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研究成果の概要（和文）：磁性薄膜への磁場印加による磁気ドメインの変化を、ローレンツ顕微

鏡法を用いてその場観察した。このとき、電子線トモグラフィー用試料高傾斜ホルダーを用い

て、試料薄膜を光軸に対して 79.5º 傾斜し、試料面内に磁場を印加した。フレネル法によるロ

ーレンツ像観察の結果、Co-17at%Ho 薄膜において、磁壁の移動による磁区の成長が観察され

た。また、Co-27at%Pt 粒子において、残留磁化状態におけるナノ粒子内部の磁気コントラス

トが磁場印加により変化する様子が捉えられた。 

 
研究成果の概要（英文）：We have examined effect of applied magnetic field on magnetic domains of 

Co-Ho and Co-Pt thin films using magnetic fields generated by objective lens or mini condenser lens of 

a transmission electron microscope. For this purpose, we employed a single-axis specimen tilt holder, 

which is high tilt angle compatible for electron tomography. We obtained following results in situ using 

the Fresnel mode: (1) magnetic domains in a Co-17at%Ho thin film grow via domain wall movement 

when magnetic field is applied, and (2) magnetic contrast inside a Co-27at%Pt particle changes when 

the magnetic field direction changes. 
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1. 研究開始当初の背景 

巨視的物質を微細化していく時、バルク本
来の機能が損なわれない最小臨界サイズは
素機能単位と呼ばれている。たとえばコバル
ト（Co）微粒子では 10nm 程度で結晶磁気異
方性と熱エネルギーが拮抗し、マクロ的には
超常磁性的に振舞うことが知られている。と
ころが個々の状態では超常磁性的であって
も、多数の粒子が磁気的に相互作用をするこ
とにより特異な磁気的状態を示す場合があ
る。このような多粒子系メゾスコピック系特
有の現象を解明するためには (i)個々の粒子
の構造と性質、(ii)三次元的に分布する粒子の

集合状態、(iii)粒子間の相互作用をそれぞれ
評価する必要がある。たとえば、コバルト微
粒子集合体(平均粒径 6nm)では、粒子密度が
低い場合には室温で超常磁性を示すが、集合
状態を変えることによって、単磁区構造を有
するコバルト微粒子の磁化回転が抑制され
ることが申請者らの以前の研究で明らかに
なっている。しかし、これらのことを定量的
に評価し、将来的に単磁区デバイス等の設計
の最適化を行うためには、粒子内部だけでは
なく粒子間の磁場分布の変化を集合状態の
関数として評価することが望まれる。 
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2. 研究の目的 

本研究では、磁性微粒子間に働く磁気的相
互作用を三次元電子顕微鏡を用いることに
より、定量的に評価する。この結果を同一の
試料から得られた熱磁曲線および保磁力と
いう巨視的性質と比較することにより、粒子
全体が一つの系をなしたときに協力現象と
して起こるメゾスコピックな振る舞いを直
接、検証する。具体的にはクラスターグラス
的に凍結された状態からの脱却課程を、三次
元顕微鏡により熱揺らぎと粒子間の双極子
の拮抗を現実のイメージの揺らぎとして直
視することで定量的に解明する。また個々の
粒子の結晶構造とサイズによって与えられ
る磁気異方性だけでなく、粒子相互間の三次
元的配置という系全体を規定する要因が、超
強磁性という協力現象に与える効果を同様
の方法で検証し、メゾスコピック系物理の学
術的基礎を固める。 

 

3. 研究の方法 

本研究では、超高真空電子ビーム蒸着法な
らびにマグネトロンスパッタ法を用いて、メ
ゾスコピック系を構成する微粒子試料を作
製した。このとき、積層欠陥が粒子サイズに
依存する Co と、規則度がサイズに依存する
FePd、CoPt 規則合金を選択した。作製した試
料の原子的構造を三段集束レンズ系と結像
系に収差補正装置を有する 300 kV 透過電子
顕微鏡(FEI TITAN80-300)を用いて観察し、巨
視的な磁気的性質(熱磁気曲線と保磁力)は
SQUID を用いて精密測定した。微粒子の空
間分布観察には電子線トモグラフィーを用
いた。さらに磁区構造の観察にはローレンツ
顕微鏡法を、磁力線の可視化による粒子間磁
気的相互作用の解明には電子線ホログラフ
ィーを用いた。 

 
４．研究成果 
(1)CoPt 合金クラスターの原子的構造と磁性 

粒径数 nm サイズの原子クラスターにおけ
る規則相の安定性を明らかにする目的で、平
均粒径 4nm の CoPt ナノ粒子 (平均組成 : 

Co-61at%Pt)を作製し、粒径分布(約 2 nm～7 

nm の間に分布)を利用して規則度に及ぼす粒
径と冷却速度の影響について調べた。比較の
ため、規則化熱処理後の冷却速度を 110 K/min 

(急冷)及び 1.5 K/min (徐冷)とした。図 1 に粒
径 4-5 nm サイズ(平均粒径付近)の CoPt ナノ
粒子の高分解能電顕(HRTEM)像と FFT パタ
ーンを示す。熱処理条件は(a)873 K-1 h、徐冷、
(b)873 K-1 h、急冷、(c)973 K-1 h、急冷であり、
左右の像はそれぞれ粒径約 5 nm、4 nm の粒
子における観察結果である。いずれの場合に
も、L10 型規則構造が形成されていることが
像及び FFT パターンからわかる。また、粒子
中心部と比較して周縁部では(110)面に対応

した規則格子のコントラストがやや弱くな
っている。これは粒子の形態を反映して、粒
子中心部から周縁部にかけて厚さの変化に
より、像コントラストが変化していると考え
られる。そこで、図 1(d)左に示す構造モデル
(truncated octahedron、構成原子数 8,000)を用
いて像シミュレーションを行った。その結果、
図 1(d)右に示すように粒子中心部から{111}

あるいは{100}ファセットに近づくにつれて
像コントラストが弱くなっており、概ね実験
で得られた傾向を再現できた。このように、
粒径 4-5 nm サイズの CoPt ナノ粒子は冷却速
度によらず規則化していることが判明した。 

 
図 1. 粒径 4-5 nm サイズの CoPt ナノ粒子の
HRTEM 像と FFT パターン。熱処理条件はそ
れぞれ(a) 873 K-1 h、徐冷、(b) 873 K-1 h、急
冷、(c) 973 K-1 h、急冷。(d) 構造モデルとシ
ミュレーション像。 

 

図 2 に粒径 3nm サイズの CoPt ナノ粒子の
HRTEM 像と FFT パターンを示す。熱処理条
件は(a)873 K-1 h、徐冷、(b)873 K-1 h、急冷、
(c)973 K-1 h、急冷、である。これらのナノ粒
子は粒径分布ヒストグラムの下限付近に相
当する。873 K で熱処理後徐冷した試料では
L10 型規則格子が生成しており、図 1(a)左で
は規則格子の(001)面による倍周期の格子縞
が、図 1(a)右では(110)格子縞が見られる。し
かしながら対応した FFTパターン上で 001あ
るいは 110 規則格子反射の強度は極めて弱く、
規則度は低い。規則格子が観察された最小粒
径は約 2 nm であった。一方、急冷試料では



 

 

これら規則格子に起因した像強度の変調や
規則格子反射は全く見られず、不規則相(A1、
FCC構造)であることが判明した(図 1(b)、(c))。
この観察結果は、粒径 3nm サイズの
Co-61at%Pt 合金ナノ粒子における規則不規
則変態温度は約 873 K 以下(バルク~1023 K)

であることを示している。すなわち、873 K

あるいは 973 K での熱処理は変態温度以上
(高温相領域)での熱処理に相当する。したが
って、熱処理後に徐冷することにより冷却過
程で規則化する(図 1(a))。一方、急冷した場
合には不規則相が凍結されることになり(図
1(b)、(c))、その場合の不規則相粒子の存在割
合は、全体の 14% (873 K 熱処理)及び 24% 

(973 K 熱処理)であった(図 1(d))。このように、
変態温度の粒径依存性が顕在化するサイズ
のナノ粒子では、冷却速度が規則化を支配す
る重要な因子であることが判明した。 

 
図 2 粒径約 3 nm サイズの CoPt ナノ粒子の
HRTEM 像と FFT パターン。熱処理条件はそ
れぞれ、(a) 873 K-1 h、徐冷、(b) 873 K-1 h、
急冷、(c) 973 K-1 h、急冷。(d) 粒径分布ヒス
トグラム(873 K-1 h 熱処理、急冷)。 

 

ここで、Co-Pt 合金における相互拡散係数
の文献値を用いて拡散距離を見積もると、
873 K で 3.2 nm、773 K ではわずか 0.3 nm と
なる(拡散時間 1 h)。粒径減少による変態温度
の低下・規則度の連続的な温度変化ともに、
このような速度論的制約により、規則度の低

いナノ粒子が生成し易いことがわかる。なお、
この平均粒径 4 nm の CoPt ナノ粒子分散膜に
ついて、SQUID を用いて磁化測定を行ったと
ころ、図 3 に示すように、873 K-1h 熱処理後
の徐冷により膜面垂直方向の保磁力が約
20%増加し、2,200 Oe (10 K)を示した。 

 
図 3. 平均粒径 4nmの CoPtナノ粒子分散膜の
磁化曲線、(a)急冷、(b)徐冷。(c)保磁力の比較。 

 

(2)電子線トモグラフィーによる 3 次元観察 

低エネルギークラスタービーム法を用い
て作製した、粒径 2nm サイズの CoPt ナノ粒
子 2層膜(積層構造：a-C/CoPt/a-C/CoPt/a-C)を、
電子線トモグラフィーを用いて観察し、CoPt

ナノ粒子の空間分布と粒子間のアモルファ
スカーボン層の可視化を試みた。連続傾斜像
の観察には HAADF-STEM を用いた。3 次元
再構築結果を図 4 に示す。再構築には、傾斜
角－64º～70º (2 º 間隔)の範囲の 68 枚の画像
を用いた。再構築領域の大きさは 105 nm × 58 

nm × 15 nm (0.23 nm/pixel)である。図 4 上図を
見ると、粒径 2nm サイズの粒子の分布が明瞭
に再構築されている様子がわかる。図 4 下図
の破線は CoPt 層間のカーボン膜の位置を模
式的に示す。2 層間での粒子間距離は 3.3 nm 

(誤差 1 nm)と見積もられた。このように、電
子線トモグラフィーを用いて粒径 2nm サイ
ズのナノ粒子の空間分布を定量評価するこ
とができた。 

 
図 4. CoPt ナノ粒子 2 層膜の 3 次元再構築結
果。再構築領域は 105 nm × 58 nm × 15 nm 

(0.23 nm/pixel)。傾斜角は－64º～70º (2 º 間隔) 

[T. Epicier 博士(INSA-Lyon)、F. Tounus 博士
(Univ. Lyon)との共同研究]。 



 

 

(3)ローレンツ顕微鏡法による磁区観察 

収差補正電顕におけるローレンツ顕微鏡
モードの動作確認と、対物レンズならびにミ
ニコンデンサー(MC)レンズ励磁による試料
薄膜への縦磁場印加を行った。対物レンズで
は光軸方向に最大 22.4 kOe、MC レンズでは
75 Oe の磁場印加が可能である。ローレンツ
モードでの非点補正に細心の注意を払った。 

図 5 に、Co-Ho スパッタ薄膜のフレネル法
による磁区観察結果を示す。ディフォーカス
量(Δf)はそれぞれ、(a)1mm (underfocus)、(b)

正焦点、(c)1mm (overfocus)である。まず試料
面直方向に 22.1 kOe の磁場を印加した後、対
物レンズ励磁 0% (≈0 Oe)、MC レンズ励磁 0% 

(≈ 35 Oe)にてローレンツ像観察を行った。図
5(a)では、残留磁化状態における多磁区構造
による磁壁のコントラストが観察される。こ
れら磁壁コントラストは、(c)のオーバーフォ
ーカスでは反転していることがわかる。 

 
図 5. Co-17at%Ho スパッタ薄膜のローレンツ
像観察結果。ディフォーカス量はそれぞれ
(a)1mm (under)、(b)正焦点、(c)1mm (over)。 

 

次に、試料面内に外部磁場を印加した後、
残留磁化状態に面直磁場を徐々に印加した
際の磁気コントラストの変化について検討
した。電子線トモグラフィー用の試料一軸傾
斜ホルダーを用いて Co-Ho 薄膜を光軸に対
して 79.5°傾斜し、面内に 21.8 kOe の磁場を
印加して面内に磁化させた。続いて対物レン
ズ磁場を一旦オフにした後(残留磁化状態)、
試料傾斜を水平に戻し、縦磁場を印加した。
図 6は、対物レンズの励磁を(a)-2.6%、(b)-3.2%、
(c)-8.2%、(d)-8.8% (2600 Oe に相当)と徐々に
強くした場合の磁気コントラストの変化を
示す。図 6(a)では面内に磁化したドメイン内
にリップルが観察される。矢印で示したドメ
インに注目すると、図 6(b)では縦磁場強度の
増加に伴い、ドメインが画像中上方へと縮小
していることがわかる。同様に、図 6(c)に矢
印で示したドメインが(d)では急激に縮小し
ている。これら一連の変化は、当初、面内に
磁化していた試料薄膜が縦磁場印加により
徐々に面直方向に飽和していく過程を捉え
ていると考えられる。 

以上のように、フレネル法を用いたローレ
ンツ像観察と、対物レンズ励磁を利用した電
顕内での試料への磁場印加を融合すること
により、磁場印加ホルダーを用いずに磁性薄
膜における磁化過程を観察することが可能
である。特に本研究で実施したように、電子

線トモグラフィー用の高傾斜ホルダーを用
いたローレンツ観察は、今後、磁性材料にお
ける磁区と磁壁の 3 次元構造解析に非常に有
用であると考えられる。 

 
図 6. 面内磁化膜の面直方向への磁化過程。
ディフォーカス量はいずれも 0.5 mm 

(overfocus)。レンズ励磁は(a)-2.6%、(b)-3.2%、
(c)-8.2%、(d)-8.8%。 

 

続いて、微粒子における磁気コントラスト
の観察を試みた。図 7 に Co-27at%Pt 合金粒子
のローレンツ像観察結果を示す。(a)は試料面
内、(b)は面直に磁化した後、外部磁場を取り
除いた残留磁化状態であり、正焦点近傍(Δf ≈ 

0)で観察している。像中、○印で囲んだ複数
の粒子内部に観察されるコントラストが、(a)

と(b)とで大きく異なっていることから、これ
らのコントラストに磁気による寄与が含ま
れていると考えられる。しかしながら、磁性
微粒子のフレネル法によるローレンツ像に
は、粒子形態(外形)を反映したフレネル縞が
強く表れ、磁気コントラストの判別が難しく
なることが知られている。実際に、粒径 10nm

サイズの FePd ナノ粒子についてフレネル法
を用いて磁気コントラストとその温度変化
観察を試みたところ、ナノ粒子内部に非対称
コントラストが観察されたが、磁気による成
分を明確に区別することができなかった。 

一方、フレネル縞の影響を受けない磁区観
察手法として、正焦点位置近傍でローレンツ
モードにて暗視野像を観察するフーコー法
が挙げられる。しかしながら、磁性微粒子で
はその体積が非常に小さく、回折波を有意に
分離させうる強さのローレンツ力が得られ
ない。さらに、本研究で用いた透過電顕(3 段
集束レンズ系、結像系収差補正)では、ローレ
ンツモードでの暗視野像観察における光軸
調整に困難をきたし、実際上フーコー法は実
施できなかった。このような装置上の制約も
今後解決すべき課題である。 



 

 

以上のように、ローレンツ顕微鏡法(フレネ
ル法)を用いて Co-Ho 薄膜における多磁区構
造の磁場による変化と、Co-Pt 粒子内部の磁
気コントラストを捉えることができたが、よ
り微細なナノ粒子における磁気コントラス
トの可視化は今後の課題である。 

 
図 7. Co-27at%Pt 粒子の残留磁化状態の比較
(Δf ≈ 0)。(a)面内に磁化(21.8 kOe)、(b)面直に
磁化(22.1 kOe)。 

 

(4) 磁性粒子の電子線ホログラフィー観察 

Co-27at%Pt 粒子を用いて、電子線ホログラ
フィーによる観察を行った。図 8(a)に示すよ
うに、バイプリズムによる干渉縞が粒子上で
大きく湾曲している様子が明瞭に観察でき
る。このとき、粒子中央部の{111}双晶部分よ
りも粒子右側(矢印部分)の方が湾曲の度合い
が大きい。位相再生像を図 8(b)に示す。粒子
形態(内部ポテンシャル)に起因するコントラ
ストが粒子内部に見られる。また、{111}双晶
に対応した箇所に線状のコントラストが現
れており、面欠陥部分での位相シフトを反映
していると考えられる。しかしながら、粒子
から外部に拡がる磁力線等は観察できない。
この原因の一つとして、粒子を覆う絶縁性の
非晶質 Al2O3 薄膜によるチャージアップの影
響が考えられる。C-61at%Pt ナノ粒子薄膜(平
均粒径 8nm)についても、同様に電子線ホログ
ラフィー観察を行い、明瞭な干渉縞と粒子部
分での位相シフトを得たが、磁力線は観察さ
れなかった。位相シフトの原因として、磁場
に比べて、結晶の平均何部ポテンシャルの寄
与が大きいためと考えられる。磁力線の 3 次
元分布解析による粒子間磁気的相互作用の
可視化は今後の課題である。 

 
図 8. Co-27at%Pt 粒子の電子線ホログラフイ
―観察結果、(a)ホログラム、(b)位相再生像。 
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