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研究成果の概要（和文）：　高電場印加により人工的に大きく格子変形させた強誘電体の格子歪みをその場観察するた
めの実験要素技術の開発を行った．研究目的を達成するために，試料印加電場および試料温度を精密に制御できる機能
を備えたＸ線回折・誘電物性同時計測装置を広島大学に導入し，電場印加下での静的構造物性研究を大学で行うための
研究基盤を構築した．一方，放射光施設SPring-8では，電場印加下で時分割Ⅹ線回折実験のできる構造計測システムを
確立した．これらの装置を使って，強誘電体単結晶に交番電場を印加したときに起こる分極反転と圧電振動の際の格子
変形のダイナミクスを，マイクロ秒の時間分解能で精密にその場観測することに成功した．

研究成果の概要（英文）： In-situ measuring techniques for lattice strain in ferroelectrics under applied h
igh electric-field have been developed. An X-ray diffractometer with a simultaneous measuring system for d
ielectric properties is installed in Hiroshima University. The basis of structural study to investigate th
e static change in crystal structures under electric field at various temperatures is established in the l
aboratory, while the time-resolved measuring system is built up in SPring-8 by our group for dynamical stu
dy. We have succeeded in capturing instantaneous change in lattice strain in ferroelectrics for millionths
 of a second during the polarization reversal and the piezoelectric vibration using the system.
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１．研究開始当初の背景 
 最先端の電子機器に欠かせない積層セラ
ミックコンデンサは全世界で需要が増加の
一途を辿っている．近年では，より一層の薄
層小型化と大容量化が求められ，数 100 nm
程度の誘電体層厚の製品が製造されるよう
になってきた．このような薄層化のためのナ
ノテク技術革新が進む一方，強誘電体チタン
酸バリウム BaTiO3 からなる誘電体層の厚み
が薄くなることで誘電体層に印加される電
界強度は年々増加し，現在では 100 kV/cm を
超える非常に高い電場が誘電体に印加され
た状態でコンデンサが使用されている． 
本来，電場印加下での電気特性を理解する
ためには電場印加下で精密構造解析を行う
べきである．しかし，通常のＸ線では透過能
が低く，高電場印加下で動作している電子デ
バイス内部の材料の構造変化を透視して，そ
の場観察できない．一方，透過能の高い高エ
ネルギーＸ線を用いれば，デバイス内部の材
料の構造を非破壊でその場観察することが
でき，また，相転移温度の特定に，より効果
的な誘電率測定などの電気測定と同時計測
システムを容易に構築できると考えた． 
純粋な基礎科学の分野では，高電場印加下
での構造計測は，誘電体薄膜の分野で盛んに
行われてきた．薄膜実験では，誘電体層厚が
薄いので，高電場を印加する目的に対して有
利であるが，本質的に基板の影響を受けない
バルク本来の性質を知ることは不可能であ
る．バルク物質に対して電場印加下で，格子
歪みや原子位置，さらには電子密度分布まで
も可視化する実験技術の開発が待たれてい
る． 
圧電性をもつ結晶に電場を印加すると，結
晶の外形が変形する．強誘電性をあわせもつ
圧電体結晶の場合，変形するしくみは２種類
に大別される．１つは強誘電分域の変化によ
る外在的な変形で，ピエゾメータを用いたマ
クロ測定により観測可能である．もう１つは
結晶を構成する原子の変位による本質的な
格子変形で，Ｘ線などを用いた回折実験が測
定に威力を発揮する．この原子の変位量は，
物質固有の本質的な圧電効果を理解するう
えで重要である．今日では，さらに一歩進み，
電圧がオンになった瞬間から，ミクロなレベ
ルで結晶中の原子がどのように変位するの
か，結晶格子がどのように変形するのか，そ
の時間変化する動的構造変化のしくみを知
ることが重要な課題となってきた． 
 
２．研究の目的 
高電場を印加し，人工的に大きく格子変形
させた強誘電体バルク物質の結晶構造を調
べるための実験要素技術の開発を行い，高電
場印加下での強誘電体の静的・動的構造物性
を明らかにすることが本研究の目的である．
そのために，100 kV/cm を超える高電場を印
加することができ，温度変化させながら電場
印加のタイミングに対して時間分解してＸ

線回折実験を行うことのできるＸ線回折・誘
電物性同時計測装置を製作する．このような
実験研究の有用性が実証されれば，強誘電体
に限らず，本質的な不均一構造をもつ複雑系
機能材料の電気特性と結晶構造を一対一に
対応させて構造物性を議論するという研究
分野が開拓できると期待する．また，強誘電
体を用いた電子デバイスが実際に動作して
いる環境下において，非破壊で構造評価をす
ることができるようになり，産業界への波及
効果も極めて高いと思われる． 
 
３．研究の方法 
電場印加下でのＸ線回折の手法は，非
180°ドメインの反転などに伴う試料全体の
マクロな外形変化を見ずに，本質的な結晶格
子（単位格子）の歪みだけを抜き出して測定
できる手法として有効である．直流電界下で
の静的な格子歪みを調べるために，試料に印
加する電場と温度を可変できるＸ線回折装
置を設計し，広島大学の研究室に導入した．
この際，回折装置の上で誘電特性も同時計測
できる装置を開発した． 
交流電界下での動的な格子歪みを調べる
ために，放射光施設 SPring-8 に，電場印加
のタイミングに合わせて時間分解してⅩ線
回折実験のできる構造計測システムを構築
した．このシステムを用いて，BaTiO3単結晶
に交番電場を印加したときに起こる分極反
転と圧電振動の際の格子変形のダイナミク
スを，マイクロ秒の時間分解能で精密にその
場観測することに成功した． 
大学に導入した装置で静的構造歪みを調
べながら，SPring-8 での時分割実験に対する
予備実験を行った．また，今後の電場印加実
験に使用できる試料の探索も行った．研究成
果については，学会発表の場や論文により成
果公表した．特に注目された成果については，
プレス発表を行った． 
 
４．研究成果 
 ここでは，広島大学に導入したＸ線回折装
置を紹介した後，最も注目された研究成果と
して SPring-8 での BaTiO3単結晶に対する時
分割格子歪み計測の成果を中心に紹介する． 
 
(1) Ｘ線回折・誘電物性同時計測装置の設計 
 透過能の高い銀の特性Ｘ線（波長：0.56 Å）
をＸ線源とし，試料印加電場および試料温度
を精密に制御できる機能を備えたＸ線回
折・誘電物性同時計測装置を広島大学に導入
し，高電場印加下での構造物性研究を大学で
行うための研究基盤を構築した．この装置の
主要部分は，本研究の予算で購入した試料水
平型Ｘ線回折装置により構成されている．所
有していた誘電物性測定装置，温度制御装置，
電源などと組み合わせてＸ線回折・誘電物性
同時計測装置を自作した． 
 Ｘ線回折装置のプロトタイプは，いわゆる
バンザイ型の粉末回折装置であったため，試



料軸（θ軸）の駆動をパルスモーター化し，
棒状セラミックス試料および単結晶試料の
方位を自動かつ精密に制御できるように改
造した．この改造により，特定のセラミック
スグレインからの電場に平行な散乱ベクト
ルをもつ回折線のみならず，垂直な方向の回
折線も試料交換することなく測定できるよ
うになった．したがって，格子歪みに関する
圧電 d 定数のうち，d33 値のみならず実質的
な d31 値も同時に測定できるようになった． 
また，ガラスキャピラリーに封止された微小
な粉末試料等も透過法で測定できるので，物
質探索にも有効利用できるＸ線回折装置を
導入することができた． 
 
(２) 強誘電体 BaTiO3の電場誘起格子歪みの
時分割Ｘ線回折による研究 
 電場誘起の格子変形は極めて小さく，その
変化率は 0.1 pm/V 程度と考えられている．
このような微小変化を明らかにするために
は，高輝度で平行なビームである放射光を用
いて，電場を印加したときの回折スポットの
位置の変化を精密に測定することが必要で
ある．圧電体結晶の圧電固有振動数は，物質
の種類はもちろん，試料の形や大きさによっ
て変化する．本研究では，正方晶チタン酸バ
リウム BaTiO3 単結晶に注目した．これを一
辺が数 mm で厚み 0.1 mm 程度の板状に加工す
ると，固有振動数は MHz オーダーになる．そ
こで，SPring-8 において開発した小型高速Ｘ
線チョッパーを利用してマイクロ秒オーダ
ーで放射光を切り出し，電界印加と放射光照
射のそれぞれのタイミングを同期させるこ
とにより，電場印加に対して特定のタイミン
グのみ放射光が照射されるようなシステム
を構築した．この時間分解システムと BL02B1
に備えられている大型湾曲 IP カメラと組み
合わせて，動的放射光Ｘ線回折像収集システ
ムを構築した．これらのシステムの概略図を
図１に示す． 
 

 
図１．SPring-8 に導入された動的放射光Ｘ線
回折像収集システム 
 
外部電場は，BaTiO3単結晶の c 軸方向に印加
される．電場の波形は周波数 600 Hz で交番
する矩形波とした．放射光のエネルギーは，
試料の内部まで放射光が十分透過するよう
に，35 keV（波長 0.35 Å）という高エネルギ
ーのものを用いた．放射光のパルスは，電場

の向きがマイナスからプラスに変わった瞬
間からΔt 秒後にだけ結晶に照射される．そ
の瞬間の回折スポット約 600 個を IP カメラ
で撮影し，ある時刻Δt での格子定数 a と c
を決定する。Δt を変えながら同様に a と c
を決定し，格子定数 a と c との比 c/a のΔt
に対する変化を調べたものを図２に示す． 
 

 
図２．BaTiO3単結晶の c 軸に印加された電界
Eに対する格子定数の比 c/a の時間変化 
 
c/a は，Δt = 0 のとき c/a = 1.01100(3)
で，Δt ～ 60 μs 付近で最大値 c/a = 
1.01137(4)をとり，その差はわずか 0.00037
である．このような微小変化を調べることが
できたのは，単結晶回折によって多くの回折
スポットの位置を精度良く観測したからで
ある．c/a は減衰しながら振動する． 
このように、電界印加によって引き伸ばさ
れた結晶格子が，あたかもバネが減衰振動す
るように変化していく様子が世界で初めて
観測された．特に，結晶が大きく伸びる直前
の分極反転が起こっている最中に，結晶格子
が一度縮むという興味深い現象も観測でき
た． 
これまで，このような時分割構造計測は，
薄膜やセラミックス試料を用いたものが主
流で，試料中の基板や粒界の影響を含む現象
を観測していた．今回，単結晶試料を用いた
マイクロ秒レベルでの時分割回折実験の手
法を確立したことによって，基板等の影響を
受けない圧電体本来の性質を測定できるよ
うになった．一方，現在，SPring-8 を利用し
た時間分解測定技術は既にピコ秒オーダー
にまで達している．今後，このような時間ス
ケールで結晶の中を動きだす瞬間の原子の
挙動がわかるようになると，高速応答する新
しい材料創成などにも活用できると考えら
れる．その際には，原子位置レベル，さらに
は電子密度レベルで時分割構造計測を行う
ための実験技術も同時に開発しなければな
らない．また，対象は圧電体材料に限らない
ため，蓄電デバイス等，様々な電子デバイス
が実際に動作している瞬間の結晶構造を原
子レベルで透視して観測することが可能と
なり，物質機能と結晶構造を一対一に対応さ
せた材料開発にも大いに貢献できると期待



される．  
 この成果を記した雑誌論文リスト(17)の
オリジナル論文は大変注目され，Jpn. J. 
Appl. Phys.の注目論文“Spotlights”に選
定され，2か月連続で Top 20 Most Downloaded 
Articles となった．SPring-8 からプレスリ
リースされ，施設の広告にも成果が使用され
た．また，このオリジナル論文は，第 34 回
(2012 年度)応用物理学会優秀論文賞を受賞
した．2011 年に Jpn. J. Appl. Phys.で出版
されたすべて論文の中から唯一選ばれ受賞
したことは，特筆に値すると考える． 
 
物質探索も含め，本研究では，24 件の論文
および解説記事を発表した．また，国内外の
学会及び国際会議で 39 件の研究成果の発表
を行った．そのうち，17 件は招待講演（国際
会議 7件，国内学会 10 件）であった． 
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