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1.1 緒言

ベロフスカイ ト型遷移金属酸化物の研究は古くから行われており,強誘電性を示すBaTi03や

SrTiOsはその代表的なものである.本研究で扱 うベロフスカイ ト型マンガン酸化物の研究もそ

の歴史は古く,1950年代にJonker,VadlSantenにより,Lal_..Sr.,Mn03にホール ドープを行 うと

強磁性金属相が出現することが示された 【1]ことに端を発する.これら3d遷移金屑酸化物は電子
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光学的手法による二重交換系マンガン酸化物の電子構造の研究

間の相互作用の強い系,すなわち強相関電子系である.この系は電子相関の効果を理論的に取り

扱うことが困難であるなどの理由からその物性研究はあまり進展しなかった.しかし近年,ベロ

フスカイ ト類似構造を持つ銅酸化物における高温超伝導体の発見が契機となり,遷移金属酸化物

の研究が実験 ･理論ともに精力的に行われるようになった.中でもベロフスカイト型マンガン酸

化物では,強磁性転移温度Tc近傍で起こる巨大磁気抵抗効果(ColosalMagnetoresistance:CM-

R)[2→l〕が応用上期待されている.また,この物質系は電子系,格子系,スピン系とが複雑に絡み

合っているために多彩な物性を示す.様々な角度から多くの研究がなされているが,バンド幅の

変化による電子構造の変化や,その変化と光学遷移との関係など未だ不明な点が多いのが現状である.

1.2 研究の目的

本研究は光学的手法というアプローチによりベロフスカイト型マンガン酸化物の電子構造を明

らかにすることを目的としている.光学測定は物質の電子構造を調べる上で有力な手段である.こ

の光学測定には大きく分けて反射率測定と透過率測定の2つの方法がある.遷移金属酸化物の光学

測定において,前者は主に単結晶などバルク試料に対して,後者は主に薄膜試料の測定に用いられ

る･本研究では,RISiteを系統的に変化させてRo.6Sro.4MnO‡(R=La,Nd,Sm)の薄膜試料を作製

し,透過率(光吸収率)の測定を行った.R-siteを変えることによって-電子バンド幅を変えること

ができるので,実験結果よりマンガン酸化物の電子構造について考察する.

1.3 論文の構成

本論文は5章から構成される.次の第2章ではベロブスカイト型3d遷移金属酸化物の概観とマ

ンガン酸化物の物性について述べる.また,他のグループの光学的手法による研究の現状について

簡単に述べる.第3章では,薄膜試料の作製方法と作製した薄膜の評価法,そして光学測定方法に

ついて述べる.まずは薄膜試料の作製法であるレーザーアブレーション法について述べる.そし

て,本研究で行ったⅩ線回折,抵抗率,磁化率による試料評価について述べる.第4章では,実験結

果と考察を述べる.4,1節ではExchange-gap(後述)間の光学遷移と,その遷移強度の温度依存性に

ついて述べる.4.2節では得られたスペクトルを3つの成分に分離し,それぞれの成分について考察

を加える･また,マンガン酸化物ではA-Siteの平均イオン半径(rA)を変え,eg電子の-電子バンド

幅肝 を制御できる.この肝 の変化に伴う電子構造の変化を4.3節で述べる.さらに4.4節では,光

スペクトルの立場からマンガン酸化物の絶縁体一金属転移について言及する.第5章において,本

研究における結論を述べる.
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第 2章

ベロフスカイト型遷移金属酸化物

2.1 ベロフスカイ ト型3d遷移金属酸化物の概観

2.1.1 結晶構造

ベロフスカイト型3d遷移金属酸化物は,3d遷移金属,酸素に加えて希土類金属イオン等から成

る.組成は一般的にA,A+lBnO3n十1で表わされ,A-Siteが希土類金属等,B-Sitcが3d遷移金属で構

成される.n-00 の時は立方ベロフスカイ ト型AB03という構造をとり,本研究を始め多くの研

究がなされている.n-1,2は層状ベロフスカイト型A2BO4(K2NiF4型,214構造),A3B207(327

構造)と呼ばれる構造をとり,これらも盛んに研究がなされている.

3d遷移金属酸化物は,立方ベロフスカイト型の結晶構造をとるものが多い.図2.1(a)にその単

位格子を示す.このように,β-siteは隣接する6個の酸素に囲まれていて,これらの各酸素を頂点

とする八面体を形成している.このB06の八面体のtmitは隣接する単位格子と各頂点酸素で結合

しており,3次元のネットワークを組んでいる(図2.1(ら)).また,この構造は(AO)層と(βO…)層が

空間全体に交互に繰り返されていると見ることもできる.

層状ベロフスカイト型構造では【(AO)(BOB)]層がn層積み重なるごとに(AO)層が入り込んで

いる.n-1が214構造,n-2が327構造であり,n-∞になると(AO)層の侵入がないので立方ベ
ロフスカイト型構造となる.

2.1.2 遷移金属酸化物の電子構造

ベロフスカイト型3d遷移金属酸化物RトcAqB08は,ベロフスカイトのAsiteをRl_甘ん とい

うようにR(3価の希土類金属イオン)の一部をA(2価のアルカリ土類金属イオン)で置換すること

により,B-'siteの遷移金属イオンの形式価数を制御することができる.ここで,この遷移金属酸化

物の電子構造を考えてみよう.遷移金属サイ トに電子を一個付け加えようとしたとき,onづiiteの

Coulomb相互作用Uだけエネルギーが必要となる.このUにより分裂した3dバンドがそれぞれ下

部Ⅱubbardバンド,上部Ⅱubbardバンドである.遷移金属の種類を変えると,このEtlbbardバン
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(a) ◎A-site
● β-site

◎ 0

図 2.1 ABO3結晶構造:(a)単純ベロフスカイ ト型構亀 (b)BO6八面体のネットワーク･

ドと酸素の2p軌道のエネルギーの大小関係が変化する.Zaanen,Sawatzky,Allenl5]は遷移金属

の違いによる電子構造の変化を図2.2のようにまとめた.Aは酸素2p軌道から遷移金属の3d軌道

-の電荷移動に必要なェネルギーである.A<Uのとき,価電子帯の上部は酸素2p軌道であり,電

子の最低励起は酸素2pから上部Eubbardバンド-の遷移である.このような電子構造を持つもの

を電荷移動型絶縁体(CT絶縁体)と言う.また,下部Eubbardバンドから上部Eubbardバンド-

の電子遷移が最低励起のもの(A>U)をMott絶縁体と呼ぶ.CT絶縁体かMott絶縁体かはBISite

を構成する遷移金属によって決まる.ベロフスカイ ト型3d遷移金属酸化物において,B-siteがTi,

Ⅴなど原子番号の若い元素のときはMott絶縁体であり,Ni,Cnなど原子番号が大きくなるとCT

絶縁体となる.有馬らはIJaMO3,YMO3(M-Sc,Ti,V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu)の光学測定から

Mott絶縁体からCT絶縁体-の移行に伴う光学ギャップの変化を調べている[6].

- 911-



町田 晃彦

CT絶縁体
A<U

Mott絶縁体
A～U A>U

図2.2 ZzLaZLen,S&W&tBky,AllezLによる3d遷移金属酸化物の電子構造の模式図.

2.1.3 価数制御と化学圧力効果

ベロフスカイ ト型3d遷移金属酸化物の物性を制御する主なパラメーターは,形式ホール濃度2!

とベロフスカイ トのA-siteの平均イオン半径(rJl)である.AISiteをRl_GA1.というようにR(3価

の希土類金属イオン)の一部をA(2価のアルカリ土類金属イオン)で置換することにより,伝導を担

うB-0のネットワークを壊すことなく系にホールを導入できる.

また,(r̂)を変化させるとe9電子の-電子的なバンド幅を制御することができる[7,8]･これは

立方ベロフスカイト型構造において,(rA)を小さくするとB-0-Bのボンド角が減少するため軌道

の重なりが小さくなり,その結果eg電子のトランスファーエネルギーtが減少するためである･実

際,RadaelliらはAMnO3(2-0.3)の中性子線回折測定により(rA)とボンド角との関係を調べ,(rA)

とボンド角の間の相関関係を明らかにしている(図2.3参照)[8].このような元素置換によるバンド

幅の変化は,静水圧効果と対比させて化学圧力効果と呼ばれている.また,RadaelliらはMn-0のボ

ンド長と(γA)との関係も調べているが,こちらはボンド角の変化に比べほとんど変化していない･

次に,具体的にバンド幅の大小よる物性の違いを見てみよう.マンガン酸化物において,

Lal_CSr¢Mn03[9,10]とPrl_CCaeMnO3[11】は,それぞれバンド幅の広い系と狭い系の代表的な

ものである.バンド幅の広いI.al_オSr正Mn03はホール濃度を増大させるに従って絶縁体から金属

となり,広い領域で強磁性金属相が出現する.一方,バンド幅の狭いPrl_qCa¢Mn03では2,を槽や

-912-
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図 2.3 AMnO8(3'-0.3)におけるボンド角(Mn-OIMn),ボンド長くMn-0)とA-siteの平均イオン半径(r.I)

との関係 [8】.

しても金属相は出現せずに絶縁体のままである.

2.2 ベロフスカイト型マンガン酸化物

2.2.1 マンガン酸化物の電子状態

ベロフスカイト型マンガン酸化物の輸送現象や磁性はMnイオンの3d軌道(及びこれと強く混

成した酸索2p軌道)の電子に支配されている[12-14].母物質であるLaMn03では,Mnイオンの

価数は3価であり,その電子配置は♂ である.結晶中では,酸素イオンのつくる結晶場によりMn

イオンの3d軌道の縮退が解け,2重縮退のeg軌道と3重縮退のt29軌道とに分裂する･このとき,

on-siteの交換相互作用 (Ⅱund結合)JEが結晶場(10Dq)より大きいので,スピンは高スピン状態

亀e孟(S-2)となっている･f2g軌道はエネルギー的に深い位置にあり,バンド幅も狭い･そのため,

電子はMnサイ トに局在しており,S-3/2の局在スピンを形成している.一方,eg軌道は酸素の

2p軌道と強く混成しており,電子は遍歴性を持つ･3価のLaを2価のSr等で置換すると,eg軌道に

- 9 1 3 -
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図 2.4 L&1_.Sr.MAO8([9]),Prl_.C&.MAO8([11】から引用)の電子相図･記号はそれぞれFM:強磁性

金属,PM･.常磁性金属,CI･.スピンキャント絶縁体,FI:強磁性絶縁体,pI･.常磁性絶縁体,CAFI:スピンキャ

ント反強磁性絶縁体,AFI:反強磁性絶縁体,CoⅠ:電荷整列絶縁体を表している･

ホールをドープすることができる.このとき,隣り合うMn3+イオンとMn4+イオンのf29スピン

が平行であれば,eg電子はフント結合に邪魔されずにサイト間を移動できる(図2･5)･このとき,隣

接サイ トi,3'間の飛び移り積分ti3･は

ti,･-t｡cos箸 , (2･1)

で与えられることが知られている･ここでOi,･はけ イトとjサイトの局在スピンのなす角である･

この結果,電子の運動エネルギーが得をするように系のスピンの向きは揃うであろう･この1つの

電子が媒介となって起こる2つの磁性イオン間の相互作用を二重交換相互作用(dotLble-exchange

interaction)[12-14]という･

また,この系の状態は二重交換モデルで近似ができ,そのハミルトニアンは

a--∑fi,,･.q(C.1,.C,.,.+ h･C･ト J∑ qi･Si,i,)',q I

-914-
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(a)
,,i eg

tlj･=toCOS

(c) ○ ×

5 .I::I::ミ:.,--

hh4+ Mb3+

図2.5 Mnイオンの電子状態:(a)38軌道の結晶場分裂.(b),(C)二重交換相互作用の説明･
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2.2.2 マンガン酸化物における光学的研究

光学的手法によるマンガン酸化物の研究は現在まで非常に多くなされている.その中には,ス

ペクトルの顕著な温度依存性に関する報告もあるが,その起源については未だ不明な点が多く,統

一された見解を得るには至っていない.

沖本らはLal_aSr才MnO3(0≦2,≦0.3)単結晶の光学伝導度スペクトルの温度依存性を報告し

ている [15】･彼らのスペクトルは,温度低下に伴い高エネルギー側(1-3eV)のスペクトル強度が

低エネルギー側(0-1eV)に移動している.彼らは高エネルギー側,低エネルギー側の遷移をそれぞ

れマンガンのeD電子とt29スピンとの間の強磁性結合エネルギーJ(3/2J矢～2eV)により分裂した

e9バンド間遷移とバンド内遷移に帰属した.また,低エネルギー側のスペクトルが0.04eV以下の

シャープなDrude成分とincoherent成分から成っていると結論付けた.しかしながら,金属相にお

けるDrude吸収が小さい,バンド内遷移の強度が(M/M.)2から大きくずれているなどの問題があ

る.そのため,軌道の自由度や電子一格子相互作用などの効果を考慮すべきであると主張している.

最近,竹中らはLal_qSrqMnO3(0≦2'≦0.3)単結晶の努開面を用いた光学測定を行い,金属相にお

いて～1.6eV以下の広い領域でDrnde的成分を観測している[16].彼らは試料の表面状態について

言及しており,光学スペクトルは表面の状態に敏感であるため,鏡面研磨した表面では正しいスペ

クトルは得られないと主張している.

図2･6 Lal_｡SrQMzLO8(ェ-0･175)単結晶の光学伝導度スペクトルの温度依存性(【15】から引用).
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図2.7 Ndo.7Sro.8MnO8薄膜の光学伝導度スペクトルの温度依存性(【17]から引用).

KaplanらはNdo.7Sro.3MnO3薄膜(Tc～～180K)の光反射率と透過率の測定から光学伝導度ス

ペクトルを求め,Tc以上で～1.2eVにピークを持つ吸収帯を観測している【17].温度低下に伴い,

この吸収帯は低エネルギー側にシフトし,強度も増大する.彼らはこの吸収帯をJalm -Tener歪み

を起こしたMn3十から隣接するMn4+-のeg電子の遷移に帰属した.また,彼らはスペクトルの磁

場依存性も測定しており,温度低下に伴うスペクトルの変化と磁場増加に伴うスペクトルの変化の

が非常に似ていることを示した.

これらのような光学スペクトルの温度依存性は層状ベロフスカイト型マンガン酸化物において

も行われており,石川らはLal.2Srl.8Mn207単結晶の光学伝導度スペクトルの温度依存性の測定を

行い,面内(Ellab)のスペクトルにおいて大きな温度依存性を観測している【18].

また,フィリング依存性の研究については,JungらがLal_qCaqMnO3(0≦才≦1･0)多結晶試

料を用いて行っている【19].彼らはスペクトルがmid一gap成分とLorenz振動子成分とから成って

いると主張している.mid-gap成分スペクトルは0.5≦～≦0.9で-2.OeV以下に2つのピーク構造

が見られる.彼らは低エネルギー側～0.6eVのピークをsmanpolaronによるピーク,高エネルギー

側～1.5eVのピークをJalm-Teller分裂を起こしたMn3+e9レベル間の原子内遷移に帰属している.

さらに,同じグループでIJaO.7Cao.3MnO3多結晶の光学伝導度スペクトルの温度依存性も報告して

いる[20】.この中で彼らは,絶縁体一金属転移とsmallpolaTOnからlargepolaron-のクロスオー

バーについて言及している.
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また,Kim らはLao.7Cao.3MnOsの赤外フォノンモードの波数の温度依存性を調べ,Tc(;t;250K)

以下でbendingmodeとstretchingmodeが10-20cm~1高波数側にシフトすることを示した 【21].

彼らはこのTc前後でのフォノンのモー ドの変化を,絶縁体一金属転移に伴うsmallpolaronから

largepolaron-の変化と関連付けた.
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図2.8 Lal_｡CaQMnO3多結晶の光学伝導度スペクトル(左図)とmid-g&p成分スペクトル(右図)

(【191から引用)･
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図2.9 L叫.7Cq.SMnOsの赤外フォノンのモードの温度依存性([21】から引用)･上段からそれぞれstretch-

usmode,bendingmode,e工もemalnode･

第 3章

実験方法

3.1 試料作製

S.1.1 軟化物薄膜の作製

3d遷移金属酸化物薄膜の作製方法は,物理的気相成長法(PhysicalVaporDeposition:PVD)と

化学的気相成長法(ChemicalVaporDeposition:CVI))の2種類に大きく分けられる･PVI),CVD

共に気相から固相である薄膜を成長させるものであるが,PVDは多元系固体原料を物理的なエネ

ルギーにより気化させ,基板上で再配列させるのに対し,CVDは揮発性原料を基板上で分解させ,
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膜を成長させる方法である.本研究ではPVDの一つであるレーザーアブレーション法を用いて薄

膜を作製した.

3.1.2 レーザーアブレーション法

レーザーアブレーション法は,ターゲットと呼ばれる固体原料にパルス光を照射し,光化学的

アブレーションを起こさせることにより飛び出した原子,イオン等を対向する基板上に堆積する方

法である･飛び出した原子,イオン等はブルームと呼ばれる紡錘状のプラズマを形成している(図

3.1).

この成膜の機構は光の波長によって異なってくる.特に本研究で用いたエキシマレーザーは紫

外領域で1光子当たりのエネルギーが高いので,集光された光によってごく短時間に光化学的アブ

レーションが起こる.その結果,ターゲット上の微小領域がそのままえぐりとられ,その部分が励

起した原子,イオンにまで分解し,対向する基板上に堆積し膜を形成する[22,23].

Excimerlaser

Rotor

図3.1 レーザーアブレーションの模式図.

3.1.3 レーザーアブレーションの装置について

本研究で使用したレーザーアブレーション装置の概略を図3.2に示す.光源はエキシマレーザー.

で波長は248nmである.このレーザー光を図3.2(a)のような光学系を組み,チャンバー内-導入

した.チャンバーの手前で2枚のシリンドリカルレンズを用いてレーザービームを絞り込み,タ-
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ゲット上で長方形のスポットとなるようにした.

図3.2(b)にチャンバーの概略を示す.図3.2(b)に示すとおりヒーター,熱電対,シャッター,真

空計,02ガス,ターゲット回転子の各種導入ポートを持ち,真空ポンプにつながる排気ポートと覗

き窓から成る.

成膜条件のパラメーターは,基板温度,真空度,ターゲット基板間距離,雰囲気ガスである･成

膜条件を探すに当たり可変としたパラメーターは基板温度で,その他のパラメーターは固定して

行った.

Mi汀Or

(b) Excimerlaser VaCuumpump

Vacuumgauge

図 3.2 レーザーアブレーション装置:(a)光学系,(b)本研究で用いたレーザーアブレーション･チャン

バーの模式図.
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3.1.4 試料の作製方法

レーザーアブレーション法で薄膜を作製する手順は,ターゲットの作製とそのターゲットを使っ

てレーザーアブレーションを行うという2つである.

ターゲットの作製手順は,以下に示すとおりである.

1.目的とする組成比と一致するように原料を秤量する

2.秤量した粉末試料を乳鉢で十分混合し,るつぼに入れる

3.粉末試料の仮焼きを行い,カーボンなどの不純物をC02として飛ばし,同時に目的物質の多

結晶粉末を合成する.不純物の除去と未反応の原料を無くすために,数回にわたって仮焼き

を行う.このとき,一度終わるたびに乳鉢で混合する.

4.仮焼きを終えた粉末を420mnのペレットに治具を用いて圧縮成形する.

5.成形したペレットを本焼きする.

本研究で作製したLao.6Sro.4Mn03の場合,原料にLa203,SrCO3,Mn304を使用し,仮焼きを

1250oC,24hで2回,本焼きを1300oC,48hで行った.

こうして出来上がったターゲットを用いて,レーザーアブレーション法により薄膜を作製する

のだが,表3.1に典型的な例としてLao.6Sro.4Mn03の成膜の条件をに示す.

表 3.1 Ⅰ.叫.｡Sr｡.4Mn08の成膜条件.

SⅦbstーate MgO(100)

substratetemperature 910oC

depositetime 30min

atmosphere 300mtorrinO2

annealingcondition 800oC,latmin02,1hour

3.2 試料評価

S.2.1 Ⅹ線回折

作製した膜の結晶構造上の質を確認するためにX線回折を行った.
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Ⅹ線回折により得られた回折線の指数付けを行い配向膜であるかどうか確認した.指数付けは

結晶構造を立方晶系に属するものと仮定して行った.ブラッグの法則より

2dsinO-nA, (3･1)

が与えられる.ここでdは平行な面間隔,20は回折角,nは任意の整数,人はⅩ線の波長である･a

と格子定数αの間には

ニ
1
扉
h2+k2+l2
α2 1

2̂,h2+k2+l2
sin20-㍗(4＼ α2

の関係があるので,これより

(3.2)

), (3･3)

となる.Cは実験から求まるので,h,k,lを適当に決めれば各回折線に対して指数付けができる･

図3.3にSrn..Ssr..4MnO3薄膜のⅩ線回折の結果を示す.20-瑠0度の間に3本の回折線を見るこ

とができる.このうち,40度付近に見られるものは基板(氾go(100))の回折線である･

回折線の指数付けを行った結果,この薄膜は,結晶構造をpseudolニubicと仮定した場合,(110)

方向に配向している膜であることがわかった.

図3.3 Sm｡.6Sro.4MzLO8薄膜のⅩ線回折パターン.
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S.2.2 抵抗測定

電気抵抗の測定には,四端子法を用いた.Anを真空蒸着して電極とした.図3.4に示すように

両端の電極間に電流Jを流し,残りの2つの電極間の電位差γを測定すれば,オームの法則より抵

抗は

R芋,
で求まる.電極の間隔l,試料の幅W,膜厚tが分かれば,抵抗率pは

ywt
P=77 7

で表せる.

ProgrammableDC

Volt喝e/Current

Generator

Muldmeter

SwitchSystem

芯冨aTI

(3.4)

(3･5)

Fテ｢ Sample

図3.4 抵抗測定の実験配置図.

図3.5にRo.6Sro.4MnO3薄膜の抵抗率の温度依存性を示す.なお,抵抗率の式3.5の膜厚tの値は,

表3.2の値を用いている.この図より,RがLa,Lao.sNdo.S,Ndo.5Smo.S,Smと変化するにつれて,つ

まり,バンド幅を狭くするに従って抵抗率の絶対値が大きくなることがわかる.R-La,Lao.5Ndo.S,

Ndo.5Sm0.5において,抵抗率は温度が減少するにつれて,Tc(図中の矢印)以上で増加し絶縁体的で

あるのに対 し,Tc以下では減少し金属的な振舞いをする.この振舞いはバルク単結晶のものによ

く似ている[9,10】.ところが,R-Smは,温度減少に伴い抵抗率は増加し続け,Tcは現れず低温ま

で絶縁体のままであった.
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図3.5 抵抗率の温度依存性.図中の矢印は磁化率より求めたTcを示している.

3.2.3 磁化測定

磁化はSQUID(SuperconductingQuantum InterferenceDe▼ice)により測定した･測定条件は

ZFC(ZeroFieldCooling)で行った.測定した磁化は基板の磁化も含んでいるので,それを取り除

く必要がある.そこで,基板の磁化を測定し,試料(薄膜+基板)の磁化から次のように引き算した･

端 座-Mtt料 -Mz蝶 . (3.6)

測定した磁化を1mol当たりの磁化率にするため,mol数の計算を行った.立方ベロブスカイ ト

構造AB03では単位格子当りAB03の構造を1つ持っので,結晶構造を格子定数aの立方晶とする

と密度は
MW

NAa37
(3･7)

で与えられる.ここでNAはアボガドロ数,MWはAB08の分子量である.ここで薄膜の体積Vが
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分かればmol数を求めることができ,
V

NAa3I
(3.8)

で与えられる.

図3.6に磁化率の温度依存性を示す.図中の矢印はTcの位置である.Tcの位置は,一次微分

より求めた変曲点の位置と定めた.バンド幅の広いI.a..6Sr｡.4Mn03の磁化率は,温度減少に伴い

TcFY325K付近で急激に増加し,およそ2FEBで飽和する.バンド幅を狭くしていく,つまりA-site

平均イオン半径(rA)を小さくしていくと,Tcは村315K(R-Lao.sNdo.6),村175K(R-Ndo.5SmM)

と減少していく.R=SmになるとTcは確認できなくなる.低温側に構造が見られるが,これはス

ピンキャント(cant),スピングラスといったものの構造が考えられるが,はっきりとはわからない･

(qd)uopt!N葛
tB
dyV

0 100 200 300 400

Temperattlre(耳)

図3.6 磁化率の温度依存性.図中の矢印はTcを示している.
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3.2.4 SEMによる膜厚の決定

sEM(ScanningElectronMicroscope)を用いて試料の断面の観察を行い,膜厚を決定した･こ

の際,試料が帯電するのを抑えるため,カーボンを薄く積層させた.図3.7にSmo.6Sro.4MnO3薄膜

の断面のSEM像を示す.明るい帯状の部分が薄膜である.このようにはっきりと膜と基板を識別

できる.しかし,境界は不鮮明であるため,表3.2の値には土20mm程度の誤差があると思われる.こ

の膜厚は,抵抗率と磁化率,吸収係数を求めるのに用いられた.

図 3.7 Sno.6Sro.4MAO8薄膜の断面のSEM像.明るい帯状の部分が薄膜である.

表 3.2 Ro.6Sro.4MzLO8薄膜の膜厚.

丘1m thickness(nm)

Lao.6Sro.4M皿03 145

(IJaO.SNdo.S)0.6Sro.4MnO3 120

(Ndo.sSmo.5)0.6Sro.4MnO3 -130

(Ndo.25Smo.75)0.6Sro.4MnO3 180
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3.3 光吸収スペクトルの測定

3.3.1 反射スペクトルと透過スペクトル

酸化物の電子構造を調べる手段として,光学スペクトルの測定は有力な測定手法である･実験

データから,電荷ギャップの大きさやスペクトル強度の移動の様子についての情報を得ることがで

きる.このような物質の光学応答を議論する時,光反射率はクラマース ･クローニッヒ変換(K-Ⅹ

変換)により光学伝導度などに換算されることが多い･しかし,スペクトルをKIK変換する際に高

ェネルギー側のスペクトルを外挿しなくてはならない.特に,マンガン酸化物のスペクトルの温度

変化は5eV以上にも及ぶため,Ⅹ-Ⅹ変換されたスペクトルが高エネルギー側で歪んでいる可能性

がある.また,反射スペクトルは試料表面の歪みなどに敏感であるため,表面の状態によりスペク

トルの形状が異なるということが指摘されている[16】.そこで本研究では,より直接的な透過スペ

クトルの測定を行った.しかしながら,薄膜の透過スペクトルは基板の吸収のため測定できる領域

が限られてしまう.本研究では,0.2から4.5eVまでのエネルギー領域で光の吸収がないMgO(100)

を基板として使用した.

倉
stZa白
P!UP
d
o

2

La..6Sr..4Mb03恥T.) ..′ノ

/ 一一~~~~一一一㌧ ___メ /′

MgO(100)substrate

1 2 3 4 5

PhotonEnergy(eV)

図3.8 MgO(100)基板の光吸収スペクトル(実線)･縦軸を光学密度(OD)で表してある･Lq･8Sro･.Mn08

の室温での吸収スペクトル(破線)も同時に示してある･
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3.3.2 測定系

光吸収スペクトルの測定は自記分光光度計(日立U-3500)によって行われた.装置の光学系を

図3.9に示す.室温,低温側,高温側とに分けて測定を行った.通常の測定では,ベースライン設定

級,試料を取り付ける際にサンプルホルダーを取り出すので,ベースライン設定時と測定時とで位

置のずれが起こる.そこで,試料交換時に位置が変わらないようなホルダーを作製し,室温での吸

収の測定を行った.低温の測定にはOdord液体-リウムクライオスタットCF1204を使用した.

これにより6K一室温までの温度領域での測定が可能になった.高温側はヒーター付きサンプルホ

ルダーを用いて測定した.分光光度計の検出器付近の温度が上がらないように,フアンを取り付け

て冷却しながら測定を行ったが,測定温度の上限は400Kまでであった.

｢-I
京1第2分光潜

rH分光港:プリズム式 リト｡-17'ウ'/ナング

第2分光券:回折格子2枚使用.ツエルエター

ナ▼ウンチy〆

Dl:蜜水素放電管.館外 く240-140肌)局
wI :きり素タングスナンク'/7'.可挽 ･近赤外用

p :30●環角の無水姫融石英を材料とするプl)ズム

Gl ;紫外 ･可視用マルチプL,-3(グレーナンg'
1200本/Jt

Gl :近赤外用▼ル+プレーズグレーテンg'
480本/J*

cH ･.メ'hLカルテ■ツ̂ ･-

Ml:光封 ミラー

M2'.トロイド鏡

M3:コリメ-ティン〆統

M4:平面鏡

M5.'平血税

M6.'コリメーティ'/9'競

MT:コリメーティング蚊

M8 .'トロイド税

sl.S7,SJ ･.スリ･Jト PbS:近赤外壌故知苛 (冷却式)

M9 :トロイド枚 PMT:紫外 ･可現収検知器 (氏-928)

N10:tタター檎

Mll:平面統

Mlt-N18:トロイド鏡

図3.9 自記分光光度計U-3500の光学系.
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3.3.3 データの処理

分光光度計で検出される物理量は光強度である.試料を設置していない時の光強度 Io,設置し

た時の光強度tTとすると,試料の透過率Tは

･-若, (3･9)

で与えられる.光の吸収量は光学密度(OD:OpticalDensity)で表わされ,これは(3.9)を使い

ZT
oD=-loglO有=-loglOT,

で定義される.また物質の吸収係数aは,試料の厚さをtとして

hT
α=- ~~

t

で与えられる･光学密度と吸収係数の関係は(3･10)と(3.ll)より

α=竺 hlO,i

(3･10)

(3.ll)

(3･12)

と表せる.

本研究では室温,低温側,高温側と3つの異なる測定手法で行っている.これらから得たデータ

をまとめるために実験装置の違いによる影響を消すことを考えた.このため,室温での測定より得

られた吸収係数をαO,低温側,又は高温側での測定で得られた吸収係数をα'(T)として

a(T)-% ao･

という計算をして,光学パスによる違いを打ち消した.

第 4章

結果と考察

(3･13)

4.1 Exchange-gap間の光学遷移

4.1.1 光吸収スペクトルの温度依存性

ベロフスカイ ト型マンガン酸化物の多くは,二重交換相互作用により強磁性金属に転移する.

Lal_aSrqMn03はその典型物質で,広いホール濃度a!にわたって強磁性金属相が出現することが知ら
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れている(図2.4参照)[9,10].ここではその例としてI.ao.6Sro.4Mn03を取り上げる･Lao.6Sro.4Mn03

のバンド幅は広く,本研究で作製した薄膜において強磁性転移温度Tcは325Ⅹ(図3.6参照)であっ

た.図4.1にこの薄膜の光吸収スペクトルの温度依存性を示す.測定は61-400Kの温度領域で行っ

た.このスペクトルの変化は～5eVまで続いていることが見て取れる.温度減少に伴い～3eVのス

ペクトル強度が減少するのに対し,-1eVのスペクトル強度は増大する【24〕.ここで,マンガン酸

化物の電子構造について考えてみよう.

(
..u
D
P

t)
t
ug
.石
膏

.
U
u
.
Pd
1.

SW

4

3

日
日

0 1 2 3 4 5

PhotonEnergy(eV)

図4.1 IJ恥.6Sro.4Mn08の光吸収スペクトルの温度依存性.反射率補正は行っていない.

二重交換系マンガン酸化物では,e9電子と局在スピンとの間に強いon-siteの交換相互作用(IIund

結合)JII(-3eV)が働いている.このJHはe9電子のバンド幅W(-1eV)よりも大きいため,JE程度

のギャップが開いていると考えられる.ここで,このギャップをExchange-gap,JHにより分裂した

egバンドをそれぞれ上部JHバンド,下部JEバンドと呼ぶことにする･下部JHバンドではeD電子

のスピンは局在スピンと平行であり,上部JEバンドではe9電子のスピンは局在スピンと反平行で

ある･したがって,Exchange-gap間の電荷励起は局在スピンの反平行なサイト-のeg電子の遷移
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に相当する.また,局在スピンの分布が温度や外部磁場などにより変化すると,JHバンドの占有率

も変化する.このため,スペクトルの-3eVに現れる温度に強く依存する吸収帯の起源は,下部JE

バンドから上部JHバンド-の電子遷移(Exchange-gap間遷移)であると考えられる.

この温度低下に伴うスペクトル強度の低エネルギー側(-OeV)-の移動の様子を見易くするた

めに,次のように温度に依存する成分を取り出した.

aT(u)-α(u)-αcT(U)･ (4.1)

ここでαcT(u)は,スペクトルの温度に依存しない項で,主に酸素の2p軌道からMn3d軌道-

の電荷移動型(CT)の遷移と考えられる.この吸収帯については,4.2.2節で考察する.

図4･2(a)にスペクトルの温度に依存する成分αT(W)を示す.温度低下に伴い,高エネルギー

側のExhange-gap間遷移の強度が低エネルギー側のDrnde的な吸収帯-と変化していく.この

Exchange一gap間遷移による吸収帯からJEはおよそ-3eVと見積もることができる.また,幅から

-電子バンド幅W を求めることができる.このようにして求まるJEとWについては4.3節で考察

することにする.

50

(
...ErOnOt
)

(a'
)

l
D

1 2 3 4

PhotonEncTgy(CV)

0 1 2 3

PhotonEnergy(CV)

図4.2 Lq.6Sro.4Mn08の光吸収スペクトルの温度に依存する成分.(a)実験,(b)二重交換モデルの平均

場近似による計算.
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図4.2(b)は古川氏による二重交換モデルの平均場近似 【14]による計算結果である.この計算で

使用したパラメーター,W(-1eV),JE(-1.5eV;実験と計算ではJEの定義が異なる),は実験から

得られたものである.Exchange一gap間遷移に関しては,計算結果は実験結果を良く再現している.

Tcの借もこの計算から得られたものであるが,実験値に近い値を示している.しかし,低エネル

ギー側のDrude的な吸収帯に関しては実験結果と計算結果とは大きく異なっている.これは,この

モデルが単純化されたものであり,電子一格子相互作用,eO軌道の衛退,超交換相互作用等の効果

が計算に取り込まれていないためであると考えられる.

4.1.2 二重交換系とMott系

本研究で明らかになった二重交換系の電子構造をMott系の電子構造と比較してみよう.図4.3に

Mott系と二重交換系の電子構造の模式図を示す.横軸は伝導電子の状態密度で,tlp-Spin(p†)と

down-spin(pt)とを分けて示した･Mott絶縁体は電子間のCoulomb反発が強いため,電子はサイ

ト上を動き回って運動エネルギーの利得を稼ぐよりも,各サイトに局在した方が安定となる.この

ようなMott絶縁体ではon-siteのCoulomb相互作用Uがバンドギャップの起源となっている.電

子は下部Ⅱubbardバンドを占有しており,Coulomb反発のために電子が占有できない状態が上部

Eubbardバンドである.あるサイ トの電子を一個,他のサイ トに移動させると,系はUだけのエ

ネルギーを損する.これは電子を下部Eubbardバンドから上部Eubbardバンド-励起すること

に相当し,図4.3(a)に示される電荷ギャップUがMottギャップである･このような電子構造を持

つMott絶縁体は広く研究されている.勝藤らはRl_DsrqTiOBの光学伝導度スペクトルを測定し,

Mottギャップがホールをドープしていくにつれて閉じていく様子を詳細に調べている[25].

一方,二重交換系では,eg電子と局在スピンとの間の強いon-siteの交換相互作用ゐ(-3eV)に

よりegバンドが上部ゐバンドと下部JFバンドとに分裂している･この分裂したバンド間のJE程

度のギャップがExchange-gapである.沖本らはLal_qSrqMn08の光学測定から,EZchange-gapの

存在を示唆した [15】.このExchange-gapはMottギャップと異なり金属状態でも残っている･また

下部JEバンドでは,eg電子のスピンは局在スピンと平行であるのに対し,上部JEバンドではeg電

子のスピンが局在スピンと反平行であるため,Ⅱund結合エネルギーJEだけ上部JEバンドはエネ

ルギーの高い状態にある.したがって,Exchange-gap間の電荷励起は局在スピンの反平行なサイ

ト-のeg電子の遷移に相当する(図4･3(b))･
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(a) E上部Hubbardバ

U

∫I- 1--...--.......- ∫∫

■ f#Hubbard/i

Mott絶縁体

(b) JiF--- +上部JHバンド 十
JH+

宇部JHバンド+p-

二重交換系

図4.3 (a)Mott系と(b)二重交換系の電子構造の模式図.

4.1.8 スペクトル強度の変化の定量的考察

ここでは,Exchange-gap間遷移の強度の温度依存性を定量的に考察する.光学遷移の過程に

おいてスピンの向きは保存されるため,Exchange-gap間遷移は下部バンドupISPin=⇒上部バンド

upっpinと,下部バンドdown-spin=⇒ 上部バンドdown -SPinというプロセスで起こる.このため,

Exchange一gap間遷移の強度は上部JEバンドと下部JEバンドの状態密度の積で表される･このJH

バンドの状態密度は局在スピンの分布に依存している.up-(down-)spinの下部JHバンドの状態密

度は1+M/MB(1-M/MB)に比例し,上部JEバンドの状態密度は1-M/MB(1+M/Ms)に比例

する.ここでM.は飽和磁化である.よって,Eェchange-gap間遷移の強度はト (M/M.)2に比例し

て変化するはずである.そこで,Exchange-gap間遷移の強度を

sJ≡I :vvaT(u)ん , (4･2)

として,1-(M/MB)2に対してプロットしてみた.図4.4にその結果を示す･図4･4に見られるよ

うに直線で表されるので,遷移の強度は磁化の二乗に比例して変化していることがわかる.また
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RISiteを,平均イオン半径の大きいR=Laから,R-Ndo.25Smo.75-と変えていくと,遷移の強度が

減少する.これはeD電子の遷移行列要素の違いによる･つまり,Exchange-gap間遷移の強度は,eg

電子のバンド幅を反映しているということである.このExdlange一gap間遷移の強度とバンド幅の

関係は4.3節で述べる.

図4.4 Eェch&nge-gap間遷移のスペクトル強度SJと磁化との関係･

4.2 スペクトルの成分

4.2.1 スペクトル成分の分離

ここでは,まず光吸収スペクトルをいくつかの成分に分解することを考えてみる･

図4.5(a)に(Ndo.5Smo.S)0.6Sro.4MnO3(Tc-175K)の光吸収スペクトルの温度依存性を示す･図

4.1で示したI.ao.6Sr｡.4Mn03のスペクトルの温度依存性と同じように,温度の変化に伴うスペクト

ル強度の移動が見られる.このスペクトルの温度変化はT≫Tcで飽和する(図4.5(b)).同じよう

に,測定した全ての組成において～400Kでスペクトルが温度に対して変化しなくなった.
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図4･5 (Ndo_5Smo.S)0.6Sro.4Mn03の光吸収スペクトル:(a)温度依存性,(b)温度変化の飽和･

また,低温でも同じようにスペクトルの温度変化が飽和する.このような温度に対する振る舞

いから,スペクトルを図4.6(a)に示すように分離することができる.この図はLao.6Sro.4Mn03の

スペクトルであるが,他の組成でも同じように分解できる.これよりマンガン酸化物の光吸収スペ

クトルは,

(1)Exchange-gap間遷移による吸収(高エネルギー側)

(2)Drude的な吸収(低エネルギー側)

(3)CT遷移による吸収(background)

という3成分に分解することができる.太線で示されたスペクトルはCT遷移による成分であり,

Exchange-gap間遷移,Drude的な吸収の成分はCT成分の上に重畳されている.4.1.3節で述べた

ように,高エネルギー側のExchange-gap間遷移はM -0で強度が最大となる.ところが,低エ
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図4.6 (a)Lao.6Sro.4MA08の光吸収スペクトルの成分分離.太線がCTスペクトルである･

(b)T≪TcとT>Tcにおける電子遷移の模式図.

ネルギー側のDrnde的な吸収帯では∬ -0でも強度が残っている.これは図4.6(ち)で示すとお

り,常磁性状態(T>Tc)になっても下部JEバンド内での電子遷移が起こるからである.つまり,

up-(down -)spinの下部JHバンドの状態密度は1+M/M8(1-M/MB)に比例するため,I)rude的な

吸収帯の積分強度zDrud.が,

tDrud. ∝ (1+M/MS)2+(1-M/MB)2

K 1+(M/MB)2,

ー 937 -
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4.2.2 CT遷移による吸収

4.2.1節で,観測されたスペクトルからCT遷移による吸収成分を分離した.図4.7に

Lao.6Sro.4MnO3,(Ndo.SSnq.5)0.6Sro.4Mn03の光吸収スペクトルのCT成分を示すが,組成が違っ

ても両者のスペクトルは非常に良く-敦していることがわかる.ここではそのCTスペクトルを母

物質であるLaMn03のスペクトルと比較してみた.

図4.7に有馬らによるIJaMn03のα(W)スペクトル [6]を太線で示してある.このスペクトルに

は～2eVと～5eVに2種類の吸収帯が見られる.I,aMn03ではMnイオンは3d4の電子配置を取っ

ており,このエネルギー領域での光学遷移は02pからM皿33-のCT遷移である･ここでもう一度

Mnイオンの電子状態を考えると,MnS+(3d4)には強いon-Siteの交換相互作用が働いているため,

電子を一個加えようとしたとき,その遷移はⅡund則に従う.このため最低励起は02pからMn3+

のeg軌道-のスピンが平行な電子励起であると考えられる･

1 2 3 4 5

PhotonEnergy(eV)

(..tT
9

nOt)
(LD)
D

.
0

5

-

0

(I_ttI
OnO
t
)

(0
)P

l

PhotonEnergy(eV)

図4.7 L恥.eSro.tMnO8,(Ndo.5Smo.S)0.6Sro.4Mn08の光吸収スペクトルのCT成分･(b)は低エネルギー

側を拡大したものである.有馬らによるIL&MA08のα(u)も同時に示してある･
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一方,～5eVあたりの光学遷移はどうであろうか.次にエネルギーが低い電子励起は,Mn3+の

eg軌道-のスピンが反平行な電子励起か,Mn3+のt29軌道-のスピンが反平行な電子励起が考え

られる･しかし,ホール･ドープした場合,Exchange一gap間遷移が-3eVに現れることを考えると,

02,からMn3+のeg軌道へのスピンが反平行な電子の励起であると考えるのがよいと思われる.

分離されたCTスペクトルはLaMnO‡のスペクトルとピークの構造などよく似ていることから,

その起源も同じであると考えられる･すなわち,-1.5eVと～4eVの構造はそれぞれ029からMn3J

のe9軌道-のスピンが平行な電子励起とスピンが反平行な電子の励起に対応する.また,CTスペ
クトルはLaMn03のスペクトルに比べて低エネルギー側にシフトしているが,これはMnイオンの

eg軌道にホールがドープされたことに起因する.つまり,e9軌道にホールがドープされたことによ

り02pからMn33のeC軌道-電子が遷移するとき,on-SiteのCotllomb相互作用が実効的に弱くな

るためであると考えられる.

このことは光学ギャップの大きさの変化としても現れる･図4･7(ら)は低エネルギー側を拡大し

たものである.LaMn03の光学ギャップは-1eVであることがわかる【6].しかし,Lao.6Sro.4MnO3,

(Ndo.5Smo.S)o_6Sro.4Mn03の光吸収スペクトルのCT成分を外挿してCT-gapの大きさを求めたと

ころ,～0.6eVであった.これはすなわち,ホールをドープすることによりCT-gapが狭くなったこ

とを示している.

4.3 電子構造の-電子バンド幅依存性

4.3.1 バンド幅の変化と光スペクトル

ベロフスカイト型マ~ンガン酸化物では,Jl-siteの平均イオン半径(rA)を変化させることにより,

eO電子の-電子バンド幅W を制御できる.これは,くr,I)が小さくなるとMn-0-Mnのボンド角が

減少し,その結果,軌道の重なりが減少するために,eD電子のトランスファーが小さくなるからで

ある.このような元素置換のW に対する効果は,静水圧効果と対比させて化学圧力効果と呼ばれ

ている.では,この化学圧力効果によるバンド幅の変化は,光吸収スペクトルにどのような影響を

与えるのだろうか.

図4.8に異なる3つの組成の光吸収スペクトルを示す.比較的バンド幅の広い

(Lao.5Ndo.S)0.6Sro.4MnO3[(a)]では,Lao.6Sro.4Mn03と同じように(図4.1),温度低下に伴い

Exchange-gap間遷移の強度がI)rude的なものに移動していくことがわかる.ところがバンド幅を

狭くしていくと,高エネルギー側から低エネルギー側-のスペクトルの移動は見られるが,低エネ

ルギー側の振る舞いが異なってくる･(Ndo.25SmMS)0.6Sro,4MnO3[(b)],Smo.6Sro.4MnO3[(C)]で

はT>Tcの領域に-1.5cVにピークを持つ吸収帯が現れる.この吸収帯は温度がTc以下になる

と消失する(図418(b))･温度に依存する成分αT(U)を取り出すことで,このスペクトルの変化を詳

- 939 1



町田 晃彦

細に見ることができる.

図4･9(a),(b)はそれぞれ(Ndo.2SSI恥 75)0.6Sro.4MnO3,S叫 .6Sro.4MnOsのaT(U)スペクトルの

温度依存性である.温度低下に伴いExchange-gap間遷移の強度は低下し,-1.5eVの吸収帯の強

度が増加してくることがよくわかる.この吸収帯はTc直上で強度が最大となり,Tc以下になると

Drude的な吸収帯-と変化していく.つまり,～1.5eVの吸収帯はTc以上の絶縁体相での電子構造

を反映していると考えられる.層状ベロフスカイト構造を持つLao.6Srl.4Mn04においても同様な

吸収帯が観測される(図4.9(C))･このことは,-1.5eVの吸収帯がマンガン酸化物の絶縁体相に特有

なものであるということを示唆している.この吸収帯の起源については4.4節で議論する.

(lItuOEO
t
)

(a')a

(I..LEO
叫
O

t
)

(a
)

D

(I-tH｡s
O
l

)

(
0

)
a

4

3

2

1

0 1 2 3 4 5

PhotonEnergy(eV)

図4.8 光吸収スペクトルのバンド幅依存性:

(a)(Lao.5Ndo.S)0.6Sro.4MnO8,(b)(Ndo.25Sno.76)0.6Sro.4MAO8,(C)Smo.CSro.4MAO8･
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図4.9 光吸収スペクトルの温度に依存する成分のバンド幅依存性:

(a)(Ndo.25Smo.7S)0.6Sro.4MAO8,(b)Smo.eSro.tMJ108,(C)L叫.6Sr1.4MzLO4.

4･3.2 Exchange-gap間遷移の一電子バンド幅依存性

eD電子の-電子バンド幅WやExchange-gapの大きさJEを求めることは光電子分光の分野で

盛んに行われている･しかし,光電子分光によって得られるバンド幅はおよそ4.5eVl26]で,これ

は一般的に言われているバンド幅(-1eV)よりも大きい.ここでは,光吸収スペクトルから求めた

一電子バンド幅とExchangc-gapの大きさについて議論する.

光電子分光スペクトルは占有状態の状態密度を反映しているのに対して,光学スペクトルは始

状態と終状態との結合状態密度を反映している.したがって,aT(u)スペクトルに現れる半値半幅

は,1･4W.zpとなる･係数1･4は上部JHバンドと下部JEバンド(0.6電子が詰まっている)の結合

状態密度を考慮したものである.
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一方,ピークエネルギーはJEに対応する.幅とピークエネルギーの温度による変化は観測され

なかった･こうして求めたW.I,とJHの値をA一Siteの平均イオン半径(rA)に対してプロットした

ものが図4.10(b)である.図4.10(a)にはCurie温度Tcの(rA)に対する変化を示してある.

Tcは(r̂)の減少に伴い低下し,R-Smで消失する.また,W.I,の値ははTcの低下に伴い減少

していく･R-LaからR-Ndo.25Smo.75-と(r̂)の減少に伴い,W.坪は～0･8eVから-o･6eVまで

およそ30%程小さくなることがわかった.つまり,光スペクトルを通じて化学圧力効果のバンド

幅に及ぼす効果を実験的に確認できた,ということである.一方,JEの値は(rA)にほとんど依存

せず,ほぼ一定の債(-3.1eV)を示す.さらに,層状ベロフスカイト構造を持つI.ao.6Sr1.4Mn04に

おいて同様にバンド幅を求めたところ,W.I,の値は～0･45eVであった･この値は立方ベロフスカ

イ ト型構造のもののバンド幅(0.6-〟.8eV)に比べるとかなり小さい.これは,伝導を担うMn-0の
ネットワークが2次元的に制限されているためであると考えられる.

0

0

0

0

0

0

0

3

2

1

(史
)31

(Ao
)
由
Jau的

0.7

0.5

(a)Ro.6Sro_4Mh03 R-La

Lao.5Ndo.5
Ndo.5Smo.5

I.30 1.35

qA>'(A)

図 4.10 Ro.eSro.4Mn08の物理量とA-siteの平均イオン半径(7･▲)との関係:(A)CtLrie温度Tc,(b)一電

子バンド幅W.zp,oA-Siteの交換相互作用JE.
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ここでExchange-gap間遷移のスペクトルの強度とバンド幅との関係について考察する･4･1･3節

で,(TA)の減少に伴って遷移の強度も弱くなることを示したが,この強度は物質パラメーターとど

のような関係にあるのだろうか.図4.11にExchange-gap間遷移の振動子強度fJを光スペクトル

から得られたバンド幅TV.I,に対してプロットした･振動子強度は

fJ-蒜 L:,'::n(u)aT(u)du, (4･4)

で計算される.ここでm｡は自由電子の質量,Ⅳは単位体積当たりの電子数である･また,屈折率

n(u)はこの積分領域でほぼ一定であり(図4･11挿入図),n(W)-2として計算を行った･fJの値は

W.印 の二乗に比例して変化していることがわかる･これは,隣接Mnサイト間の遷移マトリックス

が重なり積分,つまり,一電子バンド幅W.I,に比例するためである･このように,E血 ange-gap間

の電子励起に関しては,ベロフスカイト型マンガン酸化物は理想的な二重交換系として振舞う･

al!?tm
岳
dJr

0.5

wex,2(ev2)

図4.ll Ezchange-gap間遷移の振動子強度fJと光吸収スペクトルから求めた-電子バンド幅W.zpとの

関係.挿入図はL&Mn08の屈折率n(u)(Arin&etal･)･
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4.8.S バンド計算との比較

元素置換による化学圧力効果でバンド幅の制御が可能であるが,これはバンド幅が結晶構造と

密接な関係があるということである.バンド幅W は近似的にMn-0-Mnのボンド角CとMn-0の

ボンド長dを用いて

W ∝ cos;d'3;5-0', (4･5,

と表される【8].元素置換によるMn-0-Mnのボンド角とMn-0のボンド長の変化はM aelliらに

よる中性子回折の実験で示されている(図2.3)･この結果からRo.6Sro.4MnOsのバンド幅の変化を

見積もった･この計算により求めたバンド幅WcJcと光吸収スペクトルから求めたバンド幅W.zp

との関係を図4.12に示す.

この図はR-Laの値を基準として示してある.(rA)減少に伴うバンド幅の変化は,実験値W.zp

が計算値wcJcに比べてかなり急激に減少する.つまり,現実のバンド幅はSt&ticな構造のパラメー

ター(Cとd)からだけでは決まらないのである･実際には

(1)動的Jalm-Teuer効果 [27]

(2)軌道の自由度 【28]

(3)電子相分離 【29]

など,バンド計算では取り込まれていないこれらの要因が,マンガン酸化物の物性に大きな影響を

及ぼしていると考えられる.これに関しては,実験 ･理論の更なる研究が求められる.

4.4 絶縁体相における局在状態

ベロフスカイト型マンガン酸化物の多くは絶縁体一金属転移を起こすことが知られている.そ

の起源を探る研究が多くなされているが,その多くが絶縁体相においてsmaupolaron(Jalm-Teller

(JT)polaron)の存在を示唆している【21,30,311･またLa1-4Ca¢MnO3

(C=1/2,2/3,3/4)の低温相でJT歪を起こしたMn3+06八面体の対がストライプ状に配列してい

ることが電子線回折により確認されている【32].この結果は,このような構造がマンガン酸化物で

安定であるということを示唆するものである.それでは,こうしたマンガン酸化物の絶縁体相は光

スペクトルでどのように見えるのだろうか.

図4.13(C)にPro.6Cao.4MnO3単結晶の光学伝導度スペクトル([33]から引用)を示す･

pro.6Cao.4Mn03はTc0-220Kにおいて電荷整列相転移を起す【11】.電荷整列相転移に伴い～0.6CV

以下のスペクトル強度が～1.3eV付近に移動していることがわかる.低温で見られる～1.3eV付近の

スペクトル強度は,JT歪みを起こしたMn3+サイトからMn4+サイト電子遷移に帰属されている.
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図4･12 -電子バンド幅の実験値W.zpと計算値W..I.との比較･

●●●●●●●●●●
同様のスペクトル強度の移動が電荷整列を起こさない(a)Smo.6Sro.4Mn03や(b)Lao.6Srl.4Mn04の

吸収スペクトルに観測される.

ここで,この絶縁体相に特有の吸収帯を一体的なJTpolaronの形成によるものとする 【34】.

smallpolaronモデル 【351を用いて光スペクトルから求めたポーラロンの結合エネルギーEpはお

よそ0.8eVで,これは抵抗率から求めた活性化エネルギー(-0.2eV)に比べて大きい.また,この大

きな結合エネルギーを持つポーラロンが顕著な温度依存性(図4.13参照)を示すのは不思議である･

ここで,マンガン酸化物が高密度キャリヤー系であることを考えると,この場合,ポーラロン間の

相互作用が重要になり,JTpolaronがクラスター状態 [36](短距離の電荷整列状態に近い状態と考

えられる)を形成するのではないだろうか.SI叫.eSro.4Mn03の光スペクトルの温度変化が電荷整

列相転移を示すPro.6Cao.4Mn03のそれに類似していることは,この仮説を裏付けているように思

われる.

このクラスターの存在は,森らによる予備的な電子線回折実験で確認されている[37].

Smo.6Sro.4Mn03の電子線回折の温度依存性を測定したところ,125K(>Tc)で(001/2)の位置に

散漫散乱を観測した･この散漫散乱の位置はI･al/2Cal/2Mn03の電荷整列相での超格子反射点に
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図4.13 絶縁体相特有の吸収帯:

(a)Smo.OSro.tMnO8,(b)I･q.6Srl.4MzLOt,(C)Pro.eCq.4MAO8【33].(A)と(b)は反射率補正を行ってある.

一致する･これは,常磁性絶縁体相で短距離の電荷整列状態(クラスター状態)が存在することを示

している.このクラスターの形成 ･消滅がマンガン酸化物の絶縁体一金属転移の起源ではないだ

ろうか･図4･14に,このクラスター状態の形成 ･消滅の過程を模式的に示す.絶縁体相では【(a)と

(ち)],クラスターのサイズが温度の低下に伴い増大する.伝導電子はクラスターの外側のマ トリッ

クス中を運動するが,クラスター表面近傍で散乱されてしまう(図4.14矢印).Tc以下では[(C)],強

磁性転移に伴うバンド幅の増大によりクラスターが消滅し,金属状態に転移する.このクラスター

のサイズ増加に伴い図4.15に示すように絶縁体相特有の吸収帯の強度も増大する.こうしたクラ

スターの形成はマンガン酸化物における相分離を強く示唆するものである.
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図4.14 クラスターモデルの模式図･.(a)T>Tc,(b)T≧Tc,(C)T<Tc,.
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図4.15 絶縁体相特有の吸収帯強度の温度依存性.

本研究では,ベロフスカイト型マンガン酸化物Ro.6Sro.4MnO8薄膜をAsiteの平均イオン半径

(γA)を系統的に変えて作製し,その光吸収スペクトルの温度依存性の測定から電子構造について考

察した.

まず光吸収スペクトルの温度依存性の測定から,高エネルギー側(-3eV)と低エネルギー側

(-1eV)に温度に強く依存する吸収帯があることを確認した.-3eVの吸収帯の起源をon-siteの交

換相互作用JEにより分裂したe9バンド間遷移(Exchangergap間遷移)に帰属した･この結果はJE

が輸送現象や磁性だけでなく,高エネルギーの電子遷移にまで影響していることを示すものであ
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る.またExchange-gap間遷移による吸収帯を,二重交換モデルの平均場近似による計算でよく再

現することができ,その遷移の強度が磁化の二乗に比例して変化することを示した.

次に,光吸収スペクトルを温度に依存しない成分,Exchange-gap間遷移による吸収の成分,お

よび低エネルギー側の吸収成分の3つの成分に分離して,それぞれの成分を考察した.更に,温度

に依存しない成分から下部JEバンド内遷移による吸収を差し引いて求めたCT成分は組成によら

ないことを示した.

第三に,-電子バンド幅に依存したスペクトルの変化をを明らかにした.Exchange-gap間遷移

による吸収帯から一電子バンド幅TV.I,を求め,(rA)との相関を調べることでマンガン酸化物にお

ける化学圧力効果を実験的に確認した･また,Exchange-gap間遷移の振動子強度とW.坤との関係

から,Exhange-gap間の電子励起に関してマンガン酸化物は理想的な二重交換系として振舞ってい

ることを明らかにした.しかし,構造パラメーターを用いたバンド計算から求まるバンド幅と比較

した場合,(7･A)に対する変化の割合が大きく異なることがわかった.この不一致は動的Jabn-Teller

効果などバンド計算に取り込まれていないマンガン酸化物において重要な効果が原因であると思

われる.今後,更なる研究が必要になるだろう.

最後に2Tcの低い系で見られる絶縁体一金属転移や絶縁体状態の起源について言及した.光吸

収スペクトルで見る限りでは,絶縁体状態はJTpolaronがクラスターを形成している状態,すなわ

ち微視的な電荷整列状態であると思われる.これはマンガン酸化物における相分離を強く示唆す

るものである.この r相分離の問題｣は,近年精力的に研究されているテーマの一つで,r軌道の

問題｣ と並んでマンガン酸化物の物性研究の二大テーマとなっている.

なお,本研究の一部は原著論文として,PhysicalReviewBに掲載されている.

1."MagnetiZ;ationJependentbehBtViorsofintcrbandtransitionsbetweentheexchange-split

bandsindopedmanganitefilmS",Y.Moritomo,A.Machida,K.Matsuda,

M･Ichida,andA･Nakamura,Phys･Rev･B56,5088(1997)･

2.以SpectroscoplCe▼idenceforformationofsmallpolaronsindopedmanganites",

A.Machida,Y.Moritomo,andA.Nikamura,PhyS.Re▼.B58,R4281(1998).

3･"Temperatureevohtionofthel･5-eVabsorptionbandindopedmanganites:Formation

ofJalm-Tellerchsters'',A.Machida,Y.Moritomo,andA.Nalm ura,PhyS.Rev.B58,

12540(1998).
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究に関することも,そうでないことも色々と教えて頂きました.PDの山内武志さん,D3の大村英

樹さん,D2の酒井正俊さんには研究テーマは違いますが日頃から有益な御助言をして頂きました.

特に山内さんには ｢食事｣に対する考え方を改めさせられました.中村研昼食部,夕食部の今後の

活動に期待します.M2の山川君,忙しい中SEMで膜厚を測定してくれてありがとう.あと3年間

一緒にがんばりましょう.すでに御卒業され各方面で御活躍中の先輩方,また同輩,後輩の方々に

も多くの御助言や御指摘を頂きました.深く感謝しております.

最後に,筆者を取り巻く多くの友人たちと,筆者の考えに理解を示し,支えとなってくれた両親

に深く感謝いたします.

11998年4月より神奈川科学技術アカデミー所属

21998年4月より京セラ所属

- 950 -



光学的手法による二重交換系マンガン酸化物の電子構造の研究

参考文献

ll】a.Ⅱ･Jonkerand∫.Ⅱ.Van.Santen,Physica16,337(1950)･

[2】K.Chihara,T.0lmO,M.Kasai,弧dY.KoEOnO,Appl.Phys.Lett.63,1990(1993)･

[3】氏.YonⅡelmont,J.Wecker,B.瓦012;apfe1,M.Slmltz,andK.Samwer,Phys.Rev.Lett.71,

2331(1993)･

[4]S.Jin,T.Ⅱ.Tiefe1,M.McCormack,氏.Fastnacht,R.Ramesh,andL.I.Chen,Science,

26413(1994).

[5】∫.Zaanen,G.A.Sawatzky,and∫.W.Allen,Phys.Rev.Lett.55,418(1985)･

[6]T.Arima,Y.Tokllra,andI.B.Torr弧Ce,Phys.Rev.B48,17006(1993);T.ArimaandY･

Toknra,J･Phys.Soc･Jpn･64,2488(1995)･

[7]Ⅱ.Y.Ewang,S.-W.Cheong,P.G.Radaelli,M.Marezio,andB.Batllogg,Phys･Rev･

Lett･75,109(1995)･

[8]P.G.Radaelli,G.Iannone,M.Marezio,Ⅱ.Y.Ewang,S.lW.Cheong,I.D.Jorgensen,

andD.N.Argyriou,Phys.ReY.B56,8265(1997).

[9]A.Urushibara,Y.Moritomo,T.Arima,A.Asami tsu,G.Kido,andY.Tokura,Phys･Rev.

B51,14103(1995).

[10]Y.Tokura,A.Urushibara,Y.Moritomo,T.Arima,A.Asamitsu,andG.lido,J.Phys.

Soc･Jpn.63,3931(1994)･

[11]Y.Tomioka,A.Asamitstl,Ⅱ.Kawahara,Y.Moritomo,andY.Tohra,Phys.Rev.B53,

R1689(1996).

[12]P.W.AndersonandE.Easegawa,PhyS.Rev.100,675(1955).

[13]P.G･deGennes,Phys.Rev.118,141(1960).

- 9 5 1 -



町田 晃彦

[14】N.Fbrukawa,J･Phys.Soc･Jpn.63,3214(1994);ibid.64,2734(1995);ibid.64,3164

(1995)･

[15]Y.Okimoto,T.Katsufuji,T.Ishikawa,A.Urushibara,T.Arima,andY.Toknra,Phys.

Rev･Lett.75,109(1995);Y.Okimoto,T.Katsufuji,T.IShikawa,T.Arima,andY.Tokura,

Phys･Rev･B55,4206(1997)･

[16】K.Takenaka,K.Iida,Y.Sawaki,S.Sugai,Y.Moritomo,aLndA.Nahmura,preprint

l17]S･G･Kaplan,M･Qujiada,Ⅱ･I).I)rev,D.B.Tanner,G.C.jGong,氏.Ramesh,C.Kwon,

andT.Venkatesan,Phys.Rev.Lett.77,2081(1996).

【18]T･Ishikawa,T･Kimura,T･Katsufuji,andY･Toktlra,PhyS･Rev･B57,R8079(1998)･

[19】I.Ⅱ.Jung,K.Ⅱ.Kin,T.W.Nob,E.J.Choi,andJaejtlnYu,Phys.Re▼.B57,RllO43

(1998)･

[20】K･Ⅱ･Kin,J.Ⅱ･Jung,zmdT･W.Nob,Phys･Rev･Lett.81,1517(1998)･

[21]K.Ⅱ.Elm,I.Y.GIL,Ⅱ.S.Choi,G.W.Park,andT.W.Nob,Phys.ReY.Lett.77,1877

(1996)･

【22]田畑仁,川合知二,機能材料,4月号,43(1989).

【23】早川和仁,名古屋大学大学院工学研究科,修士論文 (1996).

[24】Y.Moritomo,A.Machida,K.MatSuda,M.Ichida,andA.Nahmura,Phys.Re▼.B56,

5088(1997).

[25】勝藤拓郎,十倉好紀,固体物理30,15(1995).

[26】C.lE･Park,D･S.Dessau,T.Saitoh,Z･-Ⅹ.Shen,Y.Moritomo,zndY.Toktlra,PrePrint

l27】A.J･Millis,P･B･Littlewood,andB･Ⅰ･Shraiman,Phys.Re▼.Lett.74,5144(1994);ibid･

77,175(1996)･

[28]S･Ishihara,M･Yamanaka,andN.Nagaosa,Phy81Rev.B56,686(1997)･

[29]S･YtlnOki,A.Moreo,andE･I)agotto,Phys･Rev･Lett.81,5612(1998)･

[30]G･M･Zhao,K･Co血der,E･Keller,andK･A.MGller,Nature381,676(1996).

[31]A.Lanzara,N.L.Saini,M.Brunelli,F.Natali,A.Bianconi,P.a.Radaelli,andS.-W.

Chcons,Phys･Rev･Lett･81,878(1998)･

- 952-



光学的手法による二重交換系マンガン酸化物の電子構造の研究

[32】S.Mori,C.E.Chen,andS.-W.Cheong,Nature392,473(1998);S.Mori,C.Ⅱ.Chen,and

S･-W･Cheong,Phys.Rev.Lett.81,3972(1998).

[33]Y.Oklm oto,Y.Tomioka,Y.Onose,Y.Otstlka,andY.Toknra,Phys.Rev.BST,R9377

(1998).

[34]A･Machida,Y･Moritomo,andA.Nakamura,PhyS.ReY.B58,R4281(1998).

[35]D･Emin,Phys･Rev･B48,13691(1993).

[36]A･Machida,Y･Moritomo,andA.NakamtLra,Phys.Rev.B58,12540(1998)･

[37]S.Morietal.,privatecommtmication.

-953-


