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第1章 序論

1.1 はじめに
磁性体が社会に与える影響は大きく，新規磁性体の発見や磁性材料の性能向上，新規物性の発見は物

性物理学への理解を深くするだけでなく，新たな技術革新を可能にする．例えば，ネオジウム磁石 [1]の
開発によってモーターなどの電子機器の高性能化と小型化が可能となった．また，1980年代後半の巨大
磁気抵抗効果の発見 [2]はすぐに HDDの読み取りヘッドや磁気センサーに応用され，現在のスピント
ロニクス分野の先駆けとなった．近年では身の回りのあらゆるモノにセンサーやデバイスが組み込まれ，
ネットワークによって繋がり情報をやり取りする Internet of Things，IoT時代が到来し，多種多様な
データを用いて新たな価値を見出す世の中へと変化しつつある．また，AI技術の進歩も飛躍的に向上し，
自動車運転をはじめとする様々な機器の自動化が進みつつある．米国では年間１兆個のセンサを利用す
る社会，「Trillion Senseors Universe」を目指す動きもある．このように今後取り扱うデータ量は増加し
続ける傾向である [3]．世界規模で拡大する情報社会において，それらを構成する膨大な数の情報システ
ム・機器が消費する総電力量は爆発的に増加し，電力消費に伴う発熱増大や信頼性劣化によって情報シ
ステム・機器が直面する性能限界などの問題が生じるであろう．そこで長時間駆動可能かつ省エネ効果
の大きい電子デバイス開発に向けた研究が盛んに行われている．その一つとして，不揮発性メモリの一
種である磁気ランダムアクセスメモリ（MRAM）がある．MRAMはトンネル磁気抵抗素子（TMR素
子）を用いたメモリで，TMR素子に含まれる 2つの強磁性層の磁化の相対的方向により高抵抗状態と
低抵抗状態をとり，それぞれを「1」と「0」に対応させることで情報を記憶する．MRAMの動作原理
として現在主流なのはスピン偏極電流を磁性層に流し，スピン偏極した電流の角運動量が磁性層のスピ
ンへ移行することでスピンの向きを反転させるという手法である．書き込みの際に電流を流すことから
書き込み時のエネルギー消費が大きく，さらなる省エネ化を目指し，電流を流さずにデータを書き込む
電圧書き込み型MRAMの開発が期待されている．電圧による磁化反転を実現し得る候補の一つとして
電気磁気効果があり近年注目されている．
電気磁気効果とは「電場による磁性の制御」，「磁場による誘電性の制御」という磁性と誘電性の相関

現象のことであり，その研究は古くから行われており，19世紀末にCurieによって電気磁気効果の可能
性が論じられた [4]．その後，Dzyaloshinskiが Cr2O3 の磁気対称性から電気磁気効果の発現を予測 [5]

し，Astrovによって実験的に観測された [6]．しかし，当時の電気磁気効果は外場に対して線形に応答す
る線形電気磁気効果であり，応用上の観点からその効果の大きさが小さく，大きな研究分野として発展
しなかった．2003年に木村らによる TbMnO3における巨大な電気磁気効果の発見を契機に再び電気磁
気効果が注目されるようになった．この電気磁気効果は従来のモデルでは説明ができず，のちに特殊な
磁気秩序によって生じていることが分かった．磁気秩序によって発現する巨大な電気磁気効果は応用の
観点からも非常に魅力的であり，盛んに研究が行われるようになり，磁気秩序に由来する電気磁気効果
を示す様々な物質が発見された．しかし，その磁気秩序はいくつかの交換結合の競合の結果生じている
ため低温でないと安定しないものが多い．したがって，磁気秩序由来の電気磁気効果の多くは低温での
発現に留まっており，応用への大きな課題となっている．
そこで本研究では，TbMnO3に代表されるらせん磁気構造によって発現する電気磁気効果に着目し，
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室温以上での電気磁気効果を示す新規物質設計に取り組んだ．具体的には，単一の磁性材料におけるら
せん磁気構造を用いるのではなく，磁気異方性主軸の異なる磁性材料を接合した際に交換結合によって
界面に生じるらせん磁気構造に着目した．

1.2 線形電気磁気効果
近年マルチフェロイクス物質に関する研究が盛んに行われている．マルチフェロイクス物質とは (反)

強磁性，(反)強誘電性，(反)強弾性と複数の秩序状態を同時に合わせ持つ物質のことである．電気磁気
効果（Magneto-electric effect：ME効果）とは，「電場による磁性の制御」，「磁場による誘電性の制御」
という磁性と誘電性の相関現象のことである (図 1.1)．熱力学観点から線形ME効果について考えてみ
る．電気分極や磁化は自由エネルギー F の微分として表現される．

P = − 1

V

∂F

∂E
　 (1.1)

M = − 1

V

∂F

∂B
(1.2)

今，F を電界ベクトルEと磁束密度ベクトルBで
F

V
=
F0

V
+ a1 ·E + a2 ·B + a3EE + a4EB + a5BB + · · · (1.3)

と展開できるとする．ここで，a3，a4，a5は 2階のテンソルであり，たとえば，a3EEという項は，

a3EE =
∑

i=x,y,z

∑
j=x,y,z

a3,ijEiEj (1.4)

という意味である．式 1.1，1.2，1.3より，

P = a1 + 2a3E + a4B + · · · (1.5)

M = a2 +
ta4E + 2a5B + · · · (1.6)

が得られる．P がBに線形の項を持つためには，a4がゼロでないことが必要である．マルチフェロイ
クス分野では，この線形電気磁気効果を表すテンソルをαと書くことが多い．αがゼロでない場合，電
気分極 P が磁場Bに比例して変化するだけでなく，磁化M も電場Eに比例した変化を示すことが分
かる．そして，αが有限の値となるためには物質が時間反転対称と空間反転対称を同時に破っている必
要があるとされている．したがって，時間反転対称を破っている強磁性体と空間反転対称性を破ってい
る強誘電体の両方の性質を有するマルチフェロイクス物質では電気磁気効果の発現が期待できる．しか
し，このような線形な電気磁気効果の大きさ，すなわち，αの大きさが磁化率と誘電率の積の平方根ま
でしか達しないため [7]，応用として用いるにはその効果が小さく，長い間大きな研究分野としては発展
しなかった．
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図 1.1: 電気磁気効果における相関現象．
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1.3 非線形電気磁気効果：磁気秩序による強誘電性の発現
電気磁気効果が再び注目されるようになったのは 2000年代に入ってからである．TbMnO3を代表と

するマルチフェロイクス物質において磁場印加による電気分極のフロップや磁場による電気分極の反転
等の前述の線形電気磁気効果では説明ができない非線形な電気磁気効果が観測され，その効果の大きさ
も従来のものと比べて巨大であることから近年では盛んに研究が行われている．このような巨大な電気
磁気効果の説明として特異な磁気秩序が強誘電性を誘起するモデルが考えられている．この節では磁気
秩序によって強誘電性が誘起されるモデルをいくつか紹介する．

1.3.1 スピンカレントモデル
スピンカレントモデルは 2005年に桂らによって提唱されたモデル [8]で，一種のらせん磁気秩序が電

気分極を発現するというものである．図 1.2のように，2つのスピンSi，Sj が陰イオンXを挟んで並ぶ
3原子系についてスピン軌道相互作用を考慮した計算を行い，スピンが傾いている場合，以下の式で表
される電気双極子 pij が生じることを発見した．

pij = Aeij × (Si × Sj) (1.7)

ここで，eij は 2つの磁気サイト i, jを結ぶ方向ベクトル，係数Aはスピン軌道相互作用や飛び移り積分
に依存する．
この式は，Dzyaloshinki-Moriya (DM)相互作用と密接な関係をもつ．DM相互作用によるハミルトニ

アンは，

H = Dij(θ) · (Si × Sj) (1.8)

となる．この式は結合角 θが定数であり，結合が一直線でない場合には 2つのスピンが傾くという現象
を説明するために用いられる．しかし，このハミルトニアンでスピンを固定して結合角を変数によると，
式 1.7と同じ意味となる．したがって，傾いたスピン対が電気双極子を生じさせる効果は逆DM相互作
用と呼ぶこともできる．桂らは，電子分布のみ注目し，原子変位については考慮していないため，厳密
には逆DM相互作用とは異なるが，電子分布由来でも原子変位由来でも電気双極子を表す式 1.7は同じ
になる．式 1.7を認めると，ある軸方向に隣接するスピン対の外積が同じ向きになるようにスピンが配
列すると，物質全体で巨視的な電気分極が生じることになる．また，スピンの回転方向 (カイラリティ)

を反対にすることで電気分極の方向を反転させることができる．
このモデルに触発されて，様々ならせん磁性体で強誘電性の発現が観測された (表 1.1)．一方で，らせ

ん磁気構造は磁性イオンの最近接や長距離間での相互作用が競合することによって生じるため，同一物
質内におけるらせん磁気構造は非常に不安定である．ゆえに，らせん磁気構造に起因した強誘電性は低
温のみで観測されることが多く，熱揺らぎの効果が顕著になる室温以上での報告例は少なく，デバイス
応用への大きな課題となっている．

6



表 1.1: らせん磁気構造に起因するマルチフェロイクス物質例
物質 結晶構造 転移温度 (K) 電気分極 (µC/m2) ref.

TbMnO3 斜方晶 28 ∼800 [9]

Ni3V2O8 斜方晶 6.3 ∼100 [10]

Co2Cr2O4 立方晶 26 ∼2 [11]

MnWO4 単斜晶 12 ∼60 [12]

LiCu2O2 斜方晶 23 ∼8 [13]

LiCuVO4 斜方晶 2.4 ∼40 [14]

CuO 単斜晶 230 ∼150 [15]

Sr3Co2Fe24O41 六方晶 430 ∼18 [16]

図 1.2: サイクロイド型磁気構造による強誘電性の発現．(a)傾いたスピン対によって生じる電気双極子．
(b)サイクロイド型磁気構造では (a)による電気双極子が足し合わされて巨視的な電気分極が発現する．
(c)スピンの回転方向 (カイラリティ)を逆向きにすることで電気分極の方向を反転させることができる．
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1.3.2 磁気交換歪
このモデルはGoodenough-Kanamori則の逆効果として考えることができる．図 1.3(a)のように磁性

イオン (M)と陰イオン (X)が交互に並び，陰イオンが両側の磁性イオンの中点から少し上あるいは下に
ずれている鎖を考える．このスピン鎖で，4個の磁性イオンが 1周期となるような磁気秩序が生じれば，
強誘電性が出現する．具体的には，2つのスピンが平行か反平行かによってMi −Xi −Mi+1の結合角
が変化することで局所的な電気双極子が生じる．Goodenough-Kanamori則によると，陰イオンXiを介
した 2つの遷移金属イオンMi，Mi+1の間に働く超交換相互作用 JSi ·Si+1は，それぞれの遷移金属イ
オンの d電子数と結合角Mi −Xi −Mi+1によって決まる．今，結合角が 180◦に近い場合，強磁性的相
互作用，結合角が 90◦に近い場合，反強磁性的相互作用が働くとする．図 1.3(b)に示すように，4つの
磁性イオンが周期的 (↑↑↓↓)に配列しているとすると，隣り合うスピンが強磁性的な場合には，結合角が
180◦に近くなるように陰イオンが変位する．一方，隣り合うスピンが反強磁性的な場合には，結合角が
90◦になるように陰イオンが変位する．結果，この系では全ての陰イオンX は同じ向きに変位し，巨視
的な電気分極が発現する．

図 1.3: 磁気交換歪による強誘電性の発現．(a)磁性イオンM と陰イオンXが形成するジグザグ鎖．(b)

スピンが ↑↑↓↓という配列をしていると，超交換相互作用に起因する局所磁歪によって陰イオンが点線
の位置から実線の位置にずれ，巨視的な電気分極が発現する．

1.3.3 配位子混成の磁気的な変調
遷移金属イオンの d軌道と陰イオンの p軌道の混成軌道がスピンによって変調を受けて強誘電性を発

現させること場合がある [17]．図 1.4(a)に示すようような遷移金属イオンM と陰イオンX の結合にお
いてスピン軌道相互作用を考慮すると，lz = ±1に対応する d軌道と p軌道の準位差がスピンの方向に
依存した摂動を受ける (図 1.4(b)参照)．この影響を考慮して結合性軌道における d軌道成分の寄与を計
算するとスピンの方向に依存する項が現れる．これは，この系における電気双極子 pがスピンSの方向
に依存して変化することを意味し，式にすると，

∆p = ae(S · e)2 (1.9)

のようになる．ここで，eは結合軸方向の単位ベクトルである．係数 aは，2つの軌道間のエネルギー準
位差や飛び移り積分によって決まる．
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図 1.4: 配位子混成の磁気的な変調による強誘電性の発現．(a)磁性イオンM と陰イオンX の結合とス
ピンの関係．(b)p− d軌道の混成．λM (λX)はM(X)のスピン軌道相互作用定数，下付き数字は l = ±1

に分裂した軌道，Sz はスピンの z方向への射影成分を表している．
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1.4 先行研究
1.4.1 TbMnO3

Aサイトを 3価の希土類イオンが占有するペロブスカイト型マンガン酸化物RMnO3 (R= Dy or Tb)

は，希土類イオンが小さく 3+がヤーン・テラーイオンであるため斜方晶に歪んでいる．R= Laの場合
にはA型反強磁性が磁気基底状態であるが，希土類イオンが小さくなり格子歪が大きくなるとE型反強
磁性となり，その中間領域 (R= Dy, Tb)では非整合長周期磁気構造が安定化する．TbMnO3を例に具
体的に述べる．TN = 43K, TC = 27Kで段階的にMnスピンが秩序化し，中間相 (TN > T > TC)で共
線的正弦波構造，低温相 (T < TC)ではMnスピンが bc面内で回転し，b軸方向に磁気伝搬する横滑り
らせん磁気構造をとる (図 1.5)[9]．TC以下において c軸方向に自発電気分極が発現する．この電気分極
の発現は，図 1.2で示したような磁気配列そのものであり，スピンカレントモデルはTbMnO3の横滑り
らせん磁気構造と強誘電性をよく説明する．磁場を a軸方向に印加する際には約 12Tで，b軸方向に磁
場を印加する場合には約 4Tで，電気分極が c軸方向から a軸方向へと回転する [9, 18]．

図 1.5: TbMnO3の bc面上の磁気構造．(a)共線的正弦波構造 (T = 35K)，(b)横滑りらせん磁気構造
(T = 15K)．(b)の場合に c軸方向にスピンカレントモデルで説明される電気分極が発現する [19]．

10



図 1.6: TbMnO3の電気磁気相関図．[18]．
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1.4.2 MnWO4

MnWO4は磁性サイトがMn2+のみであり，結晶学的に単一サイトである．また，5個の d電子が高
スピン状態をとり，量子揺らぎや異方性が比較的少ないと考えられる．これらの性質から，らせん磁性
強誘電体としてよく知られた物質である．
MnWO4の結晶構造を図 1.7に示す．Mn原子を 6個の酸素原子が囲んで八面体を形成する．その八面

体が稜を共有する形で 1次元的なジグザグ鎖を形成する．ジグザグ鎖が平行に並んで単斜晶の結晶を形
成する．ジグザグ鎖の方向を c軸とする．
この物質の磁気的な相互作用は必ずしも明確になっていない．最近接のMn–O–Mnの結合角が 95◦で

ありその間の超交換相互作用は大きくない．それより遠いMnの間にMn–O–O–Mnの経路を経由した
大きな超交換相互作用が働くと考えられている．それらが競合して磁気的なフラストレーションが生じ
ており，その結果，7–12 Kでらせん磁性相へと転移する．
このらせん磁性相は図 1.7(c)に示すようなサイクロイドとねじ型の中間に対応する磁気構造をとり，

図 1.8に示す通り，らせん磁性相で電気分極が b軸方向に現れることが確認された．これはスピンカレ
ントモデルで説明できるものであった [12]．

図 1.7: MnWO4の (a)結晶構造と (b,c)磁気構造．AF1相とAF3相では，Mnスピンが共線的に揃った
反強磁性構造，AF2相はらせん磁性相である [12]．
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図 1.8: MnWO4の b軸方向の (a)磁化率，(b)誘電率，(c)電気分極の温度依存性．らせん磁性相でのみ
電気分極が発現している [12]．
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1.4.3 CoCr2O4

スピネル型CoCr2O4について説明する．スピネル型の酸化物では 6個の酸素に囲まれた八面体サイト
が正四面体を形成し，それが頂点を共有しながら 3次元的なネットワークを組んでいる．この 3次元的
なネットワークはパイロクロア格子と呼ばれる．正四面体の各面は正三角形であるため，歪のないパイ
ロクロア格子は強い幾何学的なフラストレーションを有する．八面体サイトに 3d電子を 3個あるいは 5

個持つような遷移金属イオンが入ると，配位子場の影響で，軌道縮退が生じないため，ヤーン・テラー
効果による結晶歪は生じない．そのため，スピネル型クロム酸化物ではフラストレーションが解消せず
に長周期の磁気秩序が発生しやすい．実際，CoCr2O4は三重円錐磁気秩序という複雑な磁気配列を示す
(図 1.9)．円錐型の秩序配列は強磁性秩序とらせん磁気秩序の足し合わせと考えることが可能であり，円
錐の伝播ベクトルが円錐の回転軸と垂直な場合には，スピンカレントモデルと同じ機構によって電気分
極が発現する．
上述した通り，CoCr2O4は 26K以下で横滑り型のコニカルらせん磁気秩序を発現し，自発磁化と自

発電気分極を同時に有する．この物質の磁気秩序には，磁気伝播ベクトルの方向，磁化ベクトルの向き，
スピンのヘリシティの自由度があり，全部で 24種類の状態がある．山崎らは電場と磁場を同時に作用さ
せながら冷却することで単分域状態を作り出し，磁化を反転させた場合の電気分極の変化を調べた．そ
の結果，図 1.10に示す通り，磁化反転に伴って電気分極も反転することを発見した [11]．

図 1.9: (a)CoCr2O4の結晶構造と Co2+，Cr2+イオンのエネルギー準位．(b)磁気伝播ベクトル (x軸)

に沿って見た結晶構造．矢印のついた円は，円錐構造を持つ各スピンのらせん面を示している．(c)スピ
ンカレントモデルによる電気分極の発現．(d)CoCr2O4の B2サイト鎖の場合に表される磁化M，磁気
伝播ベクトル q，および誘導分極 P の関係．[11]
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図 1.10: CoCr2O4における磁場誘起電気分極反転．磁場および磁化は c軸方向，電気分極は [110]方向
である．(a)18Kおよび 27Kにおける磁化曲線．(b)18Kおよび 27Kにおける電気分極と磁場の関係．
[11]
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1.4.4 強磁性体/Cr2O3交換バイアス
Cr2O3の電気磁気効果は，前述したように 1960年代から知られていたが，Cr2O3が反強磁性体であ

るために，それ単体での実応用は難しいと考えられていた．しかし，反強磁性体と強磁性体を接合した
際にその界面に生じる交換バイアスと電気磁気効果を利用することで強磁性体の磁化は反転させるとい
う手法が報告された．これは，Cr2O3の反強磁性ドメインの向きを印加する電界と磁界の方向の平行・
反平行で制御し，そのCr2O3の表面スピンを垂直交換バイアスを用いて強磁性体に転写するという方法
である．印加する電界と磁界の積が十分であれば，電界の印加方向を変えるだけで強磁性層の磁化の方
向を変えることができる．この方法は，電界で磁化の向きが完全に反転するという利点を有し，磁化の
電界操作に有望な技術の 1つである．Cr2O3 の電気磁気効果を磁気メモリに応用しようという考えは，
2005年にデュースブルグ大のW. Kleemannらによって提唱され，その後，同グループによって，0.5

mm程度の厚みのCr2O3バルク体を使って，電界磁界中冷却（2005年）[20]と等温下（2010年）[21]で
電界による交換バイアスの反転に関する研究が行われている．しかしこれらの報告は，すべて 0.5 mm

程度の厚みを持つCr2O3の単結晶基板を用いて行われたものであり，メモリへの応用のためにはCr2O3

薄膜での磁化の電界制御を達成する必要があり，現在はCr2O3薄膜での交換バイアスに関する研究が行
わている [22, 23]．課題としては，Cr2O3のネール温度が 307Kであることが挙げられ，室温以上での
安定した動作にはより高い温度までネール点を向上させる必要がある．

図 1.11: Cr2O3(0001/Pd0.5 nm/(Co 0.6 nm Pd 1.0 nm)3)における交換バイアスの反転の先行研究．電
界と磁界を温度を変化させずに印加方向を平行・反平行にすることで交換バイアスの方向が正または負
に変化する．[21]
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1.5 本研究における電気磁気効果
前述したとおり，らせん磁気構造は強誘電性を誘起する必要条件を満たす．しかし，らせん磁気構造

は種々の交換結合の競合の結果生じるため，熱揺らぎの効果が顕著な室温以上ではらせん磁気構造が安
定しなくなり，単一物質で室温以上での電気磁気効果の観測は非常に少ない．そこで本研究では，2種類
の異なる強磁性体薄膜を積層した際にその界面を介して生じる交換結合に着目した．多くの磁性体内で
は，原子間に交換相互作用がはたらくことで強磁性や反強磁性が発現する．この交換結合は，二つの異
なる強磁性からなる界面においても生じることがある．近年では，この二層界面での交換結合による磁
気構造の研究が盛んに行われている [24]．A.Ramos らは，磁気特性・磁気輸送測定から反強磁性結合す
る CoFe2O4 / Fe3O4界面において図 1.12に示すような磁壁構造が形成し得ることを報告した [25]．し
たがって．交換結合する物質界面の磁壁ではらせん磁気構造の形成され，スピンカレントモデルによる
電気分極の発現が期待できる．

図 1.12: 外部磁場に対する CoFe2O4 /Fe3O4界面でのAFカップリングの配置のために考えられる 2つ
の磁気配列．(a) µ0H に平行なカップリング．(b)　 µ0H に垂直なカップリング．両方のケースにおい
て，予想される局所的な磁気配置は，界面から遠く離れた PまたはAP状態を回復するために，界面の
片側または両側にドメインウォールを形成することを含む．

1.5.1 複合膜構造における電気磁気効果
電気磁気効果の実用化への大きな課題は，室温以上で発現例が非常に少ないことにある．そこで，室

温以上での電気磁気効果の発現を目指し，スピンカレントモデルに基づく，磁気異方性主軸の異なる強
磁性絶縁体二層薄膜構造を提案する．この構造では，一方の膜は垂直磁化膜で磁化容易軸が膜面垂直方
向であり，他方の膜は面内磁化膜であり形状磁気異方性によって磁化容易方向は膜面内になっている (図
1.13)．この構造では，界面において交換結合によって人工的な 90◦磁壁1が形成され，式 1.7で示される
スピンカレントモデルによる電気分極が期待できる．そして，前述した通り，電気分極の方向はスピン
のカイラリティに依存しているため，電場によって電気分極の方向を制御すると，それに伴ってスピン
の方向も制御できる．
複合膜構造における電気磁気効果として，前述した強磁性体/Cr2O3構造や電歪材料と磁歪材料を組

み合わせた複合膜構造については研究はなされているが，本研究で提案するスピンカレントモデルに基

190◦ 磁壁は本当のらせんとは異なるが，本論文では以下便宜上らせん磁気構造と呼ぶ．
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づく電気磁気効果を複合膜構造で発現させようとする研究はこれまでに報告がない．
この複合膜構造に用いる磁性材料の条件として，以下のことが挙げられる．

1. 室温以上のキュリー温度を有すること．

2. 磁気異方性の制御が可能であること．

3. 電圧を印加するため高い絶縁性を有すること．

4. 界面において理想的な磁気配列を実現するためには膜内部における交換結合と界面における交換
結合の機構が同じであることが望ましい．ゆえに同じ結晶構造を有すること．

これらの条件を満たす材料として，本研究ではスピネルフェライトに着目した．垂直磁化膜にコバルト
フェライト，面内磁化膜にマグへマイトを用いる．

図 1.13: 磁気異方性主軸が異なる複合膜構造における電気磁気効果．

1.5.2 スピネルフェライト
本研究で着目したスピネルフェライトは古くから知られている磁性材料である．スピネルフェライト

の基本式は，

M2+Fe3+2O4またはMO · Fe2O3

で表される．
スピネル構造の単位胞は，分子式MFe2O4の 8つ分のイオンから構成され，O2−を 32個，金属イオ

ンを 24個含む．図 1.14に示すように，金属イオンの入る位置にAサイト，Bサイトの 2種類がある．A

サイトは，4個の酸素イオンに四面体的に囲まれ，Bサイトは 6個の酸素イオンに八面体的に囲まれて
いる．2価イオンがAサイトに入るものを正スピネル，Bサイトに入るものを逆スピネルという．両位
置を (A)[B]とカッコで区別して分子式で表せば，

正スピネルフェライト (M2+)[Fe3+2 ]O4

逆スピネルフェライト (Fe3+)[Fe3+M2+]O4
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(a) スピネル構造

  

(b) Aサイト (c) Bサイト

図 1.14: スピネルフェライトの構造

となる．スピネルフェライトが正スピネル構造をとるか逆スピネル構造をとるかは主にMに入る金属で
決まり、Cd，Zn，Mnは正スピネル構造をとり、その他の金属は逆スピネル構造をとることが多い．
　また，スピネルフェライトは Aサイトと Bサイトの磁性イオン同士がO2−を介した超交換作用によ
りアンチフェロ配列となるが，A，B両サイトの磁気モーメントが等しくないため、その差が自発磁化と
して現れる．このような性質をフェリ磁性という．表に代表的なスピネルフェライトの性質を示す．特
異な性質として，マグネタイト（Fe3O4）はBサイトの Fe+2と Fe+3の間で電子のホッピング伝導が起
こるため，電気伝導度が格段に大きい．また，コバルトフェライトは結晶場による軌道角運動量の活性
化により大きな正の結晶磁気異方性定数K1を持つ．さらに，磁歪定数も格段に大きい．

表 1.2: 主なスピネルフェライトの物性 [26]

a (Å) ρ (Ωcm) MS (kA/m) TC(K) K1 (MJ/m3) λ[100]

ZnFe2O4 8.44 102 AF TN=9.5

MnFe2O4 8.51 104 400 573 -4.0× 10−3 -25

FeFe2O4 8.39 4×10−3 480 858 -0.013 -20

γ-Fe2O3 8.34 415 848 -4.6× 10−3

CoFe2O4 8.38 107 420 793 +0.3 -250

NiFe2O4 8.34 103-104 270 858 -6.9× 10−3 -46

CuFe2O4 8.37 105 728 -6.3× 10−3

MgFe2O4 8.36 107 120 713 -4.0× 10−3 -10
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1.6 本研究の目的
低消費電力デバイスの開発に向けて電圧磁化反転方式に関する研究が盛んに行われている．電圧によ

る磁化反転を実現し得る候補の 1つに電気磁気効果があり，近年では，らせん磁気構造によって生じる
巨大な電気磁気効果が注目されている．しかし，らせん磁気構造は複数の交換結合の競合によって形成
されるので低温でしか安定せず，いかにしてらせん磁気構造を室温以上で安定して形成させるかがデバ
イス応用への大きな課題となっている．本研究では，電圧磁化反転機構の確立を目指し，磁気異方性主
軸の異なる 2つの絶縁性強磁性体を積層すること生じる人工磁壁構造における電気磁気効果の実証をす
ることを目的とした．具体的には，垂直磁化膜と面内磁化膜を積層し，界面での交換結合によって人工
的な 90◦磁壁を生じさせ，スピンカレントモデルに基づく電気磁気効果を発現させることを試みた．こ
の構造を実現するためには，(1)高いキュリー温度，(2)磁気異方性の制御，(3)絶縁体，(4)界面での強
い交換結合という 4つの条件を満たす磁性薄膜材料が必要である．そこで本研究では，これら 4つの条
件を満たす磁性材料として，多様な磁性を示すスピネルフェライトに着目し，垂直磁化膜にコバルトフェ
ライト (CFO)，面内磁化膜にマグへマイト (GFO)を用いることとした．
本研究で提案した複合膜構造におけるらせん磁気構造は界面での交換結合が重要である．磁性体は一

般的に薄膜形状では形状磁気異方性によって面内磁化膜になる．CFOはエピタキシャル歪によって薄膜
でも垂直磁気異方性を示すが，導入される歪の大きさによって磁気異方性がどれほど発現するかははっ
きりしていない．最適な複合膜構造を設計するためには，CFOの歪によって誘導される磁気異方性を定
量的に評価し，制御する手法の確立が必要である．そこで，第 2章では，複合膜構造における電気磁気
効果の検証に向けて，垂直磁化膜である CFO薄膜の磁気異方性の制御手法の確立を行った．第 3章で
は，実際にGFO/CFO複合膜構造を作製し，複合膜界面におけるらせん磁気構造の観測および電気磁気
効果の検証を行った．
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第2章 エピタキシャル歪によるコバルトフェライト
薄膜の磁気異方性制御

2.1 はじめに
CoxFe3−xO4はAサイトに Fe3+，Bサイトに Fe3+とCo2+が等量ずつ配置された逆スピネル構造で，

分子式で表せば，

(Fe3+)[Fe3+Co2+]O4

となる．CoxFe3−xO4は古くからフェリ磁性絶縁体として知られており，最近ではスピンフィルターと
してだけでなく，垂直磁気薄膜としても注目されるようになった．バルクの CoxFe3−xO4 の物性を表
2.1[26, 27]に示す．CoxFe3−xO4の磁気モーメントの理論値は 3µB であるが，バルクにおける実測値は
3.9µB である．これは軌道磁気モーメントの消失が完全ではないためと考えられている [27]．
これまでに，エピタキシャルに成長した CoxFe3−xO4薄膜は，MBE法 [28, 29, 30, 31]，PLD法 [32,

33, 34, 35, 36, 37, 38, 39]，スパッタリング法 [40, 41, 42, 43, 44]など様々な物理蒸着法によって作製さ
れてきた．しかし，報告された CoxFe3−xO4薄膜の物性はバルクとは異なったものであった．Yinらに
よると，CoxFe3−xO4薄膜の保磁力は 1.25Tと非常に大きな値である [35]．また，垂直磁気異方性定数
KuはバルクにおけるCoxFe3−xO4の異方性定数K1より小さく，薄膜における飽和磁化の値もバルクの
値には届いていない．薄膜では一部のCo2+イオンがBサイトではなくAサイトに入ってしまうアンチ
サイトディフェクト [45]と呼ばれる現象や異なる位相で成長してきた単結晶同士が接触する境界で生じ
る逆位相境界 (Anti-Phase Boundaries:APBs)[45]などが原因ではないかと考えられている．
本研究室における先行研究で，MgO(001)基板上に CoxFe3−xO4薄膜をエピタキシャル成長させるこ

とに成功し，Ku = 0.97MJ/m3程度の垂直磁気異方性定数を示し，飽和磁化の値は 430 kA/mとバルク
より大きい値を示した．また，MgOとの格子不整合とバルクの CoxFe3−xO4の磁気弾性効果をもとに
した現象論では，Ku = 0.14MJ/m3程度の磁気異方性が期待される [41]．このKuの値は，現在垂直磁
気記録材料として用いられている CoCrPtと比べて十分大きなものであり，白金を用いずに格子歪だけ
でも大きい垂直磁気異方性を発現させることは可能である．

2.1.1 CoxFe3−xO4の磁気異方性とスピン相互作用
磁気異方性の要因には，結晶磁気異方性，形状磁気異方性，誘導磁気異方性 [26]，磁気弾性効果 [46]

などがある．CoxFe3−xO4薄膜における垂直磁気異方性に大きく関わるのが結晶磁気異方性と磁気弾性
効果である．ここではバルクの CoxFe3−xO4における結晶磁気異方性について Slonczewskiのモデルを
用いて述べる [47]．
　結晶の中でイオンの軌道角運動量が完全に消失してないとき，スピン軌道相互作用による異方性が生
じる．スピン軌道相互作用エネルギーELS は

ELS = λLS (2.1)
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表 2.1: バルク Co2Fe3O4の物性 [26, 27]

結晶構造 逆スピネル構造
格子定数 8.38Å

分子量 234.6

飽和磁化MS 425 kA/m

保磁力HC 400mT

異方性定数K1 0.3MJ/m3

キュリー点 TC 793 K

と表される [26]．ここで，L，Sはそれぞれ軌道角運動量，スピン角運動量で，λはスピン軌道相互作用
定数である．
　バルク CoxFe3−xO4は立方晶であり，Co2+は Bサイトに入る．Bサイトは 6つの酸素イオンに八面
体的に囲われた位置で，八面体立方晶場である (図 1.14参照)．さらに，その外側には Bサイトの金属
イオンが配置しており，これらの分布は ⟨111⟩を対称軸とする 3回対称となっている．結晶場としては，
陽イオンによる三方晶結晶場が Bサイトに働いていることになる．まず，八面体結晶場によって 3d軌
道は，3重の dεと 2重縮退の dγ に分裂する．Co2+の 7個の 3d電子は，フント則により，5個の電子
は全ての軌道に 1個ずつ入り，残り 2個がエネルギーの低い軌道 (dε)に入るので，最低項は 3重に縮退
している．次に，三方晶結晶場によって dεはさらに ⟨111⟩方向に伸びる縮退の解けた軌道と，⟨111⟩に
直角方向に伸びた 2重縮退した軌道に分裂し，この縮退軌道に電子 1個入ることになる．⟨111⟩に直角な
面内では軌道縮退が残り，電子は面内を動き回ることができる．そのため，⟨111⟩方向の軌道角運動量を
持つ．λLSによってスピンは角運動量ベクトルに結びつき，⟨111⟩方向に強制される．すなわち，Bサ
イトのCo2+イオンにより，⟨111⟩方向を容易軸とする異方性が局部的に生ずる．CoxFe3−xO4全体を考
えると，Bサイトの ⟨111⟩方向は，[111][1̄11][11̄1][111̄]の 4つがあり，それぞれが結晶全体に偏りなく分
布しているとすれば平均化され，容易軸は ⟨100⟩方向となる．

図 2.1: CoxFe3−xO4の三方晶結晶場
図 2.2: Bサイト周りの 3回対称結晶構造
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2.1.2 CoxFe3−xO4薄膜の磁気異方性と磁気弾性効果
一般的に，薄膜では反磁場の効果により形状磁気異方性が生じ，膜の面内方向が磁化容易軸 (容易面)

になることがある．しかし，CoxFe3−xO4薄膜では，基板との格子不整合による格子歪により，形状磁
気異方性より大きな磁気異方性が膜面垂直方向に働き [47]，膜面垂直方向が磁化容易軸となる．このよ
うに，試料に外力などが働き歪が入ることで磁性が変化する現象を磁気弾性効果という．MgO(001)基
板上のCoxFe3−xO4薄膜では，格子に正方歪が起きている．現象論によると，正方歪による磁気弾性エ
ネルギーは

Kme = −3

2
λ[100](C11 − C12)(ϵ∥ − ϵ⊥) (2.2)

と表される [48, 49]．ここで，λ[100]は磁歪定数，C11と C12は弾性定数，ϵ∥と ϵ⊥はそれぞれ面内，膜
面垂直方向の歪で，バルクでの格子定数を a0，薄膜での膜面内方向，膜面垂直方向の格子定数をそれぞ
れ a∥，a⊥ とすると，ϵ∥ = (a∥ − a0)/a0，ϵ⊥ = (a⊥ − a0)/a0 で表す．この式から，歪によって誘起さ
れる磁気異方性エネルギーは歪の大きさに比例することが分かる．CFOの場合，λ[100] = −5.9× 10−4，
C11 = 2.7× 109N/m2，C12 = 1.06× 109N/m2 であるので [50]，ϵ∥ − ϵ⊥ が正の場合，すなわち面内
拡張歪を導入した場合，Kmeは正となり，垂直磁気異方性が発現する．逆に，ϵ∥ − ϵ⊥が負の場合，す
なわち面内圧縮歪を導入した場合は，Kme は負となり，負の垂直磁気異方性が発現する．負の垂直磁
気異方性とは，膜面垂直方向が磁化困難軸であることを意味する．本研究室における先行研究では，
MgO(001)基板とMgAl2O4(MAO)(001)基板上に CFO薄膜をエピタキシャル成長させることに成功し
ている．CFO/MgO(001)では，基板との格子不整合が 0.5%で面内拡張歪が導入され，その垂直磁気異
方性エネルギーKuは 1.5MJ/m3に達する [41]．一方で，CFO/MAO(001)では，基板との格子不整合
が-3.6%で面内圧縮歪が導入され，Ku = −6MJ/m3もの負の垂直磁気異方性が発現する [44]．どちらの
基板上に成膜した場合でも，誘起されるKuは現象論である磁気弾性効果によって定量的に説明できる．
そのため，3～4%程度の面内拡張歪を導入することで，さらに大きな垂直磁気異方性の発現が期待でき
る．このように歪によってCFOの磁気異方性が変化する様子を電子論の観点から調べた研究がある．従
来 CFOの結晶磁気異方性は，2.1.1で述べたとおり，単一の Coイオンに対するスピン模型により説明
されていた．CFO薄膜における磁気異方性のミクロな機構を明らかにするため，Coイオンの電子模型
に基づき，CFO結晶が元来持っている三方晶結晶場，CFO薄膜と基板との格子不整合による正方晶結
晶場およびスピン軌道相互作用を取り入れて計算を行なった結果を図 2.3に示す．横軸は tetragonalな
結晶場であり，正方歪に比例する．縦軸は一軸磁気異方性エネルギーであり，いずれも Co2+のスピン
軌道相互作用の大きさで規格化されている．計算結果は三回対称の結晶場の大きさをいくつか仮定して
示されている．この電子模型による計算結果によると，磁気異方性は歪が小さい範囲では，歪に対して
Kuは線形に変化しており，現象論が成り立つことが示されているが，歪が大きくなると，面内拡張方向
ではスピン軌道相互作用の大きさに飽和していき，面内圧縮方向では異方性が消えることが示唆されて
いる．しかし，歪に応じた結晶場の計算が困難であることから，半定量的な理解に留まっている [51]．
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図 2.3: 電子論計算によるCFOの歪と磁気異方性の関係 [51] 横軸は歪の大きさ，縦軸はKuに比例して
いる．
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2.2 第2章の目的
本研究で提案する複合膜構造における電気磁気効果では磁気異方性の大きさ，とくに垂直磁気異方性

の大きさが重要である．大きな垂直磁気異方性を発現させる手段の 1つに，格子不整合による磁気弾性
効果を利用するというものがある．大きな磁気弾性効果を示す物質にCFOがあり，CFO膜に 3.6%の面
内圧縮歪を導入するとKu = −6MJ/m3の磁気異方性が発現し，現象論で定量的に説明できることが分
かっている．しかし，面内拡張歪については，0.5%程度の歪を導入した例しかなく，磁気異方性がどれ
くらい発現するのかは確認されていない．
本章の目的は，面内拡張歪を CFOに導入し，その磁気特性を調べ，電子論に基づく計算と実験結果

を合わせて，歪と磁気異方性の関係を理解することである．結晶に歪を導入するためには，下地と膜と
の格子不整合を利用するのが一般的である．先行研究で用いたMgOは，CFOとの格子不整合が 0.5%

であり，より大きい歪を入れようする場合には，MgOより大きい格子定数を持つ物質を基板とすれば良
いのだが，そのような物質で単結晶基板として取り扱われているものは少ない．そこで，新たな材料を
緩衝層として基板と CFO膜の間に導入することで，より大きな歪を CFO膜に導入することを試みる．

2.3 実験方法
2.3.1 薄膜成膜
物質の表面に薄膜を成長させる方法には，分子線エピタキシー (Molecular Beam Epitaxy: MBE)[29,

52]，PLD(Pulsed Laser Deposition)法 [36, 45]，対向ターゲット型スパッタリング [53]などの様々な物
理蒸着 (Physical Vapor Deposition: PVD)法がある．本研究では，下地と CFO薄膜の成膜に反応性
RFマグネトロンスパッタリング法を用いた．スパッタ装置の外観を図 2.4，装置の概略を図 2.5に示す．
ターゲットに Arなどの不活性な物質を高速で衝突させると，ターゲットを構成する原子や分子が叩き
出される過程をスパッタリングといい，この叩き出された原子や分子を基板上に付着させ薄膜を形成す
る技術をスパッタリング法と呼ぶ．スパッタ法は，他の薄膜作製法に比べ，基板への付着力の強い膜の
作製が可能であること，合金系や化合物系のターゲットの組成比をほぼ保ったまま膜作製可能であるこ
と，高融点材料の薄膜の作製が容易であること，時間制御だけで精度の高い膜厚の制御が可能であるこ
となどの利点から産業上重要な生産技術である．

図 2.4: スパッタリング装置外観 図 2.5: スパッタリング装置概略図
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MgO(001)基板上の Fe3O4で報告されているように，スピネルフェライトがMgOのような非スピネ
ル構造の表面上で成長する際，逆位相境界 (APBs)と呼ばれる欠陥が生じる [54]．スピネルフェライト
中のAPBs密度は膜厚が薄くなるほど高くなり，APBs密度が高いと，飽和磁化の減少や飽和磁場の増
大などの磁気特性の劣化が生じる．APBsの存在が，磁化が消失しているか弱くなっているデッドレイ
ヤーの発生に寄与している可能性がある．スピネルフェライトにおけるAPBsによる磁気特性の劣化を
防ぐ方法として，同じスピネル構造の物質を緩衝層として導入するというものがある．
上述した APBsによる磁気特性の劣化を考慮すると，緩衝層として用いる物質は CFOと同じスピネ

ル構造を有することが望ましい．そこで本研究では，MgOより格子定数の大きい物質かつスピネル構造
を有する物質としてMg2SnO4(MSO)に着目した．バルクMSOの格子定数は 8.64�Aであり，CFOとの
格子不整合は+3%である．MSO膜はMgターゲットと Snターゲットを用いて 2元同時スパッタリング
法により作製した．なお，CFO膜の歪の制御する方法として 2つ試した．CFO薄膜の膜厚を増加させ
る際に生じる格子緩和を利用する方法 (Metho A)と CFO薄膜の膜厚は変えずに下地であるMSO薄膜
の格子定数を変える方法 (Method B)である．前者は一般的に薄膜において歪を制御する手法として知
られているが，作製した試料の成膜条件を表 2.2にまとめる．赤文字で記述したところが，それぞれの
方法における CFOの歪を制御するパラメータである．

表 2.2: CFO/MSO/MgO(001)薄膜の作製条件
Method A Method B

MSO CFO MSO CFO

ターゲット Mg, Sn CoFe(1:3)合金 Mg, Sn CoFe(1:3)合金
ターゲット
投入電力 (W)

Mg: 100

Sn: 20
100

Mg: 100

Sn: 16–22 (PSn)
100

膜厚 (nm) 10 5–23 10 5

2.3.2 試料評価
作製した試料は，反射高速電子線回折法 (Reflection High Energy Electron Diffraction: RHEED)に

よる膜表面構造の観察，X線小角反射率法 (X-Ray Reflectivity: XRR)による膜厚評価，X線回折法
(X-Ray Diffraction: XRD)による格子定数と結晶構造の評価，振動試料型磁力計 (Vibrating Sample

Magnetometer: VSM)による磁化測定，トルク磁力計による磁気異方性の評価を行った．以下に詳細を
述べる．

反射高速電子線回折法 (Reflection High Energy Electron Diffraction: RHEED)

RHEEDは，基板や薄膜の表面の状態を観察する技術として広く用いられている．高電圧 (30 kV)で
加速された電子を試料表面に浅い角度 (1–2◦)で入射させ，表面原子によって反射回折された電子を蛍光
スクリーンに投影することで結晶表面の状態を調べることが出来る．RHEEDによって得られる情報は，
結晶構造，成長方位，表面の平坦性などである．電子の入射，反射が浅い角度で行われるため，ほぼ基
板に垂直方向で行われる成膜過程に影響を与えないことが最大の利点である．そのため，RHEEDは成
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膜中のその場計測に有効である．RHEEDにおける電子のド・ブロイ波長は

λ ∼

√
150

V (1 + 10−6V )
　 [Å] (2.3)

のように表される [55]．ここで V は加速電圧である．上記加速電圧のもとでは λは 0.09 Åとなる．こ
のような電子の結晶内への浸透は極めて浅く，回折電子から結晶表面の情報を得ることが出来る．
RHEED像を結ぶ電子線の回折条件は，逆格子ベクトル g，電子線の入射ベクトル k0，散乱ベクトル k1

を用いて，

k1 · k0 = g (2.4)

と表される．電子線の入射角が浅いため，結晶表面は 2次元格子として電子線に作用する．2次元格子
は垂直方向の次元に周期性がないため，対応する逆格子は，結晶格子面に垂直な方向に伸びた 1次元角
の線状 (ロッド状)となる．蛍光スクリーン上の回折点はEwald球と逆格子ロッドの交点に対応して発生
する．したがって，理想的な 2次元格子の場合，回折点はスクリーン上に小さな輝点として現れる．し
かし実際の成長表面には，結晶欠陥などがあるため，逆格子ロッドはある程度の太さを持つことになる．
この結果，回折像はロッドの方向に細長いストリーク状となる．このようにストリーク状のRHEED像
は，成長表面の凹凸やその他の欠陥に由来する．しかし表面の凹凸が数原子層を超えると，膜面垂直方
向の回折が起こり，スポット状のパターンとなるため，ストリーク状の像は，結晶表面の平坦性を示し
ていると考えられている．また，ストリークやスポットパターンの間隔は結晶の格子定数 aに対応する
逆格子 1

a
に依存するため，RHEED像のパターンから表面の格子の状態を推定することも可能である．

X線小角反射率法 (X-Ray Reflectivity: XRR)

作製した試料の膜厚は 2軸X線回折装置を用いてXRRで評価した．X線を物質に入射すると，可視
光と同様に物質の表面で反射，屈折などの物理現象が起きる．したがって，X線のような非常に短い波
長の電磁波についても物質の屈折率が定義できる．X線の物質に対する屈折率は 1より小さい値になる
ため，入射角 θ0がある角度より小さいとき，全反射が起こる．この角度を臨界角 θcと呼び，物質の電
子密度 (屈折率)に依存する．X線の入射角が臨界角より小さい時には，入射X線は全反射するため反射
率は 1となる．しかし，臨界角を超えると屈折X線が生じ，反射率は急激に減少する．表面が理想的な
平坦である場合，反射率は入射角の-4乗に比例して減少するが，表面がX線の波長オーダーでみて平坦
でない場合にはより早く減少する．したがって，入射角と強度減衰の関係から表面の粗さの情報を得る
ことが出来る．逆に言えば，反射率測定は表面や界面が十分に平坦な試料に限られる．
ガラス基板や単結晶基板上の薄膜に対しては，薄膜と基板の電子密度が異なるため，薄膜の表面と基

板と薄膜の界面で X線が反射する．異なる面で反射した X線が干渉することにより，観測する X線の
強度に振動パターンが現れる．振動周期は膜厚を示し，振幅は表面と界面の電子密度の差を反映してい
る．このとき膜厚 dと振動パターンの周期∆θの関係は Braggの式

2dsin∆θ = nλ (n = 1,2,3,...) (2.5)

で表される．ここで，λは入射X線の波長である．

X線回折法 (X-Ray Diffraction: XRD)

作製した試料は 4軸X線回折装置（Rigaku社製 SmartLab）を用いたX線回折（XRD）により結晶
構造を評価する．X線回折法ではXRRより高角側からX線を入射させ，異なる格子面で回折されたX
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線が干渉することで得られるX線の強度から格子面間隔や結晶性を評価することが出来る．面間隔，波
長，角度の回折条件はXRRと同様に式 (2.5)で表される．回折曲線から得られるピーク位置の回折角か
ら格子面間隔・格子定数・面方位，ピークの半値幅から結晶性が分かる．
本実験では 2軸X線回折装置 (Rigaku社製 MiniFlex)と 4軸X線回折装置 (Rigaku社製 SmartLab)

を用いた．前者ではXRRとXRDを，後者では in-plane測定と逆格子マップを測定するために用いた．
2軸X線回折装置の概略図を図 2.6(a)に示す．2軸X線回折では，入射X線に対して試料を θ回転させ
ると同時に，検出器を 2θ回転させる 2θ/θ測定を行う．この測定では試料表面と平行な結晶格子面を観
測し，膜面垂直方向の格子定数の情報を得ることが出来る．4軸X線回折装置の概略図を図 2.6(b)に示
す．4軸X線回折は単結晶試料をX線回折測定するのに適しており，X線入射角を走査する ω軸，検出
器を走査する 2θ軸，面内回転軸の ϕ軸，X線入射方向回転軸 χ軸の 4軸に分かれる．ϕ軸と χ軸を調
整することで精密な軸立てをすることができ，2軸X線回折より精密な測定が可能である．本実験で用
いた 4軸X線回折装置にはオプションとして 2θχ軸があり，膜面垂直だけでなく面内測定も出来る．2θ

と ωを連動させて測定する逆格子マップ測定は，膜面垂直，面内の格子定数を同時に表すことができ，
薄膜の弾性変形の様子を視覚的に評価することが出来る．

(a) 2軸 X線回折装置概略図 (b) 4軸 X線回折装置概略図

図 2.6: XRD概略図
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透過型電子顕微鏡 (Transmission Electron Microscope: TEM)

透過型電子顕微鏡 (TEM)は試料の拡大投影図を得るための装置である．試料に電子線をあて，透過
してきた電子線の強弱から試料対象内の電子透過率の空間分布を知ることで顕微鏡図を得る．TEMに
用いる加速電圧は一般的に 100–200 kVで波長にすると，0.0025–0.0037 nm程度であり，原子の配列を
観察することができる．また，電子の波動性を利用し，試料内の電子回折の結果生じる干渉像から構造
を観察する場合もある．X線回折でも回折像を得ることができるが，TEMでは電子線の照射域と回折
像が対応している．

振動試料型磁力計による磁化測定

作製した試料の磁化曲線を超伝導量子干渉素子（SQUID）を検出コイルに用いた振動試料型磁力計
（カンタムデザイン社製MPMS3）により測定した．

VSMの測定原理は，検出コイル近傍のサンプルを振動させ，コイルに周期的に生じる誘導電流をロッ
クインアンプで検出するというものである．ロックインアンプで同期する成分のみを抜き出すため高感
度の測定が可能である．測定素子に SQUIDを用いた SQUID-VSMでは，検出器コイルで生じた誘導電
流を SQUID素子で測定する (図 2.7(a))．SQUID素子は磁場の変化に非常に敏感なので，薄膜試料のよ
うな微小磁化を高感度かつ安定して測定するのに適している．
装置の概略図を図 2.7(b)に示す．測定では温度を 300 Kとし，磁場を±70 kOeの範囲で変化させ印

加した．測定は全てコンピューターで制御され，測定条件などはシーケンスプログラミングを用いて設
定した．

(a) SQUID-VSM測定原理 (b) SQUID-VSM概略図

図 2.7: SQUID-VSM装置 ([56]より引用)
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磁気トルク磁力計

磁性体における磁気異方性とは，磁性体の磁化がある方向に向きやすい性質のことを言う．磁気トル
ク法はもっとも直接的に磁気異方性を評価できる方法である．今，磁化容易軸から θずれた方向に十分
大きな磁場をかけると，磁化が θ傾こうとするトルク T が生じる，異方性エネルギーを EAとすると，
トルク T は以下の式で表される．

T = −∂EA

∂θ
(2.6)

異方性エネルギー EA は様々な起源のエネルギーの和になっている．立方晶の場合，，磁気モーメ
ントが方向余弦 α1，α2，α3 の方向を向いているとする．c 軸との角を θ，a 軸との角を ϕ とすると，
(α1, α2, α3) = (sinθcosϕ, sinθsinϕ, cosθ)である．Emcは，

Emc = K1(α2
2α3

2 + α3
2α1

2 + α1
2α2

2) + α1
2α2

2α3
2 + · · · (2.7)

で表される．第 2項以下を無視すると，K1 > 0の場合には ⟨100⟩方向が磁化容易軸，K1 < 0の場合に
は ⟨111⟩方向が磁化容易軸となる．このように結晶の対称性を反映した磁気異方性を結晶磁気異方性と
いう．六方晶のEuは，θと ϕを用いて，

Eu = Ku1sin
2θ +Ku2sin

4θ +Ku3sin
6θ +Ku4sin

6θcos6ϕ · · · (2.8)

と表される．第 2項以下を無視すると，Ku1 > 0の場合には c軸が磁化容易軸となり，Ku1 < 0の場合
には c軸が磁化困難軸となる．六方晶に限らず，一軸磁気異方性を持つ物質には式 2.8が適用できる．
また，面内と膜面垂直を通るように磁場を動かす場合，薄膜試料では式 2.9で表される形状磁気異方性
エネルギーEshapeを考慮しなければならない．

Eshape = −1

2
µ0Ms

2sin2θ (2.9)

CFO薄膜の場合，CFOが元来持つ立方対称の磁気異方性，歪によって誘起された一軸磁気異方性およ
び形状磁気異方性を考慮する必要がある．本実験で行なったトルク測定は (100)面内 (ϕ = 90◦)で行なっ
たので，トルクは式 2.7，2.8，2.9から 4次までの近似を用いて，

T = −Ku
effsin2θ − K1 −Ku2

2
sin4θ (2.10)

で与えられる．ここで，Ku
eff = Ku1 +Ku2 − 1

2µ0Ms
2である．したがって，得られた磁気トルク曲線

を上式でフィッティングしその係数から磁気異方性が求められる．しかし，これらの解析が成り立つの
は外部磁場によって試料の磁化の向きが外部磁場方向に揃えられている場合である．試料の異方性磁界
が強い場合，外部磁場で磁化の向きを完全に揃えることができず，トルク曲線が変形し，高次成分が見
かけ上存在しているような曲線となってしまう．そのような場合でも解析的に磁気異方性を見積もるこ
とができるのが宮島の手法（45◦）である [57]．その詳細を以下に述べる．
図 2.8に示すように，外部磁場H を試料表面に対して αの角度で印加すると，磁気モーメントM は

ゼーマンエネルギーを減少させようと外部磁場の方向を向こうとする．しかし，磁気異方性が大きいと
磁化容易軸からずれることで磁気異方性エネルギーが増大する．その結果，磁気モーメントは完全には
外部磁場の方向には向かず，外部磁場と磁気モーメントの間にある角度 θが生じる．系全体のエネルギー
がゼーマンエネルギーと一軸磁気異方性エネルギーの和であると仮定すると，

E = −µ0MVH cos θ +KV sin2(α− θ) (2.11)
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と表される．ここで，V は試料の体積，Kは一軸磁気異方性定数である．θは系全体のエネルギーを極
小にするように決まるので，

∂E

∂θ
= µ0MVH sin θ −KV sin 2(α− θ) = 0 (2.12)

となる．第一項が磁気トルク Lに相当する．十分に磁場が強く，磁気モーメントが外部磁場の方向を向
いている場合，θ = 0なので，L = KV sin 2αとなり，確かに磁気トルク曲線は式 2.10と同じ正弦波と
なる．さて，θ ̸= 0の場合，変数X,Y を以下のように定義する．

X =
L

KV
　 (2.13)

Y = 2

(
L

µ0MVH

)2

(2.14)

式 2.13と 2.14を式 2.12に代入して θを消去すると，

(X − sin 2α)2 + (Y − 1)2 + 2XY sin 2α = 1 (2.15)

となり，α = 45◦ならば，

Y = 1−X (2.16)

となる．式 2.13と 2.14を用いて書き直すと，(
L

H

)2

= −
(
(µ0M)2V

2K

)
L+

1

2
(µ0MV )2 (2.17)

となる．すなわち，試料表面に対して 45◦傾いた方向に磁場を印加した際の磁気トルクLを横軸に，( LH )2

を縦軸にプロットし直線回帰したときの傾きと切片から磁気異方性定数Kと磁化M を求めることがで
きる．

図 2.8: 宮島の手法における印加磁場と試料表面のなす角度 αと磁気モーメントと外部磁場のなす角度 θ

の定義

本実験での磁気トルク測定はQuantumDesign社の PPMS(Physical Property Measurement System)

を用いた．以下に PPMSを用いた磁気トルク測定の概要を述べる．
試料に強い磁場をかけ磁化を飽和させると，自発磁化は磁場の方向に固定される．自発磁化は容易軸方
向に向こうとするので，自発磁化が固定されている場合，容易軸が自発磁化の方向に回転する．したがっ
て試料が回転する．PPMSでは図 2.9に示した薄い 2本の金属ブリッジで支えられた試料台の上にグリ
スで試料を固定する．磁場の中で試料台ごと試料を回転させると，試料が磁場の影響で回転しようとす
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る力により金属ブリッジが歪む．ブリッジ中には電流が流れており，歪みに応じてブリッジの抵抗 R1，
R2は変化する．PPMSではこの抵抗の変化をホイートストンブリッジ回路により電圧として取り出し，
磁気トルクを計測する．

図 2.9: トルクレバーチップ概略図 ([58]より引用)
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2.4 結果と考察
2.4.1 RHEED像と断面TEMによる結晶構造評価
図 2.10(a)–(c)は，MgO基板，ポストアニールしたMSO薄膜，CFO薄膜の代表的なRHEEDパター

ンを示す．電子線はMgO(001)面に低角で [100]方向に入射している．MSOおよびCFOのRHEEDパ
ターンはMgO基板のRHEEDパターンで現れていたストリークの間の位置に新たなストリークが現れ
ている．RHEEDパターンのストリークの間隔は格子定数の逆数に比例するため，MgOの半分のスト
リーク間隔を示すということは，格子定数がMgOの約 2倍であるスピネル構造を形成していることを示
唆している．アニーリング後のMSO薄膜のRHEEDパターンはスポット状のパターンを示したが，そ
の上に成膜したCFO薄膜のRHEEDは明瞭なストリークパターンを示した．図 2.10(d)は、透過型電子
顕微鏡（TEM）による断面写真を示す．MSO薄膜とMgO基板の界面は，MSO薄膜の成膜後にポスト
アニール処理が行われたために粗くなっている．一方，CFO薄膜とMSO薄膜の界面は平坦である．図
2.10(e)は，図 2.10(d)の赤い四角で囲んだ領域に対応する FFT画像を示しており，xは面内方向、zは
膜面垂直方向をそれぞれ示しています．この FFTパターンは，スピネル空間群 (Fd3m)のダイヤモン
ドグライドに起因する基本格子と超格子のスポット (図 1(e)の赤丸)である [59]．この結果は，RHEED

の結果と一致している．さらに，図 2.10(e)に示すように，スポットは z方向に沿って 2つに分かれてお
り，これはCFO薄膜とMSO薄膜は膜面内方向の格子定数が同じであり，一方で膜面垂直方向の格子定
数が不一致であることを示唆している．これは，CFO薄膜にエピタキシャル歪みが導入されていること
を示している．
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図 2.10: RHEED像 (a)MSO膜成膜後，(b)MSO膜アニール後，(c)CFO/MSO膜成膜後，(d)断面TEM

像，(e)(d)で赤枠の領域を FFT処理することで得た回折像．
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2.4.2 逆格子マップ (RSM)測定による歪評価
薄膜の格子定数を評価するために逆格子マップ (RSM)測定を行った．図 2.11及び図 2.12(a)–(d)に，そ

れぞれMethod A及びMethod Bで作製したCFO及びMSO(115)逆格子点近傍のRSM測定の結果を示
す．縦軸と横軸はそれぞれ，膜面垂直方向と膜面内方向の格子定数の逆数を表している．薄膜の回折ピー
クは，２次元ガウス関数を用いてフィッティングすることにより決定した．各RSMにおいて，上のピー
クがCFO膜のピークで，下のピークがMSO膜のピークである．Method Ａで作製した試料では，CFO

薄膜が 10 nmより薄い場合，面内方向に沿ったCFOとMSOのピーク位置は実験誤差の範囲内で等しい．
これは，CFO薄膜がMSO格子に拘束されていることを示している．薄膜の厚さが 10 nmより厚くなる
と，格子緩和が起こり，格子定数はバルク値に近くなる．これに対し，Method Bで作製した試料では，
CFO薄膜の厚さが 5 nmであるため，全ての PSnの範囲で膜面内方向に沿ったCFOとMSOのピーク位
置は実験誤差の範囲内で等しい．これは，CFO薄膜がMSO格子にエピタキシャルロックされているこ
とを意味している．薄膜の格子定数の PSn依存性を図 2.12(e)に示す．CFO薄膜の面内格子定数とMSO

薄膜の面内格子定数は，それぞれの PSnに対して同一である。MSO 薄膜の格子定数は PSnの増加に伴
いバルク値 (8.64�A)に近づいています．これは，PSnの増加に伴い，CFO薄膜に導入される歪みが増加
していることを意味する．CFO薄膜の膜面内歪，膜面垂直歪，及び歪は，それぞれ εip = (aip − a0)/a0,

εoop = (aoop− a0)/a0, and χ = εip− εoopと定義する．ここで，aip，aoop，及び a0は，それぞれ膜面内，
膜面垂直，及びバルク CFO(a0 = 8.38�A)の格子定数である．図 2.11(f)に示すように，CFOの厚さが
増すにつれて，歪 χは減少している．同様に，図 2.11(f)に示すように，PSnの増加に伴って χも増加し
ます．χの最大値はいずれの方法でも 0.032であり，MgO基板上に成膜した場合と比較して 2倍の大き
さとなっている [41]． 磁気弾性効果によれば，誘導一軸MAKuはKu = B1χで表すことができる．こ
こで，B1は磁気弾性結合定数であり，バルクCFOでは 0.14GJ/m3である (B1 = 3/2λ100(C12 − C11),

λ100 = −590× 10−6, C11 = 273GPa, C12 = 106GPa)[60, 48, 37]． したがって，3.2%引張歪が導入さ
れた CFO薄膜では，現象論のように線形関係が成り立てば，およそ 4.5MJ/m3のKuが発現すると考
えられる．
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図 2.11: スピネル (115)近傍のRSM測定 (Method A)．(a–d)RSMのCFO膜厚依存性．(e,f)CFOの格
子定数および歪の CFO膜厚依存性．

図 2.12: スピネル (115)近傍のRSM測定 (Method B)．(a–d)RSMの PSn依存性．(e,f)薄膜の格子定数
および CFOの歪の PSn依存性．
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2.4.3 XANESによるCFOの価数評価
CFO薄膜中の陽イオンの価数状態をX線吸収法で調べた．構造 (XANES)のスペクトルを図 2.13(a)と

(b)に示す．比較のために，Fe2+とFe3+の存在下でのFe3O4のスペクトルとFe3+の存在下での γ-Fe2O3

のスペクトルを図 2.13(a)に示す．さらに，Co2+の存在下でのCoOのスペクトルと，Co2+とCo3+の存
在下でのCo3O4のスペクトルを図 2.13(b)に示す．CFO薄膜中のFeのスペクトルは γ-Fe2O3のスペクト
ルに近く，Fe3+が支配的であり，γ-Fe2O3[61]と同様に八面体サイトの空孔が存在していることを示して
いる．CFO薄膜中のCoの XANESスペクトルでは，CFO薄膜の中で最も強いピークが 7728 eV付近に現
れ，Co2+に対応しているが，構造の違いからピーク位置は高エネルギー領域にわずかにシフトしている．
CoOの構造は岩塩であるのに対し，CFOはスピネル構造を示す．したがって，CFO薄膜中のCoの価数
はCo2+であると結論づけられる．その結果，CFO薄膜中の陽イオンは [Fe3+]A(Co

2+
8/11Fe

3+
13/11□1/11)BO4

のように分布していることがわかった．ここで，[ ]Aと ( )Bはそれぞれスピネル構造のAサイトとBサ
イトを表し，□は空孔を表す．

図 2.13: K吸収端のXANESスペクトル．(a)γ-Fe2O3, Fe3O4，およびCFO/MSOのFe K-edge XANES．
　 (b)Co3O4, CoO，および CFO/MSOの Co K-edge XANES．(γ-Fe2O3, Fe3O4, Co3O4および CoO

は同研究室で準備した．)
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2.4.4 磁化測定による評価
測定データには基板の反磁性成分と CFO薄膜の強磁性成分が含まれる．反磁性成分は磁場に対して

線形に変化する．一方で，強磁性成分は飽和磁場以上では磁化の値が一定である．このことから，飽和
磁場以上での磁場に対する磁化プロットの傾きから反磁性成分の帯磁率が得られ，データから反磁性成
分を差し引くことで CFO薄膜の強磁性成分のみが得られる．ここでは，µ0H = 6Tで飽和していると
仮定した．さらにサンプルの面積を顕微鏡画像によって測定し，CFO膜厚との積によって薄膜の体積
を算出した．この体積で磁化を規格化し，単位体積あたりの磁気モーメントを算出した．図 2.14 (a)と
(b)にそれぞれMethod A及びMethod Bで作製した CFO薄膜の磁化曲線を示す．全ての試料でバル
クより大きい飽和磁化が出ている．Method Aの試料について，試料膜厚に対する単位面積当たりの磁
気モーメントMS × tをプロットし，最小二乗フィッティングした結果を図 2.15に示す．直線のX切片
の値は-0.1±0.2 nmであり，MgO基板上に成膜した CFO膜と異なり，デッドレイヤーがないことが分
かる．これは，下地をスピネル構造にしたためだと考えられる．一方で，同じく下地にスピネル構造の
MgTi2O4(MTO)を用いたCFO/MTO膜ではデッドレイヤーが存在しており，元素の拡散がデッドレイ
ヤーの形成に寄与しているのではないかという報告もある [62]．
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大±7T印加した.
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図 2.16: CFO/MSOの磁気異方性. (a) 9T印加した際のトルク曲線． (b) Ku vs 歪 χプロット．

2.4.5 磁気トルク測定による磁気異方性評価
磁気異方性エネルギーの大きさを評価するために，磁気トルク測定を行った．図 2.16(a)にMethod

Bにおける CFO/MSO薄膜の磁場 µ0H = 9T印加した時の磁気トルク曲線を示す．ここで，横軸は
MgO[001]方向と磁場のなす角度であり，縦軸は単位体積当たりのトルクである．磁場は (100)面内で回
転させた．µ0H = 9Tでも磁気トルク曲線の形状が正弦波から大きくズレており非常に大きい磁気異方
性が発現していることが分かる．また，PSnの増加に伴って磁気トルク曲線の振幅が大きくなっており，
格子歪の増加に伴って磁気異方性が増大していることが分かる．さらに，困難軸を通過するときに行き
と帰りでヒステリシスが出ていることから，異方性磁界は 9Tより大きいことが分かる．そこで宮島ら
が提案した外挿法 [57]を用いて，垂直磁気異方性エネルギーKu

eff を導出し，Ku
eff = Ku − 1

2µ0MS
2と

いう関係から，Kuを導出したところ，歪 χが 3.2%のときに最大でKu = 6.1(8)MJ/m3もの一軸磁気
異方性が発現した．この値は強磁性酸化物としては非常に大きく，Nd2Fe14Bのような希土類化合物の
値 (4.9MJ/m3)[63]よりも大きい．希土類元素を使わずに格子歪のみでこれほど大きいKuを発現させ
ることができるのは非常に魅力的である．図 2.16(b)は，全試料のKuの歪 χ依存性を示したものであ
る．χ 0.03では，Kuにばらつきがあるものの，Method Aおよび Bで作製した試料いずれもKuは歪
χに比例することが分かった．先行研究のデータも用いてこれらのデータを直線回帰したときの傾きか
ら磁気弾性結合定数B1を求めると，B1 = 0.148(6)GJ/m3であり，バルクの値 0.14GJ/m3とほぼ一致
しており，歪が 0.032という大きな値であっても磁気弾性効果の現象論が有効であることが分かる．

2.4.6 タイトバインディング法による計算との比較
井上らがタイトバイディング法による計算結果と本実験および当研究室で行われた面内圧縮歪に関す

る実験とを比較する．2.1.2節で説明した通り，井上らはCFO薄膜の正方歪によって生じる一軸性磁気

40



異方性エネルギーについて電子論に基づいた計算を行った．その計算では，従来の BサイトのCo2+の
軌道を考慮したシングルイオンモデルを拡張し，第 2近接サイトの軌道までを考慮し，Coイオンのハミ
ルトニアンは次のようにしている．

H = HT +HSOI +HCF (2.18)

ここで，HT とHSOIは三方晶結晶場とスピン軌道相互作用，HCFは格子歪によって生じる結晶場であ
る．HTおよびHSOIおよびHCFは，

HT = V 0
T


0 ±1 ±1

±1 0 ±1

±1 ±1 0

 (2.19)

HSOI = iλSOI


0 α2 −α1

−α2 0 α3

α1 −α3 0

 (2.20)

HCF = VE


−2 0 0

0 1 0

0 0 1

 (2.21)

ここで，V 0
T , λSOIおよび VEはそれぞれ三方晶結晶場，スピン軌道相互作用および正方晶結晶場の大き

さで，α = (α1, α2, α3)は磁化の方向余弦である．正方晶歪による格子変形は (1 − aoop/aip)で定義さ
れ，aoop, aipを等積変形という条件で変化させることで，結晶場の大きさ，すなわち，Co-3d軌道と周
囲のO-2pまたは Fe-3d軌道の軌道混成のエネルギーを評価している．タイトバイディングモデルでは，
Co-O-Co結合とCo-Fe-Co結合の軌道混合によるエネルギーは，∑jTijTji(εi−εj)−1で与えられる．ここ
で，Tijはサイト i, j間での飛び移り積分，εiはサイト iでの原子ポテンシャルを表し，iはCoサイト，j
はFeまたはOサイトである．Co-O-O-Co結合によるエネルギーは，∑i,jTijTjkTki(εi−εj)−1(εj−εk)−1

で与えられる．j, kはOサイトである．これら 3つの軌道混成によるエネルギーを計算すると，正方晶
結晶場正方晶結晶場 VEと (1− aoop/aip)との関係は，

VE = 0.3(1− aoop/aip)　 (eV) (2.22)

となる．この結果を用いて，スピン軌道相互作用定数の大きさを λSOI = 10meVとして，図 2.3の縦軸
と横軸を書き直すと，図 2.17のようになり，実験結果とよく合う．図 2.17に示すように，およそ±3%

の歪が磁気弾性効果の現象論が成り立つ範囲であることが分かった．これより大きい歪を導入すると，
磁気異方性と歪は比例関係から外れることが分かる．また，これらの仮定のもと，誘導される磁気異方
性エネルギーの最大値を見積もると，9MJ/m3程度であると予想される．

41



-2 -1 0 1 2

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

K
u
 (
M

J
/m

3
)

VE (lSO)

        VT
0(lSO)

 -0.5

Experimental Ku

This study
CFO/MAO

図 2.17: 電子論による計算と実験結果の比較．実線は電子論による計算結果．スピン軌道相互作用定数
λSOI = 10meVとした．

42



2.5 まとめ
コバルトフェライト (CFO)は代表的なスピネルフェライトの 1つであり，磁歪定数が大きいという特

徴があるため，歪を加えることで大きな磁気異方性エネルギーを誘導できる。しかし，歪によって誘導
される磁気異方性エネルギーは現象論的な理解に留まっており，どこまでの歪に対してそれが成り立つ
かは不明である．本研究では，磁気弾性効果がどれくらいの歪まで成り立つかを明らかにするため，先
行研究よりも大きな歪を導入し，磁気異方性エネルギーと歪の関係を実験的に明らかにすることを試み
た．先行研究では CFOと格子定数が近いMgO(001)基板を用いている．そこで，本研究では，より格
子不整合が大きいMg2SnO4(MSO)を緩衝層としてMgO基板と CFOの間に挿入し，より大きな歪を
CFOに導入した．
高速反射電子線回折 (RHEED)および透過電子顕微鏡 (TEM)による CFO，MSO薄膜の結晶構造評

価を行った．成膜後のMSOおよび CFOの RHEEDはスピネル構造に特徴的なかつストリーク状の回
折像であり，平坦性の良い薄膜が成長したことが分かった．また，TEMによる断面観察からもCFOと
MSOはスピネル結晶構造であることを確認できた．さらに，TEM画像をFFT処理した画像から，CFO

とMSOは，面内の格子定数が同じで，膜面垂直方向の格子定数は異なっているということが分かった．
逆格子マップ (RSM)測定から膜面内および膜面垂直方向の平均的な格子定数を見積もった．最大で

3.2 %の歪がCFOに導入されていることが分かった．MgO基板上のCFOに導入された歪のおよそ倍の
歪を導入することができた．
磁化測定では，すべてのサンプルでバルクと同等以上の飽和磁化を確認した．また，飽和磁化の膜厚

依存性を示すMS · tプロットから，MSO上の CFOにはMgO上の CFOと異なりデッドレイヤーはな
いことが分かった．
XANESの結果から本実験で成膜したCFO薄膜は Fe2+を含んでいないことが明らかとなった．ター

ゲットの組成比がFe:Co＝ 3:1であることを鑑みると，CFOの化学式は [Fe3+]A(Co
2+
8/11Fe

3+
13/11□1/11)BO4

であり，B-siteに空格子が存在することが推測される．
CFOの磁気異方性を評価するために磁気トルク測定を行った．本実験で得られたCFO薄膜の異方性磁

界が評価装置の印加磁場を超えていることが示唆された．そこで，宮島の手法によって一軸磁気異方性エ
ネルギー定数を見積もった．一軸磁気異方性エネルギー定数は，最大でKu = 6.1(8)MJ/m3もの巨大な
値となった．Kuを歪に対しプロットし，傾きから磁気弾性結合定数を求めると，B1 = 0.148(6)GJ/m3

となり，バルクで得られている値 0.14GJ/m3と同程度であることを確認した．このことは，格子不整
合によって導入された歪 χが 3.2%と大きくても，磁気弾性効果の現象論は破綻していないことを示して
いる．したがって，さらに大きな歪を加えれば，より大きな磁気異方性の発現が期待できる．井上らに
よるクラスターモデルの計算に今回の実験結果をあてはめると，誘導磁気異方性の最大は 9MJ/m3程度
であることが予想される．しかし，歪が 3%程度になると，観測されるKuにバラつきが生じる．3%を
超える歪が導入されると，構造的に不安定になり，局所的に格子緩和が起きているのかもしれない．し
たがって，さらに大きな歪を加える場合には，下地からだけでなく，上層からも歪を加えられるように
積層構造にするなどの工夫をするべきである．
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第3章 複合膜界面における電気磁気効果

3.1 はじめに
第 2章では，複合膜構造における電気磁気効果の観測に向けて，垂直磁化膜であるコバルトフェライ

ト薄膜の磁気異方性について検討を行った．本研究で提案した複合膜構造における電気磁気効果の実現
に向けて，コバルトフェライト薄膜の磁気異方性を制御することは特に重要な項目の 1つである．この
章では，実際に複合膜構造における電気磁気効果の観測を試みた．

3.2 実験方法
3.2.1 試料作製
試料は反応性RFマグネトロンスパッタリング法で作製した．基板はMgO(001)を用いた．各層の成

膜条件は表 3.1に示す．

表 3.1: GFO/CFO/MgO(001)薄膜の作製条件
ターゲット ターゲット電力 (W) Ar (sccm) O2 (sccm) 基板温度 (°C) 膜厚 (nm)

CFO CoFe(1:3) 100 30 8 500 50

GFO Fe 100 30 6 300 30

3.2.2 試料評価
界面の磁気配列を調べるため，深さ分解X線円二色性実験を高エネルギー加速器研究機構 BL-16で，

偏極中性子反射率測定を JPARC BL-18にて行った．偏極中性子反射率の結果は付録Aに載せる．ここ
では，深さ分解XMCDについて述べる．

X線磁気円二色性（X-ray magnetic circular dichroism: XMCD）

近年の技術進歩によって，原子層レベルで膜厚を制御した磁性薄膜が容易に作製することができるよ
うになり，それに伴い界面や表面の影響が磁性に与える影響は大きくなっていった．磁性の研究手法は
数多くあるが，元素選択性を有する測定手段は非常に限られる．X線吸収スペクトルにおけるX線磁気
円二色性（X-ray magnetic cirular dicroism: XMCD），すなわち右回り円偏光と左回り円偏光との吸収
強度の違いの測定は，元素選択的に磁気モーメントを決定する手法として広く用いられている．XMCD

の特徴をまとめると以下のようになる．

1. 内殻準位からの共鳴吸収を用いているため，元素選択性を有する．
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2. 磁気総和則 (Sum rules)によりスピン磁気モーメント，軌道磁気モーメントを別々に定量的に求め
ることができる．

3. 感度が高い．

4. 測定のために必要なセットアップはX線が照射できるポートと吸収を観測するための検出器だけ
であるので様々な試料に対応できる．

XMCDの原理を 2p→3d吸収について模式的に示したのが図 3.1である．実践の矢印はHelicity(円偏光
の向きを表すもの)が正，点線が負の場合を示しており，それぞれについている丸数字が相対的な遷移確
率である．例えば，Helicityが正の場合，2p3/2からの遷移 (LIII吸収)ではアップスピンへの遷移確率が
25であるの対しダウンスピンへは 15しかないが，Helicityが負だとこれが逆転する．なお図 3.1は (a)

が軌道磁気モーメントがない場合，(b)が一般の場合を示しており，下段のXMCDスペクトルは (a)で
は LIII吸収と LII吸収が対称的になるのに対し，(b)では非対称になる．このような，スピン・軌道磁
気モーメントとXMCDスペクトルの関係を定量的に表したのが磁気総和則 (Sum rules)[64, 65]であり，
この発見によりXMCDは飛躍的に発展した．

図 3.1: XMCDの原理 ([66]より引用)
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図 3.2: Cu(100)単結晶上に成長したCo薄膜における，軌道磁気モーメントとスピン磁気モーメントの
比の膜厚依存性 [67]

深さ分解XMCD法

通常の XMCDでは薄膜全体の平均的な情報を得ることはできるが，表面や界面を直接を観測するこ
とはできない．従来は様々な膜厚の試料に対して磁化を測定し，そこから各層の磁化を推測するしかな
かった．図 3.2に Co/Cu(100)薄膜の表面・界面における軌道磁気モーメントの増大を XMCDによっ
て示唆した実験を示す [67]．この実験では，Cu(100)基板上に膜厚が異なるCoを成膜し，Sum rulesに
よって求めた軌道磁気モーメントとスピン磁気モーメントの比 (MJ/MS)が，Co膜厚の減少とともに大
きくなっていくこと確認しており，これから表層と界面のCoにはバルクに比べて大きい軌道磁気モーメ
ントが発現していることを示している．しかしこれらはあくまで間接的な証拠でしかない．これは，そ
れぞれの層の磁化が膜厚を変えることによって変化しない，という仮定があってはじめて薄膜の深さ方
向の磁性分布を決定しているが，この仮定はしばしば正しくなく，より直接的に界面や表面の磁化状態
を調べる手法が望まれる．
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最近，雨宮らによって直接的に深さ方向の磁性を調べる手法が開発された [68, 69]．上述したように
XMCD測定は，X線吸収に伴って放出される電子を検出することによってスペクトルを得ることがで
きる．このとき，試料の奥深くから放出された電子は固体の中を進むうちに次第に減衰してしまうため，
あまり深いところからは出てこられないことは良く知られている．図 3.3に示すように，同じ深さから
出てくる場合でも，試料表面に対して垂直に放出された電子に比べて，斜め方向に放出されたものはそ
れだけ長い距離を通らねばならず，より減衰を受けやすい．つまり，試料に垂直な方向で検出される電
子は比較的深いところの情報も含むのに対し，検出角度が浅くなればなるほど，表面近くの情報の占め
る割合が増えてくる (検出深度が浅くなる)．このことを利用し，様々な出射角 θeに対するXMCDスペ
クトルを測定して，そこから深さ方向の磁気情報を得るのが深さ分解 XMCD法である．次に，上述し

図 3.3: 深さ分解XMCDの模式図

た説明をモデル化にしてみる．表層 n層目の吸収係数を µ(n)，層間距離を d，表面垂直から測ったX線
入射角を θ，膜厚 (層数)をN とする．表層 n層目における入射光強度 I0(n)は次のようにかける．

I0(n) = I0

n−1∏
k=1

exp

[
−µ(k)d
cos θ

]

= I0exp

[
−d
cos θ

n−1∑
k=1

µ(k)

]
(3.1)

ここで I0はもともとの入射光強度である．表層 n層目における吸収に伴い放出される電子のうち，検出
されるものを Y (n)とすると次のようになる．ここで，θeは電子の脱出角度である．

Y (n) = CI0exp

[
−d
cos θ

∑
k=1

n− 1

]
µ(n)

n−1∏
k=1

exp

[
−d

λ sin θe

]

= CI0µ(n)exp

[
−d
cos θ

n−1∑
k=1

]
exp

[
−d(n− 1)

λ sin θe

]
(3.2)
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従って最終的に検出される電子数 Y (I0で規格化したもの)は次のようにかける．

Y =
1

I0

N∑
n=1

Y (n)

= C
N∑

n=1

µ(n)exp

[
−d

{
n− 1

λ sin θe
+

1

cos θ

n−1∑
k=1

µ(k)

}]
(3.3)

これを実際のスペクトルと比較するのであるが，係数 C を決める必要がある．これには，共鳴吸収が
起こる直下のエネルギー (pre edge)における吸収係数 µpre と共鳴吸収の領域より十分高いエネルギー
(post edge)における吸収係数 µpostを用いる．これら二つの吸収係数は試料の磁気的・化学的状態に依
らず一定と考えて良いので，この二つのエネルギーにおいて Y が実測値に一致するように C を決める
ことになる．
今回のGFO/CFO//MgO(001)構造を考えると各層からのスペクトル強度 Y は次のようにかける．

YGFO=CGFO

N1∑
n=1

µGFO(n) exp

[
−d

{
n− 1

λGFO sin θe
+

1

cos θ

n−1∑
k=1

µGFO(k)

}]
(3.4)

YCFO=CCFO

N2∑
n=1

µCFO(n) exp

[
−d

{
n− 1

λCFO sin θe
+

N1

λGFO sin θe
+

1

cos θ

(
n−1∑
k=1

µCFO(k)+

N1∑
k=1

µGFO(k)

)}]
(3.5)

YMgO=CMgO exp

[
−d
cos θ

{
N1∑
k=1

µGFO(k) +

N2∑
k=1

µCFO(k)

}]
exp

[
− N1d

λGFO sin θe
− N2d

λCFO sin θe

]
µMgO/

(
µMgO

cos θ
+

1

λMgO sin θe

)
(3.6)

これらを足し合わせたものが実際に得られるスペクトルとなる．今回は各層における吸収スペクトル µn

はある程度分かっているとして，パラメータとしては各層のモーメントの向きのみを考慮することにし
た．各層のスペクトルが全く予想できない場合には，それぞれのエネルギーEにおいて，一連の脱出深
度 λe = λ sin θeに対する Y (E, λe)を満足させるように，全層の µn(E)を決めるということをエネルギー
点の数だけ繰り返す必要がある．
最後に，XMCD測定における X線入射角度依存性について述べる．XMCD測定によって観測され

るのは，基本的に磁気モーメントを X線の進行方向に射影した成分であると考えてよい．したがって，
XMCD強度は

IXCMD ∝ M · k (3.7)

と表すことができる．これを利用することで，XMCD強度の X線入射角依存性を調べることで，磁気
モーメントの向きを推測することができる．図 3.4に示すように，磁気モーメントが 1○膜面内方向， 2○45◦

方向， 3○膜面垂直方向を向いているとする．ここで，X線が直入射 (NI)，斜入射 (GI)，逆斜入射 (iGI)

される場合を考える．ここで，膜面垂直方向から右回りを正として，GIθ = 45◦，iGI= −45◦である．す
ると，それぞれの磁気モーメントに対する XMCD強度は表 3.2のようになる． 2○のように傾いた磁気
モーメントが存在していると，XMCD強度に差が生じるため，異なるX線入射角に対してXMCD測定
をして比較することで磁気モーメントがねじれているかどうかを確認できる．
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図 3.4: XMCD強度のX線入射角依存性の模式図．

表 3.2: XMCD強度の入射角依存性
iGI NI GI

1○ 1/
√
2 0 −1/

√
2

2○ 0 −1/
√
2 -1

3○ −1/
√
2 -1 −1/

√
2
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3.3 結果と考察
3.3.1 RHEEDおよびXRD測定に結晶構造評価
図 3.5は，MgO基板，GFO薄膜，CFO薄膜の代表的なRHEEDパターンを示す．電子線はMgO(001)

面に低角で [100]方向に入射している．GFOおよび CFOの RHEEDパターンはMgO基板の RHEED

パターンで現れていたストリークの間の位置に新たなストリークが現れている．RHEEDパターンのス
トリークの間隔は格子定数の逆数に比例するため，MgOの半分のストリーク間隔を示すということは，
格子定数がMgOの約 2倍であるスピネル構造を形成していることを示唆している．
図 3.6に作製した試料のXRD測定の結果を示す．MgO基板の回折線近傍にGFOおよびCFOの回折

線を確認した．これ以外のピークは現れておらず，RHEEDの結果と合わせて，エピタキシャル成長し
ていることが確認できた．また，この回折線の位置から膜面垂直方向の平均的な格子定数を求めると，

aGFO = 8.33�A

aCFO = 8.26�A

であった．

図 3.5: RHEED像
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図 3.6: XRD測定結果
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3.3.2 深さ分解XMCD測定
作製した試料について深さ分解 XMCD測定を行った．測定の前に磁区を揃えるために，膜面垂直方

向から 30◦ 傾いた方向に磁場を印加 (ポーリング処理)をした．ポーリング処理をした試料を Photon

Factory BL-16AのXMCD装置にセットし，真下に軟X線CCDカメラを設置することで，蛍光収量深
さ分解 XMCD測定を行った（図 3.7）．試料は X線の入射方向に直交する軸に対して回転できるため，
XMCDの入射角依存性を測定することが可能である．スピンのヘリシティを調べるために，直入射（NI，
θ = 0◦；θは試料法線方向からの角度），斜入射（GI，θ = 45◦）および逆斜入射（iGI，θ = −45◦）の 3

方向についてXMCD測定を行った．

図 3.7: 蛍光収量深さ分解XMCD測定セットアップ

ポーリング処理後に無磁場 (残留状態)について深さ分解XMCD測定を行った結果を図??に示す．GI

と iGIの結果から，XMCD強度は表面に近い（蛍光X線の脱出深度が浅い）ほど強くなる傾向を示し，
これは表面に近いほど磁化の面内成分が強いことを意味する．また，スピンの向きが深さ方向に沿って
変化しない場合，GIと iGIは向きがスペクトルの形状が正負逆転したようなスペクトルになるはずで
あるが，表面に向かって形状も異なっていることが見て取れる．さらに，CoのXMCD測定の結果（図
3.9）から，Coのスペクトル強度および形状は深さに依らず，ほぼ一定であることが分かる．以上のこ
とから，CFO層は膜面垂直磁化膜として，スピンの向きは膜面垂直方向に固定されており，GFO層は
界面から表面に向かってねじれていることが分かる．
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図 3.8: Feの L端における深さ分解XMCDスペクトル
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図 3.9: Coの L端における深さ分解XMCDスペクトル
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図 3.10: CFO/GFO2層膜界面に生じるらせん磁気構造の模式図．

次に，磁気モーメントがどれだけ傾いているかをシミュレーションと比較することで推定してみた．
深さ分解 XMCD測定における各層からのスペクトルは式 3.4,　 3.5,　 3.6で表される．ここで，表層
から n層目の吸収スペクトルを次のように表せるとする．

µ±(n) = µ0 ± 1

2
µMCD cos

(
θt +

(θb − θt)

N − 1
(n− 1)− θ

)
(3.8)

θt,bはトップ (t)とボトム (b)における磁気モーメントの角度で，膜面垂直方向を 0◦と，一定の割合で
回転していくとする (図 3.10参照)．なお，µ0，µMCD は結晶場の効果を取り入れた原子の多重項計算
(Ligand field multiplet, LFM)で求めたXAS，XMCDスペクトルである (計算は CTM4XASというプ
ログラムを用いた)．CTM4XASでは，スピン軌道結合，結晶場，Slater積分 (F (dd), F (pd), G(pd))の
減少係数を用いてスペクトルを計算する．図 3.11に表 3.3の値を用いて計算したFeの L端の (a)XASお
よび (b)XMCDスペクトルを示す．スピネルフェライトは Aサイトと Bサイトの 2つのサイトがある
ため，それらの足し合わせが実際に観測するスペクトルとなる．とくに XMCDに関しては足し合わせ
る際に符号に注意しなければならない．スピネルフェライトはAサイトとBサイトの磁性イオンが反強
磁性的に結合しているためである (図 3.11(b)に示してある各サイトのXMCDスペクトルは反強磁性結
合を考慮してある)．以上のことを踏まえて，GFOと CFOの XASおよび XMCDスペクトルをシミュ
レートすると図 3.12のようになる．
これらのスペクトルをもとに，実験のスペクトルをシミュレートする．式 3.4,　 3.5,　 3.6において，

N1 = 15, N2 = 25, d = 2nm, λGFO = λCFO = 200 nm, λMgO = 500 nmとした．CFO層の磁気モーメン
トは膜面垂直方向 (θt = θb = 0◦)を向いていて，GFO層のボトム層が膜面垂直方向 (θb = 0◦)，トップ
層が 50◦ (θt = 50◦)傾いていると仮定したシミュレーション結果を図 3.13に示す．図 3.13の上のスペク
トルは脱出深度が 4.6 nm，下のスペクトルは脱出深度が 40 nmである．シミュレーション結果はよく実
験結果を再現できており，無磁場の状態でGFOの磁気モーメントがねじれていることが分かった．
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表 3.3: CTM4XASで用いた結晶場パラメータ．単位はmeVである．
B-site (Oh) A-site (Td)

Fe 1.6 -0.6

Co 1.2 -0.6
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図 3.11: textCTM4XASで計算したFe3+のAサイトおよびBサイトの (a)XAS，(b)XMCDスペクトル．
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図 3.13: シミュレーション結果．CFOとGFOの磁気モーメントの角度のみをパラメータとした．
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図 3.14: GI条件における Feの深さ分解XMCDスペクトルの電界依存性．

CFO/GFO2層膜界面にらせん磁気構造が形成されていることを確認できたので，電界によって磁気
モーメントのカイラリティに変化が生じるかを検証した．試料表面に電極間距離 1mmの電極を取り付け，
膜面方向に電界が印加されるようにした．電極に±500Vの電圧を印加した際の Feの深さ分解 XMCD

測定 (入射条件: GI)の結果を図 3.14に示す．図 3.14(a)の脱出深度が 40 nmのXMCDスペクトルでは，
電場の有無および極性の方向に依る有意な差は見られなかった．一方で，図 3.14(b)の脱出深度が 4.6 nm

の XMCDスペクトルでは，710 eV付近の Bサイト由来のスペクトル (図 3.11参照)に電場の極性によ
る変化が見られた．電圧を印加していないときのスペクトルを基準にすると，500V印加すると，高エ
ネルギー側のスペクトルより強くなっている．一方で，−500V印加すると，高エネルギー側のスペクト
ルは弱くなり，低エネルギー側のスペクトルの強度関係が逆転している．
ここで，電界効果として電気磁気効果以外にも電歪による影響を考慮しなければならない．電歪は絶

縁体には一般的にみられる現象で，電圧を印加すると結晶が歪む現象である．電歪によって結晶が歪む
と磁気弾性効果によって CFOや GFOの磁気異方性そのものが変化してそれが反映されているかもし
れない．しかし，電歪による歪は印加電界の大きさの 2乗に比例するため，極性による違いは生じない．
したがって，電歪の効果が支配的である場合，XMCDスペクトルの変化は極性に依らず同じになる．以
上のことより，XMCDスペクトルの電界極性に依る変化は電気磁気効果に起因するものだと考えられ
る．ただし，磁気モーメントが面内で反転するほどの変化は生じておらず，これは印加した電界の大き
さが小さかったためだと思われる．

57



-50 -25 0 25 50
-2

-1
0

1

2
3

4

5

6
7

8
In

te
ns

ity
 (a

rb
. u

ni
t)

m0H (mT)

 500 V
 0 V
 -500 V

図 3.15: Feの L端におけるXMCDの磁場依存性 (X線エネルギー:709.8 eV)．

深さ分解XMCD測定の結果から界面と表面では磁化状態が異なることが確認され，GFO層でらせん
磁気構造が生じていることが分かった．そこで，表面の磁化状態を知るために XMCDの磁場依存性を
調べた．XMCD強度を磁場に対してプロットすることで，磁化曲線が得られる．ここで，X線は膜面垂
直方向から 60◦傾いた方向に入射していて，膜面内方向に測定感度があるようにした．また，X線のエ
ネルギーは 709.8 eV に固定した．それぞれの電圧に対する磁化曲線を図 3.15に示す．らせん磁気構造
によって電気分極が生じていれば，電場によって磁気モーメントの方向を制御できるので，保磁力の変
化や磁化曲線全体のシフトが起こることが期待できる．しかし，図 3.15に示すように，電圧による有意
な差は確認できなかった．深さ分解 XMCD測定の時と違い，電圧による違いが確認できなかった原因
として，試料のセットアップの違いや印加した電圧が小さいことが挙げられる．試料のセットアップの
違いについては，無磁場での深さ分解 XMCD測定時には検出器と試料の距離が近く信号強度が強かっ
たが，磁化測定をした際には電磁石がある分試料と検出器の距離が離れてしまい，全体の信号強度が弱
まり電圧による微弱な変化を検知できなかったのではないかと考えられる．次に，印加電圧の大きさに
ついてであるが，らせん磁気構造による電気磁気効果が発現してはいるが，印加電圧が小さく，磁場に
よる配向が支配的だったのではないかと考えられる．
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3.4 まとめ
この章では，磁気異方性主軸が異なるスピネルフェライト 2層膜を作製し，その界面に人工的にらせ

ん磁気構造を形成させて，室温以上での電気磁気効果の発現を検証した．
作製した複合膜は，垂直磁化膜にコバルトフェライト (CFO)，面内磁化膜にマグへマイト (GFO)を

用いて，RFマグネトロンスパッタリング法で作製した．RHEED観察および XRD測定からエピタキ
シャル成長していることを確認した．
らせん磁気構造を確認するために深さ分解 XMCD測定を行った．ポーリング処理後の残留状態にお

ける FeとCoの L端のXMCDスペクトルの形状から，CFOの磁気モーメントは膜面垂直方向を向いて
おり，GFOの磁気モーメントがらせん磁気構造を形成していて，GFOの表面の磁気モーメントは膜面
垂直方向から 50◦傾いていることがシミュレーションと実験結果を比較することで分かった．
らせん磁気構造の形成が確認できたので，膜面内方向に電界を印加するために電極を取り付け，深さ

分解XMCDスペクトルの電圧依存性を調べた．その結果，界面付近の情報を反映したXMCDスペクト
ルには電圧依存性は見られなかったが，表面付近の情報を反映した XMCDスペクトルには有意な電圧
依存性が確認できた．その変化は電圧の極性によって異なっており，電歪によるものではなく，電気磁
気効果に起因するものだと考えられる．これにより，複合膜界面における人工的ならせん磁気構造にお
いてもスピンカレントモデルによる電気磁気効果が発現し得ることを実証した．今後はより大きな電圧
を印加した際に磁化反転が起こるかを確認すべきだろう．また，本研究では FeのXMCDスペクトルを
用いて評価したが，Feは CFOの Aサイト・Bサイト，GFOの Aサイト・Bサイト，と全部で 4つの
サイトが存在しており，それらが足し合わされたスペクトルを定量的に解析するのは非常に困難である．
したがって，NiFe2O4/CFO 2層膜のように各層で互いに異なる元素が 1つ以上ある系ではより定量的
な評価が可能になると思われる．
XMCDの磁場依存性から，磁化過程について調べた．X線を膜面垂直方向から 60◦傾けて入射してい

るため面内成分が強く反映された磁化過程となっている．深さ分解 XMCD測定の時と異なり，磁化過
程には電圧による有意な差は観測されなかった．深さ分解 XMCD測定時と違い，電磁石がある分，試
料と検出器の距離が離れてしまい全体のシグナル強度が小さくなってしまい電圧による微小な変化を検
知できなかったのではないかと考えられる．
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第4章 総括

低消費電力デバイスの開発に向けて，電圧磁化反転方式に関する研究が盛んに行われている．電圧に
よる磁化反転を実現し得る候補の 1つに電気磁気効果があり，近年では，らせん磁気構造によって生じ
る巨大な電気磁気効果が注目されている．しかし，らせん磁気構造は一般的に低温でないと安定しない
ため，いかにして室温以上でらせん磁気構造を安定して形成させるかがデバイス応用への大きな課題と
なっている．本研究ではらせん磁気構造によって生じる電気磁気効果に着目し，この機構に基づいた電
気磁気効果を，磁気異方性主軸の異なる強磁性絶縁体を接合し，その界面に生じうる人工的ならせん磁
気構造で発現させることを目的とした．組み合わせる強磁性体材料として，室温でも良好な絶縁性を有
するスピネルフェライトから選択することにした．垂直磁化膜としてコバルトフェライト (CFO)，膜面
内磁化膜としてマグへマイト (GFO)を本実験では用いることにした．
CFOは磁歪定数が大きいという特徴があるため，歪を加えることで大きな磁気異方性エネルギーを誘

導できる．しかし，歪によって誘導される磁気異方性エネルギーは現象論的な理解に留まっており，どこ
までの歪に対してそれが成り立つかは不明である．本研究では，磁気弾性効果がどれくらいの歪まで成
り立つかを明らかにするため，先行研究よりも大きな歪を導入し，磁気異方性エネルギーと歪の関係を
実験的に明らかにすることを試みた．先行研究では CFOと格子定数が近いMgO(001)基板を用いてい
る．そこで，本研究では，より格子不整合が大きいMg2SnO4(MSO)を緩衝層としてMgO基板とCFO

の間に挿入し，より大きな歪をCFOに導入した．高速反射電子線回折 (RHEED)および透過電子顕微鏡
(TEM)によるCFO，MSO薄膜の結晶構造評価を行った．成膜後のMSOおよびCFOのRHEEDはス
ピネル構造に特徴的なかつストリーク状の回折像であり，平坦性の良い薄膜が成長したことが分かった．
また，TEMによる断面観察からもCFOとMSOはスピネル結晶構造であることを確認できた．さらに，
TEM画像を FFT処理した画像から，CFOとMSOは，面内の格子定数が同じで，膜面垂直方向の格子
定数は異なっているということが分かった．逆格子マップ (RSM)測定から膜面内および膜面垂直方向の
平均的な格子定数を見積もった．最大で 3.2 %の歪が CFOに導入されていることが分かった．MgO基
板上の CFOに導入された歪のおよそ倍の歪を導入することができた．磁化測定では，すべてのサンプ
ルでバルクと同等以上の飽和磁化を確認した．また，飽和磁化の膜厚依存性を示すMS · tプロットから，
MSO上のCFOにはMgO上のCFOと異なりデッドレイヤーはないことが分かった．XANESの結果か
ら本実験で成膜した CFO薄膜は Fe2+を含んでいないことが明らかとなった．ターゲットの組成比が
Fe:Co＝ 3:1であることを鑑みると，CFOの化学式は [Fe3+]A(Co

2+
8/11Fe

3+
13/11□1/11)BO4 であり，B-site

に空格子が存在することが推測される．CFOの磁気異方性を評価するために磁気トルク測定を行った．
本実験で得られた CFO薄膜の異方性磁界が評価装置の印加磁場を超えていることが示唆された．そこ
で，宮島の手法によって一軸磁気異方性エネルギー定数を見積もった．一軸磁気異方性エネルギー定数
は，最大でKu = 6.1(8)MJ/m3もの巨大な値となった．Kuを歪に対しプロットし，傾きから磁気弾性
結合定数を求めると，B1 = 0.148(6)GJ/m3となり，バルクで得られている値 0.14GJ/m3と同程度で
あることを確認した．このことは，格子不整合によって導入された歪 χが 3.2%と大きくても，磁気弾性
効果の現象論は破綻していないことを示している．したがって，さらに大きな歪を加えれば，より大き
な磁気異方性の発現が期待できる．井上らによるクラスターモデルの計算に今回の実験結果をあてはめ
ると，誘導磁気異方性の最大は 9MJ/m3程度であることが予想される．
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CFOの磁気異方性について定量的な評価ができたので，らせん磁気構造によって生じる電気磁気効果
が人工的ならせん磁気構造でも現れるかどうかを検証した．まず，磁気異方性主軸が異なる 2層膜を作
製し，その界面にねじれたスピン構造が現れるかを検証した．垂直磁化膜としてCFO，膜面内磁化膜と
してマグへマイト（GFO）を選択した．作製した試料は，RHEED観察およびXRD測定からエピタキ
シャル成長していることを確認した．らせん磁気構造を確認するために深さ分解 XMCD測定を行った
ところ，無磁場の状態でも界面と表面とではスピンの向きが異なっていることが分かった．CFOの磁
気モーメントは膜面垂直方向を向いており，GFOの磁気モーメントがらせん磁気構造を形成していて，
GFOの表面の磁気モーメントは膜面垂直方向から 50◦傾いていることがシミュレーションと実験結果を
比較することで分かった．らせん磁気構造の形成が確認できたので，膜面内方向に電界を印加するため
に電極を取り付け，深さ分解 XMCDスペクトルの電圧依存性を調べた．斜入射条件で電場印加実験を
行ったところ，脱出深度が深いところでは XMCDスペクトルに差は見られなかったが，脱出深度が浅
いところでは，電場の極性によってスペクトル形状が大きく異なった．その変化は電圧の極性によって
異なっており，電歪によるものではなく，電気磁気効果に起因するものだと考えられる．これは複合膜
界面における人工的ならせん磁気構造においてもスピンカレントモデルに基づく電気磁気効果が発現し
得ることを実証するものであり，新たなマルチフェロイクス材料の材料設計指針として期待できる．
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付 録A 偏極中性子反射率(PNR)

界面の磁気構造を観察する手法として偏極中性子反射率は有力である．試料環境をさまざまに制御し
た条件下で，表面の深さ方向の詳細な構造を検討し，あるいは薄膜・多層膜のそれぞれの層や界面につ
いてのサブ nm ∼数 100 nmレベルの深さ方向の構造情報（各層の密度，厚さ，表面および各界面のラ
フネス等）を非破壊的に得ることができる．
まず非磁性体の物質界面からの反射を考えてみる．屈折率が n0の媒質 0と n1の媒質 1が完全に平坦

で理想的な界面を形成していると仮定し，波数ベクトル k0を有する中性子が媒質 0 (空気)から媒質 1

との界面に視射角 θbinで入射する場合には，空気中で中性子が有するエネルギーEは，

E = ℏ2k02/2m = h2/2mλ2 (A.1)

と表される．ここで，ℏはプランク定数を 2πで割ったもの，mは中性子の質量を示す．一方，媒質中で
中性子が受けるポテンシャル V は，Fermiの擬ポテンシャルの積分により，

V = (1/ν)

∫
V (r)d3r = 2πℏ2ρb/m (A.2)

V (r) = (2πℏ2/m)bδ(r) (A.3)

と表される．ここで，bは散乱長，ρは数密度，δ(r)はデルタ関数である．中性子の反射は，中性子を
平面波とみなした時の 1次元ポテンシャル問題の解として記述され，磁場が存在しない場合，1次元の
Schrödinger方程式は，

(ℏ/2m)
d2ψ

dz2
+ (E − V )ψ = 0 (A.4)

あるいは，
d2ψ

dz2
+ k21ψ = 0 (A.5)

k21 = 2m(E − V )/ℏ2 (A.6)

と表される．ψは波動関数を表す．物質の屈折率 n1は，

n21 = k21/k
2
0 (A.7)

と定義されることから，物質の散乱長密度 ρbと波長を使って，

n21 = 1− V/E = 1− λ2nρb/π (A.8)

と表される．ただし，λnは波数ベクトルの面に垂直な成分で決まる波長，λ/ sin θである．
一方，物質が磁性体である場合，物質中の磁気モーメントにより作られる磁束密度ベクトルに対して，

中性子スピンが平行 (”up”)か反平行 (”down”)であるかで受ける磁気散乱ポテンシャルの寄与が異なり，
屈折率 n1は，

n21 = 1− V/E = 1− λ2nρ(b± p)/π (A.9)
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図 A.1: CFO/GFO2層膜について 2種類の磁気構造における PNRシミュレーション．

と記述される．ここで，pは 1µBが 2 fmになるような換算係数をかけた磁気モーメントの屈折率に対す
る寄与である．このように中性子のスピンが揃った偏極中性子を使うことで，屈折率の差から磁気構造
を知ることができる．
図A.1にCFO/GFO2層膜について 2つの磁気構造におけるPNRのシミュレーション結果を示す．図

A.1(a)は界面でスピンがねじれていなくらせん磁気構造を形成していない場合，図 A.1(b)は界面に強
磁性的な交換結合が存在しらせん磁気構造を形成している場合である．確かに，磁化があれば，スピン
の偏極方向によって反射率が異なっており，磁気構造によっても反射率が異なっている．
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図 A.2: PNR測定手順

実際に CFO/GFO2層膜について PNR測定を行った結果を示す．
試料はRFマグネトロンスパッタスパッタリング法でMgO(001)基板上に作製した．各層の成膜条件

は表A.1の通りである．RHEED観察とXRD測定から作製した試料は単結晶膜であることを確認した．

表 A.1: GFO/CFO/MgO(001)薄膜の作製条件
ターゲット ターゲット電力 (W) Ar (sccm) O2 (sccm) 基板温度 (°C) 膜厚 (nm)

CFO CoFe(1:23) 100 30 4 500 20

GFO Fe 100 30 6 300 30

PNRの測定手順は次の通りである．図A.2に示すように，

1. 磁区揃えるために膜面垂直方向に 1Tの磁場を印加．

2. 膜面内方向に電圧を印加．電圧の極性によってスピンのヘリシティを決める．

3. 磁場をゼロにした後，電圧をゼロにする．

4. 試料を PNR測定用に回転．

5. PNR測定

という手順で行った．
図A.3, A.4に電極を取り付けた試料表面の様子と装置に取り付けた様子を示す．
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図 A.3: 電極を取り付けた試料表面の様子． 図 A.4: 測定装置に取り付けた様子．
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図 A.5: PNR測定結果．(a) −1.5 kV，(b) 1.5 kV印加した

図 A.5に PNR測定の結果を示す．(a)はポーリングの際に −1.5 kV，(b)は 1.5 kV印加した場合の
PNRスペクトルである．電圧の極性による違いが観測されなかった．それどころか，それぞれのスペク
トルにおいて偏極中性子の極性による差も見られなかった．これは，磁化がシミュレーションで想定し
ていた単磁区構造ではなく，多磁区構造になっていることを意味している．すなわち，磁化の面内成分
は正味ゼロとなってしまい，偏極中性子のヘリシティによる違いが現れなかったと考えられる．
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図 A.6: GFO/CFOの膜面垂直方向における磁化過程の CFO膜厚依存性

予想していた磁気構造になっていないことが示唆されたので磁化測定を行い，磁気構造について検討
した．図 A.6に膜面垂直方向における GFO/CFO2層膜の磁化過程の CFO膜厚依存性を示す．この構
造では，CFO膜は垂直磁化膜としてピン層の役割をすることを期待していた．しかし，磁化測定の結果
から，CFOの膜厚を増加しても残留磁化が増加しておらず，CFO層はピン層として働いていないこと
が分かった．CFO層の磁気異方性がピン層として働くには十分な強さではなかったことが原因として考
えられる．
以上のことから，磁気異方性主軸の異なる強磁性体 2層膜構造の界面にらせん磁気構造を形成させる

ためには，垂直磁化膜の磁気異方性の大きさが重要であることがうかがえる．
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