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1   はじめに 

酸化物半導体である SnO2
[1]、ZnO[2]や GaAs などに

数%磁性原子をドープした希薄磁性半導体は、半導体

としての電気的性質と磁性材料の持つ磁気的性質を併

せ持つ新しい材料として研究が進められている[3]。本

研究では、P 型酸化物半導体として知られている NiO

に、電気伝導性を向上させる性質が期待される Ti と、

磁性元素である Fe、Mn、Co を同時にドープすること

で、電気的特性と磁気的特性の両方を向上させた物質

を作製することを目指すとともに、XAFS (X 線吸収微

細構造:X-ray Absorption Fine Structure)測定により、

局所構造の解析から不純物の評価を試みた。 

2   実験 

アモルファス SiO2で包含された Ni0.965Ti0.01M0.025O 

(M= Ti, Co, Mn, Fe, 以下 NiTiO, NiTiMOとする)ナノ
微粒子は、NiCl2·6H2O, TiCl4, MCl2·H2O (M= Fe, Mn, 

Co), Na2SiO3·9H2O の各物質をモル比 Ni:Ti:M:Si= 

0.965:0.01:0.025:1 で秤量し混合することにより、湿式
混合法を用いて前駆体を作製した。得られた沈殿を洗

浄、乾燥後、粒径を 4 nm 程度に統一するため焼成温
度を 1103 K~1173 K の範囲で調整し、焼成した。得
られた試料について、粉末 X 線回折(XRD)パターンか
ら結晶構造を同定し、化学分析により各イオンの含有
量を定量化した。さらに KEK-PF の BL-12C にて
XAFS 測定を行った。また、SQUID 磁束計を用いて
ブロッキング温度 TBや最大磁化 MSを測定した。マテ

リアルアナライザーを用いて電気伝導度を算出し、電
気特性を評価した。 

3   結果および考察 

NiO、NiTiO、NiTiMO(M= Co, Mn, Fe)の各 XRDパ
ターンより各サンプルとも NaCl 型構造を持ち、不純

物のピークがないことを確認した。ピーク形状から粒
径を見積もった結果、全て 4 nm に調整できているこ
とを確認した。 

 次に XAFS 測定で得られた XANES スペクトルの解
析からは Niは 2価、Tiは 4価、Mn、Feは 2価と 3価
の両方が存在することが分かった。EXAFS 振動 k

3
χ(k)

をフーリエ変換したスペクトルの形状を比較したとこ
ろ鉄酸化物の標準試料とは異なる形状をとり、Fe 酸化

物が存在しないことを明らかにした(Fig.1)。NiO の磁
化の温度依存性を測定したところ、Ti ドープにより
TBが 10 K ほど上昇することが分かった。また、共ド
ープした原子により、MS や保磁力 HCが大きく変化し
た(Fig.2)。一方、電気伝導率は半導体的であり、Ti の
みドープでは NiO と同程度、共ドープを行ったものは
伝導率が下がるという傾向が見られた。これは、Fe な

どの安定な価数状態が多数存在する原子のドープによ
り、キャリアであるホールの移動が阻害されたためだ
と考えられる。 

Fig.1 Fe K-edgeにおける k
3
χ(k)をフーリエ変換した 
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Fig.2 NiTiMOにおける磁化曲線 

4   まとめ 

 湿 式 混 合 法 を 用 い て NiTiO 、 NiTiMO(M= 

Fe,Mn,Co)希薄磁性半導体ナノ微粒子を作製すること

に成功した。XRD 測定と XAFS測定の結果から、Ni、

Ti、Fe の不純物が存在しないことを確認した。また、

わずか数%のドープを行うことで、NiO ナノ微粒子の

磁気特性を変化させることが可能であることが分かっ

た。電気伝導性がほぼ NiO と変化せず、ブロッキング

温度が上昇した NiTiO について、電気的特性を変化さ

せずに磁気的特性を改善することが出来たといえる。 
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