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研究成果の概要（和文）：金属酸化物半導体の中には、原子空孔に局在した電子スピンにより強磁性化すると理
論的に予測されているものがある。本研究ではスピン偏極陽電子消滅(SP-PAS)法を用いてこれを検証した。酸化
亜鉛単結晶に酸素イオンビームを照射して原子空孔を導入すると、磁化測定では照射後に実際に磁化が検出され
た。SP-PAS測定では、消滅ガンマ線強度の磁場反転非対称性(磁気ドップラー(MDB)スペクトル強度)が、イオン
ビーム照射量の増大に伴って増大した。これはイオンビーム照射により導入された亜鉛空孔に局在電子スピンが
存在することを示している。本研究により、原子空孔が磁性の源であることが初めて実験的に裏付けられた。

研究成果の概要（英文）：We investigated the ferromagnetism of Zinc Oxide (ZnO) induced by oxygen 
implantation by using spin-polarized positron annihilation spectroscopy together with magnetization 
measurements. The magnetization measurements showed the appearance of ferromagnetism after oxygen 
implantation. The Magnetic Doppler broadening of annihilation radiation (MDB) spectrum showed 
asymmetry upon field reversal after oxygen implantation. The obtained MDB spectrum was 
well-explained with a theoretical calculation considering zinc vacancies. These results suggest the 
radiation-induced zinc vacancies to be the source of the observed ferromagnetism of ZnO.

研究分野： 陽電子消滅

キーワード： 陽電子消滅　スピン偏極陽電子　空孔誘起磁性　酸化亜鉛　イオンビーム照射　d0強磁性　カチオン原
子空孔
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１. 研究開始当初の背景 
 
 希薄磁性半導体は、半導体に強磁性元素を
少量添加した物質である。半導体としての特
性を利用して電子スピンを操作できるデバ
イスを作成できると考えられ、スピントロニ
クス材料研究分野で注目されている。酸化亜
鉛(ZnO)は希薄磁性半導体のベース材料とし
て期待されている材料の一つである。ZnO に
ニッケルを少量添加すると磁性が発現する
ことが理論計算で予測され、実験的にも確認
されている。しかし肝心の磁性発現の原因に
ついては、添加原子が置換位置に入ることで
磁性を発現するという説の他、付随する原子
空孔が磁性を誘起するという報告[1]があり、
決着がついていない。 
 また以前より、ZnO のような金属酸化物・
窒化物半導体においては、原子空孔にある不
対電子の余剰スピンが局所的なスピン偏極
をもたらし、これが強磁性を発現しうるとい
うことが理論計算の面から提案されていた。
第一原理計算では亜鉛空孔(VZn)が磁性の起
源の有力候補である。ZnO 中の VZn(つまりカ
チオン原子空孔)では、不対電子の波動関数
の相互作用によりエネルギー準位が分裂す
る。ここを電子が占める際、中性原子空孔で
は 2つの空席が生じ、2 B (B：ボーア磁子)
の局所的な磁化を引き起こす。原子空孔が高
濃度に形成されている場合、交換相互作用に
より材料全体が強磁性化する。これが理論的
に提案されている空孔誘起磁性のメカニズ
ム(カチオン原子空孔由来説)である[2]。し
かし直接的な実験的証拠は存在しなかった。
これは、これまで磁性検出に用いられる測定
手法が、カチオン原子空孔にだけ存在する電
子スピンを検出できないためである。 
 陽電子消滅法は、原子空孔を高感度に検出
できる手法として知られている。さらに私は、
陽電子のスピン偏極性を積極的に活用した
「スピン偏極陽電子消滅(SP-PAS)法」[3]を
開発している。これは、陽電子の消滅率が相
手電子のスピンの向きにより変化すること
を利用し、磁性材料の電子スピン状態を得る
手法である。陽電子は、ZnO 中の VZn（カチオ
ン空孔）に良く捕獲されることが知られてい
るため、SP-PAS法を用いればカチオン原子空
孔に存在する電子スピンのみを高感度に検
出できる。この特性は、空孔誘起磁性の研究
に最適である。 
 近年、ZnO に発現する磁性を原子空孔の観
点から明らかにするべく、Ni 添加 ZnO試料の
(通常の)陽電子消滅測定が行われた[4]。そ
の結果、陽電子消滅 Sパラメータと磁化が同
じ温度変化を示し、原子空孔と磁性に密接な
関係があることが示された。しかし磁性がど
の空孔種に由来しているのかは判別されて
いない。私は、自らが開発した SP-PAS 測定
装置を用い、Ni添加 ZnO 粉末凝集試料の測定
を行った。この予備実験の結果、陽電子が原
子空孔に捕獲され、消滅相手となる電子がス

ピン偏極している傾向が見られたが、原子空
孔の種類や磁化の程度を決定する精度で測
定を行うには至らず、カチオン原子空孔説を
裏付けることはできなかった。そこでカチオ
ン原子空孔説を検証し、原子空孔が磁性に与
える影響を明らかにするため、更に詳細な実
験を行うことを計画した。 
[1]K.Sato, Physica E10(2001)251. 

[2]O.Volnianska, Phys. Rev. B83(2011)205205. 

[3]A.Kawasuso, Phys. Rev. B83(2011)100406(R). 

[4] Z.Y.Chen, J. Appl. Pnys. 112(2012)083905. 

 
２. 研究の目的 
 本研究では、原子空孔を導入した ZnO試料
に対し、SP-PAS測定を行うことで、原子空孔
と磁性の関係を明らかにすることを目的と
する。特に理論計算で示されている「カチオ
ン原子空孔由来説」に注目し、その検証を試
みる。 
 
３.  研究の方法 
 本研究着手後、Ni 添加 ZnO 粉末凝固試料に
対し、SP-PAS 法を用いて原子空孔の同定を試
みた。68Ge 陽電子線源から放出される陽電子
を試料に打ち込み、陽電子消滅 Sパラメータ
の印加磁場強度依存性を詳細に測定した。結
果を図 1 に示す。磁場に対する応答があれば
正/負磁場に対する S パラメータ差が見られ
るが、測定精度を向上させたところ、予備実
験の結果と異なり、統計的に有意な差を見出
すには至らなかった。これは、線源法では ZnO
粉末内部にまで陽電子が侵入し、粉末混合焼
結体表面にある原子空孔導入領域を精度よ
く調べることができないためと考えられた。
当初計画では、この後陽電子消滅寿命測定を
行い、原子空孔に関する詳細な情報を得る予
定であったが、このような粉末試料に対して
は効果的ではないことが明らかとなった。そ
こで、表面領域を深さ分解して調べることが
出来る、スピン偏極低速陽電子ビームを用い
た方法を採用することにした。図 2に使用し
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図 1  線源法によって得られた、Ni 添加
粉末 ZnO 試料の、Ni添加量に対する陽電子
消滅 Sパラメータの磁場依存性。 



た装置の概略図を示す。 
 また、Ni添加法による粉末試料への原子空
孔導入では、大量の空孔を効率よく導入でき
るという利点があるが、もとから様々なタイ
プの空孔を多量に含む粉末 ZnO試料では、ど
のような原子空孔がどれだけ導入されたの
かを同定することが難しいことも分かった。
そこで粉末試料に代わり、空孔含有量の少な
い単結晶試料を用い、さらに空孔導入量を精
度よく制御できるイオン注入法を用いて原
子空孔導入を行うこととした。 
 試料には単結晶 ZnO を用い、酸素イオンビ
ームを照射して原子空孔を導入した。作成し
た試料に対し磁化測定を行い、空孔導入によ
り磁化が発現することを確認した。この後ス
ピン偏極陽陽電子消滅測定を行い、ドップラ
ー広がり(DBAR)測定から空孔種同定を、磁気
ドップラー（MDB：正/負磁場印加下の DBAR
スペクトルの差分)測定から原子空孔にスピ
ン偏極電子が存在しているかを調べた。あわ
せて理論計算を行い実験値との比較を行っ
た。これによりカチオン原子空孔説の検証を
試みた。 
 
４. 研究成果 
 イオン照射によって原子空孔を導入した
試料に対し、スピン偏極陽電子ビームを用い
て、磁性を誘起する電子スピンが原子空孔に
局在するかを調べた。試料は市販の水熱合成
単結晶 ZnO で、大気中 1473 K での焼鈍によ
り残留欠陥を除去した。この結晶に自己イオ
ンである酸素イオンを 100 keV で打ち込み、
原子空孔を導入した。TRIMコードを用いて原
子空孔分布を推定すると、表面より 200 nm
の深さまでに分布することが分かった。これ
に合わせ、陽電子の打ち込みエネルギーは 6 

keVに設定した。酸素イオン照射量は 5×1012 

cm-2から 1.8×1017 cm-2で変化させた。照射後、
大気中で 1473 K までの温度で熱焼鈍特性を
測定した。 
 図 3(a)には超伝導量子干渉計(SQUID)によ
り得たイオン照射前後の磁化測定の結果を
示す。照射前にはわずかなバックグラウンド
磁化がみられるものの、酸素イオンビーム照
射を行うとこれを大きく超える磁化が見ら
れた。磁化はイオン照射線量が増加するにつ
れて増加し、5×1016 cm-2付近で飽和する。バ
ックグラウンド磁化は、結晶成長時の磁性不
純物に起因するものと思われるが、これは厚
さ 0.5 mm の試料全領域から生じるものであ
る。一方、酸素注入によって誘起される磁化
は、狭いイオン照射量域(～200 nm)でのみ生
じたものであり、したがって、酸素注入によ
って誘起された磁化は、非注入状態の残留磁
化よりもはるかに大きい。図 3(b)には、5×
1016 cm-2 で照射した試料に対する磁化曲線の
熱焼鈍特性を示す。磁化は 573 K での焼鈍に
より未照射状態とほぼ同レベルまで減少す
る。以上より、酸素注入と熱焼鈍による磁化
の発生と消失は、照射により ZnO中に誘起さ
れた強磁性中心の熱焼鈍による回復と関連
していることが分かった。 
 次に、導入空孔の同定のため、陽電子消滅
ドップラー広がり(DBAR)測定を行った。S-W

 

図 2 強磁場印加下スピン偏極陽電子測定
装置の概略図。22Na 線源と固体ネオン減速
材で発生したスピン偏極低速陽電子ビー
ムは、電磁石(最大±1T)内の試料へと照射
される。高純度 Ge 検出器により、消滅ガ
ンマ線のドップラー広がり測定を行う。 

 

図3 SQUID測定により得られた(a)酸素イオ
ン照射前後の ZnO試料の磁化(M-H)測定、お
よび(b)熱焼鈍特性測定の結果(発表論文①
より抜粋)。 



相関をプロットしたものが図 4である。未照
射状態では(S、W) = (1、1)であるが、照射
直後には VZn 領域近傍に移動し、熱焼鈍によ
り複空孔(VZnVO)に近づいた後、未照射状態の
値へと回復する。これは、陽電子は照射直後
に亜鉛空孔を検出し、熱焼鈍で消失すること
を示している。この挙動は、従来報告されて
いるものと同一であり、陽電子は酸素照射
ZnO中に生成したVZnにほぼ完全に捕獲される
ことを示している。 
 以上の磁化測定と DBAR測定の比較からは、
VZnと磁化の生成・熱焼鈍特性が酷似している
ことが分かる。この結果は VZn が磁化に密接
に関連していることを示唆するものではあ
るが、磁化の由来であることを直接的に示す
ものではなく、従来の間接的な比較実験の域
を出ない。一方、スピン偏極陽電子を用いれ
ば、陽電子が捕獲される VZn に存在する偏極
電子スピンを直接検出できる。図 5(a)は
SP-PAS 法を用いて得られた磁気ドップラー
(MDB)スペクトルの照射量依存性を示す。未
照射試料の MDBスペクトルはほぼ平坦であり、
何の磁気反応も示さないが、酸素イオン照射
により MDB スペクトルの振幅は増加し、5×
1016 cm-2以上で飽和する。MDB スペクトル振幅
は陽電子が捕獲されている位置での電子の
スピン偏極を示すものであるため、この結果
は VZn に局在電子スピンが存在することを直
接的に示している。図 5(b)には 5×1016 cm-2

の照射試料の MDBスペクトル熱焼鈍挙動を示
す。MDB スペクトルが磁化同様 673 K 以上で
の熱焼鈍により消失することからも、上記の
ことは裏付けられる。MDB スペクトルは陽電
子が捕獲されている VZn(カチオン原子空孔)
での電子のスピン偏極を示すものであるた
め、上記のような VZn および磁化と同一の生
成消失挙動は亜鉛空孔に局在電子スピンが
存在することを示しており、カチオン原子空
孔説を裏付ける初めての直接的な実験結果
である。 

 さらに原子空孔を導入した ZnO結晶モデル
を用いた第一原理計算を行い、実験結果との
比較を行った。64原子の ZnO スーパーセルか
ら Zn を取り去り VZnを導入し、ABINIT コード
を用いて電子波動関数を計算した。原子空孔
周辺の格子緩和は ABINIT コードの分子動力
学シミュレーション機能を使用した。得られ
た電子波動関数に対し、陽電子の波動関数を
二成分密度汎関数理論に基づいて自己無撞
着に計算した。DBARスペクトルは、3次元の
運動量分布を空間で二重積分して 1次元に投
影して計算した。 
 図 5(a)の 5×1016 cm-2および 1.8×1017 cm-2

中の実線は、電気的に中性な VZn を仮定して
計算した MDBスペクトルの理論計算曲線であ
る。両者ともに実験結果をよく再現し、VZn

に磁気モーメントが存在していることを示
している。酸素空孔あるいは複空孔について
MDB スペクトルを計算すると磁性反応は示さ
なかった。 
 理論的には、中性 VZn には余剰電子スピン
が二つ残存し、2.0B の磁気モーメントを有
すると考えられている。VZnでは、陽電子は近
接する酸素の 2p 電子と優先的に消滅する。
酸素原子の 2p 電子の運動量は、亜鉛原子の
外殻電子の運動量よりも大きい。そのため、
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図 4 照射前後及び熱焼鈍に対する S-W 相
関(発表論文③より抜粋)。理論計算により
得られた亜鉛空孔(VZn)及び複空孔(VZnVo)
の領域も併せて示す。 
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図 5 スピン偏極陽電子消滅法を用いて
得られた MDB スペクトルの(a)照射量依存
性、および(b)焼鈍温度依存性(発表論文③
より抜粋)。 



MDBスペクトルの強度は図 5に示すように p = 
0 m0c 付近の低運動量領域で負となると考え
られる。 
 MDB 測定の結果を用いて、亜鉛空孔あたり
の磁化の推定を行った。VZnは、上述したよう
に理論的には 2Bの磁化を持つと考えられる
が、実験的に決定された MDB スペクトルの振
幅は、理論計算の 40％であった。これより、
VZn 一つ当たりの有効磁化は 0.8B と推定さ
れる。VZnはアクセプタ準位を有するが、イオ
ン照射によりフェルミ準位はミッドギャッ
プに位置し、VZnの電荷状態は負に帯電する傾
向にあると推測される。アクセプタ準位に電
子が占有された結果、電子のスピン偏極が打
ち消され、VZn一つあたりの磁化が減少した可
能性がある。これは、強磁性の強さという点
からは不利な特性ではあるが、一方で光照射
などの外的要因でフェルミ準位を制御し、空
孔の荷電状態を変化させることができれば
磁化状態を制御できることを示している。こ
れはスピントロニクスデバイス作製に有利
な特性であると言えるため、今後、このよう
な手法を用いた磁性制御の研究を展開して
いきたいと考えている。また、イオン注入法
では多彩な元素を打ち込み可能であるため、
酸素イオン以外のイオン種（特に遷移金属元
素）を打ち込むことにより、希薄磁性半導体
における原子空孔と磁性元素との関連を明
らかにしていきたいと考えている。 
 本研究課題では、スピン偏極陽電子ビーム
を用いて空孔誘起磁性の検出と評価を行っ
た。酸素イオン照射 ZnO で誘起される磁性の
起源が、VZnに局在する電子スピンであること
を初めて実験的に見出した。 
 空孔導入により非磁性体が強磁性体にな
るというカチオン原子空孔説は、全く新しい
磁性体材料の創製につながる可能性がある。
本研究を通じ、SP-PAS 法が次世代デバイスの
開発に向けた分析技術として有用であるこ
とが分かった。 
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