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研究成果の概要（和文）： デュアルイオンビームスパッタ法により，組成及び価数，ドメイン

構造を制御したエピタキシャル BiFeO3薄膜を作製し，そのリーク電流機構を調べた．µmサイ

ズのリークスポットの存在や，リーク電流が組成によらず Poole-Frenkel伝導にしたがうことな

どから，鉛系強誘電体に比べて大きなリーク電流の起源は，組成の不均一性と多量の電荷トラ

ップであることが示唆され，これらの改善が絶縁性向上に必要であることを明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）： We investigated leakage mechanisms in composition-, valence- and domain 
structure-controlled epitaxial BiFeO3 thin films prepared by dual ion beam sputtering. The leakage 
current was controlled by Poole-Frenkel emission independently of the composition; AFM revealed the 
presence of µm-sized local leakage spots with high conductivity. These results suggest that uniformity in 
composition and a large amount of charged traps can be the origin of a larger leakage than that in 
Pb-based ferroelectric thin films. Therefore, an improvement in composition uniformity and a decrease 
in charge traps will be indispensable to reduce the leakage in BiFeO3 thin films. 
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１．研究開始当初の背景 
 ビスマスフェライト(BiFeO3)は，従来広く

各 種 実 用 デ バ イ ス に 用 い ら れ て き た

Pb(Zr,Ti)O3を凌ぐ分極量を持つ唯一の非鉛強

誘電体材料であるため，環境負荷低減を実現

する次世代強誘電体材料として有望視され

ている．特に，不揮発性強誘電体メモリ

(FeRAM)ではBiFeO3の150µC/cm2
を越える巨

大分極により，キャパシタを立体化せずとも

デバイス動作に必要な分極量を確保し，超高

集積化と非鉛化を同時に達成できることか

ら研究開発が盛んに進められている．しかし

ながら，BiFeO3を実用デバイスに利用するに

あたっては，Pb(Zr,Ti)O3に比べリーク電流が

大きいという致命的な欠点を解決する必要

がある．BiFeO3のバンドギャップが 2.8eVと
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絶縁体として充分な大きさを持つことを考

えると，大きなリーク電流の原因は結晶の不

完全性（組成ずれや結晶性）にあると考える

のが妥当である．特に鉛系強誘電体との大き

な違いは，Pb(Zr,Ti)O3を構成する単純酸化物

(PbO, ZrO2, TiO2)はいずれも絶縁性であるの

に対し，BiFeO3では Bi2O3が導電性を持つこ

とである．さらに Fe2O3は絶縁性であるが，2
価のFeが共存すればFe3O4と同様に導電性が

発現する．すなわち，正規組成からのずれに

より Bi2O3あるいは 2価の Feが膜中にわずか

に存在することが大きなリーク電流の原因

であると考えられる．したがって，BiFeO3薄

膜では正規組成の薄膜を合成することが絶

縁性を向上させる正攻法であると考える． 
 一方，BiFeO3薄膜のリーク電流を低減させ

る試みとして不純物元素の添加が有効であ

ることが既に複数の研究グループから示さ

れている．例えば，石原ら（東工大）は数%
の Mn 添加により，森本ら（金沢大）は Mn
と Nd の同時添加により，リーク電流を低減

させることに成功している．しかし，このよ

うな価数の異なる元素による置換は薄膜中

に新たな空間電荷を導入するため，本質的な

改善にはならないと考える．実際，これらの

元素置換により低電界領域でのリーク電流

は減少するものの，逆に高電界領域では増加

していることは膜中のトラップ準位が増加

したことによるものと考えられる． 
２．研究の目的 
 本研究では，イオンビームスパッタ法を初

めて BiFeO3薄膜の形成に適用し，組成と価数

を精密に制御した BiFeO3 薄膜を形成するこ

とを第一の目的とする．さらに AFM を用い

たナノスケールでの絶縁性評価とリーク電

流の精密測定（電流-電圧特性，電流-時間特

性，電流-温度特性など）を行い，リーク電流

の機構を明らかにすることを第二の目的と

する． 
３．研究の方法 

組成・価数制御された BiFeO3薄膜の作製は

主にデュアルイオンビームスパッタ(DIBS)法
によって行った．ターゲットとしては，単一

の粉末混合もしくは焼結体ターゲットに加

え，Bi2O3及び FeO/Fe2O3ターゲットを同時ス

パッタする手法の両方を用いて行った．表 1
に代表的な BiFeO3薄膜の形成条件を示す．ま

た，絶縁性向上の設計指針の妥当性を確認す

るために，一般的な rf マグネトロンスパッタ

法による作製も併せて行った． 
基板としては主に SrTiO3(100)単結晶基板

を，上部・下部電極としてはそれぞれ Au と

SrRuO3を用いた． 

薄膜組成や構成元素の化学状態は蛍光 X 線

分析(XRF)，オージェ電子分光法(AES)，X 線

光電子分光法(XPS)によって分析した．結

晶・微細構造は X 線回折(XRD)，原子間力顕

微鏡(AFM)，走査型電子顕微鏡(SEM, STEM)
によって評価し，ドメイン構造や圧電性は圧

電応答顕微鏡(PFM)によって観察した． 
電気的特性としては，電流-電圧(I-V)特性，

分極ヒステリシスループを評価した． 
４．研究成果 
 デュアルイオンビームスパッタ法により

組成の精密制御を行うために，主にビーム電

流を制御パラメータとした．図 1 に Bi2O3及

び FeO，Fe2O3 ターゲットをそれぞれ用いて

作製した Bi2O3 及び Fe2O3 薄膜の成長速度の

ビーム電流依存性を示す．いずれのターゲッ

トを用いた場合にも，薄膜の成長速度はビー

ム電流に対して直線的に変化することから，

ビーム電流により制御性良く Bi2O3 及び

Fe2O3 の供給量を制御可能であることがわか

る． 
 これをもとに，Fe2O3及び Bi2O3ターゲット

を用いて BiFeO3 薄膜の組成制御を行った．

Fe2O3 ターゲットへの照射ビーム電流(IFe)を
30mAに固定し，Bi2O3ターゲットへの照射ビ

ーム電流(IBi)を15~30mAの範囲内で変化させ

た場合の BiFeO3薄膜の Bi/Fe 比と IBi の関係

を図２に示す．Bi 供給量を大幅に変化させて

いるにも関わらず，Bi/Fe 比は大きくは変化

しない．これは成長温度が 620℃と高温のた

め，基板上に過剰に供給された Bi2O3 が再蒸

発し，BiFeO3 薄膜の形成に必要な Bi のみが

取り込まれるためである．Bi/Fe 比は正規組

成の前後で直線的に変化し，IBi によって精密

に組成を制御できることがわかる． 
 AESにより，これらの組成の異なる BiFeO3

薄膜の Fe2+
濃度を測定したところ，12-16%で

あった．ただし，これらの値は AES測定前の

試料表面の Ar イオンエッチングによるクリ

ーニングと電子線照射によって増減するた

め，定量性が不十分であり，組成との関係を

明らかにするには至らなかったが，膜中の

Fe2+
の存在を示唆するものと考えている．し

表 1 BiFeO3薄膜の作製条件 

ターゲット    Bi2O3, FeO, Fe2O3 
       圧粉体（φ5 inch） 
基板温度     550-650 ℃ 
圧力（O2分圧）   70 mPa (36 mPa) 
ビーム電圧    1000 V 
ビーム電流    IBi = 15-30 mA 
       IFe = 30 mA 
基板      SrRuO3/SrTiO3(100) 
膜厚      300 nm 



 

 

たがって，今後，XAFS による Fe2+
濃度の評

価を予定している． 
 これらの組成の異なるBiFeO3薄膜の I-V 特

性を図 3に示す．リーク電流は組成に依存し，

正規組成のおよそ 5%以内に制御することで，

約 2桁程度リーク電流が低下することを見い

だした．最もリーク電流の少なかった

Bi/Fe=1.09のBiFeO3薄膜のD-Eヒステリシス

ループを図 4に示す．室温で飽和したヒステ

リシスが観察され，その 2Prと 2Ecはそれぞ

れ 125µC/cm2
，492kV/cmであった． 

 一方，Fe イオンの価数が BiFeO3薄膜の電

気的特性に及ぼす影響を明らかにするため

に，FeO 粉末をターゲットに用いた BiFeO3

薄膜の作製を行った．単相の BiFeO3薄膜が得

られたが，絶縁性が低く，飽和した D-E ヒス

テリシスループを示す薄膜を得ることはで

きなかった．前述の理由で AES や XPSによ

る Fe2+
濃度の定量評価を行うことはできてい

ないが，Fe2+
の存在がリーク電流を増大させ

ることを示唆するものといえる． 
 これらの BiFeO3薄膜の組成・価数と電気的

特性の関係から，良好な絶縁性を得るために

は精密な組成・価数制御が必要不可欠である

ことを本研究において初めて明確にできた

といえる． 
 次に BiFeO3 薄膜のドメイン構造制御を行

い，さらなる絶縁性の向上を目指した．

BiFeO3は菱面体晶系に属し，先に示した薄膜

では 180○，71○，109○の 3種類のドメインウォ

ールが存在し，これらは導電性を持つことが

示唆されている．そこで， 4○傾斜した

SrTiO3(100)基板を用いることにより，ドメイ

ン構造の制御を行った．図 5 に示す PFM 像

ではいずれも均一なコントラストが得られ

ており，このことは BiFeO3薄膜の分極が鉛直

及び面内方向で完全に揃い，単一ドメインで

あることを示す．このような BiFeO3薄膜は図

4 よりもさらに優れた角型性を有する D-E ヒ

ステリシスループを示し，その 2Prと 2Ecは
それぞれ 140 µC/cm2

，370 kV/cmであった（図

6）． 

 

図 1 Bi2O3 及び Fe2O3 薄膜の成長速度の

ビーム電流依存性 

 
図 2 BiFeO3薄膜の組成の IBi 依存性 

 

図 3 組成の異なる BiFeO3薄膜の電流-電
圧特性 

 
図 4 BiFeO3 薄膜の D-E ヒステリシスル

ープ（Bi/Fe=1.09） 



 

 

 これらの結果より，BiFeO3薄膜の絶縁性を

向上させるためには，組成とドメイン構造の

制御が必要不可欠であると言える． 
 さらに，これらの知見に基づき，rf マグネ

トロンスパッタ法による BiFeO3 薄膜の作製

を行った．DIBS 法の場合と同様に，組成と

ドメイン構造の制御を行うことで，ほぼ同等

の絶縁性・強誘電性（2Pr：120 µC/cm2
，252 

kV/cm）を有する BiFeO3薄膜を得ることがで

きた．従来，プレーナ型 rf マグネトロンスパ

ッタ法では飽和したD-Eヒステリシスを示す

BiFeO3薄膜は得られておらず，上記の設計指

針が成膜法によらず有効であることを実証

できたといえる． 
次に，図 3 に示した組成の異なる BiFeO3

薄膜のリーク電流機構について詳しく調べ

た．図 7に電流検出 AFM による BiFeO3薄膜

の電流像を，図 8 に図 3 の I-V 特性を

Poole-Frenkel (PF)プロットしたものを示す．

図 7の電流像からは BiFeO3薄膜では µmサイ

ズのリークスポットが存在することを示し

ている．このような大きなリークスポットは

PbTiO3 や Pb(Zr,Ti)O3 薄膜では観察されず，

BiFeO3 薄膜のリーク電流機構がミクロなス

ケールにおいて PbTiO3 薄膜と異なることを

表している．また，図 8からは薄膜の組成に

よらず BiFeO3薄膜では PF伝導が支配的であ

ることがわかる．PF伝導は電荷トラップから

のキャリアの熱励起によるものであり，

BiFeO3 膜中の電荷トラップの存在を意味す

る．PbTiO3薄膜ではこのような PF伝導は見

られず，電極界面でのキャリアの注入過程，

もしくは薄膜内での空間電荷効果によって

リーク電流が決定されていることと比較す

ると，BiFeO3薄膜中の電荷トラップは PbTiO3

薄膜に比べて桁違いに多いといえる．図 7の

電流像とあわせて考えると，このような電荷

トラップは膜中に均一に存在するのではな

く，µm サイズの領域に局在しており，それ

がリークスポットとして観察されたと考え

られる．さらに BiFeO3薄膜内の電荷トラップ

は Fe イオンの価数揺動が起源であるため，

リークスポットは組成の不均一性により生

じたものと考えられる．ただし，現時点では

組成の面内分布を明らかにするには至って

いないため，今後，SEM-EDXや AESなどに

よる観察を行う予定である． 
したがって，これらのリーク電流解析から

は，マクロなレベルでの組成・価数の制御だ

けではなく，それらの膜全体にわたる均一性

の確保が BiFeO3 薄膜の絶縁性向上に必要不

可欠であるといえる． 

 

図 5 BiFeO3 薄膜の(a) 鉛直 PFM 及び(b) 
面内 PFM像． 

 
図 6 単一ドメイン構造を持つ BiFeO3 薄

膜の D-E ヒステリシスループ． 

 

図 7 BiFeO3薄膜の電流像の一例．暗い領

域で大きなリーク電流が流れている．（印

加バイアス：-9 V） 

 
図 8  BiFeO3 薄 膜 の I-V 特 性 の

Poole-Frenkelプロット 
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