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研究成果の概要（和文）：放射光を用いた分光測定により以下のことを明らかにした。(1)遷移金属酸化物薄膜
の膜厚依存金属-絶縁体転移における電子状態と磁性の変化、(2)反強磁性絶縁体の界面において強磁性金属が発
現する現象の発見とその機構解明、(3)誘電体と強磁性金属界面に電圧を印加することによって生じる化学結合
と磁性の変化、(4)遷移金属酸化物薄膜と重金属-遷移金属合金・多層膜の垂直磁気異方性の起源、(5)鉄系強磁
性半導体とファンデルワールス強磁性体の電子状態と磁性を調べ、強磁性発現機構を提唱、(6)スピネル型酸化
物の電子状態と磁性をサイト選択的に調べ、基板との界面におけるサイト置換欠陥を同定。

研究成果の概要（英文）：By spectroscopic measurements using synchrotron radiation, we have revealed 
the following: (1) Changes in the electronic structure and magnetism across the thickness-dependent 
metal-insulator transitions of transition-metal oxide thin films, (2) Discovery and elucidation of 
the appearance of ferromagnetic metallic states at the interface between antiferromagnetic 
insulators, (3) Changes in the chemical bond and magnetism at the interfaces between dielectrics and
 ferromagnetic metal under applied electric field, (4) Origin of the perpendicular magnetic 
anisotropy in transition-metal oxide thin films and heavy metal-transition metal alloys, (5) Studies
 of the electronic structures of novel Fe-based ferromagnetic semiconductors and van der Waals 
ferromagnets, (6) Identification of interfacial defects between spinel ferrites and oxide 
substrates.

研究分野：放射光を用いた物性物理学実験
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義として、(1)電子状態の次元クロスオーバーを観測し、電子相関や量子閉じ込め効果も含めて明らか
にしたこと、(2)磁気異方性の起源として、重金属が存在する場合に限らずスピン密度の異方性が重要であるこ
とを示したこと、(3)反強磁性絶縁体が作る界面が強磁性金属となる現象と発現機構を原子レベルで明らかにし
たこと、(4)強磁性体に対する電場の効果を直接観測したことが挙げられる。社会的な意義は、(1)高密度磁気記
録材料等の開発に指針となる知見を与えたこと、(2)室温強磁性半導体の開発に有用な知見を与えたこと、(3)デ
バイス界面の欠陥の原子レベルでの同定可能性を示したことなどである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
異種の物質がつくる界面や極薄膜の電子状態と物性の解明が物性物理学の重要課題のひとつ
となっていた。とくに、電子相関の強い遷移金属酸化物の界面では、界面を形成する物質のど
ちらとも異なる新しい電子相の出現（絶縁体間の界面における金属状態や超伝導状態の出現、
非磁性体間の界面における強磁性の出現など）、全く異質な物質間（強誘電体と強磁性体、超伝
導体と強磁性体など）の界面における新しい現象が興味を集めていた。また、反転対称性の破
れによる新規物性（ラシュバ分裂、トポロジカル状態など）も予言されていた。極薄膜化によ
る金属‐絶縁体転移の機構もまだ明らかにされていなかった。これらの界面や極薄膜の電子状
態を研究するには、輸送現象、磁性、光学応答等従来の測定手法では、界面や極薄膜の体積分
率が非常に小さいため必要な精度が得られていなかった。とくに磁気測定は、大きな体積の試
料を必要とする中性子散乱は言うに及ばず、通常の帯磁率測定においても、界面や極薄膜の微
小な磁化を基板の磁性・反磁性から分離して正確に測定をすることは困難であった。これに対
して、X線磁気円二色性(XMCD)、X線磁気線二色性（XMLD）などの放射光 X線分光を用いると、
検出深さが数 nmから 100 nm と浅いため、極薄膜や埋もれた界面の電子状態・磁性を元素選択
的に高感度で調べることができることが知られていた。また、極薄膜や界面の物性は異方性が
本質的であるため、磁場や偏光の方向を変えて XMCD、XMLD 測定行うことによって重要な情報が
得られることも認識されていた。我々は、本基盤研究(A)に先立つ基盤研究(S)で、ベクトル型
超伝導電磁石を用いた XMCD 装置を作製し、KEK フォトンファクトリーの高速偏光スイッチング
軟 X線アンジュレータ・ビームラインに設置して、世界に類のない多自由度 XMCD、XMLD 測定を
高効率・高精度で行えるシステムを構築し稼働させていた。 
 我々は上記の基盤研究(S)および関連するプロジェクト研究で、レーザーMBE 法で作製した酸
化物薄膜単結晶を光電子分光法と XMCD を用いで研究を行ってきており、以下のような成果をあ
げていた：(i) 原子レベルで平坦な薄膜表面を利用した、へき開性のない物質の角度分解光電
子分光（ARPES）。(ii) 基板圧力により制御した軌道整列、金属-絶縁体転移の光電子分光によ
る観測。(iii) モット絶縁体とバンド絶縁体の界面に出現する金属状態の光電子分光による観
測と、その起源（極性ポテンシャルの発散）の同定。(iv) 極性不連続界面、極性物質間の界面
おけるキャリアードーピングの実証。(v) SrVO3量子井戸状態の実現と ARPES 観測。(vi) 膜厚
依存金属-絶縁体転移の光電子分光および XMCD による観測。このような試料作製、放射光分光、
物性開拓に関する技術と知見の蓄積のもとに本研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
本研究は、広範な遷移金属とその酸化物・化合物・合金の極薄膜、界面の機能・物性とその
発現機構を明らかにすることを目的とする。具体的には、 
(i) 極薄膜の新規電子状態、新規磁性の機能探索と機構解明。 
(ii) 界面に出現する新規電子状態、新規磁性の探索と機構解明。 
(iii) 異質の物質間の界面における新規現象の探索と機構解明。 
(iv) 薄膜・界面・バルクの磁気異方性の機構解明。 
を目標とする。 
 
３．研究の方法 
ベクトル型超伝導電磁石を用いた多自由度放射光分光測定系を活用するとともに、界面の磁
気状態を原子層レベルで分離できる深さ方向 XMCD および共鳴光電子分光、角度分解光電子分光
（ARPES）を利用する。極薄膜、界面に出現する新しい電子状態、バンドダイヤグラムの観測は
試料作製直後の in situ 光電子分光で、磁気異方性など異方的な磁性・電子状態は多自由度 XMCD
で明らかにする。スピン-軌道相互作用の重要な系については、XMCD 総和則を用いて軌道磁気
モーメントを定量的に評価する。深さ方向の磁気モーメントの分布を深さ分解 XMCD で調べる。
基板応力、電場などの外場による磁性・電子状態の変化を X線吸収分光（XAS）、XMCD で観測す
る。XMCD は高速偏光スイッチングが可能なアンジュレータを用いて従来に比べて遥かに高い
S/N 比での測定を行い、界面の微小磁化、微小軌道分極およびそれらの外場による変化を観測
する。また、従来の XMCD 測定装置では磁場は試料面に垂直あるいはある有限の角度をなして
印加されるため、反磁場の影響を強く受け、薄膜・界面の磁性研究で得られる情報に不確定性
が多かったが、ベクトル型電磁石を用い、試料を固定して磁場を回転させることによって、反
磁場の効果を取り除いた物質本来の常磁性・強磁性を抽出することができる。 
 
４．研究成果 
(1) 金属性電気伝導を示すペロブスカイト型遷移金属酸化物の極薄膜について、基本的な電子
構造と磁性およびそれらの膜厚依存金属-絶縁体転移を、光電子分光と XMCD により系統的に調
べて明らかにした。 
① 巨大磁気抵抗効果を示す強磁性金属 La0.6Sr0.4MnO3の薄膜について、in situ で ARPES を測定
した。２次元 Mn 酸化物と異なり、フェルミ準位近傍のパンド構造に運動量方向に依存しないキ
ンク構造を見出し、これがヤンテラー・フオノンとの強い相互作用の結果であると解釈した。
この強い電子-フォノン相互作用が La0.6Sr0.4MnO3の様々な異常物性の原因となっていると考え
ている。 



② 巨大磁気抵抗を示すLal-xSrxMn03をわずかに格子定数の小さいLaA103基板上に成長させ垂直
容易磁化を持つ薄膜試料の角度依存 XMCD 測定を行い、格子定数の大きい SrTi03基板上に成長
させた面内容易磁化を持つ試料と比較した。解析の結果、基板応力によって誘起された Mn 3d
電子スピン密度の異方的分布が磁気異方性の起源であるとした。この考えは、続いて行った磁
化方向に Mn 3d 電子の分布が伸びることを示した XMLD 実験の結果からも支持された。 
③ SrRuO3をわずかに格子定数の小さい SrTiO3(001)基板上に成長させた極薄膜を XMCD で測定
し、パルク試料に比べて面垂直方向の軌道磁気モーメントが増大していること、膜厚の減少に
伴ってさらに軌道磁気モーメントのスピン磁気モメン卜に対する相対値が増大していることを
見出し、スピン—軌道相互作用の強い系での低対称場による磁気異方性と解釈した。 
④ 酸化物薄膜として初めて量子化状態が観測されたSrVO3をさらに薄くすることによって生じ
るモット絶縁体への相転移を ARPES で観測し詳細に解析した。金属-絶縁体転移の臨界膜厚にお
いて、フェルミ液体から非フェルミ液体に変化することを見出した。 
⑤ SrTiO3(001)および(111)基板に成長した La1/3Sr2/3FeO3薄膜の電気伝導性の膜厚依存性を調
べた。La1/3Sr2/3FeO3のバルク結晶に特有な電荷分離転移が膜厚 13 nm 以下で消失した。消失膜
厚が基板面方位に依存しなかったことから、電荷分離のドメインが等方的に形成されているこ
とが示唆された。 
 
(2) 反強磁性絶縁体遷移金属酸化物同士が作る界面において金属的な強磁性状態が発現するこ
とを、XAS、XMCD、共鳴光電子分光の測定から見出し、その発現機構を明らかにした。 
① 様々な構造をもつ LaNi03/LaMn03多層膜を作製し、界面における電荷移動を XAS および共鳴
ARPES 測定により調べた。その結果、界面で Mnイオンから Niイオンへの電荷移動が起こって
いること、電荷が変化している部分の空間的広がりが両者で異なることを見出した。さらに
XMCD 測定を行い、電荷移動が生じている部分においてのみ強磁性が発現していること、界面の
Mnと Ni が強磁性的に結合していることが明らかになった。 
② LaMn03/LaFe03界面については、XAS、XMCD 測定から界面電荷移動が生じていないことが明ら
かになり、この界面で強磁性が現れない原因が電荷移動が起こらないためであると考えた。共
鳴光電子分光測定の結果を LaMnO3/LaNiO3の測定結果と比較することにより、界面電荷移動の有
無がそれぞれの遷移金属の 3d 準位の相対位置により決まると結論づけた。 
 
(3) 酸化物誘電体-磁性金属界面に電圧を印加することによって生じる化学結合状態、磁性の変
化を XMCD により調べた。 
① 誘電体 BaTiO3と強磁性金属 Feの接合界面における電子状態，磁気状態、およびそれらの電
界印加による変化を XMCD により調べた。特に，界面に NiO を挿入すると NiO が Fe の規則的な
成長を促進し磁化を増大させることを見出した。また，界面に Fe3O4を挿入することによって反
強磁性-強磁性相互作用に起因する交換バイアス効果が観察され，それが電界によって変化する
ことを見出した。 
② 電界を印加した状態で界面の化学状態及び磁気状態をナノスケールの深さ分解能で観察す
るため、蛍光収量型の軟 X線深さ分解 XMCD 法を開発した。この手法を用いて，GdOx/Co/Al2O3
界面において電界誘起酸化還元反応によって Coの軌道磁気モーメントに変化が生じ，磁気異方
性に変調を与える機構を明らかにした。GdOx側に負の電圧を印加した場合に界面の Co が酸化さ
れること、電圧に関わらず界面の Coは磁化を持たないことを見出した。 
 
(4) 高密度磁気記録材料として期待されている重金属と遷移金属からなる合金・多層膜の垂直
磁気異方性の起源を、XMCD を用いて調べた。 
① 強い垂直容易磁化を示す層状 L10構造 FePt 薄膜の Fe および Pt 吸収端で磁場方向を変えて
XMCD を測定した結果が、軌道磁気モーメントだけで磁気異方性を説明する従来の Bruno モデル
では説明が困難なこと、Pt 5d のスピン分布の異方性を取り入れた（すなわち磁気ダイポール
を考慮した）解析が必要であることを明らかにした。 
② Pt/Co/Pt 薄膜への Gaイオン照射による磁性と構造の変化を XMCD、広域 X線吸収微細構造
（EXAFS）を用いて観察し、イオン照射による磁気異方性変化の機構を解明した。さらに、レー
ザー照射によって磁気異方性および結晶構造が変化する様子を位置分解 EXAFS で観察し、レー
ザースポットの周辺部における大きな構造歪みが面直磁化を誘起していることを明らかにした。 
 
(5) 新しい強磁性半導体として近年注目されている Fe ドープ半導体と２次元性の強いファン
デルワールス強磁性体の電子状態・磁性を ARPES と XMCD を用いて明らかにした。 
① lV 族半導体 Geに Mn、Fe をドープした強磁性半導体の電子構造と磁性を XMCD および軟 X線
ARPES を用いて明らかにした。特に、Mnドープ GaAs と同様に、Feドープにより価電子帯頂上
付近に不純物バンドが形成されることがわかった。 
② 近年、高いキューリー温度で注目を集めている Fe をドープした III-V 族強磁性半導体薄膜
試料について、ARPES、共鳴光電子分光を用いて電子構造を、XMCD で温度に依存した磁化過程
を調べた。(In,Fe)As:Be については、XCMD により温度の低下とともに強磁性クラスターの密度
が増大することを明らかにした。InAs、GaSb、AlSb に Fe をドープした強磁性半導体の電子構
造と磁化過程も、XMCD および共鳴光電子分光を用いて明らかにした。 



③ 強磁性を示す層状物質として最近注目されているファンデルワールス強磁性体 Cr2Ge2Te6の
ARPES、第一原理計算、XMCD を行った。Cr 3d 電子間相互作用 Uが層内の Cr原子間の磁気的結
合を強磁性的に、層間の磁気的結合を強磁性と反強磁性の境界付近に位置させることがわかっ
た。異方的な電子状態にも関わらず磁気異方性が弱い原因として、軌道磁気モーメントが小さ
いことが原因であることが示された。 
 
(6) スピネル型酸化物 AB204の電子状態と磁性を、XMCD のサイト選択を利用して調べた。 
① スピンフィルターとして期待されている、スピネル型フェライト CoFe2O4薄膜を Al2O3バッフ
ァ層を介して Si基板上に成長した試料について XMCD 測定を行った。XMCDスペクトルの CoFe2O4
膜厚依存性や Coの Ni 置換効果から、Al2O3/CoFe2O4界面で磁気的デッドレイヤー形成され、そ
の原因が四面体位置 Fe原子の欠陥であることを見出した。 
② Aサイト原子のイオン半径を変えることによって金属-絶縁体転移を示す Vスピネル AV204
の転移境界付近に位置する CoV204の磁性を角度依存 XMCO と光電子分光を用い調べた。Coと V
のスピンが反平行であること、過剰 Coイオンが Bサイトに入り低スピン状態となることがわか
った。Vの軌道磁気モーメントが V3+イオンの値に比べて大きく減少していることがわかり、そ
の原因として Vが軌道グラス状態にあるためか、金属相との境界付近にあるためと考えた。 
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