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§1.

半重体の中に陽子半導体というものがあ り,電気伝導は陽子によって運ばれ,

その温度依存性は多くa)半導休と同じように熱活性型上夜るO 氷がそ･6)よい一

例であり,他にある種Q)ポ 1)マ一における電気伝導がその中に含まれる｡.これ

らQ)物質6)構造に共通するものは水素結合のあみの目を持つことであり,電気

伝葛はその乱れが.電場把より系統的に移動してゆ く.ことによるOレ､ま氷を一

つの例 として,その構造を借 りて直庶伝導機構のモデJvを考えてみよう｡

氷の基太構造は酸素原子のつ くる格子によって決定されている. 水素原子 は

二つの相隣る酸素原子を結ぶ線上にあっていわゆる水素結合を作っていて,全､

体として多様夜配置を結晶中につ くり出す o 酸素原子の最近接酸素原子の数は

4で,･その方向は正四面体の中心に一つをおいて四つの頂点に酸素原子をおぺハ

たものに近h o (厳密にはこれ とやや異るが,ここでは簡単のため,酸素原子

がダイヤ･{ンド構造を作るものとして取りあつか う)｡･そこで囲1-.に示すよう

に酸素隈の距離は 2.76且であり,水素は相隣る酸素と酸素の線上でいずれか
C

の敵素から0､99A触れた二つの位置のうちいずれか一意のみにいて水素結合

を形成する三一水素の席は一つの酸素の近くに四つあおことに怒るが,そのうち

二つのみに水素がいて水分子を形成するO

電気伝導の carrierは上記の配列中に生じた水素の配位の欠陥と考えられ

るO この欠陥には.四種数あるo す食わち図 2に示した 鉦 L∴Hさ0+.oHI
の四種であるO このうち HSD+欠陥が直虎の電気伝導の ca- ierとして主

役を演じている､ことが･種々の実験から予想されるので･EL乙では-,H50+ 欠

階の移動度を間藤とするo 電気伝導度の活性化塾温度依存性の-艶は少貴くと

もこの carrier湛度が温度が温度に依存することに由来す る~b
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§2

H5･0十欠陥は図5に示すよう咋酸素夙子の近くに三つの陽子が存在し,その

移動の様子は図4に例示されている｡陽子が脊号の順に隣の安定位置に移ると

H50十欠陥は順に移動才もo

Bulk- けるH50+欠陥の移動度が測定され･最近の結果による､と･移

動度は熱活性塾と怒らず把,- 10℃附近では,温度が下がると増加し,-10

℃で 1- 4×10-5適/V secであると報告されているol)･この移動度を通

常のイオン伝導の ものと比較すると,移動度 自体が熱活性型では夜いことと,

その値が イーオン伝導 としては非常に速い値であることが注 目される.温度が下

がると移動度が増加することは半量 体における電子の∴移動度と同じ億向である.

また最近は H50十 のホ-,欄 巣が観測されたとの鎚 もぁって,通常のイオン

電虎 としては理解 し難い点が多い｡これ らのことは イオンの移動が熱活性をと

も夜 うホ ッピングでな く,ひきつづ く移動の過程が干渉'し合 うバン ド塾である
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ことをしさする｡すなわち図4で1が起きて陽子がその定められた安定位置に

到着する前に2が起きて別の陽子が出発する｡ す表わち陽子の移動が波のよう

忙転わってゆ くものとみてよいであろう｡

このようを立場から以下淡の純 欠陥として H50+ぁ- つだけある系を考え,

この H50+欠陥の運動をモデ′レ的に訴べてみ よう｡

二1---Z二 二 二

図 5 図 4

§5 /

H50+欠陥がある酸素原子に局在している状態の一つをaと記すO記号 αは

H50十がいる酸素格子点のみを指定するのではなく･水の中の他のすべての陽

子の配列をもあわせて指定するものとするO-つでも陽子の配置の異夜る状飴

は別の状態とみなす o

状態 暮α>の H50十を構成する一つの陽子が 0-0鮭合にそって隣 り把
移 り,別の状態 庸>に､売ったとする｡ この陽子忙働 くポテンシ声 レは,他
の陽子からの影皆として最近接六つの陽子か らの静電力を考えるかぎり,0-0

結合の由心に関して対称にをる (図 5-)一｡この二転小対称ポテンシャJYは板,j＼
O

間の拒艇が短い (0･7甲A)ので陽子の トンネ′レが起る. この水素鮭今ポテン

シャ)V中の陽子の bondingと antibonding'の状静間のエネプレギー差を2T

とすると,陽子の ナンネ′レにより状静 Ia>と:lp>はェネJVギーIlで結合す

るo このよう､にして状鯵は,H50+ を構成する陽子の トンネル移動に､よ;づ咋 の

み姑合され るとする｡
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ハミル トニアンは次のようになるo

+

H= a葦pTaβ aa aP

ここでオペV-クー aa,aa+は次 の ように定義するo

+ fo>la>= aa

(1)

(2)

ただし Io>は酸素格子.のみから怒る仮想の寅空とするO陽子は同じ位置に甲
時にこっは来貴いこと,および存在し柔い陽子は消せ食いことから次の関係が

なり立つ｡ /

aaa･β+ 卜o> - Saplo>

aαaβ = 0
十 +
aα aβ = D

Fpαは状鮎αの H5･〇十 が隣 りに移って生じた状鯵 βとαの間で 0でない値 l

となるoその他の状静間では陽子の移動は行をわれないとし,苓 aをOとす

る｡

Fpaは P十 ¢に鳳 して数学的帝政･V'に便利を形をしてい希いoそこでハミ
7レ.十ニアン (1)･の表わす系の構造を釣下,:これを近似的に表わす,数学的取

扱いに便利充三?の/規則'を仮定する.

〔Ⅰ〕J どんな状態/α に も･H50十の 位 置が隣 りに移動することにより結

合する状態は･日5:･･.0+に動きうる三つの陽子があることカチら,三つであるこ

とがわかるOその経合エネ′レギーrp畔はすべて同一のエネタレギーTである､＼

とみ葦すOまた草餅鼓以上のαP間では Fpa- O とするO
〔丑〕 状敵が移って抄くとき,その通 りの順序でたどりゝ帰る以外は元の状態
にもどら食いと仮定するO これは近似であっ七,氷の歩合は 18以上の結合

/をたどる食らば,そっ くりもと来た路をたどり帰らずに始めの状態VCもどれ

･る場合があるOそれ以下では H50+が順次格子点をまわってもとの格子点

をまわってもとの格子点にもどっても,通った路に.そって陽子の傑列が変つ 1

ているから,始めの状鯵にもどったとはみなされ貴いo

r215-



水素結合系中の陽子による電気伝導/

川 〕 状熊が a→ p- ･:････- r- Sと同じ状態を重複すること牽.(移る

とするoそれに粛応して実空間で H50+が移動するo/状静の変化 α- Pに

対応する H50十 の移動方向と･ r-->8

α,r間の経合の次数をnとする七き,

H50+が,たまたま一度通った地点にも

を無視する㌧近似である｡

§4

さてこの矛の電癖オペV-クーは

1㌔ - +

J - - ∑ Ilap Rap aa aPii!

に対応する移動 方向余弦の平均′値は,

(与)n T･あると近似する｡これは ･
どつ七来たとき残っている前の影響

(6)

で与えられるOここに 屯 は 水 素 結 合内で一つの陽子の動 くベク い V･e米

は H50+が動 くときの effectlVe務 ohargeであるO 次にグ1)-ン関数を

定義する｡

･ Gα G(Ft)-去 〔G卵 阿 - Gaβ卜)〕
＼ ㌧

Gαβ出- ･くOiaαE±is-Haβ+lo>
これを使って状態暫度 p(a)は次のように与えられるo

p(E)- <Gαa(E)>αJについての平均

移動度は Kubo公式から

方e米
〟 =

STbk㌢
fdEa(F,)I(E)

ここVこ
-ヰ ー十>

a(E)-.-apErSGαpTβrRpγGγSTSaRSa
e-E/kT

f(E)
Tre
-.H/kT
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f(E)は状静耳の分布閑~数｡

§5

グリーン開数を一(1) (5)

Z± GapW - 8ap ･暑 +蓬 .声 昔 ･･芝 ㍍ T.T,.,2･･･与vp
､ .(15)

( Z王±E± i s ) ,

仮定 〔Ⅰ〕 〔∬〕があるとグ1)-ン隣数の対角成分は状態によち貴いOす夜わ

ち

Z±Gde- Z± G諾 --･-≡E班 (.4)

いま 縛 を, int.ialの状辞｡を途中で通 らず陀始めて aVC戻って終る項のJ

給和とすると,仮定 〔Ⅰ〕 川〕より

f - 1+5甲 + 9符2+ -････-

符 -(芸)2 E'出
国

いま

1-5甲

(肩の複号は省略) (15)

(16)

とかけば,仮定 し丑〕から, 5'は aと結ぶ時め状態Pから出発して aを通ら
ずにPVCもどる項の総和となる. しかしEと異って.EJ に寄与する項はaを
通るものを含まないので仮定 〔日 .より分技の数は 2であるo したがって次の

隣保が夜 りたつO

1
E J -う+2甲+4符2十 ･･････- ニー～

1-2で

(16) (17)より

2 1 , √ 2
符 ~音符+ 帆

2Zf
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1
∴甲→ T±4-

8r2-耳2
4E

(7).(9) (14) (15)より状態密度は

p(E･)= Gaa (E) =

(S- o)

5 J8r2_E2
2花 9r 2 - E2

- 2 /ヽ首I,<E<2VすZ.

(19)

(20)

次に非対角成分 Gpa を (15)から求めるo αからβにいたる径路で･同じ
状態を含まをいものは .仮定 〔机 VCよ り唯一つに定まるoこの径路の縫合の
次数を nとすると,仮定 日 〕より

∫ ∫

Z±LGα㌔ -tE(d f,(鼻 ･･･(d E'

- T嘉 (丁去 )n(芸)p-＼芸 Z± GnH (2.)

(21)を使って

Gn(E)=

tanβ-
ここに

J首 sin(ne十¢)

打V/9rZ-E

～/8112- E2
E ,

E(E)では展開の各項は状静をま

わって戻:3て来る径路を持つが,仮

定 し‡〕より,それは図5のように

同じ所を往復するものに怒るO

tan¢-
5J-諒~--==i二言 享

(22)

≡E =

土 二一一:I----= --= 三三 三-:I-:------11ニ -

Ri Gr1-1

- ヰ 1-->

Ri Gn -Rj

Gr3

図5

-21ら-



･･皆川 功

5(丑)ニー∑ ∑
r](1'j)a

4T2棋 n_1㌔ .ド GDGn〉(R7 ･RT)n

.(25)

ここに (i,j.)は定まった nについての可能夜グラフを表わす とするO仮定

〔世〕から

i(R7･草 ｡'mean-R2 (;)チ

が得られる｡

従って,

l

a(E) - ,-I
5煮2-8I12⊥E'2

27E2 9112-E2

2V'fr

I dE

E/

8r ･2-E2 -k-T
4e米R 2 二AGF 9T2一 五 2

Pこ こT二一二 ∴

5bkT 礼/●FIl

′ d玉:
-2>'21r

J8T2_E2
9r2-E2

§6

状鮮 密 度 (20).を図6に示すOこのバ

ンド 巾 は 4V'言Fと奇もOまた,E-0

を 中 心にした領域で,状態密度は一次元′

の バンドのものに似た関数形とを示し,
L

端 でぽ√言二重 性比例した立ち上がり
を示す｡

移動度の式 (26)で,結合エ互)レギー

I.は非常に小さいために (T～ 10~4

eV)- 10℃附近では.exp (-E/kT)

≒ 1 と近似で きて,そ の態果次の式を

+21T-

E
kT
e

(24)

(25)

(26)

2V'盲r



得る-~占

〟 =̀ 5.28
e米･R2∫
kT屯

水素結合系中の陽子による電気伝導 L

(27)

5)
通常のイオン電流に食らって,Hミ〇十の移動 度をホッピングとして出した式′ヽ

によれば次のように浸る.

〟/ _ e米 丑 2

0 6kT

ここで yは通常

y = yoexP e

U
kT

(28)

(29)､､

で与えちれるジャンプ確率であるO ホッピングの活性化エネ/レギーUをU≒O

とし,yoを 2Zl/2和 でかきかえると一次の式を得｡

′ e米･R 2r
〝 =
67rkT 思

〟と〟′を比較して

jL - 60LL'

(50)

(51)

と禿る｡

pが p'にくらべて60倍 も大きい理由は次のように考えてもよい.すなわ

ち･通常のイオン電流のモデ ルでは H50+の BrぐWn運蘭の歩程はRのotder
であるのに比し,このモヂ /レでは異怒る陽子のひきつづ く移動に位相の相関が

とり入れられたので,H50十 のみかけの歩程が約 8倍VC･のびたo

実効電荷を2eに,5)Rの一つを酸素問距離2.7誼 にかきかえ,rVC平均

酸､素間組観相 ける計算値4)を使 うと,-10℃における氷の伝導度は 7･5
-1

× 10-4.hm 〇品1と査る｡これは桝定値の約 1/20の値で小さいoLかL

Tの値が酸素陣取艇に強 く依存するため,熱による拒敵の変動を考えると,ち

つと大､きくなる可能性カミある｡-また,仮定 〔耳〕〔机 が実際 よりきつい条件
のため小さくでたことも考えられるこ】
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§7

この静文は陽子の移動にお､けるバンド的相関を,'氷の構造に即して,陽子の

多棒奇配位の可能性をとり入れて･研究した最初のものであるOその鮭巣 fiS

o+欠陥の移動度が速いことが説明できた｡

'このモデ)Vではホール効果を説明できないことがわかった｡夜ぜをらば,ホ

～)V効果が起るためには状静を｣循するJV-プであって,磁束を含みうるもの

が允ければをら食いが,このモデ/レではそのよう牽 Jv-プが存在し夜いためで

ある. しかし夜がら,このモデ/レと他の種の欠陥を同時に考えること常 より,

磁束を含む7レープを作ることができ､その鮭菜としてホ-/レ効果を説明できる

可能性があるO 境在これを研究してい■るととろである.

終りにあたり有益な荊論をして下さいました植村先生に感謝いたします o
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