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p-クロロこ下ロベンゼンの熱刺激脱分極電流

北　沢　千　和*

Thermally Stimulated Depolarization Current of p-Chloronitrobenzene

Chikazu KITAZAWA

Thermally stimulated depolarization current (TSDC) has been measuredwith

the pressed discs of p-chloronitrobenzene (PCNB) under various polarizing condi-

tions. The peak temperature at which the maximum current occured in TSDC

spectra for PCNB was found always at　-240C with the constant heating rate of

1.2oC/min, The depolarization charge (Qd) was dependent on the polarizing丘eld

strength, but was independent of the sample thickness. The dipole density calcu･

ユated by the Debye theory was in fair agreement with the molecular density in

the crystal. The peak under TSDC for PCNB may be caused from the orientatioal

polarization of the whole molecular rotation in the solid state, The activation energy

for the rotation was determined by the intial rising method of Garlick and Gibson,

The polarization process was discussed in relation to the crystal structure of the

substance.

1　緒　　.a

p-クPPニトロベンゼンの結晶は,分子の配向に関して不規則な構造(disordered

structure)をもち1),その構造に関連して誘電吸収が観測され,2),3)構造および物性面で

興味ある物質である｡

著者らは,この物質の電気分極の過程(双極子,空間電荷,界面分極など)を熱刺激脱

分極電流(Thermally Stimulated Depolarization Current,以下TSDC)を測定する方

法4~9)によって検討し10),分極過程と分子の配向状態との関連について考察した｡

2　実　　　験

p-クロロニトロベンゼン(C6H4CINO2, MW157.6,以下　pCNB)紘,市販品をエ

タノールから数回再結晶した後,ゾーンリファインして精製した｡ mp 83.5oC

精製した試料は,直径20mm,厚さ0.70, 0.83, 0.94mmのディスクに加圧成型(荷重
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100kg/cm2)し,いずれも成型時の歪を除くため,約50oCで14時間アニールして測定に

用いた｡

TSDCの測定は,既報で述べた方法,装置11,16)によって行なった｡

3　結果と考察

図1は, PCNB(厚さ0･70mm)を温度T♪-24oCにおいて,種々の分極電圧Eb-1.4

-10.9kV/cmを印加して分極した後観測されたTSDC曲線である｡ -800--5oCの温

度域にピークが観測され,電流が最大となる温度(ど-ク温度) Tmは-24oCであった｡

このとき昇温速度はβ-1･2oC/min,分極時間はi9-4minであった｡

未分極の試料,および一度TSDC測定した試料を,ふたたび冷却し昇温した場合,電流

はほとんど観測されなかったo　従って,得られたTSDCidは,直流電場においてpCNB

が何らかの状態変化を起こし,分極した電荷が熱的に緩和されて移動し観測されたと考え

られる｡ TSDCの方向は,電圧を加えた方向と反対である｡

5

(Vzp.OL)PI T

0

5

-80　　　-60　　　　-40　　　　-20

T (oC)

図1種々の分極電圧(Ep)で分極したp-クロロニトロベンゼン(PCNB)の

熱刺激脱分極電流(TSDC)スペクトルo　分極温度(Tp) 24oC'分極時

間(ij,) 4min,昇温速度(β) 1,2oC/min.

Fig. 1 TSDC spectra for pressed disc of p-chloronitrobenzene (PCNB)

polarized various polarizingfield (Ep). The polarizing tempera-

ture (Tp), the polarizing time (tク) and the heating rate (β)

were 24oC, 4 汎in and 1.2oC/min, respectively.

図2aは, TmとEbの関係を示す｡図2bは,温度をTb--200-24oCに変え,一

定の電圧E2-4･1kV/cmを加えて分極した場合に得られたTSDCのTmとTbの関係

である｡図2から, Tmは, EbおよびT少の変化にかかわらず温度位置が一定であったo

TSDCの理論から4-9･16), Tmは, AEおよびTo　と次の関係がある｡

kTm2 -βA ET(Tm) -βAETo eXP(AE/kTm) (1)
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図2　pCNBのピーク温度(Tm)とE♪およびTタの関係D a) Tm～El,

(T♪-24oC, ip-4min) b) Tm～Tp (E2-4･1kV/cm, i♪-4min)

Fig.2　Relationship between the peak temperature CTm) in TSDC

spectra for PCNB and Ep, and Tタ. a) Tm～E♪ (T-24oC, i-4min･)

b) Tm～Tp (E♪-4,1kV/cm, iタ-4min･)

ここでAEは双極子の回転に必要な活性化エネルギー, 7.は温度に依存しない定数,

如まBoltzmannの定数, I(Tm)-ToeXp(AE/RTm)であるo

(1)から, Tmは, EbおよびT♪に依存しない.従って, βを一定にするときTmは,

物質固有の値と考えることができる｡

脱分極電流idを時間tで積分すると,脱分極電荷量Qdが求まる11).

Qd-JTT.id dT　　　　　　(2)

ただし, T-To+Ptである.

図3は,ピークを図形積分して得たQdとEbの関係を示す. QdはEbに比例し,

直線的に増加する｡しかし,試料の厚さには依存しない｡この傾向から,電極からの注入

電荷,あるいはイオン性空間電荷による分極の寄与は無いと考えられる7･12)0

Debyeの理論13)によって分極Pは

P=
Ndip iLeff2 Eb

3kT♪
(3)

で表わされる*1｡ここでiLelfは有効双極子モ-メソト, Ndipは双極子密度である｡

分極が双極子の配向のみによると仮定して(3)式によりⅣdipを求めてみる｡なお,配向

分極は,極性分子または分子を構成する極性基が電場で回転運動することによって起る｡

pCNBは固い分子であるから分子全体の回転が考えられる｡双極子モーメ1/トをFLeff-

2.65D(C6H6溶液)14), E2-4.1kV/cm, T♪-24oCにおけるピ-クから得た分極P-3.4

×10~9coul/cm2 *2を用いて　Ndip-1.3×1021 dipole/cm3　が得られる0 -万,分子量と
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図3　pCNBの脱分極電荷量(Qd)とE♪の関係｡試料の厚さ;○:O･70;

⊂Ⅰ:0.83;△:0.94mm

Fig. 3　Relationship between the depolarization charge (Qd) for PCNB

and E♪, Sample thickness: ○: 0.70; □: 0.83; △: 0.94mm,
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図4　pCNBのTSI)Cの低温側における電流値の温度変化.
E♪-4.1, 6,7, 10.9kV/cm,

Fig.4 Initial rising plots of TSDC spectra for'pcNB.

E9-4･1, 6,7, 10･9kV/cm･

*1式(1), (2), (3)の計算は絶対温度を用いる｡

*2　Qd-A･Pの関係を用いて算出した｡ Aは電極面積2. 54cm2である｡
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結晶の密度d.b8-1.506g/cm3 14)から分子密度はn-5.7×1021molecule/cm3　となる.

カルナウバ蝋の場合, Ndipはnの102倍に見帯られる7)｡それと比べpCNBのNJip　と

nの間に良い一致が見られるo　よって,ピークは分子の配向分極に基因していると考えら

れる｡

図4は,ピークの低温側のlogid～1/Tプロットであるo　単一緩和を仮定してInitial

rising法6)により,分子の回転に必要な活性化のエネルギーを求めAE-7.9kcal/molを

得た｡一連の多置換ベンゼン誘導体において, AEが小さい程, Tm　の温度位置は低くな

る傾向がある16)｡従って, pCNBのAEは,ペソタクPPニトロベンゼンAE-6.6kcal

/mol, Tm--8loCなど16)と比較して合理的な大きさをもっていると思われる｡
O

pCNBの結晶は1),格子定数がa-3.84, b-6.80, C-13.35A, β-970311である｡単斜

晶系に属し,空間群はP21 /C,単位格子に2ケの分子が存在するo上の空間群から,分子に

対称中心が要求される｡しかし分子に対称中心が無いので,塩素原子とニトロ基の位置を

入れ替えた配列をすることになる｡すなわち,分子は格子点に,分子軸およびベンゼン環

の面に直交する軸に関して1800異なる方向をとって等しい確率で存在し3),配向に関して

いわゆる不規則な構造(disordered structure)をとり,さらに置換基-Cl, -N02の容

積29A3, 26Å8の差から分子の充填は,むしろゆるいとされる15)｡従って,このような結

晶が電場におかれたとき,分子は回転によって配向し分極するo低温でその非平衡状態が

一旦固定されるが,電場が除かれ温度が上昇するに従って自由度を獲得した分子が,元の

不規則な構造をもつ平衡状態へ移行する過程において　TSDC　が観測されたと考えられる｡

ま　と　め

以上の結果をまとめると次のようになる｡

1･ p-クPPニトロベンゼン結晶において熱刺激脱分極電流が観測された｡ピーク温度

は-24oCであり,分極電圧および分極温度に依存しない｡放出電荷量は分極電圧と比例

関係にあり,試料の厚さに依存しない｡

2･分極は,分子全体がベンゼン環の面に直交する軸のまわりを回転配向する過礎で起

る｡それは結晶における分子の不規則な配列およびゆるい充填と関係づけられる｡
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