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ここでは,前の論夏 1)(物性研究 vol.8.N｡.5) QDynamical Theory

ofProton-Lattice ZnteraCICionB in Hyd.rot;en-Bond.ed.Ferr-

oE,leCtricS" (以後川 と記す)の補足的な事柄,すなわち,FiDPの常

電相で Uj誘電分散と飽和 自発分極を考察 し, Slater以来,いろいろと議論

されてきた KDPの相転移に対する明確な pictureを与えたいと思 うO

§t KDPの常電相での誘電 分数

誘電分散を考えるときには,嶺和 の効果を考 りょする必要があ り,熱統計

力学的な考察 が必婆となる｡ すなわち,暦象行列 を用いて議論するのが適当
(2.1

である｡最近 , Yaks,丘alitsky and-Larkin は, self-consiste-

nt fiela法 を用いて,2次の相転移点 の近傍での colleCtive excita一

一Cionの一般理論を発展させ,a-ollble minimuu T IiPOT;entialの場合でも,

その COlleCtive皿Od-eは tunnelingが存在すると,k- 0･T-jTc

で Gか- 0となることを示 した. また,緩和効果がかな り大きい aolユble

minimlユ皿 二POもential塑 U)強誘電 棒では誘電分散が Debye型になること

を示 した｡

ここでは, Vaksらと全 (同様 なや り方で,緩和効果を 8mpiricalに入

れて KDPの誘電緩和を議論するoすなわち,彼等の結果を我 々のモデル

にやき直 して考えてゆ く? (彼等の論文は董者に よりその概要が邦訳 されて

いる(3))0

さて ,(i)で示したように, lK-PO4〕comPlex は m nneliI⊥gmotion
をしている PrOtonと強 く cou･pleしており,しかも,I-強誘電 mOd-e 甲-

は,両方の系が in- pha80に振動する proton tunneling like

mod-e (牙1図) である,すなわち, 〔K-PO4〕CompleⅩが 'proton
tunneling motionに inStantaneousに foユloWする mod-eであ るこ

とがわか っているので, interaCtionで少し mod-ifyされた,d10ubl8
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Inini皿um POtOntial様の 'Potenti-a･1内を運動する系を考察すればよい.

緩和を Mand･ol′sta･皿-Leontovich流に amPirica-i.に入れ ると,方

程式は

api

i'~~つ-tT-
I

〔Hi,Pi]-7 (Pi-

iZn
2

Ri-2! +

e一一一右 ii

- - )

sp8-PHi

､ノ

U(riト era(FJia+E'ぞVfiiiSpXjp,I) ････････-･(2))

-ヽ

ここで･Eiは averagemacrosCOPicelectric fielaで,U(Ti)
ii=ウ

は d-ouble minimum potential様の 一POtentialであ り,Ⅴ('ri.rJ･)紘

ferroeleCtric耳ransitionをおこす d･ipole･-d･ipole相互作用であ

る.波形は PrC)ton-1attice相互作周を含んでいることを意味する.

こUi)方程式は,L系が localな equiユibriumに近づ くことを表わしてい

るG

平 衡状感 uja.ensity matrixは

Pot

Spe

′ヽー
p言 ～ - O

Hot===孟 + tT(riト f'sp v(ri･rJ･" j= Ho

以後･簡単のために,V(ri.1'')･)那 (ri.rJ)VRiJと表わされ･JU(叶が中心

対称をもつ場合を考えよう｡今 ･電場 FJiが 次のような依存性をもつと-Fる

と,

E. ==包 exp i(k･R･-QJも)乙 L

線形近似では.

Pi = P o + p e

i ( liE･Ri - (ilt-)
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KH2PL'4塑結晶の強誘電転移H

となる｡ /)に対 する方程式は (日 を線形化することによって,次のよ うに

積 られ る｡

一ヽ■′

wp- lH D,P] +吉 〔x･a,po⊃ (eEa+Vk Sp(#･apH

リ ii:『

--p+⊥?poia,-2α(e丑a+TJkSp(Z.ap))T で
-'y ～ ～ 一′

ここで , Vk-kZ.VR eXP(ikR)であ ｡･kが小さい所で は,Vk-Vo
(1-k2Ro2/i)と軽開され去 (･ROは衛生作用半径 )a

誘電関数 E (近,oJ) は次uj式で程義 される｡

47Te2

β.eap丑β=lEa+- S-p (才ap)

I
Vc

らこで , Vcは tlnit cellの漆横であ るO

('7)式は･艮o少y(㍗)-㍉中り('r)の方程式 をみたすiiD a)蘭有閑数 を確い

ると腐単にとけて ,8(近,LiJ)紘 ,

e(k'払)二= 1 +

ここで , 1==

･1
47teL

Vc

Zt(払､T)- 2;
P,y

}77(叫

1J Jk打(叫

Ⅹpyxリ〟(nil:nリ)
Z,

wyiL+ W+ 7

npxfup
+ iii1 --
L1 1- ia)T

np- e-鵜 / spe一βをp I, 伽up- 8-P- a

do111〕18-W･eユI POt一entialの quasiclasSicalな場合には, eVeエー

Lqtate と od-a-苧tatO とのエネル ギー差 (a)as)紘, 1っの well内で の

firs一己.excited-stateのエネル ギーに 比べると遥かこ′1､さいので , (10)

式で新をとるときA,これ らの pair さtateを -q隼perate term として倣 う0

-45-



小 林謙 二

すると,(10)式の毅後の項は,

i)1- ia)I

となるOここで,-Xo(勅 ま･一つのW･ellの領域について Xを乎均 した塵で
ある｡ {

今,緩和がない場合 (T-- )を考えると, (10)式は

x/" zy〟(np-n〃)

塵 y, alリP+ W
TT(W,T)== E

さて･方 (W,T)と Vkを小 さい量 W2･(TJrc), kでそれぞれ展開

すること｡

1

6(k,W)-1+

こ こ で ,

Ro2 v o2
-∂= - -

6 ス '

vo2 87r
a=

1 ∂T

-2 V-･02 a7r

k2∂+(T-Tc)a･-W2/2
(I)o

′■ヽ_.･

1 = VoJl(0,Tc),

ーヽ一′

iT- Tc-
LjJここ0

il_
vo2d･ (nil-nリ)_2

Z/･"
A a,T 東 リ WjiL,

2V7 2 xo2回

'}了 ここ∴ 二ニ ーi :_-=-M:二 ∵ -- 二 二

この式は･丁度, (i)刀 (20)式に対応 している｡

1
さて ,緩和U)効果が noticoablqな場合を考えよう o この場合,Wくく-一丁
1

で･W,- は他の遷移周波数 Q'〃レ(Wa8は除 く)よりも遥かに小さいので･r

(10)式は,
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KH2PO4型結晶の強誘電転移 ii

7{(W,T)- 2
東 リ

2

Jj≒y w2

LiLyXyp(nfL-ny)

uリ/i

十 1,トー'-P:--･一一-

+ βznレZo2(y-y

1 ㌔ LyXyFl(nil-ny )

2 丁2a)_
yJL ～ yp

+ iwT･翌 nyxo2(y)+ iZ･〝≒〝

(･')>･/i

2a) 1 XiLyXyjZ(nFrny)

wpy a)p〆 W/Ly

---- (14)1
co〟ン二歩 W-であるか ら･牙 5項 と牙 5項は無視す ることができ･k-IT
Oに対する誘電曲数は,

C
8(J,a )≡

(T-T,,)- il-i)で･･A_ヽ′

′■ヽ■′

となるO ここで ･A- 2Vo2/スTc ･C-,Jn〟Xo2(〟)A/

か くして, d10uble mir⊥im11m棟の IPOtantialで疲和動巣が大きい時に

は,その誘電関数は, DebyLO型にな ることがわか ったO これ ,ま,有名な
ミ4)

Hill- =ckikiの実験デ-タ と一致する, (15)式か らわかるように.,

Tcに近づくと･分散は,低周波 W～ (T-TcH TAr lか ら始まるO

また,有効緩和痔閣 丁米 は次の形をもつ,

栄で
(T-Tc)

従 って,T→ Tcの韓,有効緩和時間は非常に大きくなり,緩和が非常にゆ

っくり慮ることになるO これが ,いわゆる Criもical Slowing aownの萌

象,である｡

この種の依存性は, Lanaa,l一触 alat｡nik｡V(5主こよって理論蜘 こ導かれ ,

いくつかの実威 4日 6)でも観測 されている.

§2. 飽和自発分極

(｡ で考察し左モデルによると, C軸方向に沿 った 〔K-P｡4〕co遠lex
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の格子振動の oPtical mOd･e'が-T- Tcで不安定になる｡ しか しなが ら･

その後,格子 の変位は無場末 まで成長するわけでなく,C-軸方向の格子振

動uj anharmOnicな項によ って くいとめ られることが期待されるo

従 って,K,Pイオンの変位 の大きさは,療晶格子の elasもicな性噂と

eloCtrO- staLicな性賓によ って決定 されると考え られ る｡ 工)outer;at-

ionは,ただ質感だけを変 えるのみで ,結晶格子の 81aStic な性質や

eleCtroStaCicな性質には殆んど影拳を与えなし､と考えられるので,Kn2

PO4型強誘電体 t'D飽和 自発分極の値には ･余 り大きな同位元素効果が生 じな

いと結論できる. これ は,･Bantle潮 や 如yer(8)らの 実 舶 巣とも一致する.

表5. KDPの相転移 の明確な Picture_

よく知 ら涼もているように, Slater- tyPa の 模豪 9)で は ,Kや Pイオンは

動かずに,プロトンが 〔PO.〕に集まるために,そこに aipolemムmentが
現われ ,強誘 電転移が起るとしている｡ しか し, (日 で も述べたように ,実 ､

原には,Ⅹ線し卦折 tl･0)や ,中性子 回折蝕に よると,a,Pイオンは C軸方向に動

いてお り,この変位 の大きさに電荷 をかけた盛で ,C軸方向の Spontan80uS

pola･丁.izationの値は満 足に説明されている｡

我 々のモ デルは , 2っの仮 責か ら成り法っている｡

(目 白発分極は, K',LP,○ イオンの C朝方同の変位に よって生ず るo

この点で ,我 々のモデルは 釣 ater- typemodel{19)とは,ほっき｡

と区別される｡

(2) lproton tunneling collEjCtive mod_eiが存在する｡

水素縫合内ujプロ トンが や nnelingしていることは,lK素縫合を

もつ他のいろいろな物質で確 注されてお り,(127ま た ,Oshiaa 8-cal(131

による水素績合 をもつ高分子 :N-methyl aCOtoamid-eの NMR

の鰍走によると,アロ･-トン-プロ トンの 'iipole-d･ipole COuPling

は, ･5bond.慮れた所まで も存在 している｡従 って ,K .i)Pにだけ,

この coはplingがないと考えるのは,不 自然であろうD 実蔭, (I十r･

も述べたように , 駿 近 , 工mryらは(,14㌧ rH on tunneling colleC-

1iiVe'mod-Oを中性子回折で観測 したと報告している0
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以 上uj2っ の町成 り pユausit,lPな仮定を認めると,次の よ うな相転 移 の

,pictureが 得 られ るo

protonーの tunneling mod･机 ま･ C軸方 向の 〔K-PO4〕 イ オ ンの藤 子 振
■..

動 と非 常 に強 く couJPle L,2っの Co-･lPled_皿0(18の うちの一 つ の m(つd_e,

す なわ ち ,両 方 の systemが in - phaseに劫 (,･til rnOdje (矛 1図 )

が 強 誘 電 転移 をひ きお こ すことになる｡つ まり,プ ロ トン系が ,そ れ 自身 の

キ ュ り-点に 近 づ くと , この ttL mod-eが不安程に7:fって ,凍療 され , C軸

方向 に大 き な 自発分極 を作 るo これが ･我 々の理論で与え られ る KH2PO尋塾

結 晶 Jj強誘 電 転移 の mechanismで あ る. (牙 1区は らゝわか るよ うに , プ ロ

トン Uj分極 は打 ち消 し合 うO)

こ笹 らuj縫菜か ら,KH2PO4型結晶は 粥混合数 " 拍 ixad･t･y･pe)JIL)強

誘電体であ ると新 しく呼 びたいと思 う｡すなわち,水素結 合内のプロトンは

Ord･ejr-aisord･er塾 の転移をし,C軸方向ajK,P ionは 且isplaCive

塾の転移を していると結論 しか ､｡この結論は,最近の Blin･Cらdi5)論文 oj

-番嶺 後に 奮かれている文 "The transition-(inlriH2PO4- tylPe

crystals)may well 1〕e an ord_er-disord_er one ilcr tl_.TJ-a_rQgen

bond-a anala displaCive one.for the,a ions" と完全に符合 して

とにか く, (I)で考察 した ferroelieCtrj.Cな collocもivemod_eが強誘

電性 の 出現に何らか U:)萌係をもっているに違いない｡最後に一言だけ,注意 し

ておきたい｡

我 々の理論で示され たように,K3jP塾結晶での強誘電性Oj出'fRには,

pT〇tOnの ord_eringが vitalな皮剥を呆 しているので, transition

enlニrOpy-や比熱などの方向性 のない童には,.oraer- d-isord･erの feJa-

tureが manifesもされ ることが十分期待 されるO ､しか し･KDPはrt崩牌 #

な ord･er- diβord･er塾 の強誘電体ではないのであるQ 今 まで,Ki)Pは

old-er/ disord･er塾 nJ)典型的な物賀である と邑なされてきたが,もしもサ

この理論が estat)liShされれば,KDPは す混合型 "の強誘電練と呼ばれ

るようになるであろう｡ 峯者は,その日が一 日も早 く来ることを鹿 っている O

ともか くも,KH2P04は BaTi05と並んで･･強誘電体では･電薯 な位置 を

しめてお り,丁方の BaTiO5射 980年に Cdchran(16)が格子振動の不安

-49-



小林 謙 二

走性 の理論を凍唱し,∵その後実験的にも確立されたが,堤 DPは 1941奉 に

slaterl19)がプ ロ トンの ord8- disordor模型を提唱して以来,いろいろ

ともめ続けてきた｡

この論文が ,この 50在来 の問題に対する一つの d･efinit6 な解答 となる

ことを祈 って筆をお く｡

諸賓の御批判を仰 ぎたい｡
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矛 1 図

4

dA,

強誘電 JIT:Od-｡ い1}q )
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