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図 1 PMN および BaTiO3 における比誘電率の温度特性と

PMN におけるナノ構造の模式図(6)．American Physi-

cal Society より許可を得て転載．(オンラインカラー)
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リラクサー型強誘電体における

極性ナノ構造

佐 藤 幸 生

. は じ め に

結晶性固体材料が示す物理的な特性は，結晶構造に由来す

ることが多いが，付随して生じる各スケールの構造や組織に

も影響を受ける．そのような構造の複雑性・多様性は多くの

実用的に重要なあるいは科学的に興味深い物性の起源となっ

ている．よって，複雑かつ多様な構造・組織の理解は非常に

重要であるが，構造の自由度が増せば増すほど，その理解は

大きなチャレンジとなる(1)．本稿では，興味深い物性をもた

らす構造・組織の一例として，「リラクサー型強誘電性」の

起源となっているナノ構造について，微構造解析の視点から

まとめた現状の理解について概説する．

. リラクサー型強誘電体

 リラクサー型強誘電体

リラクサー型強誘電体は，典型的な強誘電体(代表的な物

質の例は BaTiO3)とは異なり，比誘電率が高く，その周波

数依存性が緩やかで，かつ，比誘電率が最大を示す温度が周

波数に依存するという性質(図)を示す(2)(5)．実用化に向

けた材料開発の視点ならびに構造－物性相関に関する科学的

興味から，長年にわたって研究の対象になっていて，Pb

(Mg1/3Nb2/3)O3(PMN)や Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 などのペロブス

カイト型結晶構造を有する化合物が代表的な物質である．リ

ラクサー型強誘電性の構造的な起源とされる「ポーラーナノ

リージョン(Polar Nano Region(PNR))」という概念は

Smolenskii(7)や Burns ら(8)によって提唱された．PNR が存

在する証拠は，X 線回折や中性子線回折における散漫散乱

の観測(9)(10)，中性子線動径分布関数(PDF)の測定(11)や透過

型電子顕微鏡(TEM)観察におけるナノスケールのコントラ

スト(6)(12)などとして得られている．リラクサー型強誘電体

の内部構造については，PNR が無極性のマトリックス中に

分散しているダイポールグラス的な描像(9)(11)(13)や，全て

の領域が極性で大きさ数ナノメートル程度のナノドメインが

形成されているとする描像(14)(16)がある(6)(図 1)．

一方で，リラクサー型強誘電性が PNR やナノドメインに

起因するという数十年来の定説に異を唱える実験結果も近

年，報告されている．Krogstad らは PMN に xの PbTiO3

(PT)を固溶させた PMNxPT において，リラクサー強誘電
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図 2 PMNxPT の状態図(25)．American Physical Society よ

り許可を得て転載．

図 3 5 K における PMN の結晶構造モデル(30)．図は文献

(30)を参考に著者が作成した．その際，描画には

VESTA(31)を用いた．黒丸が Pb イオン，灰色が Mg/Ti
イオン，白丸が O イオンをそれぞれ示す．単位格子 ab
面内の O イオンは［331］，［331̃］，［33̃1］，［33̃1̃］，［3̃31］，

［3̃31̃］，［3̃3̃1］，［3̃3̃1̃］の 8 方向，ac 面内の O イオンは

［313］，［31̃3］，［313̃］，［31̃3̃］，［3̃13］，［3̃1̃3］，［3̃13̃］，

［3̃1̃3̃］の 8 方向，bc 面内の O イオンは［133］，［1̃33］，

［133̃］，［1̃33̃］，［13̃3］，［1̃3̃3］，［13̃3̃］，［1̃3̃3̃］の 8 方向

に変位するモデルとなっている．(オンラインカラー)

 　　　　　　最近 の 研 究

性が最も顕著な x＝0 で，X 線散漫散乱の強度が最大ではな

いことを示した(17)．代わりに，x＝0 で最大なのは反強誘電

的秩序構造由来の回折点強度であり，これらの結果から，強

誘電的秩序と反強誘電的秩序の競合が重要な役割を果たして

いると指摘している．また，Kumar らは反強誘電的秩序の

存在ならびに化学的秩序領域(後述)(18)(21)に関連した酸素

八面体の回転および歪みの存在を報告しており，Emerenko

らは複数の PNR の凝集からなる階層構造の存在を報告して

いる(22)．これらの新たな知見は，リラクサー型強誘電体に

おけるナノ構造の全貌や強誘電性との関連が未解明であるこ

とを示している．

 モルフォトロピック相境界型の強誘電体

リラクサー型強誘電体の PMN と典型的な通常の強誘電体

である PT を x固溶させた(1－x)PMN－xPT では，x＝0.3

程度の組成で圧電特性が非常に高くなり(圧電定数 d33

2000程度)(23)，医療用超音波画像診断装置の圧電プローブに

用いられている(24)．x＝0.3付近を境に低 x 側では菱面体晶

(R)，高 x 側では正方晶(T)の結晶相が安定で，x＝0.3付近

の組成領域は長年，R 相と T 相の境界(モルフォトロピック

相境界(MPB: Morphotropic Phase Boundary))と理解されて

きた．しかしながら，2000年頃に MPB 組成で，より低対称

の単斜晶(M)相が存在すると報告されて(図)(25)以来現在

まで，高い圧電特性の起源は M 相の形成によるとの解釈が

主流となっている．特に近年では，Sm の添加で圧電特性が

さらに向上することや(26)(27)，交流分極処理による性能向

上(28)，交流分極処理による「透明な圧電単結晶」の実現(29)

などが報告されており，科学的興味ならびに製品応用の両面

で，精力的な研究が続けられている．

. PMN および 0.68PMN0.32PT のナノ構造

本章では，典型的なリラクサー型強誘電体の PMN と

MPB 型強誘電体の 0.68PMN0.32PT におけるナノ構造を

対比させながら説明する．

 結晶構造

結晶性固体の強誘電性は多くの場合，単位胞中の原子配列

が中心対称で無いために起こる正負イオンの相互変位に由来

するため，平均の結晶構造から議論を始める．低温(5 K)か

ら高温(800 K)までの X 線および中性子線回折による PMN

の結晶構造が Bonneau らによって報告されている(30)．菱面

体晶相(空間群 R3m)を仮定した場合の格子ひずみは0.016°

程度と非常に小さく，単位胞の形はほぼ立方体である．しか

しながら，立方晶(C)相(空間群 Pm3̃m)を仮定して Rietveld

解析をした結果の R 因子は30程度と大きく，理想的な C

相モデルでは，構造を説明するには至らなかった．C 相モデ

ルをベースに Pb イオンを特殊位置(単位胞頂点)から 8 つの

等価な〈111〉方向に 36 pm 程度ランダムに変位させ，O イオ

ンを特殊位置(単位胞の面心位置)から〈331〉方向にランダム

に 19 pm 程度変位させたモデル(図)が 5 K～307 K より R

因子の低い結晶構造として得られた．(本稿では全ての場合

でミラー指数を C 相モデルに基づいて付ける．）これらの結

果は，PMN の結晶構造は「平均としては立方晶相だが，局

所的には極性構造であり」，PNR やナノドメインの存在を考
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図 4 0.68PMN0.32PT における(a)マイクロドメインバンド

の暗視野 TEM 像と(b)ドメイン構造の模式図，および

(c)ラメラ状ナノドメインの暗視野TEM像と(d)ドメイ

ン構造の模式図(35)．異なる方位のマイクロドメインバ

ンドを A，B，異なる方位のラメラ状ナノドメインを a
～d でそれぞれ示している．(オンラインカラー)

図 5 (a)0.68PMN0.32PT の制限視野電子回折パターンおよ

び(b)22̃0回折点の拡大図(35)．
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慮しなければならないことを示唆している．

.節で述べたように，MPB 組成における(1－x)PMN

－xPT の結晶構造は M 相とされる．M 相の中でも，空間群

Cm の「MB」相や空間群 Pm の「MC」相があり(32)，それぞ

れにおいて，分極方向は鏡映面内に乗っている［uuv］(u＞v)

ないし［0uv］であり(33)，u や v は一定の値を取らず分極方向

には自由度がある．しかしながら一方で，電気分極と自発歪

みの方向が揃った領域であるドメインが非常に微細であ

る(34)ことも PMNPT の構造的特徴である．図にその一

例を示すが，幅が数 100 nm 程度のマイクロドメインバンド

(A，B)があり(図 4(a)，(b))，各バンドの中が更に細かい

ラメラ状のナノドメイン(A の中は a と b の積層構造，B の

中は c と d の積層構造)で構成されている(図 4 ( c )，

(d))(35)．このようなラメラ状ナノドメインの存在は結晶子

のサイズ(幅)が 10 nm オーダーと非常に小さいことを示し

ているが，この点から，Jin らは X 線などによる回折実験の

解釈が正しく行われていない可能性を指摘した．彼らの

「adaptive phase」理論(36)では，単一のナノドメインでは結

晶相が T 相であり，積層構造の平均として M 相が得られて

いると解釈されている．

著者らは単一ドメインレベルでの結晶相が M 相であるか

T 相であるかを検証するために，0.68PMN0.32PT につい

て電子回折パターンの測定を行った(35)．図 4(d)に示すよう

な a～d4 種類のドメインを含む領域から，晶帯軸［110］で撮

影した電子回折パターン(図(a))における個々の回折点を

詳細に分析した．例えば22̃0回折点は 4 つに分裂しており

(図 5(b))，図 4(d)に示す a～d それぞれのラメラ状ナノド

メインからの回折点が独立に得られている．さらに，回折点

の位置をガウシアンフィッティングにより求め(22̃0)面の格

子面間隔(d22̃0)の比を算出すると，右下のスポットが示す

d22̃0 との比で，残りの 3 つの回折点が示す d22̃0 は－0.12，

＋0.24，－0.29となっており，4 つの異なる d 値を持つ

ことが分かった．T 相では，異なる d22̃0 を 2 つしか持ち得

ないため，この電子回折パターンからは単一ドメインレベル

においても M 相とするモデルが支持された．

 化学秩序領域

PMN は A(B′, B″) X3 型のペロブスカイト型化合物であ

る．A サイトイオンは Pb2＋，陰(X)イオンは O2－ であるた

め，電気的中性の観点から B サイトの平均価数は＋4 価であ

る．そのため，B′の Mg2＋ イオン，B″の Nb5＋ イオンは 1

2 の組成比で存在する．Mg2＋ と Nb5＋ は局所的な規則構造

(化学的秩序領域(CORChemically Ordered Region))を形

成している(18)(21)ことが知られる．COR の大きさは数 nm

程度であり(18)，Mg リッチな(111)と Nb リッチな(111)が

交互に積層した構造となっていて(20)，MgNb＝12 の組

成比から，Mg リッチな(111)は Mg0.5Nb0.5，Nb リッチな

( 111 )は Nb1.0 に近い組成と考えられている．COR は

0.68PMN0.32PT でも存在することが報告されている(37)．

［110］入射の電子回折パターン(図(a))から，規則構造の存

在を示す(h/2, k/2, l/2)回折点(h, k, l は奇数，通称，F ス

ポット)が確認された．また，F スポットの 1 つを使って結

像された暗視野 TEM 像(図 6(b))において，数 nm 程度の

大きさは等方的な明るいコントラストが見られ，COR の大

きさが数 nm 程度であり，等方的な形状であることが示され

た．また，図 6(c)に示す高角度環状暗視野 STEM 像におい

て，B サイトイオンのカラムが示す像強度の変化は統計誤差

レベル(参考文献(37)では約20，議論の詳細は同文献を参

照されたい．）より大きい．高角度環状暗視野 STEM 像の強

度はカラムを構成する元素の原子番号の約 2 乗に依存す
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図 6 (a) 0.68PMN0.32PT の制限視野電子回折パターン，

(b) F スポットの 1 つを用いて結像された暗視野 TEM
像ならびに(c)高角度環状暗視野 STEM 像(37)．

図 7 0.68PMN0.32PT の(a)環状暗視野 STEM 像および

(b) Pb イオンの変位マップ(39)．左下矢印の長さが30

pm の変位量に対応する．

図 8 (a) PMN の暗視野 TEM 像および(b)像中点線の領域か

ら得た FFT パターン(39)．

 　　　　　　最近 の 研 究

る(38)とされ，Mg，Nb，Ti の原子番号がそれぞれ12，41，

22であることから，より強度の高い▼で示される B サイト

カラムは，原子番号の大きな Nb リッチ，強度の低い▽で示

される B サイトカラムは，原子番号の小さな Mg リッチで

あることが分かる．図 6(c)から，Mg リッチな(111)と Nb

リッチな(111)の積層構造が認められ，これは PMN と類似

の傾向であった．PMNPT では，Ti4＋ イオンが Mg2＋，

Nb5＋ サイトの両方を置換しており，COR の大きさは PMN

中のものより小さいと考えられている．

 ラメラ状ナノ構造とラメラ状ナノドメイン

3.節で述べたように 0.68PMN0.32PT では，ラメラ状

のナノドメインが形成されている．これが電気分極と相関す

る「強誘電ドメイン」であることは原子分解能 STEM 観察

から直接確認されている(39)．図に(a) STEM 像とそれか

ら得られた(b) Pb イオンの変位マップを示す．上半分の視

野では，Pb イオンの変位が紙面垂直方向であるため，投影

での変位量がゼロに近いのに対して，下半分ではおおよそ右

方向に一様に変位している．境界部分はドメイン壁であり，

ドメイン壁は平坦である．複数視野の解析から，ドメイン壁

は 10 nm オーダーの間隔で見られ，形状や間隔からラメラ

状ナノドメインに対応することが確認された．また，Singh

らが報告した結晶構造パラメータ(32)を用いて MC 相の分極

方向を計算してみると［1 0 5.32］と，c 軸方向に近い方向と
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図 9 PMN の(a)制限視野電子回折パターンおよび(b)散漫散

乱成分を主に使って結像された暗視野 TEM 像(39)．(a)

の右下に200回折点の拡大図を示す．図中の矢印は散漫

散乱を示す．

図10 PMNの(a)環状暗視野 STEM 像および(b) Pb イオンの

変位マップ(39)．左下矢印の長さが30 pm の変位量に対

応する．
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なっているが，これも図の下半分で c 軸が右方向に向いてい

るとすると良く解釈できる．

PMN においては，従来，ラメラ状の構造は確認されてい

なかったが，著者らによってその存在が発見された(39)．図

(a)に PMN の暗視野 TEM 像を示すが，わずかにラメラ状

のコントラストが認められる．また，この像に FFT 処理を

すると(図 8(b))ラメラ状コントラストと垂直方向にストリ

ークパターンが見られ，ラメラ状ナノ構造の存在が確認され

た．ラメラの幅は PMNPT の場合より細く，数 nm 程度で

あると思われる．このラメラ状ナノ構造をもたらしている構

造的な原因はまだ明らかになっていないが，微小な自発歪み

(a 軸長b 軸長c 軸長≠1.001.001.00となるような格

子定数の変化)や格子の回転によるものではないかと推測さ

れる．また，このラメラ状ナノ構造はより長距離秩序が発達

する前段階の「予兆」的なものと推測される．

 ポーラーナノリージョンないしナノドメイン

2.節で述べたように，リラクサー型強誘電性の微視的起

源は PNR ないしナノドメインと考えられており，その存在

は X 線や中性子線の回折パターンにおける散漫散乱から確

認されている．回折パターンにおける散漫散乱は電子回折で

も認められ(図(a))(39)，散漫散乱成分を優先的に取り込ん

で撮影した暗視野 TEM 像から(図 9(b))，これが大きさ数

nm 程度の PNR ないしナノドメインによることが明らかと

なった．また，PNR ないしナノドメインと強誘電性との相

関性は， 0.68PMN0.32PT の場合と同様に原子分解能

STEM 観察から確認された(図(a)および(b))(39)．Pb イ

オンの変位方向は等方的な大きさ数 nm の範囲内で方向が揃

っており，PNR ないしナノドメインの大きさ，形状と整合

する．併せて行った STEM 像シミュレーションの結果か

ら，無極性のように見える PNR ないしナノドメインの「間」

の領域が実際に無極性なのかドメイン壁となっているかは判

別できず，ダイポールグラス的な描像なのか，ナノドメイン

構造的な描像なのかは未解明である．

 電場に対する応答

PMN や 0.68PMN0.32PT に電圧を加えた時の構造変化

は電場印加その場 TEM 法で調べられている(40)(42)．

0.68PMN0.32PT では，強誘電性を担うラメラ状ナノドメ

インが電場に対して応答することが可視化された．主要なド

メイン応答はナノドメインの方位変化であり(42)，それに伴

い，上位の階層構造であるマイクロドメインも大きさを変え

る．未分極処理試料に対して，直流電圧をしばらく印加する

とドメイン構造が変化して，電圧開放後も元には戻らな
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図11 0.68PMN0.32PT の暗視野 TEM 像(41)．(a)直流電圧

印加前(未分極処理試料)に対応のものおよび同じ試料

に(b) 2.9 kV/cm を35分印加した後のものをそれぞれ

示す．電圧は紙面横(およそ〈110〉)方向に印加された．

図12 分極処理を行った 0.68PMN0.32PT の電場印加その場

TEM 観察(42)．電圧印加前の(a)暗視野 TEM 像および

(b)ドメイン構造，電圧印加中の(c)暗視野 TEM 像およ

び(d)ドメイン構造をそれぞれ示す．(オンラインカラー)
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い(40)(41)．例えば，図において，電圧印加前後の構造を比

べると，電圧印加前で右から 1/3 程度のところにあるマイ

クロドメインバンドの境界(図11(a))は，電圧印加で中央付

近に移動し，右のマイクロドメインバンド内ではラメラ状ナ

ノドメインが整列し明瞭なコントラストを示している(図11

(b))．一方で，分極処理後の試料に電圧を印加すると，や

はりナノドメインの方位が変化するが，電場を開放するとほ

ぼ元の構造に戻る可逆的な応答を示した(42)(図)．ラメラ

状ナノドメインの可逆的な応答は Adaptive phase 理論(36)に

よっても予測されていたものであり，(1x)PMNx PT の電

圧－歪み曲線がしばしばスリムなヒステリシス曲線を示

す(23)こととも整合する．

PMN について同様の観察を行った結果，20 kV/cm 程度

の電界を印加しても，ラメラ状ナノ構造の電場応答が認めら

れなかった(図)(39)．この結果はラメラ状ナノ構造が強誘

電性の直接の起源ではないことと整合しており，電場応答は

より微小なスケールで起きていることが示唆される．X 線

回折実験では，散漫散乱の電場応答が観察されており，電圧

印加で PNR の分極方向が変化すると考えられている(43)．

今後，更に微視的なスケールの電場応答観察により，リラク

サー強誘電性の発現メカニズム解明が期待される．

. さ い ご に

3 章で解説した PMN と 0.68PMN0.32PT のナノ構造を

まとめた模式図を図(a)および図14(b)に示す．PMN の

「平均」構造は C 相的だが，微視的には，数 nm 程度の大き

さの COR，PNR ないしナノドメインが形成されており，強

誘電性の担い手は PNR ないしナノドメインである．また図

示はしていないが，反強誘電的秩序的な構造の存在(44)や

COR との相関も報告されている(16)．さらに，極性構造が長

距離秩序に発達する予兆としてのラメラ状ナノ構造が弱く存

在していることが新たに発見された．電場に対するナノ構造
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図13 PMN の電場印加その場 TEM 観察(39)．(a)電圧印加前

および(b)電圧印加中の暗視野 TEM 像をそれぞれ示す．

図14 (a) PMN，(b) 0.68PMN0.32PT，(c) BFBT のナノ

構造の模式図．(オンラインカラー)
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の応答の詳細は未解明であり，今後の研究の進展が待たれる．

0.68PMN0.32PT では，PNR のような等方的なナノ構造

は観察されていない．Ti の添加で COR が小さくなることで

その影響が弱まり，長距離秩序が発達したからであると考え

られる．その結果として形成されたラメラ状ナノドメインは

M 相と考えられ，電場に対して応答を示す強誘電性を担う

構造である．主要な電場応答のメカニズムはナノドメインの

方位変化であり，MPB 型強誘電体が示す高い圧電特性の発

現と密接に関連していると考えられる．これはいわゆる「外

因性の圧電効果」とされるものであり，例えば，ナノドメイ

ンの方位変化で M 相 PMNPT の b 軸が c 軸と入れ替わる

と，約0.4の電界誘起歪みが生じうる(35)．

最後に，今回紹介したナノ構造は PMN や 0.68PMN

0.32PT に固有なものではない，つまり，リラクサー型強誘

電体に共通の特徴である可能性について言及して本稿の締め

くくりとする．BiFeO3 と BaTiO3 はいずれも強誘電体であ

り，それらの固溶体である BFBT(BiFeO3BaTiO3)はリラ

クサー型強誘電性や高い圧電特性を示す(45)．我々の最近の

研究で，BT を20～40固溶させた BFBT において，Bi イ

オンの変位に由来する PNR ないしナノドメインのような極

性ナノ構造が存在していることやラメラ状ナノ構造が存在し

ていることが明らかとなった(46)．得られたナノ構造の模式

図を(図14(c))に示すが，COR の存在を除くと，構造および

特性において，PMN と BFBT に類似点は多い．また，

PMN における COR の役割は，Bi イオンが果たしている可

能性がある．BFBT においては，Ba2＋ と Bi3＋ がペロブス

カイト型構造の A サイト位置をランダムに占める．Ba2＋ は

単位格子の頂点に位置して変位していないのに対して，Bi3＋

は〈001〉方向に変位している「Partial Ordering」の構造とな

っている(46)(47)．20～40存在する Bi3＋ は均一に分布して

いるが，80～60存在する Ba2＋ によって長距離秩序の発達

を阻害されており，極性構造の発達がナノスケールに留めら

れていると考えられる．今後，様々なリラクサー型強誘電体

における系統的なナノ構造の解析が特性発現メカニズムの全

貌解明，ひいては，新規誘電体や圧電体の材料設計指針をも

たらすと期待される．
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