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研究成果の概要（和文）：塗布熱分解(MOD)法によるPb(Mg1/3Nb2/3)O3(PMN)薄膜成長条件を探索し

、SrTiO3(STO)単結晶基板上にエピタキシャル成長した薄膜の作製に成功した。収差補正高分解

能透過型電子顕微鏡(HRTEM)法により、PMNの原子分解能観察を行った。金属イオンだけでなく酸

素イオンを含めた結晶構造像の撮影に成功した。Pb-O原子カラムとTi-O原子カラムを識別可能で

あった。得られた構造像より、原子カラム、特にPb-O原子カラムが<111>方向に変位し、単位格

子が大きく変調を受けている様子が明らかになったことから、Bサイト原子の不均一結晶場に起

因したリラクサー固有の特異な原子変位について直視観察に成功したことを示している。 
 
研究成果の概要（英文）：The deposition condition for the epitaxial growth of 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3(PMN) on SrTiO3(STO) substrate was conducted. Epitaxial PMN thin film was 

obtained. The aberration-corrected transmission electron microscopy (HRTEM) analysis has 

elucidated the structure of PMN thin films by the atomic-resolution. In particular, Pb-O 

atomic columns randomly displaced in <111> direction. The result indicates that the direct 

observation of the characteristic atomic displacement by the random field from the B-site 

randomness. The HRTEM and the related strain mapping has elucidated that the detailed 

structure of the polar nano region (PNR). 
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１．研究開始当初の背景 
(1)リラクサーの発現メカニズム 

 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3(PMN)は、巨大圧電・巨大誘

電応答・高い 2次電気光学効果を示す代表的

緩和型強誘電体（リラクサー）として注目さ

れている。リラクサーのこれらの巨大物性発

現メカニズムとしては、球対称ランダム結合

不均一結晶場モデルなど様々なモデルが提

案されてきたが、未だに統一的に説明できる

モデルは確立されていない。現時点では、

「MgO-O、Nb-O のランダムな結合に起因した

不均一結晶場(Random Field)の存在によって、
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極性領域に長距離秩序が存在せず強誘電体

分域構造を形成することができないため、極

性ナノ領域：Polar Nano Region (PNR)と呼

ばれる数 nmの極性領域が非極性領域中に存

在する」という考え方が注目されている。 

 一方、リラクサーには PNR とは別に、Bサ

イトイオンが1:1にオーダーリングした化学

的規則領域：Chemical Order Region(COR)と

呼ばれる数nm程度のナノ領域が形成される。

初期の研究では、COR が電子顕微鏡観察によ

って観察され、COR と PNR が混同されるなど

の誤解があったが、近年 COR と PNR は別もの

であり、PNR こそがリラクサーの起源である

ことが指摘されてきた。 

 これらPNRと CORの存在はリラクサーに特

徴的なナノ組織であり、このうち PNR が自発

分極を持った極性領域であり、リラクサーに

とって最も重要なナノ組織であると考えら

れる。しかし、PNR の直視は未だなされてお

らず、さらには Bサイトイオンの組み合わせ

によっては、COR の大きさがリラクサー特性

と相関があることも明らかになっている。こ

の様に、リラクサーはマトリックス中にリラ

クサーの起源であるPNRと強誘電的なCORが

共存し、せめぎ合いが起きていると考えられ

る。しかし、その実体解明は未だなされてい

ない。 

 従って、Bサイトイオンのランダム性に着

眼し、不均一結晶場の視点から PNR の結晶構

造・電子構造を解明することがPNR の挙動・

生成メカニズムの理解に不可欠である。 

 

(2) リラクサーのナノ構造解析 

 従来、リラクサーの PNR に関する研究は主

に中性子回折、X線回折、電子顕微鏡（電子

回折を含む）による手法がとられてきたが、

下表に比較した通り前 2 者は実空間での結像、

空間分解能、電子構造解析、リアルタイムで

のその場観察、多量（大型）試料が必要等の

問題点が挙げられる。PNR の分布状態・サイ

ズ・極性、構造遷移層、不均一結晶場などナ

ノスケールの実空間構造・電子構造の解明に

は、原子分解能での結像、電子構造の情報を

リアルタイムで得られる電子顕微鏡法が不可

欠である。しかし、従来の電子顕微鏡法には

空間分解能や定量精度に大きな問題点があっ

て、PNR に関する報告も若干ではあるがなさ

れているものの低分解能観察に留まっており、

原子分解能で PNR の原子配列・極性、構造遷

移層、不均一結晶場を解明した研究はない。

その要因として、対物レンズの球面収差やそ

の他の収差により原子位置の精密定量解析は

困難であったことが挙げられる。しかし、近

年収差補正技術や画像解析法の飛躍的な発展

によりこれらの問題解決が期待される。 
 
２．研究の目的 
 リラクサー現象の解明のために、本研究で

は代表的なリラクサー材料のうち最も基本的

な Pb(Mg1/3Nb2/3)O3に着目した。この現象の解

明には化学的規則化領域(COR: Chemmical 

Order Region)と極性ナノ領域(PNR: Polar 

Nano Region)の 2つのナノ構造が重要である。

この解析には PMN 単結晶の TEM 観察が有効で

あるが、異相の生成等の問題から試料の作製

が困難であることが知られている。 

 よって、本研究では、 

(1) PMNのTEMを用いた実空間における微細な

構造解析 

(2) その前段階として TEM 試料に用いる PMN

エピタキシャル薄膜の作製条件の探索 

以上２点を主な目的とする。 
 
３．研究の方法 
 成膜は MOD(有機金属化合物の熱分解)法で
行った。スピンコーターを用いてSrTiO3(001)
基板上に室温、4000rpm で均一に堆積し、赤
外線ランプアニール炉を用い大気中 400℃で
５分間仮焼して有機物を分解した後、5回ス
ピンコートを繰り返した。最終的に大気中
600-800℃で 10 分間本焼成し結晶化させた。 
 PMN 薄膜の組成についてはEPMA 及び
TEM-EDS 法によって評価した。薄膜の結晶化
の有無、結晶相の確認、配向性については X
線回折計で行った。 
 電子顕微鏡試料は、エポキシ樹脂で薄膜同
士を接着して 0.5μmの砥粒で鏡面研磨した
後、低加速イオンミリング加工によって薄膜
断面観察用作製し、加工中のイオンビーム照
射ダメージを抑制した。 
 Rose-Haider 型球面収差補正装置とエネル
ギーフィルターを組み込んだ300kV高分解能
分析電子顕微鏡を用い、1.2mmある対物レン
ズの球面収差係数を-1μmに抑制するととも
に非弾性散乱波を除去することによって、
0.1nm 未満の分解能で原子分解能観察を行っ
た。幾何学的位相解析による歪みマップを用
いて PNR のイメージング及び解析を行った。
なお、PMN は電子線照射ダメージを受けやす
いためドーズ量を抑制して、ダメージの進行
を抑制した。 
 
４．研究成果 
(1)PMN エピタキシャル成長条件の最適化 
 乾燥温度、仮焼温度、本焼温度、焼成時間、
昇温速度、焼成雰囲気の各条件について組成、
結晶相、配向性、微細組織の観点から最適化
を行った。ここでは、顕著な影響の見られた
本焼温度について述べる。 



 

 

 図１に示すように、XRD プロファイルから
本焼温度が高いほどピーク半値幅が減少し、
結晶性が向上した。しかし、高温ほどPbの
欠損が促進され、XRD プロファイル（図１）
及び TEM 像・制限視野電子回折図形（図２）
より、多結晶パイロクロア相の生成とそれに
伴う組織の乱れが観察された。650-750℃で
は表面からパイロクロア相が層状に広がっ
ていくことが分かったが、800℃では柱状的
にパイロクロア相が生成している。これらの
結果から、本焼温度が高くなるほどパイロク
ロア相の割合が増加するが、薄膜全体から均
等に Pbが欠損するのではなく、局所的に欠
損が促進され、残留したペロブスカイト相領
域では結晶性はむしろ向上していることが
分かった。 
 

 
図１ PMN/STO 薄膜の XRDプロファイル。(a)2 プロ

ファイル, (b)002 ピークのロッキングカーブ。 

 

 
図２ 本焼温度(a)650℃、 (b)700℃、(c)750℃、(d)800℃

の試料の断面 TEM 像と(e)750℃の制限視野電子回折図形。 

 

 そこで、Pb欠損の抑制と結晶性向上の同時
実現を狙って、(a)Pb10at%過剰の MOD 溶液、
(b)膜面を重ね合わせた状態で 650℃低温焼
成、(c)焼成後に膜面を貼り合わせずに 700℃
高温アニール、以上 3 点の工夫を検討した。
その結果を図３に示す。電子回折図形からペ
ロブスカイト相ほぼ単層からなるエピタキ
シャル薄膜が得られた。 
 

 

図３ 最適条件で作製した PMN/STO 薄膜の(a)断面 TEM

像と(b)制限視野電子回折図形。 

 
(2)PNR と COR の解明 
 (1)で得られた薄膜に対して収差補正
HRTEM による原子分解能観察を行った。図４
に(a)<101>方向から投影したペロブスカイ
ト相 PMN の原子分解能像、(b)その拡大図を
示す。負の球面収差係数の条件下で撮影した
ため、原子カラムが白いコントラストを示し
ており、マルチスライスシミュレーションか
ら酸素原子を含めた原子位置が輝点として
結像されている。ノーマルな強誘電体と異な
って、原子カラムが格子点から変位している
ことが明らかになった。 
 

 
図４ PMN 薄膜断面の(a)原子分解能 TEM 像と(b)その拡

大像。 

 
 次に、図４の幾何学的位相解析によって得
られた歪みマップを図５に示す。<110>方向
の垂直歪みは±0.02 以下でありほぼ計測誤
差のレベルである。一方、<001>及び<111>方
向では局所的に0.03-0.06程度の歪みを示し
た。既往の研究では、粉末 X線回折によるリ
ートベルト解析より、Pb原子は<111>方向に
平均で 0.03nmの変位を示すことが分かって
いる。従って、この歪みマップは Pb原子変
位を反映したものであると考えられる。この
変位領域は 2-3nm の大きさを持ち、また PNR
は<111>方向に分極を持つことから、この歪
み領域が PNR に対応していると考えられる。
Pb原子の大きな変位は、Bサイトのランダム
場によるポテンシャル変調を反映したもの
と考えられる。一方、<001>方向には分極を



 

 

持たないが、大きな歪みが現れている。これ
は、[111],方向と直交した[1-11]、[-111]方
向の分極が(-110)面上に投影されたものと
考えられる。 

 

図５ 図４の歪みマップ。(a)<110>方向の垂直歪み、 

(b)<001>方向の垂直歪み、(c)<111>方向の垂直歪み。

(d)-(f)(a)-(c)における線分A-B上の歪みプロファイル。 
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