
東海大学紀要工学部 
Vol.61, No.1, 2021, pp. 43-48 
DOI: 10.18995/24343633. 61-1. 43 

 

―   ― 43 

ペロブスカイト型 Mn酸化物の超巨大磁気抵抗効果の発現機構 
千葉 雅史*１ 小泉 義晴*２ 

 
The Mechanism of the Colossal Magnetoresistance Effect 

 on Perovskite-Type Mn Oxide 
 

by 
 

Masafumi CHIBA*1 and Yoshiharu KOIZUMI*2
(Received on Feb. 01, 2021 and accepted on May. 27, 2021) 

 
Abstract  

This paper discusses the mechanism of appearance of colossal magnetoresistance in manganese based oxide materials, 
focusing on the essential physics of the colossal magnetoresistance of the perovskite type crystal Re1-xAxMnO3 (RAMO; where 
Re is a rare earth element such as La, and A is a divalent element). The state of the electron spin for Mn(3d) of RAMO is shown 
as Mn3+[3d4(t2g(3)eg(1))]-Mn4+[3d3(t2g(3)eg(0))]. The electrical conduction of RAMO material comes from the interplay between 
a strong electron–phonon coupling and the “double exchange” effect of spin alignment on electron kinetic energy and is caused 
by the electronic hopping phenomenon. The magnetic and magneto-transport properties of RAMO are governed mainly by the 
mixed-valence Mn ions and are less affected by the oxygen ions. This coupling, which is a type of dynamic extended-system 
version of the Jahn–Teller effect, in conjunction with the double-exchange interaction, is also given by 𝐺!"#$(𝑇) =
𝐴𝑇 '𝜔!% + (𝐶𝑇)%+⁄  according to the Green function calculation with the temperature parameter. 
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1．諸言 
 
3d 強磁性遷移金属の Fe，Co，Ni および Mn 反強磁性

の電気的磁気的特性は，3dバンドの電子状態とそのスピ
ン配向に依存する．これらの金属は酸素と結合すると，

超交換相互作用により反強磁性酸化物をつくり絶縁体と

なる．この酸化物に金属を注入していくと，モットー転

移などにより 1)，マグネタイト，コバルトフェライト 2)，

およびペロブスカイト型マンガン酸化物（Re1-xAxMnO3: 
RAMO, Re=希土類金属，A=2価の金属イオン）などは 3)~6)，

フェロ磁性で金属的電気伝導性が出現する．特に RAMO
は 0≦x≦0.1 で反強磁性絶縁体であるが，0.2≦x≦0.4 の
領域で大きな電気伝導度を示す．この酸化物の結晶は立

方晶の各格子点に Mnイオン，体心点に Reイオン，面心
点に Oイオンをそれぞれ配置し，金属強磁性で電気伝導
特性を示す．磁化特性はフント結合により，系全体とし

て格子点の原子間距離をパラメータとして結合エネルギ

ー状態が Mn 原子のスピンを平行に，同じ向きに有利で
あれば強磁性，逆の反平行にとれば反強磁性となる．モ

ットーの理論によると，結晶が金属-絶縁体転移は格子定
数𝑎の臨界値𝑎&'= 1.62/𝑛'/)+（Mott転移の臨界値）で決ま
る 1)．ただし，𝑛は単位体積当たりの自由電子の数である．
RAMOの伝導機構はヤーン‐テラー（Jahn-Teller: J-T）効
果を伴う Mn３＋-Mn４＋間の電子（および正孔）ホッピン

グと，Mn(3d)局在スピンと自由電子とのフント結合の二
重交換相互作用によると考えられているが 7)，その磁気・

伝導特性の理論的解明は未完成である． 
一方，Mn 酸化物における超巨大磁気抵抗 (Colossal 

Magneto-resistance: CMR）の発現メカニズムおよびデバ
イス応用については，絶縁層を介した層状構造の電子輸

送を実験に基づいて考察した体系的な研究がなされてい

る 8)．また，磁性体の CMR効果をはじめ，異常磁気特性
はスピン配列の規則性が関係し，キュリー温度 Tcで顕著

に現れる．このことは温度によるスピンの揺らぎが関係

しているためと考えられる．二重交換相互作用が働く物

質では，磁性に関わる電子の↑スピン(N↑)と↓スピン(N
↓)の占める比率の差 (N↑-N↓)/(N↑+N↓)が，スピンと作用
磁場との相互作用エネルギーに対して強い相関関係を有

する．Searle-Wangは系の Mn局在スピンと伝導電子スピ
ン間の強い相互作用について分子場近似を用いた 9)．そ

の結果，Zenerによる二重交換相互作用に基づいて，格子
点における Mn イオンの局在電子スピンは伝導電子スピ
ンに沿って飛び移りが生じることが示された．この場合，

担体（電子もしくは正孔）は外部磁場との相互作用によ

り移動するための駆動力を得ると考えられる．それゆえ，

伝導（電子スピン）が外部作用磁場との相互作用による

ものと，そうでないものに分けられる．このことから伝

導電子スピンが Mn 局在スピンと平行で同じ向きであれ
ばホッピング伝導が許される．この過程における電子散*1 工学部精密工学科教授 
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乱確率は平均化されたスピン分極の関数であり，伝導特

性は規格化された磁化(M(T)/M(0))の関数で表わされる．

すなわち，↑スピンバンドと↓スピンバンドの抵抗率は

電子スピン散乱に比例することから，規格化された磁化

（磁化率）の関数で表示できる．これらの視点から，本

論文では RAMO系における CMR効果の発現機構につい
て考察を行う． 
 

2．相互作用のハミルトニアン 
 
2.1 理論構成 

RAMO の Mn(3d)電子スピン状態は Mn3+[3d4(t2g(3) 
eg(1))]-Mn4+[3d3(t2g(3)eg(0))]で与えられる．Mn3+(t2g)と
Mn4+(t2g)は，各格子点に局在スピンをそれぞれ𝑆 = 2と
𝑆 = 3 2⁄ をもち，Mn3+は J-T 効果により eg(1)の縮退を解

いてエネルギー準位を下げ，電子スピン𝑠(= 1 2⁄ )は原子
内でフント則結合にあるがホッピング電子として伝導に

寄与する．3d-eg電子は，原子内の強いフント則結合によ

り移動できないが，J-T 歪みにより結合力が弱められて

移動しうる． 
一方，Mn4+の eg(0)は空席状態にあり，同じ向きの局在

スピンを有する Mn3+-Mn4+間で電子ホッピングがなされ

る．そのため伝導過程には両 Mn(t2g)局在スピン𝑆間の相
互作用，および eg電子スピン𝑠と𝑆との相互作用の二重交
換相互作用を取り入れる．また格子振動と局在スピン揺

らぎによるスピン配列の偏り考慮した． 
系の伝導機構に関わる全ハミルトニアンをℋとすると， 

 
 (1) 

 
である．上式の右辺第 1 項のℋ*+は局在スピン𝑆が z 軸に
対して偏角𝜃で配列し，フント則結合が働く系でのホッ
ピング電子スピン𝑠,(= 𝑠)と局在スピン𝑆,(= 𝑆)の相互作用
を表わす基本ハミルトニアンである．第 2 項のℋ-は格子

系を運動するホッピング伝導電子の運動のハミルトニア

ンである．ただし，ℋ*+とℋ-はホッピング電子に直接関わ

るので一組の演算子ℋ.としてあつかう．第 3 項のℋ/0は

Mn-Mn 格子点の局在スピン間相互作用のハミルトニア

ンで，第 4 項のℋ12は J-T効果を表わすハミルトニアンで

ある．各項のハミルトニアンは以下に示す．これらを用

いて式(1)を書き表す． 
 
2.2 S-s とホッピング電子相互作用 

伝導電子のホッピングと S-s 相互作用のハミルトニア

ンℋ.(= ℋ*+ +ℋ-)は， 
 

(2) 
 
 

で与えられる．ただし，𝐽/33は有効交換定数，𝑡はホッピ
ングパラメータ，𝑐4と𝑐はそれぞれ電子の生成と消滅演算

子である．Fig. 1は RAMOの局在スピン配向配列と電子
ホッピングの概念図である．基本格子の c 軸を量子化 z
軸にとり，これと直交する a および b 軸を r(x, y)軸に選

び，z 軸に平行に r 軸上の格子位置での t2g局在スピンを

𝑆,と𝑆, = 𝑆5 = 𝑆とし，ホッピング電子スピンを𝑠,(= 𝑠)と
する．Fig. 1(a)は温度𝑇 = 0	[K]の場合のスピン配列を示す

もので，𝑆,，𝑆5および𝑠,の向きが同じ（↑↑），あるいは
（↓↓）であり，電子は移動過程において障壁となる格

子点のポテンシャルエネルギー差がないので，散乱され

ることなくホッピングしうる．格子点𝑙の位置を𝑟,，格子
点𝑚の位置を𝑟5とし，Fig. 1(b)は温度𝑇 > 0 [K]の場合の

スピン配列を示したものであり，格子振動および揺らぎ

などにより局在スピン系に偏角を生じる．ここでは局在

スピンの偏角を平均化して𝜃とすると（擬似スピン波），

各スピンの z 軸上へのスピン成分は𝑆6 = 𝑆 cos(𝜃 2⁄ )であ
り，z 軸方向に強磁性成分のスピン配向配列が与えられ

る．また 2 次元表示で z 軸に直交する r(x, y)軸を x 軸に

とると，𝑆0 = ±𝑆 sin(𝜃 2⁄ )の反強磁性的配列となる．この
ことから，電子ホッピングはスピンが同じ z 軸向きに配

列している r 軸に沿って行われ，それ以外の方向に関し

ては散乱を生じる．このことを考慮して，式(2)のハミル

トニアン（対角化）は Table 1のように表わせる．ここで，

ホッピング𝑡は格子点𝑙と𝑚の間のホッピングマトリック

ス⟨𝑚|𝑡̃|𝑙⟩で与えられる． 

ℋ = (ℋ*+ +ℋ-) +ℋ/0 +ℋ12 

ℋ. = −𝐽/33 M 𝑆3
37,,5

∙ 𝑠3 − 𝑡M'𝑐,9
4 𝑐59 + ℎ. 𝑐. +

+!

 

𝑟𝑙 𝑟𝑚 𝑟𝑖

𝑆𝑙 𝑆𝑚 𝑆𝑖
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𝑟 𝑥, 𝑦

𝑄
𝑢𝑎
𝑛𝑡
𝑖𝑧
𝑒𝑑
	𝑧
−
𝑎𝑥
𝑖𝑠

⋯

⋯

⋯

𝑎 	𝑇 = 0	[K]

𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙𝑖𝑧𝑒𝑑	𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛

ℎ𝑜𝑝𝑝𝑖𝑛𝑔	𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛

𝑟𝑙 𝑟𝑚

𝑆𝑙

𝑠𝑙

𝑟 𝑥, 𝑦

𝑄
𝑢𝑎
𝑛𝑡
𝑖𝑧
𝑒𝑑
	𝑧
−
𝑎𝑥
𝑖𝑠

⋯
⋯

⋯

𝑏 	𝑇 > 0	[K]

𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙𝑖𝑧𝑒𝑑	𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛

ℎ𝑜𝑝𝑝𝑖𝑛𝑔	𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛

𝑆𝑚

⋯

Fig. 1 The conceptual models of the localized electrons S 
and the hopping electrons s for RAMO: (a) ferro-
magnetic spin ordering at temperature T=0 [K] and 
(b) anti-ferromagnetic spin ordering at T>0 [K].  
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(3) 
 
および固有値は， 
 

 
(4) 

 
である．ただし，𝐽/33 = 𝐽であり，既知の計算結果を用い

る 10)． 
 
2.3 S-S 交換相互作用 

Fig. 1の擬似スピン波模型にホルスタイン-プリマコフ
の方法を適用し，Mn スピン間の交換相互作用を検討す

る．調和振動の生成と消滅演算子をそれぞれ𝑎4と𝑎とし，
スピン偏差演算子を𝑛,P(= 𝑆 − 𝑆,6)およびその固有値を𝑛,
とする．また，局在スピン±𝑆に対しては， 

 
 

(5) 
． 

 
ただし，𝐹(𝑆)はスピン偏差の重み因子（非線形）で，𝐹(𝑆) =
'1 − 𝑎,

4𝑎,/2𝑆+
'/%
であるが，ここでは単純に𝐹(𝑆) = 1をと

る．いま，𝑙と𝑚番目の Mn 格子点の位置𝑟,と𝑟5(𝑟5 − 𝑟, =
𝑅)の交換定数を𝐽/0とし，単位体積当たりの Mnイオン数
を𝑁，Mn-Mn イオン相互作用の最近接 Mn イオン数を𝑍 
とすると，交換相互作用ハミルトニアンは付録により， 
 

(6) 
 

となる．ここで，格子系における Mn-Mnイオンは格子定
数を𝛼とする立方晶型を成しており，格子の周期性を表

わす因子𝛾!は， 
 

 
 
 

(7) 
 

で表わされる．したがって， 
 

 
 (8) 

 
およびその固有値は，Mn(3d6")と Mn(3d0":;")の軌道の直

交性から，余弦因子が 0であるので， 
 

 (9) 
 

である． 
 
2.4 ヤーン-テラー効果 

CMR-Mn化合物における J-T効果は，軌道準位の状態

と電気的磁気的性質に強く関わっている．RAMO 母体物

質の LaMnO3 中の Mn3+(d4)は非常に強い J-T イオンであ
り，共同 J-T 効果と軌道準位の規則性をもち，相互作用

ハミルトニアンは， 
 

(10) 
 

 
および，固有値は 11)， 
 

(11) 
 

 
で与えられる．ただし，𝑀は Mn イオンの質量，𝑞は J-T
歪みによる格子点の変位である． 
 以上の結果，全ハミルトニアンに対する固有値𝐸(=
𝐸. + 𝐸/0 + 𝐸12)は， 

 

(12) 
 

である．したがって，偏りスピン系における電子のホッ

ピング可能な条件は，z 軸に対するスピンの偏り成分が 
𝑆 cos(𝜃 2) > 0⁄ で同じ向きに配列し，反強磁性を示す正弦

成分(𝑆 sin(𝜃 2⁄ ))より大きいことが要請される．この条件

のもとで，伝導電子のホッピングのための最小ポテンシ

ャルエネルギーは， 

𝐸. = −[\
𝐽𝑆
2 ]

%
+ 𝑡% + 𝐽𝑆𝑡 ^cos \

𝜃
2]^_

'
%<

 

`
𝑆,= = √2𝑆𝐹,(𝑆)𝑎,
𝑆,: = √2𝑆𝑎,

4𝐹,(𝑆)
𝑆,6 = −𝑆 + 𝑎,

4𝑎,

 

ℋ/0

= −𝐽/0𝑆 bMM𝑒𝑥𝑝(−𝑖𝑘𝑅)𝑎!
$

𝑎!
4

!

+MM𝑒𝑥𝑝
$

(𝑖𝑘𝑅)𝑎!
4

!

𝑎!h

− 𝑁𝑍𝑆% + 2𝑍𝐽/0M𝑎!
4

!

𝑎! 

𝛾! =
1
𝑧M𝑒𝑥𝑝(𝑖𝑘𝑅)

$

=
1
3jcos

(𝑘0𝛼) + cos'𝑘;𝛼+ + cos(𝑘6𝛼)k 

ℋ/0 = −𝐽/0𝑁𝑧𝑆% + 2𝐽/0𝑧𝑆M(1 − 𝛾!)𝑎!
4𝑎!

!

 

𝐸/0 = −𝐽/0𝑁𝑧𝑆% + 2𝐽/0𝑧𝑆 

ℋ12 = 𝐾𝑞 m𝐴6 cos \
𝜃
2] + 𝐴0 sin \

𝜃
2]n +

1
2𝑀𝜔

%𝑞% 

𝐸12 = −𝐾𝑞 mcos \
𝜃
2] + sin \

𝜃
2]n +

1
2𝑀𝜔

%𝑞% 

𝐸

= −[\
𝐽𝑆
2 ]

%
+ 𝑡% + 𝐽𝑆𝑡 ^cos \

1
2]^_

'
%<

− 𝐽/0𝑁𝑧𝑆% + 2𝐽/0𝑧𝑆

− 𝐾𝑞 mcos \
𝜃
2] + sin \

𝜃
2]n +

1
2𝑀𝜔

%𝑞% 

ℋ. = o
−𝐽𝑆 2⁄
0
−𝑡
0

0
𝐽𝑆 2⁄
0
−𝑡

−𝑡
0

(−𝐽𝑆 2⁄ ) cos(𝜃 2⁄ )
(−𝐽𝑆 2⁄ ) sin(𝜃 2⁄ )

0
𝑡

(−𝐽𝑆 2⁄ ) sin(𝜃 2⁄ )
(𝐽𝑆 2⁄ ) cos(𝜃 2⁄ )

p 

Table 1 Hamiltonian of the spin interaction between the 
localized electrons S and the hopping electron s. 
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(13) 
 

 
である．このことから，RAMO系の伝導過程における電

子ホッピングは，系の J-T 効果における磁性イオン間の
結合および歪みに支配されることが明らかとなった． 
 

3．温度グリーン関数とスペクトル表示 
 
ここで重要なのは，𝜃が温度𝑇によって変化するので，

𝑇の演算子𝜃q(𝑇)とすることで，揺らぎによるホッピング
電子の散乱率が伝導過程の抵抗率として導かれる．そこ

で，ホッピング電子は 3deg-状態にあり，Fig. 1の Mn格
子点(𝑟, , 𝑟5, ⋯ )を周期的境界条件とする r-表示で〈𝑙|𝑚〉 =
'v1/𝑅+𝑒𝑥𝑝(𝑖𝑘𝑅)で与えらる．ただし，状態関数|𝑙⟩の完全
集合は∑ |𝑙⟩⟨𝑙|	, である．𝑘はホッピング電子の波数で，𝑅は
𝑅 = 𝑟, − 𝑟5であり，J-T 歪みによる𝑞が平衡状態での r-表
示である． 
この系における伝導特性を，温度グリーン関数のスペ

クトル表示として求める．系の温度グリーン関数（遅れ

のグリーン関数表示）は以下のように示される．系の温

度グリーン関数の運動方程式は， 
 

(14) 
 

で与えられる．この方程式を解くために，以下の演算子

を導入する．温度パラメータを𝜏とするハイゼンベルグ形

式にしたがって変位演算子𝑞y(𝜏)は， 
 

 (15) 
 

で，格子点𝑙に着目し，変位に伴うフォノン生成と消滅演

算子を， 
 

 (16) 
 

 (17) 
 

のように表し，基本振動の周波数𝜔>のフォノンの数𝑛>を
表わす演算子は， 

 
 
 
 

 (18) 
 

である．これらの演算子を用いて式(14)の基本解𝐺>(𝜏)は，
𝐾 = 0の場合， 

 
 

(19) 
 

で与えられる．ただし，𝒯は順序規則，ℎ(𝜏)はヘビサイド

関数である．式(19)は式(15)～(18)を用いて， 
 

 
 (20) 

 
と得られる．ただし，この系では温度パラメータ𝜏が負に

なることはない．温度の順序規則0 < 𝜏 < 𝛽，𝛽 < 𝜏 < 2𝛽，
…なる領域の周期性を考慮して式(20)をフーリエ級数に

展開すると， 
 

 (21) 
． 
 

ただし，𝛽 = 1 𝑘?𝑇⁄ で， 𝑘?はボルツマン定数， 𝜐 =
0,±1,±2,…である．そこで，式(17)の温度(0 < 𝜏 < 𝛽)につ
いてフーリエ積分を行うと， 

 

(22) 
 
次に，式(14)の一般解は逐次展開法の第 1 近似を用い

て，𝐾 ≠ 0の場合， 
 

(23) 
 
 

である．ただし，𝜔>は個々の格子点の基本振動周波数，

𝜁 = (2𝜐 + 1)𝜋 𝛽⁄ は便宜のための変数変換行った．これよ

り， 
 

 
 (24) 

 
を得る．ただし，𝜔,5% = 𝜔,5% +𝐾𝐷である．この形式表示

は格子座標（r-表示）においてグリーン関数の極が𝜔>か
ら𝜔,5へシフトしたことを示している． 
ここで，k-空間でのホッピング伝導電子の温度グリー

ン関数の形式表示を導くため，式(24)のフーリエ変換を

行うと， 
 

 
 
 

． (25) 
 

さらに先に示した𝜁 = (2𝜐 + 1)𝜋 𝛽⁄ = (2𝜐 + 1)𝜋𝑘?𝑇であ
るから，上式を温度𝑇で表わすと， 
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 (26) 

 
と書ける．ただし，𝐴(= 𝑘? 𝑀)⁄ と𝐶(= (2𝜐 + 1)𝜋𝑘?はともに

温度に独立な定数である．式(26)はホッピング伝導の温
度依存性を示すグリーン関数スペクトルであるので，

CMRの温度特性は式(26)が示すスペクトルの反対称であ

り， 
 

 
 (27) 

 
式(27)は物質固有の格子振動のもとで，温度を変数と

する CMR のグリーン関数形式表示である．定数𝐴，𝐶お
よび𝜔!をパラメータにとり，スペクトル表示すると Fig. 
2のようになる．図からわかるように CMRは，温度上昇

にともない格子振動が増大し，減少傾向を示しており実

験結果をよく説明している． 

 
4．結言 

 
ペロブスカイト型マンガン酸化物（Re1-xAxMnO3: 

RAMO）の超巨大磁気抵抗（CMR）効果の発現機構につ
いて，伝導電子スピンと局在スピンの二重交換相互作用，

ホルスタイン‐プリマコフの方法による Mn スピン間の
交換相互作用，および J-T 効果による局在スピン配向配
列と伝導電子スピンの相関関係が強く作用していること

を示し，ホッピングに要する最小エネルギーは量子化軸

に対するスピン配向角に依存することを明らかにした． 
その上で CMR 効果の温度依存性について，温度グリ

ーン関数のスペクトル形式表示を導出し，実験結果をよ

く説明しうることを示した．また，RAMO系の伝導過程

における電子ホッピングは，系の J-T 効果における磁性
イオン間の結合および歪みに支配されることを明らかに

した． 
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付録 スピン‐スピン交換相互作用 

 
系の相互作用を議論するのに，便宜的に調和振動のス

ピン偏り演算子について，マグノンの生成と消滅演算子

（k-表示）として，	𝑎!
4と𝑎!を用いてフーリエ展開すると， 

 
 (A1) 

. 
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Fig. 2 The calculated simulation for the colossal magneto-
resistance dependence on the temperature as a functions 
of the angular frequency 𝜔!. 
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これらにより，式(5)のスピン演算子はそれぞれ次のよ

うに表わせる． 
 

 
 
 

. (A2) 
 
 
 
 

. (A3) 
 
 
 

. (A4) 
 

 
ここで，調和振動ハミルトニアンは，ℎ�𝜔!𝑎!

4𝑎の形式で

与えられる．したがって，ホルスタイン‐プリマコフ形式

は式(A2)～(A4)よりハミルトニアンの 2 次の項を表わせ

る．そこで，𝑙番目の Mn イオンと，𝑚番目の Mn イオン
との交換結合定数を𝐽/0とすると，交換相互作用は次のよ

うに書ける． 
 

(A5) 
 
ただし，式(5)の𝐹(𝑆) = 1とした．また，この展開では 4

次以上の項は無視した．ここで，Mn-Mnイオンの最近接

イオン数を𝑧とすると式(A5)は次のように書ける． 
 

(A6) 
 
ここで，式(A6)に式(7)を適用すると， 
 

 
 (A7) 

 
である． 
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