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研究成果の概要（和文）： 
サブミリ波領域での分光エリプソメータを開発し，その基本性能を検証するとともに，チタン

酸バリウム(BaTiO3)単結晶のテラヘルツ領域での複素誘電率を直接測定することに成功した。

また，広帯域誘電スペクトルの測定によって，BaTiO3 セラミックスのサイズ効果がドメイン

構造によって説明できること，BaTiO3 系リラクサーの相転移機構が Polar nanoregions (PNRs) 
の挙動で説明できることを明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）： 
Sub-millimeter wave spectroscopic ellipsometry has been developed to study the size effect of barium 
titanate and the phase transition behaviors of barium titanate-based relaxors. Ellipsometer is equipment 
which measures the change of polarizing state of reflected light to determine the complex dielectric 
permittivity of materials. Accuracy of the ellipsometer developed in this study was verified and the 
complex permittivity of a barium titanate single crystal was directly determined using it. S for the size 
effect, the permittivity of barium titanate ceramics increased with decreasing grain size when the grain 
size was over 1.1 µm, while that decreased when the grain size was below 1 µm. Most of the domains in 
BaTiO3 grains had simple lamellar structures, and 90˚ domain width decreased with decreasing grain 
size. Based on wide band dielectric spectroscopy, the domain contribution to the permittivity was 
investigated. In BaTiO3 ceramics with grain sizes over 1 μm, the dipole and ionic polarizabilities were 
enhanced by the high domain density. In contrast, for the BaTiO3 ceramics with grain sizes below 1 μm, 
these polarizabilities were weakened. As for the phase transition of barium titanate-based relaxors, 
wideband dielectric spectra from kHz to THz were measured for ceramics of BaTiO3 (BT), 
Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST-0.6) and BaZr0.25Ti0.75O3 (BZT-0.25). The behavior in the dipole polarization near 
the dielectric maximum temperature (Tm) in BST-0.6 and BZT-0.25 could be explained by the behavior 
in polar nanoregions (PNRs), while the ferroelectric domains contribute to dipole polarization in BT. 
Relaxation in BT could be interpreted as successive change in polarization behavior from normal 
ferroelectrics to relaxor ferroelectric via DPT ferroelectrics. 
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１．研究開始当初の背景 
 固体の誘電率は，界面分極，双極子分極，

イオン分極，電子分極で決まる．実用材料と

して重要なペロブスカイト型誘電体の誘電特

性を支配するのは双極子分極とイオン分極で

ある．申請者らは，kHz から GHz までの複素

誘電率を測定する方法を開発し，双極子分極

の寄与を定量的に評価してきた．この結果と

サブミリ波(THz 帯)領域での遠赤外線反射ス

ペクトルより得られる格子振動の情報(イオ

ン分極の寄与)を，ソフトウェアー上で融合す

ることで，ペロブスカイト誘電体の超広帯域

誘電スペクトルを最近初めて明らかにした．

しかし，現手法にはサブミリ波(THz 帯)領域で

の複素誘電率決定において１つだけ問題点が

残されている．それは，遠赤外線反射率とい

う１つの物理量から，誘電率の複素成分とい

う２つの物理量を最小２乗法により求めてい

る点である．すなわち，これまで得られた結

果は解の１つではあるが唯一解（真実）であ

るか否かは不明である．本研究では，この問

題を解決するためサブミリ波分光エリプソメ

ータを開発する． 
 
２．研究の目的 
 通常の光学測定では反射率と透過率という

２つの物理量を測定し，誘電率の複素成分を

決定している．しかしながら，ペロブスカイ

ト型誘電体はサブミリ波領域で不透明なため

透過率測定は不可能である．このような試料

において，複素誘電率を正確に測定する手法

は唯一エリプソメトリのみである． 
 そこで本研究では，（１）サブミリ波分光

エリプソメータの開発を開発し，（２）チタ

ン酸バリウムのサイズ効果におけるGHz帯で

の誘電緩和とドメイン構造の関係の解明，お

よび，（３）チタン酸バリウムB系リラクサー

の誘電性の支配要因の解明を，フォノン解析

および計算結晶化学を駆使して行うことを目

的とする． 
 
３．研究の方法 
（１） ミリ波分光エリプソメータの開発 
 エリプソメータとは試料表面で偏光が反
射するときの，偏光状態の変化を測定する装
置である．偏光状態から２つのデータ（強度
比 ψ，位相⊿）が得られるので，可視光領域
で複素誘電率（屈折率）の決定などに多く使
われている．そこで THz 光に対応したエリプ
ソメータを開発し，THz 領域で複素誘電率を

決定することを試みた． 
 本研究で開発したミリ波分光エリプソメ
ータの構成図および写真を図 1 に示す．同装
置（日本分光製 FARIS-1-E）は，同じメーカ
の FTIR 測定装置（FARIS-1）をベースにし
ている．光源には高圧水銀光源を用いた．干
渉計は，ビームスプリッタ，固定鏡，移動鏡
よりなる．試料ステージ部に来た光は絞りを
通った後，偏光子と平面ミラーと楕円ミラー
で構成される入射角可変ユニットに入射す
る．このユニットは平面鏡の角度を変えるこ
とで，光源の位置を動かさずに入射角を変化
させることを可能とした．偏光子，検光子の
回転，入射角，試料ステージの Z 軸位置調整
機構は，ステッピングモーターコントローラ
ーを介してコンピュータで制御した．THz の
検出器として TGS(硫酸グリシン単結晶)検出
器と Si(シリコン)ボロメータを装備した． 
干渉計の移動を制御しながら検出光の強度

を記録し，その結果得られたインターフェロ

グラムをフーリエ変換してスペクトル表示

で画面上に出すところまでを自動で行った．

偏光子，検光子，入射角可変機構，Z 軸調整

機構に接続された各モーターをパルス単位

で精密に制御した．このため新たに自動制御

用プログラムを開発した．自動測定によって

得られるデータは各波数における光の強度

であり，エリプソ角度ψ，⊿を算出するには

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図１ 本研究で開発したミリ波分光エリ 

   プソメータの構成図および写真 



これを検光子角度に対する検出強度に直し

てから式 2θでフーリエ級数展開し，展開後

の式の係数を得る必要がある．これらを同時

に自動で行うために作成したのが「エリプソ

分析ツール」である．このプログラムは強度

データ整理から波数ごとのフーリエ級数展

開までを一度に行い，エリプソ角度を一度に

算出することが可能である． 
複素屈折率は測定されたエリプソ角度を異

方性 2層モデルの入射角依存性に対して非線

形最小二乗フィッティングすることにより

決定する必要がある．これにあたり，入力さ

れた複素誘電率の初期値をエリプソ角度に

合うよう非線形最小二乗フィッティングす

るプログラムを Fortran で新規に作成した．

また，波長と入射角の異なる非常に多くのデ

ータを効率よくフィッティングするため，

Excel を用いてデータの出入力，保持，自動

処理を行うマクロを組み込んだインターフ

ェースを作成した．これらが連携することで

波長ごとに連続して高速に最小二乗フィッ

ティングを行えるようになった． 
 
（２） チタン酸バリウムのサイズ効果 
 原料として粒径 100 nm のチタン酸バリウ

ム(BaTiO3)粉末を使用し，従来法と 2 段階焼

結法の 2 種類の方法により BaTiO3 セラミッ

クスを作製した．従来法では，室温から

5℃/min で昇温し，1260～1380℃の様々な温

度で 2 時間焼成した．2 段階焼結法では，室

温から 10℃/min で昇温し，1320℃で 1 分間保

持した後急速降温し，1100～1300℃の様々な

温度で 15 時間保持することにより焼結体を

得た．また，昇温速度を制御して 2 段階焼結

することによって，微細なグレインの BaTiO3

セラミックス作製を試みた．得られた BaTiO3

セラミックスについて，電界放射型走査電子

顕微鏡（FE-SEM）を用いてグレインサイズ

と 90°ドメインサイズを測定した．誘電特性

については，インピーダンスアナライザを用

いて，低周波からマイクロ波までの領域で測

定した．さらに，FT-IR を用いて遠赤外反射

スペクトルを測定し，そのデータを格子振動

解析することによって THz 領域における誘

電特性も評価した．最終的に得られた広帯域

誘電スペクトルから，BaTiO3セラミックスの

誘電特性におけるドメインの効果について

説明を試みた． 
 
（３） チタン酸バリウム系リラクサーの 
    相転移挙動 
 強誘電体であるチタン酸バリウム(BaTiO3, 
BT)，散漫相転移型強誘電体であるチタン酸バ

リウムストロンチウム(Ba0.6Sr0.4TiO3, BST-0.6)
およびリラクサー強誘電体であるチタン酸ジ

ルコン酸バリウム(BaZr0.25Ti0.75O3, BZT-0.25)
の高密度焼結体を作製した．これらの BaTiO3

系強誘電体について，広帯域誘電スペクトル

測定によりキュリー温度(Tc)あるいは誘電率

極大温度(Tm)付近での分極種(双極子分極，イ

オン分極，電子分極)の定量化を試みた．  
 
４．研究成果 
（１） ミリ波分光エリプソメータ 

BaTiO3をはじめとしたほとんどの強誘電体

はオン性と共有結合性を併せ持った結晶で

あり，格子振動と誘電率の関係は以下に示す

4 変 数 半 量 子 (Four-Parameter 
-Semi-Quantum, FPSQ)モデルで表される． 
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室温で正方晶をとるペロブスカイト構造の

BaTiO3の場合，点群は 4mm，C4v に属する

ので基準振動の規約表現は A1，B1， E とな

る．このうち赤外活性なのはA1とEであり， 
a 軸と b 軸に属する E が 4 つ，c 軸に属する

A1が３つの合計 7 つのフォノンが存在する． 
結晶の反射率R(ω)は複素誘電率ε*(ω)を用

いて以下の式で表される． 
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複素誘電率スペクトルは各フォノンのωTO，

ωLO を決めることで得られるので，それを用

いて各周波数において反射率を計算するこ

とができる．これらの式を用いることで，フ

ォノンパラメータを変化させながら反射率

の測定値と計算値を一致させ，複素誘電率ス

ペクトルを得た． 
  BaTiO3 の偏光反射率スペクトルを開発し

たミリ波エリプソメータで測定した．フォノ

ンの数を設定し，それぞれωTO，ωLO，γＴＯ，γ
ＬＯの初期値を与えることで，反射率スペクト

ルと電気的領域の複素誘電率に対してフォ

ノンパラメータを最適化した．解析プログラ

ムにおいては低周波における複素誘電率も

計算に加え，次の式で得られる F(x)を最小化

することでフォノンパラメータの最適化を

行った． 
[ ] [ ]22** )()()()()( ωωωεωεχ calobscalobsi RRF −+−=

 BaTiO3 単結晶の結晶軸ごとのフォノンパラ

メータの数および初期値は，ラマン分光から

測定された既往の結果をもとに定めた．ここ

から各パラメータに対して最小二乗フィッ

ティングを繰り返すことでフォノンパラメ



ータを最適化した． 
測定で得られた反射率スペクトルと解析で

得られた反射率スペクトルを比較したもの

を図 2 に示す．a,c 軸ともに反射率の測定値

と計算値がほぼ一致し，最小二乗フィッティ

ングによってフォノンパラメータが最適化

できたことが分かる．得られたフォノンパラ

は既往のラマン分光の結果とおおよそ一致

し，実際の物質に即した結果であった． 
フィッティングから得られた広帯域誘電分

散スペクトルを図 3 に示す．これはエリプソ

メータを用いて初めて直接測定された結果

である．電気的領域の誘電率が非常に高い a
軸に対して，c 軸の値は非常に低くなる結果

となり実測の結果と良く一致している．  
以上のように，ミリ波分光エリプソメータ

を開発し，従来まで用いられていた仮定を使

わずに，異方性結晶であるチタン酸バリウム

のミリ波(THz)領域での複素誘電率を直接決

定することに成功した． 
 

（２） チタン酸バリウムのサイズ効果 
  従来法と 2 段階焼結法を利用して，様々な

焼成温度・昇温速度で焼成を行なった結果，

0.7～13 μm 範囲で粒径の異なる相対密度

94％以上の BaTiO3セラミックスを作製する

ことができた．特に従来法や通常の 2 段階焼

結法では 1 μm 以下の高密度の BaTiO3セラ

ミックスを得ることは難しかったが，2 段階

焼結法における第 1段階目の昇温速度を最適

化することによって，1 μm 以下の高密度セ

ラミックスの作製が可能となった．このよう

にして得られた BaTiO3 セラミックスの誘電

特性を測定した結果，低周波（1 kHz）では

図 4のような誘電率のグレインサイズ依存性

が得られた．粒径 1 μm 付近に誘電率の極大

が存在し，比誘電率の極大値は 8,000 という

非常に大きな値であることが明らかとなっ

た．次に作製試料のドメイン構造の観察を

FE-SEM を用いて行なった．図 5 に示すよう

に 90°ドメイン構造が明瞭に観察でき，ドメ

インサイズは粒径の減少に伴い減少するこ

とがわかった． 
 続いてドメイン構造が誘電率にどのよう

に影響しているのかを明らかにするために，

広帯域誘電スペクトルを測定し，分極機構に

ついて検討を行なった．その一例として粒径

1.4 μm の試料についての結果を図 6 に示す．

この試料では 10 kHz の比誘電率は 7,200 で

あるが，このうち 2,800 はイオン分極による

もので，残りの 4,400 はドメイン壁の振動に

由来する双極子分極によるものである．同様

に他の試料についてもイオン分極，双極子分

極による誘電率を求め，それぞれについて粒

 

 
図 2 BaTiO3単結晶の a 軸，c 軸方向から 
  入射した場合の反射スペクトル  

 
 
 
 
 

図 5 BaTiO3セラミックスにおける 
       90°ドメイン構造（粒径 1.4 μm）

 

 

 

 

 
図 3 ミリ波分光エリプソメータにより 
   直接測定された BaTiO3 単結晶の 
   誘電スペクトル 

 
 
 
 
 
 

図 4  BaTiO3セラミックスの誘電率の 
        粒径依存性 

※3TO モードは影響が見えない
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径依存性を示したものが図 7 である．まず，

粒径 1 μm 以上では，粒径の減少に伴い双極

子分極，イオン分極がともに増大しているこ

とがわかる．双極子分極が増加したのは，電

界によって振動する 90ºドメイン壁の密度が

増加したことに由来する．また，イオン分極

が増加したのは，90ºドメイン壁付近に存在

する格子の歪んだ領域（この領域は大きなイ

オン分極を有すると考えられる）の密度が増

加したためだと理解できる．すなわち，粒径

減少に伴う誘電率の増加は，ドメイン構造に

より説明ができることが明らかになった．一

方，粒径 1 μm 以下では，粒径の減少に伴い

双極子分極，イオン分極がともに減少した．

両分極が減少する理由については未だ明ら

かではないが，グレインサイズが非常に小さ

いため，粒界付近の歪の影響によりドメイン

壁の振動が阻害され双極子分極が減少する

こと，ドメイン壁付近の歪が変化しイオン分

極が変化することなどが推測された．  
 
（３） チタン酸バリウム系リラクサーの 
    相転移挙動 
 BT, BST-0.6 および BZT-0.25 について様々
な温度で広帯域誘電スペクトルを測定し，Tc
あるいは Tm 付近における双極子分極由来の
誘電率(εdipole)およびイオン分極由来の誘電率
(εionic)を決定した．その結果を図 8(a)-(c)に示
した．イオン分極については，強誘電体であ
る BT と散漫相転移型強誘電体である
BST-0.6 は，ともに Tc, Tmでεionicが極大を示し
た．フォノン解析により，BT と BST-0.6 にお

いては Tc, Tmにおいてソフトモードの振動周
波数が極小になっていることも確認された．
一方，BZT-0.25 は Tmでεionicは極大とならず，
その極大温度は Tmよりも高温側に見られた．
また双極子分極については, BTにおいては Tc
でεdipoleが極大を持ち，Tc以下でほぼ一定とな
ったのに対し，BST-0.6 および BZT-0.25 は温
度低下に伴いεionic の極大温度を超えてεdipole
は増大した．さらに BST-0.6 と BZT-0.25 を比
較すると，Tm 付近での εdipole の大きさは
BZT-0.25 が BST-0.6よりも遥かに大きいこと
が分かった． 
 強誘電体である BT および散漫相転移型強

誘電体の BST-0.6 において，Tcあるいは Tmで

εionic が極大となったのは，ソフトモードの凍

結で生じる強誘電性相転移によるものと考

えられる．リラクサー強誘電体である

BZT-0.25 は Tmでは相転移を起こさず，Tm付

近におけるイオン分極の誘電率への寄与は

小さいことがわかる．また，BT において，

Tc 以下でεdipole がほぼ一定となったのは，Tc

でおいて強誘電性ドメインが形成され，この

強誘電性ドメインが双極子分極を与えてい

ることを示唆している(図 9)．一方，BST-0.6
および BZT-0.25 において温度低下に伴い

εionic の極大温度の前後で単調にεdipole は増大

したのは，高温の常誘電相で生成したナノ自

発分極領域(Polar nanoregions, PNRs)が温度低

下に伴い，εionic の極大温度を挟んでその体積

分率が単調増大していることを示唆してい

る．つまり散漫相転移型強誘電体もリラクサ

 
 
 
 
 

図 6  BaTiO3セラミックスの広帯域 
        誘電スペクトル（粒径 1.4 μm） 

 
 
 
 
 
 

図 7  BaTiO3セラミックスにおける 
        イオン分極，双極子分極による 
        誘電率の粒径依存性 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8  (a)BT, (b)BST-0.6 および(c)BZT-0.25 に

     おけるεdipole，εionicおよびε0の温度変化



ー強誘電体においても双極子分極の挙動は

PNRs の体積分率が増大する過程で解釈をす

ることができる．また BST-0.6 と BZT-0.25 を

比べると Tm付近では BZT-0.25 の方がεdipoleが

大きいことから，Tm 付近では BZT-0.25 が

BST-0.6 よりも PNRs の体積分率が大きいこ

とが推察される(図 9)． 
  強誘電体である BT と散漫相転移型強誘電
体である BST-0.6 は，相転移温度付近でのイ
オン分極の挙動は類似し，BST-0.6 とリラク
サー強誘電体である BZT-0.25 は Tm付近で双
極子分極の挙動は類似していた．つまり，強
誘電体のリラクサー化は，散漫相転移型強誘
電体を経由した，強誘電体からリラクサー強
誘電体への連続的な双極子分極とイオン分
極の挙動の変化で解釈が可能であることが
明らかとなった． 
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図 9  BT, BST-0.6 および BZT-0.25 に 
         おける双極子分極の機構 


