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硫酸グリ シンの電気的性質
ElectricalPropertiesofTri-GlysinSulfateSingleCrystals

内 容 梗 概

その発見当初から,すぐれたSwitching特性がけん伝されていた硫酸ブリ

性,履歴

ソ(TGS)の誘

古 畑 芳 男*
Yoshio Furuhata

特性,導性特

性,分梅反転現象など濫儲し筆者が以前行なった測定結果を取りまとめた｡分極反転のしきいの電

場の欠如およびSwitching相生の結晶に加えられた電気履歴への依存性という欠点も兄いだされた反面,抗

場ほ400V/cmという小さな値で,易動度はBaTiO3と同程度という大きさの上に 力はその1/10です

み,さらに分極のアソバラソスや疲労現象もあまりなく,かつ大形甲結ぶの育成が容易である,

明らかになった｡現在知られているぼう大な数の強

であることが結論される｡

1.緒 言

1956年Bell電話研究所のMatthias氏らは,硫酸グリシソ(NH2

CH2COOH)3H2SO4(略称TGS)の強誘 性の発見を報じた(1)｡その

後この物質ほきわめてすぐれたSwitching特性を有するので,Bell

でほ 話交換機や電子計算機の記憶蓄積素子としてその将来に期待

をかけているとの情報に接した｡当時 者らはBaTiO3 子の疲労

現象やアソバランスに対する打開策に苦慮していたのでこの新物質

についてそれらの性質を明らかにするために十分検討することにな

った｡まず単結晶の育成研究に 手し,冷却法により一応成功を収

めて良い透明結晶が得られるようになったのち,その物性測定に尊

念し,口本物理学会において順次,誘

反転(4),履歴サイクル間の誘

特性(2),履歴特性(3),分梅

挙動(5),のこぎり歯状波履

ーp特性(7)などについて,その結

特性(6),

を報じてきた｡TGSの研究とし

てほ,筆者らのものが当時最も先行したものであるが,その後,こ

の研究と類似題目の報告が,海外においてもわが国においても数多

く糾され,さらにⅩ線中性子線解析(8)や,分域構造の研究(9)(10)が続

されるに及び,ある学者は"誘電体研究 中豊l_Ll"と評

するに至った｡したがってこの物質の性質はかなり良く理解される

ようになった訳であるが,確かにこのTGSほその特性からも製造

l二からも非常に魅力的である反面,分極反転のしきい電場がないと

いう従来の強誘電体共通の欠.たを免れることができず,この対

Lて提案されたTGSと組み合わせて使う半導体物質にも適当な電

洗容量のものが見当たらないまま, 老らは一時TGSの研究を中

止し,さらに新い､すぐれた強誘電体を求めてほかの物質の研究に

移った｡以後数柾の姐誘電体を扱ってきたが,記憶素子川としては

現段階ではTGSに匹敵するものはないとの結論に達し,また最近ソ

iでTGS を用いた装置が成功しているとの情報もあって,TGSを

使用する方法の再検討の必要があるように思いふたたび深く研究す

ることにした｡本論文の内容は今となってほ特にR新しくもない

が,再出発の参考になる点もあると思われるのでまとめたしだいで

ある｡

2.単結晶の育成

策1図は筆者らの求めた硫酸グリシソ飽和溶液の比各組度側線で

ある′｢曲線の温度こう配が比較的大きいので,単結晶育成には冷却

法が有効であることがわかる=ノ この図に従って百 狩液を調製し,

植J′備品を接種Lあるいほナイロン糸でつり下げて,50℃から30℃

まで約40Rかけて徐冷すると最大一辺5cmくらいの透明大形結晶

が得られる(弟2図).〕しかLTGSの強誘電軸はb軸であるため,
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第1図 飽和溶液の比重-¶一温度

第2図 硫酸グリ シン単結晶

際に利用しうるのほニゾ其の菱形の勧､対角線に沿っての努(へき)

開面であり,1行効面 ほわずか1×5cmくらいになってしまう｡

そこで筆者闘･ま凹みを持ったガラス仮の凹みの中に璧開した戟片

を接種し,これらのガラス板を数枚平行に数ミリ間隔･を置いて並べ

てb軸に重商な面のみを成長せしめ,最後に種子の部分を取り除く

手段を採った(1い･｡･このようにすれば弟3図のように巨大な有効面積

のb板単 晶が容捌こ得られ,将 この物質が実用される際にも所

要面積の試料を供給しうる見通しが確立された(この方法は一般に

ある特定結晶面を成長せしめるに有効な手法であることほ他の物質

についても確認されたt･もっと~もこのようにして得られた大形b板

結晶の特性ほ全面にわたって必ずL■も均一一ではないr,たとえば弟4
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第4図 b板結晶の扇状鶴城 第5図 ∈血n･;の測定電場依存度

図の(c)で示した扇状部分では分極反転特性が概して悪く,しばし

ばlock-in現象や,GASHについて知られているような二重履歴Fn

線(これほ特に 低周波履歴曲線において顕著である)がみられるこ

とは,筆者らの注目したことであるが,その後,豊田氏ら(12)によ

る転位や分域の研究により,この領域は転位線が

おり,内部 場によ

ほ一応解明された｡

る

3.誘

中的に分布して

が多いことが見いだされ,この問題

特 性

誘電率の測定はCole-Gross変成器ブリッジを使jT]しb軸方向に

っいて行なった｡電極は当初Du Pont製鉄ペーストを用いたが,硫

酸基が銀を反応するうえに電極反応が加わり,著しく特性が射ヒす

ることが判明したので,その後は金蒸着膜を用いた｡｡また湿気の影

響を受けやすいためシリカゲルを詰めた真空ガラス容欄Hlに密封し

て測定に供した｡

3.1測定電圧依存性

強誘電体の誘電定数の値ほ測定電場に依〃することが知㍍してい

る｡第5図はTGSの∈パan∂な測ぷ′芯場振幅g緋の関数としてプロ

ットしたものでβ,,】の増加に伴いごムもtn()も増大している｡これほ

分城壁の

3.2 温動が誘電定数に大きく寄ケするためと考えられる｡〕度依存性

室温から約70℃までの温度範囲にわたる測建周波数1kcの誘電

率を葬る図に示す｡室温における∈占～35であるが転移点に近づくと

急激に増大し,Curie点では実に5,000くらいに達する.=,それ1リJ二の

温度でほよくCurieWeiss側に従って減少するし.第6図より得られ

た強誘電Curie点Tc=47℃,Curie常数C=2,350はさきにPepinsky

氏ら(13)により報告された植とほほ一致する.二.な二出す温以~F,液体窄

素温度までの範囲ではなんら誘電定数の異常ほ見いだせなかった∪
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第7図 複素誘電 率 の 軌跡

3.3 周波数依存性

30～から3Mcまでの範囲の誘電定数を測定した｡∈みほ単調に減

少するだけであるが,tan∂は30c/sから減少してきて100kc付近

からふたたび増加の傾向が見える｡縦軸に損失率三′′を横軸に∈′を

とって誘電誘電率の軌跡を見ると第7図のようになる｡試料と電極

のl榊こわずかGapがあるだらナでも分散を生じるので,物質本来のも

のとはただちには断定できぬが,明 に供用披で見られる分散以外

に,いま一つCole Cole円弧制で表ホされるような分散があるもの

と考えらjtる｡

4.導 電 率

市販のマイクロマイクロアンメータを使用し導電率を測定した｡

吸収現象が見られるので,規格に従い一分値をとった｡室温におけ

る値はげノ､1×10r14拍cm~1)である｡弟8図にその温度依〝性を

示すが,明らかにげ=-7｡e一(｣g/ガT)に従って変化している｡図から

求〟)た浦佐化エネルギーの[r(tはCurie点の上下で異なり,叔誘電柑

では約1.4eV,常誘電相では 0.7eVで高温側のほうが小さいが,

Curie点で結晶構造がP21からP21/111に変わることな考慮すれは,

特に奇異な現象ではない｡最近電気通信研究所田中氏(14)らは空間
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第9図 ヒステリシス･ブリッジ･ブロック図

第10岡 超低周波履歴特性記録回路
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第】1図 超低周波履歴曲線超音波記録装置
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電荷の肘[を行なった厳醤な測定結盟を発表したが,その結脚･土,

一分偵という_~1二′フィ伽ヒ仙石ご採ったわれわれの場合と大差なかった｢､J

5,履 歴 特 性

5.1低周波履歴曲線

低周波腱 曲線の観察にはSawyer-Tower回路と信頼度の高い

ヒステリシスブリッジ(15)弟9図を併用した｡印加電場波形ほ通常

の測掛こほ正弦波を,特に抗電場の挙動をうんぬんするときにはの

こぎり歯状波および三角波馴1いた｡また1kc以卜のノ討披数におけ

る殿御利生を扱うときには,加熱効果を防ぐために,電鍵を瞬時押

し,~オシロスコープトに描かれた曲繍艮写真にとって調べるか,あ

るいは間欠発振㍊を便川するかのいずれかの手段を講じた｡第12図
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第14図 超低周波履歴曲線

は墨阻50～iE弦披によるP-E履歴山線およぴトE履歴曲線である｡

これより見積った｢=Ⅰ充分梅Ps=2.4ucb/cm2,抗電場E～500V/cnl,

履歴損失Ⅳ～34×10

R･=P(-
図)｡この図で到

4erg/cm2/cycleである｡ 曲線の角形比S,

+且〟)ほ印加電場E〝1の関数である(弟13

しているS.R.95%という値ほ最良のBuTiO3の

S･R･に比献するもので,TGSのすぐれた分極反転特性を褒づける

値である｡

5.2 超低周波履歴曲線

0.5c/s以下5/10,000c/sまでの 低周波履歴特性の測定にほ,標

準コンデンサに分極反転に際L放出する電荷をためて読む,本質的

にはSawyer-Towrと同一のカ法(弟10図)と,抵抗があまり高く

ない試料にほ特に威力を発揮する伏見考 の超音波読取法(弟11

図)(16)の両者を併用した｡弟14図は5/10,000c/sの履歴曲線であ

るが,完全に一方向に分極させてのち小履歴曲線をかかすと一週期

後には完全に元に戻らず漸次P=0の方向に進行してゆくことを示

している｡これは±貧の状態が交 弱電場に対L必ずしも安定で

ないことを意味しており,実用上の観点からはPulvar抵(17)や熊凹

氏(18)提案の非破壊交流読取法も適当な対策を じないかぎり微小

交流電圧が長時間加われば,たとえ正負対称の波形でも漸次分極が

換言すればS/〃が減少していくことを示唆Lている｡
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5.3 厚さ依存性

BaTiO3の抗電場E(･は統晶の厚さに依存することがMerz上モ`19)に

ょi)明らかにされているので,筆者ちもTGSの乱の厚さdへの依

〟性を調べてみた｡その紺黒ほ弟15回に示すように,大嶋
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で表示しうるものであることがわかった｡図において④はDuPont

製銀ペーストを使用しノた場合,⑧は弟4図の領域(C)に特に試料の

面処刑こ意を用いずに金蒸茄した場合,◎は領域(A)から得た試

料の長面に手折の油脂などが付新しないよう細心の注意を払って企

を蒸着したものである｡g｡が厚さに依イ∫二するのほ,試料の 面にい

ずれかの原因で特殊の憎ができ,ここで電圧がdropするからと適

′.i;!考えられている｡Merz上℃(19)に従いdェ=7′∈エ/2月∞ぶより

悍さdェを£わ～50,亡上～7を仮定して推定してみると

dL(A)=4.5×10~3cm dL(B)=2.7×10~3cm

酢∫i､l子の

d上(C)=1.7×10~4cnl

となるL⊃dL(C)の値はBaTiO3で報告されている仙と同伴放で物質

本来の衣面㈹の■舶帥三も=考えられるが,d上(A),dェ(B)の大きな伯

は,電極に新ベーストを川いたり,あるいは試料の末耐がよごれて

いたりすると,分極反転に著Lく悪い影響せ与えることな意味する｡

5.4 温度依存性

舞1d図において各組度に対する黙,且･の伯をプロットした.1

Curie点近傍の挙動ほ明らかに二次転移に典型的なEt∽(TL･PT)1/2

の形なしている｡

5.5 周波数依存性

粧芯場Ecは著しい用汲数依イii生を,示している｡BaTiO3に閏Lて

Campbell氏(巳0)はEc∽logfの関係を]三張し,Weider氏(21)や

Prutton代らはα/E=COnSt-logfの形を捉L1.■~lし,いずれが正い､

か問題のあるところである｢､いまTGSに快ける5/10,000c/sから

10kcにわたる広般なデータを1/g｡対log′の関係に描いでみると

第17図のようになり,だいたい直線忙近い曲臥ヒにあることがわか

るLlしたがってTGSのEcほWieder氏らの

log′の形でよく 示しうると考えてよい｡
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第19岡 抗電旺の履歴依存性
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第20図 弱電場下における分極反転特性

5.る E口加電場依存性

のこぎり歯状波電場で求めた抗電場且および交流スイッチング

電流の棒大値g血｡Ⅹ(A.C)を周波数をパラメータとし,印加電場最大

値且〃の 数として描くと弟18図(a)(b)のようになる｡従来姐誘

電体の分極反転は臥により一 的に決まるとする立場(22)と,dE

(り/df～見川×′で決まると考える立場(23)とがあった｡いま弟柑図

をこの観点で見ると,古山ax(A.C)はだいたい,印加電場の立ち上がり

速度dE/蛮で決定されるがE｡のほうほ′×且｡で一義的に決まらな

いことが知られる,他方setingの条件次 で抗電場の値が頗著に変

わる事実がある(第19図(a)(b)参照)｡これより判断して,且も

原則的にはd旦/離で決まるはずのところ,負側に加えられた電圧の

影響が空間電荷,あるいは残存核の数を通じて,｡軌を本来の値より

も増大せしめていると仮定すると一応合邦的に説明がつく｡

d.分極の反転

る.1弱電場下の分極反転

きわめて弱い電場が長時間印加されていると,はたして分極の反

転が生じるか,生じるとすればいかなる時間変化を示すかほ,この

物質を記憶 子として利用するうえに重大問題である｡そこで超低

周波履歴曲線の項で述べた回路により,弱電場における分極反転過

程を記録せしめると弟20図のようになる｡Wieder氏(24)ほBaTiO3

について,電電印加才秒後の分極値P(り+且=2鳥g-(点〃)に従うこ

とを報告Lた｡TGSでもこの関係式が成立するかいなかを判定す

るためIog(P(f)+R/2且)を1/いに対してプロットL直したのが

策21図である｡0.5kV/cIn以上の電圧に対してほ,ほほ直線にの

っているが,以下になると逆S字形になり,しかも100%の反転むこ

T rJ､~り

第21図 分 極 対 仲 間 の 逆 数

苧へ詐

第22図lock-in現象の一例

達しないことが多い｡すなわち,結晶内の格子欠陥などの存在のた

め,分域がここに固着された生長が止まってしまう訳である｡くび

れた履歴曲線をかくような試料では,特にこのloclく-in現象が顕著

である｡その→例を弟22図に示すが,75V/cnlの電場[l川口の場合,

+Rからり-1発すると約35%の反転を生じるが,一県からJ-ri発する

と30分経てのちも全然分極の変化は見られなかった｡

いまWieder氏にならいノ官Aに達する時間をスイッチング時間

丁ぶと定義し,弟21図よりこの丁ざを1/Eの関数としてかくとよく

丁∫=To｡伊/gの式に従っている｡これより求めた活性化電場αはα=

3.5kV/cmであった｡

d.2 パルス法による反転

強電場下の分極反転ほMerz(25)流の/くルス法により調べた｡典型

的なTGSのスイッチング電流披形を葦23図(a)に示す｡imaxts=

2RA･すで定義される形状因子射もα七2.0でBaTiO3のそれとほ

ぼ等しく,電流波形はGASHのそれのように長く尾を引くことほ

ない｡

弟24図に電場の関数として求めたfsおよびgmaxを示す｡2kV/

Cm以上の電場に対してはgn､aXも1/ねもβに対してl在線n引こ変化

し,Merzの

1

うご

ホ式

=÷(且一月′)且′=1･51(Ⅴ/clⅥ
fm｡Ⅹ=桝(且-β′′) 且′′=1.71(Ⅴ/clll

むこ従っている｡分城壁の易動度ll～5.Ocm2/VASでBaTiO3のFLと

同程度,GASHの易動度の約70†吾という相当に優秀な値を示してい

る｡電場が2kV/cm以下になると£milXも1/Tょも直線からずれてく

るがMerz氏は直線部分も含めて

1几=1/f∞･β~甘 言m｡X=ざ∞β~~E

がなりたつとしている｡TGSの場合1/gの関数としてlog(1/りlog

f｡aXをプロットすると弟25図のようになり,図より求めた電場が

大きい部分の活性化電場はα=7.5kV/cmで電場が弱くなるとα～
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(b)

第23図 TGSのスイッチング電流波形
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第24図 ス イ ッ チ ン グ 特 性
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第25図 スイッチン′時間の逆数対電場の逆数

4kV/cmとなり,前節の弱電場の伯α=3.5kV/cmに近づく｡活性

化電場α 強が値の 場で大きく,弱 場で小さい は,筆者らが

TGSについて初めて気づいたのであるが,ほぼ時を同じくして電

気通信胡究所伏見氏はBaTiO3について同様のi‡り三を発見L,α

第26図 トp特性直視装置

(a)TGSのJ-P曲線 TGS50～8.5V

(b)BaTiO3のJ-P曲線 BaTiO350～10V

第27図 強誘電体のトpループ

(強)=10.1kV/cnl,(r(弱)二5.4kV/cmの[L軒な報告している〔｡こ

の現象は弱電場では残存核の生 が分極反転を支配しており,弧電

場でほ核発生が支配的であり,この両機構に対応する活性化電場の

伯が異なることによるものと理解される｡

スイッチング時間f5よりも幅の狭いパルスを印加すると弟23図

(b)のように部分的スイッチングがごlり∴ 何党かのパルス印用附こよ

り反転ほ完結する｡それらの総計のスイッチング時間は一発の/くル

スでスイッチする場合のそれと実験誤差の範巨引力で一致している｡

る.3｣--P 特 性

従来スイッチングの研究はスイッチング=射出J才ぷ,スイッチング電

流の極大伯isの挙動に上限が置か]Lてきたが,Drougard代用)は

BaTiO3 のスイッチング電流の瞬時値ブを♪二わよびEの関数として

求め興味ふる結果を得た(,かれほ電気的殿脛を消去するため煩難な

手順の実験を行なったが筆者らは弟2る図のような簡単な阿終によ

りJ-Pループをかかしその形状から従来の理論の可#を判定する

方法を案出し,各種強誘電体に適用して興味ある結果を得ている｡

弟27図(b)は,電場が大きい場合のBaTiO3のJ-Pループでほほ

左右対称の放物線であり,Drougardの表示ノ(ノ=封1一が)e-(`2/g)
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第28図(a)TGSの見かけ誘電*のバイアス依存性

-2♂ -/♂
♂ J♂ 2.♂

第28図(b)BaTiOるの′ミイ7ス特性

(ただし♪=丹R)が正当であることを示している｡他方でTGSでは

電場が大きいときでも(a)図に示すように,左右対称でなくブの極

大は左方蛸ってP～-÷の位抑こくる｡これはPulvari貯27)
やChynoweth氏(28)あるいはPeacock氏(29)らがそれぞれ独立に捉山

Lた形の表示式ノ=Cf(1-♪)(β･β-(2/E))2の結果と一致L-ている｡

電場がさらに小さくなるといっそう左側に極大点ほずれるが,これ

は筆者らが弱 場の分極反転の 験結果がWiederの式に従うと述

ベたことと一致する｡すなわちWieder形ではj(i)=¢′(E)l~2(P

+1)でこの場合の極大は♪=-0.68になることが予想されるのであ

るが〆♪ループはこれを裏書きした訳である｡

7.分極と誘電定数の関係

吋
レし′1変の極分 して物理定数がいかに変わるかを調べること

は,その反転機構の解明のみならず新しい使†~H法を考えるうえにも

丈二いせつである｡いま

述する｡

挙的Tl岨√
･
L誘

7.1誘電率のバイアス依存性

試料に正弦波超低周波

する二,三の結 について記

圧を印加し,徐々に分梅の反転を生ぜし

めその過程における誘電率を自動記録せしめた(つ掃引周波数

5/10,000c/s測定局波数1kcの結果は弟28図(a)に示すように,

見かけ誘 率は分極反転に伴って急激に増大し,飽和時の値の2倍

にも達する｡ここが同一条件下で,Remeika法で溶着したBaTiO3

については,(b)図に示すように逆忙誘電率の減少が見られる｡も

っともMeitzer(30)らは試料の共振周波数を境にして,BaTiO3の誘

電率バイアス特性が逆転することを見いだしているので,この可能

性も考慮して,測 周波数を10c/sから100kc/s まで変えてみた

が,本質的な変化は全然生じなかった｡BaTiO3の誘電率の減少は

反1lえ行180度分域の存在に茶づく分域クランプ効果として説明され

たが(31一,TGSはBaTiO=iより屯t(も機械結合係数も小さいうえ己･こ分

域の大きさも大きく,クラソプ効果よりもむしろ分極反転時に過渡

的に/巨じる不安定な分域畔の運動からの昔隼のほうが上りまさった

72

立二十周年記 念論 文集

＼
ブふモ三

第29図 低周波履歴サイクルの問の誘電定数の測定回路

(a)

J澗∂片(仰ルセがノ

(b)

第30囲 交流導′■~Eヰ三および腐揖率の

スイッチング電流依〟性

ため誘電ヰ三は増大するものと考えられる｡

7.2 履歴サイクル間の誘電定数

低周波履歴サイクルを措いている眉jの誘電*の変化をYoung氏

らの方法(32)にならって測定した｡弟29図ほこの 験に用いた回路

である｡ノ測定周波数60kcの場合のスイッチング電流f5の関数とし

てプロットしたインピーダンス最大変化点における誘電率ごみおよび

等価導電率げを弟30図(a)(b)に示す｡£みも(7占もfふの増加につれ

て増大しているが,これはBaTiO3やGASIIについて報告された結

似している｡筆者らほ,この∈,げの増大ほ履歴サイクルの閃

に電荷を持ったfront wallが粘性抵抗体中を進行すると考える模

型で定性的には説明しうると考えたが,最近に至り,Fatuzzo氏(33)

はまったく同一の思想に基づいた理論を展開し

明Lた｡

7.3 分極値の関数としての誘電定数

外部より紆晶に適当な

の多くを説

荷を加え(34),その分極伯を瀬尾Lての

ち∴誘電定数をCole-Grossのブリ､ソジで測定する静的な手澱により

分極Pの関数とLて∈およびかむ求めた｡その結果が弟31図である

がチ想される分域クラソプ効果は意外に小さく,測定電場が2V/c111
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実験はBaTiO3同様反転電場のしきい値の欠如という欠点を持つこ

とを暴露した∩ さらにスイッチング特性が結晶に加えられた電気的

履歴により左右されるというめんどうな問題があることもわかっ

た｡これらは実用に至る以前に解決しておかねばならぬ欠点であ

る｡なおまったく見地を変えて,強磁性体の 推で行なってきた従

米の方式を脱皮した,強誘電体独口の特長を発揮する方法の検討も

今後やりたいと思っている｡

(1)B,T.Matthias

(b)

第31図 分極仰の【男係とLての.誘電定数

の場合にほ分梅値への依存性ほ観測にかからぬ程度であった｡測定

電旺が高くなると分城壁の 動が効いてきて,三もけとともに+R

と一員の中間で蛸大することが比いだされた｡

8.緯 言

文はその発見当初からすぐれた Switching特性がけん伝さ

れ,最近ソ連でこの物質を利用した強請 体マトリックスが動いた

ことも契機の一つとなって,その実川化がふたたび注目されるに至

った硫酸グリシンの誘㍍特性,導乍捌生,分梅反転特件などに閲し,

筆者が以l糾こ行なった研究を灘川まとめたものであるlつ この研究匿

より,TGSほtii温における易動度/E～5cm2/volt･SでBaTiO3に匹

赦し,また抗電場はg｡～400V/cl-1の小さな仰のうえ飽和分 はPs～3FLCb/cmZとBaTiO3より一けた小さく,したがって消費電力

ほBaTiO3の約1/10ですむことがわかった｡加うるに,分極のアン

バランスや疲労現象があまり見られないうえに,単結晶の育成が容

易であることも一大長所であろう｡この反面,超低周波履雁特性の
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