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研究成果の概要： 電子伝導性の(Sr1-xLax)TiO3、ホール伝導性の Sr(Ti1-xScx)O3 と絶縁性の

(Sr1-xCax)TiO3 の構造相転移の自発歪の温度変化を X 線トポグラフィーによって測定した。自発

歪から得られた TiO6八面体の自発回転角の飽和値は相転移温度とともに増加し、その関係は 1
本の曲線で表された。これらのことから、相転移に直接影響を与えているのは、伝導電子やホ

ールではなく、置換または還元による結晶構造の変化であることが明らかになった。 
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１．研究開始当初の背景 
伝導性のチタン酸ストロンチウムが高温

超伝導体薄膜の電極をかねた基板結晶とし
て注目されている。実用化されているのはチ
タン酸ストロンチウム SrTiO3 の Ti4＋を Nb5＋

に置換した Sr(Ti1-xNbx)O3と、Sr2＋を La3＋に置
換した(Sr1-xLax)TiO3 のベルヌーイ結晶である。
どちらも、注入された電子が伝導帯の底にあ
る Ti-3d 軌道に入って電子伝導性を示す。 
チタン酸ストロンチウム SrTiO3は、よく知

られているように、105 K で立方晶系の高温

相から正方晶系の低温相へ変位型の構造相
転移をする。ソフトフォノンは TiO6 八面体の
回転振動をともなうゾーン境界モード R25 で
あり、その周波数 ω が相転移温度 Ta=105 K
に向かって減少して Taで凍結する。相転移の
秩序変数は TiO6 八面体の自発回転角φに等
しく、その 2 乗φ2 は自発歪 c/a－1 に比例す
る[1]。電子伝導性の Sr(Ti1-xNbx)O3 では Ta が
上昇することが知られている。このことは、
電子物性と構造物性の間に関連があること
を示しており、大変興味深い。しかしながら，
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Sr(Ti1-xNbx)O3の c/a－1の大きさは知られてお
らず、構造変化は不明である。(Sr1-xLax)TiO3
にいたっては Ta、c/a－1 ともに知られていな
い。その一因は、ベルヌーイ結晶中の格子欠
陥による歪がしばしば c/a－1 よりも大きい
ことであった。最近、私たちが開発した X 線
トポグラフィーを利用した自発歪の測定法
によって、格子欠陥の歪に埋もれた微小な c/a
－1 を測定できるようになった[1]。 
 伝導性チタン酸ストロンチウムの構造相
転移において伝導電子が果たす役割は、20 年
以上前から興味がもたれてきた。それが未だ
に明らかにされていない原因の 1 つは、チタ
ン酸ストロンチウムの電子物性と構造物性
を直接つなぐ理論がなく、実験的に検証する
指針がないことであった。最近、日本のグル
ープが第 1 原理計算によって伝導性チタン酸
ストロンチウムの基底状態を調べて、TiO6 
八面体の自発回転角φの飽和値とキャリア
密度の間に密接な関係があることを予言し
た[2]。SrTiO3 のφの飽和値が実際の 4 倍大き
いなど定量面で発展途上にあるが、実験結果
と定性的に比較することが可能になった。 
以上のように、伝導性チタン酸ストロンチ

ウムの実用化によって比較的完全性の高い
大きい単結晶を入手することができるよう
になり、自発歪を測定する方法が開発された。
また、測定結果を比較する理論が発展しつつ
ある。このように、伝導性チタン酸ストロン
チウムの電子物性が構造相転移に与える影
響を調べる条件が整い、それを実行する機が
熟している。 
 [1] T. Ozaki, K. Kusunose, H. Sakaue, H. 
Okamoto, K. Kajiwara, Y. Suzuki, Y. Chikaura, 
Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. B 238 (2005) 
255-258.  
[2] K. Uchida, S. Tsuneyuki, T. Schimizu, Phys. 
Rev. B 68 (2003) 174107. 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、電子またはホールが構造

相転移へどの程度影響を与えているかにつ
いて基礎的な知見を得ることである。そのた
め に 、 電 子 伝 導 性 が 確 認 さ れ て い る
Sr(Ti1-xNbx)O3、(Sr1-xLax)TiO3、SrTiO3(1—y) 、ホ
ール伝導性が確認されている Sr(Ti1-xScx)O3と
絶縁性の(Sr1-xCax)TiO3、(Sr1-xBax)TiO3 などの
自発歪 c/a－1 の温度変化を測定する。それか
ら相転移温度 Ta、TiO6八面体の自発回転角φ
の温度変化、置換率 x または還元率 y とφの
飽和値の間の関係を得る。さらに、本研究課
題とは独立にキャリア密度の測定を行い、キ
ャリア密度とφの飽和値の関係を得る。それ
らを第 1 原理計算の 0 K での結果と比較する
ことによって理論計算を検証する。 
 自発歪の測定は私たちが開発したX線トポ
グラフィーを利用した方法によって行う。こ

の方法が自発歪の測定法として有効である
ことを、本研究を通して確立する。 
 X 線トポグラフィーの実験中に、SrTiO3結
晶が可視光領域の強い発光を示すことを見
つけた。その発光が結晶の伝導性と関連があ
るかどうかを確かめることも目的の一つで
ある。また、伝導性チタン酸ストロンチウム
の SrTiO3からの構造変化を知る方法としてX
線蛍光ホログラフィーが有望である。この方
法が適用可能かどうかも検討する。 
 
３．研究の方法 
(1) 結晶 

ベルヌーイ法で育成された結晶の(100)板
を用いた。ホール伝導性の Sr(Ti0.97Sc0.03)O3、
絶縁性の (Sr0.995Ca0.005)TiO3、 (Sr0.99Ca0.01)TiO3
と(Sr0.95Ca0.05)TiO3の自発歪は本研究課題で新
たに測定した。電子伝導性の (Sr0.99La0.01)TiO3
については、再測定をして精度を高めた。本
報告書では、以前に測定した電子伝導性の
(Sr0.995La0.005)TiO3 、 (Sr0.95La0.05)TiO3 、
Sr(Ti0.99Nb0.01)O3、Sr(Ti0.98Nb0.02)O3、SrTiO3(1—y)
と絶縁性の SrTiO3、(Sr0.99Ba0.01)TiO3 の結果も
合わせてまとめた。 
 
(2) X 線トポグラフィー 

伝導性チタン酸ストロンチウムの自発歪
は白色 X 線トポグラフィーによって 4 K＜T
＜Ta の温度範囲で測定した。この方法は、
SPring-8 を利用して開発した[1]。具体的には、
構造相転移によって形成されるラメラ状の
ドメイン構造の X 線回折像を 70 keV 以上の
高エネルギーX 線を透過・回折させて得る。
ドメイン壁と交差する格子面は、Fig.1 のよう
に自発変形してドメイン壁を境に 2ψ 折れ曲
がる。そのために、隣り合うドメインの回折
像は CCD カメラの位置で互いに重なるか離
れるかする。その結果、X 線トポグラフには
ドメイン壁に平行な明縞または暗縞の配向
コントラストが生じる。この明縞と暗縞の間
隔のカメラ距離変化から、折れ曲り角 2ψ、自
発歪 c/a－1＝ψ、さらに TiO6 八面体の自発回
転角φ＝[2(c/a－1)]1/2が得られる。実際、4 K
で 10－4程度の c/a－1 を 5×10－6の精度で得て
いる。それから得られる TiO6 八面体の自発回
転角φの有効桁数は、結晶構造解析や電子ス
ピン共鳴によって得られるφの有効桁数よ
りも 1 桁多い。この方法の特長は次のとおり
である。 
・電子スピン共鳴ができない物質でも自発歪
を測定することができる。 
・透過型の回折 X 線によってバルクの自発歪
が測定される。 
・高エネルギーX 線を使用するので、4 K で
の試料温度の上昇が小さい。 
・ベルヌーイ結晶のような完全性があまり高
くない結晶でも、局所的に完全性の高い領域



 

 

に着目して、そこに形成されるドメインの X
線回折像から、自発歪を高精度に測定するこ
とができる。 
[1] T. Ozaki, K. Kusunose, H. Sakaue, H. 
Okamoto, K. Kajiwara, Y. Suzuki, Y. Chikaura, 
Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. B 238 (2005) 
255-258. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
(3) 発光スペクトルの測定 

SrTiO3、、(Sr0.95La0.05)TiO3、SrTiO3(1—y)など
の発光スペクトルを、SPring-8 において、X
線トポグラフィーの実験配置で測定した。5 
K-300 K の温度範囲で、クライオスタットの
光学窓から出る可視光を集光して分光器
(HR2000)にかけた。 
 
(4) Ｘ線蛍光ホログラフィー 
最も電子伝導性が強い(Sr0.995La0.005)TiO3 の

La のまわりの局所構造を得るためには低エ
ネルギーX 線を検出しなければならないこと
が判明した。そこで、電子伝導性になること
が期待される(Sr1-xGax)TiO3 のホログラフィー
を行う準備として、In1-xGaxSb のホログラムを
GaKα線で測定してGa原子のまわりの局所構
造を調べた。測定は Photon Factory において
行なった。 
 
４．研究成果 
(1) 自発歪と相転移温度 
自発歪の温度変化の測定から得られた相

転移温度 Ta、自発歪 c/a－1の 4 Kでの飽和値、
自発回転角φの 4 K での飽和値とそれらの間
の関係を Fig.2 にまとめた。それを含めて、
本研究で得られた成果は、国内外において、
質・量ともに群を抜いている。（論文①、②、
③） 
① 自発歪と自発回転角の飽和値 

電子伝導性の Sr(Ti1-xNbx)O3 と(Sr1-xLax)TiO3、
では、キャリア密度は置換率 x に比例し、キ
ャリア密度が増加すると自発歪 c/a－1 と自
発回転角φの飽和値が増加した。一方、ホー
ル伝導性の Sr(Ti1-xScx)O3では減少した（Fig.2）。

これらの結果は、第 1 原理計算[1]の結果と定
性的に一致する。したがって、相転移に影響
しているのは、電子やホールの静電的効果で
はなく、結晶構造の変化である。具体的には、
電子が注入されて Ti イオンの半径が大きく
なり、そのために TiO6八面体の自発回転角の
飽和値φsが大きくなる。これに対して、ホー
ルが注入されると O イオンの半径が小さく
なり、その結果φの飽和値が小さくなると考
えられる。 
電子伝導性の SrTiO3(1—y) の c/a－1 とφの

飽和値は、キャリア密度の増加に対して例外
的に減少した。これは、ソフトモードのダイ
ナミクスの違いが強く働いたことを示して
いる。  
[1] K. Uchida, S. Tsuneyuki, T. Schimizu, Phys. 
Rev. B 68 (2003) 174107. 
②自発歪、自発回転角と相転移温度の関係 
 自発歪と自発回転角の飽和値が増加する
と相転移温度 Taも増加した。その関係は Fig.2
のように、1 本の曲線で表された。その曲線
上に、絶縁性の(Sr1-xCax)TiO3 と(Sr1-xBax)TiO3
の結果ものった。このことは、自発歪・自発
回転角と相転移温度の変化は、置換・還元に
よる結晶構造の変化が直接的な原因である
ことを示している。 
 グラフの曲線は Ta＝62 K で縦軸と交わる。
このことは、SrTiO3 にどんな原子を置換して
も、立方晶－正方晶相転移は 62 K 以上でし
か起こらないことを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 自発歪の測定法の確立 

X 線トポグラフィーによって、結晶の完全
性の高い領域にきれいなラメラ状のドメイ
ン構造が形成され、相転移が明瞭に見えて自
発歪が再現性よく測定されることが分かっ
た。（論文①、②、③） 
 
(3) 発光スペクトルと伝導性の関係 
 SPring-8で 70 keV以上の連続X線を照射し
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Fig.1 ドメインの配向 
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Fig.2 チタン酸ストロンチウムの構造相転移 
温度 Ta、自発歪 c/a－1 の飽和値と自発回
転角φの飽和値の関係 



 

 

ながら発光スペクトルを測定した。その結果、
発光は 2.4 keV を中心とする B バンド発光で
あった。今回、その発光が自縛自縛励起子に
よるものであり、結晶の伝導性の有無とは関
係なく 85 K 以下の温度領域で起こることが
明らかになった（学会発表①）。 
 
(4) X 線蛍光ホログラフィーの適用の検討 

Photon Factory においてIn1-xGaxSbのホログ
ラムをGaKα線で測定してGa原子のまわりの
局所構造を調べた。その結果、Ga原子のまわ
りの歪は第5近接原子以内でおさまっている
ことが明らかになった（論文④）。 
 
(5) 今後の展望 
本研究を発展させるためには、電子伝導性

の Sr(Ti1-xNbx)O3、(Sr1-xLax)TiO3、SrTiO3(1—y)、
ホール伝導性の Sr(Ti1-xScx)O3、絶縁性の
(Sr1-xCax)TiO3、(Sr1-xBax)TiO3 でどのような構
造変化が起こっているかを実験的に明らか
にする必要がある。そのために、室温で格子
定数の絶対値を高精度で測定する。また、各
結晶の許容因子を算出する。さらに、X 線蛍
光ホログラフィーによって結晶構造解析を
行う。そうして、例えば(Sr0.995La0.005)TiO3 で
は、x が 5％増加するだけで、Ta は SrTiO3の 2
倍、c/a－1 の飽和値は 3 倍に増加する理由を
定量的に答えることができることを目指す。 
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