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研究成果の概要（和文）：高温スパッタ法により高度にa軸配向した(Bi3.25Nd0.65Eu0.10)Ti3O12 (BNEuT)ナノ
プレートを作製した。有機金属化学気相堆積(MOCVD)法により、基板温度400-500℃、成膜時間30-90 minの条件
で(200)BNEuT/(101) Nb:TiO2基板上にFe3O4単相薄膜を作製した。反応性イオンエッチング法によりマイクロパ
ターニングを検討し、作製したFe3O4/(200) BNEuT/(101) Nb:TiO2/Ti構造体の構造・磁気・強誘電特性を詳細に
調べ、当該材料が室温で強誘電性及び強磁性が利用可能なマルチフェロイック材料として有望であることを実証
した。

研究成果の概要（英文）：Highly a-axis oriented (Bi3.25Nd0.65Eu0.10)Ti3O12 (BNEuT) films were 
fabricated by high-temperature sputtering. Single-phase magnetite (Fe3O4) films were deposited on 
(200) BNEuT/(101) Nb:TiO2 substrates at 400-500℃ for 30-90 min by metalorganic chemical vapor 
deposition (MOCVD). Fe3O4 electrodes micropatterned using a reactive ion etching were fabricated 
after MOCVD, and the structural, magnetic, and ferroelectric properties for a sample with the 
structure Fe3O4/(200) BNEuT/(101) Nb:TiO2/Ti were investigated. It was thus demonstrated that the 
developed material had potential for use at room temperature as a multiferroic material with 
ferroelectricity and ferromagnetism.

研究分野： 材料工学・材料加工・組織制御工学

キーワード： マルチフェロイック材料　電気磁気効果
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１．研究開始当初の背景 
近年、強誘電性秩序と磁気秩序が共存し、

かつ両者間において強い交差相関をもつ、い

わゆる「マルチフェロイクス(MF)」を示す材

料が、基礎・応用研究において注目を集めて

いる。ナノピラー型 MF の場合、円柱のアス

ペクト比が十分に大きいので基板によるク

ランプ効果の影響は無視できるほど小さく

なる。これまでの MF 研究は、 積層型が大半

を占め、 ナノピラー型は国内外を通してほ

とんど検討されていない。このような現状を

踏まえ、電源不要、 かつ高い ME 効果を発現

する MF デバイス開発を実現するためには、

後者の理想的なナノピラー型構造体の創製

が必要不可欠となる。 

我々はこれまでに世界に先駆けて高温ス

パッタ法により、(101) Nb:TiO2単結晶基板上

でのビスマス層状構造強誘電体(BLSF)であ

る(Bi3.25Nd0.75-xEux)Ti3O12 (BNEuT、x = 00.75)

のナノプレート構造体の作製に成功してい

る。これまでに、当該材料がナノピラー型 MF

デバイス用強誘電体テンプレートとして理

想的であり、圧電応答顕微鏡(PFM)法の位相

像から、これらが分極軸である a軸方向に単

一配向することを見出している。また、ナノ

プ レ ー ト 化 に 成 功 し た BLSF 中 で

(Bi3.25Nd0.65Eu0.10) Ti3O12 (BNEuT-0.10)がもっ

とも高い強誘電性 (2Pr = 66 C/cm2)を示す

ことも明らかにしている。これらの研究成果

が、BNEuT ナノプレートのすぐれた強誘電性

を応用してナノプレート間隙に強磁性体を

高密度に導入することにより、高性能なナノ

ピラー型 MF デバイスを開発しようとする本

提案の着想に至った主な動機となっている。

以上述べたように、当該ナノピラー型 MF デ

バイスは画期的な機能デバイスであり、国内

外を通して類似研究の例はまったくない。 

 
２．研究の目的 
本研究は、高温スパッタ法により導電性

(101) Nb:TiO2 (Nb = 0.79 mass%)単結晶基板

上にヘテロエピタキシャルに成長した a軸配

向ビスマス層状構造強誘電体ナノプレート

を作製した後、MOCVD 法によりナノプレート

間隙に強磁性体(Fe3O4)微粒子を高密度に充

填したナノピラー型複合体の創製とそれら

の物性を明らかにすることを目的とした。具

体的には以下の項目について研究を行った。 

(1) 高性能 a軸配向 BNEuT ナノプレート構造

体の作製条件探索、再現性及び作製技術の確

立。  

(2) MOCVD 法によるナノプレート空隙への強

磁性 Fe3O4 ナノ粒子の高密度充填技術の開発

及び薄膜成長機構の解明。 

(3) 室温導電性かつ強磁性の Fe3O4 薄膜のマ

イクロ電極加工技術の確立と得られるマル

チフェロイック Fe3O4/BNEuT 複合体薄膜の構

造・磁気・強誘電特性の解明。 

 
３．研究の方法 
本研究開発は、以下の 1)4)の手順に従っ

て行った。 

1) 高温スパッタ法により 650C、0.45.0 Pa

の条件で(101) Nb:TiO2基板上に高度にa軸配

向した BNEuT ナノプレートを得るための 至

適なスパッタガス圧を検討した。 

2) ナノプレートのキャラクタリゼーション

{結晶構造・結晶性・配向率・斜方晶歪

[2(a-b)/(a+b)]、及びエピタキシー(極点図

形)}を調べた。ナノプレート構造体の強誘電

性 (P-E 特性)は強誘電体テストシステムを

用いて測定した。 

3) 強誘電体テンプレートにBNEuTを用いて、

(200) BNEuT/(101) Nb:TiO2 基板上に MOCVD

法 に よ り Fe 源 に iron( Ⅲ ) 

tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedio

nato [Fe(thd)3]を用い、基板温度 400500C、

成膜時間3090 min、Arキャリアガス流量100 

sccm 及び N2O ガス流量 300 sccm の条件で作

製した。 

4) 作製したFe3O4薄膜のキャラクタリゼーシ

ョン[結晶構造(XRD)・結晶性(HR-TEM)・配向



性(SAED)及び磁気モーメント磁場(m-H)特

性(振動試料型磁力計)]及び TEM 観察による

断面充填率を調べ、MOCVD 条件と薄膜成長機

構の関係を明らかにした。 

5) 電気特性[リーク電流密度-印加電界

(J-E)・分極-印加電界(P-E)]を評価するため、

基板温度 500C、成膜時間 3090 min の条件

で Fe3O4/BNEuT 複合体薄膜を作製した。これ

らをフォトリソグラフィ技術と反応性イオ

ンエッチング(RIE)法を組み合わせた手法に

より、室温導電性かつ強磁性の Fe3O4 電極の

マイクロ加工を検討した。 

6) 得られたFe3O4/BNEuT複合体薄膜のキャラ

クタリゼーション[結晶構造(XRD)・磁化-磁

場(M-H)特性(振動試料型磁力計)・J-E (エレ

クトロメータ)・P-E (FCE3-EMS)]を調べ、マ

ルチフェロイック特性を総合的に評価した。 

 
４．研究成果 

(1) 高性能 BNEuT ナノプレートの作製 

 本研究では、高温スパッタ法により 650C、

0.4 Pa の条件で(101) Nb:TiO2基板上に a 軸

配向膜が得られた。 

(2) ナノプレートのキャラクタリゼーショ

ン 

 作製したナノプレートは、高配向性[a軸配

向率、(h00)/(0k0) = 92.9-98.3%]及び高結

晶性[(200)/(020)回折反射の半価幅(FWHM)、

0.21-0.46]を有することを見出した。残留分

極(2Pr)と斜方晶歪[2(a-b)/(a+b)]のスパッ

タガス圧依存性から、0.4 Pa のとき大きな

2Pr = 66 C/cm2と 2(a-b)/(a+b) = 0.0017 を

得た。 

(3) (200) BNEuT/(101) Nb:TiO2 基板上に

MOCVD 法により Fe 源に Fe(thd)3を用い、基板

温度 400500C、成膜時間 3090 min、Ar キ

ャリアガス流量 100 sccm 及び N2O ガス流量

300 sccm の条件で Fe3O4単相薄膜を作製する

ことに成功した。振動試料型磁力計を用いて

m-H 特性を測定した結果、いずれも室温強磁

性体でスリムな矩形ヒステリシスループか

ら、典型的なソフト磁石特性を有することを

見出した。 

(4) MOCVD 成膜条件が 500C、60-90 min のと

きFe3O4微粒子の断面充填率は約38%と見積も

られた。一方、400-420C、60 min のときの

断面充填率は 76-89%に達した。これらは前者

が拡散律速状態で、後者が表面反応律速状態

のMOCVD成長機構により進行したと考えられ

る。 

(5) RIE 加工した複合体は MOCVD 成膜時間に

依存せず、いずれも明瞭な矩形状の P-Eヒス

テリシスループを示した。これより、磁性電

極を介してマルチフェロイック材料の強誘

電性を初めて実証した。2Prは強磁性体薄膜の

積層化及び RIE加工前と比較して約 1/5まで

低下し、2Pr = 7.9 C/cm2 であった。これは

RIE 加工による BNEuT 膜中の格子歪の緩和に

よると考えられる。 

(6) MOCVD 成膜条件が 500C、90 min で得ら

れた Fe3O4は、M-H 曲線から飽和磁化、Ms = 480 

emu/cm3、保磁力、Hc = 297 Oe を示した。こ

れらの値は(100)あるいは(110) MgO基板上に

エピタキシャル成長した Fe3O4 薄膜のそれら

とよく一致した。以上の結果に基づき、RIE

法によりマイクロ加工した Fe3O4/BNEuT 複合

体薄膜がマルチフェロイック特性を示すこ

とを実証した。このように、すぐれた諸特性

を有する当該ナノピラー型マルチフェロイ

ック複合体薄膜は、ナノテクノロジーを駆使

した強誘電・圧電・マルチフェロイック応用

が期待される。 
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