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無容器法による新材料 BaTi2O5ガラスのラマン散乱 
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Abstract: Vitreous BaTi2O5 (BTO-glass) fabricated by a containerless method shows gigantic 
dielectric anomaly, ε′ ~ 107, in the crystallization at around 1000 K. The BTO-glass is studied by 
Raman scattering method in order to reveal an origin of the dielectric anomaly. A gradual and 
obvious change of Raman spectrum from broad peaks to established sharp peaks is observed in 
the crystallization process. The mixed-state of microcrystal and glass is concluded to be the origin 
of the gigantic dielectric anomaly. 
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INTRODUCTION 
最近、無容器法を用いて強誘電体 BaTi2O5を母材

料としたバルクガラス（BTO-glass）が合成された。
これはネットワーク形成物質を添加せずに合成さ
れた強誘電体バルクガラスとして初めての例であ
る 1)。 

1970 年代から 1980 年代にかけて、LiNbO3 や
PbTiO3 等の強誘電体をアモルファス化することで、
新規アモルファス材料を開発するという試みが盛
んに行なわれた 2-4)。これらのアモルファス化強誘
電体は、結晶化過程において大きな誘電異常を示す
ことが知られている。その起源としては、ガラスマ
トリクス中に散在する微小な分極ユニットが、結晶
化過程において母構造がソフトになることによっ
て外場に応答するようになることに起因すると考
えられている 2)。一方、アモルファス化強誘電体は、
アニール温度を変化させることで結晶化後の微結
晶のサイズを 20nm 程度までに制御できることか
ら、強誘電体ナノ結晶作製技術への応用も期待され
ている。最近では、Fe-RAM用材料として着目され
ている Bi4Ti3O12の結晶化過程については詳細な研
究が行なわれている 5-8)。しかしながら、現在まで
のアモルファス化強誘電体は、ローラー急冷法によ
る薄膜試料に限られており、基礎研究及び工業的な
応用の両側面において非常に限定されたものであ
った。それに対して無容器法作製によるバルク
BTO-glassは、容器接触による汚濁の無い高品質な
アモルファス化強誘電体バルク試料として、アモル

ファス化強誘電体の本質的な物性を明らかにする
上で極めて興味深い材料であり、またその易加工性
から高い応用的汎用性も期待される。 

Yu 等による誘電測定の結果では、BTO-glass は
1000 K 近傍での結晶化過程においてε’ ～ 107に
も及ぶ巨大な誘電異常を示すことが報告されてい
る 1)。この値は、過去に報告されたアモルファス化
強誘電体薄膜における値と比べても、極めて巨大な
値である。また高エネルギーX線回折の結果から、
BTO-glass が構造中に歪んだ TiO6 八面体構造を有
することが示されており、最近同じく無容器法によ
って作製されたMg2SiO4ガラス同様、非常に特殊な
ガラス構造を持つと考えられている 9)。 
本研究では、ラマン散乱実験によって BTO-glass

の結晶化のダイナミクスをラマンスペクトルの変
化として観測し、結晶化過程における巨大誘電異常
の起源をスペクトロスコピックな観点から明らか
にする。 
 
EXPERIMENTAL 
 BTO-glass試料は、ガス浮遊炉を用いて作製した
球状試料を直径 2 mmのタブレット状に成形し、両
面を光学研磨したものを用いた。また、ラマン散乱
の実験は、入射光として波長 514.5 nmの Ar+レーザ
ーを顕微鏡でスポットサイズ 1μm まで絞って使
用した。この時、レーザー照射による局所的な温度
上昇を極力抑える為に、サンプル直前のレーザー強
度 2 mWで測定を行なった。散乱配置は後方散乱で、
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収集した散乱光は Jovin-Yvon 社製の T64000 triple 
monochromator を用いて分光した。分光された散乱
光は液体窒素冷却 CCD カメラを用いて観測した。
サンプルの温度は LINKAM社製の顕微鏡用加熱ユ
ニットを用いて室温から 1300 Kの温度範囲におい
て±1 Kの精度で制御した。 
 
RESULT AND DISCUSSION 
 Fig. 1は BTO-glassの結晶化過程におけるラマン
スペクトルの変化を示したものである。図に見られ
るように、結晶化温度以下のラマンスペクトルはア
モルファス構造を有する物質に特有のブロードな

スペクトルを示す。試料が結晶化温度に達するとス
ペクトル強度は急激に減少し、その後、約 1000 K
から 1020 Kにかけてスペクトルに変化が無い状態
が持続する。後に示すが、ここではスペクトル構造
自体も変化している。さらに温度を上げると、約
1025 Kからスペクトル中にシャープなピーク成分
が出現し、昇温とともに急速に成長する。最終的に、
結晶相で観測されるシャープなフォノンピークを
示すスペクトル構造となる。ここで観測された段階
的なスペクトルの変化は、BTO-glassの結晶化が逐
次的な構造変化を伴って起こるということを示し
ている。Fig. 2は室温から結晶化温度近傍までの温
度領域におけるスペクトルの変化を示したもので
ある。この温度領域では、温度上昇とともにブロー

Fig. 1: Temperature dependence of the Raman 
spectra observed in the temperature range from 
988 K to 1053 K. 

Fig. 2: Temperature dependence of the Raman 
spectra observed in the temperature range from 
room temperature to 953 K. 

Fig. 3: Change of the Raman spectra with 
annealing time observed at 1000 K. 

Fig. 4: Change of the Raman spectra with 
annealing time observed at 1020 K. 
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ドな成分のスペクトル強度、特にガラス構造を有す
る物質に普遍的に観測される低振動数成分（ボゾン
ピーク）の強度の増大が観測された。 
また、このようなスペクトルの変化は、時間をパ
ラメータとしても同様に観測される。Fig. 3は 1000 
K まで昇温した後に温度を保持しながらラマンス
ペクトルの時間変化を観測した結果を示している。
図に見られる様に、最初の一時間程でラマンスペク
トルの強度が急激に減少し、その後はスペクトル変
化を示さない状態が持続する。この温度では、その
後十分に時間を経過させてもこれ以上のスペクト
ル変化は見られなかった。次に、1020 Kまで温度
を上昇させた後に同様に温度を保持しながらスペ
クトルの変化を観測した(Fig. 4)。その結果、図に見
られるように昇温直後にシャープなスペクトル成
分が出現し、その後は温度変化の測定で観測された
のと同様にシャープなピークの成長が観測された。
最終的なスペクトル構造は、温度依存性と時間依存

性の両測定において同一の構造になった。この
BTO-glassの結晶化におけるスペクトル変化が各温
度で異なる構造に安定するという結果は、
BTO-glassが準安定的な中間状態を経由して逐次的
に結晶化することを強く示唆している。 
結晶化過程において観測される特徴的な 4 つの
スペクトル構造を比較したものを Fig. 5に示す。Fig. 
5(a)、(b)、(c)及び(d)は同一試料でそれぞれ、1000 K
に昇温直後、1000 Kで 3 hアニール、1020 Kに昇
温直後及び 1020 Kで 6 hアニールした時のスペク
トルである。強度はそれぞれ 450cm-1のスペクトル
強度で規格化してある。 
上述したように、Fig. 5 (a)のブロードなスペクト
ルはガラス構造を示すものである。Fig. 5 (b)は Fig. 
5 (a)と同様にブロードなスペクトル構造を示して
いるが、低振動数領域のスペクトル構造は Fig. 5 (a)
と明らかに異なっており、また 520 cm-1付近にも新
たなピークの出現が見られる。この中間相を仮にα
相と呼ぶ。Fig. 5 (c)のスペクトル構造は(b)のスペク
トル構造に、強度が弱いがシャープなスペクトルが
重なった構造をしており、また Fig. 5 (d)ではシャー
プなピークの成長に伴ってブロードなスペクトル
成分は完全に消失している。Fig. 5 (d)は通常、低対
称の結晶に見られるスペクトル構造を呈している
が、現時点で生じた結晶の対称性は明らかでないの
でβ結晶相と呼ぶ。Fig. 5 (c)と Fig. 5 (b)のスペクト
ルの差をとったものが Fig. 5 (e)に示されている。図
中に矢印で示す小さなピーク成分は Fig. 5 (d)にお
けるシャープなピークと完全に対応している。従っ
て、Fig. 5 (c)から Fig. 5 (d)へのスペクトル変化はα
相のマトリクス中でβ結晶相が成長することに起
因すると考えられる。 
誘電率の温度依存性の結果と比較すると、Fig. 

5(c)から Fig. 5 (d)への変化、つまりα相マトリクス
中でのβ結晶相の成長は、ε’ ～ 107にも及ぶ巨大
な誘電異常が急激に減少する変化に対応している。
従って、巨大な誘電異常は、その直前の Fig. 5 (b)
のスペクトル構造を示す準安定的中間相であるα
相で出現すると結論される。また、Fig. 1及び Fig. 4
においてα相のスペクトルが観測される前にボゾ
ンピークの強度が急激に減少するが、これは
BTO-glass中で急速な核生成が起こり、ガラス相が
急速に減少することに起因すると考えられる。従っ
て、α相はガラスマトリクス中に微結晶が分散した
状態であると解釈することができる。その場合、
Fig. 5(b)のスペクトル構造は生成した微結晶のスペ
クトルを反映することになるが、図に示されるよう
なブロードなスペクトル構造は通常、高対称の結晶

Fig. 5: (a)-(d): Successive change of the Raman 
spectra observed with increasing temperature. (e): 
residual component after subtracting (b) from (a). 
See text for detail. 
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構造で観測されるものである。高重等の報告では
Bi4Ti3O12 ガラス薄膜の結晶化過程において立方晶
のパイロクロア構造の中間相の報告があるが 8)、
BTO-glassにおける準安定的中間相はそれと同様に
高対称の微結晶相であると考えられる。 
本研究において、巨大誘電異常はα相で観測され

ることが明らかになった。ここで、α相は高対称の
微結晶とガラス相の共存状態であると考えられる
が、いずれの相も等方的であるために外場に応答す
る双極子に対応するものが無い。従って、BTO-glass
における巨大誘電異常の起源は、ガラスマトリクス
中に散在する微小な分極ユニットの応答に起因す
るものではなく、微結晶とガラス相の二相共存状態
における界面の効果に起因した現象であると考え
られる。 
 
CONCLUSION 

BTO-glassの結晶化過程におけるラマン散乱スペ
クトルの温度変化を調べた結果、結晶化過程におい
て準安定的中間相を経由した逐次的な結晶化をす
ることが明らかになった。また、誘電率の温度変化
との対応により、巨大誘電異常はガラス相とα微結
晶相との二相共存状態に起因することが結論され
る。 
本研究ではラマン散乱による結晶化過程のその

場観察によって、BTO-glassの核生成から結晶構造
の変化を伴う微結晶成長の過程をスペクトルの変
化として明瞭に捉えた。今後、その場観察による
BTO-glass母構造中での微結晶のサイズ制御を用い
た新規材料開発への応用が期待される。 
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