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研究成果の概要（和文）：結晶の中の不均一構造の解明するために，「偏光回転ラマン分光システム」を構築した．シ
ステムは「1. 低振動数測定/ 2. 短時間測定/ 3. 光の偏光面を制御して各ラマンテンソル成分にアクセスできる．/ 4
. 環境変化/ 5. x-y-zのマッピング」のような，ラマン散乱を最大限活用できるように工夫した．その結果，ペロブス
カイト型強誘電体の不均一構造，ファノ効果，リラクサー強誘電体の分極回転機構に関する多くの知見を得ることがで
きた．

研究成果の概要（英文）：Angle-Resolved Polarized Raman Scattering system was built to investigate 
inhomogeneity in crystals. The system has the characteristics, those are all necessary to use advantages 
of Raman scattering. From these result, inhomogeneous structure in perovskite ferroelectrics, Fano effect 
of ferroelectrics, and polarization rotation mechanism of relaxor ferroelectrics were investigated.

研究分野：物性物理学
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  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

大きな応答を有する物質は, 便利である.  

 通常の歪よりも 1 ケタ以上巨大な回復

可能歪を有する「形状記憶合金」, 巨大

磁気抵抗を有する「マンガン酸化物」, 巨

大電気応答を示す「リラクサー強誘電体」

は電化製品の小型化や高性能化に大きく

寄与している. これらの物質の構造は , 

単に微視的な原子配列によって決まるの

ではなく, 中間的なメゾスコピック構造

を持ち, それらがより大きな構造を形作

って構造の階層性ができている.  

 

２．研究の目的 

 従来, 物質の応答は線形応答理論に基

づいて微視的な物理量揺らぎと結び付け

られてきた. しかし, 階層性が存在する

場合はこの枠組みが有効ではない. より

高次の構造を特徴づける物理量の揺らぎ

と結びつける方が有効である. 例えば, 

「形状記憶合金」では微視的な弾性応答

理論では説明がつかず, メゾスコピック

な双晶構造の揺らぎを考えて初めて理解

される. つまり, 大きな応答を持つ物質

において, 物質の本来持っている幅広い

時間・空間構造を明らかにすることは , 

機能性材料物質探究の新しい指針にな

る.  

 本研究では, 巨大電気応答を示す「リ

ラクサー強誘電体」について, 幅広い時

間・空間の階層構造を明らかにする. 

 

３．研究の方法 

周知の通り，ラマン散乱は物質の研究に

おいて非常に強力である．物質の巨視的

な情報だけでなく，微視的な情報を得る

こともでき，広い分野において使われて

いる．特に単結晶試料の場合は，ラマン

テンソルの対称性や各テンソル成分の大

きさから，結晶の対称性やイオンの動き

易さ(振動子強度)を知ることができる．

しかし，市販装置の大半は簡単に扱うた

め，ラマン散乱の性質を十分に引き出し

ているとは言えない．そこで，ラマン散

乱の特徴を最大限に利用するために「角

度分解偏光ラマン分光システム」を構築

した．このシステムは，以下 1～5の様な

特徴を有し，意味のある大量のスペクト

ルを取得することが可能となる：1. 低振

動数(10cm
-1

)から測定できる．/ 2. 短時間

(1 秒/スペクトル)で測定可能．/ 3. 光の偏

光面を制御して各ラマンテンソル成分に

アクセスできる．/ 4. 環境(温度や電圧)

変化が可能．/ 5. x-y-zのマッピング機能

を有する． 

 ラマン分光法は巨視的な性質のみなら
ず，不均一構造に敏感である．ここで，
上の 1～5 の特徴を基にラマン散乱の性
質を活用すれば，不均一構造のラマンテ
ンソルを求めることが可能となる．図 1
図 2 に今回開発した「角度分解偏光ラマ
ン分光システム」の概略を載せる．先端
技術の活用で，ラマン散乱の性質を十分
に引き出すことができるシステムが完成
した (詳しくはキャプションを参照)． 
 

図1: ラマン分光装置の概略図．顕微鏡に電動ステー

ジを装備し試料の位置情報を取得できる．また，

短焦点の分光器・CCD検出器を用いることで，短

時間測定が可能となった．  

図2: 顕微鏡に挿入した波長板に依る偏光回転の概

略図.ラマンテンソルの各成分にアクセスできる

ようになった．また，モードの同定ができるよう

になった. 偏光回転機構と図1のラマン分光装置

をまとめたシステムを「角度分解偏光ラマン分
光システム」と呼んでいる． 



４．研究成果 
4-1：装置の評価：均一な結晶 BaTi2O5 

 図 3 に今回開発した角度分解偏光ラマ

ン分光システムで測定した均一な結晶

BaTi2O5の結果を載せる．(a)のような外形

を持つ結晶を集光式浮遊帯溶融法で育成

した．その結晶に x 軸に平行に進む光を

集光して光散乱を測定した．その際，ラ

マン散乱はテンソル量なので，光の電場

方向によってピークの強度が変わること

が予想される．ここで，光の電場方向を

偏光角度と呼ぶ．BaTi2O5結晶の点群から

決まるラマンテンソルはAとBモードの

2 種類あり，A モードから予想される，

ピーク強度の偏光角度依存性を(b)に示

す．直行ニコル(入射光と 90
o偏光角度が

異なる散乱光)と平行ニコル(入射光と平

行な散乱光)で異なる角度依存性を示し

ていることがわかる．(c)に実験で得られ

た平行ニコルのスペクトルを載せる．ピ

ークの数が多く複雑なスペクトルである

が，偏光回転をすることで，A モードと

B モードの割当てがかなり容易になった

(下のカラーマップにおいて，360
oの中に

2 回緑色が現れるのが A モード・4 回現

れるのがBモードとなる)．また，560 cm-1

のピーク強度の偏光角度依存性を(d)に

載せている．ラマンテンソルの比が b:c = 

2:7 で説明することができる．ラマン散乱

のピークの強度から，有益な物理量を取

り出すことができるようになり，大きな

発展であると考えている． 

 

4-2：不均一な結晶 BaTiO3 

 光散乱の研究の中で「ペロブスカイト

型酸化物強誘電体のラマン散乱の原因」

という未解決の謎がある．常誘電相では

全てのラマン散乱が消えると結晶の対称

性から予想されるが，非常に強いラマン

散乱が現れることが知られている．現在，

①「二次の光学過程」や「欠陥誘起」で

相転移の機構とは関係ないという変位型

相転移の立場 ②一次のラマン散乱で，中

心対称性のない不均一構造が存在し，不

均一構造間の相互作用で相転移する秩

序・無秩序型の相転移の立場で理解され

ており，議論が分かれている．どちらに

せよ，常誘電相では分域が存在しないた

めポーラーナノリージョンの存在がこの

問題の鍵であるという認識はされている

が，どんな構造なのか・その性質がどの

ように強誘電性相転移やラマン散乱と関

わっているのか，詳細は不明である． 

 本研究では，4-1で紹介した角度分解偏

 図3: (a) BaTi2O5結晶の外形．(b) x軸と平行な光を入

れ散乱光を測る場合，Aモードのテンソルの場合，

光の電場方向によってピークの散乱強度が変化

することが予想される．(c) 直行ニコル(parallel)

における実験結果． (d) 560 cm
-1のピークにおける

強度の角度依存性．ラマンテンソルの比が本実験

から決定された． 

 

図4. 後方散乱配置BaTiO3[100]面からの600 Kにおけ

るラマンスペクトル(left)， TC直上である410 K 

(right). 中心(0 cm
-1

)成分は温度が変化すると幅が

大きく変わっているのに対し，200 cm
-1や500cm

-1

のピークは温度変化が小さいように見える． 

BaTiO3 

-200 0 200 400 600 800 1000
0

50

100

150
400K

VH

-200 0 200 400 600 800 1000

170

180

190

200
  = 0

o

   14.4
o

   28.8
o

   43.2
o

400 K < TC ferro

-200 0 200 400 600 800 1000
0

50

100

150
410K

VH

-200 0 200 400 600 800 1000

170

175

  = 0
o

   14.4
o

   28.8
o

   43.2
o

410 K > TC para

-200 0 200 400 600 800 1000
0

50

100

150
600K

VH

-200 0 200 400 600 800 1000

170

175

  = 0
o

   14.4
o

   28.8
o

   43.2
o

600 K > TC para

Frequency Shift (cm-1)

A
n

g
le

 
o

In
te

n
si

ty

図4. 後方散乱配置BaTiO3[100]面からの600 Kにおけ

るラマンスペクトル(left)， TC直上である410 K 

(right). 中心(0 cm
-1

)成分は温度が変化すると幅が

大きく変わっているのに対し，200 cm
-1や500cm

-1

のピークは温度変化が小さいように見える． 



光ラマン散乱測定を用いてこの謎に迫っ

た．光の偏光制御・低振動数測定・短時

間測定から得られる大量のスペクトルを

基に「不均一構造の結晶点群」や「格子

振動と緩和現象と相転移との関わり」を

明らかにして，強誘電性発現機構の本質

を抽出した． 

 図 4 に 3 つの温度における角度分解偏

光ラマンスペクトルを示す．角度は，光

の偏光方向を示す([100]が 12
O に対応)．

BaTiO3の常誘電相では結晶構造の対称性

によりラマン活性なモードは出現しない

と予想されるが，明らかなピークが現れ

ている．この角度依存性とストークス・

アンチストークス散乱の強度比から，こ

のラマン散乱は 1 次の光学過程であると

示された．言い換えると，不均一構造か

らラマン散乱のラマン散乱を観ている．

この角度依存性を解析すると，この不均

一構造が菱面対称 3m と同様の点群であ

ることが示唆され，不均一構造間の相互

作用で相転移する秩序・無秩序型の相転

移の立場を支持する 8 サイトモデルで説

明することができる． 

 このラマン散乱は本実験の上限 850 K

でも存在し，相転移温度以上において温

度上昇と共にセントラルピーク(準弾性

散乱)の高さが低くなり，幅が広くなる様

子が分かる．セントラルピークの幅の温

度依存性は線形であり，緩和時間が T-T0

に反比例する臨界緩和現象が起こってい

ると考えられる．一方，200 cm
-1 のピー

クは温度上昇と共に強度が大きくなり，

幅が広くなっている．そして，振動数シ

フトは変化していないことから，不均一

構造の振動成分は安定である． 

 以上の様に，「角度分解偏光ラマン分光

システム」を使うと，ラマン散乱の性質

を有効に活用して大量のスペクトルの中

から様々な情報を抽出することができる．

ペロブスカイト強誘電体の不均一構造を

調べるのに有効なシステムであり，今後，

データの処理法を工夫することでさらに

発展していくと信じている． 

 

4-3：不均一な結晶 K(TaxNb1-x)O3 

系に相互作用のある離散準位と連続準位

があるとき，連続準位への遷移と離散準

位への遷移との間で共鳴と干渉により非

対称な光学スペクトルが生じる．これを

ファノ効果 (Fano effect)と呼ばれており，

この起源については未だに謎が多い． 

 今回，強誘電相にある K(TaxNb1-x)O3の

ラマンスペクトルにおいてファノ効果を

観測した(図 5 (a))．そして，偏光回転ラ

マン分光を行った結果，ラマンスペクト

ルにおけるファノ効果は，連続準位を持

つ不均一構造とスレーターモードとよば

れるイオンの振動の相互作用により起こ

ることが初めてわかった(b)． 

 

4-4：数種類の不均一構造を有する 

     鉛系リラクサー強誘電体 

「リラクサー強誘電体」において, 巨大

誘電・圧電応答を示す濃度相境界近傍の

性質を明らかにすることを目的に，代表

(a)  

図5. (a) 後方散乱配置K(TaxNb1-x)O3 [100]面から

の40 
o
Cにおけるラマンスペクトル. 200 cm

-1付

近に非対称なピーク(ファノ効果)が現れてい

る．(b)  その偏光角度依存性を解析した結果，

「連続準位を持つ不均一構造の緩和とスレー

ターモードとの相互作用によりファノ共鳴が

起こる」という結論に達した． 

(b)  

K(TaNb)O3 



的 な 系 で あ る (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3- 

xPbTiO3 (PMN-xPT)の温度－組成相図(図

6 (a))において偏光回転ラマン分光を行

った． MPB は濃度軸と垂直に伸びてい

るため, 0.27< x <0.38 の組成傾斜を有す

る PMN-xPT 結晶を用いて,位置をスキャ

ンすることでMPBについて調べた. 

 図 6(c)に結果を載せる．詳しい解析は

これから行うが，同じ相の中で分極が回

転しているように MB 相でピーク角度が

変化しているので，(b)の分極回転の一部

をみているのではないかと予想している． 

 

4-5：試料合成・材料探索 

以上のラマン分光の成果を基に材料設計

も同時に行っている．BaTi2Oなど特許申

請に結びついたもある． 
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