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硫酸グリシンの強誘電分域構造に対する熱処理効果

中谷 訓幸

Annealing Effects on Ferroelectric Domain Configuration 
of Tri-Glycine Sulfate 

Noriyuki NAKATANI 

A nnea l ing effects on the domain configura tion of TGS singl e cr ysta ls  ar e examined with etching 
the ( 0 1 0 )  p l a ne. The domain of the one annea l ed at a tempera tur e  high巴r than 70 0C is fine l amel l ar 
el ongated a l ong the dir ection per pendicul ar to the c-axis. The l amel l ar becomes l ar ger with the l a ps e  
of time a fter the a nnea l ing. The change l asts mor e  tha n  1 0 0  da ys. The moving domain boundaries， 
during thi s change， ar e not ca ught by dis l oca tions intr oduced in the pr ocess of the cr ysta l gr owth. The 
a nnea 1 ing effect on the domain is not r el a ted to the a nnea l ing tim巴 a nd the cool ing ra t巴.

1 . 緒 言

硫酸グリシン (TGS; ( NH2CH2COOH)3・H2S04)
の強誘電性に関しては， その 典型的な 2次相転移
(Tc =49 .4"C)を中心にさまざまな角度から 研究き

れている�1)，(2)TGS単結品は強誘電相においていわゆ
る 180 。分域にわかれる少(4)その 独特のレン ズ状の分
域自体極めて興味のあるものであるが， 分域構造が
結品の マク ロな性質に 直接あるいは 2次的に 影響を
与えることがしばしは、指摘されている�5). (6 )とくに 分
域境界が単なる双品境界ではなしそれ自体構造を
もったものであるとすれば強誘電相におけるTGSの
ふるまいはすべて 分域構造の影響をうけているもの
と考えなければならない。

一方， TGSの転移点近傍の critica lな性質を調べ
る実験等(7)において， より純粋な結晶を得る必要か
ら， いわゆる「熱処理」がなされ， それ相 当の 効果
をあげイ尋ることが判明したが?熱処理によってその
分域構造に大きな 変化があることも指摘きれている。
一般に， as gr ownのTGSは レン ズ状の分域をもっ
ているが， 熱処理後， すなわち結晶を転移点以上ま
で加熱した後再び強誘電相までもってくると 分域が
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再構成され細かい ラ メラー状になる?)-mそしてそ
のラメラー状の分域は時間の経過とともに次第に粗
くなっていくが， この経時変化は極めて長時間にお
よぶF(ll)，ω

我々の研究室ではTGSの分域構造に関する実験を
種々行なってきたが， その熱処理 効果について極め
て定性的で、はあるが， いくつかの 重要な知見を得た
のでその 概略を報告する。

2. 実験方法

2 - 1 単結品及び試料の作製
あらかじめ 3 回以上再結晶させたTGS粉末より調

整した母液から， 徐冷法によって単結晶を作製した。
作製温度は400C近辺の強誘電相である。 へき開およ
び wet thr ea d sa wによって必要な大きさに切り出
し試料とした。

2-2 熱処理の方法
熱処理は乾燥空気中で行ない， 熱処理後は温度23

℃・湿度55%の空気中に保持して， その後の分域構
造の変化を追跡した。

2- 3 分域構造の観察法
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TGSの分域観察法はいろいろあるが， 本実験にお

いてはもっとも手軽で確実な水によるエッチング法

を用いた。 すなわち水で湿らせたろ紙で結晶をラッ

ピングし， 金属顕微鏡で観察した。 このとき水と結

晶の温度が極端に異なると therm a l shockによる分

域があらわれるのでヂこの点に注意した。

3. 実験結果及び考察

3 - 1 熱処理後の分域構造の経時変化

図- 1 は， 7 5.C で15時間熱処理した結晶の経時変

化の一部を示したものである。 これは一個の単結品

の( 0 1 0 )面全体を示したもので， 周囲はいずれも

自然成長面と( 0 1 0 )面との交線である。 図に示し

た結晶軸のとり方はWood ら(1øによるもので， 以下

それに従って記述する。

水によるエッチングではプラス分域が深〈エッチ

ングされるのでW写真で黒〈見える部分がプラス分

域， ラッピングの跡の見える白い部分がマイナス分

域である。 熱処理前の結晶ではレンズ状の分域と

( 3 0 す)面と一致する境界をもっ直線的な分域とが

みられるが， 熱処理直後はいわゆるラメラー状の細

かい分域になる。 ( 0 0 1 )面に近い周辺部では，( 0 

o 1 )， ( 1 0 1 )， ( 3 0 す)，( 5 0 2)面等と一致する

極めて直線的な分域がある。 時間の経過とともに分

域は次第に粗くなり， 一部レンズ状になるが， その

変化は100 日以上も続くことが確かめられた。

これらの写真からわかる通り， 直線的でない一般

的な分域の伸びている方向は明らかにC軸に垂直で、

あり作(1日以前にいわれ ていた(3)ように(1 0 τ)面 で

はない。

Gi lletta は ， ( 0 1 0 )面の単位面積当りの分域境

界の長きの 2乗が時間に反比 例することを報告して
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図一 1 熱処理後の分域構造の変化， 数値は熱処理後の経過時間を示す。 (7 5.C ， 1 5時間処理)
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いるカ{(5)本実験においてはそのような単純な関係を
得ることはできなかった。 分域境界の長さは， たし
かに時間の 経過とともに小きくなっていくが， 図-
1 でみられるとおり結品内の場所によるちがいも相
当にある。

強誘電体のもつ静電エネルギーの考察による「平
衡」 分域構造の 研究は， ロッセル塩等においては成
功をおきめているがr(!7) TGSの場合，ここに示した よ
うに極めて長時間におよぶ 経時変化があるので， 真
の平衡 分域構造を得ることが困難で、ある。 この点か
ら言えばTGSに対するこの種の実験報告(1時には疑問
が残ると思われる。

図 lの中央下部にみられるピットは種子結晶か
ら伸びている転位によるものて、伊 熱処理によって 変
化は無いが， 分域はこれらの転位とは無関係に構成
され， かつ 経時変化していることがわかる。 分域壁
の動的なふるまいに対して転位が 影響をおよぽすこ
とが報告されているが(1日ここに示したような 経時変
化においてまったく 影響がないことは注目すべきこ
とである。

3-2 熱処理温度による 分域構造のちがい

図-2 は 熱処理温度を種々に変えた場合の 分域構
造を 熱処理後24時間の時点で示したものである。 熱
処理時間はいずれも 1 時間である。 各試料はそれぞ、

れ母結品の異なる場所から切り出されたものである
ことを考慮すれば， 熱処理温度を変えることによっ
て 分域構造がほぼ連続的に変化していると言える。
いずれの場合も 熱処理 直後は 分域が細かし時間の
経過とともに粗くなっていくことは 3- 1 で示した
と同様でFあるが， 特に注目すべき点は約70.C以上の
高温での 熱処理ではほとんど同じような細かいラメ
ラー状となり， それより温度が低くなるにつれてラ
メラー状から次第 に レンズ状に近くなってくること
である。 そして転移点(49.4"C)直上ではほとんど完
全な レン ズ状になる。 さらに， 転移点以下の 熱処理
でも 分域が再構成されるが，約40.C以下の 熱処理(と
いうより単に少し温度を上げただけ) でも未処理の
ときの 分域構造が残っているとはいえ 熱処理による
分域もあらわれてきていることがわかる。 70.C以上
で 熱処理の効果がほぼ飽和していることは， 転移点
における誘電率の値から 熱処理効果を評価した実験
結果(8)に対応している。 また， 最近になって室温付

図-2 熱処理温度による 分域構造の変化， いずれも 1 時間 熱処理後24時間 経過した時点で撮 影(x 8 ) 
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近における温度 変化が 分域構造の 変化をもたらすこ
とがバルクハウセ、ン効果の測定で確かめられている
が刊本実験における低温の熱処理効果は一種の therma l
s hoc k(1却とも考えられる。

3 - 3 熱処理時間の 影響
図 - 3 は 750Cで 熱処理した結晶の熱処理後24時間

経過した時点での 分域構造であるが， 熱処理時間を
このように広範囲に変化させても， その効果にはほ

とんど差異のないことがわかる。 極めて短時聞の 熱
処理は現実的には不可能で、あるから， 実際上単に温
度を(700C以上まで) あげれば 熱処理は充 分で、ある
といえる。 しかし 2 - 2 で示したような比較的低温
での 熱処理も充 分に時間をかければラメラー状の 分
域を示す程度にまでなるかどうかは， 確認できなか
った。

図 - 3 熱処理時間による 分域構造の変化， 750Cで 熱処理後24時間経過したもの。 (x 8 ) 

図 - 4 冷却速度による 分域構造の 変化， 数値は転移点通過時の冷却速度を示す。 750Cで 1 時間処理後冷却，
転移点通過後24時間 経過した時点で撮 影(x 8 ) 

3 - 4 冷却速度の 影響
熱処理後の 分域構造が冷却速度， とりわけ転移点

通過時の冷却速度によってどのような 影響をうける
か興味深いことであるが， 750Cで 1 時間保持した後
冷却速度を極端に変えた場合の， 熱処理後(正確に
は転移点通過後)24時間の時点での 分域構造を図 -
4 に示した。 個々の場合冷却速度は厳密には一様で、

無いが， 図 - 4 に示したように(転移点通過時の) 冷
却速度を 3 桁以上変えても 分域構造にはほとんど差
異が無い。 すなわち 分域構造に対する 熱処理効果は，
いわゆる「焼入れ」とは別種のものであり， 強誘電相
へ冷却されて自発 分極発生と同時に構築される 分域

構造は， 冷却速度によらない要因で決定きれるもの
と考えられる。 熱処理後のラメラーの巾は 2 -5 μ
で あるが:'\9)これは転移点における一種の相関距離を
示すものと考えられる。

なお， 図 - 1 -3 および図 6 ，  7 で示した場合
の冷却速度はいずれも 3 0C/ min程度で、ある。

3 - 5 導体中での 分域構造
分域構造が誘電体のもつ静電的エネルギーによっ

て決定される(11)ものならば， 結品に電極がつけてあ
る場合， あるいは結品が導体にとりかこまれている
場合等は空気中に放置されている結晶と異なる 分域
構造をもつことが期待される。 T G S の場合はそもそ
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図-5 導体中での分域構造の変化(x 8) 

(a) as grown 

(b) 水銀中に24時間保持

図-6 熱処理(75'C1時間)後， 水銀中に24時間

保持した結晶の分域構造(x 8) 

図-7 電極付着後熱処理(75'C1時間)した

結晶の分域構造， 中央部約%が電極

付着部分である (x 8) 

も結晶作製は水溶液中で行なわれるのであるから

as grownの結晶のもつ独特の分域構造が， 単に静電

エネルギーだけで決定づけられているとは考えにく

い。 そこでまず，as grownの結晶を水銀中にひたし

て長時間にわたって分域構造の変化を調査したが，
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少なくとも100時間程度では変化は認められなかっ

た。 図-5にas grownの結晶と水銀中に24日寺問ひ

たした結晶の分域を併せて示した。図一 5(b)に見え

る小さな分域はエッチングの際のthermal shockに

よるものである。

一方， 図 6は75'Cで1時間熱処理し， 結品が室

温まで冷えてから水銀中にひたして24時間経過した

時点での分域構造である。 もちろん熱処理直後は細

かいラメラー状の分域であったのが， この図でわか

る通り短時間のうちにほとんど単分域化している。

また， 図一7は金蒸着による電極を付けた結晶を熱

処理した場合であるが， 電極をつけた中央部約3分

のlがほとんど単分域化している。

したがって， 熱処理後の分域はas grownの場合

とちがって動きやすくなっており， その粗大化とい

う経時変化は極めてすみやかに進行する。as grown 

の結晶では， 結品作製の際に導入された歪等がその

まま残っているため分域が強固に固定されているも

のと思われる。

4. 結 論

(1). TGSの熱処理後の分域構造は， 一般にC軸に

垂直な方向に伸びた細かいラメラー状になるが，

特定の面指数をもっ極めて直線的な分域壁もあ

らわれる。

(2 ). 分域構造からみるかぎり， 熱処理効果は70・c

付近で飽和し， それ以上温度をあげても変化は

無い。

(3). 熱処理後の分域構造は， 熱処理時間・冷却速

度には依存しない。

(4 ). 70'C以下の熱処理では， 熱処理温度が低いほ

どラメラー状からレンズ状へと連続的に変化し

ていく。

( 5). 転移点以下の熱処理でも分域構造は変化する。

( 6). 熱処理後の分域は時間の経過とともに粗大化

してゆくが， この経時変化は 100日以上にもお

よぶ:。

(7). 経時変化の際の分域壁の移動は， 転位には無

関係に行なわれる。

(8). 熱処理後水銀中にひたした場合， あるいは電

極を付けて熱処理した場合は， 分域構造の経時

変化は極めてはやく進行し短時聞のうちにほと
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んど単分域化する。
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