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隻1.Inもrodし1C七ion

強誘電体に関す る毎 的･な教科尊 1をみると,相転義の- こよ拍 類 .tし

て,変位型 と整列 ･木整列型の 2つの cla_SSがあり, KHPP O4型の強誘

電体は整列 ･不並列型に入っているO

所が,敷 く最近 ,KH2 P 04に も確かに ttsoft mode"が存在す ること

が,ラマ ン散乱の測定か ら大変見事に示 された 〔I.P.Kaminow and T.己.

Da皿en:qTemperaもureDependence of the FerroelecもricMode

in KH,P 04":Phys･Rev･Le､tters･2iB (1968) 1105;ソ連の文

献では , A.工.Stekhanov and 冒.A.Popova:ttIJOW FTequenCy

vibrations in Ferroelec七ricKH2 P O了 :FiTち･Tverdovorl-ela･-

10 (1968)415〕, ､

これは,明らかに今 までの分類では説明できなし､ことである｡この小稿では,

現時点における強誘電体の新 しい分類表について述べてみたいO

§2.強誘電体の分 嬢 ′

さて , k DPに C軸方向に偏 りをもつ soft modeが存在す るということ

はどうい うことを意味す るであろうか ? KDPは Slater2)以来いろいろと

議論されてきたが,その相転移の物理的な括像は次の ようなものである｡ すな

わち,水素結合上のプロ トンが doubleminimum potenもi-al内で一方に

撃列す ることによって引き金を引かれて C軸方向に並んだKとPイオ ンが

polariBaもionをつくるように変位 して,--軸性 (C軸)の強誘電体 とな るO

このことから考 えて,Kaminow､らが観測した C軸方向に偏 り_をもつ Soft

mode w02- (T一㌔,)はKとp-イオンの polari誓 tion modeに対応 L;

ているように思われるO この点に関してだけならば , K とPイオ ンは,BaTi

05におけるTiイオ ンと0イオγとに対応 してお り, K DPは変位型の撞誘
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電体5)と呼ぶ こともできよう｡

しか し,チタン峻バ リウムの ように,Ti一〇の分極 モー ドが それ自新 二内
5)

在す る凝困 (格子蔵功の非魂形性)に よって不安定にな るのに対して ,KDP

の K-Pイオンの分極 モー ドは,水素結合上 のプ ロ トンが order-disorder

転移で寛列す るために不安定にな ると考 えられ るo こ~の機構は筆者の論文

(J.Phys∴soc.Japan.2A (1968)497ト ご詳 し く論 じた o'このよう

な ことか ら∴ 筆者は KDPは tt混合型 "の強誘電体に属す るとい う考えを提唱
4)

した. つ まり,KDPの相転移においては,その濡幕 は水素結合上のプ ロ トン

であるが ,強誘電性とい う櫓舞台で活躍す るのは, C軸方向に存在 す るKとP

イオンであると言 え る ｡ 以上の ことか ら,次の ような分堅実を試射 こつ くるこ

とがで き る O

第 1真 顔誘電産 ･反強誘電体 の相菰移の機構に.よる分類

◆構 代 表 .的 .な 物 質

変 他 . 厘 : ･BaTiO5,-SrTiO5,Pbか05,_.Woョ,Sb-SI.-..I
-甘白11-e lGTeSn.などI

庵 .. ■合 型 kfi-2P〔)4,RbH2Pr)4,.LCs昆PPO4, (NH4沌 2P0-4Kli,AsO4..RbH,A-sO4.,CsF-,As04,(NH4)H,AsOi~

I,お よび,その deutera_七ed crysta18.;

LiH5(SeO5)2, Na-lq5(S_eq.i,5)一,,..T_GS.■(療定 )

･整列 .二不整判 型 ■ NaNO2,..HLe1--.HBr,HI(固体)(蘭体)(固体).

この裏か らわか るように ,NaN 02や solidやydroLgenhalidesのよ

うに ,初めか ら permanen七 dipoleを もっている物宵が ,-主 に,整列 ･不

整列型に属す るように思われ る.すなわ ち,NaN02 の場合には･N02 の

permanent dipoleが 2つのとりうる位置を もち,一その order-dis?I-
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5)

der転移にノより強＼誘電性が生 じ, solid hydrogen halidesの場合には

d沌 ole の orienもationalな order- dLisorder転移によって強誘電 性
J 6)

が 生ず る ｡

この ように考えると,強誘電体の分類は,その物質が最初か ら固有の per-

manen七 dipoleを もっているか あるいは,イオ ンの変位に よって dipoユe

moment が indlLICeされるかによって分けた方 が良 さそ うにも思われ る ｡ こ

れは庚 下 に述べ る誘電分散について も言えるO

85･強誘電体の誘電分散について

強誘電体の誘電分散について通常言われていること枕,.permanenも dip-

oleを もつものは Debye型の分散を示 し,また, 最近 , よく,論 じられて い

る Ising spinで記述できるような order- disc'Tder型の ものイ sla_宅er
7),8)

model)も r)ebye型の誘電分散をす.るO'-方, チタ :/襖バ リウム型の変位

塾の強誘電体は,格子坂功の_,transverse O-ptIicmod∈;の一つが不安定に

な り.,言 担 こよ り ,強誘電性がひき起さ元るので,それは resonance型 の
9) ､

誘電分散 を示す｡
10)

所で,KDPは有名な HH l･一工cblkiの瑚走 に より,その誘電分散が -

Debye型にな っているので,この点でkDPの ttsof七mode'''の存在に疑

いをいだ く余頭痛ミあったoLかし,こOT､疑点は,KDPにおいては,_T･eLax-

a七io.p.ef,fectが非常に大きい ということで辞決されそ うである0

第 1-図(J=.は,Kamin･ow-Damenの ラマン効果の測定結果か ら求めた誘電

分散に沌するパ ラメータの温度依存性を示 した｡ ここで,dielec七ric su-

scLepti･.bil'ity 考Z.(yw)は実験誤差の範頭内で

J Xz(Q')=
wo2x(｡) wIW2X(0)

uP2-u2+lu2F ~ (W-Wl)(W-W2)

で よく表わされている〇･ただし,(Do は -"-′soft mode"と呼べるもので,
I2

T ( の 近 傍で は ,a'o･lJ～ (TTつ1C)の温度披存性を示 し,Ilは damping con-＼_ノ

st L?Lnt であ や o これは,明らかに共鳴型の分散である. しかし,この図をみ

て わか i,ように , K_DPでは, da_nplng CC･nStantが非常に大きいので ,
l
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第 1 図

l⊇=

100 ぢIc 160 1601802rC220240260280500520540560580400420440460T(OK)

dielectric suscep七ib.iliも,y (1)式に現われるパラメータ

の温度依存性の測定結果 (Kaminow- Damen)

もしも,測定周波数 Wが Hi11- Ichikiの実験の ように,microwave鹿

城下下の低周波域であると,Ⅵ∴Cocbran,筆者お よび KamノinoW- Damen

も指摘 しているように,①式で u2の項が触視でき一誘電分散は か02/2F
4)

(～ -(T- llC ) ) にピークをもつ Debye型になるO

この ように,K DPの誘電分散は resonanc･e型で あるが ,その da皿p主ng

cconsもantが非常に大きいために .低周波域では近似的に Debye型にな る

と思われ る. Hill- Ichikiの測定緯巣が single relaxation timeで

は説軒 ごきず ,re_Iaxaもion timeに gauss分布を仮定 し七何ん とか説明･1

できたのは,むしろこんな所に原菌があるのではなかろうカこ? 前記の表己よ
ると整列 ･不整列型の典型的な物質である NaN02 では,その誘電分散は,

7)
yamada- Fujii-Hattaの測定 に よると, single relaxatioritimed
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を仮定.Lて･非常にうまく説明されている羊 とか らも考えると,今 までおこな

われてきた fi.ill'- Ztchikiの distribut_ed_relaxation timeをもつ
11)

誘電分散の説明 も,上で述べたよう.な観点から,もう一度検討す る必要があ

るように思われ呑0
12)

最後に ,最近の Umebiyashi et al の KDPの Tc の圧力依存性も,

単純な Sla七erモデルでは,その符号が反対に.な ってしまい,プロ トンの
15)

overユap を考えないとうまく説明できないこt.が示されている ことを述べて

おきたい｡
I

以上,大変勝手な推定(±っいて述べてきたが,.KDPの すsoftmoやe"が

確かに艶っか ったことは大変,画期的な ことであ り,これを機会に強誘電体を,

もう一度整理す ることは是非必要な ことのように思われるO 諸腎の徹批判をあ

おぎたい｡
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