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最近明らかになって来たチオ尿素SC(NH2)2 結晶に於ける長周期構造は,正弦的反

強誘電 ソフ トモー ドの存在の可能性 と関連 して興味深い｡ここでは簡単なモデルにもと

づき格子振動論の枠内でこの相転移を考察する｡

チオ尿素の結晶構造は,常誘電相 と呼ばれる高温相 (†相 )で図 1のようにS-C方

向に永久双極子能率を持っ分子が図2のように反強誘電的に配列 している｡分子1及び

2はZ寺 面に,分子 3及び4はZ譜 面にあるoShiozakiによると,低温相 (8･皿

図 1 図 2

及びⅣ相 )では分子が重心を通 りN-N軸 (従ってC軸 )に平行な分子軸のまわりに回

転し,単位胞内でのb軸方向の分極の相殺が破れ ,発生した分極がC軸方向に正弦的に

変調されている長周期構造が生じる｡又この転移は "変位型 〝でソフトモー ドの存在の

可能性が示唆されている｡
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そこでこの相転移を分子の回転振動に対する格子の不安定性として考察する｡分子は

重心を通 りC 軸に平行な分子軸のまわりにのみ回転出来るとし,分子間には双極子一双

極子及び四重極一四重極静電相互作用と他の短距離相互作用を考える｡回転振動の分散

関係を求め,特にb軸方向に分極を持ちC軸方向に横波変調を受ける分枝の不安定性を

調べる｡
2)

Bertautによると,双極子聞及び四重極間の相互作用エネルギーD及びQは次のよう

な等価電荷分布

-p･ fk)

∂Ⅹ｡∂Ⅹβ

(双極子 )

f(Ⅹ) (四重極 )

の間のクーロン型エネルギーに置･換えられるoi(x)は分子の大きさ辞度の球内で定義さ

れる球対称任意関数であa(20)･(31単位胞内の碩 目の分子j-(i･K)の双極子能軸 j 及

び四重極テンソ叫 ]qβ は分子の常誘電相での平衡位置からの微少回転 ¢).で展開出来･

結局双極子一双極子相互作用及び四重極一四重極相互作用からの回転振動のダイナミカ

ル ･マトリックス-の寄与は

D′-吉畠 柑 )唖 )卿 , D′-D,(慧

,'21 )-∑Jh 是 叫 )m た′)｡十 g(rKl 応′)
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となる｡¢e)は(lK)分子の微少回転卵 (皇)のFourier変換を,Kは逆格子ベクトル

を,qは振動の波数を･a Ib及びCは単位胞の格子定数を･rxは6番 目の分子 の単

位胞内での位置を,eKは平衡位置での双極子能率の方向の単位べクト/レを･ 又 AKは

それに垂直 (且つ AK⊥C)な単位ベクトルを･Q_ はeK方向とAK方向との四重極テン
(3)

ソル成分の差の半分を,pは双極子能率の大きさを表わす｡I(x)はKanamoriらに従い

｢
∃

し

わH
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4

5

一

柑

0

[3 用 2 1 1-:- )] ･ x 〒 R

,x>R

fh 三 景 lc

os(hR)-5
sin(hR) 1-cos(hR)

hR (hR)2

を用いた｡

一方短距離相互作用は,最も簡単な形をとり,重要と考えられる C軸方向の最隣接分

子間に

U-zlw 岩琴 +Z ′ C(¢iザ 2i2 (i,))

の形を仮定する｡woは各分子の平均の回転振動数に対応し,Z('ij)はC 軸方向の最隣接

分子間の和を意味する｡C<0のとき,C軸方向に隣接する分子は互に逆位相に回転 し

て分極 を生じるとエネルギーが下ることを現象論的に表わす｡こかはEl｡ombg)らに よ

って示されたC 軸方向-の強い水素結合 (S-H )の存在と関連すると思われる｡これ

をFourier変換して容易にダイナ ミカル ･マ トリックス-の寄与U鮎 )が求まる｡

図 3は双極子一双極子相互作用のみによる回転振動の分散関係を示す｡負の振動数は

不安定な純虚数のモー ドに対応し,分枝の区別 (+-+-)などは波数E-0に於ける固

有ベクトルe-(0.5,-05,0.5,-05)などの相対的位相の符号を表わし,分子 1及び3

が正回転するとき分子 2及び4は負回転することを意味する｡ (十一+- )分枝はb軸

方向に分極が生じる注 目する振動であり,不安定であるがb軸方向に分極 を生じない (

+一一+ )分枝の方が低いエネルギーを持っ｡ (++一一)分枝はα軸方向に分極 を生

じ,分極を生じない (十十十+ )分枝より高いエネルギーを持っO

四重極相互作用のみの場合も同様の傾向を示すが,高い方の二分枝が上下入換 る｡こ
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れらの結果から,静電相互作用のみでは安定 した回転振動はえられず ,且つ相転移に関

係する分枝 (+一十一 )は最 も不安定なモー ドにならない｡このことは結晶の凝集から

も理解されるように静電的相互作用に相補的な相互作用の存在の必要性を示している｡

図4は双極子相互作用に短距離相互作用U(a).2>O,C<0)を加えたもので ,最′トの

振動数が零になるように描いてある｡図5は加えられた短距離相互作用のみの場合の分

散関係を示 してお り,分極の生ず る分枝 (+-+- ),(++-I )が生じなY､分枝に

対 して低いエネルギーを持っことを示 している｡但し固有ベクトルは対称性のみで決っ

ていて全ての場合 に共通であることに注意する｡これらの結果から,双極子相互作用と

短距離相互作用との兼合いによって ,注目する分枝(+-+-)が最も低いエネルギー

を持ち且っ特定の波数qoで最小になることが可能であるo 即ち各分子が平均 として行

う独立な回転振動 (W.2> 0 )によって柏極子相互作用を安定化 し,分極が生じる方

に有利な幌向 (C<0)によってj･軸方向に分極の生 じる分枝 (+-+-)のエネルギ

ーを最 も低 くすることが可能である.このことは実験的に観測されているC 方向にひろ

がった強い散漫散乱の存在や ,正弦的変調のピッチの温厚変化 と関連があると思われる｡

図6はエネルギーの低い二分枝に対 して ,Cの値の変化による振動数最小の位置の変

化を示 したものであるoc の値のわずかな変化により最小の位置が大きく変り,このこ

とは振動の非調和性によるC の温度変化と正弦的変調のピッチの温度変化 との関連の可

能性を示唆する｡

これ らの結果 と実験との比較は ,相転移の動的性質についての情報の不足している現

段階では推測の域を出ない｡分子の持っ双極子能率pについては ,強誘電相のPsと結

晶構造から逆算 した値-10Debye と溶液中の値-5Debyeが知 られている｡1Debye

当 りでエネルギーの単位 47Cp2/(abc)を評価 し,関係する慣性能率I (分子の重心を

通 りC 軸に平行な分子軸まわ りの能率 )の僻として 1_67×10~38(g･cm2)を用いると,振

動数の絶対値 Bと理論値 Wとの換算は p - nDebyeに対 して

β=n.α × 1.44× 10 12 ( rad / se｡ )

で与えられる.従って n -10とすると

9-a'×1.44×1013(rad/s｡｡)

-wx2.29×1012(C/See)
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となる｡四京極能率Q_ については適当な評価が困難であるが ,エネルギーの低い二分

枝に対する寄与は双極子相互作用の慣向を強める性質を持 っ ｡

結論として,分子間の静電的相互作用と短距離相互作用との適当な兼合いによって,

b軸方向に分極を持ち●C軸方向に特定の波数q.で正弦的に変調されたモー ドが最低のエネ

ルギーを持っことが可能であることが示された｡最小の位置はC の値のわずかな変化で

大 きく動 き,且つaG の値の変化によって不安定になる｡ この分枝の分散 は非常に小さ

レヽ｡

今後の問題 として ,分子間の短距離相互作用と水素結合 との関連 ,振動の非調和性と

短距離相互作用のパラメタ-QJ岩, C の温度変化及び正弦的変調のピッチの温度変化との

関連などなお多くのことが残されている｡さらにこの相転移の動的側面を明らかにする

実験が期待され る｡
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