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研究成果の概要（和文）：本研究では，理論計算（第一原理計算，分子動力学計算）及び高精度な実験（マイクロラマ
ン散乱など）の密接な連携により，強誘電体相転移における化学結合状態，特に共有結合とソフトモードフォノン，ま
た，それらに関連した巨大強誘電体物性との関連を解析することを目標として研究し，有限温度での誘電率のシミュレ
ーション技術を開発した．この技術により，BaTiO3の巨大誘電率はポテンシャル障壁が熱振動エネルギーと同程度であ
るソフトモードの存在により発現していることが明らかになり，将来の高誘電率材料開発のための重要な設計指針を提
供できた等の成果をあげた．

研究成果の概要（英文）：In this study, we tried to reveal relationship between soft-mode and 
chemical-bonding in ferroelectric phase transition by collaboration between first-principles calculations 
and precise experiments. We find out the mechanism of giant permittivity of BaTiO3 using newly developed 
finite temperature simulation. The origin of this giant permittivity is presence of soft-mode with very 
low potential barrier in BaTiO3. Our findings provide us with an important insight for high permittivity 
materials design.

研究分野： 第一原理計算による材料研究
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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，産業上非常に重要な材料である．
しかしながら，これらの強誘電体の巨大な強
誘電物性の発現機構の詳細については，充分
に理解されているとは言えない状態であり，
このことが新材料（非鉛圧電材料，BaTiO3

を凌駕する高誘電率 MLCC 材料等）の開発
を困難なものにしている．例えば，非常に大
きな圧電定数を有する圧電材料である PZT
において，その端成分である PbTiO3 はペロ
ブスカイト型結晶構造の A サイトを占有す
る Pb と O の共有結合が大きな強誘電性の発
現に重要な働きをしていると考えられてい
る．しかしながら，現実はそれほど単純では
なく，おなじ Pb－O の共有結合を有してい
る PbZrO3 では反強誘電体となり強誘電性を
示さないなど，強誘電性発現機構と共有結合
性の関連は充分に理解されていない．また，
強誘電体相転移にはソフトモードフォノン
が重要な役割を演じているが，共有結合とソ
フトモードフォノンの関連についても充分
理解されているとは言えない状況である．も
し，化学結合状態とソフトモードフォノン，
強誘電体相転移との関連性が明確になれば，
積極的に化学結合状態を制御することによ
り，強誘電体相転移を制御でき，その巨大物
性も制御・設計が可能であると考えられる． 
 
２．研究の目的 
そこで，本研究では，理論計算（第一原理計
算，分子動力学計算）及び高精度な実験（マ
イクロラマン散乱など）の密接な連携により，
強誘電材料の化学結合状態，特に共有結合と
ソフトモードフォノン，また，それらに関連
した巨大強誘電体物性との関連を解析する
ことを目標として研究した． 
 
３．研究の方法 
提案者らは，【第一原理計算による Ti ペロブ
スカイト酸化物の化学結合状態，ソフトモー
ドフォノン解析】，【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】，【マイクロ
ラマン散乱・物性測定のための高品位試料の
合成手法検討】の３点につき重点的に検討し
た． 
 
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 
古典分子動力学法に基づきシャルモデルを
応用したポテンシャル開発を行い，BaTiO3を
モデル材料として，その精度の検証を実施し
たところ，BaTiO3の温度による逐次相転移は
ほぼ再現できることが判明した．これを用い
て有限温度での誘電率のシミュレーション
を行ったところ，その温度依存性の傾向を良
く再現することが分かった．これらの結果は，
BaTiO3の巨大誘電率はポテンシャル障壁が熱

振動エネルギーと同程度であるソフトモー
ドの存在により発現していることを示して
おり，新規巨大誘電率材料の設計にはこのポ
テンシャル障壁が熱振動エネルギーと同程
度であるソフトモードを物質内に作り込め
ば良いことが明確になり，将来の高誘電率材
料開発のための重要な設計指針を提供でき
た．但し，本シミュレーションによる誘電率
絶対値は実験値を大幅に過小評価するとい
う課題があり，この点については継続検討す
る必要を認める．（図１） 

 
図１開発した大規模分子動力学シミュレー
ションソフトウエアにより計算した BaTiO3
の誘電率温度依存性．誘電率温度依存性が計
算出来ている． 
 
２）第一原理計算による化学結合状態，ソフ
トモードフォノン解析 
新しい強誘電材料の候補としてぺロブスカ
イト型結晶構造に代表される従来の酸素八
面体とは異なる四面体ユニットを有する物
質群の検討を行い，従来強誘電体にはならな
いと考えられていたZnOなどのウルツ鉱型結
晶構造において P63mc → P63/mmc → P63mc
での分極反転機構により強誘電性を発現す
る可能性を明らかにした．この強誘電体相転
移は高対称性構造 P63/mmc からソフトモード
凍結による相転移と考えることができるこ
とを明らかにした．また，これらの物質群は
非常に大きな自発分極を有しており，酸素を
カルコゲンに置換しても同様のメカニズム
により強誘電材料となりうることを明らか
にし，新規強誘電体材料開発に新たな設計指
針を提供した．（図２） 

図２ ZnO などのウルツ鉱型結晶構造におけ
る P63mc → P63/mmc → P63mc での強誘電分
極反転機構 
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