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10 。 六 方晶型チ タ ン酸バ リ ウム の 中間相 の 空間群決定 ，

　　 及 び双 晶 の 挙動

山　本 　泰 　三

1 ，序論

　 六方晶型チタ ン酸バ リウム （h−BaTiO3）は 、チ タ ン酸バ リウム の 二 種類の多形の うちの
一

っ で ある 。

1985年に低温で 強誘電性を もっ こ とが 発見 され
Ls
、以 後その 興味 深い 性質が 次第に明 らか に され っ っ

ある 。 室温相の 結晶構造は 、 空間群 P63／mmC で ある 。 面共有型の 酸素八面体を も っ こ とがペ ロ ヴス カ

イ ト型 BaTiO3と の 結晶構造の 違 い を最 も端 的に示す （fig．1）
倉）

。
Tc＝ 74K及び Te＝222Kで 相転移を起こ

し、強誘電性 はTc以下で 現れ る （fig．2）。
Te転移 は 、 偏光顕微鏡に よ る双 晶の 発生の観察 31

な どか ら 、

結 晶系の 変化を伴 う構造相転移 で あ る こ とがわか っ て お り、ま た、二 次転移で あ る と考 え られて い る。

本研究にお い て は 、h−BaTiO3の 低温物性を明らか に す るため に 、次の 三 っ の 実験を行 っ た。  X線振

動写真法に よ る中間相 （Tc〈T〈Te）の 空間群の 決定、  電場及び 応力下 にお け る双 晶 の 挙動の観察 、

  低温相 にお け る双晶の 挙動の 観察 。

2 ．実験及び実験結果

　   h−BaTio3は 、　 Te以 下で 、　 ortho −hexag。nal 単位胞を採用 した と きの b麺方向に単位胞が縮むが 、

そ れ とともに 双晶が 発生す る ため に 、 X線回折実験に よ っ て 中問相の搆造を解析する には困難があ っ

た（fig．3）。 この ため、本実験で は、　 b軸方向に圧縮応力を印加す る こ とにようて単分域化 した試料

を用 い 、x綜振動写真法に よ っ て搆造を解析 した （fig。4）。 そ の 結果 、 ｛（h．k 。 1）； h＋k＝ 2n｝、｛（h，
o

，

1）； h‘ 2n｝、｛（0，0，
1）： 1； 2n｝の 三 っ の 消滅則が見い だされ た 。 こ れ か ら、申間相の 空間群は 、一意 的

に 斜方晶P25−C222電 と決定された
4 ｝

。

　   　   の実験結果か ら、中間相で 発生す る双晶の 種類は、六種類 （こ れらを（1α ，1β，IIα ，
IIβ，　 IIIα ，　 IIIβ）とする）で ある こ とが 判明 した （fig．5）。 1α と1βの よ うなもの は、互い に鏡

像 関係にある、い わゆるenanti 。辺orphic 双晶で あ り、通常の偏光顕微鏡を用い てはこれらを区別 して

観察で きないが 、試料に
一軸性の応力 と DC電場 を同 時 に印加する と 、 双 晶間で互 い に転換が 起 こ る結

果 、 区別 して観察で きるようになる 。 本実験では 、 試料に部分的に  ペ ース トを塗布 し、 それ との 熱

膨 張の差 を利用 して応力を発生 させ、実陳 にこ の よ うな双 晶の 挙動を観察 した 。

　   こ の実験で用 い た試 料は 、中間相で 、たまた ま二 種類の 双 晶のみ が 発生するこ とが観察 され た 。『
78K（》Tc）か ら冷却してゆ くと 、 消光位が55K 〜 65Kで そ れぞれ連続的 に変化し 、

6Kにおいて は 、
　T＞Teで

の 消光位か ら 、 約25°〜 28°

移動 した（fig．6）。 昇温 、 降温に よる履歴は ほ とん ど見られなか っ た。

3 ．考察

　   室温相P63！mmc か ら中間相 C222iへ の対 称性の 低 下は、　Ti20g面共有酸素八面体中の 二 っ の Tiイ オ

ン の 、a軸方向に沿っ ての互い 違い の シ フ トを仮定する と 、 わか りや すく説明する こ とがで きる 。 シ
・

『
フ トの 仕方には、もう一

っ 、変位の 向きが逆の場合も考え られ るが 、 こ の 二 種類が ちょ うどenan −

tiomorphic双晶に対応す る 。

　   field　 co 。1i  の 誘電率に及ぼ す影響を調べ たとこ ろ 、 常誘電相で ある中閥相にお い て 、　 field
Coolingを行わな い と きよ りも誘電率が増大する と い う奇妙な現象が観察 されて い る（fig．2）。 こ れ

は 、 field　cooli   によ っ て 中間相で 双晶の 再配列が起こ り、 その 結果各分域で 圧霓効果に よる歪 が

起こ りや す くな るこ とが原因で ある と考え られ る 。

　   55K〜65Kで み られ る消光位の 移動 （光学的弾牲軸の 向きの 回転）は 、結晶格子の 歪と関係 してい
る も の と考え られ 、 結晶系の 変化を強 く示唆す る 。対称性 はお そ ら く単斜晶以 下 に低下 して い る も の

と考え られ る 。 光学的弾性軸の 向 きの 回転が 20’

以 上 と非常に大 きい の が注目される 。
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fig ．1　 （a ）六 方 晶 型eaTie3 と、（b）ペ ロ
．
ヴ ス カ イ ト型

　 　 　 　 BaTiOe と の 構 造 の 比 較 （ref ．2）．
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fig．2　 b−Eario3 の 誘電 率 ．
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fig、3
．

222K転 移 に 伴 う ユ ニ ッ トセ ル の 変化 ．
実線 ： 室 温 相、点線 ： 中問 相．

fig．4　 試粁 を 単 分域 化 す る た め に 用 い た 装 匠 （tef ．4）．
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fig．5　 （t）中間 相 で 発 生 す る 六 種 類 の 双 晶。
　 　 　 　 a 、βは 、enantiOtorphic 双 品 を 表 す．
　　　　（b）電 場 E3に よ っ て 縞晶 格子 に 生 ずる 歪 ．

fig．6 ．偏 光 顕 微鏡 に よ り 観 寮 さ れ た 消 光 位の 移動 ．
　 　 　 　φ は、ク ロ ス ニ コ ル の 方 位 を 結晶 に 対 し て

　 　 　 回 転 さ せ た と きの 角 度．
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