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研究目的 

 

     本研究では、ビスマス系ペロブスカイト酸化物強誘電材料 BiFeO3 およびペロブスカイト遷移金属酸化物

RMO3 (R：希土類または遷移金属元素・M：遷移金属元素)の混晶系セラミックス材料を作製することにより、環境負

荷が高く毒性の強い鉛を使用しない圧電材料の開発を目指すことを目的とする。ビスマス系強誘電体 BiFeO3 およ

びサマリウム鉄ペロブスカイト酸化物 SmFeO3 との混晶系薄膜材料において、鉛系圧電材料に匹敵する大きな圧電

応答の存在が報告されている。一方、X 線回折法および透過型電子顕微鏡（TEM）を用いた研究から、巨大圧電応

答を示す組成域において強誘電菱面体―常誘電斜方晶モルフォトロピック相境界の存在と、強誘電菱面体相、常

誘電斜方晶相、および反強誘電斜方晶相との複雑な 3 相共存状態が見出されている。すなわち薄膜試料における

大きな圧電応答は、混晶系材料に由来する結晶構造の空間的揺らぎが起源であると考えられる。そこで本研究で

は、ビスマス系ペロブスカイト酸化物強誘電材料BiFeO3を基として様々なペロブスカイト型遷移金属酸化物との混晶

系材料の作製を行い、その局所的結晶構造およびナノ構造を明らかにすることにより、非鉛系高性能圧電セラミック

ス材料の開発を試みる。本研究の目的実現のため、大まかに分けて、(1) BiFeO3と同類の鉄系ペロブスカイト型酸化

物 RFeO3 （R：希土類元素または遷移金属元素）との混晶系セラミックス材料における結晶学的・組織学的特徴の

解明、(2) BiFeO3 およびペロブスカイト遷移金属酸化物 BiMO3 （M：遷移金属元素）との混晶系セラミックス材料に

おける結晶学的・組織学的特徴の解明、の 2段階の達成目標を掲げて研究を進める。 
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実験内容と研究成果 
 

   本研究目的達成のため、本年度はまず BiFeO3およびペロブスカイト遷移金属酸化物 BiMO3 （M：

遷移金属元素）との混晶系セラミックス材料における結晶学的・組織学的特徴ついて明らかにすることを

目指して研究を行った。具体的には、Bi サイトの一部に希土類元素 Nd を置換した Bi1-xNdxFeO3セラミッ

クス試料を作製し、得られたセラミックス試料において TEM を用いた電子回折法による局所結晶構造観

察を行うことにより、本試料に現れる様々なタイプの超格子反射の温度依存性について調べた。 

   本研究では、固相反応法を用いて作製されたセラミックス試料を用いた。作製した試料の平均構造

の評価は、Rigaku MiniFlex 600（λ = 1.5418 Å）を用

いた粉末 X 線回折法により行った。また TEM 観察は、

イオンミリング法を用いて薄片化された試料について、

JEM-F200 TEM（加速電圧：200 kV）・JEM-3010 TEM

（加速電圧：300 kV）および加熱 2 軸傾斜試料ホルダを

用いて行った。回折斑点の指数付けは、立方晶単純ペロ

ブスカイト構造を基に行った。 

   粉末 X 線回折測定の結果から、本試料の室温にお

ける超構造の存在が示唆された。実際に、室温において

得られた[130]*入射の電子回折図形（図 1(a)）中には、

高対称構造である Pbnm 構造による基本格子反射に加

えて、1/4 1/4 0 タイプ超格子反射（矢印 A）、0 0 1/4

タイプ超格子反射（矢印 B）、および 1/4 1/4 1/4 タイプ

超格子反射（矢印 C）の、3 種類の異なる種類の超格子

反射が観察される。従来の研究から、これらの超格子反

射はジルコン酸鉛と類似した超構造を特徴付けるもの

であることが報告されている[2]。この状態から試料を加

熱すると、電子回折図形中では、まず 1/4 1/4 1/4 タイプ

超格子反射強度が急激に弱くなると共に、0 0 1/4 タイプ

超格子反射の散漫散乱化が観察された。更に試料を加熱

すると、約 896 K における電子回折図形（図 1(b)）で

は全てのタイプの 4倍超格子反射の消滅が明らかとなっ

た。これらの結果から、4 倍超構造に関係した複数の反

強誘電的イオン変位モードは同じ温度で同時に凍結す

るのではなく、逐次的に凍結することが示唆された。 
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図 1 [130]*入射より得られた電子回折図形 

(a) 297K、および(b) 896K 

 


