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水素結合をもつKH2PO4結晶においては,プロトンの トンネル運動が格子の光学モ

ー ドと結合 して,この結合モー ドが転移点で不安定となり,相転移をおこすと考えられ

ている｡1),2),3)このような観点に立てば二KDPの相転移機構軌 転移パラメーターが

そのまま分極である通常の強誘電体と本質的に異なっているo すなわちKDPにおいて

は,分極に寄与しないプロトンの秩序化が転移を直接に引き起こし,自発分極はこのプ

ロトンとの結合によって二次的に発生する｡従 って,このようなプロトンの引き金機構

をもつKDPは ｢間接型強誘電体｣の興味ある例と言える.一方,重水素置換 したI)K

DP軌 静的な秩序 .無秩序転移をするという実験事実があるが,4)kDPと DKDP

の相転移機構の相異については,さらに詳しい実験的な検討が必要に思われる｡

間接型強誘電体の現象論によれば,5)転移パラメーター (KI)P の場合はプロトンの

秩序パ ラメーター)と分極 との結合の強弱が,結晶の誘電的性質および電気的性質の特

異性を本質的に決定する｡そこでKI)PおよびDKI)Pの電気機械的性質にどのような

特異性があらわれるかを調べるため,これらの結晶の格子歪の電界依存性をとくに転移

点近傍で詳しく測定した｡

測定は 10~7の精度をもつ,高感度 Ⅹ線歪計によって行なった｡この結果,KDP,

DKDPとも,格子の膨脹に対応する歪に著しい特異性がみられた｡すなわち,自発歪

は格子の膨脹 を示すのに対し,電界によって誘起した歪は逆に収縮を示す｡これより電

歪常数を求めると,自発歪に対すろ電歪常数は正で温度依存性はなく,一方印加電界に

ょって誘起 した歪に対する電歪常数は負で著 しい温度依存性 を示･した (図1)6)O この

新 しい現象は,通常の電歪効果では説明できなく,間接型強誘電体の現象論により初め

て説明可能 となった｡土の理論によれば,歪は分極との機械的結合による電歪の項の他

に,プロトンとの機械的結合からくる特別な歪を含んでいる｡さらに,電歪常数を計算

すると3つの分枝,すなわち自発歪に対するQS,常誘電相での誘起歪に対する

Qd(para),および強誘電相における､誘起歪に対するQd(ferro)があり, それぞれ′

次式で与えられる｡
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図 1

Qs31- Q31-川 31(a,/f)2,

Q,e l (para)- Q31+R31(f/a･)2
(TITo)2

Q3dl(ferro)-Q,31+R31(es/Rs)p(sVqp)

AT=T-To(.C)

(b)

(1)

(2)

(3)

これよりQs は一定で温度依存性がないのに対 し, Qd(para),Qd(ferro) とも大

きな温度依存性をもつことが示 される｡このようにして,間接型強誘電体の現象論によ

り,KDP,DKDPの膨脹歪に対する特異な実験結果 をよく説明することができた｡

結論 として,XD‡',DK】)Pとも間接型強誘電体であることを実験的に初めて明ら

かにしたOこの結果は,RDP,DKDf,の相転移機構には本質的な相異はなく,どち

らもプロトン ･フォノン結合モデルが正しいことを示 しているように思われる｡
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コ メ ン ト ｢硫安 の自発分極 の温度依存性｣

東工大 ･理 弘 津 俊 輔

硫酸アンモニウムの自発分極 (Ps)の測定結果は･Hoshinoら1･)Ikedaら2)による

ものとUnruh3)によるものとで,温度依存性が非常に異なっている｡われわれは,いく

つA.)の測定法により,また試料の状態なども変化させて･ Ps を測定したので･以下に

その結果を述べろ.なお,測定は東工大 ･理,鈴木友信氏による.

一〔1〕 試料 :単結晶は水溶液から育成 したo微量のCo(NO3)2･6H20を加えると,
比較的大きい結晶が得られるが,この添加物は Psに影響を与兵ないことを確認したo

試料は細い リー ドのみで保持し,電極には銀ペース トを用いた｡

〔2〕 測定方法 :以下の四つの方法を試みた｡

① D-E履歴曲線による方法｡ ㊥ 焦電荷測定O ㊥ 焦電流測定｡ ④ 分極反転による
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