
背景と研究目的

CaRuO3 および CaTiO3 はともに単体では常

磁性であるがそれらを混晶化し、Ca(Ru,Ti)O3

とすることによって強磁性体となることが、

2001 年 He らの研究グループにより報告され

た。[1] この強磁性の発現に関しては、当該

混晶の含有する不均一性によるポテンシャル

揺らぎや混晶クラスター界面近傍での閉じこ

め効果が大きな役割を果たすことが予想され

る。また、単体では常磁性、混晶では強磁性

ということなので、混晶においてはコヒーレ

ントポテンシャル近似での理論計算が予測す

る以上に大きく電子状態が変調を受けている

可能性も高い。このようにいままで発見され

てきた磁性化合物における強磁性発現とはそ

のメカニズムを異とする可能性が非常に高い

が、そのメカニズム解明のためには電子構造

との関係を詳細に検討することが必要にな

る。半導体においては混晶中の微視的な組成

揺らぎがバンド端での光学応答や電子状態に

与える影響について研究例が多数存在する

が、半導体と遷移金属酸化物では、高温超伝

導体の例を見ても分かるとおり、組成揺らぎ

の与える効果は同じとは言えない。また、表

面近傍やヘテロ接合の界面近くで遷移金属化

合物のｄ電子がどのように振る舞うかとい
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我々は Ca(Ru,Ti)O3 における光電子放出スペクトルを測定した。観測されたフェルミレベル
近傍の伝導帯は幅広くなっており、そのエネルギー近傍での光放出強度はバンド計算に比べ
強まっているであろう可能性が高いという感触を得た。混晶にすることによる電子構造の変
化を調べるためにその場光電子分光を行った。フェルミレベル近傍でのスペクトルを解釈す
るに際し、電子相関の効果が重要である可能性が高いと結論づけた。

We measured photoemission spectrum for Ca(Ru,Ti)O3. The conduction band near the observed Fermi revel 

had broaden. It seems that the photoemission intensity near the Fermi energy is higher than the calculation. We 

operated in-situ X-ray photoelectron spectroscopy to examine change come from tobe mixed crystal of electron 

structure. We concluded electron correlation is important in interpreting the spectrum near the Fermi energy. 
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うことに着目した研究例はあるが、混晶ク

ラスター界面近傍でのｄ電子の閉じこめ効

果に関する研究はほとんどない。当該酸化

物 Ca(Ru,Ti)O3 は、すでに異種の酸化物（例：

TiO2、CaHfO3 など ) とのヘテロ接合成長技術

が確立しているため、光・電子材料としての

特性に優れる材料とのヘテロ接合を設けるこ

とにより、その光・電気的機能をそのままに、

さらに、磁気的機能を持たせることができれ

ば、光・電気・磁気機能を併せて実現できる

新規機能性材料開発のために国際的な競争が

進められつつあり、ナノテクノロジー分野に

おける研究として大変重要であると考えられ

る。

実験

測定試料は BL23SU に設置されたパルス

レーザー堆積装置により作製した。試料作製

の際に、チャージアップを防止するため Nb

ドープされた伝導性のある SrTiO3 単結晶基板

を採用した。作製した試料は、Ca(RuTi)O3 混

合結晶薄膜および CaRuO3 薄膜であった。光

電子分光実験は、BL23SU のビームラインを

用いて行い、プローブ深さは１KeV 付近のエ

ネルギーで約 10-20 Å程度であることから、

試料の厚みを算定した。試料はヘリウム循環

式のクライオスタットで冷却し、測定は 20K

付近に設定した上で行った。内殻およびフェ

ルミ面近傍の光電子分光測定を行った。

結果および考察

図 1 に Ca(Ru,Ti)O3 混合結晶薄膜における

Ti4f 軌道に関わる軟 X 線吸収スペクトルを

示す。458, 460, 464, 466 eV 付近に四つの吸収

ピークが観測され、そのことは、当該試料の

ペロブスカイト構造を反映していると考えら

れる。共鳴軟エックス線と非共鳴条件にお

ける光電子放出スペクトルを測定し、その

結果を比較した。図 2 はそれぞれの条件にお

けるフェルミエネルギー近傍での光電子放

出スペクトルであり、混晶組成は 50％であ

る。ちなみに測定温度は 20K である。フェ

ルミエネルギーから -2eV くらいの構造は恐

らく Ru4d(t2g) に起因する構造である。-9 か

ら -3eV くらいのブロードな構造はペロブス

カイトでは一般的に酸素と遷移金属に起因す

る状態である。-8eV から -5eV の 2 つくらい

の構造は遷移金属と酸素のボンディング状態
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Fig. 1  X-ray photoelectron spectrum of Ca(Ru,Ti)O3

Fig. 2  X-ray absorption spectrum of Ca(Ru,Ti)O3



で、-5 から -3eV の構造は酸素のノンボンディ

ングであると言われており、今回の実験結果

はそれと矛盾しないと思われる。実験データ

を注意深く解析することによって、-6eV の

酸素と結合した Ti の共鳴が存在するのと同

時に -4eV にも共鳴が観測できている事が分

かった。Ca(Ru,Ti)O3 の場合、CaRuO3 に比べ

ると電子相関の効果が弱くなっているような

感触を得た。おそらく混晶になり Ru のサイ

トに Ti が置き換わることで、結晶における

格子間隔が拡大することによって電子相関の

効果が弱まっていることやスペクトルピーク

のエネルギーが CaRuO3 の値から変化してい

ることが説明できると考えられる。

今後の課題

実験データに関する解釈の詳細について

は、今後 LMTO 法を用いた電子構造に関す

る第一原理計算結果と比較する予定である。
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