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2. チオ尿素不整合相の電場効果のX線回折による測定

高 橋 功

序 論

チオ尿素はEbias-0で-71℃から-104℃の間に不整合相をもつ強誘電体であり, 不整

合相では結晶中のチオ尿素分子が C軸方向に,7C-9Cの周期で光学分枝のB3｡モー ドに対

応する格子変調を起こしていることが明らかにされた1)O重水化チオ尿素にEbl｡Sを印加する

ことにより, 8倍,9倍の整合相が出現し,さらに高電場では幾っかの臨界点が存在すること

が発見された2)O今回はチオ尿素 SC(NH2)2の結晶にEbiasを加え,X線回折 の実験 を行な

い,重水化チオ尿素にみられる様な諸特徴がチオ尿素にも存在するかどうかを調査し, さら

に微視的な結晶構造の電場,温度による変化が,巨視的なオーダーパラメーターPkどの様に

関係づけられるのかを,最も簡単な自由エネルギー2)を用いて考察した｡

実 験

プリセッション写真,四軸型回折計を用いて定性的,定量的な測定を行なった｡高電場下で

の測定のため絶縁には特に注意 した｡四軸型回折計では各温度, 電場で格子定数を測定し,

(500),(403)の主反射と衛星反射の積分強度 と位置をEbiasをパラメーターにして温度 を

上昇させながら測定 した｡

結 果

図2に30kVノcmでの (500),(403)の積分強度を示 した｡ 図2では衛星反射は現われず,

主反射は-90℃付近で温度に対する勾配が変化し,-90oC以上でも存在するO 図3はE-

14kV/cmでの積分強度のグラフであり,E-0では不整合中では測定されなかった主反射が

E≠0で存在しているO図4,5はE-0,7kV/cmでの (500)衛星反射の位置から計算さ
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れた不整合構造の波長の温度依存のグラフである｡

E-OkV/cmでは,波長は温度に対 して連続的に変化し,

E-7kV/cmでは, 強誘電一不整合相転移点Tc(E)は高温側にシフトし,

波長8Cの領域がT｡(E)～T｡(E)+5℃にかけて存在するのがわかる｡

考 察

図2に示した臨界電場以上での測定は強誘電相から常誘電相に移行する際は,対称性の変化

はなく, 連続的に移行している事を示しており,重水化チオ尿素の複屈折率測定から定性的に

得られる分極の電場依存性とも一致しているO図3からE≠0での不整合相の平均構造はE-

0の場合とは異なり,n一glideを欠いたPb2mであることが明らかにされた｡ また図4に示

すように重水化チオ尿素の場合と異なり,9倍の整合相は存在してないことがわかった｡

E-7kV/cmになるとT｡(E)が高くなり,8倍の整合相が出現する1.

これは重水化チオ尿素の相図 (図 1)と一致する,

測定された積分強度を用いて,巨視的なオーダーパラメーターと関係が深いと思われる

sublatticelと2に属する分子の間の角度 ∂β01+∂β02と変調波の振幅 βの組を求めた (図

6,7)Cこれから∂Oo1+8002とβはオーダーパラメーターp-Po+2Pqcos(qz)とし

た時のPoとPqにそれぞれ対応すると考えられる｡

自由エネルギーの計算から出る関係式Po2+pq2-A(T-To)+Bq4 が定性的に成 り立っ

ていることが示された｡しかし,定量的に解析するには今回はp.とp｡の小さい領域のデータ

ーが不足していると思われる｡
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