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研究成果の概要（和文）：本研究では、ヘマタイト-イルメナイト固溶体を中心とする混合原子価酸化物について単相
試料を合成し、その磁性や電子状態を明らかにするとともに、それら酸化物の単結晶状薄膜を作製し、結晶配向性や格
子歪みがその構造や電荷移動に及ぼす影響を解明・制御することを試みた。その結果、ヘマタイト-イルメナイト固溶
体薄膜の微細構造や電気輸送特性は、薄膜の配向面により大きく異なることが明らかとなり、その原因として、結晶構
造そのものが持つ異方性に加えて、薄膜と基板と間のミスフィットが大きく影響することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we synthesized a single-phase of various mixed valence oxides 
including a hematite - ilmenite solid solution system, and surveyed their magnetic and electronic 
properties. Epitaxial thin films of their oxides were fabricated successfully in order to reveal and 
control the effects of crystal orientation and a lattice distortion on their structural and charge 
transfer properties. The morphology, microstructure and electric transport properties of hematite - 
ilmenite solid solution films were strongly influenced by the crystalline orientation. Not only the 
structural anisotropy of crystalline solids but also the lattice mismatch between the substrates and 
films played the important roles in their properties.

研究分野： 無機材料化学
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  １版



１．研究開始当初の背景 
遷移金属酸化物は、多様な構造と電子状態

を持ち、そこには超伝導や磁性など多彩な物
性を発現している。なかでも、二種類以上の
異なる遷移金属から構成された複酸化物は
機能性の宝庫であり、例えば、2009年には
LaCu3Fe4O12で金属間電荷移動に伴う巨大な
負の熱膨張が発見されるなど、今なお、新規
な物性が続々と見出されている。ところで、
鉄-チタンの複酸化物を考えた場合、鉄、チタ
ンはいずれも遷移金属元素であり、様々な原
子価状態が存在する。しかも、両金属は地球
上に豊富に存在し、毒性も全く無い。すなわ
ち、鉄チタン複酸化物には多様な物性が期待
でき、かつ元素戦略的にも非常に有利な材料
である。 
鉄チタン複酸化物が示す機能性として、例

えば、ヘマタイト(-Fe2O3)にTiを添加した固
溶体は、理論的には非常に高い磁気転移温度
を持つ室温磁性半導体になることが予想され
(W. H. Butler, et al., J. Appl. Phys. 93(2003) 
7882)、Fe3+とFe2+が共存する混合原子価状態
の出現がその電気伝導と密接に関連している
ものと考えられている。また、Mgを添加した
チタン鉄スピネル型酸化物(Mg,Ti)2FeO4は、
Fe2+からTi4+への光電荷移動の結果、スピング
ラス状態から大きな光誘起強磁性を示す (Y. 
Muraoka, et al., Appl. Phys. Lett., 76(2000) 1179)。
さらに、Fe2+とTi4+の配列が歪んだFeTiO3は、
反強磁性体絶縁体であると同時にキュリー温
度がTC=560 Kの室温強誘電体となる(R.P. 
Viswanath and A.T. Seshadri, Solid State 
Commun., 92(1994) 831)ことなどが報告され
ている。 
よって本研究では、Fe-Ti-O系複酸化物に代

表される混合原子価酸化物に見られる金属間
電荷移動を制御し、そこに新たな機能性を産
み出すことで材料科学的なブレークスルーを
引き起こすことを期している。 
 
２．研究の目的 
このように鉄チタン複合酸化物は、多彩な原

子価状態とその秩序化、非局在化などにおいて
様々な相を持つことから、磁性半導体、磁性強
誘電体、光誘起磁性体など、磁気・電気・光の
機能が互いに融合した新規な機能性を示す可
能性が高い。しかし一方では、鉄チタン複合酸
化物のもつ多彩な構造や原子価状態が仇とな
り、複合酸化物単相の合成は難しく、その薄膜
化に至っては未だ未挑戦の相が多い。そのよう
な申請者らは、世界で初めてFe2-xTixO3エピタキ
シャル磁性半導体相の薄膜化に成功し(T. Fujii, 
et al., J. Magn. Soc. Jpn., 22(1998) S1-206)、その
物性が固溶体組成のみならず結晶方位にも依
存すること (Y. Takada, et al., Appl. Phys. Lett., 
92(2008) 252102) を見出した。また、分光学的
手法により、FeTiO3中で金属間電荷移動が起き

ていることも証明した(T. Fujii, et al., J. Magn. 
Magn. Mat., 310(2007) e555)。すなわち、鉄チ
タン複合酸化物には、FeとTiの金属間電荷移
動を制御することで、そこから様々な機能性
を引き出せる可能性がある。そこで本研究で
は、さまざまな鉄チタン複合酸化物について
単相試料を合成しその磁性や電子状態を精緻
に解明するとともに、それら酸化物の単結晶
薄膜を作製し、結晶配向性や格子歪みがその
電荷移動に及ぼす影響を解明・制御すること
を試みる。また、その結果として、鉄チタン
複合酸化物中に埋没している新規な機能性を
発掘し、環境調和性に優れた先端機能性材料
への応用展開を追求することを目指す。 
 
３．研究の方法 
鉄チタン複合酸化物薄膜は、反応性スパッ

タ法により(001), (110)及び(100)サファイア
単結晶基板上に行った。使用した装置は、Fe
および TiO の 2 基のターゲットを備えたヘリ
コンスパッタ装置である。成膜時の基板温度
は 800 C̊ で一定とし、成膜中は微量の酸素ガ
スを導入した。質量分析計でチャンバー内の
酸素分圧を測定しつつ、導入する酸素量を制
御することで酸素分圧を微調節した。またタ
ーゲットの出力比を調節することで組成を
制御した。成膜後は薄膜の配向と秩序化を促
すため、800℃のまま真空中でアニールを 2
時間行なった。作製した試料について、X 線
回折測定(XRD)による結晶構造解析、透過型
電子顕微鏡(TEM)による微細構造の解析、エ
ネルギー分散型 X 線 (EDX)分析による固溶
体組成の分析、振動試料磁力計(VSM)による
室温での磁化測定、超電導量子干渉磁束計
(SQUID VSM)による低温磁化測定、電気抵抗
測定・ホール効果測定による電気特性の評価
を行った。なお、TEM 観察に際しては、集束
イオンビーム加工装置(FIB)を用いて、薄膜試
料の薄片化を行った。 
 くわえて本研究では、鉄チタン複合酸化物
と同様、混合原子価状態を持つ酸化物として
希土類鉄酸化物 YbFe2O4に注目し、そのエピ
タキシャル薄膜の作製を行うとともに、新規
イルメナイト型チタン酸化物として高圧法
による GeTiO3結晶の合成をこころみ、鉄チタ
ン複合酸化物と比較した。 
 
４．研究成果 
ヘマタイト-イルメナイト固溶体 Fe2-xTixO3

は、Fe サイトと Ti サイトが規則的に配置し
た秩序相(R3

―

)と、無規則に配置した無秩序相
(R3

―

c)の 2 種類の相を持ち、フェリ磁性となる
のは秩序相のみである。この 2 相では消滅則
が異なることから、(001)単結晶基板上のエピ
タキシャル薄膜については、生成相の XRD
パターンから秩序/無秩序相の判別を行った。
すなわち、両相に共通して出現する(006)、



(0012)回折線に加え、秩序相の場合にのみ出
現する(003)、(009)回折線の存否により、生成
相を判断した。その結果、成膜条件を最適化
することにより、x=0.5~1.0 の幅広い組成範囲
において秩序相 Fe2-xTixO3(001)エピタキシャ
ル薄膜の作製に成功した。また、(110)及び
(100)単結晶基板上についても、同様に秩序相
Fe2-xTixO3 薄膜がエピタキシャル成長する成
膜条件を確立することができた。なお、(110)
及び(100)配向膜に対する秩序/無秩序相の判
別は、通常の 2 軸回折計を用いた XRD 測定
では困難であるため、磁化測定の結果により
判断した。 
XRD 測定の結果、秩序相 Fe2-xTixO3単相とな
った薄膜について TEM 観察および電子回折
測定を実施した。(001)単結晶基板上に成長し
た薄膜の TEM 像には、明瞭な格子縞が観察
され、電子回折パターンから基板と薄膜は同
一の方位関係を持ったまま、エピタキシャル
成長していることを確認した。さらに、薄膜
と基板との界面部分に注目し、高分解な高角
散乱環状暗視野走査透過顕微鏡 (HAADF- 
STEM)像を観察することを試みた。得られた
HAADF-STEM 像にフーリエフィルタ処理を
施し格子縞を観察したこところ、薄膜と基板
の界面において、周期的に刃状転位が存在し
ていた。基板と薄膜が異なる結晶からなる場
合、格子定数差(ミスフィット)が存在する。
サファイアと Fe2-xTixO3 間のミスフィットは
5.71~6.82%であり、周期的に刃状転位、すな
わちミスフィット転位が入ったことで、界面
におけるミスフィットを解消し、結晶成長し
たものと考えられる。また、観察された刃状
転位の周期は、基板 16 層に薄膜 15 層が対応
しており、ここから算出したミスフィットは
6.67%と、結晶の格子定数差から求めた値と
ほぼ一致した。くわえて、薄膜/基板間のミス
フィットが 6%前後と比較的大きいにもかか
わらず、界面近傍においても成長した薄膜結
晶の原子配列の乱れは小さく、ミスフィット
転位が挿入されることで、この原子配列の乱
れはわずか数原子層の範囲で解消されてい
ることも判明した。 
 ところで HAADF-STEM 像では原子番号の
二乗に比例したコントラストが得られため、
原子番号が比較的近い Fe と Ti に対しても、
電子線の散乱強度に大きな差が出ることが期
待される。Fe2-xTixO3薄膜の HAADF-STEM 像
について、その高分解能像の強度プロファイ
ルを解析した結果、結晶の c 軸方向に、原子
像の強度の周期的な変調が存在していた。秩
序相の場合、Fe と-Ti イオンが c 軸方向に交互
に規則的に配列する。よって、原子像の強度
の周期的な変調は、結晶構造中に Fe と Ti が
規則的に並ぶ秩序構造を反映したものであり、
秩序相の生成を実空間でも直接観察すること
に成功した。 

 一方、XRD 測定の結果、同様にほぼ完全に
配向していた(110)単結晶基板上の Fe2-xTixO3 
薄膜について TEM 観察および電子回折測定
を実施したところ、薄膜は、完全な（110）配
向膜にはなっていないことが判明した。すな
わち、驚くべきことに、（110）配向した薄膜
の結晶粒界に、(001)配向した結晶粒が基板界
面からくさび状に成長しており、膜全体の約
20%は(001)配向した結晶粒界で占められてい
た。また、基板と薄膜との界面部分に注目し
HAADF-STEM 観察を実施したところ、（110）
配向した部分については、周期的にミスフィ
ット転位が入っており、(001)単結晶基板上の
(001)配向膜と同様、基板表面より基板結晶と
同じ方位関係を持ってエピタキシャル成長し
ていることが確認された。また、そのミスフ
ィット転位の間隔は、基板と薄膜の格子定数
差から予想される値と、ほぼ一致した。それ
に対して、(110)単結晶基板上の(001)配向部分
では、界面付近の格子縞は完全に消失し、非
晶質の緩衝層を介して、その上に(001)配向膜
が成長していた。しかも、(110)単結晶基板と
(001) 配向膜の間には、一定の方位関係
Fe2-xTixO3(001)[110]//-Al2O3(110)[001] が存在
しており、(110)単結晶基板の(001)配向膜も一
種のエピタキシャル成長であると言える。こ
のような特異なエピタキシャル成長が起こる
原因として、1) 基板と薄膜が同じ方位関係を
持ってエピタキシャル成長したとしても、結
晶の軸比a/cがFe2-xTixO3と-Al2O3では異なる
ため、(001)基板に比べて(110)基板の方がミス
フィットが 1%ほど大きいこと。2) -Al2O3 
(110)表面の構造を詳細に見ると、酸素イオン
の配列が擬六方格子を形成する位置があり、
その擬六方格子と薄膜の(001)面のミスフィッ
トは約 11%となること。すなわち薄膜の(110)
面が配向する場合のミスフィット、約 7%と比
べて大差がないこと。これら 2 つの要因によ
り、(110)単結晶基板上には、2 種類の方位を
持った Fe2-xTixO3 薄膜がエピタキシャル成長
したものと考えられる。 

VSMおよびSQUID-VSMによる磁化測定の
結果、作製した Fe2-xTixO3薄膜はいずれも低温
で大きな飽和磁化を示し、そのキュリー温度
は、Ti 置換量 x の減少とともに単調に増加し、
x<0.7 の組成では室温で強磁性を示した。この
結果は、バルク体のキュリー温度の傾向と完
全に一致している。すなわち、(110)及び(100)
配向膜の秩序相/無秩序相の判別には、磁化測
定が有効であることが確認できた。一方、低
温（5 K）磁化測定で求めた薄膜の飽和磁化は、
例えば、組成 x=0.63 において 364(emu/cm3)、
x=0.84 において 378(emu/cm3)となり、バルク
体の飽和磁化と比較して、多少、減少してい
た。これらの値を、Fe/Ti 配置が完全に秩序化
した場合に予想される理論飽和磁化と比較し
たところ、各組成の薄膜における Fe/Ti 配置の



秩序化率は x=0.63 が 82%、x=0.84 が 64％と
計算される。すなわち、薄膜試料の飽和磁化
がバルク体より小さくなった理由の一つは、
結晶格子中の Fe/Ti 配置の秩序化が不完全な
ためと考えられる。しかし、一方で、薄膜の
高分解能 HAADF-STEM 像を詳細に見ると、
結晶格子中の原子配列に関する位相、すなわ
ち Fe/Ti 配置の順序が、逆転している箇所（逆
位相境界(APB)）が多数入っており、APB で
生じた反強磁性的相互作用により、飽和磁化
が減少した可能性もある。 

(001)配向したエピタキシャル薄膜について、
その電気抵抗率の温度依存性を測定したとこ
ろ、いずれの薄膜も Wilson の式に従う半導体
的電気伝導性を示した。また、その電気抵抗
率は組成 x の減少とともに減少し、バルク体
の傾向と一致した。一方、(110)配向膜につい
ては、膜面内での電流方向により電気抵抗率
に違いがあった。すなわち、膜面内でも、[001]
方向に電流を流した場合と、それに直交する
[11

＿

0]方向に電流を流した場合では、前者の電
気抵抗率が高く、後者は小さかった。このこ
とより、Fe2-xTixO3は Fe2+/Fe3+イオンが層状に
配置される c 面方向に伝導容易面を持つこと
が確認できた。 
 最後に、薄膜のホール効果測定を実施し、
キャリアタイプと移動度を求めた。その結果、
x=約 0.7 を境界として x=0.63 は n 型半導体、
x=0.84はp型半導体であることが確認できた。
すなわち組成を制御することでキャリアタイ
プの異なる Fe2-xTixO3 薄膜の作製に成功した。
また、(001)配向したエピタキシャル薄膜にお
いて、キャリア移動度は組成 x=0.63、x=0.84
で、それぞれ 0.309、0.165 [cm2/Vs]であった。
この値は他の製法(PLD 法)で作製された近い
組成の(001)配向 Fe2-xTixO3 薄膜に比べて高い
移動度を示しており(J. Dou, et al., J. Appl. Phys. 
101 (2007) 053908)、本研究で作製した薄膜の
高い結晶性と膜質を反映していると考えられ
る。このことは、薄膜の HAADF-STEM 像に
おいて、(001)配向膜では粒界の少ない良質な
単結晶状薄膜となっていることからも裏付け
られる。一方で、ほぼ同組成の(110)配向膜に
ついてキャリア移動度を求めたところ、x=0.6、
x=0.9 の薄膜について、それぞれ 0.0002、0.003 
[cm2/Vs]と非常に小さいものとなった。この原
因として、前節で示したように、(110)配向膜
は (110)配向と(001)配向の 2 種類の配向構造
を持つため結晶粒界が明瞭に存在し、粒界に
よるキャリアの散乱が非常に大きいためであ
ると考えられる。 
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