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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は強誘電体研究が他分野の研究に比べて大きく発展しない理由が75年前
に発見されたペロブスカイト型酸化物の極めて優れた強誘電性によるものであり、見かけ上その単純なメカニズ
ムと結晶構造がより機能性の優れた物質探索のモチベーションを阻害しているという視点に立ち、ペロブスカイ
トに匹敵するあるいは超える性能の新物質を2元化合物で探索することである。この目的達成のため、ｋアルミ
ナ型とウルツァイト型の二つの結晶構造に焦点を当てて強誘電性発現のメカニズムとこ強誘電体としての潜在的
能力を系統的に調べた。その結果、強誘電体としての可能性と強誘電体以外の特性について極めて詳細な検討を
行うことができた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to find out quite new ferroelectric materials 
in the framework of two constituent elements. Most of known ferroelectric materials are perovskites 
with a simple crystal structure, which show superior ferroelectric properties. However, at the 
present time, most of the researchers' attention is focused on perovskite ferroelectrics and not so 
many few materials are not discovered compared to the situation in other fields. In this study, I 
have focused on the ferroelectricity in two binary compound systems of k-Alumina and wurtzite. 
Potential of these two materials were fully discussed based on experimental and theory. 

研究分野： 無機固体化学

キーワード： 強誘電体　2元化合物　κアルミナ　ウルツァイト　窒化物　酸化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究を3年に渉って精力的に実施した結果、非ペロブスカイト型化合物の持つ潜在力を十分に詳らかにするこ
とができた。物質研究は数ある物質の持つ多様性を認識することから始まり、既知物質や既知構造に関する帰納
と演繹により新物質にたどり着くことができる。本研究では、強誘電性を示すのに最低限の構成元素で成り立つ
物質を見直す事により、新しい強誘電性発現の機構を研究者に対して提示することができた。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
キュリー兄弟が 1880 年に水晶で発見した圧電性の研究は，ロッシェル塩に対しても同時に
進められた．1914 年 Schrödingerは強誘電体(ferroelektrish)という概念と用語を初めて提案し
た．その後 1921 年，Valasek によりロッシェル塩で強誘電性が発見された．第 2 次大戦の始
まりまでに知られていた強誘電体は，ロッシェル塩，リン酸2水素カリウム(KH2PO4)(KDP)，
および，KH2AsO4 のみであった．第 2 次大戦の終わり頃，ロシア，日本，米国でほぼ同時に
ペロブスカイト型酸化物，チタン酸バリウム(BaTiO3)(チタバリ)の強誘電性が発見された．
戦後，ペロブスカイト型酸化物の探索範囲が広がり，1950 年代前半には強誘電体 PbTiO3，
反強誘電体 PbZrO3，あるいはこれらの固溶体，Pb(Zr,Ti)O3(PZT)が次々と発見された．ペロ
ブスカイト系酸化物の研究と平行して非酸化物系強誘電体が以降次々と発見・報告された．
固溶体を含まない純物質の強誘電体の数は、現在では 200 を超えている．以上が，強誘電体
研究の歴史の概略である． 
 このような背景で現在研究・応用が進められている強誘電体の大部分（論文数で 71％）
がペロブスカイト型酸化物に関するものであり，他の材料分野に比べ，新物質の報告が極め
て少ない．この状況をペロブスカイトの潜在力の深さと見るか，物質開拓がこの分野でやり
尽くされたと見るか，意見は分かれるところであるが，強相関系，超伝導，熱電，触媒分野
に比べ開拓的研究が極端に少ないことは否定できない．若手研究者を呼び込み，基礎と応用
分野から多角的に新物質に関する彷彿とした議論を進める状況でのみ分野は活性化し，発
展する． 
 申請者は過去 28 年間ペロブスカイト系酸化物の誘電性・磁性・電気伝導性・イオン伝導
性の研究にとり組んできた．また，最近 5 年は非ペロブスカイト型強誘電体の開発にも取り
組んでいる．この状況を踏まえ，研究の戦略目標として次の 2 点を掲げてきた． 
① 構成元素数が少なく，構造が単純であり，6配位以外の化合物も対象とすること． 
② バンド・フォノン構造計算を常に物質設計にフィードバックできる体制とすること． 
その結果，今日現在までに以下の結果を得ている． 
(1) Aurevillius 型構造（6 配位）を持つ Bi2WO6 の W6+を Si4+で置換した Bi2SiO5(Si は 4 配位)

で強誘電性を確認し，変位型強誘電性メカニズムを完全解明した． 
(2) 4 配位系の典型物質であるウルツァイト型化合物（極性）が分極反転して強誘電体とな

る可能性を第 1原理計算で探ったところ，エネルギー的観点から室温で分極反転する可
能性があることを確認した． 

(3) 分極反転時に配位数を変化させる物質を検討した結果，-Al2O3 型（-Fe2O3 と同型）酸
化物の分極反転の活性化エネルギーがペロブスカイト型酸化物と同程度であり，かつ分
極が 20-22 C/cm2 と BaTiO3に匹敵することを確認した． 

 
２．研究の目的 

 他の重要な結果は，Al2O3型構造の持つ強誘電体としての潜在能力の高さにある．分極
反転のエネルギーはペロブスカイト型酸化物に匹敵し，分極値も大きい． さらに，計算結
果は興味深い分極反転のメカニズムを示している．本系で分極反転を誘起するのは，a 軸方
向での最密酸素面の相対的なせん断運動であり，この結果は分極が相転移の秩序パラメー

結晶化学で教える 2 元無機化合物のうち典型例構造としてコランダムとウルツァイトがあ
る，これらの 2 つの構造では酸素最密充填面を持ち，酸素面の積層順序は六方最密充填の
ABABAB…である．コランダムとウルツァイト型構造の違いは酸素で形成される 6 配位位
置と 4 配位位置のカチオンの占有サイトにあり，コランダムでは 6 配位位置を，ウルツァ
イトでは 4 配位位置を占有する．一方，スピネル構造では，酸素最密充填面の積層順序は立
方最密充填の ABCABC…である．約 50 年前に発見されたAl2O3 型構造はカチオンを Ga, 
In, Sc, Fe を置換した化合物で報告されており，熱力学的安定相は GaFeO3 のみである．注目
すべきはAl2O3型において，最密充填酸素面の積層順序は ACABACAB…….であり，コラ
ンダムとスピネルの折衷構造となっていることである．Al2O3型構造では，スピネル層で
は 4＋6 配位が，コランダム層では 6 配位のみが安定化する．この構造では 4 面体位置で発
生する双極子モーメントは一般的なスピネル構造とは異なり他層で発生するモーメントで
キャンセルされないため，構造的には極性を示す． 
 第 1 原理計算で求めた分極反転のエネルギー（未発表）はウルツァイトで 0.25~0.33 eV で
あり沢田正三が 1973 年に報告した（JPSJ）BeO 単結晶の 700℃以上での分極反転挙動と矛
盾しない．さらに重要な点は ZnO に 2 次元的引っ張り応力を加えた際の分極反転の活性化
エネルギーの低下であり，PbTiO3のエネルギーより小さくなる． 



タでない間接型強誘電体の可能性があることを示している．予備的な研究結果を基にして，
本研究ではウルツァイト型構造と-Al2O3 型構造を有する 2 元化合物の薄膜を合成し，それ
らの強誘電性を定量的に評価することにより強誘電性発現のための組成と構造の最適条件
を調べ，その結果をもとに普遍化した物質探索の新しい指針を研究者コミュニティーに提
案することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 予備的な研究結果を基にして，本研究ではウルツァイト型構造と-Al2O3 型構造を有する
2 元化合物の薄膜を合成し，それらの強誘電性を定量的に評価することにより強誘電性発現
のための組成と構造の最適条件を調べ，その結果をもとに普遍化した物質探索の新しい指
針を研究者コミュニティーに提案することを目的とする． 
 

4．研究成果 

1. ウルツァイト系 2 元化合物の強誘電性の計算と実験との対応 
 研究主体は薄膜合成であるが，研究協力者に JFCC の計算グループを加え，随時，実験と
計算グループの進捗状況のすり合わせを行うことで情報共有を図った．本研究で対象とす
るのは主に薄膜であり，必要に応じて単結晶を作製したり，溶液法や水熱法も併用した． 
 ウルツァイト型化合物に関しては次のような展開を図った．過去の文献（沢田正三 1973）
で報告されている結果を再現すべく，本研究では，まず 2 元酸化物 BeO の薄膜を作製して，
高温での強誘電測定を試みる．これまでの予備実験の結果，直接基板にエピタキシャル成長
させるよりも下部電極 ITO をバッファー層として使用すれば成長が容易で表面平坦性が優
れていることを確認している． ZnO に関しては，本研究では，ZnO の電子伝導性を低下さ
せるべく，化学量論比に限りなく近づけて低欠陥濃度で成膜すること，あるいは，強誘電測
定が可能なほどの高抵抗化が不可能な場合には，価数の異なる金属元素ドーピングを試み
た．また，面内歪みの印加で分極反転のエネルギーが低下する．これを利用して，室温，あ
るいは室温以下で分極反転を観測するため ZnO を各種基板上に堆積した．またバッファー
層を選択して 2 次元応力が印加できるような条件を試行錯誤で探索した．この条件探索は
29 年度と 30 年度前半で終了させた． 
 ウルツァイト型構造が分極反転時，中心対称性の P63/mmc をとる時，つまり，金属面とカ
ルコゲナイド面が一致する．この時，構造は 3 配位をとる金属がカルコゲナイド最密面中に
埋め込まれた h-BN 型構造と同一となる． 非極性の h-BN 型構造から極性のウルツァイト
型構造への相変化は強誘電相転移であり，このメカニズムを第 1 原理計算により調べた．
この結果をもとに，ウルツァイト型構造を有する窒化物あるいは酸窒化物固溶体薄膜の作
製の実施についても検討した．また，同時に，各種ウルツァイト型 2 元系窒化物の分極反転
エネルギーも計算した． 
  
 
．Al2O3型酸化物の強誘電性に関する計算と実験との対応 
 申請者はすでに，Al2O3型構造を有する分極反転のメカニズムに関する議論と分極測定
を行っており，データの一部はすでに論文として公表済みである．特に重要なのは，Al2O3

型 Al2O3, Ga2O3, Fe2O3, In2O3（いずれも準安定相）のうち，Al2O3を除いて，分極反転の活性
化エネルギーが 100 meV 以下であることである．十分小さな分極反転の活性化エネルギー
と BaTiO3 程度の大きさの分極と，さらに TC が 800 ℃程度（準安定相の結晶化温度）と高
いことは，実用性も評価に価する物質群であることを示している．また，金属元素を 2 元化
することで占有サイトを調節できるため，分極の大半を司る四面体サイトの元素占有率を
調節することで，分極値と反転エネルギーの制御も可能なことを明らかにした． 
 現在までのところ，Al2O3型酸化物の分極測定は，薄膜のみで可能であり，また，その
分極値も計算の 10％程度である．これはAl2O3 型酸化物がその対称性から 3 回対称を持
つ SrTiO3 (111)上にのみ成長可能であり，斜方晶のAl2O3 型酸化物は膜状態で 3 方向にド
メインを持つ状態で安定化することに由来する．本研究では，この 3 方向ドメインを単ドメ
イン化してドメイン境界由来のリーク電流を減らすことで相対的に大きな電圧印加可能な
膜を作製してドメインの反転を可能にする状況を実現した．これらの結果を用いてAl2O3

型酸化物の本質的な強誘電性能を計算と比較して明らかにした． 
  



本研究で得られた結果は以上であるが最後に特筆すべき点を強調して締めくくりとしたい. 
 
(1) ウルツァイト型化合物に関してはドイツ Kiel 大学の Dr.Wagner のグループが(Al,Sc)N

系で強誘電性を見出した。同時に、分極反転機構を報告しているが、これは 2014 年我々
が報告した機構と全く同一であり，ウルツァイト型酸化物で強誘電性を追求した筆者ら
に先んじて，強誘電性の確認に成功しているが，研究戦略そのものに大きな路線変更が
必要でないことが確認された.沢田正三らの約 50 年前の先見的直感が見事に証明され
たことは，強誘電体設計の世界で画期的な成果であり，慧眼である.なお，本研究の成
果は 2020 年度開始の，科研費研究に引き継がれる予定であり，引き続き，世界を牽引
する予定である． 

(2) Al2O3 型酸化物に関しては，これまで多くの研究者が強誘電性と磁性の研究に取組み
んだ結果重要な知見を得ているが，強誘電性に関する計算値と実験値が１桁程度食い違
うことが最大の謎であった。これに関して，韓国のグループは計算値程度の分極を示す
ことを唯一報告しているが，この実験結果を再現する結果は得られなかった。本結果に
関する詳細な検討の結果，薄膜の電子伝導性に由来する伝導成分の適切な評価がされな
かったために生ずることが判明した．通常の基板上に成長したAl2O3 型酸化物の強誘
電性はナノサイズの結晶ドメインを形成する構成元素が基板最表面の元素と化学結合
し，各ドメインが外部電場反転に伴って，面内方向に剪断運動するため，この剪断運動
のドメイン間での衝突が電場による分極反転を妨げると考えられる．この仮説は，
Al2O3 型酸化物に適切なる元素置換によってドメインサイズを制御しることで分極値
がドメインサイズに連携して大きくなることも実験的に確かめられた（投稿中）。また，
Al2O3 型 Fe2O3 に関しては，大きな抵磁界と磁気異方性をそのまま保持して PET 上に
ALD と MLD 法を利用して Fe2O3-テレフタレート複合薄膜を作製し，磁気特性を損なわ
ずに，柔軟性を付与した複合膜作製実現に成功した(ACS Applied Materials and Interface, 
発表済み)．Al2O3 型酸化物の強誘電性発現に関してはこれまで多くの謎が報告されて
いたが，本研究費を用いた集中的な研究実施により，それらの謎はほぼ解明された．本
系の強誘電性は数ある強誘電性物質の中でも，最も複雑な機構で発現するものであり，
新規物質設計において極めて有用な情報を与えるものである．本研究実施により，多く
の論文発表と学会発表を実施することにより強誘電体物質として１つのグループと
して認識させ，学界に認識させることに成功した． 
本研究テーマを挑戦的研究（開拓）第１期のテーマとして選択していただいた関係者
の方々に，感謝の意を表します. 
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Fundamental Physics of Ferroelectrics and Related Materials 2018 (Ferro2018)（国際学会）

 ３．学会等名
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 ２．発表標題
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Preparation of k-Al2O3-Type Ferroelectric Single Crystal and Single Domain Epitaxial Thin Film and Their Properties (Oral)
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 １．発表者名
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