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研究成果の概要（和文）：本研究では、強誘電体の圧電特性（電気的エネルギーと機械的エネルギーの変換特
性）を向上させる新しいアプローチとして、分極が不連続に接合した界面の利用に着目した。分極の方位が異な
る強誘電体/強誘電体人工界面と、分極の有無が異なる強誘電体/常誘電体人工界面の2種類の超格子構造を作製
して、その分極状態と電場に対する応答を調べた。その結果、前者では電場誘起相転移による圧電特性の向上
が、後者では渦分極構造の生成と電場による分極構造の可逆的変化が観測され、その一部は熱力学的現象論で説
明できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on artificial interfaces between two different 
ferroelectric materials and between ferroelectric and dielectric materials in order to enhance the 
piezoelectric property. We fabricated their artificial superlattice thin films and investigated the 
polarization state and its electric field response. It was found that the former showed the 
increased piezoelectric response via field-induced phase transition, which can be explained by 
thermodynamic theory, and the latter showed the stabilization of vortex polarization structure and 
its reversible change by an electric field.

研究分野： 無機材料・物性

キーワード： 強誘電体　圧電体　薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
強誘電体は圧電特性（電気-機械エネルギー変換特性）を示し、アクチュエータ、加速度・圧力センサ、振動発
電素子等に利用されており、圧電特性のさらなる向上が期待されている。代表的な強誘電体PZTは、モルフォト
ロピック相境界と呼ばれる組成による結晶相境界で圧電特性が向上することが知られているが、環境に有害な鉛
を含まない強誘電体材料ではPZTに匹敵する圧電特性を得ることが容易でないことが明らかになりつつある。本
研究は、従来の材料の化学組成に強く依存するアプローチとは異なる方法で圧電特性の向上を目指すための基礎
研究であり、あらゆる強誘電体材料に適用することができる点で意義がある。

※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 

強誘電体は一般に優れた圧電特性（電気-機械エネルギー変換特性）を示し、アクチュエータ
や、加速度・圧力センサ、振動発電素子等に利用されている。これらの応用では、素子のサイズ
や重量の低減、または変換効率の向上のために、圧電特性のさらなる向上が期待されている。強
誘電体の圧電効果は、主に分極の大きさや向きの変化に伴う内因的圧電効果と、ドメインの再配
列を伴う外因的圧電効果に分けられるが、前者においては分極の大きさの変化より、向きの変化
（以後、回転）の方が、圧電特性への寄与が大きいことが知られている。 

強誘電体における外場による分極回転は、モルフォトロピック相境界と呼ばれる組成による
結晶相境界で容易化し、これにより代表的な強誘電体 Pb(Zr, Ti)O3 (PZT)では圧電特性が大きく
向上することが広く知られている。しかし PZT 以外の多くの強誘電体材料、特に環境に有害な
鉛を含まない強誘電体材料（非鉛強誘電体材料）では、多数の興味深い研究例が報告されている
ものの、PZT に匹敵する圧電特性を得ることは容易でないことが明らかになりつつある。 

したがって、モルフォトロピック相境界のような材料の化学組成に強く依存するアプローチ
とは異なる方法で分極回転の容易化が実現できれば、非鉛強誘電体を含むあらゆる強誘電体材
料に適用することができると考えられる。 
 
２．研究の目的 

上記の背景を踏まえ、本研究では分極が不連続に接合した界面の利用に着目した。強誘電体
/強誘電体界面では、界面での束縛電荷（分極電荷）が互いに打ち消すように、それぞれの強誘
電体の分極量や向きが変化して安定化する。また、強誘電体/常誘電体界面では、強誘電体の分
極電荷が界面で生じないように安定化する。そのため、界面を形成する 2 つの材料の組み合わせ
によっては、強誘電体の分極が不安定化“ソフト化”する状況が実現し、外場によってその向きが
大きく変化する可能性があると考えた。 
そこで本研究では、 

 ・分極の方位が異なる強誘電体/強誘電体人工界面 
 ・分極の有無が異なる強誘電体/常誘電体人工界面 
の 2 種類の人工超格子薄膜を作製し、その分極状態と電場に対する応答特性を明らかにするこ
とを目的とした。これにより、界面を利用した新しい分極回転メカニズムの創発を目指した。 
 
３．研究の方法 

分極が不連続に接合した人工界面を利用して新しい分極回転メカニズムを創発するために、
本研究では 4 つの項目を以下の方法で取り組んだ。 
 
（１）分極の方位が異なる強誘電体/強誘電体人工界面における分極状態と応答特性の解明 

分極方位の異なる 2 つの強誘電体を接合し、界面における分極の遷移構造が電場に対する
応答特性に与える影響を明らかにする。具体的には、SrRuO3 下部電極層を有する SrTiO3 
(100), (111)単結晶基板上に、パルスレーザ堆積法で[001]分極軸の正方晶 PZT と[111]分極
軸の菱面体晶 PZT を交互に積層することで、人工超格子構造を作製する。作製した(001)
および(111)配向の人工超格子薄膜について、モノドメイン化する厚みを明らかにし、その
領域における各層の分極方位と大きさを走査型透過電子顕微鏡等で明らかにする。また、
人工超格子薄膜の分極応答を、LCR メータ、強誘電体テスタ、圧電応答顕微鏡等で明らか
にする。さらに、電界下放射光 X 線回折（XRD）で得られる超格子ピークのフィッティ
ングから、各層の圧電格子歪みを定量的に明らかにする。 

 
（２）分極の有無が異なる強誘電体/常誘電体人工界面における分極状態と応答特性の解明 

分極の有無が異なる強誘電体と常誘電体を接合することで、バルクには存在しない分極の
渦構造を安定化させ、電場が渦構造に与える影響を明らかにする。具体的には、SrRuO3下
部電極層を有する SrTiO3 (100)および DyScO3 (100)pc 単結晶基板上に、強誘電体として正
方晶 PZT もしくは正方晶(Pb, Sr)TiO3 (以後 PST)、常誘電体として立方晶 PST もしくは立
方晶 SrTiO3をパルスレーザ堆積法で交互に積層することで、人工超格子構造を作製する。
各層の厚みを系統的に変化させて渦分極構造を安定化させる。（１）と同様の方法で、分
極構造およびその応答特性を明らかにする。 

 
（３）熱力学的現象論（ランダウ理論）による分極状態と応答特性の理論的解明 

ランウ理論を用いて、人工界面が分極状態と電場応答性に与える影響を明らかにする。具
体的には、各層がモノドメイン化する厚み領域を対象に、ランダウ理論を用いて各層で安
定な分極方位と大きさを明らかにするとともに、電場の影響を調べる。 

 
（４）圧電特性の飛躍的向上に向けた分極不連続界面の設計指針の提案 



上記で得られた知見を集約し、界面が誘起する分極回転メカニズムを明らかにする。これ
により、圧電特性の飛躍的向上に向けた分極不連続界面の設計指針の提案を目指す。 

 
４．研究成果 
（１）分極の方位が異なる強誘電体/強誘電体人工界面における分極状態と応答特性の解明 

SrTiO3 (001)および(111)基板上の正方晶 PZT/菱面体晶 PZT 人工超格子薄膜の作製条件の最
適化を行った結果、基板上にそれぞれ(001)および(111)エピタキシャル成長し、一層の厚み
が 3 nm から 20 nm の範囲で、X 線回折で明瞭な超格子反射が確認され、急峻な界面を有
する人工超格子薄膜の作製に成功した。さらに走査型透過電子顕微鏡像の解析から、(111)
成長した人工超格子薄膜では、一層の厚みが 5 nm 以下になるとモノドメインを形成し、
その際の両層の分極方位はバルクのそれとは大きく異なり、正方晶と菱面体晶の中間の方
位であることが明らかになった。これらの試料では、一層の厚みの減少とともに圧電応答
が増加することから、(111)成長した人工超格子薄膜における圧電応答の増加は、分極が不
連続な人工界面がもたらす特異な分極状態によることが示唆された。次に、(111)成長した
人工超格子薄膜の各層の圧電格子歪みを算出するために、電界下放射光 XRD で得られた
各電界での超格子ピークプロファイルをフィッティング解析した。その結果、菱面体晶
PZT 層の圧電格子歪みが、正方晶 PZT 層のそれより優位に大きいことが明らかとなった。
これらの結果から、菱面体晶 PZT 層で電場誘起相転移による大きな分極回転が生じた可
能性が示唆された。 

 
（２）分極の有無が異なる強誘電体/常誘電体人工界面における分極状態と応答特性の解明 

それぞれの人工超格子構造について成膜条件を最適化した結果、XRD にて面外方位に明
瞭な超格子反射を示す急峻な人工界面を有する薄膜試料が得られた。特に、強誘電体とし
て PST (Pb:Sr=9:1)、常誘電体として SrTiO3を用いて、SrRuO3/DyScO3基板上に作製した人
工超格子薄膜において、両者の厚み（unit cell 数：n）を系統的に変化させた結果、n=20 の
とき放射光 XRD で面内方向に超格子反射が見られた。面内の周期を評価した結果、n=20
で強誘電体 PST 層に分極の渦構造が生成したことが示唆された。そこで、各層の厚みをさ
らに正確に制御した PST/SrTiO3 超格子薄膜を作製した結果、これまでより明瞭な渦分極
構造に由来する面内超格子反射の観測に成功した。また、透過型電子顕微鏡観察により、
実際に渦分極構造が形成されていることを明らかにした。さらに、電界下放射光 XRD を
用いて、渦分極の電場応答を調べた結果、電場印加によって渦分極の周期性が低下するこ
と、電場の除去により周期性が回復することが明らかになり、電場による分極の可逆的変
化が起きていることが示唆された。また、分極の可逆的変化が電気機械特性に与える影響
を明らかにするために、試料表面に櫛型電極を作製し、電場による試料の変位測定を行っ
た。その結果、渦分極構造が形成された試料においてヒステリシス特性が観測されたこと
から、電場によって渦分極構造が一時的に a1/a2 ドメインに変化している可能性が示唆さ
れた。 

 
（３）熱力学的現象論（ランダウ理論）による分極状態と応答特性の理論的解明 

これまで取り組んできた、項目（１）の分極の方位が異なる強誘電体/強誘電体人工界面と、
項目（２）の分極の有無が異なる強誘電体/常誘電体人工界面における電場応答の詳細を明
らかにするために、界面での電荷遮蔽と各層の歪みを考慮した熱力学的現象論（ランダウ
理論）モデルを構築し、これを用いて、人工超格子における各層の安定構造とその分極方
位、および電界印加による圧電格子歪みを求めた。その結果、特に強誘電体/強誘電体人工
界面を有する(111)エピタキシャル成長した正方晶 PZT/菱面体晶 PZT 人工超格子薄膜で観
察された大きな電場応答が、分極方位が異なる aac 相から r 相への電場誘起相転移で説明
できることを明らかにした。 

 
（４）圧電特性の飛躍的向上に向けた分極不連続界面の設計指針の提案 

分極不連続界面の設計指針として、上記（１）〜（３）で得られた知見が他の材料系にも
適用できるかを検証するために、環境適合性の高い非鉛圧電体として知られる(K, 
Na)NbO3 (KNN)について、界面の電気的・機械的境界条件が分極の電場応答に与える影響
を検討した。ランダウ理論を用いた計算検証の結果、極薄い KNN 層に僅かに引張歪みを
導入することで圧電応答が増加する可能性を見出した。 
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