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研究成果の概要（和文）： 

誘電、圧電材料の非鉛（lead-free）化は急務であるが代替材料の開発は難航している。本
申請では、大型放射光施設 SPring-8 において開発中の新しい「ナノ構造物性」的手法－コヒ
ーレントＸ線を用いたスペックル時間相関分光法－を利用し、現在主力として活躍中の鉛ペロ
ヴスカイトリラクサーの物性発現機構に立ち返りその優れた物性の起源を強誘電ナノドメイン
に注目して理解し、lead-free 材料開発への方向性を導き出す。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Developing lead-free dielectric and piezoelectric materials is urgent however, the 
developing runs into difficulties. The proposal will aim to find a road map to lead-free 
materials by studying the lead-based perovskite relaxor ferroelectrics, which is mainly 
used in the industry, with the speckle-time-correlation spectroscopy which is under 
development in SPring-8 as a technique for nano-condensed matter physics. 
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１．研究開始当初の背景 
  現在実用化されている優れた強誘電・圧
電材料は鉛を含んだペロヴスカイト構造を
持つものが多い。それらの物性値（比誘電率、
圧電定数、電気機械結合定数など）は優秀で、
他の材料の追随を許さない。しかし、世界的
に lead-free の傾向が加速している中（RoHS 
指令）、鉛ペロヴスカイトに代わるlead -free 
材料の開発が急務である。 

現在、Lead-free を実現するために新規
物質合成とドメインエンジニアリングが行
われている。ドメインエンジニアリングとは
従来の非鉛強誘電体の強誘電ドメインを小
型化して配列し、その物性値を向上させる
「経験的」手法である。ただし、必ずしもそ
の配列の原理や向上の原理が良く分かって
いるわけではない。前者の新規物質合成にお
いては、現在のところ鉛ペロヴスカイトに匹
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敵する物性を有する物質が見つかったとの
報告はない。一方、後者のドメインエンジニ
アリングにおいても、到達ドメインサイズは
sub-m スケールまでであり、飛躍的な物性
値の向上が期待されるが nm スケールまでは
届いていない。このような状況の中、
Lead-free 材料開発には、再び鉛ペロヴスカ
イトの物性発現機構に立ち返り物理的側面
からの指針を探索する事が有効と思われる。 
 
２．研究の目的 
  lead-free 実現へ向け、再度鉛ペロヴス
カイトに立ち返りその物性発現の基礎を強
誘電ナノドメインに着目して理解する。本申
請期間内に我々は、鉛リラクサーの(1)強誘
電ナノドメインと物性の関係、(2)強誘電ナ
ノドメインが配列したときに現れる物性値
向上の起源、(3)ドメイン配列の鍵となる要
素を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
  感受率（物性）にはドメイン構造のゆら
ぎが関係するため強誘電ナノドメインその
もののゆらぎを見る必要がある（(1), (2)）。
また、ドメイン配列には歪場が深くかかわっ
ている可能性があるため、ドメイン生成前の
結晶内部に分布するナノスケールの歪場を
知る必要がある（(3)）。さらに、ドメイン生
成後のドメイン間相関を知ることも必要で
ある（(2), (3)）。 

以上の問題点を調べるために、本申請で
は新しいナノ構造物性的手法を適用する。そ
れは、我々が現在兵庫県の大型放射光施設
SPring-8 で開発中の「コヒーレントＸ線を
用いたスペックル時間相関分光法」である。
スペックルは、SPring-8 特有のコヒーレン
トＸ線が物質内部の歪場や強誘電ナノドメ
インなどで散乱され干渉した結果生じる、散
乱強度の空間的ゆらぎである。スペックルの
フーリエ変換は物質の空間相関関数を与え、
歪場・ドメイン間相関の情報を与える。また、
スペックルはドメインなどが動くことによ
ってその強度分布を時間的に変えるので、ス
ペックル強度ゆらぎの時間相関関数はドメ
インのゆらぎの情報を与える。 
 
４．研究成果 
(1) 強誘電ナノドメインと物性の関係、(2)
強誘電ナノドメインが配列したときに現れ
る物性値向上の起源： 
  我々が開発する分光法の構築とともに、
誘電率－Ｘ線スペックル散乱の同時計測法
の開発も行った。これにより、物性と構造の
関係を一対一に詳細に議論することが可能
となった。我々は対象物質として、モルフォ
ト ロ ピ ッ ク 相 境 界 近 傍 に 位 置 す る
91%Pb(Zn1/3Nb1/3)O3-9%PbTiO3（PZN-9%PT）を用

い、立方晶－正方晶臨界点（Tc = 455 K）近
傍に注目して実験を行った。 

図 1：誘電率と散漫散乱強度の温度依存性 
 
  図１に誘電率と散漫散乱強度の温度依
存性を示す。散漫散乱はこれまでの多くの非
弾性散乱実験から THz程度のフォノンが主た
る起源であることが分かっている。図１から
高周波誘電率(100kHz 以上)と散漫散乱強度
の温度依存性が非常によく一致しているこ
とが見て取れる。これは散漫散乱がフォノン
ダイナミクス起源であることと矛盾しない。
しかし、低周波誘電率（100Hz 以下）の温度
依存性は必ずしも散漫散乱とは一致してい
ない。つまり、低周波誘電率にはフォン以外
の寄与があることが示唆される。そこで我々
はスペックル散乱によるドメイン観察を行
った。 

図 2：(a)480 K、(b)455 K におけるスペック
ル散乱とそのフーリエ変換(a')、(b')。 
 
  図２に PZN-9%PT で観測されたスペック



 

 

ルパターンとそのフーリエ像を示す。スペッ
クルパターンのフーリエ像は物質の自己相
関関数であり、ドメインの配列がある場合、
その周期を反映した周期的パターンを示す。
(a)(a')から、480 K においても既に数十～数
百ナノメートルサイズの周期的ドメインが
形成されていることが示され、また、温度低
下とともに成長してゆく様子が確認された。
つまり、周期的ドメインの成長はフォンダイ
ナミクスのスローダウンを誘起して高周波
誘電応答の増大に寄与していると考えられ
る。一方、(b)(b')から、ドメインは臨界点
近傍の 455 K 付近においては 1マイクロメー
トル程度まで成長し、ゆらいでいることを示
している。このマクロなドメインゆらぎは、
直接低周波誘電応答に寄与していると考え
られる。また、直接相転移を支配しているも
のが通常の相転移とは異なり、ドメインによ
る「ヘテロ構造のゆらぎ」であることも興味
深い（Ohwada et al., Phys. Rev. B 83(22) 
(2011) 224115/1-7 他）。実際、マクロなド
メインのゆらぎはスペックル散乱強度のゆ
らぎによって観測された（Ohwada et al., J. 
Phys.: Conf. Ser. 320, 012086/1-5 (2011) 
他）。 
 
(3)ドメイン配列の鍵となる要素： 
  研究を行う過程でドメイン配列のカギ
となるものはペロヴスカイト構造のＢサイ
トにおけるランダムネスの加減が重要であ
ることが分かってきた。当初予定では、ドメ
イン生成前の結晶内部に分布するナノスケ
ールの歪場を知ることを計画したが、高温領
域では酸素欠損などが生じて正確な歪場の
情報を得ることは難しいことが分かった。そ
こで我々は、計算機の力を借りることで、B
サイトが制御できその物性も反強誘電体か
らリラクサーにまで変化させることのでき
る物質系Pb(In1/2Nb1/2)O3においてＸ線非弾性
散乱実験と計算機実験（研究協力者による）
を行い、ダイナミクスとＢサイトのランダム
ネスという側面からの実験的アプローチを
行った。最近の実験技術、計算機技術はこの
ようなランダム系の研究をようやく可能に
したといえる。 

非弾性散乱によって得られた知見をミ
ニマルモデルに落とし込み、モンテカルロシ
ュミレーションを行うことで、Ｂサイトのラ
ンダムネスと微小な強誘電ドメインの因果
関係を原子レベルのミクロなモデルから明
らかにすることに初めて成功した（Ohwada et 
al., J. Phys. Soc. Jpn. 79(1) (2010), 
011012/1-10 他）。計算機実験は実験的アプ
ローチが難しい領域においてアプローチが
可能であり、今後の研究の進展が期待できる。 

 
以上、我々はスペックル散乱を利用する

ことで、鉛リラクサーにおける(1)強誘電ナ
ノドメインと物性の関係、(2)強誘電ナノド
メインが配列したときに現れる物性値向上
の起源、を明らかにし、また、Ｘ線非弾性散
乱や計算機実験などを相補的利用すること
で、(3)ドメイン配列の鍵となる要素を明ら
かにした。 
  スペックル散乱の実空間分解能は今の
所 50 nm 程度であり、計算機によるシステム
サイズは高々２次元格子で nm 程度である。
これらの乖離を埋めることはこれからの課
題である。光源の高度化が進めばコヒーレン
トＸ線強度の増大が見込めるので、nm 程度に
まで実空間分解能を上げる一方、計算機技術
も日進月歩であるためシステムサイズの大
型化が見込めるであろう。 

最近「ナノドメインエンジニアリング」
（和田智志：日本結晶学会誌 54,81(2012)）
という新しい概念が出てきているが、これは
ドメインサイズを化学組成――つまり鉛系
の場合はＢサイトのランダムネスに相当―
―を制御することで変化させて、最大の物性
を引き出そうとする考え方である。本申請の
狙いとするところはまさに時宜を得たもの
であったわけであり、今後、本研究において
得られた手法や知見が発展し、このようなエ
ンジニアリングに結びつき、また、新しい物
理学に発展することが期待される。 
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