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Sb1-xBizSIの誘電的性質

石川賢司・四方義昭*.豊田耕一

Dielectric Properties of Sb1-zBixSI 

Kenji ISHIKAWA， Yoshiaki SHIKATA， * and Koichi TOYODA 

Temperature dependences of dielec tric constant and of spon匂neouspolari回 tionwere 

measured for vapor grown Sbl-:rBi:rSI crystals with different values of x. The transition 

temperature Tc shifts toward the lower temperature side with increasing z. The shift is 

expressed by a simple relation Tc(x)= Tc(O)-Ax， where Tc(0)=20'・C and A=550oC. The 

dielec甘iccons也ntof Sbo.saBio.17S1 at the Curie point reaches a value as high as 1. 1 x 

105. 

1.まえがき

近年，物性研究の各分野において，種々の混品系に

関する研究が行われている。それらの研究の目的は様

々であろうが，まず第ーに，物理的諸特性の多様化が

可能になることがあげられる。それによって希望の性

質をもっ物質を創り出すわけであるロ PZT，KTN 

などはそのよい例であろう。第こには，物質内での特

定の原子(分子，基〉の役割を明らかにすることを目

的とするもので，その例としては希薄磁性体，あるい

は強誘電体におけるアイソトープ効果の研究などがあ

げられる。

さて，強誘電体における混晶系の研究は1950年代に

ベロブスカイト型を主とするセラミ γクについて数多

くの研究がなされ，かなりの成果を得たので、あるが，

混晶における置換原子の役割は何かとなると，現在ま

で統一的解釈はほとんどないようである。われわれは

以下に述べる理由から SbSI-BiSIの混晶を作成し，

その誘電的性質を混晶比を変えて調べ，上記の聞に答

えるための基礎的データとすべく実験を行った。すな

わち， (1 )SbSIと BiSIの結品系はいずれも斜方晶

系で，室温における格子定数はSbSIで、a=8.522(3)， 

b=10.130(4)， cニ 4.088(2)λ，nBiSIで、a=8.519(5)，

b=10.177 (8)， c=4.172(6)Aのであって両者は極め
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て近い。 (2)SbSIは 200C 付近に転移点をもっ強誘

電体である。一方 BiSIはわれわれが4Kから300K

まで‘測定した限りでは相転移は存在しなかった(ただ

し Nitschei?3)は BiSIが -1600Cに相転移点をも

っ強誘電体であると報告している〉。以上のことから

両者の混晶を作ることにより強誘電体から非強誘電体

に移っていく様子を調べることができると思われる。

SbSI-BiSIの混品に関する研究は， 1964年に

Nitsche らにより行われた♂彼らはブリタジマン法

を用いて混晶を作成し，生成イ γゴy ト中の様々な位

置からいくつかの試料を切り出して，その強誘電的相

転移温度 Zを調べた。その結果は，試料位置がァ γ

プノレの下端に近づくにつれて， Tcが低温側にほぼり

ニアーに移動し，最下端では約一160"Cに達した。一

方両端物質である SbSIおよび BiSIをブリッジマ γ

法により作成した結果，それらのれはそれぞれ22
0

C

および-1600Cであった。 Nitscheらの仕事が行われ

たのも， BiSIの誘電特性を調べる研究が二，三行わ

れたが，詳しい結果は報告されていない。4)

2. 試料の準備

2. 1. Sbl-:rDi:rSIの結品成長

Sbl-:rBi:rSIの結晶を気相成長法を用いて作成し

た。まず，純度 99.999%の Sb，Bi， S， 1各単体原

料から SbIs，BiIs，および Sb2S.8をあらかじめ合成

しておき，それらを後に述べるような混合比で混合し

パイレ γ クスアンプール中に入れ，2セクショ γ電気炉
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Table 1に示すが，それからわかるように，この比は

Sbl-BirSIの化学量論的組成比からかなりずれてい

る。これは，経験的に Sb2SSの混合比を増したほう

が，結晶が成長しやすいことがわかったからである。

電気炉は2セグショ γにそかれ，上部は成長部であり

下部は原料部である。それぞれの温度は最終的には

Table 1に示すような温度に設定したが， 温度を上

昇させるときァ γフりレ内の結晶が成長する部分に Sb-

Is， Bilsなどが付着することがある。そのようなこと

を防ぐために，最初成長部の温度を設定値よりやや低

めにしておき， 1--2時開放置したのも最格的な設定

値にした。使用した電気炉の温度変動は土0.5・C以内

である。得られた結晶の断面積， %， TcもTable1に

示してある。結晶の長さはいずれも as-grownの状態

で 3........5mmである。 %=0.23より大きな zをもっ

結晶はかなり得にくく，この点に関してはさらに結晶

成長条件を研究する必要があるo

得られた結晶は c軸(成長軸， 強誘電車由〉に沿っ

て裂けやすいので，アクリル樹脂に埋め込んだのちに

c軸に垂直に切り出した。 c面はカーポランダム，さ

らにアルミナ粉末により研磨したのち，両国に金蒸着

を行って電極とした。

2.2. 混品比 zの決定

SbSIのSbをBiで一部置換Lた量をモノレ比で、zと

すると混晶の分子式は Sbl-，.Bi，.SIと表わされる。こ

のZを求めるにはいくつかの方法があるが，いずれに

しろ，正確に決めることはかなりむつかしい。とくに

置換した原子がもとの原子と同じ格子位置に入ってい

るかどうかを決めることは極めて困難である。われわ

れは，おおよその目安を得るために， X線マイクロア

ナライザー CEMX)を用いて zの決定を行った。す

なわち，前節とほぼ同様な方法で作成した SbSIの

as-grownの表面からのEMX散乱強度 (Sb)を%=0

に対応するものとし，その他の混晶試料の Sb散乱強

度の SbSIの強度に対する比をそのまま zとして採用

MATERIAL 

Fiι1. A sketch of an ampoule used 
for the crystal growth. 
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内に置き成長させる。 SbIs，ShtSaの合成法は文献5)

に述べた方法をそれぞれ採用した。 Bilsの合成法は

SbIaの合成法において SbをBiに変えるだけで全く

同様な方法を用いたロ得られた化合物をメノウ乳鉢で

粉末とし， Fig.lに示すようなパイレ vタスア γプノレ

中に真空封入する。このときァ γプノレ内部お工び種子

結晶ホノレダー〈パイレックスガラス製〉はよく洗樵，

乾燥したのち 550
C

Cで約1時聞から焼きする。封入時

の真空度は 10-ommHg程度である。混晶比zは，仕

込量中の SbIsと BiIaの比を変えることにより制御

した。 zの決定は次節で述べるようにX椋マイクロア

ナライザーを用いて行った。原料化合物の混合比を

Conditions for the crystal growth and Tc of the crystals obtained. Table 1. 
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Fig.2. Bi composition % in the obtained 
crystal as a function of ηwhere 
r= (Bi molar fraction in the start-
ing compounds) / (Total molar 

fraction of metals in the starting 

compounds). 

した。補正はバヅクグラウ γ ドによるカウ γ ト数を考

慮したのみで，その他吸収補正などは行わなかった。

したがって zの値は数鮮の誤差を含むことも考えられ

る。 Zの値の有効数字が2ケタであるのは，%とTcの

直線関係を仮定し，れからZ を逆算したからである。

この点に関しては，正確な Z の値を決めるための研究

が必要である。 Fig.2に仕込量中における SbとBi

の総量に対して， Biの占める割合をモノレ比で表わし

た量Tと，そのとき得られた結晶の Zの聞の関係を示

す。測定範囲ではZはほぼTに比例していることがわ

かる。 rが0.04から0.05程度の範囲では結晶はかなり

できにくく，なかには外見が三つの部分に分かれてい

るものもあった。たとえば r= 0.044の結晶匂にし

て0.28程度になるように予想して作成したもの〕では，

誘電率一温度曲線において誘電率がピークを二つも

ち，また自発分極一温度曲線においても階段状になっ

てしまった。このような特性を示すのは，その組成が結

晶内部で一様でなく，異なる zをもっ二つの部分に分

かれてしまったためと考えられる。さらに rを増して

0.056とした場合，得られた結晶は 77K"，300Kの

範囲で自発分極をもたないo %が 0.3を越す混晶を再

現性よく得るには，さらに結晶成長法の研究を進める

必要がある。

3. 測定方法

3. 1. 誘電率の温度依存性

試料の電気容量の温度依存性を測定し，平行平板コ

ンデンサの仮定を用いて誘電率を算出した。測定に使

用した容量計は MarconiTF-1313A型ブリザジおよ

TEFLON 
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Fig.3. A sketch of (a) the cryostat， and 
(b) the sample holder. 

び三和無線 MI-312型容量計である。信号周波数は

TF-1313Aで1kHz， MI-312で1MHz，また信号電

圧は TF-1313Aで最大 120mV， MI-312で10mV

である。測定温度範囲は試料により異なるが， ほぼ

-150・C から +50・Cであるe温度制御は簡単なクラ

イオスタットを用い，以下に述べる方法で、行った。ク

ライオスタヲトの構造は Fig.3に示したように，直

径60mm，長さ 140mmの銅製の円筒状容器の内部に

ヒーターを巻いた真ちゅう製試料ホルダーをテプロ γ

で外筒と熱的，電気的に絶縁してとりつけたものであ

る。試料ホルダーにベリリヤ板をとりつけ，その上に

試料を GE事7031接着剤ではり付けた。試料の温度の

制御は銅容器内に入れたヘリウムガスの気圧を変える

ことと， ヒーターに流れる電流を調節するニつの方法

を併用して行った。温度の検出にはクロメノレ・アノレメ

ル熱電対を用いた。検出位置は試料から ~3mm 以

内とし，ベリリア板上に上記接着剤ではり付けた申温

- 13ー



物準位，表面準位などからの熱解放電流も涜れるので

注意が必要となる。以上のような点を考慮しなくては

ならないが， SbSI系の強誘電体は比較的比抵抗が小

さい〔室温で 10~Qcm 程度〉ので、純粋に焦電流のみ

を測定することはかなり困難である白

度変動はかなり長時間にわたり士rc程度に保つこと

ができた。

結果と討論

4. 1. 誘電率の温度依存性

Sbl-xBixSIの誘電率の温度依存性をいくつかの Z

について測定した結果を Fi邑4に示す。それによる

と，誘電率がピークを示す温度 Tcは gが増加するに

つれて低温側に移動している。 Tcにおける誘電率の

大きさは Zの増加とともに増加しており， %=0.17で

最大となって，それ以上のzで突然小さくなる。この

ように，混晶における誘電率が両端物質における値よ

りも大きくなる例はかなり多く見られる。たとえば， 6)

Bal-..SrxTiOa， Srl-"Pb"，TiOa， Pbl-:rBa:rZrOa， 

BaTh-zHfxOs， BaTil-:rZr:t'OS， BaTII-..SnxOS (以

上いずれもセラミザク〉などで観測されている。

Ca2Sr(C2H6C02)6(1-:t') (CHaC02)sxの混品では %=0

で最大の誘電率を示すが%が増すにつれて一度減少

したピーク値が%=乱 057で再び極大を示すことが報

告されている♂しかし現在までのところ統一的解釈

はまだないようである。 Fig.5に Z をZ の関数とし

4. 

3.2. 自発分極の温度依存性

自発分極の測定は焦電流法を用いて行った。 300V/

cm程度の電界によってポーリソグ操作を行った後，

低温のまま数時間電極の両端をショートする。長時間

ショー卜したのちにもなお 50pA程度の電流が温度一

定でも残ることがあったが，この電流は自発分極の大

きさとは関係のない量として引き去った。上記のよう

な操作を行ったのも，電極の両端に微小電流計をつな

ぎ，一定速度で温度を上昇させていくとそれに伴って

焦電流が流れはじめる。この測定値を積分して自発分

極を温度の関数として得る。 クライオスタットは 3.1 

に述べたものを用いた。焦電流法による自発分極の測

定は，他の方法，たとえばヒステレシス法などにくら

べてかなり簡便である。しかし誤差を生ずる原因が多

く，自発分極の特性を定量的に議論する場合にはかな

り注意が必要である。注意すべき点の主なものをあげ

ると， (1)低温で自発分極が充分飽和するようにす

る。 (2)焦電流が少ないところでも正確に電流値を読

みとれるよう電流計の感度を適当に選ぶ。 (3)測定系

のイソピーダγスにくらべて電流計の入力インピーダ

ソスを充分低くとる。 (4)焦電涜以外に結晶中の不純

0.17 

10 

5 

一
司

O
F
}
ω

50 。-50 -100 
o 

T (OC ) 

Fig. 4. Temperature dependence of dielectric cons也ntin Sbl-xBixSI for different %. 
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(1) 

と表わすことができる。ここでれ(0)=20・C，A= 

550'Cである。この線型関係がさらに大きいzに対し

でも成り立っとすると， x=0.86で Tcが -273'Cと

なってしまL、， BiSIでは Tcは存在しないことにな

る。すなわち，BiSIは強誘電体でないという可能性

もある。この点に関してはさらに大きなzについて測

定する必要がある。 A の値は，前に述べた Ca，官Sr-

(C2H5C02)S(1 :r)(CHsC02)併における A=600'Cと

ほぼ等しい。しかし。KD2【l-z)H2XP04(A=106'C)，8) 

(NH2CH2COOH)s(S04)1・X(Se04)X(A=230C)9)と

くらべるとかなり大きい(参照文献7)による)。 さ

て，次に誘電率の逆数を温度の関数として Fig.6に

示す。図から明らかなように， %=0から 0.23まです

べての試料について Curie.Weissの法則が成立つて

いることがわかる。すなわち， 誘電率を E とすれば

れ(x)=Tc(O)-Ax Tc 
(OC) 

-200 
0 

。

(2) E= _ C.ー (T>Tc)
T-T，。

0.5 
x 

Fig.5. Transition temperature Tc of Sbl-:r・

BixSI as a function of %. 

0.4 0.3 0.2 0.1 

Cは Curie.Weiss常数，T，日は常誘電的 Curie温

度である。各 Zにおける Cおよび Toは Table2に

まとめてある。 次に逆誘電率の直線の傾きの T>Tc

て示す。それによると Tcと zの関係はほぼリニヤー

であって%における Tcを Tc(s)と書くと，

Table 2. Coefficients in the phenomenological relation (3) for several x. 

z Tc-ToCC) C (xl伊K) l; (xl03C-2m勺 ， (x 10-1C-匂n8)

o 8.4 2.54 -5.4 1.67 

0.063 3.0 1.92 -11.5 15.9 

0.097 1.5 1. 48 -20.0 74.1 
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Temperature dependence of reciprocal dielectric 

constant in Sbl-xBixSI for different %. 
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。と TくTcにおける比について考える。この傾き

a三 Ed(l/e)/d7つTくTc

[d(1!e)/dTJ T>Tc -10 

E
J
 

o 
-100 

TdOC) 

Fig. 7. a: the ratio of slopes of the 1/ e vs 
Tc plots， above and below the Curie 
point， as a function of ~. 

。-50 

は相転移現象を論ずるときに重要な量であって，簡単

化された現象論によれば，相転移が一次相転移の場合

Q=-8，二次相転移の場合-2である。実際には-8

から-2までいろいろな値を示すことが示される。m

Sbl-:rBizSIの aは zを変えることによって変化す

る。この様子を Fig.7に示す。それによると aは

x=oにおいて -7.9であり ，xを増加させるにしたが

って-3にまで減少している。このことはSbl-:rBixSI

における強誘電的相転移が SbSIの一次相転移から二

次相転移に変っているのではないかと予想させる。こ

の点に関しては比熱測定などによる直接的検証が待た

れる。

(3) 

が極めて少なししたがって焦電流も非常に小さいも

のとなるため，試料の分極操作(ポーリ γグ〉方法，

試料内の不純物準位や表面準位からの熱解放電流など

の霊長響を受け易いためであると考えられる。この点に

関しては現在 PS の交流測定法等を検討中である。

強誘電体の自由エネルギー F を

1."......... l..T'o.. 1 F=~X戸+":;"çP4+ ::: (P6 2- . 4 ~- . 6 

自発分極の温度依存性

Sbl-rBizSIの自発分極 Psの温度依存性を種々の

zについて Fig.8に示す。自発分極がoになる温度

は各試料の誘電率がピークを示す温度とは咋ぼ→致し

ている。 PSはすべての試料において低温領域で飽和

する傾向をもち，その飽和値はsの増加とともに小さ

くなっていく。ただし，この PS の低温域での飽和の

様子はかなりデータの再現性が悪い。これは転移点か

ら100
0

C以上離れたような低温域では PSの温度変化

4.2. 

(3) 
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Fig.8. Temperature dependence of spontaneous polarization Ps in Sbl-:rBixSI 
for different ~. 

-16 ~ 

-100 



と分極のベキ級数で表わし ps以上の項を省略する

ことにより誘電的諸特性を現象論的に説明することが

できる。11，12)Xは逆誘電率の温度依存性から， ~， 

CはこのxとTe-To:および P且2(To)の値から計算で

きる。その結果をいくつかの Zについて Table2に

示す。それによると，%の増加に伴う変化の大きさは

C， f， (の順に大きくなっている。現象論によれば

tく0のときは一次相転移に， ~>O のときは二次相転

移になるのであるが，この値をみると tは常に負であ

って，このような簡単な議論では前記のように逆誘電

率の比aのZによる変化までは説明できない。誘電率

が %=0.1前後で大きくなるのは，

Te=To+.: J笠 (4)
岨 16 ， 

なる式12)においてzの増加とともに~/，が小きくなり，

Te-Toが0に近づくため逆誘電率の極小点がOに近

づく，すなわち誘電率のピークが高くなるためであろ

う。これらの点を原子νベルから議論するためには 7

Z ノγの光学的分枝の温度依存性を調べる必要がある

が，良賀の単結晶の得られない今日の段階ではかなり

困難である。

5. おわりに

Sbl-it'BixSIの誘電率， 自発分極の温度依存性を種

の々 zについて測定した。それによると， %=0から

.s=0.17までは Z とともに誘電率のピーク値は増大し

ていき， 1. 1 X 105に達するo %=0，23では誘電率のピ

ーク値は極めて小さくなり，さらに大きなsに対して

は誘電率はピークを示さない。この誘電率の減少の原

因は結晶が不良であるためという可能性もあるが現段

階ではわかっていない。れは zとともに低温側にγ

フトし，

Tc(x)ニ 20-550%CC) 

と表わされる。自発分極は Zの増加とともに小さくな

る。

混晶の誘電率が中間組成で大きくなる現象はベロブ

スカイト系セラミヅグその他で良く知られている。ま

た Tcが混晶比とともにほぼリニアーに変化する現象

もかなり広範に認められる現象である。しかるに，こ

の二つの現象に対する満足な説明は現在までのところ

まだないようである。 r希望する物理的性質をもった

物質を得たい」という要求に対する解答は現段階では

try.and-errorで種々の物質を探すしかないわけであ

るが，混晶系の研究がそのような問題に対する解替の

一助にでもなれば幸いである。

今後の予定としては，%のさらに正確な決定，PI自の

再現性よいデータを得ること，さらに大きいzをもっ

浬晶の作成，さらに格子中における Bisiteの確認等

の研究を進めたいと考えている。
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