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緒緒  言言  

 
超音波を用いた医療機器は超音波診断機（超音波エコー）を始め、超音波メス、超音波ネブライザー、超音波マッサ

ージ治療器、超音波骨折治療器など非常に幅広く存在する。これらの医療機器はどの分野においても先進医療を提供す

る際に必要不可欠である。その超音波医療機器の更なる発展にて、いままでは不可能であったことを実現したり、メス

を入れなければ分からないことが分かるようになったりと、患者へ更なる安全安心な医療を提供することを可能とする。

超音波医療機器がさらに高性能化するためには、超音波発生材料の進化が必要不可欠となることは言うまでも無い。 

従って本研究では、超高分解能超音波エコーを実現するために超音波発生材料の高性能化を目指して研究を遂行した。 
近年、環境問題や人体へ悪影響に対する関心の高まりから、従来から広く使用されているペロブスカイト型構造を 

有する鉛系圧電体に替わる非鉛圧電体材料の探索が幅広く行われている。非鉛圧電体としては、イルメナイト型構造に

分類されるLiNbO３などのリチウム系化合物［1］、そして層状構造に分類されるチタン酸ビスマスなどのビスマス層状
化合物等［2］の研究もあるものの、そのほとんどは、鉛系圧電体と同じペロブスカイト型構造を有するチタン酸    

バリウム（BaTiO３）などのバリウム系化合物［3］、ニオブ酸カリウムなどのアルカリ金属系化合物［4］、そして    

チタン酸ビスマスナトリウム（（Bi,Na）TiO３）などのビスマスアルカリ金属系化合物［5］である。超音波       

アクチュエータ等の用途ではより大きな圧電性が要求されることが多いが、誘電率は低い値が要求される。圧電定数は

誘電率に比例することが知られているために、これを逸脱する材料の開発が必要となる。近年の研究により、微構造や

ドメイン構造の制御、さらには結晶方位制御によって圧電性を上昇できる可能性が指摘されている。 
現在広く使われているペロブスカイト型化合物では、様々な材料を組み合わせ（固溶体を作製し）て、圧電性が   

大きくなる特異組成（モルフォトロピック相境界と呼ばれている）を探索することが幅広く行われている。そして、  

その母体となる材料として正方結晶系を有する強誘電体材料を用いることが大きな圧電性を生むのに有効であること

が経験的にわかっている。超音波材料は自身の振動により発熱するために、安定的に使用するには高い温度域まで  

その特性を保持している必要がある。したがって高いキュリー温度を有する組成相境界を有する圧電体組成を得るため

には、高いキュリー温度を有する正方晶圧電体の探索がキーポイントとなる。図 1 に現在まで広く圧電体探索で検討 

されてきた正方晶系の強誘電体材料について、その結晶異方性（分極方向とその垂直方向の格子定数の比、c／a比）の
順にまとめた。図中には発見された年代も示してある。結晶異方性の大きい材料はキュリー温度が高いことが良く知ら

れている。このことを踏まえて考えると、これまでキュリー温度の高い組成が鉛を含有する材料に限定されていたのは、

キュリー温度の高い（つまり結晶異方性の高い）材料が PbTiO３に限られていたことがわかる。実際に、これまで     

（Bi1/2K1/2）O３や BaTiO３基材料では組成相境界でのキュリー温度は母相のキュリー温度である 380℃および 130℃ 

より小さな値であった。これが大きな圧電性を有する非鉛圧電体探索が難しい最も基本的でかつ最大の問題であった。 
2004 年以降、高圧合成法によって新しい正方晶強誘電体が次々に報告されている。これらは従来の材料に比べて、
非常に大きな結晶異方性を有し、高いキュリー温度が期待できる。実際に、実験的にもキュリー温度が900℃を超える
ことが証明されている。これらの材料群には非鉛化合物である BiCoO３［6］や Bi（Zn1/2Ti1/2）O３［7］があり、    

PbTiO３の代わりにこれらの材料を母体材料とした材料で、鉛系を凌駕する特性を有する物質の可能性があることが 

わかる。本研究で用いる材料はペロブスカイト型構造の B サイトが d０および d１０元素にて構成されている       

Bi（Zn1/2Ti1/2）O３を母体材料とした新規圧電体材料の開発に着手した。 
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図1．これまでに報告されている正方晶強誘電体材料と正方晶性 

過去に用いられてきた強誘電体材料は3種類しかなかったが、21世紀に入り技術の発展により新材
料が発見された。その材料の正方晶性は例見ないほど巨大で有り、高いキュリー温度が期待できる。 

 
方方  法法  

11.. 圧圧電電体体薄薄膜膜のの合合成成方方法法  
Bi（Zn1/2Ti1/2）O３-BiFeO３エピタキシャル薄膜の作製には、ターゲットを必要とせず、広い組成範囲で高品質の   

エピタキシャル膜が作製可能な化学気相析出（Chemical Vapor Deposition：CVD）法を用いた。基板には、種々の   

結晶方位が入手可能な SrTiO３単結晶を用いた。圧電性の評価を行う場合ために、圧電体膜を作製する前に下部電極  

として導電性酸化物のSrRuO３エピタキシャル膜を作製した。 
22.. 結結晶晶おおよよびび特特性性のの評評価価方方法法  
作製したサンプルの結晶構造は X 線回折（XRD）を用いて評価した。構成されるサンプルの組成は蛍光 X 線分析
（WDX）にて測定した。作製したサンプルの上部に100μmφの白金電極を電子線蒸着法にて作製した。LCRメータ
によってキャパシタンスを測定することで誘電率を、圧電応答顕微鏡（PFM）によって歪曲線を測定することで    

d 33を求めた。 
 

結結果果おおよよびび考考察察  

 
11．．BBii（（ZZnn11//22TTii11//22））OO３３--BBiiFFeeOO３３薄薄膜膜のの作作製製とと構構造造評評価価  
まず初めにBi（Zn1/2Ti1/2）O３-BiFeO３エピタキシャル薄膜の結果について示す。図2にMOCVD法でSrTiO３基板
上に作製されたBi（Zn1/2Ti1/2）O３-BiFeO３エピタキシャル薄膜のX線回折パターンと極点図を示す。図に示した極点
図形からは、面内の結晶配向がそろったエピタキシャル膜であることがわかる。また、（b）の図を見ると、BiFeO３に
Bi（Zn1/2Ti1/2）O３を固溶させるに従って、回折ピークが、A→B→Cへと変化しているのがわかる。ここでAのピーク
は菱面体晶に帰属できるのに対し、B と C は正方晶に帰属でき、B と C では結晶異方性の度合いが異なる。      

この図から、この材料でも菱面体晶と正方晶の組成相境界に2相共存領域が存在していることが分かる。 

 
図 2．MOCVD法でSrTiO３基板上に作製したxBi（Zn1/2Ti1/2）O３-（1-x）BiFeO３

エピタキシャル薄膜のX線回折パターンと極点図 
（a）2q-wスキャン、（b）45°付近の拡大図、インセットは［110］における極点図。 
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22．．BBii（（ZZnn11//22TTii11//22））OO３３--BBiiFFeeOO３３薄薄膜膜のの圧圧電電特特性性おおよよびびキキュュリリーー温温度度  
この薄膜の電気特性を調査した結果、2 相共存領域において誘電率が最大値を示すことが分かった。誘電率の組成 

依存と圧電性のそれは、経験的に一致することを考えると、この組成で局所的に圧電性が大きくなることを示唆する 

結果であるといえる。さらに Bi（Zn1/2Ti1/2）O３を固溶させるに従ってそのリーク電流は減少することが分かった。   

これは似ている材料系であるBiCoO３ではリーク電流が増加したのと対象的な結果であり、高信頼性のデバイスを得る
に当たって非常に有利な結果であると言える。ここで注目すべき点は、誘電率の値が最大でも 100 程度であり、    

鉛系圧電体の PZT と比べて一桁ほど小さい値である。更に圧電性を調査した結果、d 33は約 80 pm/V であった。    

鉛系圧電体の PZT と比べて 1／2～1／3 程度の値であった。ここで超音波の性能に重要な圧電 g 定数        

（d定数／誘電率）を考える。PZTと比較して本研究で開発した材料は3～5倍大きなことが分かる。この結果は空間
分解能の高性能化が十分に期待できる値であると考える。図 3 に 2 相共存領域における 0.21Bi（Zn1/2Ti1/2）O３-
0.79BiFeO３エピタキシャル薄膜の X 線逆格子空間マッピングの温度依存性を示す。室温から 800℃までは膜に起因 

するピークが見られるが、850℃では完全にピークは消滅した。この結果より、キュリー温度は少なくとも 800℃以上
であることが示唆される。この材料は巨大圧電性、高キュリー温度そして高絶縁性が期待される結果であることが   

分かる。 
 

 
図 3．MOCVD法で SrTiO３基板上に作製した 0.21Bi（Zn1/2Ti1/2）O3-0.79BiFeO３

エピタキシャル薄膜の逆格子空間マッピングの温度依存性 
（a）30℃、（b）100℃、（c）300℃、（d）500℃、（e）800℃、（f）850℃で測定したもの。 

850℃にて薄膜のピークが消滅していることが理解できるため、その手前の温度で相転移を
起こしたと考えられる。 
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