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研究成果の概要：カーボンナノチューブ（CNT）成長の触媒金属になり得るハーフメタル強磁

性体からの電界放出電子のスピン偏極度の測定を行った。Co2MnSi 薄膜表面からの電界放出電

子のスピン偏極度は、室温で 10~47%の高い値で得られた。また<110>配向単結晶マグネタイ

トウィスカーからの電界放出電子のスピン偏極度は、Verwey 転移温度で約５％から最大 14%
まで増加した。以上の結果から、ハーフメタル材料は電界放出型スピン偏極電子源の陰極材料

として適していることが示唆され、またこれらハーフメタルを触媒に用いた CNT には、スピ

ン注入が行える可能性が示された。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 9,700,000 0 9,700,000 
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１．研究開始当初の背景 
 電子デバイスの動作に、電荷の自由度に加
えスピンの自由度を応用するスピントロニ
クスの分野が近年盛んに研究されており、新
規動作原理に基づいた高密度磁気記録媒体
や不揮発性メモリの実現が期待されている。
バルクとは異なる低次元領域の磁気的性質
やスピンに依存した物理現象の解明は、スピ
ントロニクス分野の重要課題であるため、ス
ピン物性評価手法の開発が望まれている。こ
の解析評価に用いられるプローブとしてス
ピン偏極電子線が期待され、高偏極度の

GaAs フォトカソードを中心に開発が行われ
ている。GaAs フォトカソードを搭載したス
ピン偏極低エネルギー電子顕微鏡は、実時間
での磁区観察が可能となってきた。しかしな
がら、GaAs フォトカソードは輝度が低く、
また表面状態を維持するために極高真空が
要求されるため、実用化には時間を要する。
既存電子顕微鏡への搭載にあたっても、偏極
電子を伝導体にポンピングするための円偏
光 レ ー ザ と in-situ で GaAs 表 面 を
NEA(Negative Electron Affinity)状態にす
るための Cs 蒸着源により、装置の大型化が
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懸念される。そこで、電界放出型電子源で
GaAs フォトカソードと同等の偏極度が得ら
れれば、既存電子顕微鏡の陰極交換のみでス
ピン物性評価装置が実現すると期待される。
しかしながら、電界放出電子のスピン偏極度
は、1970 年代に精力的に研究されたが、キ
ュリー点より遙かに低い極低温(~ 10K)まで
冷却し、飽和磁化状態にするため強磁場中
(1.5 T)という動作環境の制限により、実用化
されていない。そこで、外部磁場の印加の必
要が無く、室温で動作可能な電界放出型スピ
ン偏極電子源を開発することにより、これを
搭載した顕微鏡は、磁性体研究者にとって有
用なツールとなることが期待される。 
 
２．研究の目的 
 室温というスピンの揺らぎがある環境下
で、スピン状態を保ったまま電子線を効率的
に金属内部から取り出す必要がある。そこで、
電子が結晶内を散乱されずに輸送される“バ
リスティック伝導性”を有するカーボンナノ
チューブ(CNT)で強磁性表面のスピン状態を
保ちながら真空中へ取り出すことが有効で
あると考えられる。CNT の先端曲率半径は数
十 nm であり、電界放出陰極に適した形状を
有している。さらに、その合成に用いられる
触媒金属は、Fe, Co, Ni などの強磁性体であ
り、これをスピン源として利用できる。 
 近年、ハーフメタル強磁性体はスピントロ
ニクス分野におけるスピン源として有望視
されている。そのバンド構造は、アップスピ
ンバンドが金属的であり、ダウンスピンバン
ドは半導体的であるためフェルミ準位での
スピン偏極度が 100%であることが理論予測
されている。そこで、カーボンナノチューブ
へ偏極電子を注入するスピン源として、典型
的なハーフメタルであるホイスラー合金
Co2MnSi(CMS)と遷移金属化合物であるマ
グネタイト(Fe3O4)表面からの電界放出電子
のスピン偏極度を評価した。 
 
３．研究の方法 
(1) CMS 合金において、ハーフメタル特性の
現れる構造は Co を体心とした L21構造であ
る。我々は、電解研磨法により作成した
W<011>陰極にハーフメタル特性を有する
L21 構造の CMS をエピタキシャル成長させ
るため、格子 misfit の低減を目的に、
CMS(L21 構造)との格子定数が近い Cr を緩
衝層として挿入した。CMS および Cr はマグ
ネトロンスパッタ装置で各膜厚 60nmの積層
膜を堆積させた。 
 
(2) マグネタイト(Fe3O4)は一般に磁鉄鉱と
称され、人類が初めて手にした磁性体である。
昨今の電子構造計算により、マグネタイトが
ハーフメタルであることが予測され、再び注

目を集めている。一方で、低温における電気
伝導や磁化の急激な減少は、Verwey 転移(金
属-絶縁体転移)として知られている。イオン
式でマグネタイトは、Fe3+(Fe3+Fe2+)O2-4であ
り、逆スピネル構造を有する。酸素を頂点と
した四面体の中心位置(A site)に Fe3+、八面体
の中心位置(B site)に Fe2+あるいは Fe3+が配
置される。Verwey は、低温での金属-絶縁体
転移を Fe2+と Fe3+の電荷の無秩序化が原因
であると解釈した。つまり、Fe2+を Fe3+と電
子と見なし、この電子が転移温度以下で局在
し、転移温度以上で遍歴するというモデルを
立てた。Verwey は低温で B site の Fe2+と
Fe3+が交互に配列すると唱えたが、後の核磁
気共鳴法や中性子回折の実験結果によって
そのモデルは否定された。近年、発達したス
ピン偏極 STM やスピン分解光電子分光法に
よって、電荷の配列とスピン分解された電子
構造の詳細を直接示すことが可能になって
きたが、電荷配列の決定には至っていない。 
 我々が用いたマグネタイトウィスカーは、
プロパンガスと酸素の混合火炎をステンレ
ス基板に照射することで生成された。透過型
電子顕微鏡の電子線回折像によって、このウ
ィスカーは、<110>軸方向に伸びた単結晶で
あることが確認されている。集束イオンビー
ム装置(FB-2000A)を用いたマイクロサンプ
リング法により、複数生成されたマグネタイ
トウィスカーの内の 1 本を抽出し、電解研磨
した W tip 先端に接触させた後タングステン
を蒸着させて接着した(図. 1)。 

 
図. 1 作製された単一マグネタイト 
ウィスカー陰極 
 
(3) 電界放出顕微鏡(FEM)の蛍光スクリーン
の後段に、小型の Mott 散乱スピン検出器を
搭載した Spin-FEM の構造を図.2 に示す。
Spin-FEM は、試料交換及び磁化をするため
のストッカーチャンバーと FEM およびその
後段に Mott 検出器を搭載したメインチャン
バーの 2 室で構成されている。ストッカーチ
ャンバーには、直交した磁場を発するために
ソレノイドコイルを 2基備えた磁化ユニット
が搭載されている。このユニットを用いてエ
ミッタ先端表面に平行な磁場を印加し、磁性



体陰極を強制磁化することが可能となって
いる。陰極は、40K まで冷却可能な He 冷凍
機のコールドフィンガーに取り付けられて
おり、その下部に搭載されたセラミックヒー
タで温度調節が可能である。また，X-Y-Z ス
テージ及びジンバルにより、蛍光スクリーン
に投影される FEM 像により表面状態を観察
しながら、任意の電子放出サイトをプローブ
ホールに投影でき、Mott 検出器によりスピ
ン偏極度を測定することが可能である。Mott
検出器は 4回対称にチャンネルトロンが配置
されており、検出器内の金ターゲット面に平
行なスピンの２成分を同時検出可能である。
また実験時のチャンバー内の到達圧力は
3×10-8Pa である。 

 
図. 2 Spin-FEM の概略図 

 
４．研究成果 
(1)CMS/Cr/W 陰極 
 CMS はアモルファス状態で堆積され、成膜
後 600~900K でのポストアニールにより結晶
性が改善されることで、L21構造を形成する。
そこで、Cr, CMS 各膜厚 60nm を堆積させた試
料に対し、各温度 1時間のアニールを行った。
図 3 (a)および(b)はそれぞれアニール前と
800K でのアニール後の FEM 像である。アニー
ル温度を 800K まで上昇させた結果、電子放
出サイトに対応する輝点の数は増加した。こ
れは CMS薄膜の結晶性の改善に起因すると考
えられる。さらに、2000K で CMS と Cr 層を蒸
発させた結果、最も強度の強い輝点に対応す
る下地タングステンの結晶面は(001)面であ
ることが確認された。 
 図. 3 の FEM 像における円で囲んだ強度の
強い電子放出サイトに対して、室温でのスピ
ン偏極度を測定した。Co2MnSi 薄膜の最も輝
度の高い電子放出サイトは下地タングステ
ン(001) 面であり、複数試料について 10~46%
の偏極度が得られた。しかし、偏極方向は試
料とアニール温度により異なった。これにつ
いて次に考察する。(001)面から(011)面を結
ぶ方向を基準とした偏極方向と大きさを極
グラフにプロットした結果を図 4 (a)に示す。
多くの偏極方向は、42°と 129°の方向であ
った。図 4 (b) の FEM 像に、下地タングス
テンの(001)面から(011)面を結ぶ矢印の方

向と(001)面から各面中心を結ぶ線のなす角
度を示す。これらは、(112)面に対して 42°、
(1-12)面に対して 129°となる。タングステ
ン(001)面の原子は、図 4 (c)のように配列
しており、偏極方向はタングステン(001)面
上からの[110]となる。この方向は W. H. Wang
らによって報告されたバルクの CMSの磁化容
易軸 [110]に一致する。したがって、この磁
化容易軸と自発磁化による偏極方向の一致
から、CMS は Cr を介してタングステン(001)
面上にエピタキシャル成長していることが
示唆され、作製したエミッタからの電界放出
電子が高い偏極度を有する要因となったも
のと推察される。 

 

図 3. CMS/Cr/W 陰極の FEM 像の変化 
(a)アニール無し  
(b) 800K, 1 時間アニール後 
(c) 下地タングステン 

 
図. 4 偏極度と下地タングステンの相関 
(a) 下地タングステン陰極の FEM 像   
(b) 偏極方向の極グラフ   
(c) 下地タングステン(001)面の原子配列 

 

Co2MnSi 薄膜の後、陰極先端の面内方向で
90°方向に 350G の磁場を印加することで強
制的に磁化し、その残留磁化状態でのスピン
偏極度を測定した結果を図 5に示す。磁化前
後のスピン偏極度は各々10 分間測定された。
700K のアニール後のでは磁場印加では偏極
度に有意な増加は観測されなかったが、800K
のアニール後に磁化した結果、スピン偏極度
が約 15%から 24%に増加した。600~900K のア
ニールによる結晶性の改善により、Co2MnSi
の飽和磁化が増加することは知られている。
また実際に、藤原(三重大)らによる磁化測定
においても、飽和磁化は 700K のアニールを 1



時 間 行 う こ と に よ り 300emu/cc か ら
700emu/cc に増加する知見が得られている。
これらのことから、強制磁化後の偏極度が増
加したと考えられ、CMS/Cr/W 陰極は適切な温
度のアニール、およびその後の強制磁化させ
ることにより、スピン偏極度の向上が期待さ
れる。 

 

(a)700K のアニール後 

 

(b)800K のアニール後 

図. 5 強制磁化前後のスピン偏極度 

 

(2)単一マグネタイトウィスカー陰極 
スピン偏極度の測定の前に、1200 K のフラッ
シングで表面の contaminationを取り除いた。
フラッシング後の FEM 像を図. 6 に示す．
<110>結晶軸に由来する二回対称像は得られ
なかったが、表面状態を反映した微細構造が
観測された。図. 6 の FEM 像における円で囲
まれた電子放出サイトに対して、約 6時間に
亘ってヒータで徐々に温度上昇させながら、
スピン偏極度の測定を行った(図. 7)。
40~140Kにおいて偏極度の大きさは 5%であっ
たが、Verwey point (~130 K)以上の領域で
スピン波近似における Bloch 則(温度上昇に
伴い T3/2で磁化が減少する)に反して偏極度
は 14％まで増加した。この傾向は薄膜および
一次元ワイヤーの磁化の温度依存性に極め
て酷似している。このことから，Fermi 準位
近傍の電子と Verwey 転移に相関があること
が示唆された。一方、マグネタイトがハーフ
メタルであるという理論予測に反して、電界
放出電子のスピン偏極度は高く無かった。今
回の我々の測定系では、3次元のスピンベク
トルの内、陰極軸方向のスピン偏極度が測定
できないため低く見積もられる。 

 

図 6 単一マグネタイトウィスカーの FEM 像 

 
図 7 マグネタイトウィスカーからのスピン
偏極度の温度依存性 
 

マグネタイトの A-B site 間の反強磁性結合
は O2-を介した超交換相互作用によるもので
ある。これにより、A site と B site のスピ
ン配列は反平行となる。さらに、正八面体に
配置された O2-イオンの対称性を反映した結
晶場によりFe2+とFe3+の3d 軌道の5重縮退が
解かれ、eg，t2g軌道に分裂する。また、Fe2+

は Fe3+と電子で構成され、この電子は B site
のイオン核(Fe3+)との二重交換相互作用によ
り、t2g軌道でダウンスピンのみを示す。その
結果、マグネタイトはフェリ磁性体となる。
現在我々は、今回の結果が Verwey 転移前後
の B site の Fe2+の t2g軌道のエネルギー準位
の変化に起因すると考えている。Verwey 点以
下では、B site の t2g軌道のエネルギー準位
は A site のアップスピンと同程度の準位に
なる。その結果、放出電流にアップスピン、
ダウンスピンの両方が寄与するため、偏極度
は低くなった。一方、Verwey 点以上では、t2g

のダウンスピンは熱励起され、エネルギー的
に高い状態となる。電界放出のトンネル確率
はエネルギーの増加に対して指数関数的に
増加するため、t2g軌道の電子は優先的に放出
される。その結果、放出電流へのダウンスピ
ンの寄与が大きくなり、偏極度が増加したと
考えられる。今回の実験では、電荷配列のモ
デルは提案できない。しかし、Verwey 点以下
で B site の Fe2+の位置に t2g 軌道のダウンス
ピンが局在していることが予測され、Verwey
転移が t2g軌道の遍歴性に起因するモデルを
支持する。 



 
(3)まとめ 
 本研究では、バリスティック伝導性を有す
る CNTへスピン偏極電子を注入するためのス
ピン源材料の探索を行った。今回我々は、陰
極材料としてハーフメタル強磁性体を提案
し、典型的なホイスラー合金である CMS と遷
移金属酸化物のマグネタイト表面からの電
界放出電子のスピン偏極度を評価した。その
値は室温で、CMS で 10-46 %,マグネタイトで
14 %であり、スピン偏極電子源の陰極材料と
して適していることが示された。さらに、マ
グネタイトウィスカーの Verwey 転移の観測
のように、電界放出電子のスピン偏極度の評
価は、表面磁性に関する知見が得られる評価
法としても期待される。 
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