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研究成果の概要： 

強磁性半導体 Co ドープ TiO2の高品質アナターゼ型試料の作製により、常磁性－強磁性の相境
界の電子濃度を決定し、キュリー温度が約 600 K ときわめて高温であることを明らかにした。
バンド間遷移を誘起する紫外光励起では電子濃度の増加は微小で顕著な磁気伝導の変化は見ら
れなかったが、強電界効果による電子ドーピングの結果、室温での異常ホール効果が増加した。
これは強磁性が電子キャリアの媒介であることの直接的な証拠であり、室温で電気的に強磁性
を制御できた応用上も極めて重要な成果である。 
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１．研究開始当初の背景 

現代の情報技術の基盤といえる半導体エ
レクトロニクスはムーアの法則にしたがっ
て集積化が進んできた。しかしながら、目覚
しいナノテク技術の発展もそろそろ原子分
解能にまで迫り、今までの技術の延長では半
導体エレクトロニクスの発展も頭打ちにな
ることが予想されている。そこで必要とされ
るのは今までの方針の転換である。つまり、
既存の半導体や既知の現象の利用のみに頼
らず、新物質や新現象をデバイス応用に利用

することである。それらは beyond CMOS 技術
とも呼ばれるが、その中のひとつがスピント
ロニクスで、半導体テクノロジーとの融合を
考えると将来的には半導体を用いたスピン
トロニクスが重要である。 

半導体スピントロニクスでは、半導体中の
電子の電荷とスピンの両方の自由度をエレ
クトロニクスに活用する。半導体における制
御性の高い電荷をスピンの自由度と結合さ
せるためには、半導体性と強磁性を併せ持つ
強磁性半導体と呼ばれる材料が有用である。



現在、国内外の研究では、キュリー温度が
200K 以下と低いが制御性が高くデバイス実
証に極めて有利である Mn ドープ III-V 族半
導体に関する研究と、キュリー温度が室温を
超える新材料を目指した研究が世界中で行
なわれている。 

我々は、1999 年に高いキュリー温度を実現
可能な系として酸化物半導体に磁性不純物
をドープすることを提案した。エレクトロニ
クス材料としても注目されている酸化物半
導体に関して材料探索を行った結果、2001 年
にCoドープTiO2が 400K以上のキュリー温度
を持つことを発見した。当初はその高温強磁
性の起源が Co 強磁性金属の析出ではないか
という疑問も投げかけられた。しかしながら、
系統的にパラメータを変化させた試料を用
いた磁気円二色性分光および異常ホール効
果の観測により、Co ドープ TiO2の伝導電子が
強磁性スピン分極を有することを実証し、Co
ドープ TiO2 が強磁性半導体の性質を持つこ
とを明らかにした。 

高いキュリー温度を持つ材料が発見され
ても、デバイス化への展開が困難であれば、
その材料の魅力は失せてしまう。したがって、
デバイス実証は不可欠である。2005 年に Co
ドープ TiO2 をトンネル磁気接合の強磁性電
極として用いたトンネル磁気抵抗効果の観
測に成功した。これは、近年数多く報告され
ている高温強磁性半導体のなかで初めての
トンネル磁気抵抗効果の観測である。トンネ
ル磁気抵抗効果は約 200 K まで観測されてお
り、強磁性半導体を用いたトンネル磁気抵抗
効果の最高動作温度を 100 K 程度上回ってい
る。 

以上のように、Co ドープ TiO2が強磁性半導
体の性質を持つことを示し、デバイス実証に
も成功した。しかしながら、トンネル磁気抵
抗効果は強磁性伝導体一般に見られるもの
であり、強磁性半導体の性質を活用している
わけではない。前述のように、電荷とスピン
の自由度を持つことが強磁性半導体の特徴
であり、電荷とスピンの協奏効果を単一の強
磁性半導体材料で実証すること、たとえば、
伝導キャリアの制御を通して強磁性を制御
する、といった新デバイスにつながる現象を
室温で実証することに重要な価値がある。 
 
 
２．研究の目的 
（１）半導体スピントロニクスの可能性を広
げるためには、今まで強磁性半導体で用いて
検証されてきた強磁性の人工的な制御の動
作温度を室温まで向上させる必要がある。そ
のために、世界中のグループが、既存の強磁
性半導体のキュリー温度の向上や室温以上
のキュリー温度を持つ新物質の探索を行な
ってきたが、室温強磁性を示す物質はいくつ

か見つかっているもののいまだに室温強磁
性の制御には成功していない。この実現のた
めには、室温強磁性半導体そのものの強磁性
の基本的な性質を知ることと、その室温強磁
性を制御するためのより有効な方法を検討
することが必要である。 
半導体にバンドギャップ以上のエネルギ

ーを照射するとキャリアが生成し光伝導が
生じるのはよく知られた現象である。強磁性
半導体 Mnドープ InAs も光を照射するとキャ
リア濃度の増加により強磁性が発現するこ
とが知られている[Koshihara et al., Phys. 
Rev. Lett. 78, 4617 (1997)]。我々は、こ
の結果を参考にして、室温強磁性半導体 Co
ドープ TiO2 に光を照射し磁気伝導測定を行
った。すると、室温の磁気抵抗に振動構造が
生じることを発見した。この現象は、非磁性
化合物半導体に見られる磁気フォノン効果
と同様のふるまいに見える。しかしながら、
一般に高移動度の化合物半導体でしか見ら
れない磁気フォノン効果がなぜ何桁も低い
移動度を持つ Co ドープ TiO2で生じるのか、
それにそもそもなぜ強磁性試料で生じるの
か、といった疑問も残る。この磁気伝導振動
は、従来の磁気フォノン効果の理論枠組みで
は想定されていなかったものである。本研究
では、この新しい物質系で見つかった磁気伝
導振動のメカニズムの解明、そして最終的に
は、Co ドープ TiO2の室温強磁性の制御方法に
関する指針を得ることを目的としている。 
 
 
３．研究の方法 
（１）アナターゼ型試料の高品質作製および

基礎物性の解明 
アナターゼ型試料はルチル型試料より高

移動度を示し、低キャリア濃度で強磁性を発
現するため、光照射によるキャリア濃度の変
化に対して、大きな光伝導の変化が現れるこ
とが期待される。しかしながら、ルチル型は
TiO2の熱力学的安定相で、アナターゼ型は準
安定相であるため、後者の高品質試料の作製
は容易ではない。そこで、高品質 TiO2エピタ
キシャルバッファー層の作製条件の最適化
を行ない、高品質 Co ドープ TiO2エピタキシ
ャル薄膜の成長を行なった。そして、Co ドー
プ TiO2 の電気特性や電子状態の評価を行な
った。後者の評価は共同研究により、X 線磁
気円二色性分光およびX線光電子分光を行な
った。 
 
 

（２）化学ドーピングと磁気伝導・強磁性の
関係 

強磁性半導体では、磁気伝導や強磁性の性
質が試料の電子濃度に応じて顕著に変化す
る。したがって、（１）の薄膜試料の作製で



は、電子濃度を系統的に変化させた試料を作
製することが必要になる。電子濃度を系統的
に変化させることができる作製条件を開発
し、各々の試料について磁気伝導および強磁
性の評価を行なった。 

 
 

（３）光照射効果 
①へテロ構造の作製と光伝導評価 
光照射下での電気伝導測定を行うために、

光伝導の測定系を構築した。そして、光照射
下での磁気伝導測定を行なった。光照射下で
の安定した磁気伝導測定を行うために、ヘテ
ロ構造の開発を行なった。表面の電子状態の
光伝導に対する影響を減らすために、導電性
ポリマーをショットキー電極に用いたショ
ットキー構造での光照射効果を評価した。 
 

②スパッタ法による薄膜と多層膜の作製 
我々が主に用いているパルスレーザー堆

積法は電気伝導性酸化物の薄膜作製を得意
とするが、絶縁体薄膜など材料によっては高
品質薄膜成長が困難な場合もある。一方で、
スパッタ法は絶縁体薄膜の作製も容易で、
様々な材料とのヘテロ接合を形成するには、
スパッタ法が優位な場合もありえる。そこで
スパッタ法での Co ドープ TiO2薄膜作製を行
なった。 

 
 

（４）電界効果ドーピングと磁気伝導・強磁
性の関係 

最近、高いキャリア濃度を誘起できる電界
効果技術が発達してきた。本研究では光照射
による高い電子濃度の誘起が困難であった
ため、電気二重層トランジスタ構造を用いた
電界効果による電子濃度の増加を試み、磁気
伝導および強磁性の変化を評価した。 
 
 
４．研究成果 
（１）アナターゼ型試料の高品質作製および

基礎物性の解明 
アナターゼ型 Co ドープ TiO2試料の作製に

は、従来は LaAlO3基板に直接 Co ドープ TiO2
薄膜を成長していたが、表面平坦性が悪く、
諸物性の再現性が良いとはいえなかった。
LaAlO3基板に約 5 nm 厚の絶縁性 TiO2バッフ
ァー層を成長しポストアニール条件を最適
化することにより、アナターゼ薄膜成長のた
めの、表面平坦性の高いバッファー層が得ら
れた。その結果、磁化の大きさも Co2+イオン
の高スピン配置の理想値である3 ・B/Coに近
い磁化を持つ Co ドープ TiO2試料の作製に成
功した。X 線磁気円二色性や X 線光電子分光
からも Co2+の状態を確認した。 
 

 
（２）化学ドーピングと磁気伝導・強磁性の

関係 
（１）で達成した膜質の向上により、製膜

時の酸素分圧を制御することで、再現性よく
酸素欠損量を制御することが可能になった。
すなわち、電子濃度を再現性よく制御するこ
とができた。その結果、抵抗率の温度依存性
はメタリックな挙動から絶縁体的な挙動ま
で電子濃度に応じて変化した。磁化や異常ホ
ール効果も、メタリックな試料では大きく、
絶縁体的な試料では消滅する、というキャリ
ア媒介強磁性を示す結果が得られた。室温に
おける移動度もルチル型試料に比べて、二桁
近く大きい。その結果、ルチル型試料で強磁
性発現に必要な電子濃度より一桁低い電子
濃度（~1 × 1019 cm-3）で室温強磁性が発現
した。すなわち、光や電界による電子濃度制
御で強磁性を制御しやすい条件になった。 
 
 
（３）光照射効果 
①へテロ構造の作製と光伝導評価 
Co ドープ TiO2 試料（バンドギャップ～

3.2 eV）に対して YAG 4 倍波の擬 CW レーザ
ーを照射したところ光伝導は生じたが、経時
変化が大きく定常状態に至らないため、磁気
伝導の測定が困難であった。TiO2の光伝導で
は古くから表面準位の存在が指摘されてお
り、この光伝導の長い緩和成分の原因になっ
ていると推測した。そこで、酸化物半導体に
対してよいショットキー電極になることが
最近わかってきたポリチオフェン系導電性
高分子を透明電極として Co ドープ TiO2試料
表面に塗布したところ、長い緩和成分が劇的
に抑制された。これは、ショットキー障壁の
形成により生じた薄膜表面の空乏層により、
表面準位の影響が抑制されたことを意味す
る。そこで、光照射下で磁気伝導を測定した
が、電子濃度のパーセントオーダーの増加が
正常ホール効果から観測されたものの、当初
期待していた磁気伝導の顕著な変化は見ら
れなかった。 
 
②スパッタ法による薄膜と多層膜の作製 
スパッタ法により、Co ドープ TiO2薄膜試料

が作製できれば、金属や絶縁体とのヘテロ接
合の選択肢も広がり、研究の展開も望める。
しかしながら、これまで報告されてきたスパ
ッタ法で作製された薄膜試料では、強磁性半
導体の性質が明瞭に示されていなかった。超
高真空スパッタ装置により、Co ドープ TiO2

薄膜を作製したところ、サファイア基板上に
はルチル型のエピタキシャル薄膜、ガラス基
板上には多結晶薄膜を成長することができ
た。また、酸素欠損量に応じて電子濃度が変
化し、強磁性の性質もそれに応じて変化した。



各々の試料は室温で再現性よく巨大磁気光
学効果および異常ホール効果を示し、強磁性
半導体の性質を示すことがわかった。 

 
 

（４）電界効果ドーピングと磁気伝導・強磁
性の関係 

（３）の磁気伝導の光照射効果では当初予
想していた磁気抵抗振動が観測されなかっ
たものの、異常ホール効果が光照射により微
小ながら変化していることを示唆する結果
が得られた。そこで、光照射より大きな電子
濃度の増大が期待できる電界ドーピングに
よる異常ホール効果の変化を調べた。電界ド
ーピングの方法としては、最近、強電界印加
が可能な方法として注目を浴びている電気
二重層トランジスタ構造を用いた。ポリエチ
レンオキシドを電解液とする電気二重層ト
ランジスタにより、室温でゲート電界を印加
したところ、光照射の場合より一桁以上高い
1019cm-3台の電子ドーピングに成功した。その
結果、異常ホール効果がほとんど見えない試
料も電界ドーピングにより異常ホール効果
が明瞭に現れるまで変化した。（この効果は
可逆的であるため、電気化学反応の可能性は
排除できる。）すなわち、この物質の強磁性
が伝導電子を媒介していることが明らかに
なった。 
 
 

（５）国内外における位置づけとインパクト 
Co ドープ TiO2 の高温強磁性の起源につい

ては、Co 金属の析出、酸素欠損誘起強磁性、
等の批判的な意見もあった。我々はこれまで
に、酸素欠損量を系統的に変化させた試料を
作製して、酸素欠損量、すなわち電子濃度に
応じて諸物性が系統的に変化することを示
してきたが、この強磁性がキャリア媒介によ
るものでなく、酸素欠損を介した超交換相互
作用による絶縁性強磁性という主張が今で
も絶えない。本研究では、酸素欠損量を固定
した単一の試料の電子濃度を電界効果で変
化させることにより、強磁性の強さが変化す
ることを観測した。すなわち、この結果はキ
ャリアを媒介とした強磁性であることを示
す決定的な証拠となる。 

 
 

（６）今後の展望など 
Co ドープ TiO2の高温強磁性は、高々数パー

セントの Co のドープによりどうして 600 K
という極めて高いキュリー温度を示すのか
が大きな謎である。しかし、本研究により、
伝導電子キャリアを媒介とした強磁性であ
るということが明らかになった。一方で、通
常のキャリア誘起強磁性の理論の枠組みで
はこのような高いキュリー温度は説明でき

ないため、今後さらなる高温強磁性のメカニ
ズムの解明に関する研究が必要とされよう。 

また、この室温強磁性の電界による制御の
実現は、今まで極低温でしか実証されていな
かった半導体スピントロニクスデバイスが
室温動作も可能であることを示しており、室
温動作半導体スピントロニクスへの大きな
一歩となる。 
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