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研究成果の概要（和文）：界面活性剤を鋳型に用いたソフトテンプレート法により多孔性チタン酸バリウム薄膜を作製
した。ラマンスペクトルの温度依存性から、細孔導入によりチタン酸バリウムの強誘電相(正方晶)が熱的に安定化され
、その結果キュリー温度（強誘電性が維持できる限界温度）が向上することを実証した。また、高分解能透過電子顕微
鏡像の解析により、細孔を導入することで、強誘電性（圧電特性）を向上させる方向への異方的な圧縮歪みがもたらさ
れることも確認できた。

研究成果の概要（英文）：Porous barium titanate thin film was synthesized by the soft-template method. 
From the temperature dependence of Raman spectrum, I clarified that ferroelectric tetragonal phase was 
thermally stabilized by introduced porosity. Owing to this, the Curie temperature (the temperature until 
which ferroelectricity remains) of porous thin film became much higher than that of a bulk single 
crystal. In addition, by analyzing the high-magnified transition electron microscope (TEM) image, I 
confirmed that the porosity introduced an anisotropic compressive strain, which deformed the crystal in 
order to enhance ferro(piezo)electricity.

研究分野： 無機工業材料
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１．研究開始当初の背景 
(1) チタン酸バリウム(BaTiO3)は古くから知
られている強誘電体であるが、強誘電性(自発
分極率)・圧電特性・比誘電率のバランスがよ
く、鉛フリーの環境に優しい材料であるため
再注目されている。チタン酸バリウムの結晶
構造は、室温では c軸が a 軸に比べ約 1 %伸
びており、異方的な格子歪みが生じている正
方晶である。正方晶では、カチオン(Ba2+, Ti4+)
とアニオン(O2-)が互いに反対方向に変位する
ため強誘電性の要因となる自発分極が生じ
ている。温度を上昇させ、キュリー（Curie）
温度（Tc）に達すると立方晶に相転移するが、
立方晶では格子歪みが解消されるため強誘
電性は失われる（図 1）。近年、高温におけ
る強誘電体の用途が拡大しているが、チタン
酸バリウムのキュリー温度が約 130 °C と低
いため、高温での使用には適していないこと
が問題であった。 
 

(2) 先行研究では、ヘテロ界面が誘起する歪
みを利用することでキュリー温度の向上を
達成している。GdScO3 や DyScO3 基板にエ
ピタキシャル成長させたチタン酸バリウム
薄膜においては、格子定数の違いに起因する
基板界面での面内方向の圧縮歪みにより，キ
ュリー温度の向上を達成している(K. J. Choi 
et al., Science, 306, 1005 (2004))。しかし、
単純な二層構造では、チタン酸バリウムの膜
厚が増加に伴う歪み緩和が生じる。そのため、
膜厚が数十nm以下の薄膜でしかキュリー温
度は向上できず、デバイス応用を考えた場合、
実用的ではなかった。この問題の可決法とし
て、垂直ヘテロナノ構造の導入が行われたが
(S. A. Harrington et al., Nat. Nanotechnol., 
6, 491 (2011))、高価で複雑な物理的手法が
必要なため、コスト面で難がある。そのため、
安価で容易、かつ汎用性の高い化学的手法を
用いてチタン酸バリウムのキュリー温度を
向上させる手法が求められていた。 
 
２．研究の目的 
(1) 両親媒性界面活性剤由来の有機鋳型と無
機種のゾルを組み合わせたソフトテンプレ
ート法を用いて、多孔性チタン酸バリウムは
薄膜を化学的に合成する。その高い表面対バ
ルク比を利用して歪みを高濃度で導入する
ことで強誘電性を向上させ、キュリー温度向

上を目指す。 
 
(2) メソ多孔体化によりチタン酸バリウムの
キュリー温度向上がもたらされるメカニズ
ムの解明にも取り組む。メソ細孔導入により
もたらされた歪みの可視化、および相転移温
度の上昇を確認し、メソ細孔がもたらす歪み
により、強誘電性を発現する正方晶が安定化
され、その結果キュリー温度が向上すること
を立証する。 
 
３．研究の方法 
(1) 研究代表者が既に手法を確立しているソ
フトテンプレート法を用いて、多孔性チタン
酸バリウム薄膜を作製する。両親媒性界面活
性剤とチタン酸バリウムの原料からなる前
駆溶液を作製し、基板上にスピンコート法に
より成膜する。エージング処理を施すことで
有機鋳型となる界面活性剤の自己組織化と
無機種の重縮合反応を進行させた後、焼成に
より有機鋳型を除去する事でメソ多孔体 BT
薄膜を作製する(図２)。 
 

(2) 合成した多孔性チタン酸バリウム薄膜の
キュリー温度を測定し、無孔性薄膜に比べ、
キュリー温度が上昇することを実証する。 
 
(3) 合成した多孔性チタン酸バリウム薄膜の
高分解能透過電子顕微鏡像を高速フーリエ
変換(FFT)し、得られた FFT パターンを解析
することで、細孔が作り出す微少な格子歪み
を解析・可視化する。 
 
(4) 測定温度を変えながらラマン分光測定を
行い、正方晶由来のピークが消失する温度か
ら、立方晶への相転移温度を求める。 
前述(3)の結果と照らし合わせ、細孔由来の歪
みが結晶相転移温度を上昇させ、その結果キ
ュリー温度向上がもたらされることを立証
する。 
 
 

図 2 ソフトテンプレート法を用いた 
多孔性酸化チタン薄膜の作成方法 

図 1 チタン酸バリウム結晶の相転移 



 

 

４．研究成果 
(1) 電子顕微鏡測定により、合成した多孔性
チタン酸バリウムの構造を調査した。走査電
子顕微鏡像からひび割れなどの欠陥のない
多孔性チタン酸バリウム薄膜が、数 µmにわ
たり一様に形成されていることが確認でき
た。また、断面透過電子顕微鏡像から、数十
nm の微結晶が積み重なった構造をしており、
微結晶の隙間が多孔性をもたらすことが確
認できた（図 3）。 
 

 
(2) 広角 X 線回折により細孔骨格が結晶化し
たことは確認できたものの、正方晶（強誘電
相）と立方晶（常誘電相）の回折パターンが
類似しているため、多結晶のため回折ピーク
幅が広がった今回の試料においては、広角 X
線回折による結晶相の同定は困難であった。
そこで、ラマンスペクトルによる結晶相の同
定を行うことにした。室温における測定では、
正方晶に特有なピーク（710 cm-1付近）が観
測されたことから、合成した多孔性チタン酸
バリウム薄膜は室温で強誘電性を有するこ
とが確認できた。 
 
(3) 多孔性チタン酸バリウム薄膜における正
方晶（強誘電相）の熱的安定性をラマンスペ
クトルの温度依存性から調べた。参照とした
チタン酸バリウムバルク単結晶では、正方晶
に由来するピーク（305 cm-1, 720 cm-1）は
140 ℃で消滅した。この結果は、チタン酸バ
リウムのキュリー温度が約 130 ℃であるこ
とと一致した。それに対し、多孔性チタン酸
バリウム薄膜においては、正方晶に由来する
ピーク（710 cm-1）はより高温下でも現れ、
375 ℃付近まで検出できた。そのため、細孔
の導入により強誘電性が熱的に安定化され

たことが立証できた。実際、誘電率の温度依
存性からキュリー温度を見積もったところ、
約 470 ℃と非常に高い値を得ることができ
た。 
 
(4) 高分解能透過電子顕微鏡像から細孔がも
たらす歪みを解析したところ、凸表面近傍で
[1-01]方向の圧縮歪みが顕著に表れ、細孔骨
格内にもこの歪みは全体的に生じていた。そ
れに対し、直交成分である[11-1]成分の歪み
はほとんど観測されなかった。 
 

 図 4 に示したように、[1-01]方向の歪みは
c 軸と a 軸の長さの比を変化させる。この方
向の圧縮歪みは相対的に結晶を c軸方向に伸
ばすことになるため、カチオン(Ba2+, Ti4+)と
アニオン(O2-)の変位を増加させ、その結果、
自発分極が大きくなる。そのため、チタン酸
バリウムを多孔化することで、強誘電性（圧
電性）が強化すると考えられ、実際に圧電ヒ
ステリシス曲線の増加が観測された。 
 
(5) 本研究課題を通じて、細孔導入によりチ
タン酸バリウムの強誘電性相を熱的に安定
化させることでキュリー温度の向上に成功
した。また、細孔がもたらす異方的な歪みを
利用することで、強誘電性（圧電性）の強化
が実現できた。この成果により「細孔により
骨格材料の物性を強化する」という新たなコ
ンセプトを提示することができ、多孔体の研
究分野の発展に貢献することができた。その
新規性が高く評価され、Chemistry ‒A 
European Journal‒ 誌の背表紙を飾る栄誉
に輝いた。 
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