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【研究の背景】 

 スピンクロスオーバーとは温度・圧力・磁場によって物

質の磁化率・体積・色が大きく変化する現象である。その

基本的な機構は、結晶場中に置かれた単イオンの電子状態

が低スピン（LS）状態と高スピン（HS）状態の間で入れ

替わるというもので（図 1）、典型的なスピンクロスオー

バーが錯体系で観測されることがよく知られている。 

 一方で、コバルト酸化物で観測されるスピンクロスオー

バーは金属絶縁体転移を伴う場合もあり、従来的な機構で

は説明できない。特にペロフスカイト型コバルト酸化物

LaCoO3 の磁化率・伝導率変化の機構は半世紀以上にわ

たって議論が続く難問題である。非自明なスピンクロス

オーバーの一要因として、コバルト酸化物では配位子が共

有されていることによる、コバルトイオン間相互作用の存

在が考えられる。 
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図 1 ペロフスカイト型 LaCoO3の結晶構造とスピン状態の模式図 

 

 この効果を考慮している 2 軌道ハバードモデルを用いた

理論解析によって、最近、酸化物のスピンクロスオーバー

系では、励起子絶縁体相やスピン状態固体相といった新奇

な秩序相が実現しやすい状況にあることが認識されるよう

になってきた[1, 2]。励起子絶縁体相とスピン状態固体相

はそれぞれ HS の超流動状態と HS-LS の結晶状態に対応

し、孤立スピンクロスオーバー系にはない固体に特有の量

子相である。ここから酸化物のスピンクロスオーバーは、

量子論的スピンクロスオーバーとも呼べる新たな概念が関

与しているともいえ、LaCoO3 の物性変化に新たな視点が

生まれつつある。 

 このような秩序相が存在するかどうかは、磁場—温度相

図によって明快に判別することができる場合がある。まず、

従来型のスピンクロスオーバー系における磁場応答を考え

る（図 2 左側）。低温かつ、強い磁場の印加によって HS

状態が誘起され、LS→HS のスピンクロスオーバーを起こ

すことができる（図 2 左上）。HS 状態は LS 状態にくらべ

て磁気エントロピーが大きいため高温ではさらに安定であ

る。このため、高温・高磁場の広い領域に HS 状態の相が

広がる（図 2 左下）。次に、磁化の大きい新奇な秩序相が

関与する、非従来型スピンクロスオーバー系の磁場応答を

考える（図 2 右側）。但し出発点となる基底状態は LS 状

態であるとする。新奇な秩序相は LS 状態よりも磁化の大

きな相なので、低温で強磁場を印加することで発現させる

ことができる（図 2 右上）。この相は秩序相であるためエ

ントロピーが小さく、高温では不安定である。つまり、低

温・高磁場の限られた領域に新奇な秩序相が存在すること

になる（図 2 右下）。 

 

図 2 スピンクロスオーバーにおける磁場効果の比較。孤立系に

おける磁場誘起スピンクロスオーバーのエネルギーダイヤグラム

（左上）と予想される磁場-温度相図（左下）。酸化物などの格子

系（非孤立系）における磁場誘起スピンクロスオーバーのエネル

ギーダイヤグラム（右上）と予想される磁場-温度相図（右下）。

孤立系では HS、LS 状態は直行しているが、非孤立系では HS、

LS 状態の量子混合が許され、マクロな量子状態である励起子絶

縁体相やスピン状態固体相が実現する可能性がある。 
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 我々は、物性研強磁場施設に特有な実験設備である、一

巻きコイル装置と誘導法磁化測定法を用いることで、2 ~ 

110 K の温度領域で、LaCoO3に 133 T に及ぶ超強磁場を

印加し、磁化測定をおこなった。そして、LaCoO3 の相図

上にエントロピーの小さな高磁場相が存在することをはじ

めて示した。以下ではその結果を簡単に紹介する [3]。 

 

図 3 (a) LaCoO3 の磁化曲線 M、(b) LaCoO3 の磁化の磁場微分

dM/dB 

 

【実験結果】 

 図 3(a)の 30 K 以下の磁化曲線をみると、磁気転移にお

ける磁化変化は 0.5μB/Co3+程度であり、HS 状態における

飽和磁化 4.0μB/Co3+（g=2 と仮定）に対しておよそ 1/8 の

小さな値である。また、30 K までは転移磁場に温度依存

性が見られない。この結果はこれまでの報告と良い一致を

示した。 

 一方で、我々は 30 K 以上の温度領域で異常な磁場応答

を発見した。30 K を超えると、転移磁場が急に 100 T を

超えるほど上昇した。さらに温度を上げると、磁場上昇・

下降時の転移磁場が共に高磁場側にシフトしていった。こ

の結果は図 3(b)の dM/dB 曲線の温度依存性をみるとより

明らかである。転移磁場を磁場温度平面にプロットしたも

のが図 4 である。観測された相境界は、通常のスピンクロ

スオーバーから予想される相境界（図 4 破線）と全く異な

ることがわかった。よって磁場誘起スピン転移は非従来的

な機構によるものと推察される。また、30 K 程度で転移

磁場が急激に変化することから、高磁場相は(B1)と(B2)の

2 種類に分けられると考えた（図 4）。 

 (B1)、(B2)相の起源に関する詳しい議論は本論文に譲る

が、我々は(B1)、(B2)相の起源としてスピン状態や軌道状

態などの自由度が秩序化したエントロピーの小さな相であ

ると考えた。具体例を挙げると、図 4 の挿入図ように(B2)

相ではスピン状態が HS（または IS）状態と LS 状態の結

晶状態になっている。さらに(B1)では残された軌道自由度

が秩序化し、さらにエントロピーが低下した相であると考

えた。このように考えると定性的に実験結果を再現するか

らである [3]。 

図 4 LaCoO3 の磁場-温度相図と各相のスピン状態（我々の当初

の予想）の模式図 

 

 我々の論文のすぐ後に 2 軌道ハバードモデルの磁場応答

に関する論文が出版された[4, 5]。これらの論文では共通

して、スピンクロスオーバー系における磁場誘起励起子絶

縁体相の存在を主張しており、我々の実験結果を説明する

としている。特にTatsunoらの論文では具体的に、(B1)相

に励起子絶縁体相が、(B2)相にスピン状態結晶相が対応し

ているのではないかと主張されている（図 5）。さらに約

1500 T に及ぶ広域な磁場範囲で相図を予想し、1000 テス

ラ付近で励起子絶縁体相への再突入があることを予言した 

[4]。また、Sotonikov らの論文では、励起子絶縁体相で超

流動状態になっているのは ISであり、HSではないと述べ

られている点も興味深い。これは、IS の移動に比べて HS

の移動には多くの電子遷移過程が関与するため、起こりづ

らいという議論である[5]。 

図 5 2 軌道ハバードモデルの理論解析[文献 4]によって予想され

た(B1)、(B2)相の起源の模式図。(左) LS-HS 結晶相、(右) 励起

子絶縁体相。ここで、HS、LS はそれぞれ一つの励起子、真空に

対応する。固体全体で HS、LS の波動関数がコヒーレントに量子

混合した状態は、HS（励起子）の超流動相に対応する。これは

励起子絶縁体に相当する。 
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【今後の展望】 

 現状で新奇高磁場相に関する実験結果は 133 T までの磁

化測定に限られており、十分とは言えない。観測されてい

る磁化は飽和の 1/4 から 1/8 程度であり、全磁化過程の半

分以上は不明な状態である。実験的には非自明な磁場効果

が観測され、その起源の議論が始まったことは、近い将来

にコバルト酸化物系の包括的理解のきっかけになるかもし

れない（我々も Pr 系コバルト酸化物の研究も行った[6]）。

最近になって第一原理計算や強相関効果を取り入れた解析

などが進み、理論的にも新たな展開をみせている。今後は

励起子絶縁体相やスピン状態固体相の存在を検証するため

に観測事実の蓄積が大事であり、まず非破壊パルス磁場で

到達できる LaCoO3 の 60 T の磁気転移において、電気伝

導率、構造、電子状態、光学的物性の変化など多面的な実

験結果を蓄積することが重要である。また、物性研にしか

ない電磁濃縮装置と独自開発の測定系を用いることで、

1000 T を超える超強磁場下での磁化・磁歪測定を実現さ

せ、LaCoO3 の磁場-温度相図の全体像を明らかにするこ

とが当面の目標である。 
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