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研究成果の概要（和文）：本研究では、室温マルチフェロイック物質の有力候補のε-Fe2O3に着目した。鉄酸化
物であるε-Fe2O3は価数の揺らぎによるリーク電流が多く、本来の強誘電性の測定が困難である。このリーク電
流は価数変化のない三価の非磁性元素で鉄を置換することで抑制可能であるが、非磁性元素での置換は逆に磁気
相転移温度を大きく低下させてしまう問題がある。申請者は、ε-Fe2O3では磁性元素の占有サイトの違いにより
磁気相互作用が大きく変化することに着目し、単結晶基板からのエピタキシャル歪によって薄膜の磁性元素のサ
イト占有率を変化させ、磁気特性の向上を確かめた。

研究成果の概要（英文）：We focused on ε-Fe2O3, a promising candidate for room-temperature 
multiferroic materials. However,ε-Fe2O3 has a large leakage current due to valence fluctuation, 
making it difficult to measure its ferroelectricity. This leakage current can be suppressed by 
replacing iron with trivalent nonmagnetic elements, but the replacement with nonmagnetic elements 
makes the magnetic phase transition temperature lower. We focused on the fact that the magnetic 
interaction in ε-Fe2O3 varies greatly depending on the occupied sites of magnetic elements, and 
confirmed the improvement of magnetic properties by changing the site occupancy of magnetic elements
 in the thin film by epitaxial strain.

研究分野： 材料科学

キーワード： 強誘電体　磁性体　薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は鉄酸化物強誘電体に対し、リーク電流抑制目的に置換した非磁性元素のサイト占有率を基板からの格子
歪により制御したものである。この結果は、室温で磁気秩序と強誘電性の両物性を発現させる一つの設計方法を
提案することができたと考える。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
強誘電性と磁気秩序の両方の性質を併せ持つマルチフェロイック物質は、基礎物性に対する

関心だけではなく、ナノ発電機や多値メモリーなど次世代型多機能電子デバイスへの応用が期
待されるため、近年注目を集めている。しかしながら、現在存在が確認されているマルチフェロ
イック物質全般に共通する問題として、磁気秩序発現温度が室温より極めて低いことが挙げら
れる。したがって、室温で両性質を示す単一物質は極めて少ない。 
本研究では、室温マルチフェロイック物質の有力候補として ε-Fe2O3に着目した。ε-Fe2O3は近
年、粒形サイズを制御することで単相合成が可能になった[1]、準安定相で出現する単純鉄酸化
物である。また、ε-Fe2O3は、室温で酸化物最大の保磁力と高い磁気相転移 (＠495 K) を持つフ
ェリ磁性体でもあり、Al や Ga などの非磁性元素で置換す
ることで磁気特性を変化させることができる。[2] 従って、
磁性体応用として磁気テープやミリ波吸収材料への応用が
期待されているが、強誘電性を含めた室温マルチフェロイッ
ク物質として研究対象にされた例は少ない。 
ε-Fe2O3は極性構造を持ち、強誘電性が期待される。過去

に申請者らは第一原理計算により ε-Fe2O3 が大きな自発分
極( ~20μC/cm2 )を持ち、室温で分極反転できる可能性があ
ることを見出した。[3]しかしながら、鉄酸化物である ε-
Fe2O3は価数の揺らぎによるリーク電流が多く、本来の強誘
電性の測定が困難である。このリーク電流は価数変化のな
い三価の非磁性元素で鉄を置換することで抑制可能である
が、非磁性元素での置換は逆に磁気相転移温度を大きく低
下させてしまう。ε-Fe2O3は図 1 に示すように、3 つの 6 配
位サイト(A、B、C)と１つの 4 配位サイト(D)、計 4 つのサイトを持つ直方晶である。鉄を非磁
性元素の Al や Ga で置換した場合、これらは 4 つのサイトに一定の割合で分布する。4 つのサ
イトのうち D サイトは A～C サイトに比べ磁気相互作用が弱く、非磁性元素が占める割合によ
って磁気特性が大きく変化する。[4] 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、室温マルチフェロイック物質の有力候補として ε-Fe2O3に着目した。ε-Fe2O3に
非磁性元素を添加すると 4 つのサイトに一定の割合で分布する。特に、四面体サイトの磁気相
互作用が弱いため、四面体サイトの非磁性元素の占有率が高いと磁気相転移温度を高くするこ
とができる。そこで、薄膜化によるエピタキシャル歪を利用して非磁性元素のサイト占有率を制
御し、磁気相転移温度を向上させることが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
 
非磁性元素として Al に着目し、Al 置換した ε-Fe2O3薄膜は、パルスレーザー堆積（PLD）法

を用いて成膜を行った。パルスレーザーは、Nd:YAG レーザーの 4 倍波( λ = 266 nm)を使用し
た。ターゲットは、固相反応法で作製した。秤量した粉末原料（α-Al2O3, α-Fe2O3）を湿式混合
後、ペレットを作製し 1450℃で焼成した。得られた薄膜の結晶構造は、X 線回折(XRD)装置
（SmartLab, Rigaku）を用いて調べた。組成分析は、マーカス型高周波グロー放電光表面分析
装置(GDS)で行った。磁気特性は、カンタムデザイン社
製の磁気特性評価装置(MPMS)を用いて評価を行っ
た。 
 
４．研究成果 
まず、エピタキシャル歪と ε-Fe2O3 の対称性との関

係を考えると、まず ε-Fe2O3 の格子定数比 b/a は√3に
近い値を取る。これは図 2 のように六方晶を直方晶と
見た場合 /  = √3となり、ε-Fe2O3は擬六方晶と見る
こともできる。そこで、六方格子面をもつ SrTiO3(111)
基板上にエピタキシャル成長させ、ε-Fe2O3に六方晶歪
を与え磁気特性の変調を狙った。 
 図 3 に作製した Al 置換した ε-Fe2O3 薄膜の XRD
測定の結果を示す。図内の組成は、組成分析で決めた

図1 ε-Fe2O3の結晶構造 

図 2 六方晶と ε-Fe2O3 



ものである。XRD 測定の結果より、Al 置換 ε-
Fe2O3エピタキシャル薄膜は、Al 置換 0-1.7 まで
作製することができた。また、Al 置換量増加とと
もに薄膜の回折ピークが高角度側にシフトして
いることが確認できた。これは、イオン半径が大
きな Fe+3 から小さな Al3+に置換された結果と一
致する。逆格子マッピング測定より面内の格子定
数 a, b を求め、格子定数比 b/a をプロットした
結果を図４に示す。青のプロットは薄膜試料に対
し赤のプロットは粉末試料の b/a 比を示す。薄膜
試料と粉末試料を比較すると、薄膜試料の b/a 比
が粉末試料に比べ大きな値なっている。これは、
基板からの六方格子歪を薄膜が受け、b/a 比が六
方晶の√3に近い値になったと考えられる。 
 磁気特性評価の結果、AlFeO3 薄膜の磁気相転
移温度が 314K と粉末試料の 250K [5]に比べ約
60K 上昇していることが確認できた。また、
GaFeO3粉末では、ゾルゲル法(SG)で作製した試
料は、固相反応法(SR)で作製した試料にくらべ磁
気相転移温度と Ga の 4 配位サイトの占有率が共
に上昇し、b/a 比も増加する傾向がみられた。[6] 
したがって、AlFeO3 薄膜において基板からの格
子歪により b/a 比が変化し、非磁性元素の Al の
4 配位サイト占有率が増加し磁気相転移の上昇に
つながったと考える。これらの結果は、室温マル
チフェロイック物質の設計指針に繋がると期待
される。 
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図 3 ε-AlxFe2-xO3薄膜の XRD 測定結果 

図 4 ε-AlxFe2-xO3薄膜と粉末試料の 

b/a 比の比較 
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