
間接 型 強 誘 電 性 の圧 力 効 果

原 研 下 司 和 男

§1. 転移点の圧力効果 と強誘電体の型の間に関連があるか

第 1図さこ強誘電体 とその周辺物質のCurie点 Tc(非強誘電体に対 しては最高の相

転移温度)の静水圧 pに対する変化率 (dTc/dp)p=O を示すoこの図から強誘電体

の型 と (dTc/dp)p=O の値の間に何 らかの相関が見出されるであろうか｡言いかえ

れば Curie点の圧力効果は強誘電性の機構を反映 しているだろうか｡ perovskite型

結晶に限れば zone-centersoftphononの凍結に対 しては (dTc/dp)fF O は負,

zone-boundarysoftphononの凍結に対しては正であるといえる.KDP型強誘電

体は例外なく(dT｡/dp)｡=｡<0であるo典型的な間接型強誘電体が属する

Nakamuraら1)の group∬強誘電体については大体 (dTと/dp)fF O >0 のもの

が多いが, boracite,硫安グループ,硝酸銀グリシン (GSN)な どの例外 も多い｡

間接型強帯電体のミクロな機構 とCurie点の圧力効果 との相関の存否は今後の問題で

あろうが,現状では高圧効果から直ちに直接型/間接型の判定をくだすことは無理であ

る｡なお,従来経験的に言われてきた,秩序一無秩序型では静水圧に対 して Curie点

が上昇 し,変位型および水素結合型では降下するという法則 2)についても多くの誘電体

についての dataが集 まった今日,再検討する要があるであろう｡

§2.間接型強誘電体の圧力効果の特徴

直接型強誘電体の現象論で自由エネルギーの P4以上の展観係数 を温度 ･圧力によら

ない定数 とすれば,静水圧 pの効果は常誘電 Curie温度 を-(CQ/27T)･p だけ変

化 させるだけである｡ (Q:体積圧電係数, C :Curie常数) 従 って直接型強誘電

体の高圧下の誘電性は Curie温度 Tc を合わせることによって常圧でのそれと合い重

なることになるoこのことは BaTiO3,TGSでよい近似で成立 っている20) 他方･

間接型強誘電体の現象論から導びかれる高圧効果では,一般に平衡状態での Curie点

Tcの圧力係数は Toのそれと等 しくならない03)このため･ Co一卜 boraciteでみ

られる Curie点の温度履歴の圧力変化･3)NH4HSO44),RbDSO45)にみられるTcで
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間接型強誘電体の圧力効果

の誘電率のピーク値の顕著な圧力変化が生ずる｡体積圧電係数 Qは,自発体積歪み

(Av)S と自発分極 Psから(Av)S/Ps2(≡QP)(常誘電相は非圧電性であるとす

るo),または体積歪みの分極についての二次微係数 (∂2Av/∂p2)E=0 (≡ Qd)

で与えられる.直接型強誘電体ではQP-Qdで,温度変化は小さいoこれに反 して

間接型強誘電体では一般にQP>Qdで, Qdは温度変化が (特に Cu,ie点附近で)

大きい｡6)Q としてQPを用いれば C｡2Sr(C2H5COO)6;) (NH｡)2 SO｡8)な

どの間接型強誘電体でも直接型強誘電体 と同 じく(dT｡/dp)p=｡ニ ー (Cq/27T)

でよく実測値が表わされるoNaN02は Curie常数の大きさからは直接型強誘電体

に属すると考えられるが, Qd辛 QPで Qd.の温度変化が大きく,電歪 と圧力効果に

関する限 りCa2Sr(C2H5COO)6と同様な間接型強誘電体の現象論で整理甲来るo

ただし, NaN02の強誘電性が真に間接型の機構をもつか否か･間接型であるとすれ

ば相転移の orderparameterは何かという問題は明らかでない｡

§3･ Ca2Sr(C2H5C.00)6 T

型化合物の圧力効果 200

間接型強誘電体の興味ある圧

力効果の例として Ca2Sr(C2

H5COO)6,Ca2Pb(C2H5

coo)6の場合がある010)こ

のふたつの物質は共に常圧で三

つの相 (高温側から I'∬'皿相

とよぶ)をもつo Ca2Sr一 塩

の Ⅱ相は強誘電性であるが,

Ca2Pb一 塩では現在のところ

強誘電性が見出されていない｡

Ca2Pb一塩の Ⅱ相は･これま

でCa2Sr一塩の I相 と同型で

ぁると信 じられ 11,12)点群 町

把属する non-polarな構造と

-20〔)
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みられていた｡しかし,第2,

第 3図に示すように,このふた

つの塩の圧力相図は細部に至る

まで極めて着るしい類似を示す｡

詳細は省てが高圧下の相転移に

ともな う誘電異常も両者の間に

強い類似性が認められる ｡ 従 っ

て従来の考えとは異な り･Ca2

Pb一塩の Ⅰ,Ⅱ,Bl木目をCa2

Sr一塩のⅠ,刀,∬相にそれぞ

れ対応させるのが自然である｡

即ち, Ca2Pb一塩の E,Rf相

は polarであろ うと予想され

る｡実際 Ca2f'b一塩の Ⅱ･∬

相が焦電性であることが最近見

出され,13)高圧実験からの予想

0 1 2 3 4 5 6 7
∫

p(kbar)

第 3 図
が裏書きされた｡また , 強誘電

相転移 とは直接関係な いが,これ らの塩のR一皿相転移の一次転移性 が消 失 す る臨界点

は,固体の相転移では Ceの α-γ転移14)がほとんど唯一の例でなる liquid一gas
型臨界点である可能性があり,比較的近い圧力 で実現することと共 に興 味深 い ｡
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(NH4､)2 SO4 性 異 常

東北大工 池 田 拓 郎

我々は71年は じめ頃から硫安の弾性 をとりあげているが,それは,普通の誘電転移

によっては扱えないような ｢異様な強誘電体｣では弾性異常が機構解明の緒 口を与える

のではなかろうかと老犬たからである.硫安については,古 く神吉等によって誘電異常

が報 じられ,星埜等によってその強誘電性が見出された.硫安が普通の強誘電体 と具申

ることは,前から云われて居 り,中村等の分類では, ACSや DSPと同 じグループ Ⅱ

に属 している｡硫安が improper であることを最初に指摘 したのは小林であろう｡た

だし,我々は硫安を improper という意味でとりあげたのではな く,一般に結晶学的
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