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§1

RH2王)04型の強誘電体ではP04 とP04を結ぶ水素結合 0-H-0 が強誘

電性に本質的な役割を演 じておD,しかも赤外吸収のスペク トルの解析から､

Hは2つのポテンシャルの極小点の間をttmnelingしていることが,このK

H2PO4塾強誘電体で見出される同位元素効果､つまbHはdeuteronD でI

紅さかえるとキユー リー温度は数十慶上昇 し､絶対零度の自発分極が約 2倍に

なる効果と智彦に関係 していることが示されJ)Blincは分子場の方法で一応
の説明を与えた20)また最近deG-e云nesは2うのポテンシャルの極小点をスピ

ン 1/2の2つの向きに対応させて､運動方程式の方法でこの系のelemen♭
aryexGitaもidrlを求めた.3)こLこでは､2時間グ 7)-ン関数の方法によD.

故性体でのスピン波と対応するcOllecもivee女ciもationを求め､絶対零度

での自発分瞳を計算 し定性的に同位元素効果を説明した｡

§2

,義1で述べたようにbyd.rogenbondの doubleminimumの一方をSzi-

1/2の状態に他方をSziい す の状態に対応づげ､水素結合あBravaislaゎ

もic号を考え､各proもonsiもe間には Iij'の相互作用が凄bl,1つの Ia七一

屯icesiteではprotonが2つのポテンシャル極小点の間を振動数BTで

触melingしているとしよう. するとこの系のHamilもonianは次め.ように
なる3.)

-､H=2BT写S血 ~若Iij'SziS勾1
ここで

S- (冒 ), S註(上oij
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小林謙二

牙-項がpTOもonの tunnelingによる項､牙二項がpro的 n siもe 間の交

換相互作用による項であるO この系の最低状態は Sx拝すsine,Sぬ尋co80
とお(と､ 1陽子当bのエネルギ-は､

l
E-CTS血O--60g26･J4

但 し､-J=苧Jh'>0であれ この互の最小値を与える血 Cは

sillCニ ー 草
J

となる｡ そこで系をこの角度だけ回転するとHamilもonian紘

(3)

H=2BT誉(szti血 e+ sx'i60BC)

一着Ih'(Sz'iCOB6-Sxが血 e)(sz′jnJ'Be-Sx'jSine) (5)

となる｡ここでpr土meは回転 した系での量を意味する｡

さて､ここでBcgolubovとTyablikov4)が強硫性体の毎in取Veを議

論 した際のOperatorを次の関係式で導入 しよう｡

bf-(.0 :) , bf+-(: .0)

nf…bf+bf- ( .0 ;) , szf-チ (卜 2bf+bf,

sf+…SfX+iSfy-bfI Sf…SfX-iSfy-bf+

この演算子は次の交換関係をみたす｡

lbf,bg+]_主(卜 2nf)Sfg亘bf,bgL-lbf+宵〕f o

lnf薄 〕_-Sfg,tF;〔bf+,ngLニーSfgbf+
こ こで f,5は iaもticesiteを示す｡

I
さて､この演算子でかいたHamiltonianは
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Hyd.rogen⊥Bond,edFerroelectrics

H-GT亨isinO(1-2nf)+珊 e(bf+b言)i

～-B20吉亨 (- 2軒 2巧･4ni巧)

･申- β君辛 抱+中 射 す-2(叫 bI,nj-2q(q･･bt"

-血26嘉% (qq･+qfbj+bibJ+･qfbI) (8)

となる｡

一般に2時間グリーン関数の時間でフ- )エ変換 したものQj:4)

1

E≪A;B≫玉-ぅ ㌃<〔A,B〕->+≪ lA,礼 ;B=竜

の式をみたすO上のflanil七･onianで bf,bi に対するグ リーン関数を作っ
て､一種のrarldom phase近似を行い､高次のグ 7)-ン関数を無視 し､

≪ b抑 ;導篭 -<nt>≪辱;bI篭 と decoupleすると､グ リーン関数

≪毎･'bf+≫ と≪%+:b'f≫ 紅対†る次の連立方程式がえられる去て こで
<コ11>-- n･と記したO

l■

- tyb蔓賛 意 (- 2車)Sf･5-20TBhe-辱;bf+}jE

+GOS20J･≪ bg;bf+>Eも-2coS2eJ｡盲≪ bg;b+f二㌔

sh 2G

-1｢ (1-25)亨I幻(≪5';b+f篭+≪官 ;b'f}jE)

E≪ b妄;b'f3jE-2GT dne - b;;b+f篭 -cos2相 ｡≪ b;;b+f}jE

+26082相 石≪ b盲i･b+f二㌔

･竿 (-2i,亨I覆匪 弼 }jE+≪bldf3jE)
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この方程式は7- 7)エ変換によって簡単にとげるo Ciq固,,T･鋼 を次.のように
定義 しよう｡

- bg;b+f汽-喜苦ei'qif●q)晒

- bi;b'f幣 喜吾ei'q-∫.町 q岡

すると

Gq(E)-一旦些 L⊥ q
E2-宜㌃ 2打

一意 {i (1-普 ,

Tq周-
1 d2 1

那 -Eq2 2打2

となるO 但 し■.g≡l-2言,

Ef包

α2J(q)

(11)

守 (1⊥苦境 (12,

(13)

a…29㌢才 で､強童健体のSPinwaveに対応

するcollec七iveな excitaもiQnspectreEqは

率 J2H - a2掌 )C2･4- (卜 o)

･+a(1-q)2-a4掌 q(- 項 (14)

となb-

･q-Jiq･ a2(1-6)i a2掌 qi

J(q)雪I(∫)ei'f'q';Jt0)…J
である｡ 庁は自発分橡の大きさを表わす｡

§3
_156_

Iこ 1

(15)

(16)
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さて.,(14)式でq- 1とおくと.てれは丁度deG･ennesが運動方程式の方
法で求めたも03)と一致するO･今 ｡≪ 1で Oが 1に近い附近､即ち絶対零度の
近 くを考えてみる と

丑3-J2(卜 ㌔苧 )02- J2(卜 掌 拳 C2 (17)

q〒 Oの所ではaが 1より大きくなると､ このBqは純虚数になるoつまり

elementaryexciもaもionが存在しなくなり､この物質は強誘電体ではなく

なる.換言すれば. 七unnelingの振動数が交換積分の大きさよりも大となる

とそのような物質は.いくら交換作用をもっているからといっても､もはや嚢

誘電性を示さなくなる｡

さて..昏発分極の大きさOをself-consisもen七に決める式を導こうC

(12)式のグリー ン関数を用いるとcOrrelationfuncもion<b+f(tJ)･

や5(q> は次のようにな'るo~

･b+pJ,b押 > -了等 船 も')do.青 竜ei'5-f'q範
1 -;raーE_̂1 0

--く>〇
T

x率エ+音 )8(W-Eq)+‡ (- 著 ･8(叫 Eq)I
(18)

ここでf〒5,ち-廿 とおき･<b言%>-云-‡ (i-3)という軍に重患
し.少し変準すると.

‡-研 一fd3q号 Coth轟 (19,

Ⅴ

の式が導かれるO この牢でEqと竃 はOを含んでいるから･ Oはある温度に対

してSdf-consistentに決定される事になるO ここで､ⅤはOnehydrogen

-bondedsiもe当りの体積で,qの積分は第 王プ ジルアン域に限るとする｡

さて.絶対零度での自発分極の大きさO｡を求めてみよう.式 (19)でT- Oと

おき.簡単のために JCq)-∫(o)… Jとおいてq依存性を無視すると

Oo=
((卜 め oo2+4a2gD(ー oo)+ cc4(ト O｡)2-a40｡(1ニ go)〉y2

(㌔+ ㌔(- α｡トヰ α2㌔‡
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HをDで置換するともuエnelingfrequencyが減少するOつまりαが水さく

なるから (20)式からわかるように Coは増加するo _即ち.'この式が絶対零度近

くでの同位元素効果を表わしている｡

実蘇. O｡が Ⅰに近い所では

6.2(ト ユ d2)2+ α2- 12

式が導かれ､これはBlincによる分子場近似の方法で計算した式2)

ooZ+ a?- 1

(2i)

(22)

に対比される｡

次に/ この U｡せ 用いて､絶対零度で ⅩH2PO4型の強誘電性が消失するaの

臨界値 aoは､(14)式を 0にする値として決定されるO しかし､大切な事は､

グ9-ソ関数をdecoupleした方法､および高次のグリー,/関数を無視した事

は､石が 1/2の近く.つまりαが 0の近くではこの近似が悪くなること示して

いる. この付近の振舞を記述するにはもつと高次のグ9-y関数までとり入れ

る必要がある｡ またdeG-e‡ユneSは.このCOllec七土veな exciもat土onを

兄い出す方法として.中性子の非弾性散乱をおこなう事を述べてい83去･l 中性

子'o散乱断面積の表式に現れる<S尋0)S尋も)> のような楯関関数はlグDJ/

関数を求めてお削̀ ま簡単に計算できるO

ともあれ､強磁性をspin-Ⅶaveの概念で理解するのと同様に.･Ⅹ壬もP払

型の水素結合をもった強誘電体を.まだ名前がつけられていないこの ele一

皿entaryexciもa七ionの概念で理解するのは有意義な事ではなかろうかO

しかし.その励起スペク トルは.スピン波の場合と可成 り異ってはいるがO

さて.T<Tcのとき分極 Cの温度依存性は次のようにして求まるo

simplecubicな Bravaislaもticeを仮定すると

J(qj〒∫(1- DqZ)

となり. Jをsel阜-consisもentに決める方程式より.
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1 1 V

㌃ 一 言 市 デー/d3q coth
Jf1-㌔(1-Dq2)･声5

2 k で
(24)

乳 α≪ 1とすると (lJ (ユーDq2)r2-- i a2･‡-2q2とな り･

Ⅹ≫ 1ではcc托hx-1+2eqZKとなる事に注意すると.i七eTationの方法

で J(ト‡α㍉0
5 - 50(1-2e £

従って

5 - 棉 - K豊 e--

幸Da2q250
房宣 fd3qe kT I)

i/il ) (25)

とな り.spin-waveの場合と異るO ここで､瓦はα,Tによらない定数であ

る｡

終 りに.衛討論下さいました植村先生および井上正晴博士に感謝致しますo
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