって物理量が周期 Δ で振動する現象がしばしば観測される。このとき、Δ は磁場

の逆数（1/B）の関数となり、隣り合う振動の山に対応する磁場を Bn、Bn+1 とすると、Δ = 

(1/Bn – 1/Bn+1)である。また、 

 
ext

121
A

e
B h

p
=÷

ø
ö

ç
è
æD  (2.21) 

である。ここで、 Aext は磁場に垂直な面でフェルミ面の極値断面積である。このような振動

は一般に磁気量子振動として知られる。基本磁場 BFで知られる振動数 F を用いて量子振動を

さらに簡単に表現することができる。 

 ext2)/1(
1 A

eB
BF F p

h
=

D
=º  (2.22) 

① 量子振動周期 BFはフェルミ面の面積と基本的な定数によって決定される。 

② 量子振動のいくつかの別の振動数（ BF ）は、別の極値軌道に対応する磁場方向により

観測出来る。 

③ 磁場方向の関数で観測される振動数の測定はフェルミ面の形状の決定を可能にする。 

④ 開軌道は量子振動に寄与しない。 
 
(2) 量子振動の類型 

 フェルミエネルギーEF 近傍の電子状態密度によって、金属の特性がほとんど決定される。

量子振動は電子状態の研究に極めて有用であり、様々な物理量観測に現れる。実際には、次

のような例がある[2]。 

・ 磁気振動（ドハースファンアルフェン効果） 

・ 磁気抵抗振動（シュブニコフードハース効果） 

・ 試料の長さの振動 

・ 試料の温度の振動 

・ 超音波減衰での振動 

・ ペルチェの効果と熱起電力での振動 

・ 熱伝導率での振動 

この中で電気伝導に関するシュブニコフードハースの効果について説明する。 
 
(3) シュブニコフードハース効果  

 シュブニコフーとドハース（1930 年）は Bi で初めて磁場下で電気伝導の振動を発見した。

十分に低い温度と高い磁場で、金属、半金属あるいは狭いバンドギャップの半導体の伝導帯

で自由電子は単純な調和振動子のように行動する。磁場の強さが変化すると、この単振動の
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振動周期は定期的に変わる。この結果としてもたらされたエネルギースペクトルは、サイク

ロンエネルギーによって分離されたランダウ準位で構成されている。これらのランダウ準位

は、さらに、ゼーマンエネルギーによって分離される。それぞれのランダウ準位からサイク

ロトロンエネルギーとゼーマンエネルギー、そして電子状態縮退数（eB/h）は、すべて磁場

の増加に従って線形に増加する。したがって、磁場の増加によってスピンー分離ランダウ準

位は、より高いエネルギーに移動する。フェルミエネルギーを通過するそれぞれのエネルギ

ー準位に応じて伝導に寄与する電子の状態密度が変化するため、電気伝導率が周期的に変化

する。図 2.7 は有機分子固体 α-(BEDT-TTF)2NH4Hg(SCN)4 のシュブニコフードハース振動の

例である。これから、二つが明確に現れている。 

① 温度が減少することによって振動の振幅は増加する。 

 これは図 2.6 の有限温度のフェルミ·ディラックの分布関数の占有状態（f = 1）と空状態

（f = 0）を分離する端の鋭さに関係する。ここで、フェルミ‧ ディラックの分布関数は 

 
1e

1),(
B/)(D

+
=

- TkE
TEf

m  (2.23) 

である。有限温度では熱のために関数の立ち上がりは、ステップ関数からなだらかな変化

に変わる。振動が現れるためには必ずランダウ準位の間隔（サイクロトロンエネルギー）

cwh が ~ kBT のより大きいことが必要である。つまり、低温が必要である。振動の振幅が

小さいとき、フェルミ∙ディラックの分布関数によって決まる振動振幅の温度依存は次のよ

うにかけることが知られている[4]。 

 
χsinh

χAmplitude µ  (2.24) 

ここで、変数 χ は BTm /14.7 *
CR （T は温度で単位はケルビン、B は磁場で単位はテスラ）、

*
CRm はサイクロトロン質量である。χ は cB / whTk に比例することが分かる。 

② 磁場が増加することによって振動の振幅は増加する。 

  これは、散乱によってランダウ準位が有限のエネルギー幅を持つから起こることである。

磁場が増加すると cwh が増加し、ランダウ準位の幅がせまくなることで各準位がはっきり

と分離する。このとき、次の様にかけるが、注意すべきは、この式は非常に小さな振動で

のみ有効であるということである。 

 tw
p

ceAmplitude
-

-µ rB  (2.25) 

ここで、r は数字の~ 1 である。これより振動振幅の磁場依存性から散乱確率 1/τ を得るこ

とができる。 
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図 2.6 T = 0 と有限温度 T << EF/kBでのフェルミ∙ディラックの分布関数 

 

 
図 2.7 α-(BEDT-TTF)2NH4Hg(SCN)4のシュブニコフードハースの振動[3] 
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2.2.3 量子ホール効果 
 
  量子ホール効果の最初の測定結果が図 2.8 である。半導体 Si の電界効果トランジスタ

（MOSFET; metal-oxide-semiconductor field effect transistor）で MOS 層（x-y 面）に垂直な z 方

向に磁場をかければ、ゲート電圧が特定の値を持つとき、電流が流れる方向の電圧降下が、

本質的にゼロになる。まるで、有効な伝導度が無限のようである。このような強磁場中の 2

次元電子系の振る舞いを整数量子ホール効果とよぶ。この現象は次のような性質をもつ[5]。 

① 磁場を変化しても、ホール抵抗の値は変わらない領域（プラトー）が存在し、その領

域では対角抵抗はほぼゼロとなる。 

② プラトーのホール抵抗 VH/Ix の置は正確に(25,813 Ω)/s になる。ここで、25,813 は h/e2

のオーム単位の置、s は整数である。 

図 2.9 はこの整数量子ホール効果を GaAs/AlGaAs ヘテロ接合における 2 次元電子で観測した

実験事例である[6]。 

 フェルミ面が図 2.10 の局在領域にある場合、バルクの電子は局在状態なので伝導には寄与

せずに、エッジ状態の電子が伝導に寄与する。エッジ状態が流す電流はエッジ電流という。

このエッジ電流は無散逸に流れる電流で、理想的な 1 次元導体とみなすことができる。 

理想的な 1 次元導体の抵抗率は  

 0=xxr  (2.26) 

 2
1

e
h

Nxy =r  (2.27) 

となる[7]。N は伝導に寄与できるエッジ状態の数で、占有率と同値である。よって、フェル

ミ面が局在領域にある限り、対角抵抗はゼロを示し、ホール抵抗は 

 2
1

e
h

NH =r  (2.28) 

のプラトーを形成する。以上が簡単な整数ホール効果の説明である。占有率（ne/nϕ; nϕ = eB/h）

は磁場に比例して小さくなるため占有率の小さな量子極限状態を得るには強い磁場が必須で

ある。 
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図 2.8 最初の整数量子ホール効果実験（B = 18 T, T = 1.5 K）[5] 

 

 
図 2.9  50 mKでヘテロ構造の GaAs-AlxGa1-xAs の量子ホール効果[6] 
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図 2.10 強磁場中の 2 次元電子系の状態密度。理想的な 2 次元結晶（左）と 

部順物や欠陥がある実勢 2 次元結晶（左） 
 
 

2.2.4 巨大磁気抵抗効果 
 
 磁場をかけると電気抵抗率 ρ が増加する現象を磁気抵抗効果と言う。磁気抵抗は 

 
)0(

)0()(
R

RHR -
=

D
r
r  (2.29) 

である。 

 強磁性体の場合、図 2.11 のように二つのスピン状態を占有する電子の数が同じではなく、

そのスピン数の違いと強磁性体の飽和磁化は比例関係が成立する。したがって、磁性金属は、

スピン↑と↓の電気伝導率を ρ↑と ρ↓とするならば強磁性体の内部の抵抗は二重電流モデル

（two-current model）で説明できる。したがって、強磁性体の全体の電気抵抗率は 

 
¯

¯

+
=

rr
rr

r  (2.30) 

である[96]。 
 

 
図 2.11 強磁性のスピン分裂したバンドの概念図 
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 ● 巨大磁気抵抗[96] 

 互に反対方向（または、磁化方向が反対）を持つ磁性層が外部磁場によって同じ方向に整

列することで大きな磁気抵抗効果が現れる。巨大磁気抵抗（GMR, giant magnetic resistance）

効果（図 2.12）は 1988 年 Fe/Cr/Fe 多層膜で発見された[8]。一般の物質では変化率 Δρ/ρ は

数%であるが、Fe/Cr/Fe 多層膜の Δρ/ρ は 4.2 K で 50 %にも達した。他に、強磁性金属と非磁

性（または、反強磁性）金属の薄膜を交互に積層した多くの多層膜が GMR 効果を示す。 

 ここでゼロ磁場で逆平行に整列された二つの Fe 層の磁化の Fe/Cr/Fe 多層膜を考えよう。た

だし ¯ << rr であるとする。ここで、↑は多数スピンバンドのスピンと平行である。次のよ

うな二つの場合を考えることができる。図 2.13 で示している。 

① H > HS。 

ここで、HSは飽和磁場である。Fe 層の磁気モーメントは整列し、電気抵抗率は 

 ¯
¯

Þ+= rr
rrr

~111  (2.31) 

である。 

② H = 0。 

二つの Fe 層で磁気モーメントは逆平行である。この場合、電子はそれぞれの Fe 層で局所

磁化が互い違い↑と↓であり、 

 avrr ®  (2.32) 

 avrr ®¯  (2.33) 

となる。ここで 2/)(av ¯ += rrr である。全体電気抵抗率は 

 ¯
¯ >>

+
= r

rr
r

4
 (2.34) 

になる。 

もし、Cr 層の厚みが厚い場合、境界（interface）でスピン依存散乱は、層内部で境界近傍で

電子分布関数に影響を与える。もし、臨界膜厚 tCr >> λ であれば、磁気抵抗は概ね exp(-tCr/λ)

に従って減少すると予想される。ここで、λ は平均自由行程である。 
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図 2.12 Fe/Cr/Fe 多層膜の GMR 効果[8] 

 

 
図 2.13 Fe/Cr/Fe 多層膜の Fe 層で磁気モーメントの様子 

 
 ● 超巨大磁気抵抗 

  マンガン酸化物の伝道特性の研究は最近非常に多くの興味を集めている。ヤーン∙テラーイ

オンの Mn3+状態にあるマンガンを含む LaMnO3は A 型の反強磁性秩序を示すことで知られて

いる[96]。3 価の La3+イオンの一部を 2 価の Sr2+、Ca2+、または、Ba2+で置換すると正孔（ホ

ール）が生成される。この結果、Ln1-xAxMnO3 （A = Sr2+, Ca2+, Ba2+）は 3d 軌道の eg軌道にホ

ールがドープされ、Mn3+ (3d4, t2g
3eg

1)と Mn4+ (3d3, t2g
3eg

0)の共存状態となる。このとき eg軌道

電子のホッピングにより Mn3+と Mn4+の間に二重交換相互作用[10]という、強磁性的な交換相

互作用が働き、強磁性金属状態が出現する。Ln1-xSrxMnO3（x = 0.175）の場合（図 2.14）、ヤ

ーン∙テラー歪が消え、この物質は、室温付近にキューリ温度 TC を持つ強磁性体になる。TC

以上の温度では非磁性の絶縁体、TC以下では強磁性の金属である。特に TCの付近では非常に

大きな磁気抵抗効果が現れる[9]。 この効果は金属人工格子における GMR と区別して超巨大

磁気抵抗（CMR, colossal magnetoresistance）効果で呼ばれることが多い。CMR 効果を簡単に

説明する。これは電子がスピン（磁石の性質）と電荷（電気を流す性質）の二つの性質を併

せ持つことから以下の様に説明できる[96]。 

Fe FeCr

tCr

H > HS

Fe FeCr

tCr

H = 0
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① ゼロ磁場でイオンの各位置の磁気モーメントが熱エネルギーで揺らいでいる時、流れ

る電子はその揺らぎで散乱されている。磁場をかけると揺らぎが抑えられ、その結果散乱

も抑えられる。すなわち、電気が流れやすくなる。この現象の概念図を図 2.15 で説明して

いる。 

② CMR の原理は金属–絶縁体転移と関連性がある。図 2.16 で白い部分は絶縁体、赤い部

分は強磁性金属である。磁場を掛けると強磁性状態が安定になり、金属性をもつ赤い部分

が増える。ある程度以上赤い部分が増えて、試料の端から端までつながって電気が流れる

ようになると電気抵抗が減少する。 
 

 
図 2.14  Ln0.825Sr0.175MnO3の超巨大磁気抵抗[9] 

 

 
図 2.15 イオンの磁気モーメントと電流の流れ 

applying B
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図 2.4 磁場による強磁性金属相ドメインの成長の概念図 

 
 

2.3 磁場誘起相転移の電気抵抗測定による検出  
 
 前節までで電気抵抗の一般論とその磁場依存性に見られる現象を簡単に紹介した。ここで

は、本研究における電気抵抗測定応用の目的である、磁場誘起相転移の検出手段としての電

気抵抗測定という観点からいくつかの研究事例をあげてその有効性や意義について述べたい。 
 

2.3.1 電荷整列と軌道整列  
 
 3d 遷移金属酸化物や 4f 電子系の化合物では、3d や 4f 軌道が秩序化して､軌道整列状態また

は、四重極秩序状態が現れる場合がある。3d 遷移金属酸化物での軌道整列は LaVO3[11]、

YVO3[11]、RNiO3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu) [12]、R1-xAxMnO3などの物質で起こる。R は 3 価の希土

類イオン、A は 2 価のアルカリ土類イオンである。RNiO3では、ある温度 TMIで金属絶縁体転

移が起こり、TMI以下の低温で存在する絶縁体相において Ni3+ (3d7, t2g
6eg

l)の eg軌道の秩序化が

起きる。さらに 3d 遷移金属酸化物の特徴的な現象としては、上記のような金属絶縁体転移を

中心とした現象以外に、Fe3O4 におけるフェルベー転移[13]を始めとして、La2-xSrxNiO4 (x = 

0.5)[14]、 La1-xSrxFeO3 (0.5 ≤ x ≤ 0.7)[15]、 (La1-yNdy)2-xSrxCuO4 (x = 0.125)[16]などで現れる電荷

整列転移がある。 

 この中で、ベロアスカイト型のマンガン酸化物では、二重交換相互作用や巨大磁気抵抗効

果が知られるように、スピンに依存する伝導現象が特に注目されてきたが、この物質系では、

もともとスピン、電荷、格子（軌道）の間の結合が強い。従って、磁場の効果はスピン、電

荷のみならず格子（軌道）までにも大きな影響を与える。 

applying B

ferromagnetic and metallic region

non-magnetic and insulating region
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 R1-xAxMnO3においては Mn の 3d 軌道の中で局在した t2g軌道のスピン S = 3/2 と伝導を担う

eg 電子との間の強いフント結合に加えて eg 電子間のクーロン相互作用、さらには電子格子相

互作用が働き、それらの競合によって多彩な物性が現れる。さらに R1-xAxMnO3の中で特に eg

バンドのバンド幅が小さい系では、隣接サイト間のクーロン相互作用によって電荷整列現象

が起こる[17,18]。 Nd0.5Sr0.5MnO3は TCO（= 158 K）以下の温度で絶縁体であり、電荷整列が起

こる。ここで、キャリア間のクーロン相互作用だけ（すなわち、電荷秩序）を考えた場合は､

Mn3+と Mn4+が単純立方格子に秩序化したフェリ磁性の状態がエネルギー的に有利であると考

えられるが、実際には多くの場合、図 2.17 のような CE 型の反強磁性配列をとる。これは軌

道の秩序化が重要な役割を果たしていることの帰結である。これらの電荷整列は磁場によっ

て eg バンドのバンド幅を変化させ、さらにクーロン相互作用による局在化よりもその度合い

が大きくなれば、電荷整列を崩壊させることが出来る[18-21]。 
 

 
図 2.5 多くの R0.5A0.5MnO3の CE 型の反強磁性配列 

 
 Nd0.5Sr0.5MnO3[19]の様にバンド幅が小さい反強磁性状態では、キャリア間のクーロン反発

に起因するエネルギー損失が重要となり、非金属状態が安定だが、磁場をかけるとスピン揺

らぎが抑えられて移動積分が大きくなることでバンド幅が大きくなる。これから運動エネル

ギーのエネルギー利得がクーロン反発によるエネルギー損失を上回り、この結果、磁場誘起

絶縁体金属転移が起きる。図 2.18 は Nd0.5Sr0.5MnO3 の磁化（上段）、格子定数（中段）及び、

電気抵抗率（下段）の温度依存性を示した。電気抵抗の温度依存性から約 160  K で電荷整列

が壊れ、電気抵抗率が 3 桁以上減少することが明瞭に観測されている。 
 

b

c
a

Mn3+

Mn4+
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図 2.6 Nd0.5Sr0.5MnO3の磁化（上段）、格子定数（中段）及び、 

電気抵抗率（下段）の温度依存性[19] 
 
 一次相転移では、準安定状態から安定状態までの転移は、あるポテンシャル障壁を乗り越

えることによっておこる。液滴モデルでこの障壁はある臨界大きさの安定状態からなる核を

生成させるエネルギーに対応する。比較的高温の場合は、熱エネルギーも大きく、この熱エ

ネルギーによる核生成が起こるため、準安定状態から安定状態への転移が比較的小さな磁場

で起こることができる。しかし、低温になると熱エネルギーが小さくなって、障壁を乗り越

えるためにはより強い磁場が必要である。図 2.19 には Nd0.5Sr0.5MnO3 の磁場誘起絶縁体転移

の観測結果である。低温であるほど抵抗値の磁場による変化が大きいことがわかる。また、

磁場の行き帰りによる履歴（ヒステリシス）幅も大きくなるが、これは、低温では 2 つの相

のポテンシャル障壁を乗り越える際に温度励起が抑えられる効果であると理解できる。 
 



24  第 2 章 

 磁場中の電気抵抗に関する物性 

 
図 2.7 TCO以下の温度で Nd0.5Sr0.5MnO3の電気抵抗率の磁場依存性[19] 

 
 以上の例のように、電荷や軌道が整列した秩序相と、それらが壊れた無秩序相の間の相転

移を電気抵抗の変化から知ることが可能であることがわかる。 

 R1-xAxMnO3 のマンガン酸化物では、先に説明した Nd0.5Sr0.5MnO3 の他にも、図 2.20 で表す

ように、電荷整列や軌道整列と共に磁場誘起絶縁体金属転移がおこる物質がある。この図か

ら、物質内部の強い相互作用のために高い温度で電荷整列転移（TCO が高い）が起こる場合、

磁場における絶縁体金属相転移を発生させるためには、より強い磁場が必要であるとわかる。

本研究で扱う別のマンガン酸化物の試料については第 5 章で詳しく説明する。 
 

 
図 2.8 ホールをドープされたマンガン酸化物の磁場–温度の相図[21] 
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2.3.2 価数転移 
 
 希土類化合物中の希土類元素 R は 5d16s2が伝導電子となるため通常 R3+イオンとなる。しか

し、いくつかの希土類元素は温度や圧力や磁場などの外部環境によって価数が変化すること

がある。この変化を価数揺動と呼ぶ。価数揺動は、もともと局在している f 電子が伝導電子

と混成することによって、遍歴性を獲得することで起こる現象である。また、図 2.21 から価

数揺動現象は f0 と f1 の電子配置が混じった中間価数状態と捉えることができる。ここで、εF

はフェルミエネルギー、Efは f 準位のフェルミエネルギーである。 
 

 
図 2.9 価数揺動系のフェルミ面と f 準位の関係を示す概念図 

 
 価数揺動の特性がある物質の例として Yb1-xInxCu2[22]がある。この物質の磁化率は図 2.22

のように高温ではキュリーワイス的な常磁性を示すが、転移温度 TV（約 42 K）で局在磁気モ

ーメントが消失し、パウリ常磁性的な振る舞いになる。これは高温状態で、Yb はほぼ 3 価の

磁気モーメントを示すが、TV 以下の温度で価数揺動状態になり、非磁性状態になるためであ

る。低温での価数はおよそ 2.85 価である。温度変化での価数転移の様子を図 2.23 で示してあ

る。また、温度だけでなく磁場でも価数転移が起こることが知られている。 
 

EfεF
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図 2.10 Yb0.38In0.62Cu2の磁化率の温度依存性[22] 

 

 
図 2.11 Yb0.4In0.6Cu2の温度に依存する価数転移[23] 

 
 YbInCu4[24]は上で紹介した物質で化学組成が x = 0.5 に相当する。ゼロ磁場で TV（42 K）

で一次の価数転移がおこる。圧力を掛けると TV は約 2 K/bar の比率で減少する。磁場と温度

による価数転移は 

 1
)0()0(

2

V

V
2

V

V =÷÷
ø

ö
çç
è

æ
=

+÷÷
ø

ö
çç
è

æ
= HT

T
TH

H
 (2.35) 

の関係式で与えられる。ここで、HV = HV (T)と TV = TV (H)は価数転移の臨界磁場と臨界温度

である。 

 これらの価数転移は磁化などで捉えられることが多いが、電気抵抗の変化としても検出で

きる。一般的に抵抗測定に用いる交流 DC 4-電極輸送測定で R(H, T)測定をした結果が図 2.24

で示してある。磁場誘起の低抵抗状態–高抵抗状態間の転移が起こっているがこの起源は価数

転移である。これは、低温かつ低磁場では約 2.85 価の価数揺動状態にあり局在磁気モーメン
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トが消失しているために、磁気散乱による電気抵抗は小さいが、高磁場で価数がほぼ 3 価に

なると局在スピンによる散乱が強く効くためである[25]。30 T で温度の減少によって抵抗が

着実に減少する現象から、高抵抗の高磁場相では価数はほぼ 3 価であるが、僅かに価数揺動

状態にあり、そのため温度に依存すると考えられている [24]。この例のように価数転移はイ

オン描像では局所的な物理現象の様に捉えられるが、実際は伝導電子が強く関与したグロー

バルな現象であり、電気抵抗測定から捉えることが可能であることが理解される。 
  

 
図 2.12 6 kbar で YbInCu4の磁場における抵抗[24] 

 
 

2.3.3 超伝導－常伝導転移 
 
 超伝導現象は電気抵抗がゼロになる現象であることから、超伝導転移の検出には電気抵抗

測定が最も直接的な手法である。ただし、抵抗が非常に小さくなった際にはゼロとの区別が

難しい為、超伝導であるかどうかは他の測定手段と合わせて確かめる事が重要である。超伝

導体には次の二つのような際だった特性がある。 

① 臨界温度 TC 以下の温度で臨界電流密度 JC より小さな電流においては電気抵抗がゼロ

になる。定常状態では、不純物のような部分的な障害が原因で伝導電子を散乱させて、抵

抗の原因となる。しかし、TC 以下の温度では、金属内で互いに反対の運動量とスピンを持

つ二つの電子がフォノン等を媒介にしてクーパー対を形成する。超伝導状態では、このク

ーパー対は一様な状態に凝集され、不純などの散乱が無くなる。クーパー対になることで

電子はボーズ粒子として振る舞い、ボーズアインシュタイン凝縮を起こすことが超伝導現

象と深く関係している。フォノンを媒介とした対形成は BCS 理論により説明された [26]。 

5 K

30 K

30, 29, 28, 27, 26, 24, 22, 20, 18, 16, 14, 12, 10, 5 K
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② 超伝導体の内部での磁束密度 B は一般にゼロである。つまり完全な反磁性である。超

伝導体が TC以下の温度で弱い外部磁場を掛けると、超伝導体の内部の磁気インダクタンス

はゼロになる。この磁束が超伝導体の内部から外に押し出される様子を図 2.25 に示してあ

る。この効果をマイスナー効果と言う。ここで、臨界磁場 HC以上で超伝導性は消える。 

 超伝導状態から定常状態に転移するまで完全に内部磁束を押し出す第一種超伝導体とは別

に、第二種超伝導体は二つの限界磁場（低い限界磁場 HC1 と高い限界磁場 HC2）がある。HC1

より低い磁場では第二種超伝導体は第一種超伝導体のように振る舞う。HC1と HC2の間の状態

は混合状態（または、過状態）と呼び、マイスナー効果は部分的である。 外部磁場が二つの

臨界磁場の間の値を持つ場合、磁束は量子渦と呼ばれるミクロ規模の小さい管形で超伝導体

に浸透する。それぞれの量子渦が通過させる磁束は 

 
e

h
20 =f  (2.36) 

である。このような部分的に超伝導を破って浸透する磁束がによて試料全体が常伝導となる

までは超伝導状態を保持するため、第 2 種超伝導体では完全に超伝導が壊れる磁場の値 HC2

は第 1 種超伝導に比べて大幅に大きい。有名な銅酸化物高温超伝導体も第 2 種超伝導物質で

ある。図 2.26 でこれらの系でそれぞれの状態を示している。 

  一般に、超伝導性が磁場によって破壊される理由は二つある。一つはゼーマン効果による

スピン一重項の対破壊効果であり、他方はローレンツ力による軌道対破壊効果である。ゼー

マン効果はスピン三重項超伝導には働かないので、強磁性超伝導体では高い HC2 が得られる

と期待される。実際に Sr2RuO4[27]やウラン化合物[28]において BCS 理論で説明される s 波超

伝導の限界（パウリリミット）を越える高い HC2 が観測されている。特に、高磁場下で超伝

導現象が再び発現するリエントラント超伝導（磁場再突入超伝導）が発見されている[27]。 

 超伝導の実用化には、高い超伝導転移温度とともに高い上部臨界磁場を持つことが重要で

ある。高い臨界磁場をもつ超伝導体について超伝導−常伝導転移を観測するには高い磁場が必

要となる。一般的なパルス強磁場を用いた研究例を図 2.27 に示した[30]。銅酸化物高温超伝

導体の一種である La2-xSrxCuO4（x=0.08）について磁場中で電気抵抗を測定し、超伝導−常伝

導転移を観測している。この物質の TC は 20 K である。注目すべきは、高磁場の常伝導相の

電気抵抗が低温になるほど上昇していることで、これが対数発散てきであることが明らかに

なっている。このことから、La2-xSrxCuO4 のアンダードープ領域では、仮に超伝導が発現しな

ければ、この系は金属ではなく 3 次元の絶縁体であることが明らかになり、大きな注目を集

めた。 

 電子相間が強い物質で発現する超伝導は BCS 理論で説明できない特性も多く見出され、そ

の超伝導発生メカニズムが完全には理解されていない。磁場を用いることで超伝導を抑制す

れば、超伝導に隠れて見出されていないその物質の隠された性質をみることが可能になる。

また、一方、強相関であるが故に、超伝導転移温度も高く、その抑制には強い磁場が必要で

ある。その様な観点から超伝導研究において、強磁場実験は重要な意味をもつ。メガガウス

の超強磁場における抵抗測定の研究事例については第 3 章の 3.3.3 節で言及する。 



 
 

 

図 2.25 超伝導体の内部から押し出される会部の磁場

 

図 2.13 第二種超伝導体の磁場の強さによる物質の状態
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3.1 強磁場発生技術  
 

3.1.1 定常強磁場発生技術の限界 [31,32] 
 
 磁場の発生方法としては、ソレノイドなどのコイルに電流を流す簡単な方法がある。より

強い磁場発生のためには、強い電流が必要である。しかし実際の磁場発生には、次に説明す

るような、発熱とマクスウェル応力（電磁力）の問題があり、10 テスラ（T）を超える強磁

場の発生は一般に容易では無い。 

① コイルは銅などの金属線で作製するが、電流を大きくするにつれてジュール発熱が大

きくなり、電気抵抗が高くなる。ある限界値を超えると、熱によってコイルは融解してし

まう。発熱の問題を解決するためには冷却効率を上げることがまず考えられるが、装置全

体のサイズが大きくなるというデメリットがある。さらに、磁場発生時間を 0.1 秒以下に

短くする方法も有効な手法である。しかしこの場合は、ゆっくりとした現象の観測には使

えない。超伝導線を使えば、熱の問題を根本から解決するかに思えるが、超伝導状態は臨

界磁場以上では超伝導状態が壊れて常伝導体となるため、臨界磁場以上の磁場発生には使

えない。現在のところ、超伝導マグネットの磁場の上限は 20 T 付近にある。 

 定常的に強磁場を発生させる装置としては、超伝導マグネットと水冷式電磁石を組み合

わせたハイブリッド磁石で 45 T までの磁場発生がアメリカで実現されているが、非常に大

型の装置であり建設には多額の費用も必要である。瞬間的に磁場を発生させるパルス磁場

発生方法は、平均電力が小さくてすむため、比較的小規模で 50 T 以上の強磁場発生が可能

である。図 3.1 では磁場の強さと磁場持続時間関係を模式的に簡単に示している。縦軸の

時間は対数プロット的に示してあり、一般的なパルス磁場の典型的磁場持続時間は 0.1 – 

0.001 秒、破壊型はマイクロ秒程度である。パルス磁場の最も一般的な発生方法は、電気エ

ネルギーを大型コンデンサーに充電し、負荷コイルに大電流を短時間に放電する。 
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② マクスウエル応力 T はローレンツ力に起因し、発生磁場を H として以下の式で与えら

れる。 

  (3.1) 

コイルを想定すると電流が流れる場合経路に垂直方向に力が働き、コイルの線材は磁場に

よって外側に膨張しようとする力を受ける。この時の応力は 100 T で大略 4 GPa にも及ぶ。

1 GPa の力は鋼鉄の引っ張り強度限界であるため、現存する線材では耐えきれずコイルは

破断してしまう。  

 このような問題を解決する方法として、マグネットの力学的強度を高める方法と、マグ

ネットは破壊してしまうが、破壊までに磁場発生を完了させ、短い磁場を利用する方法が

ある。上で述べたように単純な形状のコイルでは 100 T の磁場発生は不可能であるが、多

層式のコイルにして各層の電流密度や層間の距離を変化させることで応力を分散させれば、

材料限界を超えない応力で 100 T 発生は可能である。米国ロスアラモスの研究所でそのよ

うな非破壊 100 T マグネットが数年前に実現しているが、実際の物性測定への応用に際し

ては改善すべき課題も残されている様である。本研究では 100 T を超える磁場領域での電

気抵抗率測定を行うため、主に破壊型パルス磁場を用いたが、低磁場領域での実験結果の

信頼性の確認のために非破壊型マグネットも使用した。次節で本研究で用いた非破壊型パ

ルスマグネットと破壊型磁場発生手法について説明する。 
 

 
図 3. 1 代表的な強磁場発生手法 
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3.1.2 非破壊型パルスマグネット  
 
 本研究で用いた非破壊型パルスマグネットは、巻き線型コイルとその補強材から構成され

ており、パルスの時間幅は大略 40 ms 程度、発生される磁場は最高約 80 T である。国内では

通称金道式マグネットと呼ばれている [33]。強度の高い銅銀合金（Cu-Ag）を線材に採用し、

外側にはマルエージング鋼の補強リングを取り付けることでマクスウェル応力を抑え込んで

いる。一般に材料の強度と伝導性は相反関係にあるが、銅銀線は引張強度が 840 MPa という

ステンレス並みの強度を持ちながら高い電気伝導性を持っていて、マグネットにおいて最適

な材料の一つである。本研究で用いたマグネットは、パルス幅は約 38 ms で、18 mF の静電

容量を持つコンデンサー電源を用いて、9.2 kV の充電において最大 56 T 程度の磁場発生が可

能である。本測定では最大磁場はおよそ 45.2 T（7 kV の充電）で使用した。磁場波形を図 3.2 

に示す。磁場を発生させる際にはコイルは液体窒素浴内で冷却を行う。これは銅銀線の電気

伝導度が液体窒素温度では室温での値に比べて低くなるのと機械的な引っ張り強度をも高く

なるためである。初期温度が低いと、磁場発生時の発熱によってマグネット固定に用いたエ

ポキシの熱劣化を防ぐといった目的もある。さらには、液体窒素は電気的絶縁材としても良

い特性を有していることも、液体窒素がパルスマグネットに良く用いられる理由の一つであ

る。マグネットの抵抗 RDC は室温で 493.3 mΩ であるが、液体窒素温度（77 K）では 141.5 

mΩ になる。しかし、磁場発生時にはジュール発熱し、磁場発生毎にマグネットの冷却には

ある程度の時間が必要となる。今回使用したマグネットは、比較的早く冷却可能な構造に設

計されているタイプのものであったが、それでも 45 T 発生した際におよそ 18 分、20 T の磁

場発生の時はおよそ 7 分の待ち時間が必要になる。ちなみに 7 T（1 kV 充電）程度の磁場発

生ではコイルの温度上昇は周りの液体窒素によって抑えられ、待ち時間はほぼ必要が無い。 
 

 
図 3. 2 非破壊型パルスマグネットによる磁場の時間依存性の例 
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3.1.3 一巻きコイル法 
 
 すでに述べたように 100 T を大きく超える磁場発生は破壊型手法によってのみ可能である。

破壊型磁場発生手法にはいくつかの種類があるが、比較的小規模なものに「一巻きコイル法」

がある。破壊型磁場の発生と物性研究への応用は高度な技術が必要であり、一巻きコイル法

による強磁場研究は世界でも三つの研究施設でしか行われていない。また、一巻きコイル法

よりも高い磁場発生が可能な手法に磁束濃縮法がある。磁束濃縮を電磁力を用いて行うもの

を特に「電磁濃縮法」と呼び、火薬などを用いる「爆縮法」と区別される。東大物性研の国

際超強磁場科学研究施設での破壊型パルス磁場発生には一巻きコイル法[34]と電磁濃縮法[35]

があり、それぞれ 300 T、730 T 程度までの磁場発生が可能である。本研究では横型一巻きコ

イル法を用いて最高 153 T までの磁場で実験を行った。 

 一巻きコイル法装置の概略は図 3.3 で示すような回路構成である。厚さ 3 mm の銅板を折り

曲げて作製された一巻きのコイルを使用する。コンデンサーバンクに充電した電気エネルギ

ーを 8 μs 程度の非常に早い時間で瞬間的に放電させることで、コイルがマクスウェル応力に

より壊れる前に磁場発生を行なう。慣性のために機械的破壊には有限の時間を有し、一巻き

コイル法では 10 μs 程度がその時間の目安である。従って、破壊型磁場発生は磁場持続時間

はマイクロ秒の時間スケールになる。一巻きコイル法においても、速く電流を流すためにコ

イルのインダクタンスは小さくすることが必須であり、それゆえの“一巻き”である。コンデ

ンサーバンクには最大 200 kJ（V = 50 kV, C = 160 μF）まで充電可能で、 ギャップスイッチを

介して放電することで瞬間的に 4 MA 程度のパルス電流の発生する。ギャップスイッチは最

も技術的に難しい部分の一つであり、数百万アンペアの大電流を時間精度 10 ナノ秒以下で制

御することが要求される。一巻きコイルの内径（ϕ）のサイズが小さくなるほど、高い磁場発

生が可能である。実験では目的に合わせて、直径 10 mm から 18 mm の一巻きコイルを用いた。 

  図 3.4 では発生された磁場波形を示している。コイルの内径が 10 mm の場合、50 kV の

充電では磁場のピークでおよそ 190 T の磁場が可能である。図 3.5 で示すように時間とともに

コイルは変形し、最後には破壊されてしまうが、このときコイルは外向きの力を受けるので、

コイル内部の測定プローブや試料は安全である。これは、一巻きコイルの法の大きな利点で

あり、壊れたコイルを交換するだけで、同一の試料、測定系で複数回測定を行うことが可能

である。 
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図 3. 3 横型一巻きコイル法の電気回路 

 

 
図 3. 4 一巻きコイル法による発生磁場波形 
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図 3. 5 一巻きコイルの破壊の高速 X 線写真[36] 

 

 
図 3. 6 一巻きコイルの磁場発生前後の写真 

 
 

3.2 破壊型パルスマグネットを用いた研究事例  
 
 破壊型パルスマグネットを用いた物性測定には、通常の定常磁場や非破壊型パルス磁場と

は異なる技術的困難があり、世界でも可能な施設は数カ所に限られる。100 T 以上の磁場発生

を数マイクロ秒で行えば、誘導起電力は 1 mm2の断面積でも 100 V にもなり、電気的測定に

は大きなバックグラウンドノイズが誘導される。また、磁場発生装置の回路は、20 m 四方程

度の規模であり、それに伴って計測系の回路も同程度の大きさとなる。これは、コイル近く

に計測器を置くと発生磁場や駆動電流、スイッチングに起因する各種の電磁ノイズの影響を

受けてしまうため、コイル（試料）との距離をとる必要があるためである。破壊型パルスマ

グネットを用いた、超強磁場実験において、電気的測定を成功させるには高い技術力が必要

である。 

shot
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 電磁ノイズの他に、コイルが破壊する際の振動ノイズ、コイル破壊に伴う試料損傷などの

問題もある。一巻きコイル法では試料や測定プローブは無事と上で記述したが、あくまでも

“適切な対策を施せば”という条件付きのことであることをここでことわっておく。さらに、

コイル近傍には金属部品を使う事はできない。非常に大きな誘導起電力のため、渦電流が流

れて熱による破壊と、渦電流と磁場との電磁力で機械的破壊が同時に起こり、試料周りに大

きなダメージを及ぼすためである。このことは低温実験を非常に難しくする。全ての冷却装

置はプラスチックなどの非金属で作らねばならず、しかも外径は 6 ~ 14 mm 程度までに納め

なければならない。 

  この節では、東京大学物性研究所で様々な技術開発と平行してこれまでに行われてきた 破

壊型パルスマグネットを用いた物性実験についていくつか紹介し、本研究がその中でどのよ

うな意味を持つのかを最後に述べる。 
 

3.2.1 光学実験 
 

3.2.1.1 半導体の光学特性 
 
 強磁場での物質の特性研究の中で光学的測定は磁場発生装置からの電気的影響を少なく受

けるため、多くの研究が行われている。光は磁場の影響を直接受けないため、パルスマグネ

ットとの相性が最も良い測定プローブであるといえる。図 3.7 は一巻きコイル法において発

生した 150 T までの超強磁場における GaSe の磁気吸収スペクトルである[37]。ここで、磁場

方向は c 軸に平行である。GaSe は励起子吸収の波長領域で吸収係数がそれほど大きくないの

で、吸収スペクトルによって励起子の構造を調ベるのに適した物質である。ゼロ磁場では 1s

励起子の吸収ピークが見られている。強磁場ではランダウ準位間の遷移によるピークの他に

3d0吸収線もみられる。図 3.7 中、四角と三角のマークはそれぞれ 2s と 3d0励起子吸収遷移の

ピークを表する。1s 吸収線は約 50 T までは B2に比例した反磁性シフトを示すが、50 T 以上

の磁場では B に比例してエネルギーが増加する。N ≥ 2 については、ピーク準位はランダウ準

位間の遷移として、実験データは計算値とよく合うが、N = 1, 2 については、励起子準位の磁

場依存性を考える必要がある。2s と 3d0 準位の強磁場中での振る舞いについては従来の理論

では説明できない点もあることが分かった[37]。また、二つの σ+と σ−円偏光のデータの差か

らは、励起子の g 因子を決めることができる。 
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図 3. 7 一巻きコイル法において測定した GaSe の吸収スペクトル[37] 

 
 一巻きコイル法において測定した GaAs/AlAs 短周超格子におけるフォトルミネッセンスス

ペクトルを図 3.8 で示している[38]。ここで、142 T でのデータ以外は上の曲線から下の曲線

まで 5 T 間隔の磁場で測定している。励起はアルゴンレーザーからの波長 514.5 nm の光であ

る。低磁場で見えているピークは Γ 点における励起子の発光ピークであるが、74 T で Γ–Χ ク

ロスオーバーがおこり、励起子が Χ 点における間接励起子に変わるので発光が激減し、みえ

なくなる。また、磁場の上昇時と下降時の間に大きなヒステリシスが現れることもこの実験

から分かった。このヒステリシスは Γ 点と Χ 点の間の電子の緩和時間が磁場の掃引時間の程

度であるために、電子が Χ 点に遷移する過程が磁場の変化に追いつかないためである。この

時間変化を解析することにより、Γ–Χ 準位間の緩和時間を決めることができる[38]。 
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図 3. 8 GaAs/AlAs のフォトルミネッセンススペクトルの磁場依存性[38] 

 
 一巻きコイル法よりもさらに強い磁場発生が可能な電磁濃縮法を用いた GaAs/AlAs 量子井

戸の磁気吸収スペクトルを図 3.9 で示している[39]。最高 430 T 程度までの測定結果が得られ

ている。低エネルギー値の励起子吸収ピークのほか、ランダウ準位間の遷移による吸収ピー

クが多数見られている。各ピークは複雑な非線形性や強度の増減、線幅の増加（ブロードニ

ング）などを示している。ランダウ準位間の遷移については、概ね 2 次元電子正孔のランダ

ウ準位の計算によって説明することができる。 σ+円偏光のスペクトルにおいて励起子吸収ピ

ークが 250 T の付近で示す新しい線に乗り移る様に見えるが、これは超強磁場によって励起

子の波動関数が磁場に垂直な面内だけでなく、磁場に平行な方向にも収縮し、量子井戸中で

2 次元励起子から 3 次元励起子への転移が生じたためであると考えられている。 
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図 3. 9 電磁濃縮法において測定した GaAs/AlAs 量子井戸のスペクトル[39] 

 
 

3.2.1.2 ファラデー回転 
 
 ファラデー回転は、直線偏光した光が物質中を伝搬する過程で、光の進行方向と磁場が平

行の場合、直線偏光の方向が変化する現象である。これは古典的には、直線偏光は右回り円

偏光（σ+）と左回り円偏光（σ−）のベクトル和でかけることと、試料が磁化すると誘電率の

非対角項が有限になり、σ+と σ−の光の伝搬速度が異なることから理解される。ここで、磁場

と光の k ベクトルを z 方向にとったとき、偏光方向は x-y 面内であり、例えば、入射光の偏光

方向を y 軸に平行にとれば、ファラデー回転によって物質中を進行する光の偏光方向は y 軸

から θ だけ傾く（回転する）。このとき、θ をファラデー回転角と呼び、光の吸収遷移がそ

れほど強くない場合、試料の磁化に比例することが知られている。ガラスなどの透明物質で

はファラデー回転角は反磁性磁化に比例するが、その反磁性磁化は磁場にほぼ比例するため、

磁場そのものを計測する手段としてもファラデー回転は用いられる。100 T 以上の超強磁場領

域ではピックアップコイルを用いた電気的手法による磁化測定が非常に困難になるので、試

料が透明である限りは、ファラデー回転による測定が多く用いられる。 

 反強磁性の FexMn1-xF2 における磁化とファラデー回転を比較した結果を図 3.10 で示してい

る[40]。磁場発生には一巻きコイル法を用いた。Mn と Fe は同じサイトに乱雑に分布し、磁

化に寄与する。磁化はそれぞれの寄与の単純な知であるが、ファラデー回転にはそれぞれが

異なる係数で寄与するので、両者には形状に違いがみられる。これは、用いた光の光子エネ

ルギーと Mn、Fe の固体中での電子状態に起因する。このような違いを逆に使用すると、Mn

と Fe の磁場を分離して求めることができる。ただし、どちらのグラプでも、10 T 付近にスピ

ンフロップ転移による変化とまた、100 T 付近にスピンフロップ相から強磁性相への転移によ

る飽和がみられる。 
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図 3. 10 Fe0.15Mn0.85Fe2における磁化とファラデー回転測定[40] 

 
 無機物としてスピンパイエルス転移を示す最初の物質として注目された CuGeO3 でついて、

電磁濃縮法を用いて 500 T までの超強磁場におけるファラデー回転によって磁化の飽和が観

測された結果を図 3.11 で示している[41]。 生データから得られたファラデー回転角の磁場依

存性である。1064 nm の波長では回転角の磁場依存性は 1 次元反強磁性体の磁化の理論曲線

[42]とほぼ一致しており、ファラデー回転は磁化と比例していると思われる。これに対して

514.5 nm では、それらの間に差異がみられた。これは波長が短いと、Cu の吸収遷移に近づく

ため、ファラデー回転角の式で高次の項（3 次項）が効くようになるためと思われる。磁性

体におけるファラデー回転角 θ は一般に 

  (3.2) 

の様にかける。ここで、H は磁場、M は磁化である。しかしながら回転角のグラフは、253 T

で磁化の飽和現象を明確に示している。この磁場から交換相互作用係数が精密に決定される

ことができた。 
 

 
図 3. 11 超強磁場における CuGeO3のファラデー回転のデータ [41] 

 

L+++= 3
31 MAMAHAHq
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 図 3.12 は一巻きコイル法によって測定した Cd1-xMnxTe (x = 0.2)のファラデー回転の結果と

磁場の時間依存性を示している[43]。Cd1-xMnxTe では Mn 濃度がおおきくなるにつれて隣り合

う Mn イオン間の反強磁性的交換相互作用によって磁化率が減少し、磁化の飽和がなかなか

起こらない。この物質ではファラデー回転は磁化にほぼ比例することがわかっているが、超

強磁場におけるファラデー回転の測定によって磁化の飽和が観測され、Mn イオンクラスタ

ーの反強磁性的交換相互作用についての情報が得られた。 
 

 
図 3. 12 一巻きコイル法を用いた超強磁場における Cd0.8Mn0.2Te のファラデー効果の 

時間依存性とスピンの熱平均値<Sz>の磁場依存性[43] 
 
 最近、超強磁場発生及び測定技術の発展に伴い、電磁濃縮法を用いて 600 T にも及ぶ精度

の高いファラデー回転の実験が可能となっている。Cr 系スピネル酸化物 ZnCr2O4 は、磁性を

担う Cr3+イオンがパイロクロア格子を形成し、幾何学的にフラストレートしたハイゼンベル

グスピン系と考えられている。この系は、低温で磁気フラストレーションを解消するため、

ネール温度で結晶構造が変化する。また、磁場中において磁気相転移と共に結晶構造も変化

する。このため、スピンと格子が強く相互作用した系であるとみなせる。ZnCr2O4 は強い反

強磁性相互作用のために共線的な磁気構造は 100 T 以上で現れる。全領域での磁化過程を研

究するため、電磁濃縮法を用いたファラデー回転の実験を行っている[44]。図 3.13(a)に結果

を示した。ここで、励起子ーマグノンーフォノン光遷移（EMP, exciton-magnon-phonon replica）

のピーク付近に相当する 635 nm での光の波長を用いている。約 120 T でスピンが 2：1：1 相

に入り、1/2 プラトー相をへて、160 T 付近でキャントした 3：1 相に入る。ファラデー回転か

らは一見そのまま飽和に至るようにみえるが、詳細に調べると 350 T と 410 T には別の磁気

相があることが明らかにされている。これは、図 3.13(b)に示した EMP 遷移吸収強度の磁場

依存性から明らかであり、350 ~ 410 T で急激な減少が観測されている。Miyata ら[44]はこの

磁気相をアンブレラ相と予測したが、ネマティック相などの可能性もあり、詳細はまだ十分

明らかにされていない。 
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図 3. 13 超強磁場におけるファラデー回転から求めた磁化曲線と吸収硬度の磁場依存性[44] 

 
 以上示した様に、光学的手法を用いれば、破壊型パルスマグネットを用いた 100 T 以上の

磁場においても高精度の実験が可能であることがわかる。しかし、一方で、試料が光学的に

透明であることが必要であり、適用可能範囲は制限される。そのため、光測定に加え、電気

的な測定についても実験技術の開発が行われてきた。破壊型パルス磁場発生時の各種発生源

による厳しいノイズ環境のため、電気的測定は光学測定に比べて格段に難易度の高い実験で

ある。 
 
 

3.2.2 磁化測定実験 
 
 磁化測定は、電気的測定の中では最もパルス磁場実験と相性が良い実験といえる。磁場中

で磁化を検出するには、磁場変化 dH に対して試料に発生する磁化変化 dM を計測すれば良い。

このとき、磁場掃引速度が十分速ければ dt を時間変化として、dH/dt は大きな値をとる。ピ

ックアップコイルで試料の磁化過程を誘導起電力 dM/dt で検出する際に、磁化率 dM/dH が有

限の場合、 

dM/dt = (dM/dH)(dH/dt)とかけることから、検出信号は dH/dt が大きいほど大きくなり、測定

に有利である。破壊型パルスマグネットにおいて磁場持続時間が短いことは、計測において

は不利であることが多いが、磁化測定には測定感度の観点から有利にも働くのである。 
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3.2.2.1 パルス磁場下の磁化測定の原理  
 
 ここで、パルス磁場下での磁化測定法について簡単に述べる。一般的な磁化検出コイルに

は、試料のない状態で外部磁場の変化に対して起電圧が発生しないように、図 3.14 に示すよ

うなタイプが使用される。コイル A と B のいずれも、磁化を検出するためのコイルであり、

これらのコイルは、起電圧を打ち消すように、互いに逆向きに直列に連結されている。ここ

で、様々なタイプの磁化検出コイルの中から並列型の場合について、測定原理を説明する。 
 

 
図 3. 14 磁化検出コイルの様々なタイプ 

 
 図 3.14 の並列型を用いた磁化測定時には、まず左右どちらかのコイルに試料を挿入する。

ここで、A コイルの内部に試料があると仮定する。試料はコイルの軸方向に一様な断面積 SS

を有し、その長さはコイルの長さに比べて十分に長いとする。また、A と B コイルの断面積

は SC、巻き数は N、パルス磁場の強度は H、単位体積あたりの 試料の磁化を M とすると、

試料内部および試料外部の磁束密度 B はそれぞれ、 

  (3.3) 

  (3.4) 

となる。したがって、コイル A と B においける内部の全磁束 ΦA、ΦBは、 

  (3.5) 

  (3.6) 

となる。パルス磁場を印加したときのコイル A と B は極性が逆向きになるように接続されて

いるので、コイルの両端に発生する誘導起電力 V は、 

  (3.7) 

である。ここで、磁化測定の装置（すなわち、オシロスコープなど）で V を検出、積分計算

する磁化 M を求めることができる。ここで、外部磁場 H の項が引き算によって打ち消されて

いることに注意する。これは A, B コイルが完全に同型である際に実現するが、実際には僅か

A

B A B

A

B

series type parallel type coaxial type

MHB += 0i m

HB 0o m=

MSHSΦ S0CA += m
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dt
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な差異のため磁場成分の項が残り、測定誤差となる。精度の高い実験のためには A, B コイル

を精度良く作製することが極めて重要である。dM/dt 信号のデータは、磁化曲線の異常な振

る舞いを検出したり、各種の磁場誘起相転移の転移磁場を決定したりする際に非常に有効で

ある。磁場誘起相転移が存在する場合には、実験で得た dM/dt と dH/dt の値から dM/dH を計

算し、M のデータとともに、磁場 H の関数として磁化率にあたる dM/dH のグラフを作成する

ことができる。 
 
 

3.2.2.2 磁化測定例 
 
 破壊型パルス超強磁場における磁化測定のいくつかの研究事例について簡単に紹介する。 

 図 3.15 には YCo3の磁化曲線を示している[45]。ここで、左図は非破壊のパルスマグネット

を用いた 40 T までの磁化曲線であり、一見、飽和しているように見える。しかし、図 3.16 で

示している YCo3 の 3d 電子バンドの状態密度曲線[46]からはさらに磁化は上昇することが期

待された。ここで、縦軸はエネルギー、横軸は電子の状態数、中心からやや上方にある横線

はフェルミレベルである。フェルミレベルより下には電子がつまっており、左右のサブバン

ドに含まれる電子数の差が磁化として現われる。多数スピンサブバンドの左（右は少数スピ

ンバンド）にはフェルミレベルより上にまだバンドの空があり、40 T 付近で飽和したように

みえるのは状態密度のかたちを反映しただけで、実際には飽和していないと考えられる。一

巻コイル法を用いれば、実際にこの系を飽和させることが可能である。図 3.15 右図にその結

果を示す。90 T 以上の磁場で完全な飽和状態（つまり、多数スピンサブバンドが埋った状態）

が現れる。ここで、完全な飽和状態になる前に中間的な飽和があり、2 段階の転移があるの

がわかる。これより、電子状態密度の磁場中での分裂の様子がわかる。このような金属磁性

体の磁場中の転移はバンド磁性での転移、遍歴電子メタ磁性転移と呼ばれる[45,47,48]。 
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図 3. 15 YCo3の磁化曲線の磁場依存性[45] 

 

 
図 3. 16 YCo3の 3d 電子バンドの状態密度[45] 

 
 低次元磁性体も強磁場中での磁化過程の研究として興味深い。二次元磁性体の SrCu2(BO3)2

は Cu の電子スピンが、隣の Cu の電子スピンとダイマー（図 3.17）をつくり、このダイマー

は反平行にスピンが結合して、スピンシングレット状態となる。この状態に強い磁場をかけ

ると、普通なら、いずれスピンの方向がすべて磁場の方向に揃ってしまい、シングレットダ

イマーが一度に全部壊れてしまうと考えられる。しかし、SrCu2(BO3)2 ではダイマーは多段の

非自明な壊れ方をすることがわかっている。このことは磁場で壊れたダイマーが物質の中で

規則正しく配列した新しい結晶のように振る舞うことによるものと理解されている。これは、

ダイマーが幾何学的に互いに直交した配置をとるため、隣接するダイマーへのスピンの移動

積分が極めて小さくなるため、励起されたスピントリプレットが局在化するためである。強

磁場中では、局在化したトリプレットが様々な結晶化パターンを取り得るため、多段の磁化

プラトーが観測され大きな注目を集めている。しかし、研究には非常に強い磁場が必要であ
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るため、SrCu2(BO3)2 の磁気的な性質は、その磁化飽和状態の 1/3 に相当する 1/3 磁化プラト

ー（磁化の値が平坦になること）の解明までにとどまっていた[49]。しかし最近、一巻きコ

イル法を用いて 118 T までの超強磁場領域における SrCu2(BO3)2 の磁化測定が行われ、1/2 の

プラトーと呼ばれる新たな量子状態が観測されて、その完全な解明がなされた [50]。図 3.18

には 2.1 K での SrCu2(BO3)2の 118 T までの磁化曲線を示している。ここで、磁場の方向は物

質の c 軸に平行である。 
 

 
図 3. 17 スピンシングレットダイマー状態（左）と 

強磁場でのトリプレット状態（右）の概念図 
 

 
図 3. 18 SrCu2(BO3)2の磁化曲線[50] 

 
 超強磁場磁化過程の研究例の最後に、最近発見された固体酸素の強磁場相の観測例につい

て紹介する。固体酸素の磁性は、酸素分子が S = 1 のスピンを有していることに起因する。図

3.19 は 4.2 Kにおいて一巻きコイル法で発生された 129 T までの磁場における固体酸素の α 相

の磁化測定の結果である[51]。120 T を超える磁場で磁化が急激に増大する様子が観測されて

いる。また磁場下降時には約 70 T で磁化が減少し、大きなヒステリシスを伴うことからこの

転移は 1 次の相転移である。この研究では磁化測定と合わせて光学測定も行われており、そ

の結果から磁気相転移と同時に構造相転移も起こっていることが突きとめられている。これ

applying B



 47 
 

は、酸素分子間に働く交換相互作用を反強磁性から強磁性的に変化させるように、分子立体

配置が変化するために生じたと説明されている[51]。 
 

 
図 3. 19 固体酸素の dM/dt と磁場の時間依存性（左）と磁化曲線の磁場依存性（右）[51] 

 
 

3.2.3 電気抵抗測定実験 
 
 電気抵抗測定は物性研究において最も基本的な測定の一つであるが、破壊型パルスマグネ

ットを用いる実験としては、光学測定や、磁化測定に比べて難しい測定である。過酷な電磁

ノイズ環境においては大きな信号強度を必要とするが、電気抵抗測定における信号強度は電

圧にしてせいぜい 100 mV 程度であり、混入する可能性のある電気ノイズはその 2 桁から 3

桁大きい。ここで、速い磁場掃引速度は、磁化測定では信号強度を大きくする長所としての

役割もあったが、電気抵抗測定ではノイズが大きくなる効果にしかならない。 

 そのため、以下で紹介するように、これまで、100 T を超える破壊型パルス磁場による電気

抵抗測定は、主に超伝導物質による超伝導−常伝導転移を研究対象としてきた。超伝導−常伝

導転移における電気抵抗の変化は大きく、相転移点を観測するだけであれば、抵抗値の決定

を必要としないためである。 

 以下ではこれまでに報告された一巻きコイル法を用いた 100 T 領域での銅酸化物高温超伝

導体の電気抵抗測定の研究事例について簡単に紹介する。パルス磁場下の電気的測定技術の

詳しい説明は第 4 章で行う。 
 

3.2.3.1 一巻きコイル法による高温超伝導体の超伝導－常伝導転移の研究例  
 
  まず、1998 年に行われた YBa2Cu3O7-δ薄幕の磁気抵抗測定を紹介する[52,55]。DC 4-電極輸

送測定手法は、磁場下で試料に誘導される渦電流を予防するため、図 3.20 で示すような微小

な薄膜試料を使用する。内径が 3 mm のプラスチック製のチューブの内部の四本の極細銅線
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は、エポキシ樹脂を用いて磁場に平行な方向に固定されてあり、この銅線は銀ペーストで試

料と接合されている。三つの補償コイルを使用して残留誘導電圧を低下させる。この補償コ

イルは、有効ループ面積を減少させる役割をする[53]。AC 測定では高周波デジタルロックイ

ン技術を用いて信号対雑音比の向上をはかっている。DC 手法では試料に流れる電流の方向

を逆にして二回測定をし、磁場によるバックグラウンドノイズを除去している。これらの技

術を用いて 4.2 K から 100 K までの温度で、最高 130 T の磁場において測定された

YBa2Cu3O7-δ 薄膜の AC（左）および DC（右）磁気抵抗の結果を図 3.21 で示している。磁場

発生には一巻きコイル法が使用された。ここで、飽和磁場 Hc2 は、同じ磁場発生法における

磁化測定[54]の結果の一致はあまり良くないが、DC 法においても電気抵抗測定が 100 T 以上

で行われたことは驚くべき事である。この実験では試料を非常に小さくし、さらには、微細

加工によって試料形状も工夫することで、常伝導状態での電気抵抗値を大きくしたことが測

定の成功につながったといえる。 
 

 
図 3. 20 サンプルホルダー[53] 

 

 
図 3. 21 YBa2Cu3O7-δ薄膜の AC（左）と 

DC（左）測定法を用いた磁気抵抗の磁場依存性[52] 

500 μm

silver paste

sample

3 mm

copper wire (60 μm)

AC DC
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 破壊型パルスマグネットにおける磁場掃引速度はマイクロ秒程度であるため、100 MHz 以

上の高い周波数による AC 測定は、電気抵抗測定において有効な手法である。上で示した

Nakagawa らによる方法[52,55]での AC 測定は 10 MHz 程度とやや低い周波数であったがこれ

は測定回路の問題から高い周波数が利用できなかったためである。 

 オーストラリアの研究者を中心として、マイクロ波領域の高周波での電気抵抗測定が過去

に行われている。同一平面上に薄い導体線の間に試料を置き、透過する信号強度を測定する 

[58]。測定試料は Nakagawa らと同様に YBa2Cu3O7-δ である[56]。同一平面上の透過線（CTL, 

coplanar transmission line）には μm 単位の薄い膜を用いている。図 3.22 で同一平面上の透過線

と磁場の方向の配置を簡単に示している。a), b)の様な配置は外部磁場が線に完全に平行な場

合以外は誘導電圧が発生する。c)では外側の線間の電圧は、磁場が平行でない場合もゼロに

なる。試料の透過度は試料の電気抵抗率に応じて変化する[58]。ここでは図 3.23 で示すよう

に、約 70 μm の幅でプリンタされた回路基板（PCB, printed circuit board）用いている。この場

合、試料の大きさは 1 mm 以下に制限される。図 3.24（左）に示すように透過信号 S(B)から

YBa2Cu3O7-δ 薄膜の超伝導–常伝導相転移が知ることができる。これらの結果から上部臨界磁

場 Bc2を決定し、図 3.24（右）のような温度－磁場相図を決めることができる。 
 

 
図 3. 22 簡素化したモデルの同一平面上で平行な導体で構成された透過線と 

磁場の方向の配置とその際に誘導される電圧の概念図[58] 
 

 
図 3. 23 透過測定に使用された CTL測定の試料近傍の様子[58] 

transmission line

PCB : 
printed circuit board

sample <1 mm
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図 3. 24 GHz 電気信号の透過強度 S の磁場依存性（左）と 

超伝導–常伝導相転移から決めた上部臨界磁場 Bc2の温度ー磁場マッピング（右）[56] 
 
 このような GHz 帯での高周波透過測定では抵抗値の絶対値の決定は難しいが、超伝導−常

伝導転移のような大きな変化を捉えるのに向いている。マイクロ波領域では様々な寄生イン

ダクタンスやキャパシタンスの寄与が大きくなり、また信号の波動としての性質が顕著にな

るため、インピーダンスマッチングなどの回路設計が容易では無い。マイクロ秒のパルス磁

場に起因する誘導ノイズの周波数は 100 kHz 程度であるため、100 MHz 程度の高周波ならそ

の目的をより容易に実現できると考えられる。 
 
 

3.2.3.2 超強磁場研究における本研究の位置づけ  
 
 本研究では、電気抵抗の絶対値も決定できるような手法を開発し、超伝導体以外の金属物

質についての超強磁場下での電気抵抗測定を目指す。100 T 以上の磁場中での物性研究の例は

限られているが、ここで述べたように、その中でも、電気抵抗についての研究例は少ない。

近年、光学測定や磁化測定では、様々な研究対象について研究が発展しているのに対して、

電気抵抗測定においては超伝導物質の研究が大半を占めており、その他の物質についての報

告例は僅かである。また、超伝導体の研究以外では高い信頼性を得ている結果はほとんど無

い状況にある。近年、強相関物質の研究が大きく進展し、スピンと電荷が強く結合した系が

多く発見されているため、金属−絶縁体転移などの興味深い現象が、新しく 100 T 以上の強磁

場中発見される可能性は高い。破壊型パルスマグネットを用いた信頼性の高い電気抵抗測定

手法の開発は希求のテーマであり、その実現は本研究の目的の一つである。 
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4.1 期待されること  
 
 物性実験の中で電気伝導の測定は最も基本的な手法の一つである。磁場の下で電気伝導の

実験も、ホール効果のような試料の評価から、シュブニコフ−ド∙ハース効果を用いたフェル

ミ面形状の研究、さらには量子ホール効果など強磁場に特有な伝導機構や電子状態に関する

研究まで多岐にわたっている。特に磁場における電気抵抗測定は超伝導−常伝導転移現象や巨

大磁気抵抗及び金属–絶縁体相転移なとの興味深い研究が可能であり、低温で熱的励起がない

状態での磁場における物性変化は、基底状態の量子力学的変化の研究に有用であり、実際に

磁場誘起の量子相転移などは広く興味が持たれている。 

 物質の内部での相互作用が強ければ強いほど強い磁場での研究が必要であるが、磁場にお

ける物質の電気伝導率測定は測定技術的な困難（4.2 節）のため、多くの実験の場合、超伝導

マグネットのよる定常磁場を用いた 20 T 以下での研究となる。一方で、各種磁気光学分光や

サイクロトロン共鳴、電子スピン共鳴、磁化測定などの実験は、これまでに述べてきたよう

に 100 T を超える磁場においても研究が盛んに行われている。本節では、これまでに研究例

がほとんど無い破壊型パルスマグネットによる 100 T 以上の超強磁場における電気伝導測定

が可能になった場合に期待される事柄について、いくつかの例を挙げて説明する。 
 

4.1.1 モット絶縁体を中心にした強相関電子系の絶縁体－金属転移 
 
 いくつかのペロブスカイト型マンガン酸化物は磁場下で電荷∙軌道整列が起こり、磁場誘起

絶縁体–金属転移が起こる[59]。これらは、物質内部の強い相互作用のため、電荷整列が高温
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まで安定であり（TCO が高い）、より強い磁場で磁場誘起絶縁体–金属相転移が起こると期待

される。 

 R1-xAxMnO3（R は 3 価の希土類イオン、A は 2 価のアルカリ土類イオン）の例[21,112]では、

Nd0.5Sr0.5MnO3（TCO = 160 K）の場合、絶縁体–金属転移が起こる磁場 BMI(T = 4.2 K)は 11 T で

あるが、Pr0.5Ca0.5MnO3（TCO = 250 K）の BMI（T = 4.2 K）は 27 T、さらに、Sm0.5Ca0.5MnO3

（TCO = 280 K）の BMI(T < 50 K)は 60 T 以上になることが分かる。 

 他の物質では、パイロクロア酸化物 Cd2Os2O7 は室温で金属であるが、226 K で結晶対称性

と構造の変化をほとんど伴わずに絶縁体に転移が起こり、同時に磁気秩序もおこる。金属絶

縁体転移の鍵はパイロクロア格子上の電子相関にあると思われが、秩序した磁気構造やその

転移のメカニズムは不明である[60,61]。さらに転移温度以下において弱強磁性も伴う。もし、

これが単純な反強磁性秩序なら、パイロクロア格子の幾何学的フラストレーション効果を考

慮すると非常に高温である。転移温度で比熱の二次転移の観測や赤外線分光による光学伝導

度から見積もった活性化エネルギーの温度依存性は BCS ギャップのような振る舞いからスレ

ーター転移とスピン密度波（SDW, spin-density wave）の形成が提案されたが[62,63]、バンド

構造の計算によって求められたフェルミ面の形状を見ると、ネスティング（nesting）が悪く、

まだ疑問が残っている[64,65]。従って、Cd2Os2O7 の金属絶縁体転移のメカニズムは単純なモ

ット転移やスレート転移と考えることが難しい。Os イオンの L2,3吸収端での強磁場 X 線磁気

円二色性（XMCD, X-ray magnetic circular dichroism）スペクトルの 37 T までの測定[66]および、

X 線共鳴散乱（RXS, resonant X-ray scattering）とメスバウアースペクトルの研究[61]によって、

スピンと軌道モ−メントはそれぞれ平行に配置し、結晶場とスピンー軌道相互作用が非常に強

いと思われる。Cd2Os2O7 は低温の反強磁性を磁場で抑制した際に、磁場誘起絶縁体金属転移

も期待されるが、スピン整列を起こすためには非常に強い磁場（数百テスラ）が必要である

と考えられる。 

 上の例だけでなく、電荷移動型絶縁体も含めた広い意味でのモット絶縁体は、基底状態で

反強磁性状態をとる場合が多い。このとき、スピンと電荷の強い相関があると期待され、そ

の相関がその物質をモット絶縁体ならしめているとも考えられる。この考えが正しいならば、

低温で磁場によって反強磁性を抑制すれば、金属状態が復活することが期待される。この様

な観点からの研究は恐らく従来ほとんど無いが、それは、モット絶縁体の転移温度が 200 K

程度かそれ以上のものがほとんどで、反強磁性を壊す磁場が数百テスラに及ぶためである。

100 T 以上の超強磁場における電気伝導測定が可能になれば、モット絶縁体として考えられ

ているさまざまな物質に適用し、磁性と電気伝導の相関を明らかにできる。このことから、

いくつかの物質においてはモット絶縁体として考えることの妥当性を問うような結果が得ら

れるかもしれず、大変興味深い研究が展開できると思われる。 
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4.1.2 コバルト酸化物のスピン転移  
 
 ペロブスカイト型酸化物 LaCoO3 は Co3+イオンがスピン状態クロスオーバーを示す物質と

して 50 年以上に研究されている。この物質は温度上昇を伴い 100 K付近でスピン状態クロス

オーバー（または、スピン転移）を通して非磁性低スピン（LS, S = 0）から磁性をもつ励起

状態（中間スピンや高スピン）へ変化するが、転移後の励起状態の詳しい電子状態について

は強い熱揺らぎのため、実験的に調べるのは難しく、未だに統一解が得られていない。特に、

スピン転移と共に電気抵抗も急激に変わり、低温で絶縁体状態が 100 K 付近で半導体状態に、

500 K 付近で金属状態への相転移がおこる[120,121]。放射光 X 線回折と赤外分光を用いた結

果から、コバルト 3d 電子の軌道が整列し、この系は単純な強磁性体ではなくフェリ磁性体で

あることを示唆する[67]。磁場誘起スピン転移については 70 T までのパルス磁場での研究事

例[68,69]があり、極低温で磁場誘起転移（HC ≈ 60 T）がおこることが知られているが、その

メカニズムの明確な理解のために 200 T 以上のより強い磁場での研究が必要である。この時、

スピン転移と共に金属状態になるのかどうかも興味深い問題である。 

 コバルト酸化物はスピン状態の特異性から多彩な性質を示し多くの興味が持たれており、

LaCoO3 以外のペロブスカイト型コバルト酸化物においても、温度や磁場でスピン転移とそれ

に伴う絶縁体金属転移がおこる物質がある。十分強い磁場下での電気伝導測定が可能なるこ

とで、コバルト酸化物を舞台として、スピン−電荷結合系の研究が大きく進展することが期待

される。 
 
 

4.1.3 高温超伝導体の磁場誘起相転移  
 
 電気抵抗がゼロになる超伝導状態は、巨視的な量子現象の代表例でありまた応用上も極め

て有用であることから物性研究の中で最重要課題の一つで有り続けている。特に、30 K 以上

の高い臨界温度の銅酸化物高温超伝導体については発現機構の解明や応用への展開に向けた

研究が世界中で活発に行われている。強い磁場下によって超伝導状態が抑制される場合の超

伝導体の振る舞いを詳細に理解することは、高温超伝導のメカニズムを探る研究や応用に向

けた大切な課題になっている。 

 ランタンーストロンチウムー銅の酸化物からなる高温超伝導体を、6 K 以下の温度で 18 T

の高磁場までの領域で電気抵抗の測定から磁場における超伝導体ー絶縁体相転移を観測し、

その研究を行った例で、絶対零度において二段階の状態変化が存在することは、二次元性の

強い高温超伝導状態において、量子的なゆらぎの効果が大きな役割をもっていることを示し、

量子ゆらぎを抑制することができれば、超伝導状態を利用できる磁場領域を約 4 倍まで拡張

できる可能性を示している[70]。さらに転移温度が高い別の高温超伝導体についての超強磁

場で電気抵抗の測定は、量子ゆらぎと臨界点の観点から超伝導状態のメカニズムを実験的に

研究する点で興味がある。 
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 または、準一次元（Q1D、quasi-one-dimensional）フェルミ面を持つ三重項超伝導体の層に

平行な方向に強い磁場を加えると出現するユニークな特性に関する理論的研究が行われてい

る。1986 年、Lebed と Ymaji が初めに、磁場中における常伝導からの再超伝導（リエントラ

ント）転移の理論を提案した[71]以来、多くの理論的研究が行われているが[27]、非常に強い

磁場での電気伝導実験の必要性があり、実験的な難しさでまだ実験的測定は行われていない。

最近（2014 年）、三重項 Q1D 超伝導体 Li0.9Mo6O17について B ≈ 100 T 程度の超強磁場でリエ

ントラント転移が起こる可能性が示唆され、理論的解析が行われた[72]。磁場によるリエン

トラント相転移の実験的発見は非常に重要であるが未だなされていない。本研究で開発する

破壊型パルスマグネットによる電気抵抗測定手法によって、このような超伝導現象に関する

基本的かつ未解明の問題についても実験的アプローチが可能になる。 
 
 

4.1.4 量子振動（シュブニコフドハース振動）  
 
 量子振動はフェルミ面の研究に欠くことができず、金属の電子状態の理解に大きな役割を

果たす。振動はランダウ量子化された準位とフェルミエネルギーの関係で決定されるため、

試料の純度や低温の他に、強い磁場が観測に必要である。特に、f 電子系の金属間化合物でし

ばしば見られる重い電子状態では電子相関によって伝導電子はときに自由電子の 100 倍程度

の極めて大きい有効質量を持つが、ランダウ量子化エネルギー間隔はこのような場合おおよ

そ 1/100 になり、通常の磁場では量子振動の観測は不可能である。また、重い電子系では、

伝導電子は f 電子と近藤効果を介して結合しており、磁場中で磁化が急激に増加するメタ磁

性転移などが期待される。この際、その相転移の理解においてフェルミ面の変化が期待でき

る。従って、量子振動の観測は重い電子系の電子状態を理解する上で決定的な実験になり、

希求の課題と言える。100 T 磁場の実験によってこれまで不可能であった実験についても可能

になる。これは最近（2014 年）Scheerer らによって発表された、非破壊型パルスマグネット

を用いた 81 T までの磁場における重い電子系超伝導体 URu2Si2の実験がその重要性を証明し

ている。彼らは、電気抵抗率 ρxxを測定し、フェルミ面間の相互作用と磁気特性、さらにこの

物質の特徴である隠れた秩序状態（hidden order）の関係を明らかにした[73]。破壊型パルス

マグネットでの 100 T 超の量子振動測定は、要求される実験データの質の観点から最も技術

的難易度が高いと予想されるためすぐに実現は難しいが、将来的に実現を目指すべき価値あ

る課題である。 
 
 

4.2 破壊型パルス磁場下の電気抵抗測定  
 
 前節で述べたように、100 T 磁場での電気伝導測定が実現されればそのい意義は非常に高い。

本研究では、一巻きコイル法や電磁濃縮法と組み合わせが可能な超強磁場中での電気抵抗率
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測定手法の開発を研究の第 1 の目的とする。以下に開発の問題点を示した後、実際の開発に

ついて具体的に説明する。 
 

4.2.1 高速パルス磁場下の電気伝導測定技術上の問題点 [32,74] 
 
 破壊型マグネットを用いた 100 T 以上の超強磁場における高速のパルス磁場下の電気的測

定には、原理的には定常磁場における測定と同じであるが、次のような技術的困難がある。 
 

① 誘導起電力 

 電気的測定は通常、試料に多数のリード線をつけて行う。試料の形状は有限であるので、

試料とリード線で小さなループを形成してしまう。このループに磁場の微分に比例した起

電力が誘導され信号に重畳する。 誘導起電力の大きさ V は、 

 S
dt

tdB
dt
dV )(

-=
F

-=  (4.1) 

である。ここで、S はループの面積である。パルス磁場の半周期のみを近似すると、 
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になる。ここで、A は発生される磁場の最高磁場値、T は磁場の周期である。本研究で用

いた一巻きコイル法については、直径 ϕ 16 mm のコイルを使用した場合、C = 160 μFの電

源に 38 kV まで充電した（最高約 100 T の磁場を発生する）場合、A = 100 T、T = 8 μs とす

る。この磁場が半径 1 mm のループに印加された場合、式 4.1 は、 
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になる。したがって、V は磁場発生の置後（t = 0）に最大値をとり、大略 250 V となり、

通常の測定信号よりも 2 – 3 桁も大きいレベルとなってしまう。 
 
② 誘導電流（渦電流）と発熱 

 電磁誘導により試料内部に電場が誘導されると、試料内部の閉じた経路に治って誘導電

流が流れる（渦電流）。特に試料の伝度率が高い場合は、渦電流により磁場の遮蔽が起こ

り、試料の発熱が深刻な問題となる。半径 R の円盤状試料（図 4.1）で半径 r の円 O に沿

って誘導される電場 E は、 

 òò -= dS
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である。O に沿って生じる電流密度 i(r)は、 
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になる。ここで、磁場 B における試料の抵抗率 ρ(B)とする。したがって、単位時間あたり

の試料の発熱量 W は、 
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になる。ここで、c は試料の暑さである。試料の熱容量 C(T)V から微小時間 δt での試料の

温度上昇 ΔT は、 
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となる。発熱量は磁場に垂直な試料の断面の直径の四乗であるが、試料の熱容量は体積に

比例するので、温度上昇も試料の直径の二乗になる。この効果を極限するには、試料の磁

場に垂直な断面積を極力小さくして発熱を抑えると共に試料を液体ヘリウムなどで直接冷

却して試料表面から効率的に熱を奪うようにするしかない。 
 

 
図 4. 1 渦電流による温度上昇を見積もる試料 

 
③ ローレンツ力 

 試料にリード線をつけて伝道率が高い試料を測定する場合、十分な信号を得るため、比

較的大きな電流を試料に流す。これに強いパルス磁場を掛けると大きなローレンツ力がは

たらく。試料のホルダーに試料を固定することができず、リード線自体で固定しているよ

うなばあいには、試料がローレンツ力を受けて磁場下で振動運動し、誘導起電力を拾う場

合もある。また、弱い強度の試料（しかも、その形状が極めて細い）では、ローレンツ力

で試料が破壊されることすらある。 
 
④ スイッチングノイズ（放電ノイズ） 

 パルス磁場は大容量のコンデンサーから磁場発生用のコイルに方電して発生する。破壊

型の磁場発生技術では、エアギャップスイッチ（air-gap switch）を用いて回路に放電をす

るため、磁場発生直後及び磁場の極性が反転する付近で大きなノイズが発生する。図 4.2

で一巻きコイル法で発生した強磁場における電気伝導率の測定を行うため、本研究で開発

した非接触ラジオ波（RF, radio-frequency）透過法を用いたノイズ測定の結果を示している。

c

B

R r O
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測定した信号はオシロスコープにサイン波型で記録される。磁場磁場発生直後及び磁場の

反転付近で非常に大きなノイズが現れる。非接触 RF 透過法については 4.2 節で詳しく説明

する。 
 

 
図 4. 2 横型一巻きコイル法で電気伝導測定を行う際に発生するノイズ 

 
⑤ 信号線の引き回し 

 パルス強磁場を用いる場合、放電ノイズ対策のため、あるいは安全のために、オシロス

コープなどの実験装置をコンデンサーバンクからかなり離れた位置に置く。この場合、測

定信号を伝送する同軸ケーブルを長く引き回すことになり、予期せぬ巨大ループができて

誘導ノイズを拾う可能性がある。また、試料の端子を直接ケーブルに接続すれば、ケーブ

ルの容量のため信号伝送時に信号波形が歪むこともあるため、できるだけ信号ケーブルを

短くする必要がある。このためには、ノイズ源との距離との兼ね合いがあり、電磁シール

ドなどの活用が必要となる。 
 
 

4.2.2 非接触方法と RF 手法の導入 
 
 前節で説明したパルス磁場下の電気伝導測定における技術的な問題点について、本研究で

は非接触 RF 透過法を用いる。これは、試料に 100 MHz 程度の高周波をリード線をつけずに

与え、その応答から電気抵抗率を得る手法である。詳しい原理は後に述べるが、ここではそ

の導入から期待される点について説明する。 
 

① 誘導起電力 

 一巻きコイル法の場合、誘導起電力を式 4.4 で近似し、フーリエ変換を行うと、 
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となる。ここで、ω は角周波数である。具体的な数値を入れると、誘導起電力は周波数に

換算してほぼ 1 MHz 程度までしか分布しないことがわかる。RF 手法を用いて 100 MHz 以
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上の高周波で実験すれば、誘導起電力成分は、測定時に高域通過フィルター（HPF, high-

pass filter）やバンドパスフィルター（BPF, band-pass filter）を用いて除去することができる。 
 
② 誘導電流（渦電流）と発熱 

 試料の発熱量は式 4.9 によって、磁場に垂直な試料の断面の直径の四乗になることが分

かっている。本実験では図 4.3 で示すように非接触 RF 透過法を用いて二つの RF コイルの

間にある試料の厚みを 0.5 mm 以下に薄くし、磁場に 垂直な試料の断面を小さくすること

ができる。 
 

 
図 4. 3 一巻きコイルの内部で試料と実験に使用する RFコイル 

 
③ ローレンツ力 

 非接触手法では、試料にリード線をつけないため、リード線が受けるローレンツ力の影

響は存在しない。 
 
④ スイッチングノイズ（放電ノイズ） 

 磁場発生の時使用されるスイッチングノイズは非常に強いので、電気伝導測定について

は完全に除去するのは不可能であるが、測定に用いる RF バイアスの周波数をノイズの周

波数分布領域からずらし、ノイズ電圧に対して十分大きなバイアス電圧を用いることなど

により信号に重畳するノイズの影響を最小化することができる。また、同軸ケーブルやケ

ーブルの連結部分をアルミホイルで包み込むだけでも有効な場合がある（図 4.4）。これは

4.1.2 節の「信号線の引き回し」にも有効である。非接触 RF 透過法の場合、技術的に RF

コイルと磁場の方向が完全に平行になれば（図 4.3）、磁場発生からのノイズをほぼ無視す

ることができる。また、RF 周波数でロックイン検波すれば、フィルターなどで除去しきれ

なかったノイズについてもかなりの部分を除去することができる。詳細については、4.3 節

で説明する。 
 

B

single-turn coil

RF-coil
sample

< 0.5 mm
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図 4. 4 アルミで包み込むケーブル 

 
 

4.2.3 高周波を用いた磁場中電気抵抗測定の先行研究  
 
 本研究と同じ目的でこれまでに報告のある、高周波を用いた電気抵抗測定手法の開発例に

ついて紹介する。 
 

4.2.3.1 トンネルダイオード発振器  
 
 トンネルダイオード発振器（TDO, tunnel diode oscillator）測定手法は低温や磁場で物質の熱

膨張や表面インピーダンス、電気感受率、磁気感受率などの特性測定に有用である[75]。こ

こでは磁場下で TDO を応用した電気抵抗測定の研究事例について紹介する。 

 TDO 測定は、試料と LC 結合した回路において共鳴周波数において自励発振を起こし、試

料の電気抵抗率が変化した際の実効的なインダクタンス L の変化を発信周波数の変化分から

検出する手法である。RF 領域の TDO 手法にはリード線が必要ない利点があり本研究での透

過法とこの点は同じである。しかし、TDO 手法では、RF 回路が複雑で、インダクタンス変

化と電気抵抗率の変化の関係は一般に単純でないという問題がある[76]。パルス磁場実験に

TDO を導入した場合の考えられる問題点は以下の通りである[75]。 

① TDO の中心部からタンク回路で使用されるコイルは、パルスマグネットの磁場発生か

ら dB/dt に起因する電圧が誘導され、ダイオードのバイアス電圧に影響を与え、場合によ

っては発振が止まってしまうなどのトラブルになる。 

② パルス磁場の間に振動する信号を記録するための記録装置も高性能のものが必要であ

る。非破壊パルスマグネットでは必要な時間は 10 – 2000 ms に対応するが記録するデータ

は 少なくとも 1 ns よりも速い信号を記録するため、107以上のメモリ長が必要とある。 

Coffey らがこれらを克服する、パルス磁場に似つかわしい RF の TDO 手法を開発をし、有機

導体の超伝導転移とシュブニコフドハース効果を測定した[77]。簡単な TDO 回路を図 4.5

（左）で示している。測定原理は、トンネルダイオードと LC タンク回路を組み合わせるこ

とで自己共振周波数で電流が流れる回路のトンネルダイオード発振器（TDO, tunnel diode 

single-turn coil

sample and probe

Al foil shielding

shielded coaxial cable

BNC

SMA
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oscillator）を構成し、試料をコイルの中に設置する。TDO は f ~ 10 MHz 程度の RF 周波数で

発振しているため、試料に侵入する RF磁場は表皮厚さ δ 程度で遮蔽される。 

 
10

1
spm

d
f

=  (4.12) 

ここで、試料の複素伝導率 σ は σ1 + iσ2、σ1 は伝道率の実数部、f は周波数、μ0 は空き領域の

誘電率である。速い周波数では、試料のサイズに比較したとき δ が小さい、または試料が超

伝導性の場合、測定された信号は表面インピーダンス ZS = RS + iXS（RSは表面抵抗、XSは表

面誘導抵抗）に強く依存すると考えられる。したがって、抵抗 RSが変化すれば δ が変化し、

その結果コイルの有効体積が変化するため TDO の周波数 f が変化する。一般に TDO の周波

数安定度は~ 1 Hz 程度と非常に高いため、高感度の測定が実現できる。 

 Coffey らは一番目の問題であるパルス磁場の dB/dt によって発生される誘導電圧を抑制す

るため、図 4.5（右）で示す二つタイプのダブルコイル（ダブルピックアップコイルと渦巻の

フラットコイル）を考案した。 ダブルピックアップコイルの構成で、コイルは相互インダク

タンスを小さくするように遠く離れて構成し、パルス磁場からは、それぞれのコイルに逆極

性の電圧が誘導され、トータルの誘導起電力 dB/dt はゼロになる（補償効果）。また。リソ

グラフィーで作製したフラットコイルは、ほぼ完璧な誘導起電力の補償を実現するという利

点がある。実際に Gevorgyan らの実験[78]で、感度が大幅に向上したことが報告されている。 

 二つ目の問題について、Ohmichi らはパルス磁場中の信号変化が周波数変調（FM, 

frequency modulation）された形で得られることと TDO 周波数が FM 放送の中間周波数である

10.7 MHz に近いことに着目し、FM ラジオ用 IC を用いた。こういった IC では FM 復調に必

要な機能をすへて備えており、ミキサーで中心周波数を 10.7 MHz に変換するたけで簡便に測

定を行った[79]。 

 破壊型パルス磁場（数 μs）の場合、dB/dt に起因するノイズの周波数は 1 MHz 程度まで分

布され 10 MHz ではその周波数は低すぎると考えられる。さらに、TDO でのやや複雑な回路

構成は破壊型パルスマグネットの実験では不利であり、少なくとも、初期の開発段階で取り

組む手法としては適当でないと判断できる。 
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図 4. 5 TDO 回路（左）と磁場の誘導電圧を無効化するための 

ダブルピックアップコイルと渦巻のフラットコイルの構成（右）[75] 
 
 

4.2.3.2 RF 透過測定 
 
 破壊型パルスマグネットによる 100 T 以上のメガガウス領域で電気伝導実験については、、

RF 透過測定手法を用いた高温超伝導体 YBa2Cu3O7-δ (TC ~ 90 K)の磁場誘起超伝導ー常伝道相

転移を観測した事例がある[57,80,81]。これらの論文で、磁場誘起相転移測定に使用された非

接触 RF 透過手法の測定装置のセットアップダイアグラム及び寸法を図 4.6 で示している。磁

場発生には一巻きコイル法と電磁濃縮法を用いている（B || CuO2）。非接触 RF透過測定手法

は Sakakibara らによってパルス磁場下の高感度磁気抵抗測定のため開発された[80,81]。メガ

ガウス磁場で制限されたスペースのため、試料まわりの大きさはスケールダウンされた[80]。

二つの平らな RF コイル（60 MHz）の中に YBa2Cu3O7-δ 薄膜試料がある。RF 発振器から 60 

MHz の RF 信号が一つのコイルに入力され、この RF 場は YBa2Cu3O7-δ薄膜に渦電流を誘導す

る。試料を透過された RF 場はもう一方のコイルで検出し、このコイルはバンドパスフィル

タ、検波器、デジタル記録計と接続されている。試料は YBa2Cu3O7-δ 薄膜を用いており、RF

コイルとからの熱伝導を低減するために GE ワニスを使用して、熱と電気的に完全に分離し

ている。試料のインピーダンス ZS = RS + iXSで、実数部は抵抗の変化、虚数部は YBa2Cu3O7-δ

薄膜のスクリーニング電流によるコイル間の相互インダクタンスである。図 4.7（左）でゼロ

磁場で抵抗変化の温度依存性を示している。同じ試料で測定された DC 抵抗と比較し、RF 透

double pick up coils

sample

lithographed spiral flat coils
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過手法で測定した透過の変化はほぼ一致することが分かる。図 4.7（右）は、300 T までの磁

場における RF 透過の変化を示している。ここで、低温で超伝導から磁場による常伝導まで

相転移が表示され、HC2を求めることができる[57]。 
 

 
図 4. 6 非接触 RF透過測定装置[80] 

 

 
図 4. 7 YBa2Cu3O7-δ薄膜抵抗のゼロ磁場で温度依存性（左）と 

磁場誘起超伝導ー常伝道相転移（右）[57] 

four-probe method

transport measurement

transport measurement

0 T

(ZS = RS + iXS)

(XS)
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 以上から RF 透過法は、電気抵抗率の絶対値まで決定可能である点で、TDO 測定よりも優

れている。一方で、小さな抵抗変化を検出する場合には、感度の高い TDO が有利であると思

われる。上にあげた先行研究では、磁場中においては電気抵抗率の変化までは解析されてい

ないが、これは、超伝導–常伝導転移における上部臨界磁場の決定においては、そこまでの精

度は必ずしも要求されないためである。本研究では、超伝導−常伝導転移の観測だけでなく、

磁場中の電気抵抗変化を絶対値で議論できるような手法の開発を目的とした。手法としては、

ここで紹介した RF 透過法を採用するが、観測可能な電気抵抗率の範囲（ダイナミックレン

ジ）や測定分解能についても評価し、より高精度の磁場中電気抵抗測定手法を開発する。そ

の詳しい原理、技術的方法などについては次の節以降で詳しく説明する。 
 
 

4.3 磁場下の高周波電気抵抗測定の開発の実際  
 

4.3.1 本研究で用いた RF 透過法の原理 
 
 破壊型パルス磁場（数 μs）下での電気抵抗率測定のため、本研究で用いた非接触 RF 透過

法の基本的な原理について説明する。ここで、RF は Radio Frequencyの意味であり、FM 放送

電波の周波数程度の数十から数百 MHz の周波数を想定している。図 4.8 で示すように、二つ

のコイルを互い対向させ、コイルの間に試料が位置する。これらのコイルを RF コイルと呼

ぶことにする。一つの RFコイル（I）に RF信号を入力すると、RFコイル（I）には電磁場が

誘導されるが、試料の厚みは表皮厚さより薄く、渦電流が試料を透過することが可能である。

試料を透過した電磁場信号をもう一つの RFコイル（D）で測定する。ここで、a は二つの RF

コイルの半径、t は試料の厚み、l は二つの RF コイル間の距離である。試料が金属の場合、

試料を透過する信号は弱くなる。薄い試料の面は外部磁場の方向に平行になる様にし、磁場

によって誘導される渦電流の発熱効果を最小化する。 
 

 
図 4. 8 非接触 RF透過手法の概略図 
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 試料を透過する RF 電磁場を以下に数式を用いて説明する。RF コイル（I）による電磁場に

よって試料内部には渦電流が誘導される（図 4.9）。渦電流分布はコイル軸に対称性を有し、

コイル軸に沿う方向を z 軸とした円筒形座標を使うのが便利である。磁気ベクトルポテンシ

ャル A(r , z)は 

 Ai
r
A

z
A

r
A

rr
A swm022

2

2

2 1
=-

¶
¶

+
¶
¶

+
¶
¶  (4.13) 

である。ここで、μ0は真空の透磁率、z < 0 と z > t の領域で σ = 0 である。一次ベッセル方程

式（分離パラメータは k）から 

 Aik
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A )( 0
2

2

2
swm+=

¶

¶  (4.14) 

であり、式 4.13 は 

 [ ] dkkrJkbkazrA zkzk )( e)(e)(),( 10

''ò
¥ -+=  (4.15) 

になる。ここで、 k¢ は swm0
2 ik + 、係数 a(k)と b(k)は境界条件によって決定される。実験で

用いた試料の面積は RF コイルの面積（a2）のより二倍以上大きく、ここでは簡単に推定して、

試料のエッジ効果は無視する。z > t の場合、a(k) = 0、z < −u の場合、b(k) = 0 になる。全区間

の接点（z = −u, 0, t）で A(r , z)は連続である。また、z = 0, t の場合、表面電流密度は存在しな

い。この接点で zA ¶¶ / も連続であるが、z = −u の場合、 zA ¶¶ / で電流ループは )(0 arI -dm とな

り不連続となる。これらの境界条件に基づいて、z > t 領域の A(r , z)は 

 dk
kkkk

krJkaJkk
IazrA tktk

tuzk

ò
¥

¢¢-¢¢-

-+-

¢--¢+

¢
=

0 22

)(
11

0
e)(e)(

e)()(
2),( m  (4.16) 

になる。試料がある場合、試料を透過し、RFコイル（D）に誘導される電圧 VSは 
 ),(2S ulaaAiV -= wp  (4.17) 

になる。試料が存在しない場合（完全な絶縁体）、 0=s ( kk =¢ )になり、A0と V0は 
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 ),(2 00 ulaaAiV -= wp  (4.19) 

になる。実験では VSと V0を測定し、透過率（VS / V0）を決めることができる。式 4.17 と 4.19

から透過率は 
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になる。ここで、 k ¢ は swm0
2 ik + である。ここまで、磁気ベクトルポテンシャルに境界条件

を代入し、透過率を導出した。その誘導過程ではエッジ効果は無視した。図 4.10 で、いくつ

かの抵抗率の試料の場合、試料の半径 r に対応する渦電流分布 )(rj を示している。渦電流分

布 )(rj は、 

 ),()( trAirj ws=  (4.21) 
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である。ここで、試料の厚さ t は 0.15 mm、a = 1.5 mm、l = 1.0 mm、f = 20 MHz である。r = a

であるとき、 )(rj は最高値を持ち、r の増加に応じて急激に減少し、r = 2a で最高値（r = a）

の 10 %に過ぎない。本研究では r > 2a であり、 )(rj の虚数部は極めて小さく、実数部のみを

考慮することとする。したがって、式 4.20 で透過率（VS / V0）を f/ρ の関数で示すことができ

る[82,83]。図 4.11 で示しているフォートラン計算から式 4.20 の透過率を ρ/f の関数として求

めることができる。ここで、ρ は電気抵抗率、f は RFの周波数である。 
 

 
図 4. 9 コイルと試料の概略図 

 

 
図 4. 10 電気抵抗率による渦電流分布の試料の半径依存性[82] 
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図 4. 11 ρ / f を関数にする VS / V0のフォートラン計算 

 
 図 4.12（左）でフォートラン計算から得られた透過率（VS/V0）を ρ/f の関係のグラフを示

している。ここで、位相の情報まで知ることができる。RF コイルの半径、試料の厚み、二つ

の RF コイル間の距離が固定された場合、電気抵抗と周波数比に応じて透過率が変化するこ

とが分かる。決まった周波数で透過率の電気抵抗率依存性は図 4.12（右）で示すグラフにな

る。このグラフから実験で VSと V0を測定し、試料の電気抵抗率を決めることができる。 
 

program transmission

implicit none
real a, l, t
real k1, k2, j1, j2, n1, n2, dk1, dk2, sum2, f2
real pi, u, x, s1, s2, s3, y2, tr2, tr3
complex i
complex f1, f1_u, f1_d, sq, y1, sum1, tr
external f1, f2

open(1,file='transmission.txt’)
write(1,*) 'x   transmission(%)   phase(deg.)'

n2=1111111
dk2=111111/n2
sum2=0
k2=-dk2/2
do  s2=0, n2

k2=k2+dk2
y2=f2(k2)
sum2=sum2+y2*dk2

end do

x=0
do  s3=0, 125

x=x+1.0E-14
n1=1111111
dk1=111111/n1
sum1=0
k1=-dk1/2
do s1=0, n1

k1=k1+dk1
y1=f1(k1,x)
sum1=sum1+y1*dk1

end do

tr=sum1/sum2*100
tr2=CABS(tr)
tr3=-ATAN2(AIMAG(sum1),REAL(sum1)*180/3.14

write(*,*) x, tr2, tr3
write(1,*) x, tr2, tr3

end do

end program transmission

function f2(k2)
implicit none
real a, l
real f2, k2, j2
a=1.5E-3
l=1.0E-3
j2=BESSEL_J1(k2*a)
f2=j2**2*EXP(-k2*l)
return
end

function f1(k1,x)
implicit none
real a, l, t
real k1, j1, pi, u, x
complex i
complex f1, f1_u, f1_d, sq
a=1.5E-3
l=1.0E-3
t=0.1E-3
pi=3.145926535897923836
u=4.0E-7*pi
i=(0,1)
j1=BESSEL_J1(k1*a)
sq=CSQRT(k1**2+i*2*pi*u/x)
f1_u=4*k1*sq*j1**2*EXP(-k1*(l-t))
f1_d=(k1+sq)**2*CEXP(sq*t)-(k1-sq)**2*CEXP(-sq*t)
f1=f1_u/f1_d
return
end
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図 4. 12 VS / V0と ρ / f の関係グラフ（左）と決まった周波数における様々な試料厚みやコイ

ルの大きさでの VS / V0の電気抵抗率依存性（左） 
 
 

4.3.2 プローブ作成と基本特性  
 
 数百 MHz 領域の高周波を用いる実験については、バイアス周波数として印加磁場による誘

導やノイズの周波数より十分高い高周波を用いるため、信号対雜音比（S/N, signal to noise 

ratio）の高い測定ができる。一方で、高周波 f 信号は波動として扱う必要があり、ケーブルで

伝搬する信号の反射などの高周波特有の問題が現れるので注意が必要である。ちなみに、100 

MHz での電磁波の真空中の波長は 3 m である。比誘電率が 2.3 のポリエチレン絶縁同軸ケー

ブルでは、電磁波の位相速度は光速の 66%になり、波長も 66%となるため、100 MHz では約

2 m である。これは、測定系を構成するケーブル長と同程度であるため、ケーブルの長さを

変更しただけで測定信号に影響がでることが予想される。この影響を抑えるためには、イン

ピーダンス整合をとる必要がある。本実験で、実験装置の入出力インピーダンスは 50 Ω であ

る。 
 

4.3.2.1 RF コイル 
 
 本研究で 100 T 以上の磁場発生に用いた一巻きコイル法では一巻きコイルの直径が 10 – 18 

mm であり、コイル内部に位置されるプローブのサイズは極めて制限される。この狭い空間

に RF プローブを含む冷却装置（クライオスタット）を設置する必要があり、本研究で使用

可能な RF コイルについて、形状は丸型や四角型などバリエーションが可能であるが、その

大きさは、最大 2 × 2 mm2 であることが要求される。プローブ作成には『薄膜チップインダ

クタ』と『ソレノイド型 RF コイル』の二種類の RF コイルを使用したが、開発初期段階での

試行錯誤の結果、実際の実験ではソレノイド型コイルを使用した。本節では二種類の RF コ

イルの特性を説明する。 
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 ● 薄膜チップインダクタ 

  薄膜チップインダクタ（株式会社 MKT タイセー製）は大略 1 MHz – 1 GHz の周波数で一

定のインダクタンスを持つ、薄膜積層技術で作られた高周波用平面渦巻型コイル（図 4.13）

であり、次の長所がある。 

 ・ 広いインダクタンスレンジ 

 ・ 狭いインダクタンス偏差 

 ・ 高い自己共鳴周波数 

 ・ 優れた高密度実装性 

コイルのインピーダンス XLは 

 
LfLX L p

w
2

==
 (4.22) 

である。ここで、L はインダクタンスである。表 4.1 で薄膜チップインダクタの特性を示して

いる。 
 

 
図 4. 13 薄膜チップインダクタの写真と寸法 

 
表 4. 1 薄膜チップインダクタの特性 

L 27 nH 56 nH 100 nH 

R ~ 2 Ω ~ 3 Ω ~ 5 Ω 

XL (f = 100 MHz) 17 Ω 35 Ω 63 Ω 

 
 しかし、高周波実験において、優れた特性にもかかわれず、強い信号を長い時間に入力す

ると測定感度が悪くなる。これは図 4.14 で示すセットでの実験テストから導出した表 4.2 の

結果で説明できる。ここで、テストは同じプローブで行い、チップインダクタのインダクタ

ンスは 56 nH、チップインダクタの間の距離は 1 mm である。チップインダクタに誘導される

ジュール熱 Q は 

 t
R

VtRIQ D=D=
2

2  (4.23) 

である。表 4.2 をみると、1 V、5 V の入力電圧では信号に継時変化が見られないが、10 V の

入力では時間とともに信号の減衰が観測されており、チップインダクタの劣化が起こってい

ることがわかる。磁場における本実験では、信号強度を稼ぐために約 100 倍の強さの入力信

号を短い時間（Δt = 30 μs）の間測定を行うことが、このチップインダクタを用いた実験プロ

27 nH 56 nH 100 nH 1.6 mm

0.23 mm

0.4 mm
0.8 mm
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ーブでは繰り返される実験において、測定感度が悪くなることが、判明しており、再現性の

ある実験を行うことが困難であった。 
 

 
図 4. 14 薄膜チップインダクタ（L = 56 nH）のテストのためのセット 

 
表 4. 2 図 4.14 のセットでオシロスコープによって測定した振幅の時間依存性 

Input (f = 100 MHz) 0 min. 5 min. 60 min. 120 min. 180 min. 480 min. 

1 V 21.5 mV - 21.5 mV - - - 

5 V 102 mV - 100 mV - 

10 V 
183 mV - 179 mV 177 mV 173 mV 173 mV 

179 mV 175 mV - - - - 
 
 ● ソレノイド型 RFコイル 

 瞬間的に 30 W 程度の大きな電力を導入しても劣化が起こらない丈夫なコイルが必要であ

ることが分かったため、伝導線を覆っている絶縁層が非常に強い直径 0.06 mm の細い銅線（7 

Ω/m）を用いて、ソレノイド形の RFコイルを作製した（図 4.15）。細いソレノイド型コイル

のインダクタンス L は 

 LK
h
SNL 2

0m=  (4.24) 

である。ここで、μ0は真空透磁率、N は巻き数、S はコイル内部の断面積 S = πa2、KLはイン

ダクタンス補正率である。本研究で用いたソレノイド型 RF コイルの場合、2a は 1.0 mm、N

は 12、KLは 0.6 であり、L は 118 nH になる。このコイルを用いたところ、チップインダクタ

で観測された様な、感度の経時劣化の現象が現れない。従って、同一の実験プローブで複数

回、安定に測定を行うことが可能である。磁場における本実験では、細い銅線を用いた手作

りソレノイド型 RF コイルを用いて、測定プローブを作成した。その特性を表 4.3 で示してい

る。 
 

f = 100 MHz
Vint = 1~10 Vpp

RF generator oscilloscope

chip inductor

coaxial cable
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図 4. 15 ソレノイド型 RFコイルの写真 

 
表 4. 3 手作りソレノイド型 RFコイルの特性 

ϕ (2a) N L XL (f = 100 MHz) R 

1.0 mm 12 118 nH 74 Ω ~ 1 Ω 
 
 

4.3.2.2 プローブの構成 
 
 図 4.15 にクライオスタット（低温装置）の内部と RF コイル、配線の様子などを示した。

クライオスタットはエポキシ系接着剤スタイキャスト 1266 を硬化させた材料を使い、幾つか

のパーツを同じスタイキャスト 1266 を用いて組み立てていくが、その際に、RF 測定コイル

や試料も内部に組み入れたタイプを一体型のクライオスタットと呼ぶことにする。一体型は

試料をセットした後の扱いが容易で、磁場発生装置への取り付けがやりやすいというメリッ

トがある。そのため、研究の初期段階では一体型クライオスタットを用いた。しかしながら、

このタイプではヘリウムガスが試料とともにクライオスタット内部の線や RF コイルも冷却

する。その結果、インピーダンスが変化し、図 4.16 で示すように温度によってオシロスコー

プで記録された測定信号の振幅 V0 が変化するという現象が見られることが分かった。配線の

冷却効果を予防するため、クライオスタットと測定回路の配線を分離する必要があるが、こ

の問題は、ヘリウムガスの流路とは逆の方向から RF 測定プローブを導入することで解決し

た。以下に、その詳細を述べる。 
 

 
図 4. 16 一体型のクライオスタット 
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図 4. 17 測定プローブ一体型のクライオスタットのテスト 

 
 図 4.18 に配線の導入仕方を一体型とは逆にしたクライオスタットの外観を示す。これは茶

ベークライトを構造材料として用いた、ヘリウムフロー型のクライオスタットで、物性研究

所の国際超強磁場科学研究施設で開発されたタイプである[84]。液体ヘリウムは内層を通り、

内管に配置されたサンプルを冷却した後、外層を通り回収される。茶ベークライトを用いる

のは低温環境に強い複合材料であることに加え、質量が小さく磁場発生から衝撃波による破

壊が起きにくいという利点があるためである。茶ベークライトの熱収縮率に近い低温用接着

剤は限られるが、LORD3170 エポキシ接着剤は比較的相性が良いことが過去の先行実験から

経験的に分かっている。磁場測定のため、マンガニン線を用いてピックアップコイルを作り、

サンプル近くの内管に巻いた。マンガニン線ははんだとの相性が良くないため、丁寧に表面

研磨した後、接触表面積を稼ぐため、銅線に螺旋状に巻きつけた後、SUS 用フラックスを用

いてはんだで接合する。 
 

 
図 4. 18 茶ベークライト型クライオスタット 

 
 RF 測定プローブはクライオスタットの内管の中に入れるため、内管内部の直径 ϕ 4 mm 以

内に限定される。測定プローブは幾度もの改善を経て図 4.19 で示すような設計に落ち着いた。

RF コイルは 4.3.2.1 節で説明した手作りソレノイド型を用いて、STYCAST 1266A/B エポキシ

接着剤で固定し、RFコイルプローブを作った。ここで、RFコイルの間の距離は l = 0.5 – 0.6 

mm である。STYCAST 1266A/B は電気特性に優れた耐性があり、硬化後は極低温実験でも変

形が起こらない。また、光学的に透明で RF コイルの位置確認が可能であり、プローブの製

作が容易である。硬化には、25 ℃で 8 – 16 時間、65 ℃で 1 – 2 時間が必要であり、RFコイル
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プローブの製作は 40℃で 8 時間の十分な硬化時間を置いた。温度測定には K型（クロメルー

アルメル）熱電対を用いて RF コイル（I）と共にコイルに最も近い STYCAST 1266A/B エポ

キシ接着剤で固定した。熱電対の位置はコイル（I）または（D）のどちらでも構わないが、

念のため、磁場発生時の誘導されるノイズの影響から避けるため、測定 RF コイルではなく

信号の入力用 RF コイル（I）の近所で選択した。RF コイルプローブは図 4.18 で示すように

クライオスタットの中に挿入し、試料は RF コイルの間に位置する。これらの設計の優れて

いる点を説明する。 

① 磁場測定のピックアップコイルと実験測定のプローブ線が図 4.18 で左右に分かれて導

出されており、お互いの線が近くに無い。磁場検出のピックアップコイルには 100 V 以上

の電圧が誘導されるため、その導線と、RF 信号をとるための導線が離れていることは重要

である。さらに、磁場と RF 信号のそれぞれの測定データも二つのシールド箱の中の別々

のオシロスコープで記録される。これらのことから、ピックアップコイルでに混入する磁

場発生の強いノイズが実験測定の結果には直接影響を及ぼさない。 

② 試料冷却時、RF コイルのツイスト線はクライオスタット外部に位置し、ヘリウムによ

る冷却に影響を受けない。 

③ 高周波数の実験では、実験装置の接続線で同軸ケーブルを使用する。ここで、RF コイ

ルから同軸ケーブルの接続に使用される線（ツイスト線）は、RF コイル製作で用いる同じ

銅線ツイスト線をそのまま用いることができるので、半田付け箇所を少なくできる。 

④ 超強磁場発生時、衝撃波によってクライオスタットが破壊される場合がある（図

4.20）。この時、図 4.16 で示す一体型クライオスタットの場合、RF プローブも破壊されて

全体を新たに製作しなければならないが、この分離型の設計では、ベークライトの部分の

みを新たに製作すればよい。 

⑤ 測定後、再度実験準備する際に、RF プローブだけ差し引いて試料の交換が可能であり、

作業効率が高い。 
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図 4. 19 測定プローブの構成 

 

 
図 4. 20 衝撃波による破壊の例（ベークライト部分に亀裂が入っている。） 

 
 

4.3.2.3 磁場発生によるノイズ対策  
 
 強磁場下の実験では、磁場や電流によるノイズやギャップスイッチから発生される強いノ

イズがある。ノイズに対する対策としては、様々な試みがあったが、その中で最も効果があ

り、本研究で応用した対策について説明する。 
 

① ギャップスイッチから発せられる、強烈な電磁波ノイズや、同様に電源から入るノイ

ズを防ぐため、実験に使用する RF 発信機やオシロスコープなどの実験装置はすべてダブ

ルシールド箱の内に配置する。ここで、ダブルシールドとは、鉄とアルミニウムの 2 重箱
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を意味している。鉄の高い透磁率によって遅い周波数の磁場ノイズを遮蔽し、アルミニウ

ムの高い電導率で高周波の電磁波ノイズを遮蔽する。また、シールド箱に引きこむ信号伝

送様の同軸線はシールド被覆を施して導入する。このとき、シールド被覆の電位はシール

ド箱に落とす。図 4.21 は配線の様子を示し、一巻きコイル法における、ギャップスイッチ

から発せられるノイズの測定例を図 4.22 で示している。 
 

 
図 4. 21 ダブルシールド箱と信号伝送用の同軸ケーブル 

 

 
図 4. 22 ギャップスイッチから発せられるノイズ 

 
② 作成した RFプローブの透過スペクトルを図 4.23 で示している。Blank は試料が無い場

合、Al sheet はアルミニウムの薄片を試料とした場合のスペクトルである。二つの RF コイ

ルの相対的な配置が、平行からずれた場合が左図のスペクトルである。RF コイルの配置に

おける平行性が大変良いと考えられる RF コイルプローブのスペクトルが右図であり、よ

り測定感度が良くなったことが分かる。また、RF コイルの面が磁場方向と平行ではない場
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合、パルス磁場発生時には誘導ノイズも大きくなる。したがって、RF コイルプローブの製

作時、二つの RFコイルは磁場と平行になるように入念な調整を行うことが重要である。 
 

 
図 4. 23 作成したプローブの RF透過スペクトル 

 
③ 一巻きコイル法は最大 50 kV という非常に高い充電電圧を扱うため、絶縁の処理には

最大限の注意を払う必要がある。一巻きコイルの 絶縁として使用するカプトンシートは極

低温から高温領域まで、すぐれた機械的、電気的、化学的特性を有し、非常に高い絶縁性

を有するが、高電圧下では沿面方向に電気を通しやすい。そのため、図 4.24 のようにポリ

エチレンシートを用いてコイル側部の絶縁を強化する。 このような技術は物性研究所にお

いて長年の研究から得られたものであり既存のものであるが、本研究においても技術的に

重要な点であるためここに記した。 
 

 
図 4. 24 一巻きコイル周辺の絶縁シートの取り付け 

 
④ アルミニウムは、電気伝導度が優れた非磁性物質であり、薄いアルミニウム箔は、大

部分の入射波（電場や磁界、平面波など）を反射してシールド効果が非常に優れている。

アルミニウムの表皮厚さが浅い（10 kHz では約 7 μm）ので高周波数領域で有効である。図
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4.25 で市販のアルミフォイルを用いて RF コイルの線と同軸ケーブルなどの接合部分をシ

ールドを示している。 
 

 
図 4. 25 アルミフォイルを用いたプロブやケーブルなどのシールド 

 
⑤ 超強磁場中で高周波数測定を行うにあたって、各種の周波数フィルターは最も重要な

コンポーネントである。フィルターには高電圧が印加されるので、耐電圧が高いこと、能

動素子を用いないものを用いる必要がある。また、通過帯域内で平坦なゲイン特定、位相

特性を持つものを使用しなければならない。本研究では fC ± 5 MHz 領域（200 MHz < fC < 

700 MHz）の周波数を調節可能な優れた特性を持つバンドパスフィルタ（BPF）を用いた。 
 
⑥ RF コイル（D）で観測された試料を透過した信号は図 4.34 のデジタル記録計（オシロ

スコープ）にサイン波の波型で記録される。図 4.26 は理解のためのポンチ絵である。ここ

で、磁場における試料の電気抵抗変化があると想定してある。記録された波型の振幅は、

ラジオの振幅変調（AM, amplitude modulation）の考え方と同様にして解析する。パソコン

を用いて特定周波数（バイアス周波数 = RF測定周波数）の振幅を求めた。バイアス周波数

が fbの場合、オシロスコープに記録された波を wave(t)とすると以下の様に表せる。 

 )2cos(}{)(wave mmbm fp ++= tfvVt  (4.25) 

ここで、実際の実験で試料の磁場に依存する電気抵抗率に相当する RF信号波は、 

 )2cos( bbbb fp += tfVv  (4.26) 

である。ここで、fbはバイアス周波数、Vbは振幅であり、周波数は fb << fmを満たす。以下

で、wave(t)から振幅 Vb を求めるやり方について説明する。まず、式 4.25 の wave(t)に周波

数 fbのサイン成分とコサイン成分を掛け合わせる。 

 )2sin()(wave btft p´  (4.27) 

 )2cos()(wave btft p´  (4.28) 

これらは fb と fm の成分に分けられ、低域通過フィルター（LPF）原理を適用し、fb 領域の

成分だけを取ることができる。本研究では、グラフ作成プログラミングの IGOR Pro を用

いて、デジタル FIR（Finite Impulse Response）フィルターとして低域通過を行った。式

4.27 と式 4.28 に適用し、fb を超える周波数領域を取り出し、それぞれの結果を FIR[sin]と

FIR[cos]と表すと、バイアス周波数 fbの成分 vbの振幅 Vbは、 

RF coil probe

Al foil shielding
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 22
b [cos])FIR2([sin])FIR2( +=V  (4.29) 

位相 ϕCは、 

 ÷÷
ø

ö
çç
è

æ
=

[cos]FFT
[sin]FFTtan Cf  (4.30) 

になる。このような計算を『数値ロックイン検波』と言って、図 4.26 で示す赤い線の振幅

を決めることができる。数値ロックイン検波の長所の一つはバイアス周波数から離れた周

波数のノイズを除去することが可能であることである。 
 

 
図 4. 26 磁場により RF信号のロックイン振幅のポンチ絵 

 
⑦ RF コイルに入力する信号の強さを強化し、相対的に S/N 比を上げる必要がある。しか

し、大きな信号を RF コイルに入力するとジュール熱 tIVQ D= の問題が生じる。そのため、

発熱の影響を抑えるために、RF 入力はパルス状とし、その時間（Δt）を短くする必要があ

る。従って、高周波ポストアンプとゲート（ディレイパルス発信機）を用いた。アンプは

測定に用いる周波数の全域にわたって、平坦な利得特性及び位相特性を持つ必要がある。  

 本研究ではサムウエイ社の T142-432AA モデルを用いた。使用可能な周波数範囲は 300 

kHz – 500 MHz であり、この周波数領域での利得は 43 ± 2 dBm である（図 4.30）。ゲート

の時間 Δt は磁場のパルス時間（~ 8 μs）のより長い 30 μs である（図 4.29）。 
 
 

4.3.3 実験のブロックダイアグラム  
 
 ここまで、説明した一巻きコイル法と組み合わせが可能な RF 透過法による磁場中電気抵

抗率測定システムの概要図を図 4.27 に示す。図 4.28 では図 4.27 のチャンバ内部でセットし

た磁場発生用一巻きコイル中の RF コイルと試料、またはケーブルなどを示している。実験

は 240 – 400 MHz の周波数で行った。入力パルスの振幅は 100 mV であり、入力の電力 P は 
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R
VVIP ==  (4.31) 

であり、約 1.7 mW、アンプを介して約 34 W である。 
 

 
図 4. 27 ブロックダイアグラム 

 

 
図 4. 28 磁場発生コイルとチャンバ内部測定系の概略図 

 

4.3.3.1 実験装置 
 
 本研究で使用された実験装置を簡単に紹介する。RF パルス信号発生には KEYSIGHT 社

（旧 Agilent Technologies）の N5181A MXG モデルの RF アナログ信号発生器を用いた。発生

可能である周波数は 100 kHz ~ 1 GHz である（図 4.29）。短時間で強い信号を RFコイルに入
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力するため、図 4.30 のゲート用の遅延信号発生器と図 4.31 のアンプを用いた。ゲートのスイ

ッチとしては、R&K 社のスイッチを用い、その電源は図 4.32 で示す用に 12 V バッテリーを

供給元とした 5 V 定電圧電源を作成した。バンドパスフィルタは図 4.33 で示している二種類

のチューナブルバンドパスフィルタ（TRILITHIC 社）を用いた。通過可能な周波数は 10 

MHz で、そのバンド幅が狭いため、磁場ノイズを除去に適している。 
 

 
図 4. 29 RFアナログ信号発生器 

 

  
図 4. 30 ゲート用に用いた遅延信号発生器           図 4. 31 アンプ 
 

 
図 4. 32 ゲート用の RFスイッチに用いた 5 V 電源の回路（12 V バッテリ使用） 
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図 4. 33 バンドパスフィルタ（ΔfC = 10 MHz） 

 

 
図 4. 34 磁場測定用及び RF実験測定用のオシロスコープ 

 
 

4.3.4 プローブの評価 
 
 製作した RF プローブについて電気抵抗測定の観点から評価する。まず、ゼロ磁場でのテ

スト結果を説明する。 

 本実験では 4.3.1 節で説明した式 4.20 の試料の透過率と電気抵抗率（まだは、周波数）関

係式を使用する。図 4.35 で式 4.20 を用いた理論的計算結果と実験から出した結果を示してい

る。ここで、プローブで RFコイル間の距離 l は 0.6 mm、コイルの半径 a は 0.5 mmである。

実験で用いたテスト試料は以下に紹介する Cd2Os2O7 であり、室温で ρ は 750 μΩcm、試料の

厚み t は 0.49 mm である。Cd2Os2O7試料[86]は東京大学物性研究所の広井善二研究室から提供

された。青四角は周波数（10 MHz < f <100 MHz）による測定された透過率（VS/V0）、赤実線

は t、l、a が決まった条件で VS/V0の電気抵抗率と周波数の依存性を示す。30 – 250 MHz 付近

の周波数（ρ/f = 25 – 3 μΩ cm/MHz）で、それらの結果がほぼ一致し、本研究で作成したプロ

ーブによってその RF透過強度から電気抵抗の絶対値が決定できることが示された。 
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図 4. 35  室温で ρ が 750 μΩcm の試料の透過率測定と理論式計算 

 
 さらに、電気抵抗率が実際に外的要因によって変化した場合の測定を評価するため、

Cd2Os2O7 試料の電気抵抗率の温度依存性の実験を行った。Cd2Os2O7 は、DC の電気抵抗率測

定からその温度依存が調べられている[85]。RF透過法を用いた測定で周波数は 100 MHz であ

る。その結果を図 4.36 で示している。本論文において、第 2 章でも紹介した様に、Cd2Os2O7

は約 226 K で金属絶縁体転移を示すため、非常に大きな電気抵抗率には温度依存性がある

[85]。RF 測定から求めた電気抵抗率の値は、170 K 以上の温度で文献値と極めて良い一致を

示していることがわかる。 
 

 
図 4. 36 Cd2Os2O7の電気抵抗率の温度依存性、 

非接触 RF透過手法（左）と DC 測定[85] 
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 ただし、170 K以下で RF透過法での値が小さく見積もられているのは、抵抗値が高くなる

と RF 透過率が 100%近くになり、感度が減少してそれ以上の高い抵抗値を測定できなくなる

ためである。従って、測定時には、用いた周波数、試料厚みなどで決まる、測定可能な範囲

（ダイナミックレンジ）を十分把握する必要があることがわかる。しかし、これは計算から

精度よく評価可能であり、測定ごとに十分把握が可能である。 

 ここで、プローブのノイズ耐性についても評価したのでその結果について述べる。 

 一巻きコイル法におけるギャップスイッチから誘導される非常に大きいノイズは図 4.22 で

示したが、完成したプローブについて 4.3.2.3 節で説明した様々なノイズ対策を施し、その効

果を確認した。測定されたギャップスイッチノイズを図 4.37 で示している。測定配置は図

4.27 のブロックダイアグラムの通りである。研究初期のノイズレベルは図 4.22 の様に約 40 V

の振幅強度であったが、開発後ではそのノイズが 2 V 以内に減少したことがわかり、信頼性

の高い物性研究へ応用可能な水準の測定システムの構築ができたと判断された。 

 本実験に先立って、グラファイトを用いたメガガウス領域の磁場下の予備実験について、

次の節で説明する。 
 

 
図 4. 37 一巻きコイル法でスイッチングによるノイズ 

 
 

4.4 メガガウス磁場下の予備実験  
 
 以上の開発を通じた非接触 RF 透過手法のメガガウス領域の磁場下の予備実験としては、

磁場における磁気抵抗の変化が大きいグラファイトを用いた。用いた試料は東京大学物性研

究所の徳永将史研究室から提供された。磁場方向はグラファイトの ab 面に平行である（図

4.38）。その結果を図 4.39（左）で示している。ここで、灰色の線はオシロスコープで記録

されたデータであり、磁場発生から誘導されるスイッチングノイズは存在するが、数値ロッ

クイン検波から算出した測定強度 VS（赤い）は十分大きく、磁場による磁気抵抗効果を比較

的良い S/N で観察することができた。VSから図 4.39（中）で示している電気抵抗率 ρ を求め

て、ρ の磁場依存性を図 4.39（右）で示している。この測定結果から、開発した RF 透過法が
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少なくともグラファイトの電気抵抗値周辺で、試料の信号強度変化（磁場依存性）がある程

度大きい場合、十分に磁気抵抗測定手法として開発した RF 透過法が応用可能であることが、

実際に一巻きコイルを用いた測定から確かめることができた。 

 磁場がグラファイトの ab 面に平行の場合、磁気抵抗効果によって磁場の増加に伴う抵抗の

増加が観測された。また、磁場の下降領域で抵抗率が増加され約 80 T 付近で小さなピークが

現れる。本論文ではその結果を示していないが、最大磁場の異なる数回の測定でも磁場の下

降領域で、同様の磁場で小さなピークを確認した。したがって、このピークは、実験誤差で

はなく、明確なグラファイトの特性を反映したものであると考えられる。ただし、グラファ

イトの ab 面に強い磁場を加えた先行研究事例がなく、この測定だけでは物理的な説明は困難

である。本研究では、予備実験として、グラファイトの磁気抵抗測定を行って、メガガウス

領域における RF 透過法の適用可能性を評価したが、今回観測された振る舞いは、今後解明

するべき興味ある現象と思われる。 
 

 
図 4. 38 メガガウス磁場下の予備実験で測定されたグラファイト 

 

 
図 4. 39 グラファイトの VSと磁場の時間依存性（左）と 

電気抵抗率と磁場の時間依存性（中）と電気抵抗率の磁場依存性（右）

b
a

c
1 mm

b

a

B

0 5 10 15 20 25
-0.2

0.0

0.2

V S (
V)

Time (mS)

grapahite
20 K

0

50

100

B (T)

0 4 8
0

10

20

30

40

50

60

grapahite
20 K

r 
(m

W
 c

m
)

Time (mS)

0

50

100

B (T)

0 50 100
0

10

20

30

40

50

60

grapahite
20 K

r 
(m

W
 c

m
)

B (T)

 





86  第 5 章 
  遷移金属酸化物の金属絶縁体転移  

 
 
 
第 5 章  
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5.1 金属絶縁体転移が起こる実験事例  
 
 遷移金属化合物は高温超伝導、巨大磁気抵抗、金属絶縁体転移などの幅広い物性を示す。

これらは遷移金属の d 電子間の強い相関、及び d 電子と配位子 p 電子との混成が主要な役割

を担っていることが近年の研究により明らかになってきた。加えて、電荷の自由度の変調∙ゆ

らぎが遷移金属化合物の新たな物性を引き起こす要因として注目されており、銅酸化物高温

超伝導体における電荷ストライプや巨大磁気抵抗を起こすマンガン酸化物における電荷–軌道

整列、温度や圧力等による金属絶縁体転移などが代表例として挙げられる。また、電子ー格

子相互作用に起因する電荷密度の変調として電荷密度波が重要である場合もある。本節では

金属絶縁体転移が起こるいくつかの物質についての実験事例について簡単に説明する。 

 1994 年初めて合成されたスピネル型 CuIr2S4は 226 Kで立方晶から正方晶への構造相転移を

伴う金属絶縁体転移および常磁性–反磁性転移を示す。金属絶縁体転移は局所磁気モーメント

の消失に起因して電気伝導が減少する[87]。転移温度以下の温度で Ir イオンが電荷整列し、

スピン二量体化が起こる。電荷整列類型は Ir8
3+S4

2–と Ir8
4+S4

2–の同形八量体で構成されている。

図 5.1 で低温での CuIr2S4の結晶構造を示している。赤と青の八面体はそれぞれ Ir3+と Ir4+を表

しており、Ir4+ (S = 1/2) が二量体をつくるボンドは水色で示されている[88]。転移と密接に関

係するフェルミ準位 EF近傍は、エネルギーバンド計算[89]によればイリジウム 5d–硫黄 3p 混

成バンドであり、硫黄の K-XAS 測定[90]では、金属絶縁体転移に伴って EF近傍の状態密度が

変化し、エネルギーギャップが形成される様子が観測されている。また、μ 粒子スピン回転

実験によって CuIr2S4 の電子基底状態は、過去で推定されたスピン一重項状態ではなく、100 

K 以下で準静的なスピングラス様の磁性を帯びる新しい常磁性状態であることを指摘した

[91]。金属絶縁体転移において格子の二量体化が必ずしもスピン一重項状態をつくるとはか

ぎらず、5d 電子の強いスピンー軌道相互作用が基底状態を決定する重要な要因であると予想

されている。また、クロミウムをドープした Cu(Ir1-xCrx)2S4 系ではより多彩な金属絶縁体転移

の研究が行われている[92]。Cr のドープによって低温で Ir4+の局在二量体相は抑制されると案
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が得られてきたが、この研究によってナノスケールの局所的な領域では二量体が形成されて

おり、電気抵抗率の変化と良い相関があることが明らかになった。図 5.2 には相図を示した。

ここで、LRO は長距離規則度、SRO は短距離規則度、D は反磁性、P は常磁性、F は強磁性、

M は金属性、I は絶縁性、S は超伝導を意味している。 
 

 
図 5. 1 転移温度以下の低温で CuIr2S4の結晶構造[88] 

 

 
図 5. 2 Cu(Ir1-xCrx)2S4の相図[92] 

 
 

5.2 ペロブスカイト型の結晶構造  
 
 本節では ABO3 の結晶構造のマンガン酸化物とコバルト酸化物のペロブスカイト型結晶構

造について説明する。 
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 ペロブスカイト型遷移金属酸化物 ABO3の結晶構造を図 5.3 で示す。A サイトには 3 価の希

土類イオン、 B サイトにはマンガンイオンやコバルトイオンが位置する。 図 5.3（左）は理

想的なペロブスカイト型構造で、立方体の頂点に A サイトイオン、中心に B サイトイオン、

面の中心に酸素イオンが配置された構造である。B サイトイオンを中心として 6 個の O2–イオ

ンが正八面体 BO6 を形成し、それらが頂点を共有してつながり、三次元的なネットワークを

作り出している。実際的には BO6 八面体の間の空間を埋めるほど A サイトイオンのイオン半

径が大きくないために、理想的な立方晶（Pm3m）からずれ BO6 の八面体の結合角がずれ、

歪んだ斜方晶系（Pbnm）をとる場合が多くなる。また、A サイトの 3 価の希土類イオンを部

分的に 2 価のアルカリ土類イオンで置換しても同様の現象が起こる。図 5.3（右）は

(RE,AE)BO3 の結晶構造を示す。ここで、RE は希土類イオン、AE はアルカリ土類イオンであ

る。 

 ペロブスカイト型構造は化学的な固溶に対して堅牢で、A サイトイオンの置換によって基

本的な結晶構造は変化しない。イオン半径の異なる元素で置換することによって B-O-B の結

合角を制御し、eg 伝導電子の隣のサイトへの移動を変化させたり（バンド幅制御）、また 3

価 RE イオンを 2 価 AE イオンで置換することで B サイトイオンの価数を B3+や B4+xと変化さ

せ、マンガンやコバルトイオンの eg 軌道にホールをドープすることが出来る（バンドフィリ

ング制御）。 
 

 
図 5.3 ペロブスカイト型 ABO3の結晶構造 
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5.3 ペロブスカイト型マンガン酸化物  
 
 本節ではペロブスカイト型マンガン酸化物の基礎物性について簡単に説明する。 
 

5.3.1 マンガンイオンの電子構造  
 
 ペロブスカイト型マンガン酸化物の電子構造は配位子場理論からある程度理解できる。希

土類の 3 価イオン及びアルカリ土類の 2 価イオンにより占められる A サイトによって、酸素

八面体の中心に位置する B サイトのマンガンイオンの価数は 3 価または 4 価である。図 5.4

では Mn3+(3d4)の電子状態を示す。スピンを除いて、五重縮退した 3d 電子は酸素八面体の結

晶場により二重縮退した eg軌道（3z2 − r2, x2 − y2）と三重縮退した t2g軌道（xy, yz, zx）に結晶

場分裂する。典型的なマンガン酸化物の 1 例として、La1-xSrxMnO3では約 1 eV の幅で eg軌道

と t2g 軌道が結晶場分裂している[95]。eg 軌道は酸素イオンの方向に伸びているため、eg 軌道

に入る電子は負の電荷をもつ酸素イオンからクーロン反発力を受ける。一方、t2g 軌道は酸素

イオンを避ける方向でいるため、クーロン力の影響は小さい。そのため、eg 軌道のエネルギ

ーは t2g軌道のそれより高くなっている[96]。  

 Mn3+の四つの 3d 電子は、フント結合エネルギー（JH ~ 2 eV）が結晶場分裂（Δcf ~ 1 eV）よ

り大きいため[95]、フントの則によって全スピン数が最大になるようし、それぞれの軌道に

分配される。エネルギーが高い eg 軌道にも電子が 1 個入った状態、すなわち高スピン状態

（S = 2）となっている。また、eg 軌道の電子は酸素の 2pσ 軌道を介したマンガンサイト間の

ホッピングが起こり、結晶中の伝導を担う。t2g 軌道の電子は酸素の 2pσ 軌道と混成が小さい

ため、マンガンイオンに局在する。ここで、局在スピン S は t2g軌道の d 電子による 3/2 であ

る。この時、二重縮退した eg軌道に奇数個（今の場合 1 個）の電子がある場合、ヤーン·テラ

ー効果によって、エネルギーが低い軌道に入る。この効果は、対称性の高い結晶格子が自発

的に歪むことによってその対称性を低下させ、電子状態の縮退が除かれ電子の占有エネルギ

ーをより低くすることができる効果である。図 5.4 ではヤーン·テラー効果によって、MnO6

の正八面体が z 軸方向に歪みが起こって、3z2 − r2軌道のクーロン反発力が弱くなり、3z2 − r2

軌道の電子がエネルギーを下げる様子を示した。 
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図 5.4 ペロブスカイト型マンガン酸化物で Mn3+イオンの d 軌道の電子状態 

 
 

5.3.2 温度誘起電荷–軌道整列転移 
 
 5.2.2 節で説明したように、二重縮退した eg 軌道に電子が 1 個入っている場合、ヤーン·テ

ラー効果によって軌道の縮退が解けることがある。その時、1 個の eg電子 x2 − y2軌道と 3z2 − 

r2 軌道の中で入る選択ができる自由度からどちらかが選ばれる。電子相関が強い場合には eg

電子の軌道がサイトごとに規則正しく配列することがあり、その状態を特に軌道整列（また

は、軌道秩序 ）と呼ぶ。eg軌道の整列から系は異方的となり、また、隣り合う eg軌道の種類

によって eg電子の移動や egスピン間の超交換相互作用の符号と大きさにも異方性が生じる。  

 軌道およびスピン秩序状態の例としては、ホールがドーピングされた RE1-xAExMnO3のいく

つかの物質で多く現れる[97-101]。簡単に 0.5 に固定したハーフドープの系は Mn3+と Mn4+イ

オンの比が 1：1 と単純化された格好のモデルケースとなる。遷移金属の種類によって酸素

2p バンドと 3d バンド（ハバードバンド）の相対的なエネルギー位置関係が変化するが、マ

ンガン酸化物の場合には電荷移動型（charge transfer）と呼ばれるように、酸素 2p バンドが上

下のハバードバンドの間に位置しており、Mn-O 間の軌道混成が重要であることが知られて

いる[100]。これは図 5.5 で示す。これに対してモット絶縁体は 2p 軌道が 3d バンドより低い

位置にあり、エネルギーギャップがハバードギャップに等しい場合である。図 5.6 はハバー

ドモデルから出したモット絶縁体–金属相図を示す[106]。ここで、電子バンド幅が比較的狭
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い系では、電子が正確にマンガン二つのサイトに電子が 1 個が存在するような整合的なキャ

リア濃度の場合、伝導電子間にはオンサイトだけでなくインターサイトのクーロン反発力が

ある。伝導電子は低温で互いを避けあうように局在し、eg電子を 1 個持つ Mn3+と eg電子がな

い Mn4+が周期的に配列することがある。これを電荷整列（秩序）と呼ぶ。電荷が秩序化する

場合にたびたび軌道も同時に秩序化する。二重交換相互作用[102]と電荷軌道秩序化による絶

縁体化の競合から、スピン系の強磁性秩序または反強磁性秩序の形成を理解することができ

る。ここで、軌道が強的であることによる超交換相互作用[103]も重要である。 

 図 5.7 でホールドーピング量 x と 1 電子バンド幅を変化させた際の、マンガン酸化物に現

れる電荷–軌道整列現象に起因する様々な相を示す。ここでのスピンと軌道整列のそれぞれの

構造[98,99]を図 5.8 で示す。マンガン酸化物における最も面白い現象の一つとしては、この

ように電荷ー軌道ースピンを結合した系にキャリアドーピングすることで様々な秩序を誘起

できることである。図 5.9 で Nd1-xSrxMnO3(x = 0.55)の磁気秩序の様子を示している。ここで、

ab 面内では eg電子が動き回ることが出来、運動エネルギーを稼ぐことになる。一方 c 軸方向

には軌道が伸びていないので、eg 電子の移動はおこらない。そのため、ab 面内では強磁性、

面間では反強磁性的にスピンが配列し、A 型反強磁性体となる。電気伝導も軌道及び磁気秩

序を反映した異方的な金属性を持つ、強磁性的 ab 面内で金属的、反強磁性的 ab 面間で絶縁

体的となっている[105]。軌道秩序を通して電荷の自由度は格子系と結合するが、この場合、

電荷と格子の結合の起源は単純なヤーン·テラー効果とは異なり、強い電子相関が重要な役割

を担っていると考えられる。  
 

 
図 5.5 電荷移動絶縁体のエネルギーバンド形成の概念図 
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図 5.6 ホールドーピング量と一電子バンド幅によって 

制御されるモット絶縁体–金属の概念的な相図 
 

 
図 5.7 3 価の希土類イオン及び 2 価のアルカリ土類イオンにおいで 

ホールドーピング量と一電子バンド幅の電荷–軌道整列の相図[101] 
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図 5.8 スピンと電荷整列構造 

 

 
図 5.9 Nd0.45Sr0.55MnO3(x = 0.55)の A 型層で構成された反強磁性構造[105] 

 
 

5.3.3 磁場誘起絶縁体金属転移  
 
 Nd1-xSrxMnO3 (x = 0.5)のようなマンガン酸化物では Mn3+と Mn4+イオンの 1：1 の電荷秩序が

最も安定であると考えられるが、ハーフドープから外れた例としては擬似 CE 型の Pr1-
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xCaxMnO3 (x = 3/8)においては余剰キャリアが c 軸方向に 4 倍周期で秩序化していると示唆さ

れている[107]。また、ドーピング x によって Mn3+と Mn4+イオンの数が整数比以外に制御し

た領域では、相境界近傍において電荷軌道秩序相が摂動に対して敏感になることが期待され

る。実際に Pr1-xCaxMnO3 (x = 0.3)の試料において、磁場[108]、電場[109]、光[110,111]なとに

よる外場誘起絶縁体金属転移が起こる実験事例が報告されている。 

 特に磁場では、低温での反強磁性秩序相においてスピン反転が起こり、二重項間相互作用

機構による運動エネルギーの利得が大きくなるために、電荷–軌道整列が崩壊して磁場誘起絶

縁体金属転移が起こる。代表低な電荷–軌道整列系では広いバンド幅を有する Nd1-xSrxMnO3

と狭いバンド幅を示す Pr1-xCaxMnO3 がある。Nd1-xSrxMnO3 はハープドープ近傍（0.45 < x < 

0.55）の試料において低温で電荷整列があり、磁場誘起絶縁体金属転移が起こる[93,94,104]。

この様子を図 5.10、図 5.11 で示す。より平均イオン半径の小さい Pr1-xCaxMnO3では、Mn-O-

Mn の結合角度の 180 °からのずれが大きいため 1 電子バンド幅は小さく、電荷–軌道整列は摂

動に対してより安定である。0.3 ≤ x ≤ 0.8 の領域で電荷–軌道整列が生じ、図 5.12 には磁場誘

起絶縁体金属転移の観測から得た磁場–温度相図を示す[19,93,94]。 

 多くのマンガン酸化物において、低温の電荷整列した絶縁体状態が磁場の下で電荷整列の

崩壊が起きて金属状態に一次相転移が起こり、その際、同時にスピンが磁場方向に揃うため

メタ磁性転移が観測される。図 5.11 と図 5.12 の磁場–温度相図で上昇磁場と下降磁場の間の

ヒステリシス領域は、一次相転移の特徴であり、電荷整列と金属状態が共存可能な双安定領

域に対応する。 

 磁場温度相図から分かるように、臨界磁場値には顕著な温度依存性がみられる。これは次

のように理解される。自由エネルギーを磁化の関数として見た場合、電荷秩序相と秩序が崩

壊した相では、小さい M 値と大きい M 値を持つ二つの極小値（local minima）に該当する。

これらの状態はポテンシャル障壁 U に分離されている。磁場によるエネルギー項 −MH によ

り外部磁界 H は高い M 状態に安定化し、ポテンシャルは磁場に応じて変化する。古典的な熱

力学に由ると、準安定状態で、安定状態の臨界核の形成エネルギー（formation energy）が温

度 T に匹敵する場合、準安定状態から安定状態への一次相転移が起こる。自由エネルギー関

数の形状は電荷整列温度 TCO 以下の十分な低温ではさほど変わらないと推定されるため、ポ

テンシャル U を乗り越えるために必要な磁場の値は、熱励起効果が少ない低温ほど大きくな

る [19]。これは、なぜヒステリシス領域が温度に応じて増加するかをよく説明する。 
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図 5.10 Nd0.5Sr0.5MnO3の電気抵抗率の磁場依存性[19] 

 

 
図 5.11 Nd0.5Sr0.5MnO3の磁場–温度相図[19] 
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図 5.12 Pr1-xCaxMnO3の磁場–温度相図[112] 

 
 

5.4 ペロブスカイト型コバルト酸化物  
 
 本節ではペロブスカイト型コバルト酸化物の基礎物性について簡単に説明する。 
 

5.4.1 スピン状態 
 
 コバルト酸化物が別の 3d 遷移金属酸化物と区別される特徴は、コバルトイオンの様々なス

ピン状態（LS、IS、HS）にある。ここで LS は低スピン状態、IS は中間スピン状態、HS は高

スピン状態を表す。コバルト酸化物において様々な温度−磁場領域でどのスピン状態が実現し

ているかは、まだ完全に理解されていない。コバルトイオンにおいていくつかのスピン状態

が実現可能になるのは、コバルトイオンの 3d 準位の結晶場分裂がフント規則の原子内交換エ

ネルギー同程度の大きさであることに起因する。表 5.1 で d 電子の遷移金属酸化物の基底ス

ピン状態を示している。コバルト酸化物の場合、Co2+(d7)の基底状態は常に高スピン状態

t2g
5eg

2（S = 3/2）であるのに対し、Co4+(d5)は、結晶場分裂に起因して、低スピン状態 t2g
5eg

0

（S = 1/2）となることが多い。しかし、Co3+(d6)の場合、Co-O 結合の長さとの Co-O-Co 結合

角に依存して、低スピン t2g
6eg

0（S = 0）、中間スピン t2g
5eg

1（S = 1）、高スピン t2g
4eg

2（S = 2）

三つの他のスピン状態が可能である。d 電子の数が 5、6 である 4 価と 3 価のコバルトイオン

を含むペロブスカイト型酸化物（SrCoO3 や LaCoO3）では中間スピン状態が基底状態になる

可能性は 1995 年に Potze らが指摘した[117]。Potze らの主張は、田辺∙菅野ダイヤグラム[118]

の仮定「3d 電子の波動関数は原子の 3d 軌道に近い」が SrCoO3や LaCoO3では成り立たない
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ことにある。実際に SrCoO3 は全温度領域で、LaCoO3 は 600 K以上の温度で金属性を示すこ

とから、その可能性は十分ある。原子の 3d 軌道から大きくずれている原因は、コバルトの 3 

価や 4 価が高い酸化状態であることに起因すると考えられている。すなわち、コバルトの 3d 

軌道のエネルギー準位が深く、酸素の 2p 軌道のエネルギー準位に近くなるため、コバルト

3d-酸素 2p 混成が強くなり、原子の 3d 軌道からのずれが大きくなる[117]。中間スピン状態は

3 価、4 価のコバルトイオンを含む酸化物の電子–スピン状態、電磁気物性、およびスピン転

移現象の解釈に大きな影響を与えている。さらに、Co3+(d6)の IS 状態では eg 電子が一つ占有

するために、軌道の自由度があり、軌道整列が起こる可能性がある。図 5.13 には eg 軌道の中

間スピン状態で可能なスピン–軌道整列を模式的に示している[94]。 
 

 
図 5. 13 コバルトイオンの eg 軌道の中間スピン（IS）状態でスピンー軌道整列 

 
表 5. 1 遷移金属酸化物の基底スピン状態 

  Low spin Intermediate spin High spin 

d 7 

eg ↑ 

 

↑  ↑ 

t2g ↑  ↑  ↑  ↓  ↓  ↓ ↑  ↑  ↑  ↓  ↓ 

S 1/2 3/2 

d 6 

eg  ↑ ↑  ↑ 

t2g ↑  ↑  ↑  ↓  ↓  ↓ ↑  ↑  ↑  ↓  ↓ ↑  ↑  ↑  ↓ 

S 0 1 2 

d 5 

eg  ↑ ↑  ↑ 

t2g ↑  ↑  ↑  ↓  ↓ ↑  ↑  ↑  ↓ ↑  ↑  ↑ 

S 1/2 3/2 5/2 

d 4 

eg  

 

↑ 

t2g ↑  ↑  ↑  ↓ ↑  ↑  ↑ 

S 1 2 

 

b

a

c
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5.4.2 コバルトイオンの電子構造  
 
 ペロブスカイト型 LnCoO3 における各イオンの価数は、Ln3+ Co3+ O3

2-、と考えられる。

LaCoO3 のメスバウアースペクトル[135]では、200 K 以上で Co3+の Co2+と Co4+への電荷不均

化（disproportionation）が指摘されたが、Co-L 吸収端での X 線吸収スペクトル[136]の結果か

らは原子価転移が起こる証拠はない。高温での LnCoO3 での電子状態にはまだ不明な点も多

いが、現在のところ、コバルトの価数については 3 価と考えられている。 

 Ln1-xAxCoO3 化合物は、3 価のランタノイド金属に 2 価のアルカリイオン（Ca、Sr、Ba）を

置換すると、ホールドープとなりコバルトイオンにおいては混合原子価 Co3+/Co4+状態となる。

ここで、x = 1 に対応するペロブスカイト型 SrCoO3は純粋な Co4+状態を示すコバルト酸化物

[134]である。 

 ペロブスカイト型 LnCoO3における最も重要な特性の一つは、Co3+イオンのスピン状態間の

遷移である。コバルトの 3d 状態は、マンガン酸化物と同様に、酸素八面体結晶場によって二

重縮退した eg軌道と三重縮退した t2g軌道への結晶場分裂が起こる。t2g軌道は狭いバンドを形

成し、比較的容易に局在状態となるが、eg 軌道は酸素 2p 状態と強く混成し、広い σ*バンド

を形成する[138]。 

 Pr0.5Ca0.5CoO3は約 90 Kで高温の金属相から低温の絶縁体相への一次相転移を示すことで注

目された[115]。10 K と 297 K での中性子回折のリートフェルト（Rietveld） 解析の結果では、

Co-O-Co の角度は低温になるほど小さくなるが、Co-O の距離は高温相と低温相であまり差が

ない [115]。Co-O 間の距離はスピン転移が生じていれば大きい変化が観測されると期待され

るが、ここでは以下の様に考えることで、この金属–絶縁体転移が、Co の低スピン状態（S = 

1）と中間スピン状態（S = 1）の間のスピン転移と同時に起こっていると説明できる。

Pr0.5Ca0.5CoO3 の高温相では、強い共有結合性によって Co-O 距離がイオン結合から期待され

る値よりも短くなっている。このとき中間スピン状態は強い軌道混成により実現していると

考えられる。低温では Co-O-Co のボンド角が減少するために eg電子の局在化が起こり軌道混

成が弱くなるために、中間スピン状態から低スピン状態へと転移すると期待される。またこ

のとき、結晶の体積収縮も低スピン状態を安定化させるのに寄与する。図 5.14 に高温相と低

温相の電子構造を模式的に示す。低温では Co-O-Co の角が小さいため、バンド幅が小さく、

t2g 軌道と eg 電子と酸素 2p 電子がつくる σ*バンドとの間にギャップが存在し、絶縁体になる。

高温ではその角度が大きくなるため、コバルト eg 軌道と酸素 2p 軌道の重なりが増大し、σ*

バンド幅が広がり、t2g軌道との重なりが顕著になるために遍歴性が生れる[119]。 

 ペロブスカイト型コバルト酸化物におけるスピン状態とスピン状態遷移及び絶縁体金属転

移については、次の節で詳しく説明する。 
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図 5. 14 Pr0.5Ca0.5CoO3の電子構造 

 
 

5.4.3 スピン転移と絶縁体金属転移  
 
 5.2 節で説明したが、ペロブスカイト型は酸素八面体が頂点共有し、その中心にある遷移金

属イオンがただ一つの酸素原子を介して隣り合っており、Co-O-Co の結合角度は 180 °に近い。

この構造から次のことが期待される。 

① 遷移金属イオン間の交換相互作用がペロブスカイト型酸化物では大きい。 

② 遷移金属イオン間での電荷移動、すなわち電荷の自由度が重要になる。 

以上の点から、ペロブスカイト型コバルト酸化物のスピン転移現象は交換相互作用と電荷の

自由度がそれぞれのスピン状態の安定性に関係することが予想される[119]。 

 外部の温度や圧力の変化、磁場の印加、または光の照射、さらには物質の構造パラメータ

の調節などによって、スピン転移を比較的簡単に起こすことができる。ペロブスカイト型

LnCoO3 におけるスピン転移は古くから知られている[120]。LaCoO3 では、100 K 付近で絶縁

体–半導体転移と 500 K付近で半導体–金属転移と同時に、二段階のスピン転移が起こる。100 

K 付近で磁化率は極大を示し、100 K 以下で温度の低下とともに減少し、それに伴い、電気

抵抗率は急激に増大する（図 5.15）[137]。格子体積は 100 K 付近から緩やかではあるが大き

く減少する[121]。スピン転移によって、格子体積の大きな変化は 低スピン状態と高スピン状

態にあるイオン半径の違いに起因するものと理解されている。また、50 K 付近ではショット

キー的な熱容量異常があるが[122]、そのエントロピーはせいぜい Rln2 程度であり、格子振動

E

t2g

t2g

σ*

O-2p
band

Co-3d
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のエントロピーへの寄与は小さいものと考えられる。このことから、0 Kでの基底状態が S = 

0 の低スピン状態であり、100 K付近のスピン転移現象は単なる熱励起であり相転移ではない

と考えられる。しかしながら、励起状態が高スピン状態であると仮定して計算した磁化率、

有効磁気モーメント、エントロピーは実測値よりも大きく、100 K 付近のスピン転移が単に

低スピン状態から高スピン状態への熱励起とみなすことには無理があり、100 K 付近でのス

ピン転移の詳細に関しては議論の余地がある。 
 

 
図 5. 15 LaCoO3の電気抵抗率と磁化率の温度依存性[137] 

 
 100 K付近の転移に関する初期の研究に大きな影響を及ぼしたのは Goodenough のモデルで

ある[134]。このモデルでは、一つのコバルトイオンが高スピン状態に熱励起すると、そのコ

バルトイオンに配位している六つの酸素イオンはその隣のコバルトイオンの方へ押しやられ、

そのコバルトイオンについては結晶場分裂が大きくなり低スピン状態が安定化する。その結

果、高スピン状態が高濃度に励起されると、高スピン状態と低スピン状態のコバルトイオン

が塩化ナトリウム型に配列すると予想された。この場合、磁性に関与するコバルトイオンは

半分であるため、有効磁気モーメントの計算値は実測値をよく再現する。通常、合金等にお

ける原子配列は高温で無秩序化、低温では秩序化するが、Goodenough のモデルは高温側で秩

序化するという、非常に特異なメカニズムであり、その後多くの研究が行われた。しかしな

がら、Thornton らによる中性子回折実験により 1300 K付近まで少なくともそのような長距離

秩序は存在しないことが示された[123]。この結果を踏まえて、現在は静的な長距離秩序では

なく、動的な短距離秩序のみが存在すると考えられている[124]。 
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 一方、前節で述べたように中間スピン状態の可能性は LaCoO3 のスピン転移の理解に大き

な影響を及ぼしている。中間スピン状態は S = 1 であり、磁化率の計算値は S = 2 の高スピン

状態の値よりも減少するため、確かに実験結果をよく再現する。また、Stolen らは 50 K付近

のショットキー異常に対応するエントロピーが Rln2 程度であることから、S = 1 の三乗項状

態がスピン軌道相互作用により一重項と二重項に分裂し、低スピン状態と分裂した一重項間

の熱励起であると推察した[122]。野口らによる ESR 実験では、励起状態は確かに三乗項状態

であり、一重項と二重項に分裂しているが、その分裂幅は 7 K 程度と低スピン状態とのエネ

ルギー差（~ 100 K）と比べると非常に小さいことを報告している[125]。また、その g 因子は

3.35 で非常に大きく MgO 中の高スピン状態の Fe2+の値に近いことから、中間スピン状態では

なく高スピン状態がスピン軌道相互作用によって分裂した多重項状態に対応する可能性を示

唆している。しかしながら、野口らはこの励起状態を仮定すると磁化率の計算値は実測値の

3 倍程度になることを指摘している。磁化率の値は励起したスピン間に反強磁性相互作用を

仮定することで小さくなるが[125,137]、中性子回折実験の結果からは、コバルトイオン間に

は弱い強磁性相関しか観測されていない[126]。また、励起エネルギーが温度と共に増大する

ことを仮定すれば磁化率や熱容量の値が小さいことは説明できるが、現象論であり、微視的

な機構は不明である。 

 LaCoO3[133]における 500 K付近のスピン転移は、非常にブロードな磁化率の異常と大きな

熱容量異常が観測されているが、結晶構造の対称性の変化は観測されていないため[123]、相

転移であるかどうかの判断は難しい。またスピン転移と同時に電気抵抗率が 10-3 Ω cm 程度ま

で低下する絶縁体金属転移と考えられている。500 K 付近のスピン転移は電荷の自由度や格

子振動の自由度と大きく関連していることが示唆されている。そのメカニズムは明確には理

解されていないが、Goodenough らは低スピンコバルトと高スピンコバルトの短距離秩序が消

失し、均一な中間スピン状態への転移であると考えている[124]。また，浅井らは 100 K 付近

で中間スピン状態と 500 K 付近で高スピン状態への二段階励起が起こるメカニズムを提案し

ている[121]。図 5.16 で温度上昇に伴う Co3+イオンの変化（LS→LS/HS→IS/HS）[124]を示し

ている。図 5.17 ではペロブスカイト型 LnCoO3 の電子構造を示している。ここで、U はモッ

トハバード分裂、Δ は電荷移動エネルギー、W はバンド幅である。 
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図 5. 16 温度による LaCoO3の Co3+のスピン状態 

 

 
図 5. 17 遷移金属酸化物の電子構造の模式図 

 
 3 価の希土類イオンを 2 価のアルカリ土類金属イオン（Ca、Sr、Ba）に置換した Ln1-

xAxCoO3 は混合原子価 Co3+/Co4+を持つ物質であり、ホール（Co3+/Co4+比率）ドープ効果及び

結晶構造の変化が起きる。La1-xSrxCoO3 (0.18 < x ≤ 0.5)は、全温度領域で金属であり[127]、

200 – 280 K領域では強磁性相転移による熱容量異常を示す[128]。しかしながら、その有効磁
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気モーメントと飽和磁気モーメントは整合しないことや、NMR でコバルトイオンの内部磁場

に大きな分布が存在することなどから、クラスターグラスという報告もある[127]。 

 ペロブスカイト型 Ln1-xAxCoO3（ここで、Ln は Pr や Nd や Sm なとであり、A は Sr と Ca で

ある）では基本的に La1-xSrxCoO3 と同じ挙動を示すが、Pr0.5Ca0.5CoO3 ではスピン転移を伴っ

た金属絶縁体相転移が起こる[115]。図 5.18 で Pr0.5Ca0.5CoO3 の抵抗率、磁化、熱容量、格子

定数の温度依存性の結果[115]を示す。Pr0.5Ca0.5CoO3は TMI = 90 K で金属から絶縁体への相転

移をし、磁化、格子定数、そして熱容量にも異常を伴う。LnCoO3 におけるスピン転移はブロ

ードであり、明確な相転移ではないことでその理解が困難である原因の一つであるが、

Pr0.5Ca0.5CoO3 では鋭い一次の相転移として絶縁体金属転移がスピン転移を伴って生じるため

大きな注目を集めた。 

 相転移温度での磁化の減少は Pr0.5Ca0.5MnO3 などのペロブスカイト型マンガン酸化物で知

られる電荷整列に伴う反強磁性磁気秩序化を想像させるが[93]、Pr0.5Ca0.5CoO3 の中性子回折

実験ではこの相転移の低温相は磁気秩序を伴わないことが明らかとなった[115]。Tsubouchi

らの考えでは（図 5.18）、相転移以上の高温領域と以下の低温領域での磁化率はキュリー·ワ

イス則に従うが、キュリー定数が低温相で減少し、その際中性子回折の結果から磁気秩序を

伴わないことから、この相転移ではコバルトのスピン状態が変化すると考えるのが妥当であ

るとした。これらは、相転移の格子体積変化が電荷整列相転移がおこるマンガン系（≤ 0.5%）

に比べ、非常に大きい（~ 2 %）こととも矛盾しない。Pr0.5Ca0.5CoO3の低温でコバルトイオン

のスピン状態は 3 価、4 価とも局所低スピン状態であると思われる。高温相では Co3+は中間

スピン状態、Co4+は低スピン状態にあると考えられており、中間スピン状態から低スピン状

態へのスピン転移と同時に絶縁体金属転移が起こると考えられる[115]。図 5.18（c）でゼロ

磁場と 9 T 磁場下における熱容量を示している。ゼロ磁場では、5 K以下で別の熱容量異常が

見える。その熱容量異常は磁場印加によってつぶれている。LaCoO3 の熱容量はほぼ格子の寄

与だけであるが、PrCoO3 には Pr3+の 4f2 準位が結晶場分裂し、その準位間の励起が存在する

ので、6 K付近以上で熱容量が大きくなっている。PrCoO3、LaCoO3とも Pr0.5Ca0.5CoO3の値よ

りかなり小さく、Pr0.5Ca0.5CoO3 における格子および Pr3+の寄与は小さいことがわかる[115]。

また、Tsubouchi らは、相転移の原因を調べるため、Pr0.5Ca0.5CoO3の（0 ≤ x ≤ 0.55）の電気的、

磁気的、熱量特性を研究して図 5.19 で示す相図を決めた。0.2 ≤ x ≤ 0.45 では、x = 0.5 試料で

見られた相転移は起こらず、金属強磁性となる。これらの金属強磁性試料は室温付近から 30 

K 付近までの格子体積の収縮が他のペロブスカイト型酸化物より 2 倍程度と大きく、また 30 

K付近でも LaCoO3のように収縮し続ける。これは、Pr0.5Ca0.5CoO3（0.2 ≤ x ≤ 0.45）ではコバ

ルトのスピン状態が温度に対して変化していることを示唆しているが，それにもかかわらず

スピン状態転移が協力的には起こらないということは、x = 0.5 が何らかの特別な意味を持っ

ていることを示唆している。この結果は、x = 0.5 試料で見られる金属絶絶縁体–スピン状態相

転移は Co3+と Co4+が 1 : 1 秩序配列し、電荷整列現象によって誘起されることというメカニズ

ムを提案した[129]。 
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 また最近になって、Knížek らは転移温度における Pr-O 結合長さの減少から Pr3+から Pr4+へ

の原子価転移が起こると指摘した[130]。この場合、低温でペロブスカイト型 ABO3 の A 位置

から B 位置まで電荷移動を誘導することがプラセオディミウムイオンの重要な役割だと考え

られる。すなわち、低温で Pr から Co へ電荷移動が起こり、一部の Co4+は Co3+へと変化する。

4 価のプラセオディミウムのイオン半径は 3 価に比べて小さく、そのため結晶は縮んで結晶

場分裂が大きくなり、Co3+は低スピン状態を好むようになる。このときスピン転移と同時に

金属絶縁体転移が起こるが、酸素の 2p との軌道混成効果も重要であり、その微視的な機構は

複雑になると考えられ、それほど明らかではない。Pr0.5Ca0.5CoO3 における Pr から Co への電

荷移動機構の発見は比較的最近であり、スピン転移と絶縁体金属転移の理解を再考する努力

が現在なされている。 

 Pr1-xCaxCoO3はドーピング量が 0.45 < x ≤ 0.55 の狭い範囲で金属絶縁体相転移が起こること

が知られている（図 5.19）。ドーピング量が小さい Pr1-xCaxCoO3（x < 0.5）の場合、物理的な

圧力を加えたり、プラセオディミウムイオンのより小さい希土類イオンの部分置換（化学的

圧力）を通じて、x = 0.5 と同様の鋭い一次の絶縁体金属転移が発見されている[131,132]。こ

れらの物質では、転移温度を化学組成に依存して変化させることができ、また、x = 0.5 の試

料に比べて相転移を示す試料の化学組成に幅があるために作製も容易である。本研究では、

その様な試料の一つである(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 に注目して研究対象とした。詳しい物性につ

いては、第 7 章で説明する。 
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図 5. 18 Pr0.5Ca0.5CoO3の（a）電気抵抗率、（b）磁化、（c）熱量、 

（d）格子定数と単位格子体積の温度依存性[115] 
 

 
図 5. 19 Pr0.5Ca0.5CoO3のは状態図[129] 

 



106  第 6 章   
 一巻きコイル法による Pr0.6Ca0.4MnO3の磁場誘起絶縁体金属転移の観測  

 
 
 

第 6 章  

一巻きコイル法による Pr0.6Ca0.4MnO3 

の磁場誘起絶縁体金属転移の観測 
 
 
 
 本研究では開発した RF 透過法による磁場中電気抵抗測定技術の実際への応用例として、

最初にペロブスカイト型マンガン酸化物の一つである Pr1-xCaxMnO3の磁場誘起絶縁体–金属転

移に焦点を当てた。この物質はすでに過去の研究から絶縁体–金属転移の様子は良く調べられ

ており、RF 透過法による破壊型パルスマグネットでの実験結果の評価が主な目的である。超

強磁場実験への予備的な測定と位置付けられるが、過去の実験と比べて 3 桁ほど短い持続時

間のパルス磁場の影響など、確認すべき点はいくつかある。電気抵抗率の変化から磁場–温度

相図を決定し、また、非破壊型パルス磁場による磁化測定も比較のためにあわせて行った。 
 

6.1 Pr0.6Ca0.4MnO3の物性 
 
 ペロブスカイト型 Pr1-xCaxMnO3 は Pr3+イオンを Ca2+イオンで置換により、ホールがドープ

されたマンガン酸化物の一つである。しかし、バンド幅が狭いため全 x、全温度で絶縁体で

ある。ドープが 0.3 ≤ x ≤ 0.5 の場合、TCO以下の低温で、電荷整列が起こり、3d 軌道の整列も

伴うために結晶構造の変化が起こる。Pr1-xCaxMnO3 のドープ量 x と温度に依存する相図を図

6.1 で示している。ここで、PI は常磁性絶縁体状態、CI はキャントした絶縁体状態、FI は強

磁性絶縁体状態、COI は電荷整列絶縁状態、AFI は反強磁性絶縁状態、CAFI はキャントした

反強磁性絶縁体状態である。Pr1-xCaxMnO3は全領域で絶縁体状態であるが、x や温度による磁

性相転移が起こる。TNはネール温度、TCはキュリー温度、TCOは電荷整列温度、TCAは傾角反

強磁性転移温度である[93]。本節ではこれらの物質中で x = 0.4 の Pr1-xCaxMnO3の基本特性に

ついて簡単に説明する。 
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図 6. 1 Pr1-xCaxMnO3の x と温度に依存する相図[93] 

 
 図 6.2（左）には Pr0.6Ca0.4MnO3のゼロ磁場、6 T と 12 T の磁場における電気抵抗率の温度

依存性を示している[93]。Pr0.6Ca0.4MnO3 は全温度領域で絶縁状態であるが、磁場下で絶縁体–

金属相転移が現れる。Pr1-xCaxMnO3 系で相転移は低温の電荷整列に起因し、磁場以外に X 線

照射 [140] 、光励起 [110] 、電流注入 [109] などによって起こすことも可能である。

Pr0.6Ca0.4MnO3はゼロ磁場で、TCO ≈ 235 Kで電荷∙軌道整列転移が起こり、公稱的に Mn3+/Mn4+

は図 6.3 で示すように整列する。ここで、Mn3+サイトの d3x2 − r2 軌道と d3y2 − r2軌道は ab 面で交

互に整列する。 

 温度が減少する時、TN ≈ 170 K で反強磁性スピン整列が起こる。この場合、スピン整列は、

c 軸から 20 – 30 °傾いており、このパターンを CE 型と呼ぶ。また、TCA ≈ 40 Kまで温度が減

少すれば、キャントした反強磁性秩序が起こる。TCO 以下の低温で、外部磁場を印加すると、

電荷整列の崩壊が起きて強磁性金属状態に変化する。図 6.2（右）で示す磁場–温度相図で上

昇磁場と下降磁場の間のヒステリシス領域（斜線領域）は、一次相転移の特徴であり、電荷

整列と金属状態が共存可能な双安定領域に対応する。 

 磁場温度相図から分かるように、臨界磁場値には顕著な温度依存性がみられる。これは次

のように理解される。自由エネルギーを磁化の関数として見た場合、電荷秩序相と秩序が崩

壊した相では、小さい M 値と大きい M 値を持つ二つの極小値に相当する。これらの状態はポ

テンシャル障壁 U に分離されている。磁場によるエネルギー項 −MH により外部磁界 H は高

い M 状態に安定化し、ポテンシャルは磁場に応じて変化する。古典的な熱力学に由ると、準

安定状態で、安定状態の臨界核の形成エネルギー（formation energy）が温度 T に匹敵する場

合、準安定状態から安定状態への一次相転移が起こる。自由エネルギー関数の形状は電荷整

列温度 TCO 以下の十分な低温ではさほど変わらないと推定されるため、ポテンシャル U を乗

り越えるために必要な磁場の値は、熱励起効果が少ない低温ほど大きくなる。これは、なぜ

ヒステリシス領域が温度に応じて増加するかをよく説明する[19]。特に、TCA 以下の温度で相
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境界のテーリング（tailing）挙動が T = 0 を向かうのは一次相転移で熱的揺動の減少で説明さ

れている[93]。 
 

 
図 6. 2 Pr0.6Ca0.4MnO3の電気抵抗率の温度依存性（左）と磁場–温度相図（右）[93] 

 

 
図 6. 3 T < TCOで Pr0.6Ca0.4MnO3の Mn3+/Mn4+の電荷∙軌道整列[141] 

 
 

6.2 実験方法 
 
 本研究で用いた Pr0.6Ca0.4MnO3の試料は東京大学新領域創成科学研究科の有馬孝尚研究室か

ら提供された。Pr0.6Ca0.4MnO3 は単結晶であり、DC4-電極輸送測定方法で測定した電気抵抗率

ρ は室温で約 10 mΩ cm である。実験に用いた試料はワイヤソーを用いて約 1.5 × 2.0 mm2（厚

さは約 0.38 mm）の 寸法に切断した。図 6.4（左）に大きさを示している。破壊型パルス磁場

の一巻きコイル法を用いた 80 T までの磁場下で、何回か繰り返して実験した後の試料写真を

図 6.4（右）で示したが、結晶の変形を伴う相転移を繰り返したことによって、試料が一部欠
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けて小さくなったことがわかる。以下で言及する実験結果では、一つの同一の試料を用いて

同じ条件で測定した一連の結果について説明する。 
 

 
図 6. 4 実験で用いた Pr0.6Ca0.4MnO3の寸法（左）と実験後の写真（右） 

 

6.2.1 磁場下の電気抵抗率測定 
 
 電気抵抗率には開発した非接触 RF 透過手法を用いた。使用した RF バイアス周波数は 200 

MHz である。 

 磁場発生には東京大学物性研究所の横型一巻きコイル法を用いた。図 6.2 からもわかるよ

うに Pr0.6Ca0.4MnO3は過去の先行研究から 10 T 程度の磁場下で磁場誘起絶縁体–金属転移が起

こることが知られている。そこで、本研究では最大磁場を 20 T 程度に抑えた条件での電気伝

導測定と最大 80 T の磁場下での電気伝導測定を行った。20 T までの磁場発生には、一巻きコ

イルに鉄保護カバーを用いた。この鉄カバーを使用することで、20 T 程度の磁場は数回コイ

ルを完全に破壊しなくても発生が可能になる。図 6.5 の右図でその様子を示している。コイ

ルの内径が ϕ 10 mm の場合、7.9 kV の充電では磁場のピークでおよそ 19 T の磁場が発生でき

た。何度か実験を行った後のコイルは、マクスウェル応力によって変形して、直径が増加す

るため、同じ充電電圧では二回目以降は得られる最大磁場は減少する。鉄保護カバーを用い

た一巻きコイル法は、約 8 kV 以下の充電に制限して実験を行った。80 T の磁場発生には、図

6.5 の左図で示す内径が ϕ 18 mm の一巻きコイルを用いて、35 kV の充電により磁場発生を行

った。 

 低温の実験には茶ベークライト型クライオスタットを用いた。クライオスタットについて

は 4.3.2.2 節で詳しく説明した。本研究の測定温度は 24 – 300 Kである。 
 

 
図 6. 5 横型一巻きコイル法で用いた一巻きコイル 

1 mm

2.0 mm

t = 0.38 mm
1.5 mm

after experiment

ϕ 18 mm ϕ 14 mm
protector
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6.2.2 磁場下の磁化測定 
 
 高速のパルス磁場の影響などを詳しく議論するため、同一結晶の Pr0.6Ca0.4MnO3について磁

化測定[142,143]を非破壊型パルスマグネットを用いて行った。用いたパルスマグネットの磁

場持続時間は約 40 ms である。用いた冷却システムとて、図 6.6 で示すクライオスタットを使

用した。これは液体ヘリウム層、液体窒素及び二つの真空層がある。磁化測定用のプローブ

は液体ヘリウム層に位置し、液体ヘリウムが試料を直接冷却する。測定温度は 4.2 – 200 Kで

ある。Pr0.6Ca0.4MnO3 の磁化測定で用いたプローブについては既存のものを用いた。参考文献

に詳しく説明が記載されている[144]。 
 

 
図 6. 6 非破壊パルスマグネット用のクライオスタット 

 
 

6.3 実験結果 
 

6.3.1 ゼロ磁場での電気伝導測定  
 
 磁場実験に先立って、電気抵抗率の測定を行った。図 6.7 は室温（290 K）での RF 透過強

度の時間軸での測定結果を示している。ここで、試料がない条件での測定値は V0、試料があ

る場合の測定値は VSとした。これらの測定から透過率 VS/V0が分かる。Pr0.6Ca0.4MnO3の電気

vacuum

L. 4He

vacuum

L. N2 layer

L. 4He layer
vacuum layer

L. N2
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抵抗率 ρ は図 6.8（右）で示す電気抵抗率と透過率（VS/V0）の関係のグラフから決めること

ができる。このグラフは式 4.20 から求める。ここで、周波数は 200 MHz、試料の厚みは 0.38 

mm、RFコイルの内部直径は 0.5 mm、二つの RF コイル間の郷里は 0.6 mm である。測定した

データは図 6.7 においてサイン形波（灰色）で示されており、コンピュータで数値ロックイ

ン検波によって得られた振幅を赤色で示している。この振幅から V0 と VS の値を求めること

ができる。ゼロ磁場下の実験として、時間に依存する振幅の変化はないので、それぞれの平

均値は V0と= 0.1358 V と VS = 0.11857 V である。290 Kの場合、RF透過手法を用いた電気抵

抗率は ρRF = 0.025 Ωcm（VS/V0 = 87.3%）と得られた。図 6.8 で 290 Kでの抵抗率は薄緑色の↓

に示している。同じ方法で、温度変化による電気抵抗率の測定を行った。その結果を図 6.8

（左）で示している。ここで、赤い円は ρRF、青の実線 ρDC は過去の DC 測定の結果（図 6.2）

を示している [93]。図 6.8（右）のグラフで VS/V0が 10%と 90%付近から感度が悪くなること

が計算から分かる。240 Kでの電気抵抗率は ρRF = 0.036 Ωcm（VS/V0 = 92.28%）であるが、そ

の以下の低温では測定感度が不足して RF 透過法による Pr0.6Ca0.4MnO3の電気抵抗率測定は無

理であった。また、RF 手法で測定した結果が DC 測定結果と少しの違いが見えることも感度

の減少で説明できる。このことから、周波数（f）や試料（a）、プローブの特性に応じて実

験可能な範囲が異なり、それぞれの実験条件で ρ と VS/V0の関係グラフ（図 6.8（右））から

実際の測定可能な範囲を知ることができる。 
 

 
図 6. 7 Pr0.6Ca0.4MnO3のゼロ磁場での V0（左）と VS（右） 
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図 6. 8 Pr0.6Ca0.4MnO3の電気抵抗率の温度依存性（左）及び 

電気抵抗率と透過率（VS/V0）の関係グラフ（右） 
 
 

6.3.2 磁場における電気伝導測定  
 
 前節で既に述べた通り、RF 透過手法は測定感度によって測定可能な電気抵抗率の範囲があ

る。6.3.1 節で説明した通り、Pr0.6Ca0.4MnO3 は室温で絶縁状態であり、TCO で電気低効率が急

激に増加するので、RF 透過手法では電気抵抗率の広範囲での温度依存性測定に困難があった。

しかし、低温で磁場を加えると、絶縁体–金属相転移がおこり、金属状態では RF 手法を用い

る電気抵抗率測定の測定可能範囲に入り、測定が可能と予想される。本節では RF 透過手法

を用いたパルス磁場における結果を説明する。しかし、磁場を印加する前の低温では、RF 透

過率が 100%に近く、電気抵抗率を求めることができなかった。そのため、本節では実験結

果を電気抵抗率ではなく RF手法で測定された VSで議論を行うことにする。 

 まず、鉄保護カバーを用いた ϕ 14 mm 一巻きコイルを用いた実験結果を示す。図 6.9 は磁

場における RF 透過強度 Vs の時間依存性（左図）、磁場依存性（右図）を示している。ここ

で、時間を s と表現したい。磁場発生時（s = 0 μs）、ギャップスイッチからノイズが誘導さ

れる。20 T までの実験ではノイズの領域は約 s < 0.5 μs になる。ギャップスイッチのノイズは

図 6.9 から図 6.11 までのグラフで点線で描く。s > 0.5 μs の場合、磁場が強くなれば特定の磁

場で絶縁体–金属相転移が起こり、VSが減少し（約 1.5 < s < 2 μs）、磁場が減少する過程（約

6 < s < 6.5 μs）で VSはゼロ磁場の値まで戻る。図 6.9（右）は 290、180、238 Kでの VSの磁

場依存性を示している。290 K では磁場による変化は見られなかった。TCO 以下の温度でゼロ

磁場の VSは増加しており、ある磁場で相転移が現れることが見てとれる。 
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図 6. 9 180 Kで Pr0.6Ca0.4MnO3の VSと磁場の時間依存性（左） 

と 290 K、238 K、180 Kで VSの時間依存性（右） 
 
 図 6.10 で様々な温度での測定結果を示している。測定温度は 150、120、100、70、50、24 

K である。各温度で磁場誘起絶縁体金属相転移が見える。TCO 以下の温度で磁場下の

Pr0.6Ca0.4MnO3 は金属状態であると期待される。金属の特性としては温度の増加によって電気

抵抗率が増加する。決まった磁場で金属状態の Pr0.6Ca0.4MnO3の場合、温度の減少に応じて抵

抗が増加する[93]。しかし、図 6.10 で示す磁場下の結果では、温度の減少によって金属状態

であるはず試料の VS の強度は逆に増加を見せる。これは、繰り返される磁場下での実験中、

衝撃波によって試料が若干壊れたため、RF コイルで発生した電磁波を試料が遮蔽する効果が

減少したためと考えられる。実際に実験が終了した後、試料が割れていることを確かめた。

実験後、端の部分が壊れた試料を図 6.4 の写真で示している。磁場下の実験では、室温から

低温へ降温順で行った。 

 試料の透過率を測定して電気抵抗率を求める RF 透過手法において、試料が損傷して透過

強度が変化してしまうと、図 6.8 右図で示した校正曲線が変更されて、抵抗値の見積もりが

難しくなる。しかし、試料の損傷は試料を経由せずに検出コイルに入る RF 信号が増えるこ

とに相当し、透過 RF 信号強度にオフセットがのる効果となるだけなので、オフセット値を

正しく評価できれば、校正カーブを修正して電気抵抗率の算出は可能である。これについて

は、第 7 章のコバルト酸化物の実験において実際に解析に用いており、7 章で詳しく説明す

る。しかし、Pr0.6Ca0.4MnO3の測定では、ゼロ磁場での RF透過強度が 100%に近いことから、

各温度で、それぞれ信頼に足る校正カーブの補正を行うことは難しいと判断し、電気抵抗率

に変換することは断念した。 

 各温度での実験結果から決めた磁場–温度相図については次の節で説明する。 
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図 6. 10 測定温度変化によるそれぞれの温度で Pr0.6Ca0.4MnO3の VSの磁場依存性 

 
 図 6.11（左）は 24 K で測定した VS の磁場依存性を示している。ここで、磁場下降時にお

いてゼロ磁場においても残留する信号強度がある様に見える。これは、図 6.2 で示す過去の

研究結果[93]では見えない現象である。本研究では磁場掃引速度が非常に速いため、準安定

状態から安定状態への緩和が追いつかなかったためだと思われる。一種の過冷却状態に相当

し、一次相転移の特性である。類似の現象はカルシウムのドーピング量は異なるが、図 6.11

（右）で示す Pr0.65Ca0.35MnO3（x = 0.35）の定常磁場の実験でも現れ、一次相転移の特性と説

明されている[93]。 
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図 6. 11 磁場下の Pr0.6Ca0.4MnO3の VS（左）と Pr0.65Ca0.35MnO3の電気抵抗率（右）[93] 

 
 破壊型パルス磁場発生法（一巻きコイル法）を利用する目的としては 100 T 以上の超強磁

場の発生である。Pr0.6Ca0.4MnO3 ではそのような強い磁場は必ずしも必要でないが、測定系の

動作確認のために、ϕ 18 mm の一巻きコイルを用いて、最大 80 T の実験を行った。図 6.12 に

その結果を示している。図 6.12 の左図は VSと磁場の時間依存性であり、測定温度は 200 Kで

ある。s = 0 μs の磁場発生時、ギャップスイッチからノイズが誘導され、そのノイズは約 0 < s 

< 1 μs の領域に存在する。上で示した 20 T 程度までの実験よりもノイズの影響は大きいこと

がわかる。このノイズは図 6.12（右）のグラフで点線で表す。200 K で Pr0.6Ca0.4MnO3の転移

磁場は 10 T 程度なのでノイズの領域であり、本測定では上昇磁場での相転移が起こる現象を

確かめることはできなかった。しかし、相転移後の磁場下の金属状態は磁場の増加にあって

もその状態が 80 T まで維持され、磁場の減少時に 10 T 以下で再度絶縁体に相転移がおこる

変化を確認することができた。 
 

 
図 6. 12 200 Kで Pr0.6Ca0.4MnO3の測定データの時間依存性（左）と磁場依存性（右） 
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 同様の実験を 25 Kで行った結果を図 6.13 に示した。左図では RF透過強度と磁場の時間依

存性、右図で VSの磁場依存性を示している。80 T までの実験でも、図 6.11 の 24 Kでの結果

のように磁場が減少して 0 T に戻っても、磁場中の金属状態から絶縁体状態に戻りきらない

ことが分かる。これは、同じ原因でパルス磁場の高速性によって現れる現象だと考えられる。

この測定ではパルス磁場のマイナス領域も示している。VS の磁場依存グラフを見ると、マイ

ナス磁場領域で VS が再び増加するが、途中で再びマイナス磁場の絶対値が増加し、完全に戻

る前、VS の減少が起きることが分かる。このような複雑な挙動は、Pr0.6Ca0.4MnO3 の磁場応答

に履歴があり、かつ、その応答速度がマイクロ秒程度であることを示唆している。 

  磁場上昇時、誘導されるノイズの影響が大きいのでこれらの 80 T の実験結果は磁場–温度

相図を決める際は使用していないが、磁場下降時の転移磁場については 6.3.4 節で磁場–温度

相図と共に説明する。 
 

 
図 6. 13 25 Kで Pr0.6Ca0.4MnO3の測定データの時間依存性（左）と磁場依存性（右） 

 
 以上の実験結果から実際に破壊を伴う磁場発生を行った際にも、ノイズ領域を外れた磁場

領域では測定は十分可能であることが明らかとなった。実際の研究で興味がある磁場領域は

非破壊マグネットでは難しい 50 T を超える領域にあり、スタートのノイズから離れたところ

に着目するため、開発した RF透過法は十分実用に耐えると判断される。 
 
 

6.3.3 磁化測定 
 
 次に述べる温度磁場相図の詳細な議論のために行った非破壊のパルスマグネットによる

Pr0.6Ca0.4MnO3の磁化測定の結果を示す。測定温度は 4.2、20、50、120、150、200 Kである。

磁場誘起絶縁体金属転移に伴う磁化の急激なジャンプを観測し、転移磁場を求める。 

 図 6.14 に結果を示す。磁場上昇時、下降時の転移磁場 H1、H2 が温度に依存することがわ

かり、RF 透過実験と定性的に一致する結果が得られている。ただし、ヒステリシスの幅は一
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巻きコイル法での結果と比べて狭く、パルス磁場の時間幅が 40 ms と長いことに起因すると

考えられる。また、高温ではヒステリシスの幅は狭いが、低温ではヒステリシスの幅が広く

なることが分かる。 

 磁化測定決めた磁場–温度相図については次の節で説明する。 
 

 
図 6. 14 Pr0.6Ca0.4MnO3の磁化曲線（測定温度は 4.2、20、50、120、150、200 K） 

 
 

6.3.4 磁場－温度相図 
 
 RF 透過法による電気抵抗率測定と磁化測定から磁場誘起絶縁体–金属相転移を観察し、

Pr0.6Ca0.4MnO3 の磁場–温度相図を決めることができた。本節では、パルス磁場における磁場–

温度相図と過去の定常磁場における（DC 測定）磁場–温度相図[93]を比較する。 

 図 6.15 に一巻きコイル法を用いたパルス磁場における RF 透過法実験から決定した転移磁

場を示している。ゼロ磁場での VSの値から磁場下での VSの最小値までの変化値 ΔVSを 100%

とし、上昇磁場で VS が 20%に減少するときの磁場を H1、下降磁場の場合、VS が増加し、VS 

= ΔVS × 20%での磁場を H2に決めた。結果を図 6.16 で示している。 
 

 
図 6. 15 一巻きコイル法を用いたパルス磁場下の実験で H1と H2 
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 非破壊型パルスマグネットを用いた磁場における磁化曲線から磁場–温度相図を図 6.17 に

示す。H1と H2は dM/dH グラフで相転転移に現れる鋭いピークで決定した。 

 Pr0.6Ca0.4MnO3 は室温で絶縁体状態であり、ρDCは 0.1 Ω cm 以下であるが、温度の低下に応

じて ρDC が少しずつ増加し、TCO で急激な増加がおこり、金属状態に転移が起こる。過去の

DC 磁場の研究報告[93]では、磁場印加時に ρDCが減少して ρDC = 0.1 Ω cm になる磁場を転移

磁場と決めている。定常磁場下での磁場–温度相図は図 6.16 と 6.17 で黒色の点線で示してい

る。 

 図 6.16 と 6.17 を比べると、ヒステリシスの幅は非破壊型パルスマグネットより一巻きコイ

ル法の実験で得られた結果が広いが、これは、すでに述べたように早い掃引速度による過冷

却効果と類似の現象が生じたと考えられれば理解できる。一巻きコイル法の実験において、

測定温度が 200 K の場合、20 T の実験では H2は約 7.2 T であるが、80 T の実験では H2は約

3.6 T であり、最高磁場が違う場合にも磁場の掃引速度の影響が現れることがわかる。 
 

             

                    
 
 

6.4 まとめ 
 
 第 6 章で扱った内容に関してまとめる。 

 RF 透過法による電気抵抗率測定から Pr0.6Ca0.4MnO3の磁場誘起絶縁体–金属転移の観測を最

高 80 T までの強磁場中で行うことに成功した。磁場発生には横型一巻きコイル法を用い、測

定温度は 24 Kから 290 Kまでである。磁場の時間幅はおよそ 8 μs である。 
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図 6. 17 ロングパルス磁場における

磁場測定から決めた磁場–温度相図 

図 6. 16 ショットパルス磁場における

電気伝導測定から決めた磁場–温度相図 
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 磁場掃引速度依存性を議論するために、補助的な実験として非破壊型マグネット（パルス

幅：約 40 ms）を用いた Pr0.6Ca0.4MnO3の磁化測定を行った。測定温度は 4.2 K から 200 K ま

でである。 

 図 6.18 には、一巻きコイル法における RF 手法を用いた電気抵抗率（ρRF）非破壊パルス磁

場における磁化曲線（M）実験結果を合わせて示し、さらに、定常磁場における DC 磁場を

用いた直流電気抵抗率（ρDC）実験結果から決めた相図[93]と重ねた。相転移の境界形状は似

ているが、上昇磁場と下降磁場のヒステリシスの幅はパルス磁場の速度によって変化するこ

とが確認された。特に興味深いことは、磁場印加後、ゼロ磁場にした際の残留金属状態が

Pr0.6Ca0.4MnO3において観測されたことである。この現象はこれまでに Ca 濃度 x が 0.35 以下

でしか観測されていない。一巻きコイル法では、磁場がゼロに戻った後に磁場が振動的に変

化するため、この磁場誘起の残留金属状態がどの程度の長い寿命を有しているかは不明であ

る。しかし、破壊型パルス磁場特有のマイクロ秒程度の速い磁場掃引が、物質の新しい状態

を作りだすことが可能であることを示唆しており興味深い。 
 

 
図 6. 18 Pr0.6Ca0.4MnO3の磁場–温度相図 

 
 本章で述べた Pr0.6Ca0.4MnO3 の磁場誘起絶縁体–金属転移の観測結果から、本研究で開発し

た RF 透過法による電気抵抗率測定は、100 T 以上の破壊型パルス磁場中で十分実用に耐える

ことが確かめられた。一方で、構造相転移を伴う一次相転移では、磁場印加で試料が損傷し、

電気抵抗率の絶対値の決定が困難になる場合があることも分かった。これは、測定する RF

周波数の調整などによって、測定可能な電気抵抗率の範囲を広く確保できれば、校正カーブ

を適切に補正することが可能となり、克服できる問題であると考える。実際、次章で述べる

コバルト酸化物においては、その考えを生かし、磁場中の電気抵抗率の絶対値の決定に成功

した。 
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第 7 章  

一巻きコイル法による 
(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 

の磁場誘起絶縁体金属転移の観測 
 
 
 
 本章ではペロブスカイト型(Pr1-yYy)0.7Ca0.3MnO3 (y = 0.075, 0.10)の磁場誘起絶縁体–金属転移

について、100 T を超える領域まで研究を行った結果について述べる。本研究で開発した RF

透過法によって電気抵抗率の磁場依存性を相転移の前後で観測することができ、磁場–温度相

図を比較的広い温度範囲で決定した。得られた相図について熱統計力学の観点から解析を行

い、相転移のメカニズムについて、コバルトのスピン状態転移及び、プラセオディミウムの

電子状態も考えに入れて考察する。 
 

7.1 (Pr1-yYy)1-xCaxCoO3の物性 
 
 ペロブスカイト型コバルト酸化物については 5.4 節で説明した。コバルト酸化物で起こる

スピン状態転移や金属絶縁体転移は興味深い現象であり、長い間研究されてきているが、ま

だその現象について明確な微視的理解はできていない。本研究ではスピン状態転移と共に金

属絶縁体転移が起こる物質として注目される(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 に着目し、実験を行った。

本節でその物性について説明する。 

 ペロブスカイト型(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3の母体である Pr1-xCaxCoO3は Pr3+イオンを Ca2+イオン

で置換により、ホールがドープされ、x ≥ 0.2 の場合、室温で金属状態になるコバルト酸化物

の一つである。ドープ量が x = 0.5 の場合、TMI = 90 Kでスピン状態転移がおこり、同時にシ

ャープな金属–絶縁体転移現象が現れる[129]。さらに低温の絶縁体状態において約 5 K で磁

気秩序があり、常磁性から強磁性に変化する。しかし、ドープ量が少ない x = 0.3 の

Pr0.7Ca0.3CoO3では低温でも金属状態であり、磁気的には約 50 K以下で強磁性状態となる。こ
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れらの金属強磁性試料は室温付近から 30 K付近までの格子体積の収縮が他のペロブスカイト

型酸化物より 2 倍程度と大きく、また 30 K付近でも LaCoO3のように収縮し続ける[129]。こ

のことは Pr0.7Ca0.3CoO3 ではコバルトのスピン状態が温度に対して変化していることを示唆し

ているが、それにもかかわらずスピン状態転移が x = 0.5 で見られたように急峻な相転移が協

力的には起こらないということは、x = 0.5 においては、スピン状態転移が協力的に起こり、

鋭い１次の金属–絶縁体転移を生じさせる特別なメカニズムがあると考えられる。 

 最近、x = 0.5 よりも少ないドープ量の Pr1-xCaxCoO3に Pr3+イオンを Sm や Y などの RE2+イ

オンで置換することにより、Pr0.5Ca0.5CoO3 のように、温度変化による急激な電気抵抗率の変

化が現れ、一次の金属絶縁体転移が生じることが見出された[132]。この(Pr1-yREy)1-xCaxCoO3

系は、転移温度 TMI で磁気感受率は急激な減少を見せ、これは高スピン状態（または、中間

スピン状態）から低スピン状態へのスピン状態遷移を意味すると考えられている。金属絶縁

体転移の研究にあたって(Pr1-yREy)1-xCaxCoO3系の利点は、イオンの置換を介して（x と y を調

節し）TMIを広い範囲で制御可能であることである。RE に Y を用いた(Pr1-yYy)1-xCaxCoO3では、

0.0625 < y < 0.15 の場合、図 7.1 に示したように比較的広い温度範囲で金属–絶縁体相転移が現

れる。図 7.1 では x = 0.3 の(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 についての電気抵抗率の温度依存性、及び磁

気感受率（挿入図）を示している。本研究においては、この(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 系の y = 

0.075 と y = 0.10 の二種類の試料を用いて実験を行った。 
 

 
図 7. 1 (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3の電気抵抗率と磁気感受率の温度依存性[132] 

 
 

7.2 実験方法 
 
 本研究で用いた(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075, 0.10)の試料は岩手大学工学部マテリアル工学

科の藤代∙内藤研究室から提供された。用いた(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 は多結晶であり、DC4-電極
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輸送測定方法で測定された電気抵抗率 ρDCは 300 K で、y が 0.075 の場合、約 0.58 mΩ cm、y

が 0.10 の場合、約 0.73 mΩ cm である。提供された試料について超伝導量子干渉装置

（SQUID, superconducting quantum interference device）を用いて、磁気感受率から試料の特性

の確認を行った。測定結果を図 7.2 で示している。転移温度で急激な減少を確認し、これは

文献で報告された転移温度と一致する[132]。転移温度 TMIは、y = 0.075 では 93 K、y = 0.10

では 64 Kである。 
 

 
図 7. 2 SQUID 測定を用いた(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3の磁気感受率の温度依存性 

 
 実験に用いた試料はワイヤソーを用いて約 2.0 × 2.0 mm2の以上の寸法に整形した。厚さは

約 0.35 – 0.4 mm である（図 7.3）。100 T 以上の磁場下で実験した後の試料は温度と磁場によ

る結晶の変形を伴う相転移がおこり、多くの場合に試料が割れてしまった。そのため、毎回、

可能な限り同じ寸法に整形し、新しい試料で実験を行った。このことは、図 7.1 に示す過去

の実験において、温度上昇と下降の電気抵抗率の不整合が、相転移後、試料内部に形成され

たマイクロクラックに起因すると理解されていることから[132]、結晶変形の大きい相転移を

研究する上でしばしば起こる問題である。本研究では、以下に述べるように、試料の破損効

果も考慮した解析を行うことで、この問題を解決した。 
 

 
図 7. 3 実験で用いた整形後の(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3試料の寸法 
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7.2.1 磁場下の電気抵抗率測定  
 
 電気抵抗率には開発した非接触 RF 透過手法を用いた。使用した RF バイアス周波数は 240 

– 400 MHz である。 

 磁場発生には東京大学物性研究所の横型一巻きコイル法を用いた。実験には ϕ 10 – 16 mm

の内径のコイルを用いて最大 153 T の磁場下での電気伝導測定を行った。 

 低温の実験には茶ベークライト型クライオスタットを用いた。クライオスタットについて

は 4.3.2.2 節で詳しく説明した。本研究の測定温度は 25 – 300 Kである。 
 
 

7.2.2 磁場下の磁化測定 
 
 (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 は金属–絶縁体転移と同時にスピン状態転移が起こると考えられている。

従って、磁気的な変化を観測するために同一結晶の(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 について磁化測定も

起こった。磁化測定については、電気抵抗率測定で使用した一巻きコイル法、及び非破壊型

パルスマグネットの二つの方法を用いた。一巻きコイル法を用いては最大 117 T、非破壊型

パルスマグネットを用いては最大 45 T までの磁場範囲の実験を行った。一巻きコイル法に応

用した磁化測定は東京大学物性研究所の国際超強磁場科学研究施設で使用される測定である

[142,143]。非破壊型マグネットでの磁化測定の方法については 6.2.2 節で述べた。 
 
 

7.3 実験結果 
 

7.3.1 ゼロ磁場での電気抵抗率の温度依存性  
 
 磁場実験に先立って、ゼロ磁場での電気抵抗率の測定を行った。図 7.4 は室温（290 K）で

の RF 透過強度の時間軸での測定結果を示している。ここで、試料がない条件での測定値は

V0、試料がある場合の測定値は VS とした。これらの測定から透過率 VS/V0 が分かる。(Pr1-

yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075, 0.10)の電気抵抗率 ρ は図 7.5 で示す電気抵抗率と透過率（VS/V0）の

関係を示す校正曲線（calibration curve）から決めることができる。このグラフは式 4.20 から

求める。ここで、周波数は 300 MHz、試料の厚みは 0.4 mm、RFコイルの内部直径は 0.5 mm、

二つの RF コイル間の郷里は 0.6 mm である。測定したデータは図 7.4 においてサイン形波

（灰色）で示されており、コンピュータで数値的なロックイン検波によって得られた振幅を

赤色で示している。この振幅から V0 と VS の値を求めることができる。ゼロ磁場下の実験と

して、時間に依存する振幅の変化はないので、それぞれの平均値は V0 = 38.54 mV、y = 0.075

の場合 VS = 2.80 V、y = 0.10 の場合 VS = 2.70 V である。(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)の場合、

290 Kで RF透過手法を用いた電気抵抗率は ρRF = 1.50 mΩ cm（VS/V0 = 7.34%）と得られた。
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(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)の場合、290 Kで ρRF = 1.47 mΩ cm（VS/V0 = 7.06%）と得られた。

DC 測定で知られている ρDC = 0.58 mΩ cm（y = 0.075）と ρDC = 0.73 mΩ cm（y = 0.10）とは違

いを示す。これは、図 7.6（右）の校正曲線からで VS/V0が 10 – 90%の範囲を外れると感度が

悪くなり、抵抗値の誤差が大きくなることが分かる。この場合、誤差は(ρRF − ρDC)/ρDCであり、

それぞれ 1.59（y = 0.075）と 1.01（y = 0.10）になり、100%以上の誤差である。この範囲では

抵抗値は桁の程度で評価するのが妥当である。図 7.6 で 290 K での抵抗率は柑子色の↓で示し

ている。 
 

 
図 7. 4 RF透過手法を用いてゼロ磁場で測定した V0と VS 

 

 
図 7. 5 試料の厚さに応じた（0.35 ~ 0.4 mm）電気抵抗率と 

透過率（VS/V0）の関係を示す校正曲線 
 
 同じ方法で、電気抵抗率の温度位依存性の測定を行った。その結果を図 7.6（左）で示して

いる。ここで、青い四角は y = 0.075 の試料の ρRF、赤い円は y = 0.10 の試料の ρRF、青の実線

と赤の実線は過去の DC 測定の結果（図 7.1）である[132]。(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)の場

合、金属–絶縁体転移後、78 Kでの電気抵抗率は ρRF = 98.48 mΩ cm（VS/V0 = 98.48%）である

が、その以下の低温では測定感度が不足して RF 透過法による電気抵抗率の導出は不可能で

あった。薄緑色の↑で示している。 
 

0.0 0.5 1.0
-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

300 MHz
290 K

blank

V 0 (
V)

Time (mS)
0.0 0.5 1.0

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3

          y = 0.075

V S (
V)

Time (mS)

300 MHz
290 K

0.0 0.5 1.0
-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10
(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3

          y = 0.10

V S (
V)

Time (mS)

300 MHz
290 K

0 50 100
10-1

100

101

102

103

r 
(m

W
 c

m
)

Transmission (%)

t = 0.4 mm

 

l = 0.6 mm
a = 0.5 mm

300 MHz

t = 0.35 mm



 125 
 

 
図 7. 6 (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075, 0.10)の電気抵抗率の温度依存性（左）と 

電気抵抗率と透過率（VS/V0）の関係を示す校正曲線（右） 
 
 

7.3.2  電気抵抗の磁場依存性  
 
 RF 透過手法を用いた、75 K における V0と VSの磁場依存性の測定結果を図 7.7 に示してい

る。ここで、測定された試料は(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3（y = 0.10）である。図 7.7（左）の試料が

ない場合のデータでは、点線で示している磁場発生ノイズ（0 < s < 1 μs）は存在するが、磁

場変化は無くその値はほぼ一定であることがわかる。図 7.7（右）でも、同様に磁場発生から

誘導されるノイズの影響が強い範囲のデータを点線で表示する。約 s = 1.2 μs で、磁場の増加

によって VSの大きな減少が見られた。VSは室温の金属状態での大きさまで減少していること

から、磁場誘起絶縁体–金属転移が生じたことがわかる。ところが、約 s = 1.6 μs において、

再び VS が増加する変化が現れた。この時間において磁場は上昇を続けており、磁場により金

属に転移した状態から、再度、絶縁体に戻ることは予想されない現象である。これが本質的

な原因で生じていれば、磁場の下降時にも対応する変化が期待されるが、それは観測されて

いない。また、本研究における、測定温度や磁場の強さが他の実験条件でも、同じ現象が現

れた。これらのことから、約 s = 1.6 μs における Vs の増加は、磁場誘起相転移によって試料

内部に微細な亀裂が誘導され、磁場による衝撃波によって試料に目視できる程度のクラック

（亀裂）が生成され、RF 電磁場の遮蔽効果が弱くなったと本研究では結論した。 

 実際、過去の研究においても(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 について電気低効率の温度依存性の降温

過程と昇温過程の違いが相転移によるクラック生成が影響していることが指摘されている

[132]。本研究においても、実験が終わった後の試料を観察すると、図 7.8（右）の写真の様

にクラックが観測された。ここで、上の写真は実験前に撮影した試料の写真であり、下の写
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真は磁場実験後の試料である。実験を行う時、磁場下の実験で試料が破損される際に試料の

破片がプローブ内で散らばらないようにするためにカプトンテープを用いて試料を包んだ後、

実験を行った。撮影された写真では、カプトンテープで試料が壊れたことが見づらいが、本

試料を用いた実験では試料が四等分（たまには二等分）にきれいに割れたことが確認できた。 
 

 
図 7. 7 75 Kでの V0と磁場の時間依存性（左）及び 

(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)の VSと磁場の時間依存性（右） 
 

 
図 7. 8 (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)の実験前後の試料 

 
 DC 4-電極輸送測定方法を用いる実験では、この様に試料が完全割れた場合、電気抵抗の測

定は困難であるが、RF 透過法を用いた本実験では測定途中に VS の値に変化はあるが、電気

抵抗率を導出することは可能である。以下、測定された結果の解析方法について詳しく説明

する。 

 図 7.7（右）の測定結果を区間を分けて説明する。図 7.9（左）に同じ結果を拡大し、その

区間を（i）から（iv）まで表示した。まず、区間（i）は磁場発生（s < 0 μs）であり、ゼロ磁

場で絶縁体状態である。0 < s < 1 μs（点線）はスイッチングノイズの影響を強く受ける範囲

であり無視する。1 < s < 1.5 μs の区間（ii）では磁場誘起絶縁体–金属転移が起こったと考え

る。1.5 < s < 3.4 μs の区間（iii）で試料の破損がおこり、試料が RF信号を遮蔽する影響が弱

くなり、VS が増加する。このとき金属状態であり、その電気抵抗値は（ii）の Vs が最小値の
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際の値を保持していると仮定する。3.4 < s < 6 μs の区間（iv）で試料は磁場下の金属状態を保

たもっているが、磁場が転移磁場よりも減少したため、試料も絶縁状態に戻り、s > 6 μs の区

間（v）の弱い磁場では絶縁状態になる。 

 以前に説明したように RF 透過手法を用いて測定した透過率（VS/V0）から電気抵抗率を求

めるには図 7.9（右）で示したような校正曲線を計算から得る必要がある。ここで、区間（i）

と（ii）の領域は、試料が損傷を受ける前に対応する校正曲線（カーブ A：赤線）を用いる。

ここで、透過率は VS/V0である。クラックが入ると、ある割合の RF 信号は試料による遮蔽を

受けずにダイレクトに検出コイルに入ると考えることができるため、校正曲線はそのオフセ

ット成分を見積もることで補正できる。そこで、補正透過率は、 

 
0

0S)1(
V

VV aa +-  (7.1) 

と表現できる。ここで、補正定数 α は試料の RF信号の遮蔽効果の減衰程度を意味し、0 < α < 

1 である。ここでは、図 7.9 における（ii）の右端と（iv）の左端の間には磁気抵抗効果はほ

とんど無いと仮定することで、α を決めて校正曲線の補正が可能になる。そのようにして求

めた校正曲線がカーブ B（青線）である。区間（iv）と（v）の領域にはカーブ B（青線）を

校正曲線として用いて電気抵抗率を算出する。区間（iii）は本研究では余儀なく無視する。

この考えから図 7.10 で示すそれぞれの区間に対抗する ρ(ii)と ρ(iv, v)を求めることができた。 
 

 
図 7. 9 測定データの区間（左）と校正曲線（右） 
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図 7. 10 VS/V0の磁場依存性とその値に対抗する ρ(ii)と ρ(iv, v) 

 
 前節で既に述べた通り、RF 透過手法は測定感度によって測定可能な電気抵抗率の範囲があ

る。7.3.1 節で説明した通り、(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 は室温で金属状態であり、誤差範囲が存在

するが電気抵抗率を測定するのは可能である。TMI で絶縁状態となり電気低効率が急激に増加

するので、大略 100 mΩ cm までの測定は可能であるが、その以上では RF透過率が 100%に近

く、電気抵抗率を求めることができなかった。本節では実験から測定可能である範囲の結果

について議論を行うことにする。 

 図 7.11 と図 7.12 で RF 透過手法を用いて、様々な温度での磁場における電気抵抗率測定結

果を示している。図 7.11 は(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)の様々な温度での測定結果を示して

いる。測定温度は 90、55、40、25 Kである。各温度で磁場誘起絶縁体金属相転移が観測でき

た。TMI 以下の温度で磁場下の(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)は金属状態であると期待される。

金属の特性としては温度の増加によって電気抵抗率が増加する。決まった磁場で金属状態の

場合、温度の減少に応じて抵抗値の増加が予想されるが、磁場誘起相転移後の電気抵抗率は

1 mΩ cm 以下であり、RF 透過率が 0%に近く誤差範囲が大きいため、残念ながら磁場誘起金

属状態での電気抵抗率の温度依存性の議論は難しいことがわかった。図 7.12 は (Pr1-

yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)の様々な温度での測定結果を示している。測定温度は 100、85、75、

40 K である。各温度で磁場誘起絶縁体金属相転移を確かめることができた。各温度での実験

結果から決めた磁場–温度相図については次の節で説明する。 
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7.3.3 磁化曲線 
 
 次に述べる温度磁場相図の詳細な議論のために、主に低磁場領域での相転移の高精度での

観測を目的として行った非破壊のパルスマグネットによる(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 の磁化測定の

結果を示す。図 7.13 と図 7.14 に得られた磁化曲線を示す。本研究での磁場曲線は SQUID 測

定から得た 7 T までの磁化曲線を用いてそれぞれの磁化の絶対値を算出した。図 7.13 と図

7.14 で、黒い円は SQUID の磁化曲線、色の実線は非破壊マグネットを用いた磁化曲線である。 

 図 7.13 には (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075) の測定温度 60、50、40、25、10、4.3 Kでの結

果を示した。磁場上昇時、下降時の転移磁場 H1、H2 が温度に依存することがわかり、RF 透

過実験と定性的に一致する結果が得られている。ただし、ヒステリシスの幅は一巻きコイル

法での結果と比べて狭く、非破壊パルス磁場の時間幅が 40 ms と長いことに起因すると考え

られる。また、高温ではヒステリシスの幅は狭いが、低温ではヒステリシスの幅が広くなる

ことが分かる。25 K以下の低温では(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)の実験について、より強い

磁場が必要であることが分かった。 

 図 7.14 には、(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)の測定温度 90、85、80、75、40、4.3 K の結果

を示した。磁場上昇時、下降時のヒステリシスの幅は非常に狭い。これは一巻きコイル法で

の結果でヒステリシス幅が広く観測される（図 7.12）が、磁場のパルス時間幅の違いで説明

できる。ただし、y = 0.075 に比べて y = 0.10 でヒステリシス幅が狭いことは、一巻きコイル
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でも非破壊パルスマグネットでも同じ傾向であり、本質的な現象と思われる。これは、図 7.2

で示す SQUID 測定から磁気感受率の結果で考えると、y = 0.075 の場合では χ の急激な変化が

現れるが、y = 0.10 の場合では χ が緩やかな小さい減少が見えることとも関連すると考えられ

る。y = 0.10 では相転移が観測される場合の臨界ドーピング量（yc = 0.15）に近づく不安定性

にが大きくなり、一次相転移の特徴が弱くなったと考えれば、磁場誘起相転移のヒステリシ

スが狭いことも理解できる。 

 磁化測定で決めた磁場–温度相図については次の節で説明する。 
 

 
図 7. 13 (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)の磁化曲線 
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図 7. 14 (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)の磁化曲線 

 
 100 T 以上での磁場領域において RF 透過法で観測した絶縁体金属相転移が磁気転移も伴う

こと、さらに転移磁場の値について比較をするために、一巻きコイルによる (Pr1-

yYy)0.7Ca0.3CoO3の磁化測定も行ったので、その結果を示す。 

 図 7.15 と図 7.16 に結果を示す。本研究での磁場曲線は SQUID 測定から得る 7 T までの磁

化曲線を用いてそれぞれの実験値を校正した。図 7.15 の右図で示したのは  (Pr1-

yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075) の磁化曲線で、測定温度は 60、47、41、32、19 Kである。一巻き
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験と定性的に一致する結果が得られている。定量的な比較は相図における相境界の議論の際

に行う。ただし、同じ一巻きコイル法を用いた結果であるが、ヒステリシスの幅は電気抵抗

率測定の結果と比べて狭い様にみえる。 

 図 7.16 には、(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)の測定温度 100、85、77、61、45 Kにおける磁

化曲線を示した。磁場上昇時、下降時のヒステリシスの幅は(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)の

結果よりも狭く、また、電気抵抗率測定結果（図 7.12）におけるヒステリシスの幅のより狭

いことが見える。 

 磁化測定から決定した磁場–温度相図については次の節で説明する。 
 

 
図 7. 15 一巻きコイル法を用いた (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)の磁化測定結果、  

磁化の時間微分 dM/dt の磁場依存性（左）と磁化曲線（右）  
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図 7. 16 一巻きコイル法を用いた(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)の磁化測定の結果, 

磁化の時間微分 dM/dt の磁場依存性（左）と磁化曲線（右） 
 
 

7.3.4 磁場－温度相図の決定と実験結果の解析  
 
 電気伝導率測定の結果（図 7.11、7.12）から決めた磁場–温度相図を図 7.17 で示した。ここ

で、左の相図は(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)、右の相図は(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)であ

る。夫々の試料で、上昇磁場（H1）での転移磁場は白抜き円、下降磁場（H2）での転移磁場

は塗りつぶし円である。7.3.2 節で説明した補正校正曲線 B（式 7.1）を使った結果から決め

た転移磁場 H2（図 7.17）と校正曲線 A を使った結果の転移磁場 H2の誤差率は、y = 0.075 の

試料では最大 46.64%（7.76 T）、y = 0.10 の試料では最大 9.90%（7.49 T）になった。 

 非破壊型パルスマグネットにおける磁化測定の結果（図 7.14）から決めた磁場–温度相図は

図 7.18 で示している。ここで、左の相図は(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)、右の相図は(Pr1-

yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)である。夫々の試料で、上昇磁場（H1）での転移磁場は白抜き四角、

下降磁場（H2）での転移磁場は塗りつぶし四角である。 

 一巻きコイル法による磁化測定の結果（図 7.15、7.16）から決めた磁場–温度相図は図 7.19

で示している。ここで、左の相図は (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)、右の相図は (Pr1-
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yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)である。夫々の試料で、上昇磁場（H1）での転移磁場は白抜き三角、

下降磁場（H2）での転移磁場は塗りつぶし三角である。 
 

 
図 7. 17 一巻きコイル法を用いて電気伝導率測定から決めた磁場–温度相図 

 

 
図 7. 18  非破壊型パルスマグネットを用いて磁化測定から決めた磁場–温度相図 
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図 7. 19  一巻きコイル法を用いて磁化測定から決めた磁場–温度相図 

 
 これらの相図から(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075, 0.10)の磁場誘起絶縁体金属転移の相境界が

明らかになったが、測定手法（電気抵抗率、磁化）の違いによって若干の違いがある。また、

同じ磁化測定でも、磁場の掃引速度が異なる一巻きコイル法と非破壊パルスマグネットでの

実験においては得られる相図に違いが現れた。まずは、これらのそれぞれの相図についてそ

の相境界をクラウジウスークラペイロンの式を用いて転移温度–磁場の方程式、 

 2
0 )()0( HATT MIMI m-=  (7.2) 

を用いて[145,146]解析し、評価した。ここで、TMI(0)はゼロ磁場での転移温度、A = Δχ/(2ΔS)

はエントロピーの変化 ΔS と一次相転移での磁化率に依存する変数である。図 7.17、図 7.18、

図 7.19 で実線は転移磁場 H1と H2を式 7.2 を用いてフィッティングした結果であり、これか

ら出した A の値を表 7.1 で示している。これらの図における黒の点線は過去に Maryško らが

70 kOe までの磁化測定から出した値（表 7.2）[145]を式 7.2 で評価して求めた結果である。 
 
表 7. 1 クラウジウスークラペイロンの式から求めた変数 A の値 

× 10−2 

[K/T2] 

Single-turn coil method Non-destructive magnet 

ρRF M M 

y = 0.075 y = 0.10 y = 0.075 y = 0.10 y = 0.075 y = 0.10 

A1 (H1) 1.03 0.69 1.35 0.97 2.10 0.64 

A2 (H2) 11.02 1.13 7.17 1.34 3.70 0.67 
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表 7. 2 (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3の変数（TMI、A、Δχ、ΔS）[145] 

y TMI (H = 0 T) [K] A × 10−2 [K T−2] Δχ [emu mol−1 T−1] ΔS [J mol−1 K−1] 

0.075 64.04 3.10 200 3.23 

0.0 93.13 1.43 93 3.25 

 
 クラウジウスークラペイロンの式、 

 
S
M

H
T

D
D

-=
D
D  (7.3) 

を用いて、磁場–温度相図と磁化測定結果から(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075, 0.10)の転移での

エントロピー変化 ΔS を求めた。その結果を図 7.20 と図 7.21 で示す。低温で転移エントロピ

ーは減少する。仮にスピン自由度だけを考えるとエントロピーは 
 )12ln( += sRS  (7.4) 

である。ここで、R は気体定数 s はスピンである。絶縁状態のスピン状態は、Co3+は LS（s = 

0）、Co4+は LS（s = 1/2）であるが、絶縁状態の場合には IS(s = 1)/LS(s = 1/2)である。簡単に

転移エントロピーΔS を計算するため、絶縁体–金属相転移し Co3+と Co4+間の価数転移は起こ

らないと仮定し、Co3+
0.7/Co4+

0.3 に固定した。計算から出した転移エントロピーは ΔS = 6.08 J 

mol−1 K−1 になる。これは実験の ΔS より大きく、観測されたエントロピー変化が単純なスピ

ン自由度だけでは説明できないことを示している。さらに、Naito らが磁場–温度相図と磁化

率実験から求めた(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.0625)のエントロピー変化は ΔS = 1.1 J mol−1 K−1で

あり[149]、本研究の結果と矛盾しない。 
 

 
図 7. 20 非破壊型パルスマグネットを用いた実験の転移での 

エントロピー変化 ΔS の温度依存性 
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図 7. 21  一巻きコイルを用いた実験での転移エントロピー変化 ΔS の温度依存性 

 
 

7.4 考察 
 
 RF透過法による電気抵抗率測定から(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075, 0.10)の磁場誘起絶縁体–

金属転移の観測を最高 120 T までの強磁場中で行うことに成功した。磁場発生には横型一巻

きコイル法を用い、測定温度は 25 Kから 290 Kまでである。 

 ペロブスカイト型コバルト酸化物では金属絶縁体転移と共にスピン状態転移も起こると考

えられているが、(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075, 0.10)についても同様に考えられる。磁場誘起

絶縁体金属転移において、磁気転移も同時に起こっていることを議論するために、一巻きコ

イル法を用いて磁化測定を起こった。測定温度は 19 Kから 100 Kまでである。また、低磁場

での転移を精度よく観測するために非破壊型マグネットを用いた磁化測定も行った。測定温

度は 4.2 Kから 60 Kまでである。 

 図 7.22 には、一巻きコイル法における RF 手法を用いた電気抵抗率（ρRF）と磁化曲線

（MSTC）実験結果と非破壊パルス磁場における磁化曲線（Mnon）実験結果を合わせて示す。

左図は(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075)、右図は(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.10)である。y = 0.075

の場合、ヒステリシス幅は、パルス磁場のパルス幅時間が長い方が狭くなるが、ヒステリシ

スの中心は一致していることが分かる。非破壊型マグネットのパルス幅は約 40 ms、一巻き

コイル法を用いた磁場のパルスは、約 8 μs である。ただし、同じ一巻きコイル法を用いた磁

場下の電気抵抗率測定と磁化測定から決めた転移磁場のヒステリシスの幅にも差がられ、こ

れは、転移磁場の見積もり方法に起因する問題であると考えている。 
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図 7. 22 (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075, 0.10)の磁場–温度相図 

 
 y = 0.10 の場合、ヒステリシスの幅が狭く、また、測定方法の違いによってヒステリシスの

中心位置も変化することが分かった。この原因は現在のところはっきりしない。これらのコ

バルト酸化物では相転移が起こるドーピング条件は、0.65 < y < 0.15 であり、y = 0.10 では相

転移の特徴が一次相転移から連続転移へと変化していく濃度に対応するために、ヒステリシ

スが狭くなっているのではないかと考えているが、そのことが関係している可能性はある。 

 現在のところ、y = 0.10 についての相境界が測定条件に依存して、磁場の変化速度の違いに

よる単純な過冷却効果では説明できない食い違いがあることの原因はよく分からない。しか

し、y = 0.075 ではそのような現象は見られていないことから、これは、実験技術の問題とい

うよりも、相転移のメカニズムやその特性にその原因があると考えている。 

 このような不明な点はあるが、今回の測定から初めて、(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 (y = 0.075, 0.10)

の磁場温度相図から、転移磁場が大きな温度依存性を示すことを明らかにできた。これは、

仮に絶縁体金属転移が、コバルトイオンのスピン状態転移だけで決定されていると考えると、

そのスピン状態転移は局所的なフント結合と結晶場分裂エネルギーの競合から決定されるた

め、大きな温度依存性を示すとは考えられないことと矛盾する。つまり、(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 

(y = 0.075, 0.10)の磁場誘起絶縁体金属転移は、ローカルなコバルトのスピン状態転移だけを

その起源と考えることは妥当ではない。最近の報告[147,148]から、温度による金属絶縁体転

移においては、コバルトイオンのスピン状態変化に加えて、プラセオディミウムイオンの原

子価数転移（図 7.23）が協力的に起こることが確かめられており、磁場誘起転移においても

プラセオディミウムイオンの価数変化が重要である可能性が高い。 

 絶縁状態のコバルトイオンのスピン状態は 3 価、4 価ともに低スピン状態であり、金属状

態のスピン状態は 3 価の中間スピン状態 Co3+（t2g
5eg

1、S = 1）、4 価の低スピン状態 Co4+

（t2g
5、S = 1/2）である。金属状態のモデルから金属的な伝導挙動を説明することもできる。

それは、3 価と 4 価のコバルトイオンがすべて t2g
5で均一し、余分な散乱因子が無くなり、eg
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電子がエネルギー的に安定化することに思われるためである。また、エントロピー変化 ΔS

には格子などの寄与も存在するはずである。さらに明確なメカニズムをはっきりするために

は、ΔS の解釈についてさらなる研究の必要性を示唆する。 
 

 
図 7. 23 Pr イオンの原子価数転移の温度依存性[148] 

 
 上で述べたように、Pr イオンの価数が温度による絶縁体金属転移で変化することがすでに

分かっているが、このことから転移磁場の大きな温度依存性を定性的に説明することも可能

である。価数が低温で、3 価から 4 価に変化すると、Pr のイオン半径が小さくなるため格子

が収縮する。コバルトのスピン状態は、低温で低スピン（LS）状態であるが、格子が収縮し

て結晶場の影響が強くなると、さらに LS 状態が安定して、高スピン（HS）または中間スピ

ン（IS）とのエネルギー差 ΔE が大きくなると期待される。磁場をかけると、高スピン（HS）

または中間スピン（IS）を安定にして、ΔE とゼーマンエネルギーが等しくなったところでス

ピン転移が起こる。この時に同時に絶縁体金属転移が起きると期待できる。転移磁場は ΔE

とスケールするはずであり、(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 では、Pr イオンの価数の温度依存性から格

子変形を介して ΔE にも大きな温度依存性があると考えられる。観測された転移磁場の大き

な温度依存性からは、エントロピー変化が重要であると示唆される一方で、Pr 価数変化によ

り内部エネルギーに相当する ΔE も温度により大きく変化することがその一因であると期待

される。 
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8.1 超強磁場における電気抵抗測定手法の開発  
 
 本研究では、100 T 以上の超強磁場において、遷移金属酸化物をはじめとする強相関電子系

の様々な磁場誘起相転移を研究するための実験手法として使用することが可能な、電気抵抗

率測定手法の開発を第 1 の目的として研究を行った。 

 ラジオ波領域の高周波によって信号を変調し、ロックイン検波によって、破壊型磁場発生

に伴う様々な電磁ノイズを抑制できる非接触 RF 透過法を用い、目的とした、100 T 以上での

電気抵抗率測定が可能な技術を開発できた。非接触 RF 透過法の原理は過去に報告があるも

ので、本研究により考案されたものではないが、その技術を洗練し、100 T 以上の磁場中で電

気抵抗率の絶対値を決定したのは世界でも本研究が最初であると思われる。 
 
 本研究では、磁場発生手法に一巻きコイル法を用いたため、最高磁場は 150 T 程度までに

制限されたが、開発した手法は、さらに高い 700 T の磁場発生が可能な電磁濃縮法にもその

まま応用可能である。絶縁体金属転移の現象に限ってもモット絶縁体と考えられている物質

群について、磁場誘起絶縁体金属転移の探索を、700 T という極限的な強磁場を使って行うこ

とは非常に夢があり、エキサイティングな研究であると思われる。本研究で開発した技術で

このような研究がすぐにでも開始できる状態となったことは、重要な意義がある。 
 
 一方で、問題点もまだ残されている。その最大のものは、測定できる抵抗率の範囲が狭く、

せいぜい 2 桁のダイナミックレンジしかないことである。これは、原理的には、RF 周波数を

本研究の 200 – 300 MHz よりも高くすることで、高抵抗側へ、周波数を低くすることで低抵

抗側へと、測定可能な抵抗のレンジを調整できるため、幾つかのタイプの RF コイルを用意

してプローブを複数使えば克服できる筈である。しかし実際には、ノイズの周波数を避ける

ことができる測定周波数がある程度限定されるため、それほど容易ではない。測定レンジの
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拡大は、適用可能な物質群を広く範囲にとることにつながるため、今後改良していくべき課

題である。 
 
 

8.2 磁場誘起絶縁体金属転移の研究  
 
 ペロブスカイト型遷移金属酸化物である Pr0.6Ca0.4MnO3 と(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3（y = 0.075、

0.10）について、100 T 以上の超強磁場発生手法である一巻きコイル法を使用した電気抵抗率

測定を非接触 RF 透過法によって行った。以下に示す様に、それぞれの物質について、磁場

誘起絶縁体金属転移を観測し、磁場–温度相図を決定した。それによって、以下のことを明ら

かにした。 
  
● Pr0.6Ca0.4MnO3 
 一巻きコイル法では、100 T 以上の超強磁場発生が可能であるがそのパルス幅は 8 μs 程度

で、極めて時間が短く、磁場掃引速度が速いことにも特徴がある。Pr0.6Ca0.4MnO3 の相転移磁

場は、定常磁場の実験で高々10 T 程度であることがすでに知られていたが、本研究によって、

高速のパルス磁場下では、磁場上昇時の磁場における転移磁場 H1は高くなり、磁場下降時の

転移磁場 H2は低くなることを明瞭に示すことができた。これは、一次相転移の特徴であるヒ

ステリシスの幅が広くなることに対応し、一種の過冷却現象と理解できる。 
 
 特に低温、ゼロ磁場において、この物質は絶縁体であるが、一旦強磁場をかけて金属状態

を誘起して磁場がゼロに戻った後も金属状態を保つ「残留金属相」を観測することに成功し

た。この相は準安定状態であると期待され、その寿命は少なくともマイクロ秒程度はあると

確認できた。基底状態ではない状態を、磁場印加によって準安定的に作り出せたと言い換え

ることができ、掃引速度の速い磁場の効用の一つとして応用技術としても興味深い。 
 
● (Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3（y = 0.075、0.10） 

 これらの物質は、温度変化によって、金属絶縁体転移を起こす物質であり、低温では絶縁

体である。さらに、コバルトのスピン状態が、高温金属状態では高スピン（HS）または中間

スピン（IS）、低温の絶縁体状態では低スピン（LS）にあると考えられ、金属絶縁体転移は

コバルトのスピン状態転移と同時に起こると理解されている。本研究で決定した磁場−温度相

図から、転移磁場（磁場上昇時 H1、磁場下降時 H2）が、温度に大きく依存することが分か

った。このことは、コバルトのスピン転移は基本的に局所的な現象であり、スピン転移磁場

は、HS（または、IS）ーLS のエネルギー差 ΔE で決まるため、原理的にあまり温度に依存し

ないとの予測とは異なり、興味深い現象である。 
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 転移磁場の大きな温度依存性は、プラセオディミウムイオンの価数変化から定性的に説明

できる。HS（または、IS）ーLS のエネルギー差 ΔE は、格子変形に大きく依存すると期待さ

れるが、低温にした際の Pr の価数変化（Pr3+ から Pr4+）によって低温では格子が収縮し、そ

のせいで ΔE は低温で大きくなると予想できる。したがって、温度が低いほどスピン転移に

必要な磁場の値は大きくなり、転移磁場が温度の低下とともに高くなる実験結果をよく説明

する。エントロピー変化量とその起源についてはさらなる研究が必要であるが、結論として、

本研究で(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 の金属絶縁体転移のメカニズムには、Co のスピン転移だけでな

く、Pr の価数転移が大きな役割を担っていることを示唆する実験的証拠を提示することがで

きたと言える。 
 
 y = 0.075 と y = 0.10 では、定性的には同様な磁場−温度相図が得られたが、y = 0.10 ではヒ

ステリシス領域が y = 0.075 に比べて半分以下程度に狭いことが分かった。ゼロ磁場での転移

温度 TMIは、それぞれ、TMI = 64 K、93 K であり、転移磁場の値は、TMIの高い y = 0.10 の方

が高い値を示す。y = 0.10 では y = 0.075 に比べて、一次相転移としての性質が弱いと想像さ

れる。(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 の金属絶縁体転移について一定温度での転移磁場の y 依存性を考

えた際に、一次相転移からクロスオーバーに変化する臨界終点 y0があり、y = 0.075 よりも y 

= 0.10 が y0近くに位置するのかもしれない。このことは、さらに様々な y について実験を行

い、磁場誘起相転移の y依存性を詳細に調べることから、今後明らかにすべき問題である。 
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ら私も色々学べることができました。学校生活や日本生活においてわからないことがあれば

いつでも一番最初に助けを求めました。ありがとうございます。 

 松田研究室の池田暁彦助教には予備審査から論文審査まで特に大変お世話になりました。

池田さんから頂いたアドバイスは、発表の準備や論文の作成だけではなく、今後の研究につ
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いても役に立つと思っております。また、磁化測定実験においても大変お世話になりました。

池田さんのおかげで、より幅広い研究が可能になりました。本当にありがとうございました。 

 松田研究室の寺島拓君と一緒に過ごした 3 年間は楽しかったです。また、寺島君の磁化測

定プローブを用いて、より楽に実験を行うことができました。ありがとうございます。 

 金道浩一教授と徳永将史准教授にも多くご指導頂きました。3 年間大変お世話になりまし

た。ありがとうございました。 

 嶽山松田研究室 OB の阿部望氏、斎藤宏晃氏、宮田敦彦氏にもお世話になりました。実験

と研究、また楽しい研究室生活においても、その時間は思い出として残っています。ありが

とうございました。 

 技術専門職員の澤部博信氏、添田邦裕氏、松田研究室の西晃弘君、野村和哉君、嶽山研究

室の沼田拓也君、山下知大君、河野智恵美さん、周偉航氏、チェンボロンさん、金道研究室

の近藤晃弘助教、小濱芳允特任助教、望月健生君、徳永研究室の三宅厚志助教、河智史朗君、

渋谷純平君にもお世話になりました。皆様のおかげで楽しく博士課程の時間が過ごせました。

感謝を申し上げます。 
 
 研究室の外でも様々な場面で助けてくれた方々にも心底から感謝いたします。 

 韓国から必要な資料や書籍を調べてくれて、送ってくれて、ときには疲れた私のために食

べ物などの贈り物を EMS で送ってくれ、いつも力になってくれた中学と高校の同級生、大学

の先輩、後輩と同期、ありがとうございます。 

 知っている時間はたった 3 年でしたが、長い縁で繋がっているように仲良い友達になって

くれて、体調が良くなかった時、心配してくれて、色々な情報を教えてくれたり、特に論文

準備で忙しかった時は食事まで準備してくれた柏の葉キャンパスの韓国人のお姉さん、お兄

さんたち、ありがとうございます。 

 最後に、愛する家族に感謝の意を申し上げます。いつも信じてくれる父と母、世の中にか

けがえのない友人のような弟、いつも電話で支えてくれた親戚の方々のおかげで、勇気を出

しここまで来られました。心より感謝しております。 
 
この論文が完成するまで助けて頂いた多くの方々にもう一度心よりお礼申し上げます。 
 
 

平成 27 年 2 月 李受妍 




