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研究成果の概要（和文）： 

 トレランスファクターに基づく従来の新物質探索でなく、トレランスファクターが 1 よりも

小さな物質群も対象にした新しい指針に基づいて新物質を探索した。その結果、強誘電性の発

現でペロブスカイトの A サイトイオンが重要な役割を果たす物質群を複数個見出すとともにい

くつかの既知の化合物について全く新しい強誘電性発現に関する描像を提案した。また薄膜作

製により、従来の枠組みを超えた全く新しい物質合成の手法を提案した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Strategy for lead-free ferroelectric and piezoelectric materials with perovskite-type 
structure was obtained based on the new idea based on the chemical bonds and crystal 
structures. As a result, many candidate materials were found out as well as new 
interpretation on the mechanism for the evolution of known ferroelectric materials. Thin 
films of novel compounds, which are not available by the conventional solid state 
technique, were also successfully obtained by the pulsed laser deposition technique. 
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１． 研究開始当初の背景 
 圧電体・強誘電体を含む化合物から非鉛化
する動きは、産業界も含めて大きな潮流とな
っている。これまでの多くの研究が非鉛化を
目指すも、Bi系にシフトすることが研究の流
れとなっており、この状況は現在も続いてい
る。3 年前に我々が提案したコンセプトは、
非鉛イコール Bi 系へのシフトという細いル
ートのみならず、ペロブスカイトという物質

群の中で各々の化合物が物質科学の中でど
こに位置付けされるかを強く意識しながら
物質探索する、つまり、ペロブスカイトエン
ジニアリングにより新しい化合物を見つけ
出すことがなければ、強誘電体・圧電体の研
究が収束してしまうという強い危機感から
始まったものである。元素の組み合わせが構
造と誘電性に如何なる変化をもたらすかを
定量的に把握することにより、強誘電体・圧
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電体ファミリーに属する物質数を増やし、材
料提案を効率的に行うための指針を得るこ
とが重要であると考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、従来のペロブスカイト型
強誘電性酸化物の基本設計指針、つまりトレ
ランスファクターの大きな変位型強誘電体
を探索するのではなく、トレランスファクタ
ーの小さな物質までも含めて全てのペロブ
スカイト型酸化物を対象とした強誘電・圧電
特性の高い物質を探索することにある。この
目的を達成するためには、ペロブスカイト型
構造を構成する A サイト、B サイト元素と酸
素との化学結合および、格子振動を同時に考
え合わせることにより様々な物質群を合成
し、その強誘電・圧電性を検証し、基本設計
指針にフィードバックしながら新しい強誘
電・圧電体の物質科学を構築する。 
 
３．研究の方法 
 ペロブスカイト型酸化物に対するトレラ
ンスファクターダイアグラムに基づいて元
素を選び出し、実際に合成を行った。対象と
した化合物は BaTiO3, SrTiO3, CaTiO3, LiNbO3, 
LiTaO3, NaNbO3, KNbO3, AgNbO3, AgTaO3, 
(BiMn3)Mn4O12, Cd2Nb2O7, (La,Na)TiO3, BiFeO3, 
MnTiO3およびこれらの固溶体である。試料は、
セラミックス、単結晶、エピタキシャル薄膜
の形状で作製した。試料の評価は、誘電測定、
焦電測定、D-E ループ測定、ラマンスペクト
ル測定および第一原理計算（電子およびフォ
ノン）であり、これらの結果を統合して考察
を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 酸素同位体置換した SrTiO3 の強誘電性
の起源 

我々のグループが 1999 年に報告した酸素
同位体置換した SrTiO3 の強誘電性に関して
はその後 260編以上の論文に引用され、その
強誘電性発現のメカニズムに関して議論が
繰り拡げられてきた。1 つは電気分極の長距
離オーダが無いいわゆるリサクサー的強誘
電体、もう一方はソフトモードが凍結する展
型的強誘電体である。本研究では、超音波吸
収法により kHzレンジまで弾性定数を測定す
ることにより、本系における強誘電性の本質
の理解に挑んだ。その結果、Takesadaらの報
告の通り、本系のソフトモードは kHzレンジ
までも周波数を減らし続け、本系はソフトモ
ードが完全に凍結する系であることを再確
認した。一方、70 K近傍から秩序－無秩序成
分が顕著に観測され、これは Blinc らの NMR
の 結 果 と一 致 する 。つ ま り本 系 は、
Pb(Mg2/3Nb1/3)O3（後述）と同様、完全に整合
する長距離は有さないが、数十ナノメートル

程度の分域がモザイク的に寄り集まったド
メイン構造を有することが判明した。 
 
(2) 原子のオフセンターにより誘起する
BaTiO3特異な強誘電性 

1960 年 代 か ら 研 究 さ れ て い る
(1-x)BaTiO3-xCaTiO3 系固溶体の特徴は、Ca
置換に伴って Tc がほとんど低下しないこと
である。一方、低温側の正方晶－斜方晶、斜
方晶－菱面体晶転移点はほぼ直線的に低下
する。本研究では本固溶体単結晶を作製し、
その強誘電性転移温度不変のメカニズムに
ついて考察した。単結晶は Ca 33 %まで作製
可能で有り、Psの値は Tcの傾向と同様に、Ca
量の増加に伴ってほとんど低下しないこと
を確かめた。この原因について第一原理計算
の結果は、Ca の A サイトでの変位が Ti の分
極を促進し、オフセンター効果もまた全分極
に寄与することを確かめた。また正方晶比
c/a が Ca 33 %までほぼ一定 (1.008)である
ことを報告した 2010 年の Journal of 
Physics: Condensed Matter の論文は、同誌
のハイライト論文に選ばれ、過去 1年のダウ
ンロード数は 800回を越え、強誘電体の世界
ではランドマーク的位置付けがされている。 
 
(3) 常誘電体相で観測する PbTiO3 のソフト
モード 
アンダーダンプな強誘電体として知られ

ている PbTiO3 のソフトモードは Tc 以上では
観察できないという常識に対して、共焦点ラ
マン測定法によりソフトモードが観察され
た。これはラマン活性領域の大きさが 780 nm
以上あることを示しており、これは欠陥誘起
領域を通して点に投影されるソフトモー
ドではなく、elasto-optic結合の結果ラマン
スペクトルの測定が可能になることを証明
するものである。この結果は、マイクロラマ
ン測定法を使うことで大きな良質単結晶の
育成の必要性を排除するという科学的に重
要な結論をもたらした。ソフトモードの直接
測定は、中心対称性の立方晶 PbTiO3では一次
ラマン散乱が生じないという従来の思い込
みを否定するとともに、一次ラマンスペクト
ルが常誘電体中で巨視的サイズのラマン活
性領域に由来するものであることを見出し
たことは、以前は否定されていた中心対称相
中でラマン散乱を観測する方向性が大幅に
修正され、むしろ積極的に観測する必要があ
ることを示している。 
 
(4) リラクサーPb(Mg1/3Nb2/3)O3 の異常な誘電
特性の起源の解明 
1950年代にロシアのSmolenskyにより発見

されたリラクサーPb(Mg1/3Nb2/3)O3 の‘リラク
サー性’つまり非常に幅広い誘電率の周波
数分散の原因について、これまで主に 2つの



考え、つまり微結晶モデルおよび双極子ガラ
スモデルが相反するモデルであった。我々は
この混沌とした状態に決着をつけるべく、誘
電測定、D-E ループの再測定、電顕による組
織の温度依存性のその場観察およびラマン
スペクトルの各測定を現状では世界最高レ
ベルで行って、矛盾の無い結論を導いた。(a) 
広い温度範囲における誘電分散の原因は、結
晶中の分極の再配向による。(b) PMN は基本
的にナノサイズの強誘電体であり、ドメイン
構造に多重不均一性を有すること。これらは
従来議論されてきた化学組成と局所的対称
性の不均一に加えるべき新しい因子である。
これらの結果は Physical Review Lettersで
の印刷後、日本物理学会誌で解説が紹介され、
過去 50 年の議論が収束しつつあるという意
見が世界中から寄せられている。 
 
(5) AgNbO3と AgTaO3をベースとする新しい強
誘電体 
既知化合物 AgNbO3 および AgTaO3 について

は、誘電性に関する報告に関して矛盾するも
のが多かったのが実情である。その中でも
AgNbO3については、弱い強誘電性成分が観察
されること、AgTaO3 については、140 K 付近
に Tcが存在すること等が報告されてきた。本
研究では、これら 2つの化合物をベースとす
る固溶体の性質を再調査し、基礎科学の観点
から、極めて重要な結果を得た。AgNbO3につ
いては、単結晶およびセラミックスを合成し
てその強誘電性を調べた。その結果、AgNbO3

は 300 kV/cm程度の電場を印加すると、弱電
場下での弱強誘電性のみならず、強電場下で
は、60 C/cm2程度の分極をもつ強誘電体へ
と変化することが判明した。この臨界電場以
上の電場下では構造が変化する。さらに
AgNbO3に Ag→Li の置換を行うことにより、系
の対称性が斜方晶から菱面体晶へと変化し、
強誘電性が現れることも判明した。分極の大
きさも 40 C/cm2程度と大きく、Ag1-xLixNbO3
の構造変化をミクロスコピックに調べるこ
とで新しいタイプの強誘電体が得られるこ
とが示唆される。なお Ag→Li のみならず、
Ag→Na, Ag→K の置換も成功しており、特に
Na系については全域固溶体が得られ、AgNbO3
のフェリ誘電性から NaNbO3 の強誘電性まで
相変化と構造の関連性を定量的に評価した。
なお AgNbO3 の構造については東北大学多元
研津田准教授、東工大八島教授と共同で構造
解析に成功するとともに、弱強誘電性の原因
を解明した。その結果、AgNbO3 は Ag および
Nb 両イオンとも結晶学的に複数のサイトを
占有し、各イオンが逆方向に変位して、Agお
よび Nb 同士が互いに分極をキャンセルしつ
つ、全体としては一方向に小さな正味の分極
が現れる、フェリ誘電体であることが判明し
た。この結果は、東工大、東北大、および静

岡大でプレスリリースして数紙の新聞で内
容が紹介された。 
 AgTaO3に関しては、高圧酸素下で良質なセ
ラミックスを焼成することに成功し、誘電測
定とラマン測定を行った。その結果、AgTaO3

では室温から 2 Kまで巨視的な相転移は観測
されず、量子常誘電性が現れることが判明し
た。従来考えられてきた 140 K付近での強誘
電相への相転移は存在せず、これは、格子欠
陥に起因する対称性破れの結果生ずる PNRに
相当するスペクトルであることも判明した。
また本系に対して Ag→Li 置換を行うと、
1~2 %で巨視的に相転移して強誘電相に変化
することを見出した。また Li置換で最大 250 
K の Tcを持つことを見出した。なお強誘電性
は D-Eループにより確認している。 
 
(6) Aurevillious型層状酸化物の元素置換に
よる Tcの大幅上昇 
層状ペロブスカイトの 1 つ Aurevillious

型 相 の 1 つ で ある Bi2Sr1Ta2O9 お よび
Bi2Sr1Nb2O9の Tc制御を Ta, Nb→Sc 置換で試
みた。ここで相制御は置換により新たな欠陥
が導入されないよう、電気的中性を保つため、
Bi2+2xSr1-2xTa2-xScxO9 お よ び
Bi2+2xSr1-2xNb2-xScxO9 なる組成で試料を作製し
た。その結果、Ta系の Tcは x = 0の Tc = 323 
ºC から x = 0.10 の Tc = 395 ºC まで上昇し
た。また Nb系でこの効果は顕著であり、x = 
0の Tc = 300 ºCから x = 0.20の Tc = 731 ºC
まで上昇した。なお欠陥制御しない系と比較
して、欠陥制御した系の Tcの変化は逆であり、
Ta, Nb→Scの置換が本質的にTcを上昇させる
とともに欠陥濃度と反比例することが明ら
かとなった。Nb 系の試料の Tcは Sc置換で約
430 ºCまで上昇し、本系が高濃動作用圧電体
にも応用できる可能性を示唆している。 
 
(7) 強磁性体／強誘電体界面の歪みを利用
した磁気異方性の制御 

いわゆるマルチフェロイックスの化合物
群の多くが極低温で磁方相転移に伴ってナ
ノクーロン程度の電気分極が現れるのに対
して、強磁性／強誘電体の組み合わせでは強
誘電体の巨視的な相転移に伴う格子変形に
よって Fe 格子がマクロに変形し、磁気対称
性が変わる。これらの結果が磁気歪結合効果
によるものであることが明らかになった。 
 
(8) 各種化合物の（強）誘電性評価 

現段階でその（強）誘電性が注目されてい
る各種化合物の誘電性および磁気誘起効果
を調べた。 
NaNbO3: これまでの結果では、反強誘電体あ

るいは強誘電体であるかが結着がつ
いていない。本研究では、Na の化学
量論性を厳密に制御しながら D-E ル



ープを測定した。その結果、Na 量が
1.00 に近い試料は分極が大きく、展
型的な強誘電体となることが判明し
た。 

BiFeO3: あらゆる誘電特性が優れている
BiFeO3 単結晶のラマンスペクトルを
測定した。その結果、高温で相転移
が提案されている温度域では相転移
は存在せず、ラマン光による熱分解
がゴーストピークを出現させること
が判明した。 

(La, Na)TiO3: 本化合物は 1992年に筆者らの
グループで見いだされた量子常誘電
体であるが、本研究では初めて単結
晶を合成してその誘電性を調べた。
この結果、その誘電性はセラミック
スあるいは単結晶薄膜同様、低温で
飽和する傾向を示し、本系における
量子常誘電性が欠陥や粒界における
局所歪みによって誘起されるもので
ないことが判明した。 

Cd2Nb2O7: パイロクロア型の本化合物が 70 K
近傍で強誘電相に転移するが、本系
ではソフトモードが存在し、このソ
フトモードが Tc で完全にソフト化す
る展型物質であることが判明した。 

(BiMn3)Mn4O12: 本化合物は高温高圧下で合成
された新化合物であり、A サイトが
1:3 に秩序化し、59 K で強誘電体、
28 K で反強磁性体に転移するが、2
つの転移点近傍で 2 %程度の負のマグ
ネトキャパシタンスを示すことを確
認した。このマグネトキャパシタン
スの値は、酸化物の中でも最も大き
いグループに分類される。 

 
(9) PLD法による高圧安定相の安定化 
 本研究予算で導入した PLD 装置を用いて
種々の既知化合物および新しい化合物の単
結晶薄膜を合成した。BaTiO3の (100), (110), 
(111)薄膜の強誘電性 130 K から 500 K まで
評価するとともに、Psの方向依存性を確かめ
た。また、従来高温高圧下でのみ合成可能な
相、例えば LiNbO3型 MgTiO3, FeTiO3, MnSnO3
等を PLD で堆積することに成功した。PLD 法
が単なる薄膜成長のみならず、地球科学的研
究にも応用できることを確認した。 
 
 本研究結果を要約すると、セラミックスの
世界では従来、B サイトにのみ注目して研究
を進めてきたが、視野を広げ Aサイトの役割
も同時に考察することによって、BiFeO3をは
じめとする巨大な電気分極を有する強誘電
体の分極の起源を理解することができると
いうことである。この概念を受け入れれば、
元素置換が母物質の何を変えるのか？つま
り、化学結合と結晶構造・フォノン構造のど

こを変化させているのかを定量的に考える
ことができることである。本研究を 3年間強
力に遂行した結果、A, Bサイト金属イオンと
酸素との化学結合の変化を定量的に評価し、
体系化の緒につくことができた。この成果を
もとに、新しい物質をいくつか合成すること
ができ、さらに得られた研究指針をもとに本
研究は 23年度からの基盤研究(A)、「スピン・
分極空間創発による複合酸化物の電気・磁
気・光機能開拓」に結びついている。 
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