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研究成果の概要（和文）： 
反強磁性体である BiFeO3 の B サイトの価数を制御することで局所的なフェリ磁性配列を実現

し、室温以上で強磁性・強誘電性を兼備したマルチフェロイック物質を創成することに成功し

た。また、スピントロニクスとの融合を図るため、膜厚の制御性の高いスパッタ法により極薄

膜試料の作製に取り組んだ。厚さが 100 nm 程度の単相薄膜試料の作製に成功し、数 nm 程度ま

で極薄化する目処を立てることができた。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, we demonstrated that by controlling the valence of ion 
at B-site in BiFeO3 of antiferromagneitc material can be realized coexistence of 
ferromagnetic and ferroelectric above room temperature. Next, in order to prepare the very 
thin film for use as spintronics application such as spin-filter, we prepared the films by 
sputtering instead of chemical solution deposition method which can not prepare a few 
nano-meter films. Finally, we successfully prepared high quality epitaxial single- 
phase-films with thickness of 100 nm onto SrTiO3(001) single crystal substrates using 
sputtering method.  
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１．研究開始当初の背景 

BiFeO3 は強誘電性と磁気秩序(反強磁性)
を室温以上で兼備した稀なマルチフェロイ

ック物質である。BiFeO3 は 90-100 μC/cm2

の高い自発分極値を有することが第一原理
計算から予測されており、実際に薄膜試料
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では 100 μC/cm2 前後の高い残留分極値が
報告されている。論文検索ツールである
Scitation(http://scitation.aip.org/) に よ り
「BiFeO3」および「films」が表題に記載さ
れている論文のみを検索した結果、これま
で投稿された論文(92 報)の内、約 95%は
2003 年以降のものであることから、最近の
BiFeO3薄膜の注目度の高さがわかる。しか
し、殆どは強誘電性に関する論文であり、
磁性に関する研究報告はかなり少ない。そ
れは、良好な強誘電性(Ps=100 μC/cm2)に比
べて、スピンが僅かに傾いているとはいえ
BiFeO3は反強磁性体であるため、自発磁化
は殆ど無く、透磁率は低く、磁性材料とし
ての魅力があまり無いことに因る。また、
R.Rameshらのグループは室温において反
強磁性体の磁区と強誘電体の分域には磁気
-電気効果(Magneto-Electric effect: ME効果)
があることを顕微鏡をもちいた極微領域観
察実験により報告している。しかし、巨視
的には申請者を含む多くの報告で明瞭な
ME効果を観測できていない。これは、
BiFeO3 が反強磁性体であるため巨視的に
は磁気特性の変化を検出できないことに起
因している。申請者は自発磁化を有する成
分が含まれた iFeO3 が作製できれば巨視
的にもME効果が顕著に現れるのではと考
えている。平成 18-19 年度に申請者は若手
研究(ｽﾀｰﾄｱｯﾌﾟNo.18860070)の助成を受け
ており、成果の一部として下記のことを明
らかにした。BiFeO3薄膜は作製時の熱処理
温度が高いときに自発磁化が得られること
がわかった。自発磁化の発現は、高温熱処
理時の酸素欠損により生成したエレクトロ
ンを補償するために、本来 3 価であるはず
のFeが 2 価となり局所的に 2 価と 3 価が混
在したため、局所的なフェリ磁性配列が誘
起されたことが原因であると申請者は推察
している。実際に、X線吸収分光(XAS)測定
により複数の試料を評価したところ、磁気
特性とFeの価数にはある程度の因果関係が
あることがわかっている。一方、高温熱処
理するとリーク電流密度が高くなり、室温
では強誘電性を観測することができなくな
った。これは、酸素欠損により生じたエレ
クトロンを補償するために 2 価のFeが生成
することを既に述べたが、Feは本来 2 価よ
り 3 価の方が安定なため、十分に補償しう
るだけの 2 価のFeが生成せずにエレクトロ
ンが完全に消滅していないことに因ると申
請者は推察している。従って、申請者は 2
価を取り得る 3d遷移金属元素をFeサイト
と置換することによりリーク電流密度を低
減できると考え、各種 3d遷移金属元素(Ti, 
Cr, Mn, Co, Ni, Cu)をBiFeO3 薄膜に添加し
たところ、Mn, Co, Cu添加ではリーク電流
が劇的に低減し、室温でも強誘電性が測定

できるようになった。さらに、Mn, Co, Cu
添加により飽和磁化が増大しており、結果
としてMn, Co, Cuを添加して高温で熱処理
することにより室温以上で強磁性・強誘電
性を兼備したBiFeO3 薄膜を得ることに成
功した。しかし、添加量は 5 at%とかなり
微量であるため、置換量などを系統的に変
化させる必要がある。また、自発磁化の発
現はCo微粒子が析出していることも考え
られるため、透過型電子顕微鏡、光学的手
法により置換構造を調べる必要がある。 

B

 
２．研究の目的 
以上の背景をもとに、本研究ではペロブス

カイト型反強磁性体である BiFeO3の B サイ
トの価数を制御することで局所的なフェリ
磁性配列を実現し、室温以上で強磁性・強誘
電性を兼備したマルチフェロイック物質を
創成することである。 
 
３．研究の方法 

H20 年度は、試料作製に化学溶液堆積法
をもちいた。この方法は簡便に組成を変化
させた実験ができるため、組成とマルチフ
ェロイック特性の系統的な評価を行う上で
湯意義である。H21 年度は、スパッタ法を
もちいて試料作製を行った。スパッタ法は
1 nm 以下の膜厚制御性を有しているため
スピンフィルター等の素子化に有効な製膜
方法である。次に、本研究はマルチフェロ
イック物質である BiFeO3 を取り扱うため、
評価すべき物性の種類が多い。そこで、こ
れまでの共同研究で培ってきた協力関係を
生かし、複数の研究機関に測定依頼もしく
は評価装置を借りて研究を遂行する予定で
ある。具体的には、透過型電子顕微鏡(TEM)
による極微構造観察、振動試料型磁力計
(VSM)および超伝導量子干渉計(SQUID)に
よる磁性評価を各研究機関と協力しておこ
なった。 
 
４．研究成果 
本課題はペロブスカイト型反強磁性体で

ある BiFeO3 の B サイトの価数を制御するこ
とで局所的なフェリ磁性配列を実現し、室温
以上で強磁性・強誘電性を兼備したマルチフ
ェロイック物質を創成することである。図 1
に示すように、BiFeO3 の B サイトにある Fe
を Co で置換することによる自発磁化の発現
に注目して研究を進めた。H21 年度は、自発
磁化の発現が Co 不純物の影響でないことを
確かめるために、高分解能透過型電子顕微鏡
観察実験を行った。(図 2)その結果、Co 関係
の異相は形成しておらず、自発磁化の発現は
Co の B サイト置換により局所的なフェリ磁
性が現れている可能性が高いことがわかっ
た。これらの成果は高い評価を受けて、4 つ 

http://scitation.aip.org/


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

の国内外の招待講演を行った。次の課題とし
て、極薄膜の試料を作製し、スピントロニク
スとの融合を検討し、実用的な価値を高める
必要性が挙げられる。 平成 21 年度にスパッ
タ装置をもちいて極薄試料の作製を既に開
始した。Bi2O3およびα-Fe2O3の混合粉末を焼
結させたターゲットをもちいて SrTiO3(001)
単結晶基板上に製膜した。その後、大気中で
600℃の熱処理を行うことによりエピタキシ
ャル膜が得られていることが X 線回折実験
によりわかった。また、図 3 に示すように、
SrTiO3基板との界面付近を高分解能投下型電
子顕微鏡により詳細な観察実験を行ったと
こと、歪みが殆ど無くエピタキシャル成長し

ていることが明らかとなった。現時点での試
料の膜厚は 100 nmと目的の数 nm厚さの試料 100
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図 3 SrTiO3(001)単結晶基板上に成長した

BiFeO3 エピタキシャル膜の界面構造 

ではないが、界面構造が綺麗であったことか
ら、数 nm 程度まで薄くしても問題が無いこ
とが示唆される。以上のように平成 21 年度
内に単相エピタキシャル膜の作製に成功し、
将来のスピンフィルター等の素子化の第一
歩を踏み出す契機を創出することができた。 

 
 

図 1 Co-BiFeO3 薄膜の強誘電性および磁

気特性 
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