
SOLID STATE CHEMISTRY 
  

Annual Research Highlights  
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Ti1-xNbxO2 (TNO) is a new member of transparent 
conducting oxides (TCOs) and has been regarded as a 
promising candidate for ITO (tin-doped indium oxide) 
alternatives. TNO has an anisotropic crystal structure 
with tetragonal symmetry, so that its electronic band 
structure is thought to be anisotropic as well. In TNO, 
however, the anisotropy in electon mass, which represents 
the band dispersion, has not been studied so far. Here, we 
have investigated electron mass anisotropy in TNO from 
optical spectra observed on (012) oriented epitaxial films. 

 
In La0.6Sr0.4MnO3 (LSMO), being a typical colossal 

magneto resistance (CMR) material, magnetic domains 
are known to change its shape and size depending on film 
thicknesses. In addition to the film thickness, grain size is 
also an important factor affecting the magnetic domain 
structure. Here, we investigated the magnetic domain 
structures of granular LSMO films using a home-made 
low-temperature UHV-MFM. 

Fig. 2(a) is a topographic AFM image taken at 78 K, 
which clearly shows spherical grains ~50 nm in diameter. 
A magnetic image of the same region is shown in Fig. 
2(b). Within the maximum scanning area of 3800 nm × 
3800 nm, entire individual magnetic domains could not 
be imaged. Instead, we observed the boundaries between 
antiparallel perpendicular magnetic domains. Note that 
the magnetic field changed gradually across the boundary. 
The width of the transition region was estimated to be 
~250 nm. Based on the MFM result, we have proposed a 
unique domain model that bottom grains have in-plane 
magnetization, while top grains are composed of either 
perpendicular or in-plane domains. 

Epitaxial thin films of TNO (x = 0-0.06) with 
(012)-orientation were grown on LaAlO3 (LAO) (011) 
single-crystalline substrates by pulsed laser deposition 
(PLD). Polarized infrared (PIR) reflection and 
transmission spectra were measured by an FT-IR 
spectrometer with a grid polarizer.  The samples were 
irradiated with IR light at an incident angle of 0°, where 
the electric polarization vector was either parallel or 
perpendicular to the <100> direction of the TNO films. In 
order to evaluate anisotropic m* values, we analyzed the 
PIR spectra using Drude model with permittivity tensors 
as fitting parameters, from which electron mass values 
along the <100> and <001> directions were deduced.    

(a) The obtained m*<100> and m*<001> values are plotted 
against carrier density (ne) in Fig. 1. The m*<100> at ne = 
3.0x1019 cm-3 (x = 0.002) is approximately 0.2 m0, and it 
increases up to ~0.6 m0 as ne increases to 7.9x1020 cm-3 (x 
= 0.03), reflecting the nonparabolicity of the conduction 
band. In contrast, m*<001> is 3-6 times larger than m*<100> 
for the whole ne range examined in this study. The m* of 
TNO is highly anisotropic compared with those of 
conventional TCOs, such as SnO2. This indicates that the 
large electron mass anisotropy in TNO is attributable to 
the anisotropicity of not only the crystal structure but also 
Ti 3d-orbitals. 
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  Fig. 2 (a) AFM and (b) MFM images of a granular LSMO film 
observed at 78 K.  Fig. 1 Electron mass m* of the TNO films along the <100> and 

<001> directions as functions of carrier density.    
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(2) 超高真空・低温型 MFM で測定したグラニュラー

な La1-xSrxMnO3薄膜の磁区構造 
(1) Ti1-xNbxO2の有効質量異方性 
 

  Ti1-xNbxO2 (TNO)は新規透明導電性酸化物であり、

ITO（スズ添加酸化インジウム）の代替品として期待

されている。TNO は、正方晶系に属し、結晶構造が

異方的であることから、バンド構造も異方性を持つ

と考えられる。しかし、バンド分散に対応する有効

質量（m*）の異方性については、これまで測定され

ていない。そこで本研究では、(012)配向させた TNO
エピタキシャル膜について光学スペクトル測定を行

い、有効質量の異方性について調べた。 

 La0.6Sr0.4MnO3(LSMO)は典型的な巨大磁気抵抗材

料であり、その磁区の形状や大きさは膜厚に依存す

ることが知られている。膜厚に加え、粒径も磁区構

造に影響を及ぼす重要な要因であると考えられる。

本研究では、グラニュラーな LSMO 薄膜における磁

区構造を、自作の低温・超高真空 MFM により調べ

た。 
 図 2(a)は、78 K で観測した AFM 像であり、直径~50 
nm の球状粒子が明瞭に認められる。同じ領域で測定

して磁気イメージを図 2(b)に示す。最大走査範囲で

ある 3800 nm × 3800 nm の領域でも、個々の磁区を捉

えられていないことがわかる。一方、垂直方向の磁

場が逆向きの磁区を隔てる磁壁が明瞭に観測された。

注目すべきは磁場変化の様子であり、磁壁の近傍で、

磁場は徐々に変化している。また、遷移領域の幅は

250 nm にも及んでいる。上記 MFM の結果を基に、

基板界面付近の粒子は面内磁区を持つ一方、膜表面

付近の粒子は垂直磁化をとるという特異な磁区構造

モデルを提案した。 

パルスレーザー蒸着（PLD）法により、LaAlO3 
(LAO) (011)単結晶基板上に(012)配向した TNO エピ

タキシャル膜（x = 0-0.06）を合成した。偏光赤外（PIR）
反射・透過測定には、グリッド偏光子を備えた FT-IR
分光器を用いた。試料には入射角ゼロ度で IR 光を照

射し、電場ベクトルの方向は、<100>軸に平行または

垂直に調整した。m*の異方性を評価するため、Drude
モデルを用いて PIR スペクトルを解析した。ここで、

誘電率テンソルをフィッティングパラメータとし、

<100>方向ならびに<001>方向の有効質量を求めた。 
得られた m*<100> 、m*<001>をキャリア密度（ne）の

関数として図１に示す。ne = 3.0x1019 cm-3 (x = 0.002)
におけるm*<100> は約0.2 m0であり、neが7.9x1020 cm-3 
(x = 0.03)まで上昇すると、m*<100>は~0.6 m0まで増加

した。これは、伝導バンドの非調和性を反映してい

る。一方、全 ne領域で、m*<001>は m*<100>よりも３－

６倍大きな値を示した。TNO の有効質量は、SnO2

など従来型透明導電酸化物に比べ異方性が大きい。

このような有効質量の異方性は、結晶構造だけでな

く、Ti 3d 軌道の異方性にも起因していると考えられ

る。 
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図１ TNO 薄膜の有効質量 m*<001>、m*<100>をキャリア密

度に対してプロットした結果。 
 
図２ 78 Kで観測したLSMO膜の(a)AFM及び(b)MFM像。 
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