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研究成果の概要（和文）：「電気を通す磁石層/電気を通さない層/電気を通す磁石層」のサンドイッチ構造を固
体材料内に生成させることを目指した。この磁石の磁極の向きが互い違いだと間を通る電気抵抗が大きくなり、
平行だと小さくなることから、エレクトロニクスへの応用が期待できるからである。
　このような構造を持つ新規材料の作製に成功した。ただし、電気を通さない層が固体の外（粉と粉の隙間）に
も生成し、その影響が大きく観測された。

研究成果の概要（英文）：We have attempted to obtain a bulk material including the sandwich structure
 made up of two conducting ferromagnetic layers separated by a thin insulating layer. The electric 
resistance between these ferromagnets will be increased by their antiparallel alignment in 
magnetization whereas reduced by their parallel alignment, leading to the expectation for 
application to electronics. 
We succeeded in the synthesis of new materials containing these kinds of layered structures. 
However, the magnetoresistance was affected by insulating layers between grains out of the crystal 
structure. 

研究分野： 応用物性・結晶工学

キーワード： 六方晶フェライト

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　エレクトロニクスは電子のマイナスの電荷がどのように流れるかということを利用している技術のことを指
す。電子には、電荷だけではなく、磁石としての性質（スピン）もあり、それが電流の流れ方にも影響する。両
方の性質を用いたエレクトロニクス「スピントロニクス」が現在実用化されつつある。
　スピントロニクスの基本となる構造が「電気を通す磁石層/電気を通さない層/電気を通す磁石層」のサンドイ
ッチ構造であり、平易にそのような構造を作るということが本研究の学術的意義である。電源を常に入れておか
なくてもデータを保持できるメモリなど、省エネに貢献できる基礎技術であり、持続可能な発展を目指す社会的
意義にも合致する。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	 
１．研究開始当初の背景	 
	 磁気トンネル接合は２つの強磁性薄膜の間に薄い絶縁層をはさんだものであり、電子スピン
自由度を利用したエレクトロニクス（スピントロニクス）の基本構造である。２つの磁性膜の
磁化方向が平行と反平行の場合で、電子スピンの通過確率が異なるため、電気抵抗が変化する。	 

強磁性伝導材料のフェルミ準位での状態密度は、上向きスピン電子と下向きスピンの電子と
で異なる。特に、片方の向きのスピンの電子の状態密度が高く（金属的）、反対向きのスピンの
電子の状態密度がゼロの場合（バンドギャップが出来て半導体的）は、ハーフメタルと呼び、
金属的なバンドの電子スピンのみ伝導に寄与することになる。ハーフメタルを利用すると、磁
気トンネル接合の抵抗変化率を上げることができる。薄膜作製による磁気トンネル接合では、
MgO 絶縁障壁層の結晶配向制御などの困難がある。	 
	 	 
２．研究の目的	 
立方晶スピネルフェライトの一種であるマグネタイト（Fe3O4）はハーフメタルである。フェ

ライトは、大きい酸素イオンが最密充填している隙間に遷移金属イオンが入っているものとみ
なせる。酸素イオンの最密面が積み重なることにより、六方晶構造も形成する。酸素最密面が
2 層重なってスピネル型構造と同じ構造をとるものを S ブロックと呼び、アルカリ土類金属イ
オンを含み酸素最密面が 3 層積み重なった R ブロック、4 層積み重なった T ブロックとの積み
重なり方に依存して、さまざまな六方晶フェライトを形成する。	 

たとえば、六方晶 W 型フェライトおよび Y 型フェライトは、電気的に中性な S ブロックを含
み、ハーフメタルであるマグネタイト組成にすることが可能である。その S ブロックの隣の R
ブロック・T ブロックを非磁性の電気絶縁障壁にすれば、磁気トンネル接合構造となる。	 

磁気トンネル接合を内包する新規積層構造六方晶フェライトの生成を目的とし、物質探索を
行った。また、その周辺物質も探索した。	 
	 
３．研究の方法	 

六方晶フェライトの積層構造を利用し、磁気トンネル接合形成を試みた。トンネル障壁形成
のため、非磁性絶縁ブロックとして	 Ti4+置換系（Me2+-Ti4+置換系、BaFe4Ti2O11）および Al3+置換
系（ヒボナイト CaAl12O19）を作製した。これらは、六方晶 M 型フェライトおよび W 型フェライ
トの R ブロック構造を含む。これら非磁性絶縁ブロックを含む置換系前駆体化合物をハーフメ
タル S ブロック（マグネタイト Fe3O4）と反応させ、磁気トンネル接合を内包する可能性のある
バルク試料の作製を試みた。	 
	 
４．研究成果	 

絶縁層について検討するため、仕込み組成を CaAl12-xFexO19	 (0≤x≤12)	 として試料を作製、評
価した。結晶構造は、2	 ≤	 x	 ≤	 11 においてヒボナイト相が主相となった。さらに Fe リッチな
組成について室温の磁気特性を測定したところ、試料は強磁性を示し、ヒボナイトの鉄置換に
成功した。	 
	 ここで Fe リッチな組成では原料粉の	 α-Fe2O3が、Al リッチな組成では原料粉の Al2O3が残存
していた。このことから仕込み組成において Al+Fe/Ca の比が 12 では大きいと考えた。また、
原料粉が残存せずに最も鉄の量が多い試料を作製すると飽和磁化が最大になると考え、その条
件を探索した。	 

まず仕込み組成を CaAlxFey-xO19-δ	 	 (1	 ≤	 x	 ≤	 3,	 
5	 ≤	 y	 ≤10)	 として Al+Fe/Ca の最適な比を探索
した。この結果、仕込み組成 CaAl1Fe7O19-δ	 のと
き飽和磁化が最大となった。これより Al+Fe/Ca
の比は 8 を最適とした。そこで CaAl8-xFexO19-δ	 
(6.4	 ≤	 x	 ≤	 7.5)として、Al:Fe の最適な比を探
索した。この結果 CaAl0.6Fe7.4O19-δ	 の仕込み組
成において室温の飽和磁化とキュリー温度は最
大となり、その値はそれぞれ 44	 emu/g,	 330ºC
であった（図１）。この試料の組成分析を行った
結果、Ca を 1 として規格化すると、Al,	 Fe はそ
れぞれ	 0.6,	 7.8 であった。	 
	 CaAl0.6Fe7.4O19-δ	 の試料を、低温で磁化測定し
た。その結果、自発磁化は 70	 emu/g であった。
自発磁化と組成分析の結果より 1 化学式あたり
の磁気モーメントを求めると 8.9	 μBであった。
以上より、Al 置換した M 型フェライトの作製に
成功した。	 

また、チタンを導入した絶縁層を各種六方晶
フェライトにも導入しうるかどうかを調べるため、(Zn2+Ti4+)で置換した W 型・Y 型六方晶フェ
ライト BaZn2(Zn0.5Ti0.5)xFe16-xO27	 (W-type)と Ba2Zn2(Zn0.5Ti0.5)xFe12-xO22	 (Y-type)の作製も行い、
組成と磁気特性について調査した。W 型に関しては 0.0	 ≤	 x	 ≤	 1.5	 の範囲で作製でき、キュリ

図１	 Al 置換したカルシウム系六
方晶フェライトの磁気特性 



ー点も置換に応じて低下した（図２）。これ
はFe3+	 イオン間の超交換相互作用がZn2+イオ
ンと	 Ti4+	 イオンの導入により弱められたこ
とを示している。x	 =	 0.5	 での自発磁化は x	 =	 
0.0 と似ており、Zn2+イオンと	 Ti4+	 イオンが
下向きスピンサイトと上向きスピンサイト
に均等に入っていったものと考えられる。x	 >	 
0.5 では自発磁化は減少していったため、コ
リニアな磁気配列から外れていったものと
考えられる。Y 型の置換限界は x	 =	 0.5 であ
った。Y 型フェライトについては構造を維持
するのが困難なものと考えられる。	 

そこで、二価鉄を導入しても Y 型構造を維
持しうる組成の探索を行った。仕込み組成が
Sr:Fe2+:Fe3+=1.5:2:8 である試料を 1200ºC で
5 時間、平均酸素分圧 PO2=10	 Pa	 の条件で焼
成したところ、Y 型六方晶フェライトが主相
の試料を得た（図３）。六方晶フェライトは
長周期の構造であることから、低角度側に特
徴的なピーク(ミラー指数(0	 0	 l))が現れる。
この試料でも、Y 型の特徴的な(0	 0	 12)ピー
クを確認できた。この試料のキュリー温度は
370ºC であった。また、低温(5	 K)・高磁場（7	 
T）での磁化は 45.0	 emu/g であった。この値
はスピネル不純物相による寄与を考慮に入
れると、Y 型フェライトとして妥当な値であ
り、高温における磁化の温度依存性とも矛盾
しない。磁気測定の結果から、Y 型フェライ
トが重量含有率 83%であることを推定した。
以上より、Sr 系 Y 型六方晶フェライト
(Sr2Fe

2+
2Fe

3+
12O22)を主相として作製すること

に成功した。	 
	 これら Y 型フェライトを土台として、焼成
時の雰囲気を調整することで、二価鉄を含ん
だ六方晶フェライトの作製を行った。内圧
0.5	 Pa とした石英管内に試料を封入し、焼成
した。試料の同定を行ったところ、目標物の
他に M型フェライトとチタン酸バリウムが生
成した。封入時に、石英管と試料の反応を防
ぐため、アルミナで試料を囲んでいる。仮焼
成時に試料とアルミナが反応して M型フェラ
イトとチタン酸バリウムが生成し、本焼成後
も分解せずに残った事が原因と考えられる。	 
	 次に試料とアルミナの接触面積を減らす
ために、減圧炉を用いて、焼成時の雰囲気調
整を行った。その結果、試料のごく表面でチ
タン酸バリウムが生成していたものの、内部
では目標物の六方晶フェライトが生成し、M
型フェライトの生成も抑制できた。	 
	 酸素分圧を制御するため、不活性ガス(N2、
Ar)を導入して六方晶フェライトの作製を行
った。その結果、試料表面でのチタン酸バリ
ウムの生成を抑えつつ、二価鉄を含んだ六方
晶フェライトの作製に成功した。	 
	 石英管封入した試料と、減圧炉で作製した
六方晶フェライトにおいて、副生成物がある
表面を研磨し、磁気抵抗測定を行った。磁気
抵抗を観測したが、これは多結晶試料の粒界
が絶縁障壁として作用した事による磁気抵
抗であると考えられる（図４）。しかし、減
圧炉で作製した試料の一つで粒界由来の磁
気抵抗とは異なる磁気抵抗成分を持つ試料
が確認できた。これは粒界が絶縁障壁として作用した磁気抵抗成分と、結晶構造由来の磁気抵

図２	 ZnTi 置換系 W 型フェライ
トの熱磁気特性 

図３	 Fe2+ を含む六方晶フェライ
トの X 線回折図の仕込み組成依存性 

図４	 Fe2+を含む六方晶フェライ
トの磁気抵抗 



抗成分が観測された可能性を示唆している。	 
	 そこで、フラックス法による単結晶の作製を試みた。単結晶の作製条件の探索を行ったが、
単結晶を作製するには至らなかった。本質的な磁気抵抗を明らかにするためにも、単結晶試料
の作製条件を今後も検討する必要がある。	 
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