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研究成果の概要（和文）：有機、金属系材料では決して得ることのできない強誘電体の絶縁性お
よび強誘電性ドメインを利用した新しい応用分野である光応答に着目し、物質設計と物質合成
を同時に行い、その有用性を評価した。各種イオンを既知の強誘電体に置換固溶させることで、
バンド構造を変化させて光吸収を可視光域まで広げ、高い可視応答性を有する狭バンドギャッ
プ強誘電体物質群を創出し、系統的な物性制御・光機能性の評価を通して、巨大な光-電気・光
-力学的機能を有する強誘電体材料を探索した。これらの結果をもとに、光起電力効果および光
圧電効果利用した、光触媒、光アクチュエーターの開発に結びつけることができる物質探索の
指針を得ることができた。 
 
研究成果の概要（英文）:Optical response and high resistivity of ferroelectric materials were 
discussed based on the materials design and materials synthesis. By the band width tuning 
for the ferroelectric materials through the elemental substitution, quite many materials 
were subjected to the measurements of the optical conductivity and photovoltaic effects. 
Based on the obtained data, strategies for the development of the optical catalysts and 
optical actuators were discussed.  
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１． 研究開始当初の背景 
 2006 年、RameshらによりBiFeO3で巨大
な光起電力が観測され、強誘電体の新たな応
用例として着目され、強誘電体の世界ばかり
でなく、触媒用材料として注目を浴びること
となった。強誘電体における巨大な光起電力
効果 1970 年代から研究され、日本の研究者
が精力的に研究を進めた分野であった。これ
が再び脚光を浴びたのは、極めて広範な分野
に応用が可能であるからであり、BiFeO3以
外の物質系で同効果が確認されれば、強誘電
体物質科学の分野の進展が見込まれた。強誘

電体光デバイス開発の利点は、その特性を活
かしたアクチュエーターの開発であり、光照
射でナノメートルオーダーでの位置決めが
可能なことである。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、他の物質系では決して得
ることのできない強誘電体の絶縁性および
強誘電性ドメインを利用した新しい応用分
野である光応答に着目し、物質設計と物質合
成を同時に行い、その有用性を評価する。各
種イオンを既知の強誘電体に置換固溶させ
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ることで、バンド構造を変化させて光吸収を
可視光域まで広げ、高い可視応答性を有する
狭バンドギャップ強誘電体物質群を創出し、
系統的な物性制御・光機能性の評価を通して、
巨大な光-電気・光-力学的機能を有する強誘
電体材料を新規開発する。最終目標は、光起
電力効果および光圧電効果利用した、光触媒、
光アクチュエーターの開発に結びつけるこ
とができる物質を見つけ出すことにある。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、タングステン系層状ペロブス
カイト、およびビスマス系安タンタル石型化
合物を軸として、狭バンドギャップ強誘電体
セラミックスおよび単結晶を合成と物性評
価を行った。 
 異種イオン置換によってバンドギャップ
幅・分極特性・ドメイン構造・絶縁性・焼結
密度の制御を試みた。平成２４年度には、合
成したセラミックス及び単結晶試料におい
て、光起電力・光電流・光誘起歪みを計測し、
この知見に基づいて本研究では、層状ペロブ
スカイト、安タンタル石型化合物を軸として、
(Bi，Sb)2WO6及びBi(Ta,Nb,Sb)O4固溶体等の
合成やMn、La等の異種イオン置換によってバ
ンドギャップ幅・分極特性・ドメイン構造・
絶縁性・焼結密度の制御を行った。これによ
って、バンドギャップ帽が 2.5eV以下の狭バ
ンドギャップ強誘電体物質群を新たに創出
した。試料作製は通常の固相反応法によるセ
ラミックス、FZ法およびフラックス法による
単結晶合成を試みた。 
 
４．研究成果 
 これまでに系統的に研究されていた結晶
構造中に酸素八面体を含むペロブスカイト
関連化合物、 Aurivillius型層状酸化物、
Dion-Jacobson型層状化合物を探索の中心と
した。これらの探索のうち、強誘電体である
と同時に可視応答性の光機能を付与するた
め、元素選択として、前記 3 つの化合物群に
対してAサイトにBi, Ag, Sb, BサイトにFe, W, 
Nb, Sb, Taを 100%あるいは若干量固溶する
A2WO4およびBi2BO4を含む候補物質分を選
定し、合成を試みた。これらのサンプルの光
吸収スペクトルの測定から光学バンドギャ
ップを見積もると同時に、強誘電性臨界温度
(Tc)を測定した。まず、Aurivillius型層状酸化
物 (1)Bi2WO4, (2) Bi2-2xSr1-2xTa2-xScxO9(x= 
0.05, 0.10) 、 (3)Bi2.15-La0.15Sr0.7Ta1.85Sc0.15O9,  
(4)Bi2+2xSr1-2xNb2-xScxO9, 
(5)Bi2La0.5Sr0.5Nb1.75Sc0.25O9を合成した。後半
の 4 つの系は新化合物であり、強誘電性およ
びリラクサー特性を示すことを確認した。
(2)(3)(4)の系は、B-サイトにd0カチオンである
Scを置換することで、Tcが 200℃程度上昇し、
しかも、Psも増加することが判明し、電気絶

縁性の高いこれらの系が、実用上・応用上さ
らに、存在理由が高くなることが判明した
（一部は学会発表、論文発表済み）。(5)の化
合物はAurivillius型層状酸化物ではまれなリ
ラクサー挙動を示すことがわかった。(1)から
(5)に加えて、室温以上でTcを持ち、かつ可視
光 域 で 光 吸 収 が 大 き い
Pb(Fe2/3W1/3)TiO3-PbTiO3系単結晶を作製し、
光起電力測定用試料とした。 
ペロブスカイト系、タングステン系層状ペ

ロブスカイト、及びビスマス系安タンタル石
型化合物をはじめとするいくつかの狭バン
ドギャップ強誘電体セラミックス及び単結
晶を設計・合成し光応答材料としてのポテン
シャルを探った。これらのマトリックス化合
物に対してイオン置換を行いバンドギャッ
プチューニング・分極特性・ドメイン構造・
絶縁性・焼結密度の制御の結果をもとに合成
したセラミックス及び単結晶試料において、
光起電力・光電流・光誘起歪みを計測し光誘
起効果とバンドギャップ幅・分極特性・ドメ
イン構造・絶縁性-粒界状態との相関を系統的
に評価した。 
 報告されているPLZT系における異常光起
電力効果と、BFOの可視光による巨大光起電
力効果を参考に、狭バンドギャップ強誘電体
の一つであるPb(Fe2/3W1/3)O3とPTとの固溶体
に着目して伝導性を制御した強誘電体の光

図２ 光起電力測定法 

図１ (1-x)Pb(Fe2/3W1/3)O3-xPT 固溶体の

誘電率の温度依存性 



起電力および光電流の変化を調べた。ポーリ
ングしたPT60％の固溶体で 488nmの光を照
射したところ、数百V/cmの光起電力が測定さ
れるとともに、従来の強誘電体に比べて大き
な光電流が得られた。なお、強誘電体から、
キャリアドープで半導体に変化するにつれ
電極との界面でショトキーバリアが形成さ
れ、その影響が無視できなくなった。得られ
た知見を物質設計にフィードバックするこ
とによって、狭バンドギャップ強誘電体にお
ける革新的な光一電気・光-力学機能性の創出
に対するヒントが得られた。最終的にはこれ

らの効果をさらに増強することで、強誘電体
光触媒、光アクチュエータの開発に必要な材
料に関する知見を得た。 
 また、デバイス作製で問題となる、強誘電
体のドメイン制御に関して、定量的な考察を
行うため、最も素性が明らかになっている強
誘電体の１つである、チタン酸バリウム(BT)
単結晶薄膜をチタン酸ストロンチウム基板 
に上に堆積して基板方位の違いによる、ドメ
イン成長の様子を詳細に検討した。チタン酸
ストロンチウム（STO）(100)基板上では、BT
がエピタキシャル成長し、STO(110)基板上で
もエピタキシャル成長するが、図４に示すと
おり、強誘電相転移温度 Tc が異なり、
STO(100)上では約 750 K、STO(100)上では約
550 K とバルクの BT よりも高いことを確認
した。ピエゾ顕微鏡によるドメイン観察の結
果、STO(110)基板上では固有のドメインパタ
ーンが確認された。図５に示すとおり、基板
方位によって、堆積される BT の方位が異な
り、(110)基板上では、基板の原子配列の異方
性に起因する基板-薄膜間の応力の異方性か
ら、(100)基板上とは異なるドメインパターン
が現れることが明らかになった。 
 酸化物強誘電体の光起電力測定では、物質
のバンドギャップと同程度にドメインパタ
ーンが重要であり、ドメイン境界を流れる電
流が全体の電流特性を支配する場合がある。
物質そのものの性質に加えて、強誘電ドメイ
ンの制御も同程度に重要であることも、本研
究実施の結果、明らかになった重要な結果で
ある。過去数十年に渉る強誘電体薄膜の研究
で、BT に関してはかなりのデータが集積さ
れているにもかかわらず本研究では基礎分
野および応用分野でかなり重要な知見が得

図４ 方位の異なる基板上へ堆積した

BT 薄膜の相転移による異常熱膨張 

図５ (110)基板上での BT 薄膜の 
ドメイン配向の模式図 

図 3 光電流の測定例 



られた。このような研究の機会を頂きました
JSPS に感謝の意を表します。 
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