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1. はじめに

遷移金属酸化物には，強誘電性，強磁性，金属－絶縁体

転移，高温超伝導などの興味深い特性を示す物質が数多く

含まれ，現在も新奇な物質や物性を探索する研究が活発に

行われている。特に，組成式がABO3で表されるペロブス

カイト型酸化物やA2B2O7で表されるパイロクロア型酸化物

は結晶構造が安定であり，AおよびBサイトを多くの金属

元素で置き換えることができる。これは，同じ構造をもっ

た物質群を系統的に調べることを可能にし，複雑な物性を

理解する上で非常に有利な点である。今回紹介するいくつ

かの物質は，遷移金属酸化物の中でも強相関電子系と分類

されるもので，d電子間の強い電子相関とスピン・電荷・

軌道・格子の自由度間の強い結合により，単純な金属や絶

縁体では見られない電子・磁気挙動が現れるものである。

これらの物質では電子の状態が結晶構造に強く影響される

ので，元素の置換効果や精確な結晶構造を調べることが，

その特異な物性を理解する上で非常に重要になる。

このような研究の先駆的な例として，まずペロブスカイ

ト型RNiO3の結晶構造と電子・磁気相図（Fig.1）を見てい

ただきたい。1,2) ここで，Rは3価の希土類金属イオンであ

り，イオン半径の大きさ順にLaからLuまで並べられてい

る。（以下，Rのイオン半径はShannonによる9配位の値3)

を使用する。）3価のNiイオンは酸素のつくる八面体に囲ま

れており，この八面体が頂点を共有して3次元的につなが

った構造になっている。Rは8つの八面体に囲まれている
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が，この空間と比べてRは小さいので，八面体はその形を

保ったまま図のように傾くことで隙間を埋める。したがっ

てRが小さくなるほど八面体の傾きは大きくなり，Ni-O-

Ni結合角は傾きのない立方晶ペロブスカイト構造の180°

からR ＝ Laで165°，R ＝ Luでは144°まで減少する。4)

Fig.1の相図に注目すると，R ＝ Laは全温度領域で常磁性

金属であるのに対して，小さなRでは常磁性絶縁体相や反

強磁性絶縁体相が現れることが分かる。特に，黒丸で示し

た金属－絶縁体転移温度はRが小さくなると増加するが，

これはNi-O-Ni結合角の減少によりNi3d-O2pの混成によ

るバンド幅が減少することに対応する。1992年にRNiO3の

相図が報告される前は，なぜR ＝ YやLuでは金属－絶縁

体転移と磁気転移が別々に起こるのに対して，R ＝ Prや

Ndでは同時に起こるのかが謎であったが，相図はこのよう

な問題を一挙に解決した。さらに，RNiO3の相図は強相関

電子系の金属－絶縁体転移について多くのアイデアを提供

し，この分野の発展に重要な役割を果たした。

このように，ある物質系の相図を作成し，結晶構造と対応

させて理解することは，物性研究において非常に重要である。

しかし，現実には技術的な理由により相図の作成および解

釈が困難で，そのために理解が遅れている系は多い。たと

えば，目的の相図における全ての組成の試料が通常の合成

法で得られるとは限らず，高圧合成など特殊な合成技術が

必要になる場合がある。また，結晶構造から相図を理解す

るには構成元素の位置を精確に求める必要があるが，通常

の実験室系粉末X線構造解析では不十分な場合が多い。そ

して，試料が合成され，結晶構造が求まったとしても，物性

測定の段階で困難が伴うケースも多い。たとえば，試料が

粉末であると，有意義な電気抵抗率測定を行うことは難しい。

また，多くの希土類金属イオンは大きな磁気モーメントをも

つので，同じ物質中における遷移金属イオンの磁気転移を

磁化率測定から調べるのは難しくなる。一方，熱容量測定

ではこれらの問題が回避され，相転移についての的確な情

報が得られる可能性がある。本稿では高圧合成や放射光粉

末X線構造解析と合わせて，熱容量測定が相図の作成およ

び解釈に中心的な役割を果たした例について紹介する。

2. ペロブスカイト型 RMnO3の軌道整列と磁気転移

斜方晶ペロブスカイト構造（空間群P b n m）をもつ

RMnO3は，Rの一部を2価のSrやCaで置換することによ

って現れる巨大磁気抵抗効果や電荷整列現象が有名だが，

絶縁体であるRMnO3のままでも複雑な挙動を示す。まず

Mn3＋イオンの電子配置はd 4であり，スピンを最大にしよ

うとするフント結合が酸素八面体による結晶場分裂より大

きいために t2g3eg1の高スピン状態が実現している。ここで，

2つのeg軌道は縮退しているため，ある温度以下でヤーン

テラー歪みを伴った軌道整列が実現する。この転移温度は

R ＝ Laで750 Kであり，Rの大きさが減少すると急激に増

加する。5,6) したがって室温以下で現れるRMnO3の磁気秩

序は，酸素八面体の傾きに加えて軌道整列の効果を考える

必要がある。とくにヤーンテラー歪みによりMn-O結合距

離は大きく異なる3種類のものに分かれ，ab面上には長い

ものと短いものが存在する。これは，Fig.2の内挿図のよう

にab面上で2種類の軌道が交互に整列していることに対応

する。一方，c軸方向のMn-O結合距離はこれらの中間であ

り，ab面上の軌道整列はc軸方向に積み上がっていると考

えることができる。このように，Mn-O結合距離を精確に

求めることによりヤーンテラー歪みと軌道整列の議論が可

能になる。

Rを変えていったときの磁気相図については，R ＝ La-

Hoの範囲のものが木村らによって報告されている。5,6) これ

によると（Fig.2を参照），全てのRにおいてc軸方向は常に

反強磁性的であるが，Rの大きいものではab面上でスピン

が強磁性的にそろうA型の反強磁性（AF）相が現れる。R

が小さくなるとA型反強磁性相への転移温度は下がり，酸

素八面体の傾きが大きくなることと一致する。一方，それ

までの研究によって，R ＝ Hoにおいてはb軸方向が長周期

の不整合（インコメンシュレート）相を経た後に，a軸方向

は強磁性的，b軸方向は反強磁性的にそろったE型反強磁性

相が現れることが知られていた。さらに最近，R ＝ Tbと

Dyにおいては低温の磁気秩序相でサイクロイド型のらせん

構造（spiral相）が現れることが発見された。7) 木村らは，
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Fig.1 Magnetic and electronic phase diagram of RNiO3

as a function of the ionic radius of rare earth
R (rR). The data are taken from Ref.1 and 2.
Inset shows a perovskite structure with the tilting
of the oxygen octahedra.



ab面上の強磁性的な最近接相互作用とb軸方向の反強磁性

的な第二近接相互作用の競合を考えることによって，この

ような磁気相図が説明できると議論した。5,6) つまり，Rが

小さくなって酸素八面体の傾きが大きくなると，軌道整列

と相まってMn3-O2-O4-Mn1のパスによる反強磁性相互作

用が強くなるというものである。このモデルから「悪魔の

花」8)のような磁気相図が導かれ，磁気変調ベクトルの温度

およびR依存性が説明された。しかし，実験的には高圧合

成によってのみペロブスカイト相が得られるE型反強磁性

相の領域がほとんど調べられておらず，詳細な結晶構造に

ついても分かっていないので，理論的な理解も進んでいな

い状況であった。

このように複雑な磁性を調べる動機の1つとして，最近

の重要なテーマであるマルチフェロイクス挙動の理解があ

る。Fig.2のように，R＝TbやDyにおいては低温でらせん

磁気構造が現れるが，これは同時に磁場による制御が可能

な強誘電分極を生み出すことが2003年に発見された。9) こ

の発見が契機になってらせん磁気構造と強誘電性の関係が

理論的に調べられ，同時に多くの磁性強誘電体，すなわち

マルチフェロイクス物質が見つけ出されるようになった。7)

マルチフェロイクスにおいては磁気相互作用の競合が強誘

電性の発現にとって本質的であり，構造が比較的単純なペ

ロブスカイトにおいて相図や磁気相互作用を理解すること

は特に重要であると考えられる。

そこで，高圧合成と熱容量測定からR ＝ Ho-Luの振る舞

いを明らかにし，RMnO3の完全な磁気相図を作成すること

を試みた。10) Fig.3に，6 GPa下の高圧合成によって得られ

たR ＝ Ho-Luの熱容量を示す。各組成において鋭い二次相

転移が40 K付近で現れ，これは常磁性相から不整合相への

転移であることが分かる。さらに，5～15 K低い温度で熱

履歴のある一次相転移が現れ，ここで不整合相からE型反

強磁性相へロックイン転移していると理解できる。これら

の結果を他のRの文献値と合わせると，Fig.2のような磁気

相図が得られる。（10 K以下でRスピンの秩序化が起きてい

るが，ここでは無視する。）常磁性相から不整合相への転移

温度はRによらずほぼ一定であるのに対して，ロックイン

転移温度はRが小さくなると急激に増加することが分かる。

木村らのモデルによる磁気相図5,6)は大まかには実験結果の

特徴を捉えているが，細部では説明できない点も多い。し

かし，このモデルはRによる変化として酸素八面体の傾き

のみを考えており，ヤーンテラー歪みを考慮していないと

いう点で非常に簡単化されたモデルである。実際，我々が

行った放射光粉末X線構造解析から，Rが小さくなるとヤ

ーンテラー歪みは増加することが確認された。10) したがっ

て，強磁性的な最近接相互作用と反強磁性的な第二近接相

互作用の競合モデルにおいて，酸素八面体の傾きとヤーン

テラー歪みの変化を同時に考慮することにより，相図の理

解が進む可能性は十分にある。また最近の発展として，E

型反強磁性体においても空間反転対称性が失われるため，

強誘電性が現れることが予測された。11) 現在，スイスや日
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Fig.2 Magnetic phase diagram of RMnO3. The data for
R ＝ La-Dy are taken from Ref.5. Inset shows a
sketch of the MnO2 framework, orbital order,
and spin order in the ab plane.
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Fig.3 Heat capacity of RMnO3 (R ＝Ho, Er, Tm, Yb,
and Lu). The data taken on both the heating
and cooling directions are shown. The data have
been offset successively by 10 JK － 1 mol － 1

for clarity. Inset shows the data in CpT－1.5 for
R ＝ Ho.



本のグループとの共同研究により磁気構造や電気分極の温

度変化を調べているが，E型へのロックイン転移温度以下

で大きな自発分極が現れることが見出されている。

相図がマルチフェロイクス挙動を理解する上で重要にな

るもう1つの例として，RMn2O5についても簡単に紹介する。

この系では，磁場をかけることによりR ＝ Tbで電気分極

が180°回転し，R ＝ Dyで誘電率が100 %以上増加する

といったことが報告されている。7) しかし，これらの物質の

結晶構造は非常に複雑なため，Mnスピン間にはどのような

競合が働き，その結果として強誘電性が発現するのかが不

明であった。また，Rと磁気・誘電特性の相関を理解する

ことが重要であるが，良質な試料を合成することが難しい

ため，系統的な理解は得られていなかった。そこで，筆者

らはフラックス法によりR＝Sm-DyおよびYの良質な単結

晶を育成し，熱容量測定による転移温度の決定と放射光粉

末X線構造解析を行った。12) 熱容量の結果がFig.4に示さ

れており，▽は常磁性相から不整合相への磁気転移温度TN

である。▼は強誘電転移温度であり，この付近で磁気整合

相への転移が起こる。これらの転移温度はRのイオン半径

の減少により単調に増加していることがFig.4から分かり，

構造解析からRが小さくなるほどスピン間の競合が緩和さ

れることが示されたことで，この傾向は説明された。12) 一

方，RによってはT 'N以下で再びスピンの不整合相が現れ，

さらに低温側の分極や誘電率の振る舞いはRのスピンと関

係していることが報告されている。7) したがって，この系

ではRの大きさとスピンによる効果を分けて理解すること

が重要である。

3. ペロブスカイト型 RCoO3のスピン転移と
絶縁体－金属転移

ペロブスカイト型のRCoO3は，Co3＋のスピン状態が温

度によって変化するという点で，上記の例とは大きく異な

る。Co3＋は3d 6の電子配置をもち，0 Kではエネルギーの

低いt 2g軌道に6つの電子が入った非磁性の低スピン状態が

実現する。一方，温度が高くなるとエネルギーの高いeg軌

道に1つの電子が励起された中間スピン状態や，2つの電子

が励起された高スピン状態へのスピン転移（クロスオーバ

ー）が可能になる。例えばR ＝ Laにおいては，35 K付近

からスピン転移が始まり，さらに530 K付近で絶縁体－金

属転移が現れることが知られている。励起状態が高スピン

状態か中間スピン状態かについては議論が続いているが，

最近の研究はスピン転移において高スピン状態へ励起する

ことを強く支持している。特に，京免らは励起エネルギー

が高スピンの割合とともに増加する「負の共同効果」を考

えることにより，多くの実験結果を説明することに成功し

ている。13,14) このモデルによると，R ＝ Laにおいて室温で

は約3割のスピンが高スピン状態，残りの約7割が低スピン

状態である。また，530 K以上の金属相では中間スピン状

態が実現している可能性も議論されている。13,14)

LaCoO3についてはすでに詳細な解説が本誌で行われて

いるので，14,15) ここではLaを小さなRで置換したときの変

化を中心に議論する。16) スピン転移が始まる温度Tonsetにつ

いて，これまでに報告されている磁化率の結果をもとに相

図をつくると，Fig.5の■のようになる。RがLaからPr，

Ndと変わるとTonsetは急激に増加するが，その後は飽和の

傾向を示すことが分かる。次に，R ＝ La-Gdの単結晶の電

気抵抗率17)からもとめた絶縁体－金属転移温度TIMをプロ

ットすると，Fig.5の○のようにほぼ直線的に増加するこ

とが確認できる。このように，TonsetやTIMは明らかにRの

大きさ，すなわち酸素八面体の傾きと関係があることが示

される。しかし相図をもう一歩ふみ込んで理解するために

は，まずGdより小さなRのTIMを調べる必要がある。これ

らは高圧合成が必要になるだけでなく，単結晶が得られな

いので抵抗測定から転移温度を求めるのは困難になる。ま

た，結晶構造から定量的に相図を理解するためには，各組

成について精密な構造解析を行う必要がある。R ＝ Sm，

Eu，Gdは中性子吸収断面積が大きいため，放射光X線構

造解析が特に重要な手段になる。

そこで，スピン転移と絶縁体－金属転移についての理解

を深めるために，RCoO3の完全な相図の作成と結晶構造か

らの相図の解釈を試みた。16) 6 GPa下の高圧合成により
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Fig.4 Heat capacity of RMn2O5 (R ＝ Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, and Y). The data taken on both the heating
and cooling directions are shown. The data
have been offset by 1.2, 0.9, 0.6, 0.3, 0, and 0
JK－2 mol－1, respectively, for clarity.



R＝Sm-Luの試料を合成し，300～1000 Kの温度範囲で示

差走査熱量計（DSC）を用いたエンタルピー法による熱容

量測定を行った。さらに，各組成においてSPring-8で測定

した300 Kにおける放射光粉末X線回折パターンのリート

ベルト解析を行った。

Fig.6にRCoO3の熱容量を示す（R ＝ Laは，以前の結

果18)を使用している）。各組成において熱容量はTIMで明確

なピークを示しており，Rが小さくなることによりTIMは増

加している。これらの結果を相図にプロットしたのがFig.5

の●であり，TIMはRが小さくなることにより急激に増加

していることが分かる。これはTonsetとは異なる傾向であり，

両者を1つのパラメーターで同時に説明することはできな

いと予想される。また，RによってTonsetとTIMとの間隔が

大きく変化することから，TIMにおいて存在する励起スピン

の割合はRによって異なることが示唆される。なお，抵抗

率から求めたTIMは熱容量から求めたTIMより低くなってい

るが，これは抵抗率の試料依存性によるものであり本質的

なものではない。16)

次に，Rのイオン半径による結晶構造パラメーターの変

化を見てみる。Fig.7には，上から斜方晶の格子定数，体積，

Co-O結合距離の平均値 <Co-O>，およびCo-O-Co結合角

の平均値 <θ > が示されている。（R ＝ PrとLaの間で結晶

構造は斜方晶から菱面体晶に変わるが，結合角と結合距離

にはほとんど影響を与えない。また，結合距離には3種類，

結合角には2種類あるが，大きさの違いは約1 %以下なので，

ここでは平均値のみを示す。）円で示したのが本研究で得ら

れた結果で，四角はこれまでに報告されている粉末中性子
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回折の結果である。各パラメーターのR依存性は他のペロ

ブスカイトと同様であり，Rが小さくなると <θ > は単調に

減少するのに対して <Co-O> はほとんど変化しない。また，

Fig.5から分かるように，R ＝ Ndは300 Kでもまだ低スピ

ン状態なので， <Co-O> の値は3 Kのものとほとんど変わ

らない。一方，R ＝ Laは300 Kにおいてイオン半径の大き

い励起スピン状態への転移がかなり進んでおり，<Co-O>

の値は5 Kと比べて非常に大きくなっている。次に，ω ＝
(180 － <θ > )/2とすると，Co3d(eg)-O2pの混成によるσ *

バンドのバンド幅WはW∝cos ω /<Co-O> 3.5と表される

ので，19) Fig.7の結果から（低スピン状態における）バンド

幅の系統的な変化を求めることができる。なお，R ＝ Nd

の3 Kと300 KでWはほとんど変化しないので，R ＝ La

については5 Kの値から低スピン状態のWを求めることが

できる。このようにして求めたバンド幅の逆数W－1をFig.5

にプロットしてみると，TonsetとW－1は比例関係を示してい

ることが分かる。これは，eg軌道由来のバンド幅が増加す

るとt2gとeg軌道の間隔が小さくなり，したがってスピン励

起のギャップが小さくなることによりTonsetが減少すると理

解できる。また，（1）Tonsetで高スピン状態への熱励起が始

まり，（2）高温では均一な金属状態である中間スピン状態

が安定になるためにTIMで絶縁体-金属転移が起こる，と考

えると相図や転移エントロピー，さらに他の実験結果が良

く説明されることが議論されている。16) 高圧合成，放射光

粉末X線構造解析，そして精密高温熱容量測定という特殊

な技術を有効的に組み合わせることにより，初めてRCoO3

の全体像が明らかになったことになる。

4. パイロクロア型Y2－xBixRu2O7における

金属－絶縁体転移とスピンゆらぎ

ここまで述べてきた例において，熱容量は主に転移温度

を決定し相図を作成するために用いられてきた。しかし，

熱容量は他にも豊富な情報を含んでいる。例えば，低温の

熱容量を解析することにより，格子振動や磁気励起，およ

び金属中の電子励起などの情報が得られる。あるいは，二

次相転移付近の熱容量を詳細に調べることにより，臨界指

数を決定することができる。ここでは，電子相図と低温熱

容量の測定結果を組み合わせた研究例として，パイロクロ

ア型のY2－xBixRu2O7を紹介する。20) なお，熱容量から磁気

転移の臨界指数を決定した研究の例としてはRef.21がある

ので，興味のある方はそちらを参照されたい。

パイロクロア酸化物A2B2O7の特徴は，AおよびBサイト

がFig.8のように正四面体の頂点が3次元的につながった構

造をとることである。このような構造はスピネル酸化物

AB2O4のBサイトでも見られ，一般にパイロクロア格子と呼

ばれている。反強磁性相互作用をもったスピンが正四面体

の頂点に位置すると，Fig.8のように4つのスピンが同時に

安定になる配置は存在しないので，このような状況は幾何学

的フラストレーションと呼ばれている。幾何学的フラストレ

ーションが実現している物質では系の縮重度が巨視的に大

きくなり，結果として最低温度までスピンが揺らぎつづけ

るスピン液体や，準安定な状態でスピンが凍結するスピン

グラスなどが現れる。22) 幾何学的フラストレーションの問

題はスピンが特定の格子上に局在しているときに論点が明

らかであり，既存の研究はほとんど絶縁体を対象としてき

た。一方，金属であるスピネル型LiV2O4はd電子系では唯

一，電子の有効質量が自由電子の数百倍になるという重い

電子挙動を示すことが知られており，強い電子相関や幾何

学的フラストレーションの効果が議論されてきた。23) したが

って，もし電子が遍歴している系でもフラストレーションの

影響を受けるとすると，他の金属的なスピネルやパイロクロ

ア酸化物でも特異な振る舞いが期待できることになる。

このような観点から筆者らはY2－xBi xRu2O7に注目し

た。20) Bi2Ru2O7は金属であり，磁化率の温度変化が小さい

パウリ常磁性を示すことから電子相関は比較的弱いと考え

られる。一方，Y2Ru2O7は絶縁体であり，77 K以下でスピ

ンが反強磁性的に整列する。これらの違いは，Bi3＋をイオ

ン半径の小さいY3＋で置き換えることによりRu4d-O2p混

成バンドのバンド幅が小さくなる（したがって電子相関が

強くなる）ことで説明される。実際，Y 2－xBi xRu 2O 7の固

溶体系はxが0.5付近で金属－絶縁体転移を示し，24) xが約1

以上で磁気転移は消失するので，幾何学的フラストレーシ

ョン系における電子相関の役割を系統的にしらべることが

できる。そのような考えのもとに常圧の固相反応で合成し

たY 2－ xBi xRu 2O 7の低温熱容量をFig.9に示す。この図で

は縦軸をCpT－1，横軸をT 2としているため，Cp ＝ γ T ＋

β T 3と振舞う通常の金属では縦軸の切片が電子熱容量係数

のγ，傾きが格子の寄与 βとなる直線になる。Y2－xBixRu2O7
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Fig.8 The structure of pyrochlore lattice with the

geometrical frustration of antiferromagnetic spins.



の振る舞いを見てみると，まずCpT－1の傾き，および9 K

以上での値がxの増加とともに急激に増加している。この

ような格子熱容量の顕著な増加は，YとBiの質量の違いだ

けでは説明できず，Bi3＋の6 s 2孤立電子対が関係した格子

振動のソフト化が起きていると考えられる。次に，xが0.6

以上の金属相においては，低温熱容量は γ T ＋ β T 3 ＋

δ T 3 lnTの振る舞いを示している。ここで，第3項目の

δ T 3 lnTは後述するスピンゆらぎの寄与である。図の直線

がフィッティングの結果であり，γと低温の立ち上がりに
相当するδ は xが0.9および1付近で最大になっていること

が分かる。（格子の寄与としてT 5項が必要になる高温側と，

磁性不純物／欠陥によりT－2の振る舞いを示す3 K以下は

フィッティングから除外している。）δ T 3 lnTは金属におけ

る低エネルギーのスピンゆらぎを表しており，これまでに

UAl2や典型的な重い電子系であるUPt3などでこの項の存

在が報告されている。25) 一方，この寄与は遷移金属酸化物

においては非常にめずらしいが，重い電子系のLiV2O4でも

この寄与が存在することが報告されている。26) したがって，

遷移金属酸化物のようなd電子系では，強い電子相関と幾

何学的フラストレーションによってδ T 3 lnTの寄与が引き

起こされると考えられる。

Fig.10に磁化率と熱容量から作成したY2－xBi xRu2O7の

相図，および低温熱容量からもとめたγとδの変化を示す。
このような相図はスピングラス的金属相を反強磁性金属

相に置き換えると，バンド幅の減少により金属－絶縁体転

移を示す系として典型的なNiS2－xSexのものとよく似てい

る。27) 両者において常磁性金属相ではxの減少によりγは
発散的に増加しており，これはバンド幅が減少しながら絶

縁体相に近づくことにより電子の有効質量が増大するもの

と説明される。一方，Y 2－xBi xRu 2O 7のスピングラス的金

属相やNiS2－xSexの反強磁性金属相においてγは減少する
が，これはスピンが秩序化することによりフェルミ面の一

部が消失したと考えられる。Y 2－ xBi xRu 2O 7が金属－絶縁

体転移を示す他の物質と一番異なる点は，金属相でδ T 3lnT

の寄与が現れ，磁気秩序温度が 0 Kとなる量子臨界点に近

づくとδ がγとともに発散的に増加することである。反強
磁性的な相互作用をもったスピンが局在し始めると，何ら

かの形で幾何学的フラストレーションの影響を受けると考

えられるが，スピンゆらぎ項の発散はこの状況を如実に表

しているものと考えられる。さらにこれを言い換えると，

強い電子相関に幾何学的フラストレーションの効果が加わ

ることにより，電子の有効質量とスピンゆらぎが同時に増

加するという新しい形の量子臨界挙動が現れたことになる。

したがって，Y2－xBixRu2O7の結果から類推すると，LiV2O4

の重い電子挙動はこのような量子臨界挙動と深く関係して

いることが強く示唆される。

5. おわりに

少々駆け足であったが，電子相図を作成し理解する上で

熱容量が重要な役割を果たした例をいくつか紹介した。研

究の背景や議論の詳細に深く立ち入ることはできなかった

が，強相関電子系の研究において熱容量測定が重要な役割

を果たしていることが伝わっていれば幸いである。ちなみ

に，固体の熱容量を測定することについては，性能の良い

市販装置が普及し，多くの研究者が気軽に測定できる時代

になった。したがって，熱容量測定を通してユニークな研
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究を行うためには，以前にも増して良いテーマを選ぶ必要

が出てきたようである。熱容量測定の利点と限界を十分に

把握し，本稿で紹介した例のように他の実験手法と有効的

に組み合わせることは今後さらに重要になると思われる。
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要　　旨

強相関電子系遷移金属酸化物においては，スピン・電

荷・軌道および格子の自由度間の強い結合が実現し，特異

な電子・磁気挙動が現れる。このような振る舞いを系統的

に理解し，新奇な性質を探索するには，組成と温度に関す

る電子相図を作成し理解することが非常に有用である。本

稿では，熱容量測定が重要な役割を果たした R C o O 3,

RMnO3, RMn2O5および Y2－xBixRu2O7（Rは希土類イオ

ン）の相図研究を紹介する。熱容量は相転移の機構や素励

起についても重要な知見を与えるので，強相関電子系の研

究において重要な役割を果たしている。
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