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研究成果の概要： 

本研究は，環境にやさしい Ba 系ペロブスカイト酸化物のナノ構造を制御することによる強

磁性誘電体薄膜材料の創製およびその物性起源の解明を目指し，室温強磁性を有する

Ba(Fe,Zr)O3 単結晶誘電体薄膜の物質開発に成功した．また，その強磁性磁気秩序の起源が，

基板と薄膜の格子定数の相違によるミスフィットに起因する歪場の形成に伴う Fe4＋イオンの

偏析にあることを明らかにした．  
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１．研究開始当初の背景 

既存の電子デバイスの微細化の限界が喫
緊に迫ってくるに至って, マルチフェロイ
クス材料に対しても機能素子応用を視野に
した，実験面，また理論面からの精力的な取
り組みが進められている． 

従来研究，特に理論面からの研究成果によ
って，磁性については Bサイトイオンによる
超交換相互作用がもたらす強磁性秩序を利
用し，誘電性については Aサイトイオンの 6s
不対電子対あるいは 6p と酸素 p 軌道の共有
結合性に基づく強誘電性を利用するという

マルチフェロイクス材料の開発研究に有力
な指針が知られている．この材料設計指針に
従えば，Pb や Bi 等の重金属イオンを含んだ
材料系だけが強磁性強誘電体の候補材料と
なりえるものの，今日の環境破壊や WEEE & 
RoHS 規制等の問題を考慮すれば，それらの物
質は極力使用を避けるべき対象であり，マル
チフェロイクス材料の開発は暗礁に乗り上
げることとなる． 

そこで，この指針とは相容れないものの，
重金属イオンを含まない，また強誘電性の起
源が上述したものとは異なる Ba 系ペロブス



カイト化合物などの中心対称変移型強誘電
体物質に強磁性を付与させることが可能で
あれば，それらの問題は解決に導かれる．し
かしながら、この型の強誘電性には d0 性（B
サイトイオンの d電子数が 0のときのみ強誘
電性があらわれるという性質）が要求される
ため，強磁性体にはなりえないという根本的
に克服すべき問題が存在し，必然的に中心対
称変移型強誘電体に強磁性磁気秩序を付与
させようという取り組みはこれまでほとん
ど行われていないのが現状であった． 
 
２．研究の目的 

以下，本報告書では Ba（Fe,Zr）O3 系磁性
誘電体薄膜に関するこれまでの取組みに関
して主として記載する． 

Ba(Fe,Zr)O3-δ系磁性誘電体単結晶薄膜の磁
気起源は，酸素を介した Fe の超交換相互作
用にあると考えられている．過去の報告によ
れば，Fe4+(d4)-O2--Fe4+(d4)のカップリングは
強磁性を示すことから，強磁性を得るために
は酸素欠損を補償し本来の Fe4+(d4)の価数状
態を作る事が重要であると考えられる．これ
までの研究において，Fe サイトイオンの Zr
置換により BaFeO3-δ単結晶薄膜系の絶縁性，
磁気特性が著しく改善されることを報告し
ているが，非磁性イオンである Zr 置換によ
り強磁性磁気秩序が増大する事については
依然明らかではない．本研究では，Zr 置換に
よる強磁性磁気秩序の増大メカニズムを明
らかにし，磁性誘電体材料創成への指針を得
ることを目的とし実験をすすめた． 
 
３．研究の方法 

700 ℃に加熱した(100)SrTiO3(STO)基板上
に，KrF エキシマレーザを用いた PLD 法によ
り，5 mTorr O2/O3酸化雰囲気にて，設計膜厚
を100 nmとしBa(Fe1-xZrx)O3-δ(BFZO)単結晶薄
膜を合成した．ターゲットには Fe : Zr 比が
1-x: x (x= 0.5-0.9)となるように Zr を B サ
イト置換した BFZO 焼結体を用いた．作成し
た薄膜に対し，反射電子線回折(RHEED)，４
軸 X 線回折(XRD)による構造評価ならびにＸ
線光電子分光(XPS)による電子状態の評価を
行った．磁気特性評価として SQUID 磁力計に
よる M-H, M-T 測定を行った．Fe イオンの状
態評価については，高エネルギー加速器研究
機構フォトンファクトリーの BL-27A を用い
た軟 X線光電子分光装置を利用し，入射エネ
ルギーを 2.1-3.1 keV とし光電子スペクトル
の測定を行った． 
 
４．研究成果 
①薄膜の構造評価 

Fig.1 に BFZO (x=0.5)薄膜の XRD 2θ−ω回
折図形を示す．図からわかるように，SrTiO3

基板面に整合して表れる BFZO 薄膜ピークの

みが観測された．次に，Fig. 2 に STO の(011)
面に隣接する BFZO (x=0.5)薄膜のφスキャン
結果を示す．図より，薄膜の結晶面は基板と
同じ４回の回転対称性を持つことを確認し
た．これらのことから作製した BFZO薄膜は，
STO 基板上に疑立方晶としてエピタキシャル
成長していることがわかった．また他の組成
を持つ BFZO 薄膜においても，同様の実験結
果が観察され，それらのエピタキシャル成長
が確認できた．さらに，４軸Ｘ線回折装置を
使った，詳細な構造解析の結果，Zr イオンの
添加に伴う規則構造の出現は観察されてお
らず，Fe, Zr イオンともランダムに Bサイト
を占有しているものと考えられる． 
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Fig. 1 XRD θ−2θ scan for the BFZO (x = 0.5) 
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②磁気特性評価 
 Fig.3 に BFZO(x = 0.5 -0.9)および BFO(x = 
0.0)の 5 K における飽和磁化の値をプロット
した図を示す．図より，置換率 xが 0.5 を超
えるにつれ飽和磁化は増大しｘ＝0.7 で最大
となる．また，Fe イオンあたりの磁化は，ｘ
＝0.9 に至るまで置換率の増加と共に増大す
る事がわかる．  
 
③Fe イオン状態評価 
磁気秩序状態に多大な影響を及ぼす Fe イオ
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Fig. 2  XRD φ scan for the BFZO(x = 0.5)  
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ンの価数状態評価を光電子分光法により調
べた．一般に，ペロブスカイト構造酸化物の
表面構造は極めて環境に敏感でありまた容
易にダメージを受けるため，試料最表面の情
報を集める研究室レベルの XPS 装置では，そ
の電子構造の本質を理解することは極めて
困難である．一方で光電子の脱出深さは光電
子の運動エネルギーの関数であり，放射光の
ようなエネルギー可変の励起源を用いるこ
とにより，その平均自由行程を変化させるこ
とが可能となる．これにより，電子構造の変
化を深さ方向に対して定量的に把握するこ
とが可能となる．そこで，高エネルギー加速
器研究機構フォトンファクトリーBL27A の軟
X 線光電子分光装置を利用し，入射エネルギ
ーを 2.1-3.1 keV とし光電子スペクトルの測
定を行った． 

Fig. 4 は x=0.8 試料のチャージアップによ
る束縛エネルギーシフトの補正を行った後
の Fe2p3/2，Fe2p1/2の光電子スペクトルである．
図より X線入射エネルギーが高い 3.1 keV の
スペクトルは 2.1 keV で測定したスペクトル
に比べ，明らかにピークが高エネルギー側に
シフトしており，これはすなわち薄膜の極表
面を除く領域については，Fe の価数状態が明
らかに高い状態にある事を示唆しており，す
なわち Zr 置換に伴い Fe4 価イオンが生成し
ている事を示唆するものであるといえる.こ
の試料における，鉄 3価イオンに対する 4価
イオンの存在比は，バルク材料に比べて極め
て大きく，また置換率 xの増加につれて大き
くくなる傾向を示した． 
 
④ナノ構造評価 

Fig. 5(a)には BFZO(x=0.7)試料の膜面の
HR- TEM 像を示す．面内組織には，矢印で示
したようなコントラストが多数確認された．
この部分を詳細に観察した結果を Fig. 5(b)
に示す．Fig. 5(c)は Fig. 5(b)の高速フーリ
エ変換(FFT)像であり，Fig. 5(d)-(f)はその
逆フーリエ変換像である．これらの逆フーリ
エ変換像には, 多数のミスフィット転位が
存在することが分かり，Fig. 5(a)に見られ

たコントラストは転位に起因する歪コント
ラストであると考えられる． 

Fig. 3  Zr content dependence of the 
saturation magnetization at 5K of 
the BFZO films. Fig. 4  Fe 2p core-level XPS spectra using a 

soft-X-ray radiation of hν= 2100 (a) and 
3100 eV (b) for the x=0.2 samples.  

 次にFig. 6(a)にx=0.8の試料のSTEM像を，
Fig. 6(b)には Fe の EDS 面分析結果を示す． 
Fe の EDS 面分析結果からは，矢印位置の部分
に膜面の垂直方向に明るいコントラストが
観察されることがわかる．これはすなわち Fe
イオンが相対的に多く存在することを示唆
しており，これは線分析結果にも明瞭に現れ
ている．さらにこの部分について Fig. 6(a)
中のにA-B方向に沿った線分析を結果をFig. 
6 (c)に示す．図中赤線部が面分析結果の矢
印部に相当するが，この領域で，Fe イオンの
濃度の増大と， Zr イオンの濃度の低下が検
出されており，Bサイトを占める Fe の割合が
この部分だけ高いことを示唆している．また，

(a) 

(b) (c) 

(d) (e) (f) 

Fig.5. (a),(b) HR-TEM images for the BFZO(x=0.7) 

thin film; (c) FFT image of.(b); (d)-(f) 

Fourier filtered images of.(b). 



この局所領域の定量分析の結果から，B サイ
トを占める Fe の割合，すなわち Fe/(Fe+Zr)
は 0.34 であり，膜中全領域の平均値である
の Fe/(Fe+Zr)=0.22より明らかに大きいこと
が分かった． 
 
⑤まとめ 

Fe サイトイオンの Zr 置換による BaFeO3-δ

単結晶薄膜系の絶縁性，磁気特性の改善を試
み，その物性起源を検討した．作製した
Ba(FexZr1-x)O3-δエピタキシャル薄膜は疑立方
晶構造を有し，極めて優れた絶縁性と比較的
高い誘電性を持った．また，70-80％Zr 置換
を行った試料では，磁化の顕著な増大が見ら
れた．これらの主たる原因は Zr による Fe サ
イトの置換に伴う酸素欠損の補償，またそれ
による Fe のイオン価数の変化に起因してい
ると考えられる．観察された磁化の起源はこ
の Fe の価数変化および，ミスフィット歪領
域の形成に伴う局所的に Fe 濃度が高い領域
の存在による強磁性的 180°超交換結合の増
加によるものである．これらの結果は，Zr 置
換した BaFeO3 エピタキシャル薄膜が磁性誘
電体薄膜として応用される可能性を示唆す
るものである． 
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