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研究成果の概要（和文）：強相関電子系遷移金属酸化物は、スピン・電荷・格子・軌道の自由度
により非常に多様な相を作り出す。本研究では、強相関電子系酸化物エレクトロニクス材料、特
にマンガン酸化物薄膜が示すCER効果や室温強磁性といった機能性と構造・電子状態の関係を解
明するために、放射光の元素選択性を用いることにより、局所的な構造や電子状態を捉えた。 

 
研究成果の概要（英文）：In this project, a study on a local structure and an electronic state 
was carried out through element-selectivity of synchrotron radiation beam in order to 
reveal functionalities such as CER effects and ferromagnetism at room temperature in 
manganite thin films. 
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１．研究開始当初の背景 

強相関電子系遷移金属酸化物は、スピン・
電荷・格子・軌道の自由度により非常に多様
な相を作り出す。特に、競合する相近傍にお
いては、外部の僅かな刺激により、劇的な電
子状態の変化を制御することが可能である。
従って、既存の半導体テクノロジーの延長線
上にはない、新たなブレークスルーを引き起
こす可能性を持っている。 

最近室温で発見されたペロブスカイト型マ
ンガン酸化物での、電場印加による桁以上の
巨 大 な 抵 抗 変 化 (Colossal 
Electro-Resistance : CER 効果)は、巨大な
トンネル磁気抵抗効果(TMR 効果)と同様に基
礎、応用の観点から盛んに研究が行われてい
る。CER 効果を示す抵抗素子は、幾つものデ
バイス開発上の利点がある。1) PCMO のよう
な薄膜材料を 2 つの電極で挟んだ単純な構
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造なので、微細化や超高密度集積に適してい
る。2)従来の誘電体メモリ作製のプロセスが
そのまま転用できる。3)RRAM は、電圧駆動の
ため、電流で発生する磁界を使って記録を書
き込む MRAM と比較して低消費電力である。
4)抵抗変化率が 1,000倍以上と大きいため多
値化による大容量化も容易である。5)RRAM は
1 ビット当りの占有面積，消費電力，高速性
等に関して他の不揮発性メモリより優れて
いる。この様に、CER 効果は革新的な電気特
性を示すが、CER 効果そのもののメカニズム
は解明されていないので、デバイスとしての
特性を更に上げ、実用化するにはまだ時間が
かかると思われる。 

上述したように CER効果を示す酸化物エレ
クトロニクス薄膜材料では、電極として金属
材料を酸化物薄膜材料の上に蒸着するので、
必ず金属と酸化物の間に界面が生じる。CER
効果について最近ようやく明らかになった
のは、金属と酸化物の界面で生じている現象
であると言うことだけである。電場印加する
ことにより、金属/酸化物界面にその電気
的・化学的特性が可逆的に変化する新規な状
態が存在すると考えられている。従って、メ
カニズムを解明するためには、界面における
構造や電子状態を明らかにすること（界面エ
ンジニアリング）が重要である。この新しい
界面状態を突き止めることが CER 効果の解
明・制御に直接結び付くと期待される。これ
までは、CER 効果の電気特性の振る舞いに関
する研究が行われてきたが、メカニズムがほ
とんど理解されていないために、ＣＥＲ効果
の機能向上のための物質設計の指針が未だ
定まっていない。硬 X線～軟 X線という広い
放射光エネルギー領域を用いた CER効果を示
す酸化物エレクトロニクス材料の研究展開
は、これまで行われた例はなく、CER 効果の
メカニズムに迫る有用な成果を上げられる。 
放射光は、ナノ加工されたデバイスにおける
構造や電子状態について、非破壊的に解明す
ることができるメリットがある。 
 
２．研究の目的  

本研究では、強相関電子系酸化物エレクト
ロニクス材料、特にマンガン酸化物薄膜が示
すCER効果や室温強磁性といった機能性と構
造・電子状態の関係を解明するために、放射
光の元素選択性を用いることにより、局所的
な構造や電子状態を捉えることを目的とした。 

界面の情報や元素選択的な物性を得るこ
とが重要であり、しかも埋もれた界面をその
ままの状態で物性を捉えることが欠かせな
い。従って、放射光の様に透過力があり、し
かも元素選択的な物性情報を得られるプロ
ーブを用いた研究が非常に有力である。放射
光共鳴 X線（硬 X線・軟 X線）散乱実験によ

り、酸化物エレクトロニクス材料の界面や元
素選択的な構造、スペクトロスコピーの研究
を行った。 
 
３．研究の方法 
硬 X線～軟 X線という広いエネルギー領域

の放射光を利用し、薄膜と金属電極の界面状
態の解明に挑む。硬 X線領域の Mn 1s→4p 遷
移、更には軟 X線領域の Mn 2p→3d 遷移並び
に O 1s→2p 遷移に基づく放射光実験により、
マンガン、酸素に関して、元素選択的に界面
の情報を捉える。 
 
４．研究成果  
マンガン酸化物と金属界面の構造物性 

今回、マンガン酸化物薄膜に金属を蒸着す
ることによる薄膜の影響を明らかにするた
めにＸ線回折測定を行った。まず、PCMO 薄膜
の厚さに対応した周期性を持つフリンジが
観測された。金属蒸着部を測定するとフリン
ジが観測された。そのフリンジの大きさは、
蒸着していない薄膜のフリンジの大きさと
比べて小さいことが、今回の研究で明らかに
なった。このことは、金属蒸着に伴い界面の
状態が変化したことを意味する。界面のラフ
ネスが大きくなったことが要因と考えられ
る。 
 
強磁性半導体La2NiMnO6酸化物材料の研究 
相境界近傍で非常に大きな物性変化を示す

可能性を持つ強相関電子系遷移金属酸化物材
料における機能性のメカニズムの詳細な解明
は、未だに進んでいないのが現状である。 
La2NiMnO6酸化物材料は、室温以上の高い転

移点を持ち強磁性半導体的振る舞いを示す。
また、２つの遷移金属族元素の配列の秩序度
により、強磁性転移温度や磁気モーメントの
大きさが異なることが報告されている。
La2NiMnO6酸化物材料における機能性と電子
状態並びに構造物性の関係を明らかにするた
めに、放射光Ｘ線回折実験を行なった。実験
に用いた薄膜試料は、パルスレーザー堆積法
（PLD法）により作製した。得られた薄膜試料
は、磁化測定により強磁性を示すことを確認
した。 
(１１１）付近のプロファイルには、基板Ｓ

ＴＯと高角側にLa2NiMnO6薄膜の反射が観測
された。これは、エピタキシャル成長により
ｃ軸が縮んでいることを意味している。 一方
、(1/2 1/2 3/2)の反射が観測された。これは
通常のペロブスカイト構造のユニットセルに
対して、 2*2*2倍のユニットセルに由来する
シグナルである。フリンジの間隔は、約0.01
であり、膜厚100層分に対応する。 これは、
設計どおりの膜厚を持つ薄膜からの回折シグ
ナルである。また、基本反射とサテライトピ
ーク形状は、類似の振る舞いを示しているこ



 

 

とが分かる。 これらのことは、製膜中でNi
とMnが秩序化が生じていることを示唆してい
る。 
                    
軟 X 線散乱を用いたマンガン酸化物の研究 

機能性材料の物性評価を行う上で、軟 X線
を用いた測定は有用な点が非常に数多い。例
えば、2p->3d 遷移による軟 X線を用いた実験
では、機能を発現する金属元素の電子状態を
直接的に捉えられることや、磁気散乱強度も
K吸収端に比べ 100-1000 倍強度が大きく、磁
性材料研究により適している。また、d 元素
だけではなく、軽元素（酸素や窒素など）の
吸収端を用いることが可能なので、有機薄膜
材料の研究にとっても有用である。遷移金属
酸化物・有機エレクトロニクス材料で重要な
役割を担う主要元素である d,f元素や軽元素
の吸収端を用いた共鳴散乱実験が行うため
にこれまでに軟 X線共鳴散乱装置を製作し共
鳴散乱実験を行った。超高真空下での軟 X線
領域の放射光を用いて,機能性材料の研究を
行うメリットとして,外場,特に電流や光に
対する応答を効率的な取得が挙げられる.電
場印加による巨大な電気抵抗変化を示す強
相関電子系 Mn 酸化物デバイス材料の研究を
行い,電場印加により電気特性が変化する際
に,界面付近の構造変化を伴うことを明らか
にした.また,強相関低次元系ペロブスカイ
ト型 Mn 酸化物 NdSrMnO4 の電荷・軌道秩序の
研究を行った.マンガンサイトと酸素サイト
でそれぞれ共鳴軟 X線散乱実験を行なった結
果,転移点温度以下で電荷・軌道秩序の相関
長が（温度の低下と共に）発達するが,低温
においても短距離（～100Å）に留まること
を明らかにした。 

更に、強相関系マンガン酸化物超格子薄膜
における磁性の研究を行った。放射光の元素
選択性や偏光特性を用いて、マンガンの L吸
収端近傍において、強磁性転移温度以下で薄
膜磁性の観測に成功した。定量的に超格子薄
膜における磁性を解明するために、温度変化
やエネルギー依存性、偏光依存性について、
詳細な測定を行った。 

デバイス開発で現在問題になっているこ
とを見定め、放射光の特性を生かした実験並
びに解析を行い、その結果をサンプル作製現
場にフィードバックするといった（本研究で
取り組む）一連のサイクルの構築は、本研究
の CER効果デバイスに限らず次世代デバイス
材料の機能の向上にとって今後益々重要に
なってくると思われる。 
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