
Title 超巨大磁気抵抗効果を示すマンガン酸化物のテラヘル
ツ波物性

Author(s) 貴田, 徳明; 斗内, 政吉

Citation 大阪大学低温センターだより. 2002, 119, p. 21-27

Version Type VoR

URL https://hdl.handle.net/11094/9636

rights

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



研 究 ノー ト

超巨大磁気抵抗効果 を示すマ ンガン

酸化物のテ ラヘル ツ波物性

1.は じめ に

表題 の テ ラヘ ル ッ(THz)と は、光 と電磁 波 の境 界 領域 で あ る、 お よそ波長3mm～30μm、 周波 数 に し

て100GHz～10THz、 光子 エ ネ ルギ ー に して0.4meV～40meVま で を包 括 的 に含 ん だ領 域 を さ し、次 世

代 の マ イ ク ロ波 フ ォ トニ ク スの基 盤 をなす と考 え られ て い る領 域 で あ る[1〕。THz領 域 は、 トラ ンジス

ター等 を用 いて 電気 的 に、レーザ ー等 を用 い て光学 的 に利 用 で きる電磁 波 の 「は ざ ま」に位 置 してお り、

研 究 開発 が切 望 され てい る 「未 開拓」 領 域 にあ た る。最:近のNature誌 のnewsandviews欄 にお いて

紹 介 さ れた よう に、 この帯 域(T晦 電磁 波 は灰 色 を してい る ら しい)に お け る電子 材料 の光 学 的性 質

や 基本物 性 を明 らか にす る事 は、 応用 上の観 点 か ら重要 で 、基礎 的観 点 か ら も未発 見 の現象 が存 在す る

と考 え られ てお り、残 され た数少 な い フロ ンテ ィア と して近 年研 究が 活発 化 して きて い る[2〕。

こ の研 究 ノー トで1ま、 我 々 の グ ルー プが 数 年 前 か ら精 力 的 に行 っ て きてい る超 巨 大 磁 気 抵抗 効 果

(ColossalMagnetoresistahce、CMR)を 示 す ペ ロ ブス カイ ト型 マ ンガ ン酸化 物 のTHz波 物 性 につ い て、

最近 の デ ー タ もふ まえて紹 介 す る[3'4層剛 。 マ ンガ ン酸化 物 、高 温 超伝 導体 や 強誘 電体 を含 む強 相 関電子

材料 のTHz波 物 性 につ いて のReviewは 、次の文 献 を参 照 して いた だ きたい[7]。

マ ン ガ ン酸化 物 は、既 に実 用 段 階 に 入 った 金属 多 層 膜 にお い て発 現 す る巨 大磁 気 抵 抗 効 果(Giant

Magnetoresistance、GMR)を 軽 く凌 駕 す る 「超 巨大 な」 抵抗 の減少(CMR効 果)を 示 す事 か ら、 その

発見 直後 か ら一 大 ブー ム を引 き起 こ した[・]。,その後 の物 質探 索 に よっ て磁 場 誘起 構造 相転 移 、電荷 整列

の融 解 に よる絶縁 体 ・金属 転移 、磁 気 リラクサ ー、軌道 整列 や その集 団励 起状 態 であ る軌道 波 の発見 等 、

従来 の物 質群 で は見 出 され なか った新 しい現 象が 相次 い で発 見 され、現 在 に至 る まで基礎 ・応用 両分 野

で数 多 くの研 究 が進 んで い る〔8]。特 に、本研 究 の対 象物 質 で あるPr。,7Ca。.、MnO3におい て は、磁 場[9]のみ

だ けで な く電 場[loユ、圧 力[1'】、X線 照射[12〕、Mnサ イ トへ の 異種 遷 移金 属 ドー プ[13〕、電 子 線照 射[14〕、 さ

らに は、電 場 下[エ5]及び磁 場 下[16]にお ける可 視 光照 射 に よって も絶 縁体 ・金属 転 移(光 誘起 相 転移)が

誘起 出来 る事 が 明 らか とな ってい る。PrhCa。MnO3は 炉0.3～0.5の 間で は全 温度 領域 におい て絶縁 体 で

あ り、Mn3+;Mn4+=ユ:1の 電 荷 ・軌道 整 列 がTCQ、G。で 起 こ り[17]、よ り低 温側 のT,で 反強磁 性 転移

す る。Pr。.7Ca。.3MnO3の よ うに、過度 の電子 をMn4+の θ、軌 道 に ドー プす る と、基底 状態 はTcAに おい て

ス ピンキ ャ ン ト反強 磁性 電 荷 ・軌 道整 列絶 縁体 とな る 圖 。 この状 態 に磁場 を印加 す る と10桁 に も及 ぶ

電気 抵抗 の減 少が 起 き、強 磁性 金属 に転 移す る(CMR効 果)[9ユ。
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2.Pr。.7Cao.3MnO3か ら の テ ラ ヘ ル ツ 電 磁 波 発 生[31

電 磁気 学 に よれば 、次式 に示 す よ うに、 キ ャ リアー を瞬 時 に生成 す れば 、電磁 波が 発 生す る事が よ く

知 られ てい る(双 極子 放射)。

・ ㏄ 号1. 、 』1(1)

こ こでEは 放 射電 場、 ノは瞬 時 電流 で あ る。 ∫が 、サ ブ ピ コ秒 の オー ダー で生 成 され れば 、お よそ 、

そ の時 間の逆 数 の周波 数成 分 を もつ電磁 波す な わ ちTHz電 磁 波 が空 中 に放 射 され る。この発 生方 法 は、

1984年 、D.H.Aus亡onら に よ って半 導体 をベ ー ス に した光 伝 導 素子 を用 い た実験 に よっ て報 告 され

〔19]、そ れ以 来、 半導体 、超 伝 導体 、超 格子 等 、数多 くの物 質か らTHz電 磁 波が 放射 され る事 が 明 らか

とな って きてい る〔1]。

さ きに述べ た よ うに、多種 多様 な物性 を示 すPr。.7CaG.3MnO3は 、外場(フ ェ ム ト秒 レーザ ー、印加 電圧)

の応 答 に対 して電荷 ・ス ピ ン ・軌 道 状態 が 複雑 に絡 み合 っ た、新 しい放 射 メ カニ ズ ム に よるTHz電 磁

波 の発 生が 期待 出来 る。 この よ うな考 え に基づ き、我 々 は、磁 性体(Pr。.7Ca。,3MnO3)か らのTHz電 磁

波発 生 に初 めて成 功 した[3]。この章で は 、そ の結果 につ い て紹介 す る。
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図1Pr。,,Ca。.3MnO、 か らの テ ラヘ ル ツ(THz)電 磁 波発 生。(a)光伝 導素 子 か らのTHz電 磁 波 発 生法 。

Pr。.7Ca。.3MnO3.ヒに金 の ア ンテ ナ をパ ター ンニ ング し、電 圧 を印 加 しなが ら間隙 に レーザ ーパ ル

ス を照射 す る事 で、THz電 磁 波 が低 誘 電率 のMgO基 板側 か ら空 中 に放射 され る。23.3K、 印 加

電圧32V、 ポ ンプパ ルス エ ネル ギー!84mWに お いて発 生 したTHz電 磁波 の(b)時 聞領域 波形 。

(c)(b)の 波 形 を フー リエ変換 して得 た周波 数 スペ ク トル。

Pr。.7Ca。,3MnO3薄膜 は レー ザー ア ブ レー シ ョン法 に よってMgO(100)基 板 上 に作 製 し、室 温 で のX線

回折 パ ター ン よ り、 単相 で あ る事 を確 認 した。 光 リ ソグ ラ フ ィー及 び湿式 法 によ り、Pr。.,Ca。.3MnO,薄

膜上 にボ ウタ イ型 の ア ン テナ構 造 をパ ター ンニ ング した。 ボ ウ タイ型 ア ンテ ナは0.2×3mm(間 隙:5

μm、 角度=600)の 金 の ラ イ ンか らなる[図1(a)]。

パ ルス幅80fs、 中心 波長800nm、 繰 り返 し周波 数82MHzの モ ー ドロ ックTi:Sapphireレ ー ザ ー を用 い

て、THz電 磁 波 の発生 ・受光 を行 った。用 い た波 長 は、Pr。.7CaD.3MnO3の 電荷 ギ ャップ(～0.5eV)よ り

短 く、0の2ρ バ ン ドか らMnの34バ ン ドへ の遷 移(電 荷 移動 遷 移)に 対応 して い る[2。]。レー ザー をポ ン

フ.光とプ ロー ブ光 に分 け、 ポ ンプ光 は2kHzで チ ョップ してあ る。 ポ ンプ光 を レ ンズ で集 光 し(～30

μm)、 ボ ウ タイ型 ア ンテ ナ の間 隙 に照 射 し、THz電 磁 波 を発 生 させ た。発 生効 率 を上 げる為 にMgO

基板 の裏側 にMgOレ ンズ を装着 してあ る。発 生 したTHz電 磁 波 は軸 はず し放物 面鏡 で 、 コ リメー トさ

れ 、受 光素 子 で あ る低温 成 長GaAs光 伝 導 素子 で受 光 した。 低 温 成長GaAs光 伝 導 素子 はTHz電 磁波
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とプ ロー ブ光 が 入射 した時 の み瞬時 電流 が流 れ るの で、時 間遅 延 の関数 と して それ を ロ、ックイ ン検 出 し、

時 間領域 波形 を得 た。

図1(b)は 、23.3K、 印加 電圧32V、 ポ ンプパ ルスエ ネ ルギ ー188mWに おい て発 生 したTH乞 電磁 波 の

時 間領 域波 形 で あ る。24ps付 近(時 間遅 延 は任 意)に 最大 振 幅 を もつパ ルス が現 れ る のが わか る。 この

パ ルス の半値 幅 は ガ ウ シア ンで フ ィ ッ トす る と1psで あ った。 印加 電 圧 の極性 を変化 させ る と、波 形

が反 転 す る。 また 印加 電 圧及 び レーザ ー照射 のみ で はTHz電 磁 波 は発 生 しな い。 図1(b)の 時 間領 域 波

形 を フー リエ 変 換・す る事 で得 られ た周 波 数 ス ペ ク トル を図1(c)に 示 す。 スペ ク トル は 中心 周 波 数

0.2THzを 持 ち 最大1THzに まで 及 んで い る。0.1THz及 び0.18THzに 吸 収 に起 因 す る と思 わ れ る

デ ィ ップが見 られるが 、 その起 源 は不 明 で ある。

図2(a)は 印加 電 圧15V、 ポ ンプパ ル スエ ネ ルギ ー100mW

にお け るTHz電 磁 波発 生 効率(η)の 温 度依 存性 で あ る。23.3

Kで の最大 振幅 を η=1と して 定義 した。測 定 は昇 温 過程 で

行 った。昇 温過 程 にお いて ク ライ オポ ンプ の振 動 や物 質 の熱

膨 張 に よ り、 レーザ ー照 射位 置 が変化 す る為 、各 温 度 にお い

て時 間遅延 をフ ィ ックス し、試料 上 を2次 元 に変化 させ 、レー

ザー を間 隙の 中心 に移動 させ て か ら測 定 を行 っ た。図 よ り明

らか な よ うに、 ηは複雑 な温 度依 存性 を示 す 。低温 よ り温 度

を上 昇 させ る と ηは減少 し、120K付 近 で 増大 し始 め 、 さ ら

に230K付 近 で再 び減 少 し、室 温 にお い て もTHz電 磁 波 は発

生 す る。 励 起 に用 いた レーザ ー波 長 にお け るPr。,7Ca。.3MnO3

の吸収 係 数の 温度 依存 性 は ほ とん どない[20]。ηrの に変 化 が

見 られる温 度 は、報 告 され てい るPr。.7Ca。.3MnO3の7ヒ。、TN、

π。/。。に一 致 して お り[179181、なお か つ 各 温度 にお いて ηrT,

の傾 きも逆 転 して いる[図2(b)]。

GaAsの ような半導:体で は、THz電 磁 波 の温 度依存 性 が移

動 度 μの温 度 依 存 性 と比 例 関係 にあ る事 が 報 告 され て い る

剛
。す なわ ち半 導体 か らのTHz電 磁 波発 生 の描像 で は(キ ャ

リア ー密 度 に温 度依 存性 が ない と考 えて)、 ηの 変化 と もに

直 流電 気伝 導 度 σが変 化 す る はず で ある。 室 温 か ら温度 を

下 げ る と、 σは π。、。。でわ ずか に変化 が現 れる が、指 数 関数

的 に減少 し、低温 で は10桁 程度 減少 す る典 型的 な電荷 ・軌 道

整列 絶 縁 体 とな り、 πA、TNで は明確 な変化 は示 さない[9]。

この事 は(1)式に 従 い 、瞬 時電 流 が 流 れ る事 でTHz電 磁 波 が

発 生 す る とい う描像 のみ だけ で な く、THz電 磁 波発 生が 光

誘起 によ る絶縁 体 マ トリ ックス中 の過渡 的金 属相 の生 成 や光

に よるス ピン変調等 と関係 してい る事 を期待 させ る。
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』(a)印 加 電圧15V
、 ポ ンプパ ルス

エ ネル ギ ー10QmWで の、 テ ラヘ

ル ッ電磁 波発 生効 率(η)の 温 度

依存 性。23.3Kの 最大 振幅 の値 を

η=1と して定 義 した。 乃o/ooは

電荷 整列 温 度 、T,は ネー ル温 度

を示 してい る[8,9,17]。(b)同 一

:サンプルの磁 化率 の温 度依 存性 。

MgO基 板 の 反 磁性 成 分 は除 して

あ るQFC(○)、ZFC(□)は そ

れぞ れ磁 場 中冷却 過程 、 ゼ ロ磁 場

冷却 後昇 温過程 で測定 した結果b
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3.Pr。.7Ca。.3MnO3に お け る テ ラ ヘ ル ツ 電 磁 波 時 間 領 域 分 光[6]

THz領 域 は、 さ きに述べ た よ うに、従 来 よ り適 切 な光 源 が 少 なか っ た ため、 分 光研 究 が最 も立 ち遅

れ てい る領 域 であ る。 しか しなが ら、1984年 のD.H.Austonら に よる光伝 導素 子(Austonス イ ッチ)

を用 い た、 フェム ト秒 レーザ ーパ ルス励 起 に よるテ ラヘ ル ツ電 磁 波 の発 生 圖 を契機 に、 この 事 を分 光

応 用 に利 用 し よう とい う試み が 、米 国 を中心 に始 め られ、物 質 の低 エ ネルギ ー励起 状態 を研 究 す る分 光

法 の 一つ と して、 地位 を確 立 す る まで に至 って い る[22]。現 在 にお い て は、 固体 の み で な く液 体 や脂 肪

組 織 の分 光 に も適用 され は じめ、THz電 磁 波 をプ ロー ブ に用 いた ポ ンプ ・プ ロー ブ分光 も行 われ て き

て い る。特 にHuberら は、10fsの フェ ム ト秒 レー ザー パ ルス を用 いでGaAsを 光励 起 して 、電子 一ホー

ル プ ラズ マ が生 成 さ れ て い く過 程 を、27fsの パ ル ス幅(周 波 数 成 分 に して35THz程 度 まで)を 持 つ

THz電 磁波 を プ ロー ブ と して、光 励 起後 の各 時 間 にお け るス ペ ク トル の スナ ップ シ ョッ トを写 す事 に

成功 した 〔23]。Nature誌 の表 紙 を飾 っ た この実 験 は、 多体 効果 に よって ドレス ア ップ して い く準粒 子 の

姿 が、 まさ に目で見 え るか の よう に捕 らえ られて い る[23・24j。

際立 ったTHz電 磁 波 時 間領域 分 光(THz-TDS)の 特徴 と して、低 エ ネ ルギ ーの光 源 と して の有 用性

の みで な く、THz電 磁 波 の発 生 に フェム ト秒 レーザ ー を用 い た事 で、 以下 に述べ る よ うに、他 の分 光

怯 に ない利 点 を利 用 す る事 が で きる。通 常 の分光 法 で は、クラマ ース ・クロニ ッヒ(KK)変 換 を用 いて 、

複 素光 学 スペ ク トル を導 出す る為 、直 流電 気伝 導度 へ の外挿 等 に よって 、低 エ ネル ギー のスペ ク トル を

仮 定す る必 要 があ る。 一 方 、THz-TDSは 、 時 間領域 にお い て、伝 播 したTHz電 磁 波 の 波形 を時 間 の

関数 と して測定 し、そ れ をフー リエ 変換 して周 波数 ス ペ ク トルを導 出す る為 、振 幅 のみで な く位 相 情報

も同時 に得 る事 が 出来 る。 す なわ ちKK変 換 な しに複 素 光学 琴ベ ク トル を導 出す る事 が 出来 る利 点 も合

わせ持 って い る[22]。強 相 関電 子系 にお い て は、近 似 に よって得 られ た複 素光 学 ス ペ ク トルの誤 差 が無

視 で きない事 が報告 され てお り圏 、KK変 換 を用 いず低 エ ネ ルギ ー光学 スペ ク トル を測定 す る事 は大 き

な利点 とな る。

この章 で は、THz-TDSを 用 い て、Pr。.7Ca。.3MnO3の複 素 光学 スペ ク トル を測定 し、電 荷密 度 波 に起

因す る と思 われ る集 団励 起 モ ー ドを初 め て観 測 した結 果 につ い て紹 介す る[6]。THz-TDSの 実 験配 置 や

解 析方 法 につ いて は、次 の文 献 を参 照 され たい[4・5・6]。

図3は そ れ ぞ れ8.6K、4Kに お
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図3低 温 に お け る(a)SampleA(8.6K)、(b)SampleB(4

K)の 複 素 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル の 実 部 。 横 軸 は 対 数 表 示

して あ る 。 実 線 は 実 験 デ ー タ(○)に 対 して 、(2)式 で フ ィ ッ

テ ィ ン グ した 結 果 。

い て 測 定 し た(a)SampleA及 び(b)

SampleBの0.5-5meVに お け る 、

複 素 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル の 実 部

(○)で あ る 。SampleAとBの 作 製

条 件 は 同 一 で 、MgO基 板 上 に レ ー

ザ ー ア ブ レ ー シ ョ ン法 で 成 膜 し た単

相 薄 膜 で あ る 。 図 よ り明 らか な よ う

にSampleA 、で は3.3meV、Sample

Bで はLgmeVに ピ ー ク を も つ 吸 収

帯 が 現 れ て い る の が わ か る 。 こ の 吸

一24一



収帯 の特 徴 は(i)電 荷 ギ ャ ップ2△ ～0.3eV、 光 学 フ ォノ ンのエ ネルギ ー位 置 ～20meVよ り[20]、低 い

位 置 に ピー ク を持 つ。「ここ には示 して い ないが ピーク位 置 を中心 に複 素光 学伝 導度 の虚 部 に分散 構造 が

現 れ、 複素 誘 電率 の実部 が ピー ク位 置 で0を きる。(iiに の吸 収 帯 のSpectr31Weight(SW)は 、2△

で形 成 され るSWに くらべ1%程 度 で あ る。(ii格サ ンプ ルの ピー ク位 置 での 光学 伝 導度 は変化 しない

が 、 ピー ク位 置が ず れ、半値 幅 も変 化す る。す な わち顕 著 なサ ンプ ル作 製依 存 性が あ る。(i・)吸 収帯 の

低 エ ネルギ ー側 に、 だ らだ ら と した裾 が観測 され る。

THz領 域 で は、 を、T(10Kに お いて ～1meV:馬 、 ボ ル ツマ ン定 数;T、 温 度)程 度 の熱揺 ら ぎや

不純 物 に よって 、熱励 起 され た電子 が有 限 の ピー クを持 づ可 能性 が ある。 そ の可能 性 を吟味 す る為 、 こ

の吸 収帯 に対 して、以 下 に示す 単純 な調 和振 動子 型 モデ ル を用 い て フ ィ ッテ ィング を行 った。

σ1(・)一(
。1撃 輩 、。・・ (2)

こ こで σ1(ω)は 光 学伝 導 度 、 ω。は ピー ク周波 数 、 τは緩和 時 間 、 σ。は ω。で の光学 伝 導度 であ る。

実線 が(2)式 を用 い て フ ィッテ ィ ング を行 っ た結果 で あ 「り、1.5nieV以 上 で 実験 結果 を比 較 的再 現 して い

る。 散乱 確率p=1/τ の 丁依存 性 は、温 度上 昇 に従 い、熱 励 起 や ホ ッ ピン グ伝 導 にみ られ る指 数 関

数型 で は な く、Tの2乗 に比例 して増 大 す る事 が わか っ た。 さら に σ1(ω)は 、 π。/。。以 上 で は温度

依 存性 をほ とん ど示 さな いが 、温度 を低 下 させ る と、 σ。はTc。,。。にお ける σ。に比 べ1.5倍 程度 増大 す る。

一 方 、0.7meVに お け る σ、(ω)ばTc。/。 。以 下 で徐 々 に減少 す る。以 上述 べ た吸収 帯 の特 徴 は、 これ ま

で数多 くの研 究が な され てい る低 次 元物 質の 電荷密 度波 に起 因す る集 団励起 モ ー ドの特徴 に よ く一 致 し

てお り[26]、このモ ー ドが 電荷 整列 に起 因す る集 団励 起 モ ー ドで あ る事 を示 唆 して い る。

4.ま と め と 今 後 の 課 題

CMR効 果 を示 す 、ペ ロブス カ イ ト型 マ ンガ ン酸化 物 の 一つ で あるPr。.7Ca。.3MnO3で光 伝導 素子 を作 製

し、 フ ェム ト秒 レーザ ーパ ル ス を照 射 す る事 で、 磁性 体 か らのTHz電 磁 波 の発生 に初 め て成功 した。

Pr。,7Ca。.3MhO3は＼ 励 起 に使 用 した波長800nm付 近 にお け る反射 率 が20%程 度 で あ り[20]、犬部 分 め 光が

効 率 良 く吸収 され、 また キ ャ リアー密 度 も低 く、発 生 したT}壬z電 磁 波 が比 較 的、 透 過 して くる為 、高

出 力 のTHz電 磁 波 が発 生 して い る可 能 性が あ る。 さ らにTHz電 磁 波 発 生 の磁 場 効 果、 また ダイ ポール

型 ア ンテ ナ を用 い て、光 誘起 による過 渡 的金属 相生 成 の有無 につい て も、詳細 な実 験 を行 う必 要が あ る。

更 に、Pr。.7Ca。.3MnOlの 低 エ ネ ルギ ー電 荷 ダイ ナ ミク ス を明 らか にす る為 に、THz-TDSを 適用 した

結果 、 数meVに 電荷 密 度波 に起 因す る集 団励起 モー ドと思 わ れ る吸 収帯 を初 め て見 出 した。

以 上 、 マ ンガ ン酸化 物 のTHz波 物 性 につ い て、我 々の研 究 結 果 を簡単 に紹 介 した。 詳 しい実験 結 果

につい て は、原 著 論文 を参照 して い ただ きたい。 最近 のTHz領 域 の研 究 はめ ま ぐる し く進展 してお り、

GaAs/AIGaAs超 格子 へ の電流 注 入 に よる中心 周波 数4.4THzのTHzレ ー ザー の成功 はそ の一例 といえ

よ う[27]。 超 高周 波電 子 デバ イスへ の展 開 を念頭 にお いた 、THz波 とマ ンガ ン酸 化物 に代 表 され る強

相 関電子 材料 との融 合が 、新 しい物 性 開拓 に必 要 なキ ー ワー ドと して、今 後重 要 に なって くる事 を期 待

して__。
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