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1．はじめに
鉄を含む酸化物磁性体の総称をフェライトと呼び、

1930年に加藤与五郎と武井武の発明以来［1］、磁石や変
圧器のコア、高周波材や電磁波吸収材といった様々な用
途で使用されている材料である。酸化物であり、耐熱性、
化学的安定性に優れていることが金属磁性体に比べて優
れている。種々のフェライト材料の特性は、20世紀に
調べつくされた印象があるほど、これまでに膨大なデー
タが蓄積されている［2］。スピネルフェライトの 1種で
ある亜鉛フェライト（ZnFe2O4）は、それらデータ集の
中にも記されており、反強磁性体として一般には認識さ
れていた［3］。ところが、21世紀になって、強磁性を示
す ZnFe2O4が報告されはじめた［4, 5］。これらはスパッ
タ法やパルスレーザ蒸着（PLD）法の気相法により作
製された薄膜に関する報告で、強磁性の起源は Fe3+イ
オンの配位位置によるものと考察された。ZnFe2O4は、
立方晶スピネル構造を示し（Fig.1）、MO・Fe2O3とい
う分子式を持つ。ここで、Mは 2価の金属イオンで、
Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Mg等が知られている。
単位格子中に 32個の O2-イオンがあり、O2- 4個で囲ま
れた四面体位置、すなわち、A位置と O2- 6個で囲まれ
た八面体位置、すなわち、B位置に金属イオンが入る。
A位置にM2+イオン、B位置に Fe3+イオンが入る構造
を正スピネルといい、A位置に Fe3+イオン、B位置に
残りの Fe3+イオンとM2+イオンが入る構造を逆スピネ
ルと呼んでいる。M = Znの場合、正スピネル構造をとり、
Zn2+は非磁性イオンで磁気に寄与せず、Fe3+イオンが

反強磁性配列するので、磁気モーメントは打ち消しあう、
というのがこれまでの認識であった。強磁性を示す
ZnFe2O4の原因は、作製条件によって、Fe3+イオンの一
部が A位置に入る逆スピネル構造をとるためであると
考えられた［4］。A位置に入る Fe3+イオンと隣接する 2
個の Fe3+イオンが B位置に入るとき、A位置と B位置
の Fe3+が互いに強い超交換相互作用により反強磁性配
列をすると B位置の Fe3+は、結果的に強磁性配列し、
正味の磁気モーメントが強磁的に振舞う。このような磁
性をフェリ磁性と呼ぶ。ZnFe2O4の熱平衡相として安定
な構造は、正スピネルであり、フェライト焼結体が一般
に 1000℃程度で作製されていたため、正スピネル
ZnFe2O4のみの磁性データから、反強磁性体として認識
されていたと思われる。実際に、我々が有機金属分解
（MOD）法を用いて 1000℃で熱処理した ZnFe2O4薄膜
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Fig.1. Schematic image of spinel structure 
created by VESTA［6］.
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において、典型的な反強磁性磁化の温度依存性を示し
（Fig.2）、文献値［7］に近い 10K程度のネール点を示した。

M = Znの場合、Fe3+イオンが A位置にいるのは準安定
な状態と考えられ、強磁性を示すのは、1000℃以下で
の焼成条件に依存すると考えられる。我々は、磁性ガー
ネットが可視光短波長領域での強い光吸収により、短波
長領域の磁気光学素子として使えないため、新たな候補
物質を探索していており、Fig.3に示すように ZnFe2O4

が磁性ガーネットに比べて可視光短波長の透過性が高い
ことに注目した。そこで、MOD法により強磁性 ZnFe2O4

を作製可能か検討することとした。MOD法では、非晶
質状態から結晶化させる過程での熱処理条件（温度、時
間）を詳細に制御できることから、準安定相と考えられ
る逆スピネル構造をもつ強磁性 ZnFe2O4を実現できる
と考えた。
本研究では、熱処理条件を詳細に検討することで、強

磁性 ZnFe2O4をMOD法で作製できること、さらに、
計算上、A位置と B位置にいる Fe3+の比が 1：2とな
ると約 77 emu/gの最大磁化を示すことが予想できるの
で、作製条件で Fe3+のサイト分布を制御し、磁気特性

を最適化することで、新たな磁気光学素子としての強磁
性 ZnFe2O4の開発を目指した。

2．実験方法
有機金属溶液は高純度化学研究所の ZnO用コート剤

（Zn-05）と Fe2O3用コート剤（Fe-03）を使用した。括
弧内の数字は重量%を示す。Znと Feのモル比が 1：2
となるように溶液を調合し基板にスピンコーティングし
た。基板にはシリカガラス基板を用い、有機金属溶液を
スピンコーティングの後、100℃で 30分乾燥させ、
300℃で 30分仮焼成させ有機成分を分解させた。この
プロセス 10回繰り返し、300nm程度の膜厚を得たのち
に熱処理結晶化させた。
試料の評価は、膜厚や組成、微構造観察に、走査型電

子顕微鏡（SEM-EDS : JEOL JSM7000F）、光学測定に
は、可視赤外分光光度計（HITACHI U-4100）、磁化測
定には、超伝導量子干渉計（SQUID : Quantum Design 
MPMS-7、MPMS-XL7）を用いて行った。

3．結果と考察
ZnFe2O4の逆スピネル構造が準安定であるとすると影

響を与える熱処理条件は、焼成温度のほか、昇温時間、
焼成時間、降温時間が挙げられる。そこで、焼成温度
600℃一定のもとで、①昇温速度を変化（室温から
600℃までの昇温時間を（1） 5分、（2） 1時間、（3） 2時
間 20分として 600℃で 1時間保持後、室温まで 20分
で自然放冷）、②降温速度を変化（600℃まで 5分昇温後、
600℃で 1時間保持した後、室温までの降温時間を（1）
氷水で急冷　（2） 20分　3）1時間　（4）2時間で降温）
③焼成温度での保持時間を変化（室温から 600℃まで 5
分昇温後、保持時間を（1） 5min、（2） 15min、 （3） 30min、
（4） 1時間、（5）2時間、（6）3時間、（7）6時間、（8）
12時間として、室温まで 20分で自然放冷）させて、磁
気特性の違いを比較した。焼成温度を 600℃としたのは、
予備実験において、600℃での焼成温度で極低温で強磁
性が発現することを見出していたからである。
まず、昇温速度を変化させた①の場合の薄膜の XRD

パターンを Fig.4に示す。スピネル構造由来の回折ピー
クがどの昇温速度の試料でも観測でき、格子定数の文献
値 8.441 Å ［8］に近い値が得られた。降温速度を変化さ
せた②の場合の試料も、すべての試料に関してスピネル
構造由来の回折ピークが観測された。これらの試料につ
いての温度 T = 4Kにおける磁化曲線（M-H曲線）を
Fig.5 （a）、（b）に示す。但し、SQUID磁化測定のマシ
ンタイムの制限から第 1象限とその近傍のみの測定を
行った。極低温での測定は熱擾乱が少ないため、磁気モー
メントの正確な大きさを評価できる。
結果として、どの試料も強磁性的磁化曲線を示し、

Hc=700 Oe の保磁力が共通している特長を持つことが

Fig.2. M-T curve of ZnFe2O4 film annealed at 1000 ℃ .
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Fig.3. Transmission spectra of ZnFe2O4 
film and Bi3Fe5O12 film.
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明らかになった。磁化が H=10 kOeにおいて飽和しな
いのは、強磁性成分のほかに常磁性成分も含まれている
からと考えられる。また、Appendixにて述べるように、
Feの価数は、3価と考えており、Fe3+の正味の磁気モー

メントから強磁性が現れると考えている。
また、焼成温度を変化させた③の場合の磁化曲線 （磁

気ヒステリシス曲線）を Fig.6 に示す。焼成時間に依存
して磁化の大きさは変化するものの、Hc=700 Oe の保
磁力が共通していることがわかる。

以上の結果を 10 kOeでの磁化依存性に関してプロッ
トすると Fig. 7にように示される。急加熱と急冷は、準
安定な状態を作るのに大きな影響は現れず、一定焼成温
度のもとでの焼成時間に相関があるようにみられた。す
なわち、600℃の条件では、焼成時間が短いほど、磁化
が増大する傾向が見られ、10 kOeでの磁化M=22 emu/g 
から全体の Fe3+の 10 % 程度が A位置に存在すると見
積もられた。

保磁力が焼成条件に依存せず、Hc=700 Oe を示すの
は、強磁性相が共通していること、すなわち、A位置の
Fe3+と隣接する 2個の B位置に Fe3+があり、フェリ磁
性配列している相であることを示唆している。A-B原

Fig.4. XRD spectra of ZnFe2O4 films at 
different  heat ing rate .  The anneal ing 
temperature and keeping time were fixed at 
600 degreeC and 1 hour, respectively.
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Fig.5. Magnetization curves of ZnFe2O4 films 
at different heating rate（a）and cooling rate（b）, 
respectively. The annealing temperature and 
keeping time were fixed at 600 degreeC and 1 
hour, respectively.
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Fig.6. Magnetization curves of ZnFe2O4 films at 
different heating time. The cooling time is fixed at 
20 minuets.
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Fig.7. The plots of Magnetizations of ZnFe2O4 
films in the magnetic field of 10 kOe.
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子間の距離は、格子定数の変化が見られないので一定と
考えられ、A-B間の Fe3+どうしに働く超交換相互作用も
変わらないため、保磁力は変わらず、逆スピネル構造の
割合のみが変わることで磁化が変化すると考えられる。
以上の結果を踏まえ、焼成条件のパラメータを焼成温

度と焼成時間の二つとして、細かな条件を変化させて作
製した薄膜の磁気特性を Fig.8 に示す。常磁性成分が含
まれるために、H=10 kOeにおける磁化に関して、焼成
時間と焼成温度を 3次元プロットした。

495℃、1h焼成した薄膜の 10 kOeでの磁化M＝
34 ［emu/g］から Fe3＋の Aサイト占有率を見積もると
組成は、

となり、Fe3＋の約 15 %が Aサイトに配置していると算
出されるが計算上の最大値を示す 33％には、まだ及ば
ないが、Fig.8 からわかる傾向として、400℃以下では
結晶化が起きないこと、400℃から 600℃の間では、温
度焼成高いと、短い焼成時間のとき磁化が大きくなり、
また、500℃付近にもっとも磁化が大きくなる最適焼成
温度があると考えられる。
また、ここでは述べていないが、磁化の温度特性の詳

細な測定から、キュリー温度の評価も行っており［9］、
Tc ≒ 190 Kと見積もった。このことから室温では常磁
性状態であり、報告［4,5］にあるような室温強磁性を
MOD法で作製した薄膜は、現時点で示していない。
しかしながら、Fig.9 に示すように液体窒素温度での
ファラデーヒステリシス曲線の測定では、波長 470nm
で磁界に対してマイナスに回転する大きな値を示してい
る。常磁性成分がヒステレシス曲線に加算されているた
め右上がりの傾向を示しているが、強磁性成分に着目す

Zn . Fe . Zn . Fe . O  

れば、ファラデー回転の大きさは、現在、アイソレータ
で用いられている性能に匹敵する値である［10］。なんら
かの方法で、室温強磁性が作製できれば、次世代の可視
光短波長領域での磁気光学素子として、期待できると考
えている。

4．まとめ
MOD法により部分的な逆スピネル構造をもつ強磁性

ZnFe2O4を合成できた。薄膜が示す磁化は、焼成温度と
焼成時間に大きく依存して変化し、現時点で、500℃付
近に大きな磁化を示す焼成条件があると見積もられた。
気相法による報告例にある室温での強磁性は示していな
いが、磁気光学効果を評価した結果、低温で大きなファ
ラデー回転を可視光短波長領域で示していることから、
あらたな磁気光学材料として期待できる。

Appendix
Feの価数の評価は、メスバウアー分光（ラボラトリ・

イクイップメント LN-6400）で行った。室温でのスペ
クトルを Fig. 10 に示す。ゼーマン分裂が見られず、室

Fig.8. The 3D plots of magnetizations@10 kOe of ZnFe2O4 
films at the different annealing temperatures and time.
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Fig.9. The hysteresis curves of ZnFe2O4 films at 
the different wavelength at the temperature of 80 K.
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Fig.10. The Mössbauer spectrum of ZnFe2O4 film 
annealed at 495℃ 1 hour.
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温では、常磁性状態であり、フィティングパラメータを
表 Iに示す。アイソーマシフト ISと四重極シフト QS
の値が Fe3+に特有の値であることから［11］、試料は Fe3+

のみが含まれていると結論した。
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 IS  
(mm/s) 

QS  
(mm/s) 

Lorentzian 
Width 
 (mm/s) 

Area 
(%) 

Fe3+ 0.35 0.46 0.35 100.0 

References 

Table I Fitting parameters of Mössbauer spectrum of 
ZnFe2O4 film prepared annealed at 495℃ 1 hour.
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