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i 1 Introduotion

強誘電性荷重啓は､格子振動の不安定性に_よって起 る変態塾 と､双極子配向

の秩序無秩盾塾 とに分けられている.本論やは磁性体 との対応がつき､相異点

をはっきりさせ易いという親点から後者について考える｡双極子 ,分極率の担

い手である分子の集団を取扱 う立場からほ発 した索誘電体の理論は今の ところ

磁性体研究に対辱させれば.分子場近似の段階 といえる｡ 分極媒体問の相互作

用はまだ十分解明されていないので､有効ハ ミル トニアンが完全に設岳された

というわけにはいかないOしか しながら分極間の力 としては､分子間q)反額力

等の近拒錐力 と同程度或いはそれ以上に､長屋巨鮭力である双極子相互作用が強

誘電体を取扱 う場合重要と考えてよこいたろ う｡従って双極子相互作用からどれ

だけq)ことがいえるかを理論的に追求する仕事中i多 くの人によってなされてき.

たがその長庫難性の為に､統計力学的取扱いが十分できていないo

Lax(1)は永久双極子のみからなる系をspherical no･-ielで東扱いi単純立

方格子では強誘電的配列により､反強誘電的配列がェネJt,ギー吋 に 有利で参り

2次の転移をもつことを示 した｡但 し､彼は誘電体の時務の一つである分極率

の効果を全然考慮 レていないo1,･Takigi'2iま平方格子の露 点に分極率をも
った双極子 ･鉢中心に分極率のみをもったイオンを置いたモデルをとり､･体中

心の分極率が一定値以上のとき強誘電的配列をとり得ることを示LJたo更に相

転移点近侍の藷性質について全般的な結果を導いている｡

本試論においてはTaka_giの方法tこならい､これをミクロな立場から基礎付

けを与えると共に多少の一般化を行 うO､系 として昼｢定の格子上に並んだ分極-I

率iiをもつ ●二双極子の集合を考えるo 相互作用は双極手間相互作用のみとす
るO近距離力の性質はよく解うていない.bで､特 に必要なときは現象論的に導

入され うる形で議論は展開する｡無限に広がった系を考え形依存性は考慮 しな
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いO 分子場近似を適用するが長屋巨車力を考えてい るので十分よい結果が期待さ

れるO,この形式はLaxや Takagi の鈷論の多 くを含むO応用 としてNaCl型

結晶の場合やー格子定数の比が与 :1:1の場郎 )配向の安定性について議論▲J

する｡更に最近Ⅹ線解析等で確かめられ ているiNaNO2や Thifl耶 qaの

sinu,soidaユ antiferro.相の説明の出発点 となりうると考えているO

§2 誘電体における一般式

分極率テンソル ail永久双極子 pi(- Pi宅)- piは大きさ･ Si はその方
向の単位ベク トル- を もつ分子集団を考えるO 誘起双極子能率は瞬間的な局

所場 E芸によりaiE芸で表わされろ｡一棟な外外場をE｡とすると

璽 … Eo十 ぎ畑 (201)

ここに 4ijは i番目とj番目の分子間の双極子相互作用を表すテンソノレで

Aij'…r㌔3ri;･rカー li (iキj)

Aij= 0 (i=j)

-.n5 はj番 目の分子の全双極子能率で (2･1)で表 され る局所場を用いて

m…pi+ ajギJ

と表わされ る｡

全エネルギーUは

U … U3Ⅹも十 U(iip十 Uint

uext冠 雪雪
1

Ud毎 芸 ~言責㌻i43nj

‰ -3fmjE警d-3 - ; 言E;aj雪j'pIJ
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強誘電経転移

(2･､1),(2･3)を使って 軋 蒜 を消去 L,､系固有のパーラメーターai･Pi及び gi
外場 E｡を使って書 き直す と

1

U … ~7品

I.

piEiヰ斬 p了 ぞpitiQiEo-ifEoaTiQiEo (2･8,

ニ~>-
1

oi≡ 1十号a-i4･i十,-デktk机 Aji十 '･･ (2･9)

必要なやば近距離力は一般に 一定 Ⅴ(ち,73) の形で-け加えてお肌 ぎょとも
Qiは 言- O のとき単位テンソル 1になることか ら明らかなように永久双極子

のみの場合に比較 してjEiに働 く電場を強めることに寄与 してお り､これが誘電

体の特徴である. (2.吟式は誘電棒の問題一般の出発点 となる式であるO

a3 亀誘電性相転移の一般式 (分子場近似理論)･

相転移点近傍の誘電率 ,比熱等の問題はTakagiによって論じられてお り､

本論のモデルで も殆んど同様の籍論 (一般式)が得 られ るにすぎないO ここで

は特に鈷晶構造によっ て強 ･反故誘電牲配列のいずれが安定となりうるかに重

点 をしぼる｡

2種の分子が各々副格子上に配列 しているモデルを考え､永久双極チ ,単位

体積当りの分極率 (従って格子定数の単位を 1ととる)をそれぞれ 亀,㌔,

aA･･㌔ とするoこのとき

UIri鼠 B鰐 .i･E'QjE等 pJl-2f=pAi,BTi鱗
1
叫す fEoa?軽Eの (3.1)

e=A,a

分子場近似を導入 し個々の双極子に有効内部電場 Eまが作用 している形に書 き
直す｡従って電場の2乗に比列す る最後の項はおとす｡

U--羊蹄iAE2-∫㌔雪撃1⊥▲j
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軽 -3 ĥ･仲 JA･ぎ電 車 弓Bg>㌔

+ (l十申勺# ･JR瑚 駁 EoJ -j- .
(313)

･-･-}･芸孟言霊 妄震 監 禁 志望 ㌫ iit･_._?'1-梢 る格子にまたがる場合の相

'/■Lr
-1hlrLqtto-

OlF-1+E平炉 f瑚 十j熱 戦 叫 i十 ････J,

-1(i･⊥誓 炉 誓 幕 7

@iB〒1(卜誓炉 空電)1
< - ･･･享 は weighも 長流 もtこ㌻BUによる平均値を表す｡従って

･JA :,I;Lii';1-
<串 --射 (石 打 軒 ) ＼

i;rここにL(幼まLahlgevin函数を表 し,

e告-EAi/I軒

(3.4A)

8.4串)

(3.5)

(3.6)

であるo B格子について も同様な式が成立つO転移点をEo=0で温度を高温か

ら下げてきた場合はじめて自発分極<E>が有限に残る温度 と定義するO_(衣

論の近似の範囲では誘電率に異常があらわれ る点 と一致する｡)この温度近侍

で LAI埠 I/kb摘 十分小さいから血 句式の右辺を展- て第- を･とるo

/A
`考> -帝 {fJh宵や 4',p-電QjB<IjB>JP'
云B

<?誓>-尋 ぎ4;･軒 >JA'ぎ毎ぜギ>LPー}
フー ラ出天分で書 くと

(jf)2 ._A jやJP

D･(蛋)
卜 義を戒 ･-毒 購

十蒜 朋 A ･1-雷 k̂¢kB
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強誘電性転移

ここでフェ 7)エ変換は

Ak - 音 節 ヂ ト̀j)

1

によって行なわれた｡ 即ち

QkA -1(- 7IAAk: a B ぜ)-I

･kB -1(1-7TBAk一 審 芸̂)- 1

でありAk･̂ 芸はそれ ぞれ定義 されたsuffix(i･3')の空間で変換 してあるO

波数kに依存す る転移点は ('3.8)式 よi)

De℃EDI- o β.lq)

の解として与えられる｡厳密な式 (3.可を展開 して得られた(3J)の フ･- I)エ

成分(3･8)は元々異なるkを-もつ<7k>が相互に独立 であるとLJて得られた結

果 と一致 している. 従って転移点に関す る限 りr-空間.,k一望間いずれにお

いて-も双極子は有効磁場内で自由に回転 すると-いう括像になる｡

S4 CsCl塾 結 晶

Takagiの方法の一般化が本論の一つの目的なので､まず対応のつ き易い

GBC1塾培晶について詞べる.

(1) Ferroelectricity

(3.8)式において､k-0, <音 > とく?oB> が平行の場合強誘電性配列 と
なるO 簡単の恵 め分極率は等方的で対角成分aA,aBのみとする. 立方対称性よ

り ｡̂,̂ 芸の非対角成分は全て TJerOとなり(3.10)式は3らの行列式の境にか

けるO (A｡)ii-(A;)ii- A｡-号 (i:Ⅹ,y,蛋)を用いると 勘 9)より

¢含ま¢雷-tl-A.(aA+ 雇Tl-め
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(/巧2

3kBT

/EA,,,LB

3王もT

如 O, ~ 盲蔀 ~蟻

d Ao ･ 1-審 尋Ao

これ をとくと転移点は

(Jj52十め 2

/A,,,E-3

･Lo

3kB -1-Ao,(㌔十重

=0 (4.2)

(4.3)

で与え られ る｡

(2) Antiferroelectriciもy

格 子間隔を 1としているのでk- 打が反強 誘電性配列 である.簡単のため

誓 -:i=三 i,;.:'t::fi_.:;三 三 芸 三 三 ::_i-I:?A-:_ill.izt't∵ ∴ -;;-:

5.351) A芸は ヱ5の配列 の̀ ときに体心な働 く電場だカ;ら7JerOであるO

(1)の場合 と同様 にして計算す ると､

Jk
(4.4A)

(4.4B)

の蓋うあ転移点 を得 るO我 々の転移点の定義 ｡

より実現するのは ㌔ -Maxi増 ,T霊‡であるO

棒心に働 く電場 が 名erO と な る為.双極子相

Z5

図 〔1〕

互作用のみでは互に相互作 用 の ない 2つの単純立方格子系が分離 している場合

と同 じ現象が隼 じて いるo

(3) Ferriele?tricity

これは<foA>とく葦>が平行の場合であるO
転移点は

T染=C
め 2-め 2 A .

3 KB L 卜 A｡凄 十あ
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嘉 誘電娃転移

となる｡(4.3)と比較すると常にT> T芸であるo MnF2塾 の反強磁性に相当すC

るフエfj誘電性は､近距経力が存在 しなけれ ば有限温度 ではお こらないことが

わかるO

(4) 解の安定性

転 移点における自由エネ}L,ギ～の小さい方が安定であるとい うTaka.giの

議論はそのまま数 々申場合に も適用 できて､転移温度の大 きい方の椙が実現す

ることが示 され るo(3)で述べたようにCsCl塾 ではつねにTc> 誓なので ㌔ と

T工.の比故をすればよい0 ㌔≧ ㌔ として一般 性を失 なわないか ら 顔 -

f (i 1)とす る｡反強誘電性転移には 2つの転移点 増 ,-TBNが存在 L/たが､

その大小は flと aA,aBで変化 す る. ITA>TB(case(a))i T芸>TNA(case(ら))

各 々の場合についてQ-Tc/増 ,Q- Tc欄 のグラフをTak粥 i の処法に
従って､ i,aA,aBを変数 として書 くと図 2にな るo

f2'-塗 -1)で因は ⅠIIIに分けてあるO 即ち ‰-㌔ - 0の とき- 細
か反強 誘電的か を示 L,ているo I - 0のときTakag去5)の p.830 あ図に一致
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S4 NaCl塾 絵 晶

鈷晶構造の違いによる､相の安定性の相異を詞べ るため､NaCユ塾格子を考

える｡ 簡単 のためA分子は双極子 と分極率 .B分子は分極率のみ とす るo 蛋4

と同じ仮定で議論を展開するo A分子の双極子配列は強 ･反強配列を考える限

り､､次の3通 りしか存在 しないo図4

図 〔4〕

L-〔ooo〕 〔方00〕 〔7=耳0〕

各々の場合-A(Aの格子点に働 く電場) ,JF(Bの格子点に働 く電場になる)

を ref'. 4の方法で計算す ると

〔ooOj 〔詑00〕 〔7r7=8〕

TAo ■T p 一丁 P

A TAo T q- 一丁 q

p -I-4･334(S(Oi i 〕)

q- 15.041(-Sl0÷03)■J

各JiのB副格子の分極は格子全体 のエネルギーを最低にする方向に生u:る筈で､

その直上 ,直下の双極子の方向と一致するo ref.4)に従って全体の配列は Zl,

Z3,Z;_型になる｡NaCl型では亮 が zeroでないので両方の副格子が相互
作用を及ぼ し合 うここが樽徹である｡ 54と同様転移点は

Tc(Zl)=

1

jL2 す Ao

3毎 17 Aoi (轟 ㌔)

1
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TN(Z3)=
1IL2T p

勿
娃
工
l
I
D
LL

1鴨-す PaA-i q㌔
β2

TN(ZS)=すす

1

~すp
1

･十 T PaA-i qaB

強誘電睦転移

(5_2)

(5.3)

となるo TN(Z3)> TN(Z5)I TN(Z5)> TN(A) に従って､Q- TG/TN(Z3)I

Q= TA N(Z5)のグラフを折節と同様にか くと図 〔51 となる二o

aij

eqb
S
o

8
す

-

す

4
す

2/Ao I

(裟 分子の密度が1/2に拭っているので2セ割ってある)

㌔

釜6 〔与,1,1〕構造の安定性
立方結晶でなくともAkの値 さえ求まれば､(3･lO)式以下~の議論は同様にで

きる｡ H. Takahashi(6)の LorentB fieldの表 とref-4)の方法を使えば

格子をある主軸方向に il(A-士1,2･3)伸縮 したときの Ak,A;(kは1つ

又は2つの主軸方向に 3;/p- ni=1.2.3)の値が簡単に求まるOここでは

NaN02 の場合を意識L/て､双極子の向 く軸に垂直な方向に÷ 縮めた場合を●一l
考えるO格子点 と体心に双極子と分極率 を もったA分子 ･左方向÷だけ上 に
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分極率のみのB分子をお く.(図 〔6〕) 革

とA,A集の値は - - B

弼ヽ一′

@ :A
√､
(J

M Lf.r, 閣 L〔6〕

い ooo〕 〔諭 o〕 (:olno〕 〔許7CO〕 〔†げ

A 5.7584 -15.041 -5.479 5.1664 -19..0848

(巣 〔TD は格子点 と体心が逆向 きの場合)

立方格子で同株再配置の時は

〔000〕 -〔符00〕 -(打方0〕 〔†1〕

A 8.3778 4.844 書 5一351 0- 妻

両方の場合に 善4,5と同じ図がかけるが､今は温誘電性と〔花00〕 の反菰誘

電性 (縮んだ方釦 こ披 うつ)の安定性の比軟のみた限定す るo 縮んだ方は反蛮

誘電配列のうちこの場合が一番エネ}L,ギーを得をす ることは表か ら解る. 立方

の場合は-がいに言えないが､比攻上 とったO結果 はAの〔000)と〔打00〕

の値の大小関係が逆転していることか ら予想されるように,まった く逆の傾 向

を示 している｡因 〔7〕 図 〔7〕

-aB
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強誘電性転移

S 7 Sunmary及びdiscussion

(1) 双極子系甫転移に関するTakagiの宿神 をうけつぎその分子的段階か ら

の基礎づけ並びに一般化を行った｡特に2観■格子の場合についてNaCl塾 ,

CsCl型結晶の相転移の安定性について論 じた｡誘電率 ,キユ- リー定数等は

相互作用定数 Aと､分極率 α ,双極子能率 jLで書 き表わす ことができ､Takagi

と同じ処法でCユausiuB一朝ossoti式 も容易に導け争･○ 誘電率のキュー l)一点

での勾配の比が1:2でこの転移が 2次転移であることもわかるっ

(2j Takagiモデルにおいて強誘電的配列が安定 となるためには俸中心タこ分

極率 ㌔ を もった分子が存在す ることが不可欠であったが､棒心が永久双極子

を もつ場合には ㌔ はなくて も強誘買約になりえる｡ 勿論図が示すよ うに分担

率が配列安定の重要因子であることにはかわ りない｡単純立方格子 (I- 0,

㌔=o)の場合はTN> Tcとなは 葛誘電性配列が安定である事実を再現 して

いるo E=1の場合はTakagitS)と異る結果を得た.㌔の存在は図が f=0の

場合の重ね合わせになることを妨げる管である｡

(3) Eが一定値以上になるとaA- aB-Oで も弘誘電的にな り､ これが
GSC!1塾の特徴 といえるO これはZ5- Z5塾の反強誘電性転移点が単一の場合

の ZSの転移点等 しいのに､一方葛誇毘姓を生ずる場合には協力現象に関与す

る双転子の数は2倍になることに帰国しているO

(4) NaCl塾の場合はCsGユ塾の図 と対比させ結晶構造の相異による興味深

い事実が見出される, ㌔,aBが小さい場合Takagi モデルに反 L,て強誘電的`
配列が安定である｡ これは叢 も養い逆方向の電場をつ くる〔100〕衣

〔010)の分極が小さいことを反映 L,ているo TN(Z5)は分極率CD'小 さいと

ころでは負で存在 しないO 扉̀ ''大 きくなると･分極に垂直方向のA分子と逆向

きにしようとす る電場が働き ㌔ が十分大きくなった時 (反強誘電的はなtり

名3が実現するが･その前に負であった TN(Z5)が 篭 の効果で正になっ てわ

りこむという形になっていると Z3二と ZSの比攻の物理的解釈については十分解

っていないO

(5) 安定なsorew構造が存在 L,うる条計は･以上 の議論からは TcP が最大

値になるようなk(≒0,荏)が存在することであるoこれを求めるには ㌧Pkの具
体的な函数形が必要であるQ 現在立方対称＼比外の結果を知 らないが､これ か ら
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額推 してkが軸に平行な場合少 くとも正方対称 ,斜方対称の籍晶では Akは単

調に変化す るようで双極子相互作用だけか らsinusoidal antiferro.は生

じないようだ｡実際の態晶では始 めに も述べたように近距離力が存卑 し､ この

Fotlrier 変換 L,た泡 とAk の兼ね合いでk= O -汀以外 にmaxが生じると

予想 され る｡

-(6) その場合 性 と 4k はkが0-から打に変るとき一方が単調増加 ,他方

が単詞繍少 と考 えていけないだろうか O そして 泡 の方が多分減少 LJ,A太 が

増加 (k-平で最大)す るだろう.こう仮定すれば〔÷ 11〕の格子定数比の場▲■

合 と､〔1_1i)の場合の比率は興味深いO立方対称ではA格子が体心立方であ

ること車反映 してkノグⅩ軸のとき Ak･は減少 一(申 rJroが安定)･函数であるo

これをÅ'ipol畠の向きに垂直方向に与絡め ると庵毒廃滅が逆転するO つま り■l■

縮 めた方向に反強誘電的になる｡このことはNaⅣ02がa軸方向に格子定数が

I)､さいこと. (ら- 5.563:, a -5.384 ,aI這 3.5印 )と対応 してa方

向 に Sinusoidaユ的になることと関係があるか らL,れな-'い.

終車 こ終始指導 '討論いただいた松原先聖に感謝 します 8 --
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