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21. 高圧下におけるI)KI)Pの単結晶X線構造解析

坪 井 伸 二

紺2POl(XDP)は､Tc:122Xの水素結 合型 の強誘電体 であ り､水素の秩序 ･無

秩序相転移 であ ると解釈 され て きた｡この水素 を重 水素 で置 換 したKD2PO一

(DKDP)は､ Tcが約 1.9倍(229X)に な る｡ これは同位 元素 効果 として知 られ､

プ ロ トン･トンネ ')ング･モデル で理解 され て きた｡ 最近 では､ POl双 極子

の秩序 ･無秩序型相 転移 であ ると考 えられ､ 同位元 素効果 は､ 重水素 置換

に よ り水素結合 距離 がのび､ POl自身の形状 にも影 響 が及ぶ爵乗 と~み られ

て い る｡ この系 にお ける水 素 の役割 を調べ るために､ 知 野 らに よ り高圧 下

でKOPの単結晶X線榊 造解析 が行 われ､ 2.7GP8で水素 結合 距･離がのぴ､ Poヰ

四面体が箱 み始 め るな どの異常 が観測 され た｡ この異常 は､ 水素 の感 じ る

ポ テ ンシ ャルが二極 小か ら- 極小 にな り､ 水素結合 やPOd内部の結 合状感

に変化が生 じた結果 であ ると考 え られ た｡この ときの水素結 合距離0-u-0の
○

極 小値 は松 下 ･松原 の理 論計算の結界値2.47Aに一致 す る｡DKDPで は､ 4GP8

まで異常 は なか った｡

今 回は よ り高 い圧 力下で､ DKDPで も異常 が観 測 され るか どうか､ XDPと

比 較す る_tい う目的 で､ MerrilJ-Bassett型 ダイア モ ン ドア ンビル セルを

四軸 自動回折計 に組 み込 み､ 6.5GPaまでの高圧 下でDXDP単措 晶のX線 構造.

解析 を行 った｡

その結果､ DKDPに おいて も4.OGPaで格子定数 に折 れ 曲が りがみ られた｡

4.OGPaまで水素結合 距離 は単 調 に縮 み､ PO一四面体 は射 ます､ 水素括合距

離 の減少 を緩和 す る ようにC軸の まわ りに回転 した｡ 4.OGP&以上 では.lPOJ

四面体 が縮 み始 め､ これ に ともない水素結 合の あった酸素 一酸素 聞距離 が

常圧 下の水 素結 合距 離 よ りものび始 め るな ど､ EDPと同様 の変化 が観沸 さ

れ た｡ この異常 も､ 水素の平衡位置 が二 カ所か ら- カ所 に移行 した ことに

よ り､ 水素結合 やPOJ四面体 内部 の結合状層 に変化 が生 じた冶果 であ ると
○

思 われ る｡ この ときの0-D-0距離 の極小値 も松下 ･松 原理 論 の路界値2.414A

に一致 した｡ KDPとDXDPとの臨界 値 の違 いは トンネル効 果 に よるもの と考

え られ る｡ 拍界圧 力 はDEDPの ほ うが高 い｡ これ は､ 常圧 での水素結 合距 牡

が長 い こととポテ ン シi,-ルが-極小 に な る距離 が短 い こ とによる と患われ

る｡ なお､ 4GPa上下 での対称 性 の変化 は検 出 されなか った｡
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