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研究成果の概要（和文）：緩和型強誘電体（リラクサー）の巨大誘電特性発現に関与するナノ組織の解明を目指し、化
学的溶液法によってPb(Mg1/3Nb2/3)O3(PMN)単相の高結晶性エピタキシャル薄膜成長に成功した。バルク結晶の1/2程度
の低温で結晶化した薄膜について、リラクサー特有のMg/Nb原子の秩序／無秩序構造とその形成挙動について、収差補
正電子顕微鏡の特長を活かして原子分解能で解明した。原子分解能での組成分析により、Mg/Nbの秩序構造に関する直
接的根拠が得られた。

研究成果の概要（英文）：This study examined that the formation behavior of chemically ordered regions (COR
s) in Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) thin film. CORs nucleated at the crystallization temperature of 650&#730;C, w
hich was as half as the processing temperature for bulk PMN crystals. The formation of CORs was occurred m
ainly by nucleation under the post annealing treatments at 700&#730;C or 800&#730;C, and they grow by cont
acting each other. An atomic resolution compositional analysis was attempted to directly detect Mg/Nb atom
ic arrangements in the PMN lattice. These results show that the nano-structure design of PMN, inhibition o
f the growth of COR, would improve electrical properties of PMN.
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１．研究開始当初の背景 
 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3(PMN) 及び PbTiO3との固溶
体(PMN-PT)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酸
化物結晶であり、MLCCS(Multi-Layer Ceramic 
Capacitor)や DRAM(Dynamic Random Access 
Memory)用のキャパシタ材料、 不揮発性メモ
リである FeRAM (Ferroelect ric Random 
Access Memory)、さらには圧電トランジスタ
への応用が期待されている。また、強誘電体
は圧力や温度を変化させると誘起電荷量が
変動する圧電効果や焦電効果が顕著であり
MEMS(Micro Electro Mechanical Systems)や
赤外センサー等への応用も精力的に行われ
ている。 
 PMN は複合ペロブスカイト型構造をとり、A
サイトに Pb、Bサイトに Mg または Nbが位置
する。リラクサーと通常の強誘電体との違い
は、誘電率の周波数依存性にある。リラクサ
ーでは周波数に依存したブロードな誘電率
ピークを示し、誘電率のピーク値も強誘電体
より一桁高い。この様な特異な誘電物性の起
源としては、これまでに物性論の立場から B
サイト組成変調に依存したキュリー温度の
分布モデル、Super paraelectric モデル、ラ
ンダム場モデルといった種々のメカニズム
が提案されてきたが、現時点では、「Mg-O、
Nb-O のランダムな結合に起因した不均一結
晶場(ランダム場)の存在によって、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。 
 ナノ組織の立場からは、リラクサーには 2
種類の特異な構造を内包することが明らか
になっている。つまり、Bサイト原子が 1:1
に規則配列した化学的規則領域(Chemical 
Order Region(COR))と B サイト原子が不規則
配列した前述のPNRである。既往の研究から、
いずれも数 nm 程度の大きさであると考えら
れており、単結晶であっても両者が共存した
ヘテロナノ組織を形成する。そして、PNR が
リラクサーの起源であることが指摘され、
PNR は COR の間の Bサイト原子が無秩序配列
した領域にランダム場の影響で形成される
と信じられている。従って、COR の核生成・
成長の制御がPNRの発達に重要な役割を果た
すと言える。しかし、COR がどの段階で形成
されるのか理解されていないだけでなく、既
往のリラクサーの組織研究は、バルク結晶に
限られる。 
 一般に PMN バルク結晶は 1200-1300℃の高
温プロセスを経る。これに対して、デバイス
化を視野に入れた PMN 薄膜成長では、600℃

付近からPbOの蒸気圧の増加が顕著になるた
め、一般的に 700℃以下の基板温度で製膜が
行われ、バルク結晶と比べて 1/2 程度の低温
で結晶成長することになる。従って、結晶化
温度における原子の拡散距離、PbO の蒸気圧、
相安定性に大きな相違がある。また、PMN で
は600℃付近でPb欠損型の低誘電率のパイロ
クロア相がペロブスカイト相よりも安定性
が高くなる温度域が存在するために、PbO の
蒸発と共にパイロクロア相の生成が問題と
なってきた。ナノ組織の観点から考えた場合、
プロセス温度の違いは原子の拡散距離に指
数関数的な違いをもたらすはずであり、Mg と
Nb の配列秩序、すなわち COR の形成挙動や間
接的に PNR の形成に影響を及ぼす。 
 
２．研究の目的 
本研究では、薄膜におけるリラクサー現象の
基礎となる COR の形成解明のために、代表的
なリラクサー材料のうち最も基本的かつ重
要な PMN に着目し、(1)PMN 単相のエピタキシ
ャル薄膜成長条件の確立、(2)電子顕微鏡を
活用したリラクサーのヘテロナノ組織形成、
特に低温プロセスにおけるCORの形成挙動の
学理の究明、 以上 2 点について研究を行っ
た。ここでは、紙面の関係から(2)を中心に
ついて報告する。 
 
３．研究の方法 
 成膜は MOD(有機金属化合物の熱分解)法に
より以下の手順で行った。MOD 原料溶液には、
Pb10at ％ 過 剰 組 成 の Pb1.1(Mg1/3Nb2/3)O3 
(P1.1MN) を 使 用 し た 。 基 板 洗 浄 後 、
UV(185,254nm)照射によるオゾン洗浄を大気
中で 10 min 行った。室温でスピンコーター
を用い、500rpm 5sec で MOD 原料溶液を
SrTiO3(001)基板上に均一に塗布した。大気中
120℃で溶媒乾燥後、大気中 350℃で有機金属
錯体を熱分解、赤外線ランプアニール炉での
急速加熱による結晶化を行った。以上のスピ
ンコート〜結晶化の行程を繰り返し積層し
た。大気中 700-800℃で 10min ポストアニー
ルした。結晶化とポストアニールの過程にお
いては表面をむき出しにした標準アニール
条件と同組成の薄膜を対向配置した対向ア
ニール条件の 2通りを検討した。 
 PMN 薄膜の結晶化の有無、結晶相の確認、
配向性については X 線回折法(XRD)、組成に
ついては EPMA 及び TEM-EDS 法で評価した。 
 電子顕微鏡試料は、エポキシ樹脂で薄膜同
士を接着し鏡面研磨した後、イオンミリング
法により薄膜断面観察用作製した。特に最終
工程では 500V 以下の低加速 Arイオンビーム
を照射して、イオンビーム照射ダメージ層の
生成を可能な限り抑制した。 
 組織観察は、通常の高分解能透過型電子顕
微鏡(HRTEM)に加えて、収差補正高分解能分
析電子顕微鏡(TEM/STEM)を用い、原子分解能



観察を行った。特に、STEM 観察は、高角度環
状暗視野(HAADF)像の観察を行った(収束半
角 23mrad,取り込み半角 90- 170mrad)。また、
STEM-EDS 法による原子分解能元素分析によ
り、B サイトにおける Mg、Nb の分布と
HAADF-STEM 像との対応についても検討した。 
 
４．研究成果 
 本研究で作製した PMN エピタキシャル薄膜
は、制限視野電子回折図形から、ペロブスカ
イト相 PMN は STO 基板上に(001)PMN//(001)STO、
[100]PMN//[100]STOのCube-on-cubeの配向関係
でエピタキシャル成長に示すように、パイロ
クロア相Pb1.86Mg0.24Nb1.76O6.5含まないペロブス
カイト相単相であり、800℃までのポストアニ
ールでもパイロクロア相は生成しなかった。
XRD による 2 次元回折パターンの測定でも整
合する結果が得られた。 
すなわち、微視的にも巨視的にも 
得られた PMN 薄膜に対して収差補正
HRTEM/STEM による原子分解能観察を行い、
バルク結晶と比較して 1/2 程度の温度で作
製された PMN エピタキシャル薄膜における
特異な原子変位場、及び B サイト原子
(Mg/Nb)の短距離秩序の発達について明ら
かになった知見について述べる。 
 図 1 に[1-1

ー

0]方向から投影した制限視野
電子回折図形を示す。650℃で結晶化した状
態でも既に微弱な[h/2 k/2 l/2]超格子反射
が現れており、結晶化の段階で<111>方向に
2 倍周期の秩序構造が形成されていること
を示している。アニール温度の増加によっ
て超格子反射の強度は増加しているが、薄膜
断面を見ているため強度そのものが微弱で
あり詳細な解析は困難であった。 
 そこで、HAADF-STEM 法を使用して原子分解
能観察により秩序構造の解析を行った。 
 図 2 に代表的な HAADF-STEM 像と各原子カ
ラムのHAADF-STEM像と(a)-(c)の原子カラム

上の強度プロファイルを示す。ここで、
HAADF- STEM 像のコントラストは一般的にビ
ーム位置における平均の原子番号 Zの 2乗に
比例するためZコントラストと呼ばれ、HRTEM
と異なって像の直観的解釈が可能である。ま
た、本研究では、収差補正 STEM を使用して
照射系の収差を補正しているため、一般的な
STEM と比較して電子ビームを大角度に収束
でき、空間分解能の向上と共に、収束角の 2
乗に反比例して焦点深度が浅くなる。本研究
では、23mrad の収束角を使用したため焦点深
度は 5nm 程度と推定される。従って、試料の
厚さが 5nm 以上合った場合でも、電子線入射

 

 
 

Fig.3 HAADF-STEM images with diffractograms of 
(a) as-crystallized and (b) annealed at 800℃. 
Rectangular region in images show strongly B-site 
ordered regions. 

 
Fig. 1 Selectrd area diffraction patterns of (a) as- 
crystallized at 650℃, annealed at (b) 700℃ and (c) 
800℃. 

 
Fig.2 HAADF-STEM image of a typical PMN and 
line profiles along (a)-(c). 



表面から5nm程度の領域からの像コントラス
トへの主要な寄与となる。つまり、5nm 程度
厚さに入る構造を見ていることになる。図 2
において、(a)Pb-O 原子カラム上では一定の
Z2コントラストを示すのに対し、B サイト上
の(b)(c)では秩序化に応じて周期的な強度
変調が確認できる。本研究では、特に(b)に
見られる強い強度変調の箇所を化学的秩序
領域(COR)として扱う。 
 図 3 に(a)650℃で結晶化した PMN 薄膜と
(b)800℃でポストアニールした PMN 薄膜の
HAADF-STEM 像とそのディフラクトグラム
（Fourier スペクトル）を示す。結晶化の段
階で既に(110)面と(001)面で囲まれた 1-2nm
角のサイズで COR が形成されており、図 18
と整合する。ただし、COR の数が少なくディ
フラクトグラムではブロードで弱い超格子
反射しか現れていない。これに対し、800℃
でポストアニールすると、個々の COR の大き
さはほぼ同じであるが、数が大きく増加して
いることが分かる。一部のCORは隣接するCOR
と重なるか、合一して<110>,<001>,<112>方
向へ繋がったような組織を形成する。これに
応じてディフラクトグラムでは高次まで明
瞭な超格子反射が現れている。650℃で結晶
化した薄膜、及び 800℃で 10 分間酸素アニー
ルを行った薄膜における HAADF-STEM 像の Z
コントラストからサイズ分布を解析したと
ころ、800℃程度までのアニールでは、個々
のCORの成長よりも数の増加が顕著である傾
向を示していた。従って、COR の生成は核生
成律速で起こると言える。この原因として、
PMN 特有の構造フラストレーションに起因し
ていると考えられる。すなわち、PMN では、B
サイト原子の Mgと Nbの間でイオン半径差だ
けでなく電荷の大きな差が存在する。両原子
が 100%イオン化したと仮定すると、6配位状
態での Mg2+と Nb5+のイオン半径はそれぞれ
0.072nm、0.064nm となる。従って、(111)面
上に Mg:Nb=1:1で秩序化することで局所的な
歪みエネルギーを極小化する。しかし、電荷
中性条件の観点からMg:Nb=1:2で秩序化する
ことで平均的に 4+となることで局所的な静
電エネルギーを極小化する。両者のフラスト
レーションによって1:1型の秩序化が起こる
が大きく成長できないと考えられる。Yan ら
は COR が大きく成長するよう A サイトの Pb
の 25%を La で置換した PMN において
Charge-balanced random-layered model 
(Mg2/3 Nb1/3):Nb=1:1 による秩序構造モデルを
提唱している。しかし、本研究のような無ド
ープの PMN において、僅か 1-2nm 程度の微小
なCORにおいてもこのモデルが当てはまるの
か分かっていない。 
 そこで、原子分解能で Bサイト原子カラム
の組成分析を試みた。図 4 は 800℃でポスト
アニールして COR を増加させた PMN 薄膜の
(a)HAADF-STEM 像と(b)点線上の Mg-K 線及び
Nb-L 線の特性 X 線強度(EDS)のラインプロフ
ァイルである。Mg-K 線の強度はノイジーであ

るが、HAADF-STEM 像の中心付近の B原子カラ
ム上の輝度の弱い原子カラム位置において、
Mg-K 線の強度が両隣の原子カラムと比べて
ピークを持ち Nb-L 線の強度が両隣の原子カ
ラムよりも低下していることから、秩序化し
た領域に対応すると考えられる。一方、右側
の領域では Nb-L 線と Mg-K 線が少し強度を持
っており原子カラム間での大きな強度変化
が見られないため、Mg/Nb が無秩序配列した
領域に対応していると考えられる。ここで、
秩序化したと考えられる領域でも Nb-L 線は
相応の強度を持っている。これは、Nb の方が
Mgよりも特性X線の励起確率が高いだけでな
く、秩序化した COR の領域でも全ての Bサイ
トに Nb が存在すること、つまり Mg の秩序化
した(111)面上にもNbの存在を示唆している。  
 次に、エピタキシャル薄膜特有の格子ミス
マッチやミスフィット転位による局所的な
弾性場の効果を検討する。図 5は PMN/STO 界
面近傍の COR を観察した HAADF-STEM 像であ
る。界面近傍にミスフィット転位の転位芯近
傍の歪みが界面方向に約 10nm 間隔で存在し
ている。しかし、COR に起因した歪み場は観
察されないこと、またミスフィット転位と
COR との間に位置の相関関係はないことから、
両者の間には引力／斥力的な相互作用は無
いように見える。図 6 に HAADF-STEM 像のピ
ークペア解析により算出した歪みマップの
うち面内／面外方向の垂直歪み成分を示す。
基準は STO 基板にとった。界面に沿って約
10nm の間隔でミスフィット転位が配列して

 
Fig.4 HAADF-STEM image of PMN thin film 
annealed at 800˚C, and line profiles of characteristic 
X-ray of Mg-K and Nb-L along the broken line in (a). 

 

Fig.5 HAADF-STEM image around PMN/STO 
interface around PMN/STO interface. 



いることから、薄膜に残留しているのは主に
熱膨張係数差による歪みである。いずれもノ
イズによる僅かな変動は見られるが、COR に
対応した歪みは観察されない。よって、COR
はその内部や無秩序マトリックスとの境界
に歪みを伴わないことを示している。このた
め、界面やミスフィット転位と相互作用を示
さなかったものと考えられる。従って、1:1
型のイオン半径差による局所歪みを緩和す
るように1:1型の短距離秩序構造を持つと考
えるのが妥当である。 

 以上のように、PMN 薄膜における COR はバ
ルク結晶と異なり高温プロセスを経ないた
め、結晶化温度が低いほど核生成が抑制され
COR の体積分率を低下させることが可能であ
る。また、COR 間は弾性場の影響を受けない
ことがない。また、秩序構造については、原
子分解能での像観察と組成分析の両面から、
Charge-balanced random-layered model のよ
うな1:1型の秩序構造を持つことを組成の観
点からも実証した。これらの結果から、バル
クと比較して低温プロセスで作製される PMN
薄膜においては、COR の核生成を抑制できる
ため、PNR が成長できる無秩序領域が広くと
れるため、ヘテロナノ組織制御による誘電特
性の向上に寄与できるものと考えられる。 
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