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1   はじめに 

酸化物半導体に 3d遷移金属を希薄添加した材料は、

伝導性および磁性の制御が可能なことから、次世代

の磁性材料として多くの注目を集めている[1]。特に

Co を希薄添加した In2O3は、真空焼鈍によって磁性

が増大することが知られているが[2]、その因果機序

は明らかではなく、解明が望まれている。そこで本

研究は、Co-doped In2O3に対して光電子分光 (PES)を

実施し、真空焼鈍前後における電子状態変化を調査

した。 

2   実験方法 

 Coを 10%添加した In2O3 (In1.9Co0.1O3)  多結晶粉末

を蒸発乾固法で作成し[2]、873K×12h の大気焼鈍を

行った。その後、多結晶粉末の一部を 830 K×2h, 

3.00×10-3 Pa の真空雰囲気下で焼鈍した。X 線回折

(XRD)によれば、いずれの試料においても不純物は

確認されなかった。高エネルギー加速器研究機構 

Photon Factory (KEK-PF) BL-3B において、Co 3p-3d 

遷移に伴う共鳴 PES(RPES)を作製試料に対して実施

した。非共鳴条件は hv = 58eV、共鳴条件を hv = 

62eV とした[3]。さらに、Co の原子価状態を調査す

るために KEK-PF BL-16Aで Co 2p-3d 吸収分光(XAS)

を測定した。 

3   結果および考察 

 非共鳴条件の PES を用いて、In1.9Co0.1O3の価電子

帯構造を評価した。その結果、真空焼鈍後の試料で

は、O 2p軌道近傍に新たな電子構造が観察された。

この構造は酸素欠損に起因する電子構造と考えてい

る。さらに Co 3p-3d RPES の結果から、この新たな
電子構造は Co 3d 成分を持つことが示唆された。以

上の結果から、酸素欠陥によって導入された電子と、

局在した Co 3dが s-d交換相互作用を引き起こしてい

る可能性が考えられる。もしこの仮説が成り立つの

であれば、電子ドープによって Co の価数は減少す

るはずである。そこで Co 2p-3d XASにより Coの価

数を調査したところ、真空焼鈍によってCoの価数は

3+から 2+へと変化しており、我々の仮説と矛盾のな

い結果が得られた。 

4   まとめ 

本研究では、真空焼鈍前後のCo-doped In₂O₃に対し

Co 3p-3d RPES 測定を実施し、価電子帯の変化を調

査した。その結果、真空焼鈍後の試料において、酸

素欠陥に起因すると考えられる電子構造が観測され

た。同時に、真空焼鈍に伴う Co 価数の変化

（3+→2+）が Co 2p-3d  XASにおいて確認できた。

一連の結果は、酸素欠陥に伴う電子ドープをトリガ

ーとした s-d 交換相互作用の存在を示唆するものと

いえる。 
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