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研究成果の概要（和文）：マルチッフェロイックBiFeO3は室温で大きな誘電ヒステリシス持

つが、反強磁性のため磁化ヒステリシスは小さく、磁気電気効果も非常に小さい。そこで、BiFeO3

やFeを金属Mで置換したBiFe1-XMXO3を磁場印加してレーザアブレーションにより薄膜化したり、

磁場下での熱処理により、強誘電性を保ちつつ、異種元素のスピンを反平行整列、欠陥生成や

微小組織構造により、磁性を大きくして、磁気電気効果の増大を図る。 

 
研究成果の概要（英文）：Multiferroic BiFeO3 has giant dielectric hysteresis at room temperature but 

very small magnetic hysteresis and so little magneto-electric effect.  Then, BiFeO3 and BiFe1-XMXO3 

thin films are prepared by pulsed laser deposition under magnetic field and/or annealed under magnetic 

field.  So, magnetic hysteresis of the prepare thin films could be increased by antiparallel arrangement 

of different spins of adjacent magnetic ions, defect generation and/or microscopic texture variation, 

keeping large ferroelectricity and moreover magneto-electric effect is expected to be enhance. 
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１．研究開始当初の背景 

強誘電体はコンデンサ、フィルター、

赤外線センサ、不揮発性メモリ、光変

調器など多くの応用分野で広くかつ大

量に使用され、現代の電子・通信・情

報装置からホームエレクトロニクスに

いたるまでなくてはならない材料であ

る。一方、強磁性体も磁化のヒステリシス

示す材料として、トランス、ノイズフルタ、

磁石、磁気ヘッドや MRAM メモリ、HDD 等の

大容量メモリ、マイクロ波用アイソレータ

等多くの電子応用が提案されている。 

これら強誘電性と強磁性を結びつけるこ

とができればさらに興味ある物性やデバイ
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ス応用が期待され、マルチフェロイッ

ク材料として注目を浴びている。これ

は図１に示すように、強誘電性（強磁

性）が強弾性を通じて強磁性（強誘電

性）と相互作用すると考えられ、強誘

電性（強磁

性）が磁界

（電界）に

よ り 変 化

し、制御さ

れる（磁

気 電 気

効果）(図 1)。 

 この磁気電気効果を用いることによ

り新規機能素子の実現が期待される。例

えば、集積回路で磁場により回路を構成

するリコンフィギュアラブル演算・制御

また、赤外線センサや超音波センサの感

度を制御できるワイドダイナミックレ

ンジセンサも期待される。 

 いくつかのマルチフェロイック材料

が発見されたが多くは低温でしか良好

な特性を示さず応用できないが、BiFeO3

は室温で大きな誘電分極ヒステリシス

を示す。（図２）

この材料で強誘

電性を保ちつつ

磁気特性を向上

し、磁気電気効

果を増大するこ

とが期待されて

いた。 

 

２．研究の目的 

強誘電性と強磁性を共有するマル

チフェロイクス特性を得るためには、

強誘電性を保ちながら磁性を向上さ

せることが重要である。しかし、

BiFeO3は反強磁性であり、隣接 Fe磁性イ

オンのスピンが反平行に並んでおり、こ

れが相殺し、スピンのキャンティングに

よる僅かな磁化しか示さない。 

こ こ で

BiFeO3の Fe

磁性元素を

異なる金属

元素に置き

換えること

により２つ

の元素の磁性が相殺されず、全体として

強磁性を示すと期待される。(図３)これ

まで、Co や Mn などの金属で置換するこ

とが試みられてきているが、成功してい

ない。さらに、欠陥生成により磁性元素

の配位が変化し、スピンのキャンティン

グがより多く発生し、磁界を印加するこ

とにより磁性が増大することも期待され

る。 

本研究では金属置換した BiFeO3 と

BiFe1-XCoXO3 を磁場印加で薄膜化したり、

磁場印加下で熱処理することにより、リ

ーク電流を抑えて大きな誘電分極ヒステ

リシスを得ると同時に、異種元素のスピ

ンを反平行に並べたり、欠陥生成や微小

組織構造変化により、磁性を大きくして、

磁気電気効果を増大させることを目的と

する。 

 
３．研究の方法 
以下の項目に従って研究を進めた。 

１）第 1 原理計算による強誘電性理論解析 

BiFeO3および BiFe1-XCoXO3の原子配位、

電子帯構造、分極量を第 1原理計算で詳

細にもとめる。abinitのプログラムを用

いて、対象物質の構成元素の位置を全エ

ネルギーが最も小さくなるように決定

し、電荷分布から分極量を決定する。こ

強磁性強磁性

強誘電性強誘電性

強弾性強弾性 強磁性強磁性
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強弾性強弾性

図１．強誘電性、強磁性、強弾性と
マルチフェロイクスの関係
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図２．BiFeO3薄膜の室温と８０K
における分極ヒステリシス

図３．元素置換により反強磁性
からフェリ磁性により強磁性を
生じさせるモデル



 

 

の理論解析から元素置換や欠陥生

成に対する分極量や磁化変化をも

とめる。 

２）マルチフェロイック薄膜の作製 

既存のレーザアブレーション装

置の基板ホルダーに超伝導電磁石

を取り付ける。BiFeO3および Fe を

Co で置換した BiFe1-XCoXO3セラミク

スをターゲットとして ArF レーザ

を用いたレーザーアブレーション

により、Pt/Ti/SiO2/Si, SrTiO3 結

晶等の種々の基板上に成長させる。

磁場強度、基板温度、雰囲気、ガス

圧さらには製膜後の熱処理温度、時

間、雰囲気などの条件そして膜厚を

変えて作製する。 

また、このようにして作製された

薄膜を、磁場中で焼成・冷却し、強

磁性が得られるように結晶化させ

る。酸素欠陥は電気絶縁性に大きく

影響するため、厳密な制御を行う。 

３)表面構造の観察 

作製された薄膜の表面・断面微細

組織を大気中で原子間力顕微鏡

（AFM）により観察して、グレイン

の形状、サイズを調べる。また、よ

りミクロな構造を走査型電子顕微

鏡(SEM)で観察し、結晶子の配列や

分布を調べる。 

４）結晶構造の解析 

種々の条件で作製された薄膜の

結晶構造をＸ線・電子線回折法によ

り調べる。まず、θ－2θ法により

簡便に結晶相、格子定数を求め、さ

らに結晶構造の詳細な解析を行う。

これにより薄膜の結晶相が全ての

結晶方位に対して分析でき、不均一

性による歪の分布、また上部電極の

歪により生じる結晶性変化を精密に知

る。 

５）電流―電圧特性の測定と評価 

Pt/Ti/SiO2/Si、Nb ﾄﾞｰﾌﾟ SrTiO3などの

導電性基板上に成長した BiFeO3 や

BiFe1-XCoXO3薄膜表面に Pt 金属電極を設

ける。電流－電圧特性を測定し種々の機

構を検討し、電流を抑えるための条件を

明らかにする。 

６）強誘電的性質 

強誘電特性解析装置により誘電率、

分極履歴特性をもとめる。これまでの

結果では 80K で巨大な残留分極を得

ていることから、液体窒素温度くらい

から高温まで大きく変化させて測定を

行う。 

７）圧電的性質 

原子間力顕微鏡のプローブに電圧を印

加して薄膜表面の上下の変位量を測定

して圧電効果を測定する。 

８）磁気ヒステリシスの測定 

薄膜の磁気ヒステリシスはSQUIDを用い

たM-Hヒステリシス測定装置により計測を

行い、磁場印加や元素置換などの成長条件

依存性を調べる。 

 

４．研究成果 

以下に項目別に研究結果を述べる。 

１）第1原理計算による理論解析 

BFOおよびCo置換BFOについてabinitに

よる第1原理計算による理論解析を行い、

BFOで大きな電気分極とlowスピンCo置換

により磁化が増大することがもとめられ

た。これらの結果から、薄膜において生

じる欠陥などによっても磁気増大すると

期待された。 

２）磁場中でのBiFeO3とBiFe1-XCoXO3セ薄膜

の作製 



 

 

レーザア

ブレーシ

ョン装置

内のタ―

ゲットと

基板ホルダ

ーを取り囲

む円筒型超

伝導磁石を

設置し(図４

)、0-0.4Tの

磁場を印加

して

Pt/TiO2/S

iO2/Si基

板上にBiFeO3とBiFe1-XCoXO3薄膜を作

製した。磁場の増加とともにローレ

ンツ力を考えた蒸発イオンの軌道

がダイナミックに変わり(図５)、堆

積速度も上がった。0.4Tでは磁場無

に比べ、約5倍となり、30分蒸着で

1.8 µmの厚い膜が得られた。 

３）薄膜の微細組織 

磁場中作製されたBFO薄膜の断面構

造は柱状の構造に形成されており、

Crack freeで厚

い膜ができた。 

(図６) 

４）結晶構造 

薄膜の結晶構 

造をXRDで調べ 

た結果を図７  

に示す。磁場無 

の場合はラン

ダム配向 で

あるが磁場印

加により（100

）ピークが  

大きくなり配

向性が上がっ

ていると考え

られる。また、(010)のピーク付近の拡大

図を図８に示す。磁場を大きくするととも

にピークは低角度側にシフトし、膜厚方向

に格子は伸びている。 

５）電気的特性 

電流密度－電

界特性を図９に

示す。磁場を大き

くするとともに

電流密度は小さ

くなっている。 

６）強誘電特性 

強誘電特性で

は室温で飽和し

た分極ヒステリ

シスが得られ、

磁場無と有の分

極ヒステリシス

をそれぞれ図１

０、１１にに示

す。残留分極は磁

場無の場合に比べ
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図４．磁場印加レーザアブレ
ーション装置

図５．蒸発イオンの軌跡

図６．磁場印加で作製された
BiFeO3薄膜の断面構造
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図７．磁場0－0.4Ｔに変えた場合
のBiFeO3薄膜のXRDパターン

図９．磁場0－0.4Ｔに変えた
場合のBiFeO3薄膜の電流密
度ー電界特性

図１０．磁場無で作製され
たBiFeO3薄膜の分極ヒス
テリシス
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残留分極は増

加し抗電界は

減少して 

いる。磁場有 

の場合の残留

分極は68μ

C/cm2であった

。 

７）圧電的性質 

圧電特性

についても磁

場印加により

52pm/Vの増大

した圧電定数

（d33）が得ら

れた。 (図１

２） 

８）磁気的性質 

BiFeO3薄膜の磁気ヒステリシスを

図１３に示

す。飽和磁

化は磁場無

の膜で

2.6emu/ cm3

であったが

、磁場有にす

ると3.6 

emu/cm3まで増

加した。 

また、磁場無で

作 製 し た

BiFe1-XCoXO3 薄

膜の磁気ヒス

テリシスを図

１４に示す。

飽和磁化は

5.1 emu/cm3

で、抗磁界は

2.0kOe と増加

しており、Fe

元素の異種強

磁性 Co 置換の

効果が表れて

いると考えら

れる。 

さらに、 0.4T の磁場印加で作製した

BiFe1-XCoXO3 薄膜の磁気ヒステリシスを図１

５に示す。飽和磁化は 7.4 emu/cm3で、抗磁

界は 1.6kOe となっており、磁場印加作製に

磁化増加していると考えられる。 

 

以上の結果から磁場印加レーザアブレーショ

により堆積速度の増加が見出され、大きな分

極履歴現象、比較的大きな圧電効果を得、そ

して磁気ヒステリシスも増大することが示さ

れ、磁気電気効果の増大の実現も示唆された

。 今後、MEMSや圧電センサ用鉛フリー材

料そして磁気電気transducerにも応用が

期待される。 
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