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研究成果の概要（和文）：菱面体晶ペロブスカイトの鉄酸ビスマスと正方晶ペロブスカイトのコバルト酸ビスマ
スとの固溶体BiFe1-xCoxO3薄膜を合成し、Co量増加に伴いその結晶構造がMC型の単斜晶相、MA型の単斜晶相、そ
して正方晶相へと変化することを見いだした。さらに詳細な圧電特性評価の結果、MA型の単斜晶相において圧電
特性が向上することが明らかとなった。また、結晶歪みの大きな構造、すなわち分極が回転する余地のある構造
ほど圧電特性は向上した。このことは、電気分極の方向が回転することにより圧電特性が向上することを意味し
ている。

研究成果の概要（英文）：    In this study, we fabricated high-quality cobalt-substituted BiFeO3 
epitaxial thin films with a giant c/a ratio by pulsed laser deposition, and systematically studied 
the relationship between the crystal structure and the piezoelectric responses. From crystal 
structure analysis, we found that all the BFCO thin films had a giant c/a ratio (1.2-1.3) same as 
the bulk phase and the crystal structure underwent successive transitions from MC-type monoclinic 
phase (x= 0-0.15) to MA-type monoclinic phase (x= 0.15-0.30), and finally to tetragonal phase (x= 0.
50) with increasing Co content x. The MA phase is essentially the same as that found in the bulk 
BFCO where polarization rotation has been confirmed. From piezoelectric measurements, we found that 
the responses were enhanced in the MA phase. This indicates that polarization rotation does play a 
crucial role to realize improved piezoelectric responses in this material. 

研究分野： 固体化学
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１．研究開始当初の背景 
	 圧電材料はセンサーやアクチュエータと
して様々に利用され、我々の暮らしを豊かに
している。代表的な材料は PZTと呼ばれるペ
ロブスカイト PbZrO3と PbTiO3の固溶体、
PbZr1-xTixO3である。PZT は PbZrO3由来の
菱面体晶相と PbTiO3由来の正方晶相の、モ
ルフォトロピック相境界（MPB）と呼ばれる
相境界組成で巨大な圧電応答を示す。これは、
自発分極の方向が正方晶相ではペロブスカ
イトの[001]方向、菱面体晶相では[111]方向
であるのに対し、MPB 組成では結晶構造が
単斜晶になっており、電場印加に応じて分極
方向が[001]方向と[111]方向の間で変化（回
転）できるためである、と説明されている。 
	 代表者は BiFeO3、BiCoO3がそれぞれ菱面
体晶、正方晶の結晶構造を持つ事に着目、高
圧合成法で固溶体の研究を行ってきた。その
結果、放射光Ｘ線回折による精密構造解析で、
MPB 組成である BiFe0.7Co0.3O3が PZT と同
じく Cm空間群の単斜晶構造を持ち、温度と
組成に応じて分極回転が起こることを見い
だした。また、同構造をもつ薄膜試料の作製
にも成功していた。 
	 BiFe0.7Co0.3O3は Cm 空間群の単斜晶構造
を持つが、歪みの指標である c/a比が 1.26と
大きいため、分極の反転ができず、圧電定数
d33は 55pm/V と BiFeO3と同程度にとどま
る。一方、BiCoO3 と同様の巨大正方晶歪み
を持つペロブスカイト化合物にBi2ZnTiO6が
ある。ここでは d0の Ti4+がもつ二次のヤーン
テラー効果のために PbTiO3型の構造歪みが
起こっていると考えられる。この物質の c/a
比を減少させるには、d 電子を持ち、かつ絶
縁性を期待できる d3 または d6 のイオンで
Ti4+を置換することが効果的と考え、高圧合
成法で Bi2ZnTi1-xMnxO6 を合成したところ、
x=0.4で c/a~1.06の単斜晶相を得る事に成功
した。 
 
２．研究の目的 
	 レーザーアブレーション法で薄膜育成を
行い、BiFe1-xCoxO3と Bi2ZnTi1-xMnxO6分極
回転機構による巨大圧電応答を検証するの
が本研究の目的である。また、後者について
は放射光Ｘ線粉末回折により、分極回転の有
無についても検証を行う。 
 
３．研究の方法 
	 放射光Ｘ線回折による粉末試料の精密構
造解析で Bi2ZnTi1-xMnxO6の分極回転を実証
する。また、レーザーアブレーション法で育
成した薄膜試料を用い、原子間力顕微鏡
（AFM）で圧電測定を行う。 
 
４．研究成果	 
	 BiFe1-xCoxO3については x の増大に伴い、
自発分極が[101]方向に傾いたMC型と呼ばれ
る単斜晶相、PZTと同じく[111]方向に傾いた
MA 型の単斜晶相、そして正方晶相へと変化

することが明らかになった。圧電定数は MC
相で最大値を持ち、分極回転メカニズムによ
って圧電応答が増大することが確認された。 

図 1：MC型単斜晶、MA型単斜晶、正方晶構造の

模式図と、圧電特性の Co置換量依存性 
 
	 一方で Bi2ZnTi1-xMnxO6に関しては、放射
光Ｘ線回折を用いたバルク試料の構造解析
で、c/a 比の現象は酸素八面体のチルトによ
る物で、八面体内の遷移金属の変位は巨大な
ままである事がわかった。このため d33 は
55pm/V に留まるものの、薄膜試料を用い
て強誘電性を確認することに成功した。 
	 

図２	 Bi2ZnTi0.6Mn0.4O6の結晶構造	 
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