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研究背景および研究目的 
 
 ペロブスカイト型Mn酸化物は負の超巨大磁気抵抗効果(CMR)、金属絶縁体転移、電荷・スピン・
軌道整列等興味ある現象を引き起こすものが多く、基礎・応用の両面から精力的に研究が行われてい

る。この系の電気伝 導 機 構 は Mn 3d の遍歴的な eg電子が強いフント結合により局在した t2g
スピンを揃えながら走り回るという二 重 交 換 模 型 [1 , 2 ]で 基 本 的 に 説 明 す る こ と が

で き る 。こ の 模 型 の 立 場 で は 電子のMnサイト間の飛び移りやすさは局在スピンの向き

に依存し、強磁性的であれば eg 電子は飛び移ることができるが反強磁性的であれば飛び移るこ

とは不可能であるとされる。 

 本研究課題ではCMR 物質の一つ、MnO2面が２層ごと重なった bilayer 構造をとる 327 型酸化物

La1.2Sr1.8Mn2O7を研究対象に選んだ。 La1.2Sr1.8Mn2O7はTc～126Kで明瞭な金属絶縁体転移を起こし、

低温で強磁性金属である。La1.2Sr1.8Mn2O7の強磁性金属相（以下FM相）では、MnO2伝導面内方向の

みならず面間方向においても金属絶縁体転移を示すことが知られている[3]。一方、３次元系ペロブス

カイト型Mn酸化物Nd0.45Sr0.55MnO3はTN～220KにおいてPI相からA型反強磁性金属相（以下AFM

相）に転移する。Nd0.45Sr0.55MnO3の AFM 相においても、電気抵抗は非常に強い異方性を持つことが

報告されている[4]。しかしながら、電気抵抗の温度依存性は、La1.2Sr1.8Mn2O7のそれと異なりAFM 相

において伝導面間の電気抵抗は絶縁体的である。 

 ２次元性が高いという共通点をもつLa1.2Sr1.8Mn2O7とNd0.45Sr0.55MnO3の両物質において、伝導面間

のコヒーレンスが異なる理由は定性的に二重交換模型の立場から考えることができる。すなわち、

Nd0.45Sr0.55MnO3 の AFM 相の磁気構造は強磁性にオーダーした面が反強磁性的に積み重なることか

ら、強磁性伝導面内では金属的で伝導面間方向では絶縁体的になる。同様に、La1.2Sr1.8Mn2O7の

伝導面間方向のスピンは強磁性的にオーダーしているので面間方向も金属的になりうる。すなわち、

層状物質であるLa1.2Sr1.8Mn2O7の電子状態が有限の３次元性をもつことを示唆している。 

 これらの電子状態を調べる手段として、フェルミ準位（EF）近傍の電子状態を直接観測できる光

電子分光、特にバンド分散を実験的に直接決定できる角度分解光電子分光（ARPES）は非常に強

力である。これまで、La1.2Sr1.8Mn2O7に対して低エネルギー(20-50 eV)角度分解光電子分光が報告さ

れている[5,6]。そこでは金属相においてもフェルミ準位で強度が弱く準粒子ピークと言える構造は観

測されていないもののフェルミ波数近傍において金属的なカットオフが観測されている。一方、我々

はこれまでに Nd0.45Sr0.55MnO3 の AFM 相内において、Mn 3d 成分を選択的に共鳴増大させた Mn 

2p-3d共鳴光電子スペクトルおよび低エネルギー(40.8 eV)の温度変化測定を行い、低温でフェルミ準

位での強度が消失している事を見出した。この結果は La1.2Sr1.8Mn2O7に対して低エネルギー光電子分

光の結果と対照的であり、La1.2Sr1.8Mn2O7はより３次元性の高い電子状態を持つことを示唆している。

しかしながら、有限の３次元性をもつことは表面第一層とそれより下の層で面間の電子のコヒーレン
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研究背景および研究目的 
 
 ペロブスカイト型Mn酸化物は負の超巨大磁気抵抗効果(CMR)、金属絶縁体転移、電荷・スピン・
軌道整列等興味ある現象を引き起こすものが多く、基礎・応用の両面から精力的に研究が行われてい

る。この系の電気伝 導 機 構 は Mn 3d の遍歴的な eg電子が強いフント結合により局在した t2g
スピンを揃えながら走り回るという二 重 交 換 模 型 [1 , 2 ]で 基 本 的 に 説 明 す る こ と が

で き る 。こ の 模 型 の 立 場 で は 電子のMnサイト間の飛び移りやすさは局在スピンの向き

に依存し、強磁性的であれば eg 電子は飛び移ることができるが反強磁性的であれば飛び移るこ

とは不可能であるとされる。 

 本研究課題ではCMR 物質の一つ、MnO2面が２層ごと重なった bilayer 構造をとる 327 型酸化物

La1.2Sr1.8Mn2O7を研究対象に選んだ。 La1.2Sr1.8Mn2O7はTc～126Kで明瞭な金属絶縁体転移を起こし、

低温で強磁性金属である。La1.2Sr1.8Mn2O7の強磁性金属相（以下FM相）では、MnO2伝導面内方向の

みならず面間方向においても金属絶縁体転移を示すことが知られている[3]。一方、３次元系ペロブス

カイト型Mn酸化物Nd0.45Sr0.55MnO3はTN～220KにおいてPI相からA型反強磁性金属相（以下AFM

相）に転移する。Nd0.45Sr0.55MnO3の AFM 相においても、電気抵抗は非常に強い異方性を持つことが

報告されている[4]。しかしながら、電気抵抗の温度依存性は、La1.2Sr1.8Mn2O7のそれと異なりAFM 相

において伝導面間の電気抵抗は絶縁体的である。 

 ２次元性が高いという共通点をもつLa1.2Sr1.8Mn2O7とNd0.45Sr0.55MnO3の両物質において、伝導面間

のコヒーレンスが異なる理由は定性的に二重交換模型の立場から考えることができる。すなわち、

Nd0.45Sr0.55MnO3 の AFM 相の磁気構造は強磁性にオーダーした面が反強磁性的に積み重なることか

ら、強磁性伝導面内では金属的で伝導面間方向では絶縁体的になる。同様に、La1.2Sr1.8Mn2O7の

伝導面間方向のスピンは強磁性的にオーダーしているので面間方向も金属的になりうる。すなわち、

層状物質であるLa1.2Sr1.8Mn2O7の電子状態が有限の３次元性をもつことを示唆している。 

 これらの電子状態を調べる手段として、フェルミ準位（EF）近傍の電子状態を直接観測できる光

電子分光、特にバンド分散を実験的に直接決定できる角度分解光電子分光（ARPES）は非常に強

力である。これまで、La1.2Sr1.8Mn2O7に対して低エネルギー(20-50 eV)角度分解光電子分光が報告さ

れている[5,6]。そこでは金属相においてもフェルミ準位で強度が弱く準粒子ピークと言える構造は観

測されていないもののフェルミ波数近傍において金属的なカットオフが観測されている。一方、我々

はこれまでに Nd0.45Sr0.55MnO3 の AFM 相内において、Mn 3d 成分を選択的に共鳴増大させた Mn 

2p-3d共鳴光電子スペクトルおよび低エネルギー(40.8 eV)の温度変化測定を行い、低温でフェルミ準

位での強度が消失している事を見出した。この結果は La1.2Sr1.8Mn2O7に対して低エネルギー光電子分

光の結果と対照的であり、La1.2Sr1.8Mn2O7はより３次元性の高い電子状態を持つことを示唆している。

しかしながら、有限の３次元性をもつことは表面第一層とそれより下の層で面間の電子のコヒーレン

スや２次元性が異なり、低エネルギー励起ではより２次元性の高い電子状態を観測している可能性が

ある。また、低エネルギー励起ではマトリックスエレメントの影響が大きく[7]、真に面間方向の電子

状態のバンド分散を実験的に観測するためには、高い励起エネルギーでの角度分解測定が必要不可欠

である。 

 本研究の目的は層状Mn酸化物における電子状態の３次元性の有無を検証する為に、La1.2Sr1.8Mn2O7
の励起エネルギーを変化させて高エネルギーARPESを行うことで、kz(面間)方向のバンド分散の有無

を観測することである。価電子帯の中で kz方向に有限の分散をもつバンドが確認できれば、その系は

面間に有限の輸送コヒーレンスを持つことになり、究極的には異方性の極めて強い３次元電子系と見

なせることがわかる。加えて、Mn 3d電子状態を選択的に共鳴増大させたMn 2p-3d共鳴ARPESに

より、Mn 3dのバンド分散を高い分解能で決定することも重要な目的である。一般的に層状物質の電

子状態は２次元的であると仮定して議論されるので、La1.2Sr1.8Mn2O7の３次元的なバンド分散を実験的

に決定することができれば非常に意義深いと考えられる。 

 

実験条件 
 
 本実験は SPring-8 BL25SU において、静電半球型アナライザー Ganmmadata-Scienta 

SES200 を用いて実験を行った。エネルギー分解能は、 Mn 2p ‒ 3d 共鳴 ARPES 測定に対し h

υ = 642.7 eV で約 200 meV、高分解能測定では約 100 meVに設定した。励起光エネルギー

依存性測定では hυ = 562 eV ~612 eV の範囲で 5 eV刻みで光エネルギーを変化させ、エネル

ギー分解能は約 200 meVで測定した。角度分解能はスリットと平行方向に±0.15°、垂直方向に

±0.1° (励起光エネルギー依存性測定では±0.15°)であった。サンプルは FZ 法で作成された単結

晶で、清浄表面は in situ でヘキ開することで得た。真空度は約 4×10-8Pa であった。 

 

実験結果と考察 
 
 F i gure  1 は La1.2Sr1.8Mn2O7の 20  K に お け る 価 電 子 帯 全 域 の 共 鳴 光 電 子 ス ペ

ク ト ル で あ る 。光 電 子 ス ペ ク ト ル は 挿 入 図 中 の A～ E の 各 吸 収 端 を 用 い て

測 定 さ れ て い る 。 Mn L3吸収端のA~Eへ入射光エネルギーをかえていくに従い、価電子帯

の光電子スペクトルが黒線から赤線へと変化していく様子がわかる。 
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 強度の増大はMn 3d 成分の増大を主に反映している。F ig ure  1 に お い て 0 -  1 . 5  eV

付 近 の ス ペ ク ト ル 構 造 は 主 に Mn 3d  e g 成 分（ e g  ‒  O  2p  ant i - bond ing  state）、

約 2 eV の ピ ー ク 構 造 は Mn 3d  t 2 g  成 分 ( t 2 g  ‒  O  2p  ant i - bond ing  state )、

一 方 、 7 eV の ピ ー ク 構 造 は Mn3d  t 2 g  ‒  O  2 p  b o nd ing  state ,ま た 、 D,E に

お い て 12- 15eV に Mn3d  e g  成 分 を 主 と し た 電 荷 移 動 サ テ ラ イ ト が 現 れ て

い る 。 18eV 付 近 の 構 造 は Sr  4p  ＋  La 5d 成 分 の 構 造 が 現 れ て い る [8 ]。

F ig .1 図 中 の 点 線 で 示 し た 構 造 は 入 射 光 エ ネ ル ギ ー の 増 加 に 伴 い 高 束 縛 エ

ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト す る 。こ れ は こ の 構 造 が Auger 成 分 で あ る こ と を 表 す

と と も に 、共 鳴 極 大 の エ ネ ル ギ ー で は 3eV～ EF 近 傍 の 領 域 に お い て 、光 電

子 ス ペ ク ト ル に Auger 成 分 が 重 な ら な い 事 が 分 か る 。そ こ で 我 々 は こ の 結

合 エ ネ ル ギ ー 領 域 に つ い て Mn 3d  states が 最 も 増 大 さ れ る hυ  =  642 . 7  

eV を 用 い 、 Mn 2p- 3d  共 鳴 ARPES ス ペ ク ト ル の 測 定 を 行 っ た 。  

 F i gure 2 ( a )は (0 , 0 ) - (π ,π )を 通 る 角 度 で 測 定 し た 高 分 解 能 モ ー ド（ ΔE~100 

meV）の Mn 2p- 3d  共 鳴 ARPES 光 電 子 ス ペ ク ト ル の 二 回 微 分 で あ り 、F ig .  

2 (b )は 同 じ く E F 近 傍 の 強 度 プ ロ ッ ト で あ る 。F ig .  2 ( a)  に み ら れ る 2 . 0~ 2 . 5  

eV の バ ン ド 分 散 は Mn 3d  t 2 g 軌 道 の 電 子 に 由 来 す る 分 散 で あ る こ と が 、

F ig .1 の 結 果 か ら わ か る 。 こ こ で 特 筆 す べ き は 、 F ig .1 の 角 度 積 分 ス ペ ク

ト ル か ら は 局 在 性 を 強 く 反 映 し た ピ ー ク 構 造 を と る よ う 見 え る t 2 g 成 分 が 、

今 回 の ARPES ス ペ ク ト ル か ら (π ,π )点 を 中 心 に 緩 や か な バ ン ド 分 散 を 示

す こ と が 確 認 で き た 点 で あ る 。 こ れ は Mn 3d  t 2 g 軌 道 と O 2p 軌 道 と の 混

成 に 由 来 す る 分 散 で あ る と 考 え ら れ る 。  

スや２次元性が異なり、低エネルギー励起ではより２次元性の高い電子状態を観測している可能性が

ある。また、低エネルギー励起ではマトリックスエレメントの影響が大きく[7]、真に面間方向の電子

状態のバンド分散を実験的に観測するためには、高い励起エネルギーでの角度分解測定が必要不可欠

である。 

 本研究の目的は層状Mn酸化物における電子状態の３次元性の有無を検証する為に、La1.2Sr1.8Mn2O7
の励起エネルギーを変化させて高エネルギーARPESを行うことで、kz(面間)方向のバンド分散の有無

を観測することである。価電子帯の中で kz方向に有限の分散をもつバンドが確認できれば、その系は

面間に有限の輸送コヒーレンスを持つことになり、究極的には異方性の極めて強い３次元電子系と見

なせることがわかる。加えて、Mn 3d電子状態を選択的に共鳴増大させたMn 2p-3d共鳴ARPESに

より、Mn 3dのバンド分散を高い分解能で決定することも重要な目的である。一般的に層状物質の電

子状態は２次元的であると仮定して議論されるので、La1.2Sr1.8Mn2O7の３次元的なバンド分散を実験的

に決定することができれば非常に意義深いと考えられる。 

 

実験条件 
 
 本実験は SPring-8 BL25SU において、静電半球型アナライザー Ganmmadata-Scienta 

SES200 を用いて実験を行った。エネルギー分解能は、 Mn 2p ‒ 3d 共鳴 ARPES 測定に対し h

υ = 642.7 eV で約 200 meV、高分解能測定では約 100 meVに設定した。励起光エネルギー

依存性測定では hυ = 562 eV ~612 eV の範囲で 5 eV刻みで光エネルギーを変化させ、エネル

ギー分解能は約 200 meVで測定した。角度分解能はスリットと平行方向に±0.15°、垂直方向に

±0.1° (励起光エネルギー依存性測定では±0.15°)であった。サンプルは FZ 法で作成された単結

晶で、清浄表面は in situ でヘキ開することで得た。真空度は約 4×10-8Pa であった。 

 

実験結果と考察 
 
 F i gure  1 は La1.2Sr1.8Mn2O7の 20  K に お け る 価 電 子 帯 全 域 の 共 鳴 光 電 子 ス ペ

ク ト ル で あ る 。光 電 子 ス ペ ク ト ル は 挿 入 図 中 の A～ E の 各 吸 収 端 を 用 い て

測 定 さ れ て い る 。 Mn L3吸収端のA~Eへ入射光エネルギーをかえていくに従い、価電子帯

の光電子スペクトルが黒線から赤線へと変化していく様子がわかる。 
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 強度の増大はMn 3d 成分の増大を主に反映している。F ig ure  1 に お い て 0 -  1 . 5  eV

付 近 の ス ペ ク ト ル 構 造 は 主 に Mn 3d  e g 成 分（ e g  ‒  O  2p  ant i - bond ing  state）、

約 2 eV の ピ ー ク 構 造 は Mn 3d  t 2 g  成 分 ( t 2 g  ‒  O  2p  ant i - bond ing  state )、

一 方 、 7 eV の ピ ー ク 構 造 は Mn3d  t 2 g  ‒  O  2 p  b o nd ing  state ,ま た 、 D,E に

お い て 12- 15eV に Mn3d  e g  成 分 を 主 と し た 電 荷 移 動 サ テ ラ イ ト が 現 れ て

い る 。 18eV 付 近 の 構 造 は Sr  4p  ＋  La 5d 成 分 の 構 造 が 現 れ て い る [8 ]。

F ig .1 図 中 の 点 線 で 示 し た 構 造 は 入 射 光 エ ネ ル ギ ー の 増 加 に 伴 い 高 束 縛 エ

ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト す る 。こ れ は こ の 構 造 が Auger 成 分 で あ る こ と を 表 す

と と も に 、共 鳴 極 大 の エ ネ ル ギ ー で は 3eV～ EF 近 傍 の 領 域 に お い て 、光 電

子 ス ペ ク ト ル に Auger 成 分 が 重 な ら な い 事 が 分 か る 。そ こ で 我 々 は こ の 結

合 エ ネ ル ギ ー 領 域 に つ い て Mn 3d  states が 最 も 増 大 さ れ る hυ  =  642 . 7  

eV を 用 い 、 Mn 2p- 3d  共 鳴 ARPES ス ペ ク ト ル の 測 定 を 行 っ た 。  
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 一 方 で F ig .  2 (b )  の 強 度 プ ロ ッ ト に 着 目 す る と 、矢 印 の あ た り で E F を 切

る バ ン ド が 確 認 さ れ た 。 こ れ は F ig .1 よ り Mn 3d  e g 軌 道 に 由 来 す る分散

で あ る 。 LS DA+U の 結 果 [5 , 6 ]か ら こ れ ら の EF を 切 る バ ン ド は e g 軌 道 の

|x 2 -y 2 >  で あ る と 考 え る こ と が で き る 。 こ の 結 果 よ り (0 , 0 ) - (π ,π )方 向 に

お け る (0 , 0 )点 の 位 置 を 正 確 に 決 め る こ と に 成 功 し た 。  

 

 
 Figure 3 は(0,0)- (π ,π )方 向 に お い て エ ネ ル ギ ー 依 存 性 を 測 定 し 、 そ の 結
果 の う ち (0,0)近傍で Blliruin Zone の１０％の範囲を momentum 方向に積分したス
ペクトルのエネルギー依存性を示している。スペクトルは試料表面から光電子が垂直放
出する normal emission の配置で測定されたものと考えてよい。Fig. 3 をみると赤線
でガイドされたラインに沿ってkZ方向にバンド分散を確認することができる。さらに、
hυ = 602 eV を境にバンド分散の折り返しも確認することができた。これは層状物質
である La1.2Sr1.8Mn2O7 において伝導面間方向に有限の３次元性をもつことを示す直接的な証拠であ

るといえる。さらに、２～３ eV付近にみられる低束縛エネルギー側の分散はFig. 2で観測されたMn 

3d t2gバンドとエネルギー位置が対応すること、非共鳴スペクトルにおいてはO 2p軌道のクロスセク

ションが高く、スペクトルの構造は主にO 2p 軌道に由来するものであることを考えれば、これらは
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ションが高く、スペクトルの構造は主にO 2p 軌道に由来するものであることを考えれば、これらは

Mn 3d t2g軌道とO 2p軌道の混成に由来したバンドであると考えられる。また、現状では正確な見積

もりを行なってはいないが、Fig. 3 の結果よりこの系の内部ポテンシャルを見積もることが
できる。内部ポテンシャルの見積もりを始めとする詳細な解析は今後の課題として取り
組んでいきたい。 

 

結論 
 我々は層状 Mn 酸化物である La1.2Sr1.8Mn2O7に対し、Mn 2p-3d 共鳴角度分解光電子分光および

(0 , 0 ) - (π ,π )方 向 に お け る 角 度 分 解 ス ペ ク ト ル の 光 エ ネ ル ギ ー 依 存 性 を 測

定 し た 。 Mn 2p-3d 共鳴角度分解光電子分光の高分解能測定より、(0 , 0 ) - (π ,π )方 向 に お

い て 局 在 性 が 強 い と 考 え ら れ て い た Mn 3d  t 2 g 軌 道 が (π ,π )点 周 り を 中 心

に 緩 や か な バ ン ド 分 散 を 持 つ こ と が 明 ら か に な っ た 。さ ら に エ ネ ル ギ ー 依

存 性 の 測 定 か ら （ 0 , 0） 点 周 り の ス ペ ク ト ル が 明 確 な バ ン ド 分 散 を 示 す こ

と が 明 ら か に な り 、Mn 3d 共 鳴 角 度 分 解 ス ペ ク ト ル の 結 果 と 対 応 さ せ る こ

と で 、Mn 3d  t 2 g 軌 道 と O 2p 軌 道 の 混 成 由 来 す る バ ン ド で あ る こ と が 明 ら

か に な っ た 。こ れ ら の 結 果 は 層 状 物 質 で あ る La1.2Sr1.8Mn2O7に有限の３次元的な輸送

コヒーレンスが存在する直接的な証拠であるとともに、銅酸化物を始めとする層状物質においてもバ

ンド構造の３次元性が無視できないことを示唆するものである。 
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