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第 1章序章

1.1研究の背景と目的

コンピューターを代表とする情報機器の発達と共に強磁性体などの情報記録を担う分野、半

導体や誘電体といった情報処理を担う分野は大きな発展を遂げてきた。磁性分野の代表である

ハードディスク (HDD)は強磁性体の持つ不揮発性、書き換えが可能といっだ性質を利用し、

現在では 500GB/inch2もの高密度記録を可能にしている。これは約 36nm幅の領域に 1つの磁

石がある計算になる。 1990年代のHDDは約 3mm幅に 1ビット程度の密度であったことを考

えれば飛躍的な上昇率である。また、半導体は 1947年にトランジスタが開発されて以来、「産

業の米」といわれるほど成長し、コンピュータの小型化などに貢献している。また、誘電体は

コンデンサの静電容量を増やすために用いられてきたが、電場によって分極方向を操作するこ

とのできる強誘電体に注目が集まっており、強磁性体より早い応答速度を持つことから不揮発

性メモリの一つである FeRAMなどに用いられている。これらの材料は一見かけ離れだ性質を

持っていると感じるが、物質中の電子が持つスピンや電荷などの性質を利用しているという点

では共通しており、強磁性体は電子のスピン、半導体や誘電体は電子の電荷から発生する性質

を利用し、情報の記録や演算処理がなされている。そして、近年、電子のスピンと電荷の性質

を利用した全く新しい性質を持ったデバイスが登場している。たとえば、巨大磁気抵抗 (GM

R) は強磁性層と非磁性層が交互に積層した素子の電気抵抗が強磁性層の磁化方向に依存する

磁性のスピンと電流の電荷をうまく組み合わせた現象である。これは磁気センサなどへの応用

のみならず HDDのヘッドなどにも用いられ、 HDDの記憶容量増加に大きく貢献している。

また、磁性半導体は電流を流す、流さないといった電荷の性質に加え、電子のスピンも同時に

制御することによって半導体の情報処理速度の飛躍的な向上を期待されている。このようにス

ピンと電荷を同時に扱う分野をスピントロニクスといい、今後の情報デバイス開において重要

な位置を占める分野となっている。

スピントロニクス分野の一つの例として、電気磁気効果 (ME効果）と呼ばれる、磁性、誘

電性間の相互作用がある。 ME効果の歴史は古く、 1800年代にはその存在を予測され、 1960年

に行われた実験によって確認された。 [1]電気磁気効果を利用すると、電場（磁場）制御によって
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磁気（強誘電）ドメインをスイッチさせる新規のデバイスや光の偏光制御を電場および磁場で行

うといった磁気光学素子などへの応用が期待できる。一方、 ME効果を示す物質の多くはマル

チフェロイックという強磁性と強誘電性の性質を同時に示す物質である。しかし、マルチフェ

ロイックは発見するのが難しく、また、強誘電ー強磁性の相互作用は極めて小さい場合がほと

んどだったため、これまでに実用化された例は存在しない。 [4,5]

ところが、近年、フラストレーション磁性体と呼ばれるものの中で、物質中の磁気秩序によ

り強誘電性が発生する新しいタイプの強誘電体が見つかった。このような強誘電体は磁気秩序

が強誘電性の原因となっているので磁場を作用させることによる強誘電性の消失、分極の方向

の変化などの強い電気磁気効果を示す。ここ数年で、このような磁気秩序を持つ RMn03、

RMn205 (R: 希土類元素）、 Ni3V208といった強誘電体が多数発見されており、 [6-13]再び電

気磁気効果に対する関心が高まっている。

中でも外部電場による交換バイアス制御は実験でも確認されており、電気磁気効果を利用し

た初めての応用例になると注目されている。 [16,17]交換バイアスは次章で詳しく説明するが、

強磁性体(FM)/反強磁性体(AFM)界面の磁気構造に起因する一方性の磁気異方性を発生させる

現象のことをいう。つまり、強磁性体の示す磁化曲線が一方向にシフトする現象である。 [14,15] 

そして、電気磁気効果を示す反強磁性体Cr203を用い、 Cr203(0001)/[Pt/Co(l 11)] n素子による、

交換バイアスの外部電場変化が実験でも報告された。 [16]この現象の原因は電場による界面の

磁気構造の変化とされているが界面の磁気構造の複雑さから、いまだ詳しく分かっていない。

本研究では、電気磁気効果を示す反強磁性体 Cr203と強磁性体 Coの2層構造に対して

Co(l l l}/Cr203(0001)界面の磁気構造、界面磁気構造に及ぼす外部電場効果を理論的に決定し、

電場による交換バイアス制御の微視的機構を解明する。計算には第一原理FLAPW法[18,19]及

びメトロポリスモンテカルロ法[20]を用いた。

以下、本論文の構成を示す。第2章では、電気磁気効果、マルチフェロイック、 FM/AFM

界面に起因する交換バイアス、続いて、外部電場による交換バイアス制御について紹介する。

第3章では本研究に用いた計算手法について記す。ここでは、密度汎関数法に基づき、一般化

勾配密度近似及びFull-potentialLinearised Augmented Plane Wave (FLAPW)法について記

す。第4章では Cr203の各計算方法による磁気構造、電子構造について述べる。第5章では

Co/Cr203界面の磁気構造と電子構造について、第6章では Co/Cr203界面の外部電場効果につ

いて、第7章では、第一原理計算より得られた結果に基づき、 FM/AFM2層構造において、

交換相互作用、磁気異方性、磁場を考慮したハミルトニアンを用いたモンテカルロ法による交
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換バイアスシミュレーションの結果を示す。最後に本論文のまとめを述べる。
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第2章 交換バイアスと磁気電気効果

2.1電気磁気効果 (ME効果）

電気磁気効果という効果は、スピントロニクス分野の一例として古くから研究が続けられてい

るものである。磁性と誘電性の間に働く相互作用を示す言莱で、 1960年に Astrovによって、

Cr203を用いた実験により、存在が確認された。この効果は電場（磁場）制御によって磁気（強誘電）

ドメインをスイッチさせる新規のデバイスや光の偏光制御を電場および磁場で行うといった磁

気光学素子などへの応用が期待されていたが、強い電気時期効果を示す物質が発見されなかっ

たことから、これまでに実用化された例は存在しない。

これまで研究されてきたマルチフェロイックは、強磁性と強誘電性が現れる原因が関係ない

ものがほとんどだった。そのため、磁性と誘電性の結びつきが弱く、現れる電気磁気効果も非

常に小さかった。しかし、最近、 RMn03、 RMn205 (R: 希土類元素）、 Ni3V208、 CuFe02、

CoCr204、 MnW04などのフラストレーション磁性体と呼ばれる物の持つ磁気秩序によって強

誘電性が生み出されるといった新しいタイプの強誘電体が見つかった。 [6-13]これらの物質は

磁気構造そのものが強誘電体の原因となっているので、比較的強い電気磁気効果を示している。

現在のところ、磁性と誘電性の結合に関する微視的な起源については明らかになっていない。

有力なモデルの一つは、隣接するスピン間にはたらく、 H=D・(SixSj)で与えられる

Dzyaloshinskii-Moriya相互作用の逆効果によって、電荷分布が影響を受けるとする考え方（逆

D-Mモデル）である。書き換えるとPij=eijx(SixSj)と現され、らせん磁気構造を持つ物質の特定方

向への分極の発生を説明することができる。 [21,22]一方、 Cr203のようならせん磁気構造を持

たない系でも電場による原子の変位から発生する電気磁気効果もあることから、電気磁気効果

のメカニズムが完全に明らかになっているわけではない。 [23]

2.2マルチフェロイック

近年、一つの物質内に強磁性と強誘電性を併せ持つ物質が注目を浴びるようになっている。

このような物質は強的秩序を持つ物質といった意味でマルチフェロイック(Multi-ferroic)と呼ば
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れるようになっている。このような物質を使うと 2つのオーダーパラメータ（磁化と電気分極）

を利用した多値メモリ材料などへの応用が考えられる。しかし、強磁性と強誘電性は同時に存

在しにくい。多くの強誘電体は遷移金属酸化物である。正に帯電した遷移金属イオンは負に帯

電した酸素イオンとイオン結合をする。そして、結合したときの形状に電荷の偏りが見られた

場合、その物質は強誘電体となる。このとき、遷移金属イオンがもつd電子は酸素イオンのp

軌道へと移動し、 d軌道が空になる。一方、強磁性を示すには、 d軌道に電子が必要である。こ

のため、強磁性と強誘電性を兼ね備えている物質は非常に少ない。さらにマルチフェロイック

の中には「磁場による電気分極の制御」、「電場による磁化の制御」といった磁性と誘電性の間

に相互作用、 ME効果、を示す物質も存在する。だが、多くのマルチフェロイックは磁性と誘電

性の結びつきが弱く、現れる電気磁気効果も非常に小さかった。しかし、最近、RMn03、RMn205

(R: 希土類元素）、 Ni3V208、 CuFe02、CoCr204、 MnW04などのフラストレーション磁性体

と呼ばれる物の持つ磁気秩序によって強誘電性が生み出されるといった新しいタイプの強誘電

体が見つかった。 [6-13]これらの物質は磁気構造そのものが強誘電体の原因となっているので、

比較的強い電気磁気効果を示している。

2.3強磁性体／反強磁性体界面と交換バイアス

原子軌道の3d軌道や4f軌道が非閉殻的な物質は磁性を示すことが知られている。周期律表

では遷移元素や希土類元素からなる単金属や合金などが磁性を持つ物質として挙げられる。磁

性体は、大きく 2つに分類することができ、磁気モーメントが反平行に配列し、全体の正味のモ

ーメントが打ち消し合っているものを反強磁性体(AFM)と呼び、一方磁気モーメントが平行に

配列し、強い自発磁化を持つものを強磁性体(FM)と呼ぶ。 FMではFe、Niなど、 AFMではCrな

どの元素が挙げられる。

FM層とAFM層を積層した二重層構造や多重層構造では、 FM/AFM界面に起因する一方向性の

磁気異方性を示すことが知られている。これは、 1956年にMeiklejohnとBean[24]によって

CoO/Co層で初めて観測された。 77Kに冷却されたCoO/Co層に外部磁場を加えるとFM層である

Coの磁化だけが回転を起こす。このとき生じる磁気異方性により磁気ー磁場曲線が正あるいは負

の磁場方向にずれが発生し、これが交換バイアスと呼ばれる。

交換バイアスの発生のメカニズムにはFM/AFM界面原子間の磁気モーメント内に働く交換結

合が重要な役割を果たしている[14,15]。図2-1(a)(b)に磁化ー磁場曲線とFM/AFM膜の磁気配列を
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示す。 TN<T<TcにおいてAFM層の磁気配列が無秩序な状態から、 T<TNまで温度を下げ（図2-l(i))

磁場を加える。さらに磁場を加えると、 AFM膜の磁気モーメントは強い相互作用により互い

に逆を向いているため磁場の影響は受けない。そのため、 FM膜は界面原子間の交換結合により

ピニングされ、スピンの回転は生じない（図2-1(ii))。また、AFM膜は結晶磁気異方性を持つため、

磁気モーメントは方向を変えずFM膜のスピンのみが回転する（図2-l(iii))。また、磁場の向きを

変えると大きな磁場を受けることなく FM層の磁気モーメントが回転する（図2-l(iv))。

しかし、前述のモデルによる交換バイアスの大きさは実験による測定値の大きさに比べl桁ほ

ど大きいことが知られている。これは、界面のラフネスに強く依存することが知られている。

例えば、界面で面内に磁化を持つuncompensated界面ではラフネスが多くなることで交換バイア

スが減少することが報告されている[25]。一方、前章で述べたように、面内に磁化を持たない

compensated界面は反強磁性体の磁化が垂直になるSpin-flopにより交換バイアスが発生するが界

面間のラフネスが重要な要因であることが報告されている[26,27]。このように交換バイアスの

発生は界面の磁気構造、欠陥に依存するが定量的な理解には至っていない。

__,. __,. __,. __,. __,. __,. __,. __,. __,. __,. 
二→→:二→→：二→→~:::::→→ 1 FM __,,. ー_.._.... _.... _.... _.... 

M 
~••~••~••+• → 竺 ご←→ご←→ご←→こ←→ 竺IAFM

(a) : (ii) (a) : (i) 

←←←←  ←←←←  ←←←←  ←←←←  
~~+竺~
→→→→  ←←←←  

(a) : (iii) 

← ...,__ ...,__ ...,__ 
：：：：：：：：：：：：：：：： 囀...,__←←
→→→→  ←←←←  →→→→  ←←←←  

(a) : (iv) 

(b) 

，
 IF: }(•'jタノ＼・'/ 1; 応 '? fi}f. 究1、I



図2-1:FM/AFM界面のスピン配列(a)とヒステリシスループ(b)の模式図。 Hは磁場の大きさ、 M

は磁気モーメント、 (i)-(iv)は各磁場に対するFM層のスピン配列の模式図[14]

2.4交換バイアスの電場制御

電気磁気効果を示す物質を用いることによる利点は単一物質で複数の自由度を利用できるこ

とにある。また、マルチフェロイックの場合、強磁性、強誘電性ともに不揮発性を示すことか

らメモリー素子などへの応用によって記録密度の向上などが期待される。さらに、磁性を電場

によって作用できるという性質を持つことから、今までとは違った新しいデバイスの開発がで

きるのではないかと考えられている。その電場による磁性の操作を利用した現象の一つに交換

バイアスの電場制御が挙げられる。

交換バイアスの電場制御とは、前節で説明した交換バイアスの量、方向が電場によって変化す

るという現象である。交換バイアスは強磁性体／反強磁性体素子に発生するが、この反強磁性体

に磁気電気効果を示す物質を用い、電場による磁気構造の変化を引き起こし、交換バイアスが

変化するとされている。この現象は実験でも報告されており、 Borsov らの

Cr203(0001)/(Pt(111)Co(111))x薄膜を用いた実験では、素子の cooling中に磁場 H=0.6T、電場

E=士500V/mを加えて、それぞれの磁化曲線を描いた。磁場、電場の方向は共に(0001)方向であ

る。その結果、 E=-500V/mの時、 Coの示す磁化曲線が負の方向にシフトしたのに対し

て，E=+500V/mの時は正方向にシフトし、電場によって交換バイアスの方向を切り替えることに

成功した。（図 2-2)[16]一方、 Laukhinらの実験では PyNMn03(0001)/Pt(OO1)薄膜を用い、電場

を加えながら磁化曲線を描いた。電場は(0001)方向、そして、磁場は電場と垂直方向へ印加し

た。その結果を図 2-3に示す。電場を大きくすると保磁力が小さくなり、その結果、交換バイ

アスが変化した。 [17]しかし、これらの実験では交換バイアスが電場によって制御できるとい

うことを確認しただけで、その原因については、「界面の磁気構造が電場によって変化するから」

などといった仮説があるに過ぎない。
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MIMs 
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I 

I 
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I ． 
t 
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~ I 
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I 
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I 
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""2)E= 
I 
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I 

＇ 
kV/m 

I 

I 

I 

I 

＇ I 
I 

図2-2Cr203 (0001)/[Pt/Co(l l l)]註こおける磁化曲線、およびその外部電場による変化

I) E= -500 V/m 2) E= 500 V/m[l6] 

IF }、‘、?)、・'?Iりc I. ・、t{1)!・'ft f/ 
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Ye==l 

Yc==O 

Ve==O 

.2 V 

.6 V 

V 

m(lO―5emu) 

(Oe) 

図2-3PyNMn03(0001)/Pt(001)における磁化曲線、および外部電場による変化[17]

IF);_ ,、?l,.、?Iりc I .''? i1Jf・,t H 
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第3章第一原理FLAPW計算

3.1はじめに

本章では、第一原理計算の計算手法について述べる。本研究では、密度汎関数理論に基づく

FLAPW(full-potential linearized augmented plane wave)法を採用する。次節では基礎となる密度汎

関数理論(DensityFunctional Theory)[l 9]と、実際に計算機で解<Kohn-Sham方程式を示す。さら

に、 Kohn-Sham方程式を解く際に使用する近似法として GGA(一般化勾配近似）を示し、最後に

FLAPW法について説明する。

3.2密度汎関数理論

密度汎関数法は金属、半導体などに物質に対して電子状態を計算するのに非常に有効な方法

とされており、現在行われている固体電子状態の計算のほとんどが密度汎関数理論を用いてい

る。

N電子波動関数とそれに伴うシュレーディンガー方程式を電子密度 pとそれに関連する計算

方法に書き換える試みは、 1920年から始まった。しかし、具体化したのはHohenberg-Kohnの

論文が発表された後の 1964年のことである。密度汎関数法は 1964年に Hohen bergとKohnに

よって提唱された理論であり、その後、 1965年に KohnとShamによって実用的な形に定式化

された。密度汎関数理論による電子状態の計算の手続きはHohenberg-Kohnの定理[20]に基づく

エネルギーの定式化と Kohn-Sham[2I]方程式を用いた一電子近似の解の計算から成る。

Hohenberg-Kohnの定理は、系の基底状態の全エネルギーが電子状態p(r)の汎関数として表

すことができるという数学的定理を与え、かつその汎関数は基底状態において極値をもつこと

示している。 Kohn-Sham方程式は Hohenberg-Kohnの定理を用いて具体的に多体系に基底状態

を求める方法を与える。その特徴は、エネルギー表式中に現れる多体系の厳密な運動エネルギ

ーを仮想的な独立電子系の運動エネルギーで置き換えることによって一電子描写にするという

ものである。その際に比較的小さいと考えられる運動エネルギーの差を生じるが、その差をお
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交換相関エネルギーの中に閉じ込めることで全体として厳密さを保っているため、もし厳密な

交換相関エネルギーの表式を得ることができればー電子方程式を解くことで多体系の厳密な固

有関数とエネルギー固有値を求めることが可能となる。この厳密性の保存が、多体系の波動関

数を一つのスレーター行列式で表す近似から出発するHartree-Fock法と大きく異なる点である。

3.2.1 Hohenberg-Kohnの定理

Hoben berg-Kohnの定理は次の二つの定理からなる。

I. 基底状態が縮退していないとき、基底状態の波動関数vと外部ポテンシャル

→ → 
vex(r)は、ー電子密度p(r)によって一義的に決まる。

2. 基底状態のエネルギーEは、与えられた外部ポテンシャルvex(r)に対して、

E[p] = Jvext (;)p(;)d ;+ F[p(;)] (3.1) 

のようなp(r)の汎関数として与えられる。ここで、 F[p(r)]は universalなp(r)の汎関数で

あり、 vex/(r)とは独立である。そして、 E[p(r)]は正しい基底状態のp(r)に対し、最小にな

る。このとき、基底状態の電子密度p(r)は全エネルギーを極小にする変分原理から決定される。

ここでは、 F[p(r)]は単に universalなp(r)の汎関数とだけ与えた。つまり、 N個の電子系を

表現する基底状態の波動関数を求めるために、本来は 3N次元空間の多電子波動関数を解かね

→ 
ばならないのであるが、密度汎関数理論で3次元空間における電子密度p(r)を求めればよいこ

ととなる。

3.2.2 Khoo-Sham方程式

KhonとShamはHohenberg-Kohnの定理を元に、 N電子波動関数をそれに伴うシュレーディ

ンガー方程式を電子密度 pとそれに関連する計算法に置き換える方法を定式化した。式(4.1)に

おいての universalな汎関数F[p(r)]を次のように分解する。
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→ → 

F[p(;)] = TJp(;)]+~Jf叩~→ → → 
2 → → 

rd r + ExJp(r)] (3.2) 

r-r 

ここで、 -e(<O)は電子の電荷である。また、式(3.2)の第一項1'.5[p(r)]は基底状態での相互作用

のないフェルミ粒子系の運動エネルギーを表す。 TJp(r)]は、 Hohenberg-Kohnの定理から電子

密度p(r)の汎関数であることが保障されるので、基底状態の電子密度の汎関数の形で表すこと

ができる。第二項は、古典的な電子管のクーロン相互作用エネルギーに相当する。第三項は交

換相関エネルギーである。交換相関項を厳密に扱うことは非常に困難であり、解くべき方程式

も非常に複雑になる。外部ポテンシャルvex,(r)は電子の感じる電子核によるクーロンポテンシ

ャルである。従って、多電子系の基底状態の全エネルギーは外部ポテンシャルをvext(r)として

与えたとき、式(3.2)を式(3.1)に代入して次のように書くことができる。

→ → 

E[p(;)] = T,[p(;)] + f v =c (;) p(;)d入ビFF瓜竺巫山；d; → +E,Jp(;)] 
2 → → 

(3.3) 

r-r 

→ 
次に、 p(r)について式(3.3)の変分をとることによって、ー電子方程式の導出を行う。 N電子系

を扱っているとすると、電子数が一定に保たれる条件は次式のようになる。

N = f p(;)d; 
式(3.4)を制約条件として、変分

→ 
8E[p(r)] 
→ 
8p(r) 

(3.4) 

(3.5) 

を行った結果、次式で表される有効ー電子ポテンシャルveff(r)のもとでの一電子方程式が導出

される。

［和□（ら]If/,(;) = &,If/, (ら (3.6) 
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ここで、

→ → 

Ve.ff(;)= Vnuc (;)+ f→ :(r2む+vxc (;) 
r-(r0) 

(3.7) 

→ 

vxc (r) = 
→ 6ら [p(r)]

→ 
(3.8) 

8p(r) 

2 
→ → 
p(r) = L lf/; (r) (3.9) 

である。式(3.7)は交換相関ポテンシャル、式(3.7)中のExeは交換相関エネルギーを示している。

このように、 KohnとShamによって、多電子問題が有効ー電子ポテンシャルVe.ff(r)のもとで、

見かけ上電子間の相関作用のないー電子間題をとけばよいことが示された。これらの式を実際

→ 
に解く場合には、インプットとアウトプットの電子密度p(r)が十分に近い値になるまで計算を

繰り返す。すなわち、式(3.6)から式(3.9)までがセルフコンシステントな回を得るまで繰り返し

解かれることとなる。これらの一連の式をKohn-Sham方程式という。

3.2.3一般化勾配近似

前節にて Kohn-Sham方程式により、多電子問題が有効ー電子問題に書き換えられることを示

した。しかし、交換相関エネルギーExJP(;)]の具体的な表式は定まっていない。実際の計算

を進めるためにはこのExc[p(r)]およびp(r)について汎関数微分がわかる必要がある。しかし

ながら、これらの物理量の具体的な表式を得ることは、多電子問題を正確に解くこととなり、

非常に困難である。そこで、一つの近似を施すことによってこの問題を解決する。近年では、

交換相関エネルギーExcfp(r)]が電子密度p(r)にだけ依存するとして近似する局所密度汎関

数法とは違い、さらに一歩進んで密度勾配に対する依存性の効果を考慮する近似法が開発され

るようになってきている。この近似法を一般化勾配近似 (Generalized Gradient 

Approximation:GGA)法と呼ぶ[22]。GGA法では交換相関エネルギーは
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Exc(p(r), V p(r)) 

のように電子密度p(r)とその勾配Vp(r)の汎関数として表される。

交換相関エネルギーは次のように表される。

I I 
EJn↑,n↓ ]=-EJ2n』+-EJ2n↓], 

2 2 

Ex[n] = f dr3n(r)ご (n(r))Fx(s), 

名:nif(n(r)) = 3k 
4冗，

I 

kE = (3がn)3,

jVnj 
s= 
2kFn 

Fx(s) = 
I + 0.19645s sinh―1 (7.795s) + (0.2743-0.1508e―100s2)s2 

I + 0.19645s sinh―1 (7.7956s) + 0.004s4 

相関エネルギーは

E屈叫=f dr3n(r){cc (rs, r;) + H(t,rs, r;)} 

，
 

l
-
3
 

ヽ

ノ
3
-
』

（

＼

 ＝
 
rs 

; = (n↑ -n.J,)ln, 

t=」:,t,
,jJ =½[ (I + s°) 213 + (I _ d 13 l' 
ks =(4kFは）1/2 

関数HはH研凡である。

H。 =¢3f1n{i 十号[I+~ごい］｝，
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2a I 
A=-
/3 e―2a硲mif(rs,c;)/(がが）一l

a= 0.09, /3 = vCc(O), v = (16/冗）(3が）113, cc (0) = 0.004235'C X = -0.001667' 

HI= v¢3t2[Cc(rs)-Cc(0)3Cx /7]exp[-100¢4(k; I kJ)t2] 

係数Cc(rs)は

Cc(rs) = -Cx + Cxc(rs), 

で表され、 CXCは次の関数と一致している。

ら (rs)=
C1 + C2rs + C3rs2 

立 +Cぷ+Cパ
C1 = 0.002568,C2 = 0.23266,C3 = 7.389x 10-6 ,C4 = 8.723,C5 = 0.472ぶ=7.389x 10-6相

関エネルギーc;nif(r.5 ,s')は次のように表される。

ご (rぷ）= b"c{r,,O)+a,(r.)責。））(1 -ご）+ [dr,, I)-dr,, 0)lr(s)~·4' 

J(s)= 
(1 + s)4/3 + (1-st/3 -2 
L'-Ai'l _¥'  

f"(O) = 
4 

面
= 1.709920934, 

& c (rs ,0), & c (rs ,11-a c (r.5)は次の関数と一致している。

G(r,, A,a1 ,/31, /32 ,/33 ,/34 ,p) = -2A(I + a1r,)1n[1 + 
I 

2A(/31が＋紅＋瓜,12+ fl.rい）］
式（）と式（）から、交換ポテンシャルは

殴~A[n↑ ,n↓ ] 4 
ふu(r) 3 

= -c;"if (n)F, (s)+ c;"if { s di F, (s) -dF, (s) ds 2 

x(js-~:::~? J-;i>t~d~;s~:2!
相関ポテンシャルは
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況戸[n↑,n↓] rs ac r.5 aH ac C aH ¢'aH 
叫 r) = cc -Jar:+ H -Jar; ―(S-sgn(o-){元鸞戸）

t aH 7t3 a -I aH trsがH

戸 +6訂汀了ar,a,
-(::;)f n {(, ―,:~J―；［囁誓）予誓）］｝
_ VnVIVnl立（三）―炉n (, ―l竺
(2k,¢)3 n'at at (2k,¢)'n at) 

で表され、 sgn(a)はa=↑で+1,a=↓で一 1である。

3.2.4 LDA+U 

局所密度近似(LOA)や一般化密度勾配近似(GGA)では電子相関を十分に考慮されていない。そ

こで、導入された計算方法がLDA+Uである。 LDA+Uの全エネルギーを表す式は

Etot (p,n) = ELDA (p) +炉(n)-Ede (n), 

ELDA(a)は全電子スピン密度Pu(r)(び＝↑，↓）の局所密度スピン関数である。 Eeeは電子間の相

互作用エネルギーであり、 EdeはDouble-countingの項である。

1 o-,o-' 
Eee =-
2 
こ心，mz~〈m1,m3lveelm2,m4〉-〈ml'm31veelm4'm2><50',0'0~:~,m4'
m1 ,m2 ,m3 ,m4 

veeはクーロン相互作用、〈 1 〉は角積分を示す。

凡はスレーター積分、 llm〉はd(J)は球形波長、 n;1,m2はスピン軌道空間におけるd(J)の行列

である。

〈m1,m3IV叶m2,m4〉=L叫m.,m3,m2,m4)Fk, 

叫m"m3,m2,m4)= 4冗立 I I 〉〈 I• 
2k+I 

lm1 Ykq lm2 x lm3叫Imか
q=-1 

Double Countingの項はLOAの全エネルギーのatomiclike臨界を満足するように取られる。

11'A、''?人・-;::1:・/c 1・. ・、?lilr・, ピH
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/¥ u Ede (n) = -n(n -I) -!_ Lが(na-1), 
2 2 

゜~

UとJは次のように与えれる

I 
U=  2 L〈ml'm3jvee 1ml'm3〉,
(21 + 1)叫妬

I 
J=U- L 
21(21 + 1)叫叫
［巳叫V"lm1,m, 〉-〈m1,m3 IV" Im,, m1〉l

3.2.5 FLAPW法

FLAPW法[23,24]は線形バンド計算法の中の一つである。バンド計算法とーロに言ってもそ

の計算方法は本研究の計算に利用したFLAPW法をはじめ、KKR法、LMTO法等、多岐にわたる。

後に述べるFLAPW法はLAPW法を拡張したものであるので、まずLAPW法[25]について記述す

る。 LAPW(linearized-augmented-plane-wave)法に関する詳細な論文は1975年にO.K.Andersenによ

って発表された。以来線形バンド計算の種々の方法が考えられてきた。 KKR法やAPW法[26]で

は行列要素がエネルギー依存性を持っため、固有値を求める際に非常な労力を必要とする。そ

こで、行列要素のエネルギー依存性をなくし、標準的な固有値問題に帰着させ、計算を効率的

に進めることが線形バンド計算の目的となる。固有値En(k)に対応する固有関数肌1を、エネル

ギーに依存しない関数lf/;を基底関数として用いて、次のように展開する。

疇，k)=Ic;n(k)lf/;~,k) (3.1 O) 

これはごくありきたりの手順であるが、問題はできるだけ少ない基底関数で精度のよい計算を

するには、例としてどんな関数を用意するかということである。原子核を中心として適当な半

径Sの球を仮定し、この球（マフィンティン(MT)球という）の内側と外側を別々に考察する。外側

の領域は格子間領域と呼ばれるが、その領域では電子の感じるポテンシャルは緩やかに変化す

る。したがって、格子間領域の波動関数を記述するには単純な解析関数を基底に選べばよい。

この関数を包絡関数と呼ぶ。一方、深いポテンシャルを持ったMT球内では波動関数は空間的に

激しく変化するが、ポテンシャルが球対称で近似できるので与えられたエネルギーについてシ
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ュレディンガ一方程式を数値的に解くのは容易である。ただし、この解のエネルギー依存性が

重要であり、それをまともに考慮しようとするためにAPW法等では基底関数のエネルギー依存

性がもたらされた。しかしながら、通常、われわれが問題にするエネルギー領域はフェルミレ

ベルあたりのlRy程度のものであり、その程度の範囲内では任意のエネルギーの波動関数のMT

球内の振る舞いは適当な2個の波動関数の線形結合でよく表現することができる。特に、

AndersenはMT球面での与えられた境界条件（それは動径波動関数 R;~;E)についての対数微分、

Di=~dlnR;(ら E)1d;t=sで与えられる）を満足するMT球内波動関数を、あるエネルギー軌で
の解とそのエネルギー微分を用いて精度よく表現する表式を与えた。したがって、包絡関数が

与えられれば、 MT球面上で、それと一次微分まで連続になるMT球内の波動関数が容易に与え

られ、 MT球外をカバーする基底関数が定まる。格子間領域は比較的単純な関数で記述し、ポテ

ンシャルが深くなる領域はその領域を正しく記述する別の関数につなぐ。このようにポテンシ

ャル変動の小さい領域での波動関数のよい近似となる単純な解析関数を、ポテンシャル変動の

大きい領域での解につなぐことを包絡関数の補強(augmentation)といい、効率のよい基底関数を

作る際の重要な概念である。このようにして基底関数を作るのは、式(3.10)の展開を少数項で打

ち切るのに有効である。 LAPW法では包格関数として平面波を用いている。この平面波は十分

たくさんとるので格子間領域があってもよい基底系をなす。基底関数の数を考えるとLAPW法

はAPW法等に比べて、一般により多くの基底関数が必要になる。それは、 APW法ではMT球内

の波動関数として求められるべき固有エネルギーのものがあらかじめ基底関数に組み込まれて

いるからである。 LAPW法はAPW法に比べて大次元の行列を扱わねばならないが、標準的な固

有値問題に帰着できるのでスーパーコンピューターには適している。近年のコンピューターの

性能や並列化の技術によりそれが可能となった。ただ、注意しなければならないのは、 MT球内

の波動関数の処理の仕方のため、あまり広いエネルギー領域はカバーできないということであ

る。もしも、広いエネルギー領域を扱おうとするならば、それをIRy程度のいくつかの領域に

分け、各領域を代表するエネルギー別の波動関数とそのエネルギー微分を用いて、それぞれの

エネルギー領域でMT球内波動関数の処理をしなければならない。これを怠るとしばしば、"ghost

band"と呼ばれる実体のないバンドが出現する。 LAPW法で用いたMT近似は結晶のポテンシャ

ル形状に制限をつけているが、そうした制限を除いて一般の形状のポテンシャルを扱おうとす

る一つの方法がFLAPW(full-potentialLAPW)法である。 FLAPW法では、
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I. 求められた一般の形の電荷分布についてポアソン方程式を解く

2. 電荷分布について非線形な交換・相関ポテンシャルを求める

3. 得られたポテンシャルに閲し、 LAPW法の基底を用いた行列要素の計算を行い、その固有値

を解く

4. 得られた固有状態を用い電荷分布を求める

を行い自己無撞着(self-consistemt)な解を求めることになる。

本研究では次式のLAPW基底関数を用いる。

¢(叫＝『;'Im{ A,m (k)u 1 (五）+ B,m (k)~, い）~i'Y,m戸 格子内領域

MT球内 (3.1 I) 

ここで、 K は波数、戸角度変数、 A,m 、 B,m はMT球面上の境界条件によって定まる定数、 ~m は

球面調和関数である。

3.3 おわりに

本章では、基礎理論である密度汎関数理論から、多電子系のシュレーディンガー方程式を電

子密度の汎関数とそれに関連する計算方法に書き換える Kohn-Sham方程式について説明した。

さらに、Kohn-Sham方程式を解く際の近似法として一般化勾配近似について説明した。最後に、

本研究で用いる FLAPWに関する説明をした。
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第 4章 Cr203 (bulk)の電子構造と磁気構造

4.1はじめに

Cr20孔ま磁気電気効果の研究で幅広く用いられ、交換バイアスの電場制御を試みた実験でも使

われている。交換バイアスなどの現象を理解するためにはbulkの磁気構造や電子状態のより詳

細なデータが不可欠である。本章では Cr203の磁気構造や電子状態を第一原理 FLAPW法によ

って解析し、実験との比較を行い、議論していく。

4.2計算モデル

図4-1にCr203(hcp)のunitcellを示す。結晶構造はコランダム構造を持ち、 (0001)方向に見て

いくと、 0の層と Crの層が交互に現れる。また、 Crは0に対して 6配位となり、逆に 0はCr

に対して 4配位となる。格子定数は a=4.96A,c=I3.566Aとした。表4-1,2にCr203のunitcellお

よびunitvectorを示す。なお、近似方法はLDA,GGA,GGA+U(U=l,2,3,4eV)を用い、 MT球の半

径を Crは2.2a.u、0は 1.2a.u、基底関数（平面波）のカットオフを 3.9a.uとした。
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図4-1 Cr203のunitcell及び磁気構造
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表 4-2Cr203のunitvector 

b
 

4.287 -2.475 0.000 
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4.3電子構造と磁気構造

計算の結果求められた磁気構造を図 4-1に示す。 (0001)面内で磁気モーメントを打ち消しあい

面内の正味の磁化を持たない磁気構造を持った。これは実験で得られた結果を再現した。しか

し、 Crの持つ磁気モーメントについて違いが生じた。その結果を表 4-3に記す。

磁気モーメントの大きさはLDA<GGA<GGA+Uの傾向が見られGGA+UではUの値が大きくな

るにつれて磁気モーメントも増加していった。ただ、いずれの計算方法も実測値に比べ、磁気

モーメントを小さく算出されていることが分かった。これは、内殻部の電子状態が計算によっ

て正確に再現されていないためと考えられる。そのため、より正確な計算結果を求めるために

は、今までとまったく違う計算方法を用いる必要がある。

次に、図 4-2に第一原理計算により求めた Cr203の各近似方法による状態密度を示す。図の

ように計算方法の違いによりバンドギャップに違いが生じているのが分かった。表 4-1に近似

方法の違いによる Crのバンドギャップの変化と実験値を示す。 LDAや GGAで求められたバン

ドギャップはそれぞれ0.72eV、1.2eVであり、実験値3.3eVとはかけ離れた結果が得られた。

これは密度汎関数法で用いられている局所密度近似が強相関電子系に対しては良い近似になっ

ておらず、 Crの持つ局在した 3d軌道間の有効クーロン相互作用が LDAやGGAでは正しく表

現されていないためである。この問題を解決するため、 GGA+Uを用いて、 Cr203のバンドギャ

ップを再現した。 GGA+Uでは Uの値が大きくなるにつれてバンドギャップも大きくなる傾向

を示した。本研究では、バンドギャップの計算値と実験値の違いに注目し、その差異が小さい

U=3.0 eVを採用し、今後の研究では U=3.0eVの値を用いた計算を行っていく。最後に U=3.0eV

の時の Crと0局所状態密度を図 4-3に示す。Cr、O共にバンドギャップを持っており、さらに、

Cr、0間での d-p軌道の混成が確認でき、 Cr-0間での結合が生じていると考えられる。

表4-3各種計算手法による磁気モーメントとバンドギャップの変化

magnetic moment (叫 2.48 2.54 2.63 2.65 2.67 2.69 

i i ... , 

1fi大‘、『大‘、?1;、）~I·. ,、?{iJI究 H

3.8 

3.3 
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表4-1 Cr203unint cellの各原子の座標

atom a b 

Cr-2 0.000 0.000 0.362 

0.667 0.333 0.195 

Cr-8 

Cr-10 -0.305 

Cr-12 

0.333 0.973 0.431 

0.693 0.000 0.264 

0.000 0.693 0.264 

0.667 0.640 0.098 

0-4 0.640 0.973 -0.069 

0.027 0.667 -0.069 

0.307 

0-6 0.973 0.640 -0.402 

0.360 0.333 -0.402 
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図4-2LDA,GGA,GGA+U(l .OeV)における Cr203の状態密度
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4.4おわりに

本章では、 Cr203(bulk)について磁気構造、磁気モーメント、および電子構造の各計算による

解析結果について報告した。磁気構造は計算手法にかかわらず実験と同様の結果が得られた。

磁気モーメント、およびバンドギャップについては実験値を過小評価する傾向があったため、

GGA+Uを用いて、バンドギャップの計算値と実験値が同様の値になるように調整した。以下

の計算ではその値を用いて計算を行っていった。
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第 5章 Co/Cr203界面の磁気構造と電子構造

5.1はじめに

強磁性体と反強磁性体の界面構造は交換バイアスを理解する上で非常に重要である。本章で

は、強磁性体Col反強磁性体Cr203界面の磁気構造と電子構造について FLAPW法を用いて解析

をする。

5.2界面の計算モデル

計算に用いた Co(l11) /Cr203(0001) /Co(l 11)モデルを図 5-1に示す。 Crが3層、 0が4層から

なる Cr203をCo(1層）で挟んだ。 格子定数は a=4.96A、c=l0.518A、Co(bulk)の格子定数は

2.51Aであるため、格子不整合度は 1.2%程度である。

界面構造を決定するために図 5-2に示す3つの界面構造を

(Eco-a~c/Cr203 -(Eco-a~c + Ecr2m))/Ac。＝吸着エネルギー

として、格子緩和を考慮しそれぞれの界面構造を比較した。 Eco-a~c/Cr203はtypeA, B, C界面を

形成した Co/Cr203モデルの全エネルギー、 Eco-a~cはtypeA, B, C界面の Co層の全エネルギー、

Ecr2mはCr203(Cr層が 3層、 0層が4層）の全エネルギーである。

typeAはCo原子が Crの上に存在するように配置したもので、 typeBはCo原子が界面の Crが

ない 0のホローサイトに配置されたモデル。 typeCはCrの上と 0のホローサイトに Coが配置

されたモデル。これら 3つの界面構造を緩和させた後、 Co一つ当たりの吸着エネルギーから比

較した結果を図 5-2に記す。 typeAはtypeBより 240meV程エネルギーが高くなり、 typeCもま

たtypeBに比べ540meV程エネルギーが高くなっており、この 3つのモデルの中ではtypeBが

最も構造安定性が高いことが分かった。表 5-1にtypeBの各原子の座標を記す。以下の研究で

はこの界面構造を採用して計算を行っていく。
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図5-1 Co(I附）/Cr2゚3(3附）/Co(l m)モデルと磁気構造
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表 5-1Co(l層）/Cr203(3層）/Co(l層）モデルの各原子の内部座標と z軸座標

a b 

0.125 5.259 

0.333 0.667 4.520 

Co-4 0.328 

-0.125 

Cr-2 0.000 

0.333 -0.195 

Cr-6 0.333 0.667 -2.451 

0.315 3.431 

0.973 0.333 1.131 

-0.640 -0.973 1.131 

0.333 -0.640 -1.131 

0-4 -0.326 -0.315 -3.431 

0.01 I 0.326 -3.431 
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5.3磁気構造と電子構造

図 5-1 に計算によって求めた Co/Cr203薄膜モデルの磁気構造について示す。 Bulkの

Cr203(0001)面の磁気構造はコンペンセイト面となり、面内に正味の磁化を持たない。このよう

な磁気構造は面内に正味の磁化を持たないため、交換バイアスの発現には向いていない。しか

し、 Coとの界面を形成することにより Cr203界面の Crの磁気構造がアンコンペンセイト面に

再配列することが分かった。この結果、界面に正味の磁化が発生し、この系における交換バイ

アスの発生に大きく寄与していると考えられる。また、界面の CrとCo層間では反平行な界面

磁気構造の方が平行な界面磁気構造に比べ、 401me V /unit cell全エネルギーが低く、安定するこ

とがわかった。

次に、それぞれ原子の状態密度を図 5-3に示す。 Coとの界面を形成したことにより、 Cr203の

状態密度が変化し、界面の Crと0において、 fermiエネルギー上に準位が存在しており、バン

ドギャップが消失していることが分かる。 Fermiエネルギー上の状態密度について表 5-1に記す。

薄膜内部の Crにも fermiエネルギー上の状態密度が存在しているが、非常に小さい値であるこ

とから、これはK点の少ないことが原因で、より K点を多くし、計算を行えばおそらく、バン

ドギャップを形成していると考えられる。また、界面の 0の局所状態密度を見ると、広い範囲

に状態密度が分布し、ピークを示すパターンが Crの状態密度と一致していることから、 Co-0

間における強い結合が生じていると予測される。

また、磁気モーメントについて表 5-2にそれぞれのイオンの磁気モーメント、電荷密度を記

す。薄膜内部 (Cr-3,4) については界面を形成したことによる影響はほとんどないが、界面の

Crの持つ磁気モーメントは Cr-1=2.614μ8Cr-2= 2.701μ8、電荷密度は Cr-I =22.42 Cr-2= 22.20と

なり、磁気モーメントは Cr(bulk)=2.67μ8と比べ，、より界面に近い Cr-Iの持つ磁気モーメント

が小さくなり、界面から遠い Cr-2は大きくなった。また、電荷密度は Cr(bulk)=22.32に比べ、

Cr-Iの持つ電荷密度が大きくなり、 Cr-2は小さくなったことから、磁気モーメントの変化は界

面付近に電荷が集まったためと考えられる。これは、 Cr203が界面を形成することによって、そ

の対称性が悪くなり、電子の偏在が発生したためであると考えられる。
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表 5-1fermiエネルギーの状態密度

atom site majority minority 

Co-2 1.079 -0.006 

Cr-2 0.038 -0.001 

Cr-4 0.002 -0.008 

0-2 0.006 -0.001 

表 5-2 磁気モーメントと電荷密度

Co Co-I -2.075 25.638 

Cr Cr-1 2.614 22.420 

Cr-3 2.658 22.310 

゜
0-1 -0.107 5.597 
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5.4おわりに

本章では Co/Cr20孔こついて、界面の Coの構造を3つのタイプから吸着エネルギーによる比

較から決定した。また、界面の磁気構造はCoとの界面を形成することにより、 Cr203の界面の

Cr層のもつ磁気構造が強磁性的に再配列することが分かった。これが、この系における交換バ

イアス発現の原因と考えられる。また、電子構造はバンドギャップが消失していることが分か

った。これは、 Cr203層が薄いためと思われる。そして、磁気モーメントについては、界面付近

で結晶構造の対称性の崩れからくる電子の偏在、それに伴う磁気モーメントの変化を確認した。
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第 6章 Co/Cr203モデルヘの電場の効果

6.1はじめに

この章では Co(l11) /Cr203(0001)/Co(l l l)モデルヘの電場の効果について報告する。実験では

電場を加えることによる交換バイアスの変化が報告されている。しかし、外部電場効果の微視

的機構は界面構造の複雑さのために未だ明らかにされていない。本研究では FLAPW法により

電場の影響を電荷密度、磁気モーメント、界面の交換相互作用エネルギーの変化などから議論

していく。

6.2 電荷密度、磁気モーメントヘの電場の効果

図 5-1に示されたモデルに電場を印加した。電場の大きさは-250mV/A,-lOOmV/A, OmV/A, 

lOOmV/A, 250mV/A の5つの場合の計算を行った。電場の方向は(0001)方向とした。

電場を印加した結果、 Co、Cr、0の持つ磁気モーメントに変化が見られた。表 6-1に電場を

印加したときの各原子の磁気モーメントの変化を示す。電場による磁気モーメントの変化は電

場の大きさによってその変化量も比例して大きくなる傾向が見られた。しかし、その変化は 1%

に満たず、電場による磁気構造の変化も見られないことから、これらの変化が交換バイアスの

変化につながるとは考えづらい。

一方、電場による電荷密度の変化が観測された。図 6-1に(00-10)面上電場 (E=250meV/A)に

よる電荷密度の変化、および、 z座標ごとに電荷が変化した量を表した図を示す。この図から、

0を介した CoとCrの結合を確認することができ、電場を印加することにより、界面の Crと

Co層間の結合に変化が生じている。特に0-Co間の電荷密度の変化が内部の変化に比べ顕著である

ことから、電場は界面付近に大きく作用していることがわかった。これら界面の変化はCrとCo間におけ

る交換相互作用力の変化を示唆している。
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表6-1 電場による磁気モーメントの変化

:':::: 今:''"翌・長：・尺.冗.:.:唸,.,.••• 巧.:,・・::cc,.,・....
::::::::':'ふ・:ぶ...::::::.: ,・.. ,:、:.:.::::翠唸,,忍L --—Blilfi i~~:~,~ij~&!! lt 
atom site -250 mV/A -100 mV/A O mV/A 100 mV/A 250 mV/A 

Co-2 
-2.100 -2.099 -2.099 -2.099 -2.098 

Cr-2 
2.696 2.700 2.701 2.703 2.705 

Cr-4 
-2.651 -2.656 -2.658 -2.661 -2.663 

•••• ヽ............、
................ . .... 。ICIS

0-2 
0.011 0.011 0.011 0.011 0.011 

念
噌

C;o-1~-

0-1 

Cr-2. 

0-2 

図6-1 右）電場印加 (E=250meV/A)による(00-10)面上の電荷密度の変化、右）電荷密度の Z

座標ごとの変化量
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6.3界面の交換相互作用エネルギーヘの電場の効果

屯荷密度の図より、界面の屯荷密度が変化していることから、界面における交換相互作用エ

ネルギーの変化が予測されたー そのことから、図6-2のように薄膜モデルの Coの磁化方向を

変化させたモデルを用い、 Co、界面 Crの磁気構造が反平行なモデルと並行なモデルの全エネ

ルギーの菜を求めた。電場の影響を上下の界面で相殺する可能性があるため、磁化方向を変化

させるのは片面だけとした。その結果、電場の有無、そして、電場の方向、大きさによって l:!.E

に変化が生じることがわかった その交換相互作用エネルギーの電場依存性を図 6-3に示す。

ただし、 △E= Evarn -Ean11-paraその変化率は電場を印加してない時を基準として電場の大きさ

E=-250m V / A, -I OOm V / A 、IOOmV/A、 250mV/Aの時それぞれ、ー12%、-6%、 7%、20%の変

化を見せ、軍場により、△Eは直線的な変化を見せることがわかった。この変化は、電場による

界面の交換相互作用エネルギーの変化を示している。交換バイアスはFM/AFM界面の交換相互

作用による FM附のヒンニング効果と考えられているので、外部編場による交換バイアスの変

化は界面の交換相互作用エネルギーの俎場依存性とも無関係ではないと考えられる。

Co 

Cr203 

図 6-2交換相互作用エネルギー計算モデル

・,f,,.... ・? A:. 学院 r.'t t; ・元 f,

● : Co 
●:0 
● : Cr 
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，， 
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謳・-- --• ---- --
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゜
100 200 300 

E(mV/A) 

図6-3交換相互作用エネルギーの電場依存性

6.4おわりに

Co/Cr203薄膜に電場を加えた結果、磁気モーメントの変化が見られたが、その変化量は小さ

く、磁気構造の変化も見られなかったことから、 Cr203を用いた外部電場による交換バイアスの

変化は界面の磁気構造の変化ではないと考えられる。また、電場による電荷密度変化は界面の

CrとCo層間の電荷密度が顕著に変化していることがわかった。このことから、電場による Co

とC圧03間の交換相互力に変化があると予測された。この結果から、 Co、界面 Crの磁気構造

が反平行、平行なモデルの全エネルギーの差を電場の各電場において比較したところ、図 6-3
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のように直線的な電場依存性を示した。この全エネルギー差の変化は電場による界面の交換相

互作用エネルギーの変化を示している。交換バイアスは FM/AFM界面の交換相互作用エネルギ

ーに起因すると考えられているので、この交換相互作用エネルギーの電場依存性は、交換バイ

アス変化につながると考えられる。
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第 7章 モンテカルロ法による交換バイアスシミュレーション

7. 1はじめに

第一原理計算より電場による Co/Cr203界面の交換相互作用エネルギーの変化が発生している

ことがわかった。 この結果から、序章で述べた交換バイアスの電場制御は電場による界面の

交換相互作用エネルギーの変化が原因であると考え、計算から求めた電場による交換相互作用

エネルギーの変化を考慮したメトロポリスモンテカルロ法を用いた交換バイアスシミュレーシ

ョンを行い、交換バイアスの電場制御の発現の可能性を考察した。まず、交換バイアスの発生

にかかわる交換相互作用、結晶磁気異方性、磁場、計算モデルについて述べ、交換バイアスの

電場制御の発現の可能性について議論する。

7.2計算方法

7. 2. 1モデルハミルトニアン

本研究では以下のハミルトニアンを用いた。

H = -JFM LS/ SJ -JAFM LS/ SJ -JFM-AFM LS/ SJ 
i,J i,J i,J 

-KルML(S;)2 -HLS; (7.1) 

ここで、第一項は強磁性体の交換相互作用エネルギー項、第二項は反強磁性体の交換相互作用

エネルギー項、第三項は界面における強磁性体ー反強磁性体間の交換相互作用エネルギー項、第

四項は反強磁性体の磁気異方性エネルギー項、第五項はゼーマンエネルギー項を表している。

以下各エネルギーの項について述べる。

7.2.2交換相互作用エネルギーと磁場

磁性体が強磁性、反強磁性を示すような原因は交換相互作用エネルギーによるものである。
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交換相互作用は隣り合う原子同士の磁気モーメントを同じ向き、または反対方向に向けようと

する作用である。また、磁場は原子の持つ磁気モーメントを磁場方向に向ける作用である。-

こでは磁場方向が z方向に働くものとして交換相互作用エネルギーは以下の式を与える。

E = -2J~S/ SJ -HzLsi,z (7.2) 

ここで、 Jは交換積分定数、 Sは磁気モーメントの方向ベクトル、 Hは磁場を示している。交換

積分は物質により異なり、 .J>Oの場合は強磁「生体配列、 J<Oの場合は反強磁性体配列の方がエネ

ルギーは低くなり安定となる。ここで、式(7.2)第一項は次式のように近似でき、

E = -2JS2 cos<p~JS2<p + cons! (7.3) 

(7.3)式より、交換相互作用エネルギーは第一近接原子との磁気モーメントのなす角 (fJの2乗に

比例する。

7.2.3結晶磁気異方性エネルギー

結晶磁気異方性は、磁性体の磁化が結晶の特定の結晶軸の方向に向きたがる傾向であり、結

晶中で磁化のとる方向によって内部エネルギーが変化する現象である。これにより、結晶中の

磁性体の磁化の向きやすい方向である磁化容易軸と向きにくい方向である磁化困難軸がそれぞ

れ存在する。本研究では、磁化容易軸を FM/AFM界面に垂直な方向のみと仮定した。

磁化の方向と磁化軸のなす角を 0とすると、以下の式で表される。

Ea= Kl sin2 0+K2 sin4 0+ふsin6 0 +・・・・ (7.4) 

ここでKは磁気異方性定数であり、 K>Oでは 0が容易軸、 K<Oでは困難軸を示す。 Coの場合、

K1=4.53xI06 erg/cm¥ K2=1.44xI06 erg/cm3であり、第一項に比べ第二項は非常に小さな値になる。

本研究では第二項以降を無視する。また、計算に用いた異方性定数は z方向に KAFM=O.IJFMを

仮定した。

7.2.4モンテカルロ法

モンテカルロ法は粒子の配列をある確率法則のもとに乱数を用いて作成していく確率論的な

方法である。粒子の位置を計算機で発生させた乱数による確率過程に従って、次々に変えてい

き、そこから磁気構造を導き出す。ここでは、平衡な磁気構造を決定するため、メトロポリス
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モンテカルロ法を用いる。以下にその説明を示す。

メトロポリスモンテカルロ法は、ある温度Tにおける系の平衡状態を調べる方法である。',--

こでは、ランダムに選んだ系の状態でのエネルギーをE;、乱数を用いて状態を変更したときの

エネルギーをElとする。このエネルギーの差をM=E;-E1とし、 M が負ならば、系の状

態を E1時の状態に変更する。 M が正ならば磁気モーメントの向きを変更する確率を

exp(—邸IkBT)とする。ここで柘はボルツマン定数、 Tは温度を示している。この 1回の手

続きを 1モンテカルロステップと呼び、適当な長さのモンテカルロステップの後、系は平衡状

態を得ることが示されている。図 7-1にE;、Elを決定するための模式図を示す。

以下にモンテカルロステップ内のシミュレーションの流れを示す。

(1) 系の原子を無作為に選ぶ

(2) (1)により選ばれた系の状態でのエネルギーE;を決定する

(3) 選ばれた原子の持つスピンベクトルを決定し、エネルギー互を決定する。

(4) E; とgを比較し、新しい磁気構造の方がエネルギーが低いのであれば、その構造を採

用する。

(5) エネルギーE,のほうが低いのであれば、乱数w(O< w < I)とexp(-Mlk8T)を比較す

る。

(6) exp{—邸lk8T)<w ならば、現構造を採用する。 exp(—△Elk8T)>wならば新しい構

造を採用する。

以下のようにシミュレーションを行うことで、最終的に一つの系の配列が得られるが、確率過

程であるので一度の計算では正しいとはいえない。この一連の流れを繰り返し、その平均を最

終的な結果とすることで、十分信頼できる結果が得られる。
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図 7-1: メトロポリスモンテカルロ法における磁気構造決定の模式図。 (a)はランダムに選んだ

系の状態、 (b)は乱数を用いて状態を変更したときの状態。 (a)、(b)のエネルギーを計算し、より

エネルギーの低い状態を決定する。青丸はランダムで選んだ原子を示す。

7. 2. 5モンテカルロシミュレーションのアルゴリズム

図 7-2に本研究におけるモンテカルロシミュレーションのフローチャートを示す。まず、系

の大きさ（格子数）を決め、磁気モーメントの初期状態{siしを決定する。次に、式 (7.1)で

表されるハミルトニアンHにより系全体のエネルギーを計算する。モンテカルロ法によって選

ばれた原子に対してw= exp(-M / k8T}の重みをかけ、新しい状態を決定する。平衡状態にな

るまでモンテカルロステップを行った後、平均の磁気モーメントを計算し、磁気構造を決定及

び交換バイアスをシミュレーションする。
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打関頚叩決定
醗のモ万力II,日ステ9ブ蒙蘊凜ヨ

~ ■ 

原子を選択

二ハミルトニアンB,を算出
! 

磁気モ-:;t:ノトを替える

H1>~ 

モー文ノトを元l;l戻す

図7-2:モンテカルロシミュレーションのフローチャート
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7.2.6キュリー点の算出方法

温度を変化させたときのキュリー点tの算出方法について説明する。キュリー点はモーメント、

エネルギー、比熱を利用して見積もるのが一般的である[40]。強磁性体の温度における磁気モ

ーメント、エネルギー、比熱の振る舞いの模式図を図7-3に示した。ここで(A)は磁気モーメ

ント、 (B)はエネルギー、 (C)は比熱の温度依存性を表す。 (A)から強磁性体では、低温で強磁

性を保つことが理解できる。ある程度温度があると磁気モーメントの値は一気に下がってしま

う。この温度をキュリー点という。 (B)をみるとキュリー点の前後でエネルギーの温度依存性

は異なっており、キュリー点よりも低温であればエネルギーは温度に対して徐々に変化するが、

キュリー点よりも高温になるところで常磁性になるために、全エネルギーが急激に増大するこ

とが分かる。低温では強磁性を保つので温度が上昇してもエネルギーはそれ程変わらない。ま

た、キュリー点よりも高温になると常磁性になり、乱雑な磁気モーメントの配置ではエネルギ

ーはもはや温度の変化には依存しなくなるので、比熱に注目すると(C)のようにキュリー点近

傍では著しく大きくなることが分かる。比熱はエネルギーの温度微分に相当し、 (B)の傾きに

あたる。上に示したとおりキュリー点では温度の変化によって急激にエネルギーが増大するの

で、極端に比熱が高くなる。

これらの特徴を用いて、温度変化による磁気構造を解析していく。本研究で比熱は以下の式

で表している。

〈E2〉-〈E〉2
Cv = 

kbT 
(7.5) 
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磁気モーメントとエネルギー、比熱の温度依存性
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7.3計算モデル

図7-4に本研究のモンテカルロ法計箕で用いた FM/AFM界面モデルを示す。ここでFM庖は

Coの結晶構造である fcc(lll)、AFM阿はCr20、のコランダム構造の Cr、Coは(0001)方向に 60

屈 (0I 00)方向に60恩、 (0001)方向に 21附、 Cr20孔ま(I000)方向に 30恩、 (0100)方向に 30附、

(0001)方向に42附の FM/AFM薄膜モデルを用いた。(I000),(0 I 00)方向には周期坑界条件を川い、

交換相互作用は FM 内では第•近接を、界面及び Cr203 内部では酸素を介した結合をしている

原子間にのみ考胞した また、モンテカルロステップ数はすべてのモデルで、 20000モンテカ

ルロステップ行っているc

Co(FM) 

(Jco) 

Co-Cr203 

(J Co-Cr203) 

Cr203(AFM) 

(Jcr203) 

図7-4FM/AFM界面モデル

．召人浮人学院 L学研空科
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7.4計算結果と考察

7. 4. 1交換相互作用エネルギー

第一原理計算より、磁気構造の変化による全エネルギーの変化から Co,Cr203, Cr203/Co界面

の交換相互作用エネルギーを求めた。交換相互作用エネルギーJは

J 
M 
＝ 
CA 

(7.6) 

と表わされる。LIEはモデルが強磁性磁気構造を持つ時と反強磁性磁気構造を持つ時の全エネル

ギー差(LIE=EFM-EAFM)、Cは配位数、 Aはunitcell内の原子数である。その計算結果を表 7-1に

示す。 Cr203のunitcellはCrが4個、 0が6個からなる。磁性原子は CrだけなのでA=4。Cr

とCrは0を解して結合しており、 Cr-0-Crの結合の交換相互作用を考慮する。その結合数は

18 /Cr-atomであるが、そのうち反強磁性担っている結合数は 12、よって、 C=12。LIE=310meV 

なので、 Cr203の交換相互作用エネルギーは lcr2m=-6.7meVとなる。 Coでも同様に交換相互作

用エネルギーを計算した。 Coはfee構造であるため、 C=12、計算で用いた unitcellはCoイオ

ン2個からなるモデルでA=2、LIE=-577 meVであるため、 Coの結合エネルギーは1co=24meV 

となった。 Cr203/Co界面の Co-Crの結合は0を介している。 Cr203と同様に結合数を数えると

C=12となり、Co/Cr203界面のLIEは E=OmeV/A、E=250meV/A、E=-250meV/Aの時、-352meV、

-401 meV、-481meVであるため、界面の交換相互作用エネルギーはそれぞれ、-33meV、29meV、

40meVとなった。

表7-1 Co,Cr203 ,Co-Cr203交換相互作用エネルギー

E(meV/A.) J (meV) 

Cr203 -6.7 

E=-250 -29 
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7. 4. 2 Cr203およびCoの相転移温度

Co、Cr203の交換相互作用エネルギーを用いて、それぞれのキュリー点、ネール点を求める。

計算モデルは CoとCr203を積層させたモデルを用意し、 x、Y、Z軸方向に周期境界条件を採

用した。原子数は Co、Cr203共に約 60000個である。以上のモデルを使い、 (7.1)式を用いて、

シミュレーションにより Co、Cr203の相転移温度(ksT/J)を求める。しかし、シミュレーション

では、 J と S が規格化されているため、相転移温度と交換相互作用の関係を示したキュリー—

ワイス理論から求められた式を用いて相転移温度(K)の計算を行う。キュリーーワイス理論より、

相転移温度は

T= 
2JzS(S+I) 

3k p 
(7.6) 

で表される。 Tは相転移温度、 Jは交換積分定数、 Zは配位数、 Sはスピン、知はボルツマン定

数を表す。 (7.1)式を用いた計算ではJ、Sの値を規格化し、磁気異方性は K=0.1を仮定した。

モンテカルロシミュレーションによって計算された Coの比熱、磁気モーメントの温度依存

性を図 7-5に示す。磁気モーメントの変化を見ると温度が低い場合、磁気モーメントは大きい

値を維持しているが、 T=3ksT/Jを越えたあたりで急激に減少し、 Tc=3.4ks T/J辺りでほとんど

磁気モーメントを示していないことが分かる。一方、比熱の変化を見ると Tc=3.2ks T/Jの時、

ピークを示していることが分かる。 7.2.7で説明したように、強磁性体や反強磁性体のような

磁気秩序を持っている物体の比熱は相転移温度付近で急激に上昇する性質がある。この 2点か

ら、 Coのキュリー点が Tc=3.2ksT/Jであり、その温度で強磁性状態から常磁性状態への相転移

が行われたと考えられる。ここで、モンテカルロシミュレーションによって求められたキュリ

一温度(ksT/J)を(7.6)式を用いてキュリー温度(K)を求める。モンテカルロシミュレーションの結

果、キュリー温度は Tc=3.2k訂/Jで表わされるが、この値は、 J、Sが規格化されているため、 J

に第一原理計算で求められた値、 J=0.024meV、Coのスピンが S=3/2であることを考慮した結

果、キュリー温度は、 (7.6)式より、 Tc=3.2*0.024*((3/2*(3/2+ 1)/(1 *(1+ 1));::::; 1700 Kとなり、実際

のCoのキュリー温度Tc-c0=1395 (K)に近い値となった。

次に、 Cr203の比熱の温度依存性の図を図 7-6に示す。比熱のピークは T=0.7k訂/Jとなり、

Coと同様にネール温度を求めると、 J=-0.067meV、S=2なので、 TN-Cr203;::::;271 K、実験値は

T N.Cr203=293 Kとこちらも比較的近い値となったことから、今回の計算結果は実験と傾向は一
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致していると考えられる。
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図 7-5Coの磁気モーメントと比熱の温度依存性
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図7-6 Cr203の比熱の温度依存性

7.4.3磁場ー磁化曲線

式(7.1)で示したハミルトニアン及び図 7-3で示した計算モデルを用い、メトロポリスモンテカ

ルロ法によって磁場ー磁化曲線を計算した。現実的な界面磁気構造を作るため、 Coのキュリー

点以上の温度から磁場を印加しながら徐々に温度を下げるクーリング操作を行った。温度を十

分に下げた後、磁場を変化させ、磁化曲線を描いた。電場は常に印加し続けた。電場の影響は、

Co/Cr203界面の交換相互作用エネルギーの変化によって表した。電場は E=250meV/A、

E=IOOmeV/A、E=OmeV/A、E=IOOmeV/A、E=250meV/Aを使用した。 E=250meV/A、E=IOOmeV/A、

E=OmeV/A、E=lOOmeV/A、E=250meV/A、の時、界面の交換相互作用エネルギーはそれぞれ、

Jco-Cr203= -40 meV/A、-36meV/A、-33meV/A、-31meV/A、-29meV/A、である。磁気異方性

はKco=2.0meV/atom、Kcr2m=2.0meV/atomと仮定した。

図7-7にE=-250,-250時の磁化曲線を示す。 {a)E= -250 meV/Aの時、交換バイアス量は-0.16

eV/μaとなり、また、 (b)E= 250 meV/Aの時、交換バイアス量は-0.06eV/μaとなった。以上のよ
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うに、電場の印加方向を変化させることにより、交換バイアスを変化させることができた。こ

れは、交換バイアスは FM/AFM界面の交換相互作用に起因するため Jco-Cr203の電場による変化

が交換バイアスの電場による変化を引き起こしたと考えられる。 また、 (a)の時はJco-Cr203=

-29 meV/A、(b)の時1co-Cr203=-40 meV/Aといったように(b)の方が界面の交換相互作用エネル

ギーが大きいにもかかわらず、より交換バイアスが大きく発生したのは(a)である。界面の交換

相互作用エネルギーが Cr203内部の交換相互作用エネルギーに比べて非常に大きいと、磁場に

よって Coの磁化方向が反転すると界面の交換相互作用により、 Cr203の界面CrもCoの反転に

影響され、磁気構造が反転してしまい、その結果、交換バイアスが発生しなくなる。計算では

lcr2m=-6.7に比べ、 Jco-Cr203=-29~-40といったように、界面の交換相互作用エネルギーが非常に

大きいことがわかる。そのため、電場によって Jco-Cr203が小さくなると交換バイアス量が大き

くなり、 1co-Cr203が大きくなると交換バイアス量が小さくなったと考えられる。

図7-8に各電場における交換バイアス量を示す。 E=O時に比べ、交換バイアスの変化率は

E=250meV/A、E=lOOmeV/A、E=IOOmeV/A、E=250meV/Aのとき、それぞれ、 220%、120%,、

-40%、-20%となった。電場を正方向に印加した場合と負方向に印加した場合とで、交換バイ

アス量の電場による変化の大きさに違いがみられる。これは、E=O時の1co-Cr203が十分に大きく、

Co層が反転する際、ほとんどの Cr203界面のスピンが同時に反転してしまっているためと考え

られる。その結果、電場を正方向に加えたとき、界面の交換相互作用エネルギーが大きくなる

が、交換バイアス量の変化は小さく、逆に負方向に電場を加えたときの交換バイアス量の変化

が大きくなると考えられる。

以上の計算結果から、電場による交換バイアスの変化は電場の影響による FM/AFM界面の交

換相互作用エネルギーの変化が原因の一つであることを示唆された。

また、実験では外部電場の方向を切り替えることにより、磁化曲線がシフトする方向を制御

できていたが、このシミュレーションではその結果は得られなかった。これは、本研究では電

場による、 Cr203のCrの位置変動を考慮していないためだと考えられる。
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7.5おわりに

この章では、第一原理計算により求められた結果を踏まえ、 FM,AFM,及びFM/AFM界面の交

換相互作用、磁気異方性、磁場を考慮したモンテカルロシミュレーションを行い、 Co/Cr203モ

デルにおける交換バイアスおよび、交換バイアスの電場制御の発現の可能性について考察した。

交換積分定数Jは第一原理計算より算出し、シミュレーションを行った結果、交換バイアス

量が電場を E=250meV/Aから 250meV/Aへ切り替えることにより、 220%の変化が起き、電場

による交換バイアスの変化を再現した。この計算結果から、外部電場による交換バイアスの変

化は電場による界面の交換相互作用エネルギーの変化が原因の一つであると考えられる。ただ

し、本研究では電場による界面構造の変化を考慮していないため、それらを考慮した更なる研

究を要する。
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第 8章結論

本研究では、今後のデバイスヘの応用に期待されている交換バイアスの電場制御について着

目し、第一原理計算、 FLAPW法及びメトロポリスモンテカルロ法を用いて、 (i)Cr203の磁気構

造、 (ii)Co/Cr20堺面の磁気構造、 (iii)Co/Cr20/Coモデルヘの外部電場効果、 (iiii)交換バイアス

の電場制御のメカニズムについて考察した。

(i) Cr203について第一原理計算による磁気構造および電子構造の解析を行ったとこ

ろ反強磁性構造を示し、バンドギャップも生じており、実験結果を再現した。しか

し、 Crの持つ磁気モーメントやバンドギャップは近似方法によってばらつきがあ

った。本研究ではバンドギャップの実験値と計算値の差異が小さい近似方法である

GGA+U(U=3.0eV)を用いて、以下の研究を行った。

(ii) Co/Cr203界面では、まず、界面の構造を決定するため対称性の観点から考えられ

た3つのモデルを比較し、 Coイオン 1個当たりの吸着エネルギーから界面構造を

決定した。この界面構造を用い、電子構造および磁気構造の解析を行ったところ、

界面を形成することにより、界面 Crの磁気構造が compensateな磁気構造から

uncompensateな磁気構造へと再配列することが分かった。これは、界面の交換相互

作用が Cr203内部の交換相互作用に比べ非常に強いため、界面の Crの磁気モーメ

ントが Coの磁気モーメントに強く影響されたためと考えられる。この再配列がこ

の系における交換バイアスの発現に大きく関与していると考えられる。

(iii) Co/Cr20iCoモデルに外部電場を印加したところ、電荷密度の変化が見られた。特

に電荷密度の変化から界面付近の酸素を介したCoとCrの結合の変化が見られた。

これは電場による Co/Cr203界面の交換相互作用エネルギーの変化を示唆する。界

面の交換相互作用エネルギーの変化を解析したところ、電場の方向、大きさにより、

交換相互作用エネルギーが変動することがわかった。この変化が交換バイアスの電

場制御に大きくかかわっていると考えられる。

(iv) 以上の計算結果に基づき、メトロポリスモンテカルロ法によるシミュレーション

を行った。 電場による界面の交換相互作用エネルギーの変化を考慮し、 FM/AFM
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モデルの磁場磁化曲線をシミュレーションした。その結果、電場を E=250meV/A

から 250meV/Aへ切り替えることにより、交換バイアス量が 220%の変化し、電場

による交換バイアスの制御を再現した。以上の結果から、交換バイアスの電場制御

の原因は電場による FM/AFM界面の交換相互作用エネルギーの変化が原因の一つ

であることを示唆することができた。
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