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研究成果の概要（和文）：SrTiO3(STO) 界面修飾層を持つ Si(001)基板上に Ba(Fe0.2Zr0.8)O3- 

(BFZO)室温強磁性誘電体薄膜を合成した．TEM 解析の結果，BFZO 薄膜は巨視的には多結晶であ

るものの，大きく粒成長した STO 上に BFZO 薄膜が部分的にエピタキシャル成長していることが

わかった．これにより，格子歪みが導入され， Fe4+成分が増大し，結果として飽和磁化の値が 

Si 基板直上に製膜した多結晶 BFZO 薄膜の磁化率よりも 3倍程度大きくなった． 
 
研究成果の概要（英文）：Ba(Fe0.2Zr0.8)O3- (BFZO) films were synthesized on Si(001) substrates 
using SrTiO3(STO) buffer layers by pulsed laser-beam deposition. According to the 
in-plane high resolution TEM analysis, the STO-buffered BFZO films partially grew 
epitaxially on the STO buffer layers with orientation relationships, such as 
(100)BFZO//(100)STO; [001]BFZO//[001]STO and (110)BFZO//(110)STO; [001]BFZO// [001]STO. 
The results of the XPS analysis using soft X-ray radiation indicated that the relative 
amount of the Fe4+ ions fairly increased for the STO-buffered BFZO films rather than for 
the BFZO films directly deposited on Si substrates. This causes the almost three times 
larger magnetization of the STO-buffered BFZO films. 
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１．研究開始当初の背景 

スケール側に基づく半導体素子の高機能
化に限界が差し迫った今日，異種機能素子の
融合によるデバイス機能の多様化，またそれ
を実現するための材料要素技術開発が喫緊
の課題となっている．そのよう背景の下，高
度な機能性を持つ酸化物単結晶薄膜の物質

開発を進め，それを Si ベースのエレクトロ
ニクス素子へ応用する試みが注目されてい
る．申請者らはこれまでに，環境負荷の大き
い重金属イオンを含まない，地球環境にやさ
しい磁性誘電体である Ba(Fe,Zr)O3-（BFZO）
や Ba(Fe,Mn)O3-単結晶薄膜(図１)を SrTiO3

（STO）単結晶基板上に合成し，それらが優
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れたリーク特性と室温において比較的大き
な磁気モーメントを有する室温強磁性誘電
体として機能することを見出してきた．すな
わち，室温で磁気スピン秩序を有する誘電体
材料である本系物質は，既存のシリコンテク
ノロジーの絶縁膜技術に適用されれば，スピ
ンモーメントという付加的な自由度を得て，
輸送特性の変調や電子スピンフィルタ機能
の付与など，素子の特性を飛躍的に向上させ
る可能性をもった物質として期待すること
ができる．一方で，本物質に見られる強磁性
磁気秩序はその物理的起源の調査研究単結
晶薄膜が得られたときのみ発現する特性で
あり，例えば SiO2アモルファス上に作製した
多結晶試料では，そのように優れた特性が得
られないとの結論を得ている．すなわちこれ
らの事実は，現代のエレクトロニクス技術の
根幹を成しているシリコンをベースとした
半導体技術に本物質のもつ特徴を直ちに応
用することが困難な状況であることを意味
している． 
 本研究の着想は本物質系薄膜における強
磁性磁気秩序の発現機構が，単結晶成長によ
る格子歪場に基づくイオン価数状態とイオ
ン配列状態の特殊性に起因するという事実
を見出したことに端を発しており，後に述べ
るように界面修飾層の導入による格子歪場
の制御のみによってもかかる特性の付与が
可能であるとの考察に基づいたものである． 
 

２．研究の目的 
本研究は，著者らが近年開発した地球環境

にやさしい室温強磁性誘電体（Ba 系ペロブス
カイト単結晶化合物，など）について、Si 基
板最表面上に界面修飾層を導入すること，お
よび結晶成長条件を精緻に制御することに
よって，Si 基板上へ擬似単結晶成長させるプ
ロセス技術を開発し，スピンと電荷の分極と
いう複数の自由度を持つ新規な動作原理を
もつ素子の開発に関する要素技術（例えばス
ピン依存輸送特性の磁界制御による多値記
憶メモリ素子の開発など）の検討を行う事を
目的としている．本稿では機能性酸化物誘電
体薄膜（BFZO 薄膜）を界面修飾層（STO 層）
を導入することによって Si 基板上に擬似単
結晶成長させるためのプロセス技術開発の
検討結果について述べる． 
 

３．研究の方法 
ウエットプロセスにより SiO2 層を除去し

水素終端化処理した(001)Si 単結晶基板上に, 
PLD法によりBFZO薄膜および界面修飾層であ
る STO 層の作製を行った. STO 層はレーザー
エネルギー275 mJ, 基板温度 400℃, 真空雰
囲気下にて行ない, 製膜後550℃にて30分間
熱処理を行なった.その後, KrFエキシマレー
ザを用いたパルスレーザ蒸着法(PLD 法)によ
り膜厚 30-170nm の BFZO 薄膜の作製を行っ
た.BFZO の製膜はレーザーエネルギーを
230-300 mJ, 基板温度 700℃, 製膜中の O2分
圧を 5 mTorr にして行なった. 作製した試料
の模式図を図２に示す. 作製した薄膜は X線
回折(XRD)、透過型電子顕微鏡（TEM）観察に
より構造を評価した．また，Fe イオンの価数
状態評価を高エネルギー加速器研究機構フ
ォトンファクトリー（KEK-PF）のビームライ
ン BL-27A における 軟 X線光電子分光により
行った．試料の磁気特性については SQUID 磁
力計をもちい，5K-300K において評価した.  
 

４．研究成果 
(1) XRD による構造評価と磁化率 

Si基板上のSTO, BFZOは共に多結晶化して
いることが XRD の結果より明らかになった. 
しかしながら, その飽和磁化は, Si基板直上
に製膜した BFZO 薄膜の磁化率よりも 3 倍程
度大きくなっていることが確認された. STO
をバッファ層に用いた BFZO 薄膜, STO 基板上
に単結晶成長した BFZO 薄膜(60nm), Si 基板
直上に製膜した BFZO 薄膜, バルク BFZO の室
温における磁化曲線を図３に示す. 

 

擬似単結晶成長薄膜 

擬似的格子歪を利用したイオン価数制御 

とイオンサイト制御による磁気秩序付与 
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図１ 強磁性誘電体の結晶構造模式図

図２ 作製した試料の模式図 



 
(2) TEM による微細構造観察 
  著者らによる従来の研究成果によって，
磁化の増加にはエピタキシャル成長による
歪み構造が必要であることが分かっている. 
そこで, 微細構造を調べるため面内および
断面の TEM 観察を行なった. 

STOをバッファ層に用いたBFZO薄膜の膜面
の TEM像を図４に示す. 図の右上の低倍率の
像にはベンドコンターのような歪みコント
ラストが見られる. この部分に対し高分解
能観察を行なうと, この領域が 1つの大きな
グレインになっており, STO と BFZO が
(100)BFZO//(100)STO の方位関係を持って部
分的にエピタキシャル成長している様子が
確 認 さ れ た . ま た , 別 の 領 域 で は
(110)BFZO//(110)STO の方位関係でエピタキ
シャル成長している部分が観察された. 該
当する領域から撮影された，高分解能断面
TEM 像を図５に示す．作製した STO 界面修飾
層と BFZO 膜が格子整合した状態で，結晶成
長している様子が観察できる． 
  

(3) 軟 X 線光電子分光による Fe の価数評価 
 このように歪みが導入された部分では Fe4+

が増加していることが予想できる. そこで, 
先と同様に XPS を用いて Fe イオン価数状態
を評価した.STO 基板上にエピタキシャル成
長した BFZO 薄膜(60nm), STO をバッファ層に
用いて合成した BFZO 薄膜, Si 基板直上に製
膜した BFZO 薄膜の Fe2p1/2, 2p3/2のスペクト
ルと, 2p1/2, 2p3/2のピークに対するフィッテ
ィング曲線を図６に示す. Fe4+の増加によっ
て高エネルギー側へピークシフトが生じる
ことが報告されている. そこでピークシフ
ト量を求めた結果, STO をバッファ層に用い
た BFZO 薄膜は, エピタキシャル成長した
BFZO 薄膜には及ばないが, Si 直上に多結晶
成長した BFZO 薄膜より 0.2 eV 高エネルギー
側にシフトしており Fe4+成分が多いことが明
らかとなった. すなわち Fe4+の増大に伴う強
磁性的超交換結合成分の増大が，飽和磁化の
増加の原因であると考察される. 
 
(4) まとめ 
 STO をバッファ層に用いた Si 基板上の
BFZO 薄膜は, 巨視的には多結晶であるが大
きく粒成長した STO 上に BFZO 薄膜が部分的
にエピタキシャル成長することによって格

図４ STO 界面修飾層を持つ BFZO 薄膜の面
内高分解能 TEM 像 

図５ STO界面修飾層を持つBFZO薄膜の断
面高分解能 TEM 像 

図６ 作製したBFZO膜に対するFe2pコアレ
ベルの軟 X線光電子分光スペクトル 

図３ 作製した BFZO 薄膜およびバルク BFZO
の室温磁化曲線 



子歪みが導入され結果的に Fe4+が増加し磁化
率が増加した.（他の研究成果については発
表論文を参照．） 
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