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第1章 はじめに

1.1 研究の背景

強電子相関物質は「電荷」、「スピン」、「格子（軌道）」の自由度を持ち、これらが強い

相関で複雑に絡み合い秩序相を形成する。強磁性金属相を引き起こす二重交換相互作用と

反強磁性絶縁体相を導く電荷軌道整列が競合する臨界状態では、磁場・電場・圧力・光と

いった外部からのわずかな刺激によって電気的・磁気的・光学的物性の劇的かつ高速な応

答が得られる。すなわち、強電子相関物質のこれらの物性は、ハードディスクの読み取り

ヘッドや磁気メモリ（MRAM）用の素子、光スイッチング素子などの将来の電子技術に

おける新材料として大きな可能性を秘めている。

強電子相関物質であるペロブスカイト型Mn酸化物の研究は古くから行なわれているが、

近年の巨大磁気抵抗（CMR）効果 [1,2]の発見を契機として更なる注目を集め、幅広く研

究が行なわれている。近年の研究から、CMRの起源は、よく知られている二重交換強磁性

相互作用だけではなく、電荷軌道整列反強磁性相互作用や電子-格子相互作用（Jahn-Teller

歪み）などとの競合が欠かせないものであると指摘されている。最近のX線散漫散乱や

中性子線非弾性散乱による研究によって、上記の相互作用の競合によって引起こされる、

電子軌道および格子（局所的 Jahn-Teller歪み）の短距離秩序がCMRの付加的メカニズ

ムの一つであることが示されている [3, 4]。

またマンガン酸化物はその組成比を変化させることで容易に次元性を制御できる（Ruddlesden-

Popper series）ことが知られている。MnO6八面体が 2層重なる構造を持つ擬二次元層状

ペロブスカイト型Mn酸化物は、バンド幅が狭められた影響で相互作用の競合状態が三

次元系に比べて強く現れており、また強磁性相転移温度直上の常磁性相において巨大な
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CMR効果を示すことが知られている [2]。

このように、これらの系において電荷、電子軌道（格子）、スピンの自由度の結合が重

要な役割を担っていることが知られている。フェムト秒パルスレーザーを用いた超高速光

学測定はこのような各自由度間の結合の様子を時間という視点から追求する上で有効な手

段である。現在までにペロブスカイト型Mn酸化物の強磁性相において、電子状態と磁性

状態の超高速光制御 [5, 6]を目的として、あるいは光励起緩和過程の解明を目的として、

この手法を用いた光誘起ダイナミクスの研究がいくつか行なわれている [7—10]。それらの

研究のほとんどが強磁性状態や電荷軌道整列状態のような長距離秩序状態に関するもの

であり、短距離秩序状態に関するものはほとんどない。

それゆえ短距離秩序を端的に表す擬二次元系において、超高速光学測定を用いて長距離

秩序相（強磁性相）だけでなく短距離秩序相（常磁性相）にまでわたる広い温度範囲を調

べることにより、相互作用の競合状態や電荷、電子軌道（格子）の短距離秩序についての

情報を得ることを期待し以下に記す実験を行った。

本研究は、電子、スピン、格子の自由度の結合についての時間的な情報を得るという新し

い視点から研究することを目的として、擬二次元層状ペロブスカイト構造La2−2xSr1+2xMn2O7
(x=0.36,0.38)において強磁性相 81Kから常磁性相 200Kにわたる広い温度領域で、フェ

ムト秒レーザーパルスを用いたPump-Probe法による過渡的反射率変化∆R/R測定を行

なった。

さらに、上記の測定試料であるLa2−2xSr1+2xMn2O7 (x=0.38)の強磁性転移温度TC以下

の低温領域において（特にスピングラス相転移温度 Tg=30K以下において）、反射率Rが

超長時間のスケールで時間変化するという不思議な現象が観測された。この不思議な現象

の解明のため様々な実験を行った。
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1.2 本論文の構成

(2章) 本論文における研究対象であるペロブスカイト型Mn酸化物の物性について説明

する。

(3章) 実験に用いた試料、擬 2次元層状ペロブスカイト型構造を持つMn酸化物

La2−2xSr1+2xMn2O7結晶の物性について説明する。

(4章) 実験に用いた試料の作製 ·評価方法から電気抵抗、磁化、Pump-probe法による過

渡的反射率変化∆R/Rの測定方法について述べる。

(5章) 過渡的反射率変化∆R/Rの測定結果について述べる。

(6章) 過渡的反射率変化∆R/Rの測定試料である La2−2xSr1+2xMn2O7 (x=0.38)の強磁

性転移温度以下の低温領域において反射率Rが時間変化するという不思議な現象が

観測された。これについて現在までに解明したことを述べる。

(7章) 今回の研究を通してのまとめと今後の課題を述べる。
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第2章 Mn酸化物の基礎物性

2.1 化学組成変化による物性制御

2.1.1 結晶構造

図 2.1: (a)単純ペロブスカイト型構造。 (b)歪みを持ったペロブスカイト型構造。

図 2.1にペロブスカイト型Mn酸化物 (RE,AE)MnO3の結晶構造を示す。ここでREは

Nd、Laなどの+3価の希土類イオン、AEは Sr、Caなどの+2価のアルカリ土類イオン

を表す。Mnは結晶中ではREとAEの固溶比率によって、平均価数が+3価から+4価の

間として存在している。(RE,AE)サイトをAサイト、MnサイトをBサイトと呼ぶ。図

2.1(a)は理想的なペロブスカイト型構造で、立方体の頂点にAサイトイオン、中心にMn

イオン、面の中心に酸素イオンが配置された構造である。Mnイオンを中心として 6個の

O2−イオンが正八面体MnO6を形成し、それらが頂点を共有して繋がり、3次元的ネット

ワークを作り出している（図 2.1(b)）。

AサイトイオンはMnO6八面体間の隙間を埋めるように存在している。ペロブスカイト

型構造は化学的な固溶に対して堅牢で、結晶構造を壊すことなくAサイトイオンをイオン
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半径の異なる元素で置換することができ、Aサイトイオンの大きさは結晶歪み (Mn-O-Mn

の結合角 α)を決める要因となっている。結晶歪みを表す指標である許容因子 Γ は

Γ＝
rA + rO√
2(rMn + rO)

(2.1)

で表される。ここで rA,rMn,rO は Aサイト,Mnサイト,酸素の (平均)イオン半径である。

Γ ＝ 1に対応するのが結晶歪みのないα=180◦の理想的な立方晶ペロブスカイト構造であ

る。Aサイトの平均イオン半径が小さくなるほど結晶歪みは大きく (Mn-O-Mnの結合角は

180◦より小さく)なり Γ は小さくなり、立方晶 Pm3mから対称性が落ちて斜方晶 Pbnm

となることが多い。Γ が 0.8～1.0の範囲にあれば、正方晶からわずかに歪んだ斜方晶（図

2.2(a)）や菱面体晶R3̄c（図 2.2(b)）をとり、歪んでもペロブスカイト型構造を保つこと

ができる。

図 2.2: 結晶の歪み。(a)斜方晶（O相）、(b)菱面体晶（R相）。
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2.1.2 バンド幅制御

図 2.3: ペロブスカイトの (RE,AE)サイトがイオン半径が小さくなると（(a)→(c)）MnO6
八面体が曲がって繋がりMn-O-Mnのボンド角が 180°からずれて小さくなる。その結果

Mnの 3d eg 軌道とOの 2p σ軌道の混成が小さくなり、実効的に d電子のトランスファー

積分 tが小さくなる。[11]

前節で説明したように、伝導を担うMn-O-Mnのネットワークを直接的には壊すことな

く結晶歪みをコントロールすることによって伝導電子バンド幅を制御することができる。

伝導電子バンド幅は飛び移り積分 tに比例し、tは cos2(α)に比例する。αはMn-O-Mn結

合角で、Aサイトの平均イオン半径に依存することから、Aサイトイオンをイオン半径の

異なるイオンで置換することはバンド幅を制御することに対応する。 つまりAサイトの

平均イオン半径が小さくなると格子歪みが大きく (αが 180◦からずれ、小さく)なり、バ

ンド幅が狭くなる。

REの価数を変えずにイオン半径を変えるだけでバンド幅制御によるMott転移（tを大

きくすることで、ある臨界値的な tC で、各原子サイトに貼りつけられていた電子が、波

動性を回復して、結晶全体に広がり、反強磁性秩序が壊れるだけでなく、金属化する。）

が起こる例をあげる。図 2.4はペロブスカイト型RENiO3（REは、種々の 3価の希土類

元素）の電子相図である [12]。ここでNiの形式価数は 3+であるので、図 2.7のように、

低スピン配置の場合では、t2g軌道はすべて埋まり、eg軌道に電子が 1個いる。図 2.4横軸

にはREのイオン半径をとってあり、これが tの大きさの変化をそのまま反映していると

考えてよい。図中でRE =Laは金属状態であり、RE =Pr,Ndでは温度を低下させると、

金属－絶縁体転移を示し、低温の絶縁体相は同時に反強磁性を示す。さらにイオン半径を

小さくしてゆく、すなわち tを減少させると、全温度領域で絶縁体となり、低温で反強磁

性に転移するMott絶縁体の特徴を示す。eg 軌道の電子が各Niサイト上で局在化するか

非局在化するかが重要で、その意味でこのRENiO3系は典型的なバンド幅制御型Mott転

移系である。
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図 2.4: RENiO3（REは希土類）の電子相図。横軸の許容因子はペロブスカイト構造の歪

みを表わす指標であり、すなわち、一電子バンド幅の相対的な大きさを表している。[12]
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2.1.3 フィリング制御

図 2.5: フィリング制御によるMott絶縁体転移　 (a)同じ格子点に 2個の電子（上下スピ

ン）が来た場合のCoulomb斥力エネルギー U がサイト間のホッピングエネルギー tより

も充分大きい時、N個の格子点にちょうどN個の電子がある（half-filling）場合には、電

子は局在化して（反強磁性的な）Mott-Hubbard絶縁体となる。 (b)ホールドーピングに

よって隙間ができると電子はかろうじて動けるようになる（異常金属相）。 (c)さらにドー

ピングが進むと（フィリングが減少すると）バンド理論でよく記述される通常の金属とな

る。[11]

強相関電子系の絶縁体－金属転移、すなわちMott転移を起こすもう一つ方法が、フィ

リング制御である。フィリングとは、バンドの電子の充填の度合いをいう。

軌道の縮退がない場合をまず考える（図 2.5）。各原子サイトに 1個ずつの電子がいる

場合で、かつサイト上の電子間のCoulombエネルギーU がサイト間のホッピングエネル

ギー tよりも大きいとすると、その基底状態はMott絶縁体である。このとき、原子サイ

ト上に局在した電子は、J = 2t2/U 程度の交換相互作用をもち、スピンが互いに逆を向い

た反強磁性を示す（図 2.5(a)）。ここで電子のフィリングをわずかに減らすと、これは図

2.5(b)に示すように、電子の穴（ホール）を作ることになる。このプロセスに対しては半

導体の場合のキャリアドーピングとの類推で「ホールドーピング」という言葉がしばしば

用いられる。

穴ができれば、結局すべての電子はかろうじて動けることになる。つまり各原子サイト

に貼りついた、電子の「結晶」がわずかな穴（ホール）ができることによって、融解し、

金属状態となるのである。これをフィリング制御型Mott転移と呼ぶ。さらにドーピング、

すなわちフィリング変化を進めると電子はお互いの相関が弱くなってゆき、通常の金属

（いわゆる Fermi液体）になってゆく（図 2.5(c)）。
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2.1.4 次元性制御

図 2.6: 層状ペロブスカイト型Mn酸化物 (RE,AE)n+1MnnO3n+1の結晶構造。 nはMnO2
シートの数を表す。

Mn酸化物結晶が持つ特長の一つに、結晶構造の次元性の制御ができる点があげられ

る。通常の 3次元ペロブスカイト型構造はMnO6 八面体が 3次元的に繋がった構造（図

2.6右）をしているが、MnO2シートが 2次元的に繋がった構造、一般的な組成式で書くと

(RE,AE)n+1MnnO3n+1（Ruddlesden-Popper series）を作ることができる（図 2.6左）。こ

れは伝導を担うMnO2のn重層と絶縁体的な (RE,AE)2O2層が交互に c軸方向に繋がった

構造になっている。高温超伝導で有名な (La2−xSrx)CuO4はn=1の場合の結晶構造（図 2.6

左）に対応している。また今回の実験で作製した La2−2xSr1+2xMn2O7結晶は n=2に対応

し、MnO2の 2重層と (La,Sr)2O2層が交互に積み重なった構造（図 2.6中）をしている。結

晶の次元性は物性に大きな影響を与える事が知られており、例えば高温超伝導の発現には

結晶の 2次元性が重要な役割を担っていると考えられている。またn=1のLa2−xSrxMnO4
結晶はその 2次元性により伝導電子が局在するため 0≤ x ≤ 0.7で絶縁体であるが [13]、

n＝ 2の La2−2xSr1+2xMn2O7には金属相が存在する [14]。
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2.2 電子系の相互作用

ペロブスカイト型Mn酸化物における強磁性相および反強磁性相の発現は、酸素を介し

たMn間の 2つの相互作用：二重交換相互作用 (eg 伝導電子を介した強磁性的相互作用)

と超交換相互作用 (t2g 局在スピン間の反強磁性的相互作用)によっている。ここではまず

Mn3d軌道の電子状態について説明し、その 2つの相互作用について説明する。

2.2.1 Mn3d軌道の電子状態

まずペロブスカイト構造のように、O2−イオンが作る正八面体での遷移金属イオンの電

子配置を図 2.7に示す（3d軌道が部分占有される遷移金属元素の取りやすい２価、３価、

４価の場合を示した）。

図 2.7: ペロブスカイトなど、立方対称中にある遷移金属イオンの 3d電子配置。Sはスピ

ン量子数。[11]

その中でもMn3+(3d4)軌道の電子状態の模式図を図 2.8に詳細に示す。電気伝導および

磁性に関して重要な役割を担っているのはペロブスカイト型Mn酸化物を構成している元

素のうちMnイオンの 3d軌道の電子である。Mn3+ の電子配置は 3d4 で、3d軌道は球対

称のポテンシャル中では 5重縮退している。結晶中で 6個の酸素イオンが中心のMn3+か

ら等距離であるとすると、酸素イオンの作る立方対称の結晶場により、Mn3+ の 3d軌道

の 5重縮退が解け、酸素の方向に向いた 2重縮退した eg 軌道 (dx2−y2, d3z2−r2)と酸素を避

ける方向に向いた 3重縮退した t2g軌道 (dxy, dyz, dzx)に約 1eVの幅でいわゆる結晶場分裂

を起こす。eg 軌道は酸素イオンの方向に伸びているため、eg 軌道に入る電子は負の電荷

をもつ酸素イオンからCoulomb反発力を受ける。一方、t2g 軌道は酸素イオン間に伸びて

いるため、Coulomb力の影響は少ない。そのため、eg 軌道は t2g 軌道よりもエネルギーが

高くなっている。

Mn3+の 4つの 3d電子は、Hund結合エネルギー JHが上述した結晶場分裂幅 (～1eV)よ

り大きいため (～2eV)、Hund則に従って全スピン数が最大になるようにスピンをそろえ
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図 2.8: REMnO3 結晶中のMn3+ イオンの 3d軌道の電子状態。酸素が作る結晶場の影響

で軌道縮退が解け、さらに強い強磁性的Hund結合により高スピン状態 (t2g
3e1g : S=2)を

とる。

て各軌道に分配され、エネルギーの高い eg 軌道にも電子が 1個入った状態、すなわち高

スピン状態 (S = 2)となっている。また、eg 軌道に入った電子は酸素の 2p σ軌道を介し

たMnサイト間のホッピング過程を通して結晶中を動き回り伝導を担い、t2g 軌道に入っ

た 3つの電子は酸素の 2p σ軌道との混成が小さいためMnイオンに局在し、局在スピン

S = 3/2を形成している。

MnO6八面体が正八面体の場合は eg 軌道は 2重縮退しているのだが、奇数個 (今の場合

1個)の電子が入る場合は、Jahn-Teller効果によって縮退が解けエネルギーが低い軌道に

入る（図 2.8）。Jahn-Teller効果とは、「対称性の高い分子が歪むことによる格子の弾性エ

ネルギーの上昇」vs「歪むことによる対称性の低下で、電子状態の縮退が解かれ、電子の

占有エネルギーが低下」で後者が優った時に起こる効果である。この効果により図 2.8に

示したようにMnO6八面体が z軸方向に伸びて、d3z2−r2 軌道のCoulomb反発力が弱まり、

エネルギーが低くなりこの軌道に電子が入ることになる。
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2.2.2 二重交換相互作用

図 2.9: 二重交換相互作用の概念図。 (a)常磁性状態はスピンランダムネスのため伝導が

悪い。 (b)低温の強磁性状態 (θ～0)ではスピンによる散乱がないため伝導が良い。 (c)磁

場を (a)に印加するとスピンが整列し伝導が良くなる。

まず二重交換相互作用について説明する。ここで常磁性状態で図 2.9(a)に示すような

スピン間の相対角度が θである隣り合ったMn3+ イオンとMn4+ イオン間における eg 電

子の飛び移りについて考える。eg 電子はスピンの向きを保存したままMn間を飛び移る

とすると、飛び移りの際 θ＝ 0ならエネルギー的な損はないが、θ 6=0だと同一サイト内の

Hund結合によりエネルギーの損失が起こるためMn間の飛び移り積分 tが減少する。つ

まり系の局在スピンが反平行 (反強磁性)もしくはランダム (常磁性)な状態なら飛び移り

にくくなる（図 2.9(a)）。逆に図 2.9(b)のように温度を下げることによって、もしくは図

2.9(c)のように磁場を印加することによってスピン散乱が減少し電子の運動エネルギーが

増加すると、eg 電子は t2g の局在スピンを揃えながら飛び回ることになる。

これらの機構は Zenner [15]のハミルトニアンHを用いて

H＝－ t
X
hiji,σ

(c†iσcjσ + h.c.)− JH
X
i

σi · Si (2.2)

とかける。ここでσiは eg 電子のスピン、Siは t2g 電子の局在スピン、JH はHund結合の

エネルギー、hijiは再隣接原子間について和をとることを意味する。第 1項は eg電子の隣

接Mnサイト間の飛び移りによりエネルギーが下がること、第 2項はHundの規則により

eg 電子スピンσi と t2g 局在スピン (Si)が強磁性的に同じ向きにそろっている方がエネル

ギーが下がることをあらわしている。つまりこの相互作用は強磁性的にスピンがそろって

いて伝導が良い状態を引き起こして系のエネルギーを下げようとする相互作用であるとい

える。今回の説明では省略したが eg 電子の飛び移りは酸素を介しており、その為「二重」

交換相互作用と呼ばれる。ただしここでは便宜上電子をキャリアとして取り扱ったが、ペ

ロブスカイト型Mn酸化物におけるキャリアは正孔の場合が多い。
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2.2.3 超交換相互作用

図 2.10: 超交換相互作用の概念図。

ペロブスカイト型Mn酸化物における、図 2.10のようなMn3+ t2g - O
2− 2p - Mn3+ t2g

の 180°鎖の場合を例にとって超交換相互作用について説明する [17]。O2−を挟んで左側の

Mn3+ t2g局在スピンを S1、右側のMn3+ t2g局在スピンを S2として、O2−を介したMn3+

t2g 局在スピン間に働く交換相互作用を考える（図 2.10(1)）。交換相互作用を引き起こす

にはこの配置から電子の移動が行われ、励起状態を作ったあと再び基底状態に戻る過程が

必要とされる。

まず、O2− 2p軌道から左側のMn3+ t2g 軌道へ 1個電子を移行させることを考える。す

ると∆Eだけ高いエネルギーを持つ励起状態は、図 2.10(2)のようにMn2+ - O− - Mn3+

の電子配置を持つ。そのときO2− 2pからMn3+ t2g へ移行出来る電子は、Hundの規則に

従うスピンを持つものに限られる。全スピンに対してどちら向きのスピンの移行が可能か

ということを仮にボンド性と称する。全スピンに対して平行スピンが移行出来る場合は

ボンドの符号が負、反平行スピンが移行出来る場合は正であるとする。移行に要するエネ

ルギーはトランスファー積分と呼ばれ、tpdで表される。図 2.10(2)のような場合、O2− 2p

軌道からMn3+ t2g 軌道へは全スピンに対して反平行のスピンが移行することになる。つ

まりボンドの符号は正である。そしてO2− 2p軌道から左側のMn3+ t2g 軌道へ 1個電子を

移行した場合、図 2.10(3)のようにO− 2pは 1個のホールを持ち S = +1/2を持つように

なる。これと右側のMn3+ t2g が直接交換−2Jpdを行い、両スピン間の直接交換結合が生

ずる。この時結合するO− 2p軌道とMn3+ t2g軌道の間の直交性が Jpdの符号を決定する。

直交している時には Jpd の符号は正、非直交の時には負になる。表 2.1に 5種の d軌道を

原点において直交座標の x, y, z軸に px, py, pz および s軌道を置いたときの直交性（直交

+ , 非直交－）を示す。

最後に図 2.10(4)のように再びO− 2p軌道に電子を戻す。そのときのトランスファー積

分は tpd
∗（複素共役）となる。この一連の電子の挙動によって、離れたMn3+ 間に
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d px py pz s
x −(σ) + + −(σ)

3z2 − r2 y + −(σ) + −(σ)
z + + −(σ) −(σ)
x −(σ) + + −(σ)

x2 − y2 y + −(σ) + −(σ)
z + + + +
x + −(π) + +

xy y −(π) + + +
z + + + +
x + + + +

yz y + + −(π) +
z + −(π) + +
x + + −(π) +

zx y + + + +
z −(π) + + +

表 2.1: d軌道を原点において直交座標の x, y, z軸に p軌道及び s軌道を置いたときの直交

性（直交+、非直交−）。(σ)，(π)は σ 及び π結合。[17]

−J12S1 · S2 (2.3)

の交換相互作用が発生する。このように、陰イオン（O2−イオン）を介して両隣りにあ

る磁性イオン（Mn3+イオン）間に働く間接交換相互作用を超交換相互作用と呼ぶ。ここ

で注意したいのは遍歴電子を介した 2重交換相互作用とは異なり、超交換相互作用は局在

電子間の仮想的な電子の交換を考慮するという点である。

以上の操作を 3次摂動の計算式で与えると、符号も含め

J12 ∼ (±)bond ×
2|tpd|2Jpd
(∆E)2

(2.4)

で与えられる。ここで、(±)bond はボンド性の符号を表す。式から分かるように、超交

換相互作用の符号はボンド性と直接交換 Jpd の直交性とで決定され、J12 > 0では強磁性

的、J12 < 0では反強磁性的になる。従って図 2.10のようなMn3+ t2g - O
2− 2p - Mn3+ t2g

鎖ではボンド性が正、直交性が負になるので J12 < 0となり、反強磁性的超交換相互作用

が働く。

実際の磁性イオンについては、両側のイオンが非等価である場合もあり、d軌道の縮退も

考慮すると様々な場合があり得る。例ではペロブスカイト型Mn酸化物におけるMn3+ t2g
間での超交換相互作用を考えたが、伝導を担う eg 電子の局在化が進むと eg 軌道間でも超

交換相互作用が効いてくる場合もある。それら一般的な場合における超交換相互作用の符

号についての議論が金森とGoodenoughによってなされており、Kanamori-Goodenough

則として知られている （表 2.1） [18,19]。
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2.3 物性制御の例

上記で説明してきた様々な相互作用によって起こる物性制御の具体例としてLa1−xSrxMnO3
の電子相図と (Nd1−ySmy)0.5Sr0.5MnO3 (y = 0.94)のCMRについてここで説明する。

2.3.1 La1−xSrxMnO3結晶における物性制御

図 2.11: (a)La1−xSrxMnO3の電子相図。TN、TC はそれぞれ反強磁性、強磁性転移温度を

表す。PI：常磁性絶縁体相、PM：常磁性金属相、CNI：Canted反強磁性絶縁体相、FI：

強磁性絶縁体相、FM：強磁性金属相。(b)La1−xSrxMnO3(0 ≤ x ≤ 0.40)結晶における電

気抵抗率の温度依存性。↓は強磁性転移温度、∇は高温菱面体晶から低温斜方晶への構造

相転移温度。0 ≤ x ≤ 0.15結晶は絶縁体的、0.175 ≤ x ≤ 0.40結晶は金属的な伝導を示

す。[1]。

典型的なペロブスカイト型Mn酸化物 La1−xSrxMnO3 の母物質である LaMnO3 につい

て考える。LaMnO3 において結晶中の全てのMnに対して eg 電子が 1つづつ存在するこ

とになる。一見 egバンドは完全に埋まっていないように考えられるが、実際には同一Mn

サイトの電子間のCoulomb反発力のため電子は動き回ることができず、LaMnO3はいわ

ゆるMott絶縁体となっている（図 2.5(a)）。Aサイトの La3+を Sr2+で置換することによ

り eg 電子が存在しないMn4+ を系に導入することができる。つまりMn eg 軌道にホール

が導入されることになり、ホールがキャリアとなって金属的な伝導が系に生じるようにな

る（図 2.5(b)）。

ここで La1−xSrxMnO3結晶において Srドーピングによる物性の変化を具体的に説明す

る。図 2.11(a),(b)はそれぞれ La1−xSrxMnO3の電子相図と電気抵抗率を示している [1]。
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①反強磁性絶縁体相：0 ≤ x ≤ 0.1

Sr濃度 xが小さいときには母物質 LaMnO3とほぼ同様の性質を持ち、結晶構造は斜方

晶である。ただし、静的 Jahn-Teller歪み（秩序）は母物質のみで観測されている。これ

らの組成では、Mn3d軌道の電子が、面間方向に反強磁性的に配列したCanted反強磁性

絶縁体相と呼ばれる層状反強磁性構造を持ち、電子相関効果が大きいために eg 軌道の電

子は隣接サイトに飛び移ることができず、Mott絶縁体となる。

②強磁性絶縁体相：0.1 ≤ x ≤ 0.17

xが増加し正孔の数が増すとともに、オンサイトCoulomb反発力を受けずに隣接サイト

に飛び移ることのできる eg 電子が多くなる。このとき、局在スピン（t2g スピン）と eg電

子との間の大きなHund結合のため、反強磁性状態の場合よりも、強磁性状態で電子が飛

び移り、Hundエネルギー分の損失をなくす方が、全体としてエネルギー的に利得が生ま

れる。それと同時に、このような伝導電子を介して局在スピン間に相互作用が働くため、

正孔の数が増せばそれだけ、強磁性的に揃いやすくなる。局在スピンが強磁性的に揃って

いる状態では、伝導電子はスピンによる散乱を受けることなく移動することができ、その

伝導は金属的になることが期待される。

③強磁性金属相：0.17 ≤ x

Sr濃度がさらに増すことによって、低温で二重交換相互作用による強磁性金属相が現

れる。この組成域で金属化するのは、Srによるキャリア注入の効果のみならず、Srイオ

ンの半径が Laイオンよりも大きいために対称性が高くなることで、バンド幅（トランス

ファー積分 t）が増したことによる。実際、xの大きな組成については、斜方晶（図 2.2(a)）

に比べてよりひずみの少ない菱面体晶（図 2.2(b)）をとる。図 2.5(b)の金属－絶縁体転移

近傍に相当すると考えられる図 2.11(b)の x=0.15,0.175,0.2の電気抵抗率において、▽印

に見られる階段状の構造は構造相転移に伴うものである [1]。
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2.3.2 巨大磁気抵抗効果（CMR）

ペロブスカイト型 Mn 酸化物の強磁性転移温度近傍で観測される巨大磁気抵抗効果

（CMR）は先ほど説明した二重交換相互作用の考え方を用いて説明できる。スピンがラン

ダムな状態 (常磁性)に磁場を印加すると、強制的にスピン配列が強磁性的にそろえられ

電気伝導が良くなる（図 2.9(c)）。これが巨大磁気抵抗効果、すなわち磁場の印加による

大きな負の磁気抵抗効果 (電気抵抗の減少)の仕組みである。組成によっては数百%もの負

の磁気抵抗を示し、それが他の物質と比べて非常に大きいため巨大磁気抵抗と呼ばれる。

その例として図 2.12に (Nd1−ySmy)0.5Sr0.5MnO3 (y = 0.94)の巨大磁気抵抗効果（CMR）

の様子を示しておく [16]。

図 2.12: (Nd1−ySmy)0.5Sr0.5MnO3 (y = 0.94)の巨大磁気抵抗効果（CMR）。[16]

一見、二重交換模型の枠内でも、強磁性転移近傍におけるCMRを説明できるように見

える。しかし、CMRの現れる物質について、その光学応答をはじめとする伝導現象は、

二重交換模型のみでは説明がつかないため、[3, 4]の解釈等で見られるように二重交換相

互作用以外の付加的機構の役割が議論されてきた。
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第3章 擬二次元ペロブスカイト型Mn酸

化物の物性

この章では実験に用いた試料、擬二次元層状ペロブスカイト型構造を持つLa2−2xSr1+2xMn2O7
の物性について説明していく。

3.1 擬二次元層状ペロブスカイト型Mn酸化物La2−2xSr1+2xMn2O7

の磁気構造

図 3.1: 擬二次元層状ペロブスカイト型構造を持つ La2−2xSr1+2xMn2O7の磁気相図。[20]
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基本構造である三次元ペロブスカイト構造よりも次元性の低い、擬二次元層状ペロブ

スカイト構造（「2.1.4 次元性制御」参照）を持つ La2−2xSr1+2xMn2O7 は、バンド幅が狭

められることにより電子相関が強まり、競合状態が強められ、これを反映した複雑で興味

深い現象を示すことが明らかにされている。その一例として次元性を下げたことにより、

基本構造である三次元ペロブスカイト構造よりもCMR効果が大きく現れることが報告さ

れている [2]。

しかしこの擬二次元系の磁気構造について TC 以上の温度領域では完全な理解はまだ得

られていない。x = 0.40結晶における非弾性中性子回折実験によって、TC 以上でマイク

ロドメインの強磁性と反強磁性が競合し、抵抗率を絶縁体的にすることが報告されてい

る [27]。また、同じ組成である x = 0.40結晶において TC 以上でMnO2面内で強磁性的短

距離秩序が存在するとの報告もされている [28]。

一方TC以下の温度領域での磁気構造は解明されている。図 3.1は前述のフィリング制御

によってホールドープ量を変化させていくと磁気構造がAF-type AF(反強磁性) → F(強

磁性) → Canted AF → A-type AFへと変化していく様子を表している [20]。0.3から 0.4

では高い異方性を持つ強磁性金属相を基底状態で持つことが観測されている。
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3.2 La2−2xSr1+2xMn2O7のホールドープに伴う格子歪み

ペロブスカイト型Mn酸化物は外部磁場によって CMRなどの非常に興味深い現象を

示すことが知られている。最近の研究では、二重交換相互作用（Double Exchange,DE）

からの寄与だけでCMR現象が発現するのではなく、反強磁性的超交換相互作用（Super

Exchange,SE）、Jahn‐Teller（JT）効果、電荷/軌道整列などの相互作用との競合も重要

な役割を果たしていることがわかってきた。これらの相互作用の競合のなかには、Mn3+

イオンの eg 電子の軌道自由度を通して格子と強くカップルするものもある。

図 3.2: La2−2xSr1+2xMn2O7における、JT歪みをともなったMnO6八面体内のMn3+イオ

ンの電子状態。軌道状態に依存して eg バンドのバンド幅、占有率も変わる。[21]

擬二次元層状ペロブスカイト型Mn酸化物La2−2xSr1+2xMn2O7では格子変形により、多

かれ少なかれ eg 電子の軌道状態の縮退が 3dx2−y2 伝導帯と 3d3z2−r2 伝導帯に解かれ、それ

により電子系とスピン系が安定化している。図 3.2は軌道状態と伝導帯との関係を示して

おり、軌道状態に依存して eg バンドのバンド幅、占有率も変わっていることがわかる。

図 3.3は、X線回折測定で得られた室温でのLa2−2xSr1+2xMn2O7(x = 0.3, 0.4, 0.45)にお

ける、格子定数、Mn-O結合距離、格子歪みの様子を示したもので、ホールドープ量変化

によって系統的に起こるMnO6八面体の歪みに伴う異方的格子変化の様子がわかる。a(b)

軸の格子定数は xの増加とともにわずかに増えている。それに比べ、c軸方向の格子定数

は急激に減少している。格子定数の変化はMn-O結合距離の変化と密接に関係している。

a(b)軸に沿ったMn-O(3)結合距離は xの増加とともにわずかに伸びるのに対して、もう

一方の c軸に沿ったMn-O(2)結合距離は急激に縮んでいる。xの減少は eg 電子をドープ

することを意味するので、Mn-O結合距離の系統的な変化は、eg電子の軌道状態の占有の

変化を意味する。ホール濃度 xの減少（電子濃度の増大）にともなう面間方向のMn-O(2)

結合距離のめだった伸びは、ドープされた電子が 3d3z2−r2 軌道状態を占有しやすいことを

意味する（図 3.2左）。

図3.3にある結晶構造の右に描かれている太い矢印は、最近の中性子回折研究で明らかに

された、低温における擬二次元層ユニットのスピン構造を表している。構成要素のMnO2面

一枚だけを見ると、基底状態の磁気モーメントは常に強磁性的に揃っているが、擬二次元層

を構成しているMnO2面二枚同士のそれぞれの磁気モーメントが強磁性的にカップルして

いるかどうかはホールドープ量xによって異なってくる。[21]ではLa2−2xSr1+2xMn2O7(x =
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図 3.3: La2−2xSr1+2xMn2O7(x = 0.3, 0.4, 0.45)における、室温での格子歪みの様子、格子

定数、Mn-O結合距離を示す。青と赤の矢印は、低温でのMnO2シートの磁気構造を示し

ている。[21]

0.3, 0.4, 0.45)において、面内 (a軸)、面間 (c軸)方向に磁場をかけた時の、異方的格子変

化∆L/Lへの影響から、スピン系と格子歪み（軌道の自由度）が強く結合していること

を報告している。
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3.3 La2−2xSr1+2xMn2O7の磁化率と電気抵抗率の温度依存

性

図 3.4: La2−2xSr1+2xMn2O7 単結晶（ (a)x = 0.3, (b)0.4, (c)0.45, (d)0.5 ）における面内

（I⊥c）と面間（Ikc）での抵抗率の温度依存性と、0.5T（H⊥c）の外部磁場を印加した時

の磁化M の温度依存性。グラフの右絵はそれぞれの組成の基底状態での磁気構造と磁化

容易軸。[22]

図 3.4は La2−2xSr1+2xMn2O7 単結晶（ (a)x = 0.3, (b)0.4, (c)0.45, (d)0.5 ）における

面内（I⊥c）と面間（Ikc）での抵抗率の温度依存性（外部磁場なし）と、外部磁場 0.5T

（H⊥c）を印加した時の磁化の温度依存性のグラフである。x = 0.3と 0.4の抵抗率は、面

内（I⊥c）と面間（Ikc）どちらも共に磁化の出現と同時に鋭く落ちている。これは常磁

性絶縁体相（PI）から、いわゆる二重交換相互作用による強磁性金属相（FM）への転移

である。全ての組成において、面内（I⊥c）と面間（Ikc)の抵抗率に差が見られるのは、

層状構造（次元性）を反映した異方性による。

x = 0.3の面内（I⊥c）における TC 以上での金属的な抵抗率の温度依存性はMnO2面内

の異方的交換相互作用による短距離的強磁性秩序に起因する [26]。

x = 0.45の結晶において磁化率が小さいのは、擬二次元層を構成しているMnO2 面同

士の間でスピンがキャントしていることによる [29]。x = 0.45結晶の低温相はキャントF

であり、x = 0.50結晶の低温相はA-typeAFである。構成要素のMnO2面一枚だけを見る
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と、xの値によらず基底状態の磁気モーメントは常に強磁性的に揃っている。しかし擬二

次元層を構成しているMnO2面二枚同士のそれぞれの磁気モーメントが強磁性的にカップ

ルしているかどうかによって、Fになったり、Canted AFになったり、A-type AFになっ

たりするのである。
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3.4 La2−2xSr1+2xMn2O7における光学スペクトル

強相関金属の異常さを象徴的に示すものの一つがその電荷キャリアのダイナミクス（電

気伝導度の周波数依存性、いわゆる光学伝導度）である。通常金属の光学伝導度は単純な

Drude応答に従うが、ほとんど全ての強相関金属でそれよりも減衰の鈍い「擬Drude応

答」を示す（鈍い減衰は中赤外域に大きなスペクトル強度を生み出すので、しばしば“中

赤外吸収の問題”と呼ばれる）。これは強相関金属における電子状態やキャリアの伝導・

散乱機構を理解するうえで鍵になると考えられている。

3.4.1 La2−2xSr1+2xMn2O7の反射スペクトル温度依存性

図 3.5: 強磁性転移温度 TC 以下の温度領域における La2−2xSr1+2xMn2O7 の反射スペクト

ル温度依存性。x = 0.30結晶の (a)面内（E ⊥ c）、(b)面間（E k c）、及び x = 0.40結晶

の (c)面内（E ⊥ c）、(d)面間（E k c）の反射スペクトル。[22]

図 3.5は、強磁性転移温度 TC 以下の温度領域における La2−2xSr1+2xMn2O7 の反射スペ

クトル温度依存性である。 x = 0.30結晶（TC ≈ 90 K）と x = 0.40結晶（TC ≈ 120 K）
の面内（E ⊥ c）と面間（E k c）における反射スペクトルを示している [22]。遠赤外波
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長領域（h̄ω < 0.08 eV）に観られるスパイクは光学フォノンモードによるものである。

x = 0.30と x = 0.40のE ⊥ cスペクトルは、TC 以下で温度が下がるにつれ、3eVまでの

エネルギー領域で劇的な変化を示す。それとは対照的に、x = 0.30と x = 0.40のE k cス
ペクトルにおいてはほとんど変化が見られず、全温度領域で絶縁体的に振る舞う。このこ

とは図 3.4(a),(b)（I k c）に観られる強磁性相にもかかわらず高い抵抗率を示すことと矛

盾しない。

3.4.2 La2−2xSr1+2xMn2O7の光学伝導度スペクトル温度依存性

図 3.6: La2−2xSr1+2xMn2O7の光学伝導度スペクトルの温度依存性（(a)x = 0.30,(b)0.40）。

挿入図は強磁性転移温度 TC 以上での面内（E ⊥ c）の低エネルギー部分を拡大したも

の。[22]

図 3.6は [22]中で示された反射率データ図 3.5からKramers-Kronig変換によって求めた

La2−2xSr1+2xMn2O7の x = 0.30結晶と x = 0.40結晶における、E ⊥ cとE k cの光学伝導

度スペクトルの温度依存性である [22]。面内（E ⊥ c）におけるスペクトルは両組成とも

3eVまでで温度に依存した変化があることがはっきりとわかる。それとは対照的に、面間

（E k c）におけるスペクトルは両組成とも温度依存性はほとんど見られない。E ⊥ cにお

いて 290Kから TC までは温度が下がっても、x = 0.30結晶と x = 0.40結晶の両方ともス

ペクトルはほとんど変化がない。挿入図の遠赤外波長領域（h̄ω < 0.08 eV）に観られる
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3本のピークは光学フォノンモードによるものである。四つ全てのスペクトル（x = 0.30

E k c , E ⊥ c及び x = 0.40 E k c , E ⊥ c）で見られる 3eVから始まる 4eV付近のピーク

は、O 2pとMn t2g の間の電荷移動型遷移が原因だと報告されている [24]。3eV以下のス

ペクトルではO 2pとMn 3d egの混成に関する egバンド内遷移（図 3.7(a)下バンド内,(b)

下バンド内 [22]）と eg バンド間遷移（図 3.7(a)上下バンド間）が支配的であり、異方性

がはっきりと確認できる。290Kから TC 直上まで温度を下げていくと、x = 0.30, 0.40と

もに全体の形に変化はないが、1eV付近のピークの高さが増していき、またギャップの特

徴がはっきりとしてくる。このように TC 以上の光学伝導度スペクトルは抵抗率の絶縁体

的な振る舞いとよく一致する。

TC以下で温度を下げていくと、面内（E ⊥ c）において 0eVから 3eVまでのエネルギー

領域で明らかに大きな温度依存性を示す。室温 300Kはたかだか 0.03eV程度のエネルギー

であるにもかかわらず、そこから最低温度への温度変化で、0eVから 3eVまでの広いエネ

ルギー領域にわたってスペクトルが変化している。このようにわずかのエネルギーの変化

によって電子構造が大きく変わるのが、Mn系の特徴となっている。

図 3.7: Hund結合エネルギー JH 分裂バンドにおける 3d電子の電子状態。(a)常磁性相温

度領域、(b)強磁性相温度領域。[23]

強磁性の発現とともに起こるこのMn系のスペクトルウェートの変化は、相転移に関係

する伝導電子の振る舞いの変化が原因の一部だと考えられる。これを説明するために、バ

ンド幅の狭い t2g 軌道に入った 3個の電子を局在スピンと考え、eg 軌道に入った 1個の電

子の運動エネルギー tと、t2g スピンと eg 電子間のHund結合 JH の二つのパラメータを考

慮したモデルを考える。この系においては eg 電子のバンド幅（∼1eV）よりもHund結合

JH（∼2eV）の方が大きくなっている。したがって eg 軌道のスピンが t2g スピンと同じ向

きかどうかで、eg バンドは JH だけ分裂する。

常磁性状態（T > TC）の場合、t2g スピンはランダムな方向を向いているので、eg バ

ンドはスピンが up-spinでも down-spinでも、同様に JH だけ分裂している。全磁化はゼ

ロで、低エネルギーの up-spinバンドと down-spinバンドは等しく占有されている（図

3.7(a) [23]）。
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一方、強磁性状態（T ¿ TC）の場合、t2gスピンが up-spinだとすると、交換分裂によっ

て down-spinバンドが up-spinバンドよりも JH（∼2eV）だけ高くなる（図 3.7(b)）。その

結果、down-spinバンドを占有すると損になり、up-spinバンドだけが占有されることに

なる。

このとき光学遷移を考えると、常磁性状態（図 3.7(a)）の場合は分裂したバンド間の遷

移に対応する構造が観測される。一方、強磁性状態の場合、（光はスピンを反転できない

ので）up-spinから down-spinへの遷移は不可能になり、この構造は消滅し、up-spinバン

ドにおけるバンド内励起（図 3.7(b)）へと変化する。そのスペクトルウェートは、eg 軌道

にホールが入っている場合、そのホールの伝導に対応する ω = 0付近のDrudeスペクト

ルに移動する。

図 3.8: 二重交換相互作用のある三次元系 La1−xSrxMnO3 における光学伝導度の計算結

果。ホール濃度 x=0.2、Hund結合 JH = 2（バンド幅で規格化した値）。横軸の ωもバン

ド幅で規格化してある。挿入図は up-spinバンドと down-spinバンドに対応する状態密度

（arbitrary units）の温度依存性。[25]　

以上の説明は定性的なものであるが、このモデルにもとづいた三次元系La1−xSrxMnO3
における厳密な計算が行われている [25]。図 3.8はホール濃度 x=0.2、Hund結合 JH = 2

（バンド幅で規格化した値）の場合の光学伝導度スペクトルの計算結果である。T = 1.05TC
（実線）で ω = 4にあったピークが、T = 0.5TC（破線）,T = 0.25TC（点線）と温度を

下げるにつれて強度を失い、逆に ω = 0のDrudeスペクトルが成長していることがわか

る。これによれば、電子構造変化のエネルギースケールはHund結合のエネルギー JH で

決まってくることになり、実験結果の広いエネルギーにわたるスペクトルの変化をよく説

明する。
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3.5 La2−2xSr1+2xMn2O7 x = 0.36, 0.38におけるスピングラ

スの存在

3.5.1 スピングラスとは

図 3.9: スピングラスについて最も単純化された模型図。[30]

スピングラスについて、最も単純化された模型（図 3.9 [30]）を使って説明する [30]。ま

ず、強磁性相互作用と、反強磁性相互作用が空間的に入り混じってランダムに存在してい

る、単純化されたモデルを考える。右上端からスピンを埋めていくと、スピンをどちらの

向きに入れても相互作用が損を強いられてしまう所（図 3.9(a)の紫の×印）が出てくる。

黄色い星印を取り囲む 4つの相互作用は、強磁性相互作用と反強磁性相互作用が競合して

おり、「フラストレートしている」という。今、緑色のスピンに着目する。相互作用の損

を解消するために、周囲のスピン配列を保ったままこのスピンだけを反転させる。しか

し、それによって新たな相互作用の損が生じてしまい、結局、系の全エネルギーは反転す

る前と変わらない。つまり、異なる相互作用がランダムに分布し、フラストレーションが

存在する系では、このようなエネルギーがほぼ等しい縮退した状態が多数存在する。この

ように、スピン間の異なる相互作用が競合している磁気構造をもつ磁性体のことを「スピ

ングラス」と言う。スピングラスが実験的に示す主な振る舞いは

1.交流帯磁率が、ある温度 Tg で鋭いカスプを示す。（系の緩和時間が低温に向かうにつ

れ増大し、Tg でスピン反転が磁場反転に追いつけなり、その結果帯磁率は小さな値

を示すようになる。）

2.交流帯磁率のカスプが測定周波数が大きくなるほど鈍り、ピーク温度は高温にシフト

する。（測定周波数が増大するにつれ測定時間 (∝ (周波数)−1)が緩和時間に対して短

くなり、スピン反転が磁場反転に追いつけなくなるため、帯磁率は小さな値を示す。

周波数が大きいほどより高い温度で測定時間が緩和時間を超えるため周波数が増大

するごとに転移点が高温にシフトする。）

3.磁化が Tg 以下の温度で不可逆性、履歴現象を示す。

4.磁場中冷却後、磁場を切ると、残留磁化の遅い緩和現象（スローダイナミクス）が見

られる。

ことなどがあげられる。
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3.5.2 La2−2xSr1+2xMn2O7 x = 0.36, 0.38におけるスピングラス

図 3.10: La2−2xSr1+2xMn2O7 x = 0.36におけるスピングラスの報告 (a)交流帯磁率が低温

で周波数依存性を持つ。 (b)磁化が冷却過程に依存した振る舞いを示す (履歴現象)。(c)

磁場中冷却後磁場を切ると、残留磁化が時間に対し対数関数的に緩和する (遅い緩和現

象)。[31,32]

過去に我々の研究室において La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.33,0.36,0.38)結晶における磁化

測定が行われ、次の 3つの特徴的な振る舞いが観測された（図 3.10 [31, 32]）。

• 交流帯磁率が低温で周波数依存性を持つ。

• 磁化が冷却過程に依存した振る舞いを示す (履歴現象)。

• 磁場中冷却後磁場を切ると、残留磁化が時間に対し対数関数的に緩和する (遅い緩

和現象)。

これらの実験結果はスピングラス物質に特有な現象であり、La2−2xSr1+2xMn2O7
(x=0.33,0.36,0.38)結晶の低温領域でスピングラス相が存在することを示唆している。

スピングラス相は強磁性相互作用と反強磁性相互作用の競合によって生じると考えられて

いるが、ペロブスカイト型Mn酸化物は二重交換相互作用と超交換相互作用という形でこ

の 2つを持っている。今回実験に用いた強磁性 La2−2xSr1+2xMn2O7(x=0.33,0.36,0.38)か

らわずかに組成がずれた 0.4 ≤ xの組成において反強磁性相が存在することから、強磁性
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相において強磁性相互作用と反強磁性相互作用は拮抗しているのかもしれない。また 2次

元的な結晶構造を持つ La1−xSr1+xMnO4 結晶においてスピングラスが観測されているこ

とから、低次元結晶構造が相互作用のフラストレーションを生じやすくしている可能性も

ある [32]。
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第4章 実験方法

4.1 試料作製

実験に使用した単結晶試料は全て浮遊帯域溶融法（Floating Zone(FZ)法）（図 4.2）を

用いて作製した。結晶の典型的な作製手順を以下に示す。

1.秤量および混合

まず原料となるMn3O4,La2O3,Sr2CO3 粉末を目的の組成比となるよう秤量し、メノ

ウ乳鉢に入れ混合する。混合はエタノールを用いた湿式混合法で行う。ただしLa2O3
は水分を吸い易く秤量誤差を生じるため、1000℃で 12時間ほど仮焼し水分を蒸発さ

せたものをできるだけ素早く秤量した。原料粉末を十分混合しエタノールを蒸発させ

た後アルミナ製のるつぼに移す。

2.仮焼

るつぼに移した原料粉末を電気炉中で加熱し固相反応させる。今回の試料の組成には

Laが含まれるので、反応条件は 1400℃空気雰囲気中で 24時間以上で仮焼きする。ま

た仮焼（図 4.1(a)）は 2回程度に分けて行い、仮焼と仮焼の間に行う混合はエタノー

ルを使わない乾式混合法で行う。

図 4.1: (a)仮焼きシーケンス。 (b)本焼きシーケンス。

3.試料整形

試料を再び乾式混合した後、ゴム風船に均一な密度になるようにつめ、さらに曲が

らないように紙で巻く。これに約 300～400kgf/cm2 のコールドプレスを施し、直径

6mm、長さ 100mmのロッド状の原料棒を作製する。コールドプレスを施してもロッ

ドが型崩れしないためのコツは、ゴム風船に均一密度で堅めにつめることである。

4.本焼

その後再び電気炉に移し本焼（図 4.1(b)）を行なう。反応条件は 1450◦C空気雰囲気

中で 48時間以上行う。
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5.結晶成長

本焼を終えた原料棒から浮遊帯域溶融法（FZ法）を用いて単結晶試料を作製する。

浮遊帯域溶融法にはNECマシナリー製の赤外線加熱単結晶製造装置を使用した。こ

こで装置の構成および原理について簡単に説明する。本装置の主要部分は熱源である

ハロゲンランプ、回転楕円面鏡、昇降回転機能を持ち試料を固定する上下主軸で構成

されている (図 4.2)。回転楕円体の 1つの焦点にハロゲンランプが、もう一つの焦点

に試料が位置する。ハロゲンランプから出た赤外線が回転楕円体のもう一方の焦点に

収束され、主軸に取り付けた試料が熱せられ溶ける。溶けた部分を下から種結晶で支

えることにより溶融帯が形成される。この状態で主軸を動かすことにより試料棒に対

する溶融帯の位置が変化し、冷えた部分は結晶化する。このとき上下の主軸は溶融帯

を安定に保つため、および試料の不均一をなくすため逆回転させている。溶融帯をそ

れと全く同じ組成の原料棒と種結晶で保持しているので、通常のフラックス法と異な

りるつぼからの不純物の汚染がなく、また成長雰囲気ガスおよびガス圧を変えること

ができる。今回の実験で使用した試料の結晶の成長条件は 1気圧酸素雰囲気中、成長

速度が 8～12mm/hour、回転速度が 20rpm程度に設定した。

図 4.2: Floating Zone法概念図。



第 4章 実験方法 36

4.2 結晶構造評価

FZ法によって作製した結晶試料は粉末X線回折パターンを測定しRietveld法を用いて

解析することによってその結晶性を評価した。また測定に用いた試料は、Laue法により

劈開面の面内における結晶軸を決定した。ここではこれらの方法について述べる。

4.2.1 粉末X線Rietveld構造解析

FZ法によって作製した試料は粉末X線回折パターンを測定し、Rietveld法で解析を行

い結晶性を評価した [33]。X線回折装置にはリガク株式会社製のRINT2100を用いた。作

製した結晶試料をメノウ鉢を用いて細かく均一に粉砕し、試料ホルダーにのせ、管電流

40mA，管電圧 40kVで測定を行った。ステップ・スキャン方式によりステップ幅 0.02◦(2θ)、

計測時間 1～5秒で 20 ∼ 110◦の範囲でスキャンを行いピーク強度データを取得した。

<粉末X線回折の原理 >

図 4.3: Bragg反射。 図 4.4: 粉末X線回折装置原理。

格子間隔 dの格子面に波長 λの単色X線をあてると、入射角 θがBraggの回折条件

2d sin θ＝ nλ (4.1)

を満たす場合 θ方向に回折される (図 4.3)。また結晶格子の配向が完全にランダムな粉

末試料に単色X線を入射すれば、いずれかの面がBraggの回折条件を満たす。粉末X線

回折法とはこれを利用し、無配向粉末試料にX線を入射しその回折強度を回折角度に対

して測定することにより結晶構造に関する情報を得る方法である。装置の概念図を図 4.4

に示す。加熱されたフィラメントから発生した電子がCuターゲットに衝突しX線を発生

させる。ターゲットから発生したX線はダイバージェンス ·スリット (X線の水平方向に

対する開き角を決定)を通り、試料に対し角度 θで入射する。2θ方向に散乱されたX線は

スキャッタ ·スリット、レシービング ·スリット (共にX線の幅を制限)を通り湾曲単結晶

に入射し、湾曲単結晶の格子定数とCu Kα 線の波長から決まる回折方向 (θm)に散乱され

たX線が計数管のカウンターに入射する。試料および計数管を回転させることによって

角度 2θに対する強度分布が観測される。[34]
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<Rietveld解析 >

粉末回折パターンは実に多様な情報を含んでいる。数値データだけ取り上げてみても、

ピーク位置から格子定数、回折プロファイルの面積 (積分強度)から結晶構造パラメータ

(分率座標、占有率、原子変位パラメータ)、プロファイルの広がりから格子歪みと結晶サ

イズ、混合物中の各相の尺度因子から質量分率が得られる。これらの物理量を同時に求め

得る汎用粉末回折データ解析技術がRietveld法である。

Rietveld解析では、全粉末回折パターンに含まれている情報を最大限に抽出するため

に、実測パターンと出来るだけよく一致するよう近似構造モデルに基づいて計算した回折

パターンを当てはめる。すなわち、i番目の測定点 (回折角 2θi)に対する観測強度を yi、計

算強度を f(2θi;x1, x2, x3, ...) ≡ fi(x)、統計的重みをwi(= 1/yi)としたとき、残差 2乗和

S(x) =
X
i

wi{yi − fi(x)}2 (4.2)

を最小とする 1組の可変パラメータ xを非線形最小 2乗法により精密化する。

回折角 2θi における理論回折強度 fi(x)は Bragg反射の強度とバックグラウンド関数

yB(2θi)の和

fi(x) = sSR(θi)A(θi)
X
K

mK |FK |2PKL(θK)φ(∆2θiK) + yB(2θi) (4.3)

に等しい。ここで sは回折装置や測定条件に依存する種々の定数を全て吸収させた尺度因

子、SR(θi)はBragg‐Brentano光学系における平板試料表面の粗さの補正因子、A(θi)は

吸収因子、K は Bragg反射強度に実質的に寄与する反射の番号、mK は Bragg反射の多

重度、FK は結晶構造因子、PK は試料の選択配向を補正するための選択配向関数、L(θK)

は Lorentz偏光因子、θK はBragg角、φ(∆2θiK) ≡ φ(2θi − 2θK)は回折プロファイル形を

近似するためのプロファイル関数を示す。Rietveld解析における観測強度と計算強度との

一致の程度を見積もるための尺度 [35]として重要な因子を以下に示す。

RWP =

"P
wi{yi − fi(x)}2P

wiy2i

# 1
2

(4.4)

Re =

"
N − PP
wiy2i

# 1
2

(4.5)

S =
RWP

Re
=

"P
wi{yi − fi(x)}2
N − P

# 1
2

(4.6)

N は測定データの数、P は精密化するパラメータの数である。ここで最も重要な因子は、

分子が残差 2乗和 S(x)に等しいRWP である。ただしRWP の分母は観測強度の総和に等

しいので、回折強度やバックグラウンド強度がこれらの値を大きく左右する。そこで、統

計的に予想される最小のRWP に等しいReとRWP とを比較するための指標 Sがフィット

の良さを示す実質的な尺度として役立つ。S＝ 1は精密化が完璧であることを示し、Sが

1.3より小さければ、満足すべき解析結果といって差し支えない。

　実際の解析にはプログラムRIETAN-2000を使用した。RIETAN-2000は角度分散型

解析法によるデータからRietveld解析を行うプログラムで、泉らによって開発された [36]。
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4.2.2 Laue法による結晶面の決定

光学測定に用いる単結晶試料の劈開面内における結晶軸決定のため、背面式 Laue法を

用いた。X線発生には粉末X線測定と同様リガク株式会社製の RINT2100を用いた。測

定条件は管電圧 30kV、管電流 30mAで管球にはタングステン (W)を用いた。

<背面式Laue法の原理 >

コリメーターでしぼられた白色X線が単結晶試料に入射すると、散乱されたX線のう

ち波長および回折角がBraggの回折条件を満たすものが、フィルム上に Laueスポットと

呼ばれる斑点群を形成する（図 4.5）。斑点群は結晶の対称性を反映している。またゴニ

オメーターにより試料の方位を自由に変えることができる。図 4.6に実際に反射率変化測

定用の試料の結晶面を決定する際に撮ったLaue写真を示す。I4/mmmの対称性を持つ結

晶の ab面からの反射 (4回対称)を表している。

図 4.5: Laue写真の測定配置。 図 4.6: Laue写真測定例。
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4.3 電気抵抗率の測定

ここでは電気抵抗率 ρの温度依存性の測定方法について説明する。

<測定試料の準備 >

作製した結晶をダイヤモンドカッターを用いて 4mm×2mm×0.5mm程度の大きさに切

り出し、側面に電流を流すための電極を、表面に電圧測定用の電極を付けた (図 4.7)。な

お電極として、試料に焼き付け銀ペーストを塗り、焼結 (550℃ 30分)後に銅線をハンダ

付けしたものを用いた。電気抵抗率 ρは

ρ =
V

I
× T ·W

L
(4.7)

で与えられる。(記号の意味は図 4.7参照)

<電気抵抗率の測定 >

測定系の概念図を図 4.8 に示す。電気抵抗率測定は 4端子法（図 4.7）を用いて行った。

プログラマブル電流源 (KEITHLEY220)から一定電流を試料に流し、電圧端子間の電圧を

ナノボルトメーター (KEITHLEY2182)で検出する方法を用いた。電流を反転させること

で熱起電力をキャンセルし、スキャナー (Hewlett Packard 34970A)を用いることで同時に

4個の試料を測定した。また、測定は LabVIEW r° でプログラムを組むことで全自動測定

で行った（図 4.8）。GM冷凍機を用いた液体ヘリウム・フリー・クライオスタット中にイン

サートを入れることで 4Kから 300Kの範囲で測定を行った。サンプルの温度調節はクライ

オスタットおよびインサートに付いているヒーターを温度コントローラー (LakeShore340)

を用いて PID制御することで行った。温度計測には磁場中でも温度誤差の少ない抵抗温

度計 (CERNOX r°)を用いた。

図 4.7: 四端子法概念図。 図 4.8: 電気抵抗率測定系概念図。
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4.4 磁化測定

試料の磁化測定にはお茶の水女子大学古川研究室の SQUID帯磁率測定装置 (Quantum

Design MPMS-1S)を用いた。MPMSは SQUID(Superconducting Quantum Interference

Devices)検出システムおよび超伝導マグネットが組み込まれており、磁場下での高精度の

磁化測定を行うことができる。この装置では磁場は± 1Tまで印加でき、1.8Kから 400K

までの範囲で温調が可能である。磁化の温度依存性は通常ゼロ磁場で冷却 (Zero Field

Cooling,ZFC)した後、磁場 (5000Oe)を印加し、昇温過程で測定を行った。スピン・グラ

スの試料においては、ゼロ磁場で冷却 (ZFC)し、弱磁場 (10Oe)を印加し、昇温過程で測

定を行った後、磁場を印加したまま再び冷却し (FC)昇温過程で測定を行った。

<測定試料の準備 >

図 4.9: 磁化測定用試料。 図 4.10: 磁化測定の原理。

作製した結晶をダイヤモンドカッターを用いて 4mm×1mm×1mm程度の大きさに切り

出す。SQUID用のストローに入れワニスで固定する。切り出す試料は、反磁界係数を少

なくするために、磁場と平行方向に長い針状の形状（図 4.9試料形状 (a)）にする。電気

抵抗率測定で用いたような試料形状 (b)では反磁界係数が大きいので生データを反磁界係

数を用いて補正しなければならない。

<SQUIDによる磁化測定の原理 >

SQUID検出システムとはコイルの中で磁性体が動くときコイルを貫く磁束Φの変化に

よってコイルに発生する誘導起電力 V が変化すること (V=－ dΦ/dt)を利用し試料の磁

化を高感度で測定するものである。図 4.10に磁化測定の原理図を示す。いま磁場H中に

置かれた試料 (磁化M)を考える。試料を SQUID検出ループの中で走査軸 xにそって動

かすとコイルに誘導される電圧が変化し、システムに流れる電流は変化する。この時の微

弱な電圧を増幅し SQUIDにより検出し試料の位置の関数として求めることによって、M

の値を計算することができる [37]。
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4.5 Pump-probe法による反射率変化∆R/R測定

4.5.1 光学測定用試料の準備

図 4.11: 単結晶試料の劈開。 図 4.12: 試料の結晶軸と偏光の関係。

単結晶試料で反射や発光を測定するには、表面層の影響を避けるためにできれば劈開面

を用いるのがよい。自然成長面や研磨面に比べて、新鮮な劈開面は表面の汚染が少なく、

良好な分光データが得られる場合が多い。

擬二次元構造を持つ La2−2xSr1+2xMn2O7 x = 0.38は ab面で層と層が綺麗に劈開する。

まずは自然成長面を背面式ラウエ法により結晶方位を決定し、劈開に都合のよい形に整

形しておく。劈開面にそって剃刀などでなるべく正確に目印の線を引き、劈開用のたがね

の刃をこの線に当てて、小型の槌で軽い衝撃を与える (図 4.11)。その際、劈開の衝撃で結

晶片が飛び散りやすいので、サランラップなどで覆っておくとよい。たがねとしてはカッ

ターの刃やマイナスドライバーなどが適している。

劈開面が鏡面でなく貝殻状になったり不規則に割れたりするときには、結晶を低温にし

て劈開するとうまくいく場合がある。結晶片をしばらく液体窒素に浸してからピンセット

でつまみ出して手早く劈開する。割った試料を放置しておくと霜がついてせっかくの劈開

面を損なうおそれがあるから、無水アルコール（エタノール）を入れたビーカーを傍らに

用意しておいて劈開した試料を放り込み、常温に戻るのを待って、ドライヤーの熱風で乾

燥する。

この劈開した ab面を試料として光学測定を行った。劈開した ab面の軸を Laue写真に

より決定した。結果が図 4.6で、綺麗に四回対称が出ていることがわかる。
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4.5.2 Pump-probe法

Pump-probe法では、Pumpパルス、Probeパルスと呼ばれる 2つのレーザーパルスを

用いる。まずパワーの強いPumpパルスによって sampleを瞬時に励起状態に移し、もう一

方のProbeパルスを励起直後のサンプル表面に当て、その反射率変化∆R/Rから sample

の励起緩和過程の様子を観測する方法である。

Pumpパルスの sampleまでの光路長に対するProbeパルスの光路長を変化させること

で、二つのパルスが試料に到達する時間に差をつけることができ、つまりは遅延時間を調

整することができる（図 4.13）。遅延時間を徐々に変えながら測定を繰り返し、得られた

値を遅延時間に対してプロットすると、緩和過程を実時間でみることができる。

Pump-probe法の一番の利点は、励起してから測定するまでの時間は 2つのパルス間の

光路差で決定されるため、精密に遅延時間を制御することが可能であり、超高速な時間応

答が予想される系でも、パルス幅程度の時間分解能で緩和過程を時間軸でみることができ

ることである。

図 4.13: Pump-probe法の遅延時間生成の概念図。

図 4.14に、Pump-probe法により過渡的反射率変化∆R/Rを測定する場合の測定原理

を示す。試料に入射する光は Pump光 (Ip)と Probe光 (I0)の 2本である。Pump入射光

Ipはチョッパー（回転数 f=340Hz∼390Hzに設定すると低周期で回転させた場合と比べ、

試料の痛みも、データノイズも少ない）により周期的に遮られ、その回転数 fと同周期の

sin成分を持った光 Ip sin(2πft)となる。この Ip sin(2πft)が試料に入射すると同時、また

は時間をずらして Probe入射光 I0をあてる。すると Probe光のみを入射した場合に予想

される反射光 Iに加えPump光の影響を受けたことによる反射光の変化分∆I sin(2πft)も

現れる。この (I+∆I sin(2πft))の光をディテクターに集光し、チョッパーの回転数 fを入

力しているロックインアンプに送ることで反射光の変化∆Iを取り出すことができる。ま

た、同時にデジタルマルチメーターを介して、(I+∆I sin(2πft))をPCへ 50回送り、それ

を平均化 (50回積算)することで∆I sin(2πft)∼= 0となり Iを求めることができる。Probe

光だけの反射率Rで規格化された反射率変化∆R/Rは
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∆R

R
=

∆I
I0
I
I0

=
∆I

I
(4.8)

で与えられる。

図 4.14: Pump-probe法の測定原理。

4.5.3 過渡的反射率変化∆R/R測定系

反射率変化測定には以下の言語及び装置を用いた。

• 測定プログラム言語：G(LabVIEW)

・・・・・各装置をGPIBケーブルを介してコントロールし、測定系を自動化するため

のプログラム言語。

• PCIボード①：NATIONAL INSTRUMENTS社製 PCI-GPIB

・・・・・LabVIEWからGPIBケーブルを使用するために用いる。

• パルス発生ドライバ：SIGMA光機社製 SG-55M

・・・・・精密自動ステージをパルス駆動させるためのパルス発生装置。

• 精密自動ステージ：SIGMA光機社製 SGSP26-200X

・・・・・光路長を精密に調整するための移動ステージ。

• PCIボード②：NATIONAL INSTRUMENTS社製 PCI-6024E

・・・・・PCからパルス発生ドライバをコントロールするために用いる。

• ヒーター：SCIENTIFIC INSTRUMENTS社製 9650 MICROPROCESSOR-BASED

DIGITAL TEMPERATURE INDICATORS/CONTROLLERS

・・・・・クライオスタットの試料室の温度を精密にコントロールする。
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• 2相ロックインアンプ：NF ELECTRONIC INSTRUMENTS社製 LI 5604 多機能

デジタルロックインアンプ

・・・・・チョッパーの回転数 f をもとにして、入力信号 (I+∆I sin(2πft))から∆Iを求

める。

• デジタルマルチメーター①：Keithley社製 2000型 Desital Multimeter

・・・・・入力信号 (I+∆I sin(2πft))を 50回、PCに送る。この生データ 50個の平均に

より Iが求まる。

• デジタルマルチメーター②：ADVANTEST社製 TR6845シリーズ Desital Multimeter

・・・・・光源のパルスレーザーのパワー揺らぎをモニターし、補正するためのもの。

<自動制御測定プログラム>

G言語は LabVIEW(Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench)用に特化

した言語である。これはCやBASIC等の一般的なテキストベースのプログラミング言語

とは異なり、グラフィカルなプログラミング言語となっている。LabVIEWはフロントパ

ネルとブロックダイアグラムから構成され、フロントパネルは数値やグラフ等の結果を表

示する部分であり、ブロックダイアグラムがG言語を書く部分となる。ただし、グラフィ

カル言語であるG言語は書くというより描くという形式となっている。それぞれの変数

や演算を線で結び、目的に合わせて組み合わせることでプログラムが出来ていく。テキス

トベースではどこのプログラムを実行しているのかを把握しにくいのに対して、グラフィ

カルなため実行個所がわかり易いなどの特徴を持つ。

PCI-GPIBは LabVIEWからGPIBケーブルを使用するために用いる。GPIBケーブル

を用いる利点は各機器のアドレスを設定するだけで通信や処理が行えるということであ

る。ヒーター、2相ロックインアンプ、デジタルマルチメーター①、デジタルマルチメー

ター②はこのGPIBケーブルを介して制御した。

プログラムの作成にはプログラムスタイルの基本的概念である「Keep it simple, stupid」

を心がけた。そこでメインプログラムを一つ作り、そこにサブプログラム（以下サブ viと

呼ぶ）を組み込む形式を採用した。こうすることで、同じ処理は全て同じサブ viで行う

ことができ何度も同じプログラムを書く手間が省けると共に、バグ取り（エラーの修正）

もそのサブ viを修正するだけとなり一箇所ですむ。また、C言語的構成を用い変数も解

りやすく左に集めるという形式をとった。

<光学測定系>

測定系の概念図を図 4.15に示す。光源としてTi:Al2O3再生増幅光 (Clark CPA2001)(波

長775nm、パルス幅200fs、繰り返しレート1kHz)を用いた。光源から来た光をHalf mirror

で Pumpパルスと Probeパルスに分け、λ/2板と偏光版により Pumpパワーと Probeパ

ワーをそれぞれ 50µJ/cm2,1µJ/cm2（50:1）に調整した。Pumpパルスと Probeパルスの

偏光を直交させ、図 4.12のように劈開面の a軸、b軸にそれぞれ平行にあてた。

遅延時間の調整には、4µmの精度で移動できる最大可動距離 20cmの精密自動ステージ

を用いた [図 4.16(b)]。パルス制御型ステッピングモーターでステージを駆動させること

により光路差を正確につくり、制御した。測定する遅延時間が長ければ長いほど、精密自

動ステージの移動距離が増し、それゆえ光路の平行性を保つことが難しくなり試料表面に
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図 4.15: 反射率変化∆R/R測定系概念図。

おけるレーザーの光軸がずれてくる。そこで三面鏡を精密自動ステージに組み込んで [図

4.16(a)]、光路の完全な平行性を確保し、長い遅延時間に耐えられるように系を工夫した

（図 4.15）。

パワーバランス法を用いて、図 4.15のDetector①（フォトダイオード）とDetector③

を繋ぎ、その差分の電流信号を 2相ロックインアンプで処理し、データを取った。この時、

2相ロックインアンプと精密自動ステージはPCで同時に制御し、ステージが静止した直

後にデータ 50回（2相ロックインアンプの time constant:30ms）取り、その平均をデータ

とした。そのステージの動きは三段階のレンジにわけ（0ps∼1.28psでは約 0.0533ps刻み、

1.28ps∼107.94psでは約 5.33ps刻み、107.94ps∼2454.61psでは約 53.33ps刻み）、励起直

後の数 psオーダーの超高速成分から、数 nsオーダーのゆっくりな成分まで観測できるよ

うにした（図 4.16(b)）。Detector②は、光源のレーザーパワーの揺らぎをモニターし補正

するためのものである。
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図 4.16: (a)三面鏡による系の工夫。(b)三面鏡を乗せた SIGMA光機社製 精密自動ステー

ジ SGSP26-200X。
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4.6 反射率R測定

パルスレーザー（Probe光）を光源とした反射率R測定と、ハロゲンランプを光源とし

た反射率測定を行った。

4.6.1 パルスレーザーを光源とした反射率R測定

パルスレーザー（Probe光）を光源とした場合の測定系は、図 4.15の Pump光を遮り

Probe光のみを入射し、当然精密自動ステージは固定し、チョッパーをProbe光に対して

入れた状態（図 4.17）である。

図 4.17: パルスレーザーを光源とした反射率Rの測定系概念図。
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4.6.2 ハロゲンランプ（CW）を光源とした反射率R測定

ハロゲンランプを光源とした場合の反射率R測定の測定系概念図を図 4.18に示す。

図 4.18: ハロゲンランプを光源とした反射率Rの測定系概念図。



49

第5章 実験結果と考察

5.1 電気抵抗率測定及び磁化測定

図 5.1: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38,0.36における電気抵抗率測定 (a),(c)と磁化測定 (b),(d)

の結果。点線は強磁性転移温度 TC を示し、x=0.38においては TC=127K、x=0.36におい

ては TC=125Kである。

La2−2xSr1+2xMn2O7 (x=0.38)結晶の電気抵抗率と磁化測定の結果を図 5.1(a),(b)に示

す。127K(=TC)で常磁性非金属相から強磁性金属相に相転移していることがわかる。ま

た、層状の構造を持っているため、c軸に平行方向に電場をかけて測定した電気抵抗率よ

りも ab面に平行方向に電場をかけて測定した電気抵抗率の方が小さい値を示している（図

5.1(a)）。これはMnO2層が伝導に寄与しているためと考えられる。図 5.1(b)では、c軸に

平行方向に磁場をかけて測定した磁化よりも ab面に平行方向に磁場をかけて測定した磁

化の方が大きい値を示している。c軸に平行に磁場をかけた時の値は、反磁界係数を考慮

にいれても、ab面に平行に磁場をかけたものを越えない。よって磁化容易軸が ab面内に
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平行に向いていると考えられる。

La2−2xSr1+2xMn2O7 (x=0.36)結晶の電気抵抗率と磁化率の測定結果を図 5.1(c),(d)に示

す。x=0.36では 125K(=TC)で常磁性非金属相から強磁性金属相に相転移していることが

わかる。

La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36,0.38の両試料とも、過去に報告されている磁気相図 [20]と

矛盾しない物性を示している。
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5.2 La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36,0.38における過渡的反射

率変化∆R/R測定

(DelayTime1250ps)

5.2.1 実験結果

図 5.2: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における過渡的反射率変化 ∆R/R測定結果。　　

(a)T < TC(=125K)　 (b)T > TC(=125K)

遅延時間の測定刻み間隔を二段階に設定し（0ps∼136psでは約2.66ps刻み、136ps∼1269.33ps
では約 13.33ps刻み）1269.33psまで時間分解測定した場合の La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38

における過渡的反射率変化∆R/Rの温度依存性を図 5.2に示す。全温度領域における結

果を、(a)TC(=127K)以下と (b)TC(=127K)以上の二つに分けた。緩和過程は全温度領域

において、主に二つの時間スケール成分に区別できることがわかる。一つ目は、Pump光

励起により 0ps付近で急激にたち下がった直後に、それが数 10psオーダーで高速に緩和

する成分（fast成分と呼ぶ）である。図 5.2(a),(b)の下図は数 10ps秒オーダーの fast成

分を示すために拡大したものである。図 5.3はその fast成分が TC に向かうにつれ鋭くな

り、TC を超えると温度上昇と共に押しつぶされていく様子を示している。
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図 5.3: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における過渡的反射率変化∆R/R測定結果の fast成

分の温度依存性の様子。縦軸は見やすくするために、2× 10−3ずつずらしている。

二つ目は fast成分後に数 100psから数 nsの時間スケールで温度に大きく依存しゆっく

りと立ち上がる成分（slow成分と呼ぶ）である。この slow成分は、 120Kまでは温度上

昇とともに大きくなるが、その後 TC 近傍の 120K～125Kをピークに弱まっていき、140K

以上では全体が負の領域にまで移る。
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図 5.4: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における過渡的反射率変化 ∆R/R測定結果。　　

(a)T < TC(=125K)　 (b)T > TC(=125K)

図 5.4に図 5.2と同じ条件で、試料をLa2−2xSr1+2xMn2O7 (x=0.36)に換えて測定した場

合の過渡的反射率変化∆R/Rの温度依存性を示す。(a)TC(=125K)以下と (b)TC(=125K)

以上でグラフを分けた。全体の振る舞いは x=0.38と同じである。slow成分は、 120Kま

では温度の上昇とともに大きくなるが、その後 TC 近傍の 120Kをピークに弱まっていき、

しまいには全体が負の領域にまで移る。図 5.4(a),(b)の下図は数 10ps秒オーダーの fast成

分を示すために拡大したものである。
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Fit関数

数 10psオーダーの fast成分と数 100psから数 nsの時間スケールで温度に大きく依存し

た slow成分を考慮し、La2−2xSr1+2xMn2O7 (x=0.38,0.36)両試料の全温度の測定結果を式

(5.1)でフィットした［各 Fit成分の様子は図 5.5］。

∆R

R
(t) =

Ã
∆R

R

!
fast

exp(−t/τfast)

+

Ã
∆R

R

!
slow

exp(−t/τslow)　+

Ã
∆R

R

!
∞

(5.1)

τfast(∼ 10ps) < τslow(∼ 1ns)

(∆R/R)fast exp(−t/τfast) は数 10psオーダーの fast成分、(∆R/R)slow exp(−t/τslow) は
数 nsオーダーの slow成分、(∆R/R)∞ は slow成分が準安定状態に到達しきった時の時間

によらない成分である。∆R/R = 0からの offset値を意味する (∆R/R)∞ は、今観測して

いる nsスケールでは基底状態である∆R/R = 0に戻らないが、パルスレーザーの繰り返

し周期 1ms以内では∆R/R = 0に戻る。

図 5.5: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における過渡的反射率変化∆R/Rの 120Kの測定デー

タを式 (5.1)でFitした結果の各成分の様子。式 (5.1)の各成分を同色線が表している。デー

タプロット上の黒線が Fit結果。
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5.2.2 Fit結果

ここからは Fit結果の各パラメータについて説明する。

＜ offset成分＞

まず slow成分が準安定状態に到達しきった時の時間によらない成分 (∆R/R)∞につい

て説明する。

図 5.6: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38(a),0.36(b)における (∆R/R)∞の温度依存性。

図 5.6(a)はLa2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における (∆R/R)∞の温度依存性を示している。

低温から徐々に増加し TC 直下のピークを目指して鋭く立ち上がっているのがわかる。そ

の後 TC 付近で急激にたち下がり 140Kを境にして負に転じている。

図5.6(b)はLa2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における (∆R/R)∞の温度依存性を示している。

x=0.38の場合と同様に、低温から徐々に増加し TC 直下まで鋭く立ち上がっているのがわ

かる。その後すぐに急激なたち下がりをみせ 140Kでは負に転じている。150K以上のデー

タはないものの、x=0.36と x=0.38は同様の振る舞いを示していると言える。

図 5.6(a),(b)ともに、エラーバーは一見確認できないほど小さい。
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＜ slow成分＞

次に slow成分について説明する。

図 5.7: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における (a)|(∆R/R)slow|と (b)τslow の温度依存性。

La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における (c)|(∆R/R)slow|と (d)τslow の温度依存性。

図 5.7(a),(b)はそれぞれLa2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における slow成分の振幅の絶対値

|(∆R/R)slow| と緩和時間 τslow の温度依存性を示している。TC 以下における |(∆R/R)slow|
の温度に対する振る舞いは (∆R/R)∞ と同様に TC 直下 120Kで急激に立ち上がり、その

後 TC 付近で急激に立ち下がり、135K以上からは大きな変化は見られない。図 5.6(a)と

同様、図 5.7(a)もエラーバーは一見確認できないほど小さい。|(∆R/R)slow|と同様 τslow も

TC 直下 120Kで 750psの局所的ピークを持つが、120Kから 130Kまでは 125psまで一度

下がり、再びそこからは温度上昇とともに増加している（図 5.7(b)）。

CuやAgやAuのような通常の金属においては、光励起後の電子－格子相互作用を介した

電子系と格子系との熱化時間は 0.5psから 2psであり、熱拡散過程や基底状態 (∆R/R = 0)

に戻るバンド間遷移（図 5.8）の再結合過程の時間は数 100psである [38—41]。今回の我々

の結果は図 5.6(a)が示すように (∆R/R)∞ 6= 0（つまり正に大きくでている）であり、こ

のことは slow成分の緩和過程が、基底状態へではなく準安定状態への緩和過程であるこ

とを示唆している。同様に、ここで slow成分と呼んでいる成分に対応する準安定状態へ

の緩和過程が他のMn酸化物の強磁性相においても報告されている [7, 9, 10]。

図5.7(c),(d)は、La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36についてのslow成分の振幅の絶対値 |(∆R/R)slow|
と緩和時間 τfast の温度依存性のグラフである。150K以上のデータはないものの、x=0.38
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図 5.8: CuやAgやAuのような通常の金属におけるバンド構造。[41]

と同様の振る舞いを示したと言える。
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図 5.9: (a)ハロゲンランプ（CW）を光源として測定した La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38に

おける反射スペクトル温度依存性から、775nmのところを抜き出したもの。 (b)は (a)を

温度微分 (∆R/∆T )したもの。 (c)は図 5.7(a)の 140Kまでを比較のため置いた。

図 5.9(a)は、ハロゲンランプ（CW）を光源として分光器で測定した反射率Rの温度依

存性から、時間分解測定で使用したレーザー波長 775nmのところを抜き出したものであ

る。それを温度微分 (∆R/∆T )したものが図 5.9(b)である。図 5.9(c)は図 5.7(a)の 140K

までのものを比較のために置いた。∆R/∆T の TC 直下で急激に立ち上がった後に TC 付

近で立ち下がる振る舞いは、図 5.9(c)|(∆R/R)slow|の温度に対する振る舞いとよく一致す

る。このことから |(∆R/R)slow| は微小な温度上昇による反射率変化∆R/∆T に強く影響

されていると考えられる。つまりはPump光のエネルギーが数 100psの時間スケールで試

料を暖めたことを意味する。言い換えると、slow成分は、光照射したエネルギーが試料

を暖める効果を見積もるのに適したパラメータであると言える。

先ほど図 5.7(b)で示した τslow が TC 直下で局所的ピーク (750ps)を持つ振る舞いは、Mn

酸化物の特徴である。これは [10]で報告されている critical slowing down（臨界緩和）を反

映し、スピン‐格子相互作用によって消磁効果を引起こすスピン系と格子系の準安定状態

への緩和過程を示すものと考えられる。図 5.10に [10]の実験結果を引用した。図 5.10(d)

に示されている緩和時間 τdemag(∼1.4ns)よりも τslow (750ps)が短い理由は、τslow は熱効果

を主に反映する結果から導き出された数値であり、[10]で報告されている緩和時間 τdemag
は磁気光学Kerr効果から導き出された消磁時間であるからである。磁気Kerr効果とは、

直線偏光した光を磁性体に入射させたとき、磁性体中に生じた磁化の影響によって反射光

の偏光状態が変化を受け、偏光の向きが入射時の向きから傾いた楕円偏光が反射してくる
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図 5.10: (a),(b)La1−xSrxMnO3 x=0.40における過渡的なKerr回転角変化∆θの温度依存

性 [10]。(a)と (b)では時間スケールが異なる。 (c)●は (b)から求めた∆θの最大値∆θmax
の温度依存性。 (d)∆θの緩和時間 τdemag の温度依存性。点線は TC = 370Kを示す。

現象のことである（図 5.11）。

今回の我々の測定結果ではスピン－格子相互作用と格子系の熱緩和過程が区別できず、

スピン系と格子系を区別して消磁時間温度依存性についての正確な議論はできなかった。

そのような議論をするためには時間分解磁気光学Kerr分光測定が必要である。

図 5.11: (a)磁性体中に生じた磁化の影響によって反射光の偏光状態が変化を受け、偏光

の向きが入射時の向きから θKerr 傾いた楕円偏光が反射してくる。 (b)Pump光を入射する

ことにより、(a)に比べて磁気秩序が乱れ、その結果 θ0Kerr だけ傾いた楕円偏光が反射して

くる。Pump光入射による主軸の回転角の変化量を∆θ = θKerr − θ0Kerr とする。
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図 5.12: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38(b),0.36(d)における τslow と [10]の τdemag の比較。比

較のため温度は TC で規格化してある。

また図 5.10(c)の過渡的Kerr回転角変化∆θの最大値∆θmax の温度依存性が TC=370K

以下の 340Kでピークを持つ理由は、Pump光 (∼500µJ/cm2)によってスピン系が 30K分

熱を与えられることによるものだと述べられている。今回の我々の実験では Pump光パ

ワーが∼50µJ/cm2であり、[10]の Pump光パワー∼500µJ/cm2と比べて 1/10と小さく、

それゆえ slow成分の各パラメータ（|(∆R/R)slow| , τslow）の転移点 TC からのピークシフト

が小さいと考えられる（図 5.12(b)中の←,(d)中の←）。

図5.6(a)の (∆R/R)∞は140K以上で負に転じ、(∆R/R)slow（図5.7(a)では−(∆R/R)slow
を |(∆R/R)slow|として示してあることに注意。）も 140K以上で負の小さい値を示し、温

度上昇とともに少しずつ下がっていく。低温での振る舞いとは対照的なこの 140K以上で

見られる |(∆R/R)slow| の単調で微小な減少は、TC 以下で観測された準安定状態への緩和

過程とは明らかに異なり、nsスケールの基底状態 (∆R/R = 0)への緩和過程であると思

われる。この TC 以上で観測される基底状態への緩和過程は、スピンの自由度ではなく主

に格子の自由度を反映した熱過程を表していると考えられる。図 5.7(b)の τslow は TC 以上

の温度領域では温度上昇に伴い上昇し続けていく。通常ならば、基底状態に戻る緩和時間

は温度上昇に伴い熱活性で早まるはずだが、観測結果はその逆である。

この異常を説明する理由の一つとして、準安定状態に向かう数 100psスケールの緩和時

間から、基底状態に向かう数 nsスケールのより長い緩和時間へと過渡的に移っていくこ

とがあげられる。基底状態への緩和をより正確に議論するために、(∆R/R)∞ を考慮に入

れなければならない。(∆R/R)∞ は 140Kでその符号を＋から－に変え、その後 150K以上

では特に温度依存性はみられないが、(∆R/R)slow に対する相対比 |(∆R/R)∞/(∆R/R)slow|
は 0.3から 0.7と決して小さくはないので、(∆R/R)∞ は無視できない。もしも τslow の TC
以上での温度依存性が、準安定状態に向かう数 100psスケールの緩和時間から、基底状

態に向かう数 nsスケールのより長い緩和時間へと過渡的に移っていくことによるもので

あるなら、最終的にはある温度で τslow は純粋に基底状態へ向かう緩和時間だけを示し、

(∆R/R)∞ はゼロになるであろう。しかし基底状態への緩和時間は非常に長く（図 5.7(b)
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の 1.8nsよりも長い）、我々のDelayTime(∼1269.33ps)では短すぎて、それを確かめるこ

とはできない。図 5.7(b)の TC 以上の温度領域で温度上昇とともに大きくなる τslow のエ

ラーバーは、Fit式 (5.1)では TC 以上の観測値をうまく Fitできなくなることを示してお

り、つまりは slow成分の振る舞いが、準安定状態への緩和から基底状態への緩和へと変

わっていくことを示唆している。
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＜ fast成分＞

最後に fast成分について説明する。

図 5.13: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における (a)|(∆R/R)fast|と (b)τfast の温度依存性。

La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における (c)|(∆R/R)fast|と (d)τfast の温度依存性。

図 5.13(a),(b)は、それぞれLa2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38についての fast成分の振幅の絶

対値 |(∆R/R)fast|と緩和時間 τfast の温度依存性である。

図 5.13(a)の |(∆R/R)fast| は TC をピークにして非対称な形をしている（つまり TC 以下

では TC に向かい急激な立ち上がりをみせ、TC 以上では温度上昇に伴い緩やかに減少して

いる）。図 5.13(b)の τfast は TC 以下の温度領域では 20psから 35ps程度であり、TC 以上の

温度領域では 10psから 15ps程度である。TC 直下でピークを示す |(∆R/R)slow| とは異な

り、|(∆R/R)fast| は数 10psスケールの緩和時間で TC でピークを持つ。

図 5.13(c),(d)は、それぞれLa2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36についての fast成分の振幅の絶

対値 |(∆R/R)fast|と緩和時間 τfast の温度依存性である。x=0.36における 150K以上のデー

タはないものの、x=0.38と同様の振る舞いを示したと言える。

Mn酸化物の強磁性金属相における他の時間分解測定の報告 [9,42]では、電子－格子相

互作用を介した緩和過程だと解釈されている数 psスケールの成分（今回の我々の測定系

における時間分解能は約 2.66psなので、この成分は捉えられなかった。）と、熱緩和過程

だと解釈されている数 100ps以上のスケールの成分（ここでいう図 5.7の slow成分）と

の、二つの時間成分で解析されており、それが一般的である。我々の実験で捉えた図 5.13

の数 10psスケールの fast成分は、上に述べた二つのどちらの時間スケールにもあてはま
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らず、擬二次元層状ペロブスカイト型Mn酸化物特有の複雑な物性からくる新たな緩和メ

カニズム成分の存在の可能性がある。

fast成分に対する緩和メカニズムの可能性の一つとして考えられるのが、準静的な局在

キャリアに伴う局所的 Jahn-Teller（JT）歪み [4,46,47]を、光励起によって崩すような効

果が考えられる。我々の実験で使用したレーザー波長 1.6eVに近い 1.5eVの光エネルギー

は、光学スペクトル研究で d-d遷移に相当すると言われている [43—45]。d-d遷移が原子内

遷移なのか原子間遷移なのかについての議論は決着がついてはいないが、どちらの解釈

にしろ JT分裂バンドモデル（図 5.14右）において 1.5eVにおける光学遷移を説明するこ

とができる。TC 以上で準静的な局所的 JT歪みの短距離秩序が、1psスケールのX線散漫

散乱による実験において報告されており [4,46,47]（図 5.14）、これは我々の実験で用いた

レーザーパルス幅 (0.2ps)と比べると長い時間スケールである。すなわち、我々の用いた

レーザーパルスは、JT分裂バンド間の遷移を光励起して、JT歪みを崩す効果を観測する

ことが可能なのである。そのレーザービーム径 (350µm)内の空間的に平均化された効果

すなわち、局所的 JT歪みの容積分率を反映した信号を捉えたと思われる。|(∆R/R)fast|
が 200Kから TC に向かって上がるのは、局所的 JT歪みが動的なものから準静的なものに

変わっていくことにより短距離秩序が強まっていき、局在的 JT歪みの容積分率が上昇す

ることを反映すると考えられる（図 5.14）。一方、|(∆R/R)fast| が TC から低温に向かって

下がるのは、TC 以下での電荷キャリアの非局在に伴って局在的 JT歪みの容積分率が急激

に低下することを反映すると考えられる。

図 5.14: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.40の電荷 ·軌道整列を反映する (2.3,0,1)におけるX線

散漫散乱強度の温度依存性（▲）。ポーラロンは局在した電荷とそれに伴う格子歪みから

構成され、その格子歪みは Braggピークの周りで、Huang散乱として知られる散漫散乱

を起こす。局所的 JTポーラロンは室温 (300K)から温度低下に伴って短距離的相関を強

めていくが、強磁性転移温度 TC で電荷の突然の非局在化により局所的 JTポーラロンの

崩壊が起こる。[4]
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5.2.3 本節のまとめ

1.ホールドープ量の違うx=0.36とx=0.38両試料の光学応答に大きな違いは見られなかっ

たので、以下に記す「まとめ2 ∼ 7」は強磁性金属相を持つ擬二次元La2−2xSr1+2xMn2O7
結晶に共通する振る舞いだと考えられる。

2. x=0.38の反射スペクトルの 1.6eVにおける温度微分∆R/∆T（図 5.9）の振る舞いと、

|(∆R/R)slow| の振る舞いはよく一致していたことから、|(∆R/R)slow| が明らかに熱効

果に影響されていることを意味し、つまりはPump光が数 100psの時間スケールで試

料を暖めることを意味する。これによって加熱された格子系がスピン‐格子相互作用

を介して消磁を起こすのである。

3. slow成分の緩和時間 τslow のTC直下における急激な増大は、critical slowing down（臨

界緩和）を反映し、スピン‐格子相互作用によって消磁効果を引起こすスピン系と格

子系の準安定状態への緩和過程を示すものと考えられる。

4. |(∆R/R)slow|とτslowの転移点TCからのピークシフトが起こる原因は、Pump光 (∼50µJ/cm2)

によってスピン系に熱が与えられることによると考えられる。

5.常磁性相領域で温度上昇にともなう τslow の増大の原因は現在のところ不明である。

しかし原因のひとつとして、温度上昇とともに準安定状態に向かう数 100psスケール

の緩和時間から、基底状態に向かう数 nsスケールのより長い緩和時間へと過渡的に

移っていくことが考えられる。

6. Mn酸化物の強磁性金属相における研究報告 [7—10]でみられる、電子－格子相互作

用を介した緩和過程だと解釈されている数 psスケールの成分（ultrafast成分と呼ぶ）

は、今回の我々の測定系における最小の測定間隔が約 2.66psだったため捉えられな

かったと思われる。

7. fast成分に対する緩和メカニズムは現在のところ不明である。しかし可能性の一つと

して、準静的な局在キャリアに伴う局所的 Jahn-Teller（JT）歪み [4,46,47]を、光励

起によって崩すような効果が考えられる。|(∆R/R)fast| が 200Kから TC に向かって上

がるのは、局所的 JT歪みが動的なものから準静的なものに変わっていき、短距離秩

序が強まっていくことを反映すると考えられる（図 5.14）。一方、|(∆R/R)fast| が TC
から低温に向かって下がるのは、TC 以下での電荷キャリアの非局在に伴って局在的

JT歪みの容積分率が急激に低下することを反映すると考えられる。
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5.3 La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における過渡的反射率変

化∆R/R測定

(DelayTime2500ps)

下記の改良を施し、再度、La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における過渡的反射率変化∆R/R

を測定した。

1. Mn酸化物の強磁性金属相における研究報告 [7—10]でみられる、電子－格子相互作

用を介した緩和過程だと解釈されている数 psスケールの成分（ultrafast成分と呼ぶ）

を捉えるために、最小の測定間隔を約 2.66ps→約 0.0533psに設定した。

2.また slow成分をより長く正確に追うことを目的としてDelayTimeを 2倍に伸ばした

（1269.33ps→2454.61ps）。

3.測定する際に長時間の Pump光照射によって試料の光学面が傷んでしまうおそれが

あるため、測定時間を少しでも短くしようとデータプロット数を極力抑えた。その

限られたプロット数で数 psスケールの ultrafast成分から数 nsスケールの slow成

分にまで対応できるように、遅延時間の間隔（つまりデータの時間間隔）を三段階

に設定した（0ps∼1.28psでは約 0.0533ps刻み、1.28ps∼107.94psでは約 5.33ps刻み、

107.94ps∼2454.61psでは約 53.33ps刻み）。

5.3.1 実験結果

遅延時間の測定刻み間隔を三段階に設定し、2454.61psまでの時間分解測定を行った場

合のLa2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における過渡的反射率変化∆R/Rの温度依存性を図 5.15

に示す。全温度領域における結果を、(a)TC(=125K)以下と (b)TC(=125K)以上の二つに

分けた。全温度領域で∆R/RはPump光励起により 0.1psオーダーで急激に反射率が減少

し、その後 1ps以内に緩和する様子が観測された。これに対し ns領域の応答は強い温度

依存性を示した。図 5.15(a)において強磁性転移温度 TC 以下の∆R/Rは 81Kから 115K

まで数 nsスケールの緩やかに立ち上がる正の応答が観測された。この緩やかに立ち上が

る正の成分は 115Kをピークにして減少していく。図 5.15(b)を見ると TC 以上でもこの ns

スケールの正の成分は徐々に減少していき、ついには 150K以上で全体が負に移っている。

81K～145Kの結果を式 (5.2)で［各 Fit成分の様子は図 5.16(a)］、150K以上の結果を式

(5.3)でフィットを行った［各 Fit成分の様子は図 5.16(b)］。
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図 5.15: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における過渡的反射率変化∆R/R測定結果。　　

(a)T ≦ TC(=125K)　 (b)T ≧ TC(=125K)
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Fit式 (81K∼145K)

∆R

R
(t) =

Ã
∆R

R

!
ultrafast

exp(−t/τultrafast) +
Ã
∆R

R

!
fast

exp(−t/τfast)

+

Ã
∆R

R

!
slow1

exp(−t/τslow1) +
Ã
∆R

R

!
slow2

exp(−t/τslow2) (5.2)

τultrafast(< 1ps) < τfast(∼ 10ps) < τslow1(< 1ns) < τslow2(> 1ns)

Fit式 (150K ∼)
∆R

R
(t) =

Ã
∆R

R

!
ultrafast

exp(−t/τultrafast) +
Ã
∆R

R

!
fast

exp(−t/τfast)

+

Ã
∆R

R

!
slow

exp(−t/τslow) (5.3)

τultrafast(< 1ps) < τfast(∼ 10ps) < τslow(∼ 1ns)

(∆R/R)ultrafastexp(−t/τultrafast) と (∆R/R)fastexp(−t/τfast) はそれぞれ、全温度領域で共

通する 1ps以下の超高速な緩和成分（ultrafast成分と呼ぶ）と数 10psオーダーの緩和成

分（fast成分と呼ぶ）に対応する。(∆R/R)slow1exp(−t/τslow1)と (∆R/R)slow2exp(−t/τslow2)
は 145K以下の温度領域における数 100ps～nsオーダーの遅い緩和成分に対応するのだ

が、(∆R/R)slow1exp(−t/τslow1) は数 10ps以降の準安定状態に向かって上昇していく成分、

(∆R/R)slow2exp(−t/τslow2) はさらにそれ以降の基底状態 ((∆R/R) = 0)に再び戻っていく

減少成分に対応する ( τslow1 < τslow2 )。(∆R/R)slowexp(−t/τslow) は 150K以上の温度領域に

おける数 nsオーダーの遅い緩和成分（slow成分と呼ぶ）に対応する。
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図 5.16: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における過渡的反射率変化∆R/R測定結果の Fit成

分の様子。 (a)4成分の式 (5.2)で Fitした、120K< TC(=125K)における各 Fit成分の様

子。(b)3成分の式 (5.3)でFitした、180K> TC におけるFit成分の様子。式 (5.2),式 (5.3)

の各成分を同色線が表している。データプロット上の黒線が Fit結果。
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前節でのFit式 (5.1)の各成分と、ここでのFit式 (5.2),Fit式 (5.3)の各成分との対応関

係を表 5.17に示しておく。

図 5.17: 前節でのFit式 (5.1)の各成分と、Fit式 (5.2),Fit式 (5.3)の各成分との対応関係。
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5.3.2 Fit結果

ここからは Fit結果の各パラメータについて説明する。

＜ ultrafast成分＞

まず ultrafast成分について説明する。

図 5.18: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における (a)|(∆R/R)ultrafast|と (b)τultrafast の温度依

存性。

図 5.18(a),(b)はそれぞれ La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における ultrafast成分の振幅の

絶対値 |(∆R/R)ultrafast| と緩和時間 τultrafast の温度依存性を示している。τultrafast の時間ス

ケールから判断すると、ultrafast成分は電子－格子相互作用を介した緩和過程だと考えら

れる。|(∆R/R)ultrafast|については明確な温度依存性の特徴は確認できなかったが、τultrafast
については温度を下げていくと TC 直下で約 0.7psから約 0.4psに落ちていることがわか

る。これは TC 以上と TC 以下でのフォノンモードの違いによって、緩和に時間差がでた可

能性が考えられる。
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＜ fast成分＞

次に fast成分について説明する。

図 5.19: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における (a)|(∆R/R)fast|と (b)τfast の温度依存性。

fast成分について説明する。図 5.19(a),(b)は、それぞれ La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36に

ついての fast成分の振幅の絶対値 |(∆R/R)fast| と緩和時間 τfast の温度依存性である。

図 5.19(a)の |(∆R/R)fast| は TC 付近をピークにして非対称な形をしている（つまり TC
以下では TC に向かい急激な立ち上がりをみせ、TC 以上では温度上昇に伴い緩やかに減少

している）。図 5.19(b)の τfast は TC 以下の温度領域では 20ps程度であり、TC 以上の温度

領域では 10ps程度までの減少がみられる。図 5.19(a) |(∆R/R)fast| ,(b) τfast の温度依存性

は、図 5.13(a) |(∆R/R)fast| ,(b) τfast の温度依存性とよく似た振る舞いと言え、起源も同

じものだと考えられる。つまり、室温 (300K)から温度低下に伴って強まる短距離的相関

を示す準静的な局所的 JT歪みが、強磁性転移温度 TC での電荷の突然の非局在化により

急激に消滅（短距離的軌道秩序が融解）することを反映するものを捉えたと考えられる。
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＜ slow成分＞

最後に slow成分について説明する。

図 5.20: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36 における (a)slow 成分の振幅 (∆R/R)slow1,

(∆R/R)slow2, (∆R/R)slow の温度依存性。(b)は (a)の TC 以上の温度領域を見やすくするた

めに拡大したもの。(c)は (∆R/Rslow1+∆R/Rslow2)と (∆R/R)slow の温度依存性の様子。

図5.20(a)はLa2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36についてのslow成分の振幅 (∆R/R)slow1, (∆R/R)slow2,

(∆R/R)slow の温度依存性を示している。(∆R/R)slow1 も (∆R/R)slow2 も共に 115Kでピー

クを持ち（図 5.20(a)）、その振る舞いは図 5.7(a),(c)によく似ており、起源も同じものと考

えられる。つまりPump光のエネルギーが試料を暖める効果を反映している。(∆R/R)slow
は温度上昇と共にわずかずつ減少している（図 5.20(b)）。

図 5.20(c)に注目すると、∆R/Rslow1 と∆R/Rslow2 の足し算（つまり、両者の絶対値の

引き算）は (∆R/R)slow とスムーズに繋がっている。このことは、今回は slow成分に対応

する Fit関数を便宜上二つの独立なパラメータ（slow1 , slow2）に分けたが、代わりに何

か別の一つのパラメータだけで記述できるFit関数を導入する必要があることを示唆して

いる。
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図 5.21: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36における (a)slow成分の緩和時間 τslow1, τslow2, τslow の

温度依存性。(b)は τslow1 のピークを見やすくするために拡大したもの。

図 5.21(a)は緩和時間 τslow1, τslow2, τslow の温度依存性を示している。τslow1 は 115Kでピー

クを持ち（図 5.21(b)）、その振る舞いは図 5.7(b),(d)によく似ており、slow1成分は critical

slowing downを反映し、スピン‐格子相互作用によって消磁効果を引起こすスピン系と

格子系の準安定状態への緩和過程を示すものと考えられる。τslow は数 100psスケールで

徐々に増加し、180K付近で数 nsスケールに飽和する（図 5.21(a)）。このことは前節の図

5.7(b)のところでも議論したが、TC をはるかに超えた 180K付近の温度領域まで、温度上

昇とともに準安定状態に向かって上昇していく slow1成分の緩和時間から基底状態に向か

う slow成分のより長い緩和時間へと過渡的に移っていくことを反映していると考えられ

る。前節の図 5.7(b)から予想したことを検証するためにDelayTimeを 2倍にして測定し

た結果、最終的に 180K付近で数 nsスケールに飽和した。このことは 180K付近で準安定

状態に向かって上昇していく slow1成分の緩和時間の影響がなくなり、そこからは純粋に

基底状態へ向かう slow成分の緩和時間だけを示すようになったと考えられる。
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5.3.3 本節のまとめ

1.最小の測定間隔をさらに縮めた（約 2.66ps→約 0.0533ps）ことにより、1ps以内に緩

和する超高速な ultrafast成分を捉えることができた。時間スケールから判断すると

電子－格子相互作用による緩和過程だと考えられる。

2. fast成分は図 5.13と同じものを捉えたと考えられる。つまり、室温 (300K)から温度

低下に伴って強まる短距離的相関を示す準静的な局所的 JT歪みが、強磁性転移温度

TC での電荷の突然の非局在化により急激に消滅することを反映するものを捉えたと

考えられる。

3.前節と同様に、slow1成分の緩和時間 τslow1 の TC 直下における急激な増大は、critical

slowing down（臨界緩和）を反映し、スピン‐格子相互作用によって消磁効果を引起

こすスピン系と格子系の準安定状態への緩和過程を示すものと考えられる。

4.前節の図 5.7(b)から予想したことを検証するために DelayTimeを 2倍にして　　

（1269.33ps→2454.61ps）測定した結果、τslowの常磁性相領域での温度上昇にともなう

大きな伸びは 180K付近で飽和した。このことは TC をはるかに超えた 180K付近の温

度領域まで準安定状態に向かって上昇していく slow1成分の影響が残っていて、それ

が 180K付近でなくなり、純粋に基底状態への緩和時間だけを示すようになったため

だと考えられる。
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第6章 低温で減衰振動する反射率Rの超

長時間変化

過渡的反射率変化∆R/Rの測定試料であるLa2−2xSr1+2xMn2O7 (x=0.38)の強磁性転移温

度以下の低温領域において、反射率Rが超長時間スケールで振動的に変化するという不

思議な現象が観測された。これについて現在までに解明したことについて述べる。

6.1 反射率Rの超長時間変化の発見

図 6.1: (a)La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38 における反射率 R の温度依存性。

(b)La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における反射光強度の超長時間変化の様子。

図 6.1(a)はパルスレーザーを光源とした場合（測定系は図 4.17）のLa2−2xSr1+2xMn2O7
x=0.38の反射率Rの温度依存性を 3度測定したデータのそれぞれを一つのグラフに重ね

たものである。La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38のスピングラス転移温度 Tg(=30K)より低温

部分に着目すると著しい変化が生じており、その温度領域では反射率Rの再現性が得ら

れていないことがわかる。そこで、試しに 10.5Kでクライオスタット温度を固定し、反射

光強度の時間依存性を測定してみた。

その結果は驚くべきもので、図 6.1(b)の様に反射光強度が超長時間の周期（317分,約

5時間）で振動的に変化したのである。この振動的変化が原因で図 6.1(a)のスピングラス

転移温度 Tg 以下での反射率Rの再現性が得られなかったと考えられる。
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6.2 反射率Rの超長時間変化の様々な温度における時間依存

性

図 6.2: スピングラス転移温度 Tg(=30K) 付近で様々な温度に固定して測定した、

La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38の反射光強度の時間依存性。

その振動的変化が、スピングラス相と何か関係があり、スピングラス相温度領域だけで

起こるのものなのかどうかを確かめようと、反射光強度を超長時間様々な温度で測定し

た。図 6.2は 10K～35Kまで温度を上げていき、その後 35Kで折り返して 10Kまでもど

した時の、パルスレーザーを光源とした La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における反射光強度

の時間依存性である。見てわかるようにスピングラス相転移温度 Tg(=30K)以下で反射光

強度の振動的超長時間変化が明確に観測された。



第 6章 低温で減衰振動する反射率Rの超長時間変化 77

図 6.3: ハロゲンランプ (CW)を光源とした La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38の様々な温度に

固定し測定した、反射光強度の時間依存性。

さらにこのRの超長時間変化が強磁性相と何か関連性があるかを確かめるために、ス

ピングラス相温度領域の 10Kから強磁性相温度領域の 140Kまでの広い温度範囲で、反射

光強度変化の超長時間測定を行った。測定時間はさらに長く約 80時間とした。各温度で

超長時間測定を終えるたびに、試料を室温 300Kまで上げ、再び次の目標温度へ下げて測

定した。

図 6.3はRの時間変化測定結果の温度依存性である。10Kの結果をみると、振動周期が

時間と共に伸びていくような振る舞いをしている。スピングラス相領域の 30K以下での

み、反射率Rの超長時間変化の振動が明確に観測され、その振動は 30K以上においては

温度上昇と共に、ゆっくりとした鈍いものに変わっていき、さらには強磁性転移温度以上

の 140Kにおいてはほとんど振動が見られないほど伸びきっている。

またこの測定はハロゲンランプ (CW)を光源として用いており（測定系は図 4.18）、ク

ライオスタット以外は、図 4.17の測定系とは独立である。このことから反射光強度の超

長時間変化の原因は測定系の問題ではないと考えられる。
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6.3 様々な試料における反射光強度の長時間測定

図 6.4: (a)La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38、(b)La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.45、

(c)La1−xSr1+xMnO4 x=0.50、(d)Mirror のかけらにおける反射率 R における長時間

反射光強度測定。

反射光強度の超長時間変化が、Mn酸化物ゆえのものなのかどうかを確かめるために、

試料を貼ったサンプルホルダーの同じ位置に、試料の代わりにMirrorのかけらを貼り付

け、まったく同じ条件で反射光強度の長時間測定を行った。その結果が図 6.4(d)である。

みてわかるようにMirrorをはった場合の反射率Rはほぼ一定といえるが、擬二次元層状ペ

ロブスカイト型構造を持つLa2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38を貼った場合の反射率Rは大きく

振動している。また同じく擬二次元層状ペロブスカイト型構造を持つLa2−2xSr1+2xMn2O7
x=0.45及び二次元層状ペロブスカイト型構造を持つLa1−xSr1+xMnO4 x=0.50においても

長時間の振動は観測された。さらに様々な種類の試料で同じ測定を行う必要はあるが、現

在のところ反射光強度の超長時間変化は、層状ペロブスカイト型構造を持つMn酸化物特

有の現象であると考えられる。
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6.4 反射率Rの長時間変化と超高速過渡的反射率変化∆R/R

との関係

6.4.1 温度を10Kに固定した場合の、反射率Rの長時間変化と超高速過

渡的反射率変化∆R/Rとの関係

図 6.5: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における反射率Rの超長時間変化と、その各位相（①,

②,③,④,⑤,⑥）における Pump-probe法による過渡的反射率変化∆R/R測定。

測定系図 4.17において反射率Rの超長時間変化 [図 6.5(a)]を観測しながら、番号（①,

②, ③, ④, ⑤, ⑥）のついたそれぞれの位相で Pump-probe法による過渡的反射率変化

∆R/R測定を行った。図 6.5 (b) , (c) , (d) がその結果である。反射率Rの超長時間変化

測定の値が上昇しているときの①と④では、過渡的反射率変化∆R/Rが負の応答をして

いることがわかる。また、反射率R超長時間変化測定の値の上のピークである②と⑤で

は、過渡的反射率変化∆R/Rが負の傾向が薄れ緩和が速くなって正に上りかけているよ

うに思われる。しかし、反射率R超長時間変化測定の値が下降しているときの③と⑥で

は、過渡的反射率変化∆R/Rが正の変化を示している。このように反射率R超長時間変

化の位相ごとに過渡的反射率変化∆R/Rの振る舞いが異なり、同位相での過渡的反射率

変化∆R/Rの振舞いは一致し、再現する。つまり、数 nsから数十時間という 14桁も時



第 6章 低温で減衰振動する反射率Rの超長時間変化 80

間スケールの異なる現象が同じ機構に関連して生じていると考えられる。

図 6.6: (a)La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における超長時間反射率変化Rと、(b)その各位相

（①,②,③,④,⑤,⑥,⑦）における Pump-probe測定。

さらに、図 6.6(a)のような反射率R超長時間変化の最小値付近に注目し、番号（①,②,

③,④,⑤,⑥,⑦）のタイミングでの過渡的反射率変化∆R/R測定を行った（図 6.6(b)）。

①から④では目立った変化が見られないが、④から⑦にかけて大きく変化が生じているこ

とがわかる。このことから、反射率Rの超長時間変化の極値で物質内に何か大きな変化

が起こっていると考えられる。
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6.4.2 反射率Rの温度依存性と超高速過渡的反射率変化∆R/Rの温度依

存性との関係

次に、前節で指摘したようなRの長時間変化の位相によって様々に変化する過渡的反射

率変化∆R/Rの結果が、約 10Kで図 6.7(a)のような三パターンの振る舞いを示した場合

に、それぞれを温度を上昇させ、その時の過渡的反射率変化∆R/Rと反射率Rの温度依

存性を測定した。識別のため、色ごとにパターンA , B , C と名づけた。パターンA の応

答 [図 6.7(b)] では温度が TC に近づくにつれて正の slow成分が増加し、120Kでピークを

迎え、TC 以上である 140Kでは負に転じていることがわかる。パターンB[図 6.7(c)] は最

初に全体が負の応答であること以外はパターンA と同じ傾向なのだが、全体的に変化量

が少なくなっている。一方、パターンC[図 6.7(d)] では 11Kにおいて全体が負の応答で、

温度を上昇させていくと負の slow成分がさらに大きく減少していき、TC 以上 140Kでは

急にA , Bと同じ振る舞いのとなる。三パターン（A , B , C）の過渡的反射率変化∆R/R

の温度依存性は TC 以下ではそれぞれ異なるが、電子－格子相互作用を反映すると思われ

る数 psオーダーの鋭い緩和 (ultrafast成分)と、TC を超えた 140K以上での振る舞いは共

通する。この傾向は、反射率R（図 6.7(e)）にも見られる、反射率R（図 6.7(e)）の三パ

ターンは TC 以下での振舞いは異なるが（パターンA[図 6.7(f)]ではRが増加しながら TC
を迎え、パターンB[図 6.7(g)]ではRがほぼ一定で TC を迎え、パターンC[図 6.7(h)]では

Rが減少しながら TC を迎える。）、TC 以上での振る舞いは共通する。

つまり、TC 以下では反射率R、過渡的反射率変化∆R/Rともに、反射率Rの超長時間

変化 (10K)の影響が持続し異なる振る舞いをするが、TC 以上ではその影響が消え一つの

共通した振る舞いに収束する。このことは反射率Rの超長時間変化 (10K)の振動が TC へ

向かって温度上昇とともに消えていくという事実（図 6.3）と一致する。

TC 以下で、反射率R、過渡的反射率変化∆R/Rの再現性が得られないという事実は研

究初期から観測されており、その原因を、レーザー照射位置に対する試料表面のドメイン

の影響と考えていた。また、5章で報告した測定結果の様な振る舞い（ここでいう図 6.7(b)

パターンAの∆R/Rの温度依存性）は他の研究報告 [7—9]と一致しており、パターン A

の応答が出るまで、試行錯誤を繰り返していた。しかし現状では、TC 以下においては、反

射率Rの超長時間変化の影響で∆R/Rの再現が得られず、たまたまパターンAの∆R/R

の温度依存性が観測される確率が高かったと考えられる。
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図 6.7: La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38における低温 10Kにおける過渡的反射率変化∆R/R

の結果三パターン (a)と、それらを 140Kまで温度を上昇させていった時の過渡的反射率

変化∆R/R温度依存性 (b),(c),(d)。三パターンそれぞれにおける反射率Rの温度依存性

(f),(g),(h)。(e)はRの振る舞いの比較のため 140Kで規格化したR。　
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6.5 本章まとめ

1.低温（スピングラス相転移温度領域）で観測された活発な反射光強度の超長時間変化

は、振動しながら、時間と共にその周期を伸ばしてゆく様な振る舞いをした。

2.低温（スピングラス相転移温度）で観測された活発な反射光強度の超長時間変化は、

温度上昇とともに鈍くゆっくりとしたものになっていき、強磁性転移温度TC(=127K)

付近ではほとんど変化しなくなる。

3.ハロゲンランプ (CW)を光源とした測定系（図 4.18）、及びパルスレーザー (775nm)

を光源とした測定系（図 4.17）の二種類の測定系により反射光強度の超長時間変化は

観測された。このことから反射光強度の超長時間変化の原因は測定系の問題ではない

と考えられる。

4.反射光強度の超長時間変化は擬二次元層状ペロブスカイト型構造を持つLa2−2xSr1+2xMn2O7
x=0.38,0.45と二次元層状ペロブスカイト型構造を持つ La1−xSr1+xMnO4 x=0.50に

おいて観測されたが、鏡のかけらでは観測されなかった。現在のところ反射光強度の

超長時間変化が層状ペロブスカイト型Mn酸化物特有の現象であると思われる。

5.反射率 R超長時間変化の位相ごとに過渡的反射率変化∆R/Rの振る舞いが異なり、

同位相での過渡的反射率変化∆R/Rの振舞いは一致し、再現する。つまり、数 nsか

ら数十時間という 14桁も時間スケールの異なる現象が同じ機構に関連して生じてい

ると考えられる。

6.反射光強度超長時間変化の振動の極値で過渡的反射率変化∆R/Rの振る舞いが大き

く変化することから、この時に物質内に何か大きな変化が起こっていると考えられ

る。

7. TC 以下では反射率 R、過渡的反射率変化∆R/Rともに、反射率 Rの超長時間変化

(10K)の影響によって異なる振る舞いをする（つまり TC 以下では再現性が得られな

い）が、TC 以上ではその影響が消え一つの共通した振る舞いに収束する。このこと

は反射率Rの超長時間変化 (10K)の振動が TC へ向かって温度上昇とともに消えてい

くという事実（図 6.3）と一致する。
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第7章 まとめと今後の課題

7.1 La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36,0.38における過渡的反射

率変化∆R/R測定 まとめ

強磁性金属相を持つ擬二次元 La2−2xSr1+2xMn2O7 結晶に共通すると考えられる振る舞

いについて、以下に述べる。

1.最短の時間分解能を約 0.0533psに設定することにより、1ps以内に緩和する超高速な

ultrafast成分を捉えることができた。時間スケールから判断すると電子－格子相互作

用による緩和過程だと考えられる。

2.数 10psスケールの緩和を示す fast成分を捉えることができた。この成分に対する

緩和メカニズムの可能性の一つとして、準静的な局在キャリアに伴う局所的 Jahn-

Teller（JT）歪み [4,46,47]を、光励起によって崩すような効果が考えられる。つまり

|(∆R/R)fast| が 200Kから TC に向かって上がるのは、局所的 JT歪みが動的なものか

ら準静的なものに変わっていくことにより短距離秩序が強まっていき、局在的 JT歪

みの容積分率が上昇することを反映すると考えられる。一方、|(∆R/R)fast| が TC か

ら低温に向かって下がるのは、TC 以下での電荷キャリアの非局在に伴って局所的 JT

歪みの容積分率が低下することを反映すると考えられる。

3.温度に強く依存する数 100ps∼数 nsスケールの緩和を示す slow成分を捉えることが

できた。

(i) |(∆R/R)slow| が熱効果に対して敏感なパラメータであり、このことは Pump光

(∼50µJ/cm2)が数 100psの時間スケールで試料を暖めることを意味している。これ

によって加熱された格子系がスピン‐格子相互作用を介して消磁を起こすのである。

(ii) slow成分の緩和時間 τslow の TC 直下における急激な増大は、critical slowing down

（臨界緩和）を反映し、スピン‐格子相互作用によって消磁効果を引起こすスピン系

と格子系の準安定状態への緩和過程を示すものと考えられる。

(iii) |(∆R/R)slow|と τslow の転移点 TC からのピークシフトが起こる原因は、Pump光

(∼50µJ/cm2)によってスピン系に熱が与えられることによって起こると考えられ、ま

たそのシフト量は Pump光パワーに依存すると考えられる。

(iv) DelayTimeを長くする（1269.33ps→2454.61ps）ことにより τslow の常磁性相領域
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での温度上昇にともなう大きな伸びは 180K付近で飽和した。このことはTCをはるか

に超えた 180K付近の温度領域まで準安定状態に向かって上昇していく slow1成分の

影響が残っていて、それが 180K付近でなくなり、純粋に基底状態への緩和時間だけ

を示すようになったためだと考えられる。

7.2 La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.36,0.38における過渡的反射

率変化∆R/R測定 今後の課題

1.正確な消磁効果の時間スケールを決定するために、磁気光学Kerr効果時間分解測定

系を確立する。

2.まとめ3.(iii)をふまえて∆R/RのPump光パワー依存性を調べることで、|(∆R/R)slow|
と τslow の TC からのピークシフト量の Pumpパワー依存性を調べる。

3.各緩和過程の振る舞いのドープ量依存性を探ることを目的として、試料のホールドー

プ量を大きく変えて∆R/Rの温度依存性を測定する。
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7.3 低温における反射率Rの超長時間変化の測定　まとめ

1.低温（スピングラス相転移温度領域）で観測された活発な反射光強度の超長時間変化

は、振動しながら、時間と共にその周期を伸ばしてゆく様な振る舞いをした。これは

温度上昇とともに鈍くゆっくりとしたものになっていき、強磁性転移温度TC(=127K)

付近ではほとんど変化しなくなる。

2.ハロゲンランプ (CW)を光源とした測定系（図 4.18）、及びパルスレーザー (775nm)

を光源とした測定系（図 4.17）の二種類の測定系により反射光強度の超長時間変化は

観測された。このことから反射光強度の超長時間変化の原因は測定系の問題ではない

と考えられる。

3.反射光強度の超長時間変化は擬二次元層状ペロブスカイト型構造を持つLa2−2xSr1+2xMn2O7
x=0.38,0.45と二次元層状ペロブスカイト型構造を持つ La1−xSr1+xMnO4 x=0.50に

おいて観測されたが、鏡のかけらでは観測されなかった。現在のところ反射光強度の

超長時間変化が層状ペロブスカイト型Mn酸化物特有の現象であると思われる。

4.反射率 R超長時間変化の位相ごとに過渡的反射率変化∆R/Rの振る舞いが異なり、

同位相での過渡的反射率変化∆R/Rの振舞いは一致し、再現する。つまり、数 nsか

ら数十時間という 14桁も時間スケールの異なる現象が同じ機構に関連して生じてい

ると考えられる。

5.反射光強度超長時間変化の振動の極値で過渡的反射率変化∆R/Rの振る舞いが大き

く変化することから、この時に物質内に何か大きな変化が起こっていると考えられ

る。

6. TC以下では反射率R、過渡的反射率変化∆R/Rともに、反射率R超長時間変化 (10K)

の振動の影響が持続し異なる振る舞いをするが（つまり TC 以下では再現性が得られ

ない）、TC 以上ではその影響が消え一つの共通した振る舞いに収束する。このことは

上記「まとめ 1」の事実と矛盾しない。

　　

　　

これらの結果は、第 5章で述べた過渡的反射率変化∆R/Rの slow成分の振幅が TC 以下

において、正に振舞うか負に振舞うかもしくはその中間の様な振る舞いになるかは、時間

に依存する（反射率Rの超長時間変化に依存する）ことを示唆している。
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7.4 反射率Rの超長時間変化の測定　今後の課題

1.反射率Rの超長時間変化がスピングラス相によるものなのか、強磁性相によるもの

なのかを確かめることを目的として、図 7.1の様にクライオスタットの中にNd-Fe-B

系磁石（ネオマックス）を置き、試料に磁場を印加し反射率Rの超長時間変化を測

定し、磁場による影響を調べてみる。現在までに、磁石ホルダーの設計及び製作は完

了した。

図 7.1: Nd-Fe-B系磁石をクライオスタットの sampleホルダーの真横に配置した様子。

2.反射率Rの超長時間変化が層状ペロブスカイト型構造を持つMn酸化物特有の現象

なのかどうかを確かめることを目的として、またスピングラス相が存在しない試料に

おける応答を観測するため、三次元ペロブスカイト型Mn酸化物試料において反射率

Rの長時間変化を測定する。

3.反射率Rの超長時間変化がスピン系の影響によるものなのかを確かめることを目的と

して、La2−2xSr1+2xMn2O7 x=0.38において、低温 5K、ゼロ磁場に固定した状態で、

磁化M の超長時間測定を行う。
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