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ペロブスカイト型酸化物における強誘電性の起源 

 



  2 

1．はじめに 

強誘電体とは外部電場で反転可能な自発分極を有する

物質群である。また、結晶学的な非中心対称性に起因す

る圧電効果や非線形性光学効果を有し、自発分極を持た

ない常誘電相から強誘電相への構造相転移（強誘電性相

転移）に付随して巨大誘電率を示す。現在、これらの性

質を利用して、アクチュエータやキャパシタ、センサ、

光学素子として広く応用されている。 

これまでに知られている強誘電体には、酸化物や水素

結合型化合物、有機物など様々な物質系がある。これら

は主に格子の不安定性や局所的な電気双極子モーメント

の秩序化に起因した構造相転移によって強誘電性を発現

する[1]。また最近では、特定のスピン構造や電荷秩序が

自発分極を誘起する新しい物質群の報告も相次いでおり、

強誘電体における物性研究は近年大きな展開を見せてい

る[2,3]。本稿では、特に応用上の重要性を有するペロブ

スカイト型酸化物強誘電体に焦点を絞って説明する。 

1.1 酸化物強誘電体 

BaTiO3に代表されるペロブスカイト型酸化物強誘電体は

ABO3の化学式で表され、頂点共有したBO6酸素八面体の三次

元ネットワークの空隙にAサイト原子が充填された構造を持

つ。ペロブスカイト型酸化物強誘電体は、Aサイト及びBサ

イトの陽イオンの種類に応じて、極めて多様な構造相転移を

示す。例えばBaTiO3が立方晶（常誘電性）→ 正方晶（強誘

電性）→ 斜方晶（強誘電性）→ 菱面体（強誘電性）の複雑

な逐次相転移を示す一方で、SrTiO3は、約105 Kで、酸素八

面体の互い違いの回転による所謂“antiferro-distortive”の構造相

転移を示すのみで、絶対零度まで強誘電性を持たない[4]。こ

の劇的な陽イオン置換効果は、異種イオンドープ等による物

性制御の大きな自由度を提供する。その一方で微視的な起源

に関しては現在でも個々の物質系における各論に留まってお

り、統一的な理解は得られていない。その結果として、ペロ

ブスカイト型酸化物強誘電体の新規開発は経験とノウハウの

蓄積に依るところが大きく、基礎学術的洞察に基づく直感的

な物質設計・物性制御はまだまだ発展途上である。 

1.2 強誘電性ソフトモード 

強誘電体物理学分野においては、強誘電性の発現機構に

関して“強誘電性ソフトモード”という概念が知られている。

強誘電性ソフトモード（以後、単純にソフトモードと呼ぶ。）

というのは、強く非調和的な低エネルギー光学フォノンで

あり、相転移温度に向かって振動数を減少（ソフト化）さ

せ、最終的に凍結することで強誘電性相転移を誘起する[5-7]。

（一次相転移では、ソフト化の途中で相転移が生じて凍結

しない。）このソフトモードの不安定化によって生じた強

誘電性を有する物質は“変位型強誘電体”と呼ばれるが、ペ

ロブスカイト型酸化物強誘電体にはこの型の強誘電体が特

に多く、これまでに極めて多くの研究がなされてきた。し

かしながらソフトモードが強誘電性相転移にまつわる諸物

性を定性的ではあるが非常に良く説明する一方で、何故ソ

フトモードが存在するかという、“材料設計に応用できる

形での”直感的な描像は未だ確立していない。本稿では、

変位型のペロブスカイト型酸化物強誘電体である CdTiO3

における Ca 置換効果を通して、局所的な化学結合の観点

から見たソフトモードの微視的な起源に関して、最新の研

究成果を基に議論する。 

2．強誘電体CdTiO3と常誘電体CaTiO3  

2.1 結晶構造と構造相転移 

CdTiO3とCaTiO3は、室温において共に常誘電体であり、

いずれも斜方晶Pnmaの結晶構造を有する。この構造は、

ペロブスカイト型酸化物の原型相である立方晶Pm3
－

mから、

酸素八面体が x, y, zのうちの二方向に反位相、残りの一方

向に同位相に回転することで得られる。この構造変化にと

 

図１：CdTiO3の結晶構造。Pnma 相及び Pm3
－

m 原型相の

単位胞をそれぞれ実線と破線で示す。(The crystal 

structure of CdTiO3. The unit cells for Pnma and 

prototypical Pm-3m phases are indicated by solid and 

broken lines, respectively.) 

 

図２：CdTiO3 の誘電率の温度依存性。測定周波数は 10 

kHz 。 (Temperature dependence of the dielectric 

constant of CdTiO3, measured at 10 kHz.) 
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もなって、A サイト原子に近接する酸素原子の個数が 12

個から 4個に減少する。ここで、Pm3
－

mとPnma の単位胞

は図１に示すような関係にある。以後、結晶座標系はPnma

を基準にとる。従って Pm-3m の a、b、及び c 軸はそれぞ

れ[101]、[010]、及び[1
－

01]となる。CaTiO3とCdTiO3は室温

で、同じ空間群の結晶構造を有するにも関わらず、CdTiO3

のみ約85 KでPna21の強誘電相に相転移しb軸方向に自発

分極を生じる一方で、CaTiO3は絶対零度まで強誘電性を示

さない[8-10]。 

2.2 誘電応答とソフトモード 

図２に CdTiO3セラミックス試料における誘電率の温度

依存性を示す。約 85Kに見られる鋭いピークが、強誘電性

相転移に典型的な誘電異常である。変位型強誘電体におい

て、誘電率𝜖′はおよそソフトモード振動数𝜔sの二乗の逆数

と線形の関係にある（Lydanne-Sachs-Teller の関係：

𝜖′~ 1 𝜔𝑠
2⁄ ）。従って、もし CdTiO3が変位型強誘電体であ

れば、相転移温度近傍の誘電率の発散的な増加に対応した、

ソフトモードのソフト化が観測されるはずである。図３に

CdTiO3単結晶において観測されたラマンスペクトルの温度

依存性を示す。図に見られるように、40 Kにおいて約60 cm-1

に位置するピークが、温度上昇に伴ってソフト化し、相転

移温度約 85 K で最終的に凍結することが分かる。この結

果は、CdTiO3の強誘電性がソフトモードのソフト化によっ

て誘起される変位型であることを明瞭に示している。 

次に、CdTiO3の誘電率の温度変化に対するCa置換効果

を図４に示す。図中のCCT-xはCd1-xCaxTiO3に対応してい

る。図に見られるように、Ca置換に伴って誘電率のピーク

が低温側にシフトしており、これは強誘電相が Ca 置換に

よって抑制されていること示している。ここで、誘電率ピ

ークの温度をCa置換率の関数としてプロットしてみると、

図４の挿入図のようになり x > 0.05で強誘電性が完全に消

失することが分かる。次に Ca 置換による誘電率の変化に

対応したソフトモードの変化を図５に示す。実験はセラミ

ックス試料にて行い、スペクトル強度を高さ軸として、ラ

マンスペクトルの温度依存性を等高図で示してある。図に

見られるように、Ca置換に伴って、ソフトモードのソフト

化が抑制されている。x = 0.07の試料ではソフトモードに

対応するラマンスペクトルが消失しているが、これは反転

対称性を有する常誘電相では赤外活性であるソフトモード

がラマン不活性となる為であり、強誘電相が完全に消失し

ていることを示している。これらの結果が示すように、Ca

置換 CdTiO3 の系の強誘電性相転移は一貫して変位型であ

り、Ca置換によってソフトモードの振動数が増加して安定

化されることで強誘電性が抑制される[11-12]。 

2.3 化学結合とソフトモード 

ここで、CdTiO3と CaTiO3の相違点を化学結合の観点よ

り理解するために、Cd及びCaと酸素の結合状態を見てみ

よう。図６は第一原理計算によって求めたCdTiO3とCaTiO3

の partial density of state (p-DOS)である。左図のCdTiO3にお

いて-5 eV近辺にCdの5s軌道とOの2p軌道との軌道混成

 

図３：CdTiO3のラマンスペクトルの温度依存性。(Temperature 

dependence of Raman spectrum in CdTiO3.) 

 

 

図４：Cd1-xCaxTiO3の誘電率のCa置換による変化。挿入図は

相転移温度のCa置換依存性。(Ca-substitution effect for 

the dielectric constant of Cd1-xCaxTiO3. The inset presents the 

phase transition temperature as a function of the 

Ca-concentration x.) 

 

 

図５：強誘電相におけるCd1-xCaxTiO3のソフトモード振動数の

Ca置換による変化。(Ca-substitution effect for the soft mode 

frequency in Cd1-xCaxTiO3 in the ferroelectric phase.) 
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が見られる。それとは対照的に、CaTiO3においては対応す

る軌道混成は見られない。この相違は Cd-O が強い共有結

合成分を有するのに対して Ca-O がイオン結合的であるこ

とを示している。さて、この“局所的”な結合状態の相違が

マクロスコピックな強誘電性を誘起するソフトモードにど

のような効果を及ぼすのだろうか？これについて次に詳し

く議論する。 

 先に述べたように、Pnmaの結晶構造を有するCdTiO3にお

いては、[101]、[010]、及び[1
－

01]方向に沿った三種類のO-Cd-O

ボンドが存在する。第一原理計算によって精密化した結晶構

造に基づいて、これら三種類のボンドの構造を常誘電相と強

誘電相で比較したものを図７に示す。図より明らかなように、

[101]と[1
－

01]方向のO-Cd-Oボンドは常誘電相において既に非

対称であるのに対して、[010]方向のO-Cd-Oは常誘電相にお

いて対称的である。この相違は、先に述べた酸素八面体の回

転の位相に関係しており、[010]方向を軸とした八面体の回転

のみ同位相の回転で、残りの二方向を軸とした回転はいずれ

も反位相である。ここで、[010]方向のO-Cd-Oボンドは強誘

電相転移に伴って非対称に変化する。これは正に、強誘電性

相転移を特徴付ける反転対称性の破れに対応する変化である。

ここで、第一原理計算によって求めたソフトモードの変位パ

ターンを図８に示す。図はソフトモードの振幅の最大値をそ

れぞれ示したものであり、これらの変位構造間を振動する。

図に書き入れた中心線に対してそれぞれのCd原子が左右に

一様に変位していることが確認できるが、これはソフトモー

ドの変位パターンは、本質的には[010]方向のO-Cd-Oボンド

の非対称伸縮振動に由来することを示している。以上に示し

た、相転移における構造変化、及び強誘電性ソフトモードの

変位パターンを考えると、CdTiO3の強誘電性相転移は、本質

的にO-Cd-Oボンドの非対称伸縮振動の凍結によって理解で

きそうである[13]。 

3．定性的考察 

3.1 現象論的モデル 

ここで、強誘電性ソフトモードの変位𝑄𝑠の主要な要素を

空間的に一様なO-Cd-Oの非対称伸縮振動であると仮定し

て振動に関するポテンシャル曲線Usを考える。最も単純な

形式として、 

𝑈𝑠 =
𝛼

2
𝑄𝑠

2 + ∑
𝐽𝑠𝑖

2
𝑖

𝑄𝑠
2𝑄𝑖

2 +
𝛽

4
𝑄𝑠

4            (1) 

を出発点とする。ここではO-Cd-O結合の非対称性に関係す

る係数、𝛽はCdとOの斥力係数とし、𝐽𝑠𝑖は強誘電性ソフト

モードとモードiの相互作用である。第二項の平均をとると、 

𝑈𝑠~
𝛼

2
𝑄𝑠

2 +
𝐽′

2
𝑄𝑠

2〈𝑄𝑖
2〉 +

𝛽

4
𝑄𝑠

4            (2) 

と書けるが、〈𝑄𝑖
2〉は平均二乗変位と呼ばれる量であり、古典

的には𝑘𝐵𝑇に比例する。従って、 

 

図６：CdTiO3とCaTiO3の部分状態密度（p-DOS）。(The partial 

density of state (p-DOS) for CdTiO3 and CaTiO3.) 

 
 

図７：CdTiO3におけるO-Cd-Oボンドの構造。(O-Cd-O bonding 

structures in CdTiO3.) 

 

 

図８：CdTiO3におけるソフトモードの変位パターン。(The 

displacement pattern for the soft mode in CdTiO3.) 
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𝑈𝑠~
𝛼

2
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2 +
𝐽′

2
𝑄𝑠

2 ∙ 𝐴𝑘𝐵𝑇 +
𝛽

4
𝑄𝑠
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     =
1
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(𝛼 + 𝐴𝐽′ 𝑘𝐵𝑇)𝑄𝑠

2 +
𝛽

4
𝑄𝑠
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     =
𝛼′

2
𝑄𝑠

2 +
𝛽

4
𝑄𝑠

4            (3) 

となる。但し、𝛼′ ≡ 𝛼 + 𝐴𝐽′ 𝑘𝐵𝑇である。絶対零度では、CdTiO3

は強誘電性の構造を有し、O-Cd-Oボンドが非対称となるので、

ポテンシャル曲線𝑈𝑠はダブルミニマムとなるべきであり、従

って'は負である。常誘電相では十分に高い温度Tによって

'が正となり、ポテンシャル曲線𝑈𝑠がシングルミニマムとな

ることでO-Cd-Oボンドが等方的になると考える。ここで𝑈𝑠を

𝑄𝑠で２回微分すると、次式のようにソフトモードの二乗振動

数𝜔𝑠
2に対応する量が得られる。 

𝜔𝑠
2~

∂2𝑈𝑠

∂𝑄𝑠
2 = 𝛼′ + 𝛽𝑄𝑠

2            (4) 

ここで、 

∂𝑈𝑠

∂𝑄𝑠

|
𝑄𝑠=𝑄𝑠0

= 𝛼′𝑄𝑠0 + 𝛽𝑄𝑠0
3 = 0            (5) 

より、常誘電相𝛼′ > 0 、及び強誘電相𝛼′ < 0 における平衡

位置を求め、それぞれに対してソフトモードの二乗振動数を

求めると、 

𝜔𝑠
2 ≡ {

𝛼′ (𝛼′ > 0)

−2𝛼′ (𝛼′ < 0)
            (6) 

となる。いま、CdをCaで置換した場合を考えると、等方的

なイオン結合性の寄与が高まるために、𝛼は増加することに

なる。それに伴って𝛼′ > 0の常誘電相では𝛼′(= 𝛼 + 𝐴𝐽′𝑘𝐵𝑇𝑐)

が増加し、ソフトモードはハード化する。一方𝛼′ < 0の強誘

電相においては、𝛼の増加は𝛼′の絶対値を減少させるため、

振動数−2𝛼′はゼロに近づくことになり、ソフトモードは逆に

ソフト化する。また、ソフトモードの振動数がゼロになる温

度が相転移温度Tcであることを用いると 

𝛼′ = 𝛼 + 𝐴𝐽′𝑘𝐵𝑇𝑐 = 0            (7) 

であり、従って 

𝑇𝑐 = −
𝛼

𝐴𝐽′𝑘𝐵

  (𝛼 < 0)           (8) 

となる。つまりCa置換によるイオン結合性の増加によって

生じるの増加はTcを減少させる。これらの振る舞いは実験

と良く一致する。 

3.2 実験との比較 

先に述べたように、CdTiO3中には[010]方向以外に[101]及び

[1
－

01]方向に沿ったO-Cd-Oボンドが存在する。ここまで、自

発分極に平行な[010]方向のO-Cd-Oボンドに焦点をおいて考

えてきたが、ここで自発分極に垂直な他のボンドに対するCa

置換の効果について考察してみる。図９はより広い振動数範

囲で常誘電相におけるラマンスペクトルのCa置換依存性を

観測したものである。主要なピークについてピーク位置とCa

置換率の関係をプロットしたものが右図である。図より、Ag-2

及びAg-3モードの振動数がCa置換に依存しないのに対して、

Ag-1、B2g-1、及びB2g-2モードがソフト化していることが分か

る。さらに、第一原理計算によってCdTiO3のラマンスペクト

ルを再現し、そこからそれぞれのモードの変位パターンを求

めると、Ca置換によって変化しないモードが主に酸素八面体

の回転揺らぎに起因する一方で、ソフト化するモードは主に

[1
－

01]及び[101]方向に伸びたO-Cd-Oボンドの非対称伸縮モー

ドに起因していることが明らかになった。[101]及び[1
－

01]方向

のO-Cd-Oボンドは図７に示したように、常誘電相ですでに

非対称の構造を有している。この状況は式３において𝛼(< 0)

の絶対値が非常に大きく、十分に高い温度Tにおいても𝛼′が

正に転じないと考えることができる。この場合は、強誘電相

におけるソフトモードのCa置換効果と同様にモードはソフ

ト化することになり、実験結果と良く一致する。 

 ここで図９の低振動数側に、矢印で示された２つのモード

が見られる。これらのモードは、常誘電相において通常ラマ

ン不活性の赤外活性モードが観測されているものである。そ

のメカニズムについては、局所的な対称性の低下[14,15]や、

電気機械結合効果等[16]様々な要因が考えられるが、詳細は

それぞれの引用文献を参照されたい。２つのモードのうち、

特に低振動数側のモードはソフトモードである。先の議論に

より、常誘電相においてソフトモードはCa置換によってハ

ード化するべきことを述べた、実験結果は確かにCa置換に

 

図９：[左図] 常誘電相（100K）におけるCdTiO3のラマンス

ペクトルのCa置換による変化。最下段は第一原理計算

によるCdTiO3のラマンスペクトルの計算結果。([Left] 

Ca-substitution effect for the soft mode frequency in 

Cd1-xCaxTiO3 in the paraelectric phase at 100 K. The 

bottommost panel denotes the first-principles calculation for 

the Raman spectrum of CdTiO3.) [右図] 左図に破線で示

す５つのピークの振動数のCa置換による変化。([right] 

Ca-substitution dependence for the frequencies of five peaks, 

which are indicated by the broken lines in the left panel. ) 
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よるソフトモードのハード化を示している。 

以上のCdTiO3中のフォノンダイナミクスにおけるCa置

換効果を図１０に模式的にまとめる。式３より得られるよ

うに、Ca置換によるO-Cd(Ca)-Oボンドのイオン結合性の

増加、つまり𝛼の増加に伴ってO-Cd(Ca)-Oの非対称伸縮モ

ードのポテンシャルが非対称的から対称的な形状に変化す

る。また、図中の曲線が式６に対応したモード振動数の変

化を示しており、再規格化係数𝛼′ = 0を境界として変化率

が逆転する。ここで、[101]、[010]、および[1
－

01]方向に沿

った３つの異なる O-Cd(Ca)-O ボンドの状態を、それぞれ

がほぼ対応する位置に模式的に示してある。特に[010]に沿

ったソフトモードの起源となるボンドは常誘電相と強誘電

相で異なる対称構造を有することに注意する。図より分か

るように、自発分極の方向に垂直な[101]と[1
－

01]方向、さら

に自発分極の方向に平行な[010] のO-Cd(Ca)-O非対称伸縮

モードの強誘電相における振動は Ca 置換によってソフト

化する。それとは逆に、常誘電相における ソフトモード

は Ca 置換によってハード化することが分かる。これらの

傾向は定性的にではあるが実験結果をよく説明する。本研

究で得られた結果は、ペロブスカイト型酸化物においては、

構成元素の共有結合性と熱揺らぎの競合による非対称伸縮

振動の不安定化がソフトモードの起源となり、強誘電性相

転移の発現に本質的な役割を担うことを示唆している。 

3．まとめ 

本研究は、ペロブスカイト型酸化物におけるソフトモー

ドの微視的な起源、ひいては強誘電性の微視的な機構に対

する直観的な描像を明らかにすることを焦点としてきたが、

ここで得られた結果は、物質中の局所的な共有結合性が、

格子振動の不安定化を通して巨視的な強誘電性の発現にお

いて重要な役割を担うことを示している。ペロブスカイト

型酸化物において、PbTiO3に代表されるように鉛元素を含

む物質がひときわ高い強誘電性相転移温度と大きな自発分

極を示すことが知られているが、これは Pb 元素が酸素と

近い電気陰性度（酸素が 3.44 に対して鉛が 2.33）を有し、

Pb-O間に強い共有結合を形成することに起因していると考

えられる。現在、環境保全の観点より非鉛強誘電体の新規

開発が強く望まれているが、その実現のためには、構成元

素の共有結合性にそれほど強く依存しない全く新しい強誘

電性発現機構の開拓を目指した基礎的な物質系探索が必要

ではないだろうか。 
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