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§1 　 1ntroduction

　固体は 、 圧 力 ， 温 度等 の 外部環境 の きわめ て 広 い 範囲に わ た つ て 安定に 存在する 物質の 状態

で ある が， あ る特 別の 条 件下 で は ， 突然原子配列 の 対称性が変化す る こ とが あ る 。こ れ が固体

の 相転移現象 で あ るが ， 以下 の 観 点 か ら， こ の 現象 は 固体物理 学 の 中で 中心的課題 の 位置を占

め て い る。

　物理 的に 見 て ， 状態A か
．
c
？
状態 B へ の 「転移」 の 臨界尊とは ， 両相 の 自申工 t

：
ル ギ ーが等 し

くな る点 で あ り，そ こ で は物理量 の ゆ らぎが非常に 大き くな り ， こ れ ｝と応 じ て 種 々 の 物質定数

（一
般的な感受率 ）が発 散的に 増大す る。ま た， こ の よ うな発散の 性 質は，通常は観測に か か

ら な い 物質 の ミ ク ロ な性 質 をあ らわに反映す る 。 これ は ま さに 社会 ぼお ける革命期 （そ こ で は

人心 の ゆ らぎが 大 き くな り， 人 々 の 感受性が鋭 くなる 。また普通 はお もて に 現われ な い 人 間の

深 層心 理 が顕在化 す る 。）と同 じ種類の 現象で あ D， こ の 意味で ，固体物理 学に お け る相輯移研

究 とは ， 「固体の 革命期」 の 研究 で あ る ， と端的に 位置づ け られ る で あろ う。

　
一

方 ， そ の よ うな 固体に お こ る 臨界 的 ゆ ら ぎの 性質 を観測す る有効 な手段 として ， 中性子散

乱が あ る 。構造の 相転移に 関与す る ゆ ら ぎとは ， もと も と原子 の 振動 で あ る か ら， こ の よ うな

原子振動 の 波長や振動数 と ほ ぼ合致す る 中性子 の 波動 とし て の 性質が ， 実験的 プ ロ
ーブ と して

特に 有 効 とな るわ けで ある 。

　こ の 講義 で は ， 固体か ら の 中性子散乱 の 機構，構造相転移 の 現象論，お よ び ミ ク ロ な理論 を

述 べ
， 最後 に ， こ れ らを合わせ て 種 々 の 実例 に つ い て ， 散乱実験 に よ っ て 構造相転移が ど の よ

うに 解 明され た か に っ い て 説 明す る 。

YAMADA ，，Ya ［susada

記録 ：京大
・理 　物理 　松下栄子
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§2， 中性子分光

（D 中性 子の 性質 ・中性子 源

　中性子 は質量 嶋 駕 1（m ．u ）で ，decay　t・ime　・ ＝ 12，8 （min ）と長 く， 実験範囲内で安定で あ る。

中性子 の de−Broglie　ueと し て の 波動的性 質に つ い て ，光子や 電子 と比 較 し て み る と，表 1 の

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

よ うに な る 。 た だ し ， 原子 配列の オ
ー ダー

で あ る 1A の 波長 に対 し て ま と め て あ る 。中性 子 は

そ の エ ネ ル ギーに 応 じて 呼び方 が 変わ るが ，

　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 表 1
表 1 か らわ か る よ う に

， こ こ で は波長 え が ち

ょ うど固体の 原子 間隔 に相 当す る ， 遅い 中性

子 な い しは冷た い 中性子 と呼ばれ る領域 （E

− 　meV 程度 ）の もの が対象とな る 。

　中性子 は原子 炉に お い て ， U23sか ら次の 反
’

応式 に 従 っ て と り出せ る 。

　　　　　U23s十
〇
nl → U236→ Ba139十 Kr94 十 30n1　　　　　　　　　　　　　　　　 （2，1 ）

単位時間， 単位面積 当 りど れ だ け の 中性子 が と り出せ る か は
， 原子炉 の パ ワ

ー
か ら反応 の 数を

計算 し て ，

　　　　　　　 反 応し た数

　　　　　f　 ＝ ＝

N ，
．

σ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2・2 ）

の 式 か ら予想す る こ とが で き る
。 （た だ し ， No は U23Sの 数，σ は 反応 の 断面積で あ る 。 ）従 っ て 、

中性子 が流れ 出て くる beam 　hole（断面積A ， 長さ L ）で の 中性子束 φの 強度 1 は

　　　　　　　　 A2
　　　　　　　　　　φ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．3 ）　 　 　 　 　 1 ＝

　　　　　　　 4 π L2

で 求め られ る 。 普通 1 ＝ 5 × 108neutron ／sec 程度で ， 光子 の 強度に 比 べ る と極端に 弱 い 。

　また ， 速度 分布 を し らべ る と ，
Maxwell ・Boltzmann 分布に従 い

， 速度 v を もつ 中性子 の 確

率 n （の は

λ（め 刀 （α皿／sec ） E （eV ）

光　　子

電 　　子

中 性 子

111 　 　 　 10
　 3 × 10
　 　 　 8
7．2 × 10

　 　 　 5
3．96 × 10

12410149

．10

．G819

摩
　

　
＝

　

0（
204　一　

e

　
2

ぼ）〃（ （2．4 ）

と な り， 得 られ る 中性子 は広 い 速度分布 を もっ こ と が わ か る 。
つ ま り， そ の エ ネ ル ギー ・ス ペ

ク トル は ， X 線 など とは異な り， 白色 で ある 。 実際 ， 実験 に 必 要な 中性子 は ，
こ の よ うな広 い

分布 の 申で ， あ る限 られ た エ ネ ル ギー をもつ もの だ け とり出す こ とに な るか ら ， こ の こ とは ，

先 に述 べ た中性子線強度 の 弱 さ とあ い ま っ て 2 つ の 問題点 と な り， 相転移点近傍の 物性研究に
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　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 中・trk了L
散舌Lと構 7豈才目転移

好都合 な はず の 中性子散 乱 を困難 な もの に し て い る tt

Gi）中性子 と原子 との 相互作用

　（1）　ポ テ ン シ ャ ル 散乱

　中性子 が 平 面波 啗 ．

＝ Ae 」kz
の 形 で 入 射 し ， 唯 1 コ の 原子 と相互 作用 し て ， 入射波 と は 異 な る

方向に ψ、。
で散乱 され る揚合 を考え る。原子 が小 さ い とき等方 的散乱が 容易 に 予 想 され る が

，

一般 に も S波 の 散乱は期待 され る 。なぜ な ら ， 粒子像 に戻 っ て 考え て み る に ， 運動量 ア をもつ

量子 化 され た波 の 衝突係 数 r
’
は

　 　 　 　 　 　 　 ♂方　　 2

　　　　　
γ

 
＝
評 （’ ＝ ＝　°・　1・　2・… ）

　 　 　 　 　
（2・5 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

で 与 え られ る が，例 えば λ ＝ 1A の 場合 ， 1 ＝ O 以外 の 波 は γ ≧ 0 （10
− 9cm

）で あ り，核 の 半径

〜 10
− 13crn

に比 べ て は る か に 大きい た め，散乱 に 寄与 す る 中性 子 は ♂ ＝ 0 の 波 だ け とな るか ら

で あ る 。つ ま り核の まわ りに 等方的に 散乱 され る S 波の み 存在す る 。あ と は ， どれ だ けの 振幅

の 散乱波で あ るか が 問題 で あ る。

　部分 波の 考え 方に よ る と，入射波 と， 衝突後 の 全 体波は ， 遠方の 極限で 調 和 Besseユ関数 を

用 い て 次式 の よ うに な る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 だ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・i・ （・・
一
互の

　　　　　Y’・・n （・
→ °° ）＝ 1

苧
i‘（2／＋ 1 ）　 kr　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pg （cos θ）　　　　　　　　（2．6 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　　　　　　　　　　・i・ （・・
一
ノ

＋ fit）

　　　　　帰 ・
→ °° ）＝

弊 　 　kγ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Pg （cos θ）　　　　　　　　　　 （2．7 ）

ゆ え に 1 ＝ 0 の 散 乱波 を計算す る と，

　　　　　9 、c
＝ （ψ，。 t

一
ψ1。 ）t 。 。

　　　　　　　一・B 。 eiSo
− A ・爺 一

・B 。
　en1  ・；i，：｝：｝　 　 ・…

が得 られ る 、た だ し， δ は 位相差 で
， 第 ユ項が out −going 　wave ，第 2 項 が in−coming 　wave

を表わ し て い る 。 よ っ て 第 2 項 を 0 とす る 条件か ら，散乱波の 振幅 は

　　 　　 　　 　　 　 iδe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．9）　　　　　 Bo ＝ ・4　e

と求 ま る。 これ を整理 す る と， 散乱波は

　　　　　　　　 eikr

　　　　　ψ。 c
＝ 　 Af 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．10 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 γ

と書 くこ とが で き ， 入射波 の 振 幅 A に依 存 す る 球面波 で あ る こ とが わか る。こ こ で f は ， どれ
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だ けが散乱 に 寄与 し て い る か を示す 因子 で あ り ， 位相差 の み 決ま れ ば全て の 情報が そ ろ う こ と

に な る 。

　　　　　・
− el撃 　 　 　 　 　 　 　 ・2・…

こ の f を使 う と ， 半径 γ の 球面 を通 っ て 単位時間に 単位立体角 2 当 り出て い く散乱 fluxの 微分

　　　 dσsc

断面積 一 は
　 　 　 d9

　　　　　籌一 纛（
1Vs。 12・　4π r2

・　v

　　i鳩 。 i2・ v

）イ 　　　　　 ・2・・2 ・

で 与 え られ ， 実験に か か わ る こ とに なる 。

　そ こで ，δ。
の 決 め方 で あ る が ， 核 を半径 R の 剛体球 と み な す 近似 を用 い る と ， 境界条 件

ψtot （R ）＝ 0 か ら

　　　　　 δo
＝ − kR 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2v13 ）

が得 られ る 。 1δol 《 1 とな る の で ， 散乱幣面積は近 似的 に

　　　　　 σ
’v 　4πR2 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．14＞

　 　 　 　 　 　 SC

と書け る 。 た だ し ， さま ざま な原子番号 をもつ 原子 に 対 して ， 実測 した σ
、，

をプ P
一

ッ トずる と，

（2．14 ）式 の まわ りに大変 なち らば りの あ る こ とがわ か る。つ ま り実際 に は 中性 子は核 の 中に

め り込 ん で 複合核 を作 り， 単純な剛体球近似 で は不 充分 な の で ある 。

　（2）　共 旺臨散舌t、

　次に ，衝突の 際 原子 核が入射中性子 と共鳴して い っ た ん 複合核 を作 る場合 を考え る。・中性

子 の 吸収がお こ る と，核 自身 は γ線 を出し て基底状態 に移 り，再び 中性 子 は 散乱 され る．散乱

断面積を ， こ れ ま で 同様 ， 部分波近似で

　　　　　 ・
sc

＝ 4 ・b2 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2・15 ）

と書 くと ， 有効半径 ろは散乱長 と呼ばれ る もの で ， 実験的 に 与 え ら れ る 。

　さて今の 場合，微分散乱断 面積 を Born 近似 に よ り次の よ うに 表わ し て み る。

　　　　　器 ，，＃1、、 W ・i・・12 　 　 　 　 ・2・・6 ・

灘 警欝 獵囃 誌 1劉際驚 飜 ζ
る と い うもの で あ る 。こ の Born 近似 が 上述の 部分波近似 の 結果 と

一
致する た め に は ，

一
コ の
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原子核 に よ る 有効な散乱ポテ ン シ ャ ル は ，

　　　　　　　　　 2 π方
2

　　　　　V （・ ）＝ ＝

IT 　bfi（r
−

・rN ）　 　 （ぺ 中性 子 の 座標 ）　 　 （2・17）

とい う，
Ferm 且の 凝ポ テ ン シ ャ ル で 表わ し て お けばよ い こ とに な る 。

  中性子 と固体 との 相 互作用

　　　
一

粒 子密度 の ゆ らぎ と散乱断面積
一

　衝突相手が多 くの 原 子核 をもつ 固体 の 場合は ， 熱振動 の た め ， フ ォ ノ ン との や りと りが問題

に なる 。 ‘番 目の 原子核 の 座標 を rt と し ， （2，17 ）式 を 固体に 拡張 して 散乱ポ テ ン シ ャ ル を表

わ す と

　　　　　　　　　 2 π 左
2

　　　　　
y （r ）rr 写

わ
・
δ（r・・

’m
　rN ）　 　 　 　 　 　 　 （2・18）

と書け る か ら ， 散乱 の マ ト リ ッ ク ス 要素は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　（∫1列 の 一 午堀 δ（・

「
へ ）e1

（脚
駄

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　　　　　一 讐 …
軌 　 　 　 　 　 （2・・9 ）

と な る 。 K ＝ k　
一一

　ko は 散乱 ベ ク トル で あ る 。従 っ て 散乱断面積は

　　　　　器
一 ・署聯

碼 ・
2

一 广
・ 厂 η

’
・

　 　 （2・…

と書 け る
。

　結晶 の 揚合 に は ，

一定 の 並進周期 をもつ の で ， 仮に 単位胞 に 1 コ の 原子 が存在す る 結晶 を仮

定す る と，原子 の 位置 r
，
を ， 単位格子 ベ ク トル a を用 い て

　　　　　 ri ：：
’
L
　 nlal 十 n2 α 2 十 n3a3 　　　（n1 ， ll2 　 ） n3 ：整数 ）　　　　　　 （2．21 ）

と表わ した場合 ， （2，20 ）は

　　　　　鵲・ ・… （K −−K 、）・（E
− E

、 ）　 　
’

　 　 （・ 22 ）

・ な ・ 。 こ こ
一
・・
’
，・Ee （

左
2
略

2M ）蹴 散乱・ ・ ネル ギー・相 ・ ・ 溺 體 間 … ぺ ・ ・ル

は K ＝Kh で 鋭 い ピーク を もつ
。

　　　　　Kh ＝ hail　十 彦α当十 Ja毒　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．23 ）

つ ま り，逆格子 点 の 所 で だけ ピー
ク を もつ こ とに な り， こ れ が よ く知 られ た Bragg 散乱 で あ る 。
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　と こ ろ が実際に は，他の 固体 の 内部 自由度 を含む た め非弾性散乱 とな り，
エ ネル ギー保存則

は，（固体＋ 中性子 ）の 全系に お い て 成立 っ て い る 。す な わ ち ， 固体 の 終状態 と始状態 と の 差

　　　　　E
，・
一

・Ei 一 か 1− ・
2
）… 　 　 　 　 　 （2・24 ）

が
， 中性子散乱過 程 で の 中性子 の エ ネ ル ギー

損失 とな る。 こ の とき の 微分 断面 積は ， 単位立体

角 ， 単位周波数当 りの 散乱強度で 表 わ され ， Born 近似

　　　　　、ililtla．

一

，，籌，
，

＜ 1（f ， k ｝Vli ， ke）12＞ ・・一 鄲 ・ （2・25）

と書け る ．た だ し ， 醂 と中性子 の 始状態 と終状態 を ， それ ぞれ li， k
。 ）− li）・

。

’k
・

”
・，

if，　 k ）− 1か el
蛛 で 示 し て あ り， 〈 …〉 は熱平均 を表わ す ．こ こ で ，

　　　　　・（・）一 揚穏 ・
・ω ・d・ 　 　 　 　 　 　 （2・26 ）

の 関係 を用 い て

　　　　　、ili
2

itltito一

騨 ・i・e
− ・K ”

・1f・（・1沸 1の＞ e1
驫 い 227 ・

と書 く 。 右辺 の eiK
’y一は時間に依存す る演算子で ある か ら，

　 Heisenberg 表示 に よ り表わ す と ，

（2．27 ）Fま

　　　　　、量詬一 ∫碧
・b

，
・
，

一（・1・
”K ’

　
’
・　lf・（fl・

‘K ’5’‘t’1・・… M ・dt 　 ・2・・28・

と な る 。 こ こ で ， 中性子 か ら見た ときの 有効な粒子 密度分布 関数

　　　　　 ρN （r ） ： Σbiδ（r − ri（t））　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2・　29 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

を導入す る と，（2，28 ）は

　　　　　　 d2σ

　　　　　　　　 一 ∬＜ ρN （・ ， 0）・。 （霞 ）＞ e
‘K ’ （「

』’
「

’

）＋ ’t°td
・

’dt 　 　 （2．30 ）
　 　 　 　 　 d52dω

と書け る 。つ ま D ， 中性子 の 散乱断面積 は，固体内の 粒子 密度分布 関数 に っ い て の 2体相関関

数 の
， 時間的 ， 空間的 Fourier変換で 与 え られ る とい う こ と に な る。 も し ， 同 じ時刻に お け る

空間的相関を求 め た い な ら， 単位立体角 当 りの 散乱断面積に 直せ ば よ い
。

　　　　　∫
、耋ぎ。

・・ 器 一 ∫〈 ρN ・r ・ … 。 ・r，

t
・…

IK ・・r −・
’

・
・rt 　 ・2・…

　以上 の こ と を，phonon 　 spectroscopy の 立 場か ら考 えて み る 。
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　固体中で の 粒子 の 運動 の 性質は ， 並進対称性 とわ ず か な熱的 ゆ らぎと で 書け るか ら ，

一
般に

，

あ る時 刻 で の 原子 の 位置 は

　　　　　r
‘
ω 一 ri ＋ rk ＋ u

、k（t）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2・32 ＞

で表 わ され る 。 ri は 乞番 目の 単位胞 の 原点 ，　 rk は そ の 単位 胞中で の 彦第目 の 原子 の 座標 を示す 。

Uik （t）は そ の 原子 の 平衡点 の ま わ りの 変位 ，
つ ま り熱的ゆ ら ぎを示 し ， こ れ の み 陽に 時間に 依

存す る。（2，29 ）で 定義 した ρN （r ）は

　　　　　ρ N （r ）＝

Σbinδ（r − rt − rk
−

Utk （t））　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．33）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 読

と書 くこ とが で き，

　　　　　〈 ρN （。 ， ・）ρN （。 ， t）〉 一
Σ Σ b

、
わ
、

， 。
勲

一
暫 醗 吻 ＜ 。

’K ’（u
・k
’

”
・
’

・
’（‘）＞

＞

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i，i
「k，な

’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．34 ）

を得 る 。 こ こ で ， 当然 ， lUik（t）1《 1rk　lで あ る か ら ， 右辺 の 平均 の 部分 は近似で きて ，

　　　　　〈 。

’K ’ （”・・
−u

・
’
・

’（t））
〉 一 ・＋ 〈 （K ・

。
、、）（K ・Ui ，1、， （・））〉 ．　 　 （2．35 ）

とな り，（2．34）は 2 つ の 主 な項で表 わす こ とが で き る 。 （2，35）の 第 1項 に よ る 部分 は ，原子

配位 が平行に ．並 ん で い る こ とか ら くる。

（2．30）も， 次
・
式 の よ うに 2 つ の 項か らの寄与 に分 ける こ とが で きる 。

　　　　　、需。

一 ・・、・
・
δ ・K −

・K 、・）・…

　　　　　　　　　　・

q￥．
　1・・　12δ（K − Kh ・ 4）・（・ ± ・・q，・・r ）　 　 （2・36 ）

た だ し ，

　　　　　F
，（K ）一 Σ bl

、
e

‘K ” k 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．37 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 彦

は構造因子 と呼ばれ る もの で ， 原子 の 配 列 を知 る こ とが で き る 。 （2．36 ）の 第 1項 は ，
　tO　＝ ・　O に

鋭 い ピ
ー

ク をもつ 弾性散乱で ， 先に 述 べ た ， 平均構造 を決 め る Bragg散 乱に相 当す る 。

（2．36 ）の 第 2 項は ， フ ォ ノ ン の や りと D を含む散乱 で ， （2．35 ）の 第 2 項から くる もの で ある

が ， Ui
κ（t）を，

フ ォ ノ ン で 記述 され る も の と して ，ん原子 の 振 動に つ い て の 偏 りの ベ ク トル

躯 伽 ）を用 い て

　　　　　臨 ω 一

暴歳 軌 ・q・　 s ）（Q・…
’q’”

− i“
q，st ＋　o ．o ．） 　 （・ 38 ・

で 表わ して得 られ る もの で あ る 。 Qg，s は波数 q ， 振動 モ ー ドs を もつ フ ォ ノ ン の 振幅で あ り，
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ω q，，
が特性振動数 を示 し て い る。 つ ま り問題 とす るゆ らぎ の モ

ー ドで 記述 され る 。

　　　　　Pb （K ）一 Σb
、
・K … 、（q ， s ）・

’K ”
・ 　 　 　 　 　 　 　 （2．39 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 k

は ， （2．37 ）に 対応 させ て ， 動 的構 造因子 と呼ば れ る もの で ，
フ ォ ノ ン の モ

ー ドを知る こ とが

で き る
。 K ・ ek （q ， s ）が内積で あ る こ と か ら ， 方向を選択で き る こ と に な り ， 縦波あ る い は 横

波の み の 観測が可能に な る 。 散乱が強 く起 こ る所 は ， フ ォ ノ ン を含 ん だ全系 の 運動量や エ ネ ル

ギーが保存 され る と こ ろ で あ る 。以上 か ら

　 　　 　　 　　 d2σ

　　　　　　　　　　は ， 図 1 の よ うに ，わ か る よ うに
，

　 　 　 　 　 　 　 d52dω

ω
＝ 0 の 弾性散乱の 強い ピー

ク を中心に ，

±
％ ，s

の 所に モ T ドの 数だ け ス ペ ク トル が

現わ れ る こ とに な る 。任意の フ ォ ノ ン の 波

数に 対す る振動数 ％
が 決ま る と ， それか ら，

中性子散乱の
一

つ の 重要な 応用で あ る ， フ

ォ ノ ン の 分散関係 tUg（q）を描 くこ とが で き る。

憲．

幽囲

⊥
疎織

図 1

一ω

（iv）ゆ ら ぎの 時間 ・ 空間的相関と
一

般化感受率

　物性物理 で は， 巨視的外力 X を加えた と き，それ に対 す る応答 躍 が生ずるが ， こ の と き の 線

型応答 の 関係式

　　　　　 x ＝ X ・X 　　　　　　　　　　　 ．　　　　　　　　　　　 （2．40 ）

に お い て ， x の こ とを感受率 と呼ぶ 。 例え ば ， 磁 場や 電場 をか け た とき の 帯磁 率や 帯電率 ， 応

力に 対す る弾性定数 な どがそ れ で あ る。外力 も一
般 に は ， 時間的 ， 空間的に 変動 して い る の で

　　　　　X （r ， t ）＝ X ・eik
’
「
一

’ω t
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．41 ）

と表 わ され ， こ れ に対す る 応答 も

　　　　　x （r ， t）＝ X （k ， ω ）X 。
‘k ’「一・ω ‘

　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．42 ）

と書 け る 。 こ の ときの x （k ， ω ）を，

一
般化 され た感受率と 呼ぴ，複素誘電率な どが例に あげ ら

れ る 。 こ の 感 受率が，今問題に し て い る ゆ らぎと密接 な関係 に ある 。

　まず外力 の な い とき ， あ る 巨視的変数 卯 に 依存す る 巨視的な 自由エ ネ ル ギ ー ∬ （x ）を ， 図 2

蹼 線 の ・ ・に ・細 一 ・ x
・
　・・形で 描 い ・ あ る （・ 〉 ・）が ， ・ の ・ き で も， … ：3／一 ・ を

満た す平衡値 Xo の まわ りに 〜
鰯 τか ら決 ま る振 幅 で ゆ ら い で い る 。

’つ ま り ， ゆ らぎ の 確率は

　 　 　 　 　 　 　 　 ＿∠巴

　　　　　伽 ♂ B7 　 　
ゴ
　 　 　 　 ・　 　 　 　 　 （2．43 ）
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丶

越

爾

《じ『〉
　 　

「
1

… 圏
　 屋 ／

ズよ 丶

〆
！

h

留x

図 2

！

元

　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 中性子散乱 と構造相転移

で 与 え られ ， ゆ ら ぎの 大 き さく x2 ＞ は kB　T／α と い う有

限の 値 を もつ こ とに な る 。

一方 ， 外力 X が働 い て い る ときに は ，自由 エ ネル ギ

ー
は

　　 F ＝ ： α ，x2 −
xX

尸

とな D，＜ x ＞ を計算す る と Xo とは 異な り ，

　　　　　　　 一α x2
−

xX

　　＜ x ＞ ＝ ・　fxe　 llBT
　 dx

　　　　　 ＜ x2 ＞

．

　 　 　 　 ＝　　　 ・X
　　　　　 kBT

（2．44 ＞

（2．45 ）

を得 る 。 た だ し，外 力 は 小 さ い と し て 展開し て あ り，今，外力 は空間的 ， 時間的に 変動 し ない

と想定 して い る。こ の と きの 様子 は 図 2 に 破線で 示 し て あ り， ポ テ ソ シ ャ ル が か しい で い る こ

とに 相当す る。よ っ て ，ゆ らぎと感受率 との 間に は

　　　　　　　
』
〈 x2 ＞

　　　　　
x ＝：

ん
、
τ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2・46）

の 関係が あ る こ とが わ か る 。 x は ポ テ ン シ ャ ル の 底の 曲率に 依存す る こ とに な 窮 ゆ らぎ易い

物理 量 の 場合 は ， 当然，応答 も大 き い 。　　 　　　　　 　　　　 　　　　
F
ど 　

”

　次に ，外 力に 空間的 ゆ ら ぎの あ る場合 を考え る
。　　　

’

　　　　　X（。）・i・X ・
。

・k・r 　 　 　 　 　 　 　 　
「

　 （2．47 ）

「

で 表 わ され る 外 力 に対 し て

　　　　　x （・ ）＝

疋   ・X ・
・

’k’「

　 　 ・　 　 ． ・　 　 　 （2．48 ）

な る応答が起 こ る と き の 感受率は 　　　　　 ．　　　
ttt
　

ttt
、　　

’
　　　　 一 ’、

　　　　　X （k）　・・　f＜ x （。 ）・
x （，

’

）＞ e
’k °（r −・

’

）d〆 　 　 　 　 　 　 （2．4の
一

の よ うに
， 近 接 した点 r ，rt で の 空 間的に 変動す る x に つ い て の 相関関数を使 っ て 与え られ る

。

先程 と 同様に しそ〈 x （r ）〉 を計算す る と， x （k ）は ， 異な っ た 場所に お ける相関で詑述 され る

こ とがわ か る。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 AF

　　　　　、 ω 一⊥ 飼 ．）。 （〆 ）e

”』
亨

。
・k ・（r

・Lr
）dr 　 　 　

・
（2．5。）

　　　　　　　　　 hBT

　ま亢 ，外 力 に 時間的ゆ ら ぎ の あ る場合 も
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x （t）　 ・ Xl・eit
°t （2．51 ）

に 対す る応答

　　　　　 x （t ）＝ X （ω ）’X ’ei
ω ‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．52 ）

を考えれ ば 同様に 議論で きる。ただ し，時間変化に 関 して は ， 過去 と未来 とで対称 的で な い 点

に 注意す べ きで あ る 。

　こ の よ うに し て ， 時間的 ， 空 間的 に変化す る外力に 対す る感受率 x （島 ω ）は，ゆ らぎの 相 関

関数 と密接 に結び っ い て い る こ とがわか る 。 特に ，妖 r ，t ）の 2 体相関 関数 の 時間的 ， 空間的

Fourier変換は ，
　 X （k ， ω ）の 虚数部 と次の 式 で 関係づ け られ る 。

　　　　　
Im ・ （k ・ ・ ）

。 ⊥ ∬． x （r ， 。）。 （．1、）・ 。
・k ・（r −rt）

elt
・t
・r

’dt 　 （2．53 ）
　　　　　　　　ω 　　　　 kBT

実数部は ， 虚数部が わかれ ば ， Kramers −Kronig の 関係式 か ら求め る こ とが で ．きる 。 故に
， （liD

で 述べ た よ うに
， 粒子密度の ゆ らぎに起因す る中性子散乱 の 微分断面積か ら （2．53 ）の 右辺 の

情報が得 られれ ば ， 即 ，

一
般化感受率 を知 る こ とがで き る の で あ る 。 こ の こ と を次章 で示そ う。

§3　 構造相転移

（i）相転移 と対称性

物 質は ， 同 じ く固相 の 中で も，外部条件 を変える とそ の 対称 性が変化す るこ とが しば しば見

られ る。例 えば ， 平均の 粒子密度分布 〈 ρ （r ）〉 を と りあげ て も， 固体 の 対 称性 の 変化 を伴 うよ

うな状態の 変化 ， すな わ ち相転移が起こ り うる 。 しか も， 相転移点 T
。
で は ，

い か な る微小な ρω

の 変化に 対 して も ， 対称性変化 の 有無は不連続的 で あ り， あい ま い さの な い 点 に 注意す べ きで

ある 。 こ の こ とを空間群 を用 い て説明 して み る。

相転移 に 際 して ， 低対 称相の 空間群 GL は ， 高対称相の 空間群 GH の 部分群に な っ て い る 。
つ

ま り

　　　　　GL ∈ GH 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．1 ）

の 関係 が成立 つ 。従 っ て ，低 対称相で の ρL （r ）は ， 次式の よ うに，高対称相 で の 情報で書 くこ

とが で きる 。

　　　　　ρ L（r）
＝

ρH （r ）＋Σ
’
・

。ぬ （r）　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3・2 ）

第 1 項ρH は ， 群 GH の 全対 称表現 の 基底 で 表わ され る もの で ， 第 2項 は そ れ以外 の 部分 を示 し ，

GH の 既約表現の 基底関数 φ癖 （r ）を用 い て 1次結合で 表わす こ とが で きる 。　Cntは振幅に相 当
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す る
。

た だ し ， n は既 約表現 の 番号 ，
　 k は n に 属 す る直交ベ ク トル の 個数 で あ る 。

こ こ で， （n ，k）

の 組が 唯一 つ と仮定す る 。つ ま り 1 次元 の 揚合を考える と ， （3．2 ）は

　　　　　 ρt（r ）＝
ρH （r）＋ η

・
φ（r）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3．3 ）

とな る。φ（r ）は対称性の 変化 の モ ー ドを指定す る もの で ， 配列 の 仕方を与 え る 。振幅 η は ， 高

対勅湘 で は 当然 0 とな る べ き もの で ， 低対称相の 秩序度 を示 し，

“

秩序変数
”

と呼 ばれ る重 要な

量で ある 。 振幅に 空間的変調 があ る揚合 は η（r ）とな るが ， こ の 変化 は ， φ（r ）とは 異な りゆ っ

く り した もの で あ り， 粗視化 され た領域で 定義 され る巨視的変数で あ る。以下 に
， 構造相転移

の 秩序変数 の 例 をあげ る 。

　（1） 配 置の 秩序

　 こ れ は ， 合金 の 秩序 ・無秩序型転移や ， 分子 が 2 つ の 同等 な配向を もつ 揚合 の 転移 がそ の 例

で あ る。こ うい う場合 ， Ising変数

　　　　　
゜i

＝± 1
、

、　 　 ．　 　 、　 ．
（3・‘

．
）

を用 い て ， A ， B い ずれ の 状態 を とる か を定義する の が都合が よ い 。（3．2 ）は次 の よ う鱒書け る 。

　　　　　 p （r）：＝

ρo（r ）十 Σ％ 4 ρ （r）　　　　　　　　　 ・　　　　　　　 （3．5 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

ρo は無秩序 相で の ρ（r ）を意味 し ， A ，　B の 各状態 に あ る と きの i一サ イ トで の 電子密度関数 を

使 っ て 　　　　 一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　・・ （・）  写〔PA （・
一

ゆ ＋ ・・（r
−

・ri ）〕

と表わ せ る 。 また 同様に ，第 2 項は反対 称成会で 表わ され る。

　　．
晒 ）一 者（・バ ・・）

今 ，

　　　　　ら ω 一
。
、
　。

’k“．「i

の 形で 変動の 仕方 を仮定す る と ， （3．5 ）は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A

　　　　　 ρ（r ）＝
ρ。（r ）＋ σ

彦φ（r ）

　　　　　3ω 暢 〔・・（・
− rl）一

・・（r
−

・ri）〕eik
” i

と書 き換 え られ る 。 こ の 場合 ， σk の 熱平均が秩序変数に 相 当し て い る 。

　（2） 原子 の 微 小変位

　｛列えば ， Jahn−Teller転移 の よ うに ，

（3．6 ）

（3．7 ）

（3．．8 ）

（3．9 ）

．（3
・10 ）

高対称相 で の 原子 の 位置が わ ずか に ずれ て 低対称相 へ
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移 る こ と に よ り， 電子状態 の 縮退 が解 け る よ うな相転移が あげ られ る。 こ の 場合，特定 の フ ォ

ノ ン
・

モ
ー ドが凍結した もの と考え られ る 。

　 §2 の   節で述 べ た よ うに ， 原子変位 を ， そ の 特定 の フ ォ ノ ン ・ モ
ー

ドで 表わ す と

　　　　　臨
一

誌許
（K … ）・（・q・・s ＋ ・ の 陣 　　　　　 （3… ）

とな る 。 低対 称相で の 電荷密度 ρ L は，変位 をお こす前の 高対称相で の 原子 の 座標 撒 を用 い て

　　　　　ρL （r ）＝ Σ ρ（r
−

r隷
一

Uik ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 読

と書き ， 変位が小 さい と し て 展 開す る と ， 次式 を得 る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A

　　　　　・
・
（・）＝

・ 。 （・）＋ 9K．s ’
φ（・）

　　　　　φ（，）一 Σ
17

，
・

。
、（K ， s ），

’鰹

　　　　　　　　　沈
・唳

こ の 場合の 秩序変数は ， 凍結 した フ ォ ノ ン ・モ
ー ドの 振 幅 ρKs の 熱平均で あ る。

（ii）相転移の 現象論

（3．．12）

（3．13 ）

（3．14 ）

　こ こ で は ， 相 転移 点 T
。
が あ らか じ め 与 え られ て い る と して ， その 前後 で の 様子 を知る た め に ，

Landau に よ る現象論 の 立場 で相転移 を考 え τみ る 。

　一
般に ， 系の 自由 エ ネル ギー

は ， 温ge　T と秩序 変数 η の 関数 と して 書 くこ とが で きる 。

　　　　　F （T ， η）＝ 一
　kBT 　lnZ （η） 、　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3．15）

Z （η）は分 配関数で ， （3．15）は η を決 めた ときの 自由エ ネ ル ギ
ー を意味 して い る 。 よ く知 られ

た よ うに ， Landau 理論で は，　 F （T，η）は η の べ きで 展 開され る 。

　　　　　・（… ）一

… 吉・ （T）η
2
＋ li　B ・

4
＋

… 　 　 　 （3・・6 ）

こ こ で， η の 3次の 項は対称性か ら落と し て ある。温度 は η
2
の 係数 α に 陽に 含まれ て お り，

F（↑，η）
丁〉毛

／

丶

、
丶

丶
　 　 　 、

　ノ 61
　　　　，

黜
、

　　　　 ノ0
、

　　　　　，
　 、　　　’
　

層
　　騨

黜
　　　　　　　　　 ，、巴　　　　　　　 ’

　 ℃　　　　　　　 ’

　 、　　　　　 ‘　　 「

　
”

丁くE
図 3

η

　　 α （T ）＝ A （T − T
，
）　　　　　 （3．17 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∂F
と書 くこ と に す る と ，

一 ＝ 0 か ら明らか に

　　　　　　　　　　 ∂η

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ユ

　　η（の α （Tc− T）2　　　　　　（3．18）

とな り， 7 ≦ 7
。
で は ， 秩 序 変数 は ル

ー
ト的に 発生

す る 。 こ れ が 2 次相転移の 現象論で あ る 。

　F （T ， η）の 様子 は図 3 に 示 し て あ る 。 T ＞ T
、
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で は ， 実線 の よ うに η
＝ 0 を平 衡状態 とす る が ， Tc に近 づ くに つ れ て ， 破 線 の よ うに ゆ らぎが

大 き くな る。な ぜ な ら，T ＞ T
。
で ＜ η

2
＞ を計算す る と ，

　　 　　 　　 　　 　　 　 ＿z

　　　　　… 〉 一

∫η
2

…菩
d η

・

。 ，篇 　 　 　 　・3．・9・

　　　　　　　　　∫e
左B 「

d η

が得 られ ， ア →

鶏 に お い て ， 特定の モ ー ドの ゆ らぎは発散す る こ とに な る が ， §2 の （jv）節で 示

した よ う に
・ ＜ ・

2
＞轗 髀 ・ ω と酵 締び つ くの

で・ そ れ 鬪 応す 轗 髀 凱 で発散す る ・

これ が ， い わ ゆ る臨界現象 と呼 ばれ る もの で ， ゆ らぎの 臨界緩和が 起 こ る。 つ ま り， 非平衡状

態か ら出発 し て ， 勾配 に 比例 した力 で元 に 戻 ろ うとす る と き ，

　　　　　彑 ＝ ＿ r正 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　（3．20 ）
　 　 　 　 　 ∂t　　 　　 　　 　　 　　∂η

を解い て ，

　　　　　ηω ご η。
e
−F “ t

　 　 　 　 　
’

　 　 　 　 　 　 （3．21 ）

を得 るが，時間相 関 を計算：し て み る と

〈，（・），ω 〉 蛎 e

−t／t　・

　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3・22 ）

　　　　　
t
・

＝

万r ＝万

と な D ， ゆ ら ぎが時間 と共に 減衰す る様子 は ， T → Tcに つ れ て 明 らか に 長 くな り，つ い に 緩和

時 間 。。 を要す る こ とに なる 。T ＜ T
。
で は ，　F （T ， η）は図 3 の 点線 の よ う に な

「
り ， η ≠ 0 の 所

に 平衡位置が移 る 。

　以上 の Landau の 現象論 で 不 足 して い る点 と し て は ， 秩序変数 η が陽に r
一
依存 性を もつ 場合

』

が あげ られ る 。

　　　　　η（・ ）　・ ・
　Vk・

ik’「
　 　 　

・
　 　 　 　 　 　 　 （3．23 ）

と書 き， 自由エ ネ ル ギー
事空間的に 変化 す る こ と に な る の で ，

　　　　　
’
F ＝ ∫f（r ）dr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．24 ）

　　　　　f（・ ）一 ÷・ η
2
＋ ÷鯖 ・ （・・）

2
＋ ・（暁 ）

2
＋ …

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（κ ＜ O ，
／ ＞ 0 ）

と表わ せ る 。 仮 に
， x 方向に の み 変調 され て い る 場合 を解 く と ，
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　　　　　η （X ）＝ ny。C ・sk 。
X

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3．25 ）
　　　　　 tt　一

κ ± 　κ

2 − 4 λA （T − TG）

　　　　　略 ＝

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2R

とな る 。 従 っ て

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　礁 卯 一

責 　 　 　 　 　 　 　
”

（3・26）

を満犀す る T
， 以下 の 温度 『

｝タ， 波数 ヶo 鳶もつ 秩序変数 の 構造が安定 と塗る ．

T ＝ Tcで は

　　　　　略 一

協 （・ ・）　 　 　 　 　 　 　 　 （3・27 ）

で あ るが ，変調 を表わ す こ の 波数は ， 元 の 結 晶格子 の 周期性 とは 全 く無関係 な もの で あ り， し

か も温度 と共に 変化す る 。これ が不整合構造 と称せ られ る もの で あ る
。 （3．24 ）の 形 は ， T ＞ T

。

で は もちろ ん必 要 な もの で あ り ， 空間相関の Fourier変換 を計算 し て ， 波数成分の ゆ ら ぎを考

察す る こ とが で きる。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　＜ irl，12＞ cc

　　　　　　　　　　 厂
2

十 k2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．28 ）

　　　　　r ＝ ∠（7 一勾

こ れ は ， k ＝ 0 を中心 と し，半値巾丁 をも っ た Lorgntz 分布 と考 え られ ・ T → T
。
に っ れ て ・ 分

布 は シ ャ
ー プに な り， 特定 の 波数 を もつ モ

ー ドの み 発達す る こ とに な る 。 空間的 な相関距離に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ⊥

直す と ， や は 以 7 − T
、
）
2
の 形で 伸び る こ とが わ か る 。

（m）相転移の 微視的理 論

　上 述の よ うに
， 現象論は ， 相転移現象 を整理 し ， 直観的 に 理解す る に は便利で あ る が ， 特定

の 物質に つ い て ，相転移 の 有無や T
。
，秩序構造 な どを予言す る こ とは全 く不 可能で あ る。そ こ

で ， こ の 節で は，微視的立 場か ら議論す る こ と に す る 。 相転移 と は ， 違 っ た場所で の
η （の と

η（〆）と の 間 に 相互作用 V （r
−

r
’

）が あ っ て ， これ が フ ィ
ー ド ・バ ッ ク効果 と し て 協力現象 を

起 こ す こ と で ある と言え る。 つ ま り， 局所的秩序 の 発 生 の な だれ現象 で あ る。 こ の 揚合 の 感受

率 は ， 相互作用 の な い と き の 感受率 Xo か ら

　　　　　X ・・）一

、t ，，為 ω
為 ω 　 　 　 　 　 （3・29 ・
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の 形で 修正 され る 。 1／（1 − V （k）　Xo （T））は増幅因子 と呼ば れ ， 電子 ス ピ ン 交換 を もつ 系 な どで

よ く現わ れ る因子 で あ る 。 な ぜ な ら ， §2 で の 記述に 戻 っ て 考 え る と ， 本来の 外力 xex
重
の 他に ，

　　　　　xi自t一
馬〈 iV

」
〉 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3・30 ）

を と りこ ん だ と きの 応答で ある と も言え る at
　Fourief変換 して ，

　　　　　・・ 、〉 − X 、 〔EZ。

’
・

‘k ’
”
・）
’
　feik

’
　
’
） ・む＞

1d

耐 X6 ・ ・

ω 〕
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 丿

　　　　　　　　
一 X。 〔Vk ・＜ Xk ＞ ＋ xj：

［t
〕　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3・31 ）

が求 め られ る。よ っ て

　　　　　・ ・ k ＞一
、舞許 、　　　 ． 、　　 （3・・32 ）

とな り， 感受率 と し て （3．29 ）式 を得 る 。従 っ て ，相転移は

　　　　　 1 − V （盈：o ）Xo（Tc）＝T− 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．33）

を満足す る 温度 T
。

で 起 こ り， 波数 恥 を もつ モ
ー

ドが秩序変数 とな る 。 もち ろ ん ， 実際 の 相転

移は ， 高温側 か ら見た と き，そ の 中で 最高 の Tc をもつ ko に 対 しt起 こ る こ と に な る。
1

（3．29 ）を書 き直し て ，

　　　　　
x （k）一 　 　 　 三＿ ＿ 　 ＿ 　 　 　 　 （3。34

　　　　（1；7，〉

一

為17。
）
）
一 （7 ω 一 7 （左・ ））

）

とす る と ， 現象論に よ る （3．28 ）の 表式

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　　　　　　　　　　　　−一一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．35 ）　　　　　 z （k ）α

　　　　　　　　　A （T − T
。
）＋ 。 彦

2

との 対応 が 明瞭 に な る 。

（iv）時間変化を含む 揚合 の 微視的理 論

　例えば ， ブ ラ ウ ン 運動 をす る粒子 の よ うに
， ラ ン ダム なカ f （の を受 け る 系の 運動方程式に

は ， よ く知 られ た ラ ン ジ ュ バ ン 方程式

　　　　　P ＝ L一
γP 十 f（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．36）

を用 い る 。（
一
般的に は グ リー ン 関数法が よ く用 い られ る 。 ）

P は粒子 の 運動量，r は拡散 の 運 動の 係数で ， 揺動散逸定理 か ら

　　　　　 γ
＝ （f（0）．f（τ））　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．37 ）
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と い う相 関で 表わ され る 。

　さらに
， さまざまな物理 量 をベ ク トル A ＝ （・A1 ， A2 ，

tt−）で 表わ す と ， そ の 時 間変化 は ，一

般化 され た ラ ン ジ ュ バ ン 方程式

　 　 　 　 　 ■　　 　 　 　　 　 　 　　 　 　 　 　　 t

　　　　　A （・）− i2・A − f
。

L
¢ （t − ・ ）・Ad ・ ＋ f（t）　 　 　 　 　 （3・38 ）

で記述 され る。右辺 第 1項 は エ ネル ギー保存則 の 成立 つ 運動 ， 第 2項が
，

エ ネ ル ギー
散逸 を伴

う緩和過 程 を示す 。 た だ し ，

　　　　　 ig ＝
一

く ｛A ，
　A ｝〉 ・x1

　　　　　φ（t）＝ 〈 f（0）・f（t）〉 ・ズ
1

で あ る 。（3．40 ＞が r に相 当す る 。こ れ か ら
一

般化感受率の 虚数部 は

Im 漁 ・ 〉
：＝，　R ， ｛〔1。 1 ．．（9 ＋ iφ（。 〉）〕

一一1 ．X （k ，
。）｝

　 　 　 　 　 　 　 ω

の よ うに表 わ され ， 中性子散 乱の 断面積 と直接結 びつ くこ とに な る 。

　（1）　ゆ らぎの slowing 　down

　 （3．38 ）の A と し て 唯
一

っ の 秩序変数 η の み を考 え る 。 今 ，

　　　　　〈 f（o）f（τ ）〉 ； r。 δ（・）

と い う， 白色雑 音 を仮 定す る と ， 緩 和 関数は

　　　　　φ（ω ）＝ reX
− i

（k）≡ r （k）

と な り， 感受率の 虚数部は

　　　　　
x

”

（k ， ω

ω

）
一 …

、。 ≒、、、
x ・k・・一 講i

、、，
… ）

（3．　39）

（3。40 ）

（3．41 ）

（3．42 ＞

（3．43 ）

（3．44 ）

で 与 え られ ， や は り ω に 関 し て Lorentz型 の 分布 を もつ
。 こ の 揚合，　 Debye 型緩和過 程 とな り，

ゆ らぎの 緩和時間 は

　　　　　・ ≠ 活 ） 　 　 　 　 、

（3・…

で 表 わ され る。明 らか に T → T
、
で緩和時間の 発散が見 られ る 。

　（2） 励起 の ソ フ ト化

　A と し て 振動子 を と り，相転移に 関与す る 1つ の フ ォ ノ ン を特別視し て
， そ れ を巨視的変数

とす る こ と を考 え る 。そ の 振動数は ，非調和項 を く りこ ん だ 「有効振動数」 ω o （7
’
）で ，

一
定の
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減衰 を伴 うもの で あ る 。

　振動子 の 運動量 を P ， 座標 を q とす る と， A ＝ （P，ρ）か ら ， 感受率は

　　　　　x ・k・一

（
XPP　XPQ

Zop 初ρ
）

一 （1毒）　　　　 ・3・46 ）

とい う 2 階 の テ ン ソ ル で 表 わ され る 。 こ の 系 に 働 くラ ン ダム カ を白色雑音 とす る と ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　
− 19 ＋ ・ 一 （

γ　
冖

ω o

l　　 O ）　 　 　 　 　 ・3・47 ・

を得 る が ， こ れ か ら求め たラ ン ジ ュ バ ン 方程式 は ， 減衰 を伴 う振動子 の 見慣れ た式に す ぎな い

こ とが わ か る 。従 っ て ， 減受率 テ ン ソ ル の q − Q成分は

　　　　　無≒ ．籌1． 52　，　xQQ
（k）　　　 （・48 ・

　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 た だ し ，

　 　　　　 で あ り ， 図 4 の よ うに ，ω
一± ω o に 巾 r の

　 　　　　　Lorentz 型の ヒ
一゚

ク を もっ 。こ の 場合の 秩序

　 　　　　 変数は Q で，特 陸振動数 は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と表 わ され ， T → Tcでは ω 。
→ 0 ，

つ ま り相
　 　 　 　 　 　 　 　 図 4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 転移点 で は
， 特定の フ ォ ノ ン

・モ ー ドの ソ フ

ト化 と い う現象が起 こ る こ と に な る。

§4　 種々の 構造 相転移 と散乱実験

　今 ， 最 も興味を もっ て い る の は構造相転移で あ る が ，こ れ まで の 章で の 記述か らす る と，秩

序変 数が格子 の 微 小変形で あ る場合に 相 当す る 。 多く の フ ォ ノ ン の うち ， 低対称相に つ な が る

処 硝 由 復

3
特彡廴の 7Xノゾ ・二e 一 ド
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特定の モ
ー ドを特別 扱い し，こ れ を巨視的変数 とみ な し ， Langevin方程 式 か ら出発 す る 。こ

こ で ， こ の 特定 モ ー ドは ， 他 の 運動の 自由度 （例 えば電子 系 ）と相互作用 し て い る こ とが必 要

で ， そ の こ と に よ り ， 振動の ソ フ ト化 ， すな わ ち相転移が起 こ り うる の で あ る 。

（i）電子 一格子結合系

　こ こ で は ， 他の 自由度が電子系の 場合 を扱 う 。 巨視的変数 と し て は）
’
特 定の 波ts　k をもっ フ

ォ ノ ン の 座標 Q（k ）と運動量 P （k ）に ，電 子密度 の ゆ ら ぎδρ（k ）を合 わせ て 3変数 を と る 。

　　　　　羞 囎）　　　　 ・4…

電子 系 と フ ォ ノ ン 系 と の 相互作用 ハ ミ ル トニ ァ ン は ｝ g （k ）を結合定数 と し て

　　　　　Ili
。 、

＝ 9 （k ）ω
。 （k ）　fiρ （k ）Q（

− k ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 （4・2 ）

と い う双
一

次形式に 書ける と仮定す る 。ω Q は元の フ ォ ノ ン の 振動数で あ る 。 ．（4．2）が ， フ ォ ノ

ン に対 す るポ テ ン シ ャ ル と考え られ ， フ ォ ノ ン の 振動数 は ， 電子系と結合 した こ とに よ り ， 次

の よ うに renormalize され る。

一
． ♂1一

ω 1（1 ＋ y2Xee ）
一’1

　
” ．

　 　 ⊥ 　 （4・3 ）

こ こ で X 。 ，
は 電子系 の 惑受車で あ り， （3．29 ）式 同様 ， 電 子 間相 関が な く フ ォ ノ ン と の 結合 も

な い まきの 感受率 z9
，

に enhancement 　factorを掛 けた式 で 表わ され る 。

　　　　　Xee −

、
．

、啣 ≒曝
x2e 　 　 　 ・4…

故 に （4．3 ）Pま

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2　 ロ

　　　　　嘱 （
　 　 　 　9Xee
1 − −

　　1 − v （k ）z
°

　 　 　 　 　 　 　 ee

）　 ．＿ 　 　、
（…

とな る 。

renormalize され た フ ォ ノ ン が 0 に な る の は ， （4．5 ）式 の カ ッ コ 内が 0 と い う状況が 起 こ る と

きで ， こ の とき特定モ
ー ドの ソ フ ト化 ， す な わち構造相転移が 起 こ る の で あ る。以下 に そ の 例

をあげる 。

　   　 1 次元伝導体

　 フ ォ ノ ン と結合す る 電子 系が，バ ン ドを形成 し て い る伝導電子 ，
っ ま り遍 歴型 の 揚合 を考え

る 。感受率は ， フ ェ ル ミ 分布関数f（k ）を使 っ て
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　　　　　x2。 （、）． Σ世
一 k

’

）ガ  
　 　 　 　 　 　 （。、）

　　　　　　　　　 k ’

　　
ε

鳶
一
た

厂 ε

ゐ

と表わ され る
。

と こ ろで ，Z2
。
（k ）は フ ェ ル ミ面に 非常に 敏感で ， フ ェ ル ミ面が

く 曜

漉 sting
”

の 条件 を満足 す る

とき に は ， 対数発散 を示す 。そ の 好例は 1 次元系 の 場合で あ る
。

こ の と き ，
フ ェ ル ミ面は 2繪

だ け離れ た
， k 方 向に垂 直な 2 枚 の 平面で ある か ら，　 k ＝ 2 鰯 の と ζろ で X9，

は発散す る 。

λ
゜

　 　 　 　 ・ の よ うに ・次元鋸 の 格子 は ）
　 ll− 2ゆ モ

ー ドに 対 し て 絶

　　　 　　 対 的に不安定で あ る 。 こ れ がパ イ エ ル ス 不安定性 と し て 知 られ

　　　 　　 て い る もの で あ る 。

　　　 　　
’．
具体例 と し て K2Pt （CN ）4　

・
　Bro．， ・

　c．H2　O （略 して KCP ）が あ

　　　　　　　　　　　k　げ られ る が ， CN
一
基に 囲まれ た Pt の 鎖 が Z 軸 方 向に の み 広 が

　　　　　2kE

　　　　　　　　　　　　　 っ た電子 分布 を もち ， Bro．3 が電子 の 受容体 の 役 目 をす る た め ，

　 　 　 　 　 図 5

　　　　　　　　　　　　　 Pt の 5d
。

バ ン ド！こ ホ   ル が で きる 。こ うし て 1 次乖的電気伝導

度 を示 す の で あ る。KCP の フ ォ ノ ン に つ い て は， 中性 子 散乱 で し ら べ られ ， 分散関係に お け

る LA フ ォヅ ン の 深 い くぼみ は 2婦 と よ く
一

致 し て い る。　KCP がパ イ
「
エ ル ス 不安定性 の 現実

の 証 拠 とな っ た の で あ る 。

　　　　　　　　　　　　　　　
一

方 ， 電子 に っ い て は ， k ・＝
　2　kFの と こ ろ で δρ （r ）に 異常

1 　 m

量　 za　 密度波 （CDW ）と呼ばれ ， 最近盛ん に 研究 され て い る。

崔　 ・．，

　　 　　　 態で 指定 され る。簡単 の た め に ， 各サ イ トの ヱ ネ ル ギー固

　　　　　　　　　　　　　　　 有状態 が 2 つ だ け とす る ， 2 準位系 を考え，そ の エ ネ ル ギ

　 　 　 　 　　 図 6
　　　　　　　　　　　　　　　

一
差 を ε とす る 。 こ の とき の エ ネル ギーは マ トリ ッ ク ス 表

示 で

　　　　　・ 一 者（：一？）一 看♂ 　 　 　 　 ・…

の よ うに 書 け ，Pauli ス ピ ン の z 成分で表わ され る 。 こ の よ うに ス ピ ン 系 に お きか え る と便 利

で ，
フ ォ ノ ン 系 と の 結舎 を示 す マ ト リッ ク ス は ， 非対角成分 を もつ 揚合，
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　　　　　”
・。 ，

　
一

・（
01

10 ）一 〆 　　　　　　　　　（4・・）

と書 け る 。こ の 表示 を選ぶ こ とに よ り， 電子
一
格子 系に対 す るベ ク トル は

　　　　　　　　 P （k ）

　　　　　　　　 Q （k ）

　　　　　A ＝ 　　　σ x
（k ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4・9 ）

　　　　　　　　 σ
y
（k ）

　　　　　　　　 σ
z

（k ）

の 5 成分で 考 え る こ と に な る 。σ
x
（k ）は 繧の Fourier 変換で あ る 。　renormalize され た フ ォ ノ

ン の 振動数は （4．5）か ら

　　　　　鑓 ＝ ω 1（1− 　y2xg 。
）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （4・10 ）

で
，

x 方向に 磁揚 をか けた と きの 帯磁率 の x 成分 x9
．
は

　　　　　・象÷ ・nh
、煮T 　 　 　 　 　 ・4・…

と求 め られ る 。
ε／鯨 7 《 1 の と きに は

　　　　　　0　　　 1
　 　 　 　 　 Xxx ’V

　　　　　　　　 4kBT

と近 似で き，
フ ォ ノ ン の 振動数は

　　　　　aε・一 ・ ぎ÷（T − Tc）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　T 二 ！＿

　　　　　　
c

　　4kB

に 従 っ て ソ フ ト化す る 。

　具体例 と して PrAIO3 を と りあ げ る 。 こ の 物質はペ ロ

ブ ス カイ ト構造 をもち， 体心に ある Pr3＋
の 4∫電子 は ，

O に よ っ て 正 入面体的に 囲まれ た 立方対 称 の 結晶場に よ

り準位 分裂す る u 励起 準位 を し ら べ る と ， 4f 電子 系は事

実上 ，
2 準位 系 とみ なせ る こ とが わか る 。 PrAIO3 は ，

T
。

＝ 151K で 構造相転移 して ， 正 方晶系か ら単斜 晶系に

移 る 。秩序変数 は巨視的歪み で あ り， これ が ε と同 じ温

〉眇
E

∫
U

器
Zb

（4．12 ）

（4．13 ）

REOUCEO　WA ＞EVECTOR ・k

　 　図 7
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度依存性 を示す の で ， k → 0 の TA フ ォ ノ ン が電子 系 と結合 した こ とが わ か る 。 こ れ は ， 2 準

位 系 の 電子 と の 結合 の 好 例で あ る 。

（ii）イ ジ ン グ ・ス ピ ン
ー
格子系

　原子配 置 に 対す る局所 的 なポ テ ン シ ャ ル が dQuble　minimum 　potential で 表わ され る 場合

を考 え る 。 原 子 は，熱励起 に よ っ て 右の 極小値 か ら左 の 極小値 へ と と び移 る が ， こ の 2 つ の 離

散的な状 態 を指定す る の に ， イ ジ ン グ ・
ス ピ ン 変数 σ

ε
を導入す る 。

　　　　　gi 一 に　 　 　 　 　 　 ・4．・4・

実際 の 原子 の 微小 変位 は

　　　　　Ui （t）＝ eeoσ
e（t）十 u

，

”（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．15 ）

と い うよ うに 表わ せ ， 2 つ の 自由度 をもっ 系 と し て 考 え る こ と が で きる 。全体と して イジ ン グ ・

ス ピン
ー
フ x ノ ン の 結合系 とみ る こ と が で き ， 状態 ベ ク トル は 次 の 3 成分 を もつ 。

　　　　　　　fP（k ）丶

　　　　　紙烈 　 　 　 　 　… 5・

ス ピ ン
ー
フ ォ ノ ン 相互 作用 は ， （4．2 ）同様双 一

次形式で 書 け る と し，ス ピ ン に 働 くラ ン ダム カ は

白色 と仮定す る。 フ ォ ノ ン ・
ス ペ ク トル は

　　　　　x6
’

o （k ・ ω ）　　　　 搬

　　　　　　　
ω

・・ぎ一
． … ＋ 。

・
（ω 1

モ
の

2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 r

　　　　　6》ぎ　； 　　ω ぎ　（　1　−　92∫ど£σ　）

　　　　　δ
2 一

ω ぎ92z2 ．

と求め られ る 。 r は ス ピ ン が flipする緩和定数 を表 わす 。

ス ペ ク トル は ， 次 の 2 つ の 領域に分け る こ とがで き る。

　  　 r 《 ω
。

　図 8 の k ≧ 1 の 揚合に相 当し，ス ペ ク トル 強度 は， ω 〒

0 ， ± ω Q に ヒ
一゚

ク を もつ 。 ω
＝ 0 の セ ン トラ ル ・ピー

ク は ，

ス ピ ン の flippingに 引 きづ られ た フ ォ ノ ン に 対す る ス ペ ク

トル で ．緩 和 過程 に相 当す る Debye 型 の 応答 を示 す。

（4．17 ）

つ

で
3

！

£ 25

さ
己

，

呂
瞿
L
　 Z 　　　　　　　　　　　　　　　　　3 　　　　　4

　 　 冒AVE 　VEOTOF 〜　（A 厂 b ，Unl し）

　 　 　 　 　 　図 8
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　  　 r 》 ω o

　図 8 の h ＜ 1 の 場合 に 相当 し ，
ω

＝ ± δo に ピー
ク を もっ double　peak と なる 。 66は renor −

malize され た 振動数 で ，元 の フ ォ ノ ン ω o よ リ ソ フ ト化 して い る 。フ ォ ノ ン は ゆ っ く り振 動 し；

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 400

ス ピ ン は早 く flipで きる 場合 に 相当す る 。　　　　　　　　
s°°

　イ ジ ン グ ・
ス ピ ン

ー
格子系 の 具体例 と して NH4Br と KCN 　量

〃° °

　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 　　 冒

を と りあ げる 。　　　　　　　 ・　　　　　
』
　　　　　　 匿

e°°

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　疂
NH

・
B ・ は ・ 常温 で は鞭 立 方格子で ・ そ の 体心 に ある 正 14

°°

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

四面体 の NH 左の 配向に 2 つ の 自由度が あ る．これ が σiで記述 鬘
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2
され る こ と に な る 。 こ の 物 質は Tc ＝ 215K で ， そ れ 以下に な 靠

e・。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 喜
る と， イ ジ ン グ ・

ス ピ ン の 反強誘電 的 な配列 と ， Br
“’

イ オ ン
e

・・ 。

の 変位に 対 す る あ る 特別 の モ ー ドの 凍結 とが同時に起 こ る 。

・ の モ ー ドは 〔… 〕方向の ゾー
・ 麟 モ

ー
ドで あ D ・ k ，

一ら
者・・〕で ・ ・ i ・ ・ の ・ ぺ ・ ・ル ・｝・　T

．
近傍で し らべ れ ば よ

　　　 榔 ．o．o．5，0、5，

● EXR 　　 　　 　 了・含95 °K
一τHEO 臣Y

●
●

6●・

T■凄35 ◎Ko

‘

●

T■z23懾K

邑●
　 　 ●

■

5
ξ

O
マ、
∪，
ζ
諞
謹

凵μ
Z円
慧
O
α

レ
⊃

凵

ZO

国藍円
卜
　

呪
U喚

勸

　
姻

　
脚

　

　

欄

　
脚

い 。中性子散乱の 結果 か ら， NHI の 再 配 向 の 緩和時問は ， こ

の TA フ ォ ノ ン の振動周期 よ りは る か に 遅 く，セ ン 5 プ ル ・

ピ
ー

ク の 増大 の 形 で 臨界現象 が現 われ る ，   の 例で ある。

（図 9参 照 ）、

　KCN の 揚合は，結 晶構造 は 同 じ で あ る が，永 久双極子 を

もつ 棒状の polar　 molecule （JN
−一
基 が あ り，そ の と りうる向

きに ス ピ ン 変数 を導入す る 。こ の 場 合 は ， 等価 な配向が 2 コ

で は な い が ，離散的な複数個 の 状態を と る の で ，同様に ス ピ

ン
ー

フ ォ ノ ン 系で 記述で き る 。T
。

＝ 168K で あ り， T ＜ T
。
で は，

CN
一
基 の 向 きに 関す る秩序が で き，格子 が一様 に 変形 し て

o　　冒1　’t　F5　，4　胃6　・・6　−7　一昌　一臼　一lo
NEVTRON 　EM匡RG 了　しDS3 　CMdVl

　 　 　 　図 9

期

O

脚

　
。

知

　
国

ト

⊇
嵒

Σ

O

肛

凵

“

の
ト

Z
「

6
∪

　 q＝〔19，20，00｝　　296K

淵 　　
翫

∵轡
  Vl

鬟　 蠡 ，認

逡 塑

　 　 　 　 　 　 1　 K

　：　　　魑 。432 ・v
’

　　 『詳
一｛

　
宀 ・　 M

・・熟ω
；。
324僻 vi

　
− ％画

一 ．
ぞ
　　 1

ロw 　　　コロら　　コ9 　　 o　　ユ　　　aes　　　 te

　 　 　 hw ［meV ］

　 　 　 　図 lo

斜 方相 に 移 る
。

し た が っ て ， ス ピ ン 系 と結合 し て い る の は 巨視的歪 み で ， k → 0 の モ ー ドで あ

る 。 こ の 場合も ， T ＞ T
。
で の 中性子散乱 ス ペ ク トル か ら ， ん 〜 （0．1，0，0 ）で の ピ

ー
ク を見る

と ， あ くまで double　peak を保 ちな が ら ，　 T −
． 　T

。
に な る に つ れ J

ピ ー
ク の 間隔が せ ば ま っ て い

くの が わ か る
。

つ ま り ， CN
一
基 の 再配向 の 緩和時間は ，

　 TA フ ォ ノ ン の 振 動周 期 よ りは る か に

早 く， 臨界現象 は フ ォ ノ ン の ソ フ ト化 の 形 で お こ る 。ま さに   の 例で あ る 。 （図 10参照 ）

確か に
， 解 析 して ， CN

一
基 の 再配向の 緩和時間 を求 め る と ，　 F α73 × 10i2sec

−i
と な り， 普通

の フ ォ ノ ン の 振 動数程度 の 非常に 早 い も の で ある こ とが わ か る 。

　以上 ， 中性子 散乱か らの 実例 を述 べ た。
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