
2．研究成果

（7）誘電体結晶の強誘電性および強弾性分域構造と物性

研究目的

　強誘電体あるいは強弾性体では高温の高対称相か

らの構造相転移に際して、失われた対称性を反映し

た強誘電性あるいは強弾性分域を生じ、単分域の場

合とは電気的・機械的性質を著しく異にする場合が

ある。本研究では、結晶の外形や履歴などの副次的

要因に支配されるマクロな分域から、原子二上のバ

ランスで生ずるミクロなサイズの「分域」に至るま

で、分域の形状・分布を観測し、結晶の物性・相転

移との関連を解明することをめざす。

研究成果

　［N（CH3）4］2ZnBr4は288Kで高温相（空間群Pmcn）

から低温相（空間群P121／c1）に相転移し、強弾1生を

示す。低温相の軸角βは、転移直後は温度が下がる

につれて増大し、約266Kで最大値90．47．をとり，そ

の後は単調に減少して10Kでは89．45．となる。同様な

現象は［N（CH3）4］2MBr4（M＝Co，　Mn，　Cd）でも

報告されている（Fig．1）。自発歪みのこのような温

度変化は、フェリ磁性体の自発磁化やフェリ誘電体

の自発分極の温度変化と類似の現象で、その起源に

興味が持たれている。
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　本研究では、陽イオンがこの現象に果たす役割を

調べるために、同じ相転移系列を持つ［P（CH3）4］2

ZnBr4（転移温度369　K）との混晶［｛N（CH3）4｝1一。

｛P（CH、）、｝。］2ZnBr、を作成し、　DSCによる熱分析、

X線2軸回折計による軸角の測定、イメージングプ

レート使用のワイセンベルグ型カメラDIP3000によ

る強度測定に基づく結晶構造解析を行った。得られ

た結果を以下に述べる。

　なお、計画していたAFMによる強弾性分域構造

の直接観察は平成10年度に実施する予定である。

①水溶液蒸発法によって育成した混晶の濃度の仕込

　み値と化学分析値、および転移温度はTable　1の

　ようになった。仕込み値と化学分析値の差は最大

　0．06で、それほど大きくない。熱分析および格子

　定数の測定から、偏析はなく一様な混晶が得られ

　たと言える。
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Fig．1［N（CH3）、］2MBr、（M＝Zn，　Co，　Mn，　Cd）の軸角

　　　βのgooからのずれ△β＝β　一90．の温度変化

κ（仕込み値〉 κ（化学分析値） 転移温度［K］
（0．00） （0．00） 288

0．10 0．05 298

0．20 0．15 304

0．50 0．44 335

0．70 0．75 354

0．80 0．85 359

0．90 0．93 364

（1．00＞ （1．00） 369

　　　　　　　　　　Table　1

②低温相の軸角βは、2種類の強弾性分域からの

　（200）反射の分裂をX線2軸回折計で測定して見

　積もった。Fig．2に軸角βのgo．からのずれ△βの

　温度変化を示す。ただし、すべての組成について

　結晶構造が対応するように結晶軸をとっているの

　で、x＝0．85，0．93，1．00については全温度域で

　β＜go．（△β〈o．）となっている。　Fig．2はx＝

　0，0．05，0．15のグループ、x＝0．85，0．93，1．00

　のグループ、および中間的な振る舞いのx＝0．44，

　0．75のグループの3つに分けられる。
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Fig．2［｛N（CH3）4｝1－x｛P（CH3）、｝x］2ZnBr4の軸角βの90．

　　からのずれ△β＝β一90．の温度変化

③結晶構造解析。［N（CH，）、］、ZnBr、結晶でN

　（CH，）、が占めるサイトには結晶学的に非等価な2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　種類のサイトがある。結合距離はN－Cの1．51Aに

　　　　　　　　　む　対しP－Cは1．79Aで、　N（CH3）4に比べてP

　（CH3）4の方が大きい。したがって混晶を作ったと

　きには、環境の違う2つのサイトで置換率が異な

　ると予想される。そこで100KでのX線回折強度の

　データを解析して、2つのサイトそれぞれについ

　てP（CH3）、の占有率を求めた。具体的には、　Nま

　たはP原子の位置に占有率に応じた散乱能を持つ

　仮想原子を置き、C原子についてはN－C、　P－C

　問の距離の違いを平均的な原子位置と温度因子で

　カバーさせて、最小二乗法の計算を行った。結果

　をTable　2に示す。サイト1の方がP（CH3）4に

　よって置換されやすい。サイト占有率の平均値は

　化学分析によるκの値と良く一致している。

κ（分析値） サイト1 サイト2 平均値

0．15 0．27（2） 0．13（2） 0．20

0．44 0．57（2） 0．37（2） 0．47

0．75 0．82（1） 0．65（2） 0．74

0．85 0．88（1） 0．78（1） 0．83

0．93 0．91（1） 0．90（1） 0．91

　　　　Table　2．　P（CH3）、のサイト占有率

　仮想原子とC原子間の平均結合距離とxの関係お

よび、計算で求めたP（CH、〉、のサイト占有率との関

係をFig．3に示す。サイト占有率に対する平均結合距

離の直線的変化は、この解析の妥当性を示している。

高温相での結晶構造解析によると、［N（CH、）、］2

ZnBr4、［P（CH3）4］2ZnBr4両方でサイト1の方がサ
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　Fig．3仮想原子一。原子間の平均結合距離とx（左図）

　　　およびP（CH3）、のサイト占有率との関係（右図）

イト2よりもスペースが広い。サイト1の方にP

（CH、）、が入りやすいという結果はこのことを反映し

ているものと考えられる。各サイトの占有率に基づ

いてFig．2に示した軸角の温度変化を説明すること

は、今後の課題である。

産業技術への貢献

　強弾1生体の自発歪みの大きさおよびその温度特性

を混晶の組成比によってコントロールする可能性を

示した。また、ここで用いた混晶の置換率をサイト

別に求める解析手法は、他の多くの混晶系の研究に

応用可能である。
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