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研究成果の概要（和文）：本研究では，新規強誘電体である充填トリジマイト型酸化物BaAl2O4の構造相転移
と，その抑制によって生じる「構造揺らぎ」に注目し，新たな量子誘電相の発現を目指して研究を行っている．
本物質では，Baサイトを少量のSrで置換することで強誘電転移が抑制された結果，構造が揺らいだ状態が絶対零
度付近まで維持されることが，本研究のこれまでの結果から明らかになっている．本課題では，放射光X線を用
いた構造解析と，マクロ物性評価を行うことで，結晶性固体では通常見られない，非晶質的な性質が，本系で見
られていることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：We focused on a new ferroelectric materials Ba1-xSrxAl2O4 and investigated 
structural fluctuation caused by suppression of the ferroelectric phase transition in terms of 
structural analyses and macroscopic physical properties. By means of structural analyses and 
characterization of macroscopic physical properties, we clarified that this system exhibits 
glass-like features in its lattice heat capacity which are unusual in crystalline solids.

研究分野：固体物理、固体化学

キーワード： 間接型強誘電体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，これまで研究例が少ない酸素四面体を基本とする新規強誘電体に注目し，強誘電転移の抑制によっ
て生じる構造揺らぎの特徴と，構造揺らぎがマクロ物性に与える影響を調べた．その結果，2.5 K以下の低温で
過剰な格子比熱が生じており，非晶質固体において従来知られている過剰比熱の特徴と非常によく類似している
ことがわかった．放射光を用いた単結晶X線回折の結果からは，本系では結晶の周期性を維持したまま，骨格構
造の乱れに起因した短距離相関を形成していることが明らかになった．本結果は，結晶性固体においてそれと相
反する非晶質的な性質が見られていることを意味し，学術的に大きな意義をもつと考える．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 充填トリジマイト型酸化物は，アルミニウム(Al)やストロンチウム(Sr)，酸素(O)といった自

然界に豊富に存在する元素により構成されるとともに，酸素四面体が 3次元的にネットワーク

構造を組むという特徴的な結晶構造を有す，熱的・化学的安定性に優れた物質群である．本研

究ではこれまでに，充填トリジマイト型酸化物の 1つである BaAl2O4強誘電体の構造相転移を

調べ，構造相転移温度(TC = 450 K)で，2つの格子振動モード(それぞれ K2, M2モード)が共にソ

フト化していることを明らかにしてきた[1]．さらに，この TCは少量の Sr置換によって大きく

抑制され x = 0.07付近で消失するが，x = 0.07以上の組成において構造不安定性が解消されてい

ないこと[2]，また xの増加に伴って原子変位の程度を表す原子変位パラメータが増加しており，

この原子変位パラメータが15 Kから800 Kという非常に広い温度範囲でほとんど温度変化をせ

ず，大きな値を示すこと[3]などを明らかにしてきた．これらのことから，x ≥ 0.07の組成では

構造が揺らいだ領域が広がっていると考えられるが，詳細は明らかではなく，また物性への影

響も不明であった． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，Ba1-xSrxAl2O4 が示す特殊な構造揺らぎの詳細と物性への影響を解明するため，

以下の研究項目を実施した．まず，(1) Ba1-xSrxAl2O4単結晶に対して放射光 X線熱散漫散乱測定

を行い，構造相転移が抑制された x ≥ 0.07の組成において，各波数ベクトル (K点, M点)での

熱散漫散乱強度の温度依存性を詳しく評価した．また，(2) 格子振動が密接に関わる物性の 1

つとして比熱に注目し，Ba1-xSrxAl2O4焼結体の比熱の温度依存性を調べた． 
 
３．研究の方法 
 Sr 仕込み量を様々に変化させ，Ba1-xSrxAl2O4単結晶を自己フラックス法を用いて作製した．

得られた結晶の化学組成を誘導結合プラズマ発光分析によって決定したところ，x = 0.07, 0.14, 

0.25, 0.40 の 4 種類の組成をもつ結晶の育成に成功したことがわかった．この単結晶を用い，

SPring-8 の BL02B1 にて単結晶熱散漫散乱を測定した．また，比熱測定用試料は次のようにし

て作製した．まず，固相反応法によって作製した Ba1-xSrxAl2O4粉末を一軸加圧により錠剤成型

し，静水圧プレスを行ったのち，1300℃で焼結した．得られた焼結体から 2 mm角の小片を切

り出し，これを 0.2~0.4 mmの厚さに平行研磨した．これらの試料に対し，緩和法によって比熱

測定を行った． 
 
４．研究成果 

(1) 常誘電-強誘電相境界での構造不安定性 

 充填トリジマイト型酸化物 BaAl2O4は，冒頭に述べたM2, K2モードという 2つの不安定な格

子振動モードに加え，-A に沿った弱い構造不安定性をもつことが，第一原理計算から示され

ている[1]．高温相 (P6322) において K2モードは，温度の低下に伴いM2モードとともにソフト

化するが，静電気的に不安定なため TC以下で衰退する．その結果，最終的にM2モードが凝縮

し，低温相 P63 (2a 構造)を生じる．この低温相 (強誘電相) は，図 1 (a)に示すように少量の Sr

置換によって大きく抑制される．常誘電-強誘電相境界付近にある x = 0.07の単結晶に対し，放

射光を用いた単結晶 X線回折(SPring-8, BL02B1)を行ったところ，2a 構造のすぐ隣に，図 1 (b)

に示した√3a 構造が，非常に狭い組成範囲で存在することがわかった．x = 0.07について 300 K

および 100 Kで得られた回折パターンを図 1 (c),(d)にそれぞれ示す．300 Kでは K点に，√3a 構

造に対応する超格子反射が見られている．温度低下に伴って，この K点での超格子反射強度は

発達が見られたが，100 Kでは強誘電相を示す 2a 構造に対応する超格子反射が M点に見られ



ていることがわかる．さらに，これら M 点，K 点の超格子反射に加え，[001]方向に非整合の

衛星反射が見られている．つまり，本系の強誘電-常誘電相境界では、K、M点に加え，さらに

-A方向の 3種類の構造不安定性が全て発現していることを意味する． 

 一方で，xが増加すると，-A 線上, また M 点で見られた超格子反射は消え，K 点での散乱

強度は xの増加に伴って減少することがわかった．K点で観測された散乱強度の最大値と，そ

のピークの半値幅を図 2(a), (b)にそれぞれ示す．この K点の散漫散乱は図中に示すように温度

の低下に伴って T*で強度が増大している．しかしながら，構造相転移を起こすことなく T*以

下では強度を弱め，200 K以下ではほとんど温度依存を示さずに残存している．この結果は、

本系の構造不安定性が低温まで解消されることなく残っていることを示す．また，T*以下で超

格子反射の発達が見られないことから，長距離秩序としての√3a 構造は発達しておらず，短距

離相関となっているものと考えられる． 

 

図 1 (a) Ba1-xSrxAl2O4の相図．T*は，単結晶熱散漫散乱測定において，K点での散乱強度が最大

となる温度を示す．(b) Ba1-xSrxAl2O4の結晶構造と，単位胞の関係．(c), (d)は，x = 0.07について

それぞれ 300 K, 100 Kで観測した単結晶 X線回折パターン (25 keV)． 
 

 
図 2 (a) K点で観測された散乱強度の最大値の温度依存性．(b) その散乱ピークの半値幅の温度

依存性． 
 



(2) 格子比熱に見られる非晶質的特徴 

 x = 0, 0.07, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5の組成について，2 ~ 300 Kの温度範囲で比熱測定を行った．

結果を図 3に示す．縦軸は C/T3となっている．x = 0では，4 K以下で C/T3が一定値を示してい

る．つまりデバイモデルから予測される温度依存性に一致している．一方で，x ≥ 0.2の組成で

は，この傾向から明らかに外れ，2.5 K以下で過剰な格子比熱を示している．また，x = 0と比

べ，x ≥ 0.07の全ての組成で，10 K以下で比熱が増加している．これらの過剰比熱の特徴は、

非晶質固体で一般に観測されるものとよく類似しているが，本物質では単結晶 X線回折におい

て結晶の周期性に起因する Bragg回折斑点が明瞭に見られており，結晶性固体であることは明

らかである．単結晶 X線熱散漫散乱の解析からは、これらの組成では、短距離相関が形成され

ていることがわかり、本物質で見られた過剰な比熱は、この短距離相関に起因していると考え

られる。本結果は，結晶性固体においてそれと相反する非晶質的な性質が見られていることを

意味し，現在論文投稿中である． 
 

 
図 3. Ba1-xSrxAl2O4焼結体 (x = 0~0.5) の格子比熱の温度依存性．縦軸は格子比熱を T3で割った

値を示している． 
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