
KDP型強誘電体の相転移 工上

(11月22日受理)

徳 永 正 晴 (京大理)

§1-(工)*の disc'issionの訂正と追加

刷 PM(T-0での自発分極 ;飽和分極)の Isotope効果ゐ実験について

(I) p444で f5LAの isotope効果の実験E,,eついて肯定と否定があると記 し

たが､その後 ZwickeT(i)らの論文 をよく調べると､彼 らは ele占もrO-op+ujcal

な測定か らPsを求めているが,この解析の途中でiBant･letl2)らの--A-D2Po壬

の誘電率の結果を使ってPara由e七erを 1つ決定 している｡ この誘電率の

dataで Curie定数にiBOtope効果が在ることがZ町ickerらの､ 軸 疫約

2倍の iso七ope効果が存在する結果を導いている｡ ところが最近の胞 海r(3)

らのKD2P04についての精密な誘電率の測定に･よると,(I)にも記 したように七

について iB(?tope効果はないことが確かであ る . 従って旭 verら･も指摘 して

hる通 れ 軸 につ浴ては isotope効果がない とい うBarltie(2)の効果がiEL

h ようであるO

用 (4.12)式で指摘 した通 り､Blinc型のfIの tIJllnel一moIbion を仮定 した

モデ}L,ではTh4に isotope効果がないと､Tcの isotope 効果が存在する

ことと矛盾するので､ このままでは(I){Z)モデルは誤ってしっることになる｡これ

汝冒運動の自由度だけを許 したBlinc塾 mqde1-の重要な故判である｡

(2) Clユrie定数について

(I)で Cの定義を

す ･意 忘 )玩
1土

としたが Zの式がTcの近 くで直濠でない ことが本質的だか ら､これで実験 と

(*以F(I)と記 L{たのは､物性研究旦 437(765))を表す0
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強誘電体の相転移 I耳

比戟するのは間違っているO (4･9)式 よbTcよb十分韓れたところでは C ～

如Np2/k と考えてりhか ら､ この点は実験と矛盾は しない｡ しか L:(4･9)求

は､ 1/xは Tc に近いところで直線 よりのぞ レが起ることを予想させるが､晃

験 はKfI2-p'04, KD2P04ともTc 付近までほぼ直線であーりこの点 もBlinc

塑モデルの欠点となる｡

(3)αoら予想される赤外吸収の温度変化

BlincTniJ10delに責間の相互作用を考えた結果で きたHの cOli.ective

modeX-Oの振動は L.

′ミ

ニ03

(2Bji1-

iJ<Z>
2

i -T>Tc

T<Tc

と溶 け11図の 〇十 - 0_間の分離に当h､Hadzi(4)が 123 cm-1 と報告 し

た ものに対応する.勘に述べたよ.うに

Tc 付近での著 しい温度変化期待され

るが､この効果は当然赤外攻攻■(1図

の 0+← L , 0_← 1-)に も影響するiii

筈 である｡ Blinc は室温 と窒素温度

での郵定か らTcの上､下で変化 しな

hのを当翠と-してhるがさ-H間の籍関

を入れた(I)の計算の方が正 しし1結果 を

もたらす筈で､ この点 BHnc 塾モデ 図 1 BliillClS)の赤外吸収の説明

ル 自身 と矛盾すると思われる｡ Tc近

傍での赤外吸収の振動数の温度依存性は Blinc 型モデルの Self一〇〇nsistent

な cbeckになるC

(4) β,Jの定量的議論

(I)§4の議論は､ Tcの iso手OPe効果の説明にq≧0･92を要請 した｡従っ

てTcHの実験値 よbB冒≧135cl; 1 になるc a,Hが決まるとqか らiJ,TcD

の実験値か らBDが求められるO 今 Bfi= 150 cm -1ととると､BD二 73 cm-1

4､
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徳永正席

になる｡ この値とHadziの結果の比軟は､WeiSS近似 (Blinc(5)の appen-

dixに同 じ)だと2GHが 123cm-1に対応するので矛盾するが､(3)のように

Hの運動の相関を考えると室温付近で 手 掌 =11 とみなせるので 踊 ;

123 cm-1に■対応することにな 鋸説明がつ foこの点 も我々の IT套2の員a-

milもonianの優れている点である.

菖2 理論の整理と実験との比牽

§1の結果 も含めて､今までの理論を､ isoもope効果 とdynamicalな実

験 に しぼって整理 してその COnSisもensyを しらべよ うも 表にすると1表のよ

うになる｡ ここで(1)S･T･とは､ Slater-Takagi塾のモデルで閏の §3に当

る｡ ■冒a皿iltonianを

員ニー lEJJ 的 5' -(2･カ

とし､ (ziは('封の OPer墾 er)JiJを nearest a.eighqourinteracもioTl

に限ったモデルになることはfI)§3で示 した｡(2)B･M･T･は(I)§4の結果で､

(2･1)に更に葺B･Xiを加えたものである｡(3日-DipoleT' nodelは例えば

G.Tindle再 後半にあたれ 系を､K-PO4双- pか らなる系と考え､ 弘 一

miltonianは

H --持物 消 '2･2)

で記述されるo ここでAij'は dipole-dipole interactionであるO

-170-



耶

ソ

ト
こ

]L

′ヽ

〓
]

莱

強静電体の相転移 I‡

1表 ; 実験と理論の整理

J-3Jij,A-3(Azzjij-,q-a:I/I
J J

辛KD2P04についての daもa, **オ 1図参照､ 〇二日 Sもretcbing moijion

の振動の energy ユevel

罪

(1)表をみると､ S-Tは赤外吸取の筆験を除いて COnSiBもen七であb､閏で

述べたように赤外吸収の aSSignmentに疑義がある以上今困る点はJなる

sborもTange力(Sle七erの 8)の 土80もoPe 効果のみである｡(2)は赤外の

実験 と Tcの説明には有力としても､§1で述べたようIKTcとPMの問の矛盾

があb､叉誘電分散の実験とも矛盾する (江TI)§6)ので】このままでは本質的な

批判 を免れない｡.(3庭 Aなるdipole間相互作用の大 きさは isc,もope効果は

ないと考えてTJl高ので ､-LrTcの isoもope効果は 両こ負わされ､fM,C の実

ノ験結果 とは矛盾ずる. 以上のことか ら現在次の ことがいえる｡ 赤外吸収の実験

のaSSignmelltで､田の tunnel運動による8-Plittiヱ豆 を認めるか どうか

が次の二つの立場 を分ける｡ ここで赤外のassignmenも-及中性子非弾性散乱

の測定､特に§1で述べた ように温度変化 も号む実験が早急に要請されること

を特記する｡ 振動数領域は中性子非弾性散乱又は遠赤外だと150-bm～ 200

cm1-1,赤外又はRa-ma更 Blinc(5)の整理 した付近の振薗数 として間違hはな

h o

(1)赤外の結果を認めない立場
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S一㌘塑壷論でいいことにな れ 問題は､ E (閏参照)の isotope効果が大

きいことさえ説明できればよい｡冒-Dで結晶が全然変化 しないとした ら､こ

れはnOヱユSenSeであるが ､少 くとも今迄の報告では､deuもrat土on で水素結

合の長 さが伸びる､とい うUbbelohde(7)のdaもaと KD2P04 の結晶構造は

特別な条件で成長させないとmonOclinic になるとい う事莱 (8厄 あるので､

少 しの結晶構造の変化が大きな E の変化をもたらす ことをそ う簡単に否定はで

きない o 又(=ゆ 追記に軍 したKaminod9)の結果の説明にも都合はよh o

(2) 赤外吸取 を認める立場

誘電分散がDebye型であることとPIMに isoもope 効果がないこととは明

らかに矛盾するので､Psは殆ん ど正一P04 の変位で翠明できることを頭に お

いて §4のようなモデルを考える｡

この新 しいモデルの説明に入る前に田§2のHalnil七位nianの導出を説明し

てお く.3勘の理解及び新 しhモデルの理解に役立つだろ うか らC

§3 系のfiamilt,onianの導出

系を胃の位置問の協力現象と考え､Ham土lton土anは 日間の相互作用と考え

る｡

LU=葺q+l至Jvh'+ ‥‥ 'l (3･1〕1

i,jは iqの番号で､矛 1項は 1つのHのHamiltonian,牙2項は 2つの月 間

の相互作用を表す ｡ 矛 3項以下は3つ以上の H間の相互作痛を表わすが､ここ

では 2項まで しか考えなh ･｡ 今(I)1図の㊤位置e位置で振動する打の波動函数

pi,Pibとするo各々は各場所で規格直交化されているO 叉考えている温度領
a

域では高いエネルギ-状態を考えな くともよいのセ最低状態のみの波動函数 と

考える｡ 全体の波動函数は､叉Hが十分 localizeしていることか ら

野寺(I)-耳1
F(r)-号ユ

i9i･p19回*+bi･pib(rH

iaiPip(r巨 biPib(rH (3.2)

とおけ るoこ こでai*,bi*,ai, biを operaもorと考え､牙二量子化の表示
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強誘電体の相転移 ‡Ⅰ

に移ると､ それぞれは㊤位置､e)位置にfIを移 し､又は､消す operaもorに対応

しておれ 次の交換関係をみ年すことが解る｡

〔ai*,qj〕-〔牢 ,tb･〕-Sij
i

lpi'･ギ〕-〔ai*,bj〕- lqi*,bJ*]- -o

(3･ljを(3･2)で計算 し､牙二量子化の表示で (3･1).を書 き換えると､

ui-ai*aiu(a)+ギtlu(b汁 (ai*吐+t}i*ai)u回 ,

ここで次の記号を使ったO(pi,Ui等の F魔 省略)

u(a)-fdrやlguiPip･

u(b)-farpibuiPlP･

u(S)-JdrPlguiFibA

(3･3)

(3.i)

叫S)キ 0が 七urlnelの仮定に対応する｡ 即ち .(3･47の矛 3項はHIL'を一方のmi-

nimumか ら消 して他方のmini皿um-移すことを表わ し､u(S栂 ちようど

oveTiap積分にならている｡これはBユir'.占57の apr,endix の計算に対応す

る｡ ここで ai等の Operaもorを bond上にはfiTが 1僧 しか存在 しないとい う

条件

ai*ai + bi*bi-1

と次の 2つの SPinoperaもorを導入する｡

zi-‡ (中 iザ 射

xi-チ(ai*t- i*ai〕I

(3.5)

(3･6)

C3.7)

2li,Xiが実際 spinopeTa七orの交換関係をもっことは (3二3)の交換関係を

使って証明される｡ (3･4)式は次の ように書ける去

ll'Ui-'q(u(aト utbD+2Xiu(Sト

ー173-
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徳永正晴

十 二=士,1=1
2

われ る｡

に対する対称性 よb牙一項は落ちて結局こ こか らは矛 2項のみが表

rア

ユ

二体間相互作用は同様にして

vij･-ai*aiV骨 5･*aj+ai*aiV(号JP).bJ*bj
+bi*tlV(籍 )E5-*aJ+bi*tav(lPJP〕酌
+ai*aiV(苦言)2xj+魯 V(腎〕2xj

十2xiV(…言)51*aui+2XiV(諾)bj*tb･

+4V(冒.3?)i,iXjI

と妻1けるc ここで

V(器-)-fdrplgpJgvh･PJgP1g,

V (等 )-fdr鐙 pjbviJPJbplg ,

V(苦言)-fdrPip-軒 諦 甲Ig･

V-(誓言)-fdrP摺 vh･¢ pib,

等 を表す｡ (3･6)式を使ってOPeraもorに書き換えると､

Vij'= -JiJlZi5'-KijlXiXj一一Ljj-(XiZj+qXj)

+ db'(zii+5')+rij(Xi+xj)･

J ij-l v (号音 ) + も 帯 ト Ⅴ (等 ト Ⅴ (冒;)),

Kij･--4V(冒.Ju?),

Ljjか 2回苦言ト Ⅴ(料 ,

aij-‡ 明 言 ト V (PJ9) + V (号39 上 場 日 ,
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rid-iv(苦言汀Ⅴ(lPJe)..),･･

強誘電体の相転移 Ⅰ‡

63.11団

1

fzi,射 -士官 の対称性の条件 £拍 は む残るのは孝 1､2､5項ゼあるo

結局全体のHamiltonianは

-U=叫写 (2如 -1至 3(Jが iZj+雛 iXjj,1

29=1 2u(恒 字 引 .

ここでKij･は 2つの Overlapに関係するeiユergyだから小さhとしてneg-

1ecもしたのが(I)の (2.1)式になつ七いるO

§4 新 しhmOdelの導出

KDPの系を盗,PO4及 Eiよりなる系と考える｡FO4及 K_は各々二つの平衡

位置をとることで永久双優子能率をもっていると考え､この dip〇1eが どちら

の平衡位置をとるかを表す isingspiてユOPeTaもorS王-を導入 してfiの自由

度以外に新 しい自由度をとb入れるのが主賓な考え方であるo IHIはやは り水素

結合上で 七準 nelLてこつの位置の間を移ってし1ると考えるo こ,D考え方は§
2の整理か ら明らかなように､誘電的性質 (Ps や誘電分散)はK-P04でつ く

られる永久双極子の振舞で記述されることに根拠を置いている｡f子は転移の

triggerであり､転移点を決めるのには大 き(影響するが､ 水素結合が結晶軸

に垂直であることか らも考えられるように､ それ 自身のもつ永久双藤子は殆ん

ど0キ考える｡ 相互作用は結晶構造 も考慮に入れてdipole閏には long

range な双極子相互作用､又各々のPO与はす ぐとなDの冒4つとSboTt

ran衰 な相互作用をしそいると考える｡ 後の計算で解るようにす ぐ隣 bの

P04との間には､Hを通 じての相互作用が存在するc H問の相互作用はもとも

とP04 の energyを決めることで effec七i･veな 相互作用をしていたのであ

るか ら以上に含まれる｡ 結局全体のPlamilもonianは次の形に考える｡ こ こで

KとP04は強い相関があるとして士 Z方向を向 (1つ甲dipoleとして扱い議

論を簡単にするO
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H-弓一志 .p2SnAnn7Snl- ∑pLSnEza

-∑町(Sn'‡rilin)+葺Ui,
n ユ

(4･lj

Snはこの dipoユeが±どち らの位置 をとるかを表わす Isingoperaもorで

nはその番号､ AnnJはn番 目とn'番 目のdipoleの双極子相互作用の Z-Z
(

成分 jfは dipoユeO大 きさを表わす. Wは Sn とfiめ相互作用で-一般には全て

の fIと関係するが､･Eこではす ぐまわ Dの貴とだけ考えその座標の意味でiri〉n
tl記 してあるo Uiは 1つのfIのB-amiltonian,電場 との相互作用は Sn のみ

もつ と考える0 才3項 ､ 牙4項を 音3と同 じfspin operator で表わす,,

矛 4項は §3と同様す ぐ写 2u(a)雪とかける0 才 3項は Snで展開 して､1

W(Sn,irih)
1+Sn m /. . _ _ ～ ､. 1-Sn

W(+;巨iin)+ 二 一二牡 Wト ;iriln) (4･2).,2

とかける｡

W(+;),野上 ;)の計算は 害3と同 じようにして行えば よ'h o Jij･のかわ b

にJij'(+,a),KjJのかわ 旦‖てKjj'(+,n)等が表われて くるo i,Jは同 じn

に関係する日間にか しかなh.((I)の neareiSも-neighbour)か らnの Suffix

ほおと して も間違Viはなho結局矛 3項は

(1+Sn)

n 2 13､t'17ーU -U､′ー

+LiJ出(xiZ3'+zi巧〕+Sij(+)(ち+望〕

異 iJjj'叫 7-i5.+Kij'(+)xiXj

(1-Sn)

n 2

W-｢∑

+Tij両 (xi+xj)‡-∑ 1回 -‖ 〉

とかける. Sn-±1.,ZiZj･-±1/2の対称性の条件 よb

JiJ-Jij出-Jij直 , Kij--Kjj一国-KiJH ,

Sij-Sjj一国ニー8ijH , rijに rij(+)-rij'日 ,

旬-LjJ.出--LijH ･
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強誘電体の葡転移‡工

従ってWは

-‡若柳 zj+鞄 xiXj" xirh･姓

【n芳JIjj'Sn(xiZj+ZiXJ-ト ∑･dSnち･nJ1
(4.6)

と表わされるo(d=苧-SujS3と同 じく牙 2乳 同 じ理由で牙 4'純 neglecも
して全体の 臼amiltbnianは

N - -‡孟 ′p2Ann-,SnSn,- ∑･pESnn

-‡iS J的 5･i (29'xi- ∑･dSn･q ,色Il
(Ll.71.

とかけるo (29-1 2u伺 + 写Tij-i〕(4･7) は dipole系 とfI系及この間の

相互作用の形になっている｡

§5 この nOdelで改良される点及 discuLqSi.orl

このモデルで勘の結果か改良される点を定性好にみるためにqei声S近似で計

算 してみ るo Zi/C働 くeffecもiveな電場は勉の 2hJ'や S…トらの寄与 を平均でお

いて

fz-- (J<Z>+ 2dく S>j- (5.1)

ここでJは §2の定義 と同 じ0 2の因子は iつの Elは 2つり P04と相互作用す

ることによる. 2d-D として <Z>を決める方程式は

1 J<乙ニ>+D<S>
< 2;>=-

2 i(Jく乙>+D<sP)2+(2B)2i
tarth

1

2ⅩT
i(J<2D+D<S>)2+(29)2Lii/2

(5･2)

Sに働 く電場は外場 も含めて

f8- -(jLE+jL2A<S>+D<Z>).

<8> を決める方程式は

･ S>-tanh忘 叩く Z>+p2A<B>+･勘 ,
-177- //
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億永正清

E-Oとして (5 14)をTc近傍で展開 して吉 についての才一次項だけをとると

･S> -妄 (DくZ-+p2A<S>)･ 6･5)

この関係を (5･2)の くS> に代入 して<乙> だけの関係式で表わする､

1
- くZ> iJ+D2/(KT-p2A)72

<Z>=-･ -

i(J+D2/(KTLd A))2<Z9+(2Bj2i

C5･6)よbTcの決定方程式

KTt-‡Ji-

:言才 - 去 ig" (KT･-p2A))2<Z如 (24
(5･6〕

), (5･7)

がえ られ る｡ ここで

q=(2年今J), D=0 で(封の結果に一致するo Tc･の isotope.効果が大 き

い ことは IDA - 及 掌 - 1綿 応 している｡(図 2)

Ps-Njl<S> ･

jL2A ① ①
･--=---- ･-耳ニ

(5･8)

図 2 6- qcoth (多生Tc)-

v2

r- 1･ (5 ,㌔志 す 〕

(5.7式 よb)

①がもとのTb,②はdipole

系 を入れたときのTt

今産は T- 0で鞄4-Np.,N,jlは i･soもope効果はなhのでPMについては
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強誘電体の相転移Ⅱ

isotOPe効果は生 じない.J,LL2A,D,B 等沢山の parameterが入って泰

a､今のところ定量的な議論にまで進めないが､定性的な説明と･しては現在有

効な提案である｡

1/AVの直線か らのずれについては省略するが､ §1と同 じ議論になるo Curie

定数は (5.8)の ように自尭分極を定義することと対応 して問題はなhc誘電分

散は基本的な振舞しっは双極子が担 うのでDebye 型にな b問題はないが､Dが

存在することで､日系との energyのやDとbがあれ ー新 しい問題を提出する

であろ うが､今の段階では詳 しhことを調べるのは早すぎる. 赤外吸収はHの

運動をみる限 bでは (特にTc以上では)双極子系宜導入 したことEIICあま わ影

響はされな.h筈であるo 今は実験的にモデルを決定することが最 も必要なこと

であると考えている.3

実際には order-

disorderするK-

P04 の dipoleが

存在することが､

K-P04の移動が敏感

に効 く反射でⅩ藤の

臨界散乱等の測定を

利用 して､定一P04は

実際Tc よb上では

3図のAとBの･配置

を等確率でとってh

__I- -一一一 ---- 一一-- ■:-

-て~~I-"-I -｢

A

図 3 P04 の 2つの配置

･印はP

ることで証明されれば よいと思 うO

終 bに有益な討論をして下さった松原先生といろいろ疑問を出 して下さった

花村氏 (東大工)に感謝 します,
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