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研究成果の概要（和文）：本課題では、イルメナイト型非磁性体MgTiO3と、反強磁性体ATiO3 (A = Mn, Fe, Co,
 Ni)の薄膜を合成した。すべての物質について、面直方向に結晶配向の揃った薄膜を得た。MgTiO3とMnTiO3にお
いて、薄膜堆積条件の最適化によって、双晶が抑制されたイルメナイト相の単結晶薄膜を実現した。また、別の
イルメナイト型磁性体の安定化を目標にMg-Ir-O薄膜の堆積にも取り組んだ。その過程で、薄膜中のMg/Ir組成比
の制御方法を確立した。

研究成果の概要（英文）：In this project, thin films of ilmenite-type non-magnetic MgTiO3 and 
antiferromagnetic ATiO3 (A = Mn, Fe, Co, Ni) were synthesized. For all materials, crystalline thin 
films whose crystalline orientation is aligned along the out-of-plane direction were obtained. For 
MgTiO3 and MnTiO3, conditions of deposition of thin film were optimized and twin-suppressed 
single-crystalline thin films of the ilmenite phases were formed. In addition, Mg-Ir-O films were 
deposited with the aim to form another ilmenite-type magnet. In that process, a method to control 
Mg/Ir composition ratio in thin films was developed.

研究分野： 結晶性薄膜

キーワード： 磁性体薄膜　反強磁性　常磁性　イルメナイト型構造　チタン酸化物　イリジウム酸化物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
薄膜において常磁性や反強磁性などの磁気状態を判別することは、学術・応用両面において重要な課題である。
しかし、これらの磁気状態では磁場に対する応答が小さいため、微小体積の薄膜において、これらの磁気状態を
区別することが難しい。本研究では、薄膜で発現する常磁性や反強磁性を電気伝導測定によって判別する方法を
開発する際に参照物質となる、同型の結晶構造をもった非磁性体・反強磁性体薄膜試料群を合成した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
薄膜試料に発現する磁性の探究は、学術および応用の両面から重要な課題である。 
例えば、近年、層状ハニカム構造をもつイリジウムやルテニウムの化合物において、キタエフ

のハニカム模型という磁性体モデルが実現している可能性が探究されている[1]。キタエフのハ
ニカム模型では、スピン間の異方的な相互作用の間にフラストレーションが存在するため、スピ
ンの向きを決定できず絶対零度まで揺らぎをもつ量子スピン液体が実現する。キタエフ型量子
スピン液体は、スピン自由度がマヨラナ粒子に分裂する特異な性質をもち、その性質を利用して
トポロジカル量子計算を実装する舞台として期待されている[2]。これまでのキタエフ磁性体候
補物質の実験研究は、主にバルク試料で行われてきた。その結果、ほとんどの候補物質では、純
粋なキタエフ模型には含まれない磁気相互作用の効果によって、低温で多様な反強磁性秩序を
示すことが判明した[3]。キタエフ型量子スピン液体を実現する物質は未だ確立されておらず、
キタエフ磁性の研究は発展途上である。これは、バルク試料の合成が困難で物性変調の自由度が
低いことが原因である。そこで、物性の変調・制御自由度の高い薄膜・人工超格子系でキタエフ
系を実現することで、キタエフ磁性を制御できる可能性がある。また、キタエフ磁性体候補物質
を薄膜化することで、デバイス加工が可能になり、マヨラナ粒子輸送現象の観測といった高度な
実験や、工学的応用への途が開かれる。以上のように、キタエフ磁性体候補物質を薄膜化するこ
とによって、キタエフ磁性の探究を飛躍的に進展できることが見込まれる。しかし、微小体積の
薄膜試料においては、磁気モーメントが全体として打ち消しあうために小さな磁気感受率を持
つ、常磁性や反強磁性、スピン液体などの磁気状態を、磁化測定によって区別するのが難しいと
いう課題があり、これまでキタエフ磁性体薄膜の実験的研究はほとんどなされていなかった。 
上記のキタエフ磁性体の例のように、多様な反強磁性秩序やスピン液体などの磁気状態を薄

膜試料で評価する方法が確立していないことは、磁性体薄膜の研究において大きな制約となっ
ている。そこで、薄膜試料の磁性を評価する実験手法の開発が課題となる。 
その実験手法として、本課題では、スピンホール磁気抵抗効果（SMR）に着目した。白金 Pt な

ど、スピン軌道相互作用の大きな金属薄膜を磁性体の表面に堆積し、金属薄膜に電流を印加する
と、金属層に自発的に生じるスピン流が界面を介して磁性体層の磁気モーメントと相互作用す
ることによって電位差が発生し、金属層の電気抵抗が見かけ上変化する。さらに、磁場を印加す
ると磁性体層の磁気モーメントの向きが変化するため、金属層の電気抵抗も磁場の大きさや方
向に応じて変化する。この現象を SMR と呼ぶ。SMR によって、磁性体薄膜の界面近傍の磁性を、
金属の電気伝導測定によって観測できる[4]。これまでに、SMR を介して薄膜試料における常磁
性―反強磁性転移を観測したことが報告されている[5, 6]。しかし、研究開始当初においては、
多様な磁性体での SMR 測定についての先行研究が不十分だったため、SMR の測定によって多様な
反強磁性体秩序やスピン液体のような特殊な磁気状態を判別できるかどうかは不明だった。そ
こで、本課題では、様々な反強磁性体について SMR がどのように現れるかを調査することで、
SMR 測定を薄膜磁性の調査プローブとして確立することを研究の目標に設定した。 
 
２．研究の目的 
 
 研究開始当初の目標は、様々な反強磁性体について SMR がどのように現れるかを調査するこ
とで、SMR 測定を薄膜磁性の調査プローブとして確立することだった。この目標を達成するため
に、イルメナイト型構造を持つチタン酸化物群の単結晶薄膜を合成し、SMR を測定・比較するこ
とを研究の目的に設定した。イルメナイト型チタン酸化物群 ATiO3（A = Mg, Mn, Co, Ni）は、
A = Mg で非磁性である一方、Aが 3d遷移金属元素である場合、Aサイトによって異なるスピン
容易軸の反強磁性秩序を持つため、反強磁性の有無やスピン容易軸の向きが SMR に及ぼす影響
を比較調査するのに適した物質群である。また、イルメナイト構造は、単層化によって 2次元ハ
ニカム構造を実現できるため、将来的には、キタエフ磁性体候補物質をはじめとする 2次元ハニ
カム型の結晶構造を、人工超格子の作製によって設計・実現するためのプラットホームとして有
望である。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、イルメナイト型チタン酸化物群 ATiO3（A = Mg, Mn, Fe, Co, Ni）のエピタキシ
ャル薄膜作製に取り組んだ。FeTiO3は、当初の計画では予定されていなかったものの、バルクの
FeTiO3もイルメナイト型反強磁性体であることから、研究の対象とした。また、当初の計画には
含まれていないが、キタエフ磁性候補物質イルメナイト型 MgIrO3の薄膜化を目標に、Mg-Ir-O 薄
膜の堆積にも取り組んだ。 
薄膜試料合成は、以下の手順で実施した。まず、原料粉末の混合物を固相反応法によって化合

させた生成物をスパークプラズマ焼結することによって、蒸着源となる多結晶焼結体を合成し



た。これらの多結晶焼結体蒸着源を利用して、KrF エキシマレーザーレーザーによるパルスレー
ザー堆積法によって薄膜を基板上に蒸着した。基板には、イルメナイト構造と類似した結晶構造
を持つコランダム Al2O3単結晶を使用した。蒸着は、内部の酸素分圧が制御された真空チャンバ
ー内で実施した。 
得られた薄膜の試料評価として、単結晶 X線回よる結晶構造の評価、原子間力顕微鏡による表

面形状の評価、エネルギー分散 X線分光による元素組成比の評価などを行った。また、代表的な
試料について、透過電子顕微鏡によって詳細な結晶構造を観察した。 
 
４．研究成果 
 
 本課題では、まず、イルメナイト型非磁性 MgTiO3 の薄膜化に取り組んだ。薄膜堆積時の酸素
分圧や蒸着源に照射するレーザー強度などの製膜条件を最適化したところ、特定の堆積条件に
おいて、面内結晶配向に起因する双晶の発生が抑えられ、結晶配向の揃ったイルメナイト型
MgTiO3の単結晶薄膜が得られることを明らかにした。さらに、堆積時の基板温度の効果を調査し
たところ、薄膜試料の結晶性や薄膜表面の平坦性が基板温度によって大きく変化し、基板温度が
低い場合には、表面形状が平坦になる一方で結晶性は悪くなることが分かった。そこで、MgTiO3

薄膜を低温で堆積した後に、高温で熱処理することによって、結晶性と表面平坦性を両立する薄
膜合成方法を開発した。 
 また、イルメナイト型反強磁性体 MnTiO3 についても、
先行研究[6]を参考に薄膜合成を行った（図 1）。基板温度
やレーザー強度などの堆積条件を最適化することによっ
て、表面平坦かつ結晶配向の揃ったイルメナイト型 MnTiO3

単結晶薄膜が成長する条件を確立した。 
 その後、他のイルメナイト型反強磁性体 FeTiO3、CoTiO3、
NiTiO3についても薄膜堆積実験を行った（図 1）。これら 3
つの物質について、面直方向に結晶配向が揃った結晶性薄
膜が得られた。CoTiO3と NiTiO3については、面内の結晶配
向も揃った単結晶薄膜が得られた。しかし、FeTiO3、
CoTiO3、NiTiO3薄膜試料群では、イルメナイト構造に特有
の陽イオン秩序が十分に発達していないという問題があ
り、堆積条件のさらなる最適化が今後の課題である。 
 一連の実験によって、イルメナイト型チタン酸化物群
ATiO3（A = Mg, Mn, Fe, Co, Ni）のエピタキシャル薄膜
作製方法について知見が得られた。FeTiO3、CoTiO3、NiTiO3

については堆積条件最適化の途上であるもの、本課題の研
究で得られた成果は、多様な磁性体において SMR 測定の結
果を比較して、SMR 測定による薄膜磁性評価方法として確
立するために必要な参照試料群を実現するうえで重要な
成果である。 
 また、本課題では、当初の計画になかった取り組みとし
て、別のイルメナイト型磁性体 MgIrO3の薄膜化を目標に、
Mg-Ir-O 薄膜の堆積実験を実施した。イルメナイト型
MgIrO3 は、キタエフ磁性体の候補物質である[7]が、試料合成が難しく、ソフト化学的方法によ
るバルク粉末試料の合成が報告されている[8]他には合成例がない。本課題において Mg-Ir-O 薄
膜の堆積実験を行ったところ、薄膜中の Mg/Ir 組成比が、堆積条件、特にレーザー強度に依存し
て大きく変化することが分かった。そこで、堆積条件による Mg/Ir 組成比の変化を系統的に調査
することで、Mg/Ir 組成比をレーザー強度などの堆積条件によって制御する方法を開発した[9]。
本課題の研究の範囲では、イルメナイト型 MgIrO3 を主相として安定化させることはできなかっ
たものの、薄膜中の Mg/Ir 組成比の制御方法を確立したことは、今後 Mg-Ir-O 系の薄膜成長を調
査するうえで前提となる成果であり、Mg-Ir-O 系の結晶化学の調査や、イルメナイト型 MgIrO3薄
膜の安定化に進展する可能性がある。 
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図１．ATiO3（A = Mn, Fe, Co, 
Ni）薄膜の X線回折測定結果。 
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