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研究成果の概要（和文）：複数のフェロイック機能を併せ持つ機能融合酸化物薄膜の作製を組成制御が容易な化学溶液
プロセスにより行い、望む物性を達成するための機能元素（Mn）のドープの最適化に成功した。また、機能元素のドー
プによる機能向上メカニズムの解明については、ドープ元素の価数状態と電気的特性および磁気的特性の間の欠陥化学
に基づく関係について明らかにした。さらに、強誘電ドメインと磁気ドメインの相互作用について可視化に成功した。

研究成果の概要（英文）：Fabrication of the functional fusion oxide thin films which had a number of ferroi
c properties was carried out by the chemical solution deposition process that composition control was faci
le, and optimization of the doping of the functional element (Mn) to obtain desired properties was success
fully achieved. In addition, for the elucidation of the properties improvement mechanism by the doping of 
the functional element, the valence state of the doped element and relations based on the defect chemistry
 between electrical and magnetic properties were clarified. Furthermore, visualization of the interaction 
between ferroelectric and magnetic domains was achieved.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
マルチフェロイクスとは強誘電性、強磁性、

強弾性など、二つ以上のフェロイックな特性
を併せ持つ多機能融合材料のことを指す。マ
ルチフェロイクスに分類される物質は、磁場
による誘電特性の制御や電場による磁気特
性の制御ができると考えられており、磁気電
気相互作用を利用した次世代メモリや新規
センサデバイスなどへの応用が期待されて
いる。そのため、新規強磁性強誘電体の設
計・合成および電子デバイス化に繋がる薄膜
化と物性制御に関する研究が現在強く求め
られるようになった。しかしながら、強磁性
と強誘電性を併せ持つ化合物の候補は非常
に少なく、通常のデバイス作動温度域でそれ
らの性質を安定して同時発現させるために
は、スピン構造の制御および十分な絶縁性の
達成が困難なため非常に難しい。よって、こ
れまで単結晶・多結晶体といったバルク材料
において望む十分な物性を有する試料の作
製は非常に困難であった。しかし最近、薄膜
作製の例ではあるが、ペロブスカイト BiFeO3

薄膜において巨大な強誘電性の発現および
その磁気的性質が報告された。それ以後、機
能融合材料に関する研究が精力的に行われ
るようになった。研究代表者らも、他に先駆
けて結晶格子歪み制御により、強磁性と強誘
電性を室温域で同時に示す BiFeO3-PbTiO3 系
薄膜の作製に成功した。しかし、実用薄膜材
料としては、デバイス作動温度域での良好な
強誘電性と強磁性の同時発現、高電場印可下
での電気抵抗率劣化などの問題点があり、薄
膜中の格子欠陥と各物性との関係、これら薄
膜が発現する磁気的特性と構成遷移金属イ
オンの価数（電子）状態、さらには電気的緒
特性との相関の解明も十分になされておら
ず、実用化には至っていない。そのため、今
後の更なる研究の発展に期待が持たれるよ
うになった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、巨大物性の発現および新しい

電子デバイス誕生の可能性を秘めた格子歪
みを有する磁性元素含有ペロブスカイト型
酸化物（BiFeO3）を中心とした強誘電性固溶
体薄膜を実現するため、以下のようなことを
目的とした。 
(1) デバイス作動温度域で望むマルチフェロ

イック機能を発現するBiFeO3系化合物薄
膜を精密な組成制御が可能な化学的手法
による作製を行う。 

(2) 目的化合物組成の設計により、結晶構造
の安定化はもちろんのこと、結晶構造中
の格子歪みの維持と欠陥生成による影響
を最小限にする。 

(3) 望む物性発現の鍵を握る機能ドープ元素
（イオン）に関する働きを明らかにする
ため、局所構造（主に電子構造）解析と
結晶構造および微構造解析、磁気・電気
特性解析をもとに、各種特性の向上メカ

ニズムについて明らかにし、BiFeO3 化合
物と同様に揮発性構成元素を含む他の強
誘電体薄膜の例も用いて検証を行う。 

(4) 磁気的特性と電気的特性間の関係（強磁
性ドメインと強誘電ドメインの相互作
用）の解明を達成し、本材料系薄膜の将
来の電子デバイス応用に向けた可能性探
索を行う。 

 
３．研究の方法 
本研究では、環境に優しい溶液を用いる化

学的方法により薄膜デバイス用基板材料へ
の薄膜の直接作製を行い、望む機能を得るた
めに他のペロブスカイト型化合物(ABO3)との
固溶体形成を中心に考えた材料設計、半導体
プロセスに適応可能な薄膜作製条件の最適
化、さらに応用上重要となる薄膜の絶縁性に
及ぼす因子の解明（リーク電流のメカニズム
解析）とその向上のための機能元素のドープ
効果に関する局所構造解析および磁気電気
相互作用の評価を達成することを目標とし、
BiFeO3系多機能融合材料薄膜を強磁性・強誘
電性の両特性を利用した将来の新規薄膜デ
バイスへ応用するためのアプローチを行う。 
ここでは、ペロブスカイト結晶構造の格子

歪み状態とドメイン反転挙動、さらには結晶
中の各構成元素（特に機能発現の鍵を握る機
能元素）の状態と格子中の欠陥構造を正確に
解析する手法を確立し、望む機能の発現メカ
ニズムの解明と各特性の向上を達成する。強
誘電性と強磁性という全く異なる物性間に
働く関係（それぞれのドメインの相互作用）
について評価を行えるようにする。さらに光
学的特性についても調べ、実際の薄膜デバイ
ス応用へ向けた問題点の抽出と解決策の提
案を行い、薄膜の微細加工に関する検討も行
った。 
 
４．研究成果 
(1) マルチフェロイック BiFeO3 系薄膜にお
ける結晶構造・特性の制御と機能元素ドープ
効果の解明に関しては、以下に示す成果が得
られた。 
出発金属-有機化合物原料の選択、溶液反

応の制御など種々の調製条件の最適化によ
り得られた均一かつ安定な BF-ATiO3（A: Pb, 
Ba）系前駆体溶液から作製した薄膜（結晶化
処理後）の結晶相について調べた。その結果、
ATiO3(AT)を 20 mol%以上固溶した BF-AT 薄膜
において幅広い温度域でペロブスカイト単
相の薄膜が得られ、ATiO3固溶によるペロブス
カイト構造の安定化が達成された。また、表
面微構造も ATiO3 固溶により薄膜中の結晶粒
子の粒径のばらつきが少なくなり、均質な微
構造が得られるようになった。一方、比較の
ため作製した BiFeO3薄膜においては、ペロブ
スカイト単相膜が得られるプロセスウィン
ドウが非常に狭くなり、電気的特性において
も、電気絶縁性が低く、磁化値も小さく、反
強磁性に近い挙動を示した。試料の抵抗率が



高くなる低温域(83 K)における強誘電特性を
評価した結果、この化合物に特徴的な巨大な
強誘電性は確認できたものの、分極方位の反
転に重要な抗電界が非常に大きい（500 kV/cm
以上）という欠点が明らかとなった。 

本研究で検討した BiFeO3への ATiO3の固溶
は絶縁性の向上と抗電界の減少による強誘
電特性の改善にも効果的であることがわか
った（図 1に BaTiO3との固溶体系における強
誘電特性の BaTiO3 固溶量依存性を示す）。し
かしながら、作製した BF-AT 薄膜の電気的特
性において、特に比較的 ATiO3 の固溶量が小
さい組成領域での絶縁特性の改善は十分で
なく、印加可能電界も小さく、良好な強誘電
特性を得ることが困難であった。一方、磁気
的特性については、図 2に示す BaTiO3との固
溶体系における BaTiO3 固溶量依存性のデー
タのように ATiO3 の固溶（10-20 mol%）によ
り飽和磁化および残留磁化の増加が見られ、
かつ強磁性体に特徴的な挙動の安定化が達
成された。ここで、電気的な特性の改善を目
的として、BF-AT 薄膜（AT: 20-40 mol%）中
の Feサイトへの機能元素としての Mnドープ
を試みた結果、強誘電特性は大きく改善され
た。Mn（3-5 mol%）ドープした薄膜は絶縁性
が大きく向上し、印加可能電界が増加したた
め、組成によっては比較的大きな残留分極値
(Pr > 50 C/cm2)を得ることができた（図 3
に 30 mol% の PbTiO3 を 含 有 す る
0.7BiFeO3-0.3PbTiO3 薄膜における強誘電特
性の Mn ドープ量依存性を示す）。また、Mn ド
ープによるリーク電流特性の改善について
各種リーク電流メカニズムを考えた解析を
行ったところ、Mn ドープした薄膜では比較的
高電界域までオーミックな導電挙動が維持
され、かつアクセプタとして働く多価イオン
である Mn イオンの働きによって高電界域で
のリーク電流の急激な上昇およびプール・フ
レンケル導電も抑制されていることがわか
った。特に高電界域でのリーク電流密度は Mn
ドープにより 2桁以上減少し、薄膜の抵抗率
が大きく上昇した（図 4 に 30 mol%の BaTiO3

を含有する 0.7BiFeO3-0.3BaTiO3 薄膜におけ
るリーク電流特性の Mn ドープ量依存性を示
す）。 
さらに、BiFeO3系マルチフェロイック酸化

物薄膜における機能元素（特に Mn）のドープ
がその電気的特性に及ぼす影響について、磁
気的特性を中心に欠陥構造との関係を調べ
た。X 線光電子分光分析など分光学的手法に
よる解析により、Mn のドープにより Mn は
BiFeO3構造中に Mn2+として導入されやすく、
それにより薄膜中の Fe2+の割合が減少し、Fe3+

イオンの価数変化が抑制されるという結果
が得られた。また、磁気的特性の詳細な評価
を行ったところ、化合物中の Fe サイトに対
する Mn 置換量を変化させると磁化値が増減
する挙動（図 5 に 30 mol%の BaTiO3を含有す
る0.7BiFeO3-0.3BaTiO3薄膜における各 Mnド
ープ量に対する磁化－磁場特性を示す）が得

られ、これにより微量ドープ元素の Mn の価
数変化が薄膜の磁気特性に影響を及ぼし、か
つ磁気特性と薄膜の強誘電特性（＋絶縁特
性）改善との間には密接な関係があることを
見いだした。これにより薄膜の磁気特性から
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図3 室温で測定した0.7BiFeO3-0.3PbTiO3薄膜の
各Mnドープ量に対する分極(P)－電界(E)特性



薄膜中の欠陥構造の予測が初めて可能とな
り、ドープ量の最適化を含め目標である室温
におけるマルチフェロイック特性を発現す
る BiFeO3系薄膜の作製に成功した（図 6に 20 
mol% の BaTiO3 を 含 有 す る
0.8BiFeO3-0.2BaTiO3薄膜における 5 mol% Mn
ドープ薄膜に対する分極－電界および磁化
－磁場特性を示す）。 

 
さらに Mn ドープ以外の重要なプロセス因

子として、仕込み（溶液調製）時での揮発性
の構成元素の過剰量組成の設定が挙げられ
る。これにより金属陽イオンの欠損に起因す
る異相の生成が抑制でき、ぺロブスカイト BF
相単相への結晶化および強誘電特性改善の
鍵となる結晶中での欠陥生成の抑制に有効
であることがわかった。 
 
(2) (1)で考察した機能元素ドープ効果の検
証については、以下に示す成果が得られた。 

BiFeO3系マルチフェロイック酸化物と同様
に構成元素として揮発性元素（K, Na, Bi）
を含有するペロブスカイト強誘電体酸化物

の薄膜における機能元素の微量ドープがそ
の電気的特性（特に絶縁特性）に及ぼす影響
について明らかにした。機能元素ドープ効果
の検証については、(K,Na)NbO3 (KNN)および
(Bi1/2Na1/2)TiO3 (BNT)薄膜を用いて検討を行
った。目的化合物中の揮発性元素の過剰組成
を含む薄膜作製条件の最適化により、揮発性
金属イオンの加熱処理時の揮発による不純
物相（A サイトイオン欠損相）の生成を抑制
することができ、ペロブスカイト単相の薄膜
が作製可能となった。しかしながら、ここで
作製した KNN 薄膜においては、酸素欠陥の生
成を伴った K および Na 成分の揮発によるシ
ョットキー欠陥の生成が原因となり絶縁性
の高い試料の作製が難しく、その大きなリー
ク電流により印可電界を高くすることがで
きず、良好な電気的特性を得ることが困難で
あった。そこで、ここでは特に(1)と同様に
機能元素として特性向上の効果が顕著であ
ったマンガン（Mn）を中心に検討した。図 7(a)
に Mn ドープによる(K0.5Na0.5)NbO3薄膜におけ
る強誘電特性の改善例を示す。Mn ドープにつ
いては薄膜中の揮発性金属元素（Pb, Bi, ア
ルカリ金属など）が結晶化のための加熱処理
過程で酸素空孔の生成を伴って欠損した後
に、生成した酸素空孔が再び酸化されること
に起因するホール導電（絶縁性劣化）を抑制
する効果があることを実験的に明らかにし
た。BiFeO3 系化合物においては Fe のような
Mn と同様の電子構造を有する遷移金属元素
を含むため、Mn の価数解析が非常に困難であ
ったが、ニオブ酸・チタン酸化合物のような
他のペロブスカイト強誘電体酸化物につい
て電子スピン共鳴（ESR: Electron Spin 
Resonance）法を用いて調べることにより、
Mn の価数状態解析を行うことができた。例え
ば、KNN 薄膜中にドープした Mn は 2価あるい
は3価の状態で存在していることが示唆され、
この価数変化によりキャリアの補足を行い、
薄膜の絶縁性を高めていることがわかった
（図 7(b)を参照）。このような Mn ドープ効果
は、KNN と同様に揮発性元素が主構成成分で
あるBNT強誘電体薄膜においても確認された。
この結果は(1)における、BiFeO3系マルチフェ
ロイック酸化物薄膜での光電子分光法によ
る解析結果を支持するものであり、ドープ元
素である Mn には、その価数変化により上記
ホール導電の原因となるホールをトラップ
し、薄膜の絶縁性を高めるはたらきがあるこ
とがわかった。 
 

(3) 複数の機能間の相互作用に関する問題
点と新規応用探索については、以下に示す成
果が得られた。 
強誘電特性と磁気特性間にはたらく磁

気・電気相互作用の検知に関して、本研究で
は導電性カンチレバーを備えた走査型プロ
ーブ型顕微鏡（静電気力顕微鏡）を応用し、
作製した薄膜中の任意の領域への電界印可
による強誘電ドメイン反転現象を生じさせ、
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各Mnドープ量と磁化(M)－印可磁場(H)曲線
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図6 室温で測定したMn 5 mol%ドープ
0.8BiFeO3-0.2BaTiO3薄膜の分極(P)－
電界(E)および磁化(M)－磁場(H)曲線



その挙動を撮像することに成功した（図 8(a)
に静電気力顕微鏡により撮像したデータを
示す）。さらに、電界印可により分極反転さ
せたエリアにおいてその領域の磁気的な構
造変化を磁気力顕微鏡像として撮像するこ
とに成功し、磁気的な応答変化（磁気電気相
互作用）を検知する目標も達成することがで
きた（図 8(b)に磁気力顕微鏡により撮像した
データを示す）。しかし、デバイス化を考え
た磁化現象と分極反転現象の相互作用から
生じる信号強度という観点は十分な変化と
は言えなかった。 

 
作製した機能融合材料薄膜のデバイス応

用（センサ素子など）に対する可能性探索に
関しては、通常の半導体プロセスが微細加工
プロセスとして適応可能なこと、バンドギャ
ップが比較的小さい酸化鉄系強誘電体化合
物に特徴的な分極反転現象と可視光との相
互作用から生じる光電流・光起電力の挙動を
見いだすことができた。将来の新しいエネル
ギーハーベスターとしての応用が期待され
る。 
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