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Co ドープ Pr0.8Ca0.2MnO3薄膜の X 線磁気円二色性 
X-ray magnetic circular dichroism of Co-doped Pr0.8Ca0.2MnO3 thin films 
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1   はじめに 
ペロブスカイト型 Mn 酸化物は、ホールドープ量

や A サイトの平均イオン半径に依存して多彩な物性

を示す[1]。その中で巨大磁気抵抗効果は、外部磁場

により応答制御が可能なことから新規スピントロニ

クスデバイスへの応用が期待されている。その反面

保磁力が小さく、トンネル磁気抵抗効果（TMR）デ

バイスに必要な独立磁化反転が難しいといった問題

を抱えている。しかしながら最近、Co ドープした

Pr0.8Ca0.2MnO3（PCMO）を強磁性層に用いることで

保磁力を増大させた TMR デバイスで 120%を超える

トンネル磁気抵抗比を実現したことが報告された[2]。
そこで本研究では、Mn 酸化物における Co ドーピン

グが電子・磁気状態に与える影響を明らかにするた

め、X 線吸収分光（XAS）および X 線磁気円二色性

（XMCD）測定を行った。 

2   実験 

Co ドープ PCMO （ Pr0.8Ca0.2Mn1-yCoyO3: PCMCO 
0≤y 0.3≤ ）薄膜はパルスレーザー堆積法により Nb-
SrTiO3(001)基板上に作製した。作製した薄膜の磁気
特性は SQUID により評価し、キュリー温度は 75 K 
(y = 0)から 120 K (y = 0.3)、磁化の大きさはおよそ
1.5 μB/u.c であった[2]。 

XAS および XMCD 測定は、PF の BL16A2 で我々
のグループが建設改良を進めているベクトル型マグ
ネット XMCD 装置[3]を用いて行った。全ての測定
は全電子収量法を用いて測定温度 20K で行った。
XMCD 測定は磁場 1 T 下で放射光を左右円偏光に切
り替えることで行った。XAS スペクトルは左右円偏
光で得られたスペクトルの平均と定義した。 

 
3   結果および考察 

図 1 に PCMCO 薄膜(0≤y 0.3)≤ の XAS スペクトルを

示す。図 1(a)の Co 2p XAS スペクトルでは、スペク

トル形状が Co 組成に依らないことが見て取れる。

これらスペクトルから Co イオンの価数を見積もる

ために CoO の Co 2p XAS スペクトルと比較したと

ころ、非常に良い一致を示すことが明らかとなった。

CoO において Co イオンは+2 価の高スピン配置を取

っていることから、PCMCO の Co イオンも同様の

電子状態であると考えられる。対照的に図 1(b)の
Mn 2p スペクトルは Co 組成の増大に伴い、その形

状が系統的に変化している。これらのスペクトルと

 
図 1. PCMCO 薄膜の XAS スペクトル。(a) Co 2p 
および(b)Mn 2p XAS スペクトル。 
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Mn3+(LaMnO3)と Mn4+(SrMnO3)の Mn 2p XAS スペク

トルと比較すると、Co 組成の増大に伴い Mn 2p 
XAS スペクトルの形状が+4 価寄りに変化している

ことがわかる。これは形式価数が+3.2 であった Mn
サイトが Co2+

に置換されたことで、残りの Mn イオ

ンにホールがドープされたためと考えられる。 
次に、PCMCO の磁気状態を明らかにするために

測定した XMCD スペクトルを図 2 に示す。Co 組成

0.1≤y 0.3≤ において Co と Mn の XMCD スペクトルの

L2、L3 端のピーク強度の正負が一致していることか

ら、Co と Mn のスピンの向きが揃っていることが分

かる。図 2(a)の Co 2p XMCD スペクトルでは XAS
スペクトルと同様に Co 組成依存性が見られず、全

て Co2+
の高スピン状態を取っていると考えられる。

一方で、図 2(b)の Mn 2p XMCD スペクトルでは Co
組成の増大とともに Mn4+

に特徴的な構造が L2 端に

現れている。これらの結果から、Co2+, Mn3+, Mn4+
の

スピンの向きが揃っており強磁性的に結合している

ことが分かる。 
PCMCO における Co, Mn サイトの磁気状態の定量

評価を行うために、磁気総和則[4]を用いた解析を行

った。その結果を図 3 に示す。Co サイトの磁気状

態は定量的にも Co 組成に依存せず、スピン磁気モ

ーメントがおよそ 1 μB/Co, 軌道磁気モーメントがお

よそ 0.25 μB/Co であった。一方で、Mn サイトは軌

道磁気モーメントがほとんどゼロであり、スピン磁

気モーメントはホールドープに伴う d 電子数の減少

にも関わらず、Co 組成が増加すると僅かに増加し

ている。さらに Co、Mn の組成比と磁気モーメント

の大きさから PCMCO の全体の磁化を求めたところ、

SQUID の結果と一致していることが明らかとなった。 
 以上の結果から PCMCO における Co 置換の効果

は以下のように考えられる。Co 組成の増加に伴い

Mn イオンの価数が増加していることからホールド

ープの役割を果たしている。しかしながら、Pr1-

xCaxMnO3 の相図 [5]を考えると、 y = 0.2 (Mn3.5+), 
0.3(Mn3.7+)は強磁性にはならず、Co サイトが単なる

ホールのドーパントだけではこれらの結果を説明で

きない。金森-Goodenough 則[6]によると Co2+
と Mn4+

は強磁性的な超交換相互作用を示すことから、Mn3+

と Mn4+
の二重交換相互作用とあわせて Co2+, Mn3+, 

Mn4+
が強磁性的にカップルすることで、系全体が強

磁性的な振る舞いを示すと考えられる。また、

PCMCO で見られた保磁力の増大は、Co イオンが持

つ大きな軌道磁気モーメントにより説明できる。軌

道磁気モーメントにより結晶磁気異方性が生じ、保

磁力の増大を引き起こしていると考えられる。 

4   まとめ 

 PCMCO 薄膜において Co ドープが電子・磁気状

態与える影響を XAS および XMCD 測定により明ら

かにした。その結果 Co ドープの役割として、1)Mn
イオンへのホールドープ、2)Co2+-Mn4+

の強磁性超交

換相互作用、3)軌道磁気モーメントによる磁気異方

性が明らかとなった。これらが複雑に絡み合う事で

系の特異的な磁性が発現していると考えられる。 
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図 2. PCMCO 薄膜の XMCD スペクトル。(a) Co 
2p および(b) Mn 2p XMCD スペクトル。 

図 3. Co 組成に対する PCMCO の磁気状態のプロ

ット。 
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