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強 誘 電 体 の分 域 構 造

塩 崎 洋 一,三 井 利 夫 菅

1.ま え お き

「多 結 晶 体 の組 織 と物 性 」 とい う特 集 の一 環 と して 上 記 の表 題 に つ い て執 筆 す る こ と とな

り,文 献 を 読 ん で い る うち に 気 の つ い た こ とで あ るが,分 域 構 造 に対 しMegaw1)やGuinier

等2)の 書 いた も のに はdomain textureと い う言 葉 が み られ,UbbelohdeやWoodwardの

論文3)に はhybrid crystalと い う言 葉 が 使 用 され て い る.一 方 固 体 物 理 学 者 の 書 い た も の に

domain textureと い う用 語 は み られ な い よ うで あ る.し か し物 理 学 者 で も こ の特 集 の 他 の項

目に つ い て は 組 織 構造 とい う言葉 を 自然 な感 じで使 って い るの で は な い か と思 わ れ る.強 誘

電 体 の分 域 構 造 とい う組 織 構 造 の特 徴 は 電 場 を印 加 す る とい った 簡 単 な 外部 か ら の働 きか け

で これ を消 失 さ せ て しま え る こ とで あ る.固 体 物理 学者 がdomain textureと い う言 葉 を使

わ な い のは 慣 習 の問 題 で も あ ろ うが,一.つ の理 由は こ の よ うな 他 の組 織 構 造 に み られ な い 特

徴 が念 頭 を去 らな い た め か も知 れな い.

強 誘 電 体 の分 域 構造 に つ い て の一 般 的 な 解 説 は文 献1)の 他 にKanzig4),JonaとShirane5)

の著 書 にみ ら れ,回 折現 象 に重 点 をお い た解 説 と しては,小 田 と 田 口のの も の が あ る.

以 下 次節 で強 誘 電 体 の 分域 構 造 が 仮説 の域 を脱 す る ま で の歴 史 の 大略 を のべ,3節 以 下で

この 方面 の研 究 の 現状 の 概要 を の べ るこ と とす る.

2.分 城 構 造 の 確 認 され る まで

結 晶 か ら適 当 な方 位 の薄 片 を き り出 し,そ の両 面 に 電 極 を は ってつ く った コン デ ンサ ー を

Sawer-Tower回 路7)と よば れ る巧 妙 な電 気 回路 に挿 入 す る とブ ラ ウ ン管 上 に電 場Eと 分 極

Pの 関 係 を示 す 図型 が み ら れ る.雲 母 や 水 晶 の よ うな 通 常 の結 晶 で は こ の関 係は 直 線 関 係 で

あるが,ロ ッシェル塩のa軸 に垂直にきった薄片でつ く

った結晶コーデンサー等では第1図 に示すようなヒステ

レシス曲線がみられる.こ のような場合結晶は強誘電的

であるといい,PがEの 一価関数であるような通常の場

合結晶は常誘電的であるという.

上記のEを 磁場Hに かえ,Pを 磁化Mに すれば,上 記

の現象は強磁性体で観測される磁化過程のヒステレシス

曲線 と同じ現象であ り,従 って強磁性体の磁区同様に強

誘電体も自発的に分極 した小領域即ち分域を双晶成分と

する双晶構造(分 域構造)を してお り,か つ結晶の分極

の反転は分域境界の移動によっておこるであろうことは
第1図 強誘 電体の示す ヒステ

レシ ス曲線
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第2図 簡 単な分域構造 の一例

強誘電体の分域構造

早 くから予想されていた.8,9,10)第2図に最も簡単な分域

構造の一例を示す.

強誘電体 として最も古 くから知られているのは1920年

に発見されたロッシェル塩である.こ の結晶は24℃ と

-18℃ の間でだげ強誘電的であ り,こ れ以外の温度領

域では常誘電的である.こ の結晶に分域構造が実在する

ことを証明する方法 としては強磁性体に於けるバルクハ

ウゼン効果に対応する現象の有無をしらべることがまず

考えられた.第1図 のヒステレシス曲線の立ち上 りの部分は負方向に自発分極 した分域が正

方向の分極を持つた分域に転換する過程に相当していると考えられるので,こ こで回路に雑

音が発生する可能性があるからである.し か し1935年 前後の実験では確実な結論を得るに

いたらなか った.こ れらの電気回路を利用しての分極 の反転過程の研究は最近より進歩 した

形で行われ,多 くの興味ある結果が得 られている.

ロッシェル塩の自発分極は0℃ 附近で極大を示 し,上 記のように24℃ と-18℃ で0

となる.1935年 にMueller)は30QCか ら0℃ に ロッシェル塩を冷や し,そ の表面に硫黄,

リコポデ ィウム,カ ー ミンの粉の混合物を振 りかげると,表 面に正の電気分布のある部分と,

負の部分とに対して違 う色の粉末が附着 して縞が出来ることを認め,こ れにより分域の存在

を大体確めた.こ の方法はより信頼度をました形で最近の分域研究の一方法 とな って いる

(5節 参照).

ロッシェル塩は常誘電相でもピェゾ結晶なので,a軸 にそった自発分極Pxに は変形yzが

伴 う.も し分域構造があれば,結 晶中に局部的に符号の違 う自発変形yzが 生ずる筈である.

1941年 にMiyake11)は ロッシェル塩によるX線 反射を調べて,こ のような変形の分布がある

場合に予期される効果を観測することがでた.

個々の結晶についての具体例は5節 でのべるが,分 域構造は前述のように一種の双晶構造

であり,鉱 物学或は結晶学の常識からすれば,偏 光顕微鏡による観測が最初に考えられる筈

の方法である.何 故この種の研究が最初に行われなかったかといえば,ロ ッシェル塩及び

KH2PO4と いった初期に発見された結晶では,隣 り合 った分域の光弾性軸の相互関係を考え

ると(5節 参照)偏 光顕微鏡による分域構造の研究はあまり望みのないことのように思われ

たからである.1946年 頃チタン酸バ リウムの強誘電性が日本 とアメリカとロシヤで独立に発

見されたが,試 料は初め磁器の形でしかつ くられなかった.5節 で詳 しくのべるが,こ の物

質は約120℃ 以下で強誘電性を示 し,室 温相では隣 り合った分域の自発分極が互に9℃ の角

度をな し,各 々の光弾性軸 も90゜の角度をなす場合も考えられる.従 ってこの結晶の強誘電

性が発見された当初から単結晶さえできれば分域構造の一部(詳 しくは5節 参照)は 偏光顕

微鏡によって観測されるであろ うことが多 くの人々によって期待されていたようであるが,

結局のところ分域構造 とその電場による運動の最初の偏光顕微鏡に よ る観 測 は1947年 に

KayとRhodes12)に よってなされた.そ の後数年の うちにソビェ ト13)と日本14)で 独立にロ

ッシェル塩の分域構造が偏光顕微鏡によって観測出来ることが報 じられ,そ の運動速度等の

測定も行われた15).こ のように して強誘電体の分域構造が仮定の域を脱し,ひ きつづいて多

くの実験的理論的研究が行われるようになった.

なお分域構造 とは直接関係のないことのようであるが強誘電体の組織構造もしくは不均一

内部構造とい う面からみと,最 近 ソニー研で発見された現象即ち電圧を加えたSbSI(ス イ
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スで発見された新強誘電体)を 偏光顕微鏡でみると電場に垂直な縞模様が観測されること16)

は今後の研究の発展の注目される現象の一つである.

3.分 域構造の原因と結晶欠陥としての分域境界

分域構造は結晶の周期構造を乱 しているという意味で結晶欠陥の一であ り,分 域境界は一

定の界面エネルギーを持つと考えられる.強 磁性体の場合,分 域構造は自発磁化のもたらす

磁気エネルギーと分域愛界のエネルギー等の和が極小になるような構造 であることが知られ

ている.強 誘電体の場合,物 質が有限の電気伝導度をもつことから,必 ず しもこれと平行に

論ずることはできない.例 えば問題の強誘電相の存在する温度で溶液から蒸発法で結晶を育

成する場合,溶 液はかなりの電気伝導度をもつのが普通であるから,大 きくなってゆ く結晶

のまわりに自発分極に起因する電場は存在せず,従 って強磁性体に対応するような意味で分

域構造をする必要はない.し か し上記のように して結晶をつ くっても単分域結晶つまり分域

構造を示さない結晶はなかなか得られないようである.し かし電極をつげないはだかの結晶

を真空中もしくは空気中で常誘電相からひや して急に強誘電相にもってきたとき,表 面にあ

らわれる電荷に起因する静電エネルギーが強磁性体の磁気エネルギー類似の働きをして分域

構造 をもたらす可能性は考えられる.これについては二三の考察や実験があるが4・5・15)これも

自発分極による表面電荷が空気或は結晶の絶縁破壊電場 よりはるかに大 きい電場をもたらす

こと等からみて,そ れ程単純な問題ではないように思われる.こ のような静電エネルギーを

考えな くとも,常 誘電相で ピェゾ効果を示すような結晶の場合には,結 晶内の転位その他に

起因する内部応力の符号の変化に応 じて分域構造ができるということは充分考えられること

である.常 誘電相で対称中心をもつ結晶の場合,分 域構造が何故できるかとい う問題につい

ては結晶のそれまでの履歴に依存するといった漠然たる答 しかないうに思われる.以 上は外

電場の加わらない場合の静的な分域構造の話である.7節 にのべるように外電場のもとで結

晶の分極が反転する過程で強誘電体が多くの分域に分裂することは,強 誘電体の本質的な性

質の一つである.

結晶欠陥の一種 として分域境界が単位面積あたりどの位のエネルギーを持つかについては

5節 でのべるが,強 磁性体の場合のように説得力のある議論や実験的結果はあまりないよう

に思われる.強 磁性体の場合よく知られているように境界の中でスピンが連続的に回転して

お り,異 方性エネルギーは壁を薄 くしようとし交換エネルギーが壁を厚 くしようとし,両 因

子のかね合いで壁の厚さがきまる.強 誘電体の場合,極 性分子が壁の中で向きを連続的にか

えてゆくことは考えにくく,平 均分極の絶対値が変化して壁の中央で0と なる可能性の方が

大きい.こ の際磁気の場合の交換エネルギーのように壁を厚 くしようとする強い因子は考え

にくく,逆 に分極に伴 う格子変形に起因する弾性エネルギーが,壁 をうす くする強力な要因

となる15).こ の結果壁の厚さは0か せいぜい単位胞の数倍程度とい うのが一般に予想されて

いることである.た だし90。分域境界(次 節参照)の 場合についてはそれ程はっきりしたこ

とはいえない.こ のことについては5節 で又ふれる予定である.

4.分 域境界の方位

或る種の結晶は融点まで強誘電性を示すが,通 常の強誘電体は或る温度(キ ュリー点)以

上では常誘電性,そ れ以下の温度では強誘電性を示す.結 晶がもし常誘電相でピェゾ的なら

ば自発分極にはピエゾ変形 と電気歪が伴う.一 方常誘電相で対称中心を持ち,従 って非 ピエ
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140 強誘電体の分域構造

ゾ的な結晶では自発分極には電気歪が伴 う.ピ ェゾ変形は自発分極に比例するもので,従 っ

て自発分極の向きが逆になれば変形も逆符号をもつ.電 気歪は分極の自乗に比例するものな

ので自発分極の向きの正負によらず変形は同じとなる.自 発分極に伴 うこのような格子変形

を一般に自発変形 とよぶ.

先にのべたように分域構造 は双晶構造の一種 で,か つ各々の双晶成分は自発分極をもって

いる.こ れらのことから分域境界の方位は一般に次の条件によってきまることが予想される.

(1)格 子変形の連続性:隣 り合 う分域の境界での切り口の形状は自発変形 を考慮しても

全 く一致 しな くてはならない.

(2)自 発分極成分の連続性:隣 り合っている分域の自発分極の境界に垂直な成分は等し

い値を持たな くてはならない.

上記(1)を 満足しない場合分域構造は大きな弾性歪を結晶内にもたらすこととな り,(2)

を満足しない場合には境界面上に電荷が生 じ静電エネルギーが発生する乙ととなる.

いまチタン酸バ リウムを例にとって考えると,こ の結晶のキュリー点は120℃ 附近にあ

り,そ れ以上の温度では常誘電的で結晶は立方晶系に属する.120℃ と0℃ の間では,

<100>方 向に自発分極 して正方晶系 となる.この場合上の二つの条件を満

足する分域構造としては第3図 に示す二種類が考えられる.(a)は 第2図

を測面からみたもので,こ のような分域境界を1800壁 どいう.同 図(b)

の場合分域境界のところで分極が90゜ むきをかえるので900壁 とよばれ

る.こ れらの壁と関係 して分域境界の方位に関する上記二つの条件を考慮

すると,与 えられた強誘電体の壁の方位について或 る程度の予 想 が で き

る.或 る程度とい うのは上記条件は壁の方向をきめる全条件ではなく,上

記条件をみたす壁のむきに種 々の可能性のある場 合は壁のもつ界面エネル

ギーの方位依存性が壁の方位を決定する第3の 因子 となるもの と期 待 さ

れ,そ れについて予想することは困難だからである.い ま結晶が常誘電相

で対称中心を持つ場合を考えると,自 発変形は自発分極の自乗に比例する

電気歪だけ とな り,従 ってどのような1800壁 でも(1)の 条件を満足す

る.1800壁 が(2)の 条件を満足するには壁が自発分極に平 行ならばよい.

従って次の定理をうる.

(i)常 誘 電 相 で 対 称 中 心 を もつ 結 品 の180゜ 壁 の 境 界 は 自発 分 極 に 平 行で な くては な ら

な い.更 に 壁 のエ ネル ギ ーに 異 方 性 が な け れ ば 壁 は 自発 分 極 に平 行 な どの よ うな向 きを む い

て も よい.

更 に 簡 単 な考 察 か ら次 の よ うな 定 理 も導 け る.

(ii)み よ うば ん類 強 誘 電 体5)の よ うに,キ ュ リー点 以 上 で立 方晶 系 に属 す るが,点 群 が

23で ピェ ゾ的 で あ り,か つ 自発 分 極 が<100>方 向 に 生 ず る よ うな場 合,条 件(1)と(2)を

同時 に 満 足 す る90。 壁 は 存 在 しな い.

実 際 に は み よ うば ん 類 で90。 壁 が 観 測 され て い るが17),こ れ を外 電 場 に よ って動 か す こ と

は殆 ん どで きな い.偏 光 顕 微 鏡 で強 い 内部 歪 が み え ない こ とか ら,こ の よ うな900壁 は(1)

よ りも(2)の 条 件 を犠 牲 に して形 成 され た もの の 如 く思 わ れ る17).こ の 他 に も くさ び形 分

域 と称 す る も の の よ うに(1)と(2)の 条 件 をみ た さな い 特 別 な分 域 が 存 在 す るが,こ れ らは

通 常 の分 域 と異 る性 質 を 示 す の が 普 通 で あ る.

なお 常 誘 電 相 で対 称 中心 を も つ結 晶 の180゜ 分 域 境 界 の両 側 で は光 弾 性軸 は 同 じ方 向 を む

第3図

(a)180゜ 壁

(b)90゜ 壁
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き,偏 光 顕 微 鏡 で分 域 構 造 を見 る こ とは で きな い.常 誘 電 相 で ピェ ゾ効 果 を示 す結 晶 に つ い

ては 次 節 で個 々の場 合 に つ い て考 察 す る.

5.代 表 的 な 強 誘 電 体 の 分 域 構 造

5.1硫 酸 グ リシン(略 称TGS)

TGSは49℃ に キ ュ リー点 を もつ 強 誘 電 体 で 常 誘 電 相 で の 空 間 群 はP21/mで 従 っ て対 称

中 心 が あ る.49℃ 以 下 で はb軸 に そ って 自発 分 極 す る.分 域 境 界 は す べ て180。 壁 で前 節

で の べ た定 理(i)に よ って壁 はb軸 に 平 行 な ら任 意 の方 向 を もつ可 能 性 が あ り,又 分 域 構

造 の観 測 に 偏 光 顕 微 鏡 を使 うこ とは望 め な い.分 域 の形 は エ ッチ ン グ法,コ ロイ ド法,露 滴

法 な ど で観 測 され てい る.Konstantinova等15)が エ ッチ ン

グ法 で 得 た 結 果 の ス ケ ッチ を第4図 に 示 す.分 域 の大 き さ

は 数mmか ら10分 の数mm位 で あ った.Toyoda等19)に

よる と エ ッチ ャン トと して水,メ タ ノ ール,ア セ トン等 が 使

用 で き,分 極 の正 電 荷 を も った面 が,負 電 荷 を も った面 よ

り腐 触 さ れや す い.コ ロ で ド法 とはPearsonとFeldman20)

の 使用 した 方 法 で,硫 黄 と酸 化鉛 を ヘ キ サ ンに懸 濁 さ せ た

液 滴 をTGSのb面 上 に お くと硫 黄 は 負電 荷 を持 った 分域

表 面 を え らん で 沈 澱 す る.一 方赤 色 の 酸 化 鉛 は正 電 荷 を も

った面 上 に沈 殿 す る.こ の結 果 ヘ キ サ ン の蒸 発 した 後 の黄

色,赤 色 の分 布 模 様 で 分 域構造 が み られ る こ と とな る.結

果 は水 で エ ッチ した もの と一 致 した.露 滴 法 は チ エ コの

Safrankova等21)に よ っ て最 近 報 告 され た もの でTGSを

キ ュー リー点 以 上 の温 度 か ら キ ュ ー リ・一点 以 下 に 冷 却 し適

当 な 液 体 の蒸 気 の中 に お くと分域 境 界 に 露 が む す ぶ こ と を

利 用 した も ので あ る.

5.2ロ ッシュル塩

ロ ッシ ェル 塩 が-18℃ と24℃ の 間 で 強 誘電 的 で あ る こ とは既 に の べ た.空 間 群 は 常 誘

電 相 でP21212で 強 誘電 相 で はP2111で あ る.も っ と も最 近 の研 究22)で は 実 際 の空 間 群

はこれらより低い対称性を持つらしいがこ

こでは一応上記の空間群を前提に して話を

すすめる.自 発分極はa軸 にそって生ずる

が常誘電相でピエゾ結晶なので分極.鳥 に

は変形yzが 伴 う.前 節でのべた分域境界

の方位についての条件 を思いおこして簡単

な考察をすると,分 域境界はa軸に平行でa

軸にそってみた分域構造の可能な形 として

は第5図 の(a)と(b)が 導かれる.こ の場

合隣 り台った万域で第6図 に示 したような

光弾性軸のずれが期待される.分 極に伴う

格子変形yzの 最 大値は3'位 であるが,第

6図 の光弾性軸(α+とα-の なす角度は

第4図TGSの 分域構造.自 発

分極方向に垂直 な断面.

斜線部分 と白い部分は反

対 の分極 をもった分域に

対応する.エ ッチソ グ法

に よる.18)

第5図4節 の条 件(1)と(2)を 満足す るロ ッシェ
ル塩 の分域構造,自 発分極に垂直な断面.

自発変形yzは 誇張 して描 いてある.
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第6図 ロ ッシ ェル塩 の自発

分極に伴 う光弾性軸

の偏倚.

2。程 度 で あ る.yZに くらべ て光 弾 性 軸 の ず れ が この よ うに

大 きな こ とは 予 想 外 の こ とで,当 初 偏 光 顕微 鏡 を用 いa軸

に 垂 直 な 薄片 に お い て 分 域 構 造 が 観 測 され る とは予 期 され

な か った理 由 で あ る.観 測 の結 果 に よ る と分 域 巾 は一 定 せ

ず.10-3cm位 か ら1cm位 迄 あ る.分 域 境 界 の 巾 は種 々

の考 察 か ら数10A程 度,分 域 境 界 の エ ネ ル ギ ー は10-2

erg/cm2の 数 倍程 度 と予 想 され てい る.こ れ らの 問題 に つ

い て の 詳 しい記 述 は文 献5)に み られ る.

5.3KH2PO4(略 称KDP)

こ の結 晶 の キ ュ リー点 は123゜Kで,常 誘 電 相 で の 点群

は42mで 従 って結 晶 は ピエ ゾ的 で あ る.強 誘電 相 で 自発

分極はC軸 に平行におこり点群はmmと なり,自 発分極に伴 うピエゾ変形はxyで ある.従

って前節の定理か ら分域境界はc軸 に平行で,c軸 方向からみるとロッシェル塩同様に第5

図に示 したような2種 類の分域構造が予想される.こ の場合各分域の光弾性軸の配列は第7

図の如 くなる.KDPの 自発変形xyは27'位

であるから非常に厳密な測定をすれば消光位

置の差から分域構造がみられる可能性 も考え

られる.又第7図 からわかるように隣 り合 っな

すた分域の光弾性軸の長軸と短軸がほぼ90゜

をことから結晶検板の使用により色の差 とし

て分域構造がみ られる可能性 もある.し かし

実際には低温実験に伴 う困難 もありこの種の

方法で分域を観測することはまだ成功 してい

ないらしい.し か し直交ニコルの間に結晶を

おきキュリー点以下にひや してみると分域境

界かも知れないと思われるような明かるい線

がみられる.15)最近Toshev23)は 霜を利用す

る興味ある方法で分域構造 と思われる縞模様

を観測 している.分 域の巾は結晶の厚さに も

より一定 しないが,厚 さ0.1cmの 結晶で分

域 巾は10-4cm位 で あ った.分 域 構 造 の形 状 は 第5図 に 示 した 通 りの も ので あ り,同 図(a)

と(b)の 構 造 の混 在 もみ られ た.

Kanzig等2Dの 簡単 な モ デ ル で の 計 算 で はKDPの 壁 の エ ネル ギ ーは47ergs/cm2,壁 の 厚

さは 単 位胞 の一 辺 の2～3倍 位 とな って い る.

5.4チ タン酸バ リウム

2節 で もの べ た よ うに 強 誘 電 体 の分 域 構 造 が 最初 に 偏 光 顕 微 鏡 で た しか め られ た の は チ タ

ン酸 バ リウ ムで あ り,そ の 後 最 も多 くの研 究 が 行 わ れ た の4,こ の結 晶 で あ る.前 述 の よ うに

この結 晶 の キ ュ リー点 は120℃ で,常 誘 電 相 で は立 方 晶 系 に属 す るが,120℃ ～0℃ では

正 方 晶 系,0℃ ～-90℃ で は 斜 方 晶系,-90℃ 以 下 で は 菱 面 体 晶 系 に 属 す る.正 方 晶 系 の

分 域 構 造 が 最 も よ く研 究 され て い る の で以 下 主 に そ れ に つ い て の べ る.

分 域 観測 の方 法 と しては 偏 光顕 微鏡 に 加 え て,TGSの 場 合 同様 エ ッチ ン グ法 や コ ロ イ ド

第7図KDPの 自発変形 と隣 り合 った分域

での光蝉性軸 の関 係
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第8図 チ タン酸 バ リウム薄11に み

られ る基本的な分域構造

第9図 チ タ ン酸 ・ミリウ ムの180゜

分 域,実 線Pは 電 場E-t)

の と きの 分・極,点 線 は

E≠0の と きの 分・極25)

法 が あ り,更 にX線,電 子 線 に よる方 法 もあ るが,こ

れ に つ い ては 次 節 で のべ る.既 に4節 の 第3図 に示 し

た よ うに,正 方 晶 系 て の 分 晶境 界 と して は90。 壁 と

180'壁 が 可 能 で あ る.い ま実 際 の観 測 に 即 して,立

方 晶 系 の<100>方 向 に垂 直 な薄 片 を これ に 垂 直 な 方

向 か ら観 測 す る場 合 を考 え る と,第8図 に 示 した よ う

な4種 類 の分 域 構 造 が 考 え られ る.通 常 薄 片 に 垂 直 な

自発 分極 を も った分 域 をc分 域,平 行に 分極 を も った

もの をa分 域 と よぶ.第8図 に 示 した よ うな 種 々の薄

片 を直 交 ニ コル の間 に は さん て観 測 す る場 合,(a)の

よ うな構 造 な らc分 域 は 常 に 暗 くa分 域 は4つ の消 光

位置 を持 つ こ とか ら 分域 構 造 の観 測 は 可 能 で あ る.

(b)の よ うな構 造 は直 交 ニ コル だ げで は 観 測 され な い

よ うに思 わ れ るが 時 と して 穿域 境 界や くさび 型 分域 が

観 測 され て い る.2の これ は 境 界 て 歪 の 大 きい こ と と関

係が あ る ら しい.ズ 結 晶 検 仮 を使 用す る と色 の違 い と

して観測できる.25)

(c)の 場合は第9図

に示 したように分域

壁を動かさない程度

に弱い電場を印加 し

て各分域内に誘起分

極をおこさせその結

果として消光位置を

変えて分域構造を観

測 す る こ と もで き る.25)(d)の 場 合 は 偏光 顕 微 鏡 で の分 域 観 測 は 不 可能 で,エ ッチ ン グ法,

コ ロ イ ド法 或 は 回 折 的 方 法(次 節)に た よ る他 は な い.

実 際 の 分域 構 造 は しか し,こ れ ら4種 の

構造 の 混 在 した ものが 多 い.第10図 に は エ

ッチ ン グ法 に よ る観 測26)か ら導 か れ た 分

域 構 造 の一 例 を示 す.

第8図 の(c)と(d)で180゜ 壁 を直 線 的

に えが い たが,チ タ ン酸 バ リウム は常 誘 電

相 で 対 称 中 心 を もつ か ら4節 の 定理(i)に

よれ ば1800壁 は 自発 分極 に 平行 な ら どの

よ うなむ き を も とる可 能 性 が あ る.第11図

に は コ ロ イ ド法 に よ って得 られ た180゜ 分

域 溝 造20)を 示 す.分 域 境 界 に顕 著 な異 方

性 は み られ な い.

正方 晶系 の分 域 境界 の エ ネル ギ ー に つ い

ては 種 々の 議 論 が あ り,180゜ 壁 に つ い て

第10図 チ タン酸 ・ミリウ ム の複 雑 な 分 域 構 造 の
一 例 .26)矢 印 は 自発 分極 を示 す.

第11図 チ タ ン 酸 ・ミリ ウ ム の180つ 壁 の 一 例.20)
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8ergs/cm2か ら0.4ergs/cm2の 値 が 提 案 さ れ て い る.5)180。 壁 の 厚 さ はKinaseとTakahashi

27)に よれ ば 殆 ん ど0で あ り
,他 の著 者 に よ る研 究 もす べ て 単 位 胞 の大 き さ(4A)の 数 倍 以 下

の値 を支 え て い る.90。 壁 に つ い ては 一 般 に180。 壁 よ り厚 い値 が 提 案 さ れ てお り,最 も厚 い

の はLittle25)の0.4ミ クロ ン と思 わ れ る.

斜 方 晶系 の場 合,偏 光 顕 微 鏡 そ の他 に よ る観 測 で,分 域 境 界 は 立 方 晶 系 で の{101}面 と

{111}面 に 平 行 な こ とが 知 られ て お り,菱 面 体 晶系 で は{100}面 に平 行 な境 界 が み られ る.

これ らは い ず れ も4節 で の べ た 分域 境 界 の 方 位 に つ い て の 条 件 を満 足 す る もの で あ る.

6.回 折 的 方 法 に よ る分 域構 造 の 研 究

2節 で 述 べ た 様 に 分域 構 造 が直 接 顕 微鏡 で 観測 さ れ る以前 か ら ロ ッシ ェル 塩 とKDPに つ

い ては 分域 構造 のX線 回 折 像 に 及 ぼ す影 響 が 調 べ られ て い た.Miyake11)は ロ ッ シ ェル塩 が

常 誘 電 相 か ら強 誘 電 相 へ 相 転 移 す る際 結 晶 が 自発 変 形yzを もつ こ とか ら,分 域 構 造 が実 在

す れ ば 不 均 一 な格 子 歪 が 結 晶 中 に 生 ず る こ と を予 想 して そ の効 果 をX線 回 折 に よ って 調 べ,

実 際 に(h00)以 外 の反 射 強 度は 強 誘 電 相 に 於 ては 増 大 し,半 値 幅 も結 晶 内 の歪 み の た め に

増 大す る こ と を観 測 した.ま た強 誘電 相 に於 て適 当 な外 力 や 外電 場 を 加 え た とこ ろBragg

反 射 強 度 は 減 少 した.Miyakeは これ らの強 度 変 化 を 消衰 効 果 とむ す びつ け て 議 論 した.し

か し最 近 の研 究 に よれ ば ロ ッシ ェル 塩 の空 間 群 が 今迄 考 え られ て い た よ り低 い 対 称 の も の ら

しい こ とが 予 想 され,22)Brag9反 射 の温 度依 存 も複 雑 で あ り,22)又 キ ェ リー点附 近 で はX線

の散 慢 散 乱 強 度 も増 大 す る こ とが 予 想 され る.2)ロ ッシ ェル 塩 の相 転 移 に 伴 う散 乱X線 強 度

の変 化に つ い ては なお 詳 細 な研 究 が 必 要 な よ うに 思 わ れ る.

KDPの 場 合,前 述 の よ うに キ ュ リー温 度 以下 で5図 と似 た 分域 構 造 が 予 想 され てい た.

こ の場 合 も し同 図 の(a)と(b)が 混 在 すれ ば一 般 に(hkl)の 回折 像 は4ケ に 分 裂 す る.実 際

こ の よ うな分 裂 が 観 測 さ れ,こ れ を基 礎 に して 自発 変 形Xyの 大 き さ(約271)が きめ られ た.3)

ま たde Quervain29)はX線 回折 を利 用 して トポ クラフ ィ ッ クな方 法 に よ っ て,(h00)と(0k0)

が 自 発変 形 絢 を 伴 う庁域 構 造 か ら予 想 さ れ る よ うな分 離 を す る こ とを認 め た.

Jaccard等30)はKDPの コ ロ イ ド粒 子 のX線 的研 究 か ら分域 壁 の エ ネル ギ ー や 厚 さ に関

す る知 見 を得 る こ とを試 み た.い ま 反電 場 が な けれ ば強 誘 電 性 を示 す よ うな非 電 導 性 の球 状

結 晶 が絶 縁 体 中 に お か れ た とす れ ば,反 電 場 エ ネ ル ギ ーは 自発 分極 に 伴 う 自由 エ ネ ル ギ ー の

減 少 を上 まわ る大 き さ を もつ.従 って この 様 な 結 晶 が 自発 分 極 す る に は 分域 構 造 の形 成 に よ

って 静電 的 エ ネ ル ギ ー を下 げ る 他 は な い,し か し結 晶粒 が あ る 大 き さ 以下 にな る と,反 電 場

の エ ネル ギ ー よ りも分域 壁 の エ ネル ギ ーの 方 が 大 き くな り,従 って 結 晶粒 が 自発 分 極 す る こ

とは 不 可能 とな る.Jaccard等 は 結 晶 の大 き さが4000A以 上程 度 に な らな い と通 常 の強 誘

電 的 性 質 が 示 され な い こ と をX線 回 折,誘 電 率 測 定 な どか ら確 め,こ れ を基礎 に して分 域 境

界 の エ ネ ル ギ ー と して40ergs/cm2,分 域 境 界 の厚 さ と して 単 位 格 子 の大 き さの2,3倍 の値

を得 た.

最 近 ラ ン グ法 の よ うな トポ グ ラ フ ィ ックな 方 法 や 電 子 顕 微 鏡 技 術 が 発 達 しX線 の異 常 分 散

の 研 究 も進 ん だ 結 果,こ れ らの 方 法 が 強 誘 電 体 の 分域 構造 の研 究 に も用 い られ る よ うに な っ

た.

Niizeki等31)は ラ ン グ走 査 法 を用 い チ タ ン酸 バ リウ ム単 結 晶 の表 面 か ら反射 す るX線 の異

常 分 散 を利 用 して180゜ 壁(第8図(d)の 型)を 観 測 す る こ とに成 功 した.こ の際 自発 分極

のむ きは 電 場 に よ って分 域 壁 が どち らに 動 くか を見 て 決 定 され た.彼 等 の 得 た結 果 に よる と,
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CrKα1を 使 って(00.3)と(003)と の積 分 強 度 の比 は1.16±0.02で あ った.又 第8図(a)

の よ うな 分域 構 造 で は 自発 変 形 に 起 因 してa分 域 か ら とc分 域 か らのBragg反 射 角 に 違 い

が 生 ず る.こ の こ と を利 用 して,上 記 と同 じ方 法 で この種 の分 域 構 造 もは っき り観 測 す る こ

とが で きた.し か しこの 方 法 で 第8図 の(b)と(c)型 の分 域 構 造 は 観 測 出来 な い.し か し

これ らの 型 の 分域 構 造 観測 に は 偏光 顕 微 鏡 が使 用 で き る か ら,結 局Niizekiの 方 法 と偏 光 顕

微 鏡 を併 用 す れ ば 第8図 の あ らゆ る型 の分 域 をnon-destructiveに 観測 で きる こ と とな る.

鈴 木 と高 木32)は ラ ン グ法 に よ って 亜 硝 酸 ソ ー ダの 分域 境 界(1800壁)が 観 測 可能 で あ る

こ と を示 した.彼 等 に よる とこ の結 晶 の分 域 巾 は か な り厚 く1ミ クロ ン程 と評 価 さ れ て い る.

Tanaka等33)は チ タ ン酸 バ リウ ム の分域 構造 を電 子 顕 微 鏡 を用 い て 観測 した.90゜ 分 域

と しては 第8図 の(a)型 も(b)型 も観 測 され る.予 期 に 反 して180゜ 壁 も又 観 測 され た.

これ は 電 子 線 の 反射 が 動 力学 的 に お き,フ リー デル の法 則 が な りた た な い こ とに 起 因 す る も

の と考 え られ る.33)Tanaka等 は90゜ 壁 の 厚 さは200A以 下,180。 壁 の厚 さは50A以 下 と

評 価 してい る.

7.分 極 反転 の過 程

第2節 で の べ た よ うに,強 電 体 の 分域 反 転 の機 構 は 分域 境 界 の移 動 に よる もので あ る こ と

は 早 くか ら予 想 され で いた.こ の こ とは,第12図 に ロ ッシ ェル塩 の 例34)で 示 した よ うに,

偏光顕微鏡に よる

観測で直接に確め

られたた.だ し分

極反転は既存の分

域境界の移動によ

るばか りでなく,

第121図(d)に みら

れるように新 しい

分域の発生 と成長

(これは結局分域

境界の移動にあた

る)に もよる,第12

図に示 した最初の

分域構造(a)と 印

加 した電場 を除い

た後での構造(c)

が殆んど同じなの

は結晶内に分域巾

を も とに も どそ うとす る力 の存在 す る こ と を示 して い る.ロ ッシ ェル塩 の場 合 この 力は お そ

ら く結 晶欠 陥 に よ る内 部 応 力 と思 わ れ る.

強 誘 電 体 に お け る分 極 反 転 へ の機 構 の研 究 は 偏光 顕 微鏡 を使 う方 法 以外 に結 晶 コ ンデ ンサ

ー に パ ル ス電 場 を 加 え た とき の充 電 電 流 の時 間 的 変 化 を しらべ る方 法 や ,運 動 して い る分 域

境 界 の位 置 を逐 次 的 に エ ッチ して調 べ てゆ く方 法 等 が あ る.35)逐 次 エ ッチ ン グに よ る成 果 の

一 つ を第13図 に示 す36) .第11図 に示 した よ うに チ タン酸 バ リウ ムの静 的 な180。 壁 は特 別 な

第12図 電 場Eに よ る ロ ッシ ェル 塩 の 分 域 構造 の 変 化.34)(a)E=0(初

期 状 態)(b)E=-60V/cm(c)E=0(電 場 除 去)(d)E=

+60V/cm
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第13図 電場 に よって生 じたチタン酸 バ リウム180。

分域断面 の形状 の電場,温 度 依存.36)

異 方 性 を示 さな い が,電 場 の下 で の進 行速

度 に は 異 方 性 が あ り,拡 大 しつ つ あ る180。

分 域 は,第13図 に 示 す よ うに,温 度 と電 場

の強 さで き ま る一 定 の形 を と る.

5.4で チ タ ン酸 バ リウ ムの 分域 構 造 の う

ち第8図(d)型 の もの は 偏光 顕 微 鏡 でみ ら

れ な い こ と をの べ た.し か しこ の よ うな 分

域 境 界 も運 動 中 は直 交 ニ コル の間 で 観 測 す

るこ とが で き る.37)こ れ はMiller効 果 と

よば れ る.Kobayashi等35)に よる とこれ

は運動している180゜ 壁の背後に光学的弾性軸がわずかにかたむいた領域のためである.

分極反転機構についての最近の研究の詳細はStadler39)の 解説を参照され い.

おわりに,筆 者等の不勉強 と紙面の制約のため,我 国の優れた研究で紹介できなかったも

のも多か ったことについて御諒承をお願い したい.
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