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研究成果の概要（和文）：本研究では、高性能な振動発電用材料を開発すべく、高圧電定数と低誘電率を両立す
るための材料設計指針の確立を目的とした。その結果、分極方向が膜面直方向に揃った自己分極状態を実現する
ことが重要であることを突き止めた。これには、相転移を伴わない低温成膜技術の活用が重要であり、本研究で
活用している水熱法が有効な手段であることを提案した。また、幾つかの代表的な強誘電体材料に適応すること
で、得られた知見と成膜技術の汎用性を示した。

研究成果の概要（英文）：Purpose of this study is to establish the material design guidelines to 
achieve both high piezoelectric and low dielectric constants in order to develop the 
high-performance vibration energy harvesters. As a result, it was found that achieving a 
self-polarized state is essential. In addition, we proposed that the hydrothermal method, which is a
 low-temperature film formation technology that does not cause phase transition during the cooling 
process, is one of the effective methods to achieve a unique polarization state. Furthermore, by 
adapting the method to several typical ferroelectric materials, we demonstrated the validity of our 
findings.

研究分野：強誘電体材料

キーワード： 強誘電体薄膜　低温合成　ドメイン構造　振動発電

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
強誘電体を用いた振動発電用薄膜材料の開発において、圧電定数と誘電率のトレードオフ関係を打開することが
困難とされてきた。本研究では、未解決課題に対する有効な材料設計指針を提案した点で学術的意義がある。ま
た、振動発電はバッテリーフリーなデバイスの実現に有効であるとされており、高性能な発電デバイスの実現に
資する点で社会的意義は大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

安全・安心な社会の実現に向けて、強誘電体が有する圧電特性を利用した高性能センサの開発
が望まれている。この社会的要求を達成するには、圧電定数 e31と誘電率rで表される性能指数
FOM（e31/ r）の高い強誘電体が求められている。しかし、e31 とr には強いトレードオフの関
係があるため、飛躍的な FOM の向上は不可能とされてきた。そこで、e31とrのトレードオフを
打ち破るための材料設計指針が切望されている。 

圧電定数 e31の向上には、電界印加時のドメイン効果を利用することが不可欠である。そこで、
ドメインの高密度化や微細化により、電界に対するドメインの応答性を高める研究が積極的に
行われてきた。しかし、ドメイン効果は、誘電率rの増加にも寄与するため、両者のトレードオ
フ関係を破り、高 e31と低rを両立することは出来ていない。そのため、圧電センサに向けた強
誘電体の開発において、e31 とr の関係は“逃れられない法則”として長年の未解決課題となって
いた。申請者は、高品質な強誘電体(K,Na)NbO3 膜を作製するためのプロセス開拓において、水
熱法により得られた(K,Na)NbO3膜がトレードオフに従わない e31とrを示し、FOMが 10 倍も増
加することを世界に先駆けて発見した。これは、従来不可能とされてきた“e31とrのトレードオ
フの破れ”を実現した世界最初の成果であり、現象の起源を解明することは FOM を飛躍的に向
上させる材料設計指針の創出に繋がる。そこで、本研究の学術的「問い」は、『なぜ e31とrの関
係は破れたのか』である。 

 

２．研究の目的 

上記の学術的背景より、本研究の目的は『従来不可能とされてきた e31とrの独立制御法を確
立し、FOM が飛躍的に向上した強誘電体を創出すること』である。具体的には、膜内に形成さ
れたドメイン構造をマルチスケール（マクロ構造からミクロ組織まで）解析により把握し、e31と
r に対するドメインの寄与を“電界と温度を用いたその場測定”により理解することで、学術的
「問い」への学理を究明する。さらに、得られた学理が他の強誘電体に応用可能であるかを検討
する。これらの研究により、デザインすべきドメイン構造を提案し、普遍的かつ新しい材料設計
指針の確立を目指す。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、圧電定数 e31と誘電率rの独立制御法を確立するために、“なぜ e31とrの関係は破
れたのか”を解明する。そこで、ドメイン構造を基軸とした以下の実験を遂行する。 

 

[1]ドメインの静的状態の解明 

本項では、ドメイン構造の解明と最適組成の探索を実施する。(K,Na)NbO3 膜は、水熱法によ
り 240C以下の温度で作製する。その際、SrRuO3//SrTiO3単結晶基板上にエピタキシャル成長さ
せることで、ドメイン構造を系統的に調査できるようにする。得られたサンプルの結晶構造はＸ
線回折測定により調査する。誘電特性と圧電特性は Pt/(K,Na)NbO3/SrRuO3 キャパシタ構造を作
製して測定する。また、ドメインの核生成場となる膜－基板界面やドメイン境界といった微細組
織は、透過電子顕微鏡観察により調査する。次に、最適組成を探索するために、水熱法により
240C 以下の温度で(K,Na,Li)(Nb,Ta,Sb)O3膜を作製する。膜組成は KOH, NaOH, LiOH 溶液の混
合比と、Nb2O5, Ta2O5, Sb2O5粉末の混合比によって調整する。得られたサンプルの組成は、波長
分散型蛍光Ｘ線測定により特定し、濃度分布は透過電子顕微鏡観察により調査する。特に、Li の
分布を調査するには、透過電子顕微鏡によるエネルギー損失スペクトル測定が不可欠である。ま
た、Ｘ線回折およびラマン分光測定により、結晶構造と膜組成の関係を調査する。さらに、キャ
パシタ構造を作製して誘電特性と圧電特性を測定する。 

 

[2]“その場測定”によるドメインの動的状態の解明 

 本項では、(K,Na,Li)(Nb,Ta,Sb)O3膜に対して“温度と電界を用いたその場測定”実施することで、
e31とrへのドメインの寄与を明らかにする。まず、電界に対するドメインの動きを調査するため
に、Ｘ線回折およびラマン分光による電界印加その場測定を実施する。X 線回折測定において
は、高強度・高分解能な放射光施設の利用のみならず、申請者の所属で所有する装置でも取り組
むことで、電界に応答するドメインの体積分率を明らかにする。ラマン分光測定においては、偏
光特性からドメインの向きを明らかにする。また、微細組織の変化も調査するために、透過電子
顕微鏡による電界印加その場測定に取り組む。次に、誘電特性の冷却その場測定を kHz~MHz 帯
で実施することにより、レイリー則に従って誘電率rが変化するのかについて調査する。これは、
rに影響している成分の解明に極めて有効な手段である。また、冷却時の強誘電特性も測定する
ことで、e31に影響している成分についても調査する。 

 

[3]他の材料系への展開 

本項では、項目[1], [2]で明らかにしてきた知見が、他の材料系に適応可能であるかを検討する。



そこで、強誘電体の中で最も実用されており、300C近傍にキュリー温度を持つ Pb(Zr,Ti)O3膜を
対象とする。水熱法により、SrRuO3//SrTiO3単結晶基板上にエピタキシャル成長した Pb(Zr,Ti)O3

膜を 240C 以下の成膜温度で作製する。得られたサンプルの結晶構造と微細組織はＸ線回折測
定および透過電子顕微鏡観察により調査し、誘電特性と圧電特性を測定することで e31とrの相
関関係を調査する。さらに、種々のその場測定を実施することで、ドメインの寄与を調査する。
最終的には、(K,Na)NbO3 膜で得られた知見と比較することにより、相関関係を制御するための
材料設計指針を得る。 

 
４．研究成果 
 図 1 は、各成膜時間における(K,Na,Li)(Nb,Ta)O3膜の X 線回折パターンを示している。回折ピー
クより、3種類のドメインが形成していることが分かった。また、成膜初期では 00lcピークが顕
著に観測され、成膜時間の増加と共にピーク強度が増加していた。結晶相が直方晶相であること
を考慮すること、00lcが分極軸に沿った結晶方位であることから、分極の向きが膜面直方向に向
いていると考えられる。また、ペロブスカイト構造に起因した回折ピークしか観測されなかった
ことから、水熱法による低温成膜にて、5 元素系非鉛強誘電体(K,Na,Li)(Nb,Ta)O3の作製に成功し
た（構成元素も SIMS にて確認済み）。 

図 1 水熱法で作製した(K,Na,Li)(Nb,Ta)O3膜の各成膜時間における X線回折パターン 

 

図 2 は、(K,Na,Li)(Nb,Ta)O3膜の断面 STEM 像を示している。これより、白いコントラストと黒

いコントラストの領域が交互に存在していることが観察された。組成分析の結果より、濃度変調

に起因した微細組織であることが明らかとなった。組成を変えた膜を作製した結果、Ta 添加が

濃度分布の発生要因であり、水熱成膜特有の組織であることを見出した。 

 

図 2 水熱法で作製した(K,Na,Li)(Nb,Ta)O3膜の断面 HAADF-STEM 像 

 

図 3 は、(K,Na,Li)(Nb,Ta)O3膜の P-Eループと S-Eカーブを示している。これより、圧電定数は

組成拡張前の約 2 倍まで向上していることが分かった。一方、誘電率は大きく変化しなかった。

これより、低温成膜と組成拡張の組み合わせにより、低誘電率と高圧電定数の両立に成功し、発

電性能指数 FOM の向上に成功した。また、S-E カーブの中心が右にシフトしていることから、

自己分極状態であることも確認できた。そのため、物性向上の要因としては、低温成膜に起因し

た自己分極状態の実現であると結論付けた。 

 実際にアニール処理を施すことで、相転移による自己分極状態の解消が発生し、誘電率は向上

した。そのため、広い温度範囲で自己分極状態を活用するには、キュリー温度の高い強誘電体材
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料が有効であり、水熱法で成膜した(K,Na)NbO3 系材料は 400℃以上であることを実測している

ため、非常に有望な振動発電用材料であると言える。 

 

図 3 水熱法で作製した(K,Na,Li)(Nb,Ta)O3膜の P-Eループ(左)と S-Eカーブ(右) 

 

図 4は、水熱法で成膜した鉛系強誘電体PbTiO3の逆格子空間マッピングの結果を示しいている。

結晶相は正方晶相であることから、aドメインと cドメインが観測されるはずだが、水熱製PbTiO3

膜では cドメインのみ、つまり分極軸が膜面直方向に沿ったドメインしか観測されなかった。こ

れより、鉛系強誘電体においても、相転移を経由しない低温成膜により、自己分極状態の実現か

可能であることを実証した。 

 

図 4 水熱法で作製した PbTiO3膜の逆格子空間マッピング 

 

図 5 は、PbTiO3膜の P-E ループと S-E カーブを示している。これより、ループおよびカーブの

中心が右にシフトしていることから、自己分極状態であることが観測された。また、圧電定数は

60 pm/V 程度であり、誘電率は 150 程度であったことから、マルチドメインを有する PbTiO3膜

よりも高い FOM値となった。 

 

図 5 水熱法で作製した PbTiO3膜の P-Eループ(●)と S-Eカーブ(■) 

 

 本研究で得られた研究結果より、誘電率と圧電定数のトレードオフ関係を破るには、自己分極



状態の実現が有効な手段であり、水熱成膜はそれを可能にする低温成膜技術であることが見出

された。また、本知見は他の強誘電体膜に適応可能であり、材料設計によってさらなる高性能化

が可能であることも見出された。 
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