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研究成果の概要（和文）：相境界付近におけるドメイン等の挙動を詳細に調査することによって、巨大圧電性発現機構
を理解できると考え、本研究では強誘電体-強誘電体相境界付近のドメイン構造を詳しく調査した。通常の強誘電体-強
誘電体相境界と比較した結果、反強誘電体を用いた方がより大きな圧電性を示すが、そのドメインを動かすドライビン
グフォースはより大きなものが必要であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：We focused on what is the most effective thing of piezoelectric materials with 
superior piezoelectricity. Domain structure around ferroelectric -antiferroelectric phase boundary in 
(Bi,Sm)FeO3 library films was investigated for deeply understanding of origin of large piezoelectricity. 
Comparing with the case of common ferroelectric-ferroelectric phase boundary, one domain in 
ferroelectric-antiferroelectric materials around morphotropic phase boundary showed huge 
piezoelectricity, however driving force of domain switching, e.g. coercive field, was larger than that in 
ferroelectric-ferroelectric materials.

研究分野： 無機材料・物性
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１．研究開始当初の背景 
 
 戦後から現在に至るまでに圧電体材料は
非常に多くのアプリケーションで使用され
てきた。その中でも強誘電体チタン酸バリ
ウムが発見されてから、崇高なる圧電体特
性を有する材用群は強誘電体ベースである
ことが示唆されてきた。その理由は強誘電
体ドメインの存在が非常に重要な役割を果
たしていると考えられている。通常の圧電
性というのは結晶構造に起因して、電界印
加でエラスティックに伸縮することで示さ
れる内因的なものである。一方でドメイン
の存在や他形結晶構造の混相は、電界を印
加した際に線形のみならず非線形的な圧電
性を容易に誘起し、それらは外因的な圧電
性と分類され、ドメインスイッチングや電
界誘起相転移などと称されてきた。これら
は逆圧電性の部類であるが、その逆の正圧
電性でも考えられていることである。これ
らの特異的な特性はそれぞれの自由エネル
ギーがもっとも近しい状態にあるモルフォ
トロピック相境界付近で発現することもま
た知られている。したがって相境界付近に
おけるドメイン等の挙動を詳細に調査する
ことによって、その発現機構などを認識で
きると考える。近年、環境への配慮から、
圧電体材料の非鉛化が急務とされており、
これらの材料設計には、この詳細な解析が
非常に重要であると考えられる。また、従
来のモルフォトロピック相境界における異
常巨大圧電は強誘電体—強誘電体の相境界
で知られており、それ以外の相境界、例え
ば強誘電体—反強誘電体など、を調査するこ
とで、さらなる材料設計指針が得られると
考えて本研究を行うこととした。 
 
２．研究の目的 
 
本研究はモルフォトロピック相境界

(MPB)付近における巨大圧電性の起源を調
査することを目的とする。本研究の目的は、
材料設計における元素、結晶構造、ドメイ
ン構造など、多岐にわたる制御パラメータ
の選択肢の中で、どのパラメータを選択し
チューニングすれば巨大圧電性が発現する
かを実験的に検証することにある。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、強誘電体—強誘電体および強
誘電体—反強誘電体のモルフォトロピック
相境界を有する材料に関して、結晶構造お
よび強誘電物性、圧電物性を実験的に調査
して、それらが示す圧電性について考察す
るものとした。新規材料として期待出来る
Bi(Zn1/2Ti1/2)O3-BiFeO3,(Bi,Sm)FeO3 を用
いた。電界を印加した際に変化すると考え
られる結晶構造およびドメイン構造につい
て、時間分解放射光 X 線回折や圧電応答顕

微鏡(PFM)などを用いて測定する。サンプ
ルには MOCVD 法、PLD 法で作製した強
誘電体薄膜および反強誘電体薄膜を用いる。
また高効率に実験を遂行するために、一枚
の基板内に組成傾斜を有するコンビナトリ
アルライブラリー薄膜の作製を適応した。 
 
４．研究成果 
 
【準安定相 Bi(Zn1/2Ti1/2)O3-BiFeO3 の作
製】 
 
新規材料におけるモルフォトロピック相境
界の探索には、新規の正方晶材料が必要で
あることはいうまでもないが、候補として
あげられるものは大きく分類して３種程度
しかなく、そのうちの一つの準安定相
Bi(Zn1/2Ti1/2)O3がもっとも有力であると考
えているが、常圧下での合成が非常に難し
く、モルフォトロピック相境界の研究はほ
とんど行われていない。本研究ではエピタ
キシャル薄膜化および安定相の BiFeO3 を
固溶させることでこの結晶を安定化するこ
とに成功した。図 1 に透過電子顕微鏡で撮
影した c/a ドメイン相境界とそのドメイン
構造を示す。チタン酸鉛と同様に９０度ド
メイン構造を有することを発見した。これ
らがこの後のモルフォトロピック相境界の
母材料として活躍することが期待出来る。 

図 1 90度ドメインの HAADF-STEM像 
 
【強誘電体-反強誘電体の相境界付近にお
けるドメイン/結晶相の変化の測定】 
 
実 験 に 用 い た サ ン プ ル の 組 成 は
(Bi,Sm)FeO3であり、コンビナトリアル PLD
法により Bi/Sm組成比率を変化させた膜を
作製した。Sm含有量が 14%付近において圧
電値は最大を示すことが圧電応答顕微鏡
PFM の結果より示された。時間分解放射光
XRDの結果より、Sm含有量が 5%程度までは
菱面体晶を保持しながら格子の歪みのみを
示した。5%から 14%までは電界 OFF 時にお
ける菱面体晶では見られなかった新しい相
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に相転移する現象が見られた。この電界誘
起相転移で得られた新しい相の緩和時間は
1 マイクロ秒よりも遅いことが同時に分か
った。Sm含有量 15%において、反強誘電相
(Pbnm)/常誘電荘(Pnma)と考えられる相が
電界印加によって強誘電体相(5%-14%で見
られた)に変化した。また、電界を OFFにし
た際にはすぐに緩和現象が見られた。従っ
てこの相のスイッチバックは約 10 ピコ秒
である事が分かった。 

図 2 コンビナトリアルサンプルとその場
所依存測定方法 
 
【組成を変化させた強誘電体、反強誘電体
の超格子構造における圧電特性】 
 
BiFeO3 および(Bi,Sm)FeO3 の２相を調香師
構造に、そしてそれらの相の膜厚を変化さ
せることによって薄膜内部に残留する応力
を変化させることに成功した。これらの薄
膜はライブラリ化されており、コンビナト
リアル PLD 法で作製された。図 3 に
BiFeO3/(Bi,Sm)FeO3超格子薄膜の PFM 像を
示した。これらの一相あたりの膜厚は
5nm/5nm, 10nm/10nm, 50nm/50nm となって
おり、トータルの膜厚が 200nmになるよう
に設定された。 
 
図 3 様々な相膜厚を有する超格子構造ラ

イブラリー薄膜の PFM像 
 
この結果からわかるように、構成されるド
メイン構造が変化する組成域は相膜厚によ
って異なることがわかる。これは薄膜の残
留歪み量に伴って、ドメイン構造変化域が
変化することで理解出来る。 
 
これらの結果を併せて考察する事により、

次の事を結論づける事が出来る。強誘電体
―強誘電体および強誘電体―反強誘電体の
相境界で、それぞれのドメイン変化が生み

出す圧電性は反強誘電体から強誘電体に相
転移する方が大きいことが分かった。その
理由としては、反強誘電体はそのものが強
誘電相である状態よりも格子が大小変化し
ている。電界印加によりそれが強誘電体状
態へ変化した場合、その格子の変化量がダ
イレクトに圧電性に比例する。従って強誘
電体―強誘電体では格子変化は小さいため
に反強誘電体を用いた方がより大きな圧電
性を生じる。しかしながら、欠点としては、
それらすべてのドメインを相転移させるに
は、それなりのドライビングフォースが必
要で有り、電界でたとえると、通常の分極
反転電圧に比べて 3倍以上は必要となる可
能性が高い。ドメイン構造、結晶相、相境
界、ドメイン反転および分極反転に必要な
エネルギーこれらのバランスが必要である
ことが理解出来る。 
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