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研究成果の概要（和文）：固体における構造相転移は結晶を構成する原子の配列の微妙な変化によって起こるも
のの、いくつかの強誘電体結晶においては通常では考えられないほどの1mmというマクロなサイズを境に相転移
が出現/消失する「巨大粒度効果」が観測され、その機構を明らかにすることを目的としてCsZnPO4、CsCoPO4、
RbZnPO4、RbCoPO4などの化学的に高純度でかつ欠陥などの物理的純度の高い単結晶試料を合成し、その熱物性に
ついて調べた。その結果、より高温での強弾性相転移に伴う強弾性ドメイン構造の発生が巨大粒度効果に大きな
影響を与えていることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Although structural phase transitions in solids are caused by subtle changes
 in the arrangement of atoms constituting the crystal, a “giant grain size effect” has been 
observed in some ferroelectric crystals, in which phase transitions appear and disappear at a 
macroscopic size of 1 mm, which is beyond the range of ordinary observation. We synthesized single 
crystal samples of CsZnPO4, CsCoPO4, RbZnPO4, and RbCoPO4 with high chemical purity and physical 
purity, such as defects, and investigated their thermophysical properties. The results revealed that
 the generation of ferroelastic domain structures associated with ferroelastic phase transitions at 
higher temperatures has a significant effect on the giant grain size effect.

研究分野：固体化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
潜熱を伴う一次相転移において、核生成や核成長が重要な役割を示すことはすでに知られていたが、固相間相転
移において結晶ドメイン壁が核生成サイトとなることはあまり知られていなかった。結晶ドメイン壁は結晶内部
とは異なる対称性を持ち、その対称性の違いにより相転移の引き金になることを発見したことは大きな学術的意
義を持っている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
ナノテクノロジーの発展により，非常に小さな結晶が得られるようになり，その結晶サイ
ズの物性に対する影響が広く研究されるようになってきていた．相転移現象におよぼす結
晶サイズ効果についても，金属微粒子における凝固点降下現象や強誘電体結晶 BaTiO3 に
おける強誘電性の消失なども既に明らかになって来ている．このような微粒子の結晶サイ
ズ効果は，一般に 1 μm 以下の超微小結晶サイズでのみ観測され，これらは、結晶表面に
存在する原子やイオンの数が結晶の内部に存在する原子やイオンの数にくらべて無視でき
なくなった時に顕著になる表面エネルギーの効果として理解されてきた．一方，本研究代表
者のグループは，強誘電体結晶である CsZnPO4 および BaZnGeO4 の単結晶において，結
晶サイズが 0.1 mm 付近を境に相転移が出現・消失する巨大粒度効果を発見していた．こ
れらの結晶では，直径約 0.1 mm よりも大きい場合にはある構造相転移が出現するのに対
して，それよりも小さな結晶になるとその相転移が消失するのである．この 0.1mm程度の
マクロなスケールでは，表面に存在するイオンの数は結晶中のイオンの数と比較して相対
的に非常に少なく，この巨大粒度効果は従来の結晶サイズ効果を説明する表面効果ではま
ったく理解できない非常に異常な現象であった． 
申請者はこれらの相転移について，精密熱容量測定による熱力学的立場からの研究，およ
び結晶構造解析による微視的立場からの研究を行うことにより，この巨大サイズ効果を示
す相転移が，いわゆるマルテンサイト転移の特徴を有すること，また結晶中の強弾性ドメイ
ン構造が深く関係している可能性を指摘していた．もしそうであるならば，バルク結晶の相
転移現象を強弾性ドメイン構造によって制御できる可能性をも示唆するものであり，新た
な結晶機能性制御の方法となる可能性を秘めていると考えられた． 
 
２．研究の目的 
特に強誘電体 BaZnGeO4，CsZnPO4 及び CsCoPO4 における巨大粒度効果の発現機構を
強弾性ドメイン構造に注目して明らかにすることを目的とした．これらの誘電体では，巨大
粒度効果を示す相転移の高温側に強弾性相転移や強誘電相転移が出現する．これまでの研
究では比較的大きなサイズの結晶では室温では筋状の強弾性ドメイン構造が出現している
一方で，粉末の微小粒径の試料では，TEM 観測によりシングルドメインになっていること
が報告されている．強弾性ドメイン構造は強弾性相転移を起こすときの外部応力により，変
化させることが可能であると考えられる．このため比較的大きな単結晶を応力下で熱処理
することによって強弾性ドメイン構造を系統的に制御した試料を作製し，そのドメイン構
造と相転移現象の関係を熱力学的立場から解明することにより，ドメイン構造と低温での
巨大粒度効果を示す相転移の挙動との関連を調べることが可能であると考えられる．その
実験に基づいて，巨大サイズ効果の機構を考察するとともに，巨大サイズ効果の機構を応用
して強弾性ドメイン構造による相転移の制御の可能性について検討することとした．一方，
巨大サイズ効果がこれまでに見出されているのは上記のトリジマイト構造の酸化物のみで
あるが，巨大サイズ効果の発現機構が強弾性ドメイン構造にあるのであれば，より広い物質
系においても同様な効果が発現する可能性が高いと思われる．そこで，本研究では巨大サイ
ズ効果を示す物質の探査も行う．まず，BaZnGeO4， CsZnPO4 及び CsCoPO4 と類似の
トリジマイト関連構造を有する系について精力的に物質 CsCoPO4 と類似のトリジマイト
関連構造を有する系について精力的に物質探査を行う． 
次に，強弾性相転移を有する物質群について物質探査を行うこととした 
 
３．研究の方法 
 実験には BaZnGeO4，CsZnPO4 及び CsCoPO4 の良質な単結晶について，その強弾性ドメイン
構造（強弾性ドメイン密度）を制御して，強弾性ドメイン構造が相転移におよぼす効果を主
に化学熱 
力学的立場から検討する必要がある．このため、まず，フラックス法による 1mm 以上の大き
なタ単結晶合成を行った．その試料の祖転移挙動を明らかにするとともに，一軸応力をかけ
ることによるドメイン壁の制御を試み，さらに強弾性相転移および巨大サイズ効果を示す
IV-III 相転移の挙動が一軸応力によってどのように変化するのかを調べる．これにより各
相の安定性を化学熱力学的立場から明らかにし，統一して解析を進める．さらに巨大粒度効
果機構の微視的観点からの解明にむけての検討を行なう．同時に，類似の性質を示す物質の
探査を行なうことで，この現象を示す一般的性質を明らかにすることとした．これまでに巨
大粒度効果が見出された化合物はトリジマイト構造の酸化物の BaZnGeO4， CsZnPO4および
CsCoPO4に限られている．これらの化合物の一部元素を類似の元素で置換した ABCO4 (A:ア
ルカリ土類金属，B: Zn， Co，C: Si， Ge)や ABPO4(A:アルカリ金属，B: Zn， Co)などを始
めとする種々の化合物は，同様の結晶構造を有することが期待されるため，まずこれらのト
リジマイト構造の酸化物について調査および実際に合成して実験を行い，この現象の一般



性について検討することとした． 
 
４．研究成果 
まず，フラックス法を用いた結晶合成を行
った．Cs 塩の単結晶試料合成については，
原料に炭酸セシウムとと 2価金属の酸化物，
リン酸 2 水素アンモニウムを用いて自己フ
ラックス法により合成した．生成物は目的の
化合物とフラックスとなる二リン酸セシウ
ムとなり，そこからフラックスを純水に溶か
すことで単結晶資料を取り出した． 得られ
た単結晶は直方体の平板上で，最大で一辺数
ミリであった．合成した試料は粉末 X 線回
折により同定し，偏光顕微鏡観察を行った．
これらの試料について DSC 測定を行ったと
ころ，何方の試料も 1mm 以上の結晶粒径を持
っているにもかかわらず，CsCoPO4 では過去に
巨大粒度効果が観測された相転移が観測されたものの，CsZnPO4ではそのⅢ相ーⅣ相相相転
移が観測されなかった． 
このため，単結晶試料の再合成やⅣ相が安定になると思われる相転移温度以下の 220 K で
の長時間アニール，I 相，Ⅱ相およⅢ相でのアニール，あるいはⅡ相-Ⅰ相相転移およびⅢ
相-Ⅱ相転移を多数回の経験させることなどを行なって，Ⅳ相ーⅢ相相転移の出現を試みた
が，Ⅲ相ーⅣ相相相転移の出現には至らなかっ
た．このため，偏光顕微鏡によるドメイン構造
の観察を試みた．この結果，CsCoPO4では強弾性
ドメイン構造が観測されたものの，CsCoPO4 で
はドメイン壁が観測されずシングルドメイン
になっていると考えられた．このことから，こ
れまで考えていたように，巨大粒度効果が観測
されるⅣ-Ⅲ相転移はドメイン壁の有無によっ
て起きるかが決まっており，ドメイン壁が相転
移の核発生サイトになっているというモデル
を裏付けていることを示している． 
Ⅲ相のドメイン壁はその高温相であるⅡ相の
結晶構造と類似した対称性を持っていること
が考えられ，また，Ⅳ相はⅡ相の部分群の対称
性を持っているのでⅢ相構造の中にⅣ相が核
発生するよりもⅡ相類似構造を持つドメイン壁で優先的に核生成が起きているものと考え
られる． 
 巨大サイズ効果を示す物質の探査も行うことを目的に CsMnPO4についてもフラックス法
を用いて 1mm 程度の単結晶試料を合成し，DSC 測定により相転移現象を調べた．その結果
132K において，β -トリジマイト型構造をとる CsBPO4の結晶構造のⅠ相-Ⅱ相相転移に一
致すると思われる相転移を観測したが，この化合物の場合にはより低温で出現する可能性
のあるⅢ相-Ⅱ相転移はなく，必然的にさらに低温で出現する巨大粒度効果が期待できるⅣ
相ーⅢ相相転移は存在しないものと考えられる． 
 
 

図 1．合成した単結晶試料 
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図 2．単結晶試料の偏光顕微鏡写真 
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