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4. 強誘電体単結晶のCCD顕微鏡による分域観察

加 藤 浩一郎

《序論》

従来､強誘電休の分域の直接観察には､光学顕微鏡あるいは電子顕敢鏡が使用されてきた｡しか し

ながら､通常の光学顕微鏡では､倍率が1000倍程度が限界と言われ､その倍率では像が暗 く､また収

差除去用液体のために､サンプルの温度を変化させたり､電界をかけることはできない｡また､電子

顕赦鐘も､操作の無雑さに加えて､電界等を印加することは歯難である｡このような閉局点を解決 し､

強誘電休の分域のダイナミカルな挙動をとらえるために､本研究では､低倍率の対物レンズ (×20)
と高性能CCDを組み合わせることに上り､モニター上の倍率が約1300倍で､非常に明視野の顕故鏡
を構成した(fig.1)｡この顕微鏡を用いることに上り､強誘電体等の結晶を薄 く (100〟皿程度)_L､さ

らに光学研磨することに上り､容易にその分域構造を観察することができる｡さらに､サンプルに電

極を取t)付けることに上り､電界の印加も容易であ.I)､また､サンプルと対物 レンズ間の距熊が十分

とれるので､昇温用サンプルホルダーを取り付けることも可能である｡ さらに､CCDをVTRに接
続することにより､観葉結果をそのままビデオに録画することができる｡

本研究7:･は､これらの装置を使用して､複合ベロブスカイト酸化物のひとつである亜鉛ニオブ酸鉛

とチタン酸鉛の固溶系単結晶について､温度を変化Lf=ときと､電界を印加した時の､それぞれの分

填め動的な挙動をはL'めて克明に観察し､ビデオに収めることができた｡

我々は､ランダムなイオン配列を持つ複合ベロブスカイト敢化物が､なぜ高い誘電率こまた誘電緩

和現象を示すのかということについて研究を行っており､今回の分域観察はその一環である｡

《実額》

今回の観察に用いた亜鉛ニオブ酸鉛とチタン酸鉛の固溶系単結晶の作製方法としては､フラッタチ
法といわれる融剤を用いる方法を用いた日2)｡この融剤には酸化鉛(pbO)を用いて､まず白金るつぼに
原料粉とPbOを1.･1の比に入れ､密閉する｡1200℃で溶解させた後､毎時1℃から5℃の冷却速度で850_.C
までゆっ.く.りと降下させ､単結晶を成長させる｡ 得られる単結晶は数センチにおよぶものもあり､一姫

は不定形でバルク状である｡fig･2にこの単結晶作製のフローチャートを示した｡この鼠溶系単結晶は
pb(Znl,3Nb2/3)03を10m01%だけPbTi03に置換した組成物で､室温において菱面休晶と正方晶の相境界
(モルフォトロビック相境界)があり､この近傍の組成物は優れた圧電性を示 し､また電気穂械結合

係数も非常に大きい｡この他にも､この固溶系の単結晶は､同じように菱面体晶一正方晶相境界にお

いて大きな圧電性を示すPZT系ItラミックIR (単結晶が得られない)に比べると､フラックス法を用い

ることに与り大きな単結晶を容易に得ることができるという特長がある｡Pb(Znl/3Nb2/3)03は､その
誘電率の温度に対する変化から散漫な相転移を示すが3日日､pbTi03を加えるに従い､シャープな相転

移を示すようになることがわかつていが '_. こd固溶系の相図はfig.3に示した2)｡
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fig.2単結晶作製のフローチャー ト fig･3(11Ⅹ)PZN-XPT系の相図

fig.4(卜.Y)PZN-XPT系の温度変化時の観察結果①Ⅹ=o②Ⅹ=0･07③Ⅹ;0･095
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《結果》

亜鉛ニオブ酸鉛とチタン酸鉛の固溶の割合を(1-Ⅹ)Pb(Znレ3恥2/3)03-XPbTi03としてⅩを用いて表わ
すことにする｡ 本稿においては､室温付近において菱面体晶と正方晶のモルフォトロピック相境界が

あるものを含んだ ①Ⅹ=0②Ⅹ=0.07③Ⅹ=0･095という割合の3種類の試料の温度変化時の観察結果杏

写真にして示した(fig･4)0
ベロブスカイト型結晶構造を持つ強誘電体の多くは､キュリー温度において,強誘電相と常誘電相

との間で相転移をする｡亜鉛ニオブ酸鉛のように複合ベロブスカイトでランダムなイオン配列をもつ

ものでは､イオン分布の統計的な不均一さなどのために､キュリー温度が局所において異なり､その

ために相転移が広い温度額域にわたって散漫になる｡ そして､特に低温においては強誘電相の緩和的

な誘電分散､すなわち誘電率の周波数依存性が顕著にみられる｡亜鉛ニオブ敢鉛にチタン酸鉛を加え

るに従い､その相転移はシャープになっていくが､今回の実故では､その分域横道も細かい紡錘形の

分域から明瞭で直線的な分域へと変化するということが実際に観察された｡つまり､上で述べた強誘

電体の相転移の散漫さや誘電緩和性は､分域の動的な挙動と密接な関係があるということがわかった｡
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