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研究成果の概要（和文）：　共鳴Ｘ線発光分光により量子常誘電体SrTiO3で観測されるラマン散乱ピーク（CTピーク）
が、この物質で提唱されてきた紫外線照射化での局所的な分極領域の消長に直接対応するスペクトル構造であることが
明らかになった。また、静電場を印加することで、この局所分極が強誘電的秩序構造をとることも明らかになった。
　これにより、これまでいくつかの研究グループから提唱されていた「分極ナノドメイン由来の強誘電性」に対し、結
晶構造に基づいた局所的な分極発生メカニズムによって説明できることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Ti K resonant X-ray emission spectra of SrTiO3 in quantum paraelectric phase were 
measured. It was that charge transfer excitation peaks were influenced by temperature decrease and UV 
irradiation. It can be a direct evidence that the electric dipole moment is derived from Ti off-center 
displacement in an oxygen otcahedon. The UV-assisted dipole moments were aligned parallel to the static 
electric field, as is evidenved from the additional change of the CT peak. We conclude that a local polar 
region formed by UV irradiation evolves under DC field application at low temperature.

研究分野：光物性、誘電体物理
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１．研究開始当初の背景 
環境規制の高まりから、鉛(Pb)を含まない

BaTiO3 ベースの実用誘電材料の物質探索が
盛んに進められている。Ba を Ca などで元
素置換することにより、PbTiO3 と同様の酸
素八面体の歪みを誘起して誘電特性向上を
図ろうと研究が行われているが、混晶系とし
ての難しさもあり、置換による歪みの解釈は
転移温度や絶縁特性の変化などから間接的
に考察されるに留まっている。本研究では、
共鳴Ｘ線発光分光を用いて、価電子帯を構成
する酸素 2p バンドを電場印加して分極を 
揃えた状態で直接測定し、置換により誘起さ
れる局所的な酸素八面体の歪みを電子状態
から解明する。 
 
２．研究の目的 
新しい可能性が期待されている A サイト
置換型ペロブスカイト単結晶を測定対象と
して、誘電特性と酸素八面体歪みの関係を共
鳴発光分光により明らかにする。構造変化を
調べるのは、Ｘ線回折やレーザーラマン散乱
などが一般的であるが、これらの手法は構造
モデルを仮定して解析を始める必要がある
上に、結晶全体の平均的な情報として結論の
みが得られるため、置換した結晶の局所的な
歪みを捉えるには適していない。発光分光は
二次光学過程であるため、吸収原子近傍の局
所的な電子状態を反映する。特に、Ti サイ
トを共鳴励起した場合、歪みによりもたらさ
れる d1 電子系のシグナルが結晶場励起によ
るピークとして新たに出現することから、置
換による局所歪みの効果を直接に観測する
ことが可能になる。 
採択当初は BaTiO3を母物質とした研究を
行う予定であったが、SPring-8の課題採択の
結果と独自の測定装置の立ち上げの必要性
から、SrTiO3を用いて研究を行った。電場印
加したオペランド条件下では、SrTiO3でも異
方的な電子状態が観測されており、こちらを
詳細に調べることで、研究当初に掲げたペロ
ブスカイト酸化物中の酸素八面体歪みと電
子状態の関係を考察することができると考
えた。 
 
３．研究の方法 

Ti K 吸収端（硬Ｘ線）を放射光Ｘ線
（KEK-PF・SPring-8）で共鳴励起して、Ｘ
線吸収およびＸ線発光スペクトルの測定を
行う。測定には放射光実験施設にある複数の
発光分光器を用いる。研究室にあるインピー
ダンスアナライザーとクライオスタットを
用いて、放射光測定に用いる同一試料に対し
て誘電率の温度依存性を測定した上で、共鳴
吸収端でのスペクトル（吸収・発光）の(a) DC 
電場依存性・(b)温度依存性を調べる。 
 
４．研究成果 
入射Ｘ線のエネルギーを Ti K 吸収端 

(4.982 keV) に設定し得られた SrTiO3の Ti 

K 共鳴Ｘ線発光スペクトル(RXES)を図１
に示す。蛍光成分の K1,3 (Ti 3p → Ti 1s)，
K2,5 (Ti 3d + O 2p → Ti 1s) ピークと、それ
らのサテライトである K'、K"ピークがあ
る。 

弾性散乱 (Elastic) と K2,5 ピークの間の
領域について、二つの励起方向で得られた各
RXESスペクトルが図２である。低エネルギ
ー領域に複数観測されている構造は，TiO6

八面体中の Ti-O 間で生じる電荷移動 (CT) 
に起因するラマン成分であり，それぞれを
CT1と CT2とする。CTピークの強度は蛍光
成分に比べ非常に弱いが、元素選択的に局所
的な電子状態を議論する上で有用な構造で
ある。さらに、外場を加える前で，励起光の
偏光方向を変えて観測される CTピークが異
なっている。これは，CTピークが Ti-O結合
の配向性を反映することを表している。 

 
偏光方向が Ti-O結合と平行な場合，UV照
射によって CT2Aの強度が減少している．こ
の結果は、量子常誘電相の SrTiO3に UV 照
射することで Ti 変位が誘起されたことを示
している。Ti 変位は TiO6八面体内に誘起さ
れる電気双極子モーメントであり、局所的に
分極した領域が形成されたことを示唆する。
UV 照射下で DC 電場を印加すると，CT2A
の強度がさらに減少している．UV 誘起され
た Ti 変位が DC 電場方向に配向したことを

図 1 SrTiO3の Ti K共鳴Ｘ線発光スペクトル 
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図２ SrTiO3の Ti K共鳴Ｘ線発光スペク
トルの弾性散乱近傍の拡大図。２つの異
なる偏光ベクトル偏光配置の比較。 



示している。一方で、偏光方向が Ti-O 結合
を避ける方向の場合、UV照射と DC電場印
加に伴う CTの変化は見られなかった。この
方向に関する電子状態の変化が無いことか
ら、Ti 変位が Ti-O 結合方向に限定されるこ
とが明らかになった。 
共鳴Ｘ線発光分光で観測される CTピーク
の変化は，局所的な分極領域が UV照射によ
り誘起された直接的な証拠であると結論さ
れる． 
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