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研究成果の概要（和文）：本研究では、「分極回転」機構に基づいた圧電体材料の設計を行った。その結果、非
鉛圧電体であるBiFe1-xGaxO3薄膜について「分極回転」の効果を効果的に利用できるように薄膜の配向を工夫す
ることで、圧電特性を向上させることに成功した。一方、本研究を進める過程で、BiFe1-xCoxO3薄膜が室温で強
誘電性に加えて、弱強磁性を示すことを見出した。強誘電性秩序により発生する電気分極と弱強磁性には相関が
存在することを確認し、さらに電場による磁化反転を実証することに成功した。

研究成果の概要（英文）：The aim of this project is to develop lead-free piezoelectric materials 
based on the "polarization rotation" mechanism. Enhanced piezoelectric responses were realized in 
BiFe1-xGaxO3 thin films by optimizing the orientation of the thin films so that the effect of "
polarization rotation" can be effectively utilized. On the other hand, the coexistence of 
ferroelectric and weakly ferromagnetic orders was confirmed at room temperature in BiFe0.9Co0.1O3 
thin film. Moreover, an out-of-plane magnetization reversal by polarization switching was 
demonstrated, which paves the way to low-power-consumption magnetic memories. 

研究分野： 材料科学

キーワード： 非鉛圧電体　分極回転　マルチフェロイック

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
非鉛圧電体であるBiFe1-xGaxO3薄膜について「分極回転」の効果を効果的に利用できるような配向制御をするこ
とで、圧電特性を向上させることに成功した。分極回転という圧電体の材料設計指針を実証できた点で非常に重
要な成果である。また、マルチフェロイック特性を有したBiFe0.9Co0.1O3薄膜については、室温での電場による
磁化反転を実証できた。この成果により、電場により制御可能な省電力の磁気メモリ実現の路が拓かれたと考え
ている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 強誘電体・圧電体は不揮発性メモリやアクチュエータなど様々な用途で実用化され、我々の生
活を支えている。代表的な材料はペロブスカイト型酸化物 PbZrO3 と PbTiO3 の固溶体であるが、
Pb（鉛）は環境・人体に有害な元素であるため、世界各国でその規制が進められている。このよ
うな状況のもと、非鉛の代替材料の開発が求められている。 
 
２．研究の目的 
 
 申請者らは、ペロブスカイト型酸化物 BiFeO3 と BiCoO3 の固溶体である BiFe1-xCoxO3 のエピタ
キシャル薄膜について、その圧電特性が「分極回転」効果（電場による電気分極方向の回転）に
より向上することを世界に先駆けて見出した。本研究ではこの「分極回転」を利用することで、
巨大な圧電応答を示す非鉛圧電体薄膜を実現するということを目的に研究を行った。また、本研
究を進める過程で、BiFe1-xCoxO3 薄膜において室温で強誘電性に加えて、弱強磁性が発現するこ
とを見出した。このように強誘電性と強磁性が共存した物質はマルチフェロイック物質と呼ば
れ、電場による磁化制御が可能であれば低消費電力の磁気メモリへの応用が期待されている。そ
こで、BiFe1-xCoxO3 薄膜における両秩序の相関、および電場による磁化反転の可能性についても
併せて検討した。 
 
３．研究の方法 
 
 パルスレーザー堆積(PLD)法により、(001)pc 面、および(110)pc面の LaAlO3 基板上に 100 nm の
BiFe1-xGaxO3薄膜(x = 0 - 0.40)を作製した。なお、BiFe1-xCoxO3 は安定性に乏しく、(110)pc 面の基板
上にペロブスカイト構造として安定化させることができなかったため、比較的安定性の高い
BiFe1-xGaxO3 を選択した。いずれの化合物も高圧合成法により安定化され、ある組成範囲で MA

型の単斜晶構造をとることが知られている。薄膜作製時の基板温度は 700 °C から 750 °C とし、
酸素分圧は 17 Pa とした。圧電特性評価のために、下部電極として La0.5Sr0.5CoO3-x を 30 nm 堆積
させた。結晶構造の評価は X 線回折(XRD)を用いて行った。圧電特性は、原子間力顕微鏡(Agilent 
5420)と強誘電体評価システム(東陽テクニカ FCE-1E)を組み合わせて評価した。 
 一方、マルチフェロイック特性に関し
て は 、 同 様 に PLD 法 に よ り 、
GdScO3(001)pc 面基板上に BiFe0.9Co0.1O3

薄膜を作製した。薄膜作製時の基板温度
は 690 °C とし、酸素分圧は 15 Pa とし
た。強誘電性の評価のために、下部電極
として SrRuO3 を 10 nm 堆積させた。得
られた薄膜の結晶構造解析には XRD を
用い、磁気構造解析には 57Fe 内部転換
電子メスバウアー分光(CEMS)測定を用
いた。圧電応答顕微鏡(PFM)測定および
磁気力応答顕微鏡(MFM)測定により強
誘電ドメインと磁気ドメインを調べた。 
 
４．研究成果 
 
 LaAlO3(001)pc 基板上では全ての組成
において巨大な c/a 比を有したほぼ単相
の BiFe1-xGaxO3薄膜が作製できているこ
とを XRD により確認した。一方、(110)pc

上では、x = 0 の BiFeO3 薄膜は菱面体晶
構造であり、Ga 置換量を増やすに従い、
(101)pc 配向の巨大な c/a 比を有した
BiFe1-xGaxO3薄膜が現れ始め、x = 0.3 お
よび 0.4 の組成で単相の BiFe1-xGaxO3 薄
膜を得ることができた。XRD の逆格子
マップ測定、および透過電子顕微鏡によ
る断面観察により、BiFe1-xGaxO3 薄膜は
単斜晶構造であることを確認した。 
 これらの薄膜について圧電特性を評
価したところ、 (001)pc 配向の BiFe1-

xGaxO3 薄 膜 の 実 効 的 な 圧 電 定 数
(Smax/Emax)が 50 pm/V 程度であったのに
対し、(101)pc 配向の薄膜では 80 pm/V と
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図 1 (a)GdScO3(001)pc 基板上の BiFeO3 薄膜および

BiFe0.9Co0.1O3 薄膜の室温における CEMS スペクト

ル。pc は擬立方標記を表す。(b)-(e)QS の値と強度

比から期待されるスピンの方向。(f)分極反転によ

る磁化反転の模式図。 



増大することが明らかとなった。 
 一方、マルチフェロイック物質としての BiFe0.9Co0.1O3 薄膜については、まず XRD により単相
のエピタキシャル薄膜が得られていることを確認した。BiFe0.9Co0.1O3薄膜の磁気構造を明らかに
するために室温で 57Fe 内部転換電子メスバウアー分光(CEMS)測定を行った。参考として室温に
おける BiFeO3 薄膜の CEMS スペクトルを図 1a に示す。サイクロイド変調したスピン構造を反
映してスペクトルは非対称である。一方、BiFe0.9Co0.1O3薄膜のスペクトルは左右対称となってい
ることから、狙い通り磁気構造がコリニアとなっていることが明らかとなった。スペクトルのピ
ーク強度比からスピンの方向を見積もったところ、面直方向から 63 度傾いていることも明らか
となった。また、四極子分裂(QS)の値から、スピンは単純ペロブスカイトセルの(111)面内に存在
することも確認できたことから、スピンは図 1(c)に L で示した方向となっていることが期待され
る。これらの方位は(111)面内の等価な<-121>方向とほぼ一致する。傾角スピンによる自発磁化は
スピンに垂直な方向であるため、この結果は磁化が面外成分をもつことを示唆している。自発磁
化の方向は常に電気分極に垂直な方向に制限されているので、電気分極の方向を電場により変
えることで、自発磁化の方向も制御できる可能性が高いと考えた（図 1f）。 
 電場による磁化制御を実証するために、
PFM を用いて強誘電ドメインの反転を行
い、その前後で MFM を用いた強磁性ドメイ
ンの観察を行った。図 2a と b に、反転を行
う前の PFM 像と MFM を示す。両者の間に
は相関が存在することがわかる。なお、PFM
像および MFM 像における色は、それぞれ強
誘電ドメインの分極方向および磁化の薄膜
面外方向の成分を表している。続いて、PFM
のカンチレバーに-7 V の電圧を印加しなが
らスキャンすることで、視野の中央付近の
分極反転を行った。分極反転後の PFM 像と
MFM 像を図 2c と d に示す。PFM 像は視野
の中央付近が寒色から暖色へ変化してお
り、ドメイン形状の変化を伴って、電気分極
が反転したことがわかる。それに伴い、MFM
像も変化していることから、磁気ドメイン
が電場による電気分極反転により変化する
ことが明らかとなった。なお PFM では電圧
を印加しながらスキャンする際に”trailing 
field”と呼ばれる、実効的な面内電場が発生
することが知られており（今回は図の下方
向）、図の上方向を向いたオレンジ色の強誘電ドメインは存在しない。 
 詳細な解析のために、図 2a 中の二つの
領域(i),(ii)に着目した（図 3）。領域(i)では強
誘電ドメインの形状が変化せずに電気分
極の面外成分のみが反転していることが
わかる（緑色のドメインは黄色へ、水色の
ドメインは桃色へと変化）。この際、MFM
像の色は反転しており、磁化の面外成分が
180 度反転している。このような変化が起
こるためには、分極反転前の強誘電ドメイ
ンの面内成分が、”trailing field”と同じ方向
を向いている必要がある。一方で、領域(ii)
では強誘電ドメインの面内成分は、”trailing 
field”と反対方向を向いており、分極反転
後にドメイン形状が大きく変化している。
この際、磁気ドメインは分極反転後のドメイン形状を反映した構造となっており、分極反転前後
でのドメインの相関を議論することはできない。以上のことから、強誘電ドメインの形状を変化
させずに電気分極を反転させることで、磁化反転を実現できることが明らかとなった。 
 このように本研究を通じて、まず非鉛圧電体 BiFe1-xGaxO3 薄膜について「分極回転」の効果を

効果的に利用できるような配向制御をすることで、圧電特性を向上させることに成功した。また、

マルチフェロイック BiFe0.9Co0.1O3 薄膜については、室温での電場による磁化反転を実証できた

ことから、電場により制御可能な省電力の磁気メモリ実現の路が拓かれたと考えている。今後は、

微細加工によりデバイス構造を作製し、PFM ではなく電極を用いた電気分極反転による磁化反

転を試みる。 
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図 2 BiFe0.9Co0.1O3 薄膜の書き込み前の(a)PFM
像と(b)MFM 像。-7V のチップバイアスで書き

込んだ後の(c)PFM 像と(d)MFM 像。 

図3 図2aの領域(i)と(ii)におけるPFM像とMFM
像の拡大像。 
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