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PbTiO3、PbZr(Ti)O3強誘電体化合物とATiO3常誘電体化合物（A=Mg,Ca,Sr）との
Ti K端XAFSスペクトルの温度依存における比較
Comparison in temperature dependence of Ti K edge XAFS spectrum for PbTiO3,PZT,
ATiO3 compounds (A=Mg,Ca,Sr,)
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様々なペロブスカイト型化合物は興味深い物性が発現することから、固溶組成、構造、相転移、物性発現機構に関し
て広く研究されている。陽イオンの XANESスペクトルは、広範囲の温度で測定され XANESスペクトルの組成、構造、
相転移に関しても多くの研究がある。ATiO3ペロブスカイト型チタン酸塩のチタン原子は TiO6八面体席を占有する。Ti
K-edgeの XANESスペクトルは A席を占有する元素により大きく変化する [1]。一方で XANESスペクトルの温度依存性
はたとえ構造相転移を経たとしても各々の化合物において小さいことが知られている [1]。温度依存性について、pre-edge
の強度は幾つかのふるまいがある。例えば温度が増大すると、強度が減少する場合や、温度が増大すると強度が増大する
等、化合物により温度依存性が異なる。優れた強誘電性特性を持つ強誘電体 PbTiO3と PZTは多くの研究が行われてき
たが、オフセンターモデルや非調和熱振動モデル等提案されており、ペロブスカイト構造の局所構造の見地からの詳細
は疑問がある。PbTiO3と PZTは、これまでの結晶構造研究や XANESによる局所構造研究では、強誘電性特性発現と相
転移のメカニズム等に幾つかの提案があるが他の化合物との比較研究は不十分であった。PbTiO3と PZTについて XAFS
解析を使って吸収端近傍の局所歪みの温度依存を決定し、pre-edgeの特徴について総合的な解釈を得るための比較研究を
おこなったので報告する。今回に本研究では様々なチタン酸塩の Ti K-edge XANESスペクトルを 18Kから 850Kまでの
範囲で高精度で測定し、組成、物性変化、相転移、温度の変化に伴う XANESスペクトルの詳細変化を調べた。５箇所
の明瞭な pre-edgeピークが各種化合物で観測される。各強度がチタン原子近傍の歪みや電子軌道混成、Ａ原子を介した
酸素の原子軌道変化、圧力等に大きく依存する。強誘電体相に特有の変化を発見し、回折法による構造解析結果と比較
することで、ペロブスカイト型化合物の特異性を議論する。
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