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研究成果の概要（和文）：本研究では、暗励起子スピン流媒体の候補材料である酸化亜鉛に電子スピン偏極を誘
起する方法を２通り研究した。まず、遷移金属を添加することにより酸化亜鉛を強磁性とする方法である。非晶
質薄膜を熱処理により結晶化させることで、ナノスケールでの不均一な原子密度分布を人工的に形成し、強磁性
転移温度を４倍高めることに成功した。次に、垂直磁気異方性を有する希土類鉄ガーネット膜をスパッタリング
で作製し、その磁気特性を評価した。これにより、従来考えられていた負イオンによる磁気特性への影響が非常
に小さいことを解明した。

研究成果の概要（英文）：This study explored two methods to polarize electron spin in zinc oxide, a 
potential material for dark exciton spin current media. Firstly, we investigated the method of 
making zinc oxide ferromagnetic by adding transition metals. By solid-state crystallization 
technique of amorphous thin films through thermal treatment, we artificially created a nanoscale 
inhomogeneity in the atomic distribution, successfully enhancing the ferromagnetic transition 
temperature by fourfold. Secondly, we fabricated rare-earth iron garnet films with perpendicular 
magnetic anisotropy via sputtering and evaluated their magnetic properties. As a result, we 
clarified that the previously considered influence of negative ions on the magnetic properties is 
minimal.

研究分野： スピントロニクス

キーワード： 反応性スパッタリング　酸化亜鉛　希土類鉄ガーネット　磁性酸化物　応力誘起磁気異方性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化物半導体は、暗励起子デバイス応用が期待される候補材料の一つである。本研究では、コバルト添加酸化亜
鉛のナノスケール不均一性を設計し、作製する方法を開発した。これにより転移温度を設計することが可能とな
った。さらに、大面積成膜可能なオンアクシススパッタリング法によりツリウム鉄ガーネット薄膜を作製できる
ことを示した。高エネルギー負イオン照射が磁気特性を劣化させるという従来の通説にとらわれず、実験結果に
より他手法と同等の磁気特性を得ることを示した。これより、比較的簡便な反応性スパッタリングが新しい酸化
物材料の作製においても有力な手法であることを示した。

※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 
 励起子とは、電子と正孔がクーロン力により結合した固体中の準粒子である。構成する電子・
正孔のスピンに着目すると、発光遷移可能な明励起子と禁制遷移となる暗励起子の二種類に分
けられる。明励起子は、これまで光電変換において重要な影響を持つため広く研究されてきた一
方、暗励起子は電気的に中性かつ光との相互作用が無いため、現在でもその生成・輸送について
鋭意研究中である。暗励起子の検出は量子ビット応用において重要技術であるが、これまでは
GaAs/InGaAsの自己形成量子ドット構造を用いて量子閉じ込め効果により安定化させたうえで、
過剰電子を注入して対消滅により生じる光子のスピンを測定することにより、暗励起子検出が
報告されていた 1,2。暗励起子はスピン角運動量を有するため、スピン流の担体となるが、その輸
送物性は十分に理解されておらず、どのような力が駆動力となるかが議論となっていた。これら
の背景から、より安定な暗励起子スピン輸送のための材料技術が求められている。 
 暗励起子材料として、酸化亜鉛(ZnO)に着目した。ZnO は直接遷移型のワイドバンドギャップ
半導体であるうえ、励起子束縛エネルギーが 60 meV と高いことから、暗励起子材料に好適であ
る。暗励起子を生成するにあたり最大の課題は、スピン偏極した電子正孔対を生成することであ
る。そこで、２通りの方法を検討した。 
(1)コバルト(Co)などの遷移金属元素を添加することにより強磁性半導体とする方法である。

ZnO が強磁性を示す温度は作製方法により異なり、その強磁性発現機構は現在でも議論されてい
る。 
(2)もう一方は、ZnO と同じく酸化物のフェリ磁性体である希土類鉄ガーネット(RIG)から ZnO

へスピン角運動量を転写することによって電子をスピン偏極させるスピンポンピング法である。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、暗励起子を安定に存在できる材料を作製することを目的とした。 
(1) 強磁性半導体において、遷移金属元素を不均一に添加することで、転移温度を 1600%向上で
きるとの理論提案 3に着目した。不均一な構造を作製したり定量評価したりする手法が未解明の
ため、本研究では Co ドープ ZnO(ZnO:Co)を用いて不均一構造の作製・評価方法を確立するこ
とを目指した。 
(2) スピンポンピングにより、ZnO へのスピン偏極を生成するため、RIG のスパッタリング成
膜して ZnO/RIG ヘテロ構造の作製を目指した。特に、膜表面方向に磁化する垂直磁化膜を用い
ることにより付加的に近接磁場効果が期待される。RIG のうちでも強い垂直磁気異方性を有す
るツリウム鉄ガーネット(TmIG)はオフアクシススパッタリングやレーザーアブレーションとい
う方法による成膜が複数報告されているが 4,5、簡便かつ大面積成膜可能なオンアクシススパッ
タリング成膜の実証を目指して実験的研究を行った。 
 
 
３．研究の方法 
(1) ZnO:Co の不均一構造を作製するため、窒素添加結晶化法を用いた。窒素添加結晶化法は、
ガラス基板上に ZnO ベースの透明導電膜を作製する製法として考案された手法で、非晶質薄膜
を熱処理により固相結晶化させることで粒径の不均一な多結晶 ZnO 薄膜を得る方法である 6。具
体的には、直径 50.2 mm の ZnO および Co のターゲットを用いて SiO2基板上にスパッタリング成
膜を行った。雰囲気ガスとしてアルゴン(6.2 sccm)と非固溶な窒素ガス（24.2 sccm）を用いた。
窒素雰囲気中で反応性スパッタリングを行うことにより、結晶成長を阻害して非晶質薄膜を堆
積させた。その後、大気雰囲気中で熱処理を行うことにより窒素を脱離させ、固相結晶化を実行
した。熱処理の温度と時間を変えて複数実験を行い、X線回折による結晶構造の評価および磁気
特性の評価を行った。さらに、ナノスケールで遷移元素の密度分布を定量的に評価するため、断
面を透過型電子顕微鏡(TEM)で観察し、エネルギー分散型 X 線分光法(EDX)により元素マッピン
グを行った。得られた像を用いてナノスケール不均一構造の定量的な評価手法を検討した。 
(2) TmIG ターゲットとガドリニウムガリウムガーネット(GGG)基板を用いて室温にてオンアク
シススパッタリング成膜を行った。その後、酸素雰囲気中でポストアニールを行った。構造評価
として、原子間力顕微鏡による表面モフォロジーの評価、X線回折による結晶構造の確認、蛍光
X 線分光による組成の測定を行った。また、超電導磁束量子計(SQUID)、磁気光学カー効果顕微
鏡、電子スピン共鳴装置を用いて磁力、磁壁エネルギー、磁気異方性を評価した。さらに、モン
テカルロシミュレーションにより、スパッタ粒子の広がり角を評価し、オンアクシスとオフアク
シスの装置構造による膜組成の違いを定性的に評価した。磁気特性の評価および磁壁エネルギ
ーの見積りは英国 University of Leeds との国際共同研究により実施した。 

  



４．研究成果 
(1) ZnO:Co の不均一構造の作製およびその定量的評価手法を開発した。 
 窒素添加結晶化法を応用して、ZnO:Co 薄膜を作製した。固相結晶化が始まる温度は窒素脱離
温度で決まるため、昇温脱離法(TDS)により窒素の脱離開始温度を調べた。図 1 に TDS スペクト
ルを示す。450℃以上で窒素が脱離しはじめ、600℃ではピークを過ぎており、ほとんど全ての窒
素原子が脱離したとわかった。さらに、熱処理により転移温度が向上することを発見した 7。さ
らに、ナノスケールで生じた原子密度分布の不均一性を定量的に評価する方法を提案した。（論
文投稿中） 

 
(2) オンアクシススパッタリングにより TmIG 垂直磁化膜の作製方法を解明した。8 
本研究で作製した TmIG の磁力測定結果を図 2に示す。外部磁場を膜表面に垂直方向に印加した
場合、矩形のヒステリシスループが観測された。これより、垂直磁化膜の作製に成功した。この
TmIG 膜をカー効果顕微鏡で観察した像を図３a に示す。明暗の領域はそれぞれ上向き/下向きの
磁区である。この顕微鏡像に２次元フーリエ変換を実行し、放射線状に明度の平均値を求めて得
たパワースペクトルを図 3b に示す。これより、磁壁間隔は 11 μm と求められた。磁壁エネルギ
ーは 0.69 mJ/m2となり、先行研究と同程度だった 4。したがって、成膜時に高エネルギー負イオ
ンに暴露されるが、磁気特性への影響は大きくないことを解明した。また、この TmIG 膜上に ZnO
を堆積させ、ESR により強磁性共鳴スペクトルを測定したところ、ZnO の無い場合と比較して共
鳴線幅が増大した。これは、TmIG から ZnO へスピン角運動量が転写されたことを示唆する実験
結果である。(論文投稿準備中) 
 
以上の２つの研究成果より、暗励起子スピン流媒体の候補材料である ZnO における最大の課題
である電子スピン偏極を誘起する手法を実証した。 
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図 1. 昇温脱離法による脱離分子の測定結果 



 
 
 

  
図 2. 300K における TmIG の磁力測定結果 

 

図 3. TmIG の磁区サイズの計測 

a. カー効果顕微鏡により 

観察したメイズ磁区 

b. カー効果顕微鏡像のパワースペク

トル関数(黒線)とフィッティング関

数(赤線) 
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