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匱：璽　無鉛 圧 電材料 ・素子

ドメ イ ン エ ン ジニ ア リン グ に よ る無鉛圧 電材料の特性向上

Enhanced 　Piezoelectric　Prepenies 　of 　Lead −free　Piezoe且ectric 　Materials　by 】）omain 　Engineering

和 田　 智志
＊1

Satoshi　WADA

　　The　domain　size 　dependence　of 　t血e　piezoelectric　properties　was 　discussed，　and 止e　piezoelectric　property　was
strongly 　dependent　on　the　domain　size （domain　wall　density），　i．e．，　the　piezoelectrlc　properties　significantly 　increased
wi 山 decreasing　 domain　 size （increasing　domain　 wall 　density）．　 To　 explain 　this　phenomenon ，

　the　multidomain

crystals 　were 　regarded 　as　the　composite 　of （a）a　distorted　domain　wall 　region　and （b）a　normal 　tetragonal　domain
region ，　 Usillg　a　2−phases 　model ，　the　piezoelectric　properties 丘om 　the　domajll　waU 　were 　estimated ．　 As　a　result ，
ultrahigh 　piezoelectrlc　constants 　over 　80

，
000　pC 〆N 　were 　expected 　f辷om 　the　90　deg．　domain　wall 　region ．　Theref（）re，　it

is　possible　to　obtain 重he　lead一丘ee　piezoelectric　materials　with 　the　values 　of 　d31　and 　d330ver　I，000　pC 斛 ，　when 　the

domahl　sizes 　can 　be　decreased　below　1000　nm ．

Kのywords’　 domain　engineering ，　barium　titanate，　enhanced 　plezoelectriclt》〜domain　wall 　region ，

1 緒言

　最近 の環境問題 へ の意識の高ま りか ら，鉛やカ ドミ

ウムなどの 有害金属 を含まない 材料へ の 関心 が，欧州

や 日本 ， 韓国，中国をは じめ とする ア ジ ア に お い て 急

速に高ま っ て い る。こ れ まで の 車に おける有害金属使

用制限に 加 えて ，2006年か らはすぺ て の 電子製品 に 同

様な制限が適用 され て い る。こ の よ うな観点か ら電子

部品にお け る無鉛化は 急速 に 進行 し ， 従来の 鉛ハ ン ダ

に 対 し て無鉛 ハ ン ダの 実用化 など代替材料 へ の 転換が

進 められ て い る。し か し なが ら，電子 機器 に 多く用 い

られ て い る圧 電 セ ラ ミ ッ クス 材料に関 しては，従来 の

鉛 を含む Pb（Zr，
Ti）03 （PZT）セ ラ ミ ッ ク ス の 圧 電特 性

［1］に匹敵する無鉛圧電材料は得 られてお らず，代替が

困難な状況にあ る。2005 年，（K．Na）NbO3 （KNN ）系

セ ラ ミ ッ ク ス に LiTaO3，　LiSbO3 を加えた系 で新 しい 組

成境界領域 （MPB ）が発見 され ，
こ の 系にお い て 初め

て PZT セ ラ ミ ッ ク ス に 近 い 圧 電特性 を持 っ 無鉛圧 電

材料が報告 された［2］。 しか し， PZT セ ラ ミ ッ ク ス の 圧

電特性 を凌駕する に は 至 っ て い な い 。

　こ の よ うに ， 新 しい MPB を持 つ 化学組成 の 探求や ，

全 く新 しい 化学組成を持つ 無鉛圧電材料 の 研究は現在

盛 んに行 われ て お り， PZT セ ラ ミッ クス に匹敵す る ，

あるい はそ の 圧電性能を凌駕す る新 しい 化学組成を持
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山梨大学

つ 無鉛圧電材料が発見され る可能性は高 い 。こ の よ う

な化学組成を変える ア プ ロ
ー

チ に対して ，同じ化学組

成 の まま で 微構造を制御するこ とで 圧電特性を向上 さ

せ る物理 的なア プ ロ ーチが存在する。既存の 無鉛圧電

材料の 微構造制御に よ る圧電特 陸の 向上 とい う物理 的

な ア プ ロ ーチ に は ，2 つ の 方 法が存在す る。1 つ は セ ラ

ミ ッ クス にお ける配 向制御技術であ り，竹 中ら［3］に よ

る精力的な研究 の 結果，圧電特 陸の 向上 に 大き く寄与

する こ とが 明 らか となっ て い る。こ れ に対 して も う
一

つ の 微構造制御 の 方法 と して期待 され る の が，ドメイ

ン 制御技術 （ドメイ ン エ ン ジ ニ ア リン グ）で ある。こ

こ で は ，ドメ イ ン エ ン ジニ ア リン グの 無鉛圧電材料 へ

の 具体的な応用 を紹介す る と と も に，こ の 技術に よ っ

て シ ン グル ドメ イ ン 構造 の 単結晶で得 られ る圧電特性

よ り も遙 か に高い 圧電特性 を導入 で きる こ と を示 す。

2 　ドメ イ ン エ ン ジ ニ ア リン グとは何か ？

　強誘電体 の 圧電特性 は，微構造 に大き く依存する。

特 に強誘電体 に特徴的 な微構造 が強誘電 ドメイ ン 構造

で あ り，こ の 構造 の制御が強誘電 関連物性を支配す る 。

こ の ドメイ ン エ ン ジ ニ ア リン グはす で に数十年前か ら

行われて い る。例えば，PZT セ ラ ミ ッ ク ス に Mn 等 の

ア クセ プタ
ー

を添加す る こ とで Mn と酸 素空孔 との 欠

陥対を生成 し，こ の 欠陥対が ドメ イ ン 壁 に 局在す る こ

と で ドメイ ン 壁 の 外部電場 に よ る移動 を抑制す る。こ

の 技術は ，PZT の ハ
ー

ド化 とし て 知 られ て い るが ，
こ

れ は ドメ イ ン エ ン ジ ニ ア リ ン グ の
一

っ で あ る。ま た，
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LiNbO3 （LN ）単結晶に お い て 周期的な ドメ イ ン 構造

を導入す る こ とで ， 入射光 の 波長変換 を行 う非線形光

学材料 と し て の 応用 も最近注 目され て い る。こ れ らの

技術は ドメイ ン エ ン ジニ ア リン グにとっ て 重要な技術

で あ り，ドメ イ ン 構造制御による新規物性 の発現や新

た な応 用 分野 の 開拓に今後と も貢献し て い く技術で あ

る。 こ れ に対 して 圧電特性 な ど機能限界を克服する ド

メ イ ン エ ン ジニ ア リン グが存在する。最近 ， ドメ イ ン

エ ン ジ ニ ア リン グは大 きく 4 つ の カ テ ゴ リ
ー

に分類 さ

れた［4］。すなわち，（a）周期 ドメ イ ン 構造を利用する ド

メイ ン 幾何学構造制御 ， （b）均
一

な ドメ イ ン 構造を利用

する ドメ イ ン 平均構造制御，（c ）MPB で の 複雑な ドメ イ

ン 構造 を利用す る ドメイ ン 相構造制御 ， （d）ドメ イ ン 壁

自体の特性を利用する ドメ イ ン 壁制御か らな っ て い る。

前述 した LN 単結晶 へ の 周期 ドメイ ン 搆造 の 導入 は（a）

に相当 し，ハ ー ドPZT に よる ドメ イ ン壁 の移動抑制は

（b）と（c ）を含む。 こ れ に対 し， （d）につ い て は現 時点で

は あま り例は な い 。

　
一
般的に，物質の 持つ 特性 は単結晶におけ る値 が最

高で あ り，そ の 限界を超え る こ とは で きない と考え ら

れ て い る。しか し，同 じ化学組成で あ っ て も微構造 を

制御する こ とで ，単結晶の 値を凌駕する特性が得 られ

る こ とが最近知 られ てい る。例 えば ， 強磁 駐体 ， 強誘

電体 に お け る サイ ズ 効果な どは そ の代表的な例で あ る。

近年 ，圧電単結晶にお い て結晶本来 の 圧電特性値 を越

え る よ うな巨大圧 電特 陸を発現させ る ドメ イ ン エ ン ジ

ニ ア リン グが注 目を集めてい る。 こ の ドメイ ン エ ン ジ

ニ ア リン グは先 の 分類で は （b）の ドメ イ ン 平均構造制

御 に相 当 し， 強誘電体単結晶の 異方性 を利用 し ， あ る

特定の 結晶方位に外部電揚を印加する こ とで得 られ る

構 造 で あ り，
エ ン ジ ニ ア

ー
ド・ドメ イ ン 構造 （制御 さ

れた ドメ イ ン構造）と命名 され て い る［5］。こ の エ ン ジ

ニ ア
ー

ド ・ドメ イ ン 構 造 を Pb（ZniBNbw3）03−PbTiO3

（PZN −PT）強誘電体単結晶中に導入する こ とで，自発

分 極 方 向 の 圧 電 定 数 d33の 30 倍 以 上 高 い 値

（2，500pCIN ）が得られる こ とが知 られてお り，巨大圧

電効果 を発 現 させ る起源 と考え られ て い る【6｝。以 下 に，

エ ン ジニ ア ー
ド
・

ドメイ ン 構造の 圧電効果への 寄与に

つ い て 説 明する。

3 巨大圧電特性に対す るエ ン ジ ニ ア
ー

ド・ドメイ ン構

造 の効果

　 こ れま で の 鉛系単結晶 ， および無鉛単結晶にお ける

一
連 の 研究か ら，エ ン ジニ アー ド ・ドメ イ ン 構造 の 圧

電特性 の 寄与を以下 の よ うに ま とめ る こ とが で きる。

　 （a） ドメ イ ン 壁移動 の抑制に よ る 歪 み一電場特性に

お ける無 ヒ ス テ リシ ス 挙動

　 （b）他 の 振動 モ
ー

ドとの カ ッ プ リン グによ る 圧電

特性 の 向上

　 （c）分極 ベ ク トル の 印加電界方向 へ の テ ィ ル トによ

る圧電特性 の 向上

　 （d＞ ドメイ ン 壁付近 で の 外部電場による圧電特性

の 向上

　 まず，（a ＞の ドメ イ ン 壁移動 の 抑制につ い て 述べ る。

エ ン ジニ ア ード・ドメ イ ン構造 の 特徴 と して ，電荷を

持 っ た ドメ イ ン 壁 の 存在が挙げられ る。こ の よ うな構

造 の 場合 ， 隣り合っ た ドメ イ ン 同士 は ドメ イ ン 壁 を符

号が異なる同 じ力で押 し合 うた め，ドメ イ ン 壁は動 く

こ とが で きない
。

こ の ため ，
ユ ニ ポ

ー
ラ 駆動の 場合，

ヒス テ リシ ス を伴わない 歪 み一電場曲線を示す。こ の こ

とは高電圧駆動 で あ っ て も ドメ イ ン 壁移動が起 こ らな

い こ とを意味して お り， トラ ン ス など高電圧駆動を伴

う応用 に お い て メ リ ッ トとな る 。

　次に，（b＞の 他 の 振動モ ー
ドとの カ ッ プ リン グによ

る圧電 特性 の 向上 につ い て 説 明す る。エ ン ジ ニ ア
ー

ド
・

ドメイ ン 構造を用い るた め には，分極軸とは異 な

る結晶方位，すなわち複数 の 自発分極 ベ ク トル が等価

に存在で き る 方位 へ の 電界印加 が 必 要 とな る。通常，

分極軸方向 と平行 に作製 した振動子 にお い て は，低周

波側に単
一

の 振動モ ードの み に よ る 圧電特性 を 期待で

きるが ， 自発分極軸 と異 なる方位 と平行に作製 した振

動子 で は低周波側 の 1つ の 振動モ
ー ドの 中に ，複数の

振動モ ー ドに よる カ ッ プ リン グが起 こ り，圧電特性の

変化 を期待で きる【7］。しか も こ の 現象は，マ ル チ ドメ

イ ン で もシ ン グル ドメ イ ン で も同等に期待で き る 。 こ

の 現象に対 して注意すべ き点は，複数の 振動モ
ー

ドの

カ ッ プ リ ン グに よ り，圧電特陸が向上する場合と逆に

減少する場合とがある こ とで ある。DamjanoVic らは，

BaTio3 （BT ）や KNbo3 （KN ） の よ うに数種類もの 逐

次相転移を持つ 物質と，PT ，　 LN の よ うに逐次相転移

を伴わな い 物質に は シ ア
ー

モ
ー

ドの 圧 電 d 定数に 大 き

な違い があ るこ とを見い だ した［8］。逐次相転移を持 つ

強誘電体の シ ア
ー

モ
ー

ド圧電 d 定数は ，他の 振動モ
ー

ドに比 べ て 1桁以上大 きい の に対 し ， 逆 に逐次相転移

を持たない 強誘電体 の シ ア ー
モ
ー

ド圧電 d 定数は，他

の 振動 モ
ー

ドに比べ て 小 さい
。

こ の ため ，
シ ン グル ド

メ イ ン結晶に お い て，BT 結晶で はエ ン ジ ニ アー
ド

・

ドメ イ ン 方位に対し て 大 きなすべ り振動モ ー ドの 寄与
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に よ る圧電 d 定数の顕著な向上が認め られる
一

方，PT

結晶 で は エ ン ジ ニ ア
ー

ド・ドメイ ン 方位 に対 し て 小 さ

なす べ り振動モ
ードの 寄与に よ る圧電 d 定数の減少が

観察され る。こ の 予測は実験事実と
一致 して お り，逐

次相転移 とい う分極軸の シ フ ト，すなわ ちすべ り変形

を持 つ か どうかによ り，（b） の 効果 の 正負が決 まる こ

と になる。これ を代表的な無鉛材料に 当て は め て み る

と，BT や KN で は （b）の 効果は圧電特性 の 顕著な向

上 に つ な が るもの の ，LN や ビ ス マ ス 層状化合物強誘

電体 （BLSF ）で は （b） の効果は圧電特 1生の 減少につ

な が る こ と を意味す る。

　また，（c）の 分極ベ ク トル の 印加電界方 向へ の テ ィ

ル トによる圧電特性の 向上 に関 し て は，高電場 を自発

分極方 向とは異な る 方向に印加 する こ とに より， 自発

分極ベ ク トル が 電場印加方向にテ ィ ル トす るとい うモ

デル で あ る。計算上，自発分極 ベ ク トル が電場印加方

向 に 0．4
°

ずれる こ とで 1％もの 巨大歪み を導入す る

こ とがで きる。従 っ て ，（b）と同様に，シ ン グル ドメ

イ ン 構造 で も十分 に期待 で きる現象で あ る。しか しな

が ら，結晶格子 に お い て O．4°

と い う歪 み は非常に 大

き く，低 い 電場 で は通常 の 結晶を歪 ませ る こ とはで き

ず，高電場 で の み こ の効果を期待で き る。

　最後 に ， （d） の ドメイ ン 壁近傍領域における外部電

場に よ る圧電特性 の 向上 は，最近発見 され た新 しい現

象 で ある［9］。 こ の 現象 は歪みを持 ち ， 自発分極が小 さ

くな る ドメ イ ン 壁近傍 に お い て ，Fig．1 の ように外部

電場 に よ りこ の 部分に新た に誘 電分極 が 誘起 され，非

180°

ドメ イン 壁付近が大きく歪む こ とで圧電効果に

寄与 で きる とい うもの で ある［10］。
こ の ドメ イ ン 壁 は

180°

で は な く非 180°

ドメ イ ン 壁 で あ る こ とに 注意

して い ただきた い 。更に，こ の 現象は ドメイ ン 壁が あ

る場合全 て に有効で は な く，エ ン ジニ ア ード ・ドメ イ

ン 構造にお い て の み有効 となる。 こ れは，エ ン ジニ ア

ー
ド ・ドメ イ ン 構造 に おい て ，

ユ ニ ポ
ー

ラ駆動下 で は

ドメ イ ン 壁移動が抑制され，結晶中に ドメ イ ン 壁が固

定 された状態 に な る ためで あ る 。
こ の よ うな安定 した

　 　 No 　E一価 eld 　 　 　 　 　 　 　 　 　E −field

　　　　　　一 ↑
懸 ※総 ↑懸
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Fig．1　 Expansion　rnodel 　of90 　deg．　Domain 　wall　region 　by

external 　E−field　in　the　engineered 　domain　configuration ．

ドメ イ ン構造に お い て ドメ イ ン壁 近傍が外部電場に よ

り膨張す る こ とが 可能とな る。エ ン ジニ ア
ー

ド ・ドメ

イ ン構造以外で は ，外部電荷印加に よ り ドメ イ ン 壁 自

体が 動 い て しま うため，こ の 現象を利用す るこ とが で

きない 。

　以上をまとめ ると，（a ）と （d）は同時に起 こ る現象

で あ り，マ ル チ ドメ イ ン構造で なければ起 こ らない ，

すなわちエ ン ジ ニ ア
ー

ド ・ドメ イ ン 構造特有 の 現象 と

言 え る。更 に ，（b）と（c）の 効果は シ ン グル ドメ イ ン 構造

で の 結晶工 学的な取 り扱 い によ り説 明する こ とが で き，

計算に よ り予測 で き る値 を超 え る こ とは で きない 。従

っ て ，（b）と（c）の効果で は単結晶の 限界値を打破する こ

と は で きない 。 こ れ に対 して ，エ ン ジニ アー
ド・ドメ

イ ン構造 に お い て ， 単結晶の圧電特性を超 え る 可能性

を持 っ て い る効果 は，（d）の ドメイ ン 壁付近 か らの 圧電

特性 へ の 寄与 で あ り，単結晶の 限界値をどれ くらい 超

える こ とが できる か ど うか にっ い ては， ドメイ ン 壁付

近か らの圧電特性がどの くらい大きい か とい うこ とに

依存す る。更に，（d）の 効果 は非 180
°

ドメイ ン 壁 を利

用する た め，ドメ イ ン 壁密度を増加 させ る こ とで 圧 電

特性 を い くらで も向上 させ る こ とが可能 となる。実際 ，

PZN −PT 単結晶に お い て ，圧 電定数　d33は 2
，
500pCIN で

ある こ とが報告 され て い るが ，
こ の 内 ， （2）の 効果 によ

り予 測で き る d33は 1，500pC ！N 程度で あ り，残 りの

1，000pCfN はど こ か ら来た値 なの か こ れま で は不 明で

あ っ た。しか し，こ れを ドメ イ ン 壁付近 か らの 圧電特

性 と考 え る と 実験結果を よ く説明 で きる。そ こ で
，

ド

メ イン壁付近の圧電特性 へ の寄与に つ い て検討 した結

果を以下 に示す 。

4　ドメ イ ン壁領域か らの 圧 電特性へ の 寄与

　BT 単結 晶にエ ン ジ ニ ア
ー

ド・ドメ イ ン 構造 を導入

し，そ の 90°

ドメ イ ン 壁密度を変えた揚合，すなわち

ドメイ ン サイ ズ を変 え た場 合の 圧 電特 1生の 変化につ い

て の研究結果を説明する［9，10］。 Fig．2 に BT 単結晶で

［111］方位に電場 を印加する こ とで 導入 した 3 種類 の ド

WD ＝40　pm WD 昌13・3 脚

lfl10

［11

11d1】

W
ロ
昌5・5pm

Fig．2　Schematic　doma 血 conflgurations 　of 　BT 　crystals

poled　at　various 　conditions 　using 　31resonators．
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［1101

江112

【°’°

11S
°°1

11川

｛a）charged ｛110｝domainwall 　　 〔b）neutral （110〕　domain 　walI

Fig．3　 Perrnissible　90　deg．　domain　con 丘gurations　of 　BT

crystals　wi 血 polar　ve 〔沈ors 　along ［100］and ［OlO］directions．

Table　l　　Domain 　size 　dependence　of 　 piezoele（nric

propenies　for［ll1］poled　BT 　crystals 　usi 皿931resonators ．

BaTio3
　
single

　
c「ystals　　e33T

　 ES11

（pnelN｝

d31
（pCIN ｝

 
偶

　 【oo1】　
a

｛singte
・domaln ｝

129 7．4 弓 3．4

　 ［111】　
b）

｛sing 匡edomain ｝
42．O

　 【111L 　char 臼ed
　 　 　 　 　 　 　 　 1，299
〔domainsiz θ o「80 りml

〔、。離 、宏擶 圃
2・ld7

　 1111L　charged
　 　 　 　 　 　 　 2．185
domains 眩eof40 　 m

10．97
，807
．37

・85，3
−98．2
の 7．8

24．125
．725
．9

〔騾旨、灘
e

跏 嬲 ・・lt7
［111］，charged ＋neutra1
　 　 　 　 　 　 　 　 2．186
｛domain 　size 　o 「唖5．O μm ｝

騾 旨、灘
9

謝 鸚 ・ρ87

［111L 　charggd ＋ neutral
　 　 　 　 　 　 　 　 1，921
｛domain　size 　oft2 ，0　pm ｝
［111亅，charged ＋ne 帆 ra1
　 　 　 　 　 　 　 　 2騨239
｛dom 自ins ｝zeo 「犯 ．0 隣m ）

騾 』蓄黠 軈嬲
1

・・23・
【1¶1Lchargod 噸 ng 凵重raI
　 　 　 　 　 　 　 　 2152
｛domain 　size   ア．0μm ，
匸1111，じharged ＋ neu セal
　 　 　 　 　 　 　 　 2，441
｛domain 　size 　o 「6．5　pm ｝
［1111價cha   ed 十 ne 帆 旧 1
　 　 　 　 　 　 　 　 2騨762
｛dom 議ioslzeo 「5．5pm ）

8，308

．207

．688

．209
．309

．109

．308
．809

．58

・102，7
・112．5
・134．7
・137．6
・d40．5
−159．2
−176．2
・180．1
・230．0

26．028235

，736

，832
．S37
．536

．941
．447

．5

メイ ン サイズを持っ エ ン ジ ニ ア
ー

ド
・

ドメイ ン 構造 の

模式図を示す。 Fig．2（a）は，平均 ドメ イ ン サイ ズ 40ym，

Fig．2（b）は 平均 ドメ イ ン サイズ 13．3pm ，　Fig．2（c ）は平均

ドメ イ ン サイ ズ 55 μm の エ ン ジ ニ ア
ー

ド・ドメ イ ン 構

造で ある。こ れ らの ドメ イ ン 構造は，ドメ イ ン サイ ズ

以外にはすべ て 同 じ状態で あ る。こ れ らの ドメ イ ン 構

造は Fig．3 に 示すよ うに，2 っ の 自発分極［Olo］と［100］

から構成 され て お り，電荷を持っ た 90
°

ドメイ ン 壁 と

中性の 90
°

ドメ イ ン 壁 を含ん で い る。こ の よ うな ドメ

イ ン 構造を持つ 31 振動子 の 圧電特 性を共振・反共振法

を用 い て 測定 し た結果 を Table　1 に 示 す 。 参考 の た め，

BT シ ン グル ドメイ ン 結晶で の 計算値，　 PZT セ ラ ミッ

ク ス の 値 も合わせ て 示 した。Tab正e　lよ り誘電 率，弾性

コ ン プライ ア ン ス ，更 に は，圧電定数 d31，電気機械結

合係数 k31も，90
°

ドメイ ン 壁密度増加に伴 い ，著 し

く増加する。特に ，5．5ym ドメイ ン サイ ズ の 圧電特 陸

は，PZT セ ラミ ッ クス よ りも高 い 値 を示す 。
こ の こ と

を わ か りやすく示 すた め，Fig．4 に d31と ドメ イ ン サ イ

ズ （MD） の 逆数をプ ロ ッ トした結果を示す。　 Fig．4 よ

り こ れ ら の 関係 は ほ ぼ線形 関係 で あ る こ と が わ か る。

そ こ で これ らの 関係 が 1次方程式 で 表せ ると仮定 して

得 られた式 を以 下 に 示 す。

‘‘
so 髄

”PZT 　ceramics の

　 　 　 　 　 　 　 ↑，700Pbj，Ut 卩扁 r曙』晒Nbロ螂馬
16．4 ・171．0 34．4

一250

・200

a）：measuredby 　ZgOnik　etal ．
b）：じa 且culated 　using 　thc 　va 且ues

measuredby 　Zgenik　etaL
c）；measuredby 　Jaffc　et 　al ．

d31＝一（8270001WD ）−62

（

z
δ
Ω

）

甲
ぜ

一150

・leo

・50
　 0 0．05　　　　　 0．1　　　　　 0．15

W ♂ （x10
弓 nm

’1
）

0．2

Fig．4　　Relationship　between　d31　 and 　inverse　of 　domain

siZes 　f（）r ［111］poled　BT 　crystals ．

（1）

　式（1）に お い て ，第 2 項は シ ン グル ドメ イ ン構造の

BT 単結 晶の d31を表 して い るの に対 し
， 第 1項 は歪ん

で い る ドメ イ ン 壁近傍の厚 さを 1  と仮定 した と き

の ドメ イ ン 壁近傍 か ら生 じた圧電定数 d31
＊
を意味す る。

こ の 観点で 数字を見 て も，第 1 項の 一827，000pCIN とい

う数字 は あま り に も巨大 で あ る。こ の 値は あ くまで 実

験値 の プ ロ ッ トか ら得 られ た値であ り，実験式である

こ とに注意 して ほ しい 。し かも Fig．4 の 傾 きが どの ド

メイ ン サイ ズ まで
一定であるの か も定か ではない 。こ

こ には 3 つ の 可能性 があ り，1 つ は どこ ま で も
一

定 の

傾 きを保 つ
，
2 つ め はある ドメイ ン サイ ズ 以降は飽和

する，3 つ め は あ る ドメ イ ン サイ ズ で極大を取る とい

う 3 つ の 場 合 が考え られる 。
こ の 議論は後 で 行 うこ と

にする 。

　 上記 の 検討 は 31 振 動子 に つ い て 行 っ たもの で あ る

が，同様な検討を BT 単結晶の 33 振動子を用 い て行 っ

た。Fig．5 に BT 単結晶 で ［lll］方位 に 電場を印加す る こ

とで導入 し た 3 種類の ドメイ ン サイ ズ を持つ エ ン ジ ニ

ア
ー

ド・ドメイ ン 構造 を示 す。Fig．5（a）は，平均 ドメ イ
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Wb ＝ 60　pm W
．

＝ ｛5Hm

　 　 【1川

》
WD ＝ 6pm

Fig．5　Schematic　domaj皿 configurations 　of　BT　crystals

poled　at　various 　conditions 　us血933　resomatOrs ．

（

7■
、

O
ユ》

“り
07

で

350

300

250

200
　 0 0．05　　　　　　　0．1　　　　　　 0．15

WD ’1
（x1 　O“3　nm ’i

）

0．2

　　　　　　　　　　　　　 气
1°期

　　　　　　　　　　　　　　ヂ
P°11

　　 　　 　　 　　 neutral （011）domain 　wall

Fig．6　Pemlissible　90　deg．　domain 　con 丘g皿 ations 　of 　BT

clystals 　With　polar　vectors 　along 【010］and ［001］directions．

Table　 2　　Domain 　 siZe 　 dependence　 of 　 piezoelectric

properties　fbr［11玉］poled　BT 　crystals　using 　33　resonators ．

購 軸 c ・・s… ε
・・

τ

、議 　 、熟、

k331
％｝

Fig．7　Relationship　between　d33　 and 　inverse　 of 　domain

sizes　for［111］poled　BT 　crystals．

d33と ドメ イ ン サ イ ズ （脇 ）の 逆数をプ ロ ッ ト し た結

果 を示す。Fig．7 よりこ れ らの 関係 はほぼ線形 関係 で

ある こ とがわか る。そ こ で これ らの 関係が 1次方程式

で 表せ ると仮 定 して 得 られ た式 を以下 に示す 。

　 ［OOf］
a
）

｛singl9 遜 omain ｝

　 ［111］
a ）

｛singledomain ，

90224

　 【1111，neutraI
〔domainsizeoflOOpm ｝

　 ［111］，ne 凵traI

〔demainsize 　o 「60 　vm ）

　 【1dl】，　neutral
〔demain 　siZe 　of 　22　pm ）

　 11“ ］，ne 凵 重raI

‘domain 　size 　of15ym ）

　 ［111】，ne 戚 raI

〔domein 　siZe 　ot14 　ym ）

　 【111Lneロ tral

‘domain　slzeof6pm ，

1，9841

．959zoee2

，S53t

，9622

，679

10．610

．78

．86

．810

．8le

．9

23524125627428933154．455

．964

．766

．166

．7652

a）：calculated 　using 　the　values 　measured 　by　Zgonik　et 　al．

ン サイ ズ 6q  
，
　Fig．5（b）は平均 ドメ イ ン サイ ズ 151um

，

Fig．5（c ）は 平均 ドメ イ ン サ イ ズ 6μm の エ ン ジニ ア ー

ド・ドメ イ ン 構造 で ある。
こ れ らの ドメ イ ン 構造 は ，

ドメ イ ンサイ ズ以外 に はすべ て 同じ状態で あ る 。 これ

らの ドメ イ ン 構造は Fig．6 に 示すよ うに，2 つ の 自発

分極［OIO］と［100］か ら構成 され て お り，中性の 90
°

ド

メ イ ン 壁 の み を含ん で い る。 こ の よ うな ドメイ ン 構造

を持 つ 33振動子 の 圧電特性を共振・反共振法を用 い て

測定 した結果 を Tab置e　2 に 示す。参考の た め，　 BT シ ン

グル ドメ イ ン 結晶で の 計算値 も示 した 。 Table・2 より誘

電率，弾性 コ ン プライ ア ン ス ，更には，圧電定数 d33，

電気機械結合係数 徳 もまた，ドメ イ ン 密度増加に伴 い ，

著 し く増加する 。 31振 動子 の場合 と同様に ，Fig．7 に

d33＝（817000 ／WD ）＋ 224　　（2）

　式（1）にお い て
， 第 2 項 は シ ン グル ドメイ ン 構造 の

BT 単結晶の d33を表 して い る の に対し，第 1項は 歪 ん

で い る ドメイ ン 壁 近傍 の 厚 さを 1  と仮定し た とき

の ドメ イ ン壁近傍か らの圧電定数 d33
“
を意味する 。 こ

の 観点で 数字を見 て も，第 1 項 の 817，000pC ！N とい う

数字は非常に巨大 で あ り，31 振動式 で 得 られた式（1）

とほぼ同 じ値であ る。
こ の 値はあ くまで 実験値 の プ ロ

ッ トか ら得 られた値で あり，実験式 で ある こ と に 注意

してほ しい 。

　以上 の 結果は，エ ン ジニ ア ード ・ドメ イ ン構 造 に お

い て 90Q ドメイ ン 壁付近 の 領域 が本 質的に巨大 な圧

電特性 を持 つ こ とを示 した 。こ の こ とは エ ン ジニ ア
ー

ド
・

ドメイ ン 構造 は前述 した ドメイ ン エ ン ジ ニ ア リン

グ の 分類 で は単 に（2）の ドメ イ ン 平均構造制御だ けに

留 ま らず，  の ドメイ ン 壁制御を も兼ね備 えた ドメイ

ン エ ン ジ ニ ア リン グと考 える こ とがで きる 。 そ こ で，

エ ン ジ ニ アー ド ・ドメ イ ン 構造に よ る ドメ イ ン エ ン ジ

ニ ア リン グを，以後 ドメ イ ン 壁 エ ン ジニ ア リン グとよ

ぶ こ とに する。以 上 の こ とか ら，ドメ イ ン 壁 エ ン ジニ

ア リン グにお い て は ， 90
°

ドメイ ン 壁が圧電特性 に大

き く影響 し，更 に こ の 90
°

ドメ イ ン 壁密度を増やす こ

と，すなわち ドメイ ン サイ ズ を更に小 さくす る こ とに
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Fig．9　Domain 　size　dependence　of 　d33　for［111］poled　BT
crystals ．

よ り圧電特性 の 更な る向上を期待 で きる。 そ こ で ， ど

こ ま で ドメ イ ン サイ ズ を小 さくで きる か に つ い て 以下

で議論す る。

5 　ドメ イ ン 壁エ ン ジ ニ ア リン グに よる到達点

　先ほ ど得られた式（1）及 び式（2）を用 い て ， d31の ドメ

イ ン サイズ の 依存牲 を Fig．　8 に ，　 d33の ドメイ ン サイズ

依存性を Fig．9 に 示 した 。
　 Fig．　8， 9 よ り， どちらもほ

ぼ同 じ傾向を示 し，lpm の ドメ イ ンサイズの エ ン ジ ニ

アー ド・ドメ イ ン 構造 を BT 結晶中に導入す る こ とが

で きれば，d3i及 び d33ともに絶対値で 1，000pCPt程度

の 圧電定数を得る こ とがで き る。更 に ，100nm の ドメ

イ ン サイ ズ の エ ン ジ ニ ア
ー

ド・ドメイ ン 構造を BT 結

晶中に導入 する こ とが で き れ ば，d31及 び d33ともに絶

対値で 10，000pCIN を超 える圧電定数 を計算上は得 る

こ とが で きる。し か し，前述 し たよ うに どの ドメ イ ン

サイズ の 値ま で 式（1）及 び式（2）を適用する こ とが 可能

で あ る の か は現時点 で は わ か っ て い な い
。

こ の こ とは

ドメ イ ン壁 エ ン ジニ ア リン グの限界値 を明らか にする

ため に も重要 で あ る。現段階 で は BT 単結晶 におけ る

ドメ イ ンサイ ズの 限界値を具体的に明らか にする こ と

は で きない が ，Arlt らに よっ て 報告 され た BT セ ラ ミ

ッ ク ス の 比 誘電率 の ドメ イ ン サイ ズ依存 陸［ll］は こ の

た めの 情報を与えて い る の か も知れ ない 。Arltらは

様 々 なグ レ イ ン サイ ズ を持っ BT セ ラ ミ ッ ク ス を作製

し，そ の 比誘電率を測定 した結果 ，グ レイ ン サイ ズ

800  で 比誘電率が最大 とな る こ とを幸晧 し た。更 に

彼 らはグ レ イ ン サイズ と 90
°

ドメ イ ン サイズ と の 関

係 を測定 し，80（inl の グ レ イ ン サイ ズ におけ る ドメイ

ン サイ ズ が約 140nm で ある こ とを明らか に した。こ の

現象 は BT セ ラ ミ ッ クス の 比誘電率 の サイズ効果 とし

て知 られ て い る。セ ラミ ッ ク ス と単結晶，すなわ ちラ

ン ダ ム な結 晶方位の 集合体 と特定 の 結晶方位 の 単結 晶

と で は 同 じ土俵で の議論は 困難で あ る か も知れな い が，

140  以上 で は ドメイ ン サイ ズ の 減少 とともに比誘電

率 が単調 に増大する とい う結果 は，今回 の BT 単結晶

で の 比誘電率 の ドメ イ ン サイ ズ依存性 と
一

致す る。 従

っ て，140  の ドメ イ ン サイ ズ ま で は，比誘電率に 加

えて 圧電定数 の 単調な増加 を期待す る こ とが で きるか

も しれな い 。しか し，140  以下 の ドメ イ ン サイ ズ を

持 っ BT セ ラミ ッ クス の 比誘電率 は ドメイ ン サイ ズ の

減少 とともに急激に減少 した。こ の こ とは BT 単結晶

に お い て も 140  未満 の ドメイ ン サイ ズ にお い て は

比誘電率，圧電定数ともに ドメ イ ン サイ ズ の減少とと

もに 急速に減少す る 可能 性を示唆す る。式（1）及び式（2）

におい て ，140  を ドメイ ン サイズ （WD ）と して代入

す る と d31及び d33とも に 絶対値 で 8，000pCPt程度 を得

る こ とが で きる。実際に こ こ ま で細か い ドメイ ン サイ

ズ の エ ン ジ ニ ア
ー

ド・ドメ イ ン 構造 を BT 結 晶中に導

入 できるか どうか にっ い ても現時点で は不明 で ある。

結晶に ドメ イ ン を導入するとき の 起点が点欠陥や線欠

陥 ， 表面な ど の 欠陥構造 で あるこ と は 知 られ て い る、

従っ て，将来的 に は 欠陥構造 の制御が細か い ドメ イ ン

サイ ズ を結晶中 に導入す るた め に は 必 要不可欠 とな る。

これに つ い て は 別 の 場所で 述べ る こ とにす る 。

　また ， 先 ほ ど PZN −PT 結晶 で ドメ イ ン 壁付近 か らの

圧電定数へ の 寄与が 1，000pC ！N で あるか も知れない と

述べ たが ，
こ の ときの PZN −PT 単結晶 の エ ン ジニ ア

ー

ド
・
ドメイ ン 構造の ドメ イ ン サイ ズ は 1μm で あ っ た ［5］。

こ の 値は，BT 単結晶で 1ym の ドメイ ン サイ ズ で 予測
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される圧電定数 1，000pC ／N とほ ぼ一
致す る。こ の こ と

は逆に ドメイ ン壁付近か らの影響が強誘電体とい う物

質に普遍的な減少 で ある可能性を示唆する。現 に，同

様な現象は ew 結晶で も観察され て お り，これ らの 現

象は 鉛系，無鉛系 を問わず，圧電体結晶に普遍的な現

象で ある と考えて よ い 。

6 結言 一PZT セ ラ ミ ッ ク ス を越える性能を持つ 無鉛

圧電材料 の作製は可能か ？一

　結論か ら言 うと，可 能 で あ る 。 そ の 解決策の 1 つ が

ドメイ ン エ ン ジ ニ ア リン グである こ とはい うまで もな

い 。今回示 したデ
ー

タ で， ドメ イ ン エ ン ジ ニ ア リン グ

により， 無鉛材料で も PZT セ ラ ミッ ク ス の 圧電特性 を

越 える 可 能性があ る こ とをご理解い ただ けた こ と と思

う。筆者 は ， 現段階 で は ，
ドメ イ ン エ ン ジニ ア リ ン グ

以外に PZT セ ラ ミ ッ ク ス の 圧 電特性 を大 き く越 える

手法を考 え っ く こ とが で きない 。 しか し，単結晶で あ

る以上， コ ス トの 問題 が常 につ きま とい っ て い る 。
コ

ス トの 問題 を解決す るには，（1）セ ラミ ッ ク ス プ ロ セ

ス と同等なコ ス トで 単結晶の育成が可能 とな る こ と，

（2）配 向制御 し た圧電セ ラ ミッ クス に ドメイ ン エ ン ジ

ニ ア リン グを適用する こ との 2 点の どち らか の 達成が

キ
ー

ポイ ン トとなる。2006 年 か ら欧州で始ま っ た電子

機 器に お ける重金属規制は世界中に 広 が っ て お り ， 無

鉛圧電材料 の 開発 は こ こ 数年以降が 山場 となる。関係

す る研究者の お カ をお借 り し，PZT セ ラ ミ ッ ク ス を越

える圧電特 性を持 っ 無鉛圧電材料 の 開発 にぜ ひ とも こ

ぎつ け た い 。
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