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1. 緒言 現在、強誘電体メモリ材料には Pb(Ti,Zr)O3(PZT)が主に使われているが、PZTは有害な酸化鉛 PbO を多

く含んでおり、環境負荷低減の観点から代替材料の開発が急務となっている。そこで、Bi サイトに希土類を置換

した Bi4Ti3O12 すなわち(Bi,RE)4Ti3O12（RE=La, Nd, Sm, Pr）は、PbO を含まず、高い疲労耐性及び PZT と

Sr1-xBi2+xTa2O9(SBT)の間に位置する大きな残留分極を有するという点で、FeRAM 用キャパシタ材料への応用が期待

されている。これまで当研究室では、 (Bi,RE)-Ti-Si-O (RE=La,Nd,Sm,Pr)系強誘電体の物性、結晶構造と強誘電特性につい

て報告してきた 1)。さらに、Tiサイトに Nbを置換すると酸素欠損が減少し、残留分極が増加するという報告がされ

ている 2)。そこで本研究では、(Bi,RE)4(Ti,Nb)3O12(RE=La,Nd,Pr,Sm)の Ti サイトにさらに Nb を置換した試料に着

目し、強誘電特性の評価と中性子及び放射光 X 線を用いた結晶電子構造解析を行い、特性変化と結晶電子構造の

関係について検討した。 

2. 実験方法 (Bi,RE)4(Ti,Nb)3O12(RE=La,Nd,Pr,Sm)は各金属酸化物を出発原料として固相法により作製した。各

試料について粉末X線回折により相の同定および格子定数を算出した。相対密度はアルキメデス法を用いて測定

をした。試料の焼結性および粒子形態の確認はSEM(日立ハイテク製S-2600N)を用いて行った。強誘電特性の評価

法として、P-Eヒステリシスループは強誘電体テスター(TF2000)を用いて行い、誘電率、誘電損失、キュリー温度

の測定は、HP4284A(Agilent)を用いて行った。結晶構造解析は、飛行時間型粉末中性子回折測定(iMATERIA, J-PARC)お

よび放射光X線回折測定及びXAFS測定(BL19B2,BL14B2,BL02B2, SPring-8)の結果をRietveld解析(Z-code, RIETAN-FP)するこ

とにより行った。 

3. 結果と考察 粉末 X線回折により、得られた試料はいずれも主相が Bi4Ti3O12と同じ構造で帰属することがで

きた(図１)。置換による格子定数の変化は、置換した元素のイオン半径と相関が見られた。また、希土類の置換

により 00l 面のピークの強度が減少していることから、希土類置換に伴い c 軸配向性が減少していると考えられ

る。さらに SEM による表断面形態観察から希土類の置換により、粒子の形状が板状から粒子径の小さい球状に変

化することが明らかとなった。このことからも希土類の置換により c 軸配向性が減少していると考えられる。ヒ

ステリシス測定を行った結果、Nb と希土類の共ドープにより残留分極は増加したが、同時に抗電界も増加すると

いう傾向が見られた。誘電率測定を行った結果、共ドープにより誘電率は増加するが、キュリー温度は減少する

という傾向が見られた。また、誘電損失が共ドープにより劇的に減少したので、Nb と希土類の共ドープにより酸

素欠損が大幅に減少したことが原因と考えられる。Rietveld 解析では、いずれの試料も良好なフィッティングを

示した。解析結果から共ドープにより格子歪みが減少した。このことがキュリー温度の減少を引き起こしたと考

えられる。さらに、図 2に示すように特にイオン半径の大きい LaおよびPr置換により電子密度が増加しており、

希土類の置換により共有結合性が増加することが分かった。 
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図１ 各試料の XRD パターン 図 2 各試料の Ti2-O9 結合におけるラインプロファイル 
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