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研究成果の概要（和文）：強誘電体（BaTiO3）と強磁性体（CoFe2O4または NiFe2O4）を複合

化させたエピタキシャル成長薄膜を作製し、強誘電性と強磁性の相互作用について検討を行っ

た。複合薄膜の強誘電特性に及ぼす外部磁場の印加効果を調べたところ、磁場印加によって強

誘電性が変調されることを見いだした。SrRuO3/(La,Sr)MnO3/CeO2/YSZ/Si 基板上に作製した

BaTiO3-NiFe2O4エピタキシャル成長複合薄膜の断面 TEM 観察結果より、作製した薄膜はとも

にナノ粒子状の BaTiO3と NiFe2O4がエピタキシャル成長関係を保ちながら分相している、0-0
型の複合構造をしていることが明らかになった。  
 
研究成果の概要（英文）：In this work, composite-type multiferroic thin films composed of 
BaTiO3 and CoFe2O4 or NiFe2O4 were prepared, and interaction between ferroelectricity 
and ferromagnetism was considered. BaTiO3-CoFe2O4 composite film was epitaxially grown 
on the substrates. The effect of application of external magnetic field on the P-E hysteresis 
curve measurement, and it was clarified that polarization of ferroelectric thin film can be 
modified by external magnetic field. By cross sectional TEM observation of BaTiO3-NiFe2O4 
epitaxial composite film deposited on the substrate, it was clarified that the film has 0-0 
type composite structure.  
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１．研究開始当初の背景 
強誘電性と強磁性を併せ持つ「マルチフェ

ロイック」という考え方が注目を集めている。

マルチフェロイックには 1つの物質が強誘電
性と強磁性を併せ持つものと、強誘電体と強
磁性体を複合させたものの 2種類に分類され

研究種目：基盤研究(B) 

研究期間：2007～2009 

課題番号： 19360296 

研究課題名（和文） オーロラ PLD 法による構造誘起マルチフェロイック薄膜の合成と巨大相

互作用発現 

研究課題名（英文） Preparation of structure induced multiferroic thin film by aurora 

PLD and its giant interaction 

研究代表者 

脇谷 尚樹 （WAKIYA NAOKI） 

静岡大学・工学部・教授 

 研究者番号： 40251623 



 

 

るが、前者では強誘電性のキュリー温度また
は強磁性のキュリー温度の少なくともどち
らか一方が数Ｋ程度の極低温領域に存在す
る。これに対して、強誘電体と強磁性体の複
合型の場合にはともに室温より高いキュリ
ー温度を有する物質を複合化することがで
きるため、室温以上で強誘電性と強磁性の相
互作用を引き出せる可能性がある。実際、
BaTiO3 と CoFe2O4 の複合薄膜において
BaTiO3 の相転移温度の近傍で磁化率に変曲
点が見られることが報告されている（Zheng 
et al., Science, 303 (2004)661-663）。 
 しかしながら、強誘電性と強磁性間におけ
る相互作用についてはあまり報告例が見ら
れていなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は強誘電性と強磁性間にお
ける相互作用を明らかにすること、およびそ
の原因を解明することにある。 
 
３．研究の方法 
 本研究では真空チャンバー中に電磁石を
設置したオーロラ PLD 装置を用いて PLD 法
により薄膜を作製した。PLD 成膜には KrF エ
キシマレーザーを用いた。成膜用の基板とし
ては主に自然酸化膜付きの Si(001)を用いた。
Si 基板は 2-プロパノールで洗浄後使用した。
Si 基板上に酸化物薄膜をヘテロエピタキシ
ャル成長させるために YSZ（イットリア安定
化ジルコニア）バッファー層を形成し、その
上に酸化物電極との格子のミスマッチを低
減させるために CeO2バッファー層を形成し
た。酸化物電極としては(La,Sr)CoO3(LSCO)
を成膜した。このような LSCO/CeO2/YSZ/Si
基板上に BaTiO3-CoFe2O4複合薄膜を作製し
た。BaTiO3-CoFe2O4複合薄膜は BaTiO3と
CoFe2O4の混合物の焼結体をターゲットと
して用いることにより作製した。また、比較
のため、LSCO/CeO2薄膜を形成した
YSZ(001)単結晶も基板に用いた。なお、本研
究では必要に応じて他の酸化物電極
（(La,Sr)MnO3や SrRuO3）も下部電極として
用いた。また、BaTiO3-NiFe2O4薄膜について
も同様に PLD 法で作製した。 
  
４．研究成果 
本研究の成果は、①エピタキシャル成長
BaTiO3-CoFe2O4 複合薄膜の作製と強誘電性
と強磁性の相互作用発現および②耐熱性と
高電気伝導度を併せ持つ酸化物電極の作製
と、この電極上に作製した BaTiO3-NiFe2O4
薄膜の微構造観察からなる。電性と強磁性の
相互作用発現、の 3 つの部分からなる。 
①エピタキシャル成長 BaTiO3-CoFe2O4複合
薄膜の作製と強誘電性と強磁性の相互作用

発現： 
作製した BaTiO3-CoFe2O4複合薄膜のＸ線回
折図形を図１に示す。 
 
図１より、すべての物質について(00l)の回折
線のみが観測されており、c-軸配向膜である
ことがわかる。また、面内の配向性を調査す
るため 4軸型のＸ線回折装置を用いて極点図
形観察を行ったところ、LSCO までは Si 基板 
に対して LSCO(001)[001]//CeO2(001)[011]// 
YSZ(001)[011]//Si(001)[011]の関係でエピタ
キシャル成長しており、 BaTO3 (BT)と
CoFe2O4 (CFO) は LSCO に 対 し て
BT(001)[001]//LSCO(001)[001] お よ び 
CFO(001)[001]//LSCO(001)[001]の関係でと
もにエピタキシャル成長していることが明
らかになった（図２）。 

 
この薄膜の逆格子空間マッピングの結果を
図３に示す。 

図１ BaTiO3-CoFe2O4/LSCO/CeO2/YSZ/Si(001)薄膜の 
Ｘ線回折図形 

図２ BaTiO3-CoFe2O4/LSCO/CeO2/YSZ/Si(001)薄膜の極点

図形。(a)Si(111), (b)LSCO(111), (c)BT(111), (d)CFO(113) 



 

 

図３より BaTiO3 の格子定数を算出したとこ
ろ、in-plane および out-of-plane の格子定数
はそれぞれ 0.4239 および 0.4060nm となっ
た。このことから、BaTiO3薄膜には引っ張り
応力が印加されていることがわかった。 
この薄膜の P-E 特性を横方向から 2000G の
磁場を印加した場合と印加しなかった場合
で測定した結果を図４に示す。 
 

 
この図からP-E測定時に横方向の磁場を印加
すると分極が低下することが明らかになっ
た。この結果は磁場の印加によって CoFe2O4
に磁歪が発生し、発生した磁歪が BaTiO3 に
印加されたために生じたと考えられた。ここ
で、図３からわかるように Si 基板上に作製し
た BaTiO3-CoFe2O4薄膜には引っ張り応力が
印加されていたが、これは Si の熱膨張係数が
3.9x10-6 と小さいためであると考えられた。
一方、YSZ は 10.6x10-6という高い熱膨張係
数を有しているため、YSZ 単結晶を基板とし
て用いた場合には圧縮応力が印加されると
期待された。そこで、YSZ(001)単結晶基板上
に CeO2および LSCO 酸化物電極層を作製し、

その上に BaTiO3-CoFe2O4薄膜を作製した。
YSZ 単結晶基板上に作製した薄膜は Si 基板
上に作製したものと結晶構造や配向性に違
いは見られなかったが、逆格子空間マッピン
グ測定より、BaTiO3 の in-plane および
out-of-planeの格子定数はそれぞれ 0.4040お
よび 0.4065nm となった。この結果から確か
に YSZ 単結晶基板上に作製した BaTiO3薄膜
には圧縮応力が印加されていることがわか
った。また、この薄膜の P-E 特性を同様に横
方向に 2000G の磁場を印加して測定したと
ころ、Si の場合とは逆に分極が増加する現象
が観測された。これらの結果より、強誘電体
と強磁性体の複合薄膜では磁場の印加によ
って磁歪が誘起されるが、薄膜には基板との
熱膨張係数差に基づく歪みが発生していて、
この歪みと磁歪の相互作用によって強誘電
特性が変化すると結論ができることが明ら
かになった。 
 
②耐熱性と高電気伝導度を併せ持つ酸化物
電極の作製ならびにこの電極上に作製した
BaTiO3-NiFe2O4薄膜の微構造観察： 
①では LSCO を下部電極用の酸化物電極と
して用いたが、LSCO は熱的安定性が低く、
約 800℃以上では電気伝導性を失う。一方、
BaTiO3 の結晶性を向上させるためには
800℃程度の高温が必要である。このため、
強誘電体と強磁性体の複合マルチフェロイ
ック薄膜を作製するためには 800℃の熱処理
でも電気伝導性を失わない酸化物電極の開
発が必要となる。このような電極の候補とし
ては(La,Sr)MnO3 (LSMO)と SrRuO3 (SRO)
があるが、LSMO は CeO2/YSZ/Si 基板上にエ
ピタキシャル成長可能であるが、電気伝導度
が低い。一方、SRO は電気伝導度は高いが
CeO2/YSZ/Si基板上にはエピタキシャル成長
ができない（(110)配向膜となる）という特徴
を有する。そこで、本研究では CeO2/YSZ/Si
基板上に LSMO 薄膜をエピタキシャル成長
用のバッファー層として作製し、その上に
SrRuO3 薄 膜 を 作 製 し た
SRO/LSMO/CeO2/YSZ/Si(001)構造の酸化物
電極を作製した。図５は LSCO、LSMO およ
び SRO（SRO と表記しているが実際には
SRO/LSMO）薄膜を各温度で熱処理した後の
抵抗率の変化を示す。 
この図から SRO/LSMO 積層酸化物電極では
高い耐熱性と電気伝導度が両立できること
がわかる。このようにして熱的に安定性が向
上した電極を用いて強誘電体と強磁性体の
複合マルチフェロイック薄膜の微構造を透
過型電子顕微鏡を用いた断面観察によって
調査した。この観察は BaTiO3 と NiFe2O4 の
複合薄膜について行った。この複合薄膜も
BaTiO3-CoFe2O4 薄膜と全く同じ配向関係を
有していた。 

図３ 逆格子空間マッピングの測定結果 

図４  BaTiO3-CoFe2O4/LSCO/CeO2/YSZ/Si(001) 薄膜の

P-E 特性の磁場印加による変化 



 

 

 
図６に BaTiO3-NiFe2O4/ SRO/LSMO/CeO2/ 
YSZ/Si(001)薄膜の断面 TEM 観察結果を示す。
この図から、BaTiO3と NiFe2O4はともに長さ
30-50nm 程度、幅 20nm 程度の微粒子状で分
散していること、すなわちいわゆる 0-0 型と
呼ばれている複合構造を有していることが
明らかになった。大変興味深いのは BaTiO3
と NiFe2O4は BT(001)[001]//LSCO(001)[001]
および  CFO(001)[001]//LSCO(001)[001]の
エピタキシャル関係を維持しながら薄膜中
に 0-0 状態で分散している点である。このよ
うな微構造はこれまで報告例がほとんどな
いため、大変興味深い微構造であることが明
らかになった。 
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