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研究成果の概要（和文）：本研究では、層状シリケート型新強誘電体であるBi2SiO5の強誘電性発現機構の解明を通し
て、地殻に豊富に存在する酸素四面体型酸化物を用いた環境に優しい強誘電体の設計原理の創出に成功した。また、そ
こで得られた知見に基づいて充填トリジマイト型酸化物および充填ソーダライト型酸化物における機能性誘電体材料開
発に取り組んだ。これらの物質系においては、強誘電性相転移に伴う誘電率の発散的な増大を伴わない外因性強誘電性
の制御に成功し、特に充填ソーダライト型酸化物においては、焦電型赤外線センサとして現行のPZTに匹敵する特性の
創出に成功した。

研究成果の概要（英文）：The present study has succeeded, through the elucidation of the mechanism of 
ferroelectricity in the layered-silicate-type new ferroelectric oxide Bi2SiO5, to develop the new 
materials-designing-principle for eco-friendly ferroelectric oxides with oxygen-tetrahedra, which is the 
most abundant form of oxides in the earth's crust. Based on fundamental knowledge obtained in the present 
study, the development of new functional oxides were conducted in stuffed-tridymite-type and 
stuffed-sodalite-type oxides. In these oxides, the improper-ferroelectricity, which does not show typical 
steep increase of permittivity around the ferroelectric phase transition temperature, was successfully 
controlled, to achieve, particularly in the stuffed-sodalite-type oxides, the excellent performance for 
pyroelectric IR-sensors that come up with that in the current material, PZT.

研究分野： 固体物理学、無機材料科学、光散乱分光学
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１．研究開始当初の背景 
強誘電体は、キャパシタやアクチュエータ、

センサとして現代のエレクトロニクスを支
える重要な物質系である。従来の酸化物強誘
電体の開発は、主に酸素八面体を基本的な構
成要素とするペロブスカイト型化合物にお
いて進められてきた。しかしながら、現在実
用化に至っているペロブスカイト型酸化物
強誘電体材料の多くは、鉛等の毒性元素や希
少元素を用いており、環境保全の観点より非
毒性の軽元素を用いた材料への転換が急務
となっている。また、基礎物性科学的な観点
においても、新強誘電体の発見は近年飽和傾
向にある。その中で、新しい強誘電体設計原
理の創出は、固体物性物理学や無機材料科学
に課せられた重要な課題である。 
近年、環境に優しく且つサステイナブルな

材料の開発の道標としてクラーク数が注目
されている。クラーク数とは地殻を構成する
元素の存在比率を示す指標であり、１位が酸
素、２位がケイ素、３位がアルミニウムと続
く。この上位３つの元素によって構成される
最も環境親和性の高い化合物としては、シリ
ケート、アルミネート、そしてアルミノシリ
ケートがあるが、これらの化合物の大部分は
酸素四面体を物質の基本構成要素としてい
る。それに対して、これまでに知られている
強誘電体では、水溶性がありエレクトロニク
ス応用に不向きなリン酸塩化合物を除いて、
酸素四面体を基本構成要素とする物質系は
殆ど知られていない。このような背景におい
て、酸素四面体を基本構成要素とした新強誘
電体材料の創出は、環境に優しいエレクトロ
ニクス技術の開拓を大きく進展させると期
待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、酸素四面体を基本構造とする環
境親和型強誘電体の新規開発を目的として、
層状シリケート型酸化物、充填トリジマイト
型酸化物、さらに充填ソーダライト型酸化物
における系統的なセラミックス試料および
単結晶試料の合成を実施し、さらに誘電測定、
分極測定、ラマン散乱、透過型電子顕微鏡
（TEM）観察、第一原理計算、および SPring-8
による放射光粉末 X 線回折を駆使すること
で、酸素四面体型酸化物における強誘電体の
新設計原理の確立に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
層状シリケート型化合物であるBi2SiO5は、

形式上 Bi2O3と SiO2が 1:1 の割合で化合した
酸化物であるが、本組成は平衡状態図には存
在しない不安定な相である。しかしながら、
非平衡状態図上には準安定相として存在す
るため、Bi2O3 と SiO2 が化学量論比で混合し
た溶融塩を適切な速度で冷却することによ
って Bi2SiO5 単結晶を得ることが出来る。本
研究では、１１００℃で溶融した混合物を毎

時４０℃で冷却することによって、最大で約
1mm×0.5mm×0.05mm程度のBi2SiO5単結晶試
料を得た。また、育成した Bi2SiO5 単結晶を
粉砕してえた粉末を用いてセラミックス試
料を作成した。ここで、Bi2SiO5は６００℃程
度で Bi4Si3O12と Bi12SiO20に分解するため、通
常の焼成過程によって高密度焼結体を得る
のが困難である。従って本研究では Spark 
Plasma Sintering (SPS) 法を用いて５００℃で
Bi2SiO5のセラミックス試料を作成した。作成
した試料において誘電測定、分極測定、ラマ
ン散乱分光、粉末Ｘ線構造解析、透過型電子
顕微鏡(TEM)観察を実施し、それと平行して
第一原理計算による強誘電性の評価を行っ
た。 
充填トリジマイト型酸化物である BaAl2O4

のセラミックス試料は、化学量論比にて混合
したBaCO3とAl2O3を１４００℃で焼成する
ことで合成した。合成した試料において誘電
測定および TEM 観察を実施した。また、同
じく充填トリジマイト型酸化物である
BaZnGeO4 は、化学量論比にて混合した
BaCO3、ZnO、GeO2を１２００℃で焼成する
ことで合成し、また、Zn サイトの２価遷移金
属(Co, Ni, Mn)置換を実施した。合成したそれ
ぞれのセラミックス試料において誘電測定
を実施した。 
充 填 ソ ー ダ ラ イ ト 型 酸 化 物 で あ る

Ca8(Al12O24)(WO4)2-Sr8(Al12O24)(WO4)2 固溶体
は CaCO3、SrCO3、Al2O3、WO3を化学量論比
にて混合し、１４００℃で焼成することで合
成した。合成した試料において誘電測定、焦
電測定、さらに粉末 X 戦構造解析を実施した。 

図１：Bi2SiO5 の誘電率と tanの温

度依存性 



本研究では、粉末Ｘ線構造解析は SPring-8
にて実施し、TEM 観察は大阪府立大学の森茂
生教授の研究協力の下で実施した。また、第
一原理計算は、ファインセラミックスセンタ
ーの森分博紀氏の研究協力の下で実施した。 
 
４．研究成果 
層状シリケート型化合物である Bi2SiO5 単

結晶試料における誘電率の温度依存性を計
測した結果を図１に示す。図１に見られるよ
うに、強い劈開性を持つ試料の劈開面内にお
いて４００℃に強誘電性相転移を示す顕著
な誘電率ピークが観測された。一方で劈開面
直方向では顕著な誘電率異常は観測されず、
強く異方的な誘電応答が明らかになった。続
いて、面直方向のＰ－Ｅヒステリシス測定を
実施した。大きな抗電場のために室温で分極
反転の測定が困難であったため、３００℃ま
で試料を加熱することで、図２に示すように
明瞭な分極反転の観測に成功した。これによ
って、Bi2SiO5 の強誘電性を初めて実証した。
次に Bi2SiO5 の強誘電性発現のメカニズムの
解明に向けて実施した、ラマン散乱分光測定
の結果を示す。図３は液体窒素温度から４０
０℃の温度範囲で観測したラマンスペクト
ルの温度依存性である。図に見られるように、

低振動数領域で相転移温度に向かってソフ
ト化する強誘電性ソフトモードの観測に成
功した。また第一原理計算によって、この強
誘電性ソフトモードの変位パターンを求め
た結果を図４に示す。図に示すように、本研
究によって Bi2SiO5 中の強誘電性ソフトモー
ドが構造中の SiO4 四面体一次元鎖の屈曲揺
らぎであることが明らかになった。TEM 観察
においては、従来報告されていた Bi2SiO5 の
室温における斜方晶の結晶構造が誤りであ
ることを発見し、実際には単斜晶の結晶構造
を有することを明らかにした。ここで得られ
た結晶構造を手がかりとして、精密な放射光
構造解析を実施した結果を図５に示す。上段
が常誘電相、下段が強誘電相における結晶構
造である。図より明らかなように Bi2SiO5 の

図２：Bi2SiO5の P-E 履歴曲線 

図３：Bi2SiO5 のラマン散乱スペク

トルの温度依存性 

図４：Bi2SiO5 における強誘電性ソ

フトモードの変位パターン 

図５：Bi2SiO5 における強誘電性相

転移前後の構造変化 



強誘電性相転移における特徴的な構造変化
は、酸素四面体一次元鎖の屈曲変形である。
これらの結果より、Bi2SiO5の強誘電性相転移
は酸素四面体一次元鎖の屈曲によって生じ
ることが、本研究で明らかになった。 
充填トリジマイト型酸化物においては、

BaAl2O4 において外因性強誘電性相転移の制
御に成功し、それに伴うナノドメイン構造の
変化を透過型電子顕微鏡観察によって捉え
た。また、BaZnGeO4においては Zn サイトの
遷移金属元素置換に初めて成功し、それによ
る誘電特性及び相転移挙動の変化を明らか
にすることで酸素四面体型強誘電体の物性
制御における重要な知見を得た。 
充填ソーダライト型酸化物においては、

Ca8(Al12O24)(WO4)2-Sr8(Al12O24)(WO4)2 固溶体
系を研究対象とし、SPring-8 を用いた粉末Ｘ
線回折実験によって、Ｘ線回折パターンの温
度変化を詳細に計測することで、正確な
Ca8(Al12O24)(WO4)2-Sr8(Al12O24)(WO4)2 固溶体
相図を得た。また、焦電測定及び誘電率測定
によって得た焦電係数及び誘電率の値より、
本系の赤外線センサとしての性能指数を見
積もった。その結果、充填アルミネートソー
ダライト型酸化物が現行の PZT に匹敵する
性能を有することが明らかになった。 
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