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研究成果の概要（和文）：強誘電体における双極子相互作用に着目して量子効果による巨大な物

性発現制御を試みた．量子強誘電体相転移の起こった Ba1-xCaxTiO3 に対して調査した結果，量

子相転移点に巨大な誘電・圧電応答等が存在することを明らかにした．量子効果が 0K 付近だ

けではなく，100K の広範な温度範囲にも及ぶことがわかった．それに基づいて開発された

Ba1-xCaxTiO3(x=0.233)はコンデンサー・圧電材料として 0K~370K の広範な温度範囲内に使用で

きる可能性を示した． 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, we focus on the effects of quantum fluctuation on the coupling 
effects of electric dipoles in ferroelectrics. We found that there is a huge response of physical properties 
such as the dielectric and piezoelectric constants around the quantum phase transition of the 
Ba1-xCaxTiO3 system. We also show that the influences of quantum effects are not limited to merely the 
temperatures close to 0 K, but can cover a large temperature range of ~100 K. We further show that 
Ba1-xCaxTiO3(x=0.233) having a quantum phase transition has an extremely stable temperature 
dependence of dielectric and electromechanical responses in a large temperature range of 0 K~370 K, 
which may be interesting for the applications of the capacitive and piezoelectric devices working for a 
wide temperature range.    
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１．研究開始当初の背景 
電気双極子の強い相互作用に由来する強

誘電体には自発分極と電場，熱，圧力，光な
どの外場との間で強い相互作用が起こり，優
れた誘電効果，焦電効果，圧電効果，電気光
学効果，非線形光学効果などの多くの物理現

象が現れる．それらの効果に基づいて作製さ
れた積層コンデンサー，人体検知センサー，
圧電アクチュエーター，光変調器，強誘電体
メモリーなどの素子はエレクトロニクス製
品などに幅広く使われている. 工業的には
BaTiO3(BTO)や Pb(Zr,Ti)O3(PZT)等の酸化物
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が主に利用されている．これらのぺロブスカ
イト酸化物の物性は一般的に温度に強く依
存する．コンデンサー材料の BTO の場合は，
その誘電率は室温付近に 3000 を超えた値を
示すが，低温ではそれより一桁小さい値をし
か示さない．圧電セラミックス材料 PZT も類
似した挙動を示す．PZT は室温付近で極めて
高い圧電常数をもつ．しかし，低温になると，
その値も十分の 1までに小さくなる．従って，
より広い温度領域で動作できるデバイスを
実現するために，BTO や PZT より優れた温
度特性を示す新規材料の開発が求められて
いる． 

 
２．研究の目的 

BTO や PZT 等のぺロブスカイト酸化物強
誘電体の強誘電性は主に結晶中のイオン変
位に由来する．その変位は光学ソフトフォノ
ン（格子振動）の凍結によって生じるもので
ある．一般的にソフトフォノンは温度（熱揺
らぎ）に対して非常に敏感である．それは
BTO や PZT 等のぺロブスカイト酸化物強誘
電体における誘電率や圧電定数等物性の強
い温度依存性の原因であると考えられる． 
 温度の低下につれ，熱揺らぎは小さくなる．
一方，低温領域では量子揺らぎが存在する．
量子揺らぎ効果を利用することで新規の強
誘電体材料を創出することが十分に考えら
れる．これは本研究の主要な目的である． 
 
３．研究の方法 
 上記の目的を実現するために，量子揺らぎ
効果が顕著に現れる材料を探索する必要が
ある．ここで，我々は(Ba1-xCax)TiO3系に注目
する．(Ba1-xCax)TiO3結晶は特独の相図を示
している（図１）．Ca の置換量で母体 BTO
における電気自発分極の基底状態を制御す
ることが可能となる．それ故に，変位型相
転移現象や量子飽和効果等の観察に適する
系を提供する．本研究は，(Ba1-xCax)TiO3結
晶を研究対象とし，誘電・圧電・構造・格
子ダイナミクス等の観測をし，強誘電体に
おける量子効果による巨大な物性発現機構
を解明するとともに新規材料開発の探索を

行った． 
 
４．研究成果 
（１）量子相転移点における巨大誘電応答：
図 1に示す相図より，絶対ゼロケルビンにお
いて x=0.18と x=0.233の組成に量子強誘電体
相転移が起こると予測される．熱での相転移
に類似し，化学置換によって誘起された量子
相転移も相転移点で物性の異常を示す．図 2
はその結果を示す．臨界組成 xc=0.233 の結
晶が純粋な BTO の 20 倍以上の大きな値を
示すことが確認された． 

 
（２）量子臨界組成 xc=0.233 (BCTO-0.233)
結晶における巨大誘電応答の起源： 図 3
に示す様に，BCTO-0.233 結晶において，極
低温での大きな誘電応答は 370Ｋまでの広
範な温度領域内にほぼ維持されている．こ
の温度特性は BTO に比べて非常に対照的
であり，応用上にも極めて重要な意味をも
つ．分光測定より，この巨大且つ平坦の誘
電応答が主にソフトモードに起因すること
が判明した．図 3(b)はこのソフトモードの
温度依存性を示す．誘電率とソフトモード
は Lyddane-Sachs-Teller 関係で結ばれている
ため，両者が同様な温度変化をもつことが
予想通りであった．また，ソフトモードは
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図 2. T=2.5K における誘電率の組成依存性．
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図 3. BCTO-0.233の誘電率及びソフトモー
ドの温度依存性． 

 
図 1. (Ba,Ca)TiO3の相図 
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図 4. (a)(Ba1-xCax)TiO3(x=0,0.233)格子定数の

温度変化. (b) &(c)正方晶の格子歪み c/a の

温度変化． 
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図 5. (Ba1-xCax)TiO3(x=0,0.233)セラミッ

クスにおけるk33,ε33
T,s33

E, d33の温度変化. 
d33= k33(ε33

T·s33
E)1/2. 

低温に向かってハード化ではなく，ソフト
化挙動を示す．このソフト化が量子揺らぎ
によるものと考えられる． 
 
（3）量子飽和温度θs：量子効果の効く温度
領域を見積もるために，BCTO-0.233 結晶の
格子定数の温度変化を測定した（図 4）．
図 4(b)は正方晶の格子歪み c/a を示す．正
方晶の格子歪み c/aが強誘電性的なもので，
オーダーパラメーターQ に比例すると見な
されている．図 4(b)から，(Ba1-xCax)TiO3 系
の強誘電体相転移がランダウ理論で解釈で
きることがわかった．しかし，100K 以下に
なると，ランダウ理論の予測より逸脱する
ことも判明した．それは量子飽和効果が顕
著に現れるからであると考えられる．Salje
らの量子論（Q2=1-coth(θs/T)/coth(θs/Tc),飽和
温度θs が量子効果の効く温度を表す）を用
いて全温度範囲内の格子歪みを記述するこ
とが出来た（図 4(c)）．飽和温度θsは 99.8K
であった．この値は図 4(a)に示した格子定
数の飽和温度はほぼ一致する． 
 

 
（4）優れた温度特性を有する BCTO セラミ
ックスの開発：コンデンサーや圧電体デバイ
スは主にセラミックス材料を利用している．
そのため，BCTO-0.233 結晶をセラミックス
化し，材料特性を明らかにする必要がある．
図 5 は開発した BCTO-0.233 セラミックスの
誘電率，弾性コンプライアンス，電気機械結
合常数，圧電定数等の特性を示す．これらの
物性が水の沸点から絶対ゼロケルビン付近
までの広範な温度範囲には殆ど変化しない．
この材料を用いることによって，極低温環境
でも安定に動作するコンデンサー・圧電デバ
イスが出来る可能性が示され，極低温環境や
宇宙開発等への応用が期待される． 
 

以上の物性発現の機構や物質開発は革新
的であり，誘電体の研究分野に新た展開をも
たらすことを期待する． 
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