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研究成果の概要（和文）：本研究は、構造と外部刺激に対する応答特性との相関関係を明確にすることを目的に実験を
行ってきた。その中で、本質的には非極性である強弾性体チタン酸カルシウムのドメイン境界において対称性が低下し
、極性を持つことを光第2高調波顕微鏡を用いることで明らかにした。この考え方は強弾性体に限らず、反強誘電体な
どに見られる反位相境界にも応用することが可能であることを示唆している。強弾性体ドメイン境界や反位相境界はそ
の境界壁の幅が磁壁に比較してはるかに薄いことから、高密度・不揮発性メモリーとして非常に魅力的な対象であり、
本研究の成果が今後の応用へ向けた研究への足掛かりになったといえる。

研究成果の概要（英文）：Under this research grant, we carried out the experiment in order to clarify the 
relationship between the structure and the external stimulus.
Using the second harmonic generation microscope, we confirmed that he polar nature of the ferroelastic 
twin boundaries in CaTiO3. Ferroelastic materials is fundamentally non polar and does not produce SH 
wave. However, the symmetry around the domain boundary is lower and it becomes polar. This idea also can 
be applied to antiphase boundary in antiferroelectrics. Since the width of domain boudary in 
ferroelastics and antiferroelectrics is much thinner than that of ferromagnetics, it is very attractive 
for the memory device application.

研究分野： 凝縮系物理
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１．研究開始当初の背景 
強誘電体はそれが示す巨大な誘電・圧電応

答特性からセンサーやアクチュエータ , 
FeRAM など幅広い分野に応用されている物
質であると同時に、基礎の観点からも、相転
移現象や感受率といった物性物理の最も基
本的な概念を含むため数多くの研究がなさ
れてきた。これまでの研究では、固溶体の濃
度相境界(MPB)において発現する圧電定数, 
誘電率の増大を利用することが一般的であ
った。しかしながら、特定の組成比・温度に
おいての色々な組み合わせを網羅的に探索
するのは非常に効率が悪い。現状を打破する
ためには、構造と外部刺激に対する応答特性
(感受率)との相関関係を明確にし、物性発現
メカニズムを解き明かすことが必要不可欠
であった。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、ナノからメソスコピックまで
の異なる階層スケールにおける構造と物性
との相関関係を明らかにすることを目的に
研究を行った。構造と物性の間には大きな相
関があることは周知の事実であるが、その詳
細についてはほとんど解明されていない。こ
れは現在、構造を評価する手段として一般的
に X 線や中性子などの回折現象が利用され
ているが, これらの技術では通常ミクロ～ミ
リスケールの平均化構造のみしか評価する
ことができないことが原因であるといえる。
そこで本研究では、異なる階層スケールにお
ける構造観察を可能とする光第 2 高調波顕微
システム(SHGM)を開発することにより、原
子やイオン変位だけでは説明することが不
可能なサイズ効果の起因を明らかにするこ
とを目指した。 
 
３．研究の方法 
 研究手段として非線形光学効果の一つで
ある光第 2 高調波顕微鏡を用いた。光第 2 高
調波は空間反転対称性もしくは時間反転対
称性の破れによって入射光の波長が半分の
光(第 2 高調波)が発生する現象であるが、非
線形光学定数 d テンソルの異方性を利用する
ことにより秩序変数や点群に関する知見を
得ることが可能である。 
 
４．研究成果 
(1) ドメイン境界科学 
強弾性体や反強誘電体(結晶内の 2 つの部

分格子がそれぞれ反平行の分極をもち、打ち
消しあうことで巨視的には分極がゼロにな
っているような物質群)のドメイン壁に着目
をして研究を行った。特に、非極性な強弾性
体チタン酸カルシウム(CaTiO3:CTO)において
はごく最近、透過型電子顕微鏡(TEM)測定に
よりドメイン壁において局所的に極性を持
つことが初めて確認された。原子の変位量か
ら見積もられた自発分極の大きさは数

C/cm2 と通常の強誘電体のもつ自発分極の
大きさに匹敵することから、注目を集めてい
る。一方で、TEM 観察に用いる試料は厚さ
1m 以下にする必要があり、実際のバルクと
は異なるドメイン構造が発現していると思
われる。また、表面構造のみしか観察を行う
ことができないことも問題点である。そこで、
非破壊で 3 次元観察を行うことが可能な光第
2 高調波顕微鏡を用いてドメイン境界観察を
行った。図 1 に得られた画像から構築した 3
次元画像を示す。 
非常に強度が弱い
ながらもドメイン
境界においてのみ
SH活性であること
が実験的に明らか
となった。また、
それぞれのドメイ
ン境界について偏
光依存性測定を行
った。これは d テ
ンソルの異方性を
利用する事で対称
性を明らかにする
実験手法である。
図 2 に偏光依存測
定から得られた
polar mapping 図を
示す。 
 

 
ドメイン解析を行うことにより、今回観察し
たドメイン境界は結晶構造から自明な W ド
メイン境界と非自明な W’境界の 2 つが混在
している状態であることがわかった。また、
その対称性はそれぞれ 2, m であることを決
定することに成功した。このようなドメイン
境界での新しい物性の発現は CaTiO3 に限ら
れたものではなく、反強誘電体などにおいて
も適用することができると考えられる。 
 
(2) 人工格子科学 
 界面や境界は薄膜技術を用いることによ
り人工的に作製することが可能である。本研
究では核混合法に着目をし、強誘電体である
PbTiO3薄膜の成膜にあたり、PbO と TiO2の 2
つのターゲットを交互に積層させることを
試みた。この手法が確立されれば、従来セラ

Fig.1 CaTiO3 における 

ドメイン壁の 3 次元図 

Fig. 2 CaTiO3 における 

ドメイン境界の polar mapping 



Fig.3 核混合法を用いて成膜した PbTiO3 薄膜

の XRD 回折測定結果 
Fig.4 核混合法を用いて成膜した PbTiO3 薄膜

の XPS スペクトル 

ミックスターゲット作成が困難な物質群に
も応用することが可能となり、新規物質作成
の幅が広がることが期待される。2 つのター
ゲットを用いるにあたっては、成膜シークエ
ンスに薄膜の膜質が依存することが考えら
れる。そこで、(i) PbO/TiO2ターゲットの成膜
比率を変化させる, (ii)PbO/TiO2の成膜比率を
固定し、1 サイクルあたりのショット数を変
化させる, で評価を行った。 

図3にPbO/TiO2のショット数比率を変化させ
て成膜を行った場合の X 線回折実験結果を
示す。グラフより TiO2比率を高くしていくと
PbTiO3 の回折ピークは次第にブロードにな
り、一定比率以上においてはピークが観察さ
れなくなっていく様子が見て取れる。このこ
とはすなわち、ショット数比率が成膜の上で
重要なパラメータとなっていることを示唆
している結果であるといえる。 
同様な実験を PbO/TiO2 のショット数比率

は 1:2 に固定したまま、1 サイクルにおける
ショット数を変化させて成膜を行った。その
結果、1 サイクルにおけるショット数を一定
数以上にすると PbTiO3 薄膜が成膜できなく
なることがわかった。 
得られた薄膜に関して、構造評価および組成
分析を行った。これは、今回の成膜手法が確
立されていないため、従来の成膜手法と比較
して遜色がないかどうかを明らかにするた
めである。 
原子間力顕微鏡を用いて表面構造を観察し
た結果、凹凸のない平坦な表面となっている
ことが分かった。また、ステップアンドテラ
ス成長をしていることがわかった。また、反
射高速電子線回折測定からは明確なストリ
ークパターンが得られた。これは薄膜表面が
原子層オーダーで平坦にエピタキシャル成
長していることを表している。 
 これらの結果から、構造の観点からは通常
の成膜方法と同様の膜質をもつ薄膜作成に
成功したということが分かった。 
つづいて、組成分析を行った。これは Pb は
融点が低く、ストイキオメトリ組成が得られ
にくいことで知られているためである。また、
今回のような核混合法では 2 つ以上のターゲ
ットを用いているため、組成分析を行うこと
は必要不可欠であるといえる。 

組成分析として X 線光電子分光(XPS)測定を
行った。線源として Mg K (1254eV)を用いた。
図 4 に得られた XPS スペクトルを示す。強度
面積と相対感度係数から定量分析を行った
結果、Pb と Ti の存在し率は 2:3 であることが
分かった。 

これらの実験結果から、核混合法は通常の成
膜手法と劣らないことが明らかとなった。今
後はこの手法を他の物質群に適用していく
と同時に、物性測定を行っていく予定である。 
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