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研究成果の概要（和文）：　本研究では異相の生成を抑制するための成膜条件を探索すること、種々の成膜条件がBiFe
O3及びPb(Mg1/3Nb2/3)O3薄膜の組織に与える影響について調べ、電子顕微鏡法（TEM、STEM）により、薄膜の形成機構
を明らかにする。また、電子顕微鏡(HRTEM)画像に基づく波面再構築による内部ポテンシャル解析により、BiFeO3やPb(
Mg1/3Nb2/3)O3などの強誘電体・リラクサー薄膜で問題となっているリーク現象を微細構造からの理解を試みた。

研究成果の概要（英文）：This study was investigated the effect of processing conditions of BiFeO3 and 
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 thin films on their microstructure using electron microscopies, the transmission 
electron microscopy (TEM) and the high-angle annular dark field-scanning transmission electron microscopy 
(HAADF-STEM). The mechanism of leakage current was also investigated from the point of microstructure. It 
has been attempted that the analysis of the average internal potential in these thin films using the wave 
function reconstruction of the focal series of HRTEM images in order to elucidate the electronic 
structure in these thin films.

研究分野： 無機材料・物性

キーワード： 強誘電体　組織　マルチフェロイックス　リラクサー　電子顕微鏡　出射波動場　波面再構築　内部ポ
テンシャル
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１．研究開始当初の背景 
	 BiFeO3 や Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 などの強誘電

体・リラクサー薄膜で問題となっているリー

ク現象の微視的機構の理解は、誘電特性発現

の観点から重要である。これらの薄膜の作製

には気相法や液相法など様々なプロセス手

法が使われている。しかし、成膜時の異相の

生成が誘電特性低下の問題を引き起こす。異

相の生成に関し、その生成機構について組織

的観点からの理解は進んでおらず、微視的な

観点から薄膜の成長機構を理解する必要が

ある。また、組織的な観点からリーク機構の

理解が必要である。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では異相の生成を抑制するための

成膜条件を探索すること、種々の成膜条件が

BiFeO3及び Pb(Mg1/3Nb2/3)O3薄膜の組織に与

える影響について調べ、電子顕微鏡法（TEM、
STEM）により、薄膜の形成機構を明らかに
する。また、電子顕微鏡(HRTEM)画像に基づ
く波面再構築による内部ポテンシャル解析

により、BiFeO3や Pb(Mg1/3Nb2/3)O3などの強

誘電体・リラクサー薄膜で問題となっている

リーク現象を微細構造から理解することを

目的とする。 
	 なお、本研究結果については、紙面の制約

から主に BiFeO3 薄膜について報告するとと
もに、薄膜の形成機構に関する研究の必要性

が生じたため、こちらに重点を置いた。 
 
３．研究の方法 
(1)成膜 
	 薄膜作製の原料は、MOD 溶液を用いた化
学溶液堆積(CSD)法で行った。。基板は 1 辺
15mmの正方形の SrTiO3（001）単結晶基板を
使用した。基板洗浄後、MOD 溶液を塗布し
てスピンコートした。スピンコート後、350℃
で仮焼、窒素中または酸素中 550-650℃結晶
化した。その後、窒素または酸素中で 650 ~ 
800℃でポストアニールした。本焼とポスト
アニールには RTA法で行った。 
(2)構造評価 
	 作製した薄膜の結晶相同定、配向性は平行

ビームを用いた X 線回折測定で評価した。
Bruker 社製の D8discover を使用し、Cu をタ
ーゲットとした回転体陰極により発生した X
線を Göbelミラーおよび Ge単結晶 220、4単
結晶モノクロメータにより、発散角 0.08°の
CuKα1（λ=0.15406nm）に単色化した。測定
には位置敏感型比例計数管を用いた。これに

より基板に対して垂直方向以外に現れるピ

ークの確認が可能になり、単結晶と多結晶の

ピークの区別が容易になる。配向性を調べる

ためにBiFeO3 002のピークのロッキングカー
ブを 2θ 方向に積分し、その半値幅を用いて

配向性を評価した。2θ方向のステップ角度は
0.01°、Χ軸方向のステップ角度は 0.1°に設定
して解析した。 SrTiO3 の ICDD データ

（00-005-0634）と実験結果が一致するように
補正した。またBiFeO3 202の測定においては、
SrTiO3 の格子定数を用いて角度を校正した。

異相とBiFeO3 002ピークの積分強度比を算出
し、種々の成膜条件に対する異相の割合を評

価した。 
(3)組織解析 
	 TEM 観察用に薄膜の断面試料を作製した。
基板を[100]方向に切りだし、膜面同士をエポ
キシ樹脂により貼り合わせたのち、切断、研

磨加工を行い、Arイオンミリング法を用いて
薄片試料を作製した。作製した試料の組織観

察には明視野像を用い、構造解析には制限視

野回折図形を用いた。薄膜中の組成分析には

エネルギー分散型 X線分光法（EDS）分析を
行った。TEM観察には、EM-002B（加速電圧 
200keV、球面収差係数 0.4mm、Topcon）、Titan 
80-300（加速電圧 300keV、球面収差係数~1µm
（補正後）、FEI）, JEM- 3000F （加速電圧 
300keV、収差係数 0.6mm、JEOL）と JEM – 
3011 URP（加速電圧 300keV、球面収差係数 
0.6mm、JEOL）を用いた。HRTEM 像の波面
再構築は、Through Focus で撮影した連続す
る 5 枚の画像を Iterative Wave Function 
Reconstruction (IWFR)法により行った。ディ
フォーカス量は、4nm ステップで-4nm から
-20nmで変化した。 
 
４．研究成果	 

	 (1)窒素中でアニールした BFO 薄膜	 	 

①結晶構造 
図 1に窒素雰囲気中で本焼、ポストアニー

ルを行った薄膜試料の 2 次元 XRD マップを
示す。（a）は本焼のみ、他は本焼に加えて（b）
650、（c）700、（d）750、（e）800℃でポスト
アニールを行った試料である。各ピークはそ

れぞれ 22.5°がBiFeO3 001、22.8°がSrTiO3 001、
30.0°が Bi2Fe4O9 002、35.2°が Bi2Fe4O9 310、
46°が BiFeO3 002、46.5°が SrTiO3 002のピー
クを示している。（a）、（b）では BiFeO3 002
と SrTiO3 002 のピークが分離できていない。
これは BiFeO3 薄膜のピークがブロードで面

間隔の変動が大きいことを示している。

700℃以上のポストアニールにより、Bi2Fe4O9

の生成が確認された。これらは図に示す通り

ピークがスポット状に現れていることから、

母相である BiFeO3及び SrTiO3基板に対し方

位関係を保つことを示しており、膜厚方向に

少なくとも一軸配向していることを示して

いる。なお、後述するように、電子回折図形

より面内方向に対してもほぼ一定の方位を

保っており、エピタキシャル成長していると

考えてよい。 



 

 

図 2の（a）は図１の試料の XRDプロファ 
イルであり、（b）は BiFeO3 002のロッキン

グカーブであり、FWHMはロッキングカーブ
の半値幅である。高温ポストアニールによっ

て半値幅が減少していることから、高温ポス

トアニールによって BiFeO3 薄膜の配向のゆ

らぎが減少し結晶性がよくなっていること

が明らかとなった。 

 
 
②微細組織 
図 3に BiFeO3薄膜の断面 TEM試料の明視

野像と SrTiO3 基板を含む薄膜の制限視野電

子回折図形を示す。（a）は本焼のみ、他は本
焼に加えて（b）650、（c）700、（d）750、（e）
800℃でポストアニールを行った試料である。
本焼のみの試料では薄膜の表面が均一に平

らになっており、電子回折図形には異相を示

すスポットは確認されなかった。本焼のみで

は膜が 3層積層したブロック状の組織が確認
でき、典型的なモザイク構造である。膜厚は

およそ 60nm であることから、1 層積層する
ごとに 15~20nm の膜を積むことができるこ
とが分かった。650℃では 550℃に見られたよ
うな積層界面は消えており、粒のようなコン

トラストがついていた。これは配向がわずか

に異なる結晶粒を生成していることによる 

回折コントラストであると考えられる。 
	 また、長方系型の強い回折コントラストの

粒が観察された。これは、TEM-EDS 分析の
結果から Bi2Fe4O9 であった。700℃の試料で
も同様に、膜表面に強い回折コントラストが

ついた四角い形状のBi2Fe4O9が生成していた。

同様に EDSの結果から Fe2O3と思われる強い

回折コントラストの粒も存在していた。

800℃の試料では局所的に膜厚が著しく増減
した島状組織を形成した。この島は、主に

Bi2Fe4O9と BiFeO3から構成されており、島の

すその部分には Biが 90at%の Biリッチ相の
存在も確認された。この相は X線の結果には
現れていないが、過去の文献を参照すると

Bi25FeO39であると推察される。 
次に図 4に HAADF-STEM像を示す。（a）

は本焼のみ、他は本焼に加えて（b）650℃、
（c）700℃、（d）750℃でポストアニールを行
った試料である。本焼のみの試料の

HAADF-STEM 像においては濃淡のあるコン

トラストが確認された。HAADF-STEM 像の

コントラストは原子番号の約 2 乗に比例

図１ 窒素雰囲気中でアニールした BiFeO3

薄膜の 2次元 XRDパターン 

	 
図２ 窒素雰囲気中でアニールした BiFeO3

薄膜の（a）2θ-ω XRD プロファイル、（b）
BiFeO3 002のロッキングカーブ 

	 
図３ 窒素雰囲気中でアニールした BiFeO3

薄膜の断面 TEM明視野像と回折図形 

	 
図４ 窒素雰囲気中でアニールした
BiFeO3薄膜の HAADF-STEM像.（a）本焼
のみ、（b）650、（c）700、（d）750℃。 



 

 

する（Ｚコントラスト）と考えられているの

で、強い Z コントラストは重元素である Bi、
弱い Z コントラストのところには Bi と比較
し軽い元素の Fe が偏析していると判断でき
る。XRDでは異相の生成を確認することがで
きなかったが、本焼のみの BiFeO3薄膜にも異

相が生成していることを示唆している。

700℃では膜の表面に Biが欠損した化合物の
生成が見られており、Bi2Fe4O9 であると考え

られる。また、ポストアニールをした試料で

は基板近傍に強い Zコントラストが確認され
た。これは Bi2Fe4O9の生成によって過剰とな

った Bi が基板近傍に偏析したものと考えら
れる。 
	 

(2)酸素中でアニールした BFO 薄膜	 	 

①結晶構造	 

図 5 に酸素雰囲気中で（a）本焼のみ、本

焼に加えて	 （b）650、（c）700、（d）750、（e）

800℃でポストアニールした試料の XRD プロ

ファイルを示す。650、700℃では、窒素雰囲

気中でポストアニールした試料の結果と同

様の異相の生成が確認された。しかし、800℃
では複数の異相のピークが現れており多結

晶化していた。これらのピーク位置は ICDD
の Bi2Fe4O9および Bi25FeO40ものと一致して

いた。高温でポストアニールすることで、

BiFeO3 002のロッキングカーブの半値幅が減
少していることから、BiFeO3 薄膜の結晶性

が向上したことが明らかとなった。酸素雰囲

気中でのポストアニールでは、750℃でロッ
キングカーブの半値幅が 0.88°と大きく向上
していた。これは 700℃～750℃の間で組織に
大きな変化があることが示している。また

800℃では BiFeO3 002のピーク強度が著しく
低下しており、BiFeO3の分解が促進されたと

考えられる。 

 
②微細組織 
図 6 に酸素雰囲気中で（a）本焼のみ、本

焼に加えて（b）650、（c）700、（d）750、（e）
800℃でポストアニールした試料の断面 TEM
明視野像を示す。650℃では膜表面に強い回
折コントラストの粒が生成していた。EDS分

析の結果からBi2Fe4O9であることが確認され

た。700℃ではこの粒の量が増え膜表面を覆
うようになった。膜表面での Bi2Fe4O9の生成

は、膜表面からの Biの揮発の可能性を示唆し
ている。750℃では四角い自形をもつ組織と
なっており、場所によっては島状組織となっ

ていた。800℃では本来の膜厚の 3 倍を超え
る厚さ 200nm にもおよぶ島状組織を形成し
ており、島の大部分は Bi2Fe4O9で構成されて

いた。 
酸素雰囲気中でのアニールにおける組織

変化をまとめると（1）平滑な膜、（2）表面
に Bi2Fe4O9 の生成、（3）長方形状の膜、（4）
膜厚の増加した島状組織となる。既往の研究

では酸素雰囲気中でのアニールによって異

相の生成が起こりやすいと報告されており

本研究の結果とも一致する。 
図７に酸素中で（a）本焼のみ、本焼に加え

て（b）650、（c）700、（d）750℃でポストア
ニールしたBiFeO3薄膜のHAADF-STEM像を

 
図５  酸素雰囲気中でアニールした
BiFeO3薄膜の 2θ-ωXRDプロファイル（a）
2θ-ωXRD プロファイル、（b）BiFeO3 002
のロッキングカーブ。 

	 
図６  酸素雰囲気中でアニールした
BiFeO3薄膜の断面TEM明視野像と回折図
形(a)本焼のみ、（b）650、（c）700、（d）
750、（e）800℃。 
	 

 
図 7  酸素雰囲気中でアニールした
BiFeO3薄膜の HAADF-STEM像.（a）本焼
のみ、（b）650、（c）700、（d）750℃。 



 

 

示す。650℃では膜表面に長方形の弱い Z コ
ントラストがついており、Bi2Fe4O9 であると

考えられる。これらの結果はTEMおよびEDS
の結果とも整合性がある。また 650℃、750℃
の写真では Bi2Fe4O9と思われる弱い Z コン
トラストの粒の近傍には、強い Zコントラス
トのついた領域がある。HAADF-STEM像で
は膜厚によって Zコントラストに違いが現れ
るため、TEM 試料が楔形である以上、連続

的に膜表面のコントラストが暗くなること

が推測される。しかしながら、数十 nmの膜
厚の薄膜において基板近傍の僅か数 nmの厚
さの領域のみ強い Zコントラストが生じるこ
とは薄片の厚みだけでは考え難く、単相の

BiFeO3 薄膜中でこのような濃度勾配が現れ

るとも考えられない。よって、基板近傍の強

い Zコントラストの領域では Bi25FeO40等の

Biリッチな異相の生成を示唆している。この
結果は、BiFeO3 薄膜の結晶成長において、

薄膜/基板界面における異相の存在が重要な
鍵を握っていることを示唆している。 
	 次に異相の生成機構について調べるため

に、薄膜/基板界面近傍の高分解能 TEM観察
を行った。図 8は Bi定比の MOD溶液を用い
て酸素中、700℃、10 分間のポストアニール
を行った試料の基板近傍の写真である。写真

右下には BiFeO3 のぺロブスカイト構造が見

られるが、それ以外は異相である。異相はエ

ピタキシャルに成長をしているため、格子像

が見えており、異相と異相の界面、BiFeO3と

異相の界面はシャープになっている。これら

の異相は、酸素中アニールで生成していた長

方形の Bi2Fe4O9と考えられる。SrTiO3基板と

わずかに傾いて成長しており、その間にも異

相があることから、膜内で核生成した

Bi2Fe4O9 が方位性を持って基板近傍までエ

ピタキシャル成長してきたものと考えられ

る。 

	 以上の結果をもとに BiFeO3薄膜のポスト

アニールによる組織変化を考える。本焼のみ

の場合では、膜はレイヤー状に積層されてい

るが、650℃から Bi2Fe4O9の生成が起こり始

める。表面近傍で Bi2Fe4O9 が生成し始めて

からBiが基板近傍に集中していきBi25FeO40

を生成する。ポストアニール温度の上昇とと

もに Bi2Fe4O9が成長し、800℃では融解を伴
って巨大な島状組織を形成する。本研究結果

に起いては、この粒界部分における構造の乱

れがリークに関係しているものと推察され

る。 
	 出射波動場の波面再構築の結果について

は、位相物体として扱える程度の薄い薄片部

を用いないと、動力学効果のため、正しい結

果が得られない。現時点では、薄膜表面付近

においてのみ十分に薄い薄片が得られてい

ないことから、本報告書では薄膜表面近傍に

ついて報告する。	 

	 図 9 は、窒素雰囲気、750℃でポストアニ

ールしたBiFeO3薄膜の高分解能TEM像につい

て、IWFR 法で波面再構築を行って算出した試

料薄片直下の出射波動場の(a)振幅像と(b)

位相像である。この結果から、表面から 2nm

付近の位置で位相コントラストの反転が起

きており、動力学的効果が強く現れているこ

とを示している。しかし最表面領域について

注目すると、デフォーカスに伴う像の非局在

性は現れておらず、最表面の原子配列に関す

る情報が明確に捉えられている。よって、リ

ーク現象に関与すると考えられる粒界近傍

の解析についても十分適用できることを示

唆している。今後、広い領域を薄片化し、粒

界近傍における出射波動場の波面再構築を

試み、定量的な内部ポテンシャルの変調につ

いて解析を進める。	 
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