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研究成果の概要（和文）：ビスマス強誘電体単結晶膜について、電圧印加によって上下の分極状態それぞれについての
大小2つの歪み状態を実現することを試みた。その結果、 [(2/3)[Bi((Zn1-xMgx)1/2Ti1/2)O3]-(1/3)[BiFeO3]組成のエ
ピタキシャル膜では、組成を変えることによって、歪の異なる２種類の正方晶の強誘電体を作製できることを明らかに
した。しかしその正方晶性は温度によっては大きく変化しなかった。さらに絶縁性改善を目指して、Bi((ZnxMg1-x)1/2
Ti1/2)O3の薄膜の作製を行い、20%以上の大きな歪をもつ単相膜の作製はできなかったものの、約７％の歪を有する膜
の作製には成功した。

研究成果の概要（英文）：Four states are tried to realize using Bi-based ferroelectric films having more th
an 20% self-strain. Epitaxial films having both of about 7 and 22% tetragonlity were successfully grown by
 changing the x values in [(2/3)[Bi((Zn1-xMgx)1/2Ti1/2)O3]-(1/3)[BiFeO3]. However,their tetragonality did 
not drastically change up to 800 degree. Epitaxial Bi((ZnxMg1-x)1/2Ti1/2)O3 films having about 22% tetrago
nlity were also grown, but smaller one cannot be obtained.
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１．研究開始当初の背景 
(1)本研究の位置づけ 
ペロブスカイト構造(ABO3)を有する正方
晶強誘電体は、電圧印加によって BO6の８面
体が上下に歪んだ構造を有するが、歪み量が
7%を超える物質では、大きな歪みのため、５
面体のピラミット構造になることが知られ
ている。 
しかし電圧印加によって、実験的に分極反
転が確認されたのは、約 7%の PbTiO3までに
限定されており、５面体に歪んだ物質では、
電圧印加によっての分極反転は不可能であ
るという指摘もされている。 
(2)本研究の着想 
① 巨大歪みを有する物質の分極反転に成功 
研究者は、正方晶の Bi(Zn1/2Ti1/2)O3-BiFeO3の
薄膜作製を行い、以下の成果を得ていた。 

a) 約 22%の大きな格子歪みを有する分極
軸単一配向単結晶膜の作製に世界で初
めて成功した。  

b) 電圧印加によって、分極反転が起きるこ
とを世界で初めて見出した。 

②機械的な応力および温度による歪み状態
に関する文献報告 

a) 機械的応力でも、歪み量の増加によって
８面体から５面体への変化が起こりう
ることが、第一原理計算で報告された。
[J. Phys. Cond. Matter. 20(2008), Phys. Rev. 
B68 2011)]  

b) 約 20％歪んだ PbTiO3-BiFeO3では、温度
上昇に伴って大小２つのひずみ状態が
共存する温度領域が存在することが報
告された。 [Phys. Rev B. 84(2011)]  
以上から、大きな歪みを有する強誘電体は、
電圧の印加によって、大きく歪んだ５面体の
状態から、小さな歪み状態の８面体の段階を
経て分極反転する可能性があり、分極の上下
を考慮すると、計４つの分極状態が存在する
のではないかという着想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究は、申請者が世界に先駆けて見出し
た 20%以上の大きな自発歪みを有しながら
分極反転を示すビスマス強誘電体単結晶膜
について、電圧印加によって上下の分極状態
それぞれについての大小 2つの歪み状態を実
現し、４つの分極状態を観察することを目的
としている。 
 
３．研究の方法 
[(2/3)[Bi((Zn1-xMgx)1/2Ti1/2)O3]-(1/3)[BiFeO3] 組
成のエピタキシャル膜は、パルスMOCVD法
により作製した。 
 得られた膜は XRD 等による結晶構造評価
に加えて、電気特性および電気機械特性の評
価を行った。 
 
４．研究成果 
図１は(100)cSrRuO3//(100)SrTiO3 基板上に
作製した、(a)x=0 と(b)x=0.5 のエピタキシャ

ル膜の XRD 回折図形である。共に(001)に単
一配向しているのがわかる。詳細な結晶構造
解析の結果、両方の膜とも正方晶の膜が得ら
れていることが明らかになった。x=0 と 0.5
の膜の正方晶性はそれぞれ22.1%と7.4%であ
った。従って、x の値によって大きな正方晶
性と小さな正方晶性を有する膜が作り分け
られることが明らかになった。 
図２(a)に得られた膜の P - Eヒステリシス
ループを示す。x=0 では 1.5 MV/cm まで電
界を印可したが、強誘電性は確認されなかっ
た。一方、x=0.5 では良く飽和した強誘電性
が確認された[図 2(b)参照]。得られた残留分
極値の値は、これまでに報告されているぺロ
ブスカイト構造を有する正方晶の物質の中
で最も大きい値の一つであった。 
図３に図１に示した膜の(a)格子定数および

(b)正方晶性の温度依存性を示した。約 800℃
まで、大きな正方晶性の温度依存性は確認で
きなかった。またこれより高温では、結晶構
造が分解することが明らかになった。このこ
とから、膜の正方晶性は、温度によっては大
きく変化しないことが明らかになった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ (100)cSrRuO3//(100)SrTiO3 基板上に作
製した、(a) x=0と(b)x=0.5の膜の XRD回折図
形 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 図１に示した膜の(a)P-Eヒステリシス
曲線と、(b)残留分極値および抗電界の飽和特
性 
 
４値を有する膜を実現するための一つの
方法として、大きな正方晶性を有する膜につ
いて、絶縁性を高めることが考えられる。そ



こでさらなる絶縁性の向上のため、イオンの
価数の安定性の低い BiFeO3 を含有しない
Bi((ZnxMg1-x)1/2Ti1/2)O3 の薄膜の作製を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 図１に示した膜の(a)格子定数および
(b)正方晶性の温度依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図４ Bi((ZnxMg1-x)1/2Ti1/2)O3における(a)膜の構

成相、(b)高圧合成粉末で報告されている構成

相（A. V. Pushkarev, N. M. Olekhnovich, and Yu. 

V. Radyush, Inorg. Mater. 47, 1116 (2011)）、およ

び(c)膜の構成相の格子定数および(d)正方晶

性の組成依存性 
 
図４に(111)cSrRuO3//(111)SrTiO3 基板上に

作製した、エピタキシャル膜の構成相および

その格子定数および正方晶性の組成依存性

をまとめて示した。ここで、膜は(111)配向を

作製した。これは、基板からの歪みの効果が

少ないことが分かっている。 

図４(a)は、得られた膜の構成相の組成による

変化を示している。図４(b)には、報告されて

いる高圧合成粉末のデータを比較のために記

載したが、今回のエピタキシャル膜の結果よ

り、正方晶相の領域がより広がっているのが

わかる。図4 (c)および(d)には格子定数および

正方晶性の組成依存性を示した。x=0.65で約

7%の正方晶性を有する膜の単相が得られた

ものの、さらに大きな正方晶性を有する単相

膜の作製はできなかった。また、両方の膜と

もP - E特性において、強誘電性を確認するこ

とはできなかった。一つの可能性として、蒸

気圧の高いZnの膜内の欠損が考えられ、今後

更なる検討を行う予定である。 
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