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講義ノー ト

::日 卜trrOか_･-tIOr'

固体は, 圧力,温度等の外部環境のきわめて広い範囲にわたらて安定に存在する物質の状態

であるが,ある特別の条件下で軌 突然原子配列の対称性が変化することがある｡これが固体

の相転移現象であるが,以下の観点から,この現象は固体物理学の中で中心的課題の位置を占

めている｡

物理的に見て,状態Aから状態Bへの ｢転移｣の臨界点 とは,南柏の自申工声ルギーが等し

くなる点であり,そこでは物理量のゆらぎが非常に大きくなり,これに応じて種々の物質定数

(--般的な感受率 )が発散的に増大する｡ また,このような発散の性質は,通常は観測にかか

らない物質のミクロな性質をあらわに反映する｡これはまさに社会における革命期 (そこでは

人心のゆらぎが大きくなり,人々の感受性が鋭 くなる｡また普通はおもてに現われない人間の

深層心理が顕在化する｡)と同じ種類の現象であり,この意味で,固体物理学における相転移研

究 とは,｢固体の革命期｣の研究である,と端的に位置づけら元るであろう｡

-方,そのような固体におこる臨界的ゆらぎの性質を観測する有効な手段 として,中性子散

乱がある｡構造の相転移に関与するゆらぎと笹 もともと原子の振動であるから,このような

原子振動の波長や振動数 とほぼ合致する中性子の波動 としての性質が,実験的プローブとして

特に有効となるわけである｡

この講義では,固体からの中性子散乱の機構,構造相転移の現象論,およびミクロな理論を

述べ,最後に,これらを合わせて種々の実例について,散乱実験によっ七構造相転移がどのよ

うに解明されたかについて説明する｡
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§2.中性子分光

(i)中性子の性質 ･中性子源

中性子は質量Mn芳1(m･u)で,decayfine-12.8(min)と長く,実験範囲内で安定である｡

中性子のde-Broglie波 としての波動的性質について,光子や電子と比較してみると,表 1の
0

ようになる.ただし,原子配列のオーダーである1Aの波長に対してまとめてある.中性子は

そのエネルギーに応じて呼び方が変わるが,
表 1

表 1からわかるように,ここでは波長 1がち

ょうど固体の原子間隔に相当する,遅い中性

子ないしは冷たい中性子と呼ばれる領域 (E

～meV塩度 )のものが対象 となる.

中性子は原子炉において,U235から次の反

}& V(cm/see)

光 子 1 3×1010

電 子 1 7.2×108

E(eV)

12410

149.1

応式に従ってとり出せる｡

U235+onl- U236- Ba139+Kr94+3onl (2.1)

単位時間,単位面積当りどれだけの中性子がとり出せるかは,原子炉のパワーから反応の数を

計算して,

反応した数
ノ●=

No･o
(2.2)

の式から予想することができる｡(ただし,N.はU235の数,Oは反応の断面積である｡)従って,

中性子が流れ出てくるbeam hole(断面積A,長さL)での中性子束¢の強度 Zは

A 2

Z =蒜 許 ¢

(2.3)

で求められる｡普通 ∫=5×108neutron/sec程度で,光子の強度に比べると極端に弱い｡

また,速度分布をしらべると,MaxwelトBoltzmann分布に従い,速度 むをもつ中性子の確

率n(V)は

a(u)∝ V2e- V2/vZ (V｡-三笠) (2･4)

となり,得られる中性子は広い速度分布をもつことがわかる｡つまり,そのエネルギー ･スペ

クトルは,X線などとは異なり,白色である.実際,実験に必要な中性子は,このような広い

分布の中で,ある限られたエネルギーをもつものだけとり出すことになるから,このことは,

先に述べた中性子線強度の弱さとあいまって2つの問題点となり,相転移点近傍の物性研究に

ー154-



中性子散乱と構造相転移

好都合なはずの中性子散乱を困難なものにしている㌧

(ii)中性子 と原子 との相互作用

(1) ポテンシャル散乱

中性子が平面波 やi｡-Aeikzの形で入射し,唯 1コの原子 と相互作用 して,入射波 とは異なる

方向にサscで散乱される場合 を考える｡原子が小さいとき等方的散乱が容易に予想されるtJl,

一般にもS波の散乱は期待される｡なぜなら,粒子像に戻って考えてみるに,運動量F'をもつ

量子化された波の衝突係数 γ は

r-筈 -去 Z 'l-0,1,2,.･･)
(2.5)

で与えられるが,例えば }-lAの場合,i-0以外の波はr≧0(10J9cm)であり,核の半径

- 10~13cmに比べてはるかに大きいため,散乱に寄与する中性子は∠-0の波だけとなるから

である｡つまり核のまわ りに等方的に散乱され るS波のみ存在する｡あとは,どれだけの振幅

の散乱波であるかが問題である｡

部分波の考え方によると,入射波 と,衝突後の全体波は,遠方の極限で調和 Bessel関数 を

用いて次式のようになる｡

4,in(r-- )- A∑il(21+1)
∠

少t｡t(r-∞ )-∑BI
J

sin(kr一号Z)

kr

sin(kr-ヱ Z+81)
2

kr

P∠(cosヴ)

P∠(cos宙)

ゆえにJ-0の散乱波を計算すると,

+sc-(仇｡.-4rirl)に ｡

-(Bo ei虹 A)憲 一(B.e-i∂O- A)蛋

(2.6)

(2.7)

(2.8)

が得 られるOただし, ∂は位相差で,第 ユ項が out-goingwave,第2項がin-comingwave

を表わしている｡よって第 2項をOとする条件から,散乱波の振幅は

Bo-Aei∂O

と求まる｡これを整理すると,散乱波は

eikT

+sc=- Af
γ

(2.9)

(2.10)

と書 くことができ, 入射波の振幅剥 こ依存する球面波であることがわかるOここでJは,どれ
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だけが散乱に寄与しているかを示す因子であり,位相差のみ決まれば全ての情報がそろうこと

になる｡

I-=e
･うoSin∂t2

k (2.ll)

このfを使 うと,半径 T の球面を通って単位時間に単位立体角B当り出ていく散乱fluxの微分

断面積 憲 は

dqsc d .恢 cI2･如 γ2･y
÷ (

dB dB ､ 廟 nS2･V
)-f2 (2.12)

で与えられ,実験にかかわることになる｡

そこで,∂｡の飲め方であるが,核 を半径Rの剛体球 とみなす近似を用頼急と,境界条件

やt｡t(R)-0から

∂o=-kR

が得られる｡l∂ol≪ 1となるので,散乱断面積は近似的に

osc～ 如R2

(2.13)

(2.14)

と書ける｡ただし,さまざまな原子番号をもつ原子に対して,実測したos｡をプロットすると,

(2.14)式のまわりに大変なちらぼりのあることがわかる｡つまり実際には中性子は核の中に

めり込んで複合核を作 り,単純な剛体球近似では不充分なのであるO

(2) 共鳴散乱

次に,衝突の際,原子核が入射中性子と共鳴していったん複合核を作る場合を考えるO､中性

子の吸収がおこると,核自身はγ線を出して基底状態に移 り,再び中性子は散乱される｡散乱

断面積を,これまで同様,部分波近似で

osc- 47Fb2

と書くと,有効半径 bは散乱長と呼ばれるもので,実験的た与えられるO

さて今の場合,微分散乱断面積をBorn近似により次のように表わしてみる｡

do M2

duQ (27Ch2)2
(flv li) l2

(2.15)

(2.16)

1 iko･rが原子 と衝突し,弱いポテンシ
つまり,波数ベクトルkoで入射した平面波吊 等 豪 e

ヤ"Vにより散乱されると,遠くでは机 は違-た平面波 け)-JTi eik'rとな-て観測され
るというものである｡このBorn近似が上述の部分波近似の結果 と一致するためには,-コの
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中性子散乱と構造相転移

原子核による有効な散乱ポテンシャルは,

V(r,-晋 ba'r- N' (rN :中性子の座標 '
(2.17)

という,Fermiの凝ポテンシャルで表わしておけばよいことになる｡

(附 中性子 と固体との相互作用

- 粒子密度のゆらぎと散乱断面積 -

衝突相手が多くの原子核をもつ固体の場合は,熱振動のため,フォノンとのやりとりが問題

をこなるoi番目の原子核の座標をriとし,(2.17)式 を固体に拡張 して散乱ポテンシャルを表

わす と

V(r)-誓 写bL8(ri-TN,

と書けるから,散乱のマ トリックス要素は

仰 吊 -禁 駒 ∂(ri:rN,eìk-恥 rNdrNi

禁 写bieiK｡ri

となるoK-A-koは散乱ベクトルである.従って散乱断面積は

dor

義 -l吾bib,.eM'rLj (2 , raj-ril j

と書ける｡

(2.18)

(2.19)

(2.20)

結晶の場合には,一定の並進周期をもつので,仮に単位胞に1コの原子が存在する結晶を仮

定すると,原子の位置 r乙を,単位格子ベクトルaを用いて

r乙- nlal+ n2a2+ n3a3 (nl,n2,n3:整数 )

と表わした場合,(2.20)は

完 納 収 -Kh)♂(E- .)

(2.21)

(2.22)

となるo ここでク緑 -慧 )は弾性散乱のエネルギ塙 軌 ,運動量空間でのスペクトル

はK-Khで鋭いピークをもつ ｡

Kh - ha,*+ka*2+la岩 (2.23)

つまり,逆格子点の所でだけピークをもつことになり,これがよく知られたBragg散乱である｡
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ところが実際には,他の固体の内部自由度を含むため非弾性散乱となり,エネルギー保存則

は,(固体+中性子 )の全系において成立っている｡すなわち,固体の終状態 と始状態との差

Ef-Ei-孟 (k喜-k2) - 紬 (2･24)

が,中性子散乱過程での中性子のエネルギー損失となる｡このときの微分断面積は,ノ単位立体

角,単位周波数当りの散乱強度で表わされ,Born近似

d26 M2

dJ2da･ (27C克2)2
<l(f,klvli,k｡)l2>岳(加 r Ef+Ei) (2.25)

と書けるOただし,固体と中性子の始状態 と終状態を,それぞれ Ii,ko)-吊 ･eiko･rN,

lf, k)-け)･eik.rNで示してあり,<->は熱平均を表わす.ここで,

8(u)-去J_ :eiWtdt (2126)

の関係を用いて

蓋 -巧 く bib,I(iLelK･riu,(f,eiK･rj･i),ei'u~Hl 'tdi (2･27)

と書く.右辺の eiK.;･は時間に依存する演算子であるから,Heisenberg表示をこより表わすと,

(2.27)は

意 -∫苦くbLb,A(i･elK'riげ,(fieiK''･'t'.i),eiWtdi

となる｡ここで,中性子から見たときの有効な粒子密度分布関数

pN(r)-写bi∂(r-ri(i))I

を導入すると,(2.28)紘

d㌔
dJ2da)-∬ <pN(r,0)pN(r,'t)>eiK.(r-r')十iWidr,dt

(2.28)

(2.29)

(2.30)

と書ける｡つまり,中性子の散乱断面積は,固体内の粒子密度分布関数についての2体相関関

数の,時間的,空間的Fourier変換で与えられるということになる｡もし,同じ時刻における

空間的相関を革めたいなら,単位立体角当りの散乱断面積に直せばよい｡

/藍 dw-詰 -J<pN(r,0'pN'T,,0'>eiK･(r-r′)dr′ (2･31'

以上のことを,phonon spectroscopyの立場から考えてみる｡
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固体中での粒子の運動の性質は,並進対称性 とわずかな熱的ゆらぎとで書けるから,一般に,

ある時刻での原子の位置は

ri(i)- ri+rk+utk(i) (2.32)

で表わされるoriはi番 目の単位胞の原点,rkはその単位胞中でのk第日の原子の座標を示す｡

u之k(i)はその原子の平衡点のまわりの変位,つまり熱的ゆらぎを示し,これのみ陽に時間に依

存する｡(2･29)で定義 したβN(r)は

pN(r)=芳bk∂(r~ri-'1 k~utk(i))

と書くことができ,

(2.33)

･pN(Y,0)pN(r,i),-崇′kWkbk,eiK''riii''eiK''rm '<eiK''uik-ui'押 ',

(2.34)

を得るOここで,当然,!uik(iH≪lrklであるから,右辺の平均の部分は近似できて,

<eiK･(uik-u乙′k′(i))> - 1+<(K･uik)(K･ui,k′(i))> (2･35)

となり,(2.34)は2つの主な項で表わすことができる｡ (2.35)の第 1項による部分は,原子

配位が平行に並んでいることからくる｡

(2.30)ち,次式のように 2つの項からの寄与に分けることができる.

d2げ
dJ2da)

ただし,

-LFBi2∂(K-Kh)a(a,)

'qyFp佃 K-Kh士官)∂(伽±wq･S)

FB(K)-写bkeiK.'左

(2.36)

(2.37)

は構造因子 と呼ばれるものでタ原子の配列を知ることができる｡(2.36)の第 1項は,a'-0に

鋭いピークをもつ弾性散乱で,先に述べた,平均構造を決めるBragg散乱に相当する｡

(2.36)の第 2項は,フォノンのや りとりを含む散乱で,(2.35)の第 2項からくるものである

が,uik(i)を,フォノンで記述されるものとして,k原子の振動についての偏 りのベクトル

ek(a,S)を用いて

uik't)-qPsj去 ek'q,S)(Qq･Seiq'ri-iuq･st･ C･C･' '2･38)

で表わして得られるものであるoQq,∫は波数 q,振動モー ドS をもつフォノンの振幅であり,
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a･q-,Sが特性振動数を示しているoつまり問題とするゆらぎのモー ドで記述されるo

FD(K)-写bkK･ek(q,S)eiK.Rk
(2.39)

は,(2.37)に対応させて,動的構造因子 と呼ばれ るもので,フォノンのモー ドを知ることが

できるoK･ek(q,S)が内積であることから,方向を選択できることにな り,縦波あるいは横

波のみの観測が可能になる｡散乱が強く起こる所は,フォノンを含んだ全系の運動量やエネル

ギーが保存されるところである｡以上から

ゎかるように,蕊 は,図 1のように,

(i1-0の弾性散乱の強いピークを中心に,

±(uq,Sの所にモ_- ドの数だけスペクトルが

現われることになる｡任意のフォノンの波

数に対する振動数 伽qが決まると,それから, I.･雪S･雪so u各藩 j･･-
中性子散乱の一つの重要な応用である,フ

図 1

オノンの分散関係wq(q)を措 くことができるO

(～)ゆらぎの時間 ･空間的相関と一般化感受率

物性物理では,巨視的外力Xを加えたとき,それに対する応答∬が生ずるが,このときの線

型応答の関係式

x=x･X (2.40)

において,xのことを感受率と呼ぶ.例えば,圃 場や電場をかけたときの帯磁率や帯電軋 応

力に対する弾性定数などがそれである｡外力も一般には,時間的,空間的に変動 しているので

x(r,i)-x･elk.r~ia't

と表わされ,これに対する応答 も

x(r,i)-x(k,a,)X｡ik.r~iut

(2.41)

(2.42)

と書けるO､このときのx(k,a')を,一般化 された感受率と呼び,複素誘電率などが例にあげら

れる｡この感受率が,今問題にしているゆらぎと密接な関係にある｡

まず外力のないとき,ある巨視的変数xに依存する巨視的な自由エネルギーF(x)を,図 2

に実線のように AF(a)-ax2の形で措いてある(α,0)が,このときでも,xは慧 - Oを

満たす平衡値∬｡のまわりに-毎rから決まる振幅でゆらいでいる｡つまり,ゆちぎの確率は
AF

W ∝e kBT

--160--I
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中性子散乱と構造相転移

で与えられ,ゆらぎの大きさ<x2>はkBT/aとい う有

限の値をもつことになる｡

一方,外力Ⅹが働いているときには,自由エネルギ

ーは

/ F-α.r2- .rx

え .lL,̂ ノ､一土.,h
-/ ′レ となり,<方>を計算すると.和 とは異なり,

α∬2--∬Ⅹ

<x>-/x｡有 ~~~d.T

<♂>

(2.44)

(2.45)

を得る｡ただし,外力は′卜さいとして展開してあり,今,外力は空間的,時間的に変動しない

と想定 している｡このときの様子は図 2に破線で示 してあり,ポテンシャルがかしいでいるこ

とに相当する｡ よって,ゆらぎと感受率 との間には

<∬2>
I -II;･/:-汀7."

(2.46)

の関係があることがわかるo xはポテンシャルの底の曲率に依存することになり,ゆらぎ易い

物理量の場合は,当然,応答 も大きい｡

次に∴外力に空間的ゆらぎのある場合 を考える｡

x(r)-x･elk.7'

で表わされる外力に対 して

.r(r)-x(k)･X･eik.r

なる応答が起こるときの感受率は

x(k)∝I<x(r)･x(r′)>eik.(rl')dr′

(2.47)

(2.48)

(2.49)7

のように,近接 した点 r,r′での空間的に変動する∬についての相関関数 を使って与えられる0

先税と同様にして<x(r)>を計算すると,x(k)紘,異 なった場所における相関で記述 される

ことがわかる｡

AF

x'k'-志 Jx'r)a(r′)ekBTeik.''lr)dr

また,外力に時間的ゆらぎのある場合 も

-161-
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x(i)-x･ela't

に対する応答

x(i)-x(W)･x･ela't

(2.51)

(2.52)

を考えれば同様に議論できる｡ただし,時間変化に関しては,過去と未来とで対称的でない点

に注意すべきである｡

このようにして,時間的,′空間的に変化する外力に対する感受率x(k;a))は,ゆらぎの相関

関数と密接に結びついていることがわかる｡特に,a(r,i)の2体相関関数の時間的,空間的

Fourier変換は,x(k,a))の虚数部と次の式で関係づけられる｡

Imx(k,a')
a) ｢志 ∬<x(r,o)x'r,,t｡ eik''rl ''eiutdr/dt '2･53)

実数部は,虚数部がわかれば,Kramers-Kronigの関係式から求めることができる｡故に,(iii)

で述べたように,粒子密度のゆらぎに起因する中性子散乱の微分断面積から(2.53)の右辺の

情報が得られれば,即,一般化感受率を知ることができるのである｡このことを次章で示そう0

§5 構造相転移

(i)相転移と対称性

物質は,同じく固相の中でも,外部条件を変えるとその対称性が変化することがしばしば見

られる｡例えば,平均の粒子密度分布<β(r)>をとりあげても,固体の対称性の変化を伴 うよ

うな状態の変化,すなわち相転移が起こりうる｡しかも,相転移点Tcでは,いかなる微小なp(r)

の変化に対しても,対称性変化の有無は不連続的であり,あいまいさのない点に注意すべきで

ある｡このことを空間群を用いて説明してみる｡

相転移に際して,低対称相の空間群 GLは,高対称相の空間群GHの部分群になっている｡つ

まり

GLEGH (3.1)

の関係が成立っ｡従って,低対称相でのpL(r)払 次式のよう′に,高対称相での情報で書くこ

とができる｡

pL(r)-pH(r)+∑′cnk¢nk(r) (3.2)

第 1項βHは,群 GHの全対称表現の基底で表わされるもので,第 2項はそれ以外の部分を示 し,

GHの既約表現の基底関数 ¢nk(r)を用いて1次結合で表わすことができる｡Cnkは振幅に相当
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するOただし,nは既約表現の番号,kはnに属する直交ベクトルの個数である.ここで,(n,k)

の組が唯一つと仮定する｡つまり1次元の場合を考えると,(3.2)は

pL(r)- PH(r)+符･¢(r) (3.3)

となるO¢(r)は対称性の変化のモー ドを指定するもので,配列の仕方を与える｡振幅 再ま,高

対称相では当然 oとなるべきもので,低対称相の秩序度を示し了秩序変数"と呼ばれる重要な

畳である｡振幅に空間的変調がある場合は甲(r)となるが,この変化は,め(r)とは異なりゆっ

くりしたものであり,粗視化された領域で定義される巨視的変数である｡以下に,､構造相転移

の秩序変数の例をあげる｡

(1) 配置の秩序

これは,合金の秩序 ･無秩序型転移や,分子が2つの同等な配向をもつ場合の転移がその例

である｡こういう場合,Ising変数

oi=± 1 (3.4)

を用いて,A,Bいずれの状態をとるかを定義するのが都合がよい.(3.2)は次のよう喧書ける｡

p(r)-po(r)+∑げろAJQ(r) (3.5)i

poは無秩序相でのp(r)を意味し,A,Bの各状態にあるときの乙-サイ トでの電子密度関数を

使って

po(r)- 書写〔pA(r-ri)+ pB(- i)]

と表わせる｡また同様に,第2項は反対藤成分で表わされる｡

Ap(r)-去(pA-PB)

令,

ua(r)㍗,6keik匂Fi

の形で変動の仕方を仮定すると,(3.5)は

･p(r)- p.(r)+ ok3(r)

3(r)誓 言〔pA(r-riト jb(r-ri)]eik'ri

と書き換えられる｡この藤倉,qkの熱平均が秩序変数に相当している｡

(2) 原子の微小変位

(3.6)

(3.7)

(3.8)

例えば,Jahn-Teller転移のように,高対称相での原子の位置がわずかにずれて低対称相-
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移ることにより,電子状態の縮退が解けるような相転移があげられる｡この場合,特定のフォ

ノン･モー ドが凍結 したものと考えられる｡

§2の(iii)節で述べたように,原子変位を,その特定のフォノン･モー ドで表わすと

uik〒孟 ek'K ,S)(QK,S･ C･C･'eiK'ri 烏 11)

となる. 低対称相での電荷密度 pLは,変位をおこす前の高対称相での原子の座標r冒kを用いて

､pL(r)芋∑p(r-rLPk-Zt･ik)
乙k

と書き,変位が小さいとして展開すると,次式を得る｡

pL(r)-p.(r)十 QK/ 診(r)

1

Q(r)-召布 vp･ek(K,S)eiK.ri

この場合の秩序変数は,凍結 したフォノン･モー ドの振幅 QKsの熱平均である｡

(ij)相転移の現象論

(3.12)

(3.13)

(3.14)

ここでは,相転移点左があらかじめ与えられているとして,その前後での様子を知るために,

Landauによる現象論の立場で相転移を考えてみる｡､

一般に,系の自由エネルギーは,温度 Tと秩序変数 甲の関数として書くことができるo

F(T,符)ニー kBTlnZ(7) (3･15)

Z(甲)は分配関数で,(3･15)はヮを決めたときの自由エネルギーを意味している｡よく知られ

たように,Landau理論では,F(T,甲)は符のべきで展開されるo

F(T,ギ)- F.･喜α(T)72･言B74+･･･ (3116)

ここで, 甲の3次の項は対称性から落としてある｡温度はか2の係数αに陽に含まれてお り,

F(T,1) α(T)-AI(T-Tc)

と書 くことにすると,
aF

∂甲

1

再T)ct(̂Tc-T)宮

(3.17)

-0から明らかに

(3.18)

となり,T≦Tcでは,秩序変数はルー ト的に発生

する｡これが2次相転移の現象論である｡

1F(T,ギ)の様子は図 3に示 してある｡T>Tc

-164-



中性子散乱と構造相転移

では,実線のようにか-0を平衡状態 とするが,Tcに近づくにつれて,破線のよ うにゆらぎが

大きくなる. なぜなら,T>T｡でくで2>を計算すると,

F

< 符 2 > -
J72ekBT両 kBT-__-_____ _ ____ _ ～ _一.

∫｡kBfTd甲 A(T-Tc )

(3.19)

が得 られ,T- T(リこおいて,特定のモー ドのゆらぎは発散することになるが,§2の(jv)節で示

したように,<ヤ2>は感受率 x(T)と直接結びつくので,それに対応する感受率もTcで発散するO

これが,いわゆる臨界現象 と呼ばれるもので,ゆらぎの臨界緩和が起こる｡ つまり,非平衡状

態から出発 して,勾配に比例 した力で元に戻ろうとするとき,

∂ ヤ
i _'･.･=__r__'i!_7._
∂t ∂甲

を解いて,

拍 )= 恥e~Ilat

を得るが,時間相関を計算 してみると

<q(o)7(i)>-甲iZeJt/io

l
to=

IIA(T-Tc)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

となり,ゆらぎが時間と共に減衰する様子は,r一㌔ につれて明らかに長 くなり,ついに緩和

時間-を要することになる.T<Tcでは,F(T,甲)は図 3の点線のようにな り, 甲≠0の所

に平衡位置が移る｡

以上のLandauの現象論で不足している点としては,秩序変数 符が陽にr-依存性 をもつ場合

があげられる｡

符(r)- かkeik･r

と書き,自由エネルギーも空間的に変化す【ることになるので,

F-Jf(r)dr

f(r)-盲α72･去B74+K(VY)2+ " V･vq)2+･-
1

(K<0,1>0)

と表わせる｡仮に, x方向にのみ変調 されている場合を解くと,

-16 5 -

(3.23)

(3.24)



山田安定

符(x)- T;oCOSkox

koL- 21

となる｡従って

2

〟
A(Tc - To )=完了

を満足するTc以下の温度では,波数 koをもつ秩序変数の構造が安定となる.

T=Tcでは

ko2- 芸 (≠o)

(3.25)

(3.26)

(3｡27)

であるが,変調 を表わすこの波数は,元の結晶格子の周期性とは全く無関係なものであり,し

かも温度 と共に変化するOこれが不整合構造と称せられるものであるO(3.24)の形ば,T>Tc

ではもちろん必要なものであり,空間相関のFourier変換を計算 して,波数成分のゆらぎを考

察することができる｡

<玩 l2>∝
I12+k2

r2-- ~~-~

-J 五一(T-T･)
一一/

(3.28)

これ払 k-0を中心とし,半嘩巾11をもったLorqntz分布 と考えられ,T-ウTcに?れて,分

布はシャープになり,特定の波数をもつモー ドのみ発達することになる｡ 空間的な相関距離に
主

直す と,やは恥(-T-Tc)2の形で伸びることがわかる.

(iii)相転移の微視的理論

上述のように,現象論をも 相転移現象を整理 し,直観的に理解するには便利であるが,特定

の物質について,相転移の有無や Tc,秩序構造などを予言することは全 く不可能である｡そこ

で,この節では,微視的立場から議論することにする｡相転移とは,違った場所でのぞ(r)'Lと

ギ(r′)との間に相互作用 V(r-r′)があって,これがフィー ド･バ ック効果として協力現象を

起こすことであると言える｡つまり,局所的秩序の発生のなだれ現象である｡この場合の感受

率は,相互作用のないときの感受率 xoから

x(k)
1-V(k)xo(T)xo(T)
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の形で修正される｡ 1/(1-V(k)xo(T))は増幅因子と呼ばれ,電子スピン交換をもつ系などで

よく現われる因子である｡なぜなら,§2での記述に戻って考えると,本来の外力 Ⅹ extの他に,

Xlnt-vij<xj>

をとりこんだときの応答であるとも言える..Fourierd変換して,

･xk,-xolヲV{eik'rijJeik'rj<-j,drj･Xgxt(k)〕

-I.〔vk･<xk>+Xkxt〕

が求められる｡よって

Xo

<xk>=
1-VkXo

Xk

となり,感受率として(3｡29)式を得る｡従って,相転移は

1-V(ko)xo(Tc)- 0

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

を満足する温度 Tcで起こり, 波数 koをもつモーードが秩序変数 となる｡もちろん,実際の相転

移は,高温側から見たとき,その中で最高のTcをもつk｡に対 して起こることになる｡

(3.29)を書き直して,

I(A)-

(義 -太 上 (V'kト V'ko"
とすると,現象論による(3.28)の表式

x(A)α
A(T-Tc)+Kk2

(3.34)

(3.35)

との対応が明瞭になる｡,

(iv)時間変化を含む場合の微視的理論

例えば,ブラウン運動をする粒子のように,ランダムな力 f(i)を受ける系の運動方程式に

は,よく知 られたランジュバン方程式

p-- rp+f(i)

を用いるC(一般的にはグリーン関数法がよく用いられるO)

Pは粒子の運動量,再ま拡散の運動の係数で,揺動散逸定理から

r-(f(0)･f(I))
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という相関で表わされる｡

さらに,さまざまな物理量をベクトルA-(Al,A2,-.)で表わすと,その時間変化は,-

般化されたランジュバン方程式

1(i)- iG･AJotQ(i--,T)･AdT+f(i) (3･38)

で記述される.右辺第 1項はエネルギー保存則の成立っ運動∴第 2項が,エネルギー散逸を伴

う緩和過程を示す｡ただし,

i9--<iA,A)>･x1-1

¢(i)-<f(0)･f(i)>･x~I

である｡(3.40)が rに相当する｡これから一般化感受率の虚数部は

Imx(k,al)
-Ret〔iGDl-(B+i¢(a'))〕~1･I(k,0)‡

a)

のように表わされ,中性子散乱の断面積 と直接結びつくことになる｡

(1) ゆらぎのslowingdown

(3.38)のAとして唯一つの秩序変数 甲のみを考えるo今,

<J(0)メ(7)>-γOβ(T)

という,白色雑音を仮定すると,緩和関数は

¢(a･)- γox-1(k)≡ γ(k)

となり,感受率の虚数部は

r(k)
x(k))-Ret

x〝(k,aJ) " , 1

W ーtVLib,- T(k)い り̀J a,2+r2(k)
x(k)

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

で与えられ,やはりa'に関してLorentz型の分布をもつ.,この場合,Debye型緩和過程となり,

ゆらぎの緩和時間は

T≡ r-1-
A(T-Tc)

(3.45)

で表わされるO明らかにT-Tcで緩和時間の発散が見られる｡

(2) 励起のソフト化

Aとして振動子をとり,相転移に関与する1つのフォノンを特別視して,それを巨視的変数

とすることを考える｡その振動数は,非調和項をくりこんだ ｢有効振動数｣a'o(T)で,一定の
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減衰を伴 うものである｡

振動子の運動量をp,座標をQとすると,A-(P,Q)から,感受率は

x(k)-(:PQPp XxpQ…)-(二 ou-.2 )

という2階のテンソルで表わされる｡この系に働 くランダムカを白色雑音とすると,

(3.46)

2

-iB･¢- (lr ~ 言 o) (3･47)

を得るが,これから求めたランジュバン方程式は,減衰を伴 う振動子の見慣れた式にすぎない

ことがわかる｡従って,減受率テンソルの¢-¢成分は

2
γa)o

･u (a'2-a,.2)2+W2r2

図 4

ト化という現象が起こることになる｡

XQQ(k)

ただし,

1
xQQ(k)ニーaJo2

(3.48)

(3.49)

であり,図 4のように,W～±a,｡に巾11の

Lorentz型のピークをもつ.この場合の秩序

変数は¢で,特性振動数は

W a'.2∝ (T-Tc) (3.50)

と表わされ,T-TcではQ,0-0,つ まり相

転移点では,特定のフォノン･モー ドのソフ

§4 種々の構造相転移と散乱実験

今,最も興味をもっているのは構造相転移であるが,これまでの章での記述からすると,秩

序変数が格子の微小変形である場合に相当する｡多くのフォノンのうち,低対称相につながる
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特定のモー ドを特別扱いし,これを巨視的変数 とみなし,Langevin方程式か ら出発する｡こ

こで,この特定モー ドは,他の運動の自由度 (例えば電子系 )と相互作用 していることが必要

で,そのことにより,振動のソフ ト化,すなわち相転移が起こりうるのである｡

(i)電子一格子結合系

ここでは,他の自由度が電子系の藤倉を扱 う｡巨視的変数 としては,特定の波数kをもつフ

ォノンの座標 Q(k)と運動量 P(k)に,電子密度のゆらぎap(k)を合わせて 3変数 をとる｡

A-

P(k)

Q(k')

ap(k)) (4･1,

電子系 とフォノン系 との相互作用ハ ミル トニアン催,9(k)を結合定数 として

Hint- 9(k)wo(k)∂p(k)Q(-A) (4.2)

とい う双一次形式に書けると仮定する｡a'｡は元のフォノンの振動数である?(4･2)が,フォノ

ンに対するポテンシャルと考えられ,フォノンの振動数は,電子系と結合 したことにより,吹

のようにrenormalizeされる｡

㌫喜-6)岩(1+ 92xe｡)-1 (4.3)

ここで x｡eは電子系の感受率であり,(3･29)式同様,電子間相関がなくフォノンとの結合 も

ないときの感受率xeOeに enhancementfactorを掛けた式や表わされる｡

Zee =

1-(V(k)+92(k))x:e

故に(4.3)は

â'.2-a,02(1-

20
gZee

O
Z ee (4.4)

(4,5)

となる｡

renormalizeされたフォノンが Oになるのは,(4.5)式のカッコ内が 0とい う状況が起 こると

きで,このとき特定モー ドのソフ ト化,すなわち構造相転移が起こるのである｡以下にその例

をあげる｡

(1) 1次元伝導体

フォノンと結合する電子系が,バン ドを形成 している伝導電子,つまり遍歴型の場合 を考え

る.感受率は,フェルミ分布関数f(k)を使って
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k'

f(k-k')-f(k)

ek-k′-ek
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(4.6)

と表わされる｡

ところで,xc?e(k)はフェルミ面に非常に敏感で,フェル ミ面が くくnestingHの条件 を満足する

ときには,対数発散 を示す｡その好例は1次元系の場合である｡このとき,フェルミ面は2毎

だけ離れた,k方向に垂直な2枚の平面であるから,k-2kFのところ車xeoeは発散する｡

7g
-
射

このように1次元金属の格子は,k-2kFのモー ドに対 して絶

対的に不安定である｡ これがバイエルス不安定性 として知 られ

ているものである｡

具体例 としてK2Pt(CN)4eBro.3･xH20(略 してKCP)があ

に げられるが,CN一基に囲まれたPtの鎖がZ軸方向にゐみ広が

った電子分布 をもち,Br..3が電子の受容体の役 目逐 するため,

Ptの5dzバンドにホヤ ルができる｡こうして1次元的電舞伝導

度 を示すのである｡ KCPのフォノンについては,中性子散乱でしらべ られ,分散関係におけ

るLAフォノンの深いくぼみは2kFとよく一致 しているoKCPがパオ主ルス不安定性の現実

の証拠となったのである｡

8
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図6

一九 電子については,k-2kFのところで ∂p(r)に異常

が現われる｡∂βの空間 的変調構造をっ くることは,電荷

密度波 (CI)W)と呼ばれ,最近盛んに研究されている｡

柑 (2) ヤーン･テラ-系
匂.5

次に局在電子の場合 をとりあげるOこのときは波数 kの
1.0

代わりに,局在している電子のサイ トとエネルギー固有状

態で指定される｡簡単のために,各サイ トのエネルギー固

有状態が2つだけとする, 2準位系を考え,そのエネルギ

ー差 をEとす る｡このときのエネルギーはマ トリックス表

示で

H-i(∴:H oz (4･7)

のように書け,Pauliスピンの Z成分で表わされる｡このようにスピン系におきかえると便利

で,フォノン系との結合 を示すマ トリックスは,非対角成分をもつ場合,
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Hint-9(;三)- Fox

と書ける｡この表示を選ぶことにより,電子一格子系に対するベクトルは

A-

P(k)

()(k)

qx(k)

qy(k)

oz(k)

(4.8)

(4.9)

の5成分で考えることになる｡ox(k)はo…のFourier変換である｡renormalizeされたフォノ

ンの振動数は(4.5)から

a3-a,.2(卜 92xOxx)

で,x方向に磁場をかけたときの滞磁率のx成分 xOxxは

1
た -茄 tanh⊥2kBT

と求められる｡招 Br≪1のときには

xoxx-
1

4kBT

と近似でき,フォノンの振動数は

8.2-wo2%(T-Tc)

29
T｡二ナ｢

4A･L･.

に従ってソフト化する｡

具体例 としてPrAI03をとりあげる｡ この物質はベロ

ブスカイ ト構造をもち,体心にあるPr3十の4f電子は,

0によって正八面体的に囲まれた立方対称の結晶場によ

り準位分裂する｡ 励起準位をしらべると,4f電子系は事

実上 2準位系とみなせることがわかる｡PrA103は,

Tc-151Kで構造相転移して,正方晶系から単斜晶系に

移る｡ 秩序変数は巨視的歪みであり,これが Eと同じ温

- 1､72 -

0.02

REDUCED WAVEVECTOR,良

図 7

(4.10)

(4.ll)

(4.12)

(4.13)

0.04



中性子散乱と構造相転移

度依存性を示すので,k-0のTAフォノンが電子系と結合 したことがわかる｡ これは, 2準

位系の電子 との結合の好例である｡

(ii)イジング ｡スピン-格子系

原子配置に対する局所的なポテンシャルがdoubleminimum potentialで表わされる場合

を考える｡原子は,熱励起によって右の極小値から左の極小値- ととび移るが,この2つの離

散的な状態を指定するのに,イジング ･スピン変数 qiを導入するO

一一- 工

実際の原子の微小変位は

ui(t)- uogi(i)+u;(t)

(4.14)

(4.15)

というように表わせ, 2つの自由度をもつ系として考えることができる｡全体としてイジング･

スピン-フォノンの結合系 とみることができ,状態ベク トルは次の3成分をもつ｡

A- (喜………) ､(4･15,

スピン-フォノン相互作用は,(4,2)同様双一次形式で書けるとし,スピンに働 くランダムカは

白色 と仮定する｡フォノン･スペクトルは

xaQ(k,a)

(わ

82/r

(a .2 -a.2)2+W 2

(a .2-a,2)2

畠.2-W岩(1-92xoOo)

∂2- (D.292x2U

と求められ る｡再まスピンがflipする緩和定数 を表わす｡

スペク トルは,次の 2つの領域に分けることができる｡

① r≪6Oo
図8のk≧1の場合に相当し,スペクトル強度は,a)-

0,±woにピ-クをもつ o a,-0のセン トラル ･ピークは,

スピンのfiippingに引きづられたフォノンに対するスペク

トルで, 緩和過程に相当するDebye型の応答 を示す｡

- 1713--
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② r≫a･o
図8のk<1の場合に相当し,a-±品｡にピークをもつdoublepeakとなるO締 まrenor-

malizeされた振動数で,元のフォノンa'｡よりソフ ト化 している｡フォノンはゆっくり振動し,

スピンは早 くflipできる場合に相当する｡

イジング ･スピン-格子系の具体例 としてNH4BrとKCN

をとりあげる｡

NH4Brは,常温では単純立方格子で,その体心にある正

四面体のNHiの配向に2つの自由度がある｡これがOiで記述

されることになる｡この物質は㌔ -215Kで,それ以下にな

ると,イジング ･スピンの反強誘電的な配列 と,Br-イオン

の変位に対するある特別のモー ドの凍結 とが同時に起こる｡

このモー ドは〔110〕方向のゾーン境界モー ドであり,折 〔喜,

喜,o〕での7*ノンのスペクトルをTc近傍でしらべればよ

い｡中性子散乱の結果から,NHiの再配向の緩和時間は, こ

のTAフォノンの振動周期よりはるかに遅 く,セントラル ･

ピークの増大の形で臨界現象が現われる,① の例である｡

(図9参照 )

KCNの場合は,結晶構造は同 じであるが,永久双極子を

もつ棒状のpolarmoleculeCN~-基があ り,そのとりうる向

きにスピン変数を導入する｡この場合は,等価な配向が2コ

ではないが,離散的な複数個の状態をとるので,同様にスピ

ンーフォノン系で記述できるoTc-168Kであり,T<Tcでは,

cN~基の向きに関する秩序ができ,格子が一様に変形 して
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図 9

斜方相に移る｡ したがって,スピン系と結合 しているのは巨視的歪みで, k-0のモー-ドであ

る.この場合 も,T>Tcでの中性子散乱スペクトルから,k～(0･1,0,0)でのピークを見る

と,あくまでdoublepeakを保ちながら,T-Tcになるにつれ,ピークの間隔がせばまってい

くのがわかる｡つまり,CN一基の再配向の緩和時間は,TAフォノンの振動周期 よりはるかに

早 く,臨界現象はフォノンのソフ ト化の形でおこるoまさに◎の例であるo(図10参照 )

確かに,解析 して,CN一基の再配向の緩和時間を求めると,γ-0･73×1012sec~1とな り,普通

のフォノンの振動数塩度の非常に早いものであることがわかる｡

以上,中性子散乱からの実例を述べた｡
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