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研究成果の概要（和文）： 本研究課題では強相関電子系酸化物を対象に、物質間の界面におけ

る電気・磁気機能を探究した。特にLaMnO3とSrMnO3を交互に積層して構築した人工超格子では、

従来にない高品質化に成功した結果、バルクの(La,Sr)MnO3では見られない巨大磁気抵抗効果を

発見し、その起源が、物質間の界面における絶縁体・金属状態の競合にあることを見出した。

これらは、通常半導体を超越した強相関電子系特有の機能であり、界面制御が必須な新原理デ

バイス開発にむけ重要な知見である。 

 
研究成果の概要（英文）：   In this project, we explored electronic and magnetic 
functionalities at the interfaces of strongly-correlated-electron oxides. Particularly 
in the artificial superlattice composed of LaMnO3 and SrMnO3, we succeeded in preparing 
the unprecedentedly high-quality samples, leading to the discovery of colossal 
magneto-resistance which cannot be observed in bulk (La,Sr)MnO3 samples. This phenomenon 
is attributed to the competing insulating and metallic states at the interface between 
the two materials. These findings are emergent phenomena characteristic of strongly- 
correlated-electron systems, which plays an important role for development of new 
interface devices. 
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１． 研究開始当初の背景 
(1) Si 系を主な対象とした微細化技術が

限界に近づく中で、新材料による新原
理デバイス開発の重要性が認識され
ている。 スピン機能材料はその代表

格であるが、実用化に際して重要な課
題は、電流誘起磁化反転技術に代表さ
れるように、磁場ではなく電流でスピ
ンを制御することである。消費電力を
実用化レベルまで低減化するために 
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は、さらに次世代デバイス原理の開拓が望ま
れている。 
(2) 強相関電子系における電子密度は高

密度であり、その相互作用は無視できないほ
ど強いものである。したがって、強相関系の
物理は、通常の半導体のそれとは全く異なっ
ており、スピン・電荷・軌道の多自由度性と
相互の結合に起因した多彩な秩序状態、およ
びその競合による劇的かつ高速な相転移（ス
イッチング）に特徴づけられる。 このこと
は、全く新しい原理に基づいて上述①の問題
に貢献する可能性を与える。 たとえば、強
相関電子系の界面機能を活用することがで
きれば、電気的デバイス・磁気的デバイスを
融合し、高速・不揮発・低消費電力（電場制
御）という究極のスピントロニクスへの展開
が期待できる。 
(3) 上記のような目的のもと世界各国の

多くの研究グループが、強相関電子系の界面
を舞台にした研究開発に取組んでいる。しか
し多くの研究は通常の半導体・磁性体のアナ
ロジーによるものが多く、上記のような強相
関特有の現象（相制御・相転移）を積極的に
活用したものは少ない。従って、そのような
視点で界面における諸現象を理解すること
は、電気・磁気機能の交差相関性に基づいた
新たなデバイス原理を与える先駆的研究と
位置付けられる。 
 

２．研究の目的 
本研究課題の究極の目標は強相関界面を

用いて巨視的磁気物性の電界制御を実現す
る新しいデバイスを実現することである。本
研究課題はそれを実現するための構成要素
技術・材料を確立することを重視した。そこ
で研究開始当初の主要な研究項目として以
下のように設定した。 
（１）強相関電子系の特徴であるスピン・電
荷・軌道の多自由度秩序状態およびその競合
に起因した劇的な相転移をナノスケール平
坦界面・超薄膜・人工格子で実現する。  
（２）開発した界面等の機能の起源を解明す
るため、電子・磁気状態を微視的に理解する。
さらに、 
（３）開発した界面等の電界相制御を実現す
るためのプロトタイプデバイスを設計・作製
する。  
 

２． 研究の方法 
（１）① 【LaMnO3- SrMnO3人工超格子の開発】 
 多彩な電子相を示し、電子相間のスイッチ
ング可能な系として、典型的な強相関モット
絶縁体であるLaMnO3(LMO)と SrMnO3(SMO)から
なる界面を有望な系の一つと考えた。そこで
この２物質からなる LMO-SMO 人工超格子を中
心に基礎物性を探索した。 
LMO-SMO 人工超格子に関しては、既に多く

の研究例がある。その物性は、界面における
Mn3+ (LMO)と Mn4+ (SMO)の電荷移動によって説
明されているが、研究者によってデータの差
異が大きく、その本来の物性には議論の余地
がある。より正確な議論のために、試料作製
（パルスレーザ堆積法）の成長条件をさらに
最適化し、界面の平坦性に細心の注意を払っ
て系統的に試料を作製した。 
また基板の選択(格子整合条件)も重視し

た。先行研究ではすべて SrTiO3(STO)基板が
用いられてきたが、STO 基板は界面と大きな
格子不整合を有するため、この系のもつ本来
の機能を発揮させるためには不適当と考え
た。そこで本研究では、界面と最も良く格子
整合した LSAT を基板として採用した。 
 

②【電子ドープ CaMnO3薄膜材料の開発】 上
記研究に並行して、(Ca,Ce)MnO3についても薄
膜作製および人工格子作製を試みた。この系
に注目したのは、セリウムによる電子ドープ
によって反強磁性絶縁体から金属強磁性へ
と相転移するからである。 前述の LMO-SMO
人工超格子同様、パルスレーザ堆積法で薄膜
を作製するときの成長条件や、基板と薄膜の
格子不整合などに注意を払って作製した。 
 
（２）新規界面構造（人工超格子）の開発に
関しては当初の計画以上に進展したため、そ
の微視的評価に重点を置いて研究を展開し
た。具体的には、LMO-SMO 人工格子を対象に、
走査型透過電子顕微鏡-電子エネルギー損失
分光(STEM-EELS)の評価および、KEK-PF にお
いて放射光Ｘ線回折・共鳴散乱を実施し、原
子構造と電子状態をナノスケールで評価し
た。 また、中性子散乱を東海村原研 3号炉
TOPAN において実施し、磁気構造を解明した。 
 上記のうち、中性子散乱に関しては、薄膜
を用いた研究は国内では皆無であるため、実
現可能性を検証することから開始した。具体
的にはＧ型反強磁性絶縁体であることが既
に知られている SrMnO3の単一成分薄膜を作
製し、その磁気構造を確認するのに必要な試
料体積を見積もる実験を行った。 
 
（３）強相関物質の物性を電界制御するため
には、電界効果トランジスタを作製し、ゲー
ト絶縁体・チャネル層界面に多くのキャリア
を蓄積する必要がある。一般に半導体の電界
効果デバイスでは Al2O3などの誘電体がゲー
ト絶縁体に用いられるが、本目的には十分な
効果が得られるとは考えられない。 十分な
効果が期待でき、かつデバイス応用という点
では強誘電体との接合が最も有望であると
考えられる。 しかし本研究課題では、電界
制御の実現可能性を最優先に考えた。そこで
簡単かつ大量のキャリアを注入できる方法
として最近注目を集めている、イオン液体を



 

 

ゲート層に用いた素子を試作した。 
 
４．研究成果 
（１）<LMO-SMO 人工超格子の機能開拓> 
①【“超”良質試料の開発】  
RHEED やＸ線回折から、LMO-SMO 超格子の

物性は、作製条件によって試料の質が大きく
変わり、かつ、人工超格子の特性はその試料
の質に強く依存し、一般的に試料の質が悪い
ものほど電気伝導性が高いことが示唆され
た。 
特に LMO・SMO 層がともに 2 層 (8Å)の場

合(L2S2)は、実験室レベルの評価で質が悪い
と考えられる試料は固溶体によく似た金属
性を示すが、良い試料は絶縁体的な電気伝導
特性を有するという極端な違いを示した。も
し一般的に信じられているように、界面にお
ける Mn3+と Mn4+の電荷移動が重要であるなら
ば、このような短周期の人工超格子では価数
が超格子全体で均一となり、同組成の
La0.5Sr0.5MnO3 と同様、金属的になるはずであ
る。よって、「良い」L2S2 試料における絶縁
体性はそのような電荷移動によっては説明
できない非自明な現象である。 
 試料の質を詳細に評価するため放射光Ｘ
線回折を KEK-PF において実施した。その結
果、絶縁体的な L2S2 超格子においては、人
工超格子の周期が設計値（4 層）と殆どずれ
がないこと、また非常に明瞭で規則的なラウ
エフリンジを有することがわかった[図 1]。
一方、絶縁体的な人工超格子においては、ラ
ウエフリンジに不規則性があり、超周期も設
計値（4 層）とずれが大きいことがわかった。
走査型透過電子顕微鏡(STEM)の観測も行っ
た結果[図 2]、絶縁体的な試料は積層に殆ど
誤差がなく完全に平坦な界面を有するのに
対し、金属的試料では界面平坦性が完全では
なく、積層に誤差が生じていることが観測さ
れた。以上より、絶縁体的な L2S2 超格子は
確かに非常に良質な試料であることが実証
された。 
 
図 1： LMO(2 層)-SMO(2 層)[L2S2]超格子の放
射光Ｘ線回折(@ KEK-PF,BL4C)。上（青）が
金属性を示す良質でない試料、下（赤）が絶
縁性を示す良質な試料。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
図 2：L2S2 超格子の STEM 像 
上が良質でない試料、下が絶縁性を示す良質
な試料。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②【LSAT 基板上に作製した LMO-SMO 超格子の
新奇な機能の発見】  
非自明な絶縁性体である L2S2 超格子は、

磁場誘起で絶縁体-金属転移とも言うべき巨
大な磁気抵抗(CMR)効果を有することを発見
した。それにともない、磁化も大幅に増加し
た(図 3)。この CMR 効果は、磁場依存性に履
歴があり、冷却磁場によって抵抗値・磁化の
大きさをメモリーできることを見出した（一
種の磁気リラクサーといえる）。興味深いこ
とに、固溶体の(La,Sr)MnO3 ではこのような
CMR 効果はいかなる組成でも全く発現しない。
つまり、バルクの物性からは類推できず、人
工格子特有の現象である点に大きな意義が
ある。  
 上記の機能は、格子整合性の最も良い LSAT
基板でのみ実現することがわかった。また、
LMO,SMO 各層の厚さに鋭敏に依存した。
LMO,SMO 各層の厚さの関数として全体相図を
作製し、（１）反強磁性絶縁体-強磁性絶縁体
-強磁性金属と多彩な相を示すこと、（２）金
属・絶縁体の相境界にある超格子が、巨大磁
気抵抗を示すことを見出した。さらに、詳細
な輸送特性、磁気特性の詳細な測定から、
LMO-SMO 界面に位置する Mn サイトは、超格子
内の他の Mn サイトとは異なる電子状態であ
り、界面では反強磁性絶縁性・強磁性金属と

 

 



 

 

いう相反する二つの電子状態が激しく競合
しているという示唆を得た。 
 
 
 
図 3：良質な L2S2 超格子の巨大磁気抵抗効果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
③【界面相競合の微視的実証】  
上記②の考察に基づいて、さらに詳細に電

子状態を解明した。STEM-EELS から、CMR を
示す試料は非常に界面平坦性が良いのみな
らず、酸素の K吸収端が明瞭に観測され、一
層毎に変化することが分かった。放射光 X線
散乱(KEK)でも電子状態(Mn-K 吸収端)は均一
でないことが示唆された。 
磁性を解明するため、中性子散乱（原研三

号炉 TOPAN）も実施した。SMO 単一成分薄膜
を用いた予備実験の結果、総面積 2cm2,膜厚
80nm 程度で、G 型反強磁性に由来する (1/2 
1/2 1/2)磁気回折が十分に観測できることが
分かった。これを踏まえ L2S2 超格子につい
ても、必要量を再現性良く作製して中性子散
乱を実施した結果(図 4)、磁気転移温度
(200K)以下において、積層方向に２倍超周期
の反強磁性的な磁気回折を観測した。 
さらに超電導マグネットを装着して磁場

下実験も実施した。その結果、中性子散乱で
観測された反強磁性的な磁気回折は磁場に
より抑制されることが分かった。 同様な磁
場応答は放射光 X 線散乱 (Mn-K 吸収端)の磁
場下実験でも観測され、磁場により電子状態
が均一化する傾向にあることがわかった。 
したがって、LMO-SMO 人工超格子で観測され

た非自明な磁気抵抗効果は、界面の反強磁性
状態と強磁性状態の相競合（反強磁性絶縁体
状態から強磁性金属状態への相転移）による

ものであると結論できる。 
 
 

 
 
図 4：L2S2 超格子の中性子回折 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
④ 以上の詳細な実験により、強相関界面

では、格子・電子・磁性状態の結合が強いた
め、一原子層で急峻に状態が変化し、バルク
以上に多彩な状態が競合し得ると考えられ
る。これは化学ポテンシャルの違いによる電
荷移動が重要な通常の半導体界面とは全く
異なった強相関界面特有の現象である。 す
なわち Mn3+-Mn4+の電荷移動を基本原理とした
従来の単純なモデルを覆し、界面における相
競合という新概念を提唱したもので、大きな
反響を得た。事実、本成果に基づいて複数の
招待講演を実施したと共に、複数の共同研究
を開始することとなり、相乗効果的に当該コ
ミュニティに有益な情報を発信しつつある。
特に中性子回折が薄膜の評価に有用である
ことを実証した意義は大きい。今後、先端計
測技術を活用した強相関界面の基礎学理確
立という点からも大きな貢献が期待できる。
また、イオン液体をゲート絶縁体にもちいた
電界効果素子も作製した。電界による伝導性、
さらにはそれに付随した磁性の制御も可能
かどうか、今後の重要課題である。 
 
（２）<CaMnO3系材料における電場/磁場誘起
機能の開発> 
① G 型反強磁性絶縁体である CaMnO3薄膜お
よ び C 型 反 強 磁 性 絶 縁 体 で あ る
Ca0.92Ce0.08MnO3 薄膜を交互積層して人工超格
子を構築した。その結果、バルクでは出現し
ない、超巨大磁気抵抗効果を見出した。 こ

 
 



 

 

れは LMO-SMO 超格子同様、磁気リラクサー的
なメモリー効果を伴うもので、G 型反強磁性
と C型反強磁性の界面における相競合現象で
あると考えられる。 さらに、各層の厚さを
1 ユニットセルレベルで制御することにより、
この磁気抵抗効果は自在に調整制御可能で
あることを実証した。 
② 単一成分の Ca1-xCexMnO3薄膜が、成長条件
および格子歪の精密制御により、より詳細に
相制御可能であることを実証した。最適化さ
れた成長条件で作製された薄膜では、YAlO3

基板を用いてわずかな圧縮ひずみをかけた
場合、x=0.02 で反強磁性絶縁体から金属強磁
性体へ変化し、バルクよりも少ない電子密度
で、かつ、より広い濃度範囲において、金属
相が安定化可能であることを発見した。 
③ 上記の化学ドープによる相制御を電界
で行うことも試みた。その結果、YAlO3基板上
に作製した CaMnO3薄膜をチャネル層に、イオ
ン液体をゲートに用いた FET 素子（電界誘起
ドープ）において、室温で 500％の巨大抵抗
変化を実現した。これにより、強相関電子系
物質の電子状態が電界制御可能であること
が実証された。今後は、より詳細な素子設計
により、磁性を制御できるか検討するととも
に、強誘電体との積層によりヘテロ構造を作
製し、洗練された界面デバイス開拓をすすめ
ていく予定である。 
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