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研究成果の概要（和文）：BiFeO3およびBi(Fe,Co)O3を数nmまで極薄化しても非対称構造が保たれており、巨大な自発
分極を観測することに成功した。これは、成長下地となっているSrTiO3基板によるエピタキシャル応力が原因であると
考えられる。また、元素選択XMCD測定からBiFeO3とCoFeの界面で磁化が増大していることが示唆された。これは、BiFe
O3中のFeのキャンと角度の増大もしくはBiFeO3の高い自発分極により界面に形成した電荷がCoFeのバンド構造を変調し
たことなどが考えられる。本成果はBiFe(Co)O3の極薄膜を障壁材料とした巨大電気・磁気抵抗効果の発現が期待できる
ことを示唆した。

研究成果の概要（英文）：BiFeO3 and BiCoO3 have a large polarization, and their solid solution of Bi (Fe, 
Co) O3 has a high spontaneous polarization/magnetization. Bi Fe(Co) O3 could maintain unsymmetrical 
crystal structure even if a film became ultrathin owing to epitaxial strain from single crystal SrTiO3 
substrates. As a result of element specific XMCD measurements, was suggested that increasing the 
interfacial magnetization induced between BiFeO3 and CoFe. This may consider that electric charge formed 
at the interface by the large spontaneous polarization in the BiFeO3 which changing the angle of Fe of 
BiFeO3 and/or modulates the band structure of CoFe. This result suggested that we can expect the 
observation of the large tunnel electrical- and magneto-resistance effect using the Bi (Fe, Co) O3 a 
barrier material.

研究分野： 総合理工

キーワード： BiFeO3　マルチフェロイクス　BiCoO3　極薄膜
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１．研究開始当初の背景 
スピントロニクスの分野では高密度のス

ピン電流により誘起されるスピントルク磁
化反転を利用した不揮発性磁気メモリの研
究が盛んに行われており、近い将来、一部の
揮発性メモリを代替する期待がもたれてい
る。原理的にスピン電流密度を増加させるこ
とによりスピントルクは増大するため、電流
が透過する断面積、つまりメモリセルを微小
化するほど書き込み効率は上がることから、
高集積化に適している点が特徴として挙げ
られる。しかし、基本的な動作原理が電流駆
動であるため、消費電力を低減させる工夫に
は限界がある。そのため、最近ではスピント
ロニクスに関わらず多くの分野で電界によ
り記録素子の制御を行う研究が注目され始
めている。磁化方向は一度記録すると長期間
安定であるため、スピントロニクスの分野で
は電界により磁化方向を制御する研究が行
われはじめている。これまでに、極薄 Fe、マ
ルチフェロイクス、有機磁性、磁性半導体な
ど様々な先駆的な研究が行われているが、
『室温動作』, 『低電界駆動』, 『ナノサイ
ズ』を同時に実現することは難しく、革新的
な材料の発見が求められている。一方、マル
チフェロイック物質は本質的に電気磁気効
果が期待できるため、これまでに数多くの新
しい物質が報告されてきた。しかし、強誘電
性もしくは強磁性のいずれかの転移温度が
極低温、もしくは自発磁化および自発分極の
値が低いため実用的には注目されなかった。
BiFeO3 は室温以上に磁気秩序と電気秩序が
ある稀有なマルチフェロイック物質である。
しかし、基本的な磁気構造は G タイプの反強
磁性であり、僅かに磁化がキャンとして自発
磁化が現れる。申請者は BiFeO3の B サイト
のFeをCoに置換したBi(Fe,Co)O3において
自発磁化が増大することを発見した。また、
他グループであるが、最近、BiFeO3 と界面
を接した LaSrMnO3 の自発磁化が増大する
といった報告もある。このことから、BiFeO3

をベース材料として自発磁化を増大させる
ことにより、室温以上で強的な磁性と誘電性
の秩序およびその相関作用を得ることが期
待される。トンネル接合構造の障壁材料とし
て BiFeO3 などのマルチフェロイック物質を
用いる場合、界面磁性を詳細に理解すること
がスピン伝導現象を制御する上で必要であ
る。しかし、これまで界面磁性を体積換算の
磁気評価方法（例えば、超電導量子干渉磁力
計、振動試料型磁力計など）による評価のみ
で、界面の磁性を直接観察した報告は無い。
また、界面磁性は界面構造に影響を受けるこ
とが一般的に考えられるが、界面構造を詳細
に調べた報告は無い。 
２．研究の目的 
本研究は BiFeO3、Bi(Fe,Co)O3極薄膜が異

種材料とヘテロ接合を形成したときの『界面
現象』を理解し、電気磁気効果を利用した超
低消費電力不揮発性磁気メモリを提案する

ことを最終目的とする。 
３．研究の方法 
研究計画は 6つの項目から形成される。第

1項目は、高品質な BiFeO3、Bi(Fe,Co)O3を安
定して作製するための技術を確立する。本項
目は平成 25 年度に重点的に行った。界面効
果を調べるためには高品質の試料を安定的
に作製し、作製条件による物性の変化を系統
的に調べる必要がある。本研究では種々の組
成比を有するスパッタターゲットを用いて、製
膜時の導入ガスの流量、投入電力を系統的
に変化させ、安定供給が可能な成膜条件を
調べた。実験は東北大学安藤研究室内の製
膜装置をもちいて研究統括者が行った。 
第 2 項目は、高分解能 TEM および STEM を

もちいた1原子分解能レベルの界面構造解析
である。構造解析は磁気構造の解明、理論計
算のモデル設定のための重要な役割を担っ
ており、界面現象の解析には高角度散乱暗
視野走査透過電子顕微鏡観察 (HAADEF 
-STEM)を用いた。本課題では、単なる 1 原子
の元素種類の決定だけでなく、界面 1 原子の
電子状態についても調べるため、ニューヨー
ク州立大解析センターの In-Tae 博士、東北大
学合同分析班の宮崎博士と連携して遂行し
た。観察には JEOL 社製 2100F を用いて高分
解能原子像を得た。 
第 3 項目は、放射光 XMCD をもちいた界面

磁性の評価を行った。原子 1 層の磁気特性を
元素選択的に解明できる研究設備は国内に
2 ヶ所しかなく、本課題ではそのうちの 1 ヶ所
の設備を利用した。界面誘起の磁化が現れた
原因を明らかにするために高エネルギー研究
所(KEK)の雨宮健太教授らと共同で放射光
による高出力 X 線磁気円二色性(XMCD)測
定を行った。ビームラインは外部磁場印加で
きるフォトンファクトリーの BL-16 を用いた。測
定は全て室温で行った。 
第 4項目は、界面の自発分極の評価である。

自発分極の評価には東陽テクニカ社製の強
誘電体テスター(FCE)を用いて行った。測定
は室温と液体窒素温度の両方で行った。電極
にはスパッタにより製膜した Au もしくは Pt
を膜用いて、シャドーマスクにより電極形状
を円形とした。 
第 5項目は、第一原理計算をもちいた巨大

磁化、分極の理論モデルの確立である。共同
研究者の東北大学電気通信研究所の白井研
の辻川助教により自発分極の第一原理計算
が行われた。 
第 6項目は、本成果の特許戦略に関するも

のであり、後述するように本研究により特許
1件を出願中である。 
平成 25 年度は第 1～3項目を、26 年度は 4

～6 項目に主に注力することが申請当初の計
画となる。 
４．研究成果 
各項目の研究成果の概要について以下に示
す。 
第 1項目：高品質試料の安定的な作製方法の



確立を行った。 
BiFeO3、Bi(Fe,Co)O3 は r.f.マグネトロンス
パッタ法を用いて、SrTiO3(100)基板および
LaSrMnO3 ペロブスカイト電極/SrTiO3(100)上
に製膜した。以前の研究成果からターゲット
組成が化学量論組成からずれると、異相が形
成することが明らかとなっている。そこで、
組成を厳密に調整するためにスパッタター
ゲ ッ ト の 組 成 を Bi1.1Fe(Co)1.0Ox 、
Bi1.0Fe(Co)1.0Ox、Bi0.9Fe(Co)1.0Oxの 3種類、用
意した。その結果、Bi0.9Fe1.0Ox のスパッタタ
ーゲットのときに比較的、化学量論組成に近
い試料が得られることが分かった。これは、
Bi のスパッタ率が Fe に比べて高い条件とな
っていることを示唆している。また、スパッ
タ製膜時の Ar ガス流量および O2ガスの流量
比を系統的に変化させた。その結果、Arに僅
かに O2 ガスを混合することにより異相の形
成が抑制できることがわかった。Biと Fe(Co)
の組成はガス圧、流量比により大きく変化す
ることがわかったため、流量制御には流量の
調整範囲の狭い微調整が可能なマスフロー
コントローラーを用いた。また、スパッタ製
膜時の投入電力を変化させたところ、2inch
ターゲットサイズに対して 100 W の投入電力
の時に異相が形成しにくいことがわかった。
化学量論組成についてはICP発光分析法によ
り評価した。異相の形成の有無については X
線回折実験により簡易的に評価した。以上に
より高品質な BiFeO3、Bi(Fe,Co)O3 をある程
度、安定的に作製する技術を確立することに
成功した。本研究成果の一部は後述の論文番
号④に該当する。 
第 2 項目：高分解能 TEM および STEM をもち
いた1原子分解能レベルの界面構造解析を行
った。高分解能 TEM による構造解析には NY
州立大学の Bae 博士の協力のもと行われた。 
高分解能 TEM の明視野像から SrTiO3 および
LaSrMnO3とBiFeO3界面は平滑で明瞭な原子置
換を確認することはできなかった。また、膜
厚が 30 nm の試料を用いて平行ナノビームに
より構造解析を[100]および[011]の 2方位か
ら行ったところ、空間群 R3c に特有な回折パ
ターンを得ることができた。界面に近い構造
を調べるために膜厚が 3 nm の試料について
も同様の実験を行ったところ、R3c に起因し
た回折パターンが僅かながらに観察された。
しかし、回折パターンが明瞭でなかったため、
今後は収差補正のあるTEM装置により高精度
な構造解析を行い、界面での結晶対称性につ
いて正確に評価する必要があることがわか
った。本研究成果の一部は後述の論文番号②
に該当する。 
第 3 項目：元素選択 XMCD 測定により界面磁
の評価を行った。 
その結果、BiFeO3中の Fe 原子が強磁性的な履
歴曲線を示すことがわかった。これは CoFe
金属層との界面に現れたと考えており、今後
は種々の金属磁性層による元素選択 XMCD 測
定を系統的に行うことにより界面磁性を起

源について明らかにできるものと考えられ
る。本成果は BiFe(Co)O3の磁化を増大させる
ことが期待できる有用な予備的な成果であ
り、界面磁性の起源の解明後に論文投稿する
計画となっている。また、XAS 測定の結果、
界面に異相は形成してなく、高品質な界面が
形成された試料であることが明らかとなっ
た。 
第 4項目：界面の自発分極の評価を圧電応答
顕微鏡および強誘電体テスターで行った。 
分極反転電流量を増大させるため、電極面積
は 20×20μmとした。圧電応答顕微鏡のスイ
ッチングスペクトロスコピーモードにより
共振周波数と電圧との関係を調べたところ、
0.4 V のとき共振周波数が反転することがわ
かった。この共振周波数の反転が自発分極の
反転に起因しているかを調べるために、同じ
電極を用いて強誘電体テスターで測定を行
った。その結果、膜厚を 30 nm から 3 nm ま
で極薄化させても自発分極による反転電流
をいずれも確認することに成功した。共振周
波数の反転とほぼ同じ電圧で分極反転電流
を確認したため、膜厚が 30 nm から 3 nm ま
でのいずれの試料においても強誘電性を有
していることが明らかとなった。従って、第
3 項で行った界面磁性の起源は BiFe(Co)O3の
自発分極により界面磁性が誘起されている
ことが示唆された。 
第 5項目：第一原理計算をもちいた計算を行
った。その結果、Bサイトの Fe 原子がバンド
構造に大きく影響を与えることが明らかと
なった。これは、極薄膜で B サイトの Fe 原
子が界面を形成することにより磁化の増大
が期待できることを示唆している。 
以上の 1～5 項目の実験により、高品質な試
料を安定的に作製する条件を決定し、系統的
な実験を行える環境が整い、界面磁性につい
て有用な研究成果を得ることに成功した。ま
た、研究の課題も明確となり今後、成長が期
待できる萌芽を創出することができた。 
第 6項目：本成果の特許戦略 
本課題の遂行により、新たな萌芽的研究成果
として、極薄膜における特異な整流性を観測
することに成功した。本成果は項目 1～5 の
研究成果と併せて特許を出願した。 
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