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ぎりでは存在 していないo

§1. IrltrOduction

常磁性イオンを不純物として含む誘電体結晶をESRで観測すると,ふつ うはSpin

Hamiltonianの中のどれかのパラメタ-が温度に敏感な量 となっていて,それを通 じ

て我々は局所的な結晶内電場の様子をうかがい知る機会をもつo例えば,,BaTi0 3の

なかのF3e+ の ESRではDSz2 の項のD一倍 がそれ であ ｡,強誘電相 においては

nonzeroとなるO それに引きかえ構造的相転移の場合には,パラメタ-の大きさのみ

でなく,むしろ主軸の方向が,より直接的で温度敏感な測定量になっていることが特徴

的である｡

良く知られているように･ SrTi03の 105oK相転移はブ リアン帯境界における

R25 フォノン･モー ドの凍結に由来するものであるが,この相転移のオーダ ･パラメタ

-である酸素八面体の画転強 く甲> は八面体の中心に置換されているF:'のスペクト
ルの (001)面内での分裂として極めて精密に観測することができる｡最近按の酸素イ

ォン空孔をもつF3+の "st,ongaxial field"スペク トルはESR線巾が非常に狭e

い (1-3ガウス)ので,<?>の測定精度は約 0.050にもなり,酸素イオンの変位

に直して-2×10~3且にも達している｡しかも,注意すべきことには, B｡Ti03の

I)値はPsの自乗に比例すべき量であるのに較べて･ SrTi03の <甲> 測定はオー

ダー ･パラメタ-_の自発倍に比例する量を観測していることになっている｡
H

最近,この方面の研究は色々と進展しているが,特にスイスのA･Muller たちが,

SrTi03の構造的相転移の臨界現象に関連して, ESRを手段として,動的および静

的な性質を巧みに観察することに成功 しているので,以下にこれらの概要を紹介する｡

-427-



作道恒太郎

§2. Static Characteristics

低温相において<p>Sの温度変化を調べると･広い温度領域に互って･ (Tc-T)y2
に比例することが見出されていた｡1)この事実は,この種の相転移が<甲> をオーダー

･パラメタ-とするLandauの二次相転移現象論で記述され,したがって臨界指数 β-

Ⅰ である事を示している｡ところが･単分域化された試料で精度を高めて観測すると･

･C近傍で - (Tl ｡)/Tc～0･1)以内でβ-‡ -とchange-over しているこ
とが判明した｡2) このような広い臨界領域の存在は,.･従来の強誘電的相転移では見られ

なかったものであるo更に･低温相で Tc の極 く近くでは･ ESR線のプロフィルが本

質的に非対称になることも見出され,<p>倍の統計的分布が直接観測されていること
が判 った｡

§3. DynamicCharacteristics

共鳴磁場の値が<甲> S についての情報を与えたように, ESR共鳴線巾がI)ynamic

form factorS(冒,60)= (1/2,T)J∞ <虹 (t)･虹 (0)> ･eiwtdtについ
~∞ q q

ての情報をもたらすことが判 ってきたO温度が Tcに近づくと甲 の臨界揺動が高まる

ために, ESR線巾△Hは (T-T｡)～ 10oK内で指数関数的に増大する事実が観
l

測された｡この傾向を数値的に精密に追跡 して,MaH｡rたちはいくつかの重要な結論

を引き出した｡

(1)△Hの温度特性はT-Tc二loKを境として変化してお り･Tcよりでは

critical slowingdownのために共鳴線 は Ganβian形 とな ってい る･(Slow-

motion regime)｡ Tcの遠 くでは motionalnarroYing現象が支配していて･

線の形は LorerltZianとなっている (Fastm otion regime)

(21 Fast-motion regimeでの△H の解析をSohwablの理論に沿って行 った.

Orsteirl-Zernike型の異方的感受率

x(言,e)-2｡〔q2-(- △)q孟+ 応2〕~1+甲/2

を仮定.L,相関距離の逆数 K- N｡EVの臨界指数 γや相関の異方性を表わす △を実験
的に求めた｡解析の結果, β-0.33,r- 1.29,y- 0.65, 符- 0,△ - 1/40
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という臨界指数の組が最も妥当な評価であるとした｡これは planarHeisenberg

modelでの臨界指数のセットとほぼ一致していると指摘した｡

(3)近年,この種の相転移について,いわゆるcer)tralpeak の存在が中性子散乱

などから明らかとなったo上に述べたFastmotion→ Slowmotionへの chan牢e

- over点は,この centralpeakの巾pがESR共鳴線巾 Aw と埠ぼ一致した温

度で起ると考えることができるとして･ p-70MHz (T-Tc-0･8oK)という半
定量的評価を与えた｡

§4. Discussion

A)測定精度 :臨界点近傍でESR線巾は精密測定量でありうるかという疑問が起 り

うるが,ESRの検出部に multi-chanflel analyserを使用 して,共鳴線のプロ

フィルの決定およびその後の数値処理を精度良く行 っている点が注目される｡温度制御

は約 0.010 である｡ ′

B)不純物置換の影響 ･･T;+- F3+ と置換 され･また酸素空孔の存在のためにe

localstralinないし localphonorlを伴っている事は当然であるO結局, ESR

測定はいつも, 甲(observed)/甲(true)の比は温度に依存 しないという色々な証拠

から多分保証されているが,完全には証明されて/いない根本的仮定の上に立っている｡

pC)高温相での異方性 :甲の揺動の異方性がすでに高温相における巾の異方性とし

て実験的に見出された. 同様の事情は, Courtensの複屈折実験でも認められゼいる.5)
l
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