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反強誘電体・強誘電体の相転移に

及ぼす圧力効果に関する研究

安 田 直 彦



      反強誘電体・強誘電体の相転移に及ぼす
      圧力効果に関する研究

内 容 梗 概

 本論文は著者が岐阜大学工学部電気工学科在職申に行って来た反強誘電体・強誘電体の相転移に及

ぼす圧力効果の研究を進めたものの成果をまとめたもので，本章9章，及び謝辞から成っている。以

下，各章ごとに順を追って内容の梗概を述べる。

第1章 緒   論

 強訴竃体（反強誘電体を含む）はその誘電的，非線形的，圧電的及び光学的応用により広く工業材

料として便用されている。強誘電体の相転移に伴う諸物性並びにその相転移機構を究明することは従

来の強誘電体材料を改良し，新しいものを生みだす為に必要であると考えられる。本章では物性研究

に於ける外部変数としての圧力の重要性を具体的に述べ，強誘電体（特に反強誘電体）の相転移に及

ぼす圧力効果に関する研究の意義・目的を明らかにし，従来迄のこの分野の研究成果を総括している。

さらに従来困難であった高圧力の発生・制御等の技術面でも固体圧縮と液体圧縮を同時に採り入れた

超高静水圧力下での誘電測定法の開発にも触れている。一方，強誘電体（反強誘電体を含む）では電

気分極と格子との相互作用が大きいので，現象論的取扱いが有効であることを述べている。

第2章 静水圧力下における反強誘電性の現象論的解析

 本章では従来迄報告されていなかった静水圧力下の反強誘電性に関する現象論的解析を行っている。

静水圧力下の反強誘電体に対するGibbs関数は静水圧力下の強誘電体に対する自由エネルギー関数

にKi tte1氏の反強誘電体モデルとC士。ss氏の分極に関する変数変換を適用することによって圧力，

分極及び電界の項で示される。この自由エネルギー関数を基にして誘電率や副格子の自発分極の圧力

依存性及ぴ誘電率の電界依存性等を導出し，また種々の圧力下での分極の二重履歴曲線を説明してい

る。さらにこの解析結果を反強誘電体Pb2MgW06やPbZr03等の実験結果に適用し，その有用性

を確めている。

第3章 蟻酸銅四水和物の誘電的性質に及ぼす静水圧力及ぴ一軸性応力効果

 本章では水素結合を有する層状構造物質である反強誘電体蟻酸銅四水和物〔Cu（HCOO）2・4H20〕

を取り上げ，静水圧力及び一軸性応力下でのその相転移に伴う誘電的性質の変化を誘電率，自発分極

及ぴ種々の周波数における複素誘電率の測定から実験的に明らかにしている。

 常誘電椙・反強誘電相での誘電率の圧力依存性は圧力に関するキュリー・ワイスの式等に従い第2

章の現象論が適用される。また常誘電相件反強誘電相転移温度Tnは圧力P一とともに大きくなり

（dTn／dp〉0），これを支配する体積電歪定数を評価している。この事実と副格子の自発分極が圧

力とともに増大することからC11（HCOO）2・4HらOの相転移機構が純粋な秩序・無秩序型であるこ
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とを論じている。また静水圧力下での常誘電椙における誘電緩和は緩和時間の分布の程度を示す量β

＝O．88をもつCo1e－Co1eの円弧則に従う。緩和時間．τは転移圧力に近づくにつれて1／τ㏄

（P－PO）（POは特性圧力）の関係で著しく大きくなるC r i t iCa1S1OWing－dOWn現象を見

い出した。さらに転移温度の一軸性応力依存性を決定し，応力下での誘電的性質を現象論に基づいて

定性的に説明している。また電歪定数項及ぴ双極子のフリップ・フロップの活性化エネルギーの応力

係数等を評価し，検討している。

第4章 硝酸ルビジウムの相転移に及ぼす静水圧力効果

 本章では硝酸ルビジウム（RbN03）の立方晶系⇔菱面体晶系（皿一皿）相転移が反強誘電的で

しかも秩序・無秩序型であることが示唆されて来ているのでRbN03を取り上げその相転移に及ぼす

圧力効果を誘電的測定法から実験的に明らかにしている。まずlI一皿相転移圧力附近での誘電率の振

舞を測定し，それに第2章の静水圧力下での1次の反強誘電的相転移に関する現象論を適用し，その

相転移機構を検討している。また誘電的導電率が正一皿相転移圧力で階段状に増大し，立方晶系仲三

方晶系（皿一w）相転移圧力で不連続的に減少すること，また各相で誘電的導電率の対数値は圧加亨

伴い線形に減少すること，更に皿一w相転移における誘電率及び誘電的導電率の変化量が圧力に伴い

減少すること等を見い出した。このような誘電率や誘電的導電率の振舞が圧力印加によるNOゴイオ

ンの束縛回転に関係づけて定性的に説明できることを明らかにしている。なお誘電的測定法により皿

一皿椙境界を実験的に初めて決定した。

第5章 二水素燐酸カリ系水素結合反強誘電体の相転移に及ぼす静水圧力効果

 本章では二水素燐酸カリウム（K巳2P04）型の水素結合を含む反強誘電体の候補として二水素燐

酸タリウム（T1H2P04汲びスケアリック酸（H2C404）を取り上げている。転移温度Tn以下

で重水置換したT1D2P04において分極の二重履歴曲線を観測し，T1D2P04が反強誘電体であ

ることを見い出した。一方，従来反強誘電体については殆どの場合反強誘電的相転移温度の圧力依存

性の符号は正（dTn／dP〉O）であり，dTn／dPくOであるのは二水素燐酸アンモニウム（N区4

H2P04）等，一部の物質に限られていた。従ってdTn／dPの符号から相転移機構を分類すること

には疑問が持杉れて来たが・ここで取り上げた物質（TIH21P04・T1D2p04及ぴH2C404等）

についてdTn／dp〈Oを確認し， KH2P04型の水素結合一強誘電体に対する相

転移機構が反強誘電体の場合にも適用できることを実験的に明らかにした。またそれらの相転移機構

を水素結合の立場から比較．検討している。更にT1H2P04及びH2C404の相転移に伴う誘電率の

変化を水素結合上の陽子の反強誘電的秩序化から定性的に説明し，陽子の2極小ポテンシャルの谷の

間の距離の圧力依存性を評価した。また”H2P04の誘電率の温度特性への大きな圧力効果はランダ

ウの現象論における自由エネルギーの秩序パラメータによる展開項の4次の項の係数に大きな圧力依

存性を考慮することによって定性的に説明し，常圧での相転移が臨界点（キュリー臨界点）に近いご

（n）



とを論じている。

第6章 静水圧力下における強訴竃性の現象論的解析

本章では反強誘電体の場合と同臨強訴 ﾀに静水圧力を加えた船相転移に伴う誘電的性質の

変化を前もって予測し，また観測される物理間の関連を整理するために，強誘電体の相転移に及ぼす

圧力効果を現象論的に取り扱っている。特に工学的応用の際重要となる誘電損失に関する現象論的解

析は従来あまり言及されて来ていないが，ここではこの問題を取り上げている。更にこれらの解析結

果（1次及ぴ2次相転移についての自発分極，誘電率及び誘電損失の圧力依存性あるいは電界依存性

の表示式）を2次相転移を有する亜セレン酸三水素リチウム〔LiH3．（Se03一）2〕，ロッシェル塩

（NaKC4H4064H20）及び硝酸ソーダ（NaN03．）また1次相転移を有するチタン酸バリウム

（腕T i03．）の実験結果に適用し・その有用性を確めている。

第7章 二水素燐酸カリ系水素結合強誘電体の相転移に及ぼす静水圧力効果

 本章ではKH21P04型水素結合を含む強誘電体として二水素燐酸セシウム（C8H2P04），燐酸水
            磁，
素鉛（PbHP04）及びヒ聯鉛（PbHAs04）を取り上げその相転移に及ぼす圧力効果を取り扱って

いる。まずCsH2P04及び重水置換したCsD2P04において比較的小さな圧力により新しい相が誘

起され，この高圧相が分極の二重履歴曲線の観測から反強誘電相であることを見い出した。これらの

誘電的性質への圧力効果は他のKH2P04型水素結合強誘電体のそれと比較して非常に大きく，また

反強誘電相から強誘電的誘導椙へ強制転移させる臨界電界が非常に小さいこと等から，圧力誘起反強

誘電性はCsH2P04及びCoD2P04のb軸に沿う鎖状水素結合の秩序化によって特徴ずけられる1

次元性に起因しているであろうことを考察している。またこれらの相転移に伴う誘電的性質の変化を

K巳2P04型結晶の水素結合上の陽子のトンネリングを含む擬イジング・スピン模型にb軸に沿う鎖

内での擬スピン間の相互作用及ぴ鎖間の擬スピン間の相互作用を導入することにより定性的に説明し

ている。一方，初めてCsH2P04及びCsD2P04の反強誘電椙においてベル型の分極反転電流波形

を観測した。そして電流波形を特徴ずけるスイッチング時間と極大電流値の電界依存健を明らかにし，

高電界領域と低電界領域とでは異なった分極反転機構が存在することを提案している。またこれらの

反強誘電椙での分極反転特性からC sH2P04及びCsD2P04は強誘電体と異なり小さな有隈の臨界

電界（閾値）を有し，分極の二重履歴曲線から判るように印加電界に対して3つの異なる分極状態を

有する等，スイッチング素子等への応用上の利点も多く，有益な電気材料となる可能性を指摘してい

る。さらにPbHI〕04及ぴPbHAs04の椙痘移機構を強誘電的相転移畢度Tcの大きな同位元素効

果及びTcの圧力に伴う減少等からK区2P04型水素結合強誘電体の陽子のトンネルモデルを用いると
               フ
定性的に説明できることを提案している。

（叩匝



第8章 Liquid－So1idHybrid Systemによる超高静水圧力下の誘電測定法

 静水圧性を保ちながら，到達匡カも高める目的から固体圧縮と液体圧縮とを併用しだしiquid－

So1id Hybrid Sy8temを採り入れ約45kbπまでの超高静水圧力下で誘電測定を行なうこと

に成功し，従来液体圧力媒体の場合0～約25kb肌であった有効圧力範囲を大幅に拡張した。本章

では開発された2種類の超高静水圧力機を紹介し，これらの圧力機を用いてこれまで不明であった亜

硝酸カりウム（KN02），亜硝酸ソーダ（NaN02）及び炭酸カルシウム（CaCOう）の高圧椙の誘

電的性質を明らかにしている。さらにCu（HCOO）2・4H20の相転移点での電気的性質の顕著な

変化から圧力較正点としてその相転移点が有用であることを提案している。

第9章 結     論

 主に水素結合を含む反強誘電体・強誘電体の相転移に及ぼす圧力効果及ぴ超高静水圧力下での誘電

測定法に関する第2章から第8章までの研究成果を総括して本研究の結論としている。

lm
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第1章   緒 論

 強誘電体（反強誘電体を含む）の持ついろいろな特性はそれぞれ工学的に応用されあるいは応用の
              1，2）
可能性が詳細に調べられている。 例えば高誘電率を利用したコンデンサー材料，誘電率の強い電界

依存性を応用した同調器，変調器，誘電率の強い温度依存性を応用した熱電エネルギー変換器圧電

素子としてのピックアップ素子，圧電ろ波器，非線形特性を応用した記憶素子，スイッチング素子，

電気光学効果を応用した光変調素子，光偏向素子などが挙げられる。従来の強誘電体材料を改良し，

また新しい強誘電体材料を開発していくためには種々の強誘電体の諸性質を物性論的に解明し，さら

にその物性を制御して行くことが必要である。すなわち強誘電的相転移（反強誘電的相転移を含む）

に伴う強誘電体の諸物性並びにその相転移機構を解明することは新しい強誘電体材料を生みだす為に

不可欠である。

 一方，外部変数としての圧力の重要性は物質の原子・分子間距離を人工的に変化させる最も良い方

法を与えることにある。すなわち多くの固体において温度だけで原子間距離の変化を1第達成させる
ことはかなり困難であっても，圧力によって、。第の変化を与えることはさほど困難ではない池っ

て物性現象に関係する構成要素間の相互作用の大きさを外部から制御できる。更に結晶の多形変態現

象では温度とともに圧力は欠かせない外部変数である。圧力効果の著しい例として，圧力による絶縁

体から金属状態への鰍45）硝酸ソーダ（。、。。、）等での強縄産7kび二水素燐酸セシウム

             8）
（C sH2P04）での反強誘電性の出現また二水素燐酸カリウム（K皿2P04；KDPと略蕎己）に代表さ
                     9，10）
れるKDP型水素結合強誘電体での強誘電性の消失  あるいは硝酸カリウム（KN03．）での強誘電
   11）
性の拡大，等が挙げられる。

 一般に強誘電体（反強誘電体を含む）はその自発分極発生の機構に基づいて亜硝酸ソーダ（NaN02）

等に代表される秩序・無秩序型，チタン酸バリウム（B乱T i03．）等に代表される変位型およびK D
                          1，2，12，13）
1P等に代表されるそれらの混り合った型に大別されて来ている。   これに関連して，これまでの

強誘電体の相転移に及ぼす圧力効果のデータ1こっいての系統的整理とそれに伴う理論的解釈が最近進

められ，その結果，転移温度の圧力依存性は相転移機構を分類する時の判定規準になる可能性が示唆
      14－18）
されて来ている。 一方，反強誘電体の場合については，これまで調べられて来ている反強誘電体物

質（antifer■odistort ive transitionを含む）の殆どの場合に反強誘電的相転移温度Tnの
                  1ア，19）
圧力依存性（dTn／dp）の符号が正であり， dTn／dpくOであるのは僅かにKD lP型の反極性
                                          19）
（乱ntipo1ar）結晶二水素燐酸アンモニウム（NH4H2P041ADPと略記）とlPb2M1gW06位

のものに限られている。従ってdTn／むの符号から強誘電体の場合と同様，反強誘電体の相転移機
                   18）
構を分類することには問題があるとされて来た。この点に注目しここでは主に反強誘電体（主に水素

結合を含むもの）を取り上げ，その相転移に及ぼす圧力効果を実験的に明らかにした。その結果反強

誘電体二水素燐酸タリウム〔TIH2P04（重水置換したT1D2P04を含む，分極の二重履歴曲線を
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  20）                           8，21）
確認）〕，CsH21P04の高圧相（重水置換したC sD21P04を含む，分極の二重履歴曲線を確認）及
                                  22）
びスケアリック酸（H2C404）（antifeH0di8toエti、・e t正an8itiρn） においてdTn／dp

くOを確認した。更にそれらの物質の相転移への圧力効果はこれまで知られていた反極性AD Pの場

合と同様，KD P型水素結合強誘電体のそれと類似しており，反強訴竃体の場合もKD P型水素結合

強誘電体のモデルが適用できることを提案した。表1－1にはこれまでに明らかにされた主な結晶と

本研究で明らかにした結晶の相転移温度の圧力依存性を分類して示す。

      表1－1 相転移の種類，転移温度（Tt）及びその圧力微分（dTt／dp）

          T t＝丁皿あるいはTc・Tn：反強誘電的相転移温度，T c：強誘電

          的相転移温度・PE：常誘電相AFE：反強誘電相，FE：強誘電相

      × 1ブリアン帯境界ソフト・フォノンモードが関係。

      x×：ブリアン帯中心ソフト・フォノンモードが関係。

       ○印は本研究により，その一部あるいは全部が明らかにされたことを示す。
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強誘電体（反強誘電体を含む）はその相転移機構から次の3つのグループに分類される。
                    14～1ア）
（I）KD P型水素結合強誘電体（第1グループ） ；重水置換による転移温度の大きな同位元素効

 果（表1－1参照）から判るように陽子が相転移に重要な役割を果している。一般にKD P型結

 晶においては他のイオノ変位と強く結合した陽子の水素結合上での秩序化が相転移を引き起こす

 引き金となっていると考えられている。陽子が水素結合上を動くとき陽子の出会う2極小ポテン
                 14）
 シャルは図1－1に模式的に示される。水素結合の長さRは陽子の出会うポテンシャルの形を決

定する重要な因子である。水素結合は結晶申で最も弱い部分であるの   O→一一一〇

で，試料への静水圧力印加はその物理的性質に大きな変化を与えるも  O＿“   一〇

のと期待される。表1一・の第・グループに示すように転移温度・t一、一

線貫ニニ1㍗輸㍗㌘ll二幾1い
合結晶に対する合理的な半経験的ポテンシャルを用いると次の結果が
                                     r “
得られている。すなわち圧力が増加するとO・・一〇間の距離Rが減少
                                図1－1 水素結合上
し・O－H間の距離rが増大（2極小間の距離δが減少）して・2極     の陽子の2極

小間のポテンシャル障壁の高さが減少する。特にRが十分短かくなり     小ポテンシャ
     o
（川2．40A），δ→0の場合，ポテンシャルは1極小ポテンシャル     ルの模式図

となり・陽子が水素結合の中心に動き，強誘電性の消失が
  14～1ア）           14，23．）
起こる  （図1－2にRとrとの関係を示す）。 この

モデルに基づくと，圧力に伴う転移温度の減少は低くめら

                           ○くれた障壁を陽子が熱活性により飛び越すかあるいは低くめ  こ

られ狭められた障壁を陽子がトンネルする確率が増大する

ことにより，あるいはその両方により生ずると考えられる

（陽子のトンネル・モデルと言われる）。またdTt／dpの

同位元素効果もトンネル・モデルから定性的に説明される。             33

                                   R一員
すなわち水素結合結晶及びその重水置換された結晶の圧縮
                           図1－2 ＾pPinbott氏らに
率はほぼ同じであり，圧力によって生ずる水素結合の長さ
                               よるモデルに基づく水素

の減少量はほぼ同じである。一方重水置換により質量は増     結合に関するRとrとの

火し，零点振動エネルギーは減少ざらにトンネル確率も減     関係

少する。従って重水置換された結晶に比べ水素結合結晶の
              14）
Ttは圧力により大きく減少する。KDPについてdT t／dpの同位元素効果はトンネルモデル
                     14，24）
による計算が試みられ実測値を良く説明している。

 K D lPでの強誘電性を引き起こす水素結合上の陽子は2つの平衡位置をもつために擬イジング・
                        10，15，25～28）
スピンモデル（トンネル洋デルを含む）で取り扱われる。    そのモデルに従うと，平均

場近似で相転移温度Ttは次式により与えられる。
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           2「／J＝t anh（「／2k T t）              （ 王 一1 ）

 ここでI「は陽子のトンネル積分（トンネル周波数），Jは陽子間の双極子相互作用及ぴ陽子一格

 子相互作用の和及ぴkはBo1tzmann定数である。（1－1）式からわかるように，2F／J〈1

 の場合に有限のTtが存在し，2r／J≧1の場合には（1－1）式は丁七についての解を持たず

 強誘電性は消失する。陽子を秩序化させようとするすなわち自発分極を誘導させようとするJ

 によって表わされる双極子場と陽子を無秩序化させようとするトンネル場との拘り合いで相転移

 が生じている。圧力はこれら2つの場の拘り合いを変化させる外部変数である。圧力の増加によ
                                         9，1口，15，1ア）
 りFが増加し，Jは減少し，T tが減少し，ついには2r／J≧1の状態では強誘電性は消失する。

 （1－1）式に従うとこの2F／J＝1の領域ではTt二〇となり，dTt／dp→一〇〇となる傾向
                            9，10）
 を示し・事実KDP等でこのような振舞は観測されて来ている。
                            14，1ア）
（］I）秩序・無秩序型強誘電体（反強誘電体を含む，第2グループ） ；このグループはNaN02や

 硫酸グリシン〔（NH2CH2COOH）3．・H2S04〕等で代表される永久双極子の配向（極性分子

 グループの回転や再配列等）のみが自発分極に関係している純粋な秩序・無秩序型である。この

 ような場合Ttの圧力依存性の符号はすべて正である。ごく定性的には永久双極子間の相互作

 用は双極子間の距離を皿としてゼ3・に比例するので圧力に伴い正が減少することから相互作用

 が増大しdT t／dp〉Oとなる。あるいは永久双極子間の相互作用を（I）の擬イジング・スピン

 モデル型結合で取り扱うと（1－1）式でr＝0とおいてJij＝4kTtとなり，永久双極子間

 の双極子相互作用J i jは双極子の密度が増加するに伴い増大し，皿の圧力に伴う増加を定性

 的に説明する。本研究ではこの型のものとして反強誘電体蟻酸銅四水和物〔Cu（IICOO）2・4H2
                           29）
 0；C叩r ic Formate Te打ahydrate；CFTと略記）〕及び硝酸ルビジウム（RbN05）
                    50）
 （分極の二重履歴曲線は確認されていない）を取り扱っている。C F Tでは水素結合が相転移に
                                       29～32）
 重要な役割を果すけれども転移温度にKD P型結晶ほど大きな同位元素効果を示さない。

（皿）変位型強誘電体（反強誘電体を含む，第3グループ）；ソフト・フォノン・モードの関係する

 変位型相転移の場合，表1－1に示すようにブリアン帯中心のソフト・フォノンに関係した転移

 では転移温度T tは圧力に伴い減少し，帯境界ソフト・フォノンに関係した転移ではT tは圧力

 に伴い増大していることが削る。このようなdTt／dpの符号の違いは次のように定性的に説明
     15，16，18）       33．）
 されている。  すなわちC㏄hmn理論に従うと，調和近似によるソフト・モード周波数ωs2

 は短距離．（S．R．）相互作用による正の寄与と，長距離（L．R．）クーロン相互作用による負

 の寄与から成り立っている；ωs2㏄（S．R．寄与）一（L．R．寄与）。一方・帯境界ソフト・フ
                     16）
 オノン相転移の場合は2つの項の役割が逆転しωs2㏄（L．R．寄与）一（S．R．寄与）となる。

 圧力の士勘日に伴い原子齪巨離rが減少し，I一．R．寄与はr－5に比例し，S．R．寄与はr■n（n竺10）に

 比例するから後者の圧力依存性への影響が圧倒的である。また普通観測されているωsの温度依存性はωS2o・

 （T－Tt）である。従って帯手1心ソフト・フォノン相転移の場合にはdTt／dpくO・帯境界ソフト・フォノン相

 転移の場合にはdTt／dp〉Oとなることが定性的に導かれている。本研究では直接この型のものには触れて

 いない。
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 また圧力は強誘電体の相転移の次数を変えうるという点でも重要な外部変数である。例えばプ
                       34）
ロピオン酸ニカルシウム鉛〔Ca2Pb（C2H5COO）6〕，プロピオン酸ニカルシウムストロンチウ
            34）  35）            36）
ム〔Ca2Sr（C2H5COO）6〕，KDlP及ぴヨウ化硫化アンチモン（S bSI），等では圧力印加に
                                 35）   36）
より1次相転移→2次相転移へ変化する〔（キュリー）臨界点〕。特にK D P及ぴS b SIでは，

圧力，温度及び電界の3次元空間で3つの2次相転移が一点で集まる三重臨界点が存在する。ま
                                    邑7）
たセレン酸三グリシン〔（NH2CH2C00H）3．・H2S e04〕やその重水置換したもの等では2次

相転移→i次相転移へ変化する。

 静水圧力の他に異方性のある圧力（一軸性応力）を用いる場合がある。例えば2次元的層状構

造を有する物質に対して層に垂直に加えられた応力は層間の構成要素間の相互作用を，層に平行
                           38）
な応力は層内の構成要素間の相互作用を強めることが期待される。

 以上のように固体物性分野での外部変数としての圧力変数は極めて有効な手段であると考えら

れる。

 一方，測定技術面では，従来外部変数としてはその発生・制御のしやすさから主に温度が使用
                              3，3－9）
されて来た。これに対して高圧力発生・制御は高度の技術を必要とする。 誘電的測定に関して

は液体圧力媒体を用いたtapered cy1inder高圧力機ですらO川釣25kbarの圧力範囲まで
   40）
であったけれども，筆者らは液体圧縮と固体圧縮を同時に用いだしquid－So1id Hybエid
   41）                              42）
Systemを採り入れ約45kbarまでの超高静水圧力下での誘電測定に成功した。 本論文では
                43．）
その高圧力機（第8章）を紹介している。またダイヤモンドアンビルを用いての超高圧力下での
    44，45）                                      45）

光学的測定  等，この方面の技術開発は活発に行なわれて来ている。

 一方，強誘電体（反強誘電体を含む）では個々の物質に適した分子論的モデルを考えることな

くその性質を現象論的解析から一般的に論じることができる。特に（1）観測される物理量（例えば

誘電率，自発分極，自発歪及エントロピー等）間の関連を整理し（2）観測される物理量の予測を行

ない，更に（3）相転移の次数についての情報（例えばキュリー臨界点は自由エネルギーの分極Pに
                           35，36）
よる展開項でP4の項の係数の符号が変化する点で決められる等） を得るために現象論的解析

は有効である。

 強誘電体（反強訴竃体を含む）には水素結合を含む物質が多く，しかも水素結合は機械的に弱

いので，圧力の影響を受け易く，前述したように圧力下で多くの興味ある現象が見い出されて来

ている。従って筆者はとくに圧力効果の大きい水素結合反強誘電体及び強誘電体を中心にして取

り上げ，次章以下で圧力を手段としてその相転移に伴う種々の物理現象を究明していく。

 第2章ではまず反強誘電的相転移に伴う誘電的性質の圧力効果を全般的に見渡すために圧力下

の反強誘電体の現象論を取り扱っている。第3章では水素結合を含む反強誘電体Cu（HCOO）2

・4H20を取り上げ・その誘電特性に対する静水圧力及ぴ一軸性応力効果を取り扱っている。例

えば誘電緩和時間が転移圧力に近づくにつれ非常に長くなるという圧力に関するC r i t iCa1

s1owing－domの現象等，いくつかの興味ある新知見を得ている。第4章では反強誘電体の可
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能性を持っRbN03．を取り上げ，その誘電特性に及ぼす圧力効果から反強誘電的相転移の可能性

を検討している。第5章では水素結合を含むK D P型結晶T1H2p04（T1D2p04も含む）及ぴ

H2C404を取り上げ，その相転移に及ぼす圧力効果を調べた。その結果，T1D2P04で分極

の二重履歴曲線を観測し、T1D2P04の反強誘電性を確認した。またT1H2P04及びH2C404

についての実測結果から，転移温度の圧力依存性の符号が負（dTn／dp〈O）の場合にはKDP

型水素結合強誘電体の相転移機構（陽子のトンネル・モデル）がKD P型水素結合反強誘電体の場

合にも有効であることを実験的に見い出した。第6章では強誘電体の誘電的性質（特に工学的応

用上大切な誘電損失をも含めて）の圧力依存性を現象論的に取り扱っている。第7章ではKD P

型水素結合強誘電体CsH2P04（CsD2P04も含む）及びlPbHP04やPbHAs04を取り上げ

た。CsH2P04（CsD2P04も含めて）について小さな圧力により新しく高圧相が誘起され，そ

の相が分極の二重履歴曲線の観測から反強誘電相であることを確めた。またこの圧力誘起反強誘

電性がCsH2P04の強誘電的b軸方向に沿う水素結合の秩序化によって特徴づけられる1次元

性に関係していることを実験的に明らかにした。更にCsH2P04の誘電的性質（例えば分極

反転特性）からこの物質が有益な電気材料（例えばスイッチング素子や記憶素子等）となる可能

性を指摘した。またPbH1P04及ぴlPbHAs04についての相転移に及ぼす圧力効果からこれらが

KDP型水素結合強誘電体に属することを確めた。第8章では筆者らにより開発された約45

kb趾までの超高静水圧力下での誘電測定を行なうための高圧力機（2種類）を紹介している。

そして第9章では以上の各章において得られた成果を総括して本論文の結論としている。最後に

謝辞及ぴ研究業績を記している。
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第2章静水圧力下における反強誘電性の
      現象論的解析

§2．1緒   言
  まず第1章で述べたように観測される種々の物理量（誘電率・分極等）や相転移の次数等の圧力

に対する振舞を全般的に見渡すために熱力学的現象論の立場から巨視的に考察する。
                            1）
  Devonshire氏は強誘電体に関する現象論的解析を行った，そしてKi“e1氏はそれを副格子
                        2）
モデルを仮定することによって反強誘電体に拡張した。しかしそれらの解析結果は強誘電体・反強

誘電体の誘電的性質の温度依存性に関係しており圧力依存性には関係していない，本章では静水圧
                             3）
力下における反強誘電体の振舞に関する現象論的解析を取り扱う。最初に静水圧力下の反強誘電体

についての自由エネルギー関数が反強誘電体に関するGヰbbsの自由エネルギーへ圧力の項及びKi

 －t teI氏の2つの副格子の自発分極，PaとPbを導入することによって表現される。次に1次及

ぴ2次相転移に属する反強誘電体の誘電率・自発分極の圧力・電界依存性等を自由エネルギー関数

から導出し，静水圧力下での分極の二重履歴曲線等の反強誘電的現象を説明する。最後に本解析緒
                      4）
果を1次相転移に属する反強誘電体Pb2MgW06等の実測結果に適用しその妥当性を確める。

§2．2現象論的解析
 常誘電椙で非圧電性の反強誘電体に静水圧力Pが印加される時，副格子の自発分極P a，Pbの6

次の項まで取られたGibbs関数F（P，Pa，Pb）は静水圧力下での強誘電体に関する自由エネル
    5，6）
ギー関数  を基に次のように示される；

              1      ユ     F（P・P・・P・）一プP2＋万（・十・・）（P・2＋P・2）斗・P・P・十ξ（P・4＋

Pb・）十ζ（P。・十Pb・）一E（P。十Pb），’ （2－1）

ここで展開係数の。及ぴgは弾性定数及ぴ電歪定数で，u，f，ξ及ぴζは温度に依存する現象論

的定数・またEは反強誘電体申の電界である。

 Cross氏に洋って観測できない分極P a，Pbを強誘電的分極Pm：Pa＋P b（観測できる）
                                ア，8）
及び反強誘電的分極Pn：Pa－Pb（観測できない）へ変数変換すると， （2－1）式は

    ト去・…÷／（・…）（・・・・…）・・（…一…）／・÷1（…

            ユ
十Pn4＋6Pm2pn2）十一ζ（Pm6＋Pn6＋15Pm4pn2＋15Pm2pn4）一            32

E Pm （2－2）

となる。自由エネルギーFを極小にするための条件は次式で与えられる。

・一 P0一



    ∂F／∂Pm＝O（2－3－a），   ∂F／∂Pn＝O（2－3－b），

    ∂2F／∂Pm2〉O，∂2F／∂Pn2〉0及び（∂2F／∂Pm2）（∂2F／∂Pn2）一（∂2F

    ／∂Pm∂Pn）2＞O（2－3－c）。

 誘電率εはε＝εOεr＝κ十εOであり，ここでεO，εr及び．κはそれぞれ真空誘電率，比誘電

率及び誘電的感受率である。一般に反強誘電体ではε〉〉εoであるのでε≒．κ三∂Pm／∂Eとな

る。こ．の関係に（2－3－a）式のEを代入して，誘電率は次式で与えられる。

・／1一÷（・・・…）・等（・・・・…）・鳥ζ（・・・・・・・・・・・・…）

（2－4）
2．2．工常誘電相

  この椙ではPa＝O，Pb＝OであるのでPm：Pn＝Oである。この関係を（2－4）式に代

 久して

    且／ε＝（u＋gp＋f）／2           （2－5）

 となる。この方程式は一定温度下で誘電率の逆数が圧力に比例することを示している（圧力に関

 するキュリー．ワイスの式）。（2－5）式より特性圧力P o＝〔P〕1／と＝Oは次式で与えられ

 る。

    Po＝一（u＋f）／g               （2－6）

2．2．2反強誘電相
（A）2次相転移

   この場合，G ibbsの自由エネルギーは（2－2）式で6次の分極の項を無視する（ζ＝0）

  ことにより与えられる。

  （i）バイアス電界が印加されていない時（E＝O）；E＝OではP a＝一PbであるのでPm＝

   ○であり，これらの関係を（2－3－b）式へ代入して，Pn2は

      Pn2＝（f－u－gp）／ξ          （2－7）

   と与えられ，副格子の自発分極の2乗は圧力に比例するこ。とが示される。（2－7）式の

   Pn2を（2－4）式へ代入すると誘電率は

      1／ε＝2f－u－gp           （2－8）

   となり，ユ／εは一定温度下で圧力に対して常誘電相の場合の2倍（一g）の傾きをもって

   直線的に変イビする。

   転移圧力（Pc）では次の条件が満たされねばならない；

         P＝：Pc，互1＝O     P：＝Pc，匝1：O          P＝Pc，互＝＝O
      〔F〕       ＝〔F〕       及ぴ〔∂F／∂Pn〕      ＝O
         Pm＝Pn＝O     Pm二〇             Pm＝O
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                                       、
この条件に（2－2）式を代入するとPoは

   Pc二（f－u）／g        （2－9）

となる。（2－9）式を（2－5）式，（2－8）式に代入すると，常誘電椙及ぴ反強誘電

相でのPcにおける1／εの値が1／ε＝f〉Oと求まる。注目すべきことは2次転移を有す
                   5）
る強誘電体においてはPcでεの値は無限大であったけれども，反強誘電体においてはPc

で有限の値をとることである。

 2次相転移についてのPn2及ぴ1／εの圧力依存性は図式的に図2＿1（カ，（b）に示される。

図2－1（a〕は圧力が増加するにつれて

常誘電椙から反強誘電相への転移に対

応（gくO）し，図2－1（Oは反強誘

電相カ）ら常誘電相への転移に対応（g

〉O）する。g〈O及ぴP〉Pc（反強

誘電相，図2－1（劫）の条件と（2－

9）式を組み合わせるとf－u－gp

〉Oの条件が得られ，この条件を（2一

二障
。   Po Po －P

  〔o〕篶｛o

・1・幕11：三㍉㎞1：1：㌘比

2

“／
o Po Po   P

 ω炉。

図2－1 圧力に伴う2次相転移

 7）式に代入するとξ〉0が得られる。またg〉O及ぴP〈Pc（反強誘電椙・図2－1（b）

 の条件からも同様なξ〉Oが得られ，2次相転移の反強誘電体に対してはξ〉Oの条件が得

 られる。

（i）バイアス電界が印加されている時；Pmについての安定領域は（2－3－b）式からのPn2

 を（2－3－c）式に代入し条件〔f〉0及びξ〉O〕を使うことによって次のように得ら

 れる。

    Pm2＜（2f－u－gP）／12ξ≡Pm a2           （2－1O）

 ここでPmaは1Pmの上限値を示す。

  反強誘電相での自由エネルギーF及び電界EはPmの関数としてそれぞれ（2－2）式

 及ぴ（2－3－a）式へ（2－3－b）式からのPn2を代入することによって次のように

 小ぎれる。

    W≡F－cP2／2＝一（f－u－gp）2／8ξ十（2f－u－gp）Pm2／2一ξPm4

      一目Pm                     （2一ユ1 ）

    E＝（2f－u－gp－4ξPm2）Pm     （2－12）

 従って（2－10）式のPmaを（2－12）式に代入してPm乱での臨界電界Eaは次のよ

 うに与えられる。
               互

    E・二（2f－rgP）2／3府   （2－13）

 一定圧力下での誘電率の電界依存性は（2－3－b）式，（2－4）式及ぴ（2－12）式から

 Pm及ぴPnを消去して次のように示される。
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    E＝（2f一・一gP－4／ε）可         （2－14）

（血）強いバイアス電界が印加されている時；印加電界が臨界電界Eaを越えると反強誘電相

 から誘導椙へ状態が変化する。誘導相ではPmキOでPn＝Oであり，Pmについての安定領

 域は（2－3－c）式へ条件〔f〉Oおよびξ〉0〕を適用することによって次のように求

 められる。

    pm2〉（f＿u＿gp）／3ξ…Pmi2            （2－15）

 ここでPmiはPmの下限の値である。

  この椙での自由エネルギー及び電界は（2－2）式及び（2－3－a）式から次のように

 求められる。

    WミF－cP2／2＝（u＋gp＋f）Pm2／4＋ξPn4／8一回Pm  （2－16）

    E＝（u＋9P＋f＋ξP皿ユ2）P皿ユ／2                      （2－1 7）

 Pmiでの臨界電界Eiは（2－17）式へ（2－15）式を代入して次のように求められる。

    E・竈（2f＋・斗9P）而／3〉τ      （2－18）
 点（Ei，Pmi）は（2一王2）式と（2－17）式との交点でもある。

 一定圧力下での誘電率の電界依存性は（2－4）式及び（2－17）式からPmを消去して

 次のように示される。

    回＝（・十9P＋f＋1／ε）可  （2－19）
  2次相転移の反強誘電体に関する種々の特性を数値的に示すために定数を次のように仮定

 する。u；8×ユ08m／F・g＝一4X107皿／F・kbar・f＝4×ユ08m／F及びξ＝

 8×手012m5／F・C2。図2－2は（2－12）・（2－17）・（2－11）・及び

 （2－16）式へ上記の値を代入して計算された種々の特性曲線を示す。曲線①及び①は反

 強誘電相に関係しており，①及ぴ②は誘導相に関係している。エネルギー分極特性曲線①及

『

R
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5 5
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図2－2 2次相転移に属する反強誘電体に関する分極の二重履歴曲線
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び②上の点・，q，q1正，・及ぴ・㌧等は電界一分極特性曲線①及ぴ①上の点O，Q，

QζR，s及ぴSノ等にそれぞれ対応している。圧力が増加するにつれてPc＝10kba正で

常誘電相から反強訴竃相へ相転移する，この相転移は図2－1（9のタイプに属する。曲線①

上の点O（O，O）及ぴQ（Ea，Pma）の間の領域は（2－10）式から示されるように

安定状態である。一方曲線①上の点O及びS（Ei，Pmi）の間の領域は（2－5）式か

ら示されるように不安定状態である。電界Eが曲線①に沿うて増加すると，分極Pmも勘口

し，E aで点QからQノヘ移り，反強誘電相から誘導相へ相転移する二このような転移はq’

点での自由エネルギーがq点でのそれより低いために生ずる。一方電界Eが曲線①に沿って

減少するとPmも減少し，Eiで点SからSノヘ移り，誘導相から反強誘電相へ相転移する。

このように圧力下での分極の二重履歴曲線（図2－2）が得られ，圧力が増加する程，臨界

電界Eaは増大している。

 図2－3（劫は種々の電界の下での比誘電率ε正及び反強誘電的分極Pnの圧力依存性を示

す。常誘電相での比誘電率は（2－5）式，反強誘電相でのそれは（2－8）式及び（2－14）

式，誘導相でのそれは（2－19）式また反強誘電的分極は（2－7）式からそれぞれ計算

される。図2－3（b）は種々の圧力下でのεrの電界依存性を示す。反強誘電相でのεrは（2

－14）式，誘導椙でのそれは（2－19）式からそれぞれ計算される。図2－3（凶から反

強誘電椙でのεrは圧力が増加するとともに減少し，その減少割合は電界が増加する程，増

加することが削る。さらに図2－3（田方）ら誘導椙でのεrは電界が増加する程減少し，反強

誘電相ではεrは電界が増加する程増加し，圧力は反強誘電椙の領域を拡大させることが削

る。

  H ア

日 蝸
  ミ

＾  ζ

6b E5
ち重
一崔ヰ
よ重

1美嚢1

姜曇，

円醐p〔冊3司
 ；9〕

口 2 ｝ 6 君ユO玉2ユ町1日1目20
  目上。冊1c日日」〕E‘i倣＾w而〕

      市〕

図2－3 2次相転移に属する反強誘電体に関する（最比誘電率の逆数

    及び自発分極Pnの圧力依存性（日比誘電率εrの逆数の電界

    依存性
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（B）1次相転移

  この場合のG ibbsの目由エネルギーは分極の6次の項まで取られ，（2－2）式で与えら

 れる。

 （i）バイアス電界が印加されていない時；E＝OではPm＝Oであり，転移圧力Pcにおいて

  次の関係が満たされねばならない；

   P＝Pc， E＝O        P：Pc， E＝O                 P＝Pc，］1≡］＝O

〔F〕       二〔F〕       及び〔∂F／∂Pn〕
   lPm＝Pn＝O       Pm：O                Pm＝0   ＝0

上記の関係に（2－2）式を代入してPcでの反強誘電的分極の2乗は

   Pnc2＝一2ξ／ζ            （2－20）

となる。

 （2－2）式からζくOとすると反強誘電体の自由エネルギーは分極が増カ目する程低くな

り，無限大の分極の時状態は最も安定とならねばならず不合理を生ずる。それゆえζ〉Oで

ある。この条件を（2－20）式に適用するとξくOとなる。1次相転移については条件

                            P＝Pc， 週士O
〔ζ〉O，ξ＜O〕が成立する。転移圧力P cは〔∂F／∂Pn〕        の関係に

                            Pm：O

（2－20）式を代入し・（2－6）式を使うと

   習。＝（f－u＋h／2）／g＝Po＋2f／g＋h／2g         （2－2ユ）

ここでh＝ξ2／ζである。また反強誘電的分極は（2－3－b）式をPn2について解いて

   P。・一一（4ξ／3ζ）れ十両72hl  （2－22）
となる。

誘電率は（2－4）式へ（2－22）式を代入して次のように示される。

1／ε一・卜・（、十。。）十（・…）1・十「1

                                   （2－23）

転移圧力Pcでの常誘電相と反強誘電相の誘電率の比K：εcp／εc aは（2－21）式を

（2－5）式と（2－23）式に代入して次のように示される。

K＝ε。p／ε。・＝（1＋h／f）／（1＋h／4f）    （2－24）

杉杉烹1
ら反強誘電椙への相転移を示し・図2

－4（b）は反強誘電椙から常誘電相への

マ∴．ジ
 n   P〔rO          P0 1㌔   n

   同罧・O        ω凹｝n

図2－4 圧力に伴う1次相転移
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 相転移を示す。

（五）バイアス電界が印加されている時；Pm≒OでPn≒Oであるので，自由エネルギーF対

 分極Pm，電界固対分極Pm及び誘電率ε対電界Eの関係は（2－3－b）式からのPn2の

 値を（2－2）式一（2－4）式に代入することにより数値計算的に与えられる。

（茄）強いバイアス電界が印加されている時；2次相転移の場合と同様，Eが臨界電界Eaを越

 えると状態は反強誘電相から誘導椙へ移る。この場合，Pm≒Oで，Pn二〇である。 それ

 で，E対Pm，E対ε及ぴF対Pmの関係は（2－3－a）式，（2－4）式及ぴ（2－2）式か

 ら次のように示される。

       1
    E＝τ｛u＋9P＋f＋ξpm2＋3ζPm4／8）Pm          （2－25）

ト÷／・（・・。。・・）・÷舌・／・・｝／〕

・一 ｹ／…一・（・…十ト手）…／ （2－26）

    1      1         3      5

W…F一怐Bp2＝一丁（u＋9P＋f＋万ξPm2＋すζP皿4）Pm2 （2－27）

     1次相転移を有する反強誘電体に対する解析結果は定数u二9．48X108m／F， g＝

    一5．62×107m／F・kbar，f：2．08×108曲／F，ξ二一3131×1011m5／F・C2
                    9）
    及ぴζ＝2．65×1014m9／F・C4 を（2－22），（2－23），（2－25）革等に

    代入することによって数値的に得られ・次のように要約される。

    （1）図2－2と同様な分極の二重履歴曲線が種々の圧力下で得られ，二重履歴曲線申の臨界

     電界Eaは一定温度下で圧力が増加するにつれて増大する。これは常圧の下で1次相転移

     を有する反強誘電体Cu（HCOO）ゴ4H20において観測されている温度が減少するにつれ
              10）
     てEaが増大する事実 に対応している。

    （2）種々の圧力下での誘電率の電界依存性は図2－3（b）と同様であり常圧の下でのCu（HC
                         11）
     OO）2・4H20の反強誘電相における実験結果 と定性的に対応している。

§2．3案験結果への適用
                                         4）
  本解析を1次相転移を有する反強誘電体Pb2MgW06（図2－4（b）のタイプ）の実験結果に適

用する。図2－5の実線は種κの温度下での逆比誘電率（1／ε正）の圧力依存性を示す。常誘電

相（P〉P c＝1．14kbar）では1／εrは圧力とともに線形に増大しており（圧力に関するキュリ

 一・ワイスの式），体積電歪定数gを圧力に対する1／εの傾きからg＝5．32×107㎜／F・kbar．

 と算定する。また転移圧力Pcでの常誘電相と反強誘電相のεの比の値K：1．01及び特性圧力Po

 を用いて（2－24）式及ぴ（2－21）式から定数f＝3．93×108m／F及ぴh＝6．29×

 106m／Fを得る。一方P一。の温度依存性は図2－5からP。＝α一βTと求まる。ここで
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 α＝6．34kba正，β＝＝1．66XユO・1

 kb肌／℃である。この関係を用い              ．．．仁、、、。、。、“冊、山

                                ■¶掘冊凹冊d廿■1岨て，常誘電椙に関しては（2－5）   ミ’o

式及び反強誘電椙に関しては（2－

 23）式へ上記の定数値を代入すれ     ①、、② 、
                      31・3τ ・2ア・oτ         20．包τ
ば・種々の温度下での1／εrの圧   o・o

力依存性は図2－5の点線のように
                                    ㌧’． 』’’．’
計算され・実験値とほぼ一致してい @嚢・

 ることが削る。            …重3Io

                          1     2     3’

§2．4結  言        冊雌川剛
 本章で行った静水圧力下の反強誘   図2－5 1次相転移に属する反強誘電体

電性の現象論的解析から得られた結       pb2MgW06の実験結果への本解

                       折の適用
論を要約すると次のようである。

（1）静水圧力下の反強誘電体に対するGibbs関数は，静水圧力下の強誘電体に対する自由エネル

  ギー関数にKi“e1氏の反強誘電体モデルとOross氏の分極に関する変数変換を適用すること

 によって，圧力，分極及び電界の項で示される。この自由エネルギー関数を基にして圧力に関す

  るキュリー・ワイスの式，誘電率及ぴ副格子の自発分極の圧力依存性及ぴ誘電率あ電界依存性等

  を導出し，種々の圧力下での分極の二重履歴曲線を定性的に説明した。
                    4）     12）             9）
（2）本解析結果を反強誘電体I〕b2MgW06，PbZr03．及びCu（HC00）2・4H20等の実験

 結果に適用し，静水圧力下の反強誘電的現象を説明するのに有用であることを確めた。
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第3章 蟻酸銅四水和物の誘電的性質に及ぼす
静水圧力及び一軸性応力効果

§3．1緒   言
 水素結合を有する層状構造物寅である反強誘電体蟻酸銅四水和物〔Cu（HCOO）2・4H20；

 Cupr i c F0Fmate Te trahydmte（C F Tと略記）〕を取り上げる。C F寸は常温・常圧で

は空間群P21／乱に属し，図3－1一のように¢軸に沿って水分子と蟻酸鍋分子が層状に交互に配列
    1，2）                        3，4）

している。温度を下げると一38℃で誘電異常 を示し，常誘電相から反強誘電相へ転移し，b軸
               4，5）    ．   6川10）  ．11，12）
方向で分極の二重履歴曲線が観測 された。以来中性子回折法  やNMR法  を用いてその構

                    13，14）  3，15～1ア）  4，5）   18）
造が明らかにされ，また転移点での比熱異常， 誘電緩和，   自発分極 及び熱膨張 等につ

いて多くの研究がなされている。特に
               19）
最近・C F Tは2次元的強誘電体

としても注目されている。しかしなが

らC F Tの反強誘電性の起源やその微

視的相転移機構についてはいまだ不明
             6～10）
の点が多い。中性子回折実験   か

らC F Tの常誘電相⇔反強誘電相転移

は水分子申の水素結合上の陽子の2次

元的秩序化によって特徴づけられる。

反強誘電的転移温度Tn以下で水分子

面（a b面）内では水素結合に基づく
           8，10）
双極子が強誘電的に配列  し隣接す

る水分子層内では逆方向に双極子が配

列し，反強誘電状態にあると考えられ
   8，12）

ている （図3－1参照）。それ故。
                ア）
軸に沿ってセルのdoub1ingが観測

されている。反強誘電相での空間群は
       8～10，12）
P21／nである。

S3

亙

σ3

X
a l

1

    β颪；ユエ。51

σ、ノラ

   S1

Z
        e
C
3

A

B

          ζ

          2

！

図3－1 2次元反強誘電体C F T

    の模式図及び座標系

A；結晶水層

B；蟻酸銅の層

                        13．）
 図3－2にTn以上での水分子層の原子構造の模式図 を示す。格子定数はa＝8－18土
   o           o1）
O．02A及びb＝8．15±O．02A とほぼ等しく，また図3－2に見られるようにa，b軸に沿

う水素結合の綱目構造は類似している。しかしながら盆，b軸間で誘電率に大きな異方性が見られ
4，16）                    4，5）
   さらにb軸方向にのみ分極の二重履歴曲線が観測されている。 最近b軸方向ばかりでなく
                             16）
a軸方向でもb軸と同様な秩序・無秩序型の誘電分散が観測された。このような誘電公敵に関する

微視的機構もまだ不明である。水素結合はC F Tの相転移に重要な役割を果すけれども水素を重水
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                  5，13．）
素で置換するとTnは約10℃上昇する。 この上昇割合はK1日12．

                        20，21）
 lP04型の水素結合強誘電体に比べると非常に小さい。  一方     ｝    ト

 C F Tのキュリー定数は他の秩序・無秩序型の強誘電体に比べる
      20，22）
 と一桁大きい。

  外部変数としての圧力は構成要素間の距離を直接変化させ，そ

れらの間の相互作用を制御できる。特に結晶申の水素結合は機械
                               b
的に弱い肌…の相転移に及1ます圧力効果は大きいと予想1

される。更にOHは層状構造をしているので層に平行あるいは  1軌1／・ lw・

                                i一一一〇垂直に一軸性応力を加えることは層内及ぴ層間の双極子相互作用         ○。■．○I洲．
                                榊dmOo［WdO舳                                      ①11旭◎〃4．
 を変化させることができる。従って圧力（応力も含む）に伴う誘

電的性質の変化を調べることは上記の不明点に新知見を与えてく  図3－2 室温における水

れるものと期待される。                       分子層の構造

                                   （陽子の無秩序化の
 本章では静水圧力下でのCFTの相転移に伴う誘電拘性質の変化を誘
  25）   24）          25，26）         度合を示す）
電率・自発分極 及び複素誘電率の周波数特性  の測定から実

               25～2ア）
験的に明らかにし，現象論的考察   を行ない，更に一軸性圧縮力を層に垂直及び平行に印加し

      28，29）
て複素誘電率  を調べて，その相転移機構を検討する。

§3．2誘電率・自発分極の圧力依存性
                        23⊃                   24）
  ここでは静水圧力下の分極軸（b軸）に沿う誘電率，その直流電界効果及び分極の二重履歴曲線

 を明らかにする。

 分極軸に沿う常圧での比誘電率εrは温度丁を下げるにっれ強誘電的な特性温度Toに向かい発

散の現象を示そうとするが，転移温度Tn（Tn〉To）で，層間の双極子による反強誘電的相関が
                        8，1口，12，30）
強くなって，反強誘電相へ転移すると考えられている    （図3－1参照）。このような誘

                      3．1～35）
電的拝舞はペロブスカイト型反強誘電体PbZ工05  においても知られている。

3．2．1試料及ぴ実験方法

   C F Tの単結晶を蒸発法により飽和水溶液から一定温度（20℃）下で成長させる。b軸に垂

  直に切り出した結晶板を十1500A4203．粉末で鏡面研摩した後電極として表面にAgぺ一ス

  トを塗布する。更に脱水から試料を保護するためにシリコン・ワニスをその表面に塗布する。試

  料の大きさは約5×4×0．3班m3・である。試料の静電容量及ぴ誘電損失を変成器ブリッジでまた
                     34）
  自発分極を改良型のS aWeザTower回路 で，更に直流抵抗を二端子電位差計法で測定した。

  試料の温度は試料の電極の近くに設置されたアルメル・クロメル熱電対で測定し，更にアルメル
               35）
  ・クロメル熱電対への圧力効果 に基づいて温度補正を行なった。試料への静水圧力印加装置は

  第8章に詳述されている。

3．2．2実験結果及び考察

   一定温度下で圧力」Pを増加させた場合の分極軸方向の比誘電率εr／を図3－3に示す。圧力

■ I

o Z剖！2

・一・ 一 ・ 一 一・ ■，

o
      0H6 H
n12    01I

@    幽L舳 胴b川71

ｪ
⑦

1 1
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が増加するにつれてεr’は増大し転移圧力一Pcでピークを示す。図3－3の9℃でのε正’一P

曲線においてPc付近のデータ点が示されて

いないのは，この領域では空間電荷に基ず           τ，g．C

                       一＝仁由1ou1ot‘’ ”o1uoく誘電分散が優勢になって来るためである。

・／・・で一常誘電椙舳・が圧力がノ・

とともに線形に減少し，前章で示された圧  一、     ・
                     山     ・。▲

llギ公㍉‘べ∵
＝二輪二㌫線㌫  ＼  ㌦’
                       ト塩＼
電歪定数をg＝一3．82×10アm／F・kb皿

として得た計算値を示し，実測結果と一致
                     ユO                           O
                      0         5          ユO         ユ5         20

することが削る。                   柵S雌川b肌〕

 C F Tのb軸方向に沿う分極の二重履歴   図3－3 C F Tのb軸方向に沿う比誘

曲線が静水圧力下の反強誘電椙で観測され      電率εエ’の圧力依存性

だ。図3－4はP＝2．O kba正・T＝一3715℃における種々の電界の下での分極の二重履歴曲

線を示す。10kV／㎝以下の電界の下では分極P一電界互の関係は初期誘電率に対応した小さ

な傾きを有する直線である（む，電界を強めるに従って非線形が現われ（b），明らかな二重履歴曲線

が出現する（c〕，（d），及び（e），更に強電界の下では二重履歴曲線は飽和する傾向を示す（f）。しかし

ながら45kV／cm以上の電界では試料は絶縁破壊を生ずる。45kV／cmの電界・T・・一35，5

℃の下での種々の圧力下における十E側での分極の二重履歴曲線の半分を図3－5に示す。ルー

プの面積は圧力が増加するとともに前章の現象論で予測したように（図2－2参照）増大する。

すなわち試料に加えられる圧力が増大する程，自由エネルギーFは低くくなり分極Pはますます

安定になる。このように高圧力になる程反強誘電椙から強訴竈的な誘導相に転移するのにはより大きな臨

界電界が必要となる。もちろんこの場合の自由エネルギーは反強誘電椙におけるより誘導椙の方

が低い。分極の二重履歴曲線の臨界電界Ecは圧力が増加するとともに増大し，図3－5から

dn o／dp＝3．4V／㎝・b舳と評価される。ここでE cの値はループの中心の電界の値で見積
  36）
られる （図3－5での瓦。4等）。Ec及びPのこのような圧力に伴う増加がルーフの面積を

増大させる。
                                    H
 電界に対する分極の二重履歴曲線のループの高さの半分（図3－5参照）の値（一）は図3－                                    2
             H
6の点線のように示される。一の値は電界が増加すると徐々に飽和する傾向を示す。その飽和
             2     5）
値は副格子の自発分極の値Pnとして評価される。このようにして得られたlPnの値の圧力依存

性を図3－6のデータ点（Pn，P）として示す。Pnは転移圧力Pcで零からPnc≒5．OμCカm2
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まで飛躍し，その後圧力とともに徐々に増加する。図3－6の実線は前章の現象論（2－20）

式及ぴ（2－22）式から計算された一定温度下でのPn対p曲線を示し，実測値と一致してい

る。

〔a〕 〔d）

（b） （e）

｛

〔c〕    （f）

ユ2

ユ。

下手二元玩一’一

い：1＝鵜1；

：ll…姜害：；

旧。ぺ

図3－4 p：2．Okb阯・T＝一37．5℃で

    の種々の電界の下での分極の二重履

    歴曲線；横軸E：8，5kV／㎎／d i“

    縦軸P：3．53μC／伽タ／div．

ユ0      20      30      ｝O  一   ；O

＾〔 FIEL口 ＾HPLlTuDE E （にV／〔m〕

図3－5 T＝一35．5℃・E＝45kV／伽

    での種々の圧力下における分極の

    二重履歴曲線。

 5

E
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       、欽三
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図3－6 種々の温度・圧力の下での一重履歴曲線のループの

    高さの半分（H／2）の電界依存性およびT＝一35．5

    とT二一37，5℃での副格子の自発分極Pnの圧力依存性。

    計算にはu＝8，76×106（T＋4814）㎜／F，g＝

    一3．82×10アm／F・kb肌，f＝3．95×107m／F，

    ξ＝一3．28×1010m5／F・C2及ぴζ＝1．26×1013・

    m9／F・C4の値を用いた。
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                                 37，25）
 以上の実測結果を用いると図3－7に示すようなC F Tの圧力一温度椙図  を得る。圧力の

増加に伴い転移温度Tn及ぴ1／εr・＝Oの温度で決め

1練満熟練二κw／
子の自発分極も圧力とともに増大している。従って定   U o

                           ←性的には永久双極子間の相互作用が圧力の増加に伴う   畠．、。

                           ヨ
双極子の密度の増加により増大し・その結果Tn及び
                           ＆一別     舳1舳帆mj［
TnOは増大すると説明され，反強誘電相は圧力によ   集      舳｛

り安定化させられる。それ故C F Tの相転移機構は第    珊

i章（■）で示した純粋な秩序・無秩序型であると考え   ‘岨

られる。最近・反強誘電性の起源として水素結合上の     0  5   10  巧
                                Prossu・ep㈹肌〕              16）
陽子の変位δが提案されている けれどもこの考え方
                           図3－7 蟻酸鍋の温度一圧力

では第1章（I）で示したように水素結合上の陽子の2極     椙図
                          20，21）
小ポテンシャルのモデルに従うと圧力に伴ってδは減少する  ので分極は減少することになり

本実測結果と矛盾する。従って反強誘電性の起源としては水分子等の極性分子グループの秩序・

無秩序を考えるべきであろう。

   静水圧力下（P＝1．7kba正）での比誘

  電率の実数部（εエ・）の温度依存性を種

  々の直流電界夏。の下で，周波数1kHz・

  弱い交流電界ユ5V／醐により測定した結

  果を図3－8に示した。図3－8から次の

  事実が見い出される。EOが増加するにつ

  れて，（ユ）εr！はTn以上の常誘電椙で減

  少し，Tn以下の反強誘電椙で増大する・

  （2）Tnは低温度側にdTn／dEo≒一〇．9

  ℃・伽／kVの割合で移り，反強誘電相の

  領域は狭くなる（強誘電体の場合は逆にぞ
           38）
  の領域は拡大される）・（3）Tnでのεr’の

  ピーク値は減少し，その形は丸みを帯びて

  くる。

§3．3複素誘電率の周波数特性
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崔800
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里1 1。秋bπ

帝舳w亡皿
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1：ll l
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飾

、一 ㌧べ
，ζ

／
6

 一＾o  一；8  －36  一列   一32  －50
   TE固PER＾Tu昇E τ （9C〕

 p＝1．7kb舳における種々の直流

電界の下での比誘電率の温度依存性

 温度9℃におけるC F Tに圧力（0～20kba正）を加え，種々の周波数（330Hz～3MHz）

の下で測定した複素比誘電率の実数部ε。’と虚数部εr”の圧力依存性をそれぞれ図3－9ω，

（B）の実測点で示す。転移圧力Pc：12kbar以下は常誘電相で，それ以上は反強誘電椙である。

一23一



ω

103

ユ02

工03

ω

ユ02

10

0
X

一

8一・）、、〆一
 03ノε。。

●

△     ε。。

㈹〕

▲

 ●
口

■

PO I NTS＝EXPE R l HEHT＾L V＾LuE

一＝THEORETlC＾L  V＾LuE一一

▲ 10KHz

口 50KHz
○ ユOOKHz

△ 300KHz

■ ユ 舳Z

o 5 舳z
▽ ユ／εro

▼ 1／τ

十ρdo

  ム

一㌧k十1
SCALE     RlG町 ←
           SC糺E  ミ

ω

ω
、
一

ユ。12

 ？

 ；

O．

・ユ。6

   0510P仁P01520         PRESSuRE  P  ｛一bar）

図3－9 複素誘電率の（幻実数部εr’・（B）虚数部

    εr”と（C）緩和時間の逆数（1／τ）及び抵

    抗率ρd cの圧力特性。

また図3－10（幻，（B）はそれぞれ常

誘電相及び反強誘電椙での圧力をパラ

メーターにしたCo1e－Co1e dia・

gmmである。図3－10より両椙と

も第一分散（鎖線）とCo1e－Co1e

の円弧則に従う第二分散（実線）とが

同時に現われ・常誘電椙では図（幻よ

り3kHz以下，反強誘電椙では図（招）

より30kHz以下の低周波数領域で第

一分散が，それら以上の領域でそれぞ

れ第二分散が起こっていることが削る、

 図3－9（C）に直流低抗率ρd cの

圧力依存性を示す。ρd Cの値として

は電界（約8V／伽）印加後十分時間

を経て（約5分）充電電流がなくなっ

た後の飽和値を読み取った。なお10

V／㎝以下の電界ではオーム接触であ

った。これによれば直流伝導はPCに

近づくほど増大している。図3一エO

と比較すると，PCに近づいて，直流

伝導が増大するほど第一分敵が優勢に

なることがわかる。それゆえ第一分散
          39）
はNH4N03．などと同様，直流伝導に

寄与するようなイオンの一部が電極部

における空間電荷を増大させるために
                 40）
起こり（Maxwe11－Wagne■形の分散）・C F T固有の誘電的性質を示しているものとは考え
                                 15）
られない。従ってここでは第一分散についての検討は除き，常圧下での実験 と同様，常誘電相

と反強誘電相における第二分散の場合についてのみ言及する。

 PくPcでの常誘電椙では，図3－9（幻，（B）から判るように高周波数になる程，εr’は減少

し・圧力によるεr！及ぴεr”の変化割合も減少する。また図3－10（A）から・εr’及びε！

の実測点はCo1e－Co1eの円弧則に従い，その円弧は圧力の増大に伴って大きくなることが削

る。これらの円弧と実数軸との交点のうち，左側の交点をεrOO，右側の交点をεr Oと記すと，

それらはそれぞれ無限大周波数に対する比誘電率及び零周波数に対する静電的比誘電率に相当す

る。図から・εrooは圧力に無関係に一定値となり・またどの円弧の中心もε正。oを通る直線上
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に位置することが削る。この直線と実数軸とのなす角をαとするとα：11．2。となり，Debye
                          2
形分散（単一緩和）からのずれを示すβの値はβ＝1一（一）伍＝O・88となる。図3－9（B）
                          π
                          から任意の圧力に対してεr”の周波

＾oo
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図3－10 Co1e－Co1e図

数特性を求め・その極大値を与える周

波数（緩和周波数）から緩和時間τを

算出し，圧力pとの関係を描くと図3

－9（C）に示すようになる。図より，

τはPcに近づくほど1／τ吹（トPo）

（Poは1／εr＝Oとなる特性圧力）

の関係に従って増大し，秩序・無秩序

型の強誘電体や反強誘電体で温度特性
         15，3．8，41）
に対して観測される   Cr i h Ca1

 S1OWing－dOWnの現象を示すこと
   25，26）
が削る。

 P〉Pcでの反強誘電相では，図3－

1O（B）に見られるように，実測点

（ε■’・εr”）はほぼCo1e－Co上e

の円弧則に従うが，常誘電椙の場合ほ

どではない。円弧は圧力の増加につれ

て小さくなる。εrooの値は圧力に無

関係にほぼ一定である。また各圧力に

対する円弧の中心はεrooを通る直線

上に位置し，α＝28．ボと狸’り従っ

てβ＝0，68となる。この値は常誘電相に比べて小さく，D．by。形の単一緩和からのずれは大

きい。一方，図3－9（幻及び（B）より判るように，ε！は圧力とともに減少するが，εr”はあ

る圧力で最大値を示し，その最大値は高周波数になる程低圧力側（ユO OkHz・18，5kbar，300

kH竈。16．8kb疵，1MHz・12．1kb趾）へ移る。この場合，εr”の最大値の周波数による移

行が温度特性の際は常誘電椙で観測されるのに，圧力特性では反強誘電椙で観測される。

                          ’ C F Tに対する一定静水圧力下での複素比誘電率εr（εr ，ε！）の周波数特性はCo1e－Co1e
    42，38）
の円弧則   を満足する。

   1、一1、。。一（1、。一1、。。）／／・・（jω1）β｝    （・一・）

ここにεrは角周波数ωの関数で次のように与えられる。

1、・一1、。。・（1、。一1、。。）｛・・（ω1）βω（βπ／・）｝／

   ／・・（ω1）・β・・（ω1）βω（βπ／・）／
（3－2）
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   ε、・一（ε、rε、。。）（ωτ）β凶π（βπ／2）／

      ｛・十（ωτ）2β十・（ωτ）β刎（βπ／・）｝    （・一・）

 また前述のように緩和時間τは常誘電相でろri tica1s1owing－downの現象を示す〔図3
                 15，41〕
一9（C）〕ので任意の温度丁において

   τ＝（h／kC）（εrO一εエ。o）exp（△φ／kT）               （3－4）

と表わされる。ここでh＝6，626X王O－54J・s（P Ianckの定数），k＝1，381×1O－23・

J／K（Bo1tzmamの定数），C＝2．3×10IアKF／m（常圧でのキュリー定数）及び△φは

双極子の活性化エネルギーである。

 常誘電相について；εr’とεr”はそれぞれ（3－2）式及ぴ（3－3）式を用いて計算さ札

これらの式0⊃εr Oは前章の（2－5）式によって与えられる。前述のように各圧力に対して

ε。oo＝14で，単一緩和からのずれはβ＝O．88である。常圧・T＝282Kで観測された緩和

時間τ＝2．45×10－68を用いると△φは（3－4）式から△φ・・5．81×10－20Jと計算
                 15）
され，C F Tについて以前得られた値 とほぼ一致している。以上の諸値を（3－2）式～（3

－4）式に代入すると（△φは圧力に対して一定と仮定する），常誘電相における複素比誘電率

（εr’，εr”）の圧力並びに周波数特性は図3－9（幻，（B）の実線のように描かれる。また緩

和時間τの圧力依存性は図3－9（C）の実線のように描かれる。これらの図より，C F Tに対す

る常誘電相の誘電緩和はβ：O．88をもつC・1・一Co1eの円弧則（3－2）式，（3－3）式及

ぴδ正i tica1sIowing－do㎜現象を表わす（3－4）式によって説明できることが削る。

 反強誘電相について；常誘電相と同様εr！とεr”｛よ（3－2）式及び（3－3）式を用いて

計算される。これらの式のεrOは反強誘電相での（2－23）式によって与えられる。前述の

ように各圧力に対してε。oo＝14及ぴβ＝O．68である。一方図3－9（B）から判るように反

強誘電椙においてはεr”の最大値が高周波数になるほど低圧力側に移っている。この事実はτ

を表わす（3－4）式の△φを

   △φ：△φo＋ユ十γ（P－Pc）ト           （3－5）

として圧力依存性をもたせ，このような△φを含んだτをもつ（3－3）式を用いて説明できる。

すなわち圧力が増加するほど，活性化エネルギー△φが高くなり，緩和周波数が減少すると考え

られる。ここに△φoはP＝Pcでの活性化エネルギーであり，図3－9（C）からのPcでのτの

値（1．49×10一アs）と（2－23）式より求まるεrOの値を（3－4）式に代入して△φo

＝5．77×10－20Jと求められる。またrは図3－9（C）で示される反強誘電相での任意の圧

力におけるτと（2－23）式から計算されるε正Oの値を（3－4）式及ぴ（3－5）式に代

入し・r：0・021／kb皿となる。以上の諸値を（3－2）式～（3－5）式に代入すると・

牢強誘電相におけるε正’とεr”の圧力並びに周波数特性が図3－9（地，（B）の実線のように描

かれ，またτの圧力依存性は図3－9（C）の実線のように描かれる。このような反強誘電椙で観
                              15，16，43．）
倒される誘電分散は結晶の不完全性例えば水分子の過不足などの欠陥    によると考えられ
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 るけれども双極子の配列に関して水素結合網目構造申のどのような欠陥が重要な役割を担うかは

 不明である。

  以上述べたように常誘電相では圧力に対してτが1／（P－Po）に比例して増大する。ritト

  ca1s1owing－do㎜現象が観測され圧力下のC F Tの誘電分散は秩序・無秩序型の強誘電体
           41）
 に対するMaSOnの理論（分散が一つの緩和時間τで記述される単分散型）で説明される。

§3．4複素誘電率の一軸性応力依存性

3．4．1試料及び実験方法

  試料は図3－1に見られる鏡面研摩された2種類のb板で，1つは。軸に垂直な表面S3をも

 ち，他はb及ぴ。軸に平行な表面S1をもつ。前者はC F Tに，c軸に沿う一軸性応力を，後者

 はb，c軸に垂直であるaノ軸に沿う一軸性応力を加えるための試料である。試料の形状はほぼ

  1．5×5×6mm3である。試料内での応力の不均質分布の効果（特に印加応力面で大きいと考え
    44）
 られる）を避けるために電極としての銀へ一ストを試料のb面の中央部にのみ塗布した。図3－

  1王は試料に一軸性応力を加えるための装置の模式図である。重り（Wlを加えると腕（几）で増圧

 された一軸性応力が鏡面研摩された薄い円板状のWC合金を通して試料に加えられる。一軸性応

                             力は歪ゲージ（Ba1dwin FA

。・l P

』。
・ 1

T          1…

SO．一       H

WC    ～

＼

E）で較正した。図3－11に

見られるように一軸性応力装置

にセットされた試料はシリコン

オイル中に浸される。一方，C

F Tの誘電緩和周波数（約10

kHz）以下の1kHzの周波数

で，5V／cmの弱い交流電界に

より交流ブりツジを用いて試料

の静電容量及ぴ誘電損失を測定

した。

             W＝weight，凡＝leverar㎞，F＝
巨fu1o皿m，B＝ba1anoer，P三pressure亡r塾nsmi倣ng rod，DE
＝dry ic6帥d ethyl alooho15SO＝si1icone oi1，T＝ther－nooou＿

p1e，S亡sample5WC＝WC－a11oy disk，H＝heater，E＝e1㏄tricaI
lead wire，帥d DW＝Dewar．

図3一ユ1 一軸性応力印加装置
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3．4．2実験結果及び考察

  図3－1に示すように直交座標系，X…a！，Y…b・Z≡c（ここでa軸とaノ軸のなす角

 は11．5’）を選ぶ。c軸に沿う一軸性応力σ3、（Case A）及ぴaノ軸に沿う一軸性応力σ1
                          28）
 （C乱se把）の下（図3－1参照）で誘電測定を行なった。

  CaseAについて；種々のσ3．の下でのC F耳のb軸方向に沿う複素比誘電率の実数部εrノ及

 ぴ虚数部㌦”の温度依存性を図3－12（9，（b）にそれぞれ示す。図より次の事実が削る。（i）種

 々のσ3．の下で転移温度Tnにおいてεrノの値はピークを示す。σ3．の増加に伴いT口は増大し，

 Tnでのε！のピーク値は減少する。（五）1／εrノの値は種々のσ5の下で常誘電椙において温

 度に伴い直線的に増加し，キュリー・一ワイスの法則に従う。

    ε正’＝C／（T－T・・）     （3－6）

 ここでキュリー定数Cはσ3．に殆ど独立で，1／εぺ＝Oとなる特性温度Tnoは一σ3．の増加に伴

 い減少する。（雌）ε、”の値も種々のσ3．の下でTnにおいてピーク値を示し，σ3．の増加に伴

 い減少する。またピー一ク値の鋭さはTnの近くでσ3．の増加に伴い丸みを帯びてくる。

  Case Bについて；種々のσ1の下でのεr！及ぴεr”の温度依存性を図3－13（山（b）にぞ

 れぞれ示す。σ1の下でのεr！及びεr”の振舞は定桂的には図3－12（カ，（b）と同様であり，

 常誘電相においてε！はキュリー・ワイスの法具。に従う。

 ユ60o

’心        8％                ユ，5

実ユヰ。o

隻                ユノε1
引200    砕、

＝ユ000                     ユ。O
妻  珪㌧。。㌧・、 。、二

峯測   い．．．口㌧。。  。 ヌ

酎 600        o
竈    ，。．   。邊、邊。。i、、、
±    ε1。＾   。。、。、1．l W而・   0・5
；E＝                                 1

8・＾OO    叶    “、・旦・舳｛ノ而！
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図3－13（乱〕種々のa！軸に沿う応力σ1の下でのb軸方向複素

      誘電率の実数部ε正’の温度依存性
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        図3－13（b）種々のσ1の下でのεr”の温度依存性

 換算転移温度〔Tn（σi or P）一Tn（O〕〕及び換算特性温度〔Tno（σi o工P）一Tno（O〕〕

の一軸性応力あるいは圧力依存性を図3－14（a〕，（b）にそれぞれ示す。転移温度Tnは応力増加

に伴い。。、／。σ。．一・．・…一・K／（・／・・）及び仙／・σ1一・・・…一8K／（・ん2）

の割合で直線的に増加する（図3－14（a〕）。特性温度Tnoは応力増加に伴いdTno／dσ3．＝

一6．7×10一アK／（N／m2）及びdTno／dσ1＝一10－8×1O－7K／（N／m2）の割合で直

線的に減少する（図3－14（識）。ここで特性温度Tnoの圧力依存性はdTno／dp≒dTn／

、、〉。25・26 ﾑある肌，その応力依離舳・1・・σi／・となることカ1注目さ帆図・

一12（む及び一13（山こ見られる応力増加に伴うTnでのε、ノの値（εr／max）の減少は（3－

6）式からのε、！max＝C／（Tn－Tno）の関係により応力が増加する程（Tn－Tno）が増

加することに関係していることが削る。

 次に転移温度，特性温度及ぴ複素誘電率の応力依存性の結果を熱力学的及び現象論的に考察す

る。

 C F Tは1次相転移を有するので転移温度Tnの応力σi依存性はクラジウス’クラペイロン

  45）
の式 に従う。

   冊n／dσi＝△・i／△S。      （3－7）
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ここで添え字i＝1，2，3は図3－1に

示すような直交座標軸X，Y，Zに対応す

る。△x iはTnでのi方向に沿う自発歪

及び△SoはTnでのエントロピー変化で

ある。Z軸（3）方向でのTnの一軸性圧縮力

依存性（dTn／dσ5）は（3－7）式に実
            18）
測値△北3．＝O．97×10■3． 及び△So
          14）
＝O．85ca1／mo1eKを代入して3．4×

10－8K／（N／m2）と計算される。また

X轍1）及びy轍2）方向でのdTn／dσ1及

ぴバn／dσ2は（3－7）式に実測値

△エ1：O．73×10－3・（△π。＝O．74X
   18）        6）
10・3・及ぴβ宍＝一11．5ノから算定され

る，図3－1参照）及び△x2＝一0．49×
   18）
10－3一 を代入してそれぞれ2．6×10■8

及び一1．7×1ザ8K／（N／h2）と計算

される。一方・TnのC軸方向及びa’軸方

向に沿う応力依存性は以前に示したように

それぞれdTn／dσ3．＝3．3×10’8及び
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図3－14（a）換算相転移温度〔Tn（d or Tn（ゴ

      一下血O）〕及ぴ（δ換算特性温度

      〔Tno紅）orTno（づ一Tno（①〕の

     応力及ぴ圧力特性

dTn／dσ1二2・6×10■8K／（Nン缶2）と実測されている。従って△V＝△■1＋△工2＋△

x3．の関係を用いると・dTn／dσ2の実験値は静水圧力下での実測値dTn／dp＝4．36×10・8

K／（N／缶2）から実測値dTn／dσ1＋dTn／dσ3．＝5．9×10■8K／（N／霊2）を差し引く

ことによって一115×1ザ8K／（N／h2）と評価される。このようにクラジウス・クラペイロ

ンの式から計算されたdTn／dσiの値は実測値とよく一致している。これらの事からほぼ理想

的に一軸性圧縮力が試料に加えられていると考えられる。

 前章と同様な現象論（附録（A・3）式参照）に基づくと応力σ下でのC F Tの複素誘電率の

実数部は次式で与えられる。

              1   3            5    4   4
   1／l1！1・一・σ十・十デ十τξ（Pm2＋P・2）十亙ζ（Pm＋P・十

6Pm2pn2） （3－8）

常誘電相では副格子の自発分極Pa，Pbは零であるので，強誘電的分極Pm（＝Pa＋Pb）及び

反強訴竃的分極Pn（一：P a－Pb）は零である。従って

              1
   1／ε・ε！＝9σ十・十万f   （3－g）
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となる。ここでu二（T－T1）／C及びT1はu＝Oとなる定数である。特性温度Tnoは（3

－9）式から1／εoεr’：Oより次式で与えられる。
              1
   T・・＝Tl■（9σ十万f）C     （3－10）

 反強誘電相ではP a＝一Pb，従ってPm＝O及び附録（A・2b）式からのPnを（3－8）

式に代入してεrノは次式で与えられる。

                                        1
   ・へ1。・一一・（・1・・）・…去・｛・・／・一・（・σ・・一夫・）〃〕す1

（3－11）
1ごて・一12・／で狐また転移温度・・は・融、一・，一・全山讐。

及ぴ（∂F／∂Pn）       ＝O〔附録（A・1）式参照〕の2条件より次式のように
         pm：O，E：O
求められる。

             ユ    3
   T・＝Tr（9σ一万f一亙H）C   （3－12）
Tnでの反強誘電相に対する常誘電椙の誘電率の比Rは（3一ユ2）式を（一3－11）式と（3

－9）式に代入して次式のように求められる。

       ’                    3        3
   R＝ε1脚・！1・’・。h．一（・十τH）／（・十万H） （・一・・）

 以上の誘電的関係式を用いて，転移温度Tn，特性温度Tno及び複素誘電率の実数部の一軸性

応力依存性について検討する。

 まず転移温度の応力依存性を支配する電歪定数項gσは自発分極が単斜晶系のb軸に沿って存

           6       45）
存しているのでgσ＝ Σ g2iσi 。ここでiはVoigt記号を・g2iは電歪定数を・σi
           i＝i

は応力テンソル成分を示す。C F Tは空間群P21／aに属するので921，922，923，925≒0
            45）
及ぴ924，926＝Oの関係がある。それ故特性温度Tno，及び転移温度Tnの応力依存性は

   ∂Tno／∂σi＝一〔92i＋（1／2）∂f／∂σi〕C           （3－14）

   ∂Tn／∂σi＝一〔92i一（ユ／2）∂f／∂σi〕C          （3－15）

として表わされる。925及び∂f／∂σ3．の値は実測値dTno／dσ3．，dTn／dσ3．及びCを（3

－14）式と（3－15）式に代入して923．＝一9．6×1ザ1及び∂f／∂σ3．＝21．3×1ザ1

m3’／NFと求まる。

 一方，これらの92i及び∂f／∂σiの値はTnでの自発歪，エントロピー変化からも評価さ

れる。附録に示す（A・4）式と（A・5）式を組み合わせ次の関係が得られる。

   1 △ハ       1 ∂f
   τ△・。＝9・・1石    （3－16）
                       τ8〕   14）
（3－16）式の左辺の値はTnでの実験値△北3．， △So  及ぴキュリー定数Cから1O．4×

10－2m3．／NFと求められ，また上述の923、及び∂f／∂σ3，の値を用いて（3一ユ6）式の右

一32一



             一2  3
辺の値を求めるとユO．O×10 m／NTとなり，両者の値の一致は良い。従って誘電測定より

得られた923．及ぴ∂f／∂σ3．の値は合理的であることがわかる。

 種々のσ3．の下での複素比誘電率の実数部の温度依存性を（3－9）式及ぴ（3－11）式か

ら計算し図3－12（a〕の実線で示す。ここで（3－9）式及ぴ（3－11）式の係数は

f＝21．3×10－1（m3・／NF）σ3．十f・，f・はσ3．＝Oでのfの値，亘＝7．12×108m／F，

T1＝一61・8℃及びf o＝4・77×106m／Fである。

 一方，種々のσ1の応力下でも，σ3．の下での場合と同様次の様に諸係数は求められる。 まず

電歪定数は（3－14）式と（3－15）式から実測値dTn／dσ1＝2．6×10・8K／（N／h2）

とdTno／dσ1＝一1018×1O一アK／（N／m2）を用いて，921：一16．O×10■1（m3・／NF）

及び∂f／∂σ1＝33．5×ユ〇一1（m3／NF）と求まる。これらの電歪定数はσ3．の下での場合と

同様（3－16）式により検査され合理的な値であることがわかる。またσ1の下でのεrノの温

度依存性を（3－9）式と（3－11）式から計算し図3一ユ3／a〕の実線で示す。

 次にC亙丁の誘電緩和は前節で示したようにC⑪1e－Co1eの円弧則に従っており，複素比誘
                               15）
電率の虚数部εr”は（3－3）式及び（3－4）式に従う。巻田氏らによれば双極子のフリッ

プ・プロップに関する活性化エネルギー△φは常圧の常誘電相では△φ＝△φo〔1＋α（T－Tn

）〕の関係によって示される。ここで伍＝2．2×10・31K I1である。C F Tに応力が加えられ

ると双極子のフリップ・フロップは束縛され，従って△φは次式によりσが増大するとともに増

加すると考えられる。

   △φ：△φo〔1＋α（T－Tn）十γiσi〕                      （ 3－17 ）

ここで係数r iはσiとTには独立である。

 常誘電相における種々のσ3．及ぴσ1の下でのεr”の温度依存陛を（3－3）式と（3－4）
                                      15）
式から計算し図3一王2（b）及び図3－13（bの実線で示す。この場合常圧下での巻田氏 らによ

って得られたβ＝O－9・ε、oo＝5また本実験で得られたC＝3－3×10・7KF／m，△φo＝

5．23×10．20J，r3．＝1．1×10－9／（N／㎜2）及ぴγ1＝60．0×10－9／（N／m2）の

諸定数を用いた。ここで注目すべきことはγ1の値はγ3．の値に比べ約55倍にも達し， 双極子

のフリップ・フロップの活性化エネルギーの応力依存性は大きな異方性を示すことである。この

異方性（r1〉㍑）は図3－1に示すような。軸に沿って強誘電的な水分子層が重い蟻酸銅の層

によって挾まれている層状構造に由来すると考えられる。

 以上の現象論的考察において，PaPbの係数fは静水圧力に璋殆ど依存しないけれども，応力

には強く依存している。fはC F Tの場合，層間の双極子の相互作用の程度を与える量とみられ，

fに対するσ3．の影響はσ1の影響よりも大きいと考えられる（図3－1参照）。しかし実験結

果によれば∂f／∂σ3．の値と∂f／∂σ1の値とは同程度となっている。この理由を石橋氏らのモ
 30，46）
デル  を用いて検討してみる。石橋氏らは層内での双極子のb軸に沿う配向と乱軸に沿う配向

との間のエネルギー差を示す配向のエネルギ■（△ψ）を導入し，水分子を構成する水素原子の
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配列に氷の条件（1個の酸素の近くには2個の水素が存在し，しかも水素結合上には1個の水素
     15）
が存在する）を課して，C F Tの1次の反強誘電的相転移に関する理論を発展させた。そして反

強誘電的相転移を生ずるためには△ψがある正の値（△ψ／k≒140K）以上でなければならな
      30）
いと指摘した。そのモデルによれば層間の双極子相互作用は配向エネルギー△ψと密接に関係し

ており，その値は層に垂直な応力σ3．よりも膚に平行な応力σ1に強く依存（図3－1参照）す

るので，係数fの値もσ3．よりσ1に基づく△ψの変化に大きな影響を受けるものと考えられる。

図3－15は石橋氏らのモデルを用い，TnとTnoの応力及ぴ静水圧力依存性から計算した層内

の双極子の相互作用を表わすパラメーターλ及び層間の双極子の相互作用を表わすパラメーター
              29）
μ（いずれも△ψの関数）を示す。図よりλ，1μ1への応力の影響は静水圧力の影響よりも大きい

ことがわかる。特に，応力（σ1あるいはσ3．）増加に伴い，μの値は増大し，λの値は減少する。

すなわち膚間での双極子の反強誘電的相関が強くなり（dTn／dσi〉O），一方層内の双極子の
                                  16）
強誘電的相関が弱くなる（dTno／dσi＜O）ことを示している。浜野氏らは 最近，a軸方向

でも，Tnで小さな誘電異常並びにb軸方向で観測されているのと同様な誘電分散が存在するこ

とを見い出した。そして誘電率の温度特性及びb軸方向で異常な大きさをもつキュリー定数（秩

序・無秩序型では約10－8K・F／mの。rderの大きさであるが，C F Tの場合は3．3×10．7

K・F／mである。）を石橋氏らのモデルを用いて説明している。

 上述のようにC F Tの誘電的性質への圧力効果は現象論で定性的には説明されるがその物理的

な理由づけについては，例えば石橋氏らのモデルにおける配向エネルギー△ψ等の微視的な取り

扱いが必要で，その圧力（応力を含む）依存性が知られなければならない。
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（b）

図3－15，種々似乱）圧力及ぴ（b）応力の

     下での配向エネルギー（△ψ）

     の関数としての層内の双極子

     相互作用を示すパラメータ

     （λ／k）と層間の相互作用を

     示すパラメータ（μ／』）
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§3．5結   言

 本章での反強誘電体蟻酸銅四水和物の誘電的性質に対する圧力（一軸性応力を含む）効果の実験

から得られた結論は次の様にまとめられる。

（1）常誘電椙及ぴ反強誘電椙での比誘電率は圧力に関するキュリー・ワイスの式など，第2章の現

 象論に従うことを明らかにし，相転移温度の圧力依存性を支配する電歪定数をg＝一3．82×10ア

 m／F・kb肌と評価した。

（2）分極の二重履歴曲線が静水圧力下で観測され，現象論で予測したように圧力が増加する程，蝶

 形のループは増大し，副格子の自発分極及び反強誘電相から誘導椙への臨界電界は増大する。分

 極の圧力に伴う増大と反強誘電的相転移温度の正符号の圧力係数からC F Tの相転移機構は純粋

 な秩序・無秩序型であると提案する。

（3）静水圧力下での常誘電椙における誘電緩和はβ＝O，88をもつCo1e－Co1eの円弧則に従う。

 緩和時間τは転移圧力に近づくにつれて，1／τぴ（P－Po）の関係に従って著しく大きくなる

  C r iいCaI昌呈OWing－dO㎜現象（秩序・無秩序型の強・反強誘電体に特有な現象で普通温度

 に対して知られている）を示すことを明らかにした。反強誘電椙における誘電緩和はβ＝O－68

  をもつCo1e－Co1eの円弧則に定性的に従っている。

                                            一8（4）相転移温度Tnの。軸及ぴa’軸に沿う一軸性応力依存性をそれぞれdTn／dσ3．：3，3×10

  K／（N／缶2）及ぴdTn／dσ1＝2，6×10－8K／（N／m2）と決定した。これらの値はクラジ

  ウス・クラペイロンの式から熱力学的に算定される値と一致している。種々の応力下での常誘電

  相において複素誘電率の実数部の温度依存性はキュリー・ワイスの法則に従う。また特性温度

  Tnoの。軸及ぴa’軸に沿う一軸性応力依存性をそれぞれdTn⑪／dσ3．＝一6．7×10・アK／

  （N／h2）及びdTno／dσ1＝一10．8×1ザ7K／（N／m2）と決定した。これらの応力依存

  性（dTno／dσiくO）はその静水圧力依存性（dTno／dp≒dTn／dp〉O）とは大きく異な

  っている。

（5）種々の一軸性応力下で0⊃誘電的性質を一軸性応力下の反強誘電体に対する現象論により説明し，

  電歪定数を923．＝一9．6×10－1m3・／N・F及ぴ921＝一16．O×1ザ1m3・／N・Fと評価し

  た。さらに常誘電相における双極子のフリップ・フロップに関する活性化エネルギーが応力増加

  に伴い増大することを明らかにし，その応力係数をr3．＝1．1×10■9／（N／m2）及びr1＝

  60・O×1〇一g／（N／m2）と評価した。これらのriの値は大きな異方性を示す。

一35一



参 考文 献

  1）R．Ki正iyama，H．I bamoto and K．Matsuo・Acta Cryst． 7，482（1954）

  2）H．Kiriya皿a，Bu11．Chem．Soc．Japan35．3146（1962）

  3）H．Kiriyam乱。Bu11．Chem．Soc．Jap乱n35，ユ199（1962）

  4）K．Okada，Phys．Rev．Le“．15，252（i965）

  5）K．0kada and H．S ug i e・J．P hy s．S oc．J apan25・1128（1968）

  6）K．Okada，M．L Kay，D．T．Cr omer and I．A1modovaエ，J．Chem．Phy畠．

                44．1648（1966）

  7）K．C．Tuber fie1d，So1id S tate Commun．5・887（1967）

  8）M．I．K乱y and R．K1einberg，Ferme1ectエics4，147（1972）

  9）M1．I．Kay，Fer■oe1ectエics9，171（1975）

 10）R．Youngb1ood and J．D．Axe，FeH0eIectエi6s17，435（1977），lPhys．Rev．

                B17． 3639（1978）

11）H．Ki r i y錺ma，Bu11．Chem．S oc．J apan35．1205（1962）

12）G・Soda and T・Chiba・J．Phys．S oc．Japan26・249（1969）

 13）K．Okada・Phys．Rev．164・683（1967）

14）T．Ma t su o，Y．Kume，H．S uga and S．S ek i，J．lPhys．C hem．S o1id目，37，

                499（1976）

15）Y．Maki ta and I．S eo・J．Chem．Phys．・51・3058（1969）

16）K・Ham乱no・K・Ema and Y．Iwane・J．Phys．S oc．J apan・44・933（1978）

 17）K・Okada・H．Sugie・K．K－anno and K．Tada・J．Phys．Soc．Japan・43・

                557（ユ977）

18） I．Seo，S．Ki“aka and Y．Makita，Jap乱n，J．appI．I〕hys．7，780（1968）

 19） J．Feder・Fe正roe1ectric8 12，71（1976）

20）G．A．S仙1咽r拙一，Advances in High I’res su正e R esear ch vo1．3，（Academi c

                P正ess 1969）

21）G．A．S am肘阜，F err o e1ec t r i c s20，87（1978）

22）E．Nakamur a，T．M i t sui and J．Fumi chi，J．P hys．S oc．J apan 18，594

                （1963）

23）S．Fuj imo t o，N．Yasuda and H．Ukai，J apan．J．app1．Phy s．14．1821（1975）

24）S．Fuj imoto and N．Ya suda，J．Phys．Dl O，97（1977）

25）S．Fuj im oto・N．Yasud乱and H．Uk乱i・FeH0e1ec tr i c s11・341（1976）

26）藤本・安田・鵜飼，電気学会論文詩 97一ム， 14（1977）

27）S．Fujimoto and N．Ya8uda，Japa皿．J．app1．Phy8．15，595（王976）

一36一



28）N．Yasuda，H．Shimi zu，S．Fuj imo to，Y．I nui shi and K．Yoshino，J．

               叩P1．P吋s．49・383（王978）

29）亘．Shimi zu，N．Y asuda，S．Fuj imo to，K．Yo shino and Y．I nui shi，

              Ferroe1ectric昌 21 ， 527（1978）

30）Y．I shibashi・S．Ohya and Y．Takagi・J．Phys．Soc．Japan34・888

               （1973）

31）G．A．S乱m也ra，Mateエia1s under Pressure，ed．T．Hirone （M肌uzen，

              Tokyo，ユ974） vo12 二P．2エ5

32）G．A．S am乱ra，Phys．Rev．B1．3777（1970）

33）G．A．Samar乱・T．Sakudo and K．Yoshimitsu・Phys．Rev．Ee乞t．29・1767

               （1975）

34）Y．T．Tsui，1P．D．Hinde正aker and F．J．MlCFadden，Rev．Sci．Instrum

              39． 1423（1968）

35） F．P．二Bundy，J．app1．Phys．32，483（ユ961）

36）T．Ml i t sui，凡ando I t－Bo rns t e i n New S e r i e s （S p正inger，B eエ1in，1969）

              vo13，二P．i

37）K．Gesi and K．Ozawa，J．Phys．S oc．J田pan．35，943（1973）

38）川辺 r強誘電体」（共立出版K．K．）昭和46年

39）A．Yamashita and K．Asai，J．Phys．Soc．Japan．18，124（1963）

40）岡・中田 r固体誘電体論」（岩波書店，ユ960）

41）W．P．Mlason，Phys．Rev．72，854（1947）

42）K．S．Co1e and R．H．Co1e，J．Chem．Phys．9，314（1941）

43）N．把jerrum，S cience 115，385（1952）

44）H．Uwe and T．Sakudo・lPhys．Rev．B13・271（1976）

45）J．G正ind1ay，An Intエ。duction to the I〕henomeno1ogica1Theory of

              F eH⑪e1ect r iciけ（Pergamon，Oxford，ユ970）ch．5

46）G．R．A11en and J．F．N乱g1e・J．Phys．C8・2788（1975）

一37一



第4章硝酸ルビジウムの相転移に及ぼす
      静水圧力効果

§4．1緒   言
                          1～5）       6，7）
  硝酸ルビジウム（RbN03．）の物理的性質はX線回折法，示差熱分析（DTA）法及ぴ電気的
    1，8，9）

 測定法， 等から調べられており，室温と融点の間に4つの安定相（低温側カ）らW相；三方晶系，

 164℃→皿椙；立方晶系，219℃→皿椙；菱面体晶系，285℃→I椙；立方晶系）を有する
                              10，11）
 ことが知られている。特に正一皿相転移が反強誘電的である可能性  が指摘され，しかも秩序・
                   2，4，5，8）
 無秩序型であることが示唆されて来ている    ので，C F Tと同様ここではRbN03．を取り上
                            12）
 げ，その相転移に及ぼす圧力効果を誘電的測定法により調べる．。

  一般に結晶は高温椙において高い対称性を有するけれどもRbN03．結晶は皿一■相転移に対して

 は上記のように低温相の方が高い対称性を有する。このようなRbN03．の皿一皿相転移は強誘電体
                            15）
 ロッシェル塩の低温側でのキュリー点（一18℃）での相転移 に類似している。また皿一皿相転
                                           10，11）
 杉は次の実験結果に基づいて常誘電椙から反強誘電相への相転移であるうことが指摘されている。

 すなわち（1）転移点で誘電率．はピークを示す。（2）転移点付近で誘電率の逆数は温度に対して直線的に

 変化する。（3）皿椙において誘電率は直流電界が増加するにつれて増加する。IV相については，焦電
                     14）
 気及ぴ光学的測定，分域の観測及ぴX線回折法 から，その空間群はP31（あるいはP32）で自

 発分極がtrigOnaI軸の方向に存在することが報告されているけれども分極の履歴曲線は観測さ

 れていない。従ってV相が強誘電的であるかどうかは不明である。さらに4つの相について誘電的

導電率σが温度に対して測定され，σの振舞がRbN03の結晶構造，主にN03■イオンの回転に関
           8）
係づけて説明されている。

                                         15）
  一方，RbN03．についての圧力下での研究はこれまで 体積変化法を用いたW一皿相転移 及ぴ
            16）
 融解曲線（皿一液相転移） に関するものに限られている。

  以上の様にRbN03．の相転移機構については不明な点が多い。ここでは相転移点での誘電的性質

 （特に，反強誘電性の存在の有無に注目しながら）への圧力効果を実験的に明らかにし，現象論及

 ぴ結晶構造に基づいて相転移機構を検討する。

一§4．2試料及び実験方法

  RbN03．単結晶は室温で蒸発法によって成長させられる。その単結晶からtエigo皿a1軸（c軸）

 に垂直に切り出した板を≠1500番A4203粉末で鏡面研摩した後電極として銀へ一ストをその

 表面に塗布する。周波数1MHz及ぴ15V／㎝の弱い交流電界により交流ブリッジを用いて静電

 容量及び誘電損失を測定した。静水圧力装置は主に高温（200℃川260℃）で使用するピスト

 ン・シリンダー型（第富章で詳述）と簡単な増圧機型のものである。いずれの場合も湿気から試料

 を護るために流体圧力媒体を脱水した。

§4．3実験結果及ぴ検討
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4．3．1誘電率
  亙一皿相転移について，まずw相の状態の試料を皿椙を通過させて1I相の状態へもたらすため

 に大気圧下で室温から215～255℃まで図4－5に示す一点鎖線に従って試料の温度を上昇

 させる。その後一定温度下で圧力を増加させて皿一皿相転移を生じさせ誘電測定を行なった。図

 4－1の実線は一定温度下での。軸に沿う比誘電率ε正の圧力依存性を示す。εrの値は転移圧

力PC皿一皿で大きなピークを示す。
                     280

PcH以上の圧力（血相）において比誘・・ら
F縛軸㎞・・舳

電率の逆数はpc皿＿皿付近で圧力に伴い   2岬0      ＿．＿o。、。、、風、。d、画、凹。ヨ

                     220    ・に s岬1州“T’叩。’c
直線的に増加し・圧力に関するキュリー・ ホ
                           川                    ＞200
ワイスの式に従う。P C皿＿皿以下の圧力  ζユ80              ユ8
                        ユノξ。

（血相）では・・H付近で圧力に榊・／はヒユ60      ユ6
                 r  崖1叩      1ノε㌣      辿
直線的に減少する。そしてP c正一I皿以下  ≧120               ユ2

でのdεr／dpの値のPc正一皿以上での  ■ユ00             10・
                        H      。 川          、
それに対する比の値は約7である。      80              8も

一方静水圧力下で舳相転移を有す ：：！ ら ：
            1ア）                川
る反強誘電体に対する現象論 に従うと比   20           1V  2
                                     0
誘電率は常誘電相において第2章の（2－    O O  ユ・。珊2  3  ｝  5

                            PRESSuRE P ｛kh呂r〕
5）式及ぴ反強誘電相において（2－23）

式によって与えられる。また両氏から     図4－1 一定温度下での。軸に沿う比誘

P c・二・の両側でのdε、／dp値の          電率（εr）の圧力特性

・ピ」における比の値は・1・／・小、舳e㎜oノ・1ノ・小。p舳一・となる〃

理論値は上記の実測値7に近い。もし相転移が2次であるなら，その比の値は2となる。RbN03．
                                 3，18）
の皿一皿相転移については転移点での体積及びエントロピ」の不連続的変化  から1次転移で

あることが示唆されている。図4－1の一点鎖線は両氏の係数にu＝一1．89×109m／F，

g＝1．85×109町／F・kb肌，f二3．92X108m／F及ぴh＝6－04×107m／Fを代入す

ることによって計算されたεrを示し，実測値との一致は良い。従って皿椙は反強誘電楓皿積は

常誘電椙であることが支持される。

 RbN03の正一皿相転移に対してはキュリー定数が強誘電体KN’03の場合と同程度の大きさを
 10）                     4，8）
示す こと及び構造解析などからのNO；イオンの秩序化 から，KN03と同様な秩序・無秩序

型であることが示唆されている。本実験で得られた皿一皿相転移温度の圧力に伴う増加からも第
                                19）
1章で述べたようにその相転移は秩序・無秩序型であることが支持される。残念ながら皿椙で。）

分極の二重履歴曲線は圧力下でも高導電率と低絶縁破壊電界のため観測できなかった。

 皿一W椙転移点では図4－1のT＝200℃に対する比誘電率εr対圧力P曲線に見られるよ

うに小さな誘電異常が存在し，転移圧力PC巫＿W以下の圧力でI血相が・PC皿＿W以上の圧力
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でW相が存在する。反強誘電的な皿一皿相転移点の近傍を除いて，皿椙及ぴ1V相におけるε正の

値は圧力の増加に伴い徐々に減少している。この現象は他のイオン結晶，例えばMgO，．ムiF及
     20）
びNaC1等 でも観測されている。

 種々の静水圧力下でのw一皿相転移温度

TcW一皿付近でのεrの温度依存性を図

4－2に示す。図から次の事実が見い出さ

れる。（1）εrはTc W一皿で温度の増加に

伴い階段状に増大し，TcW＿皿でのεr

の不連続的変化量は圧力が増大する程減少

する。（2）圧力の増加に伴いεr対温度曲線

は高温度側に移行する。（3）相転移の鋭さは

圧力の増加に伴い徐々に緩慢になる。

 圧力の増加に伴うTclV一皿でのεrの

不連続的変化量の減少はRbN05の結晶構

造から次のように考えると説明される。
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図4－2 W一皿相転移温度付近での種々

    の圧力下でのεrの温度特性

 NOξイオンは血相において2種類の安定な位置（1つは対称性C sを，他は対称性C3vをも

つ）を有する。そしてW一皿相転移を生じ皿椙へ移るとN〇三イオンの安定な位置はすべて同じ
                                        8）
対称性C3．を有するようになり，配向的無秩序性を生じ，NO；イオンは回転しやすくなる。

 RbN03．結晶に圧力を印加するとその格子定数が圧縮され，血相でのN〇三イオンの回転が妨げ

 られる。従って，圧力増加に伴いN0三イオンの束縛回転がますます束縛され，転移点でのεrの

不連続的変化量は徐々に減少すると考えられる。

4．3．2誘電的導電率
 誘電的導電率σは角周波数ωでの誘電率

ε及び誘電損失加δからσ＝ωε加δの関

係を用いて計算される。C軸に沿う対数的

誘電的導電率（I ogl Oσ）の一定温度下で

の圧力依存性を図4－3に示す。各相にお

いて1ogloσは圧力に伴い直線的に減少す

る。そして1og1oσはlI一皿相転移圧力

PC皿＿皿で圧力の増加に伴い階段状に増

加（図4－3のT＝236．5℃の曲線を参

照）し・一方正一W相転移圧力pc皿一1V

において1og10σは不連続的に減少（図4

－3のT＝210℃の曲線を参照）してい

冒

ら

。一與

，

出一5

11

H一

τ■2軸．；・C

0   1   2   ；   岬

      P旺SSuRE匝㈹剛

5   6

図4－3 一定温度下での。軸に沿う対数誘電

    的導電率て■og1Oσ）の圧力特性
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る。このようなlI一皿及ぴ皿一W相転移点での圧力に対する1og10σの振舞は定性的には常圧
                                  8）
の下で測定された温度に対する1og loσの皿一皿及び皿一］V相転移点での振舞 に一致してい

る。

 一方，一定圧力下での絶対温度の逆数

（ユ／T）に対する1ogloσは図4－4

に示される通りであり，P＝1kbarで

の1og l oσは血相において1／Tに対し

て直線的に減少し皿一］V相転移温度にお

いて階段状に減少している。

 血相で観測される（圧力及び温度に対

する）1－oglOσの大きな増加は前述

（§4．3－1）のNO；イオンの配向的無
  8）
秩序性に基づいていると考えられる。こ

のような考察は図4－4に見られる転移

温度Tc皿一Wでの1og1口σの不連続

的変化量が圧力増加に伴い小さくなると

いう実験事実からも確められる。これら

の現象は圧力下でのTc皿＿1Vにおける

εrの変化と同様である。
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図4－4 皿一W相転移温度付近での種々

    の圧力下の1Og1oσ0⊃絶対温度の

    逆数特性

  図4－4から一定圧力下での絶対温度に対するσは一般的な関係σ二Aexp（一瓦／kT）（こ

 ごてAは定数，Eは活性化エネルギー及びkはBo1tzmann定数である）によって記述される

 ことが削る。皿I相での1og loσ対1／Tの直線の傾きはNO；イオンの束縛回転に関係した活性

化エネルギーを与え，その値は犯：0．73evである（図4－4参照）。

  一方・図4－3に見られるように血相での1og1oσとPとの直線関係はNO；イオンの束縛回

 転に関係した活性化エネルギーがσ＝A・xp（一〔瓦。＋βP〕／kT）（ここでE oはp＝Okba・

 での活性化エネルギー及ぴβ＝肥／dpである）の関係に従って，圧力に比例して増加すること
       21）
 を示唆している。この事実もまたN〇三イオンの回転に対する圧力効果を示している。図4－3

 から皿椙での活性化エネルギーの圧力依存性をβ＝1．6×10・2e V／kb趾と評価する。

4．3．3圧力一温度相図
                 15）
  皿一W相転移については体積変化法 によって6kbaエの圧力まで相転移温度の圧力依存性が
            22）
 調べられ，その後DTA法 により40kb肌の圧力まで拡張された。皿一皿相転移について

 は血相一派椙曲線，結晶学的データ及び熱力学的関係を用いて，三重点（皿一皿一派椙）が

 （315℃・1．9kbar）に存在すること及び正一皿相転移温度Tc皿＿皿の圧力依存性が
                            16）
 dTc皿＿皿／dp≒50℃／kbarであることが予測されている。ここでは圧力下の誘電的測定

一41一



法から皿一w及び正一皿相転移点の圧力依

存性を明らかにした。まず皿一w相転移点

は図4－2に見られるように誘電異常から

決定され図4－5の黒丸印のように示され・
      15）
Bridgm乱n氏 によって得られた結果と

ほぱ一致する。低圧領域ではdTq皿一皿〆dp

＝10℃／kb肌の傾きをもつ直線である

が高圧領域では幾分屈曲を示す。また皿一

皿相転移点は種々の温度下でのεr対P曲

線でのεrのピークから決定され（図4－

1参照）・図4－5の白丸印のように示さ

れる。これよりdTσ皿一皿／dp≒30℃／
              16）
kbarと評価され，Owen8氏 によって

予測された値（約50℃／kb舳）はかな

り大きいことが削る。
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                       図4－5 RbN03，の圧力一温度相図

§4．4 結   言

 本章で行なった静水圧力下あ硝酸ルビジウムの誘電的性質についての実験から得られた結論は次

のようにまとめられる。

（1）RbN03．の。軸に沿う比誘電率εrは皿一皿相転移圧力でピークを示し，皿一W相転移圧力で

 誘電異常を示す。皿一皿相転移でのεrの振舞は静水圧力下の1次の反強誘電的相転移に関する

 現象論を適用すると説明される。

（2）誘電的導電率σは皿一皿相転移圧力で階段状に増大し皿一］V相転移圧力で不連続的に減少する。

 各相での1IoglOσは圧力に対して線形に減少し，σはσ＝Aexp（一〔Eo＋βp〕／kT）の関係

 によって記述される。

（3）W一皿相転移温度における誘電率ε及び誘電的導電率σの不連続的変化量は圧力の増加に伴い

 徐々に減少するbそしてεr及ぴσのこのような振舞は血相での圧力印加によるNO；イオンの束

 縛回転に関係づけて定性的に理解されることを明らかにした。

（4）誘電的測定法により皿一皿相境界を実験的に初めて決定した。
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第5章 二水素燐酸カリ系水素結合反強誘電体
      の相転移に及ぼす静水圧力効果

§5．1 緒   言

  ここではK巳2P04型の水素結合を含む反強誘電体の候補として二水素燐酸タリウム（T1H2

 P04；T1DPと略記）及びスケアリック酸（H2C404）を取り上げる。

  KD P型の水素結合反強誘電体はこれまで見い出されて来ていない。KDP型の反強誘電体であ

ると言われているNH4H21P04（AD Pと略記）は分極の二重履歴曲線（反強誘電相から強誘電
                         1）
的誘導椙への電界による強制転移）が確認されておらず 反極性（Ant ipo1ar）結晶である。一

方既知の反強誘電体の殆どの場合反強誘電的相転移温度Tnの圧力依存性の符号は正（dTn／む
       1，2）                      2）           3．）

〉O）であって，dTn／dp〈OであるのはADlPとPbMg2W06等一部のものに限られて来た。

従って転移温度Tnの圧力依存性の符号から反強誘電体の相転移機構を分類することには問題があ
       4）
るとされて来た。しかし筆者らはT1H2P04〔重水置換したT1D2P04（DT1DPと略記）を含む〕

についてTn以下での分極の二重履歴曲線の観測（DT1DlP）及び誘電率の振舞から，これらが反
               5）
強誘電体であることを見い出した。またその相転移に及ぼす圧力効果の実験から，dTn／dp〈O

及ぴTnとdTn／dpについての大きな同位元素効果等を見い出し T1DP及ぴDT1DPがKDP
                            5）
型水素結合強誘電体の場合と同様な振舞をすることを確認した。また反強誘電体と言われている

H2C404（分極の二重履歴曲線は確認されていない）についても同様な結果を得た。更に第7章

で述べるKD P型水素結合強誘電体CsH21P04についても圧力印加により反強誘電相が誘起され
                                    6）
ることを見い出し，この反強誘電的相転移についてもdTn／dp〈Oを確認した。以上の事からK

DP型水素結合反強誘電体に対してもKDP型水素結合強誘電体の場合と同様その圧力効果から相

転移機構を分類できることを実験的に確めた。以下でこれらの圧力効果を明らかにする。

  TIDPはKDP型の二水素燐酸系列のうちでは最も重い化合物と見なされている。KDP型の他
                               2，ア，8）
の強誘電体結晶についてはこれまで数多くの研究がなされて来ている， けれどもT1DP及びそ

                          9，1口，11）   12，13．）    14）
の重水置換されたDT1DPについては2～3のX線回折法，  光学的測定法  及び熱的測定法

による研究が行なわれているにすぎない。T1DPについてのラマン・スペクトルは特に水素結合
                         12，13．）
の特徴に関してK D Pのそれと非常に良く類似している  ので，常圧・一43℃において見い出

      13．，14）
された相転移  が強誘電的であるか否かは非常に興味がもたれて来た。また比熱の測定による研

 14）
究 から常圧でのT1DPの相転移は臨界点に近いことが指摘されている。従って第1章で述べた

ように常圧での相転移が臨界点（あるいはキュリー臨界点；1次相転移が2次相転移に変わる点）
             15）    16）
に近いことは，例えばKD P やSbS I で観測されているように圧力が臨界点を実現させる可能

性を与えている。このように圧力下のT1DlPの物理的性質を調べることは極めて重要であると考え

られる。
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                                           1ア，18）
 一方H2C404は常圧・100℃において2次のantiferr⑪di s－t0f ti，1eな相転移を生じる。
      17）      19）
光学的複屈折 及び中性子散乱 の測定から転移点以下での秩序パラメータ。一の臨界指数はβ：

0，17及びO．14と求められ，このような小さなβの値は2次元的相転移の特徴を示している（3
                18）          18）
次元的相転移ではβ＝O．5である） ことが指摘されている。秩序パラメータは水素結合上の陽子

                      1ア～19）
の振舞と深く関係していることが報告されており，  相転移温度は重水置換されたD2C404で

              1ア）
は約245℃まで増大している。相転移に伴う水素結合上の陽子の変位の考察から，H2C404は

相転移温度以下で強誘電的な層（a c面）がb軸に沿って反強誘電的に積み上げられた層状構造を
                    18）
なす反強誘電体であることが期待されている。このようにa C面内での水素結合は相転移に重要な

                                            18）
役割を果している。低次元性との問題とも関連してH2C404の相転移機構は興味がもたれており，

      21～24）         18，25，26）     26～29）

光学的測定法，  誘電的測定法，   NMR法， 等多くの研究がなされて来ている。しか

しながら分極の二重履歴曲線も観測されて来ておらず，不明な点も数多く存在している。層間は弱

いV㎜der Waa1昌力により結合されており圧力により層間の距離を縮めることも可能で，圧力下

での物理的性質の研究は極めて有益であると考えられる。

§5．2 TユH2P04の誘電的性質
                      11）     9，10）
  T1DPの室温椙は単斜晶系で空間群P21／aあるいはC2／m  及びDT1DPの室温椙は斜
           9，10）
方晶系で空間群Pnam  であることがX線回折法にヰり明らかにされている。しかし詳しい結

晶構造については報告されていない。T1DPの相転移の次数に関してはラマン・スペクト．ルの測
                  12）
定による相対強度の温度変化からは2次 また比熱の測定による転移温度でのエントロピー の小

                   フ                      14）
さな不連続的変化からは1次で三重臨界点に近い と報告されている。

 ここでは静水圧力下のT1DlP及びDT1DPについての誘電率の温度特性，転移温度の圧力依存

性，及ぴTn以下でのDT1DPのb軸に沿う分極の二重履歴曲線の観測から低温椙が反強誘電相で

あること等を示す。またT1DPの微視的相転移機構をKD1P型水素結合強誘電体の場合と同様な陽

子のトンネル・モデルで，更に相転移に伴う誘電率の変化を水素結合上の陽子の振舞に基づいてそ

れぞれ説明することを試みる。

5．2．1試料及び実験方法

   ”DP及ぴDT1DPはそれぞれT12C03．十2H3，P04→2T1H21P04＋H20＋C02及び
                                    14）
  T12C03．十2D3．P04→2T1D2P04＋D20＋C02の反応により合成し・それらの飽和水溶

 液から30℃の温度で蒸発法により単結晶を育成した。この場合，重水置換した結晶の育成につ

 いてはすべてN2雰囲気申で行なった。D3．P04としてはE．Merk杜からの重水置換率99系の

  ものを使用し，得られた単結晶は重水申で数回再結晶化させた。DTIDPの転移温度はD T A法
                                13．）
 及び誘電測定法から80℃と決定され，既に発表されている77℃より少し高い値であった。

 高感度Ag－Ge熱電対を使用したD T A法により転移温度付近での熱異常はDT1DPの方が

  T1DPより大きいことを見い出した。単結晶から各軸方向の試料板をへきかい面及び偏光顕微

 鏡等を利用して，切り出し，1500番A4203、粉末で鏡面研摩し，その両面に電極としてAg
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ぺ一ストを塗布あるいはAuを蒸着した。試料への静水圧力印加はT1DPの場合にはTnが

一44．5℃であるので1Okba■用13e－Cu低温高圧力容器（圧力媒体としてはイソ：ノルマル

ーペンタンの1：1混合液を用いる）を使用し，DT1DlPの場合には転移温度Tnd（サフィクス

dは重水置換を示す）が80℃であるので2kbaエ用高温高圧力容器（圧力媒体としてはシ1）コ

ン・オイルKF96L－2c sを用いる）」を使用した。更にマンガニン・ゲージで較正されたブルド

ン管式圧力計を用い±1．5系の精度で試料の圧力を測定した。また試料の温度を約O．2川O，5℃

／分の割合で可変した。

5．2．2実験結果及び検討
  T IDPの種々の圧力p下での周波数f＝1kHzにおける比誘電率εrの温度特性を図5－1に

示す。εrの最も大きなb軸に沿うεエbは常圧の下で温度丁の減少に伴い，高温椙では殆ど一

定（Tnに近づくほど僅かに増大），Tnで小さな不達続的な減少を示し，低温相ではTn付近で

急激に減少し，その後徐々に飽和する傾向を示す。このようなT1DPの相転移に伴うεr b＿丁

離はKDP型の強誘電体結晶の分極軸方向での1エー丁離とは著し／異ってお1，むしろ反
     30）     3．1）         52）

極性A］〕P やKD P 及びDKD P のa軸方向誘電率（分極軸と垂直な横方向誘電率で水素
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    TE冊舳TuRET（’〔〕

一ヰ。

      図5－1 丁旧2P04の種々の圧力下での比誘電率0⊃温度特性；挿

          入図はr／k－p特性を示す。

                   3う）
結合の配列はこの方向に反強誘電的である）の温度特性と類似している。またε、の絶対値も同

じ大きさの程度である。一方・c・a軸方向に沿うε、は図5－1に示されるようにε、bに比

較して非常に小さく，殆どTに対して変化していない。εエb－不特性への圧力効果は著しく，

その特徴は次のようである。（1）誘電異常を示すTnは圧力の増加に伴い図5－2のように直線的

に，dTn／dp≒一10℃／kbarの割合で減少する。（2）εr bの絶対値は圧力とともに大きく
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図5－3 T IH21P04の転移温度でのεr b

    の不連続的変化（△εエb）の圧力依

    存性

減少し，その減少割合はTnにおいて約一5．3系／kbarである。（3）Tnでのεr bの不連続的変

化（△εrb）は圧力に伴い図5－3に示されるように増大し，徐々に飽和する傾向を示す。

 DT1－DPのb軸に沿う比誘電率εr b d及び誘電損失加δdの温度依存性を周波数fをパラメー

タにして図5－4に示す。DT1DPのεr bdはTndで階段状の誘電異常を示す。TndはT1DP
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 TID2P04の種々の周波数（f）のもとでのb軸に沿う比誘電率（ε、bd）
及び誘電損失（肋δd）の温度依存性
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に比べて大きく上昇しTnd＝80℃にも達する。f：1kH2の場合，加δdは非常に大きく，

高温相で温度上昇に伴うε、bdの大きな増大が認められる。しかしfを10kHz・1OOkHzと

増加させるに伴い加δdは小さくなり，εr bdの値も小さくなる。特に高温相ではε、bdについ

てその効果が大きく，ε、bdは殆ど変化しなくなる。このような低周波数領域でのε、bd及び

加δdの振舞は誘電分散が生じていることを示しており，反強誘電体C F T等でも見られるよう
       3．4）

な空間電荷効果 に基づくものと考えられる。この理由のため，ここではf：100kHzでの

ε、bd－不特性を取り扱う。種々の圧力下におけるf＝100kHzでのε、bd－不特性を図5

－5に示す。ε、bd－不特性への圧力効果の大部分は圧力によるTndの移行に基づいている。

Tndは図5－2に見られるように圧力の増大に伴い直線的にdTnd／dp≒一3．5℃／kbarの

割合で減少する。この値はT1DPの場合に比べてかなり小さい。

ω
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       図5－5 T1D2p04の種々の圧力下におけるf＝100kH・

           でのεrbdの温度特性

 図5－6はDT1DPのb軸方向に沿う常圧・Tnd〉T＝一51℃での種々の電界の下での分

極P一電界E関係を示す。25kV／伽までの電界の下では図5－6（9のように直線関係を示す。

更にそれ以上の電界を加えるとP一回関係に非線形が表われる。回＝30kV／㎞の電界のとき

図5－6（日に示すような，反強誘電体を特徴づける明白な分極の二重履歴曲線が見られる。これ

以上の電界では絶縁破壊を起こし，分極を飽和させることは困難であった。この場合試料の誘電

        （む

図5－6 T1D2P04のb軸に沿う常圧・T：一51℃での種々の電界の下での
    P－E関係；横軸E：1O．42kV／㎝／div」，縦軸P：3．8μC／c抑クdiv
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損失が大きい（図5－4参照）ため60Hzの電界をS awyer－Tower回路を通してO．1秒間

試料に印加した。反強誘電相から強誘電的な誘導相へ強制転移させる臨界電界の値は温度が減少

するにつれて約0．34kV／伽・℃の割合で増大した。この場合の臨界電界はP－E関係に非線
          35）
形が生じ始める電界の値 として定義した。一方T1－DPのb軸方向試料に対して0．1Hz・8kV

／伽（あるいは60Hz・30kV／㎝）の電界を印加したけれどもP－E関係は直線的であり，そ

れ以上の電界に対しては絶縁破壊を生じた。

 以上のT1DP及ぴDT1DlPの誘電測定の実測結果からT1’DP（DT1DPを含む）の常圧・T

＝一 S5℃での相転移は反強誘電的相転移であることを強く提案する。（KDP型強・反強誘電

体ではH塩と重水置換されたD塩とはほとんどの場合対応する相は同相であるととが報告されて
  1）
いる）。

 T I’DPとDT1DPの転移温度についての実測結果は表5－1に他の典型的なKD P型水素結
      36）   37）         36）   37）
合結晶（KD P 及びADP）と比較して示した。KD P 及びAD lP と同様T1DI〕におい

てもdTn／dp〈Oであり・Tn及びdTn／d pに大きな同位元素効果が観測される。 この事実

はTIコDPにおける相転移機構が微視的には水素結合上の陽子のトンネル・モデル（第1章参照）
          36～38）
で説明されうる強い証拠   を与えている。

表5－1 T1H2P04の転移温度（Tt）及ぴdTt／dpの同位

    元素効果（KD P及びADPと比較して示される。）

        d
       Tt／Tt

T1目 PO        ユ．5－5 2 4

K目声O    ユエ81 2 4

N目 H P0       1．56
 4 2 4。

         d
dTヤ／dp〔Wkb帥〕dT七／dp〔Wkb剛

・10・O            －3．5

  a             b
・4．5一             ・2．4

  け             b
、；‘4            ．1．4

R・f・エ㎝則・；u㎜・b・γ・・hht・1（196フ〕，b三Sk・1y・・t・1t1969〕．

 以下では静水圧力下でのT1－DI〕のεrb－不特性をトンネル・モデルを用いて相転移に伴う水

素結合上の陽子の運動から説明することを試みる。

                              3D）   3－1）
 T1DlPの相転移に伴うεrb－不特性は前述したように反極性ADP やKDP 及びDKD

32）

P の横方向誘電率（自発分極軸に垂直なa b面上での水素結合に沿った方向（a軸），この面

では水素結合上の陽子の秩序化は反強誘電的である）と類似している。T1DPは2．48Xの強

       12）
い水素結合を含み 水素結合上の陽子は相転移に重要な役割を果す。更にεr bの相転移に伴う

誘電異常が他の軸方向に比べ非常に大きくDT1DPのb軸方向に沿って分極の二重履歴曲線が観

測される。これらの事実から水素結合はb軸に沿って存在し，水素結合上の陽子の秩序化は反強

誘電的であると示唆される。H乱v1in氏らはKDP型結晶でのこのようなεr－不特性を相転移
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に伴う水素結合上の陽子の反強誘電的な秩序化から説明している。3帖らに従うと，水素結合間。

の双極子相互作用をJ，トンネル積分をr，陽子の秩序パラメータを〈Sz〉，水素結合上の陽

子の。ff center位置に関連した有効双極子モーメントをμ，水素結合の数をN及ぴlBoIt－
                                         3ろ．）
zmam定数をkとして，陽子の運動に基づく誘電率εは平均場近似で次式により与えられる。

（附録B参照）

   ε＝4Nμ2A／（ 1＋A J）                 （ 5－1 ）

ここでA＝〔2W・t乱nh（W／2kT）十（日ech2（W／2kT））・（JくSz〉）2／kT－

     2（JくSz〉）2t㎜h（W／2kT）／W〕／4W2

 及ぴW＝什2＋（J〈Sz〉）2ド／2である。

T〉Tnでの高温相ではくS z〉＝Oであるので，εは

   ε二4Nμ2 t anh（F／2kT）／｛2F＋J t anh（F／2k T） ÷          （5－2）

となる。まず，このモデルの重要なパラメータ1・・であるF及ぴJを決める。KDP型結晶では良

く知られているように重水置換によって，転移温度は大きく上昇し，トンネル積分rは小さくな
        39）
りF／kTnd〈〈1の関係が成立する。この関係はT1DlPに対しても適用される。従って転移

温度についての第1章の（1－1）式から，DT1DPの実測値Tnd：353Kを用いてJd／k＝

1412Kと求められる。また重水置換による水素結合間の相互作用を示すパラメータ・一Jdは
              40）
KDP型結晶ではJd／J≒1．3 と算定されている。この値を用いるとJ／k＝1086Kと

得られる。従ってTIDPのFは（1－1）式にTn＝228－5Kを代入してF／k＝175Kと
                   9，1口）
評価される。またT1DPの密度はρ＝4．7  と実測されているので水素結合の数はN＝1．89

×1028／m3・である。一方，有効双極子モーメントは（5－2）式からのTnでのε正＝2Nμ2

／Jの関係から実測値εr b＝109を用いてμ≒4バ王5Dと評価される（DはDebye単位：

3．33×10－3．oC・m）。上記のパラメーター…を代入して（5－2）式から計算されたp：O

kbarでのεrbの値は図5－1の実線のように示される。T1■DPに関するr／k：175K及び

μ：4．15Dの値早KDlPに関するF／k＝185K及ぴμ：3－9D，及ぴK皿2A－s04に関する
              3る．）

F／k＝40K及びμ＝4・05D の値に近い。

 一方，Tn以下の低温相（秩序相）では平均場近似は良くないけれどもくSz〉の値として理
                                   33。）
諭値の代りに実験値を用いると近似の妥当性が改善されることが知られている。 T1DPに関す
                     14）
る秩序パラメータ・qは相転移に伴う比熱異常から現象論を用いて（第2章参照），即ち
                14）
G ibbs関数から次式で与えられる。

                   4c a
   q2＝（一b／2c ）〔1＋  1＋      （Tno－T）〕             （5－3）
                   b2

ここで係数a，b，cはGibbs関数のqによる展開係鼓で，それぞれq2，q4，q6の項の係数
                                   14つ
であり，Tnoは特性温度でTn＝3b2／16ca＋Tno及びb2／ヒa二12．56K である。 従

って〈Sz〉の代りに（5－3）式で与えられるT＝OKで規格化されたqを使用すると・（5一
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1）式から図5－1のp＝一〇kbarでの実線で示される計算値が得られる。

 次にこのモデルの重要なパラメータ ・であるトンネル積分r及び水素結合上の陽子の2極小ポ

テンシャルの極小間の距離δ（第1．章参照）の圧力依存性の評価を試みる。まずDT1DPの水素

結合間の双極子相互作用パラメータ・Jdの圧力依存性は（1－1）式にr d／kTndく＜1の

関係及ぴ実測値dTnd／dp＝一3．5。じ／kbarを代入してd正nJ一／Φ≒一0．01／kb町と求
                                     39）
められる。T1DPのJの圧力依存性は他のKD P型結晶に対してよく使用される方法を用いて

評価される。即ちJの値は重水置換におそらく依存するけれどもd1nJ／Φは重水置換に強

くは依存しないであろうと考えられており，d1n J／ap≒d1n Jdパp＝一〇、O1／kbarと評

価される。従って・こgdIn J／Φの値と実測値Tn（p）を（一1－1）式に代入して・トンネ

ル積分Fの圧力依存性が図5－1の挿入図のように評価される。ダは圧力増加に伴い増大してお

り，第1章での議論の結果と一致している。また陽子の2極小ポテンシャルの極小間の距離δの
                               12，13．）
圧力依存性は以下のように算定される。ラマンや赤外スペクトルの測定   からT1DPの結

      ○品は約2．48Aの短い距離をもつ強い水素結合を含むことが示唆されている。一方，水素結合

（○一H…O）は結晶申で最も柔らかい部分であるので，圧力によりO・…・・O間の距離Rはd1n

R／d p≒d1n a／dp（ここでaは格子定数）の害O合で減少することが期待される。T1DPに

ついての一軸性圧縮率は測定されていない，けれどもK D P，AD P等のKD P型結晶ではd1n
           41）
a／dp≒一〇．1系／kbar と測定され，この値は丁工D1Pの場合にも適用されると考えられる。

またKD P型結晶では水素結合にっいてO……O間の距離RとO－H間の距離rの関係は合理的
            2）
な半経験的モデルに基づいて 第1章図1－2のように与えられている。このRとrとの関係，
     o
R＝2－48A及びd1n R／dp≒一〇．1案／kb肌を用いるとd1nδ／dpの値は約一3．2系／

kbarと評価される。この値の大きさはRbH2P04について評価された値dInδ／Φ≒一2．5％
   39）
／kbar と同じ程度である。このような大きなd1nδ／むの値はεr b－不特性でのεr bの

絶対値が圧力により大きく減少することに反映されている。例えば，Tnでのεr＝2Nμ2／J

の関係から・1・ε、／・・トの値を評価することができる。すなわちμは水素結合上での陽子

の。ff㏄nte王位置に関係しておりμ㏄δと考えられる。従ってd1nμ／dp≒一3．2第／

kb趾，d1－n凡／dp≒O．35案／kba正（KD PやA DP等のKDlP型結晶では体積圧縮率は
                        4）
d1n V／dp≒一0．35系／kb肌と実測されているので）及びd！n J／dp≒一1系／kbarであ

る肌dI・ε・／・小、≒一・第／・…と評価される。この値1ま実測値約一・・第／・・酊

にほぼ一致することがわかる。上記のモデル1パラメータ 一の値を（5－2）式に代入して計算

された種々の圧力下での高温椙のεrbの値が図5－1の実線で示されている。

 次に種々の圧力下でのTn以下の温度におけるεrbを取り扱う。常圧でのT1－DPの熱的測定・
    14）                                    15，16）                   由

による研究 からその相転移は2次に近い1次であり，臨界点  に近いことが指摘されて

いる。このような場合前述（§5．1）したように圧力は結晶の性質に重要な影響を与えることが

        15，16）                 42）
知られて来ている。  例えば圧力により（NH2CH2COOH）3．・H2Se04 では2次相転移
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  から1次相転移へ変化する。T1DlPについてはTnでのεr bの不連続的変化量は図5－3に示

  すように圧力増加に伴い増大している。この事実は圧力により相転移の1次の性質が強められる

  ことを暗示している。このように1次転移が強められていく様子は（5－3）式で示される秩序
                   15）
  パラメータqに反映される。即ちK D P 等でも知られているようにG ibbs関数のqによる展

  開係数の申で特にq4の係数bが大きな圧力依存性をもつことである。ここでは簡単のため係数
                         15，16）
  bのみが次式のように圧力依存性をもつと仮定する。

     b＝b0〔1＋（b／／b0）P〕     （5－4）

  ここでb0はp＝Okbarでのbの値で，またbノは圧力に依存しない係数である。1次相転移

  の特徴を示すTnでのqの不連続性の圧力による増大はbノ／b0の正符号に対応している。（5

  －4）式，（5－3）式及び（5－1）式からb’／bO＝O．2の場合にT〈Tnでの低温相の

  εr b－不特性を描くと図5－1の実線のようになり，実測されたTnでの△εr bの圧力による
                                        14）
 増大を示している。このようなT1DPのεr b－不特性に対する圧力効果は熱的測定法 から指

 捕された常圧での相転移が臨界点に近いことを支持している。

§5．3 H2C404の誘電的性質
                                           1ア，19）
  H2C404の高温椙は正方晶系空間群I4／mであり，低温相は単斜晶系空間群P21／mである。

結晶構造は図5－7に示すようにb軸に垂直なa c面上

で4つの隣り合うC404グループヘ水素結合によづて

つながれた平面状のC404グループから構成され，面間

は主にVan der Waa1sカによって結合されてい
  43．～45」                                       1ア）

る。   転移温度は重水置換により145Kも増大し，

重水置換されたD2C404は宜2C404。と同形構造であ
 46）
る。

 ここでは誘電的性質及ぴ熱膨張の圧力依存性を実験的

に明らかにし，誘電率の温度および圧力依存性を水素結

合上の陽子の運動（陽子の反強誘電的な秩序化）に基づ

いて定性的に説明し，更にその相転移機構を検討してい
  25，4ア）
る。

5．3．1試料及び実験方法

  H2C404の単結晶は70－80℃の高温において

 H2C404の飽和水溶液から冷却法によって育成され，

 へきかい面｛010一トに垂直な軸をもつ二重ピラミッ

 ド形であ瓦試料はb軸及ぴa（c）軸（双晶のため単斜

 晶系の乱軸及びC軸の区別がつけられない）に垂直に

 切り出した板を鏡面研摩し電極としてAgぺ一ストを

図5－7 H2C404の（010）面
               1
    への投影図；白丸はy＝7
             3
    の高さ・黒丸はy：丁；大

    丸：O原子，市丸：C原子，

    小丸：H原子；破線：水素結

    合；θ＝4ボ；㊥b。。dは

      3
    y：τ；（I）a軸に沿う電界の

    下で±bond；Ol）c軸に沿う

    電界の下で±bond．
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塗布したものである。f＝且kHzで交流ブリッジを用いて静電容量を測定した。熱膨張測定に

 は歪ゲージ（Bo1dwin FA－B）を試料表面に接着して用い，歪ゲージ自身の圧力及ぴ温度補

償を行なうためにダミー・ゲージ法を用いた。試料への静水圧力印加はTI DPの場合と同様2種

類の増圧機型高圧力機を用いた。

5．3．2案験結果及ぴ検討

 種々の圧力下でのH2C404のa（δ軸に沿う比誘電率εrの温度依存性を図5－8に示す。温

500

、

〉

∈ム。o

翌

．撃

ち

石
。＝

 300

60      90      100

   セmpero…ureτ｛oC，

■O kbor
凸O・ム

。 O・6

■0・8

口1・O

▲1・2
○千・4

110

        図5－8 H2－C404の種々の圧力下でのa（c）軸に沿う比

            誘電率（εr）の温度特性

度が上昇するにつれて二εrの値は単調に増大し，転移温度Tn近くで急激に増大し，Tnで

dεエ／dTが最大になる。その後Tn以上約10℃（Tm）でなだらかな最大を示し，のち徐々に

減少する。εrへの圧力効果は著しい。転移温度は圧力が増加すると伴に大きく減少する。 εr

を異った等圧線について換算温度（T－Tn）に対して再プロットすると圧力に伴うεrの実測

値の変化の大部分はTnの圧力による移行によって生じていることがわかる。圧力によってε■

の絶対値は減少し，その減少割合は試料により多少ばらつくけれども一3～一4系／kbarであ

る。種々の圧力の下でεr－不特性の熱履歴は観測されない。図5－8からdε正／dTが最大と

なる点で決められるTnは圧力に伴い図5－9に示すように2kbar以下の圧力ぞdTn／dp≒一13

℃／kbaエの割合で減少する。

 H2C404についてのω」nTn／dp＝一3，5系／kb肌の値はKD Pについての一3－7第／
                  48）
kbπ，AD Pについての一2．3第／kbar及ぴRbH2P04〔RbDPと略記〕についての一4，4
    39）
第／kba正 の値と同程度である。またH2C404についてTnd／Tn＝1．38であり，この値は
          48）           48）
K D Pについての1．8ユ やAD PについてのL59 の値と同程度である。さらにH2C404
                        0                 46）
について，重水置換により水素結合の長さが約0．03Aだけ伸びることが観測されており，
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これは重水置換によるTnの増大を考慮すると圧力効
                          100
果とは逆の効果である。KD P型の水素結合結晶につ
                          990
いては水素結合の長さが重水置換により最大約O．04  三帥
。              49）      峯   ・
Aだけ伸びることが観測されている。 また水素結合  妻ア。
                          書店。
上の陽子の出会うポテンシャル障壁の形は水素結合の  呂
                    2）   …助
長さRに強く依存することが認識されている。 水素  姜仙

貫ニニ線幾幾幾；ぶ．1  ＼
吸収される。従ってa軸に沿う格子定数aの圧縮率    o
                           o 1 2 ！一｝ 5 岳 7 0 9
                                 P旺ss雌，｛“■o（d1na／dp）から水素結合の長さ（R）の圧縮率

（d1；nR／dp）を近似的に評価できる（d1n R／dp 図5－9 II2C404の転移温度の圧
              41，48）
≒d1n a／Φ）と考えられる。  それ故Rに対する      力依存性

丁皿の変化（d1n Tn／dR）を算定することができる。

d1n a／dpの値は後述するように一〇．1第／kba■と算定されるのでH2C404についての
             。                      o  48）
unT皿／dRの値は13，6A－1と評価できる。この値はKDPについての11．7A■1  や
           o 48〕    o 41）
AD Pについての11．2A■1 あるいは10．3A・1 に近い。この事実は水素結合がH2C4
                                     48）
．04の相転移に重要な役割を果していることの強い証拠を与えていると考えられる。 水素結合

に関するこのような結果から判断してH2C404の微視的相転移機構はKD P型の水素結合結晶
                       40，50，51）
に対して受け入れられている陽子のトンネルモデル    （第1章参照）で説明されると考
                                    3．，52）
えられる。水素結合上の陽子の2極小ポテンシャル障壁の形に対する種々の考察  一に従うと，

圧力が十分加えられ，Rが短かくなってくるとポテンシャルの形は急勾配の単一極小形となり，

陽子は水素結合の中央に動き，陽子の秩序化が消滅する（第1章参照）。例えばKDPではp≧
     48）                     48）                       39）

17kb趾 ，ADPではp≧33kb肛 及ぴRbDPではp≧19kb肛  で転移が消滅

することが観測されている。水素結合に関する上記の考察からH2C404についても高圧力の印

加により陽子の秩序化が消滅する可能性が存在する。それ故，H2C404結晶に10kbarまで

の圧力を加えた。

 図5－10にはa（c）軸に沿うεrの圧力依存性が示されている。圧力の増加に伴い，εエは単調

に増大し，Pn近くの圧力で急激に増大し，Pnでdεr／dpの値は最大となる。その後εrはゆ

るやかな最大を示し，徐々に減少する。圧力に対するεrのこのような振舞は温度に対するεr

の振舞（図5－8参照）と全く類似している。従ってP〈Pn及びP〉Pnにおける相はそれぞ

れTくTn及ぴT〉Tnにおける相に対応している。それ故，Pnを転移圧力と見なす。温度が

減少するに伴いPnの値は増大する。1O kbarまでの転移点を図5－9に併せて示す。εrの最

大値の圧力に伴う減少割合は2kb肌までの低圧力側で評価した一3～一4系／kbarの範囲内

にある。陽子の秩序化が消滅するためには10kb肌以上の高圧力が要求される。
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 これまで格子定数の温度依存性が
       20）
報告されている けれどもTn近く
                   ｝㎝
での格子定数の異常は見い出されて

来ていない。筆者らはTnの近くで  山300        H0弧  ・
               25）
盃の大きな異常を初めて観測した。               τ棚 時

                                  τ・2畠蝋種々の圧力下におけるa（c）軸及ぴb  生200

軸に沿う蚕の温度依存性を図5－11

（山（b〕にそれぞれ示す。相転移に関   ユ。o

係した各軸に沿う盃の大きな異常が
                    0
Tnの近くで見られる。温度降下に    o 1 2一三 ＾、唱芸、欄、∫、、帖、、ア o 9王。

従いa（c）軸に沿って盃の伸びが，b

                   図5一ユO 一定温度下でのH2C404のa（c）
軸に沿って縮みが観測される。P＝
                        軸方向に沿うεrの圧力特性
O kbarでの各軸方向に沿う熱膨張
         20）
の大きさは中性子散乱 によって得られたそれと同程度の大きさである。各軸に沿う自発歪（兀s）

は低温楯での温度に対する歪曲線と高温相での温度に対する歪曲線の外挿線との差から評価され

る。温度降下に従い，a（c）軸に沿う北sはTn付近で連続的に徐々に増加し，飽和する傾向を示

し，b軸に沿うx sはTn付近で連続的に徐々に減少し，飽和する傾向を示す。圧力増加に伴い，

T〈Tnでの各軸に沿う線膨張係数は減少し，各軸に沿う熱膨張の大きさは小さくなる。C404
                                   20）
分子グループは相転移に伴い陽子の変位に比例して歪むことが報告されている。 更に超音波パ

ルス・エコー法により，Tn付近でa軸に沿う弾性定数の異常が見い出され秩序パラメータ と
                 29，53．）
超音波歪場との結合が指摘されている。   相転移に関係した歪みの異常は秩序パラメータ・

と歪との結合を示唆していると考えられる。

1σ1 旧

20

B10‘
~、く一15．望罧○て日10oo⊆205．⊆2あ。

o・

o ρ・0kbor

O・91
P・21

蛇2．10・5K’

＾一

1・51
1・26

・980・730・ム9 昨6．10’5K‘1

ρ・Okbor

75   80   85   90   95  100   105           75   80   85   90   95   100  105 85   90   95   100  105

〒台mperoture r‘oC，

図5－11 種々の圧力下でのH2C404の（最a（c）軸に沿う及ぴ（b）b軸に沿う

     盃の温度特性
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 次にH2C404の誘電的性質の温度及ぴ圧力依存性を水素結合上の陽子の振舞に基づいて説明
     4ア，33．，50，51）
を試みる。

           33．）
 Hav1in氏らに従うと 水素結合上の陽子の運動に基づく誘電率εは各軸方向に対して附録
                     47）
児及ぴ図5－7を参照して次の様に求められる。

 （1）a軸に沿う誘電率εaは次式により与えられる。

     εa一εo＝2Nμ2A／〔1一（J1A／3）十（2J oA／3）〕       （5－5）

  ここでεOは真空の誘電率であり・

     A＝十（2tanh（W／2kT））・W＋〔（2Jo〈Sz〉／3）十（J lくS援〉／3）〕2

      X〔s㏄h2（W／2kT）／kT－2tanh（W／2kT）／W〕ト／4W2

   及ぴW＝仙2＋〔（2Jo／3）十（J1／3）〕2くS竈〉2ド／2である。

  （5－5）式におけるJo及ぴJ1は水素結合間の双極子相互作用を示す。水素結合は図5－

  7に示すように6つの最隣接水素結合によって囲まれている。それらのうちの4つの水素結

  合は考えている水素結合を含むa c面内にあり，他の2つの水素結合の各々は考えている水

  素結合の真上と真下の面に位置する。前者の4つの水素結合の各々及び後者の2つの水素結

  合の各々は中央の考えている水素結合の平均場エネルギーへそれぞれ均しくJo及びJ1だ
              33．，4ア）
  け寄与していると仮定する。  T〉Tnでは＜Sz〉＝Oを周し．’て（5－5）式は次式と

  なる。

     εa一εo：Nμ2t anh（r／2k T）／「｛1＋〔（2J o／3）一（J1／3）〕

         ×tanh（「／2kT）／2「ト                         （ 5－6）

 （2） c軸に沿うεcは次式により与えられる。

     ε。一ε。：2Nμ2V〔1一（2J．V3）十（J1A／3）〕   （ト7）

  T〉Tnでは＜Sz〉＝Oを用いて次式となる。

     εc一εo：Nμ2t anh（F／2k T）／F＋1一〔（2J o／3）一（J1／3）〕

         Xtanh（「／2kT）／2Fト                       （5－8）

 一方，転移温度Tnは（1－1）式によって与えられ一る。ただし水素結合間の双極子相互作用

を与えるJはJ＝（2Jo／3）十（J1／3．）で示される。H2C404のTnは常圧で100℃であ
                   20）
る。H2C404に関する中性子散乱の研究 からa c面内では25単位胞に渡って相関が存在

するけれども，各面では3～5単位に渡ってのみ相関が存在することが知られている。このよう
                                 8）
な相関は双極子相互作用に基づく相関をも反映していると考えられている。 従ってパラメータ

（Jo／J1）の値は面内での相関の面間での相関に対する比の値5～8を考慮せねばならない。

（Jo／J1）及ぴトンネル積分をパラメータとしてa軸方向に沿うεr－不特性を（5－5）式及

ぴ（5－6）式から計算して図5－12（むに示す。ここでεrの値は最大値εrmで規格化されて
                           19）
いる。Tn以下の低温椙では＜S z〉として中性子散乱の測定  によって得られた実験値＜S z〉

ぴ〔1■（T／Tn）〕0．14を用いた。図5－12（最カ）らε、／ε、m－不特性はr及びσo／J1）の
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図5－12 H2C404のr及びJo／Jlをパラメータとした（最

     a軸に沿う及び（b）c軸に沿うε正／εrm対不特性

値にはあまり依存しないことが削る。a軸方向に沿う誘電率の場合と同様に（5－7）式及び

（5－8）式から計算した。軸方向に沿うεr／εrm－不特性を図5－i2（Oにr及び（Jo／J1）

の値をパラメータ ・として示す。εr／ε■m－不特性はF及び特に（Jo／J1）の値に強く依存し

ており，（Jo／J1）の値が増加するに従ってTに対するεr／εrmの傾きは増加している。 ま

たa軸に沿って電界を印加した場合，図5－7に示すようにa c面内での十及び一bondsの配

列は反強誘電的であり，a c面間の双極子相互作用（J1）はa c面内でのそれ（Jo）より弱い

ことが期待される。一方。軸に沿って電界を印加した場合・図5－7に示すように乱。面内で十

bondは十bondsによって，すぐ隣のa c面内では一bondが一bondsによって囲まれ，b軸

に沿って強誘電的な面が反強誘電的に積み上げられることになる。従ってac面間のJ1は晶軸

に沿って電界を印加した場合に比べて大きいことが期待される。それ放図5－12（b〕では小さな

（Jo／J1）の値をもつεr／εrm－不特性が合理的である。トンネル積分は重水置換により減
           3夕）
少し，I「d／kTnd＜く1 であるのでJd／kの値は（1－1）式から2064Kと評価され
                    40）
る。KDP型水素結合結晶でのJd／J≒1．3 を用いるとJ／k及びr／kの値は（1－1）式

よりそれぞれ1587Kおよび150Kと算定される。上記のパラメータの値を（5－5）式か

ら（5－8）式に代入して計算したP＝O kbarのεr／εエm－不特性を図5－13に示す。こ

こでσ・／Jつの値は・軸に沿う電界の場合は・・及ぴ・軸に沿う電界の場合は1に選ばれている。

H2C404の結晶はa軸及び。軸が交じりあった分域から成る双晶を有するので，観測された誘

電率はa軸に沿う誘電率ε乱と。軸に沿う誘電率εcの平均値を与える。図5－13にεr／ε■m

－不特性の実測値を実線で示す。εaとεCの計算された平均値は実測値とほば一致している。

 陽子のトンネルモデルの重要なパラメータである水素結合上の陽子の出会う2極小ポテンシャ

ルの極小間の距離（δ）の評価を試みる。まずa，b，c軸に沿う一融性圧縮率（S a，Sb，S c）を

                oo 43．～45）求める。結晶は室温で・＝6，143A，・＝61148A・∠β：89・96。   である擬正方
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晶系で，高温相は正方晶系であるので，考えている全温度領域で結晶は正方晶系と近似される。

従ってSa＝S cである。圧力下でのa（c）軸及ぴb軸に沿う盃の温度依存性（図5－11（長，（b）

参照）からSa＝S c及びSbの値はTn付近でそれぞれ約一〇．1第／kb肌及び約一〇．1第／

kb肌（ただしSa二Sb）と算定される。a c面内での水素結合の一軸性圧縮率を反映している

と考えられるSaのこの値はKDP型結晶での水素結合を含む面内での正方品系a軸に沿う一一軸
                41，54）                           4る．）

性圧縮率の値（一0．1系／kbar）   と同程度の値である。R＝2．55星  d1nR／dp≒

Sa＝一〇。1第／kbar及びRと王との関係（第1章図1－2参照）を用いてH2C404に関する

δの圧力依存性をd1nδ／dp≒一2系／kb肌と評価する。この値は以前のT1DPでの一3．2系
                   39）
／kb肌及ぴRbDPでの一2．5箔／kb肌  の値と同程度の値である。またトンネル積分Fの圧

力依存性は（ユー1）式からT lDPの場合（§5．2．2）と同様の方法で評価さ札図5－13の

挿入図に示すように圧力の増大に伴い増加する。ここでd1皿Tnd／dpの値としてはTnd付近で
                  19）
D毛εチ・・の結晶が不安定となるため・・DPに対する・1…d／dF0・6州a「の

値  を適用した。更に上記のF（P）及ぴJ（⑨依存性また体積圧縮率d1nV／dp≒一0，3系／kb皿

カ）らのdInN／dp≒O・3系／kbar及ぴμ㏄δの関係からのd1nμ／⑰≒一2第／kbarを用い

て・（5－5）式～（5－8）式から種々の圧力下でのε■／ε正m（P＝O kb肛）一丁特性を計

算し，図5－13に乱軸に沿う場合細線で，c一軸に沿う場合点線で示す。a（o）軸に沿って観測

された誘電率は定性的にはεa及ぴεCの平均値として説明される。
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図5－13 H2C404の種々の圧力下での

     εr／εrm（p＝Okb虹）対不特性；挿入

     図はトンネル積分F／kの圧力依存性を示

     す。

§5．4 結   言

 本章で行なったT1H2P04及びH2C404を用いたKH2P04型水素結合反強誘電体の相転移に

及ぼす静水圧力効果から得られた結論は以下のように要約される。
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（1）T1DP及ぴDTrDlPの転移温度Tnは圧力に伴い直線的に減少し，dTn／dp：一10－O℃／

 kbar及びdTnd／dp＝一315℃／kb肌とdTn／dpに大きな同位元素効果が見られる。従っ

                         ○ てTnの大きな同位元素効果及ぴT1DlPが長さ2．48Aの強い水素結合を含むことと考え併せて

 その相転移機構はKD P型水素結合強誘電体での陽子のトンネルモデルを考えると定性的に説明

 される。

（2）DT1－DPのTnd以下の低温相においてb軸方向に沿って分極の二重履歴曲線を観測した。 そ

 の臨界電界は常圧・T＝一51℃で約26kV／伽と大きく，温度が減少するにつれて約0．34

 kV／伽℃で増大する。また相転移に伴うT1’DP及びDT1DPのb軸に沿う誘電率の変化はK D

 Pの横方向（この方向で陽子の反強誘電的配列が存在する）及びAD Pの誘電率の変化と形状・

 絶対値ともに類似している。これらの事からT1DP（DT1DPを含む）の相転移は反強誘電的椙

 転移であることを明らかにした。

（3）T1DlPのεr b－不特性への圧力効果は大きく，圧力により相転移のユ次性が強められる。こ

 の大きな圧力効果はランダウの現象論における自由エネルギーの秩序パラメータによる展開項の

 4次の項の係数に大きな圧力依存性を考慮することによって定性的に説明され，比熱測定の研究

 から指摘された常圧での相転移が臨界点（キュリー臨界点）に近いことを支持する。

（4）H2C404の相転移温度Tnは圧力に伴いdTn／dp＝一13℃／kb肌の割合で減少する。こ

 の事実とTnの大きな同位元素効果及びH2C404とD2C404の水素結合に関する種々の考察
              O
 （特にd1n Tn／dR≒13．6A－1の値はKD PとADPのそれと同程度である）からその相転

 移機構をK DI〕型水素結合強誘電体での陽子のトンネル・モデル（2極小ポテンシャルモデル）

 から定性的に説明している。

（5）H2C404のa（c）軸及ぴb軸方向での盃の温度特性においてTn付近で相転移に伴う大きな熱

 膨張の異常を観測した。この事実は秩序パラメータと歪との間の結合を示唆している。

（6）T1DP及びH2C404の相転移に伴う種々の圧力下での誘電率の変化を水素結合上の陽子の反

 強誘電的秩序化からトンネル・モデルを用いて定性的に説明した。そして水素結合上の陽子の2

 極小ポテンシャルの谷の間の距離δの圧力依存性をT1DlPではd1nδ／dp≒一3．2％／kbar

 及ぴH2C404ではdInδ／dp≒一2案／kb肌と評価した。

（7）T1DP及びH2C404の相転移への圧力効果から，転移温度の圧力依存性の符号（dTn／dp

 （0）による相転移機構の分類法（KDP型水素結合強誘電体型）がKD P型水素結合反強誘電

 体の場合にも適用できることを実験的に明らかにした。
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第6章静水圧力下における強誘電性の
      現象論的解析

§6．ユ 緒   言

 本章では反強誘電体の場合と同様，強誘電体に静水圧力を加えた場合，圧力による相転移に伴う

誘電的性質の変化を前もって予測し，観測される物理量間の関連を整理するために，強誘電体の相

転移に及ぼす圧力効果を現象論的に取り扱う。特に強誘電体は実用上工業材料として広く使用され
                                         1）
ており，また分極一電界の非線形効果を利用した応用上の可能性は詳細こ研究されている。 しか

                                   2，3一）
しながら強誘電体の工学的応用の際重要となる誘電損失に関する現象論的解析 はこれまで殆ど報

告されていない。本章の§6．3ではこの問題を取り上げ，強誘電体の誘電損失に対する現象論的解析
     3．）
を試みる。

§6．2相転移に伴う誘電率・自発分極の圧力特性
                                  4～7）
  これまで強誘電体に対する圧力効果は多くの論文で取り上げられている。  それらの大部分は

圧力により強誘電性を消滅させる立場で取り扱われており，ここでは強誘電性を生じさせる場合も

含めた統一的立場から現象論的解析を行なった。更にその解析結果を2次相転移を示す亜セレン酸

三水素リチウム〔LiH3．（Se03．）2〕，硝酸ソーダ（NaN03．）及ぴ1次相転移を示すチタン酸バ
                               8）
 リウム（BaT i03．）の実験結果に適用し，その妥当性を確めている。

 常誘電相で中心対称を示す強誘電体が静水圧力p下に置かれる時 その自由エネルギーFはpと
                         1，9）
分極Pで展開され，P6の項まで取ると次式で示される。

           1      1          1     1
     F（・・P）一万・・2＋万（・十・・）P2＋丁ξP4＋万ζP6  （・一・）

ここにC及びgは弾性定数及び体積電歪定数であり，u，ξ，ζは一般に温度に依存する現象論的

定数である。物質内での電界（E）はE＝∂F／∂Pとしてまた誘電率εは強誘電体では真空誘電率
               1  1
εoに対してε〉〉εoであるので一≒一＝∂E／∂P（κは誘電的感受率）としてそれぞれ次式のよ
               ε  κ
うに求められる。

    E＝（・斗9P）P＋ξP3一十ζP5      （6－2）

    i／ε＝u＋9P＋3ξP2＋5ζP4            （6－3）

 常誘電相では自発分極は存在しないので，（6－3）式でP＝Oと置き，誘電率は

    1／ε＝＝・u＋gp                     （6－4）

 と得られ，「圧力に関するキュリー・ワイスの式」を示す。特性圧力Poは1／ε：OからPo＝

一u／gと求まる。
                            10）
 2次相転移の場合には，（6－1）式でP6の項が無視される （ζ＝O）。強誘電椙ではO＝O

でも自発分極P sは存在するので，P sは（6－2）式から

    Ps2＝一（u＋9P）／ξ              （6－5）
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と求められる。P日＝Oとなる転移圧力Pcは（6－5）式からPc＝一u／gと得られpc＝Po

となる。誘電率は（6一一3）式から（6－5）式を用いて

     1／ε＝一2（u＋9P）         （6－6）

と得られ，逆誘電率のPに対する傾きは常誘電椙の2倍の大きさである。（6－4）式～（6－6）

式を用いて，圧力の増加に伴い常誘電相から強誘電相へ（gく0に対応），また逆に強誘電相から

常誘電相へ（g〉Oに対応）相転移する場合のε及ぴP sの振舞を図6－1（最，（ωに示す。それぞ

れの場合に（6－5）式からξ〉Oという2次相転移の条件が求まる。

 また圧力下でのεの電界依存性は（6一

2）式及ぴ（6－3）式を組み合せてPを

消去して次式のように得られる。

  回＝（1／3）（1／ε十2／ε2）
                 j一
    ｛（1／3ξ）（1／ε一1／ε2）｝2

              （6－7）

ここで1／ε2：u＋gpである。従って一

定圧力下ではεは電界が増加するに伴い減

少する。

 1次相転移の場合には次の2条件が満た

。｛

          P       糾p口〕  P
                lb〕丁鵬II
       一 一

 図6－1，2次の転移の自発分極P sおよび

     誘電率の逆数の温度，圧力依存性

      （タイプL タイプ皿）

Para－  l Ferm一
e1ectric l e1ectric
垂?E昌・ l P、…

ポ1
｛

一ε

阯

ψ
ε

＼9く。

P仁1P。〕  P

la〕榊I

されたとき転移圧力P Cで自発分極が生ずる。即ちp Cで常誘電椙における自由エネルギーが強訴

竃相におけるそれに等しいこと及び強誘電相における自由エネルギーが分極の変イビに対して極値を

とることである。この2条件からp c及ぴPcでのP目は次式のように求められる。

     Pc：Po＋3ξ2／16gζ （6－8）及び  1Ps2＝一3ξ／4ζ  （6－g）

（6－8）式と（6－9）式から1次相転移の場合はξくO及ぴζ〉Oの条件が得られる。これら

の条件のもとで強誘電相における自発分極P日及ぴ誘電率εはそれぞれ（6－2）式及ぴ（6－3）

式から次式のように得られる。一

     P・2＝（一ξ／12ζ）｛1＋1一（4ζ／ξ）（・十9P）｝   （6－1O）

     1／ε＝一4（・十9P）十（ξ2／ζ）｛1＋1一（4ζ／ξ2）（・十9P）｝一

                                     （6－11）

従ってPcでの常誘電相における誘電雫（εc p）及び強誘電相におけるそれ（εc f）は1／εc p：

3ξ2／16ζ及ぴ1／εcf＝3ξ2／4ζと求められる。

 1次相転移の場合も2次相転移と同様，（6－4）式，（6－8）式～（6一ユ1）式を用いて、

圧力の増加に伴うεとP sの振舞を図6－2（最，（b）に示す。更に1次相転移の場合の圧力下でのε

の電界依存性は（6－2）式及ぴ（6－3）・式からPを消去して次式のように得られる。

     ト（1／5）〔1／ε斗4／ε1一（3ξ2／5ζ）｛1＋1一（20ζ／9ξ2）（ユ／ε1－

       1／ε）｝〕〔（一3ξ／10ζ）11＋1一（20ζ／9ξ2）（ユ／ε1一／ε）1〕1カ

                                     （6－12〕

                   一64一



ここで1／ε1＝u＋gpである。

 以上の解析結果を2次相転移を有す               二…ニニ：；i、＝二王ニニ；、、、

         ll）  12）          Ph日・・lPh肥。

続幾㍍㌫も）   ＼
                            「ω
の実験結果に適用して検討する。             ♂

 まずしiH3．（Se03）2は2次相転

移に属し，Pcより大きな圧力では空
                        Po Po  P      －Po   Po      P
間群P21／nで表わされ，中心対称・     （目〕TyPe I     （b〕丁牌I！

常誘電性を示し，またP、より」、さな  図6－2・1次の転移の自発分極および誘電率の逆

           11）         数の温度，圧力依存性（タイプI，タイプ
圧力では強誘電性を示し， 図6一ユ
                      皿）
（むのタイプに属する。ε及ぴP畠の圧                       ・

力依存性を図6－3（最及ぴ（b）の点線で      一…㎜砧…d N昌

   11）               一・・ユ・・ユ目t・dN
示す。 常誘電相でのP一に対するユ／
                   ㌔28
εの傾きから体積電歪定数をg＝2・62   ・；．24  1     15・、、 p占       ε
                        ，           ＝                   二20  1  善．畠        100胃
×10ア㎜／F’kba「と評価すい ､；…紅・へ・い：1
のg値，u＝一546×108m／F及  ，   1ノミ 一
ぴξ一、．。。・、。柵、・。。．。・を書 惟15’  1：1

（。＿。）式及び（ト。）式に代入  1・1・1・・…§巾・1・1縦・・。暮
                   g P「・∬…plkb・・〕三  ・・・・・…plkb酊〕

してPs及ぴεを計算すると図6－3   ・穿   ｛臼j  明    （b〕
                   皇                                         雪（b）及び（提の実線のようになり・実験値                        冴

をほぼ説明できる。一方・NaN03．は  図6－31（長 23℃におけるHH5（S e03．）2の

常温・常圧では空間群R3Cに属し申        比誘電率の逆数の圧力依存性

心対称・常誘電性を示す。圧力を増し      （b 23℃におけるL iH3（S eOa）2の

P、：37kb。工以上ではN，N05は空       自発分極およびその2乗の圧力依存性

間群R3Cに転移し，非中心対称・強誘電性を示し，図6－1ωのタイプに属する。強誘電椙にお
                          12）          ｛2）
けるNaN06の誘電率の電界依存性を図6－4の点線で示す。ε及ぴPsの圧力依存性から得た

体積電歪定数g：一8．81×ユ08m／F・kb肌，u＝4．14×1010m／F及ぴξ＝2－48×1013

m5／F・C2を（6－7）式に代入して種々の圧力（P＝48kb肛及ぴ52kbar）下での誘電率の

電界依存性を計算すると図6－4の実線のように示され，ほぼ実験値を説明できる。次に1次相転

移を有する腕Ti05の誘電率及び自発分極の圧力依存性をそれぞれ図6－5（最及ぴ（b）の点線で示
  13一）

す。 BaTi05はPc以上で空間群Pm3mに属し，中心対称・常誘電性を示し，Pc以下で強誘
     帷）
電性を示し，図6－2（b）のタイプに属する。常誘電相での1／εの圧力に対する傾き（T＝23℃

の曲線）から体積電歪定数をg：2．82×ユ06m／F・kb皿と評価し，Pc－Po及ぴPsの値を

用いて（6－8）式と（6－9）式からu＝一5．08×iOアm／F，ξ＝一1．33×ユ09m5／F・C2
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及ぴζ＝5・93×1010m9／F・C4を得る。上記のg・u・ξ及ぴζの値を（6－10）式と（6

－11）式に代入し，圧力に伴うP s及びεを計算すると図6－5のT：23℃の場合の実線のよ

うに示される。また図6－5に示されるP s及びεの温度依存桂は係数uに線形な温度依存性をも

 ro

 60“へ…，．．．
。・ @     ㌔、、．三三』b目「

x50       へI“一、・
岩  ・一…一：胞・皿・d・目1。。。  ’’’’‘一・・一
，誉 4Q

ヨ ・‘‘；Ca1C・ユ…d・・1…
’…30

色

 20一．書  ㌔．．．  5～k』・・

量 ！0

£ 0          1⊥L。」一⊥
  0       0．5      1．0       1．5      ～．O

     ・1・⊂・…fi・1d正（元1・6・／而〕

図6－4，種々の圧力における粉末NaN05

    の比誘電率の外部電界効果

たせることにより説明される。この事は（6－4）

式からわかるように一定圧力下で温度に対するキュ

 リー・ワイスの法則が成立することを示し，また特

性圧力PO＝一u／gが温度に対して線形に変わる

ことを意味している。実際，特性圧力の実験値を温

度に対して描くと図6－6のようになり。u＝一g

 （伍1一β1T）（ここで伍1＝22．8kb趾で；β1

：0，217kba正／℃である）の関係が成立する。

 この関係を用いると（6－10）式と（6－11）

式からP s及ぴεが計算され図6－5のT＝85℃

と60℃の場合の実線になり，実験値をほぼ説明で

きる。

§6．3相転移に伴う誘電損失の圧力特性

  ここでは自由エネルギーの表示式〔（6－1）式〕

から出発して，誘電損失（あるいは誘電正接；加δ）

             5）
を現象論的立場から論じる。 即ち強誘電相におけ

る加δの一定温度下での圧力依存性，及び一定圧力

下での温度依存性と直流電界依存性等を具体的に求

〔寸

o 一一一“：鵬a㎜能胞1旧5
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H■
〕

一 ミ。a1ou1atod v81回85
』

1：本 、
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 、  、@l l，  6 1 、  “ 1、 亀ぺB5仙60℃、～3℃ぶ

1

g6 1
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1

1
、

山
■

1
1 、

1 ’

・一

黷S
、 一

1 一 ’
，

由・
1

一 1

o 1
、

』 2一 1

H 、 1

宙 、一フ 1

U
80〇一〇

／／

4 81216202428
・一

U
。£一

hO・・㎜畠plkbヨ・〕
茎

       （目〕

ミ…

U
o25
一     、一・、        23iC
民           、、

£20        、

ξ1・ 、、＼。
呵       ノ、
・昌「0  45・C
宙

一 5a

彗0
802468101～「4161色～02224
量 ㎞55㎜ρ1・・1・〕
＝           工b〕
a
ω

図6－5，温度をパラメータとした

    BaTi05単結晶の（最比誘

    電摩の逆数および（b）自発分

    極の圧力依存性

     820 ・、
     18  ＼
     ■16   、
     冨14   、
     竈r2    ・、
     呉10一    ≧・、
     一叶     、、
    ・昌6    ＼
     畠4       ・、
    一二2一．      ≡
     o』o
     も O10～O渕価G舳08090100
     竃丁・m岬・・…1口・〕

     6     〔目〕

図6－6，BaT i05単結晶の特性

    圧力P－Oの温度依存性

一66一



め，その結果を2次相転移を有するロッシェル塩（NaKC4H4064H20）とN a N05及ぴ1次

相転移を有するBaTi05の実験結果に適用し，その妥当性を検討する。

 一般に誘電正接の測定はブリッジまたはQテータを用い，いずれの場合も試料に外部から小さい

交流電界を印加して行なわれる。いま角周波数をω，E日加交流電界をEejω土とすると強誘電相に

おいて生ずる分極Pは自発分極P sとEθjωtによって誘導される誘導分極PEとの和で表わされ

る。一般に誘導分極PEを生ずる際の電荷変位は内部摩擦（あるいは誘電粘性）のため位相が印加
             14）
交流電界よりδ1だけ遅れる ので，誘導分極の大き一さをlPoとするとP珊 ＝P．e j（ω6一δ1）

と複素量の形で表わされる。以後，複素量にx印をつけて表わすことにすれぱ，上述の強誘電椙に

おける分極は次式で表わされる。

    p半＝P。十PE米一P・十P。・j（ω卜δ1）      （6－13）

 一方，これに応じて自由エネルギーから導かれる電界，分極及ぴ比誘電率等もそれぞれE六，Pキ

及びεr￥等と複素量で表わされるので，強誘電相におけるそれらの関係は次式で与えられる。

    E六＝（・六十9大p）P六十ξ坤潟十ζ￥P朽       （6－14）

    1／ε・（ε。キー1）＝。六十9㍉斗3ξ六p拘十5ζ￥P米4   （6－15）

ここで展開係数uX・g米・ξ米及びζ六の位相はすべて近似的にδ1と仮定したが・その妥当性を検

討する。即ち（1）（6－13）式で示されるP共を（6－14）式に代入し，A＝Po／Psとおくと

次式が成立する。

    Eejωも：A｛2（ξ十2ζPs2）Ps5θjωt＋A（3ξ斗10ζPs」2）Ps至ej（2ωt一δ1）

         十A2（ξ十10ζps2）1Ps5ej（3ωt－2δ1）十〇（Aa）｝

ここでO（A5）はA3一以上の項を含む微小量を表わす。Aは誘導分極Poと自発分極Psとの比で，

Aくく1であるから，上式右辺のA2以上の項を無視すると左辺の位相は右辺の位相と等しくなる。

（2）一般に比誘電率がε正￥：εr l－jεr2で与えられる場合に誘電正接は加δ＝εr2／εr1で示

    14）
される。 強誘電体の常誘電相における誘電率は，（6－15）式でP斗2以上の項を省略して得

られる次式によって与えられる。

    1／ε。（ε、米一1）一・★十9共p一（・斗9・）θjδ1

従って一般の強誘電体で成りだつεr1〉〉1を用いると，常誘電椙の誘電正接は加δ＝加δ1とな

る。この関係より強誘電体の常誘電相における誘電損失は誘導分極が外部印加電界に対して遅れる

ことによって生ずる誘電体の誘電損失に対応していることが削る。

 以上（1工（2）の事柄から展開係数の位相をδ1と近似したことの妥当性が確められる。

 （6－13）式及ぴ（6－14）式を用いて（6－15）式から強誘電相における誘電正接は次

式のように得られる。

                            2
                    A（3ξ十10ζPs ）功ωt
    肋δ＝ε。2／ε。1＝加δ1｛1＋
                    （ξ斗2ζP昌 ）J加δ1  ＋O！（A2）｝
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      2    2
ここにO’（A）はA以上の項を含む微小量を示す。上式は時間tに関するroot mean

Squ肛eをとれば

                1 （3ξ十ユOζp・2）2
     〈切δ〉；肋δ1｛1＋一A2      ｝1／2  （ト16）
                2 （ξ十2ζp．2）2栃2δ1

となり，強誘電相における肋δを示す。（6－16）式を用いて，2次相転移及ぴ1次相転移の場

合の加δの圧力依存性あるいは直流電界依存性を解析する。

 2次相転移の場合，分極に関する自由エネルギーの展開式はP4の項までとれぱよいので，加δ

は（6－16）式でζ＝Oとおき，（6－5）式を用いて，次式で与えられる。

                9   ξp．2
     伽δ〉；加δ1｛1一一     ｝1／・    （6－17）
                2（・十9P）・加2δ1

切δの直流電界依存性は直流電界をEoとするとE＊＝Eo＋Ee jωtと示され，（6－17）式

からのPsを（6－14）式に代入して・Po／Ps〈〈1およびE／Eo＜〈1の条件を用いて

               3        1         3       1

回。＝｛u＋・・十ξ㍍po杯 ）2｝

f。阿                                      （6－18）

と得られる。

 1次相転移の場合，強誘電相における転移点（Pc，Tc）での肋δ及び加δの圧力依存性は（6－

9）式及ぴ（6－10）式で与えられるP sを（6－16）式に代入して，それぞれ

     ／加δ1・、，・、／；加δ11一・・ζ・・2／ξ洲1  （・一・・）

                ζ
     〈加δ〉；加δ1〔ユー一p・2
                ξ

                 ｛2＋5〉1一（4ζ／ξ2）（u＋9P）｝2
         ・｛、。雨｝｛1一（4ζ。ξ・）（、。、、）｝枷・δ1〕劣

                                      （6－20）

となる。

 誘導分極の圧力依存性について以下に検討する。単位体積あたりの双極子モーメントμの数をn

とすると，誘導分極の大きさPoはPo＝nμとなる。従ってlPoの圧力依存性を求めるにはnとμ

のそれが判ればよい。μば電荷をq・その変位をδκとするとμ＝Ψ・δ工で与えられる。試料の体

積がVで等方性物質ならばδエを簡単にV1／3・とおきかえられるが，試料が異方性物質でかつ電荷

                                           16）
qの圧力依存性を考慮しなけれぱならないような時には，μ㏄V1／5＋Sと表わされねばならない。

Sはそれらの効果による1／3乗からの偏差である。また試料体積V申に含まれる双極子モーメン

トの数をNoとすると，n＝No／Vの関係があるので，上式は

     po：kV一（2／3一一S）              （6－21）

と変形される。ここでkは体積または圧力に依存しない比例定数である。
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 一方固体状態における一定温度下での体積Vと圧力Pの関係はMumaghan理論16）により

    P＝（3／2κ。）（Vo／V）5／5｛（Vo／V）2／a－1｝〔1一β｛（Vo／V）2／3－1｝〕

                                      （6－22）

と与えられる。ここにκo及ぴV。はそれぞれ大気申の圧縮率及ぴ体積を示す。またβは試料に固

有の定数で，固化した気体やアルカリ金属のような柔らかい物質を除く，一般の固体（強誘電体を
               16）
含む）では零と与えられている。 それ故Poの圧力依存性は（6－21）式及び（6－22）式

を組み合せ，

・一（・／・1。）・。・／・（・刀。）・／（・・一・）1（・／・・）2／（3S■2）・・2／3一・1

                                      （6－23）

と求められる。いま（6－23）式のSとして1／6，1／3，i／2．2／3及び5／6をまたκoとし
                                    16）
て肥aT i05の値7．8×1O’4／kba工（無機塩では屹⑪＝10－3川10・4／kbar）を与え，更に

k及びVoの値をB乱Ti05での後述する誘導分極値Po＝3×10－3C／m2と一致するように選

ぶと，（6－23）式からPoの圧力依存性が図6－7に示すように計算される。Poの圧力に伴

う変化分は極めて僅かであることがわかる。  ｛

 以上の解析結果を2次相転移を有するロッ  ’＿

シェル㍊7）と。、。。、12辿び、次相転移を有神榊封1小十ξ刈三畠1／・

      ・）       ε・．帆β二〇     ．。一1／・
するBaTiO至に適用する。ロッシェル塩の  O              ．5＝23
                      竃3．OD
                      ・旨                  ・20
切δ及び誘電率の圧力依存性を図6－8の点  昌2連            3宮5／δ．
    ω          a    肝脳血り馳・〕
線で示す。 ロッシェル塩は転移圧力PC＝  電
                      呂
10．4kbar以下で強訴竃相をそれ以上で常  …
      1ア）
誘竃相を示す。 常誘電椙における誘電正接   図6－7，単結晶跳Ti05に対する誘導分

加δ1の値は1．8×10－2である。誘電率・     極Poの圧力依存性

自発分極の圧力特性から得られる体積電歪定数g＝1－92×108m／F・kb肌，u＝一1．98×109

m／F，ξ＝・1．8×1014m5／F・C2及び加δ1＝・1．8×1O－2を（6－17）式に代入し強誘

電相での伽δを計算すると図6－8の実線のように求まり，実験値をほぼ説明できる。ここでPo

＝1．7×ユO■5C／m2が用いられ，Psとの比A＝Po／Psは10－2のオーダとなる。NaN05
                                 12）
の圧力下での強誘電椙における加δの電界依存性を図6－9の点線で示す。 加δは電界の増加に

伴って減少し，圧力がPc＝47kb阯から48，52kb肘と遠ざかるにつれてその電界依存性は
                           12）
減少している。まず常誘電相での肋δ1の値は1．8×10－2 であり，§6．2で得られた一u＝

4，14×1010m／F，g＝一8．81×108m／F・kbaエ及ぴξ二2．48×101㌔5／F・C2を

（6－17）式に代入してPo：1．67×王〇一4C／m2と求まる。上記の値を（6－18）式に代

入して圧力下の加δの電界依存性を計算すると図6－9の実線のようになりほば実験値を説明する

ことができる。この場合A＝Po／Psの値は1ザ2のオーダである。次にBaTi05についての
                       4）
肋δの圧力依存性を図6－10の点線で示す。 BaTi〇三はPc以下で強訴竃相を，以上で
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常誘電椙を示し，図から常誘電相での誘電正接の値は加δ1＝ユ×1O■2である。この加δ1の値

及ぴ§6．2で得られたg＝2．82×106m／F・kb肛，u：一6．43×107m／F＋6．12×i05

×Tm／F，ξ＝一1．33×109m5／F・C2とζ＝5．93×1010m9／F・C4の値を（6－20）

式に代入し加δの圧力依存性を計算すると図6－10の実線のように示され，ほぱ実験値の傾向を

説明できる。ここでPoの値はPo・＝3×10．5C／m2でP sとの比A：Po／P sぽ1O－2のオ

ーダである。
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     の圧力依存性

§6．4 結   言

 本章で行なった静水圧力下の強誘電性の現象論的解析から得られた結論は次のように要約される。

（1）静水圧力下での強誘電体の自由エネルギーの表示式から出発し，圧力増加に伴い強誘電性が消

 滅及ぴ生成する場合の両者を統一的に現象論的に解析した。1次相転移及ぴ2次相転移について，

  まず誘電率・自発分極の圧力依存性及ぴ一定圧力・温度下での直流電界依存性の表示式を示した。

 次に誘電体損失（誘電正接）の圧力依存性及ぴ一定圧力・温度下での直流電界依存性の表示式を

 下した。

（2）上記の1次及ぴ2次相転移についての誘電率・自発分極及び誘電正接の圧力依存性あるいは電

 界依存性の表示式を2次相転移を有する亜セレン酸三水素リチウム，ロッシェル塩及ぴ硝酸ソー

  ダ更に1次相転移を有するチタン酸バリウムの実験結果に適用した。そして静水圧力下の強誘電

 性を説明するのに本解析結果が有効であることを確めた。
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第7章二水素燐酸カリ系水素結合強誘電体の
相転移に及ぼす静水圧力効果

§？．1緒   言

 水素結合は多くの強誘電体（例えば，Ka21P04，刀iH王（Se05）2，及びロッシェル塩等）の
                                  1，2，5）
物理的性質を決定する上で非常に重要な影響を与えることが知られている。  この事はその強誘

電的相転移温度Tcへの大きな同位元素効果から裏付けられる。水素結合は比較的弱い結合である

ので電界や圧力により否やすい，従っでこのような物質の物性を解明する上で高圧力下の研究は極
              2，5）
めて有益であると考えられる。

                  4）    5）
  KD P型水素結合強訴竃体（KD P やRbDP 等）では圧力による強誘電椙の消滅が報告さ

れ，さらに最近，K DPでは小さな圧力で相転移の次数が変わる（1次相転移が2次相転移へ）三
                6）
重臨界点が見い出されて来ている。 KDPは中性子散乱の研究からその強誘電的相転移が分極の

                                   ア，8）
揺らぎに基づく強い3次元的強誘電的相関から生じていると考えられている。 これに対して二水

素燐酸セシウム（CsH2P04：CsDPと略記）は・中性子散乱の研究からその強誘電的相転移が

強誘電的b軸方向に沿う水素結合の鎖状の秩序性によって特徴づけられる1次元的性質を有するこ
           8，9）
とが見い出されて来た。  この事実はCsDPの相転移に及ぼす圧力効果がKDlPのそれに比較し

てさらに顕著であることを暗示している。このことを裏付けるかのように筆者らはCsDPの強誘電
                                         10）
的相転移が僅か3．3kbarの圧力で反強誘電的相転移へ質的に変化することを見い出した。 この

ような圧力による相転移の質的変化は他のK D P型水素結合強誘電体では見い出されていない。し

かも圧力誘起反強誘電椙で観測される分極の二重履歴曲線の臨界電界（強誘電椙へ強制転移させる
              10）
ための電界）は非常に小さい。 これらの事実はCsDPの1次元的性質と密接に関係している。こ

                        11）
の事を以下の節（§712）で圧力下の誘電測定の結果 から実験的に明らかにする。またCsDP

の極めて弱い双極子間の相関に基づいて，工学的応用の際重要な問題となるスイッチング時間が非
                         12）
常に短いこと及び誘電率の電界依存性が非常に大きい ことが考えられる。従ってCsDPはスイ

                        13．）
 ツチノグ素子や記憶素子及ぴ変分極器やリミッター  として利用される可能性があり，有用な材

料であることが期待される。
                     1。） 楕   1。）
  また最近発見された燐酸水素鉛（I〕bHP04）及ぴヒ職鉛（PbBAs04）も強誘電的相転移温
                               16）
度Tcの同位元素効果が大きく，その圧力係数の符号が負であること からK D P型水素結合強誘

                                     14）
電体であると考えられる。これらの物質の結晶構造も水素結合の1次元鎖を含み 興味ある物質で

あり，最後の節で取り扱う。

§7．2 CsH2P04の誘電的性質

 常誘電椙においてKD1Pは正方晶系に属しているけれどもCsDPは単料品系空間群P21／mに
                                 17～20）
属し，冷却に伴い常圧・一120℃で常誘電椙から強誘電相へ転移する。   重水置換すること

                                        19）
により，この転移温度Tcは大きく上昇しCsD2P04（DC sDPと略記）のTc dは一6 あるいは
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一・・℃・・21となる。・・。・・の結晶構造は・、・・のそれと同形構造である。8）・。・・の結晶構

            17）                        17）
造の（001）面への投影図 を図7－1に示す。破線で示すように水素結合は2種類（O1－H－

02と03－H－04）存在する。しかしながら中性子散乱の結果から強誘電的b軸に沿うジグザグ

な水素結合（03－H－04）上1

の陽子の秩序化のみが強誘電的相

転移に関係していることが知られ
    8，9）
ている。  また両物質について

の転移温度は圧力の増加に伴い線
           21）
形にdTc／dp＝一5．6 あるい

は一8．5℃／kbar及ぴdTcd／dp                     ◎c・
        11）
＝一 W．5℃／kbarの割合で減少                          o P
                                         00
する。CsDPについてのTcのこ

のような振舞はKDPと同様
                                 5A」⊥一」」⊥一
C目DPの相転移機構が水素結合
                  図7－1・CsH2P04の（O01）面への投影図
上の陽子のトンネルモデルで説明     C畠H2p04の圧力誘起反強誘電相におけるb軸に
            2，10，11，21）
されることを示唆している。      沿う予測され’る双極子配列（結晶構造は常誘電相）

このようなKD Pとの類似性にもかかわらずCsDPは強誘電的b軸に平行な水素結合の鎖状秩序
                    8）
性によって特徴づけられる1次元性を有する ごとやd・さな圧力により新しく反強誘電性が誘起さ
  10）
れる ことなど他のKDP型水素結合強誘電体とは全く異った面をも有する。これらの点でCsDP

は多くの興味ある問題を含んでおり，C sDPの物性を解明する上で高圧力下における光学的ある

いは電気的性質に関する研究は極めて有意義であると考えられる。これまでKD P，AD1P，
                       1，2，至，22）
RbDPなどのK D P型結晶については数多くの研究    がなされて来ている。しかしCsDlP

に関する物性は上記に示したようにX線構造解析や中性子線散乱実験等からの報告があるのにすぎ

ない。ここでは，まずCsDP及ぴDCsDPについての誘電的性質の圧力及び温度依存性の実測結

果を示し，他のKDP型結晶との誘電的性質に及ぼす圧力効果の差異を明らかにする。また擬イジ

ングスピン模型を使ってそれらの誘電的性質の説明を試みる。最後にCsDlPの分極．反転特性を明

らかにし，その工学的な応用についての可能性を述べる。

？．2．1試料及ぴ実験方法

 ．CsDPはCs2COa＋2H三P04＝2CsH2P04＋H20＋C02の反応により合成した。単結
                                          20）
 品は室温で蒸発法によりH5P04を少し過剰にした飽和水溶液（PH≒3．3）から成長させた。

 DCsDPは重水置換された燐酸を用いてN2ガス中でCsDPの場合と同様の方法で作製した。
                                        8，19，21）
 DCsDPの転移温度は約一11℃でこれまで報告されている値より僅かに低い値である。

 この差は重水置換率の僅かな差に基づいている。試料は単結晶から強誘電的b軸に垂直に切り出

 した板を鏡面研摩し電極として金を蒸着したものである。各試料には湿気を防ぐためにシリコン・
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 ワニスを塗布した。試料への静水圧力印加は第5章のT1H21P04の場合と同様の方法で行なっ

た。

7．2．2実験結果及び検討

  CsDPの鐘誘電的相転移は転移温度Tcと特性温度Toとの間の小さな差から2次相転移に近
                         19）
いけれども1次相転移であることが示唆されている。 しかしながら高感度Ag－Ge熱電対を

用いたD T A法によってはTcでの熱異常は検出できなかった。種々の圧力下におけるC sDPの

強誘電的b軸方向に沿う比誘電率εrの温度依存性を図7－2に示す。臨界圧力（Pc二3．3kb肛）
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        図7－2，種々の圧力下におけるCsH2P04の強誘電的b

            軸方向に沿う比誘電率の温度依存性；挿入図は

            F／k対P特性を示す。

においてεエの値は著しく変化している。P C以下の圧力では常誘電椙におけるε正はキュリー・

ワイスの法則に従う。Tcの値はdTc／dp＝一8．5℃／kbarの割合で圧力に伴い線形に減少す

る。キュリー定数の値（P＝1ba正でC＝3．98×1O．アK・F／m）は圧力の増加により急激に

d ing／ipξ一7第／kbarの割合で減少する。この値は勉のK D P型結晶，例えばK D Pでの

        5）         3，25）          5）
一〇．7系／kba正，DKDPでの一1．5系／kb阯  及ぴRbDPでの一〇．9第／kb乱正と比べて

非常に大きい。Pc付近の圧力では，降温に従ってεrに2つのピーク（1つはTnで他はTtで）

が現われる（図7－2参照）。この事実は2つの相転移が存在することを示している。Tnでの
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εrのピーク値はT tでのそれに比べ小さく、Tn付近でのεrの値は丁皿以上よりもTn以下の

温度で急激に変化する。Tt付近のεrの値はTくTtよりもT〉Ttにおいて急激に変化し，T t

付近のεrの振舞はPc以下の圧力でのTc付近のそれに類似している。dTt／dpの値は非常に

大きな負値をもつ。Pc以上の圧力領域では，降温に従ってTnでεrのピークが現われる。Tn

以上の温度ではεrはキュリー・ワイスの法則に従う。Pc以下でのdC／dp〈Oに対してPc以

上ではdC／dp〉OでP＝4kb趾のときC＝4．16×10．アK・F／m及ぴP＝4．5kb肌のと

きC＝4．43×10－7K・F／mである。Tnでのεrのピーク値は圧力の増加に伴い減少する。

このεrの減少はTnと特性温度Tno（1／ε正：0の温度）との差（Tn－Tno）が圧力増加に

伴い増大することに由来する。Tnは圧力に伴いdTn／dp：一6．7℃／kbπの割合で減少する。

Tn付近での1／εエのTに対する変化はTnで不連続的傾向を示すので，相転移は1次相転移で

あるかも知れない。

 P＝2kb肌くP・c・T＝一152．O℃くTcにおける周波数

60H2・電界1．35kV／㎝での分極の履歴曲線を図7－

3に示す。この事からP〈Pc・T〈Tcの相は強誘電相

であることを確めた。この履歴曲線から得られる種々の  i
                           ）1
圧力下での自発分極P8の湿度依存性を図7－4に示す。 ラ ，、。、、1．。

                              1＝lk、’／〔m〕
降温に従いP8はTc付近で急激に増大し， 一200℃
                            図7－3，P＝2kbar・T：
の低温でも僅かに増加の傾向を示す。Psの値は圧力の

                               一152℃でのC8H2P04
増加に伴いd1nPs／dp≒一6％／kbarの割合で減少
             5，24）    5）        のb軸に沿う分極の履歴
し・他のKD P型結晶K D P  及びRbDPについて      曲線
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 図7－4，種々の圧力下でのC目H2P04の自発分極Ps及び抗電界

      ECの温度依存性
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の約一1．6名／kb8正と比較して非常に大きい。抗電界Ecは降温に従い，Tc付近で急激に増大

し，その後徐々に増加する。圧力に伴うEcの変化はP8の場合と同様の傾向を示す。

 P c以上の圧力領域では反強誘電体の特徴である分極の＿重履歴曲線を図7－5に示すように

観測した。昇温に伴い。＿重履歴曲線のループの面積と高さは小さくなり、転移温度Tnを通過

すると消え，P－E関係は直線となる。ここで反強訴竜相から強訴冒相へ強制転移させる臨界電

界Ecriはループの中心の電界（図7－6（d参照）として例えばP＝3．7kb“，T－Tn＝8℃

のときEcri＝O．42kVノ㎞と算定される。この値はこれまで知られている水素結合反強訴冒
                             25）
体AD P（電界による強誘電相への強制転移は観測されていない） やC F T（Tn－T≒3℃で

三

工
一

T・一151．0’C    ↑・一152．O’C

1・・ k11
   o．5  1．n T＝一15句．O’C
   E‘に、一／じ一1リ

図7－5，P＝37kb阯での種々の温度におけるCs亘2P04の分極の＿重履歴曲線

          26）
Ecr i＝10kV／伽）に比べて非常に小さいことが注目される。分極の一重履歴曲線のループ

の高さ d戸とする（図7－6（繍）と・P㎜の値は副格子の自発分極の大きさの2倍‘こ相

当する。 種々の圧力下でのPLH及ぴEcr iの温度依存性を図7－6（d及ぴ（b）に示す。除湿に

伴いPLHの値はTn付近で急激に増大し・飽和の傾向を示し・圧力の増加に伴いd1nPLH！ap

≒一1第／kb8πの割合で減少する。Ec r iの値はTn付近で不連続的に増大し，飽和の傾向を

示し，その圧力依存性はPLHの場合に比べて極めて著しい。図7－7には一定圧力（P：3・4

kb肌）下における降温に伴う反強誘電相から強訴竃相へのP－E関係を示す。分極の履歴曲線

は二重から一重に急激に変わり，外部電界が零でのP8の値は転移温度Ttで零から不連続的に

有限値に変わる。この事はT tでの反強訴竜相から強訴冒相への転移が1次転移であることを示

唆している。

 以上の実験結果からCsDPの圧力一温度相図を図7－8に示すように決定する。常語働相・

強訴亀相・反強誘電椙の三重点はP＝3．3kbπ・T＝一148．5℃に存在することが削る。

 次に重水置換したDC8DPの誘電特性について述べる。図7－9に種々の圧力下でのDC8DP
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■〕

’．五

山〕

     一エア。      一ユω      一ユ50
         TE岬［Wu旺口■O

図7－6・種々の圧力下でのC8H2P04の分極

    の二重履歴曲線について似dループの高

    さPLH及び日臨界電界EcHの温度依

    存性

T・一ユ5ア．ア。C T・一15ア．9て T1一ユ58．0oC T＝一ユ58．2oC

T＝一ユ58．5．C T・一ユ58．9．C 丁三一ユ59．5τ 丁三一ユ60．0oC

図7－7，一定圧力（P＝3．4kb趾）下でのC8H2P04の反強訴竃椙から強誘電相

    への分極の履歴曲線
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のε正一丁特性を示す。εrへの圧力効果は著し

いこ・とがわかる。DCsDPの三重点の圧力をPcd

とすると，plCd以下の圧力領域では降温に伴い

Tcd近くでε正は急激に増大・し・Tcd以上の常

誘電椙ではキュリー・ワイスの法則に従う。常圧
                    19）
でのεr－不特性は既に場eVSt ik氏らにより

報告されたものとほぽ同様であるが，Tcdでの

ε■の最大値（εrmax）は彼らの値よりも約1桁

大きい。圧力が増加するに伴い，TcdはdTcd／Φ

＝一 W・5℃／kba正で線形に減少し・εrmaxの

値はCsDPの場合に比べて大きく減少している。

キュリー定数Cdの値も圧力に伴い大きく減少し

P＝3kb田正のときCd＝4．57×10一アK・F／h

とP二〇kb肌のときに比べ約工2．5％も減少す

る。一方，Levstik氏らは常圧でTcdとTcod

一20

ぺ。
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・皿。
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図7－8，Cs且2P04及ぴCsD2P04
    の圧力一温度相図

との差△Td竺Tcd－Tcod＝11℃から転移が1次転移であることを示唆した。筆者らのデー
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2
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図7－9，種々の圧力下でのCsD2P04のb軸方向に沿うεエ

    の温度依存性
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タからは△T d＝2．8℃となる。ε㎜mJの圧力に伴う減少はこの△Tdの圧力に伴う増大とCd

の減少に由来している。Pcd付近の圧力領域では，降温に伴い，Tcd以下の温度（Ttd）で

εrの急激な減少が観測され，相転移が存在する。圧力の増加に伴い、T■はdT化d／dp≒

35℃／kb8rの割合で増大し，T t dでのεrの値は減少する。さらに圧力を増大するとPcdで

T■はTcdと一致する（三重点1P cd：5．2kb8r，Tcd：一55．2℃）。P cd以上の圧力領

域では，降温に伴いεエは増大し，Tndで鋭いピークを示し，その後急激に減少してい一き小き

                                       10，27）
なεrの値となる。このようなεrの振舞はTnd以下の相が反強訴竃相である可能性   を示

している。圧力の増加に伴い，TndはdTnd／dp＝一2．5℃／kb肌で減少し，Tndでのε、

の値も減少している。TI1d以上の高温相では，εrはキュリー・ワイスの法則に従い，キュリー

定数Cdは圧力に伴いP＝5．2kb阯でCd：4．24×1O・7K・F／m及ぴP＝6．3kb舳でCd

＝3．81X10－7K・F／皿と減少する。これはC8DPについてのP〉Pcでの対応する領域にお

けるdC／dp〉Oとは逆である。

 P＝3kb・・〈P．d・T＝一58．5℃〈T．dにお

いてDC8DPの分極の履歴曲線を図7－1Oに示す

ように観測した。この事からP〈Pcd・Ttd〈T〈

Tcdの相を強誘電相と確認した。種々の圧力下で

のP8の温度依存性を図7－11に示す。降温に伴  冒
                          U1
いP8の値はTcd付近で急激に，その後徐々に増  言

大し，約一200℃の低温でも僅かに増大する。抗      ．

働界Ecの値もP8と同様，降温に伴い図7－11  図7－1O，P＝3kb8「’T＝i58・5
                                ℃でのC8D2P04のb軸
のように増大する。圧力の増加に伴いP8の値は
                                に沿う分極の履歴曲線

d1nP8／dp≒一4系／kbπの割合で減少する。

P cd以上の圧力において図7－12に示すように分極の二重履歴曲線を観測し，ε正一丁特齢・

茎ヨ・0    ・ ・、’・． m…
ご “帆τ肺ら。榊     ’舳  ㎡
。…      一％屯洪   …ヨ
胃                        、o       ■
；；                  1．o      l・o    、         」

3                      ミ     皇
8                    1    こ
書1』 @ ’：’    ．   占  1㎝§
…

重 o               ．   o
蜆   一80    一ア0    －60    －50    一｝O    一1O    －20    －1皿

        Tmモ㎜刊胆不｛’O

  図7－11，種々の圧力下でのC8D2P04の自

       発分極Po及び抗働界E cの温度依存

       性
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ら予測したようにP〉Pcd・T〈Tndの圧力誘起相

は反強誘電相であることを確めた。分極の二重履歴

曲線から種々の圧力下でのループの高さPLH及び

臨界電界Ec r iの温度依存性を図7－13（ω及び（ω

に示す。PLH及ぴE cr iの温度あるいは圧力依存

性はC sDPの場合と同様である。図7－13から

d1nPLH／dp一系／kbarであり，また犯。ri

の値は小さく，更にECriへの圧力効果は著しい

ことが削る。また強誘電相と反強誘電相との相境界

でのP－E関係はC sDPの場合（図7－7参 一

㌢川日
二   0   2．o

  i－lk、一ノ。m〕

図7－12，P：5．7kb㎜・T＝一80℃

     でのCsD2P04のb軸に沿

     う分極の二重履歴曲線

照）と同様である。Ttdの大きな熱履歴と考  3・O

え併せて。、・の相転移は、次相転移であろうl 戟j1 一三．、＜一…τ
                       ∫                        2．O            o．o
 以上の実測結果からDC sDPの圧力一温度相

11箏1j幾幾1㍉  “
は下司氏 らの報告した値とほば一致している。 3   同

                         ○
 上述のように種々の圧力下でのDC8DPの誘
                        2．O
電特性はC目DPのそれと定性的には類似して         。。o

                        ‘いる・以下では・…（DC・DPを含む）結晶・  1・1 、
と他のKD P型結晶との物理的性質の顕著な差
                        ヒユ．O
異を明らかにし（表7－1参照），その相転移
                        ヨ
機構について検討する。（I）まずCsDP及ぴ

                        一DC目DPでは小さな臨界圧力（C8DPについて  ｛   ω

は3．3kb肌，DC・DPについては52kb・・） …180   ．フ。   ．。O
                              T［一1P［R＾TuRL  τ‘・〔〕

により常誘電相⇔強訴竃相転移から常誘電相⇔

反強誘電相転移へ相転移の質的変化が引き起こ    図7－13・種々の圧力下での

                               CsD2P04の分極の二重
される（すなわち・小さな圧力により分極間の        履歴曲線の（最PLH及ぴ（b）

配列は平行から反平行に移る）。しかし他のK        E cr iの温度依存性

                                   2～6）
DlP型結晶では圧力によるこのような相転移の質的変化は観測されていない。  （lI）更に

C sDP，DCsDP結晶での圧力誘起反強誘電相において，分極間の反平行配列を平行配列に変え

る臨界電界は前述したように水素結合反極性AD Pや反強誘電体C F Tのそれに比べて非常に小
                                        ξ24）
さい。（皿）C8DP及ぴDCsDP結晶でのキュリー定数や自発分極への圧力効果はK D B
    3，23）    5）
DK D P  及ぴRb D P 等の場合に比べ非常に大きい（表7－1参照）。更にεrへの電界
                 13）
効果もK DPに比べてかなり大きい ことが知られている。上記の（1〕，（皿），及ぴ（皿）の事実は
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表7－1，CsDP及ぴDCsDPの常誘電椙←強誘電相転移と常誘電相⇔反強誘電相転移

    に関する転移温度Tt・dTt／dp・dC／dp・d1P目ノdp及ぴdPLH／dp．

    （KDP，DKDP及ぴRDlPとも比較して示されている）

P8τa8100t■iO－fOrτOO1OOtriO tτ8n5iti011

倍・・呈シ・・，…伽，・h；・…

  ld・皿脅d・〕

    〔K〕  〔K！kbaτ〕   （一！kba■〕

      〔一！kba正〕

CDP   153   ‘8．5      －7

      〔一5．5〕

DCDP  262

 ○正］〕P

  o
〕KDP

 f
㎜P

122

220

141

i8．重

ト3．2〕

一4．6
〔一3．3〕

・2．5
〔一1．1〕

．6．2
（一4．4〕

一4

・o．

  o－1．

・o．

〔1ハb肌〕

一6畠

一48

．1．55d

・O．8

・1．59

  P■τaO1OOt工iO－311tifO■rOO1OOt■i0 1＝r白115iti011

 楳坤・・，・伽・， 伽・。。／・・

   ㈹脅d・〕

 〔r〕  〔K／k方畠τ〕                ’  〔一／kb臣r〕

    〔一ノkb呂r〕

                  8 125  －6．7   dO／dp〉O   －1
｛吐p。〕〔一5・4〕C：4：1ωb臣t舳肌
           b
        4■43口 刮t 4，5止biτ
           d          8
 218  －2．5   dC／d火O   －1
1趾・…〕〔I1・2〕・d・・・…b・…舳・
           b
         ！・8工u at 6．3kt一里τ

㌔。1o一㌦P佃．

oRofoア。n08 3
3R．f舳。。。蛉：

8Rof帥帥06＾3・
fRof帥馴㏄5・

“阯山H”舳山ω呂tT《TI ．o o■ 皿

C sDP及ぴDC sDP結晶における分極間の相関が非常に弱いことを示している。一方，C sDP
              7，8，9）
及ぴKD Pの中性子散乱の研究   によれば次の事実が明らかにされている。即ち（i）C目DP

については2種類の水素結合のうち，強誘電的b軸に沿うジグザグ鎖状水素結合上の陽子の秩序

化のみが相転移と関係しており（図7－1参照），CsDPはこの鎖状水素結合の秩序化によって

特徴づけられる1次元的性質を有する。さらにこの水素結合の秩序化によりトリガーされた他の

重い原子の鎖に沿う原子変位に基づいて強誘電的分極が生じていることが示唆されている。（五）

KD Pについては常誘電相から強誘電相への転移は分極の揺らぎに基づく強い3次元的強誘電的

相関から生じている。以上の状況から判断して，CsDP及ぴDCsDPの常誘電相から強誘電椙へ

の転移はb軸に沿う鎖間での分極の弱い強誘電的相関から生じている。従って小さな圧力により

誘起された反強誘電性はb軸に沿うジグザグ鎖状水素結合の秩序化によって特徴づけられる
                      10，11）
C sDPの1次元的性質に基づくものと推察する。  それ故，CsDP及ぴDC sDPではb軸に

沿った分極の最隣接鎖間での配列は強誘電相では平行であり，反強誘電椙では反平行であると提

案する（予測される双極子配列を図7－1に併せて示す）。

 CsD1Pの常誘電相付強誘電相転移温度Tc及び常誘電相付反強誘電相転移温度Tnは重水置換
               以                      ＾
により大きく上昇する。即ちTc（p＝O）／Tc（p＝O）＝1．72及ぴTn（p：p，d）・一／

Tn（p：pc）＝1．71である。そしてこれらの転移温度は圧力増加に伴い，d1－nTc／dp＝一

5．5系／kbar及ぴd1nTn／dp＝一54第／kb肌の割合で減少する。転移温度に関するこれ
                                       2，至）
らの値は他のKD P型強誘電体及ぴ反強誘電体にっいてのそれらの値と同程度である  （表7
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一ユ参照）。これらの事実からC畠DP結晶はKD1P型水素結合強誘電体に属することが削る。こ
                                       2，28～3．1）
こではCsDPの相転移の微視的機構としてKD lP型強誘電体での陽子のトンネルモデル
                                     33，34）
を採用し，CsDPの誘電的性質をKD P型結晶についての擬イジング・スピン模型  を利用し

て説明することを試みる。
                           35，34）
 まず常誘電相⇔強誘電相転移については，トンネルモデル   に従うと平均場近似では強誘

電的相転移温度㌃cは（1－1）式で示される。（1－1）式から重水置換により．トンネル積

分Fの値が大きく変わり，TCの大きな同位元素効果が期待される。誘電率の温度依存性は常誘

電相において次式で示される。

   εo（εr－1）＝4Nμ2t anh（「／2k T）／〔2F－J t anh（F／2k T）〕    （ 7－1 ）

ここで上記の記号についてはこれまでと同様である。Tcの回りでの（7－1）式の展開により

キュリー定数は

   C＝16Nμ2kTc2／（J2－4F2）              （7－2）

となる。また自発分極P Sは次式で示される。

   Ps二2Nμ〈Sz〉                          （7－3）

           1
ここでくS z〉はスピン万のパウリのスピン行列のZ成分の期待値で陽子の秩序化をあらわす。

常誘電相ではくSz〉＝O。従ってlPs＝O．T（くTcでも擬スピンは有限なトンネル確率のため

完全には整列しなく，自発分極は次式で示される。

   Ps：Nμ（1－4「2／J2）1／2                  （7－4）

 ここでモデルの重要なパラメータである水素結合間の相互作用定数J及ぴトンネル積分Fを第

5章の場合と同様の方法で評価する。（1－1）式からr d／kTc d＜く1の関係及ぴ実測値

Tcd＝262Kを用いてJd／k＝1048Kと算定する。更にJは長距離カによって支配されJ㏄
                                         35）
μ2の関係から（Jd／J）1／2≒Psd／Psの関係が近似的に成立することが知られている。

従って本実験でのPsd及びPsの77Kまでの実測値から外挿される比の値Psd／Ps≒1．2を

用いてJ／k＝728Kと算定する。更にTc＝153Kから（三一1）式よりF／k＝235Kと評
                24）           3．6）
価する。この値はKD Pでの248K 及ぴRbDPでの233K と同程度である。一方，rの

圧力依存性を（1－1）式からTc（p）及びTcd（p）を用いて評価する。まずJd（p）はTcd（p）

からHnJd／dp：4kd1nTcd／dp＝一3．2系／kb肌と求まり，さらにJ（p）は良く用いら
                          5）
れる仮定（di nJ／dpは重水置換にはあまり依存しない） を適用してd1nJ／dp≒HnJd

／dpとなる。従って常圧でのFの値，上記のJ（p）及び実測値Tc（p）を用いて（1－1）式か

ら図7－2の挿入図のようにF（p）を評価することができ，圧力に伴いFは増大している。
                             3．1）
 次にTくTcの強誘電相では平均場近似はあまり成立しないこと が知られているのでT〉Tc

での常誘電相における誘電率について検討する。（7■1）式はTc近傍でキュリー・ワイスの

法則が成立することを示しており，キ里リ一定数Cは（7－2）式によって与えられる。双極子

モーメントμは（7－2）式からP＝1b肌での実測値C＝3198×10・7K・F／m及び上記の
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                     一23．モデル・パラ。メータの値を用いるとμ：2．3×1O μC・mと見積られる。ここでNはC sI〕P
                                   8，9）
及ぴDCsD1Pでは2種類の水素結合のうち1種類のみが相転移に関係しているので，  密度ρ
   17）
＝3．2 を用いてN＝8，4×1027／m5と求まる。CsDP及ぴDCsDPについての圧縮率｛は
                               23．，3．ア）
実測されていないので他のKDlP型結晶（KD P，DKD1P及ぴRbD1P）  についての実測

値年≒一〇．35第／kbarを適用する。さらに双極子モーメントの圧力依存性はT〈〈Tcでの

CsDPについての実測値d1nPs／dp≒一6第／kb趾及ぴPs＝Nμの関係から評価できる。

上記のモデル・パラメータの値を（7－2）式に代入してP＝3kba正でのキュリー定数をC二

3．09×1O・7K・F／皿と算定する。この値は実測値C＝3．ユ4×10－7K・F／mの値と良く

一致している。（7－1）式を用いて種々の圧力下で計算した常誘電相でのεエー丁曲線を図7

－2の実線で示す。さらにCdの値は（7－2）式からFd／k Tcdくく1の関係，実測値μd〃

≒1．2及び実測値d1nlPsd／dp≒一4系／kb肌から得られるd1nμd／dpの値を用いて，P：

1bπのときCd：4，74×ユザァK・F／m及ぴP＝1kb阯のときCd二4，36×1O■フK・F／h

と算定できる。これらの計算値は実測値（P＝1barのときCd二5．22×10一アK・F／m及ぴ

P＝1kb肌のときCd＝4．87×1017K・F／m）とほぼ一致している。

 圧力誘起反強誘電相での分極の配列は前述の実験結果に対する議論から明らかにしたようにb

軸に沿う水素結合の鎖内では分極が強誘電的に並び最隣接鎖間では分極が反強誘電的に並ぶと考

えられる。従って2つの副格子（鎖1及びその最隣接の鎖2）を形成する（図7－1参照）。従

って今，鎖1及びその最隣接鎖2について考えると，系のハミルトニアンの擬スピン間の相互作
               33．）
用の項HJは次のように与えられる。

   ・。一一古言／・ij（・、。・・j．1・・i…j・・）・・ij・i11・j・・〕

                                    （7－5）

ここでインデックスL 2は芋つの副格子に対応づけられる。Ki jは与えられた鎖内での擬スピ
                                       33．，34）
ンの，またL i jは最隣接鎖間での擬スピンの有効相互作用定数である。B1inC氏らに従って，

トンネル積分の項及ぴ外部電界珊の項を考慮して，2つの副格子の期待値くS1報〉及びくS2z〉

は平均場近似で次の2方程式を解くことにより得られる。

   くSlz〉二（Hz1／2H1）tanh（H1／2kT）          （7－6）

   くS2z〉＝・（Hz2／2H2） t anh（H2／2kT）                    （ 7－7 ）

ここでH1＝杯，H，1：K〈S1・〉十
（L／2）くS2z〉十2μE，H2＝π及ぴ
Hz2＝K（S2z〉十（I一／2）＜S1層〉斗2μEである。反強誘電相では，〈S l E〉＝一〈S2z〉

であり，従って反強誘電的相転移温度Tnは次式によって与えられる。

   2F／〔ト（工／2）〕：t。・h（r／2kT・）     一  （7－8）
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自発分極Pは次の関係式により与えられる。

   P＝N’μ（くS l z〉十くS2z〉）                          （7－9 ）

Tn以上での常誘電相ではくS1z〉＝くS2z〉＝Oであるので誘電率ε＝εoε正はε⑪（ε正一1）

＝d更／佃b＝Oの関係から次式によって与えられる。

   1。（1、一・）一・・μ・・…（・／…）／／・・一（・・去）・…（F／…）〕

                                     （7－10）

（7一エO）式の丁皿の回りでの展開によりキュリー・ワイスの式は次式で示される。

   1（・）一・／（ト…）及び・一…μ・・…／〔（・一号）・一…〕

                                     （7－1ユ）

Tnでのεrの値は（7－8）式のTnを（7－1O）式に代入して次式のように示される。

   εo（εr－1）TこTn：4Nμ2／（一L）                  （7－12）

ここにLの符号は鏡1と鎖2との間の擬スピンの反強誘電的相互作用のために負である。1／εエ

：Oとなる特性温度TI1oは（7－10）式から次式のように示される。

         L
   2F／（K＋一）＝tanh（I「／2kTno）              （7－13）         2

 上記の関係式を用いて常誘電椙⇔反強誘電相転移についての誘電的性質を検討する。まずモデ

ルの重要なパラメータK，L及びrを評価する。

 C sDPに関して，常誘電椙←強誘電相転移から常誘電相⇔反強誘電相転移への質的変化がP c

＝3，3kb舳で起こる。一方，高圧力下でのK D lP型結晶における強誘電的状態及び反強誘電的

状態の消失についての考察，特に相転移温度の水素結合の長さ依存性（d Tn／冊）に関する議
 4〕
論から判るように，強誘電相と反強誘電相との福境界においてトンネル積分の大きな不連続的

変化は存在しないと考えられる。それ故強誘電椙で評価したP cでのF／k＝249Kの値を反強

誘電椙でのP cにおける値と！」ノて適用する。PcでのこのPの値及ぴTnとTn oの実測値を用い

ると，パラメータKとrの値は（7－8）式及ぴ（7－13）式から表7－2に示すように評価

できる。キュリー定数は（7－11）式からこれらの値を用いてPcにおいてC＝3，08×10－7

K・F／mと評価でき，実測値C＝3．26×10－7K・F／mとほぼ一致している。次に反強誘電相

でのFの圧力依存性を評価してみる。…≡（・一夫・）・の圧力依存性は実測値…（吸び

        5，35）                               5）
rd／kTndくく1  の関係を用いると（7－8）式から算定できる。強誘電相の場合と同様
      1
J皿…≡（K一 ｷL）の値は重水置換に依存するであろうけれどもd1nJn／dpの値は重水置換に

強くは依存しないと仮定すると，d1－nJn／dp≒d1nJnd／dp・二一1．2系／kba皿となる。こ

のJn（P）及び実測されたTn（P）を用いて（7－8）式からF（P）を評価すると，図7－2の挿

入図のP〉Pcで示すよ・うに「は圧力に伴い増大している。更にp＝4．O kb肛及び4，5kbarに

おけるTn及びTnoの実測値を用いて（7－8）式及ぴ（7一ユ3）式からパラメータK及びlL

を算定すると表7－2に示すようになる。上記のモデル・パラメータの値を用いて（7－10）
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表．7－2，種々の圧力下でのC sH2p04及ぴC sD2p04の反強誘電的転移

    温度（Tn）とその特性温度（Tno）との差（△Tn（d），強誘電的椙

    互作用定数伍）及び反強誘電的相互作用定数（L）

           制2p04

P〔kE町〕  3．3①〕 4．0   4．51          o

     d  ＾△T  or△T 〔K〕 2．1    6，3   10．．9
 n      n

K／k （X〕、    65■．ミ；  639．．．2，  630．8

L／k 〔X1      4，8   17，3   28－2

C釦P0 2 4
   d
5・2（壼。〕5・7

6．5     8．8

6．3

ユ。．9

85－6．5    846．8   837．2

26’．σ       35’．3 43．7

㌦・、・1・、一・、。｛…。・・。…1－1・皇一・皇。1的1…，・。、・

式から反強誘電的相転移でのεr－不特性を計算すると図7－2の実線で示すようになる。 P＝

4．O kbarでのキュリー定数は（7－11）式からC＝3．16×10イK・F／mと評価できる。（こ

こで反強誘電相で実測したd1nPLH／dp≒一1第／kb肌の値から見積ったd1nμ／dpの値

を用いた。）このCの値は実測値C＝4．16×10－7K・F／mより少しd・さいけれども，定性的

には実測されたdC／d p〉Oの結果と一致している。DC sDPの場合については条件「d／kTnd

くく1を（7－8）～（7－13）式に適用する。（7－8）式及ぴ（7－13）式から実測値

Tnd及ぴTnodを用いて種々の圧力下でのK及ぴLの値を表7－2のように軍定した。また

（7－10）式からε正一丁特性を計算し，図7－9の実線で示した。一方（7－11）式から

算定したキュリー定数（p＝5，2kbarのときCd＝3．06×10・7K・F／m及ぴp＝6．3kba正

のときCd＝2．99×1O一アK・亙／m）は実測値（p・・5．2kb肌のとき4．24×10．アK・Fノ缶

及ぴ6．3kb乱rのときCd＝3．81×10．7K・F／m）に比べて僅かに小さいけれども，実測され

たdCd／dp〈Oの結果と定性的には一致している。ここでεr及びCdを計算するために実測し

たd1n1PLHd／dp≒一1第／kbarから算定したd1－nμd／dpの値を用いた。

 表7－2に示すように，圧力の増加に伴い，b軸に沿う鎖内での擬スピン間の強誘電的相互作

用定数Kは減少し，最隣接鎖間での擬スピン間の反強誘電的相互作用定数几は急激に増大してい

る。この事はここで明らかにした実験事実即ち圧力の増加に伴いPLHの値（副格子の自発分極

の2倍の大きさに相当する）は減少するのに，臨界電界E、二iは急激に増大することに対応して

いる。それ故，圧力の増加（鎖間の距離が減少する）に伴い，b軸に沿う鎖内での分極の一次元

的強誘電的相関が弱くなり，鎖間の双極子相互作用が徐々に強くなる。従って臨界圧力以上の圧

力下でその双極子相互作用が優勢となり，鎖間で反平行な双極子の配列が出現するものと推察さ

れる。なぜなら前述のように鎖間での分極の相関が非常に弱いので，鎖に沿う分極を簡単に孤立
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 した双極子として取り扱う10）と2つの孤立した双極子の鎖間での反平行配列に対する双極子相

                            38）
互作用エネルギーはその平行配列に対するそれに比べて低い ことに因る（あるいは単純立方

                                           39）
格子について双極子の反平行配列に対する静電エネルギーは最低であることが示されている）。

 その後更に圧力増加に伴って，鎖間の分極の反強誘電的相関はますます強くなる。

  Peercア氏らにより指摘されたようにモデルの重要なパラメータであるF及ぴJは一意的には
       5）
決定できない。 F及びJの圧力依存性をさらに正確に評価するためには圧力下でのラマシ散乱の

実験等を行なわねばならない。また1次元的鎖状水素結合の陽子の秩序化に伴う双極子相互作用

の異方性の度合が圧力下でどのように変化するのかあるいは圧力誘起反強誘電相がどのように生

 じるのかという微視的な機構を明らかにするためには圧力下でのX線回折及ぴ中性子線散乱の研

究を行なわねばならない。

7．2．3工学的応用
  強誘電体は第1章でも述べたように，その特異な誘電的性質のため重要な電気材料であり，そ

の応用範囲もコンデンサー，同調器，変調器，増幅器，記憶器，変分極器，振動子機器，等と広
  13．）
い。 CsDPは§7，212で明らかにしたように双極子間の弱い相互作用の為誘電率への電界効

      12）                              10，11）

果は大きく また反強誘電相での臨界電界は極端に小さい。  前者の性質を利用すると同調
                     13）
器，変調器，変分極器，大電力用振幅制限器 讐としてまた後＝者の性質を利用すると記憶素子

やスイッチング素子としてCsD1Pは使われる可能性がある二ここでは応用上重要な問題となる分
                              40）      41）
極反転特性を取り扱う。これまで強誘電体（チタン酸バりウム， 硫酸グリシン 及び硝酸カリ

   42）
 ウム 等）の分極反転特性は広範囲にわたって調べられている。しかし反強誘電体に対する分

極反転特性は殆ど調べられていない。その主な理由は双極子の反平行配列を平行配列へ変化させ
                         26，43．）
るための臨界電界がこれまで知られている反強誘電体   では非常に大きい為である。1．ノかし

                                  10，11）
ながらCsDP及ぴDCsDPでは反強誘電相での臨界電界が非常に小さく，   小さなパルス印

                     44〕
加電界で分極反転電流の観測が可能である。 この小さな臨界電界は反強誘電体の分極の二重履

歴曲線（電界に対して分極は3状態を取る）を利用したCsDPのスイッチング素子などへの応

用上の可能性を示唆している。特に強誘電体の記憶やスイッチング素子への便用を妨げている主
                                       45）
な因子の1っはこれらの物質が強磁性体のような真の抗電界を持たないことである。 強誘電体

における分極反転機構は低電界領域での分域の核形成過程と高電界領域での分城壁の移動過程に
            39，40）
よって支配されている。  一方，反強誘電体は反平行方向に分極した副格子から成り立ってい

                             46）
 るので反強誘電体結晶は全体としては正味の分極をもたない。 従って反強誘電体においては巨
                     4ア，48）
視的分極に基づく分域構造は形成されない。  この事実は反強誘電体におけるスイッチング機

構が強誘電体におけるそれと質的に異なることを示唆している。こ。こではまず反強誘電椙におけ

る分極反転電流波形を示し，分極反転電流を特徴づける反転時間や反転電流の最大値の電界依存
              44）
性を実験的に明らかにする。

 分極反転電流波形は試料の電極に直列に接続した抵抗を通して流れる電流i sを縦軸に，時間
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軸tを横軸に。してオシロスコープ上で観測できる。この場合，結晶に印加される方形波パルスの

立ち上り時間は試料の分極反転時間に比較して遥かに短く（約O．02μsec）またパルス幅は分極

反転時間より遥かに長い（20m sec）パルスを用いた。

 C sDPの反強誘電相におけるp＝4kb肌・T：一170℃で観測した時間に対する分極反転

電流波形を図7－14に示す。図の上部の

曲線は印加パルス電圧波形の立ち上り部分

に応答した分極反転電流波形（双極子の反

平行配列が平行配列に移る時）であり，強

誘電体に対して観測されているベル形の分
       40，41）
極反転電流波形   と同様である。それ

故，この場合も電流波形を特徴づける量は

スイッチング時間（t日：電流の極大値

i maxの10系まで電流が減少するのに要

する時間として算定される）と極大電流値

imaxである。図の下部の曲線は印加パル

ス電圧波形の立ち下り部分に応答した分極

反転電流波形（双極子の平行配列が反平行

図7－14，CsH2P04のb軸方向に沿う反

     強訴竃相（p＝4kbar・T＝一170

     ℃）での分極反転電流波形；E＝

     O．61kV／伽，縦軸：O．5mム／div，

     横軸：50μsec／div

配列にもどる時）であり，印加電界を除くと，もとに自己復帰することを示している。この場合

の電流波形には電流の極大値は見られない。DCsDPに対する分極反転電流波形はCsDPの場

合と同様である。図7－14の上部曲線から得られるスイッチング時間の逆数（ts－1）及び極

大電流値（i－max）の電界依存性をCsDPについては図7－15（む，（b〕にまたDCsDPについて

は図7－16（凶・（b）にそれぞれ示す。図7－15（む及ぴ16（最右）ら止sは電界が増加する程また

温度が上昇する程短くなることが削る。図7－15（b〕及ぴ16（bからimaxの値は電界が増加

する程また温度が上昇する程大きくなることが削る。臨界電界はDC sD1Pに比べC sDPの方が小

さい。また60H2の交流電界印加による分極の二重履歴曲線の観測から得られる臨界電界と比

較すると（図7－6（b）及ぴ7－13（b）参照）パルス電界印加から得られる臨界電界の方が小さい。

また図7－15及ぴ16からt s－1と1maxは同じ電界依存性を示すことが削る。 この事実は
                          40．41）
強誘電体の場合にも観測されており次の様に説明される。  即ち反転される電荷量Qは印加電

界に関係なく一定であり，Q＝2P・A：k t8・imax（kは比例定数， Pは反転される分極

の大きさ及ぴAは電極面積である）である。従ってts「1とim8xは同じ電界依存性を示すご。とになる。t♂

及ぴ1m帆の電界依存性は図7－15及ぴ16から判るように低電界領域と高電界領域で異っている。高電界領域

ではtS’1及ぴimaxは電界・Eに線形に比例し化、一1あるいまimax㏄（E－E！）（Eノはt、・1あるいは

imaxの外挿直線とE軸との交点の値である、図7－15及ぴ16の（b）参照）の関係によって示さ

れる。低電界領域では線形関係からずれ，図7－17から判るように近似的にユ。g imx吹一
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γゆ関係によって示される。この事実から高電界領域と低電界領域とでは分極反転機構が異な

っていることが削る。2つの電界領域でのt s■1及ぴimaxのこのような振鋼瀦誘電庫におい
          40，41）
ても観測されている。   分極の二重履歴曲線の観測から判るように臨界電界以上の電界が反

強誘電体に印加されると双極子の配列は反平

行から平行に変化し，正味の分極が現われる。

一旦・分極による分域構造が形成されると強
               40，41）
誘電体に対するスイッチング機構   が反

強誘電体の場合にも適用されるかもしれない。

しかしながら電界印加の下での分域構造の観

察なしには分極反転機構を厳密に論ずること

はできない。

 上記のように反強誘電相における分極反転

特性から僅か1kV／㎝（厚さO．1mm の試

料なら一10Vの電圧印加で1kV／加となる）

程度の低電界でスイッチング時間は数～数十

μSeCのオーダと短くまた反転電荷量も数

μC／棚のオーダと大きいことが削り，CsDP

は十分利用価値があると考えられる。特に反

強誘電体の場合，強誘電体と異なり次のよう

       1’ε一kV cm■‘1
   0・5           1・0            1・5

↑
’ε

○

く
E
－10

 喬

．3

者

9           ・
与

u
者
。
0．

 1・C         3    4    5
       1’ε一kV om－1一一1

図7－17，CsH21P04及びCsD2P04に

     っいての1Og imaX対1／Eの関

     係・○CsDP（P・・4kbar，T＝

     一i56℃）imax×1O・1／E（下）

     ；●DCsDP（p＝6．1kbar，T＝

     一69℃）1／犯（上）

なスイッチング素子等への応用上の利点が存在する。即ち（A）格子内での双極子の反平行配列を

平行配列へ移すためには小さな有限の電界（閾値，臨界電界瓦Cri）を必要とする。（B）印加電

界を除くともとの状態に自己復帰できる。（C）分極の二重履歴曲線から判るように印加電界に対

して3つの状態（Ecエiより大きな電界域では電荷は十Q・l Ecr i1より小さな電界域ではQ

  ＝o，一Ecr iより小さな電界域では一Q）が存在する。このことは強誘電体の場合の“オン”

  か“オフ”の2つの状態に比べ情報量がユっ多いことになる。一方CsDPの強誘電椙における常

  圧・T＝一136℃での移動度μはμ≒2．5c壷／sec・Vと評価され，このような低温にもかか
                                  40）
  わらずμの値はB乱Ti03．の場合の室温でのμ≒2，5c壷／sec・Vの値に匹敵している。今

  後C8DPをスイッチング素子等として実用化するまでには高圧相（図7－8参照）をいかに常

 圧までクエンチするか等まだ多くの問題が残されているが，この他に電気光学効果も大きいこと

  が期待され，レーザー光の高調波発生素子や光変調，光偏向素子等への可能性も含めて，CsDP

  及ぴDCsDPは有用な材料であると思われる。最近の省エネルギーの必要性からも，強・反強誘

  電体材料を利用した電力をあまり費やさない素子の開発に研究の目が向けられるべきである。

§7．3 PbHP04及びPb肌s04の相転移への圧力効果

  PbHP04及びその重水置換されたPbDP04は常圧で温度丁＝37℃及ぴi79℃において2
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              14）
次の強誘電的相転移を生ずる。  またPbH五s04及びその重水置換された1PbDAs04は常圧で
                        15）
T＝41℃及ぴ162℃で強誘電的相転移を生ずる。  PbIIP04は常誘電相で単斜晶系空間群
                      14）
 P2／cにまた強誘電椙で空間群P6に属する。 分極軸はa c面内でa軸に対してほぼ22。の
                                 14）
傾きをもち，P04グループは1次元鎖状水素結合により結合されている』 PbHP04の結晶構
             14）
造のa o面への模式的投影図 を図7－18に示す。Pb皿しs04の結晶構造はPbHP04のそれ
     15）
とほぼ同形 である。これらの物質では相転移温度Tcに

大きな同位元素効果が見られ水素結合上の陽子が相転移に

重要な役割を果す。上記のように結晶構造が比較的簡単で，
                     49，50）
鎖状水素結合を含むことから最近誘電的測定法   やラ
    35，51，52）                 53．）

マン散乱     及び中性子散乱の手法 等による

PbHP04及ぴPbHAs04の研究がなされて来ている。

 ここではPbHP04及びPb正八s04の転移温度の圧力依

存性を明らかにし，電歪定数等を評価し，さらにトンネル
                   16）                 。目
モデルに基づいて相転移機構を検討する。
                                         oH・・o

 Pb且P04及ぴPbHAs04の相転移温度（Tc）はTcで 図7－18，PbHP04の結晶構造

の誘電異常から検出でき図7－19に示す。圧力が増加す     のa c面への投影図；黒

                               丸：Pb原子，小丸1H原
るに伴いTcは線形に減少しており，その減少割合は
                               子，P04間を鎖状の水素
PbHP04に関してdTc／dp≒一14』℃／kb乱rであり・     結合が結びつけている。

またPbHAs04に関してdTc／dp≒一12・5℃／kbar

である。このdTc／dpの値から，常圧での

O
一 1

。⊥

略
二

                   14）
誘電的性質が明らかにされているPbH1P04                ・七H・lo・                       50

についての電歪定数gを評価する。PbHlP04              PbHP04
                       し叫O
は2次相転移を示し，分極軸はエ，3平面内   ←
                       き30
で1軸方向から15。の方向にある。ここに   崖

                       隻201軸方向はb（2）及ぴ。（3）軸に垂直な方向であ

る（図7－18参照）。この場合圧力Pと分    ユ0
                 54，55〕
極Pの項で展開される自由エネルギーF     o
                        O       O．5     ユ．O       ユ．5     2，O

は                         PRESSuREPlkb肛〕

   1   1 3         図7－19，PbHlP04及ぴPbHAs04の椙トプP2＋す（弓一ピiipi2＋  転移温度の圧力依存性

           1  5
   2正1・PlP・）十すp｛Σi一。・lip12

     3         1
   ＋r一、gi・plP・｝十τ（ξ11・14＋・ξ1・p1邑・・）   （・一川
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と示される〔（6－1）式参照〕。元ijは誘電的感受率κijの逆数であり，他の係数に関しては

（6－1）式の場合と同様である。（7－14）式から，キュリー定数Cを使うとdTc／dp：一
 3．                                           14）
C苓＝1g1iの関係が得られる。実測値dTc／dp＝一ユ4・O℃／kb副エ及ぴC：2．2×10－8℃・F／㎡

を用いると電歪定数は毛、勾i・σ・…8び・…町と評価できる。試みに（H・）式か

ら誘電率及ぴ自発分極を計算すると〔（6－3）式及ぴ（6－5）式参照）〕図7－20ω及ぴ（b）

の点線で示すようになる。ここにξ11＝3．7×1012m5／F・C2及ぴξ15：1．3×1015m5／

F・C2と算定される。

xユ。
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図7－20，PbH1P04の8軸（ユ軸）方向に沿う（最比誘

     電率（εr）及ぴ（b〕自発分極（lP日）の湿度依存性

 一方PbHP04及ぴlPb且生s04の相転移機構に関しては水素結合上の陽子のトンネリングが重
                      13．，3＆，50～52）
要な役割を果しているカ酒かはいまだ不明である。      ここで明らかにしたPbHP04に

ついてのdInTc／dp・＝一4－5名／kb肌及ぴPbIIAs04についてのd1nTc／dp＝一4．O第／kb肛
                        4）
の値はKDPに関するd工nTc／dp＝一3．8第／kbπ 及びRbD1Pに関するd1inTc／dp＝一4．4
    5）
第／kbar一の値に非常に近い（表7－1参照）。更にTcの大きな同位元素効果及ぴdTc／dp〈
                                         2，3．）
○という事実はその相転移機構がK DlP型水素結合強誘電体における陽子のトンネル・モデル  で

説明されることを支持している（第1章参照）。そこで§7．2．2と同様の方法でlPb亘P04の場合
                                 16）
のトンネル積分Fの圧力依存性を評価してみると図7－21のようになる。

    ｝O 0

350

（｝
〕 300
』一

図7－21，lPbHP04の陽子のトンネル

     積分Fの圧ヵ依存性
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§7．4結   言

 本章で行なったC sH2p04，PbHP04及ぴPbHAs04を用いたK日12p04型水素結合強誘電

体の相転移に及ぼす静水圧力効果から得られた結論は以下のように要約される。

（1）C sDlP及ぴDC sDPにおいて，比較的小さな圧力により新しい相が出現することを見い出し

  た。この高圧相は分極の二重履歴曲線の観測により反強誘電相であることを確めた。

（2）CsDP及ぴDC日DPについての温度一圧力椙図を決定した。

（3）CsDP及ぴDCsDPに関する強誘電相と反強誘電相の誘電的性質への圧力効果（例えば強誘電

 相での自発分極及ぴキュリー定数の圧力依存性，また反強誘電相でのキュリー定数及び臨界電界

  の圧力依存性等）は他のKDP型水素結合強誘電体のそれに比べて非常に大きいことを見い出し

  た。このような事実は分極間の弱い相関に基づいており，CsDPのb軸に沿う鎖状水素結合の

 秩序化によって特徴づけられる1次元的性質を反映していると考えられる。

ω CsDP及びDCsDPについての常誘電相←強誘電相転移及び常誘電相⇔反強誘電相転移に伴

  う誘電的性質の変化をK D1P型結晶の水素結合上の陽子のトンネリングを含む擬イジング・スピ

  ン模型にb軸に沿う鎖内の擬スピン間の相互作用及び鎖間の擬スピン間の相互作用を導入するこ

  とにより定性的に説明した。

（5）小さな圧力による常誘電相⇔強誘電相転移から常誘電相⇔反強誘電相転移への質的変化は

  C昌DlP及びDC sDPの1次元的性質に起因しているものと考えられる。

（6）CsDP及ぴDCsDPの反強誘電相においてベル型の分極反転電流波形を観測した。この場合，

  電流波形を特徴づける量は強誘電体の場合と同様，スイッチング時間t Sと極大電流値imaXで

  ある。t S－1とi㎜axは同じ電界依存性を示し，高電界領域ではt8－1あるいはimaxは電界

  に線形に比例し，低電界領域ではt S－1あるいはimaXは1－og imaX写■1／Eの関係により

  表わされる。この事は高電界領域と低電界領域で異なった分極反転機構が存在することを示して

  いる。

（7）反強誘電体の場合は強誘電体と異なり次のようなスイッチング素子等への応用上の利点が存在

  する。即ち（幻格子内での双極子の反平行配列を平行配列へ移すための有限の電界（閾値）を必

  妻とする。（B）印加電界を除くともとの状態に自己復帰できる。（C）分極の二重履歴曲線から判

  るように印加電界に対して3つの状態（Ec r iより大きな電界域では電荷は十Q，l E、、i lよ

  り小さな電界域ではQ＝o，一E c正iより」・さな電界域では一Q）が存在する。この’事は強誘

  電体の場合の2つの状態より情報量が1つ多いことになる。CsDP及びDCsDPの反強誘電相

  での分極反転特性からこれらの物質が有益な電気材科となる可能性を指摘した。

（8）PbHP04及びPbHAs04のTcの大きな同位元素効果及ぴdTc／dp〈O，更にまたd1nTc

  ／dpの値が他のKDP型水素結合強誘電体（KD P，RbDP等）のそれにほぼ近いことから，こ

  れらの物質の相転移機構をKD P型水素結合強訴竃体の陽子のトンネル・モデルを用いて定性的に

  説明した。

一93一



参 考 文 献

  1）三井・達崎・中村 r強誘電体」（積書店 1969）

  2）G．A．S amam，Advance s in H i gh P■e s昌u工e Re se a正。h（Academic P正e s s．

                1969 ） vo13．

  3）G．A．Samam，FeHoe1ectri cs20，87（1978）

 4）G．A．Sam肌a，Phys．Rev．Le“．27，103（1971）

  5）P．S．Peeエ。y and G．A．Samara，Phys．Rev．B8．2033（1973）

  6）V．H．S hmidt，A．B．Westem㎜d A．G．Bakeエ，Phys．Rev．Lett．37，839

                （1976）

 7） J．Ska1yo・B．C．Fr舳er and G．Shhane，Phys．Rev．B1，278（1970j

 8）D．S emmings en・W；D．E11evson・B．C．F razer and G．Shi rane，Phys．Rev．

                二Le止t．38． 1299（1977）

 g）R．J．Ne1mes and R．N．P．Choudh趾y，So1id S tate Commun．26，823

                （1978）

1O）N．Yasuda，H．ShIm1zll，S．Fuj1moto，K．Yoshmo and Y．I nu1sh1，lPhys．

                Rev．Lett．41 ， ユ311（1978）

     N．Yasuda，S．Fujimoto，K．Yoshino and Y．Inuishi，J．Phy8．C12，

                L569（1979）

11）N．Yasu曲，S．Fuj imoto，H．Shimi zu，K．Yoshino and Y．I mi shi，Phys．

                Rev．B20．2755（1978）

12）Y．Uesu・J．Kobayashi and T．Sandow，FeH0e1ec士rics21，295（1978）

13）熊谷・藤本 r強誘電体とその応用」（朝倉書店 昭和36年）

14）T．J．Negr an・A．M．G i as s・C．S．把r i ckenkamp，R．D．Ro senste in and R．

                Su畠。tt，Ferroe1ect■ics 6，179（1974）

15）B．B r ez ina，廿．Smu tny and J．Fouseh，C磨ech．J．lPhys，B25．1411（1975）

16）N．Yasuda，H．Shimi zu，S．Fuj imo to，K．Yoshino and Y．I nu i8hi，J apan．

                J．appI．Phys．1τ 437（1978）

17）Y．Ues杁and J．Kobayashi・Phys．S t批u s S o1id i（a〕34，475（1976）

18）F．Seid1・Tsche正maks Minera1．Peけ。gr．Mit t．1，432（ユ950）

19）A．revs t ik・R．B1inc l P．Kadaba・S．C iz ikow・I．Levs tik and C．lPi1ip i c

                So1id S tate Commun．16．1339（1975）

20） E．Kanda and T．Fuj imu正乱，J．Phys．So c．J pn．43．1813（1977）

21）K．G・らi．・・d’ j．O・・w・，Jp・．J．・pP1．Phy。．17，435（1978）

22）例え1手・M．E．I・ines and A．M．G1ass・Princip1es and ApP1icaい。ns of

一94一



              Ferroe1ectrics andRe1atedMlateria1s （C1arendonP正ess，

               1977）

23）G．A．S㎜nara，Phys．I・ett．25A，664（1967）

24） P．S．Pee正。y・Phys．Rev．12・2725（1975）

25） M．班乱rut乱ke，Lando1色一］ミー。rnstein；Ferro－and An6ifeI－roe1ectrio

              Subs色a皿。es，ed．T．Mlitsui （Springe工，Ber1in・王969 ）

               voI3． 143

26）K．Okada and H．S ugi e・J．Phys．S oc．J apan25・1128（1968）

27）例えばI．Ya．Eisner・Bu11．Acad．Sci．USSR・Phys．Se正．24・1327（1960）

         K．Okad乱，Phys．Rev．re“．15，252（ユ965）

28） R．B1inc・J．Pbys．Chem．So1ids 131204（1960）

29）P．G．deGenne昌，So1id S tate Com㎜un．i，132（1963）

30）M．T・㎞n乱g・・ndT．M・t昌ub趾・lh・g．Th…．Phy・．35，58ユ（工966）

              ， ibid 36， 857（1966）

31） R．B丘inc and S．Sve1二in乱，Phys．Rev．147，430（1966）

32） K．K．Kobayashi・J．Phys．Soc．Jap乱n 24・497（1968）

33）R．B1inc・H．Aエend and A．Kanduse正・Phys．S土atus So1idi（b〕 74，425

              （1976）

34）R．過王inc and B．Zeks・Advan．Phys．29・693（1972）

35）P．S．P・…y・Phy・．R・・．引3・3945（1976）

36）P．S．P…町，Phy・．R・・．9．4868（1974）

37）沿．Mlorosin乱nd G．A．S乱mara，FeH0e1ectrics3，49（i971）

38）例えばF．Joコ■a and G．Shirane，FeH0e1ecいic Crysta1s（Pergamon

              P正ess，Oxfo正d，1962〕p．24

39） J．M1．工uttinger 乱nd L．Tisza，Phys．Rev．70，954（1946）

40）W．J．M1erz，lPhys．Rev．95，690（1954）

41）E．Fatumo and W．J．Merz，Phys．Rev．116，61（1959）

42）R．A．Dork，N．W．Schub正ing and J．P．No1ta，J．a岬I．Phys．35．1984

               （ユ964）

43）G．S hi■乱ne・E．S awaguchi and Y．’Takag i・Phys．Rev．84・476（1951）

仏）N．Y asuda，S．Fu j imo to，K．Yo目hi no and Y．I nui shi，J．P hy s．D．12，

              ］二一91（1979）

45）G．W．Tay1or・I．瓦．E．E．EC－14・881（1965）

46）F．Jona・G，Shirane and R．Pepinsky l lPhys．Rev．97．1584（19戸5）

山95一



47）B．A．S co“ and G．Burns・J．Ameエi can C emmic S oc i．55，331（1972）

48）Y．I sbibashi，M．Wada and A．Sawada・J．Phys．Soc．J ap㎜，45．2045

               （1978）

49）F．Smutny and J．Fousek・Ferroe1ec化rics21・385（1978）

50） J．K r⑪upa，J．P et z e1t，G．V．Ko z1o v and A．A．V o1kov，F er r oe1e c tr i c s

               21 ，387（1978）

51）B．B．工avエe口。ic and J．Petze1いJ．Chem．Phys．67・3890・（1977）

52） B．B．lLavエencic，Ml．CoI〕ic andM1．Zgonik，Fer正。e1eotrics21，325（1978）

53）R．J．Ne1mes and R．N．P．Choudh肛y，FeH0e1ectrics21，467，（ユ978）

54） J．Gri皿d1ay，AnInけ。duction to the Phenomeno1ogica1Theory of

              FeH0e1ectricity（Perga皿。n Pres8，Oxford，1970）Ch乱p．5

55）藤本・安田，電気学会論文詩，93－A，361（1973）

一96一



第8章 1Liquid－So1idHyb・idSystemによ
      る超高静水圧力下の誘電測定法

§8．ユ緒   言

 第ユ章でも述べたように物性を解明する手段として外部変数である圧力の重要性は最近ますます
          1川4）
認識されて来ている。  これに伴い高静水圧力下での種々の物理量の測定技術も開発されて来て

   1，2，5～10）
いる。     温度と異なり高圧力はその発生・制御に高度の技術を必要とする。超高圧力下に

おける固体の物理的特性の測定には試料に静水圧を加えることの困難さ，及び試料自体の脆さ等の

点から，到達圧力の高い固体圧力媒体よりも静水圧性の高い気体または液体圧力媒体を利用した高
     11，12）          1）
圧力装置   を用いている。把ridgman氏 により開発され，Birch氏によって改良された

                       13）
液体圧力媒体式Tapered cy1inder形高圧力機  ですら，比較的低い圧力でシリンダの内壁に

亀裂を生じ有効圧力範囲はO～約25kb舳である。筆者らは静水圧性を保ちながら，到達圧力も
                   14）
高める目的から，Bamet t氏らの提案  による固体圧縮と液体圧縮とを併用した，いわゆる

Liquid－So1id Hyb王id Systemを採り入れ，約45kb肌までの超高静水圧力下で誘電特

性の測定を行なうことに成功した。本章ではriquid－So1iδHybrid Systemを採用した高

圧力機を紹介し，併せて高静水圧力下における無機塩〔亜硝酸カリウム（KN02），亜硝酸ソーダ

 （NaN02）及び炭酸カルシウム（CaC03．）〕の誘電測定の結果を示す。更に蟻酸銅四水和物が転

移点で顕著な電気的性質を表わすことから，その相転移点が圧力較正点として有用であることを提

案する。

§8．2高圧力機
 高圧力機に現在最も良質とされている超硬合金WCを用い，アンビル面積を一定に定めた場合，

Liqui卜So1id Hybrid Systemを採り入れ，約25kbar以上の誘電測定用超高圧力装置

を得るには，特に次の条件を満たす必要がある。（1）試料からガスケットを通してQメータ（あるい

は交流ブリッジ）に至るリード線を導く場合，高圧下でもガスケット部分における電気絶縁性が低

下しないこと，及び圧力に伴うリード線間の漂遊容量の変化が一定であること。（2）圧力増加に伴い

 lP正essu正e㏄11を構成する各部が液体圧力媒体を完全にシールするような構造である．こと。（3）

ガスケット形成の際，リード線が切断しないよう・リード線取り出し部のガスケットが適度の粘度

をもつ材質とすること。以上の条件を満たす具体的な構造を図8－1の乱形高圧力機及ぴ図8－3

             表8－1．a形，b形高圧力機の比較

High Pressure Method     Pressure  Usab1e Working  Press

Aa了atus      Rane  Vo1ume
TWe a

珊e b

Pressure
Ce11

                 2  3
M』1ti－anvi1  4，5－45kbar  π〔11／2〕・13㎜m  Cubic－     Pig．8－1

一一一一
@一一一一一一一一2一一60ゆ・二阿・ミ・．．．．一．

Piston－h－ O－30kbar ¶（12／2〕・18㎜3Kemedy－t牌
。y1i．d。。       500・。・一P・。・。Fig・8－3
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のb形高圧力機に示す。2種のa，b形高圧力機

の特徴を表8－1にまとめて示す。

（I） a形高圧力機；許容能力600tをもつ六方

 体形（Cub i c t ype）プレスを使用する。

 Pressum ce11は図8－1のようにヒレ状

 のプレ・ガスケットをもったパイロフィライト

 の立方体②で，その中にワセリンが満ちた円筒

 状カプセルを収容する。カプセルはステンレス

 鋼製ボディー③とキャップ⑪から成る。カプセ

 ルホディの内壁は軸方向に1。のテーパーをも

 ち，カプセル・キャップの周囲には鉛箔を張り

 付け，ワセリンのシールの役目を果たすととも

図8－1，a形高圧力磯の主要部
」6，テ↓ルキャッブ，②パイロフィライト立方体，

③カプセルポデ4．④…式料、⑥銅線。⑥パイロフィラ

イト・コーン、⑦パイロフィライト薄板，⑧電極，

⑨エナメルリード線、⑳はんだ、⑪ニクロム線。⑫テ

フロンチューブ。⑬］：ポキシレジン

 に，加圧の際，カプセル・ボディヘのキャップの侵入を滑らかにする。流体圧力媒体として，シ

 ールしやすいワセリンを用いたが，オイルと同様の静水圧を試料に加えることができ，厚さO．ユ6

 m〃の脆い結晶板でさえも加圧後何の損傷もなく取り出せた。試料④の電極⑧の一方をパイロブィ

 ライト製セル中に埋め込んだ直径O．3伽の銅線⑤により，全てのアンビルとともに接地した。ま

 た電極の他方を漂遊容量と漏れコンダクタンスを減らすため，直径0．5枷のニクロム線⑩にテフ

 ロンチューブ⑫をかぶせ・ガスケットを通し直凄測定器の㊦端子に接続した。リード線としてニ

 クロム線を用いたのは力旺時ガスケット中に生ずる大きな引張応力により，リード線が切断する

 のを防ぐためである。4．5－kb肛以下の圧力領域ではPressure ce11に生ずるガスケットが

 まだ十分形成されず，試料に加わる圧力が不安定となり，圧力に伴う漂遊容量の変化量は

 P■essure ce11ごとにばらつきを生じた。従ってこの領域での測定は行なわなかった。」図8

 －2には4．5kba正における静電容量を規準とした圧力に伴う㊥測り一一ド線の漂遊容量の測定結

 果を示す。．リード線の漂遊容量の変化△C8は圧力の増加に伴い徐々に増加する。リード線の漂

 遊容量を含めた試料の静電容量の変化量△Cの   巨

 圧力特性の測定から，試料の正味の静電容量の  u

 変化量△Cnを△Cn＝△C一△C8の関係を用   冨

                         置2
 いて算出した。                8

                         益征）b形高圧力機；Kem6dア形複動式500t
                         睨
 プレスを使用する。Pエessu正e ce11は図8
                              Pros皇ure p 〔kbar〕
 一3に示すようなパイロフィライト円筒⑨に上，
                        図8－2，正側リード線の漂遊容量の変化
 下から鉄製の蓋⑦，⑬をかぷせたものである。
                            △Csの圧力依存性

 セルの申には流体圧力媒体としてシリコン・グ

リースを満たし，その申に試料⑪を収容する。セルの内壁は軸に沿って1。のテーパをもつ。七

一g8一



  ルの内側と接する蓋の面には鉛箔⑥を張り付

  けて，加圧によって2枚の蓋がセルに押し込

  まれると図のように両者が圧着し・シリコン

  ・グリースのシールが保たれる。リード線は

  上蓋⑦からA4203．絶縁管①を通して外部に

  取出す。試料の温度を調節するために，セル

  の内側に別のパイロフィライト製中空円筒⑭

  を組み込み，その上にマンガニン線⑫を巻い

  てヒータとし，その2本のリード線を上・下

  の蓋に直接接続し，壷そのものをヒータ電力

  供給用導体として兼用する。油圧の較正には，

  電気抵抗が把iの相転移点I一皿（巧．5kbar），

  皿一皿（27．O kba正）及ぴT4の相転移点I－1I

  （37．O kbar）で急変する性質を利用した。

§8．3高圧力機による実測結果

σ’．

7
㊦〃

 多

 、／
 1、孝

 ［：コ1TuNGSTEN CARBIDE

ザロ；PWOPHYLLITE
．エコlSILICONEGRE＾SE

・1一b1EPOXYRESIN

奏

今⑭

」〃⑤

図8－3，b形高圧力機の主要部（加圧時）

  ①Al．O，セラミック絶縁管，②エンドプレート。③雲
  母板．④pre畠；u祀蝸昌el（シリンダー），⑤pr筥冨畠山e

  w昌昌eヨ｛ピストン）．⑥鉛はく．⑦上ぶた。⑧エナメル

  線，⑨、⑳パイラフイライト円筒、⑱アルメル・ク回
  メル熱電対，⑱試料．⑫マンガニン巻線、⑮下ぶた

 試料の静電容量C及び誘電損失（あるいは誘電正接；加δ）の測定はQメータ及び交流ブリッジ

を用いてO～45kb肌の圧力範囲に渡って行なった。また自発分極の測定は改良形Sawyeエー
                              15）
Towe正回路を用いて行なった。この場合，高圧力機最形はCaC03．及ぴC F Tの測定に，また
                16，17）
（b）形はKN02，NaN02，CaC03，  RbN03及ぴC F Tの測定に用いた。ここではKN02，

NaN02及びCaC05の実測結果を示す。（CFT及ぴRbN05については第3章及ぴ第4章を参
                   18）
照）。まずこれらの物質の温度一圧力相図 を

図8－4に示す。

（ユ）KN02の誘電特性；㎜02の物理的性質
           19～21）
 はこれまで種々の方法   により調べられ

 て来ているけれども皿椙（図8－4参照）が

 強誘電椙であるか否かはまだ決定されていな

 い。ここでは圧力下での誘電率ε，誘電正接

 加δ及び自発分極の存在を調べた。その結果

 図8一引…示すようにεが皿一】V相転移点で

 ピークをもたないこと・また分極の履歴曲線

 が観測されなかったことから，血相は非強誘
              22）
 電性であることを提案する。

（2）NaN02の誘電特性；NaN02の強誘電性
       23）
 が発見されて 以来，多くの研究者により，

U

ヨ
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        ん一1

     ’一’’：肺es㎝t㎜沽
 I
       V皿］I

：一       ］V

  r0  20  30  40

。  工＼4
㌧！ご／ 撃P鰯ダ

ふ／・30月！
C＾LCITE I
         O＝Pf05en1＝HOl’k

      正    画

0 5 10152025303540
    P祀s5u爬〔kb町〕

図8－4，KN02（A－1），NaN02（A－2）

    およびCaC03．（A－3）の相図
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 I相は常誘電椙，血相は反強誘電相皿椙

 は強誘電椙と報告されている（図8－4参    ユ〇
                             一：1肪1印刈。：㌔o∫
 照）。しかし皿一w相転移及ぴ1v相につい  」・g   一一一1ユ00脳榊）州

 ての誘電的性質は殆ど報告されていない。   崔 、  ε・一州ムM一。1・仙2！t＾1舳

図・一・には・一・帥1・一州118 U’皿7総脇…榊睾跳
おける・㎜・の・軸方向に沿1比誘電率妻7 _’・

1。・及び誘電圧鰍δを示す一一W椙 嚢6、
                            、 転移圧力でεエbは階段状に6．8第程減少   書5   ＼

 し。加δは小さなピークを示す。これは周   b｝・へ一n一、
                       出      、
 波数特性や温度特性において観測されてい
                       一ヨ     1        、
                                        〔 るような誘電的分散効果に基づいて生じる   出．             ／
       1ア）              声2     1
 と推察する。 圧力p＝15kb趾で123          1
                       s、    、
 ℃以上の血相では分極の履歴曲線を観測し   …

 強誘電性を確めた。しかしW相では分極の   皇00 2．、 6島8．1O 聰 ］芭 1。、。20

                               PRESSURE戸｛k』I・〕
 履歴曲線を観測できなかった（図8－4参

 照）。            図8－5・KN02の静電容量及ぴ誘電損失
                          （加δ）の圧力依存性（■一w相
（3）CaC03の誘電特性；高圧力下での
                    24）  転移）。
 CaC03．の物理的性質はこれまで体積変化法，
      25，26）          27）

 X線回折法   及ぴD TA法によって調                   8］
                                          き
                                 ε・ら       ・畠
 べられているけれども誘電的性質はまだ報告       皿    W   1若

されていない。ここでは・・…の・軸に沿       呈
                        ■ う比誘電率ε正、及び誘電正接助δの圧力依    、       。＝2015’C     畠

                        島     △：60．C    昌
 存性を図8－7に示す。圧力増加に伴いε、。   冨              ＆

 はO～約18kb肌の圧力領域（I）で徐々に    。

                                  十帥δ 増加し，18kb肌付近で急激に増加し，19   ■
                             皿                                   w
 ～23kbarの領域（皿）で殆ど一定であり，23   旦

 kb阯以上の領域（皿）で減少する。一方誘電     0  5 10 15 ～0 25
                               Pr巳昌surep（kbar〕
 正接は約8kb肌でピークをもつ・領域L
                       図8－6，単結晶b板NaN02（2015℃，60
 】I及び皿はそれぞれCaC03．の相I，皿及ぴ
                           ℃）の比誘電率（εrb）と誘電正接

 皿に対応している。転移圧力は体積変化法に      （加δ）の圧力依存性（100kH、）
                24）
 よる（14．6kbar，17．7kba■） 及ぴX線
                   25）
 回折法による（15．5kb肌，18，7kbar） に比べ（19kbar，23kbar）と少し高い値となっ。

 ている。従来の実験では固体圧力媒体を用いており・ここではriquid－So1id Hybr id

 Systemを用いているので，試料に加える圧力の静水圧性が従来の場合より高く，本実測値は信
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 頼のおける値であると考える。図

 8－7のεr cの点線はX線回折
         25）
 法による測定結果  を用いて，．

 圧力に伴う試料の変形を考慮に入

 れ，補正した比誘電率を示す。

（4）図8－8には上記3物質の誘電

 的導電率（σ＝ωε加δ；ωは角周

 波数である）の対数値（1Ogeσ）

 の圧力依存性を示す。各相で

 1Ogeσと圧力Pは直線関係を示

 し，第4章RbN03．の§4．3．2の

 場合と同様，σ＝Aexp〔一（βp

 ＋Eo）／kT〕の関係によって表

 わされる。Aは定数・Eoはp＝

 Okb趾での盾性化エネルギー及

 びβ：dE／dpである。従って圧

 力の増加に伴い活性化エネルギー

 Eは線形に増大する。室温におい

 てβの値をKN02の皿椙でβ＝

 4，1×10■3・eV／kbaエと，N洲02

 の血相でβ＝1．3×10・2eV／kb趾

 及び］V相でβ＝6．O×10・4eV／

 kbπと，またCaC03．のI椙で

 9．O×10－4eV／kb肌及ぴ■相

 でβ＝3．O×10－4eV／kbar と

 評価する。

  従来電気的測定法により決定

 される圧力定恵は25．5k㎞r以下では

 B i I一皿転移点（25．5kb肛，

N 1．7
－o r．6

5「．5
着r．4
島1．3
目1．2

－1．1

萬r．0

2o．9
・三〇・8

口

十an5

工

0  5  10

 ε
 r仁
。’ ﾜ

十・㌧

 9．5』

 9．O．…

8．5．`
  a
 8．O o
  ．≧

1．5嵩

  £
15   20    25   30   35   →O

Pre…皇口roP〔kb目r〕

図8－7，単結晶。板CaC03．（24℃）の比誘電

    率（εrC）と誘電正接（加δ）の圧力依

    存性（100kHz）

目1o

』

■

目

モ
…ヨ

8

毛

ミ

3

皿

  舳・・／：，：1ζC

皿 kN0… ム三2～’C

  C目CO］  口124．C

      w

“・｝・・一・・一一  w

       ■
    w     ’“・

0   5    r0   15

     Pre5日urep〔kbar〕

20    25

図8－8，単結晶。板，CaC03．（24℃），粉末

    KN02（22℃）および単結晶b板NaN02

    （25，5℃，60℃）の対数誘電的導電率

    （1Ogeσ）の圧力依存性

    ただし・常圧・常温で粉末KN02の比誘

    竃率は12．7，誘電正接は0．55（iOOkHz）

電気抵抗変化を利用する）以外あまり使われて来ていない。蟻酸銅四水和物（O F T）の14℃

における比誘電率ε！の圧力依存性を図8－9に示す。転移圧力（13．7kba正）でε！は大きな

鋭いピークを示し，常圧でのεr’の値に対するPcでのピーク値の比ば約90にも達する。また

図3－9（θに示したように転移点（p＝12kbar・T＝9℃）での電気抵抗は鋭い極小値を有する。

このようにC F Tは室温で25．5kb肌以下に転移点を有し（図8－9参照），その点で誘電率

一101一



 や電気抵抗に鋭い変化が見られ，ま

 た単結晶も蒸発法により容易に作製

 できることから奔用な圧力較正点と
                 28）
 してC F Tの転移圧力点を提案する。

§8．4 結  言

 本章で行なったLiquid・So1id

Hybrid Systemによる超高静水圧

力下の誘電測定法に関する実験結果に

ついての結論を以下のように要約する。

（1）静水圧性を保ちながら，到達圧ブコ

 も高める目的から・固体圧縮と液体

 圧縮とを併用したriΨuid－So1id

 Hybrid Systemを採り入れて開発

。

x

u

o

 気。

ぎ  PVS、ε・’
㌧      ユポC
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図8－9，蟻酸銅四水和物の14℃における比誘

    電率ε！の圧力特性及ぴ転移圧力Pcの

    温度特性

20

工5

ユ。

 発した2種類の超高静水圧力機を紹介した。これを用いて約45kb肌までの超高静水圧力下で

 誘電特性の測定を行なうことに成功し，従来液体圧力媒体の場合，O川25kbarであった有効

 圧力範囲を大幅に拡張した。

（2）この2種類の超高静水圧力機を用いて，これまで不明であったKN’02の1I－V相転移，NaN02

 の皿一1V相転移及ぴCaC03のI一皿一皿相転移に伴う誘電的性質の変化を明らかにし，これら

 に関するいくつかの新知見を得た。更に蟻酸銅四水和物の相転移点での電気的性質の顕著な変化

 から圧力較正点として蟻酸銅四水和物の相転移点が有用であることを提案した。
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第9章 結 論

 主に水素結合を含む反強訴竃体・強訴軍体の相転移に及ぼす圧力効果及ぴ超高静水圧力下での誘電

測定法についての第2章から第8章迄の研究で得られた結果を項目ごとにまとめると以下の様になる。

 （1）静水圧力下の反強誘電体に対するGibb8関数を静水圧力下の強誘電体に対する自由エネルギ

  一関数にKitte1氏の反強誘電体モデルとCross氏の分極に関する変数変換を適用することに

  よって圧力，分極及ぴ電界の項で表わした。この自由エネルギー関数を基に，静水圧力下での反

  強誘電的性質（例えば圧力に関するキュリー・ワイスの式，誘電率及ぴ副格子の自発分極の圧力

  依存性及ぴ分極の二重履歴曲線等）を説明した。更に解析結果を反強誘電体Pb2MgW06等の

  実験結果に適用し，その妥当性を確めた。

（2）静水圧力下での反強訴竃体Cu（HCOO）2・4H20の誘電的性質を実験的に明らかにし，第2

  章の現象論から説明し 反強誘電的相転移温度の圧力依存性を支配する電歪定数をg＝一3－82×

  107囮／F・kbarと評価した。また分極の二重履歴曲線を静水圧力下で観測し，現象論で予測

  したように圧力が増加する程，蝶形のループは増大し，副格子の自発分極及ぴ誘導椙への臨界電

  界は増大することを見い出した。そして分極の圧力に伴う増大と転移温度の正符号の圧力係数か

  らCu（HCOO）2・4H20の相転移機構が純粋な秩序・無秩序型であると提案した。

（3）Cu（HCOO）2・4H20の静水圧力下での常誘電相及び反強誘電椙における誘電緩和はそれぞ

  れ単一緩和からのずれを示す量β＝O・88及びβ＝O．68をもつCo I・一Co1eの円弧則に従う

  ことを明らかにした。また緩和時間τは圧力が転移圧力に近づくにつれて，1／τ寧（P－P o）の

  関係で，著しく大きくなる6ritiCa1S1OWing刊OWn現象（秩序・無秩序型の強・反強誘電

  体に特有な現象で普通温度に対して知られている）を示すことを見い出した。

（4）Cu（HCOO）2・4H20の反強誘電的相転移温度Tnの。軸及びa！軸に沿う一軸性応力依存性

  をそれぞれdT凪／dσ3．＝3．3×10－8K／（N／m2）及びdTn／dσ1＝2．6×10－8K／

  （N／m2）と決定した。これらの値はクラジウス・クラペイロンの式から熱力学的に算定される

  値と一致している。種々の応力下での常誘電椙での誘電率の温度依存性はキュリー・ワイスの法

  則に従う。そしてその特性温度Tnoの。車中及びaノ軸に沿う一軸性応力依存性をそれぞれdTno

  ／dσ5＝一6．7×1O－7K／（N／m2）及ぴdTno／dσ1：一10．8×1ザアK／（N／m2）と決

  足した。これらの応力依存性はその静水圧力依存性（dTno／dp≒dTn／dp〉O）とは大きく

  異なっている。

（5）種々の一軸性応力下でのCu（HC00）2・4H2ρの誘電的性質を一軸性応力下の反強誘電体に

  対する現象論により説明し，電歪定数をg25二一9－6不1ザ1m3／N・F及ぴg21＝一16．O×

  1ザ1m5／N・Fと評価した。更に常誘電相での双極子のフリップ・フロップに関する活性化エ

  ネルギーは応力が増加するに伴い増大し，その応力係数はγ5＝1．ユ×10－9／（N／m2）及び
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 r1：60．O×1O－9／（N／m2）と評価され，大きな異方性を示す。

（6）RbN05の。軸に沿う誘電率は正一班椙転移圧力でピークを示し，皿一W相転移圧力で誘電異

 常を示す。正一皿相転移に伴う誘電率の振舞は静水圧力下の1次の反強誘電的相転移に関する現

 象論により説明できる。また誘電測定法により皿一皿相境界を実験的に初めて決定した。

（7）RbN03．の誘電的導電率は皿一皿相転移圧力で階段状に増大し，皿一W相転移圧力で不連続的

 に減少する。各相での誘電的導電率の対数値は圧力に対して線形に減少し，誘電的導電率σはσ

 ＝A exp〔一（Eo＋βp）／kT〕の関係によって記述できる。 W一皿相転移温度における誘電

 率及ぴ誘電的導電率の変化量は圧力の増加に伴い徐々に減少する。そして誘電率及ぴ誘電的導電

 率のこのような振舞を圧力印加によるNO；イオンの束縛回転に関係づけて定性的に説明した。

（8）T1H21P04及び重水置換したTl－D2P04の転移温度Tnはいずれも圧力に伴い線形に減少す

るがフ…／・・一一・…℃ノ・…及び仙d／・・一一…℃／・…と・・皿／・・には大きな

 同位元素効果が見られる。これらの事実及ぴTnの大きな同位元素効果やT1－H2P04結晶が長

     ○
 さ2．48Aの強い水素結合を含むことからその相転移機構をKH2P04型水素結合強誘電体での
                    フ
 陽子のトンネルモデルを用いて定性的に説明した。

（9）T1D2P04の転移温度Tnd以下の低温相においてb軸方向に沿って分極の二重履歴曲線を

 観測し，この低温相は反強誘電椙であることを確めた。その臨界電界は常圧・T＝一51℃で約

 26kVノ㎞と大きく，温度が減少するにつれて約O．34kVノ期℃の割合で増大する。 また椙

 転移に関するTIlH2P04及ぴT1D2P04のb軸に沿う誘電率の温度特性はK巳2P04の横方向

 （この方向で陽子の反強誘電的配列が存在する）及び反極性NII4H2P04の誘電率の温度特性

 と形状・絶対値ともに類似している。これらの事実等からT1H21P04の相転移も反強誘電的相

 転移であることを強く提案した。

⑩ 丁旧2P04の誘電率の温度特性への圧力効果は大きく，圧力により相転移のユ次世カ童強めら

 れると考えられる。この大きな圧力効果をランダウの現象論における自由エネルギーの秩序パラ

 メータによる展開項の4次の項の係数に大きな圧力依存性を導入することによって定性的に説明

 した。この事は比熱測定による研究から指摘された常圧での相転移が臨界点（キュリー臨界点）

 に近いことを支持している。

ω H2C404の転移温度Tnは圧力に伴いdTn／dp：・一13℃／kbarの割合で減少する。 この

 事とTnの大きな同位元素効果及ぴH2C404やその重水置換されたD2C404の水素結合に関す
                                     o－1
 る種々の考察〔特にTnの水素結合の長さ固依存性の値（d1－nTn／dR＝13．6A ）は

 KH2P04やNH4H2PQ4でのそれに近い値である〕から，その相転移機構をKH2P04型水素

 結合強訴霞体での陽子のトンネル・モデルを用いて定性的に説明した。

⑫ H2C404のa｛c）軸及ぴb軸方向での蚕の温度特性においてTn付近で相転移に伴う大きな熱

 膨張の異常を観測した。この事実は秩序パラメータと歪との間の結合を示唆している。

⑱ 種々の圧力下でのT1－H2p04及ぴH2C404の誘電率の温度特性を水素結合上の陽子の反強
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 誘電的秩序化からトンネル・モデルを用いて定性的に説明した。そして水素結合上の陽子の2極

 小ポテンシャルの谷の間の距離δの圧力依存性をT lH2P04ではd1nδ／dp≒一3－2系／kb肛

 及ぴH2C404ではd1nδ／dp≒一2系／kbarと評価した。更にT1H2p04及ぴH2C404の

 相転移への圧力効果（後述のGsH2P04の圧力誘起反強誘電的樋転移も含めて）から，転移温

 度Ttの圧力依存性（dTt／dp）の符号による相転移機構の分類法（K巳2P04型水素結合強誘

 電体ではバt／dpくO）がKE［21P04型水素結合反強誘電体の場合にも適用できることを実験

 的に明らかにした。

⑭ 静水圧力下での強誘電体の自由エネルギー表示式から出発して，圧力増加に伴い強誘電性が消

 滅及ぴ生成する場合の両者を統一的に現象論的に解析した。1次相転移及ぴ2次相転移の場合に

 ついて，まず誘電率・自発分極の圧力依存性及び一定圧力・温度下での直流電界依存性の表示式

 を示した。次に工学的応用上重要である誘電損失（誘電正接）の圧力依存性及ぴ一定圧力・温度

 下での直流電界依存性の表示式を示した。上記の解析結果を2次相転移を有するN乱N03．や

 L iH3．（Se03．）2等，及ぴ1次相転移を有する眺T i03．等の実験結果に適用しその妥当性を

 確めた。

⑱ CsH2P04及び重水置換したCsD2P04において，比較的小さな圧力により新しい相が誘起

 され，この高圧相が分極の二重履歴曲線の観測から反強誘電相であることを確認した。そして

 CsH2P04及ぴCsD2P04の温度一圧力椙図を決定した。

⑯ CsH2P04及ぴCsD2P04に関する強訴竃椙と反強訴竃相の誘電的性質への圧力効果（例え

 ば強誘電椙での自発分極及びキュリー定数の圧力依存性また反強誘電相でのキュリー定数及び臨

 界電界の圧力依存性，等）は他の囮2P04型水素結合強誘電体のそれに比べて非常に大きいこ

 とを見い出した。このような事実は分極間の弱い相関に基づいていると考えられ，C sH2P04

 の中性子散乱実験から明らかにされたb軸に沿う鎖状水素結合の秩序化によって特徴づけられる1
  完
 久的性質を反映しているものと考えた。

⑰ CsH2P04及ぴCsD2P04についての常誘電相⇔強誘電相及び常誘電相⇔反強訴竃相転移に

 伴う誘電的性質の変化ちK日12P04型結晶の水素結合上の陽子のトンネリングを含む擬イジング

 ・スピン模型にb軸に沿う鎖内の擬スピン間の相互作用及ぴ鎖間の擬スピン間の相互作用を導入

 することにより定性的に説明した。

⑱ CsH2P04及びCsD2P04の」・さな圧力による常誘電相伴強誘電椙から常誘電相⇔反強誘

 電相転移への質的変化はCs亘21P04及ぴCsD2P04の1次元的性質に起因するものと解釈した。

⑲ CsH2P04及ぴCsD2P04の反強誘電相においてベル型の分極反転電流波形を観測した。こ

 の場合，電流波形を特徴づける量は強誘電体の場合と同様，スイッチング時間t目と極大電流値

 imaxである。t S－1とim乱xは同じ電界依存性を示す。高電界領域ではt S．1あるいはi霊ax

 は電界に線形に比例し，低電界領域ではt s－1あるいはimaxは1og imax倣一1／週の関係

 により表わされる。この事から高電界及ぴ低電界領域で異なった分極反転機構が存在することを
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 提案した。

⑳ 反強誘電体の場合は強誘電体と異なり次のようなスイッチング素子等への応用上の利点が存在

 する。（〃格子内での双極子の反平行配列を平行配列へ移すための有限の電界（臨界電界E Cエ㌧

 閾値）を必要とする。（B）印加電界を除くともとの状態に自己復帰できる。（C）分極の二重履歴

 曲線から判るように印加電界に対して3つの状態（Ecriより大きな電界域では電荷は十Q，

  1Ecri lより小さな電界域ではQ＝o，一遍。r iより小さな電界域では一Q）が存在し，強誘

 電体の場合の2つの状態に比べ情報量が1っ多くなる。CsH2P04及びCsD2P04の反強誘電

 相での分極反転特性（例えばEcr iは小さな有限値を必要とすることや1kV／㎝程度の低電界

 でt Sは数～数十μSeCと短いこと等）から，これらの物質が有益な電気材料となる可能性を指

 捕した。

（21）PbHP04及ぴPb趾s04の強誘電的相転移温度Tc g大きな同位元素効果及ぴdTc／dp＜

  0，更にd l n Tc／dpの値は他のKH2P04型水素結合強誘電体のそれにほぼ近いことから，そ

 れらの相転移機構をK皿2P04型水素結合強誘電体の陽子のトンネルモデルを用いて定性的に説

 明した。

（22）静水圧性を保ちながら，到達圧力を高めるために，固体圧縮と液体圧縮を併用した几iΨuid－

 S o1id亘ybrid Sys缶emを採り入れ約45kb趾までの超高静水圧力下で誘電特性の測定を

 行なうことに成功し，従来の有効圧力範囲O川25kbar（液体圧力媒体の場合）を大幅に拡張

 した。開発した2種類の高圧力機を紹介している。

（23）この2種類の高圧力機を用いてこれまで不明であったKN’02，NaN02及ぴCaC03一の高圧椙

 の誘電的性質を明らかにし，これらに関するいくらかの新知見を得た。更1…Cu（HCOO）2・

 4H・Oの相転移点での電気的性質の顕著な変化か弓圧力較正点としてC・（HCOO）・’4H・Oの

 相転移点が有用であることを提案した。
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附   録   A

A．一軸性応力（σ）下での反強誘電体に対するG ibbs関数Fは第2章での静水圧力下での反強誘電
                        1，2，3．）
 体に対する取り扱いと同様にして次式で与えられる。

     ・一・・（H・1一（去）・12・去（・1・・）（・・…、・）・÷・（・、L・、・）

・土1（・。…。・・・・…。・）・去ζ（・。…。・・ユ・・。・・。・・

ユ5Pm2pn4）一回Pm （A・1）

 ここでF⑪（T）は温度と分極についての積分定数，V0は熱膨張係数，Sは弾性定数，gは電歪．

定数及ぴf，u，ξ及ぴζは一般にTに依存する現象論的定数である。

 自由エネルギーFを最小にする条件は次式で与えられる。

    ∂F／∂PトO （A・2乱） ， ∂F／∂P。＝O （A・2b）

及ぴ  ∂2F／∂Pm干〉O・∂2F／∂Pm2〉O・

    ∂2F／∂Pm2・∂2F／∂Pn2一（∂2F／∂Pm∂PI1）2〉O        （上2c）

誘電率εはε＝εOε、ノ≒后’…∂Pm／∂Eの関係から次式で得えられる。

        ’       1   3             5
    ・／1・ε・一・σ十・十百・十百ξ（P皿2＋P・2）十亙ζ（Pm4＋P・4＋

          6？m2？n2）              （A・3）

一方，歪エは互＝一∂F／∂σの関係より，また転移点での自発歪△・Oは常誘電相に関する条件

Pm＝Pn＝O及び反強誘電椙に関する条件Pm＝Oを用いて次式で得えられる。

        恥H．   Antif．H。．   1  1∂f    △工・二㌦一。、一・一旦。。一・，。、一。、、㍉（・’すπ）P・書（ん4）

ここでPncは転移点での反強誘電的分極である。またエントロピーSはS＝一∂F／∂Tの関係に

より・転移点でのエントロピー変化△S⑪は次式で与えられる。

    つ・m．   Antif・…．
△S o＝S       －S
    Pm＝Pn＝O   pm＝O・Pn＝Pnc

 i 1   2
＝一一 PnC 2 C

（」し一‘・・5）
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附   録   1B

B．擬イジング．スピン模型は二つのポテンシャルの谷の申での陽子の秩序・無秩序状態を記述する

のに利用される。この模型においては擬イジング・スピン演算子が重要な変数であり，陽子の秩序
                                           1）
状態を記述する期待値くS z〉を使って分極や誘電率等の物理量が計算される。H肌1in氏らは

 KD lP型水素結合結晶に関する横方向誘電率（KDlPにおける正方晶系a軸方向に沿う誘電率）に

擬イジング・スピン模型を適用した。秩序状態での水素結合に沿って外部電界を印加すると，2種

類の水素結合に別れる。1つは陽子が水素結合上の二つのポテンシャルの谷の申の高電界側にあり，

十bondで表わし，他は陽子が低電界側にあり，一bondで表わす（例えば図5－7参照）。従っ

 でそのような異った物理的状態を記述するためには異なった秩序パラメータ（〈S＋z〉・〈S一つ

を使う。

  このような2種類の水素結合の間の秩序パラメータの差が分極及ぴ誘電率に主な寄与を与える。

陽子以外の重いイオンの変位も分極に寄与するカ）も知れないが，分極は陽子の動きから直接計算で

 きるものと仮定する。a軸方向に電界を印加して，水素結合が十，一・bondsに別れると分極（Pa）

 は次式によって与えられる。

     P a＝Nμ（〈S＋z〉一＜S－n〉）

 ここでNは十あるいは一bondsの数で，μは水素結合上の陽子の運動に直接関係した有効双極子

 モーメントである。従って誘電率εはε：・dP／dE lE＝oの関係から得られる。

  一方，秩序・無秩序状態はトンネル積分F，水素結合間の最隣接相互作用J i j及び外部電界E

の項で記述され，そのハミルトニアンHは次式によって与えられる。

     ・一一・Σi・iし去Σij・ij・i・・j・一・μ・（Σ士・i・一Σ1・i・）

                   十一ここでSiは擬イジング・スピン演算子及ぴΣ’は十，一bondsに渡って和が取られることを示す。                    i

平均場近似で＜S＋z〉及ぴ＜S－z〉についての解を求めるとき次の点を考慮する。即ち・〈S＋z〉

に関する表現においては電界は秩序状態を強める傾向にあるので，μEの項は正の符号をもつ。

＜S＿z〉に関する表現においては電界は秩序状態を弱める傾向にあるので，μEの項は負の符号を

もつ。
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