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研究成果の概要（和文）：水素吸蔵合金であるVを非磁性層に用いたFe/V磁性多層膜を作成し、その磁気抵抗の
水素濃度依存性を調べた。V層1.8 nmのFe/V多層膜では、窒素雰囲気下では磁気抵抗に巨大磁気抵抗効果が見ら
れた。一方で窒素―水素混合ガスの下では、巨大磁気抵抗効果が水素濃度に対して急激に減少し、水素濃度4％
程度で消失した。V膜厚を2.4nmに変えると、窒素雰囲気下では巨大磁気抵抗効果は見られないが、水素濃度0.2
％程度で巨大磁気抵抗効果が表れた。これらの振る舞いは、V層が水素化した際の電子構造の変化が主に影響し
ていることがわかった。

研究成果の概要（英文）：The magnetic multilayer using nonmagnetic hydrogen absorbing metal was 
constructed and its magnetoresistance under various nitrogen and hydrogen gas mixture were 
investigated. The Fe/V multilayer with V thickness of 1.8 nm showed a giant magnetoresistance under 
the nitrogen atmosphere, while the giant magnetoresistance decreased with increasing hydrogen 
concentration in nitrogen atmosphere. The Fe/V multilayer with V thickness of 2.4 nm under nitrogen 
atmosphere did not show the giant magnetoresistance, which appeared under hydrogen concentration 
above 0.2%. It was concluded that this behavior was related to the difference in the electronic 
structure between V metal and V hydride.

研究分野：材料科学

キーワード： 磁性多層膜　水素　磁気抵抗　水素化物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　磁性多層膜への水素導入による物性制御は、水素センサや水素によるスイッチングの素子としての利用が期待
できる。しかし、これまで水素吸蔵合金の電磁気特性や水素吸収放出を利用したデバイス構築といった研究報告
例は少ない。水素吸収と物性変化の相関関係とその原因を調べることは水素吸蔵合金の学理を追求するのに重要
であり、また上記したセンサやスイッチング阻止の開発につながると考えている。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
数ナノメートルオーダーの強磁性薄膜と非磁性薄膜を交互に積層した磁性多層膜において、
磁場印加により電気抵抗率が 100％以上も減少する巨大磁気抵抗（GMR）効果をはじめとした、
スピンと電気伝導とが強く相関するスピントロニクスに関する研究開発が盛んにおこなわれて
いる。スピントロニクスでは、外部パラメータによる強磁性層のスピン制御が重要であり、過去
には磁場制御が主であったが、近年は他の外部因子（機械的、熱的、電気的、etc）によるスピン
制御が可能となっており、より多様な研究が展開されている。 
磁性多層膜に見られる GMR効果の発現には、非磁性層を挟んで隣り合う強磁性層間のスピン
に働く交換相互作用の制御、そして非磁性/強磁性界面での電子散乱の大きさが重要となる。交
換相互作用は非磁性層の厚さに強く依存し、膜厚により強磁性相関と反強磁性相関が交互に現
れることがよく知られている。一方界面での電子散乱は、強磁性層の磁気特性（磁化の大きさ、
磁気異方性、etc）や非磁性層と強磁性層の電子構造の整合性が重要となる。 
膜厚や電子構造を任意に操作可能な材料として、水素吸蔵合金に着目した。水素吸蔵合金は、
合金中に多量の水素を可逆的に吸蔵・放出可能な材料であり、その水素吸蔵に伴い結晶格子が膨
張する。つまり、非磁性層に水素吸蔵合金を用いることで水素により交換相互作用が制御できる。
言い換えれば、水素により反強磁性―強磁性相関を可逆スイッチングできる。実際、1997 年に
Fe/Nb 多層膜を用い、Nb の水素吸収により交換相互作用が反強磁性的から強磁性的に変化する
ことが示された[1]。水素吸蔵合金の利用は 2000年前後にいくつか報告されているが[2]、水素に
よる交換相互作用の制御と GMRの関係を調査した報告はない。 
磁気交換相互作用が制御できれば、非磁性層に水素吸蔵合金を用いた磁性多層膜に現れる

GMR効果についても水素吸収・放出によるコントロールが可能ではないか？と考えた。GMRの
発現には電子構造の調整も重要であり、水素吸蔵合金の材料選択や合金化により強磁性層に影
響を与えずに対応できる。更には合金中の水素量コントロールによっても電子構造制御が可能
である。吸収された水素は電子ドナーの役割を果たし、結果任意にフェルミレベルをコントロー
ルできるからである。つまり、水素吸蔵合金と強磁性層の組み合わせの探索により、磁性多層膜
に GMR効果を発現させることは十分期待でき、さらに GMR効果を水素により制御可能なこと
が示唆される。これは、水素吸収放出により可逆的に電気抵抗が大きく変化する、つまり水素に
よる可逆スイッチングが可能な素子の構築につながる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、「非磁性層に水素吸蔵合金を用いた磁性多層膜の構築と、水素吸収放出による電
気抵抗の可逆スイッチングの実証」を目的とする。磁性多層膜において、磁気的交換相互作用の
制御と、界面での電子散乱増大を目指した電子構造の調整を、水素吸蔵合金により行う。 
 
３．研究の方法 
上記の目的に対する検証のため、本研究では、強磁性層の磁化の平行―反平行の水素制御の実
証、および材料構造の最適化を行った。詳細を以下に示した。 
I) 磁気相関制御のために非磁性層に水素吸蔵合金を利用した磁性多層膜の構築 
強磁性層として Fe、水素吸蔵合金を利用する非磁性層として Vを用いた多層膜を構築した。
多層膜の製膜には電子ビーム蒸着装置を用いた。またスピンバルブ素子として利用するための
反強磁性層として NiO を検討した。NiO の製膜にはスパッタリング装置を用いた。構築した磁
性多層膜および薄膜は、X線回折法及び X線反射法による構造解析を行った。 
II) 磁性多層膜への水素暴露に伴う磁気抵抗の変化とその材料構造依存 
 作成した素子は既設の磁場中電気抵抗測定装置で、電気抵抗の水素濃度依存性、磁気抵抗及び
その水素暴露下での変化を詳細に調べた。また、水素暴露の ON/OFFによる繰返し特性を調べ、
実際に水素によるスイッチング素子としての機能を果たせるかを検証した。これらの結果から
GMR が水素吸収放出により制御可能か、また非磁性層の水素吸収による膜厚変化と GMR の大
きさの関連から水素による GMR制御の要因を考察した。 
 
４．研究成果 
 申請より文献調査を進めた結果、Fe/Nb多層膜より格子の整合性が良く、Fe層間の磁気的交換
相互作用および巨大磁気抵抗効果の発現が確認されている Fe/V多層膜[3]を対象として進めるこ
ととした。 
初めに、基板の選択を行うため、quartz、Al2O3(0001)、MgO（100）の三種を選び、それぞれに

Fe(0.8 nm)/V(1.8 nm)/Fe(0.8 nm)/V(1.8 nm)/Fe(0.8 nm)/Pd(2.0 nm)といった 3枚の Fe層が V層を挟
んだ多層膜を作成した。なお最表面に蒸着した Pd層は、表面での H2分子解離触媒及び表面酸化
防止膜としての機能を果たしている。X 線回折にて結晶構造を確認すると、MgO 基板上に作成
した Fe/V 多層膜では体心立方格子の（020）に起因する回折ピークが僅かに見られた、一方で
Al2O3および quartz 基板上に作成した Fe/V 多層膜では、多層膜に起因するとみられる回折ピー



クは確認できなかった。作成した試料の磁気抵
抗を N2雰囲気下で測定した結果を図 1に示す。
MgO 基板の Fe/V 多層膜では、±150 mT 程度の
範囲において比抵抗が明確に大きくなってお
り、Fe 層の磁化方向に由来する GMR 効果が見
られた。一方 Al2O3基板や quartz基板の Fe/V多
層膜では、±30 mT付近の比抵抗が僅かに大きく
なった。磁場の掃引方向に対してヒステリシス
を示すことから、これらの多層膜では、Fe 層の
間の磁気相関が弱くFe層全体の磁化に対応した
磁気抵抗が見られると考えられる。結果、本研究
では目的となる GMR 効果が明瞭に確認できる
MgO基板を使用することとした。 
 MgO 基板上の Fe/V 多層膜について、電気抵
抗の気相 H2濃度依存性を図 2に示す。25 nm程
度の V薄膜の H2濃度依存性を合わせて示した。
Fe/V薄膜の電気抵抗は水素濃度 0％から 0.2％の
変化で大きく増加し、H2を 10％まで徐々に増加させるに従い緩やかに増加した。水素吸収過程
での電気抵抗変化を見ると、極低 H2濃度での電気抵抗も単調増加であることが示唆された。一
方、V 薄膜単体では低濃度側で最大を示した後、H2濃度増加に従い緩やかに減少した。この振
る舞いの違いはV層の薄膜化により水素化物相形成に必要なH2平衡圧が高圧力側にシフトした
結果であると考えている。過去の報告[4]では、V
層厚さが 2.1 nmの Fe/V多層膜では、4 nm以上の
厚さの V 層と比べ、水素化物形成の H2平衡圧が
高くなり、電気抵抗の H2濃度依存性に極小点が見
られなくなった、とある。電気抵抗測定に用いた
Fe/V多層膜の V厚さは 1.8 nmであり、H2濃度増
加に伴う抵抗変化の傾向は、過去の報告と一致す
る。また、電気抵抗測定の H2濃度依存性より V水
素化物の組成を推量した。25 nmの V単層膜がバ
ルクの V 金属と同じ水素化挙動を示すと仮定す
ると、V単層膜での極低 H2濃度に見られる抵抗値
の極大は V-H相図でのスピノーダル線に対応し、
H2濃度が高い側の極小点は V 層が完全に水素化
物となった組成に対応すると考えられる。より H2

高濃度側のもう一つの極大は、VH0.5が形成される
H2濃度であると考えられる。これらの点と、V層
の薄膜化による H2平衡圧の上昇を合わせると、今
回作成した Fe/V 多層膜の水素化では、スピノー
ダル分解を起こす領域が狭いあるいは消失して
おり、また電気抵抗の変曲点となる H2 濃度 0.2-
0.5％で VH0.5が形成されていると考えられる。 
 磁気抵抗の H2濃度依存性を図 3に示す。H2濃度 0%で見られた±200 mTで見られる抵抗増大
を特徴とする GMR効果は、H2濃度を 0.2％とすると大きく縮小する。より H2濃度を高くするに
伴い GMR 効果による抵抗増大は小さくなり、H2濃度 4％以上で完全に消失した。この H2濃度
に対する GMR 効果の変化は H2濃度に対して可
逆であった、つまり V 層の水素化が磁気抵抗変
化の要因であると分かった。GMR 効果の大きさ
が変化する要因として、V 水素化による V 層の
膜厚増加と V 金属と V 水素化物の電子構造の違
い、の２点が考えられる。二つの要因のどちらが
大きく影響しているかを検討するため、V層の膜
厚を 1.2 nm、1.5 nm、1.6 nm、2.4 nmとした Fe/V
多層膜をそれぞれ作成し、その磁気抵抗の H2濃
度依存性を調べた。V 層 1.2 nm 及び 1.5 nm の
Fe/V多層膜では、H2濃度 0％でも GMR効果は見
られず、H2濃度 10％でも同様に GMR 効果は見
られなかった。V層 1.6 nmの Fe/V多層膜は、V
層 1.8 nm と同様に、H2濃度 0％では磁気抵抗の
増大が見られたが、H2濃度を高くしていくと、磁
気抵抗変化は消失した。V層 2.4 nmの Fe/V多層
膜では、H2濃度 0％では GMR効果は見られない
が、H2濃度 0.1％程度で磁気抵抗の増大が見られ
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図1 異なる基板（SiO2(赤)、Al2O3(青)、MgO(緑)）
上に作成した Fe/V 多層膜の磁気抵抗 

図 2 Fe/V 多層膜(赤)および V単層膜(青)の
電気抵抗の水素濃度依存性、点線は水素吸
収過程の電気抵抗変化より推測される変化
を示す 
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図 3 Fe/V(1.8nm)多層膜の磁気抵抗の水素
濃度依存性 



るようになり、H2濃度 10％では再び磁気抵抗
の増大は見られなくなった。H2濃度から考える
と、この V層 2.4 nmでは V水素化物を形成す
ることで GMR効果が見られるようになった、
つまり水素により GMR効果を誘起できた、と
いえる。これら H2による GMR変化の可逆性を
検討したところ、水素吸収放出のヒステリシス
が見られた、つまり V膜中の水素濃度に対して
可逆性があることが知られた。GMR 効果の大
きさと V膜厚の関係を図 4に示す。図 4には過
去の論文[3]より読み取った Fe 層間の交換相互
作用の大きさを合わせて示した。これを見る
と、GMR効果が表れる V層厚さは交換相互作
用係数が負となる V 層厚さと重なる、つまり
H2濃度 0％での GMR効果の大きさは V層の厚
さで説明できる。一方で、V水素化物を形成す
る領域ではGMR効果の大きさはV水素化物層
の厚さで説明できず、磁気交換相互作用の周期
を変えることで説明が可能であった。つまり V
水素化により発現した GMR効果は、V層の厚さの変化によって交換相互作用が変化することよ
りも、V 水素化物の電子構造が V 金属と比べ異なることで交換相互作用変化の周期が変わった
ことが主に影響している、といえる。 
 スピンバルブ形成に必要な反強磁性層として、スパッタリング法によるNiOの作成を試みた。
ターゲットに NiO、あるいは Ni金属を用いて反応性スパッタリングによる薄膜調製を試みたが、
X 線回折からは回折ピークは得られなかった。空気中での加熱を行うことで NiO への結晶化が
見られたことから、今回調製した NiO薄膜は Oが欠損したアモルファスであると推察された。
ただし加熱による結晶化で、表面の凹凸も大きくなっていた。今回は、表面には H2吸収のため
の Pd が必要であることから、反強磁性層である NiO は多層膜の下側に作らなくてはならない
が、凹凸が大きいと多層膜がうまく形成できない懸念があり、またアモルファス NiO では反強
磁性層として機能しないと考えられる。結局、NiO を用いたスピンバルブ構造の形成は断念し
た。 
 本研究のまとめとして、H2導入により GMR 効果が発現する Fe/V 多層膜を見出し、GMR 効
果発現の起源が Vおよび V水素化物の電子構造変化に起因することを示した。これより、水素
吸収時の抵抗変化を増幅することが可能であることを示した。ただし、この増幅効果は巨大磁気
抵抗効果の大きさに依存し、Fe/V多層膜の場合はせいぜい 1％程度しかない。今後より大きな巨
大磁気抵抗効果を示すような水素吸蔵合金を利用した磁性多層膜の探索を行うことで、実用可
能なデバイス構築につながると考えられる。 
 
参考文献 
[1] F. Klose et al., Physical Review Letters 78 (1997) 1150. 
[2] Y. Kamada et al., Transactions of the Magnetics Society of Japan 29 (2002) 69.  
[3] A. Broddefalk et al., Physical Review B 65 (2002) 214430. 
[4] W. Huang et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 22 (2020) 11609. 

図 4 V 層の厚さが異なるFe/V 多層膜について
水素化前(赤)および水素化後(青)の磁気抵抗
の大きさの V層膜厚依存性。赤の実線は過去の
報告より得た交換相互作用の大きさ、青は今回
の実験より推察した V 水素化物での交換相互
作用の大きさを示す。 
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