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研究成果の概要（和文）：強誘電体の高性能化に向けて鍵となる「ペロブスカイト型強誘電体に観られる不均一
な構造」の広い時空間での理解を試みた．静的な性質を放射光回折や電子顕微鏡観察，動的な性質をブリルアン
分光やラマン分光で調べた結果，不均一な構造が巨視的な性質(誘電率・圧電定数)に与える影響を明らかにする
ことができた．ナノメートルの大きさ・ピコ秒程度でゆらぐフラクタル構造が強誘電体の高性能化に重要である
ことが明らかとなった．
　また，角度分解偏光ラマン分光により，リラクサーの不均一構造に関して多くの情報を得ることができた．

研究成果の概要（英文）：Inhomogeneity in perovskite-type ferroelectrics, a key to make 
ferroelectrics more convenient, was investigated in a broad spatial and time scales. Static 
properties were probed by an electron microscope and synchrotron X-ray diffraction, while dynamic 
properties were by Brillouin and Raman spectroscopy. The results clearly show roles of inhomogeneity
 on macroscopic properties such as dielectric constant and piezoelectric constant. We found that 
nanometer-scale fractal structures fluctuating in picoseconds are important to enhance ferroelectric
 properties.
   In addition, relaxors were investigated by angle-resolved polarized Raman spectroscopy, showing 
that dynamic and static aspects of the inhomogeneity.

研究分野：物性物理学
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  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高誘電率・高圧電定数を有するリラクサーは，性能が高く便利な反面，環境に有害な鉛を含むなど課題がある．
リラクサーの相転移や構造を広い時空間で解明することは，より安全で高度な強誘電体の開発に結びつくはずで
ある．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 電化製品の中には，電気を一時的に蓄えたり(誘電性)，電気を音や振動に換えたり(圧電性)

するなどの素子がたくさん組み込まれており，それらの素子の材料として強誘電体が使われて
いる．最近では，IoT のセンシング，エネルギー回生や熱マネジメント等の先端技術の鍵をも
握っており，世界中で開発が進められている． 

 強誘電体の中でもチタン酸バリウム(BaTiO3)を代表とするペロブスカイト型強誘電体は，キ
ャパシタ材料や圧電材料として日常生活にあふれている．電子部品として重要な大きな誘電率
や圧電定数は強誘電相転移と密接に関係しており，強誘電体材料は相転移を扱う統計物理学と
産業応用が両輪となって進歩している． 

 ペロブスカイト型強誘電体の相転移は，格子振動の原子変位が凍結することによって起こる
変位型相転移として理解され，理論・応用に活用されてきた．しかし，この理解の過程で不均
一構造に関する多くの実験結果が無視されてきた．現在，誘電体材料を開発する際に，不均一
構造を仮定しない変位型の相転移機構が使われている．例えば，共有結合性が強いスズ(Sn)イ
オンを ABO3の A サイトに置換すれば相転移温度が上がると第一原理計算で予測されている．
しかし，相転移の機構が異なれば誘電体の材料開発が根本から覆ることになる． 

 不均一な構造を観る有力な手段が光散乱法である．ラマン散乱の選択則より，常誘電相(高温)

における平均構造からのラマン散乱は現れないはずなので，常誘電相のラマン散乱は不均一構
造のみを観測していることになる．常誘電相でスペクトルの変化を観れば，不均一構造の成長
過程が分かるはずだ．そして，その成長過程が巨視的な性質とどのように関連しているか分か
るはずだ．このような発想をもとに本課題は申請された． 

 

２．研究の目的 

 ペロブスカイト型強誘電体を中心にラマン分光・ブリルアン分光を行い，ペロブスカイト型
強誘電体に潜む不均一な構造を調べることで，強誘電性相転移を(これまで無視されてきた)不
均一構造も含めて理解する． 

 

３．研究の方法 

 「結晶構造のような静的性質」から「格子振動・緩和といった動的性質」までを決定し，ペ
ロブスカイト型強誘電体の背景にある不均一構造を明らかにして強誘電性相転移の描像を再構
築することを目標に，光散乱を測定した．光の偏光制御，・低振動数測定・短時間測定が可能な
角度分解偏光ラマン分光法を用いて，光散乱強度からラマンテンソルの情報を取得し，不均一
構造の結晶構造に迫った．ラマン分光ではアクセスできない低振動数領域はブリルアン分光法
で測定し，準弾性散乱や音響フォノンを観測した． 

 なお，平均構造や静的な不均一構造を考察するために放射光 X 線回折実験を，微視的な構造
を考察するために電子顕微鏡も用いた．第一原理計算も活用して，広い時空間を丁寧につなげ
ることを心掛けた． 

 試料は，参照物質としてペロブスカイト型構造に似た BaTi2O5 結晶や不均一構造を有するペ
ロブスカイト型の Pb(In1/2Nb1/2)O3結晶を用いた． 

 

４．研究成果 

均一な系：BaTi2O5 結晶の強誘電性相転移 
 Ba-Ti-O 系は多彩な強誘電性を示す．その中でも BaTi2O5は TCが約 743 K・TCにおける強誘
電軸方向の誘電率が 25000 と，典型的なペロブスカイト型強誘電体 BaTiO3の 410 K・12000 に
比べて非常に大きな値を示す．結晶構造や格子振動はそれぞれ報告されているが，BaTiO3のよ
うな不均一構造の有無や相転移を引き起こすモードの起源などまだまだ謎が多く広い時空間を
丁寧に議論する必要がある．本研究では，放射光粉末 X 線回折で不均一構造の有無を確認し，
角度分解偏向ラマン分光を基に BaTi2O5の相転移を静的・動的側面から明らかにした． 

 Figure 1 に室温における BaTi2O5の(a)回折パターンと(b)二体相関関数を示す．両方とも空間
群 C2 でよくフィットでき，(c)不均一な構造がない均一な結晶であると言える．構造解析の結
果，3 種類の TiO6八面体のなかで，頂点共有した Ti を含む八面体のみが Ti と O が逆に変位し
ており，強誘電性に寄与することが示された． 

 ここで，この強誘電相の構造ではすべての格子振動モードがラマン活性となるので，粉末の
ラマンスペクトルの温度依存性を測定した．強いピークが多数観測されたが，相転移に近づく
につれて大きく変化するピークは見つからなかった．一方，準弾性散乱が TCに近付くにつれて
大きくなることが分かった．そこで，FIG. 2(a)のような散乱配置で，光の偏光方向を変えなが
らラマン散乱を測定する角度分解偏光ラマン分光の結果を FIG. 2(b)に示す．この結果から，準
弾性散乱は過減衰の Ag モード(常誘電相)・A モード(強誘電相)であることが分かった．これは
構造解析や第一原理計算の結果と合わせると， 3つの Tiのうち FIG. 1(c)の Ti1 が含まれる TiO6

八面体の Tiと O が逆に変位するような振動(FIG. 2(c))であることが分かった． 



 
不均一な系： Pb(In1/2Nb1/2)O3 結晶において In と Nb がランダムな時に現れるフラクタル性 
 背景で軽く触れたが，リラクサーを含む多くのペロブスカイト型強誘電体は，B サイトの配
列による化学的秩序領域や極性を持つナノメートル程度の極性ナノ領域，強誘電分域といった
本質的な不均質性を有している．鉛系ペロブスカイト構造を有するリラクサー強誘電体では，
不均一性に由来する系の不安定さのために，電場を印加した際，分域や極性ナノ領域が再配列
する・そして電場を除くと元に戻る場合，巨大な電気応答が現れる．この不均一な強誘電体を
理解するためには広い時空間で不均一性の構造や緩和・振動を丁寧に調べてつなげていく必要
がある． 

 今回用いた Pb(In1/2Nb1/2)O3ではアニールにより不規則な In と Nb の配列を規則的に変化させ
ることができて，不規則な場合はリラクサーを示す．図 3にリラクサーで観られる不均一構造
の成長過程を示す．In と Nb が規則的に並ぶ化学的秩序領域はとても小さいと考えられる．高
温から温度を下げていくと，TB で動的な相関(動的極性ナノ領域)が現れて分極揺らぎの増大に
伴い弾性異常が起こる．T*になると静的な相関(静的極性ナノ領域)が現れてフラクタル構造や
それに伴うフラクトンが観測される．さらに温度を下げると，静的極性ナノ領域が成長して，
Tfで静的極性ナノ領域が多分域状態となる．  

FIG. 2：BaTi2O5の角度分解偏光ラマン分光に

おける(a)結晶形状と軸の関係と(b)スペク

トルの偏光角度依存性．(c)準弾性散乱の原

因となる過減衰ソフトモードの振動パタ

ーン． 
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FIG. 1：BaTi2O5の(a)放射光粉末 X線回折パターンと(b)二体相関関数．両方とも同じ空間群を仮
定してフィットすることができ，不均一性が存在しないことが分かる．(c)結晶の外形と結晶
構造．3つの Tiの内，矢印で示す Ti1 サイトが強誘電性に寄与する． 



 

 Figure 4 に In と Nb がランダムに並んでいる
Pb(In1/2Nb1/2)O3 結晶で得られた不均一構造に関す
る情報をまとめた．(a)の電子顕微鏡像では，白い
部分が分極したナノ領域を示す．ある一部分を取
り出して拡大しても，元の図と似たような模様に
なっている．これは，自己相似性(フラクタル性)

を示している．(b)の放射光散漫 X線散乱では，直
線部分は構造がフラクタル性を持つためべき乗則
に従っていることを示している．例えば，100Kで
は 2nmから 12nmの間でフラクタル性が現れてい
ることが分かった．直線の傾きはフラクタル次元
に対応していて，低温になるにつれて次元が大き
くなった．(c)はブリルアンスペクトルで，何れの
温度でも準弾性散乱が直線状であり，測定した
5GHz から 120GHz の全領域にわたって，フラクタ
ル構造の動的側面であるフラクトンが観測された．
以上の結果より，「ナノメートル・ピコ秒領域に現
れるゆらぐフラクタル」がリラクサーの高い誘電
率や圧電定数に効いていることが分かった． 
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FIG. 4：Pb(In1/2Nb1/2)O3結晶において Inと Nbがランダムなときに現れるフラクタル性．(a)自己
相似性を示す電子顕微鏡像と(b)放射光 X 線回折で観測されたべき乗則に従う散漫散乱，(c)

ブリルアン分光で観られたべき乗則に従う準弾性散乱． 
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