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《英文サマリー》

Giant particlc size cffect was found in scveral diclect� c crystals.  In thc case Of III¨ IV phasc transition of

CSZnP04(CZP),it Was not obscrved fOr single crystals smallcr than O.lmm,whilc the larger crystals than

O.25 1nln showed the structural phase transition at 220 K.The therlnOdynalnic studies、vere inade by high_

percislon adiabatic calo� metry,by high¨ energy synchrotron¨ radiation X― ray diffl・ actometry at SP�ng-8,and

by pola� zation lllicroscOpc. The anomaly duc to thc phasc transition cOuld be secn in the the hcat capacity

curve,and the structural change was detectcd in the diffracton data。 「Fhe inechanisln of the phase transition

、vas discussed.

《本文》

研究目的

粒径が小さくなると,微視的構造や物性が濠1的 に変化することはよく知られてきた。その典型例と
しては,チタン酸バリウム(BaTi03)の 微粒子効果が挙げられる.こ の化合物は強誘電体材料として最
もよく使われてきたことから,精力的な研究が行われてきている。高温では立方晶であるが,399Kで
強誘電相転移を示し, これより低温側では正方品の強誘電相となる.こ のときの誘電率の値が粒度に
大きく依存することから,その機構解明のための研究が広範に行われてきている.BaTi03結 晶につい
ては,0.l μm程度以下の微粒子ではこのような立方晶から正方晶への相転移が消失すると考えられて
おり, このような微粒子効果はこれまで表面エネルギーが関与した現象として理解されている。これ
に対して近年,強誘電性とインコメンシュレー ト構造の存在が報告されたBaznGe04結 晶の逐次相転移
研究の結果,極めて興味深い現象が見出されている[1].こ の結晶ではそれまで200Kに相転移が知られ
ていたが,その高温側のIV相 はインコメンシュレー ト構造であることから興味深い振舞いが観測され
ている[2,3].一方,融解凝固法で合成した試料を砕いて測定すると0.2 mmの メッシュで飾い分けられ
た 2つの試料で相転移挙動が明確に異なり,0.2 mm以 上の粒径の試料では200Kの相転移に加えて186
Kに新たな相転移の存在が明らかとなり, このあまりにも大きな臨界粒径は従来の粒度効果とは本質
的に異なる機構によるものと考えねばならないと考えられている。さらにこの相転移には長時間を要
すること,その緩和時定数が粒径に大きく依存することなども示されている。一方.類似の巨大精庫
効果がBaznGc04と 類似の結晶構造を持つ トリジマイ ト型化合物CsZnP04で も観測されることが見出さ
れている[4].こ れらの相転移における巨大粒度効果は,従来のnmス ケールのものとは全く異なり,

Irmのサイズで起こるものであり,従来型の例えば表面エネルギーの効果などでは説明できない.こ の
ため,本研究ではこの相転移機構を熱力学的立場から明らかにすることを目的とした。

研究経過



CSZnP04は ,~般式 M+M'2+P。4(M+=Cs,Rb,K;M'2+=zn,CO,Mg)で 表されるリン酸化合物の強誘電
体として古くから知られ,その構造および本目転移現象に興味が持たれてきた.これまでに csznP04に
ついては Table lに 示すような逐次相転移が報告され,室温以上の温度領域については,単結晶を用い
た構造解析が行われている[5].《TalDle l挿人個所》最高温相 I相 は常誘電相であり,7=583Kに お
いて強誘電相のⅡ相へ相転移し,更に温度を下げると

『
=533Kに おいて強弾性相のⅢ相に相転移する .

Ⅲ―Ⅳ相の相転移は近年になって報告されたものである[6].cSZnPo4単結晶をフラックス法により合成
して実験に用いた。高純度の原料粉末 Cs2C03,P205,ZnOを ドライボックス中で秤量,混合した後,自
金ルツボ中 1050℃で 24時間加熱し,その後 880℃ まで lK/hourで 冷却した後,フ ラックスである
CS4P205を 水で溶解した。それぞれの合成で得られた試料は粉末 X線回折測定により CsZnP04単相で
あることを確認した。得られた結晶をふるい分けしただけの試料について行った熱容量測定の結果を
Fig.1に 示す。 《Fig.1挿 人個所》明らかに o.l mmの サイズより大きい粒子では 215K付近にⅢ Ⅳ̈相
間の相転移による熱異常が観測されるのに対し,それより小さい粒子では相転移が観測されないこと
がわかる。

これはX線回折実験によっても明瞭に観測され,Fig.2に示すように大きな単結晶粒を用いて得られ
た格子パラメーターについては,α軸とら軸の変化は小さいもののθ軸と角度フには相転移点で明瞭にジ
ャンプが見 られる。 《ng 2挿 人個所》さらに高温相が相転移温度以下まで過冷却ことが確認されるこ
とから, この相転移がエーレンフェス トの定義による 1次相転移であることがわかる。一方,粉末試
料ではそのような変化は観測されず,θ軸と角度フは高温相をそのまま低温まで外挿したようになって
いる.すなわち,粉末試料は高温相が極低温まで過冷却しているのである。

もう一つの大きな特徴として巨大粒子試料の相転移において顕著なヒステリシスと緩和現象が観測
されることが挙げられる.Fig.3に示すように試料をどこまで冷却したかによって相転移による熱異常
の大きさが変化する現象が見出された.《

「
ig 3挿 人個所》このことは結晶が過去の熱履歴を記憶し,

それが相転移に反映されていると考えないと説明できない。また何度も実験を繰 り返した結果, この
記憶は結晶を一旦250K以 上の温度まで加熱すると消滅することがわかった。液体ヘリウム温度まで試
料を冷却したあとで昇温方向の測定を行うことにより最も大きな熱異常が得られている.また同時に
結晶を相転移温度以下に長時間保持することにより過冷却した高温相から低温相へ徐々に相転移が進
行する緩和現象が観測された。相転移点よりも少し低温側の一定温度で保持した後,昇温方向で熱容
量測定を行った結果をFig.4に示す.《ng 4挿入個所》相転移の進行が熱容量異常の大きさとして明瞭
に見られ,それが保持温度によって異なっている。この速度論を,核発生/成長の機構でAvrami modd
に従って解析することにより,著 しい不均一核発生/成長過程で相転移が進行していることが示唆され
た。この様子はX線回折強度の実験結果とも一致している.

さらに興味深いことに,相転移付近でのアニール,あ るいは昇温,冷却の熱履歴で熱容量異常の形
状が変化する現象も見出されている。さらにこの熱容量異常の形状変化は可逆的で,一定の熱履歴を
与えると同様な熱容量異常の形が再現された。これは巨大粒度効果に関連した ドメイン構造の変化と
その熱履歴に密接に関係していることを示唆するものと考えられる。またこの相転移は0.l mmよ り大
きい粒子でのみ観測されるが,その転移量あるいは進行速度はmm以上の粒子サイズまで依存し,基本
的に大きな結晶ほど転移進行速度が大きいことなども明らかになってきている.

考察

CSZnP04結晶のⅢ相は強弾性相であり,II―Ⅲ相間の 2次相転移を経験することにより,強弾性 ドメ
イン構造が導入される。偏光顕微鏡下で観察したところ,Ⅲ相にドメイン壁の存在と,それが室温で
手で加えた程度の応力で容易に動くことが確かめられた.さ らに粒径が小さくなるとドメイン壁が存
在しなくなると考えられた。一方,巨大粒子サイズ効果が観測されるⅢ―Ⅳ相転移は 1次相転移であり,

核発生/成長過程が重要であると考えられる。核発生/成長が起こるためには核発生のためのポテンシャ
ル障壁が低い部位が結晶中に存在することが重要であるが, この相転移の挙動を考えると粒径が小さ
くなると存在しなくなっていることが考えられる.ま た,RbZnP04のⅣ相の構造は未だ明確ではない
が,その構造をCsznP04と 類似な逐次相転移挙動を示すRbZnP04の Ⅳ相と同じであると考えると,Ⅳ
相はII相 の部分群の対称性を持つことになる.CsZnP04の Ⅲ相中の強弾性 ドメイン壁付近ではI琳目類似
の構造が出現 している可能性があり,そ こがⅣ相の核発生に対してポテンシャル障壁が低いサイ トに
なっているのではないかとも考えられる。 詳細な機構については未だ不明の点も残るが,CsZnPo4結
晶のⅢ―Ⅳ相転移におけるマルテンサイ ト的挙動及び巨大サイズ効果は微視的構造ばかりでなく,マ ク
ロスコピックな ドメイン構造を考慮することにより初めて理解できるのではないかと考えている。
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Table l.PhaserelatiOn ofCsZnP04[5,6].

200K         533K       583K
Phasc IV Phasc III

Ferroelastic

P21/a

Phasc II

Ferroelectric

Pn21a

Phase I

Paraelectric

Pmma
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