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ているの。その他にもペロプスカイト構造の Bサ イトを占

めるイオンの配列の規則一不規則性が原因であるとした説

もある
°.実 験的にも回折実験や誘電率の温度周波数依存

性などからいろいろなアプロ
ーチがなされているが,こ れ

までのところどの説が正しいか実証される段階には至って

いない。筆者はこれまで,強 誘電特性と物質中の原子の短

範囲規則性を調べるのに強力な手段であるメスバウア
ー分

光法を用いて散漫相転移の機構を調べている。本稿ではこ

れまでに得られている結果の
一部を紹介したい。

2.実 験 方 法

2.1 試料

試料はペロブスカイト型結晶構造を持つPb(F■ 2Nb12)

°3(PFN)を 選んだ。その主たる理由は,メ ス
バウアー分

光を用いるため,Feか Snを含んでいなければならないた

めである。これまでに知られている強誘電体
一般を調べて

みると,Feを 含んだ物は少ないことがわかった。ペロブ

スカイ ト構造を持つ強誘電体ではFeの ような遷移金属は

体心中心位置であるBサ イ トを占めるが:こ れまで見つ

かっている強誘電体では Bサ イ トの金属イオンは+4

価,+5価 のいずれかである。Feは ペロブスカイト型の

酸化物では多 くの場合+3価 になっている。従ってペロブ

スカイト構造中にFe原子が存在するためには,Feが Bサ

イトを+5価 の金属イオンと共に50%ず つ占めるか,+6

価以上のイオンと適当な比率で共存するしかない。そのよ

うな制約条件の下で,さ らに相転移温度が適当な物質は非

常に限られていて,そ の結果上記の化合物を選んだ。PFN

はFig。1に示すようにペロブスカイト型構造のAサ イトを

Pb2+ィォンが,Bサ イトをFe3+とNb5+ィ ォンが半分ずつ

占める構造を持つ。低温相の強誘電相では菱面体晶で分極

は [111]方 向である。高温相の常誘電相では立方晶であ

る。相転移温度は90°C近 辺である。

試料の形態はセラミックスで以下の手順で作製した。純
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1. は じ  め  に

強誘電体は現在,ア クテユエ
ーター, トランスデュ

ーサ

ー
,超 音波モ

ーターからコンピューター用メモリーまで

様々な分野で実用材料として用いられている。このように

実用化されている強誘電体ではペロブスカイト型の結晶構

造を持つチタン酸バリウムやチタン酸鉛系が主流である。

通常の強誘電体は強誘電
一常誘電相転移の際に強誘電相,

常誘電相での誘電率の逆数がそれぞれ温度に対 して線型の

依存性を持つキュリ
ー・ワイス則に従う。それに対 して,

同じペロブスカイト型結晶構造を持つ強誘電体で相転移の

際に誘電率がキュリ
ー・ワイス則に従わず,逆 数が温度の

ほぼ2乗 に比例する依存性を持つリラクサ
ー型強誘電体と

呼ばれる一群の強誘電体ある
1).代
表的な物としてはPb

(Mn2おNb1/3)° 3'Pb(Fel″ Nb1/2)° 3' Pb(Fe12Ta1/2)° 3

等がある。また,こ のような強誘電
一常誘電相転移のこと

を散漫相転移と呼ぶ.多 くのリラクサ
ー型強誘電体は相転

移温度がそれほど高くなく,ま た誘電率や圧電率などの温

度に対する依存性が鋭 くないため,室 温において誘電率や

圧電率がチタン酸鉛やチタン酸バリウムに比べて大きいと

いう特性を持つ。その他にも電歪定数が大きくかつ電場に

対する歪みの線型性が良い,焦 電定数が大きい等の特性を

持つ。また,相 転移温度が大きな周波数依存性を持つこと

も通常の強誘電体とは異なる特性である。これらの特性を

用いてリラクサー型強誘電体は積層型キヤパシタ
ー,線 型

性の高いアクチユエータ
ー
,赤 外線センサ

ーなどへの応用

が考えられる.

これまで,散 漫相転移の機構を説明するモデルについて

はい くつかの説が提 唱 され てい る。Smolensky and

Agranovskayaは極微細な領域での濃度揺らぎに起因して

いるという説を最初に提唱した
の
。また,Viehland等 は分

極を磁性体のスピンに例えてスピングラスの機構で説明し
*東
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Fig。l Crystalline structure ofPb(Fc1/2Nb1/2)°3 ferrOclcctric.

度 99。9%以 上の PbO,Fc2° 3'Nb2°5の原料粉末を混合 し

た後,圧 力 20 kgf/cm2のもとで直径 2cm,厚 さ約 5mmの

ペレットを作って900°C,2hの 仮焼を行った。その後ペ

レットを粉砕,混 合 した後,圧 力 100 kgf/cm2のもとで直

径 2cm厚 さ約 5mmの ペレットを作って 1200°C,2hの

焼結を行った。なお,仮 焼, 焼́結ともに鉛あるいは酸素欠

損の導入を防ぐためにPbO雰 囲気中で行った。試料がペ

ロブスカイ ト単相であることは粉末 X線 回折法によ̀ り確

認した。電気的特性を調べる試料は作製したペレットから

厚さ約 lmmの 板を切 り出して両面を研磨 して電極として

Ptを蒸着 した。メスバウアースペクトル測定の際,Pbは

Fcの メスバウアー効果を測定する際にγ線を吸収するた

め,試 料の厚さを制御する必要がある。本研究ではペレッ

トを粉砕 して粒径 10 μm以 下の粒を選別 して厚さが 30μ

mに なるように粒を積み重ねた.

2.2 強誘電特性の測定

誘電率の温度依存性はHewlet―Packard社製のHP4192 A

型インピーダンスアナライザーを用いた。電気分極一電場

ヒステリシスループはsawyer_Tower回路を用いて± lkV

の電圧を3角波として印加して測定した。

2.3 メ スバウアー分光測定

メスバウアースペクトルの測定には透過法を用いた。ス

ペクトルの速度較正にはα Feを用いた。

3.実 験結果および考察

Pb(Fe12Nbl厖)03の 誘電率の逆数の温度依存性をFig。2

に示す。相転移温度近傍で誘電率の逆数が温度に対 して2

次関数的な依存性を示していて相転移が散漫相転移である

ことがわかる。通常の強誘電体のキュリー点に対応する誘

電率のピーク温度は l MHzの 周波数では 358Kで ある。

Fig。3に ピーク温度より低温佃1及び高温側で測定 した電気

分極―電場ヒステリシスループを示す。ヒステリシスルー

プは昇温 していくに従い小さくなって行くが, ピ
ーク温度

以上でもまだ消えずに473Kま では残っている。これはピ

Temperature/K

Fig.2 Temperature dependence of reciprocal of the dielectric

constant mcasurcd at l kHz.

―ク温度より高温倶1でも試料中で電気分極が存在 している

ことを示している。

この現象は2通 りに解釈ができる。まず,試 料全体にわ

たって分極が残っていているが,温 度の上昇とともに各分

極が小さくなっていくために全体の分極が減少していると

言う説である。もう一つは局所的に分極がなくなって分極

のあるところとないところが共存 しているため全体の分極

が減少しているという説である。これらのいずれがより妥

当であるかを調べるためには物質中の原子レベルでの短範

囲規則性の変化を調べるのが有効な手段である。本研究で

は数原子レベルでの局所構造を調べるのに有効な手段であ

るメスバウアー分光法を用いてこの変化を調べた。

温度を変えて測定したメスバウアースペクトルの代表例

をFig。4に示す。スペクトルの脇にそれぞれ測定温度が示

してある。200Kは ピーク温度より十分低 く,試 料は完全

な強誘電状態なっている。358Kは ピーク温度である。

473Kは ピーク温度より十分高く,試 料は完全な常誘電相

になっている。強誘電相ではスペクトルは 1組 のDouble

Peakで ある。これは,PFNの 結晶が菱面体晶であるため,

Feが存在するペロブスカイ ト構造のBサ イ トでの対称性

が崩れているためである。また,ピ ーク温度においても

Double Peakの単一成分である。一方,完 全な常誘電相で

ある473Kで は,結 晶構造が立方晶であるから,対 称性は

保たれており,Single Peakが主要な成分になると期待され

たが,測 定した結果,Single Peakも現れてはいるが,主 要

な成分はDouble Peakである。この原因は隣接するBサ イ

トに存在する原子の種類の違いによる。

あるBサ イトに存在するFe原 子に隣接するBサ イ トに

Fe,Nb原 子が配位する方法をFig。5に 示す。Fe,Nbが ラ

ンダムに分布すると仮定した場合のその局所構造が存在す

る確率とそのFe原 子に対応するスペクトルの形状も示 し

、
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てある。(a)～ (c)の SinglcはSingle Peakに,(d)～

(g)の Doublel,(h)の Double2,(i),(j)の Double3は

それぞれ分裂幅の異なるDouble Peakを示 しており,こ の

順に幅が大きくなる。Fe,Nbが Bサ イトにランダムに分

布していると仮定すると,Single Peakの成分比は10/64=

0.16になるはずである。

Fig.6に測定温度に対するSingle Peakの比率の依存性を

示す。完全に常誘電相になっている 500Kに おいても

Single Peakの比率が 0.16を下回つているのがわかる。こ

れ より, P F Nの Bサ イ ト上では F e , N bが ランダムに分布

していないことがわかる。また, FeとNbが 同じイ回数だけ

存在することより,規 則相を作るとすると,Fig.5の (c)

の構造を取るはずで,Single Peakの成分が増加するはずで

473

ある。従って,Feと Nbは 数単位砲レベルで局所的に濃度

揺らぎを持っていてクラスターを形成していると考えられ

る。ただし,現時点ではFig。5の (d)～G)のどの局所

構造が優先的に存在しているかは不明である。

以上の結果より,散 漫相転移の機構としてペロブスカイ

ト構造のBサ イ トを占めるFc,Nbの 局所的濃度揺らぎが

考えられる。通常の強誘電一常誘電相転移に際しては相全

体がマクロ的,集 団現象的に強誘電相と常誘電相の間で転

移するが,リ ラクサ
ー型強誘電体では局所的に濃度の異な

るクラスター毎にそのクラスターのBサ イトを占めるFe,

Nbの 濃度に依存 した温度で相転移をすると考えられる。

そのため,試 料全体で見た場合,広 い温度範囲にわたって

相転移が連続的に起きているように見える。
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Fig. 4 Miissbauer spectra measured at ferroelectric phase (200 K),

transition temperature (358 K) and paraelectric phase

Q73n.

4 .最

ここまで述べてきたように,リ ラクサ
ー型強誘電体の散

漫相転移の機構は数原子 レベルの局所的な濃度揺 らぎによ

ることが示唆された。この結果はこれまで散漫相転移の機

構 を調べるのに良 く用いられてきた回折実験では観測不可

能な数単位砲 レベルの濃度揺 らぎの存在をメスバウア
ー分

光法で見つけたことにより得られた。

(1997年12月25日受理)
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Fig. 5 Possible local configurations of Fe and Nb atoms around a

Fe ion on a B site of a perovskite structure. Values of exis-

tence ratio assuming a random distribution together with

shapes of corresponding Miissbauer spectra are listed.
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