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スピネル型ハーフメタル NiCo2O4 の

エピタキシャル薄膜の作製と磁性制御

菅 大 介

. は じ め に

遷移金属のサイト占有や価数状態を制御することは，機能

性材料の開発に有用なアプローチである．「機能の宝庫」と

称されるように多様な物性を示す遷移金属酸化物において

は，その結晶中に異なる価数状態をもつ様々なカチオンを収

容することができ，その組み合わせに応じて機能特性が発現

する．また近年の研究からは，エピタキシャル薄膜成長技術

といったナノレベルでの材料技術を活用することで，酸化物

を構成する遷移金属の配置(サイト占有)や価数状態を制御で

きることが明らかにされつつある．準安定相の酸化物成長や

ヘテロ界面の形成など，バルク材料では見られないようなカ

チオン配置や価数状態を実現することで，興味深い物性や機

能特性が見出されている(1)(7)．

本稿では，近年我々が取り組んできた，ハーフメタル電子

状態を有するスピネル酸化物 NiCo2O4 のエピタキシャル薄

膜作製や磁性制御について紹介する．ハーフメタル(8)(9)と

は，伝導電子が完全スピン偏極し，＋100または－100

のスピン分極率を有する磁性体のことである．スピン分極率

は，磁気抵抗メモリ(MRAM)の中核素子であるトンネル磁

気抵抗素子(10)(16)など，電子スピンの方向に依存した抵抗

変化を利用したスピントロニクスデバイスの特性に直結する

重要なパラメタとなる．ハーフメタルといった高スピン偏極

材料を，磁気トンネル接合素子などのスピントロニクスデバ

イスに組み込むことで，その抵抗変化量を増大させることが

できる．そのためハールメタル電子状態(高スピン分極率)を

有する材料の開発やその磁性制御は重要な研究課題である．

しかしながら，実際に高スピン偏極を実現する電子状態を持

つ材料は希少であり，またその特異な電子状態は，格子欠陥

やカチオン分布など結晶の構造特性にも強く影響されるた

め，ハーフメタル電子状態を実現する材料の開発はいまだチ

ャレンジングな課題といえる．これまでにも，第一原理計算

による電子状態予測から，酸化物に限らず様々な物質がハー

フメタルとして提案されているが，実際に作製可能でかつ高

スピン分極率が実験的に観測できる物質は非常に少ない．こ

れらのこともハーフメタルという電子状態の特異性を示唆し

ており，ハーフメタル材料開発の難しさを物語っている．

図 (a) に 示 す の は ， 本 稿 で 着 目 し た NiCo2O4

(NCO)(17)(21)の結晶構造である．NCO はスピネル型の結晶

構造を持ち，カチオン配置は逆スピネル型である．つまり，

Co は四面体サイトと八面体サイトを均等に占有し，Ni は八

面体サイトを占有する．四面体サイトを占有する Co のスピ

ンと八面体サイトを占有する Ni のスピン(後述するよう

に，八面体サイトを占有する Co は＋3 の価数状態を持ち低

スピン状態にあるため，磁化には寄与しない)とが反強磁性

的に結合するために，NCO はフェリ磁性を示し，その転移

温度はバルク試料では約 400 K であることが知られてい

る．また第一原理計算から得られるフェルミレベル近傍の電

子状態(22)(24)を模式的に示したのが図 1(b)である．多数ス

ピンと少数スピンのサブバンドはそれぞれ Co と Ni に由来

しており，フェルミレベルにおける状態密度は少数スピンバ

ンドのみで形成されており，多数スピンバンドはバンドギャ

ップを有している．つまり，NCO は－100のスピン分極

率を持つハーフメタルであることが分かる．本稿では，

NCO エピタキシャル薄膜の作製とその磁気・輸送特性につ

いて述べた後に，NCO を磁性電極層とした磁気トンネル接

合における巨大トンネル磁気抵抗効果について紹介する．ま





図 1 (a) NiCo2O4 の結晶構造．(b) フェルミレベル近傍のバ

ンド構造の模式図．(オンラインカラー)

図 2 (a) 異なる酸素分圧下で作製した NiCo2O4 薄膜の放射光

X 線(00L)回折パターン．8 keV の X エックス線を入射

して室温で測定した．(b)，(c) NiCo2O4 薄膜における

四面体サイトと八面体サイトにおけるカチオン組成と

成膜時の酸素分圧との相関．薄膜組成は(NixNiTd
CoxCoTd

)

(NiyNiOh
CoyCoOh

)O4 と定義した．(オンラインカラー)

 　　　　　　最近 の 研 究

た，NCO の全光型磁化スイッチングについても研究成果を

紹介する．

. NiCo2O4 エピタキシャル薄膜の作製と磁気・輸送

特性

NCO エピタキシャル薄膜試料はパルスレーザー堆積法で

(100)MgAl2O4(MAO)単結晶基板上に作製した．MAO は

NCO と同じスピネル型の結晶構造を有し，また NCO に対

する格子ミスマッチは約0.4と非常に小さい．そのため

MAO 基板上には高品質な NCO 薄膜が成長できると期待で

きる．実際，作製条件を検討したところ，350°C程度の比較

的低い基板温度で高品質な薄膜が作製可能であることがわか

った(25)(27)．図 1(a)に示すのは，作製した NCO 薄膜試料

の放射光 X 線(00L)回折パターンである．薄膜層からは

(004)反射が観測され，NCO は(001)配向でエピタキシャル

成長していることがわかる．また測定を行った逆格子空間に

渡ってラウエ振動も明瞭に観測され，作製した薄膜が平坦で

かつ均一なものであることも見て取れる．逆格子マッピング

測定からは NCO 薄膜層が基板格子に対して格子整合してエ

ピタキシャル成長していることも確認した．つまり，基板か

らの圧縮ストレインによって，NCO 薄膜の構造対称性はバ

ルクの立方晶から正方晶へと変化している．

NCO 薄膜中の八面体(Oh)サイトと四面体(Td)サイトにお

ける Co と Ni の組成に関しては，共鳴 X 線回折測定から評

価を行った(25)．スピネル構造においては，(022)反射強度は

四面体サイトを占有するカチオンからの散乱のみが寄与し，

(222)反射は八面体サイトを占有するカチオンのみが寄与す

る．そこで，Co および Ni の K 吸収端で(022)および(222)

反射強度を測定し，これらの反射強度を再現するように構造

モデルを構築することで，薄膜中の八面体サイトと四面体サ

イトにおける Co と Ni 組成を決定した．図(b)にその結果

を示す．薄膜中の Co と Ni のサイト占有は成膜時の酸素分

圧に応じて変化することが見て取れる．100 mTorr の酸素

分 圧 下 で 作 製 し た 薄 膜 の 組 成 は ( Ni0.12Co0.88 )Td

(Ni0.98Co1.02)OhO4 であり，比較的高い酸素分圧下で作製した

場合には八面体サイトおよび四面体サイトともに定比に近い

カチオン組成をもつ薄膜試料が得られることが分かる．一方

で，30 mTorr といった低い酸素分圧下で作製した薄膜で

は，四面体サイトにおける Ni 量がわずかに増加(Co 量が減

少)し，また八面体サイトにおける Ni 量が減少(Co 量が増

加)した．これらの結果は，高酸素分圧下において酸素が八

面体配位した Ni を安定化することが，定比組成を有する

NCO 薄膜の作製に重要であることを示している．

図は，異なる酸素分圧下で成膜した八面体サイトの Ni

量 yNiOh が異なる NCO 薄膜の，磁気および輸送特性をまと

めたものである．薄膜中のカチオン組成，特に yNiOh は，磁

気および輸送特性に影響を及ぼすことが見て取れる．図 3

(a)は，室温における面直方向に沿って測定した磁化曲線で

ある．yOhNi が1.02とほぼ定比組成の薄膜においては，飽和

磁化および残留磁化がともに約 1 mB/f.u. であり，また急峻





図 3 (a) NiCo2O4 薄膜の面直方向の磁化の磁場依存性．(b)

垂直磁気異方性磁界 Hk の温度依存性．(c) 電気抵抗率

rxx の温度依存性．図中の yOhNi は NCO 薄膜中の八面

体サイトの Ni 量を示す．(オンラインカラー) 図 4 NiCo2O4 薄膜の(a)，(b) XAS および(c)，(d) XMCD
スペクトル．データは(a)，(c) Co および(b)，(d) Ni
の L2,3 吸収端のエネルギー領域で測定した．XMCD ス

ペクトルは 1.9 T の磁場を面直方向に印加した状態で取

得した．(a)および(b)の挿入図は Co および Ni の L3 吸

収端ピークを拡大したものであり，点線は XMCD ピー

ク位置を示す．(オンラインカラー)
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な磁化反転も観測できる．これらの磁化曲線の特徴は定比組

成の NCO 薄膜が十分な垂直磁気異方性を有していることを

示している．一方で，yOhNi＝0.86の薄膜では，残留磁化が

ほぼゼロであり，飽和磁化も 0.2 mB/f.u. と非常に小さい．

これらの結果は，yOhNi が，NCO 薄膜のフェリ磁性や垂直磁

気異方性に影響を及ぼす要因であることを示している．図 3

(b)に示すのは，異常ホール抵抗率の面内磁場依存性から決

定した，NCO 薄膜試料の磁気異方性磁界 Hk の温度依存性

である．yOhNi に依らずどの薄膜試料においても，温度がフ

ェリ磁性転移温度に近づくにつれて Hk は減少するが，yOhNi

が大きいほど Hk が大きくなる．また yOhNi が 1 に近くカチ

オン組成がほぼ定比の薄膜試料においては，高温領域まで 2

テスラ程度の比較的大きな Hk が維持されている．磁化と

Hk から，定比組成の薄膜試料の垂直磁気異方性エネルギー

は約 0.2 MJ/m3 と見積もられ，NCO 薄膜は室温においても

十分な垂直磁気異方性を有していることがわかる．また，

yOhNi の減少とともに，垂直磁気異方性エネルギーは減少す

ることもわかった．薄膜中のカチオン組成が磁気異方性に与

える影響は磁気トルク測定からも確認している(28)．yOhNi が

NCO 薄膜特性に影響を及ぼすことは，図 3(c)の電気抵抗率

の温度依存性からも見て取れる．どの薄膜試料においても，

金属的な電気抵抗の温度変化が観測されるものの，yOhNi の

増加に応じて電気抵抗率の大きさは減少することが分かる．

この結果は，フェルミレベルの電子状態が八面体サイトのカ

チオンに由来することと合致するものであり，八面体サイト

の Ni が NCO の電気伝導性に重要な役割を果たしているこ

とを示している．

NCO の構成元素である Co や Ni は異なる原子価数を取り

うる．そのため，薄膜中のカチオン組成(サイト占有)に加え

てそれらの価数状態も薄膜特性を決定する要因となる．そこ

で，我々は X 線吸収分光(XAS)と X 線磁気円二色性分光

(MCD)によってカチオンの価数状態と軌道磁気モーメント

の評価を行った(29)．蒸着時の酸素分圧によって，yOhNi を変

調した薄膜試料から得られた XAS および MCD 曲線を図

に示す．得られたスペクトルと標準試料スペクトルとの比較

を含めた詳細な解析から，次のことを見出した．

 四面体サイトおよび八面体サイトを占有する Co はそ

れぞれ＋2 および＋3 に近い価数状態である．

 八面体サイトを占有する Ni は，＋2 価と＋3 価との

混合原子価状態となるが，その価数は作製時の酸素分圧

に依存し，薄膜作製時の酸素分圧が低くなるほど＋2 に

近い価数状態となる．100 mTorr の酸素分圧で作製し

た yNiOh＝0.98の薄膜における Ni 価数はおよそ＋2.5と

見積もられる．

 Co の MCD 信号は四面体サイトを占有する Co2＋(S＝

3/2)に由来する．また八面体サイトを占有する Co3＋は

低スピン状態(S＝0)であり，MCD 信号には寄与しない．

 Ni の MCD 信号は，八面体サイトを占有する混合原

子価状態の Ni(2＋d)＋(d～0.5)に由来する．

これらの結果からは，八面体サイトの Ni と四面体サイトの

Co とが NCO 薄膜の磁気・輸送特性を決定する重要な役割

を果たしていることが分かる．混合原子価状態の Ni(2＋d)＋に

おいては，eg 軌道の一部は非占有となっており，このこと

は eg 電子の非局在化さらには，そのスピン磁気モーメント

の整列を促進する．一方で，Ni2＋(d8)が多くなると伝導電子

が局在化してしまうために，電気抵抗率が増加してしまい，





図 5 (a) 組成傾斜を導入した NCO 薄膜の X 線 2u/u 回折パ

ターン．比較のため一定の酸素分圧下(100 mTorr と 10

mTorr)で作製した均一組成を持つ薄膜の回折パターン

も示した．挿入図に示すのは，組成傾斜膜の作製時に

おける酸素分圧の変化である．(b)，(c) 組成傾斜膜の

(b) 面直方向の飽和磁化と(c) 異方性磁界の温度依存

性．(d) 組成傾斜膜中における磁化配置の温度変化．
(オンラインカラー)

図 6 (a) NiCo2O4/MgAl2O4/NiCo2O4 積層構造(NCO/MAO/

NCO)の X 線 2u/u 回折パターン．比較のために NiCo2

O4 単層薄膜と MgAl2O4/NiCo2O4 積層構造の回折パタ

ーンも示した．図中の積層構造中の()内の数値は各層

の膜厚を示す．(b)，(c) NCO/MAO/NCO 積層構造に

おける(b) 面直方向の磁化の磁場依存性および(c) 電流

―電圧特性．(c) の挿入図には測定に用いた素子構造を

示した．(オンラインカラー)

 　　　　　　最近 の 研 究

また磁気相互作用も弱くなり磁気転移温度も低下したと理解

できる．

また MCD 信号の符号に着目すると，磁場と平行なのは四

面体サイトの Co のスピン磁気モーメントであり，八面体サ

イトの Ni のスピン磁気モーメントは四面体サイトの Co の

モーメントに対して反平行に整列していることが分かる．総

和則(30)(31)を利用して軌道磁気モーメントを評価したとこ

ろ，定比組成をもつ NCO 薄膜においては，四面体サイトの

Co に由来する軌道磁気モーメントが＋0.14 mB/CoTd であっ

たのに対して，八面体サイトの Ni に由来するモーメントは

－0.07 mB/NiOh と小さかった．XMCD スペクトルの角度依

存性からは，面直方向の軌道モーメントの方が大きいことも

わかった．これらの結果は，NCO 薄膜の垂直磁気異方性は

主に四面体サイトの Co によって決定されており，八面体サ

イトの Ni の寄与は小さいことを示している．また低い酸素

分圧下で作製した薄膜において，垂直磁気異方性が弱くなる

のは，四面体サイトへの Ni の混入も影響していると考えら

える(28)．

図 2(b)および 2(c)に示した薄膜中のカチオン組成と成膜

中の酸素分圧との相関は，出発原料を変えることなく，成膜

時の酸素分圧を変調するだけで，薄膜中のカチオン組成を変

調できることを意味する．つまり，図(a)の挿入図に示す

ように，酸素分圧を 10 mTorr から 100 mTorr へと増加さ

せながら成膜することで，膜厚方向に対して組成傾斜を導入

することができる(32)．実際，酸素分圧を変化させながら作

製した薄膜の(004)回折ピークは，均一組成を持つ薄膜のそ

れよりもブロードになっており，組成傾斜が導入されている

ことが確認できる(図 5(a))．また，図 5(b)および 5(c)に示

す磁化測定の結果などから，組成傾斜の導入によって NCO

薄膜の磁化の大きさや磁気異方性が制御でき，組成傾斜膜は

均一組成膜とは異なる物性を示すことが分かった．詳細は割

愛するが，均一組成膜とは対照的に，組成傾斜膜の磁気異方

性は膜厚方向に対して不均一になる．その結果，図 5(d)に

示すように，組成傾斜膜中の磁化配置は，均一組成膜中のそ

れとは異なるものとなり，特異な磁気輸送現象が誘起される

ことも見出している(32)．

. NiCo2O4 を磁性電極層とした垂直磁化型磁気トン

ネル接合

これまでの結果から，MAO 基板上に作製した NCO エピ

タキシャル薄膜は，金属伝導そして垂直磁化を持つフェリ磁

性体(フェリ磁性転移温度は 400 K 程度)であることが分か

った．このような NCO 薄膜の物理特性と，バンド計算から

予想されるハーフメタル電子状態は，磁気トンネル接合デバ

イスなどのスピントロニクスデバイスへの応用が期待される

ものである．そこで NCO 薄膜を磁性電極とし，MAO をト

ンネルバリアとした磁気トンネル接合 NCO/MAO/NCO を

作製しその特性を調べた(33)．また磁気トンネル接合の磁気

抵抗比から NCO 薄膜のスピン分極率も評価した．





図 7 (上図)面直方向および(下図)面内方向の磁場掃引に対

する NiCo2O4/MgAl2O4/NiCo2O4 接合抵抗の変化．(オ

ンラインカラー)

ま て り あ
Materia Japan

第62巻 第 8 号(2023)

NCO/MAO/NCO 積層構造は，(100)MAO 基板上に NCO

層および MAO 層をそれぞれエピタキシャル成長させること

で作製した．図(a)には積層構造の X 線 2u/u 回折パター

ンを示す．(004)NCO 反射が 2 本に分裂していることが分

かる．この結果は，積層構造における上部および下部 NCO

層において回折した X 線が互いに干渉した結果であると理

解でき，積層構造全体がエピタキシャル成長していることを

示している．図 6(b)には，積層構造の面直方向の磁化の磁

場依存性を示す．磁化反転が二段階で進行していることが分

かる．この磁化反転過程は，初めに下部の NCO 層の磁化の

みが反転し，上部と下部 NCO 層の磁化とで反平行配置が形

成された後に，上部 NCO 層の磁化が反転したと理解でき

る．この磁化反転過程は，マイナーループ曲線における，下

部 NCO 層の磁化のみの急峻な反転の観測からも確認でき

る．これらの結果は，MAO バリア層を介した上部と下部

NCO 層における磁化の交換結合はそれほど強くないため

に，弱い磁場印加で上部 NCO 層の磁化方向を変えることな

く，下部 NCO 層の磁化のみを反転することで磁化の平行お

よび反平行配置を作り出すことができることを示している．

積層構造におけるトンネル磁気抵抗を評価するために，図

6(c)の挿入図に示すようなピラー構造(8 mm×8 mm)を作製

した．面直方向に沿って測定した電流―電圧(IV)曲線を図

6(c)に示す．室温近傍の高温領域では，リーク電流の寄与

が大きく，直線的な IV 曲線が観測された．一方で，35 K

といった低温においては非線形な IV 曲線が観測され，リ

ーク電流が抑制され，MAO バリアを介したトンネル過程に

由来する電流の寄与が大きくなることが分かる．図には，

積層方向に対して面直および面内方向に磁場を印加した場合

の，接合抵抗の磁場依存性を示す．面直方向に磁場掃引した

場合には，230にもおよぶ大きな磁気抵抗が観測された．

また磁化が平行配置において接合抵抗は低抵抗状態にあり，

反平行配置において高抵抗状態となることが分かる．この観

測された正の磁気抵抗は，上部および下部 NCO 層のどちら

においても，少数スピンのサブバンドの伝導電子がトンネル

伝導に関与しており，NCO のスピン分極率は負であること

を示唆するものである．一方で，面内磁場を掃引した場合に

は(図 7 下図)，接合抵抗はほぼ一定で磁気抵抗は観測され

なかった．つまり，NCO 層の垂直磁気異方性に由来して，

NCO/MAO/NCO 接合は垂直磁化型の磁気トンネル接合と

して機能することを意味している．観測された磁気抵抗に対

して，上部および下部 NCO 層におけるスピン分極率が同一

であると仮定して，Julliere モデル(16)を適用すると，NCO

のスピン分極率は－73と見積もられる．実際には，磁化

測定の結果からは，上部と下部 NCO 層の磁気特性は同一で

はなく，カチオン分布の変調や格子欠陥などのために，上部

NCO 層の磁化は定比組成薄膜のそれよりも小さいことが判

明している(33)．つまり，NCO 薄膜の実際のスピン分極率は

Julliere モデルから見積もられた値よりも大きくなると考え

られる．これらの結果は，バンド計算から予想されるハーフ

メタル電子状態から期待されるように，NCO 薄膜は高いス

ピン分極率を持つことを示すものである．

. NCO 薄膜の全光型磁化スイッチング

磁場を用いない磁化制御技術の開発はスピントロニクス研

究において重要な研究課題である．ここでは，超短パルスレ

ーザーを用いた NCO 薄膜の磁化スイッチングについて紹介

する(34)(35)．図(a)に示すのは，パルス幅が200フェムト秒

で波長が 1030 nm の超短パルスレーザーを照射した NCO

薄膜における磁気光学カー効果顕微鏡像である．顕微鏡像の

白および黒のコントラストは，それぞれ磁化が面直方向上向

きおよび下向きに整列した状態に対応する．300 K でレーザ

ーパルスを照射した領域では，白と黒のコントラストが複雑

に混合された顕微鏡像が観測された．詳細なコントラストの

解析から，この状態は上向きおよび下向きの磁化を持つドメ

インがランダムに存在し，正味の磁化がゼロの状態であるこ

とが分かった．つまりレーザーパルスの照射によって，磁気

ドメインが形成され消磁されたと理解できる(AODF: all

optical domain formation)．また 300 K での AODF はパル

ス数にも依存しないこともわかった．

一方，380 K 以上(かつフェリ磁性転移温度以下)の温度領

域においてレーザーパルスを照射した場合には，AODF に

加えて，もう一つの磁化スイッチング現象が誘起されること

を見出した．1000個以上のパルスを照射した場合には，照

射領域の外周に沿って下向きの磁化を持つ磁区に対応する黒

いリング状のコントラストが出現した．つまり，レーザー照

射するだけで，磁化方向が上向きから下向きへとスイッチさ

れたことが分かる(AOS: alloptical switching)．NCO 薄膜

における AOS は磁化が小さくなる高温領域のみで観測され

ることから，AOS の発現には磁化の減少に伴う静磁エネル

ギーの低減による磁区の安定化が関係していると考えられ

る．しかしながら AOS の発現メカニズムについてはよくわ

からない点も多く，その解明には薄膜特性と AOS との相関

関係の検討やさらなる高度計測が必要である．





図 8 (a) パルスレーザー照射した NiCo2O4 薄膜の磁気光学カ

ー効果顕微鏡像．(b) パルスレーザー照射による磁気ド

メイン形成(AODF)と磁化スイッチング(AOS)現象の

模式図．(オンラインカラー)

 　　　　　　最近 の 研 究

. お わ り に

我々が近年取り組んできた NiCo2O4 エピタキシャル薄膜

の作製および磁化制御について紹介した．これまでにハーフ

メタルとして研究されてきた面内磁気異方性を持つマグネタ

イトやペロブスカイトマンガン酸化物などとは対照的に，

NiCo2O4 薄膜は垂直磁気異方性を兼ね備えたハーフメタルと

してのポテンシャルを持っている．今後，スピン軌道相互作

用といった電子的効果や水素などの軽元素の脱挿入(24)(36)を

活用して薄膜特性の電界制御を実現し，NiCo2O4 薄膜のポテ

ンシャルをさらに引き出したいと考えている．

また，本稿で紹介した研究成果は，スピネル酸化物のよう

な古くから研究されてきた材料群であっても，構成元素の価

数や配置(サイト占有)の制御によって，いまだ新しい機能特

性を生み出せる可能性を示している．今後，非平衡条件や極

限環境を利用して，通常の合成条件では安定化できないよう

な価数状態や元素配置を実現することで，機能性材料の開発

につながると期待している．

本研究を実施するにあたり，多くの共同研究者からの支援

を賜りました．本稿で紹介した放射光実験は東北大学の若林

裕助教授，高輝度光科学研究センター(現熊本大学)の水牧

仁一朗博士，高エネルギー加速器研究機構(現量子科学技

術研究開発機構)の北村未歩助教と共同で PF BL4C, 6A(課

題番号2018G533，2019PF29)および SPring8 BL25SU

(課題番号2019B1266)において実施したものです．全光型磁

化スイッチングに関しては，兵庫県立大学の和達大樹教授と

高橋龍之介氏との共同研究の成果となります．また本研究の

一部は科学研究費助成事業に支援頂きました．ここに感謝申

し上げます．
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