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研究成果の概要（和文）：強誘電体分野でも超伝導分野でも、ペロフスカイト型およびその類似

構造をもつ酸化物を共通項にして研究すると、量子ゆらぎや相転移という観点で意外にも関連

性があり、現在注目のトピックスを解明することに成功した。リラクサー強誘電体の出現条件、

銅酸化物と共通性をもつフォノン系超伝導（フラーレン、MgB2等）で成果を出した。 
 
研究成果の概要（英文）：Recent topics in the field of ferroelectrics and superconductors were 
investigated from the point of view of a common quantum fluctuation and phase transition 
in oxides with the similar Perovskite-like structures; for example, the conditions to derive 
relaxor ferroelectrics in mixed perovskite oxides, the analysis of fullerene 
superconductivity related with Cu-oxides high-Tc superconductors. 
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１．研究開始当初の背景 
 ペロフスカイト構造（ABO3 型）及びその
関連の類似構造をもつ酸化物は、誘電体から
電気伝導体さらに超伝導体に至るまで幅広
く存在し興味深い物性を示す。そして酸素八
面体の積層構造を変化させると、強誘電性で
も超伝導性でも類似した構造のところで転
移点が高くなったり構造相転移の相境界近
傍で応用上の有用な特性が見つかったりす
る点で大層興味深い。つまり、酸素八面体の
積層構造に特有のフォノンが特異な物性の

発現に大事な役割を担っていて、種々の相転
移をもたらす量子ゆらぎの正体が重要な鍵
を握っていると考えられる。このような観点
から応用に繋がる物性を開発することは有
意義と考え、この研究課題を目論んだ。従っ
て、研究内容は誘電体分野と超伝導分野の双
方のトピックスに触れるものとなった。 
しかし、通常は、誘電体分野と超伝導分野は
真逆のもので、両方の観点を視野に入れて攻
略する研究は極めて稀で、チャレンジする例
が少ないのが現状である。また、社会的な要
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請の中で研究する必要がある。例えば、誘電
体で有望視される大きな電気機械結合係数
や小型で大容量のコンデンサーを作るのに
重宝されるリラクサー特性を例にとると、地
球環境を汚す Pb 系酸化物 PbTiO3を含むこ
とは大問題で、その有用な特性だけを、無害
な BaTiO3等で置換、探索するにはどうすれ
ばよいか、両者の関連性や相違点を探る観点
に立って研究が求められていた背景がある。 
 
 
２．研究の目的 
 ペロフスカイト型関連の酸化物は、強誘電
体でも超伝導体でも応用上注目すべき特性
を有し、その構造やメカニズムに共通性があ
るとすれば、物性物理学の見地から究明する
価値が高い。そこで、現在の物性物理が抱え
るテーマの中でそのメカニズムの早期解明
が望まれる３つのサブテーマを掲げ、ペロフ
スカイト型とその変形である類似構造をも
つ酸化物において、相転移点近傍の量子ゆら
ぎを理論的に解き明かし、応用に繋がる物性
を開発、制御する方策を提唱することを目的
とした。 
(1)ペロフスカイト型強誘電体の相境界（リラ
クサー特性の探索） 
(2)量子ゆらぎによる常誘電性と高温超伝導 
(3)酸化物中の高速イオン伝導（クリーンな燃
料電池およびバッテリーの開発） 
 
 
３．研究の方法 
研究手法は解析理論が主で、数学力を駆使
した数式展開と、ワークステーションを用い
た数値計算との併用で遂行した。 
 
 

４． 研究成果 
(1)ペロフスカイト型強誘電体の相境界 
 
○1 ２次転移の理論での解釈 
デバイス開発に有用なリラクサー特性の
出現条件を突き止めた。ランダウ現象論を第
一原理計算の結果と照合させることにより、
２次転移の相図でも、リラクサーの出現を提
示するモルフォトロピック相境界(MPB)（正
方晶と菱面体相とを分かつほぼ垂直な境界）
の幅広い領域を導出することに成功した。 
 
○2 １次転移の理論での解釈 
 １次転移の現象論は、従来煩雑なパラメー
ターの処理になりがちで相図を求められな
いままでいたが、筆者は数学的に巧妙な一般
式を導くことにより問題点を回避し、以下の
成果を得た。 
・PbTiO3を含む混晶の相図でMPB領域を導
出したところ、４次の分極の異方性を用いて

出現領域を決めると、混晶の濃度領域は
BaTiO3 に見られるような逐次転移の起こる
領域と完全に一致することを突き止めた。よ
って、誘電体分野の変位型相転移を起こすペ
ロフスカイト型酸化物を統一的に解釈する
ことができ、リラクサーの出現条件を提唱す
ることができた。 
・さらに、その結果、これまで説明できてい
なかった MPB 領域の圧力効果や、MPB が
[110]方向の電場効果にのみ影響し、菱面体相
への転移温度が低下するという、最近の実験
結果の説明にも初めて成功した。国際学会で
の口頭発表２件と論文発表４件を行なった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図１．換算温度 T*, 分極の４次項の異方性
S, および圧力 p に関する相図（C: 立方晶
相、T: 正方晶相、R: 菱面体相）、赤い曲線
は特異な PbTiO3が圧力下で BaTiO3と同
じMPB領域（リラクサー特性の出現領域）
に移ることを示す。 

 
 
(2)量子ゆらぎによる常誘電性と高温超伝導 
 
ペロフスカイト型の変形構造で起こる銅酸
化物の高温超伝導体について、La系、Y系、
Bi系の積層構造の変化に伴い、クーパー対を
作る擬粒子に関与する LOフォノンに着目し
た理論を展開した。また、フォノン系であり
ながら転移点 Tcが高く、かつ La系とも共通
要素をもつ２つの物質として、フラーレン
fcc-A3C60とMgB2をとりあげ、実空間表示で
の微視的理論を展開し、BCS拡張理論の一般
式を導いて説明した。しかし、研究遂行中に
Cs3C60で A-15 型フラーレンが酸化物高温超
伝導体と類似の相図をもつという実験結果
が英国グループによって浮上したので、急遽
A15-fcc 構造変化も含めて、フォノン系超伝
導体の Tc の限界と高温超伝導体との接点ま



 

 

で含めて解釈した。国際学会と国内学会での
口頭発表の他、論文発表３件を行なった。さ
らに、MgB2 はフォノン系超伝導の一種であ
るが、クラスターをもつβパイロクロア酸化
物の超伝導とも特異なフォノン（ラットリン
グあるいは光学フォノン）を有する点が影響
するとわかり、その共通点があることに注目
して、非調和振動が効いた特有の超伝導機構
として説明することができた（発表準備中）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図２．Fcc 構造をもつフラーレン超伝導体に
おける転移点 Tc と光学フォノンの貢献度の
関係（実線：Cs3C60, 破線：Rb3C60, 鎖線：
K3C60, いずれも実験値は共通の貢献度 0,6
で説明できる。A15型の場合は、横軸を有効
相互作用に直して計算した結果、Cs3C60の場
合のみ fcc構造より Tcが上昇し、フォノン系
の上限で 40K 近い値が可能となることを証
明した。 
 
 
(3)酸化物中の高速イオン伝導 
 
燃料電池、リチウム二次電池の開発のために
機構解明が必要なので、ペロフスカイト型と
その類似構造の酸化物中を H+, Li+, Ag+の各
イオンが高速移動する電気伝導現象につい
て、個々のイオン伝導を説明する微視的理論
を提唱した。量子効果の大小や、イオンが移
動可能な積層構造の違い（ペロフスカイト型、
スピネル型等）、伝導機構が熱拡散型からト
ンネル効果型に移行する温度の予言など、物
性物理上興味深い物理量を国際学会で提案
できたが、追随する実験の方は遅れている。 
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