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研究成果の概要（和文）：強誘電フッ化ビニリデン系高分子薄膜について、分極反転の極限ダイナミクスおよび微視的
機構を明らかにするため、超高電場における高速スイッチング、および時分割圧電応力顕微法(TR-PFM)の測定を行った
。スイッチング時間は電場300MV/m以上で指数則からパワー則に移行し、800MV/mにおいて反転時間が1nsの超高速にな
るとともに、絶縁破壊及び熱拡散時間に制限される実質的な極限値であることを示した。TR-PFMによって分極反転が微
結晶内の特定の場所から核生成成長機構により進行し、核生成確率と成長速度の分離と定量的評価により、微視的機構
の定量的理解を与えることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Measurements of ultrafast polarization switching and time-resolved piezo-force mic
roscopy (TR-PFM) were conducted for thin films of vinylidene fluoride-based ferroelectric polymers. We fou
nd that the switching time follows an exponential law below 300MV/m and is transferred to a power low at h
igher fields. It becomes as fast as 1 ns at 800MV/m. This switching time is its practically limited value 
due to electrical breakdown and thermal diffusion time. TR-PFM allowed for direct observation of hypotheti
cal nucleation-growth processes taking place in crystalline grains comprising ferroelectric polymer thin f
ilms. The nucleation probability and growth velocity were separately determined and their values were show
n to be consistent with observed ferroelectric switching time.
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１．研究開始当初の背景 

 強誘電ポリマーを代表するフッ化ビニリ
デン系共重合体について、我々は強誘電性を
構成する自発分極の反転現象や相転移挙動
に関して継続的な研究を行ってきた。特に三
フッ化エチレンとの共重合体(VDF/TrFE)に
ついて、不揮発メモリーへの応用を背景に、
分極反転のダイナミクスに関する研究を精
力的に行い、50nm に至る超薄膜の作成と電
極金属種の重要性、さらにスイッチング特性
を支配する様々な要因を明らかにしてきた。
ステップ電場を印加して分極反転の時間発
展いわゆるスイッチング曲線を測定すると、
図１に示すように電場の増大とともに曲線
が短時間側に移動し、超高電場において 1ns

に迫るスイッチング時間を示すことを見出
している。 

 

強誘電体の分極反転は、核生成成長機構に
より進行すると考えられており、無機強誘電
体単結晶においては光学的測定に実証され
ている。近年、プローブ顕微鏡の一種である
圧電応力顕微法(PFM)が普及し、局所的な分
極分布の測定に有効であることが示されて
いる。我々はそれまでの強誘電ポリマーのス
イッチング特性の詳細な知見をベースに時
分割の手法に工夫を加えた TR-PFM により、
微結晶の集合体において核生成成長過程の
直接観測が可能になっていた。 

 

 

２．研究の目的 

 本研究は強誘電ポリマーにおける高速ス
イッチング過程を、TR-PFM によって微視的
かつ定量的に理解することを目的としてい
る。その中で、TR-PFM における時分割の手
法を確立し、核生成確率と反転ドメインの成
長速度の分離評価を主たるターゲットとす
る。 

 

３．研究の方法 

 スイッチング特性は、分極の向きを揃えた
強誘電体に対し、分極と逆方向にステップ電
場を印加し、応答電流の積分値としての分極
電荷の時間発展を測定することにより得ら
れる。本研究では、現有のスイッチング測定

システムのさらなる高速化と高精度化を実
現し、スイッチング時間の極限値について検
討する。中核をなす TR-PFM における時分
割は、分極を揃え初期化した試料に、逆電場
のパルス幅を制御して反転途中状態を固定
する。これまでの研究から、強誘電ポリマー
のスイッチング時間が先行する分極反転の
履歴に強く依存することを知っているので、
試料の初期化と反転電場印加時間の精密な
制御により時分割を実現し、TR-PFM の高精
度測定を行う。 

 
４．研究成果 
 超高速スイッチングに関して、今回の科研
費により入手できた帯域 4GHz 超高速オッシ
ロスコープ（Agilent MSO9404A）を組み込ん
だ測定システムを図２に示す。パルサーと水
銀リレーを組合せた立ち上がり 1ns以下の短
パルス電圧および高速電荷増幅器により
10ns までのスイッチング測定を高精度に行
うことができるようになった。さらに短時間
域の測定は RC 並列素子により行う。様々な
試みの末、スイッチング時間s の実験的極限
値は、室温において電場 800MV/m のもと実測
2ns、非線形重ね合わせによる計算値 800ps
となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
今回得られた最高速スイッチング時間は、

以下の理由から現時点で実験的な極限値と
考えることができる。 
① 電気的絶縁破壊：800MV/m は絶縁破壊電場
に限りなく近いが、分極反転後すぐさま電場
をゼロにすることによりスイッチング曲線
が測定できる最大電場である。 
② 強誘電加熱：反転分極量と電場の積は分
極反転に伴う発熱量を与え、800MV/m で
150mC/m2の分極変化は、断熱条件では試料は
100℃近い昇温が起きことになる。ガラス基
板上の薄膜では熱拡散により昇温が抑えら
れるが、膜厚 50nm でも熱拡散時間は 1ns の
オーダーとなる。 

図 2 強誘電スイッチング測定システム 

図 1 VDF(75)/TrFE(25)薄膜のスイッチング特性 



③ 電圧パルス立ち上がり時間：水銀リレー
は ps の電圧パルスが期待できるが、素子系
の浮遊インダクタンスのため臨界減衰条件
を実現しても 1ns以下のパルスは困難であっ
た。 

1nsのスイッチング時間はPVDF系ポリマー
では現在でも世界最速値なので、本研究では
さらなる高速性の追求よりは、その温度依存
性の測定に集中した。図 3 は、温度域-50℃
～50℃の温度域において測定したs の対数を
電場の逆数に対してプロットしたものであ
る。低電場域における直線関係は指数則を意
味しており、勾配から導かれる 1GV/m 程度の
活性化電場が温度とともに小さくなるが、極
限スイッチング時間が 5ns程度でほとんど温
度に依存しないことがわかる。高電場側にお
ける指数則から短時間への外れは全温度域
で観測され、パワー則への移行として理解で
きることを明らかにした。指数則からパワー
則への移行は核生成成長過程における質的
変化として解釈することができる。 

 
本研究の主目的である TR-PFM について述

べる。圧電応力顕微鏡(PFM)測定は図 4 のよ
うな試料を用意し、上下電極ではさまれた一
辺 0.1mm の角の領域において、電極間に電圧
を印加した時の領域内の局所的圧電歪を針
状プローブの変位より測定する。圧電歪は符
号を含めた分極の反転過程を与える。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

時分割(Time-Resolved)-PFM は、分極反転
電場の時間幅を制御することにより行える
ことを明らかにした。時分割の有効性を図５
に示す。電気変位 D の時間発展を logt に対
してプロットしたものである。連続曲線は通
常のスイッチング曲線で、一定時間後の減衰
曲線は電場をゼロにした時刻以降の分極変
化を示している。D の原点は負の分極状態に
相当し、分極反転後 Dの値から、75mC/m2分極
が負から正に変化したことがわかる。ここで
重要な点は、電場を切るまでの反転曲線が同
じ曲線上にあることである。我々はこれまで
の継続的な研究の結果、スイッチング時間は
過去の分極化の履歴、即ち電場の強さと印加
時間および印加後の待ち時間に大きく依存
するという知見を得ており、高精度の時分割
は試料の初期化を厳密に行うことにより実
現可能であることがわかった。 

  
TR-PFM の測定結果の例を図 6に示す。反転

核が同じ場所から同じ時間に生成しており、
同じ速度で成長していることが明らかにな
った。トポ像との比較から、分極反転は棒状
結晶粒において、長さ方向に一次元的に成長
していることがわかる。 

 
 
針状プローブ先端の丸みによる分解能の

制限を持つ像の解析を定量的に行うため、ガ
ウス関数で近似した誤差関数を用いた畳み
込みにより像の時間発展を再現し、核生成確

図3 VDF(75)/TrFE(25)薄膜のスイ

ッチング時間の電場依存性 

図 4 PFM 測定試料 

図６ 核生成成長過程を示す TR-PFM像 

図 5 VDF/TrFE のスイッチング曲線

と TR-PFM 用反転途中試料の作成手順 



率と成長速度の評価を行った。電場を 90MV/m
から 230MV/m まで増大させ、スイッチング時
間が 40s から 0.4s 時間変化した時の核生
成確率 Rと成長速度 Vの電場依存性を図 7に
示す。図から得られるわかりやすい情報とし
て、一次元的に進行する核成長の速度が、電
場の増大により、秒速 2mm から 400mm まで速
くなることが示されている。 

 
 
強誘電ポリマーにおける分極反転は、無機

単結晶においては核生成成長機構が現象論
のみならず、光学的観測から確認されてきた。
本研究による微結晶の集合体であるポリマ
ーにおいては、スイッチング曲線の解析から
現象論的な仮定にとどまっていた。今回の
TR-PFM の研究成果は、過程が真実であること
を証明したのみならず、核生成確率と成長速
度を定量的に分離評価することに成功した。
最後に、棒状結晶粒における分子鎖の配列と、
核生成成長過程の描像を図 8 に示して、本研
究の結語とする。ここで、反転核は結晶粒の
表面付近で生成し、これは一本あるいは少数
の反転した分子鎖を初期核とし、これが厚み
方向に成長して板状になると臨界核となる。
PFM はこのような臨界核が棒状結晶粒の長軸
方向に成長する速度を測定していることに
なる。 
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図７ 核生成確率と成長速度の電場依存性 


