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研究成果の概要（和文）： 

不規則性を有する強誘電体は，複雑な相転移とその前駆現象を有する．不規則性を有する強誘
電体は，次世代の圧電素子やコンデンサに必要な巨大な電気応答を示し，メゾスコピック系の
物性物理学の発展と共に工業的にも非常に重要である．巨大な電気応答の理由は，ナノメート
ル程度の局所領域であるポーラーナノリージョンの存在にあり，それらは温度や電場と言った
外場により大きく変化する．本研究では，ポーラーナノリージョンの外場に依る成長過程を解
明を，分光的手法(ラマン分光・ブリルアン分光)・誘電率測定・構造物性より試みた． 
 
研究成果の概要（英文）： 
Ferroelectric materials containing disorders are focused from a viewpoint of material 
sciences in a mesoscopic scale because they show complex phase transition as well as the 
marked precursor phenomena. In addition, some of them shows novel piezoelectric and 
dielectric responses, which makes them attractive in the field of engineering. The novel 
piezoelectric and dielectric responses are attributed to the appearance of local and 
randomly oriented ferroelectric regions several nanometers wide; these regions are termed 
polar nanoregions. The regions are transformed by the external applied field and 
temperature variation. In this study, the growing processes were manifested through 
inelastic light scattering (Brillouin and Raman scattering), electric properties, and 
structure. 
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１．研究開始当初の背景 
 リラクサー強誘電体という鉛を含んだ超
高性能圧電材料がある．はんだのように，鉛
を含む材料は，含まない物に置きかえられて
きた．しかし，圧電材料は代替物質がないた
め，まだ鉛を含んでいる．現在の圧電材料へ
の理解は，材料設計の指針を完成するに至っ

ていない．我々は，鉛を取り除く前に鉛のこ
とをよく知る必要があるのではなかろうか． 
 なぜリラクサー強誘電体は超高性能なの
か」という疑問は，誘電材料の研究に携わる
者なら必ずぶつかる疑問である． 上の疑問
に対して「局所的なナノ領域、ポーラーナノ
リージョンがあるからだ」というのがこれま
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での模範解答だった．しかし，ポーラーナノ
リージョンは、(典型的な強誘電体である)チ
タン酸バリウムにも存在することが分かっ
て来ており，より詳細な実験・議論が必要と
なっている．特に，相転移に関係する動的現
象である，ソフトモードや臨界緩和現象によ
って，ポーラーナノリージョンの動的な側面
をよく知ることができる．  
   
２．研究の目的 
 ポーラーナノリージョンの動的な側面か
ら，リラクサー強誘電体とチタン酸バリウム
系強誘電体の違いを明らかにする．全く異な
る系だと考えられてきた，チタン酸バリウム
とリラクサー強誘電体をポーラーナノリー
ジョンの成長過程という共通の観点から捉
えようとする試みは，独自の発想である．ポ
ーラーナノリージョンの動的な側面を捉え
るために，ブリルアン散乱・ラマン散乱実験
を行い，相転移付近での成長改訂の様子の解
明を試みた．  
 また，電場に対して大きな応答を示すよう
な材料設計にも取り組んだ． 
 
３．研究の方法 
本研究では，ポーラーナノリージョン動的な
振る舞いを解明し，相転移との関係を明らか
にするために，非弾性光散乱を測定する．試
料には，様々なリラクサー強誘電体を用意し
たが，ここでは，(1-x)Pb(ZnNb)O3-xPbTiO3

結晶の結果を紹介する．また，通常の強誘電
体 KF 置換 BaTiO3と比較した結果を載せる．
そして，試料作製において得られた大きな誘
電応答を示す KTaO3結晶を取り上げる． 
 
(１)  (1-x)Pb(ZnNb)O3-xPbTiO3における 

ブリルアン散乱測定 
 
ブリルアン散乱測定により，縦波音響フォノ
ンを観測した．x= 0.07, 0.10, 0.12 を用意
して，温度・組成によってどのように縦波音
響フォノンが変化するか確認し，ポーラーナ
ノリージョンの動きを考察する．既に測って
ある KF 置換 BaTiO3と比べて，リラクサー強
誘電体と通常の強誘電体がどう違うか，考察
する． 
 
 
(２)  (1-x)Pb(ZnNb)O3-xPbTiO3における 

ラマン散乱測定 
 
ラマン散乱測定システムの立ち上げ，改良を
行って，0.93Pb(ZnNb)O3-0.07PbTiO3に対して
測定を行った．システムの開発には，(１)ブ
リルアン散乱と測定周波数をオーバーラッ
プさせて広い周波数領域で性質を議論する
ために，5 cm-1 (150 GHz)から測れるものを

組み上げた．また，短時間で測定できるよう
にするために，シングルの分光器で分光し，
CCD カメラで光を検出をした．得られたスペ
クトルのひとつを図１に載せる．低振動数か
ら高振動数まで 10 秒程度で測れるようにな

った． 
 

(３)  大きな誘電応答を示す材料探索 
Ni 添加 KTaO3結晶 

 
Ni 添加により KTaO3にリラクサー的なポーラ
ーナノリージョンが多数発生して，誘電応答
を上げることを期待し，単結晶育成を行った．
セルフフラックス法で結晶育成を行った結
果，10×10×10 mm3程度の黒色(還元された)
単結晶ができた(図２)．その単結晶について，

各種，電気物性を測定した． 
 
４．研究成果 
(１)  (1-x)Pb(ZnNb)O3-xPbTiO3における 

ブリルアン散乱測定 
 
3 組成( x= 0.07, 0.10, 0.12)において，ブ
リルアン散乱を測った結果，x が大きくなる

図２. 還元された Ni 添加 KTaO3結晶．Ni を添
加するごとに黒色部分が増え，1 mol%の添
加で，ほとんどが黒色となった． 

図１. 本研究で開発したラマン散乱システム
で得られたスペクトル．10秒程度で，5cm

-1 

(~ 150 GHz)から測れるようになった．試料
は，典型的な強誘電体である BaTi2O5． 



 

 

につれて鋭く相転移することが分かった．x
の増加はリラクサー強誘電体が通常に戻る
過程を意味している．縦波音響フォノンの幅
の温度依存性より，リラクサー強誘電体では，
ポーラーナノリージョンの成長過程で変曲
点を取る一方，BaTiO3や KF 置換 BaTiO3では
変曲点を取らないことを明らかにした(図
３)．これは，ポーラーナノリージョンが相
転移まで成長し続けるか，途中で成長が止ま
るかという違いを反映していると解釈して
いる．得られた知見をまとめると図４のよう
になる．高温で，ポーラーナノリージョンが
発生し，相転移するまで相転移し続けるのが
BaTiO3系強誘電体で，相転移前に成長が止ま
るのがリラクサー強誘電体である．  
 さらに，歪の緩和時間や動的相関長といっ
たポーラーナノリージョンの動的側面をブ
リルアン散乱測定より得た．その結果，成長
が止まる温度 T*で変化が小さくなった．つま
り，緩和時間や相関長も図４のような成長過
程を反映して温度変化していることが明ら
かになった． 
 

 
(２)  (1-x)Pb(ZnNb)O3-xPbTiO3における 

ラマン散乱測定 
 
5cm-1から 1700cm-1のスペクトルを測り，格子
振動に関する情報を得た．高温でソフトモー
ドが観測され，転移温度より高い温度で過減
衰となった．今後，縦波音響フォノンで観測
された歪み緩和との整合性を議論し，図４の
成長モデルを洗練していく． 
 
 

(３)  大きな誘電応答を示す材料探索 
Ni 添加 KTaO3結晶 

 
当初，新しいリラクサー強誘電体の作製を期
待して Ni を添加した結果，半導体化した
KTaO3結晶ができた． 
 通常，半導体の誘電率は測れないのだが，
ショットキー障壁を電極－試料界面に形成
すれば，抵抗が大きくなり誘電率が測れるこ
とが知られている．銀電極を焼き付けた結果，
抵抗が 3桁上がり，ショットキー障壁の形成
が確認された．そして，誘電率を測った結果，
160000 という見かけの誘電率，0.01 という
低い誘電損失が現れた(図５)．これは，他に
類を見ない非常に良好な値である．これまで
のところ，見かけの誘電率の厚み依存や電極
依存など基礎物性を明らかにしており，今後，
より詳細な測定を行っていく予定である． 
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図３. 縦波音響フォノンの幅の温度微分．リ
ラクサー強誘電体と通常の強誘電体の違い
を表している．縦波音響フォノンの幅の温度
依存性が変曲点を取る(一回微分が極値をと
る)のがリラクサー強誘電体で，とらないの
が通常の強誘電体である．これは，ポーラー
ナノリージョンの成長過程を反映している． 

 
 

図４. ポーラーナノリージョンの成長モデル． 
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図５. 上：実行誘電率の温度依存性．室温
付近で 100000 以上の値を取り，温度・周
波数依存性がないことが分かる．下：誘
電損失の温度依存性．エネルギー損失が
非常に小さいことを示している． 
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