
EucryptiteのIC-C 転 移 お よび Squaric Acidの 強 弾 性転 移 の理 論

京 大 理 松 原 武 生

§・ 序

種々の誘電体に見られる相転移には現在多様のものが知られているが、その大部分について詳

細な微視的理論はほとんど存在しない。 その主要な理由は物質の構造が一般に複雑で単純明快な

微視的モデルを作ることを妨げているからである。 例えば強誘電体を考えてみても、最も簡単な

組成の強誘電性物質としてまず単一元素から成るものはあり得ないし、二原子化合物で現在GeTe

とSn[1]θ が候補に挙げられるが、高い伝導度を示すので普通の意味の強誘電体ではない。 結局

最も単純なもので三元素から成るもの、例えばBaTio3と かSbSエ などになる・

以下では最近問題になっている少し変った相転移についてその現象論と半現象論的な微視的理

論を紹介する。

墓)§
2]iu・ryp七i七 ・の相転移の現象論

2.1実 験事実の概要

EuCrypti七e(LiA■,SiO4、 は 石英の結晶中のSi睾+イ オンの半分を

AL5十 で置換し、不足する正電荷を置換したk.i41と 同数のLi十 で補ってできる結晶である。

その構造は第/図 に示したようにsiO4四 面体とALO4四 面体が交互につながってG軸 の周り

をスパイラル状に廻った網目構造を持ち、Li+イ オンは0軸 に沿って走る一クォーツ。チャンネ

ル と呼ばれる円筒状の孔に鹸 状`こ並列している。 実験的に確かめられていることはミ箱 当高

温 までLiイ ォ ンは ほS'σ/3の 距 離 を保 って並 ん だ/次 元 鎖 をつ くって い て 、そ の上 下 の位 置 関

陸一 墜窒撫 濃 誤緊響鶉糟評欝譲醗廷
巨Y.第 姻 に示したように嘲 に垂麓 愈勾にある耀 姓 を持っ.
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・ そ して45・.。 く[1]<49・.・
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1482.300で はG相 とIc相 の共存 が 見 られ る点 であ る。

第/図 この こ とを実 験 的 に示 す中 性子 線 散 乱の 一例 をij3ee(a)・,㈲
に示 す・ この 図 の(韻 帥 牲 子線 散 乱 の超格 子線 強度 をT

o
--490。 ○ の上 下で 示 した もの で

、T・=-484。cで は 明

らかにG相(中 央 の 訊 ポ ッ ト)と エC相(中 央 の線 の 両側 に

あ る ス ポ ッ ト)の 共存 が見 られ 、T-520。oで は エG槽

に対 す る超格 子線 の 方 向に の み散 慢 散乱 が 観測 され る こ とを

示 して い る。 田一520。Gで 中央 に散 慢散乱 が全 然 見 ら

れ な い のは 不思 議 に 思え る が これ に つい て は後 程 触 れ る。

(b)図は超 格 子線 の強度 の温 度変 化 を示 す もの で 、 これ が上述

欝纏 乞瀦纈 欝騰蕪 論蜜穿葦
第2図 イわ の轍 波(ま たは解 分布の波)で 記述され

、その波

の波数ベクトルは第4図 のブリルアン。ゾーンを用いると
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(d)図 のKxs,KΣ2,KΣsで 与 え ら れ る 。 こ

lBoo五 丁 瞥鵬 盤 望 藁 婆蕊思1(‡粛
霧400の エC波 は そ の波 長 を温 度 と共 に 変化 させ る がそ の

§ 様 子 は第4図(b)に 定義 した$を 使 って 第3図(b)の 右
u

200⊥ 図 に示 して あ る。

。 ・～ へ が漕 鷺 灘 轟騰 馨葛遷 麓
i4eo― ・314h--1・516た 。 そ こ で 実 験 事 実 をLandau流 の 現 象 論 に

ξ 丁=520℃ よ って 忠 実 に 整 理 して 、 ミ ク ロ な 像 を と ら え る た め

E2。o。 の 手 が か りを 得 る こ と を 試 み た 。

8。 ・一一、kz

。.1へ

〔hOき]14⊥N

.M(a)

/たこ 恥'＼ ざ ・・

i:::.竃 レ]菌 ―Y.,・ ・Yili,i㌦}
萱`～ 。 了・c5。 。-kΣ 二t崔』

旗 器?:屡 ㍉
第3図 磨4図

2.2現 象論的自由エネルギー

この相転移を現象論的に説明するために、Landau流 の自由エネルギーの展開を考える。 系を記

述する秩序パ ラメータとしてエi+イ オン密度波を考え、自由エネルギーは密度のフーリエ成分の汎

関数と見なす。 たs'し議論を簡単にするために実際に凝縮する密度の成分だけを取り第4図 のM点

とΣ点に対応する密度波

APHCt)=重 斡(Sk。,・e)+乳 肱P(`衣 μゲ「)嘆 榊(淑3・r)

・ 伽
。触 購..峨 燃P`一)ユ(4)

を用いて対称性によって許される自由エネルギーの展開式を9,9に ついて4次 の項まで求める。 結

局自由エネルギーは

屯 漕 。尋3・9eco ,重 べ 軋 ・瓢 通 説(・)

を仮定して
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ムF・ 躯 章3…3・'・Si"11Er`'"
`3)

・ 躰 ㌧ 難3卿 冷 曼¢・妥 蛍ず

の形 に取 る。 こ こで温 度 丁に よる の はAM,AXと 仮 定 す る:

隔=ん 。(T一 了「の ・

(の

AΣ=Aio(T一TE)+ξbCτ 一1一Σ)Z+P(†)rし2.

Axに 宅 依存 性 を 入れた の は第3図(b)に 示 したIc相 の 波 数 ベ ク トルの 温 度依存 性 を説 明す る た めで

あ るが 、 こ こで はそ の 詳細 に は立 入 らない 乙)第3図 か ら転 移 はほ とん ど2次 の転移 に見 え る ので 、ま

ずBM-BΣ 一 〇 と してEl由 エ ネ ル ギー極 小 の 条件 か ら安 定 な相 を 調べ て 見 る と次の4種 類の 場 合 が可

能で ある こ とが容 易 に 示 され る:

(1)ザ=0,φ=O:A.v>O,AΣ>O,

(II)Ψ;0,φ ≠0:AΣ 〈0,CxA.v--EAx>0,

(s)(IIDΨ≠O
,φ ≠0:EんrC^f!知>0,E24£-CΣ んf>O,

』C
MCx―E2>0,

(IV)Ψ ≠0,φ=0;AM<0,CMA∫-EA,,>0.

これ が そ れぞ れ(エ)ラン ダム相(iDエ0相(エIDエC+e共 存 相(鋤0相 に 相 当す る こ とは 明 らかで あ

る。(5)を 第5図 の よ うな相 図 に示 すの が一 番 わ か り易 い。 とい うの は(4)に よってAMとA蕊 は 温 度 の

。、 勲 であ る か ら・遡 覗 度 を与 え る と この相 図上 にそ の温

llv)
,.。(1)肇 灘 ξ奪描 民蕪 搬 薯 ゑ謹 讐 奮魏 憲
gto¢=v=o'の よ うな温 度 変化 が 起 る よ うに種 々の パ ラメー タを選べ れ

ノ ば(1)藤 α⇒ 今 αエ1)→(liDの 順序 に 高 温 か ら順 次相 変 化 し

一一一t=-T
,,一 陽 A・ て ・ 帷 子 線 噺 力蜘 れ てい 破 験 事 実 を よ く説 明で き

礎∴;3㎝ 蟻繰灘1蟻 慧
的にはの ま・の線型

第5図 関数 で あ る はず で ある

笥 。 が ・ こ の図 で は実 験的

,,・、,.。.22);に 求 ま ・て い 硬3に

be2対 す る臨 界指 数 をその

ξ1・1。 署 。5まs用 い て 画 いて 颯

s凄tU・ ・(b)は 同 様 な 計 算 を5次

畳 。.s.・.の 係 数BMBzが0で な
ta

― 、。。 、5。5。 。TCい と し て 、 ・・ラ メ ー タ

・
.T2"Teを 適 当 に 選 び 直 し て 画

Looaso50。 い た も の で 、 こ の と き

第7図(b)は 相 転 移 は 一 次 に な っ

第6図(a> て い る
。
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2.3問 題点

―ヒに述べた現象論は実験事実を非常によく説明しているように見えるが、それでは微視的な理論を

作ろうとすると直ちにいくつかの問題点が現われる。第6図 の結果を得るために選んだパラメータの'

値を調べて見ると、一番問題になるのはOM/ez・=68と いう途方もなく大きい比に選ぶ必要がある

ことである。逆格子空間においてM点 とΣ点はそんなに離れていないから、密度波のフーリエ成分で

自由エネルギーを展開したときGMと ○=が そんなに大きく異なるとは少し考えに くい。また エsing

模型を使ってこの相転移を扱う試みではスピン間のどんな対相互作用を採用してもO+エO共 存相の出

現する条件であった不等式OM璽 一E2>0は どうしヤも満たすことができないことが知れている・

(微視的モデルに基づいてLandau型 の自由エネルギーの展開を作ると、係数の間に必然的にある種

の関係が生ずることに関係している)。 これらのことは微視的モデルによって基礎づけようとすると

き非常に特殊な鎖問の相互作用を仮定する必要があるかもしれないことを示唆している。しかし一方

cM/Gzが 非常に大きいことは、第3図 に見られた・T>[1]○ における散曝散乱がo相 の超格子線に相

当するところに現われず、サテライトの位置だけに現われることを説明するのには都合がよいことを

示すことができる。

§,s,。 。.i,A,idの 鮮 幽 臨 移3⊃

3,1実 験事実

SquaricAcidG{20404,以 下H2SQと 略記する)は 第7図 に示したような正方形板状のラジカル

σ404が 、水素結合でつながって2次 元網目を作り、それが層

一象＼,農 驚脇罷論募繰論勉撫論罷読讐灘讃

喪 爆.,・ 禦薦 含翻蕪 鷺薫饗 難 薦鱗 望

幽欝 壽撫難 灘 鱒驚1ニニ
(3)誘 電的にはTσで典型的な反強誘電体の特性を示す。

第7図 丁ぐZcで 外力とひずみの問に麗 曲線緬 かれ・そのため鮮性体と見なされている
。このことはク図の下部に示 したような

双晶構造が存在することと密接に関係している。弾性定数、誘電定数のTσ 附近の異常は第8図 、第

9図 のeXpと いう記号で示したもので表わされるような振舞をする。転移温度は比較的高いにもかX

わらず大き銅 航 素蘇 があり・ ㌃' .lX

藤 藷馨 撰 警x,1:ex plll
系の配置を2次 兀平面に投影したもの ,/1
に 非常 に 似 てい る・ ゆ えに そ の本目転移Q4--F・ ・lf'"9s

驚 灘 贈 雛 塞Q・ こ=δ茸9認 ノ
の が適 当 で あ ろ う・")OQ・Q・Q・ ・81.・ 隔,。

、選

第8図 第9図
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3.2PseudoSpinモ デル

ー っの 水 素結 合 中 の水 素 の 可能 な 二 っの位 置 を表 わ すの に ス ピン変 数sをi導 入 して 、Sの と り得 る

二 っの値 ±1を 対 応 させ る。 二 っの位 置 の問 の トンネ ル効 果 を考 慮 す る とき は さ らに ス ピ ン変数 のx

成 分sxを 導 入す る。 すべ て の水素 結 合 に適 当 に番 号 を打 ってSi,s∬ を定 義 す れば 、 プ ロ トン系

のエネルギーは

・、・一尋 ㍉SIS」 一蠣
.〈6)

の 形 に表 わ され る・GPijを うま く選 べ ば一 っの ラジ カル に平均 と して水 素 慶個 がそ の近 くに 附 くとい

う条件(い わ ゆ る く泳 の 条件")を 満た す こ とが で きる。例 えば7図 の よ うに 番 号 を打 った とき

J12=323・J34・341・-Vコ13・J24…U・(の

の よ うに 選 ぶ こ とが で きる。 自発 ひ ずみ を 説 明す るた め には 、ひ ずみ の変 数eを 導 入 しひ ずみ に よる

弾性エネルギー蓋もθ論と、ひずみとスピンの間の相互作用を考慮する必要がある。対称性から後者

は
H
、1・-ge(SIS2-S2S3・S3S4-S4S1)-f・(S2S3-S2S4)(9)

の形 を もつ もの が 一番 簡 単 な相 互作 用 で あ る。 この 他 に 異な る相 の間 の反 強 誘電 的相 互 作 用wを ス ピ

ン間に 仮定 しな け れ ばな らない 。

まず 定性 的 な系 の振 舞 を知 るた め に、£=-0と して 分子 場 近似 で ス ピ ン系 を扱 う。 双 晶 構造 を取 入

れ るに は 、最 低2種 のパ ラメ ー タが 必 要 な ので 、分 子 場近 似 の下 で最 も簡 単 な有 効 ハ ミル トニア ンは

・
。,,・CGe212-M、sドM2S2`9)

とな るQた だ しMl(M2)は スピ ンSl(S2に 作 用 す る分子 場 で 次 で与 え られ る も ので あ る。

M・=(J+K)<Sl>+o(G<S2>÷F<Si>)
…U,・ 。2W,

Oe)M

2=('+K)<S2>+e(G<Si>"F<S2>)・ 。
.29,,..f .

〈・i>は 秩序 パ ラ メー タで

1・Si…anh[Mi!kBT](tt)
1

によって温度の関数として与えられる。この近似のもとで弾性定数、誘電定数を計算することは容易

でその結果の一例は第8図 第9図 に与えてある。 トンネル効果を入れるときは圭のぐSj>に対する方程

式の代りに

・・、・ ・M、 〆(峠 ・sc2)i・an・[(・1・a2)去/k,T](・ ・1,・)(1・)

を用いればよい・明らかに転移醸1鄭 罪 が・て水素あるい腫 螺 の質量に依存し離 元素効果

が期待される。

分子場近似で計算した弾性定数や誘電体定数の温度変化は定性的には実験事実を説明するが、詳細

に見ると相当大きいくいちがいが見られる。特に転移点近傍での急激な温度変化は分子場近似では実

現できない。しかしこの点は近似を少し進めて、例えば4個 のスピンからなるクラスターの内部の相

互作用を正 しく考慮する近似を用いると、格段に結果が改良される。 しかしその詳細にはここでは立

入らない。騎
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5.5同 位 元 素 効果 再 考

∴欝磐薪灘講難矯ご羅 灘 窯警輪雛齢厨
効 果がH塵 豊とKH2PG4と で非 常 に違 って い る こ とに基 づ くも ので 、KH2po4の 場合 水 素 と重 水 素 とで

航 り効果 に 喜しい 差が あ り、 トンネ ル効果 の相 異に よ って よ く説 明 され たが ・H2SQの 場 合dTc/dp

に はほ とん ど同位 元 素効 果 が 見 られ な い。Tc(H)とTe(D)の 大 き な相 異 は 、 む しろ も と も とH2SQと:τ.

D.saと で水 素 結合 の長 さが少 し異な ってい る為 だ と解 釈 す べ き だ とい う説 で あ る。 しか しそ れ で は

何締 鰹 擬 臨 喬灘 覇購 繊 錨
麟 なモデルに基づいて研究、た3)

烈 畿 鍍篇灘撫凝 郷 墜蹴 澱難禦 濃漁 響糠 鑑嘘輪
にある普遍的な関係が存在することが予想される。この関係を理論的に導 くために・距離Rを へだて

た2個 の酸素の問にある水素に対するホ1テンシャルとして

V・2D[・xp[-2・(R/2-・
。)iC。・h(2ax)一 ・2exp[・ ・(R/2-・ 。)](。・h(・・)エ ㊥

を 旋 し 、 。 の 中 で 鞠 す る 。(ま た は%

,)の 麟 分磁 占期 また 糧 備 白勺,。 。/

に 計算 した。 そ の詳細 は 原 論文 に ゆ ずる
1.25㌔

が 績D)の 最 も確 か ら しい 位置 は 、古 典 近'㍉

似で は/0図 の実 線 で示 した よ うに 、ま た12。"、k。 「o=0・95A

Rの 小 さい と こ ろで は トンネ ル効果 が き1・IE t.■'(・:r、・

い て点 線(H)ま たは 破線 ゆ〉の よ うに な る こIAQ'襲'べ

嬬 濃 蕪霧 灘 錨 島繧 璽1・e5'『 く市幅 趣 憾,・ ・..

緊 つて蜘 うる可蔽 示唆してレ'2'5262'7Z82'93'.脱

第/0図
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