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Precise hysteresis loops of ferroelectric crystal have been deduced from the switching 
current caused by application of triangular field. The contributions of conduction and capa­
city of the crystal were subtracted from the current， and the pure ferroelectric polarization 
was obtained from the integration of remaining current.  All the procedure was performed 
by the use of personal computer . Not only the parameters of hysteresis loop ( spontaneous 

polarization P s ，  coercive field Ec ， bias field Eb ) but also the dielectric constant E r were au­
tomatically obtained in a wide frequency range. The temperature dependence of PS of trigly­
cine sulfate in a wid巴 temperature range was investigated. 
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1 . 緒 言

誘電体の 中 に は外部か ら 電場 を 印加 し な く て も 誘電分極 を 生 じ る も の があ る 。 こ の分極 は 自 発分極
PS と 呼ばれて い る が， こ の 自 発分極がそ の方向 と 逆向 き の外部電場 を 印 加 す る こ と に よ っ て 反転 で

き る も の を 強誘電体 と い う 。

強誘電体 に外部電場Eを 印加す る と ， 自 発分極が反転可能 な た め に ， 分極Pの 特性 は 非線形 な 履 歴
曲 線( ヒ ス テ リ シ ス ル ー プ， P-Eプロ ッ ト ) を 描 く 。 こ の 曲線か ら 強誘電体の性質 を 表す様々 なパ ラ メ ー

タ ー ( 自 発分極Ps ， 抗電場Ec ， 内 部 バ イ ア ス 電場Eb な ど ) が得 ら れ る 。 こ の 曲 線 は 一 般 に Sawyer­

Tower 回 路 を 用 い て 測定 さ れ る が 1 ) そ の場合 に は ， 伝導度や容量 に よ る 寄与 が加 わ っ て い て 純粋 な

分極反転 だ け を 表す履歴 曲 線 を 正確 に 測定す る こ と が困難であ る 。 ま た ， そ の 回 路 で は低周波測定は
実際 に は 非常 に 困難 で、 あ る 。 そ こ で 印加電場Eに対す る 反転電流Iの履歴 曲 線 ( J-E プ ロ ッ ト ) か ら の

測 定 を 試 み た 2 ) こ の 曲線か ら 前記 の 余分 な 寄与 を コ ン ピ ュ ー タ ー に よ り 自 動的 に 取 り 除 く こ と に よ っ

て ， よ り 正確 に 強誘電体の履歴 曲 線 を 描 く こ と が可能で あ る か ら で あ る 。 ま た ， こ の 測 定法 で は ， 低

周 波測定が可 能 で あ る の で ， 抗電場が大 き く な る 低温での測定 も 可能 で あ る 。
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こ の報告で は ， 強誘電体の一つ で あ る 硫酸 グ リ シ ン ( 略 し て ， T G S ) を 試料 と し て 用 い ， そ のI-E履

歴 曲 線 に よ る 測 定法 に よ っ て 自 発分極の温度依存性 を 広 範囲 に わ た っ て 詳 し く 調べた の で ， そ の結果
を 報告す る 。

2 . 硫酸 ク‘ リ シ ン ( T G S )  
本研究で試料 と し て 用 い た T G S ( ( NH 2 CH 2 COOH 

) 3 ・ H 2 SO . ) は最 も よ く 知 ら れ た 強 誘 電 体 の 一 つ で あ

り ， そ の 焦電性 を 利用 し て 超高感度の赤外線検出素子

と し て 実用 化 さ れて い る 。 T G S 単結晶 は水溶液か ら
比較的簡単 に作製で き る 。 T G S の Curie温 度 は 約 49
OC ( 322K ) で ， 二次の相転移 を 示 す 。 常誘電相 で は 対
称 中 心があ り ( 点群 は 2 /m) ， 強誘電相で、はか軸 に沿っ
て 自 発分極 を 生 じ る ( 点群 は 2 ) 。

Fig . l は T G S のP-E履歴 曲線であ る 。 こ こ で ， p， 

は 自 発分極， E， は抗電場 で あ る 。 純粋 な T G S で は
内部バイ ア ス 電場Eb は零で あ る 。
水溶液徐冷法 に よ っ て 作製 し た T G S 単結晶 か ら ， b­
軸 に平行 な 柱状の も の ( 約O . 4 - 0 . 5 cm 角 ) を 切 り 出 し ，
そ れ を 水で研磨 し た 後， b-軸 に垂直 な 方向 に努閉 し て ，
厚 き が約O.02 - 0 .05cmの 平板状 に し ， そ の努 開 面 を 水

で研磨 し ， 金電極 を 真空蒸着 し て 試料 と し た 。

3 . 測定法

3 .  1 Sawyer-Tower回路の 欠点

強誘電体の履歴 曲 線 を 測 定す る に は ， 一 般 に ， Fig . 
2 の よ う な Sawyer-Tower 回 路が用 い ら れ る 。 こ の 回

路で は ， 伝導度 の 寄与 を 補正す る た め に 可変抵抗R'
が使 わ れて い る が， 実際 に は ， オ シ ロ ス コ ー プ を 呂 で

見 な が ら の 手動操作で あ る の で ， p， 等の パ ラ メ ー タ ー

の 測 定精度 を 悪 く し て い る 。 ま た ， 容量の 寄与 を 補正
す る こ と がで き な い 。 そ し て ， 試料 と 直列 に コ ン デ ン

サ ー を 接続 し て い る た め ， 実際 に は ， 低周 波の測定が

困 難 で あ る 。 こ れ ら の 欠 点 を 補 う た め ， 次 の よ う な

I-E履歴 曲 線 に よ る 測 定 を 試み た 。

3 .  2 I-E履歴 曲線に よ る 測定法
強誘電体 に は ， 前述 し た よ う に ， 伝導度 と 容量 に よ

る 寄与が存在す る 。 強誘電体結 晶 の 試料 は ， Fig . 3 の

P 

PS 

E 

Ec . Eb =亨 0. 
Fig. 1 Hysteresis loop of pure TGS. 

Fig . 2 Sawyer-Tower circuit. 

R C P 

よ う に 純粋 な 分極反転 の部分P及 びそ れ と 並列 に 抵抗 Fig . 3  Equivalent circuit of ferroelectric 

R と 容量Cを接続 し た 回路 に 置 き 換 え ら れ る 。 こ の 試 crystal . 
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料 に 交流電圧 V( t ) を 印加 し た と き に流れ る 反転電流I( t ) は ，

dP ， V( t) ， " d V(t) I( t) = 一一十一一一+ C一一一一 ( 1 )  dt R .  - dt 

の よ う に 表 さ れ る 。 第一項が純粋 な 分極反転， 第二項
が伝導度 に よ る 寄与， そ し て 第三項が容量 に よ る 寄与

を 表 し て い る 。 周波数がj， 振幅が Vo で あ る 三 角 波 を
印加 し た場合， 反転電流I( t ) は

dP . vn I(t) = 一一+ユ:t4fVoCdt R - -， ' V 

と な る 。

( 2 )  

Fig. 4 は そ れ ら の 寄 与 が加 わ っ た I-E履 歴 曲 線で あ

る 。 図 中 の暗 く し て あ る 平行四辺形 の 部分 が寄 与 の 部

分で， そ れ以外が分極反転 に よ る 部分 で あ る 。 Fig. 5

はFig. 4 の寄与 に よ る 部分だ け を 抜 き 出 し た も の で あ
る 。 図 中 の 傾 き Kが伝導度 に よ る 寄与 で ，

K =去 ( 3 )  

で あ る か ら ， こ れ よ り 試料の伝導度 ( ま た は ， 抵抗率 )
が求め ら れ る 。 ま た ， 平行 四 辺 形 の 縦方 向 の 幅 CH が

容量 に よ る 寄与の部分で，

CH ニ 8 fVo C ( 4 )  

で あ る か ら ， こ れ よ り 試料の比誘電率が求 め ら れ る 。 そ
し て ， こ れ ら の寄与 を 取 り 除 い たI-E履歴 曲 線 を 積分す

れば， 純粋 な 分極 反転 だ け を 表すP-E履 歴 曲 線 が得 ら
れ， 強誘電体 に 関す る パ ラ メ ー タ ー を 得 る こ と がで き
る 。

3 .  3 I-E履歴曲線に よ る 測定法の利点

I-E履歴 曲 線に よ る 測定法 はSawyer-Tower回 路 を 利
用 し た測定の欠点 を 幾っ か補 う 。

ま ず 第 一 に ， Sawyer-Tower 回 路 を 利 用 し た 測 定 で

は ， 強誘電体 に 関 す る パ ラ メ ー タ ー の 中 で も ， 自 発分

極Ps ， 抗電場Ec ， 内部バ イ ア ス 電場Eb だ け し か得 ら れ
な い が， I-E履歴 曲 線 に よ る 測 定 法 で は ， そ れ ら 以外

に も ， 伝導度 と 容量 に よ る 寄与か ら 伝導度 以 ま た は ，
抵抗率 p ) と 比誘電率 E ， を 求め る こ と がで き る 。

第二 に ， I-E履歴 曲線 に よ る 測定 法 で は ， Sawyer-T 
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ower 回 路 を 利 用 し た 測定で不可能で あ っ た低周 波 の 測定が可能であ る 。 こ れ に よ っ て ， こ れ ま で は ， 焦

電気測 定 な どで行 わ れて き た低温で の 自 発分極の 測 定等が可能 と な る 。

Vacuum or gas (Nz) 

GP-IB interface 

controller 

Heater output 

Fig. 7 Measurement system . 

4 . 測定 回路

Fig . 6 は測定回路の概略図 で あ る 。 外部電場 を 印加す る と ， 試料の 分極が反転 し ， 反 転 電 流Iが流

れ る 。 オ シ ロ ス コ ー プのX軸 に は 印加電場E， Y軸 に は抵抗R o を 流れ る 反転電流Iの 値 が表示 さ れ ， 1-
E履歴 曲 線が得 ら れ る 。

Fig . 7 は 実際 に 用 い た ì�U7主 シ ス テ ム で あ る 。
T G S 試料 は ， 熱電対や ヒ ー タ ー の取 り 付 け て あ る 試料容器 の ホ ル ダ ー に銀ベ ー ス ト 等 を 使 っ て 取

り 付 け ら れ る 。 こ の試料容器 内 は 窒 素 ガ ス に よ る 置換か ま た は真空状態 に す る こ と がで き る 。 こ れは，
試料が湿度 な どの外気か ら の 影響 を 受 け な い よ う に す る た め で ， T G  S の場合 に は真空状態 に し た 。

温度測定 は銅ー コ ン ス タ ン タ ン 熱電対 を 用 い ， 温度制御 は デジ タ ル プロ グ ラ ム 温度調節器で行 っ た 。

試料は 試料容器 中 の ヒ ー タ ー で温め ら れ， 室温 よ り も 低い温度での測定 に は 液体窒素 を 使 い ， 試料容

器 ご と 冷や し て 行 っ た 。
発振器か ら 三角 波の交流信号 を 出 力 し ， 増 幅器で増幅 し て ， 真空中 の試料 に 印 加 す る ( 約 1 00V ) 。

こ の 際， デジ タ ル ス ト レ ー ジ ス コ ー プの チ ャ ネ ル 1 に は 印加電圧 ， チ ャ ネ ル 2 と 3 に は 反転電流の波

形が表示 さ れ る 。 チ ャ ネ ル 2 の波形は 反転電流全体 の デ ー タ と し て使い ， チ ャ ネ ル 3 の 波形は補正 を
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す る と き だ け使 う 。 こ れ は チ ャ ネ ル 3 の 感 度 を 上げて補正の精度 を 高 め る た め で あ る 。

測 定 シ ス テ ム の 中 で ， 発振器， 電圧計， そ し て デジ タ ル ス ト レ ー ジ ス コ ー プ を GP-IB イ ン タ ー フ ェ イ

ス に よ っ て コ ン ピ ュ ー タ ー で制御す る 。 発振器 に は コ ン ピ ュ ー タ ー に 入力 し た 周波数の 三 角 波がダ ウ

ン ロ ー ド さ れ， そ の 時 に デジ タ ル ボ ル ト メ ー タ ー に 表示 さ れ る 熱起電力 と デジ タ ル ス ト レ ー ジ ス コ ー

プ に 表示 さ れ る 反転電流の デー タ が コ ン ピ ュ ー タ ー に転送 さ れ る 。 そ し て ， コ ン ピ ュ ー タ ー に よ っ て ，

熱起電力 を 温度 に 変換 し ， 反転電流 の デー タ ー か ら I-E履歴 曲 線 を 補正 し ， 補正 さ れたP-E履歴 曲線の

表示， そ の試料のパ ラ メ ー タ ー の表示， そ し て そ れ ら の 印刷が行 わ れ る 。

5 . 測定結果

こ の測定の一つ の 目 的 は低周 波 に よ る 測 定であ る 。 実際 に は . 50 � 0 . 05Hz ま で 測 定 を 行 う こ と が

で き た が， こ れ よ り も 低 い周波数で は ノ イ ズ の 影響 に よ っ て 測定は不可能で あ っ た 。 ま た ， も う 一 つ

の 目 的 は 強誘電体 に 関 す る パ ラ メ ー タ ー を 自 動 的 に 測 定す る こ と で あ る 。 こ れ に つ い て は . T G S で

は . Ps • Ec . Eb . ê， は 測 定す る こ と がで き た が， σ ( ま た は . p ) は 印加電場の最大値付 近 に お け る

反転電流波形の歪み に よ っ て 測 定す る こ と が不可能であ っ た 。

Fig. 8 は T G S 試料の 自 発分極及 び抗電場 の温度依存性で あ る 。 こ の 試 料 は 電 極 面 積 が0 . 1 96cm 2

で ， 厚 さ が0.0374cmで あ る 。 印加電場 の 大 き さ は 2570V/cm. 試料 と 直列 に つ な い だ抵抗は 10 0 0 0 で

あ る 。
測 定 は 高温側 か ら 低温側 に 向 か つ て 行 っ た 。 低温側 か ら の測定で は ， 試料 と 試料ホ ル ダ ー を つ な ぐ

銀ベ ー ス ト の接着が不安定 に な り ， 試料が取れやす く な る か ら で あ る 。 印加電場の周波数は最高温で

は50Hzで測定 を 行 っ た が， 温度が下 が る の に 伴 っ て ， 試料の抗電場 は 増 加 し て い き ， あ る 温 度 に な

る と ， 試料は完全に 分極反転で き な く な る 。 こ の 時 に ， 印加電場の周波数 を 低 く し て ， 試料が完全 に

分極反転で き よ う に す る 。 印加電場 の 周 波 数 は ， 高温側 か ら 順 に . 50. 5 .  0 . 5 .  0 . 0 5Hz と 変 化 さ せ

て い っ た 。 Fig. 8 で は ， 周 波 数 を 変化 さ せた温度がわか り やす い よ う に抗電場 の温度依存性 も 一緒 に

プ ロ ッ ト し で あ る 。

。じ
Spontaneous polarization 
Coercive field 
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T(K) 
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Fig. 8 Temperature dependence of spontaneous polarization PS and coercive field Ec in TGS. 
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こ の T G S 試料のCurie温度は322 .8K ( 49 .6t ) で . T G  S は二次の 相転移 で あ る の で ， 自 発分極 の

値 は 連続的 に 変化 し て い き ， 温度の低下 と と も に増加 し て い っ た 。 ま た . 1 50K よ り も 低 い 温 度 で 自
発分極の値 に ば ら つ き が見 ら れ る が こ れ は 印加電場 の 周 波 数が最 も 低 い O . 05Hz の 時 で ， 反 転 電 流
の大 き さ が非常に小 さ く な っ た た め に ， ノ イ ズが大 き く な っ た こ と が影響 し て い る 。 従 っ て ， こ れ よ
り も 低い温度 で の測 定 は不可能で あ っ た 。

6 . 考 察

T G S の 自 発分極p， を 広 い温度範 囲 に わ た っ て 測 定 し た報告 は Shibuya ら 3 ) に よ る も の と Gonzalo
ら 4 ) に よ る も の等があ る 。 こ の う ち . Gonzalo ら の測定結果 は単純 な Weiss理論が T G S で 成 立 し て

い る こ と を 示 し て い る 。

単純な Weiss理論5 ) で は ， 大 き さ μ の 反転可 能 な 双極子の密度 を Nと し ， 双極子 の 位 置 で の 局 所 電
場Fと 外部電場E と の 聞 に ，

F=E+ ß P 

が成 り 立つ と し た と き ， 自 発分極p， の温度依存 は

o 

� � 

1 

仏 0.5

。

日 tanh(等)

一一-Weiss theory 
Present result 

o Gonzalo 
• Shibuya 

100 200 
T(K) 

Fig.  9 Comparison of temperature dependence of spontaneous polarization in TGS. 
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の 解 と し て 与 え ら れ る 。 こ こ で ， Tは絶対温度， たは ボル ツ マ ン 定数， Ps o =Nμ は絶対零 度 で の 自 発

分極で あ る 。
Fig . 9 に はPs o で規格化 し たWeiss理論での計算値， Gonzalo ら と Shibuya ら の測定値， 及 び今 回 の

我 々 の 測 定値 を 示 し た 。 我々 の測定結果はWeiss理論か ら は か な り ず れ ， Shibuya ら の も の と 良 い 一
致 を 示 し て い る 。 従 っ て ， T G S の場合 に は ， Gonzalo ら の報告 に 反 し て ， 単 純 な Weiss理論 は 成 立

し て い な い と 考 え ら れ る 。 こ の こ と は ， T G S の 自 発分極が一種類のN個 の 双極子か ら は 成 立 し て い

な い こ と ， 反電場係数 F が広 い温度範 囲 で は 必ず し も 一定 し て い な い こ と 等が原 因 と 考 え ら れ る 。
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