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研究成果の概要（和文）：Aサイト秩序ペロブスカイトであるCaCu3Ti4O12（CCTO）は、室温を含む広い温度範囲
で極めて大きな誘電率を示す一方で、約100K付近で構造変化を伴わずに誘電率が急減するという誘電異常を示
す。高エ研PFにおいて軟Ｘ線及び硬Ｘ線ラマン散乱（XRS）と蛍光X線ホログラフィー（XFH）実験を行った。Ｘ
線ラマン散乱では、非占有Cu 3d及びTi 3d状態、占有O 2p状態の電子構造の研究を行った。Cu 3d状態が、100K
近傍で急増しており、誘電異常に対する電子構造の影響を示唆している。XFH実験では、100K付近でTiサイトの
秩序化が起こっていることを見出した。

研究成果の概要（英文）：A-site ordered perovskite CaCu3Ti4O12（CCTO） shows a giant dielectric 
constant within a wide temperature-range include the room temperature, while it shows dielectric 
anomaly as rapid decrease of the dielectric constant at about 100K without structure change. Soft 
and hard X-ray Raman scattering (XRS) and X-ray fluorescence holography (XHF) measurements were 
performed in Photon Factory, KEK. Unoccupied Cu 3d and Ti 3d states and occupied O 2p state were 
studied using the XRS. The Cu 3d state increased rapidly at about 100K, then it suggests an effect 
of electronic structure to the dielectric anomaly. In the XHF experiments, an ordering of Ti-site 
was found under 100K.

研究分野： 光物性

キーワード： 誘電異常　電子構造　X線ラマン散乱　共鳴X線非弾性散乱　X線発光　蛍光X線ホログラフィー　高圧実
験　Aサイト秩序ペロブスカイト

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
CaCu3Ti4O12のような絶縁体（誘電体）における電子構造の研究は非常に難しい。本研究におけるX線ラマン散乱
の実験は、誘電体の電子構造研究に強力な手法となると考えられる。XRS実験によって、巨大誘電率や誘電異常
など誘電的性質に対する電子構造の効果を明らかにされることが期待される。誘電体を用いたデバイスの性能向
上などにも寄与するものと考えられる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

Aサイト秩序型ペロブスカイトCaCu3Ti4O12（CCTO）（図１(a)）

は、強誘電体でないにもかかわらずε~104という極めて巨大でか

つ一定の誘電率を広い温度範囲（100–600 K）で示す一方で、

低温で構造変化を伴わずに誘電率が急減する誘電異常を示す

（図１(b)）。高誘電物質として電子デバイスの高密度化などの新

規材料として注目を集めている他に、低温で反強磁性を示した

り強相関物質としての側面も持つなど多様な物性を示している。

更には、Cu化合物として高温超電導体との関連性も非常に興

味深い。その一方で、CCTOの誘電異常の本質は解明されてい

ない。これまでに電子的な誘電応答を指摘する報告[2]があるの

に対して、本質的でない欠陥や双晶による内部静電容量を指

摘する報告もある[3]。また、約25 Kで反強磁性相転移を起こす

が、低温相では（可視）ラマン散乱でマグノンが観測され、高温

相では磁化率がCurie-Weiss則的に変化していて、磁気的秩序

化と誘電率の相関が指摘されている[4]。一方で、光電子分光に

よる研究は、試料の高い絶縁性による帯電のために室温付近の測定に限られている[5]。これらの

電子及び磁気構造変化が誘電異常と密接に関係していると考えられるが、その理解のためには電

子構造の温度変化や方位角依存性の詳細な測定が必要である。本研究で行うX線ラマン散乱

（XRS）は、photon-in/photon-outの手法であるので、絶縁体の電子構造の研究に有効であり、バル

ク電子状態の測定が可能である。 

[1] A.P. Ramirez, et al., Solid State Commun. 115, 217 (2000).   

[2] M.H. Cohen, et al., J. Appl. Phys. 94, 3299 (2003).   

[3] Y. Zhu, et al., Phys. Rev. Lett. 99, 037602 (2007).   

[4] A. Koitzsch, et al., Rhys. Rev. B65, 052406 (2002).   

[5] H.J. Im, et al., Rhys. Rev. B88, 205133 (2013). 

 

２．研究の目的 

内殻素励起による X 線ラマン散乱は、古くから知られていた実験ではあるが、未だに未知の側

面が存在する。最近本報告者は非占有準位電子構造研究への有効性を見出したが、これまでに

あまり知られていない、オリジナルな測定法であると言える[6, 7]。非占有準位研究によく使われる

逆光電子実験では難しい絶縁体の研究に有効であり、その元素選択性は、A サイト秩序ペロブス

カイト（CCTO 他）などの複雑な結晶構造をもつ物質の電子構造研究に有効である。また、二次光

学過程であるため、共鳴効果などによって電子構造の微小変化を強調して観測できるので、一次

過程である X線吸収などに対しても優位性を持っている。CCTOは CuO4クラスターを含み反強磁

性転移や強相関的性質も示していることから、詳細な電子構造ダイナミクスの研究は、高温超電導

体などさまざまな物性研究への波及効果が期待される。また、強誘電体 BaTiO3 や量子常誘電体

SrTiO3 などペロブスカイト型物質における誘電性と電子構造の本質を明らかにする可能性を持っ

ていると考えている。 

[6] Y. Tezuka, et al., J. Phys. Soc. Jpn. 83, 014707 (2014).  

[7] Y. Tezuka, et al., J. Elec. Spec. Relat. Phenom. 220,114-117 (2017). 
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(b)  

図１ (a) CCTO の結晶構造 

(b)誘電率の温度依存性 [1]。 
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３．研究の方法 

これまでTi酸化物の正・逆光電子やX線発光

などの研究を行った結果、内殻素励起のX線ラ

マン散乱が非占有電子状態の研究に有効であ

ることが判ってきた[6]。図２が、[放射]光励起に

おけるX線発光のダイアグラムである。図はTi K

端励起の場合であり、Ti Kα蛍光近傍の発光ス

ペクトルを測定する。図の最上部が十分高い励

起エネルギーの場合のKα蛍光過程、その下(a)

は共鳴X線ラマン散乱過程、その下が本研究

で行うX線ラマン散乱過程である。励起エネル

ギーが吸収端より十分低い場合は非共鳴(c)で

あり、2p4p（下線は正孔の意）のような偶パリティ

の単極子や四重極子が本質的に活性である。

吸収端直下の励起エネルギー(b)では、本来禁

制な2p3dなどの奇パリティの双極子が共鳴効果

で活性になり観測される。エネルギーが一定で

ある内殻からの素励起を測定することで、非占有準位の電子状態を反映したスペクトルが得られ

る。X線ラマン散乱は、単結晶の測定が可能であることと二次光学過程であることから、吸収実験で

は得られにくい元素選択的及びサイト選択的で方位角依存の電子状態が測定可能である。 

図３に、XRS実験の配置図を示す。本課題では、Attocube社製の極低温対応ローテータを購入

し、放射光の偏光方向を試料面内で回転させ、XRSスペクトルの、試料方位角依存性を測定し

た。測定試料は、FZ法で作製した単結晶と熱合成法で作製した多結晶を用いた。実験は、高エネ

ルギー加速器研究機構の放射光施設フォトンファクトリーで行った。硬X線XRSの実験はBL7Cで

行い、軟X線XRSの実験はBL13で行った。 

XRS実験以外に、蛍光X線ホログラフィー（XFH）の実験をBL6Cで行った。XFHの実験からは、

CuやTi、Ca原子の周りの局所構造の知見が得られる。 

 

４．研究成果 

図４は、多結晶試料における Cu K端での吸収スペク

トルである。主構造は Cu 4p であるが、吸収端に Cu 3d

構造が観測されている。縦の線は、共鳴 XRSの励起エ

ネルギーである。 

図５は、多結晶試料の Cu K 共鳴 XRS スペクトルで

ある。図４で示した励起エネルギーで測定した Cu Kα線

付近の発光スペクトルを、励起エネルギーからのエネルギーロス（Raman Shift）で示したものと、そ

 

図２ X線発光のエネルギーダイアグラム 

 
図４ CCTOの Cu K XAFSスペクトル。 

 

図３ (a) 硬X線発光分光器の散乱配置、 

(b)方位角依存性測定の概念図。 



の強度マッピングである。全体が内殻 LIII、LIIに対応した繰

り返しになっているが、それぞれ５本のラマンピークが観測

されている。P1、P2は Cu 3d、P3、P4、P5は Cu 4pに対応して

いる。吸収端の Cu 3dに共鳴したときに、P1及び P2が共鳴

増大していることが判る。 

図６は、多結晶試料における Cu K端での各種スペクトル

を比較したものである。(e)の X 線吸収スペクトル（XAS）を

便宜的に Cu 1s の結合エネルギーを差し引いた相対エネ

ルギーで示してあり、0 eVはおおよそのフェルミエネルギー

（EF）を示している。矢印が X 線ラマン散乱における励起エ

ネルギー位置を示しており、各ラマンスペクトルはそれらの

構造を吸収に対応させて示してある。最も低エネルギーで

励起した(d)の X線ラマン散乱は、ほぼ非共鳴であると考え

られ、非占有 Cu 4p 状態を反映している。吸収端付近で励

起した(b) や (c)では、それぞれ（P1, P1’）や（P2, P2’）が共

鳴増大している。吸収端構造は Cu 1s → 3d の四重極子

遷移と考えられるので、これらのピークは Cu 3d状態を反映

していると考えられる。P1や P1’は、過去の研究から CuO な

ど Cu2+の物質で観測されることが判っており[7]、CCTO 中

の Cuが 2価（3d9）になっていることを示唆している。 

図７(a)は、Cu K共鳴 XRSの温度依存性の結果である。

強度変化しない 4pピークに対して、3dピーク強度が変化し

ていることが観測された。図７(b)は、3dピーク強度の気温度

依存性である。3dピーク強度は 100K付近で急減しており、

誘電異常との相関が強く示唆される。このXRSは非占有準

位密度を反映しているので、低温で強度が低下すること

は、占有状態におけるCu 3d電子が増大していることを示し

ている。 

Ti K共鳴XRSも同様に測定している。ただし、Ti K共鳴

では、Ti-O の方位が一様でない上に XRS 強度が弱いこと

などが理由で、急激な強度変化は観測できていないが、緩

やかな 3d強度の減少（Ti 3d 電子の増大）は観測されてい

る。一方で、軟 X 線での Ti 2p 共鳴 XRS では、低温で O 

2p 状態密度が減少していることが観測されている。これら

の結果は、共有結合している O から Cu、Ti に電荷が移動

していること、つまり共有結合性が増大していることを示唆

している。構造相転移をしない CCTO においても、電子構

造の変化が誘電異常に強く関与していることが明らかにな

った。 

(a)  

(b)  

図７ (a) CCTO(100)のCu K RXRS 

(b) Cu 3dピークの温度依存性。 
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図６ CCTO の種々のスペクトルの比

較。(a) Cu 2p XAS、(b)(c)(d) XRS、
(e) Cu K XAS 
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図５ CCTOの Cu K 共鳴 XRS スペ

クトル（下）と強度マッピング（上）。 
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図８ (a)、 (b)は、それ

ぞれ CCTO(100)におけ

る Cu K及び Ti K XRS

の方位角依存性であ

る。(100)面内で励起光

偏光の方向を[001]から

5̊º ずつ 180º まで変化さ

せて測定した結果であ

る。それぞれ上のパネ

ルは強度マッピングに

なっている。励起光は、

XRS ピークが顕著に表

れる吸収端のエネルギ

ーになっている。非占有

の Cu 4p 及び Ti 4p 状

態は方位角依存性を示さない一方で、Cu 3d及び Ti 3d状態は顕著な方位角依存性を示しており、

Cu 3dは[001]方向、Ti 3dは[011]方向に状態を持っていることが観測されている。本課題では達成

できなかったが、誘電異常温度以下や反強磁性相での測定では、これら状態の変化が期待される。 

図９は、Cu K 蛍光を用いた蛍光 X

線ホログラフィー（XFH）実験による、

最近接 Ti面の原子像である。室温(a)

と誘電異常温度以下の 80Kでの結果

を示している。白丸は XRD 実験によ

る長距離秩序を持った原子位置であ

る。低温では XRD と同様の結果を示

しているが、室温では変位した位置に

複数の原子像が観測されている。この

結果は、室温で Ti 位置が複数あるこ

とを示しており、もし高温で複数位置間を揺動していて低温でそれが収まるとすれば誘電異常の説

明がつく。XFH のシミュレーションによると、室温で Ti イオンが[111]方向に約 0.4Å 変位した位置

にあるとすると、実験結果を再現することも判った。温度依存性の原因として、低温での O との共有

結合性増大が大きな影響を与えていると考えられる。 

XRS の結果と合わせると、高温（室温）では、傾いた TiO6内で Ti-O の結合が弱くなり、Ti の安

定位置が多様化することで、高い誘電率を示すと考えられる。低温では Ti-O 間の共有結合が強く

なることで、Ti が動けなくなり、誘電率の低下が起こると考えられる。一方で、XRS 実験では、誘電

異常の温度で Cu 3d ピークが急減した後、より低温で変化が増大に転ずることが観測されている

（図７）。約 25K には反強磁性転移が確認されており、その転移との関係が想定される。Cu K にお

ける電子構造の変化は誘電異常の本質ではなく、誘電異常の協調現象あるいは前兆現象であっ

て、反強磁性転移に伴って更に変化を伴うものと考えられる。 

 
図９ Cu K XFHによる最近接 Ti原子位置の原子

像。(a)室温、(b) 80K。白丸は XRDから求めら

れる長距離秩序の位置。 

(a)  (b)  

図８ CCTO(100)における XRS の方位角依存性（下）と強度マ

ッピング（上）。(a) Cu K XRS、(b) Ti K XRS 
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