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15． NaNO2 の 不 整合相近傍 の 誘電率　
一 NOJ イ オ ン の 影響一

山　本　浩　史

　NaNO2 は ，　 order −disorder型 の 強誘電体 で あ る 。低温 側か らみ て い くと ，
　 T

。
約 163．5QC

で 強誘電相か ら不整合相 へ 1次相転移 し ， T
。

の 約 1 ℃ 上 の T
，N で 常 誘電相 へ 2 次相転移す る 。

また ， 分極軸は ， 結晶軸 の b 軸 に平行で あ り，自発分極 の 発生 は
， NO2 基 （Fig ．1 ）の ＋ b ，

− b方向 へ の 整列 ， 不 整列に起因す る 。不整合相 で は ，結晶軸 の a 軸 に垂 直な面の dipole

m ・ ment の算術平均が
，
　 a 軸方向 に 格子 定数 の 9．9 〜 8．2 倍 （温 度に依存す る ）の 周期 で sin −

usoidal に変化 して い る 。 （Fig．2 ）

　と こ ろで ， NaNO2 の 不整合相の 温度幅に 注 目す る と ， 約 1℃ で あ り， 他 の 物 質 （Rb2ZnC14 ，

K2ScO4 等 ）の それ に 比 べ 非常に 狭 い
。 また ，　 RbH3 （SeO3 ）2 の homogeneous 　 quality の

結晶で は ， そ れ以前に 報告され て い た不整合相は存在 しな い と い う報告 （Got6　and 　Sawagu −

chi
，
1980）が あ る 。 これ らよ り，　 N　aNO2 の 不整合相 は ， 不純物 の 影響 で存在 して い る こ とも

考 え ら れ る
。 NaNO2 の 不純物 に つ い て は

、 単結晶中 の 不純物 Nog イ オ ン が ，
　 NO ；イ オ ン の

振動状態や電 子状 態 に影響 を与 え て い る こ と，ま た ， NaNO2 の reagent 　grade の starting

material が約 0．23　mole ％ の 不純 物 NO ；イ オ ン を含ん で い る こ とが報告 され て い る乎

　以上 の こ とか ら ， PS　aNO2 単結晶中の 不純物 NO すイオ ン は ， 相転 移温度 TN
，

T
。
や 不整合相
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の 温度領域 に ど の よ うな 影響 を与える の か ， また ， pure な単結晶で は ， 不整合相は存在 す る

の か と い うこ とに 興味が もた れ る。こ れ らを調 べ る為 ， 我 々 は， NaNO2 の 不 整合相近傍 の 誘

電率 の 温度 依存性 を単結 晶中の NOI イ オ ン の 濃度 の 異 な る 試料 を用 い て測 定 し た 。

　 測 定は ，

一
定速度で 温度 を変化 させ ， 試料 の 温度 と電気容量 を測定 した 。今回 の 測定 で は ，

試料 の 温度の 均一性 及 び 試料 の 取扱 い に特に 注意 した。試料の 温度 を均
一

にす る為 ， 電極 （下）

部分は銅製 と し ， そ の 体積は 試料 よ り大 き く し ， さらに ， 銅製の 円筒で ， 試 料部分 を囲 ん だ 。

試料は ， プ ラ ス チ ッ ク結 晶で あ る こ とを考え ， 注意 して 取扱 っ た が ， 予備実験で ， N 餌 イ オ ン

の 濃度 の低 い 試料 の T
。
付近 の dataに試料依存性 が み られ た 。 そ こ で ， それ らは ，　 p。 lish時に

入 っ た strain が原因 と考え ，　 annealing の 効果 を調べ
， 以後そ れ に 基づ い て annealing を行な

っ た 。

　 測定結果は ， 相転移温度 TN，　T
。

とNO ξイ オ ン の 濃度の 関係 （F　ig．4a ）b ））及び TN − T
、
と

NOE イ オ ン の 濃度の 関係 （Fig．5 ）に ま とめ た。 これ らよ り次 の こ とが解 る 。 1） NO 畧イオ ン

の 濃度 の 増加 と と もに ， TN ，　T
。
が 低温 側 へ shift す る傾向 がみ られ る 。 2 ）高度 に purify さ

れ た O．　Ol　mole ％ の 試料で も TN − T
。

は零で な い 。 3 ） NO5 イ オ ン の 濃度 の 増加 と ともに ，

TN　
− T

。
が増加 す る傾向が み られ る 。また Fig ．3 よ り， 4 ） DgT　OIIイ オ ン の 濃度 の 増加 と と も

にTc で の 熱履歴 が増大す る傾向がみ られ る ．

　 1 ）は ， 不純物 の 増加 に伴 ない NO2 基 の 数 が減少 し， 相互作用 の 和 が減少 した 為 ，　 TN ，　T
。

が低温 側 へ shift した と考 え られ る。 2 ）は，　 Na　NO2 の 不 整合相出現 の 原因が不純物 NOE イ

オ ン で なか っ た こ とを意味す る 。 3）， 4）は ， （Rbi＿．K ． ）2ZnC14 に お い て 同 じ傾向がみ ら

れ て い る 。 3 ）は ， 不純物 に よ っ て ，乱 れた状 態 が助長 され ， 不 整合相 の 自由 エ ネ ル ギ ーが低
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。
が低温側 へ shift した為 で あ P ， 4 ）は ，　 discommensuration （DC ）が不純物に よ

　　　　 っ て pin 止 め され ， 温度変化に 伴な う DC の 変化が 妨げ られ た 為で あ る と考 え られ る 。

　 　 　 　 References

　　　　 1．　H ．Yamanaka
，
　M ．　Yangyo，

　Y ．　Hishikawa　and 　R ．　Kato ： J．　Phys．　Soc．　Jpn．51 （1982）1892．

　　　　 2，　T ．Kobayashi　and 　R ．　Kato： J．　Ph￥
s．　Soc．　Jpn．53 （1984）2157．

　　　　　。 弘前 大学理 学研 究科物理 学専攻

　　　　　　1． ス プ レ
ー法 に よ る SnO2 透明導伝薄膜 の 作成 と そ の 評価　　　　　　柏　崎　　　渉

一859一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


