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研究成果の概要（和文）：酸化物磁性体薄膜を対象に、磁性イオンの価数や分布、格子の歪みな

どのサブナノ構造を制御し、また、原子レベルで平滑な薄膜を合成することによって、スピン

と紫外・可視光の相互作用に基づく短波長磁気光学、磁性半導体中のスピン偏極キャリアを利

用するスピントロニクス、スピンと誘電分極が強くカップリングした系であるマルチフェロイ

クスのそれぞれの分野に関連した新物質・新材料を開拓した。 
 
研究成果の概要（英文）：We have synthesized novel magnetic oxide thin films under control of 
sub-nanostructure such as valence state of magnetic ions and their distribution, strain of lattice, and so 
forth.  Also, we have fabricated thin films possessing a flat surface from a point of view of atomistic 
level.  The magnetic oxide thin films show a variety of interesting properties and excellent 
functionalities including magnetooptical properties in the short wavelength region, both ferro- or 
ferrimagnetism and high electric conductivity applicable to spintronics, and multiferroic properties. 
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１．研究開始当初の背景 
 実用的な磁性材料として金属・合金ならび
に酸化物がよく知られている。酸化物磁性体
はフェライトを中心に、永久磁石、記録媒体、
磁性流体、光アイソレータ、電磁波遮蔽材料
などとして多くの領域で用いられている。金
属磁性体と比較すると酸化物磁性体には次
のような特徴がある。(1) 紫外から赤外の広
い波長範囲において透明な領域と特徴的な
光吸収の起こる領域が存在する。(2) 半導体
の性質を示す場合があり、組成や欠陥生成に

応じた荷電担体の制御が可能である。(3) 誘
電体（特に強誘電体）の性質を示す場合があ
り、スピンと電気双極子の強いカップリング
が見られることがある。これら(1)～(3)の特徴
はそれぞれが酸化物磁性体の新たなあるい
は十分に開拓すべき余地のある応用分野と
つながっている。すなわち、国内外の研究の
現状を踏まえると、上記の(1)～(3)に対応して
次のような新しい展開が期待される。 
(1) 短波長磁気光学材料：磁性体と光の相互
作用は 磁気光学や光磁気にかかわる現象を
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導く。特に透過光が対象となる磁気光学効果
であるファラデー効果は光アイソレータに
利用され、光通信に使われる 1.5 µm 帯の光信
号に対してはビスマス置換ガーネット型フ
ェライト単結晶がすでに実用化されている。
一方で、可視光や紫外光に対応する波長領域
では希薄磁性半導体、希土類高含有ガラスな
どが実用化されているが、磁気光学的性能指
数は十分ではない。このような波長領域での
新たな物質の発見や材料の開発が切望され
ている。 
(2) スピントロニクス材料：磁性体と半導体
の性質を兼ね備えた物質は磁性半導体とし
てスピントロニクスへ展開できる。また、酸
化物磁性体にはハーフメタルとなる物質も
あり、スピン偏極キャリアの存在はスピント
ランジスタへの応用が期待される。スピント
ロニクスは 2007 年のノーベル物理学賞の対
象となった領域で、現在もなお新しいデバイ
スの考案や実用化に向けた研究が世界的に
活発に行われているが、金属系磁性体が巨大
磁気抵抗効果を利用した磁気ヘッドや
MRAM（不揮発磁気抵抗メモリー）として開
発が進んでいるのに対して、半導体スピント
ロニクスでは未だ十分な特性を有する物
質・材料が見いだされていない。酸化物磁性
半導体は空気中に多量に存在する酸素を固
体から出し入れすることで酸化還元状態が
制御でき、ひいては荷電担体の制御が容易に
行えるため、半導体スピントロニクスの領域
では有効な材料となりうる。 
(3) マルチフェロイクス材料：マルチフェロ
イクス物質はスピンと電気双極子が強くカ
ップリングした系であり、磁場による誘電率
や誘電分極の変化、電場による磁化や磁化率
の制御など、誘電特性と磁性の相互変換が可
能で、強磁性強誘電性メモリーといった新規
電子デバイスへの応用が期待される。この分
野は海外では Materials Research Society（アメ
リカ材料学会）などでは比較的古くから取り
上げられ、理論、物性、合成などさまざまな
観点から議論がなされてきたが、日本で注目
され始めたのは最近のことである。マルチフ
ェロイクス物質は酸化物を中心に発見が相
次いでいるが、まだその数は少なく、さらに
新規な物質が合成される可能性がある。 
 
２．研究の目的 

本研究では、磁性イオンの価数や分布、磁
性イオン間距離などサブナノ構造を制御す
ることによって新たな酸化物磁性体薄膜を
合成し、従来にはないスピン機能をもつ新た
な酸化物磁性物質・材料を創製すると同時に、
合成過程のさらなる精密化を実現して、新規
スピン工学デバイスとしての応用に耐えう
る良質の酸化物薄膜を作製することを目的
とする。具体的には、EuO-TiO2 系で研究代表

者らが偶然に発見した非晶質酸化物強磁性
体の強磁性の機構を原子レベルで明らかに
するとともに、短波長磁気光学材料を念頭に
置いてファラデー効果測定を行い、その機構
を磁性と関連づけて解明する。また、これま
で研究代表者や研究分担者が作製を試みて
きた FeTiO3-Fe2O3系室温フェリ磁性酸化物半
導体について原子レベルで平滑な薄膜が合
成できる条件を確立する。磁性半導体は Nb
でドーピングした EuTiO3 薄膜についても合
成を試み、磁性と電気伝導の機構を解明する。
さらに、マルチフェロイクスの観点から、
EuTiO3 を異なる基板上に成膜して格子不整
合を利用した歪みの導入を行い、磁性の評価
ならびにその起源の解明を行う。同様のペロ
ブスカイト型構造をもつ EuZrO3、EuHfO3 に
ついても歪みの導入が磁性にもたらす変化
について検討する。 
 
３．研究の方法 

酸化物磁性体薄膜の合成、構造解析、磁性
を中心とした物性の測定と機能の創出に関
して実験を進めた。短波長磁気光学の関連で
は EuO 系非晶質強磁性体、スピントロニクス
の関連では FeTiO3-Fe2O3系室温フェリ磁性半
導体および EuTiO3:Nb 系強磁性金属、マルチ
フェロイクスの関連ではペロブスカイト型
構造を有する EuTiO3、EuZrO3、EuHfO3 をそ
れぞれ対象とした。合成には主としてパルス
レーザー堆積法を用い、上記の酸化物磁性体
薄膜のサブナノ構造の制御を行った。構造解
析には X 線回折（XRD）、高分解能透過型電
子顕微鏡（HRTEM）、原子間力顕微鏡（AFM）、
メスバウアー分光を用いた。物性の測定と機
能の創出では、磁化や磁化率の測定を中心に、
X 線磁気円二色性分光（XMCD）、電気伝導
率、Hall 効果、ファラデー効果の測定を行っ
た。 
 
４．研究成果 
非常に多くの研究成果が得られたが、ここ

ではその代表的なものについて項目ごとに
まとめて記す。 
(1)短波長磁気光学材料 

強磁性を示す非晶質 EuO-TiO2 薄膜につい
て強磁性の起源を原子レベルで明らかにす
ると同時に、この薄膜が可視域において大き
なファラデー効果を示すことを見いだした。
図１は Eu2TiO4 非晶質薄膜の Eu L3-端 XMCD
ならびに磁化の温度依存性（上図）と外部磁
場依存性（下図）を示している。Eu L3-端の X
線吸収は 2p-5d 遷移に相当するので、XMCD
は 5d 電子がスピン分極をもつ場合にのみ観
察される。図１は、この遷移に基づく XMCD
がある一定温度以下で顕著に現れ、その強度
の温度ならびに磁場依存性は磁化の挙動と
完全に一致することを示している。この結果



 

 

はEu2TiO4非晶質薄膜の強磁性が 5d軌道を介
した 4f スピン間の相互作用に基づくことを
表している。図２は EuTiO3および Eu2TiO4非
晶質薄膜の室温におけるファラデー回転角
の波長依存性であり、縦軸は単位磁場、単位
光路長あたりのファラデー回転角であるベ
ルデ定数を表している。ベルデ定数は最大で
0.4 deg/cm Oe 程度である。これは、過去に報

告されている希土類含有酸化物ガラスのベ
ルデ定数（0.01 deg/cm Oe 程度）と比較する
と 1 桁大きく、希薄磁性半導体(Cd,Mn)Te に
匹敵する値である。このような強磁性ならび
に大きなファラデー効果は、EuTiO3 および
Eu2TiO4 非晶質薄膜における Eu2+の局所構造
が EuO 結晶における局所構造に近いことに
起因している。 
 
(2)スピントロニクス 
 FeTiO3-Fe2O3 固溶体薄膜に関する研究では、
原子レベルで平滑な表面をもつ高品質のエ
ピタキシャル薄膜を得る条件の確立に成功
した。一例として、さまざまな条件下（Po2
は酸素分圧、TS は基板温度を表す）で C 面サ
ファ イア基板上に 蒸着し た 0.8FeTiO3· 
0.2Fe2O3 組成の薄膜の XRD パターンを図３
に示す。基板温度を高温に保つことで、エピ
タキシャル成長した単相の秩序相薄膜が得
られることがわかった。AFM による観察から、
特に基板温度が 925℃の条件下で得られた薄
膜は原子レベルで平滑な表面を有している
ことが明らかとなった。固溶体薄膜とサファ
イア基板の間には 6.2%の大きな格子不整合
があるにもかかわらず高品質の薄膜が得ら
れた理由を解明するために、界面を HRTEM
を用いて観察した。図４にこの薄膜の
HRTEM 写真とフーリエ・フィルタリングを
施した TEM 像を示す。図中の赤色の円は界
面においてミスフィット転位の存在する場
所である。転位の間隔は 13-16 単位の格子面
間隔に対応している。FeTiO3-Fe2O3 薄膜の格
子面間隔の 15 倍（2.539 Å × 15 = 38.085 Å)が
α-Al2O3 の格子面間隔の 16 倍（2.380 Å × 16 = 
38.080 Å）とほぼ一致することから、いわゆ
る domain-matching epitaxy 機構に基づいて転

図１ Eu2TiO4非晶質薄膜の EuL3-端 XMCDならび

に磁化の温度依存性（上）と外部磁場依存性（下） 

 

 

図２ EuTiO3 および Eu2TiO4 非晶質薄膜の室温

におけるファラデー回転角（ベルデ定数）の波
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図３ 0.8FeTiO3-0.2Fe2O3固溶体薄膜の XRD パ

ターン (a) Po2 = 1.0 × 10–3 Pa and TS = 850 

ºC, (b) Po2 = 1.5 × 10–3 Pa and TS = 850 ºC, 

(c) Po2 = 1.5 × 10–3 Pa and TS = 900 ºC, and 

(d) Po2 = 1.5 × 10–3 Pa and TS = 925 ºC 



 

 

位が発生し、格子不整合を緩和していると考
えられる。この機構によって大きな格子不整
合の存在にもかかわらず高品質の薄膜が得
られたと結論できる。 
 図５は EuTIO3-EuNbO3 系固溶体薄膜の電
気抵抗の温度依存性である。図中の x は
EuNbO3 の固溶量を表す。この系はバルクで
作製すると相分離が起こり、固溶体をつくる
ことができないが、非平衡プロセスである気
相合成で作製した薄膜において初めて固溶
体が実現した。EuTIO3 に EuNbO3 が固溶する
と Ti4+のサイトを Nb5+が置換するため電子が
注入され、電子の濃度が高くなればこれがキ
ャリアとなると同時にEu2+に局在したスピン
の向きをそろえながら結晶中を移動するた
め、電気伝導と同時に強磁性が出現すると期
待される。実際、固溶量が 10%を超えると薄
膜は強磁性となり、キュリー温度は 7-9 K に
達する。同時に、図５に示すように固溶体薄
膜は金属伝導を示す。本系は強磁性金属とな

る新しい化合物であり、スピントロニクスへ
の展開が期待できる。 
 
(3)マルチフェロイクス 
 EuTiO3 は反強磁性かつ量子常誘電性であ
るが、これを薄膜化して基板との格子不整合
による歪みを与えると、歪みの大きさに応じ
て強磁性と強誘電性が現れることが理論的
に示唆されている。本研究では格子定数の異
なる3種類の基板、すなわち、LaAlO3（LAO）、
SrTiO3（STO）、DyScO3（DSO）に EuTiO3薄
膜を蒸着して磁性を調べた。図６は 3 種類の
薄膜ならびにバルク EuTiO3 の逆格子マッピ
ングであり、この結果から、EuTiO3薄膜の格
子体積はバルク EuTiO3 と比較して、LAO で

図４  (a) 0.8FeTiO3–0.2Fe2O3薄膜とα–Al2O3 

(0001)基板の界面の HRTEM (b) (a)のフーリ

エ・フィルタリングを施した TEM像．赤色の円

はミスフィット転位を示す 

図５ EuTiO3-EuNbO3 固溶体薄膜の電気抵抗の

温度依存性 

図６ さまざまな基板上に作製した EuTiO3薄膜

ならびにバルク EuTiO3の逆格子マッピング 

図７ さまざまな基板上に作製した EuTiO3薄膜

ならびにバルク EuTiO3の磁化の温度依存性 



 

 

+1.56%、STO で+2.41%、DSO で+3.92%だけ
変化することが明らかとなった。図７はこれ
らの薄膜およびバルク EuTiO3 の磁化の温度
依存性であり、紫、青、緑のデータがそれぞ
れ LAO、STO、DSO 基板上の EuTiO3 薄膜の
磁化を表す。バルク EuTiO3 が反強磁性転移を
示すのに対し、3 種類の基板上の EuTiO3 薄膜
はいずれも強磁性となり、低温での磁化の大
きさは DSO > STO > LAO の順となった。こ
れは図６から見積もられた格子体積の増加
の順と一致している。本研究ではハイブリッ
ド・ハートリー・フォック密度汎関数法に基
づく理論計算により、格子体積が増すと Eu2+

間の交換相互作用定数が負から正に転じて
その大きさが単調増加することを見いだし
ており、理論計算の結果は図７の実験結果と
整合するものとなった。同様の理論計算を
EuTiO3 と同じペロブスカイト型構造を有す
る EuZrO3 と EuHfO3 にも施し、これらの正方
晶相を準安定相として得ることができれば、
それらは強磁性体となることを予測した。 
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