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研究成果の概要（和文）：本研究は、ランタン添加チタンジルコン酸鉛(PLZT)を越える非鉛系電気光学材料を開発する
ことを目的として実施された。通常の固相反応法で作成する透明性のない多結晶体であっても電気光学効果の測定が可
能となる装置を開発する。研究対象とした試料は擬立方晶のリラクサー結晶である。研究の結果、チタン酸バリウムに
チタン酸ジルコニウム、チタン酸カルシウム、スズ酸バリウムなどを固溶したリラクサー材料が、PLZTを越える電気光
学効果を発現することを明らかにした。また、これら材料の電気光学定数は誘電率と同様の温度依存性を示し、室温で
極大を示すが高温では減少することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This study aimed for developing new lead-free electro-optic (EO) materials with 
superior performance to lanthanum-added lead zirconate titanate (PLZT). A measuring system of EO-effect 
was developed for opaque polycrystalline samples prepared by conventional solid state reaction process. 
Materials studied were pseudo-cubic provskite relaxors. We found that some barium titanate-based relaxors 
with the composition of barium titanate added with barium zirconate, calcium titanate and barium tin 
oxide exhibited higher EO-effect than that of PLZT. The EO-coefficients showed a maximum at room 
temperature and decreased with increasing temperature. The temperature dependence of the EO-coefficients 
was similar to that of permittivity of these materials.

研究分野： 無機材料・物性

キーワード： 電気光学効果　セラミックス　誘電体　強誘電体　リラクサ　ペロブスカイト
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１．研究開始当初の背景 
次世代の通信ネットワークは、高速度で大

容量通信が可能なことは当然であるが、それ

と同時に省エネルギーも重要な因子となる。

現在使われている半導体素子では、その消費

するエネルギーの半分以上が、金属中を電流

が流れる際に生じるオーム損により消費さ

れている。この意味で情報処理における光の

利用は、高速度・大容量だけでなく省エネル

ギー化という観点でも重要である。高速デジ

タル光通信では、いかに早く光を on/off する

かがキーポイントであり、この目的に無機結

晶の電気光学効果を利用した光スイッチ・変

調器が利用されている。 

電気光学効果は電場の印加により屈折率

が変化する現象である。代表的な結晶がニオ

ブ酸リチウム(LN)あるいはタンタル酸リチ

ウム(LT)であるが、これらの結晶の電気光学

定数は、0.16 x 10-12 (m/V)程度と低く、光路長

を長くしないと光スイッチの十分な消光比

が得られないという問題点がある。この問題

により必然的に素子は大型化し、大型結晶の

利用によるコスト増加が、例えば、家庭内の

光通信網（ホームネットワーク）実現の足か

せとなっている。一方、ランタン添加チタン

ジルコン酸鉛(PLZT)は LN よりも 100 倍以上

の高い電気光学定数を持つが、有害な鉛を含

むこと、および、1GHz 以上の高周波数領域

で電気光学定数が著しく低下することなど

から実用化には至っていない。他の材料につ

いても、性能が低いあるいは空気中で不安定

などの問題があり、現時点では、次世代の通

信ネットワークに資する電気光学結晶は存

在しない。 

電気光学効果は発見から１世紀以上も経

過しているにも関わらず、結晶のどの性質が

電気光学定数の高低を決めているのか不明

であり、現在のところ材料探索の指針もない。 
 
２．研究の目的 
本研究は、新規電気光学結晶の探索・開発

を行うことを目的とする。検討対象とする結

晶は擬立方晶のリラクサー結晶である。 

通常の固相反応法で多結晶体の試料を作製

し、透明性のない多結晶体であっても電気光

学効果の測定が可能となる装置を開発して、

電気光学効果の評価を行う。これによ透明焼

結体や大型結晶を育成しなくても性能評価

が可能となり、研究の効率を格段に改善する

ことができる。研究期間内に PLZT を凌ぐ性

能を有する新規結晶を開発する。 
 
３．研究の方法 
本研究は、候補材料の作製、顕微電気光学

定数測定システムの構築と測定、誘電・圧電

特性の測定の 3 つの検討項目により構成され

る。候補材料の作製は研究期間中を通じて実

施される。測定システムは、既存のシステム

で集光レンズによりレーザ光を微小結晶に

入射し測定を行う。物性測定は、電気光学定

数だけでなく、誘電特性と圧電・電歪効果に

よる歪み測定も行う。これにより、測定と同

時に理論の検証が可能になり、材料探索の精

度を向上することができる。 
 

４．研究成果 

１）顕微電気光学定数測定システムの構築 

電気光学定数は、物質に光を透過したとき

の屈折率変化から求められる。したがって、

測定には光を透過する試料の作製が必須と

なる。LiNbO3では単結晶が PLZT では透明焼

結体が資料として使われてきた。しかしなが

ら、単結晶も透明焼結体も作製は非常に困難

であり、試料調整には特殊な技術や長い研究

期間を必要とする。電気光学材料の探索が行

われてこなかったのは、これが大きな原因で

ある。そこで本研究では、まず、通常の焼結

体でも電気光学効果を測定できるシステム

を開発した。顕微電気光学測定システムの構

造を図１に示す。焼結体を透過顕微鏡で観察

できる程度の厚さ(30m 程度)に研磨し、その

上にフォトリソグラフ法で電極を形成した。

電界の印加はこの電極にマイクロプローバ

で給電することで行った。顕微鏡の下部から



He-Ne レーザ光を導入し、偏光子を通過した

後コンデンサレンズで試料に集光する。測定

試料部はあらかじめ通常の顕微鏡モードで

観察し、測定部に粒界がないことを確認して

おく。試料を通過したレーザ光の強度を検光

子の角度の関するとして測定する。これによ

り偏向の楕円率を求めることができ、試料厚

み、印加した電界から電気光学定数を算出す

ることができる。 

コンデンサレンズ

偏光子

プローバー

サンプル

検光子

He-Neレーザ
 

図 1 顕微電気光学効果測定システム 

 

２）新規電気光学材料の提案 

チタンバリウム系リラクサー 

0.78BaTiO3-0.22BaZrO3 (BZT) 

0.75BaTiO3-0.05CaTiO3- 0.25BaZrO3  

(BCZT) 

0.81BaTiO3-0.06CaTiO3-0.13BaSnO3  

(BCTS) 

の焼結体を作製した。これらの組成は、室温

付近に誘電率の極大を持つチタン酸バリウ

ム系リラクサー材料から選択した。焼結体の

作製には通常の固相反応法を用いた。すなわ

ち、BaCO3, TiO2, CaCO3, ZrO2, SnO2を秤量後、

混合し 1200-1300℃で４時間仮焼した。得ら

れた仮焼粉末を粉砕し加圧成形した後、

1400-1480℃で 5 時間焼成した。作製した焼結

体はいずれも XRD 解析ではペロブスカイト

相単相であり、相対密度は 96%以上であった。 

作製した焼結体を顕微電気光学測定システ

ムで測定したときの電界に対する複屈折Δn

の変化を図 2 に示す。今回作製した３種類の

焼結体はいずれも PLZT よりも高い電気光学

効果を示すことが明らかとなった。非鉛系材

料で PLZT よりも優れた特性を有する新材料

の開発に成功した。電気光学効果の起源とし

て、圧電・電歪効果で発生する歪は光弾性効

果を介して屈折率を変化するという考え方

がある。ここで光弾性定数は試料の電子密度

で決まり、電子密度が高いほど大きい。この

考え方がリラクサーでも正しければ、３種類

の焼結体の電子密度は PLZT よりも高く歪も

大きいはずであるが、実験結果は逆であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 チタン酸バリウム系リラクサーの電気

光学効果 

 

 リラクサー強誘電体の誘電物性は局所的

な分極領域(polar nano-region, PNR)の分極ゆ

らぎにより決まる。PNR は強誘電相の核であ

り、それ自身が複屈折を持っている。この

PNR が電界により配向すれば、複屈折の変化

を生じることになる。これがリラクサーの電

気光学効果の起源である。PLZT では PNR は

チタン酸鉛格子、ジルコン酸鉛格子で近似で

きるのに対し、チタン酸バリウム系リラクサ

ーの PNR はチタン酸バリウム格子で近似で

きる。これらの格子の複屈折を調べたチタン

酸鉛、ジルコン酸鉛に対してチタン酸バリウ

ムは高い値となっていた。これにより、チタ

ン酸バリウム系リラクサーの方がチタンジ

ルコン酸鉛系リラクサーより、電気光学効果

が大きいことは理解される。 

チタン酸バリウム系リラクサーの電気光

学効果の温度変化を図 3 に示す。いずれの試

料での誘電率のピーク温度よりも低い温度

で電気光学効果は顕著に増加することが分

かった。分極―電界曲線ではこのような顕著



な変化は認められない。電気光学効果が PNR

の配向によりのみ決まると仮定すれば、取り

うる配向の方向によりΔｎは変化する。これ

を古典的な統計平均を計算することで考察

した。誘電率のピーク温度よりも高温側では、

PNR は正方晶、三方晶、斜方晶のもつ自発分

極の方向をいずれも取れるが、低温側では低

温相である正方晶、三方晶の自発分極の方向

しか取れないと仮定し計算を行ったところ、

電気光学効果の低温での顕著な増加を説明

することができた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 3 チタン酸バリウム系リラクサーの電気
光学効果の温度依存性 
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