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アコ自スティックェミッションによる

ロッシェル塩の相転移の研究

増田　史朗＊⑧秋重 幸邦＊

　Sh1ro　MAsUDA　and　Yuk1kun1AKIsHIGE

Stud－y　of　Phase　Trans1t1on　on　Roche11e　sa1t

　　　　　Us1ng　Acoust1c　Em1ss1on

Abstract　Acoust1c　e皿1ss1ons（AE）1nduced－by　e1ectr1c　f1e1d－s　have　been1nvest1gated－m　a

temperature　range　of240～310K　on　s1ng1e　crysta1s　of　ferroe1ectr1c　Roche11e　salts　AE　count　rate

was　measured－under　ac　electr1c　f1e1d－s　of　a　w1d－e　frequency　range　of00125Hz～10kHz，and－1t　was

simu1taneous1y　measured　with　die1ectric　constants　or　D－E　hysteresis1oops．In　a　weak　e1ectric

fe11d一，the　AE　count　rate　d1verges　at　the　two　trans1t1on　temperatures　of　Tc1＝255K　and　Tcu；297K，

the　behav1or　qu1te　rese］＝nb1es　that　of　the　d1e1ectr1c　constants　In　a　strong　electr1c　f1eld，on　the　other

hand，the　AE　count　rate　increases　on1y　in　the　ferroe1ectric　phase　just1ike　the　befavior　of　the

spontaneous　po1ar1zat1on　It1s　found　that　the　AE　method1s　a　powerfu1tool　for1nvest1gat1on　of

such　ferroe1ectr1c　phase　trans1t1ons

Keywords：Acoust1c　Em1ss1on（AE），Roche11e　sa1t，Ferroelectr1cs，Phase　trans1t1on

1．はじめに

　アコースティクエミッション（AE）とは物体内部に

局所的変形やひび割れが生じた際に放出される弾性波の

ことである。いわば，応力負荷時に生ずる物体の悲鳴で

ある。AE法ではピエゾ素子でできたセンサーを聴診器

のように被測定物に接触させ測定するため，非破壊的に

構造物の老化などを診断することができる。危険物監視

を目的とした用途で近年AE法が急速に利用されてい
る。

　本研究では，このAE測定法を固体の相転移の研究

に応用することを目的としている。従来から強い一次転

移に際して，結晶にひび割れが入ったり，割れる音がし

たりすることは広く知られていた。相転移の有無を調べ

＊島根大学教育学部理科教育物理学研究室

る目的でAE測定法を利用した試みも幾つかなされて

いる。本研究では，特に，強誘電性相転移に注目する。

強誘電性物質では，相転移に伴い，大きな自発格子歪み

が発生する。この格子歪みに伴って，AEが発生するも

のと考えられる。また，強誘電体の場合，電場の印加に

よって，この格子歪みを制御することができるので，電

場を変数として，AEの発生を詳しく調べることができ

る。強誘電体の相転移をAE法で調べる試みは，1972

年，P．BuchmanUによるチタン酸バリウムの研究が最

初であると思われる。その後，ロッシェル塩2’3），TG

S2），Pb．Ge．0114），BaTiO。セラミック結晶5）等で研究

され，最近では，セラミック結晶の分極反転に伴う疲労

効果の研究などに応用されている6～13）。しかしながら，

相転移に際してAEの発生を確認したとか，分極反転

に際してAEの発生を確認したといった初歩的研究に
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すぎず，AE発生のミクロな機構に踏み込んだ詳しい研

究はいまだなされていないのが現状である。

　強誘電性相転移の研究にAEを応用する第一歩とし

て，本研究では強誘電体の代表的物質であるロッシェル

塩について調べた。ロソソェル塩はTc1＝255Kと

Tcu＝297Kに転移温度を持ち，2っの相転移温度の間

でのみ強誘電性を示す珍しい物質である14）。温度や電場

の大きさを変化させ，AE測定を行うと共に，誘電率や

自発分極測定とAEとの同時測定を行った。AEの温度

依存性は弱い電場では誘電率と，強い電場では自発分極

と同じような振る舞いを示すことなど，幾つか興味深い

ことを見いだした。

2．実験方法

　　　表1．使用した試料の厚さと面積．
a板試料（直方体）①～④，C板試料（菱形状）⑤．

番号　　厚さ（m）　　面積（㎡）
a

a

a

a

C

①

②

③

④

⑤

3，60
3，30
3，25
2，40
4．25

103，9
　98．4

115，3
　64，1

　77．2

　一般的なAE信号を図1に示す。AE信号の特徴を表

す量として，しきい値（Threshold），信号継続時間

（しきい値を越えている時間，D），振幅（A），エネル

ギー（信号全体の面積，Envelope），立ち上がり時間

（R）などがある。しきい値を指定することで，しきい

値を越えた信号が計数（Counts）される。単位時間当

たりに直した量を計数率（Count　rate）と呼ぶ。本研

究ではこの計数率を測定した。

　ロッシェル塩の単結晶は関栗化学工業の試薬
（99．5％）を使い，飽和溶液からの冷却法で育成した。

試料は切り出した後，a軸（分極軸）又はC軸に垂直な

平面を持っ板状（a板，C板）に整形し，その広い面に

電極として銀ぺ一ストを塗布した。実際に測定に用いた

試料の形状を表1にまとめておく。

　測定系のダイヤグラムを図2に示す。試料⑪とセンサー

⑫とは真空グリスで接着させ，テフロンテープを巻き固

定した。試料及びセンサーは温度の均一化を保っためフ

ロリナート77⑮に入れられている。測定系はAE測定

系，低周波電源系，誘電率測定系，自発分極測定系，温

度制御系から構成されている。AE測定系はフィジカル

ァコースティック社のLOCAN320システム⑦⑧⑨より

なり，プリァンプ⑥で40dB増幅した信号をコンピュー

ターに取り込んだ。また，低周波電源系④はO．01Hz～0．

1Hzで±350Vの電圧を可変できる。さらに誘電率測定

系は，ヒューレットパッカード社のLCZメーター①で

行い，データは別のコンピューター②に取り入れた。自

発分極測定系③は，60Hz交流電源，ソーヤータワー回

路，オソロスコープから構成されている。AE測定を行

いながら，①③④を切り替えることで，AE測定と誘電

率や自発分極測定との同時測定を行った。温度測定系は

チノ社の温度コントローラー⑤を用い，±0．1℃でコン
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lO eounts 
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図1．AEが発生したときの弾性波の波形と測定パラメーター
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トロールした。試料の温度は試料に密着させたアルメル④

クロメル熱電対により正確に測定した。温度変化の測定

は，0．1～0．2K／minの昇温速度で行った。

3．実験結果

　3　1　低い電圧，低い周波数でのAEの応答

　0．0125Hzの低周波の電圧（±10V）をa板試料に印

加した時のAEの発生の様子を図3に示す。高温側の

①

O
／

②
r
I

8
I
I

⑬

AE測定系

⑥

⑪

⑤

　　　　　　　　　　　　　　　　　6

図2　測定系ダイヤグラム．

　①LCZメーター（YHP4276A）
　②NECコンピューター9801
　③60Hz父流電源・ソーヤータワー回路・オシロスコープ（HP54601B）
　④低周波電源（±350V，001～01HZ）
　⑤温度コントローラー（CHlNO，DB1000）
　⑥プリアンプ（PAC1220A）
　⑦lBMコンピューター⑧AE解析ボード（LOCAN320）
　⑧ディスプレイ（CMON，POWERl1HlGHRES．3E）
　⑨プリンター（HP505J）
　⑪温度測定用デジタルボルトメーター（HP3478A）

　⑪試料
　⑫AEセンサー（μ30D－849）
　⑫温度測定アルメル・クロメル熱電対
　⑭熱電対用0点補償魔法瓶
　⑮フロリナート77
　⑯液体窒素（寒材）
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図3．

　アコースティックエミッションによるロッシェル塩の相転移の研究
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交流電場（lOV，O．0125Hz）に対するAEの応答（ゲイン80dB，しきい値32dB）試料a④
（a）電場の時間依存，（b）292Kでの電場に対するAEの応答，（c）307Kでの電場に対するAEの応答．

相転移点（Tcu）付近の292Kでは±10Vの三角波（図

3の（a））に対応した周期的なAEが観測された（図

3の（b））。一10V付近でAEは最大となる。試料を付

け替えるたびに，この低周波でのAEの振る舞いを調

べてみたが，どの試料においても，図3の（b）と同じ

ような応答が確認された。一方2っの転移点（Tc1＝255

K，Tcu＝297K）から10Kほど離れた常誘電相で同様

の測定を行った。図3（c）はTcuより10K高い307K

での結果である。図3（b）と同じ条件で測定したが，

307KではAEはほとんど観測されなかった。244Kで

も図3（c）と同様にAEは観測されなかった。a板試

料で見られた10V，0．0125Hzの電場に対するAEの応
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図4．AEの温度依存（10V，0．0125Hz）④（ゲイン80dB）．試料a①．
　　　（a）しきい値32dB，（b）しきい値37dB

’答を240K～310Kまでの温度域で温度を正確にコントロー

ルして測定した。AE計数率と温度の関係を図4に示す。

図からわかるように相転移温度である255K付近と297K

付近でAEは発散的に増加する。しきい値32dBでは図

4（a）のようにデータが多すぎ，転移点付近では計測

不能になったが，しきい値を37dBに上げることで転移

点のピーク付近でも計測できた。その結果は図4（b）

に示されている。AEの計数率は低温側の転移温度の時

の方が高温側の転移温度の時よりも大きく現われている。

試料の面積・厚さによって計測されるAE計数率は異

なるが，実験に用いたa板試料①～④ですべて図4の

ような結果が確認された。

3．2　誘電率と同時測定のAEの温度依存性

図4でのAE温度依存は，一見誘電率の温度依存に



48

◎◎

←

zく
←
◎◎

ZOO
○
髭
←
○
山
」
些．

Q

アコースティックエミッションによるロッシェル塩の相転移の研究

10000

1000

100

10
C

¶V10kHz
（a）

240　　250　　260　　270　　280　　290　　300　　3¶0

TEMPERATURE（民）

　1000000
（No◎

ε
＞
＼

F）
山
←
く
ぽ

←

Z⊃
OO

10000

て00

　　　㊧
　　　亀

AE　⑧
　a厨

AE
C

⑧

⑱

篭

竪
㊥

　㊧

　㊧
　　㊧

マV10kHz
Ga1n80dB

Thrs．27dB

㊧

⑧

　㊧

　　　　⑧
　　　⑧、

　　㊧⑧蒐

　　留　　⑬

　⑧鱈　　％

　留　　　　⑱

8　　　亀
⑳

⑳　　　　　　　　　㊧

（b）

㍉紳♂
　　　払峨燃㌃

A　　　　　　　　　　　　ム

山
く

240 250　　260　　270　　2魯0　　290　　300　　310

TEMPERATURE（に）
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　　　（a）誘電率，（b）AE．試料a③，c⑤．

しきい値27dB）．

類似している。誘電率とAEの温度依存に違いがある

のかどうか詳しく調べる目的で，誘電率とAEの同時

測定を行った。交流電場10kHz，1Vで測定したa板及

びc板試料での誘電率（ε、，ε、）の温度依存を図5

（a）に，同時測定のAE計数率（AE、，AE、）を図5

（b）に示す。なお，（b）に示した計数率はa板，c板で

の比較を可能にするため，体積及び電界で割った量で表

示してある。誘電率の値は文献値と一致しており，C板

では約10程度の一定値のままで全く異常を示さないのに

対し，a板では，転移点で誘電率が約8000まで発散的に

増大している。一方AE計数率は，ノイズレベルが約1

0であり，c板では，転移温度での異常は見られないが，

低温になるにっれてわずかにAEが増加していく。a板

では，転移点でAEの発散的増大がみられる。転移点

付近での変化は誘電率で約2桁弱であるのに対し，AE

計数率は4桁にも及ぶ大きなものである。また，転移点
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での変化とは別に，C板同様a板においても，低温に向

かってAE計数率が増加していく傾向が現われる。こ

の低温になるにつれてのAEの増大は図4（b）でも見

られている。電場をかけないときには，このような現象

は見られなかったことから，電場を印加した時にa板，

C板に関係なく現われる現象と思われる。さらに，転移

点から離れたところで比較すると，誘電率はa板，C板

で1桁の違いがあるのに対し，AEはa板，c板ともほ

ぼ一致している。

　以上のように，誘電率とAEの温度依存は極めて類

似している。しかし，転移点での発散の大きさや，べ一

スラインの変化の仕方等に明確な違いが見いだされた。

3．3　AEの電場の強さを変えたときの温度依存
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　周波数60Hzで電場を変えて，それに伴うAEの温度

依存を測定した結果を図6に示す。10Vでは，低い周

波数（00125Hz）のときや高い周波数（10kHz）のと

きと同じように，転移点付近で発散的なAEが観測さ

れた。しかし，30V，60Vと電圧を上げていくうちに，

転移点付近での反応よりも強誘電相で発生するAEが

大きくなってくる。90V，120Vと電圧が上がってくる

と，強誘電相の中で発生するAEのみが大きく観測さ

れるようになり，あたかも自発分極の温度依存に似た振

る舞いとなる。

　285K付近で測定した60HzのDE履歴曲線とAE計数

率とを図7（a），（b）に示す。AE計数率は電場10kV

／m付近から急激に増加し始め，28kV／mをすぎると

飽和する。一方，DE履歴曲線の結果は，坑電場が約15

kV／mで，30kV／mを越えると分極は完全に飽和す

ることを示している。すなわち，AE計数率が急増し始
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図7，285K（強誘電相内）でのDE履歴曲線とAE（ゲイン80dB，
　　　（a）DE履歴曲線，（b）AE計数率と電場．

しきい値40dB）．試料a③．

める電圧は坑電場におおむね対応する。坑電場に対する

電圧で分域は動き始めると考えられるので，まさに，電

場による分域の動きによって，AEが発生し始めたと考

えることができる。28kV／mを越える電圧では，分域

は結晶全体にわたり，完全な十分域と完全な一分域の間

で移り変われる。すなわち，28kV／mを越えると発生

するAEは飽和するものと考えられる。

4．AE発生機構の考察

　今回のロッシェル塩で測定されたAEのミクロな発

生機構にっいては，幾つかの可能性が考えられる。一っ

は，結晶中のマイクロクラックの発生1成長であり，も

う一っは，分域構造に起因した歪みに伴って発生する音

などである。マイクロクラックの成長についてはフラク
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タクルな量として理論が確立しているので，AEの計数

率と振幅の関係を調べることで判断される’5）。ここでは，

ミクロな発生機構には触れず，マクロに現象を整理して

おく。ロッシエル塩は圧電結晶であるので，電場（E）

を印加すれば，逆圧電効果（逆圧電定数d）で結晶に歪

み（π）が生じる。（兀＝泌）この歪みによって，マイ

クロクラックの成長や分域構造に起因した音でAEが

発生したものと考える。低電場での転移点付近でのAE

の増大は，dの温度依存に対応したものと思われる16）。

dは誘電率と同じように転移点で発散的に大きくなる。

転移点近傍で格子は柔らかくなり，小さな電場でも大き

く歪むことになり，大きなAEが発生する。一方，坑

電場を越すような電場では，低電場の格子歪みとは別に，

分域の反転が加わる。分域の反転に伴って発生するAE

は，非常に大きな音を出し，dの温度依存による音を凌

駕する。この分域反転に伴う音が，自発分極と同じよう

な温度依存をするのは，自発分極の大きさが，斜方晶か

ら単斜晶への自発格子歪みに対応した量であるからであ

る。自発分極が大きければ，大きな自発歪みとなり，分

域反転に伴って，この大きな歪みが反転するわけだから

大きな音が発生すると考えられる。

した測定では，電場の周期に対応した周期的なAEの

発生が見られ，特に，a軸（分極軸）方向で，ロッシェ

ル塩のもっ2っの転移点（Tc1＝255K，Tcu：297K）

付近で発散的なAEの増加が見られた。このAEの温

度依存が誘電率の温度依存に類似していることが誘電率

とAEの同時測定で確認された。また，自発分極とAE

との同時測定で，AEは電場が強くなるとともに，転移

点での発散的発生よりも，強誘電相内（255K～297K）

での発生が強くなり，自発分極の温度依存と同じような

振る舞いとなることも確認された。

　以上のように，強誘電性相転移を示す物質における

AEの測定では，弱い電場で転移点の付近の誘電的性質

（もしくは圧電的性質）を，強い電場で強誘電相内の自

発分極の性質を測定できる。このようなAEの測定は，

強誘電体の相転移研究に十分適用可能であり，応用も広

いと考えられる。

　さらに、他の強誘電体へのAEの応用やフラクタル

な量としてのAEについての研究を続けていきたい。
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