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     Dielectrics are materials with dielectric polarization and paraelectricity, and exhibit various properties depending on external field, 
stress, and heat. Among them, ferroelectrics are materials in which the direction of spontaneous polarization is reversed by an electric 
field. Ferroelectrics undergo a structural phase transition at a certain temperature due to a change in the symmetry of the crystal structure. 
Ferroelectric phase transitions are classified according to changes in the physical properties that characterize the ferroelectric material 
with respect to temperature. In this paper, we measure the crystal structure and dielectric properties of ferroelectrics undergoing a 
second-order structural phase transition and explain the experimental results using phenomenology. 
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1. はじめに 
 
誘電体は誘電分極する常誘電性を有する物質で, 外場や

応力, 熱により様々な性質を現す。このうち分極が外場な

どに依存する誘電体には圧電体と焦電体, 強誘電体がある。

圧電体は, 応力により結晶内の正負電荷の位置が変化して

分極が発生する圧電性を示す誘電体である。焦電体は, 外
場や応力を結晶に印加しなくても生じている自発分極

（spontaneous polarization; 𝑃ୱ）を有する圧電体で, その自発

分極の大きさは温度に依存する焦電性を示す。さらに, 焦
電体の中には, 電場により自発分極の向きが反転（分極反

転）する強誘電性を示す強誘電体がある。電場に加えて応

力や磁場によっても分極反転する強誘電体はマルチフェロ

イクスと呼ばれる。 
 一般に, 自発分極を有する結晶では, 表面の静電エネル 
ギーを下げるために双晶構造をとる。強誘電体の場合, 自
発分極の向きを反転することができるため, 単結晶であっ

ても互いに異なる向きの分極を有する複数の領域から構成

されている。この領域を磁性体の磁区に倣い強誘電分域

（ドメイン）という。単結晶全体がひとつのドメインで覆

われている場合を単分域（シングルドメイン），複数のド

メインからなる場合を多分域（マルチドメイン）という。

強誘電体では, 双極子は熱によりその向きが揺らぐため, 温
度を上げていくと自発分極が小さくなり, ある温度で自発

分極が消失して焦電性と強誘電性が失われると同時に結晶

構造の対称性も変化して極性が失われる。この温度を相転

移温度（phase transition temperature; 𝑇ୡ）といい, この温度以

下で自発分極を有し強誘電性のある温度領域を強誘電相, 
この温度以上で自発分極を有さない温度領域を常誘電相と

いい区別する。したがって, 常誘電相ではドメインがなく, 
強誘電相でのみドメインが発生しうる。 
 強誘電体の研究は, 今から 100 年以上前の 1921 年に, 
Valasek が酒石酸ナトリウムカリウム四水和物（ロッシェ

ル塩, セニエット塩）に強誘電性を見出したことから始ま

る｡1)  ロッシェル塩は最初に発見された有機強誘電体でも

ある。その後, 次々に強誘電体が発見され, これまでに多数

の有機および無機強誘電体が報告されており, 強誘電性や

圧電性, 焦電性を利用して, 不揮発性メモリ, 超音波プロー

ブ, 赤外線センサなど幅広く実用化されている｡2)  ロッシェ

ル塩以外では硫酸トリグリシン（triglycine sulfate; TGS）3) 

も古くから研究されている有機強誘電体の一つである。産

業では, TGS はその高い焦電性を利用して, 赤外分光光度計

のセンサ材料などとして広く実用に供されている｡4,5) 
TGS の結晶構造解析は, 1957 年 Wood らによって X 線写

真を用いて初めて行われた｡3)  TGS の格子定数は, それぞれ
a = 9.15 (3) Å, b = 12.69 (3) Å, c = 5.73 (3) Å, β = 105.40 (3)° 
であり, 3 つのグリシンと 1 つの硫酸からなる非対称単位

（Z = 2）を有することが報告された。その後, 1957 年に星
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埜らによって単結晶X線構造解析の先駆的な研究がなされ

た。水素を除く全ての原子座標が決定され, 3つのグリシン

分子のうち 2つはグリシニウムイオン, 1つは両性イオンで

あると報告された｡6)  1973 年には, Kay らが中性子構造解析

によって, 水素を含めた全ての原子座標を決定した｡7)  それ

以降, TGS の結晶構造について多くの報告がなされた｡8,9)  

しかしながら, 正ドメインおよび負ドメインの TGS の絶対

構造は, 実験的に明らかにされていなかった。2007年, 筆者

らは異常散乱効果を用いた X 線構造解析にフラックパラ 
メータ 10)  を導入して正ドメインおよび負ドメインの TGS
の絶対構造を決定することに成功した｡11)  また, 2022 年に

は, 筆者らは,  極低温での中性子構造解析により, 重水素化

されていない水素での精密な構造解析に初めて成功した。

さらに, 室温付近での中性子構造解析により, オーダー構造

とディスオーダー構造の 2 つの異なる構造モデルを提案し

た｡12) 
一方, TGS の強誘電性については, 1957 年および 1958 年

に Triebwasser, Hoshino らによって,  322 K で 2 次相転移を

生じることが報告され,6,13) Woodらによる結晶構造の報告 3) 
と総合して, 常誘電相では点群 C2h, 空間群 P21/m に属し, 強
誘電相では点群 C2, 空間群 P21 に属することが明らかにな

った｡ 強誘電相において, 自発分極は b 軸方向に発生する｡3)  

また, b 軸方向の誘電率は温度に対して連続的に変化し, 相
転移温度で発散する｡14)  本稿では, TGS の結晶構造や誘電

特性について取り上げ, 現象論に基づいて説明する。 
  

2. 結晶構造 
 

TGS 結晶は，約 293 K での溶媒蒸発法により育成し        
た｡15)  As-grown TGS 結晶の強誘電ドメイン観察により, マ
ルチドメインであることが確認された（Fig.1）。15)  まず, 
相転移温度以下の 123 Kにおける as-grown TGS結晶の単結

晶 X 線構造解析の結果を, Table 1 および Fig.2 に示す。格

子定数は既報とほぼ一致し, グリシン 3 分子と硫酸 1 分子

からなる非対称単位を有していた（Z =  2）。ここで, 非対

称単位の 3 つのグリシンをそれぞれ Glycine I (GI), Glycine 
II (GII) , Glycine III (GIII) と定義する（Fig.2 (c), (d)）。TGS
結晶中の各分子の双極子モーメントより, 結晶全体として

は GI 由来の b 軸方向の双極子モーメント, ひいては分極を

有することがわかる。Table 1の sample 1および sample 2は
異なる試料であるが, 格子定数などの結晶データは同一で

ある。しかし, GI の絶対配置が両者で大きく異なっている。

グリシンの N–C–C–O(H) の二面角（以降,“グリシンのア

ミノ基の二面角”とする）（Fig.3）は, sample l では൅ 20.2 
(4)° (GI), െ1.6 (5)° (GII), െ1.0 (5)° (GIII), sample 2 ではെ20.0 
(4)°  (GI), ൅ 0.8 (6)°  (GII), ൅ 1.5 (5)°  (GIII) であった。すなわ

ち, sample 1 と sample 2 で, GI, GII, GIII のすべてのグリシン

のアミノ基の二面角の符号が反対である｡同様に, 異なる 7 
 

 
 

Fig.1 Domain patterns of as-grown TGS with positively 
charged carbon powder decoration method. Dark and light areas 
are negative and positive domains, respectively.15) 

つの as-grown TGS結晶（sample 1-7）で測定した GIのアミ

ノ基の二面角を Table 2 に示す。7サンプル中 4サンプルで

約൅20°, 3サンプルで約െ20°であった。そのため, GIのアミ

ノ基の二面角が約൅ 20°であればെ b 軸方向すなわち負に分

極を有し, 約െ20°であれば൅b 軸方向すなわち正に分極を有

すると考えられる。なお, これらは単結晶Ｘ線構造解析に

より得られた平均的な構造であることに注意が必要である。

Ｘ線回折はＸ線の可干渉領域にある結晶の周期性が反映さ

れる。研究室にあるようなＸ線回折装置での時間的可干渉

領域はおよそ数千周期分, 空間的には焦点の均一な部分の

大きさによるが，いずれにしても試料のサイズに比べて小 
 
Table 1  Crystal data of TGS below Curie temperature. 15) 

 

 

 
 

Fig.2 The crystal structure of TGS viewed from (a) the a-axis, 
(b) the b-axis, and (c) the c-axis of sample 1 and from (d) the c-
axis of sample 2. Yellow, red, purple, grey, and white balls 
represent sulfur, oxygen, nitrogen, carbon, and hydrogen, 
respectively. Glycine molecules shown as open red, blue, and 
green circles are Glycine I (GI), Glycine II (GII), and Glycine III 
(GIII), respectively. The significant difference between samples 1 
and 2 is the absolute configuration of GI as shown in (c) and (d).16) 

 as-grown TGS 
 Wood 

et al. 3) sample 1 sample 2 

crystal 
system monoclinic monoclinic monoclinic 

space 
group P21 P21 P21 

a (Å) 9.15 (3) 9.1516 (2) 9.1541 (3) 
b (Å) 12.69 (3) 12.6028 (4) 12.5989 (4) 
c (Å) 5.73 (3) 5.68750 (14) 5.68628 (16) 
β (°) 105.7 (3) 105.2448 (16) 105.2452 (18) 
V (Åଷ) 640 (6) 632.89 (3) 632.73 (3) 
Z 2 2 2 𝑅ଵ − 0.0287 0.0321 𝜔𝑅ଶ  0.0759 0.0867 
S  1.085 1.096 
extinction 
coefficient − 0.061 (3) 0.049 (3)     

Flack 
parameter − 0.211 (10) 0.214 (10) 

temperature 
(K) rt 131 131 

(a) 

(c) (d) 

(b) 
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Fig.3 Dihedral angles in TGS crystals. (a) and (b) show the 
glycine molecules and their dihedral angles corresponding to the 
crystal structures in (c) and (d) of Fig.2, respectively.18) 
 
Table 2  Dihedral angles of the GI amino groups of TGS.15)   

Sample 1 and sample 2 in the table are the same as those in Table 
1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   
Table 3  Crystal data of TGS (sample 3). 

さい｡16)  このため, 観測される回折強度は複数の可干渉領

域からの回折強度の和になっていて, 強誘電ドメインのサ

イズが可干渉領域よりも小さいときには, 正を向く双極子

からなる結晶構造と負を向くものとの平均構造が得られる。

また, 異なる可干渉領域からの回折Ｘ線は干渉しないので, 
強誘電ドメインのサイズが可干渉領域よりも大きい場合に

は, 正あるいは負に分極したドメインの結晶構造が得られ, 
そのドメイン比はフラックのパラメータによって知ること

ができる｡8) したがって, 得られた二面角の大きさは正を向

く双極子からなる結晶構造と負を向くものとの平均構造の

ものであり, 二面角の符号はドメイン比から決定されるも

のである。 
次に, 強誘電相転移による結晶構造変化を Table 3 および

Fig.4 に示す。これは, Table 2 の sample 3 を用いて, 相転移

温度以下の 131 K, 相転移温度以上の 338 K, 再度相転移温

度以下の 131 K の順で単結晶 X 線回折測定をした解析結果

である。相転移温度以下 1 回目では，フラックパラメータ 
 

 
 

Fig.4 The crystal structure of TGS (sample 3) viewed from the 
c-axis (a) at 131 K (1st measurement below 𝑇େ), (b) above 𝑇େ at 
338 K analyzed as space group P21/m, (c) above 𝑇େ  at 338 K 
analyzed as space group disordered P21, (d) at 131 K (2nd 
measurement below 𝑇େ). 
 
 

sample dihedral angle ሺ°ሻ 
1 ൅20.2 (4) 
2 െ20.0 (4) 
3 ൅20.1 (5) 
4 ൅20.1 (4) 
5 െ20.9 (4) 
6 െ21.1 (5) 
7 ൅20.2 (4) 

 TGS (sample 3) 
 1st measurement below 𝑇େ  

(before heating) above 𝑇େ 2nd measurement below 𝑇େ  
(after heating) 

crystal system monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic 
space group P21 P21/m P21 (disorder) P21 
a (Å) 9.1504 (2) 9.1792 (5) 9.1792 (5) 9.1524 (3) 
b (Å) 12.6034 (4) 12.6697 (15) 12.6697 (15) 12.6044 (4) 
c (Å) 5.68521 (15) 5.7537 (4) 5.7537 (4) 5.68752 (15) 
β (°) 105.2207 (18) 105.702 (4) 105.702 (4) 105.2344 (18) 
V (Åଷ) 632.66 (3) 644.17 (9) 644.17 (9) 633.06 (3) 
Z 2 2 2 2 𝑅ଵ 0.0387 0.0550 0.0343 0.0387 𝜔𝑅ଶ 0.0961 0.1449 0.1031 0.1009 
S 1.075 1.092 1.133 1.079 
extinction coefficient 0.092 (5) 0.249 (14) 0.114 (6) 0.134 (7) 
Flack parameter 0.185 (15) − − 0.432 (10) 
dihedral angles of the 
GI amino groups (°) െ21.1 (5) − െ19 (1) ൅21 (1) െ20.7 (5) 

occupancy (%) − − 55.2 44.8 − (dihedral angle ሺ°ሻ) (െ19 (1)) (൅21 (1)) 
temperature (K) 131 338 131 
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は 0.185 (15), GI のアミノ基の二面角はെ21.1 (5)°であった。

相転移温度以上では, 既報 3) に従って空間群を P21/m とし

て解析した。格子定数は, 相転移温度以下 1 回目のそれら

より大きくなった。GI の窒素原子が扁平な楕円になった

ことは, 鏡面上に窒素原子が存在するのではなく, 楕円の軌

跡のどこかに窒素原子が存在していると考えられる。また, 
R1 が 0.0550 で高かった。そこで, 空間群を P21 としてディ

スオーダー解析すると, GI のアミノ基の二面角の占有率は, െ19 (1)°が 55.2 %, ൅21 (1)°が 44.8 %であった。これは, 単結

晶中のある 55.2 %の GI のアミノ基がെ19 (1)°の二面角で, 
残りの 44.8 %の GI のアミノ基が൅21 (1)°の二面角で常に存

在しているわけではない。TGSは秩序無秩序型の相転移を

するため, 相転移温度以上では,  どの GI のアミノ基も熱振

動により正にねじれたり負にねじれたりしている。すなわ

ち, GIのアミノ基の二面角は時間的, 空間的に変化しており, 
ある瞬間での GI のアミノ基の二面角を空間的に平均する

と,  55.2 %がെ19 (1)°, 44.8%が൅21 (1)°ねじれている状態で

ある。そのため, 解析結果の占有率はある時間における結

晶の平均的な数値を示している。その占有率がほぼ等量で

あることから, 等しい体積比での双晶状態と見なせ, 相転移

温度以上における空間群 P21/m の鏡面は熱振動による見か

け上の存在であると考えられる。相転移温度以下 2 回目で

は, 格子定数は相転移温度点以上のそれらより小さくなっ

た。フラックパラメータは 0.432 (10), GI のアミノ基の二面

角はെ20.7 (5)°であった。このことから, 相転移温度以下 2
回目では, フラックパラメータが相転移温度以下 1 回目よ

り大きく 0.5 に近くなった。常誘電相から強誘電相へ温度

を下げるとき, 相転移温度付近での分極のわずかな揺らぎ

によって分極の方向が決まる。徐冷の場合, 低温になるほ

どシングルドメインになる。一方, 急冷の場合, マルチドメ

インになりやすい。特に, 相転移温度に近いと大きなドメ

インが形成されやすく, 相転移温度から離れるほど細かな

ドメインが形成されやすい｡17)  本実験では, 293 K で育成し

た結晶を, 窒素ガスで 123 K まで冷却して X 線回折測定し, 
その後 338 K まで加熱した。338 K での X 線回折測定後, 加
熱をやめて窒素ガスで 131 K まで冷却して測定した。すな

わち, 結晶を急冷し, 相転移温度から離れた温度で構造解析

したため, マルチドメインになったと考えられる。TGS 結

晶においては分極とキラリティが対応していることから, 
細かな左右のキラルドメインが形成された双晶に近い状態

となったと考えられるため, フラックパラメータが 0.5に近

くなったと考えられる。 
 

3. 誘電率 

 
 TGS結晶の𝑏軸の比誘電率の温度依存性をFig.5に示す。

本測定では, 358 K から 301 K まで, 1.0 V cm−1, 周波数 1.0 
kHz で測定した。既報 13)  と良い一致を示し, 322 K 付近で

発散する様子を見せた。逆数の常誘電相側は相転移温度近

傍まで直線で, 傾きからキュリー定数 𝐶 = 2796  を得た。

相転移温度で誘電率が発散することから相転移の次数は 2
次であると考えられる。 
 

4. 分極特性 
 
 まず, TGS 結晶の 𝑏 軸方向の 𝑃-𝐸ヒステリシスループ (履
歴曲線) の温度依存性を Fig.6 に示す。本測定では, 298 K, 
313 K, 333 K と温度を上げ, その後温度を下げて再度 298 K
で測定した。相転移温度以下の 298 K および 313 K では角

型比が 1 に近い矩形様のループが観測され, 相転移温度以

上の 333 K では直線になった。𝑃-𝐸 ヒステリシスループに

おいて，自発分極（𝑃ୱ）は電場を印加しない状態で生じて 

 

Fig.5 Dielectric constant and inverse of dielectric constant of 
temperature dependence for TGS. Solid lines represent theoretical 
values. The experimental values are considered to be disturbed 
due to the domain in the temperature region below 𝑇େ. 

 
Fig.6 P-E hysteresis loops of temperature dependence for TGS. 
These were measured in order at 298 K, 313 K, 333 K, and 298 K 
(after heating).15) 
 

 
Fig.7 Spontaneous polarization and coercive field of 
temperature dependence for TGS. Solid lines represent theoretical 
values. 
 
いる分極, また, 自発分極が反転する電場は抗電場

（coercive field; 𝐸ୡ）と定義され, 抗電場は分極が 0 のとき

の電場を指す。また, 298 K より 313 K のほうが, 自発分極, 
抗電場ともに小さかった。相転移温度以上の 333 K から相

転移温度以下の 298 Kに温度を下げると, 加熱前の 298 Kと

ほぼ同じループが観測された。このことから, TGS 結晶は, 
相転移温度以下では強誘電性を有し, 温度上昇に伴い強誘

電性が消失していき, 相転移温度以上では常誘電性を有す

ることがわかる。また, 一度相転移温度以上に温度を上げ

ても, 再度相転移温度以下に温度を下げると強誘電性を有

する。 
 次に, TGS 結晶の 𝑏  軸方向の自発分極および抗電場の温
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度依存性を Fig.7 に示す。本測定では, 350 K から 300 K ま

で, 5.0 V cm−1, 周波数 5.0 Hz で測定した。既報 13) と良い一

致を示し, 322 K 付近から自発分極, 抗電場ともに立ち上が

りを見せた。322 K 付近以降, 自発分極は曲線的な増加, 抗
電場は線形的な増加を示した。 
 

5. 現象論 
 

これまでに取り上げた強誘電体を特徴づける物性につい

て, 強誘電体を普遍的に説明するためには, Landau理論によ

る現象論が有効である｡19) 
分極 𝑃 が電場 𝐸 の下で行う仕事は 𝐸d𝑃, 応力 𝑋 の下で歪 𝑥  が生じるときの仕事は 𝑋d𝑥  であるため, 誘電体の内部エ

ネルギーの変化は d𝑈 = 𝑇d𝑆 ൅ 𝐸d𝑃 ൅ 𝑋d𝑥  で与えられる。

自由エネルギーを 𝐺 = 𝑈 െ 𝑇𝑆 െ 𝐸𝑃 െ 𝑋𝑥 とすると, この微

分は d𝐺 = െ𝑆d𝑇 െ 𝑃d𝐸 െ 𝑥d𝑋  であるため, (1) 式のように

自由エネルギー 𝐺 からエントロピー 𝑆 や比熱 𝑐, 分極 𝑃௜, 電
気感受率 𝜀଴𝜒௜௝  , 歪 𝑥௜௝ , 弾性コンプライアンス 𝑠௜௝௞௟ , 圧電係

数 𝑑௜௝௞ などを計算することができる。 
 𝑆 = െ൬∂𝐺∂𝑇൰ா,௑ , 𝑐 = 𝑇 ൬∂𝑆∂𝑇൰ா,௑ = െ𝑇 ቆ∂ଶ𝐺∂𝑇ଶቇா,௑ 
𝑃௜ = െ൬∂𝐺∂𝐸௜൰்,௑ , 𝜀଴𝜒௜௝ = ቆ∂𝑃௜∂𝐸௝ቇ்,௑= െቆ ∂ଶ𝐺∂𝐸௝ ∂𝐸௜ቇ்,௑ 
𝑥௜௝ = െቆ ∂𝐺∂𝑋௜௝ቇ்,ா , 𝑠௜௝௞௟ = ቆ∂𝑥௜௝∂𝑋௞௟ቇ்,ா= െቆ ∂ଶ𝐺∂𝑋௞௟ ∂𝑋௜௝ቇ்,ா  
𝑑௜௝௞ = ቆ ∂𝑃௜∂𝑋௝௞ቇ் = ቆ∂𝑥௝௞∂𝐸௜ ቇ் = െቆ ∂ଶ𝐺∂𝑋௝௞ ∂𝐸௜ቇ் 

(1) 

 

強誘電体の一般的な物性の温度依存性は, Landau の現象

論でよく表現することができる。常誘電相では極性が打ち

消された対称中心のある結晶構造になっていて, 原子のわ

ずかな変位, または等価な位置の原子の存在確率が異なる

ことより対称性が下がり対称中心が失われて強誘電相の結

晶構造が実現される。現象論では, 原子変位や存在確率を

秩序変数（秩序度）と呼ばれる量で表現する。秩序変数を

含む系の自由エネルギーが最小になるような秩序変数が実

現されると考え, 常誘電相では秩序変数は 0 , 強誘電相で秩

序変数は 0  でない値をとる。相転移温度 𝑇ୡ  近傍で自由エ

ネルギー 𝐺 を秩序変数 𝜂 で展開すると, (2) 式で表される。 
 𝐺ሺ𝑇, 𝜂ሻ = 𝐺଴ሺ𝑇ሻ ൅ 12𝛼ሺ𝑇 െ 𝑇ୡሻ𝜂ଶ ൅ 14𝛽𝜂ସ ൅ 16 𝛾𝜂଺൅ ⋯ 

(2) 

 

奇数次の項が不要なのは, 常誘電相から強誘電相へ相転移

するにあたり, 対称性が下がるときの原子の対称な位置か

らの変位が秩序変数に対応していることから, 秩序変数の

正負には依らないとするためである。常誘電相で 𝜂 = 0 , 
強誘電相で 𝜂 ് 0  のときに自由エネルギーが最小になるこ

とから, 𝛼  は相転移温度で符号を変えなければならず, ∂ଶ𝐺/ ∂𝜂ଶ ൐ 0  でなければ秩序変数が発散してしまうこと

を考慮して係数の正負や温度依存性が入れてある。ここで, 
電場を印加したときの自由エネルギーを考えてみる。もし, 
電場 𝐸  を印加したときに 𝜂 ൐ 0  となるほうが安定であれ

ば, 自由エネルギー 𝐺 は, (3) 式で書くことができる。 
 𝐺ሺ𝑇, 𝜂,𝐸ሻ = 𝐺଴ሺ𝑇ሻ ൅ 12𝛼ሺ𝑇 െ 𝑇ୡሻ𝜂ଶ ൅ 14𝛽𝜂ସ െ 𝑎𝜂𝐸 (3) 

なお, 𝛼,𝛽 ൐ 0 で秩序変数の 4次よりも高い項は省略した。

秩序変数の平衡値 𝜂଴  は自由エネルギーが最小になるとき

なので, (4) 式を解いて求めることができる（Fig.8）。 
 ∂𝐺ሺ𝑇, 𝜂,𝐸ሻ𝜕𝜂 ቤఎୀఎబ = 𝛼ሺ𝑇 െ 𝑇ୡሻ𝜂଴ ൅ 𝛽𝜂଴ଷ െ 𝑎𝐸 = 0 (4) 

 

 
 
Fig.8 (a) Free energy for electric field drawn based on equation 
(3). (b) Polarization for electric field. Blue solid line is drawn 
based on equation (4). Green plots show the 𝑃-𝐸 hysteresis loop 
below 𝑇ୡ obtained from experiments. 
 
Fig.8(a) は電場 E を変化させたときの自由エネルギー G を
表すグラフで, (3)式をもとに描かれる。Fig.8(b) は電場 E 
を変化させたときの分極 P を表すグラフで, (4)式をもとに

描かれる。曲線 C-D 間は自由エネルギーが大きいため, 実
験では実現されない。点 A から電場 E を小さくしていくと, 
曲線 A-C に沿って移動するが, E < 0 になると曲線 F-D のほ

うが自由エネルギーが小さいため, 点 C に到達する前に曲

線 D-F 上へ移行（分極反転）して点 F へ向かう。分極反転

するためにはエネルギーの山を越える必要があり, 理論的

には点 C から点 E への移行が最もスムーズであるが, この

現象論では考慮していない強誘電ドメインの影響で点 Cに

到達する前に曲線 D-F 上へ移行する。そのため, 実験で観

測される抗電場（分極反転するときの電場）は, 理論的に

得られる電場よりも非常に小さくなる。 
一方, 電場を印加していない（𝐸 = 0）ときの自発分極 𝑃ୱ 

の温度依存性は,  
 𝑃ୱ = െ∂𝐺∂𝐸ฬఎୀఎబ = 𝑎𝜂଴

= ൞0                                      ሺ𝑇 ൐ 𝑇ୡሻേ𝑎ඨ𝛼ሺ𝑇ୡ െ 𝑇ሻ𝛽             ሺ𝑇 ൏ 𝑇ୡሻ (5) 
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であり, 電気感受率 𝜀଴𝜒 は,  
 𝜀଴𝜒 = െ∂ଶ𝐺∂𝐸ଶቤఎୀఎబ = 𝑎ଶ𝛼ሺ𝑇 െ 𝑇ୡሻ ൅ 3𝛽𝜂଴ଶ

= ⎩⎪⎨
⎪⎧ 𝑎ଶ𝛼ሺ𝑇 െ 𝑇ୡሻ        ሺ𝑇 ൐ 𝑇ୡሻ𝑎ଶ2𝛼ሺ𝑇ୡ െ 𝑇ሻ      ሺ𝑇 ൏ 𝑇ୡሻ 

 

(6) 

 
で与えられる。秩序変数が相転移温度で連続的に変わるた

め, この相転移は 2 次相転移である。電場を印加している

状態（𝐸 ് 0）では秩序変数の平衡値が 0  にならないため

相転移は起こらない。電場とともに相転移はぼやけて, 電
気感受率が最大となる温度が上昇する。 

電場や外力が働いていないときの比熱 𝑐 は,  
 𝑐 = െ𝑇 ∂ଶ𝐺∂𝑇ଶቤఎୀఎబ = െ𝑇ቆ∂ଶ𝐺଴∂𝑇ଶ ൅ 𝛼 𝜕𝜂଴ଶ𝜕𝑇൅ ሺ𝛼ሺ𝑇 െ 𝑇ୡሻ൅ 3𝛽𝜂଴ଶሻ ൬𝜕𝜂଴𝜕𝑇 ൰ଶቇ 

 

(7) 

 
で与えられるため, 相転移以下（𝑇 ൏ 𝑇ୡ）で, 強誘電相転移

に関わる比熱は,  
 Δ𝑐 = െ𝑇ቆ 𝛼𝑎ଶ 𝜕𝑃ୱଶ𝜕𝑇 ൅ 1𝜀଴𝜒 ൬𝜕𝑃ୱ𝜕𝑇൰ଶቇ = 𝛼ଶ2𝛽 𝑇 

 
(8) 

 
だけ増加し, 相転移温度 𝑇ୡ で 𝛼ଶ𝑇ୡ/ሺ2𝛽ሻ  だけ減少すること

がわかる。実験的に決定した自由エネルギーの温度係数を

用いて比熱を計算すると, 相転移温度で飛びを示しλ型に

なる（Fig.9）。 
 

 
 
Fig.9 Theoretical specific heat under constant pressure of 
temperature dependence. 
 

6. おわりに 
 

2 次の強誘電相転移をする典型的な TGS の結晶構造や誘

電率, 分極特性について概観した。TGS は, 相転移温度以下

では空間群 P21で強誘電性, 相転移温度以上では空間群 P21

のディスオーダーで常誘電性となることが示された。誘電

率や分極は理論値と良い一致を示し, 強誘電相転移に伴う

比熱は 2 次相転移に特徴的な相転移温度での飛びを示した。

また, 自由エネルギーを考えることで, 自発分極, 誘電率, 比
熱, 相転移温度が互いに密接に関係していることを示した。

以上のように, 実験と理論の両方から, 強誘電体の構造相転

移とそれに伴う物性変化について体系的に説明した。 
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