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研究成果の概要（和文）：本研究では、近年強く求められている電子機器の小型化・高性能化に貢献する方策と
して進められている強誘電体ナノ粒子の特性発現メカニズムをより詳細に解明することを目的として電子顕微鏡
観察を行った。高精度で原子位置の決定が可能である走査透過型電子顕微鏡法（STEM）により測定した視野を多
数枚接続することによって，ナノ粒子全体の原子位置を高精度で求めて，粒子内部の格子定数や原子位置の分布
を明らかにすることを目的とした。市販のチタン酸バリウム（BaTiO3）粒子を観察した結果から，粒子の表面に
おいてBaイオンが20 pm以上の変位を示すことが明らかとなり，誘電特性に影響を与えていることが示唆され
た．

研究成果の概要（英文）：In this research project, we have conducted electron microscopic analysis of
 ferroelectric nanoparticle, which is a promising material for future electronic devices wherein 
downsizing and improving is strongly demanded. Using scanning transmission electron microscopy 
(STEM) by which atomic position can be determined at high precision, atomic resolution images were 
acquired. We have measured STEM image from multiple fields of view and connect them to unravel the 
lattice constant and ionic position in the unit cell and their spatial distribution in the particle.
 We have characterized commercially available barium titanate (BaTiO3) nanoparticle and found that 
Ba ion largely displaced by larger than 20 pm. This implies that dielectric and ferroelectric 
properties of the particle is affected by the surface. 

研究分野：誘電体
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１．研究開始当初の背景 

近年さらに強く希求される電子機器の

小型化・高性能化の中で使用される電子デ

バイスも同様に小型化・高性能化が求めら

れ続けている．積層セラミックコンデンサ

や強誘電体メモリなどに用いられる

BaTiO3 を代表とする強誘電体もその例外

ではない．このような背景から，小型化・

高性能化の方策の１つとして強誘電体ナ

ノ粒子（例えば，Dang et al., Nanoscale, 
2012）の研究が熱心に行われている．強誘

電ナノ粒子の誘電特性はその結晶構造に

由来し粒径やドメインサイズに依存する

とされる(Hoshina et al., JJAP, 2013., Arlt, J. 
Mater. Sci., 1990)他，多層構造などの形成も

示唆されている(例えば，Magome et al., 
JJAP, 2012.)．誘電性あるいは強誘電性粒子

内の結晶構造（具体的には格子定数は各イ

オンの内部座標）に強く依存する．したが

って，誘電特性の起源を正確に理解するた

めには，ナノ粒子内の全領域における結晶

構造を測定する必要がある． 
材料の微視的な構造解析において走査

透過型電子顕微鏡法（STEM）は強力な手

法の１つである．近年では結晶内部の原子

位置を直接観察データに基づいて精密に

測定できるようになってきており(例えば，

Lubk et al., Phys. Rev. Lett., 2012.)，申請者も

STEM 観察およびコンピュータによる像解

析から原子位置を特定する研究を行って

きた(Takehara et al., J. Mater. Sci., 2014.な
ど)．しかしながら，原子位置の精密測定は

10 nm 四方程度の非常に狭い領域に限定さ

れるため結晶構造解析の一般的な手法と

しては用いられていない．この問題に対し

て，申請者は複数視野の STEM 像を接続す

ることで測定領域を拡大できナノ粒子全

領域で原子位置を解明できるという着想

に至った． 
現在，強誘電体ナノ粒子の結晶構造解析

には格子定数を高精度で求められる X 線

回折法などの平均的な回折法が最も良く

用いられるが，ナノ粒子などの微小な対象

物の解析は必ずしも得意ではない．一方で， 
STEM 観察は視野の広さが限定される半面，

結晶構造を直接観察でき，その空間的な分

布も同定できるという長所がある．本研究

計画は STEM 観察の欠点を補う手法を開

発するもので，本手法が確立されれば強誘

電ナノ粒子における誘電特性の起源が直

接可視化され，サイズ効果・表面効果など

の理解が飛躍的に進み，材料開発の加速的

な進展をもたらすことが期待される．加え

て，「観察領域が狭い」という高分解能

STEM 法の短所を補う本研究計画は強誘電

体・ナノ粒子・電子顕微鏡法など複数の研

究分野に波及する意義を持つ． 
 
２．研究の目的 

本研究計画では，強誘電体ナノ粒子の全

領域に対して原子位置を高精度で同定す

ることを目的として研究を行った．まず，

SrTiO3単結晶を参照試料として用いて測定

される原子位置の校正を行い，その結果を

用いて各種 BaTiO3 ナノ粒子の解析を行っ

た．画像解析合成手法の適用でナノ粒子の

全領域における原子位置の測定を試みた．  
 
３． 研究の方法 
 高分解能STEM像は九州大学超顕微解析研
究センター設置の JEM-ARM200F 型電子顕微
鏡を用いて観察した．観察対象の試料は参照
用データ取得用に SrTiO3単結晶（信光社製），
市販の BaTiO3 ナノ粒子（Sigma-Aldrich 社製）
および水熱合成法で合成したナノ粒子など
を用いた。 
 高分解能 STEM 像を 2 µs/pixel 程度の条件
で 10～20 枚程度同視野から取得し，複数米
の像を SmartAlign（HREM research 社）を用
いて Non-Rigid Registration 法で平均化処理し
解析に使用した．原子位置の同定には二次元
のガウス関数によるピークフィッティング
方を用いて、ピーク位置・強度等を非線形最
小二乗法で最適化して求めた。ピークフィッ
ティングには Visual Basic 6.0 （Microsoft 社）
を用いて作成した自作のプログラムを使用
した． 
 

 
図１．(a)参照データとして使用した SrTiO3

単結晶の高分解能 STEM 像．(b)[100]方向と
[010]方向の格子定数の定義を示す模式図． 



４．研究成果 
 まず、SrTiO3単結晶の高分解能 STEM 観察
を行い（図１(a)）、STEM 像中で測定される
原子位置の校正を行った。公称倍率 2 千万倍，
画素数：512 x 512 画素で取得した STEM 像に
ついて Non-Rigid Registration 法による平均化
処理の後に格子定数（dSr[100]および dSr[010]，図
１(b)参照）を求めて、その平均と標準偏差を
pixel 単位で算出した結果、dSr[100]は 17.45 pixel，
dSr[010]は 17.19 pixel と同定された．この結果 

 
図２．(a)解析を行った市販の BaTiO3 ナノ粒
子の TEM 像ならびに(b)~(f) 5 つの視野（A～
E）から取得した高分解能 STEM 像． 

 
図３．(a)図 2(b)より算出した Ba イオンの変
位．  

 
図３（続き）．(b)~(e) 図 2(c)~(f)より算出した
Ba イオンの変位．  
 
は原子位置を同定する際には [100]方向と
[010]方向での誤差を考慮に入れた校正が必
要であることを示している．立方晶の結晶構
造を有する SrTiO3 単結晶の格子定数が 390.5 
pm であることから，[100]方向では 1 pixel の



大きさが 390.5 pm/17.45 pix. = 22.38 pm/pix.，
[010]方向では 1 pixel の大きさが 390.5 
pm/17.19 pix. = 22.72 pm/pix.と算出された．以
降はこの数値を用いて実験データを校正し
解析を行った．また，倍率等の条件変更の影
響を受けないよう以降の BaTiO3 ナノ粒子の
解析も同じ倍率で行った． 
次に，市販の BaTiO3 ナノ粒子の解析結果に

ついて示す．このナノ粒子は図２(a)に示すよ
うに粒径が約 50 nm のものである．今回は図
2(b)~(f)に示す５視野において Ba イオンの位
置を詳細に解析した．ピークフィッティング
により同定された Ba イオン位置から正規の
原子位置からの変位を算出した結果が図３
(a)～(e)である． 
 主に図 3(a)および(b)において見られるよう
に粒子の表面において Ba イオンの位置が大
きく緩和していることが明らかとなった．緩
和の量は 20 pm を超える大きなものとなって
おり，その方向はランダムであったが，粒子
の外側に変位する傾向が強く見られている．
しかしながら，図 3(c)や(d)の大部分で見られ
るように変位量が少ない領域や図 3(e)で見ら
れるように粒子の内側に変位を示すような
領域もあり，Ba イオンの変位は領域ごとに異
なる傾向を示していた．一方で Ti イオンにお
いてはそのような大きな量の変位は認めら
れておらず，Ba イオンの変位が誘電特性に影
響を与えることが強く示唆される．これらの
成果は 2018年に Applied Microscopy誌に発表
された． 
また，その他より粒径の小さなナノ粒子に

ついても解析を進めており，水熱合成法で作
成した粒径が約 30 nm の粒子では４視野から
取得した STEM 画像を合成して粒子全体の
STEM 像を取得することに成功している．こ
の粒子に関しては Ba イオンならびに Ti イオ
ン位置の解析を進めており，格子定数の分布
や Ti イオンの相対変位に由来する電気分極
の分布の解析を進めている．成果については
今後とりまとめを行い公表する予定である． 
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