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研究成果の概要（和文）：走査透過型電子顕微鏡法（Scanning Transmission Electron Microscopy: STEM）と収束電
子回折（Convergent-Beam Electron Diffraction: CBED）法を組み合わせることで，局所構造の変化を2次元分布とし
て計測できる新たな手法（STEM-CBED法）を開発し，エネルギーフィルター透過型電子顕微鏡JEM-2010FEF上でシステム
を構築した．この手法をチタン酸バリウム（BaTiO3）等のペロブスカイト型強誘電体に適用し，強誘電転移前後での局
所構造変化を調べた．ナノスケールの局所構造の揺らぎを直接観測することに成功した．

研究成果の概要（英文）：A new method has been developed for investigating two-dimensional distributions 
of nanometer-scale local structures, with the combined use of scanning transmission electron microscopy 
and convergent-beam electron diffraction (STEM-CBED). The STEM-CBED system was constructed on an 
energy-filter transmission electron microscopy JEM-2010FEF. The method was applied to perovskite-type 
ferroelectrics such as barium titanate (BaTiO3), nanometer scale local structures were investigated below 
and above their ferroelectric phase transitions. Nanometer-scale fluctuations of polarization clusters 
were successfully observed

研究分野：電子線結晶学，固体物理
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１．研究開始当初の背景 
 
 強誘電体において，ナノドメインエンジニ
アリングなど，ナノスケールの分極ドメイン
構造を利用した物性コントロール手法が近年
提案されている．また，チタン酸バリウムな
どの基本的な強誘電体においても，分極ナノ
ドメインが基底状態として存在して構造相転
移機構に直接関わっていることが見出される
など，分極ナノドメイン構造の重要性が注目
されている． 
 このような試料では，局所構造および分極
をナノスケールの空間分解能で調べることが
重要となり，透過型電子顕微鏡による観察が
不可欠となる．しかしながら，強誘電体の分
極に伴う原子変位は 10 ピコメーターオーダ
ーと小さく，収差補正装置を装着した最新の
電子顕微鏡でも顕微鏡像での検出は困難な状
況にあった． 
 
２．研究の目的 
 
収束電子回折（CBED）法による精密構造解析
法を，走査透過電子顕微鏡（STEM）法と組み
合わせることによって，局所構造の変化を 2
次元分布として評価できる新たな手法
（STEM-CBED 法）を構築する．この手法を
強誘電体に適用してその分極ナノドメイン構
造を詳細に調べることで，ナノドメインに起
因する物性の発現機構の解明に寄与すること
を目的とした． 
 
３．研究の方法 
 
 CBED 法は透過電子顕微鏡でナノサイズの
電子プローブを試料に照射して回折図形を得
る方法であり，CBED 法を用いて結晶試料の
対称性を調べる方法がすでに確立されている．
この CBED 法を STEM 法と組み合わせる
（STEM-CBED 法）ことで，ナノスケールの
空間分解能で局所構造の変化を調べることが
可能となる（図 1）．現有のオメガ型エネルギ
ーフィルターを搭載した透過電子顕微鏡
JEM-2010FEFに，電子プローブ位置制御・信
号処理装置を導入して，収束電子プローブの
位置を系統的にスキャンして，試料上の二次
元マップの各位置からエネルギーフィルター
CBED 図形を取得するシステムを構築した．
また，得られた CBED図形の対称性を，対称
性破れ指数（symmetry-breaking index）を用い
て定量評価し，局所対称性の変化をナノスケ
ールでマッピングするソフトウェアを開発し
た．この手法を，ペロブスカイト型構造を持
つ強誘電体BaTiO3, KNbO3, PbTiO3などに適用
し，各相における局所構造を調べた．試料の
温度コントロールのために，透過電子顕微鏡

用二軸傾斜加熱試料ホルダーおよび二軸傾斜
液体窒素冷却試料ホルダーを用いた． 
 

 
 図 1: STEM-CBED法の模式図 
 
 
４．研究成果 
 
 まず，STEM-CBED 法を用いてチタン酸バ
リウム（BaTiO3）の強誘電正方晶相の観察を
行い，局所構造がナノスケールで空間的に揺
らいでいる様子を可視化することに成功した．
正方晶相の局所構造では正方晶対称性が破れ
ており，最低温相の菱面体晶相の構造がナノ
メーター程度のスケールで空間的に揺らいで
いる構造となっており，分極の方向がそろっ
たナノサイズのクラスター（分極クラスタ
ー・分極ナノドメイン）を形成していること
を明らかにした．また，空間平均として正方
晶相の対称性が形成されていることを示した 
[Tsuda et al., Appl. Phys. Lett. 103, 082908 
(2013)]．これは，構造相転移が従来考えられ
ていた単なる変位型ではなく，秩序・無秩序
型の性質を有することを示している．CBED
図形において，正方晶対称性では等価になる
反射強度の差分から，半定量的に局所分極の
マッピングを行った（図 2）． 
 

 
図 2: BaTiO3正方晶相の[100]投影局所分極の
分布図． 



 
 また，ペロブスカイト型強誘電体の別の典
型的な例であるチタン酸鉛PbTiO3の強誘電正
方晶相の局所構造を調べた．BaTiO3と異なり，
この系では局所構造も平均構造と同じく正方
晶対称性を持つことを示した  [Tsuda and 
Tanaka, Appl. Phys. Express 6, 101501 (2013)]． 
 同様に，ニオブ酸カリウム（KNbO3）の局
所構造の解析を行った．この系は BaTiO3と同
じく立方晶相，正方晶相，直方晶（斜方晶）
相，菱面体晶相という逐次構造相転移系列を
持つ強誘電体である．この系の室温直方晶相
に STEM-CBED法を適用し，BaTiO3と同様の
菱面体晶相局所構造がナノスケールで空間的
に揺らいでいる様子を観察することに成功し
た [Tsuda and Tanaka, 8, 081501-1-4 (2015)]．ま
た，この系での揺らぎのスケール，すなわち
分極クラスターのサイズが BaTiO3 正方晶相
のそれよりも短いことを見出し，熱力学的に
測定された転移エントロピーの値が BaTiO3

より KNbO3 で大きくなっていることに対応
することを指摘した． 
 さらに，試料加熱ホルダーを用いて BaTiO3

の常誘電立方晶相における局所構造を調べた．
その結果，すでに常誘電相において立方晶対
称性が破れたナノスケールの局所領域が現れ
ることを明らかにした．これは，強誘電相へ
の相転移の前駆現象として，常誘電立方晶相
においても菱面体晶相のナノスケールの局所
構造がナノサイズの分極クラスターとして存
在していることを直接観察することに初めて
成功したものである．強誘電-常誘電相転移点
の直上では，ほとんどの領域が立方晶対称性
が破れた分極クラスターとなっているが，試
料温度を上昇させると立方晶対称性を示す領
域が増加することを見出した．さらに，バー
ンズ温度に近い 600 K程度まで温度を上げる
と，分極クラスターの領域はほとんど消失し
てPolar Nano Region (PNR)が残るのみとなり，
試料のほとんどの領域が立方晶対称性を持つ
ことを示した． また，8サイトモデルをもと
にして，新たに立方晶相の空間階層構造モデ
ルを提案した．このモデルにより，これまで
種々の実験・理論から報告されていた２つの
異なる局所構造対称性が，実験プローブの見
ている相関距離の違いによって説明できるこ
とを示した． 
 新たに開発した STEM-CBED法は，ピコメ
ータースケールの原子変位分解能と，ナノメ
ータースケールの空間分解能を合わせ持つ現
状では唯一の手法であるが，今後，さらに多
重散乱を利用して電子線の深さ方向の局所構
造分布の情報を解析をすることで，試料の 3
次元の局所構造・分極分布を可視化できる手
法へと発展させることが期待される． 
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