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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は，第一原理計算と高精度な実験を連携させることによ

り巨大な強誘電物性のメカニズムを解析，解明することにあり，本研究で開発した手法により

これまで強誘電相の構造が決定できていなかった，CdTiO3 の Phonon 計算を実施しソフトモ

ードとその変位ベクトルを高精度に決定し，そのソフトモードから導かれる強誘電相の構造を

決定することが出来たなどの成果を挙げることができた． 
 
研究成果の概要（英文）：Aim of this study is to reveal the atomistic mechanism of the giant 
ferroelectric phenomenon by corroboration between first-principles calculations and 
precise experiments. Using the method which was developed by this study, we revealed 
ferroelectric structure of CdTiO3. In this study, we determined ferroelectric soft-mode 
and its displacement vector of CdTiO3. Using this information we determined its 
ferroelectric structure.   
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１．研究開始当初の背景 
強誘電体材料はアクチュエータ，強誘電体メ
モリ，発振子，コンデンサなどとして広く応
用されている重要な材料である．これら強誘
電体材料においては，局所的なゆらぎ（組成，
構造）により巨大応答が発現していると考え
られている．例えば圧電材料である PTZ にお
いては，その組成による相境界である
Morphotropic Phase Boundary (MPB)におい
て局所的構造ゆらぎが発生し，巨大圧電性が

発現する．また，リラクサー系材料では，局
所的に対称性の低下した領域Local Symmetry 
Breaking Region（LSBN）が生成することに
より，構造揺らぎが発生し巨大誘電率，巨大
圧電性が発現する．また，積層セラミックス
コンデンサ（MLCC）材料においては，BaTiO3
ナノ粒子にドーパントが粒界拡散により不
均一に分布し，組成ゆらぎが導入されること
により，温度特性の平坦化，信頼性の向上等
が達成されている．しかしながら，これらの
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材料特性の起源となっている局所的なゆら
ぎ（組成，構造）については，充分に理解さ
れておらず，その特性との関連についても充
分に解明されているとは言えない状況であ
った． 
 
２．研究の目的 
本研究では，強誘電体の巨大物性を研究する．
このために理論計算（第一原理計算，分子動
力学計算）及び原子レベル計測（収差補正
STEM,マイクロラマン散乱）の連携により，
強誘電体の構造，ソフトモードフォノンを解
明し，これらを高精度な実験と連携させるこ
とにより強誘電体の構造相転移，巨大強誘電
体物性についての基礎的な知見を得る． 
これらを活用して，ナノ構造制御による新規
強誘電体材料設計を究極の目標としている．
これまで，これらが解明されていない理由と
しては，理論計算からのアプローチによって，
ゆらぎ構造の計算を行おうとすると膨大な
計算資源が必要となり，現実的な計算時間に
おいて意味のある結果を得ることが困難で
あった．近年計算技術（ハード，ソフト）の
進歩により大幅にこの制限が緩和され大き
な成果が挙がっている． 
 
３．研究の方法 
本研究では，強誘電体の巨大物性を研究する
ための手法として，有限温度物性をシミュレ
ーションできる大規模分子動力学シミュレ
ーションソフトウエアの開発を行った． 
また，ラマン散乱実験にて得られるフォノン
の情報を解釈することの出来るフォノン計
算技術を獲得し，これらを高精度な実験と連
携させることにより強誘電体の構造相転移，
巨大強誘電体物性についての基礎的な知見
を得る． 
 
４．研究成果 
1) 大規模分子動力学シミュレーションソフ

トウエアの開発 
局所的なゆらぎが関係する材料物性の理解
には，局所的ゆらぎを再現できる大規模な理
論計算が必要不可欠であり，この開発を行う．
第一原理計算，古典分子動力学を駆使した，
有限温度での大規模計算実験を行えるよう
にソフトウエア開発を行ない，これを完了し
た．BaTiO3の逐次強誘電体相転移を例として
説明する．BaTiO3はペロブスカイト型結晶構
造を有し，高温では立方晶であるが，温度の
低下とともに正方晶（P4mm），斜方晶（Amm2），
菱面体晶（R3m）に相転移をする．この温度
による相転移も本研究にて開発した第一原
理計算によるフォノン分散曲線の計算を行
えば，図１に示すようにΓ点でのソフトモー
ドが逐次的に凍結して行き強誘電性相転移
を示すことが理解できる．しかしながら，そ

れらの構造相転移の温度依存性や有限温度
でのみ安定な構造，例えば，正方晶 BaTiO3

の材料特性を第一原理計算を用いて計算す
ることは一般に難しい．そこで温度による熱
振動を取り込んだ計算を行いたいわけであ
るが，これを第一原理計算いわゆる第一原理 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ BaTiO3各相のフォノン計算結果 
 
分子動力学法で行うには現在のコンピュー
タを用いても現実的な時間では有効な計算
結果を得ることは困難である．そこで著者ら
の研究グループでは第一原理計算の結果を
半定量的に再現するような古典分子動力学
法のポテンシャル・モデルであるシェル・モ
デルを用いて，大規模な有限温度での計算を
行っている．図２に BaTiO3の温度変化による
構造相転移の計算結果を示す．温度の絶対値
にはまだ誤差があるが，BaTiO3の温度変化に



 

 

よる逐次相転移を再現すること，ソフトモー
ドを有しており動的には安定ではない相が
有限温度でのゆらぎが導入されることによ
り，安定化されている様子が」再現出来てい
る．今後はこの理論計算手法を活用して強誘
電体材料の有限温度物性，特に巨大強誘電体
物性についての研究を展開する予定である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２BaTiO3の温度変化による構造相転移の計
算結果 
 
２）第一原理計算と高精度実験との連携によ
る CdTiO3強誘電体相構造の決定 
CdTiO3は 85K 付近で誘電率の発散を伴い，強
誘電体相へと相転移する．その際に図３に示
すようにソフトモードが転移温度に向かっ
て振動数が０になる様子が本研究グループ
の連携研究者によりラマン散乱にて観測さ
れている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ CdTiO3のソフトモード観測結果 
 
このような実験結果にも関わらず，CdTiO3の
強誘電相の詳細な構造は，強誘電相転移にお
ける，構造変化が小さいために実験にて決定
することが困難であった．この問題に関して
高精度なフォノン計算を実施して検討した． 

図４に CdTiO3の室温相である Pnma 構造での
フォノン分散曲線の計算結果を示す．計算の
結果 Pnma 構造のΓ点に大きなソフトモード
が一つだけ存在することが分かる．このソフ
トモードの変位ベクトルを許容して構造最
適化を実施すると，実験的に報告されている
CdTiO3の強誘電相の一つである，Pna21構造が
導かれる．この結果は，CdTiO3の強誘電相の
構造は Pna21 構造であることを理論計算の立
場から示している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ CdTiO3 の室温相である Pnma 構造のフ
ォノン分散曲線の計算結果 
 
また，図４の Pnma 構造のフォノン分散曲線
の計算結果を見ると，実数の周波数であるが，
非常に周波数の低いフォノンがΓ点に一つ
存在することがわかった．これは，もう一つ
の実験的に報告されている CdTiO3 の強誘電
相の一つである，P21ｍa 構造へと導くフォノ
ンであることがわかった．このフォノンは引
っ張り圧力がかかると容易にソフトモード
化することが分かった．これは，結晶成長過
程にて引っ張りの応力がかかった時などに
は CdTiO3 のもう一つの強誘電相である，P21

ｍa 構造も出現することを示唆している．こ
れらの計算結果と実験結果により，CdTiO3の
強誘電相転移のメカニズムを明確にするこ
とが出来，強誘電における巨大物性について
の基礎的な知見を得ることが出来た． 
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