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研究成果の概要（和文）：磁性を持たない非磁性物質に，数at%程度の磁性元素を添加することにより強磁性を
示す物質は希薄磁性体と呼ばれる．希薄磁性体は，現在広く用いられている電子や光を利用したエレクトロニク
スやフォトニクス技術に次いで，スピンを利用したスピントロニクス技術への応用が期待されている．本研究で
は，従来の磁性理論のみでは説明が難しい，希薄磁性体における磁性発現機構の解明に向けて，原子レベルでの
磁性元素の局所環境評価をX線吸収端近傍微細構造測定と第一原理計算を用いて行った．

研究成果の概要（英文）：Some of the nonmagnetic materials show ferromagnetism by doping dilute 
magnetic elements at the level of a few at%, which are called as dilute magnetic materials. 
Application of dilute magnetic elements for the spintronics, which uses the transportation of spins,
 are highly required after the current great applications of electrons and photons for electronics 
and photonics, which can support our developed life. In the current project, local environment of 
magnetic elements in dilute magnetic materials has been investigated using the X-ray absorption 
near-edge structure measurements and the first principles calculations in order to understand the 
mechanism of appearance of ferromagnetism, which cannot be explained only by the established 
magnetism theory.

研究分野：無機材料科学
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１．研究開始当初の背景 

近年，非磁性体が磁性元素を数 at%程度希
薄に含むことにより強磁性を示す希薄磁性
体は，In1-xMnxAsと Ga1-xMnxAsにおけるキ
ャリア誘起による強磁性発現の発見[1, 2]を
機に，スピントロニクスなどへの応用を含め，
幅広く研究が進められてきている．これらの
うち多くの物質はキュリー温度が低いため，
実用を視野に入れて，母材となる物質と添加
する磁性元素を試行錯誤的に変えてキュリ
ー温度を上げる物質探索が盛んに行われて
きており，室温以上で強磁性を示す物質も幾
つか発見されている．一方，これらの強磁性
発現のメカニズムについては，従来の磁性理
論では理解されていない部分が多いが，それ
を理解する上で極めて重要であるマトリッ
クス物質中での磁性元素の原子レベルでの
局所環境については，充分な議論がなされて
いない．これらの希薄磁性体の結晶構造につ
いては，X線回折法や中性子回折法を用いた
解析が広く行われており，それらによって一
部の成果があげられているが，そのような回
折法では，希薄な添加物やナノメーターサイ
ズの析出物の評価はできず，回折法の結果の
みから希薄な磁性元素の局所環境を評価す
ることは困難である．これまでに本申請代表
者は，第三世代シンクロトロン放射光を用い
た X 線吸収端近傍微細構造（XANES）測定
と第一原理計算を用いた希薄な添加元素の
局所環境解析法の開発を行ってきており，
ppm オーダーレベルの極希薄は添加元素の
局所環境解析も可能にした[3]．その方法を，
多くの機能性材料中における添加元素の局
所環境解析に応用した結果を報告している
[4]． 特に，希薄磁性体に関しては，室温で
強磁性を示す Mn と Fe を共添加した In2O3

における磁性元素の電子状態の解析に成功
しており，強磁性発現メカニズムについて議
論している[5,6]．しかしながら，シンクロト
ロン放射光を用いても，このような希薄な磁
性元素の電子状態を精緻に解析することは
困難であるため，更なる高効率な検出システ
ムの開発も必要である． 

 

２．研究の目的 

酸化物をはじめとするワイドギャップ非
磁性体に，数 at%程度の希薄な磁性元素を添
加することによって強磁性を発現する希薄
磁性体における添加磁性元素の原子レベル
での局所環境解析を行い，強磁性発現機構の
解明を目指す．この局所環境解析には，これ
までに申請者が開発を進めてきたシンクロ
トロン放射光を用いたX線吸収端近傍微細構
造（XANES）スペクトルの測定と第一原理
計算を併用した解析法を用いる．また，強磁
性発現機構を理解するためには，希薄な磁性
元素の電子状態解析は必要不可欠でありな
がら，シンクロトロン放射光を用いても一般
的な測定法では困難であるため，3d遷移金属
L端 XANESを高感度で測定可能な装置開発

も行う． 

 

３．研究の方法 

本申請代表者がこれまでに室温強磁性を
示すことを確認している物質群(Mn,Fe 共添
加 In2O3, Co添加CeO2)を出発点として，種々
の合成法による種々のマトリックスにおけ
る磁性元素の局所環境と電子状態の変化を
近年本申請代表者が開発を進めてきたシン
クロトロン放射光を光源としたX線吸収端近
傍微細構造（XANES）測定と第一原理計算
を組み合わせた添加元素の局所環境解析法
による解析を進めた． 

まず，固相反応法を中心とした作製法によ
り，Mn, Fe 共添加 In2O3, Co 添加 CeO2など
において，添加する磁性元素や焼成時の温度，
雰囲気などの条件を変えた多結晶焼結体の
試料を作製した．作製した試料は，粉末 X線
回折法による結晶構造解析ならびに蛍光X線
等を用いた元素分析を行った後，SQUID 磁
力計などを用いた極低温から 500℃程度まで
の温度域における磁化特性評価ならびに電
気伝導特性の評価を行った．  

次に，添加した磁性元素の局所環境ならび
に電子状態の評価にシンクロトロン放射光
を光源としてX線吸収スペクトルを測定した．
それぞれの目的に応じて，局所環境解析は
SPring-8 および高エネルギー加速器研究機
構の KEK-PF にて磁性元素の K 端 XANES

スペクトルを，磁性元素の電子状態（価数）
については KEK-PF にて磁性元素の L 端
XANES スペクトルを，それぞれ測定した．
前者の測定に関しては，SPring-8 または
KEK-PF の共用設備を用いて測定を進める
ことができるが，後者の L端の測定に関して
は，新たに全電子収量法と蛍光法の両者の測
定が同時に可能な高感度な検出装置を構築
した． 

SPring-8 における XANES 測定結果に対
して第一原理全電子 APW+lo 法に基づく
WIEN2kコード[7]を用いた理論解析を行い，
両者を照らし合わせて希薄磁性体における
磁性元素の局所環境を評価した．更に，第一
原理 PAW法に基づく VASPコード[8]を用い
た構造最適化およびスピン状態，固溶エネル
ギー等の評価を行い，希薄磁性体中での磁性
元素の局所環境の評価を進めた．また，原子
レベルにおける添加磁性元素の局所構造と
磁化特性の相関も整理した． 

ここまでに行ったXANES測定ならびに理
論解析によって得られた知見に基づいて，新
規希薄磁性体の作製にも取り組んだ．それら
を通して，希薄磁性体における強磁性発現の
メカニズムにつながる手がかりを集めるこ
とを試みた．まず，第一原理 PAW 法を用い
て，効果的な磁性元素とマトリックス材料の
組み合わせを探索し，更に直接法に基づく第
一原理格子力学計算を行い，有限温度におけ
る対象物質の安定性を検討し，目的物質の温
度や雰囲気などの試料作製条件を探索した．



そして，これらの対象物質について第一原理
全電子APW+lo法を用いてXANESスペクト
ルを予測した．その後，試料作製→評価実験
→XANES 測定に取り組み，はじめに第一原
理計算で予測した局所環境との照合を行い，
原子レベルでの磁性元素の局所環境とマク
ロ的な磁性状態とを結びつけることを目指
した．  

ここまで，多結晶焼結体試料の作製ならび
に評価を行ってきたが，更にマグネトロンス
パッタ法を中心とする方法による薄膜合成
を行い，これまでに用いてきた解析手法を適
用した．多結晶焼結体は長時間ある一定の高
温状態に保持されるため，その環境で熱平衡
状態となっているものと考えることができ
るが，マグネトロンスパッタ法などで薄膜を
合成する場合，基板の温度が高くないときに
は，高温状態から急冷されながら成膜されて
いることになる．したがって，熱平衡状態で
はない非平衡状態で次々に膜が成長してい
ることなり，同じ添加元素を同量添加した場
合でも，多結晶焼結体と薄膜では異なる構造
をとることがある．そのような違いと磁化特
性に関してここでは評価を進めた．更に，近
年開発が進められている密度汎関数法を超
えた，より精度の高い近似法（mBJ, Hybrid 

Functional）を用いた第一原理計算を行い，
これまでの密度汎関数法に基づく第一原理
計算では困難であったバンドギャップ中に
出来る添加元素由来のバンド構造等の電子
状態を精緻に計算し，磁性発現との関連を検
討した． 

上記のような段階的なアプローチにより，
希薄磁性体における強磁性発現機構を明ら
かにすることを試みた． 

 

４．研究成果 

本研究では，希薄磁性体における添加磁性
元素の原子レベルでの局所環境解析を行い，
強磁性発現機構の解明を目標としている．こ
の局所環境解析には，シンクロトロン放射光
を用いた X線吸収端近傍微細構造（XANES）
スペクトルの測定と第一原理計算を併用し
た解析法を用いた．また，強磁性発現機構を
理解するためには，希薄な磁性元素の電子状
態解析は必要不可欠である．そのためには，
磁性元素のL端XANES測定が有効であるが，
その測定には一般的に全電子収量法が用い
られてきているが，広く用いられている
Drain Current法では，微量元素の解析は困
難である．そこで，本研究では蛍光収量法に
も対応可能な半導体検出器を用いた測定装
置及び電子増倍管を用いた高感度測定シス
テムの開発も行った． 

まず，室温で強磁性を示す Co 添加 CeO2

における Co の局所環境解析に着手した．固
相反応法によって焼成温度や雰囲気等を変
化させた様々な作製条件によって合成され
た試料について，磁化測定ならびに粉末 X線
回折法を用いた結晶構造解析を行った．室温

における磁化測定の結果を図 1に示す． 
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図１ Co添加 CeO2の磁化測定結果．温度

は，還元処理時の温度． 

 

この結果より，還元雰囲気中での焼成によっ
て室温において強磁性を示していることが
示唆された．代表的な合成条件での粉末 X線
回折測定の結果を図 2に示す． 
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図２ Co添加CeO2の粉末X線回折パターン．
温度は還元処理時の温度． 

 

大気中での焼成では，Co3O4が析出している
ことが確認できるが，還元雰囲気下での焼成
においては，第 2相の析出は見られない．ま
た，粉末 X線回折測定結果から格子定数の評
価を行ったところ，焼成条件によって，格子
定数が優位に変化していることはなかった．
Co と Ce のイオン半径は大きく異なるため，
Co が Ceのサイトに置換していれば，格子定
数の変化が確認できることが予測されるが，
優位な変化が見られなかったため，Co は微
粒子で析出している可能性が示唆された．以
上の結果より，還元雰囲気中で焼成を行った
Co を添加した CeO2は，室温で強磁性を示す



が，添加した Coは Ceサイトに置換している
のではなく，微粒子として析出して，それに
よって強磁性を示していることが示唆され
た． 

そこで，大型放射光施設 SPring-8 の
BL01B1にて Coの K端 XANESスペクトル
を測定し，標準試料のスペクトルとの比較に
よる Co の局所環境解析を試みた．図 3 にそ
の測定結果を示す． 
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図 3 Co-K端 XANESスペクトル 

 

CeO2に添加した Coの Co-K端 XANESの形
状は金属 Co のスペクトル形状に類似してい
ることが示された．更には，UVSORのBL-4B

及びKEK-PFの BL11Aにて全電子収量法に
よる Co-L 端 XANES スペクトルの測定を行
い，K 端スペクトルと同様に標準試料との比
較による解析を行い，K端と同様の結果を得
ることができた．以上より，CeO2 に添加し
た Co は金属状態のナノ粒子を形成して強磁
性を発現していることが確認された． 

同様の測定及び計算を用いた解析を他の
物質群（Mn添加 CaTiO3，SrTiO3，Co添加
SnO2など）に適用し，at%レベルの希薄な磁
性元素の局所環境解析を系統的に行うこと
に成功した． 

半導体検出器を用いた高感度軟X線吸収ス
ペクトル蛍光測定も行えるように装置開発
を進めたが，それと共に進めた電子増倍管を
用いた高感度全電子収量測定による測定が
遷移金属元素のL端XANESスペクトル測定
に威力を発揮して，結果として全電子収量法
でもカチオン比で 0.1at%レベルの希薄添加
元素の測定にも成功した． 
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