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研究成果の概要（和文）：本研究では強誘電性のナノ構造に由来した新奇な強誘電性相転移の動的機構を解明す
るために超臨界水熱合成法で作製したチタン酸バリウムのナノ結晶試料について高分解能・広帯域光散乱分光実
験と第二高調波発生（SHG）測定を行った。観測された広帯域スペクトルの温度依存性は特徴的な自己相似フラ
クタルを示し、SHGが測定される温度で巨視的結晶には現れない強誘電的なナノ秩序形成に伴ったフラクトンの
異常を観測することに成功した。巨視的な強誘電性相転移の相転移機構とは全く異なる新しい秩序形成ダイナミ
クスを示すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：High-resolution broadband light scattering spectroscopy and second harmonic 
generation (SHG) measurement were performed in barium titanate nanocrystals prepared by 
supercritical hydrothermal synthesis, in order to elucidate the mechanism of a novel ferroelectric 
transition derived from nanostructures. Temperature dependence of the observed broadband spectra in 
the nanocrystals of barium titanate shows a characteristic self-similarity. The results of the 
broadband spectra in the nanocrystals of barium titanate indicate that the ferroelectric 
nano-ordering is accompanied with anomalies of the hierarchical phonon behavior and SHG intensity, 
which is not in the bulk system.

研究分野： 誘電体物理学

キーワード： 強誘電性ナノ結晶　トロイダル秩序　ナノ秩序形成　高分解能広帯域光散乱分光　自己相似性　フラク
トン

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
物質はナノメートルのサイズまで極小化

すると並進対称性の破れた結晶表面の影響
を顕著に受ける．そして巨視的なバルク体に
は現れない新しい物理現象の発現が期待さ
れる．巨大な数の原子や分子が凝縮し，協力
的相互作用で発現する相転移現象は身近な
普遍的物理現象であるが，系のサイズを小さ
くしたとき，素朴な疑問として少なくとも何
個の単位格子が集まれば相転移は可能なの
だろうか？ナノ物質の研究はこのようなサ
イズ効果の本質を明らかにしようとする基
礎物理学的な視点のみならず，デバイスの小
型化を目指す応用の視点からも興味深い． 
強誘電体のサイズ効果についてこれまで

実験と理論の双方から多くの研究が広く行
われている．例えば積層セラミックコンデン
サで用いられる強誘電性材料は粒径がナノ
メータサイズまで小さくなると誘電率や強
誘電性の著しい劣化が見られデバイスのさ
らなる小型化に大きな問題となっている．強
誘電性は長距離的な協力的相互作用である
双極子-双極子相互作用によって発現する．こ
のため一般的には構成する原子集団が小さ
くなるとともに協力的相互作用が弱くなり，
その結果として最終的に強誘電性が消失す
ると予想されてきた．しかし 2004 年
Naumov らの第一原理計算により[Naumov 
et al., Nature 432 (2004) 737, Naumov et 
al., Phys. Rev. Lett. 101 (2008) 107601]，強
誘電体のサイズ効果が調べられ巨視的なバ
ルク体には発現しない新しい幾何学的な強
誘電性の秩序形成（トロイダル秩序）を予言
した．そして 3.2 nm まで強誘電性が安定に
存在することを示した．このような理論的研
究によりこれまで報告されてきた強誘電性
のサイズ効果についてその本質的な物理的
発現機構を再考する必要が出てきた．そして
巨視的な系で現れる強誘電性相転移の発現
機構とは全く異なること期待される強誘電
性ナノ結晶における新しい幾何学的なトロ
イダル秩序形成の物理的発現機構（秩序形成
ダイナミクス）に興味が持たれる． 
 
２．研究の目的 
本研究では強誘電性ナノ結晶について高

分解能・広帯域レーザー光散乱分光法を用い
て広帯域スペクトルを測定する．そしてナノ
構造に由来した新奇な強誘電的ナノ秩序の
形成や理論的に予言される強誘電的トロイ
ダル秩序の形成など、ナノ秩序形成に伴い不
安定化するソフトモードを調べて強誘電性
ナノ結晶に発生するナノ秩序の発現機構（秩
序形成ダイナミクス）を解明することを目的
とする． 

 
３．研究の方法 
 本研究では強誘電性ナノ結晶として超臨
界水熱合成法で作製されたチタン酸バリウ
ムのナノ結晶とチタン酸ストロンチウム、さ

らに酸素 18O で同位体置換されたチタン酸ス
トロンチウムの３種類のナノ結晶を試料と
して用いた。また高分解能・広帯域光散乱分
光法にはサンダーコック型タンデム式ファ
ブリ－ペロー干渉分光計とノッチスリット
を導入したトリプルモノクロメータを用い
て広帯域スペクトルの温度依存性と粒径サ
イズ依存性を測定した。また強誘電性と秩序
形成の関係を明らかにするため、中心対称性
消失のプローブとなる第二高調波発生につ
いてハイパーラマン散乱分光法を用いて測
定した。以下では、本研究で得られたチタン
酸バリウムとチタン酸ストロンチウムの研
究成果について述べる． 
 
４．研究成果 
 
○チタン酸ストロンチウム 
(SrTi16O3 & SrTi

18O3) 
ペロフスカイト型酸化物であるチタン酸

ストロンチウムSrTi16O3と，酸素 16Oを酸素 18O
に同位体置換した SrTi18O3に注目する．バル
クの SrTi18O3は，Γ点で Eu モードが完全凍結
する理想的な変位型強誘電性相転移を示す
物質である． [1,2]一方，SrTi16O3 のバルク
結晶は量子揺らぎで強誘電的な長距離秩序
形成が抑制され，絶対零度まで強誘電性を示
さない量子常誘電体として知られる [3]．こ
のように，チタン酸ストロンチウムは酸素の
質量効果で量子強誘電性相転移を示す．また
ごく最近，誘電測定の結果からチタン酸スト
ロンチウムの量子臨界性について議論され 
[4]，新しい量子臨界現象の系として注目さ
れている．チタン酸ストロンチウムの強誘電
性を制御するパラメータとしては，酸素同位
体置換の他に，電場，一軸性応力などが挙げ
られる．さらに，ナノ結晶では粒径を小さく
することで格子定数が大きくなることから，
結晶サイズも制御パラメータの1つとなり得
ると考えられる． 
 チタン酸ストロンチウムの結晶サイズお
よび酸素の質量数を変化させると，量子臨界
点近傍に存在すると考えられるチタン酸ス
トロンチウムの物性はどのように変化する
だろうか．本研究では，SrTi16O3ナノ結晶と，
酸素同位体置換を行った SrTi18O3ナノ結晶の
示す秩序形成過程のダイナミクスについて，
サイズ効果および同位体効果を明らかにす
ることを目的とした． 
 SrTi16O3 ナノ結晶を超臨界水熱合成法によ
り作製した．また，作製した SrTi16O3ナノ結
晶を原料として，酸素同位体置換処理を行う
ことで SrTi18O3ナノ結晶を作製した．作製し
たナノ結晶の粒径はどちらも約 30 nm であっ
た．高分解能 Raman 散乱実験には，焦点距離
640 mm のトリプルモノクロメータ（PDPX, 
PHOTON Design）を用いた．光源は波長 532 nm
のダイオード励起固体レーザー（J200GS-11, 
SOC）を用い，レーザーの入射強度は約 3 mW
とした．試料の温度は 4He 連続フロー型冷凍 



 
 

機（Optistat CF, Oxford Instruments）を
用いて制御した．光散乱実験は後方散乱配置
とし，加熱過程で測定を行った． 
 図 1 に SrTi16O3ナノ結晶および SrTi18O3ナ
ノ結晶の高分解能 Raman スペクトルを示す．
ナノ結晶のスペクトル形状はバルク結晶の
スペクトル形状とは全く異なり，顕著なサイ
ズ効果を示した．また，SrTi16O3 ナノ結晶と
SrTi18O3 ナノ結晶のスペクトルを比較すると，
前者は 150 cm-1付近および 175 cm-1付近に鋭
いピークが 2つ観測されたのに対し，後者は
150 cm-1 付近のピーク強度が非常に小さくな
った．また，SrTi18O3 ナノ結晶においては，
70 cm-1 付近のブロードなピークが，約 60 K
に向かってわずかにソフト化した． 
 本研究では，得られた高分解能 Raman スペ
クトルについて，LSBR（Local Symmetry 
Breaking Region）のモデル [5]を用いた解
析を試みた．図 2 に SrTi16O3ナノ結晶および
SrTi18O3ナノ結晶におけるLSBRの直径の温度
依存性を示す．SrTi16O3 ナノ結晶と SrTi18O3

ナノ結晶は，バルク結晶が示す低温の LSBR
の急激な成長を示さなかった．このことは，
サイズ効果により長距離的な秩序形成が抑
制されたことを示唆するものと考えられる．
また，絶対零度における SrTi18O3ナノ結晶の
LSBR サイズは，SrTi16O3ナノ結晶の約 2 倍の
値を示した．このことは，同位体効果により
LSBR の成長が促されたことを示唆する． 
 次に，LSBR のモデルを用いた解析から得ら
れたSrTi18O3ナノ結晶のEuモード振動数の温
度依存性を図 3 に示す．SrTi16O3 バルク結晶
の Eu モード振動数は低温に向かって単調減
少を示すことから，SrTi18O3 ナノ結晶は
SrTi16O3 バルク結晶とは明らかな違いを示し
た．SrTi18O3バルク結晶と比較すると，SrTi18O3

ナノ結晶は完全なソフトモードの凍結は示
さず，SrTi18O3 バルク結晶の強誘電性相転移
温度から約 20 K 高温側にシフトしたおよそ
55 Kにおいてソフトモード振動数が極小とな
る温度が現れるのが特徴である． 
 強誘電体ナノ粒子の分極の構造について
第一原理計算の結果は，分極が渦巻き状のト
ロイダル秩序を示す [6]．この報告と図 2お
よび図 3 の結果を踏まえると，SrTi18O3 ナノ
結晶の分極の秩序構造は，約 55 K 以下の低
温領域でナノ結晶中に複数のトロイダル秩
序の形成が示唆される． 
 SrTi16O3 ナノ結晶および SrTi18O3 ナノ結晶
について，約 30 K から 300 K までの温度領
域で高分解能 Raman 散乱スペクトルを得た．
得られたスペクトルを，LSBR のモデルで解析
した結果，以下のことを得た： 
(1) SrTi18O3 ナノ結晶は SrTi16O3 ナノ結
晶と同様に，バルク結晶のような LSBR の急
激な成長を示さない． 
(2) 絶対零度におけるSrTi18O3ナノ結晶
の LSBR サイズは，SrTi16O3ナノ結晶の約 2倍
まで成長を示す． 
(3) SrTi18O3ナノ結晶におけるEuモード

図 1. SrTi16O3 ナノ結晶（左図）および
SrTi18O3 ナノ結晶（右図）の高分解能
Raman スペクトル． 

図 2. SrTi16O3 ナノ結晶および SrTi18O3 ナ
ノ結晶における LSBR の直径の温度依存
性．図中の a は SrTiO3 の格子定数を表す． 

図 3. SrTi18O3ナノ結晶における Eu モ
ード振動数の温度依存性． 



は，約 55 K で振動数が極小値を持つフォノ
ン異常が観測された． 
 以上より，SrTi18O3 ナノ結晶ではバルク結
晶が示す長距離秩序は形成されず，微小サイ
ズのトロイダル秩序が多数形成されるもの
と考えられる．また，この微小なトロイダル
秩序の形成により揺らぎの発散が抑制され
るため，ナノ結晶ではソフトモードが完全凍
結しないものと考えられる． 
 
○チタン酸バリウム 
 ペロフスカイト型強誘電性酸化物である
チタン酸バリウムは典型的な強誘電体であ
るとともにデバイス技術へも広く応用され
る重要な物質である．チタン酸バリウムのサ
イズ効果について研究の歴史は古く 1953 年
の Känzig らの研究にはじまりその後、半世
紀以上に渡って基礎と応用の両観点から精
力的に研究が行われてきた。これまでの従来
の研究報告ではチタン酸バリウムは他の強
誘電体と同様に粒径サイズがナノ領域とな
る約 100 nm より小さくなるとコンデンサ特
性に本質的な誘電率が著しく低下すること，
また強誘電体メモリ（Fe-RAM）に利用される
自発分極がサイズ効果で消失する強誘電性
の臨界サイズの存在が報告された．この臨界
サイズの存在は，ナノ領域へとさらなる小型
化へ向けた技術進歩に大きな問題となって
いる． 
一方，ごく最近になり試料の作製技術の進

歩に伴って均一でかつ、良質なナノ結晶試料
を合成することが可能になってきたことに
関係すると考えられるが、実験的に粒径10 nm
以下のチタン酸バリウムのナノ結晶で走査
型透過電子顕微鏡像や高分解能圧電応答顕
微鏡で強誘電性が消失せず安定して存在す
ることが報告されている．またさらに第一原
理計算ではサイズの減少により誘起される
新しい幾何学的な強誘電的秩序の存在が予
言され[6]，強誘電体チタン酸バリウムのサ
イズ効果について新しい展開が期待されて
いる． 
本研究課題では基礎物理学的視点から強

誘電体チタン酸バリウムの本質的なサイズ
効果を解明し，さらにサイズ効果として巨視
的強誘電性の相転移現象が変貌して出現す
る強誘電的ナノ秩序形成の物理的発現機構
を明らかにする目的で研究が行われた。試料
としては超臨界水熱合成法で作製した粒径
サイズ粒径 8, 17, 30 nm の良質なチタン酸
バリウムのナノ結晶を用いた。得られたチタ
ン酸バリウムのナノ結晶試料の強誘電性を
明らかにするためハイパーレーリー散乱分
光実験で第二次高調波発生の温度依存性が
調べられた。第二高調波発生のシグナル強度
の温度依存性は温度の増加に伴って減少し，
チタン酸バリウムのバルク結晶が示す相転
移点 Tc の近傍で緩やかな強度の消失を示唆
する結果を得た．また消失する温度の粒径依
存性を調べると粒径サイズの減少に伴い消

失する温度が上昇を示唆する結果を得るこ
とに成功した。本研究結果については今度異
なる測定手法、また異なる物質によるさらな
る精査が必要と考えられる． 
強誘電性が第二高調波発生測定で確認さ

れたチタン酸バリウムナノ結晶について強
誘電的なナノ秩序形成の動的機構を明らか
にするため高分解能・広帯域光散乱分光実験
を行った．広帯域高分解レーザー分光実験に
は半導体励起固体レーザー（Oxxius 社製）を
導入して測定分解能の向上と安定化を実現
して強誘電性ナノ結晶試料の広帯域スペク
トルの温度依存性、粒径依存性、励起強度依
存性について測定が行われた。粒径 8, 17, 30 
nm の試料について 0.3 GHz から 10THz の周波
数帯域で高分解広帯域光散乱スペクトルを
測定し，バルク結晶には見られない冪乗則に
従う自己相似スペクトルの観測に成功した．
粒径 30 nm の試料でタンデム式ファブリ・ペ
ロー干渉分光計を用いて得られた室温の広
帯域スペクトルを図 4 に示す．4 つの振動数
領域で示したスペクトルはスケールを変化
させても同型の形状を示す自己相似性を示
唆する．広帯域スペクトルを両対数（図 5）
で表示をすると直線的なスペクトル形状と
なり I(f)∝fの関数で記述できるパワー則
に従うことが分かる．ナノ結晶でパワー則に
従う自己相似スペクトルの報告例はこれま
でなく本研究ではじめての報告となる． 
これまでにパワー則に従う自己相似スペ

クトルはガラスやエアロジェル，また最近で
は強誘電性リラクサ物質で報告されている。
これまでガラス，エアロジェル，リラクサな
どの物質で自己相似スペクトルと系のフラ
クタル構造の関連性が議論されている．そこ
でこのフラクタルの視点から強誘電性ナノ
結晶で観測された広帯域スペクトルを考察
する．広帯域光散乱スペクトルの温度依存性
をフラクタルモデルでスペクトル解析する
と強誘電性ナノ秩序形成過程がフラクタル
構造を伴って出現することを示唆する．また
中心対称性の消失を示唆するSHG強度が発生
する温度においてフラクタル次元の温度依
存性に明確な異常が観測された．この結果は
強誘電的なナノ秩序形成がナノ結晶の表面
から発生し，極性領域が 2次元的パーコレー
ション転移をきっかけに発現することを示
唆する． 
以上の実験的研究から以下の成果を得た． 

１．超臨界水熱合成法により典型的な強誘電
体であるチタン酸バリウムにおいて粒径サ
イズ 8 nm, 17 nm, 30 nm のナノ結晶試料と
また理想的な変位型強誘電体であるチタン
酸ストロンチウムおよび酸素同位体置換し
たチタン酸ストロンチウムにおいて粒径サ
イズ 30 nm のナノ結晶試料を得た． 
２．ハイパーラマン散乱分光法によりチタン
酸バリウムのナノ結晶試料の第二高調波発
生の温度依存性をそれぞれの粒径サイズで
測定し強誘電性ナノ結晶であることを明ら



かにした． 
３．高分解能広帯域光散乱分光法を用いてチ
タン酸バリウムとチタン酸ストロンチウム
の広帯域スペクトルを観測した． 
４．粒径サイズ 30nm のチタン酸バリウムで
測定された広帯域スペクトルの温度依存性
は自己相似スペクトルを示しフラクタル次
元に異常を伴って強誘電的なナノ秩序形成
が発現することを明らかにした． 
５．チタン酸ストロンチウムの広帯域スペク
トルの温度依存性はバルク試料が示すソフ
トモードの完全凍結は示さずまたサイズ効
果として強誘電性ナノ領域の抑制を示唆す
る結果を得た． 
本研究成果は強誘電性ナノ結晶における

ナノ秩序形成過程に新しい物理的発現機構
を提示するものである． 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
図 4．粒径 30 nm のチタン酸バリウムのナノ
結晶の広帯域スペクトル．横軸のフルスケー
ルをそれぞれ(a)±128 cm-1, (b)±32 cm-1, 
(c)±8 cm-1, (d)±2 cm-1 で図示した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5．粒径 30 nm のチタン酸バリウムナノ結
晶試料の広帯域スペクトルの両対数表示．上
から下へ 303 K から 40 度ごとのスペクトル
を示す． 
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