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第１章 

序論 

 

１．１ 圧電体材料 

本節では圧電体材料、特に圧電性セラミックスの特性と用途について述べる。 

 

 

１．１．１ 誘電体の分類 

 

物質を電気抵抗率に着目して分類すると、導体、半導体、誘電体（絶縁体）

に大別できる。固体状の誘電体は、それを構成する原子や分子および結晶構造

に起因する物性の観点から更に図 1.1に示すように分類することができる。 

結晶構造が対称中心を持っており、格子点に無極性分子がある場合は電気的

に等方的となり、常誘電体となる。他方、対称中心を欠いた結晶では、応力に

より双極子モーメントが誘起されて、圧電性が発現する。圧電体の中でも結晶

構造的に自発分極を持ったものは極性結晶となり、焦電性を示す。更に、焦電

体の中でも外部電場によって自発分極が反転するものを強誘電体という。強誘

電体セラミックスを分極処理すると圧電現象を観測できるようになる。本論文

で取り扱う圧電体材料は、この強誘電体セラミックスであり、更に外部電場に

より圧電応答を示す反強誘電体も対象に含めている。 

 

 

 

図 1.1 誘電体の分類 1)
 

誘電体

圧電体

焦電体

強誘電体
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１．１．２ 強誘電性 

 

強誘電性とは外部電界がゼロのときに誘電分極（自発分極）を保持できる性

質のことである。この自発分極は外部電場によって向きが反転する。自発分極

は、外部からの逆向きの電場が一定以上大きくないと反転しないため、強誘電

体材料の分極－印加電界（P–E）特性はヒステリシス（履歴現象）を示す。図

1.2に強誘電体の P–Eヒステリシス曲線の一例を示す。電界がゼロの位置での電

気分極を残留分極（Pr）、分極がゼロの位置での電界を抗電界（Ec）という。 

通常、強誘電体はドメイン（分域）と呼ばれる構造をもち、それぞれのドメ

インが分極をもつ。各ドメインの分極は電界印加によって再配列が起こる。理

想的には抗電界以上の電界を印加すると、全ての分極は同じ方向に配列する。 

 強誘電体材料は上記の特性を利用して、キャパシタ、メモリ、センサ、トラ

ンスデューサ、電気光学素子、PTC サーミスタへ応用が進められている。 

 強誘電体材料においては、双極子が並行に配列することで強誘電性が生じて

いるが、双極子が反並行に配列している方がエネルギー的に安定となる場合も

あり、このような配列の結晶を反強誘電体と呼ぶ。 

 

 

 

図 1.2 化学溶液体積法により成膜した Pb1.15Zr0.52Ti0.48O3薄膜

（1.12 m 厚）の分極－印加電界（P–E）ヒステリシス曲線 2） 

 

  

Ec

Pr
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１．１．３ 強誘電性キュリー温度 

 

2.2節で述べるペロブスカイト構造を有する強誘電体には、高温領域で対称中

心を有する立方晶系、室温領域で対称中心の無い（例えば、正方晶系）結晶構

造を持つものが多い。高温の立方晶系は常誘電相であり自発分極を持たないが、

温度が下がって強誘電相の構造に転移すると自発分極が生じる。この相転移温

度が強誘電性キュリー温度（TC）であり、例えばチタン酸鉛（PbTiO3）の場合

は図 1.3に示すように約 490 °C
3)にあるが、チタン酸バリウム（BaTiO3）の場合

は図 1.4に示すように約 130 °C
4)と低い。 

この相転移は誘電率の変化と相関がある。キュリー・ワイスの法則により、

TC以上では誘電率と温度 T は以下の関係にある。 

 

0





T

c
  (1.1) 

 

 式中の cと θ0は定数である。 

 T が高温から θ0に向けて低下すると、εは無限に増大し、θ0付近（TC）で段階

的または不連続に相転移が起こる。 

 この TCが室温に近いと、強誘電体を産業利用する時に脱分極が生じたり、特

性の変動が大きくなったりするという問題が生じるが、その一方で室温での誘

電率は高まるので、用途に応じて TCを制御できる技術は重要と言える。 

 

 

 

図 1.3 PbTiO3セラミックスの比誘電率と温度の関係
3)
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図 1.4 BaTiO3単結晶の比誘電率と温度の関係
4)
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１．１．４ 圧電性 

 

圧電性とは機械的な性質と電気的な性質を結合した性質を指す。圧電（piezo）

の語源はギリシャ語の「piezein」であり、「押す（to press）」という意味である。

圧電性は 1880年に Pierre Curieによって水晶結晶に対して発見された。 

圧電体材料に力（応力）を加えると、表面に電荷が発生する。これを正圧電

効果という。正圧電効果から得られる圧電 d 定数の単位は C/N である。逆に、

圧電体に電界を印加すると、伸縮が見られる。これを逆圧電効果という。逆圧

電効果から得られる圧電 d定数の単位は m/Vである。 

図 1.5 に強誘電性を有する圧電体の分極再配列に伴う歪みの変化を模式図と

して示した。初期は電界がゼロの時に歪みおよび自発分極もゼロである①の状

態であるが、実際に圧電体を使用する場合を想定して電界がゼロでも残留ひず

みと自発分極を有する①’からの変化を考える（図 1.6(c)参照）。ここに、正方

向の電界を印加すると、抗電界 ECに達する（②の状態）までは圧電体は縮み続

ける。抗電界より大きな電界を加えると、ドメイン内の分極の再配列が起こり、

圧電体は伸び始める。最大印加電界（Em）のときには分極は全て反転しており、

伸び量は最大となる（③の状態）。その後、印加電界を降下させると、圧電体は

その圧電定数と印加電界の積に比例して抗電界–EC（④の状態）まで線形に縮小

する。これらの一連の分極再配列により、圧電歪み－印加電界曲線は、バタフ

ライ型の形状を示す。 

 

 

 

 

図 1.5 (a)圧電歪み－印加電界（s–E）バタフライ曲線、(b)ドメインの分極状態、

(c)分極－印加電界（P–E）ヒステリシス曲線の模式図。 

  

E

P
Ps

Pr

ECE

s

①

①（E = 0）

①

②（E = EC）

②

②

③

④ ③（E = Em）
Em-EC

④

③

④（E = -EC）
EC

Em

-EC

(a) (c)(b)

①’

①’
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 圧電性を有する強誘電性結晶は、常誘電相から TCを経て強誘電相に転移する

と、自発分極の方向が異なる多くのドメインに分かれる。ドメインの形状や大

きさは、材料種や製造方法によって異なるが、例えば数 μm 程度の厚みで層状に

集合しているものが多い（図 1.12参照）。 

 図 1.6(a)に示すように、焼き上がり直後の平衡状態にあるセラミックスでは結

晶粒内の各ドメインの自発分極は巨視的に打ち消しあっているので、圧電応答

は観測されない。ここで、一定以上、例えば Ec以上の外部電場を加えると図 1.6(b)

および(c)にように結晶粒内の結晶軸が揃って単一ドメインとなる。この操作を

分極処理という。分極処理された圧電体材料は、外部からの微小電場に対して

圧電応答を示すようになる。 

 

 

 

 

図 1.6 セラミックス状圧電体材料の分極処理 5)
 

 

 

  



 

 

 7 

１．１．５ マルチフェロイック性 

 

マルチフェロイック性とは、強誘電性、強磁性、強弾性といった複数のフェ

ロイック特性を同時に有する性質を表す。物質は通常、外場に対して何らかの

応答を示す。例えば、外部電場に対して電気分極、外部磁場に対して磁化、応

力に対してひずみが発現するが、外場のない場合でも自発的に秩序を示す物質

があり、その特性を強誘電性（ferroelectric）、強磁性（ferromagnetic）、強弾性

（ferroelastic）としている。フェロイック特性とはこれらの特性を包括する表現

である。マルチフェロイックは、多重（マルチ）とフェロイックの合成語で、

多重強的秩序とも言う 6−8)。 

マルチフェロイック性を有する物質は、異なる秩序状態の相互作用により新

奇な応答現象が期待される。例えば、磁場による電気分極の応答や電場による

磁化の応答などである。近年では反強磁性と強誘電性の組み合わせでも大きな

電気磁気効果が得られることが明らかになっている。これらの応答現象を利用

した新たなデバイス応用などの今後の展開が注目されている。 

代表的なマルチフェロイック材料には RMnO3（R = Tb, Dy, Gd）や RMn2O5が

あり、サイクロイド型磁気秩序が直接的に自発電気分極を創出しているとされ

ている 9, 10)。BiFeO3 にもマルチフェロイック材料としての期待が寄せられてい

るが、巨視的な磁化が小さいという課題がある 11)。 
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１．１．６ 圧電体材料の用途と求められる性能 

 

 圧電体材料の用途は、インクジェットプリンタの記録ヘッド、超音波を動力

源としたモータ、超音波をセンサとして利用した医療検査機器や魚群探知機、

ディーゼルエンジンの燃料噴射（インジェクタ）、圧電発音体（ブザー、スピー

カー）、圧電トランス、薄膜状の圧電体材料を加工した MEMS（Micro Electro 

Mechanical Systems）、正圧電効果を利用したエネルギーハーベスティングなど多

岐にわたる。 

 

 
 

図 1.7 圧電体材料の用途例 12)
 

 

圧電体材料

動力的応用

通信的応用

ボルト締めランジュバン型振動子

超音波洗浄機用振動子

霧化器用振動子

圧電アクチュエータ用振動子

インクジェットプリンタ用振動子

水中用モールド型振動子

圧電発音体

ディレイライン用振動子

メカニカルフィルタ用振動子

表面弾性波用振動子

高周波用振動子

空中マイクロホン用振動子

ソナー用振動子

電子血圧計マイクロホン

ピエゾフレックス
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 圧電体材料の用途に応じて、誘電率やヤング率、機械的品質係数といった性

能パラメータの理想値は異なるが、いずれの用途においても要求される性能指

標として（１）圧電定数（電気機械結合係数）、（２）キュリー温度、（３）電気

絶縁性がいずれも高いことが挙げられる。 

（１）に挙げた電気機械結合係数は、電気的エネルギーの変換能力を示す係数

であり、本論文で扱う円柱状振動子の縦振動（33 方向）モードについて以下の

関係にある。 

 













a

r

a

r

f

f

f

f
k

2
cot

2

2

33


  (1.2) 

 

 式中の k33 は縦振動の電気機械結合係数、fr は共振周波数、fa は反共振周波数

である。共振周波数と反共振周波数は複素インピーダンス測定においてインピ

ーダンスが極小ピークを示す周波数と極大ピークを示す周波数である。 

（２）に挙げたキュリー温度はドーパント導入などの組成改良で下がることが

多いパラメータなので、本研究においては、本質的にキュリー温度が非常に高

いビスマス系の材料系に着目して、キュリー温度を下げることを検討した。 
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１．２ ペロブスカイト構造 

 

ペロブスカイト構造を有する酸化物は ABO3の組成をもつ化合物であり、理想

的なペロブスカイト構造のユニットセルを図 1.7に示す。Aはユニットセルの頂

点（Aサイト）に位置するカチオンで、Bは体心（Bサイト）に位置するカチオ

ンである。酸素イオンは面心に位置している。ペロブスカイト構造は通常イオ

ン半径の大きな A サイトのカチオン、および酸素イオンによって立方最密充填

構造が形成され、その隙間の 6 配位の位置にイオン半径の小さな B サイトのカ

チオンが入った構造と扱うことができる。そのため、イオン半径の大きなアル

カリ金属・アルカリ土類金属は A サイトに、イオン半径の小さな遷移金属イオ

ンは B サイトに位置する傾向がある。B サイトを取り囲む 6 つの酸素イオンは

八面体構造を形成している。この八面体の歪みや隣接する八面体との位置関係

がペロブスカイト構造化合物の物性を大きく変化させる要因となる。 

 

 

  

 

図 1.8 ABO3ペロブスカイト構造 

  

Aサイトイオン

酸素イオン

Bサイトイオン
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 ペロブスカイト化合物は立方晶以外の構造を持つものが多い。これらは A サ

イトと B サイトのイオン半径の比によって対称性の良い立方晶構造からの歪み

を生じている。この構造の安定性を決めるパラメータを tolerance factor（許容因

子、寛容因子：t）という。 

 理想的なペロブスカイト構造では幾何学的に A サイトのイオン半径を rA、B

サイトのイオン半径を rB、O イオンの半径を rOとしたとき、それらには次の関

係がある。 

 

  OBOA rrrr  2   (1.3) 

 

 よって、tolerance factor は、次の式で与えられる。 

 

 
 OB

OA

rr

rr
t






2
   (1.4) 

 

 一般的に、t が 0.9 ~ 1.1の範囲の時にペロブスカイト構造は安定となる。t = 1.0

であれば通常、立方晶相が安定構造となるが、t が小さくなるにしたがって、BO6

八面体が傾斜した斜方晶が現れる。逆に t > 1.0 のとき、菱面体晶や正方晶が現

れる。 

 ペロブスカイト構造では金属イオンの置換も比較的容易に行うことができ、

異種イオンの置換による電気的・磁気的特性の制御も数多く報告されている。

その代表例として、次節にジルコン酸チタン酸鉛（PZT）を挙げる。 
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１．３ ジルコン酸チタン酸鉛（PZT） 

 ジルコン酸チタン酸鉛（PZT）はジルコン酸鉛 PbZrO3とチタン酸鉛 PbTiO3の

固溶体である。固溶体とは、2種類以上の元素が互いに混じり合い、全体が均一

の固相となっているものをいう。PZT は 1950 年代に合成研究が行われて以来、

今なお材料科学、アプリケーションの両面から注目されている強誘電・圧電材

料である。 

 

１．３．１ ＰＺＴの結晶構造 

 

 図 1.9に PZTの Zr/Ti 組成－温度状態図を示す。左端成分は PbZrO3、右端成分

は PbTiO3である。PbZrO3は斜方晶の結晶構造で反強誘電性を示すが、Zrサイト

を Ti に置換することにより、菱面体晶構造となり、反強誘電性が消失して強誘

電性および圧電性を有するようになる。 

 一方、PbTiO3はTiをBサイトとしたペロブスカイト構造を持ち、tolerance factor

は t = 1.019 であり、その晶系は正方晶である。酸素は八面体配位を取らずにピ

ラミッド型配位となる。これは tolerance factor が大きく、Ti−O 結合が伸ばされ

てしまうため、一つの酸素との結合が弱められ、残りの 5 つの結合を短く保と

うとするためである。さらに共有結合性の強いイオンは八面体配位をとるより

も、ピラミッド型配位の方が安定化する。 

 PZT において Zr/Ti 比が約 50/50 のときに、菱面体晶相と正方晶相の多相相境

界が現れる 13, 14)。この境界はモルフォトロピック相境界（Morphotropic Phase 

Boundary: MPB）と呼ばれる。 

 

図 1.9 ジルコン酸チタン酸鉛（PZT）の状態図 13)
 

A、Aは反強誘電性斜方晶、Fは強誘電性菱面体晶、 

Fは強誘電性正方晶、Pは常誘電性立方晶を表す。 
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１．３．２ ＰＺＴの圧電／強誘電特性 

 

 PZT の A サイト元素である Pb
2+は 6s

2孤立電子対をもち、酸素 2p軌道との軌

道混成から、PZT の歪みを増大させていることが知られている。図 1.10 は PZT

の端成分である PbTiO3 における Pb 位置のシフトについて実験結果から計算し

たものである 15)。この Pb位置のシフトにより、電荷の偏りが生じ、PZTの圧電

／強誘電性を増大させている。 

 

図 1.10 PbTiO3の Pb−O面における電荷密度分布 15)
 

 

図 1.11 に PZT の Zr/Ti 組成－圧電定数プロットを示す 13)。PZT の菱面体晶相

に着目すると、Ti 置換、すなわち、正方晶相に近づくにつれ圧電定数の増加が

見られる。そして、Zr/Ti 比が約 50/50 のMPBで圧電定数 d33が最大になる。 

 

 

図 1.11 PZT の圧電定数（d33）の Zr/Ti 組成比の関係 13)
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１．３．３ モルフォトロピック相境界と圧電特性の関係 

 

 MPB での結晶構造と圧電定数の増大の起源は明らかになっておらず、議論が

続いているが、ここでは代表的な解釈を紹介する。 

 MPB 組成での結晶構造は、（１）単斜晶構造の存在、（２）菱面体晶構造と正

方晶構造の混在した微細構造の 2点で議論されてきた。 

（１）X線回折と中性子回折実験から得られたデータを構造解析すると、MPB

組成のPZTは単斜晶構造に帰属されるとNohedaらによって報告されている 16)。 

（２）図 1.12のように、単斜晶構造に帰属される組成（Zr/Ti = 50/50）の粉末

試料の透過電子顕微鏡（TEM）観察によるとドメインが複雑に入り組んだ構造

をしていることが Woodward らによって報告された 17)。このように複雑なドメ

インは菱面体晶相と正方晶相が入り混じった状態であり、それが単斜晶構造に

帰属される X 線回折をもたらしているのではないかという説が提起されている。 

 

 

 

 

図 1.12 PZT のドメイン構造の透過電子顕微鏡(TEM)観察結果 17)。 

Ti がそれぞれ、(a) 60%、(b) 50%、(c) 40%、(d) 5%含まれている。 

(b)において複雑な微細構造が観察される。 
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また図 1.13と図 1.14に示したように、PbTiO3の高圧相に菱面体晶相が存在す

ることが理論計算と実験から明らかにされており、Zr置換によって PbTiO3の高

圧相である菱面体晶相が常圧で得られているのではないかという提案がされて

いる 18、19)。 

 

 

図 1.13 PbTiO3の構造計算結果
18)。T は正方晶相、M は単斜晶相、R は菱面体

晶相、C は立方晶相をそれぞれ表す。 

 

 

図 1.14 PbTiO3の温度－圧力状態図
19)

 

 

 

 MPB で見られる圧電定数の増大については、分極軸の回転効果であると Fu

と Cohen によって報告されている 20)。菱面体晶構造の分極軸は[111]方向にあり、

正方晶構造の分極軸は[001]方向にある。菱面体晶構造から正方晶構造に転移す

る際には、この分極軸方向が回転することが理論計算により明らかにされた。

分極軸方向の回転が見られるとき、ユニットセルの歪みが大きくなり、大きな
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圧電変位がもたらされるのではないかと提起されている。 

 また、結晶構造と圧電性の相関が Kuroiwa らによって報告されている 21)。Pb

イオンの熱的挙動に注目すると、PZT の高温相である立方晶の結晶構造は組成

によって同一の構造ではないことを提唱している。端成分である PbZrO3の高温

立方晶相においては Pbイオンが(0, 0, 0)サイトから<110>方向にわずかに変位し

た等価な 12 サイトを等確率で占有するような disorder 状態にあるのに対して、

Ti 分率が増すとその変位方向は<111>に変化する。さらに Ti 量が増え、Ti が 50%

以上の組成になると再び<110>方向へと変化する。もう一方の端成分である

PbTiO3では、Pbイオンは(0, 0, 0)サイトに位置する。図 1.15を見ると、立方晶相

での Zr/Ti 比が 50/50 の組成比付近に境界があるように見える。また、この立方

晶相で Pb原子の変位方向が変化する境界と低温相の相境界が対応していること

から、PZTにおける MPB形成は Aサイトの Pb原子の熱的ふるまいと密接な関

係があると思われる。 

 

 

図 1.15 PZTが常誘電相となる 850Kでの結晶構造モデル 21)。PbTiO3を除いて、

PZT の Pb 原子は理想的な立方晶構造の位置からシフトしている。Pb 原子の

disorderの様子が変わるのは MPB近傍の Ti が 50%含まれる時である。 

 

 このように PZT は圧電定数などの性能に優れる上に、多くの研究成果によっ

て要求性能に合わせた設計が可能となっているので、センサ、アクチュエータ

などの様々な素子、装置に長年にわたって利用されている。  
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１．４ 鉛含有圧電体材料を取り巻く環境 

 

１．４．１ 鉛の安全性 

 

前述のように PZT は優れた圧電特性を有するが、その主成分として鉛（Pb）

を有する。鉛はセラミックスのみならず、金属の強度や加工性を向上させるこ

とから古くから使用されてきた。銀の精錬や水道管、鉛蓄電池への使用を始め

として、光学ガラスレンズ、音響機器、放射線遮蔽など用途は多岐にわたる。 

しかし、鉛には安全性への懸念がある。鉛の人体への影響は化合物の状態に

より異なり、セラミックスのような固溶状態であれば溶出濃度が低いことから

体内に取り込まれるリスクは極めて小さいと思われるが、人体に多く吸収され

ると疲労感、不眠、神経過敏、頭痛、消化障害など神経系での発症が見られる。

また、鉛は体内に吸収されると 9 割以上が骨に沈着し、その半数が体外に排出

されるには 5年かかるとされている 22)。 

よって、鉛の優れた特性の起源を解明し、人体への影響が少なく同等の特性

を有する代替物質を研究・開発していくことは重要課題であるといえる。 

 

 

１．４．２ 各国の法規制 

 

 現在、日本国内における鉛の取り扱いは、廃棄・排出については大気汚染防

止法、水質汚濁防止法、下水道法、環境基本法によって規制がされているが、

使用にあたっての法規制はなく、各自治体、各企業体とも ISO14001 の枠組みな

どにおいて鉛使用量の管理体制を強化することで安全性への配慮を行っている。 

 米国においても日本と同様に鉛の使用に対する積極的な法規制は無いが、ア

メリカ環境保護庁が鉛中毒防止週間を設けるなど、関心は高まりつつある。 

鉛の対する法規制で注目すべきは欧州である。欧州では 1986年のバーゼルで

の事故による有害物質の河川流入をきっかけに欧州全体での有害物質への取り

組みが広がり、2000 年 6月に電気電子機器の廃棄に関して WEEE（Waste Electric 

and Electronic Equipment）指令が提案された。WEEE指令では部品・材料の解体

および再利用が容易にできる電気電子機器の設計及び生産が奨励されており、

廃棄される電気電子機器を分別回収し、回収量とリサイクル率の向上を促すこ

とにより環境負荷の低減を達成しようとしている。この WEEE から 6 つの有害

物質を切り離したものが RoHS(Restriction of Hazardous Substances)指令である。

2003年 2月に公布、2006年 7月に施行された RoHS 指令は、電子電気機器にお
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ける特定有害物質の使用制限についての欧州連合(EU)による指令であり、1製品

あたり次の 6 項目とその規定値を超えると製品を発売できない。なお、中国に

おいても中国版 RoHS とも呼ばれる電子情報製品汚染制御管理弁法が 2007 年 3

月より施行されている。 

 

1. 鉛：1000 ppm 以下 

2. 水銀：1000 ppm 以下 

3. カドミウム：100 ppm 以下 

4. 六価クロム：1000 ppm 以下 

5. ポリ臭化ビフェニル(PBB)：1000 ppm 以下 

6. ポリ臭化ジフェニルエーテル(PBDE)：1000 ppm 以下 

 

規制の対象となる電気電子機器は、WEEEの規制対象製品リスト 10分類のう

ちの大型家庭用電気製品、小型家庭用電気製品、IT および遠隔通信機器、民生

用機器、照明装置、電動工具、玩具、自動販売機の 8 分類であるが、適用除外

規定が多くある。PZT も鉛を含有するため対象とはなるが、代替材料が見つか

っていないために例外的に使用することが認められている（除外猶予期間は

2016 年 7 月 21 日までで、更に除外期間が延長される可能性もある）。しかしな

がら、PZT を今後も継続して使用し続けることは環境・社会的背景から困難で

あることが予測されるため、鉛を含まない非鉛系の圧電体材料が新たに求めら

れている。 
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１．５ 非鉛系圧電体材料の研究開発状況 

 

 本節では、非鉛圧電体材料の開発状況について考察する。図 1.16 は、PZT 系

圧電体材料および非鉛系圧電体材料についての報告から、圧電体材料の重要な

性能指標である圧電定数（d33）とキュリー温度（TC）の関係を概観的にまとめ

たものである。d33 が高いほど少ない電界で大きな変位量を得ることができ、TC

が高いほど高温まで実用温度域を広げることができる。この両パラメータには

トレードオフの関係があるが、鉛系圧電体材料の方が高いラインを保っている。

仮に d33 > 400 pC/N 以上、TC > 300 °C 以上をあらゆる圧電デバイスに搭載可能な

将来的な圧電体材料のスペックと考えると、現状では鉛系圧電体材料でしか到

達できないことになる。しかしながら、用途に応じて材料種を使い分けるとい

う考えにおいては表 1.1 に示したように特定のデバイスの要求性能を満たす非

鉛圧電体材料も生み出されてきている。以下の項ではペロブスカイト構造を有

する材料の研究・開発の状況を組成種別に取り上げ、その利点と課題を考察す

る。 

  

 

 

 

図 1.16 PZT 系圧電体材料と各種非鉛圧電体材料の性能ベンチマーク 
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表 1.1 非鉛系圧電体材料に期待される応用分野 

  

 

 

１．５．１ チタン酸バリウム系圧電体材料の研究開発 

  

 チタン酸バリウム BaTiO3（BT）は、ABO3 ペロブスカイト型構造を有する化

合物の中で最初に強誘電性が発見された物質で、長年にわたり強誘電性の研究

および積層セラミックコンデンサ等の産業利用が進められている。室温以上で

正方晶構造を有する BT の強誘電性／圧電性は B サイトの Ti イオンの対称中心

からの変位に起因するが、この変位は Ti イオンの 3s、3p 状態と O イオンの 2p

状態のクーロン反発と相関があるとされている 23)。しかし、1.1.3 項でも述べた

ように TCが約 130 °C
4)と低く、斜方晶から正方晶への相転移温度が室温付近に

あるため、圧電性能の温度変化が大きくなり、BTの圧電セラミックスとしての

使用は少なかった。 

 近年、BTの圧電特性を向上させる研究として、粒径の小さな水熱合成粉末を

マイクロ波焼結させたもの（d33 = 350 pC/N）24)や、水熱合成粉末を二段階焼結

法で焼結させることで結晶粒径を制御したもの（d33 = 460 pC/N）25)や、他の元

素を固溶させた組成改良物 50Ba(Ti0.8Zr0.2)O3−50(Ba0.7Ca0.3)TiO3（d33 = 620 pC/N）
26)や、TGG（templated grain growth）法という配向手法によって[110]配向させた

もの（d33 = 788 pC/N）27)が報告されている。これらの大きな d33定数は誘電率の

上昇に起因するものであり、積層型圧電アクチュエータとして実用する場合に

は駆動電源が大きくなる課題がある。 

優先する特性 組成系 応用分野

高圧電歪み
BaTiO3 based

K0.5Na0.5NbO3 based
民生用アクチュエータ

高温安定性
Bi layered perovskite

Bi0.5K0.5TiO3 based

燃料インジェクタ
極限環境装置

ハイパワー特性
Bi0.5Na0.5TiO3 based

K0.5Na0.5NbO3 based
積層型アクチュエータ

シェアモード振動 K0.5Na0.5NbO3 based インクジェットヘッド

高機械的品質係数
Bi layered structure

Tungsten bronze type

レゾネータ
共振振動子

機械強度 Bi0.5Na0.5TiO3-BaTiO3 based
圧電トランス

アクティブダンパー
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 一方、BT の欠点である TC を向上させる試みもなされている。例えば、ペロ

ブスカイト構造の A サイトに Sn
2+を固溶させた研究（TC = 155 °C）28)や、高 TC

の Bi0.5K0.5TiO3を BT に固溶させた研究（TC > 200 °C）29)や、高 TCの Bi 系ペロ

ブスカイト化合物を BTに固溶させた研究（TC > 470 ~ 600 °C）30–32)が報告され

ているが、PZT系材料並みの d33と TCの両立には至っていない。 

 

 

１．５．２ チタン酸ビスマスナトリウム系圧電体材料の研究開発 

 

 チタン酸ビスマスナトリウム Bi0.5Na0.5TiO3（BNT）は、1960年代に Smolensky

らによってペロブスカイト構造を有する強誘電体であることが発見された。

BNTは室温で菱面体晶構造を取り、300 °C と 540 °C でそれぞれ正方晶相、立方

晶相に温度相転移するが、185 °C 付近に圧電性の消失する脱分極温度 Tdを有す

るという特徴がある。BNT単体の圧電特性は d33 = 93 pC/N であるが、単体で正

方晶構造の BTや Bi0.5K0.5TiO3（BKT）と固溶させると特定の成分比で PZTのよ

うな MPB の効果が発現し、圧電特性が大きくなる。例えば、

0.852BNT−0.118BKT−0.03BT固溶体においては、d33 = 190 pC/Nと大きな圧電定

数が得られるが、引き換えに脱分極温度が 120 °C 以下となり、デバイスの動作

温度範囲が狭くなるという課題がある 33)。 

 BNT 系圧電体材料は、種々の非鉛系圧電体材料の中でも高電圧印加時や高速

振動時のハイパワー特性に優れ 34)、ボルト締めランジュバン型振動子として実

際に商品化もされている 35)。 

 BNT 系圧電体材料は、多結晶セラミックスだけでなく単結晶体や薄膜でも研

究が進められている。例えば、BNT−BKT−BT単結晶体の酸素欠損を抑制するこ

とで圧電歪みを向上させた報告 36)やBNT−BT薄膜を(001)配向させることで圧電

定数を大きくした（e31 = –14.4 C/m
2）報告がある 37)。 

 

 

１．５．３ ニオブ酸カリウムナトリウム系圧電体材料の研究開発 

 

 ニオブ酸カリウムナトリウム(NaxK1–x)NbO3（KNN）固溶体は、強誘電体 KNbO3

と反強誘電体 NaNbO3の組み合わせである点で PZT に類似している。1950 年代

から KNN固溶体の結晶構造、誘電／圧電特性が系統的に調べられており 38)、x < 

0.55 の組成で高温から低温にかけて立方晶－正方晶－斜方晶－菱面体晶の逐次

相転移を示し、室温では斜方晶構造が安定となることが分かっている。この複

数の相転移が発生する温度を組成改良によって所望の温度に制御してMPB効果
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による圧電定数の向上を狙う研究が、KNN 材料系では多く報告されている。し

かしながら、この逐次相転移に起因する各種圧電性能の温度変化が実用化の課

題でもある。 

 図 1.17は、KNNに Liと Taを固溶させることでMPB組成を実現し、更にRTGG

（reactive–templated grain growth）法という配向手法によって圧電性能を高めた

例である 39)。 

  

 

 

図 1.17 (a){(K0.5Na0.5)1–xLix}(Nb1–yTay)O3セラミックスの Li 量、Ta 量に対する室

温の d31定数の関係、(b)PZTセラミックスと非鉛系圧電体材料の室温の圧電定数

d33とキュリー温度の関係。LF4 : (K0.44Na0.52Li0.04)(Nb0.86Ta0.10Sb0.04)O3、LF1 ~ 3は

それ以前の開発品、末尾の Tは一軸配向体であることを意味している。39)
 

 

 

 また、薄膜系でも KNN組成系の研究は進んでおり、スパッタリング法で作製

した<011>一軸優先配向膜（K0.45Na0.55NbO3）において、バルク体より大きな圧

電定数 d31 = –138 pm/V を示している 40)。 

 このように、KNN 組成系においては、配向技術の発展によって高い圧電性と

TC を両立することが可能となってきている。一方、課題としては上述の逐次相

転移に伴う性能の温度変化の他に、セラミックスの製造時に防爆設備が必要と

なったり、電気炉の炉材損傷が早くなるという点が挙げられる。 
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１．５．４ ビスマス系ペロブスカイト圧電体材料の研究開発 

 

1.3.2 項でも述べたように、PZT の A サイト元素である Pb
2+は 6s

2孤立電子対

をもち、酸素 2p軌道との軌道混成から、PZT の歪みを増大させていることが知

られている。Bi
3+も Pb

2+と同様に 6s
2孤立電子対を有しており、そのため一般式

BiMO3で表されるビスマス系ペロブスカイト化合物は PZT と類似した性質を示

すことが期待される。B サイトの金属 M としては、Fe
41)、Mn

42)、Cr
43)、Co

44)、

Ni
45)、Al および Ga

46)、Sc
47)、Zn0.5Ti0.5

48)、Mg0.5Ti0.5
49)の合成が報告されている。

M 金属が d 電子を持つ遷移金属である場合は、その磁性やマルチフェロイック

性にも着目されるが、その反面で電気絶縁性については懸念がある。Fe 以外の

3 価イオンを M に選択した化合物は、合成に数 GPa の高圧が必要になることか

ら研究例が少なく、多くの報告は BiFeO3を主成分としている。 

BiFeO3の利点として常圧で合成可能なことや TCが非常に高いことが挙げられ

るが、リーク電流や高い抗電界、低い誘電率を改善することが課題である。本

研究はBiFeO3のAサイトやBサイトに同じ 3価の金属を置換した組成を対象と

しているが、既往の報告には菱面体晶構造の BiFeO3に正方晶構造で誘電率の大

きな BTを固溶させた 0.725BiFeO3−0.275BaTiO3セラミックスで高い圧電性（d33 

= 136 pC/N）と高い脱分極温度（Td = 420 °C）を両立した例もある 50)。 
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１．６ 高圧合成法によるペロブスカイト構造化合物の探索 

 

１．６．１ 高圧合成法の特徴 

 

 圧力は温度とともに物質の性質を支配する外部因子の一つである。高圧環境

下では結晶性物質を構成するイオン間の結合状態が変化して通常より歪みの大

きな構造が許容され、大気圧に戻してもその高歪み構造が安定化することがあ

る。そのため、数 GPa の高圧下で結晶性物質を焼結することで、大気圧下での

物質合成法では得られない化合物を合成することができる。この手法を高圧合

成法と呼ぶ。特にペロブスカイト構造は、高圧下においても安定な結晶構造で

あるため、高圧合成法による合成検討に適している。 

 高圧合成法により得られる結晶化合物は通常の常圧下で合成されたものと比

較して、「高密度」、「高配位数」「高酸化状態」であることが期待される。圧力

が高まると物質の体積が減少するため、その物質は隙間の多い構造から充填率

の高い構造へ転移する。また、結晶に含まれるカチオンの大きさは配位数によ

って制限されているため、圧力が高まると配位数の高い構造へ転移する。高い

圧力下では金属と酸素との結合長が減少するため、金属の価数は増える傾向に

ある。 

例えば、ABX3化合物（A、Bはカチオン、Xはアニオン）において Xイオン

の大気圧下での積層方式は組成によって六方的であったり立方的であったりす

るが、共通の傾向として寛容因子 t の減少に伴って、2H→9R→4H→6H→3C の

順で積層方式が変化する 51)。この相転移は圧力の増加によっても起きる。これ

は高圧下では陰イオンの方がより縮むためである。各相の構造は図 1.18 に模式

的に示す通りで、3C は立方晶のペロブスカイト構造である。表 1.2 にはこのよ

うな圧力誘起相転移を示す化合物の例を示した。ペロブスカイト構造は 1.2節で

示したように非常に密な構造であり、高圧下でのみ得られる場合もある。すな

わち、高圧合成法によると、常圧下では得られない組成のペロブスカイト結晶

相や常圧相と同じ組成であっても異なる構造を有する高圧相の化合物を合成で

きる可能性がある。また、主相が常圧相と同じであっても、高圧下では副次相

の少ない試料を得ることが期待できる。 
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図 1.18 ABX3化合物の圧力誘起相転移模式図
51)。 

左から 2H、9R、4H、6H、3C 構造。 

上段は BX3八面体の連結を示している。 

下段は構造の(110)断面図を示している。 

 

 

表 1.2 圧力誘起相転移を示す ABX3化合物の例
52)
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１．６．２ 鉛およびビスマス系ペロブスカイト酸化物の高圧合成 

 

1.3節では代表的な鉛系圧電体としてジルコン酸チタン酸鉛（PZT）を取り上

げたが、PZTは強誘電性ペロブスカイト圧電体の PbTiO3に反強誘電性の PbZrO3

を固溶させたものである。他方、1.5.4項では、ビスマス系ペロブスカイト圧電

体の研究報告の多くが BiFeO3を主成分としていると述べた。Pb
2+と Bi

3+は 6s
2

孤立電子対を有している点で類似しており、Ti
4+と Fe

3+はいずれも 3d遷移金属

（原子番号 21番の Scから 29番の Cuまでの金属）であるので、PbTiO3と BiFeO3

は同系統の材料と考えることができ、ビスマス−3d遷移金属ペロブスカイト化合

物の探索は非鉛系圧電体材料の研究における指針となりうる。しかしながら、

常圧下で合成できるビスマス・鉛−3d遷移金属ペロブスカイト化合物は、この

PbTiO3と BiFeO3だけである
53)。 

そこで高圧合成法を用いると、鉛系ペロブスカイト酸化物であれば PbVO3
54)、

PbCrO3
55)、PbFeO3

56)
 、PbNiO3

57)といった化合物を得ることができるようになる。

ビスマス系ペロブスカイト酸化物であれば、1.5.4項にも例示したように

BiScO3
47)、BiCrO3

43)、BiMnO3
42)、BiCoO3

44)、BiNiO3
45)といった 3価の Bサイト

金属を有するビスマス−3d遷移金属ペロブスカイト化合物を合成可能である。複

数種の Bサイト金属を複合化することもできる。これらの高圧合成法により新

規に生み出された物質は、その物性も盛んに研究されており、例えば前出の

BiMnO3は強誘電性と強磁性をあわせ持つマルチフェロイック材料であるとし

て注目された。 

 以上述べたように、非鉛系圧電体材料として新規組成のビスマス系ペロブス

カイト酸化物の合成を試みる際に、高圧合成法は有用な手法である。その一方

で、高圧合成法で獲得した新物質を産業利用に展開するためには、より低い圧

力でも合成可能とするための組成改良またはプロセス開発といった技術課題が

ある。 
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１．７ 本研究の狙いと概要 

 

本研究では、非鉛系の圧電体材料として非常に高いキュリー温度を有するビ

スマス系ペロブスカイト化合物である BiFeO3をベース材料に選択し、他の成分

を固溶させた新規組成物の合成を試み、その構造と物性の相関を明らかにする

ことを主題とした。 

本研究のアウトラインを図 1.19に示す。 

 

 

 

 

図 1.19 本研究のアウトライン 

 

 

各試料の合成には、高圧合成法を用いた。高圧下で原料を焼結することで、

広範な組成のビスマス系ペロブスカイト化合物を副次相の少ない状態で獲得す

ることができる。 

ペロブスカイト構造の A サイトの置換元素には、薄膜での先行例があること

から Sm を選択した。Bi
3+の一部が Sm

3+で置換されることで、6s
2孤立電子対に

起因する Bi−O共有結合の影響が弱まり、その構造や物性が変化することが期待

される。他方、Bサイトには、BiCoO3が正方晶構造を有し、菱面体晶構造の BiFeO3

とモルフォトロピック相境界（MPB）を形成することが知られていることから、

Co
3+を置換することとした。 

 

第 3 章では、第一の研究として BiFeO3 の Bi サイトを Sm で置換した

Bi1−xSmxFeO3（0 ≤ x ≤ 0.50）固溶体を高圧下で合成し、その組成および温度に対

する結晶構造の変化を調査した。Sm 置換 BiFeO3 については、薄膜系および常

ベース材料

BiFeO3

Bi(Fe,Co)O3

(Sm, Bi)FeO3

(Sm, Bi)(Fe1-xCox)O3

Aサイト複合化

Bサイト複合化

A, Bサイト複合化

磁気特性

組成－温度相転移、圧電特性

組成－温度相転移、磁気特性

3章

4章

4章
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圧合成セラミックスの報告がされているが、単相試料を獲得して構造を明らか

にした先例は無い。Bi よりイオン半径の小さい Sm による置換は BiFeO3の結晶

構造を変化させ、その結果として強誘電キュリー温度が大幅に低下することが

分かった。置換率 xが 0.10 ≤ x ≤ 0.12である試料の室温での結晶構造は反強誘電

性の PbZrO3類似構造となった。この試料は、室温から昇温させると反強誘電－

強誘電－常誘電逐次相転移を示すことが初めて見出された。また、反強誘電構

造を有する Bi0.9Sm0.1FeO3のバルク試料を相転移温度以下で分極処理すると圧電

応答を示すようになり、同時に強誘電性の結晶構造に変化したことから、外部

電場による反強誘電－強誘電相転移の存在が明らかとなった。 

 

第 4章では第二の研究として、BiFeO3の Bi サイトに加えて Feサイトを Coで

置換した新規組成物である Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3（0 ≤ x ≤ 0.60）固溶体を高圧下で

合成し、その組成および温度に対する結晶構造の変化を調査することで、

BiFe1−xCoxO3組成系との差異を考察した。室温において BiFe1−xCoxO3系は、x = 0

で菱面体晶相、x = 1 で正方晶相が安定相となり、x = 0.3付近に単斜晶相の組成

相境界を有する。ここに Sm を 10%置換した合成を試みたところ、菱面体晶の強

誘電相は Bi サイトの Sm 置換により不安定化し、反強誘電相に変化した。他方、

Coイオンによる Jahn−Teller効果に起因する歪みの大きな強誘電性正方晶構造は

Bi サイトの置換には鈍感であることが分かった。また、本研究において

BiFe1−xCoxO3（x = 0.10、0.20）が室温で弱強磁性と強誘電性をあわせ持ち、新し

いマルチフェロイック化合物として有望であることを見出した。 
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第２章 

実験方法 

 

２．１ 高圧合成 

 

 本研究の高圧合成実験には、図 2.1 に示すキュービックアンビル型高圧装置

Piglet（トライエンジニアリング社）を用いた。キュービックアンビル型高圧装

置とは、立方体状の圧媒体を六面方向からアンビルで圧縮することによって、

加圧を行うタイプの高圧装置である。ベルトタイプなどの上下二方向から加圧

する方法に比べて、等方的な加圧が可能となるというメリットがある。 

 本研究においては、圧媒体にパイロフィライト Al2Si4O10(OH)nの含水鉱物を空

気中、650℃で 24 時間脱水処理したものを使用した。試料を封入したカプセル

の周囲を BN（窒化ホウ素）で絶縁し、筒状のカーボンヒーターに挿入した。こ

れを、12.5mm 角の立方体状に成形したパイロフィライトキューブに設けられた

円筒状の貫通孔に埋め込み、孔の両端にモリブデン（Mo）電極を配置して固定

した。上下の電極に通電して試料が加熱される様子を、Pt−PtRh熱電対によって

観測し、試料の温度をプログラム調節器で自動制御した。 

 試料を封入するカプセルの素材には、Au と Pt を選択できる。Au カプセルで

は約 1000 °C、Pt カプセルでは 1500 °C まで加熱が可能であるが、Pt は焼結時に

試料中の Bi 成分などと反応して合金化してしまうおそれがある。本研究では、

両種類のカプセルを用いて合成実験を試み、好ましいカプセル素材を選択した。 

 カプセル内の原料粉の上下部に酸化剤を配置することで、酸化雰囲気で焼結

を行うことができる。本論文の第 4 章における試料合成では、酸化剤として過

塩素酸カリウム KClO4（和光純薬、99.5%以上）を用いた。KClO4を加熱すると

下記化学式で表される反応によって酸素ガスが発生し、密閉されたカプセル中

に高い酸素圧が発生する。 

 

KClO4 → KCl + 2O2 

 

 また、密閉系であるため原料粉中の水分や炭酸基は不純物相を増加させる要

因となる。そこで、原料試薬は粒成長が起こらない程度の温度で事前に仮焼き

し、秤量後の混合原料粉はデシケータ内で保存した。 
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図 2.1 (a) キュービックアンビル型高圧装置 Piglet、(b) 圧力セルのカットモデ

ル写真（実際は Au カプセルを使用）、(c) 圧力セルの模式図。  

  

(b)(a)

(c)
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２．２ 構造解析 

 

２．２．１ 粉末Ｘ線回折 

 

 高圧合成により得られた試料は乳鉢で粉末状にして、ブルカー社のD8Advance

回折計を用いた粉末 X 線回折測定によって構造を評価した。第 4 章で実施した

Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3試料の加熱測定においては、D8Advance回折計のサンプルホ

ルダにアントン・パール社の温度ステージアタッチメント TTK450 を取り付け

て実験を行った。計測条件は各章の実験項を参照されたい。 

第 3 章で得られた Bi1−xSmxFeO3試料の予備測定の一部には、京都大学島川研

究室所有の理学電機 RINT2500 を用いた。 

 

 

２．２．２ 放射光Ｘ線回折 

 

高圧合成により得られた試料の詳細な構造解析のために、放射光 X 線を用い

た粉末 X線回折測定を実施した。放射光 X線は、光速で直進する荷電粒子の進

行方向を外部磁場などにより変えた際に発生し、電子蓄積リングなどの高エネ

ルギー加速器から得ることができる。放射光 X 線は、極めて輝度が高く、平行

性に優れ、幅広い波長の光を含む白色光であり、偏向していることが特徴であ

る。これらの特徴により、放射光 X線回折パターンには、実験室系の X線回折

にはない以下のような利点がある。 

 

１）輝度が高く高エネルギーの X線照射であることによるメリット 

・ 短時間で高い角度分解能と回折強度を得られる 

・ 透過配置で回折像を得られるので高角側でも X線照射面積が変わらない 

・ 平板の試料ホルダを用いずキャピラリーに詰めた試料を回転させるので、

結晶の選択配向の影響を除去できる 

２）白色光を単色化して波長を選択できることによるメリット 

・ 特性 X 線のように Kα1、Kα2線が共存することがないので、ピーク分解能

が向上する。但し、実際の波長を知るために CeO2 参照試料の解析が必要

となる 

・ 試料による吸収や蛍光の影響が少なくなる波長を選択することができる 
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 放射光 X線回折実験は大型放射光施設 SPring−8のビームライン BL02B2 にて

実施した。BL02B2 には図 2.2(a)に示す大型デバイ・シェラーカメラが備えられ

ており、図 2.2(c)に示した例のようにイメージングプレート表面に回折パターン

が記録される。測定試料は内径 0.1mm のリンデマンガラス（高温測定の場合は

石英ガラス）製のキャピラリーに封入され、図 2.2(b)のような回転ホルダに固定

してキャピラリー部を回転させながら測定を行うので、半径方向の試料の配向

の影響はほとんど現れない。図 2.3には、BL02B2 における測定のセットアップ

を模式的に示す 58)。 

 

 

 

 

図2.2 (a) SPring−8 BL02B2に備え付けられた大型デバイ・シェラーカメラ、 

(b) 試料を封入したキャピラリーと回転ホルダ、(c) イメージングプレートに記

録された回折パターンの例。 

 

(b)(a)

(c)
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図 2.3 SPring−8 BL02B2 における測定のセットアップ図 58)。 

ミラーに反射した放射光は Si 単結晶により単色化され、 

コリメーターで絞られた後、キャピラリー内のサンプル 

によって回折される。 

 

 

 放射光 X 線回折実験において均一な強度分布を持ったデバイ・シェラー環を

得るためには、試料の粒度を適度に調整する必要がある。試料に粗大粒子が混

在すると、デバイ・シェラー環に単結晶回折に類似した斑点が発生してデータ

の一次元化を行った際の相対強度の信頼性が低下する。他方、試料の粒径が小

さすぎると回折パターンのピークがプロードになるので、構造解析が困難にな

る。そこで、本研究ではキャピラリーへの封入前に試料粒径の選別を行った。

まず、測定対象の試料をメノウ乳鉢でよく粉砕し、薬包紙上に移した。この試

料粉を薬包紙に挟んで摺りつけて粒径の小さな粉末を紙面上に吸着させた。次

に、薬包紙を傾けて、端部を指で軽く弾くことで粗大粒子を薬包紙上から落下

させた。最後に薬包紙上に残った粉末をキャピラリー内に落とし、超音波を用

いて充填した。こうして得られたキャピラリーを用いて測定したイメージング

プレート上のデバイ・シェラー環には粗大粒子に起因するスポットが出現せず、

精密構造解析に適した回折パターンを得ることができた。 
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２．２．３ リートベルト解析 

 

 リートベルト解析法は、1969 年に Riedveld が原子炉を利用した角度分散型粉

末中性子回折のために考案したもので、実験的に得られた粉末回折パターンか

ら結晶構造に関する情報を抽出するための解析法として広く普及している 59, 60)。 

 粉末 X線回折測定によって、一定の 2θ間隔で一連の回折強度 yi（i = 1, 2, 3…）

が得られたとする。リートベルト解析では、仮定した近似構造モデルに基づい

て計算した回折パターンを実験回折パターンに当てはめてフィッティングを行

う。i 番目の回折点 2θiに対する計算強度を fi(x)、統計的重みを wiとしたとき、

重み付き残差二乗和 

 

  
i

iii xfywxS
2

)()(   (2.1) 

 

を最小とする一組の可変パラメータ x を最小二乗法により精密化する。fi(x)は x

に対して非線形なので、xの初期値を与え、非線形最小二乗法により xを反復改

良しなければならない。 

 リートベルト解析の進行や観測強度と計算強度との一致の程度を見積もるた

めの指標を R 因子と言い、最も重要な R 因子は Rwpとされる。複数の結晶相が

混合している場合は、ピークの重なりを分離した RBに着目する。これらの R因

子の値が小さいほど、解析結果の信頼性が高いと言える。 
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 



K

K

K
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R
0

0

B   (2.3) 

 

 式中の wiは統計的重み、yiは観測強度、fi(x)は理論回折強度、I0(hK)と I(hK)は

反射 K に対する積分強度の推定観測値と計算値、K は 2θiにおけるブラッグ反射

強度に実質的に寄与する反射の番号を示す。 
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２．３ 物性測定 

 

２．３．１ 磁性測定 

 

 磁性測定には超伝導量子干渉素子（SQUID）を用いた。SQUID とは、超伝導

体のジョセフソン結合を応用した素子であり、素子を横切る磁束に依存するジ

ョセフソン電流の大きさから試料の磁化を測定するものである。ジョセフソン

電流は磁束量子のオーダーの磁化にも敏感であるため、高い解像度のデータを

得ることが可能となる。 

 測定装置は、東京工業大学応用セラミックス研究所笹川研究室所有のQuantum 

Design社 SQUID 磁束計 MPMS XLを用いた。 

 

 

 

２．３．２ 圧電特性測定 

 

圧電定数の Piezotest社の圧電定数測定装置 PiezoMeter System PM300を用いた。

PM300 は Berlincourt 法 61, 62)と呼ばれる直接測定法により圧電定数 d33を得る装

置である。図 2.4に測定装置のブロック図を示す。装置には参照試料として圧電

定数が既知の PZT セラミックスが組み込まれている。測定試料を一対のコンタ

クトプローブで狭持し、例えば 10 N程度の一定の力で固定する。ここに 30 Hz

から 300Hz（本研究では 110 Hz）の一定周期で振動する力（例えば 0.25 N）を

加振すると、力の変動に応じて正の圧電効果による電荷が発生する。この電荷

は装置に設けられた回路によって電圧に変換される。参照用の PZT にも同時に

振動が加えられているので、電圧値の比較により測定試料の圧電定数 d33を求め

ることができる。 
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図 2.4 圧電定数測定装置の測定原理を示すブロック図。 

 

 上記の直接測定法により圧電定数d33を測定する際の試料の形状に規格は無い

が、安定的に信頼性のあるデータを得るためには、試料の対向する 2 面に導電

性の良い電極を有すること、電極面が互いに平行であること、試料が十分に剛

直で保持トルクが一定になることが求められると考えられる。本研究において

は、高圧合成法により得られた円筒状のバルク体試料を輪切りにして、切断面

を研磨することで直径約 2 mm、厚さ 0.5mmの円盤状に加工した。この円盤の両

面にマスクを用いて直径 1.8 mm の円形の金（Au）をスパッタリング成膜して、

測定試料を得た。サンプル形状の妥当性を検証するために、本研究の試料作製

方法と同様にして得た円盤状の BaTiO3バルク試料を 100℃のシリコーンオイル

中、30 kV/mm の条件で 30分間分極処理し、PM300 で測定したところ、圧電定

数 d33は 45.5 pC/N であった。 

 

 

 

図 2.5 圧電特性測定試料の形状 
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第３章 

Sm置換 BiFeO3の相転移挙動と圧電特性 

 

３．１ 緒言 

 

３．１．１ BiFeO3の特徴 

 

1.5.4項でも述べたように、BiFeO3は、鉛を含まない圧電／強誘電材料として、

各研究機関で精力的に研究がなされている 63)。BiFeO3は強誘電性キュリー温度

（TC = 850 °C）41)以下において擬似立方晶表記の単位格子の[111]方向に歪みを有

するペロブスカイト型酸化物であり、結晶対称性は菱面体晶構造、空間群は R3c、

室温における六方晶表記の格子定数は a = 5.579 Å、c = 13.869 Åである 64)。BiFeO3

単位格子の模式図を図 3.1 に示す。BiFeO3 の強誘電性を示す自発分極は ~ 100 

C/cm
2と大きな値を示すが 65)、BiFeO3単体で観測されている圧電性（図 3.2 に

よると d33 ~ 60 pm/V、圧電応答顕微鏡による局所的な値 66)）は PbZr1−xTixO3（PZT）

に代表される鉛含有材料には及んでいない。 

 

 

 

 

図 3.1 BiFeO3のペロブスカイト単位格子模式図。 

(a)菱面体晶表記、(b)六方晶表記。 

格子内部の青矢印は分極軸の方向を示す。 

 

b

a
c

(a) (b)

c

ba
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図 3.2 BiFeO3セラミックスの室温における微視的な圧電応答
66)

 

 

 

３．１．２ BiFeO3のサイト置換 

 

1.3節でも述べたように PbZr1−xTixO3（PZT）は x = 0.5付近に組成相境界（MPB）

を有しており、その組成において大きな圧電応答を示す 13, 61)。このMPB効果を

期待して、菱面体晶構造の BiFeO3を BiCoO3（c / a = 1.267）67–76)や BiZn0.5Ti0.5O3（c 

/ a = 1.211）77, 78)といった正方晶構造材料と固溶させることで、誘電・圧電性の向

上を図る研究が報告されている。これらは、ペロブスカイト酸化物の B サイト

置換の研究に分類される。 

 一方、ペロブスカイト構造の A サイトを複合化する試みとして、菱面体晶構

造の BiFeO3と斜方晶構造の SmFeO3を固溶させたエピタキシャル膜がパルスレ

ーザ成膜（PLD）法により得られている 79)。この薄膜系では、図 3.3 および図

3.4 に示すように、Bi
3+の 14%を Sm

3+で置換した MPB 組成で比誘電率と圧電応

答の極大が観測されている。また、このMPB組成試料の室温における二次元 X

線回折測定によると、BiFeO3 型構造に加えて長周期構造を示唆するスポットが

観測されている 80)。しかし、この薄膜系では図 3.5の状態図にもあるように長周

期構造が別の結晶相と混在しているために、その精確な構造が定義されていな

かった。なお、その他の希土類置換 BiFeO3 膜
81−84)やバルクセラミックス 85−90)

の研究例においても同様の超格子構造が観測されている。これらの研究例では、

立方晶ペロブスカイトの格子定数を aとして2a  22a  2a、2a  2a  2a、

2a  22a  4aなどの超格子構造が提案されている。 
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図 3.3 Aサイト Sm 置換 BiFeO3薄膜の 1MHz（バイアス無し）

における比誘電率と誘電正接の Sm 置換率依存性 79)。 

 

 

 

 

図 3.4 A サイト Sm 置換 BiFeO3薄膜の見かけの d33圧電定数の

Sm 置換率依存性 79)。圧電応答顕微鏡で観測した歪み量と

印加電圧から d33圧電定数を求めている。 
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図 3.5 A サイト希土類元素置換 BiFeO3について提唱された 

温度－Aサイトの平均イオン半径状態図 80)。 

淡い青の領域で超格子構造による 1/4スポットを観測。 

 

 

 

３．１．３ 本章の目的 

 

 本章では、高圧合成法を用いて精密構造解析に適した二次相の少ない Sm 置換

BiFeO3セラミックスを合成することと、その Bi1−xSmxFeO3固溶体の組成および

環境温度に対する相転移挙動を調査することを目的とした。また、得られたセ

ラミックスの圧電特性の確認も実施した。 
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３．２ 実験方法 

 

Bi1−xSmxFeO3（x = 0, 0.05, 0.10, 0.12, 0.15, 0.18, 0.20, 0.50）セラミックスの合成

原料には Bi2O3、Sm2O3、Fe2O3（いずれもレアメタリック社製、純度 99.9%試薬）

を用いた。Bi2O3は水酸基や炭酸基の影響を取り除くために、300 ºC で一晩乾燥

させたものを使用した。化学量論比で秤量した原料をメノウ乳鉢で良く混合し

た後、混合粉を直径 3.6mm 高さ 5mm の金カプセルに封入し、立方体アンビル型

高圧合成装置を用いて 4 GPa、850 ºC（x = 0 のみ 1000 ºC）の条件で 30分熱処理

を行って所望のバルク試料を得た。 

室温での粉末 X線回折（XRD）パターンは、Cu Kα線を用いた X線回折装置

（理学電機 RINT2500 およびブルカーD8Advance、2 レンジ：3 º ~ 80 º、ステッ

プ幅：0.02 º、計数時間：1秒／ステップ）により測定した。 

温度を変化させた放射光 XRD（SXRD）パターンは、SPring−8 BL02B2 ビー

ムラインに備え付けの大型デバイ・シェラーカメラ（イメージングプレート上

のステップ間隔：0.01 º）を用いて 12 ºC から 702 ºC の範囲で低温から順に測定

した。偏向磁石からの入射ビームの波長は、 = 0.42 Å（x = 0.10試料は = 0.41766 

Å、その他の試料は = 0.41853 Å）に単色化して用いた。リートベルト解析によ

る結晶構造の精密化にはソフトウェア RIETAN–FP
91)を用いた。 

圧電特性の測定に用いる Bi1−xSmxFeO3（x = 0, 0.10, 0.15）の凝固セラミックス

を得るために、3 GPa、1000 ºC の条件で高圧合成を実施し、装置から取り出し

たバルク体試料を直径 2 mm 厚み 0.5 mmの円盤状に加工し、両面に直径 1.8 mm

の Au 円形電極を設けた。試料の分極処理に先立って絶縁性を確認するために、

Agilent プレシジョン半導体パラメータ・アナライザ 4156C を用いて、直流 10V

の電圧を 20秒印加した際の抵抗率を測定した。また、Agilent プレシジョン・イ

ンピーダンス・アナライザ 4294A およびインピーダンス・プローブ 42941A を

用いて、交流 2端子法（周波数範囲：100Hz ~ 10MHz、交流電圧：500mV）によ

り比誘電率と誘電正接を測定し、値に異常がないことを確認した。圧電測定に

用いる電極付きの試料を 150 ºC のシリコーンオイルに浸漬し、直流 2000 Vの電

圧を両電極間に 30 分間印加して分極処理を行った。電圧はオイル温度を 40 ºC

以下まで冷却してから取り除いた。圧電定数 d33の測定には、Piezotest 社の圧電

定数測定装置 PiezoMeter System PM300 を用いた。分極処理後の試料の結晶構造

を調査するために、バルク体形状のままで表面の X 線回折測定（ブルカー

D8Advance、2 レンジ：5 º ~ 80 º、ステップ幅：0.02 º、計数時間：0.5秒／ステ

ップ）を行った。 
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３．３ 結果と考察 

 

３．３．１ Bi1−xSmxFeO3の組成および温度による相転移挙動 

 

図 3.6に室温での Bi1−xSmxFeO3（x = 0, 0.05, 0.10, 0.12, 0.15, 0.18, 0.20, 0.50）の

粉末 XRDパターンを示す。4 GPaの高圧下で得られた BiFeO3（x = 0）は既報の

常圧焼成品 64)と同様に菱面体晶構造を示した。x = 0.05の試料も同様の菱面体晶

構造であったが、Sm量の多い 0.10 ≤ x ≤ 0.20の試料では斜方晶構造への構造相

転移が見られた。更に Sm 置換量の多い x = 0.50試料になると、GdFeO3型の斜

方晶構造を主相とする混合相構造となった。すなわち、BiFeO3のAサイトを Sm
3+

で置換すると、強誘電性の菱面体晶構造から第一の斜方晶構造を経て GdFeO3

型の第二の斜方晶構造への組成相転移が起きることが分かった。 
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図 3.6 室温における Bi1−xSmxFeO3の粉末 X線回折パターン。 

BiFeO3型相（赤）は六方晶の指数を表示。 

  

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. 
u

n
it

)

6050403020

2theta (degree)

0
 1

 2

1
 0

 4

1
 1

 0

0
 0

 6

2
 0

 2

0
 2

 4

1
 1

 -
6

1
 2

 2

0
 1

 8
2

 1
 4

3
 0

 0

1
 2

 0

0
 0

 4

0
 4

 0

1
 2

 4

0
 4

 4

2
 4

 0

0
 0

 8

1
 6

 4

0
 4

 8

x = 0

x = 0.05

x = 0.10

x = 0.12

x = 0.15

x = 0.18

x = 0.20

x = 0.50



 

 

 44 

より詳細な構造の特定および逐次相転移の挙動観察を目的として x = 0.10 試

料について室温と高温で SXRD 測定を行い、各温度における構造パラメータを

リートベルト法によって精密化した。図 3.7 は Bi0.9Sm0.1FeO3試料の代表的な温

度（3 条件）におけるリートベルト解析の結果を示すものである。図 3.7(a)に示

す 12 ºC の SXRD パターンは、2a  22a  4a の格子を有する反強誘電性の

PbZrO3型の斜方晶構造（空間群 Pnam）を仮定するとよくフィットした。ここで

aは立方晶ペロブスカイトの格子定数を意味する。この空間群は、La置換 BiFeO3

の研究例で提唱されたもの 87)と同様である。 

 

 

 

図 3.7 (a) 12 ºC、(b) 210 ºC、(c) 703 ºC における Bi0.9Sm0.1FeO3の放射光粉末 X

線回折パターン（+）および計算回折パターン（実線）、実測と計算の差分（最

下段）、計算から求められたピーク位置（中段）。波長 = 0.41766 Å。 
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図 3.8は室温（12 ºC）における Bi0.9Sm0.1FeO3試料と PbZrO3そのものの構造を

模式的に示すものである。PbZrO3は、空間群 Pbamの2a  22a  2a 格子を有

しており、Pbイオンと Zrイオンが a軸方向に反強誘電構造となるようにシフト

しているので、結果として b軸の二倍化が起きている。本研究の Bi0.9Sm0.1FeO3

セラミックスは更に単位格子の c軸方向に二倍化しており、その空間群は Pnam

となる。リートベルト精密化により得られた 12 ºC での格子定数は、a = 5.6048(2) 

Å、b = 11.2517(4) Å、c = 15.5824(6) Åであった。その他の構造パラメータを、よ

り高温での計算結果と合わせて表 3.1にまとめて示す。12 ºC のデータの精密化

においては、酸素サイトにおける等方性原子変位パラメータをB = 1に固定した。

図 3.7(b)に示すように、210 ºC の SXRDパターンは強誘電性の BiFeO3型相に変

化している。210 ºC で精密化した格子定数は a = b = 5.5791(3) Å、c = 13.8301(6) Å

であった。図 3.7(c)に示すように SXRDパターンは 703 ºC で更に2a  2a  2a 

単位胞の非極性（常誘電性）GdFeO3型構造に変化した。703 ºC で精密化した格

子定数は a = 5.5644(3) Å、b = 5.6446(3) Å、c = 7.9305(4) Åであった。 

 

 

図 3.8 12 º
 
C における Bi0.9Sm0.1FeO3試料と PbZrO3の構造 

（PbZrO3は c軸方向に 2 倍化して表示） 
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表 3.1  SXRD パターンのリートベルト精密化による 12 ºC、 

210 ºC、703 ºC における Bi0.9Sm0.1FeO3の構造パラメータ 

 
 

 

 

 

 

図 3.9 (a) 12 ºC、(b) 210 ºC、(c) 703 ºC における Bi0.9Sm0.1FeO3の構造 

  

T (ºC) Model Cell (Å) Atom Wyck x y z B R factors (%)

12 Pnam a = 5.6048(2) Bi/Sm1 8d 0.1924(4) 0.3725(2) 0.9918(2) 0.88(3) Rwp = 4.635

b = 11.2517(4) Bi/Sm2 4c 0.2094(9) 0.3637(4) 0.25 0.88(3) RB = 2.908 

c = 15.5824(6) Bi/Sm3 4c 0.7962(9) 0.6273(4) 0.25 0.88(3)

Fe1 8d 0.7615(17) 0.8806(10) 0.1226(7) 0.78(5)

Fe2 8d 0.7602(17) 0.8787(10) 0.6257(7) 0.78(5)

O1 8d 0.2755(46) 0.1574(27) 0.9973(21) 1

O2 4c 0.3279(96) 0.0700(44) 0.25 1

O3 8d 0.0222(77) 0.9878(42) 0.1048(18) 1

O4 8d 0.5045(106) 0.9991(69) 0.0964(15) 1

O5 4c 0.2941(104) 0.1018(49) 0.75 1

O6 8d 0.5633(64) 0.2306(35) 0.1411(24) 1

O7 8d 0.5248(54) 0.2475(34) 0.6285(29) 1

210 R3c a = 5.5791(3) Bi/Sm 6a 0 0 0.2767(1) 1.12(2) Rwp = 4.411

c = 13.8301(6) Fe 6a 0 0 0 0.73(5) RB = 3.981

O 18b 0.1210(13) 0.3661(12) 0.5706(5) 0.38(16)

703 Pbnm a = 5.5644(3) Bi/Sm 4c 0.4977(5) 0.0350(1) 0.25 3.56(3) Rwp = 3.954

b = 5.6446(3) Fe 4a 0 0 0 1.86(5) RB = 6.289

c = 7.9305(4) O1 4c 0.5794(24) 0.4870(17) 0.25 1.79(18)

O2 8d 0.2083(21) 0.2940(21) 0.0395(15) 1.79(18)

T = 12 ºC

Pnam

PbZrO3-type

aaa 4222 
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図 3.9は、12 ºC、210 ºC、703 ºC における Bi0.9Sm0.1FeO3の構造を模式的に示

すものである。室温（12 ºC）では、酸素八面体が tilt した PbZrO3類似の歪んだ

構造となる。この Bi0.9Sm0.1FeO3と BiFeO3の結晶相の関係は、PbZrO3と Zrリッ

チ PZTの関係に似ている。図 3.10は PZTの温度－組成状態図であるが 61)、PbTiO3 

のモル分率が約 0.07となる組成で PbZrO3の反強誘電性斜方晶構造は強誘電性の

菱面体晶構造に変化している。この変化は、ペロブスカイト構造の B サイトイ

オンの半径減少に伴う寛容因子増加によるものである。一方、本研究の Sm 置換

BiFeO3の場合は、Bi
3+（1.36 Å）を Sm

3+（1.28 Å）で置換することで Aサイトの

収縮が起こり、寛容因子は減少している。その結果として、菱面体晶 BiFeO3型

構造は斜方晶 PbZrO3類似構造に変化する。また PbZr1−xTixO3（x < 0.07）を加熱

した時と同様に、Bi0.9Sm0.1FeO3系においても 12 ºC と 210 ºC の間（後で示す図

3.12によると 136 ~ 160 ºC）で反強誘電－強誘電構造相転移が発生している。更

に加熱を続けた時（図 3.12によると 457 ~ 506 ºC）に発生する強誘電性 BiFeO3

型構造から常誘電性 GdFeO3型構造への相転移は、PZT系における立方晶相への

相転移に相当する。GdFeO3型構造は、高温条件または高圧条件下で BiMO3（M：

3d遷移金属）が取る常誘電相として知られている 92)。 

 

  

 

図 3.10 PZT の温度－組成状態図 61)。 

図中の FEは強誘電相、AFEは反強誘電相、 

PEは常誘電相であることを示している。  
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その他の温度（111, 136, 160, 309, 407, 457, 506, 531, 555, 605 ºC）で測定した

SXRD パターンについてもリートベルト解析により格子定数を精密化した。図

3.11に x = 0.10試料についての格子定数の温度依存性を示す。格子定数のエラー

バーはいずれもマーカーに隠れている。比較のために、格子定数は疑立方晶の

単位格子に換算している。136 ºC と 160 ºC で得た SXRDパターンは PbZrO3類似

相と BiFeO3型相の混合相を仮定してフィッティングを行ったので両方の格子定

数をプロットしている。同様に、506 ºC のデータは BiFeO3型相と GdFeO3型相

の混合を仮定している。いずれの格子定数も温度に対して大きくなる傾向であ

ったが、その傾きは相によって異なった。また、BiFeO3 型構造の疑立方晶での

格子定数を低温側に外挿して得た室温での値（acubic = 3.9499 Å）は、純 BiFeO3

の値（acubic = 3.9644 Å）より小さいことが分かるが、これは Bi
3+をイオン半径の

小さな Sm
3+で置換した結果であると考えられる。 

 

 

図 3.11 Bi0.9Sm0.1FeO3の格子定数の温度依存性。 

緑印は PbZrO3類似相、赤印は BiFeO3型相、青印は GdFeO3型相、 

各相の格子定数は疑立方晶の単位格子に換算している。 

 

今回の検討で分かったBi0.9Sm0.1FeO3バルクセラミックスの2a  22a  4a 反

強誘電性超格子構造は薄膜系 80–82)で報告されている 1/4 スポットやダブルヒス

テリシスループといった特徴と整合する。しかし、加熱による強誘電性の BiFeO3

型構造への相転移は、薄膜試料 80, 83)では観測されていない。本検討は、Bi ペロ

ブスカイト系での温度誘起による反強誘電－強誘電－常誘電逐次相転移を初め

て発見したものである。 
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Bi0.9Sm0.1FeO3以外の Sm 置換 BiFeO3試料についても、各温度での SXRD測定

を実施した。図 3.12は、x = 0.10、0.12、0.15、0.18、0.20試料の SXRD パターン

を比較するものである。PbZrO3 類似構造が主相であると判断できるパターンを

緑色とし、同様に BiFeO3型構造を赤色、GdFeO3型構造を青色とした。既に述べ

たように x = 0.10 試料では反強誘電－強誘電－常誘電の逐次相転移が見られて

いる。同様の反強誘電－強誘電－常誘電逐次相転移が x = 0.12試料においても観

測されたが、反強誘電－強誘電の相転移温度は上昇し、強誘電－常誘電の相転

移温度は低下した。一方、x = 0.15試料では PbZrO3類似構造から直接 GdFeO3型

構造に転移し、極性構造を経由しないことが分かった。x = 0.18および 0.20の試

料についても反強誘電相から常誘電相への直接相転移が見られたが、その転移

温度は Sm 置換率に応じて低下する傾向であった。これらの SXRD パターンと

実験室 XRD の結果を勘案して、Bi1−xSmxFeO3材料系の温度－組成状態図を推定

し、図 3.13 に示した。GdFeO3型構造は常誘電性であるので、Sm 置換によって

BiFeO3のキュリー温度（815 ºC）は低下していることが分かる。 

 

 

 

図 3.12 (a)Bi0.9Sm0.1FeO3の各温度における放射光 XRDパターン 
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図 3.12 (b)Bi0.88Sm0.12FeO3、(c) Bi0.88Sm0.15FeO3の 

各温度における放射光 XRDパターン 
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図 3.12 (d)Bi0.82Sm0.18FeO3、(e) Bi0.80Sm0.20FeO3の 

各温度における放射光 XRDパターン 
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図 3.13  Bi1−xSmxFeO3材料系の温度－組成状態図。 

図中の FEは強誘電相、AFEは反強誘電相、PEは常誘電相、 

PZは PbZrO3類似相、BFは BiFeO3型相、GFは GdFeO3型相 

であることを示している。 
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３．３．２ Bi1−xSmxFeO3の圧電特性 

 

図 3.14は、Bi1−xSmxFeO3（x = 0, 0.10, 0.15）の室温における比誘電率（εr）と

誘電正接（tanδ）の周波数依存性を示す図である。プロット枠外の 1 kHz 以下の

周波数ではノイズが大きく信頼性のあるデータが得られなかった。高圧合成法

により得られる試料サイズには制約があり、キャパシタンスの絶対値が小さく

なってしまうため測定誤差が大きい。そのため、絶対値の議論は難しいが、微

小電圧下の誘電性に対しては Sm の置換は大きな影響を与えないことが分かっ

た。 

 

 

 

図 3.14 室温における Bi1−xSmxFeO3（x = 0, 0.10, 0.15）の比誘電率 εr

と誘電正接 tanδの周波数依存性 
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分極処理における印加電界に対する圧電定数 d33 の依存性について、図 3.15

に結果を示す。強誘電性の菱面体晶構造を有する BiFeO3は、印加電界に関わら

ずに 12 ~ 14 pC/N 程度の d33定数を示した。この値は多結晶セラミックス
66)や配

向した薄膜 79)について圧電応答顕微鏡を用いて測定した局所的な値（約 60 pm/V）

より小さい。これは、合成手法による試料の形状や密度の違いにもよるが、任

意に選ばれた局所的な領域の逆圧電効果を観測する先行例の測定手法と試料全

体の正圧電効果を観測する本研究の測定方法の違いに起因するところが大きい。

一方、反強誘電性の斜方晶構造を有する Bi0.9Sm0.1FeO3は、印加電界に応じて d33

定数も大きくなる傾向があり、最大の d33定数は 33.7 pC/Nであった。なお、50 

kV/cm 以上の電界で 150 ºC の環境下で分極処理を行うと、バルク体試料が砕け

るという現象があった。他方、Bi0.9Sm0.1FeO3 と同様の反強誘電性構造を有する

Bi0.85Sm0.15FeO3の場合は、分極処理を行っても圧電応答を殆ど示さなかった。各

試料の空間群、抵抗率、誘電特性および圧電特性の関係を表 3.2にまとめて示す。 

3.3.1 項で作成した温度－組成状態図（図 3.13）によると、Bi0.9Sm0.1FeO3は反

強誘電性構造の高温側（160 ºC 以上）に BiFeO3型の強誘電性構造の安定域があ

るのに対して、Bi0.85Sm0.15FeO3の場合は反強誘電性構造から常誘電性構造に直接、

相転移するという相違点がある。そこで、分極処理による構造の変化の有無を

確認するために、分極後のバルク体試料の電極面に対して X 線回折測定を行っ

た結果を図 3.16に示す。 
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図 3.15 分極処理電界に対する圧電定数 d33の依存性 

 

 

 

 

表 3.2 室温における Bi1−xSmxFeO3（x = 0, 0.10, 0.15）の空間群、抵抗率 R、 

比誘電率 εr、誘電正接 tanδ、圧電定数 d33。 
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図 3.16  室温における Bi1−xSmxFeO3（x = 0.10, 0.15）の分極前後の X線回折パ

ターン。分極前試料は粉末状試料、分極後試料はバルク体試料の表面を測定。

BiFeO3型相（赤）は六方晶の指数を表示。 

 

 

図 3.16 によると、約 40 kV/cm の電界を経験した Bi0.9Sm0.1FeO3の主相は強誘

電性の BiFeO3型構造に変化していることがわかった。一方、圧電応答を示さな

かったBi0.85Sm0.15FeO3は分極処理後も反強誘電性の PbZrO3類似構造のままであ

った。（45º ~ 50ºのピークに着目すると差が顕著である。） 

すなわち、Bi0.9Sm0.1FeO3 の室温構造は電界誘起相転移によって圧電性を示す

極性構造に変化したものと思われる。 
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３．４ まとめ 

 

 高圧合成法により 4 GPaの高圧下で一般式 Bi1−xSmxFeO3（x = 0, 0.05, 0.10, 0.12, 

0.15, 0.18, 0.20, 0.50）で表される遷移金属酸化物を合成した。Bi1−xSmxFeO3は、

薄膜系の研究において相境界での圧電応答の極大が見られているが、その精確

な結晶構造は知られていなかった。 

 BiFeO3は強誘電性キュリー温度（TC = 850 °C）以下で空間群 R3cの菱面体晶

構造を有するが、Sm置換率を示す xが 0.10 ≤ x ≤ 0.20である試料は構造相転移

により、反強誘電性 PbZrO3類似の2a  22a  4a構造（空間群 Pnam）が安定

相となっていた。この Bi0.9Sm0.1FeO3の反強誘電性 PbZrO3類似構造は、160 ºC 以

上で強誘電性 BiFeO3型構造へ、更に 500 ºC 以上で常誘電性 GdFeO3型構造へ相

転移することが確かめられた。また、この Bi0.9Sm0.1FeO3試料に相転移温度以下

で電界を印加すると、電界誘起相転移によって BiFeO3型構造に変化し、圧電応

答を示すようになることが分かった。 

 その他の置換率の試料についても組成および温度に対する構造の変化を調査

し、Bi1−xSmxFeO3組成系の状態図を作成した。これにより、Sm 置換による BiFeO3

の強誘電性キュリー温度の低下効果を確認した。 
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第４章 

Sm置換 BiFe1−xCoxO3の結晶構造と磁気特性 

 

４．１ 緒言 

 

４．１．１ BiFeO3の Bサイト置換 

 

1.3.3項でも述べたように、PbZr1−xTixO3（PZT）の示す大きな圧電応答は x = 0.5

付近に見られる菱面体晶相と正方晶相の組成相境界（MPB）によるものである
61)。この PZT における MPB効果に倣って、菱面体晶構造(空間群 R3c)の BiFeO3

を BiCoO3（c / a = 1.267）67–76)や BiZn0.5Ti0.5O3（c / a = 1.211）77, 78)といった大きな c / 

a 歪みを有する正方晶構造の Bi 系ペロブスカイト材料に固溶させて圧電／強誘

電性の向上を図った研究が報告されている。 

これらの材料系のうち、高圧下で合成した BiFe1−xCoxO3 組成系について、図

4.1 のような温度－組成状態図が既に提案されており、x ~ 0.3 において PZT の

MPB構造と本質的に同一である2a  2a  a 型の単斜晶 Cm構造が観測されて

いる 67, 68)
 (aは立方晶ペロブスカイト表記における格子定数を表す)。図 4.2は室

温における BiFe1−xCoxO3の格子パラメータの組成依存を示すものである。菱面体

晶構造と正方晶構造のいずれにおいても格子の大きさは組成変化に対して鈍感

で、不連続な相転移を示している。これは PZTが Zr/Ti 比に対して連続的に格子

定数が変化するのと対照的である。これは、常圧相の BiFeO3型構造から高圧相

であり大きな c / a歪みを有する BiCoO3型構造に転移する際に、急激な結晶構造

変化が存在することを示唆している。BiCoO3 型構造の巨大な正方晶歪みは、B

サイトの Co
3+イオンの高スピン t2g

4
eg

2型電子配置に起因した Jahn−Teller 効果に

よると考えられる 76, 92)。また、高圧合成により得られる試料の構造を損なうこ

となくペレット状に成型することが困難であるため電気的特性の評価は薄膜系

でのみ進められている 69, 72, 74, 75)。 
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図 4.1  BiFe1−xCoxO3の温度－組成状態図
67)。 

図中の R は菱面体晶、Tは正方晶、C は立方晶、 

Uは未同定相の各相を意味する。 

 

 

図 4.2  室温における BiFe1−xCoxO3の格子定数、c / a比、単位格子

体積の組成依存性 67)。赤マーカーは菱面体晶構造、青マー

カーは正方晶構造を示している。 
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相境界における格子定数の変化については、BiFe1−xCoxO3組成系は PZTと異な

り不連続な変化を示すが、MPB 組成近傍の単斜晶相においては、図 4.3 に示す

ように PZT と類似して分極ベクトルが組成および温度に対して回転しているこ

とが分かっており 68)、この材料は圧電性能の向上が期待できる組成系であると

言える。しかし、その一方で BiFe1−xCoxO3の正方晶相および単斜晶相の c / a比

は 1.25 以上と非常に大きく、PZT 組成系と比較して分極のスイッチング障壁が

高いという課題がある。例えば、PZTの正方晶端成分である PbTiO3の c / aは約

1.06である 3)。この巨大な c / a比を小さくすることができれば、分極回転のポ

テンシャル障壁が低下して回転が容易になることが期待できる 93)。 

また、BiFe1−xCoxO3系の別の問題点として、約 700 °C という強誘電性キュリ

ー温度（TC）の高さがある。1.5 節でも述べたが、この TC を低下させると、連

動して圧電定数が向上するという現象がいくつかの材料系について報告されて

いる 39, 94, 95)。 

 

 

 

図 4.3 (a) BiFe1−xCoxO3 （x = 0.63, 0.70, 0.72）の 300 Kにおける単斜晶相（Cm）

の分極ベクトル。緑の矢印は 20Kにおける PbZr0.52Ti0.48O3の分極ベクトル。[hkl]c

の表記は擬立方晶表記に基づく方向を示している。(b) 単斜晶 BiCo0.3Fe0.7O3の分

極ベクトルの温度依存性。68)
 

 

  

(a) BiCo1-xFexO3 at 27 ºC (b) BiCo0.3Fe0.7O3
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４．１．２ BiFeO3の Aサイト Sm置換 

 

 第 3 章では、高圧合成法により作製した不純物を含まない Sm 置換 BiFeO3試

料の組成および温度による相転移について報告した。すなわち、Bi1−xSmxFeO3

粉末試料の放射光 X 線回折像をリートベルト法によって精密構造解析したとこ

ろ、0.10 ≤ x ≤ 0.20 組成の高圧試料は2a  22a  4a 型の単位格子を有する

PbZrO3型構造であることが分かった。この反強誘電性 PbZrO3型構造は 160 °C（x 

= 0.10）または 230 °C（x = 0.12）以上で強誘電性の BiFeO3型構造に変化し、さ

らに加熱すると 506 °C（x = 0.10）または 349 °C（x = 0.12）以上で常誘電性の

GdFeO3型構造に転移した（図 3.13参照）。これはすなわち、Sm置換による BiFeO3

の TC 低下に成功したことを意味する。この知見を踏まえて、本研究では

BiFe1−xCoxO3組成を Sm 置換した際の構造相転移への影響に着目した。 

 

 

４．１．３ BiFeO3の磁性 

 

 BiFeO3組成系には磁性と言う魅力もある。BiFeO3はネール温度（TN）が室温

よりはるかに高い370 °Cの反強磁性体であり11)、図4.4に模式的に示すようにG型

の反強磁性構造に62 nm周期のサイクロイド型空間変調スピン構造が重ね合わ

さっている。このスピン構造は、磁性秩序によって誘起された電気的分極が初

めて発見されたことで知られるTbMnO3
9, 10)と同一である。実際にBiFeO3系にお

いてもシングルドメインの結晶に18 Tの磁場を印加すると、スピン構造がコリニ

ア型に変化し、サイクロイド由来の分極が消失することによる電気分極の変化

が観測されている96, 97)。近年の偏極中性子小角散乱の研究により、BiFeO3のスピ

ンのキャントによって0.06 B/Feの局所的な磁化が存在することも明らかとなっ

ている98)。しかしながら、前述のサイクロイド型秩序によるスピン密度波の存在

は、強磁性的な巨視的磁化や線形磁気電気効果（ME効果）の発生を妨げている。

それゆえ、このスピン構造を変化させて改善することはBiFeO3ベースの強磁性

強誘電体を実現する上での重要目標であると言える。 

高圧下で合成したBiFe1−xMnxO3については、組成を変化させることでBiFeO3

型構造が2a  22a  4a型の単位格子を有するPbZrO3型構造に転移して、スピン

のキャントに起因する強磁性モーメントが発生することが報告されている99–101)。 
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図 4.4 鉄イオンと酸素イオンのみを表示した BiFeO3の格子模式図
11)。 

図中の矢印は Fe
3+の磁気モーメントのらせん構造を表している。 

 

 

４．１．４ 本章の目的 

 

 そこで本章においては、高圧下で合成した Sm, Co 同時置換 BiFeO3バルクセラ

ミックスの構造相転移と磁性の変化について検討した結果を報告する。 

常圧下での合成結果については既報があるが、Sm と Co を同時置換した

BiFeO3 について広い温度範囲で常圧での焼成を試みた結果、多量の不純物相を

含む試料しか得られていなかった 102)。他方、本章の研究において 4 GPaという

高圧環境で一連の合成を実施したところ、所望の Co置換率において高純度試料

を得ることが可能となった。議論のために、Sm 置換量はゼロと 10%に固定して

Co 置換量を変化させた。これら試料の組成および温度に対する構造相転移と室

温での磁性を調査した。 
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４．２ 実験方法 

 

BiFe1−xCoxO3（x = 0, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50, 0.60）および Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3（x = 

0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50, 0.60）組成で示される目的物セラミッ

クスの合成原料には Bi2O3、Sm2O3、Fe2O3、Co3O4（いずれもレアメタリック社

製、純度 99.9%試薬）を用いた。Bi2O3は水酸基や炭酸基の影響を取り除くため

に、300 ºC で一晩乾燥させたものを使用した。同様に Sm2O3は、1000 ºC で一晩

熱処理したものを使用した。化学量論比の原料を乳鉢で良く混合した後、直径

3.6mm で高さ 5mm の金カプセルに封入し、立方体アンビル型高圧合成装置を用

いて 3 GPa（BiFeO3のみ）または 4 GPaの圧力下で、1000 ºC （BiFe1−xCoxO3組

成）または 850 ºC（Sm 置換組成）の熱処理を 30 分間行って、所望のバルク試

料を得た。また、Co の酸化を促進する目的で、10 mgの KClO4試薬をカプセル

の上下に各々配置した。 

室温および−150 °Cから 450 °Cまで温度を制御した状態での粉末 XRDパター

ンは、Cu Kα線を用いた X線回折装置（ブルカーD8Advance、2 レンジ：5 º ~ 80 

º、ステップ幅：0.02 º、計数時間：0.5秒／ステップ）により測定した。 

更に結晶相の特定と結晶構造解析の目的で、SPring−8 放射光施設の BL02B2

ビームラインに備え付けの大型デバイ・シェラーカメラを用いて 25 °C から

650 °C の温度範囲で放射光 XRD（SXRD）パターンを取得した。偏向磁石から

の入射ビームの波長は、 = 約 0.42 Åに単色化して用いた（各測定における入

射ビームの波長は実験結果の項に記載した）。SXRD パターンはステップ間隔

0.01 ºでイメージングプレート上に記録した。リートベルト解析による結晶構造

の精密化にはソフトウェア RIETAN−FP
91)を用いた。 

室温における磁化測定は SQUID 磁束計（Quantum Design MPMS XL）を用い

て、+50 kOeから −50 kOeまで、および、−50 kOeから+50 kOeまで外部磁場を

掃引して測定を実施した。 
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４．３ 結果と考察 

 

４．３．１ Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3の組成および温度による相転移挙動 

 

 BiFe1−xCoxO3 (x = 0, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50, 0.60) および Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3 (x = 0, 

0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50, 0.60)の室温における粉末 XRDパター

ンの組成依存性を図 4.5(a)および(b)に示す。 

 

 

 

図 4.5 (a) 室温における BiFe1−xCoxO3の粉末 X線回折パターン。 

BiFeO3型相（赤）は六方晶の指数を表示。  
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図 4.5 (b) 室温における Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3の粉末 X線回折パターン。 

 

図 4.5(a)によると、Sm 無置換の BiFe1−xCoxO3試料では既報の通り Co比率が大

きくなるにつれて、菱面体晶 BiFeO3型構造（0 ≤ x ≤ 0.20）からMPB領域と考え

られる単斜晶構造（x = 0.30）を経て、最終的に正方晶 BiCoO3型構造（0.50 ≤ x ≤ 

0.60）に構造相転移する様子が観測された 67, 68)。 

一方、図 4.5(b)によると、Bi0.9Sm0.1FeO3（x = 0）は第 3章の研究で示した通り、

2a  22a  4aの格子を有する反強誘電性の PbZrO3型斜方晶構造（空間群 Pnam）

であった。しかし、Sm 置換に加えて B サイトの Fe の一部を Co で置換すると

（Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3、0.05 ≤ x ≤ 0.35）、主相は同じく PbZrO3型構造であるもの

の副次相として強誘電性の BiFeO3型構造に相当する構造が混在していることが

後述するリートベルト解析によって明らかとなった。すなわち、BiFe1−xCoxO3の
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菱面体晶相は、Sm 置換によって構造変化することが分かった。 

それと対比して、Co リッチ試料（0.45 ≤ x ≤ 0.60）の場合は Sm 置換をしても、

BiFe1−xCoxO3と同じ BiCoO3型構造のまま変化が無かった。これらの中間にあた

る組成相境界（x = 0.40）においては、PbZrO3型構造と BiCoO3型構造が共存し

ており、Sm 置換系における単斜晶 Cm構造は観測されなかった。すなわち、Sm

置換によって BiFe1−xCoxO3の室温における MPB 組成域が消失したことになる。 

混合相試料に含まれる各結晶相の構造をより明確に特定するために、室温で測

定した Bi0.9Sm0.1Fe0.8Co0.2O3の SXRD パターンについてリートベルト解析を実施

した。図 4.6に示すように、既報にあるMn 置換 BiFeO3の構造
101)を参考にして

空間群 Pnamの PbZrO3型相（モル分率 67%）と空間群 R3cの BiFeO3型相（モ

ル分率 33%）の二元系混合相を仮定したところ、良好に SXRDパターンをフィ

ッティングすることができた。 

 

 

 

図4.6  Bi0.9Sm0.1Fe0.8Co0.2O3の室温で測定した放射光粉末X線回折パターン（+）

および計算回折パターン（実線）、実測と計算の差分（最下段）、計算から求め

られたピーク位置（中段上 : R3c相、中段下 : Pnam相）。波長 = 0.41918 Å。 

 

図 4.7 に精密化した Pnam 構造を示し、表 4.1 に構造パラメータをまとめて示

す。データの精密化においては、酸素サイトにおける等方性原子変位パラメー

タを B = 1 に固定した。主相である Pnam相の格子定数は、a = 5.5280(4) Å、b = 

11.1335(6) Å、c = 15.5243(6) Å であり、いずれも第 3章に示した Bi0.9Sm0.1FeO3

の Pnam相の格子より小さかったが、これは Coイオンによる Bサイト置換によ
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るものと考えられる。また、副次相に含まれる R3c相の格子定数は、a = 5.5354(1) 

Å、c = 13.6585(3) Å であり、やはり無置換の BiFeO3より収縮していることが分

かった。 

 

 

 

図 4.7  Bi0.9Sm0.1Fe0.8Co0.2O3の Pnam相の精密化結晶構造 

 

 

表 4.1 室温で測定した SXRDパターンのリートベルト精密化 

による Bi0.9Sm0.1Fe0.8Co0.2O3の構造パラメータ 

 
 

Bi / Sm

Fe / Co

Phase Model Cell (Å) Atom Wyck x y z B R factors (%)

67% Pnam a = 5.5280(4) Bi/Sm1 8d 0.2437(11) 0.8704(9) 0.0091(2) 1.22(2) Rwp = 6.370

b = 11.1335(6) Bi/Sm2 4c 0.2699(28) 0.3766(11) 0.25 1.22(2) RB = 2.249

c = 15.5243(6) Bi/Sm3 4c 0.2127(24) 0.8791(11) 0.25 1.22(2)

Fe1/Co1 8d 0.2197(42) 0.6147(26) 0.1272(13) 0.49(7)

Fe2/Co2 8d 0.2486(64) 0.6263(33) 0.6190(13) 0.49(7)

O1 8d 0.2772(146) 0.5811(54) 0.9959(11) 1

O2 4c 0.8118(257) 0.3642(123) 0.25 1

O3 8d 0.4455(155) 0.9854(91) 0.1439(63) 1

O4 8d 0.5421(130) 0.5357(41) 0.1299(73) 1

O5 4c 0.3016(238) 0.6920(62) 0.25 1

O6 8d 0.0370(132) 0.7872(43) 0.6162(70) 1

O7 8d 0.9263(115) 0.7360(71) 0.1045(53) 1

33% R3c a = 5.5354(1) Bi/Sm 6a 0 0 0 1.22(2) RB = 1.953

c = 13.6585(3) Fe 6a 0 0 0.2219(7) 0.49(7)

O 18b 0.4500(66) 0.0034(50) 0.9643(17) 1
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同様に Bi0.9Sm0.1Fe0.7Co0.3O3の SXRD パターン（室温測定）についてリートベ

ルト解析を実施した。図 4.8 に示すように、空間群 Pnam の PbZrO3型相 (モル

分率 90%)と空間群 R3cの BiFeO3型相(モル分率 10%)の二元系混合相を仮定した

ところ、良好に SXRD パターンをフィッティングすることができた（Rwp = 

6.508%）。すなわち、Co 置換率が高くなるにつれて強誘電性 R3c 相は、より不

安定になり反強誘電性 Pnam相の割合が大きくなることが分かった。 

 

 

 

図4.8  Bi0.9Sm0.1Fe0.7Co0.3O3の室温で測定した放射光粉末X線回折パターン（+）

および計算回折パターン（実線）、実測と計算の差分（最下段）、計算から求め

られたピーク位置（中段上 : R3c相、中段下 : Pnam相）。波長 = 0.41918 Å。 

 

 

Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3の SXRD データ（x = 0, 0.20, 0.30）と実験室 XRD データ（x 

= 0.45, 0.50, 0.60）をリートベルト精密化して得た格子定数を、同様にして求め

た c / a比（正方晶相のみ）と単位格子体積と合わせて図 4.9ならびに表 4.2に示

す。エラーバーはいずれも、対応するマーカーに隠れている。また比較のため

に PbZrO3型構造と BiFeO3型構造の格子定数は擬立方晶のペロブスカイト単位

格子に換算している。x = 0.20および 0.30については PbZrO3型構造と BiFeO3型

構造が共存しているので両方の構造のデータを併記している。図 4.9および表

4.2にあるように Co の置換率を意味する x値が大きくなると、PbZrO3型相と

BiFeO3型相の格子定数は小さくなり、正方晶相の c / a比は大きくなった。この

傾向は図 4.2に示した Sm 無置換の BiFe1−xCoxO3の菱面体晶相（x ≤ 0.20）および

正方晶相（x ≥ 0.40）と同じである 67)。この実験結果で注目すべき点は、Bi イオ
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ンを Sm 置換しても格子定数や c / a比にほとんど影響していないと言うことで

ある。これは、PbTiO3の Pbイオンを Sr置換した場合に c / a比が置換量に応じ

て小さくなるという実験結果とは異なる挙動と言える 103)。 

 

 

 

 

図 4.9  室温における Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3の格子定数、c / a比、単位格子体積の

組成依存性。赤マーカーは BiFeO3型構造、緑マーカーは PbZrO3類似構造、青マ

ーカーは BiCoO3型構造を示している。 
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表 4.2 室温における Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3の格子定数、c / a比、単位格子体積の

組成依存性。 

Co ratio, 

x 
Symmetry a (Å) b (Å) c (Å) c / a 

Cubic 

perovskite 

unit cell 

volume 

(Å
3
) 

0 Pnam 5.6048(2) 11.2517(4) 15.5824(6) − 61.418(7) 

0.20 

Pnam 67% 5.5281(2) 11.1327(3) 15.5243(3) − 59.713(5) 

R3c 33% 5.5354(1) − 13.6585(3) − 60.409(4) 

0.30 

Pnam 90% 5.5161(1) 11.1308(2) 15.5132(2) − 59.530(3) 

R3c 10% 5.5591(10) − 13.4029(18) − 59.793(30) 

0.45 P4mm 3.7405(1) − 4.7127(1) 1.25990(1) 65.938(3) 

0.50 P4mm 3.7383(1) − 4.7141(1) 1.26105(1) 65.878(3) 

0.60 P4mm 3.7362(1) − 4.7164(1) 1.26235(1) 65.835(4) 
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図 4.10は、Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3 （x = 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.35, 0.40, 0.50, 0.60）

試料について最低温度−150 °C から最高温度 450 °C まで加熱しながら測定した

実験室 XRDパターンである。これらのパターンの変化から Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3

組成系の Co置換率および温度に対する相転移の概要を把握することができる。 

例えば、0.05 ≤ x ≤ 0.35 の試料について述べると、室温での反強誘電性 PbZrO3

型構造と強誘電性 BiFeO3型構造の混合相は、−150 °C まで冷却しても相変化を

示さなかったが、逆に昇温すると常誘電性 GdFeO3型構造に相転移し、その相転

移温度は Co置換率が高まるにつれて上昇した。 

実験室 XRD測定のメリットは、試料を合成するたびに測定を実施でき、低温

~ 高温まで同一試料で測定できることである。一方、懸念点として、Kα1線と Kα2

線が回折パターンに重畳することや選択配向のために正確な結晶構造を判断で

きないことと、減圧環境で測定していることによる酸素欠損のおそれの 2点が

挙げられる。実際に図 4.10の(d) ~ (h)の高温相には立方晶ライクな結晶相が存在

する。これらは酸素欠損によるものと考えており、これを検証するために合成

直後の粉末試料について窒素雰囲気中で示差熱－熱重量（TG−DTA）同時測定を

実施したところ、該当の温度領域で質量減少が観測された。そこで、より正確

な結晶構造を把握するために代表的な組成試料について SXRD加熱測定を実施

した。その結果を図 4.11に示す。 
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図 4.10 (a) ~ (d) Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3の粉末 X線回折パターンの温度依存性。 
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図 4.10 (e) ~ (h) Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3の粉末 X線回折パターンの温度依存性。  
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図 4.11 (a) Bi0.9Sm0.1Fe0.9Co0.1O3、(b)Bi0.9Sm0.1Fe0.7Co0.3O3の各温度における 

放射光 XRD パターン。波長 = 0.42006 Å。 
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図 4.11 (c) Bi0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3の各温度における放射光 XRDパターン。 

波長 = 0.42006 Å。 

 

図 4.11は Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3（x = 0.10, 0.30, 0.50）試料について室温から最高

650 °C まで加熱しながら測定した SXRDパターンである。第 3章の研究におい

て、x = 0試料の室温相は PbZrO3型構造であり、加熱によって強誘電性の BiFeO3

型構造に変化して最終的に GdFeO3型構造に変わることが分かっている。これと

比較して、本検討の x = 0.10試料（図 4.11(a)）ではいずれの測定温度においても

強誘電性の BiFeO3型構造が単相として存在することはなく、室温では反強誘電

性の PbZrO3型構造と BiFeO3型構造が共存していた。この試料を加熱すると

200 °C 近傍で GdFeO3型構造が出現し、300 °C 以下においては PbZrO3型構造と

共存していた。この斜方晶 GdFeO3型構造は、第 3章でも述べたように一般式

BiMO3（M: 3d遷移金属）で示される酸化物の高温域または高圧下で出現する常

誘電相に特有の構造として知られている 92)。 

他方、x = 0.50試料（図 4.11(c)）の SXRD パターンにおいては常圧の空気雰囲

気を密封した系で測定していることから実験室XRDで見られたような酸素欠損
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以下では正方晶 BiCoO3型構造のみが単相で存在していた。また、これらの中間

にあたる x = 0.30試料（図 4.11(b)）では、正方晶 BiCoO3型構造が 200 °C 近傍で

出現し、GdFeO3型構造と共存していた。 

正方晶 BiCoO3型構造への Sm 置換の影響を調査するために、BiFe0.5Co0.5O3試

料および Bi0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3試料の室温における SXRDパターンについてリー

トベルト解析を実施した。図 4.12ならびに表 4.3に示すように、いずれのパタ

ーンも大きな c / a比歪み（BiFe0.5Co0.5O3の c / a = 1.2614(1)、Bi0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3

の c / a = 1.2612(1)）を有する極性の P4mmモデルで良好にフィッティングする

ことができた。表 4.3 に示した原子座標に基づいて点電荷モデルを仮定して自発

電極の大きさを計算したところ、BiFe0.5Co0.5O3については 128 μC/cm
2となり、

Bi0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3については 122 μC/cm
2となった。すなわち、BiCoO3型正方

晶構造に対する Sm 置換の影響はごく小さい。 

また、Bi0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3試料の高温領域で測定したSXRDパターン（図 4.11(c)）

についても同様にリートベルト解析を実施し、表 4.4と図 4.13に示すように、

格子定数と c / a 比を求めた。正方晶構造の試料を加熱すると、a 軸長が熱膨張

するのに対して c軸長の変化が小さく、その結果として c / a 比が小さくなって

いくことが分かった。 

 

 

表 4.3 室温で測定した SXRD パターンのリートベルト精密化による 

BiFe0.5Co0.5O3および Bi0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3の構造パラメータ 

 

 

 

 

Sm Cell (Å) Atom Wyck x y z B R factors (%)

0% a = 3.7403(1) Bi 1a 0 0 0 0.88(2) Rwp = 6.158

c = 4.7179(1) Fe/Co 1b 0.5 0.5 0.5730(6) 0.73(6) RB = 1.333

O1 1b 0.5 0.5 0.2018(26) 1.61(20)

O2 2c 0.5 0 0.7345(19) 1.61(20)

10% a = 3.7432(1) Bi/Sm 1a 0 0 0 0.96(2) Rwp = 4.620

c = 4.7207(1) Fe/Co 1b 0.5 0.5 0.5747(5) 0.45(5) RB = 2.553

O1 1b 0.5 0.5 0.1858(23) 1.19(17)

O2 2c 0.5 0 0.7297(16) 1.19(17)
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図 4.12  (a) BiFe0.5Co0.5O3および(b)Bi0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3の室温で測定した放射

光粉末 X線回折パターン（+）および計算回折パターン（実線）、実測と計算の

差分（最下段）、計算から求められたピーク位置（中段）。波長 = (a) 0.42274 Å、

(b) 0.42006 Å。 

  

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. 
u

n
it

s)

403632282420161284

2theta (deg)

4035302520

a

b
c

P4mm(a)

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. 
u

n
it

s)

403632282420161284

2theta (deg)

4035302520
a

b
c

P4mm(b)



 

 

 78 

表 4.4  空間群 P4mm 単相を仮定した場合の Bi0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3の格子定数、 

c / a比の温度依存性。R因子は各温度の SXRDパターンにおける 

リートベルト精密化より得られたものである。 

Temperature 

(°C) 

a, Å c, Å c / a 
Rwp 

(%) 

RB 

(%) 

25 3.7432(1) 4.7207(1) 1.2611(1) 4.620 2.553 

100 3.7464(1) 4.7215(1) 1.2603(1) 4.596 2.744 

200 3.7551(1) 4.7276(1) 1.2590(1) 4.497 2.840 

300 3.7612(1) 4.7301(1) 1.2576(1) 4.255 3.163 

400 3.7678(1) 4.7320(1) 1.2559(1) 4.261 3.220 

450 3.7719(1) 4.7330(1) 1.2548(1) 4.279 2.660 

500 3.7758(1) 4.7337(1) 1.2537(1) 4.319 2.786 

550 3.7783(1) 4.7302(1) 1.2519(1) 4.184 2.967 

600 3.7832(1) 4.7306(1) 1.2504(1) 6.678 6.897 

650 Decomposed 
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図 4.13  Bi0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3の格子定数、c / a比の温度依存性。 
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 これらの実験室 XRD および SXRD の結果を基に、図 4.14 に示す仮の状態図

を作製した。図 4.14 の内挿図は比較用の BiFe1−xCoxO3系状態図である。図 4.14

の状態図における室温相は、高圧合成によりクエンチされた高圧相である。こ

の高圧相を加熱すると、一部が不可逆に常圧相に転移するため全体として混合

相を形成し、図のような複雑な状態図となったと考えられる。 

 BiFe1−xCoxO3に対して Sm 置換を行うと、x = 0試料でも見られるように強誘電

性 BiFeO3型相の TCは大きく低下する。しかし同時に組成－温度状態図における

BiFeO3型相の安定領域は大幅に減少してしまった。その結果、Co置換試料（0.05 

≤ x ≤ 0.35）の室温相は Sm 無置換体と異なり、BiFeO3型相と反強誘電性 PbZrO3

型相の混合相となった。一方、Co リッチ組成においては事前の期待に反して、

BiCoO3型相が非常に安定であるために Sm置換による TCの低下は観測されなか

った。更に MPB 領域の単斜晶 Cm 相は消失してしまった。この結果は、Co
3+イ

オンの高スピン t2g
4
eg

2型電子配置による Jahn−Teller歪みによって BiCoO3含有相

の正方晶巨大歪みが安定化されているという仮説を支持するものである 92)。す

なわち、Aサイトの Bi を Sm で置換しても Bサイトカチオンの電子状態には影

響しないので、正方晶構造は安定のままであると考えられる。この現象は BiFeO3

型構造が Aサイトの Sm置換によって不安定化する現象と対照的である。なお、

BiFeO3型構造は B サイト置換に対しても鈍感であり、例えば Fe イオンを Al で

置換しても構造は変化しない 46)。 
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図 4.14  Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3材料系の温度－組成状態図。 

図中の FEは強誘電相、AFE は反強誘電相、PE は常誘電相、 

PZは PbZrO3類似相、BFは BiFeO3型相、GFは GdFeO3型相、 

BC は BiCoO3型相であることを示している。 

内挿図は比較用の BiFe1−xCoxO3系状態図である。 
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４．３．２ BiFe1−xCoxO3 および Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3の磁気特性 

 

次に磁気特性に着目して議論を行う。 

図 4.15は室温における(a) BiFe1−xCoxO3（x = 0, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50）と、(b) 

Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3（x = 0, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50）の磁化曲線である。特筆すべき

点として、Feの一部をCoで置換したR3c強誘電相（BiFe1−xCoxO3の x = 0.10, 0.20）

において強磁性的ふるまいが観測された。その自発磁化の大きさは 0.025 B/f.u.

と既報のMn置換 BiFeO3の値
99, 101)と比較しても大きかった。また興味深いこと

に、その自発磁化の大きさは x = 0.10試料と x = 0.20試料で変わらなかった。こ

のことは、強磁性モーメントの起源がフェリ磁性や二重交換機構によるもので

はなく、BiFeO3のサイクロイド状スピン構造が別の構造に変化することでキャ

ントした弱強磁性が発生したことを示唆している。図 4.16にサイクロイド状の

スピン構造とコリニア型のスピン構造を模式的に示す。前者の構造では各々の

モーメントが打ち消し合っているために全体としての自発磁化は発生しないが、

後者の構造ではキャントによって自発磁化が発生する 96)。実際に図 4.17に示す

ように、最近の粉末中性子線回折測定の研究において、BiFe0.8Co0.2O3の室温に

おける磁気構造が BiFeO3のサイクロイド状からスピンキャントによる弱強磁性

が期待されるコリニア型の反強磁性構造に変化していることが明らかになって

いる 104)。 

その一方で、単斜晶構造試料（x = 0.30）および正方晶構造試料（x = 0.50）に

ついては自発磁化が観測されなかった。これらの試料のスピン構造が BiCoO3と

同じ C 型だと仮定すると、c軸方向を向いた磁気モーメントがキャント角を有さ

ないのは妥当である。 

この強磁性を示した組成が強誘電性や圧電性を有していることは薄膜での検

討で確認済みであり 74, 75)、バルク体の構造解析からも強誘電特性が予測されて

いる。この結果から、Co置換の菱面体晶 BiFeO3はマルチフェロイック材料とし

て有望であると期待される。 

他方、PbZrO3型構造である Bi0.9Sm0.1FeO3試料は既報にもあるように Co置換

が無くても自発モーメントを示した 105, 106)。この試料は比較的大きな保持力を示

し、Co置換により PbZrO3型相と BiFeO3型相の混合構造（0.10 ≤ x ≤ 0.30）にな

っても、この曲線プロファイルは変化しなかった。この現象は、Sm 原子そのも

のの磁気特性ではなく R3c構造と Pnam構造の違いに起因すると考えている。実

際に、Sm 置換は正方晶構造の常磁性的ふるまいに何の影響も与えていない。 
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図 4.15 室温における(a) BiFe1−xCoxO3（x = 0, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50）と、(b) 

Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3（x = 0, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50）の磁化－磁場（M−H）曲線。BF、

BC、PZおよび MPBの略号は各試料の結晶構造がBiFeO3型菱面体晶相、 BiCoO3

型正方晶相、PbZrO3 類似斜方晶相、相境界における単斜晶相であることを示し

ている。 
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図 4.16 Fe
3+イオンの磁気秩序を示す模式図 

(a) サイクロイド状スピン構造、(b) 傾角したコリニア型スピン構造 

 

 
 

図 4.17 (a) BiFe0.8Co0.2O3、(b) BiFeO3の各温度における中性子回折パターン
104)
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４．４ まとめ 

 

高圧合成法により 4 GPa の高圧下において、一般式 BiFe1−xCoxO3 および 

Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3 で表される遷移金属酸化物を合成した。BiFe1−xCoxO3 は複数

の研究機関でこれまでも検討されてきた材料系であるが、強誘電性キュリー温

度 TCが高すぎると言う課題があった。 

このBiFe1−xCoxO3の強い共有結合性の要因であるBiサイトを希土類金属のSm

で 10%置換すると、x ≤ 0.35の Feリッチ組成においては強誘電性 BiFeO3型構造

が不安定化して、室温での主相が反強誘電性の2a  22a  4a超格子を有する

PbZrO3類似構造となることが分かった。この反強誘電性構造は約 300 °C 以上で

常誘電性構造に転移するので TCは PZT並みに低下していると言える。また、第

3 章の研究においてこの反強誘電性構造は一定以上の電圧印加により強誘電相

に転移することで圧電性を示したので、この Sm、Co同時置換材料は BaTiO3系

材料より高い TC を有する新圧電材料系としての可能性を有する。ただし、Co

イオンの価数不安定性に起因する電気絶縁性の低さを解決する必要がある。一

方、x ≥ 0.40 の Co リッチ組成においては Sm 置換の有無に関わらず室温の安定

相は強誘電性の BiCoO3型正方晶構造のままであり、TCの低下も見られなかった。 

圧電用途以外の本材料への興味としてマルチフェロイック特性がある。

BiFe1−xCoxO3試料（x = 0.10、0.20）について磁性を調査したところ、0.025 B/f.u.

程度の自発磁気モーメントが観測された。これは、ベース材料である BiFeO3の

スピン構造がらせん状の反強磁性状態から変化して弱強磁性となったことを指

し示している。よって、BiFe1−xCoxO3材料は室温で強誘電性と磁性をあわせ持つ

ことになり、新しいマルチフェロイック化合物として今後の研究開発対象とし

て有望である。 
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第５章 

総括 

 

本研究では、新規な非鉛系圧電体材料の候補物質としてビスマス系ペロブス

カイト型金属酸化物を合成し、その結晶構造と物性を評価した。本研究のアウ

トラインを図 5.1に示す（図 1.19の再掲）。 

 

 

 

 

図 5.1 本研究のアウトライン 

 

組成検討のベース材料には、先行報告例が多く物性の良く知られている強誘

電性 BiFeO3を選択した。BiFeO3は、常誘電相への転移温度（TC = 850 °C）が非

常に高く、広い温度領域で安定して菱面体晶構造を取る。この A サイトに相対

的にイオン半径が小さく、6s
2孤立電子対を持たない Sm

3+を部分的に置換し、B

サイトに高スピン配置での Jahn−Teller 効果の影響を期待できる Co
3+を部分的に

置換した材料を研究対象とした。高圧下でセラミックスを焼結することにより、

二次相が少なく結晶化度の高い構造解析に適した試料の獲得を目指した。 

 

第一に Bi1−xSmxFeO3 固溶体（0 ≤ x ≤ 0.50）を 4 GPaの高圧下で合成し、組成

および温度に対する結晶構造の変化を調査した。Bi1−xSmxFeO3は、薄膜系の研究

において相境界での圧電応答の極大が見られているが、その精確な結晶構造は

知られていなかった。今回のセラミックス系での研究により、Sm置換率 xが 0.10 

≤ x ≤ 0.12である試料の室温での結晶構造は、ベースの強誘電性 BiFeO3から相転

移して反強誘電性 PbZrO3類似の2a  22a  4a構造（空間群 Pnam）となって
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いることが分かった。このBi0.9Sm0.1FeO3の反強誘電性 PbZrO3類似構造は、160 ºC

以上で強誘電性 BiFeO3型構造へ、更に 500 ºC 以上で常誘電性 GdFeO3型構造へ

変化し、反強誘電－強誘電－常誘電逐次相転移を示すことが初めて見出された。

この反強誘電性 Bi0.9Sm0.1FeO3のバルク試料を相転移温度以下で分極処理すると

圧電応答を示すようになり、同時に強誘電性の結晶構造に変化したことから、

外部電場による反強誘電－強誘電相転移の存在が明らかとなった。その他の置

換率の試料についても組成および温度に対する構造の変化を調査し、

Bi1−xSmxFeO3 組成系の状態図を作成した。これにより、Sm 置換による BiFeO3

の TCの低下効果を確認した。 

 

第二に、4 GPa の高圧下で一般式 BiFe1−xCoxO3（0 ≤ x ≤ 0.60）および 

Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3（0 ≤ x ≤ 0.60）で表される固溶体を合成し、Sm 置換による結

晶構造の変化を調査した。BiFe1−xCoxO3には、TCが高すぎると言う課題があった。

室温において BiFe1−xCoxO3系は、x = 0 で菱面体晶相、x = 1で正方晶相が安定相

となり、x = 0.3付近に単斜晶相の組成相境界（MPB）を有する。ここに Sm を

10%置換すると、x ≤ 0.35の Feリッチ組成においては強誘電性 BiFeO3型構造が

不安定化して、室温での主相が反強誘電性の2a  22a  4a 超格子を有する

PbZrO3類似構造となることが分かった。この反強誘電性構造は約 300 °C 以上で

常誘電性構造に直接転移し、強誘電相を経由するのは x = 0の場合のみであるこ

とが分かった。一方、x ≥ 0.40 の Coリッチ組成においては Sm 置換の有無に関

わらず室温の安定相は強誘電性の BiCoO3型正方晶構造のままであり、TCの低下

は見られなかった。つまり、BiFe1−xCoxO3の Co 量が少ない時の菱面体晶構造は

Bi サイトの置換に敏感であるが、Coイオンによる Jahn−Teller効果に起因する正

方晶構造は Bi サイトの置換に対して鈍感であった。また、合成試料の磁性を調

査したところ BiFe1−xCoxO3（x = 0.10, 0.20）と Bi0.9Sm0.1Fe1−xCoxO3（x = 0, 0.10, 0.20, 

0.30）において自発磁化が観測された。BiFe0.9Co0.1O3 および BiFe0.8Co0.2O3 の自

発磁気モーメントの大きさは 0.025 B/f.u.程度であり、これは、ベース材料であ

る BiFeO3のスピン構造がらせん状の反強磁性状態から変化して弱強磁性となっ

たものと思われる。これらの化合物は室温で弱強磁性と強誘電性をあわせ持つ

ことになるので、マルチフェロイック化合物としての今後の検討が期待される。 

 

 本研究においては、非鉛系圧電体材料の候補物質としてBiFeO3のBi
3+を Sm

3+、

Fe
3+を Co

3+で一部置換したビスマス系ペロブスカイト型金属酸化物を合成し、そ

の構造と諸特性を調査した。ビスマス系ペロブスカイト圧電体の課題は、高す

ぎる TCと比較的小さな圧電定数の改善である。Aサイトの Sm 置換は TCを低下

させ、更に温度または電場による反強誘電－強誘電相転移を生じさせるため、
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圧電定数の向上を期待できることが、本研究の前半（第 3 章）において明らか

となった。また、Bサイトを Co置換すると、菱面体晶相と正方晶相の相境界に

単斜晶MPB相が観測される 67, 68)。そこで両者の相乗効果を狙って両サイトの同

時置換を本研究の後半（第 4章）で試みたが、Co置換率の小さな組成域では Sm

置換の影響が大きすぎて強誘電相の安定領域が消失してしまい、逆に Co置換率

の大きな組成域では Sm 置換による TCの低下が見られなかったため、圧電体と

して好適な組成を見出すことはできなかった。しかしながら、本研究より得た

知見によると、Co置換率を少なくする場合は Sm 置換率も小さくし、Co置換率

が大きい場合は Sm 置換率も大きくすることで TCの低下した強誘電性組成を獲

得できる可能性がある。 

 さらに、第 4章で Co置換した菱面体晶相は弱強磁性を有することが明らかと

なったので、強誘電性や圧電性との相関が今後の研究課題として注目される。 
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