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Abstract

　　Potassium　dihydrogen　phosphate（KDP）is　paraelectric　with　a　tetragonal　system

（142d，　Z＝4）at　room　temperature．　The　crystal　is　grown　f士om　a　water　solution　by　the

slow　evaporation　method，　colorless，　transparent，　and　stable　in　atmospheric　condition．

It　is　useful　in　piezoelectric　and　nonlinear　optic　devices．　In　1935，　ferroelectricity　of

KDP　along　theひaxis　was　discovered　below　the　Curie　temperature　7と＝123　K，　where

the　crystal　takes　the　face－centered　orthorhombic　system（、F翻2，　Zニ8）．　The　deuter－

ated　crystal　potassium　dideuterium　phosphate（DKDP）is　isomorphous　to　KDP，　and

異rises　about　100　K，　which　is　known　as　the　deuteration　effect　or　isotope　effect．　Un－

der　high　pressure（hydrostatic　pressure），異decreases　and丘nally　disapPears　at　about

2and　6　GPa　for　KDP　and　DKDP，　respectively，　around　which　the　dielectric　constant

shows　a　quantum　paraelectric　character．　Although　the　phenomena　of　the　ferroelectric

transition　have　been　investigated　widely　by　many　researchers，　the　dynamical　mecha－

nism　of　the　phase　transition　in　KDP／DKDP　is　not　conclusive　yet．

　　Tb　the　authors’knowledge，　structural　studies　of　KDP　are　limited　down　to　the

liquid　nitrogen　temperature，　and　those　of　DKDP　down　to　210　K．　In　addition　to　the

struc七ural　parameters　in　the　paraelectric　phase，　those　in　the　ferroelectric　phase　are

important　in　the　comprehensive　understanding　of　the　phase　transition　mechanism．

Therefbre，　we　perform　the　single－crystal　neutron　dif［raction　experiments　of　both　KDP

and　DKDP　in　a　wide　temperature　range（down　to　10K）fbr　both　ferroelectric　and

paraelectric　phases　and　re丘ne七he　structure　parameters，　in　order　to　elucidate　the

essential　difFerence　l）e七ween　KDP　and　DKDP．　The　neutron　difhac七ion　experiments

were　perfbrmed　using　a　fbur－circle－of匹center－type　di」旺ractometer，　FONDER（T2－2）of

JRR－3M，　JAEA，　Tokai．

　　The　s七ruc七ural　changes　at　the　fbrroelectric　phase　transition　and　their　differences　of

both　KDP　and　DKDP　are　summarized　as　follows：

（i） Protons／deuterons　are　in　disorder　in　the　paraelectric　phase，　while　the　K　and　P

atoms　are　not　ffom　the　crystallographic　viewpoints．　Below処，　the　K　and

Patoms　displace　along　the　c，axis　in　connection　with　the　ordering　of　pro－

tons／deuterons．
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In　DKDP，　the　atomic　coordinates　show　no　remarkable　temperature　dependence

except　for　the　stepwise　change　during　the　fbrroelectric　phase　transition．　On

the　other　hand，　the‘precursor’ 　behavior　in　the　paraelectric　phase　and　the

continuous　changes　of　the　atomic　coordinates　just　below　7毛are　confirmed　in

KDP．

The　displacements　of　the　atoms　below異are　considered　in　keeping　a　common

center－ofgravity　of　the　unit　cell．　In　the　ferroelectric　phase，　the　K　and　P　atoms

display　remarkable　translations，　and　the　O　and　H／D　atoms　tiny　shifts　along

the　c－axis　in　comparison　with　their　positions　in　the　paraelectric　phase．　The

antiparallel　displacements　of　the　K　and　P　atoms　assure　keeping　the　center－of－

gravity　of　the　unit　cell　throughout　the　phase　transition．

The　spontaneous　polarization　is　calculated　from　the　structural　parameters　using

the　point－charge　method（1〈：十e，　P：十5e，0：－2e，　and　H／D：十e）．　The　calculated

magnitudes　of　the　polarization　are　in　agreement　with　the　previous　values　mea－

sured　directly　The　contribution　from　the　P　atom　to　the　total　polarization　is

predominant　because　of　i七s　large　charge。　As　reported　previously，　the　sponta－

neous　polarization　of　DIくDP　is　about　1．2　times　larger　than　that　of　KDP，　and

this　difference　arises　f士om　the　slightly　larger　displacement　of　the　P　atom　in

DKDP　than　in　KDP．

In　KDP，　the　atomic　shifts　along　the　c－axis　indicate　gradual　increases　due　to　the

ordering　of　proton　with　decreasing　temperature　just　below％．　This　character　is

consequently　associated　with　the　temperature　dependence　of　the　spontaneous

polarization．　At　very　low　temperatures，七he　thermal　contraction　of　the　unit　cell

affects　the　magnitudes　of　the　displacements，　that　is，　the　spontaneous　polariza－

tions　decrease　a　little．　In　DKDP，　the　atomic　displacements　and　the　polarization

change　take　place　rapidly；the　phase　transition　mus七be　jus七〇f　the丘rst－order

type．

All　the　atomic　distances　and　angles　are　examined　in　both　KDP　and　DKDP．

From　the　resul七，　remarkable　differences　are　con丘rmed　in　the　geometrical　param－

eters　relevant　to　the　hydrogen　bonds（0－H／D…Obond），　while　no　signi丘cant

difference　is　con丘rmed　in　the　other　quantities．　Except　fbr　the　temperature　de－

pendence　just　below異in　KDP，　the　continuous　thermal　contractions　of　the

unit　cells　are　only　observed，　and　no　remarkable　change　is　found　in　the　crystal

structure　below　the　liquid－nitrogen　temperature．

In　the　paraelectric　phases，　the　split　distance　between　two　equilibrium　sites　of

the　H／D　atom，δ，　is　about　O．13Alonger　in　DKDP　than　in　KDP．　The　distance

between　two　oxygen　atoms　of　the　hydrogen　bond，　Ro－o，　has　a　difference　of

about　O．04　A　between　KDP　and　DKDP；these　two　are　recon丘rmed　in　our　stud弘



It　is　also　fbund　that　the　deuteron　has　a　smaller　distance　from　the　acceptor　O

atom；the　distanceγD　is　about　O．04　A　shorter　than　TH　in　both　paraelectric　and

ferroelectric　phases．γD　depends　little　on　temperature，　while　rH　rather　largely

　　Even　if　the　proton　and　deuteron　are　Iocated　within　the　same　double　minimum

potential，　the　remarkable　difFerence　should　appear　in　their　reciprocating　motions　be－

tween　two　equilibrium　positions　because　of　the　zero－point　energies　due　to　the　mass

difFerence。　Consequently，　it　generates　a　difference　in　the　strength　of　the　hydrogen

bond；if　the　proton　vibrates　more　f士equently，　it　makes　the　distance　Ro－o　shorter．

Therefbre，　the　isotope　effect　on　KDP　and　DKDP　can　be　explained　as　a　result　of

such　a　mass　effect．　Additionally，　the　difference　between七he　behaviors　of　proton　and

deuteron　is　fbund　to　increase　de丘nitely　the　difference　of　the　spontaneous　polariza－

tions；aheavy　deuteron　attaches　closer　to　the　acceptor　O1，　and　induces　the　larger

charge　redistribution　in　P－O　bond　and　the　D　atom，　so　that　the　shift　of　the　P　atom

can　become　larger．（Refer　to（iv）．）

　　These　structural　analyses　suppor七ascenario　in　which　the　differences　of　the　hydrogen

mass　and七he　potentials　associated　with　different　distances　between　the　two　O　atoms

cause　the　differences　in　the　transition　temperature，　the　spontaneous　polarization，　and

the　vanishing　of　the　fbrroelectric　phases　at　different　critical　pressu．res，　in　KDP　and

DKDP．　Namely，‘tunneling’hydrogen　is　the　key　to　understanding　the　phase　transition

of　KDP－type　ferroelectrics，　though‘tunneling’may　be　a　dynamical　disorder　without

quan七um　coherency

　　In　this　thesis，　the　author　presents　the　results　of　the　single－crystal　neutron　diffrac－

tion　experiments　of　both　KDP　and　DKDP　in　a　wide　temperature　range（down　to

10K）fbr　the　fbrroelectric　and　paraelectric　phases　and　refine　the　struc七ure　parame－

ters，　in　order　to　discuss　the　essential　difference　between　KDP　and　DKDP．　The　brie丘ng

introduction　onto　the　distinguished　ferroelectrics，　KDP　and　DKDP，　is　presented　in

chapter　1，　which　would　provide　beginners　of　both　ferroelectrics　with　some　and　simple

explanations．　If　the　reader　has　enough　knowledges　about　KDP　and　DKDP，　he／she

may　skip　chapter　l　fbr　economy　with　time．　Next，　The　experimental　process　is　de－

scribed　in　chapter　2．　Results　of　the　s七ructure　re丘nement　are　presented　in　chapter　3，

and　discussed　in　chapter　4．　Finally，　conclusions　are　presented　in　chapter　5．

iii
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要旨

　リン酸二水素カリウム（略称KDP）は1935年に強誘電性が発見されて以来，多数の研

究がなされている化合物である．KDPは無色透明なイオン性結晶であり，水溶液蒸発法

などにより良質な単結晶ができ，非線形光学素子，圧電素子として有用な物質である．常

圧下，室温で常誘電相（正方晶系；142d，　Z＝4）であり，123K以下で強誘電相（斜方

晶系；F記2，Z＝8）に相転移する．　KDPの大きな特徴は，組成中の軽水素を重水素に

置換したリン酸二重水素カリウム（略称DKDP）での常誘電一強誘電相転移点が常圧下

で約100K近く上昇することであり，この重水素置換効果の原因について諸説あり，現在

でも決着をみていない．また，高圧（静水圧）下ではKDP，　DKDPともに転移点が降下

し，それぞれ約2GPaと6GPaにおいて強誘電相が消失し，また量子常誘電性を示すこ

とも極めて重要な特徴と言える．

　化合物の微視的構造を調べ，物性との関連性を議論することは相転移機構を理解する上

で重要である．KDPとDKDPにおける重水素置換効果及び高圧下の挙動の原因解明に

繋がり得る知見が両物質の詳細な構造解析によって得られると考えられるので，強誘電相

の全温度領域での単結晶中性子回折実験を行った．日本原子力研究開発機構…（JAEA）の

原子力科学研究所（茨城県東海村）内の改造3号炉に設置の4軸型回折計（FONDER）

を共同利用により使用し、実験を行った．転移点近傍を含む広い温度域における両物質の

結晶構造解析から，詳細な結晶構造パラメータの温度依存性を得，KDPとDKDPの比

較を行った．

　以下に得られた知見をまとめる．

（1）　常誘電相でカリウム及びリン原子核は結晶学的に無秩序状態であると結論するこ

　　　とは出来なかった．強誘電相では（重）水素の秩序化に伴い，両原子核の変位が生

　　　ずる．

（2）　DKDPでは転移点での不連続な変化以外，構造に顕著な温度依存性はないが，

　　　KDPでは常誘電相での前駆的挙動と転移点直下での原子座標の連続的変化が認め

　　　られた．

（3）　相転移前後における原子核の変位を単位胞中の重心を一致させて比較した．常誘電

　　　相に対して，強誘電相ではカリウム及びリン原子核が顕著な変位を起こし，それ以

　　　外の酸素，軽水素もしくは重水素原子核はほとんど変位していなかった．相転移に

　　　よる重心の均衡はカリウム及びリン原子核の反平行の変位により保たれている．
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（4）　点電荷（カリウム：＋1e，リン：＋5e，酸素：－2e，水素：＋1e）を仮定して構造パ

　　　ラメータからc軸方向に発生する自発分極を計算すると，過去に誘電的測定で報告

　　　されている実験値と良く一致した．自発分極に対する各原子の寄与は価数の大きい

　　　リンの変位によるものが大半である．DKDPの自発分極はKDPに対して1．2倍

　　　ほど大きな値をもつことが知られているが，この差はPO4四面体中のリン原子核

　　　の変位量がKDPに対してDKDPでは若干大きいためであることがわかった．

（5）　KDPでは転移点直下で秩序化が進むにつれて，原子変位が大きくなり，これが自

　　　発分極の温度依存性を表している．極低温では格子の熱収縮が変位量，従って分極

　　　値を僅かだが減少させる．DKDPは転移に伴い直ちに原子変位が起こり，1次転

　　　移の様相が強い．

（6）　結晶構造中の隣接する原子間距離，角度を調べた．その結果KDPとDKDPでは

　　　単位胞中の水素結合（0－H／D…0結合）に関連する幾何学的パラメータに注目す

　　　べき差が認められたのに対し，それ以外のものについては有意の差は認めらなかっ

　　　た．上述の転移点直下の温度依存以外は，連続的な熱収縮による温度依存があるの

　　　みで，窒素温度以下の構造は極低温まで変化はなかった．

（7）　従来は常誘電相で水素が位置する2つのサイト間の距離δが軽水素より重水素に

　　　おいては0．13Aほど大きいこと，及び酸素間距離Ro－oに差（約0．04　A）がある

　　　という幾何学的同位体効果のみが注目されていた．今回，これを再確認するととも

　　　に，常誘電，強誘電の両相において，重水素原子核はアクセプター原子である酸素

　　　原子核からの距離rがより小さい値（軽水素原子核に対して約0．04A）をとり，強

　　　誘電相ではほとんど温度依存がないことが新たに見出された．

　軽水素原子核と重水素原子核で同じポテンシャル中にあっても，質量の差に起因して重

水素の零点エネルギーは軽水素より0．7倍ほど低いため，2つのサイトを行き来する頻度

に大きな差が出る．その結果は水素結合力の差となり，重水素ではRo－oが大きくなり，

その反動でrが小さくなると考えることで同位体効果は説明がつく．このような軽水素原

子核と重水素原子核の振る舞いの差異は（4）で挙げた自発分極の差を生むことに深く関

連する．つまり重い重水素原子核は01原子により近づき，そしてP－0結合と重水素原

子核の間にて電子密度分布のより大きな変化を誘起する。これによりP原子はより大き

く変位する。

　水素の質量の差と酸素間距離の違いによるポテンシャルの差とが相侯って，KDPと

DKDPの転移温度の差，自発分極の差，さらには静水圧下での強誘電相の喪失というシ

ナリオを，本構造解析結果はサポートしている．すなわち，KDP系強誘電体の相転移に

おける水素結合の重要性を構造的に明らかにすることが出来た．

　本博士論文において、著者は最低温度10Kまでに至る幅広い温度域でのKDP及び

DKDP両結晶の単結晶中性子回折実験の結果を提示し、そしてその結果を元に両結晶の

間での本質的な結晶構造の差を議論している。第1章では著名な強誘電体であるKDPと

DKDPについて、その肝要な特徴を平易に解説している。若しKDP及びDKDPについ
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ての知識を有する読者であれば、第1章は読み飛ばして頂いても構わない。第2章では実

験に関する事項が、第3章では実験結果について、そして第4章ではその考察について述

べられている。そして最後に、第5章において本論文のまとめが記されている。
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　　In　this　thesis，　the　author　reports　about　results　of　single－crystal　neu－

tron　dif翫action　experiments　of　potassium　dihydrogen　phosphate（KH2　PO4，

KDP）and　its　deuterated　crystal　isomorph　KD2PO4（DKDP）as　well－known

丑∋rrOeleCtriCS．

　　Since　discoveries　of　the　ferroelectricity　in　them，　many　investigators　made

their　works　for　these　fbrroelectrics　from　their　experimental　and　theoretical

vlewpolnts．

　　The　crystals　have　some　interesting　and　striking　fbatures：transition　tem－

perature　rise　of　cα．100　K　by　deuteration，　ferroelectric　transition　vanishing

under　high　pressures，　etc．

　　Although　those　crystals　are　the　typical　ferroelectrics　which　have　long　his－

tory食）r　more　than　seventy　years，　the　interpretations　of　their　ferroelectric

phase　transition　mechanism　have　been　in　controversy　for　a　long　time．　Ex－

cept　fbr　the　paraelectric　phases，　there　are　not　enough　and　detail　research

reports　about　the　crystal　structures　of　the　f6rroelectric　phases　which　will

play　important　and　efFective　roles　in　the　discussion．　Therefore，　we　per－

fbrmed　single－crystal　neutron　structural　analyses　both　of　KDP　and　DKDP，

and　then　compared　particularly　the　crystal　structures　of　the　ferroelectric

phases．　As　the　results，　the　author　present　the　discussions　about　the　ferro－

electric　phase　transitions　of　them　from　structural　viewpoints．

Potassium　dihydrogen　phosphate（KH2PO4，　hereafter　abbreviated　to　KDP）is　one

of　the　wel1－known　ferroelectrics　discovered　by　Busch　and　Scherrer．［2－5］．　The　crys－

tal　is　easily　grown　ffom　a　water　solution　by　the　slow　evaporation　method，　stable
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in　atmospheric　condition，　useful　in　piezoelectric　and　nonlinear　optic　devices，　and

well　known　as　a　typical　fbrroelectric　with　a　Curie　temperature異＝123　K，　where

the　paraelectric－ferroelectric　phase　transition　takes　place．　Its　paraelectric　and　ferro－

electric　phases　have　body－centered　tetragonal（142d，　D叢，　Z＝4）and　face－centered

orthorhombic（F（Z（12，0る2，Z＝8）systems，　respectivelyラand　its　fbrroelectricity　ap－

pears　along　the　c－axis．（Refer　Figs。1．1－1．9．）KDP　is　often　categorized　in　KDP　family

ferroelectrics　or　hydrogen－bond－type　f6rroelectrics，　in　which　a　proton　in　an　O－H…O

bond　is　considered　to　play　an　important　role　in　fbrroelectric　phase　transition．［6］＊1

　　The　deuterated　crystal　potassium　dideuterium　phosphate（KD2PO4，　hereafter　ab－

breviated　to　DKDP）is　isomorphous　to　KDP，　and　its　paraelectric－ferroelectric　phase

transition　takes　place　at　cα．220　K．　Both　KDP　and　DKDP　come　up　frequently　in

F　。electric零那一’一一一”…一゜一一一…一一一”一一’－9

orthorhombic）
　　　　　　　　　　　　　　　　6

Paraelectric

cell

（Body－centerd

　　　　tetragonal）

Figure　1．1　Schematic　view　of　the　lattice　points　of　ferroelectric　and　paraelectric

phases．　Those　cells　have　a　common　c－axis，　which　is　ferroelectric　and　perpendicu－

1ar　to　the　page　space．　The　ferroelectric　lattice（F（オ（12，（つ39，Z＝＝8）has　a　rotation

angle　of　cα．45°to　the　paraelectric　phase（142d，　D鍋，　Z＝4）．　The　cell　volume

of　the　ferroelectric　phase　is　two　times　larger　than　the　paraelectric　one．

＊1The　author　has　been　presented　a　report　on　other　hydrogen－bond－type　ferroelectric，　pyridinium

　　periodate。［7］



discussions　about　KDP－type　fbrroelectrics　together，　as　if　they　are　permanently　in－

separable　counterparts．　They　are　known　for　the　deu七eration　effect　or　isotope　effect

showing　that　the　Curie　temperatures　of　their　deuteron　compounds　are　cα．100　K

higher　than　their　proton　compounds．［8－10］

　　In　the　paraelectric（tetragonal）phase　of　KDP，　a　proton　occupies　two　sites　related

by　a　symmetry　operation　with　equal　probability．　The　disordered　distribution　of　the

proton　between　two　oxygen　atoms　of　the　hydrogen　bond　in　KDP　was　confirmed　by

neutron　dif丑raction　s七ud￥［11］Each　PO4　tetrahedron　is　linked　to　four　adjacen七PO4

tetrahedra　by　hydrogen　bonds，　which　lie　along　theα一〇rわ一direction　of　the　tetragonal

cell　perpendicular　to　the　ferroelectric　c－axis．　The　O－to－O　distance　Ro＿01inked　by

the　proton　is　cα．2．5A，　and　the　distance　r　between　the　oxygen　atom　and　the　nearby

proton　is　cα．1A．　In　the　ferroelectric　phase（orthorhombic　phase），　a　proton　attaches

to　an　acceptor　oxygen　atom．　Accordingly，　the　symmetry　is　lowered，　and　the　ordered

pro七〇n　is　observed　directly　also　by　single－crystal　neutron　diffrac七ion　s七udy　（Refer

Fig　1．10．）［12］

　　It　is　well　known　that　only　two　protons　attach　to　a　PO4　tetrahedron，　which　is　known

as　the　ice　rule．［6］In　the　ferroelectric　phase，　the　distance　between　two　acceptors

（named　O1）decreases　slightly，　and　the　distance　between　two　donors（named　O2）

increases　slightly，　in　comparison　with　that　in　the　tetragonal　phase．　The　symme七ry　of

the　H2PO4－cluster　isσ2，　and　theθ4　symmetry　of　the　PO4　tetrahedron　should　be

lowered　at　low　temperatures．［12］

　　Although　the　structural　change　from　the　paraelectric　phase　to　the　fbrroelectric　phase

is　accepted　by　every　researcher，　the　dynamical　mechanism　of　the　ferroelectric　phase

transition　in　KDP　is　not　conclusive　yet．　Blinc　took　the　quantum　effect　in　the　order－

disorder七ransition　of　the　proton　configuration　into　account，　while　assuming　pro七〇n

tunneling　to　explain　the　isotope　effect．［13］Other　researchers　fbllowed七his　proton

tunneling　mode1，　and　then　gave　some　theoretical　works　including　the　mode1．［14－20］

　　Ichikawa　and　coworkers　no七iced　geome七rical　isotope　efFects　among　hydrogen－bond－

type　f6rroelectrics　and　their　deuterated　isomorphs；the　hydrogen－bond　lengths　seem

to　have　unique　systematic　differences　be七ween　hydrogen　and　deuterium　compounds．

［21－26］More　concretely，　the　distance　Ro－o　is　cα．0．05A　longer　in　DKDP　than　in

KDP．　This　longer　Ro－o　induces　ordering　at　high　temperatures，　which　is　the　key　to

understand　the　isotope　effects　in　KDP　family　crystals，

　　Moreover，　Tbminagaθ孟α乙claimed　that　the　tunneling　model　is　inadequate　since　no

evidence　of　the　softening　of　the　proton　tunneling　mode　has　been　detected　directly．［27，

28］Additionally，　they　found　fbrbidden　Raman　lines　in　the　paraelectric　phase，　which

indicated　that　the　point　symmetry　of　a　PO4　tetrahedron　was　O2，　the　orthorhombic

symmetry，　but　not　the　tetragona154．［29］Therefore，　they　proposed　an　order－disorder一

3
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type　transi七ion　mechanism　on　the　basis　of　a　mean　structure　including　the　locally　and

momentarily　distorted　PO4　tetrahedron．［27－34］Fig．1．11　shows　a　schematic　view　of

the　claimed　model　by　lbminaga　e孟α1．

　　On　the　other　hand，　the　quantum　motion　of　protons　within　a　double－well　poten－

tial　has　been　analyzed　by　many　authors．　The　tunneling　frequencies，　if　they　exist

independen七1y，　are　es七ima七ed　a七cα．500　and　50cm－1　in　KDP　and　DKDP，　respec－

tivel》孔　［20，35－38］

　　The　crys七al　s七ructures　of　KDP　and　DKDP　around　the　paraelectric－ferroelec七ric

phase　transition　temperature　were　refined　by　Nelmes　and　his　coworkers．［39－44］The

main　resu1七s　are　as　follows：

（i） In　the　paraelectric　phase，　the　density　distribution　of　protons　has　two　peaks
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Figure　1．2　Crystal　struc七ure　in　the　paraelectric　phase　of　KDP／DKDP　on　the

α一axis　projection．　Although　Ol　and　O2　a七〇ms　are　indicated　separately　for　com－

parison　wi七h　the　ferroelec七ric　phase，　those　atoms　are　crystallographically　equiv－

alent　to　each　other　in七he　paraelectric　phase；only　one　independent　oxygen　atom

exists　in　the　asymmetric　unit　of　the　paraelectric　unit　cell．
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（ii）

（llI）

separated　by　a　distanceδ，　which　is　cα．0．32　A　in　KDP　or　O．45　A　in　DKDP　just

above異．

III　the　ferroelectric　phase，　the　proton　distribution　becomes　an　unbalanced　one

just　below箕，　and　finally　appears　as　a　single　peak　a七the　acceptor　Ol　side．

With　decreasing　temperature，　the　atomic　displacement　parameter　decreases

linearly　in　the　paraelectric　phase．　However，　theσ330f　the　phosphorus　atom　has

apositive　cut　point　in　the　zero－tempera七ure　ex七rapola七ion，　which　may　indicate

the　disorder　of七he　phosphorus　atom　along　the　polar　axis　in　the　paraelectric

phase．

　　For　determination　of　struc七ural　parameters　of　crystal　containing　light　element　as

hydrogen　and／or　deuterium　atom，　neutron　di貸raction　method　has　grea七er　confidence
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Figure　1．3　Crystal　structure　in　the　paraelectric　phase　of　KDP／DKDP　on七he

わ．axis　projection．　Although　Ol　and　O2　atoms　are　indica七ed　separately　for　com－

parison　with　the　ferroelectric　phase，　those　atoms　are　crystallographically　equiv－

alent　to　each　other　in　the　paraelectric　phase；only　one　independent　oxygen　atom

exists　in　the　asymmetric　unit　of七he　paraelectric　unit　cell．
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than　X－ray　diffraction　method．［11，12，45－54］Nelmes　and　his　coworkers，　who　per一

負）rmed　their　single－crys七al　neutron　diffraction　experiments　with　high　resolution，　pre－

sented　many　reports　about　the　detail　crystal　struc七ures　of　KDP　and　DKDP．［39－44，

55－59］

　　The　coherent　neutron　scattering　used　in　structural　analysis　re且ects　only　the　mean

s七ruc七ure　of　the　crystal，　so　that　it　is　di伍cult　to　distinguish　be七ween　a　dynamic　disorder

and　a　static　or　quasi－s七a七ic　disorder．　The　former　may　be　called　a　quantum七unnel，

while　the　la七ter　a　classical　disorder．　In　order　to　see　the　dynamical　motion　of　protons

directly，　incoherent　neu七ron　scat七ering　experimen七s　were　performed　by　Ikeda　e孟α1．，

who　refuted　pro七〇n　tunneling．［60］Therefore，　the　order－disorder七ransition　mechanism

b
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Figure　1．4　Crystal　structure　in　the　paraelectric　phase　of　KDP／DKDP　on　the

c－axis　projectiol1．　Although　Ol　and　O2　atoms　are　indicated　separately　for　com－

parison　wi七h　the　ferroelectric　phase，　those　atoms　are　crys七allographically　equiv－

alent　to　each　other　in　the　paraelectric　phase；only　one　independent　oxygen　atom

exists　in　the　asymmetric　unit　of七he　paraelectric　unit　cell．



7

not　of　a　proton　tunneling　but　of　a　disordered　PO4　tetrahedron　was　accepted　widely．

　　The　pressure　effect　on異is　also　well－known．［61－71］Samara　proposed　an　empirical

criterion　to　specify　the　character　of　the　phase　transition　in　ferroelectrics；the　transi七ion

temperature　increases　with　the　applica七ion　of　hydros七atic　pressure　if　the七ransition

is　of　the　order－disorder　type，　while　for　displacive－type　ferroelec七rics　the　temperature

dependence　is　reversed．［66］It　has　been　noted　that　the　ferroelectric　phase　transition

七empera七ure　of　bo七h　KDP　and　DKDP　decreases　wi七h七he　applica七ion　of　hydrostatic

pressure，　which　is　in　contrast七〇typical　substances七ha七exhibit　an　order－disorder

type　transition．　Moreover，　the　ferroelec七ric　phase　transition　disappears　down　to　zero

temperature　a七the　respective　critical　pressures，　around　which　the　dielec七ric　constant

shows　a　quantum　paraelectric　character，　as　if　the　transition　is　displacive．［71］

　　Such　confusing　situa七ions　were　resolved　partially．　In　2002，　Reiter　eオαZ．　carefully
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Figure　1．5　Crystal　structure　ill　the　paraelectric　phase　of　KDP／DKDP　on　a

bird，s－eye　view．　Although　Ol　and　O2　atoms　are　indicated　separately　for　compar－

isoll　with　the　ferroelectric　phase，　those　atoms　are　crystallographically　equivalen七

to　each　other　in　the　paraelectric　phase；only　one　independent　oxygen　atom　exists

ill　the　asyll11netric　unit　of　the　paraelectric　ullit　cell．
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Figure　1．6　Crys七al　structure　in　the　ferroelectric　phase　of　KDP／DKDP　on七he

paraelectricα一axis　projection．01　and　O2　atoms　are　crystallographically　inde－

penden七to　each　o七her　in　the　ferroelec七ric　phase；only七wo　independent　oxygen

atoms　exist　in　the　asymme七ric　unit　of七he　ferroelectric　unit　cell．
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Figure　1．7　Crystal　structure　in　the　ferroelectric　phase　of　KDP／DKDP　on　the

paraelectric　b－axis　projection．01　and　O2　atoms　are　crystallographically　inde－

pendent　to　each　o七her　in七he　ferroelec七ric　phase；only　two　independent　oxygen

atoms　exist　in　the　asymme七ric　unit　of七he　ferroelectric　unit　cell．
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observed　the　incoherent　scattering　from　KDP　and　found　evidence　of　proton　tunneling，

乞．e．，　protons　are　coherent　over　the　two　sites　in　the　paraelectric　phase．［72］

　First－principles　calcula七ions　have　been　developed　to　investiga七e　rather　complex　sys一

七ems　such　as　KDP　and　DKDP．［73］It　was　revealed　that　structural　transition　accom－

panies　electronic　charge　redistribution　and　ionic　displacement　as　a　consequence　of

proton　ordering．　Moreover，　proton　tunneling　is　coupled　wi七h　heavier　ions七hat　ex－

hibit　cluster　collective　motion，　but　not　single－particle　dynamics。　A　simplified　model

of　KDP　also　explained　the　displacive　character　of　KDP　on　the　basis　of　the　tunneling

motion　of　a’particle’wi七h　half　of　the　effective　mass　of七he　H2PO4－clusteL［74j

　　The　refined　structural　parameters　of　ferroelectric　phases　in七he　low－temperature
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Figure　1．8　Crystal　structure　in　the　ferroelectric　phase　of　I〈DP／DKDP　on　the

paraelectric　c－axis　projection．01　and　O2　atoms　are　crystallographically　inde－

pendent　to　each　other　in　the　ferroelectric　phase；only　two　independent　oxygen

atoms　exist　in　the　asymmetric　ullit　of　the　ferroelectric　unit　cell．
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region　were　reported　at異一20　K　and異一10Kfor　KDP　and　DKDP，　respec七ively，　by

Nelmes　eオα1．［42］To　the　au七hors，　knowledge，　structural　studies　of　KDP　are　limited

down　to　the　liquid　nitrogen七emperature，　and　those　of　DKDP　down　to　210K．　In　addi一

七ion七〇the　s七ruc七ural　parame七ers　in　the　paraelectric　phaseラthose　in　the　ferroelectric

phase　are　ef「ective　and　important　in　the　comprehensive　understanding　of　the　phase

transition　mechanism．

　　Therefore，　the　author　perfbrmed　the　single－crystal　neutron　di仔raction　experiments

of　both　KDP　and　DKDP　in　a　wide　temperature　range（down　to　10K）for　the　ferroelec－

tric　and　paraelectric　phases　and　refine　the　struc七ure　parame七ers，　in　order　to　examine

the　essential　difference　be七ween　KDP　and　DKDP．［75］The　experimental　process　is

described　in　chapter　2．　Results　of　the　structure　refinement　are　presen七ed　in　chapter　3，

and　discussed　in　chapter　4．　Finallyラconclusions　are　presen七ed　in　chapter　5．
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Figure　19　Crystal　s七ruc七ure　in　the　ferroelectric　phase　of　KDP／DKDP　on　a

bird，s－eye　view．01　and　O2　atoms　are　crystallographically　independent　to　each

o七her　in　the　ferroelectric　phase；only　two　independent　oxygen　atoms　exist　in　the

asymmetric　unit　of　the　ferroelectric　unit　cell．
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Figure　1ユO　Interatomic　distances　and　angle　about　hydrogen　bolld　in　the　para－

electric　phase　of　KDP／DKDP．　In　the　paraelectric　phase，　the　accept　OI　and七he

donor　O2　atoms　are　crystallographically　equivalent　to　each　other，　and　the　hy－

drogen　atom　occupies　the　two　equilibrium　site　with　a　equal　probability．　In　the

Ferroelectric　phase，　the　two　independent　oxygen　ato皿s　become　crystallographi－

cally　independent，　and　the　nuclear　dis七ribution　of　the　hydrogen　atom　unbalanced．
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Figure　1．11　Schematic　view　of七he　locally　and　momentarily　distorted　PO4　te七ra－

hedron　and　its　dipole　moment　derived　from　the　distortion　in　the　paraelectric

phase　of　I〈DP／DKDP．　The　dipole　moments　are　parallel　or　anti－parallel　to　the

c－axis，　which　has　2－fold　symmetry　along　it．
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　　Any　measurement　has　its　strong　and　weak　points　in　itself．　Firstly，　inves－

tigators　must　know　methods　enough　befbre　experiments．　Deep　considera－

tions　about　the　methods　could　yield　the　reliable，　rigid，　and　effective　results

for　the　investigators．　On　the　other　hand，　shallow　considerations　take　the

investigators　to　the　HE1五．

2．1 Single－crystal　specimens

　　An　experimental　specimen　of　KDP　with　rectangular　dimensions　of　3．1×3．2×

2．1mm3（along　the　tetragona1α一，6－，　and（＞axes）was　cut　from　a　transparent　region

of　a　grown　parent　crystal　provided　by　Dr．　K．　Gesi．　The　paraelectric－fbrroelectric

transition　temperature　was　123　K．

　　Asingle　crystal　of　DKDP　was　grown　by　the　slow　evaporation　method　from　a　heavy

water　solution　kept　in　a　desiccator　at　room　temperature　for　about　two　weeks．　The

reagent　with　a　deuteration　ratio　of　98％was　supplied　from　Cambridge　Isotope　Lab－

oratories，　Inc．，　and　heavy　water　with　a　deuteration　ratio　of　99．9％from　ISOTEC，

commercially．　The　obtained　crystal　is　shown　in　Fig　2．1．

　　Fig　2．2　shows　the　result　of　dif6eren七ial　scanning　calorimetry（DSC）of　a　transparent

and　tiny　plate　from　the　crystal　grown　by　the　author．　Scan　speed（heating　rate）was

5K／min　on　heating　process．　Specimen－mass　was　9．2mg　and　reference　to　the　spec－

imen　wasα一alumina（Al203），　of　which　mass　was　7．1mg．　The　DSC　specimen　was

prepared　with　a　small　platy　fragment　ffom　a　part　of　the　DKDP　crystal　obtained．　The
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residual　part　of　the　crys七al　was　cut　into　a　few　blocks　as　specimens　fbr　dielectric　con－

stant　and　neu七ron　single－crystal　diHiraction　experiments．　In　order　to　prevent　moisture

absorption　in　atmospheric　vapors　with　light　water（H20），　the　small　platy　fragment

was　not　crushed　into　fine　powder　like　conventional　DSC　specimen，　and　pu七into　a

hermetically　closed　Al　pan．　The　transition　point　is　determined　214Kfrom　the　peak

position　in　dielectric　cons七ant　measurement　performed　separately，　which　is　almost

in　good　agreement　with　the　transition　point　de七ermined　from　this　DSC　curve．　The

heating　DSC　line　yields　the　transition　entropy　of　3．68　J／（mol　K）which　is　correspond－

ing　to　O．442R，　in　which　R　denotes　gas　constant　of　8．314510　J／（mol　K）．　The　obtained

transition　entropy　is　similar　to　the　value　of　R　ln（3／2）＝0．405R

　　As　an　experimental　specimen，　a　block　wi七h　rec七angular　dimensions　of　2．8×2．6

×2．5mm3（along　the七etragona1α一，　b－，　and　c－axes）was　cut　f士om　a　transparent　re－

gion　of　the　grown　parent　crystal．　The　deu七erium　replacement　ratio　of　the　crystal

was　estimated　to　be　95。8％from　the　peak　position　of　the　dielectric　constant　at　tran－

sition　point　of　214K．［28］Figs．2。3－2．8　show　temperature　dependences　of　dielec七ric

constan七s　6’s（1eft　ordinate）and　reciproc勘l　dielectric　constants　6－1，s（right　ordinate）

at　50，10，　and　5　kHz　of　the　DKDP　crystal　obtained　in　cooling　or　heating　processes．

The　specimen　painted　Ag－paste　on　its　crystallographic　c－planes　as　elec七rodes　was　held

in　a　closed－cycle　He－gas　cryostat，　MiniStat（Iwatani　Plantech　Corpora七ion），　with　a

coldhead（D510　type）and　a　compressor　unit（CW303　type），　and　then　temperature

control　of　the　specimen　was　carried　out　by　temperature　controller，　TCU－4（Iwatani

Plan七ech　Corporation）on　cooling　speed　of士0．83　K／min。　The　measuremeIlt　was　per一

Figure　2．1　External　view　of　a　single　crys七al　of　DKDP　grown　by　the　slow　evap－

ora七ion　me七hod　from　a　heavy　water　solutiol1，　which　was　kept　in　a　desicca七〇r　at

room　temperature　for　about　two　weeks．
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fbrmed　by　using　of　lCR　meter　AG－4311（ANDO）．　The　regular　and　inverted　triangle

symbols　denote　the　values　of　dielectric　constant　6　and　reciprocal　dielectric　constant

6－1 ，respectivel）孔　The　behavior　of　reciprocal　dielectric　constantビ10beys　Curie－

Weiss　law．　The　transition　point　is　determined　214K　ffom　the　peak　position　of　the

dielectric　constant，　which　is　in　good　agreement　with　the　transition　point　determined

from　DSC　curve　on　heating　process　obtained　separately．　Shoulder－like　anomaly　is　also

recognized　in　lower　temperature　region　from　transition　point　of　the　crystal　as　already

reported　by　other　investigators．

　　The　surfaces　of　the　specimens　were　polished　carefully　using丘lter　paper　wet　with

distilled　or　heavy　water．　As　an　electrode，　silver　paste　or　evaporated　aluminum　was

attached　on　the　c－planes　of　the　specimens，　and　DC　bias　fields　of　240－360　V／mm　were

applied　by　a　power　supply（Glassman　High　Vbltage　INC．）in　order　to　keep　the　single

domain　states　only　in　the　ferroelectrics　phases　of　KDP　and　DKDP．　The　specimens

were　glued　on　vanadium　sticks　using　insulating　varnish（GE　low－temperature　varnish）．

Aschematic　view　of　the　single－crystal　specimen　fbr　neutron　difl士action　experiment　are

shown　in　Fig．2．9．
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Figure　2．2　Heating　DSC　curve　of　the　DKDP　crystal　grown　by　slow　evaporation

method　of　heavy　water　solution　in　this　study．
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Figure　2．3　Temperature　dependences　of　dielectric　constant∈（1eft　ordinate）and

reciprocal　dielectric　constant　6－1（right　ordinate）at　50　kHz　of　the　DKDP　crystal

obtained　in　cooling　process．　Deuterium　replacement　rate　of　the　single　crystal

prepared　in　this　s七udy　is　estimated　95．8％from　the　transition　point　of　214K．
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Figure　2．4　Temperature　dependences　of　dielec七ric　constant　6（left　ordinate）and

reciprocal　dielectric　cons七ant　e－1（right　ordinate）at　50　kHz　of　the　DKDP　crystal

obtained　in　heating　Process．
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Figure　2．5　Temperature　dependences　of　dielectric　constant　6（1eft　ordinate）and

reciprocal　dielectric　constant　6－1（right　ordinate）at　10　kHz　of　the　DKDP　crystal

obtained　in　cooling　Process．
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Figure　2．6　Temperature　dependences　of　dielectric　constant　6（left　ordinate）and

reciprocal　dielectric　constant　6－1（right　ordinate）at　10kHz　of　the　DI〈DP　crystal

obtained　in　heating　Process．
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Figure　2．7　Tもmperature　dependences　of　dielectric　constant　6（left　ordinate）and

reciprocal　dielectric　constant　6－1（right　ordinate）at　5　kHz　of　the　DKDP　crystal

obtained　in　cooling　Process．
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Figure　2。8　Temperature　dependences　of　dielectric　constant　6（1eft　ordinate）and

reciprocal　dielectric　constantビ1（right　ordinate）at　5　kHz　of　the　DKDP　crystal

obtained　in　heating　Process．
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Figure　2．9　Schematic　view　of　the　single－crystal　specimen　for　present　neutron

dif［raction　experiments．　KDP／DKDP　crystal　has　a　simple　and　easy　crys七al　habit

with　it．　The　specimens　of　both　KDP　and　DKDP　crystals　with　rectangular　shapes

were　cut　carefully　from　a　transparent　and　clear　region　in　the　parent　crystal．　The

elctrode　were　attached　fbr　application　of　the　poling　electric丘eld．　The　size　of

specimen　is　recommended　to　be　as　cα．3．0×3．0×3．Omm3　for　the　experiment

at　FONDER．［76］
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2．2 Single－crystal　neutron　difFraction　experlment

　　Single－crystal　neutroll　di鉦raction　experiments　were　per食）rmed　using　a　four－circle－

ofrcenter－type　diffrac七〇meter，　FONDER［76］（T2－2）of　JRR－3MラJAEA，　Tokai．

Fig．2．10　shows　the　reactor　building　and　the　guide　hall　of　JRR－3M．　The　neutron

wavelengths　in　those　experiments　were　1．2452and　1．2396Afor　KDP　and　DKDP，

respectively，　and　the　diffraction　angle　was　2θ＜156°．

　　The　temperature　of　the　specimens　was　controlled　using　a　TEMCON　system　of　the

cryostat　accessory　of　FONDER．（Refer　Fig．2．11，2．12．）Fluctuation　of　temperature

control　of　the　cryostat　was　enough　small　for　the　present　experiments，　and　took　a　value

up　to　cα．土0．1K．　The　diHiraction　experiments　were　performed　at　ten　temperatures　fbr

each　compound：10，30，70，110，115，118，120，125，150，　and　200　K　for　KDP，　and　10，

70，130，160，190，205，210，220，250，and　298　K　for　DKDP．　About　220　and　420　unique

re且ections　were　measured　in七he　paraelectric　and　ferroelectric　phases，　respec七ively。

Figure　2．10　External　view　of　the　reactor　building（center）containing　the　nuclear

reactor，　JRR－3M，　of　JAEA　at　Tokai．　The　experiment　at　neutron　diffractometer

FONDER　is　performed　using　neutron　beam　from　this　reactor．［76］FONDER　has

been　installed　not　in　this　building，　but　in　guide　hall　for　experiment．　The　guide

hall　is　built　beside　the　reactor　building．
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Figure　2．11　Exterllal　vicw　of　the　single－crystal　specimen　moullted　on　the　sam－

ple　stage　of　FONDER．　The　cryostat　is　not　in　sealed　state．　The　mounting　stage

was　covered　by　Cadmium　sheet　in　order七〇prevent　and　suppress七he　extra　scat－

tering　of　back　ground，　and　equipped　with　terminals　for　external　DC　bias且eld．

Aluminum　foils　were　used　for　lead　wires．

＿■騰馴　画幽・ ▼　　　　　　　一　，層 ∫

Figure　2．12　External　view　of　FONDER．　The　aluminu皿cryostat　is　in　sealed

state．　The　neutron　counter　is　in　left　top　beyond　the　cryos七at　dome．　A　neutron

beam　hole　is　confirmed　in　righ七七〇p　of七he　pic七ure．　The　neutron　beam　shutter　is

open，　in　which　the　red　lamp　is　turning　on．
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2．3 Data　analysis

　　Using　the　fractional　coordinates，吻，防，and　zゴ，the　occupation　factor，　gゴ，the　bound

coherent　scattering　length，6c，ゴ，and　the　Debye－Waller　factor，7｝（ん），　of　the　nuclei（乞．　e．，

atomic　species）speci且ed　with　subscriptブin　the　unit　cell　of　the　crystal，　the　crystal

structure　factor，　F（ん）ラis　expressed　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　　れ

　　　　　F（ん）一Σ9ゴわ。，ゴ男（ん）・xp［2π乞（鳩＋椥ゴ＋Zzゴ）］　　　　（2・3・1）

　　　　　　　　　　　　　ゴ＝1

　　From　the　least－squares　calculations　with　the　experimental　dataset，　we　obtain　the

Debye－Waller　fac七〇r　T（ん）and　the　atomic　displacement　parameters砺；

　　　　　T（ん）一・xp［－2π2（ん2α＊2σ・・＋ん26＊2σ2・＋Z2c＊2磁3

　　　　　　　　　　　　　十2ん1bα＊b＊σ『12十2んZα＊c＊〔713十2んZ6＊c＊σ23）］．　　　　　　　　　　　　　　　（2．3．2）

The　atomic　displacement　parameters　are　directly　related　to　the　mean　square　displace－

ments　if　the　atom　vibrates　within　a　harmonic　potential，乞．　e．，

　　　　　σ・・一α2〈（面）2＞，　　　　　　　　（2・3・3）

　　　　　砺・－62〈（〃一雪）2＞，　　　　　　　　（2・3・4）

　　　　　碗3－c2〈（z一乏）2＞，　　　　　　　　（2・3・5）

　　　　　σ12＝αb〈（∬＿廊）（〃＿雪）〉，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．3．6）

　　　　　σ13＝αc〈（ω一死）（z一Σ）〉，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．3．7）

　　　　　の3ニ6c〈（2ノー雪）（2一乏）〉，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．3．8）

which　are　hold　only　on　orthogonal　crystal　systems，¢．θ．，　orthorhombic，　tetragona1，　and

cubic　systems．

　　Additionally，　equivalent　isotropic　atomic　displacement　parameter　is　directly　calcu－

lated　as　follows：［77］

　　　　　砿。－1ΣΣ砺α諺α亨α¢・αゴ

　　　　　　　　　　　　　　2　ゴ

　　　　　　　　　ー1［ひ・・（αα＊）2＋砺・（bゲ）2＋鞠3（・♂）2

　　　　　　　　　　　　　＋2防・α＊わ＊αわ…7＋2σ・3α＊c＊αcc・sβ＋2砺3ゲc＊bcc・・α］・（2・3・9）

　　Firstly，　each　reflection　profile　was　checked，　and　the　net　intensity　and　standard

deviation　were　reduced　using　a　Pro丘le　Check　program　of　FONDER．　Absorption　and

extinction　corrections　were　applied　to七he　analysis　of　the　raw　diffraction　data　using

七he　programs　of　DABEXN　and　RADIELN［78，79］，　and　then　equivalent　reflections　of
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those　corrected　ones　were　averaged．　The　index　ranges　were　IL，ん≦11，Z≦10　and

ん，た≦15，Z≦10　in　the　paraelectric　and　ferroelectric　phases，　respectivel）孔

　　For　the　obtained　diffraction　datasets，　the　structural　parameters　were　re丘ned　using

the　full－matrix　least－squares　program　SHELXL－97［80］，”2αWinGX［81］．　The　initial

parameters　of　the　ffactional　coordinates　of　atoms　were　those　reported　by　Bacon　and

Pease［11，12］．　In　the　author，s　analyses，　the　space　groups　of　the　paraelectric　and

fbrroelectric　phases　are　I42d　and　F嗣2，　respectively，　and　the　standard　symmetry

coordinates　are　used．　In　the丘nal　processes　of　all　the　structure　refinements，　anisotropic

Debye－Waller　factors　were　used　fbr　all　the　atoms．

　　Asplit－atom　method　was　applied　to　the　analysis　of　protons／deuterons　in　the　para－

electric　phases　of　KDP／DKDP．　Finally，　All　the　least－squares　re丘nements　converged，

and　yielded　R1－factors　of　2．73－3．90　and　3．19－5．16％fbr　KDP　and　DKDP，　respectively．

Here，　the　R1－，ωR2－，　and　5Lf』c七〇rs　are　de丘ned　by

　　　　　　　　R・一Σんll雛モ薪（ん）ll，　　　　（2・3…）

ωR2ニ

Σω（ん）（1凡（ん）12－1恥）12）2
1／2

σooF＝3＝

Σω（ん）1瑠（ん）12

Σω（ん）（1凡（ん）12－1瓦（ん）12）2

，

1／2

，

（2．3．11）

π一P

（2．3．12）

respectively，　where　la〕（ん）and　1㌃（ん）are　the　observed　and　calculated　struc七ure　factors

fbr　the　indexん，　respectively，　andω（ん），η，　and　p　are　the　weight　scheme　for　the

indexん，　the　number　of　re且ections，　and　the　nllmber　of　parameters　refined　in　analysis，

respectivel）ろ

　　The　weight　scheme　fbr　the　indexんin　this　thesis，ω（ん），　is　expressed　as，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　ω（ん）≡σ2（瑠（ん））＋（αP（ん））・＋bP（ん），　　　　（2・3・13）

whereαand　6　are　the　parameters　set　by　trial　and　error　fbr　the　variance　with　no

marked　systematic　trends　on　the　magnitude　of　1呼or　of　resolution．［80］

　　　　　P≡2躍＋M等（稽（ん），°），　　　　　（2・3・・4）

　　The　measurement　conditions　and　the　obtained　R1－，ωR2－，　and　3－factors　are　tabu－

1ated　in　Table　3．1．
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Results

θ伽ceオんeη1ηe㊨e叩α〃αオ孟e襯0耐0α彫ん吻わガ‘e叩eγ孟5”．

e㊨eγΨ抗伽gm〃8eび

　　一・翫ん翻Pん乞伽8及3脚mαη，伽‘3駕丁吻y∂艀eJoκ吻，　MT，

ICαZCZ6Zα孟e

∬吻ηmαπノ’

　　God　gave　the　humans　a　easy　and　difncult　toys，　which　are　names　by　them

‘SCIENCE，．　The　toys　create　much　satisfac七ion　and　distress　on　the　humans．

In　a　stroke　of　good　fortune，　or　bad　one，　it　is　non－breakable．

3．1 Atomic　parameters

　　The　unit　cell　and　atomic　parameters　in　ferroelectric　and　paraelectric　phases　for

both　KDP　and　DKDP　are　presented　in　Table　3．2－3．21．　The　parametersα，6，　and　c　in

Aand　the　anglesα，β，　and　7　in　degree　are　the　lattice　constants．　The　dimensionless

parametersコじ，〃，　and　z　are　fractional　coordinates．　The　term　g　denotes　the　occupation

factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．σ』q　andσ1ゴin　A2　are　isotropic　and

anisotropic　atomic　displacement　parameters，　respectively　The　values　in　parentheses

are　the　estimated　standard　deviations（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s

are且xed　ones．　The　lat七ice　parameterαof　DKDP　is　cα．0．05　A　longer　than　that　of

KDP，　while　6　and　c　are　almost　the　same，　as　described　at　the　tables．

　　The　views　of　the　crystal　structures　of　the　paraelectric　phase　have　been　drwan　in

Fig．1．2－1．5．　The　views　of　the　crystal　structures　of　the　ferroelectric　phase　have　been

drwan　in　Fig．1．6－1．9．
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Table　3．1　Measured七emperatures［K］，　numbers　of　independent　reflections，　R1－，

ωR2－，　and　5－factors　in　structural　analyses　of　KDP　and　DKDP．

KDP
Temp．［K］　No．　Refs．　R1［％］　ωR2［％］ 5

200

150

125

120

118

115

110

70

30

10

197

215

208

388

390

390

380

374

382

375

3．90

3．28

2．73

3．54

3．51

3．27

3．22

3．44

3．81

3．26

10．43

8．23

7．33

9．52

9．50

8．94

8．17

8．87

9．62

8．55

0．700

0．802

0．595

0．722

0．694

0．724

0．909

0。963

1．064

1．029

DKDP
Temp．［K］　No．　Refs．　R1［％］　ωR2［％］ θ

298

250

220

210

205

190

160

130

70

10

222

220

219

366

398

373

397

403

390

381

3．19

4．24

4．23

4．64

4．73

5．06

4．83

4．55

4．57

5．16

8．81

11．32

10．90

11．46

11．94

12．68

12．62

11．46

11．93

13．07

0．579

0．762

0．771

8．64

0．931

0．910

1．088

0．999

1．055

1．033
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Table　3．2　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　KDP　at　10K．　The

parametersα，わ，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parametersω，　y，　and　z　are　fractional　coordina七es。　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．

σごqand砺in　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are　fixed　ones．

Crystal　system Space　group α 6 C α（＝β＝ッ）

Orthorhombic Fd（12 10．544（7） 10．481（6） 6．920（5） 90

Atom y 9 σ』q

K
P

01

02

H

0

　　　　0

0．03399（9）

0．11617（9）

0．2127（2）

0

　　　　0

0．11549（9）

－
0．0344（1）

0．0632（2）

0．4837（5）

　　　　0

－
0．1369（3）

0．1169（4）

0．1138（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0045（4）

0．0034（3）

0．0053（2）

0．0050（2）

0．0166（4）

Atom σ11 ころ2 σ33 ころ3 σi3 σ12

K
P

01

02

H

0．0033（7）

0．0024（5）

0．0041（4）

0．0042（3）

0．0155（8）

0。0048（8）

0．0032（6）

0．0049（4）

0．0046（4）

0．0147（8）

0．0053（8）

0．0046（6）

0．0070（4）

0．0062（4）

0．0196（9）

0

0

0．0009（4）

0．0001（4）

－
0．0014（9）

0

0

0．0009（4）

－
0．0011（4）

0．0008（9）

0．0001（7）

－
0．0001（5）

－
0．0003（3）

0．0002（3）

－
0．0007（6）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

H

0．0053

0．0046

0．0075

0．0066

0．0201

0．0048

0。0033

0．0049

0．0046

0．0154

0．0033

0．0024

0．0036

0．0037

0．0141
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Table　3．3　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　KDP　at　30　K．　The

parametersα，わ，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parameters飢，〃，　and　z　are　ffactional　coordinates．　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．

σ』qand〔砺in　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacemen七s　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are丘xed　ones．

Crystal　system　Space　group α
δ

C α（ニβ＝ッ）

Orthorhombic F（オ（オ2 10．539（5） 10．478（4）　　6．917（3） 90

Atom 〃 9 σ』q

K
P

01

02

H

0

0

0．0341（1）

0．1161（1）

0．2128（2）

0

0

0．1154（1）

－
0．0345（1）

0．0632（2）

0．4839（6）

　　　　0

一
〇．1364（4）

0．1174（4）

0．1146（7）

0．5

0．5

1

1

1

0．0053（4）

0．0042（3）

0．0059（3）

0．0058（2）

0．0175（4）

A七〇m σ11 ころ2 乙奄3 σ23 ひ13 σ12

K
P

01

02

H

0．0041（9）

0．0026（6）

0．0045（4）

0．0047（4）

0．0159（9）

0．0048（9）

0．0050（7）

0．0053（4）

0．0056（4）

0．0158（9）

0．0070（9）

0．0052（7）

0．0079（5）

0．0070（4）

0．021（1）

0

0

0．0011（4）

0．0003（4）

－
0．002（1）

0

0

0．0006（4）

－
0．0007（5）

0．000（1）

0．0007（8）

－
0．0002（5）

－
0．0002（3）

0．0001（3）

0．0003（7）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

H

0．0070

0．0052

0．0084

0．0072

0．0215

0．0052

0．0050

0．0050

0．0056

0．0160

0．0036

0．0025

0．0042

0．0045

0．0149
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Table　3．4　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　KDP　at　70　K．　The

parametersα，　b，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parameters伍，〃，　and　z　are　fractional　coordinates．　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．

σ惹qandσ営ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are　ftxed　ones．

Crystal　system Space　group α b C α（一β＝ッ）

Orthorhombic Fd（Z2 10．544（6） 10．484（5） 6．924（4） 90

Atom 宮 9 砿q

K
P

01

02

H

0

0

0．0340（1）

0．1163（1）

0．2130（2）

0

0

0．1155（1）

－
0．0345（1）

0．0633（2）

0．4838（5）

　　　　0

一
〇．1361（4）

0．1176（4）

0．1149（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0068（4）

0．0051（3）

0．0071（2）

0．0070（2）

0．0190（4）

Atom σ11 ころ2 σ33 ころ3 ひ13 σ12

K
P

01

02

H

0．0057（8）

0．0027（6）

0．0051（4）

0．0060（4）

0．0187（9）

0．0073（9）

0．0067（6）

0．0077（4）

0．0064（4）

0．0163（9）

0．0075（9）

0．0060（6）

0．0086（4）

0．0088（4）

0．022（1）

0

0

0。0015（4）

0．0002（4）

－
0．003（1）

0

0

0．0012（4）

－
0．0018（4）

0．001（1）

0．0009（7）

－
0．0002（5）

0．0000（3）

－
0．0001（3）

－
0．0012（7）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

H

0．0077

0．0067

0．0099

0．0097

0．0234

0．0075

0．0060

0．0069

0．0064

0．0186

0．0053

0．0027

0．0047

0．0051

0．0150
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Table　3．5　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　KDP　at　110KThe

parametersα，6，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　and　7　in　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parameters¢，〃，　and　z　are　ffactional　coordinates．　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．

σ』qandσ1ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are　fixed　ones．

Crystal　system　Space　group α b C α（＝β＝7）

Orthorhombic Fdl｛オ2 10．549（7） 10．484（5）　　6．930（5） 90

Atom 〃 9 砿q

K
P

01

02

H

0

0

0．0338（1）

0．1162（1）

0．2119（2）

0

0

0．1154（1）

－
0．0342（1）

0．0627（2）

0．4834（5）

　　　　0

一
〇．1357（4）

0．1174（4）

0．1164（6）

0．5

0，5

1

1

1

0．0082（4）

0．0064（3）

0．0085（2）

0．0083（2）

0．0199（4）

Atom σ11 砺2 σ33 σ23 σ13 σ12

K
P

01

02

H

0．0070（8）

0．0045（5）

0．0060（4）

0．0072（4）

0．0199（8）

0．0085（8）

0．0067（6）

0．0083（4）

0．0075（4）

0．0175（8）

0．0093（8）

0．0079（6）

0．0111（4）

0．0101（4）

0．0223（7）

0

0

0．0020（4）

0．0005（3）

－
0．002（1）

0

0

0．0012（4）

－
0．0025（4）

0．0015（9）

0．0006（7）

－
0．0004（5）

－
0．0001（3）

－
0．0002（3）

－
0．0002（6）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

H

0．0093

0．0079

0．0123

0．0116

0．0237

0．0087

0．0068

0．0075

0．0074

0．0194

0．0067

0．0045

0．0056

0．0057

0．0166
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Table　3．6　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　IくDP　at　115K．　The

parametersα，　b，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　and　7　in　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parametersω，〃，　and　z　are　fractional　coordinates．　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．

σゑqand研ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．’s），and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are　fixed　ones．

Crystal　system Space　group α b C α（＝β一ッ）

Orthorhombic Fdi（Z2 10．534（4） 10．471（5） 6．942（5） 90

Atom 9 9 砿q

K
P

01

02

H

0

　　　　0

0．03373（8）

0．11616（8）

0．2112（2）

0

　　　　　0

0．11553（9）

－
0．03382（8）

　0．0623（2）

0．4862（4）

　　　　0

－
0．1357（3）

0．1178（3）

0．1152（5）

0．5

0．5

1

1

1

0．0067（4）

0．0040（3）

0．0065（2）

0．0063（2）

0．0198（4）

Atom σ11 σ22 σ33 ころ3 σ13 σ12

K
P

01

02

H

0．0062（7）

0．0019（5）

0．0045（3）

0．0055（3）

0．0193（7）

0．0042（7）

0．0029（5）

0．0053（4）

0．0032（4）

0．0164（8）

0．0097（8）

0．0072（6）

0．0096（4）

0．0101（4）

0．0238（9）

0

0

0．0022（3）

－
0．0002（3）

－
0．0019（9）

0

0

0．0016（3）

－
0．0030（4）

0。0020（6）

0．0005（7）

－
0．0008（4）

0．0006（3）

0．0003（3）

0．0026（6）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

H

0．0097

0．0072

0．0109

0．0115

0．0247

0．0064

0．0033

0．0044

0．0041

0．0207

0．0041

0．0015

0．0041

0．0031

0．0141
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Table　3．7　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　KDP　at　118K．　The

parametersα，　b，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parametersコじ，〃，　and　z　are　fractional　coordinates．　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．

σ』qandσ1ゴin　A2　are　isotropic　and　aniso七ropic　atomic　displacement　parameters，

respectively，　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．’s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are　fixed　ones．

Crystal　system Space　group α 6 C α（＝β＝ッ）

Orthorhombic F（オ（12 10．533（5） 10．479（6）　　6．941（6） 90

Atom 雪 9 0』q

K
P

01

02

H

0

0

0．03362（9）

0．11631（8）

02110（2）

0

0

0．11535（9）

－
0．03383（9）

　0．0619（2）

0．4870（5）

　　　　0

一
〇．1351（4）

0．1183（4）

0．1158（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0068（4）

0．0050（3）

0．0073（2）

0．0071（2）

0．0206（4）

Atom σ11 σ22 σ33 ころ3 σi3 σ12

K
P

01

02

H

0．0064（7）

0．0030（5）

0．0048（4）

0．0061（3）

0．0196（8）

0．0053（8）

0．0026（6）

0．0062（4）

0．0039（4）

0．0198（9）

0．0088（9）

0．0094（6）

0．0109（4）

0．0112（4）

0．0225（9）

0

0

0．0021（4）

0．0000（4）

－
0．001（1）

0

0

0．0011（4）

－
0．0029（4）

0．001（1）

0．0011（7）

－
0．0012（4）

0．0003（3）

0．0004（3）

0．0035（6）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

H

0．0088

0．0094

0．0119

0．0125

0．0232

0．0070

0．0040

0．0054

0．0049

0．0226

0．0045

0．0016

0．0046

0．0037

0．0160
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Table　3．8　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　KDP　at　120　K．　The

parametersα，　b，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parametersコじ，〃，　and　z　are　fractional　coordinates．　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　a七〇m　as　a　dimellsionless　parameter．

σeq　andσ奄ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．’s　are丘xed　ones．

Crystal　system Space　group α b C α（＝β一の

Orthorhombic Fdl（12 10．533（5） 10．488（6） 6．939（6） 90

Atom y 9 乙亀q

K
P

01

02

H

0

0

0．03352（9）

0．11633（9）

0．2104（2）

0

0

0．11560（9）

－
0．03378（9）

　0．0615（2）

0．4879（5）

　　　　0

一
〇．1349（4）

0．1188（4）

0．1160（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0070（4）

0．0053（3）

0．0072（2）

0。0073（2）

0．0215（4）

A七〇m σ11 砺2 磁3 023 σi3 σ12

K
P

01

02

H

0．0057（7）

0．0037（5）

0．0050（4）

0．0064（4）

0．0209（8）

0．0069（8）

0．0028（6）

0．0063（4）

0．0044（4）

0．0202（9）

0．0085（9）

0．0094（6）

0．0104（4）

0．0111（4）

0．023（1）

0

0

0．0018（4）

－
0．0001（4）

0．000（1）

0

0

0．0006（4）

－
0．0033（4）

　0．002（1）

0．0012（7）

－
0．0011（5）

0．0001（3）

0．0012（3）

0．0046（7）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

H

0，0085

0．0094

0．0111

0．0129

0．0256

0．0076

0．0045

0．0057

0．0055

0．0230

0．0050

0．0020

0．0049

0．0035

0．0157



34 Chapter　3 Results

Table　3．9　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　tetragonal　KDP　at　125　K．　The

parametersα，　b，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the　lattice

constants，　The　dimensionless　parameters忽，ッ，　and　z　are　fractional　coordinates．

The　term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　pa－

rameter．σ6q　andσ1ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement

parameters，　respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacemellts　of

each　atom　are　also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　stan－

dard　deviations（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are　fixed　ones．

Crystal　system Space　group α（＝6） C α（一β一の

Tbtragonal 142d 7．421（3） 6．943（5） 90

Atom 9 9 σ』q

K
P

0

H

0

0

0．1493（1）

0．1482（5）

0

0

0．0827（1）

0231（2）

0．5

0

0．1269（1）

0．120（3）

0．25

0．25

1

0．5

0．0091（4）

0．0078（3）

0．0086（2）

0．023（2）

Atom σ11 σ22 σ33 σ23 σi3 σ12

K
P

0
H

0．0094（6）

0．0053（4）

0．0066（3）

0．0159（9）

0．0094（6）

0．0053（4）

0．0068（4）

0．027（7）

0．0087（9）

0．0128（7）

0．0125（3）

0．025（2）

0

0

一
〇．0013（3）

－
0．004（4）

0

0

一
〇．0026（3）

－
0．006（3）

0

0

0．0014（2）

0．000（1）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

0
H

0．0094

0．0128

0．0139

0．0314

0．0094

0．0053

0．0069

0．0239

0．0086

0．0053

0．0051

0．0129
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Table　3．10　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　tetragonal　KDP　at　150　K　The

parametersα，わ，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andツin　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parametersω，〃，　and　z　are　fractional　coordinates。　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter，

σあqandσ1ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are　fb（ed　ones．

Crystal　system Space　group α（一わ） C α（一β一ッ）

Tetragonal 142d 7．429（3） 6．935（2） 90

Atom 〃 9 σ6q

K
P

0

H

0

0

0．1492（1）

0．1482（5）

0

0

0．0827（1）

0．229（2）

0．5

0

0．1264（2）

0．128（2）

0．25

0．25

1

0．5

0．0104（5）

0．0087（4）

0．0101（3）

0．021（2）

Atom σ11 乙ろ2 σ33 σ23 σ13 σ12

K
P

0

H

0．0124（7）

0．0085（5）

0．0093（4）

0．017（1）

0．0124（7）

0．0085（5）

0．0100（4）

0．026（7）

0．0065（9）

0．0091（7）

0．0111（4）

0．020（2）

0

0

一
〇．0020（3）

　0．006（3）

0

0

一
〇．0034（4）

　0．009（3）

0

0

0．0009（3）

0．000（1）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

1〈

P

0

H

0．0124

0．0091

0．0146

0．0317

0．0124

0．0085

0．0091

0．0229

0．0065

0．0085

0．0066

0．0078
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Table　3．11　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　tetragonal　KDP　at　200　K。　The

parametersα，わ，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andツin　degree　are　the　lattice　con－

stan七s．　The　dimensionless　parameters置，〃，　and　z　are　f士actional　coordinates．　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．

σ6q　and砺in　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　s七andard　deviations

（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are且xed　ones．

Crystal　system Space　group α（ニ6） C α（一β一ッ）

Tetragonal 142d 7．433（3） 6．958（6） 90

Atom 9 9 σ』q

K
P

0
H

0

0

0．1485（2）

0．1468（7）

0

0

0．0824（2）

0．227（1）

0．5

0

0．1264（2）

0．117（3）

0．25

0．25

1

0．5

0．0127（7）

0．0082（5）

0．0102（3）

0．020（2）

Atom σ11 σ22 σ33 ころ3 σ13 σ12

K
P

0

H

0．013（1）

0．0057（6）

0．0081（5）

0。018（1）

0．013（1）

0．0057（6）

0．0079（5）

0．018（6）

0．012（1）

0．013（1）

0．0148（5）

0．023（3）

0

0

一
〇．0016（5）

－
0．008（4）

0

0

一
〇．0035（5）

－
0．005（3）

0

0

0．0010（3）

0．006（2）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

0
H

0．0128

0，0132

0．0167

0．0334

0．0128

0．0057

0．0075

0．0142

0．0124

0．0057

0．0065

0．0110
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Table　3．12　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　DKDP　a七10　K．

The　parametersα，　b，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the

lat七ice　constants．　The　dimensionless　parameters∬，〃，　and　z　are　fractional　coordi－

nates．　The　term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless

parameter，硫q　andσ1ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displace－

ment　parameters，　respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements

of　each　atom　are　also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated

standard　deviations（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are　fixed　ones．

Crystal　system Space　group α
わ

C α（一βニ7）

Orthorhombic Fdl（12 10．595（9） 10．487（6） 6．922（4） 90

Atom 〃 9 σ6q

K
P

01

02

D

0

　　　　0

0．0354（1）

0．1158（1）

0．2160（2）

0

　　　　0

0．1149（1）

－
0．0352（1）

0．0651（2）

0．4824（6）

　　　　0

－
0．1373（5）

0．1166（5）

0．1141（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0044（6）

0．0024（4）

0．0042（3）

0．0040（3）

0．0142（4）

Atom σi1 乙ろ2 σ33 ころ3 σ13 ひ12

K
P

01

02

D

0．006（1）

0．0020（8）

0．0045（6）

0．0031（6）

0．0140（7）

0．007（1）

0．0023（9）

0．0045（6）

0．0060（6）

0．0136（7）

0．001（1）

0．0028（9）

0．0035（6）

0．0030（6）

0．0151（7）

0

0

0．0018（5）

0．0005（5）

－
0．0015（7）

0

0

0．0023（5）

－
0．0017（5）

0．0004（7）

一
〇．0003（9）

－
0．0005（6）

0．0013（4）

0．0005（4）

－
0．0000（6）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

D

0．0066

0．0028

0．0078

0．0061

0．0160

0．0057

0．0027

0．0033

0．0047

0．0140

0．0009

0．0017

0．0015

0．0012

0．0126
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Table　3．13　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　DKDP　at　70　K．

The　parametersα，わ，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the

lattice　constants．　The　dimensionless　parametersω，〃，　and　z　are丘actional　coordi－

nates．　The　term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless

parameter．σ』q　andσ1ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displace－

ment　parameters，　respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements

of　each　atom　are　also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated

standard　devia七ions（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．’s　are　fixed　ones．

Crystal　system　Space　group α b C α（＝β＝ッ）

Orthorhombic F（1（Z2 10．58（2） 10．49（1）　　6．920（3） 90

Atom 9 9 乙菟q

K
P

01

02

D

0

　　　　0

0．0350（1）

0．1156（1）

0．2163（2）

0

　　　　0

0．1150（1）

－
0．0352（1）

0．0655（2）

0．4827（6）

　　　　0

－
0．1377（5）

0．1161（5）

0．1141（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0048（6）

0．0029（4）

0．0049（3）

0．0053（3）

0．0153（4）

Atom σ11 ころ2 033 ころ3 σ13 σ12

K
P

01

02

D

0．008（1）

0．0042（8）

0．0063（6）

0．0069（6）

0．0169（7）

0．004（1）

0．0011（8）

0．0033（5）

0．0043（5）

0。0125（6）

0．003（1）

0．0034（9）

0．0052（5）

0．0048（6）

0．0165（7）

0

0

0．0019（5）

－
0．0000（5）

－
0．0018（7）

0

0

0．0020（5）

－
0．0018（6）

－
0．0004（7）

一
〇．0002（9）

0．0006（6）

－
0．0001（4）

0．0004（4）

0．0006（6）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

D

0．0076

0．0044

0．0081

0．0079

0．0177

0．0042

0．0034

0．0049

0．0043

0．0165

0．0026

0．0010

0．0018

0．0037

0．0118
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Table　3．14　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　DKDP　at　130　K．

The　parametersα，　b，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　and　7　in　degree　are　the

lattice　constants．　The　dimensionless　parameters伍，〃，　and　z　are　fractional　coordi－

nates．　The　term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless

parameter．σ』q　andσ1ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displace－

ment　parameters，　respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements

of　each　atom　are　also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated

standard　deviations（e．s．d．’s），　and　the　parameters　without　e．s．d．’s　are　fixed　ones．

Crystal　system Space　group α b C α（ニβ一ッ）

Orthorhombic Fd（12 10．584（5） 10．485（4） 6．943（4） 90

Atom 〃 9 06q

K
P

01

02

D

0

　　　　0

0．0349（1）

0．1158（1）

0．2160（2）

0

　　　　0

0．1149（1）

－
0．0353（1）

0．0659（2）

0．4818（5）

　　　　0

－
0．1372（5）

0．1156（5）

0．1141（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0075（5）

0．0043（4）

0．0076（3）

0．0070（3）

0．0166（3）

Atom σ11 ころ2 の3 ころ3 σ13 σ12

K
P

01

02

D

0．008（1）

0．0030（7）

0．0060（5）

0．0070（5）

0．0152（6）

0．007（1）

0．0037（7）

0．0073（5）

0．0058（5）

0．0150（6）

0．007（1）

0．0063（8）

0．0094（5）

0．0083（5）

0．0197（6）

0

0

0．0032（5）

0．0007（5）

－
0．0019（6）

0

　　　　0

0．0015（5）

－
0．0026（5）

0．0007（6）

0．0000（8）

0．0002（5）

－
0．0002（4）

0．0005（4）

0．0002（5）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

D

0．0082

0．0062

0．0119

0．0103

0．0204

0．0073

0．0038

0．0065

0．0063

0．0153

0．0070

0．0029

0．0043

0．0044

0．0142
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Table　3．15　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　DKDP　at　160　K．

The　parametersα，　b，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the

lattice　constants．　The　dimensionless　parametersω，〃，　and　z　are　fractional　coordi－

nates．　The　term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless

parameter．ひ6q　andσ｛ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displace－

ment　parameters，　respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements

of　each　atom　are　also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated

standard　deviations（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are　fixed　ones．

Crystal　system　Space　group α b c α（＝β＝ッ）

Orthorhombic Fdl（∬2 10．589（7） 10．489（6）　　6．945（5） 90

Atom 〃 9 乙亀q

K
P

01

02

D

0

　　　　0

0．0347（2）

0．1155（2）

0．2160（2）

0

　　　　0

0．1148（2）

－
0．0350（2）

0．0658（2）

0．4825（6）

　　　　0

－
0．1376（5）

0．1153（5）

0．1141（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0096（6）

0．0065（4）

0．0100（3）

0．0093（3）

0．0191（4）

A七〇m σ11 砺2 乙奄3 砺3 σ13 σ12

K
P

01

02

D

0．013（1）

0．0067（9）

0．0099（6）

0．0106（6）

0．0198（7）

0．010（1）

0．0052（9）

0．0094（6）

0．0080（6）

0．0175（7）

0．007（1）

0．008（1）

0．0108（6）

0．0093（6）

0．0201（7）

0

0

0．0038（6）

0．0006（6）

－
0．0025（8）

0

0

0．0030（6）

－
0．0039（6）

－
0．0010（8）

0．000（1）

0．0003（6）

－
0．0001（5）

0．0004（4）

0．0011（6）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

D

0．0126

0．0076

0．0151

0．0139

0．0224

0．0095

0．0067

0．0098

0．0082

0．0190

0．0067

0．0051

0．0052

0．0058

0．0159
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Table　3．16　UIlit　cell　an．d　atomic　parameters　of　orthorhombic　DKDP　at　190　K．

The　parametersα，わ，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the

lattice　constants．　The　dimensionless　parameters記，ッ，　and　z　are　fractional　coordi－

nates．　The　term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless

parameter．σ』q　andσ乞ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displace－

ment　parameters，　respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements

of　each　atom　are　also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated

standard　deviations（e．s．d．，s），　and　the　parameters　withollt　e．s．d．，s　are丘xed　ones．

Crystal　system Space　group α b C α（一β一の

Orthorhombic F｛泥2 10．60（1） 10．50（1） 6．962（4） 90

Atom 雪 9 σ』q

K
P

01

02

D

0

　　　　0

0．0345（2）

0．1154（2）

0．2160（2）

0

　　　　0

0．1146（2）

－
0．0352（2）

0．0660（2）

0．4817（6）

　　　　0

一
〇．1371（5）

0．1144（5）

0．1126（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0079（7）

0．0039（4）

0．0088（4）

0．0076（3）

0．0171（4）

Atom ひ11 σ22 醜3 乙ら3 σ13 σ12

K
P

01

02

D

0．005（1）

0．0039（9）

0．0052（6）

0．0069（6）

0．0164（7）

0．012（2）

0．003（1）

0．0100（8）

0．0072（7）

0．0160（8）

0．006（1）

0．005（1）

0．0112（6）

0．0086（6）

0．0190（8）

0

0

0．0038（6）

0．0013（6）

－
0．0008（8）

0

0

0．0027（6）

－
0．0034（6）

0．0011（7）

一
〇．001（1）

－
0．0009（6）

－
0．0000（5）

0．0004（5）

0．0015（6）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

D

0．0126

0．0051

0．0149

0．0114

0．0194

0．0061

0．0043

0．0078

0．0074

0．0176

0．0050

0．0022

0．0038

0．0038

0．0144
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Table　3．17　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　DKDP　at　205　K．

The　parametersα，　b，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the

lattice　constants．　The　dimensionless　parametersω，〃，　and　z　are　fractional　coordi－

nates．　The　term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless

parameter．σごq　andσ1ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displace－

ment　parameters，　respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements

of　each　atom　are　also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated

standard　deviations（e．s．d．，s），　and　the　parameters　withou七e．s．d．，s　are　fixed　ones．

Crystal　system Space　group α
わ

C α（＝β一7）

Orthorhombic Fd（Z2 10．590（5） 10．499（4） 6。964（2） 90

Atom 雪 9 σ』q

K
P

01

02

D

0

　　　　0

0．0345（2）

0．1155（2）

0．2157（2）

0

　　　　0

0．1146（2）

－
0．0349（1）

0．0659（2）

0．4825（6）

　　　　0

－
0ユ364（5）

0．1154（5）

0．1146（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0126（6）

0．0084（4）

0．0128（3）

0．0115（3）

0．0216（4）

Atom σ11 σ22 σ33 σ23 σ13 σ12

K
P

01

02

D

0．014（1）

0．008（1）

0．0104（6）

0．0118（6）

0．0210（7）

0．013（1）

0．0072（8）

0．0130（6）

0．0101（6）

0．0203（7）

0．011（1）

0．010（1）

0．0150（6）

0．0127（6）

0．0236（7）

0

　　　　0

0．0048（6）

0．0006（6）

－
0．0025（8）

0

　　　　0

0．0033（6）

－
0．0043（6）

0．0003（8）

0．000（1）

0．0003（6）

－
0．0003（5）

0．0005（4）

0．0023（6）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

D

0．0139

0．0100

0．0196

0．0165

0．0252

0．0131

0．0082

0．0117

0．0103

0．0222

0．0107

0．0071

0．0072

0．0077

0．0175
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Table　3．18　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　orthorhombic　DKDP　at　210　K．

The　parametersα，　b，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the

lattice　constants．　The　dimensionless　parameters　2，〃，　and之are　fractional　coordi－

nates．　The　term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless

parameter．σごq　and砺in　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displace－

ment　parameters，　respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements

of　each　atom　are　also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated

standard　deviations（e．s．d．，s），　and　the　parameters　withollt　e．s．d．，s　are　fixed　ones．

Crystal　system Space　group α 6 C α（一β一ッ）

Orthorhombic F（オ（オ2 10．59（1） 10．51（1） 6．965（5） 90

Atom 9 9 σ』q

K
P

01

02

D

0

　　　　0

0．0343（2）

0．1154（2）

0．2155（2）

0

　　　　0

0．1149（2）

－
0．0351（2）

0．0657（2）

0．4827（6）

　　　　0

－
0．1367（5）

0．1154（5）

0．1143（6）

0．5

0．5

1

1

1

0．0113（6）

0．0063（4）

0．0114（3）

0．0099（3）

0．0201（4）

Atom σ11 σ22 σ33 砺3 ひ13 σ12

K
P

01

02

D

0．012（1）

0．0053（8）

0．0080（6）

0．0089（5）

0。0189（7）

0．016（2）

0．005（1）

0．0121（7）

0．0097（6）

0．0209（8）

0．006（1）

0．0086（9）

0．0140（6）

0．0112（5）

0．0206（7）

0

0

0．0047（6）

0．0009（5）

－
0．0018（7）

0

0

0．0026（6）

－
0．0049（6）

0．0002（7）

一
〇．000（1）

－
0．0007（6）

0．0000（5）

0．0004（5）

0．0028（6）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

01

02

D

0．0160

0．0086

0．0183

0．0151

0．0235

0．0114

0．0059

0．0096

0．0098

0．0203

0、0065

0．0044

0．0062

0．0048

0．0165
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Table　3．19　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　tetragonal　DKDP　at　220　K．　The

parametersα，わ，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andッin　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parameters詔，〃，　and　z　are　fractional　coordinates．　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．

σ』qandσ1ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．’s　are丘xed　ones．

Crystal　system　Space　group α（ニ6） C α（＝β＝の

Tb七ragonal 142d 7．458（2） 6．959（2） 90

Atom 9 9 σ6q

K
P

0
D

0

0

0．1490（2）

0．1495（4）

0

0

0．0807（2）

0．2197（3）

0．5

0

0．1260（3）

0．122（1）

0．25

0．25

1

0．5

0．0093（8）

0．0072（6）

0．0095（3）

0．0170（8）

Atom σ11 σ22 砺3 σ23 乙な3 σ12

K
P

0
D

0．010（1）

0．0054（7）

0．0081（5）

0．014（1）

0．010（1）

0．0054（7）

0．0076（6）

0．014（2）

0．007（2）

0．011（1）

0．0130（5）

0．023（1）

0

0

一
〇．0023（5）

0．003（3）

0

0

一
〇．0054（6）

　0．001（2）

0

0

0．0027（4）

－
0．0014（8）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

0
D

0．0104

0．0108

0．0176

0．0240

0．0104

0．0054

0．0068

0．0153

0．0073

0．0054

0．0042

0．0116
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Table　3．20　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　tetragonal　DKDP　at　250　K．　The

parametersα，わ，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andツin　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parametersω，〃，　and　z　are　fractional　coordinates．　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．

σ』qand砺in　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．’s），　and　the　parameters　without　e．s．d．’s　are　fixed　ones．

Crystal　system Space　group α（＝b） C α（＝β＝ッ）

Tbtragona1 142d 7．46（2） 6．954（8） 90

Atom y 9 σ6q

K
P

0
D

0

0

0．1490（2）

0．1487（4）

0

0

0．0810（2）

0．2199（3）

0．5

0

0．1264（3）

0．121（1）

0．25

0．25

1

0．5

0．0117（8）

0．0099（6）

0．0124（4）

0．0177（8）

Atom σ11 ころ2 σ33 σ23 σ13 σ12

K
P

0
D

0．013（1）

0．0074（7）

0．0102（5）

0．017（1）

0．013（1）

0．0074（7）

0．0103（6）

0．012（2）

0．009（2）

0．015（1）

0．0167（6）

0．024（1）

0

0

一
〇．0030（5）

　0．000（2）

0

0

一
〇．0051（6）

　0．000（2）

0

0

0．0021（4）

－
0．0001（7）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

0
D

0．0132

0．0149

0．0207

0．0244

0．0132

0．0074

0．0091

0．0169

0．0088

0．0074

0．0073

0．0119
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Table　3，21　Unit　cell　and　atomic　parameters　of　tetragonal　DKDP　at　298　K．　The

parametersα，わ，　and　c　in　A　and　the　anglesα，β，　andツin　degree　are　the　lattice　con－

stants．　The　dimensionless　parameters飢，　g，　and　z　are　fractional　coordinates．　The

term　g　denotes　the　occupation　factor　of　each　atom　as　a　dimensionless　parameter．

σ』qand研ゴin　A2　are　isotropic　and　anisotropic　atomic　displacement　parameters，

respectively．　The　principal　mean　square　atomic　displacements　of　each　atom　are

also　described．　The　values　in　parentheses　are　the　estimated　standard　deviations

（e．s．d．，s），　and　the　parameters　without　e．s．d．，s　are　fixed　ones．

Crystal　system Space　group α（－b） C α（＝β＝ッ）

Tetragona1 142d 7．471（2） 6．977（4） 90

Atom y 9 σ6q

K
P

0
D

0

0

0．1487（2）

0．1484（3）

0

0

0．0810（1）

0．2202（3）

0．5

0

0．1257（2）

0．1210（8）

0．25

0．25

1

0．5

0．0159（6）

0．0123（4）

0．0153（3）

0．0231（6）

Atom σ11 σ22 醜3 ころ3 σ13 σ12

K
P

0

D

0．0171（9）

0．0105（5）

0．0129（4）

0．0210（8）

0．0171（9）

0．0105（5）

0．0133（4）

0．020（2）

0．014（1）

0．016（1）

0．0198（4）

0．029（1）

0

0

一
〇．0037（4）

－
0．001（2）

0

0

一
〇．0058（4）

－
0．002（1）

0

0

0．0018（4）

－
0．0013（7）

Atom Principal　mean　square

atomic　displacements

K
P

0

D

0．0171

0．0158

0．0246

0．0290

0．0171

0．0105

0．0118

0．0216

0．0137

0．0105

0．0096

0．0186
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3．2 lnteratomic　distances　and　angles

　Hereafter，　interatomic　distances　and　angles　are　compared　between　KDP　and　DKDP

in丘gures，　where　the　solid　and　open　symbols　represent　KDP　and　DKDP，　respectively．

　AKatom　is　surrounded　by　eight　oxygen　atoms；four　of　them　are　the　nearest－

neighbor（NN）atoms，　and　the　other　four　are　the　next－nearest－neighbor（NNN）atoms．

Below牲，　K　displaces　along　the　c－axis，　so　that　these　distances　between　K　and　O

change，　as　shown　in　Fig．3．1．　In　the　ferroelectric　phase，　the　NN　distance　splits　into

K－02NN　and　K－01NN，　and　the　NNN　distance　into　K－02NNN　and　I〈－01NNN．［43］

Strictly，　K－02NN，　K－01NN，　K－02NNN，　and　K－01NNN　indicate　K－02a，　K－01b，　K－

02，and　K－01c，　respectively；the　superscripts　a，　b，　and　c　denote　the　symmetry　co－

ordinates　－oじ十1／4，31十1／4，　z十1／4；伍r1／4，－9十1／4，　z十3／4；and　∬，〃，　z十1，
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Figure　3．1　Temperature　dependences　of　the　interatomic　distances　K－02NN，　K－

01NN，　K－02NNN，　and　K－01NNN．　The　solid　and　open　symbols　denote　the　values

of　KDP　and　DKDP，　respectively．‘NN，　and‘NNN，　mean‘nearest－neighbor，　and

‘next－nearest－neighbor，，　respectively．［43］
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respectively．

　　The　O－K－O　angles　are　shown　in　Fig．3．2；the　primed　and　norma10，s　are　NN

and　NNN　ones，　respectively．　At　each　angle，　O　atoms　are　related　to　the　two－fold

symmetry　through　the　K　atom　along　the　c－axis．　The　four　interatomic　angles　in　the

ferroelectric　phase　turn　into　two　interatomic　angles　in　the　paraelectric　phase，　which

are　crystallographically　independent　of　each　other．　Strictly，02LK－02ノ，01’－K－01ノ，

02－K－02，and　O1－K－01　indicate　O2a－K－02d，01b－K－01e，02－K－02f，　and　Olc－

K－019，respectively；the　superscripts　dラe，　f，　and　g　denote　the　symmetry　operations

∬－1／4，－Z1－1／4，　z十1／4；一飢十1／4，　g－1／4，　z十3／4；一∬，－31，之；and一飢，一乙1，　z十1，

respectively．　Except　for　the　gradual　changes　just　below　theτ』of　KDP，　their　in－

teratomic　distances　and　angles　change　in　the　same　fashion，　although　the　transition

temperatures　are　quite　di任eren七between　KDP　and　DKDP．　With　decreasing　temper－

ature，　the　atomic　distances　slightly　decrease　as　shown　in　Fig．3．1，　however，　the　angles

do　not　show　such　changes．　So，　the　atomic　distance　of　K－O　contracts　homogeneously

within　each　phase．

　　Each　K　atom　is　surrounded　by　six　PO4　tetrahedra．　Two　of　them　are　above　and

below　K　along　the　c－axis，　and　four　around　the　c－axis．　The　distances　between　K　and

Pfor　the　former　neighbors　are　shorter　than　for　the　latter　neighbors．
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Figure　3．2　Temperature　dependences　of　interatomic　angles，02LK－02，（1eft

ordinate），01’－K－01’（left　ordinate），02－K－02（right　ordinate），　and　O　1－K－01

（right　ordinate）in　both　KDP（solid　symbols）and　DKDP（open　symbols）．
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　Fig．3．3　shows　temperature　dependences　of　the　interatomic　distances，　K－P1（1eft

ordinate），　K－P1・（left　ordinate），　K－P2（right　ordinate），　and　K－P2’（right　ordinate）．

The　solid　and　open　symbols　denote　the　values　of　KDP　and　DKDP，　respectively．　These

four　interatomic　distances　in　ferroelectric　phase　turn　into　two　interatomic　distances　in

paraelectric　phase，　which　are　crystallographically　independent　of　each　other．　Strictly，

K－P1，　K－P1’，　K－P2，　and　K－P2・indicate　K－P，　K－Pc，1〈－Ph，　and　K－Pb　in　the　ferro－

electric　phase　of　KDP　and　DKDPりrespectively；the　superscript　h　denotes　symmetry

operations，偲十1／4，一㌢十1／4，之十1／4．　In　addition　to　recognition　of　Curie　point　increase

up　to　cα．100　K　between　KDP　and　DKDP，七he　differences　between　KDP　and　DKDP

in　these　four　interatomic　distances　are　also　negligible，　except　for　rounded　change　j　ust

below異．　The　temperature　dependences　of　the　K－P　distances　are　similar　to　those　of

K－Odistances　shown　in　Fig．3．1．

　　As　shown　in　Figs．3．1－3．3，　no　notable　difference　between　KDP　and　DKDP　can　be

recognized　in　the　interatomic　distances　and　angles　of　K－O　and　K－P，　except　for　the
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Figure　3．3　Temperature　dependences　of　the　interatomic　distances，　K－P　1（left
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respectively．
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gradual　changes　just　beIow　the　7毛of　KDP．

　　Next，　the　author　describes　the　defbrmation　of　the　PO4　tetrahedron．　In　the　para－

electric　phase，　the　molecule　has　anθ4　symmetry，　which　is　reduced　to　O2　in　the

飴rroelectric　phase．（Refbr　Fig．？？．）Therefore，　the　unique　P－O　distance　splits　into

P－01and　P－02，　where　Ol　is　the　acceptor　fbr　the　hydrogen　atom　and　O2　the　donor．

　　Figure？？shows　the　temperature　dependences　of　the　interatomic　distances　fbr　I〈DP

and　DKDP．　If　the　hydrogen　atom　attaches　to　O1，　then　the　P－01　distance　increases

by　cα．0．03　A，　while　the　P－02　distance　decreases　by　cα．0．03　A；the　distance　change

in　DKDP　is　almost　the　same　as　or　slightly　larger　than　that　in　KDP．　The　difFerence

between　P－02　and　P－01　indicates　that　the　PO4　tetrahedron　distorts　slightly　in　the

艶rroelectrics　phase．　Except　fbr　the　gradual　changes　just　below興of　KDP，　the　values

of　both　fbrroelectric　and　paraelectric　phases　in　KDP　and　DKDP　are　almost　the　same．

　　As　shown　in　the　schematic　picture　in　Fig．3．4，　there　are　two　interatomic　angles　in

the　paraelectric　phase：0－P－0ノ～110．3°and　O　1－P－02～109．0°．　These　angles　are

almost　the　same　fbr　KDP　and　DKDP．　In　the　f6rroelectric　phase，　the　angle　O－P－0，

splits　into　O1－P－01，　and　O2－P－02’；the　fbrmer　Ol　atom　is　the　acceptor　of　H／D　and

the　fbrmer　angle　decreases　to　106°，　and　the　latter　angle　increases　to　115．5°，　as　shown

in　Fig．3．6．

　　The　interatomic　distances　within　a　PO4　tetrahedron　are　plotted　in　Figs．3．7and　3．8．

In　Fig．3．7，0ne　of　two　oxygen　atoms　is　symmetrically　related　to　another　oxygen　atom

c－direction

’

Ol，

02’

Figure　3．4　Schematic　view　of　the　PO4　tetrahedron　and　the　two－fold　axis　along　the　c－axis．
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as　counterpart　with　two－fold　symmetry　through　phosphorus　atom　along　c－axis．　More－

over，　these　O　1－01　and　O2－02　in　ferroelectric　phase，　which　are　crystallographically

independent　of　each　other，　turn　into　the　common　interatomic　distance　in　paraelec－

tric　phase．　This　relationship　is　corresponding　to　that　symmetry　of　PO4　tetrahedron

changes　from　O2　in　the　ferroelectric　phase　into　54　in　the　paraelectric　phase．　The　dif－

ference　between　O1－01　and　O2－02　indicates　that　shape　of　PO4　tetrahedron　distorts

slightly　in　the　ferroelectrics　phase．　Strictly，01－01　and　O2－02　indicate　O　1－01f　and

O2－02f　in　the　ferroelectric　phase，　respectively　Although　it　is　natural　to　recognize

Curie　point　increase　up　to　cα．100　K　between　KDP　and　DKDP，　the　values　of　both

先rroelectric　and　paraelectric　phases　in　KDP　and　DKDP　are　almost　in　accordance．　In

Fig．3．8，0ne　of　two　oxygen　atoms　is　symmetrically　related　to　another　oxygen　atom　as

counterpart　with　two－fold　symmetry　through　phosphorus　atom　along　c－axis．　More－

over，　these　O　1－02　and　O　1－02／in　ferroelectric　phase，　which　are　crystallographically

independent　of　each　other，　turn　into　the　common　interatomic　distance　in　paraelec－

tric　phase．　This　relationship　is　corresponding　to　that　symmetry　of　PO4　tetrahedron

changes　from　O2　in　the　ferroelectric　phase　into　54　in　the　paraelectric　phase．　The　dif－

ference　between　O　1－02　and　O　1－02’indicates　that　shape　of　PO4　tetrahedron　distorts
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slightly　in　the　f6rroelectrics　phase．　Strictly，01－02，　in　the　legend　indicates　O1－02f

in　the　f6rroelectric　phase　of　KDP　and　DKDP，　respective1γAlthough　it　is　natural　to

recognize　Curie　point　increase　up　to　cα．100　K　between　KDP　and　DKDP，　the　val－

ues　of　both　ferroelectric　and　paraelectric　phases　in　KDP　and　DKDP　are　almost　in

accordance，

　　The　angles　O－P－O　also　depend　on　temperature　as　shown　in　Fig．3．9．　One　of　two

oxygen　atoms　is　symmetrically　related　to　another　oxygen　atom　as　counterpart　with

two－fbld　symmetry　through　phosphorus　atom　along　c－axis．　Moreover，　these　O1－P－

02and　O　1－P－02／in　ferroelectric　phase，　which　are　crystallographically　independent

of　each　other，　turn　into　the　common　interatomic　angle　in　paraelectric　phase．　This

relationship　is　corresponding　to　that　symmetry　of　PO4七etrahedron　changes　from　O2

in　the　ferroelectric　into　54　in七he　paraelectric　phase．　The　difference　be七ween　O　1－P－

02and　O1－P－02／indicates　that　shape　of　PO4　tetrahedron　consequently　has　slight

distortion　in　the　ferroelectrics　phase。　Strictly，01－P－02，　in　the　legend　indicates　O1－

P－02f　in　the　ferroelectric　phase　of　KDP　and　DKDP，　respectively　Although　it　is

natural　to　recognize　Curie　point　increase　up七〇cα．100　K　between　KDP　and　DKDP，
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the　values　of　both　f6rroelectric　and　paraelectric　phase　in　KDP　and　DKDP　are　almost

in　accordance．

　　The　defbrmation　of　the　PO4　tetrahedron　in　the　ferroelectric　phase　means　the　fol－

lowing：i）the　O1－01／distance　decreases　by　cα。　0．01　A，　ii）the　O2－02，　distance

increases　by　cα．0．01　A，　and　iii）the　P　atom　shifts　along　the　z－axis　relatively　to　the

z－parameters　of　O　atoms（getting　away　from　O　l　and　approaching　O2），　while　iv）the

O1－02　distance　increases　slightly．　The　successive　change　in　i）－iii）is　considered　to

be　caused　by　the　ordering　of　the　hydrogen　atom（乞．　e．，　H／D　approaches　O1），　and　is

well　known　as　the　Cochran　mode．（Refer　Fig．3．10．）［17］The　shifts　of　potassium　and

phosphorus　ions（¢．　e．，　atoms）along　the　polar　axis（c－axis）mainly　cause　the　sponta－

neous　polarization　of　KDP／DKDP．　On　the　other　hand，　The　hydrogen　atoms（乞．ε．，

the　protons／deuterons）in　the　hydrogen　bond　with　the　oxygen　atoms　moves　almost

within　theαδ一plane　perpendicular　to　the　polar　axis　of　the　unit　ce11，　and　the　oxygen

atoms　show　almost　negligible　shifts．　All　the　displacements　of　atoms　are　strongly　and

inseparably　relevant　to　each　other．　The　defbrmed　PO4　tetrahedron　has　O2　symmetry

in　the　fbrroelectric　phase；however，　the　tetrahedron　is　54　in　the　paraelectric　phase．

　　Next　let　the　author　mention　the　position　of　H／D．　In　the　ferroelectric　phase，　the　H
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respectively．
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atom　is　at　the　distances　r　and〆f士om　the　acceptor　O　l　and　the　donor　O2，　respectively．

Aboveπ，γand〆mean　the　distances　from　one　of　the　two　disordered　positions　to　the

hydrogen－bonded　oxygen　position．　Figure　3．11shows　the　temperature　dependences　of

the　distancesγ・（1eft　ordinate）andγ・，（right　ordinate）．　It　is　apParent　that　values　of　T

and〆are　not　identical　fbr　KDP（solid　symbols）and　DKDP（open　symbols）．　Although

the　large　e．s．d．（estimated　standard　deviation）due　to　the　noticeable　thermal　vibration

of　protons　in　KDP　may　not　be　negligible，γincreases（〆decreases）with　decreasing

temperature；the　same　tendency　was　also　reported　previouslγ［39］Just　below冗of

KDP，　T　and〆show　gradual　changes．　On　the　othe耳hand，　theγand〆of　DKDP

change　stepwise　at箕，　and　T　coincides　with　the　previously　reported　data　indicated　by

the　dotted　line．　Theγof　DKDP　is　smaller　than　that　of　KDP　even　in　the艶rroelectric

phase．

　　Figure　3．12　shows　the　temperature　dependences　of　the　interatomic　distances　Ro－o

（left　ordinate）andδ（right　ordinate）fbr　the　hydrogen　bond　in　both　KDP（solid

symbols）and　DKDP（open　symbols）．　Ro－o　andδindicate　the　distances　between　two

oxygen　atoms　as　the　donor　and　acceptor　and　between　two　positions　at　which　hydrogen

occupies　with　one－half　probability　in　the　paraelectric　phase，　respectivel）乙［39，40，43］
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　　The　behaviors　of　Ro－o　in　the　vicinities　of　the　transition　temperatures　are　also

remarkable，　For　KDP，　Ro＿o　in　the　fbrroelectric　phase　is　cα．2．503　A，　and　decreases

as　it　apProaches異．　Just　above　7毛，」配o＿o　is　cα．2．483　A，and　then　increases　gradually

with　a　temperature　rise　in　the　paraelectric　phase．　On　the　other　hand，　Ro＿o　for　DI〈DP

remains　almost　constant　within　the　e．s．d．，s　in　each　phase；asmall　discontinuous　change

can　be　detected　at　the　transition　point．

　　The　disordered　hydrogen　in　the　paraelectric　phase　can　be　represented　by　the　split－

atom　method，　in　which　each　atom　occupies　two　sites　with　equal　probability．　The　split

parameterδof　KDP　depends　on　temperature　slightly，　and　it　is　cα．0．30　A　just　above

冗．On　the　other　hand，δ＝0．45　A　of　DKDP　is　almost　temperature－independent．

These　values　ofδare　almost　in　agreement　with　those　previously　reported　by　Nelmes

e孟αZ．［39］

　　Although　the　difference　in　Ro＿o　is　cα。0．04　A，　the　difference　inδbetween　both

crystals　is　remarkably　large，　amounting　to　cα．0．1A．　This　difference　inδbetween

KDP　and　DKDP　seems　to　arise　mainly　from　the　dissimilar　behaviors　of　proton　and

deuteron　in　the　hydrogen　bond．　Since　Ro－o　does　not　differ　markedly，　it　can　be

assumed七hat　protons　and　deuterons　exist　in　approximately　equivalent　potentials　of
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Figure　3．9　Temperature　dependences　of　the　interatomic　angles，01－P－02　and

O1－P－02’in　both　KDP　and　DKDP．　The　solid　and　open　symbols　denote　the

values　of　KDP　and　DI（DP，　respectively．
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the　hydrogen　bonds．　Since　the　proton　is　a　lighter　par七icle　than　the　deuteron，　the

zero－point　energy　is　higher　and　the　density　distribution　of　protons　lies　farther　from

oxygen　atoms，　which　induces　a　smaller　separation　ofδfor　KDP　than　for　DKDP．

　　Figs．3．13－3．18　show七emperature　dependences　of　other　in七eratomic　distances　and

angles　relevant七〇the　hydrogen　atom　or　the　hydrogen－bond」f　the　readers　are　inter－

ested　in　them，　please　check　them．

　　　　02

●

　　　　　c

　　　　　↑

a4〆’N』b

Figure　3．10　Schema七ic　view　of　the　Cochran　mode，　in　which　some　and　successive

atomic　displacements　are　illvolved，　and　indica七ed　with　the　red　arrows．［17］
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The　dotted　lines　indicate　the　reported　values　in　the　paraelectric　phase．［39］
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Figure　3．12　Temperature　dependences　of　the　interatomic　distances　Ro－o（left
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bols）and　DKDP（open　symbols）．　The　dotted　lines　indicate　previously　reported

data．［39］
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Figure　3．13　Temperature　dependences　of　the　anglesθ01　andθ02　in　both　KDP

and　DKDP．　The　solid　and　open　symbols　denote　the　values　of　KDP　and　DKDP，

respectively．θdenotes　rotation　angle　of　PO4　anion　about　c－axis．（Refer　Fig　1．10。）

［39，40，43，82，83］θ01andθ02　are　crystallographically　independent　of　each　other　in

the　ferroelectric　phase，　and　then　these　two　angles　coincides　in　paraelectric　phase，

since　the　symmetry　of　PO4　tetrahedron　changes　fromσ2　in　the　ferroelectric　into

5≧in　the　paraelectric　phase．θ01　andθ02　in　the　ferroelectric　phases　are　calculated

from　the　position　of　the　PO4　tetrahedra　on　polar　2－fold　axis，．．　It　is　apparent　that

the　value　ofθin　KDP　is　smaller　than　that　in　DKDP　in　paraelectric　phase，　which

corresponds　to　smaller　interatomic　distance　between　two　oxygen　atoms　as　donar－

acceptor　of　the　hydrogen　bond，　Ro＿o，in　paraelectric　phase　of　IくDP　than　that　of

DKDP．
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Figure　3．14　Tもmperature　dependences　of　the　interatomic　angles，0－H／D…0

（left　ordinate）and　P－0一且／D（right　ordinate）in　both　IくDP　and　DKDP．　The

solid　and　open　symbols　denote　the　values　of　KDP　and　DKDP，　respectively．　No

remarkable　dif艶rence　about　both　interatomic　angles　can　be　recognized　in　KDP

and　DI〈DP．　In七eratomic　angles　about　O－H／D…Oand　P－0－H／D　are　of　cα．179°

and　112°in　both　phases．　The　hydrogen　bond　between　two　oxygen　atoms　of　PO4

anions　in　KDP　and　DKDP　is　approximately　linear．
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Figure　3．15　Temperature　dependences　of　the　anglesψ（left　ordinate）andψ

（right　ordinate），the　angles　related　with　hydrogen－bond　in　both　KDP　and　DI〈DP．

The　solid　and　open　symbols　denote　the　values　of　KDP　and　DKDP，　respectively．

The　angles幹andψmean　the　arguments　of　lines　formed　by　two　oxygen　atoms

as　donar－acceptor　in　the　hydrogen　bond　and　two　splitting　hydrogen／deuterium

atoms　with　a　half　occupancy　fromαb　plane，　respectivelγ（Refer　Appendix　A．1．）

［39，40，43，82，83］ψcannot　be　calculated　in　ferroelectric　phase　for　disappearance

of　two－fold　symmetry　as　like　about＠，1／4，1／8）．ψandψare　of　cα．0．4°and

5°，respectively．　No　remarkable　variation　and　diff6rence　ofψandψcan　be

recognized　in　KDP　and　DKDP　with　temperature　variation．　Especially，　negligible

temperature　dependence　ofψindicates　that　atomic　shift　along　ferroelectric　c－axis

between七wo　oxygen　atoms　as　donar－acceptor　of　the　hydrogen　bond　is　negligible

in　both　ferroelectric　and　paraelectric　phases．
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Figure　3．16　Temperature　dependences　of　the　interatomic　distances，　K－H／D1，

1〈－H／D1’，K－H／D2，and　K－H／D2・．　The　solid　and　open　symbols　denote　the　values

of　KDP　and　DKDP，　respectivel）乙These　four　interatomic　distances　in　ferroelectric

phase　remain　as　four　interatomic　distances　even　in　paraelectric　phase，　because

they　are　crystallographically　independent　of　each　other．　Strictly，　K－H／D1，　K－

H／D1’，　K－H／D2，　and　K－H／D2・indicate　K一且／Di，　K－H／Dd，　K－H／De，　and　K－

H／Din　the　ferroelectric　phase　of　KDP　and　DKDP，　respectively；the　superscript

idenotes　symmetry　coordinate，飢一1／2，〃，　z十1／2．
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Figure　3．17　Temperature　dependences　of　the　interatomic　distances，　P－H／D1

（left　ordinate）and　P－H／D1・（right　ordillate）in　both　I〈DP　and　DKDP．　The　solid

and　open　symbols　dellote　the　values　of　KDP　and　DKDP，　respectivelX　Strictly，

P－H／DI　and　P－H／D1・in　the　legend　indicate　P－H／Dd　and　P－H／D　in　the　f6r－

roelectric　phase　of　KDP　and　DKDP，　respectivelγIn　addition　to　recognition　of

Curie　point　increase　up　to　cα，100　K　between　KDP　and　DKDP，　the　diffbrences

between　KDP　and　DKDP　in　these　two　interatomic　distances　are　sma11．
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Figure　3．18　Temperature　dependences　of　the　interatomic　distances，　P－H／D2

and　P－H／D2・in　both　KDP（solid　symbols）and　DKDP（open　symboIs）．　Strictly，

P－H／D2　and　P－H／D2・in　the　legend　indicate　P－H／Dj　and　P－H／Dd　in　the　fer－

roelectric　phase　of　KDP　and　DKDP，　respectively；the　superscripts　j　denotes

symmetry　operation，　z－1／2，〃，　z－1／2．　In　addition　to　recognition　of　Curie　point

increase　up　to　cα．100　K　between　KDP　and　DKDP，　the　dif［erences　between　KDP

and　DKDP　in　these　two　interatomic　distances　are　small．
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3．3 Positional　shifts　and　spontaneous　polarization　along

　　　　ロ
C－aXlS

　The　potassium　and　phosphorus　atoms　displace　in　the　opposi七e　direction　along　the

polar　c－axis　after　structural　phase　transition　into　the　ferroelectric　phase．　Figure　3．19

shows　the　temperature　dependences　of　the　atomic　shifts　along　the　polar　c－axis　in

both　KDP（solid　symbols）and　DKDP（open　sylnbols）．　The　positional　shifts　of　all

the　a七〇ms　in　the　unit　cell　are　direc七1y　calculated　as　relative　displacements　in　the

center－of－gravity　coordinate　system，

　　The　center　of　gravity　of　the　unit　cell　in　the　ferroelectric　phase　coincides　with　tha七

〇fthe　paraelectric　phase．（Refer　Appendix　A．2．）To　keep　the　center　of　gravity　of　the

uni七cell，　the　atomic　displacement　of　the　phosphorus　atom　is　made　larger　than　that　of

the　potassium　atom　because　of七he　diHlerence　in　the　atomic　mass．　The　displacemen七s

of　the　potassium　and　phosphorus　a七〇ms　are　cα．－0．05　and十〇．065　A，　respective取In
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Figure　3，19　Temperature　dependences　of　the　atomic　shif七s　along　the　polar　c－

axis　in　the　ferroelectric　phases　of　both　KDP（solid　symbols）and　DKDP（open

symbols）．　The　positional　shifts　are　calculated　as　relative　displacements　in　the

center－oFgravity　coordinate　system．
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KDP，　these　two　atoms　shift　gradually　with　decreasing　temperature，　which　is　differellt

from　that　observed　in　DKDP，　where　the　atomic　positions　are　almost　constant　in　the

whole　ferroelectric　phase．　The　displacements　of七he　potassium　and　phosphorus　atoms

in　DKDP　are　larger七han　those　in　KDP．　On　the　other　hand，　the　displacements　along

七he　c－axis　of　the　oxygen　and　hydrogen／deuterium　atoms　are　overwhelmingly　smaller

than　those　of　the　potassium　and　phosphorus　atoms．

　　From　the　a七〇mic　shifts　along　the　c－axis，　we　can　estimate　the　polarization．　Let　us

adopt　the　point－charge　me七hod，　and　assign十e，十5e，－2e，　and十e　as　charges　of　the

potassium，　phosphorus，　oxygen，　and　hydrogen／deuterium　a七〇ms，　respec七ive1γ（Rθfer

Appendix　A．3．）The　contribu七ion　of　each　atom　is　calculated　using　the　displacement

given　in　Fig．3，19．　The　temperature　dependences　of七he　calcula七ed　components　of

Iもare　shown　in　Fig．3．20　for　KDP（solid　symbols）and　DKDP（open　symbols）．　The

contribution　of　the　distortion　of　the　O4　frame　of　the　PO4七etrahedron　is　no七so　large．

The　dominan七contribu七ions　are　the　displacements　of　the　phosphorus　and　potassium

atoms　along　the　c－axis．　If　the　phosphorus　a七〇m　shifts　in　the　positive　direction，　then
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Figure　3．20　Temperature　dependellces　of　the　calcula七ed　atomic　con七ributions　to

polarization　along　the　polar　c－axis　in　the　ferroelectric　phases　of　both　KDP（solid

symbols）and　DKDP（open　symbols）by　the　poin七一charge　method．十θ，十5e，－2e，

and十e　are　assigned　as　charges　of七he　K，　P，0，　and　H／D　atoms，　respectively．
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the　potassium　atom　shifts　in　the　negative　direction．　The　contribution　of　the　phos－

phorus　atom　is　overwhelmingly　larger　than　that　of　the　potassium　atom　because　the

charge　of　the　phosphorus　atom　is　five　times　larger　than　that　of　the　potassium　atom．

Consequently，　positive　spon七aneous　polarization　apPears　along　the　c－axis．

　　The　calculated　polarizations　are　compared　with　the　experimental　values　of　KDP　and

DKDP（deuterium　replacement　ratio　of　98％）reported　by　Samara，［84］in　Fig．3．21．

At　around異，　the　calculated　values　are　in　agreement　with　the　reported　ones，　which

indicates　that　the　point－charge　method　is　well　applicable　to　the　s七udy　of　both　KDP

and　DKDP．　In　particularラthe　calculated　values　in　the　vicinity　of　the　paraelectric－

fbrroelectric　phase　transition　in　KDP　show　a　gradual　change，　which　is　in　good　agree－

ment　with　the　experimental　result．　The　experimental　values　reported　by　Samara

and　the　values　calculated　by　the　author　indicate　that　the　spontaneous　polarization　of

DKDP　is　cα．1．2　times　larger　than　that　of　KDP．　This　is　mainly　due　to　the　displace一

7

6

e「5
量4

Q
l三：3

の

仁L2

1

0

TcH TcD

0

杢 杢

至

　　　　　　Calc．　KDP

　　　　Calc．　DKDP

Samara　KDP
Samara　D98％

50 　　　　100　　150

Temperature［K】
200 250

Figure　3。21　Temperature　dependences　of　the　calculated　spontaneous　polariza－

tion，飛，　along　the　polar　c－axis　in　the　ferroelectric　phases　of　both　IくDP（solid

symbols）and　DKDP（open　symbols）by　the　point－charge　method．　The　solid

and　broken　lines　show　the　experimental　values　of　KDP　and　DKDP（deuterium

replacement　ratio　of　98％），　respectively，　reported　by　Samara［84］．
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ment　of　the　phosphorus　atom，　which　is　discussed　in　chapter　4．

　　Here，　the　author　notes　the　effect　of　the　applied　DC　bias丘eld．　By　referring　to　the

X－ray　dilatometric　study　under　a　DC　bias丘eld，【85］the丘eld　strength　in　present　study

is　considered　to　shift　2毛slightly，　and　to　be　insuf丘cien七to　induce　a　qualitative　change

in　the　phase　transition．
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3．4 Atomic　displacement　parameterσブん

　　The　temperature　dependences　ofσ33’s　for　KDP　are　shown　in　Fig．3．22．　It　is　ap－

parent　that七heσ330f七he　hydrogen　atom　is　larger七han七hose　of　the　other　a七〇ms

because　of　the　low　mass　of　hydrogen。　On　the　other　hand，　the　potassium，　phosphorus，

and　oxygen　atoms　show　much　smallerσ33，s　than　the　hydrogen　atom．　Although　some
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Figure　3．22　Temperature　dependences　of　the　atomic　displacement　paralneters，

σ33’s，of　KDP．　The　symbols▽，△，　O，◇，　and口denote　the　values　of　the　K，

P，01，02，and　H　atoms，　respectively．　The　OI　atom　becomes　equivalent七〇the

O2　atom　in　the　paraelectric　phase．　The　dotted　lines　denote　the　interpolated

temperature　dependences　from　the　values　at　295　and　127Kreported　by　Nelmes

e孟αZ．［39］The　error　bars　indicate　e．s．d．，s．
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scattering　of　data　may　be　observed　in　the　paraelectric　phase，　the　temperature　depen－

dences　are　essentially　in　agreement　with　the　previous　report　by　Nelmes　e孟α1．［39］It

should　be　noted　that　theσ33ラs　of　heavy　atoms　show　no　no七iceable　changes　through

the　paraelectric－ferroelectric　phase　transition．　These　values　decrease　monotonically

with　decreasing七emperature．

　　Figure　3．23　shows七he　temperature　dependences　of　the　anisotropic　atomic　displace－

ment　parametersラし』3’s，　of　all　the　atoms　in　bo七h　the　ferroelectric　and　paraelectric
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Figure　3．23　Tempera七ure　dependences　of　the　anisotropic　atomic　displacement

parametersσ33，s　of　all　the　a七〇ms　in　both　the　ferroelec七ric　and　paraelectric　phases

of　DKDP．　The　symbols▽，△，○，◇，　and口denote　the　values　of　the　K，　P，01，02，

and　D　atoms，　respec七ively．　The　O　l　atom　becomes　crys七allographically　equivalent

to　the　O2　atom　in七he　paraelectric　phase，　The　do七七ed　lines　denote　the　in七erpola七ed

da七a　at　363　and　227　K　reported　by　Nelmes磁αZ．［39］．



3．4　Atomic　displacement　parameter乙嘱 71

phases　of　DI〈DP．　In　the　paraelectric　phase，　the　temperature　dependences　are　in　good

agreement　with　those　shown　by　dotted　lines［39］．　Similarly　to　that　observed　in　KDP，

the　potassium，　phosphorus，　and　oxygen　atoms　show　much　smallerσ33，s　than　the　deu－

terium　atom．　It　should　be　noted　that　theσ33りs　of　all　the　atoms　show　no　noticeable

changes　throughout　the　paraelectric－ferroelectric　phase　transition．　Only　the硫3　0f

the　phosphorus　atom　may　change　rapidly　at牲，　although　the　data　scattering　prevents

the　author　from　drawing　a　decisive　conclusion．

　　Here，　the　author　mentions　the　temperature　dependences　ofσ11　and〔ろ2　shown　in

Figs．3．24－3．27．　In　the　paraelectric　phase，σ11　andσ22　decrease　monotonically　with

dec・ea・ing　t・mperatu・e．　A・f・・the・elativ・magnitud・，ひ且く耐9，、、＜σ蓋くひHl昆，

where　th・・upersc・ipt・indi・at・th・at・m・．　Since喘く曜3＜鴫く鴫／D，　a・

shown　in　Figs．322　and　3．23，　the　nuclear　distribution　of　K　is　planular　within　the

∬y－plane，　while　that　of　P　is　elongated　along　the　z－axis．　The　ratios　of　σ11／σき3　at

異are　cα．1．2，0．73，　and　O．78　for　K，　P，　and　O，　respectivelyとThese　values　are　almost

in　agreement　with　th6　previous　reports．［39，43］Within　the飴rroelectric　phase，　the

temperature　variations　ofひ11　and乙ら2　are　small　and　the　values　are　almost　continuous

to　the　paraelectric　ones．

　　For　refbrence，　the　author　presents　the　temperature　dependences　ofσヒq　shown　in

Fig・．3．28－3．29．　W・may・・n丘・m　the　relati・n，破，＜砿皇く嘱く鴫／D．
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Figure　3．24　Temperature　dependences　of　the　anisotropic　atomic　displacement

parameters，σ11，s，　of　all　the　atoms　in　bo七h　the　ferroelectric　and　paraelectric

phases　of　KDP．（Refer　Appendix　A．4．）The　symbols，▽，△，○，◇，　alld□deno七e

七he　values　of　K，　P，01，02，　and　H　atoms，　respectively．　In　the免rroelectric　phase，

the〈110＞directioll　of　the　unit　cell　is　parallel七〇the七etragonalα一axis．　The　Ol

atom　become　crystallographically　equivalent　wi七h　O2　atom　in　the　paraelectric

phase．　The　open　symbols　denote　the　values　in　this　study，　and七he　do七ted　lines

denote　the　interpolated　temperature　dependences　from七he　values　a七295　and

127Kreported　by　Nelmes　eオαZ．［39］，　It　should　be　noted　thatひ110f　hydrogen

a七〇mis　one　part　of　the　split　hydrogen　atom．
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Figure　3．25　Temperature　dependences　of　the　anisotropic　atomic　displacement

parameters，σ11，s，　of　all　the　atoms　in　both　the　ferroelectric　and　paraelectric

phases　of　DKDP．（Refer　Appendix　A．4．）The　symbols，▽，△，　O，◇，　and口

denote　the　values　of　K，　P，01，02，　and　D　atoms，　respectively．　The　Ol　atom

become　crystallographically　equivalent　with　O2　atom　in　the　paraelectric　phase．

The　open　symbols　denote　the　values　in　this　study，　and　the　dotted　lines　denote

the　interpolated　data　at　363　and　227K　reported　by　Nelmes　eオα乙［39］．
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Figure　3．26　Temperature　dependences　of　the　anisotropic　a七〇mic　displacement

parameters，σ22，s，　of　all　the　atoms　in　both　the　ferroelectric　and　paraelectric

phases　of　KDP．（Refer　ApPendix　A．4．）The　symbols，▽，△，0，◇，　and口denote

the　values　of　K，　P，01，02，　and　H　atoms，　respectively．　The　OI　atom　become

crystallographically　equivalent　with　O2　atom　in　the　paraelectric　phase．　The　open

symbols　denote七he　values　in　this　study，　and　the　dotted　lines　denote　the　inter－

polated　temperature　dependences　from　the　values　at　295　and　127　K　reported　by

Nelmes　eオα乙［39］．　The　values　in　the　ferroelectric　phase　are　presented　as　converted

values　onto　the　paraelectric　tetragonal　lattice　approximately；the　ferroelectric　or－

thorhombic　lattice　rotates　cα．45°to　the　paraelectric　tetragonal　one　about　those

c－axes．　The　prominent　e．s．d．，s（estimated　standard　deviations）of　hydrogen　a七〇m

in　the　paraelectric　phase　of　KDP　must　be　noticed．
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Figure　327　Temperature　dependences　of　the　anisotropic　atomic　displacement

parameters，σ22，s，　of　all　the　atoms　in　both　the　ferroelectric　and　paraelectric

phases　of　DKDP．（Refer　Appendix　A．4．）The　symbols，▽，△，○，◇，　and口

denote　the　values　of　K，　P，01，02，　and　D　atoms，　respectively．　The　Ol　atom

become　crystallographically　equivalent　with　O2　atom　in　the　paraelectric　phase．

The　open　symbols　denote　the　values　in　this　study，　and　the　dotted　lines　denote

the　interpolated　data　at　363　and　2271〈reported　by　Nelmes　eオα乙［39］．
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Figure　3．28　Tもmperature　dependences　of　the　isotropic　atomic　displacement　pa－

rameters，σ6q，s，　of　all　the　atoms　in　both　the　f6rroelectric　and　paraelectric　phases

of　KDP．　The　symbols，▽，△，　O，◇，　and口denote　the　values　of　K，　P，01，02，

and　H　atoms，　respectively．　The　O　l　atom　become　crystallographically　equivalent

with　O2　atom　in　the　paraelectric　phase．　The　open　symbols　denote　the　values　in

this　study，　and　the　dotted　lines　denote　the　interpolated　temperature　dependences

from　the　values　at　295　and　127　K　reported　by　Nelmes　eオα乙［39］．　It　is　apparent

thatσ』q　of　hydrogen　atom　displays　larger　value　than　those　of　other　atoms．　The

prominent　e．s．d．，s（estimated　standard　deviations）of　hydrogen　atom　in　the　para－

electric　phase　of　KDP　must　be　noticed．　It　is　considered　as　its　dominant　reason

that　the　least－square　fit七ings　are　somewha七insu伍cien七〇nly　fbr　hydrogen　atom

in　the　paraelectric　phase　of　IくDP．
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Figure　3．29　Temperature　dependences　of　the　isotropic　atomic　displacement　pa－

rameters，σ』q，s，　of　all　the　atoms　in　both　the　ferroelectric　and　paraelectric　phases

of　DKDP．　The　symbols，▽，△，0，◇，　and口denote　the　values　of　K，　P，01，02，

and　D　atoms，　respectively．　The　O　l　atom　become　crystallographically　equivalent

with　O2　atom　in　the　paraelectric　phase．　The　open　symbols　denote　the　values　in

this　study，　and　the　dotted　lines　denote　the　interpolated　data　at　363　and　227K

reported　by　Nelmes　eオα乙［39］．　It　is　apparent　thatσ乙q　of　deuterium　atom　displays

larger　value　than　those　of　other　atoms．
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（：hapter　4

Discussion

　科学者になるには自然を恋人としなければならない。自然はやはりその恋人

にのみ真心を打ち明けるものである。

　科学の歴史はある意味では錯覚と失策の歴史である。偉大なる迂愚者の頭の

悪い能率の悪い仕事の歴史である。

　失敗をこわがる人は科学者にはなれない。科学もやはり頭の悪い命知らずの

死骸の山の上に築かれた殿堂であり、血の川のほとりに咲いた花園である。

　一寺田寅彦，‘科学者とあたま’より

　　Scientist　or　investigator　must　be　the　worst　work　in　the　world．　They

encourage　themselves　because　other　people　in　the　world　do　not　but　need

them　to　create　any　and　real　sakes　for　the　world．

　　Scientist　or　investigator　must　be　the　worst　work　in　the　world．　The　author

thinks　so＿

　　Somebody，　however，　likes　the　work　in　the　world．　The　authur　likes　the

work，　too．．．

In　the　previous　chapter，　the　interatomic　distances　and　angles　are　explained　in　the　fig－

ures．　At　low　temperatures，　the　structures　of　KDP　and　DKDP　are　almost　the　same　ex－

cept　for　the　cell　parameterα．　The　parameterαof　DKDP　is　O．5％（0．05　A）larger　than

KDP，　which　re且ects　the　difference　in　the　hydrogen－bonded　O　1－02　distance　Ro＿o；

the　distance　of　DKDP　is　cα．0．03　A　longer　than　that　of　KDP．　The　magnitudes　and

temperature　dependences　of　the　atomic　displacements　along　the　polar　axis　perpen－

dicular　to　hydrogen　bonds　are　almost　the　same　in　both　crystals．　Another　difference　is

the　bond　distance　between　O　and　H／D；in　KDP　O1－H，　TH＝1．06　A，　while　in　DKDP

O1－D，γD＝1．03　A　in　the　ferroelectric　phase．　Even　if　a　proton　and　a　deuteron　are

within　the　same　local　potential，　the　zero－point　energy　depends　on　the　particle　mass．

Therefore，　the　average　position　of　a　deuteron　will　be　closer　to　OI　than　that　of　a
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proton，　which　is　in　agreement　with　the　above－mentioned　result．

　　Here，　the　author　comments　on　the‘precursor，　tempera七ure　dependence　ofδin　KDP．

As　shown　in　Fig．3．12，δdecreases　with　decreasing　temperature　in　the　paraelectric

phase．　If　it　was　a　precursor　effect　of　the　f6rroelectric　transition，δwould　increase

on　approaching牲sinceγH　decreases　after　the　ferroelectric　transition，　as　shown　in

Fig．3．11．　The　parameterδre且ects　the　shape　of　the　nuclear　density，　as　determined

by　the　split－atom　method．　The　nuclear　density　wi11　be　given　by　the　superposition

of　two　wave　functions　of　the　ground　and丘rst－excited　s七a七es。［38］Since　the　energy

gap　is　large　enough　in　KDP，　the　weight　of　the　upper　energy　level　decreases　rapidly

with　decreasing　temperature，　so　thatδdecreases　at　lower　temperatures．　On　the　other

hand，　the　energy　gap　is　so　small　in　DKDP　that　theδof　deuterons　may　not　change

with　temperature．

　　Some　authors　claimed　that　the　diflもrence　in　Ro＿o　causes　an　isotope　ef陀ct　on　the

transition　temperature（geometrical　isotope　e舐ect）．且owever，　they　could　not　explain

why、Ro＿o　difFers．［21－261

　　We　consider　that　the　more　rapid　motion　of　protons　than　of　deuterons　bonds　the

two　oxygen　atoms　more　strongly，　so　that　the　geometrical　isotope　e丑6ct　itself　may　be

caused　by　the　tunneling　motion　of　protons．　As　a　consequence　of　the　short　Ro＿o，　the

δof　KDP　is　smaller　than　that　of　DKDP，　and　the　localization　of　protons　is　prevented

down　to　low　temperatures．　Under　hydrostatic　pressure，　a　small　Ro＿o　turns　the

double－minimum　p　otential　fbr　protons／deuterons　into　a　single－minimum　typ　e；丘nally，

the　transition　temperatures　disappear．（Ref6r　Appendix　A．5．）［74］

　　If　hydrogen　localizes　by　Ol　below　Tヒ，　then　the　tetragonal　PO43－（site　symmetry　of

54）changes　into　H2PO4－（site　symmetry　of　Oの，　in　which　P　shifts　toward　the　O2　side

and　induces　a　dipole　moment　along　the　c－axis．　Simultaneously，七he　K＋ion　shifts　to

P．The　deformation　of　the　D2PO4－molecule　is　similar　to　that　of　H2PO4－，except　fbr

the　small　difference　in　bond　length　between　O1－D　and　O　1－H．　The　def6rmation　of　the

molecule　is　considered　to　be　induced　by　a　change　of　chemical　bonding．　First－principles

calculations　have　shown　that　some　amount　of　electron　charge　is　redistributed　during

the　transition．［73］Although　neutron　structural　analysis　can　only　determine　the　nu－

clear　positions，　the　diffbrence　between　rH　andγD　surely　affects　the　amount　of　the

spontaneous　shift　of　P　in　the　fbrroelectric　phase．

　　Some　researchers　claimed　that　the　phosphate　molecule　was　a　disordered　H2PO4－

cluster　even　in　the　paraelectric　phase．［27－34］If　this　is　real，　then　the　atomic　displace－

ment　parameter曜蜜「a　of　P　or　K　in　the　paraelectric　phase　can　be　expressed　using

乙誉§「「°in　the　fbrroelectric　phase　as［86］

　　　　　　曙「a－d2＋σぎ§「「°，　　　　　　　　　　　　（4．0．1）
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Figure　4．1　Schematic　view　of　relational　expression　about　nuclear　density　dis－

tributions　before　and　after　the　ferroelectric　transition，〔ノPa「a＝｛12十σfe「「°．　If

disordered　state　is　true　in　the　paraelectric　phase，　the　double　Gaussian　curve（split

distribution）will　be　approximately　expressed　by　the　single　Gaussian　curve（non

split　distribution），　although　its　expression　would　be　imperfect　with且nite　4．

where　2d　is　the　assigned　split　distance　of　P　or　K．（Refer　Fig．4．1．）

　　Usually，　the　split　distance　is　determined　by　structural　analysis　while　assuming　split

atoms　in　the　disordered　phase．　However，　such　analysis　failed　in　both　KDP　and　DKDP

in　the　author，s　determination．　The　least－squares　calculations　converged　in　d＝0；no

splitting　for　K，　P　nor　O．　Here，　we　may　es七imate　d　from　the　spontaneous　displacements

in　the　ferroelec七ric　phase．　As　shown　in　Table　4．1，七he　atomic　displacement　parameter

σ怠30f　K　is　small　in　the　paraelectric　phase；therefore，　eq．（4．0．1）does　not　hold　at　all．

Theσ33’s　of　OI　and　O2　decrease　smoothly　through異，　and　do　not　obey　eq．（4．0．1）．

Moreover，　the　oxygen　atoms　remain　a七almost　the　same　zラs　from　the　cen七er　of　gravity，

throughout　the　phase七ransition．

　　1七has　been　noted　that　theσ330f　P　is　larger　thanσ11　in　the　paraelectric　phase，

which　is　reconfirmed　in　the　author，s　analyses。　However，　it　changes　smoothly　at婁

in　KDP，　which　does　not　support　a　finite　d　in七he　paraelectric　phase．　On　the　other

halld，　theσ330f　P　may　decrease　abruptly　below　Tヒin　the　case　of　DKDP．　From
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eq．（4．0．1），　d　is　estimated　at　cα．0．014　A，　which　is　much　smaller　than　the　spontaneous

displacement　of　cα．0．07　A．　Therefbre，　we　cannot　conclude　that　the　distorted　H2PO4－

cluster　exists　in　the　paraelectric　phase　from　a　structural　point　of　view．　It　should　be

noted　that　eq．（4．0．1）holds　if　the　transition　mechanism　is　an　order－disordered　one，

and　the　reverse　is　not　true．　Even　if　the　transition　mechanism　is　displacive，　an　atomic

displacement　parameter　sometimes　decreases　steeply　below　7も．［86］

　　From　the丘gures　in　the　last　chapter，　the　structural　change　at　7もis　discontinuous

and　is　accompanied　by　a　jump．　Only　in　KDP，　can　a　gradual　change　be　recognized

just　below異．　This　may　be　related　to　the　residual　double　peaks　of　proton　density　in

the　ferroelectric　phase，　as　reported　by　Nelmes　eオα1．［42］With　decreasing　temperature

below異，　the　proton　density　changes　gradually　into　the　ground－state　wave　function

fbrm，　so　that　the　distor七ion　of　the　PO4　tetrahedron　and　the　shift　of　the　K　atom

approach　the　values　at　O　K．　In　DKDP，　the　deuteron　may　behave　as　a　more　classical

particle，　and　its　nuclear　density　does　not　indicate　a　quasi－double－peak　below寝．

Table　4．1　Atomic　displacement　parametersσ33，s［A2］of　KDP　and　DKDP　above

and　below処．　The　split　distances♂s［A］are　assigned　using　the　displacements　in

the　ferroelectric　phase．　The　calculatedσ量a「a　is　given　by　eq．（4．0．1）in　the　text．

KDP
Atom d 乙733（120K） σ量a「a σ33（150K）

K
P

0．0328

0．0515

0．00853

0．00941

0．00961

0．0121

0．00647

0．00912

DKDP
Atom d 乙奄3（210K） σ量a「a σ33（220K）

K
P

0．0500

0．0707

0．00648

0．00861

0．00898

0．0136

0．00730

0．0108



83

（：hapter　5
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　　一・4ZδeTオE②γz8孟θ伽，②η〆五・伊五フクビ2　Mα〃1955ノ

　　This　is　a　story　of　a　student　of　a　doctoral　course　in　a　country　university　He

had　another　and　original　study　theme　of　hydrogen－bond－type　fbrroelectric，

however　it　was　unsuccessful　in　his　doctoral　course　life．　He　obtained　another

theme　as　alternative　study　theme，　which　is　the　study　of　KDP／DKDP．　The

‘mountain，　of　KDP／DKDP　was　too　high　and　too　steep　fbr　the　student　to

climb．　Although　he　fnstrated　once，　he　made　it　through．　Consequently，

he　acquired　precious　and　invaluable　knowledge　fbr　the　hydrogen　bonds　for

fbrroelectrics．

　　IT　MUST　HELP　HIM　IN　FUTURE！

In　this　report，　the　author　has　re丘ned　the　atomic　parameters　in　both　the　paraelectric

and　fbrroelectric　phases，　in　order　to　elucidate　the　isotope　effect　of　the　struc七ural　dif｝

fbrence　between　KDP　and　DKDP．　The　structures　have　been　analyzed　using　neutron

difh・action　data　f士om　single　crystals　at　ten　temperatures　down　to　10K．　The七em－

perature　dependences　of　the　parameters　have　been　discussed　not　from　two　or　three

temperature　points　but　from　ten　data　points　in　a　wide　temperature　range．　Here，　we

summarize　the　structural　changes　at　the　fbrroelectric　transition　and　the　differences

between　KDP　and　DKDP．

（i）
The　refined　structural　parameters　are　in　agreement　with　the　previous　results，

in　general．　Protons／deuterons　are　in　disorder　in　the　paraelectric　phase，　while

the　potassium　and　phosphorus　atoms　are　not　in　disorder　in　both　KDP　and

DKDP，　f士om　the　crystallographic　viewpoints．　In　the　ferroelectric　phases，　the
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（ii）

（iii）

（iv）

（v）

（vi）

（vii）

（viii）

Chapter　5　　Conclusions

displacements　of　the　potassium　and　phosphorus　atoms　along　c－axis　arise　in

connection　with　the　ordering　of　protons／deuterons．　These　characteristics　are

essentially　the　same　as　the　previous　reports．［39－44］

In　DKDP，　the　atomic　coordinates　show　no　remarkable　temperature　dependence

except　fbr　the　stepwise　change　during　the　fbrroelectric　transition．　On　the　other

hand，　the‘precursor，　behavior　in　the　paraelectric　phase　and　the　continuous

changes　of　the　atomic　coordinates　just　below異are　con丘rmed　in　KDP．

The　displacements　of　nuclei　accompanied　by　the　phase　transition　are　consid－

ered　in　keeping　a　common　center　of　gravity　of　the　unit　cell　in　both　KDP　and

DKDP．　In　the　fbrroelectric　phase，　the　potassium　and　phosphorus　nuclei　display

remarkable　displacements，　and　the　oxygen　and　hydrogen　nuclei　tiny　shifts　along

the　polar　axis　in　comparison　with　those　in　the　paraelectric　phase．　The　antipar－

allel　displacements　of　the　potassium　and　phosphorus　atoms　keep　the　center　of

gravity　of　the　unit　cell　throughout　the　phase　transition．

The　spontaneous　polarizations　along　the　c－axis　are　calculated　from　the

structural　parameters　by　the　point－charge　method（K：十e，　P：十5e，0：－2e，　and

H／D：十ε）．The　calculated　magnitudes　of七he　spontaneous　polarization　are

in　agreement　with　the　previous　values　measured　direct1γ　The　contribution

of　the　atoms　to　the　polarization　mainly　consists　of　one　associated　with　the

displacement　of　the　phosphorus　atom　with　a　large　valence　charge．　The

experimental　spontaneous　polarization　of　DKDP　is　cα．1．2　times　larger　than

that　of　KDP，　as　reported　previously，　and　this　difference　arises丘om　the　slightly

larger　displacement　of　the　phosphorus　atom　in　DKDP　than　in　KDP．

In　KDP，　the　atomic　shifts　along　the　c－axis　indicate　gradual　increases　with　de－

creasing　temperature　just　below　7し．　This　charac七er　is　consequently　associated

with　the　temperature　dependence　of　the　spontaneous　polarization．

Except　fbr　the　temperature　dependence　just　below　7』in　KDP，　no　remarkable

change　is　fbund　in　the　crystal　structure　below　the　liquid－nitrogen　temperature．

At　very　low　temperatures，　the　thermal　contraction　of七he　cell　a舐ects　the　mag－

nitude　of　the　displacements，乞．　e．，　the　spontaneous　polarizations，　although　the

decreases　are　small．

All　the　atomic　distances　and　angles　are　examined　in　both　KDP　and　DKDP．

From　the　resul七，　remarkable　differences　are　con且rmed　in　the　geometrical　pa戸

rameters　relevant　to　the　hydrogen　bonds（0－H…Obond），　while　no　signi丘cant

difFerence　is　con丘rmed　in　the　other　parameters．

The　separation　distance　between　equilibrium　sites　of　the　hydrogen　atom，δ，

is　cα．0．13Alonger　in　DKDP　than　in　KDP，　and　the　distance　between　two

oxygen　atoms　of　the　hydrogen　bond，　Ro＿o，　has　a　dif陀rence　of　cα．0．04A
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between　KDP　and　DKDP．　These　two　are　recon且rmed　in　the　author，s　study，

and　the　author　additionally　found　that　deuteron　has　a　smaller　distance　f士om

the　acceptor　oxygen　atom；the　distanceγD　is　cα．0．04　A　shorter　thanγH　in　both

the　paraelectric　and　ferroelectric　phases．　TD　depends　slightly　on　temperature，

while　TH　strongly

　　Even　if　the　proton　and　deuteron　are　located　at　the　same　potentia1，　the　remarkable

difference　should　appear　in　their　reciprocating　motions　between　two　equilibrium　po－

si七ions　because　of　their　mass．　Consequently，　it　generates　a　difference　in　the　strength

of　the　hydrogen　bond；if　a　proton　vibrates　more　frequently，　it　makes　the　distance

Ro＿o　shorter．　Therefbre，　the　isotope　ef［ect　f6r　KDP　and　DKDP　can　be　explained　as

aresult　of　such　a　mass　effect．　Additionally，　the　difference　between七he　behaviors　of

proton　and　deuteron　is　fbund　to　defini七ely　increase　the　difference　of七he　spontaneous

polarizations；aheavy　deuteron　attaches　closer　to　the　acceptor　O　1，　and　the　electron

charge　transfer　from　OI　to　D　takes　place，　so　that　the　shift　of　the　phosphorus　atom

can　become　larger．

　　Our　structural　analyses　support　a　scenario　in　which七he　differences　of　the　hydrogen

mass　and七he　potentials　associated　with　differen七distances　between　the　two　oxygen

atoms　cause　the　differences　in　the　transition　temperature，　the　spontaneous　polar－

ization，　and　the　vanishing　of　the　fbrroelectric　phases　at　different　critical　pressures　in

KDP　and　DKDP．　Namely，‘tunneling，　hydrogen　is　the　key　to　understanding　the　phase

七ransition　of　KDP－type　ferroelectrics，　although‘tunnelingラmay　be　a　dynamical　disor－

der　without　quantum　coherencγFinally，　a　disordered　or　distorted　H2PO4－cluster　in

the　paraelectric　phase　has　not　been　established　from　the　structural　point　of　view．［75］
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Appendix

A．1　1nteratomic　angles，（ρpara，（ρferr。，　andψ，　and　their

　　　　　　　propagations　of　the　errors

　　且ere，　the　author　presents　the　calculation　process　for　interatomic　angles，ψpara，

ψferr。，　andψ，　and七heir　propagations　of　the　errors　in　both　KDP　and　DKDP．　They　are

previously　refbrred　by　Nelmes，　Kuhs，　and　other　workers．　For　O　atom　in　H　bond　only

in　paraelectric　phase，　it　is　defined　by

　≡arctan
｛c（z・一春）わ（〃・一去）｝，　　　（A…1）

and　in　f6rroelectric　phase　as

～Oferro≡arCtan

C（去＋Z・・－Z・2）

｛α2（去＋∬・・一∬・・）2＋b2（一去＋〃・・＋〃・2）2｝1／2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．1．2）

And　it　is　for　H／D　atom　in　H　bond　only　in　paraelectric　phase　as，

ψ≡a・ctan
｛C（ZH／D一き）b（〃H／D一去）｝・　　　（八・・3）

　　The　calculation　ofψpara　does　require　the　coordinate　of　only　one　oxygen　atom　of

unit　cell　content　in　paraelectric　phase．　On　the　other　hand，（ρferro　can　be　calculated

from　the　coordinates　of　two　oxygen　atoms（01　and　O2）in　the　ferroelectric　phase，　the

later　of　which　has　the　translated　coordinate　of＠o、－1／4，一雪o、十1／4，　zo、－1／4）

as　a　general　equivalent　position．　Besides，ψfbr　H／D　atom　in　splitting　state　can　be

calculated　only　in　the　paraelectric　phase，　but　the　calculation　ofψis　impossible　and

nonsense　in　fbrroelectric　phase，
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For　easy　expressions，　let　us　rewrite￥）para，ψferr。，　andψas　follows：

α≡一
c（Zo－1／8）

b（〃o－1／4）
or

c（ZH／D－1／8）

　　　β≡一
　　　　　　　　｛α2（1／4＋詔・・一∬・・）2＋b・（一・／4＋9・・＋9・2）2｝1／2

　　　　　　　　c（1／4十Zo　1－Zo　2）

　　　　　　　　　　　　　ツ1／2　　　　，

　　　ツ≡α2（1／4＋飢。、一・・。2）2＋b2（－1／4＋9。、＋〃。、）2，

9P。。a＝arctanα，

ψferro＝arCtanβ，

　　　ψ＝arctanα．

わ（〃H／D－1／4）’

c（1／4十Zo　1－Zo2）

（A．1．4）

（A．1．5）

（A．1．6）

（A．1．7）

（A．1．8）

（A。1．9）

By　using　of　aboveα，β，　andッ，　We　can　obtain　the　propagations　of　the　errors　forρP。，a，

ψfe，，。，　andψas　following　expressions．

　Firstly，　aboutμψpa。a　is　shown　as　follows：

μ賑一
｛（∂（ρpara　　　∂6）2μ考＋（∂讐・）2μ1＋（∂調2μ多・＋（∂翻2μ先｝，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．1．10）

∂幹para

　∂わ

∂ψpara

1十α

　　α

α 、（

1十α2

　　α

（

一

1），

1），

（A．1．11）

　∂c

∂ψpara 、（一 1

　　宮o－1／4

（z。≡、／8），

），

（A．1．12）

∂90

∂曽para

1十α

　　α

1十α2

（A．1．13）

∂Zo

　　　　　　　　1α1

μψ…aニ
1＋α2

（A．1．14）

｛（磐）2＋（省）2＋G。讐／4）2＋（z。讐／8）2｝1／2・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．1．15）
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In　the　same　way，μψcan　be　calculated　as　below．

鳩一

　　　　　霧一1≒C去），

　　　　　髪一1≒（1），

　　　　　∂島一1≒C蜘芒1μ），

　　　　　∂銑一1≒（知≒1／8），

働一
1器｛（響驚ゾ＋儲讐μア＋（

　　　　　　　　偏｝，

　　　　　　　　　　　（A．1．16）

　　　　　　　　　　　（A．1．17）

　　　　　　　　　　　（A．1．18）

　　　　　　　　　　　　（A．1．19）

　　　　　　　　　　　　（A．1．20）

　　　　　　　　　　　　（A．1．21）



102 Appendix

Finally，μψfe，r。　is　shown　below．

μ臨一
｛（∂ψferr。　　　∂α）2μま＋（∂讐）2μ言＋（∂割2μ1

　　　　　　　　　　　　　＋腰）2μ鈷＋隠）2臨

　　　　　　　　　　　　　＋（∂ψferr。∂四〇1）2μ鮎＋晦）2μ鮎

　　　　　　　　　　　　　＋蜘2臨＋（∂ψferr。∂ZO2）2μ堀｝，　（八L22）

　　　　∂聖一、4β、C睾）G＋・…一・・）2，　　（八1・23）

　　　　∂聖一、4β、（－1）（－1＋〃・・＋〃・2）2，　　（八1・24）

　　　　∂聖、4β、（1C），　　　　　（八・・25）

　　　　舞一、’β、（α27）G＋一・2），　　（八1・26）

　　　　鴇一、ヂβ、（α2）G＋一・・），　　（八1・27）

　　　　簿一、4β2（627）（－1＋〃・・＋9・2），　　（八・・28）

　　　　　矯一、4β2（わ27）（－1＋〃・・＋9・2），　　（八1・29）

　　　　　誓、4β、（、／4÷z。2），　　　（燗

　　　　　鴇、4β2（　　　　　　11／4十Zo　1－Zo2），　　　（八13・）

　　　　μ一一1鴇、［歩｛α・（1／4＋∬・・一ω・2）4μ乙＋b2（－1／4＋〃・・＋〃・2）4μ書

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋α4（1／4十¢01一乙じ02）2（μ塁。、＋μ塁。、）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋b4（一1／4十〃01十！ノ02）2（μ多。、＋μ多。、）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋（μcC）2＋（1／無輻］瑠・（八r32）
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A．2　Center　of　mass　of　KDP／DKDP

　Here，1et　us　consider　center　of　mass　of　KDP／DKDP　in　idea　of　fractional　coordinate．

　　　　　％llz・－m弔ZK＋1（之K－1）］＋mPZp

　　　　　　　　　　　　＋m・（22101十2Zo2）＋mH／D［21之H／D＋21（zH／D－・・25）］

　　　　　　　　　　－mK（zK－0．5）＋mpzp＋m・（2z・、＋2z・、）＋mH／D（2zH／D－0・25），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．2．1）

where　mK，　mp，　mo，　mH／D　are　atomic／ionic　masses　of　39．0983／1VA，30．973762／1VA，

15．9994／1＞云，and（1十Rd）／1VA，　respectively，　in　which　NA　and　Rd　represent　Avogadro，s

constant　and　deuterium　replacement　rate，　respectivelγTherefore，

　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　［mK（zr　O．5）＋mpzp＋m・（2z・、＋2z・、）＋mH／D（2zH／D－0・25）］，
　　　　　　Zg＝
　　　　　　　　　　mall
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．22）

　　　　　mall≡mK十mp十4mo十2mH／D．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．2．3）

For　the　propagation　of　error，

　　　　　　yニ！（X1，X2，X3，＿），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．2．4）

　　　　　μ多一（∂∫∂X1）2μ鉱＋（畿）2μ丸＋…，　　（八2・5）

　　　　　μ鑑一㈱2μ舞K＋㈱2艦

　　　　　　　　　＋（∂Zg∂Zo、）2μ鉱＋（踪）2ら＋（∂砦ID）2μ塩ρ，脚

　　　　　μ迄一（　　1mall）2［m灸μゑ＋仙4m乙（μ舞防＋ら）＋4略／Dμ匙／D］，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．2．7）

　　　　　梶一菰ll［m灸μ舞K＋m多μ舞。＋4m急（μ舞。、＋μ舞。、）＋4m畳／DμIH／D］1／2・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．2．8）

　Moreover，

　　　　　　zl≡z乞十Zg，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A・2・9）

　　　　　峨一μ舞，＋μ舞。，　　　　　　　　　　　（A・2・10）

　　　　　梶一（μゑ＋μ舞、）1／2・　　　　　　（A・2・11）
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We　can　convert　these　calculations　into　ones　of　real　space（e．g．，　in　A，　nm　and　etc．）．

　　　　　　CgニCZg

　　　　　　　　一毒［mKレK一α5）＋m帥＋m・（妬＋隔）柳H／D（翫H／D一α25）］，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．2．12）

　　　　　μ乙一（　　1mall）2［噛一α5）一＋呵妬＋絢）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋mH／D（2ZH／D－0．25）］2μ塞

　　　　　　　　　　　＋（　　Cmall）2［鵡喉＋4mる帳＋底）＋4m帳］

　　　　　　　　－zぎμ碁＋c2魂

　　　　　　　　一4［（寄）2＋（讐）2］，　　　　脚）

副（省）2＋（砦）2］1／2・　　（　・4）

Finally，

　　　　　　cl≡c盛十Cg，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．2．15）

　　　　　μ乙一μ乙＋μ乙，　　　　　　　　　　　（A・2・16）

　　　　　梶一（μ乙＋μ乙）瑠・　　　　　　（八217）
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A．3 Propagation　of　the　errors　for　calculation

polarization

of　spontaneous

　In　the　point－charge　method，　contributions　of　spontaneous　polarization　from　each

atom／ion　in　the　KDP／DKDP　unit　cell　can　be　written　as　follows：

　　　　　角÷…△z，

　　　　　　　　　　　　△z

　　　　　　　　一帰（゜．’ノ4≡≡e硬ノ0γγL），　　　　　　　　（A・3・1）

where　V：unit　cell　volume　in　A3，△Z：displacement　along　the　c－axis　of　each　atom　in　A，

ε：elementary　charge（1．60217733×10－19　C），”：valence　charge　of　the　ion（K：十1，　P：

－
1，0：－2，and　H／D：十1），　o：occupancy　at　a　corresponding　site，　and　m：multiplicity

for　the　general　equivalent　positions　in　the　ferroelectric　phase　of　the　space　group　F（オ（∫2

（乞．e．，16）．

　　Therefore，

（μPS）2

μPs

一

㈹2μ乞z＋（∂P忌評）2μ診

一且・
（÷）2μ乞…2（≠Z）2μ急

一

（7）2 ｛μ乞置＋（斜）2μト｛（釜Z）2＋（竪）2｝，

一

肇｛μ乞z＋（調去一［角1｛（給z）2＋（竪）2｝1／2

（A．3．2）

（A．3．3）

Here，△Z　is　given　as　following　calculation　using　zave　and之g：zave　is　a　average　coordinate

zfor　the　position　of　objective　atom／ion　in　the　paraelectric　phase．（θ．g．，　K：0．5，　P：

0）zg　is　the　center　of　gravity　in　the　ferroelectric　phase　of　KDP／DKDP　unit　cell，　and

calculated　separately　for　obtaining　the　accordance　of　center　of　gravity　in　both　the
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paraelectric　and　ferroelectric　phases．

　　　　　△Z≡C（Z－Zg－Zav。），

　　　　　μ乞Z－－Z・－Zav・）2μ塞＋C2（μ1＋μ舞。）

　　　　　　　一△Z2｛（省）2＋（之離一）・｝，

　　　　　μ△Z－｛（Z－Zg－Zave）・μ碁＋C2（μ舞＋μ舞、）｝去

　　　　　　　一1△Zl｛（姿）2＋（z鶏）・｝1／2，

　　　　　μ診一（6C）2μ差＋（α・）2μ考＋（α6）2μ暑

　　　　　　　一y2｛（㌘）2＋（㌘）2＋（牛）2｝，

　　　　　μV一γ｛（磐）2＋（㌘）2＋（省）2｝告

　　　　聡，All≡塊，K＋瑞，P＋馬，0・＋馬，02＋PH／D，

　　　μP，，All－｛μあ，，K＋μあ，，。＋μ多，，。、＋喚，。、＋μ瓦／D｝1／2

（A．3．4）

（A．3．5）

（A．3．6）

（A．3．7）

（A．3．8）

（A．3．9）

（A．3．10）



A．4　Conversion　fromσ11，Ferr。　andσ22，Ferr。　toσ11，para　and乙ら2，para 107

A．4 Conversion　from　l711，Ferr。　andσ壱2，Ferr。　toσ11，para　and

σ22，Pa，a

　In　this　section，　we　should　check　the　conversion　of　the　anisotropic　atomic　displace－

ment　parameters，σ1ゴ，s，　from　the　ferroelectric　phase（space　group　F翻2，0rthorhom－

bic）to　the　paraelectric　phase（space　group　142（∫，　Tetragona1）of　KDP／DKDP

　Rotation　angle　from　the　ferroelectric　lattice　to　the　paraelectric　lattice　about　the

c＿axis　is　cα．－45°．

Withθc≡－45°，

（　　σ11，P

　　ひ12，P

象：：；）一（

　　　　　　一（

1

2

1

2

1

2

』1論。謙膿：；鵠：：；）（COSθc　　－sinθcsinθc　　COSθc）

滞）（σ11，Fσ12，Fσ12，Fσ22，F）（蔀）

（1　－11　1）（敦誰：：；）（111）

（σ11，F一σ12，Fσ12，F一σ22，Fひ11，F＋σ12，Fσ：12，F＋σ22，F）（111）

（σ11，F－2σ12，F十砺2，F　　　　σ11，F一σ22，F　σ11，F一σ22，F　　　　　σ11，F十2σ12，F十ひ22，F）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．4．1）

Therefore，

（ひ11，Pσ12，Pσ：・2，Pσ22，P）－1（ σ11，F誰乱ま詐2・F防、，F聯弘甑、，F）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．4．2）

About　propagation　of　errors，

　　　　　　　1
∫（飢）≡互（ひ…F干2ひ・2，F＋砺・，F）・

σσ、、，。－

1（σ急、、，。＋2・σ号、2，。＋σ急22，。）去・

（A．4．3）

（A．4．4）
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Strictly，　we　must　treat砺（3×3real－symmetry　matrix）as　follows：

（ ひ11，P

敦：：；

（離

（塾

・

（

（

σ12，P

σ22，P

σ23，P

ひ13，P

ころ3，P

σ33，P

sinθc

COSθc

　　O

sinθc

COSθc

　　O

　）

｝）

｝）

（駝iii裟iii）僻

　　cosθcσ11，F十sinθcσ12，F

　　Cosθcσ12，F十Sinθc砺2，F

　　cosθcひ13，F十sinθcしら3，F

験i騰），

一
sinθc

COSθc

　　O

≡i鞍i繊iii羨iii）

σ11ニcos　θcひ11，F十sin（2θc）σ12，F十sin2θcσ22，F，

乙ら2＝sin2θcσ11，F－sin（2θc）σ12，F十cos2θc乙ら2，F，

防・一÷in（2θ・）防・，F＋（・－2・in2θ・）防・，F＋1・in（2θ・）砺2，F，

～713＝cosθc　lフ「13，F十sinθcσ23，F，

砺3＝－Sinθcσ13，F十cosθcσ23，F・

（A．4．5）

（A．4．6）

（A．4．7）

（A．4．8）

（A．4．9）

（A．4．10）

り

　The　OI　atom　in　ferroelectric　phase　is　corresponding　to　the　oxygen　atom　with　the

transformed　coordinate　of（－g，¢，－z）in　paraelectric　phase．　When　we　have　to　treat

the　converted　anisotropic　atomic　displacement　parameters　of　O1，F，　we　should　pay

careful　attentions　about　the　transformed　oxygen　atom　in　paraelectric　phase　as　follows：

（1

－

（

を111）

σ22，01，P

一
σ12，01，P

σ23，01，P

（　　ひ11，01，P

　　ひ12，01，P

　　σ13，01，P

一
σ12，01，P

ひ11，01，P

一
σ13，01，P

σ12，01，P

ころ2，01，P

O23，01，P

ころ3，01，P

一
σ13，01，P

σ33，01，P

σ13，01，P

σ23，01，P

σ33，01，P

）・

）（010－10000－1）

（A．4．11）

Therefore，　we　can　draw　the　relationship　between　converted　anisotropic　atomic　dis－

placement　parameters，乙協，　of　OI　atom　in　ferroelectric　phase　and　transformed　those

parameters，乙11ゴ・

σ｛、＝

硯2＝

％3一

ころ2，

ひ11，

σ33．

（A．4．12）

（A．4．13）

（A．4．14）
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A．5 About　double－Morse　Potential

　　The　two　kinds　of　potential　model　curves　are　wel1－known　in　the　physical　and　chemical

consideration　of　particles　like　atoms　and／or　molecules；Both　Lennard－Jones　potential

and　Morse　potential　curves　are　usually　pref6rred．［A－1，　A－2］

When　investigating　and　considering　a　motion　and／or　a　behavior　of　a　particle　in　a

sense　of　physics，　a　assumption　of　a　potential　curve　for　the　particle　should　be　made

for　any　convenience　on　the　treatment　process，　and　it　would　yield　usually　the　certain

advantage　fbr　the　work．　Since　the　beginning　of　studying　the　behaviors　of　particles　such

as　atoms　in　crystals　or　materials　at　microscopic　viewpoints，　two　theoretical　and／or

analytical　potential　curves　have　been　wel1－known，　and　applied　fbr　a　lot　of　problems

and　works，

　　In　general，　the　Lennard－Jones　potential　curve，　VLJ＠），　are　described　as　follows：

聴）－4D
［（皇）12－G）6］・　　　（　1）

Let　us　consider　its　derivative　function　in　order　to　search　for　its　minimum　of　the

potential　curve．

琉J＠）

砒
一一4D

隣）12－1（ξ房）6］，

d－2・／6ξ∵讐一4D［響 G）12－IG）6
］

・＝0．

（A．5．2）

（A．5．3）

Using　the　parameter　d，　we　can　obtain　a　easier　fbrm　of　the　Lennard－Jones　potential

curve．

胴一4D
［1（垂）12－1（呈）6］

　　　　　　－D［（塞）12－2（d）6］・

（A．5．4）

（A．5．5）

As　seen　above，　The　Lennard－Jones　potential　curve　consists　of七he　potential　dep七h，　D，

potential　minimum　position，　d，　and　the　two　kinds　of　the　powers　ofω．　The　unique　shape

of　the　potential　curve　is　predominantly　decided　by　the　two　and　only　two　parameters，

Dand　d．　The　potential　depth　D　may　be　considered　as　the　bond　energy　of　the　system

fbr　any　cases．

　　On　the　other　hand，　the　Morse　potential　curve　is　also　used　as　a　function　with　two

kinds　of　exponential　terms．

　　　　　塩（記）ニD［exp（－2．4（コじ一の）－2exp（一4＠一の）］，　　　　　　　（A．5．6）
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where、0，．4，　and　d　are　the　potential　depth，　the　curvature　parameter，　and　the　minimum

position　of　the　Morse　potential　curve，　respectively．　The　derivative　function　of　the

Morse　potential　curve，

d塩（勾
dJじ

＝D［－2／1exp（－2／1（∬一の）十2／1　exp（一ノ1＠一の）］

＝－
2．4D［exp（－2／1（灘一4））－exp（一且（∬－d））］， （A．5．7）

gives　us　the　understanding　of　the　minimum　position　d；the　parameter　4　represents　a

position　of　a　well　in　the　Morse　potential　curve，　and七he　curve　has　the　only　and　global

minimum．（∵d臨（勾／dコじ1。＿d－0．）

　For　practical　understanding　of　the　Lennard－Jones　and　Morse　potential　curves，　Fig－

ure　A．1　shows　a　comparison　of七he　two　poten七ial　curves．　As　seen　in　Figure　A．1，

the　Morse　potential　curves　have　more且exibility　on　calculation　modeling　than　the

Lennard－Jones　potential　curves　for　the　extra　parameter，．4．　These　two　kinds　of　the

軍
⊆
Φ

ねo
o一

1

0．5

0

一
〇．5

一
1

一 1．5

0 0．5 1 1．5

X

Lennard－Jones　Pot．
　　　　　　　　Morse　Pot．

2

6．5

1．0

2．5 3

Figure　A．1　Lennard－Jones　and　Morse　potential　curves　with　a　common　potential

depth，　P，　and　a　common　distance　parameters（乞．e．，　one　and　only　one　minimum

position），　d．　Here，　the　Morse　potential　curve　has　a　appropriate　curvature　pa－

rameter，、4，　which　is　fixed　by　the　author£or　likely　fitting　onto　the　Lennard－Jones

potential　curve．　The　Morse　po七ential　curves　have　more飴xibility　on　calcula七ion

modeling　than　the　Lennard－Jones　potential　curves　for　a　extra　parameter，．A．
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potential　curves　are　convenient　to　express　the　microscopic　behavior　of　the　particles

such　as　atom　in　crystals　at　the　chemical　and　physical　viewpoints．

　　The　double－Morse　potential　curve　consists　of　two　Morse　potential　curves　back－to－

back　with　each　other　in　mirror－symmetry　style，　as　shown　below．

　　　　　Vb　M（飢）＝D［exp（－2・4（¢十の）－2exp（一み（¢十の）］

　　　　　　　　　　　　　　十D［exp（－2／1（一ω十の）－2exp（－A（－oじ十の）］

　　　　　　　　　　　　－2D［・一2みd　c・sh（2加）－2・－Ad・・sh圃］．　　　　（A・5・8）

　　In　following　calculation，　the　existences　of　extremal　value　of　VbM（コじ）are　checked．

　　　　　物差（∬）－4且De－Ad［ε一Adsinh（2加）一・inh圃］一・，　（A・5・9）

　　　　　e一ノLd　sinh（2／1コじ）－sinh（ノ1の）

　　　　　　　　　－Ad　e2Aω一ε一2廊e加一・－Az

　　　　　　＝e　　　　　　　　　　　　　　　　　－
　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　2

　　　　　　　　　一ムd（e加＋ε一加）（・加一・－AりeA記一e一オコじ

　　　　　　＝ε　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　－（e≒－Aり［e－Ad（・A・・＋・－Aり一1］一・・　　（A・5…）

Here，　a　trivial　solution，鞠＝0，　is　easily　con丘rmed．　Furthermore，　non一七rivial　solution，

τDM，　should　be　obtained，　as　shown　below．

　　　　　eAπ十e一加一eAdニ0，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．5．11）

　　　　　e2’Aω一♂d♂コじ十1＝0，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．5．12）

　　　　　・A・－eAd土（e2；d－4）1／2，　　　　（A．5．・3）

　　　　　・・DM一去ln・Ad土（e21d－4）1／2．　　　　（A．5．・4）

It　is　possible　f6r皿DM　to　be　a　real　and　multiple　root，　and　its　condition　is　expressed　as

fbllows：

　　　　　e2朋一4＝0，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．5．15）

　　　　　2．4d＝1n4，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．5．16）

　　　　　、4d【＝ln　2．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．5．17）

If　the　special　condition，・4（オ＝ln　2，　are　hold，　then　VbM＠）has　only　a　single　and　global

minimum　at記o＝0．

　　Figures　A．2　and　A．3　show　the、4　and（Z　dependences　on　the　whole　shapes　of　double－

Morse　potential　curves，　respectively＊1　These丘gure　would　be　easy　helps　fbr　beginners

learning　the　double－Morse　poten七ial　curves，　and　the　author　hopes　it．

＊1They　are　special　demonstrations　ffom　the　author　fbr　the　sake　of　hard－working　readers．
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Figure　A．2　Examples　of　double－Morse　potential　curves　with　the　common　p（》

tential　depth，　D，七he　various　curvature　parameters，．4＝1，1．5，2，3，4，　and　5，　and

the　common　distance　parameter，　d．
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　　For　previous　reports　of　KDP／DKDP，　the　particles，葱．　e．，　the　protons　and　deuterons

have　been　usually　placed　in　the　double－Morse　potential　curves．　Becallse　the　prて）tons

and　deu七erons　lie　in　two　equilibrium　sites　with　the　equal　probability　in　the　systems，

the　workers　have　been　imaged　the　pictures　of　the　particles　motions　and　behaviors　in

七he　double　minimum　poten七ials．　Thus，　the　double－Morse　potential　curves　are　the　most

likely　candidates　of　the　particle　potential　models　for　KDP／DKDP．　e．g．，　Mashiyama

presented　a　report　of　the　behaviors　of　protons　and　deuterons　in　the　hydrogen－bond

of　crys七als　using　the　double－Morse　po七en七ial　curves　by　numerical　calculations，　and　he
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Figurc　A3　Examples　of　double－Morse　potential　curves　with　the　colllmon　po－

tential　depth，　D，　the　common　curvature　parameter，．4，　and　the　various　distallce

parauleters，〔1＝0．13，0．15，0．2，0．3，0．4，　and　O．5．
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mentioned　the　deference　between　them．［38］
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