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§１ 研究実施の概要 
 

この研究の目的は、プラズマ軟Ｘ線レーザーの高いコヒーレンス特性を生かして初めて実

現できる新しいタイプの固体分光法の構築である。これは、誘電体の相転移点付近に出没す

る分極クラスターなどナノ構造の動的挙動を調べるスペックル強度時間相関分光法、および

銅酸化物高温超伝導体などの強相関電子系における電子相関や交換相互作用などに関す

る情報を得る原子内殻２ホール生成分光法である。この目的実現のため、軟 X 線レーザー実

験グループ、放射光実験グループ、試料作成グループ、理論グループからなる研究チームを

組織し、研究代表者が中心となってこれらグループ間の連携を図った。 

スペックル強度時間相関分光法については、これまで、軟 X 線レーザーグループは、マイ

ケルソン型の遅延生成器で２連パルスを生成して、試料に照射し、ストリークカメラでこれらの

コヒーレント散乱強度の分離をおこなう方式の、スペックル強度時間相関分光装置の設計・製

作を行い日本原子力研究開発機構（関西光科学研究所）に設置し、この装置を用いて

BaTiO3 を試料に相転移の前駆現象として現れる分極クラスターの分極の緩和時間の測定を

行った。この結果、相転移点近傍における分極クラスターの分極の動的挙動が明らかになり、

10psec 程度の分極の緩和時間が相転移温度の数度高温側で 100psec 程度に増大し、臨界

緩和を示すことが見出された[Phys.Rev.Lett.,103,197401(2009)] 。理論那須グループはこの

実験を理論的に考察し、シミュレーションを行った。軟 X 線レーザーグループは、さらに、この

手法を試料作製松下（三）グループが育成したリラクサーPMN-27%PT に適用し、PMN-27%PT

では、BaTiO3 とは異なり、相転移温度で緩和時間が 大となることを見出した。この手法は、

K0.3MoO3などの電荷密度波, 金属Cr などのスピン密度波、銅酸化物高温超伝導体の電荷ス

トライプなどにも広く適用できる。これらの研究では、励起の空間周波数特性が重要になるの

で、スペックル強度相関の広範な散乱ベクトル依存性が測定できるように、ストリークカメラの

代わりに CCD を用いる時間分解記録法を試行し、この方法の有効性を確認した。これらの実

験の成功によって、ナノサイズで励起された分極のピコ秒の緩和特性が測定できる新しい緩

和分光手法が確立された。この手法は自由電子 X 線レーザーや高調波 X 線などの単発光源

によるスペックル強度相関測定にも適用できる。一方、放射光グループでは、軟Ｘ線レーザー

の実験で得られる時空相関の意味を明らかにする目的で、軟 X 線レーザーグループとは異な

る時空スケールにおいて相補的な実験を行った。これらは、誘電体のゆらぎに関するスローダ

イナミックスの研究と局所的な構造変化に関する X 線分光学的な研究である。放射光水木グ

ループは、試料作製松下（三）グループが育成したリラクサーPZN-9%PT を試料として、X 線ス

ペックルの空間相関を測り、常誘電相に出現する分極ナノ領域（PNR）の温度依存性を調べ、

誘電率と散漫散乱の精密観測を併用して、PNR 間の相互作用によって生ずる PNR の集団的

振る舞いを見出した。さらに、散漫散乱強度の熱ゆらぎと強度相関を測定し、相転移点で熱

ゆらぎが増大し、緩和時間が長くなり、 長 10 数秒に達する PNR の集団のスローダイナミック

スを見出した。また、放射光圓山グループは、BaTiO3 について、Ti の K 吸収端の X 線発光

分光を行い、キュリー温度前後の電荷移動励起の消長を調べた。その結果、分極発現機構

に関し、強誘電性の発現に繋がる原子変位が相転移温度前後に存在しているという、X 線回

折から得られる長距離構造とは異なる局所構造に関する情報が得られた。この情報は、分極

クラスターに関し、スペックル分光法で捉えられている知見と相補的な知見を与えている。これ

らの研究成果を、理論松下（栄）グループの誘電体の相転移に関する統一的視点と結び付け

て、総合的に議論することは今後に残された課題である。 

原子内殻２ホール生成分光法については、これまで、試料作製渡辺グループは銅酸化物

高温超伝導体試料の作製を行ない、理論那須グループは、３ｄ遷移金属内殻に生成した 2p 

２ホールのエネルギー準位の分析を行い 3d 伝導電子の状態を計算した。これに対し、軟 X 線

レーザーグループは、スペックル強度相関実験装置の設計・製作を行い、米国 ALS で集

光ミラーの反射率スペクトルの測定試験を行って、日本原子力研究開発機構（関西光

科学研究所）にこれを設置した。 
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§２．研究計画に対する成果 

（１）当初の研究構想  

この研究はプラズマ軟 X 線レーザーのユニークな特性を 大限有効利用し、新しい固体分

光法の開発を行うものである。軟 X 線レーザーのパルス幅が数ピコ秒で、単一のパルスで十

分な信号対雑音比が得られるだけの光子数を含んでいることによって、数十ピコ秒程度まで

の物質の高速なゆらぎを数ピコ秒の時間分解能で調べることができる。この研究では、高い空

間コヒーレンスと短いパルス幅をもつプラズマ X 線レーザーを用いた時間相関測定装置を開

発し、極めて短い時間スケールのゆらぎの現象に適用できる X 線スペックル時間相関分光法

の手法を確立することと、高いボース縮退度をもつプラズマ X 線レーザーを用いた原子内殻２

電子励起蛍光 X 線分光装置を開発し、強相関電子系物質の物性の解明に適用できる原子

内殻２ホール生成分光法を確立することを目指した。研究代表者が軟 X 線レーザーグループ

の中心となって、スペックル強度相関実験装置および２ホール分光実験装置を開発し、日本

原子力研究開発機構の関西光科学研究所に設置し、これらの装置を用いて新しい固体分光

法の実現を図ることとした。研究目的達成のため、軟 X 線レーザーグループ、放射光グルー

プ、試料作成グループおよび理論グループからなる研究組織を構成し、チームミーティングを

適宜開催し各グループ間の連携を図ることとした。放射光グループは、放射光を用いた誘電

体の実験によって軟 X 線レーザーグループの研究に対し相補的•補完的役割を果たすことと

した。試料作製グループは軟 X 線レーザーグループおよび放射光グループの要請に応じて

試料を作製し提供することとした。理論グループはこれらの新しい分光手法が物性の未知な

側面の解明や物質の新しい機能の開発に資するよう分析の方向性を示し、研究代表者ととも

にこれらを確立された分光手法としてまとめることとした。 

 

（２）新たに追加・修正など変更した研究構想 

放射光 X 線を用いた水木グループのスペックル時間相関測定は従来の光子相関分光法

によるものであり、軟 X 線レーザーグループの開発した２連パルスを用いた分極の励起―吸

収によるスペックルの時間相関測定とは異なる原理によるものである。これによって、リラクサ

ーPZN-9%PT における数 10μsec スケールの緩和現象が観察できると期待されていたが、放射

光水木グループでは、まだ、この時間分解能の X 線光子相関分光法を達成していない。しか

しながら、リラクサーPZN-9%PT のスペックル像の空間相関の観察から PNR の集団的存在が

明らかになったので、放射光水木グループではその動的挙動を動的 X 線散乱法と X 線光子

相関分光法によって確認することとした。その結果、当初想定されていたものとは異なる時空

スケールの緩和現象が新たに相転移点付近に現れることが分かった。これは相転移に際して

物質の多様性が様々な時空スケールに顕現されることを示す一例である。 

 

 

§３ 研究実施体制 
（○：研究代表者または主たる共同研究者） 

 

（１）並河（学芸大）研究グループ  

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 並河 一道 東京学芸大学教育学部 教授 H16.10～ 

 植松 晴子 同上 准教授 H16.10～ 

 R. Z. Tai 中国科学院上海応用物

理研究所 

教授 H16.10～ 

 寺本 美知子 東京学芸大学教育学部 ﾌﾟﾛｼﾞｪｸﾄｱｼｽﾀﾝﾄ H17.05～ 
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 ②研究項目 

・研究総括     

 

 

（２）並河（光量子）研究グループ 

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 並河 一道 （独）日本原子力研究開

発機構/関西光科学研究

所/光量子ビーム利用研

究ユニット 

客員研究員 H16.10～ 

 岸本 牧 同上 研究副主幹 H16.10～ 

 田中 桃子 同上 研究員 H16.10～ 

 

②研究項目 

・ X 線瞬間スペックル時間相関計測装置および原子内殻２ホール生成分光装置の開発    

 

 

（3）水木研究グループ  

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 水木 純一郎 （独）日本原子力研究開

発機構/量子ビーム応用

研究部門/放射光科学研

究ユニット 

副部門長 H16.10～ 

 大和田 謙二 同上 研究員 H16.10～ 

 西畑 保雄 同上 研究主幹 H16.10～ 

 米田 安宏 同上 研究副主幹 H16.10～ 

 

 ②研究項目 

・放射光 X 線スペックルの時間相関分光実験     

 

 

（４）圓山研究グループ  

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 圓山 裕 広島大学大学院理学研

究科 

教授 H16.10～ 

 石松 直樹 同上 助教 H16.10～ 

 中島 伸夫 同上 准教授 H17.04～ 

 

  ②研究項目 

・内殻１ホール励起による誘電体および銅酸化物高温超伝導体のＸ線２色性分光実験 

 

 

（５）那須研究グループ  

① 研究参加者 
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 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 那須 奎一郎 高ｴﾈﾙｷﾞｰ加速器研究機

構/物質構造科学研究所

教授 H16.10～ 

 富田 憲一 山形大学理学部 准教授 H16.10～ 

 大西 宏昌 高ｴﾈﾙｷﾞｰ加速器研究機

構/物質構造科学研究所

研究員 H18.04～ 

 西岡 圭太 同上 研究員 H19.04～ 

 吉 凱 同上 研究員 H19.04～ 

 余 継峰 同上 研究員 H19.10～ 

 小西 優祐 同上 研究員 H20.04～ 

 

 ②研究項目 

・強相関系物質の内殻 2 ホール分光法に関わる分析  

 

 

（６）松下（栄）研究グループ  

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 松下 栄子 岐阜大学工学部 教授 H16.10～ 

 

 ②研究項目 

・Ｘ線瞬間スペックル時間相関分光法の誘電体および高温超伝導体の相転移に関わる特性の分

析 

 

 

（７）渡辺研究グループ  

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 渡辺 恒夫 東京理科大学基礎工学

部 

教授 H16.10～ 

 常盤 和靖 同上 准教授 H16.10～ 

 

 ②研究項目 

・銅酸化物高温超伝導体の育成と物性の研究 

 

 

（８）松下（三）研究グループ  

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 松下 三芳 JFE ミネラル㈱ 部長 H16.10～ 

 

 ②研究項目 

・誘電体リラクサー試料の育成と物性の研究 
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§４ 研究実施内容及び成果  

 

４．１ 高コヒーレント軟Ｘ線分光法（東京学芸大学 並河研究グループ） 

 

(1)研究実施内容及び成果 

原子力機構の実験グループを指導して「スペックル強度相関実験装置」および「２ホー

ル生成分光実験装置」の開発を行なった。理論研究グループおよび放射光の実験グル

ープと協力して、理論および実験の両面から軟X線レーザー実験グループの実験の方向

性を検討し、これらの実験装置を用いた分析の手法が分光法として確立されたものとなる

ようにした。さらに、試料作製グループと協力してこれらの実験に用いる試料の育成と評価

をおこなった。また、チームミーティングを主催して、これら各グループ間の連携を促進し

研究の調整をおこなった。 

 

 (2)研究成果の今後期待される効果 

この研究によって、自由電子 X 線レーザーや高調波 X 線などの単発光源によるスペッ

クル強度相関実験にも適用できる、ナノサイズの空間分解能とピコ秒の時間分解能をもつ

新しい緩和分光法が確立された。この手法は、K0.3MoO3 などの電荷密度波, 金属 Cr など

のスピン密度波、銅酸化物高温超伝導体の電荷ストライプなどの相転移の研究に広く展

開できる。 

 

４．２ 高コヒーレント軟Ｘ線分光法の実験的研究（日本原子力研究開発機構 並河研究グル

ープ） 

 

(1)研究実施内容及び成果 

軟 X 線レーザーグループでは、「スペックル強度相関実験装置」および「２ホール生成

分光実験装置」を開発し、第 1 図に示すように関西光科学研究所のダブルターゲット軟Ｘ

線レーザービームラインに設置した。 

TMP

モニタCCD

TG

CCD

アライメント
用
He-Neレーザー

ＴＭＰ

CCD

実験装置の全体図

スペックル強度相関実験装置

２ホール生成分光装置
Ｘ線レーザー

 
第１図 軟 X 線レーザー実験装置の配置 
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スペックル強度相関実験装置は遅延パルス生成部とスペックル観察部からなり、スペック

ル観察部には X 線ストリークカメラが取り付けてある。２ホール生成分光実験装置は 2 ホー

ル生成部と発光 X 線分光部とからなり、発光 X 線分光部には透過型回折格子が取り付け

られている。これらの実験装置はタンデムで常時ビームラインに接続され、必要に応じて、

使用する実験装置を切り替えられるようになっている。 

スペックル強度相関実験装置の構成を第 2 図に示す。ダブルターゲットから放射される

Ｘ線ビームをＸ線集光用凹面ミラー(SM)で受け発光源の像を試料上に集光する１：１の像

転送光学系を採用した。光源のサイズは直径 50μm, 発散角 0.5mrad 程度である。集光光

学系の途中にビームスプリッター(BS)を入れ、集光ビームをビームスプリッターで２つに分

け、マイケルソン型の光学系を用いて２つのビームの間に遅延時間を生成し試料に照射

する。試料にはフラックス法で作成した BaTiO3 単結晶を用いた。この試料のキュリー温度

Tc は 122℃である。この装置を用いて、遅延時間を持った２連パルスによる、BaTiO3

の分極クラスターの複屈折に起因するスペックル散乱強度の時間相関関数を求め

た。 

 

軟Ｘ線ＣＣＤカメラ

遅延光路

M1

M2

BS SM

マイケルソン型遅延時間生成器

X線ストリークカメラ

Ⅹ線レーザー OS2

OS1

試料

スペックル

Δ τ: 遅延時間

（分極の緩和時間の測定）

 
 

   第２図 スペックル強度相関実験装置 

 

 

２連パルスによるスペックル像は第３図に示すようにストリークカメラで時間分解して記録

した。第３図(a)のストリーク像の縦方向は時間軸で、2 本のストリーク像の間隔は遅延時間

に相当する。横方向は鏡面反射を中心とした散乱角を表し、ストリーク像の明るさが散乱

角に対する散乱強度を表す。第３図(ｂ)はスペックル像の q 方向の強度プロファイルを示し

ている。 
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(a) Streak camera time range: 500ps

specular reflection
1st pulse
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                           第３図 ストリーク像 

 

 

遅延時間を持つ２連パルスによるスペックル散乱強度 I(t)および I(t+τ)の時間相関関数

は g(2)=<I(t)I(t+τ)>t/<I(t)>t<I(t+τ)>t と定義され、ここで、< >t は測定時刻ｔについての統計

平均を表す。鏡面反射の周りの散乱ベクトルｑに対する強度の時間相関 g(2)(q,t)は、2 本の

ストリーク像の同じ q に対応する強度の積の測定時刻ｔについての統計平均として第４図の

ように求められる。 

 

 

     
 

第４図 スペックル強度の時間相関 

 

 

鏡面反射強度の時間相関は、 初のパルスで分極が励起された後、励起された分極

が熱的に緩和し、２番目のパルスで残った分極が吸収された時点で分極がどの程度残っ

ていたかを表すものであり、g(2)=1+βexp(-2τ/ τ0)と表される。ここで、τ0は平衡状態から励

起された分極がフォノンによる量子緩和を受けて緩和していく際の緩和時間を表し、βは入

射軟 X 線のコヒーレンスに関する定数で、可視度の２乗で与えられる。分極の緩和時間は

遅延時間の関数として表した g(2)(0,τ)を、第５図のように、上に示した指数関数でフィッティ
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ングして求められる。 
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第５図 遅延時間による強度相関減衰 
  

 

第６図はフィッティングで求めた緩和時間の温度依存性を表す。この結果は、BaTiO3 の

常誘電相に現れる分極クラスターの分極が緩和時間数 10 ピコ秒で熱的にゆらいでいるこ

とを初めて実験で示したもので、このような微小な分極クラスターの極めて早いゆらぎの直

接観察法が実現できた意義は極めて大きい。さらに、第６図の結果は、BaTiO3 の熱力学

的強誘電相転移を、ナノサイズの空間スケールとピコ秒の時間スケールで見た場合、マク

ロな転移温度 Tc の高温側には相転移の前駆現象として分極クラスターが現れ、分極

クラスター内の分極のゆらぎには、Tc の 5K 高温側で、臨界緩和の現象が出現し、

緩和時間は 大でおよそ 90psec になることを明らかにしたものである。このような分極のゆ

らぎの緩和特性がマクロな相転移の機構とどう関係しているかは今後解明するべき課題で

ある。 
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第６図 緩和時間と分極の温度依存性 

 

  この強度相関分光法が BaTiO3 以外の物質についても適用できることを示す目的で、試

料作製担当の松下三芳グループで育成したリラクサーPMN-２７％PT を試料にして、４－８

の第２３図－２に示すような光学研磨をおこない、上と同様な実験をおこなった。BaTiO3 

の場合と同様な指数関数によるフィッティングをおこない、緩和時間を求めた。この際、

PNR（BaTiO3 の場合の分極クラスターに相当するもの）の中に励起された分極の緩和は

BaTiO3 の場合に比べて急速で、測定した遅延時間の範囲では g(2)の値が小さいので、遅

延時間τ=0 における強度相関の値として、β=0.6 を仮定して、フィッティングを行い、緩和時

間を求めている。その結果、相転移温度付近における緩和時間の温度依存性が明らかに

なった。緩和時間は Tc において 大となり、BaTiO3 の場合のように臨界緩和が Tc の数度

高温側に現れるのとは異なる緩和特性をもつことが分かった。この相異はマクロの相転移

の機構の違いを反映しているものと考えられ、物性については現在検討中で論文を準備

している。 

これらの実験の成功によって、２連パルスでそれぞれ励起状態の生成と吸収を行い、そ

の間の緩和過程をスペックル強度の時間相関で調べるという、ピコ秒の時間分解能をもつ

新しい緩和分光法が確立された。ここで採用した、時間相関の測定方法の特徴は１つの

パルスをビームスプリッターで２つに分けたことによって、入射ビームのパルスごとの強度の

ゆらぎが測定データに入ってこないことである。放射光で時間相関器を使う方法ではビー

ムの相関を抑えることが不可欠で、これが難問であることは水木グループの報告からも明ら

かである。また、強度相関の値が 1.6 もあることは軟Ｘ線レーザーの干渉性の高さによるも

ので、放射光では強度相関の値は 1.03 程度であることと比べて際立った対比を見せてい

る（因みに、完全干渉性のビームでは強度相関の値は２．０、完全非干渉性のビームでは

１．０になる）。 

原子内殻２ホール生成分光法については、２ホール分光実験装置の設計・製作を行

い、米国 ALS で集光ミラーの反射率スペクトルの校正を行なった後、これを装置に

組み込んで日本原子力研究開発機構（関西光科学研究所）に装置を設置した。 

 

 

 (2)研究成果の今後期待される効果 

 ここで開発された分光手法は、ナノ・スケールで励起された分極の緩和特性をコヒーレン
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ト軟 X 線散乱強度の時間相関によって調べるという新しい緩和分光法である。この手法は、

BaTiO3 やリラクサーPMN-PT の例から分かるように、相転移の前駆現象として臨界温度付

近で初めて現れ、安定状態には現れない、物質に潜在する多様性を探る強力な手法とし

て将来広く用いられることが期待される。また、この研究で開発された手法は、自由電子 X

線レーザーや、高調波 X 線などの基本的に単発光源となる光源を用いて強度相関の実験

を遂行する場合には不可避的に採用しなくてはならない測定方式であり、かつ、K0.3MoO3
などの電荷密度波, 金属 Cr などのスピン密度波、銅酸化物高温超伝導体の電荷ストライ

プなどの相転移の研究に広く展開することのできる汎用性を持っているので、今後、この

研究で開発された手法がこれらのパルス幅の短い光源に広く適用され、物質科学の新し

い展開に寄与することが期待される。 

この際、特定の空間周波数成分の緩和特性に関する知見を得ることは極めて重要とな

る。ストリークカメラによる時間分解測定は巧妙な手法ではあるが、２連パルスによって分極

の励起と吸収の間の相関を測定して緩和時間を求める手法をさらに展開するためには、

以下のようないくつかの限界があることも事実である。これらは、ストリークカメラの時間分解

能はピコ秒が限度であること、一度に測定できる散乱角はストリークカメラの入射スリット幅

の狭い範囲に限られること、ストリークカメラは感度が低いこと、ストリークカメラのダイナミッ

クレンジが狭いため測定出来る強度の範囲がかぎられることなどである。これらの困難は、

２連パルスの時間差の測定はストリーカメラより早い時間分解能が得られる自己相関法な

どを用いて別途行い、散乱強度の計測は真空封止型の CCD カメラを用いることで解決で

きる。この方式の可能性を探るため、２連パルスによるスペックル像を CCD 上で左右にず

らして１つの画面に２次元の強度分布として記録し、オフラインで、特定の散乱ベクトルｑ

をもつ散乱強度の間の強度相関を求める手法を試みた。 

 

第７図は、CCD で取得したスペックル信号、および遅延時間 25psec のとき CCD で記録

した２連パルスのスペックル像について求めた時間相関を表し、鏡面反射の位置を中心に

して前後 1.5μm-1 程度の範囲で強度相関の値が大きくなっていて、これより左右に離れると

強度相関の値は 1 の回りにばらつく。ストリークカメラで記録した場合の強度相関が有意の

値を示す範囲は、鏡面反射の位置を中心にして前後 0.1μm-1 程度しかないので、CCD で

記録した場合には、ストリークカメラで記録した場合のおよそ１５倍も広いｑの範囲までの空

間相関が測れることが分かった。 

スペックルチャンバーの立ち上げ試験として Bi 系の銅酸化物高温超伝導体のスペック

ルを観察した際、鏡面反射の付近に 1.4 ミクロン程度の周期構造を見出したが、どのような

構造によるものであるかは現在のところよく分かっていない。銅酸化物高温超伝導体の動

的電荷ストライプは偽ギャップ領域におけるクーパーペアーの形成との関係で関心がもた

れている問題であり、中性子の非弾性磁気散乱によって間接的に調べられてきたが、今後、

CCD による強度相関測定法を適用して、直接動的電荷ストライプの q 依存性を調べて行

きたい。 
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第７図 スペックル強度の時間相関 

 

 

４．3 放射光のスペックル時間相関分光法による誘電体の研究（原子力機構 水木グルー

プ） 

(1)研究実施内容及び成果 

＜実施内容＞ 

可視光領域では実用化されている光子相関分光法をＸ線領域に拡張し、可視光では

得られない 10-1000nm 領域のドメインのゆらぎ、特にスローダイナミクスの観測を目指す。

対象はリラクサー強誘電体とし、巨大誘電応答、周波数分散と nm サイズの強誘電ドメイン

（Polar Nano Region: PNR）との関係を明らかにする。今回の研究対象は現存する強誘電

体の中では 高の圧電特性、誘電特性を示す(1-x) Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 混晶系とし

た。リラクサーPZN-9%PT は試料作製松下（三）グループの育成したものである。PZN/PT

系で一番問題となるPbTiO3濃度ゆらぎは0.02%/mm以下であり、他の追随を許さない非常

に高品位の結晶であった。 

 

＜実施成果＞ 

コヒーレントＸ線を試料に照射し、ドメイン由来のスペックル回折パターンを観測するため

に超高分解能 X 線顕微鏡を導入した。相関関数になおした場合の分解能は約 50nm であ

った。スペックル観測実験を行うにあたっては温度安定性、制震性などに気を配り非常に

静かな実験環境を構築した。特に温度変化による試料位置の変動はスペックル観測実験

には致命的であるため、これらを抑えるために光学観察用のコンパクト冷凍ステージを特

にＸ線回折用に改造して利用した。これにより、Ｘ線回折の温度変化実験において、ステ

ージドリフト 150 nm 以下、振動 20 nm 以下、温度変調 40 mK 以下を 10-500 K の範囲で

達成した。 

これらの開発の結果、リラクサーPZN-9%PT において 10-1000 nm レベルのドメインから

の空間相関関数の温度変化を得る事に成功した。スペックルの起源は PNR 形成に伴う大

きな原子変位である。個々の PNR はランダムに配向している（{111}とも{110}とも言われてい
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る）ので、原子変位方向もランダムであり、その結果、顕著なスペックルパターンが発生す

る。 

    

PZN-9%PT の場合、温度低下と共にスペックルパターンは変化し、Ｔｃ = 455 K 以下の強

誘電相では劇的に変化した。通常、強誘電ドメインが発生すればスペックルパターンがシン

プルになるはずであるが PZN-9%PT の場合は複雑なままであった。この事は、Tc 以下での

強誘電相が単純なシングルドメイン構造ではなく、より微細な構造より形成されている事を

示している。そこで、空間相関関数を求めよく見てみると、次の二つの事象が観測された。

一つは、200 nm くらいの構造が全温度領域に存在すること、もう一つは、Ｔｃに向かって成

長する成分があること、である。この成長する成分を今後は短距離相関の結果たる PNR と

区別するために、inter-PNR と呼ぶ事にする。Inter-PNR は 480 K では 200 nm くらいである

が、470 K では 800 nm、455 K 以下では 1 μm 以上であった。この事は、200nm にまで成長

した PNR が Tc に向かって互いに相互作用して強誘電ドメインを形成している事を示してい

る。ただし 200 nm の構造は残ったままである。Tc 以下でも 200 nm の構造が残っている事

は、455 K 以下でスペックルパターンが複雑であった事とも対応している。 

われわれは同時に、誘電率、散漫散乱の同時精密観測も行った。特に散漫散乱の精

密観測はスペックル光学系が出来上がった事により可能になった。この結果、Ｔｃ近傍にお

ける、低周波（1Hz-1MHz）誘電分散の起源を議論できるようになった。すなわち散漫散乱

は PNR 内部の動的ゆらぎによる E=0 周りの準弾性成分（緩和モード、イオン分極）が主たる

起源であり、その散乱強度の温度依存性は PNR 内部のユニットセル由来の動的誘電

率（ε∞）に比例する。このダイナミクスの時間スケールは他の光学測定（ブリルアン散乱など

の）結果から GHz 以上と言われており、結局、散漫散乱は GHz 以上の誘電率と同等である。

一方、誘電率計測から散漫散乱成分（=GHz 以上の誘電率）を差し引いた MHz 以下の低

周波誘電率成分は、ＰＮＲ以上のクラスが起源である。おそらく、PNR の数もしくは体積のゆ

らぎが主であろう。 

 

そこで、先ほどのスペックル観測結果と低周波誘電率を比較すると、低周波誘電率の増大

が顕著になり始めるあたりから、inter-PNR が成長し始めている。この事は、PNR 間の相互

作用が効き始める事によって低周波誘電率が大きくなったことを示している。 

一方、Ｔｃ = 455 K 近傍のスペックルパターンはぼやけており、臨界点近傍において顕

著な熱ゆらぎの存在を示唆している。そこで我々は、熱ゆらぎ観測のため強度ゆらぎ分光

法（第８図）を導入した。 
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第８図 KB ミラーを用いた X線強度ゆらぎの測定装置 

 

 

集光ミラーにより PNR と同程度の 100 nm 程度にまでＸ線を集光し、散漫散乱強度の熱



 - 14 -

ゆらぎの検出を試みた。第９図 (a)は実時間変化、第９図(b)は相関関数である。その結果、

Ｔｃ近傍で強度ゆらぎが 大で、時間も 長となるスローダイナミクス成分（10 s のオーダ

ー）を検出した。この光学系で観測しているものは、直径 100-200 nm、奥行き 1-2 μm 程度

のゲージ体積中にある散漫散乱を与える物の総体積（PNR の数と体積）の時間変化であ

る。 

PZN-9%PT の場合、スペックルパターンのぼやけ、さらに、強度ゆらぎ分光の結果から、

Tc 近傍において PNR 群の総体積の時間変動が顕著である事が明らかになった。現在わ

れわれは、この強度ゆらぎの原因は低周波誘電率を与えるものと直接対応していると考え

ている。つまり、PNR の数もしくは体積のゆらぎが低周波誘電率を与えており、そのゆらぎ

は Tc 近傍で顕著である。低周波誘電率は観測周波数を下げると次第に増加しているが、

その上限はおそらく 10 s に対応する 0.1 Hz 程度ではないかと考えている。 
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第９図 (a)散漫散乱強度の時間変化、(b)自己相関関数 

 

 

＜成果の位置付け、類似研究との比較＞ 

  スペックル観測と時間相関解析の手法を得た事により、従来の固体物性研究では手の

届かなかった nm 領域の構造と時間発展の情報を得る事ができるようになった。これまでに、

強度ゆらぎ分光法を固体物性に応用した研究例は世界で数例にとどまる。さらに、今回わ

れわれは、スペックル計測、誘電率計測を含めた複合的超精密実験を行う事により、物性

（誘電分散）と nm スケールの構造情報を一対一に対応させて議論を行う事ができた。われ

われの知る限り、このようなアプローチは世界で初めてではないだろうか。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 
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今回、われわれがＣＲＥＳＴ事業を遂行する中で獲得した実験手法が、物質に内在する

マルチスケール（時空間階層性）と物性の関わりを議論する上で有効である事が示せた。

今後は、スケール間の相関情報などを視野に入れて実験を行うことで、空間的階層性を考

慮したリラクサーモデルの構築をめざせるであろう。その結果、リラクサーの基礎

研究にブレイクスルーをもたらすと期待している。 

リラクサーは格子がその物性発現の舞台になっているので比較的構造情報として検出

しやすいが、他の興味ある物質、巨大磁気抵抗マンガン酸化物や高温超伝導体など、電

荷が物性発現の担い手になっている物質での実験は現状では困難である。また、リラクサ

ーといえども kHz-MHz の高周波側での実験は困難であった。今後、第四世代放射光源

の発達と共にその対象物質や時間領域を広げて行くことができるようになるであろう。 

   

 

４．4 線２色性による誘電体の電子状態の研究 （広島大学 圓山グループ） 

(1) 研究実施内容及び成果 

Ｘ線吸収分光法(XAS)及びＸ線発光分光法(XES)を用いて誘電体の局所的な歪みを調

べる方法を開発し、相転移に伴う局所構造や電子状態の変化について研究した。これら

の X 線分光学的視点から、スペックル分光実験によって得られた誘電分極クラスターの空

間相関及び時間相関の知見に相補的な理解を深めることを目標とした。 

    ＜誘電分極状態の低エネルギー励起の観測＞ 
逐次構造相転移と高い誘電率を示す強誘電体 BaTiO3 も、ナノサイズ粒子では粒径の

減少に伴って強誘電性を失うと考えられていたが、強誘電性を失う直前の粒径 (70nm)で

誘電率の異常な増大の出現が報告されている。本研究課題では、XES 分光法を用いて

BaTiO3 ナノ粒子における電荷移動励起(CT)の粒子サイズ依存性を検証し、BaTiO3 ナノ粒

子（粒径 20～200nm、戸田工業(株)）における強誘電性発現の条件を探究した。その結果、

第１０図に示すように、Ti Kβ発光スペクトルに２本のラマンピークが観測され、O 2p 軌道か

ら Ti 3d 軌道への CT 励起に因るものと同定された。これは、正方晶の単位格子内に存在

する複数の非等価な Ti-O 結合に由来すること、粒径の減少とともに正方晶から立方晶に

近い構造へと対称性が向上するのに従って、ラマンピークも１本になることが実験的に示さ

れた。Ti Kβ発光のCT励起は tetragonality（c/a 比）に対応することが示唆される。一方、c/a
比と Ti の変位では粒径依存性に相異が見られ、この相異が 大となる粒径(70～80nm)で
誘電率の増大が起こると結論づけられる。 

さらに、BaTiO3 のバルク試料について、Ti K-吸収端 XES 測定をキュリー温度

(TC=120℃)前後の温度範囲で行ない、CT 励起の消長を調べた。XRD による結晶構造解

析では、TC での構造相転移は一次転移的な振る舞いを示すのに対して、XES で観測され

た CT 励起による非弾性散乱ピークの強度変化は二次転移的であった。Ｘ線分光法では

ユニットセル内の吸収原子近傍の局所構造（～0.5 nm）と電子状態がスペクトル形状に反

映される。これを考慮すると、強誘電性の発現に繋がる原子変位がTC前後で存在している

ことが示唆される。この結果は、XRD から得られた長距離構造（～10 nm）とは異なる短距

離での分極発現機構に関する情報であり、スペックル分光法で捉えられている分極クラス

ター空間相関の知見と相補的な知見を与えている。 
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第１０図 BaTiO3 ナノ粒子の Ti Kβ-XES、粒径依存性が 
CT2 に見られる 
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 (2) 研究成果の今後期待される効果 

強誘電体の分極発現機構に関する原子レベルでの研究では，元素選択的な XAS 及び

XES 測定が有効である。本課題ではこれに加えて、外場印加の下でのＸ線分光測定を確

立した。これは、従来の XRD による長距離構造の議論を補う短距離での構造変化と電子

状態に関する情報を提供するだけでなく、スペックル分光法で捉えられる分極クラスター

の空間相関の相補的な理解に有効である。特に，外場印加の下での XES は、固体内での

低エネルギー励起に関する新しい研究手法として有用であり、マルチフェロイックな物質

の研究にも利用が拡がると考えられる。ミクロとマクロの両視点からの考察と議論を深める

ことができるので、スピントロニクスの実現に向けた物質探索や発現機構の解明に資する

点が多い。分極の発現を「状態の偏り」と見なすと、局所歪みと低エネルギー励起との相関

に着目するべき点が多く、本研究の成果が、誘電分極クラスターの空間相関及び時間相

関の知見に対し相補的な知見を与え、誘電体の表に現れていない多様性に関するわれ

われの理解を深めることが期待できる。 

 

 

4.5 原子内殻２ホール生成分光法の分析（高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研

究所 那須グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

＜遷移金属原子に完全に局在した３ｐ２正孔系のエネルギー準位について＞ 

第１１図に基づき標記の問題を考察した。 
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第１１図 
 
 
第１１図に示されているように、電子間クーロン斥力を U（eV）、軌道間のそれを V とすると、

電子が 6 個詰まった基底状態は、１原子当りのエネルギーが、（３U＋１２V）となる。 
これと同じ議論で、1 個の正孔がある場合、同一原子の同じ軌道に 2 個正孔がある場合、

同一原子内別軌道にある場合、隣接原子同士にある場合（斥力は V’）のエネルギーが、

それぞれ求められ、その差から、第１２図に示すような３個の発光が、１正孔からの発光の

高エネルギー側に、付加的に現われると結論される 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第１２図 
 
 
＜3-D ペロブスカイト型金属酸化物誘電体における強誘電ナノ・ドメインの光生成・発展・

消失の理論＞ 

相転移とゆらぎの問題は永遠の課題である。特に、3 次元系での一次相転移に関し、転

移温度(Tc)以下では巨視的に現れる構造秩序が、転移点直上 )T(T c≥ では、実時間・

実空間で如何に現れては消えて行くのかを直接解明したい、という興味は極めて自然なも



 - 18 -

のである。今回、われわれは、BaBiO3 を対象に、第１３図に示すような、約 90eV, 波長

13.9nm、波数ｋ0 の極高コヒーレンス高強度の軟 X 線レーザーで、７ピコ秒（ Δ ）の間パルス

励起して、波数 q の強誘電モードをストークス・ラマン過程として発生させ、100 ピコ程度の

遅延時間 t をおいて照射した同形の次のパルスでアンチストークス・ラマン過程として吸収

し、相関を観測することで、結果として、ナノ・スケールで発生した強誘電モード波束の消

失・散逸時間をピコ秒単位の精度で決定する実験について解析を行った。強誘電モードと

しては、容易軸方向だけに限定したクラムハンゼル模型を用い、４次非調和性はもとより、

更に６次非調和性もいれて、一次相転移を確実に記述できるようにする。この拡張クラムハ

ンゼル模型での各種グーリン関数は、 121212 ×× サイトの程度の周期的クラスターを用

い、量子モンテ・カルロ法で、あらかじめ近似なしで求めておく。このモード（ u1T ）と X 線と

は２次のラマン散乱型の結合をするとして、全系の密度行列の｜ケット＞と＜ブラ｜の 

 
 

       
 

第１３図 分極緩和の観察原理 

 

 

時間発展を書けば、４光子過程なので第１４図のようになり、 低次では誘電モードの４体

グーリン関数(４本の青線)が、２つの軟 X 線レーザー・パルス間の時間相関となって、測定

される事が解る。 

現在の装置では、強誘電モードのラマン散乱過程に於ける立ち上がり（生成、フェムト秒）

現象、コヒーレント振動（発展、サブピコ秒）現象は観測できないが、軟 X 線レーザー光源

の発展により次第に、これらも可能になってくると思われる。更に言えば、この種の実時間・

実空間動力学測定は、非線形構造ゆらぎのみならず、強相関系での電荷ゆらぎ、スピンゆ

らぎ（一重項マグノン）、等に対しても応用可能であり、今後種々の拡張・発展が期待され

る。 
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第１４図 
 
 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

この種の実時間・実空間動力学測定は、非線形構造ゆらぎのみならず、強相関系での

電荷ゆらぎ、スピンゆらぎ（一重項マグノン）、等に対しても応用可能であり、相転移の素過

程を解明する上で、今後種々の拡張・発展が期待される。 

 

 

４．６ 高コヒーレント軟Ｘ線分光法による誘電体相転移の分析法（岐阜大学 松下栄子グル

ープ）  

 (1)研究実施内容及び成果 

軟 X 線レーザーおよび放射光を用いたスペックル分光実験の装置開発のために、その

実験手段を活用する対象課題となる 「強相関系物質の相転移」 に関する理論研究を行

なった。転移点近傍における時間的、空間的ゆらぎの数値解析結果を提供するのが目的

で、微視的理論を展開した。 

空間相関と時間相関の両方をとらえた分光法で計測するのに、対象となる強相関系物

質は、強誘電体、量子常誘電体から高温超伝導体にまで及んでいるが、ペロフスカイト型

酸化物の系統に焦点をしぼった。メカニズムの解明が成功していない一連の物質や、従

来の説が疑問視された物質群の問題点を探り、種々の相転移現象を分析する理論を構築

することを実践した。これは、空間相関をしらべることに加えて、時間相関も捉えることによ

り、総合的に、相転移近傍における特有の量子ゆらぎを直接しらべることになり、動的特性

を明確にすることから新たな物性の可能性を探ったものである。 

具体的な課題としたのは、次の５項目である。 

1.  BaTiO3 の逐次相転移（C-T-O-R）に関して、従来の現象論を払拭する理論の開発 

2.  PbTiO3 と BaTiO3 の相転移を比較し、実用上有利な特性への Pb 元素の役割解明 

3.  リラクサーの現象解明と非鉛系リラクサー物質の探索 

4.  量子常誘電体 SrTiO3 における強誘電性発現の理論的解明 

5.  高温超伝導体（La 系、Y 系、Bi 系）における光学フォノンの役割の理論的解明 

以上について、他研究グループの個々の装置開発状況や、出始めた実験データと照合

しながら、理論解析を進めた。[関連するグループは、１：並河G、２：松下（三）G、３：水木G、

４：圓山 G、那須 G、５：渡辺 G である。] 

  これらの研究により、応用上注目される、強誘電体混晶のリラクサー特性や、酸化物高
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温超伝導体及び奇妙な超伝導体について、発現・制御・探索できる技術について、理論

側から提供できる結果を出した。 

       終的に、成果は大きく２つのグループに分けて、述べることができる。 

＜リラクサー関連の実験データに対応する理論的研究（上記 1-3 の項目）＞ 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第１５図 換算温度 T * と 分極の４次の異方性 S の相図 

 

特異な強誘電体混晶に見られる小型で大容量のコンデンサーや、圧電素子の開発に

有用なリラクサー特性を解明するものである。X 線散漫散乱の理論を立てて、リラクサー特

性の出現条件をしらべた。ペロフスカイト型酸化物を対象物質群とする変位型相転移につ

いて、従来の現象論を打破して、さまざまな物質を統一的に説明する第１図に示すような

相図を導いた。第１５図で、BaTiO3 のように逐次相転移をする物質の存在域 (0≦S≦1.7)

が、混晶におけるリラクサー特性の出現領域と一致する。一方、もう一つの秩序・無秩序型

相転移について微視的理論を開発し、リラクサー特性の出現する条件を導くことができた

ので、両者を総合することにより、リラクサーの定義付けやモルフォトロピック濃度相境界の

解明、グラスとの相違点を突き止めることに成功し、論文を発表した。 

＜ 高温超伝導、及びフラーレン超伝導における、相転移点近傍での特異性の解明 

（上記の項目 4-5）＞ 

  ペロフスカイト構造の変形酸化物において出現する高温超伝導体について、軽い酸素

(O)原子のつくる光学フォノン(LO)の役割を取り入れ、実空間表示で導いた超伝導理論式

を展開した。第１６図に示すように、さまざまな超伝導転移点をもつ物質群ごとに特有のパ

ラメーターを見出し、転移点 Tc の酸素同位体効果を統一的に説明し、擬ギャップの正体

や、1/8 異常の問題を解釈することに成功した。第１６図には、超伝導機構の異なる領域が

分類され、1/8 問題が明解に説明されている。この結果は、“低温物理国際会議”(LT25, 

オランダ 2008.8) で発表し、招待講演でフェルミ面の電子状態を導いた理論に対して、電 
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第１６図 銅酸化物高温超伝導体 La 系（La2-xBaxCuO4）における T-x 相図 

 

 

子論以外の側面を解いたフォノン版の理論として重要視された。両者を総合すると、機構

はほぼ解明される見通しである。 

また、フラーレン超伝導に関しては、2008 年に実験上の新たな発見があったのを受け、

酸化物の理論をさらにフラーレン専用に拡張した独自理論を展開し、早速解析に乗り出し

た。圧力下の Cs3C60 において、FCC 構造より A15 型の方が安定で Tc が高くなる条件を導

き、新たな実験データの説明に成功した。これは、“超伝導物質と機構に関する国際会議”

(M2S-IX, 東京 2009.9)で発表し、招待講演となった実験家を迎え撃つ理論として注目され

た。その折、同実験家グループによるバンド計算結果と比較して疑問が出されたが、さらに

２週間後の日本物理学会（熊本 2009.9）において検討結果を報告し、当グループの理論

の正当性を証明し、合意することができた。早速、次の論文発表を予定している。 

なお、項目 4 は、1-3 と 5 をつなぐテーマであるが、量子ゆらぎの効いた常誘電―強誘電

性転移について、ソフトフォノンモデルを拡張した分子場近似の限界に挑戦したもので、
16O→18O 同位体効果や圧力効果の説明に成功した。この問題は、強誘電性発現と超伝導

性発現の岐路に立つ判別条件を示すもので、2010 年 5 月に学会発表を予定している。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

  他のグループから信憑性のある実験データが揃った時点で、理論結果と照合することに

より、今後どのような物質をねらえばよいのか、開発した装置に適合する現象はどれかなど、

ディスカッションを深めて、これから先に特許にまで持って行くことは可能である。 

・並河 G とは、BaTiO3 の１次転移点直上での異常の解明、 

・松下(三)G とは、リラクサー特性を有するもっと有利な物質の探索、 

・水木 G とは、Pb を含まないリラクサーの探索方法、およびフラーレン超伝導の Tc と

FCC-A15 構造変化の制御、 

・渡辺 G とは、1/8 異常を証明する高温超伝導酸化物の作製、など 

この後、詰めた共同研究を継続することにより、特許の取得は充分可能と見込まれる。 

扱う物質群は多岐にまたがるが、それぞれの分野でカギを握る未解決項目をターゲットに

しており、当 CREST チームで開発した装置を用いて実験を遂行することにより、解決できる

可能性は高い。 
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４．７ 多層型銅酸化物高温超伝導体試料の育成と物性研究（東京理科大学 渡辺グルー

プ） 

(1)研究実施内容及び成果 

（La,Sr）2CuO4(La-214 系)および Bi2Sr2CaCu2Oy(Bi-2212)銅酸化物超伝導体の単結晶

試料と(Sr,Ca)VO3 単結晶の育成をフローティングゾーン法により行った。La-214 系試料の

作製は、電荷‐スピンのストライプの形成による秩序状態を軟 X 線のスペックルで観測する

ことが可能かどうかを調査することを目的とした。Bi-2212 では銅酸化物超伝導体のアンダ

ードープ領域で超伝導転移温度よりも高い温度でみられる擬ギャップ状態を観測すること

を目的とした。また、(Sr,Ca)VO3 は Sr2+を Ca2+に置換することによってキャリア濃度を変化さ

せずバンド幅をコントロールすることができる強相関電子系の典型的な材料として光電子

分光で電子状態の研究がよくおこなわれており、２光子吸収測定によって電子構造を評価

することを目的として試料作製を行った。 

La-214 試料は La サイトに Sr を置換することによってキャリア濃度を変化させることがで

きる。本研究ではストライプ秩序の形成による超伝導性の抑制が観測されるキャリア濃度

1/8 付近の試料作製を行った。出発原料の組成比およびフラックスの組成を制御して、

La-214 の Sr 濃度をコントロールしキャリア濃度 1/8 付近の単結晶試料の育成に成功して

いる。Bi-2212 超伝導体は、Bi サイトへの Sr の置換が生じやすく作製法によって系が取りう

る Tc の 高値は大きく異なることが知られている。Bi-2212 超伝導体の単結晶試料育成は

できうる限り化学量論比に近くTcの高い、乱れの影響が少ない試料作製を目指して行った。

Tc=95K 程度と、Bi-2212 超伝導体としては比較的高い超伝導転移温度を有する単結晶試

料の作製にも成功している。(Sr,Ca)VO3 に関しても、エンドメンバーである SrVO3 および

CaVO3 単結晶試料の育成には成功している。何れの試料もバナジウムが+5 価の状態をと

らないようにするため Ar、もしくは Ar+H2 雰囲気中で試料育成を行った。試料作製後は酸

素中のアニール処理を行うことによって高い電気伝導性を有する試料の作製が可能となっ

ている。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

La-214 系のストライプ秩序の形成に関しては、静的な磁気秩序は、中性子非弾性散乱

やμSR 測定等で観測されているが、スピンと電荷の秩序状態が時間的にゆらいでいる場

合には観測が難しく、必ずしも統一的な実験結果が示されているわけではない。軟 X 線に

よる時間相関測定が行えれば、電荷‐スピンの秩序状態が、銅酸化物超伝導体の超伝導

性の発現と関連があるのかどうかなどの情報が得られるものと期待される。 

擬ギャップの問題は、Tc 以上の高温領域で既に超伝導の前駆現象が起こっているという

考え方と超伝導現象とは全く関連性のない励起を見ているとの考え方がある。軟 X 線分光

法を利用して、アンダードープ側にコントロールした Bi-2212 単結晶の測定を行うことによっ

て、擬ギャップ状態と Tc 以下の超伝導秩序状態がどのように関係しているのかに対して新

たな知見が得られるものと期待できる。 

 

 

４．８ 誘電体リラクサー試料の育成と物性研究（JFE ミネラル 松下三芳） 

(1)研究実施内容及び成果 

本研究の実証段階での試料となる微細なドメイン構造を有するリラクサー（Pb(A,B)O3）＋ 

チタン酸鉛（PbTiO3）固溶体単結晶の育成と関連する特性データの把握。  

 

＜ 測定用試料の準備 ＞ 

溶液ブリッジマン法育成による亜鉛ニオブ酸鉛（Pb(Zn1/3Nb2/3)O3）＋チタン酸鉛（PbTiO3）

固溶体（PZNX-PT(1-X)）：X=0.07-0.09 及びマグネシウムニオブ酸鉛（Pb(Mg1/3Nb2/3)O3）＋

チタン酸鉛（PbTiO3）固溶体（PMNY-PT(1-Y)）：Y=0.26-0.38 (Y≦0.34：菱面晶（又は擬立方

晶）、Y≧0.34：正方晶）試料の育成及び特性の評価を行った。特性評価後、分極状態を
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いったん除去し、試料とした。以下に提供した試料の形状などを示す。 

 

＜PZN-PT 試料 （ラッピング研磨試料）＞ 

PZN-PT 単結晶角ウエーハは、上記、溶液ブリッジマン法育成された単結晶インゴットから

切り出した｛100｝面を広面として持つ試料である。結晶モルフォロジーとしては、第１７図の

ような、目視にて確認できる縞模様（巨視的ドメイン構造に対応するものと考えられる）を持

つもの（例：KT31-1-1 写真；右)と持たないもの（例 KV20-3-1；写真左）を準備した。縞模

様は、育成時に既に生成していると考えられる。縞の暗部と明部では、ケミカルエッチング

で加工破砕層を除去した場合の表面状態が第１８図の表面の SEM 写真のように異なる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

<PMN-PT 試料> 

PMN-PT 試料としては、以下に述べる長尺化育成結晶を含めた楕円ウエーハから

切り出した測定用角ウエーハ及び、初期組成を PT リッチ側として単結晶育成を行う事

により得られた Tetragonal（正方晶）構造角ウエーハを提供した。ウエーハ表面粗度の

影響を調査するため、ラッピング研磨試料（研磨剤：WA#2000 相当、表面粗度（Ra）：

0.15～0.20μｍ）と光学研磨試料（表面粗度（Ra）：0.3～0.7 nｍ）の２種類を準備した。

第１９図にラッピングウエーハ形状を示す、第２０図-1, 2 に光学研磨ウエーハ形状及

び表面粗度測定データを示す。 

   

 

第１７図 PZN-PT KV20-3-20-1 PZN-PT KT31-1-1 

第１８図 PZN-PT（暗部） PZN-PT（明部） 
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これら測定 
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これらの測定用試料製作に当たって、JFE ミネラル㈱での PMN-PT 単結晶開発計画か

らの寄与があったので、以下に記載する。JFE ミネラル㈱では、PZN-PT 及び PMN-PT 単

結晶の開発を行っているが、PMN-PT においては、PZN-PT 単結晶の場合と異なり、種結

晶を用いた融液ブリッジマン法育成が可能であるため、組成偏析制御と長尺化を目標に

以下の研究を行った。 

 

＜偏析に伴う単結晶成長方向の PT 組成変動抑制のための長尺化育成＞ 

第１９図 Rhombohedral（菱面晶）

ウエーハ（ラッピング）

Tetragonal（正方晶） 

ウエーハ（ラッピング）

第２０図-1 Tetragonal（正方晶）試料     光学研磨面と表面粗度測定結果 

第２０図-2 Rhombohedral（菱面晶）試料    光学研磨面と表面粗度測定結果 
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育成時の PMN-PT 原料充填量を増加することと、るつぼ長手方向の温度勾配を適正化

することで、原料融液の対流による

攪拌を促進することができること、ま

た、融液量が多い方が、凝固時の融

液中の PT 濃度の変化が小さくなる

ことから、従来育成条件で結晶成長

界面での PT の平衡偏析係数（k）が

≦１である事により発生する結晶成

長方向での成長単位長さ当たりの

PT 濃度変化を実質的に低減するこ

とができると考えられる。すなわち、

実効偏析係数（keff）を≒１とすること

が可能ではないかと考えられる。 

 この方針に基づき、育成を行った

結果、第２１図の、原料充填量：約

3,300ｇの場合、結晶成長方向の PT

濃 度 変 化 （ Δ PT ） ≒ 0.15 ～ 0.2 

mol%/mm であったのに比べ、原料

充填量：約 4,850ｇにおいては、PT

濃 度 変 化 （ Δ PT ） ≒ 0.08 ～ 0.10 

mol%/mm にできた。 

この方針を更に進める事

に よ り 、 原 料 充 填 量 ： 約

7,000ｇにおいて、PT 濃度変

化 （ Δ PT ） ≒ 0.05 ～ 0.07 

mol%/mm にできることを確認

した。PT 濃度はインゴット各

位置から切り出したウエーハ

のキュリー温度（Tc）を測定

し、第２２の相図の Tc 線と

PT組成との相関を線形近似

する事により算出した。 

 これらの PMN-PT 単結晶

イ ン ゴ ッ ト か ら 切 り 出 し た

｛100｝ウエーハなどの誘電・

圧電特性評価を行い、特性

的に充填量に依存する変化

のないことを確認した。また、

切り出したウエーハ面内で

のキュリー温度（Tc）の差も

同様に小さいことが確認され

たため、上記結晶成長条件での固液界面形状は、凹凸の少ない面となっている事が推定

される。これらの単結晶育成技術を確立する事により、第２３図のような組成均一な圧電単

結晶（PMN-PT)が得られるようになった。 

 

 

 

 

 

約3,300g 約4,850g

50mmφ

インゴット

約3,300g 約4,850g

50mmφ

インゴット

第２１図 3,300ｇ及び 4,850ｇPMN-PT 単

結晶インゴット

position in ingot

PT
(T

i) 
co

nc
en

tra
tio

n

～60 mm ～95 mm

ΔTi ： 0.15  mol%/mm

ΔTi ： ＜0.10 mol%/mm

95mm / 60mm ≒ 1.5

結晶中PT濃度：CS
融液中PT濃度：CL
有効偏析係数：keff
インゴット位置：x

keff (x) = CS(x) / CL(x)

融液の攪拌が十分行われている場合、
全体のTi 濃度変動は、融液体積が

大きいほど変動が小さい。

position in ingot

PT
(T

i) 
co

nc
en

tra
tio

n

～60 mm～60 mm ～95 mm～95 mm

ΔTi ： 0.15  mol%/mm

ΔTi ： ＜0.10 mol%/mm

95mm / 60mm ≒ 1.5

結晶中PT濃度：CS
融液中PT濃度：CL
有効偏析係数：keff
インゴット位置：x

keff (x) = CS(x) / CL(x)

融液の攪拌が十分行われている場合、
全体のTi 濃度変動は、融液体積が

大きいほど変動が小さい。

第２２図 長尺育成単結晶と従来単結晶での

     ΔPT（mol% / mm）比較 
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8.河上和寿(広大院理)、出口将貴(広大院理)、中島伸夫(広大院理)、石松直樹(広大

院理)、圓山裕(広大院理)、石地耕太郎(KEK-PF)、岩住俊明(KEK-PF)、LaMnO3 の Mn K-

吸収端 XAS の pre-edge 構造、日本物理学会第 62 回年次大会、北海道大学、2007

年 9 月 21～24 日 

 

9.中島伸夫(広大院理)、飛田尚寿(広大院理)、出口将貴(広大院理)、柏木裕介(広大

理)、圓山裕(広大院理)、手塚泰久(弘前大院理工)、軟 X 線発光分光による d0 およ
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び d1 電子系の結晶場励起、日本物理学会 2008 年秋季大会、岩手大学（盛岡市）、2008

年 9 月 20 日～23 日 

 

10.柏木裕介(広大理)、中島伸夫(広大院理)、石松直樹(広大院理)、圓山裕(広大院

理)、手塚泰久(弘前大院理工)、圧電単結晶 PMN-PT の内殻吸収・発光分光法による

局所構造の研究、第 15 回中国・四国・北九州地区 誘電体セミナー、広島大学（東

広島）、2008 年 12 月 13 日 

 

11.柏木裕介(広大理)、中島伸夫(広大院理)、石松直樹(広大院理)、圓山裕(広大院

理)、手塚泰久(弘前大院理工)、圧電単結晶 PMN-PT の内殻吸収・発光分光法による

局所構造の研究、第 26 回 PF シンポジウム、つくば、2009 年 3 月 24, 25 日 

 

12.渡辺剛基（広島大学）、磯濱陽一（広島大学）、中島伸夫（広島大学）、圓山裕（広島大

学）、共鳴Ｘ線発光分光による PMN-PT 単結晶の電子状態の研究：電場印加効果と温

度依存性、第 16 回中国・四国・北九州地区誘電体セミナー、岡山大学（岡山）、2009

年 12 月 12 日 

 

13.磯濱陽一(広大院理)、渡辺剛基(広大理)、中島伸夫(広大院理)、圓山裕(広大院

理)、共鳴Ｘ線発光分光による BaTiO3 の正方晶-立方晶転移の研究、第 16 回中国・

四国・北九州地区誘電体セミナー、岡山大学（岡山）、2009 年 12 月 12 日 

 

14.磯濱陽一(広大院理)、渡辺剛基(広大理)、中島伸夫(広大院理)、圓山裕(広大院

理)、森本理(広大放射光)、手塚泰久(弘前大院理工)、昇温下の電場印加Ｘ線発光分

光によるチタン酸ぺロブスカイトの局所構造の研究、日本放射光学会、イーグレ姫

路、2010 年 1 月 6-9 日 

 

15.磯濱陽一(広大院理) 、中島伸夫(広大院理)、渡辺剛基(広大理)、圓山裕(広大院

理)、手塚泰久(弘前大院理工)、森本理(広大放射光)、共鳴Ｘ線発光分光による

BaTiO3 の正方晶-立方晶相転移、日本物理学会第 65 回年次大会、岡山大学（岡山）、

2010 年 3 月 20～23 日 
 

16.渡辺剛基(広大理)、磯濱陽一(広大院理) 、中島伸夫(広大院理)、圓山裕(広大院

理)、手塚泰久(弘前大院理工)、共鳴Ｘ線発光分光による PMN-PT 単結晶の電子状態、

日本物理学会第 65 回年次大会、岡山大学（岡山）、2010 年 3 月 20～23 日 

 

 

(４)受賞・報道等  

   ①受賞 

 特になし 

 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 

平成 21 年 11 月 4 日、化学工業日報 5 面「誘電体の熱揺らぎ、直接観察に成功」 

平成 21 年 11 月 4 日、日経産業新聞 11 面「誘電体の電気特性変化、ピコ秒単位で観察」 

平成 21 年 11 月 5 日、日本経済新聞（地方版）15 面「超高速メモリーの開発に道」 

の見出しで Physical Review Letters に発表の論文について報道された。 

 

   ③その他 

 特になし 
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§６ 研究期間中の主な活動 （ワークショップ・シンポジウム等） 
  

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

H16/10/13-

14 

第 1 回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 関西光科学

研 究 所 ( 木

津) 

9 平成 16 年度研究打合せ 

H16/12/20-

21 

第 2 回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 関西光科学

研 究 所 ( 木

津) 

13 平成１6 年度進捗状況報告

会 

H17/4/25-2

6 

第 3 回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 関西光科学

研 究 所 ( 木

津) 

10 平成１７年度研究打合せ 

H17/9/15-1

6 

第４回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 関西光科学

研 究 所 ( 木

津) 

7 平成１７年度進捗状況報告

会 

H18/2/22-2

3 

第 5 回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 関西光科学

研 究 所 ( 播

磨) 

11 平成１７年度研究成果報告

会 

H18/9/11 軟 X 線ﾚｰｻﾞｰの実験に

伴う銅酸化物高温超伝

導体のｽﾄﾗｲﾌﾟに関する

懇談会 

関西光科学

研 究 所 ( 木

津) 

9 平成１8 年度研究打合せ 

H18/10/25-

26 

第 6 回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 広島大学 12 平成１8 年度進捗状況報告

会 

H19/5/1-2 第 7 回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 東京学芸大

学 

12 H16 年度採択課題・中間評

価会に関する打合せ 

H19/12/11-

12 

第 8 回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 東京学芸大

学 

10 平成１9 年度進捗状況報告

会 

H20/5/9-10 第 9 回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 東京学芸大

学 

11 H16 年度採択課題・進捗報

告会に関する打合せ 

H20/10/31-

11/1 

第 10 回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 岐阜市文化

産業交流ｾ

ﾝﾀｰ 

11 平成 20 年度進捗状況報告

会 

H22/1/13-1

4 

第 11 回ﾁｰﾑﾐｰﾃｨﾝｸﾞ 東京学芸大

学 

11 H16 年度採択課題・事後評

価会に関する打合せ 

 

 

§７ 結び 
  

研究構想の段階で高いコヒーレンスを持つ軟 X 線レーザーを利用した新しい分光手法としてス

ペックル強度時間相関分光法と原子内殻２ホール生成分光法を達成目標として取り上げた。しか

し、原子内殻２ホール生成分光法については、実験装置を製作し試行実験も行ったが、軟 X 線レ

ーザーの増力が当初期待していた程には進まず、まだ２ホール生成の検証は成功していない。し

かしながら、スペックル強度時間相関分光法については、BaTiO3 について実験に成功し、PRL に

論文を掲載することができた。また、実験装置の論文は RSI に掲載された。PRL の論文は、自由電

子X線レーザーや高調波X線などの単発光源に適用できる、これまでにない新しい分光法の原理
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を示しこれを実証し、同時に、BaTiO3 の相転移に対してこれまで手の届かなかった領域の新しい

知見を初めて提起したものである。中間評価に際し、BaTiO3 以外の物質でこの手法の有効性を確

認するよう求められたので、リラクサーPMN27%-PT について実験を行い、BaTiO3 とはまた異なる

分極の緩和特性が得られ、この手法の有効性が確かめられた（論文を準備している）。さらに、この

手法は物質の励起過程の研究にも展開可能で、これまで観察手法がないためまったく手のつけら

れていない未踏領域を拓くことができる。 

 

   
 

スペックル強度相関実験装置 
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