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研究成果の概要（和文）：遷移金属酸化物のエピタキシャル薄膜やヘテロ構造を対象として、スピン軌道相互作
用が関連した物性に着目しつつ物性開発を行った。、ヘテロ構造化による「遷移金属－酸素結合」の変化に伴っ
て、遷移金属中の磁気異方性は変調されることを示した。また磁気記憶材料の重要な特性の一つである垂直磁気
異方性の安定化には、酸化物中への圧縮ストレインの印加が有用であった。この知見を活かすことで、通常であ
れば共存することが稀なハーフメタル電子構造と垂直磁気異方性が共存する酸化物NiCo2O4を作製できた。また
酸化物ヘテロ構造で見られるトポロジカルホール効果的な振舞いに関して実験結果に基づいて別解釈を提示し
た。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we explored functional properties originating from
 spin-orbit interactions in oxide heterostructures. We find that magnetic anisotropy in transition 
metal oxides can be controlled by heterostructuring them and modulating their metal-oxygen bonds. 
Imposing compressive strain through the structural mismatch is found to be useful to stabilize the 
perpendicular magnetic anisotropy in oxides. In addition, we successfully fabricated the inverse 
spinel oxide NiCo2O4 that has both half-metallic band structure and sufficient perpendicular 
magnetic anisotropy, although these two properties rarely coexist. We also clarified the physical 
origin of anomalies in transverse resistivity, which resemble what has been claimed to be the 
topological Hall effect in oxide heterostructures,

研究分野：薄膜材料科学

キーワード： 遷移金属酸化物　スピン軌道相互作用　磁気異方性　ヘテロ構造　遷移金属-酸素結合　エピタキシャル
薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
遷移金属酸化物は、古くから磁性材料として、研究・開発されてきた。今回スピン軌道相互作用に関連した磁気
特性である磁気異方性の制御などについて新たな知見が得られた。今後の材料開発の新たな指針となると期待で
きる。例えばハーフメタルなど、これまで磁気異方性の制御が困難と考えられていた材料に垂直磁気異方性を付
与することで新機能創出につながる。またスピン軌道相互作用に着目することで、酸化物ヘテロ構造におけるト
ポロジカルホール効果など新奇現象の発見も期待できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

遷移金属を含んだ酸化物は多彩な物性を示し、機能性材料として開発・応用されている。近
年では、薄膜成長技術の発展により高品質な酸化物エピタキシャル薄膜やヘテロ界面が作製で
きるようになり、バルクの物性からは予想もできない興味深い物性（超伝導、マルチフェッロイ
クス、スピントロニクス機能など）が相次いで見出されている。このような物性の発現において、
スピン軌道相互作用は重要な役割を担っている。スピン軌道相互作用は電子のスピン磁気モー
メントと軌道磁気モーメントとの間の角運動量の授受を意味し、磁気異方性などの磁気特性制
御や、電圧や電流を用いたスピン操作をも可能にする。そのため、遷移金属酸化物におけるスピ
ン軌道相互作用の理解は重要であり、酸化物ヘテロ構造や界面における物質・機能設計において
もスピン軌道相互作用は重要な指針となっている。 
 
２．研究の目的 

ヘテロ構造化された遷移金属酸化物中の電子状態はバルクのそれからは少なからず変調さ
れる。このことがヘテロ構造や界面に特有のスピン軌道相互作用の起源と考えられてきた。しか
しながら、酸素原子などの軽元素の観察は実験的に難しく、ヘテロ構造中の電子状態を決定する
「金属－酸素結合」に関する情報は欠落していた。これが、ヘテロ構造化した酸化物におけるス
ピン軌道相互作用さらには機能特性に対する影響の解明を阻む原因の一つであった。本研究で
は、スピン軌道相互作用を起源とする磁気異方性に着目しつつ、ヘテロ構造中の「金属－酸素結
合」との相関を調べた。得られた知見を基に磁気異方性の制御を行い、磁気記録材料として有用
な垂直磁気異方性を有する酸化物の開発を目指した。またトポロジカルホール効果など、その発
現にスピン軌道相互作用が重要な枠割を果たす新奇な物性の開発も行った。 

 
３．研究の方法 

遷移金属酸化物のエピタキシャル薄膜やヘテロ構造は、パルスレーザー堆積法を用いて作
製した。構造評価は X線回折測定を用いた。またヘテロ構造中の酸素原子位置の評価には、放射
光 X線回折を用いた。X 線回折強度を再現するように構造モデルを構築することで、酸素原子を
含めた薄膜試料中の全構成元素の三次元原子座標を決定することが可能になる。スピン軌道相
互作用が関連した物性に関しては、磁気特性や磁気輸送特性の評価から知見を得た。 
 
４．研究成果 
(1)酸化物ヘテロ構造中の「金属-酸素結合」の可視化と磁気異
方性との相関 

ペロブスカイト構造を有する遍歴強磁性体 SrRuO3(SRO)
は、ヘテロ構造化し RuO6 酸素八面体歪みを変調することで磁
気異方性が制御できることが明らかになっている。また最近
では「異常ホール効果の電界変調」や「トポロジカルホール効
果的な振舞い」など興味深い物性も見出されている。これらの
物性の理解にはヘテロ構造中の「遷移金属－酸素結合」に関す
る知見が重要になる。そこで、ヘテロ構造化した SROに対して
放射光 X 線回折を行い、ヘテロ構造中の全構成元素の三次元
座標を決定し、Ru-O-Ru結合を可視化した。試料にはパルスレ
ーザー堆積法によって(110)NdGaO3(NGO)基板上に作製した SRO
エピタキシャル薄膜（膜厚 10nm）を用いた。磁気輸送特性評
価から、作製した SRO薄膜の強磁性転移温度は 150K程度であ
り、垂直磁気異方性を有していることを確認した。 

放射光 X 線回折測定は SPring-8 の BL13XU にて行い、計
39 本の逆格子ロッドに沿って CTR(Crystal Truncation Rod)
散乱を測定した。観測された全ての回折プロファイルは a0a0c-

パターンの RuO6 酸素八面体回転(図 1)を考慮した構造モデルを用いることで再現できた。同定
された回転パターンは SRO バルクにおけるパターン(a-b+a-)とは異なり、薄膜化によって面内に
おける RuO6 回転が消失したことがわかる。このことは、酸素八面体回転によって格子定数が短
くなることに加えて、基板からの圧縮ストレインによる格子変形を考慮することで理解できる。
つまり薄膜格子は圧縮ストレインによって面直および面内方向にそれぞれ伸張および縮小しま
す。この格子変形は薄膜面内における八面体回転を抑制し、面直方向の回転を増強している。 
  これまでの放射光構造解析の結果は、SRO薄膜が有する垂直磁気異方性の起源に対して解釈
を与える。薄膜中の Ru4+は 4d t2g

4の電子配置を有しているが、RuO6酸素八面体の格子歪みによ
って、dyzおよび dzx軌道が優先的に電子占有される。またこれらの軌道の混成が促進されること
で、面直方向の軌道磁気モーメントが誘発され、垂直磁気異方性が実現したと理解できる。実際、
放射光 X 線磁気円二色性測定から、SRO 薄膜はおよそ 0.17 μB/Ru の軌道磁気モーメントを有し
ていることを確認した。 

図 1: SRO(膜厚 10nm)/NGO
ヘテロ構造中における RuO6
酸素八面体回転． 



  上記の SRO 薄膜に関する結果は、ほかの強磁性酸化物に
対して垂直磁気異方性を付与するための指針を与えるもので
す。つまり d電子が t2g軌道を占有している酸化物に対して、
圧縮ストレインを印加することで、垂直磁気異方性を誘起で
きることを示唆している。 

そ こ で 、 こ の 指 針 を 基 に 遍 歴 強 磁 性 体 で あ る
La0,5Sr0,5CoO3(LSCO)適用し、圧縮ストレインを印加すること
で垂直磁気異方性の付与を試みた。パルスレーザー堆積法を
用いてLSCOを(001)LaAlO3(LAO)基板上にエピタキシャル成長
させることで圧縮ストレインを印加しました。また比較のた
めに、（001)LSAT基板上でも引張ストレイン下にある LSCO薄
膜を作製し、ストレインが磁気異方性に与える影響を調べた。
図 2 には LAO および LSAT 基板上の薄膜から得られた磁気ヒ
ステリシス曲線を示す。LAO 基板上の薄膜では薄膜面直およ
び面内方向に沿って測定したヒステリシス曲線はほぼ同じで
あるのに対して、LSAT 基板上の薄膜では面内方向の曲線にお
いてのみ明瞭なヒステリシスが観測された。これらの結果は、
磁化の方向つまり磁気異方性が基板からのストレインに依存
して変化していることを意味している。LAO 基板上の薄膜で
は磁化が面直方向から約 45 度傾いており垂直磁気異方性が
誘起されいるのに対して、LSAT基板上の薄膜では磁化は面内
方向に平行であり面内磁気異方性を有している。この磁気異
方性の変化は、異常ホール効果の磁気ヒステリシス測定から
も確認した。これらの LSCO 薄膜試料に対して SPring-8 の
BL13XU にて放射光 X 線 CTR 散乱測定を行ったところ、LAO 基
板上の薄膜の面直および面内方向の Co-O 結合距離はそれぞ
れ 1.949 Å および 1.897 Åであり、LSAT基板上の薄膜中の結
合距離はそれぞれ 1.897 Åおよび 1.934 Åであった。つまり、
基板からのストレインによって Co-O結合距離が変化し t2g軌道混成が変調されたために、LAO 基
板上の薄膜（圧縮ストレイン下）では面直方向の軌道磁気モーメントが誘起され、垂直磁気異方
性が付与されたと解釈できる。これらの結果は、酸化物中の「遷移金属-酸素結合」（酸素八面体
歪み）を原子レベルで制御することが、酸化物遍歴強磁性体の磁気異方性制御、さらには垂直磁
気異方性の安定化に有用であることを示している。 
 
(2)3d 遷移金属スピネル酸化物の磁性制御 

本研究課題では、ペロブスカイト酸化物だけでなく、3d 遷移
金属スピネル酸化物においても磁気異方性の制御さらには垂直
磁気異方性の安定化を目指した。スピネル酸化物の中には、室温
以上で自発磁化を有する物質が知られている。しかしそれらのス
ピネル酸化物の多くの薄膜試料において、磁化の方向は面内方向
であり、垂直磁気異方性を有するスピネル薄膜は稀である。垂直
磁気異方性に着目して、物質探索を行ったところ、逆スピネル構
造を有するフェリ磁性体 NiCo2O4(NCO)が垂直磁気異方性を有する
ことを見出した。以下では NCO薄膜試料のカチオン分布と磁気異
方性を含めた磁気特性の相関について述べる。 

NCO エピタキシャル薄膜は、(001)MgAl2O4(MAO)基板上にパル
スレーザー堆積法で作製した。基板温度は 350ºCと固定して、酸
素分圧 P(O2)を 30mTorr から 150mTorr と変化させて薄膜試料(膜
厚 30nm)を作製した。酸素分圧によらず、すべての薄膜は(001)配
向で、基板に対して格子整合を維持してエピタキシャル成長して
いることを確認した。つまり基板と薄膜の格子ミスマッチのため
に、NCO薄膜は MAO 基板から圧縮ストレインを受けている。 

NCO 薄膜中のカチオン分布を調べるために、共鳴 X 線回折測
定を行った。スピネル構造においては、四面体サイトと八面体サ
イトを占有するカチオンの反射強度に対する寄与は、その反射ご
とに異なる。そのため、反射強度のエネルギー依存性を再現する
ように構造モデルを構築することで、薄膜中の構成カチオンが
Co と Ni のように原子番号が近い場合でも、四面体サイトと八
面体サイトのカチオン組成を定量評価することが可能となる。
実際の測定は、Photon Factory のビームライン BL-4C で行っ
た。Co および Ni の K 吸収端近傍の入射エネルギーをもつ X 線

図 2: LAO 基板および LSAT
基板上に作製した LSCO 薄膜
の磁気ヒステリシス曲線．測
定温度は 20Kで、それぞれの
薄膜試料に対して面直(OP)
と面内(IP)方向に沿って測
定． 

図 3: NCO薄膜の(a)電気抵
抗率の温度依存性と(b) 
面間方向の磁化の磁場依
存性． 



を用いて回折強度を測定した。測定結果からは四面体サイトにお
ける Co と Ni の組成は P(O2)に依存せずほぼ一定なのに対して、
八面体サイトのカチオン組成は P(O2)に依存して変化することが
わかった。つまり P(O2)が高くなるほど、Ni の量が多くなり（Co
が少なくなり）、酸素分圧が 150mTorr の場合には、八面体サイト
のカチオン組成はバルクの定比組成とほぼ等しくなった。NCO 薄
膜中の組成は酸素分圧を変化させるだけで容易に制御できるこ
とが分かる。 

NCO 膜膜中の八面体サイトのカチオン組成の変化は薄膜特性
にも影響を与えることも見出した。図 3a に示すのは電気抵抗率
の温度依存性である。測定は Van der Pauw方を用いた。電気抵
抗率およびその温度依存性は薄膜作製時の P(O2)に依存すること
がわかる。高い P(O2)(100-150mTorr)で作製した薄膜の電気抵抗
率は室温でおよそ 1mΩcm であり、その温度依存性は金属的振舞
いであった。一方で P(O2)が低い場合には電気抵抗率は上昇し、
P(O2)=30mTorr の条件で作製した薄膜の電気抵抗の温度依存性に
は、低温領域において半導体的な振舞いも観測された。また磁気
特性についても P(O2)に依存した変化が見られた。図 3b に示す
のは室温における面直方向の磁化の磁場ヒステリシス曲線であ
る。P(O2)=150mTorr で作製した薄膜はおよそ 1μB/f.u.の飽和磁
化を有し、またその磁化曲線からは明瞭なヒステリシスが観測
された。この振舞いは垂直磁化膜の典型的な振舞いである。一
方で P(O2)=30mTorrで作製した薄膜の飽和磁化は非常に小さく、
またその磁化曲線におけるヒステリシスも非常に小さいもので
あった。また磁化の温度依存性からは、P(O2)が高い(八面体サイ
トにおけるカチオン組成が化学量論に近いほど) フェリ磁性
転移温度 Tc が高くなることも分った。一方で、P(O2)=30mTorr で作製した薄膜のように、八面体
サイトのカチオン組成が化学両論比から大きくずれた場合には、Tc が室温近傍まで低下し、磁
化も小さくまた磁気異方性も弱くなる。このように考えることで図 3 の結果も説明できる。 

これまでの、カチオン組成に依存した薄膜特性の変化は、近年の第一原理計算の結果とも合
致するものである。計算結果からは、NCO のフェルミ準位における電子状態のほとんどは Ni に
由来する下向きスピンを持った 3d 電子によって構成されており、一方で Co の寄与はほとんど
なることが示されている。つまり NCOはハーフメタリックなバンド構造（スピン分極率は-100%）
を有している。このことは、B サイトの Ni 組成が多くなるほど、電気抵抗率が低くなり、また
自発磁化が大きくなるという実験結果を説明する。 

また薄膜中のカチオン組成は垂直磁気異方性にも影響を与えることも分かった。図 4 に示
すのは作製した NCO 薄膜の異方性磁場 HKの温度依存性と室温における異方性エネルギーのカチ
オン組成（八面体サイトの Ni 組成）依存性である。HKは異常ホール抵抗率ρxyの面内磁場依存性
からρxy=0となる磁場として決定した。図 4からわかるように、八
面体のカチオン組成が化学量論に近い薄膜ほど HKが大きくなるこ
とが分かる。また飽和磁化と HKとを用いて異方性エネルギーを計
算したところ、カチオン組成が化学量論に近い薄膜ではその値が
約 0.2 MJ/m3 となり、十分な垂直磁気異方性を有することが分か
った。また八面体サイトのカチオン組成が化学量論からのずれが
大きくなる程、垂直磁気異方性エネルギーも小さくなることが分
かる。これらの結果は、薄膜中の八面体サイトの Ni量が薄膜特性
に強い影響を与えることを示しており、第一原理による電子状態
計算の結果とも合致するものである。また X 線磁気円二色性分光
を NCO 薄膜に対して行った結果からは、垂直磁気異方性を決定し
ている軌道磁気モーメントは室温で 0.14 µB/Coで主に四面体サイ
トの Co に由来しており、八面体サイトのカチオン（Co と Ni）の
寄与は無視できるほど小さいことも明らかになっている。この結
果は、NCO薄膜の四面体サイトのカチオン組成は P(O2)に依存しな
いこと、また作製した NCO 薄膜はすべて垂直磁気異方性を有して
いることに合致するものである。また四面体サイトの Co に由来す
る軌道磁気モーメントは、基板と薄膜との格子ミスマッチによる圧
縮ストレイン（約 0.4%）によって誘起されていると考えられる。上
記の実験結果から、NCOがハーフメタル電子状態と垂直磁気異方性
を同時に示す稀な物質であり、スピントロニクス材料としてのポテ
ンシャルを見出した。 
 
(3)酸化物ヘテロ構造で発現するトポロジカルホール効果的な振舞いの解釈 

図 5:膜厚 3nm の SRO 薄
膜のホール抵抗率ρxy の
磁場依存性. 

図 4: NCO 薄膜の(a)異方性
磁場 HK の温度依存性と(b)
室温における異方性エネ
ルギーのカチオン組成(八
面体サイトの Ni 量)依存
性． 



スピン軌道相互作用が重要な役割を果たしている物性の一
つにトポロジカルホール効果が挙げられる。トポロジカルホー
ル効果は、トポロジカルな磁気構造と伝導電子との相互作用の
結果生じるホール効果のことである。スキルミオンのようなト
ポロジカルな磁気構造は、特に薄膜のような体積の小さい試料
においては、直接観測が難しい。一方、薄膜試料でも輸送特性
評価は可能であり、トポロジカルホール効果はトポロジカルな
磁気秩序形成の“証拠”としてみなされるようになっている。
ペロブスカイト構造を持った遍歴強磁性体 SrRuO3においても、
トポロジカルホール効果とみなすことができるホール抵抗の異
常が見出されている。しかしその起源が、トポロジカルな磁気
構造によるものなのか、それとも別の要因によるものかについ
ては議論の余地がある。そこで、SrRuO3単層薄膜におけるトポ
ロジカルホール効果的な振舞いについて詳細な評価を行い、そ
の起源について議論を行った。 

図 5 に示すのは、膜厚 3nm の SrRuO3 エピタキシャル薄膜
に対して様々な温度で測定したホール抵抗の磁気ヒステリシ
ス曲線である。強磁性転移温度(120K)以下の温度領域におい
て、自発磁化に由来する異常ホール効果が観測された。転移温
度近傍ではその符号は正であり、温度低下とともにその大きさ
は減少し、20K において異常ホール抵抗率はほぼゼロとなり、
10K では負の異常ホール抵抗率は負へと変化した。また興味深
いことに、異常ホール効果の大きさが小さくなる温度領域で
は、ホール抵抗の磁気ヒステリシス曲線に異常(ρhump)が見られ
た。このρhumpの出現は、通常の異常ホール効果では説明できず、
トポロジカルホール効果の現れとも解釈できうるものである。
そこでρhump の起源を解明するため、詳細な評価を行った。図 6
は、温度に対して、ρhump、異常ホール抵抗率(ρAHE)、ρhumpがピー
クを示す磁場(Hhump)および Hc をプロットしたものである。Hc
はホール抵抗がゼロとなる磁場として定義した。異常ホール抵
抗率ρAHE がほぼゼロとなる温度領域において、ρhump が増大して
いることがわかる。また Hc はρhump が増大する温度領域で不連
続に変化するのに対して、Hhumpは連続的に変化した。これらの
ρAHE、ρhump、Hhumpおよび Hcの相関は、膜厚を変えた試料においても見られた。つまり、ρhumpの出現
は、ρAHE の符号変化と相関するものであり、また薄膜中の Hc とも関連していることが推測され
る。図 7 には、膜厚 3nm の試料において、ρAHEがゼロとなる 20Kにおいて測定したマイナールー
プを示す。マイナーループは負の磁場の大きさを変化させることが測定した。負の印加磁場の大
きさに応じて、正の磁場領域で見られるρhumpの大きさと Hhumpが変化することが分かった。これら
の振舞いは、実のところρhumpの出現がトポロジカルな磁気構造に由来するという解釈を考慮する
ことなく理解できる。つまり、図 8 に示すように、SrRuO3薄膜内において、ρAHEおよび Hcが不均
一であるということを考慮すれば、すべての実験結果を首尾よく説明できる。正と負の異常ホー
ル効果が薄膜中に共存し、Hc が不均一な場合には、トポロジカルホール効果的な振舞いが出現
することが容易に理解できる。またこのような状況における磁化反転過程は徐々に進行する。こ
のことを考慮すると、マイナーループの振舞いも理解できる。上記の結果に加えて、ρhumpについ
ては、その時間依存性、磁場掃引速度依存性、および電界効果についても調べた。個々の詳細な
結果に関しては割愛するが、どの結果に関しても、トポロジカルな解釈を取り入れることなく、
図 8 に示す薄膜中の不均一性を考慮したモデルを用いることで理解できることが分かった。つ
まり、SrRuO3のトポロジカルホール効果的な振舞
いに関しては、スキミルオンのようなトポロジカ
ルな磁気構造の形成が関与している可能性は非
常に低いといえる。その一方で、膜厚を薄くし薄
膜の不均一性の効果が顕著になった結果、トポロ
ジカルホール効果的な振舞いが発現したと考え
られる。また、薄膜中の不均一性を起源としたト
ポロジカルホール効果的な振舞いの発現は、
SrRuO3だけに限定されるものではなく、どの物質
や超構造でも起こりうる。このとは、輸送特性評
価の結果だけでトポロジカルな磁気構造の可能
性を論じることの危険性を示唆するものである。
薄膜試料のような体積の小さい試料において形
成したポロジカルな磁気構造の検出技術の確立
が、早急に取り組むべき課題であると言える。 

図 6:膜厚 3nm の SRO 薄膜
のρhump, ρAHE, Hhumpおよび Hc

の温度依存性.挿入図は、
ρhump,  Hhump および Hc の定
義を示す． 

図 7:膜厚 3nm の SRO 薄膜の
ホール抵抗率のマイナール
ープ．測定は 20Kで行った． 

図 8:SRO薄膜におけるトポロジカルホール
効果的な振舞い(ρhump)に対するモデル． 
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