
構造的相転移の機構

(3) R25 ソフ トモー ド

図 (b)の F25 モー ドは囲 (C)或いは図 (d)の R25モー ドに示される如 く･双

極子相互作用は安定化に働き,短距離カが不安定化を引き起 している｡これは強誘

電的ソフ トモー ドの場合 と不安定化の起原が逆になっている｡

これ らの結晶が主として静電的 Conlomb引力 と短距離の反擁カで構成 されているこ

と､を考えるとよく理解出来るように思われる｡

とくにR25 モー ドの振動数は容易に求まり

Q･2 - 〔Al+B′1+B2 + 4B3 +Z…(H-G)〕/m 3 (5)

ここにm 3, Z3 は酸素の質料及び有効電荷であ り･Ii･Gは Dd の 行 列 要 素 で

H-G> 0とな?ている｡ B2 <0 を考慮すると･ SrTi03の結晶に於いては,

Ti-0-Tiの鎖に垂直な0或いは Tiの動きは不安定であることが推測され, R25

モー ドでの 0.の動きは 0を囲む Srと,0の変位による双極子の配列によるエネル

ギーの高まりとで安定化されている可能性がある｡

この様なことは,他のPerovskiteの構造転移や反強誘電体ではどのようになってい

るのであろうか｡又,これ らの格子不安定性は電子状態 とどの程度本質的に関係 してい

るのだろうか｡これらは今後の問題 である｡
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§1. 序

CsPbX3(Ⅹ- C2･Bt)はベ ロフスカイ ト型構造をもち･室温阿近でいくうかの

相転移を起す｡これ らの転移点で誘電率は異常を示 さない｡ここでは,まず転移におけ

-433-



弘津俊輔 ･原田仁平 ｡飯泉 仁

る構造変化について説明し,さらに転移 の動的機構に関する最近 の研究 について述べ

るo

§2.静的構造変化

便宜上,結論を先に示 して,後から説明する形にする｡また,これ らの結論の根拠 と

なった実験データについては･ここでは触れない｡ CsPbC23,CsPbBr3 の転移温

度･空間群などが表 1にまとめられている01- 3)まず CsPbC23 について説明す る｡

等軸晶系相のプ リルアン域 (B･Z･) の M点 (‡ ‡ 0)の M3,P 点 (I i i )

の R25という二種のフォノンがソフ トになっていて･M3 が 47℃で･ R25が (正確

には･ 丑,∬相での R25 類似モー ドが) 42･および 37℃ で凍結するo (ここでフォ

ノンという言葉を使 うことは厳密にいえば正 しくないかもしれない｡ §3参照)凍結す

るモー ドの既約表現から,群論的方法を使 って低温相の空間群が決められる｡また,原

子変位はモー ドの固有ベク トルから分かるoこうして･ Ⅱ相はD…h-P4/mbm であ

り,図 1のような構造 をしていることが分かる｡また, Ⅰ相 のB.Z.の R点は ∬相 の

表 1 CsPbX3の転移点,空間群 な ど

PH.ASE T(℃) ORI)ER SOFT/MODE SPACEGROUP' Z

-CsPbC 1 3 I FI B o去 1刀 47 R TC M3Ⅹ ･D45th 2

Ⅱ 1 427 SE ONDFI ST Z9(zy) D…乙. 8
Ⅳ 3 R 9 (4)

CsPbBr3 I l l FI M3zX+zy o去 1Ⅱ 二 388 ItSTSECOND D:h 2
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Z点 (Oo号)にな ｡ , R25モー ド

は, Zlモー ド(全対称)とZ9モー

ド(2重縮退)とに分離するo Zlは,

C軸のまわ りの, Z9は C に垂直な

擬立方軸のまわ りの回転的振動である｡

Ⅱ→ ∬転移では Z9が凍結するが･

その二成分が,どのような形で凍結す

るかは, ∬相の自由エネルギーから決

まる｡それは次のように書ける｡

●

F三F｡+ia(T,(Qi+Q芸).

･ ‡ b(Q三･q )
1

+- C
2

ただ し･Qx,Qyは PbC2 6 八面

体のC軸に垂直な二つの擬立方軸のま

cs

pb

x

図1 CsPbX3の Ⅱ相 (C面投影) ~

わ りの回転 をあらわすパ ラメータである｡ (1)よ りⅡ相の解 としては,

(i) C>b>0; Qx- (-a/b)y2･ Qy- 0 ･

(ii) b>c and b> -C ; Qx- Qy- 卜 a/(b+C)Jy2

の二つが得 られる0 日)はZ9Xが･ (ii)はZ9X+Z9yが凍結することに対応 し･ 低温相

はそれぞれ･蟻-cmcm および･ D…昌一pbnm となる｡ (1)には Qx,Qy

と strainとの結合項が入 っていないが,それを考慮 しても上の結論は変わ らない｡

i)完 と D三言 とは･ a,b軸 の方位で区別でき･CsPbCC3 の ∬相は D三三であるこ

とが分かる｡ Rl- Ⅳ転移 では 皿相 のB.Z.のIl点の非極性モー ドが凍結するものと

考えられるがⅣ相の空間群は,今のところはっきりしないo (Fujiiら2)は, Ⅱ相 で

の mode analysisからC…hと推定 している｡)
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つぎに CsPbBr3では･ ∬相は

CsPbC2 3 と同じ構造であるが･

Ⅱ相はZ苔+Z,yの凍結によるD…芸
である｡mode analysis の結果

から推定 した,これ らの相での原子 ○

変位 を図 2,3 に示す｡

§3.転移の機構

他のベ ロフスカイ ト型結晶と比べ

て,これ らの物質で特徴的なことは

陰イオンのポテンシァルの非調和性

がきわめて強く,転移が秩序 ･無秩

序型 と変位型の中間的性格をもって

いることでJぁる. 中性子散乱でも,

Ⅰ相でソフ トモー ドに対応するフォ

ノンピークは観測されず終始,擬弾

性散乱が観測されるのみである｡こ

れは,過減衰 ソフ トフォノンとも,

また秩序 ･無秩序過程 とも解釈でき

るが,実験によるとこの擬弾性散乱

は･M3,R25 というフォノンの固

有ベク トル通 りの運動によって生 じ

ていることが示される｡これから,

(Ⅰ→ Ⅱ)転移のモ≠ルとして,つ

ぎの ①,㊥ が考えられる｡

① 強い相関のある秩序 ･無秩序

モデル ;Ⅰ相で陰イオンは格子点か

らずれた,複数個のポテンシァル極

小位置にあ り,それらの間を移動す

十

-_ +

十

図2 CsPbC23の 軌栢 (C面投虚 )

十

図3 CsPbBr3の Ⅱ相 (C面投影)

-436-



OsPbX3系の構造的相転移

るイオンの運動は (八面体 を歪ませないという)強い相関があってM3, R25の周有ベ

ク トル通 りの運動になっている｡転移点以下では,イオンは特定の極小位置に落着き,

これ らのフォノンが凍結 したのと同じ構造になる｡

㊥ 変位型モデル ;こ?場合は,陰イオンのポテンシァルは異方性,非調和性 ともき

わめて強 く,熱振動振巾は 0.5Å位 で異常に大きい｡

現段階では,このいずれが正 しいか断定はできないが, I相での原子存在確率のピー

クが格子点からずれているというM¢‖er4)の結論にたいしては否定的な実験結果が得

られてお ｡,5) どちらかといえば ㊥ が良いようである｡ Raman散乱の結果6) を考え

ると,転移の低温側では変位型モデルが適用できると思われる｡
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