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    学位論文題名

Isotope EffectontheSoftModeDynamicsof

    SrTi03StudiedbyRamanScattering

    （ラマン散乱を用いたSrTi03のソフトモードにおける

    同位体置換効果に関する研究）

学位論文内容の要旨

  量 子 常 誘 電 体 SrTiObは 、 4K以 下 の 極 低 温 領 域 に お い て 量子 揺 らぎ と強 誘 電性 協力 的 相互 作用 の 拮

抗 に 起 因 す る 量 子 常 誘 電 性 を 示 す 。 近年 、Sr f103中 の160を180で置 換す る こと で強 誘 電性 が発 現 す

る こ と が 見出 され 、 同位 体置 換 によ る量 子 揺ら ぎの 制 御と して 大 きな 関心 を 集め てい る 。し かし な が

ら 、 そ の 強誘 電性 の 発現 機構 は 未だ 明ら か にな って お らず 、大 き な問 題と な って いる 。 本研 究で は 、

SrTi03の 量子 常誘 電 性に 本質 的 な役 割を 担 う強 誘電 性 ソフ トモ ー ドに 着目 し 、酸 素同 位 体置 換に そ の

ダ イ ナ ミ ク ス の 変 化 を ラ マ ン 散 乱 に よっ て観 測 する こと で Srl03の同 位体 誘 起強 誘電 性 の発 現機 構 を

調べた。

  Sm03の 量 子 常 誘 電 性 は 極 め て 低 温 で観 測さ れ る。 それ に 対し て従 来 の光 散乱 分 光実 験fま 、外 部 か

ら レ ー ザ ーを 入射 し て測 定を 行 なう 為に 、 光学 窓か ら の幅 射熱 や レー ザー に よる 熱流 入 等の 問題 に よ

っ て 事 実 上 4K以 下 の 測 定 は 極 め て 困 難で あっ た 。そ れに 対 して 本研 究 では 、亀 王 e蒸 発 冷却 型光 学 ク

ラ イ オ ス タ ッ ト を 特 別 に 設 計 し 、 そ れ を 光 学 測 定 系 に 組 み 込 む こ と で 600nKま での 光 散乱 スペ ク ト

ルの観測に成功した。

  同 位体 ：誘 起 強誘 電牲 の 発現 機構 を 明ら かに す る為 には 、 量子 常誘電性か ら同位体誘起強誘 電牲に向

か う 過程 にお け るソ フト モ ード のダ イ ナミ クス の 変化 を明 ら かに する必要が ある。従って本研 究では、

Sfrl（‾8cや601｜；において、強誘電性発現の臨界置換率x‾0133以下の組成の試料に着目し、x“0（S1D16）、

x”O．23（ST018・23）、 x゚ O．32（SH）18一32）について測定を行なった。このような強誘電性相転移を示さ

な ぃ 物 質 にお いて は 結晶 が巨 視 的な 反転 対 称性 を有 す る為 に、 通 常強 誘電 性 ソフ トモ ー ドは ラマ ン 不

活 性 と な って ラマ ン 散乱 では 観 測で きな ぃ 。し かし な がら 量子 常 誘電 体に お いて は、 酸 素欠 損等 の 影

響 に よ る 局所 的な 対 称性 の低 下 の為 に低 温 領域 でソ フ トモ ード が ブロ ード な スペ クト ル 成分 とし て 観

測 さ れ る こと が知 ら れて いる 。 また 、そ の スペ クト ル 形状 を解 析 する こと で 、局 所的 に 対称 性の 低 下

した領域のサイズを見積ること出来ることが報告されている。

  測 定 の 結 果 、 ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 低振 動数 成 分に 極め て 顕著 な同 位 体効 果を 観 測し た。 図 1に 見 ら

れ る よ う に 、 S1D16に お い て ブ ロ ー ド な 成 分 と し て 観 測 さ れ て い る ソ フ ト モ ー ド ス ペ ク ト ル が 、

SR） 1＆ 23、ST018・ 32に お いて シャ ー プな ピー ク とし て成 長 する ことが明ら かとなった。この 結果は、

局 所 的 に 対 称 性 の 低 下 し た 領 域 （ Lo鹹 Symme吋 B戚 岨 ngRe酉 on： LsBR冫 が 同 位 体 置 換 に よ っ て 低 温

領 域 で 急 激に 成長 す るこ とを 明 瞭に 示し て いる 。ま た 、ス ペク ト ル解 析に よ って 得ら れ たソ フト モ ー
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ド振動数とスペクトル線幅、またLSBRのサ

イズを図2に示す。図2に見られるように、

同位体置換によってソフトモード振動数が減

少することが明らかになった。変位型の強誘

電相輙移はソフトモードの凍結によって起こ

るので、この結果は同位体置換による質量効

果によってソフトモード振動数が減少し、そ

の結果同位体誘起強誘電性が誘起されること

を明確に示している。また、同位体置換によ

るLSBRのサイズの増加は、ソフトモードの

振動数が減少することで系の感受率が増大し、

酸素欠陥等の影響が速くまで伝わるようにな

ることを示している。ラマンスペクトルの強
度はLSBRの体積に比例するので、この結果

は観測されたソフトモードのスペクトル強度

の増加と良く対応している。注日すべき点と
して、ST018-32のソフトモード振動数が低温

領域で増加することが明らかになった。また、

それとともにスペクトル線幅も異常な増加を

示す。ST018-32が強誘電性誘起の臨界置換率
33％直下の試料であることを考慮すると、こ

の結果は次のように解釈される。ST018-32

において、酸素原子の不均一な質量分布に起
因して同位体置換率が33％を超える領域が局

所的に生じ、その領域でソフトモードが凍結

することによって前駆的に強誘電性局所領域
が誘起される。また他の領域では同位体置換

率が臨界値を超えないのでソフトモードは凍

結しない。観測されるソフトモードスペクト
ルは異なる挙動を示すニ種類のソフトモード

スペクトルの重ねあわせとして観測される。

それに基づく解析結果を図3に示す。図に示
すように、凍結するソフトモードの温度依存

性をCurie-W莇終の法則によって計算し（破

線）、また凍結しないソフトモードを通常量子
常誘電体のソフトモードを記述するのに用い

られるBan餓の式で計算すると（実線）、そ

の重ねあわせを考えることによってスペクト
ル線幅の異常を定性的に再現することが出来

る（挿入図：実線）。

  以上の結果より結論される同位体置換誘起
強誘電性の発現機構を図4に模式的に示す。

低温領域において酸素欠陥等の影響によって

LsBRが生じる。臨界値に近付くと、酸素置

換率を超える領域が生じ、その領域でソフト
モードがソフト化して強誘電性局所領域が前

駆的に生じる。さらに置換率が増加すると長

距離の強誘電性秩序が発生すると考えられる。

10苅恥竹簡
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図1：ラマンスペクトルの同位体朧換効果。
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図2：ソフトモー阿發勘敷とスペケトル線幅（上園）、
    及びLSBRのサイズ（下図）。

    fモデ′レj黒丸はST018－32におけるソフトモードの
  結諭として、本研究によってsf r1偽の同位  図3缶謡覊二藁、挿入園の白丸はスペクトル線幅。
体置換誘起強誘電性が質量効果によるソフトモード振動数の低下によって誘起されること、また、酸
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素原子の質量分布による系の不均一性が前駆
的な強誘電性局所領域の発生として本質的な
役 割 を 担 う こと を 明 らか に した 。

（a）  （b｝  （c）

田圏圏
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図4：同位体置換誘起強誘電性発現機構の模式園。
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学位論文審査の要旨

    学位論文題名

Isotope EffeCtontheSOftMOdeDynamiCSOf

    SrTi03StudiedbyRamanScattering

    （ラマン散乱を用いたSrTi03のソフトモードにおける

    同位体置換効果に関する研究）

  ペロプスカイト型酸化物SrTi03は、極低温領域において量子揺らぎと強誘電的協力相互
作用の拮抗に起因する量子常誘電性を示す物質である。近年、SrTi03酸素原子の同位体置
換により強誘電性が誘起されることが発見され、その機構の解明が世界の多くの研究者に
注目されている。協力現象は一般に秩序形成を促す協力的相互作用とそれを乱す熱揺らぎとの
競合により出現する。常温では物質の支配的なゆらぎは温度であるが、低温になるに従い、熱
揺らぎから量子揺らぎへと移行する。特に、1979年K.AMullerとH. Burkardが提唱した理
論では、極低温下で量子揺らぎが双極子相互作用に拮抗し、長距離秩序形成を抑制する。この
量子効果が本質的役割を担う新しい状態を量子常誘電性という。この新しい量子協力現象は、
従来古典的な静電相互作用で解釈されてきた誘電現象に新たな視点を与えたことから、多くの
研究者の興味をひいた。量子常誘電状態では従来の一般的相転移にみられるように温度が有効
なパラメータではなく、外カとしての電場や応力、元素置換などの僅かな摂動が主要な役割を
果たし、強誘電性の長距離秩序形成が起こる。1999年、東工大伊藤らは量子常誘電体Srn03
が酸素原子の質量効果で強誘電性状態を出現することを発見し、新しい量子強誘電性相転移と
して大きな注目を集めている。量子揺らぎとソフトモードがどのような機構で結ぴついている
か問題となった。また、強誘電体sr03において従来の相転移現象には見られないSlater型
強誘電性ソフトモードの完全凍結現象が報告され、この強誘電性相転移は理想的なdi8placive
型の相転移機構を示すことが明らかにされた。
  しかし、従来の研究は完全に同位体置換した物質における強誘電性相転移の機構解明を目的
としたものであり、同位体置換率を変化させることにより出現する同位体誘起強誘電性の発現
初期過程は未解決の研究課題である。同位体誘起強誘電性の発現初期過程の解明はこの物質に
於ける量子強誘電性協力現象の普遍的物理的機構解明をもたらす可能性があり今後の発展が待
たれていた。
  本論文は、量子常誘電体Sr1ゝ 03の同位体誘起強誘電性について、その発現初期過程をラマ
ン散乱法により解明したものである。強誘電性長距離秩序が発達しない量子常誘電性領域の量
子協力現象に注目し研究が行われた。ここでは酸素同位体置換による質量効果で量子揺らぎを
制御し、量子常誘電状態に観測されるソフトモードダイナミクスヘの影響を系統的に研究した。
同位体置換率と温度の2つのパラメータで2次元的にスベクトルを観測し＠量子常誘電状態
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においてラマン不活性ソフトモードスペクトルが同位体置換率の増加と共に明瞭なピーク
として発達することを発見、◎ナノスケール極性領域の局所的対称性の低下を考慮し新し
いモデルを構築、◎最終的結諭として臨界値近傍の量子常誘電領域で局所的な対称性の低下
を誘発する動的不均一性が同位体誘起強誘電性の発現初期過程で本質的役割を果たし、そ
の初期過程で量子強誘電状態と量子常誘電状態が共存する不均一状態が形成されることを
明らかにした。
  本研究は同位体置換率と温度を変数とし2次元的視野から極低温での量子揺らぎと強誘電的
相互作用の競合、そして量子強誘電性長距離秩序の発達過程を明らかにしたものであり、同位
体誘起強誘電性に対して従来の温度をパラメータとした1次元的研究と一線を画する研究と高
く評価される。また、光学窓からの熱流入等により極低温領域の測定が困難であったこれ
までの光散乱測定系に対し、3He蒸発冷凍技術を用いた新たな極低温光散乱測定系を構築し、
600mKに至る光散乱スペクトル観測に成功した点は、光散乱測定技術の発展という意味で
も評価される。
  現在、誘電体研究分野ではりラクサなど不均一系誘電体における巨大応答発現のメカニズム
は十分な解明には至っていない。これは微視領域におけるフオノンダイナミクスを観測するこ
とが極めて困難であるためであるが、本研究において構築されたスペクトル解析手法は、フオ
ノンの状態密度を考慮したスペクトル形状解析により不均ー系のフオノンダイナミクスを解明
することに成功した。この成果は、同位体誘起強誘電性のみならず、不均一系誘電体研究への
展開とぃう意味でも意義が大きい。

    本研究は、Sr03の同位体置換誘起強誘電性におけるソフトモードダイナミクスの空間的
不均一性についての新しい知見を得たものであり、同位体誘起強誘電性のメカニズムの解明は

固体物理学の進展に貢献するところ大なるものがある。

よって申請者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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