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研究成果の概要（和文）：二次元三角格子・層状酸化物(In, R)Fe2O4の薄膜を作製し、その電気・

磁気特性を調べた。試料は半導体的な挙動を示し、In-O および Fe-O の三角格子面の電子が伝

導に寄与することを見出した。また、酸化雰囲気中では RFe2O4 とは別の二次元三角格子構造

を持つ RFeO3が成長することを見出した。この RFeO3において、不純物イオンを添加するこ

とにより、電気磁気効果および光誘起磁性が発現することが分かった。これは、不純物添加あ

るいは光照射により Fe イオンの価数が変化し、あらたな電荷秩序相が形成されたためだと考

えられる。 
 
研究成果の概要（英文）：Thin films of (In, R)Fe2O4 with 2-dimensional triangular lattices 
were fabricated using a pulsed laser deposition and their magnetic and electrical properties 
were investigated. The electrons in the In-O and Fe-O triangular lattice planes were found 
to contribute to their semiconducting behaviors. RFeO3 phases were found to grow under 
high oxygen pressures. RFe2O3 films show electromagnetic effects and photoinduced 
magnetization. 
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属酸化物は電子スピンが強く相互
作用する強相関電子系であり、高温超伝導や
室温強磁性あるいは巨大磁気抵抗などの多
彩な物性が発現する。研究代表者はこれまで
に、異なる複数の副格子からなる自然超格子
構造を用いて、一つの材料の中で光・磁気・
電子物性が融合した新しい機能性酸化物材
料の創出を目指し研究を行ってきた。近年、
層状構造を有する多元酸化物の作製および
その物性に関して、盛んに研究が行われてい
る。これらの物質系では、二次元構造に閉じ
込められたキャリアが、超伝導や巨大熱電能

などの多彩な物性を引き起こすことが知ら
れており、基礎・応用の両面から多くの注目
を集めている。本研究では、自然超格子構造
を有する２次元三角格子酸化物 RFe2O4(R:希
土類元素など)を研究対象とした。RFe2O4 は
菱面体晶系(空間群 R3m)に属する層状酸化
物 で あ り Fe イ オ ン 混 合 原 子 価 状 態
（RFe2+Fe3+O4）をとるフェリ磁性体（ネー
ル温度~250K）である。近年、LuFe2O4の巨
大自発分極の発見が端緒となり、世界中で
RFe2O4 の電気磁気効果の研究が精力的に展
開されるに至っている。RFe2O4 は図 1 に示
すように Fe-O 三角格子２層と R-O 三角格子
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１層が交互に積層した構造を持ち、また電荷
の配置に関してフラストレーションを実現
するため、約 330K 以下で Fe2+と Fe3+の超格
子構造が出現し（電荷整列）、この電荷分布
によって自発分極（強誘電性）が誘起される。
このような電荷移動型の強誘電体では、従来
のイオン変位型の強誘電体を遙かに超える
高速のスイッチング動作が期待される。また、
RFe2O4 は室温付近の磁気転移温度を有する
ため、高温マルチフェロイック特性が発現す
ると考えられている。マルチフェロイック物
質は、高集積化や省エネルギーを可能にする
次世代エレクトロニクスの有望な基幹候補
材料であるだけでなく、強磁性/強誘電性の同
時共存（クロスターム効果）による新しい物
性（電気磁気効果）を発現する可能性を秘め
ており、基礎学術的観点からも非常に興味深
い物質である。 
 
２．研究の目的 
 この物質は、物質・材料研究機構（NIMS）
の Kimizuka らによって発見された物質であ
り、現在までに彼らによって一連の物質群の
合成法や物性が詳細に調べ上げられ、膨大な
数の研究報告がなされている。また、近年、
岡山大学の Ikeda らによる LuFe2O4 の巨大
自発分極の発見が端緒となり、世界中で
RFe2O4 の電気磁気効果の研究が精力的に展
開されるに至っている。特に最近数年間は
RFe2O4 に関する研究報告例が急激に増加し
ているが、その研究対象は全てバルク物質で
あった。電子構造と磁気的・誘電的性質の相
関の解明、あるいは電子デバイスへの応用の

ためには、単結晶薄膜化が必須であるが、高
品質な薄膜成長に関する報告はほとんど無
いのが現状である。本研究においては、後述
するようにパルスレーザー蒸着法(PLD法)を
用いて(In, R)Fe2O4(R=Yb, Lu)のエピタキシ
ャル薄膜の作製を試みた。これらの物質の電
気・磁気特性と結晶構造の相関を詳細に調べ、
電子デバイスへの応用を図る上で重要な指
針となる、基礎的知見を取得することを目的
として研究を推進した。 
 
３．研究の方法 
 薄膜試料はすべて ArF エキシマレーザー
（波長：193nm）を用いた PLD 法により作製
した。原料の酸化物粉末（Fe2O3、In2O3、Lu2O3、
ZnO 等）を混合して焼成したものをターゲッ
ト材料として用いた。焼成温度は 1000℃で焼
焼成した。また、基板には ZnO(001)単結晶ま
たは YSZ(111)単結晶を用いた。InFe2O4 と基
板との格子不整合はそれぞれ ZnO で 2.7%。
YSZ では 5.1%である。製膜中の基板温度は
600～800℃、酸素圧は 10-5Pa 以下とした。製
膜中の In の蒸発による組成ずれを考慮し、タ
ーゲット組成は化学量論組成の 100～150%
の In 含有量となるように調整した（ターゲッ
ト組成：In1+xFe2O4; x = 0.0～2.0）。PLD のレー
ザー繰り返し周波数およびレーザー強度は
それぞれ、5Hz および 3mJ/cm2 とした。薄膜
試料の結晶構造は X 線回折(SmartLab; リガ
ク製)によって解析し、表面・断面の構造はそ
れぞれ走査型電子顕微鏡(SEM)および透過型
電子顕微鏡(TEM)を用いて観察した。また、
薄膜試料の組成は、SEM 装置に付属のエネル
ギー分散型 X 線分析(SEM-EDX)を用いて分
析した。薄膜の磁気特性は超伝導量子干渉素
子(SQUID；米国カンタム・デザイン社製)に
よって評価し、メスバウアー分光測定により
Fe2+/Fe3+の電荷整列について調べた。また、
全ての電気測定（ホール効果、電気抵抗測定）
は物理特性評価装置（PPMS; 米国カンタム・
デザイン社製）を用いて実施した。 
 
４．研究成果 
 図 2 にパルスレーザー堆積法を用いて、作
製した(In, Lu)Fe2O4薄膜の X 線回折パター
ンを示す。図のように、基板温度が 700℃以
上の場合、薄膜は ZnO および YSZ 基板上で
[001]方向に配向することが分かった。一方、
基板温度が 650℃以下では、結晶化しないこ
とが分かった。図 2 の挿入図に見られるよう
に、格子定数(c 軸長さ)は Lu 置換量の増大に
伴い減少し、Vegard 則に従うことから、In3+

（イオン半径 a ～ 8.0nm）サイトを Lu3+(a
～8.6nm)が置換していると考えられる。また、
逆格子マッピングおよび面内測定の結果か
ら、面内の基板-薄膜のエピタキシャル関係は
ZnO および YSZ 基板でそれぞれ、 (In, 
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O

図 1. 二次元三角格子フェライト RFe2O4

の結晶構造 



 

 

Lu)Fe2O4[110] // ZnO[110] 、 (In, 
Lu)Fe2O4[110]//YSZ[110]となっていること
が分かった。また、化学量論組成のターゲッ
トを用いた場合、スピネル型構造の Fe3O4（マ
グネタイト）相が析出することが分かった。
これは、高温での蒸着中に In-O 成分が揮発
するためだと考えられる。図 3 は YSZ 基板
上に成長させた薄膜の断面透過型電子顕微
鏡(TEM)像である。この物質系に特有の R-O
一層および Fe-O 二重層の交互積層構造が見
られ、スピネル相などの他の不純物相は存在
せず、高品質な薄膜結晶が作製されているこ
とが分かる。 

図 4 は(In, Lu)Fe2O4 の磁化の温度依存性
を示す。すべての薄膜において、磁場を薄膜
に対して面直（すなわち c 軸に対して平行）
の方向に引加した場合、面内方向に引加した
場合よりも磁化が大きくなることが分かっ
た。これは単結晶バルク試料で報告されてい
るものと同様の c 軸方向の結晶磁気異方性を
示しており、薄膜の形状異方性（面内方向）
よりも遥かに強い異方性であることを示唆
している。また、薄膜の飽和磁化は単結晶バ

ルクの値よりも 12～15%ほど小さくなって
いることが分かった。この点については不明
であるが、酸素欠損の影響が一つの原因と考
えられる。(In, Lu)Fe2O4薄膜のネール温度は、
これまでの他の RFe2O4 系で報告されている
値よりも高く 256K になることが分かった。
これは、(In, R)Fe2O4の面内格子定数の値が
他の RFe2O4 よりも小さく、２次元三角格子
面内の Fe イオン間の超交換相互作用が大き
くなったためだと考えられる。今後は薄膜面
内の格子歪の変調や他イオンでの置換によ
り磁気相関を制御し、より高い磁気転移温度
の実現を目指したい。 

一方、(In, Lu)Fe2O4の電気特性は Fe イオ
ンの価数状態に強く影響されるため、メスバ
ウアー分光測定によってその詳細を検証し
た。その結果、室温においても電荷整列前の
Fe2.5+の状態だけでなく Fe2+、Fe3+のピーク
も観測され、電荷整列が起こり始めているこ
とが分かった。バルク状態では電荷整列温度
が 240K と報告されているのに対し、薄膜で
は室温付近で電荷整列することが示唆され
た。これは、上で述べた薄膜とバルクでの酸
素欠損量の違いにより、イオン比 Fe2+/Fe3+

が異なっているためだと考えられる。これら

In0.9Lu0.1Fe2O4

YSZ5nm

図 3. (In, Lu)Fe2O4薄膜の断面 TEM像 
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図 2. (In, Lu)Fe2O4薄膜の XRD パターン 
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の結果から、(In, Lu)Fe2O4薄膜において高温
マルチフェロイック物性の発現が期待され
るが、電気測定の結果、電気抵抗率は他の
RFe2O4 よりも小さく(室温で～1.2×10-2Ω
cm-1)、図 5 に示すように、半導体的な挙動を
示すことが分かった。この電気抵抗率の値は、
多結晶バルクの InFe2O4の 1/100 程度の値で
ある。RFe2O4 は異方的な電気伝導を示し、
三角格子面内方向の電気伝導率は面直方向
に比べて大きくなることが知られている。
InFe2O4 エピタキシャル薄膜の電気特性の評
価においては、面内に平行に電場を印加して
測定しており、バルクのような粒界における
キャリアの散乱が低減されたため、抵抗が下
がったと考えられる。また、図 5 のように
Lu 置換量が増加すると、電気抵抗は増大す
ることが分かった。この結果は、In-O 面に伝
導キャリアが存在していることを示唆して
いる。また、Fe サイトを Zn で置換した場合
でも電気抵抗率が増加することが分かった。
したがって、他の RFe2O4(R:希土類元素)で報
告されているように、Fe2+-Fe3+間の電子のホ
ッピングが伝導に寄与していることを示し
ている。したがって、InFe2O4 の電気伝導特
性には、In の 5s 軌道および Fe の 3d 軌道の
電子のいずれもが寄与していると考えられ
る。これは、第一原理計算に基づく電子状態
密度計算の結果と一致する。In サイトを Lu
で置換した場合、異常ホール効果が現れるこ
とも分かった。これは Fe-3d 軌道の伝導電子
がスピン偏極していることを示している。Lu
置換薄膜の R-T 曲線は、2 次元バリアブルレ
ンジホッピング伝導のモデル曲線でフィッ
ティングできることが分かった。この結果は
過去の YFe2O4 バルク単結晶の報告と一致し
ており、この物質系に特有の低次元性を反映
した電気伝導が実現されていることを示唆
している。しかしながら、ホール効果測定の
結果、電子移動度が熱活性化型の挙動を示す
ことから、スモールポーラロン伝導が起こっ
ている可能性も否定できない。ゼーベック係
数測定およびメスバウアー分光測定により、
Fe イオン価数と電気伝導機構の相関を解明
することが今後の課題となる。本研究ではさ
らに、製膜中に酸素を導入すると (In, 

R)Fe2O4 とは異なる超格子構造を有する(In, 
R)FeO3 が成長することを見出した（図 6）。
R サイトを 4+以上の価数のイオンで置換す
ると、電気磁気効果や光磁性が起こることが
分かった。これは、不純物添加あるいは光照
射により Fe イオンの価数が変化し、あらた
な電荷秩序相が形成されたためだと考えら
れる。 
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