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研究成果の概要（和文）：リラクサー強誘電体では巨大な圧電応答特性が現われるが、これらの

物質中におけるナノスケールの相分離現象についてはほとんど理解されていない。そこで、本

研 究 で は 典 型 的 な リ ラ ク サ ー 強 誘 電 体 で あ る (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 や

(1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 の比熱と熱伝導率を系統的に測定し、強誘電領域がナノスケー

ルから巨視的な大きさへと発達することによって熱物性はガラス的なものから結晶的なものへ

と変化することを明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）：Although relaxor ferroelectrics are known for their exceptional 

piezoelectric properties, the nanoscale phase separation phenomena found in these 

materials are not well understood. The specific heat and thermal conductivity 

measurements on the typical relaxor ferroelectrics (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 and 

(1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 showed that the thermal properties change from glasslike to 

crystal-like as the size of ferroelectric regions grow from nanoscale to macroscale. 
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１．研究開始当初の背景 

ペロブスカイトを中心とした遷移金属酸
化物には競合した相が共存する物質が多い
が、そのような物質は電場、磁場、応力とい
った外場のもとで巨大な応答特性を示す可
能性がある。例えば、ペロブスカイト型のマ
ンガン酸化物では強磁性的金属相と反強磁
性的絶縁体相の競合による巨大磁気抵抗効
果が現れ、外部磁場により電気抵抗率が何桁

にも渡って減尐することが知られている。ま
た、鉛系のリラクサー強誘電体においては、
PbTiO3 との固溶体を作ることにより、組成
によって２つの結晶構造相に分かれる境界
（モルフォトロピック相境界）付近で従来の
材料と比べて数倍大きい圧電定数や電気機
械結合定数を示すようになる。これらの性質
は次世代の機能性材料へと直結しており、合
成や特性については、多くの研究例がある。
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しかし、その背後にある物性物理や物性化学
的な理解は大きく遅れており、基本的な指針
がないまま材料開発が進んでいるのが現状
であった。また、これらの物質においては新
材料としての機能物性ばかりが注目され、熱
物性や熱力学特性はほとんど調べられてい
なかった。 

 

２．研究の目的 

上述した物質において理解が進んでいない
原因の一つとして、ナノスケールあるいはメ
ゾスコピックスケールの相分離がある。この
相分離現象は、複数の異なる相間で自由エネ
ルギーが拮抗することにより現れるが、理論
的には平均場近似が使えなくなり、また実験
的には測定手法によってカバーできる空間
および時間のスケールが異なるため、従来の
手段で問題に取り組むのは非常に難しい。ま
た、相分離やそれに関連した巨大応答特性は
多くの物質で現れる可能性があるが、常圧で
比較的容易に合成できる尐数の物質につい
てのみ調べられているのが現状である。そこ
で、本研究では、 

（１）リラクサー強誘電体および関連物質の
熱伝導率測定から、相分離現象と巨大圧電特
性の関係を解明することを試み、また 

（２）超高圧合成により新規ペロブスカイト
型強誘電体の固溶体を作製し、特に結晶構造
の空間群が異なる化合物間の固溶体を調べ
ることにより、新たなモルフォトロピック相
境界および巨大圧電効果物質を探索する。 

という目的で実験を進めた。 

 

３．研究の方法 

熱伝導率と比熱の測定には良質な単結晶
が必要であるが、本研究の測定に用いた単結
晶試料はフラックス法により育成した。試行
錯 誤 の 末 、 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 、
Pb(Zn1/3Nb2/3)O3、PbTiO3 およびこれらの固
溶体について良質な大型単結晶の育成に成
功し、系統的な測定に必要な組成全てについ
て適当な形状の結晶を得ることに成功した。 

熱 伝 導 率 と 比 熱 の 測 定 は 、 既 設 の
Quantum Design 社製 Physical Property 

Measurement System を用いた。この装置を
用いることにより、室温以下の広い温度範囲
で熱伝導率と比熱の高精度のデータが得ら
れる。熱伝導率は 1.8 K から 320 K までの測
定を行い、比熱は 0.4 K から 300 K までの測
定を行った。また高圧合成は物質・材料研究
機構既設のベルト型高圧プレスを用い、6 

GPa、1500 ℃の条件下で行った。 

 
４．研究成果 

本研究では、まずペロブスカイト型の強誘
電 体 BaTiO3, PbTiO3, KNbO3, KTaO3, 

NaNbO3, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 の単結晶の比熱

と熱伝導率を系統的に調べた。これらの物質
は多彩な強誘電物性を示すが、熱物性の振る
舞いもそれを反映して多彩であることを明
らかにした。BaTiO3と KNbO3ではそれぞれ
の強誘電転移のところで非常に大きな熱伝
導率のとびが現れた。また、とびの向きには
異方性が確認された。これらの結晶の熱伝導
率は低温で典型的な結晶の振る舞いを示し
た。一方、KTaO3は典型的な量子常誘電体で
あり、ソフトモードは 0 K まで完全にその振
動数がゼロにならない。フォノンはこのソフ
トモードによって散乱される結果、熱伝導率
には 7 K付近で顕著なディップが現われるこ
とが確認された。NaNbO3は温度の変化によ
って多くの相転移を示すが、熱伝導率はガラ
ス的な振る舞いをしめした。これは数多くの
相転移によって強誘電ドメインが複雑にな
り、フォノンがこのようなドメインによって
強く散乱されることによる可能性が高い。ま
た、PbTiO3 は典型的な変位型強誘電体であ
るが、これを反映して熱物性は通常の結晶の
振る舞いを示した。一方、Pb(Mg1/3Nb2/3)O3

は典型的なリラクサーであることを反映し
て、熱物性はガラスで普遍的に見られる挙動
を示すことを明らかにした。 

これらの実験結果を元に、次にこれらの固
溶 体 で あ る リ ラ ク サ ー 強 誘 電 体
(1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 - xPbTiO3 

(PMN-xPT)の良質な単結晶を育成し、熱伝導
率と比熱を系統的に調べた。PMN-xPT はも
っとも典型的なリラクサー強誘電体であり、
数多くの研究が行われている。相図や結晶構
造についても多くの報告例があり、x が約
0.35 付近にモルフォトロピック相境界が存
在し、この組成付近で圧電特性は最大になる
ことが知られている。しかし、PMN から PT

をドープすることにより結晶中のナノスケ
ールの強誘電領域がどのように成長してい
き、そしてこれがどのように圧電特性に影響
を与えているかが不明であった。特に、モル
フォトロピック相境界付近の組成のマクロ
な結晶構造は測定手法によって大きく異な
っており、この原因について十分に理解され
ていなかった。 

本研究で育成されたPMN-xPTの単結晶は
不純物を含まないことが粉末Ｘ線構造解析
から確認され、また x の増加による格子定数
や結晶構造の変化はこれまでに報告されて
いるものと一致することが分かった。また、
誘電率や高温の比熱測定から、x の増加によ
って振舞いがリラクサーから通常の強誘電
体へと系統的に変化することが確認された。
これらの結晶を用いて測定した熱伝導率と
比熱の結果はそれぞれ図１と図２になり、熱
物性はガラス的な振る舞いから通常の結晶
の振る舞いへと系統的に変化することが分
かる。 



 

 

 

図１ PMN-xPT の熱伝導率 

図２ PMN-xPT の比熱 

 

 

特に熱伝導率は xの増加により最初に 10K

付近のプラトーが抑制されるが、これはナノ
スケールの強誘電領域が x の増加によって成
長し、そのためフォノンがそれらの境界で散
乱されることを反映している。このような振
る舞いはガラスを徐々に結晶化したときの
振る舞いと同じであり、この場合ではガラス
領域と結晶化領域の弾性ミスマッチが重要
であることが知られている。したがって、
PMN-xPT の場合においては強誘電ナノ領域
やメゾスコピックの大きさをもつ強誘電ド
メインの境界において大きな弾性ミスマッ
チが生じており、これが熱伝導率におけるプ
ラトーの抑制と相関していることが示唆さ
れた。また、この弾性ミスマッチが巨大な圧
電率と直接関わっている可能性が高く、熱伝
導率からナノスケールやメゾスコピックス
ケールの相分離がどのように機能的物性を

生み出すかについて重要な知見が得られる
ことが確認できた。なお、x がモルフォトロ
ピック相境界を越えると熱伝導率は結晶的
な振る舞いに近づき、これはこの組成領域で
は強誘電ナノ領域やメゾスコピックの大き
さをもつ強誘電ドメインが存在しないこと
に対応する。 

次に、比熱は x がモルフォトロピック相境
界よりも小さい領域でガラス的な振る舞い
を示し、驚くべきことに組成によらず一定の
振る舞いを示している。これは、この組成領
域でナノスケールの強誘電領域が常に存在
することに対応しており、熱測定はナノスケ
ールの構造をプローブする上で重要である
ことが分かる。一方、x が 0.32 以上になると
比熱は結晶の振る舞いへと変化していき、こ
の振る舞いは上記の熱伝導率の振る舞いに
対応する。したがって、熱伝導率と比熱はこ
の組成ではナノスケールの強誘電領域がも
はや存在しないことを示している。 

また、PMN-xPT で見いだされた熱物性の
系統的な振舞いの普遍性を明らかにするた
め 、 (1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 - xPbTiO3 

(PZN-xPT)の良質な単結晶を育成し、熱伝導
率と比熱を系統的に調べた。PZN-xPT の熱
伝導率（絶対値は 300 K の値で規格化してい
る ） を 図 ３ に 示 す 。 結 果 と し て 、
Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 は尐量 PbTiO3 をドープし
たPb(Mg1/3Nb2/3)O3と定量的に同じ振る舞い
をし、これは Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 と比べて
Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 では強誘電領域が発達して
いることに対応していることを明らかにし
た。したがって、このような結果から、強誘
電領域がナノスケールから巨視的な大きさ
へと発達する過程について重要な知見を得
ることに成功した。また、高圧下では常圧合
成では得られないペロブスカイト化合物が
合成できることが確認され、今後詳細な物性
研究を進める予定である。 

 

図３ PZN-xPT の熱伝導率 
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