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研究成果の概要（和文）：本研究では光照射によって金属状態と絶縁体状態を行き来する“光ス

イッチング効果”を示す Mn 酸化物薄膜の光照射に伴う構造変化の観測などを目標として，放

射光 X 線を用いた回折実験を行った。光スイッチングを起こす膜に類似した金属の膜，絶縁体

の膜の構造の違いを明らかにすることは成功したが，試料が不安定で光スイッチング効果を示

す膜の測定では信頼できる測定ができなかった。一方，薄膜などの構造観測の技術では飛躍的

な発展に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：The atomic scale structures of manganese oxide thin films have been 
studied by means of synchrotron x-ray diffraction. While the main target of our study was 
the film exhibiting a photo-induced metal-insulator switching, the sample was too unstable 
to obtain reliable results. Instead, the technique of the structure determination of film 
system was improved and the difference in metallic and insulating films has been clarified. 
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１．研究開始当初の背景 
 
光照射によって，熱的には到達しえない電子
相が実現するのではないか，また，特異な集
団的励起状態が実現するのではないか，とい
う問題意識から，光誘起相転移の研究が進め
られていたが，実験的な研究は励起光とプロ
ーブの侵入長の違いによって大きな制限を
受けてきた。すなわち，試料の表面しか光励
起されず，励起光に照射されていない領域か
らの信号に紛れて励起された領域の測定が

観測できない，という問題である。この問題
を回避するため，また実用デバイスへの応用
を考え，強相関電子系である金属酸化物薄膜
に対する研究がその重要度を増してきてい
る。この薄膜の重要性の増大という傾向はこ
の 10 年ほど続いており，今後も続くと考え
られる。我々は構造観測を通して物性を微視
的に理解する“構造物性研究”を進めており，
光誘起転移によって生じる状態がどのよう
な状態であるのかを明らかにするべく，放射
光を用いた X 線回折実験を行った。 
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２．研究の目的 
 
レーザー光照射によって電気伝導性が金属
から絶縁体，あるいは絶縁体から金属へスイ
ッチできる Pr0.55(Ca1-y Sry )0.45MnO3 薄膜を
用意し，レーザー照射前後の状態についてそ
の構造の変化を測定する。これによって光ス
イッチングの原理を解明する事が最終目標
である。そのためのステップとして，表面近
傍の構造観測技術の高度化も並行して行い，
光照射の影響を微視的に明らかにすること
を目標とした。 
 
３．研究の方法 
 
表面付近の構造観測法の開発と，遷移金属酸
化物薄膜の物性変化に伴う構造変化の検出
の二つの部分に分けられるが，どちらも X線
回折を用いる。 
(1) 表面近傍の構造観測法の開発 

平滑な表面近傍の微細な構造変化は，通
常の固体の構造変化で見られるようない
わゆる Bragg 反射の強度変化として観測
されるわけではなく，表面の構造はBragg
反射と Bragg 反射の間に微弱な X線散乱
信号を出す。これを Crystal Truncation 
Rod (CTR)散乱と言い，Si や金などの表
面の研究には広く使われてきた。この手
法をより複雑な構造を持つ金属酸化物薄
膜等に適用して詳細な構造情報を得る手
法を確立する。そのために重要なのは，
測定そのものは比較的簡単であるため，
解析法の開発である。 

(2) 遷移金属酸化物薄膜の物性変化に伴う構
造変化の検出 
酸化物薄膜の物性は外場（温度，磁場，
光照射など）によって大きく変化する場
合がある。これらの物性変化と同期して
生じる構造変化をとらえる事で，物性変
化の原因を微視的に理解する事ができる。 

具体的には，(1)については平滑な試料が用
意可能で，かつ複雑な構造を持つ物質である
有機半導体ルブレンを用い，解析法の開発を
行った。(2)については光スイッチング現象
が起こる薄膜である Pr0.55(Ca1-ySry)0.45MnO3の
y=0.25 の光照射前後の状態，及び，低温で金
属化する薄膜，絶縁化する薄膜等の構造を測
定し，物性と構造の比較を行った。なお，薄
膜試料は東大先端研 宮野健次郎教授より，
有機物試料は大阪大学の竹谷純一教授より
提供いただき，本研究では X線回折及びその
解析を実施した。 
 
４．研究成果 
 
(1) 表面近傍の構造観測法の開発 

前述の CTR 散乱は，Bragg 反射間に広がった
強度分布を与える。図 1に，KEK PF BL-4C で
測定したルブレン単結晶表面からの CTR散乱
強度分布を示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
2002 年に提案された，表面 X線回折パターン
に対するホログラフィ的な解析法がある[1]。
この手法は半導体表面等に使われていたが，
これを有機物に適用する事で，図 2に示した
通り非常に明瞭に表面近傍の原子レベルの
構造情報を得る事に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
強調したいのは，この図は深さ方向の情報を
与えているという点である。通常良く使われ
る AFM や STM では面内方向の，しかも表面第
一層の構造を与えるのに対し，この手法では
深さ方向の構造情報を，非破壊で観測する事
ができる。エピタキシャル膜の界面の様子を
調べるために断面を作って電子顕微鏡で調
べる，ということもしばしば行われるが，断
面を作る事自体が界面を乱してしまう場合
も多い。非破壊で深さ方向の構造情報を得ら
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図 2: 得られたルブレン単結晶の表面近傍
における電子密度分布(曲線)。ルブレンの
分子構造の模式図を位置･スケールを合わ
せて参照のために示した。 

図 1:ルブレン表面から得られる X 線 CTR

散乱強度分布。白丸が実験値，赤線が実験

を再現するモデル計算結果 



 

 

れる手法である点に，大きなメリットがある。
また，これほどまでに複雑な構造が表面 X線
回折から再現できたという点でも大きな飛
躍であり，この手法が非常に複雑な構造を持
つ表面･界面構造に適用可能である事を明確
に示した。 
 
この手法を用いて酸化物薄膜の構造観測を
行い，結果が出始めている。現在，この手法
による酸化物薄膜の構造観測で 3報の論文を
投稿中であり，近く出版されるはずである。 
 
(2) 遷移金属酸化物薄膜の物性変化に伴う
構造変化の検出 
 
遷移金属酸化物薄膜では，バルクで見られる
多彩な物性に反して，さほど顕著な物性の変
化が見られない物が多かった。ペロブスカイ
トの(001)面を基板として用いた試料に対す
る研究がこれまでの主流であったが，この基
板の方位を(011)面に変える事で大きな物性
の変化が見られるようになった。光スイッチ
ングもそのような(011)基板に製膜する事で
達成された。 
 
図 3に光スイッチングを示す膜と類似の金属
-絶縁体転移を示すマンガン酸化物薄膜の格
子定数の温度依存性の測定結果を示す。紙面
の都合で一つしか例を示さないが，どの膜も
例外無く金属-絶縁体転移を示す温度で格子
定数 bと cが大きく変化している。一方，こ
の転移における単位胞体積の温度変化をプ
ロットしたのが図 4である。参照のために同
様の転移を示すバルクのNd0.5Sr0.5MnO3の単位
胞体積の温度依存性も青い▼で示した。ここ
にプロットした 4 つの試料はすべて 120K か
ら 180K の間に金属-絶縁体転移があり，かつ
その転移は格子定数に顕著な変化をもたら
すにもかかわらず，単位胞体積は薄膜の転移
では全く転移の影響を受けていない。 
このように，伝導度変化に対応するのは体積
を一定に保った格子変形である，というとこ
ろまでを明らかにすることができた。一方，
光照射効果が顕著な Pr0.55(Ca1-ySry)0.45MnO3の
y=0.25 薄膜については，試料ごとのばらつき
が大きすぎ，信頼できる結果がどれであるの
かはっきりさせるに至らなかった。Mn 酸化物
の物性には揺らぎが大きな役割を果たして
いる事が知られており，もしかしたら非常に
巨視的な構造揺らぎがあるために測定結果
が安定しないのかもしれない。 
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J.O.Cross, D.Brewe, R.Pindak, J.Pitney, 
E.M.Dufresne and R.Clarke,   Nature 
Materials 1, 99-101, (2002). 
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図 4 単位胞体積の温度依存性。薄膜は転
移しても体積が変わらない。 

 
図 3 金属-絶縁体転移を示す Mn 酸化物薄
膜の格子定数の温度依存性。伝導度変化に
応じて格子定数が飛んでいる。 
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