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論文内容の要旨 

 
電子の電荷とスピンの２つの自由度を利用した新機能素子（スピントロニクスデバイス）は、

超高密度記録や省エネ型の電子素子などを実現するための新技術として注目されている。材料面

では最近、窒化ガリウム（GaN）のようなワイドギャップ半導体に微量の磁性元素をドープした

系において、室温でのキャリア誘起強磁性発現が理論予測され、それ以降、関連材料が大きな期

待を集め各所で精力的に研究されるに至った。しかし、ワイドギャップ半導体に対する磁性元素

のドーピング濃度（固溶度）は一般に低く、十分な磁性元素濃度を有しつつ、しかも母体格子の

高い結晶性を保持した材料の作製は容易ではない。このためワイドギャップ半導体を母体格子と

する材料においては、室温強磁性発現はまだ確証されるに至っていない。 

そこで本研究では、GaN を含め、ZnO（酸化亜鉛）、さらに TiO2（酸化チタン）系材料を選んで

それらの薄膜や、多結晶粉末、ナノ粒子試料を作製し、磁性元素の置換サイトの判定、およびそ

の近傍の局所構造の評価、さらに母体格子結晶性の乱れに重点を置いた評価を行った。実験手法

としては、ラマン散乱分光、X 線回折、さらに透過型電子顕微鏡観察などにより置換サイトや母

体格子の結晶性評価を、また光吸収測定などにより母体格子の電子バンド構造変化について調べ

た。著者はこれらの成果をもとに、Co ドープ ZnO の系においてキャリア励起に伴う磁気秩序形

成の可能性について述べている。 

以下に、本論文の第 1 章（序論）と第 2 章（実験手法）に引き続き記述される研究成果の概要

を示す。 

 

[1] 第 3 章では Mn または Cr をドープした GaN 薄膜の結晶性評価と磁性元素近傍の局所構造評

価について述べている。 

MBE 成長させた Mn ドープ GaN について、Mn 濃度が 2%程度までは Mn が系統的に Ga サイト

に置換した一様な固溶体を形成していることがラマン散乱観察により確認された。Cr ドープ GaN

においては、Cr 濃度が 3-5%までは比較的高品質な結晶が成長しており Cr 濃度の増大に伴う系統

的な格子定数の変化が確認された。また、Cr 濃度が 3-5%までは Cr は Ga サイトに置換するが、

それ以上では、Cr イオン近傍の局所構造が変化する様子が観測された。また、紫外光励起による

光キャリアの生成が確認され、これはキャリア誘起強磁性の可能性を示している。 

 

[2] 第 4 章では Ga と N の同時ドープ、および Co または V をドープした ZnO 薄膜の結晶性評価



について述べている。 

ラマン散乱分光によりどのドーピング種においても共通した不純物モードが観測され、この結

果から不純物ドーピングにより共通する母体格子欠陥が誘起されることが明らかになった。特に

Ga と N の同時ドープ ZnO 薄膜では、N を含んだ複合欠陥あるいはそれに起因した欠陥モードが

見出された。Co や V の磁性元素ドーピングに関しては、5 %までは ZnO 母体格子の構造を維持し

たままドーピングが可能であることも明らかになった。 

 

[3] 第 5 章では Co をドープした ZnO 多結晶粉末の作製と評価について述べている。 

固相合成法により作製した Co ドープ ZnO 多結晶粉末において、Co 濃度が 20%程度までは良質

なウルツ鉱型結晶が維持され、Co は Zn サイトに系統的に置換することが確認された。さらに、

Co 濃度の増大に伴って系統的に格子定数が変化する様子も確認された。また、光吸収から、可視

光領域に Co の d-d 遷移に加え、Co-O 間の電荷ギャップに対応する電子遷移が新たに観測され、

光励起キャリアを介した二重交換相互作用による Co 間の磁気秩序形成の可能性を見出した。 

 

[4] 第 6 章では Co をドープした ZnO ナノ粒子の作製と評価について述べている。 

共沈法により作製された Co ドープ ZnO ナノ粒子において、合成温度を制御することにより、

粒子状(~10 nm)からロッド状結晶(~20×~200 nm)までサイズ制御する手法を見出した。また、Co 濃

度が 0～3.0 mol%の範囲では、Co は系統的に Zn 位置に置換していく一方、合成温度の上昇と共に

不純物相(Co3O4)の析出も確認された。不純物相を抑制しながら磁性不純物のドープ量増大を行う

には低温合成が適することが分かった。また、Co ドープ ZnO 多結晶粉末と同様に、d-d 遷移およ

び電荷ギャップに相当する電子遷移が観測され、光誘起磁性の可能性が見出された。また、Co 濃

度の増大と共にバンドギャップの拡大が観測され、Co ドープによる ZnO のバンドギャップ制御

の可能性も見出された。 

 

[5] 第 7 章では TiO2ナノ粒子の選択的合成と Co ドーピングについて述べている。 

加水分解法により TiO2 ナノ粒子の選択的合成と Co ドーピングを行った。前駆溶液の pH 値を

制御することでルチル型とアナターゼ型 TiO2粒子を選択的に合成する手法を見出した。また、Co

濃度が 10 mol%以下では、Co は TiO2母体格子へ取り込まれることが示唆された。また、Co ドー

プにより可視光領域に新たな吸収バンドが確認されると共にバンド端吸収が低エネルギー側へシ

フトしたことから、Co ドープによるバンドギャップ制御の可能性も見出した。 

 

以上、本研究をまとめると、ワイドギャップ半導体 GaN、ZnO および TiO2に磁性元素をドープし

た結晶において、種々の結晶成長と結晶性評価を試みた。どの場合も、磁性元素濃度が比較的低

濃度の領域ではうまく格子位置に置換することが確認された。また、光励起キャリアによる光誘

起強磁性が期待される電子励起過程が見出された。また ZnO や TiO2では不純物ドーピングによる

バンドギャップ制御の可能性が示された。 
 

論文審査の結果の要旨 

 

申請者は、スピンを仲立ちとする将来の新機能デバイスへの応用が期待されている磁性半導体



に着目し、ワイドギャップ半導体を母材とした磁性半導体について、磁性元素近傍の局所構造や

母体格子結晶性、さらにその電子的性質について多くの新事実を明らかにしている。 
 論文において、申請者は高品質な結晶成長が困難であるワイドギャップ系磁性半導体を共同研

究者と協力して作製し、分光学的評価などにより磁性元素近傍の局所構造および電子バンド構造

を議論し、これらをもとに、光誘起強磁性発言の可能性を示した。これらの結果は学術的に非常

に興味深く、今後の発展が期待される新機能デバイスの設計や作製において非常に重要な知見で

ある。 
 
 本論文は以下に示すように、審査を経て掲載され、申請者が筆頭筆者である論文 5 編、および
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以上、本論文では、磁性元素をドープしたワイドギャップ半導体材料の新機能デバイス開発に向

けて極めて重要な知見を得ており、学術的価値が高いことを各審査員が認めた。 


