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研究成果の概要（和文）：本研究は独自で開発したソフト化学反応法で結晶方位を揃えた2種類のナノ結晶から
なるナノ複合メソクリスタル強誘電体を合成し、エピタキシャル結晶界面における結晶格子歪みと強誘電、誘
電、圧電特性との関係を検証した。BaTiO3/SiTiO3、BaTiO3/CaTiO3、BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3、SrTiO3/(Bi0.
5Na0.5)TiO3などのナノ複合メソクリスタルの合成に成功した。ナノ複合メソクリスタルのエピタキシャルナノ
結晶界面における結晶格子歪みは強誘電性自発分極の外部電場や外部応力へ応答性を向上させ、圧電定数を7
倍、誘電率を5倍向上でき、巨大圧電と誘電効果を実証した。

研究成果の概要（英文）：In the present study, mesocrystalline ferroelectric nanocomposites 
constructed from tow-kinds of nanocrystals with same crystal-axis orientation were synthesized by 
using our original soft chemical process, and their ferroelectric, dielectric, and piezoelectric 
behaviors were studied. We have succeeded in the syntheses of some ferroelectric mesocrystalline 
nanocomposites, such as BaTiO3/SiTiO3, BaTiO3/CaTiO3, BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3, and SrTiO3/(Bi0.5Na0.
5)TiO3 for the first time. The nanostructural, ferroelectric, dielectric, and piezoelectric studies 
revealed that 7 times and 5 times of enhanced piezoelectric and dielectric responses, respectively, 
were achieved by introduction of the lattice strain at the heteroepitaxial interface between 
two-kinds of the nanocrystals in the mesocrystalline nanocomposites. These results reveal that the 
enormous piezoelectric and dielectric responses can be induced by the lattice strain at the 
heteroepitaxial interface using the strain engineering.

研究分野：材料化学
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１．研究開始当初の背景 

強誘電体は、積層コンデンサ、圧電アクテ
ュエータ、焦電センサー等に広く利用されて
いる重要な電子材料である。現行のコンデン
サ用 BaTiO3 系材料の比誘電率（最大数千程
度）ではコンデンサ容量向上の限界に近づい
ており、新たな高誘電率材料が切望されてい
るにもかかわらず、BaTiO3 系材料を超える
材料が見つかっていない。圧電体材料では、
現在、Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)系材料が一般的に使
われるが、鉛含有材料の使用規制が実施され
ており、鉛フリー圧電体材料の開発が急務と
なっている。しかし、PZT 系材料と比べ、鉛
フリー圧電体材料の圧電特性はかなり低く、
実用化にはかなりの性能向上が要求される。 

近年、強誘電体の結晶界面における結晶格子
歪みを利用して巨大誘電効果と圧電効果が
得られることが報告された。例えば、格子定
数のわずかに違う BaTiO3（正方晶 a=0.3994 

nm、強誘電体）と SrTiO3（立方晶 a=0.3905 

nm、常誘電体）を 10nm ぐらいの厚さで交
互に積層エピタキシャル成長させた二次元
人工超格子では、BaTiO3/SrTiO3接合界面に
おける結晶格子のミスマッチによる格子歪
みが発生し、強誘電体 BaTiO3 の自発分極方
向が不安定となり、外部電界や応力をかける
と、容易に反転するようになり、大きな誘電
効果と圧電効果が出現して、比誘電率が
BaTiO3 の数千程度から３万ぐらいまで飛躍
的に向上する。また、BaTiO3（強誘電体）と
KNbO3（強誘電体）のエピタキシャル界面に
おける格子歪みに起因する圧電定数の異常
増大現象も報告された。すなわち、強誘電体
の結晶界面に格子歪みを導入することによ
り、強誘電体の自発分極の反転を容易にすれ
ば、巨大誘電効果・圧電効果を実現できるこ
とが示唆される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１．２種類のナノ結晶からなるナノ複合メソク

リスタル強誘電体の概念図。ナノ結晶接合界面の

格子ミスマッチによる格子歪みで巨大誘電効果・

圧電効果が出現できる 

 

これまでの BaTiO3/SrTiO3 積層二次元超
格子では、二次元界面しか得られず、図 1 の
ような３次元超格子構造を作れば、接合界面
が３倍となり誘電効果・圧電効果も３倍にな
ると予想される。20nm ぐらいの BaTiO3 ナ
ノ立方体と SrTiO3 ナノ立方体を積み上げた

BaTiO3/SrTiO3ナノ立方体複合体が報告され
た。しかし、ナノ立方体の同じサイズの厳密
制御や均一配列が難しく、充分なエピタキシ
ャル接合界面が得られず、特性向上が見られ
たが、期待された程の特性向上が得られてい
ない。 

 

２．研究の目的 

本研究は、独自で開発したソフト化学反応
法で結晶方位を揃えた 2種類のナノ結晶から
なるナノ複合メソクリスタル強誘電体を合
成し、エピタキシャル結晶界面における結晶
格子歪みと強誘電体の誘電特性・圧電特性と
の関係解明を目的とし、以下の内容に沿って
研究を行う。①（強誘電体／常誘電体）や（強
誘電体／強誘電体）等のナノ複合メソクリス
タルの合成法の開発を行う。②メソクリスタ
ルのナノ結晶界面における結晶格子歪みと
そのナノ構造との関係を解明する。③結晶格
子歪み、ナノ複合メソクリスタルを構成する
誘電体ナノ結晶の種類と誘電特性・圧電特性
との関係解明、それによる巨大誘電効果・圧
電効果の検証を行う。 

 

３．研究の方法 

本研究は、独創的ソフト化学法を用いて、
結晶方位を揃えた 2種類のナノ結晶からなる
ナノ複合メソクリスタル強誘電体を合成す
る。図 2 に BaTiO3/SrTiO3ナノ複合メソクリ
スタルの２段反応合成プロセスの概要を示
す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2． BaTiO3/SrTiO3ナノ複合メソクリスタルの合

成プロセスと反応メカニズム 

 
第１段の反応では、層状チタン酸（HTO）

出発物質を Ba(OH)2 溶液中で水熱処理して
HTO の半分を BaTiO3 へ構造変換させ、
BaTiO3/HTOナノ複合メソクリスタルが得られ
る。この反応では、Ba2+がイオン交換反応で
HTO の層間に挿入され、結晶内部で HTO と反
応して、結晶内部で BaTiO3 ナノ結晶が生成
される。この構造変換反応はトポタクチック
反応であるため、生成したすべての BaTiO3

ナノ結晶は同じ結晶方位を揃えている。第２
段の反応では、BaTiO3/HTOナノ複合中間体を
Sr(OH)2 溶液中で水熱処理して残った半分の
HTO 成 分 を SrTiO3 へ 構 造 変 換 さ せ 、



BaTiO3/SrTiO3 ナノ複合メソクリスタルが得
られる。この反応では、Sr2+イオンが HTO の
層間に挿入され、結晶内部で HTOと反応して
SrTiO3ナノ結晶が生成する。BaTiO3ナノ結晶
が種結晶となり、その表面に SrTiO3結晶がヘ
テロエピタキシャル成長し、エピタキシャル
界面が生成する。従ってエピタキシャル界面
を持つ BaTiO3/SrTiO3 ナノ複合メソクリスタ
ルが得られる。 

本研究では、図 2の方法で BaTiO3/HTOナノ
複合板状粒子から BaTiO3/SrTiO3 ナノ複合メ
ソクリスタル板状粒子を合成する。さらに
BaTiO3/HTO ナ ノ 複 合 板 状 粒 子 か ら
BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3、BaTiO3/CaTiO3ナノ複
合メソクリスタル板状粒子、また、HTO 板状
粒子から SrTiO3/HTO ナノ複合板状粒子を合
成し、SrTiO3/HTO ナノ複合板状粒子から
SrTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 などのナノ複合メソ
クリスタルを合成する方法を開発する。合成
した各種ナノ複合メソクリスタルについて
ナノ構造解析を行い、メソクリスタルを構成
するナノ結晶の構造、サイズ、組成分布、結
晶方位等を解析し、メソクリスタルの生成反
応メカニズムを解明する。また、ナノ結晶接
合界面の格子歪みと格子ミスマッチ、結晶構
造、配向方位との関係を解析する。 

さらに合成したナノ複合メソクリスタル
試料のヒステリシス分極・変位特性、圧電定
数、誘電率等を測定し、圧電特性、誘電特性
を分析する。ナノ構造解析の結果等を総括し、
格子歪みと格子定数ミスマッチや結晶構造
との関連性、誘電特性、圧電特性との相関性
等を解明し、巨大誘電効果・圧電効果の発生
機構を解明する。 

 
４．研究成果 
（１）ナノ複合メソクリスタルの合成とナノ
構造解析 
 図 3には、図 2のソフト化学プロセスで合
成した BaTiO3/HTOナノ複合体、BaTiO3/ SrTiO3

ナノ複合体および HTO原料の TEM写真と制限
視野電子線回折（SAED）である。HTO 原料は
単結晶の板状粒子である。Ba(OH)2と水熱反応
して得た BaTiO3/HTO ナノ複合体板状粒子で
は、BaTiO3と HTO の単結晶に類似した 2 種類
の回折パターンが同時に観測される。このこ
とから BaTiO3/HTO ナノ複合体板状粒子中の
すべての BaTiO3ナノ粒子は、同じ結晶方法に
配列していることがわかった。すねわち、
BaTiO3/HTOナノ複合メソクリスタルとなって
いる。さらに BaTiO3/HTO と Sr(OH)2を水熱反
応して合成した BaTiO3/SrTiO3 ナノ複合体板
状粒子では、BaTiO3と SrTiO3の単結晶に類似
した 2種類の回折パターンが同時に観測され、
両者の結晶方位が完全に一致している。この
ことから BaTiO3/SrTiO3 ナノ複合体板状粒子
は、結晶方位のそろった BaTiO3と SrTiO3ナノ
粒子から構成され、BaTiO3と SrTiO3ナノ粒子
の界面がヘテロエピタキシャルとなってお
り BaTiO3 の結晶格子は SrTiO3 より若干大き

いことが確認できる。図 2のソルボサーマル
ソフト化学プロセスはナノ複合メソクリス
タルの合成に有効的な手法であることを明
らかにした。ナノ複合メソクリスタル生成の
理由は、HTO から BaTiO3/HTO への変換反応お
よび BaTiO3/HTO から BaTiO3/SrTiO3への変換
反応がトポタクチック構造変換反応である。
さ ら に 同 様 な 手 法 で BaTiO3/HTO か ら
BaTiO3/CaTiO3 ナノ複合メソクリスタルを合
成することにも成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3． ソルボサーマルソフト化学法で合成した

BaTiO3/HTO と BaTiO3/SrTiO3 ナノ複合メソクリス

タルおよび HTO 原料板状粒子の TEM 写真と SAED

パターン 

 
 ナノ複合メソクリスタルの合成について
さ ら に BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 お よ び
SrTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複合メソクリス
タルのソフト化学合成法も開発に成功した。
BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3を合成するため、図 4
に示す新規ソフト化学合成法を用いた。まず、
水熱反応法で HTOから BaTiO3/HTOナノ複合体
板状粒子を合成し、さらに BaTiO3/HTOナノ複
合体板状粒子を Bi2O3と Na2CO3粉末と混合し、
固相反応法で BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複
合メソクリスタルを合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4． BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3ナノ複合メソクリス

タルの合成プロセスと反応メカニズム 

 
BaTiO3/HTO ナ ノ複 合体板 状粒 子か ら

BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複合メソクリス
タルの生成反応では、まず、600℃付近で
BaTiO3/HTO と Bi2O3 とトポタクチック固相反
応して BaTiO3/Bi12TiO20 ナノ複合体が生成す
る。さらに 700℃付近から BaTiO3/Bi12TiO20ナ
ノ複合体と Na2CO3とトポタクチック固相反応
し、BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3ナノ複合メソクリ



スタルが生成する。1000℃以上の高温では
BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複合メソクリス
タルが反応し Ba0.5(Bi0.25Na0.25)TiO3 固溶体へ
変化していく。 
 BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複合メソクリ
スタルの生成反応メカニズムとナノ構造に
ついて調べた。図 5 には 600℃で合成した
BaTiO3/Bi12TiO20 ナノ複合体と 700℃で合成
BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 複合体メソクリスタ
ルの TEM 写真と SAED パターンを示す。
BaTiO3/Bi12TiO20 ナノ複合体では、BaTiO3 と
Bi12TiO20 の回折パターンが観測され、
BaTiO3/Bi12TiO20 ナ ノ 複 合 体 は BaTiO3 と
Bi12TiO20 ナノ粒子から構成されることが分か
った。さらに BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3複合体で
は、結晶方位が完全にそろった BaTiO3 と
(Bi0.5Na0.5)TiO3 の回折パターンが観測され、
BaTiO3 の結晶格子は(Bi0.5Na0.5)TiO3 より若干
大きいことが分かった。すなわち、結晶方位
のそろった BaTiO3と(Bi0.5Na0.5)TiO3ナノ粒子
から構成された BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ
複合メソクリスタルが得られた。同様な方法
で SrTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複合メソクリ
スタルを合成することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5． 固相反応法で BaTiO3/HTO から合成した

BaTiO3/Bi12TiO20 ナ ノ 複 合 体 （ 600 ℃ ） と

BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複合メソクリスタル

（700℃）の TEM写真と SAED パターン 

 
（2）ナノ複合メソクリスタルの強誘電特性
評価 
 以上の手法で合成したナノ複合メソクリ
スタルについて、誘電特性、強誘電特性およ
び圧電特性評価を行った。図 6は水熱合成し
た BaTiO3/SrTiO3 ナノ複合メソクリスタルの
強誘電特性測定結果である。焼成前は、
BaTiO3/SrTiO3 ナノ複合メソクリスタルが強
誘電特性を示さず、常誘電体である。焼成温
度の増加に伴い、強誘電的ヒステリシスが現
れ強誘電体へ変化する。水熱法で合成した
BaTiO3ナノ粒子は立方晶であり、常誘電性を
示す。さらに SrTiO3も室温では常誘電体であ
る。すなわち、（常誘電体）/（常誘電体）ナ
ノ複合メソクリスタルは常誘電性を示す。一
方、900℃で焼成した試料では、BaTiO3ナノ粒

子が正方晶の強誘電体となりナノ複合メソ
クリスタルが強誘電性を示すようになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6． 水熱合成した BaTiO3/SrTiO3ナノ複合メソ

クリスタルを各温度で焼成した試料 P-E ヒステリ

シス測定結果 

 
 BaTiO3/SrTiO3 ナノ複合メソクリスタルの
誘電率および Scanning probe microscope 
(SPM)で求めた見かけ圧電定数（d*

33）の焼成
温度依存性を図 7に示す。BaTiO3/SrTiO3ナノ
複合メソクリスタルは 900℃付近に誘電率及
び圧電定数の最大値を示す。これは 900℃ま
ででは BaTiO3 ナノ粒子が立方晶から正方晶
へ変化し、900℃を超えると、BaTiO3と SrTiO3

ナノ結晶が反応し Ba1-xSrxTiO3固溶体となり、
ナノ複合メソクリスタル構造がなくなるた
めである。BaTiO3/SrTiO3ナノ複合メソクリス
タルの比誘電率は、同じ条件で焼成した
BaTiO3メソクリスタルとくらべ、約 3 倍向上
した。圧電定数（306 pm/V）は、BaTiO3と SrTiO3

ナノキューブから作製した BaTiO3/SrTiO3 ナ
ノ複合（59 pm/V）より 5 倍高い。これらの
結果から BaTiO3/SrTiO3 ナノ複合メソクリス
タルのヘテロエピタキシャル界面における
結晶格子の歪みの導入により大きな圧電効
果・誘電効果が得られることが実証された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7． BaTiO3/SrTiO3ナノ複合メソクリスタル試料

の誘電率と圧電定数の焼成温度依存性 

 



 同様に BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複合メ
ソクリスタル試料の強誘電、圧電、誘電特性
についても評価を行った。図 8には残留分極
および誘電率と BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ
複合メソクリスタル試料の合成温度依存性
を示す。残留分極と誘電率はともに 700℃付
近に最大値を示す。600℃以上では BaTiO3/ 
Bi12TiO20 ナ ノ 複 合 体 か ら
BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複合メソクリス
タルへ変化し、強誘電分極と誘電率が大きく
増大し、700℃を超えると、次第にナノ複合
メソクリスタルが Ba0.5(Bi0.25Na0.25)TiO3 固溶
体へ変化し、強誘電分極と誘電率が減少して
いく。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8． BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3ナノ複合メソクリス

タル試料の誘電率および残量分極の合成温度依存

性 

700℃で合成した BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3ナ
ノ複合メソクリスタル試料の見かけ圧電定
数 （ d*

33 ） を SPM で 求 め た （ 図 9）。
BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複合メソクリス
タルの圧電定数（408 pm/V）は、BaTiO3メソ
クリスタル（60 pm/V）および(Bi0.5Na0.5)TiO3

メソクリスタル（50 pm/V）より約 7 倍高い
ことがわかった。さらに BaTiO3/SrTiO3 ナノ
複合メソクリスタル試料（306 pm/V）と比べ
ても高い。この結果から、(強誘電体)/(強誘
電体)ヘテロエピタキシャル界面を利用すれ
ば、更なる圧電効果が期待できることを示唆
される。 
 
 
 
 
 
 
図 9 ．  (a) BaTiO3 メ ソ ク リ ス タ ル 、 (b) 

(Bi0.5Na0.5)TiO3 メ ソ ク リ ス タ ル お よ び (c) 

BaTiO3/(Bi0.5Na0.5)TiO3 ナノ複合メソクリスタル、

の SPM 測定結果 

以上の結果から、本研究は、従来の合成方
法で困難な 2種類のナノ結晶から構成される
ナノ複合メソクリスタルの合成に有効なソ
フト化学合成プロセスの開発に成功した。こ
の成功により様々な強誘電体や常誘電体の
ナノ複合メソクリスタルを合成できるよう
になり、強誘電性ナノ複合メソクリスタルの
特性評価が可能となった。作製したナノ複合
メソクリスタルを構成したナノ結晶のヘテ

ロエピタキシャル界面における格子定数の
歪みが導入され、強誘電体ナノ結晶の自発分
極方向が不安定となり、外部電界や応力をか
けると、容易に反転するようになり、大きな
誘電効果と圧電効果が出現した。約 7 倍の圧
電効果の向上を実現することができ、さらに
結晶軸配向制御すれば、更なる圧電特性の向
上が期待でき、高性能鉛フリー圧電材料開発
の一つの方向性が得られた。 
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