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研究成果の概要（和文）：クラーク数１の酸素、３のアルムニウムならなる化合物である酸化アルミニウムには最終安
定相であるαアルミナ【コランダム】以外にも準安定相として多数の構造（多型）が知られている。この多型のうち極
性構造を取るのはk'とkアルミナのみである。本研究ではこのkアルミナ構造に着目して研究を行った。kアルミナは、
ギプサイト（γ-Al (OH)3 やトーダイト（5Al2O3・H2O）の昇温分解過程でのみ得られることが知られているており、k
アルミナの物性に関する詳細は調べられていない。本研究ではPLD法によりｋアルミナ単結晶薄膜を作製してその強誘
電性を評価することを目的とし、いくつかの本質的かつ重要な結果を得た。

研究成果の概要（英文）： Among the metastable alumina, Among the polymorphs of alumina, we have focused 
on f polar k'- and k-akumuna structures. Usually, k-alumina structure is obtained in a fine powder form 
through the thermal decomposition process of Gibbsite（γ-Al (OH)3) and Tohdite (5Al2O3・H2O). Due to 
this reason, physical properties of k-alumina has not been known at the present time. In this study, we 
have tried to prepare the single crystalline k-alumina film by the PLD technique and measure the 
ferroelectric properties by the conventional D-E loop measurement techniques. Consequently, we could 
obtain k-alumina structure in almost alumina composition. First principles calculation revealed that 
activation energy both the polarization switching is the order of a few mili-electron volt and can be a 
candidate of the lead and heavy metal-free novel ferroelectric.

研究分野： 無機固体科学
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１．研究開始当初の背景 
 強誘電性という概念が提案されて 100 年、
BaTiO3 の発見から約 70 年が経過して、強
誘電体はエレクトロニクス用パーツとして
欠くことのできない重要な役割を果たして
いる。基礎、応用研究とも強誘電体研究は
既知物質に対する評価が研究の対象となり、
極めて保守的な研究分野となりつつある。
この原因は、当該分野で新物質の発見がほ
とんどなされず、時々見いだされ物質も既
知物質を超える性能を有するものが得られ
ていないことが指摘される。要約すれば、
現在の強誘電体研究は、BaTiO3、PZT を中
心とする既知物質を中心に行われており、
当該分野の研究の広がりはない。 
 研究分野の発展には柔軟な発想を持つ若
い世代の新規参入が不可欠であり、単なる
既知物質の改質・性能向上では分野参入の
動機とはなり得ない。本研究では、従来、
研究対象になったこともない、アルミナを
強誘電体化するというまさに挑戦的な研究
テーマに挑んだ。 
 
２．研究の目的 
 実用上コンデンサー、圧電体、各種デバ
イスで極めて重要な役割を果たしている強
誘電体研究は BaTiO3（チタバリ）と
Pb(Zr,Ti)O3の独壇場となり、他の代替物質
が出現しない極めて特異な研究領域であり、
関連する物質が時々出現するものの、基礎
と応用分野でチタバリと PZT を凌駕する性
能を有する物質が出現していない。本研究
では、17 の多型を有する Al2O3（アルミナ）
のうち極性を有するκ-,κ‛-アルミナの合
成を目指し、薄膜およびバルクを合成して
分極反転を試みる。これまで極性物質のう
ち分極反転が可能なものが強誘電体と称さ
れてきたが、申請者による最近の計算結果
では、κ-,κ‛-アルミナを含むいくつかの
展型的極性物質も分極反転可能であること
が判明した。本研究では、薄膜作製には想
定されるあらゆる基板の上に薄膜を作製す
る手段として PLD 法、非常に大きな過冷度
を実現できる無容器溶融法として静電浮遊
炉とガス浮遊炉を用い核生成を制御しなが
ら、κ-,κ‛-アルミナを作製して強誘電性
を確かめる 
３．研究の方法 
準安定相アルミナを 2つの典型的試料作

成法である PLD 法、および浮遊溶融法で作
製し、生成相の構造を通常の X線回折法、
薄膜 X線回折法で同定する。準安定相の生
成が確認されそれがκ-あるいはκ’-相
であることが確認された場合は、電極を装
着して強誘電性の確認を行う。PLD法では、
準安定相のヒエラルキーに対応する成長歪
みが期待できる、各種方位の基板上にアル
ミナを堆積する。また、浮遊溶融法のうち
比較的操作が簡単なガス浮遊炉および操作
が難しいがより大きな過冷度が得られる静

電浮遊炉を用いて試料作製を行う。2つの
溶融法を用いた実験は中国科学院上海珪酸
塩研究所で実施した。得られたデータにつ
いては、第 1原理計算を実施して各準安定
相のエネルギー差を評価するとともに、分
極反転に必要なエネルギーを計算すること
で理論との比較を行い、整合性のある議論
を組み立てる。 
 
４．研究成果 
 本研究では、κ-Al2O3型複酸化物薄膜を
PLD 法により作製した。SrTiO3(111)面上に
作製した ABO3(A=Al,Ga,Fe,Sc,In)の構造と
強誘電性を評価した。 
（１）最初にκ-Al2O3と同構造であるε
-Fe2O3との固溶体系 Al2-xFexO3薄膜を作製し
た。その結果、x=2.0〜0.2 の範囲でκ-Al2O3

型構造を取ることが確認された。x =0.2 付
近では薄膜 X線測定でこれ以上の xとは異
なり急に X線の半値幅が広くなることが確
認された。xが小さくなるにつれて
SrTiO3(111)面との格子のマッチングは改
善されるものの、これに反して急速に結晶
性は悪くなった。これは、κ-Al2O3単相は
用いた実験条件下では安定化できないこと
を意味し、今後、κ-Al2O3単相を得るため
に、レーザーエネルギー、酸素分圧、ター
ゲットの相、および基板の種類と方位を最
適化する必要がある。 
（２）A=Al,Ga,Fe,Sc,In, B=Fe の全ての組
み合わせでκ-Al2O3化合物が得られること
を確認した。 
（３）上記 4つの化合物全てで D-E測定を
行った結果、全ての系で、室温で強誘電体
特有のヒステリシスが確認できた。 
（４）κ-Al2O3型 Al2O3は得られなかったも
のの、上記の通り、多くの組成で新化合物
（厳密には Sc と In が新化合物）が得られ
た。この結果は、プロセスをさらに工夫す
ることによりκ-Al2O3型Al2O3が得られる可
能性を示しており、今後、本研究を継続し
て行く価値が十分認められる。 
（５）JFCC の森分、小西研究員による第一
原理計算の結果、上記５つの組み合わせの 
κ-Al2O3型化合物の分極反転の活性化エネ
ルギーは 0.08〜0.15 eV であることが判明
した。これは、室温で電場印加下で分極反
転をさせるのに十分小さな活性化エネルギ
ーであり、本研究で得られた結果と完全に
整合が取れることがわかった。 
（６）A=Al,Ga,Sc B=Fe の系で透過型電子
顕微鏡により構造を観察した（東北大金研
木口らと一部共同）。その結果、基板と薄
膜界面で、下部相が現れるのと現れない系
が存在し、これは、Fe とのイオン半径の差
に関係しているため、今後さらに検討して
ゆく必要がある。 
（７）Fe を含む化合物は室温でフェリ磁性
を示すため、室温でマルチフェロイックで
あり、今後、磁化方向を面直方向に向ける



ことで電圧磁化制御が実現できる可能性が
ある。本研究の結果を基に、多くの研究者
が本系に関心を持つ可能性を秘めており、
今後、継続して本研究を進めてゆく必要が
ある。 
（８）最後に、本研究で得られた結果の多
くは論文として未発表であり、今後精力的
にκ-Al2O3型化合物の電気的・磁気的特性
を解明することで、強誘電体、あるいは磁
性体分野で多くの関心を集めることが期待
される。 
 最後に、本研究で実施した研究は多くの
研究の種を発掘し、何本かの苗として育て
上げることができた。研究終了段階で論文
として発表できたのはごく一部であり、今
後多くの論文を発表する予定である。 
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