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ロッシェル塩結晶におけるピエゾライン
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1。まえがき

　Kojima等は，AgIの沃素核の核四極共鳴吸収測定の過程において明らかに核四極共鳴によ

る吸収線とは異る多くの共鳴線を発見し，更に，ZnS・水晶・ロッシュル塩等もまた同様の共

鳴線を生ずることを見出した1）。L1ymgstOnも，塩素核の核四極共鳴の実験において圧電性

物質の中にはある条件の下で核四極共鳴線と見間違い易いp1ezoe1ectr1c1meを生ずるものが

あると報告している2）。このようにして見出された主として圧電性物質において数MHzから

数百MHzの広い周波数範囲にわたって現われる正体不明の共鳴線を，ピェゾラインと呼んで

いる。

　Kojima等は，更に水晶・ロッシュル塩の単結晶において強く鋭い等間隔に並んだピェゾラ

インの系列を見出し，その系列の一つが油の一滴を結晶表面のある特定の点に付着させること

によって消えることや，結晶を二つに分割していくと常にその片方にだけこの共鳴線が現われ

ることから，この鋭いピエソラインを生じさせている共鳴振動は，結晶のある非常に狭い領域

の中に起っていることを示した。また，共鳴振動のこの局所性，熱処理およぴ放射線照射の結

果，Trans1ent　n01seの観察等から，このピエソラインは，結晶の不完全性と密接な関係を持

っていることを明らかにした1）・3）。

　筆者は，ピエソラインの周波数の温度依存，ロッシェル塩における共鳴振動の局所性，共鳴

点付近のエッチピットおよび分域構造，γ線照射効果等について研究してきた4）～6）が，本論文

では，上述の系列をなす鋭いピエゾラインについて，より精密な定量的結果が得られたので報

告する．と共に，その結果についての理論的考察を述べる。

2．試料および実験方法

　単結晶は，予めロッシェル塩の飽和水溶液から作った種をスペーサーを爽んで平行に積み重

ねたガラス板の間に挿入し，これを結晶育成槽（ビーカー）の中に浸し，その育成槽を温度調

節のできる恒温槽の中に入れ，キュリー点以上の温度，キュリー点を含む温度，キュリー点以

下の温度の三温度領域において，冷却法によって作った。挿入する種の種類と置く方向とによ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　って，（1，O，O），（O，1，O），（0，O，1），（1メ1，O），

　　　　　　　　　　　　　　　　　（2，1，O）面を持った板状の結晶が得られる。（1，O，

　　　　　　　　　　　　　　　　　O），（O，1，O），（O，O，1）面を持った結晶はそれぞれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　α板，ろ板，6板結晶と呼ばれているものである。用い

　　　　　　　　　　　　　　　　　られた試料は，このようにして作られた厚さが1～3

　　　　　　　　　　　　　　　　　mm　広さが約4×3cm2の板状結晶であった。
図1　試料の位置。試料は，LC

　　回路に着けた細い棒状の電極　　　　実験装置は，前回の研究4）～6）に用いられたものと同

　　を埋め込んだ絶縁板の上に置　　　じであるが，ロッシェル塩では試料面と電極との間の

　　かれる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　空気間隙が共鳴周波数に大きく影響することが知られ

ており7），また圧電定数が極めて大きいので，空気間隙を一定に保っことと，電極の接触によ

って結晶内に応カの生ずることを避けるために，試料は図1のようにLC回路に着けた細い棒

状の電極を埋め込んだ絶縁板の上に置かれた。試料をこの絶縁板の上で動かすと，試料のある

特定の点が電極の真上に来たとき突然鋭い共鳴線が現われる。この点を共鳴点と呼ぶ。共鳴周

波数の温度変化の測定では，試料を載せたこの絶縁板を試験管の申に封入し，その試験管を温

度の変えられる水槽に浸した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　拙
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　患
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　搬

　3。実験結果　　　　　　　　　　　報　　』1

　3．1共鳴の領域

．棒状電極を探叶として，共鳴点付近における共

鳴強度を測定した。

　図2は，α板について，探針を共鳴点、を通るろ

軸およびo軸に沿って動かしたときの共鳴強度の

変化の∵例を示している。図によれば，探針がろ

軸に沿って共鳴点からおよそ0．8mm離れた点に

釆たとき，強度は共鳴点における強度の半分にな

る。同様に，6軸に沿ってはO．4m皿離れた点で

半分になる。楕円は，強度が共鳴点における強度

の半分になるような点の軌跡である。楕円の形や

大ききさは試料によっていくらか異るが一可れの

場合も共鳴は共鳴点を申心に約2mmの小さな領

域においてだけ起ることが明らかになった。

　3．2共鳴周波数

　図3は，電極を一つの共鳴点に固定し，発振

器の周波数を連続的に変えていくときに，共鳴強
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図2　共鳴の領域。共鳴の強度が共

　鳴点の半分になる点は，共鳴点

　からみ軸上では081mm，6軸
　上では04mmの距離にある。
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図3　鋭いピエゾラインの系列。共

　鳴周波1数は，周波数間隔の整数

　倍になっている。
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度がどのように変るかを記録装置を用いて記録

させたものである。これによれば，鋭いピエゾ

ラインは等間隔に並んでいるばかりでなく，共

鳴周波数間隔の整数倍になっていることが分か

る。例えは，左端の6642MHzは，周波数間

隔O．275MHzの24倍になっている。

　一つの共鳴点における共鳴周波数は，試料の

縁を割りとることによって試料の形や大きさを

変えても変化しなかったが，試料を水に浸すこ

とによって厚みを薄くすると周波数は高い方へ

移った。図4は，厚みと共鳴周波数の逆数との

関係を示す。これは，共鳴周波数が厚みに反比

，例することを示している。
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図4　厚みと共鳴周波数との関係。共鳴周

　波数は，厚みに反比例している。

以上の二つの結果から，共鳴周波数を尤厚みを∂とすれば，

∫一K隻 （1）

　ここで，クは1，2，……等の自然数，Kは比例定数である。

　多くの試料について，その中の共鳴点に対する．Kの値を，！，6の測定値を（1）式に代入す

ることによって求めた。α板の中にある共鳴点に対するKの値は1．18MHz・mmとO．65MHz1

mmのどちらかであることが分った。Kの値が，118MHz・mm　065MHz仙mである共鳴

点をそれぞれA1点，A2点と名づける。。ろ板，6板の中にある共鳴点に対する早の値はそれぞ

れ1．18MHz伽m，O．65MHz．mlmだけで，これらの共鳴点をそれぞれB点，C点と名づける。

（1，1，O）板，（2，1，O）板の中にある共鳴点

に対するKの値はそれそれ096MHz伽m

O．78MHz・mmで，これらの共鳴点をそれぞれ

AB1点，λB2点と名づけることにする。

　3．3共鳴点の分布

　どの試料にもこのような共鳴点が存在するわ

けではなく，むしろ共鳴点を持たない試料の方

が多い。一つのα板に月1点が二つ以上ある場

合には，それらは6軸に沿って並ぶ傾向があ

り，またA。点はろ軸に沿って並ぶ傾向のある

ことが認められた。A1点，A2点が共に同一の

α板中に存在することもしばしばある。共鳴点
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図5（a）A1点に対する共鳴周波数と温度と

　　の関係。キュリー点で異常を示さない。
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は前述の三温度領域の何れで成長させた試料にも存在するが，その分布についてはこれ以上の

規則性は見出されなかった。
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図5（b）A2点に対する共鳴周波数と温度と

　の関係。キュリー点で折れ曲っている。
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図5（c）3点に対する共鳴周波数と温度との

　　関係。キュリー点で異常を示さない。

8．10

　3．4温度依存

　上のキュリー点（24oC）付近で，共鳴周波

数の温度依存が精密に測定された。図5（a）

～（d）の曲線は，順にA1，λ2，3，C点に対す

るものである。Kの値が共に1．18MHz・m－m

である＾，3点に対しては共に直線でキュリ

ー点で何の異常も示さないが，Kの値が共に

0．65MHz仙mであるA2，C点に対しては共

にキュリー点で折れ曲っている。
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図5（d）C点に対する共鳴周波数と温度と

　　の関係。キュリー点で折れ曲っている。

　（1）3．1で述べたように，共鳴は共鳴点を中心に約2m皿の小さな領域に限られている。

　また3．2で述べたように，共鳴は試料の形や大きさに無関係である。これらの．ことは，この

ピエゾラインは，結晶のある特定の小さな領域に局所化されている振動との共鳴によって生ず

るものと考えられる。

　（2）3．2によれば，共鳴周波数は試料の厚みに反比例している。このことは，ピエゾライン

を生ずる振動が厚み振動（厚み方向に互に反対向きに進む弾性波によってできる定常波）であ

ることを強く暗示している。厚み振動では，厚み方向にξ軸をとれば
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変位・・…l1（・π力・・π島1）1 （2）

従って，伝播速度ηξ＝24〃少。　α板，ろ板，6板に対しては，ηξ＝（6壱ゴ／ρ）去であるから

・一幻青 （3）

（1）式のKで表わせば

・一÷仔 （4）

　Mason7）によって，30◎Cにおいて得られた物の値655＝3．04×1010d．yn／cm2，666＝9．96

×1010dyn／cm2およびそれらの値を得るときに用いられたρ＝1，775を（4）式に代入すると，

それぞれK＝O．654MHz・1mlm，1，184MHz伽mとなる。これらの値は，3．2で述べたA1点，

B点に対すすKの値1．18MHz・mmと非常によく一致している。このことは，A1点では

鳥一仙→為一脇→吻一芳→∫一島岬

によって表わされる厚みすべり振動が励振される，即ち外部から与えられる振動電場のo軸方

向の成分によってろ軸方向の変位が励起され，それが横波となってα軸方向に伝播するもの

と考えられる。同様に，A2点では

巧一払→ムー榊→吻一〃→∫一却青・

B点では

兄一楓→為一榊刊一冷→∫一缶片

C点では

卜紘→ムー榊→吻一仔→・一幻芳

によって表わされる厚みすべり振動が励振されるものと考えられる。

　　般にロッシェル塩振動子では，α板，6板，6板の何れについても厚みすべり振動は励振

不可能とされている8）。それは，振動子を励振する場合二つの平行極板を厚み方向に垂直にし

て用いるため，例えばα板については電場の成分はE。だけで，従って厚みすべり振動に必要

な巧または鳥が生じ得ないからである。

　ところが，ピエゾラインの場合は振動は局所的なもので電極は棒状のものを用いているため，

その局所的な部分には一Pμ，P、が生じているものと考えられる。実際にこのことは，帯状の電

極を用いることによって確かめられた9）。6板，0板についても同様である。従って，α板，わ

板，6板では通常励振できないとされている厚みすべり振動が，この場合には，ある特定の小
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領域において励振されているものと考えることができる。（1，1，O）板，（2，1，O）板に対して

は，ηξ＝（655COS2φ十644Sin2φ）去ρ一去であるから

・一島〉納ドφ7入8） （5）

（1）式のKで表わせば

・一却脇C㎡φま州 （6）

　この式のφに（1，1，O）面，（2，1，O）面の法線とα軸とのなす角39045！，22035・を代入

し，またMasonの得た値044＝12．52×1010dyn／cm27）等を代入するとそれぞれK＝O．986

MHzmm0790MHz・mmとなる。これらの値は，AB1点，AB2点に対するKの値の096

MHz・mm，O．78MHz1mmとよく一致している。従ってこの場合も，厚みすべり振動に共鳴

しているものと考えることができる。

　表1は，＾，A2，3，q　A易，AB2点に対して（3），（5）式から計算された値と，30oCにおい

て測定された周波数との比較である。この両者は，約2％以内でよく一致している。

　以上のことから，このピエゾラインは結晶の局所的な厚みすべり振動との共鳴によるものと

考えられる。

表1　共鳴周波数の，測定値と厚みすべり振動の式から計算された値との比較。両者は，約2％

　　以内でよく一致している。

試 料
測定周波数 高調波 計算周波数＾（MHz） ∫rん

■

厚さ ’
プ。

共鳴点 加（MHz） ■ ク 缶げ 却芳 声
6（mm） 白2∂ゾ

6。。COS2φ十0。。Sin2φ

．
（％）

ρ

λ1
2．76 7．262 17次 7．30一 O．5

A2 2．81 8．459 37〃 8．61 1．7

B 2．50 9．403 20〃 9．48 O．8

C 2．79 8．099 35〃 8．21 1．3

AB1 1．85 7．414 14〃 7．45 O．5

λB2 2．16 8．671 24〃 8．77 1．1一

　（3）3．1によれば，共鳴は結晶のある特定の小領域に限られ，また3．3によれば，共鳴点

の分布についての規則性は見出されていない。このことは，Kojima等も指摘している1）・3）

ように，ピエソラインが結晶の不完全性と密接に関係していることを強く暗示している。更に，

同一のα板で同じ条件で励振するのに，A1点ではろ軸方向に振動し，A2点では6軸方向に振

動するという振動姿態の違いは，これら二つの共鳴点付近の結晶構造に違いがあることによる

と考えざるを得ない。図6は，共鳴点を持つ厚さO．44mmの（2，1，O）板のラング法による

X線トポグラフである。矢印で指した斑点が，共鳴点に対応している。これは，共鳴点が結晶
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の何らかの不完全性に対応していることを示して

いると思われる。

　（4）3．4の共鳴周波数の温度変化を表わす曲線

によれば，Kの値が共に1．18MHz・mmである

Aエ，B点に対しては共に直線でキュリー点で何の

異常も示さないが，Kの値が共にO．64MHz・mm

であるA2，C点に対する曲線はキュリー点で折

れ曲っている。計算値と測定値のよい一致から，

A，B点およびA2，C点に対する共鳴．周波数は

300Cにおいてそれぞれ

ト島冷

・一却芳

（7）

（8）

7

図6　（2，1，0）板のX線トポグラフ。

　〃。K，1，θ亀12．7。。矢印の先の班点

　が共鳴点に対応している。

で表わされると考えられる。従って，もし次の二つのことが確かめられれば，A2，C点に対す

る共鳴周波数の温度変化を表わす曲線のキュリー点における異常は，弾性定数6。。のキュリー

点における異常に帰することができる。1）キュリー点以下の強電相でも，！が（8）式で表わ

せる。2）6，ρの温度による変化は，この曲線の異常に無関係である。

　2）については，先ずα板について考えると，α，6，0軸方向の線膨脹率をそれぞれα、，αδ，

α。とすれば，刎を質量として

∫一刈芳一却ム半伽一隻仔”（1茅1宇舟ω玄）・

従って，〃＝｝る・∫（一αα十α乙十α、）〃。”＝1。とし，α、＝5．99×10－5，αF3．81×10－5，

α。＝448×10－510）を入れると，〃＝115×10■5∫となり，これは測定誤差の範囲に入る。

ααはキュリー点で異常な変化をすることが認められているが，その大きさは上の結果を修正

せねばならない程のものではない。更に，同一のα板上にある共鳴点に対して，A1点では直

線であり，五2点ではキュリー点で折れ曲がるという異る実験結果は，これを同じ結晶の膨脹

に因ると考えることはできない。従って，6，ρの温度による変化は，A。，C点に対する曲線の

キュリー点における異常には無関係である。

　1）については，先ずろ板上の共鳴点Bについて考える。30oCでは（7）式で表わされるの

で，ピエソラインを生ずる波は，ろ軸方向に伝播する変位がα軸方向の横波であると考えられ

る。ここで，ろ軸方向に伝播するこの波は，キュリー点以下の強電相になってもやはり変位の

方向は，図7のようにα軸方向であると仮定する。強電相になると，6軸のろ軸に対する角が

約2！直角からずれるが，α軸のろ軸に対する角は図のように変らず直角であるから，この仮

fig0701-1.pdf
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定は自然であると思わわれる。従って，この波は次の式

で表わされる。

ξ＝ξo　exp｛づ（尾ツーωτ）｝ （9）

　一般に単斜晶系での弾性定数テンソルは，α軸を2回

対称軸にとれば
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従つて，

　　　　　　　　　X。＝01i伽十012地十013gε十614ツε

　　　　　　　　　Xひ：656砺十666巧

　　　　　　　　　文、i＝・。1・”十・。。灼

運動方程式は

　　　　　　　　　∂2ξ　∂X。　∂X〃　∂X召
　　　　　　　　　ρ∂1・＝∂。十∂ツ十∂、

（10）式をこの式に入れると

　　　　　　　∂2ξ　∂伽　　∂北　　∂2、　∂ツε
　　　　　　　ρ∂左・＝6・1∂”十01・∂”十01・∂”十01・∂”

C

図7　強電相における共鳴点

　Bでの変位。

（10）

　　　　　　　　　　　　∂砺　　　∂巧　　　∂9”　　∂灼
　　　　　　　　　　十6・・∂ツ十6・・∂ツ十6・・∂、十〇・・∂、　　　（11）

伽：∂ξ／∂”，ツ、；∂η／∂z＋∂ζ／∂ツ，2”＝∂ζ／∂”十∂ξ／∂2，灼＝∂ξ／∂ツ十∂η／∂”等で，（9）式

を（11）式に入れると∂2ξ／∂ツ2の項の外はOになるので

　　　　　　　　　　ρω2ξ＝666是2ξ

　　　　　　　　　　　　η寸よ一て・・一却午

　ゆえに，強電相でも同じ結果が得られる。前述の仮定の正当性は，B点の場合に図5（c）の

曲線がキュリー点で何の異常も示さないことによっても立証されていると思われる。

○板上の共鳴点Cについても，ろ軸と6軸を交換するだけで13点と同様に考えることがで

きるので，0軸方向に伝播する変位がα軸方向の波は

　　　　　　　　　　ξ：ξoexp｛乞（尾z一ωカ）｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）
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（12）式を（11）式に代入して

　　　　　　　　　ρω2ξ＝055尾2ξ

∫一却争

　ゆえに，強電相でも（8）式で表わせることが分かる。更に，α板のA1，A2点についても同

様にして，強電相でもそれぞれ（7），（8）式で表わされることが分かる。

　以上のようにして，1），2）が確かめられたので，666はキュリー点で何の異常も示さないが，

055はその温度に対する変化率がキュリー点で不連続に変ると考えられる。

5南結　　論

　等間隔に並んだ鏡いピエゾラインは，その周波数の解析および共鳴領域の測定から，周波数

が去（ク／∂）（055／ρ）去，去（クμ）（066／ρ）去，古（クμ）（655cos2φ十644sin2φ）去ρ一去で与えられる結晶の局

所的な厚みすべり振動によるものであることが明らかになった。共鳴点の分布の不規則性，同

一の結晶における異る共鳴点での振動姿態の違いおよびX線トポグラフの結果は，このピエゾ

ラインが結晶の不完全性と密接な関係を持っていることを強く示している。

　ピエゾライン周波数の測定によって，ロッシェル塩の弾性定数066は上のキュリー点におい

て異常を示さないが，6。。はその温度に対する変化率がこのキュリー点で不連続に変ることが

分かった。

6、あとがき

　X線トポグラフによって，共鳴点が結晶の何らかの欠陥に対応しているらしいことが明らかになった

が，それがどのような不完全性に対応しているかは，まだ分かっていない。今後，このことについて研

究を進めたい。

　この研究を御指導頂いた東示教育大学の小島昌治教授に深く感謝の意を表わします。
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