
第５章  強誘電体の分域の概念  

 

5.1 強誘電体と分域構造  

強誘電体とは、外部電場を加えなくとも電気分極をもち（これを自発分極Ps

という）をもち、しかもその向きが電場によって反転する結晶のことをいう。

/1−4/ これらの結晶は、電気分極のような極性ベクトルの存在を許す１０個の

点群（三斜晶系C 1 (1), 単斜晶系C 2 (2), C s (m), 斜方晶系C 2v (mm2), 三方晶系

C 3 (3), C 3v (3m), 正方晶系C 4 (4), C 4v (4mm), 六方晶系C 6 (6), C 6v (6mm)）のい

ずれかに属する。したがってこれらの結晶は焦電性 (pyroelectricity)を有する。

結晶の対称性により等価なPsの向きは複数個ある。これらについては第５章

5.2.1 に記述されているので参照願いたい。簡単のため、向きが１８０°異なる

正負のPsのみが存在する場合を考えよう。この等価なPsをもつ状態はエネルギ

ー的には等しいので、実際の結晶はこのような方位の異なる分極をもつ領域か

らなる。この領域のことを分域（ドメイン ;domain）、また方位の異なる領域が

存在する状態のことを分域構造という。分極方向が一方向に揃った状態を単分

域、そうでない場合を多分域という。強誘電体で観測される図１のD−E履歴曲

線は、多分域構造が電場によって単分域となる過程を表している。分域境界（こ

れを分域壁という）では分極の勾配がもたらす表面エネルギーが存在する。し

たがって多分域構造をとるよりも単分域構造をとるほうがエネルギー的には有

利であるが、実際の結晶は欠陥の存在などによる不均一性のため、多分域構造

をとることが多い。分域構造の形成には、試料が平板状か柱状か、試料の両端

につけた電極が短絡されているか、開放されているかも大きな要因となる。こ

れはPsが作る反電場の作用によるものである。また分域の大きさは、強誘電転

移温度からゆっくりと温度を下げるか、あるいは急激に温度を下げるかによっ

ても異なる。一般にゆっくりと温度を下げた方が、大きな分域が発生する。こ

れは分域を反転させるときに超えなければならないポテンシャルの障壁が、転

移温度に近いほど低いためである。  

 

5.2 分域構造と対称性  

 強誘電相転移に伴って、結晶は高対称相から低対称相へと変化する。この時
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発生する分域構造は、相転移によって失われた対称要素によって結びついてい

る。これをCurieの法則という。これは次のような熱力学的な考察から導かれ

る。今簡単なため+Psと−Psの２種類しか存在しない強誘電体を考えよう。高対

称相で仮想的にPsの存在を仮定すると、Psの向きを不変に保つ対称要素と反転

させる対称要素とがある。一方、低対称相ではPsが不変な対称要素のみから成

り立っている。このことは、相転移によって失われた対称要素（この場合には

Psの符号を反転させる対象要素）によって分域が結びついていることを示して

いる。Psの向きが１８０°以外の場合にも同じことが結論される。これについ

ても第５章 5.2.1 で述べられている。また逆に可能な全ての分域構造をもつ結

晶では、相転移によって失われた対称性は回復し、高対称相と同じになる。

LiNbO 3 の 場合の対 称要素を 図２に示 した。高 対称相は 三方晶系 の点群

−3m(D 3h )、低対称相（強誘電相）は同じく三方晶系の点群 3m(C 3v )に属す。図

２から明らかなように、強誘電相転移により失われた対称性は y軸方向の２回

の回転軸であり、この２回の回転軸によって正負分域 (+Ps,−Ps)は結びつけられ

ている。  

 

5.3 分域形成の熱力学  

 強誘電体の相転移はLandauの２次の相転移理論 /5/により現象論的に記述す

ることができる。ここでもLiNbO 3のような一軸性強誘電体の場合を考えよう。

Landau理論では自由エネルギーFを高対称相の秩序変数（強誘電体の場合は電

気分極P）で展開する。この時高対称相の全ての対称要素を作用させても不変

な項のみが許される。Pの２次、４次の項がそれであって、Pが転移温度で連続

的に変化する２次相転移の場合、Fは次のように表される。  

 
2 41 1

2 2
F P Pα β= +                （１） *) 

*)F は格子歪 x によってもたらされる弾性エネルギーや、x と P の結合項も当

然含まれる。しかし格子歪に関する F の極小条件から x は P で表すことが出来

る。この関係式を用いれば、F は P だけで（１）式のように表される。このと

き（１）式の係数は束縛状態の弾性定数や結合定数（圧電定数や電歪定数）を

含んでいる。  

 2



Fを最小にするPがその温度で現れる自発分極であるが、転移温度をT 0とすると

高対称相 (T≧T 0 )ではP=0、低対称相 (T<T 0 )ではP≠0 でなくてはならない。こ

れよりPの２次の係数αは、α>0 (T >T 0 ), α<0 (T<T 0 )となることが要請され

る。もっとも簡単には  

0 (T T0 )α α= −               （２）  

と置けばよい。このとき、F は図３のように温度変化する。低対称相では２つ

の極小が現れるが、これを与えるのが正負の自発分極+Ps, −Ps である。上の議

論は P が空間的に一様である場合、すなわち単分域の場合を考えた。分域構造

がある場合、P は場所 の関数となる。このとき自由エネルギー密度 f(r)には P

の勾配に関する項が入ってくる。 /2/ すなわち  

r

 
2 4

0 0
1 1 1( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2 4 2

2f r T T P r P r gradα β δ= − + + P     （３）  

ここでδ>0 である。自由エネルギーF はこの f(r)を空間積分して得られる。  

 ( )F f r dr= ∫                      （４）  

δ＞０であるので、P に空間的な変動があると F は増加する。今、空間に２種

類の分域、+Ps と−Ps が存在する１次元系を考えよう。x=0 を分域境界とする

と、ここで分域は階段状に変わる。このとき、grad(P)は無限大となるので、エ

ネルギーは無限となってしまう。この問題は P が空間的に連続的に変化すると

して回避できる。今、（４）式を最小にする P の解を求めて見よう。これは変

分法の問題で解は次の Euler-Lagrange 方程式で与えられる。  

 0
( / )

f f
x P x P
⎛ ⎞∂ ∂ ∂

− =⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠
             （５）  

これより（３）式を用いて次式を得る。  

 

2
3

0 02 ( )d P T T P P
dx

δ α β− − − = 0              （６）  

この解は  

 
0 0( )T T
δξ

α
=

−                    （７）  
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とおくと  

 
0 0( ) tanh( )

2
T T xP α
β ξ
−

= ±               （８）  

2ξはPがほぼ半分になる原点からの長さであので、分域壁の厚さの目安を与え

る量である（図４）。（７）式から温度がT 0に近づくにつれて分域壁の幅は大き

くなる。  

 

5.4 分域成長のカイネティクス  

多分域結晶に外部電場を加えると、分極は電場の向きにそろって行き、つい

には単分域となる。この分域の平衡状態への緩和過程は、次のような P の緩和

型の運動方程式で記述される。外部電場を０とすると、高対称相から低対称相

に温度を急激に下げたときの分域形成過程が得られる。  

 
P F
t P

∂ ∂
= −

∂ ∂
  

f

                   （９）  

これを TDGL 方程式（Time-Dependent-Ginzburg-Landau 方程式）と呼ぶ。/6/ 

z 方向に電場 E を加えた場合の自由エネルギー密度 は（３）式に静電エネル

ギー項−EP を加えて  

2 4 2
0 0

1 1 1( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2 4 2

f r T T P r P r gradPα β δ= − + + − EP  （１０）  

となる。今  (x,y)平面内で P が変化する２次元モデルで考えよう。このとき、

TDGL 方程式は次式となる。  

 

2 2
3

0 0 2( ) x y
P PT T P P E
t x

α β δ δ
⎛ ⎞∂ ∂

= − − − + − +⎜∂ ∂⎝ ⎠
2

P
y

∂
⎟∂
     （１１）  

外部電場 E が０の場合のコンピュータシミュレーションの結果を示そう。/7,8/ 

計算は周期的な境界条件、初期条件は P=0 付近で揺らいでいるランダムな値を

使用する。図５は時間とともに平衡状態の分域構造に近づいていく過程を示し

ている。ここで正負分域は黒白の領域で示されている。図 6 はコンピュータシ

ミュレーションで求めた平衡状態での分域の大きさを示したもので、分域の大

きさは自由エネルギーの係数に依存する。(a)に示すように P の勾配項の係数δ

を大きくしていくと、大きな分域構造が得られる。一方、(b)に示すようにδに
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異方性をもたせると、縞状の分域構造が得られる。分域構造の大きさは、低対

称相の温度がどの程度転移点からはなれているかにも依存する。温度が転移温

度に近いときは、正負の分極間のポテンシャルは低く、大きな分域が発達しや

すいが、離れているときにはポテンシャルは深くなり、分域構造は細かくなる。

この結果は図７に示されている。  

 

5.5 分域壁の方向  

分域と格子歪が線形的に結合した結晶、あるいは秩序変数が格子歪自身の場

合（これを強弾性体と呼ぶ）、分域壁の方向を求めることが可能である。 /8/ 分

域壁では接する２つの分域の格子変形は同じでなければならない。この条件か

ら次の式が導かれる。今この２つの分域の歪をそれぞれ ε ik、 ε ’ ikとすると  

                 （１２）  ( )
3 3

'

1 1
0ij ij i j

i j
x xε ε

= =

−∑∑ =

ただしx iが自明以外の解をもつためには  

 
'det 0ij ijε ε− =   

⎥
0

                （１３）  

（１３）式と（１４）式をともに満たすx iが分域壁の方位を表す。例えば強誘

電体KH 2 PO 4 (KDP)およびGd 2 (MoO 4 ) 3 (GMO)の分域壁の方位を模式的に示し

たものが図８である。いずれの結晶も高対称相は正方晶系の点群−42m、低対称

相は斜方晶系の点群mm2 に属する。したがって相転移に際して自発すべり歪

ε 12が発生する。この自発歪は自発分極と一次結合をする（圧電性を示す）ので

Pを反転させると、 ε 12の符号も反転する。したがって２つの分域に対する歪テ

ンソルは  

    および  

12

12

0 0
0 0

0 0 0

ε
ε
⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢
⎢ ⎥⎣ ⎦

12

12

0 0
0 0

0 0

ε
ε

−⎡ ⎤
⎢ ⎥−⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

 

で与えられる。これは（１３）の条件を満たす。（１２）から  
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 ( )
12

12

0 2 0
, , 2 0 0 0

0 0 0

x
x y z y

z

ε
ε

⎡ ⎤ ⎛
⎜ ⎟⎢ ⎥

⎞
=⎜ ⎟⎢ ⎥

⎜ ⎟⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎝ ⎠
          （１４）  

これより  

  12 0xyε =                    （１５）  

この解は x=0 と y=0 である。これは分域壁の方向が正方晶系の (y,z)平面および

(x,z)平面であることを示しており、図８に示した観測結果と一致する。  

 

5.6 自発分極とテンソル成分との結合  

周期的反転分域を用いて擬似位相整合素子を作成する場合に、どのような２

次の非線形光学係数d ijk (d定数 )を用いたらよいであろうか。勿論、dの大きさに

関しては今まで考えてきたような熱力学的な考察は無力である。しかし成分に

関しては次のようなことが一般的に言える。自発分極が反転したとき、 d定数

が符号を変える条件は、Pとdとの一次結合が、全ての対称操作によって不変で

あることが必要である。n階のテンソル量は、座標変換に対して座標のn重積と

同じように変換される。dは３階のテンソルであるので座標の３重積と同じに

変換される。このことから、例えばLiNbO 3の場合、d 333は z 3と同じように変換

させるのでP(//z)とd 333の積は z 4と同じに変換され、これは全ての対称操作によ

って不変である。同様にP(//z)とd 311は z 2 x 2と同じに変換されるので不変な項で

ある。したがってd 333やd 311を用いて周期性反転分域を作ることが可能となる。

このような取り扱いは栗村らにより最近提案されている水晶を用いた周期性反

転分域構造にも適用される。 /14/ この場合には、d定数と結合するのは歪テン

ソル成分である水晶の分域反転に関しては第５章 5.1.2 に詳しく述べられてい

る。  

 

5.7 まとめ  

ドメインの研究は古い歴史をもつ。１９世紀末には P.Curie が分域構造の対称

性に関して、今日 Curie の法則と呼ばれているような原理を見出している。/10/ 
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分域構造の存在自体は、応答特性の再現性を消失させ、実験結果の解析を複雑

にするので、単分域試料が好まれてきた。しかし最近では、擬似位相整合素子

/11/ あるいは履歴の無い特性をもつ圧電素子 /12/に見られるように分域構造を

積極的に利用したデバイスの研究が盛んに行われるようになってきている。基

礎としても、分域の形成とその発展は、核形成・成長に関連した物理学の重要

な分野であり、コンピューターの発達により Ginzburg-Landau 理論 /13/あるい

は分子動力学 /14/を用いた計算機実験が盛んに行われるようになり興味深い結

果が得られている。  
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図の説明  
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図１：典型的な強誘電体の D−E 履歴曲線。  

図２：LiNbO 3の対称性をあらわすステレオ図。（a）高対称相（点群−3m）、(b)

低対称相（点群 3m）  

図３：自由エネルギーF の温度変化（式（１））。  

図４：分域壁近傍の分極 P の空間変化（式（８））。  

図５：TGDL 方程式から計算機実験で求めた分域成長の時間変化。  

図６：TDGL 方程式から計算機実験で求めた平衡状態の分域の大きさ。  

(a)（１１）式で δ x =δ yとし、その大きさを２倍（左端）から４倍（右端） 

に変化させたときの分域構造。 (b)δの異方性を変えたときの分域構造。  

δ x /δ y =1/2（左端）から 1/100（右端）に変化させた。  

図７：温度を変えたときの平衡状態の分域構造。温度が転移温度 T0 の近く（左  

端）から離れていくにしたがって、分域の大きさは細かくなる。  

図８：強誘電代 KDP と GMO の分域壁の方位。  
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図４  
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演習問題 （５．１）  
秩序変数Ｐが場所に依存する場合（ドメインが存在する場合）の自由エネルギ

ー密度 f(r)が次式で与えられている。  

 
2 4

0 0
1 1 1( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2 4 2

2f r T T P r P r gradα β δ= − + + P  

（１）自由エネルギー ( )F f r dr= ∫ を最小にするＰは次式（Euler-Lagrange

方程式）を満たすことを、変分法  

  ( ) 0F f rδ δ= =∫
を用いて導け。  

 0
( / )

f f
x P x P
⎛ ⎞∂ ∂ ∂

− =⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠
 

（２）これからＰは  

 
0 0( ) tanh( )

2
T T xP α
β ξ
−

= ±  

で与えられることを示せ。  
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解答  

( ) 0F f rδ δ= =∫  

ここで ( )x
PgradP P
x

∂
= =
∂

とおくと  

( )f fF P P
P P

δ δ δ∂ ∂
= +

∂ ∂∫ dx  

ここで ( )P P
x

δ δ∂
=
∂

 だから  

( (f fF P P
P P x

δ δ δ∂ ∂ ∂
= +

∂ ∂ ∂∫ ))dx   

右辺第２項に関して部分積分法を用いると  

( ( ))

{ ( )}( ))
L

L

f fF P P dx
P P x

f f fPdx P P dx
P P x P

δ δ δ

δ δ δ
−

∂ ∂ ∂
= +

∂ ∂ ∂

∂ ∂ ∂ ∂⎡ ⎤= + −⎢ ⎥∂ ∂ ∂ ∂⎣ ⎦

∫

∫ ∫ 0=  

ここで端点は固定されているので 0Pδ =  （ｘ＝Ｌ，－Ｌ）。  

これより  

 ( )f f Pdx
P x P

δ∂ ∂ ∂
− =

∂ ∂ ∂∫ 0  
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