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研究成果の概要（和文）：本研究ではペロブスカイト構造をもつチタン酸化物を中心に研究を進めました。チタ
ン酸ストロンチウム薄膜を異なる基板に蒸着して格子不整合により異方的な電子状態を導入したり、チタン酸バ
リウムに物質に電場をかけて動的に異方的な電子状態を制御したりしました。特に後者では、放射光X線を用い
た元素選択的な測定と、高速信号処理が可能な半導体X線検出器を組み合わせることにより、バリウムイオンと
チタンイオンの静電相互作用を実験により初めて明らかにしました。古くから知られているチタン酸バリウム
は、人体に有害な鉛を使わない強誘電体として再注目されており、本研究により、この物質を使った材料開発に
新たな道筋を見出しました。

研究成果の概要（英文）：Several titanates with the perovskite structure were investigated in this 
research. A key issue was to introduce anisotropic electronic states in these titanates, statically 
through the evaporation of the strontium titanate on various substates, or daynamically through the 
application of the electronic field on the barium titanate. Especially in the latter case, the 
electrostatic interaction between barium ions and titanium ions were confirmed experimentally via 
novel ultra-fast technique combined with the element specific synchrotron radiation X-ray 
spectroscopy. Understanding of the nontoxic barium titanate would take us a step closer to 
eliminating the remaining toxic sources of lead solution.

研究分野：固体物理学、放射光X線分光

キーワード： 異方的電子状態　X線分光　電場印加　時間分解X線分光
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能な開発目標など、物質社会に対する人類の挑戦は始まったばかりです。本課題で研究対象とした誘電体
では、人体に有害な鉛などの重元素が用いられており、これらの代替物質を探す必要に迫られております。本研
究では、新たな観点からチタン酸化物誘電体の異方的な電子状態を生み出すことやそれを実験的に確かめること
を進めて参りました。その結果、無害な既存の物質でも、異方的な電子状態を蒸着などにより静的に作り出した
り、電場印加によって動的に制御したりすることによって、新たな誘電性が生み出されることを明らかにするこ
とができました。
本研究による取り組みはセラミックス材料の新たな開発指針を示すものと期待しています。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
ペロブスカイト構造をもつチタン酸化物（ATiO3）や酸化ハフニウム（HfO2）は、酸化物とし

ての化学的安定性に加え、誘電率が高く絶縁性に優れていることからコンデンサや電界効果ト

ランジスタのゲート絶縁膜の材料として使用されている。電子デバイスの小型化が進むにつれ

て、これら酸化物誘電体の薄膜特性に注目が集まっている。 

薄膜化することで新たな性質が出現する。常誘電体のチタン酸ストロンチウム（SrTiO3）は、

数 10 nmの薄膜にすると室温で強誘電性を示すことが報告されている。また、HfO2は二酸化ケ

イ素（SiO2）やイットリウムを微量添加して 10 nm程

度の薄膜を作製すると、実用材料に匹敵する強誘電性

が現れることが最近注目されている。 

薄膜における特異な物性を説明する要因として、真

っ先に考えるのは、蒸着膜が基板の格子定数を引きず

るクランプ効果である。図１は、圧縮歪みによって自発

分極（P）が誘起される様子を模式的に示したものであ

り、巨視的にはいわゆる圧電効果として理解されてい

るものである。しかし、この単純な線形歪みで誘起され

る自発分極は小さく、またエントロピー低下による自

由エネルギーの増加に打ち勝って薄膜で分極配向する

メカニズムは明らかでない。 

最近、製膜過程で取り込まれる格子欠陥を制御することで、厚さ 150 nmのチタン酸バリウム

（BaTiO3）薄膜のキュリー温度が、バルクの 130℃から 800℃まで上昇することが報告されて

いる。「欠陥分極」の配向が強誘電性の安定につながっているとの考察がなされているが、その

“正体”など詳細は不明である。 
 
２．研究の目的 
 
クランプ効果によって蒸着膜に生じる構造歪みを、結合状態を無視して図１の剛体球モデル

に基づく線形歪みで考察しても、その効果は小さく、報告されている薄膜の強誘電性は説明でき

ない。また、薄膜では大きな反電場効果によって面直方向の外場応答は打ち消されてしまう。そ

れらに打ち勝って強誘電性が安定化するためには、大きな構造歪みを安定化させる異方的な結

合状態（電子状態）が、実現しているはずである（図２）。 

そこで、放射光Ｘ線の偏光特性を活用して「酸化物薄膜

の新規強誘電性を支える異方的な電子状態を元素選択的

に明らかにすること」を本研究の目的とした。そのため、

二つの測定手法を新たに導入した。一つは、X線を入射し

た試料から二次過程により放出される蛍光Ｘ線を再び分

光し、発光過程を特定した蛍光Ｘ線収量法を用いること

で、エネルギー分解能の高い X線吸収スペクトル XAS（高

分解能 XAS）を用いることで、わずかな電子状態変化に

も敏感な測定を目指した。もう一つは、蛍光 X 線を検出する半導体検出器の時間分解特性を利

図１ 原子スケールでのクランプ

効果の説明図。この図では、圧縮

歪みによって自発分極（P）が増大

している。 

図２ 酸素八面体の巨大歪みと

異方的電子状態の概念図。酸素2p

波動関数を例に示している。 



用して、印加する外部電場に追随した時間応答スペクトルを測定する方法である。本研究では、

後者に関して目覚ましい成果が得られた。 
 
３．研究の方法 
 

Ｘ線吸収スペクトルの変化は、電子状態の変化として理解されることがほとんどであり、理

論計算の助けなしに実空間の構造変化として

理解できることは稀である。本研究で捕えよ

うとする異方的電子状態を簡便に捉えられる

例を図３に示す。チタン酸バリウムの Ti K

吸収端に現れる構造のうち、静電場を印加し

た際に”egピーク”と呼ばれるピークが強度増

大することが我々の研究から明らかになって

いる。これは、入射する直線偏光 X線の偏光

ベクトルが静電場と平行な場合にみられる変

化であり、偏光ベクトルと静電場が直交して

いるときには見られない。この特徴的なスペ

クトル変化を判断基準として、 

１． 異なる格子定数をもつ基板上に蒸着したチタン酸ストロンチウム薄膜 

２． 三角波電場を印加したチタン酸バリウム薄膜（図４） 

のそれぞれに対し、egピーク強度の変化を中心にスペクトル測定を行った。 

 
４．研究成果 
 

チタン酸バリウムは、チタン（陽イオン）と酸素（陰イオン）の原子位置が結晶格子の中で

相対的に変位することで電気を蓄える特異な性質（強誘電性）を示す。一方、チタンと同じ陽

イオンであるバリウムがその性質にどのように寄与しているのか、必ずしも十分に理解されて

おらず、特に外部から加えた速い電圧変化に対して、元素間の結合状態がどのように追随し強

誘電性として現れているのか未解明であった。本研究では、放射光 X線の元素選択制を活か

し、マイクロ秒以下の信号処理回路を備えた半導体 X線検出器を用いて Ti K吸収スペクトル

測定を行った（図４）。その結果、まず強誘電性の主役であるチタンと酸素の共有結合の強度変

図３：チタン酸バリウム単結晶の Ti K

吸収スペクトルと構造変化の関係 

図４：チタン酸バリウム薄膜に交流電場をかけながら、同時に X 線を照射して、リアルタ

イムに電子状態（原子同士の結合の様子）を観察する実験の模式図 



化を、電場に追随した egピーク強度の時間変化としてとらえることに成功した。それに加え、

陽イオン同士であるバリウムとチタンの間に働く静電相互作用の存在とその強度変化も、実験

的に初めて明らかにすることができた。これまで、陽イオンであるバリウムは陰イオンの酸素

と電子軌道が混成すると理解されていたが、本研究により陽イオン同士のバリウムとチタンの

間にも電子相関があることが初めて明らかになった。本研究の成果は、材料学で権威のある雑

誌 Acta Materialia に 1月 21日付でオンライン掲載され、国内外の各方面に報道発表も行っ

た。 
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