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1   はじめに 

ぺロブスカイト型マンガン酸化物は、電荷、スピ

ン、軌道占有自由度が密接にかかわりながら同時に

秩序化を起こし巨大磁気抵抗等の交差相関特性を示

すことから近年集中的に研究が行われている[1]。 

多くの場合、A サイトを占有する希土類イオンと

アルカリ土類イオンはランダムに並び、イオンサイ

ズの違いに起因した MnO2 面へのランダムネスの効

果が問題視されていた。アルカリ土類イオンを Ba2+

にして結晶成長過程を調整することで希土類イオン

と Ba2+が周期的に配列した RBaMn2O6を作成できる

ことが報告され、きれいな MnO2 面の本質的な電子

状態に関する研究が進むと期待されている。発見当

初は多結晶体による研究が主であり、X 線を用いた

構造に関する精密な研究はあまり行われなかった。

最近、山田らは c 軸方向(SmO と BaO が周期的に

stack する方向)がそろった良質の単結晶試料の育成

に成功した[2]。これを用いた磁化測定ではこれまで

の報告されていた磁気転移温度が実際の磁気転移温

度とは異なっていた等の新たな発見があり、A サイ

ト秩序型 RBaMn2O6 の物性の再検証が進みつつある。 

東北大津田らにより電子線回折実験が行われ、これ

まで報告されていた TOO2=180K, TOO1 = 380Kの構造

相転移に加えて新たに 460K において構造相転移が

あることがわかった。さらに収束電子線回折実験か

ら最高温相の空間群が P4/mbm と決定された。

TOO2=180K, TOO1の構造相転移は電荷と軌道自由度の

秩序化とその再配列であることが知られているが、

新たに見つかった構造相転移の起源は不明である。

そこで、粉末試料を用いて X線構造解析を行った。 

2   実験 

試料は FZ で育成された単結晶試料を粉砕し粉末

にしたものを直径 0.1mmのキャピラリーに充填した。

簡易型のヒーターにセットし、BL8B に設置されて

いる大型 IP回折計にて粉末 X線回折を測定した。X

線の波長は 0.6888A を用いた。測定温度を変えなが

ら室温から 630Kまで測定を行った。 

 

3   結果および考察 

図 1 に測定結果を示す。約 500K において偽正方

晶から斜方晶へ相転移があり、さらに温度を上昇さ

せると T = 600K で正方晶への構造相転移が確認さ

れた。ただし、その構造相転移温度は電子線回折で

確認された温度より～150K 高い。おそらくは試料

温度が熱電対で計測した温度よりも低いためだと思

われる。今後、試料位置に温度計を置いて試料温度

を校正し、また、リートベルト法による構造解析を

行う。 
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図１：測定結果。 
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