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研究成果の概要（和文）：電界印加のみにより磁気特性制御および磁化反転を可能とするため[Pt/Co]Pt//r面配向Cr2O
3積層膜および酸化物人工超格子[BiMO3/CaBO3(M=Mn, Fe、B=Fe, Mn)の作製を試みた。積層膜では、電場磁場冷却の磁
場方向を反転することで、交換バイアス磁場(HEB)は5Kにおいてプラス220Oeからマイナス510Oeへ大きく変移すること
を確認した。人工超格子は弱強磁性を示し、そのキュリー温度は室温を遥かに超える温度を確認した。反強磁性体を積
層させた人工超格子においては、室温においてその界面に強磁性的結合が発生していることを確かめた。いづれも電界
印加磁化反転に通じる結果を得た。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research is to control and/or reverse the magnetization with 
electric field applied. In the [Pt/Co]Pt//r-oriented Cr2O3 multilayer, large exchange bias field (HEB) is 
observed. The HEB reverses after magnetoelectric field cooling changing the direction of magnetic field 
from plus to minus. In the [BiMO3/CaBO3(M=Mn, Fe、B=Fe, Mn) superlattices, high quality films are 
synthesized by pulsed laser deposition method using highly dense targets prepared by Pechini method. The 
superlattices are weak ferromagnetic materials althogh the used materials are antiferromagnetic. The 
origin of the ferromagnetic coupling is identified at the interface of the superlatttices. These results 
are quite important achievement to lead to the magnetization reversal with electric field applied.

研究分野： 電気電子材料、スパッタ法やPLD法、CVD法を用いた特殊な多機能性薄膜作製

キーワード： 電気磁気効果　マルチフェロイック　酸化物積層膜　スパッタ法　パルスレーザー堆積法　ヘテロ界面
　電界印加型磁気特性制御　新規物質設計
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１．研究開始当初の背景 

【構想(1)】サファイア基板 r 面(1-102)およ
び c面(0001)上ではCr2O3薄膜は表面にステッ
プ－テラス構造を示し、エピタキシャル成長
する。しかし、r 面配向膜ではグレイン間に
溝が発生し、c 面配向膜では 10~20%の双晶を
含んでいることがわかった。これらは格子ミ
スマッチが原因で発生する。Cr2O3 は電気磁
気(ME)効果を示す反強磁性(AFM)絶縁体で
あることから、[強磁性(FM)金属/Pt]/r 面およ
び c 面配向 Cr2O3積層膜において FM スピン
とヘテロ界面 Cr スピンの磁気的交換相互作
用が原因で発生する交換バイアス磁場(HEB)

によって FM 金属の磁化曲線は、磁場方向に
平行移動することは知られている。HEB を大
きくし、電場印加によってのみ磁化反転させ
るためには、界面 Cr スピンが強磁性的に配
列していることが重要である。r 面最表面の
Cr スピンが 2 次元強磁性配列すること、c 面
配向膜の双晶の割合が 10~20%であることを
突き止めた点(他グループでは約 50%)におい
てアドバンテージを持っている。電場印加磁
化反転デバイス作製には次の 3つの課題を解
決する必要がある。1) r 面配向膜に発生する
溝の抑制、2) サファイア基板の格子定数より
大きな値を持つ基板上にエピタキシャル成
長させることによる下部電極探索の容易化、
3) AFM ドメインの単一化である。AFM ドメ
インが単一化されていないと ME 効果によっ
て達成できる電場印加磁化反転が不可能と
なることが予想できるが、詳細な議論はいま
だなされていない。 

【構想(2)】【構想(1)】は強誘電性(FE)が発現
しない点においてアドバンテージが少ない。
よって、 [BiMO3(材料B群)/CaBO3(材料A群)]

人工超格子(M=Mn, Fe、B=Fe, Mn)を作製し、
BiMO3の AFM と FM 状態を電場印加によっ
てスイッチできる多機能強誘電性強磁性
(FE-FM)マルチフェロイック特性を有する物
質創生を行ってきた。しかしながら、世界的
に研究の初期段階であり、作製が困難である
こともわかっている。ただし、AFMFM の
電界スイッチにより最大で約 600 emu/cm3の
磁化変化(Giant-ME 効果)、80 μC/cm2以上の自
発分極を有する可能性があるため、多機能
FE-FM マルチフェロイック材料は非常に魅
力的である。構想②における課題は、原子レ
ベルで平坦なヘテロ界面を作製し、界面を通
した電子移動を電界制御して磁気特性変化
を明らかにすることである。具体的には、1) 

ペチーニ法を用いた超高密度ターゲットの
作製による堆積速度の均一化、2)  BiMO3 が
理 論 上 最 も 大 き な 飽 和 磁 化 の 変 化
(AFMFM の電界スイッチ)を示す人工超格
子および成長方向の探索である。  

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、【構想(2)】[FM/Pt]/r 面お
よび c 面配向 Cr2O3積層膜において、電界印
加によって FM 金属の磁化を反転させること、

および【構想(2)】[BiMO3/ABO3]人工超格子
(M=Mn, Fe、A=Ca, Sr、B=Fe, Mn, Cr)において、
BiMO3の AFM と FM 状態を電界によってス
イッチできる多機能強誘電性強磁性(FE-FM)

マルチフェロイック特性を発現させること
である。  

 

３．研究の方法 

 【構想(1)】においては、DC-RF マグネトロ
ンスパッタ法を用いて、[FM 金属/Pt]/Cr2O3

積層膜を in-situ にて作製した。r 面、c 面サフ
ァイア基板をアセトンにて超音波洗浄し
1050ºC、12h、空気中にてアニール処理を施
し た 。 格 子 定 数 が よ り 大 き い
YAlO3(YAO)(001)基板の場合、NaOH で表面エ
ッチングした後、1000ºC、1h、空気中でアニ
ールした。基板温度 580ºC、O2/Ar 流量を
2/8sccm とし、0.3Pa の圧力下で 2 時間成膜を
行った。ターゲットには Cr 金属を用い、DC

電流 0.3A、RF 電力 80W を投入した。膜厚は
約 200nm である。成膜後ただちに酸素 1 気圧
を導入し室温まで冷却した。その後、Pt、Co

薄膜を約 1nm交互に 3回スパッタを繰り返し
た。 

 【構想(2)】においては、ターゲットをペチ
ーニ法にて作製した。LaFeO3を例として説明
する。1) La2O3、Fe(NO3)3・9H2O を純粋と混
ぜ合わせる。2) La2O3の場合には硝酸を少量
加えながら完全に溶解させる。3) 二つの溶液
を所望のモル比になるように混合する。4) ク
エン酸を加えると、La, Fe のキレート錯体が
生成される。5) エチレングリコールを加える
とキレート錯体が高分子となり、La, Fe が原
子レベルで均一なネットワークを作る。6) 送
風により発火させて有機物を蒸発させる。7) 

残留した粉末を粉砕する。8) 完全に有機物を
除去するために仮焼きを行う。固相反応法で
は炭酸塩を除去するために約 900ºC で仮焼き
を行う。ペチーニ法の場合、500ºC の仮焼き
ですでに LaFeO3が結晶化する。9) 粉末 X 線
回折を行い所望の物質が作製されているか
確認する。10) 粉砕・仮焼きを 1~2 回繰り返
し、本焼成する。 

 基板は SrTiO3(STO)を用いた。電気測定用
途に合わせて、ノンドープ、Nb ドープ基板
を用意した。面方位は(001)および(110)である。
バッファード弗酸(BHF)でエッチングした後
アニール処理を施した。堆積量を制御するた
めに、LaFeO3(LFO)バッファー層、もしくは
STO バッファー層を用いた。あらかじめ LFO、
STO と各「材料 A、B」との積層膜を作製す
ることで、堆積速度比を算出した。STO 薄膜
を除き、ヒーター温度 670ºC、酸素分圧 20Pa

の条件下で、パルスレーザー堆積(PLD)法に
よる酸化物単相膜、積層膜、人工超格子の
作製を行った。バッファー層を人工超格子作
製直前に堆積させ、先の堆積速度比を用いて、
超格子各相を希望のユニット数積層させる
ための照射パルス数を算出した。成膜中、反
射型高速電子線回折(RHEED)パターンおよ



 

 

び反射強度の時間依存性を観察した。成膜後、
RHEED パターンを取得した後、直ちに酸素 1

気圧として、約 10ºC/min の速度で室温まで冷
却した。冷却後、10-4Pa 以下の真空下で電子
線の入射角を変えながら RHEED パターンを
取得した。 

 走査型プローブ顕微鏡(SPM)を用いて、作
製した薄膜、積層膜、超格子の表面形状像を
観察した後、 X 線回折装置 (Bruker D8 

Discover)を用いて、X 線反射(XRR)、2θ-θ、ロ
ッキングカーブ、逆格子マッピング(RSM)測
定を行った。物理特性測定装置(カンタムデザ
イン PPMS)を用いて面内電気抵抗、磁気特性
測定装置(カンタムデザイン MPMS3)を用い
て磁気特性を測定した。面直、面内方向電気
測定には KEITHLEY 6430、6221、2182A、
7001+7012、2000、GS200(YOKOGAWA)等を
用いた。 

 

４．研究成果 

 構想(1)の成果報告を行う。図 1 に[FM 金属
/Pt]/r 面配向 Cr2O3積層膜の 5K で測定した磁
化曲線を示す。■は磁場を-H(0.5T)、電場を
-E(1.1kV/cm)印加し、●は磁場を+H(0.5T)、電
場を-E(1.1kV/cm)印加した条件で、Cr2O3のネ
ール温度(TN)以上に昇温し電場磁場冷却した
結果である。交換バイアス磁場(HEB)はそれぞ
れ、221Oe、-510Oe であった。300K において
は、46Oe、-97Oe であった。r 面配向膜を用
いて、室温においてもこれほど大きな HEBを
観測したのは我々が初めてである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1：5K で取得した[Pt/Co]3/Pt/r-Cr2O3積層膜の磁

化曲線。 

 

 5M でエッチング、アニール処理を施した
YAO(001)基板上には r 面配向 Cr2O3薄膜がエ
ピタキシャル成長した。溝の発生を抑制する
ことはできなかったが、一つのグレイン表面
に注目すると、明瞭なステップ-テラス構造が
確認できた。 

 Orthorhombic(O)構造を有するYAO面指数、
pseudo-cubic(pc)に変換した場合の等価な面指
数、コランダム構造 (hexagonal:h)を有する
Cr2O3を pc構造と仮定した場合の等価な面指
数の対応関係を表 I に示す。各面指数の下付
き 文 字 は 、 そ れ ぞ れ 、 orthorhombic 、

pseudo-cubic(pc)、hexagonal 構造に対する面指
数を表現していることを意味する。(c) (206)O

に等価なコランダム構造(hexagonal:h) に等
価な面は存在しない。 

 

表 I：Orthorhombic、pseudo-cubic、corundum 構造

の等価な面 

 

 

 

 

 

 

図 2 に (a)YAO(026)O、 (b)YAO(0-26)O、
(c)YAO(206)O、(d)YAO(-206)O周辺の RSM を
示す。(a, b)においては、(2 -2 0 10)h、(4 -4 0 2)h

両者のピークが観測された。(c, d)では、(2 -4 

2 6)hのピークが観測された。ピーク位置から
Cr2O3 薄膜はストレスフリーで成長している
ことがわかった。また、表 I を参照すると、
各基板面においては対応する一つの面に起
因するCr2O3ピークのみが観測されるはずで
ある。これは、YAO[010]O//±Cr2O3[-111]h の
関係で二種類のグレインが成長しているこ
とを意味している。また、(c, d)の両者におい
て、(2 -4 2 6)hに対応するピークが観測され
たのも同じ理由である。一方、YAO[100]O//

±Cr2O3[-111]h の関係で Cr2O3 薄膜が成長す
る場合、破線で囲った位置に示した面指数に
対応するピークが観測されるはずである。以
上の結果より、YAO(001)基板上では、面内
で Cr2O3[110]h//YAO[100]O 、 ± Cr2O3 

[-111]h//YAO[010]O、面直でYAO(001)// Cr2O3 

(1-102)の関係を満たしてエピタキシャル成
長していることがわかった。このように二種
類のグレインが成長していたとしても、r 面
最表面の Cr スピンの配列には影響は無いた
め、2 次元的な強磁性配列が実現しているこ
とを推察できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2：YAO(001)基板上に成膜した r面配向 Cr2O3

薄膜に関する逆格子マップ(a)YAO(026)O 周辺、

(b)YAO(0-26)O 周 辺 、 (a)YAO(206)O 周 辺 、

(a)YAO(-206)O周辺を測定した結果である 

 

Cr2O3薄膜のグレイン間に数十 nm の溝が
発生し、それを抑制するための導電性バッフ
ァー層を探索する問題は残ったものの、疑似
立方晶系の単結晶基板にコランダム構造を
有する Cr2O3が r 面配向して、エピタキシャ
ル成長することを立証した。導電性バッファ
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ー層探索の困難さを大きく低減でき、電場誘
起型の強磁性体磁化反転素子実現に向けて
大きな成果を得た。 

構想(2)の成果報告を行う。材料「A」とし
て、CaFeOx(CFO)、CaMnO3(CMO)、LaMnO3 

(LMO)、材料「B」として LaFeO3 (LFO)、BiFeO3 

(BFO)、BiFe1-xMnxO3 (BFMO)をペチーニ法に
よって得た粉末を用いてターゲットを作製
した。それぞれ、96.4%、81.5%、81.7%、95.5%、
95.2%、96.6%の超高密度を達成した。CMO、
LMO の Mn 系酸化物ターゲットは期待した
ほど高密度とはならなかった。ただし、アブ
レーション前後のターゲット表面に違いは
見られなかった。 

STO(001)基板に直接成長した単層膜につ
いて述べる。LFO は基板と面内で格子整合し
Tetragonal で成長した。BFO は 2θ-θ、RSM 測
定 結 果 か ら <110> 方 向 に 傾 い た
monoclinic(a=0.5489 nm, b= 0.5525 nm, 

c=0.4071 nm, and β = 89.03º)であることがわか
った。BFMO は結晶面が基板面から約 2º 傾い
た Orthorhombic、もしくは Rhombohedral であ
った。CFO は、面内[100]に基板格子整合し、
[110]方向には整合しない双晶構造であった。
また、初期 3~4units は、CaFeO3であったが、
その後面直方向に周期性が 2 倍の Ca2Fe2O5

となって成長した。CMO は格子ミスマッチ
が大きいため、完全に格子緩和した CMO 薄
膜が成長した。格子歪みは残留していたが表
面はステップ-テラス構造を示した。LMO は
ブラッグピークが現れず結晶構造の同定は
出来なかったが、ステップ-テラス構造を示し
たことから Tetragnal 成長していると予想し
ている。特に LFO 薄膜においては、高速電子
線回折(RHEED)の反射強度振動が成膜終了
時(135units)まで観測でき、成膜速度のばらつ
きは 3.98%と非常に均一であった。表面像は
ステップ-テラス構造を示し、RHEED 強度振
動と併せて Layer-by-Layer 成長していること
がわかった。STO(110)基板上では、BFO、
BFMO 単層膜は共に [00±1]方向に傾いた
monoclinic 構造を持つことがわかった。[00±1]

方向に 2μm 以上、[1-10]方向に約 100nm と縦
横比 20 以上の強い異方性を持つ短冊状グレ
インが成長した。各グレイン表面表面ではユ
ニットステップ、バンチングステップの両者
を確認した。逆格子マップ(RSM)でのピーク
強度比から、[001]もしくは[00-1]方向に傾い
たグレインが支配的であることがわかった。 

人工超格子作製時には、電子密度や表面状
態が大きく変化するために、RHEED 反射強
度振動を明瞭に観測して 1層ごとに異なった
材料を堆積させることは非常に困難である。
よって、LFO もしくは STO 7 ユニットをエピ
タキシャル成長させた後、超格子の各材料を
成膜した 2 層膜を作製した。膜厚を XRR で
求めることで成長速度比を算出した。
STO(001)基板上では[CFO/LFO]、[CFO/BFO]、
[CFO/BFMO]、 [CMO/LFO]、 [CMO/BFO]、
[CMO/BFMO]、 [LMO/LFO]、 [LMO/BFO]、

[LMO/BFMO]の 9 種類、STO(110)基板上では
[CFO/BFO] 、 [CFO/BFMO] 、 [CMO/BFO] 、
[CMO/BFMO]の 4種の人工超格子を作製した。 

STO(001)基板上に成膜した CFO シリーズ
超格子[CFO/LFO]、[CFO/BFO]、[CFO/BFMO]

について説明する。2θ-θ 回折結果より全ての
超格子において、サテライトピーク、ラウエ
振動を確認し、超構造が形成され、試料全体
にわたって表面が平坦で均一な膜厚分布を
していることがわかった。[CFO/BFO]では、
-4~+5 までサテライトピークが明瞭に確認で
きた。また、この超格子に限り、CFO ユニッ
ト数は 6.94と 0.84%のエラーの範囲内で堆積
できた。しかしながら、その他の相は 5.3~6.3

ユニットと 7 ユニットから大きく堆積量が減
少した。[CFO/BFMO]超格子に関する Rocking 

Curve の半値全幅(FWHM)は 0.0572º と非常に
結晶性が優れていることも確認した。磁化曲
線による飽和磁化の温度特性から(弱)強磁性
キュリー温度を見積もった。それぞれ、520K、
620K、450K といずれも室温以上であった。
[CMO/BFMO]超格子では、弱強磁性転移温度
が約 390K と室温以上で、飽和磁化がバルク
BFMO の約 4 倍であることがわかった。
[CMO/LFO､BFO､BFMO]では界面に強磁性・
反強磁性的結合が共存し、CMO 層で伝導す
るキャリアが強磁性領域にトラップされな
がら伝導するマグネティックポーラロン伝
導を示唆する結果を得た。マグネティックポ
ーラロン伝導が発現する温度は超格子の組
み合わせに依存しており、その違いは、材料
「A」の結晶対称性の良さ、界面の清浄性に
起因すると考えている。 

STO(110)基板上では、BFO、BFMO 単相膜
の[001]方向に強い異方性を持った短冊状の
グレイン成長を反映し、超格子表面では、ス
テップ-テラス構造は確認できたものの[001]

方向に強い異方性を持った針状のグレイン
を観測した。2θ-θ、RSM 測定では薄膜に起因
するピークは確認できたが、超格子反射のピ
ーク強度は非常に小さく、超格子構造の形成
が不十分であることを示唆する結果となっ
た。一方、XRR 測定では膜全体と超格子形成
を示唆する振動を観測した。LFO をバッファ
ー層として成長させた場合、各層を 7 層堆積
させることが困難であることもわかった。 

一方、強誘電性の影響を取り除き、電界印
加による磁気特性変化を確認することに主
眼を置き、また、高度な堆積膜厚制御を行う
ために、[(CFO)n/(LFO)n]m 人工超格子を作製
した。n は堆積ユニット数、m は超格子構造
の繰り返し堆積数である。高度な堆積膜厚制
御は以下の様に行った。まず基準となる(n, 

m)=(7, 14)を作製し、XRR 測定により各層の
膜厚をフィッティングにより求めた。その後、
ミラー、ターゲット等の成膜に関わる全ての
セッティングを変更せずに連続して成膜を
行った。その際、フィッティングによって求
めた膜厚から n=7になるように次に成膜する
必要照射パルス数を計算した。これを繰り返



 

 

し行い堆積量の精度を高めた。(n, m)=(5, 20)

においては誤差 2.5%以内に納めることがで
きた。また、磁化特性の結果から、n を減少
させるにつれ、HC、HEB ともに減少したこと
から、界面に誘起された強磁性的結合が、界
面間にも発生していると考えることができ
る。つまり、CFO、LFO 両者とも反強磁性絶
縁体であるが、[CFO/LFO]人工超格子界面に
おいては、Fe3+-O2--Fe4+における超交換相互作
用が強磁性的成分を含んでいることを意味
している。 
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