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透明希薄磁性酸化物　コ ン ビ ナ トリア ル 技術 に よ る探索
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Technique

福村知昭 ・川崎雅司
・鯉 沼秀臣＊　　剰 ヒ大学金属材料研究所

・＊ 東京1業 大学 フ ロ ン テ ィ ア 創造 共同研究 セ ン ダー

T ．Fukumura ，　M ．　Kawasaki，　and 　H ．　Koinurna ＊ 、　Institute　for　Materials　Resear じh，　Tohoku 　University　and
＊FrQntier 　Col］aborative 　Research 　Center ，　Tok 》℃ Institute　 Q 「Tcchnology

　Diluted　 magnetic 　 semiconductors 　have 　 charge 　 and

spin 　 degrees　 of 　 freedom 　leading　 to　 interplay　 that

shows 　promise　for　novel 　devices．　The 　I卜 VI　and 　ill−IV

compound 　semiconductors 　have 　been　extensively

studied ．　 Recently　oxide 　semiconductors 　doped　with

transition　 metal 　 magnetic 　 i皿 purities，　 called 　 diluted

magnetic 　oxides ，　have　attracted 　much 　 attention 　due

to　their 　potential　for　high　Curie　telnperatures．　 We 　re
−

port　here　on 　our 　recent 　studies 　of　diluted　magnetic

oxides 　based　on 　ZnO 　and 　TiOg　that　are　doped　with 　3d

transition　metal 　using 　combinatorial 　materials 　synthe −

sis　and 　 high　throughput 　 screening ．　 Such　 methods

were 　devebped 　toward 　rapid 　materials 　discDvery　for
novel 　functions．

Key　words ： combinatorial 　 materials 　 science ，　diluted

magnetic 　oxide ，　oxide 　semiconductor ，　diluted　magnetic

semiconductor ，　transparent 　magnet ，　zinc 　oxide ，　titani−

um 　dioxide

L は じめ に

　最近，半導体 に磁性不純物を ド
ープ した 半導体 と磁性体

の 機能を併 せ 持 つ 希薄磁性半導体の 研究が 盛ん に な っ て き

て い る． こ れ らの ホ ス ト半導体材料と して は II−VI 族およ

び III−V 族化合物半導体が 主 流で あ る．一
方，酸化物半導

体 に 対 して は磁 性不純物を ドープ して 希薄磁性半導体 と し

て 扱 うと い っ た試み が な か っ た，本稿 で は高速材料合成 に

適し た コ ン ビ ナ ト リ ア ル 技術 を利用 して ZnO や Tio2 と

い っ た 身近 な透明 酸化物半導体 に 3d 遷 移金 属 を ドープ し

た希薄磁性酸化物薄膜 を作製 し，電子 ・磁気 ・光物性 を高

速 に ス ク リ
ーニ ン グ した試 み を紹介す る．

2．希薄磁性酸化物

　2．1　希 薄磁性 半導体研 究の 現状

　希薄磁性半導体 は，キ ャ リア 濃 度 を 制御で き る 半導体 に

新 た な 自由度と して ス ピ ン を注入した 材料で ，光や キ ャ リ

ア に よ る ス ピ ン の 制御や ス ピ ン の 二準位系を利用 した 量子

コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

の キ ュ ビ ッ トの 実現な ど，光
一キ ャ リア

ース

ピ ン の 相互作用に よ る新機能を 用 い た 次世代 デ バ イ ス材料

の 候補 と して 期待 され て い る．本研究 の き っか け で もあ る

化合物半導体をベ ー
ス と した希薄磁性半導体 の 研究 は，20

年 ほ ど 前 か ら II−VI 族半導体 を用 い て 行 わ れ て い た
1）．

ド
ープ す る磁性 不 純物 は ほ とん ど の ケース で Mn の み で

あ っ たが，巨大磁気抵抗効果 や 巨大磁 気光学効果な ど，ホ

ス トに ス ビ ン を注 入 した効 果 が 顕著に 現れ て お り，実際 に

光 ア イ ソ レ
ー

タ
ー
用の 材料と して も用 い られ て い る

21． II−

VI 族半導体 に は 数 卜％ まで Mn を ド
ー

プ 可能 で あ るが，

キ ャ
Il

ア 濃度 はた か だ か 101！）　cm 　 3
で あ り，キ ャ リア 誘起

強磁性 の メ カ ニ ズ ム で 期待 され る キ ュリ
ー
温度 は lK の

オ
ー

ダ
ー

で
3’
，実際 に 同程 度 の 値 で あ る

’al．一方，　III−V 族半

導体 に もMn ド
ープ が試み られ て い て ，（Ga，　Mn ＞As に お

い て は 約 110K と い う高 い キ ュ リ
ー
温度を 示 し

5／，光誘起

強磁 性
ti．，ス ピ ン 偏極注入

7｝，電界効果 に よ る強磁性変調
S
 

と興 味深 い 物性 が報告 され て い る，デ バ イ ス の 室 温動作 を

目指す場合，室 温 強磁性が 必 要 で あ る が，こ こ 最近 に な っ

て新物質の 報告が相次い で お り
9 ’”11／，さらな る進展が望ま

れ て い る．

　 2．2 酸化物の メ リ ッ ト

　 酸化物半導体 は 占くか ら知 られ て い た が ，主 に デ バ イ ス

グ レ
ー

ドの 半導体として 見 られ て い な か った た め か，希薄

磁性半導体の ホ ス ト と して 見 な さ れ た こ とは な か っ た．し

か し，近 年の 酸化物薄膜技術 の 進歩か ら酸化物薄膜 の 品質

が 格段 に 向．ヒし，ワ イ ドギ ャ ッ プ酸化物半導体 ZnO の エ

ピ タ キ シ ャ ル 薄膜が 室 温 で 紫 外 レ
ー

ザ
ー

発振 を 示 した こ と

もあ っで
21
，半導体と して 見直 さ れ つ っ あ る．酸 化 物半導

体 は ワ イ ドギ ャ ッ プ を有し可視光 に 透明な もの が多い．し

た が っ て，キ ャ リア の 極性 を 制御す る こ とで ，窓 ガ ラ ス に

組 み込 ん だ り思 い 0）ま ま に 着色 した りす る こ と が で きる 透

明な 電子回路 へ の 道 が 開 け る
1［1）．同様 に 酸化物半導体 を 室

温強磁性 に す る こ とが で きれ ば，透明 な電子回路 と組 み 合

わ せ る こ と に よ り，究極的 に は透明 な コ ン ピ ュ
ーターが で

き る．

3． コ ン ビナ トリ ア ル 材 料 科 学

　3，1　 こ れ まで の 展開

　コ ン ビ ナ ト リア ル ケ ミ ス ト リ
ーは，有機合成に 初め て 用

い ら れ た
IT．151．試験管 に あ た る多数の ポ リマ

ー
ビ
ーズ に メ
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Fig．1　Fabrication　 methods 　 of 　 combinatorial

library； （a ） composition −spread ， （b） discrete

phase−spread 　methods ．

モ リーチ ッ プ を は め 込 み，コ ン ピ ュ
ーターの 指示 に 従 っ て

次々 に試薬を分離 ・精製 して，大量 の 化合物群 （ラ イ ブ ラ

リ
ー

）を合成す る．医薬品開発で はすで に そ の 方法論の 強

力 さが 認識され て お り，標準化 され た 装置や物質設計 。解

析 （バ イオ イ ン フ ォ マ テ ィ ク ス ）が 米国の ベ ン チ ャ
ー
企業

を中心 に開発されっ っ あ る．無機物質で も初等的で はあ る

が同様 な試 み は行 わ れて い たが
16）・　17），コ ン ビ ナ ト リア ル 材

料科学 と して の 方法論が 明示 され た の は 1995 年と比較的

最近 で あ る
18）．日本 で も主 に 酸化物 を対象に して ほ ぼ 同時

期か ら取り組まれ て い る
19）．無機物質は物質 が 多様 で あ

り，有機物質 の よ うに 普遍的な プ ロ セ ス がまだ確立 して い

な い た あ，一
度に 合成 され る材料数 は 限 られ，評価技術も

確立 して い な い ．しか しな が ら，著者 らの 感触で は 現状で

も2 桁近 く材料合成 の 速度が向上 して い る．最近で は，計

算科 学 の 発達が 目覚 し く，「マ テ リア ル デ ザ イ ン 」
20｝

や 「コ

ン ビ ナ ト リア ル 計算化学」
21｝ な どの 現実の 材料系 に 対 して

物性を予測す る分野が 急速 に台頭 して きて い る．これ らの

予測 ・検証 と材料開発を タイ ア ッ プ させ るの に は本方法が

うっ て つ けで あ ろ う．

　 3．2　薄膜作製技術

　薄膜 ラ イ ブ ラ リー
の 作製技術は い ろ い ろあ るが，各物質

の 蒸着 む らを利用 して 自然 に組成傾斜をっ ける手法
22｝，未

反応物質 （ブ レ カ ーサ ー） を移動 マ ス ク を用 い て 基板上 に

組成傾斜をっ けて 蒸着 した後 ， ポ ス トア ニ ール で反応 ・結

晶化を行 う手法
23）

， 移動マ ス クを用 い て高温 に 加熱 され た

基板 上 に 組成傾斜 を っ け た as −grown 膜を 蒸着す る 手

法
24｝

， が主 に挙げ られ る．著者 ら は後者 を利用 して い る，

よ り細分すると，組成 を連続的に （Fig，1（a））25），また は離散

的に （Fig．1（b＞｝
26）変化させ る場合 の 2 種類が あ る．両者と

1574
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Fig．2　Typical　examples 　of 　combinatorial

library： （a） cQmposition −spread （and 　 tempera −

ture−gradient），（b）discrete　phase −spread 　libraP

rles．

も原型 は レ
ーザー

ア ブ レ ーシ ョ ン 法で あり，
マ ス クの 移動

と同期させ て，組成 の 異 な る複数の セ ラ ミッ ク ス タ
ー
ゲ ッ

トに 交互 に パ ル ス レ
ーザーを照 射 し，組成 を変化 さ せ て い

る．高温 に加熱された基板上で，
一
分子層を堆積す る間 に

タ
ー

ゲ ッ トを交互 に ア ブ レ ーシ ョ ン して い る た め，膜の厚

さ方向 に 対 して 組成 は
一

定で あ る．Fig．2 は ラ イ ブ ラ リ
ー

の
一

例で あ るが ， 組成を変化 させ るだ けで な く，基板温度

に 傾斜をっ け る こ とも試み て お り， 薄膜の 作製条件 の 最適

化が 大幅 に ス ピ
ー

ドア ッ プ して い る
2η，

　3．3　薄膜の 磁 性評価法

　 ラ イ ブ ラ リーの 評価は各物性 に 応 じた ハ イ ス ル ープ ッ ト

評価装置を用 い て 高速 に行 う必要が あ る．今回 は磁性評価

装置 に話を絞 る．

　磁化特性を測定す る に は， 主 に SQUID 磁束計 （SQUID ：

Superconducting　Quantum　Interference　Device ， 超伝

導量子干渉計）が 用 い られ る．こ れ は装置の 構造上，試料

全体 の 磁化を検知す る の で ，ラ イ ブ ラ リ
ーの よ う な単

一
基

板上 に異 な る材料が集積され て い る場合に は ， 個 々 の 材料

の 磁化を分離 で きな い．した が っ て，高速な磁化測定 は不

可能 で あ る た め，局所 的 に 磁 化 を測 定 で きる 手法が 必要 に

な る，探索機能を強磁性に 限定する 場合，強磁 性体 は微視

的な 磁区構造を無磁場下 で 自発的に もっ た め （Fig．3），磁

区 構造 の 有無で 強磁性発現 の 磁場測 定 の た め の 走査型 プ

U 一ブ顕微鏡が 適 して い る．そ の 中に もい くっ か種類 が あ

る が 28｝，磁場 感度が 圧 倒的 に 高 い と い う点 で 走査 型

SQUID 顕微鏡 が 最適 で あ る
29）．例 え ば 薄膜試料直上を

一

直線 に 走査 す る だ け で ，強磁性や反強磁 性 が 判別 で き

る
24｝．

　通常 の 磁束計 は，薄膜試料の 場合 に磁場下 で 薄膜 と基板

の 両方か らの 磁化の シ グナ ル を検知す る こ と に な る．一
般

に 薄膜試料で は，薄膜 の 厚 さが基 板 の 厚さ の 千分 の
一

以下

で あるの で ，基板に 微量 の 常磁 性不純物 が 存在す る 場合 で

もそ の 磁化 の シ グ ナ ル は 無視 で きない オ
ーダー

に な りう

る．走 査 型 SQUID 顕微鏡を用 い る 場合，磁場を 印加 しな

い の で ， 基板の 常磁性不純物 か らの シ グ ナ ル は 無視 で き

る，磁束計 に 比べ て 定量性はや や損なわ れ るが，薄膜に 起
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M 　t　su 　rtace
／
Magnetic　fidd　Iine

（a ）

（b）

Fig」 3　Magnetic　field　emerging 　from　magnetic
domain　without 　 external 　 magnetic 　 field： （a）

magnetic 　domain　structure
，
　with 　perpendicular

magnetization ，（b）with 　in−Pla轟 e　magnetization ，

因 した磁化を測定 しでい る と言える，ま た ， ミク ロ ン オ ー

ダーの 空間分解能が ある の で，碍区構造の
一様性か ら薄膜

内の 磁性体偏析物の 有無を調べ 9，ことが可能で ある．この

手法 は ス ピ ン の 艮距離秩序に 起因するマ ク ロ な磁化か ら生

じる 磁場を直接検知 して い る の で ， 強磁性の 糊断 と い う意

味 で は基板 の 磁性も重曇されて しま う M ≒∬ 測定よ りも直

接的で あ る と考え られ る．

4，寞験と考察

　4．1ZnO がホス トの場禽　　
｛

　ZnO は紫外 レ
ーザ ー

材料として 注目されて お り ， 不純物

ドー一プに よ る 4eV まで の ワ イ ド（
・
ヤ ッ プ 化

30｝や 強誘電体

化
31）など興味深 い 性質を示す．有効質疊は〜0．3Me （m ，：

電子 の 質量）で，従来の ll−VI族半導体 と は異な り n 型

キ ャ リア は 102i　cmT3 を超える ドーピ ン グが可能で ある．

そ こ で ，34 遷 移金属磁 性不純物 の ドープ を行 え ば，電子

ド
ー

プ で 高い キ ュ リー温度を持っ 強磁性体が で きるの で は

な い だ ろ うか，と思 っ たの が本研究 の始ま りで あ る32｝．

レ
ー

ザ
ー

ア ブ レ
ー

シ ョ ン 法は非平衡成長 プ ロ セ ス で あ るの

で，熱力学的固溶限を超 え た 不純物 ド
ーピ ン グが可能で あ

る．た とえ ば， Mn は ZnO 中に 30％以上まで 固溶して お

り，格子定数 の Mn 量 に比例 した変化，
　 Mn イ オ ン の d−d

遷移 に 起因する バ ン ドギ ャ ッ プ 内吸収や顕著な磁気抵抗 の

存在，Mn2 ＋ イ オ ン （d5＞の 高 ス ピ ン 配置 な ど，陰イ オ ン に

S，Se，　Te を もっ 従来の II−VI族半導体 べ 一
ス の 希薄磁性半

導体と同様 の 性質を示した．ZnO も，　 Mn ド
ープ に よ り希

薄磁 性半導体 に な りうる こ とが示さ れ た わ け で あ る，次の

ス テ ッ プ と して は ， ZnO は III−V 族半導体 の よ うなp 型化

が困難 な せ い もあ り，他の 遷移金属 の ド
ープ が 挙 げられ

る．ただ し，具体的 な指針 は なか っ た．そ こ で コ ン ビ ナ ト

リア ル 手法の 登場 で あ る ： 3d 遷移金属全種類の ドープ を

試 み た．遷移金属の種類に よ っ て 固溶限 も変わるこ とが期

日本応用 磁気学 会誌　Vol ．25，　No．11，2001

Sc Ti V Cr Mn

Fe Co Ni Cu Zn

Fig．4　Photograph　（gray 　scale ） of 　3d　transi−
tion −rneta1 （TM ）−doped 　ZnO 　libraries．
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　　　 TM ・doped　ZnO　films：（a ）optical 　absorp −

tion，（b）magnetic 　circular 　dichroism　spectra ，

待 され る の で ，各遷移金属 に対 して 組成を変化 させ た ラ イ

ブ ラ リ
ーを 作製 した

33）．

　 Fig．4 に 34 遷 移金 属 ド
ープ ZnO 薄膜 ラ イ ブ ラ リーの

写真 （原版 は カ ラ
ー

r 本報で は 印刷 の 都合 で 白黒）を示

す
34）．波状 の パ タ

ー
ン は干渉光 の 効果 で あ る．サ フ ァ イ ア

c 面基板上 に 3 × 3 個の ドープ 量 の 異 な る c 軸 配向エ ピ タ

キ シ ャ ル 薄膜 ピ クセ ル が配列 して い る．ZnO は透明で あ る

が，Fig．5（a）の 吸収ス ペ ク トル に示すよ うに 各遷移金属 の

ド
ープ で バ ン ドギ ャ ッ プ付近 の 吸収の 振舞が異な っ て い て

4づ 遷 移 に よ る 吸収 で さ ま ざ ま な色が つ い て い る．Mn

ドープ の 場合，3eV 付近で ブ ロ
ー

ド な吸収が見 られ るが ，

Co ドープ の 場合，2eV 付近で 各 d−d 遷移 の 吸収 ピー
ク が

分離 し て 見 られ る．磁気光学測定 の 結果 か ら，全 ラ イ ブ ラ

リ
ー

の う ち，Mn ドープ と Co ドープ で 顕著な磁気光学効

果 が見 い だ され た （Fig．5（b｝）
35｝．特 に Co ドープ で は，低温

に限 られ るが バ ン ドギ ャ ッ プ付近 で 光 ア イ ソ レ
ー

タに 用 い

られて い る （Cd，　Mn ）Se と同程度 の 大 き い 磁 気光学効果 を

示す た め，短波長用 の 磁気 光学材料 と して 期待が も て

る
s6）．

　走査型 SQUID 顕微鏡 で 磁区観察 を 行 っ た が，強磁

姓 の 発 現 は 見 ら れ て い な い．Mn ドープ に 対 し て，

Zno、64Mno ．360 単膜 の 磁化測定を行 っ た とこ ろ，ス ピ ン グ

ラ ス 的 な挙動を示した （Fig，6（a ））
37〕，磁化 の 逆数 の 温度依
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Fig．6　（a）M −T 　curves 　 for　 Zno．64Mno 、360 　film
with 　 zero −field　cooling （ZFC ）and 　 field　 cooling

（FC ）．　 The　curves 　are 　shifted 　vertically ．（b）
Curie−Weiss 　plot　 of　the　film．　 Inset： exchange

interaction　 derived　 from　（a） （circle＞ and 　 re −

ported　values （triangles）．

存性か ら求め た キ ュ リ
ー

ワ イ ス 温度 は 一1900K と大き い

反強磁性的交換相互作用 を示唆 して お り （Fig．6（b）），得 ら

れ た交換相互作用の 大 きさ は他 の II−VI 族希薄磁性半導体

よ り大 きい こ とか ら，陰イ オ ン の 半径が小さ くな る と と も

に 交換相互 作用 の 絶対値 が 大きくな る とい うケ ミカ ル ト レ

ン ドは保た れ て い る こ とが わ か った．

　遷移金属 と と もに 電子 ドーパ ン トと して Al を ド
ープ す

る と，縮退半導体的挙動を示すまで 電子の ヘ ビードープ が

可能 で あ る．Fig．7 に 各遷移金 属 ド
ープ に 対す る磁気抵抗

の 温度依存性の 結果を示す
34｝． ノ ン ドープ に お い て は 低温

で 弱局在の 挙動を示すが
32｝，遷移金属 ド

ープ に よ り磁場 に

対す る挙動 が 大きく変化 して い る．Cr ドープ と Mn ドー

プ に 関して は， s
−d 交換相互 作用 に よ るス ピ ン 分裂 に 起因
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した低磁場の 正 の 磁気抵抗 と 3s），電子 の ス ピ ン サ ブ バ ン ド

間の 再配列 に よ る フ ェ ル ミ準位の 上昇 に起因 した高磁場 の

負の 磁気抵抗
39｝が 見 られ，従来 の II−VI 族希薄磁性半導体

と定性的に同じ挙動で あ る．一
方，Co ド

ープ に 関 して は，

低磁場で 大きい 正 の 磁気抵抗 を示 して 高磁場で は ほ ぼ
一

定

とな る，通常の メ カ ニ ズ ム で は説明で きない 異常 な挙動 を

示 して い る．

　4．2　Tio2 がホ ス トの 場合

　光触媒 と して 知 られ て い る ワ イ ドギ ャ ッ プ酸化物半導体

TiQ2 に お い て ，不純物準位 に 起因 した光増感 を期待 して
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コ ン ビ ナ ト リ ア ル 手法 に よ り遷移金属 ド
ープ を行 っ て い た

が ，これ も希 薄 磁 性 酸化物 の 範疇 に 属 す る，そ こ で ，走査

型 SQUID 顕微鏡 に よ り磁 性 を 高速 に 評価 した．　 Fig．8 に

走査型 SQUID 顕微鏡 で 観察し た 磁場像 を 示 す
1°1．ノ ン

ド
ー

プ TiOL， で は 有意 な磁場 の シ グ ナ ル は検知 さ れ て い な

い が，Co ド
ーブ量 が 増 え る に従 って 磁場 が増加 して い る．

磁場 の 分布 に 偏 りが な い こ とか ら，
ミ ク ロ ン オ

ーダーの 偏

析物 は存在 しな い こ とが わ か る．透過電子顕微鏡 に よ り，

薄膜 の 断面 の 観察も行 っ て い るが磁性不純物の ク ラ ス タ
ー

に 相当す る もの は な か っ た．磁化測定 で は 400K に 至 る

まで 磁化 が 目立 っ て 減少 せ ず有限 の 値を 示 し て い る （Fig．

9）． こ の 試料 は 可視光 で 透 明で あ るた め，遷移 金属 を ドー

プ し た 酸化物半導 体 に お け る 達成目標 の ひ とっ で あ っ た 室

温透明磁石の 探索が ヒ ッ ト した こ と に な る．しか しな が

ら，TiO2 は 他 の 酸化物半導体 に 比 べ て 高抵抗 で，制御で き

る キ ャ リア 濃 度範囲が 狭い ，Fig．10 か ら わか る よ うに 低

磁 場 で は 磁気抵抗が 小 さ い が，キ ャ リ ア 濃度 の 制御 に よ り

低磁場の 磁 気抵抗が よ り大きくな る 可能性 もあ る．今後 の

応用 に も向 け た進展の た め に は 幅広 い キ ャ リア 濃度の 制御

が 不可欠 で あ ろ う．

　 4．3 考　　 察

　 ZnQ と TiOz に 遷 移金属 を ド
ープ し た 結 果，　 Co を ド

ー

プ した Tio2 の み しか 強磁 性 は確認 され て い な い ．こ れ ら

の 材料 の 主な 相違点 は，（1｝ZnO （ウ ル ッ ァ イ ト構造 ）で は

4 配 位構造 を と り，Tio2 （ア ナ タ
ーゼ 構造 ） で は 6 配 位構

造を と るた め，3d 軌道 の 結晶場分裂 が x ネ ル ギ ー
軸 に 関
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Fig ．10　1sothermal　 magnetoresistance 　for　Co ・

doped 　TiO2　film．　 Inset：ρ一T 　curve 　in　zero 　mag
−

netic 且eld ．

して 互 い に 逆 に な り，6配位構造 の ほ うが一般 に 2 倍程度

結晶場分裂 が 大 きくな る こ と，
つ ま り，6 配位構造の ほ う

が 低 ス ピ ン 配置 を取 り や す い こ と と，（2）ZnO で は伝導 バ

ン ドが主 に Zn の 4s 軌道 の 寄与 が大 き く，　 Tio2 で は 主 に

Ti の 34 軌道の 寄与が 大きい こ とで あ る．希薄磁性酸化物

の ホ ス ト材料と して ，他 に 6 配位構造 の SnO と （ル チ ル 構

造） も試 して い る が，強磁 性 は発 現 し て い な い ．した が っ

て ，配 位数 は 無関係 の よ うで あ る．こ れ らの 材 料 はす べ て

電子 キ ャ リア で あ る が，Tio ，， の み d軌道性をもつ ． した

が って，Ti−co もしくは Ti−o−・Co の d・−d また は d−p−d 父

換柑互 作用が 重要そ う で あ る．強 磁 性 の メ カ ＝ ズ ム は ，低

い キ ャ リア 濃度か ら椎測す る と，従来 の 希薄磁 性半導体で

しば しば 用 い られ て い た メ カ ニ ズム で あ るキ ャ リア 誘起強

磁 性 よ り は，運 動 ・ポ テ ン シ ャ ル 交換相互作用の 競 合や 二

重交換相互作用とい っ た遷移金属酸化物に 適用 され て い た

メ カ ニ ズ ム の ほ う が ふ さわ しい よ うで あ る．本稿で は実験

結果を 主 に 述べ た が，遷移金属 ド
ープ ZnO の 磁性 に 関 し

て 理論計算 も最近 行わ れ て い る
no ］，41 ／．そ れ に よ る と，　 Mn

を ド
ープ し た p 型 ZnO は 室 温 以．ヒの キ ュリ

ー温 度 を 示

し，V，　Cr，　Fe，　Co，　Ni を ドープ した n 型 ZnO は反強磁性や

ス ピ ン グ ラ ス 状態 よ り強磁 性 が エ ネ ル ギー
的 に 安定 で あ る

こ とが 予測 され て い る．n 型 ZnO の 場 合 で は，著者 ら の 実

験結 果 は計算 に よ る予測 と は異 な っ て い る．しか しな が

ら，Co ド
ー

プ ZnO に お い て 強磁性 を示唆す る実験結果も

あ るの で
121，今後 の 展開を 待 ち た い．

5．ま　 と　 め

　コ ン ビ ナ ト 「丿ア ル 手法 に よ る ZnO と Tio2 を ベ ース と

した 希薄磁性酸化物の ラ イ ブ ラ リ
ー作 製 と屯 に 磁性 の 評価

に っ い て 述べ た．従来 の 希薄磁性半導体の 研究 の 単な る模

倣で あ れ ば，試料作製 が Mn ドープ に 1狼定 さ れ，　 ZnO や

Tio2 に Co を ド
ー

フ
．1
す る と い う発想 に は 至 らな か っ た で
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あ ろ う．多数 の 材料 を短期間 で 合成 す る手法が あ っ た か ら

こ そ，3d 遷移金属すべ て を ドープ しよ う と い う試 み が で

き た わ け で あ る．室温透明磁石探索 と い う観点 で は Co

ド
ープ Tio2 しか発見で き なか っ た わ けで あるが，　 Co ド

ー

プ ZnO の 大 きな磁気光学効果 と い う発見 もあ っ た．本 稿

で は紹 介で きな か っ た が、希薄磁 性酸化物 ラ イ ブ ラ リ
ー

に
．

関 し て は，数多 くの 物性測定 グル ープ か ら測定 の 引き合 い

が あ り，い ろ い ろ な結果が 出て い る．本研究 の よ う に，多

数の 材料を厳密 に 同
一

作製条件 の も とで 系統的 に 作製 す れ

ば，多 くの 系統的な物性測定 デ
ー

タが 得 られて，そ れか ら

トレ ン ドを 容易 に 引 きだ す こ とが
．
可能で あ る．ま た，ラ イ

ブ ラ リ
ー

の 高速測定 と い う要請か ら，強 力 な測 定 手法 も開

発 さ れ っ つ あ る，本方法 は しば しば 単 な る 材料合成技術と

見 られ が ち で あ る が，薄膜技術や物性評価技術の 発展が促

さ れ，新物質 の 発見や新測定技術 が 生 まれ る，と い う ポ ジ

テ ィ ブ フ ィ
ー

ドバ
ッ ク が生 じて い る とい う意 味 で，科学 と

技術が 完全 に 融合した領域 で あ る とい え よ う．
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