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呼ばれるようになる一連の物質を開発した［ 1］。「リラクサー誘電体」では、χの温度変化がTmaxを

中心とした広い極大をもち、周波数に対して強い依存性を示す。周波数とともにTmaxは増大し、χ

の極大値χmaxは減少する。リラクサー誘電体がはじめの 2つの強誘電体と明らかに異なっている

のは、「巨視的な強誘電相転移はTmaxでは起きておらず、電場を印可しない限り巨視的な分極は発

生せずに長距離では等方性を保っている」という点である。

強誘電体は、高い誘電率を利用したコンデンサーや圧電性*を利用したピエゾ圧電素子、トラン

スデューサー、ソナー素子など、広く工業的に応用されている。リラクサー誘電体は、誘電特性の

温度変化がゆるやかであるため、安定した誘電素子として工業的価値が高い。また、誘電特性の周

波数依存性やきわめて高い誘電率を示すこと、固定比のイオン固溶体として同じ特性を示す単結晶

を再現性良く育成出来ることが、その価値を高めている。

3 ．リラクサー誘電体の研究の原点と焦点

リラクサー強誘電性の起源を考える上で、もっとも重要な概念は「Polar Nano Region（PNR）」

であろう。図 2に示すように、Burns

とDacolはPMNやPZNなどの単結晶を

用いて屈折率の温度依存性n（T）を測

定し、n（T）がTmaxよりも遙かに高い

温度Tdで、通常の誘電体が示す直線的

な温度変化からずれることを見いだし

た［ 2 ］。例えばPMNの場合、1 KHzで

のTmaxが265 Kなのに対してTdは600～

650 Kであった。彼らは、この予想以

上に高い温度からのズレを、ランダム

な方向を向いた非常に局所的な分極領

図 1 Pb（Mg1/3Nb2/3）O3（PMN）の屈折率の温度変化

図 2 Pb（Mg1/3Nb2/3）O3（PMN）の屈折率の温度変化
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域（PNR）が、ある温度Td以下で、もともとは非分極な結晶の中のあちこちに出現し始めたためと

考えた。この温度Tdは、現在、Burns温度とよばれている。この概念についてはいろいろと議論さ

れたが、数々の実験から、現在では標準的なモデルとして広く受け入れられている。

リラクサー誘電体の、物理学として研究の焦点は、大きく 2つに分けることができる。すなわち、

「リラクサーはなぜ極めて大きな誘電特性を示すのか」と「リラクサーのPNRはどのように形成さ

れるのか」ということである。

4 ．リラクサー誘電体はなぜ巨大応答を示すのか？

リラクサー誘電体Pb（Zn1/3Nb2/3）O3と強誘電体PbTiO3の固溶体PZN-xPTは、x = 0.08付近で極めて

高い圧電性を示す［ 3］。ピエゾ圧電素子セラミクスの代表であるPb（ZrxTi1-x）O3（PZT）と比べるとお

よそ 1桁高い。PZN-xPTは高温で立方晶ペロフスカイト構造を示し、低温で散漫な強誘電転移を示

す。この強誘電領域は、x = 0.10付近にあるほぼ垂直な相境界（Morphotropic Phase Boundary,

MPB）によってRhombohederal相（R相：x < 0.10）とTetragonal相（T相：x > 0.10）に分かれてい

ると考えられてきた。MPBはPMN- xPTなどの他の典型的リラクサー誘電体でも確認され、MPB

付近で誘電応答が著しく巨大になることから、物質合成においては、相図の確立とMPB付近での

詳細な物質探索が基本戦略となった。しかし、なぜMPB付近でそのような現象が起こるかは長い

間謎であった。

90年代最後になって、Nohedaら

の詳細なX線回折実験により、PZT

やPZN-8%PTには様々な相に対応す

る対称性があることを明らかになっ

た［ 4 , 5 ］。図 3 に示すように、電場

を増加させて行くと、ゼロ電場での

R相から中間状態のMonoclinic相

（MA相）を経由してT相の方向に変

化する経路をまず通るが、しきい値

を越えたところで不可逆的に別の

Monoclinic相（MC相）を含む経路

へとジャンプする。この結果は、

M P Bに接するごく狭い領域に

Monoclinic相が存在していることを

示唆している。その後、PMN-xPTのMPB付近にも別の種類のMonoclinic相（MB相）があることも

分かった。

PZTやPZN-xPTの圧電性が最大となるのはMPB付近のM相である、という発見は、FuとCohenに

よるPolarization Rotaion（分極回転）機構という概念へと発展した［ 6 ］。通常の強誘電体の場合、

分極ベクトルの方向は、PbTiO3のように［001］方向もしくはBaTiO3のように［111］方向に固定

図 3 磁場の印可に伴うPZN-8%PTの分極ベクトルの対称性の変化
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されている。しかし、PZTやPZN-xPTの場合、分極ベクトルは、MAでは（1-10）面内に、MCでは

（010）面内に制限されているだけなので、方向に関してずっと大きな自由度をもっている。そのた

め、外場に対してより自由に応答でき、結果として大きな圧電応答を示すことになる。Cubicペロ

フスカイト系にMonoclinic相が存在するということは当初は謎とされたが、現在では従来の

Devonshire理論に、強い非調和性に起因するより高次の項を加えること説明出来ることがわかって

いる［ 7］。しかし、Devonshire理論では、あくまでも系の自由エネルギーと分極ベクトルの対称性

について巨視的な立場から記述しているに過ぎず、微視的な機構については全く分からない。

5 ．リラクサー誘電体のダイナミクス

リラクサー誘電体の「相転移」をダイナミクスの立場から研究する試みは90年代半ば頃から、

Vakhrushevらのグループによって行われた。彼らはPMNにおて、PNRが形成されるTd～620 K付近

から散漫散乱が出現することを明らかにした［ 8］。観測された散漫散乱は、散乱ベクトルQに垂直

な方向のほうが水平な方向よりも幅が広く、典型的な強誘電的揺らぎの場合と同じであった。続い

て、NaberezhnovらによってPMNの中性子非弾性散乱が行われた［ 9］。彼らはVakhrushevらの散漫

散乱の結果から動的構造因子の計算を行い、（221）が強誘電ソフトモードの観測にもっとも適して

いると考えた。しかし、（221）近傍ではソフト化したTOモードは観測されず、逆に、散漫散乱の

ほとんど観測されなかった（220）で低いエネルギーでTOモードが観測された。PMNでは散漫散

乱とソフトモードの相対強度が一致しないことが明らかになったが、両者はそれぞれ、同じ強誘電

相へ向かおうとする静的または動的なイオン変位と関連しているのだから、その相対強度は一致し

なければならない。それに反することから、彼らは（220）の低エネルギーのゾーンセンターTOモ

ードは強誘電ソフトモードではないと結論した。

散漫散乱とソフトモードの相対強度の矛盾について、Hirotaらのグループは別の考えをとった［10］。

もし、PMNの散漫散乱が、TOソフトモードの凍結によって起きているのだとすれば、散漫散乱強

度から求めた原子変位パラメターは重心（Center of Mass）の条件Σδ（k）M（k）=0を満たす必要が

ある。ここで、δ（k）とM（k）はk番目の原子の変位と原子質量である。しかし、以下に示すよう

にVakhrushevらが求めた値はその条件を満足していない。

δ（Pb） = 1.00, M（Pb） = 207,

δ（MN） = 0.18, M（MN）= 70,

δ（O） = －0.64, M（O） = 16 

この矛盾を解消するため、Hirotaらは、原子変位δが、ソフトモード凍結に起因する重心条件を満

足する変位δCMとPNRが周囲のまだ立方晶のままのマトリクスに対して自身の分極方向にシフトす

る量（位相因子）δshiftから成り立っているとするモデル（Uniform Phase Shift Model）を提唱した。

このモデルを用いると、上述の値は 2つの部分に分けられることになる。

δCM（Pb）= 0.42, δCM（MN）= －0.40, δCM（O）= －1.22

および、

δshift = 0.58



－ 28－

である。δCMは重心条件によってユ

ニークに決まる。また、δshiftはTO

ソフトモードが凍結してPNRが出現

したときにはじめて有効になる。し

たがって、フォノンの強度はδCMに

よってのみ決まることになる。この

結果を図 4に模式的に表した。また、

このモデルの有効性は、その後の研

究によって他の典型的リラクサー誘

電体でも確認された

この新しいモデルでは、位相シフ

トδshiftの方向は任意でなく、原子変位の結果生じる分極の方向に平行である（反平行でもはない）。

電場がない状態では、あるPNRは〈111〉のどの方向に平行でもよいので、微視的に分極方向に平

行にシフトしても、巨視的にはランダムに配列することになる。分極方向に平行にシフトするのは、

Mg2＋とNb5＋が微視的に不均質にサイトを占有しているために、局所的に電場勾配ができるからで

はないかと考えている。つまり、局所的な電場勾配にさらされている微小領域がPNRになるという

ことである。一旦、PNRが形成されると、PNRの分極が周囲の局所的な電場勾配と相互作用し、そ

してそれを補償するために格子歪みをともなってシフトすると考えられる。

6 ．これからの研究課題

ここ何年かの集中的な中性子・Ｘ線散乱研究によって、リラクサー誘電体の物理学的な研究は飛

躍的な発展を遂げた。Monoclinic相の発見は、リラクサー誘電体なぜMPB付近で巨大な誘電応答

を示すかについて、巨視的な立場からの理解に繋がった。また、一連の散漫散乱と非弾性散乱の結

果からは、TOフォノンモードのソフト化がPNRの形成の原因となっていることが明らかになって

きた。これはリラクサー誘電体の微視的機構の解明への第一歩と考えられる。

しかし、リラクサー誘電体が内包する格子と電荷のフラストレーションと不均質性が、その誘電

特性をどのように左右しているかについては、まだ研究がはじまったばかりである。TOソフトモ

ードが具体的にどのようにPNRを形成して行くのか、PNRが温度や電場に対してどのような依存性

をもっているのか、PNRの空間スケールはどのように決まっているのかなどについては、まだ十分

には明らかになっていない。

「不均質性（heterogeneity）」が巨視的な物理量に大きな影響をおよぼすことは、リラクサー誘

電体だけではなく、フラストレート磁性体や、電荷・スピン・軌道自由度が拮抗する遷移金属酸化

物の巨大磁気抵抗や、高温超伝導体などの研究でも大きな関心事となっている。しかし、典型的な

不均質性の空間スケールは数nm から数100 nm であり、電子顕微鏡などから存在は確認されてい

るものの、従来の中性子・Ｘ線散乱による構造物性実験にはスケールが大きすぎ、巨視的測定手段

では逆に均質な状態として扱うほかない、という状況にある。理論においても、平均場でも第一原

δ δ 

図 4 PMNの原子変位。（a）δshift = 0の場合、（b）δshift = 0.6の場
合。白丸は変位がない場合の原子位置を示す。
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理計算でもない中途半端な空間スケールを取り扱う方法は確立されていない。現象論を超えるリラ

クサー誘電体の研究は、不均質性が本質的な役割を果たしている多くの物質の研究にも貢献できる

と考えている。
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用語説明

強誘電体

誘電体の一種。外部に電場がなくても電気双極子が整列しており、かつ双極子の方向が電場によ

って変化できる物質を指す。

ソフトモード

構造相転移では、転移点に近づくにつれ、特定の格子振動モードの固有振動数がしだいに減少し、

ついには 0なって高温相とは異なる平衡位置をもつようになる。これは、原子の変位に対する復

元力が弱くなることに起因するので、この格子振動モードはソフトモードとよばれる。

圧電性

圧電体は、その結晶に圧力を加えることにより、電気分極（表面電荷）を発生する正圧電効果と、

電場を加えると歪みが発生する逆圧電効果を示す。




