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1   はじめに 
非磁性の半導体や絶縁体に磁性イオンを希薄ドー

ピングしたときに現れる強磁性では、系の中で磁性

イオンが互いに離れているために、キャリアの存在

が一般に必要とされる [1-3]。希薄磁性半導体

(Ga,Mn)As では、磁性イオン間をホールが媒介する

ことによって強磁性が発生するが、そのキューリー

温度は 200 K に満たない [4]。磁性イオンと自由なキ

ャリアとの相関を仮定するとき、キューリー温度は、

GaAs とは別の母体を選択することを考慮しても 300 
K 程度が上限であると予想されている [5]。一方、束

縛磁気ポーラロンの形成を仮定するモデルでは、室

温をはるかに超えるキューリー温度も可能であると

説明される [6]。 
非磁性の酸化物は、一般に酸素欠損や格子間原子

の導入によって n 型のキャリアが生じるため、さら

に磁性イオンをドーピングすることで、(Ga,Mn)As
と似た状況を作り出すことができる。実際、酸素欠

損を含む Co ドープ TiO2 の薄膜やナノ粒子では室温

で強磁性が発生し [2,3,6,7]、キャリア数と自発磁化

の大きさが相関すること [7]、キャリア数の制御を

意図した操作で強磁性のスイッチングが起きること

が観測されている [8]。Ti 2p-3d 共鳴光電子分光から

はTi 3d電子がフェルミ準位直下に位置することが示

されており [9]、Co2+イオンと Ti 3d キャリアの相関

に基づくキャリア誘起強磁性モデルが提案されてい

る [10]。室温強磁性は磁性イオンと酸化物の組み合

わせを変えたときにも多くの場合で見られるため、

それらの中で共通のメカニズムが存在する可能性が

示唆される。ZnO ベース希薄磁性酸化物 では、磁性

イオンの種類と自発磁化の大きさが原子番号に従っ

て規則的に増減する様子が示された [11]。  
希薄磁性酸化物の強磁性機構と関係が予想される

重要な事実として、酸素欠損が存在するのみのノン

ドープ酸化物の薄膜やナノ粒子でも室温強磁性が発

現することがある [12-14]。ノンドープTiO2では室温

強磁性の発現と Ti 3d 電子の存在が確かめられてお

り、Ti 3d 電子が単独で強磁性を生み出している可能

性が考えられる [15,16]。一方、希薄磁性酸化物の中

で磁性イオンが強磁性に寄与しないことが示された

例もある。FeドープTiO2では、メスバウアー分光か

ら Feイオンが強磁性に参加していないことが明らか

になった [17]。 
以上の結果から、希薄磁性酸化物とノンドープ酸

化物の強磁性機構は本質的に同じものである可能性

が考えられる。この見地に立って、磁性イオンは母

体と電荷をやり取りする役割のみを持ち、母体から

金属強磁性が発生するというモデルが与えられてい

る [17]。 
母体として TiO2を考えるとき、強磁性機構解明の

鍵を握るのは、Ti 3d 電子の役割を理解することにあ

ると考えられる。本研究では、ノンドープ、Coドー

プ、V ドープ TiO2 ナノ粒子（NPs）を溶液合成し、

磁性と電子構造との関わりを調べた。室温強磁性は

全てのサンプルで発現し、自発磁化の大きさは、Ti  
L3共鳴軟 X 線発光分光を利用して求めた遍歴的な Ti 
3d 電子の量に相関することが示された。従って、Ti 
3d 電子が金属強磁性を生み出しているというモデル

が、磁性イオンの有無によらず共通に適用されるこ

とが示唆される。 
 

2   実験 
ノンドープ、Coドープ、Vドープ TiO2 NPsは有機

金属錯体であるチタン(IV)オキシドアセチルアセト

ナート、コバルト(II)アセチルアセトナート、バナ

ジウム(III)アセチルアセトナートを適当な割合で混

合し、1,2-ドデカンジオールを加えて、オレイン酸

とオレイルアミンの混合溶液中で 330°C に保って熱

分解させて合成した。ヘキサンとエタノールによる

数回の洗浄の後、粉末を取り出した。ノンドープサ

ンプルはクリーム色、Co ドープサンプルは緑色、V
ドープサンプルは茶色をそれぞれ示した。 
磁化測定はSQUID磁束計を用いて、全て室温で行

った。X 線回折（XRD）測定は SPring-8 BL12B2 で 
= 0.6530 Åの条件で行った。Coまたは Vと Tiの比は

蛍光 X 線によって導出した。 
Co ドープ TiO2 において強磁性が表面で減衰して

いるとする報告があるため [18]、本研究では軟 X 線

発光分光を利用した [19]。軟 X 線は数 10 nm 程度の

侵入長があるため [20]、ナノ粒子全体の電子状態を
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把握できることになる。また、Ti 2p-3d 共鳴を利用

して、Ti 3d 電子の状態を選択的に捉えることができ

る。実験は KEK-PF BL16A で直線偏光を用いて、入

射光の偏光に直交する成分のみが観測される

depolarized 配置で行った。 
 

3   結果および考察 
図１(a)に Co ドープサンプルの TEM 写真を示す。

大きさは 10 nm 程度でロッド状と粒状の粒子が混在

している。図１(b)に Co (3%)ドープ、V (7%)と(20%)
ドープサンプルの XRD パターンを示す。何れのサ

ンプルもアナターゼ型を示しているが、~13°に小さ

なピークが現れており、僅かにブルッカイトが含ま

れていることが示唆される。さらに、V (20%)ドー

プサンプルでは V メタルを示唆するピークも現れて

いる。V 酸化物に関係するピークは確認されない。

~9°を中心に位置する幅広なピークはキャピラリに

由来する。図 1 (c)は Ti L3,2 X 線吸収分光（XAS）ス

ペクトルであり、XRD の結果と同様に、Co (3%)ド
ープと V (20%)ドープサンプルがアナターゼ型であ

ることを示している。 
 

     
 

図１：(a) Co (3%)ドープ TiO2 NPs の TEM 像。(b) Co 
(3%)ドープ、V (7%)、V (20%)ドープ TiO2 NPs の
XRD パターン。(c) アナターゼ薄膜、ノンドープ、

Co (3%)ドープ TiO2 NPs の Ti L3,2 XAS スペクトル。 
 
図 2 (a)はノンドープ、Co ドープ、V ドープ TiO2 

NPs の室温における磁化の磁場依存性である。ノン

ドープサンプルを含む全てのサンプルでヒステリシ

スを伴って強磁性が発現している。V ドーピングは

常磁性成分のみに寄与しており、強磁性には影響し

ていないことが分かる。Coドーピングでは常磁性成

分の寄与がさらに大きくなるが、強磁性成分も増え

ているように見える。 
図 2 (a)のデータから常磁性成分を差し引いて強磁

性成分のみを抽出した結果を図 2 (b)に示す。Coドー

ピングはノンドープサンプルから２倍程度磁化を増

大させているが、V ドーピングはノンドープサンプ

ルから僅かながら磁化を減少させてしまっているこ

とが示される。 
 

  
 
図 2：(a) Co (3%)ドープ、V (1.5, 7, 20%)ドープ、ノ

ンドープ TiO2 NPs の磁化の磁場依存性の比較。(b) 
Co (3%)ドープ、V (7, 20%)、ノンドープ TiO2 NPs の
自発磁化の比較。 
 
我々のサンプルの磁化の大きさは、過去のノンド

ープ TiO2薄膜 [13,15]や粉末 [16]と同程度であるが、

Co ドープ、V ドープ TiO2 薄膜 [7,21]やナノ粒子 
[22,23]の大きさに比べると１０００分の１程度に過

ぎない。このことは我々のサンプルに存在する酸素

欠損の量が相対的に少ないことに由来する可能性が

ある。ナノサイズの結晶では欠陥が表面に移動し易

いために、拡張欠陥の数が抑制される傾向があるこ

とが知られている [24]。 
TiO2 ベース希薄磁性酸化物の強磁性に重要な役割

を果たしていることが予想されるTi 3d電子の状態を

調べるために、Ti L3 共鳴軟 X 線発光分光（RXES）
を行った。図 3 (a)(b)は V (20%)ドープサンプルの

RXES スペクトルである。入射光のエネルギー（hin）

は 456.8 eV と 457.8 eV を用いた。図 3 (a)は横軸に発

光エネルギー（hout）を選んであり、~450 eV を中

心に位置する構造は価電子帯の状態密度に関係する

蛍光成分である [19]。図 3 (b)はエネルギー損失

（hin - hout）表示で示してあり、弾性散乱に加えて、

~2 eV を中心に位置するラマン散乱成分が見つけら

れる [19]。いま Ti の 2p 内殻を励起しているので、

ラマン散乱にはTi 3dに関係するもののみが現れる。

一つは Ti 3d 電子の結晶場遷移（dd 遷移）であり、

もう一つは価電子帯を占める O 2pから伝導帯を占め

るTi 3dへの電荷移動遷移である。TiO2のバンドギャ

ップは 3.2 eV であるため [25]、それよりも小さいラ

マン散乱は自動的に dd遷移と判別される。従って、

~2 eV に位置するラマン散乱は dd 遷移であり、V 
(20%)ドープサンプルに Ti 3d 電子が存在しているこ

とを示している。 
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図 3： V (20%)ドープ TiO2 NPs の Ti  L3 RXES スペク

トルの(a)発光エネルギー表示と(b) エネルギー損失

表示。 
 
 図 4 (a)はノンドープ、Co ドープ、V ドープ TiO2 
NPs とアナターゼ薄膜の hin = 456.8 eV で励起した

ときの Ti  L3 RXES スペクトルである。各スペクトル

の強度は、弾性散乱の大きさを合わせるようにスケ

ールした。蛍光成分はアナターゼ薄膜で強度が大き

くなっているが、その他の NP サンプルについては

ほぼ等しい。２種類の V ドープサンプルでともに見

られる~2 eVに位置する dd遷移は、ノンドープと Co
ドープサンプルおよびアナターゼ薄膜には現れてい

ない。従って、この dd 遷移に関係する Ti 3d 電子は、

酸素欠損由来ではなく、V 3d 軌道と Ti 3d 軌道がエ

ネルギー的に近いため、V から Ti に一定量の電子の

移動が起こって生じたものと考えられる。また、Co 
3d 軌道は Ti 3d 軌道に比べてエネルギー的に深い位

置に存在するため、Co から Ti への電荷移動は生じ

なかったと考えられる。さらに、V ドーピングは強

磁性と関係が認められなかったことから、この Ti 3d
電子は強磁性と無関係であることが分かる。 
 図 4 (b)は弾性散乱近くの拡大図である。図 4 (a)と
同様に弾性散乱の大きさでスケールしてあり、各ス

ペクトルは重ねて表示してある。弾性散乱が対称的

な形状をもつことを考慮すると、Coドープサンプル

とノンドープサンプルでは弾性散乱のすぐ横から高

エネルギー側に裾状に伸びる構造が存在することが

見つけられる。V ドープサンプルでは、~2 eV に位

置する dd遷移が重なってしまっているが、同様の裾

状の構造が存在することが示唆される。この裾状の

構造は Vドープサンプルで見られたものとは別の dd
遷移に対応し、従って、特性の異なる２種類の Ti 3d
電子が系に存在することが分かる。裾状の dd遷移は

ノンドープサンプルでも見られたことから、酸素欠

損に由来するはずである。その強度は Co ドープサ

ンプルで大きく、ノンドープと V ドープサンプルで

は同じ程度に小さいように見える。 
 

  
 

図 4：(a) V (20, 7%)ドープ、Co (3%)ドープ、ノンド

ープ TiO2 NPs、アナターゼ薄膜の Ti  L3 RXES スペク

トルの比較。(b) 弾性散乱近傍の拡大図。  
 
 RXES スペクトルで見つかった２種類の dd 遷移の

特徴は過去の文献の中に見つけることができる。Ni
と Cu メタルの RXES スペクトルでは、フェルミ準

位から連続的に非占有 3d状態が広がることを反映し

て、弾性散乱の頂点から高エネルギー側に裾を引く

ように現れるラマン散乱が観測された [26]。一方、

絶縁体である MnO の RXES スペクトルでは、3d 電

子の多重項のエネルギーが離散的であることに対応

して、対称的なピークが観測された [27]。従って、

ノンドープ、Co ドープ、V ドープ TiO2 NPs の RXES
スペクトルで見られた裾状の構造は遍歴的なTi 3d電
子、V ドープサンプルのみで見られたピーク状の構

造は局在的なTi 3d電子の存在を示していると考えら

れる。 
 図 4 (b)の裾状に現れた dd 遷移の強度と図 2 (b)の
自発磁化の大きさを比較すると、両者とも Co ドー

プサンプルで大きく、ノンドープと V ドープサンプ

ルで同程度に小さくなっている。このことは、遍歴

的なTi 3d電子がノンドープを含む全てのサンプルに

おいて共通に強磁性の起源になっていることを示唆

している。Co ドープ TiO2 薄膜の光電子スペクトル

で見られたように [9]、遍歴的な Ti 3d 電子はフェル

ミ準位直下に狭いバンドを形成すると考えられるの

で、ストーナー条件を満たして金属強磁性を起こし

ていることが予想される 。 
 Coドープサンプルで自発磁化が大きくなった別の

原因として Co メタルが析出した可能性を検討する

必要がある [28]。図 5 (a)は Co ドープサンプルの Co 
L3 XAS スペクトルである。スペクトルの形状はハイ

スピンとロースピンの状態が重なり合った Co2+の計

算と良く一致しており [18]、Co メタルの存在は確認

されない。 
 Co が２価イオンとして Ti を置換していれば、電

荷中性条件を満たすために、酸素欠損を生じさせる

はずである。酸素欠損は Ti 3d 電子を生み出すので 
[29]、結果的に Co のドーピングが自発磁化の増大に
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つながることが予想される。一方、図 5 (b)に示す V 
(20%)ドープサンプルの V L3,2 XAS スペクトルは

V2O3 バルクのスペクトルと似た形状を示しており、

V が主に３価イオンであることを示している。Co の

場合に比べて価数が大きく、酸素欠損が生じにくく

なっていることが予想されるが、RXES スペクトル

で示されたように、V から Ti への電荷移動が起きて

いるため、より詳細な検討が必要であると思われる。 
 最後にノンドープサンプルに比べて自発磁化の増

大が確認された Co ドープサンプルでキャリア誘起

強磁性が起きている可能性を検討する。Coイオンと

Ti 3d キャリアが相関するためには、Co イオンのア

クセプター状態がフェルミ準位の近傍に位置する必

要がある [10]。実際に、ホール誘起強磁性が確証さ

れた(Ga,Mn)As では Mn がフェルミ準位直下に新し

い状態を作ることが示されている [30]。O K XAS は

酸化物の非占有状態の状態密度を反映するため [31]、
Coドーピングがフェルミ準位直上に新しい状態を生

成させるか否かを調べることができる。図 5 (c)にノ

ンドープ、Coドープ、Vドープ TiO2 NPsとアナター

ゼ薄膜の O K XAS スペクトルを示す。NPs サンプル

では、薄膜サンプルに比べて吸収端がやや低エネル

ギー側にシフトしているが、NPs サンプルの中では

吸収端の位置に変化がない。従って、Coドープサン

プルでキャリア誘起強磁性は起きていないと考えら

れる。しかし、我々の Co ドープサンプルの磁化の

大きさは過去の報告に比べて小さいために、酸素欠

損が十分に導入されたサンプルで、自発磁化と Ti 3d
キャリアの相関について検証を進める必要があると

思われる。 
 

 
 
図 5：(a) Co (3%)ドープサンプルの Co L3 XAS スペク

トル。(b) V (20%)ドープサンプルと V2O3バルクの V 
L3,2 XAS スペクトル。(c) Co (3%)ドープ、V (20%)ド
ープ、ノンドープ TiO2 NPs とアナターゼ薄膜の O K 
XAS スペクトル。 
 
4   まとめ 
本研究では、ノンドープ、Co (3%)ドープ、V (1.5, 

7, 20%)ドープ TiO2 NPs を溶液合成し、その磁性と電

子状態を調べた。室温強磁性はノンドープサンプル

を含む全てのサンプルで発生した。自発磁化の大き

さはCoドーピングで２倍程度に大きくなるが、Vド

ーピングでは若干の減少が見られる。Ti L3 RXES か

らは全てのサンプルで遍歴的なTi 3d電子が存在する

ことが示された。その量は自発磁化の大きさと相関

するため、磁性イオンの有無にかかわらず普遍的に、

Ti 3d キャリアが金属強磁性を生み出している可能性

が示唆される。Co L3 XAS から Co は２価イオンであ

ることが示されたので、電荷中性条件のために酸素

欠損を生じさせて、強磁性となるTi 3dキャリアを増

やしている可能性が示唆される。O K XAS では吸収

端近傍において、Coに由来する構造が見つけられな

かったことから、キャリア誘起強磁性が起きている

可能性は示唆されない。 
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