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1   はじめに 
ペロブスカイト型 Mn 酸化物 RMnO3の 3 価の希土

類 R を 2 価のアルカリ土類などで置換することで超

巨大磁気抵抗 (colossal magnetoresistance: CMR) 効果

が現れることはよく知られているが、通常 3 価をと

ると考えられる Bi で La を置換した La1-xBixMnO3 も

大きな MR 効果を示す [1]。その MR 効果の起源とし

て、2 価の Bi によるホールドープに伴う Mn3+-Mn4+ 
の 2 重交換相互作用 [1] や Mn3+のままでの超交換相

互作用 [2] が、どちらも XPS の実験結果を元にして

提案されている。 
我々は以前、La1-xSrxMnO3 を Mn 2p1/2吸収ピーク位

置で励起した Mn 3s から 2p1/2への遷移 に伴う共鳴軟

X 線発光分光 (resonant X-ray emission spectroscopy: 
RXES) スペクトルが Mn 3s-3d 交換相互作用によって

分裂し、その分裂幅が Mn 価数と良い相関を示すこ

とを観測した [3]。Mn 酸化物中の X 線の減衰長から、

この分光法の検出深さは約 100 nmで、XPSよりもバ

ルク敏感となっている。そこで今回我々は、Mn 3s-
2p1/2 RXES の交換分裂幅から、Bi 置換に伴う La1-

xBixMnO3における Mn 価数の変化を調べた。

2   実験 
RXES 測定は、KEK-PF BL-13A に設置された軟 X

線分光器を用いて室温で行った。垂直偏光した入射

光を試料に照射し、水平面内へ散乱角 90°で放出さ

れた発光を検出した (偏光保存配置)。励起光エネル

ギーは、全電子収量法を用いた Mn 2p XAS の Mn 
2p1/2 ピーク位置に設定した。測定に用いた La1-

xBixMnO3 試料は Bi 置換量 x=0、0.2、0.4 の多結晶焼

結体で、x=0 の LaMnO3 は市販のターゲット材、

x=0.2、0.4 は固相反応法で作製した。各試料の純良

性は X 線回折と帯磁率測定で確認した。文献 1 によ

れば、0.1 ≤ 𝑥 ≤ 0.9の範囲で最も MR 効果が大きい

のが x=0.2、最も小さいのが x=0.4 となっている。 

3   結果および考察 
La1-xBixMnO3の Mn 2p XAS スペクトルは、Bi 置換

量 x=0～0.4 の違いよってわずかに変化したが、Mn4+ 
の存在を示す明瞭な特徴は見られなかった。 

La1-xBixMnO3の Mn 3s-2p RXES スペクトルを図 1 

図１：La1-xBixMnO3の Mn 3s-2p RXES スペクトル。 

に示す (黒丸)。RXES スペクトルでも顕著な変化は

見られないが、560～573 eV の 3s-2p1/2 発光のピーク

分裂幅が x=0.2 で少し狭くなっているように見える。

そこで文献 3 と同様にピーク分解を行った。図 1 で

はLaMnO3の分解結果を示した。Mn 3s-2p1/2 発光 (青)、
3s-2p3/2 発光 (橙色)、O 2p-1s 発光 (点線) にそれぞれ

異なる Voigt 関数を用いた。破線はベースライン、

緑線は実験との差である。得られた La1-xBixMnO3 の

Mn 3s-2p1/2 RXES の分裂幅は、Bi 置換量 x=0、0.2、
0.4 に対して、4.26、4.12、4.21 eV となった。La1-

xBixMnO3 でも Mn 価数と交換分裂幅に良い相関があ

ると仮定すれば、x=0.2 でホールドープ量が最大と

なる。より置換量の多い x=0.4 で分裂幅が小さくな

ることから、ホールドープは Bi2+によるのではなく、

Ａサイト欠損や過剰酸素によるものと考えられる。 
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