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硫酸グリシンの強誘電分域壁の

誘電率への寄与

中谷 訓幸

Contribution of the Ferroelectric Domain W all in Tri-Glycine 

Sulfate to its Dielectric Constant 

Noriyuki NAKA T ANI 

It is proved f rom the domain wall model calculated by Fousek (Japan. J. Appl. Phys. 6 (1967)95 0) 

that the v icinity of the wall has hi gher dielectric constant than that of the single domain crystal. 

This increase of the dielectric constant is directly proportional to the perimeter of the domain. 

From this proportionality and the experimental r巴sult by  Gilletta (phys. stat. sol. (a)11 (1972) 721)， 
the wall thickness(90 0A)and the wall energy density (41.4erg /仰2) are obtained. 1t should be noted 

that this model is q uite appropriate to this material . 

1. はじ め に

硫酸グリシン (以下 TGSと略す : (NH2 C H2 CO 
o H). . H2 S 0.)は典型的な2 次の強誘電的相転移を
示す 物質として多くの研究がなされ ている。 この物

質の示す種々の性質が、 熱力学的に予想されるもの

とかなり厳密に一致することが「典型的」といわれ

る理由であろう。 しかし、 そのキュリ一点 (Tc=49。

C ) 以下の強誘電相においては、 かなり複雑な性質

を示す ことが知られ ている。 たとえば最も基本的な

量の一つである誘電率をとりあげても常誘電相では
極め て厳密にCu rie-Weissの法則に従うにもかか

わらず(1)、 強誘電相では研究者によってかなり異な

るデータが報告され ている。 結品の作製法・試料の

大きさ・電極の種類・前処理の方法等の差異が影響

を与えているものと思われる。 いずれ にしろ強誘電

相において結品が強誘電的分域にわかれるというこ

と、 換言すれば、 分域壁 (domain wall)の存在が誘

電率に影響を与えているのであろう。
単分域化 (いわゆるpoling)することによって誘電

率が低下すること(2)、 あるいはまた、 熱処理 (Tc以上

に加熱) 後には誘電率は大きくなり、 その後時間の

経過とともに次第に小き くなることと、 熱処理後分

域構造が非常に微細になり( 3 、 4 )、 ぞの後時間の経過
とともに次第に粗くなること ( � 2参照) を考えあ

わせると、 分城壁の存在の影響は明白である。 そし
てGilletta は多分域結品と単分域結晶との誘電率の

差が、 分域壁の長さに比例することを示した(5)。 そ

れ では分域壁はいかにしてこの余分の誘電率を持つ

のであろうか。 誘電率の測定のため に結晶に加えら

れる電場が分域壁 を動かす ため (domainwall motion 

effect)とこれ まで考えられ てきたが、 通常の分極反

転機構(6)ではこの誘電率を説明するのには不十分であ

る。 ましてや 、 低い周波数 での誘電分散がほとんど

報告され ていないことを考えればこのような効果は

普通の誘電率測定の際には無いものと思われる。

本論文は、 Zhirnov (7)およびFousek (8)の示した分
域壁モデルを用いれば、 分域壁近傍ではより大きな

誘電率をもつこと、そしてそれ がGilletta (5)の報告し
たデータと一致することを示す とともに、 この分域

壁モデルがかなり現実に近いものであることを主張

するものである。
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2. 熱処理後の分域構造の変化

図 1には、 TGSのb面(強誘電車由に垂直な面:

図 2参照) にあらわれる分域構造が熱処理後どの

ように変化してゆくかを示した。 700Cで 1時間保持

した後250C まで冷却し、 エッチングをくりかえしな

がら結晶の同一場所を光学顕微鏡で撮影したもので
ある。 エッチングは水をふく ませたロ紙で結品を研

磨することによ って行った。 図にみられる細かい横

方向の線は、 この研磨の跡である。 この図において

より深くエッチングされている部分(研磨キズの無
い部分) が分極の正の端が試料表面にあらわれてい
る分域である19)。

図 1 (b )に見られるように熱処理直後の分域構造

は非常に細かい縞状をしているが、 時聞の経過とと

もに次 第 に粗くなる。 その変化のし方は熱処理直後

では非常に速く、 時間の経過とともに遅くなる。 し

かし103 hr (約4 0day) 以上経過した後でも変化が続
いていることがわかる。 (図一1(g)(h)) 

G ille ttaはb面の単位面積当 りの分域壁の長さLの

2乗が時間に反比例することを報告している(5)が、著

者の実験ではこのような単純な関係を得ることはで

きなかった。 しかし、 Lが時聞の経過とともに小さ

くなることは図ー1に見られる通りである。

なお図-1から、 熱処理後の分域はc軸にほぼ垂
直に伸びた形状であり、 分域墜の大部分が c 軸に垂
直な面に近い面に存在することがわかる。

(a)熱処理前(as grown) (b)熱処理後1 hr経過

(d) 4 hr ( e ) 18.5hr (f) 90hr 

C 
(g) 240hr (h) 1400hr 

図-1 熱処理後の分域構造の経時変化 (X50) 
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bl/Y 
図- 2 TGSの結晶軸(11)と直交座標(xyz) のとり方

3. Fousekの分域壁モデル(8)

直交座標(xyz) をIke daらがビエゾ定数測定の際

に採用したよ うにとる制。 すなわち、 図-2 に示し

たように強誘電軸である b 軸(単斜品系の 2 回回転

車由) に平行にy 軸を、 c紬に平行にz軸を、 この両

者に垂直にz軸をとる。 単位体積当 りの自由エネル

ギーAを分極P(これはb // y軸方向のみ考える) と

ひずみぬのべき級数展開で表わすと

1 �_ . 1 �_ 1 
A=て玄Cdお柑+ �XP2+�P 笠 qi均+ラgp .十ど2'C- 4 - .. . 4 
(higher 0伽terms) ヲ(マ円 ω 

ここで、Cii、 x、qiおよび5は温度のみの関数であるが

図一2に示したよ うな座標系をとれば結品の対称性

からCûとqiのうちいくつかは恒等的に 0になる。 す

なわち
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(1)式の最後の項はZhirnov (7)によ って提案されたも
のであるが、 強磁性分域壁に対してランダウ・ リフ

シッッωが考慮した不均一エネルギーと同等で、あるc
すなわち分極値の位置による変化がエネルギーを持

つことを仮定したもので、 この項があることによ り

必然的に分城壁が特定の厚さを持つことになる。 以
下では分極の 4乗(ひずみの 2乗) までを考慮して

議論を進める。

分 域 壁が座標の原点を通り、 z軸に垂直であると

仮定すると、 Aが極小値をとるときのおおよ びPは

K ( àP \2 
zのみの関数となり、 Aの最後項は ト十一lとなる2 \ àz ! 
単分域の場合の自発分極及び自発ひずみをそれそ、れ

qi = 

P，、 hとすれば、 境界条件から
P=九+ムP

Xl =XlS 、 ゐ =:x;z，
為=x"，+ムx，、 x， =x" +ムx，

ゐ=x，; =0 

と表わされる。 ここでムP、 ム為、斗為は分城壁があ
るため にzの関数となる部分である。 さらに、 熱力

学の法則から

àA E=一一一=xP十 τP'}， qi Xi +gP3 àP 'C- 2 
àA )0=っ一一='}， C υX i +�qjp 2日'Xj 4: 

(4) 

(5) 

であるが、 電場E、 応力Xjはいずれも 0であるから
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(7) 

そこで単分域の場合の自由エネルギーをんで表わす
と(2)(3)(6)(7)式を考慮、して

ムA=A-A， 

=すいゐ2 +JいX，' +い為 ムX，

+÷(仙為+山， ) (P2 印)2
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1 _ ，  _ _ _ ，  _ 1 __ f ßP \2 
十二ç(P2_PS2)2+ :K 1+1 2 - - \ ßz J 

となる。 さら に(7)式より

(::: ::)(ご)=一十(P可2) (::) 
であるから

ム勾= I(P 2_ PS2) 

ßX5 =m(P2 九2)

とおくと

1 __ f ßP \ 2 
ムA = :H(P2 九2) 2+:K I一一l2 - - \ ßz J 

で‘ある。 ここで、

1 0. 1 ，， 1 
H = � Ç+� q3 l+�q5 m 2 " 4 ' " 4 
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であるD

実際の分極および、ひずみの値は
λ∞ムAdz=min

の 条件で得られるが、 これは変分法 (1�を使って(9)式

より

ß2p 2H( P2一九2) P -Kτ�=oα'z . 

故に

p z h nh÷ 
ここで、

ò=よ /笠
九../H

である。 (8)式より ひずみ は

ム勾 =- mec h27
ム為=-mdsd f

となる。

士登劃圭

(9) Z 

2 8 
�= tanh� p. - ' w' " ， 8 

(10) 
図 3 分城壁近傍での分極Pと誘電率εの変化

白骨

4. 分域壁近傍での誘電率
(12)式で示されるように分極の値は分域墜をはさん

で連続的に+九から 一Psへと変化し (図-3参照)

分域壁近傍で戸が小さくなる。 このことが分域壁近

傍でのより大きな誘電率の原悶となる。 なぜならば

(4)、 (6)式より

ßE 一一一=2çP2
ßP 

であるから 誘電率εは

ßP ， ， ßP 2π 
ε=1+ 4π一一ーキ4 π 一一一=ßE - - ，- ßE çP 2 

で与えられるようにP2に反比例する。 したがって位

置zの関数としての誘電率引z)は

(13) ε(z) =εs∞th2 7 
で表わされる。 ここで

2宜
ら=一一­çP; 

は単分域結晶の誘電率である。 それ故分域壁が存在

することによる誘電率の増加の割合は、 図-3 の斜
線部分の面積 で与えられる。 しかし、 P がOに非常

に近いz=Oの近傍I z I <Zoでは、 ゆらぎが非常

に大きいため ここで述べてきたような現象論的なと
りあっかいはできなくなる。 このことは温度 Tcにお

いてはP= 0であるにもかかわらず誘電率が有限値
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硫般グリシンの強誘電分城墜の誘電率への寄与

をとることから(1)からも推論できる。 このようなゆ すなわち分域壁によってもたらされる誘電率の増加
らぎの影響を無視できない空間的な領域(相関距離) の割合は、単位面積当りの分域墜の長さLに比例す
はTGSの化学単位の占める空間程度であると考え
られるωから 、 分域壁がz軸 ( c軸) に垂直で、ある
とすれば、zo =5. 73Aとなる。 (図一2参照)

以上の考察から分域墜がある場合の誘電率ε(z)を
次のように仮定する。

I z I ;;;;Zoのとき ε(z) =らCOM t
I z I >zoのとき ε(がいotv f

そこで図-4に示したようにz軸に垂直な分域壁

がlcm.当りL本の割合で存在するとすれば、 ( この
ときb面の単位面積当りの壁の長きはLcm/ crrrであ
る) 結晶全体の誘電率Eは次のようになる。

τ=2 LJo2Lε(z) dz 

=2Lら ( ゐcoth2 � - ò  (co出会一∞出ラ)
十五合-什
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X 

図-4 z軸に垂直な分域壁が1捌当りL本あると
仮定した分域構造のモデル

ることがわかる。

5. 分域壁の厚さとエネルギー

G illetta (5)によればAε/Lらの値は5.8XlO-3棚で
あり、zo=5. 73A を用いると制式より

ò=卯OÅ
となる。 これがTGSの分域壁の厚きと考えられる。

次に制式で与えられるHを求める:まず電歪定数
Qの定義式勾=QiP2と(7)式よりqi = -4"'2 Cii Qjて'あ
るから、Cii及ぴQj のデータ(15、16)を用いて計算する
と

q3 =16.1 、 q5 =ー5.8
となり、 さらに(11)式より

1= -1.61 X10-11、 m=1. 70X10-11 

となる。 そしてg=12.2X10-JOであるから(齢、側式よ
り

。自

H=5.2X10-10 

となる。 室温での自発分極の値は九=3μC/cm2程度
であるからM式より

K=3..5X10-12 

である。(以上の数値はいずれもcgsesu unitである)
分城壁のもつエネルギーは

U =.Ct.Adz 
より計算できる。 上で求めた値を用いれば

U =41.4erg/cm2 
となる。 これが単位面積の大きさの分城壁が存在す
ることにより、単分域の場合に比べて余分に必要な
エネルギーである。

6 . 検 討

Fousekの分域壁モデルを使えば、分域壁近傍がバ
ルクより大きな誘電率をもちしかもその誘電率の増
加が分城壁の長さに比例するという結果が得られた。
そしてG illet taの測定結果をあてはめてみると分域
壁の厚きとしてò=銃刀Aとなることがわかった。こ
の値はPetroff (1骨が同じモデルを用いてX線トポグラ
フィーのデータより得たò=500Aとほぼ一致する。
さらに、 ここでf尋られたK=3.5X10四盟というf直は、

23ムワ白tEム
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Fousek (8)が理論的に求めたKの値の最大値5X10-13

に近い値である。そしてU= 41.4 erg/ c"，rは 強誘電分

域壁のwall en ergyとしては、 ほぽ妥当な 値と思わ

れ る。

以上の点からみ てFousekのモデルか寸G Sの場合
十分に適していること、 そして TG Sの強誘電相に

おける誘電率は分域壁自身のもつ 高い誘電率によっ

て直接影響をうけているものと結論できる。 このモ
デルを厳密に確証す るには制式で与えられるような

ひずみ が分域の近傍に存在す ることを実験的に見い

だす こと、そして自由エネルギーにおけるシ (マP)2

の項の必然性を理論的に証明す ることが必要であろ

フ。

図-1 でもわかる通り、 分域壁はc軸に垂直な面

から かなりはずれた面にあるものも存在す る。 そし

て帥式の第2・3 項は分城壁の方向の関数であるか

ら このような 部分は厳密にはここで得 られたような

値と異な る誘電率をもっているであろう。 しかしS
5 において示したように、(10)式の第2・3 項は第1

項に比較しでかなり小さい。 このことはFousek (8)の

示したように wall en ergy の異方性が小さいという

ことから も一般的にいえる。 したがってここで仮定

したように、 分域墜はす べて c軸に垂直であるとし

でもあまり大き な 誤差は無いと考えられる。

な お図一1 で示きれ たような 極めて長時間にわた

る分域構造の変化は、 結晶のもつ wall en ergy放出
の過程と考えられ るが、 現在のところその機構は明

ら かでな い。

本論文の一部は、 日本物理学会および応用物理学
会北陸支部連合学術講演会にて発表 したものである。

(昭和48年12月15日・於金沢大学理学部)
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