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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は薄膜のエピタキシャル成長時に生じるスピノーダル分解の動力学の解
明と組成波の伝搬方向の複合化による微構造制御と新機能の発現を解明することである。RHEEDと電磁石を搭載
したPLD装置を開発し、成膜時に磁場を印加した場合についてのみ、成膜後の時効により薄膜表面の原子配列に
変化が生じることが見いだされた。この変化は、組成波の膜厚方向への伝搬を直接捉えた証拠であると考えられ
た。誘電体と磁性体の複合薄膜では組成波はそれぞれの物質の伝搬様式を有したまま、複合化されることが明ら
かになった。さらに、計算機シミュレーションによる自発的な超格子構造の生成を定性的に再現することに成功
した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this work is to clarify the dynamics of spinodal 
decomposition during epitaxial growth of thin film, and to control microstructure of thin film by 
designing the direction of propagation of composition wave. In this work, novel PLD equipped with an
 RHEED and an electromagnet was developed. Using this PLD change of surface crystal structure of 
epitaxial thin film was observed only for the thin film deposited under application of magnetic 
field during deposition. For composite thin film of dielectric and magnetic ceramics, it was found 
that the direction of propagation of composition wave follows their original fashion. We 
qualitatively succeed to reproduce spontaneous superlattice formation by computer simulation on the 
basis of phase-field model. 

研究分野： セラミックス薄膜

キーワード： ＰＬＤ　エピタキシャル成長薄膜　磁場印可　自発的相分離　スピノーダル分解　動力学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでのスピノーダル分解の考え方は、最初に均一な固溶体を作製してから、長時間アニールすることで相分
離を生じさせていたが、本研究は薄膜では成長時に磁場を印加することで相分離を起こさせることが可能である
ことが示された。また、その際に生じるスピノーダル分解の様式、すなわち、組成波の伝搬方向は制御可能であ
ることが示された。このことは、成膜時の磁場印可によって相分離を生じさせ、それに伴って新しい機能が付与
できる可能性があることを示している。すなわち、本研究は成膜時の磁場印可で既存の物質を機能を有する材料
に生まれ変わらせる可能性があることを示すものであり、学術的および工学的な意義が大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者らは成膜中に磁場印加可能なダイナミックオーロラ PLD を開発し、磁場中で作製し
たエピタキシャル成長薄膜は、磁場印加無しで作製した薄膜が示さない特異な微構造と物性を
示すことを見いだしてきた。その概略は以下の通りである。 
①Sr-Ti-O 薄膜における自発的な超格子構造の生成と強誘電性発現[1] 
②Ni-Fe-O 薄膜における自発的な相分離（組成の異なる柱からなる柱状構造薄膜）の生成と垂直
磁気異方性発現 
③Co-Fe-O 薄膜における自発的な相分離（バルクヘテロ構造）の生成[2] 
 薄膜作製時の相分離はイオンビームアシスト成膜法で作製した Au-Ni 薄膜[3]やパルス DC ス
パッタリング法で作製した TiC 薄膜[4]で報告されているが、原因として、基板への陽イオンの
衝突が薄膜表面から内部に向かう元素の拡散の活性化エネルギーを低下させてスピノーダル分
解を誘起するためと考えられている[4]。PLD 法では集光したパルスレーザーをターゲットに照
射した際に発生するプルーム（気相）を基板上に堆積させて薄膜を作製する方法であるが、プル
ームの分光分析に関する既往の研究から、発生直後のプルーム中には電子と陽イオンが存在す
るが、これらはすぐに再結合し、成膜に寄与する粒子のほとんどは電気的に中性であることが報
告されている [5]。一方、プルームに磁場を印加すると電子と陽イオンの再結合が抑制され、成
膜に寄与する粒子は陽イオンが主体となる [5]。これらより、研究代表者らは上記の①～③の結
果はすべてモードの異なるスピノーダル分解として分類可能であることに気がついた。①の自
発的な超格子構造の生成は、スピノーダル分解の組成波が１方向（z 軸方向）にのみ伝搬するこ
とによって生成する（１方向伝搬型）②の自発的な相分離（組成の異なる柱からなる柱状構造薄
膜）は組成波が２方向（x 軸および y 軸方向）にのみ伝搬することによって生成する（２方向伝
搬型）③の自発的な相分離（バルクヘテロ構造）は組成波が３方向（x 軸、y 軸および z 軸方向）
にランダムに伝搬することによって生成する（３方向ランダム伝搬型）。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は以下の 2 つである。 
（１）薄膜のエピタキシャル成長時に生じるスピノーダル分解の動力学の解明（実験と計算）。
（２）組成波の伝搬方向の複合化による微構造制御と新機能の発現。 
これらの目的を達成するため、本研究では以下の３つの研究項目を行った。 
（１a）高速反射電子線回折（RHEED）を搭載した新しいダイナミックオーロラ PLD の開発に
よる、薄膜のエピタキシャル成長のその場観察を通した動力学の解明 
（１b）スピノーダル分解時の拡散に伴う化学ポテンシャル計算による動力学の解明 
（２）複合組成薄膜を用いた組成波の伝搬方向の複合化による微構造制御と新機能の発現 
 
３．研究の方法 
薄膜は SrTiO3(ST)(001)単結晶基板上に基板温度 700℃、 供給酸素分圧 1.0×10-4 Torr、印加磁場
1,200 G、成膜時間 30 分で作製した。PLD 成膜を行うレーザーは Nd:YAG レーザーの 4 倍波（λ
＝266 nm）とした。得られた薄膜の結晶構造は薄膜単結晶解析 X 線回折装置（MRD）によって
2θ/φ スキャンおよび逆格子空間マッピング（RSM）行うことで解析した。また、走査型透過電子
顕微鏡（STEM）による構造解析も行った。薄膜の組成と膜厚は、同一の成膜条件で Si(001)基板
上に作製した薄膜の蛍光 X 線分光法（XRF）分析より求めた。ST 薄膜成膜後、RHEED を用い
て薄膜表面の結晶構造観察を行った。 
計算機によるスピノーダル分解のシミュレーションは Cahn-Hilliard の拡散方程式に基づき、フ
ェーズフィールド法により行った。 
 
４．研究成果 
４．１．高速反射電子線回折
（RHEED）を搭載した新しいダ
イナミックオーロラ PLD の開発
による、薄膜のエピタキシャル成
長のその場観察を通した動力学
の解明 

RHEED を搭載した新しいダイ
ナミックオーロラ PLD 装置の概
略図と磁場を発生させるために
作製した電磁石を図 1 に示す。電
磁石は無酸素銅製のホローコン
ダクタ―を絶縁テープで覆い約
11 ターン巻いて作製した。装置

 

 

 

 

 

 

 
図1 本研究で開発したRHEEDと電磁石を搭載したPLD
装置の模式図とソレノイドコイルの写真 



の性能は最大 1,200 G の磁場印加と
成膜後に RHEED 観察が可能なこと
である。1,200 G の磁場下で ST(001)
単結晶基板上に堆積した A-サイト
過剰組成の ST 薄膜の XRD(2θ/ω)パ
ターンと逆格子空間マッピングを
図 2 に示す。この図より超格子特有
のサテライトピークが観測され、
RSM の結果より薄膜ピークと ST 基
板の面内格子定数が一致しており、
薄膜は基板に対して格子整合して
いるとともに自発的に超格子構造
が生成することが明らかになった。 
1,200G の磁場下で ST(001)単結晶基
板上に ST 薄膜を堆積し、成膜後の
基板温度を 700℃に保持(時効)した
時の [110]および[100]方向から観察
した RHEED 像をそれぞれ図 3 に示
す。成膜時に磁場を印加し成膜終了
後時効を行った ST 薄膜のみ、図 3
に示すように双方向において成膜
終了後から 3 分以内に劇的に変化し
た RHEED 像が観察された。これら
の結果から、1,200G の印加磁場下で
の成膜と成膜後 700℃での時効の両
方が、up-hill 拡散が進行し自発的な
超格子構造を生成するために不可
欠であることが推定された。 
また、ST 薄膜を成膜し時効を行い

RHEED 像の変化が観察された後、
膜厚 30 nm の ST 薄膜を成膜した時
の RHEED 像を図 4 に示す。300 nm
成膜し 4 分時効をした(d)の上に 30 
nm 薄膜を堆積すると、成膜直後は
300 nm 成膜直後の像(c)と同一の像
(e)が観察されるが、4 分後には(f)に
変化する。成膜を再開して(f)の上に
30 nm 薄膜を堆積すると(g)の像が得
られ、再び成膜を停止すると 4 分後
には(h)の像となる。この工程をもう
一度繰り返したときの像が(i)成膜直
後と(j)4 分後である。(e)(g)(j)の像は
(c)と、(f)(h)(j)の像は(d)と同一であ
る。この結果からエピタキシャル関
係を維持しながら元素が表面から
内部に拡散する現象、すなわちスピ
ノーダル分解のダイナミクスを直
接とらえることができた。 
図 5 (a) で示すように薄膜表面に

SrO 二重層が含まれていると考え、
成膜直後の RHEED 像について考察
する。まず[100]方向からの観察で
は、像のストリーク間隔は 1 周期分
に相当し、模式図中では(1)の 1 格子
に相当する。次に[110]方向からの観
察では、像のストリーク間隔は[100]
方向からの像の 1 周期のストリーク
間隔と比べて√2 倍および√2/2 のス

 

図 2  

 

 

 

 

 
図 2 ST(001)基板上に磁場中で作製した A-サイト過
剰組成の ST 薄膜のＸ線回折図形と逆格子空間マップ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 ST(001)基板上に磁場中で作製した A-サイト過
剰組成の ST 薄膜の RHEED 像。 
(a) (c)成膜直後、(b) (d) 成膜終了後 3 分後 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 4  ST(001)基板上に磁場中で作製した A-サイト過
剰組成の ST 薄膜の各段階における RHEED 像 
(a) 成膜前 (b) シード層成膜後 (c) 成膜直後 
(e) (g) (i) 膜厚 30nm の ST 薄膜成膜直後 
(d) (f) (h) (j) 4 min 時効後 
 



トリーク間隔であった。この√2 倍の
幅は 1 周期分に、√2/2 倍の幅は 2 倍
の周期分に相当し、模式図中では(2)
の面間隔と(3)に相当する。次に、4 分
間時効を行った後の RHEED 像につ
いて考察する。時効を行うことで
RHEED 像が変化したことから、SrO
二重層が再配列し図 5 (b) に示す表
面構造に変化したと考える。まず
[100]方向からの観察では、時効後に
新たに 1/2 倍のストリーク間隔が現
れこの幅は 2 倍の周期に相当し、模
式図中では(4)に相当する。次に[110]
方向からの観察では、時効後に新た
に√2/3 倍および√2/6 倍のストリーク
間隔が現れた。√2/3 倍の幅は 3 倍の
周期に、√2/6 倍の幅は 6 倍の周期に
相当し模式図中では(5)と(6)に相当
する。以上のことから、ST 薄膜表面
において SrO 二重層の再配列が起こ
り時効中に RHEED 像が変化したと
推察される。 
 
４．２． 複合組成薄膜を用いた組成
波の伝搬方向の複合化による微構造
制御と新機能の発現 
2000 G の磁場中で作製した、ST-CFO
複合薄膜(膜組成 93mol%-7mol%)と
ST-NFO 複合薄膜(膜組成 90mol%-
10mol%) の XRD(2θ/ω) パターンと
STEM を用いて観察した薄膜断面の
HAADF 像をそれぞれ図 6 および図 7
に示す。ここで、CFO と NFO はそれ
ぞれコバルトフェライトとニッケル
フェライトである。両薄膜において
超格子特有のサテライトピークが観
測され、HAADF 像からも膜厚方向に
コントラストが変化していることが
わかる。これにより、ST にフェライ
トを少量添加した複合薄膜において
も自発的に超格子構造が生成するこ
とが明らかとなった。EDS マッピン
グの結果からは、このコントラスト
の変化がTi,Fe,Co およびNiの濃度変
化に対応していることが確認され
た。このことから、ST メインの複合
薄膜とすることで、スピノーダル分
解による組成波は膜厚方向(1D)に優
位に伝搬し、添加したフェライトも 1
次元的な周期をもつことが明らかと
なった。同様に 2000 G の磁場中で作
製し、フェライト添加量を増やした ST-CFO 複合薄膜(膜組成 62mol%-38mol%)と ST-NFO 複合薄
膜(膜組成 49mol%-51mol%)の XRD(2θ/ω)パターンと STEM を用いて観察した薄膜断面の HAADF
像および EDS マッピングの結果をそれぞれ図 8 および図 9 に示す。 
ST-CFO(62mol%-38mol%)複合薄膜では ST と CFO がそれぞれ成長していることが XRD パター
ンから見て取れる。EDS 像の解析により、膜厚方向に周期的ではない Fe と Co の組成振動が確
認され、面内方向には Ti,Fe,Co,Sr の明瞭な組成振動が得られた。すなわち、ランダム性を有す
る膜厚方向の組成波と面内方向の組成波が足し合わされたような相分離が進行していることが

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 ST(001)基板上に磁場中で作製した A-サイト過
剰組成の ST 薄膜の表面の結晶構造の模式図 
(a)成膜直後、(b)時効後 
 

 

 
 

図 6 ST 基板上に磁場中で作製した A-サイト過剰組
成 ST と CFO の複合薄膜のＸ線回折図形と STEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 7  ST 基板上に磁場中で作製した A-サイト過剰組
成 ST と NFO の複合薄膜のＸ線回折図形と STEM 像 
 



示唆された。ST-NFO(49mol%-51mol%)複合
薄膜においても、ST と NFO がそれぞれ成長
していることが XRD パターンから見て取れ
るが、それに加えて ST ピーク近傍にサテラ
イトピークも観測された。EDS 像の解析か
らは、膜厚方向に Fe,Ni,Sr の組成振動が確認
され、面内方向には Fe と Ni の組成振動が得
られた。すなわち、膜厚方向の組成波と面内
方向の組成波が足し合わされたような相分
離が進行していることが示唆された。以上の
ように、フェライトの添加量を増やした場合
の組成波の伝搬方向について考えると、ST
由来の膜厚方向の組成波(1D)とフェライト
由来のランダム方向または面内方向の組成
波(2D or 3D)が両方進行して相分離している
と考えられる。 
 
４．３．スピノーダル分解時の拡散に伴う化
学ポテンシャル計算による動力学の解明 
薄膜内部の相分離を考えるために，フェーズ
フィールド法を用いた。 
本来は SrTiO3と Sr 過剰 SrTiO3中に含まれる
SrO 二重層との相分離を考えるべきである
が、計算上パラメータを決定することが難し
い。そのこのため今回は、A 相 : SrTiO3と B
相 : SrO について，初期組成の均一な AB 合
金と仮定して計算を行った。系の全自由エネ
ルギーの勾配から、組成場の時間発展が計算
される。図 10 は Sr/Ti = 1.4，温度 700 ℃，拡
散の活性化エネルギー1.81 eV，外部磁場
2000 G の条件下で組成の時間発展をシミュ
レーションした結果である。計算領域は 100 
nm 四方とした。シミュレーション結果から，
超格子構造が形成されていることが分かる。
すなわち、スピノーダル分解による自発的な
超格子の生成が計算機シミュレーションに
よって再現できることが明らかになった。図
11 は成膜温度を変化してシミュレーション
を繰り返すことで得られた超格子周期のア
レニウスプロットである。この図からスピノ
ーダル分解を引き起こす up-hill 拡散の活性
化エネルギーとして 0.49 eV が得られた。こ
の値は実験的に得られた 0.25 eV と近い。こ
のことはフェーズフィールド法によるシミ
ュレーションは定性的のみならず定量的に
も正しいことを示唆する。 
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図 8  ST(001)基板上に磁場中で作製したST-
CFO (62mol%-38mol%) 薄膜のＸ線回折図
形、STEM 像および EDS 像 

 
図 9  ST(001)基板上に磁場中で作製した
ST-NFO (49mol%-51mol%)薄膜のＸ線回折
図形、STEM 像および EDS 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 10 フェーズフィールド法を用いた 
自発的相分離のシミュレーションにより再
現された超格子構造 

 

 
図 11 シミュレーションにより得られた
超格子の周期と成膜温度の関係 
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