
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２４年６月１１日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：擬 2 次元遷移金属酸化物結晶において斜方晶歪みと電荷軌道整列の

方向秩序の結合を利用して、電荷・軌道秩序が引き起こすマクロな物性（伝導、誘電、光学、

磁気物性）の異方性を調べた。単層（214 構造）および２重層(327 構造)マンガン酸化物の斜方

晶歪みをもつ高ホールドープ（ｘ=0.5-0.75）の系において、電荷軌道整列状態の単一マクロド

メインを実現し、誘電率、光学特性、弾性率などの異方性および秩序に伴って生じる新奇な励

起状態の観測に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：We have investigated the anisotropy of the macroscopic electronic 
property for the charge/orbital ordering in quasi-two-dimensional transition metal oxides, 
which is strongly coupled to the crystal structural distortion with a low-symmetry. For the 
layered manganites with the single-layered and/or bi-layered structure, we fabricated the 
macroscopic single-domain of the charge/orbital ordered state, and succeeded in the 
observation of anisotropic dielectric, optical and elastic properties and novel collective 
excitation.  
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１．研究開始当初の背景 
強相関電子系の特徴の一つは、電荷、スピ

ン、軌道といった電子が持つ多自由度が電子
相関によって強く顕在化し、多様な電子状態
を生み出すことである。特にそれらが秩序化
した電荷・軌道・スピン秩序相は、電子系の
次元性が低下した層状遷移金属酸化物にお
いて数多く、また典型的に見出される。電荷
－軌道－スピンの自由度が秩序化した状態

は、電子の自己組織化による新規電子状態へ
の興味に加えて、多くの機能性発現の舞台と
しても有望である。電荷・軌道自由度を考え
る上では、その秩序相を形成するドメイン構
造の考慮が必須であり、秩序による電子物
性・光物性の異方性が重要となってくる。同
様に、長距離秩序相および臨界揺動相にかか
わらず、電荷・軌道秩序相での協奏的配向の
自由度の制御は、異方性と結びついた巨大応
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答を達成する上で重要である。このドメイン
制御を基礎的に検討する上で、擬 2 次元性を
示す層状遷移金属酸化物結晶が、面内での電
荷軌道の方向性制御という観点からは研究
対象として好適であるが、電荷軌道秩序ドメ
インのツイン構造の混在のため詳細な研究
を行うことが難しかった。 
ごく最近、我々は斜方晶ひずみを有する層

状マンガン酸化物結晶において、電荷軌道ス
トライプが格子の斜方晶歪みと強い相関を
持つことを見出した。これは、比較的小さい
格子系の低対称歪みと電荷軌道の方向的秩
序の結合に由来しており、ドメイン構造の巨
大化を達成することによって詳細な異方的
物性の研究が可能となることを示唆してい
る。また、2 重層をもつマンガン酸化物では、
斜方晶歪みの下で、電荷軌道配列の方向性に
よって電気分極をもつ状態（強誘電性）が発
現することも見出され、光学的、磁気的、伝
導的物性の異方性のみならず、電気分極とい
う極性ベクトルも制御できる段階にある。 
 
２．研究の目的 
擬 2 次元遷移金属酸化物結晶での、斜方晶

歪みと電荷軌道整列の方向秩序との結合を
利用して、これら電子の方向性秩序が引き起
こす、マクロな物性（伝導、誘電、光学、磁
気物性）の異方性を明らかにし、将来の強相
関エレクトロニクスに向けた基幹的機能の
基礎を確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)層状マンガン酸化物 214 系、327 系の
0.3<x<0.8 の広範囲のホール濃度において、
イオン半径の小さい希土類イオンを用いる
ことによって斜方晶歪みをもつ単結晶をフ
ローティングゾーン（FZ）法によって作製す
る。 
(2)電荷･軌道整列の単一マクロドメインを
用いて、格子ダイナミックス（偏光赤外・ラ
マン分光）や電子構造の異方性（偏光顕微分
光）を調べる。すでに、x=0.5 に関しては面
内異方性も測定してきたが、本研究では、広
範囲なホール濃度に関する光学測定を行い、
電子状態の異方性に関する詳細な情報を得
る。 
(3) 2 重層をもつマンガン酸化物での電荷整
列による強誘電性発現について、電磁場クー
リングの手法による単一分極ドメインの生
成の研究を集中的に行い、第二高調波発生
（SHG） による分極ドメインの評価をおこな
う。 
(4)CDW/SDW のドメインであるソリトンにお
いては電荷がソリトン上に存在する電荷ソ
リトンが観測されている。電荷軌道整列相に
おいても電荷軌道ドメインが電荷を持ち電
場に敏感に反応する可能性がある。本研究で

は、電荷軌道整列相において、THz 程度まで
の高周波電場応答を測定し、ソリトン励起ま
たは電荷軌道秩序の集団励起の観測を試み
る。 
 
４．研究成果 
 
(1)2 重層系マンガン酸化物
Pr(Sr0.15Ca0.85)2Mn2O7における電荷秩序誘起の
極性ドメインとドメイン壁[H. Itoh et al, 
Appl. Phys. Lett. 96, 032902 (2010)] 
 
2 重層系マンガン酸化物 Pr(Sr0.15Ca0.85)2 

Mn2O7における電荷・軌道秩序誘起の極性ドメ
インとそのドメイン壁を第二高調波(SH)顕
微鏡によって観察した。この系は 2 種類の異
なるチェッカーボード型電荷・軌道秩序相を
持つ。 

図 1(a)に SH の温度依存性を示した。TCO2

～306 K 以下で自発分極に対応して SHG が生
じている様子が分かる。図 1(b)に通常光によ
る結晶の像を示す。温度を低下させると明暗
が変化し、光学異方性が変化している事が分
かる。図 1(c)に SH イメージを示す。SHG 活
性の領域が TCO2以下で拡大している様子が見
える。303K 以下の低温で、通常光による像で
は見られない黒い筋状の模様が見える。系が
一様な CO2相にあることなどからこの領域は
自発分極(±Ps || b)を持つドメインの境界
(ドメイン壁)に由来すると結論した。 
注意深く見るとドメイン壁は a±b方向に

沿って生じており a,bに沿ったものはほとん
ど見られない。この現象を図 2に示したよう
に、a±bに沿ったドメイン壁が形成された方
が、ドメイン壁上における電荷密度による利

図 1:(a)SH 強度の温度依存性。 クロス偏光配置の(b)通常

光および SH 光 (c,d)イメージ。(d)のイメージは 170 K で

測定し、右図は拡大図。 



 

 

図 2：ab 面内における電荷・軌道秩序パターンとそのドメイ

ン構造の概略図。 
得が電気分極の静電相互作用の利得を上回

るというモデルで理解できる事を示した。 
 

(2)層状マンガン酸化物における電荷・軌道
密度波の集団励起の観測[J.Fujioka et al, 
Phys. Rev. B, 82, 140409(R) (2010)] 
 

本研究では、K2NiF4構造を持つ層状マンガ
ン酸化物 R1-xSr1+xMnO4(R=La, Nd)を対象とし
て、電荷軌道密度波の集団励起の観測を行っ
た。R1-xSr1+xMnO4は典型的な電荷・軌道秩序系
として知られ、価数制御によって電荷・軌道
秩序相を容易に制御できる特徴を持つ。 

図3(a)に10Kにおける様々な組成における
E||a(b)の光学伝導度スペクトルを示す。 
x=0.67-0.75 の組成で、光学フォノンにアサ
インできない新しい吸収構造が 9meV 付近に
現れる事が分かった。ピークの起源について、
共鳴エネルギーの温度依存性と非対称なス
ペクトル形状から、電荷・軌道密度波の集団
励起によるものと結論した。 
 図3(c)に集団励起の振動子強度をxに対し
てプロットした。強度は x=0.85 から xを減
少させると x=0.67 で最大となり x=0.5 では
ゼロとなっている。このような著しい電子濃
度依存性は従来型の電荷密度波系では見ら
れず、強いヤーンテラー相互作用と電子相関
の結合による有効質量の増大に因るものと
考えられる。 
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