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研究成果の概要（和文）：磁気スキルミオンと呼ばれるナノスケール磁気渦構造が、次世代磁気メモリの担体と
して期待されている。B20型構造をもつ遷移金属ゲルマニドは典型的なスキルミオンホスト材料であり、近年精
力的に研究されているが、 ほとんどの場合これらの合成には高温高圧合成法が必要であり、元素選択が極めて
限定的であった。そこで本研究は、より簡便に、かつ幅広い物質選択を可能にする合成手法として、メカニカル
アロイング法をスキルミオン物質探索に応用することを目的とした。メカニカルアロイング法により、種々の2
元系および3元系遷移金属ゲルマニドにおけるB20型構造の形成を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Magnetic skyrmions are promising for use in future data storage devices 
because of their topological stability at nanometer-scale dimensions. Transition-metal 
monogermanides with a B20-type chiral structure were typical examples of chiral magnets that host 
stable magnetic skyrmions. Although skyrmion-host B20-type alloys have been intensively studied, the
 synthesis process have so far been limited to a high-pressure and high-temperature synthesis. 
Mechanical alloying is one of materials processing techniques for the formation of several alloys 
and compounds that are difficult or impossible to be produced by a conventional melting process. In 
this study, we applied mechanical alloying to synthesize B20-type transition-metal monogermanides, 
and successfully obtained several binary and ternary B20-type alloys without a high-pressure 
synthesis.

研究分野： 工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来高温高圧合成を必要としたB20型遷移金属ゲルマニドの簡便な合成法が確立し、今後同手法を用いて、B20型
合金以外にも通常合成では現れない新規なスキルミオン物質の探索に応用可能であると考えられる。幅広い元素
置換、組成制御が可能となり、次世代磁気メモリ開発に向けて、物質選択の幅が拡がることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 近年、反転対称をもたない結晶構造をもつ様々な磁性
体において、図 1 に示す磁気スキルミオンと呼ばれるナ
ノスケールの磁気渦構造が見出され、このナノ磁気構造 1
つを超低電流密度で駆動できることから、スキルミオン 1
つを 1 ビットとみなした低消費電力かつ高密度な次世代
磁気記録デバイスの応用が検討されている[1,2]。現在最
も多く研究されているスキルミオン発現物質は B20 型構
造をもつ FeGe 等の遷移金属ゲルマニウム化合物である
が、ほとんどの場合これらの合成には高圧・高温条件を必
要とする。スキルミオン形成に関する物質依存性を体系
的に理解するためには、より簡便かつ系統的な物質探索
可能な新たな合成プロセスが求められる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ボールミルを用いたメカニカルアロイング法をスキルミオン物質合成に応用す
ることを目的とした。メカニカルアロイング法は、ボールミル装置内でボールと共に原料同士が
回転・衝突・反応を高速で繰り返すことにより合金化する比較的簡便な手法であり、通常合成で
は現れない非平衡相や新規物質の創製が期待できる。したがって、高圧合成を必要としない B20
合金の合成が期待できるほか、従来 B20 構造に固溶しない元素の導入や B20 相の組成幅が拡が
ることが見込まれる。典型的な B20 型合金として知られる 2元系 TMGe(TM=Cr, Mn, Fe, Co)およ
び TM を複数組み合わせた 3元系合金について、メカニカルアロイング法による合成を試みた。 
 
３．研究の方法 
 試料は全て高純度原料粉末を所定の仕込み組成で秤量し、遊星型ボールミル装置(Fritsch, 
Premium line PL-7)を用いて作製した。ジルコニア容器(45 ml)中にジルコニアボール(5 mmφ)
および原料粉末を入れ、600 rpm～1000 rpm の回転(公転)速度で合成した。このときの原料対ボ
ール重量比は 3 g : 51 g とした。安定性の評価および結晶性の制御のために、得られた合金粉
末を Ta 箔に包み、石英管に真空封入した後、電気炉を用いて適宜熱処理を施した。各試料の相
同定および結晶サイズの評価には粉末 X 線回折および透過型電子顕微鏡観察を用いた。磁化測
定は振動試料型磁力計(VSM)を用いて 200 Oe の磁場中室温から 80 K の温度範囲で行った。 
 
４．研究成果 
(1) メカニカルアロイング条件の探索 
 FeGe 合金に対して種々のボールミル条件におけるメ
カニカルアロイングを実施し、B20 相形成に最適な実験
条件を検討した。その結果、ボールミル回転速度 1000 
rpm 条件下で回転時間を変化させた場合、1 h 以上の合
成により単相性の高い B20 相が得られることがわかっ
た。0.5 h では B20 相以外の第 2相が顕著に現れ、また
5 h のように長時間合成した場合、再び第 2相が現れて
おり、B20 相形成に最適な合成時間が 1 h から 3 h の範
囲にあることがわかった。回転速度を 600 rpm から 1000 
rpm まで変化させた場合、1000 rpm のみ単相性の高い
B20 相が得られており、以降 1000 rpm の条件における
他の合金系の合成を試みた。 
 
(2) B20-TMGe(TM= Cr, Mn, Fe, Co)合金の作製 
 図 2に 1000 rpmの条件で作製した TMGe (TM= Cr, Mn, 
Fe および Co)の粉末 X線回折図形を示す。いずれの合金
においても B20 構造の指数付けができ、B20 相の形成が
確認できた。TM= Cr, Mn および Feについては、概ね
B20 相の単相試料が得られた。一方、TM= Co では矢印で
示した第 2相がわずかに確認された。これは、合成条件
の修正により改善できると考えられる。全ての試料の格
子定数は他の合成法により作製された既報の B20 構造
の格子定数[3]をよく再現した。以上のことから、メカ
ニカルアロイング法を用いて高圧合成や化学輸送法等
の従来法と同様に、単相性の良い B20 型合金を合成可能であることが示された。 

 

図 2. TMGe(TM= Cr, Mn, Fe, Co) 

の粉末 X線回折図形 

 

図 1. 磁気スキルミオン模式図 



 次に、得られた B20 相の安定性を評価するため、
種々の温度で熱処理実験を実施した。図 3に FeGe 合
金を例として、メカニカルアロイング後種々の温度
で 100 h 熱処理を施した試料の粉末 X線回折図形を
示す。図中メカニカルアロイング直後の状態を as-
milled と表記した。FeGe の場合、熱処理温度の上昇
とともに回折ピークがシャープになっていることか
ら、結晶性の改善、結晶子サイズの増大が示唆され
る。また、923 K の温度まで B20 構造を保持し、973 
K では他の構造へ変化することがわかった。他の
TMGe 系についても、ある温度まで安定に B20 構造を
保持し、それより高温熱処理では他相へ変態するこ
とがわかった。変態温度は合金系に依存しており、
FeGe および CrGe では比較的高温まで B20 構造が保
持されるが、MnGe および CoGe では 700 K 以下の温
度で B20 構造から変態する。このことは、FeGe およ
び CrGe は大気圧下での平衡状態図に存在する熱力
学的安定相であるが、MnGe および CoGe は状態図に
現れない準安定相であることと相関がある。メカニ
カルアロイングを用いることによって、このような
準安定相の形成も可能であることが示された。 
 一般的に、メカニカルアロイング法により作製さ
れた試料は微細結晶粒の集合体となる。そこで各
TMGe 合金における粉末 X 線回折ピークの半値幅か
ら、結晶子を球形と仮定したシェラーの式により結
晶子サイズを算出し、熱処理温度に対してプロットした図を図 4 に示す。ここで 273 K に示し
たプロットは熱処理を施していない as-milled 試料である。熱処理していない as-milled 試料
の結晶子サイズはおよそ 10 nm であり、熱処理を施すことによって結晶子サイズが増加するこ
とがわかる。また、熱処理温度の上昇に伴い、その効果も顕著である。ただし、一般的な合金の
結晶粒径と比較すると微細である(例えば高圧合成で作製した FeGe では 10000 nm 以上[4])。
MnGe や CoGe は熱的な安定性が低く、高温熱処理により他相に変化するため、結晶子サイズを大
幅に改善することはできなかった。図 5は 923 K 熱処理を施した FeGe 合金の透過型電子顕微鏡
明視野像である。試料が厚く電子線が透過しないため、この図から判別は難しいが、解析の結果
B20 構造をもつ数 10 nm～数 100 nm の結晶子が凝集した粒子から成ることが確認できた。図 4の
結果では 923 K 熱処理の FeGe 合金では結晶子サイズは約 60 nm と見積もられており、概ね一致
する結果となった。今後、図 5のような凝集粒子を薄片化し、内部構造まで電子顕微鏡により明
らかにすることが課題である。 
 

 
 作製した試料のうち、B20 型 FeGe 合金はキュリー温度が室温に近い磁気スキルミオン発現物
質として知られている[5]。図 6 に VSM により測定した B20 型 FeGe 合金の磁化の温度依存性を
示す。図より、強磁性転移を示すキュリー温度が 266 K と見積もられ、高圧合成で作製された
FeGe における報告と概ね一致した。 
 

 

図 3. 熱処理した FeGe 合金の 

粉末 X線回折図形 

 

図 5. 923 K 熱処理後の B20-FeGe の 

透過型電子顕微鏡における明視野像 

 
図 4. 各 TMGe 合金における結晶子サイズの 

熱処理温度依存性 



(3) 3 元系 B20 型合金固溶体の作製 
 2 元系の結果に基づいて、3元系合金におけ
る B20 型合金の作製を試みた。TMGe (TM= Cr, 
Mn, Fe および Co)の作製に用いた 4 種の TM
元素を、例えば MnxFe1-xGe 合金のように、2種
類組み合わせた 3元系ゲルマニドをメカニカ
ルアロイングにより合成し、B20 型構造の形
成を調査した。その結果、作製した 6通りの
TM 元素の組み合わせに対して、全ての合金系
かつ x= 0～1の全組成範囲において B20 型構
造の形成を確認した。図 7 にメカニカルアロ
イングにより作製した各種 3 元系 B20 型 TM
ゲルマニド合金の格子定数の組成依存性を示
す。TM 元素の組成比により、格子定数が系統
的に変化していることがわかる。格子定数の
増減の傾向は、TM元素の原子サイズの傾向と
良く一致しており、TM 元素が系統的に置換していることを示している。 
 以上のように、3元系においても、メカニカルアロイングによる B20 合金作製が可能であるこ
とがわかった。焼結法と組み合わせたバルク合成も可能であることがわかっており[6]、今後組
成の異なる一連の B20 合金に対する系統的な物性研究ならびにスキルミオン観察に展開してい
く予定である。さらに、従来 B20 構造に固溶しない元素の導入や新規な元素の組み合わせによる
B20 型構造の探索が見込まれる。 
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図 7. 各種 3元系 B20 型 TM ゲルマニド合金の格子定数の組成依存性 

 

図 6. B20 型 FeGe 合金の磁化の温度依存性 
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