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最近.分子性結晶における相転移の機構は強誘電体の相転移機構 と相まって,広く研

究されるようになったol) 特に,秩序一無秩序転移を示す.lice,NfilCenような分子

性結晶においては, Isingspinと対応 させることによって磁性の相転移機構 と同様に

取 り扱 うことができる｡さて †spin または tspinの状態を取 りうるNH4 基,NO2

基,の回転転移においてはこれらの基の回転振動が励起 されると考えられる｡従ってこ

れらの基の秩序一無秩序転移 と,基の回転振動の間に相関が存在し,これは丁度,磁性

における spin とphononの相互作用に相当するものと考えられる｡

ここでは分子 (または基 )の秩序一無秩序転移 と,その回転振動との相関が,分子性

結晶の相転移の機構に,如何に寄与するかということにっいて述べてみたい｡

§-1 モデル とノ､ミル トニアン

簡単のため,図 -1のように 1次元的にっながった, 2原子 (質量 :m ,M)からな

る分子鎖を考える.ここでaは格子間隔,Cは分子の大きさを示すOまた分子の

nrientatinn としては,Z軸の正 (†spiP )または負 tJSpin )の方向をとり,

さらに分子は,Ⅹ軸のまわ りにのみ,回転振動するものと仮定する｡

分子の秩序一無秩序転移を示すHamiltonianとして,Tokunaga,Matsubara2)

によって導かれたHamilt()nian,Hs :

Hs - -2BZXj 一与 E Jij ZiZ了 PE子zjj ' - i,i
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を用いるO･ここで第 1項は †spin とyspin間の tunnelingmotion を申 し,第 2
項は双極子一双極子 ･相互作用を示し,そ して第 3項は外場 Eと分極 :pぞZiとの相互

1

作用である｡さらに

Zj=<Z>+6zj

を(1坑に代入して.ゆらぎの2次の項を無視すると,

昼 -一打 2BXj+ p㌔ zj〕
J

･㌔引 くZ>+~pE, J三 .I.Ji,j
l･｣.

となる｡ここで<Z>は熱統計平均を意味する｡

いま,Zj, Ⅹj.を

zj- 白冒 ･coso 一 軍 sinO

xj-SYsine+琴 cosO
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coso 三 PF･#//WE , S･inO ≡ 29/′/～.

wE.三 日 29)2+ (pF･米)2〕与

と変換 して･新 しい spin 座標 S了,sYを導入することにより.(3式 は対角化され･吹
式のようになる｡

fisニー鞄･才S冒 (5)J

次に,分子の回転振動,及び分子の秩序一無秩序とその回転振動との相互作用 (spin

-phononcoupling)のHamiltonianを導 く.分子の回転振動系のHamiltonianH′

は.調和近以のもとで.

HJ-指 +ifjFi,j･∂¢i･∂oj
(6)

と書くことができるoここで ∂¢jは棒状分子の重心を通るx軸のまわりの回転変位であり･

Liはそのまわりの角運動量である (図11)o Ⅰは慣性能率で･この場合 Ⅰ-C2･mM/.

(n♯M)となるoまたFi,j は i一分子とj一分子間に働 く弾性定数であり･図 -2に示

されているように. i-jl分子間に働 くバネ定数が.それら分子の orientation (†

spin または Jspin )に依存 しているため･こ一のFi,j は分子のlorientation の状態

に支配 される｡このことが, spin-ph(1m(1nCOupling が生ずる原因となる｡

† †

2

J l

図-2b
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図-2C 図-2d

ここでFi.j は図 -1のようなconformation を考慮 して.次のように表わすことが

できる 3)0

IIg7,,T' (o f･u告 T′･-uY:3g' ･07 )1,1;i-j (7-1)o･IO'

Fi,j -ofq,瑠 (07･瑠 ′ ･瑠 '･0,g' ) 1 ,1 ;i≒j (7-2)

ここで α,α′は分子内の原子の位置 (1または 2)を示すパ ラメータである｡

瑠′厄 (-i,ー0)-siteと(i,o')-site 間のバネ定数であ9,A,今 i一分子 とj一分
子が,共に †spin状態の場合 (図--2a),(i,6)-siteと(j,o')-site

間のバネ定数を瑠 ′日 ,†) と定義 し･以下同様に 5号;,g′日 ,J),gf:r-日 ,J~),
gT:T'(1,†) を定義すると･ gT,･T′は次式のように表わすことができる.

瑠 ′- 5号:冒′日 ,†)(新 Zi)(i+Zj)

+57:7′しい J)･(i - Zi)卜LZj)

+57;T′日 ,J) (与 + Zi)(i-Zjy
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+瑠 ノ(Y,?)(i- Zi‖ 与 + Zj)

Zj=

1
1㌢

1
2

●●

●●

A
iSPln

ySPln

(8)

さらに,最近接分子間の相互作用のみを考慮すると･57･,T′日 ,†)など払 図~2で
示 されているバネ定数, as,Ps,rs,aa,βa,raを用いて,次のように書けるO

グ7,,r日 ,千)- ∂i±1,j(∂0,0,(as･∂0,1+βS･∂0,2)+ (llJho,oJ)･rsl
(9-1)

瑠′(Y,i)-∂i±1,jt∂O,oJ(as∂0,2+Ps∂O,lH 1-bho,oJ)rsい 9-2)

97,,T'(†,長 ∂i±1,｣(aa･bh_0,1･∂0,2+β｡･∂0,2･∂0.,1+,a･∂0,0′い 9-3)

鞘′日 ,†)-∂i±1,j(a｡･∂0,2･∂oJ,,+Pa･∂0,1･∂0′2+r｡･60,0,1(9-4)
ここで ∂はクロネッカ-の ∂である｡

uY:7′は(j,o′)-site から(i,oト site-の単位ベクトルで･最近接分子間のと
き,

u壬:L1-uf,'Llニーuli;li+1- -ui,-i+1-(O･1,0)
lつ■lつ

uli,,冒_1--u号;1*1-(O,e,f) /

u号,,L,--u壬;2i+1-tO,e,-f)

a C
広 す 'f-扇

( 1 0)

とな る｡また o言は. i-分子の中心から測った (i,oト site の位置をr7-ET分
+qY/yt+ (7分 (ここで/1､,令 ,/2厄 3軸方向の単位:'クトル )とすると
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弔
二一U･10

♂･l､
刀Jb.1i/～
/一U.1-亡
0'
¢
･J

0♂ll守l

u

■■■'璽
と表わすことができる｡従って長 さCの棒状分子の場合 (r壬-寸…-C/2.'i､)

0,

O壬 - O言- _2F ,
07

i , 0

0,0
0 ,0ij p日日E

となる｡

従って,分子の回転振動系のHamiltonianH′はぐ6式に廟式-ul式 を代入して(2式 を

用いると最終的に次のようにまとめられる｡

H ′ -Ⅰも +Hs,L

礼 -首里+fか い ･･d･e2). 4<Z,2(C-I- 2,榊J 2I

-U dLd+e2)十 4<Z>2(C--d-e2)l∂oi･∂¢ト l

Hs･L-i2f<D ･6zj(Lc- e2)I(2602･轍 1

ここで

(12)

日3-1)

+6032-1)I 2(C--d-e2)･(紬j･∂Ojl1+∂¢j･紬j+1)十 日 3-2)

C±三αS+βS± 2ra

dj=…2rs± (.aa+ β畠)

22

ノ a2+C2~

し14)

ここでⅠ丸 は.分子の回転振動のHamiltnnianで･平均の nrientatinn<Z>に も依

存しているo･そしてHs,Lは spin-phononcoupling を示すHamiltonianで･この

場各 ゆらぎ∂zjの 2次の項 を無祝 した･O
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+
さらに Lj,∂¢jを phononl0PeratOrak ,ak を用い七･

紬 L(k) i
)与 (at-｡｣く)･{ i･k･a･j (15-1)

k 2Lj-′育て .F i.(

･¢j -ノ信 )与.(atH _k).｡i･k･a･J (15-2)

と変換すると,(13-1) 式のⅠ丸 は

HL - kZ 下叫 k)･(亮ak十% )

とな声 ? ここでaL(k) は分子の回転振動数で

ai(k)- 60.2(k)+<Z)2･α2(k)

(16)

(17)

wo2(k)- 4CI2("++d+e2)-"+J ･e2)･cos(k･a) i (1711)

a2(k)- i;((C-･d-e2)-(C--d-C2)cos(k･a) i (17-2)

と定義されている｡従って(強 k)tまpara- 相ではW.2(k) に等 しくなるが,fer-一相

では<2>2･α2(k)だけ shift して,より高い振動数 を示す｡

一方,spin-phononcouplingHs,Lは,(411),(15-1)式を用いて･次のように

なる｡

Hs.L=2-iaj ･-2fj
J

Liaj-<D･LS?･cosO-S芋･sinO)-<Z>2

(18)

(19-1)

古

-zj-｢盲証 言kE,痛 k)･灯itk′)･(絹 ノ･a_頼 k′･aia_k

十aA Jlt手 C-･d-e2)(2ei(k+k').aJ+e"k+k′)a.(j+1)

丁 荒 ●a●'j-1) B c--d-e2)(eik′a(j-1'･eik('la9'三 ,1))
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§-2 甘reeenergy

spin-phononcQuplingHs.LをHamiltonian壬も(-町 Ⅰも )に対する摂動

項と考えて, 1次摂動までとると. freeenergy Fは

1

F-一才en･TL(e｢穐 )+<鞄,L祝

と表わされるOここでβは(kT)-1, そして<･-･･･>Hoは

<････>Ho-

Tr(--e-Plo)

TT(e-PHo)

(20)

を意味するo(20)式の第 1項は, 11*元のIsin軍spin系,および調和振動系の打ee

energyの和の形で表わされ,その結果次式が得 られる0

-才CnTr(e-Plo)1 才enTr(e埴 Is)一 才 Cn･Tr(e一瓶 )

1 1 ㌧ 1

N, , ._,PWE､､1 ∩, ト ., P叩 ｣(k)
一着entcoshトず )†最 entsinh'

そして･第 2項 <Hs,L互Ⅰ｡は簡単な計算の結果･次式のようになるo

< Hs,Lも = fく LAj>Hs●<･-fj>Ii

･ぷj>｡ ニー< 空 も -- ･(意 t- (塑 虹 )-<Z>i2

<efj>'HL-<-f丸

従って, freeenergy Fは

1

p - 才 Eentsinh(

+N･<Z)･(･

となる｡

2h α2(k)

訂 E 両

PB-% (k)

･cnth(

･ト 昔 a tcosh(二讐 -)I

/ilI1:;
- tinトノ聖
2WE 2

一､21-

)-<Z>i･くど 〉札

(21)

(22)

(23-1)

(23-2)

(24)
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さらに. 1分子あたりの freeenergy臥/Nから.分極 FL<Z>は次のように与えら

れる｡

〝<Z〉 ニ ー
∂(F/N)
∂E

そして (24)式, (25)式から最終的に selトcnnsistentequatinn:

α

2

<Z> α･<Z>･sin2β

cosO 2WF.･COSO '<C2eう丸

+旦･(1-α2)･くわ ･cnsO･<-i>HL4
α- tanh卑 )

(25)

(26)

が･えられるOまた自発分極 FL<Z〉Oは･(26)式で外場 E-0として･

E2(選 一E,-(2; ao.言･(1-α岩)･" 2-a2)･‖ くど〉札 (27)2

E2--a2+<Z>.2,a--デ , α｡三 tanh(一等

から求められる｡

§-3.1 キュリー温度 Tc

(28)式でT-Tc(- (kPc)~1)のとき,<Z>0-0,となることを考慮すると,キュリ

ー温度Tcは,次式

I-4B･cothLβC･B )-莞 宕
･C()th(

α2(k) βC･石Wo(k)

W)(k) ~~~ー~~､ 2
) (28)

から求められるO図 -3では次ゐような, βを変数 とした関数 ftβ),5(P),h(P)が

図示 されている｡

α2(k･)

N -kWo(k)
f(P)-竺 Z cnth(

β･石Wo(k)

-22-
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g(β)- J- 49･Goth(P･B)

4
h(P)-eim グ(♂)-･J-育β-→()

(29-2)

〔29-3)

ここで h(P)は:, tunnelingmotion がない場合 (B -0)の 5(P)であるO-図 - 3

から,明らかなように.不等式 :

J - 4J2>
I
;I:.,1.:.;;:-"
ニ
＼

(30)

を満足するときのみ,キュリー温度 Tcや存在する.即ち.この不等式は ferrr相 が存

在する条件を表わしている｡

図-3

y-5(P)

y -也(♂)

y-f(β)

C=2む/N･Iα2(k)/Wo(k)
k
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分子の回転振動の寄与を無視したときのキュリー温度 Plは, 5(β1)-0によって決

まる｡従って,

p1- tanh-1(紘 /,J),,･B (31-1)

また tunnelingmotionを無視 したときのキ ュリー温度 P2は･h(P2)-f(P2),

即ち,

2斤 α2( k )

J 一芸 一対 両 市 ･coth(

β2･fTWo(k)
(31-2)

から決められるoそしてβ3 は分子の回転振軌 及び tunnelingmotior･を無視 した

ときのキュリー温度 :

P3-4/甘 (3ト3)

である｡また図 -3から解 るようにβ｡ はβ1,β2よりも大き く,β1,β2は共にβ3 より

も大きい.このことから,分子の回転振動は tunnelingmotionとともに,秩序状態

(ferrr状 態 )を, I.わすような寄与 をもっことが解 るOいわゆる ttdisturbance"

としての寄与をもっ｡どちらの寄与が,より大きなttdisturbance "として働 くかは,

Pl とP2 の大小関係によってきまる.例えば, 5(β2)>0,即ちβ2> Pl とき,分

子の回転振動によるttdisturbance"の方が･ tunnelingmoti?n によやそれより

も大きいことを意味する｡

§-3-2 T>Tcでの帯電率 x

一方,帯電率 xは

から求められ, (.26)式を外場 Eで微分することにより.T>Tc･の場合

〟2 1
X=
4J2 coth(βB)-Goth(PcB)

となる｡これはTnkunagaのK･D･P2)の場合 と同じ形になる｡
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tlむ す び "

この論文で取扱ったspin-phononcouplingは,K･D･Pにおけるプロトンの秩序

-無秩序と虻 和 4の光学的モー ドの相関 4),5)とか･NH4BrにおけるNH4基の秩

序一無秩序 とBTの振動モードの相関 6)とは,異なった機構 を示すoいわゆる.前者は

ェントロピーを増大させ,従って秩序状態をこもす働きをするが,後者はエントロピー

を減少させ,従って秩序状態を保持させよう､とする働きをもつ｡

ここでは.分子の回転振動のみを取扱ったが,HCe,NanT02などの非対称分子では,

分子の並進振動と回転振動の相関が一般に存在する｡従って,このような物質の回転転

移におト､ては.分子の並進振動もまた重要となるであろう｡

っい最近,気が付いたのであるが,IJOV｡luck等 7)も我々と同じようspin-phon-On

couplingを取入れた dynami calな理論を導いてお り,NH4ccのラマン革乱に応用

しているQ
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