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研究成果の概要（和文）：次世代のマルチフェロイック材料として期待されているRFe2O4について、スパッタ法
による単結晶薄膜の合成を試みた。その結果、Fe3O4バッファ層を介することでサファイア基板上のRFe2O4層の
面内配向が30°回転すること、また、Fe3O4とRFe2O4を積層した場合も、同様に積層の順番に依存して、面内配
向が回転することを見出した。くわえて、YSZ単結晶基板を使用した場合は、双晶ドメインを持たない、ほぼ完
全にシングルドメインとなるRFe2O4薄膜を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：RFe2O4 is expected as a next-generation multiferroic material. We attempted 
to synthesize its single-crystalline film by the sputtering method. As a result, the in-plane 
orientation of the RFe2O4 layer on the sapphire substrate rotates 30 ° depending on the presence of
 the Fe3O4 buffer layer. When Fe3O4 and RFe2O4 are laminated to form a multilayer film, the in-plane
 orientation also depends on their stacking order. In addition, when using the YSZ single crystal 
substrate, we succeeded in obtaining an RFe2O4 thin film that does not have twin domains and is 
almost completely composed of single domains.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 希土類鉄酸化物　エピタキシャル薄膜　マルチフェロイック　スパッタ法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
希土類鉄酸化物RFe2O4は、BaTiO3に代表される通常の強誘電体とは異なり、Fe2+/Fe3+の電荷秩序化に由来する
特異な強誘電体であり、電子の自由度に起因した新しいタイプのマルチフェロイック物質と考えられている。本
研究では、そのような特徴を持ったRFe2O4を電子デバイスとして活用すべく、その第一歩として、良質な単結晶
状薄膜の合成を試み、世界最高水準となる優れた結晶性を持ったRFe2O4薄膜の合成に成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
 希土類鉄酸化物 RFe2O4 は、化学量論組成において同数の Fe2+/Fe3+イオンを含み、しかも
それら Feイオンが三角格子を形成しているため、電荷とスピンが共にフラストレーションを示
す複雑な電子状態を取ることが知られている。そのため RFe2O4 は、BaTiO3 に代表される変
位型強誘電体とは異なり、Fe2+/Fe3+の電荷秩序化に由来する特異な電子強誘電体とし
て、電子の自由度に起因した新しいタイプのマルチフェロイック物質となることが期
待されている。しかし、RFe2O4の磁気転移温度は 250 Kと、常温にわずかに及ばない。しか
も、RFe2O4は酸素欠損等の不定比性を持つため、その物性は、組成や合成条件に大き
く依存し、RFe2O4の物性発現機構については、未だ確立された描像が得られていなか
った。くわえて、マルチフェロイック材料として RFe2O4 のデバイス応用を考えた場
合、その薄膜化が強く求められるが、研究の開始時点では、RFe2O4薄膜作製の成功例
は、数例が報告されているだけであった。そのような中、我々は本研究の開始に先立
ち、Fe3O4 上に格子整合性良く RFe2O4 薄膜がエピタキシャル成長することを発見し、
しかも、薄膜中においてもバルク単結晶と同様の電荷秩序構造が存在することを世界
で初めて報告している (Jpn. J. Appl. Phys. 57 (2018) 010305)。さらにその両者の間には強い磁
気的交換相互作用が働いている可能性を見出した。すなわち、RFe2O4と Fe3O4を多層化する交換
結合膜が実現できれば、磁気転移温度の上昇が期待され、室温マルチフェロイック材料が実現で
きる可能性がある。RFe2O4多層膜の先行研究例は全く存在せず、また学術的にも、多層化
によって RFe2O4の磁気的相互作用が変化した場合に、それが RFe2O4中の Fe2+と Fe3+の混合原子
価状態すなわち電荷秩序構造にどのように影響するか、三角格子系におけるスピンと電荷の相
互作用の機構を解明する上でも、重要な知見となり得ると思われ、本研究を立案するに至った。
なお、本研究では、希土類 Rには比較的安価な Ybを選択した。 
 
２．研究の目的 
薄膜の構造や物性を正確に知るためには、その第一歩として、配向性、結晶性が良好な単結晶
薄膜を得る必要がある。我々は、すでに、成膜時の酸素分圧を厳密に制御可能なスパッタ装置を
用いることで、配向性、結晶性が良好な YbFe2O4薄膜が成長する成膜条件を見出している。しか
し、その時に使用した-Al2O3基板に対する YbFe2O4のミスフィットは，+26%と非常に大きいも
のであった。そこで基板とのミスフィットを緩和することを目的に，成膜時に Fe3O4をバッファ
層として挿入したところ、より結晶性に優れた薄膜が形成することが分かり、さらには薄膜の電
子線回折において、初めて Fe2+/Fe3+イオンの電荷秩序構造に由来する超格子スポットの観
察に成功した。本研究ではこれらの結果を踏まえて、①Fe3O4バッファ層が YbFe2O4層の構造や
磁性に及ぼす影響を調べることを目的とした。くわえて②YbFe2O4層と Fe3O4層からなるエピタ
キシャル多層膜の作製を試み、多層化により YbFe2O4の磁気特性を制御することを試みた。さら
には、③-Al2O3基板に代えてミスフィットが-4.8%と大幅に小さい YSZ（Y 安定化 ZrO2）基板
についても同様に YbFe2O4 薄膜の作製を行い、基板とのミスフットが薄膜の構造や磁性に及ぼ
す影響を明らかにすることを期した。 
 
３．研究の方法 

YbFe2O4の成膜は、二元高周波マグネトロンスパッタ装置による反応性スパッタ法により行っ
た。ターゲットには金属 Feと Yb2O3をそれぞれ用いた。基板は-Al2O3 (001) 単結晶および YSZ 
(111)単結晶とし、真空下 850℃で 30 分間アニールした後、 1150℃に昇温し YbFe2O4を成膜し
た。成膜中は、装置内にアルゴンガスを 13.0 mL/min、酸素ガスを 0.129~0.140 mL/min導入し、
ターゲット出力を Fe およびに Yb2O3対して、それぞれ 30~31W、35W とすることで、YbFe2O4

の組成を制御した。一方、バッファ層として Fe3O4を成膜する場合は、まず基板温度 600 °Cで
Feターゲットのみをスパッタして Fe3O4層を形成し、その後、1150°Cに昇温して YbFe2O4を
成膜した。また、多層膜とする場合は、この操作を繰り返すことで Fe3O4と YbFe2O4を交互に
形成した。 
作製した試料は、X線回折測定(XRD)により相同定、正極点測定により面内配向性を確認した。
くわえて透過型電子顕微鏡(TEM)による微細構造観察、SQUID-VSM による磁気特性評価、お
よびメスバウアー分光による Feイオンの化学状態分析を実施した。 
 
４．研究成果 
①YbFe2O4層の構造や磁性に及ぼす Fe3O4バッファ層の影響 
 Fe3O4バッファ層が YbFe2O4相の配向性に与える影響を検討した。Fe3O4の膜厚は約 10 nmで
あり、(111)配向したエピタキシャル薄膜となっている。一方、YbFe2O4層はいずれも(001)配向を
示した。次に、基板と薄膜の面内配向関係を調べるため、両者の(104)回折線について正極点測定
を行った結果を図 1に示す。-Al2O3基板は 3回対称軸を持つため 120° 間隔で 3 本のピークが
出現した。一方、YbFe2O4も同様に 3回対称となるはずであるが、60° 間隔で 6本のピークがみ
られた。これは YbFe2O4相が 180° 回転した 2 つのドメイン構造を持つと説明できる。しかし、
バッファ層がない試料では基板と薄膜の回折線が 30°ずれた角度で出現したのに対し、バッファ
層を導入した試料では、基板と同角度で 6 本のピークが出現した。これは、前者では基板-薄膜
間で酸素格子を整合させる方向に結晶が配向したのに対し、後者では Fe3O4 バッファ層と



YbFe2O4層の間でカチオン格子の整合性が優先されたことに対応したためと思われる。いずれに
せよ、YbFe2O4層は基板に対してエピタキシャル成長しており、バッファ層が存在する場合、そ
の方位関係は YbFe2O4 [11

―

0] (001) || Fe3O4 [1
―

10] (111) || -Al2O3 [11
―

0] (001)であった。なお、この
ときの Fe3O4 / -Al2O3のミスフィットは+8.0%、YbFe2O4 / Fe3O4は+0.7%となり、YbFe2O4 / -Al2O3

の+26%と比べて大きく減少することからも、バッファ層は YbFe2O4の結晶性の向上に有効であ
ったと考えられる。 

 
②エピタキシャル多層膜 YbFe2O4/Fe3O4の作製と特性評価 
 次に Fe3O4層と YbFe2O4層の成膜を交互に繰り返し、多層膜を作製したところ、全ての試料に
おいて、YbFe2O4(001)と Fe3O4(111)の配向性に優れた薄膜の成長を確認した。そこで基板およ
び 1, 3層膜に対し Fe3O4の正極点測定の結果を図 2(a)に示す。1層膜の 6回対称に対して 3層
膜は 12 回対称となっており、上層と下層の Fe3O4で面内配向に 30°のずれがあることが分か
った。同様に、基板および 2, 4層膜の YbFe2O4の正極点測定の結果を図 2(b)に示す。こちらも
2層膜が 6回対称であるのに対し 4層膜は 12回対称であった。結果的に 4層膜では、すべての
層で面内配向方位が異なっていた。正極点測定より判明した各層の方位関係をまとめたものを
図 3に示す。まず基板とFe3O4は酸素格子がミスフィット+8.0%で整合する。次に 1層目のFe3O4

と 2層目の YbFe2O4は鉄格子が+0.7%で整合する。一方で、2層目の YbFe2O4と 3層目の Fe3O4

はミスフィットが小さい鉄格子ではなく、-14%となる酸素格子が整合する。さらにその上の 4
層目の YbFe2O4は鉄格子が整合する。エピタキシャル方位関係は YbFe2O4[21

―

0] (001) || Fe3O4 

[112
―

] (111) || YbFe2O4[11
―

0] (001) || Fe3O4 [11
―

0] (111) || -Al2O3 [11
―

0] (001)である。このよ
うに YbFe2O4と Fe3O4には 2通りの配向関係があることが判明した。この要因として、成膜時
の酸素分圧の影響が示唆された。Fe3O4は YbFe2O4より成膜時の酸素分圧が高い。そのため、
Fe3O4 / YbFe2O4界面において、Fe3O4の成膜時は酸素格子が整合し、酸素分圧が低い YbFe2O4

の成膜時は鉄格子で整合したものと考えられる。 

 

図 1． -Al2O3基板および YbFe2O4薄膜の正極点測定の結果(薄膜、基板共に 104回折線) 
(a) Fe3O4バッファ層なし、(b)Fe3O4バッファ層あり 

図 2. (a)Fe3O4単層膜及び Fe3O4/YbFe2O4/Fe3O4三層膜における基板-Al2O3 104回折線と Fe3O4 
400回折線の正極点測定結果、(b) Fe3O4/YbFe2O4二層膜および Fe3O4/YbFe2O4/Fe3O4/YbFe2O4 

四層膜における-Al2O3 104回折線と YbFe2O4 104回折線の正極点測定の結果 



 
 一方、多層化による YbFe2O4層の磁気転移温度への影響は、残念ながら、磁気転移温度そのも
のを SQUID磁化測定において明確に検知することができず、検討することができなかった。そ
の理由として、YbFe2O4層の膜厚が、単層膜と比較して小さいことに加え、接合界面における格
子歪の影響により、磁気転移温度に分布が生じた可能性がある。格子歪の存在を確認するため、
2層膜と 3層膜のメスバウアースペクトルを測定したものを図 4に示す。メスバウアースペクト
ルにおいて、6 本に磁気分裂した成分は Fe3O4中の四面体(A)サイトと八面体(B)サイトであり、
中央の常磁性成分が YbFe2O4中の Fe3+と Fe2+に対応する。YbFe2O4層の上下を Fe3O4層でサンド
イッチした 3層膜においては、2層膜と比較して YbFe2O4中の Fe3+と Fe2+成分の四極子分裂が大
きく増大している。すなわち、3 層膜においては界面効果により YbFe2O4層に歪が生じており、
これが磁気転移温度を不明確にした原因であると考えられる。 

 
③YSZ基板上へのエピタキシャル YbFe2O4薄膜の作製 
 -Al2O3(001)に代えて YSZ(111)基板についても、同様に YbFe2O4薄膜の作製を行った。YbFe2O4

はいずれも(001)配向を示すエピタキシャル薄膜となる。そこで基板と薄膜の面内配向関係を調
べるため、正極点測定を行った結果を図 5に示す。-Al2O3基板の場合とは異なり、YSZ基板上
の YbFe2O4は、YbFe2O4の結晶対称性を反映して 120° 間隔で 3本のピークしか出現せず、180°
回転したドメイン構造をほとんど持たないことが分かった。しかも、基板アニールから成膜を開
始するまでの基板を高温に晒した時間に依存して、面内の配向方位が 60°回転した。これは、
基板を高温に晒すことで基板表面の構造が変化したためであると考えられる。次に、薄膜の電子
線回折パターンを図 6に示す。YbFe2O4結晶の基本的な反射スポットに加えて(1/3, 1/3, L)の位置

図 3. -Al2O3基板上に成長した Fe3O4/YbFe2O4多層膜の面内配向関係 

図 4. Fe3O4/YbFe2O4二層膜と Fe3O4/YbFe2O4/Fe3O4三層膜の室温メスバウアースペクトル 



に拡散ストリークラインが見られた。これは，薄膜が[110]方向に沿った Fe2+および Fe3+イオンの
電荷秩序を特徴づける明らかな証拠である。さらに，拡散したストリークラインは，室温での３
次元電荷秩序に起因するラインに沿った周期的なスポットを持っているように見える。超格子
スポットは３倍周期(1/3, 1/3, n+1/2)の位置で最大強度を持っていた(n は整数)。このような超構
造は，化学量論的 YbFe2O4単結晶の場合のみに観察され，YSZ 基板上に成膜した YbFe2O4薄膜
の良好な結晶性と化学量論性を示唆した。くわえて、薄膜の磁化測定を行ったところ、その磁気
転移温度は、単結晶試料の文献値( 250 K)とほぼ一致した。 

 

図 5. YSZ基板および YbFe2O4薄膜の正極点測定の結果と成膜開始前に基板を高温で保持
した時間との関係（基板は 400回折線、薄膜は 104回折線） 

図 6.  YSZ基板上に成膜した YbFe2O4薄膜の電子回折パターン（室温） 
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