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研究成果の概要（和文）：遷移金属酸化物には強誘電体や特異な構造相転移を示す物質が多く含まれ、その中には巨大
な圧電効果などの機能的性質を示すものがある。本研究では特に、パイロクロア型の結晶構造を持ちリラクサー強誘電
体的な振る舞いを示すCd2Nb2O7と、ペロブスカイト型の結晶構造を持ちヤーンテラー構造相転移を示すPr1-xLaxAlO3に
注目し、これらの物質の単結晶X線散乱と比熱測定から、強誘電相転移や強弾性相転移について調べた。これらの結果
から、遷移金属酸化物で巨大な圧電応答が発現する機構について、重要な知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：Many transition metal oxides show interesting ferroelectric and structural phase t
ransitions, as well as useful phenomena such as giant piezoelectric effects. In this study, structural pha
se transitions in pyrochlore Cd2Nb2O7 and perovskite Pr1-xLaxAlO3 were studied using x-ray scattering and 
specific heat measurements. Cd2Nb2O7 shows relaxor-like behavior and an unusual sequence of ferroelectric 
and ferroelastic transitions. Pr1-xLaxAlO3 has Jahn-Teller instabilities and shows unusual ferroelastic tr
ansitions. The results provide important perspectives on the emergence of giant piezoelectric effects in r
elated materials. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
ペロブスカイト型やパイロクロア型の結

晶構造を持つ遷移金属酸化物には強誘電体
や特異な構造相転移を示す物質が多く含ま
れ、その中には巨大な圧電効果などの機能的
性質を示すものがある。特に、結晶中の乱れ
によりリラクサー的な振る舞いを示す強誘
電体は、異なる結晶構造を持つ化合物との固
溶体を作ることなどで従来の材料と比べて
格段に大きい圧電定数や電気機械結合定数
を示すが、これらの挙動の詳細な機構は分か
っていない。また、このような性質は多くの
機能性材料へと応用できることから、合成や
材料特性についての数多くの研究例がある
が、強誘電転移や構造相転移についての基本
的な理解を目指した研究は少ない。特に、こ
れらの物質における熱力学的な特性や詳細
な構造の理解は材料研究への指針を与える
ためにも非常に重要であるが、ほとんどの物
質について詳しい研究例はない。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的の一つは、ペロブスカイト型
やパイロクロア型の結晶構造を持つ酸化物
強誘電体や誘電体の良質な単結晶を育成し、
熱伝導や比熱の系統的な測定から大きな圧
電定数、構造相転移、およびフォノン散乱の
機構を明らかにすることである。特に、これ
までに良質な単結晶が得られていない物質
に注目し、結晶育成条件を最適化することで
結晶の良質化と大型化を目指す。 
本研究の目的の二つ目は、育成した結晶を

用いて詳細な X線散乱実験を行い、強誘電転
移や構造相転移の機構を明らかにすること
で あ る 。 本 研 究 で は 特 に Cd2Nb2O7 と
Pr1-xLaxAlO3に注目する。パイロクロア型の結
晶構造を持つ Cd2Nb2O7は強誘電転移やリラク
サー的な振る舞いを示し、圧電係数は特異な
温度変化を示す。ペロブスカイト型の結晶構
造を持つ Pr1-xLaxAlO3 はヤーンテラー効果に
関係した特異な逐次の強弾性相転移を示し、
この振る舞いは組成によって大きく変化す
る。これらの物質の詳細なX線散乱実験から、
構造相転移の機構を明らかにする。 
また、本研究では高圧合成により新規なペ

ロブスカイト型の化合物や固溶体を作製し、
結晶構造や圧電定数などの性質を調べる。 
 
３．研究の方法 
 本研究に必要な良質の単結晶はフラック
ス法により育成した。比熱と熱伝導率の測定
は既設の Quantum Design 社製の Physical 
Properties Measurement System を用いて 2 K
から 300 K の温度範囲で行った。単結晶 X線
散乱実験は 18 kW の回転対陰極型 X線発生装
置を使い、Cd2Nb2O7 の測定にはパイロティク
グラファイトの(002)反射をモノクロメータ
ーとして用い、Pr1-xLaxAlO3の測定にはゲルマ
ニウムの(111)反射をモノクロメーターとし
て用いた。 

 
４．研究成果 
 １）室温で立方晶パイロクロア型の結晶構
造を持つ Cd2Nb2O7は約 200 K 以下で強誘電転
移を示すが、この温度付近で複雑な逐次構造
相転移やリラクサー的な振る舞いを示すた
め、相転移挙動の詳しいことは分かっていな
い。そこで、本研究では良質な単結晶を用い
て X線散乱の測定を行った。 

 図１に立方晶(444)、(440)、および(008)
反射強度の温度依存性を示す。これら３つの
反射の強度は T1=204 Kの強弾性相転移以下で
増加することから、T1以下の結晶構造は斜方
晶であり、さらに低温の構造との群・部分群
の関係から、空間群は Imma であることが分
かった。また、３つの反射の強度は T2=196 K
の強誘電転移温度で弱い異常を示すことが
分かった。この強誘電転移はラマン散乱や赤
外分光測定で確認されているが、比熱や誘電
率には特異的な異常が現れず、またこれまで
明確な構造の変化は確認できていなかった。
さらに、反射強度は約 180 K 以下で温度の低
下により減少するが、これは通常の温度変化
と逆である。Cd2Nb2O7 はこの温度領域でリラ
クサー的な振る舞いを示すことから、これが
反射強度の低下に関係があることが示唆さ
れる。さらに低温の T3=85 K で３つの反射強
度は典型的な２次の相転移の振る舞いを示
し、T4=46 K で(444) の反射強度に異常が現
れた。これらの相転移温度以下の結晶の空間
群は不明である。 
図２に、立方晶で禁制の(208)および

(0010)反射の強度の温度変化を示す。(208)
は T1 以下で強度が温度に対して線形に増加
している。この結果から、この反射強度は強
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図１　Cd2Nb2O7の(444)、(440)、および(008)
反射強度の温度依存性
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弾性相転移のオーダーパラメーターに対応
しており、さらに臨界指数は
とが分かる
で緩やかに増加している。同じような特異な
振る舞いは
クロア型
ており
点があることが示唆される。
 ２）

ロブスカイト型の結晶構造を持
ペロブスカイト型遷移金属酸化物の構造相
転 移 につい て
Pr1-xLa
単結晶
ラックス法を用いて
0.8 の組成のものを育成した。これらの結晶
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弾性相転移のオーダーパラメーターに対応
しており、さらに臨界指数は
とが分かる。一方、
で緩やかに増加している。同じような特異な
振る舞いは 200 K
クロア型 Cd2Re2O7

ており Cd2Nb2O7と
点があることが示唆される。

２）巨大圧電効果を示す物質の多くはペ
ロブスカイト型の結晶構造を持
ペロブスカイト型遷移金属酸化物の構造相
転 移 につい て 詳しく 調 べるた め に 、

LaxAlO3の良質な単結晶を育成し、比熱と
単結晶 X線散乱の測定を行った。
ラックス法を用いて

の組成のものを育成した。これらの結晶
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図２　Cd2Nb
反射強度の温度依存性
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ャンした結果をいくつかの温度について示
す。ピークの形はVogt関数でよく再現され、
C2/m 相では温度の低下によりオーダーパラ
メーターに対応するドメインのツイン角が
増加していることが分かる。 
図５に C2/m 相の単斜晶ドメインのツイン

角の温度依存性を示した。ツイン角の温度依
存性には相転移温度付近で不連続性は見ら
れず、明らかに２次相転移の振る舞いを示し
ている。また、温度依存性は直線で示した平
均場近似の解と良い一致を示している。した
がって、Pr1-xLaxAlO3の R-3c ↔ C2/m構造相転
移は群・部分群の関係を満たしていないのに
も係わらず、完全に２次相転移の振る舞いを
示すことが本研究で分かった。 
３）本研究では、絶縁体物質における特異

なフォノン散乱について調べるために、パイ
ロクロア型の結晶構造を持つ R2Ti2O7(R = Gd, 
Tb, Dy, Ho, Er, Lu, Y)の単結晶を育成し、
これらの熱伝導率を測定した（図６）。R = Tb
以外では通常の絶縁体の振る舞いを示して
いるが、R = Tb の熱伝導率は低温で非常に小
さいことが分かる。これはフォノンが Tb3+の
結晶場分裂によって散乱されることを示唆
しており、R = Tb のスピン液体的な振る舞い
と密接な関係があることを示している。 
４）また、本研究では高圧下で常圧合成で

は得られないペロブスカイト型の酸化物が
合成できることを確認した。今後は詳細な構
造や物性研究を進める予定である。 
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図６　R2Ti2O7の熱伝導率
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