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Abstract

TheWeisstheorywasappliedforferroelectricswhichconsisted

ofmany non-equivalentsublattices,particularyoftwoandthreenon-

equlValentones.Thedielectricsusceptibilityofsuchsystemsshowed

differentfeaturesfrom theusualCurie-Weisslaw.Thepeculiardi-

electricbehaviorofferroelectricsinthefamilyofammonium sulfate

waswellexplainedbythismodel.

§1.Introduction.

TableI.

彰

紀

一

硫安系強誘電体の相,転移点㈲,格子定数掬 と空間群.-吹,二

次の相転移は,各々"1-st〝,"2-nd〝 と示 してある｡硫安は

phaseIIをもたないo K2Se04 のphaseIIIに於けるa,b,Cは

phase lの値を意味する｡*は polaraxisを意味する｡

pmSEIH ー pTIASE II ー pfⅠASEI

(て沌互)2SOLI pna.21-C23 22_,I.う Pnam-Dl2 5
a=7..:i,57 1-st a=7.782
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斗C.=う.967 C=う.99う
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-207-



小野寺彰,菅田吉絶 塩崎洋一

(NH4)2SO4, (rQ14)2BeF4,K2Se04は硫安系強誘電休に属 し,常誘電相では空

間群が共にD216hで同型の結晶構造 を持っol)低温になると,強誘電性を示し,C29Vとなる

が, (NH4)ZS04 は単位胞の大きさが変らないのに比べ, (NI14)2BeF4,K2Se04の

場合,各々a軸方向に二倍,三倍の超格子構造 をとる｡TableIにこれ等の物質の転移

点 と各相の空間群,格子定数 を示 してある｡誘電的性質は互いに良く似ているが,従来

の代表的な強誘電体であるBaTiO3,硫酸 グリシン(TGS)等とは非常に異っている｡

例 えば,自発分極 (Ps)が小さく,感受率 (I)の温度依存性が弱い｡ (TableII)

TableII･ 誘電的データの比較o Ps[pC/cm2], Emax- E(T-Tc),

C [deg･]とAS [cal･/mol･K] Emaxは大体の大きさを表

わす｡

Ps emax C AS

(I.IH互)2SO互 OJ61 互0 1う.6 互.2

(IITH互)占BeF互 0.22 60 19 1.9

K2SeOL+ 0.-1互 100. う0

TGS 互.う 10う う260 1.1

Ban 0う!描2POiLI 29 10互.1うつOOO O.12

典型的な間接型強誘電体と言われるGd2(MoO4)3に比べると,ある程度 の温度変化を

示 し, Curie-Weiss定数(C)が 101度のオーダーで,Cu,ie_Weiss則が転移点近傍で しか成立

しないO 強誘電体では,平均場近似が curie点近傍まで良 く成 り立っ事が,実験的2)に

も,理論的3)にも確かめられているが, とに述べた様な特異な振舞 は,通常の Landau

流の現象論では説明出来ない｡この様な特異性のため,近年さかんに研究が進められて

いるが,全く相反するデータや解釈 もなされている｡例えば,硫安のPsは, T｡ (約

-50oC )以下で一定値を示す ものと,4,5)温度 とともに大きく変化 し,ついには負の値

をとるタイプのもの6,7)が報告 されている｡ 後者はフェ リ誘電酎 こ特有の現象である｡
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本稿の目的は, このフェ リ的構造 と誘電的振舞 との関係を調べ ることにある｡

最近, Dvorak-IshibashiS)により同様なモデルの取扱 いがなされたが, あとでみる様に,

彼らの取扱いは簡略化されすぎていると考えられる｡ 以下では, フエリ的構造をもった

多副格子系に, Weiss理論 を適用 し,常誘電相に於けるxの振舞と,自由エネルギー-

の温度 依存の入れ方を考えた｡

§2.TheWeissTheoryJTorMulti-SublatticeSystem.

n個 の副格子からなる強誘電体を考える｡i番 目の副格子の分極 をpi≠pJと仮定す

る｡ 乙番 目の副格子の原子又は分子に作用する局所場 (E｡,f)iは

n

(Eeff)1-E十iZ:=1lijPj･

但 し, Eは外場, }･は分子場パラメータである｡ 常誘電相では, piはiJ

pi-喜(E｡ff)i-♀ {E+,E= 1 ji,Pj}･

n

(1)

(2)

Ci は i番 目の副格子のCurie-Weiss定数, Tは系の平衡温度 であるo全分極Pは (pl十

p2+ ･･･+ pn)で与えられる｡(2)式はマ トリックス表示で一般的に

MP-EC.

但 し,
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detM ≠0 の時, pi は Cramerの公式か ら得られ る｡

この系の dielectricsusceptibility I,Qまこの pJを用い ると,
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dP

xp= dE 蕊 (pl+ p2ト ･-･･pn)･

で与えられるo Curie点 (T｡)紘, Tについての n次式

det∬- 0 withE- 0

の根のうち,正で最大の実根である｡ よって

C 〟111cI)
Ei iiiiid

p (T-Tc) fn-1ぐD

(4)

但 し, C-C1+C2+･･･-+Cnで, hn-1灯),fn~1(D はTについて (n-1)次の関数

を意味する｡ これが n個の副格子からなる系の基本的様子であるが,以下ではn- 2,3

の場合について具体的に考 える｡

2.1 Two-sublatticemodel

二副格子模型では Fig.1に示す様に,(i)単位胞内に二つの副格子がある時と,(ii)超格

吊 間 口 ,円

Fig.1 二 副 格 子 模 型 図

(i)単位胞内に Pl,P2がある場合o(ii)T<T｡

で超格子構造 をとる場合｡(i),(ii)とも左図が

T>T｡,右図がT<T｡の構造 を示すo

子構造をとるためこの模型が適用される場合が考えられるo例えば,(i)紘 (Mも)2SO.

(ii)紘 (NH.)2BeF｡のモデルに対応 するo

今 n>0として, A,.をり
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} = -a,lil- nα,ス22-nβ12

で, n,a･ Pは温度によらないと仮定するo T｡はeq･(4)から

iiZ

Tc=百七(αC1+βC2)+

この Tc を用いると, xI 1 は

(act-PC2f+4CIC2)･

I:1-(早 )･(1･- ･

(5)

(6)

と表わされ るO但 し,Cは二副格子モデルのCurie-Weiss定数,gO)はCurie-Weiss則から

のずれ を示す補正項で,次 の様に定義 される｡

C-Cl+C2

9印 - 工 土工0
T-♂

a
To=CTR2 (2CIC2-αC;-βC22 )

β= n Cl･C 2

C l+ C2

(2+α+β )

仮に,温度 が十分に高い時,またはα- βかつC1-C2 の時には eq･(6)は,

I-1p (7)

と表わす事が出来,これは良く知られたCurie⊥Weiss則である｡ C1-C2, α- βは反強

誘電体の構造に対応 している｡ ここで考えているフェリ的構造をもつ場合,Cl≠C2,

｡≠ Pで,温度が T｡ に近づ くにつれ eq･(7)からずれ るo Fig･2に 左 とxI1 の温度依

存性 を示してあるo変化が小さいまま, Tcに近づき,急激に誘電異常 を示すo一見,間

接型強誘電休の方の振舞 と似ているが,弱いながらも,ある程度の温度変化 をする｡ こ

のモデルでは, xIlがeq･(7)の直線より下側にずれ るのが特徴であるO
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Fig.2 TwoISublatticemodelに於けるxと xllの振舞

2.2 Three-sublatticemodel

多少複雑な取扱いになるが§2.1 と同様 に考 え られ る｡ Fig.3に模型図 を示 してある｡

[

且

□

口

∪

上

之

3
1

(i) (ii)

Fig.3 Three-sublatticeの模型図0(i)単位胞内に Pl,P2,P3

がある時,(iJ)超格子構造をとる時｡(i),(ii)とも,左

図が T>T｡,右図が T<T｡の構造を示す｡

-上 は次式で与 え られ る｡(ii)がK2Se04に対応するo eq･(4)からxp

T l (T-Tc)
Xp =

但 し

C-Cl十C2十C3 I

(1+9m) ･
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副格子模型 と硫安系強誘電体の相転移

(9)

I,I(T)-r
T+(

T2+oT+ り

温度が十分高い時

To=T了 γ

Fig.4 Three-sublatticemodelに於けるx,I-1の振舞

xllは Fig･4に示す通｡, γ>0とγ<0の場合が考えられ るo γ<0の場合は,二副

格子の場合 と異なり, eq.(9)の Curie-Weiss則から上側にずれる｡ いずれの場合に も通

常のCurie-Weiss則 とは,かな り臭った温度変化をすることがわか る｡

§3.ReductionoftheCurie-WeissConstant.

Figs･2,4からわかる通 ｡, Fig･4の γ<0の場合 を除くと, Tc 付近で 亮1の懐きが

大きくな り,見かけ上 curie⊥Weiss定数が小さくなる｡二副格子模型で紘, eq･(6)をT｡

付近で展開す ると

xI ⊥ - 芋 (1+

(T｡+To)

C(T｡-eP

- 2 13-
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但し

C/≡C T -♂C

2T 十 To-♂C

･C;+βC…-cIC2(α+β+4) C1十C2

+4CIC2 2

T｡の極く近傍では, Cより小さいC′なるCurie-Weiss定数 をもった eq･(10)のCurie-Weiss

則に従 う｡同様に三副格子模型でγ>Oの時は,

-1
Xp =

Tc2+(o+γ)T + 7+{γC

C(Tc2+oT + 7)C
(T-T｡)

T(Tc+ ( )tT…十(0-2)T｡十 ギー 0)

C(Tc2+oTc+ 符)2

- T-Tc
C′

但し

C′-
C(Tc2十 OT｡+7)

Tc2+ (o+γ)T｡十 (7+CT)

(TI c)2+.･･

(ll)

ただ,今まで用いたT｡は二次転移に於ける Curie点であり,一次転移の場合この T｡

よりも高温側で転移が起 るため,これ等の C′よりは大きい値 をとる｡ しかし, いずれ

の場合に於ても正 しい Curie定数は, T｡よ り十分離れた高温側の傾きから求められる

べきである｡

§4.FreeEnergyandSusceptibilityintheFerrielectricState.

ここでは,二副格子の場合のみ考える｡ §2でみた様に, フェリ誘電体では,一般に

cl≠C2, α≠βであるため,自由エネルギーガを P2 の項まで書くと

flPe1+f2P2+npIP2

となる｡但し

fl- 宣 (T- Tl ), Tl- naC l ･
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f2-去 (T-T2), T2-nPC2

で, fl･f2 は異 った温度紋存性 をするo だから Dvorak-Ⅰshibashi8)のTwo-Nonequ卜

valent-Sublattice モデルでは,P;の係数 にのみ温度 紋存性を入れているが,その様な

取扱いはフェ リ的な構造 を十分反映 していない｡ Pの高次項の扱い方は,構造の類似性

から Kittelの反強誘電体の表式9)が,指針 となると考えられる.ここでは

F-F.+flP;+f2P…+nPIP2+A(P;+P24)+j(P16+p…) (12)

な るモデルを考えるoこれは, Jlエア2(即ちCl-C2, α- ♂)と置けばわかる様に,

Kitt｡1の反強誘電体の 自由エネルギー との実効的な違いは P2 の項にのみあると考 えた

事 に対応する｡ 二次転 移の時は

F-F.+flP;+f2P…+nPIP2+A(P14+p42)

T<T｡での Pl,P2をPIs,P2Sとすると

p12S-士 ㌃ ((n-3fl-f2,十

1
p22S- 丁打 くくn-fl-3f2)+

で, この P;S,P22Sを用いると xf は

Xf- 2

(n-3fl-f2)2-3(4flf21n2) )

(n-fl-3f2)2-3(4flf2-n2日

n-(f.+f2ト6(pis+p…S)
n2-2(fl+6P;S)(f2+6P22S)

3日監

p12S-p22S-Oとす るとn2-4flf2となるoこれからTcが求 まるが, これは eq･(5)

と一致す るO また xfはT｡で発散するo

一次の相転移の時は,

F- F｡+flP …+f 2P22+ np IP 2 + A (P ;+P 24 )+ j (P 16+p 62 )

で, T<T のPl,P2をPIs･P2Sとすると xfはC
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Xf= 2
n-(fl+f2)-6h(P…S+P22S)-15j(P;S+P24S)

n214(fl+6hP:S+15jPis)(f2+6hP22S+15jP24S)

相転移は xf が発散する以前に起 るため,誘電異常は小 さいoこの時の転移エ ントロピ

ー AS.'Ji

--､
p;S(T｡).P≡S(T｡)

2C1 2C2

で,通常の強誘電体の勢合の,約 2倍位の値 をとると考えられる｡

§5.Discussions.

(NII4)2S04が Unruh6)や sawadaetal･7)が考えた様に,頚 順 子模型 で表わ され る

フェ リ的構造 を持っならば, x p は Fig･2に示す振舞 をする筈であるoこのような観 点

か らデータを整理 した例 はないが, oshimaetal.ll)や Anistratovetal.12)al結果 は,フェ

リ性 を示 してい ると考えられ る｡一方, P の測定か ら初 めてフェ リ性 を示唆 したUn-S
山)

ruh の xllのデータは, T からOoCまで通常のCurie-Weiss則が成立 しているo このC

様に, P だけでな く, xp にも二種の相反する報告があり,ま るで二種の結晶があるS

様に さえ思われ る｡ Fig.5は, この点 を明 らかにするため,我々の研究室でお こなった

ものである｡結果は Oshima等や Anistratov等の ものとほぼ同じで, Fig.2に示 した振

舞 をしている｡ E｡ の値に多少の不正確 さを残すが, eq･(6)中のパラメータの値 は,大

体 C- 2800, T- 220, ♂-208, T0 - 1386 とな るo これからわかる通 りCurie-C

weiss定数 は, TGSとほぼ同 じで, この相転移は,二つの異なる温度依存をする双極

子が,整列す る事 により起 ると考えられるo また P- P⊥+P2, q-P.-P2とし,Pが

小 さいから, Pについて二乗の項 まで とると, eq･(12)紘

F- 言 q 2+ i pq4+言Kq6･ 言p2+ fqP '14'

と書けるO これは Dvorak 13)が導いたpseudo-properferroelectricsの自由エネルギーの表

式 と同じにな る｡但 し,我々のモデルでは,係数 a, A,fが温度 依存をするo

今 まで見た様に,誘電率が弱い温度依存 を示すこと,見かけ上,curie-Weiss定数 が小

さい事,転移エン トロピー ASがTGSの約 3.8倍位である事等,大待良く説明出来る｡
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-40 -20 0 20 (OC)

Fig･5 (Nも)2SO｡の誘電率 (f- 100kHz)･冷却時,加
熱時の転移点は各々, -49.6℃, -49.4oC ｡(7)式の

パラメータは大体 C- 2800, T - 220, ♂- 208C

T0-1386であるo

また (NH｡)2BeF｡,K2SeO｡ も同様のメカニズムの相転移 をすると考えられ,この系

の強誘電体に特徴的であった奇妙な誘電的振舞は, フェリ誘電性によ り良く説明される｡

フェリ構造 を持っ多副格子系の xは,通常のCurie-Weiss則とは,かな り異なる｡ また,

Figs.1,3の構造は,分極が横波的な配置をとっていて,常誘電相でそれに対応 したゆら

ぎが期待 され るo (NH4)2BeF4 で観測される散漫散乱14)はその様な ものと考えられるO

最近 (ND 2)B｡F｡,K2S｡0｡の中間相がinc｡mmensurateな相であると報告されてい12･.16)
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ここでは,その点に対 する考慮はなされて いないが,一見奇妙に見えた, これ等の強誘

電体の誘電的振舞は大体良く説明できる様である｡
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