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硫酸 グ リ シ ン ( TGS : ( NH2CH2COOH )3 ・ H2S04 ) は ， 最 も よ く 研究 さ れて い る 強誘電体の ひ と つ

で， キ ュ リ ー 温度 Tc 王寺 490C で二次の 強誘電相転移 を 示す 。 Tc 以上の常誘電相 で は 単斜晶 系 の 点群

2 /m に 属 し ， Tc 以下の 強誘電相 では b 軸方 向 に 自 発分極 PS が発生 し ， b 一軸 に 垂 直 な 鏡 映 面 が

消 滅 し て 点 群 2 と な る 1) 。 実際の TGS 単結晶 で は ， PS が 十 b 方 向 を 向 い た 領域 と - b 方 向 を 向 い た

領域 と に 分 か れ， い わ ゆ る 1800分域構造 を 形成す る 。

強誘電体の 分域構造の 観察 に は ， 偏光 を 用 い る 光学 的 方 法 が最 も 一般 的 で あ る が， TGS の場合に

は ， そ の対称性の た め こ の 方 法 を 用 い る こ と は で き な い 。 し た が っ て そ の分域構造 の 観察 は ， 主 と し

て エ ッ チ ン グ 法， 装飾法， 粉末法， へ き 開法， 液 晶 法 等 で行 わ れ て お り ， さ ら に SEM や X 線 ト ポ グ

ラ フ ィ ー を 用 い る 方法で も 調べ ら れて き た 。 こ れ ら の 方法 を 用 い る こ と に よ っ て ， 分域の静的構造に

関 し て は 多 く の デ ー タ が得 ら れ て い る 。 し か し こ れ ら の 方法は い ず れ も ， 分域の動 的特性 を 観察す る

こ と に は 適 し て い な い た め， TGS の 分極反転機構に 関 し て は ， か な ら ず し も 十分な解明がな さ れて い

る と は い え な い 。

そ こ でわ れ わ れ は ， 焦 電検出 法

に よ る 分域構造 の観察 を 試み る こ

と に し た 。 こ の 方法 は ， Fig. 1 で

示 し た よ う に 細 く 絞 っ た 熱線で強

誘電体結晶表面 を 照射 し ， 温度変

化 に よ っ て 生 じ る 焦電電流の 大 き

さ と 符号か ら ， 照射位置 の 自 発分

極 の 大 き さ と 符号 を 求め る も の で

あ る 。 こ の と き 熱線 を 結 晶 表面 上

で二次元的 に 走査す れば， 分域構

造 に 対応 し た パ タ ー ン が得 ら れ る 。

こ れ は Hadni2) に よ っ て 初 め て 実

用 化 さ れ た 方法で， 分域の動的特

性の研究に も 利用 で き る も の で あ

1 . は じ め に
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Fig. 1 Pyroelectric current generated by laser beam 

る 。 こ れ ま で， GASW)， TGS 薄膜41， NaN02 薄膜5) の 分域観察に 用 い ら れて い る 。

わ れ わ れ は 熱線 と し て レ ーザー ダイ オ ー ド ( 半導体 レ ーザー ) を 用 い ， X-y ス テ ー ジ で結 晶 試料 を

走査す る こ と に よ り ， 焦 電検 出 法 に よ る 分域観察装置 を 作製 し た 。 こ の報告 で は ， 装置 の 概要 と ， 実

際 に 得 ら れ た TGS の分域ノ f タ ー ン を 報告す る 。
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2 . 実 験

2 . 1 試 料
実験 に 用 い た 試料 は ， 水溶液

徐 冷 法 に よ っ て 作製 し た TGS

単 結 晶 か ら 切 り 出 し た 。 ま ず 強

誘 電 軸 ( b 軸 ) に 平 行 な 棒 状

結 品 を 切 り 出 し ， そ れ を b 軸

に 垂直 な へ き 聞 に よ っ て 板状 に

し ， き ら に へ き 開 面 を 水 で研磨

す る こ と に よ り ， 厚 き 0 . 2 � 0 . 5

mm， 面積 0 . 2 � 0 . 4cm2 の 試料

を 作製 し た ( Fig. 2 ( a ) ) 。

こ の よ う に し て作製 し た TGS

試料の， b -軸 に 垂 直 な 両 面 に

金 を 真空蒸着 し て 電極 と し た 。

照射 さ れ る レ ーザ一光の エ ネ ル

ギ ー 吸収 を 高 め る た め， 片 方 の

面 に は さ ら に 炭 素 を 蒸 着 し た

( Fig. 2 ( b ) ) 。
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Fig. 2 TGS specimen for domain observation by the 

pyroelectric probe technique. 

2 . 2  測定装置の概略

Fig. 3 に わ れ わ れが作製 し た 装 置 の 概略 を 示 す 。

レ ー ザー ダ イ オ ー ド か ら の レ ー ザ 一 光 を ， 光学顕微鏡 を 利 用 し て TGS 試料表面 で焦 点 を む す ぶ よ

う に し た 。 試料は X-yパルス ス テ ー ジ で二次元的 に 走査 し ， そ の と き の 焦 電信号 は ， 増幅器 を 経 て デ

ジ タ ル ス ト レ ー ジ ス コ ー フ。へ送 ら れ， AD 変換 き れ る 。 コ ン ビ ュ ー タ ( HP-340 ) に よ っ て ， デジ タ ル

ス ト レ ー ジ ス コ ー プ ・ X-y ス テ ー ジ ・ レ ーザー ダ イ オ ー ド 変調用 の 発振器の制御， お よ び焦 電信号の

デー タ 処理 を 行い ， 分域パ タ ー ン が デ ィ ス プ レ イ に 表示 き れ る よ う に し た 。

2 . 3  レ ー ザ ー ダイ オ ー ド

出 力 20mW， 波長 680nm の レ ー ザ ー ダ イ オ ー ド ( ネ オ ア ー ク : LDP-6820H， 使用素子は 東芝 :

TOLD←9140 ) を 用 い た 。 レ ー ザ ー ダ イ オ ー ド は 金属顕微鏡 ( オ リ ン パ ス : VANOX ) の カ メ ラ 装着

位置 に セ ッ ト し ， 対物 レ ン ズ を 通 し て TGS 試料表面 に 焦 点 を 合 わ せ た 。 こ の よ う に 顕微鏡 を 利 用 す

る と ， レ ー ザ一光の 焦 点合わせや， 試料位置 の確認 を 容易 に 行 う こ と が で き る 。 試料表面上の 焦 点 の

直径 は ， 使用 す る 対物 レ ン ズ に よ っ て 異 な り ， ナ イ フ エ ッ ジ 法 で測 定 し た と こ ろ ， 3 � 15μm であ っ

た 。

レ ー ザー ダ イ オ ー ド の 出 力 は 20mW で あ る が， 出 射効率や光路途 中 に あ る レ ン ズ ・ ミ ラ ー な ど に よ

っ て も と の 約 10% 程度 に 減衰 し ， 実際に 試料表面 に 照射 さ れ て い る 強度 は 約 2 mW で あ る 。
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2.4 焦 電 信 号

Fig. 3 Schematic diagram of 出e experimant!il system. 

レ ー ザー ダ イ オ ー ド の 出 力 は ， 発振器 ( NF : 1920A) か ら の 500Hz 矩形波に よ っ て o:n-off 変調 さ

れ る 。 変調 さ れた レ ーザー光の 焦 点 を 試料表面 に 合わせ る と ， 局部的に 温度が上下す る 。 そ の と き 強

誘電体 の 焦 電効果に よ っ て ， そ の 局 所温度 の 時 間 変化が電極 聞 に 焦 電電流 を 生 じ さ せ る 。 こ の 焦 電電

流が増幅器 で増幅 さ れ て ， デ ジ タ ル ス ト レ ー ジ ス コ ー プ で観測 さ れ る 。 こ れが そ の 焦 点位置 に お け る

焦 電信号 と な る 。

焦電信号の 大 き さ の程度 を み る た め， 単分域状態 の 試料 に レ ー ザー光 を 照射 し た 場合 を 仮定す る 。

Fig. 1 で示 し た よ う に ， 電極面積 を S と す る と ， 焦 電電流 i は

d P. _ .  d T  
i = S -� .， = S A -:一一

d t  
_ . . 

d t  

で与 え ら れ る 。 こ こ でT は 温度， A = d Ps/d T は 焦 電係数であ る 。 吸収 さ れ る 光の 強度 ( ワ ッ ト 数 )

を W， 試料の厚 き を d ， 密度 を p ， 比熱 を c と す る と ， 温度上昇速度 は

で あ り ， し た が っ て

d T  W 
d t  p Sdc 

AW 
Z 

= 
pdc 

- 83 ー
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と な る 。 す な わ ち ， 焦電電流は 吸収 さ れ る 光強度 に 比例 し ， 試料の 厚 さ d に 反 比例 す る 。 こ こ で室 温

に お け る TGS の 焦 電 係 数 ，1 = 3 x 1O- 4C/m2 ・ deg， 密度 ρ 二 1 . 69 X 103kg/mヘ 比熱 C 二 l . 3 X 103 

J/deg ' kg1) を 用 い ， W =  2 mW， d 二 0 . 5mm を 代 入 し て 計算す る と ， z 二 5 x lO- 1 oA と な る 。 こ

の よ う に 焦 電信号 は 非 常 に 微弱 であ る の で， 演算増幅器 ( BB : OPA128LM ) を 用 い て ， 1 V/ 1 nA 

の 増 幅度 を も っ電流増幅器 を 作製 し た 。

レ ー ザー ダ イ オ ー ド の 変調波形 と 焦 電信号 と の 関係 を Fig. 4 に 示 し た 。 Fig. 4 ( a ) は 試料表面 の焦

点位置 が プ ラ ス 分域上に あ る と き ， Fig. 4 ( b ) は マ イ ナ ス 分域上に あ る と き で あ る 。 い ず れ も ， 上が

変調信号 ( 500Hz/ 0 - 5 V 矩形 波 ) ， 下が焦電信号で あ る 。 レ ー ザー タ イ オ ー ド は ， 変調信号が O V

で 発光 ( on ) し ， 5 V で 消 光 ( off ) す る 。 ( a ) の場合に は ， レ ーザ一光て、温度が上昇す る と マ イ ナ

ス の 焦 電電流が流れ る の で， 焦 電信号 と 変調信号 の位相が一致す る 。 そ れ と は 反対 に ， ( b ) の場合

に は ， 温度 が上昇 す る と プ ラ ス の 焦 電電流が流れ る の で， 変調信号 と 位相 が1800 ず れ る 。 こ の こ と か

ら ， 分域の 自 発分極 の 向 き と 大 き さ の情報 は ， そ れ ぞれ， 焦 電信号の位相 と 振幅か ら 得 ら れ る 。

Fig. 4 Rectangular wave (500Hz/O-5V) for modulation of laser diode (upper)， and 

pyroelectric signal (lower). The laser beam is focused on the positive domain 

(a)， and on the negative domain (b). 

2 . 5 走 査 方 法
TGS 試 料 は ， 顕微鏡の 試料台 上 に セ ッ ト し た X-y パ ル ス ス テ ー ジ ( 中 央精機 : MM40-XY ) に 取

り 付け て 二次元 的 に 走査 し た 。 走査領域 は 0 . 5 X O . 5mm2 � 10 X 10mm2 であ る 。

走査方法は ， ま ず 1 秒 間 でX 方 向 に 1 回 走査す る 。 こ の と き の 焦 電信号 と レ ー サー光の変調信号 と

が， デ ジ タ ル ス ト レ ー ジ ス コ ー プ で AD 変換 さ れ て ， コ ン ビ ュ ー タ に 送 ら れ る 。 コ ン ビ ュ ー タ に よ っ

て 強度 と 位相差が解析 さ れ る が， レ ーザ一光は 500Hz で変調 き れ て い る の で， 1 周 期 ご と に こ の解析

を 行 え ば， X 方 向 の 直線上で500点 の 分極 の 大 き さ と 方 向 が得 ら れ る 。 こ の よ う な 走 査 を Y 軸 方 向 に

250 回行 う 。 し た が っ て 走査領域の 画素数 は 500 X 250 と な る 。 実際の一画面の走査 に 要す る 時 間 は 約30

分 で あ る 。
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Fig. 5 (a) Domain pattern of TGS obtained by the pyro. 

electric probe technique. Scanning area is 6 x 6mm2 • 
(b) Etching pattern corresponding to the area 

marked in (a). 
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2 . 6  分域構造の表示
コ ン ビ ュ ー タ の 解析 で得 ら れ た 結果 は ， デ ィ ス プ レ イ 上に 明 暗 で 表示 き れ て ， 分域パ タ ー ン が得 ら

れ る 。 す な わ ち 自 発分極の 異 な る 方 向 と し て ， 明 る い 点 ま た は 暗 い 点 と し て 表示 さ れ る 。 焦 電信号が

得 ら れ な い 領域 ( 試料の電極 外 な ど ) や， 信号が弱 く て 分極方 向 の判 断が で き な い 領域 は ， デ ィ ス プ

レ イ 上 に 灰 色 で表示 さ れ る よ う に し た 。

3 . 実験結果 と 検討

本装 置 で得 ら れ た TGS の分域パ タ ー ン の一例が， Fig. 5 ( a ) に 示 し で あ る 。 走査領域は 6 X 6 mm2 

で あ り ， 明 暗 の コ ン ト ラ ス ト で試料全体の分域構造が 明 瞭 に あ ら わ れ て い る 。 試料の 外側 は 灰 色 で示

さ れ て い る 。 右傾IJ 上部の リ ー ド 線の接触部 も ， 焦 電信号があ ら わ れ な い の で ， 灰 色 で 示 さ れ て い る の

が わ か る 。 試料端部 で わ ず か に 見 ら れ る 灰 色 の 部分 は ， 電極が剥 離 し た 部分 と 考 え ら れ る 。

エ ッ チ ン グ法に よ る 分域パ タ ー ン と 比較す る た め， こ の試料 を 水でエ ッ チ ン グ し た 像が， Fig. 5 ( b ) 

で あ る 。 こ れ に 対応す る 部分が， Fig. 5 ( a ) に 示 し で あ る 。 両 者 は き わ め て 正確 に 一致 し て い る 。 水

での エ ッ チ ン グ法 で は ， プ ラ ス 分域がマ イ ナス分域よ り 深 く 腐食 さ れ る こ と 6) を考慮す る と ， Fig. 5 ( a ) 

の 明 る い 領域が プ ラ ス 分域， 日音 い 領域が マ イ ナ ス 分域 で あ る こ と が わ か る 。

Fig. 6 ( a ) は 別 の 試料 で得 ら れ た 分域パ タ ー ン で， 走を領域は 7 X 7 mm2 であ る 。 こ の 図 に 示 さ れ

た 1 X 1 mm2 の領域 を 走査 し て 得 た パ タ ー ン が Fig. 6 ( b ) であ る 。 こ の よ う に 拡 大 し た 場合で も ，

き わ め て 明 瞭 に 分域構造が示 さ れ て い る 。 こ の 図 の 中 央部分の O . 5 X O . 5mm2 の領域 を 走査 し た の が

Fig. 6 ( c ) であ る 。 分域境 界付近 に 数 μm の 幅 の 灰 色 の領域が見 ら れ る が， こ れ は こ の場合の 入射 レ

ー ザ一光の 焦 点 の 直径 ( 約 6 μm ) に ほ ぼ 相 当 し て い る 。 し か し 焦 電信 号の デー タ 処理に よ っ て は ，

さ ら に 分域境界 を 明 確 に す る こ と も 可能 で、 あ る の で， こ の 観察 }J 法 に お け る 最高分解能は ， X-y ス テ

ー ジ の 位置再現精度 ( ::t 1 μm ) に 近 い も の と 考 え ら れ る 。 こ れ ま で行 わ れ て き た 他の 多 く の 分域観

察 法 に お け る 分解能 と 比較す る と ， 本研究 での 観察方 法 は ， 最 も 分解能の 高 い 方 法 の ひ と つ に 入 る も

の と 考 え ら れ る 。

し か し 焦 電検出 法 の 最 も 大 き な 特長 は ， 電極 を 付け た 状 態 の ま ま ， ま っ た く 非破壊 的 に 分域構造 の

観察が行 え る 点 に あ る 。 し た が っ て 他の電気的測定， た と え ば誘電率や履歴 曲 線 の 測 定 と ま っ た く 同

一 条 件 で ， 分域構造 の 観察が可能 で あ る 。 と く に TGS の場合に は ， こ れ ま で あ ま り 研 究 の 進 ん で い

な い 分極反転過程が連続 的 に 観測可能 で、 あ る 。 実際に こ れ ま で Hadni ら に よ る 研究報告が あ る 4) 。 し

か し ， こ れ ま での 焦 電検 出 法 に よ る 分極反転過程 の 測 定 は ， 厚 き が 1O � 20μm 程度 の 薄 膜 強誘電体に

限 ら れ て き た 4，5 ) 。 な ぜ な ら ， 式(1 )で示 さ れ て い る と お り ， 焦 電電 流 は 結 晶 試 料 の 厚 き に 反 比 例 す る

の で， 薄 く な け れ ば 充分 な 焦 電信号が得 ら れ な か っ た た め であ る 。 こ の よ う な 薄 膜 試料で は 表面 層 の

影響が大 き し 本 来 の 分域の動 的特性 を 調べ る こ と が で き な い と 考 え ら れ る 。 本研究 では 充分に 厚 い

TGS 結 品 での分域観察が可能 と な っ た の で ， 本来の分域の動 的特性解 明 に 利 用 で き る も の と 期待 き れ

る 。
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Observation of Ferroelectric Domain Structure of Triglycine Sulfate 

by Pyroelectric P robe Technique 

Kouichi H ayakawa， H iroyasu Inoue and Noriyuki Nakatani 

Ferroelectric domain structures of triglycine sulfate (TGS) were observed by pyroelectric 

probe technique. A laser diode of 680nm/20m W was used as a radiation source. The laser 

beam modulated at 500Hz was focused on the surface of TGS specimen. The specimen was 

two-dimensionally scanned by an X-Y pulse stage controlled by personal computer. Analyzing 

the intensity and phase of pyroelectric signal， we obtained high resolution domain patterns. 

Imaging an area of 0 . 5  x O .  5mm2 - 10 X 10mm2 (500 X 250pixels) takes about 30min. 

〔英文和訳〕

焦電検 出 法 に よ る 硫酸 グ リ シ ン の強誘電分域構造の観察

早川 孝一， 井上 裕康， 中 谷 訓 幸

硫酸 グ リ シ ン ( TGS ) の 強誘電分域構造 を 焦 電検 出 法 で観察 し た 。 照射源 と し て 680nm/20mW の

レ ー ザー ダ イ オ ー ド を 用 い た 。 レ ー ザー ビ ー ム は 500Hz で変調 し ， TGS 試料の表面 で焦 点 を む す ば

せ た 。 試 料 は ノ f ソ コ ン 制 御 の X-Y パル ス ス テ ー マ で二次元 的 に 走査 し た 。 焦 電信号 の 強 度 と 位相 を

解析す る こ と に よ り ， 高分解能の分域パ タ ー ン を 得 る こ と が で き た 。 お よ そ 30分 で lO X lOmm2 - O . 5

X O . 5mm2 ( 500 X 250 ピ ク セ ル ) の領域の像 を 得 る こ と が で き る 。
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