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義 1.IntTOduc七ionA

KDP(I{冒2PO4) は古 くから研究されている強誘電体であるが.由転移の

機構は本質的に解明されていないQしかしなが ら強誘電体の相転移を機構によ

って分類する時に.常電相でも永久双極子が存在し.そtz)向きの秩序 一無秩序

で転移が起る_とする OrdeT-Disorder(.0.D.塑)に属することはⅡaCrO

な実験の整題か らは明らかであると思われる｡結晶構造は七e七ragonaldiaLi

mond型と呼ばれ PO4問を結ぶC軸にほほ垂直な承素結合が存在することが特

徴であるQ (2図)･強誘電相の自発分極 Psは.A,P,0原子の強請電報C軸

にそった対称な位置か らのずれで説明されていると)常電楯では､上の分類か ら

は オ ーP町3の永久双極子 pが存在すること.いいかえればC面に関してお互

いに対称な2つのゆがんだ正四面体 (mib以下と同じもの)を等確率でとってい

いる筈であるが､実験的には明らかにされ七いない｡ Slater2)はK-P04 が

I_tをもっことを水素結合上で.胃が2平衡位置をもつことで代表.させた0.D.

modelで転移エン トロピー AS等の実験をかなりよく説明し藍 BaQ_Onュ)ら

123中性子回折の実験は.汀が実際に常電相では bond上で対称な密度分布 ;塗

訴電荷で偏った分布をし､電虜で反転するという振舞いをする ことを示 して ′

slaもeTを支持したoTakagi3)はSlaもeTを修正して.転移が正しく2次

になることを示したQ これ らぬ考え方は.0.D.型とする限 り基本的に正しい

と思われるo lつのPO4四面体か らでている4本の水素結合上の各々や平衡位

置にtIが どう配置するかで系の eneTgy leveユ が分れてくることを考え

(1図).分鹿状態と分極のない状態のenergy差 E とエン トロピーの兼ね合

いで相転移が起るとする点で飽tz)0.D.現象の理論と同様である｡

ところがSlaやer塑理論で説明出来ない(?周 象 として Isoもope効要 )が出

てきた (3図)o '記をDで置換すると､ キュー9･-定数 Cはあまり変化せず ･
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Tcだけは 1.7倍位増加することであるOT3を決めるのは.上の理論では 8で

あるが. これはpoもentialenergy であり.質量に直接依存するとは考えら

れないc KをRb,Cs,PをA占等に変えた時の Tcの変北に比してみれ ば一層

不思議であるo PirTene5)は･この矛盾を説明するa'紅官の運動energyを考

ぇ､Blinc6)は東に臼が 2極小 po七entialの中で運動しており. この極小問

をtunnel効果で移っているというmodelにすすめたO即ち､r相転移は一方

の極小への滞在確率が増す ことに もriggerされて協力的に起 り.軽い方が 七u-

rmeユし易いので転移を妨げ Tcが下るとして.質量俵存性を説明したO しか

し年がら彼のnOdeユでは.■2庵小間の TeSOnanCeを考えたことにより､極小

点付近での講和振動子の各1evelEZ)SPliもが期待され7)赤外嶺域に観測され

る筈であるが､,iSSignmenも紅塵義がでていること8)olevelの Splitが

直接遠赤外債域に期待されるがこれにも肯定9)と否定10)があるO東に彼tZ)理論

は誘電分散.Tjebye型になる11)こととは矛盾 するo tt胃のOrderに p が

dyna皿icaユに foユユow''､ とすればで記の 七unnel振動数のところに共鳴吸

収が表れ る筈だからOか くて今のところKDPの研究は実験的にmOdelを決め

る段階にあるといえるo

hTの運動についてBlincの mOdelは Tcの Isoもope効果の説明には有力

であるo 我々はこのmOdelの'過渡性を意識しつつこの概念を補■い.欠点を指輪

しつつ種々のdynamicalな実験の説明ないし予憩を行うo thmilもonian と

してはBlincのようにone-PTOもonの問題にせずに. tumel Lながら局毎

の･-tIとeffecもive相互作用して いるとすることが重要な点である1120)0.D.型

を考える際に常に参考になるmagneもicspin系との対応を明らかにする様可

の各 bond上での位置をspin operaもoTOz(Zと記1)で表す13)O 七unnelは

隻 (Ⅹと記す)で考慮されるO §3で 加nnelを無祝して最匪接水素問相互作

用のみを考えると.Takagiを修正したTeaSOnableな energy levelが

導け.Beもhe近似で Ps の温度変化等が計算されるO 蚤4では~押扇 Ss-近似で

計算して.Blincと固じ結果が導け､ Isoもope効果が説明されるol但しこの

近似e)範囲で Tc,Ps ,Oの 工soもope効果の説明はconsisもenもではないQ

蛋4はBlincmodelの仮定が本質的である水素の COllecもivemodea)存

在が示されるC この実験がmodelの換証になると期待されるQ このmOdeの
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夜勤数は温度変催して瓦-0modeは Tcで異常を示す｡ 最後に誘電分散を含

めて実験 との応用 ,modelの基本仮定について議論する｡

童2.系 の effec七ivelia血 1七onian

系 をtIの位置の問a)協力現象と考える｡ 各 日は水素結合上で 2平衡位置をも

ち.他のtIと相互作用 しながらもunnel効果でこの位置の問を往復しているQ

各室に仮想的に qスピンを対応 させ∴ Zの2つの固有値で 2平衡位置を指定す

るO (1図)で㊦のところで Z-V2,0のところでヱ-J/2 o XはfIを◎

か ら0,0か ら◎に移す演算子にな り.そのeneTgyは運動eneTgy に関係す
るから質量に依る･む この ようにして系の冒amil七oniarlに同等なspin系の

flamiltonianが次の形に設定されるO

∴十 二二二王

1

(輯 1) Z,の 配 置
(-E-0 mode)

iIj等はHが格子上 q･_･5･L2'位置にあることを示しているo

d 十 字(23'xi十÷iSa拍 5･1
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βは甘の 2位置問i23共鳴eneTgy･aid.はi番目とj番 目の･tf間の相互作用を

決めるpaTameterであるB Ziとpp.･Q関係は (ユ図)i.でzo- zl= 7･2=Z3-

1/2のときC軸方向に双極子 pが隼じると考えるo 即ち正一Pq で生じる永久

双極子をP04から出ている水素結合を意味す一る4つのSPinで表わしているこ

と笹をるO 従ってその双極子能率は ÷ 孟 ziと削 るo tt- Iso七ope効

果はないはずであるC 外部電場Eが加わったときには 1つの塾 は2つのpの向

きに関係することを考え､ -pE書生を 馳 niltoni-弧 につけ加えればよいQ
ma重 さもicspin系との対応を考えると.物質内部E･C X方向の異方性磁場が存

J二麗し. SPin問や相互作用はZ問だけというmodelであるD (2.ユ)を実際波

動函数から出発して導くとう35･の項もでてくるが議論を複雑にするだけなので
(2.1)に限る｡ SPin問の交換関係もqspin と同じになることが証明でき.
同じ考えで記の位置に関係する量も全てSPinで真司できるO このmOdelで

種々な物理量を計算するodynaH止calな量の計算には相的函数を求める必要

があるが､spin系で発達した2塵問 Green函数の方法を簡単な近似で使うD

蛋3.Xを無視したBe七be近似

Sユa七eーTakagimodelとの対応を示すためにもunnelを無視した誓amilI

七onian を考えるo i,Cijは最舜接水素問だけに働 くと考え.同じ方向の bond

卯えは 図の Zo,Z2問､ではao2-U ,違った方向の bondでは aol-Ⅴ等と

すると･ この4つの 聖で決まるP04の energy はt屯 ‡の盤合せで 1表のよ
4 0

うに表せるQ芸E 3 芸 E3 1

-E
3
.

3

E3
m

甘

甘
二

二
二

rJ1°''

e+3Er (∞)

17
㌔

1
T

e

⊥
用

ELl

:

千

e
上

潮
34

千

㌔

1

T

g

⊥

欄

(図 2)energy.leveュ
ofpoヰ

数字はfIの数を表すO

(i)Ourmodel

(2)Slaもer

(3)Takagi



AiJP型弓蚕秀電捧

iconfiguraも土on number.oft‡neaFPO4configuration t王 EndLfgy(x4フ I遥遠ai⊥2:a七ion

a.o_ 212 2十 一Z3 2;0-55-2:412;3_

十 + + + 2. 2 -{!p.V,i-0-
+ 二.-.- + . 2 % L -..+ +.- 2裟

+ + + - 十き 一 一 一 + 一､1 ト E+ET26+4ET

I+_+ - + I--- T ~̀-
+ ■一 一 一 - + + +

+ - + + 1 丁 + - - 3

(表 エ) energy levelの 計 算

U ニ ー2cr

V - 2 Eで + E-

(3.1A)

(3.2f3)

とすると2銭の ようなenergy levelが示せるSlaもermc)delは 1つの

P04か らでる4つの水素結合の内2つの･tILか各P04には近づかないと制限

して ET二ccにした/ことに当っているoTakagiは3億又は i個の場合 も許し

て ETを導入して転移して転移が 2次にな り ET/Eの比を増おす と転移が急に

なることを示した30)我々ぬように ajjを定義すると4億及 0の場合も含めて 2

つのParame七9Tで矛盾な ぐ表せるO同じくIsing考ピソで表すことは

C}Tindley4)らが行っているが･ %･の定義が疑問でeneTgy levelに矛盾が

表れているQ (3･1)の cCij'をとりt Betlie.近似で Psを計算しよう0 日 15)■ぎ

の方鋲を使った) ･-

iZo･ 2'1, Z2, 213)の 亀mil七〇三lian埠.お互い以外の最鋳接水素

を平均値盲でおいて

p -JJ(･ZoZi,_+LUjlZ3)- Ⅴ(ち251+ZoZ3+ Z2Zl+乙2Z3)4

5∃

-ilm +(U+2V)畠k=o∑Zi
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ユつLZ)bondLZ)甘amiユtonian は

d - -i(2U+4V)+ jLE 〉Zo .1

densityma七Tix

pl - eXP(一速 ul)/Trexp(-孟 dl),

･ p4-eXP(一品u4)/TTeXPト晶-U4)I

を導入してCOnS土S七en七条件.

Trl,2,3P4(0,i,2,3)= pl拍

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

で言を決める方程式がえられるo E- 0として表のようにして(3.6)式を計算

すると も- 1/2及び J/2に対して･(fl)-CZ+C~2)

電 (lTL+3LCF+LC~2+cf)- 筈 巨 2

zfI)1(K+3LC~ゼ+iC2+cT4)- ztlT)1c~2

がえられるoここで a- e (j/KTj, b - e(JT/fCTD

c- - 〔壷空 言)として.2

K - (a2b丘+2aJ , L- ab, (3.9)

を表すO(3.7)と〔3.8)式の差をとると一

Z詔 C2-C～2)(2L+(C2+cT2)i-誓 (CL c~2) ,乱 lo)
■

上式で宮-oRJ外の解を決める式は.

(2L+(♂+C-2)チ(♂+C～B)- 2K+4L(C2+cr2)+C4+T4.
(3.ll)

これ より

I - X - L (C2十 ㌻2)
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が求まるoTcは(3.ユ2)式で I5- 0即ちC- 王とおいて.

エ ー ⅩC - 2Lc

を解 くことにより求まる｡

(3_13)

(表 2)分 配 函 数 の 計 算 (conf土guraもionは代表制)

?onfigurationidipole.-zo 7J2.LZ i 苧3 imomen七I fde苧eneTaCy.巨ot- factor .

+ + + + +2/I ･ 呈 C4 ‡

･T - ⊥ -I I+ + + - -2β上 !?.蔓 1 圭 .C-A

4 abc山

Z.-iC4+C一七+4L(♂+Cr2) +2Ⅹ〉■i

Psは次式で定義される｡

Ps - 2Npく卓> - 2NzLTrozopl(0)- N〟

●

(3.12)を使うて上式は._

ps- Np((1-K+2L)(1-A-2L)･r2

C2-cr2

C2十C~2
). 8.工4)

(3.15)

と変形 され温度aj函数として表わされる｡･ET/8-nを変えて PS/Np の温度変

北を数値計算した｡ (略) 結果は低温か ら高温にゆくにつれnが大なる

curve打二のるO 又転移は2次であり. これ らの結果はTakagiと同じ傾向を

示すo suscepもibiユi七yの計算は (3_14)でEを入れておいてPを求め両辺を

Eで数分して玉-Oとお くO右辺の数分にでてくる ∂Z/aEは(3･エ0)にEを入

れたものの両辺をEで数分してから､E-0とおくことで求まるO

結果は Nム2 L+1
kT (A+2L)-1

, (T>Tc)
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こTJtL' 4L2 K+4L-1 1
kT (ユーⅩ)2 2

(3.王3)及 (3.17) ET---とすると.

Tc= e/klog2､,

iT/Li' 1

kT 2紳 _ エ

となりSlaもerの結果2)に｢致するO

(T<Tc) -(3･17)

(3.ユ8)

(3.ユ㊥

a4.Weiss近似によるIso七ope効果の説明

鞄mil七oni,anをWe離 近似で計算して･ isoもope効果の説明をしよ.5 0

結果は本質的にBlirlC の議論6)と一致するo 他のSPinからの効果を平均値･

で置換えてOnePrOもon･aj問題にして 甘えmil七onian は､

d=-∑((2β)xi+a<●2:>･Bi+ fE玉 zi)W 土_

分配函数は瑞･を直交華してt＼

も - 2cosh(W/2kT)∴

wE.- ((2β)2+ (α<ヱ> +pE)2iy2

<-> =
~∂

∂(α< Z､ぅ承T)
logs =

(αく '21>+p玉)

2I:Ll:i.I taAh鼻 .

(4.1)

(4.4)

< 一軍>-o以外の根をもつ条件は (4.4)式でE- 0 とおいて

Ⅰ ー.W(∫ _ Ⅳ
rrtanh(Wo/2kT)- ｢㌻I,

W= ((28)2+(a<?>32il/2

Po∝<Z>-oと な る 温 藍 を-Tcと定めるとLJ

-kTc- ÷ a(qAdh-1?) , q -署

(4.5)

(4.6〕

(4.7)

tujilelを考えずにβ-0とすると kTc-÷ αとなりス ピン系の恥iS･S近似
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に対応する｡

Psは (4.5)を<象>について解 くことで温度の函数としてえられるQ 問題と

となるT- Oでの Psの式はⅣを密度として.

pM- 2Npく乞>(T-o)- N/-亘 - q2)y2

誘電率はec-ユ+47TXc ,
(4.4ブ式の両辺をEで微分して丑- 0とおくことにより､

.5
_A
-443- .9 王

(4.8)

) (T> Tcj
(4.9〕

(4.王O)

(図 3)･

工soもope

effecも
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鞄 Dに置換するとβのみが変 り.N,fi,a等は変北しない筈であるo

pD/亀- P (く藷 ) とお くとCurie温度の比は･

(増/増 )- pftaL打 lq/t皿h-(pq)}. '4･11)

q,pを parame七erとして (4.王I)式をグラフで表し実験と比較したoqな

るresOnanCeeneTgyと POtenもialeneTgyの比が 1紅近いことが.

WeiSS近似でのIso七ope効果に 本質的であ り､ P 〒 0としてもKfI2P.04では

最小 q二ご0･92が必要であるoPM については同様にして

増 / 増 - i

ユー (Pq)2二〉V2 (4.12)
1- q2､▲

i

rJ< (LET )だから比は Ⅰより大きいoqの億で Iso七oTJe効果の影響は異るo
実験はいずれ も 1よりは大 きいが.殆んど 1に.近い結果と､約 2倍異る結果が

出ている.,この理論か らは.後者の実験麗■異がconsisもerl七であり,(4.iO)

で工soもbpe効果が少ないことを説明するためにもその方が都合良レo′ノ

Cの比

･躯 }-(喜 )2(卦 2 (- 3,

Tcと PH が逆に効いてIso七ope効果が小さ(なることことがわかるが.

Tcの比 と Pl.1.1tの比が殆んど等しくなる根拠は何もないc数値計算しても

(4.王2)の方が急なcTlrVeになり (4.13)を cons七にするのは非常に制限を

ぅ仇 むしろ CDが小さくなるQ この点近似をあげれば解決するのかmdelに

本質的なのか換討中である｡(4-エ3)式か らtPl詔こIsoもope効果がないこと

が実験的にはっきりすればこのmOdelは破算することは明らかになるo

Z

(α< Z>)

(2β)

(図 4)
座 凄 変 換
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蛋5.水素 collechvemodeの 異 常i

ffが周囲の記と相互作用 しながら七unnelしているmOdelは､モお皿iユ七〇一

nian を spin opeTaもoTで表わしたこ･とからも類推されるようIJC. Spin

Waveに 対応して.玉のCOllecもivemodeを存在させるo (2.ユ)式を改めて

spin系の問題として考える｡ ある温度で 三つのSPin はⅩ方向め(28)という

磁場と. 勉のSPinの効果を平均したαくZ> に外場 β耳を加えた Zi方向の磁場

を感じているo この合成された磁場の方向を新しいZ軸とし (図-4)､各 S錘 1

はZ軸のまわ りに磁化されたと考える｡ Z軸ともとの Lr7J軸の関係はくZ>に依

るので温度に依るO その関係は (4.1)式の元弧il七enian を直交北す る条件で

決まる｡

Acos8- X sine

Ⅹ = Zsino +Ⅹ･cosc ,

を(4.1)に代入してⅩの係教が消える条件で Cをきめると.

t姐8-(2β)/a<Z>+班
α<Z>+./iE

COS♂
WT-n⊥L

sinβ-
(2β)

WE

(2_1)式を新しい磁化軸について書き換えると､

LF - -WE 誉Z了÷ iEJ･ ah ･00 28{i亡3･
･÷ 新 曲 GCOS汐(CiXj+Ⅹi{3･)

･÷ 訴 血 20 xijSlI
(5.5)

{i-(Zi-<Z>/coso)は新しい磁地軸での Ziの平均値か らのずれを表すq巴■

(5.5)式の韓敬一は (iXiGjように Ziか らの揺動問の相互作用のみになってい

ることであるo Bli.ncmodeユは第 1項のみをとったことにな り､ colleと一

七まvemod.eは表れな.托 第 4項があることが本質的で､各･tiが独立に運動でき

ずにcOllecもive運動を起す｡magneticspin系と異 り. til>Tcでも
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野寺 0なので常電相でもcoユIecもivemode が.存 在 す るO 実験 的 に は 中性子

非弾性散乱でこtZ)mOdeがみつかる筈であるO

甘のみによる数分散乱断面鹿は.

d2g

dGde - 溝 A剛 鼻 だ 七eiutG(E･七), (5 ･ 6,

0くつ

ここでA恥 まユ･つのHによる強度 ,氏- S-S｡は入射中性子 と 散 乱 中 性 子 の

波数ベク トルの差を表すo G-(K,七)は密度相関のフー 9エ変換で次式 で 与 え

られる｡∵ここで統計平均は(2.1)式で玉- 0とした甘amilもonj_an を使うo

G凧 も)-寺 号苦くFi'K･0)弊 リラ ㌔ (㌣ RJ' (5･7'

Fi(琵･七)- /pi(r･七)eh'{rdr,

積分は単位水素結合内で行うo pi(r･七)はi番目のfIの密度で uを bo頭 中

央か らLZ)距離として.

pi(I･七)= p.担)+ PJfl)5･_(/t)+Px伺 う拘

xi(t)- eidtx8-iiu+U ,

zi用 - ei-UtY･e-idt

(5.8)

(5.9｣等

(5.9琴

耳tJl),̀〆~(u)をそれぞれ◎位置 ,0位霞のtIの鼓動函数 (real)とすると､

po(u)-÷ i瑚 +杓 )2i

pJu)- S(Tl)2- F(Tl)2 ,

px餌 - 2㌔ (Tlげ (71) .

(5.8)を使って G(a,ち)紘.

(5.10jg

(5.lo句

(5.loco

a(汰,七)- G鞄 .

- p_粥2(<zz(t)亮 一<zz=恕)+Px畝 <Ⅹ朋 二恵一く3OC二兎 )
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+px準 p_弼 ‡(<Ⅹ7J(ち)こな-<ⅩZ=寵)+(く頭 も)司｢<zxニ恵)),
(5.ll)

C-el.孤 は弾性散乱の項を意味するOここで

･zz悔 -産 5･,<ziZJl,eE'Fi骨

等を表す｡これ らの計算は (5.5)式のfhinJ---1七｡nianで<Ⅹjqも鞄 等の計算

に帰する0 2時間グ ターン函数の方法でこれらの相関函数を計算しようQ

グ9-ン函数は次の式で定義されるe(19) I

≪ sI(t);･腎(tJ)}>reも.≡-ie(七一七̀)<S;(t);軒 (七J)〕>･ (5･ユ2)

aavancedグ リーン函数も同様Cこれ らをつないだグ9-ソ函数のブー ツニ

変換形

≪ 軒;sJ:35,W- (去 互 薫 串 ;S押 )- eip(七~七つd七･ (5･13)

の方程式は､(QJの Suffix省略)

a
豆㌃≪SI;腎≫-2<Z>SiJ.+W≪SI;SJT≫

+号aiZILqJ≪SI{l㍉腎 ≫+要撃 ≪ち{i.･SJ:≫

一､号ajZiX-si+i(甲l'+qT);sj:-

a,T宅zi(a++町);SJT≫一子苧

E3

(5.三･4)

こ こ で G.LZZ…扇osZe･電Ⅹ… ailQOSBsina,qliT …ail血-Oと記した0
ウ

3 体 の グジーン函数を2体と王つ の 平 均値の積で近似するOこのときゆらぎの
平 均は<S+>-<㌻>-<S> - 0 であるこ右辺に≪fl㌻腎 ≫ が残るが同

/▲-

じ近似の範甑では0となることが 容 易 に解るO(5･14)は≪SI;SJT≫ 払方程
式と合せフ-タエ変換形に求める と .

(の-W･÷aiF<Z>)≪ S十 ;S~鞄 ,む.÷ a置くZ>豪 S~;Sつ 観 ,｡
=l 2<Z>
27{
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(- W-÷ 感eX<Z>)≪ S~;S~鞄 ,a-÷ ax3EX<Z>≪S+;S~Bji,W
-0

これを解いて

- S*;訂鞄 ,u-去
2く 左>

602-%2

wx - 町{卜 尊 くZ,'1,2

(5.16)

(- - ÷ akxx<Z>), (5･17)

(5.18)

砲のグ 9-ン函数のうちでZを含んだものは､もとの見amili;onian(5.5)に

おいてZ問の相互作用がないことと対応してこの近似a)範囲で全て 0になるQ

結局 ≪ Ⅹ ;Ⅹ≫奴,a,が残り､

- Ⅹ;光恵W- 吉 ÷

と-求まるo 相関函数は定義l･,Cより､

- eiw七

･一･･Cx⊃

W<Z>

< 軍 X=恵,七… if

′1(与こ

W<Z>

･,,'L(･i(:

eQ'3RT -1 ≪ Ⅹ′;X}>H,むdち

icoswKte～TyTIK coth讃

- ishvRもeJ/勘

(5.ユ9)

(5.20)

TKは現象論的に導入したKmodeの緩和時間である8 (5･11)式に代入して

rl(E･七)一 往拘D1.- 57弼 (<ⅩⅩ(t)こな -<ⅩXh )

Isf弼-妄 ip_剛 2β)+ px剛 α<Z>"2

(5.2‡)

(5.22)

鍵って 雪亡がRmodeの振動数として中性子非弾性散乱で観測される筈で卒も

wxはくZ>を含んでいることから温度に依っているO次にこれについてしらぺ

ようO強誘電性との関連を明らかにするため再び<5> に直して-おく･

用 T < Tc
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丑-o とすると

付託- (2β)i-(盟 )+ti <Z>)2)yZα q
(5.23)

Ⅹ- o modeは ユ図で全てのHが◎-0へ揃って動 くいわゆるferroelec七一

TicmodeE,C当るO 600-Ⅰ α<Z> とな り.Psが<Z> に比例するととを
考えると自発分極の温度変化に比例することになるoT亡とOの付近では

<Z> -i(卜 q2)1/2 となるので
wK- α(ド (塾 633:)2i(2.α α

この結果は deCielmeS20)の導いた式に一致するT

珂 で > Tc

<Z> = q‡1+声 三等 誓 う 2iy2(
< LrTJ>

1､-'t 2β '' 七五> + 昔 E

E - Oとすると<YJ>- OQ <Z> -品 Eな-

<Z> - q-
▲ 】LY/･～

1+甘 丁
1 2N/上2

wK- (28)(- 登 j 1 2NJL2
王+ 甘 丁

(5.24)

(5.25)

(5.26)

(5.27)

が得られ､Blincと異 りY,問の相互作用があることでdneproもonの も ーユnr

nel(振動数 (28)は修正される｡T-TCで 2-- となる_毎で

Q,0- 0 (T - Tc). (5.28)

この振動数がopもicalmode､即ちpolaTi乞a七主on zのゆらぐ振動数に対応

している ことは 1図か らも明らかであるし･ (2･i)の 払 出 1七onianで分極聖

の運動方程式一念 zi を追求しても同じ近似で同じ結果が導けることで容易に

確かめられる-O変位型と一見異ったmodeユの ように思えるが実はoneproton

だと格子振動のEinsもeinmodelのように分極 Zが (26)､で振動するだけな

のが.違った甘問の相互作用が非譜和項の役 目を果し.異ったPrOもon問-,め
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coupユeが起って. intQraCもまonが ferTO的だから.掠って動いた方が

energy的に有利であるという結果を導いている一､と解釈されるLZ)で同じことで

あるO このmOdeが存在するためには.あくまで もβキ0即ちもunnJel効果が

存在することが本質的であるajで.逆に実験で絵証されれ ばKDPの転移機構

を決定する有力な情報になるC

蓋6.誘 電 分 散

複素誘電率は T,>Tcでは次の形に書けるo

e詫((I,ト 1
42T - 弼 }-_客 {<zz,r iwf u eiwt<郷 Pdも}0

<2;Z持)> は 55a)議読で

<2iZ(i)>O-<ⅩⅩ囲 >o
ち

≧望 (2β)e T{C吋 coth怠 - i血 叫 も}4wo

(6.i)

(6.2)

aもは21即ち分極のゆれる転勤数であることは さ5と同じである｡少し複雑で

あるが

I(0)-
■~}

聖 二 望 (2β)coth蓑 ･ⅩT 4{J}o

を疲って. Z米国 - x′(b)-ix J,阿 ,

1
x'(b) =す れ0日

+

ユ+woI(叫 6,0)r- -r(叫 W.)rtanh基

1+ (Q,+wo)ZT2

- 伽O中 一炉 +W/T(- a)rtaAh蓋
1 - (O- C3｡)2TZ

2〝(a,)= ÷ x(0日

(6.3)

〉 伍.4)

wT(1･tanb品 〕⊥ wT(エー触 h蔑 )
2 叫 JJL1+ (a,十Q,o)2T2 三十 (O-wQ)2T2

) (6_5)

即ち um-÷ (i+a,02T2)yZで吸収が最大になる共鳴型の分散 とな りDebye型
とは異 るoこの点ではBlincも同じであるがt我々の結果では更に ahが温度

変化す ることになるロ.Tの温度変北も重要であるが (この点は一目下絵討車)変
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位型と同様 Tの温度変化は小さいとするとT- Tcで Debye型に近づ (こと

さこなるo

実験は e裟(b)a)温度変化が KqP〔も にフ いて詳し<調べ られているlQl)=ゐ結

果 はDebye塾で Tの分布の仕方が温度によって変ることで説明がつ くようで

あるo KD2POqでは (2P)-～ 0とな り本来の0.D.I_磐になるか もしれないが.決･

定的なことはいえない｡ ⅩtI2P04についてはこれに対応した詳しい実験は報告

されていないO いずれにしろ室温程度で我々のmOd_elでは共鳴型になる筈だし

0-D型はDebye型になる筈であるO この点で誘電分散の詳しい測定がmo-

delの決定に重要であるc

BliI芯の赤外のaSSignmβn七が正しくItIの 七uヱmel運動が確認され.し

かも誘電分散がDebye型 としたらこの 2つは矛盾 した結果になるGただしこ

こで §王で <t 2'をつけた仮定が問題になってくるO永久双轟子が義一Pq で

できているとしてHの Jb.t皿nelが直接この双極子の反転を伴っているかは碇言

できないO Hが転移の 七=liggerといわれるが. triggerHのdyna皿ical

な意味についての深い考察が必要になるB双極子系とPTOtorl系.更には格子

振動との関係が誘電分散の実験の解釈をめ ぐって重要な問題を提供するだろう

し､強誘電体tTu機縁の本質にも迫る現象の筈であるo BlincZl)はffの運動に

格子振動を考慮 した理論を発表しているが誘電分散には双極子系が重要な筈で

あるO この問題E,･CついてmOdelの決定を意識した実験が期待されるo

いずれにしろ ETJ2Pq 型のmi=CrOな転移機構を決定する実験への要請は強

誘電体の研究にとり重要な問題であるD 赤外吸収 ,Ⅹ線並中性子線の臨界散乱

NMRajTlの温度変化等が上記tと合せて必要な倍額を提供 してくれると思われ

る｡ この理論的研究はそういう過渡期の産物であり.今後も実験家との密接な

連絡と共t,･C深めていきたいと思っているO とにか く日本でもこLZ)物質の実験を

やって下さい｡

終始激励 ,討論して下さった松原先生に厚 く感謝します｡

(追記)(最近着論文 (22)によると KtIZ(トjOq XP04 の Tcが 軍の一次に

･比拘して変化するという報告があるQ これが全ての文で大体いえるとす

るとBlincmodeユには都合が悪いo Sユ1七erの Eが-体 どういうもの
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かを考える必要が生じるo
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