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研 究 解 説

1. は じ  め  に

強誘電体の分極ヒステリシス特性を利用した不揮発性メ

モリーの研究 。開発が,国 内外を問わず,盛 んに行われて

いる.強 誘電体を薄膜化しメモリーデバイスに応用するに

は,大 きい残留分極 (a)を もつこと,繰 り返しの分極反

転に対 して特性が劣化しない (耐疲労特性に優れている)

こと,loo nm程 度の小さな膜厚でもPrが低下しないこと,

低温において薄膜化が可能であること等が望まれる。現在

有望な強誘電体材料として,チ タン酸ジルコン酸鉛 (PZT)

とビスマス層状構造強誘電体 (BLSF)に 属するSrBi2Ta2°9

(SBT)が 挙げられ,実 用化されつつある。

PZTは 分極特性には優れているものの,分 極が劣化しや

すいことから,電 極に高価なLや 酸化物を用いる必要が

ある
1)。
また,有 害な鉛を含むため,強 誘電体メモリ

ーの

大量普及を考慮すると地球環境への負荷が大きく,今 後規

tllの対象になることが予想される。一方,SBTは 耐疲労

特性に優れていることから,近 年盛んに研究 。開発が進め

られている強誘電体材料であるが
め
,残 留分極値の向上が

課題となっている。

SBTは ,Aサ イ トの Srと Tao6八面体からなるペロブス

カイ トブロ ック [(SrTa2°7)2]が 酸化 ビスマス層

[(Bi2°2)2+]に挟まれた積層構造をもつ (図1参照)。酸化

ビスマス層では,酸 化物イオンがαb面 にシ
ー トを形成

し,そ の酸素シー トを底辺としたBio4ピラミッドがε軸

方向 ・αb面 内で交互に配列 している。層状結晶におい

て,酸 化ビスマス層は常誘電性の絶縁層として働き
の
,電

気伝導度やバンドギャップといった電気特性を決めている
°.一 方,強 誘電性はペロブスカイトプロックにおいて発

現する。変位型強誘電体に属するsBTで は,常 誘電母構

造 (14/″“aに おける正規のサイトから構成イオンが変

位している.b軸 およびc軸方向では,そ れぞれ映進面,
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ミラー面が存在するため,イ オン変位による分極モ
ーメン

トは相殺される.従 って,マ クロな分極は層に平行なa軸

方向にのみ発現する.

BaTi°3等のペロブスカイ ト型強誘電体では,Tio6八 面

体の中心からTiイオンが変位することにより,強 誘電性

が発現する。層状構造をもつ sBTで は,Ta06八 面体中心

からのЪ イオンの変位だけでなく,八 面体の回転および

チルト等の複雑な構造変化により自発分極が発現する
日)。

ペロブスカイ トブロックにおいて,Tao6八 面体の間に位

置するSrイオン (Aサ イ トイオン)は ,八 面体のチル ト

および回転に大きな影響を及ぼすと予想される。

本稿では,SBTの 分極特性を格子歪みの観点から概観

し,強 誘電性の構造的起源を述べる。3章 では,Aサ イ ト

の Srを Baお よびcaで 置換 した試料の誘電特性 ・分極特

性を示し,Aサ イ トのイオン半径の影響を説明する。4章

では,構 造相転移および白発分極と格子歪みの関連性を議

論 し,SBTに おける自発分極の構造的起源を探るととも

に,分 極特性向上のための材料設計指針を提案する。最後

に,5章 でまとめを記す。
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2.試 料作製および構造解析

SrBi2Ta2°9' Ba03Sr07Biダち 9゙, Ca03Sr07Bi2Ta2°9を固オロ反

応法により作製した。99.99%の 酸化物および炭酸塩粉末

を所定の割合で混合し,800-1000°Cで 7h仮 焼 した,そ の

後,粉 砕 ・成形を行い,1100-1200°Cで 4hの 焼成により,

相対密度 95%以 上の高密度試料を得た。誘電率および強

誘電ヒステリシスの測定には,焼 成後のペレットを約

0.1-0.2mm程 度に研磨 した試料を用いた。粉末中性子回

折パターンは,高 エネルギ
ー加速器研究機構 TOF型 回折

計で沢1定した
め.得 られたパターンを,空 間群 A21α確に基

づいてリー トベルト法 (RIETAN 2001 T°)|こより解析し,

結晶構造の精密化を行つた。

3.実 験結果および考察

3.1 中性子回折パターンのリートベル ト解析

X線 および中性子回折パターンのリ
ートベルト解析によ

り,得 られた試料が完全に単相であることを確認した。図

2に , リ
ー トベル ト解析結果を示す。どのサイトにおいて

も,占 有率は仕込み組成とほとんど同じであつたため,各

サイトの占有率は,仕 込み組成と同
一であるとして,構 造

解析を行った。SBT系 材料であるPbBi2Nb2°9において,A

サイ トのPbと 酸化ビスマス層のBiの交In・が起こることが

報告されている
l①
.こ のカチオン交換を考慮 して解析 し
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たところ,Ca置 換試料とSBTに おいて,R因 子 (Rwp)は

Biが 100%酸 化 ビスマス層に位置するとした場合に最も

小さい値を示 した。また,等 方性温度因子 (几q)も カチ

オン交換がないとした場合に,経 験的に適当と思われる数

値 (Fcq=1.0-1.4× 10 2nm2[Biサ ィ ト],4q=0.4鋤 .7×

10-2.n12[Aサ ィト])|こJ又束した。

Ba置 換体において,c軸 方向に異方的ブロ
ードニングが

観測された。このピ
ークプロー ドニングは,Ba置 換体で

カチオン交換が起きていることを強く示唆している。カチ

オン交換が無いとして解析 したRwpは 6.50%,Biサ イトの

3eqは2.7× 102nm2と なった。この具q値は,SBTや Ca置

換体と比べ非常に大きい。カチオン交換を考慮して解析す

ると,Biサ イ トの 10%を Baが 置換するとした場合に,

Rwpは 6.33%ま で小さくなった。また,Biサ イ トの民qは

1.8× 10~2.m2と適当な数値まで減少した。

SBTに おいて,酸 化ビスマス層とペロブスカイ トブロ

ックの積層により生じる構造的ストレスを考える。単純な

イオン半径をもとにそれぞれのα一b面 内での格子幅を見積

もると,ペ ロブスカイトブロックの方が大きい.従 って,

酸化ビスマス層には引っ張り応力が,ペ ロブスカイトブロ

ックには圧縮応力が常に作用 していると予想される。S♂
+

よりもイオン半径の大きいBa2+が Aサ ィトに置換すると,

サイズミスマッチによる応力が増大し,積 層格子の不安定

性を招 く。逆にBa2+が酸化ビスマス層に置換すると, ミ

スマッチは軽減される。Ba置 換体で観測されたカチオン

交換は,酸 化ビスマス層とペロブスカイトブロックのサイ

ズミスマッチを緩和するために起きたと推察される。

3.2 格 子定数のAサ イ トイオン半径依存性

caお よびBa置 換の影響を議論するために,Aサ イトの

平均陽イオン半径 (ち)を 定義する。

r。= (1-χ .)4(Sr)+χ Aろ (Ca or Ba), ・
………・…(1)

ここで,rJは 12配位のイオン半径,χAは Aサ イ トにおけ

る Caお よび Baの 組成 (χA=0.3)で ある.Ba置 換体で

は,カ チオン交換が観測されたが,こ こでは議論の簡素化

のため,Baは すべてAサ イ トに位置するとして raを算出

した。図3に ,格 子定数および格子体積 (y)の し依存性

を示す。raが大きくなると,yは 直線的に増加 した。格子

定数αとわは,raと ともに増加傾向を示すが,cは SBTに

おいて最小値を示すという興味深い構造変化が観測され

た。これらの結果は,結 晶構造および格子歪みに及ぼすA

サイトイオンの影響が,単 純な固溶体とは大きく異なるこ

と示している。

3.3 誘電率の温度依存性

図4に ,誘 電率の温度依存性を示す。SBTの Tcは 295°C

であつた。Srよりもイオン半径の大きいBa2+の置換によ
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り,■ は約 120°Cま で急激に低下したのに対 し,小 さい

イオンであるCa2+を置換すると,420°Cま で上昇した。ち

が小さいほどrcは上昇 し,ペ ロブスカイトブロックの格

子歪みは増大することが示唆された。ca置 換体とSBTの

誘電率は,測 定電圧の周波数に依存しなかった.一 方,Ba

置換体では低温側で,周 波数の増大に伴い誘電率が減少す

るというリラクサーの挙動が観測された。Ba置 換体にお

いて,誘 電率のピ
ーク温度近傍の誘電損失は1-4%程 度と

小さかったことから, ドメイン壁の移動や電子伝導は誘電

率の周波数依存性に無関係である。リラクサー型強誘電体

([A'A"][3'3"]03型 )で は,Aサ イ トもしくは3サ イト

イオンの組成が,nmォ
ーダーの領域で平均組成からずれ

ていること (組成の不均
一性)力洋艮告されている

lD.Tc

は組成に大きく依存することから,各 領域のrcは異なる。

このため,明 確な構造相転移が見られず,誘 電率のピーク

がブロー ドになる。Ba置 換体で観汲1されたリラクサーの

挙動 (誘電率の周波数依存性および誘電率ピークのブロー

ドニング)は ,Baと Biの カチオン交換による組成の不均
一性に関連していることが示唆される。

3.4 分極特性

図5に ,25°Cに おける強誘電ヒステリシスループ (印

加電界 Emが 200 kV/cmの場合)を 示す.ま た,残 留分極

値 (2Pr)の Em依 存性を図5(d),鳥 =200 kV/cmに おけ

る2Prおよび抗電界 (2民)の 値を表 1に示す。200 kV/cm

以上の電界領域において,2Prの 飽和傾向が見られた。ま

た,2Pr,2民 ,Tcの 間に相関は無かった。SBTの 2鳥は

13 μC/cm2で ぁった.こ の値は,ラ ンダム配向SBT薄 膜で

得られている2鳥値 と良 く一致する
12,1鋤
.Ba置 換体の 2鳥

および24は , ともにSBTよ りも月ヽさかった。これは,rc

が低いほど2Pr・24が 小さいという強誘電体における一

般的傾向と一致する。一方,SBTの Ca置 換によりTcと
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表 1
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粉末中性子回折のリー トベル ト解析結果,

終有効数字の標準偏差を表す。
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強誘電特性およびTao6八面体の格子歪みを表すパラメ
ータ (25°C).括 弧内の数字は,最

為

％
％
的

岬
Rc

( % )

π ε■
a

( °C ) (

P , "
( pClcm2)

ら   の    β

(deg)   (deg)    (deg)

Ca0 3Sr07Bi2Ta209

SrBi2Ta209

Ba0 3Sr07B12Ta209

385

) ( kv/cm)

154    160(2)    09(1)    89(1)    67(9)

16.7(3)    04(1)    79(1)    43(7)

6 3 ( 7 )  0 3 ( 3 )  6 3 ( 3 )  2 3 ( 5 )

alMHzに
おける比誘電率のピ

ーク温度
b印
加電界 (島)が 200 kV/cmで の値

C形
式電荷を用いて計算 した値 (本文参照)

2民が大きく増加 したにもかかわらず,Ca置 換体の2鳥は

sBTと ほとんど変わらないという興味深い結果が得られ

た。この結果は,Ca置 換により格子歪みは増大するが,

この歪みの増大は分極特性に寄与しないことを示唆してい

る。

4口分極モーメントと結晶格子歪み

4.l Ta06八 面体の歪み

BaTiOじやPbTi03では'Ti4J軌 道と0を 軌道の混成の結

果 Tiイオンが八面体中心から変位 し,強 誘電性が発現す

る
H).八
面体を形成するTiと もの結合はある程度の共有

結合性を有するため,強 誘電相においてもTio6八面体は

ほぼ理想的な正八面体構造を維持している。BLSFに おい

ても,ペ ロブスカイトブロックを形成する306八 面体は,

正八面体構造を保っていると考えられてきた。図 6(a)

に,室 温におけるSBTの 実際の結晶構造を示す。常誘電

相において,Ta06八 面体は正八面体となり,← b面 内では

正方形 となる (図 6(b)参 照).精 密構造解析の結果,

SBTの Ta06八面体は,強 誘電相においてわずかに歪んで

いることが明らかになった (図6(c)参 照).Tao6八 面体

のa軸 およびb軸 方向の長さを,そ れぞれιαおよびJゎとす

る。また,八 面体歪み角をθと定義する。SBTで は,Jb/′α

が 2.5%程 度,θ が 0.7 deg程度歪んでいた。図 7に ,Jb/ια

およびθの ra依存性を示す。″クの増加に伴い,Tao6八 面

体の歪みが小さくなった。これらの結果は,SBT系 にお

いて Aサ イ トイオンが強誘電性の起源 と考 えられる

■ 5み0を 軌道の混成に大きく影響していることを示して

いる。だЮ3型強誘電体において,Aサ イトにPb2+ゃBi3+

の6s2電子をもつイオンが入ると,A6卜0ン の混成軌道が

形成され,強 誘電性格子歪みが増大する
1の。一方,SBT

系では,6s2電子を持たない
“
等方的
"な
アルカリ土類イ

オンでも,強 誘電性に深く関与していることが示唆され

る。

4.2 自発分極 (R)

強誘電相において,構 成イオンは対称性の高い常誘電母

ヒ♪
ferroelectric

図6 Ta06八面体自身の格子歪み

構造 (f4/協協胤)に おける正規のサイ トか ら変位 してい

る。b軸 方向には映進面が存在することか ら,イ オン変位

は単位格子全体で見た場合には打ち消し合う。また,c軸

方向でも同様に, ミラ
ー面の存在のため,イ オン変位の総

和はゼロになる。従って,a軸 方向が分極方向である。a

軸方向における各構成イオンの変位量 (△χ:)を見積 もる

ことにより,自 発分極 (凡)の 評価が可能となる。単位格

子中の構成イオンの数を聞′,単 位格子の体積をy,0,`を

イオンの電荷量とすると,Psは 次式で表される。

鳥
=Σ
f(胤,X△χが oj′)/y…

……・………・………。(2)

形式電荷 (Sr2+,Bi3+,Ta5+,02-)を用いて見積 もった

sBTの Psは16.7 μC/cm2でぁった。この値は,単 結晶構造

解析をもとに計算 したPsと良く
一致する

め.30%の Ba置

換によりPsは6。3 μC/cm2まで低下した。
一方,Ca置 換体

の民は 16.0ル£/c♂で SBTと 同程度であった。ここで見

積 もった民の傾向は,Prの 測定結果と
一致する。興味深

いことに,30%の Ca置換によりTcは約 120°C上 昇 した

(b)

paraelectric

(C)θ

ル
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にも関わらず,Prお よび鳥ともにSBTと 同程度であった。

これらの結果は,SBT系 においてrcと Psは単純な比例関

係になく,Ca置 換により増大 した格子歪みはTcの上昇は

もたらすが,鳥 には寄与しないことを裏付けている。

BaTi°3と同様に,SBT系 においてもTao6八面体中心か

らのTaイ オンの変位が,Psの 構造的要因であると考えら

れている。SBTに おいて,八 面体中心からの■ イオン変

位は約 0.006 nmで,Psへ の寄与は30%と 見積 もられる。

また,Ba置 換体では-6%,Ca置 換体では37%で ある。

これらの構造解析結果は,SBT系 において八面体中心か

らのTaイ オン変位は,Psの 主たる構造的要因ではないこ

とを示している。

4.3 イオン変位

図 8(a)に ,構 造解析により決定 した SBTの 結晶構造

(b軸方向の投影図)を ,ま た,図 8(b)か ら (d)に Ca置

換体,SBT,お よびBa置 換体における△χJを示す。△χJは,

質量中心を基準として評価 した。常誘電相において,Sr,

Ta,0(1)と 0(2)は ,同 じb―θ面上に位置 し (図8(α)

の実線),こ れらのイオンの a軸 方向にける座標 (χ)は ,

重心の座標 と同一である.図 8(c)に 示 した強誘電相の

SBTに おいて,ペ ロブスカイ トブロック全体が a軸 方向

に,酸 化ビスマス層が逆方向に変位 している.す なわち,

酸化ビスマス層に対 してTao6八面体が a軸 方向に変位す

ることにより分極が発現する.ペ ロブスカイトブロックの

O(1),0(2),0(4)お よび0(5)が a軸 方向に大きく変

位した結果,a軸 と逆方向に自発分極が生じる。
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図 7
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Ba置 換体では,SBTに 比べ△χ:が全体的に小さくなって

いるのに対 し,Ca置 換体では,△χ′の総和はSBTと 同程

度である。

30%の Ca置 換により,a軸 方向のイオン変位は変わら

ないが,自 発分極とは無関係のb軸 方向の局所変位が促進

され,Tcの 上昇をもたらしたと考えられる。Aサ イト置換

により,ペ ロブスカイトブロックにおける酸化物イオン変

位が大きく変わったことから,Tao6八 面体の動き (回転

およびチル ト)が SBT系 の強誘電性に大きく関与 してい

ることが予想される.

4.4 Ta06八面体の回転およびチル ト

図9に ,(a)a一 b面 内における回転 (角度 :β),お よ

び (b)Tao6八 面体の c軸からのチル ト (角度 :α)の 模

式図を示す。それぞれの試料のβおよびαの値を表 1に示

す。SBT系 では,Ta06八 面体がα―b面 内での回転を伴っ

て a軸 方向に変位する傾向にある。SBTで は,Ta06八 面

体が 4.3°回転 している.こ の回転角は,Tao6八 面体自身

の歪み角θと比べはるかに大きい。図8に示 したように,

0(5)の △χが 0(4)よ りも大 きいのは,八 面体の回転

に起因する。Ca置 換 によりβは 6.7 degまで増大 し,0

(5)の より大きな変位をもたらしているが,同 時に0(4)

の△χがほぼゼロまで減少 している。元来,α―わ面内での

八面体の回転は,分 極には寄与 しない。これはo(5)と

0(4)の 変位が相殺されるからである。Ca置 換体では,

Ta°6八面体の回転は促進されているが,ペ ロブスカイ ト

プロック全体のa軸方向への変位量は増大していない。以

41り
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上より,Caの 置換は,b軸 方向の歪みの増大をもたらす

が,自 発分極の向上には寄与しないと結論される。Ba置

換体では,β は2.3 degまで減少し構成イオンの△χjも小さ

くなっている。SBT系 では,α―b面 内におけるTa06八面

体の回転を伴って,ペ ロブスカイトプロック全体がa軸方

向にシフトしている。従つて,Psの 向上には,八 面体回

転角およびペロブスカイトブロック全体のシフト量の増大

が必要である。

Psと βには相関は見られなかったが,rcと βは比例関

係にあった。Ca置 換体では,β が 6.7°とSBTよ りも2.4°

大きく回転している。Ca置 換によりTcは大きく上昇する

にもかかわらず,Psは ほとんど変化 しないのは,aに 寄

与しないβは増大するがΣj△χjは変化 しないことに起因す

る。八面体の回転は,a軸 方向だけでなくb軸 方向の格子

歪みも含んでいる,い わばペロブスカイトプロック全体の

格子歪みを代表するパラメータと見なすことができる。

SBT系 において,rcが 高いほどペロブスカイ トブロック

全体の格子歪みは大きいという単純ペロブスカイト型強誘

電体における
一般論は成り立つが,必 ず しもa軸 方向のイ

オン変位 (ム)は 大 きいとは限らない.SBT系 では,rc

はペロブスカイトブロック全体の格子歪みを表すパラメー

タβにより決定されることが示唆される。

SBTに おいて,分 極方向への八面体の傾き角αχ(α―ε面

内)は ,0.36°なのに対 し,αッ(α
―b面 内)は 9.15°であ

る.分 極はa軸 方向に出現すること,お よびαχはαyに比

べはるかに小さいことから,Ta06八 面体チル トの自発分

□
Iン餞

L 心
i  ~ i

(a)
図9 Tao6八 面体の回転およびチルト

(b)
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極への寄与は小さい。また,2鳥 はαχと比例関係にあった

が,β との関連は見られなかった。電界により分極を反転

させるには,八 面体のチル ト (α.)お よびα―b面 内の回

転 (β)を 反転させる必要がある。4は ,最 もポテンシャ

ルエネルギーの高い構造の反転により支配される。α―b面

内の八面体の回転は比較的容易に反転できるのに対し,最

もポテンシャルエネルギーの大きい a軸 方向の構造反転

は,八 面体のチル トであることが示唆される。ca置 換に

より2凡が増大したのは,αxが 0.63°と大きいことに起因

していると思われる。

5.ま  と  め

鉛を含まない強誘電体メモリー材料として期待されてい

るSBTの 強誘電性 と結晶構造との関連を調査 した。強誘

電性が発現するペロブスカイ トブロックにおいて,Ta06

八面体はほぼ正八面体構造を保っていると考えられてきた

が,数 %の 歪みが観測された。その歪みは,Aサ イトのイ

オン半径が小さいほど増大したことから,Aサ イトイオン

がイオン結晶の穴を埋めるためだけの単純なイオンではな

く,強 誘電性に深 く関与していることが示唆された。

SBT系 における大きな構造歪みは,Ta06八 面体全体のa

軸方向 (分極方向)へ のシフト,α―b面 内における八面体

の回転 (角度β),c軸 からの人面体のチル トに大別され

る。人面体のチル ト角 (α)は ,a軸 方向よりもb軸 方向

で大きいことから,自 発分極にはほとんど寄与しない。ま

た,八 面体がα―b面 内で回転するだけでは,0(4)と O

(5)の イオン変位が相殺されるため,自 発分極に変化はな

い。この系では,Ta06八 面体の回転を伴って八面体全体

が a軸 方向ヘシフトする傾向にある。イオン半径の小さい

Caの 置換により,7εは上昇したが分極特性の向上は見ら

れなかったのは,自 発分極に寄与しないβは増大 したが,

八面体全体のシフト量は変化しなかったためである。SBT

における自発分極の向上には,八 面体回転角およびペロブ

スカイトブロック全体のシフト量の増大が必要である。

(2001年7月 17日受理)
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