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1   はじめに 

Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN)は A(BB’)O3型の複合ペロブ

スカイト構造を有し、キュリー温度 385 K 及びネー

ル温度(TN)150 K 以下で、それぞれ強誘電性と反強

磁性を示すマルチフェロイック物質である。ほとん

どの物質では、磁気転移は構造変化と独立に生じる

が、PFNでは、TNにおいて誘電率の大きな跳びが観

測されている[1]。誘電性は原子レベルでは格子歪み

に対応しているため、誘電率の跳びは、磁気転移に

よって何らかの構造変化が誘起されることを示して

いる。このような磁性と誘電性の結合は、学術的な

重要性を持つだけでなく、デバイスの新しい動作機

構としても注目されている[2]。 
PFN における磁性と誘電性の結合の起源を理解す

るには、TN 付近の構造の温度依存性を調べることが

重要である。X 線回折[3]や中性子回折[4]に基づくリ

ートヴェルト解析によると、TN において格子定数に

わずかな跳び観測されており、スピン-格子結合が

示唆される。中性子を用いた原子対相関関数(PDF)
解析[5]では、TN以下で、鉛の変位を取り入れた構造

モデルを用いれば、PDF が良く再現されることが報

告されている。XAFS測定[6]によるFeまわりの局所

構造解析も行われているが、Fe-O 結合長に大きな

温度変化は観測されておらず、それよりも遠方の相

関は詳しい議論をするに至っていない。 
蛍光 X 線ホログラフィー(XFH)は、特定元素まわ

りの 3 次元原子配列を可視化できる手法である。他

の構造解析手法と比較して、モデルフリーで 3 次元

構造が得られる、同じ B サイトを占める元素を分離

して解析ができる、XAFS よりも遠方の構造情報が

得られる、といったメリットがある。そこで、本研

究では、XFH を PFN に適用し、Fe まわりの局所構

造の温度依存性を調べた。特に、TN 前後に構造変化

が現れるかに着目した。 
 

2 実験 
測定試料として、フラックス法で育成したPFN単

結晶[7]を用いた。XFH測定は、BL-6Cで実施した。

専用のゴニオメータに試料を取り付け、X 線照射に

よって発生する Fe の Kα線を、トロイダル型の結晶

によって分光・集光し、アバランシェフォトダイオ

ード検出器によってホログラムを記録した。冷却は

窒素吹き付け式のクライオクーラーによって行い、

100 K, 150 K, 200 K, 250 K, 300 K の 5 点でホログラ

ムを測定した。各温度において、9.0 ~ 11.5 keV の

範囲で入射エネルギーを 0.5 keV ステップで変化さ

せ 6 枚のホログラムを記録した。ホログラム 1 枚当

たり、3 時間の測定が必要なため、測定時間だけで、

3 (hours) × 6 (energies) × 5 (temperatures)  = 90 時

間を要した。 
 

 
 
図 1 温度 100 K、入射 X 線エネルギー9.0 keV で

記録した PFN のホログラム。 
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3 結果および考察 
図 1 に、温度 100 K、入射 X 線エネルギー9.0 keV

で取得したホログラムを示す。明瞭な定在波線が観

測されたことから、質の良いデータを得られたこと

が確認できる。他の温度、入射エネルギーにおいて

も同様に質の良いホログラムを得ることが来た。こ

れらのホログラムから、原子像再生を行った。 
図 2 に各温度における Fe まわりの Pb 面の原子像

を示す。PFN の結晶構造から予測される Pb 原子の

位置を丸で示した。丸の位置に明瞭な原子像が観測

され、妥当な結果が得られたことが確認できる。一

方で、一見、温度による原子像の変化はほとんど生

じていないように見える。そこで、矢印で示した第

一近接の Pb 原子像を詳細に検討した。 
図3に、第一近接のPb原子像の拡大図を示した。

300 K ~ 150 K では、ほとんど変化していないのに

対し、100 K の原子像は強度が弱いことが分かる。

このことは、100 K の原子像のみ Fe-Pb 相関が弱く

なっていることを示している。ネール温度が 150 K
であることを考慮すると、磁気転移によって、Pb
位置の揺らぎが誘起されたと考えられる。Pb 位置

の揺らぎは、従来の解析手法でも示唆されており[4, 
5]、本結果とコンシステントである。 
ここで、特筆すべき点は、モデルフリーの一次情

報のみから、TN を境とした構造変化を検出すること
が出来た点である。これは、回折実験やPDF解析に
基づいて行われる、モデル構造を用いた議論よりも、
直接的な観測結果であり、わずかな構造変化を検出
する上での XFH の有用性を示している。 
現在、原子像の強度や形状から、Pb の位置揺ら

ぎの大きさや向きを定量的に評価することを検討し

ている。 
 

4   まとめ 
本研究では、マルチフェロイック物質 PFN の

XFH 測定を実施し、Fe まわりの Pb の原子像の温度
依存性を議論した。ネール温度を境とした Pb 位置
の揺らぎの増大を示す結果が得られた。この結果は、
従来手法とは異なり、モデルフリーの一次情報で観
測されたものであり、PFN のわずかな構造変化の検
出にXFH法が有効であることが示された。今後は、
定量的な解析を進めていく予定である。 
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図 2 各温度における Fe まわりの Pb 面の原子

 

 
図 3 各温度における Fe まわりの第一近接 Pb 原

子像。 




