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研究成果の概要（和文）：本研究ではNaNbO3系反強誘電薄膜の作製とエネルギー貯蔵能に関する検討を行った．
その結果，NaNbO3に少量のペロブスカイト型酸化物を固溶させた反強誘電薄膜を複数種（NaNbO3-CaZrO3，
NaNbO3-SrZrO3，NaNbO3-CaSnO3）作製することに成功した．また，薄膜中で反強誘電相の結晶成長方向を制御す
ることでより強く反強誘電相を安定化させることができることを見出した．さらに作製した反強誘電薄膜は高温
条件においても反強誘電相が安定化されており，優れたエネルギー貯蔵密度を有していた．

研究成果の概要（英文）：In this work, the fabrication of NaNbO3-based antiferroelectric thin films 
and their energy storage capacity were investigated. Several antiferroelectric thin films 
(NaNbO3-CaZrO3, NaNbO3-SrZrO3 and NaNbO3-CaSnO3) were successfully fabricated. The control of growth
 direction for the antiferroelectric phase of NaNbO3 contributes the stabilization of the 
antiferroelectric phase in the film. Furthermore, the antiferroelectric thin films exhibited high 
thermal stability and an excellent energy storage density.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 反強誘電体　NaNbO3　薄膜　エネルギー貯蔵

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
反強誘電体は強誘電体や常誘電体と比べ高い密度でエネルギーを蓄えることができるためエネルギー貯蔵用コン
デンサなどへの応用が期待されている材料である．しかし，既報の材料は有害な鉛を用いたものが多く，非鉛化
が求められている．本研究では非鉛反強誘電材料であるNaNbO3系酸化物薄膜の作製に成功し，そのエネルギー貯
蔵特性は既報の誘電セラミックスに匹敵することを示した．また，NaNbO3系反強誘電薄膜の設計指針を見出して
おり，今後の材料設計に寄与する成果を得ている．

※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 
反強誘電体は，ダブル P―E ヒステリシスループを示し，常誘電体や強誘電体と比べ，高い密

度でエネルギーを蓄えられることから，エネルギー貯蔵用やパワーエレクトロニクス用コンデ
ンサといった電子デバイスへの応用が期待されている材料である．代表的な反強誘電材料とし
て PbZrO3が知られているが，Pb を含むため地球環境の観点から問題が指摘されており，環境へ
の配慮から非鉛型の反強誘電体材料の開発が期待されている．また，電子デバイスへ応用を考慮
した際に，近年の小型化及び高性能化への需要から薄膜材料への関心も集まっている．薄膜は基
板からの応力を受けることでバルクセラミックスとは異なる挙動を示すことから学術的な関心
も高い．しかし，高品質の薄膜の作製が困難であるためバルクセラミックスに比べ研究が遅れて
いるのが現状である．近年，NaNbO3(NN)系セラミックスにおける反強誘電特性を示す設計指針
が示された[1]．実際にその設計指針に基づいて材料設計を行い，NN に異種金属をドープした金
属酸化物薄膜においても反強誘電性を示すことが初めて報告された[2,3]．この報告では NN 系薄
膜が反強誘電性を示すことを見出しているものの，その際の構造変化に関する知見は得られて
いかった． 
 
２． 研究の目的 
本研究では PLD 法により結晶配向性の異なる NN 系非鉛反強誘電薄膜を作製し，そのドメイ

ン構造と結晶方位・電気特性との関係を検討する．得られた知見より NN 系酸化物における高性
能反強誘電薄膜開発のための設計指針の獲得を目指す． 
 
３．研究の方法 

NN 系酸化物(NaNbO3-CaZrO3, NaNbO3-SrZrO3, NaNbO3-(Ca,Sr)ZrO3, NaNbO3-CaSnO3)のセラミ
ックスターゲットは尿素を用いた改良固相法で合成した．出発原料として，Na2(COO)2, Nb2O5, 
CaC2O4, SrC2O4･H2O, ZrO2, SnO2, CO(NH2)2を用い，所定の比になるように評量した．CO(NH2)2粉
末は NN 系酸化物と等モル加えた．十分に混合後，混合粉を 550℃の条件で仮焼した．その後，
仮焼粉を微粉砕，プレス成型を経て 1350℃，空気中 6 h の条件で焼結させることで，セラミック
スターゲットを得た．NN 系酸化物薄膜はセラミックスターゲットを用いた PLD 法を用いて製
膜した．まず，SrTiO3(STO)基板上に下部電極として約 50 nm の SrRuO3(SRO)膜を形成した．そ
の上に NN 系酸化物薄膜を作製した．得られた薄膜の結晶構造は X 線逆格子マップ測定で評価
した．電気物性は LCR メーター，強誘電体テスターを用いて評価した．また，電気特性を評価
する際に上部電極として Pt 電極を NN 系酸化物薄膜上にスパッタ法で取り付けてから測定を行
った． 
 
４．研究成果 
当初の予定では反強誘電性 NN 系酸化物薄膜を作製し，共焦点レーザー顕微鏡による電場印

加時のドメインモーションの観察や，in-situ XAFS による局所構造の動的挙動観察を予定してい
たが，本組成では検討を行うことが難しいことがわかった．そのため，予定を変更し，薄膜構造
と反強誘電特性の関係より設計指針を検討することとした． 
 
（1）NN 系酸化物薄膜の反強誘電特性 

(001)STO 基板上に作製した NN 系酸化物薄膜について種々のキャラクタリゼーションを行っ
た．その結果，いずれの条件で作製を行ったときにおいても NN 系酸化物薄膜は用いた基板の面
配向に従って成長していることが認められた．また，SEM 像による観察では，(001)STO 基板上

図 1 NNCS 薄膜の P-E ヒステリシス． 

図 2 非鉛系誘電セラミックスの

エネルギー貯蔵特性 



に作製した NN 系酸化物薄膜は平滑な表面を有していることが認められた．これは基板として
用いた STO 基板の面配向を保持しつつ成長していることを示している．また，薄膜の膜厚は 1 
µm から 4 µm であることを確認している．誘電損失を計測すると全て 0.1 以下と十分な絶縁特
性が得られていたので P―E ヒステリシス測定を行った．ほとんどの組成の薄膜でヒステリシス
を示さないもしくは強誘電体的なヒステリシスしか示さなかったが，複数の組成の薄膜
(0.94NaNbO3-0.06CaZrO3 (NNCZ), 0.92NaNbO3-0.08SrZrO3 (NNSZ), 0.94NaNbO3-0.06(Ca,Sr)ZrO3 
(NNCSZ), 0.98NaNbO3-0.02CaSnO3 (NNCS))において反強誘電体的なダブルヒステリシスを確認
することができた（図 1）．また，このダブルヒステリシスは測定温度の上昇とともに明瞭にな
ることが認められた．150-180℃という高温条件でもリーク電流が発生することなくヒステリシ
スの形状を保っており，高温においても安定な反強誘電薄膜の作製に成功したと結論した．さら
に作製した NN 系酸化物薄膜のエネルギー貯蔵特性について検討を行ってみると，既報の誘電
セラミックスに匹敵する性能を有していることが明らかとなった（図 2）．  
 
（2）NN 系酸化物薄膜の薄膜構造と反強誘電特性の相関 
反強誘電性が確認できた各種 NN 系酸化物薄膜について，結晶構造を確認するために X 線逆

格子マップ測定を行った．（図 3）逆格子マップの晶帯軸はいずれも[010]である．100，010 方向
は基板表面に対し平行な方向であり，001 方向は基板表面に垂直方向となっている．試料を擬立
方晶系であるとして指数付けを行っている．いずれの試料においても擬立方晶系由来の強い反
射スポットに加えて，弱い超格子反射スポットが認められた．これは NN 系酸化物薄膜が直方晶
系の反強誘電相であることを示しており，反強誘電相の c 軸が超格子反射スポットの方向に成
長していることを示している．各組成において薄膜中の反強誘電相の成長方向が異なっている
ことも認められた．NNCZ 薄膜は基板表面に対して垂直，NNSZ 薄膜は基板表面に対して平行に
反強誘電相の c 軸が成長していることが明らかとなった．NNCSZ 薄膜は NNCZ および NNSZ 薄
膜の両方の特徴を有していることが認められた．NNCS 薄膜は NNCSZ 薄膜と同様の結晶構造の
特徴を有していた．(001)STO 基板を用いたとき，電場の印加方向は基板表面に対して垂直方向
となるので，これらの薄膜では反強誘電相の c 軸に対して平行もしくは垂直方向に電場を印加
したこととなる．単結晶 NaNbO3では反強誘電相の c 軸に対する電場の印加方向で特性が変化す
ることが知られている[4]．反強誘電相の c 軸に対し電場を平行に印加すると反強誘電的なヒス
テリシスを示さないものの電場耐性が大きくなり，c 軸に垂直に電場を印加すると反強誘電相が
安定化しやすいことが報告されている．我々の結果においても基板表面に対し平行（c 軸に垂直

図 3 (001)SrTiO3 基板上に作製した種々の NaNbO3 系酸化物薄膜の X 線逆格子マップ．

赤い円は NaNbO3系酸化物の反強誘電相の 4 倍超格子反射を示す． 



に電場を印加）に反強誘電相の c 軸が成長した時に明瞭な反強誘電的なダブルヒステリシスが
得られていた．加えて反強誘電相の c 軸に対し電場を平行に印加させることで電場耐性が増加
することも認められた．すなわち，両ドメインの相乗効果により NN 系酸化物の優れた反強誘電
特性が発現したものと結論した． 
また，NNCS 薄膜では高温条件における逆格子マップの測定も行った．その結果，NNCS 薄膜

の反強誘電相が 160°C の高温条件においても室温時の構造とほとんど変わらないまま安定化さ
れていることが明らかとなった．様々な温度条件の中でも 160°C の条件下で NNCS 薄膜は最も
優れたエネルギー貯蔵特性を示した．この結果は薄膜構造の保持が高温での反強誘電特性，特に
エネルギー貯蔵特性の維持にも寄与していることを示唆している．以上の結果により，NN 系反
強誘電薄膜において高温時の優れた反強誘電特性の発現のためには結晶構造の保持がキーポイ
ントの一つとなるという知見も得ることができた． 
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