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　 In 　Fe203 −Bi203 ・PbTiOs 　system 　 thin 　films
prepared　by　rf

・
reactive 　sputtering ，　the　 real 　part ，

ε r
’
，of 　 dielectric　 permittivity ，　 was 　 changed 　by

applying 　a 　magnetic 　field　H 　．　The 　△ε r
’

vs ．　H
curves 　of 　the 　films　subjected 　to　annealing 　at

various 　temperatures 　were 　strongly 　correlated

with 　their 　 magnetization 　properties ．　The
maximum 　 relative 　 value 　 of 　 l△ε ．

’
（E）1ε r

’Ireached　 as

much 　 as 　1．0％．　 A △er
’
（召）curve 　can 　be 　 reconstructed

by 　 a 　 si 皿 ple 　 model 　based 　on 　 ulliform

magnetization 　rotation ．

Key 　 words ： magnetic 　 oxide 　thin　films，
sputtering ，　dielectric　 constant

1．は じ めに

reactive

　室温で強磁性 と強誘電性 が共存 す る Fe203・Bilo3・Pbfio3三元

系酸 化物 スパ ッ タ薄膜 1「3｝にお い て ，誘電率が磁界印加に よ っ て 変

化し，磁気と誘電性の 間に相互作用 が存在するこ とを既 に報告 し

た4）．このような現象は磁性 ガーネヅ ト等強磁性酸化物薄膜では

全 く観察されな い ことか ら ， 新 しい タ イプの 電気磁気効果と考え

られ ， 新規 の 機能 性薄膜 電子デ バ イス へ の応用を拓く可能性が 期

待され る ．

　今回は ， 磁界印加 によ る誘電率変化が スパ ッ タ膜の 磁化特性 に

密接に関連 した現象で あるこ とを示す．まず， 磁化特性は熱処理

温度に よっ て大きく変化するの で ， 磁界 による誘 電率 変化 の熱 処

理温 度依存性 を調 べ た，次に，交番電界の 周波数を 1 磁 か ら 1

MHz の 間で 変化させ たときの 複素誘電率 （比誘電率と損失係数）

の 磁界に よ る変化を詳細に 測定 した．更 に
， 磁界 に よる誘電率 変

化の 表式 に つ い て ，

一様磁 化回転に よ る簡単なモ デル を提唱 し ，

こ の モ デル で 実験結果を極めて よい
一
致で 記述で きるこ とを示す．

2．実験 方法

今回 の 研究で 用い たス パ ッ タ薄膜の ターゲ ッ ト組成と して は
，
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以前 の研 究か ら ， 比較的大 きな 自発磁化をもつ 0．70Fe203−0．18

BhO3 つ．12PbTio3 を選定 した．

　試料作製は，高周波プ レ
ー

ナ
ー

マ グネ トロ ン型ス パ ヅ タリング

装 置 を用 い
， ア ル ゴ ン

・酸素混合 ガス （流 量比 3．00　CσMt 　4．50

CσM ，全圧 25mTorr ）の 反応牲雰囲気中で スパ ッ タ を行っ た．

ターゲッ トには，高純度の a
−Fe203，恥 03，　 PbTio3 の 粉末を

秤 量 ， 混合 した粉末ターゲッ トを用 い た．

　大気中の高温熱処 理 にも耐え られ るよ うに ， 下地基板には低抵

抗の n 型 Siウエ ハ ー（電 気辮 ρ
・o．80 〜120 Ω   ）を用 い

た．製膜中の 基板温度は Ts＝100〜200℃ で ある．また，ス パ ッ タ

膜の膜厚は ， 表面粗さ計によ っ て約 O．9　pm で あると決定され た，

　作製された膜は電気炉内で大気中熱処理を施 した．熱処理時間

はすべ て 3時間 で あ る．X 線回折装置 （XRD ）で 結晶構造を調 べ

た後，試料振動型磁力計 （VSM ＞を用 い て 室温で 磁化曲線を測定

した．

　熱処理 した膜表面に Al 電極 を蒸着 し， 下部電極 の Si基板の 裏

面をサ ン ドペ ーパーで磨 き ， 傷つ け処理 を施 したあ とで h を蒸

着，オ
ー

ミヅ ク接触を確保して誘電特性測定用の 平行平板型薄膜

コ ンデ ンサを形成 した．エ レ ク トロ メ
ー

タ
ー

で測定 した直流電気

抵 抗率は ρ
〜 lxlO7　9 皿 で ， これ らの膜 が高い 絶縁性 を もつ こ と

が 分か っ た4｝。

　試料を黄銅製の静電 シール ドポ ッ クス中に納め ， 電磁石のギ ャ

ッ プ中に設置 して磁界を印加 した．磁界は ガウス メーターで計測

した．シ
ー

ル ドボ ヅ クス をセ ラ ミヅ クヒ
ー

タで加熱 し，測定時の

試料温度 が 50 ± 0．01℃
一
定 に保持 され るよ うに制 御 した．

　1Hz 〜 1001dHz の 周波 数帯域にお け る誘電 率変化 の測定回路

を Fjg．1＠ に示す．試料の 薄膜コ ンデ ン サ Cx は交流ブ リッ ジ に

組み 込まれ て おり， Cx に流れ る電流を精密抵抗 Rl で ， 標準コ

ンデ ンサ Oo の電流を可変抵抗 R2 で それ ぞれ検出する．　R2 と

位相補正用抵抗 R3 を調整 して ブ リヅ ジの 平衡を と り，磁界掃引

時の 容量 変化 △0．に対応する ブ リッ ジの不平衡出力電圧 をロ ヅ

ク イ ンア ン プ で増幅 し， 参照 信号 に対する 9び 進相成分か ら比誘
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（a）

　　　　　　　　　　　　（b）
Eg ．1　Circuit　diagrams　fOr　measu 血 Lg　didk  c　oonstant 　in

出 e （a）bw・
and ω 恥

・frequency　regions ．

電率変化 △ε r
「
（劫 を，同相成分から誘電損失変化 △ε ，

”
  を求め

る．両者は， 複素比 誘電率 ε，

’＝ ert
一
ノ e 。

’1
（D磁 界による 変化分

（△ε ，

’
（H））の 実部 と虚 部に相当す る．印加磁界 に 比例 した ガ ウ

ス メ
ーター

の 出力電圧（レゆを横軸 に ，
ロ ッ クイ ン ア ンプ の 出力電

圧を縦軸と して ， 誘 電率の磁界依存性を X・y レ コ
ー
ダ
ー

で記録し

た．

　 100kHz を超 える周波数領域で は，　 G や a の イン ピーダン ス

が 低下 し発振器が過 負荷状 態と な る．従 っ て Bg ．1（b）に示すように，　C

とR を入れ換 えた 交流ブ リッ ジ を採用 した．こ こ で は，高抵抗 扇，局
に よ る定電 流を薄膜コ ン デ ンサ G と標準 コ ンデ ン サ a に流 し，
そ の電圧 降下の 不平衡成分を広帯域 OP ア ン プを用い た差動増幅器

で検出 し， 高周波用 ロ ッ クイン ア ン プで測定する．また二 つ の回路に

おい て ， 低 損失の 微少コ ンデ ン サ q を G に並列に一時的に接続 し

て ，ロ ッ ク イ ン ア ン プ 等に よ っ て 生 じ る位相 ずれ を チ ェ ッ ク し，
△q

’
（H ）と △粉

”

（功 の分離 を確実に して い る，なお ，
100kH 乞 にお

い て二 つ の 方 法 で 測定結果 が 完全に
一
致 す る こ とを確認 した．

3．実 験 結果 と 考察

　大気中熱処理 した試料 の C皿 環 線に よる XRD 測定結果を

Fig．2 に 示す．磁化 を持たない as 　 dep（通 ted 膜の 回折パ ター
ン は

ハ ロ ーパ ターン で あ り，ア モ ル フ ァ ス 状態で あ るこ とを示 して い

る．一
方，500 〜600 ℃ で熱処理 した試料におい て，ペ ロ ブス カ

イ ト構造を有する常 磁性 BiFeO3・Pb［［EO3 固溶体結晶の 弱い 回折

線が認め られ る．熱処理温度 T。” 00 ℃ では ，
ベ ロ ブス カイ ト型

結晶の 回折線が より明瞭に現れて い る．こ れ らの 回折線は過去の

研究か ら，熱処理 に よ っ て 膜表面に偏析 した強磁性で ない 結晶 に

よ るもの で ， 強磁 性は 膜内部の ア モ ル フ ァ ス 相 か ら発現 して い る

こ とが確 認 さて い る
2）．VSM で測定 した こ れ らの 試料の 磁化曲

線 を F珍3 に示す．T 。
＝500 ℃で は飽 和磁化 4π Ms ， 保磁力 Hc
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a皿 ea ］ing　temperatUres．

一10

冖
o一 600
＝

尊20。 700500

0 10H
［kOe］

一200 H↓

Hg ．3　MAgnetiZation　curves 　of 　be 　films　referTed 　in　FHg．2，
where 　Hwas 　apPlied 　perl）endiCular 　tO　the　M皿 Plane ．

共に小さいが ， 600℃では 4itid、 ニ 250　kG，　 ff。
＝ 0．56　kOe に

増加 して い る．700 ℃ の 膜で は飽 和磁化が僅か に減少する
一
方で

保磁力は H 。； 4．9kOe と急激に増加 した．こ の ような高 保磁 力

の 原因は PbM （鉛ヘ キサ フ ェ ライ ト）の析出が考えられるが，XRD

や電子線回折では全く検出で きなかっ た．む しろこの強磁性は ，

ラ ン ダ ム な構造の 中で局所 的に ス ピ ンの 方向 に揺 らぎを伴 うよう

な，ある種 の フ ェ リ磁性的ス ピ ン形 態か ら生 じたもの と推 察 され

る．

　 まず ， 磁 界 によ る複素 誘電率 の 実部の 変化 △ε ．

’
（劫 につ いて 述

べ る，F婚4 は 熱処理温度 を変えた試料の ∫＝ 10 取 1　kHz お よび

100kHz で 測定 した結果 を示す．横軸は印加磁界 H ， 縦軸は比誘

電率の変化量 △ε，

1
（劫 であ り ， H ＝10　 kOe での比 誘電率 ε ．

’
に対

す る相対誘電率変化 △ε ，

’
（劫 fE　，

’
として 表して い る．ヒス デ リシ ス

の 形状は熱処理温度に よ っ て 大き く異な るが，△E，’（Mfε　．’が極小

とな る磁界は測 定周波数 には無関 係 に膜 の保磁力 に一致 して い る．

ま た ， Ta＝500 ℃ の 場合と比較 して ， 600 ℃，700 ℃ の 試料は相

対誘電率変化も大 きい こ とか ら，こ の 現象が飽和磁化や保磁力等

磁化過程を強く反映 したもの で あるこ とが分か る．
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§　

連
省

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 閣ag卩etic　field　（kOe）

F喀．4　△sr
’
  ノεr

’
curves 　of 　the　films　used 血 F壇．2 皿 easured

at　varicus 丘eqUm 礁 where 」了was 　apPhed 　pe叩 end 幽

to・the・fi】111　P1匿me ．

△ε 。

’CH＞ノε rl の ヒ ス テ リシ ス 曲線は測定周波数によ っ て も大幅な

振幅の 変化がみ られ る．こ こで
， 熱処理温度をパ ラ メータに，相

対誘電率変化の 最大値 1△ε
，

’

（M1ε
，

’1。、ax の 周波数依存性を Fig．5 に

示す．T。
＝600℃の膜は ，

　f ＝1　Hz 〜 1001（Hz の広 い 周波数帯域

におい て 大 きな変化はな く0．12 〜0．18 ％の 値を保 っ て い る．ま

た，700 ℃ の試料で は 1価 1

  た．『皿．は周波数増大と共に急激に

減少する が ，　f＝ 1　lz で は 1 ％に 達する大 きな変化を生 じて い る．

　
一

方，磁界 に よ る複 素誘 電率 の 虚部の 変化 価
”

  は，実部の

変化 △ε，

1

（功 に比べ て 小さ く， 低周波数域で は全 く検出され ない

もの もあ る．熱処理温度 600℃の試料をf ＝ 1Hz 〜1MHz の

周波数範囲で △e，

’

（M お よび AE，

”CH）を測定 した結果 を F！ig．6 に示

す，こ こ で tSε．

’
（劫 ，△εrl

’
（功 は膜の 比 誘電率 ε rtで割 っ た値で 表示

して い る．この 試料で は ，1kHz 以下 の 周波数領域 にお い て も僅

か なが ら △E
，

’tCH
）成分が観察され る．100　kHz 以上の周黴 或で

は △ ε
，

’Cfi）が減 少 する一方で △ ε
。

”
（H）が増加 し， 1MHz で は そ

の 大 きさが逆転 し， 数 MHz 以上の 高周波域になると交流 ブ リッ

ジ回路の 平衡 をとる の が困難になっ て しまう，これは，薄膜コ ン

デ ンサの 内部に位相ずれを生 じる何らかの 原因がある と推察され

110 　　　」00　　　　1k　　　　IOk　　　100k
　　 Freq凵ency （Hz）

Eg ．5F 画 ue 呵 dependen。e　 of 　 l△ε，
’
（劭 ε．

’1m。x 　 as 　 a

fUnction　ofthe 　annealing 　tempe瓰 ture．
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　　　　　　　　 閉agnetic 　field　（kOe）

1  ．6 △ε r
「
〔Mle　r’・and △ε r

”
（正1）ノεr’・curves 　of 　 dhe五hn

annealed 　at 　600 ℃ in　the　frequen〔ry　range 丘om 　l　Hz　to

lMHz ．

る．こ の 原因 と して ， 前 に述べ た よ うに熱処 理 に よっ て膜は均質

なア モ ル フ ァ スで はな く，膜表面 には BFeO3 ・Pb咀 03 ペ ロ ブス

カイ ト相の析出がある こと， また下 部電極に用い た Si 基板と h

電極の 間も完全な オーミヅ ク接触で ない ために高周波域で位相遅

れを生 じ， 見か けの 誘電隕失の 変化 △E，
”
（H）として 観測された も

の と考 え られ る．

　次に ，磁界に よる 誘電率 変化 を説 明す るため の 単純 な現 象論 的

モ デル につ い て述べ る．我々の 試料は，磁界印加方向に よらず同

一
の磁化特性を持つ の で磁気的に 等方的であると考えられ る （例

えば参考論 文 4）の Flg．4）。そ して強磁性 を担う磁化が アモル フ ァ

ス 母体中に空 間的 に無秩序 に局在 して 分布 し ， かつ それ ぞれの 局

在磁化は飽和磁化 Ms を持つ もの と仮定す る．まず直流外部磁界

H に よ っ て磁化 M を H 方向に揃えた飽和状態か ら，H を減 じた

と きに M は H の周 りに一定 の 角度 θ だけ回転 （傘を開 くよ うに

空間的に一
様 に 回転）を受け るもの とする．すなわ ち 跚 ＝

砥 （塒 θ．更に Fセ．7 の よ うに電界 E 　と磁界 H に垂直な磁化成分

Ihx（M ×酬 ，（但 し h ＝H ／H ：H の 単位ベ ク トル ）の大 きさ

に依存 して ，E に よる 電気分極が変化 する もの とする ．する と実

験結果は 式（1）に よっ て うま く説明で きる ：

△・・

「

 
．
一

ζ1飯 〃
−
x釧

2 。一
ζ砥

2

曲
2

θ，
　 ε rl

（1＞

こ こ で ζは正の 定数で あ る．

　Rg8 中の実線は，　F忠3 の 磁化曲線 （f＝1　kHz）か ら，角度 θ ；

α ガ （砿 功 觚 ），（Osθs ；t＞を 求め ， 式（1）の 計算 で 求 め た

△ε ，
’CH）IE　r’を示す ．但 しζは実測値と

一
致するよ うに選んだ．
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〔a ） hニ〃／囲

H

xh ）l

Fjg．7Pmposed 　modehbr 　a △E、「（H ）ノe　r
’

  rve ，　where ∬ お

apphed （h）pa瓰 皿烈 aiid （b）perpenclicu］ar 　tO　the伍 m 　plane．

§ハ
瀋
く

一10　　　　　　 0　　　　　　　 10
　 　 Magnetic　fieId 　〔kee）

Flig．8　Fitting　of 　the △ε、
1

（H ）ノε r

’−
curve 　in　F喀．4．　The

su〕1id（mrves 　are 　ca   圸ated 　aooD 醜 な｝Eq．  ．　O　 representS

tlie　eXPerimenta1 　value ．

図か ら見 られ る よ うに上述の モ デル で実験 結果 を よ く再現で きる

こ とが分か る ．こ れ らは実験 した全て の 試料に対 して も よい
一致

が見 られ た．F堵8 の 三 つ の曲線の ζの 値は（1．9〜5．8）xlOf （G’2）
となり，同

一
膜組成 でも熱処理温度によっ て異なる値を持ち構造

を反 映 した量 とい え る．更に こ の モデルで は ， 飽 和磁化が 小さ く

面内，垂直両方向で淇掟 した磁化曲線に変化が見 られ な い 場 合に ，

磁界印加方向に よ らず同 じ △ε ，

’
（H ）曲線を描 く理 由も説明で きる．

4．ま とめ

　高周波反応牲 ス パ ヅ タ法で 作製 した Fe203・Bllo3・PbTSO3鉄基

強磁性酸化物薄膜におい て，磁界 に よる誘電率の 変化 を熱処理温

度や測定周 波数を変えて測 定 した．その 結果，誘電率変化 の 大 き

さや ヒス テ リシ ス の 形 状は ，熱処理後の 磁化特性を強く反映 して

大 きく変化 した．一
方 ， 相対誘電率変化 △ε，

’CH）／εr
’
は周波数依存

性を有 し， 最大で 1 ％に達 した．また ， 1MHz を超える周波数

で は誘電損失の 磁界によ る変化 △ε ，
「’
（劫が顕著に観察されたが ，
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こ れは 対向電極に Si基板を用 い たこ とによ る薄膜コ ンデ ンサの 寄

生 容 量等の 影響で ，△ε ，

’CH）成分 に位相遅れ が生 じ た結果 と考え

られ る。従 っ て 電極材料を吟味するこ とに よ っ て ， よ り理想的な

平板コ ンデ ンサ を形成 して ， よ り高周波域の 誘電率変化の測定が

で きるよ う素子改良に取り組んで い る。

　本研究で は磁界 による誘電率変化を容量変化 と して検出 して い

る．しか し容量 は磁気ひ ずみ等によっ て 生 じる幾何学的な形状変

化に よ っ ても生 じる．今回 用 い た試料は弾性的に固い厚い Si基板

を用い て い るの で直接磁気ひ ずみ を測定する こ とは困難であるが ，

1（｝
’2 〜 10

’3
の 容量変化を磁気ひ ずみ で説明するのは無理があ ると

思われ る．むしろ本質的 に磁界によ っ て膜の 誘 電率が変化 を受け

る こ とを検証するため に ， 変位電 流の 磁 界によ る変化の 測定を試

みてお り近 く報告する予定で ある．

　更に，誘電率変化の 磁界依存性 △ε rl（功 が ， 磁化の磁化回転に

よ る現 象的モ デル で きわ めて よ い
一
致で 再現で きるこ とが分か っ

た．しか しこ の よ うな現象が なぜ生 じるかは全く不明である．ミ

クロ な観点か ら現象発現機構の解明は今褒の 大 きな研究課題 とい

え よう．

今褒は，本現象の 起源が 真の ME 効果 か ど うか磁 歪の 可能性も

含 めて 検討 し，確認 の た め の 実験 を行 う必 要が ある．更 に

1△e ．

’
（M ／ε　，

’
　1maxの 大きな試料 を得る ため の組成探査 を行うと共

に，試料の高透 光性 を活 か した光波域で の 磁界による誘電率 （屈

折率）変化 の 測定，電界印加に よる磁気特性変化 とい っ た双対効

果の 測定などを進め る予定で あ る．
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