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研究成果の概要（和文）：　強誘電体において分極方向が一方向に揃っている領域をドメイン、ドメイン同士の境界を
ドメイン壁（DW）と呼ぶ。近年、このDWでは導電性の変調や光起電力効果といった特異な物性を呈することが報告され
注目されている。このようなデバイスを作製する際にはDWを強誘電体薄膜中の任意の位置に導入する技術が必要となる
。本研究において我々は、菱面体晶系強誘電体であるBiFeO3薄膜の結晶成長方向が基板の有するステップ端で制限され
ることに着目し、基板表面に形成したパターンによりDWの形成制御が可能であることを見出した。

研究成果の概要（英文）： A ferroelectric domain is an area in which spontaneous polarization vectors are 
aligned in the same direction. A boundary between the different domains is called domain wall. Recently, 
new functionalities of the ferroelectric domain wall such as photovoltaic properties or modulation of the 
electric conductivity have been attracted much attention. To realize novel devices using such new 
functionalities, a technique of artificial induction of the domain walls in the ferroelectric thin films 
is necessary. In this research, we found that patterns formed on a surface of a substrate control domain 
walls in ferroelectric BiFeO3 thin films, demonstrating artificial induction of the domain walls in the 
ferroelectric thin films

研究分野： 強誘電体薄膜物性
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１．研究開始当初の背景 
  BiFeO3(BFO)は室温で残留分極値 100 
µC/cm2 という優れた強誘電性を示す材料で
ある。強誘電体において分極が揃っている領
域をドメインと呼ぶが、近年、その境界であ
るドメイン壁(DW)が電気伝導性や光起電力
効果といった特異な物性を示すことが BFO
薄膜において報告され、注目を集めている。
1), 2)自発分極ベクトル Ps が head-to-head も
しくは tail-to-tail の配置となる DW は、正
もしくは負に帯電することから帯電ＤＷと
呼ばれる。我々はこの帯電ＤＷの物性に注目
している。図 1 は帯電 71°DW の例を示して
おり、帯電 DW ではまた、これらは電場印加
に伴う分極反転によりスイッチングする。こ
れにより、DW 近傍のバンドが変調され、電
気伝導が制御されるものと考えられ、ナノサ
イズのスイッチングデバイスの創出が期待
される。しかし、このＤＷの物性は不明な点
が多く、また BFO 薄膜中の任意の位置に形
成する技術はない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、近年注目されている BFO 薄
膜のドメイン壁における電気伝導性と光起
電力特性を調べるとともに、任意位置に DW
を形成する技術の確立を目指した。 
 
３．研究の方法 
  本研究は以下のステップで行った。 
(1) 自然形成されるドメイン壁の局所構造と

電子物性の評価 
結晶方位の異なるSrTiO3(STO)(113)および

(103)単結晶基板上に作製したBiFeO3薄膜の
ドメイン構造を観察し、ドメイン構造の違い
が異常光起電力効果に与える影響を調べた。 
図２に示すように膜厚 300 nm の BFO 薄膜を
STO基板上にRFマグネトロンスパッタ法によ
りエピタキシャル成長させ、その上に Pt 電
極を作製することでPt/BFO/Ptコプレーナキ
ャパシタを作製した。Pt 電極間に波長 405 
nm の青色半導体レーザを照射しながら電流

(I)-電圧(V)特性を測定することで光起電力
特性を評価した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 任意の位置へのドメイン壁の選択形成 
我 々 は <110> 方 向 に 4° 微 傾 斜 し た

STO(001)基板(微傾斜 STO基板)上に BFO薄膜
を作製することで単一ドメインBFO薄膜の作
製に成功している 3), 4)そこで、図 3(a)に示す
ように２枚の微傾斜STO基板を傾斜方向が反
平行になるように貼り合わせたバイクリス
タル基板上への BFO 薄膜の作製を試みた。ま
た、STO 基板表面に図 3(b)に示すような構造
を作製することで、微傾斜方向が変わる構造
を有したパターン化 STO 基板上に FO 薄膜の
作製を試みた。さらに作製したＤＷにおける
導電性の変調を調べた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
(1)自然形成されるドメイン壁の局所構造と

電子物性の評価 
 STO (103)および(113)単結晶基板上に作製

した BFO 薄膜の表面形状、面外および面内圧
電応答顕微鏡像（Vertical PFM および
Lateral PFM）を図４に示す。得られたた BFO
薄膜はステップアンドテラス構造を有した
極めて平坦な表面形状が得られている。
STO(103)基板上に作製した BFO 薄膜は
Vertical PFM像は均一なコントラストである
が、lateral PFM 像はストライプ状となって
いることから。ストライプ状 71°ドメイン壁
を有していることが分かる。一方、STO(113) 

図 1 (a) 負、および(b)正に帯電した
ドメイン壁 

図 2  作製したコプレーナキャパシ
タ構造と異常光起電力効果評価の
概略図 

図 3  (a) STO バイクリスタル基板
および (b) パターン化 STO 基板の
概略図 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
基板上の BFO 薄膜は Vertical PFM, Lateral 
PFM 像ともに均一なコントラストとなってお
り、単一ドメイン薄膜となっていることがわ
かった。これらの BFO 薄膜上に Pt 電極を電
極間距離 250 mm で形成し、コプレーナキャ
パシタを作製した。その光起電力特性を図 5
に示す。ストライプドメインおよび単一ドメ
イン BFO 薄膜において、青色半導体レーザ照
射により開放端電圧(VOC)および短絡電流
(ISC)が観察された。また光照射なしに比べて
明らかにコンダクタンスが増加しており、光
照射による電子－正孔対が生成しているこ
とが分かる。VOCの大きさは異なっており、ス
トライプドメイン BFO薄膜で 29 V, 単一ドメ
イン BFO 薄膜で 22 V であった。これは、Ｄ
Ｗによる光起電力効果の効果であると考え
られる。この結果からＤＷは特異な電子物性
を有している可能性が極めて高いことが分
かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)任意の位置へのドメイン壁の選択形成 
 帯電 DW の特性を調べるために、任意位置へ
の 109°帯電ＤＷの導入を試みた。 図 3(a)
に示したバイクリスタル接合界面では、自発
分極ベクトル Ps が互いに向き合い、帯電し
た 109°DＷが形成される。この DW は分極反
転することにより帯電する電荷の符号が反
転することから、DW におけるエネルギーバン
ドが変調され、スイッチング動作が期待でき

る。膜厚 300 nm の BFO 薄膜の作製は基板温
度 650℃、スパッタ圧力 0.5 Pa、 Ar:O2流量
比 7:3、ＲＦ電力 50 W にて行った。ターゲ
ットは Bi2O3 と α-Fe2O3 の混合粉末を仮焼し、
4 inchϕ にプレスしたものを用いた。バイク
リスタル接合面の両側における BFＯ(223)近
傍の逆格子空間マッピングを図 6(a)および
6(b)に示す。これによれば、片方では
BFO(-2-23)面の回折ピークのみが、一方では
BFO(223)面の回折ピークのみが観察された
ことから、図 6(c)に示すようにバイクリスタ
ル境界面を境に BFO の結晶が面内方向に
180°回転していることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに表面形状像、面内および面外圧電応答
像を図 4に示す。これらの結果から、バイク
リスタル接合面では Ps ベクトルが互い向き
合う正に帯電した109°DWが形成できている
ことがわかる。さらにこの接合面近傍の非線
形誘電率像を観察したところ、ＤＷで非線形
誘電率が変調される傾向が確認できたが、導
電性の変調は確認できなかった。 (図 4(d)) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4  (a), (b), (c) STO(103)および(d), 
(e), (f)(113)基板上に作製した BFO 薄膜
の(a), (d)表面形状像、(b), (e) Vertical 
PFM 像、(c), (f) Lateral PFM 像 

図 5  (a) ストライプドメインおよび
(b)単一ドメイン BFO 薄膜における光日
電力特性 

図 3. バイクリスタル接合面の(a)左側、(b)
右側における BFO(223)回折点近傍の逆格
子空間マッピング、またそこから導かれる
(c) バイクリスタル接合面での BFO 結晶格
子の配置 

図 4. バイクリスタル接合面近傍の(a)面内お
よび(b)面外 PFM 像と(c)表面 AFM 像および
(d)非線形誘電率像 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに詳しく調べるために透過電子顕微鏡
（TEM : Transmission Electron Microscope）
により観察した断面格子像を図 5に示す。こ
れによれば、バイクリスタル接合面上では理
想的な DW にはなっておらず、欠陥や転移が
多数存在することが明らかになり、これが導
電性変調を確認できなかった原因であると
考えられる。 
以上のことから、STO基板の双晶境界がBFO

薄膜の双晶境界を形成してしまう。そこで
SrTiO3(STO)傾斜基板表面の原子層ステップ
端でBFO結晶成長方向が制限されることに着
目し図3(b)に示したようにSTO表面にパター
ンを形成することで、その表面形状を利用し
て DW を形成することを試みた。(001)面が
<110>方向に4°傾斜したSTO基板にレジスト
を塗布し電子線(Electron Beam : EB)リソグ
ラフィによりラインパターンを形成した。ラ
インパターンに Ar イオンビームを斜入射し
エッチングを行い、図 3(b)に示したようにパ
ターン化 STO 基板を作製した。STO 基板の傾
斜が変化する点では分極ベクトルが向き合
う 109°ドメインウォールが形成されると考
えられる。その基板上に、RF マグネトロンス
パッタ法を用いてBFO薄膜を200 nm製膜し、
そのドメイン構造を観察した。 
図 6に SEM により観察した BFO薄膜の断面

図、鳥瞰図をそれぞれ示す。入射角 10°でイ
オンビームを照射したことにより 16.5°の
角度でエッチングされたことがわかる。 
図 7 にパターン化 STO 基板上に製膜した

BFO 薄膜の表面形状像 Lateral PFM 像、
Vertical PFM 像をそれぞれ示す。表面形状像
から、BFO 薄膜はパターン化 STO 基板表面形
状に沿って形成されていることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lateral PFM 像よりステップの向きが変わる
(Ⅰ)を境に分極ベクトルの面内成分が反転
しているのがみられた。また Vertical PFM
像より、ライン(Ⅰ)を境に分極ベクトルの面
外成分の反転はないが、ライン(Ⅱ)を境に一
端反転し、ライン(Ⅲ)ですぐ戻っていること
がわかる。これらの結果から得られた BFO 薄
膜のドメイン構造を図示すると図8のように
なり、STO 基板のステップ方向が反転するラ
インの近傍にドメインウォールが形成され
ていることがわかる。またこのときのライン
(Ⅰ)近傍では正に帯電した 109°ドメインウ
ォールが人工的に形成された。 
 以上の結果から、STO 基板表面の形状によ
りドメイン壁を人工的に導入できることが
わかった。この場合、STO 基板は単結晶であ
り双晶境界を有していないことから、理想的
なＤＷが形成されているものと考えられる
が、今後、断面 TEM 観察等により確認する。
また、この DW における電気伝導性変量を確
認する予定である。 
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