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研究成果の概要（和文）：高度に制御された社会を持続的に発展させるためには新しい概念に基づいたエレクト
ロニクスデバイスの創出が不可欠である。そこで本課題ではマルチフェロイックスの電気磁気効果を利用した新
しい高感度磁気センサを実現するために必要な要素技術について研究した。高精度な電子線構造解析から新しい
マルチフェロイック相を発見することに成功した。続いて、マルチフェロイック薄膜を用いて外部電界により磁
化を制御する電気磁気効果を室温で観測することに成功し、第一原理計算での理論予測を説明することができ
た。また、外部磁場による自発分極が制御の実験では測定系の低ノイズ化が高感度磁気センサのためには重要で
あることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Development of electronic devices based on noble ideas is essential to 
sustainably continue a highly sophisticated society. In this project, we investigated elemental 
technologies necessary to realize a novel highly sensitive magnetic sensor by using the 
multiferroics magneto-electric effect. We succeeded to find a new multiferroic (BiFeO3) phase by 
structural analyses using highly accurate electron beam diffraction. We succeeded in observing the 
electro-magnetic effect of controlling the magnetization direction by an external electric field at 
room temperature using a multiferroic thin film, and magneto-electric effect could be explained by 
the theoretical prediction of the first principle calculation. Finally, in experiments, the 
spontaneous polarization due to an external magnetic field could be controlled, it was found that 
low noise of measurement system is important for high sensitivity magnetic sensor.

研究分野：マルチフェロイクス
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１．研究開始当初の背景 
 
強誘電体は構造の空間対称性が破れてい

るため電界の印加により自発分極の方向を反
転させることができる。この空間の非対称性は
極薄化、微粒子化などの次元性の低下により
失われると考えられてきた。そのため、2000 年
代のはじめ頃の強誘電体を障壁材料とした強
誘電性トンネル接合の研究は理論計算のみ
であった。しかし、2002 年頃にエピタキシャル
応力を付与することにより極薄化しても強誘電
性が失われないことが理論と実験の両方から
報告され、強誘電体材料をトンネル障壁に用
い た 強 誘 電 体 ト ン ネ ル 接 合 (Ferroelectric 
tunnel junction: FTJ)素子の研究が盛んになっ
た。2009 年には V. Garcia らにより BaTiO3 をト
ンネル障壁とした強誘電体トンネル接合にお
いて室温で on/off 比 = 約 700 (抵抗変化率= 
750,000%)の巨大電気抵抗効果が観測された。
[Nature 460 巻 81 頁 2009 年] BaTiO3 障壁はト
ランジスタのスイッチ動作に匹敵する高い
on/off 比を示すが、強誘電体であるため磁場
に応答しない。申請者は巨大電気抵抗効果を
利用した磁気センサデバイスとして、強誘電秩
序と磁気秩序を兼備したマルチフェロイック材
料を障壁としたマルチフェロイックトンネル接
合（MFTJ）の着想に至った。 
 
２．研究の目的 

 
本研究では r.f.マグネトロンスパッタリング法

により単結晶ペロブスカイト基板上に強誘電秩
序と磁気秩序を兼備したマルチフェロイック膜を
エピタキシャル成長させ、その電気磁気効果を
室温で観測することを目的とする。さらに、マル
チフェロイック層をトンネル電流が透過できる程
度まで極薄化したマルチフェロイックトンネル接
合(Multiferroic Tunnel Junction: MFTJ)におい
て微弱な磁場を検出するための指標を得る。 

 
３．研究の方法 

 
平成２７年度 
【ステップ１】BiFeO3が高品質にエピタキシャル
成長するために必要な単結晶基板を選定し、
電気磁気効果が観測される菱面体晶構造で
あるかを高精度な構造解析により明らかにす
る。また、単結晶基板が絶縁性であるときには
導電性電極を単結晶基板と BiFeO3 との間に
挿入する必要がある。本課題では SrRuO3 およ
び LaSrMnO3 材料を検討する。さらに、巨大な
電気抵抗比を得るための素子構造について
検討する。 
平成２７～２８年度 
【ステップ２】電気磁気効果を室温で観測する
ことを第一の目的とするために、外場を電場と
して磁気モーメントが制御できるかを検討する。
また、電気磁気効果のメカニズムについて第
一原理計算での予測と比較検討を行う。電気
磁気効果は双方向の効果であるため、外部磁
場への応答を調べるための基盤技術を構築
する。 

平成２８～２９年度 
【ステップ３】マルチフェロイックの電気磁気効果
を利用して、弱磁場を巨大電気抵抗変化率を利
用して検出するための指針を得る。また、実際に
弱磁場の検出について試験的な測定をシール
ドルーム内で行う。 
 
４．研究成果 

平成 27 年度は下部電極材料の検討、高精度
の電気抵抗特性の評価を確立、巨大磁気抵抗
効果の理論的解明について着手する計画にあ
った。下部電極材料の最適化のためには放射
光施設を用いた高輝度 X 線による構造解析が
必要となる。そのために、つくばの KEK 施設の
ビーム利用時間を利用した実験を 2 回行った。
その結果、界面での構造制御が重要である知
見が得られ、前年度に予備実験として行った透
過型電子顕微鏡観察の結果とよい一致を示す
ことが明らかとなった。しかし、構造解析と電気
特性との間で理解できない諸現象が確認されて
おり（伝導性に整流性がある）、界面の電子構造
を理解する必要性があることがわかった。従って、
平成 27 年度は、構造だけでなく電子的な結合
状態についても X 線吸収スペクトルの解析を通
して界面状態について調査した。高精度の電気
抵抗特性の評価においては、液体ヘリウム温度、
かつ 9T の大きな磁場を印加できる測定装置を
構築し、予備的な測定を行った。その結果、再
現性よく実験データを取得することに成功した。
また、フランスの CNRS のグループは世界でトッ
プレベルの電気抵抗特性の測定技術を有して
おり、共同で実験を進めることとなった。フランス
のグループとは、平成 27 年度のうちは測定に必
要な素子形状（微細加工工程）について詳細に
議論を行った状況である。巨大電気抵抗効果の
起源について、理論的な解析を進めるため、ル
クセンブルク工科大学の理論グループと連携を
とり、解析を進めている。また、機能層となる
BiFeO3 の構造解析も併せて高精度に行った。
300 nm 以上の厚い BiFeO3 を標準試料として膜
厚を低下させたときの構造変化について系統的
に調べた結果、結晶の対称性は膜厚の低下とと
もに殆ど変化せずに菱面体晶を保つことが分か
った。 

平成 28 年度は、高精度 X 線回折および電子
線回折を用いた多層膜試料の詳細な構造解析
を行い、また微細加工により素子化した試料の
電気磁気効果を調べることに注力した。構造解
析からスパッタ法での製膜条件は安定しており、
適切な基板、Bi を僅かに減らしたスパッタターゲ
ット、長時間のプレスパッタ、適量の酸素ガス流
量とすることにより菱面体晶構造の BiFeO3 をエ
ピタキシャル成長させることができることがわかっ
た。そこで、多層構造をフォトリソグラフィーを用
いて素子化し、磁化を電界制御するための実験
を行った。ここでは、菱面体晶構造の BiFeO3 を
確実に作製するために、BiFeO3 の膜厚を 120 
nm と比較的、厚くして実験を行った。また、反強
磁性交換結合方向を揃えるため[100]に 10 kOe
の外部磁場を印加して 200℃の真空中で熱処



理を行った。いずれの強磁性材料(Co、Fe、
NiFe 系ソフト材料、CoFe)でも反強磁性交換結
合は観測されたが、交換バイアスは 150～200 
Oe であった。そこで、ゼロ磁場での磁化のスイッ
チングを観測するために保磁力の小さい NiFe
系ソフト材料を選択した。膜面垂直方向へ弱電
界を印加したところ磁化が反転することを Kerr
効果により確認した。Kerr 効果のスポット径は数
十ミクロンであるため平均的な磁化反転を観測
していることになる。これはトンネル接合素子構
造としても巨視的に電気磁気効果が観測される
証拠であり、本研究にとって有意な成果である。
また、電気磁気効果の方位依存性を測定したと
ころ、BiFeO3の菱面体構造で理論的に予測され
ている電気磁気効果であることが明らかとなった。
本研究ではじめて巨視的な実験方法により理論
で予測される電気磁気効果を実証した。外部磁
場により自発分極を制御する、電気磁気効果に
ついて試験的に測定を行ったところ、ノイズレベ
ルが高く評価が困難であることがわかった。 

平成29年度の実験は主に共同研究相手のフ
ランスの CNRS で行った。日本と連携しながら多
層膜構造の試料作製を協力して行い、フォトリソ
グラフィーを用いた微細加工および高精度・低ノ
イズの電気測定を CNRS で引き続き遂行した。
CNRS で電気測定を行った理由は、ノイズ対策
のためのノウハウが豊富であり、本研究における
高感度の電気測定を正確に行うためには CNRS
の評価装置を利用して実験を行う必要があった
ためである。平成 29 年度の前半は、電気測定
装置に用いる分岐コネクタの改良および測定経
路の短縮化によるノイズ低減を試みた。理由は
明らかにならなかったが、分岐コネクトを数種類
試すことによりノイズを低減させることに成功した。
測定経路の短縮化はノイズ低減への効果が低く、
CNRS で既に施されているシールドが効果的に
機能していたと考えられる。このようにして、電気
測定装置のノイズ低減を試験的な試料を用いて
改善することができた。平成 29 年度の後半は高
感度の磁気抵抗効果測定を行った。ノイズ対策
を施した専用の試料棒を用いて PPMS 装置によ
り 90 kOe の大きな外部磁場を印加したところ素
子抵抗の変化を確認することができた。弱磁場
でも素子抵抗の変化を観測するために非対称
界面を形成して、界面にインプリントを付与させ
た。微弱な外部磁場に対して素子抵抗が変化し
ている様子が観測されたが、リーク電流が多か
ったためトンネル効果とリーク効果の区別が明確
でなかった。そこで、パルス電界を印加してリー
ク電流を抑制した測定を行った。結果としてトン
ネル効果によって素子抵抗が変化していること
が観測された。これは、外部磁場により自発分
極が変化する電気磁気効果によるものと考えら
れるため高感度磁気センサーとしての指針を得
ることができた。 
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