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研究成果の概要（和文）： 
本研究では (1-x)BiFeO3-xBaTiO3 固溶体に着目し、磁気・誘電特性および結晶構造や強誘電分

域等の微細構造について調べた。その結果本物質系は、x＞0.33 組成で存在する立方晶構造は、

立方晶構造中にナノスケールサイズで強誘電性を有する菱面体構造が存在する 2相共存状態と

して特徴づけられるとともに、強誘電分域が微細化され、x>0.33 組成では、約 20～30nm 程度

の大きさで強誘電ドメインと強磁性ドメインが共存し、磁気誘電リラクサー物質であることが

明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）： 
We have investigated magnetic and dielectric properties and related microstructures in 
(1-x)BiFeO3-xBaTiO3 solid solution using a transmission electron microscopy (TEM), in combination 
with conventional magnetic and dielectric measurements. Nano-sized domain structures in the 
cubic phase of (1-x)BiFeO3-xBaTiO3 with 0.33<x<0.60 were found. From high-resolution 
TEM observation, it is revealed that the cubic phase in 0.33<x<0.60 is characterized as 
nano-scaled coexisting state of the polar rhombohedral structure and the non-polar cubic 
one, which should be regarded as the psudo-cubic phase. On the other hand, both P-E 
hysteresis measurements and the TEM experiments revealed that the cubic phase without 
any distortion due to the coexisting state appears in the x=0.60 compound at room 
temperature. Our experimental findings suggested that (1-x)BiFeO3-xBaTiO3 is a good 
candidate materials showing a gigantic magnetoelectric effect as a magnetoelectric relaxor. 
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１．研究開始当初の背景 
最近、同一物質中に自発磁化や自発分極な

どの異なる秩序変数が共存するマルチフェ
ロイック物質が、基礎的観点および応用的観
点から注目を集めている。最近マンガン酸化
物 TbMnO3 でスピン秩序の形成に伴って自発
分極が生じるという現象が見出されたこと
を契機として、自発磁化（強磁性）と自発分
極（強誘電性）をあわせもつマルチフェロイ
ック物質の研究が盛んに行なわれている。
[1-5] 特に、スピン-電荷-格子系が強く結
合することにより発現する電気磁気効果や
電場による磁気モーメントの制御など興味
深い現象が見出されてきているが、その多く
は室温以下の低温領域で発現することから、
応用的観点からは、室温で電気磁気効果等の
物理的特性を示す物質の探索が望まれてい
る。本研究では、室温で反強磁性と強誘電性
が共存する BiFeO3 および関連物質に着目し、
磁気・誘電リラクサーとしての可能性を探っ
た。 
 
２．研究の目的 
本研究では、相異なる秩序構造が競合・共

存する遷移金属酸化物および関連物質群に
着目し、ナノスケールでの微視的相分離構造
（本質的不均質構造）を制御することにより、
マルチフェロイック物質がもつ磁気・誘電相
関現象とリラクサー誘電体がもつ優れた誘
電特性を融合させ、新たな磁気・誘電リラク
サー物質を創製し、電気・磁気・格子間の相
関により生じる新規な物理的特性（例えば、
巨大電気磁気効果や巨大磁気容量効果など）
の機能探索を行うことを目的とする。特に、
(1)添加元素による不均質構造の制御 (2)フ
ラストレーション効果を利用した不均質構
造の制御 により、広温度範囲において巨大
な磁場応答、誘電応答および外力応答を示す
新たな磁気・誘電リラクサー物質群の探索を
行なうとともに、室温で磁性と誘電性が共存
する磁気・誘電リラクサー物質の創製を目指
す。また、磁気特性、誘電特性、結晶構造解
析、ﾅﾉ構造解析など多角的な物性・構造評価
を行うことにより、微視的な観点から物性発
現の起源を探り、電気・磁気・格子間の相関
により生じる新規な物理的特性（例えば、巨
大電気磁気効果や巨大磁気容量効果など）を
生じさせる物理的起因を明らかにしていく
ことを目的とした。 

 
３．研究の方法 
 本研究では、多結晶試料 (1-x)BiFeO3- 
xBaTiO3 (x=0、0.05、0.15、0.20、0.25、0.28、
0.33、0.35、0.40、0.50、0.60、0.70、0.80、
0.90、0.95)を作製した。作製方法としては、
原料粉 Bi2O3、－Fe2O3、BaTiO3(純度

99.9％)を用いて固相反応法により作製した。
－Fe2O3は 600℃で 20 時間前処理を行なっ
たものを使用した。また、仮焼成を 30 時間
で 850℃と 880℃で２回行い、本焼成を 900
～1000℃で 72 時間行った。また粒径サイズ
を大きくするために、本焼成の後、720℃で
48 時間アニールを行った。 

透過型電子顕微鏡（TEM）観察に用いた薄
膜試料は主にクラッシュ法およびイオンミ
リング法により作製した。得られた試料は、
室温において粉末X線回折実験および電子回
折実験により構造評価を行った。また、明視
野法および暗視野法により強誘電分域など
の微細組織の観察を行った。磁気特性につい
ては、超伝導量子干渉素子(SQUID)装置を用
いて、磁化の磁場依存性や磁化の温度依存性
の測定を行った。また、誘電特性については、
誘電率測定を行うとともに、分極ヒステリシ
ス(P-E 曲線)測定、圧電測定を行うことによ
って評価した。 

 
４．研究成果 
本研究では、(1-x)BiFeO3-xBaTiO3試料での

磁気･誘電特性と結晶構造や強誘電分域等の
微細構造との相関を明らかにするために、誘
電・磁気特性を誘電率測定、P-E ヒステレシ
ス曲線の測定および磁化測定により調べる
とともに、結晶構造変化や強誘電分域等の微
細構造については、粉末 X線回折法や透過型
電子顕微鏡法により調べた。 
 

①(1-x)BiFeO3-xBaTiO3の結晶構造 
 室温での結晶構造を調べるために x=0.20、
0.25、0.30、0.33、0.40、0.50 の試料に対し
て粉末 X 線回折実験を行った。図１に得られ
た X 線回折プロファイルを示す。指数付けは
立方晶構造(Pm3m)で行っている。室温での
結晶構造が菱面体構造か立方晶構造かを判
別するために、2θ＝30°付近に現れた（110）
反射に注目し、（110）反射のピークの分裂の
有無によって判断した。(110)反射の拡大図を
図２に示す。（110）反射にピークの分裂が観
察されれば、菱面体構造である。x=0.20、0.25、
0.30 試料では、（110）反射のピークに分裂が
観察され、その結晶構造が菱面体晶であるこ
とがわかった。（110）反射の分裂幅の減少か
ら、BaTiO3 の固溶量が増えるにつれ、菱面
体構造に起因する歪みが緩和されていくこ
とが分かった。一方、x＝0.33、0.40、0.50、
試料では、（110）反射のピークに分裂が観察
されない。また、ピーク位置の変化や、新た
なピークの分裂などは 0.33～0.50 の間では
観察されないため、0.33～0.50 の組成では広
い範囲で平均構造が立方晶構造である相が
存在していることが分かった。 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
②(1-x)BiFeO3-xBaTiO3の磁気特性 

図 2 に、x=0.33、0.50 試料の室温における
磁気ヒステレシス曲線を示す。BiFeO3 は室
温では反強磁性状態であるため自発磁化は
存在しない。一方、x=0.33、0.50 試料では M
－H曲線(図 2)にヒステレシスループが現れ、
室温で自発磁化が出現していることがわか
った。このことにより BaTiO3 の固溶により
強磁性成分が現れることが分かった。この強
磁性成分は BiFeO3 が螺旋磁気構造をもつた
め、そのキャント成分から現れたものと考え
られる。また、x=0.33 試料において 500[Oe]
の磁場を印加して室温から２Kまで冷却した
(FC)時の M-H 曲線を調べた結果、FC 時の M
－H 測定では、印加した磁場方向に対して磁
化がずれた M-H 曲線が得られた。このよう
な結果は、クラスター的な相互作用が働くこ
とによって起こるものであり、(1-x)BiFeO3 

-xBaTiO3 系にはなんらかの磁気ドメインが
形成されていることを示唆するものである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

③結晶構造と強誘電分域構造 
 (1-x)BiFeO3-xBaTiO3 試料での室温にお

ける微細構造を明らかにするために、電子回
折実験及び明視野像・暗視野像観察を行った。

図 3 の挿入部分に x=0.20、0.25、0.40 試料
において、室温で得られた電子回折パターン
を示す。電子線の入射方向は[ 011 ]方向であ
る。x=0.20、0.25 試料での電子回折パターン
では、基本構造である立方晶構造による基本
格子反射に加え、（1/2 1/2 1/2）タイプの
位置に超格子反射が存在しているが、x＝
0.40 試料においては（1/2 1/2 1/2）タイプ
の位置の超格子反射が消滅している。このこ
とから BaTiO3 を固溶させることによって、
菱面体晶のひずみが減少し、x＝0.40 試料に
おいては立方晶構造に構造変化しているこ
とが示唆された。 

次に、x=0.20、0.25、0.40 試料での分域構
造を図 3 に示す。x=0.20、0.25 試料では、菱
面体構造に起因する分域構造が観察された。
解析の結果、この分域構造は＜111＞方向に
自発分極を持つ強誘電分域構造とみなすこ
とができることがわかった。また、x=0.40 試
料では、菱面体構造の組成で観察されたよう
な強誘電分域は観察されず、g ベクトル方向
にツイードパターンが観察された。このツイ
ードパターンは局所的な歪に起因するコン
トラストであり、x=0.40 試料は結晶粒内に局
所的な歪みをもつ組織であることがわかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 1.室温での粉末 X 線回折プロファイル 

 
図 2.  室温での M-H 曲線 

 
図 3 分域構造の組成変化 



④擬立方晶領域での微細構造と誘電特性 
 上記の結果から、(1-x)BiFeO3 -xBaTiO3で
は巨視的な強誘電分域が x=0.33 で消滅する
が、粉末 X 線回折測定では立方晶構造と考え
られる相においても、結晶粒内に局所的な歪
みをもつ組織であることが分かった。この結
果から x=0.40 は純粋な立方晶構造ではない
と考えられ、X 線回折測定から立方晶構造と
された相を擬立方晶構造とし、強誘電性がど
この組成で無くなるのか調べるため、擬立方
晶構造組成の試料で室温での分極ヒステリ
シス測定を行った。分極ヒステリシス測定に
より得られた結果を図 4 に示す。図 4 から分
かるように BaTiO3 の固溶量を増やすにつれ
て、自発分極の値は減少していくが、擬立方
晶構造である x=0.33～0.50 組成の試料は自
発分極をもつ強誘電相であることが分かっ
た。通常、強誘電体になるためには中心対称
性をもたない結晶構造が必要であるため、中
心対称性をもつ立方晶構造では強誘電性を
発 現 す る こ と は で き な い 。 つ ま り 、
(1-x)BiFeO3 -xBaTiO3での擬立方晶相は、強
誘電性を持つことが可能な結晶構造をもつ
領域が存在していることが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

TEM 観察において擬立方晶相で観察され
るツイードパターンと分極ヒステリシスで
得られた自発分極の組成変化との関連性を
調べるため、擬立方晶相での TEM 観察を行
い、組成毎に比較した。図 5 が TEM 観察で
得られた暗視野像である。挿入図には同じ領
域での[ 011 ]入射での電子回折パターンを示
す。電子回折パターンでは相境界付近の
x=0.35からBaTiO3の固溶量を増やすにつれ
て、基本格子点周りの散漫散乱が弱くなって
いき、x=0.60 でほとんど消滅していることが
分かる。この散漫散乱は huang 散乱と呼ばれ
るもので、局所的な歪みコントラストであり、
ナノスケールでの二相共存状態である組織
でも観察される散漫散乱である。つまり、
(1-x)BiFeO3 -xBaTiO3では立方晶構造中に分
極した菱面体構造のナノドメインが存在し

ている二相共存状態の組織であることが考
えられる。また、暗視野像においても、x=0.35
では、はっきりとしたツイードパターンが観
察されるが、x=0.50 でツイードパターンのコ
ントラストは弱くなり、さらに、x=0.60 にお
いてはほとんとツイードパターンのコント
ラストは観察されなかった。以上の結果から、
擬立方晶領域では、BaTiO3 の固溶量が増え
るにつれて、分極したナノドメインのサイズ
が減少している、若しくは、結晶粒内に存在
するナノドメインの密度の低下が起こって
いると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
5．まとめ 

本研究では(1-x)BiFeO3-xBaTiO3 固溶体に

 
図 4.  室温での分極ヒステリシス曲線

 

図 5. 擬立方晶相での暗視野像と 

電子回折パターン 



着目し、磁気・誘電特性および結晶構造や強
誘電分域等の微細構造について調べた。以下
に得られた研究成果を示す。 
・菱面体構造である、x＜0.35 試料では強誘
電分域が観察され BaTiO3 固溶量が増加する
につれて、分域構造は微細化された。また、
自発分極の大きさが大きくなることがわか
った。 
・擬立方晶構造の組成領域では、電子回折パ
ターンにおいて局所的な歪みに起因する
huang 散乱が観察され、暗視野像ではツイー
ドパターンが観察された。また、高分解能像
から菱面体構造のナノドメインが観察され
た。つまり、(1-x)BiFeO3 -xBaTiO3は擬立方
晶領域において立方晶構造と菱面体構造の
二相共存状態である。 
・x>0.33 試料では、約 20～30nm 程度の大き
さで強誘電ドメインと強磁性ドメインが共
存し、磁気誘電リラクサー物質であることが
明らかとなった。 
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