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研究成果の概要（和文）： 
異なる電荷軌道(スピン)秩序を示すマンガン酸化物極薄膜とその単一界面を作製し,	
 大きな

磁気抵抗効果に加え,	
 反転対称とされる軌道秩序下において分極の発生を示す信号を得た.	
 ま
た膜厚相図を作製し,	
 軌道秩序の臨界膜厚(約 4	
 nm)と共に,	
 磁気輸送と SHG が同様の情報を与
えることを確認した.	
 加えて SH 顕微鏡を構築し,	
 相転移近傍における軌道秩序ドメインの成
長を観測し,	
 外部磁場と光照射によるその変調に成功した.	
 	
 
 
研究成果の概要（英文）： 
	
 Large magneto-resistance and strain-induced symmetry breaking were fond in the 
epitaxial thin films and their interfaces of perovskite manganites. By composing a 
phase diagram by using magneto-transports and nonlinear optics, the critical 
thickness of the d(x2-y2)-type orbital-order was confirmed to be about 4 nm. Under a 
second-harmonic microscope, the evolution of orbital-ordered domains was studied in 
detail, and these domains could be manipulated by photoirradiation. 
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研究分野：数物系科学 
科研費の分科・細目：物理学・物性 II 
キーワード：強相関系、非線形光学 
 
１．研究開始当初の背景 
強相関電子系などの各種酸化物において

原子層レベルで制御されたヘテロ接合・超構
造の作製が可能となり,	
 マルチフェッロイ
ック超格子なども含め多様な応用が試みら
れている.	
 特に基板上に１～数原子層を堆
積した極薄膜やその界面近傍のみで発現す
る新規電子物性は,	
 今後の電子デバイスの
微細化とも相まって非常に重要になると考

えられる.	
 その界面構造・電子状態は,	
 放射
光による各種回折測定,	
 光電子分光,	
 電子
顕微鏡,	
 電子エネルギー損失分光などで観
測が行われているが,	
 表面再構成や基板バ
ルクの影響,	
 またその走査範囲の制限など
により得られる情報は限られてきた.	
 例え
ば LaAｌO3/SrTiO3,	
 LaMnO3/SrMnO3などの酸化
物絶縁体/絶縁体界面における 2 次元電子系
の発現(Nature	
 427,	
 423	
 (2004))や界面磁性
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(Phys.	
 Rev.	
 B	
 66,	
 144418	
 (2002))など未だ
議論の続く物性も多く残っている.	
 	
 
これら界面の測定手法として,	
 光第二高

調波発生（SHG）が有効と考えられる.	
 SHGは
反転対称性を有する結晶中で禁制であるた
め,	
 本質的に表面・界面敏感な実験手法であ
り,	
 また励起波長のアクションスペクトル
や偏光解析により,	
 空間対称性に加えて表
面・界面での電子・磁気構造を検出すること
が出来る.	
 SHG は電子状態の対称性の変化に
対して他の測定法の追随を許さない高感度
を有し,	
 例えば LaAｌO3/SrTiO3界面 2次元電
子系では臨界膜厚効果が明瞭に観測されて
いる.	
 またポンプ-プローブ法に代表される
時間分解測定により,	
 電子・格子・スピンの
励起ダイナミクスを観測することが可能で
ある.	
 SHGはこれまで,	
 半導体表面・界面,	
 誘
電体,	
 単分子膜系など特に“埋もれた”界面
で広く応用されてきたが,	
 強相関電子系界
面での研究は多くない（例えば Science	
 305,	
 
646	
 (2004),	
 Phys.	
 Rev.	
 B	
 72,	
 224403	
 (2005)	
 
など）.	
 これは従来の半導体に比べ,	
 酸化物
試料系で well-defind な表面・界面構造の作
製が難しかったこと,	
 また構造と光物性の
複合的評価が詳細に行われていなかったこ
とに一因があった.	
 
	
 

２．研究の目的 
本研究の目的は,	
 マンガン酸化物などの強

相関電子系薄膜試料を用い,	
 特にその電荷・

軌道自由度を利用した機能性ヘテロ接合をデ

ザインし,	
 非線形光学を用いてその表面・界

面電子状態を検出,	
 またそのダイナミクスを

観測することにある.	
 例えば,	
 電荷軌道整列

相転移ではその反転対称性は保たれるが,	
 薄

膜においては基板からの異方的歪によって電

子軌道に「歪み」が生じ対称性が変化する可

能性がある.	
 またバルクとして SH 不活性で

も,	
 表面・界面では本質的に空間反転対称性

が破れているため,	
 近傍の軌道状態の相転移

が観測にかかると考えられる.	
 これまで,	
 強

相関電子系へテロ構造の線形・非線形光学測

定は S/N の問題からかその多くが多層の超格

子を用いて行われてきた.	
 これに対し本研究

では単一界面での観測を主とする.	
 強相関電

子系は磁性（交換相互作用）,	
 電荷-軌道秩序

の競合などにより様々な電子相を示し,	
 さら

にその界面では対称性の破れにより特異な電

子・磁気構造を発現する可能性がある.	
 これ

ら界面を設計・作製し,	
 原子レベルでの構造

と光学応答から界面に confine されたナノデ

バイスとしての物性を明らかにする.	
 

 
３．研究の方法 
明瞭な一次相転移を示すマンガン酸化物

について,	
 数原子層の極薄膜,	
 また異なる
軌道・スピン秩序間のヘテロ接合を作製し,	
 
SHG により表面・界面での電子状態の変化,	
 
その薄膜層数依存性を検出する.	
 製膜は反
射高速電子線回折によりモニタし,	
 膜厚,	
 
結晶性を制御する.	
 特に La1-xSrxMnO3	
 で報告
されている界面での dead-layer 問題や,	
 
Pr1-xSrxMnO3 における軌道秩序がどの程度の
膜厚まで存在するかなどの理解を得る.	
 理
想界面においては,	
 接合におけるボンドの
生成（軌道状態の変化）と派生する分極・磁
性,	
 原子位置の変化などが観測にかかるは
ずであるが,	
 実際には堆積時に発生する格
子欠陥,	
 表面構造の変化などからの信号か
混成すると考えられる.	
 得られたデータを
元に各種 SHG 発生源の分離と定量性の検討を
行う.	
 1～数原子層の非常に薄い領域では,	
 
分極に対する反電場の効果などが観測され
ると期待される.	
 	
 
非線形磁気光学効果により単一界面での

トロイダルモーメントの発現を観測した
LaMnO3/SrMnO3 界面において,	
 ポンプ光印加
後のフェムト秒時間分解 SHG 測定を行う.	
 こ
の系ではこれまでに,	
 線形磁気光学と超格
子試料を用いてスピン歳差運動が観測され
ているが（Phys.	
 Rev.	
 Lett.	
 100,	
 117208	
 
(2008)）,	
 超格子構造に依存したダンピング
など多層構造に起因した問題が残っている.	
 
	
 電荷・軌道整列相転移を示す薄膜（例えば
(110)基板上の Nd1-xSrxMnO3 薄膜）を作製し,	
 
相転移前後における電子系対称性の変化を
検出する.	
 前述のように電荷・軌道秩序状態
は反転対称性を有するためバルク試料にお
いては SH 不活性であるが,	
 薄膜化に起因し
た異方的格子歪みや表面・界面での空間対称
性の破れのため,	
 SH 信号に軌道・スピンの情
報が含まれると考えられる.	
 特に(110)基板
上では一般に電荷・軌道整列面が基板表面に
対して 45°傾斜しており,	
 最表面で軌道の
対称性がどのように変調されるか興味深い.	
 
また時間分解 SHG 測定により相転移近傍での
ダイナミクスを詳細に検討する.	
 
マンガン酸化物のバルク結晶ではスピン

偏極 SEM や SHG によって磁気ドメイン,	
 フェ
ロトロイディックドメイン（Nature	
 449,	
 702	
 
(2007)）などの可視化が報告されているが,	
 
薄膜試料についての実験は少ない.	
 そこで
現有の高真空温度可変 SHG チャンバ内部に対
物レンズ系を導入し,	
 SH 顕微鏡を構築する.	
 
回折限界により空間分解能は数 100	
 nm に制
限されるため,	
 スピン偏極 SEM などから指摘
されているナノドメインの測定は及ばない
が,	
 大域的な磁気,	
 電荷軌道秩序のドメイ
ンが観測にかかると期待される.	
 	
 
	
 
４．研究成果	
 
Mott 絶縁体 LaMnO3とバンド絶縁体 SrMnO3



単一界面においてフェムト秒時間分解の非
線形磁気光学 Kerr	
 測定を行い,	
 それぞれ反
強磁性である物質間界面での強磁性の発現,	
 
また理論から予想されていたハーフメタリ
ックなスピンダイナミクスを確認した.	
 2 次
元に近い系であるが,	
 スピン系の歳差運動
を示唆する信号も観測された(図 1).	
 

図1:(a)共に反強磁性体であるLaMnO3/SrMnO3単

一界面での偏光解析.	
 強磁性を示す非線形磁気光

学 Kerr回転(NMOKE)が見られる.	
 (b)ポンプ光によ

り引き起こされた磁気信号の振動.	
 	
 	
 

	
 
SrTiO3 及び LSAT の(110)面基板を使用し,	
 

低温で異なる電荷軌道秩序相転移を示す
Nd0.5Sr0.5MnO3 薄膜,	
 Pr0.5Sr0.5MnO3 薄膜,	
 加え
て両者の極薄積層構造(単一界面)を作製し,	
 
SHG 偏光解析を用いてその相転移の観測を行
った.	
 いずれも bulk としては空間反転対称
性を有するために SHG 禁制であるが,	
 基板上
での秩序相転移に伴う対称性の破れに起因
すると考えられる非線形分極を見出し,	
 そ
の起源となる電子系の再構成について考察
を行った.	
 また時間分解 SHG 測定により,	
 軌
道秩序に依存した超高速緩和を観測した.	
 
これにより電子系の対称性だけでなく,	
 そ
のダイナミクスから様々な秩序状態を区別
できる可能性を示した(図 2).	
 
	
 	
 
Pr0.5Sr0.5MnO3 に注目し,	
 3.2-25	
 nm 厚の薄

膜を LSAT(110)基板上に作製し,	
 磁気伝導特
性と SH 偏光解析を用いて薄膜試料における
膜厚相図と軌道秩序の臨界膜厚を確認した
(約 4	
 nm).	
 SHG の膜厚依存性からは表面信号
成分の切り分けが可能となった.	
 
	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

図 2:	
 d(3x2-r2/3y2-r2) 軌 道 秩 序 な ら び に

CE-type の反強磁性スピン秩序とチェッカボード

型の電荷秩序を有するNd0.5Sr0.5MnO3上に d(x
2-ｙ2)

の軌道秩序と A-type の層状反強磁性を示す

Pr0.5Sr0.5MnO3 を積層した単一界面試料(合計約 6	
 	
 

nm)の金属絶縁体相転移に伴う SHG.	
 	
 

	
 
また相転移温度近傍での外部磁場依存性を
調べ,	
 原子層レベルの感度を持つ SHG がマク
ロな測定手法である磁化,	
 電気抵抗などと
も整合した情報を与えることを確認した.	
 
加えて任意の複素線形・非線形感受率を持つ
多層膜に対する解析プログラムを作成し解
析に援用した.	
 また高真空チャンバ内に SH
顕微鏡を構築し,	
 1	
 μm程度の空間分解能の	
 

	
 
図 3:	
 d(x2-ｙ2)の軌道秩序と A-type の層状反強磁

性を示す Pr0.5Sr0.5MnO3 の膜厚相図(a)と転移温度

近傍での軌道秩序ドメイン構造(b,	
 一部縁取り).	
 

	
 



もと転移温度近傍における軌道秩序ドメイ
ンの成長を観測し,	
 外部磁場と光照射によ
るその変調に成功した.	
 そのドメインサイ
ズはNd0.5Sr0.5MnO3などで見られるナノスケー
ル相分離系より一桁以上大きく,	
 従来の超
巨大磁気抵抗効果とは異なる金属絶縁体転
移機構を示している(図 3).	
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