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研究成果の概要（和文）：強誘電体の相転移や誘電特性，また化学結合の状態を支配している価

電子の結晶内での空間分布を実験的に可視化する手法の開発を行った．高エネルギー放射光回

折実験データを MEM/Rietveld 法を用いて解析することにより，チタン酸鉛結晶について電子分

極の起源となる電子密度分布の偏りを直接可視化することに成功した．一方，チタン酸バリウ

ムを基本とした酸化物の結合電子密度と相転移温度との関係を明らかにした．また，特異な酸

素配位をもつ強誘電体の結晶構造を電子密度レベルで解析した． 
 
研究成果の概要（英文）：Development of the experimental technique on the visualization 
of valence charge density distributions has been carried out associated with the phase 
transitions, dielectric properties and states of chemical bonding in ferroelectric 
materials. Direct evidence of the electron polarization in PbTiO3 is demonstrated by 
analyzing high energy synchrotron radiation diffraction data using the MEM/Rietveld 
method. The relationship between the bonding electron density and the phase transition 
temperature is clarified for the BaTiO3-based ceramics. The crystal structures of several 
ferroelectric materials with peculiar oxygen coordination are analyzed at electron charge 
density levels. 
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１．研究開始当初の背景 
化学式が ABO3 と書けるペロブスカイト型

強誘電体の構造相転移や誘電特性の理解は，
従来，現象論的な取り扱いにより行われてき
た．一方，近年では，結合論の立場から電子
構造変化に着目した理論計算が盛んに行わ
れるようになった．特に，1990 年代に入って，

密度汎関数法に基づく第一原理電子構造計
算により，理論的研究分野における強誘電体
の電子構造論は飛躍的な進歩を遂げた．そこ
では価電子の振る舞いとして，電荷移動と原
子間の軌道混成がソフトフォノンおよび誘
電分極の大きさと密接に関係していること
が指摘された． 
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Ｘ線回折の手法は原子の結合状態を電子
密度分布の中に直接可視化できる実験手段
である．原子位置だけを問題にする構造解析
から一歩進んで，電子密度レベルで構造解析
ができるようになれば構造解析も電子論的
な議論をする場の主役になることができる．
本申請の研究代表者らのグループは，この目
的を達成するために，2000 年に SPring-8 の
BL02B2 に粉末Ｘ線回折装置を設置し，ペロブ
スカイト型強誘電体の電子密度研究を開始
した．しかし，国内外を見渡して，この研究
分野をリードしている我々のグループでも
未だ強誘電体の価電子密度分布だけを抜き
出して可視化することはできていない．一方，
第一原理電子構造計算が示す電子密度分布
は絶対零度の基底状態を仮定していること
が多く，有限温度にある実際の試料の価電子
密度分布を実験的に可視化する手法の確立
が求められてきた． 
 
２．研究の目的 

誘電体の化学結合や物性は，原子内の外核
電子である価電子の振る舞いと深く係わる
ことが知られている．一方，原子核に近く深
い軌道にある内核電子は化学結合や通常の
物性に寄与することはほとんどない．一方，
Ｘ線回折実験で得られる全電子密度分布に
は電子のもつエネルギーの情報が含まれて
いないために，そこから価電子密度分布だけ
を抜き出して可視化することは単純には不
可能である．本研究では，Ｘ線回折による結
晶構造解析の手法を格段に進歩させ，強誘電
体の相転移や誘電特性を支配している価電
子の結晶内での空間分布を全電子密度分布
から抜き出して，選択的に可視化する実験手
法の開発を行うことを目的とした．一方，単
なる可視化技術の開発にとどまらず，様々な
強誘電体に対して電子密度研究を行い，相転
移温度や自発分極の大きさ等，強誘電特性を
支配している構造の特徴を電子密度レベル
で明らかにすることも目的の一つであった． 
 
３．研究の方法 
 SPring-8 における高エネルギー放射光回
折実験により可能な限り空間分解能の高い
回折データ（high-Q データ）を測定し，これ
らを MEM/Rietveld 法により解析することに
より，従来にはない精密な全電子密度分布が
得られると期待した．この時に，第一原理電
子構造計算の手法や既知の原子散乱因子を
用いて，構造相転移しても基本的に変化しな
い内核の電子がつくる電子密度分布を抜き
去ることにより，差分である実際の価電子密
度分布だけを選択的に可視化できると考え
た．一方，実験試料については，その質が解
析結果に大きく影響するために，良質の単結
晶および粉末試料を作成することが重要で

あった．まずは，ペロブスカイト型構造をも
つ純粋なチタン酸鉛について研究を開始し
た．チタン鉛の分極については，第一原理電
子構造計算により予想されていたので，実際
に実験で電子分極に係わる価電子密度分布
を可視化できるかどうかを検証した．一方，
系統的に元素置換することにより強誘電相
転移温度を制御した固溶体を用いて，結合電
子の振る舞いと相転移温度との関係を調べ
た．また，特異な酸素配位をもつ強誘電体の
結晶構造を電子密度レベルで解析した． 
 
４．研究成果 
 ここでは，チタン酸鉛とチタン酸バリウム
についての重要な 2つの研究成果を中心に紹
介する． 
 
４－１ チタン酸鉛の強誘電相の価電子密
度分布の可視化 
 実験は，35keV の高エネルギー放射光を用
いてSPring-8で行われた．チタン酸鉛PbTiO3

の結晶構造は，室温の強誘電相において，c
軸方向に自発分極をもつ正方晶構造である．
図 1に，300 K の試料温度で得られた，d > 0.31
Å の構造因子を用いて可視化した PbTiO3 の
全電子密度分布を示す．high-Q データを解析
することにより，我々が 2001 年に初めて可
視化した PbTiO3の電子密度分布（d > 0.46Å）
と比較して，極めてスムーズな等電子密度面
をもつ電子密度分布が得られた．図 1 より，
Pb-O 間には弱い共有結合が形成されている
ことがわかる．また，Ti 原子は常誘電相では
酸素 6 配位であったものが，強誘電相では 5
配位に変化している．その結果，分極方向で
ある一方の Ti-O 間に極めて高い結合電子密
度が観測された． 
 

図 1．チタン酸鉛の全電子密度分布（300 K, 
d > 0.31Å）．左：Pb-O 面，右：Ti-O 面． 
 
 このデータから内核の電子がつくる電子
密度分布を抜き去ることにより，エネルギー
選択的に価電子密度分布だけを可視化した
（図 2）．強誘電相では，Ti 原子が c 軸方向
に変位し，酸素 5配位となることに起因した
Ti 原子の電子分極を明瞭に観測することが
できた．これらの成果について，公表論文に
まとめる予定である． 



 
 図 2．チタン酸鉛のチタン原子周辺の価電
子密度分布（右図）． 左図は全電子密度分布． 
 

一方，原子軌道を可視化できるレベルの超
高分解能をもつ単結晶構造解析装置を
SPring-8 BL02B1 に導入した〔雑誌論文リス
ト(1)〕．この装置と SPring-8 BL02B2 の粉末
構造解析装置を相補的に利用することによ
り，今後，さらに精密な電子密度分布の可視
化が可能になると期待している． 
 
４－２ チタン酸バリウムの結合状態と強
誘電相転移温度との関係〔雑誌論文リスト
(4)〕 
 純粋な強誘電体チタン酸バリウムの相転
移温度は約 400 K であるが，少量のガドリニ
ウムとマグネシウムをドープしたチタン酸
バリウム (Ba0.94Gd0.06)(Ti0.97Mg0.03)O3 (BGTM)
では，相転移温度が 293 K に低下する．この
起源を構造物性の立場から理解するために
高エネルギー放射光回折実験により結晶構
造を電子密度レベルで解析した．実験は，ド
ープ量の異なる BGTM に対して，すべての固
溶体が立方晶構造をとる 473 K で行われた．
結合電子密度に着目して構造物性を整理し
た結果，ドープ量が増すにつれて，B-O 間の
原子間距離が短くなるにもかかわらず結合
電子密度が減少し，相転移温度も低くなるこ
とがわかった．一方，A-O 間の結合はドープ
量を変化させても常にイオン的であり，相転
移温度の変化に関係するような結合状態の
変化は観測されなかった．これらの結果より，
マグネシウムのドープによる短距離相互作
用の増大がソフトフォノンのエネルギーを
増大させるために相転移温度が低下すると
結論付けた． 
 
また，非鉛圧電体の有力候補である

(Na1-xKx)NbO3〔雑誌論文リスト(8)〕，強誘電
体メモリ材料として有力な Bi4Ti3O12〔雑誌論
文リスト(5)〕，発光材料である SrTiO3〔雑誌
論文リスト(7)〕，特異な酸素配位をもつ強誘
電体 LuFeO3〔雑誌論文リスト(3,6)〕および
BaTi2O5〔雑誌論文リスト(2)〕の結晶構造お
よび化学結合の特徴を電子密度レベルで明
らかにした． 
 

これらの研究業績に対して，学会発表を 26
件行った．そのうち，11 件は招待講演（国際
会議 6件，国内学会 5件）であり，発表に対
する受賞も 4 件（国際会議 3 件，国内学会 1
件）あった． 
 

 今日では多くの強誘電体が電子材料とし
てとして機器等の中で使われている．このよ
うな強誘電体が実際のデバイスの中で機能
する仕組みを理解ためには，次のステップと
して，電界などが印可された多重極限下で精
密な電子密度分布を実験的に可視化する技
術の開発が不可欠と考える． 
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