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§1. =ntrod･uc七ion

EH2PO4塾 強 誘 電 体 の 相転 移に関す る理論 は Slatorl)以来 'いろいろ

と撞果 さii,,たが . ま登 モこの結晶の相転移 の機構 は満足に説 明され ていないO

水素結合 は C観たほぼ垂直 な方向に存在す る幻に ,自発分極 は C軸方向に生 じ,

また ,Ⅹ療回折 の実験2)か ら ,相転移 をす るとKと PO4 イオ ンが常電相,D位

置 よ りC軸方向 に沿 ってずれ ,その大 きさか ら自発分極 の値が はば説明 され て

いるOまた ,HをDでおきかえると ,KH2P04 では ,~キュ- リー点が 122(藍

か ら 215uxに大 き く変 化 す る｡ いわ ゆ る伺 位 元 素 効 果 が観測 され てい

る, しか し ,飽和分極 には ,同位元素効果が観刺 され ていないので ,Blinc

ら 5)の ようにプ ロ トン系だけを考 えただけでは ,この2っ の現象 を同時 に説 明

することが出来 ない,

最近 ,Tokunagaら4)は C軸方向の K+とPO‡5の系 にも ,プ ロトン系 と同

じよ うな歌 序 一無秩序転移 をする2つ の状態 を仮 定 U ･プ ロ トン系 との結合 を

分子場近似で扱 った理論 を提出 した.,しか し ,Tokunagaらのこの理論だ と ,

プロ トン系が存在 しな い ,A + - PO‡ 5 系だけで もある温度 で ｡raer-Ibis-

ord-er塾 の転移がお こることにな り ,直観的 に-,
ど うして K+- POI5系だけ

でも相転移が起 るのか ･また ,何故 ,a+ - PO‡5は2っの状態 しか と｡得 な

いのか ･理解 しに くいC確かにK+- POTS系に永久双極子系 を仮定すれば ,

誘電分散が De,bye型になる5主 ともうまく説 明で きるが ,誘電分散 の実験 ,義

るいは ,KI)Pについての実験一般 は再検討 されて然 るべ きで はなかろ うか ?

っい最近 ,Israelq)Imr摘 6i=よ ｡,中性子 回折の実験か ら ,KD.Pの

protonもunnelingmod_eの存在が示 されてお り ,また ,ソビエ トのAre-

fjOVら7)ま ,infra-rod_領域で温度~と共に激 しく変化す る vibrati｡nal

freque･ncyを観測 した｡しか もこのmo且eはK+ と POて5が C軸方向に変位す
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る格子振動 (OpticmOd･e)に対応 してお り ,その振動数 の温度依存性 は ,

丁鑑変位型強誘電体 (BaTiOSなど )の "Soft mo-a-e油と同様 な ,(T-Tc)舛

依存性を示 しているQ

これ らの実験か ら ,我 々は次 のような相転移 のモデル を考えてみ るっつまり,

プ ロ トン系 と ,C軸方向に偏 りをもつ K+と PO‡5の格子振動の Optic mo且o

とが強 く ,CollPleL ,この Coupユed.mod.Oの frequenCyが キュー リー点

に近づ くと零にな り ,この mOd･Oが凍結 されて ,C軸方向に大 きな 自発分極が

生ずるのだと｡この際 ,このmOd-eの周波数 を零にするのは ,プ ロ トン系がそ

れ自身の相転移 (Ore-er-Disord-er転移 )状態に近づ くか らで ,これが ,

いわゆ る Rプロ トンの転移 が triggerにな ってK D_P塾結晶の強誘電転移

がお こる"ということを如実に表わ しているa この論文では ,上に述べた よう

な ことをproton- lattice interac~Cionsを d.y-namicalに凝 り扱 うこ

とによ って ,,実際 に理論的に導 くことができることを示 し .a DP型結晶の強

誘電転移 に対する新 しいd.ynamicalな解釈 を提出するo

§2. Mod･elHa皿iltonianの導出

全系 のノ､i'レト-アン鋸 ま･fi-=Hp+Hp,Ij+BIJで表わ され る｡ここ で ,

鞄 は d･011bleminimllm POtential内を ttlnn91ing motionしているプ

ロ トン系の- ミル ト-ア ンで ,Tokunaga8)の/refined_theoryの結果 を

利用する ｡ Hp,L はプロ トy系-格子振動系の相互作用- ミル ト-アン ･HI,

は格子振動の-I)レト-アンである｡まず ･Hpか ら始め ようQ

今 :永素結合 の arTayを簡単のために ,一種 の BTaVaJis Latticeと考え,

水素結合 のdouble皿inim11m POteI1.tialの左側 の谷に プロ トンがいる状態
1 _ .. 1

を子 ギソ 丁 の状態 に ,右側の谷にいる状態 をス ピン一丁 の状態に対応 させ･

水素結合 の siteを iの Suffixで示す と ,tunneling motionをしている

プロ トンのハ ミル トニアン甲pは
8),9),10)

一斑二p- - (2nT,葛Ⅹi弓 Lf,.Ji･jZiZ,･- ･･････-･････････ ( 1,l.

ここで ,nTはプ ロ トンの2つの谷 の間 の ℃即lnOling frequency･(ち-1),

Ji,j ほ tlユnneling motionをしているプロトンープ.ロトy問の双棲子 -
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双極子相互作用 ,Ⅹ車.Ziはそれぞれ ,工8ing･SpinのⅩ成分 ,Z成分で あ

るO生体高分子 のように水素結合 の d-oubleminimum POtentialの非対称

性が大 きい酵11とは , (-,にさらに - A 号-Z諭 項桐 油 るが ,EE2POA l

塾経晶では ,A エロと考えてよいOまた ,電場 の効果 は常電相におけ る感受

率 を考えるときに考慮する｡

さて ,この 豆amiltoni左nを Weiss近似で解 き ,角度 Qだけ回転 して .a

成分だけを含む diag.nalな形に座額変換 する (詳 しくはで｡kun細 の論憲 )

参照 )

zi-SiOcoB6-S苓Sinei

xi-SiOBinO+Slfcose

co告 e-第 , sine-

2glT
W

W- 〔(2nLl.)2+ (Jく Z>)2〕1/2 (2)

ここで ,J - 写 JiJ･, SILPtま新 しいス ピy座標系の Z成分 SiZの意味であり･
LJ'

<Z>はプ ロトンの tunn｡lingによる polarizafionで-あ って ,

Jく:Z>
<Z> - tanh2W (5)

か ら ,その温度依存性が与 えられ る｡

･さ らに ･ S± - SiX± iSiy-, ∂SiO主S･C,一一<se>とし ,S字- ∑ skaL 一 - LT } 乙 ZL ー ~､~､~' 一 I

exp ( ik.Ri),で 皿.nentum表示にすると警

Hp--WSoO-夷 〔 uqSSqOSS長 一ii8 SqO(sJq+ S 二 も)
1

+ (sq+ + sqT)∂S-Oql+T wq(sq++ sql (sJq+ S3q)j.･.(4)

UiJ･eXpltq(Ri-RJ･)コ,ui]･-Jij CO820

三三言 ,':;j=iR員JP･,C｡SO Sin･O,WiJ.= Ji,.Bin26｡… 工係数 が

喝 ･Wqである0
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さて次に ,proton- lattice interactionHp,L を求め ようO プ ロ

トン系 の d_oubleminrimlユm POLE,ntial の左側の谷 を Isite(座標 Ⅹ･f),

右側 の谷 を ∬b,ito(座標Ⅹ∬)と して (牙 1図 ), a- th ionが平衡 の位

置からqjだけずれた とすると , proton- ion問の相互作動 ま,

･(Ⅹト Ⅹ]?-qj)- Ⅴ(ⅩIi～ⅩjO)+(-qj)･ Ⅴ(Ⅹト xjO)+---

同様に , site ∬の PrOton の i on系 との相互作用エネルギ-も計算で き,

siteIと site∬の PrO七onのエネルギ-差 は

SfⅤ(ⅩIi･-XJq-qj)-V(ⅩRi-Ⅹp-QJJ･)Iとな ｡ ,変馴 jについrL ､ I J -Jl ､ IL I

て級数展開 して一次の項 まで とると ,

S(Ⅴ (xli-Ⅹ)?ト Ⅴ (ⅩRi-ⅩJP, ) -苧 qj･ f v(Ⅹト ⅩjD)∫

～ V(X!-X,9日

となる｡牙 1括孤 が diOul⊃le minimum potentialの aSymmOt;ry'の項 -

A葛 ZiOjAに対応 してお り ,KH2PO4塑結 晶で は零 と考 え て よい0才 2
I

括弧が ionが動 いたために生ずる proton - lattice inter,actionに対

応 する項 であるLj従 ってこれに , fictitious spin Zi をかけて ,iにつ

いて和 をとり ,

qJ.- (rM,:1'2-吾 e･q且q e,LqXjO

(Cqは格子鼓動 の偏 りのベク トル ,勘 まイオン系の換算質量 ,nはイオンのI

数 ),

zi- 吾 zq eLqX 悠 フー リエ変換 し ･⊥種 の ranaom PhaseI

approxi皿ati〇nをお こなうと ,proton- 1atticeの d_ynamicaエな

interactionHamiltonianーとして ,

Hp,L = ~竜Fq qq Z-q
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- Sinb吾 Fq (SI可+S-q)qq- co･8 0 葛 Fq Si3qqq ･･････(5)

･Fq - 約 ･Ⅴ(Ⅹi-XJH eiq(ⅩjO-xi?(- -y2(.-el'qa)
～

が求 まるO ここで ,aは Isiteから 荘siteに向 うペ ク トJTvである (牙1図 )aEiin

この場合 ･電子 と格子振動 (polar mod-a)との相互作用_の時 と同様 に ,

protc)n- lattice interaction として , polar mod_eの LLinert)I

conPOne･ntのみを考 えたD " inertless 浪 co皿POnent (互いに ad.i-

abaticに follow す る部分 )は ,断熱 ポテンシ ャルの中に くり込んだ と考

ぇる019･1勾

牙 1図 プ ロ トンに対す る d_oulDle皿inimu皿 POtential の array

tl SiIte

U

l
Ⅹ .
t.

a

I
Ⅹi+1
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2) + -5

Ⅹ線画折の実験 か ら ･耳 と PO4 系の格子振動 は主に C軸方向に偏 りを

も っていることがわか っているから ･e Hc axiBとし ･ Ⅴ(･Ⅹi-･XiD) とし

て ,bareな CoulOmb pOtOntialをとると 'Cou･plin等 ConstantFq は

q二 〇の所では第 0近似で ,

F｡ - 穿 き(i)1'2a′coSや1･COSP2≡F ･･- ･-----･ (6)

とな り .qに依存 しないOここで .aは 且oul〕leminimllm (令 )間の距離 ,

plをま波の伝播方向 (qベク トル )とaベク トル とのなす角であり ･92は波

の伝播方向と格子振動の偏 りとのなす角 .Ⅴは結晶の体横であるo (Appen-

d.ix参照 )

次に , ion - ion問(D相互作用 (格子振動 )紘

1
HL-丁吾 (pq p-qH-q2 qq q-q ) (7)

で表わされ るoここで , Charged-particIL=J (Proton)の C〇lleCtive

な Wave は ,主に polarな optiC mod.Oと相互作用すると考 え られるので

(AppOndix参照 ),fiqは K+ - PO75系 の oPticmodpJのスペク トル

と考 える ((占う式 の Fqの表式か ら ,Acousticmod-e よりも ･polarな

opticmod･O との相互作用が大 きいということを Appendixで示 した )

さて ･この H = Hp + Hp,IJ+ HL の系 を運動方程式 の方法で d-yna皿ical

に解 き ･Skj=と qkとの Cross term および 恒 ng SPin の Z成分 の

fluctuationに よって生ずる torque を無視 すると

1 J"1
むSk+ - (W-す△(k))Sk+こす△(k)Sk+2甘 sine<SO>Qk ;

1 1

wsk 〒 す △(k)qE+ - (W一丁△(k))Sh∴ 2F sineくSうqk ;

- iQJqk-p-k ,

: i伽PIk-an孟q + FBine (Sk+ + Sk ) ･

の CollPled_8quationsが得 られ るO ここで ,
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△(ki=Wk<S聖, - <Sう 冨 J･.sin20 ･exp〔ik(Ri-Rj)コ
niニRJ･) り

であ り ,よれは ,spin waveの J何 に対応 している｡この Coupled_equ-

a七土onsの解 として .

W4 - wZ(W2-W今(kl+f浸)+tflk2(W2･-W△(i.))

4NF2f}T2く SO>
弓 - ○W

すなわち , 鼓

1

W2t=7 号(W2こ W△(k)+ilk21)j=

士

が得 られ る缶

F-0とす ると

a･2- W2- W ･△湖
と ,

2

砂 - f転2

9) Tokunaga,が求 まる｡ (10)式が de Gennes, 8) Kobaya軸 ilO)によ って求

め られた PrOtonの tunneling collective mi tionの dispersionを

与える式である｡J(ll)式 の格子振動 の POlar~mod-eBlを与 える｡

実際には , (占う式で示~されたように 琉 ま有限なので ,可 成 り強い相互作用

がある｡

水車結合結晶七は 了恰も2庶子結晶におけるように C射 i｡nがプ ロ トンに _,

apionが イオン系に対応 してお り ･プロ トン系だけの解では ･この結晶の性

(ond-8S Couple'es)の解 を用いて ,KH2PO_4型結晶の強誘電転移のayn弧 ical

な解釈を与えようQ
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§5. KH2PO4塑強誘電体 の相転移 の.d･ynamicalな解釈

RH2王)04 塑 結 晶 の 強誘 電 性 は ,二時可成 りわか ったかのように見えたが･

spontaneous polari2;atidnの大 きさに isotope t)ffectが存在 しな

いことがわか ってか ら ,混乱がお こ って きた｡ BlinL1-:5)に よる proton の

a.out)le minimu皿 POtential系 を分子場近似で扱 った理論 ,お よび ,d_e

9) T.kunagaP)らに よる車 .t｡n･･.の ｡｡･llective moti｡nの理論甘ennes ,

があるが ,水素結合 は C軸に垂直な方向に並 んでいるのに ,自発分極 は C軸方

向であることか ら ,proも〇nの ord-er- di･sord･er転 移 は ,この結晶 の強

誘電転移 LDp引き金 ul･{=なるにすぎず ,7'ロ トンが-方 の Siteに転轟 す ると

とに よ って ,K十 と POて5ィォンが変位 し ,C軸方向に大 き

ず ると結論 されてい るっまた や先に のべたように Toktlnagaらー'は K-とP0 4

の変位に も ord･er- d･isofd･er模型 を適用 して ･この強誘電性 を議論 した

が .この模型 は可成 り artificialな感 じがする0,-方 ,Arefjevら7)は

最近常喝相で温度 の減少 と共に vibrational frequ･ency' (偏 りは C軸

方向 )が激 しく減少 することを far.infra re･d一領 域で観測 し ,この mOd･e

は K+ と H2ギ0‡ 1系 の格子振動 (O_ptic mode)が変位塾強誘電体 の場合

(BaTi05な ど )に現われる ような "soft mod-enになるために生ず るの

だ と結論 しているo Lか,し ,キ ユー リー温度に対する同位元素効果 (Tc聞=

1220K,Tc(i)= 215oK )に見 られ るように ･この転移 に は ,プ ロ トンの

早 nnelingに よる転移が不可欠 であることか ら ,BaTi05の よ うに ･,氏 ,

だ イオン系 (a+- x2PO;1の C軸方向 の振動 )だけ を考 えていては駄 目で ,

プロ トン系 と K+一･PO7 5系 の格 子振動系 とを結合 した一つ の系 の運動 を解

くことが O甲声entialである と思われ るO

そ こで ,磨 (8)を書 きかえてみ る｡

2dJ=+;I((&pk'2相 這,)士

な自発 分極 が生

34)M +とPOア

ここで√･wp(k輝 protonの tunneling の CO早 ective mo加 であ り8,)

一.T< Toでは ('Toはタ ロン ト系 の Clユrie塩 鮭 )

伽plk)-(2nTl)(1- (JTk )+(2iTく Z>)2i1/2

J
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T> Toでは ,I

Jk

wp如 - (2SIT日 寸.- 2T& くS?> )

ここで ,くSO>は ,T> Toでは ,

<こSO> -

1/2

この式で , 叫 ま凱 incとRibari岩の論 文15.2出て くる ,プロ トγの 叫 ble

minimum POtもntial内での変位か ら生 ず る擬 d_ipole 皿0me.nt ( iE -

<prfe幻 pr>)と考 え ,xoはプロ トン系 の●suSCCPtibi手iLty と考 える.a

すなわち ,

xo-誌 (co - Np2/k,

さて ,(12)式が出てきたもとの方程式 (8)を考えて み よう,

W4-(wp恥等+B孟)W2+ i幻孟wp(k)2-

4NF2fi三<S｡>

W チ-0･･･(1占)

最後 の括弧 において.紘 ,flkとして Optic mod-e (polar 皿0'ie)を考 え

ている (この格子慮動 の偏 りは C軸方向で ,波動ベク トル kの方向 は C軸 と-

450をなす とき ,ProlJOn_の Waveとの相互､作用が最大 となるO-方 oplニic

mod･8だか らt('強 は殆ん ど kに依存 しないと考えてよく ,また ･fe･rro的な相

互作用であ るか ら ,J> ロと考 えられ るので ,最後 の指孤 は ,k-Dで極小 に

なり .も しこの項が零 になるとした ら ,k- 0_tD点が最初 に零になる., (J<
27r

Oの anti ferroの時 は .k=空 ≒ - の所が最初 に零 になる )｡そこで ,
C ao

k-OのmOd_8のみを以後考 えてゆ こう｡

T> Toでは .(15)と (14)か ら ,

J

wp(o)2- (2nT)2日 ･蓑 Jr l- (2nT)2日 +･.m r l

とな り ,T一寸 Tbとなると.,a,T(〇十一 〇 となる

(x8- - )｡
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従 って 一T>Toのある温度 Tcで ,(16)式の最後の項が零になる｡即 ち

flo2.(2S-T)2

これか ら ,
Ⅳ甘2

Tc=To + 節

1 4NF2sl芸 2flT
2sIT J

r_臥

1+!(Tc~To)J

これが ,全系のキ ュー り一温度 となる｡つまり .このとき ,(12)式のW_ の

mode(proton tunneling "likleu mode)が零隼なり ,T<Teでは ･

a'三が負になるために ,このa'_ mod.eは不安定になり ,牙2図に示 したよう

な polarmod-eが凍結 されて ,C軸方向に SPOntaneo吐SPOlarizal:ion

が現われ ると考えることができる玲

牙 2図 凍結 される2っの可 能な Opticno且e (k- D)a

てK+ fK+ でK+ ioK' 掠 iK.

▽ ▽
.C

軸 P｡㌃5_ po㌃5 porS po4-5 poJ5 po㌃5

(-A) (B)

一方 ,このとき ,プロトンの POlarizationく Z>は .

く Z>=
(J<石>+eF<q> ) ､

2i(2転 )2 L 巨 J<Z斗 eF<恥 )

((2吋 2+(J<Z>+eF<q>)211/2
2kT
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で与え られ ,格子 の平均変 位< Q,>が零で ないか ら ,-< Z>が現われ ･これ が

種 とな って< Z>は急激 に大 きくな O ･ほぼ完全 な ord･竺 eld-stateが確立 さ

れ る,これが KH2PO4結 晶の強誘電転移に対 する一 つの新 しい解釈であるO

また ,Tが Tcに近 づ くと ,

u2芸 k･(T-Tc)
(･2fyT)2

J･k(Tc-T｡,+肴 )2I汰(Tc-T｡)

-a(T-Tc)･･･(18)

となるので ,W_ ∝ (T-Tc-y2とな ｡ .Arefjevらが軌 定 した C軸方向に偏

りをもつ K+- H2PO71系 の格子振動 の mOdoの温度依存性 (T-Tc)1/2に よく

-致 する乃

一方 ,(8)式 の伽+の方 はT~ Tcで も余 り変化 せず ,

2 1

α+=2
- hrL02i=亡】 桓 no2,･ 露

16NF2f}T2くSO>

となるo QL は OpticmOdeと proもon もunnelingとが in phase に運動

す るmodeでⅩ線LDJ折 な どか ら示された強訴竃 mOdeに対応 し ,Q'+ は ouも

ofphaseに動 く′modeで その エネルギーは高 くなる ことが容易に示 され る｡

ここで ,キュー才一温箆について言及 しよ うo (17)式か らわ かる ように ,

キユー リー温度 Tc は ,プ ロ トン系の キエー ジ-温度 ,

･O- J4 4fT / tank-1 4:T

と , 〔KL PO詩 系に主 として依存す る項 "F2
kBg とに 分れ るo Tcに対 して

観測 され る同位元素効 果 (T沌 F 122oK,:Tc研- 215 ＼BK)は この第-項 q)等｡

に よる-~と考 えれ ばよ く , KfizA8-04や 玉 もH2PO4トRbfI2As04の キュー リー

温度が KH2P04のそれより±20 oKの範園で異なるのは ,主に東2項 に よる と考

えて よいで あろ う｡

こと-'で ,よく象われ る C｡upling C｡云stant NF2を見 積 ってお こう.

･F2- (4写iaa2 }･2h2 ;A2 - ･･････- (1-9)

で あ り , unit cellの体 積 va≡ (7E)5-5× 10-22(C遥)卜K'とPOfS:
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との換算質量 虻 4× 1〔｢2絢 ･ ionとproton との有効相互作用琴海 とし
C

て , e束2= (1-10- 1 ) × e2.d･ouble minimum 間の距離 として a- 3A

とすると ,

NF2 ～- 10~ 5- 10-6(ev5)となる｡

optical 皿Od.eの k- Oの値tQoとして infra- red.region,血C芸 0.1

(eV)を仮定すると ,

NF2

kTc- kTo +- -= kT〇+ k(10oKL'73オーダー )
fi02

となるo さらに ,Jとして 0.1由Ⅴを仮定す ると (dipole-dipoleではこれ

位 にな り得 る.,

Toは 100oKのオーダーに な り , T岬 - 122oK をある程度説明す ること

ができる｡

最後 に ,C軸方向のキ ュー リー定数 について考えてみた いpJq.- 0の変数

Q,ら(C軸 方向のイオン変位 ')に関する 2時間 グ リーン関数 の時間につ いてフ

- リェ展開 した係数 :くくQ,o;qo>>a,は容易 に計算 されて ,次 のよ うにな

るC,

くく q〇 ;qo ⊃>Qj -

伽2- wp2(o)

(W2-W2)(W2-wl.)

これを用 し､ると , staticな aielectric cons-cant e'C(0)紘 ,

頼 )茎 ee(0,･(62(｡,雷)/(T-Tc)

となるoここで IEdo)=

47TNe2

MB20で あり ,BaTiO5型では,moが非調和項

か らの強 い寄与 のために激 しく温麗変化 するが ,今 の場合 はfloは余 り変 らず

に ,CollPle)d･termが Cu･rie法則を与 える (この点で変位型 とは太質的に

異 なる )Oこの式 は Baumgartnerの実験則15)Ec- C/ (T-Tc)+Aと一致

し ,辛 -- 一定数 Cは gg (.0ト 竃 であるので - 2(｡圧 して～.0･

NF2/kf1.2として20oF-～400蕊の値 をとるとKDP塾 のキ チ- lト 定数 ～
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200oKを説明できる (キ ュー リー定数には iS〇七〇‡)e効果がないことも示 され

る )｡ また ,キ ュー リー温度が大 きいと ,キューIl)一定数 も大きくな っている

この型の強誘電体 の特性 も ,この理論 で説明することがで きるO

要約すると ,PrOton の 1;unneling 皿Otion と 〔K+- PO75〕系の格子

振動 のOpticmod-9(偏 りは C軸方向 )の `̀inertu Component との相互作

用に よって .2っ の ColユPled-Wavesが生 じ ,proton系が 自己の相転移に

近づ くと ･そのmod･e･wp(0)が零に近 づ くため ,Coupled･Waveの

串 o)+軒

a) = (

が零にな り ･牙2図に示 したような K+- PO75系 の振動が凍結 され て ･C軸

方向に SPOntaneou.Sな polarizationが現われる｡ これ が KH2PO4 塑

強誘電体 の d･ynamicalな解釈であるO

ここで ,この理論か ら予言 される一つの興味ある結果を述べよう,,(18)式 を

みてわかるように ,wI2 versus (･T-Tc)は直線 とな り,その勾配 鋸 ま 一

flTに強 く依存 するので ･もしも d-euterate(1 cry-s上al (KD2PO4 )で

Arefjevらがお こな った と同じような C軸方向に偏 りをもつ Vibra-cional -

freq.uencyの温慶変化 を追求する実験 をおこない ,その皿Od-Oの周波数め2乗

versus(T-Tc)の直線J.J7)勾配が KH2P04のそれ よりも ･可成 り異れば

(同位元素 ),このmOdeは単なるK+- x2POT の格子振動だけのmO加 で は

なく ,ここに示 したようなプロ トン系 と強 くCollPleしたモー ドであることが

わか り,この理論の正当性 が示 されることになる¢もしも ,この2つ の勾配 が

同じならは ,この温度に強 く依存するmod･e,は･BaTi05の時 と同様 な',

K+TH2PO4-.の格子振動 の非調和項か ら生ず る"soft mo且e･>12と考え られ ,

KDPは変位塾強誘電体 の一種 とな って しきうO従 って ,プ ロ トン系 とK+ -

po75系の格子振動系の Coupled moae の不 安 定 性が KH21PO4型結晶 の

強誘電性 を引きお こす とい うこの理論 の当否は ,ArefD･ev7)らが見つけたよ う

な温度に強 く依存する vit)rationalfrequency-をKH2P04とKD2P04

で 求め ,その frequencyの･2乗 vbrs-uB(T-Tc) の曲線 (直線 )の勾

配を比叡 して .その勾配に同位元素効果が観測 されるか否かに よっ七示 され るO
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ただ一つ問題 となるのは ･誘電分散が DobyO型 に な る こと (KD2P04で

Hill- =chiki5)に よ って華 刺されfL-)だが ,この理論 で も ,T- Tcで

α_- 0 なので ,誘電分散は Del〕yO型 に近 づ くとも言え る｡ Tokunagaの理

論では ,K+ - POTSのイオ ン系だけでも強誘電転移 をおこして しまう ,つま

り .全系 のキ ユー .)-温度 は ･プロ トン系の守 -- )-温度 T｡と K+-POT3

のイオン系 のキュー リー温度がそれぞれ Colユplingの大 きさ_だけ反対方向にシ

フ トした所に存在 するが (付記参照 )この理論 ではプ ロ トン系 のキ ュー リー温

度 Toのみ しか存在 しな く ･全系のキュー り-温度 は ,K+ -P0-45のイオン

系の Optic mOd･eとプ ロ トンの 七unneling mod-eとの相互作用 に よって ,

T｡よりも ,高い所に存在す ることにな るO-常電相では C面に関 してお互 いに

対称 な 27つの歪 んだ正四面体 を K+ -POT5系が と っていると仮定 して ･K+

- po75系にも耳sing Spin Operatorを導入 した Tokunagaの理論では ,

確かに ,誘電分散が De･bye塾 になることも ,うまく説明できるが ,強誘電転

移 ,D dynan]icalな面が明 らかでな く ,その仮定 自体が何 か aTtif主cialに

思 える (K+- PO言5系の と り うる配置は単独で はな く ･あ くまで プロ トンの

配置 との関連でと らえるべきである )nむ しろ ここで考 えた ように .K+-

po‡5系はただ格子振動 をお こな -て いると考 えた方が naturalであーるよう

に遺著 には思 えるし ･ArefjeVらの C軸方向に偏 りをもつ K+- PO75･D格

子振動 の温度依存性 もうまく説明で きるo誘電分散 は .も っと実験 がでてきて

か ら ･よく考 えてゆきた いO ともか く･7KH2P04に 園 す る実 験 も集 積 し て

きたので ∴その相転移の機 構 はも っと議論 されて然 るべ きだ と思 う｡

最後 に ,いろいろ と議論 して下 さ った植村先生 ,物性研 の花村栄一先生およ

び鈴木 さん始め ,研究室 の方 々に心か ら謝意 を表 します ゥ

App亡羊nd_ix

2種 の庶子 (賀塾M ,m)か らな る格子の振動理論か ら明 らかな ように ,波

動 ベク トル q_～～ 0の時 の各 々の振幅 A ,Bは

音響型振動 に対 して ･･･A-B

光学的振動 に対 して ･･･-AaA ニ ー mB

である｡ さて ･今 ,K+と H2POT 1系のC軸方向での格子振動を考えると (5)

式のFqには ･
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･ (Ei-Ⅹ)･0)eiq 琴 の因子 が 存在 し ,eiqX,PQf格子振動の波動関数である

か ら ,K+ ィォyの寄与 は ,
a X a

A で H2 POT4系 の寄与 は
ex(-e)

lxi-ⅩjO l 乙 ' 匡i-Ⅹ}?I
だが ,MAと 一皿Bだか ら ,光学的振動は ,甘■q_に同符号 ,同程度の寄与 を与 え

る (寄与 の大 きさが同 じとして計算 したのが (6)式 )｡所が .音響塾振動は A

- Bなので･,F(‖こ対す る寄与 は打 ち消し合 って しまい ,q七 〇では ,Fqは

零 となるQ この音響塑振動 (dilat;a七ional Wave)と proton tunneling

皿0(18 との相互作用は ,生体高分子中での信号伝達 の･皿ed.iaとして重電である

と考 え られているが ,これについては ,近 い将来 "Correlated process in

Hy一arogen-Bond-ed･Biopolymersbというテーマで発表する予定であるO

また ･(6)式 で ･水素結合が C軸に垂直に分布 しているときには ,cosや1

-I

×cosp2ニ ー Sin2? 2 とな り ,Fq は 甲2 = 450 で最大 となる02

しか し ,q_- 0の波 を考 えているので ,方向性 は余 り問題 とな らない｡N M

R測定に よると !水素結合 をも った高分子 では ,水素結合間にかな り強 し咋目互

作用があるようである｡
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〔付 記〕

この論文で よくひきあいに出 している ｡ Toklユnaga-Malt;811bara,の C軸方

向に存在 するPer皿anOnt dipole,の皿〇且elに対する-つの重大な批判 をここ

で示 し長い｡ 徳永氏 の論文物性研究 5 (1965) P.178の (図2)には一つ

曲線が不足 しているO

_____==_二=__"__i_i暮Jl

′
′一/

/
g
/ノ

//
//////

/p-ciCO叫 SiT/kTc)

㍗-1+聖り
･｣
漣

I---｣一一一一一トーHH一一一一I II 書

kTc

A - 1図
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っ ま り ,このA - 1図 の左下部分 の直角双 曲線が不足 しているO.とこで ,q_主
(4SIT/J)で ,D.∧は ,C軸方向it=前述 したようなモデル (2っのゆがんだ

配置 をK+ とPO75系に仮定する三)を-とi)･その各 々の配置 に ,プ ロ トンの

d10uble皿inimP皿 POtentialの時の ように =sing SPin Snを仮定 (nは

d,ipo1-e･の位置 )した と′きの ,TokunagaMod･elの Hamiltonrian

l っ 1

H - 一丁盈 ′p2∧nn′ snsn′J一 丁 ifJJij ZiZj一 貫(2Q T )Ⅹ i乙

D

~一云 苧i Sn zi

の中に現われ る竜∧nn′(､dipole-dipole (C軸方 向 )間の相互作用定数 )

であ り ,Dが d_ipole系 とプロ トン系 との結合定数 である｡､Tdklユnagaの

mod.elに よると ,､D-Oの暗 ,C軸方向のキ ュー リ-点 はA- 1図 の③ (kTc

(C軸 ･)- 〟2∧ )であ り ,C軸 と垂直な方向 (水素結合のある方向 )のキ ュー
q_

i)一点 疫① (kTc(79ロ トン )=J･苗 荊 )であ -て ･･一般 には 1,この 2
つの温度 は異 な っている｡そ こで ,プ ロ トン系 と dipole系 との結合 を徐 々に

いれてゆ くと ,A-1図に示 したようにY,C軸方向のキュー リー温度 は㊥-②′

に変化 し ,結合定数が大きければ大 きい程 ,そのずれは大 きくなるO -方 ,プ

ロ､トン系 の軒 17- I)一一温鑑 は(董-㊤′に変化 する.,重大な批判 というのは ,C

軸方向のキ ュ⊥ リ⊥点 は ,縫合が葬 いと.き (その極限が D-Oの場∵合 )紘 ,ほ

ぼ p2∧である ,つ まり ,A- 1図の ②′で あ って ,①′で はあ りえないのであ

るが lそのこときのC軸方向a)キ ュー TJ-点 くJこれだけが K DPでは強誘電転移

点 )紘 ,余 り大 きな同位元責効果 は示 さないことがわかるのに ,現実 の K I P

では ,1220藍か ら215oEIに変 るような非常に大 きな同位元素効果 をこの方

向のキ ュー リて海産が示 していることである (筆者 あモデ ルでは ,Tc-To+

NF2/kf-2Dなので ･Fが小 さ くても ,Tcの同位元素効果 は大 きい )o㊥′の方

描 ,I-0で プロ トン系 のキュー リー温度 Toに一致 し ,大 きな同位元素効果

を示す o つ まり ,両系 自体が余 り変化 しないような ,おが可成 り/j､さい所で考

えてみると ,最初 2つのキ ュー 1)一点 をも っていた系は ,結合 を入れても',辛

はりZつのキ ュー リー点 をもつ の七はないだろう か ? ただ ,各 キュー 11-点
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は結合 の大きさだけ少 しずれはするが .(? しか し ,現実 のKDPで昼 ,キ ュ

ー リー点 は一つ しかない存在 しない｡聾者のモデルでは ,キ ュー リー点 はいつ

も一つ しか存在 しな く 7プロ トン系 と格子振動系 との結合定数 Fが .Pのときに

紘 ,C軸 方向は格子振動があ るのみで ,強誘電転移 はしない｡ ともか くも ,A

- 1図 の ② ′が突然 ㊤ ′ にとび移 ることは .連続性 の条理か.らして imp耳alユ8 -

ibleである｡ ∧と Jとの大 きさは可成 りcriticalであるが ,もしも ,IL2∧

> Toの時 は ,温度 をさげてい ･った とき最初に C軸方向の d･ipole系様 の BTJS一

temが相転移 し ,さらに温度 をさげてゆ くと prol;On系様 の SyStemが相転移

することにな り ,これ は ,プ ロトンの転移が trigge'rにな っ･て ,C軸方向の

相転移が起 るとい うひろ く認め られ た Pictureと矛盾す るO そ うい う意味で ,

ToklユnagamOd･elの juStificationのためには ,∧とJとの大小関係の

?S'Cimationが重要で はなかろ うか ?

さて .ここで ･Hill- =chikiの KD2P04に対す る誘電分散について少

し記 してみたいO彼 らの実験 は ,単純 な Debye d･ipolemod･elでは ,うま

く解析 で きず ,緩 和時間 (特性媛時間 TooC(T-Te)I l)にガ ウス分布 を仮

定 して分析 してお り , C2(a,)が最大になる frequency伽max は (T-Tc)a

(αは 1付近 )の変化 をして いるが ,聾者 のこのmOaelでもwmaxは (T-

Tc)0･5となるo 彼 らは ,a- 1として解析 しているために ,82回 が maX

になる付近では .うまく合 っていな いoいずれ詳 しい計算 は次 の論文で述べる

が ,Hill--̀工chユkiの実験 (分の所 ,筆者 の知 って.いる誘電分散 の実験 はこ

れ位 しか ない′~)を ,d_istribute且 relaxation timeをもつ I)eby･edip-

oユeのモデルではな く ,この論文 で示 した ようなモデル を用 いて考察 してみる

Pも一興 であろう｡

また ,a軸方向 の誘電 定数 の温鑑変化 に余 り大 きな異常が出ないのは ,実際

の竿 ijPにおけ る水素結合 の配選か ら理解で きることであるO 強誘電転移 をし

た後 のプロ トンの位置 は holical stru･ctu･reをも ってお り (Cochran ;

Ad-Ⅴ.Phrs.10 (1961)),全体 としては C軸に垂直な方向には pola -

rizal:ionがでないことがわかるo Lか し .プロ トン系で ,Ord.台red_state

は確立 され るO
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