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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、モルフォトロピック相境界 (MPB) 近傍のペロブスカイト型酸化物強誘電
体 Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 (PZN-xPT) 混晶における電場に対する分極の応答を明らかにすることである。本研究で
は、PZN-xPT 混晶系の温度-濃度-電場相図を実験的に明らかにすることができた。 [001]-方向の電場を印加すると相
図上に臨界終点が存在すること、ゼロ電場で安定な斜方晶相が存在することを明らかにした。更に、PZN-xPT の常誘電
相で、3次の非線型誘電率が正の値をとる理由は、ゼロ電場下における相転移が1次転移であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of our study is to clarify responses of the polarization under the 
electric field near the morphotropic phase boundary in the perovskite-type ferroelectric 
Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PZN-PT) mixed crystal system. In the present study, we experimentally clarified 
the temperature-concentration-field phase diagram in PZN-PT. It was found that on the phase diagram, the 
critical endpoint exists under the electric field along the [001]-direction, and the stable orthorhombic 
phase exists under zero field. The Curie-Weiss constant in PZN-8%PT can be determined by using our 
results of the dielectric constant in the high temperature range and T0 obtained from the 
temperature-field phase diagram. Furthermore, it was clarified that the reason why the third-order 
dielectric susceptibility takes positive value in the paraelectric phase is that the phase transition 
under zero field is of the first-order.

研究分野： 物性 I
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１．研究開始当初の背景 
 Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PZN-PT) 混晶は、
ペロブスカイト型構造を示す強誘電体であ
る。現在知られている強誘電体中で最も高い
電気機械結合係数 (90%以上) を示すことも
知られている。実際に、PZN-PT 混晶は、超
音波画像診断用の超音波発信材料など、圧電
材料として使用されている。このような実用
材料の特性を解明することは、物性物理学だ
けでなく、物性工学の観点からも重要である。
しかしながら、これまでの PZN-PT 結晶の基
礎研究は、リラクサーと呼ばれる不均一構造
に注目が集まりすぎたために、長い間、実用
材料として重要な特性（大きな誘電率や電気
機械結合係数）に対する現象の本質的な理解
が不明のままであったように思われる。 

1998 年に、Ishibashi と Iwata は、モルフ
ォトロピック相境界  (MPB; Morphotropic 
Phase Boundary) 近傍の大きな誘電・圧電応答
の原因は分極の異方性エネルギー（自由エネ
ルギーの異方性）が MPB 近傍で著しく小さ
くなることであると提案した（図 1 参照）。
これによって異相間や分域間のエネルギー
障壁が著しく小さくなること、および自発分
極ベクトルに垂直方向の応答が大きくなる
ことが説明できる。2000 年には、Fu と Cohen 
が第一原理計算結果を基に同様の機構を提
案している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1 MPB近傍の自由エネルギー 
分極の異方性エネルギーが MPB 近傍で著しく
小さくなり、大きな応答が現れる。 
 
一方、Kutnjak らは、Nature で、PZN-PT の

同 族 物 質 で あ る Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 
(PMN-PT) が電場印加により臨界点を示すこ
とを報告した。 この報告は、PMN-PT の特
性が（リラクサーではなく）通常の強誘電体
として理解可能であることを示しており、こ
の系の物性の大枠を理解する上で画期的で
あった。 
本申請研究では、従来リラクサーと呼ばれ
て不均一構造を有する強誘電体の誘電・圧電
応答を、DC 電場印加によって一様で理想的
な系に近づけることによって，通常の強誘電
体の現象として理解することを試みた。古典
的な方法ではあるが、物理現象の本質の解明
と、実用材料における物性の理解という観点
からは意味があり、応用分野への波及効果も
期待できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、MPB 近傍のペロブスカ

イト型酸化物強誘電体 PZN-PT 混晶にお
ける電場に対する分極の応答を明らかにす
ることである。このような研究は、実用材
料である PZN-PT 混晶系の物性をマクロな視
点から理解するための大枠を確立することが
でき、物質探索と強誘電体材料開発の指針と
して役立つものと考えられる。 
 
３．研究の方法 
3.1 試料と誘電率測定 
本研究では、PZN-xPT (x = 4.5-9%) 混晶の 

[001]-, [011]-, [111]-方向に垂直な結晶板 (3×
3×0.2 mm3) を試料として用いた。試料の表
面を研磨し、両面に電極として金蒸着を施し、
コンデンサ試料として準備した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2  DC 電場印加誘電率測定装置 
本研究で、測定可能周波数帯域を 100 Hz－1 
MHz から、10 Hz－10 MHz に向上させた。 
 
 DC 電場下で誘電率を測定するために、研
究室現有の装置を用いた。この装置では、DC 
電圧 800 V を試料に印加した状態で線形誘
電率の測定が可能である。本研究では、この
装置を改良して研究に使用した。装置のブロ
ック図を図 2 に示す。測定装置には、NF 回
路ブロック設計社製のゲインフェーズアナ
ライザー ZGA 5900 を使用し、フィルター用
のコンデンサで試料に印加している電圧が
装置に掛からないようにした。本研究では、
10 Hz から 10 MHz の測定が出来るように、
フィルター回路と補正プログラムの改良を
行った。 
 
４．研究成果 
4.1 温度濃度電場相図 
 本研究では、PZN-xPT (x = 4.5-9%) の濃度
温度電場の 3 次元相図を明らかにすることを
目的に、DC 電場下における誘電率測定を行
った。典型的な場合として、図 3 に
PZN-4.5%PT の (a) [001]- と (b) [011]- 方向
に電場を印加した時の電場相図を示す。これ
らの相図から、[001]-方向では正方晶相の、
[011]-方向では斜方晶相の安定領域が電場の
増加と共に広がっていることがわる。このこ
とから、それらの領域が正方晶相または斜方
晶相の対称生を示していると同定すること
ができる。  
 図 4 は本研究で明らかにされた平均構造
としての濃度温度電場相図の結果である。正
方晶相と菱面体晶相の間に、安定な斜方晶相
が存在し、相図上にこれら 3 つの相の 3 重



点が存在することがわかった。 
図 5 は臨界電場、臨界温度 Tcep、相転移

温度 Tc、および T0 の濃度依存性である。そ
れらの値は、いずれもほぼ濃度の変化に直線
的で有ることがわかった。 
以上の結果は、平均構造に関する相転移を

議論するためのランダウ自由エネルギーの
展開係数を決定するために重要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3  PZN-4.5%PT の温度電場相図 
(a) [001]- と (b) [011]- 方向に電場を印加し
た時の電場相図。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4  PZN-PT の濃度温度電場相図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 (a)臨界電場と(b)臨界温度の濃度依存性。 
(b) の 1, 2, 3 は臨界温度 Tcep、相転移温度 Tc、
T0 である。 
 
4.2 キュリーワイス定数 
 リラクサーと呼ばれる物質は、相転移温度

近傍で誘電率のピークがブロードになり、キ
ュリーワイスの法則に従わないことが知ら
れている。しかし、前節の結果を発展させて
ランダウの自由エネルギーの展開係数を決
定するために、キュリーワイス定数の決定が
必要になる。（2 次項の係数の逆数はキュリー
ワイス定数に比例する。） 
 本研究では、誘電体の特徴が広い温度範囲
で平均場近似によく従うという性質を利用
して、高温の誘電率からキュリーワイス定数
を決定することを試みた。ここでは、極性微
小領域 (PNR) とよばれる不均一構造が消滅
する温度以上での測定が必要となる。本実験
では、高温での導電性の寄与を避けるために、
高い周波数(1 MHz)で誘電率測定を行った。 
 図 6 は PZN-8%PT の誘電率の逆数プロッ
トである。別の実験から、1 MHz の誘電率は
650℃でも導電性の影響を受けないことを確
認している。図中の直線がキュリーワイスの
法則を示している。T0 の値は前節の温度電場
相図から決めた値を用いている。この図から、
高温領域でキュリーワイスの法則に漸近し
ていく様子が分かる。 
本研究では、図 6 から決定されてキュリ

ーワイス定数を用いて、ランダウの自由エネ
ルギーの 4 次と 6 次の係数を決定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6  PZN-8%PT の誘電率の逆数プロット 
 
4.3 非線型誘電率 
 本研究では、線形誘電率の DC 電場依存性
の測定から 3 次の非線型誘電率の値を決定し
た。図 7 は、PZN-8%PT の誘電率の電場依存
性である。測定温度は T = 178℃ (臨界点近
傍)、1, 2, 3 は、測定周波数 1, 10, and 102 kHz 
を示す。この図から、誘電率は臨界電場に近
づくにつれて大きくなっていることが分か
る。ピークがシャープに発散しないのはリラ
クサーの不均一性によって相転移が散漫に
なっていると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7  PZN-8%PT の誘電率の電場依存性。 
温度は T = 178℃(臨界点近傍)。1, 2, 3 は、測
定周波数 1, 10, and 102 kHz を示す。 
 
線形誘電率の電場依存性から決定された 3 次



の非線型誘電率の温度依存性を図 8 に示す。
赤は実部、青は虚部を示す。測定周波数は、
100 kH である。この図から、PZN-8%PT の常
誘電相の非線型誘電率は転移点近傍で正で
あることが分かる。また 200℃くらいで非線
型誘電率は符号を変えることも分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8  PZN-8%PT の非線形誘電率。 
赤は実部、青は虚部を示す。測定周波数は、
100 kHz。 
 
本研究では、ランダウ理論を基に、非線形

誘電率の値が転移点近傍で正になる理由を
考察した。通常の相転移と同じように分極 p 
で展開したランダウの自由エネルギー f を
次のように定義する。 
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ここで、 = a(T - T0), a > 0,  < 0,  > 0 とする。 
この自由エネルギーから、常誘電相で、線形
誘電率と 3 次の非線型誘電率は、以下の用に
与えられる。 
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これより、ゼロ電場下の相転移相転移が 1 
次であれば< 0 なので、3 次の誘電率が正で
あることが説明出来る。 
 
本研究では、以下のことを明らかにすること
ができた。 
(1) 温度濃度電場相図 
 PZN-xPT の温度濃度電場の 3 次元相図を実
験的に明らかにした。ランダウ理論のから導
かれる関係式を用いて、臨界温度 Tcepと相転
移温度 Tc から、予測される 2 次相転移温度
T0 の濃度依存性を明らかにできた。 
(2) キュリーワイス定数 
 PZN-8%PT の高温の誘電率測定の結果と温
度電場相図から決定された T0 の値を用いる
ことによって、キュリーワイス定数を決定す
ることができた。高温領域でキュリーワイス
則に従う温度を誘電率で見たバーンズ温度
と考えることができる。 
(3)非線型誘電率 
 リラクサーPZN-xPT の常誘電相で 3 次の非
線型誘電率が正である理由は、PZN-xPT のゼ
ロ電場下の相転移が 1 次であることを明らか
にできた。 
 本研究では、リラクサーと呼ばれている

PZN-xPT の相転移について、DC 電場下の誘
電率測定を行った。この物質は、電気機械結
合係数が大きいことから、実用材料としても
重要な物質である。これまでこの系の相転移
に関しては、この物質の示す不均一性に関す
る研究に集中しすぎていたように思われる。
本研究では、この物質に DC 電場を印加した
状態で誘電率の測定を行ったが、この DC  
電場には、分極の不均一性を減少させる効果
があり、結果的に、平均構造としての相転移
の性質が明らかにできた。以上の結果から、
PZN-xPT は、DC 電場を印加して分極の不均
一構造を減少させると、平均場近似に従う良
く知られた強誘電体と同様の振る舞いをす
ることを明らかにできた。 
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