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Abstract: The superlattices are synthesized by alternate stacking of CaFeOx or CaMnO3 and LaFeO3, BFOor BiFe1-xMnxO3(BFMO) 

on SrTiO3(100) substrates using pulsed laser deposition method.  One of the superlattice, [CFO/BFMO], shows satellite peaks as 

well as Laue oscillation in 2θ-θ spectrum.  The full width at half maximum of the rocking curve is 0.0572 degrees.  The 

saturation magnetization per Fe ion is estimated at 0.074 μB at 300K, the value of which is approximately 7 times higher than that of 

bulk.  The Curie temperature of the superlattice is estimated at 450K from the saturation magnetization as a function of 

temperature.  The surface shows step-terraces structure.  The other superlattices show step-terraces structure and Curie 

temperature much higher than room temperature as well. 

 
１．背景・目的 
2000 年はじめ TbMnO3 の巨大電気磁気効果の報告、
BiFeO3(BFO)薄膜のフェリ磁性、約 50μC/cm2もの大き
な残留分極、電気磁気効果に関する報告があった[1-2]。
それらを期に機能を複数有するマルチフェロイック物
質に関する研究が世界的な規模で注目を集めている。
期待されている機能は電界印加による磁気特性制御で
ある。次世代の不揮発性メモリとして注目されている
スピン注入磁化反転 - 磁気抵抗変化型メモリ
(STT-MRAM)の 1/10 から 1/100 の消費電力が予想され
ている[3-5]。しかしながら、強誘電性、強磁性を有す
る材料、巨大電気磁気効果を室温で発現する材料は存
在しないのが現状である。そこで、強磁性金属/BFO 積
層膜によって、上記に示した機能性を有する報告が多
数ある。Co0.9Fe0.1/BFO 積層膜では、BFO の強誘電性ド
メインとカップルした反強磁性ドメイン(実際にはひ
ずみによりフェリ磁性体)が電界印加によって反転し、
Co0.9Fe0.1 の磁化の向きを反転させることに成功してい
る[6-8]。ただし、磁化反転は面内で発現し、強誘電特
性の報告が無いことや、磁気抵抗効果が小さい問題が
残っている。一方、同時期に、両者とも絶縁体の
LaTiO3(LTO)/SrTiO3(STO)および LaAlO3(LAO)/STO 積
層膜界面における 2 次元電子ガスの報告があった。2
次元電子ガスは 3d 遷移金属間での電子移動が重要で
あり、低温で強磁性や超伝導発現を示唆する結果も報
告されている[9-12]。 
 本研究の目的は、積層膜界面で起こる電子移動によ
って、反強磁性が強磁性に転移する巨大電気磁気効果
を有し、強誘電性も同時に併せ持つ多機能デバイスを
作製することである。「材料 A」として、CaFeOx（CFO）、
CaMnO3(CMO)、「材料 B」として、LaFeO3(LFO)、BFO、
BiFe1-xMnxO3(BFMO)を選択し、「材料 A,B」を交互積層
させ、酸化物人工超格子を作製した[13-14]。「材料 A」
は無極性物質、「材料 B」は極性物質であり、界面を通
して電子移動が起きやすい超格子構造とした。このと
き、電子移動を電界印加によって制御し、金森
-Goodenough の法則に従って、3d 5- 3d4の強磁性的相互
作用が発生する状態を作り出す。 

 本発表では、組み合わせて 6 種類の人工超格子の結
晶構造および電気的・磁気的特性について報告する。
併せて、自由電子レーザー照射によってカイラリティ
制御された単層カーボンナノチューブのナノデバイス
応用について報告する。 
 
２．実験方法 
パルスレーザー堆積(PLD)法を用いて人工超格子を作
製した。超格子は各々7 ユニット成膜し、それを 14 回
繰り返した。SrTiO3(STO)(100)基板をアセトン、エタノ

ールで洗浄した後、純水中に浸し超音波を 30 分間印加
した。バッファードフッ酸(BHF、pH=5.5)中にて 15~45
秒間超音波を印加した後、電気炉にてアニール処理を
行った。アニール条件は 900~940ºC、2~4 時間とした。
ターゲットはペチーニ法によって得た粉末を用いて作
製した超高密度ターゲットを用いた。密度は CFO：
96.4%、LFO：95.5%、BFO：95.2%、BFMO：96.6%で
ある。エキシマレーザーのターゲット上エネルギー密
度は 2.4~2.8 J/cm2、照射面積は 1.6~2.1 mm2、繰り返し
周波数は 4Hz、成膜雰囲気は酸素 0.20 mbar、基板-ター
ゲット距離は 55 mmとした。堆積量を制御するために、
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。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 7 ユニット積層させる
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、10-6 mbar 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。電子線の入射方向は全て STO[100]方向である。走
査型プローブ顕微鏡(SPM)で膜表面を観察した後、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(ｶﾝﾀﾑﾃﾞｻﾞｲﾝ PPMS)を用
いて面内電気抵抗、磁気特性測定装置(ｶﾝﾀﾑﾃﾞｻﾞｲﾝ 
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 6430、6221、2182A、7001+7012、
2000(KEITHLEY)、GS200(YOKOGAWA)等を用いた。 
 
３．結果・考察 
CFO シリーズ超格子について説明する。図 1 に (a) 
[CFO/LFO]、(b)[CFO/BFO]、(c) [CFO/BFMO]超格子の
X 線 2θ-θ回折像を示す。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。特に(b) [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。 
BFO や BFMO においては、成膜時間が経過するにつれ、
Bi が選択的にアブレーションされコーン状やピラー状
となる。この時、コーンの先は Fe-rich 状態となる。 
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また、形状変化によって堆積速度が減少する。これら
が原因で 7 ユニットの成膜がなされていないと考える。 
 図 2 に[CFO/BFMO]人工超格子の各温度における飽
和磁化の値を用いて、規格化温度-規格化磁化グラフを
作成した。この時、0K での飽和磁化 MS、強磁性キュ
リー温度 TCを仮定した。また、全角運動量を J=5/2 と
し、Brillouin 関数を用いて、各温度の飽和磁化を特定
し M/MS-T/TC 曲線を作製した。この曲線を実験で得た
データにフィッティングしおおよその強磁性キュリー
温度を見積もった。TC＝450K となった。インセットグ
ラフは 10K での磁化曲線である。Fe イオン当たり 0.11 
μB、300Kでは0.074 μBであった。この値はバルクBFMO
の約 7 倍であり、キュリー温度も室温以上となった。 
 超格子構造や膜質の良さ、膜厚の均一性は確認した
ものの、超格子界面は 1-2 ユニットの範囲で混晶系と
なっていることが考えられる。この場合、部分的に強
磁性的な結合が誘発され、小さな磁化が発生したと考
えている。この結果は、電子移動により強磁性体が発
現することを示唆している。さらに、その温度は室温
以上であり、実用可能性を十分視野に入れる事ができ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．まとめ 
強誘電性、強磁性、および巨大電気磁気効果を有する
多機能性マルチフェロイックを作製することを目的と
した。反強磁性-強磁性転移は電界印加による界面を通
した電子が重要である。その時、界面近傍の Fe イオン
間で強磁性的結合が発現するためである。「材料 A」と
して、CFO、CMO、「材料 B」として、LFO、BFO、
BFMO を選択し、「材料 A,B」を交互積層させ、酸化物
人工超格子を作製した。CFO シリーズ超格子において
は、X 線回折結果より、清浄な超構造が形成され、表
面は平坦で均一な膜厚分布をしていることがわかった。
また、室温では Fe イオンあたり 0.074 μBとなり、バル
ク BFMO の約 7 倍であった。キュリー温度は 450K と
室温以上となった。 
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Fig.2 Normalized saturation magnetization as a 

function of temperature of [CFO/BFMO].  Inset graph 

shows M-H curve at 10K. 

Fig.1 The 2θ-θ XRD spectra of (a) [CFO/LFO] (b) [CFO/BFO] and (c) [CFO/BFMO] superlattices.  Satellite 

peaks caused by presence of superstructure and Laue oscillation caused by a uniform thickness are clearly observed. 
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