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研究成果の概要（和文）：電荷秩序に起源を持つ電子型強誘電体RFe2O4（R:希土類）は、マルチフェロイック特
性と電気磁気効果を示し、超高速・極省電力応答素子への応用が期待されるが、電荷秩序構造の制御が困難であ
る。本研究では、薄膜化による電荷秩序構造の制御を目指した。
配向性の高いYbFe2O4薄膜の作製に成功した。電荷秩序構造の制御には課題が残ったが、超低酸素分圧での成膜
が有効であることがわかった。
また、本物質の応用可能性をさらに広げるため、バルクにおける研究も並行した。電荷秩序の変調によりフェル
ミ準位を制御できることを明らかにした。これは、新しい現象であるうえ、安価で組み合わせ自在な半導体素子
への応用につながる。

研究成果の概要（英文）：Electronic ferroelectric, RFe2O4 (R: rare earth) is a candidate of 
ultra-high-speed and energy saving device, due to its multiferroic property and magnetoelectric 
effect. Therefore the control of the charge order is demanding task. In this study, YbFe2O4 film was
 fabricated to control the charge order.
I succeeded in growing high-oriented YbFe2O4 film. The exceptionally reduced atmosphere should be 
effective to control the charge order, although it remains an issue.
In order to expand the application possibility, also the bulk property was studied. It was clarified
 that the fermi level is controllable by the modulation of the charge order. This phenomenon is 
novel and can be applied to cheap and universal semiconductor.

研究分野： 物性物理

キーワード： 電子型強誘電体
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１．研究開始当初の背景 

RFe2O4（R: 希土類）について新規な強誘電
性“電子型強誘電性”が提案されていた。Fe2+

と Fe3+の極性な配列が強誘電性を生じるとい
うものである(引用文献①)。電子型強誘電性
が注目を集める要因は、全く新しい原理であ
るという基礎的魅力に加え、Feイオンが電荷
秩序と同時にフェリ磁気秩序を形成するこ
とによるマルチフェロ素子への応用可能性
である。しかし日本の強誘電体であるという
提案に対し、フランスやアメリカからは反強
誘電体であると、ドイツやスペインからは誘
電性すらないと報告され、電子型強誘電性の
本質どころかその存在すら共通の理解には
至っていない。 

混乱する議論を受け、申請者は YbFe2O4 

(YFO)バルク単結晶について世界で初めて
P-E ループの測定に成功し強誘電性の存在を
証明した。また、この強誘電性の起源が Fe

イオンの電荷秩序にあることを明らかにし
た(引用文献②)。 

しかし、強誘電電荷秩序相と反強誘電電荷
秩序相が混在していることもわかった。この
ため、電子型強誘電体の本質を明らかにし素
子に応用するためには、電荷秩序相を制御し
反強誘電相の成長を抑えることが必要であ
る。 

 

２．研究の目的 

(1)電荷秩序相の制御はバルクでは困難であ
るため、薄膜化による制御を目的とした。し
かし、そもそも本物質の薄膜化自体が難題で
あるため、(2)バルク単結晶を用いたさらなる
応用可能性の探索も並行して行った。 

 

３．研究の方法 

(1)薄膜化のため、高性能ターボポンプを導入
し低酸素分圧下で成膜した。パルスレーザー
堆積法を用いた。また、電荷秩序の制御のた
めインターバル・デポジション法を用いた。
１ユニットの薄膜を堆積後、数十秒の時間間
隔を開けると、価数が最も中性に近い面が最
表面となる。YFOの場合、電気分極のマイナ
ス側を担う面が最表面、その下がプラス側を
担う面となることが安定であるため、強誘電
的に電気分極が積層した薄膜を作製できる
と考えた。 

 

(2)フローティングゾーン法によりバルク単
結晶を作製した。電荷秩序構造を Fe2+:Fe3+= 

1:1から変調するため、Yb3+を Ti4+に置換した
試料 Yb1-xTixFe2O4 (x = 0.00, 0.02, 0.04, 0.06, 

0.08, 0.10, 0.12)を準備した。これらの試料に
ついて、Fe2+と Fe3+の存在比を光電子分光測
定を用いて調べ、フェルミ準位を表面電位計
を用いて測定した。 

 

４．研究成果 

(1) YFO 薄膜の配向性および格子定数を調
べるため、面直方向および面内方向の X線回

折実験 2θ-θスキャンを行った。図 1に面直方
向 2θ-θプロファイルを示す。YFO (0 0 0 0 3n) 

(n = 整数)のピークが観測され、YFO が c軸
方向（[0 0 1]方向）に配向して成長している
ことがわかった。(0 0 0 3)、(0 0 0 6)、(0 0 0 9)

反射のロッキングカーブ測定から、半値全幅
は 1程度であった。ネルソン・ライリー関数
から求めた c軸長 cfは cf = 2.531 nmであった。
面内方向に関しては、ab面内成分を持つ反射
面のうち比較的強度の強い(1 0 -1 4)反射付近
で 2θ-θスキャンを行った。この結果と面直方
向 22θ-θスキャン結果から a 軸長 afを概算す
ると、af = 0.3577 nmとなった。バルクの格子
定数 ab = 0.3455 nm, cb = 2.5054 nmと比較す
ると、薄膜 YFOの a 軸長、c軸長はバルクと
比べてそれぞれおよそ 1%、4%拡大し、体積
は 8%増加した。図 2に{1 0 -1 4}面の φスキ
ャンプロファイルを示す。360の φスキャン
においてピークが 60ごとに観測されたため、
(0001)面内で 60回転した双晶を持ち成長し
たことがわかった。 

また、電荷秩序の有無を調べるため、(-1/3 

-1/3 L)付近において RSMを描画した。この物
質の電荷秩序構造は(n/3 n/3 L) (n=整数)で表
される超格子反射から議論できる。しかし
YFO の(-1/3 -1/3 L)で表される超格子反射は
観測されなかった。 

 

 

 
図 1 面直方向 2θ-θプロファイル 
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図 2 {1 0 -1 4}面 φスキャンプロファイル 

 

単相で配向性の高い YFO 薄膜の作製に成
功したが、電荷秩序は形成されなかった。こ
の原因は、過剰酸素の存在により Fe イオン
の価数バランスが崩れたことである可能性



が高い。薄膜 YFOの a 軸長、c軸長がバルク
と比べて拡大していた。YFO単結晶バルクに
おいて、過剰酸素が存在すると a軸長が拡大
することが報告されている。本試料は、酸化
物を作製するには異例の低酸素分圧下で作
製したが、単相で電荷秩序を持つ YFO を得
るにはさらに酸素分圧を下げた超低酸素分
圧下での成膜が必要であることがわかった。
（雑誌論文③） 

 

(2)YFO は本来 Fe2+と Fe3+が同数ずつ存在し、
Fe2+と Fe3+間における電子またはホールのホ
ッピングにより電気伝導することがわかっ
ている。これに加え、価電子帯上端と電導帯
下端がそれぞれ Fe2+と Fe3+で構成されている
可能性が高いことから、Fe2+と Fe3+の存在比
をあえてずらすことでフェルミ準位を制御
し、伝導形を制御できるのではないかと予想
した。そこで、Yb3+サイトを Ti4+で置換する
ことにより Fe2+の割合を増やした試料におい
てフェルミ準位の測定を行った。Ti4+置換に
より Fe2+の割合が増加することは光電子分光
測定により確認した。フェルミ準位の測定に
は表面電位計を用いた。 

図 3 に Yb1-xTixFe2O4 (x = 0.00, 0.02, 0.04, 

0.06, 0.08, 0.10, 0.12)のフェルミ準位測定結果
を示す。Ti置換量が増えるほど、すなわち Fe2+

の割合が増えるほどフェルミ準位は深くな
った。x = 0.00 の試料と x = 0.12の試料では
約1 eVもの差が開いた。このn型化の要因は、
直接の Ti ドープ効果ではないと考える。
RFe2O4においてRイオンは非常に深い準位を
形成しており、Fe イオンや O イオンに比べ
て非常に安定であるから、このサイトを置き
換える Ti イオンも非常に安定であるはずで
ある。また、TiO2が安定であることからもわ
かるように、酸化物において Ti4+は非常に安
定である。したがって、ドープされた Tiがフ
ェルミ準位近傍にドナー準位を形成するこ
とは考えにくい。したがって、Ti置換の唯一
の影響は Fe2+の増加と Fe3+の減少である。つ
まり、Ti 置換は Fe サイトへの間接的な電子
ドープと捉えることができる。Fe2+と Fe3+の
電子はそれぞれ価電子帯上端および伝導帯
下端を形成していると考えられているため、
Fe2+＞Fe3+の試料では Fe2+:Fe3+=1:1 の試料や
Fe2+＜Fe3+の試料より価電子帯上端の電子が
多いことが推測できる。このため Fe2+＞Fe3+

の試料では伝導形が n型寄りになったと考え
る。また、Feイオンの価数バランスが伝導形
を決めるのであれば、Fe2+＜Fe3+の試料も同様
に p型化すると予想できる。したがって、１
つの物質で伝導形を作り分けられる可能性
があることがわかった。 

この現象は新しく、基礎研究の観点から見
て興味深い。そのうえ、産業応用にも魅力的
である。１つの物質で n型と p型を作り、組
み合わせれば、格子定数や作製条件の不整合
を考慮する必要がなくなる。また、他の材料
と組み合わせる場合も、その材料のフェルミ

準位などバンド構造に合わせて最適なバン
ド構造に作りこむことができる。さらに、Yb

の代わりに Yを用いれば、非常に安価な半導
体となり、既存の半導体を単に置き換えるだ
けでも大きな効果が見込める。 

申請時までに報告されていた興味深い特
性である、超高速・省エネ分極反転や格子を
介さない直接の電気磁気効果などに加え、産
業応用に魅力的な特性を新たに発見した。
（雑誌論文①） 
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図 3  Yb1-xTixFe2O4のフェルミ準位測定結果 
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