
磁気モーメントが無秩序に分布した系であり
ながら長距離的な強磁性秩序を示す物質として
一連の非晶質合金が古くから知られている。一
方，酸化物やハロゲン化物などイオン結合性固
体の非晶質状態では明確な強磁性秩序を確認し
たとの報告は皆無である。非晶質FeF２や Eu２＋

を含むケイ酸塩ガラスにおいて磁性イオン間の
相互作用が強磁性的になることが示唆されてい
るものの１），２），強磁性転移は観察されていない。
また，酸化物では，ほとんどの場合において，
結晶を非晶質化することにより磁気転移温度が
桁違いに低くなる。このような状況に対し，著
者らは最近，６０．０EuO・１１．０Al２O３・１９．５B２O３・
９．５SiO２組成のガラスが２．３Kという低温なが
ら強磁性転移を示すことを見いだした３）。また，
EuO-TiO２系ならびにEuO-ZrO２系の非晶質
酸化物薄膜が明確な磁気転移を示す強磁性体と
なり，しかも磁気転移温度が結晶相と同等か，
むしろ高くなることを明らかにした。加えて，
これらの非晶質酸化物が温度の低下にともない
強磁性転移を示したあと，さらに低温でスピン
グラス相に転移する（すなわち，リエントラン
トスピングラスとなる）ことを見いだした。非

晶質酸化物において強磁性相とリエントラント
スピングラス相の存在が確認されたのは，著者
らの報告が初めてである４）。
EuO-TiO２系ならびにEuO-ZrO２系の薄膜

の合成には主としてパルスレーザー堆積法
（PLD法）を用いた。基板にはシリカガラスを
使用し，基板を意図的に加熱することなく薄膜
の蒸着を行った。作製した薄膜の組成は，EuTi２
O５，EuTiO３，Eu２TiO４，Eu４TiO６，EuZrO３であ
る。X線回折ではいずれの組成の薄膜において
も非晶質に特徴的なハローパターンのみが観察
され，結晶の析出による回折線は見られない。
図１は Eu濃度の最も高いEu４TiO６（４ETO）
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図１ ４ETO薄膜の透過型電子顕微鏡写真と電子線回
折（挿入図）
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の透過型電子顕微鏡（TEM）写真と電子線回
折（SAED）である。いずれもこの試料が非晶
質であることを示している。他の組成の薄膜に
ついても同様の結果が得られた。
非晶質EuTiO３（amorphous ETO，a-ETO）

および非晶質Eu２TiO４（a－２ETO）の磁化の
温度依存性を図２に示す。印加磁場は１００Oe
である。いずれの非晶質薄膜においても，ある
温度以下では磁化が温度の低下とともに急激に
増加しており，強磁性体に典型的な磁化－温度
曲線を示している。磁化の温度依存性において
変曲点となる温度をキュリー温度とみなすと，
a-ETOでは５．５K，a－２ETOでは１４Kと見
積もることができる。ETO組成では，結晶相
が５．３Kにネール温度を持つ反強磁性体となる
にもかかわらず，非晶質ETOは強磁性体とな
り，キュリー温度も結晶のネール温度に匹敵す
るものとなっている。さらに，結晶相の２ETO
（Eu２TiO４）は強磁性体であり，そのキュリー
温度が９Kであるのに対し，非晶質２ETOの
キュリー温度は１４Kとなって，同組成の結晶
より高くなる。前述のとおり，これまでに作製
されている酸化物磁性体の結晶と非晶質の磁気
転移温度を比較すると，例外なく非晶質相の方

が桁違いに低い。たとえば，Fe２O３の結晶相は
ネール温度が９５０Kの弱強磁性体であるが，非
晶質Fe２O３はクラスタースピングラス転移を示
し，転移温度は３５．１±０．１Kまで下がる５）。ま
た，BiFeO３の結晶相は反強磁性体であり，
ネール温度は６４３Kであるが，非晶質相は２０
Kでスピングラス相に転移する６）。このような
例と比べると，EuO-TiO２系で見られる現象は
きわめてめずらしい。EuZrO３組成の結晶と非
晶質でも同様の結果が観察されている７）。
図３�a に a-ETOの交流磁化の温度依存性な

らびに周波数依存性を示す。上側の図は交流磁
化の実部，下側は虚部を表している。磁化の実
部ならびに虚部はいずれもある特定の温度で最
大となり，最大を与える温度は交流磁場の周波
数に依存して変化し，周波数の増加にともない
高くなる。周波数の逆数（すなわち，スピンが
磁場に応答する緩和時間）と磁化の最大の温度
との関係は複雑であり，図３�a 上図の下側の内
挿図に示すようにスケーリング則が成り立つよ
うに見えるものの，特に高温領域ではスケーリ
ング則に合わない。これは，磁化の最大は主と
してスピングラス転移に基づくものの，強磁性
転移がスピングラス転移と近いため，その影響
が現れて複雑な様相を呈していると解釈でき
る。一方，図３�bは５Oe の直流磁場を加える
と同時に振幅が１Oeの交流磁場を印加して磁
化の温度依存性を測定した結果であり，上側の
図が実部，下側が虚部に相当する。また，いず
れもさまざまな周波数の磁場下での測定結果を
表している。磁化の実部の温度依存性には明確
に二つの極大が現れ，高温側の極大は周波数に
まったく依存しないのに対し，低温側の極大の
位置は周波数に依存して変化しており，極大を
与える温度は周波数が高くなると高温側にシフ
トしている。低温側の極大は前述のとおりスピ
ングラス転移に対応する。それに対して高温側
の極大は周波数依存性がないことから強磁性転
移を表す。極大に相当する温度が図２から見積
もったキュリー温度と一致することも強磁性転

図２ 非晶質薄膜（２ETOおよび ETO組成）の磁化
の温度依存性
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移を裏付けている。すなわち，a-ETOは，温
度の低下にともない常磁性から強磁性への転移
ならびに強磁性からスピングラスへの転移を段
階的に起こすことがわかる。言い換えると，a
-ETOはリエントラントスピングラスである。
これは，非晶質酸化物においてリエントラント
スピングラス転移を見いだした最初の例であ
る。
結晶のEuTiO３が反強磁性であるにもかかわ

らず，非晶質EuTiO３が強磁性体となる理由に
ついて実験と理論の両面から研究を進めてお
り，現段階では以下のことが明らかとなってい
る。まず，内部転換電子メスバウアースペクト
ルから，非晶質中に含まれるユウロピウムイオ
ンはほぼすべてがEu２＋の状態であることが確
認された。また，KEK-PF BL１２CでのX線
吸収スペクトル（XANES，EXAFS）測定の
結果，Ti４＋の局所構造は結晶とは異なり配位数
が４であり，Eu２＋の局所構造はEuTiO３よりも
むしろEuOに近いことが明らかとなった８）。特
に Eu２＋の配位環境はメスバウアースペクトル
のアイソマーシフトから推測される配位数とも
よい一致を示した。Eu２＋の局所構造がEuOに
近いという事実は，Eu２＋の５d軌道のエネル
ギー準位が４f 軌道の近くまで下がり，５d軌
道を介した４f 電子同士の強磁性的な相互作用
が強く働くことを示唆している。このことは，
SPring－８BL２５SUと BL３９XUのそれぞれで
測定した４f 軌道と５d軌道を対象としたX線
磁気円二色性の強度の温度依存性が，磁化の温
度依存性とみごとに相関することからも支持さ
れる。さらに，結晶のEuTiO３を対象とした密
度汎関数法による第一原理計算から，最近接の
Eu２＋イオン間の距離が長くなるほどEu２＋の４f
電子間では強磁性的相互作用が支配的となるこ
とが明らかとなった９）。以上の実験ならびに理
論計算の結果から，非晶質に特徴的な開放構造
とEu２＋の低い配位数が結晶相では実現できな
い強磁性転移を発現したものと解釈できる。

図３ a-ETOの交流磁化の温度依存性と周波数依存
性．�a 直流磁場がゼロの場合．�b５Oe の直流磁場
を印加．�a ，�bとも上側が磁化の実部，下側が磁
化の虚部に相当する．
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