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1. はじめに 

Pr1-xCaxCoO3 では 3 価の Co イオンのスピン状態が温

度の低下に伴って中間もしくは高スピン状態から低スピ

ン状態に 1 次の相転移で変化し、同時に金属・絶縁体

転移を伴うことが知られている[1]。2002 年に Tsubouchi
等が初めて転移を発見したときは x=0.5 でのみ転移が

起こるとされていた[1]。しかし、その後 Pr サイトに他の希

土類元素を置換する化学的圧力や静水圧による物理

的圧力を印加することで x≠0.5 の試料でも転移が出現

することが報告された[2,3]。我々は、Pr サイト置換試料

において転移温度がトレランス因子や A サイトの平均イ

オン半径およびランダムネスなどの格子系パラメータで

整理できることを示した[2]。この転移は Pr と Ca の両者

が含まれた試料でのみ発現する。最近、Pr イオンの価

数が転移を跨いで3価から4価に変化することが転移の

引き金になることが理論的に提案され[4]、その後実験

的に Pr の価数変化が観測された[5]。しかしながら、そ

の変化は 2 次相転移的であり 1 次相転移の金属・絶縁

体－スピン状態転移を説明できない。一方、我々は転

移の起源に対する新しい知見を得る目的で、 (Pr, 
RE)-Ca-Co-O (RE=Sm、Gd)の磁場中電気抵抗率およ

び磁化率を測定したが、転移への磁場効果は置換元

素によって異なる結果であった[6]。これは置換元素の

磁性の影響に起因したと考えて、今回は非磁性の Y を

置換した(Pr, Y)-Ca-Co-O 系を用いて磁場中相転移の

詳細を明らかにすることを目的とした。 
 

2. 実験方法 
 測定試料(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 は固相反応法で作製し

た。混合した原料粉末を先ず 1000℃の空気中で 24 時

間仮焼きした。仮焼き粉末を粉砕・混合し、一軸加圧下

で直径 20mm、厚さ 5mm のペレットに成型した後、

1200℃の酸素気流中で 48 時間焼結を行った。作製し

た試料は粉末 X 線回折パターンから全て単相試料であ

ることを確認した。電気抵抗率は直流四端子法で最大

17 テスラの磁場中で測定された。 
 
3. 実験結果および考察 
 Fig.1 に y=0.0625 試料の電気抵抗率の温度依存性を

示す（見やすいように縦軸方向はずらしてある）。零磁

場の冷却過程では 39.5K、昇温過程では 40.7K でそれ

ぞれ転移が生じた。磁場中の測定は、まず零磁場で

4.2K 付近まで冷却し磁場を印加したのち昇温しながら

測定した(ZFC)。引き続き、磁場を印加したまま冷却

（FCC）および昇温過程（FCW）を測定した。ZFC モード

の場合、最大印加磁場 17T まで転移は起こり、転移温

度は磁場の増加とともに減少した。一方、FCC および

FCW モードの場合、9T以上の磁場で転移は消失した。

転移温度は ZFC モードの場合と同じく磁場の増加ととも

に減少した。また、7T 以下の ZFC モードと FCW モード

の転移温度はほぼ一致した。 
Fig.2 に y=0.0625 試料の電気抵抗率の磁場依存性

（(a)は ZFC モード、(b)は FC モード）を示す。ZFC モード

の場合、零磁場中で目的温度まで冷却した後、昇磁お

よび減磁過程を測定した。零磁場の電気抵抗率は

Fig.1 の温度依存性の通り低温ほど大きい値を示した。

4.2K では磁場の増加とともに電気抵抗率は緩やかに減

少し、17T まで転移は生じなかった。10K になると昇磁
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Fig.1: Temperature dependence of the resistivity of 
(Pr0.9375Y0.0625)0.7Ca0.3CoO3 in various magnetic fields. 



過程と減磁過程で小さなヒステリシスが現れ始めた。

20K の場合、昇磁過程は約 14.5T で絶縁体から金属へ

の転移、減磁過程は逆に約 5.3T で金属から絶縁体へ

の転移が生じた。転移磁場の温度依存性は 20K の減

磁過程を除けば温度の増加とともに減少した。FC モー

ドの場合、17T の磁場中で目標温度まで冷却した後、

減磁および昇磁過程を測定した。FC モードの振る舞い

は ZFC モードとほとんど変化しなかったが、転移磁場は

わずかに減少した。これは Fig.1 で見られた冷却過程と

転移温度の関係と矛盾しない結果である。20K ではヒス

テリシスが大きく減磁過程の転移磁場が 30K よりも低い。

これは温度と転移抑制磁場の関係から生じたと考えら

れる。 
 
4. まとめ 
  Pr1-xCaxCoO3 で発現する金属・絶縁体－スピン状態

転移への磁場効果を(Pr1-yYy)0.7Ca0.3CoO3 を用いて測定

した。零磁場冷却の場合、最大印加磁場 17T まで転移

は生じたが、磁場中冷却の場合は 9T 以上で転移は消

失した。冷却過程の違いによる転移の有無の起源につ

いては現時点では明らかになっていない。 
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Fig.2: Magnetic-field dependence of the resistivity of 
(Pr0.9375Y0.0625)0.7Ca0.3CoO3 at various temperatures; (a) 
ZFC mode, (b) FC mode. 
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