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　In　 copper 　iron　 oxide （CuFe204 ：Cu−ferrite），　two −fold　de−

generacy 　of 　the　dγ level　of　the　Cu2可ions　on 　the　Qctahedral

s二te　which 　is　the　Jahn−Teller　center 　is　lifted　owing 　to　the

Jahn−Teller　distortion　below　360 ℃，and 　has　the　degeneracy

above 　360℃．　To　investigte　the　dγ level，　the　valence 　band 　of

Cu −ferrite　 was 　analyzed 　by　means 　of 　X−ray 　photoelectron
spectroscopy （XPS ）．　 The 　dγ signal　of 　XPS 　appeared 　at　a

shoulder 　 on 　 the　 low−energy 　 side 　in　the 　3d　 Qrbital 　 below
360 ℃，and 　d 圭sappeared 　above 　36G ℃．　FrQm 　the　width 　of　the

dγsignal ，　the　Jahn−Teller　energy 　was 　estimated 　to　be 　about

O，3−0．4eV ．　 The 　properties 　of　the　magnetization 　 and 　elec −

tric　 conductiv 孟ty　 of 　Cu −ferrite　 changed 　 according 　to　the

state 　of 　the 　dγ level．

Key 　words ： CuFe204，　 valence 　 band，　 Jahn−Teller　 effect ，
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1．は じ め に

　Cu フ ェ ラ イ ト （CuFe204 ： 以 下 Cu−S とす る） は ヤ
ー

ン
ー
テ

ラ
ー（Jahn−Teller ： 以下 」−T とす る）効果 に よ り室温 で 正 方 晶

（低 温相） に 歪 み，六 配位位置 の dγ準位の 縮退 が 解 け た状態 に

あ る．360℃ で 立 方晶 （高温 相） へ 構 造相転 移 を起 こ し，dγ準

位 は縮退 す る
1）”s）．

　 フ ェ ラ イ トの 磁気 的電気的特性 は主 と して，価電子帯を形成

す る遷移金属イ オ ン の 3d 軌道 の 電子状態 に依存す る．　 X 線光

電 子分 光 器 （XPS ）に よ る分 析 は こ の 価 電子状態 を 調 べ るの に

有効で あ り，XPS ス ペ ク トル と磁 性お よ び電 気伝導 の 関係に

っ い て 興味が もた れ る，

　筆者 らはす で に Cu−S 膜を作製 し，そ の J−T 効果に よ る相転

移が 磁化と電気伝導度の 温度依存性 に及ぼす影響 に つ い て 報告

した
4）．そ れ らの 温 度依 存性 は J−T 転移 点 で 特異 な変化 を示 し

た．こ れ は，Cu −S 膜の J−T 歪み に よ って つ く られた 新 しい ブ

リ ュ ア ン ゾー
ン （Brillouin　zone ： 以下 BZ とす る） と フ ェル ミ

面近傍 の 電子 との 相関 に よ る もの と考察 した．こ の相関に よ る

影響 は 3次 元 の フ ェ ル ミ面 よ りも 2 次元 の 場合の 方が大 きい

と考え られ る
5］．す なわ ち新 しい BZ に よ っ て 強 い 影響 を受 け

るの は面 に接 す る狭 い 領域の 電子 で ある．この 領域が 空問に対

し て 占める割合は，3 次元的な空 間 よ り も 2 次 元 的な平面 の 方

が大 きい ．そ れ ゆえ，試料 の 磁気 的電 気的特性に及 ぼ す 」−T 歪

み の 影 響 は 3 次元 的な 厚膜 よ りも 2次元 的な 薄膜の 方が 強 く

現 れ ると期 待 され る．そ こ で 本研 究 で は こ れ まで の 850　nm よ

りさ ら に 薄い 200nm の Cu −S 膜を作製 し，」−T 転移 点近傍 で

の XPS ス ペ ク トル の 温度依存性お よ び J−T エ ネ ル ギーを調べ ，

磁気特 性 お よ び電 気伝導 特性 との 関係 を明 らか に す る こ とを 目

的 とする．

　Cu−S 膜 の 価 電子帯 の XPS ス ペ ク トル 分析 の 結果， 室 温 で

dγ 準位 は縮退 が 解 か れ た状 態に あ り，9−T 転移点 近傍 で 縮退

し，さ らに，室温へ 戻す と再び縮退が 解かれ る こ とを確認 した，

また，J−T 転 移点 以下 の 温度範囲 内で の 電 気伝導は 実験の 結果，
Mott およ び Brenig らの 理論に よ る ポ ー

ラ ロ ン の 2 次元 的 な

ホ ッ ピ ン グ機構 に基 づ い て い る と考え られ た
6）・

　
71．

2．実 験 方 法

　本研究で は Cu −S 膜 を固相反応 法 に よ る
一

連 の 往成過程 に基

づ い て 作製 した
4）．た だ し，出発試 料 の Fe 蒸着膜 の 膜 厚 は 40

nm と した．こ れ を大気 中加 熱酸化 して α
一Fe203膜 と し，こ れ

に 化学量 論的組成を 考慮 して 5nm の Fe 膜を 蒸着 して 還 元 し，
マ グ ネ タ イ ト （Fe304 ： 以 下 Fe−S とす る）膜 と した．さ らに，

Fe−S 膜 に 22．5nm の Cu 膜を 蒸着 し，蒸着 した Cu は真 空 中

400 ℃ で 480min 熱処 理 を施 し膜中 へ 拡散 さ せ た．そ の 後，試

料 は大気 中 で ，loe−−500℃ の 範 囲で 100℃ 間 隔で 加 熱酸化 し

て Cu −S 膜 とした，固相反応 の 諸 条件 は先 の 実験結 果 の 知 見 に

よ り
’1〕，加熱酸 化時 の 昇温勾 配 は 10℃ ／min と し，所定 の 時間

一定 温 度で 加 熱 酸化 し た 後，冷却温 度勾配 は 1℃ ／min と し

た
4〕．得 られ た試 料 の 膜厚 は表面 粗 さ 計 に よ る測定 の 結 果，ほぼ

200nm で あ っ た．

　膜厚 の 制御 と測定 は水 晶振動 子型 膜厚 モ ニ タ と表面粗さ計 を

そ れ ぞ れ 用 い た．構造 解析 は X 線 回折 装置 （XRD ）を 用 い た．

価電 子帯 の 電 子状 態 は XPS で 分 析 した．磁気 特性 は振動 試料

型磁 力計 （VSM ），電気伝 導特性 は直流 4 端子プ ロ ーブ法で 測定

し た．

3．実験 結果 およ び考察

　3．1　膜 の 結晶構造

　Fe −S 膜 に Cu を蒸着 した膜 を大気中で 加熱 して 酸化 した膜

の XRD 測定 を行 っ た．酸化温 度が 100 ℃，200 ℃ の 場合，　Cu−

S 膜は生成 さ れ て お らず，こ れ は温 度が低 く反 応が 不十分 な た

め と考え られ る．Fig．1 は酸化温度を 300℃，400℃ と した と

きの 生成酸 化膜 の XRD 測定 プ ロ フ ァ イ ル を示 して い る．測定

結果 は ASTM カ
ー

ドに よ り同定を行 い，本実験の 範囲内で は

Cu −S 膜 が生成 され て い る と考 え られ る．ま た，そ の 他 の 生成

酸化物か らの 回折線は 観測 され なか っ た．これ は酸化膜が 薄い

ため 他 の 生 成酸 化物 の 量 が少 な く本装 置 の 精 度で は得 られ な い

もの と考え られ る．Table　1 は Fig．1 か ら求め た Cu −S 膜 の回
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折線の 強度 と，
ASTM カ ー

ドの 公表値を比較 した もの で あ る．

表 か ら結 晶成長 の 仕方 に 違 い が 見 られ，こ れ は作製方 法 の 違 い

に よ る もの と推測 さ れ る．500℃ で は CuO と α
・Fe203 の 回折

線 が 現れ て お り，Cu −S が分解 した もの と考え られ る，　Cu−S 膜

の
一

連の 実 験 に お い て，J−丁 効果 に伴 う磁化 お よび電 気伝 導度

の 温度依存性は ［100］軸の
一
軸性の 結晶粒が 生成 し，軸lt1　c／a

（公表値 1．477：ASTM 　FileNo．34−425）が 1，5 以上 の とき，顕

著 に 現れ て い る
4｝，J−T 歪 み は Cu2 ＋

イ オ ン を囲 む八面 体 サ イ ト

の 02
一

イ オ ン と結合 して い る d 軌道の z 軸方向の 伸 び お よ び

X，y 軸方向の 伸縮に よる 振動モ ー
ドが関与す る の で ， こ こ で の

一軸 性の 結 晶構造 の 結 晶粒 と何 らかの 関 連性 が ある と推察 され

る．

　3．2Cu −S 膜 の 価電子 帯 の XPS 測定

　 3．2．1 価 電子 帯の J−丁 効果 　Cu −S の 価電子 帯 の XPS ス ペ

ク トル は Fe3
．1「，Fe2

弓．
，Cu2 ＋

．
，お よ び Cul＋

各イ オ ン の 3d 電子 に

よ る もの で あ る が，Cui
．＋

を っ く る Cu20 の 生 成量 が 少 な く

Cu1 ＋

（3d ）ス ペ ク トル はバ
ッ ク グ ラ ウ ン ド内 に 隠れ て い る もの

と思 わ れ る．し た が っ て 本 実 験 の 場 合，エ ネ ル ギ
ー

準位 か ら

Cu2＋

（3d）ス ベ ク トル が フ ェル ミ準 位 に 最 も近 い 位置 に現 れ，
Cu −S の 磁 気 モ

ー
メ ン ト およ び電気 伝導 を支配 して い る と考 え

られ る．そ こ で Cu−S 逆 ス ピネ ル 構造 の六 配位の 中心 に 位 置す

る CuZt
’
イ オ ン に 着 目し て，　J−T エ ネ ル ギーを調べ る．　Fig．2 に

示 す よ うに ，Cu2 ＋

（3d ）準 位 は結 晶場 に よ り dε （三 準位） と dγ

（二 準位）に分裂 し （ポ テ ン シ ャ ル は dε＜dγ），低 温相で は格 子

歪 み に よ り結晶場 の 対称 性 を下 げ，dγ準 位 の 縮 退 を解 い て，エ

ネ ル ギー状 態 を安 定 に して い る．こ こ で ，Cu2＋
イ オ ン格子点 の

集合座標系 Q」
を 用 い

8）’y10〕，六 配位の つ くる 八 面体の 基準 振動

の モ ー
ド成分の うち，変位 Q， （x，y 軸方向の 伸，縮）と Q3 （x，

y 軸方 向 の 縮 お よ び z 軸 方 向の 伸 ） は dγ 状態 と同 じ対称 性 を

もち，互い に等 し い 固有振動数を 有す る，Q2，Q3，お よ び基底状

態 の ポ ．テ ン シ ャ ル を V2，　V3，お よ び Vo，運 動量演算子を P2 お

よ び P3，陰 イオ ン の 有効質 量 を m とす ると，　J−T 効 果を表 す ハ

ミル トニ ア ン HJ．T は

　　HJ．T＝｛P ：

2
十P32）／2m 一

トK （Q22十Q，

2
）／2− V3Q3〔3Q22− Qs2）｝

　　　　 斗一｛レ
「
oQ2 十 1／2〈2Q ，Q3）｝Ax

　　　　
−一
｛V 。Q3＋ y2（Q22− 032）｝！1、 　 　 　 　 　 （1）

で 与え られ る
1°）．ただ し， K は格子間の 結合定数，

　 A 。，A 。 は パ

ウ リの ス ピ ン行 列式 で あ る．こ こ で，Fig．2 に示 したよ うな，

変位 Q2，　Q3 に っ い て 平面極座標 （Q，
− QCOS θ，　Q，

− Qsinθ〉を

導入 して，dγ の ポ テ ン シ ャ ル U± （Q，θ）は，

　　U ． （Q，θ）＝KQ2 ／2 十 V「3QScos 　3θ

　　　　　　 士（V。
2Q2

＋ y 。
2Q4 − 2　V 。

　V2Q3　cos 　3e）i／2 　 （2）

で 与え られ る．した が って Cu −S の 室温 で の XPS 測定で は，
フ ェ ル ミ準位 に 近接 した dγ ス ペ ク ト ル の J−T 効果 に よ る U ＋，

U ．．か ら の分裂 ス ペ ク トル が観測 で き る と期待 さ れ る．こ の 場

合，d ε 準位 と dγ準位 は エ ネル ギ ー的 に 離 れて い る の で，　 XPS

ス ペ ク トル に 影 響 は な い と考 え られ る．本 実験 の 範 囲 内 に お い

て XRD 測 定 の 結果 か ら
一軸 性 の 結 晶 構造 の 結晶粒 が あ る と

き，J−T 効果 に 伴 う磁化 お よ び 電気伝 導度 の 温度依 存性 の 特 異

な変化 が 顕著 に 出現 す る こ とか ら，J−T 歪み は θ＝・O の Q ， モ ー

ド （c／a ＞ 1｝を 反 映 して い る もの と 考え られ る．す な わ ち，従 来
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Fig．1　X −ray 　difFraction　 patterns　 of 　Cu −ferrite　 films

prepared 　at 　300 ℃ and 　400 ℃．

Table　l　 Relative　 intensity　 of 　the　X −ray 　 diffract童on
spectra 　 of 　Cu −ferrite

（hkI ）

（211 ）

（220 ）

（321 ）

（400 ）

Intgnsity 　I ／ ls

AST 凹　data 甲
02460221

EXpori 国 ent

100503825

（＊File 　number 　34 −425 》

の 高 温 か らク エ ン チ して 試料 を合成す る 方法 と は 異 な り，」−丁

効果 に よ る 構造相転 移 が 起 こ る直近 の 温度 で 結 晶化 と結晶成長

を さ せ て い る た め，正 方晶，っ ま り一軸性 の 結晶が成長 し，そ

の 膜 中 の 存 在 比 が 非 常 に大 き い ．し た が っ て J−T 効 果 に 伴 う

種 々 の 特性 が 顕著 に 観 測 され ると考え られ る．通常，J−T エ ネ

ル ギーEJ．T （− U ＋

一
ひ ．）は約 0．3〜0，4　eV で あ る

10〕．

　3．2．2　」−T 効 果に よ る価電子状態の 温度依存性　Fig．3 は

Cu −S 膜 の 価 電子 帯 （3d バ ン ド）の XPS ス ペ ク トル プ ロ フ ァ

イ ル を 示 した も の で あ る．図 の （a＞，（b）は そ れ ぞ れ 300℃，
400 ℃ で 作製 した Cu −S 膜の もの で あ る．フ ェ ラ イ トを形成 し

て い る 3d イ オ ン 半径 は 02
一

イオ ン よ り小さ く，結晶全 体に わ

た って 02
．．．

イ オ ン は 互い に 接触 し，2p 軌道 の 重 な りと幅の 広

い 占有 エ ネル ギーバ ン ドを っ くる．一方，3d イ オ ン は互 い に 直

接 接 す る こ とが な い た め，局在的な 非伝導状態もし くは 狭い

3d エ ネ ル ギ
ーバ ン ドの い ず れか をっ くる．こ の た め 02− （2p）

の XPS ス ペ ク トル は 3d の XPS ス ペ ク トル の バ
ッ ク グ ラ ウ ン

ド中に 含まれて 観 測 されな い ，図中 の 矢 印は dγ 準位の ス ペ ク

トル の 位置を示 して い る．測定温度が 室温，300 ℃ で は図 中の

矢 印で 示 す ス ペ ク トル の 立 ち上 が りの 部分の 肩 が 膨 らん で お

り，こ れ は dγ 準位 の 縮 退 が解 け た た め と考え ら れ る．360℃

で は肩の 膨 らみ が 消え 縮退が起 こ り，400℃ で測 定後，室温 に

戻す と再 び肩 の 膨 らみ が現 れて い る の が わ か る．こ れ は J−T 効

果 に 伴 う dγ 準位の 低温 相 （正方 晶） で の 縮退 の 解除お よ び高

温 相 （立方晶）へ の 相転 移 に よ る縮退 を示 唆 す る もの で あ り，
こ の こ とか ら矢 印 で 示 す分裂 ス ペ ク トル の 温度変 化 に よ る シ フ

トを 測 定す る こ とに よ りEJ．T を推 定 した．室温 で の 分 裂 ス ペ ク

トル は ほ ぼ L8　eV に あ り，温 度の 上昇 と と もに 高 エ ネ ル ギ ー

側 ヘ シ フ ト し，ほ ぼ 2．1〜2．2　eV で ス ペ ク トル の 重 な りを もっ

こ と か ら，EJ．T は 約 G．3〜0．4 　eV で あ る と見 られ る，

　 3，3　磁気 特性 の 生成 温度依 存性

　固相反 応 の 酸化温 度を パ ラ メ ータ と して 得 られた 膜 の 磁気特

性 を Fig．4 に 示 す．出発試料 は Fe−S 膜 に Cu を蒸 着 した 膜で
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Fig．3 　Temperature 　dependence　of　the　XPS 　spectra 　of

Cu−ferrite且lms　prepared　a £ （a）300℃ and （b）400℃．　Tm
is　the　measuremeRt 　temperature　of　the　sampLes ．

あ り，測定値 は見か けの 値で あ る．酸化温度が 100℃，200 ℃ の

膜は反応が 不十分な た め ，
Fe−S 成分が 強 く影響 して い る と考

え られ る，こ こで 200℃ の とき保 磁力 が 極大を示 す の は，Fe−−

S の 一部 が 空格子 点 を 含 む γ
一Fe203 や，　 Cu との 反 応 に よ り非

磁性酸 化物 な ど を生成 し，磁壁移動 を 抑制す る た め と推測 さ れ

る．300 ℃，400 ℃ の 膜は XRD お よ び XPS の 測定 か ら Cu−S

膜 の 生成 が確認 され て お り，飽和磁化 （∬、
＝4πM 、）1．8kG ，残留
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磁化 （J，− 4πM ，）0．8kG ，お よ び保磁力 （∬ c ）4500e を得 た．

500 ℃ の 膜 は Cu −S の 分解 が起 こ り，磁化 が急 激 に減 少 して い

る．

　3．4　磁化の 温 度依 存性

　Cu −S 膜 の 磁化の 温度依存性を Fig．5 に示す．図の （a ｝，〈b）は

そ れ ぞ れ 300 ℃．400 ℃ で 作 製 し た Cu−S 膜 の もの で あ る ，

キ ュリ
ー点 Tc は ど ち らも 460 ℃ で あ る．また，360 ℃ 近 傍で

磁化 の 転 移点が 現れ て い る の は，」−T 効果 に よ る相転移 の た め

で あ る と考え られ る
4 ），磁気特性 に 及 ぼ す J−T 効果 に 関して，い
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F星g．6　Temperature 　 dependence　 of　the　 electr 正c　con −

ductivity 　 of 　Cu −ferr圭te 負lms　prepared 　 at　3GO℃ and

40D
°
C ： （a ），（b＞σ t・＆ T ；（c ），（d ）σ vs ．ヱ

、一正〆3．

くっ か の 酸化物に っ い て そ の 磁化率が J−T 転移点で 変化す る こ

とが 見い だ され て お り，ま た，正 方晶 と立方晶とは結晶場の 対

称性 の 違 い か ら磁 気異 方性 に 違 い が で て くる こ とが 予想さ れ て

い る
2〕．本実験 の 結果 は こ れ ら の こ とを反 映 して い る もの と考

え られ る．

　3．5　電気伝 導度 の 温 度依存性

　Cu −S 膜 の 電 気 伝導度 の 温 度依存 性 を Fig．6 に示 す．図 の

（a｝，（b）は そ れ ぞ れ 300 ℃，400 ℃ で 作製 した Cu−S 膜の もの で

あ り，ど ち ら も 360℃ で 電気伝導度の 極大を 示 し，そ の 後，温

度の 上昇 と と もに，い っ た ん 急激 に減 少 して か ら，さ らに，熱

に よ る Cu −S の 構造 破壊 を起 こ す ま で 単調 な 増大傾 向 を 示 して

い る．こ の 現象 は試料 の 膜 厚が 薄い 場合に顕著 とな る．電気伝

導 に 及 ぼ す ∫
−T 効果 に 関 して ，電気 抵抗 が J−丁 転移 点で 変化 す

る こ と が 見 い だ さ れ て い る
31．本実験 の 結果 も J−T 転 移点 に お

い て 同様 の 現象 が起 こ っ て い る もの と推察 され る．

　作製 し た Cu −S 膜 の 電 気伝導 機構を 調べ る 目的で ，　 Mott の

理 論 に 基 づ い て 検 討す る と
6），電気 伝導 が ス モ ール ポ ーラ ロ ン

の ホ ッ
ピ ン グ機構に よ る 場合，電 気伝導度 σ は温度 T の 指数

関 数 σ OCexp ｛
一

（To／T ）
if（n ＋ 11

｝の 関係 で 表 され る．た だ し，　 n は

伝 導路 の 次元数 で あ り，π
＝1，2，お よ び 3 の と き，そ れ ぞ れ 1

次元，2 次元，お よ び 3 次元的 な 伝導 過程 を意味 す る．こ の 理

論 に従 って Fig，6 の （a ），（b）を再 プ ロ
ッ ト した もの が Fig．6 の

（c），（d）で あ る．そ の 結果，n − 2 の 場合 と良 く一致 して お り，本

392

実験 の 範囲 内で の Cu −S 膜 の 伝導度特性 は温度 丁
一1／3 則 に従 っ

て い る こ とが わ か る，この こ とか ら電気伝導は 2 次元 的な ホ ッ

ピ ン グ機構に 基 づ い て い る と解釈さ れ る．実験結果か ら算出 し

た 」−丁 効 果 に よ る ス モ ール ポー
ラ ロ ン の ホ ッ ピ ン グの 活性化 エ

ネル ギー
は約 0．8eV で あった．ま た，　 O．135　K

”i／3
（130℃ ）近傍

に 見 られ る変 化 は何 らかの 不純 物 に よ る影響 で あ る と推察 され

る．

4．ま　 と　 め

　固相 反応 に よ り作製 した Cu−S膜 の 磁化 と電 気伝導 度 の 温度

依存性 に及 ぼ す J−T 効果に よ る特異な変化 は，膜厚が 薄 く，か

っ ，［100］軸の 一
軸性 の 結晶粒 が成長 して い る と き， 顕著 に な

ると考 え られ た．こ れ らの 条 件 を満 たす膜 の 諸 特性 と して 以下

の こ とを確認 した．

　（1） Cu2 ＋

イ オ ン の dγ 準位 は J−T 歪 み に よ り室 温で 縮 退が

解けて お り，360℃ 以 上 で縮退 し，室温 へ 戻る と再び縮退 が解

ける，この こ とか ら J−T 効果 は温度 に対 して 可逆的 で あ ると考

え られ る．

　（2） 磁化の 温度依存性の 測定か ら，360℃ 近傍で 構造相転移

に伴 う磁気 変態 点が現 れ る．

　（3） 電気伝導 は Mott 理論 の ス モ
ー

ル ポ
ー

ラ ロ ン の 2次元

的 な ホ ッ ピ ン グ機構に 従 う．
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