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第 1章  緒 論 

 

1. 1  緒 言 

 近年、電子が持つ電荷とスピンの二つの自由度を同時、並行に活用できるスピントロニ

クス材料の研究が活発に行われている。化合物半導体をベースとするスピントロニクス材

料の強磁性転移温度は依然として室温以下であり実用デバイス応用に適してはいないが、

磁気特性と電子輸送に関する基礎的研究として今なお盛んである 1-7)。一方、透明導電酸化

物をベースとしたスピントロニクス材料の研究も依然として活発である。これは Coドー

プ TiO2 
8)などの遷移元素ドープ酸化物透明導電体が室温以上の強磁性転移温度を持つこと

が見出されて以降、他の酸化物透明導電体 ZnO、SnO2、Snドープ In2O3 (以降、ITOと略記)

でも続々と室温強磁性が報告されたためである。具体的には Co、Mnをドープした ZnO 
9,10)

や、Co、Mn、Feをドープした SnO2で室温強磁性
11-13)が報告されている。In2O3では Feと

Cuの共ドープによる室温強磁性 14)が、ITOでもMn,、Cr、Fe、Cu、Niの単一ドープまた

は共ドープによる室温強磁性 15-19)が報告されている。 

本論文の著者はこれらのスピントロニクス材料が示す室温強磁性の起源を次の二つに

分類した。一つは格子置換型スピントロニクス材料と名付けた材料で見られるもので、母

体酸化物の格子位置を置換した遷移元素の局在スピンとキャリアの交換相互作用により

強磁性が発現する。もう一つはナノ粒子配置型スピントロニクス材料と名付けた材料で見

られるもので、母体酸化物中に析出した強磁性ナノ粒子とキャリアの交換相互作用により

強磁性が発現する。格子置換型スピントロニクス材料では強磁性と電子輸送特性のトレー

ドオフが問題となるが、ナノ粒子配置型スピントロニクス材料ではそのような問題が生じ

ることはなく、将来の実用デバイス応用に有利である。 

本研究は新規なナノ粒子配置型スピントロニクス材料を実現したものであり、強磁性ナ

ノ粒子を透明導電体に配置したナノコンポジットを構築し、その電磁気物性と発現機構を明

らかにするものである。本研究の透明導電体としては電子産業分野で既に実用化されている

ITOを用いた。これは ITOと他の電子材料との接合界面に関する知見が既に十分蓄積され

ており、新規のコンポジット構築に好適なマトリックスであると判断したためである。ナ

ノ粒子として用いる強磁性材料にはマグネタイト (Fe3O4)を選択した。Fe3O4 
20-22)はハーフ
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メタル電子構造を有する。そのため 100 %スピン偏極キャリアの発生源として最適であり、

ITO中に配置した Fe3O4ナノ粒子はマトリックスのキャリアに対してスピンフィルターと

して機能する。 

本研究により、新規なナノ粒子配置型スピントロニクス材料、ハーフメタル Fe3O4ナノ

粒子を ITO透明導電体中に配置したナノコンポジット、を実現した。本論文は、そのナノ

コンポジットの合成及び電磁気物性と発現機構についてまとめたものである。 

 

 

1. 2  本研究の概要 

 先に述べたように、数多くの報告例がある透明導電酸化物ベース・スピントロニクス材

料を、その強磁性発現機構の視点から格子置換型スピントロニクス材料とナノ粒子配置型

スピントロニクス材料の二種類に分類した。格子置換型材料では強磁性と電子輸送特性の

トレードオフが問題になるが、ナノ粒子配置型材料ではそのような問題は生じない。その

ため将来の実用デバイス応用には有利である。 

 ナノ粒子配置型スピントロニクス材料の典型例として、Ti酸化物マトリックス中に強磁

性金属 Coナノ粒子が配置された構造を有する Coドープ TiO2 
23)が挙げられるが、この材

料で観測された室温強磁性は Coナノ粒子と TiO2のキャリアとの交換相互作用によるもの

であり、ナノ粒子から注入されたスピン偏極キャリアによるものではないと考えられる。

その理由は二つあり、一つは金属 Coが持つキャリアのスピン偏極率は 35 %程度に止まる

こと、もう一つは金属の抵抗率は透明導電酸化物のそれに比べて二桁程度も低いことであ

る。抵抗不整合の問題として既に周知であるが、強磁性体／半導体接合における両者の抵

抗率の大きな差は強磁性体から半導体へのスピン流入効率を著しく低下させる 24)。 

 この抵抗不整合に関する考察をさらに進めると、導電体中にナノ粒子を配置して、この

ナノ粒子をスピン偏極キャリア源として利用すればより大きな電磁気応答を示すスピン

トロニクス材料を実現できることに思い至る。これがナノ粒子配置型スピントロニクス材

料の発想の原初である。本研究では新規なナノ粒子配置型スピントロニクス材料として、

ハーフメタル Fe3O4ナノ粒子を透明導電体 ITO中に配置したナノコンポジット(以下、Fe3O4

ナノ粒子／ITO コンポジットと略記)を構築することとした。Fe3O4はハーフメタル電子構
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造を有するので、キャリアのスピン偏極率は 100 %である。また、ITOと同程度の抵抗率

を有する良導体であることから Fe3O4／ITO 接合におけるスピン注入効率の低下は抑制さ

る。つまり、Fe3O4ナノ粒子はコンポジットを流れるスピン偏極キャリアの発生源となる。

この Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジットでは Fe3O4ナノ粒子と ITO のキャリアとの交換相

互作用の効果の他に、Fe3O4 ナノ粒子から高効率で注入されたスピン偏極キャリアの効果

が加わって大きな磁気抵抗効果が生じると期待される。つまり、本研究はハーフメタル

Fe3O4ナノ粒子を透明導電体 ITO 中に分散配置したナノコンポジットを構築し、その電磁

気物性と発現機構を明らかにするものである。 

 本論文は、第 1章 緒論 に続き、以下の 5章からなる。 

第 2章 Fe3O4ナノ粒子／インジウム酸化物系コンポジットに関する考察 

第 3章 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体の合成と電磁気物性 

第 4章 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット単結晶薄膜の作製と微細構造及び電磁気物性 

第 5章 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットの磁気抵抗効果  

第 6章 結論 

第 2章では室温強磁性を示す透明導電酸化物ベース・スピントロニクス材料の具体例を

幾つか述べ、それらを強磁性発現機構の視点より格子置換型スピントロニクス材料とナノ

粒子配置型スピントロニクス材料の二種類に分類した。また、新規なナノ粒子配置型スピ

ントロニクス材料を構築するために用いた Fe3O4と ITO の電子構造について述べ、Fe3O4

ナノ粒子／ITO導電体コンポジットの電子構造と電磁気物性を考察した。 

第 3 章では Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジット多結晶体の合成と微細構造解析、磁気特

性と電子輸送特性について述べた。多結晶 ITOマトリックス中に Fe3O4ナノ粒子を配置し

たナノコンポジットを作製し、その室温強磁性が Fe3O4ナノ粒子間の距離や ITOのキャリ

ア密度に依存することを示した。これより、このコンポジットの電磁気物性の発現は Fe3O4

ナノ粒子とキャリアとの間の交換相互作用にもとづくと結論した。 

 第 4 章では Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジット単結晶薄膜の作製とその微細構造及び磁

気特性、電子輸送特性、そして第一原理計算による Fe3O4／In2O3界面の電子構造について

述べた。焼結したコンポジット多結晶体をターゲットとし、パルスレーザー堆積 (PLD)法

を用いて作製したコンポジット薄膜は、単結晶 ITO膜中に単結晶 Fe3O4ナノ粒子が配置さ
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れた構造を有する。透過電子線回折を用いて、この ITO膜と Fe3O4ナノ粒子のヘテロ接合

界面の構造を明らかにした。このコンポジット膜はトンネル電気伝導を示したが、その起

源を理解するためスーパーセル法を用いた第一原理電子構造計算を行った。電子線回折に

より明らかとなった Fe3O4／In2O3界面の構造に基づいて電子構造計算を行うことにより、

単結晶 Fe3O4／単結晶 In2O3界面で厚さ 0.3 nmの真空層が形成され、これが電子のトンネ

ル障壁として機能することを示した。 

 第 5章ではFe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットの磁気抵抗効果とFe3O4ナノ粒子の磁化容

易軸の配向との相関について述べた。多結晶体コンポジットでは Fe3O4ナノ粒子の磁化容

易軸のランダム配向による正の磁気抵抗効果が現れたが、単結晶膜コンポジットでは

Fe3O4 ナノ粒子の磁化容易軸が一軸配向していることによる負の磁気抵抗効果が現れた。

強磁性ナノ粒子の磁気モーメントの配向に依存して磁気抵抗効果の符号が逆転することよ

り、ITO 中のスピン偏極キャリアはそのスピン情報を保存したまま Fe3O4ナノ粒子間

を伝導することが明らかとなった。単結晶膜コンポジットの磁気抵抗効果は 7 %と従来

報告されている Fe3O4の最大値(3.3 %)の 2倍以上で、せいぜい 1 %以下の値しか報告され

ていない他の透明導電酸化物スピントロニクス材料よりも一桁大きく、当初の考察通り高

いスピントロニクス機能が得られた。 

第 6 章において本研究の結論を述べた。Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジットでは、Fe3O4

ナノ粒子とキャリアとの交換相互作用によって ITOマトリックス中においてもスピン偏極

キャリアが生成すること、そのスピン偏極キャリアがスピン情報を保存して Fe3O4ナノ粒

子間を伝導することなどを結論した。本研究により、新規なナノ粒子配置型スピントロニ

クス材料、ハーフメタル Fe3O4ナノ粒子を ITO透明導電体中に配置したナノコンポジット、

が実現した。また、その電磁気物性と発現機構が明らかとなった。 

 最後に、付録として磁化増強コンポジット材料の合成と物性について述べた。Fe3O4 ナ

ノ粒子／ITOコンポジットの実用化に際して求められるキャリアスピン偏極率の更なる向

上のため、希土類元素と ITOの固溶体を合成し、これをマトリックスとする磁化増強コン

ポジット材料を開発した。 
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第 2章  Fe3O4ナノ粒子／インジウム酸化物系コンポジットに関する考察 

 

2. 1  緒 言 

室温強磁性を示す透明導電酸化物ベース・スピントロニクスが数多く報告されている。

電子輸送特性や微細構造、磁気的な性質を考慮して、これらを格子置換型スピントロニク

ス材料とナノ粒子配置型スピントロニクス材料の二種類に分類した。電子輸送特性につい

て言えば、ドーパント濃度が数%程度までで、良質な結晶が得られている格子置換型スピ

ントロニクス材料は透明酸化物導電体で見られるような低い抵抗率を示すことになる。数

多くのナノ粒子とマトリックスの界面を含むナノ粒子配置型スピントロニクス材料の抵

抗率は必然的に格子置換型材料より大きくなるはずである。微細構造について言えば、ナ

ノ粒子配置型スピントロニクス材料のマトリックス中に配置されてる強磁性ナノ粒子は

微細構造観察によって容易にその存在や構造を確認できる。磁気特性について言えば、ナ

ノ粒子配置型スピントロニクス材料では超常磁性的挙動が観測されることになる。 

Uedaらは Coドープ ZnOの室温強磁性を報告 1)した。Coドープ ZnOの抵抗率は 2 × 10
-3
 

cmであり、キャリア密度と移動度はそれぞれ 2.9 × 10
20

 cm
-3と 17.9 cm

2
V

-1
s

-1である。こ

れはAlドープZnOについて報告 2)されている値 (抵抗率: 0.9 × 10
-3

 cm、キャリア密度: 5.8 

× 10
20

 cm
-3、移動度: 12 cm

2
V

-1
s

-1
)に近く、Coドープ ZnO における室温強磁性は Zn位置を

置換した Coによるものと考えられる。Philipらは Cr ドープ In2O3-の室温強磁性を報告
3)

した。この室温強磁性体が示す抵抗率は 2 × 10
-4

 ~ 2 × 10
-3
cmであり、In2O3-で見られる

ような抵抗率 4)と同程度の値となっている。従って、この Crドープ In2O3-が示す強磁性は

In 位置を置換した Cr と酸素欠損によるものと考えられる。このように、低い抵抗率を示

す遷移元素ドープ透明導電体では格子置換型室温強磁性が発現していると考えられる。 

次に、強磁性ナノ粒子とキャリアとの相互作用によって室温強磁性が発現していると考

えられる遷移元素ドープ透明導電体の例を述べる。Ogaleらは Coドープ SnO2-の室温強磁

性を報告 5)した。Co濃度が 5 %のものは 10 ~ 5 × 10
-1
cmの抵抗率と 8 B/Coの飽和磁化

を示しており、Sn位置を置換した Coと酸素欠損による強磁性が現れていると考えられる。

しかし、Co濃度が 27 %のものは抵抗率が 5 × 10
3 
~ 4 × 10

6
 cmと大きく、その磁化過程は

超常磁性的な S 字カーブを示している。この場合は金属 Co のナノ粒子が SnO2-マトリッ
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ツクス中に析出していると考えられる。Shindeらは Coドープ TiO2-の室温強磁性を報告
7)

した。この Coドープ TiO2-では金属 Coナノ粒子の析出と超常磁性的挙動が観測されてい

る。更に、この Co ナノ粒子に起源して異常ホール効果が発現することも明らかにされて

いる。つまり、強磁性 Co ナノ粒子とキャリアとの間に交換相互作用が生じ、強磁性が発

現したと考えられる。 

これらの報告のように、導電体中に強磁性ナノ粒子が配置された場合であっても強磁性

ナノ粒子とキャリアとの交換相互作用によってスピン偏極キャリアが生じ、強磁性が発現

する。格子置換型材料、又はナノ粒子配置型材料の何れにおいてもスピン偏極キャリアが

生成する。格子置換型材料では強磁性と電子輸送特性のトレードオフの問題が生じるが、

ナノ粒子配置型材料ではそのような問題は生じない。従って、導電性マトリックスの電子

輸送特性を損なわずにスピン偏極キャリアを生成できるナノ粒子配置型スピントロニク

ス材料が実用デバイス材料として好適である。 

 

 

2. 2  Fe3O4及び In2O3の電子構造 

 電子はスピン角運動量 S = 1/2を持ち、無摂動のもとでアップスピン (↑)状態とダウン

スピン (↓)状態は縮退している。結晶中の電子は複雑な結晶場の影響を受け↑状態と↓状

態の縮退は解け、それぞれスピンバンドを構成する。片方のスピン状態が金属的で、もう

片方のスピン状態が絶縁体的である電子構造を有する物質をハーフメタルと呼ぶ。ハーフ

メタルでは片方のスピン状態のみがフェルミ準位にかかるためスピン偏極電流を流すこ

とができる。そのためハーフメタルは電荷とスピンを相乗的に活用しようとするスピント

ロニクスの分野に於いて盛んに研究されている 7-9)。本論文の著者はハーフメタル物質とし

て Fe3O4に着目した。既に Fe3O4のハーフメタル電子構造は理論的に示されており
10)、実

験的にもスピン偏極キャリアに関係した磁気抵抗効果や異常ホール効果が報告 11,12)されて

いるためである。更に、室温より遥かに高い 858 Kの強磁性転移温度を持つことから、Fe3O4

は室温動作スピントロニクス材料の有力な候補となる。 

 一方、C-希土型構造の In2O3はプラズマディスプレイパネル等の透明電極として電子産

業分野で幅広く活用されている透明導電体 ITO の母体である。In2O3のバンド構造は簡単
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な分子軌道法的な考えによってほぼ理解できる。In 5s軌道と O 2p軌道の結合により、結

合性軌道は価電子帯を、反結合性軌道は伝導帯を形成する。軌道間の重なり積分は観測さ

れるバンドギャップ (Eg ~3.7 eV)に反映されている。In2O3への Snドーピングや酸素欠損

導入により浅いドナー準位が形成され、n 型伝導性が発現する。伝導帯中の電子はアップ

スピンとダウンスピンを持つものが同数となり、キャリアの正味のスピンはゼロである。

ドーピングなどの手法によって In2O3の伝導帯にスピン偏極電子を導入できればスピン自

由度も活用できる In2O3系透明導電体が実現することになる。 

 

 

2. 3  Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットの電子構造と電磁気物性 

 ハーフメタル Fe3O4ナノ粒子を導電体 ITO中へ配置した場合の電子構造について考察し

た。Fig. 2-1にその模式的バンド図を示した。外部電場によってフェルミ準位近傍の電子が

加速された場合、ITOの全キャリアの 50 %、つまり Fe3O4のマイノリティスピンと平行な

スピンを持つキャリアのみが Fe3O4ナノ粒子のフェルミ準位を通過できる。さらに、Fe3O4

ナノ粒子からは、ITO中へ 100 %スピン偏極キャリアが注入される。ITOの残り 50 %のキ

ャリアと注入された 100 %スピン偏極キャリアとの交換相互作用によって、ITOの全ての

キャリアが完全にスピン偏極し、コンポジットが強磁性を発現することになる。ITOの金

属原子位置の置換は無く、ドーパント濃度と室温強磁性のトレードオフの問題は生じない。

Fe3O4ナノ粒子と ITO のコンポジットでは、ITO の電子輸送特性を損なうこと無く、キャ

リアの 100 %スピン偏極が実現する。 

 コンポジットに電場が印加されて、ある Fe3O4ナノ粒子から ITOへ注入されたスピン偏

極キャリアがそのスピン情報を保持して次の Fe3O4ナノ粒子に到達すれば、そこで磁気的

相互作用が生じる。到達したスピン偏極キャリアと次の Fe3O4ナノ粒子の磁気モーメント

が互いに反平行であればキャリアは散乱され、平行であればキャリアは散乱されずに次の

Fe3O4ナノ粒子のフェルミ準位を通過する。つまり、ITO中に Fe3O4ナノ粒子を配置したコ

ンポジットでは磁気抵抗効果が発現する。コンポジットの磁気抵抗効果を調べることによ

り、Fe3O4ナノ粒子から ITO へ注入されたスピン偏極キャリアがスピンの情報を保存した

まま ITOの伝導帯を移動することを実験的に示すことができる。 
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 勿論、このコンポジットでは外部電場が無くても Fe3O4ナノ粒子とキャリアの交換相互

作用によってスピン偏極キャリアが生成する。Fe3O4 ナノ粒子の周囲に特定の向きを持っ

たスピンの高密度状態が形成され、このスピンが伝導帯を拡散する 13)。勿論、Fe3O4ナノ

粒子を希薄に配置した場合にはこのスピン拡散は殆ど効果が無い。しかし、次の Fe3O4ナ

ノ粒子までスピンが拡散できるような間隔で Fe3O4ナノ粒子を配置した場合には、ITO の

伝導帯のキャリアの一部がスピン偏極してコンポジットの磁化が増大することになる。一

方、ITOのキャリア密度を増加させていくとその伝導帯を拡散するスピンの密度も増加す

る。そのためコンポジットの磁化が増加することになる。ITO 中に Fe3O4ナノ粒子を配置

したコンポジットの磁気特性が、Fe3O4ナノ粒子間の距離や、ITOマトリックスのキャリア

密度に依存して変化すれば、それはキャリアと Fe3O4ナノ粒子との間に交換相互作用が働

いていることを示すものである。 
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図 2-1 Fe3O4 ナノ粒子を配置した ITOの模式的バンド図. 
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2. 4  結 言 

 透明導電酸化物ベース・スピントロニクス材料を室温強磁性の発現機構の視点より格子

置換型スピントロニクス材料とナノ粒子配置型スピントロニクス材料の二種類に分類し

た。何れの場合においてもスピン偏極キャリアが生成するが、強磁性と電子輸送特性のト

レードオフの問題が生じないナノ粒子配置型スピントロニクス材料の方がデバイス応用

に好適である。 

ナノ粒子配置型スピントロニクス材料の構成を念頭に、強磁性Fe3O4及び透明導電体 ITO

に着目した。Fe3O4ナノ粒子を ITO マトリックス中に配置したナノコンポジットは新規ス

ピントロニクス材料である。室温より遥かに高い強磁性転移温度を持つ Fe3O4は、フェル

ミ準位近傍に在る一方のスピンを持つ電子だけが電気伝導に寄与できるハーフメタルで

あり、100 %スピン偏極キャリアを有している。そのため、ITO マトリックスに配置され

た Fe3O4ナノ粒子はコンポジットのスピン偏極キャリア源及びスピンフィルタとして機能

する。ITOは既に実用されている透明導電体であり、コンポジットを構成するマトリック

ス材料として好適である。 

ITO 中にハーフメタル Fe3O4ナノ粒子を配置したナノコンポジットに電場を印加した場

合、Fe3O4ナノ粒子から ITO中へ注入されたスピンと ITOのキャリアとの交換相互作用に

より ITO中にスピン偏極キャリアが生じる。このスピン偏極キャリアがスピン情報を保存

したまま Fe3O4ナノ粒子間を伝導すれば、このコンポジットは磁気抵抗効果を示す。 

 電場を印加しない場合でも Fe3O4ナノ粒子と ITOのキャリアとの交換相互作用によって

スピン偏極キャリアが生成する。そのスピンは ITOの伝導帯を拡散してコンポジットの磁

化に寄与するので、コンポジットの磁化は Fe3O4ナノ粒子間の距離や ITOのキャリア密度

に依存する。 
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第 3章  Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体の合成と電磁気物性 

 

3. 1  緒 言 

 ITO に Fe3O4ナノ粒子を配置したコンポジットを作製した。後述のコンポジット薄膜作

製を念頭に、先ずはコンポジット多結晶体を作製した。コンポジットの磁気物性や電気物

性が単に Fe3O4ナノ粒子と ITOのそれぞれの性質の和に過ぎないのか、それともコンポジ

ット化による特性、即ち ITO中に生じたスピン偏極キャリアに起因する性質が出現したか

が本研究の成功、不成功の鍵となる。スピン偏極キャリアの効果を明白にするため、Fe3O4

ナノ粒子間の距離や ITOマトリックスのキャリア密度がコンポジットの磁気特性に及ぼす

影響を調べた。外部電場が無い場合でも、Fe3O4 ナノ粒子との交換相互作用によって生じ

たキャリアの偏極スピンは ITO中を拡散する。ある Fe3O4ナノ粒子から拡散したスピンが

次の Fe3O4ナノ粒子に到達できる場合は、ナノ粒子間の距離がそれより大きい場合に比べ

てコンポジットの磁化が大きくなると考えられる。また、ITOのキャリア密度が増大して

スピン偏極キャリアの密度が増加すれば、その分だけコンポジットの磁化が大きくなると

考えられる。つまり、コンポジットの磁化と Fe3O4ナノ粒子の密度や ITOのキャリア密度

との関係を調べれば、キャリアと Fe3O4ナノ粒子との交換相互作用によるスピン偏極キャ

リアの生成、即ちコンポジット化の成功が明らかとなる。 

 

 

3. 2  実 験 

Fe3O4ナノ粒子を ITOマトリックス中に分散配置した Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット

を作製する際、Fe3O4ナノ粒子の凝集を防止する必要がある。そこで、ITO粉末の粒子表面

におけるFe3O4の結晶核生成と結晶成長を狙ったFe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶

体の作製を試みた。 

In2O3粉末と SnO2粉末を、原子濃度比で In : Sn = 0.95 : 0.05となるように秤量、混合し、

その混合粉末を 1200 
o
Cで 4時間、Ar雰囲気で熱処理することにより ITO粉末を得た。得

られた ITO粉末と FeCl3を In : Fe = 0.99 : 0.01となるように秤量し、有機溶媒中で混合、攪

拌し、約 70 
o
Cの湯浴中で蒸発乾固を行った。乾固後得られた粉末を 900 

o
Cで 1時間、Ar
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雰囲気中で熱処理し、Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体を得た。 

ITO 及び Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジット多結晶体について、(株)リガク製 X 線回折

装置 (ガイガーフレックス 2013)を用いた生成相の同定と格子定数の決定を行った。また、

Fe3O4 ナノ粒子／ITO コンポジット多結晶体について、(株)日本電子製透過電子顕微鏡 

(TEM) JEM-3100FEFを用い、走査型透過電子顕微鏡 (STEM)による試料の観察と TEMに

併置した X線エネルギー分散型分光器 (EDS)による組成分析を行った。 

カンタムデザイン社製超伝導量子干渉帯磁率計 (MPMS-5S)を用いて直流磁化率温度依

存性及び直流磁化率磁場依存性を測定した。 

ADVANTEST社製直流電圧電流源 (TR6142)と HEWLETT PACKARD社製マルチメータ

(3478A)を用い、四端子法によって温度依存抵抗率を測定した。 

 

 

3. 3  結果と考察 

Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体の XRDパターンを図 3-1に示す。In2O3に起

因したピークのみが見られ、Fe化合物に関係したピークは見られなかった。これより、Fe

化合物がナノ粒子となって ITOマトリックス中に分散されていると考えられる。 

次に Fe3O4ナノ粒子の生成を確認するため、Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体

の TEM観察を行った。図 3-2 (a)に示すように、直径 ≈ 200 nmの粒子が見られた。図 3-2 (a) 

中で#1 ~ #3と示した粒子についてそれぞれ EDSによる元素分析を行ったところ、図 3-2 (b)

に示すように、#1 の粒子は In が主成分であり、#2 と#3 の粒子は Feが主成分であった。

結晶相の同定を行うため、#1と#2について電子線回折パターンを測定した。図 3-3上に示

した#1の回折パターンは、空間群 Ia3を持つ立方晶 In2O3 
1)で指数付けでき、下に示した#2

の回折パターンは、空間群 Fd-3mを持つ立方晶 Fe3O4 
2)で指数付けできた。つまり、TEM

観察により直径 ≈200 nmの Fe3O4ナノ粒子が ITOマトリックス中に分散配置されているこ

とが明らかとなった。 
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図 3-1 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体の XRDパターン. 
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図 3-2 Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジット多結晶体の TEM 像(a)

と各粒子 (#1 ~ #3)における EDSスペクトル(b). 

(a) 

(b) 
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図 3-3 各粒子 (#1, #2)における透過電子線回折パターン. 
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Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジットの温度依存磁化を図 3-4 に示す。ゼロ磁場冷却(ZFC)

過程における磁化と磁場中冷却(FC)過程におけるそれは 300 Kで既に分岐を示した。FC磁

化は温度の降下に伴い、~100 Kまでほぼ線形的に増加し、それ以降の温度領域において、

磁化は温度に依存しない。また、ZFC磁化の値は、300 K以下において、FC磁化の値より

も小さく、温度の降下に伴って~110 Kまで単調に増加した。さらに、~110 K において Fe3O4

の Verwey転移と考えられるブロードなカスプを示し、40 Kから 5 Kにかけて急激に減尐

した。この急激な ZFC磁化の変化は強磁性 Fe3O4ナノ粒子のブロッキング現象によるもの

と考えられる。このことからも Fe3O4ナノ粒子が分散配置されていることがわかり、TEM

の結果と矛盾しない。 

図 3-4の挿入図に示すように、300 Kにおける Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶

体の磁場依存磁化は、磁場履歴を伴う S字曲線を示した。これより、Fe3O4ナノ粒子／ITO

コンポジット多結晶体が室温強磁性を有することがわかる。飽和磁化 (Ms)及び保磁力 (Hc)

はそれぞれ 1.3 B/Fe及び 130 Oeであった。Msはバルク Fe3O4のそれ(Ms = 1.4 B/Fe)とほぼ

一致し、Hcは膜厚 100 nmのFe3O4膜に対して報告されている値(167 Oe) 
3)と同等であった。

以上より、Fe3O4ナノ粒子と ITOのコンポジットが室温強磁性を示すことを明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



20 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 50 100 150 200 250 300

0.8

1.2

1.6

2.0

2.4 H=100 Oe

 

 


 (
x
1
0-
2 /
F
e)

T (K)

-1.0 -0.5 0 0.5 1.0
-1.5

-1.0

-0.5

0

0.5

1.0

1.5

 

 
M
 (

B
/
F
e)

H (T)

図3-4 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体の温度依存磁化率

及び室温における磁場依存磁化 (挿入図). 
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Fe3O4 ナノ粒子／ITO コンポジット多結晶体の電子輸送特性を明らかにするため、先ず 

ITO粉末及びFe3O4粉末の電子輸送特性をそれぞれ調査した。図3-5(a)に ITO粉末及びFe3O4

粉末の温度依存抵抗率を示す。ITO粉末の抵抗率は温度の上昇に伴い増加した。このよう

な金属的な挙動は Sn のドナー準位と伝導帯の下端が縮退していることを示している。

Fe3O4粉末の抵抗率は温度の上昇に伴い約 120 K までは緩やかに減尐するが、それ以上の

温度では Verwey転移による急激な減尐を示した。Fe3O4粉末は室温付近では 10
-4 
cmの桁

の抵抗率を示しており、ITO 粉末よりも低抵抗であった。Fe3O4の Verwey 転移温度以上、

及び転移温度以下の電子輸送特性はそれぞれ熱活性型電気伝導、及び variable range hopping

機構が支配的である 4)。熱活性型電気伝導は R  exp[Ea/(kBT)]によって表される。ここで、

Rは抵抗、Eaは活性化エネルギ、kBはボルツマン定数、Tは温度である。図 3-5(b)に Verwey

転移温度以上における Fe3O4粉末の対数抵抗率を 1/T に対してプロットしたものを示す。

直線でよくフィッティングできており、Fe3O4粉末は Verwey転移温度以上で熱活性型の電

気伝導を示すことがわかる。直線の傾きから求めた活性化エネルギは 107 meVであった。 

図 3-6 (a)に Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体の温度依存抵抗率を示す。抵抗

率は 70 Kから 110 Kでは温度依存性を示さないが、110 K以上の温度では温度の上昇に伴

い減尐した。この挙動は Fe3O4粉末のそれと似ている。110 Kに見られるキンクは Verwey

転移温度と考えられる。これは磁化の温度依存性で見られた 110K のカスプに対応してい

る。温度依存抵抗率を ln − 1/Tとしてプロットしたものを図 3-6 (b)に示す。Fe3O4ナノ粒

子／ITOコンポジット多結晶体は、Fe3O4粉末と同様に熱活性型の電気伝導を示すことがわ

かる。また、250 K以上において活性化エネルギが異なる熱活性型電気伝導が現れている

ことがわかる。110 Kから 250 Kまでの温度領域における活性化エネルギは 0.4 meV、250 K

以上のそれは 1 meVであり、二種類の熱活性化機構が寄与している。110 Kから 250 Kま

で活性化エネルギはキャリアと Sn との磁気的な相互作用によるものと考えられる。ITO

マトリックスには原子濃度比で 5 %の Snが含まれているが、全ての Snがドナーレベルに

在る訳ではない。ドープした Sn の一部は格子間位置に侵入したり、In サイトを置換した

もののイオン化せずに居ると考えられる。これらの Sn は不対電子を持つためスピンによ

る相互作用が可能で、キャリアとの磁気的相互作用により熱活性型電気伝導が生じたと考

えられる。また、250 K以上の温度領域での活性化エネルギの起源は次のように考えられ
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る。Fe3O4 ナノ粒子の局在磁気モーメントとキャリアスピンとの交換相互作用は熱活性型

の電気伝導を生じることが知られている 5)。温度の上昇に伴って、Fe3O4ナノ粒子から ITO

に注入されるスピン偏極キャリアの数が増加すると、マトリックスを経由して或る Fe3O4

ナノ粒子から次の Fe3O4ナノ粒子に到達できるスピン偏極キャリアの数が増大する。その

結果、Fe3O4 ナノ粒子とスピン偏極キャリアの間の交換相互作用の寄与が増大し、ある温

度以上においてエネルギの異なる熱活性型電気伝導が生じたものと考えられる。250 K以

上でも依然としてキャリアと Snとの相互作用の寄与もあり、Fe3O4ナノ粒子と ITOマトリ

ックスの間の交換相互作用の大きさは 1 − 0.4 = 0.6 meVと見積もられる。 

 Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジット多結晶体の電子輸送特性は ITO のキャリアと強磁性

Fe3O4ナノ粒子の磁気モーメントとの相互作用の存在を示した。これより、Fe3O4ナノ粒子

／ITOコンポジット多結晶体では磁気抵抗効果が発現することになる。 

 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットの磁気抵抗効果については第 5章で考察する。 
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 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットの磁化は Fe3O4ナノ粒子の磁化と ITOのスピン偏極キャ

リアの磁化の和と考えられる。外部電場を印加しない場合、Fe3O4ナノ粒子近傍の ITO 中

のキャリアは Fe3O4ナノ粒子との交換相互作用によってスピン偏極を受ける。Flattéらによ

ると縮退半導体中に生じたスピン束は伝導帯を拡散する 6)。Fe3O4ナノ粒子近傍で生じたス

ピン偏極キャリアは指数関数的なスピン緩和を伴いながら ITO中を拡散する。つまり、ナ

ノ粒子近傍で生じたスピン偏極キャリアの密度を n↑とすると、n↑  exp(–x/Ls)のように減衰

する。ここで、x はスピンの移動距離、Ls はスピン拡散長である。Fe3O4 ナノ粒子間距離

がスピン拡散長程度であれば、隣り合う Fe3O4ナノ粒子から拡散するスピン偏極キャリア

同士に交換相互作用が働き、ITOマトリックスからの磁化の寄与は顕著になる。一方、Fe3O4

ナノ粒子がスピン拡散長以上に離れて配置された場合、ITOマトリックスからの磁化の寄

与はスピンが緩和する分だけ減尐することになる。言い換えると、ナノ粒子間の距離を変

えることによってコンポジットの磁化を制御できる。このことを検証する為 Fe3O4ナノ粒

子間の距離を変化させたコンポジットを作製し、その磁気特性を調べた。 

 ナノ粒子間の距離を変化させるため、加える Fe の濃度が 1 桁異なるコンポジット多結

晶体を作製した。EPMA分析により、コンポジットの組成は[In] : [Fe] = 1–x : xとしたとき

それぞれ標準誤差4%、5%で x = 0.19、0.02であることを確認した。既に図 3-2で明らか

にしたが、x = 0.19コンポジットは直径 200 nmの Fe3O4ナノ粒子を含んでいる。図 3-7

に示した TEM像及び EELS元素マッピング像からわかるように、x = 0.02コンポジットに

おいても直径 200 nmの Fe3O4ナノ粒子が生成している。xの値が 1/10の場合でも、生成

した Fe3O4ナノ粒子の粒径が約 200 nmと同じであることから、x = 0.02コンポジットにお

けるナノ粒子間の距離は x = 0.19コンポジットのそれに比べ約 2倍となっている。図 3-8

に x = 0.02及び x = 0.19のコンポジットの温度依存磁化を示す。x = 0.02コンポジットの挙

動は x = 0.19コンポジットのそれとほぼ一致している。110 Kに Fe3O4の Verwey転移が見

られるが、この転移温度は xの値に依存していない。一方、Verwey転移は粒径が小さくな

るにつれて低温側へシフトすることが知られている 7)。以上より、x の値を変化させた何

れのコンポジットにおいても同じ粒径の Fe3O4ナノ粒子が生成していることがわかる。 

 これらのコンポジットの磁場依存磁化を図 3-9に示す。x = 0.19コンポジットに比べナノ

粒子の距離が 2倍となっている x = 0.02コンポジットでも室温強磁性が観測された。x = 



26 
 

0.02コンポジットについて、外部磁場 1 Tにおける磁化は 1.1 B/Feであった。この値は直

径が 150 nmの Fe3O4ナノ粒子の磁化の値
7)

 (1.04 B/Fe)に近いことから、x = 0.02コンポジ

ットの磁化は殆ど Fe3O4ナノ粒子からの寄与であることがわかる。一方、x = 0.19コンポジ

ットでは外部磁場 1 Tにおける磁化は 1.3 B/Feである。x = 0.02との比較より、0.2B/Fe

分が ITOのスピン偏極キャリアの寄与であると考えられる。この値と Inと Feの元素濃度

比より、ITO マトリックス単位体積あたりの磁化の増加分に換算すると 3.6 × 10
20
B/cm

3

となった。このとき、S = 1/2のキャリアの一つが peff
2
 = g

2
S(S+1)で表される有効磁気モー

メント peffを持つとした。ここで g 因子の値を 2 とした。この単位体積あたりの磁化の増

加分は既に報告されている Sn添加量 5 %の ITOのキャリア密度 8,9)の 60 %に相当する。従

って、x = 0.19コンポジットでは ITOの全キャリアの内 60 %のキャリアがスピン偏極して

いることがわかる。以上より、x = 0.02コンポジットに対して x = 0.19コンポジットでは磁

化が増大することがわかった。 

 更に、この磁化の増加分から ITO のスピン拡散長を見積もった。Flatté らは伝導帯にス

ピン波束を生じさせた場合、外部電場を印加せずともスピンが伝導帯を拡散していくこと

を理論的に示している 6)。Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットにおいて、外部電場が無い場

合に伝導帯に生じるスピン波束は、Fe3O4 ナノ粒子との交換相互作用によって生成したス

ピン偏極キャリアと解釈できる。また、このスピン波束は距離に対して指数関数的に減衰

する 10)。つまり、スピン偏極したキャリアの密度 n↑は n↑ = Cexp(–x/L)と表すことができる。

ここで、xは座標、Lはスピン拡散長、Cは定数である。今の場合、Fe3O4ナノ粒子の中心

位置を原点にとり、そこから等方的にスピンが拡散すると考える。コンポジットの磁化を

Fe 原子一つ当たりに換算しているので、Fe3O4ナノ粒子の大きさを考える必要はない。原

点では、n↑は Fe3O4そのものの磁化になるという境界条件より C = 1.4Bと定めることがで

きる。コンポジットの磁化は、Fe3O4 ナノ粒子の磁化と伝導帯を拡散するスピンの磁化の

重ね合わせであるので、次のように表すことができる。 
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M(x=0.19)及び M(x=0.02)はそれぞれの組成のコンポジットの磁化を表している。(1)式と(2)式の

右辺第一項と第二項は、それぞれ Fe3O4ナノ粒子の磁化と拡散するスピンからの磁化を示

す。第二項の積分は半径 lの球全体について n↑を足し挙げたことを表している。ここで、l

は Fe3O4ナノ粒子間距離である。x = 0.02コンポジットにおける Fe3O4ナノ粒子間の距離は、

x = 0.19コンポジットにおけるそれの 2倍なので、2lまでの範囲で積分している。(1)式と

(2)式の差が、実験的に求められた磁化の差 0.2 Bに等しいと置いて、l/Lについて解くと、

l/L = 0.26、2.4の二つの解を得る。これらの解に対しては、解の近傍の挙動をそれぞれ調べ

ることによって物理的な解釈を与えることができる。l/L = 0.26の周りでは lを増加させる

と磁化が増加する傾向にある。このことは、Fe3O4 ナノ粒子がスピン拡散長よりも短い間

隔で配置されて Fe3O4ナノ粒子間が狭くなっており、Fe3O4ナノ粒子間の距離を増加させる

と、拡散したスピンの単位体積あたりの磁化が増大することを意味する。一方、l/L = 2.4

の周りでは、lを増加させると磁化が減尐する傾向にある。これは、Fe3O4ナノ粒子がスピ

ン拡散長よりも十分に離れて配置されており、さらに Fe3O4ナノ粒子間の距離を増加させ

ると、拡散したスピンの単位体積あたりの磁化が小さくなることに対応する。実験では

Fe3O4ナノ粒子間の距離を増加させると磁化が減尐しているので、l/L = 2.4が意味のある解

となる。この解は x = 0.19のコンポジットにおける Fe3O4ナノ粒子間の距離は、ITOのスピ

ン拡散長の 2.4 倍であることを示している。また、このコンポジットの組成と Fe3O4ナノ

粒子の大きさから平均的なナノ粒子間の距離を求めると、約 380 nm である。従って、外

部電場がない場合の ITOのスピン拡散長は 160 nmとなる。一方、直流電流を用いた実験

からは、ITOのスピン拡散長は 6 nmと見積もられている 11)。外部電場がない場合とある

場合のスピン拡散長の大きな差は、電流を伴わないスピン輸送の方がスピンの情報を保存

できる時間が長いことを示唆している。 

0.1 T以下の印加磁場における磁化ヒステリシスを図 3-9挿入図に示す。x = 0.02コンポ

ジットでは保磁力(Hc)は 260 Oe、残留磁化 (Mr)は 0.21 B/Feであった。x = 0.19コンポジッ

トでは、HcとMrはそれぞれ 160 Oeと 0.11 B/Feであった。ナノ粒子間の距離が減尐する

とコンポジットの Hcと Mrが減尐することがわかった。これはナノ粒子の間隔がスピン拡

散長以下になるとマトリックスを拡散するスピンを介してナノ粒子間に相互作用が生じ、

協同的なナノ粒子の磁気モーメントの反転が生じる為と考えられる。 
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 次に、コンポジットの磁気特性に及ぼす ITO マトリックスの Sn 濃度の効果について述

べる。In2O3に添加された Snは In位置を置換してシングルドナーとなり、キャリア密度を

増加させる。Fe3O4 ナノ粒子と交換相互作用を行うキャリアが増加することにより、コン

ポジットの磁気特性は変調を受けることになる。図 3-10 (a)に Sn濃度がそれぞれ 0, 0.5, 1.0, 

5.0, 10 %の ITOマトリックスの紫外可視(UV-vis)吸収スペクトルを示す。2.5 eV以下に見ら

れる吸収はキャリアのプラズマ吸収によるものである。その吸収は Sn 濃度の増加に伴い

増加した。図 3-10 (b)にバンドギャップの Sn濃度依存性を示す。挿入図はエネルギーギャ

ップを求めるために用いた2
-E 曲線を示している。ここでは吸光度、E は光子エネルギ

である。Sn濃度 5 %までは Snが増加するに従いバンドギャップが増大した。このプラズ

マ吸収とバンドギャップの Sn濃度依存性より、Sn濃度が増加するに伴い伝導帯に生成す

るキャリア数が増加していることがわかる。 

Sn濃度 10 %の ITOマトリックスのプラズマ吸収に起因した吸光度とバンドギャップは

Sn濃度 5 %のそれと比べて殆ど差が見られず、キャリア密度は既に飽和状態にあることが

わかる。つまり、Sn濃度を 5 %より大きくするとイオン化していない Snの割合が増加し

ている。 

Sn濃度を変化させた ITOマトリックスの温度依存抵抗率を図 3-11 (a)に示す。何れの Sn

濃度においても縮退半導体的な挙動を示していることから、伝導帯にキャリアが生成して

いることがわかる。これは、UV-vis 吸収スペクトルのところで述べた Sn 濃度増加に伴う

吸収端のブルーシフトと矛盾しない。抵抗率の Sn濃度依存性を図 3-11 (b)に示す。5 %ま

では Sn濃度が増加するにつれて抵抗率が減尐したが、10 %になると増大した。Sn濃度増

加に伴う抵抗率の減尐は、吸収スペクトルの結果を踏まえると、キャリア密度の増大であ

ることがわかる。また、Sn濃度 10 %で見られた抵抗率の増大は、イオン化せず、キャリ

アの生成に寄与しない Sn が散乱中心となってキャリア移動度を低下させているためと考

えられる。 

以上のようにキャリア密度を系統的に変化させた ITO マトリックスを作製できたので、

次にそれらの ITO マトリックスに Fe3O4ナノ粒子を配置して Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポ

ジットの磁気特性を調査した。このときの Fe3O4ナノ粒子の密度は、ITO の伝導帯を拡散

するスピンの影響が顕著であったコンポジットの組成 (x = 0.19)と同じにした。 
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 そのコンポジットの 300 Kにおける磁場依存磁化を図 3-12に示す。何れの Sn濃度のコ

ンポジットもヒステリシス曲線を示しており、室温強磁性を有することがわかる。図 3-13

に Ms、Hc、Msに対するMrの割合の Sn濃度依存性を示す。Msは Sn濃度が 5 %までは増加

傾向を示し、10 %になると減尐した。この挙動は抵抗率の Sn濃度依存性と対応している。

これより、Sn濃度 5 %までは Fe3O4ナノ粒子との交換相互作用に基づくスピン偏極キャリ

アの密度が増大していることがわかる。また、Sn濃度 10 %では散乱中心として働く Snが

キャリアスピンを乱す効果があることが明らかとなった。コンポジットの Hc と Mr/Ms は

Sn濃度に伴い増加する傾向を示した。つまり、キャリア密度が増大するとコンポジットの

磁化が反転しにくくなることがわかる。これは、イオン化せずに In サイトを置換した Sn

とキャリアとの交換相互作用によってキャリアの偏極スピンがピン止めされ、Fe3O4 ナノ

粒子における磁化反転が困難になった為と考えられる。 
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図 3-7 x = 0.02コンポジット多結晶体の TEM像 (a) 

及び EELS元素マッピング像、In (b) と Fe (c). 
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図 3-8 x = 0.02及び 0.19の Fe3O4ナノ粒子／ITO 

コンポジット多結晶体の温度依存磁化. 
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図3-9 x = 0.19及び0.02のFe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結

晶体の磁場依存磁化. −0.1 ~ 0.1 Tにおける磁場依存磁化(挿入図) 
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図3-10 各Sn濃度におけるITOのUV-vis吸収スペクトル (a) 

及びバンドギャップのSn濃度依存性 (b). 

挿入図: 2-E曲線 (吸収係数.
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図3-12 各Sn濃度のITOマトリックスを用いて作製した 

Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体の磁場依存磁化.
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図3-13 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体の飽和磁化 (Ms) 

と保持力 (Hc)及びMsに対する残留磁化(Mr)の割合のSn濃度依存性. 
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3. 4  結 言 

 ITO 粉末の粒子表面における Fe3O4ナノ粒子の核生成と結晶成長を合成の指針とし、約

200 nm の粒径を有する Fe3O4 ナノ粒子が ITO マトリックス中に配置された室温強磁性

Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットを実現した。電子輸送特性はバルクの Fe3O4や ITOだけ

の場合と大きく異なり、ITO 中を伝導するキャリアのスピンと Fe3O4ナノ粒子の局在磁気

モーメントとの相互作用に起因した熱活性型電気伝導である。これより Fe3O4ナノ粒子／

ITOコンポジット多結晶体は磁気抵抗効果を示すことになる。 

 Fe3O4 ナノ粒子間の距離を変化させたコンポジットを作製し、その磁気特性を調べた。

Fe3O4 ナノ粒子を希薄に配置したコンポジットの磁化は殆ど Fe3O4 ナノ粒子の寄与による

ものであった。それと比較し、Fe3O4 ナノ粒子の密度を一桁増加させ、ナノ粒子間の距離

を半分に減尐させたコンポジットの磁化は増大した。このようにコンポジットの磁化が

Fe3O4ナノ粒子間の距離に依存することは、キャリアと Fe3O4ナノ粒子との間に交換相互作

用が生じて ITOマトリックス中にスピン偏極キャリアが生成したことを示している。 

 また、コンポジットの磁気特性に与える ITOマトリックスのキャリア密度の影響を調べ

た。Snの濃度、つまりキャリアの密度が増加するにつれてコンポジットの磁化は反転しに

くくなり、飽和磁化が増大することを明らかにした。これよりキャリアと Fe3O4ナノ粒子

との間に交換相互作用が働き ITO マトリックス中にスピン偏極キャリアが生成すること、

ITOのキャリア密度増加に伴ってスピン偏極キャリア密度も増大することを明らかにした。 

 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットの磁化が Fe3O4ナノ粒子間の距離と ITOマトリックス

のキャリア密度に依存していることから、キャリアと Fe3O4ナノ粒子との交換相互作用に

よって ITO 中にスピン偏極キャリアが生成していると結論した。つまり、Fe3O4ナノ粒子

／ITOコンポジットの作製に成功した。 
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第 4章  Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット単結晶薄膜の作製と微細構造 

     及び電磁気物性 

 

4. 1  緒 言 

 透明導電体 ITO 中に強磁性 Fe3O4ナノ粒子を配置した Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジッ

ト多結晶体の電磁気物性について第 3章で説明した。次に、デバイス応用を念頭に置いて

コンポジット多結晶体の薄膜化を行った。本章では、作製したコンポジット薄膜の微細構

造と電子輸送特性について述べる。また、電子輸送特性を支配する Fe3O4／In2O3界面の電

子構造についての考察も述べる。 

 コンポジット薄膜は、単結晶 Fe3O4ナノ粒子が単結晶 ITO膜中に配置された構造を有し

ていた。単結晶 Fe3O4ナノ粒子はその磁化容易軸を面直方向に揃えて成長していた。第 5

章で述べるように、このナノ粒子の磁化容易軸が一軸優先配向したコンポジット単結晶薄

膜と、ナノ粒子の磁化容易軸がランダム配向したコンポジット多結晶体の磁気抵抗効果を

比較することにより、コンポジットのスピン依存電気伝導の機構を明らかにすることがで

きる。 

 コンポジット薄膜において、単結晶 Fe3O4ナノ粒子と単結晶 ITO膜はヘテロ界面を形成

していることがわかった。コンポジットの電子輸送特性はこの界面に支配されることにな

る。良導体である Fe3O4と良導体である ITOのヘテロ界面であるにもかかわらず、トンネ

ル電気伝導が観測された。そこで、スーパーセル法を用いた第一原理計算により Fe3O4／

In2O3界面の電子構造を調べた。電気伝導を担う In 5s軌道と Fe 3d軌道の重なりが弱いこ

とによって界面に真空層が形成されること、その真空層がトンネル障壁として機能するこ

とを明らかにした。 

 

 

4. 2  実 験 

ITO マトリックスに Fe3O4ナノ粒子が分散された構造を基板に転写できるよう、パルス

レーザー堆積 (PLD)法によって薄膜作製を行うこととした。ペレット状に成形した Fe3O4

ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体を 1500 
o
Cで 1時間、酸素ガス気流中で熱処理して
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PLD ターゲットを作製した。このターゲットを使い、YSZ (001)基板上に膜を堆積した。

試料室の酸素分圧と基板温度はそれぞれ~5 × 10
-6

 Paと 600 
o
Cである。また、ArFエキシマ

ーレーザ (= 193 nm)を用い、パワー密度と周波数をそれぞれ 1 J/cm
2と 3 Hzとして薄膜

を作製した。 

(株)リガク製 X線回折装置 (ガイガーフレックス 2013)を用い、生成相を同定した。薄膜

の微細構造を明らかにするため、(株)日本電子製透過電子顕微鏡 (TEM)を用いて断面観察

を行った。 

作製した薄膜において、強磁性 Fe3O4ナノ粒子が分散配置されていることを確かめるた

め、カンタムデザイン社製超伝導量子干渉帯磁率計 (MPMS-5S)を用いて温度依存磁化率

の冷却履歴依存性を評価した。 

コンポジット薄膜の電子輸送特性を明らかにするため、抵抗率の温度依存性を評価した。

KEITHLEY社製 PICOAMMETER 6487を用い、2端子法によって電気抵抗を測定した。温

度の制御にはMPMS-5Sを用いた。 

 

 

4. 3  結果と考察 

 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜の XRDパターンを図 4-1 (a)に示す。ITO (004)面に

帰属されるピークが見られ、そのピークは YSZ 基板の(002)面からのピークに沿うように

現れている。これより、ITO (00h)配向膜が YSZ 基板上に成長していることがわかる。ま

た、Fe化合物に起因した回折ピークは見られなかった。図 4-1 (b)に薄膜/YSZと YSZ基板

のみの透過率スペクトルを示す。可視光領域における薄膜／YSZ の透過率は約 80 %であ

り、薄膜は透明である。約 3.1 eV以上では透過率は急に減尐したが、これは ITOのバンド

間遷移によるものである。図 4-1 (c)に示す温度依存磁化より Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポ

ジット膜は Fe3O4と同等の磁化を示すことがわかった。PLD ターゲットに用いた Fe3O4ナ

ノ粒子／ITOコンポジットの温度依存磁化では約 120 Kに Verwey転移が現れているが、コ

ンポジット膜では消失している。Fe3O4の Verwey転移は結晶サイズが減尐するにつれてブ

ロードになり、且つ低温側にシフトして、50 nm程度以下になると消失することが知られ

ている 1)。コンポジット膜の温度依存磁化では、ZFC磁化と FC磁化の分裂が見られ、 
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図4-1 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜のXRDパターン(a) 
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ZFC磁化の方が小さいことから、磁気モーメントを持ったナノ粒子が分散配置されている

ことがわかる。以上より、Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜は 50 nm程度の Fe3O4ナノ

粒子を含んでいると考えられる。 

コンポジット膜の、Fe3O4 と同程度の磁化の起源を明らかにするため、TEM を用いた

Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜の微細構造観察を行った。任意の場所を幾つか選び、

それぞれについて断面観察を行った。図 4-2 (a)に ITO膜が YSZ基板上に成長していた部

分の断面 TEM像を示す。単結晶の ITO膜が YSZ基板上にエピタキシャル成長しているこ

とがわかる。これは、In2O3と YSZの格子ミスマッチが 1.6 %と小さいためである。ITO側

の格子縞の間隔は 0.5 nmであり、これは In2O3の (002)面間隔に対応している。この結果

は図 4-1 (a)の XRDパターンと矛盾しない。図 4-2 (b)と(c)に断面 TEM像を示す。膜厚は

75 nmであった。YSZ基板上に幅及び厚さがそれぞれ 40 ~ 150 nm及び 10 ~ 25 nmのナノ

粒子が生成している。後述するように、このナノ粒子の結晶相は Fe3O4であり、磁化容易

軸である[111]方向が面直に優先配向した状態となっている。これらの TEM 像の領域にお

いて、Feについて EELSを用いた元素マッピングを行った。図 4-2 (d)と(e)に示すように、

基板上に生成したナノ粒子には Feが含まれており、ITO膜側には Feは含まれていない。

これより、ITOと Fe化合物は完全に相分離しており、ITO中に Fe3O4ナノ粒子を配置した

コンポジット薄膜を作製できていることがわかる。 
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図 4-2 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜の高分解断面 TEM像(a)  

及び断面 STEM像 (b)と(c)、そして Feの EELS元素マップ(d)と(e). 
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Feを含むナノ粒子の結晶構造と基板との結晶方位関係を明らかにするため、ナノ粒子と

基板を含む領域において高分解能断面 TEM 像と制限視野電子線回折 (SAED)パターンを

測定した。図 4-3 (a)に示すようにナノ粒子は単結晶であり、高々一原子層分の乱れた層を

挟んで、YSZ基板上にエピタキシャル成長していることがわかった。図 4-3 (b)と(c)にそれ

ぞれ電子線回折パターンと指数付けされた回折パターンを示す。これより、ナノ粒子は空

間群 Fd-3mを持つ立方晶 Fe3O4の結晶構造を有し、(111)面配向で成長していることが明ら

かとなった。従って、Fe3O4の磁化容易軸である[111]方向を面直方向に向けた状態で Fe3O4

ナノ粒子が基板上に分散配置されていることがわかる。 

 ITO膜と Fe3O4ナノ粒子との界面や結晶方位の関係を調べるために、ITO膜と Fe3O4ナノ

粒子のヘテロ構造となっている領域において TEM観察を行った。Fig. 4-4 (a)に示した高分

解能 TEM像のように、ITO膜は Fe3O4ナノ粒子上でもエピタキシャル成長していた。Fe3O4

ナノ粒子と ITO膜の基板に垂直な面は小傾角粒界を形成しており、キャリアの界面による

散乱効果は小さいと考えられる。ITO膜と Fe3O4ナノ粒子、YSZ基板が互いに接触する領

域において観測した SAEDパターンを Fig. 4-4 (b)に、指数付けされた SAEDパターンを Fig. 

4-4 (c)に示す。これより、Fe3O4 (111) // ITO (002) // YSZ (002)、及び Fe3O4 (220) // ITO (020) // 

YSZ (020)の結晶方位関係が成立していることを明らかにした。 

 断面 TEM 像より、Fe3O4 ナノ粒子は平らな形をしており、ITO に対して優先的に(111)

面で接触していることがわかる。Fe3O4は ITO に対して(111)面で接触する方がエネルギ的

に安定と考えられる。このことと、断面の形状から Fe3O4ナノ粒子の形状を推測すると、

図 4-5に示すように、(111)面によって裁頭されてできた三角錐台形のようなディスク状の

Fe3O4ナノ粒子が成長していると考えられる。 
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図 4-3 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜の高分解能 TEM像(a) 

及び Fe3O4ナノ結晶と ITO膜、YSZ基板を含んだ領域の SAEDパターン 

(b)、そして指数付けされた SAEDパターン(c). 
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(c) 
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(a) 

(b) 

(c) 

図 4-4 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜の高分解能断面 TEM像(a) 

と SAEDパターン(b)、そして指数付けされた SAEDパターン(c). 
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図 4-5 基板上に成長した Fe3O4ナノ粒子の模式図. 
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 次に、Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜の電子輸送特性の評価を行った。電子輸送特

性より、ITOと Fe3O4の界面についての知見が得られると考えたためである。図 4-6 (a)に

Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜の温度依存抵抗率を示す。温度が上昇するにつれて 3

桁に及ぶ抵抗率の減尐を示した。また、図 4-6 (b)に抵抗の対数を温度の逆数に対してプロ

ットしたものを示すが、一次関数で表せないことから熱活性型の電気伝導ではないと判断

できる。 

 そこで、ホッピング伝導モデルを用い、温度依存抵抗率の解析を行った。このモデルで

は、電気抵抗は R  exp[(B/T)
1/n

]と表される。ここで、Rは電気抵抗、B及び nは定数、T

は温度である。nの値を 4、3、2とした式はそれぞれ、3次元ホッピング伝導、2次元ホッ

ピング伝導、トンネル電気伝導に対応する 3,4)。それぞれの nの値を用い、lnRを(1/T)
nに対

してプロットしたものを図 4-7 (a) ~ (c)に示す。n = 2の場合に最も良く一次関数によって表

せることがわかり、Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜はトンネル電気伝導を示すことが

明らかとなった。これは、Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体の電子輸送特性が熱

活性型であったことと大きく異なる。Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜のトンネル電気

伝導は Fe3O4ナノ粒子と ITOマトリックスのヘテロ界面に起因するものと考えられる。こ

のトンネル電気伝導の起因を Fe3O4／In2O3界面の電子状態計算を用いて考察した。 
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図 4-6 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜の温度依存抵抗(a)

とlnR－1/Tプロット(b). 
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TEM観察によって明らかにした Fe3O4と ITOの結晶方位関係に基づき、図 4-8 (a)に示す

ような Fe3O4 (110)／In2O3 (010)界面モデルを構築した。マーデルングポテンシャルを考慮

し、In2O3 (010)面の In原子が Fe3O4 (110)面の酸素原子の近くに配置されるようにした。界

面における In - O距離は、In2O3及び Fe3O4のそれぞれでのカチオン- 酸素距離の平均とし

た。電子状態計算にはWIEN2kコードを用いた 5)。この計算コードは密度汎関数理論及び

APW + lo (Augmented plane wave + local orbital)法に基づいている。ここでは、一般化された

密度勾配補正を用いた 6)。マフィンティン半径は In、Fe、O原子に対してそれぞれ 1.93 a.u.、

1.83 a.u.、1.62 a.u.とした。基底関数の切断波数 Kを、RK = 6.0となるように選択した。こ

こで、R は最小のマフィンティン半径の 1.62 a.u.である。また、第一ブリルアンゾーンに

おける k点の数を 100とした。これらのパラメーターを用いることにより、全エネルギの

値は数値的に十分に収束した。 

 バルクの Fe3O4、In2O3及び Fe3O4／In2O3界面の状態密度 (DOS)を図 4-8(b)に示す。何れ

の DOSにおいてもエネルギの基準をフェルミ準位にとってある。Fe3O4では、主に酸素の

p軌道から成る価電子帯が−3.4 eV以下に見られる。また、主に Feの d軌道から成る状態

が−1.5 eV ~ 2eVに見られる。−1.5 ~ 0 eVの状態は主に Aサイトの eg軌道から構成され、0 

~ 2 eVの状態密度は主に Bサイトの t2g軌道から構成される。Fe3O4／In2O3界面の Fe3O4側

に見られる−6 ~ −2 eVの状態は、バルクの価電子帯が 1.5 eV程度高エネルギ側にまで分布

を持ったものと見なせる。つまり、バルクに比べエネルギの高い酸素 p状態がある。この

ようなエネルギの高い酸素 p 状態は B サイト Fe の d 状態と混成軌道を形成しやすく、d

状態を低エネルギ側に引き下げると考えられる。従って、Fe3O4／In2O3界面の Fe3O4側に

おける 0 ~ 2 eVの状態は、バルクの場合の t2g状態が低エネルギ側に引き下げられたものと

理解できる。界面においても、Feの dバンドのみがフェルミ準位に掛っており、その点で

は界面の Fe3O4側のバンド構造はバルクのそれに比べ殆ど差異は無いと言える。 

 一方、In2O3では、−5.5 eV ~ 0 eVに価電子帯の状態密度が見られる。これは主に酸素の

p軌道から構成されている。Fe3O4／In2O3界面の In2O3側の酸素層 (Layer 4)において 0 eV

以下に注目すると、5.5 eV以下においても酸素 p 状態があり、バルク In2O3の価電子帯を

低エネルギ側までに広げたと見なせる状態が形成されている。これは、In2O3側では、バル

クの場合に比べ酸素 p状態の電子はより強い束縛ポテンシャルを受けていることを示して
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いる。 

In2O3バルクの Inの部分状態密度に注目すると、価電子帯と伝導帯の両方に寄与し、2 eV

のエネルギーギャップを形成している。一方、Fe3O4／In2O3界面の In2O3側における In 層

の状態密度に注目すると、エネルギーギャップは見られず、フェルミ順位を跨いで広いエ

ネルギ領域において僅かに状態密度が形成されているだけであるが、その中でも−5 ~ −3.2 

eV、1 ~ 2 eV、3.5 ~ 6 eVにおける状態密度が目立つ。−5 ~ −3.2 eVの状態密度は Fe3O4側の

Oの状態密度とエネルギ的に対応していることから、Fe3O4側の O p軌道と In s軌道が混成

していることがわかる。これにより、上述したように、In2O3側の O 層において p 軌道が

より強い束縛ポテンシャルを受けていると考えられる。バルクの Fe3O4及び In2O3では、電

気伝導に寄与するバンドはそれぞれ Fe 3d、及び In 5sが担っている。界面では Fe 3d軌道

と In 5s 軌道の重なりは小さいことから、界面は界面に到達したキャリアにとって真空層

と見なせる。これが界面におけるトンネル障壁の原因であり、コンポジット膜のトンネル

電気伝導を生じさせていると考えられる。 

ここで、トンネル確率の見積りとその妥当性を議論する。簡単のため、Fe3O4／In2O3 界

面のトンネル障壁は矩形型であるとする。その幅として、スーパーセルにおける Fe3O4と

In2O3の結合長 3 Åを仮定した。また、障壁高さは Fe3O4 (112)の仕事関数と In2O3(100)の電

子親和力の差に一致すると仮定した。本論文の著者が調査した限りでは、Fe3O4(112)面の

仕事関数に関する報告例はなかったが、Fe3O4(100)面に関しては 5.2 eV と報告 7)されてい

る。今回はこの値を Fe3O4の仕事関数として用いた。一方、In2O3(100)の電子親和力は 4.8 eV

と報告 8)されている。Fe3O4の仕事関数と In2O3の電子親和力の差を取り、エネルギ障壁の

高さを 0.4 eVとした。以上の仮定の下で求めた透過確率は 2.6 × 10
-4であった。この値の妥

当性を見るため、更にコンポジットの抵抗率を見積もった。直流の抵抗率は、= enと

表わされる。ここで、eは電荷素量、nはキャリア密度、は移動度である。コンポジット

薄膜と同じ条件で作製した ITO薄膜の抵抗率は 300 Kで 2.8 × 10
-4

 cmである。この抵抗

率をITO = enと表しておく。一方、コンポジット薄膜の場合、ITO膜中の全キャリアの内、

Fe3O4／In2O3 界面のトンネル障壁によって透過確率分のキャリアのみが電気伝導に寄与す

ると考えると、コンポジットの抵抗率compは、comp = e (2.6 × 10
-4

n)  2.6 × 10
-4ITOとなる。

これよりコンポジット薄膜の抵抗率を求めると、1.1 cmとなる。実験で求めたコンポジ
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ットの抵抗率は 300 K で 0.53cmである。尐々粗い仮定の下にしては、トンネル電気伝

導モデルはコンポジットの抵抗率をよく説明している。従って、見積もったトンネル確率

は妥当であり、コンポジットのトンネル電気伝導は Fe3O4ナノ粒子と ITO膜の接合界面に

おけるトンネル障壁に起因すると結論付けた。 
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図4-8 Fe3O4／In2O3界面電子状態の第一原理計算に用いたスーパーセル(a) 

と界面の各層における状態密度(b). バルクのFe3O4とIn2O3のDOSを(b)の 

上下に示した 
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4. 4  結 言 

 本章では Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット焼結体を PLDターゲットに用いて作製した

Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット単結晶薄膜の微細構造と電子輸送特性、そして Fe3O4／

In2O3界面の電子状態について説明した。TEMを用いた微細構造観察によって、単結晶 ITO

膜中に幅 40 ~ 150 nm、厚さ 10 ~ 25 nmのディスク状の単結晶 Fe3O4ナノ粒子が成長してい

ることを明らかにした。その Fe3O4ナノ粒子は基板と ITOエピタキシャル膜に対しヘテロ

界面を形成し、磁化容易軸を面直方向に向けて基板上に成長していることを明らかにした。 

コンポジット薄膜が示すトンネル電気伝導の機構を明らかにするため、Fe3O4／In2O3 界

面についてスーパーセル法を用いた第一原理計算を行った。その結果、Fe3O4／In2O3 界面

において界面近傍の Fe d軌道と In s軌道の重なりが小さいために形成された真空層がトン

ネル障壁として機能することが示唆された。 

Fe3O4磁化容易軸の[111]方向を面直方向に向けた Fe3O4ナノ粒子が配置された Fe3O4ナノ

粒子／ITO コンポジット膜では、キャリアスピンと Fe3O4ナノ粒子の磁気モーメントの相

対的角度に依存した磁気抵抗効果が発現することが期待される。 
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第 5章  Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットの磁気抵抗効果 

 

5. 1  緒 言 

 Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジットでは、Fe3O4ナノ粒子から ITO 中へのスピン注入と、

Fe3O4のスピンフィルター効果によって、ITO中においてもスピン偏極キャリアが生成する

と考えられる。スピン偏極キャリアが Fe3O4ナノ粒子間を移動する際にスピンの情報を保

っていれば、Fe3O4 ナノ粒子の磁気モーメントの配向に依存した磁気抵抗効果が現れるこ

とになる 1-4)。そこで、Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジットの磁気抵抗効果を評価すること

とした。Fe3O4 の磁化容易軸は、多結晶体試料ではランダム配向、薄膜試料では面直配向

となっている。Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットを用いることで、強磁性ナノ粒子分散系

の磁気抵抗効果に与えるナノ粒子の磁化容易軸配向の影響を明らかにすることができる。 

 

 

5. 2  実 験 

 コンポジット多結晶体では、ADVANTEST 社製直流電圧電流源 (TR6142)と HEWLETT 

PACKARD社製マルチメータ 3478Aを用い、四端子法によってゼロ磁場中及び磁場中にお

いて抵抗率の温度依存性を評価した。また、コンポジット薄膜では、KEITHLEY 社製 

PICOAMMETER 6487を用い電気抵抗を評価した。試料サイズが 5 mm角程度と小さいた

め 2端子法によって測定した。何れの試料においても MPMS-5Sにより温度及び磁場の制

御を行い、ゼロ磁場中と磁場中において電気抵抗の温度依存性を測定した。 

 

 

5. 3  結果と考察 

Fe3O4ナノ粒子の磁化容易軸がランダム配向した Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結

晶体と磁化容易軸が面直配向した Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジット膜において現れる磁

気抵抗効果について考察した。Fig. 5-1に Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットにおける電子

輸送の模式図を示す。Fig. 5-1左図のように Fe3O4ナノ粒子の磁化容易軸がランダムに配向

している場合、ゼロ磁場中では Fe3O4ナノ粒子の磁化はランダム配向なのでキャリアは或
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る Fe3O4ナノ粒子で散乱されても別の Fe3O4ナノ粒子のフェルミ準位を通過することがで

きる。従って、ITO の全キャリアは必ずどれかの Fe3O4ナノ粒子のフェルミ準位を通過す

ることができ、電気伝導に寄与することになる。磁場印加によってナノ粒子の磁気モーメ

ントを揃えると、Fe3O4ナノ粒子のフェルミ準位を通過できるキャリアは ITO の全キャリ

アの半数だけとなる。この場合、ゼロ磁場中よりも磁場中において電気抵抗が増大し、正

の磁気抵抗を示すことになる。一方、Fig. 5-1右図のように全ての Fe3O4ナノ粒子の磁化容

易軸が揃っている場合、ゼロ磁場中では Fe3O4ナノ粒子の磁気モーメントは磁化容易軸に

沿って 1/2 の確率でどちらかの方向に配向する。つまり、最近接のナノ粒子の磁気モーメ

ントがお互いに反平行となる場合が必ず存在する。この場合、Fe3O4 ナノ粒子のフェルミ

準位を通過できたキャリアが、反平行の磁気モーメントを持つ Fe3O4ナノ粒子に到達すれ

ば、散乱を受けることになる。磁場印加により Fe3O4ナノ粒子の磁気モーメントを揃えた

場合は、磁気的に散乱されることなく Fe3O4ナノ粒子を通過できる。つまり、ゼロ磁場中

よりも磁場中において電気抵抗が減尐し、負の磁気抵抗を示すことになる。 

 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体のゼロ磁場及び磁場中における温度依存抵

抗率を Fig. 5-2 (a)に示す。何れの測定温度においても磁場中で測定した抵抗率の方が、ゼ

ロ磁場中のそれよりも大きな値を示している。つまり、予想通りではあるが Fe3O4ナノ粒

子／ITOコンポジット多結晶体は正の磁気抵抗効果を示すことがわかる。Fig. 5-2 (b)に磁

場中の温度依存抵抗率をゼロ磁場中のそれで規格化したものを示す。80 ~ 110 Kまでは磁

気抵抗比は温度依存性を示さなかった。110 Kで磁気抵抗の急な増加が見られたが、これ

は、Verwey転移温度になり Fe3O4にスピン偏極電流が流れ始めたためと考えられる。磁気

抵抗比は 110 K以上では温度の上昇に伴い増加するが、180 K辺りで極大値を示し、更に

温度が上がると減尐傾向に転じた。180 K以上における磁気抵抗の減尐は、Fe3O4ナノ粒子

が受ける熱擾乱によるものと考えられる。Fe3O4自体は負の磁気抵抗効果を示すことが知

られている 5,6)。Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体で観測された正の磁気抵抗効

果は、ITO中にスピン偏極キャリアを生成できたことを示している。 

 次に、Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット膜のゼロ磁場及び磁場中における温度依存抵

抗率を Fig. 5-3 (a)に示す。磁場中の電気抵抗はゼロ磁場のそれよりも小さいことがわかる。

薄膜試料において、予想通り負の磁気抵抗効果が観測された。磁場中抵抗 (RH)をゼロ磁場
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抵抗 (R0)で除したものを Fig. 5-3 (b)に示す。RH/ R0値は 45 Kから 225 Kにかけて温度が上

昇するにつれて、0.72から 0.97へ増加し、225 K以上ではほぼ一定の値となった。75 K及

び 165 Kにおける RH/ R0値はそれぞれ 0.74及び 0.95である。225 K以上における値は、Fe3O4

薄膜で報告されている 300 Kでの値 0.98 
6)とほぼ一致している。MR = 100  (R0−RH)/RHと

して定義した磁気抵抗の値は 45、75、105、165、225 K以上でそれぞれ 39、35、18、5、3 %

であった。温度が 165 K以下に降下するにつれてMRの大きな増加が見られたが、これは

Fe3O4薄膜で報告されている 180 K以下の挙動 6)と類似している。コンポジット薄膜の 75 K

及び 165 KにおけるMR値 (7 %)は Fe3O4薄膜で報告されている値 (3.3 %)より大きい。こ

のような MRの変化は、分散された Fe3O4ナノ粒子の磁化容易軸が全て面直方向に揃えら

れた構造に起因していると考えられる。 

コンポジット薄膜の磁気抵抗比を用い、Julliere モデル 2)、及びスピン拡散モデル 7)から

それぞれ Fe3O4ナノ粒子に到達するキャリアのスピン偏極率を見積もり、それらを比較検

討した。先ず、Julliereモデルを用いた場合について述べる。このモデルによると、それぞ

れスピン偏極率 P1、P2を持つ二つの強磁性体 FM1、FM2を用いたトンネル接合において、

磁気抵抗比 MR は、MR=P1P2/(P1
2
+P2

2
)と表される。コンポジット薄膜では、Fe3O4ナノ粒

子と ITO マトリックスの界面に絶縁層が形成されており、FM1を Fe3O4ナノ粒子、FM2を

スピン偏極キャリアを有する ITOマトリックスとするトンネル接合構造を考えることがで

きる。Fe3O4はハーフメタルであるので、P1=1である。また、コンポジット薄膜の MRの

実験値は 300 Kで 3.0%である。これらの値をMRの式に代入することにより、ある Fe3O4

ナノ粒子から放出されたスピン偏極キャリアの内、次の Fe3O4ナノ粒子に到達するスピン

偏極キャリアの割合 P2は、1.5%となる。次に、スピン拡散モデルを用いた場合について述

べる。第 3章で述べたように、伝導体を拡散するスピンの密度n↑は距離に対し指数関数的

に減尐し、それはn↑  exp(x/L)と表される。ここで、xは座標であり、本コンポジットで

はナノ粒子間距離に対応する。また、Lは ITOマトリックスにおけるスピン拡散長に対応

する。x=0、つまり Fe3O4ナノ粒子から ITOマトリックスへ完全スピン偏極キャリアが注入

された直後の位置において、キャリアのスピン偏極率を 1 とおく。すると、次の Fe3O4ナ

ノ粒子に到達するキャリアのスピン偏極率 P2 は、P2=exp(x/L)と表すことができる。TEM

観察より、コンポジット薄膜における Fe3O4ナノ粒子間の平均距離は、尐なくとも 100 nm
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以上であることを明らかにしている。また、第 3章における ITOのスピン拡散長 Lの見積

より、L=160 nmである。これらの値を P2=exp(x/L)に代入すると、P2=54%となる。Julliere

モデルから求めた P2の値と比較すると、スピン拡散モデルから求めた P2の値の方が一桁

大きいことがわかる。このことは、電荷の移動を伴うスピン拡散よりも、電荷の移動を伴

わないスピン拡散の方がスピン情報をより長距離に輸送できることを示しており、第 3章

で述べたことと矛盾しない。 

次に、コンポジットの磁気抵抗効果と、これまで報告されている、透明導電酸化物をベ

ースとする室温強磁性材料の磁気抵抗効果との比較検討を行った。最初に透明導電酸化物

ベース室温強磁性材料について述べるが、その磁気抵抗効果はそれほど大きくは無い。例

えば、Kimら 8)が報告した Crドープ ITOでは、150 Kで 1 Tの磁場中において磁気抵抗効

果は 0.1 %よりも小さい。Matsumotoら 9)が報告した Coドープ TiO2では、5 Kにおいて 8 T

の磁場を印加しても高々1 %の磁気抵抗効果が現れるだけである。Toyosakiら 10)が報告し

た Coドープ TiO2では、300 Kで 1 Tの磁場中において磁気抵抗効果は 0.1 %以下である。

Ogaleら 11)が報告した Coドープ SnO2では、20 Kで 1 Tの磁場中において、その磁気抵抗

効果は 0.3 %である。一方、コンポジット多結晶体の磁気抵抗効果は 280 Kで 1 Tの磁場中

において 0.7 %である。また、コンポジット単結晶膜の磁気抵抗効果は 300 Kで 1 Tの磁場

中において 3 %である。Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットは、室温付近においても既に報

告されている透明導電酸化物ベース室温強磁性材料より大きな磁気抵抗効果を示してい

ることがわかる。これより、Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットにおいては、他の透明導電

酸化物スピントロニクス材料に於けるよりも、キャリアがそのスピンの情報を保存してい

る時間が長いと考えられる。 
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図 5-1 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットの多結晶体(a)と単結晶薄膜(b) 

における Fe3O4ナノ粒子を通過するキャリアの模式図. 

(a) (b) 
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図5-2 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット多結晶体のゼロ磁場 

及び磁場中における温度依存抵抗率(a)と温度依存磁気抵抗(b). 
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図 5-3 Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジット単結晶薄膜のゼロ磁場

及び磁場中における温度依存抵抗率(a)と温度依存磁気抵抗(b). 
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5. 4  結 言 

 Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジットにおいて、Fe3O4ナノ粒子の磁化容易軸の配向性が磁

気抵抗効果に与える効果について説明した。コンポジット多結晶試料、単結晶膜の両方に

おいて、キャリアスピンと Fe3O4ナノ粒子の磁気モーメントの相対的な角度に依存した磁

気抵抗効果が観測された。磁化容易軸がランダム配向の場合及び一軸配向の場合、それぞ

れ正及び負の磁気抵抗効果を示すことを明らかにした。このような Fe3O4ナノ粒子の磁化

容易軸の配向による磁気抵抗効果の変調は、ITOマトリックス中にスピン偏極キャリアが

生成しており、そのキャリアはスピンの情報を失わずに Fe3O4ナノ粒子間を輸送されてい

ることを示している。 

 また、Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットでは、これまで報告された透明導電酸化物ベー

ス室温強磁性体の場合に比べ、一桁大きな磁気抵抗効果が観測された。これより、Fe3O4

ナノ粒子／ITOコンポジットにおいては、他の透明導電酸化物スピントロニクス材料に於

けるよりも、スピン偏極キャリアがそのスピンの情報を保存している時間が長いと言える。 
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第 6章  結 論 

 

 

本研究によりハーフメタル Fe3O4ナノ粒子を ITO透明導電体中に配置した室温強磁性ナ

ノコンポジットを新しく開発した。この Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットは従来の酸化

物スピントロニクス材料より一桁大きな磁気抵抗効果を示すナノ粒子配置型スピントロ

ニクス材料である。本論文は Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットの合成とその高性能スピ

ントロニクス材料としての電磁気物性と発現機構についてまとめたものである。 

 先ず、既に数多くの報告がある透明導電酸化物ベース・スピントロニクス材料を、その

室温強磁性発現機構の視点から格子置換型スピントロニクス材料とナノ粒子配置型スピ

ントロニクス材料の二種類に分類した。格子置換型材料では強磁性と電子輸送特性のトレ

ードオフが問題になるが、ナノ粒子配置型材料ではそのような問題が生じることはなく、

実用デバイス応用には有利である。 

 ナノ粒子配置型スピントロニクス材料の構築にあたっては、従来からの強磁性金属ナノ

粒子よりもマトリックスと同程度の抵抗率を有するハーフメタルナノ粒子が抵抗不整合

の観点から好適である。ハーフメタルナノ粒子を用いた新規なナノ粒子配置型スピントロ

ニクス材料を実現するため、Fe3O4をナノ粒子に、ITOをマトリックスに用いることとした。

ITO 中に Fe3O4 ナノ粒子を配置したコンポジットの電子構造の考察より、ハーフメタル

Fe3O4ナノ粒子から ITO へ高効率スピン注入が行われること、注入されたスピンとキャリ

アとの交換相互作用が更に加わり高い効率で ITO中にスピン偏極キャリアが生成すること

を明らかにした。 

 この考察に基づき Fe3O4ナノ粒子／ITO コンポジット多結晶体を合成し、その微細構造

や電磁気物性を明らかにした。ITO 粉末の粒子表面における Fe3O4ナノ粒子の結晶核生成

と成長を合成の指針とし、多結晶 ITOマトリックス中に Fe3O4ナノ粒子を配置したナノコ

ンポジットを作製した。Fe3O4 ナノ粒子の局在磁気モーメントとキャリアのスピンとの交

換相互作用に起因した熱活性型電気伝導が電子輸送を支配している。Fe3O4 ナノ粒子間距

離の変化に伴いコンポジットの磁化が変化し、ITOマトリックスのキャリア密度の変化に

伴ってコンポジットの磁化が変化した。この Fe3O4ナノ粒子間の距離や ITOのキャリア密
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度に依存した磁化は Fe3O4ナノ粒子とキャリアとの間の交換相互作用に基づいてコンポジ

ットの電磁気物性が発現していることの証左となる。 

 Fe3O4 ナノ粒子とキャリアとの交換相互作用に基づく電磁気物性が発現したコンポジッ

トの焼結体を PLDターゲットに用いて、Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジット単結晶薄膜を

作製した。透過電子顕微鏡を用いて微細構造を解析し、このコンポジット膜が単結晶 ITO

中に幅 50 ~ 100 nm、厚さ 10 ~ 25 nmのディスク状単結晶 Fe3O4ナノ粒子が配置された構造

を有することを明らかにした。電子線回折により、この Fe3O4ナノ粒子は基板及び ITO に

対してエピタキシャル関係を持って成長していることを明らかにした。Fe3O4 ナノ粒子が

結晶格子の磁化容易軸を面直方向に向けて基板上に成長していることや、Fe3O4 ナノ粒子

と ITOのヘテロ接合界面の構造を明らかにした。このコンポジット膜は Fe3O4ナノ粒子と

キャリアとの間の交換相互作用に基づいて発現する磁気特性や電子輸送特性を示したが、

なかでも Fe3O4／ITO ヘテロエピタキシャル界面に特有のトンネル電気伝導は殊に興味深

い。トンネル電気伝導の起源を理解するため Fe3O4／ITOエピタキシャル界面の構造に基づ

いてスーパーセル法を用いた第一原理電子構造計算を行ったところ、ヘテロ接合界面に厚

さ 0.3 nmの真空層が形成され、これが電子のトンネル障壁として働くことが分かった。 

 Fe3O4ナノ粒子／ITOコンポジットの磁気抵抗効果はFe3O4ナノ粒子の磁化容易軸の配向

と相関する。多結晶体コンポジットでは Fe3O4ナノ粒子の磁化容易軸のランダム配向によ

る正の磁気抵抗効果が現れ、単結晶膜コンポジットでは一軸優先配向による負の磁気抵抗

効果が現れた。キャリアのスピンと Fe3O4ナノ粒子の磁気モーメントの相対的な角度に依

存した磁気抵抗効果が観測されたことより、ITO 中のスピン偏極キャリアはそのスピン

情報を保存したまま Fe3O4ナノ粒子間を伝導することが明らかとなった。 

 単結晶膜コンポジットの磁気抵抗効果は 7 %で、従来報告されている Fe3O4 の最大値

(3.3 %)の 2倍以上、せいぜい 1 %以下の値しか報告されていない他の透明導電酸化物スピ

ントロニクス材料よりも一桁大きい。つまり、本研究の当初の考察に基づいて、高いスピ

ントロニクス機能を示す Fe3O4ナノ粒子／ITO 室温強磁性ナノコンポジットの実現に成功

した。 
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付録  Fe3O4ナノ粒子／(In1-xHox)2O3コンポジット多結晶体の合成と電磁気物性 

 

1  緒 言 

本章では、マトリックスに導入された常磁性モーメントによる Fe3O4 ナノ粒子／

(In1-xHox)2O3-コンポジット(以下、Fe3O4ナノ粒子／HIO コンポジットと略記)の室温強磁性

増強効果について述べる。Fe3O4 ナノ粒子間を移動するキャリアのスピン緩和を抑制する

方法として、Fe3O4 ナノ粒子をスピン拡散長以下の距離で配置にすること以外に、マトリ

ックスに局在常磁性モーメントを導入することを発想した。Fe3O4 ナノ粒子間を満たす導

電性マトリックスに常磁性モーメントを配置した場合、Fe3O4 ナノ粒子から導電性マトリ

ックスに拡散したスピン偏極キャリアは常磁性モーメントをキャリアのスピンと同じ方

向に揃える。更に、揃えられた局在磁気モーメントは周りのキャリアのスピンを偏極させ

る。従って、マトリックスの局在常磁性モーメントとキャリアの交換相互作用によってキ

ャリアのスピン緩和を抑制でき、コンポジットの室温強磁性が増強されることになる。こ

の方法により、Fe3O4 ナノ粒子を希薄に分散させた場合にもナノ粒子間でキャリアスピン

の情報を保つことができるようになると考えられる。 

常磁性モーメントを有する元素として Hoに着目した。これは、Hoが希土類元素の中で

最も大きな磁気モーメントを有しており (10.6 B/Ho)、キャリアとの s-f交換相互作用によ

る磁化増大の効果が顕著に現れると期待したためである。 

また、導電性マトリックスへの常磁性モーメントの導入によって、Fe3O4 ナノ粒子から

導電体への高効率スピン注入も期待できる。Effros らは強磁性体と半導体の間に常磁性イ

オンを含む層を設けた構造ではスピン注入効率が向上することを理論的に示した 1)。この

メカニズムは強磁性体から注入されたスピン偏極キャリアが常磁性イオンのスピンを偏

極させ、更にそのスピン偏極したイオンがスピンフィルターとして機能するというもので

ある。Fe3O4 ナノ粒子／HIO コンポジットではスピン偏極キャリアは常磁性イオンを含む

半導体へ注入されることになるので、Effros らの報告における構造とは異なっている。し

かし、スピン偏極キャリアと常磁性モーメントとの相互作用を利用する点は同じであり、

本コンポジットにおいても Effrosらと同様のスピン注入効率向上のメカニズムが働くと考

えられ、キャリアのスピン緩和抑制に寄与するものと期待される。 



69 
 

2  実 験 

 先ず(In1-xHox)2O3マトリックスを合成した。In2O3粉末及びHo2O3粉末を原子濃度比で[In] : 

[Ho] = 1—x : xとなるように秤量し、粉砕混合した後、酸素ガス気流中で 1500 
o
C、6 時間の

熱処理を行って(In1-xHox)2O3粉末を得た。 

次にFe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットを合成した。(In1-xHox)2O3粉末 (x = 0, 0.027, 0.051)

を 3.0 × 10
-2

 mol/Lの FeCl3∙6H2O溶液に浸漬し乾燥した後、Arガス気流中で 1 時間、900 
o
C

で熱処理して Fe3O4ナノ粒子／HIO コンポジット多結晶体を得た。EPMAによる組成分析

を行ったところ [In + Ho] : [Fe] = 1 : 0.075であった。 

(In1-xHox)2O3 マトリックスについて(株)リガク製 X 線回折装置 (ガイガーフレックス

2013)を用いた生成相の同定と格子定数の決定を行った。(株)日本分光製 V-550を用いて紫

外可視(UV-Vis)吸収スペクトルを測定し、電子状態を調べた。また、Fe3O4ナノ粒子／HIO

コンポジット多結晶体について(株)日本電子製透過電子顕微鏡 (TEM) JEM-3100FEF を用

いた走査型透過電子顕微鏡 (STEM)解析を行った。更に、TEMに併置したエネルギ分散型

X線分光器 (EDS)を用いた元素分析と EELS元素マッピングを行った。 

室温強磁性の増強効果を明らかにするため Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットの磁気測

定を行った。(株)カンタムデザイン社製超伝導量子干渉帯磁率計 (MPMS-5S)を用いて直流

磁化率温度存性と直流磁化率磁場依存性を評価した。 

Fe3O4ナノ粒子／HIO コンポジットの電子輸送特性を明らかにするため、温度依存抵抗

率を評価した。(株)ADVANTEST社製直流電圧電流源 TR6142と(株)HEWLETT PACKARD

社製マルチメータ 3478Aを用い、四端子法によって実験を行った。 

 

 

3  結果と考察 

 In2O3 と Ho2O3 は C-希土型構造を有しており両者は全率固溶可能である。図 1 (a)に

(In1-xHox)2O3の XRDパターンを示す。何れの Ho濃度においても回折ピークは C-希土型構

造に帰属でき、それ以外の結晶相は見られなかった。(In1-xHox)2O3の XRD パターンは、x

の値が増加するにつれて低角度側へシフトした。これは、Ho
3+のイオン半径が In

3+のそれ

より 0.1 Å大きいことを考慮すると、Ho
3+イオンによる In位置の置換が生じ、置換量 xの 
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増加に伴って格子定数が増加したためと考えられる。図 1 (b)に(622)面からの回折ピークを

用いて算出した(In1-xHox)2O3の格子定数の Ho濃度依存性を示す。x = 0及び 1の格子定数は

それぞれ報告されている値 2,3)と一致していた。図中の破線は、x = 0及び 1のときの値を

結ぶ直線を表している。Vegard則に従って格子定数が Ho濃度の増加に伴い直線的に増加

していることがわかる。In2O3と Ho2O3の混晶を実現し、常磁性モーメントを有する Hoを

In2O3マトリックスに導入することができた。 

図 2 (a)に x = 0から x = 0.22までにおける(In1-xHox)2O3マトリックスの UV-vis吸収スペク

トルを示す。x = 0では約 2.2 eV以下にプラズマ吸収に起因したピークの裾がかかっており、

In2O3がキャリアを有していることがわかる。x = 0.027では、Ho原子の 4f電子系の遷移 (f 

- f遷移)に関係したピークが約 1.9 eV、2.3 eV、2.7 eV付近に現れている。x = 0のものと比

較すると、バンドギャップ内に連続的な状態密度が形成されていることがわかる。キャリ

アはこの準位にトラップされ、この準位から熱によって伝導帯下端へ励起されると考えら

れる。Xiaoらは、In2O3の In位置を置換した Euイオンの f電子エネルギ準位はスピン軌道

相互作用と結晶場によって In2O3の価電子帯上端近傍から伝導帯下端近傍まで幅広く分布

すると報告している 4)。これと同様に、Hoドープ In2O3においても Hoイオンの f電子のエ

ネルギ準位が伝導帯下端近傍に形成されると考えられ、これをトラップ準位の起源と見な

すことができる。xが 0.05以上になると、f - f遷移による吸収が顕著になり、x = 0に比べ

てバンドギャップ内における吸収は減尐した。更に、x = 0.11, x = 0.22と xを増加させると

バンドギャップ内の吸収はさらに減尐した。これは、x = 0.05以上ではキャリア密度が減

尐する傾向にあることを示している。図 2 (b)に x = 0.43 ~ 1.0における(In1-xHox)2O3マトリ

ックスの UV-vis吸収スペクトルを示す。何れの(In1-xHox)2O3についても Hoイオンの f-f遷

移による明瞭な吸収ピークが見られる。x が増加するに従って、バンドギャップに起因し

た吸収端はブルーシフトしており、In2O3-Ho2O3混晶の電子状態は Ho2O3のそれへ近づいて

いる。バンドギャップ内の吸収は x = 0と比較して低いままであり、連続的な状態の形成

は見られない。従って、x = 0.43 ~ 1.0の(In1-xHox)2O3においても、x = 0や 0.027と比べると

キャリア密度が減尐したと考えられる。 

x = 0から 1まで系統的に Ho濃度を変化させた(In1-xHox)2O3マトリックスを実現したが、

Fe3O4 ナノ粒子を分散させるマトリックスとしては抵抗不整合の観点より、なるべく低抵
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抗率な方が都合がよい。In2O3は還元的熱処理により酸素欠損起源のキャリアを生成し、低

抵抗率を示すことが知られている 5)。一方、Ho2O3 では還元的熱処理を施しても低抵抗率

を実現することは容易でないことがわかった。Xiongらは酸素欠損を有する La2O3、Lu2O3

について CASTEPコードを用いた第一原理計算を行い、酸素欠損準位が伝導帯下端から約

0.3 ~ 2.5 eVと深い位置に形成されることを報告している 6)。これより、Ho2O3でもドナー

となるには困難なエネルギに酸素欠損準位が形成されると考えられる。従って、比較的

Ho 濃度が低い(In1-xHox)2O3において、酸素欠損によるキャリア生成が可能と考えられる。

以上より、(In1-xHox)2O3の抵抗率が比較的小さいと考えられる x = 0, 0.027, 0.05 について

Fe3O4ナノ粒子を分散させることとした。 
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UV-vis吸収スペクトル. 
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Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットの XRDパターンを図 3に示す。x = 0.027と 0.05は、 

x = 0と同様に C-希土型構造に帰属されるピークのみを示した。Feの化合物に起因するピ

ークは見られなかった。(622)面の回折ピークから求めた x = 0.027と 0.05の格子定数はそ

れぞれ 10.13 Åと 10.15 Åであった。これらは Fe3O4ナノ粒子を分散させていない x = 0.027

と 0.05における (In1-xHox)2O3マトリックスの格子定数と同じである。従って、添加した Fe

はマトリックスの格子位置を置換することなく、また格子間位置へ侵入したりもしていな

い。つまり、Fe化合物のナノ粒子が形成されている訳である。 

 次に、TEMを用いて Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジット多結晶体の微細構造観察を行っ

た。図 4 (a)の Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジット(x = 0.027)の TEM像の中に示した各スポ

ットについて、EDS分析を行った。そのスペクトルを図 4 (b)に示す。#1 ~ #4及び#5に示

した粒子からは、In及び Hoのピークのみが見られた。従って、これらの粒子は(In1-xHox)2O3

マトリックスであることがわかる。#6 では Fe に起因した明瞭なピークが見られた。そこ

で、#4、#6 とラベルされた粒子について EELS による元素マッピングを行うこととした。

図 5にその粒子の STEM像及び元素マッピング像を示す。Inと Ho元素の分布は一致して

おり、Fe元素の分布とは相補的な関係にあることがわかる。Inと Hoのみを含む領域と Fe

のみを含む領域の結晶構造を同定するため、それぞれの領域 (#4及び#6)において TEDパ

ターンを測定した。図 6に示すように、#4における TEDパターン (上図)は空間群 Ia3を

有する立方晶 In2O3で指数付けでき、#6 における TEDパターン (下図)は空間群 Fd-3mを

有する立方晶 Fe3O4で指数付けできた。以上の微細構造観察より、直径 200nm の Fe3O4

ナノ粒子が(In1-xHox)2O3マトリックス中に配置されており、目的とするコンポジットを実現

できたことがわかる。 
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図 4 Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットの STEM像 (a) 

及び各スポットにおける EDSスペクトル (b). 
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 図 5 Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットのスポット#4 

と#6を含む粒子における TEM像及び元素マッピング像. 

50 nm 

50 nm 

Fe K 

50 nm 

In L 

50 nm 

Ho L 



78 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2-20) 

(4-40) 

(004) 

(1-1-3) 

(-11-3) (-11-5) 

(002) 

(-22-4) 

(-33-3) 

(1-1-5) 

#6 

(002) 

(110) 

(22-2) (33-2) (11-2) 

(220) 

(222) 

(224) 

(332) (112) 

(004) 

#4 

図 6 スポット#4 と#6 における透過電子線回折パターン. 

スポット#4: In2O3 [111]入射. スポット#6: Fe3O4 [110]入射. 
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 Fe3O4ナノ粒子／HIO コンポジットの温度依存磁化を図 7 (a)に示す。Fe3O4ナノ粒子／

HIOコンポジットは何れも 300Kで既に ZFC磁化と FC磁化の分岐を示した。x = 0の FC

磁化は温度の減尐に伴い、僅かに増加した。x = 0.027と 0.05における FC磁化は温度が下

がるにつれ徐々に増加し、それぞれ 100 Kと 110 Kにカスプを示した。また、ZFC磁化の

値は FC磁化のそれよりも小さくなっている。x = 0の ZFC磁化は 300 Kから 100 Kにかけ

て温度の減尐に伴い僅かに減尐し、100 K以下では顕著な減尐を示した。x = 0.027の ZFC

磁化は 100 Kまで温度が下がるにつれ線形的に増加し、100 K以下では急に減尐した。x = 

0.05の ZFC磁化は 300 Kから 110 Kまで温度依存性を示さないが、110 K以下では減尐し

た。何れの Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットの ZFC磁化においても 100 ~ 110 Kに Fe3O4

の Verwey転移が現れた。以上のような磁化の冷却履歴依存性より、Fe3O4ナノ粒子／HIO

コンポジットは、Fe3O4ナノ粒子が(In1-xHox)2O3マトリックス中に希薄に分散した系である

ことを示している 7)。 

 Fe3O4 ナノ粒子／HIO コンポジットのマトリックス中に導入された局在磁気モーメント

がコンポジットの磁気特性に与える影響について調査した。図 7 (b)に示すように、x = 0, 

0.027, 0.05の Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットは何れも 300 Kで S字カーブを示した。

また、図 7 (b)右下挿入図から明らかなように、その S字カーブはヒステリシスループを伴

っていた。これより、Fe3O4 ナノ粒子／HIO コンポジットは室温強磁性を有することがわ

かる。x = 0での磁化は外部磁場が 0.5 Tになるとほぼ飽和している。磁場を 1 T印加した

ときの磁化の値は x = 0 では 2.1 emu/g で、Fe 原子あたりの磁気モーメントで表すと 1.3 

B/Fe となる。これは、バルク Fe3O4が示す飽和磁化の値である 1.4B/Fe に近い値となっ

ている。x = 0.027と0.05の1 Tにおける磁化の値はそれぞれ3.1 emu/g (2.1B/Fe)と2.7 emu/g 

(1.8B/Fe)であった。x = 0に対する(In1-xHox)2O3マトリックスによる磁化の増加は、x = 0.027

及び 0.05 でそれぞれ 150 %及び 130 %である。図 7 (b)左上挿入図に 300 K における

(In0.95Ho0.05)2O3マトリックスの磁場依存磁化を示す。マトリックスは常磁性を示し、1 Tで

0.15 emu/gの磁化を示している。この値を x = 0のコンポジットの磁化に加えた値よりも、

x = 0.027や 0.05のコンポジットの磁化は大きな値となっている。この磁化の増大は、Fe3O4

ナノ粒子から拡散したキャリアのスピンとマトリックス中の局在磁気モーメントが交換

相互作用によって互いにスピンの向きを平行に揃えたことを示唆している。これより、マ
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トリックスに局在常磁性モーメントを導入することにより Fe3O4ナノ粒子間を移動するキ

ャリアのスピン緩和を抑制できたことがわかる。 

図 8に x = 0, 0.027, 0.05における Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットの温度依存抵抗率を

示す。x = 0の温度依存抵抗率は Fe3O4ナノ粒子が In2O3マトリックス中に分散された系の

挙動に相当する。x = 0.027では温度依存性は見られず、x = 0.05では半導体的挙動が見ら

れた。x = 0.027のコンポジットの抵抗率より x = 0.05のそれの方が大きくなっているが、

これはキャリア密度が減尐しているためと考えられる。また、このキャリア密度の減尐が、

x = 0.05の磁化が x = 0.027のそれよりも小さくなった理由と考えられる。図 2 (a)に示した

ように、x = 0.027ではバンドギャップ内におけるトラップ準位の形成を示す吸収スペクト

ルが見られた。このトラップ準位はスピン軌道相互作用と結晶場の影響で分裂して伝導帯

の近傍にできた f電子のエネルギ準位であると考察したが、x = 0.027の温度依存抵抗率の

挙動はトラップ準位から連続的に励起された電子が伝導帯下端近傍を遍歴していること

を示しており、伝導帯と f 電子のエネルギ準位が重畳していることを示している。これよ

り、キャリアと f 電子のエネルギ準位が近いためキャリアと常磁性モーメントの間に大き

な交換相互作用が働き、コンポジットの磁化が増大したと考えられる。 
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図7 Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットの温度依存磁化(a)及び磁場依存磁化(b).  

300 Kにおける(In0.95Ho0.05)2O3マトリックスの磁場依存磁化(左上挿入図)、 

コンポジットの－0.3 ~ 0.3 Tにおける磁場依存磁化(右下挿入図).  
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図 8 Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットの温度依存抵抗率. 
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4  結 言 

 付録では Fe3O4ナノ粒子／HIO コンポジットの室温強磁性の増強効果について検証した。

これは、マトリックスに導入した常磁性モーメントとキャリアとの交換相互作用を利用し、

Fe3O4 ナノ粒子とキャリアの交換相互作用の増強によってスピン緩和を抑制しようとする

ものである。 

In2O3と Ho2O3の混晶を作製し、系統的に Ho濃度を変化させた(In1-xHox)2O3マトリックス

を実現した。x = 0.027ではバンドギャップ内に連続的なトラップ準位が形成され、x = 0.05

以上では酸素欠損由来のキャリアの密度が減尐する傾向にあることを明らかにした。 

x = 0, 0.027, 0.05の(In1-xHox)2O3マトリックス中に直径 200 nmの Fe3O4ナノ粒子を分散

配置させた Fe3O4ナノ粒子／HIOコンポジットを実現した。x = 0の場合に対し、x = 0.027

と 0.05では磁化がそれぞれ 150 %と 130 %に増加した。この増加した Fe3O4ナノ粒子／HIO

コンポジットの磁化は、Fe3O4ナノ粒子／In2O3コンポジットの磁化と Ho の常磁性モーメ

ントの単純な和だけではないことがわかった。これは、Fe3O4 からマトリックスに注入さ

れたスピン偏極キャリアが Ho イオンの常磁性モーメントを平行に揃え、この揃えられた

モーメントとキャリアとの交換相互作用によって更に磁化が増大したことを示している。

(In1-xHox)2O3マトリックスによって、Fe3O4ナノ粒子とスピン偏極キャリアの実効的な交換

相互作用の増強を達成し、キャリアのスピン緩和を抑制できることを明らかにした。 
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