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序論

1.1 スピントロニクス

スピントロニクスとは，電子の持つ電荷の性質とスピンの性質の両方を利用する工学分野である．金

属磁性体を用いた金属スピントロニクスは，TMR素子やMRAMといった応用例がある．一方で導電性

を有する酸化物磁性体を用いた酸化物スピントロニクスは新材料の探索が盛んであり，成長が著しい分

野である．

スピントロニクスの歴史は 1988年にBaibichらによって報告された巨大磁気抵抗効果 (GMR) に始ま

る[1]．MRヘッドよりも高い感度を持つ GMRヘッドは 1997 年に実用化され，ハードディスク (HDD) 

の記録密度の向上に貢献した．1995年にMiyazakiらやMooderaらによってトンネル磁気抵抗効果 (TMR) 

が発見された[2], [3]．当時は高いMR比に低温が必要であったためあまり注目されなかったが，2004年

に Yuasaらや Parkinらによって室温における大きな TMRが報告されると大きく注目を集めた[4], [5]．

TMRは GMRよりも遥かに大きなMR比を持つため，磁気ヘッドやMRAM等のスピントロニクスデバ

イスに応用されている． 

酸化物は高温超伝導をはじめ金属にはない様々な物性が発現することが期待される．しかし，酸化物

スピントロニクス材料の探索はまだ不十分であるため，スピントロニクスへの利用は TMR のバリア等

限定的である．酸化物スピントロニクスはペロブスカイト系材料がよく調べられている．これは，ペロ

ブスカイト系はあらゆる物性を示す物質が存在しており，異なる物性を示す物質の界面を同一の結晶構

造で作りやすいためである．しかし，一般にネール温度が室温よりも低いため，応用には不向きとされ

ている．一方，スピネル系は室温よりも高いネール温度を持ち，化学安定性も高い実用材料である．し

かし，薄膜化に際し物理特性が変化する傾向が強いことから材料の探索はまだ十分でない．
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1.2 スピネルフェライト

本論文で取り扱うスピネルフェライトについて説明する．Fig. 1-1 にスピネルフェライトの構造を示

す．スピネルフェライト MeFe2O4の構造は 2 つの副格子に存在する Me2+と Fe3+を伴う酸素イオンの立

方最密充填構造で表せる．ここで Meは金属を表してる。これらの副格子はそれぞれ酸素イオンからな

る四面体および八面体配位を有しており，局所対称性が異なる．スピネル構造は金属イオンが占有する

2つのカチオン副格子を有する．酸素イオンが四面体的に配位している A-siteは 8個存在する．一方，

酸素イオンが八面体的に配位している B-siteは 16個存在する．A-siteがMe2+に占有され，B-siteが Fe3+

に占有されるとき，この構造は正スピネルと呼ばれる．反対に，A-siteが Fe3+に占有され，B-siteがMe2+

に占有されるとき，この構造は逆スピネルと呼ばれる．多くのスピネルは両方の副格子に両方のカチオ

ンが存在する中間的な状態を有する．

Fig. 1-1 スピネル型結晶構造

磁気的に，スピネルフェライトはフェリ磁性の秩序を有する．A-site 同士，および B-site 同士のカチ

オンは互いに平行に整列する．A-siteと B-site間ではカチオンが反平行に整列し，また B-siteの数が A-

site 数の 2 倍であるため，結晶のフェリ磁性秩序を生み出す正味のスピンモーメントが存在する．した

がって，金属カチオンの選択と A-siteと B-siteのイオンの分布を制御することで磁気特性の制御が可能

である．
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フェライトの磁気特性は，Neelによってそれぞれの副格子の磁気モーメントの合計で表せると仮定し

て説明された．強磁性スピネルでは，四面体配位のカチオンを有する A-siteと八面体配位のカチオンを

有する B-siteが存在する．これらの副格子のイオンの電子間の交換相互作用は異なる値を持つ．通常，

A-B間の相互作用が最も強い．A-A間の相互作用はこの十分の一の強さであり，B-B間の相互作用は最

も弱い．支配的な A-B間の相互作用が完全，もしくは部分的な反強磁性(フェリ磁性)を引き起こしてい

る．逆スピネルでは Fe3+の半分が A-siteに，もう半分が B-siteに存在する．これらの磁気モーメントは

互いに打ち消し合い，結果としてこのフェライトの磁気モーメントは B-siteに存在するMe2+カチオンの

磁気モーメントのみに依存する．

超交換相互作用について説明する．O2-イオンを挟むように 2つの磁性イオン M1, M2が配置されてい

る場合を考える．Fig. 1-2 にこのときの超交換相互作用の模式図を示す。O2-イオンの電子軌道は

(1s)2(2s)2(2p)6であり，この内の 2p 軌道の一つは磁性イオンのある方向へ伸びている．この p 軌道の電

子の一つが磁性イオンの一つM1に移動し，3d軌道に入り込むことがある．このとき，移動先の電子と

移動する電子とでフント則を満たす必要がある．M1の 3d電子数が 5個以上である場合，M1の全スピン

の向きと，移動する電子のスピンの向きは反平行となる．一方，O2-イオンの 2p軌道に残された電子は，

移動した電子と反対のスピンを持つ．この電子ともう一方の磁性イオン M2との間で負の交換相互作用

が働き，M2のスピンは O2-イオンのスピンに対して反対になる．結果としてM1とM2のスピンが反平行

になる．

Fig. 1-2 超交換相互作用の模式図

M1 O2- M2

M1 O2- M2 M1 O2- M2

Jpd
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２つの原子のスピンの向きによる状態のエネルギー差は直接交換相互作用と呼ばれ，

𝐸𝑒𝑥 = −2J𝑆1 ∙ 𝑆2

で表される．ここで Jは交換エネルギーであり，J>0のとき𝑆1と𝑆2が平行に，J<0のとき𝑆1と𝑆2が反平行

になる状態が安定となる．化合物磁性体では磁性原子の間に非金属原子が存在するため直接交換相互作

用は小さく，代わりに非金属原子を介して磁性原子間にはたらく超交換相互作用が支配的である．電子

の移行に必要なエネルギーは移行積分

𝑡𝑝𝑑 = ∫ 𝜓𝑑
∗𝑉𝑝𝑑𝜓𝑝𝑑𝑟

で表せる．電子の移動が生じるとき，移動先の d電子数が 5個以上の場合，移動するスピンの向きは移

動先の全スピンと反対向きに限られる．一方，移動先の d電子数が 4個以下の場合，移動するスピンの

向きは移動先の全スピンと同じ向きになる．これをボンド性と呼び，n≧5で正，n<5で負となる．電子

の移動が生じなかった方の原子との間では直接交換相互作用−2𝐽𝑝𝑑が生じる．この𝐽𝑝𝑑の符号は 2つの波

動関数の直交性によって決まる．

d px py pz s

3z2-r2

X - + + -

Y + - + -

Z + + - -

x2-y2

X - + + -

Y + - + -

Z + + + +

xy

X + - + +

Y - + + +

Z + + + +

yz

X + + + +

Y + + - +

Z + - + +

zx

X + + - +

Y + + + +

Z - + + +

Table 1-1 波動関数の直交性

Table 1-1に波動関数の直交性を示す．例えば，y軸方向に pxを置いた場合の dxyとの直交性は非直交

なので，𝐽𝑝𝑑の符号は-である．これらのボンド性と直交性により交換エネルギーの符号が決定される．

ちなみに，電子が移動した先のイオンとアニオンとの直接交換相互作用は高次の摂動で表せるため，無

視できる．

先に述べたように，スピネルフェライトにおいては A-site と B-site のカチオンが O2-を介して超交換
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相互作用を生じる．このとき，A-site同士，B-site同士，A-B-site間でそれぞれ 2つのカチオンとアニオ

ンのなすボンド角とボンド長が異なる．Fig. 1-3 にスピネルフェライトにおける超交換相互作用の模式

図を，Table 1-2に Coフェライトにおけるボンド角とボンド長を示す．b, d, eについては一方のボンド

長が他方の約 2倍の長さであるため，相互作用の大きさは小さいと予想される．a, cについてはどちら

もボンド長が短いが，ボンド角に注目すると，aの 122度に対して cは 96度とより直角に近い．直角に

近づくほど p軌道の重なりが弱くなるため，aの 180度配置に近い A-B間の反強磁性的な超交換相互作

用が支配的である．

Fig. 1-3スピネルフェライトにおける超交換相互作用の模式図

θ r1 r2

a 121.6925 0.1998 0.1974

b 138.1694 0.1998 0.3781

c 95.5157 0.1998 0.1998

d 126.4955 0.1998 0.3678

e 70.1866 0.1974 0.3781

Table 1-2 CoFe2O4のボンド角とボンド長[6]

Slonczewskiは，Coフェライトの高い磁気異方性について One-ion (Single-ion) モデルを用いて説明し

た[7]．Co2+の軌道角運動量 α は三回対称軸と平行な方向に寝るように結晶場によって拘束されている．

スピンはスピン軌道相互作用 λL・Sによりこの軸と結合しており，これが異方性に寄与する．

A-site

B-site

O2-

r1

r2

θ

(a) (b) (c) (d) (e)
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1.3 スピネルフェライト薄膜の先行研究

Table 1-3にマグネタイト薄膜の先行研究を示す．マグネタイトはバルクで 514 emu/ccの磁化を示すと

されている[8]．HeijdenらはMgO(001)単結晶基板上にMBEを用いてWedge形に膜厚に 0から 50 nmの

勾配をもたせたマグネタイト薄膜を作製した[9]．厚い Fe3O4薄膜に対して垂直磁化に有利な界面磁気異

方性の寄与が観察された．しかし，薄い Fe3O4薄膜では垂直磁気異方性は実現されなかった．また，磁

気特性は界面で磁気モーメントの減少を示すことを報告している．

Kleintらは小さいミスフィットの MgO基板と大きいミスフィットのサファイア基板上に PLDを用い

てエピタキシャルなマグネタイト薄膜を作製した．作製した 350 nm のマグネタイト薄膜はどちらの基

板でもほぼバルクに近い飽和磁化を示した[10]．また，MgO基板上に作製したマグネタイトは歪みの影

響による Verwey転移の低温へのシフトを示した．

LiらはMgO(001)単結晶基板，SrTiO3単結晶基板，SrTiO3多結晶基板上に PLDを用いてマグネタイト

薄膜をエピタキシャル成長させ，電気伝導特性と磁気特性を評価した[11]．膜厚とモルフォロジーの関

数としての伝導特性と磁気特性の研究は，エピタキシャル歪みと成長欠陥が Verwey 転移の温度と幅に

影響を与えることを示唆することを示した．さらに，これらの要素は薄膜の保磁力に大きな影響を与え

ている．単結晶薄膜と多結晶薄膜の低磁場磁気抵抗を比較すると両者はよく一致しており，結晶粒界の

磁気抵抗への寄与は極めて小さいことが示唆される．

Margulies らは Si, MgO, MgAl2O4, Al2O3基板上に反応性スパッタリング法によりマグネタイト薄膜を

作製した[12]．

Method t (nm) Ms (emu/cc) ref

Bulk - 514 [8]

MBE 30-50 497 [9]

PLD 350 490 [10]

PLD 85 300 [11]

Sputter 428 465 [12]

Table 1-3 バルクおよび各種成膜方法でMgO上に作製したマグネタイトの磁気特性

Table 1-4に Coフェライト薄膜の先行研究を示す．Coフェライトはバルクで 514 emu/ccの磁化を示す

フェリ磁性体である[8]．また，薄膜にすることで大きな垂直磁気異方性を示すことが知られている．Lisfi

らは MgO(001)基板上に作製した CoFe2O4単結晶薄膜における膜厚に応じたスピンの再配向が観察され

たことを報告している[13]．スピンの再配向の遷移が起こる膜厚は 300 nmと推定しており，正方晶から

立方晶へと対称性が変化することにより引き起こされるという．薄い膜厚では格子歪みによって導入さ

れる面内方向の引張歪みが形状磁気異方性を超える垂直磁気異方性を生み出すことで磁化容易軸が面

直方向に安定になるのに対し，厚い膜厚では結晶構造が立方晶へと緩和するため形状磁気異方性により

磁化は面内方向へと向くとしている．

Yanagihara らは MgO(001)基板とα-Al2O3(0001)基板上に純オゾンを用いた MBE によって CoFe2O4を

作製し，その磁気特性について報告している[14]．MgO基板上に作製した CoFe2O4(001)は高い保磁力を

持つ垂直磁気異方性を示す一方で，α-Al2O3 基板上に作製した CoFe2O4(111)は常磁性を示した．
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CoFe2O4(001)の一軸磁気異方性エネルギーは常温での磁化と保磁力から最大で 3×106 erg/cm3 と見積も

っている．NiizekiらはMgO(001)基板上に反応性スパッタリング法により作製した Feリッチな Coフェ

ライト (CoxFe3-xO4)の垂直磁気異方性について報告している[15]．トルク測定では x = 0.75 で 𝐾𝑢
𝑒𝑓𝑓

=9.0 

Merg/cm3，x = 1.0で 𝐾𝑢
𝑒𝑓𝑓

=9.7 Merg/cm3の垂直磁気異方性定数が得られたとしている．

Method t (nm) Ms (emu/cc) ref

Bulk - 497 [8]

MBE 13 250 [14]

Sputter 400 [15]

Table 1-4 バルクの Coフェライトと各種成膜方法でMgO上に作製した Coフェライトの磁気特性

1.3.1 逆位相境界

基板の上に薄膜を作製する際，基板と薄膜の格子定数の比によって逆位相境界 (Anti-phase boundaries: 

APBs) と呼ばれる欠陥が生じる．薄膜の成長に伴い APBs の密度は低下する．APBs ではバルクとは異

なる超交換相互作用が働くため，磁気特性等が変化する．

1996年にMarguliesらは，基板や成膜方法を変えて Fe3O4薄膜を作製し，CEMS，磁化曲線，磁気トル

ク等の評価を行うことで，薄膜における変則的な磁気特性がこれらに依存しないことを示した[12]．

CEMSスペクトルがバルクと同程度の hyperfine field，isomer shifts，A-siteと B-siteの相対的な占有率を

示したのに対し，磁化とトルク曲線は大きな磁場を印加しても飽和しないことを報告している．この挙

動の原因となるような構造的な欠陥は観察されていないが，APBs の存在によりこれらの境界でスピン

が傾いている可能性を挙げている．1 年後の 1997 年に TEM によるスパッタリング法により作製した

Fe3O4薄膜の APBsを観察し，報告している[16]．

Fig. 1-4 Fe3O4(2 2 0)の回折を利用した TEMの暗視野像[16]

1998年 Voogtらは，膜厚の異なる Fe3O4薄膜についてメスバウアー効果および残留磁化の温度依存性

の評価を行った[17]．作製した Fe3O4 薄膜はほとんど完全に層状成長しているにもかかわらず，メスバ

ウアー効果の結果からは膜全体が超常磁性になっていることを示す結果が得られた．仮にすべての超交
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換相互作用が強磁性的である場合はこのような超常磁性を示すことはない．APBsのドメイン間では 180

度の Fe-O-Feの超交換相互作用が存在しており，これは反強磁性的な結合である．したがって，Fe3O4の

APBs ではバルクには存在しない 180 度の Fe-O-Fe の超交換相互作用が存在しており，これがドメイン

間でフラストレーションを引き起こし，変則的な磁気特性を示していると報告している．1999年 Hibma

らは，MBE法で作製した Fe3O4薄膜においても APBsが生じることを TEM像の観察より示した[18]．成

膜方法の違いにより，APBs の密度はスパッタリング法で作製した試料と比較して少ない．磁化の飽和

が遅い挙動や極薄膜における超常磁性的な挙動は，APBs において磁気的な結合が阻害されていると仮

定することで説明できるとしている．

Fig. 1-5 MBE法で作製した Fe3O4 (200 nm) の TEMの暗視野像[18]

2000年 Zieseらは，Fe3O4単結晶と様々な膜厚の Fe3O4薄膜の磁気抵抗を評価・比較し，APBsとの関

係について報告した[19]．薄膜の磁気抵抗は単結晶の結果とは異なり，高い磁場で大きな磁気抵抗を示

す線形の関係が得られており，これは APBsを横切るような電子の輸送に起因すると結論付けられてい

る．2002年 Eerensteinらは，3-100 nmの膜厚の Fe3O4薄膜の電気抵抗の評価を行った[20]．電気抵抗値

と APBs のドメインサイズを関連付けて議論しており，APBs のドメインサイズが膜厚の平方根に比例

することを見出した．さらに 2003年に同グループは，APBsのドメインサイズの緩和がアニール温度に

よってどのように変化するのか報告した[21]．

TEMの暗視野像による観察では，回折面によって観察できる APBsの Shift vectorが異なる[22]が，全

種類の APBs をこの手法で確認できるわけではないことから，スピネルフェライト薄膜中に生成する

APBsを成膜条件や基板との組み合わせで実験的に分類することは難しい．

1.3.2 元素の拡散

スピネルフェライトの一つである Fe3O4は MgO 上に成膜するとその界面において元素の相互拡散が

生じることが報告されている[23]．この拡散により薄膜中に異なる組成のスピネルフェライトが生じ，

磁気特性が変化する．MgO(001)基板上に作製した Fe3O4の磁化曲線はアニールを行うと MgO 基板中の

Mg が拡散して飽和磁場が大きくなる．これは高い温度でより多くの元素拡散が生じることを示してい

る．Fe3O4の磁気モーメントの温度依存性は 121 K前後で不連続に変化する Verwey転移を示すが，アニ
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ールを行うと Verwey転移は見られなくなる．これはアニールによって元素拡散が生じ，Fe3O4の構造変

化したことを示している．また，拡散に伴いスピンをもたないMg2＋がスピネルサイトに入ることから，

Neel温度の低下や，室温での磁化の減少が生じることになる．このように基板を構成する物質との相互

拡散はスピネルフェライト薄膜の磁気特性に大きな影響を及ぼすことがある．

1.3.3 緩衝層

APBs は 2 つの物質の結晶構造の違いによって界面で生じる欠陥である．したがって，スピネル型結

晶構造を持つ物質を緩衝層として用いることで，APBs の密度の低減が期待される．スピネル構造の緩

衝層を用いてスピネルフェライト薄膜を作製した先行研究を紹介する．CoCr2O4 を緩衝層として用いる

ことで，SrTiO3(001)上に作製した(Mn, Zn)Fe2O4薄膜の飽和磁化が向上することが報告されている[24]．

1.3.3.1 MgTi2O4

MgTi2O4の格子定数はMgO基板よりも大きい 8.5 Åであり，上部に作製するスピネルフェライト薄膜

に導入される歪みの程度が変化することが期待される[25]．Hultman らは MgO 上の TiN の成膜におい

て，Mg と Ti からなるスピネル化合物の形成を引き起こす界面反応が生じることを報告している[26]．

類似の物質としては，基本特性を調べるために固相反応法によって作製されたペロブスカイト構造の

MgTi2O5や，L10-FePt薄膜の下地層としてスパッタリング法によって作製された岩塩構造の(Mg0.2Ti0.8)O

が報告されている[27], [28]．また，MgTi2O4 は非磁性であることから，上部に作製した磁性薄膜への干

渉が少なく，緩衝層に適した物質として挙げられる．

1.3.3.2 NiO

NiO を緩衝層として用いることで MgO 基板から膜への Mg の拡散が低減されることが報告されてい

る[23]．この報告では，MgO基板上に成膜した 10, 600, 1000 nmの厚さの NiOを 600℃で 20-24時間ア

ニールした後，XPSを評価しており，いずれの試料でも 1315-1295 eVのMg 1sのシグナルは検出されな

かったことが報告されている．これは，NiO薄膜の最表面に検出可能なMgが存在しないことを示して

いる．NiOとスピネルフェライトの界面における元素拡散については他にも報告されている[29]．また，

NiOは反強磁性であることから，上部に作製した磁性薄膜への干渉が少なく，緩衝層に適した物質とし

て挙げられる．
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1.4 元素導入

1.4.1 先行研究

3d遷移金属 (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) を導入したスピネルフェライト薄膜はこれまでに多くの報告が

ある．一方，3d遷移金属よりも重い 4d遷移金属を含むスピネルフェライトについてはあまり調べられ

ていない．Zr, Mo, Ag等の元素を導入した報告があるが，多くが微粒子形態の報告であり，単結晶薄膜

の報告はほとんどされていない[30]–[32]．最近の性能が向上したスパッタリング技術を用いて 4d 遷移

金属を導入したスピネルフェライトの単結晶薄膜を作製・評価することで，新しい特性の発見が期待で

きる．

1.4.2 Rhフェライト

スピネル構造ではないが，Rhを導入したε-Fe2O3は高い保磁力を示すことが報告されている[33]．ε

-Fe2O3は Fe2O3が取りうる 5つの相の一つである．しかし，安定相ではないため磁性の評価が遅れてい

た．Namaiらは Fe2O3を微粒子として作製することで安定なε- RhxFe2-xO3を作製した．微粒子における

各相の自由エネルギー (𝐺𝑖 , 𝑖 = γ, ε, or α ) は化学ポテンシャル (𝜇𝑖 ) と表面エネルギー (𝐴𝑖𝜎𝑖 ) の総和で

表せる．ここで，表面エネルギーはモル表面積と表面自由エネルギーの積で表せる．モル表面積は微粒

子の粒径に反比例するため，粒径が小さくなるに従って自由エネルギーに対する表面エネルギーの寄与

が大きくなる．

𝜇γ > 𝜇ε > 𝜇α, 𝜎γ < 𝜎ε < 𝜎α

微粒子の状態では Fe2O3の各相の自由エネルギーにおける表面エネルギーの寄与が増大する．つまり，

微粒子の粒径によって自由エネルギーが大きく変化する．Fig. 1-6に RhxFe2-xO3微粒子の粒径とαγε相

における自由エネルギーを示す．微粒子の粒径が大きいときはα相の，小さいときはγ相の，その中間

ではεの自由エネルギーが最も小さくなっている．したがって，微粒子の粒径を調整することでε相を

安定させることができる．

Fig. 1-6 RhxFe2-xO3微粒子の粒径とαγε相における自由エネルギー[33]

Fig. 1-7 にε-RhxFe2-xO3の磁化曲線を示す．保磁力は 27 kOe を示し，配向させた試料は 31 kOe を示

す．Rhを導入したことで保磁力が大きく向上しており，スピネル構造の Fe3O4に導入した場合も特性が
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大きく変化することが期待できる．

Fig. 1-7 (a)非配向のε-Rh0.14Fe1.86O3微粒子，(b)配向したε-Rh0.14Fe1.86O3微粒子の磁化曲線[33]

1.4.3 Moフェライト

Moフェライト (MoFe2O4: MFO) はネール温度が 348 Kのスピネルフェライトである．また，160 K付

近に磁化の補償点を持つ Compensated ferrimagnetismの物質であることが報告されている[34]．これはつ

まり，補償点で自発磁化が消失することを意味している．いくつかの実験では Moイオンは B-siteを占

めていると決定されている[31], [34], [35]．一方でこれと競合する結果も報告されており，Moイオンの

価数ははっきりしていない[35]–[37]．導電性を示すことからスピントロニクス材料への応用が期待され

る．

1.5 本研究の目的

Co フェライトはスピントロニクスにおける実用材料として魅力的な特性を有する一方で，薄膜化に

際し期待される磁気特性が得られないなどの課題が存在する．薄膜化に伴う磁気特性の劣化の原因とし

て，逆位相境界や基板と薄膜における元素拡散などが挙げられる．そこで，本研究ではスピネルフェラ

イト薄膜の磁気特性を改善することを目指し，緩衝層を用いたスピネルフェライト膜内への欠陥や元素

拡散の低減を図ることとした．さらに，より機能的なスピントロニクス材料を探索することを目指し，

重元素による Feイオンの置換を試みた．

1.6 本論文の構成

2 章では実験装置や試料作製手順といった試料作製方法，および試料評価方法について述べる．3 章

と 4章では MgTi2O4と NiO緩衝層の導入について，5章では 4d元素の導入について述べる．付録では

本研究で作製した PPMSを用いたホール効果測定システムおよび APBsドメインサイズの切断法による

定量評価について述べる．
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実験方法

2.1 試料作製

最初に試料の作製方法および作製手順について説明する．

2.1.1 スパッタリング法

本研究では試料の作製を多元マグネトロンスパッタリング装置 (ULVAC製MPS－6000－HC4/6) を用

いた反応性スパッタリングにより行った．スパッタリングとは，高速粒子がターゲットに入射した際に，

運動量の交換によってターゲットの原子が外へと弾き出される現象である．スパッタリングによって弾

き出された原子を堆積させ，薄膜を得る技術をスパッタリング法という．スパッタリング法では，真空

チャンバーに不活性ガスを導入し，ターゲット側をカソード，チャンバー側をアノードとして電圧を印

加することでグロー放電を発生させる．電離した不活性ガスのイオンは電界によって加速され，ターゲ

ットに衝突する．このときに弾き出されたターゲットの原子を堆積させることで成膜を行う．スパッタ

リングに使われる不活性ガスは，スパッタリング率，反跳電子による試料へのダメージ，大気中存在量，

コスト等の要因から一般に Arが用いられており，本研究においても Arを使用した．

スパッタリング法は他の成膜方法と比較して，

 高融点材料の薄膜を容易に作製できる．

 広い面積にわたって均一・均質な膜を堆積できる．

 堆積膜と下地基板との付着力が強い．

 長時間の連続成膜に適用できる．

 制御性・応答性・再現性が良い．

という利点があり，磁性薄膜の作製に最適な方法であると言える[38]．広範囲に長時間の成膜が可能

なため，工業的な大量生産に適した成膜方法でもある．

続いて，本研究で用いた種々のスパッタリング法について説明する．

2.1.1.1 RFスパッタリング法

RF スパッタリング法は電圧源として直流電源ではなく高周波電源を使用する方法である．金属ター

ゲットだけではなく絶縁体ターゲットも使用することができるという利点がある．スパッタリングガス

として Arを導入し，チャンバーとターゲットの間に高周波電圧を印加する．Arイオンは電界中で Arイ

オンと電子に電離するため，高周波電圧によって加速される．このとき，Arイオンよりも電子のほうが

軽いため，より移動しやすく，ターゲットやチャンバーに到達する粒子は Ar イオンよりも電子のほう

が多い．よって，絶縁されているターゲットは負に帯電する．一方，チャンバーは接地しているため帯

電せず，結果的にターゲットが負にバイアスされることになる．したがって，Arイオンがターゲットに

引き寄せられてスパッタリングされる．問題点としては，高電圧で加速された電子がターゲットを加熱

するため，大電力の投入が困難であるという点が挙げられる．また，絶縁性の基板を使用している場合

は基板が負に帯電し，Arイオンを引きつけて損傷してしまう可能性がある．

2.1.1.2 マグネトロンスパッタリング法

マグネトロンスパッタリング法は磁界を利用して電子をターゲット近傍に閉じ込め，スパッタリング
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の効率を向上させる手法である．ターゲットの裏面に永久磁石を配置することで電界と直交する方向に

磁場を発生させる．ターゲットに Ar イオンが衝突した際に生じる二次電子は電界と磁界によりローレ

ンツ力を受けて螺旋運動をし，ターゲット近傍の Ar の電離を促進する．したがって，同じ投入電圧で

より多くの Ar を電離することができるため，成膜速度が向上する．また，プラズマの密度が高くなる

ため，インピーダンスが低下し，電力効率が向上するという利点もある．

2.1.1.3 反応性スパッタリング法

通常のスパッタリング法で化合物薄膜を作製する場合，目的の化合物で作製したターゲットを使用す

る必要がある．しかし，化合物ターゲットを使用する方法にはいくつかの問題がある．一つは薄膜の組

成がターゲットと異なる場合があることである．化合物はスパッタリングされた際に原子や分子に分解

されやすい．揮発性の分子や蒸気圧の高い分子はポンプによって排気されやすいため，組成の不一致を

引き起こす．また，化合物ターゲットの場合はターゲットの表面の分子選択的なスパッタリングが起こ

りやすいことも要因である．もう一つはターゲットの加工にコストがかかりやすいことである．化合物

は一般に融点と脆性が高く，その加工性の低さからコストがかかる傾向がある．これらの問題を解決す

るために考案されたのが反応性スパッタリング法である．この方法では，スパッタリングガスとして不

活性ガスとは別に反応性ガスを導入し，これと金属原子との反応生成物として化合物薄膜を得る．反応

性ガスの導入量を変えることで得られる化合物薄膜の組成の制御が可能である．また，ターゲットの材

料に金属を使用できるため，成膜速度の向上も期待できる．

反応物の生成は化合物を構成する分子同士の衝突によって引き起こされる．これは基板だけでなく，

ターゲットの表面でも起こるため，ターゲットの表面では反応物の生成とスパッタリングが同時に進行

することとなる．金属と化合物とではスパッタ率が大きく異なるため，ターゲット表面における反応物

の生成の程度で成膜速度は大きく変化する．Fig.2-1に成膜速度と反応性ガス導入量の関係を示す．導入

量が小さい領域でのスパッタリングはメタルモードと呼ばれ，金属ターゲットに近い成膜速度を示す．

より多くの反応性ガスを導入すると，ある値を超えたところで成膜速度が大きく減少する．この成膜速

度が減少する領域でのスパッタリングは化合物モードと呼ばれる．また，この曲線は反応性ガスの導入

量を増やしていった場合と減らしていった場合とで異なることが知られている．同じガス導入量でも成

膜速度が異なる場合があり，この領域でのスパッタリングは遷移モードと呼ばれる．反応性スパッタリ

ング法によって得られる薄膜の組成はターゲットのスパッタリングモードに強く依存するため，反応性

ガスの導入時は目的の導入量を超過しないように注意する必要がある．
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Fig. 2-1 反応性スパッタリング法における反応性ガス流量と成膜速度の関係[39]

2.1.1.4 2元同時スパッタリング法

反応性スパッタリング法では目的の化合物に応じた金属ターゲットを使用する．そのため，複数の金

属原子を含む化合物を成膜する場合はターゲットに合金を用いる必要がある．しかし，組み合わせる金

属によっては非固溶であるためにターゲットの作製が不可能な場合がある．この問題は 2元同時スパッ

タリング法によって解決できる．これは，合金を構成する金属元素のターゲットを複数のカソードに取

り付け，同時にスパッタリングを行うことで目的の合金の薄膜を得る方法である．また，それぞれのカ

ソードの投入電力の比を変えることで薄膜の組成を制御できるという利点もある．2 元同時スパッタリ

ング法においても反応性ガスの導入は可能であり，化合物薄膜を得ることができる．ただし，スパッタ

リングモードがそれぞれのカソードにおいて独立に変化するため，組成比の制御は困難になる．

2.1.2 試料作製装置

本研究で使用した反応性 RF マグネトロンスパッタリング装置の外観写真と概略図を，それぞれ Fig. 

2-2，Fig. 2-3に示す．装置は成膜室，および準備室で構成されている．成膜室と準備室にはターボ分子

ポンプ (Turbo Molecular Pomp: TMP) とロータリーポンプ (Rotary Pomp: RP) がそれぞれ準備されてお

り，バルブ操作でそれぞれ独立に排気することが可能である．ベーキングを行うことで両室の真空度は 

2 × 10-6 Pa に達する．準備室は成膜室とゲートバルブで仕切られており，成膜室の圧力を維持しなが

ら基板を導入するために用いられる．準備室内中央にはトランスファーロッドの先端部があり，これに

基板ホルダーを乗せることで成膜室へ搬送する．

成膜室には基板ステージ，基板加熱機構，メインシャッター，6 つのカソード，バラトロン真空計，

電離真空計，ピラニ真空計，四重極形質量分析計，RHEED 電子銃および投影スクリーンなどが備えら

れている．基板ステージは無断階での昇降，および回転が可能となっている．基板ステージの上下位置

は三通りのプリセットが用意されており，それぞれ，成膜位置の Deposition，基板ホルダーとトランス

ファーロッドの受け渡し位置の Receive，基板搬送位置の Delivery となっている．ステージの回転角は

基板搬送位置である Trans1，Trans1 から 90°回転した位置である Trans2 が設定されている．基板ステ

ージには温度センサと基板加熱機構が備え付けられており，温度をモニタリングしながらの 630 °C ま
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での昇温が可能となっている．プロセスガスは不活性ガスである Arと反応性ガスである O2，N2を導入

でき，反応性スパッタリングを行うことが可能である．また，プロセスガスの流量は質量流量計 (Mass 

Flow Controller: MFC) により制御している．

カソード毎にヘリコン波励起プラズマ (Helicon Wave Plasma: HWP) 発生用のコイルを備えており，成

膜速度の向上に寄与している．基板ステージを挟んで対向する位置に RHEED用の電子銃，および蛍光

スクリーンが備えられており，成膜の前後において試料の表面構造を観察することができる．

成膜室へのガスの導入や各種バルブの操作，基板位置操作，投入電力の調整，導入ガス流量の調整な

どといった各種操作はすべて制御装置を通して行う．

Fig. 2-2 スパッタリング装置の外観

Fig. 2-3スパッタリング装置の概略図
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2.1.3 試料作製手順

基板温度 Ts = 600°C 以上の高温で作製する試料の一部は，裏面に Ti, もしくは Ptを成膜した基板を使

用した．MgO基板は赤外線に対して透明であるため，輻射熱の吸収が十分に行われず，温度センサと実

際の成膜時基板温度に差が生じる可能性がある．輻射熱を効率的に吸収できる金属を輻射吸収層として

基板裏面に成膜することでこの温度差の解消が期待できる．初期の試料は輻射吸収層として Ti (100 nm) 

を使用したが，長時間の成膜において酸化し，透明なチタン酸化物が生じたため，以降の試料では輻射

吸収層として Pt (100 nm) を使用した．具体的な試料作製手順は以下の通りである．

2.1.3.1 基板準備

スクロールポンプで 1 Pa まで排気した真空デシケータ中で保管してある MgO(001)単結晶ブロック 

(タテホ化学工業製 MIRACRYSTAR) を大気中に取り出し，カッターナイフとハンマーを用いたへき開

によって厚さ 0.3-0.5 mm程度のMgO基板を作製する．この時，へき開面を判別するために基板の両面

にカプトンテープを貼り付けてからへき開を行う．へき開した基板はへき開面を下向きにして基板ホル

ダーに乗せ，速やかに準備室へと導入する．

2.1.3.2 試料導入および準備室の排気

基板や基板ホルダーが落下しないことを確認し，準備室のドアを確実に閉める．準備室と RP を接続

するラフバルブを開き，粗引きを開始する．準備室内の圧力が 2 Pa 以下に達したことをピラニゲージ

により確認し，ラフバルブを閉めて粗引きを停止する．その後，TMPと RPを接続するフォアバルブを

開き，続いて成膜室と TMP を接続するメインバルブを開いて本引きを開始する．準備室内の圧力が 1 

× 10-4 Pa 以下に到達したことをイオンゲージにより確認し，搬送操作に移る．

2.1.3.3 基板搬送

まず，成膜室と準備室を接続しているゲートバルブを開く．基板ステージの角度が Trans1，高さが

Deliveryになっていることを確認し，トランスファーロッドを用いて基板ホルダーを成膜室へ搬送する．

完全にトランスファーロッドを挿入した後，ステージ高さを Receive へと変更する．基板ホルダーが基

板ステージに乗り，トランスファーロッドから離れたことを確認し，トランスファーロッドを準備室ま

で戻す．その後，ゲートバルブを閉め，基板ステージの高さを成膜位置である Depositionに設定する．

2.1.3.4 基板加熱機構による基板のアニール

基板のアニールは成膜時の基板温度が 400 °C 以上の場合はその温度，400 °C 以下の場合は

400 °C で行う．アニールは加熱の開始から 30 分間行う．

2.1.3.5 スパッタリングガスの導入

基板の温度が安定していることを確認する．スパッタリングガスの導入により成膜室内の圧力が上昇

するため，イオンゲージのフィラメント電流を切り，TMPの吸込開口部を半分閉める．続いて使用する

カソードに対応する Arの配管のMFCの前後のバルブを開き，MFCを通常制御モードである Controlに

設定する．Controlとはガス流量が設定値と等しくなるように制御するモードであり，ガス流量の設定は
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この状態でのみ行える．Arの流量は通常 30 sccm に設定する．反応性スパッタリングを行う場合は続い

て反応性ガスの MFC の前後のバルブを開き，MFC を Control に設定して反応性ガス流量を設定する．

これは，プリスパッタ後に反応性ガス流量の設定を行うと，最初の流量にばらつきが生じ，成膜中のス

パッタリングモードに影響をあたえるためである．目的の反応性ガス流量に設定した後，MFCをフルク

ローズに設定する．

2.1.3.6 プラズマの立ち上げ

HWP発生用のコイルの RF電源を立ち上げ，投入電力を 30 W に設定する．次にターゲット用の RF

電源を立ち上げ，反射波電力が 20 W 程度になるまで投入電力を上げる．次に，他のカソードに接続し

た DC 電源を立ち上げ，プラズマを誘起する．覗き窓からプラズマの発生を確認したら，DC 電源を立

ち下げ，RF電源の投入電力を目的の値に設定する．目的の値に設定したら 2つの RF電源の反射波電力

が共に 0であることを確認する．反射波電力が 0でない場合はマッチングボックスの Matchと Tuneを

交互に調整する．反射波電力が 0になったらそのままターゲット表面の不純物を取り除くためにプリス

パッタを 5分間行う．

2.1.3.7 反応性ガスの導入

反応性スパッタリングを行う場合はプリスパッタ後に反応性ガスの導入を行う．反応性ガスの流量は

スパッタリングガスの導入時に設定してあるため，MFCを Controlに設定すると即座に目的の流量が流

れる．反応性ガスの導入後，使用するカソードのシャッターを開く．これによりターゲットの表面のス

パッタリングモードが変化する．スパッタリングモードは膜質に多大な影響をあたえるため，この状態

で 5分間待機し，スパッタ状態を安定させる．

2.1.3.8 成膜の開始と終了操作

成膜の前に成膜時間の設定を行う．反応性ガスを導入して 5 分経過したらメインシャッターを開く．

メインシャッターの開放と同時にタイマーのカウントが始まる．指定時間経過後にメインシャッターと

カソードのシャッターが閉まる．シャッターが閉まったことを確認したらターゲット電源，コイル電源

を共に立ち下げる．全てのMFCをフルクローズに設定し，配管のバルブを閉める．TMPの吸込開口部

を完全に開き，イオンゲージのフィラメント電流をつけ，基板加熱機構による加熱を停止する．

2.1.3.9 試料取り出し

基板温度が 50 °C 以下であることを確認する．これは，基板ホルダーの温度が高いと熱膨張の影響で

搬送がうまく行えないためである．基板ステージの角度を Trans1，高さを Receive に設定する．成膜室

と準備室の圧力が同程度であることを確認し，ゲートバルブを開く．トランスファーロッドを挿入し，

先端が基板ホルダーに入ったことを確認する．基板ステージの高さを Deliveryに設定し，基板ホルダー

がロッドの先端に乗ったことを確認したらトランスファーロッドを準備室まで戻す．ゲートバルブを閉

め，準備室のイオンゲージのフィラメント電流を切る．準備室の TMPのメインバルブを閉めたら N2を

導入し大気開放する．N2のリークは 5分程度で終了する．取り出した試料はプラスチック製の試料ケー

スに入れ，速やかに真空デシケータへと保管する．
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2.2 試料評価

作製した試料に対して行った各種評価手法について述べる．

2.2.1 反射高速電子線回折による表面結晶構造評価

反射高速電子線回折 (Reflection High Energy Electron Diffraction: RHEED) は物質の表面の構造を調べ

る技術である．高電圧で加速した電子を試料表面にごく浅い角度で入射したとき，電子は試料の表面の

数原子層程の深さまで進入する．単結晶試料の場合，入射した電子線はブラッグの条件を満たす方向，

すなわち，逆格子点がエワルド球と重なる方向に回折される．電子の加速電圧が 20kV の時，電子線の

波長は約 0.0087 nmと非常に小さいため，エワルド球の半径は非常に大きくなる．したがって逆格子点

とエワルド球の交点は細長い棒状となり，蛍光スクリーンにはストリーク像が映し出される．ストリー

クの間隔は電子線の入射方向と試料表面の法線の両方に直交する方向の格子定数に依存するため，結晶

の格子定数を大まかに求めることが可能である．

以上では試料の表面が完全に平坦な場合について述べた．試料の表面に数原子層程度の凹凸がある場

合は電子線が試料を透過するため，スポット状の回折像が現れる．多結晶の場合は単結晶のスポット状

の回折像を電子線の入射方向に回転させたようなリング上の回折像が得られる．アモルファス状の試料

は結晶構造を持たないため，回折像は得られない．

本研究で用いたスパッタリング法は成膜中の圧力が高く，in-situ観察を行えないため，RHEED像の観

察は試料の成膜前後に行う．

2.2.2 Ｘ線反射率法による膜厚評価

作製した試料は二軸 X線回折装置 (リガク製 RINT2100，RINT2200)，もしくは四軸 X線回折装置 (リ

ガク製 SmartLab) を用いたＸ線反射率法 (X-Ray Reflectivity: XRR) により膜厚を評価する．

2.2.2.1 X線反射率法の原理

物質に X線を入射させると可視光と同様に反射や屈折などの現象が起こる．可視光を含めた電磁波に

おける吸光効果を含めた屈折率は複素数を使って定義することができる．これを複素屈折率𝑛∗と呼び，

Eq. 2-1で定義される．

𝑛∗ = 𝑛 − 𝑖𝜅

ここで，𝑛は屈折率，𝜅は消衰係数である．X 線の領域では𝑛はが 1 に近いため，通常は次のように表

される．

𝑛∗ = 1 − 𝛿 − 𝑖𝛽

𝛿と𝛽は真空の屈折率からのずれであり，X線の波長，物質の組成や密度によって決まる．𝑛∗は 1より

もわずかに小さいため，物質に入射した X線は入射角が臨界角𝜃𝑐以下のとき全反射を起こす．このとき，

入射 X 線と反射 X 線の強度は等しい．しかし，入射角が臨界角を超えると物質内部に進入する屈折 X

線が生じ，反射率は入射角の-4乗に比例して急激に減衰する．この減衰の程度から表面の粗さを見積も

ることができる．X線を入射させる物質が薄膜である場合，減衰する曲線に加えて膜厚に対応する振動

が現れる．この振動の周期を∆2𝜃，使用した X 線の波長をλとすると，次に示す Bragg の式 (Eq. 2-1)か

ら近似的に薄膜の膜厚𝑑を計算することができる．
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2𝑑 sin (
∆2𝜃

2
)  = λ Eq. 2-1

2.2.2.2 多層膜の X線反射率法

Eq. 2-1で求めることができる膜厚は単層膜のものに限られる．多層膜の場合は複数の界面における反

射が複雑な振動構造をとるため，モデルフィッティングが必要である．モデルフィッティングは解析ソ

フトウェア (リガク製 GlobalFit 1.3) を用いて行う．

Fig. 2-2に多層膜における X線の反射のモデルを示す．X線反射率は次の Eq. 2-2で定義される[40]．

𝐼

𝐼0
= |𝑅𝑛,𝑛+1|

2
Eq. 2-2

𝑅𝑛,𝑛+1は次の漸化式によって計算される．

𝑅𝑗,𝑗+1 =
𝑅𝑗−1,𝑗+𝐹𝑗,𝑗+1

𝑅𝑗−1,𝑗𝐹𝑗,𝑗+1+1
𝑎𝑗+1

4

𝐹𝑗,𝑗+1 =
𝑔𝑗+1−𝑔𝑗

𝑔𝑗+1+𝑔𝑗
exp (−

8𝜋2𝑔𝑗𝑔𝑗+1σ𝑗
2

𝜆2 )

𝑎𝑗+1 = exp (−
𝑖𝜋𝑔𝑗+1𝑑𝑗+1

𝜆
)

𝑔𝑗 = √𝑛∗
𝑗

2 − cos2 𝜃

基板裏面の反射率𝑅−1,0 = 0を初期条件としてこの漸化式を計算することで，最終的な反射率|𝑅𝑛,𝑛+1|
2

が求まる．入射角𝜃を変化させて反射率を計算することで XRRのプロファイルを得ることができる．

計算によって得られたプロファイルについて測定プロファイルとの残差が最小になるように非線形

最小二乗法によりパラメータの最適化を行う．最適化の際には各層の厚さ，界面粗さ，密度，基板の界

面粗さ，バックグラウンド，入射 X線強度をパラメータとする．

Fig. 2-4 多層膜における X線の反射[41]

2.2.3 原子間力顕微鏡による表面形状像の測定

作製した試料は原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscope: AFM，エスアイアイ・ナノテクノロジー製 

S-image) を用いた形状像の測定を行った．AFM は探針と試料との間に働く原子間力を利用して試料表
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面の形状像を得る走査プローブ顕微鏡の一種である．AFMは試料ステージ，カンチレバー，レーザー，

4 分割フォトディテクタから構成される．試料ステージは上下左右高さの三方向にピエゾ素子を用いた

精密な移動が可能である．カンチレバーの先端にある探針を試料表面に近づけると原子間力を受けてカ

ンチレバーが変形する．カンチレバーの背面にはレーザーが照射されており，反射したレーザーを 4分

割のフォトディテクタで感知することでカンチレバーの変形を検出することができる．装置の制御は外

付けの制御装置 (エスアイアイ・ナノテクノロジー製 NanoNavi) を用いて行う．代表的な走査プローブ

顕微鏡である走査トンネル顕微鏡はトンネル電流を用いて測定を行うため絶縁性の試料は測定できな

いが，AFMでは測定が可能である．また，大気中での測定が可能であることも特徴の一つである．

AFM にはいくつかの測定モードがあるが，本研究では共振させたカンチレバーを使用する Dynamic 

Force Mode (DFM) を使用した．共振させたカンチレバーを試料表面に近づけると原子間力を受けて振

動の状態が変化する．振動の状態を一定に保つためにフォトディテクタの電位差を利用してステージ高

さのフィードバック制御を行い，形状像を得る．測定の感度はカンチレバーの共振特性を表す Q値に大

きく影響される．Q値は共振周波数をその半値幅で割ったものであり，Q値が大きいほど感度が向上す

る．

実際の測定は 5000 × 5000 nm2スキャンと 1000 ×1000 nm2スキャンを行い，それぞれに対して傾き

補正，ラインアレンジを行った後，JIS規格に準拠した表面粗さ解析を行い，二乗平均平方根面粗さ Rrms

を評価する．

2.2.4 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の測定には，国立研究開発法人物質・材料研究機構に設置されている振動試

料型磁力計 (Vibrating Sample Magnetometer: VSM，カンタム・デザイン製MPMS3) を用いる．VSMは試

料を振動させながら磁場を印加し，検出コイルを貫く磁束の変化を起電力として検出することで試料の

磁気モーメントを測定する装置である．MPMS3 が一般の VSM と異なるのは磁気センサとして超伝導

量子干渉素子 (Superconducting Quantum Interference Device: SQUID) を使用している点である．SQUID 

はジョセフソン接合の電気抵抗が磁場に非常に敏感であることを利用した素子である．ジョセフソン接

合を持った超伝導体のリングに磁束が侵入するとその磁束の大きさに依存した電流が流れ，リングの超

伝導の状態が変化し，ジョセフソン接合の電気抵抗が変化する．この抵抗による電流の変化を計測する

ことで磁束を検知する．

実際に得られる磁化曲線は，薄膜に起因する強磁性成分以外にも基板や試料ホルダーに起因する反磁

性成分を含む．そのため，薄膜のみに由来する磁化曲線を得るには反磁性成分を差し引く必要がある．

反磁性成分の大きさは，最大印加磁場において強磁性成分の磁化が飽和していると仮定し，最大印加磁

場における曲線の傾きを反磁性成分の磁化率とすることで推定する．

試料の振動中心が検出コイルからずれると検出コイルを貫く磁束の変化は小さくなる．したがって，

振動方向に幅を持つ試料では，検出コイルの中心から外れた位置にある成分の寄与が小さくなり，全体

として磁化が小さく見積もられる．実際の測定では，本測定前にセンタリングと呼ばれる試料の振動中

心を決定するための試料位置スキャンを行う．ここで得られる試料位置に対する磁気モーメントの大き

さを規格化し，検出コイルの試料位置に対する感度曲線と仮定することで磁化の大きさの補正を行う．
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2.2.5 Ｘ線逆格子マップ測定による歪み評価

作製した試料は四軸X線回折装置 (リガク製 SmartLab) を用いたＸ線回折法 (X-Ray Diffraction: XRD) 

により結晶構造を評価する．線源は Cuを使用し，X線の波長は約 1.5418 Åである．

2.2.5.1 Ｘ線回折の原理

規則的な構造を持つ結晶にＸ線が入射した時，格子面の原子によって散乱されたＸ線は干渉を起こし，

特定の方向に強く散乱される．Ｘ線が強め合う方向は格子面の間隔に依存する．格子面の間隔を𝑑，入

射角を𝜃とおくと，隣り合う格子面で散乱されたＸ線の光路差は2𝑑 sin 𝜃と表せる．この光路差がＸ線の

波長𝜆の整数倍であるときに強め合う．これは Braggの法則と呼ばれ，次の式で表せる．

2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆

2.2.5.2 Ｘ線逆格子マップ測定

対称面の測定 (いわゆる 2θ/θ測定) は面直方向の格子定数の情報のみを含んでいる．すなわち，面

直方向の格子定数の変化は回折角 2θの変化として現れるが，面内方向の格子定数が変化しても測定結

果には現れない．したがって，面内方向の格子定数の情報を得るためには非対称面での測定を行う必要

がある．非対称面の測定は格子定数によってピークの変位が 2θ/ωとωの 2方向に分解されるため，格

子定数を面内方向と面直方向に分けて評価できる．しかし，逆格子空間において膜の反射位置が基板位

置と原点を結ぶ直線上からずれてしまうため，1回の 2θ/ω測定で両方のピークを見つけることはでき

ない．したがって，ωを変化させた 2θ/ω測定を複数回行い，膜の反射位置を見つける必要がある．こ

のような 2次元的な 2θ/ω測定を逆格子マップ測定と呼ぶ．

本研究では 4 軸 X 線回折装置を用いたディフラクトメーター法により，MgO(024)近傍での逆格子マ

ップ測定を行う．

2.2.6 二次イオン質量分析法による組成分析

材料科学技術振興財団 (MST) に二次イオン質量分析法 (Secondary Ion Mass Spectrometry: SIMS) の分

析を依頼し，試料のMg, O, Co, Fe, Tiの 5種類の元素についての深さ方向元素分布を評価する．SIMSと

は一次イオンを試料に照射し，スパッタリング現象によって放出される二次イオンを質量分析によって

同定する分析法である．SIMS は高いエネルギーを持った一次イオンが試料中を撹乱し，試料中の原子

を真空中へと跳ね飛ばすため，一般に破壊分析である．これをダイナミック SIMSという[42]．しかし，

一次イオンのエネルギーによって表面の破壊の程度が異なり，エネルギーが十分に小さければ表面の破

壊の程度は小さく，固体の表面状態のみを検出することができる．これをスタティック SIMSと呼ぶ．

深さ方向の分析は試料を破壊することで行うため，ダイナミック SIMSが用いられる．

二次イオンの分析に使用される質量分離系にはいくつかの方式がある．二重収束型質量分析器は扇型

磁場中で働くローレンツ力を利用して質量の同定を行う分析器であり，多くは静電場を用いたエネルギ

ーアナライザーと併用されるためこのような名称が付いた．四重極型質量分析器は 4本のロッドに高周

波を印加し，Mathieu 方程式により質量を求める方式である．飛行時間型質量分析器は一次イオンにパ

ルスビームを用い，二次イオンが検出器に到達するまでの時間を測定することで質量分析を行う．深さ

方向元素分布の評価には感度の高い二重収束型が用いられる．
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2.2.7 ラザフォード後方散乱分光法による深さ方向元素分布の評価

ラザフォード後方散乱分光法 (Rutherford Backscattering Spectrometry: RBS) は He+のような軽いイオン

を試料に入射し，ラザフォード散乱によって後方に反射されたイオンのエネルギーと強度を測定するこ

とで試料表面近傍の元素分析を行う方法である．Fig. 2-5に RBSの概要図を示す．イオンのエネルギー

に注目すると，散乱イオンのエネルギー𝐸1は入射イオンのエネルギー𝐸0，標的元素に到達するまでのエ

ネルギー損失𝐸in，標的元素で後方散乱する際のエネルギー損失𝐸bs，表面から脱出するまでのエネルギ

ー損失𝐸outを用いて

𝐸1 = 𝐸0 − 𝐸in − 𝐸bs − 𝐸out

と表せる．試料中を通過する際のエネルギー損失は距離に比例するため標的元素の深さの情報が，後方

散乱のエネルギー損失は標的元素の質量に比例するため元素番号の情報がわかる．

Fig. 2-5 RBSの概要図 入射時に𝑬𝟎のエネルギーを持つイオンは試料中を通過する際に𝑬𝐢𝐧 + 𝑬𝐨𝐮𝐭，標的

元素で後方散乱する際に𝑬𝐛𝐬のエネルギーを失い，𝑬𝟏のエネルギーで脱出する．

元素の同定と深さの決定はエネルギーを測定することによって可能であるが，元素の濃度の決定はイ

オンの終了を測定する必要がある．後方散乱されるイオンの数は散乱断面積𝜎を用いて表される．

2.2.8 ホール効果測定による電気特性の評価

ホール効果とは導体に電流を流し，それに直交する方向に磁場をかけると，キャリアはその両者に直

交する方向にローレンツ力を受け，電場が生じる効果である．導体が強磁性体である場合はこれに磁化

の寄与が加わり異常ホール効果と呼ばれる．

Fig. 2-6 にホール効果の概要図を示す．電流密度 j と磁場 B が図のように直交しているとき，導体中

の電荷 q，速度 vのキャリアが受けるローレンツ力𝑭𝐋は

𝑭𝐋 = 𝑞(𝒗 × 𝑩)

と表せる．x方向のキャリアの平均速度を用いると y方向の平均のローレンツ力は
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〈𝑭𝐋〉 = −𝑞〈𝑣𝑥〉𝐵𝑧

と表せる．このローレンツ力によって y方向にキャリアの勾配が生じ，ホール電場𝐸Hが生じる．平衡状

態のとき，キャリアがホール電場から受ける力とローレンツ力と釣り合うため，

𝑞𝐸H = 𝑞〈𝑣𝑥〉𝐵𝑧

と表せる．ここで x方向の電流密度𝐽𝑥はキャリア密度 nを用いて，

𝑗𝑥 = 𝑞𝑛〈𝑣𝑥〉

と表せることから，〈𝑣𝑥〉を消去してホール係数𝑅Hが次のように得られる．

𝑅H =
𝐸H

𝑗𝑥𝐵𝑧
=

𝟏

𝑞𝑛

𝑅Hを測定することでキャリアの種類と密度を決定することができる．また，電流𝐼𝒙は試料の幅 bと厚さ

tを用いて，

𝐼𝒙 = 𝑗𝑥𝑏𝑡

と表せるので，ホール電圧𝑉Hは，

𝑉H = 𝐸H𝑏 =
𝟏

𝑞𝑛

𝐼𝒙𝐵𝑧

𝑡
= 𝑅H

𝐼𝒙𝐵𝑧

𝑡

と表せる．つまり，ホール電圧，電流，磁場，膜厚を求めることでホール係数を決定できる．

Fig. 2-6 ホール効果の概要図 jが電流密度，Bが磁場，VHがホール電圧を表す．

強磁性体におけるホール効果ではホール電圧を表す式に磁場に比例する項とは別に磁化に比例する

項が現れることが知られており，このようなホール効果を異常ホール効果と呼ぶ．

本研究ではホール効果の測定のために物理特性測定システム (カンタム・デザイン製 PPMS) を用い

た計測システムを作製した．システムの詳細については付録 Aで述べる．
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MgTi2O4 緩衝層を用いた逆位相境界密度の低減によるスピネルフェライトの特性

改善

3.1 序論

Co フェライトはネール温度が高く (TN = 793K) ，化学安定性も高いことから次世代スピントロニク

ス材料として高いポテンシャルを持つが，薄膜化すると期待される特性が得られていない．この原因の

ひとつとして逆位相境界の生成が挙げられる．これは主に格子定数が整数倍異なる物質同士の界面で生

じる構造欠陥であり，近い格子定数・同種の結晶構造を持つ物質同士の界面では生じない．また，逆位

相境界の密度は薄膜の成長に伴い減少することが報告されている．Co フェライトに引っ張り歪みを導

入する際には MgO 基板がよく用いられるが，MgO の格子定数が約 4.2 Å と Coフェライトの約半分で

あるため逆位相境界が生じると考えられる[16]．ここで Co フェライト薄膜に生じる逆位相境界を抑制

するために Co フェライトと同様のスピネル型結晶構造を持つ物質を緩衝層として導入することを考え

る．まず，MgOと緩衝層の界面では Coフェライトと同様に逆位相境界が生じる．緩衝層は擬似格子整

合成長により面内方向の格子定数が MgO の格子定数を引き継いで成長する一方で，緩衝層の成長に伴

い表面に現れる逆位相境界の密度は低減する．緩衝層と Co フェライトの界面では逆位相境界は生じな

いため，非磁性のスピネルフェライトを緩衝層として導入することで，格子歪みを保ったままその上部

に成膜する Coフェライトに含まれる逆位相境界の密度の低減が望める．

本章では非磁性のスピネルフェライトである MgTi2O4を緩衝層に用いることで，Co フェライトに引

っ張り歪みを導入したまま，薄膜中に生じる APBsの密度の低減を試みた結果について述べる．

3.2 実験方法

3.2.1 MTO緩衝層の作製

MTO緩衝層はターゲットに Mgと Tiの 2つの純金属ターゲットを用いた二元同時反応性スパッタリ

ング法で作製した．これはMgと Tiは互いに固溶しないため，合金ターゲットを作製することができな

いためである．最適な成膜条件を決定するため，酸素流量，成膜時基板温度， Mgターゲットと Tiター

ゲットへの投入電力の比 (以降ターゲット電力比と表記する) の 3 つのパラメータについて変化させて

試料を作製した．パラメータの変化量はそれぞれ，酸素流量を 1-10 sccm，成膜時基板温度を 300-630°C，

ターゲット電力比 (Mg:Ti) を 1:1から 1:6である．基板はMgO(001)ヘキカイ基板を使用した．630°Cで

作製する試料については，裏面に輻射吸収層として Pt を 100 nm 成膜した MgO(001)ヘキカイ基板を用

いた．これは透明な MgO 基板を効率的に加熱するためである．作製した試料は RHEED による結晶構

造の評価，および AFM による表面平坦性の評価を行い，スピネル型結晶構造を示し，かつ表面の平坦

性が最も良くなる条件を決定した．

3.2.2 MTO/CFO二層膜の作製

3.2.1で決定した条件で作製したMTO緩衝層上に CFO薄膜を作製した．CFOの作製には CoFe(1:3)合

金ターゲットを使用した．作製した試料は，RHEED による結晶構造の評価，X 線回折による格子歪み

評価，VSMによる磁気特性の評価，SIMSによる深さ方向元素分布の評価，TEMによる APBs密度の評

価を行った．
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3.3 実験結果

3.3.1 MTO緩衝層の作製

はじめにMTO緩衝層の作製についての実験結果について述べる．

3.3.1.1 ターゲット投入電力の決定

基板には裏面にTiを成膜したMgO(001)へき開基板を使用した．成膜条件は成膜時基板温度を 630 °C，

酸素流量を⌀O₂ = 10 sccm とし，膜厚が 20 nm となるように成膜時間を設定した．ターゲット電力比は 

Mg:Ti=1:6 から Mg:Ti=4:6 の間で変化させた．Fig. 3-1，Fig. 3-2にMgO基板と作製したMTOの RHEED

像を示す．ターゲット電力比 Mg:Ti=1:6 で作製した(a)の試料では MgO 基板の RHEED 像で現れていた

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ことがわかる．RHEED 像は結晶構造の逆格子

を反映するため，ストリークの間隔は格子定数の逆数に比例する．すなわち，MgOの半分のストリーク

間隔を示すこの試料は，MgO の約 2 倍を格子定数を持つことを示している．したがって，格子定数が

MgO の約 2 倍であるスピネル型結晶構造の成長を示唆している．一方，ターゲット電力比 Mg:Ti=2:6 

以上で作製した(b), (c), (d)の試料ではこのようなストリークは見られない．したがって，この条件で作製

した薄膜はスピネル型結晶構造を取っていないことがわかる．

Fig. 3-1 MgO(001)基板の RHEED像 MgO基板に由来する 3本の明瞭なストリークが現れている．菊池

線も現れており，基板表面の平坦性が高いことがわかる．

Fig. 3-2 ターゲット電力比Mg:Ti=(a)1:6, (b)2:6, (c)3:6, (d)4:6で作製したMgTi2O4の RHEED像 いずれ

(a) Mg:Ti=1:6 (b) Mg:Ti=2:6

(c) Mg:Ti=3:6 (d) Mg:Ti=4:6
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の試料でも明瞭なストリークが観察できる．また，Mg:Ti=1:6の試料では MgOのストリークの間にス

ピネル構造の成長を示唆する新たなストリークが現れている．

Fig. 3-3に AFMで評価した形状像を，Fig. 3-4に Rrmsを示す．ターゲット電力比 Mg:Ti=3:6 以上で作

製した(c), (d)の試料は薄膜が島状に成長しており，表面の粗さが大きくなっていることがわかる．ター

ゲット電力比 Mg:Ti=2:6 以下の(a), (b)は島は確認できず，層状に成長していることが示唆される． 

Fig. 3-3 ターゲット電力比Mg:Ti=(a)1:6, (b)2:6, (c)3:6, (d)4:6で作製したMgTi2O4の形状像 Mg:Ti=1:6, 

Mg:Ti=2:6の試料では層状成長により平滑な表面が現れているのに対し，Mg:Ti=3:6, Mg:Ti=4:6の試料

では島状の成長をしていることが確認できる．

(a) Mg:Ti=1:6 (b) Mg:Ti=2:6

(c) Mg:Ti=3:6 (d) Mg:Ti=4:6
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Fig. 3-4 ターゲット電力比Mg:Ti=(a)1:6, (b)2:6, (c)3:6, (d)4:6で作製したMgTi2O4の形状像 平滑な表面

が得られた Mg:Ti=3:6, Mg:Ti=4:6 の試料では Rrms が小さく，島状の成長が見られた Mg:Ti=3:6, 

Mg:Ti=4:6の試料では Rrmsが大きくなっている．

ターゲット電力比 Mg:Ti=1:6，及び Mg:Ti=4:6 の条件について XRF による組成分析を行った．分析

したい元素と同じ元素が基板に含まれている場合は正しく計測できないため，分析用の試料として熱酸

化膜 Si 基板上に MTO を 100 nm 作製した．Table 3-1 に XRF の測定結果を示す．ターゲット電力比 

Mg:Ti=4:6 の条件で作製した試料は Mg と Ti の組成比が約 3:1 となっており，MTO の組成から大きく

ずれている．一方， Mg:Ti=1:6 の条件で作製した試料は Mg と Ti の組成比が約 1:2 と化学量論比に近

い組成であることが確認できた．これらの結果から最適なMgと Tiのターゲット電力比を 1:6とし，以

降の試料はこのターゲット電力比を用いて作製した．

ターゲット電力比(Mg:Ti) Mgの組成比 (%) Tiの組成比(%)

1:6 31.5 68.5

4:6 73.4 26.6

Table 3-1 MgTi2O4の XRFの測定結果

3.3.1.2 成膜時基板温度の決定

成膜条件について，ターゲット電力比を Mg:Ti=1:6，酸素流量を⌀O₂ = 10 sccm とし，膜厚が 20 nm と

なるように成膜時間を設定した．成膜時基板温度は Ts = 300°C から Ts = 630°C の間で変化させた．Fig. 

3-5に作製したMTOの RHEED像を示す．Ts = 300, 400°C で作製した試料はチャージアップしてしまっ

たため，RHEEDの観察は行えなかった．Ts = 500°C 以上で作製した試料は(a), (b), (c)に示すように MgO

の 2倍の格子定数に対応するストリークが見られた．これはスピネル型結晶構造の成長を示唆している． 
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Fig. 3-5 Ts = (a)500, (b)600, (c)630°C で作製したMgTi2O4の RHEED像 いずれの成膜時基板温度でも明

瞭なストリークが観察できる．また， MgOのストリークの間にスピネル構造の成長を示唆する新たな

ストリークが現れている．

Fig. 3-6に AFM で評価した形状像を示す．(b)に示す Ts = 400°C の試料は測定に使用したカンチレバ

ーが劣化していたため，やや不明瞭な像になっている点に注意が必要である．(a), (b)に示す Ts = 300 , 

400°C の試料は島状に成長していることが確認できる．(c), (d), (e)に示す Ts = 500°C 以上で作製した試

料は島が確認されず，層状に成長していることが推測される．Fig. 3-7 に示した Rrmsから成膜時基板温

度が高くなるほど Rrmsが小さくなることがわかる． 以上から装置の上限値である Ts = 630°C を MTO

における最適な成膜時基板温度とした．

Fig. 3-6 Ts = (a)300, (b)400, (c)500, (d)600, (e)630°C で作製したMgTi2O4の形状像 成膜時基板温度が 500°

C以上のときに層状成長していることが確認できる．400°C以下で作製した試料では島状の成長をして

いる．

(b) 600 ℃ (c) 630 ℃(a) 500 ℃

(e) 630 ℃

(b) 400 ℃(a) 300 ℃ (c) 500 ℃

(d) 600 ℃
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Fig. 3-7 MgTi2O4の Rrmsの成膜時基板温度依存性 成膜時の温度が高いほど，より平滑な表面が得られ

た．

3.3.1.3 酸素流量の決定

成膜条件はターゲット電力比をMg:Ti=1:6，Ts = 600°C とし，成膜時間は 3時間に設定した．酸素流量

は⌀O₂ = 6 sccm から⌀O₂ = 10 sccm の間で変化させた．Fig. 3-8に作製したMTOの RHEED像を示す．(a), 

(b), (c)いずれの試料においても MgO の 2倍の格子定数に対応するストリークが見られた．これはスピ

ネル型結晶構造の成長を示唆している．Fig. 3-9に AFMの形状像を示す．いずれの試料においても島等

の突起は確認されなかった．Fig. 3-10に示した Rrmsは酸素流量が多くなるほど小さくなる傾向を示した．

使用した質量流量計の上限によりこれ以上の酸素流量を設定できないため，以降のMTOの作製は⌀O₂ = 

10 sccm の条件で行った．

Fig. 3-8 ⌀O₂ = (a) 6, (b) 7, (c) 8 sccm で作製したMgTi2O4の RHEED像 いずれの酸素流量でも明瞭なス

トリークが観察できる．また，MgO のストリークの間にスピネル構造の成長を示唆する新たなストリ

ークが現れている．

(a) 6 sccm (b) 8 sccm (c) 10 sccm
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Fig. 3-9 ⌀O₂ = (a) 6, (b) 7, (c) 8 sccm で作製したMgTi2O4の形状像 いずれの酸素流量でも平滑な表面が

得られた．

Fig. 3-10 MgTi2O4の Rrmsの酸素流量依存性 いずれの酸素流量でも平滑な表面が得られたが，酸素流量

が多くなるほどより平滑な表面が得られた．

3.3.2 MTO/CFO二層膜の作製

続いてMTO緩衝層上に CFO薄膜を作製した結果について述べる．

3.3.2.1 逆格子マップ測定による歪み評価

4軸 X線回折装置を用いた逆格子マップ測定を行い，MTO緩衝層上に作製した CFO薄膜の格子歪み

を評価した．CFO薄膜はMgO(001)基板上にMTO緩衝層 100 nmの有無を変えて作製した．逆格子マッ

プの測定は MgO(024)近傍で行った．Fig. 3-11に MgO(001)基板上に直接作製した CFO薄膜 70 nmの逆

格子マップを示す．縦軸と横軸はそれぞれMgOの逆格子空間に対応している．K* = 2，L* = 4の位置に

ある最も強度の大きいピークがMgO(024)である．その上部にある次に強度の大きいピークが CFO(048)

である．この 2つのピークの K*が一致している．したがって，CFO薄膜の面内方向の格子定数はMgO

基板の格子定数と一致しており，擬似格子整合成長している．Fig. 3-12にMgO(001)基板上にMTO緩衝

層 100 nmを作製し，その上部に作製した CFO薄膜 70 nmの逆格子マップを示す．MgO(024)のピークの

下に新たにMTO緩衝層のピークが現れていることがわかる．MTO緩衝層の K*はMgO基板の K*と一致

(a) 6 sccm (b) 8 sccm (c) 10 sccm
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しており，擬似格子整合成長している．この上部に作製した CFO 薄膜においても同様の K*を示してい

ることから，MTO緩衝層の有無によらず，MgOの格子定数による正方歪みが導入されていることがわ

かる．

3.3.2.2 成膜時基板温度依存性

CFO や Fe3O4は MgO 上に作製するとき，成膜時の基板温度によっては基板の Mgが膜中に拡散し，

磁気特性が劣化するという報告がある．MgO上に作製した CFOの場合は成膜時基板温度が 300°Cから

630°Cの間では磁気特性の劣化は生じていない．MTO緩衝層を使用したことでMgの拡散の程度に変化

が生じるかを評価した．MgO(001)基板上に作製したMTO緩衝層 20 nm上に成膜時基板温度を変化させ

て CFO薄膜を作製した．このとき，CFO作製時の酸素流量は 6 sccmに設定し，膜厚は 70 nmとした．

はじめに，RHEED 像の観察による表面結晶構造の評価を行った結果を述べる．Fig. 3-13 にこれらの

試料の成膜後の RHEED 像を示す．いずれの試料においても MgO の 2 倍の格子定数に対応するストリ

ークが見られた．これはスピネル型結晶構造の成長を示唆している．450°C 以上で作製した試料はさら
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Fig. 3-11 MgO(001)/Co0.75Fe2.25O4の MgO(024)近

傍の逆格子マップ 最も強度の大きなピークが

MgO(024)の反射である．次に強度の大きいピー

クが CFO(048)の反射である．2 つの反射の横軸

が揃っていることから面内方向の格子定数が一

致している事がわかる．

Fig. 3-12 MgO(001)/MgTi2O4/Co0.75Fe2.25O4 の

MgO(024)近傍の逆格子マップ MgO(024)の反射

の下側に新たに現れたピークが MTO(048)の反

射である．3つの反射の横軸が揃っており，面内

方向の格子定数が一致している事がわかる．
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に MgO の 4 倍の格子定数に対応するストリークが現れている．これは，表面再構成が生じた Fe3O4に

おける RHEED 像と類似している．表面再構成が生じることで CFO の単位格子の 2 倍の周期構造が現

れるため，このようなストリークが現れると説明できる．

Fig. 3-13 MgTi2O4緩衝層上に Ts = (a) 300, (b) 450, (c) 500, (b) 550, (c) 630°C で作製した Co0.75Fe2.25O4の

RHEED像 いずれの成膜時基板温度でも明瞭なストリークが観察できる．また，MgOのストリークの

間にスピネル構造の成長を示唆する新たなストリークが現れている．450°C 以上で作製した試料ではさ

らに表面再構成に由来するMgOの 4倍の格子定数に対応するストリークが現れている．

続いて，VSMによる磁気特性の評価を行った結果について述べる．これらの試料について印加磁場を

±70 kOeとし，300 Kにおける磁化曲線の測定を行った．Fig. 3-14に面直方向に磁場を印加したときの

磁化曲線を示す．磁化曲線から得られた飽和磁化，残留磁化，および角型比を Fig. 3-15に示す．Ts = 300°

C で作製した試料は飽和磁化がバルク値に近い値を示しているのに対し，角型比は小さい値を示してい

る．成膜時基板温度を上げると角型比が向上し，Ts = 500°C で最大値を取り，更に上げると Ts = 630°C 

で角型比，飽和磁化がともに減少する．CFO薄膜のロッキングカーブ，およびφスキャンの半値幅は成

膜時基板温度が高くなるにつれて小さくなることが報告されている．すなわち，成膜時の基板温度が高

いほど，試料の結晶性が高くなる．したがって，成膜時基板温度が 300°C から 500°C の範囲において，

成膜時基板温度の上昇に伴い角型比が向上したのは，結晶性の向上による異方性分散の緩和が原因であ

ることが示唆される．一方，Ts = 500°C よりも高い成膜時基板温度における磁気特性の劣化は，拡散係

数の増大による元素の拡散が原因であることが予想される．

(a) 300 ℃ (b) 450 ℃ (c) 500 ℃

(d) 550 ℃ (e) 630 ℃
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Fig. 3-16 MgO(001)/MgTi2O4/Co0.75Fe2.25O4の角型比の成膜時基板温度依存性 飽和磁化と同様に，角型比

は成膜時基板温度の上昇に伴い向上するが，500°Cを超えると一転して減少する．

続いて，MTO 緩衝層を導入した試料において，磁気特性が成膜時基板温度によって大きく変化した

ことから，元素拡散の影響が疑われたため，SIMS による深さ方向の元素分布の評価を行った．Co, Fe, 

Mg, O, Tiの 5元素について測定を行い，元素ごとの深さ方向元素分布を得た．Fig. 3-17，Fig. 3-18に得

られた結果を示す．基板と薄膜の全てに含まれる Oはどちらの試料においても深さによらず検出されて

いる．TiはMTO緩衝層中にとどまっており，上下層に拡散していない．Mgに注目すると，どちらの試

料においても上層のCFOに拡散していることがわかる．CFO中の二次イオン強度の傾きを比較すると，
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Fig. 3-14 MgO(001)/MgTi2O4/Co0.75Fe2.25O4の磁化

曲線の成膜時基板温度依存性 典型的な強磁性

体の磁化曲線が得られた．500°Cで最も大きな飽

和磁化，残留磁化を示した．

Fig. 3-15 MgO(001)/MgTi2O4/Co0.75Fe2.25O4の飽和

磁化と残留磁化の成膜時基板温度依存性 飽和

磁化と残留磁化は成膜時基板温度の上昇に伴い

向上するが，500°C を超えると一転して減少す

る．
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Ts = 630°C の試料において傾きが小さくなっていることから，成膜時基板温度が高いほうがMgの拡散

の程度が大きいことがわかる．Ts = 500°C で作製した試料に注目すると，CFO中の Coと Feが下層の緩

衝層中に拡散していることがわかる．これら 2つの元素について緩衝層中での二次イオン強度の傾きを

比較すると，Feの方が Coよりも傾きが大きいため，CFOから緩衝層への拡散は Coが支配的であると

考えられる．一方，Ts = 630°C で作製した試料に注目すると，Feの緩衝層中での二次イオン強度の傾き

が水平に近いため，Feの拡散が増大し，飽和していることがわかる．これから，Ts = 630°C で作製した

試料において磁気特性が劣化した原因は，Feの拡散が増大し，CFOを構成する Feが不足したためと考

えられる．

 

3.3.2.3 緩衝層膜厚依存性

CFOに導入される APBsの密度を変化させるため，緩衝層の膜厚を 0 nmから 100 nmの間で変化させ

て CFOを作製した．このとき，CFOの成膜時基板温度を 500°C に設定し，酸素流量は 6 sccmとした．

はじめに，VSMによる磁気特性の評価を行った結果について述べる．作製した試料について，印加磁

場を±70 kOeとし，300 Kにおける磁化曲線の測定を行った．Fig. 3-19に面直方向に磁場を印加したと

きの磁化曲線を示す．Fig. 3-20，Fig. 3-21に磁化曲線から得られた飽和磁化，残留磁化，および角型比

を示す．緩衝層の膜厚が大きくなるにつれて飽和磁化が低減し，角型比が向上する傾向が見られた．こ

れは，Fig. 3-22，Fig. 3-23に示した SIMSの結果から，緩衝層の膜厚が小さいときに飽和していた Coの

拡散が緩衝層の膜厚の増加に伴って増大したためと考えられる．
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Fig. 3-17 Ts = 500°C で作製した試料の深さ方向

元素分布 Mgが CFO薄膜中に，Coと Feが緩衝

層中に拡散していることがわかる．

Fig. 3-18 Ts = 630°C で作製した試料の深さ方向

元素分布 500 で作製した試料と比較すると Mg

と Feの拡散が増大していることがわかる．
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Fig. 3-21 MgO(001)/MgTi2O4/Co0.75Fe2.25O4の角型比の成膜時基板温度依存性 MTO緩衝層の膜厚の増大

に伴い，磁化曲線の角型比が向上している．
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Fig. 3-19 MgO(001)/MgTi2O4/Co0.75Fe2.25O4の磁化

曲線の成膜時基板温度依存性 典型的な強磁性

体の磁化曲線が得られた．MTO緩衝層の膜厚の

増大に伴い，飽和磁化が減少している．

Fig. 3-20 MgO(001)/MgTi2O4/Co0.75Fe2.25O4の飽和

磁化と残留磁化の成膜時基板温度依存性 MTO

緩衝層の膜厚の増大に伴い，飽和磁化が減少す

る一方で，残留磁化は一定値を取る傾向を示し

た．
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続いて，TEM像観察による APBs密度の評価を行った結果について述べる．緩衝層の導入による APBs

の密度の低減を確認するため，緩衝層の有無を変えた CFO について平面 TEM 像を観察した．MTO 緩

衝層の膜厚は 0 nm と 100 nm とし，CFO の(220), (3-1-1), (1-3-1)の回折点を用いた暗視野像の測定をし

た．平面 TEM像を観察し，APBs密度の定量的な評価を行った．に得られた TEM像を示す．いずれの

TEM像においても APBsによるドメイン構造が生じていることが観察できる．これらの TEM像につい

て切断法によるドメインサイズの評価を行った．その結果を Table 3-2 切断法で見積もった CFOのAPBs

のドメインサイズ Table 3-2に示す．緩衝層を導入することで APBsのドメインサイズが増大しているこ

とがわかる．APBsは NaCl構造とスピネル構造の境界で生じ，APBsの密度はスピネル構造の成長に伴

い減少する．結晶構造が同じである緩衝層と CFOの境界では新しい APBsは生じず，すでに導入されて

いる APBsを引き継ぐ．これらの要因によって，緩衝層を用いて作製した CFOではMgO上に直接作製

した CFOと比較して APBsの密度が低減し，ドメインサイズが増大しているものと理解できる．
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Fig. 3-22 MgO(001)基板上に直接作製した

Co0.75Fe2.25O4 の試料の深さ方向元素分布 Mg の

拡散が少ないことがわかる．

Fig. 3-23 MgO(001)基板上の緩衝層 20 nm上に作

製した Co0.75Fe2.25O4 の試料の深さ方向元素分布 

緩衝層がない試料と比較して Mg の拡散が増大

していることがわかる．
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Fig. 3-24 (a) CFO(2 2 0), (b) CFO(3 -1 -1), (c) CFO(1 -3 -1)の反射の暗視野像 APBsでは周期構造の乱れか

ら回折が起こらないため，APBsが黒い線として現れている．

Fig. 3-25 (a) MTO/CFO(2 2 0), (b) MTO/CFO(3 -1 -1), (c) MTO/CFO(1 -3 -1)の反射の暗視野像 MgO上に

直接作製した CFOよりも黒い線の密度が小さく，APBsの密度が減っていることがわかる．

緩衝層の有無 (2 2 0) (3 -1 -1) (1 -3 -1)

無 20.7±0.33 19.6±0.39 19.5±0.40

有 31.1±0.77 33.5±1.05 25.8±0.61

Table 3-2 切断法で見積もった CFOの APBsのドメインサイズ(nm)

3.4 考察

Co フェライトと同様の結晶構造を持つ MgTi2O4を緩衝層として導入することで，CFO 薄膜中に導入

される APBsの密度の低減を試みた．Mgと Tiの 2つのターゲットを用いた 2元同時スパッタリングを

行うことで平滑な MTO 薄膜が得られた．また，得られた MTO 薄膜を緩衝層に使用して作製した CFO

についても平滑な薄膜が得られた．磁化曲線の測定からは，MTO 緩衝層の膜厚の増大に伴って角型比

が向上する一方で，飽和磁化が減少する結果が得られた．これについて，TEM像観察と SIMSの結果か

ら考察する．TEM像観察による APBsのドメインサイズの評価を行った結果からは，緩衝層を導入する

ことで APBs の密度が低減されていることが確認できた．このことから，磁化曲線の角型比の向上は

APBs の密度が低減し，磁気的なフラストレーションが抑制されたことによるものと考えられる．一方

で，SIMS による深さ方向の元素分布を評価した結果からは，CFO 薄膜を作製する際の高温による影響

(a) (b) (c)

(a) (b) (c)
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でMTOと CFOの間でMgの拡散が増大していることがわかった．このことから，磁気モーメントを持

たない Mg2+が CFO 中の Co2+イオンを置換することで，A-siteと B-site 間の超交換相互作用が働かなく

なり，飽和磁化が減少していると考えられる．

3.5 まとめ

Co フェライトは次世代スピントロニクス材料として高いポテンシャルを持つが，薄膜化すると期待

される特性が得られないという課題がある．この原因のひとつとして逆位相境界 (APBs) の生成が挙げ

られる．APBs の生成は界面における 2 つの物質の格子定数や結晶構造の違いに起因することから，本

章では Coフェライトと同様の結晶構造を持つMgTi2O4 (MTO) を緩衝層として導入することで，CoxFe3-

xO4 (CFO) 薄膜中に導入される APBsの密度の低減を試みた．

MTO緩衝層はMgとTiの2つのターゲットを用いた 2元同時スパッタリングを行うことで作製した．

酸素流量，成膜時基板温度，Mgと Tiの 2つのターゲットの投入電力の比をそれぞれ変化させ，最適な

条件を探ることで平滑なMTO薄膜を得た．また，得られたMTO薄膜を緩衝層に使用して作製した CFO

についても平滑な薄膜が得られた．これらの試料について，X線逆格子マップ測定による格子歪み評価，

VSMによる磁気特性の評価，TEM像観察による APBs密度の評価，SIMSによる深さ方向元素分布の評

価を行った．

X線逆格子マップの結果では，MTO緩衝層とその上部に作製した CFO薄膜がともに擬似格子整合成

長していることが確認できた．したがって，CFO薄膜に導入される正方歪みはMTO緩衝層の有無によ

らず等しく，磁気特性への影響は無いと言える．磁化曲線の測定では，MTO緩衝層の膜厚の増大に伴っ

て角型比が向上する一方で，飽和磁化が減少する結果が得られた．また，TEM像観察による APBsのド

メインサイズの評価を行った結果からは，緩衝層を導入することで APBsの密度が低減されていること

が確認できた．このことから，磁化曲線の角型比の向上は APBsの密度が低減し，磁気的なフラストレ

ーションが抑制されたことによるものと考えられる．一方で，SIMS による深さ方向の元素分布を評価

した結果からは，CFO薄膜を作製する際の高温による影響でMTOと CFOの間でMgの拡散が増大して

いることがわかった．このことから，飽和磁化の減少は，磁気モーメントを持たない Mg2+が CFO中の

Co2+イオンを置換することで A-siteと B-site間の超交換相互作用が働かなくなるためと考えられる．

結論として，MTO緩衝層を導入することでCFO薄膜におけるAPBsの密度を低減することができた．

一方で，緩衝層中のMgの拡散による CFO薄膜の磁気特性への影響も確認できた．この結果を受けて次

の章ではMgの拡散が生じないような材料を検討した．
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NiO緩衝層を用いた元素拡散の抑制によるスピネルフェライトの特性改善

4.1 序論

Co フェライトを薄膜化する際に生じる磁気特性の劣化のもう一つの原因として，基板に用いた MgO

からの Mgの拡散が挙げられる．Mgは磁気モーメントが 0μBである Mg2+として A-siteに導入される．

A-siteに磁気モーメントを持たないイオンが導入された場合，A-B間の超交換相互作用が働かないため，

磁気特性に大きな影響が生じる．したがって，Coフェライトの成膜温度を高くすると，Mgの拡散が増

大し，磁気特性に影響を与えると考えられる．したがって，Mg の拡散を抑制するような緩衝層を用い

ることで，その上部に成膜する Coフェライトの磁気特性の改善が見込める．また，Coフェライトのみ

ならず，他のフェライト薄膜においても効果が期待できる．Mgの拡散を防ぐ緩衝層として NiOを検討

した．NiOは NaCl型結晶構造を持つ反強磁性体である．格子定数が 4.177Åであり，MgOと近いため，

MgO基板上にエピタキシャル成長することが期待される．MgO基板上に NiOを緩衝層として用いて作

製した Fe3O4の先行研究では，Mg の拡散が NiO 緩衝層で止まることが報告されている[23]．この NiO

を緩衝層に用いて CFO を作製し，Mg の拡散が CFO の磁気特性に与える影響を評価した．本章では反

強磁性体である NiO を緩衝層に用いることで，Co フェライトに引っ張り歪みを導入したまま，薄膜中

に拡散するMgの抑制を試みた結果について述べる．

4.2 実験方法

はじめに NiO緩衝層の作製についての実験結果について述べる．

4.2.1 NiO緩衝層の作製

NiO 緩衝層は Ni の純金属ターゲットと酸素を用いた反応性スパッタリング法で作製した．最適な成

膜条件を決定するため，酸素流量，成膜時基板温度の 2つのパラメータについて変化させて試料を作製

した．パラメータの変化量はそれぞれ，酸素流量を 4-10 sccm，成膜時基板温度を 400-600°Cである．基

板は MgO(001)ヘキカイ基板を使用した．作製した試料は RHEEDによる結晶構造の評価，および AFM

による表面平坦性の評価を行い，スピネル型結晶構造を示し，かつ表面の平坦性が最も良くなる条件を

決定した．

4.2.2 NiO/CFO二層膜の作製

4.2.1 で決定した条件で作製した NiO 緩衝層上に CFO 薄膜を作製した．CFO の作製には CoFe(1:3)合

金ターゲットを使用した．作製した試料は，RHEED による結晶構造の評価，X 線回折による格子歪み

評価，VSMによる磁気特性の評価，SIMSによる深さ方向元素分布の評価を行った．

4.3 実験結果

4.3.1 NiO緩衝層の作製

4.3.1.1 成膜時基板温度の決定

MgO(001)基板を使用し，酸素流量が 10 sccmの条件で 30分の成膜時間で作製した．成膜時基板温度

は Ts = 400°C から 600°C の間で変化させた．基板はMgO(001)へき開基板を使用した．Fig. 4-1に作製し

た NiOの RHEED像を示す．いずれの試料においても MgOと同様のストリークが現れており，表面が
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平坦で結晶性が高いことがわかる．ストリークの間隔がMgOのものと同じであることから，MgOと同

じ NaCl型結晶構造であることが推測される．Fig. 4-2に作製した NiOの AFMの形状像を示す．(b)の Ts 

= 500°C の試料において突起等のない平滑な像を得られた．Fig. 4-3に示すとおり，Ts = 500°C で最も小

さい Rrmsを示した．以上から，NiOの最適な成膜時基板温度は 500°C とした．

Fig. 4-1 Ts = (a) 400, (b) 500, (c) 600 °C で作製した NiOの RHEED像 いずれの試料でも明瞭なストリー

クが観察できる．

Fig. 4-2 Ts = (a) 400, (b) 500, (c) 600 °C で作製した NiOの形状像 500°C で作製した試料が最も良好な平

坦性を示すことがわかる．

Fig. 4-3 NiO の Rrmsの成膜時基板温度依存性 500°C で作製した試料が最も良好な平坦性を示すことが

わかる．

(a) 400 ℃ (b) 500 ℃ (c) 600 ℃

(a) 400 ℃ (b) 500 ℃ (c) 600 ℃
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4.3.1.2 酸素流量の決定

Ts = 500°C，成膜時間 30分の条件で NiOを作製した．酸素流量は⌀O₂ = 4 sccmから⌀O₂ = 10 sccmの間

で変化させた．Fig. 4-4に作製した NiOの RHEED像を示す．いずれの試料においてもMgOと同様のス

トリークが現れており，表面が平坦で結晶性が高いことがわかる．ストリークの間隔が MgO のものと

同じであることから，MgO と同じ NaCl 型結晶構造であることが推測される．Fig. 4-5 に作製した NiO

の AFMの形状像を示す．(c), (d), (e)の⌀O₂が 6 sccmから 10 sccmの試料において突起等のない平滑な像

を得られた．一方，(a), (b)の⌀O₂が 5 sccm以下の試料は突起が形成されている．Fig. 4-6に形状像から求

めた Rrmsと試料作製時の成膜速度を示す．突起が形成された⌀O₂が 5 sccm以下の領域では Rrmsが増大し

ている．成膜速度に注目すると，⌀O₂が 4 sccmから 6 sccmの間で成膜速度が大きく変化している．これ

は，スパッタリングモードが金属モードと酸化物モードの間で遷移していることを示している．したが

って，⌀O₂が 5 sccm 以下の試料で生じている突起はターゲットがメタルモードに近い状態でスパッタリ

ングされ，形成される薄膜に酸素空孔が生じているためと考えられる．以上から，成膜時基板温度は

500 °Cに，酸素流量は 6 sccmに設定した．

Fig. 4-4 ⌀O₂ = (a) 4, (b) 5, (c) 6, (d) 8, (e) 10 sccm で作製した NiOの RHEED像 いずれの試料でも明瞭な

ストリークが観察できる．

(e) 10 sccm(d) 8 sccm

(c) 6 sccm(b) 5 sccm(a) 4 sccm
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Fig. 4-5 ⌀O₂ = (a) 4, (b) 5, (c) 6, (d) 8, (e) 10 sccm で作製した NiOの形状像 ⌀O₂が 5 sccmのときに島状の

突起が形成されている．6 sccmの試料では空孔のような欠陥が現れている．8 sccm以上のときは平滑な

像が得られた．

Fig. 4-6 ⌀O₂ = (a) 4, (b) 5, (c) 6, (d) 8, (e) 10 sccm で作製した NiOの Rrmsと成膜速度の酸素流量依存性 ⌀O₂

が 4 sccmから 6 sccmの間で成膜速度が大きく変化しており，スパッタリングモードの遷移が示唆され

る．Rrmsは⌀O₂が 6 sccm以上のときに小さな値を示した．

4.3.1.3 逆格子マップによる歪み評価

4 軸 X 線回折装置を用いた MgO(024)近傍の逆格子マップ測定を行い，NiO 緩衝層の格子歪みを評価

した．Fig. 4-7にMgO(001)基板上に作製した NiO薄膜の逆格子マップを示す．基板と膜のピークがそれ

(e) 10 sccm(d) 8 sccm

(c) 6 sccm(b) 5 sccm(a) 4 sccm
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ぞれ分裂しているが，これは基板に双晶のような欠陥が生じているためと考えられる．K* = 2，L* = 4の

位置にある最も強度の大きいピークがMgO(024)である．その上部にあるピークが NiO(024)である．NiO

緩衝層と MgO 基板の K*が一致している．したがって，NiO 緩衝層の面内方向の格子定数は MgO 基板

の格子定数と一致しており，擬似格子整合成長している．したがって，NiO 緩衝層には MgO 基板の格

子定数に基づいた正方歪みが導入されており，この上部に作製した CFOについてもMgO上と同様の正

方歪みが導入されることが期待される．

Fig. 4-7 MgO(001)/NiOのMgO(024)近傍の逆格子マップ 最も強度の大きなピークがMgO(024)の反射で

ある．次に強度の大きいピークが NiO(024)の反射である．2つの反射の横軸が揃っていることから面内

方向の格子定数が一致している事がわかる．

4.3.2 NiO/CFO二層膜の作製

続いて NiO緩衝層上に CFO薄膜を作製した結果について述べる．

4.3.2.1 逆格子マップ測定による歪み評価

4軸 X線回折装置を用いた MgO(024)近傍の逆格子マップ測定を行い，NiO緩衝層上に作製した CFO

薄膜の格子歪みを評価した．Fig. 4-8に NiO緩衝層 5 nm上に作製した CFO薄膜の逆格子マップを示す．

基板と膜のピークがそれぞれ分裂しているが，これは基板に双晶のような欠陥が生じているためと考え

られる．K* = 2，L* = 4の位置にある最も強度の大きいピークがMgO(024)である．その上部にあるピー

クが CFO(048)である．NiO緩衝層は膜厚が 5 nmと小さく，反射強度が弱いため，マップ上に現れてい

ないと考えられる．CFO薄膜とMgO基板の K*が一致している．したがって，CFO薄膜の面内方向の格
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子定数はMgO基板の格子定数と一致しており，擬似格子整合成長している．

Fig. 4-8 MgO(001)/NiO/Co0.75Fe2.25O4 の MgO(024)近傍の逆格子マップ  最も強度の大きなピークが

MgO(024)の反射である．次に強度の大きいピークが CFO(048)の反射である．NiO(024)は膜厚が 5 nm

と小さいため，明瞭なピークは現れていない．また，NiOと CFOの 2つの反射の横軸が揃っているこ

とから面内方向の格子定数が一致している事がわかる．

4.3.2.2 酸素流量依存性

NiO緩衝層 5 nm上に Ts = 600°C の条件で CFOを作製した．酸素流量は⌀O₂ = 5 sccmから⌀O₂ = 9 sccm

の間で変化させた．Fig. 4-9に作製した試料の RHEED像を示す．いずれの試料においてもMgOの 2倍

の格子定数に対応するストリークが見られた．これはスピネル型結晶構造の成長を示唆している．4 さ

らに MgO の 4 倍の格子定数に対応するストリークが現れていることから，表面再構成が生じているこ

とが示唆される．
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Fig. 4-9 NiO緩衝層上に⌀O₂ = (a) 5, (b) 6, (c) 7, (d) 8, (e) 9 sccm で作製した Co0.75Fe2.25O4の RHEED像 い

ずれの試料でも明瞭なストリークが観察できる．また，MgO のストリークの間にスピネル構造の成長

を示唆する新たなストリークが現れている．さらに表面再構成に由来するMgOの 4倍の格子定数に対

応するストリークも現れている．

印加磁場を±70 kOeとし，300 Kにおける磁化曲線の測定を行った．Fig. 4-10，Fig. 4-11，Fig. 4-12に

面直方向に磁場を印加したときの磁化曲線の測定結果を示す．飽和磁化は⌀O₂ = 6 sccm 以上で約 450 

emu/cm3というバルクより大きな値を示した．角型比は⌀O₂ = 8 sccmのときに最も良い値を示した．
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Fig. 4-10 MgO(001)/NiO/Co0.75Fe2.25O4の磁化曲線

の酸素流量依存性 典型的な強磁性体の磁化曲

線が得られた．酸素流量の増大に伴い，飽和磁化

が増大している．

Fig. 4-11 MgO(001)/NiO/Co0.75Fe2.25O4の飽和磁化

と残留磁化の酸素流量依存性 酸素流量の増大

に伴い，飽和磁化，残留磁化の両方が増大する傾

向を示した．
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Fig. 4-12 MgO(001)/NiO/Co0.75Fe2.25O4 の角型比の酸素流量依存性 いずれの試料も高い角型比を示した

が，8 sccmの試料が最も高い角型比を示した．

4.3.2.3 成膜時基板温度依存性

MTO緩衝層と同様に，NiO緩衝層を使用することで Mgの拡散の程度に変化が生じるかを評価した．

はじめに，VSMによる磁気特性の評価を行った結果について述べる．NiO緩衝層 5 nm上に⌀O₂ = 6 sccm

の条件で CFOを作製した．成膜時基板温度を変化させて，Ts = 500°C, 600°C の 2つの条件で作製した．

Fig. 4-13，Fig. 4-14に NiO緩衝層上に作製した CFO薄膜の磁化曲線を示す．MTO緩衝層を使用した試

料では成膜時基板温度が 500°Cを超えると飽和磁化が減少し始めるのに対し，NiO緩衝層を使用した試

料は 600°C でも良好な角型比を示し，飽和磁化もバルクに近い値を示した．したがって，NiO緩衝層を

用いた試料では，MTO を緩衝層に用いた試料とは異なり，元素拡散による磁気特性の変化は顕著では

ないと言える．

-600

-400

-200

0

200

400

600

M
 (

e
m

u
/c

m
3
)

-80 -40 0 40 80

H (kOe)

 perp

Hc = 8.9 kOe

Mr = 255.3 emu/cm
3

Ms = 384.4 emu/cm
3

Mr/Ms = 0.66

383.8 emu/cm
3

-600

-400

-200

0

200

400

600

M
 (

e
m

u
/c

m
3
)

-80 -40 0 40 80

H (kOe)

 'in-plane'
 perp

Hc = 8.8 kOe

Mr = 364.7 emu/cm
3

Ms = 432.8 emu/cm
3

Mr/Ms = 0.84

327.6 emu/cm
3

431.3 emu/cm
3

Fig. 4-13 NiO緩衝層上に Ts = 500°C で作製した

Co0.75Fe2.25O4の磁化曲線 典型的な強磁性体の磁

化曲線が得られた．角型比は 0.66 とやや小さめ

である．

Fig. 4-14 NiO緩衝層上に Ts = 600°C で作製した

Co0.75Fe2.25O4の磁化曲線 Ts = 500°C で作製した

試料よりも良好な角型比を示した．
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つづいて，NiO緩衝層を導入した試料において元素拡散が抑制されていることを確認するため，SIMS

による深さ方向の元素分布の評価を行った．Co, Fe, Ni, Mg, Oの 5元素について測定を行い，元素ごと

の深さ方向元素分布を得た．Fig. 4-15，Fig. 4-16に得られた結果を示す．基板と薄膜の全てに含まれる

O はどちらの試料においても深さによらず検出されている．Mg に注目すると，緩衝層を使用していな

い試料では上部の CFOにMgが拡散している一方で，NiO緩衝層を使用した試料ではMgの拡散が NiO

緩衝層で止まっていることがわかる．そのかわり，NiO緩衝層を使用した試料では Niが上部の CFOに

拡散している．したがって，NiO緩衝層を用いた試料ではMgの代わりに Niが拡散しており， CFO中

の Coを置換していると考えられる．MgFe2O4の飽和磁化が 1.1-1.3 μBであるのに対し，NiFe2O4の飽和

磁化は 2 μBと大きいため，NiOを緩衝層に用いて作製した CFO薄膜は高い成膜時基板温度でも飽和磁

化が小さくならないと考えられる．

4.3.2.4 CFO膜厚依存性

デッドレイヤーの大きさを評価するために CFO 薄膜の膜厚を変化させて作製した試料の磁気特性を

評価した．NiO緩衝層の膜厚は 5 nmとし，CFOの成膜時基板温度は Ts = 600°C に設定した．Fig. 4-17

に単位面積当たりの磁気モーメントの膜厚依存性 (Ms・tプロット) を示す．プロットの傾きが正味の飽

和磁化に，x切片がデッドレイヤーの大きさに対応する．Table 4-1にグラフから求めた正味の飽和磁化

とデッドレイヤーの大きさを示す．NiO緩衝層の有無によらずデッドレイヤーの大きさが一定であるこ

とから，元素拡散はデッドレイヤーを生じる原因ではないと考えられる．正味の飽和磁化は NiO緩衝層

を使用した試料のほうが大きいが，その差は僅かである．Fig. 4-18 に角型比の膜厚依存性を示す．NiO

緩衝層を使用した試料のほうが良好な角型比を示している．これは Mg の拡散が減ったことで CFO 中

にMgFe2O4が生じなくなり，磁気的なフラストレーションが解消されるためと考えられる．
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Fig. 4-15 緩衝層を用いずに作製した試料の深さ

方向元素分布 黄緑色で表されるMgが薄膜中で

も検出されており，元素拡散が生じていること

がわかる．

Fig. 4-16 NiO 緩衝層上に作製した試料の深さ方

向元素分布 黄緑色で表されるMgは薄膜中では

ほとんど検出されていない．一方で，Ni の元素

拡散が生じていることがわかる．
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Table 4-1 Ms・tプロットから求めた正味の飽和磁化とデッドレイヤーの大きさ

4.4 考察

NiOを緩衝層として導入することで，基板に含まれるMgの CFO薄膜中への拡散の抑制を試みた．Ni

ターゲットを用いた反応性スパッタリングにより MgO(001)基板上に平滑な NiO薄膜を作製することが

できた．また，得られた NiO薄膜を緩衝層に使用して作製した CFOについても平滑な薄膜が得られた．

磁化曲線の測定からは，NiO薄膜を緩衝層に使用することで角型比が向上する一方で，デッドレイヤー

の大きさは NiO緩衝層の有無によらず一定であることがわかった．これについて，SIMSの結果から考

察する．SIMSによる深さ方向元素分布の結果からは，NiO緩衝層を使用していない試料では上部の CFO

に Mgが拡散している一方で，NiO緩衝層を使用した試料では緩衝層で Mgの拡散が止まっていること

が確認できた．つまり，NiO緩衝層はMgの拡散を抑制する層として機能している．一方で，NiO中の

Niが上部の CFOに拡散していることがわかった．したがって，磁気モーメントを持たないMg2+の代わ

りに Ni2+が拡散することで磁気的なフラストレーションが改善し，角型比が向上したと考えられる．一

方で，元素拡散とデッドレイヤーの大きさの間に関連は見られなかった． 

4.5 まとめ

Coフェライトを薄膜化する際に生じる磁気特性の劣化のもう一つの原因として，Mgの拡散が挙げら

Material Ms (emu/cm3) Deadlayer (nm)

MgO(001)/NiO/Co0.75Fe2.25O4 482 ± 13.5 4.62 ± 1.78

MgO(001)/Co0.75Fe2.25O4 466 ± 17.1 5.61 ± 1.47

Fig. 4-17 Co0.75Fe2.25O4 薄膜の単位面積当たりの

磁気モーメントの膜厚(t)依存性 デッドレイヤ

ーの大きさを表す x 切片に差は見られない．飽

和磁化を表す傾きは NiO 緩衝層を使用した試料

のほうが大きいが，その差はわすかである．

Fig. 4-18 Co0.75Fe2.25O4 薄膜の角型比の膜厚(t)依

存性 NiO緩衝層を使用した試料では角型比が向

上している．
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れる．Mgは磁気モーメントが 0μBであるMg2+として A-siteに導入される．A-siteに磁気モーメントを

持たないイオンが導入された場合，A-B間の超交換相互作用が働かないため，磁気特性に大きな影響が

生じる．したがって，Coフェライトの成膜温度を高くすると，Mgの拡散が増大し，磁気特性に影響を

与えると考えられる．本章では NiOを緩衝層として用いることで，CoxFe3-xO4 (CFO) 薄膜中に拡散する

Mg元素の抑制を試みた．

NiO緩衝層はNiの純金属ターゲットと酸素を用いた反応性スパッタリング法で作製した．酸素流量，

成膜時基板温度をそれぞれ変化させ，最適な条件を探ることで平滑な NiO薄膜を得た．また，得られた

NiO薄膜を緩衝層に使用して作製した CFOについても平滑な薄膜が得られた．これらの試料について，

X線逆格子マップ測定による格子歪み評価，VSMによる磁気特性の評価，SIMSによる深さ方向元素分

布の評価を行った．

X 線逆格子マップの結果では，NiO 緩衝層とその上部に作製した CFO 薄膜がともに擬似格子整合成

長していることが確認できた．したがって，CFO 薄膜に導入される正方歪みは NiO 緩衝層の有無によ

らず等しく，磁気特性への影響は無いと言える．磁化曲線の測定からは，NiO薄膜を緩衝層に使用する

ことで角型比が向上する一方で，デッドレイヤーの大きさは NiO緩衝層の有無によらず一定であること

がわかった．これについて，SIMS の結果から考察する．SIMS による深さ方向元素分布の結果からは，

NiO 緩衝層を使用していない試料では上部の CFO に Mg が拡散している一方で，NiO 緩衝層を使用し

た試料では緩衝層で Mgの拡散が止まっていることが確認できた．つまり，NiO緩衝層は Mgの拡散を

抑制する層として機能している．一方で，NiO 中の Ni が上部の CFO に拡散していることがわかった．

したがって，磁気モーメントを持たない Mg2+の代わりに Ni2+が拡散することで磁気的なフラストレー

ションが改善し，角型比が向上したと考えられる．一方で，元素拡散とデッドレイヤーの大きさの間に

関連は見られなかった．

結論として，NiO 緩衝層を導入することで CFO 薄膜への Mg の拡散を低減することができた．一方

で，CFO薄膜への Niの拡散も確認された．
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4d元素導入による新奇スピネルフェライト薄膜の作製

5.1 序論

Rhを導入したε-Fe2O3は 23 kOeもの高い保磁力を示すことが報告されている[33]．これは 4d電子が

3d 電子と比較して大きなスピン軌道相互作用 (SOI) を持つことに起因すると考えられる．また，4d電

子は 3d 電子に比べて広がった電子軌道を持っている．このことからスピネルフェライトにおいても広

がった軌道や大きな SOIを持つ 4d電子は特性に大きな影響を与えることが期待できる．Moフェライト

はネール温度が 348 Kのフェリ磁性体であり，160 K付近に磁化の補償点が存在することが報告されて

いる[34]．また，他のスピネルフェライトと比較して小さな電気抵抗を持つ．薄膜での物理特性はこれ

まで報告されていないため，薄膜化したMoフェライトの電気伝導，ホール効果を評価することで，磁

気機能材料としての可能性を評価することとした．本章では RhとMoの 2つの 4d元素を導入したスピ

ネルフェライト薄膜を作製し，磁気特性や電気特性を評価した結果について述べる．

5.2 Rhフェライトの磁気特性

5.2.1 実験方法

Rhフェライト薄膜は，ターゲットに Rhと Feの 2つの純金属ターゲットを用いた二元同時反応性ス

パッタリング法で作製した．基板はMgO(001)ヘキカイ基板を用いた．酸素流量は 1 sccmに設定した．

成膜時基板温度は 300 °Cに設定した．チャンバー内の圧力は 0.5 Paであった．Feターゲットの投入電

力 PFeを 100 Wに固定し，Rhターゲットの投入電力 PRhを 10, 20, 40 Wと変化させることで組成比の制

御を試みた．作製した試料は，RHEED による結晶構造の評価，RBS による組成比の評価，X 線回折に

よる格子歪み評価，VSMによる磁気特性の評価を行った．

5.2.2 実験結果

5.2.2.1 RHEEDによる表面結晶構造の観察

Fig. 5-1 に成膜後の RHEED 像を示す．いずれの試料においてもストリークが現れていることから，

RFO のエピタキシャル成長を確認した．また，MgO のストリークの間に新たなストリークが現れてい

ることから，スピネル構造の成長が示唆される．PRh = 10 Wで作製した試料ではさらに表面再構成に由

来するMgOの 4倍の格子定数に対応するストリークが現れている．PRh=40 Wではややスポット状のパ

ターンが現れており，平坦性が低いことが示唆される．

Fig. 5-1 PRh = (a) 10, (b) 20, (c) 40 W で作製した RFOの RHEED像 いずれの成膜時基板温度でも明瞭

なストリークが観察できる．また，MgO のストリークの間にスピネル構造の成長を示唆する新たなス

トリークが現れている．PRh = 10 Wで作製した試料ではさらに表面再構成に由来するMgOの 4倍の格

子定数に対応するストリークが現れている．

(a) 10 W (b) 20 W (c) 40 W
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5.2.2.2 RBSによる Rhと Feの組成比評価

Rhターゲットの投入電力を 10, 20, 40 Wと変化させて作製した試料について RBSの測定を行い，Rh

と Feの組成比を決定した．加速イオンおよびエネルギーは 4He+，1.6 MeVに設定した．得られたプロフ

ァイルから Rhと Feのピークの面積を取得し，各元素の散乱断面積で規格化することで組成比を決定し

た．Table 5-1と Fig. 5-2に RBSにより求めた Rhと Feの組成比を示す．Rhターゲットの投入電力の増

大に伴い Rhの割合が増大していることがわかる．xの範囲は概ね 0から 1の範囲で変化しており，Rh

フェライトの評価に適した組成になっていることが確認できた．

PRh (W) x

10 0.14

20 0.31

40 1.06

Table 5-1 Rhターゲットの投入電力と Rhと Feの組成比 x

Fig. 5-2 Rhターゲットの投入電力と Rhと Feの組成比 x

5.2.2.3 逆格子マップによる歪み評価

4軸 X線回折装置を用いた逆格子マップ測定を行い，MTO緩衝層上に作製した CFO薄膜の格子歪み

を評価した．逆格子マップの測定はMgO(024)近傍で行った．Fig. 5-3にMgO(001)基板上に PRh = (a) 10, 

(b) 20, (c) 40 W で作製した RFO薄膜 70-90 nmの逆格子マップを示す．縦軸と横軸はそれぞれ面直方向，

面内方向の波数に対応している．最も強度の大きい反射が MgO(024)である．RFO(048)の反射は(a)では

基板の反射の上側に，(c)では下側に現れている．(b)では RFO(048)の反射は基板の反射と重なっていて

確認できなかった．確認できた RFOの反射はMgOの反射の面内方向の波数が一致している．したがっ

て，RFO薄膜の面内方向の格子定数はMgO基板の格子定数と一致しており，擬似格子整合成長してい

る．
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Fig. 5-3 PRh = (a) 10, (b) 20, (c) 40 W で作製したRFOの逆格子マップ 最も強度の大きい反射がMgO(024)

である．RFO(048)の反射は，(a)では基板の反射の上側に，(c)では下側に現れている．面内方向の波数

が一致していることから擬似格子整合成長が示唆される．

5.2.2.4 XRDによる格子定数評価

XRDを用いてMgO(004)近傍の 2θ/θスキャンを行い，c軸方向の格子定数の評価を行った．Fig. 5-4，

Fig. 5-5に 2θ/θスキャンとこれから求めた格子定数を示す．xの増大に伴い反射の位置が低角側へとシ

フトしている．これは Rhの導入量に応じて格子定数が大きくなっていることを表す．これは Rh3+のイ

オン半径 (0.645 Å) が Fe3+のイオン半径 (0.665 Å) よりも大きいため，Fe3+が Rh3+によって置換される

ことで格子定数が増大していると考えられる．

Fig. 5-6に B-siteのイオン半径と格子定数の関係を示す．Rhフェライト (x = 1.0) の格子定数を実験値
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Fig. 5-4 RFO薄膜のMgO(004)近傍の 2θ/θスキ

ャン x の増大に伴って反射の位置が低角側へと

シフトしているのがわかる．x = 0.48の試料の反

射はMgO基板の(0 0 4)の反射と被っているため

確認できない．

Fig. 5-5 Rhの組成比 xと c軸方向の格子定数 x

の増大に伴って格子定数が増大する傾向を示し

た．x = 0.48の前後で薄膜に導入される歪みの向

きが変わっている．
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の組成依存性から推定した値 (8.429 Å) と他の逆スピネルフェライトの格子定数の文献値のイオン半径

依存性から外挿した値 (8.405 Å) を比較すると，実験値は外挿値よりも大きな値を示した．これは，本

研究で作製した Rh フェライトの構造が一般的な逆スピネルフェライトとは異なっていることを示唆し

ている．

Fig. 5-6 一般的なスピネルフェライトの B-siteのイオン半径と格子定数 3つのスピネルフェライトの格

子定数と B-siteのイオン半径から外挿した直線に対して，得られた RFO薄膜の格子定数は離れた位置

にある．

5.2.2.5 VSMによる磁気特性評価

VSMによる磁気特性の評価を行った．Fig. 5-7に RFOの磁化曲線を示す．いずれの試料も面内磁気異

方性を示した．異方性磁界の大きさは形状磁気異方性から見積もった値と一致した．また，Rhの導入量

の増加に伴い，磁化が小さくなる傾向を示した．飽和磁化が単調に減少したのは Rhが Low-spinで導入

されているためと考えられる．

Fig. 5-7 PRh = (a) 10, (b) 20, (c) 40 W で作製した RFOの磁化曲線 Rhの導入量の増大に伴い飽和磁化が

減少している．異方性磁界の大きさは形状磁気異方性から見積もった値と一致した．

(a) (b) (c)
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5.3 Moフェライトの磁気特性

5.3.1 実験方法

Moフェライト薄膜は，ターゲットにMoと Feの 2つの純金属ターゲットを用いた二元同時反応性ス

パッタリング法で作製した．基板はMgO(001)ヘキカイ基板を用いた．酸素流量は 1 sccmに設定した．

成膜時基板温度は 300 °Cに設定した．チャンバー内の圧力は 0.5 Paであった．Feターゲットの投入電

力を 100 Wに固定し，Moターゲットの投入電力を 10-70 Wの間で変化させることで組成比の制御を試

みた．作製した試料は，RHEED による結晶構造の評価，RBS による組成比の評価，X 線回折による格

子歪み評価，VSMによる磁気特性の評価，PPMSを用いた電気特性評価を行った．

5.3.2 実験結果

5.3.2.1 Moと Feの組成比評価

RBSの測定を行い，Moと Feの組成比を決定した．Moターゲットの投入電力を 10-70 Wと変化させ

て作製した試料について RBS の測定を行い，Mo と Fe の組成比を決定した．加速イオンおよびエネル

ギーは 4He+，1.6 MeVに設定した．得られたプロファイルからMoと Feのピークの面積を取得し，各

元素の散乱断面積で規格化することで組成比を決定した．Table 5-2に RBSにより求めたMoと Feの組

成比 xを示す．Moターゲットの投入電力の増大に伴い，概ね線形にMoの割合が増大している． 

PMo (W) x

10 0.01

20 0.19

30 0.40

40 0.64

50 0.78

60 0.96

70 1.12

Table 5-2 Moターゲットの投入電力とMoと Feの組成比 x

Fig. 5-8 Moターゲットの投入電力とMoと Feの組成比 x
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5.3.2.2 RHEEDによる表面結晶構造の観察

Fig. 5-9に作製したMFO薄膜の RHEED像を示す．xが小さい試料ではMgO基板の RHEED像で現れ

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ことがわかる．RHEED 像は結晶構造の

逆格子を反映するため，ストリークの間隔は格子定数の逆数に比例する．すなわち，MgOの半分のスト

リーク間隔を示すこの試料は，MgOの約 2倍を格子定数を持つことを示している．したがって，格子定

数が MgO の約 2 倍であるスピネル型結晶構造の成長を示唆している．しかし，この新たに現れたスト

リークは x の増大に伴い薄くなり，x>1 で消失している．これはスピネル型結晶構造ではない構造の成

長を示唆している．

Fig. 5-9 x = (a)0.01, (b)0.19, (c)0.40, (d)0.64, (e)0.78, (f)0.96, (g)1.12のMFO薄膜の RHEED像

5.3.2.3 逆格子マップによる結晶対称性評価

作製した薄膜がスピネル型結晶構造であるかを確認するため，4軸回折計を用いたMgO(0.5 0.5 2.5)近

傍の逆格子マップの測定を行った．MgO(0.5 0.5 2.5)に対応する反射は Spinel(1 1 5)である．MgO(0.5 0.5 

2.5)は反射が現れないのに対して，Spinel(1 1 5)は反射が現れるため，MgO(001)基板の反射を含まない，

薄膜だけの反射を測定できる．Fig. 5-10にMgO(0.5 0.5 2.5)近傍の逆格子マップを示す．x = 0.01, 0.64の

試料では Spinel(1 1 5)の反射が確認できるのに対して，x > 1の試料で Spinel(1 1 5)の反射が消失している

ことから，x > 1では結晶の対称性が上がっていることが示唆される．

(a) x = 0.01 (b) x = 0.19 (c) x = 0.40

(d) x = 0.64 (e) x = 0.78 (f) x = 0.96

(g) x = 1.12
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Fig. 5-10 x = (a)0.01, (b)0.64, (c)1.12のMFO薄膜のMgO(0.5 0.5 2.5)近傍の逆格子マップ

5.3.2.4 XRDによる格子定数評価

XRDを用いてMgO(004)近傍の 2θ/θスキャンを行い，c軸方向の格子定数の評価を行った．PMoの増

大に伴い反射の位置が低角側へとシフトしている．これはMoの導入量に応じて格子定数が大きくなっ

ていることを表す．Rhフェライトと同様に，Mo3+のイオン半径が Fe3+のイオン半径よりも大きいため，

Fe3+がMo3+によって置換されることで格子定数が増大していると考えられる．
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5.3.2.5 VSMによる磁気特性評価

SQUID-VSMによる磁化曲線の測定を行った．Fig. 5-13に飽和磁化と組成比の関係を示す．飽和磁化

は x = 0.01と x = 0.19の間で急峻な変化を示した．Moの導入量の増加に伴い磁化が小さくなり，x > 1で

ほぼ 0になった．

Fig. 5-13 磁化曲線の飽和磁化とMoと Feの組成比 x xの増大に伴って飽和磁化が減少しているのがわ

かる．また，x = 0.01と x = 0.19の間で急峻な変化を示している．
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Fig. 5-11 MFO薄膜のMgO(004)近傍の 2θ/θス

キャン x の増大に伴って反射の位置が低角側へ

とシフトしているのがわかる．PMo = 20の試料の

反射はMgO基板の(0 0 4)の反射と被っているた

め確認できない．

Fig. 5-12 Moの組成比 xと c軸方向の格子定数 x

の増大に伴って格子定数が増大する傾向を示し

た．PMo = 20の前後で薄膜に導入される歪みの向

きが変わっている．
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5.3.2.6 電気抵抗

PPMS を用いた電気抵抗の測定を行った．Fig. 5-14 に MFO の組成比ごとの電気抵抗を示す．電気抵

抗は x = 1近傍で Fe3O4の 20-30倍程度の値を示した．Fe3O4と比べて大きな値ではあるが，そもそも導

電性を示すスピネルフェライトは少ないため，Mo フェライトは導電性のスピネルフェライトとしてス

ピントロニクス材料への応用が期待できる．

Fig. 5-14 電気抵抗ととMoと Feの組成比 x xの増大に伴って抵抗が増加していることがわかる．

5.3.2.7 ホール効果

MgO(001)研磨基板上に作製した Fe3O4薄膜，および x = 0.4, 1.0のMFO薄膜についてホール効果の測

定を行った．膜厚は 60 nmとした．微細加工によってホールバーメサを形成し，PPMSを用いて測定を

行った．キャリア密度は x = 0.4で 1.42×1021 cm-3を示した．これは Fe3O4薄膜の値よりもわずかに小さ

い値であり，電気的特性が Fe3O4に近いことを示唆している．

Fig. 5-15 x = (a)0, (b)0.4のMFOのホール電圧

5.4 まとめ

4d電子が 3d電子と比較して広がった電子軌道を持っており，スピネルフェライトの特性に大きな影

響を与えることが期待できる．Rhを導入したε-Fe2O3は 23 kOeもの高い保磁力を示すことが報告され
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ている[33]．Moフェライトはネール温度が 348 Kのフェリ磁性体であり，160 K付近に磁化の補償点が

存在することが報告されている[34]．また，他のスピネルフェライトと比較して小さな電気抵抗を持つ．

本章では RhとMoの 2つの 4d元素を導入したスピネルフェライト薄膜を作製し，磁気特性や電気特性

を評価した．

Rhフェライト薄膜はターゲットに Rhと Feの 2つの純金属ターゲットを用いた二元同時反応性スパ

ッタリング法で作製した．Rhターゲットの投入電力を変化させることで組成を変化させた Rhフェライ

ト薄膜を得た．これらの試料について，RHEEDによる結晶構造の評価，RBSによる組成比の評価，X線

回折による格子歪み評価，VSMによる磁気特性の評価を行った．RHEEDによる結晶構造の評価からは，

すべての組成でスピネル型結晶構造の成長を示唆する結果が得られた．VSM による磁化曲線の測定で

は，Rh の導入量の増大に伴って飽和磁化が減少する結果が得られた．これは Rh が Low-spin で導入さ

れたためと考えられる．

Moフェライト薄膜はターゲットにMoと Feの 2つの純金属ターゲットを用いた二元同時反応性スパ

ッタリング法で作製した．Mo ターゲットの投入電力を変化させることで組成を変化させた Mo フェラ

イト薄膜を得た．これらの試料について，RHEED による結晶構造の評価，RBS による組成比の評価，

X 線回折による格子歪み評価，VSM による磁気特性の評価，PPMS を用いた電気特性評価を行った．

RHEED による結晶構造の評価からは x の増大に伴いスピネル型結晶構造を示唆するストリークが薄く

なり，x > 1で消失する結果が得られた．スピネル型結晶構造の成長を確認するため，4軸回折計を用い

た MgO(0.5 0.5 2.5)近傍の逆格子マップの測定を行った．MgO(0.5 0.5 2.5)に対応する反射は Spinel(1 1 5)

である． x = 0.01, 0.64 の試料で確認できる Spinel(1 1 5)の反射が x > 1の試料では消失していることか

ら，x > 1では結晶の対称性が上がっていると考えられる．VSMによる磁化曲線の測定では，Rhの導入

量の増大に伴って飽和磁化が減少する結果が得られた．

磁気異方性などの磁気特性を増大させることを目的として 4d元素の導入を試みたが，実際にはMoや

Rhの導入に伴い磁化の減少が顕著になり，磁気異方性の大きな変化は認められなかった．Moを導入し

たスピネルフェライトは導電性を示しており，スピントロニクスにおける有望な材料であると言える．
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まとめ

スピントロニクスの実用材料として有望なスピネルフェライトであるが，薄膜化に際して期待される

磁気特性が得られないなどの課題がある．本研究では既存のスピネルフェライト薄膜の特性を向上させ

るための緩衝層の作製，および元素導入による新しいスピネルフェライト薄膜の作製を試みた．

スピネルフェライト薄膜の磁気特性の劣化の原因の一つとして考えられる逆位相境界の密度の低減

を目的として，非磁性かつスピネル型結晶構造を持つMgTi2O4の緩衝層としての導入を試みた．MTO緩

衝層上に作製した CFO では，APBs の密度が低減したことにより磁化曲線の角型比は向上した一方で，

Mgの拡散が増大したことによる飽和磁化の減少が生じた．

MgO 基板中に含まれる Mg の薄膜への拡散の低減を目的として，反強磁性体である NiO の緩衝層と

しての導入を試みた．NiO 緩衝層を用いることで拡散による Mg をほとんど含まない CFO 薄膜が得ら

れたが，飽和磁化のデッドレイヤーの大きさに差は見られなかった．

4d電子は 3d電子と比べて大きなスピン軌道相互作用，広がった軌道を持っており，スピネルフェラ

イトの磁気特性や電気特性に大きな影響を与えることが期待できる．RhとMoの 2つの 4d元素をそれ

ぞれ導入したスピネルフェライトを作製し，磁気特性や電気特性について評価した．4d元素を導入した

スピネルフェライト薄膜が得られたが，磁気特性についてはいずれも Mo や Rh の導入に伴い磁化の減

少が顕著になり，磁気異方性の大きな変化は認められなかった．Mo を導入したスピネルフェライトは

スピネルフェライトでありながら導電性を示しており，スピントロニクスにおける有望な材料であると

言える．
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付録

A) PPMSを用いたホール効果測定システムの作製

PPMS，電流源，ナノボルトメーターを LabVIEWによって制御し，温度と磁場を変化させての電気抵

抗測定を行うシステムを作製した．室温および低温でのホール効果の測定，電気抵抗の温度依存性の測

定を目的に，温度の変更および掃引，磁場の変更および掃引，ホール抵抗の測定，電気抵抗の測定を行

えるような LabVIEWプログラムを作成した．

Fig. A-1 にシステムの概要図を示す．赤い破線で囲まれた部分は日本カンタム・デザイン株式会社の

標準のシステムを表す．黄色と青の破線はそれぞれ，PPMS を制御するソフトウェアである MultiVu 用

の PC，外部計測機器およびMultiVuを制御する LabVIEW用の PCを表す．2つの PCは LANによって

接続され，日本カンタム・デザイン株式会社が配布しているブリッジソフトウェアを介して制御を行う．

LabVIEW用 PCと電流源は GPIBによって接続され，そのままナノボルトメーターとデイジーチェーン

接続される．試料と 2つの外部計測機器は PPMSのユーザーブリッジを介して接続される．

Fig. A-1 システムの概要図

PPMSと 2台の計測機器および 2台の PCがどのように接続されているかを表している．赤い破線で囲まれた

部分は日本カンタム・デザイン株式会社の標準のシステムを表す．黄色と青の破線はそれぞれ，PPMSを制御

するソフトウェアである MultiVuを立ち上げる PC，外部計測機器と MultiVuを制御する LabVIEWを立ち上

げる PCを表す．

使用装置

Physical Properties Measurement System

Keithley 6221 AC/DC Current Source

Keithley 2182 Nanovoltmeter

PPMS

QDInstrument_server.exe

MultiVu

QDInstrument.dll

LavVIEW

Keithley 6221 Keithley 2182

LabVIEW PC MultiVu PC

GPIB

LAN LAN

Model 1000Model 6000

GPIB CAN

GPIB

RS232 RS232

GPIB CAN

Default
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B) 切断法による APBsドメインサイズの定量評価

撮影した暗視野像から APBsのドメインサイズの評価する方法について述べる．撮影した暗視野像を

Fig. B-1に示すように 2値化する．2値化した画像から Fig. B-2に示すように分割数 nでラインプロファ

イルを取得する．取得したラインプロファイル中に含まれる APBsの境界数𝑛𝐴𝑃𝐵𝑠を数える．ラインプロ

ファイルの長さを𝑙とすると，APBsのドメインサイズ𝑙は̅

𝑙 ̅ =
𝑙

𝑛𝐴𝑃𝐵𝑠
Eq. B-1

で表される．

Fig. B-3に nを変化させたときのドメインサイズの計算結果の一例を示す．本研究では nを増やしたと

きに値が概ね収束する n=50の結果を採用した．

Fig. B-1 (a)2値化前の暗視野像と(b)2値化後の暗視野像

Fig. B-2 ラインプロファイルの取得方法の模式図

n=1 n=2 n=3

(a) (b)
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Fig. B-3 分割数 nとドメインサイズの計算結果
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