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トピックストピックストピックストピックス 軽元素を利用した磁性材料研究の新展開

次世代スピントロニクス実用材料へ向けた逆ペロブスカイト型
軽元素含有遷移金属膜の開発現状～Fe4N, Mn4N薄膜を例に～
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Transition metal nitrides such as Fe4N and Mn4N thin films,
families of anti-perovskite type compounds with light elements,
were used, and the validity against recent spintronic engineer-
ing is discussed. Inverse tunneling magnetoresistance and in-
verse current-induced magnetization switching were observed
for magnetic tunnel junctions (MTJs) with a Fe4N electrode. On
the basis of first-principles calculation, it was revealed that the
perpendicular magnetic anisotropy for the Mn4N thin films orig-
inates from not only the spin-conservation process but also spin-
flip process. The anomalous Nernst voltage for Mn4N thin films
opens a new pathway for thermoelectric devices owing to its low
saturation magnetization. The electrical switching for a (111)-
oriented Mn4N single layer was efficient due to its non-collinear
magnetic structure. A recent study demonstrated topological
states such as skyrmions for Mn4N thin films. These results
show the advantages of light elements for future practical spin-
tronic materials.
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1. は じ め に

逆ペロブスカイト型軽元素含有遷移金属（以下，簡単の
ため逆ペロブスカイト材料と称す）の単位胞には面心立方
格子（FCC）の遷移金属元素と，ホウ素（B），炭素（C），
窒素（N）などのいわゆる 2p軽元素原子が体心位置に1個
含まれている．このため遷移金属格子は軽元素との隣接原
子間距離に応じて，面心サイトと頂点サイトの 2 つの副
格子を形成し，それぞれ異なる磁性を示す．さらに，隣接
原子スピン間の交換相互作用により母相金属とは明らかに
異なる電子バンド構造を創発する（Fig. 1）．これは体心サ
イトに位置する軽元素の寄与があってこその結果であり，
個々の材料物性値は古くから網羅的に報告されてきた1)．
他方，薄膜磁石開発においても，磁気モーメント強化とそ
の原理解明実験2)～4)，保磁力増大手法5)として軽元素（B,
C, N）が使われてきたことから，その有用性は強く認めら
れている．しかし，もう一度 2p軽元素系全体を俯瞰して，

Fig. 1 Schematic of anti-perovskite unit cell (A3BX) consisting
of two sub-lattices A and B and light elements X.

Table 1 Chemical characteristics of 2p light-elements that
contribute to bonding with transition metals.

遷移金属との化学結合に対するそれぞれの特徴を系統的に
整理してみると，化合物中での軽元素組成比の操作によっ
ては創発特性を徐々に／連続的に制御できる利点が新たに
洞察される．具体的には Table 1中の化学特性値が示すよ
うに，B側（O側）ほど共有結合（イオン結合）が徐々に
強まったり，化合物の格子伸長が連続的であったりする．
その上，骨子となる逆ペロブスカイト構造を崩すことがな
い．結果として電子バンド構造の微調整が可能になるた
め，スピントロニクスの立場からすると，逆ペロブスカイ
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ト材料は所望のデバイス特性を導出する上で都合がよい材
料候補と考えられる．さらに王道とも言える金属元素の操
作に基づいた従来の実用材料では成し得なかった課題を解
決する鍵となることも期待される．そこで本トピックスで
は，種々の逆ペロブスカイト材料の中で最も典型的な遷移
金属窒化物の Fe4NとMn4Nに焦点を絞り，開発現状と応
用研究例を述べながらスピントロニクス実用材料としての
位置づけを個別に示したいと思う．

2. 反応性スパッタリング法で作製された
A3BN（A=B=Fe, Mn）エピタキシャル薄膜の

微細組織と磁気物性値の相関

逆ペロブスカイト Fe4NおよびMn4Nは，窒素熱分解温
度がそれぞれ～700◦Cおよび～880◦Cと，化学的に安定な
物質である．また，窒素反応性スパッタリング法，分子線
エピタキシー（MBE）法など様々な方法によってエピタキ
シャル薄膜の作製が可能となっている．ここでは生産性の
観点で重要と考えられる窒素反応性スパッタリング成膜法
を代表として，X線回折（XRD）解析では特定できない微
細組織や，それによる磁気物性値への影響にまで踏み込ん
だ内容を紹介する．
一般に窒素反応性スパッタリングにおける窒素分圧と成
膜中基板温度を最適化できれば，比較的簡単にエピタキ
シャル Fe4N，Mn4N薄膜を作製することができる．しか
し高い窒素規則性を追求する場合は，チャンバーへのガス
導入経路を注意すべきである．我々の検討では，超高真空
チャンバー壁よりもターゲット近傍もしくはカソード内

Fig. 2 (a, b) Out-of-plane XRD profiles for sample, MgO
sub./Mn4N (30 nm)/Al (2 nm), fabricated at substrate tempera-
tures of 450°C (a) and 400°C (b). (c, d) Magnetization hysteresis
loops for same samples, where external magnetic fields point in
[001] (c) and [001] (d) directions.

部にガス導入したときの方が，規則度の向上が得られた．
同時に配向分散の劇的な改善も確認している．これは，窒
化反応に寄与するイオンやラジカル以外の不活性窒素原
子が，膜中にトラップされるのを抑制できたことが理由と
して考えられる．Fig. 2(a)と 2(b)にそれぞれ，成膜中基
板温度 Tsub = 450◦Cおよび 400◦C，N2 / (Ar+N2)流量比：
35％（成膜圧力 2 mTorr），成膜レート：0.2 Å/sで最適化
されたMn4Nエピタキシャル薄膜の面外 XRDプロファイ
ルを示す．ここで，アセトンと IPA で超音波洗浄，超高
真空チャンバー内で 600◦C の昇温クリーニングを施した
MgO(001)単結晶を基板として用いた．いずれの基板温度
においても，Mn4N 001および 002回折ピークのみが認め
られたことからMn4N薄膜は MgO基板上に 001配向し
ていることがわかる．窒素原子の規則度（S）は，以下の
式を用いて見積った．

S =
√√√√ Iobs

001/Iobs
002

Ical
001/Ical

002

(1)

Ical
hkl = A · |Fhkl |2 ·LP (2)

A = 1
2μ

(
1− e−2μt/sinθ

)
(3)

LP = 1+cos2 (2θ)cos2 (2θM)
sin(2θ) {1+ (cos2 θM )}

(4)

Fhkl = fMn
{
1+ (−1)h+k + (−1)k+l + (−1)l+h}+ fN (−1)h+k+l (5)

ここで，Iobs
hkl と Ical

hkl はそれぞれ擬フォークト関数によ
るフィッティングで求めた（hkl）面の積分ピーク強度を
示す（Fig. 2(a)と 2(b)）．A および LP はそれぞれ吸収因
子およびローレンツ偏光因子を示す．LP に含まれる θM

の値にはモノクロ結晶 Ge(220) = 22.65° を用いた．Fhkl

は構造因子， f は原子散乱因子である．2 つのピーク積
分強度比から Eqs. (1)–(5)を用いて見積られた S はそれ
ぞれ Tsub = 450◦C および 400◦C の膜に対して，～0.7 お
よび～ 0.6であった．Fig. 2(c) と 2(d)は，［100］方向と
［001］方向に測定した磁化曲線を示す．Tsub = 450◦C（S =
0.7）（Fig. 2(a)）のMn4N薄膜においては，明らかに磁化
容易軸が［001］方向に向いているのに対し，Tsub = 400◦C
（S = 0.6）（Fig. 2(b)）の薄膜では明確な磁化容易軸が消失
した．面直方向の一軸結晶磁気異方性エネルギー（Ku）を，

Ku = MsHk

2
+ M2

s

2μ0
(6)

として定義すると，それぞれ，0.003 MJ/m3 および
0.13 MJ/m3 と見積られた．以上のことから，わずか 50◦C
である Tsub の差は，規則度よりも垂直磁気異方性（PMA）
に対して敏感に作用すると判断できる．第一原理計算で求
めたフェリ磁性 Mn4Nの Ku 値，約 4 MJ/m3 と比較する
と5)，実験値は 1 桁以上低い値になっている．これは Ku
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が負すなわち磁化容易軸が面内に向いた磁気構造の重畳に
よるものと考えられており，詳細は 4.1節で述べる．

Fig. 3(a)は，Tsub = 450◦C に最適化された Mn4N 薄膜
中における副相の析出，および表面ラフネスなどの微細組
織を確認するために観察した，断面方向の透過型電子顕微
鏡（TEM）による暗視野像，ならびにナノビーム電子回
折像（NBED）を示す．表面に見える数 nm厚の比較的低
コントラスト層は，Mn4Nの自然酸化膜（Mn–O）である
ことが，右に示す NBEDパターンの解析から明らかにさ
れている．この自然酸化膜を含めても最表面は平坦である
ことが見て取れる．さらに局所的な金属Mn相の析出も認
められず一様な組織になっている．NBED パターンにお
いて窒素原子の規則化を示す超格子スポットが明瞭であ
ることは，Fig. 2(a)で議論した XRDによる超格子ピーク
の出現と一致する．ここで，比較のため窒素組成比を化学
量論組成比から意図的に減らす操作を施して成膜された
Mn4N1−δ 薄膜の断面 TEM像を Fig. 3(b)に示す．比較的
コントラストの異なる領域の析出が見られ，NBEDの解
析の結果，それぞれは金属 α-Mn相と Sが低下したMn4N
相であることがわかった．金属 α-Mn相に対応する XRD
ピークの出現やMn4N1−δ 薄膜における実効的な Ku など
の磁気特性については，文献 5）を参照されたい．

Mn4N薄膜における PMAを導出するには（100）面配
向制御が必要であるが 6)，現在では主にMgO，STO，LAO
などの酸化物単結晶（100）面上に直接成膜する方法で高
規則化膜が得られている7)．しかし基板との格子ミスマッ
チによっては歪みの導入と緩和過程が異なり，PMAやス
ピン輸送特性に影響を及ぼす点において，他の金属磁性
薄膜における報告と同様である．ここでは Mn4Nと同じ
逆ペロブスカイト構造をもつFe4N薄膜を例に，格子ミス
マッチの大きさに応じたミスフィット転移や歪み緩和過
程を，高解像断面 TEMにより直接観察した結果を紹介す
る．Fig. 4(a)，4(c)，4(d)はそれぞれ，MgO，STO，LSAT
基板上に反応性スパッタリング法によりエピタキシャル成
長させた Fe4N薄膜断面の，走査透過電子顕微鏡法による
暗視野（ADF-STEM）像を示す．面内格子ミスマッチを
（aFe4N – asub）/asub と定義し，基板の格子定数 asub としてバ
ルク値を用いると，それぞれの基板に対する値は−9.7％，
−2.6％，−1.5％と見積もられた．転移の密度を数えるた
め，格子間隔の周期性を詳細に解析した STEM像のフー
リエ変換像を Fig. 4(b)，4(d)，4(f)に示す．その結果，ミ
スマッチが最大のMgO基板近傍で最も多数の転移が認め
られ，ミスマッチの低下に伴ってその密度が減少している
ことを確認した．以上は一般によく知られた現象である
が，注目すべきは，膜厚方向での引っ張り応力による歪み
緩和過程にある．Fig. 5は原子層毎に画像上の格子間隔を
実測した値を示す．バルク Fe4Nの面内格子定数 0.38 nm
から異なるほど歪みは大きく，近づくほど緩和するもの

Fig. 3 (a, b) Cross-sectional transmission electron microscopy
(TEM) images and selective-area nanobeam diffraction patterns
for optimum Mn4N film (a) and that with segregation of metal α-
Mn phase (b). [(a) and (b) reproduced from PRMater. 4, 014406
(2020) with permission from American Physical Society].

Fig. 4 Cross-sectional TEM images (a,c,e) and Fourier filtered
TEM images (b,d,f) for 5-nm-thick Fe4N epitaxial films deposited
on MgO, STO, and LSAT substrates. [(a), (b), and (c) reproduced
from Mater. Res. Express 6, 106446 (2019) with permission
from Institute of Physics publishing].

と推察される．MgO基板の場合，転移発生のために Fe4N
膜の 4 ML で歪みが緩和し，それ以上の膜厚では歪みフ
リーの状態でエピタキシャル成長したことがわかった．一
方で，ミスマッチが中程度以下である STOや LSAT基板
上では約 2 倍程度の膜厚まで歪みが残ることを明らかと
した．したがって基板とのミスマッチが大きすぎず，数％
程度である場合の方が，基板由来の磁気弾性効果が膜全
体にわたって強く作用すると予測される．実際に，MgO，
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Fig. 5 In-plane lattice parameters for Fe4N films grown on
MgO (a), STO (b), and LSAT (c) substrates. [(a), (b), and (c)
reproduced from Mater. Res. Express 6, 106446 (2019) with
permission from Institute of Physics publishing].

STO，LSAT基板/Fe4N (5 nm)/capの積層膜を作製し，強
磁性共鳴法による面内一軸結晶磁気異方性，異方性磁気抵
抗（AMR）効果を評価したところ，MgO基板上のサンプ
ルだけ他と有意に異なる結果が得られた8)．この有意差は
膜厚を 15 nmと大きくした場合に消滅したことから，磁
気物性値に及ぼす面内歪みの影響は界面近傍が支配的であ
ることを実証した．特に Fe4N薄膜の AMR変化率におい
ては，面内引っ張り応力によって低温での値が 20％程度
増大することから，高い AMRを引き出す技術としても期
待される8)．

3. 強磁性 Fe4N薄膜を用いた
新規スピントロニクスデバイス特性の導出

ビッグデータ，5G，デジタルトランスフォーメーショ
ンなどの時事用語に象徴されるように，高度デジタル社会
では更なる大規模ストレージの必要性が増大する．これを
支えるひとつの基盤技術としてスピントロニクスは今後も
重点分野となっており，代表的現象の巨大トンネル磁気抵
抗（TMR）効果9),10)は，磁気ランダムアクセスメモリ，磁
気センサ，再生ヘッドという明確な応用先と莫大な市場規
模のため盛んに研究されてきた．例えば，ハードディスク
ドライブ再生ヘッドに応用される CoFeB/MgO/CoFeB 強
磁性トンネル接合（CoFeB-MTJ）の高 TMR 変化率，低
RA値への技術開発11)～13) がそれにあたる．また高スピン
分極材料であるハーフメタルを強磁性電極とした高出力
MTJ14)や垂直通電型磁気抵抗素子 15) の研究も行われてい
る．一方我々は，Fe4N薄膜を強磁性電極に用いた際に期
待されるインバースTMR効果の導出に着眼してきた．同
様の現象は LaSrMnOや Fe2O3 を電極に含む積層膜で報
告があるものの15)～19)，Fe4N では室温かつ比較的変化率
が大きい点が新しい．ここでは，Fe4Nにおける室温イン
バース TMR効果の発現原理および発展デバイスに関して
紹介する．

3.1 インバーストンネル磁気抵抗効果
Fig. 6(a)，6(b)はそれぞれ，第一原理計算によって得ら

れた Fe4Nの状態密度，軌道ごとに分解した部分状態密度
の模式図を示す．両者を見比べると，Fig. 6(a)の E =−5～
−2 eV（E = −2～2 eV）近傍の比較的高い up spin（down
spin）の状態は主に Fe の 3d軌道に対応することがわか
る．特に EF では 3d軌道の down spinが支配的となって
いる．また，N原子からの寄与を考察するため，N原子を
逆ペロブスカイト構造から強制的に除いたFCC-Feモデル
に対して同様の検討がなされている 2)．比較の結果，Feの
4s, 4p軌道が高エネルギー側にシフトする特徴が認められ
た．これは Nの 2p軌道は Feの 3d軌道より 4s, 4p軌道
との結合が強いことを示唆する．

Fig. 6(c)は，室温で高い TMR変化率を達成した Fe4N-
MTJ積層構造を示す22)～24)．MnIr交換結合膜によるトッ
プピンタイプ CoFeB-MTJ のフリー層を Fe4N に入れ替
え，他の積層構造は同一としたものである．Fig. 6(d)は
TMR変化率の印加バイアス電圧（VB）依存性を示す．挿
入図のMR履歴曲線が示すように，通常と逆すなわち，磁
化配列が平行（反平行）のときに電気抵抗が高く（低く）
なったことから，インバース TMR現象であることが確か
められた．TMR変化率を VB に対してプロットしたとこ
ろ，VB = 0に対して左右対称ではなく，約 −300 mV付近に
極大値が観測された．これは状態密度の模式図（Fig. 6(e)）
で示すように，トンネル伝導先のFe4Nの状態を反映した
ものとして説明できる．室温で −76％だった TMR変化率
は 6 K でマイナス側に更に増大して −105％に到達した．
試しに Julliere modelに当てはめて解析したところ，

PFe4N
DOS = D↑ −D↓

D↑ +D↓
≈−0.6

PCoFeB
DOS ≈ 0.65 (7)

TMR = 2PFe4N
DOS PCoFeB

DOS

1+PFe4 N
DOS PCoFeB

DOS

≈−1.28

のように低温で得られた結果（−105％）に近い値が得られ
た．ここで CoFeBの状態密度のスピン分極率 PCoFeB

DOS は局
所接点アンドレーエフ反射法（PCAR）の実験で報告され
た値を用いた21)．

Fe4N-MTJにおけるトンネル伝導機構をCoFeB-MTJの
それと対比しながら考察するため，種々の測定温度下にお
ける微分コンダクタンス（dI/dV）の VB 依存性を評価し
た．Fig. 7(a)と 7(b)は Fe4N-MTJにおける平行磁化配列
（P）と反平行磁化配列（AP）の結果である．VB<0(VB>0）
は電子のトンネル方向として，CoFeBから Fe4N層（Fe4N
から CoFeB層）に対応する．まず微分コンダクタンスが
VB 全体的に温度と共に低下するのは，低温で微分抵抗が
上昇するトンネル伝導の一般原理に起因する．Zero bias
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anomalyと呼ばれる VB = 0におけるディップ構造および，
Fe4N の down spin の高い状態密度を反映した上に凸の
構造（Fig. 7(b) 矢印）は，いずれも低温ほど明瞭となっ
た．これは電子エネルギーの揺らぎが低減するにつれ，微
細な状態密度分布の特徴が顕在化したためと考えられる．
Fig. 7(c)，7(d)はそれぞれ CoFeB-MTJの結果を示す．平
行配列の VB 依存性は，反平行配列のそれより明確に弱い
ことが見て取れる．これは平行配列の際に，Δ1 対称性を
もつ電子のトンネル確率が支配的であることに対応してい
る．それに対し Fe4N-MTJの場合では平行，反平行いず
れの場合においても強いバイアス電圧依存性を示すことか
ら，MgO障壁層を用いるものの，Δ1電子のトンネルが支配
的でないことを示唆する．これは EF における upと down
spin両方の 4s, 4p軌道の状態密度が 3d軌道に対して無視
できるくらい小さいことからも理解できる（Fig. 6(b)）．

3.2 インバース電流誘起磁化反転
スピン偏極した電流を注入することで磁化反転を実現す

る研究が古くから行われている．理論，実験共に非常に多
くの報告がなされているため25)～30)，ここでは Fe4N-MTJ
で観測されたインバース電流誘起磁化反転の現象と原理
を，従来と対比しながら紹介するにとどめる 31)．Fig. 8(a)
と 8(b)は従来型 CoFeB-MTJにおいて電子をフリー層か
らピン層に流した時に得られた R − I 曲線を示す．それ
に対し，フリー層を Fe4N としたときに得られた結果を
Fig. 8(c) と 8(d)に示す．スピン注入の方向が同一であり
ながら，Fe4N-MTJの場合は磁化反転方向が CoFeB-MTJ
と逆になる様子が見て取れる．これはフリー層の反転で必
要な電流誘起スピントルクの向きが従来と逆であること
を示唆する．R− I 曲線では素子の短絡故障を避けるため，
意図的に印加電流範囲を制限したが，スピントルク効果は

Fig. 6 (a) Density of states (DOS) for Fe4N unit cell. (b) Schematic of partial DOS corresponding to Fig. 6(a) [(a) and (b) reproduced
from PRB 73, 172410 (2006) with permission from American Physical Society]. (c) Stacking structure for magnetic tunnel junction
(MTJ) with Fe4N electrode. (d) Bias voltage (VB) dependence of TMR ratio for Fe4N-MTJ. (e) Schematics showing tunnelling process
with two different VB.
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MR曲線の印加電流シフトからも判断できる．MR曲線に
おいて種々の印加電流に対する反転磁場の関係（I–H 磁
気相図）を調べたところ，従来 CoFeB-MTJと Fe4N-MTJ
の傾向は正負逆転の関係となった．電極配線からの電流磁
場を考慮しても，得られた現象はスピントルクの効果が支
配的であることは別途確認済みである．Slonczewki によ
るスピントランスファートルク理論において 25)，MTJフ
リー層磁化（m2）の電流注入時における運動は，ピン層磁
化を m1 と表記したとき，

dm2

dt
∝ 1/2

S2

(−I)
e

P1

1+P1P2 cosθ
(m2 × (m2 ×m1)) (8)

のように表される．ここで，P1(2) はピン層（フリー層）の
DOSのスピン分極率，S2 はフリー層の全角運動量，Iはフ
リー層からピン層への電流，eは電気素量，qはフリー層と
ピン層との成す角度を示す．よってフリー層に作用するス
ピントルクの符号が負（逆）となるのは，ピン層のスピン
分極率の符号が負（P1<0）のときであることがわかる．し
かしながら，負のスピン分極率を有するFe4N層はフリー
層（P2<0）であるから，Eq. (8)だけではうまく説明でき
ない．そこで印加電流の向きで符号が逆転する field-like
トルクの効果を考察した．field-likeトルクは，印加磁場
による歳差運動トルクに重畳することで実効的な歳差運
動トルクの大きさが増減される効果を及ぼす項である．つ
まり電流反転の実験でセットした外部磁場に付加的な磁
場として作用し，磁化反転を促進または抑制させること
になる．したがって Fe4Nフリー層の field-likeトルクが，
CoFeBフリー層のそれより逆向きに圧倒的に強い場合な
どはインバース電流誘起磁化反転を説明できる可能性があ
る．実際にW/Fe4N，およびW/CoFeBヘテロ接合におけ
る field-likeトルクを評価した実験が行われており，Fe4N
では正の有限値32)，CoFeBでは負または微小な値33)が報
告されている．

3.3 Fe4N による次世代スピントロニクス実用材料へ
　の展望

スピントロニクス実用材料の観点から考えると，本材料
系の特徴は，デバイス化したときに導出できる逆特性にあ
ると考えられる．例えば紹介したインバースTMR効果は
同方向の外部磁場に対して抵抗変化が通常と逆であるた
め，抵抗変化のバリエーションを倍増することにつなが
る．例えば従来MTJとの複合化によっては 4つのロジッ
ク演算を 1素子で賄う機能をもった，いわゆる 4-logic IC
への応用が期待される34),35)．その他にも磁気緩和定数の
評価36),37)，スピンポンピングによるFe4N薄膜からのスピ
ン流生成実験38),39)，重金属ヘテロ接合でのスピン軌道ト
ルクによる電流誘起磁化反転40),41) など，デバイス特性の
デモンストレーションは多岐にわたる42),45)．実験で確か
められた薄膜 Fe4N の窒素熱分解温度はおよそ 450◦C 近
傍にあると考えられ，例えば 150◦C程度と言われる HDD

Fig. 7 Dependence of differential conductance (dI/dV) on bias
voltage (VB) for Fe4N-MTJ (a,b) and CoFeB-MTJ (c,d) 24) .

Fig. 8 Current induced magnetization switching in CoFeB-
MTJ (a, b) and Fe4N-MTJ (c, d).

の動作温度や，スピンバルブ型素子の磁場中熱処理温度よ
り十分に高い．また，シリコン単結晶基板，または多結晶
MgO(100)下地層上でもスパッタリング成膜による規則化
が確認されているため，生産性も高い．したがって，今後
は冒頭に述べたようなデジタル社会で必要となる市場規模
の大きい出口が明確化され，それに向けた研究開発に発展
することが期待される．

4. フェリ磁性Mn4N薄膜の磁気特性
ならびに新規デバイス特性の導出

Mn4Nは単純に Fe4N構造の金属をMnとした安定化合
物である．薄膜形成の可能性が示されてから 46)，磁気特性
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を中心に広く研究が行われてきた．中性子線回折実験から
フェリ磁性の磁気構造が提案されるとともに47),48)，Mnの
磁気モーメントが面直方向にフェリ磁性配列し，垂直磁気
異方性（PMA）かつ飽和磁化の低減が得られるMn4N格
子では，1％程度の正方晶歪み（c/a ≈ 0.99）が生じている
ことが明らかになっている 5),49),50)．以上の磁気特性は高効
率磁化反転に有利であるばかりでなく，（111）面配向させ
たとき51),52) ノンコリニア磁気構造53)～55) が理論的に示唆
された．そのため近年注目されているトポロジカル諸現象
や量子マテリアル開発分野への応用も期待される．このよ
うにMn4Nも Fe4N同様にスピントロニクス実用材料に発
展する可能性があるため，世界各国でデバイス特性のデモ
ンストレーションが盛んに行われている．本章では，我々
が行ってきた垂直磁気異方性の原理解明，電流誘起反転，
その他の輸送現象に関して紹介する．

4.1 垂直磁気異方性の起源解明
Mn4N 薄膜の飽和磁化と，窒素反応性スパッタリング
成膜時に導入する窒素分圧比（Q）の関係を Fig. 9(a) に
示す．作製したサンプルの膜構成は，MgO(100)単結晶基

Fig. 9 Dependence of saturation magnetization (a) and per-
pendicular magnetic anisotropy energy (Ku, Ku1, Ku2) (b) on ni-
trogen flow ratio (Q) in reactive sputtering process for Mn4N
films. [(a) and (b) reproduced from PRMater. 4, 014406 (2020)
with permission from American Physical Society].

Fig. 10 Dependence of formation energy (a) and perpendicular
magnetic anisotropy energy (Ku) (b) on c/a ratio for two different
magnetic structures of Mn4N films, type-A and type-B. [(a) and
(b) reproduced from PRMater. 4, 014406 (2020) with permission
from American Physical Society].

板/Mn4N (20 nm)/Ta (2 nm)である．Q ≈ 9％近傍で飽和磁
化は～100 mTで極大値をとり，その前後で減少すること
が見て取れる．次に垂直磁気異方性エネルギー（Ku，Ku1，
Ku2）をトルク磁力計にて測定した結果をFig. 9(b)に示す．
飽和磁化の場合と同様に Q ≈ 9％近傍で極大値を示すこと
から，形成されたMn4N薄膜は化学量論組成比に近いもの
と考えられる5)．L10-MnGaフェリ磁性膜で観測されてい
る～1 MJ/m3と比較するとMn4N薄膜の Ku は 1桁程度小
さい値であった56)．

PMA を示す Mn4N が取りうるコリニア磁気構造には
2 つあり，それぞれ type-A，type-B として Fig. 10 の挿
絵で示した．Type-Aは頂点サイトと面心サイトのモーメ
ントが反強磁性結合している磁気構造，type-B は強磁性
結合した面内のモーメントが c 軸方向に反強磁性秩序を
成している磁気構造である．2 × 2 × 2超格子モデルを仮
定し，2 つの磁気構造に対する形成エネルギーを，格子
定数比 c/a に対してプロットした結果を Fig. 10(a) に示
す．c/a の違いによる影響はいずれの形成エネルギーに対
しても非常に緩慢であるのに対し，type-Bの方が type-A
より総じて安定であることがわかった．それぞれの磁気
構造に対して算出された Ku は Fig. 10(b)に示されるよう
に，type-Bでは c/aによらず Ku ≈ 4 MJ/m3 の高い値が得
られたのに対し，type-Aでは Ku < 0 となり PMAすら得
られない結果となった5)．形成エネルギー的に安定，且つ
PMAが算出された点を鑑みると，実際の薄膜における磁
気構造は type-Bが有力であると考えられる．実験で得ら
れた Ku ≈ 0.1MJ/m3が理論値より桁で小さい要因に関して
は，窒素規則度が 100％から低減するにつれ，磁気構造の
type-Bからの乱れや面内磁異方性を示す type-Aの混入が
大きく影響を及ぼしているものと推察される．

Ku の起源を理解するため，我々はさらに第 2次摂動項
解析57)～60) を行い，スピン保存過程のみならず，スピン反
転からの寄与を Mn サイト毎に分離してみた（Fig. 11)．
Mn(I)は頂点サイト，Mn(II)は 6つのMn原子を X/Y/Z方
向に区別した面心サイトを示す．正（負）の値は垂直（面
内）磁気異方性への寄与を示す．まずスピン保存項におい
ては，面心サイト X/Y/Zの区別によらず ↑⇒↑および ↓⇒↓
両方の過程が PMAに寄与することがわかった．それに対
し頂点サイトのMn(I)は，↓⇒↓の過程で PMAに寄与する
成分が存在するものの，面内磁気異方性を示す ↑⇒↑との
差し引きでスピン保存項成分はPMAに寄与せず，一方で
↓⇒↑過程のスピン反転項からの寄与が明確であった．また
面心 Mn(II)Xも同様にスピン反転項が支配的であること
から，Mnの原子サイトに依存したスピン反転項が PMA
の支配因子として無視できないことを明らかにした．以上
の解析結果は原子サイトに分解した状態密度の構造からも
説明できる．
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4.2 異常ネルンスト効果，異常ホール効果の解析
Fig. 2(c) の磁化過程が示すように窒素規則度を向上し
たMn4N薄膜は，Ku ≈0.1 MJ/m3 の PMA，約 1 Tの保磁
力，約 100 mTの飽和磁化をもつ．飽和磁化が比較的小さ
く，垂直磁化の安定性が必要とされるスピントロニクスデ
バイスにとって都合のよい材料系のひとつであるため，こ
こでは，異常ネルンスト効果による熱電変換技術への可能
性を示す．異常ネルンスト効果を主導原理とした熱電変換
素子の中には，基板上に細線パターンが密に配列化された
ものがある．細線ピッチが非常に狭くなると隣接する磁性
体からの漏洩磁場による磁気結合が無視できなくなり，熱
流センサなど磁化方向の敏感性が問われる際に問題が顕在
化する61)．そのため飽和磁化の小さい材料ほど望ましい．
また残留磁化が垂直容易軸方向に飽和し，保磁力が大きい
Mn4N本来の磁気特性は，熱電素子を無磁場下で動作する
ためには都合がよい．
膜面直方向の掃引磁場に対する異常ネルンスト起電力の
ヒステリシス曲線を Fig. 12(a)に示す．いずれも磁化曲線

Fig. 11 Second order perturbation terms for Mn32N8 super-
cell. [Reproduced from PRMater. 4, 014406 (2020) with permis-
sion from American Physical Society].

と同じヒステリシスになっていることを別途確認した．最
も高い値が得られた sample-IIは，Iや IIIと比較して窒素
規則度が高い．よって起電力を増大するためには規則度の
向上が必須であることが確かめられた．異常ネルンスト効
果による熱電能は，異常ホール効果による項を含めて，

SANE = ρxxαxy +ρxyαxx (9)

と与えられる．ここで，右辺の第一項目は縦抵抗率 ρxx と
横熱電係数 αxy の積で与えられる異常ネルンスト項，第二
項目は異常ホール抵抗率 ρxy と縦熱電係数 αxx の積で与え
られる異常ホール項を示す．測定された結果を Eq. (9)の
2つの項に分けて解析したものを Table 2にまとめた．ま
ず ρxx，ρxy，αxx を見ると 3つのサンプル間における値の
差は高々 20％程度であり，SANE の差を説明するのが難し
い．それに対し，sample-2の αxy は Iや IIIの 2倍近い値
が観測されていることから，異常ホール項（ρxyαxx）より
もむしろ異常ネルンスト項（ρxxαxy）が，Mn4N薄膜の熱
電能を支配していることがわかった 62)．

3 つのサンプルに共通して特筆すべきは，異常ネルン
スト項と異常ホール項の符号が逆になっている点にある．
よって実効的な熱電能 SANE は，Eq. (9)で示されるように
差し引かれた結果の値となり，本来の熱電能を損していた
ことになる．最近の研究において，Mnの一部を Niで置
換していくと，異常ホール係数の符号が反転する現象が報
告されているが63)，仮にこのMnNiN系でも異常ネルンス
ト項の値がMn4Nと同等であれば，異常ホール効果との重
ね合わせによって，更に高い熱電能が観測されると期待さ
れる．
ここで第一原理計算で得られた，化学量論組成比Mn4N

における 0 Kでの異常ホール伝導率（σxy）と 300 Kでの
横熱電係数（αxy）をそれぞれ Fig. 13(a)と 13(b)に示す．
実験で作製される磁気構造が type-B（実線）であることは

Fig. 12 (a) Anomalous Nernst voltage as function of applied field for three Mn4N films fabricated under different substrate tem-
peratures. (b) Relationship between thermoelectric power (SANE) and saturation magnetization (Ms) for various magnetic thin films
reported to date 42),61),64)～70). Data for present Mn4N is shown by star symbol. [(a) and (b) reproduced from APL. 118, 092407 (2021)
with permission from American Institute of Physics].
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Table 2 Magnetic, electric, and thermoelectric properties for
the three Mn4N films.

Samples
(Tsub)

Sample-I
(400°C)

Sample-II
(450°C)

Sample-III
(500°C)

ρxx (μΩ cm) 240 190 230
ρxy (μΩ cm) 2.6 2.8 3.8
σxy (S/cm) –50

–10 (4 K)
–80

–100 (4 K)
–78

–98 (4 K)
θAHE (％) 1.1 1.5 1.65
SSE (μV/K) –14 –9.7 –11.8
SAHE =
SSE tanθAHE (μV/K)

–0.15 –0.15 –0.19

αxx [A/(m·K)] –5.7 –5.1 –5.0
αxy [A/(m·K)] 0.16 0.34 0.21
ρxxαxy (μV/K) 0.38 0.65 0.49
ρxyαxx (μV/K) –0.15 –0.15 –0.19
SANE (μV/K) 0.23 0.50 0.30

Fig. 13 Dependence of anomalous Hall conductivity (sxy) (a)
and transverse thermoelectric coefficient (axy) (b) on chemical
potential (μ) for two different magnetic structures of Mn4N: type-
A and -B. [(a) and (b) reproduced from APL. 118, 092407 (2021)
with permission from American Institute of Physics].

4. 1節にて既述の通りであるが，比較のため type-A（破線）
の結果も示した．まず σxy はフェルミ準位で約 500 S/cm
（type-B）および −600 S/cm（type-A）の値になった．実
験で得られた 4 Kにおける sample-II（最も高い SANE が
得られたサンプル）の −100 S/cm と比較して，符号，絶
対値ともに type-Bの計算値と整合性が異なるが，これは，
実際の Mn4N 薄膜の規則度が 100％でないことで負の値
を持つ type-Aが混在していると考えれば定性的に説明で
きるかもしれない．また，フェルミ準位近傍で鋭いピーク
になっていることから，規則度によるフェルミ準位のわず
かな変動で σxy が大きく変化したことも原因として考えら
れる．一方，αxy は 1.7 A/m·K（type-B）および 2 A/m·K
（type-A）となり，実験で得られた値と対比して符号は同じ
でも約 5倍であった．これも σxy の場合と同様に規則度が
100％でないことで，実際のフェルミ準位が計算値と一致
していないことが主要因と考えられる．Mn4Nの異常ホー
ル効果に関する研究では実験が先行し，これまで第一原理
計算との議論は行われてこなかった．本研究で明らかとし

たように，異常ネルンスト効果の熱電能を支配する σxy や
αxy は，フェルミ準位近傍で鋭いピークとなっているのが
Mn4Nの特徴であると言ってよい．よって結晶構造の改善
によっては更なる特性向上も期待できると考えられる．

Fig. 12(b)は種々の磁性膜における熱電能を飽和磁化に
対してまとめたものである．Ms ≈ 1 T程度の強磁性体に関
する報告が大多数であるが，Msが微小なMn3Sn反強磁性
膜でも報告がなされている．フェリ磁性のMn4Nは，どち
らにも属さない物質として，マップ上の未踏領域を補填し
ていくものと期待される．

4.3 Mn4Nによる高効率磁化反転，トポロジカル現象
　への展望

デジタル社会が高度化するにつれ，大規模ストレージの
需要は今後もますます拡大していく．そのため素子の動作
電力を十分に削減しながら高集積化する技術が不可欠なの
は，従来から続く課題である．低飽和磁化と PMAといっ
た Mn4N フェリ磁性膜の基本特性から一歩先に進めるこ
とで，どのように将来の課題に貢献できるか可能性を展望
する．
最近の研究でノンコリニア磁気構造をもつ磁性層を小

さな電流密度で反転や制御する実証実験が行われている．
HajiriらはMn3GaN/Pt接合において安定なノンコリニア
反強磁性である Mn3GaNの磁化反転を 105 A/cm2 台の電
流密度で実現している71)．Takeuchi らは Mn3Sn 薄膜の
カイラル磁気構造を Pt層のスピンホール効果で生成され
るスピン流で回転制御できることを報告している72)．こ
れらは，外部磁場に対して安定で反転しにくい磁気構造で
あっても，電流で効率的に操作できることをデモンスト
レーションしたものである．
そこで我々はフェリ磁性 Mn4N の磁気構造をコリニア

型からノンコリニア型へと変化させ，面内書込み電流によ
る磁気ドメイン反転を試みた 73)．Fig. 14(a)はMn4N薄膜
の配向面を（111）面としたときに得られる磁化曲線を示
す．面内で等価でない［110］と［112］の 2 方向に対し
て測定したところ，いずれもよく一致するヒステリシスが
得られた．面直［111］方向に測定したところ，面内と対
比すれば若干ヒステリシスが明瞭に見えるが，異方性磁場
に大きな差は認められなかった．この結果より，（001）配
向の Mn4N 薄膜で得られていた面直方向への磁化容易軸
は，（111）面配向させた場合，面直の［111］方向には存
在しないことがわかった．これは Fig. 14(b)の極点図に示
すように，（111）面内で双晶構造を形成し，対称性が面内
6回対称になったことで磁化容易軸をもつ結晶軸が増えた
ことに起因することがわかった．超常磁性との明確な区別
は課題として残されているが，立方晶系の Mn4Nにおい
て安定なノンコリニア磁気構造が第一原理計算で示されて
いる点と53),54)，本実験で作製されたMn4Nの構造評価で
立方対称性が確認された点を鑑みると，基底状態の磁気構
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造としてノンコリニア型が有力と考えるのが妥当である．
Fig. 14(c)は（111）配向Mn4N薄膜を 8端子ホールバー
構造に微細加工した写真と，対応する面内結晶方位の関係
を示す．面内の結晶軸に沿って 0.5 sの書込みパルス DC
電流（Jw）を流し，磁気ドメイン構造の変化をパルス間
欠時間内で測定する異常ホール電圧信号として検出した．
Fig. 14(d) は測定試行回数 50 回ごとに Jw の極性を反転
させたときの異常ホール電圧をプロットしたものである．
Jw 極性反転の度ごとに急峻な反転が観測された．対照的
に従来の PMAを示す（001）配向Mn4N薄膜でも同様の
実験を行ったところ，Fig. 14(e)と 14(f)が示すように，急
峻な反転は観測されなかった．これは電気的な反転制御の
観点において，（111）配向Mn4N薄膜の方が効率的であっ
たことを示す結果である．同一のセットアップと測定方法
によって得られた 2つの結果を考察すると，電流制御に向
いているのは PMAを示すコリニア型よりむしろ，ノンコ
リニア型などの磁気構造であると考えられ，この結果は，
本節の冒頭で述べたMn3GaNや Mn3Sn 反強磁性体の結
果と定性的に一致している．
ノンコリニア型Mn4N薄膜の反転実験において，応用
上重要なもう一つの現象は，Mn4N 単一層にて実証され
た点にある．単一磁性膜における電気的磁化反転は，ほ
かに Godinho74) やWadley75) が反強磁性体で，Seki76) や
Tang77) が強磁性体で報告し，それぞれの原理も提案され
ている．Mn4N単一膜における原理の理解は未だ完全では
ないが，シンプルな構造の極限である単一構造での実用特
性導出にこそ重要な意味があるといえる．例えば，大規模
ストレージ概念の一つとして期待されるスキルミオン格
子を用いた量子メモリ素子では，当然ながら MTJなどの
現行デバイスが不要となり，高集積化に大きなメリットを
もたらすであろう．Mn4N薄膜におけるスキルミオンに関
しては，磁気力顕微鏡（MFM）による観察78) と理論計算
によるトポロジカル状態79)の予測にてその生成が報告さ
れている．また Fig. 15で示すように，スピンのトポロジ
カル状態を裏付けるトポロジカルホール効果（THE）が，
実際の（111）配向Mn4N薄膜で室温 300 Kにて観測され
た8)．よって従来のMn4Nが有する基本材料特性：低飽和
磁化・PMAの範疇を超えて，新しいノンコリニア型フェ
リ磁性あるいは，新しいトポロジカル相物質としてMn4N
薄膜への期待は大きい．現在では，窒素からホウ素・炭素
へと裾野を広げ，第 1節「はじめに」で述べたコンセプト
に沿って軽元素操作による連続特性制御を追求している
が，今回は紙面の関係で割愛した．将来的に莫大な市場規
模が想定される大規模（量子）ストレージ技術にとって，
本トピックで首題とした逆ペロブスカイト型軽元素含有遷
移金属系が不可欠な実用材料候補になれば幸いである．

Fig. 14 (a) Magnetization hysteresis loops measured for three
directions, namely, perpendicular to film plane [111] and in-
plane [110] and [112], for 23-nm-thick Mn4N single layer de-
posited on (111)-oriented MgO substrate. (b) XRD pole figure
of Mn4N (111). (c, d) Photograph of 8-terminal Hall-bar device
(c) and anomalous Hall resistivity (ρxy) measured at interval of
writing current pulses (Jw) (d) for (111)-oriented Mn4N single
layer with non-collinear magnetic structure. (e, f) same as (c,
d), but data for (100)-oriented Mn4N single layer with collinear
magnetic structure 73) .

Fig. 15 Anomalous Hall resistivity (ρAHE
xy ) and topological Hall

resistivity (ρTHE
xy ) for (111)-oriented 23-nm-thick Mn4N single

layer measured at 300 K.

5. ま と め

反応性スパッタリング法で作製する逆ペロブスカイト構
造の軽元素含有遷移金属薄膜（A3BX：A，B = 遷移金属，
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X = B，C，N）の微細組織や構造制御を通して軽元素の規
則化促進を追求し，その代表格である Fe4N（A = B = Fe，
X = N）とMn4N（A = B = Mn，X = N）を中心とした応用
研究事例を紹介した．それを踏まえて，次世代スピントロ
ニクス実用材料としての位置づけや展望に関して述べた．

Fe4N は窒素 2p と鉄 4s, 4p との強い軌道混成の結果，
フェルミ準位において 3d 軌道の down spin 状態が支配
的となり，スピン分極率が負となる特徴を有した．ス
ピントロニクスでは最も応用に近いTMR効果の逆特性を
Fe4N/MgO/CoFeB-MTJで導出し，その値は室温で−75％，
4 Kで −105％であった．同じMTJにて電流誘起磁化反転
を試みたところ，スピン注入で好まれる磁化配列の方向が
従来の CoFeB/MgO/CoFeB-MTJと逆になるインバース電
流誘起磁化反転現象を導出し，その原理として Fe4Nに作
用する field-likeトルクが有望であることを議論した．こ
れら逆特性の導出は，1つの外部磁場や印加電流の入力に
対し，出力／応答が 2 種類に拡張されることにつながる
ため，新機能開拓に貢献できる．実際に発案・デモンスト
レーションした 4logic ICはその一例であった．また応用
研究以外にも，磁気緩和定数の結晶方位依存性やスピンポ
ンピングによるスピン流生成などを実証した．

Mn4Nはフェリ磁性特有の低飽和磁化（～100 mT）と
比較的高い垂直磁気異方性（～0.1 MJ/m3）を有する．こ
れまで未解明であった垂直磁気異方性の起源を第二次摂動
解析により議論し，既知のスピン保存過程以外に，スピン
反転過程からの寄与が無視できないことがわかった．異常
ネルンスト効果による比較的高い熱電能が観測されたが，
異常ホール効果を加味した解析の結果，両者逆符号の関係
により出力が相殺されていることがわかった．異常ネルン
スト項を維持しながら，異常ホール項の符号を逆にできれ
ば更なる出力増大が期待されることを議論した．新しくノ
ンコリニア型の磁気構造をもつ Mn4N 薄膜を開発し，電
流誘起磁化反転を試したところ，書込み電流方向に応じた
ホール電圧の急峻な変化を単一層にて観測した．また同材
料系にてスキルミオンやトポロジカルホール効果が観測さ
れ始めており，新しい形態の大規模ストレージ応用が期待
される．
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