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研究成果の概要（和文）：本研究では，従来の強誘電体とは異なったメカニズムによる新規な強誘電的特性が期待され
る非ペロブスカイト型六方晶構造を有するRMO3（R:希土類）および関連の酸化物の系について，セラミックス・単結晶
試料合成，走査透過型電子顕微鏡による高分解能観察，および理論計算を併用した微構造解析を行った．これまで詳細
な報告が限られていたDyInO3およびYMnO3化合物における分極構造，分域構造に関する原子スケール観察データを得る
とともに，原子分解能STEM観察および第一原理理論計算を併用した酸化物微構造のより精密な解析手法の可能性が示さ
れた．

研究成果の概要（英文）：Microscopic structural analysis has been performed on non-perovskite hexagonal 
RMO3 compounds where unconventional ferroelectric properties are expected. Synthesis of ceramics and 
single crystal samples and high resolution observations by scanning transmission electron microscopy 
(STEM) have been performed in conjunction with theoretical analysis based on first principles 
calculations. Our observations have revealed atomistic scale details of the DyInO3 and YMnO3 compounds' 
crystal and domain structures, demonstrating the capability of the present method combining atomic 
resolution STEM observations and theoretical calculations for investigating microstructures of oxides and 
other compounds.

研究分野： ナノ構造解析
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
組成式 ABO3 であらわされる複合酸化物に

おいて，相図上でペロブスカイト相と拮抗す
る安定性をもち，ペロブスカイトとは異なっ
た結晶構造を有する新規の化合物群が存在
する．その代表が，本研究で主要な研究対象
とする六方晶 LuMnO3型構造を有する一連の
希土類複合酸化物である．希土類元素と，遷
移金属またはやや大きなイオン半径を有す
る典型元素の組合せからなる RMO3の系にお
いて，この非ペロブスカイト型六方晶構造を
とる化合物が存在することが知られている．
そのなかでも YMnO3 は，強誘電性分域と反
強磁性磁区が絡み合ったドメイン構造の直
接観察が初めて報告されて以降，マルチフェ
ロイック関連物質における中心的対象とし
て最も精力的に研究されている系の一つで
ある．この化合物は，従来の酸化物強誘電体
化合物において必須と考えられてきた分極
能の大きな活性イオン種を含んでおらず，そ
の強誘電性の起源には種々の議論がある．さ
らに，巨視的物性測定の研究が精力的になさ
れる一方で，分域構造をはじめとする微構造
に関する微視的な観点からの研究は十分に
はなされていなかった．とくに原子レベルで
の強誘電分域や分域壁の原子・電子構造，お
よび，分域構造変化や分極反転過程の詳細に
ついての報告は限られていた． 

 
２．研究の目的 
このような背景をふまえ，本研究では，非

従来型の強誘電特性が期待される YMnO3 と
同型の六方晶希土類複合酸化物RMO3(R:希土
類, M:Ga,In,Mn)の系に着目し，分域構造，分
極機構の原子レベルでの解明を目指し，超高
分解能透過型電子顕微鏡観察と第一原理計
算による当該強誘電性化合物の原子・電子構
造精密解析を行うことを目的とした．非ペロ
ブスカイト型六方晶構造を呈する強誘電性
RMO3 化合物の系について，セラミックス試
料の合成および強誘電的分域構造を中心と
する微構造の電子顕微鏡観察・分析を系統的
に行う．収差補正走査透過型電子顕微鏡
(STEM)による高角度散乱暗視野(HAADF)Z
コントラスト観察，環状明視野(ABF)法によ
る重・軽元素（酸素）サイト同時観察，およ
び局所組成・電子状態分析を相補的に用いる
ことにより，分域構造および化学状態の原子
レベル直接観察を行う．上記の原子直視型顕
微鏡法に加え，第一原理によるフォノン状態
も含めた原子構造モデルの理論計算を合わ
せた精密構造解析を行い，本系における分域
構造をはじめとする化合物微構造の原子レ
ベルでの理解をめざした． 

 
３．研究の方法 
 本研究では高分解能 TEM, STEM 観察によ
り，強誘電性化合物のバルク，分域，欠陥の
原子構造の解析を行うが，これらの構造的特
徴は pm スケールの微小な原子変位によりも

たらされる．観察対象の化合物として，本分
野で最も大きな関心を持たれ研究されてい
る YMnO3および，(S)TEM 像による微小原子
変位解析のしやすさという観点から，同構造
を有する一連の RMO3化合物のなかでは最も
大きな構造歪みが予測されている DyInO3 化
合物に特に注目し，試料合成および微構造観
察を行った．試料の合成法としては固相反応
法を用い，セラミックス試料の焼成を行った．
また，多結晶試料による合成，構造解析と並
行して，当該化合物の単結晶の作製も試みた．
大きな結晶粒径を有し方位の制御された単
結晶を用いることができれば，目的の分域構
造をはじめとする微構造解析のための観察
の効率が格段に向上する．単結晶育成法とし
てはフラックス法，フローティングゾーン法
等による合成を試みた． 
 得られた酸化物結晶試料に関して，まず粒
形状，粒径，粒界構造，含有格子欠陥といっ
た一般組織の観察を行ったのち，高分解 TEM, 
STEM による原子レベル微構造観察を行った．
このような原子分解能 TEM 観察，特にサブ
Åスケールでの原子位置の解析のためには，
厚みが非常に薄くなおかつ TEM 試料化処理
によるダメージ層が極めて少ない試料の作
製が必須である．機械研磨と低損傷精密イオ
ン研磨を併用する方法，精密機械研磨機を用
いたくさび形研磨法，研磨機を用いない粉砕
法，による試料作製を試み，超高分解能 TEM
解析に堪える試料を得るための最適な方法
と条件の確立を試みた． 
 上記により作製されたTEM試料について，
強誘電性の起源となる結晶構造および分域
構造の詳細を明らかにするため，収差補正装
置を備えた原子分解能透過型電子顕微鏡
(TEM)および走査透過型電子顕微鏡(STEM)
を用いた原子構造の直接観察を試みた．強誘
電体における原子変位のような微小な原子
位置の変化の精密検出には，収差補正 TEM
法による観察が有効である．一方で，STEM
プ ロ ー ブ を 用 い た 高 角 度 散 乱 暗 視 野
(HAADF)法では，観察条件に左右されない堅
牢な Z コントラスト(原子種区別)観察を行え
る．収差補正 TEM および最近開発された
STEM 環状明視野(ABF)法による観察では，
酸素イオンをはじめとする軽元素サイトま
で含めた観察が可能である．これらの特徴の
異なる結像法および微小電子プローブを用
いた局所組成・電子状態の分析を相補的に用
いながら，結晶母相および分域構造，分域壁
周辺の微構造の原子スケール構造観察を行
った．さらに，上記の高分解能電子顕微鏡法
により観察された分域構造をはじめとする
微構造について，第一原理電子状態計算を中
心とした理論計算による解析を行った．材料
中に存在する可能性のある分域構造モデル
に関して，安定原子構造およびエネルギーの
評価を試みた．さらに，得られた原子構造モ
デルについて，直接法にもとづくフォノン分
散関係および状態密度の解析を試みた．計算



されたフォノン状態密度から，調和近似のも
とで有限温度における原子振動因子（デバ
イ・ワラー因子）を算出し，理論構造解析へ
の適用を試みた． 
 
４．研究成果 
 まず，本研究の対象化合物と同構造を有す
る一連の RMO3化合物のなかで最も大きな構
造歪みが予測されている DyInO3 化合物に関
して，固相反応法による緻密セラミックス試
料を合成した．本研究で用いた固相反応法の
条件（大気中，1623 K, 6 時間保持）で，目
的化合物単相の粒径数百 nm の緻密焼結体が
得られることが確認された．TEM 試料作製
に関しては，機械研磨と低加速アルゴンイオ
ンミリングを併用する方法と，精密機械研磨
機によるくさび形機械研磨法を試み，いずれ
の方法においても広い範囲にわたって厚み
が薄くダメージが少ない良好な TEM 試料を
得られることがわかった．これにより，本研
究で目的とするドメイン構造の TEM 暗視野
像観察（比較的低倍率で広い範囲の観察が必
要）と，結晶構造および分域構造の高分解能
(S)TEM 観察（非常に薄く低ダメージの薄片
化領域が必要）のいずれもが可能な TEM 試
料調製法を確立できた． 

作製された TEM 試料に関して，透過型電
子顕微鏡(TEM)法による微構造観察を行った．
DyInO3焼結体試料の TEM 観察結果より，焼
結体は粒径数百 nm の結晶粒からなり，粒界
にアモルファス相などの第二相は観察され
なかった．また，本焼結体において結晶粒の
形状などの組織に顕著な方向性は認められ
なかった．さらに，これまでに報告例の無い
DyInO3 化合物のドメイン構造および分域壁
近傍の原子構造について，TEM 観察にはじ
めて成功した．TEM 暗視野像において，強誘
電性六方晶 YMnO3 化合物において観察され
ているのと同様の特徴的なクローバーリー
フ・ドメイン模様が観察され，従来の典型的
強誘電体とは異なった起源の強誘電性分極
および分域構造が本系においても実現して
いる可能性が示唆された．さらに，球面収差
補正走査透過型電子顕微鏡(STEM)を用いた
結晶構造および分域壁近傍の局所構造の高
分解能観察を試み，局所的な分極反転領域の
原子分解能像を本系ではじめて得ることに
成功した． 
 DyInO3 セラミックス試料の合成および微
構造観察と並行して，YMnO3化合物について，
単結晶試料合成および透過型電子顕微鏡に
よる微構造観察を行った．本研究で得られた
粒径数百 nm 程度の多結晶試料では，主要な
観察対象である強誘電的ドメイン構造の効
率的・包括的な観察が困難である．そこで，
任意の結晶入射方位で広視野の観察をより
容易に行うことができる単結晶試料の合成
を試みた．具体的には，過去に単結晶合成の
報告がある YMnO3 化合物に関して，フラッ
クス法およびフローティングゾーン（FZ）法

による単結晶作製を試みた．フラックス法に
関していくつかの条件による単結晶育成を
試行したが，TEM によるドメイン構造観察に
適したサイズの単結晶試料は得られなかっ
た．一方，FZ 法により YMnO3について mm
オーダーの単結晶が作製可能であることが
わかった．得られた YMnO3 単結晶試料に関
して，Ga イオンを用いた収束イオンビーム
(FIB)法により TEM 観察用の薄片化試料を作
製した．FIB により加工した試料はダメージ
が激しくそのままでは高分解能 TEM 観察に
適さないため，低加速のアルゴンイオンミリ
ングで仕上げ処理を行い，高分解能(S)TEM
観察可能な TEM 試料を得た． 

YMnO3化合物について，このように作製し
た単結晶 TEM 試料を用いて球面収差補正
STEM による高分解能観察を含む一連の
TEM 微構造観察を行った．単結晶試料を用い
た観察により，本化合物の結晶構造およびド
メイン壁をはじめとする微構造の解析がよ
り効率的に進められた．原子サイズ電子プロ
ーブを用いた球面収差補正STEMの高角度乱
環状暗視野(HAADF)像からカチオンの Y お
よび Mn サイト，また環状明視野(ABF)像か
ら軽元素の O(酸素)サイトを含めた原子構造
をカラムレベルで直接観察することに成功
した．多変量画像解析を援用した HAADF 像
および ABF 像の解析により，結晶構造および
ドメイン壁構造の精密な評価を行った．本化
合物における 180°ドメインの分極方向遷移
領域において，原子レベルでシャープな分極
反転が起こっていることが明らかとなった．
また，ABF 像の解析から本観察により軽元素
の O(酸素)サイトの変位も検出されることが
示された．これは本系における分極の起源の
鍵となる MnO5 多面体の回転(tilt)構造の解
析へとつながるもので，YMnO3型化合物にお
ける強誘電的構造の重要な構成要素の原子
レベル定量評価の可能性が示された（図 1）． 

図 1. YMnO3の STEM-HAADF, ABF 像およ
び原子構造の模式図 

 
単結晶試料を用いた YMnO3 化合物微構造

観察に関する成果を踏まえ，DyInO3化合物に
ついて分極およびドメイン構造の包括的な
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観察を行うため，DyInO3単結晶の合成を試み
た．結晶育成方法としては YMnO3 と同様の
FZ 法を採用した．本化合物の結晶育成におい
ては，原料の In 元素の蒸発が激しく，組成を
保ちながら目的の六方晶強誘電相の結晶を
育成することが大変困難であった．原料組成，
育成速度，ガス流量について種々の条件によ
る合成を試行した結果，試料の一部に単結晶
領域を含む結晶が得られた．YMnO3と異なり
化合物の大きいバンドギャップを反映して，
得られた単結晶は透明であった．DyInO3化合
物は YMnO3 より大きい自発分極および抗電
界を持つと推測され，ドメイン壁構造のより
安定的な TEM 観察を行うことができる．本
系において特徴的な，異なる分極方向を持っ
た分域が一点に収束しているクローバーリ
ーフ・ドメインの中心領域の詳細な原子構造
観察はまだなされていないが，DyInO3試料を
用いた観察により，未だ未解明の同分域構造
の解析も可能であると期待される． 
上記のセラミックス試料および単結晶試

料合成・観察実験と並行し，平面波基底 PAW
法にもとづく第一原理計算による本化合物
系の構造およびエネルギーの理論解析を試
みた．化合物の分極構造およびドメイン境界，
粒界構造について安定原子構造の評価を行
った．さらに，一部の原子構造モデルに関し
て直接法にもとづくフォノン状態の計算を
行った．欠陥を含む構造においては，各原子
サイトにおけるフォノン状態(振動数あるい
は状態密度)が完全結晶の場合とは異なり非
等価となるため，サイト毎の解析を行うこと
が必要となる．本研究において，部分フォノ
ン状態密度から原子サイト毎の格子振動由
来物性（比熱，エントロピー，デバイ-ワラー
因子等）を 評価する方法を確立した．これ
により，STEM 像理論解析においてサイト毎
の第一原理デバイ-ワラー因子を用いたより
精密な解析を行うことが可能となる． 
以上，本研究では化合物試料合成，TEM 微

構造観察，理論計算を横断的に行い，これま
で報告の限られていた YMnO3 および関連化
合物の分極構造，分域構造に関する原子スケ
ール観察データを得るとともに，高分解能
STEM 観察および第一原理理論計算を併用し
た化合物微構造のより精密な解析手法の可
能性が示された． 
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