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§　1．　Introduetj ．on

　 KDP （KH2PO4 ） は 古 くか ら研究 さ れ て い る 強 誘電 体で あ る が ． 相 転移の
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ノ

機搆は 本 質的 に 解 明さ れ て い ない 。 し か し な が ら 強 誘電 体 の 相転 移 を 機構 に よ

っ て 分 類 す る 時 に ， 常電相 で も永 久双 極 子が 存在 し． そ の 向 きの 秩序 一無秩序

で 転移 が 起る と す る Order − Disorder （O ．D ．型 ） icre す る こ と は maGro

な 実験 の 整 理 か ら は 明 らか で ある と思 わ れ る 。 結 晶搆造 は tetragona 工 diaLi

mond 型 と 呼 ば れ PO4 間を 結 ぶ G 軸 に ほ ぼ 垂 直 な 水素結 合が 存 在す る こ と が 特

徴 で あ る 。 　（2 図 ） 強誘電 相 の 自発分 極 Ps は 、　 K ，
P

， ○ 原 子 の 強誘 電軸 C 軸

に そ つ た 対 称な 位 置か らの ず れ で 説 明 さ れ て い る？常 電 相 で は 、 上 の 分 類 か ら

は Ktr− PO
”

の 永 久双 極子 μ が 存在 す る こ と ． い い か えれ ば G 面 に 関 し て お 互

い に 対 称 な 2 つ の ゆが ん だ正 四 面 体 （％以 下 と 向じ もの ） を等確 率 で と つ て い

い る 筈 で あ るが 、 実 験 的 に は 明 らか に され て い な い 。 Slater2 ）
は K − P　04 が

μ を も っ こ と を 水素結 合 上 で ， H が 2 平 衡 位 置を も つ こ と で 代表 さ 壁 た O ．D 。

mQdel で 転 移 エ ン ト ロ ピ ＿ 4S 等 の 実 験 をか な り よ く説 明 し た
一
』 Baoon1 ）

ら

の 中性子 回 析の 実験 は ． H が 実際に 常電 相 で は bOnd 上 で 灣 称 な 密 度 牙 布 。強

誘 電 相 で 偏つ た分 布 を し 、 電場 で 反 転す る と い う 振舞 い を す る こ と を 示 し て
’

S！ater を 支持 し た 。
　 Takagi3 ）

は Slater を修 正 し て 、 転移が 正 し く 2 次

に な る こ と を 示 し た n これ らの 考 え 方 は ． 0 ．D ．型 と する 限 り基 本 的に 正 し い

と 思 わ れ る n1 つ の P 　04 四 面 体か らで て い る 4 本 の 水素結 合上 の 各 々 の 平 衡位

置 IC　u が ど う配 置す る か で 系 の energy 　 level が 分れ て くる こ と を 考 え

（1 図 ） 、 分 極 状 態 と 分 極の な い 状 態 の eロ ergy 差 ε と エ ン トロ ピ ー の 兼 ね 合

い で 相転移が 起 る とす る 点で 他の O ．D ．現 象 の 理 論 と 同 様 で あ る 。

　と こ ろ が S工ater 型 理 論で 説 明 出来 ない （？）現 象 と し て 工sotope 効 宴
）
が 出

て きた （3 図 ） 。
H を D で 置換 す る と ． キ ユ ー y，　一 定数 C は あ ま り変化 せ ず ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 、1
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Tc だ け は 1．7 倍位 増 加す る こ と で ある 。 ％ を決 め る の は 。 上 の 理 論 で は e で

あ る が 、 こ れ は pote1 ユ娠 al 　 energy で あ り、 質 量に 直接 依 存す る と は 考 え ら

れ ない 。
K を Rb ， Gs ． P を 壜 等に 変え た 時 の 聖c の 変化 に 比 し て み れ ば一 層

不 思 議で あ る ．
Pirrene5 ＞

は
・
こ の 矛 盾 を 説 明す る の lc　H の 運 動 。n ・・gy を考

え 、
Blinc6 ）

は 更 ec・H が 2 捌 ・ P 。 t・ntial の 中で 運 動 し て お り． こ の 極小間

を tu   e ユ 効果 で 移 っ て い る と い う model に す す め た 。 即 ち 、 相転 移 は 一
方

の 極小 へ の 滞在 確 率が 増す こ と に trigger され て 協力 的に 起 り． 軽い 方が tu一

工mel し 易 い の で 転 移 を 妨 げ Tc が 下 る と し て ． 質 量依 存性 を 説 明 し た 。 しか

し なが ら彼 の model で は ． 2 極 小間の resonance を考 え た こ と に よ り、 極小

鮒 近で の 調和 振動子 の 各 1 ・v ・ 1 の ・plit が 期 待 され
7）

赤 外領 域 に 観 測さ れ

る 筈 で あ る が ， ・紹 slgn 皿 ent 　sc疑義が で て い る こ と
s ）　O 工eve ユ の SP 工it が

直接 遠 赤 外領域 に 期待 さ れ る が こ れ に も肯定
9）

と 否 定
1 °〉

が ある 。 更 に 彼 の 理 論

は SS・ag分 ik・D 。　by ・ 型 に な る
11 ＞

こ と と は 矛 瘠 する 。
　

tC
　H の ・ rd ・ ・ に 。 ヵ二

d皿 1al竝 ca ユ に fol ユOW
，，

、 とす れ ば で H の 加 皿 e ユ 振動 数の と こ ろ に 共 鳴吸

収が 表れ る 筈 だ か ら 。 か くて 今の と こ ろ KDP の 研究 は 実 験 的 lc　model を 決め

る 段 階 に あ る と い え る 。

　 H の 運 動 に つ い て BiiAC の model は Tc の 工sotope 効果 の 説 明 に は 有力

で あ る 。 我々 は こ の mode ユ の 過渡姓 を 意 識 し つ つ こ の 概念 を 補 い 、 欠 点 を指 摘

しっ っ 種 々 の dyBami 　ca 工 な 実 験 の 説 明 な い し 予 想 を行 う 。 血 竝 ユ七〇nia ロ と

し て は Bhnc の よ う ic　one 　 pro 七〇n の 問題 icせ ず に ．　 tu 工皿 e 工 し な が ら周 囲

の H と effectiv ・ 相 互 作用 し て い る とす る こ と力種 要な 点 で あ る
1
耄
）

○．D ．型

を 考 え る 際 に 常 に 参考 に な る mag ロ etio 　 spin 系 と の 対 応を 明 らか に す る 様 H

略 b・ nd 上 で の 位 置を spM ・P ・・ a 毛・ r ・
。

（・ と記す）で 表ず
3L

　 t・mn ・1 は

龜 （x と 記す ） で 考慮 され る 。 § 3 で tiLmnel を無 視 し て 最 隣接 水素間相 互 作

用 の み を 考 え る と 、 Takagi を 修正 し た reasoPa 　bユe な energy ユeve ユ が

導 け ． Bethe 近似 で Ps の 温度 変化等が 計 算 さ れ る 。 § 4 で は W 磁 εs 近似で

計算 し て ．
B ユinc と 同 じ結果 が 導 け、 工Soiope 効果 が 説 明 さ れ る ．

　
’
・9 し こ の

近 似 の 範 囲で Tc ．PS ， G の 工sotope 効 果 の 説 明 は consis もen 七 で は な い 。

§ 4 は BXinG 　 model の 仮 定 が 本 質 的 で あ る 水素 の ool ユeGtive 　 mede の 存

在 が 示 さ れ る 。 こ の 実験が 皿 ode1 の 検 証 に な る と 期待 され る 。 こ aコ　mode の
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 KDP 型 強誘 電体

振 動 数は 温 度 変 化 し て K ・ ＝ Omode は Tc で 異 常 を示 す 。 最 後に 誘 電分 散を 含

め て 実験 と の 応 用 ，
model の 基本 仮定 に っ い て 議 論す る 。

‘

尊

§ 2．　系 の effective 　 Ha 工竝 lto1ユian

　 系 を H の 位 置の 間 の 協力現 象 と 考 え る 。 各 H は 水素結 合 上 で 2 平衡位 置 を も

ち 、 他 の H と 相互 作用 し な が ら 加 皿 e 工 効 果 で こ の 位 置 の 間 を往復 し て い る 。

各 H に 仮想 的 に σ ス ピ ン を対 応 さ せ ． z の 2 つ の 固有値 で 2 平衡 位 置を 指 定 す

る e 　（ 1 図 ） で   の と こ ろ で Z ＝ ］／2 ，θ の と こ ろ で Z ＝ − 1／2 。 X は H を  

か らe ， e か ら   に 移 す 演 算 子 に な り、 そ の energy は 運 動 energy に 関係 す

る か ら 質 量 に 依 る tS こ の よ うに し て 系 の Hfaml　i　tonian に 同 等な spin 系の

Hami 　l　tonian が 次 の 形 に 設定 さ れ る 。

　　　　　　
　　　　　　　

　　　　　　　
　　　　　　　
　　　　／↑ぐ

s
（

劉長≧∴錆
置

　 　 　 　 　 　 　 ウ

i ， 」等 は H が 格 子 上 馬 ． 発の 位 置 に あ る こ と を 示 し て い る 。

ち垣
¢Σ

冨

　．臓
」

12
「・

lX）浮2（Σ

i
「
・黥ぼ （2 ．1）
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β は H の 2 位 置聞 の 共 鴨 ・n ・ rgy …
」」
’は i 翻 と 播 即

H 間 の 相 互 作用 を

決め る parameter で ある e 　 Zi と μ の 関係 は （1 図）．、で Ze ＝ ＝ z1 ＝ ＝ z2 ＝
　 Z3 ＝ ＝

1
／2

の と き G 軸方 向 に 双 極子 μ が 生 じ る と 考 え る 。 即 ち K −−PO4 で 生 じ る 永久

双 極 子を PO ， か ら 出 て い る 水素 結 合 を 意 味す る 4 つ の spin で 表 わ し て い る こ

・に な・ ・ 従 つ ・ そ の 濺 孺 率 は 鵡 ・
・ と 齣 ・ ∴ は … t・P鋤

果はな い は ずで ある 。 外 部電場 E が 加 わ つ た と き に は ヱ つ の 4 は 2 つ の μ の 向

きに 関 係 す る こ と を 考 え． 一
■ E 筝4 を Hbmi ユton．1．．an に っ け 加 えれ ば よ い 。

　 　 ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 よ

maghbtic 　 spin 系 と の 対 応 を考 え る と 、 物 質 内部 に x 方 向の 異方 性磁 場が 存

在 し、 spin 間 の 相 互 作用 は z 聞 だ け と い う model で あ る 。 　（2 ．1） を 実 際波

勤 函 数 か ら 出 発 し て 導 く と 丶鷺
の 項 もで て くる が 議 論を 複 雑 に す る だ けな の で

（2．1）に 限る 。 SPM 間 の 交 換 関係 も σ spin と 同 じ に な る こ と が 証 明 で き．

同 じ 考 え で H の 位 置 に 関係 す る 量 も全 て SPM で 表現 で きる 。 こ の 皿 ode1 で

種 々 な 物理 量 を 計 算 す る 。
dy豆 a ．血 cal な量 の 計 算 に は 相 関 函 数 を 求 め る 必 要

が ある が 、 spin 系で 発 達 し た 2 時間 αree 且 函数 の 方 法を 簡単 な 近似 で 使 う 。

奐

§ 3 ． x を無視 し た Be 七he 近 似

　 S！ate 「− Takagi 　 model と の 対応 を 示す た め に 加 皿 el を 無 視 し た Eami 工一

tonienz を 考 え る 。 鴨 は 最 隣 鍍水素間 だ け に 働 く と 考 え、 同 じ方 向の bond

蜊え ぱ 　図 の z。 ， z2 間 、
で は ao2 ＝ ＝ U ．違 つ た 方 向の bond で は α G1 ； V 等 と

す る と 、 こ の 4 つ の へ
で 決 ま る PO4 の energy は ｛町 ｝の 組合 せ で 1 表の よ

　 　 　 　 　 　 　 4　 　　 　 　 e

うに二表 せ る 。 B［　　H

H 　　 H T

　　 　　　　 　　　 　　　 　　 （。 。 ）　 　 　 　 　 　 　 ε手 3 ε
　 3　　　　　 1　　　　　　 τ

1囗 。 ．□ H ÷ ・一 ）
下

E［

H

2Sk

2

図
．

　

H

τ
ε

　

↓

个
1

ε

⊥
（1｝

T
ε

i
覃

ワ
臼

一438一

τ

ε

　

↓
个
ー

　

コ

ε

↓

3

　

（

（図　2） energy 　 leve 工

ρ fPO4

数 字 は H の 数 を 表 す 。

　（1｝Our 　 model

　（2）Sla
『
もer

　｛3）Takagi

■
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楽 ｝・ ÷・ ｝・

十　 十 　 十 　 一

十 　 十　 一　 十

十　 一　 一　 一 》．’
一　 一　 一　 十

　 　 7− ・
　
一

　 　　
一
r 　　　

｛

一　 十 　 十 　 十

　 ．
、

1
0

「

ε 十 ε

　 τ．

十　 一　 十　 十
「

1 7 　　十　
一
　

一 3

÷　 十 　 一　
一 4 一　

一
　 十　 十 0 一亭 v ） 2 ε十 4 ετ

（表． 1）　energy 　 level の 計 算

L
韓

U 　 ＝ 　 〜2 ε
　 　 　 　 　 　 τ

V 　＝ ＝ 　2 ε
τ

十 e

（3 ．IA）

（3・
．2B）

とす る と 2 図 の よ うな energy 　 leve ユ が 示 せ る Slater 　 mode1 は 工 っ の

PO ， か らで る 4 つ の 水素結 合 の 内 2 つ の H し か 各 PO4 に は 近 づ か な い と 制限

し て ετ
→ Oc に し た．こ と に 当 つ て い る 。

　 Taka 　gi は 3 儷 又 は ヱ個 の 場 合 も許 し

て ε
τ

を 導入 し て 転移 し て 転移が 2 次に な り e
τ／ ε

の 比 を 増 お す と 転移が 急 に

な る こ と を示 し た
33

　Xk 　a よ う に 簡 を艤 す る と 姻 及 脇 場 合 も含紋 2

っ の para 遊 e 船 r で 矛 眉 な く衷 せ る 。 溜 じ く 工ε ing 界 ピ ソ で 表す・こ と は

α・・tnd ・・y4
）
らが 行 つ て い る カS． 喝 碇 卸 凝 問 で ・n ・面 ・・v ・ ・ に 矛 盾 が

表れ て い る ・ （3 」 坤 働 を と り・ B ・七h ・訴 似 で 阜 を 計算し よ う ・ （・（エ5）

の 方法 を使 っ た ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1、／
’

　｛
属

・ ・ Zp
　

Z
・ ・ Z

・ ｝の Ha 血 1も・ nian 尽 お 互 い 以外 の 最隣接水素

を 平 均値 裟 で お い て

U4 ＝ ζ U （・2bz2 十 z1 諸
3 ）− V （％ Zl十 Zoz3 十 z2 　z1 十 z2z3 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3

　　　　　
− 《μ E 十 （U 十 2V ） Z

」。
Σ 21

　　、　　　　　　　 （3 ．　2）
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・

工 つ の bond の Hami 　1もonian は

　　　艦 ＝ 一 ｛（2U ÷ 4V ）＋ ・ E ｝z
。 ．

　 densit ・y 工工獄 trix

　　　・
・

＝＝ ・ xp （
　　　1
＿ 　 　 ・・ 。π
　　KT 　 1）／τ・ exp （一論髢） ・

’

P
、
　

・＝ ・・ p ・一 淋 ）／CI］・　e ・ ・・一瀞 ） ，

を導入 し て 00Rsiste 齡 条 件．

　　　T ・
、，，

，
、

ρ
、 （0 ・ 1 ・ 2 ・

．
3） ： P

、
（。）

する と　a
」
　＝ ＝

1
／2 及 び 一1

／2
に 対 して ． （K1｝＝ ♂＋ C

− 2
）

　　　靄 （K ÷ 3L げ ＋ Lr2 ＋ げ） 一 靄 G2

　　　絹 （K ＋ 31− C
− 2

＋

’
L 　C2＋ σ

4
） 一 顎三lr2

蕨 ら2．z る 。 こ 。 で 。 ＿
・ （一一　

E
／1〈T）

’

， 、 ＿
・

｛
− eT ／ler）

，

　　　 　　　　 i　　U十 2冗！ 一

辱
鰍

響 ・
Z ） と し て ・

　　　 K ＝ ：1 （a2b4 ＋ 2a ） ，
L ＝ ab ．

を 裹 す 。 （3 ．7）と （3 ．8）式 の 差 を と る と ．

　　　鴛 （♂ 一 σ
一2

）｛2L ＋ （♂ ＋ r2 ）ド 鴛 （虞 r2 ）

上式 で Z ．＝ 0 以 外の 解 を 決 め る 式は L

（3 ．　3）

（3 ． 4）

（3 ．5）

（3．6）

で z を 決 め る 方程 式が え られ る 。
E ； 0 と し て 表 の よ う に し て （3．6）式 を 計 算

（3 ．7）

（3 ．8）
’

（3 ．9）

（3 ．1 ◎）

、量

，

聯」

　　　｛2L ＋ （げ＋ C
− ・

）｝（♂＋ 。
’一・2

）三 2K 手 4L （G
・
＋ r ・

）＋ G
・

＋ σ
・

．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3 ．11）

こ れ よ り

　　　 1 − K 　＝ 　L （G2 ＋ C
− 2

）　 ，　　　　　　　　　　 （3．12）
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｛

魯

が 求 まる 。
Tc は （3、工2） 式 で

互 ＝ d 即ち C ＝ 1 と お い て ．

　　　 1　− 　Kc　 ＝ 　　2　Lc

を 解 くこ と に よ り求 ま る 。

KDP 型 弾誘電 体

（3 ．13）

（表　 2 ） 分 配 函 数 の 計 算 （co 笈 figiユratior し は 代 表 綱）

　　　　　 2 ：，＝ ｛♂十 σ
”−4

十 4L （C尹十 σ
一2

）十 2K ｝
　 　 　 　 　 　 E

Ps は 次式 で 定義 さ れ る 。 　　　　　　　　　　
ψ

　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　 　　　 　　 G2＿ G
− z

　　　
P

・
＝ 2N ・ ぐ 〉 ＝ 「　 2Nil 　Tro　z ・ P

，　｛
°〉　

＝

｝
Nfi

　（
−e・

＋ 詞
・ （3 ・14）

（3．エ2）を 使 う
．
て 上 式 は r

　　　P
。

− N 。 ｛（・
− K ＋ 2L ）（・ − K − 2L ）

．燕 、 ．　 　 （3 ．・5）

と 変形 され 温 度 の 函 数 と し て 表わ さ れ る 、

εT
／、

＝ ・ n を 変 えて
PS
／NPt の 温度変

化 を 数値 計 算 し た n 　（略）　 結果 は 低温か ら高温に ゆ く に っ れ n が 大 な る

cu 　rve に の る 。 又 転 移 は 2 次 で あ りi こ れ・ら の 結果 は Takagi と 同じ 傾 向 を

・
示す 。

’
susceptibi ユity の 計算 は （3 ．14）で E を入 れ て お い て P を求 め 両 辺 を

E で 微分 し て E ； O と お く 。 右 辺 の 微分 に で て くる ∂ろ加 は （3．1G）に E を入
’

れ た もの の 両辺 を E で 微 分 し て か ら 、
E ＝ O と お くこ と で 求 ま る。

』

結 果 は
　　　N 　k2　　 L ＋ 1

　　　Z ＝

。。 （K ＋ ，L ）＿ 、
・ （τ ＞ T

・ ） …　 （3 ・16）
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　　　・ 婆5轟
K ＋

も
L 『 1

卜 。k，：i；　〈・≦ Tc ・

（3．13）及 （3 ， 17） ε
τ

一・ 。 。 と す る と ．

　　　田c 　
＝

　
ε

／ klo92 　・

　　　　　　　N μ

2
　　　　 1　　　

’
　 −

　 　 　 z　 ＝＝

　　　　　　、
k 田

2 ま加 L
・

と な り Slat ・ r の 結果
2）

var 致す る ．

’

§4 ．We ±ss 近 似 に よ る 工sotope 効 果 の 説 明

　血 逧 iユtOni
，

an を WWe　igs 近似 で 計 算 し て ．

結 果 は 本 質 的に B ！並 c の 議 論
6 ）
　　　　　　

’

で 置 換 え て Ol ！｛e　pro 　bon ・の 問題 に し て 跏 竝 ユもo 且 ian は 、

　　　鴫
＝ 一

…｛（
2β）鞘

“ ＜
’
z ＞ 継 μ E ・7± ｝t

分配函 数 は 絡 額 交
、
化 し て ・

　　　夙。
＝ 2・c・sh （

W
／2　k ［V）

1
・

　　　  ．
一 ｛（2β）

2

＋ （・ 〈 ・ 〉 ＋ ・ ff）
2

｝
A12

　　　　　　　∂（
・ ＜ Z＞ rkT）

1°9  

（3．1
’

7）

（3 ．18）

（3．19）

　　　　　　 iSO 七〇 pe 効果 の 説 明を し よ う D

と一“致す る 。 他の sPin か らの 効 果 を 平 均値
’

（4 ．1）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （4 ．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　
』
　　　　

’
（4 ．3）

　　　　〈 〉 一

．
一

∂

「

　 一

（Ct＜

舞誌
μ E ）

麟 撫・・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （4 ．4）

　 ＜ ．z ＞ ＝ 0 以 外の 根 を も つ 条 件 は （4 ．4）式 で E ＝ 0 と お い て 　 　 ．　　 　　 　　 、、
一

　　　　÷ 伽 ・ご  解
） ＝ ： ÷ ．

・ 　　　　　　 （… 5）
蛋

　　　　w − ｛（・ β）
2
＋ （・f ，

・

／？i
−
2

｝
レ・ ．　 　 　 　 （・．・）

　 Ps　oc ＜ z ＞ ＝ 0 と な る 温 摩 を．聖
o と 定 め る と

　　　　kTc − ÷a （％ 蝕庄
1q ） ・ 　q −

（

斈髻　　　　　（4・7）

　　・舳 ・ ・ を 裁 ず … P − ・ とす る と kTc − ÷・ と な りス ピ ン 系 の 継 ・近 虹

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一442 −
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b
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 KDP 型 強誘電体

に 対 応す る 。

　 Ps は （4 ．5）を 〈 ＆ 〉 に つ い て 解 く こ と で 温 慶 の 函 数 と し て え られ る 。 問題 と

と なる T ＝ 0 で の Ps の 式 は N を 密度 と し て 、

　　　PM − 2N ・ ＜ 2 ＞ （T ＝ ： ・）− N ・ （・− q肇 ．　 　 　 （4 ．8）

誘電 率 ｝ま ∈
Q

； 工 十 4 π lc 　・

（4 ．4）
’
式 の 両 辺 を E で 微分 し て E ＝＝ 0 と お く こ と に よ り 、

　　　
z
・
　

＝”
∂P・

／aE 一 咢差・一 ） （・ 〉

綾も）
Gurie 定 数 は

　　　　　　 4 π N
　 　 　 c 　 ＝

　　　 　　　 　　　 　 　　　 （4 ．10）
　　　　　　　21（

　

　

　

HG

ir
ー

カ

　

耶

1．7

1．6

工．5

1．‘

i，3

12

工　1

15

 

 

 

 

 

●5 ．7
　 8
− 443一

f

9 1
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Eを D に 置換す る と β の み が 変 参． N ， μ ， α 等 は 変猛 し な い 筈で あ る 。

も／ ，・t・・F 　 P （く薩 ） とお く と ・uri ・ 黻 の 比 は ・

　　　（
・r｛ヨ／ T9 ） − 　P ｛

ta瓠ガ ・1
／tan

　h
−
（pq ）

｝．　　　　　　　　　　（14．II）

q ． P を pa．ra 皿 eter と して （4 ．H ）式 を グ ラ フ で 表 し 実験 と 比 較 し た 。　 q な

る resonance 　 energy と Poten 七ia」1　 energY の 比 が 1 に 近 い こ とが 、

Weiss 近似 で の 工sotope 効 果 に 本 質 的 で あ り、　 P ＝ 0 と し て も KH2PO4 で は

最 小 q 黜 0．92 が 必 要で あ る 。 PM に つ い て は 同 様 に し て

　　　鼎 齢 弓三
（

騨 ・
Y2

　 　 　 （4 ・・2）

　 　 　 ］

P 〈 （ff ）だ か ら比 は 1 よ り大 きい 。　 q の 値 で 工sotor ・e 効 果の 影 響 は 異 る 。

実験 は い ずれ も ヱ よ りは 大 きい が 、 殆 ん ど エ に 近 い 結 果 と ．約 2 倍異 る 結果 が

出て い る 。 こ の 理 論か ら は
、 後 者 の 実 験 結果 が OOitsi 　sten 　t・で あ り． （4 。10）

で 1sotope 効果が 少 な い こ と を 説 明する た め に も そ の 方が 都 合良 い 。

C の 比

隔 一 ・斎壷 　 　 一

TG と PM が 逆 に 勳 い て Isotope 効 果が 小 さ く な る こ と こ と が わ か る が 、

Tc の 比 と 孕M の 比 が 殆 ん ど 等 し く な る 根 拠 は 何 もな い 。 数 値 計 算 し て も

（4 ．12 ）の 方が 急な curve に な り （4 ．エ3） を oo ロ s 毛 に す る の は 非常 に 制駸 を

うけ 、 む し ろ oD が 小 さ く な る 。 こ の 点 近 似 を あ げれ ば 解 決す る の ヵ畷 。 d 。 1・IC

本質 的 な の か 検 討中 で あ る 。 （4 ．13）式 か ら． 弓、f
に Isotope 効 果が な い こ と

が 実 験 的 に は つ き りす れ ば こ の 血 Odel は 破 算 す る こ と は 明 らか に な る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 z

（α 〈 z
＞）

z

　

換

　

変

の

標

　

座

図（

X

冊（θ　

へ

…｝｝

（2β）
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「
想

，

　 　 　 　 　 　 　 ．　　 　　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　 　　　 KDP 型 強誘電 体

§ 5 ． 水 素 。・ 11ec ・tive 　m ・de の 異 常
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 L

　 H が 周 囲 の H と 相 互 作用 し な が ら tunnel し て い る mo
’
del は ，　 H加 竝 1 七〇−

nian を spin 　 operater で 表わ し た こ と か ら も類 推 さ れ る よ う に t　 8p 加

wave に 対応 し て 、
　 H の co 工lective 　 mode を 存在 さ せ る 。 （2 ．1）式 を 改あ て

spin 系の 問題 と し て 考 え る 。 ある 温 度 で 1 つ の spM は x 方 向 の （2の と い う

磁 場 と ． 他 の spM の 効果 を平 均 し た α ＜ z ＞ に 外場 μ E を 加 え た z 方 向の 磁 場

を 感 じ て い る 。 こ の 合 成 さ れ た 磁 場 の 方 向を新 し い Z 軸 と し （図 4 ） 、 各 sp 血

は Z 軸 の まわ りに 磁化 され た と 考 え る 。
Z 軸 と も と の 呂 軸 の 関係 は く Z ＞ に 依

る の で 温 度 に 依 る 。 そ の 関 係 は （4 ．1）式 の 融 i鎚 onian を 直交化 す る 条件で

決 ま る 。

z 　 ＝ 　Zc ◎s6 − 　Xsi1 β　 ．

x ＝ Z 曲 θ 十 Xcos θ ，

を （4 ．D に 代 入 し て X の 係 数 が 消 え る 条 件 で e を きめ る と 、

　　 t乱n β　＝ 　（2β）／αt＜ z ＞ 十 μ、王罫　　，

　　c… e 一

確

魂
埋

・ 曲 ・ 一

咢 ・

〈12　．1＞式 を 新 し い 磁 化 軸 va っ い て 書 き換 え る と ．

u 　 ＝ ＝

讐
・
・
一÷離

 
嘱

　 　 　 　 　 　 1

　　　　
＋ Ti 熱

s組 螂 湿 （Ci　xj　＋ xi 　cj）

　　　　＋ ÷ 麺
・  ・ 騒 ・

（5 ．D

（5 ．2）

（5 ．3）

（5 ．4）

（5．5）

ζi
−

　（　Zi − 〈 z ＞
％ ，、 θ）瞭 し い 磁 鰰 で の Z、 醇 均働 も の ず れ 娠 す 。

（5 ．5）式 の 特 徴 は ζiXi の よ うに Zt か ら の 揺動 聞 の 相 互 作 用の み に な つ て い

る こ と で あ る 。 BUnc 　 mode ユ は 第 1 項 の み を と つ た こ と に な り、
　 GOUe め一

娠 ve 　 mode は 表れ な臨 第 4 環 が あ る こ と が 本質的 で ， 各 H が 独立 に 運 動で き

ず に Gollective 運勤 を起 す 。　 magnetiG 　 sPin 系 と 異 り、　 T ＞ Tc で も

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一445一
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゜

　 卯 キ 0 な の で 常 電相 で も co ユlective 鶏 ode カミ存 在 す る 。 実 験 的 に は 中性 子

　 非 弾性 散乱 で こ の mode が み つ か る 筈 で あ る a

　　 H の み に よる 微分 散 乱 断面積 は 、

　　　　。舞 一 呈姻 ・舞肇 譜 ・・… ） ・ 　 　  
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

　 こ こ で A （鴎は 1 つ の H に よ る 強度 ・ K ＝ ：

’
s − S

。
は 入 射 中性 子 と 散乱 中性 子 の

　 波 数 ベ ク トル の 差 を 表す 。 G （K ，t）は 密度 相 関 の フ ー リ エ 変換 で 次式 で 与 え

　 られ る 。 こ こ で 統 計平均 は （2．1）式 で hT ＝ ＝ o と し た Ea 血 ユ七Gnia 践 を 使 う ．

　　　　賦 ・・ 一 ÷｝予
く 罵・K … 聯 ・ ゆ s：’9（脚 　 側

　　　　F
、（X ． i） 訂 ・

、（・ ， …
蟹 「

d・ ，

　積分 は 単 位水素結 合 内で 行 う 。
ρ
i（r ， t）は 1 番 目 の H の 密度 で u を bOnd 中

　 央 か らの 距 離 と し て 、

　　　　ρi（
・

・

＋
J ）＝ P

。
（「・）＋ 死 （田 寶  ÷ Px （伽 網 ・ 　 　 　 　 （5 ・8）

　　　　　x
、
（t） 一 ・

通
・ 罍聖 　 　 　 　 　 　 　（・，9A ）

　　　　　Zi（・） 一 評   語 瀚

　 　 　 　 　
・
　 （5．・］！b

　誘（u）．
齟
ゾ （u）を そ れ ぞれ   位 置 ． e 位 置の H の 波 動 函 数 （real ）と す る と 、

　　　　P
。
・（・｝ 一 ÷廁

2
÷ ザ （・）

2
｝ ・ 　 　 　 （…  

　　　　ρ　（u｝ ＝ ： ヂ（切
2
＿ f 位）

2
， 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （5．10B ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 J ：

甚　　　　　　　　P
⊂
（U ）　

＝

　　2 ψ
匹

｛U）V
「

　（u）　　。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5 ・1   C）

　 （5．8）を 使 つ て G（K ， 七）は i

　　　　 G （K ・t ）− G （ 

　　　　　　
一

　　！9＿（K）
2
（く ZzO ））IK− 〈 zz 二）t【）　＋　PX （rc2（〈 ）にX・（t｝袖 ：

一く XX 二）
｝（）
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亭

・

，『騨

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 KDP 型強誘電 体

　　　　　　　
＋ 艪 姻 ｛（〈 X 瑚 ＞k一 く XZ ）IK）＋ （r箔蝸 ＞K

−＜ ZX ＞ Z〈）｝・

　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　 　　　 　 （5．11）

　　（  丸
歪C は 弾 性散 乱 の 項 を 意 味す る 。 こ こ で

　　　
〈 晦

一

幽 隅
〉 ヂ

噛 ）

　
一

等を 表 す 。 これ らの 計 算 ば （5 ．5）式 の 跏 il 七〇垣 徽 で ＜ XX（t）　k 等の 計 算

に 帰 す る 。 2 蒔聞 グ リー ン 函 数 の 方 法 で こ れ らの 相 関函 数 を 計 算 し よ う 。

グ リ＿ ン 函 数 は 次 の 式 で 定義 さ れ る  ）

　　　《 尋（・）呵 （v
’

）》
瓦

…
一・ ・（t − ・

±
・

’

）〈 勲 痔 （t
’

））〉 ・ （・・12）

advanced グ リー ン 函 数 も同様 。 こ れ らを つ な い だ グ リー ン 函 数 の フ ー リ エ

変換形

　　　《 呼痔 》
・

一 ・
，妻・tttK啣 ・s了・・

’

）》 ・
’° （も

一セ）
・t ・ （… 3）

の 方程式 は ， （tO の suf 鵞 x 省 略）

　　　÷ 《 呼 ・響》 ＝＝ ・〈 ・〉 ・

i」＋ w《 瞭 ・痔》

　　　　　＋ 題
z
《 aj　（i ・暫》 ＋

斎r翌
《 殖 ・『「》

　　　　　
一

潛駐r暢 （y・t＋ q
一
）痔 》 　　　　　（5 ．，4）

　　　　　
一
青｝壁

《 Zi（吋＋ rf） ・ 痔》

こ こ で 璽 
察 面 ・ 噫  ・

、・螂 岫 ・ ， ぎ 斗 、
・洫

2
・ と 記 し た 。

3 体 の グ y −一ン 函数 を 2 体 と 1 っ の 平 均値 の 積 で 近 似す る 。 こ の と きゆ ら ぎの

平 均 ・ 〈 s＋
〉 乏く ぼ 〉 一 〈 ・〉 ＝ ＝ 　 ・ で あ ・ a 右 駅 せ ・

、 痔 》 繊 ・ 綱

じ近 似 の 糊 で は ゜と 嫡 こ と が 容剔 ・解 る ・ （5 ・・e）は 《 ξ 痔 》 の 方程

式 と 合 せ フ ー リ エ 変換 形 に 求 め る と ，

　　　圃 ＋ ÷・
・響・・〉う《 ・

＋
・s

−
＞h〈，

。
＋ ÷ ・許 （z＞ 《 s

−
・s》 、、

CL）

　　一 愛 ・〈 ・〉 　 　 　 　 　 　 　 （・」 5）

一447 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

徳永正 晴

・（・ ＋
’
w− 　s 　kxx． ・・〉 ）《 s

−
； s

−
＞＞B【．、v

− ÷α籍〈z＞ 《 s＋
；s

一
こ》

｝ζμ

＝ 　 0

こ れ を 解 い て

　　　《 s“ ・…〉・k・P 、蒙 舞… 峠 ギ ・ ・〉 ｝・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ぬ

　　　ωK
＝＝　w ｛ユ ー　　

α

券　　〈 z＞ ｝
1
／ 2

．

（5 ．16）

（5 ．17）

（5 ．18）

地 の グ ジー ン 函 数の う ち で Z を 含ん だ もの は 、 も と aコ　HaJni　l　tonian （15．5）に

お い て Z 間 の 相互 作用が な い こ と と 対応 し て こ の 近 似 の 範囲で 全 て 0 に な る 。

結局 《 x ；x 》 k ， 。
が 残 り・

　　　《 X ・Xサ 歩 ÷ 餮 　 　 　 ・… 9・

と求 ま る 。 摺 関函 数 は 定 義 に よ り．

　　　　　　　　　　　、
Q ◎ 　 eiM

七

　　　
〈 驚 瓦 ・

翌 ’∠．． 。・惣 一 、

《 x ；x 》 k ，・
　dt

　　　　　　　　一 砦1＞ ・・… K 識 ・・th −
Ei．15T

　　　　　　　　　　　　　　　− ・ ・蟄 ・K ・ 識 ｝ ，

τ

K
は 現象 論的に 導 入 し た K 通 ode の 緩 和 時闘で あ る a

　　　G （K ・ 七）一一
　G｛K｝ot．＝ gge （〈 xx （七））k

− 〈 xx ＞k ） ・

　　　鋼 「 影｛啣 ・β）＋・・
。
pm（・ 〈 ・ 〉う）

2

（5 ．20）

（5 ．1D 式 に 代 入 し て

　　　 　　　 （5．21）

　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　 　　 （5 ．22）

従 ・て 触 が Km ・ d ・ の 振 動 数 と し て 中 性 子 非 弾性 鯉 で 観測 され る 筈 で あ る

ω K
は く Z＞ を含 ん で い る こ とか ら温 度 瞰 つ て い る ・ 次 に こ れ に っ い て し らべ

よ う 。 強 誘電 牲 と の 関連 を 明 らか に す る た め 再 び く Z ＞ に 直 し て．お く．

　｛i）　 T 　く 　
mi

　G
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」
4

■

E ； 0　と す る と

〈 z ＞ 一 ÷（エー の
％

　　　・ K
＝ ＝

　 cr｛ト （玉 ）〔毘 ）
・ Y2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 αt　 　　　α

こ の 結果 は de 　Ge 皿 es2e
）

の 導 い た 式 に 一 致す る ．

KDP 型強誘電 体

　　　・K
” ・… 1 ・一 ・争 ＋ （t　〈 ・ ＞

！
2
・
’z

　 　 ・… 3）

K ＝ Omode は 工図 で 全 て の H が   一ゆ e へ 揃 つ て 動 くい わ ゆ る ferroeleet −

riG 　mode に 当る 。 　ω o ＝ ＝ ÷a 〈 z ＞ と な り，　 Ps が く z ＞ に 比 倒す る とと を

考 え る と 自発 分極 の 温度 変化 に 比 倒す る こ と に な る 。 丁 盤 0 の 付近 で は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 と な る の で

  　T ＞ TG

＜ Z＞ ：一 　 q ・・ ＋ 禦 鰭
忘 篝 。

う・

彊 → 0 と す る と〈 z ＞ → 0 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　＜ Z＞ ＝ q

−一

　 　 　 　 　 　 　 E な の で ．＜ Z ＞ ＝

　 　 　 　 2N μ
2

エ ＋ ÷
2N μ

2

｝
工

42N2よ
α

ひ
苧卜釧 ＝

　

Kω

（5 ．24）

（5 ．25）

（5 ．26）

（5 ．27）

が 得 られ 、 Blinc と 異 り 7・閥 の 相互 作用 が あ る こ とで One 　 proton の tUM −

ne 　1 （振 動数 （2の は 修 正 さ れ る LT τ → Tc で Z → 。 。 と な るの で

ω
a
−… 0　 （T → Tc ）． （5 ．28）

こ の 振動 数が OP 雛 Gal 　mode 即 ち po 工ariza 垣 on 　 z の 疹 ら ぐ振動 数 に 竝応

し て い る こ と は 1 図 か ら も明 ら か で ある し ．　（2 ．1）の 恥 竝 1 七G 盈 ia丑 で 分 極 聖

の 翻 耀 式
一
謙 ・ 髄 求 し て 桐 じ近 似 で 同 臟 果が 潮 ・ ・ と で 翻 に

確か め られ る 。 変 位 型 と 一 見 異 つ た mode1 の よ う に 思 え る が 実 は one 　 proten

だ と 格 子振 動 の Einste 並 model の よ う に 分 極 z が （2の 、で 振動す る だ け な

の が ． 違っ た H 間 の 相互 作用 が 非 調和 項 の 役 目を 果 し ．異 つ た pro 加 ロ 間 の
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COttP ユe が 起 つ て ．　 illteract20n が ferro 的 だ か ら． 揃 つ て動 い た方 が

energy 的 に 有利 で あ る と い う結果 を 導 い て い る
’
と 解釈 さ れ る の で 同 じ こ と で

ある 。 こ の mode が 存 在す る た め に は
， あ くま で もβ キ 0 即 ち turmel 効果 が

存在 する こ と が 本質 的 で あ る の で ． 逆 に 実験 で 検 証 さ れれ ば KDP の 転 移機構

を決 定す る 有力 な 情報 に な る 。

§ 6 ．誘 電 分 散

　複素 誘電 率 は T
，
＞ Tc で は 次 の 形 に 書 け る 。

　　　響
1

一 餉 一 響 ゆ そ イ 評 髪 囎 …

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　（6 ．1）

〈 2z   〉 は § 5 の 議 論 で

〈 z 笈 （t）〉も
：＝ 〈 XX （も）＞

〇

　　　　　　三 霧 … ）δ手
… s ％ 鳳 ・ 藁

一 醜 ％ ・ ｝

（6．2）

謡
z 即 ち 鰤 幅 蹴 で ある こ と ’ま § 贓 で ある訊 融

　　　… ）一 響 …舞・・β）・碗・
、va’

・T
∴ 　 　 ．   ・3・

を使っ て 、　zM （ω） ＝ κ
’

＠）− iZ ”

（tO） ，

　 　 　 　 I
z 働 ＝

了
z （o）｛

i＋
％

・ （・ ÷ ・

・）
・ 畷 ・ ＋ ・

。）・ 魎 姦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ｝　　　 （6 ．4）　 　 　 　 　 　 　 十

　　　　　　　　　　　　　1 − （ω 一 ω

、）
2

τ
2

　　　　　　　　、 　 ・
。
（・＋伽 磯 ラ μ （・欄 磯 。

）

　　　
X ”

＠） 鵠

万
Z （°）｛

・＋ （・ ＋ ・
、）…

＋

・ ÷ （・ 一・
．）

・；・ ｝ （6 ・5）

購 勉
一 ÷q ＋ ・ ♂・

2
）擁 蠍 力・鰍 に 輪 共 鳴型 の 分 散 と な りD ・ by ・ 型

とは 異 る 。 こ の 点で は Blinc も 同 じで あ る が ・ 我 々 の 結 果 で は 更 に （
％ が 温 度

変化す る こ と に な る 。
τ の 温 度変化 も 重要 で あ る が （こ の 点 は 目下検 討申） 変

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一450 一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ワ　 　

　　　　　　　1 ＋ （ω ＋ ω
。）

一
・

ト ・

。

τ （一 ・
。）

・ 緬 ・ （・ 一 ・
。）軸 ・論

瑚
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菖
f

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 KDP 型 強誘電 体

位型 と 同 様 τ の 温 度 変 化 は 小 さ い とす る と 男 → τG で Debye 型 に 近 づ く こ と

に な る 。

実験 は 。徊 の 温 度 変化 が K瑳職 に つ い て 詳 し くeeべ られ て い る
1
言
）

こ の 結

果 は De 　bye 型 で τ の 分 布の 仕方が 温 度 に よ っ て 変 る こ と で 説 明が つ く ようで
髄

あ る 。
KD2P （）4 で は （2の 舘 0 と な り本来 の 0 ．D ；型 に な る か も しれ な い が ． 決 ・

定 的な こ と は い え な い 。
KH2PO ， に っ い て は こ れ に 対応 し た 詳 し い 実 験 は 報 告

さ れ て い な い 。
い ずれ に し ろ 室 渥程 度 で 我 々 の mode 工 で は 共 鳴型 に な る 筈だ し

O −・D 型 は De　bye 型 に な る 筈で あ る 。 こ の 点で 誘 電 分 散 の 詳 し い 劉 定 が mo −

de ユ の 決定 に 重要 で あ る 。

　 B 工立 P の 赤 外 の ass 　ig皿 ment が 正 し く、　 H の 加   e ユ 運 動 が 確 認 さ れ 、 し

か も誘電 分 散が Debye 型 と し た ら こ の 2 つ は 矛 盾 し た 結果 に な る 。 た だ し こ
』

こ で § 1 で
｛t　’‘一 ”

を っ け た 仮 定 が 閥題 に な つ て くる 。 永久 双 極 子 が K− PO4 で

で きて い る と し て H の 加mne ユ が 直接 こ の 双 極 子の 反 転 を伴 つ て い る か は 確 言

で きな い 。
H が 転移 の tr ！gger と い わ れ る が 、

　 irlgger 　 H の dynamieal

な 意 味 に っ い て の 深 い 考察 が 必 要 に な る 。 双 極 子 系 と pro もo 彑 系、 更 に は 格子

振勁 と の 関係が 誘 電分 散 の 実験 の 解 釈 を め ぐ つ て 重要 な 問題 を提供 す る だ ろ う

し、 強誘 電 体 の 機構 の 本 質 に も迫 る 現 象 の 筈 で あ る 。
Bl ±ne2i

）
は H の 運動 に

格子振動 を 考慮 し た 理 論 を 発表 し て い る が 誘電 分 散 に は 双極子 系が 重要 な 筈で

あ る 。 こ の 問題 に つ い て mode1 の 決定 を意 識 し た 実験 が 期待 され る 。

曁

　 い ずれ lc し ろ K 龜 P α 型 の 皿 iero な 転移機構 を決 定 す る 実 験 へ の 要 請 は 強

誘 電 体 の 研 究 に と り重 要 な 問題 で ある 。 赤 外吸 収 ，X 線並 中 性 子線 の 臨 界散 乱

N 簸 R の 71の 温度 変化 等が 上 記
』
と合せ て 必 要 な情報 を 提 供 し て くれ る と思 わ れ

る 。 こ の 理 論 的硬究 は そ うい う過渡 期 の 産物 で あ り． 今 後 も実験 家 と の 密接 な

連 絡 と 共に 深 め て い き た い と 思 っ て い る 。 と に か く 日 本 で も こ の 物 質 の 実験 を

や つ て 下 さ い 。

　終 始 激 励 ．討 論 し て 下 さ つ た 松 原 先 生 に 厚 く感謝 し ま す 。

（迫 記）（最 近着 論 文 （22）に よる と　 K 馬（1＿x ）
瑳 xPQ4 の Tc が 駁の 一 次に

　　
・
比 鋳 し て 変 化す る と い う報 告が ある 。 こ れ が 全 て の X で 大 体 い え る と す

　　　る と BIMc 　modei に は 都合 が 悪 い
。
　 Slater の ε が 一 体 ど う い う も の

一45 工

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

　　徳永正晴

・　 か を 考 え る 必要 が 生 じる 。
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