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硝酸希土輯化合物結晶に於ける非線形非平衡的な現象

室蘭工業大学応用物性学科 川島利器

はじめに

近年､希土頼元素等の重金属の分離抽出技術の発展よりそれらの元素材料の入手が容易 に成る

に伴い,希土類化合物の物性は,物質科学の応用分野において重要な役割を演じている｡又基

礎分野においても,高湿超伝導現象を示す希土頼酸化物又強誘電性と強弾性唯を合せ持つモ リ

ブデ ン酸稀土類化合軌 まじめ種 :々の特異な物質現象が衆目を集めている｡希土類元素を含む物

皆には従来にない特異な物件現象の存在する可能性がある｡これ まで,著者 とその研究協力者

は,硝酸化合物 に関 して,その陽イオ ンの元素を系統的に変え,結晶育成を行ない,光学的電

気的な計測により,物賀環境の系統的な変化に伴 う.その物性の系統的な変化と個別的な物性

を合せて研究してきた(1,2)｡現在も尚未知な現象が存在する可能性がある希土頼物資群に関し

て,これまでの研究の発展 として硝酸希土頼化合物の物性の検討を行なってきた｡これ らの結

晶育成を試み,誘電率の温度依存性の測定により,誘電体結晶における構造相転移に頒似した

現象を観測 している｡しかし､予想されていた事ではあるが,これらの相転移現象は従来の誘

電体に於ける構造相転移 とは著 しく異なる性質を有し､ 非線形性又非平衡的な性質を有する｡

現時点にて,硝酸希土類化合物結晶群の内,実験結果が整理されている硝酸サマ リュウム結晶

の電気的な惟員に関 して以下に述べる｡

研究の手法

絹地希土規化合物結晶の対称性は,三斜晶系,壁

間群P1-であり,対称性の低い結晶に属 し,揺

晶の格子定数は互に類似する(3)｡ 結晶成長は

硝酸希土類化合物の飽和水溶液から種結晶を投入

し.30℃程度の過度にて 1カ月程の日数を要 して

行な う｡ 育成され た結晶の外形は図 1に示す｡
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結晶の誘電率はACインピダンス法を用い, 実験データの収集はパソコンにより自動的に行ない,

データ処理解析 には種々のApplicationsoftvareを用いる(4)｡
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｢カオスとその周辺｣

実験結果

硝酸サマリュウム結晶のC-axis方向の誘電率の

過度依存唯 を周波数1KHzにて湿度領域30oCか ら

-60℃にわたり測定を行なった｡その結果の内で,

lつの代表的な例として,誘電率の実部 e'と

虚数部 E…をそれぞれ,図2,3に与 える(4)｡

この測定における,温度変化の速さは1.5-3℃

/hourであり,1回の計測期間は3-4日である｡

これ らの結果から判ることは,誘電率の振舞い

が異なる3つの領域が存在し, 測定の温度変化

の方向によって異なる変化 (hysteresis)を示

す点である｡又誘電率の実部 8'及び虚部 e:I

の温度依存性が著 しい規似を示す点も留意する

べきこととである｡ この結果の再現性 と就料依

存性を調べ ると,従来知 られている誘電体の相

転移 と異な る性質を有する｡ 相 Ⅰ,ⅠⅠⅠに於け

る誘電率の温度依存性には計測可能な範

囲での再現性があるが,相ⅠⅠの領域には

著しい不安定性が見られた｡図4は,各

試料での測定lnj数N及び温度Tをそれぞ

れ,2次元平面 として,誘電率の実部 E C'

'を3次元方向 として整理した結果であ

る｡測定に要する日数は2カ月程度であ

る｡

実験解析

図4に示 した結果に関して簡単な統計処

理を行なった｡これ-らの結果を特徴すけ

る点は,昇温及び降温過程における誘電
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率の最大個 8'及び 8"とその際の温度Tである｡この中で,誘電率の実部 E'の最大値につ
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いて,histograJnを求めた｡図5には,誘電率の値の

50毎の頻度を求め,図示してある｡相 Ⅰ , ⅠⅠでの誘電

率の佃に関しての頻度分布も示 した｡図 5より,昇温

及び降温過程ともに,相 Ⅰ,ⅠⅠⅠでの誘電率の値は再

･現の良いもの或は安定した電気的な応答を示すが,棉

ⅠⅠが本貴的な不安定性を示す様に考えらる｡相Ⅰでの

観測された不安定性の構造を調べるために,誘電率の

湿度依存性の各測定データ系列を特徴すける量として
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誘電率の実部 e'及

び虚数部 8''の湿度

変化における最大値

とその際の温度を考

え,これらの量に対

して, 1次元mappi

ngの処増を試みた｡

1つの試料に関して

測定結果に対して,

その誘電率の最大値

のデータについての

1次元zBappingを求

めた｡図 6には,降

温過程でのELapping

の結果である｡誘電

率の実部 8'及び虚

部 8"について,そ

れぞれ, 完全に散逸した結果ではなく,渦の一部を形成 している｡ 誘電率の実部 8'及び虚

部 6''に関するmappingの結果は互に相似した形状を示す｡又渦の回転の方向も同じものである｡

この傾向は他の2個の試料での測定結果からの解析よりも見出された｡図7には､昇温過程で

の結果である｡ 図 8及び9には昇温及び降温過程での誘電率の最大値を示す温度rrについての

mappingを与えたものである｡それぞれ,誘電率の場合と類似する傾向が見られた｡
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｢カオスとその周辺｣

議論

図6,7,8,9か ら得 られた結果は､硝酸希土規 (サマ リュウム)化合物結晶において観測

された相ⅠⅠが従来知 られている誘電性結晶に於ける各種の結晶の対称性を持つ相 とは異なる誘

電的な特質を示す｡即ち,この相の誘電率の浪度変化によって与えられる電気的な性貿豆,あ

る種の本質的な不安定件が存在 し,結晶状憩でもあるにも関わらず,farfromequibriu由りな

状態が実現 している様に考 えられる｡ 図 6-9までの 1次元mappingによって与えられている様

に,誘電率の温度変化を示すデータ系列を特徴す ける各点間に相関が存在す る｡ この事は､結

晶に内在す る,ある種の非線形性が,結晶が経て きた歴史 (時間的な変化 )が記憶されている

事を意味する｡ここで得意されるべ きことは,各結晶に於ける誘電率の温度依存性の各測定際

には,結晶の舶境を避けうる限 り温度を上げ融点に近すける事によってannealingを試みている

点である｡結果としては､測定の際､前の測定の効果を除 く事を試みることになっているはず

であるが､実験結果にはこのannealing効果は見られず､記憶効果が消去 されてない｡この研究

によって見出された記憶効果は,従来知 られているスピングラスにおけるその効果とは別途の

ものである可能性がある｡また､図2,3に与えた誘電率の実部 E'及び虚数部 8''の温度変

化の形状が類似 している｡従来の線形領域のKra山erS&Kronigの関係によって結ばれている従

来の誘電体の誘電率の実部 E'及び虚数部 ど''の温度変化 と比較すると､図 2､3において見

られる結果は特異ものである｡図 6,7に与えられている様に､誘電率の実部 8'び虚数部 e

"の湿度変化を特徴すける量に関するmappingの形状が相似である点 とも関係 して､誘電率の周

波数分散の測定とその結果 とKramers&Kronigの関係とのを検討する必要が ある事と考えられ

る｡

今後の問題､

この研究に関して､今後検討するべき事は次の様な点に有 ると考える｡

1,本研究に観測された非線形現象が非線形力学 における手法 にてどの様に分類され, どの様

な非線形方程式によって記述され得るのか?

2, 観測されて非線形性を与 える記憶効果が硝酸希土類化合物結晶の微視的な構造においてど

の様に形成 されているのか?

3,この非線形非平衡的な現象の詳細な知見を得 る為にはその計測手段及び物質条件の設定を

含めて如何なる手法が有用か?
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