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第一章 序論  

1．はじめに   

本研究は実験手段として主に日本原子力研究所の研究用原子炉JRR－3Mの冷中性子線を  

用いた。原子炉における冷中性子装置の最初のものは英国HAWELL研究所のBEPO炉に  

1957年に設置されたものであり1）、その後ヨーロッパの研究用原子炉を中心に種々の特徴  

を持った原子炉が開発され、利用きれてきた。遅れること30年、1986年に京大原子炉  

（KUR）にて小規模ながら日本でも冷中性子装置が設置されが強度が弱く、非弾性散乱には  

不向きであった。そして1990年日本原子力研究所の研究用原子炉JRR－3の改造計画と同時  

に冷中性子装置が設置され現在に至っている。本研究は主に2meV以下のモードを議論し  

ており、分解能の考慮が重要な中性子非弾性散乱には冷中性子装置が不可欠であった。世  

界的に高水準な研究炉を利用し、研究できたことに感謝しつつ、本文に入らさせて頂く。  

2・Rb2ZnBr4における従来の研究   

Rb2ZnBr4が属する硫安系強誘電体はβ－K2SO4型構造（ortho血ombic，空間群Pmcn）をもつ結  

晶の総称であり、誘電体の中で極めて重要な地位を占める物質群である。この物質群が注  

目を浴びた理由として3つ挙げられる2）0第一の理由はこの結晶のproto卵eが従束考えられ  

ていた伊K2SO4型構造ではなく、もっと対称性の高いhexagond構造（空間群P63加〝C）であ  

ることが見い出されたことである3，4）0つまり、従来研究されていたBaTiO3を始めとする  
perovskite構造をとる物質とは異なったタイプの相転移が期待されたからである。第二と  

しては硫安系結晶から新しい強誘電体が続々と発見されたという点であり、第三としては  

多くの物質においてβ－K2SO4型構造より低温側で不整合（incommensurate，］NC）相が存在す  

るという点が挙げられる0このRb2ZnBr4は1977年Sawadaら5，6）によって187K以下において  
地2ZnC14同様にα軸方向に強誘電性を示すことが幸艮告され、現在なお多くの研究者たちに  

より研究されている物質である。現時点で表わされる相図及び物性を本研究によって明ら  

かになったことも含めて7，8，9）Tablel．に示し、回折、誘電率、フォノン、構造及びその他  
のsectionに分けて報告されている研究結果を要約する10）。Tablel．で示した消滅則はそれ  
ぞれの相のce11に表記したindexで表わしている。   

a）．回折  

11・14） 
高対称相であるⅠ相はβ－ちSO4型構造げ加∽）をとり、中性子弾性散乱実験により高  

温での常誘電相q相）から（力ゑJ±（1／3一句）‥ゐ0．04で特徴付けられる常誘電不整合相（Ⅱ相）へ転  

移し、転移点直上において臨界散漫散乱が観測されたことが報告されている（以下、高対  

称不整合相転移を慣習に従いNINC相転移と表記する）0多くの物質における不整合相は針  

が温度によって温度変化を示し、その温度範囲も狭いが、この馳2ZnBr4は不整合内㌍机7－  
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という値で温度変化がはとんどなく159Kという幅広い温度領域で不整合相が存在するの  

も特徴である0Ⅹ線回折実験15，16）によりち以下において¢′2舵〟3）、ち以下において（柚0）‥  

h＋k＝Oddを特徴付ける反射が観測されている。超格子反射の存在からcellはⅠ相：aoXboxco、  

Ⅲ相：α0×あ0×3co、Ⅳ相及びⅤ相は2α0×2占0×3coとなる0ここで句、あ0、CoはⅠ相のunit cell  

vectorを表わす。  

b）、誘電率   

山口ら17，18） は㌔㌔，ち，ち，56K及び10K付近に誘電率異常を観測をし、Ⅲ相以下棚  

方向のfbrroelectric、IV相錦由方向のantiftrroelectric、V相c軸方向のfbrroelectricであることを  

報告した0さらにKleefら19）はち，ちの異常に温度履歴が観測されず、ともにソフトモード  

が寄与していることを示唆したoSawada子0）は㌔以下においてtriplehysteresisloopを観測し  

、㌔以下において強誘電性を示すと言われていたのは実際フェリ誘電性であると報告した。  

さらに誘電率及びDTAの結果、1においては温度履歴が観測されず、㌔においては観測さ  

れ、前者を二次、後者を一次と結論付けた21）。   

C）．フォノン  

N－NC相転移に寄与すべき二重縮退モードはoverdampでソフト化は観測されず13）order－  

disordertypeの相転移と考えられていた。しかし、ラマン散乱より低温においてRb2ZnC14．  

同様22嶋25） N－ⅣC相転移以下において全対称モードであるAlモード（（α，α），（∂，恥（C，C））と位相  

モードであるB2モード桓c）が観測された26）0さらにち以下ではソフト化する姉c）αモード  

が観測され27－30）高温側ではモードが観測されなかったことより、ち以下はunitcellがdouble－  
ではないかという報告がなされた。さらにこのdoubleは81Br NQRよる実験によっても示  
唆された 

31，32） 
。   

d）．構造   

川Ⅲ相は他の多くの硫安系強誘電体同様、高温側から伽c乃，ⅣC，ア21C乃構造をとるo  

T3に相当する転移点はRb2ZnC14、K2ZnC14等でその存在が報告されているが、この転移点  

以下には1つの相しか存在せず、ち以下2つの相が存在する物質はRb2ZnBr4とRb2CoBr4し  

か報告がない 
18，33） 

。lつしか相が存在しない物質においては最低温相の構造はCIc134）と言  

われているが、紬2ZnBr4においてははっきりしていない0予想としてⅣ相はP21C〃15，35），  
ⅣC7，31），CIcl16），蝕21、Ⅴ相は靴115），タ2α〝15），CIc19），ダ116）と言われている0また  
Dvo血36）らによって群論からⅠⅤ相における可能な空間群は㌔1拍，CIcl及びダ1と報告され  
ている。  

e）．その他  

静水圧をかけた実験37）により140Kから210Kの変調構造の変化が報告されている。結果  

はANNMモデルによって示されたdevils・stai，CaS。を支持するものであった32）。  
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3．本研究の目的及び概要   

本研究においては上記のRb2ZnBr4について大きく分けて2つの視点から構造と相転移に  

ついて中性子回折、放射光回折並びにⅩ線回折を用いて実験を行なった。   

a）．低温相転移とソフトモードについて   

2節で述べたように馳2ZnBr4は多くの研究者によって研究されている。しかしながらち  

以下の構造及びち，ちの相転移のメカニズムは今だ不明確である。これらのことを中性子  

回折、放射光回折並びにⅩ線回折実験により明らかにすることを目的とした。   

ち以下においてラマンによりモードは観測されているがこの手段が測定可能なのは√焦  

のみで高温側および分散関係は測定不可能である。さらにこれらのモードは低いことが予  

想され高エネルギー分解能を持つ冷中性子装置が必要である。構造という点では低温にあ  

るⅣ，Ⅴ相は変化が小さく回折による違いはまだはっきりしていない。以上の事を明瞭に  

するためには冷中性子源を用いた高エネルギー分解能回折装置、高強度及び高分解能の放  

射光回折計が必要であり、これらの装置を用いて実験を行なった。   

b）．位相モードと振幅モードについて  

1977年のK2SeO4におけるN一郎C転移の発見を契機に誘電体の不整合相の研究は飛躍的  

に進んだ。その後今日まで、misfit parameterのピン止め、高次整合相、discommensuration  

pc）構造、∝の生成・消滅のknedcs、格子振動モード等の研究が進んでいる38）oK2SeO率  
のN－NC相転移はdisplacivetypeで高温側からソフト化したフォノンは低温側で位相モード  

と振幅モードに分かれ、不整合相では位相モードはGoldstonemodeとなる3941）oRb2ZnBr4＿  
も同様な不整合相が存在するが、他の硫安系強誘電体同様 

4246） 
、臨界散乱とDebye型の誘  

電分散を示す事よりN－NC相転移はorder－disordertypeと信じられており、ソフトモ～ドの  

寄与は無いと考えられていた（参考までにdisplacive typeと言われているK2SeO4もDebye型  

の誘電分散を示す42））。しかし、ラマン散乱によって低温においてこれらのモードが測定  
されている28）o高温側においてはoverdamPし、ソフト化するモードは観測されていない0  
ラマン散乱は∫鴇のみしかできないため、高温側のモードは観測不可能である。また理論  

的には分散関係において不整合相では∫‾点より3∂ずれたところに抑をもったモードが存在  

するが、中性子回折により実際観測された例はない 
10，32，47，48） 

。そこで、中性子非弾性散  

乱を用いてRb2ZnBri8j：ordeトdisordertypeといわれているがフォノンの寄与があるのかどう  

か、実際観測されるなら分散を測定し不整合相においてgapを持ったモードが観測される  

かどうか、不整合相において位相モードは本当に値を持たないのか？という目的で実験を  

おこなった。なお付録Aに位相モードと振幅モードの説明を記す。  
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議論しているモードは主に2meV以下でありこれらを観測できる中性子回折装置が1990一  

年に日本原子力研究所にでき、ようやく、日本でも測定できるようになった。本研究はこ  

の装置の有効性を十分に清かした実験と言える。   

なお、報告された56Kの異常は本研究（回折）、比熱等49，50）において全く変化が観測され  
なかった事、この異常の原因はsurfacepinning，impuritypinning，結晶内部の水，ftrroelectric  

dom衰nの変化により生じたものと予想される事より、相転移点とは見なさず議論はしない  
15，16） 

。さらに10Kの異常は用いた冷却装置の冷却可能温度範囲を満たさない（つまり10K  

まで下がらない）ことより議論の対象外とする。   

本論文は第二章において各回折実験に関する手段、実験条件並びに実験に用いた結晶の  

育成について述べる。第三章では「低温相転移について」と「N－mC相転移について」と  

いう2つ犯bsedonに分け、それぞれのテーマに関する結果を個別に示す。第四章では考察  

として低温相転移とソフトモード、低温相（ⅠⅤ相、Ⅴ相）の構造、位相モード・振幅モード  

並びに二重縮退モードについて詳細に述べる。第五章は総括として本研究内容のまとめを  

記す。  
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Rb2ZnBr4  

7L  T3  Tc  Ti  meltingpoint753K  

V  76  Ⅳ   l12   ⅠⅠI  187   ⅠⅠ   346   Ⅰ （K）  

叩  

CIcl＊  ♪11占＊、   

ぴ≠90つ＊   8個の対称性から  

なる構造＊  

タ21C〝  NC  タ椚C乃  

extinctionnde  

力00：力＝Odd  

力OJ：声odd＊  力OJ：声odd＊  力OJ：庭odd  力OJ：声odd  

力た0：力十鬼＝Odd  力ゑ0：力＋廠＝Odd  力址力十舟＝Odd＊  力舟J：か用芦Odd＊  

2力2舟0：力十方＝Odd＊   

（2旬，2ム0，3co）（2α0，加0，3co）  （do，占0，3co）  （α0，ろ0，～3ぐ0）  （α0，占0，Co）  

ftrroelectric〟a  

托汀Oelecthc〟c antifb汀Oelecthc〟占  

＊ ourresults  

Tablel・馳2ZnBr4の相図  
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第二章 実験手段及び実験条件  

1．中性子回折実験   

中性子回折実験は茨城県東海村にある日本原子力研究所の研究用原子炉（改造3号炉  

JRR－3M）に設置されている中性子散乱実験設備を用いた（Fig．2．1）51）。guideha11に設置さ  
れている高エネルギー分解能三軸型中性子分光器（ビームポートCト1，通称HER 塑igh  

至nergyせesolution Triple－AxisSpectrometer，Fig・2・2）及びreactorha11に設置されている汎用三  

軸型中性子分光器（ビームポート4G，通称TAS ヱriple一室Ⅹis旦PeCtrOmeter，Fig・2．3）を使用  
した。これらはともに三軸型分光器であるが入射される中性子が4Gにおいては熱中性子  

であり、Cト1は冷中性子であるためにそれぞれ測定条件が異なる。これらの装置を目的に  

合わせて使い分けて行なった。  

1－1．日本原子力研究所の研究用原子炉   

改造3号炉JRR－3Mは平成2年3月に高性能汎用研究炉として臨界に達し、最大熱出力  

20MWで利用運転されている1）。炉型式は低濃縮ウラン軽水減速冷却プール型を採用し、  
235 

uを濃縮した濃縮ウランを燃料としている。原子炉内で発生した熱中性子は原子炉炉室  

内（reactor hall）の実験装置へは実験孔仲eamhole）により導かれる。このJRR－3Mの特徴とし  

て液体水素等の低温減速体を備えており、Nを蒸着したガラスからなる中性子導管により  

中性子を光のように全反射させながら損失少なく実験利用棟（如de hall）に導き冷中性子を  

用いた実験が行われている。   

a）．中性子三軸回折計   

中性子三軸回折計の原理図をFig．2．4に示す。reaCtOrから放出された中性子は1stco11ima－  

torを通りPG（002）のmonochromatorによって単色化され、さらに2nd collimatorを通過し、  

サンプルに当たる。Braggの法則により反射された中性子は3rd collimatorを通過したのち  

PG（002）のanalyzerによって反射され、4thcollimatorを経て3Heのカウンターによって計測  
される。Cl－1も4Gも同一原理であるが、Cl－1には2nd collimatorは存在しない。九／2の影響  

をさけるためのBlterをCト1においてはmonochromatorとsample tableの間にBeを、4Gにおい  

ては1stと2nd co11imatorの間にPGの封terを使用している。これら別terを用いることにより  

Å佗による反射強度を使わない場合と比べて1000分の1以下に下げることができ、低いモー  

ドを測定する時には非常に有効である。しかし、入佗による反射強度と同様に元々のÅから  

の反射も7劃そらいに強度が下がるため実験目的に応じて使用するものである。  

b）．高エネルギー分解能三軸型中性子分光器（Cl－1）  
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本装置はCト1冷中性子導管の第一ビーム孔に設置された三軸型中性子分光器であり、冷  

中性子導管から得られる長波長ビームを用いて、非弾性散乱を高いエネルギー分解能で効  

率良く測定をする装置である。性能としてエネルギー分解能0．2－0．06meV、energy tranSfbr  

O．ト3．8meVである。   

c）．汎用三軸型中性子分光器（4G）   

本装置は改造3号炉実験孔4Gに設置された汎用の非偏極三軸型中性子分光器である。標  

準的な回転シールドタイプの空気浮上型分光器でmon∝hrαnatOrも焦点可変収光型を使用。  

入射中性子は80meV－5meV，波長で言うと6．21A－l～1．55Å－1が測定可能であり主に熱中性子  
領域での実験目的のために使用する装置である。   

d）．実験条件  

Cl－1においては2meV以下の低エネルギーのモードを測定するため入鰯丼55Å－1とし、  
低いモードを測定するためÅ／2の影響を除くべくBe創terを用いた。この装置は3rd及び4th  

collimatorしか使用していないが、incoherent scatteringの半値幅は0．2lmeVと非常に良い。  

4Gにおいては6meV以下のエネルギーを測定するために入射ち電・57Å－1とし、皿の影響を  

さけるためにPGnlterを用いた。測定法は全てconstantQscanによって行い、長時間測定を  

すべき非弾性散乱に関しては150秒9〇anを繰り返し行ない、その和を結果とした。用いた  

実験条件をTable 2．1に示す。低温実験ではCTI冷凍機を使用、高温実験では北海道大学の  

武貞正樹さん製作の簡易電気炉を使用したげig．2．5）。サンプルはアルミニウム製のサンプ  

ルホルダーの中にHe gasと共に密封した。サンプルホルダーの密封面には低温実験ではイ  

ンジウム、高温実験には鉛を用いた。通常インジウム線が使用されていたが、融点429．6K  

で高温実験には不向きである。そこで柔らかく、融点がある程度高く、手に入りやすいも  

のとして鉛線を採用した。鉛自体、融点は600．5Kとそれほど高いとは言えないが本研究に  

おいては十分な温度である。電気炉はアルミニウムでできており、この融点は933．4Kと高  

いが、温度が高くなると酸化あるいは酸化被膜を生じるために炉内を真空引きにし、炉上  

に伝わる熱を冷却するためにフアンを設置して実験を行った。温度コントロールは千葉大  

学理学部の野田教授によって開発されたTEMCON－IV systemによって温度精度±0．1Kで行  

われた。   

得られてデータは分解能関数を考慮に入れたLorentziandistributionを用いてniting及び解  

析を行なった。なおブリルアンゾーンと測定領域との関係を付録Bに示す。  

1－2．低温相転移（112，76K）に関する測定条件   

非弾性散乱実験はCトlを使用し、サンプルをc軸を立て、α＊あ＊面内において測定を行っ  

た。Table2．2に散乱図を示す。ここで黒丸はⅢ相において存在するBragg反射を表わし、白  
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丸はⅣ相に相転移することにより出現するsuperladce反射を表わしているo acoustic mode－  
52－54） 

に関しては（2．52．50）、OPticalmodeに関しては（0・54・50）反射に関して行った0経験的  

にBr喝g点近傍においてはacoustic modeが、消滅別により存在しない反射近傍においては  

opticalmodeが観測されやすいことよりこれ等の点を採用した0ちな捌こ（2・52・50）及び（0・5  

4．5 0）はⅣ相以下において強いsuperlattice反射となる。本文中では断りがない限りopen－  

open－80一－801というcollimationという条件を用いたものとする0   

弾性散乱実験は低温相での弱い反射の測定及び広い曾空間での多くの反射の測定を行な  

うために波長Åが短く強度の強い4Gにて実験を行なった。  

ト3．N－INC相転移（346K）に関する測定条件   

サンプルは碑由を立てて、α＊c＊面内において測定を行った。T油1e 2．3に散乱図を示す。  

ここで黒丸はⅠ相において存在するBr喝g反射を表わし、白丸はⅠⅠ相に相転移することによ  

り出現するsuperlattice反射を表わしている。本来II相はINC相だが図面上、整合相の位置  

1／3に表わしている。分解能関数と分散関係に対する払ms，defbcusの関係より、測定範囲は  

室温以下において（200）一（201ノ3），（202／3）－（201），（204／3）イ205／3）の3つの範囲を測定し、  

室温以上においてはPOO）イ202）及び伊00）－（402）の範囲を測定した 
52－54） 

0室温以下の測  

定にはCト1、室温以上の測定には4Gを使用した。4Gではエネルギーの高いモードを観測  

する目的のため入射エネルギーの高い、つまり波長AをCト1の場合と比べ短いものを使用  

したため強度は強いが分解能が落ちている。これはcollim如onによって改善されるが今回  

は強度を優先し、分解能は1meV前後となる条件を取った。  

2．放射光回折実験  

ⅠⅤ相とⅤ相の変化は小さく比熱、自発分極における変化は報告されているが、回折実験  

による変化はまだはっきりしていない。Ⅹ線回折における実験では強度が足りず、はっき  

り変化が観測されなかった。そこで、茨城県つくば市にある高エネルギー物理学研究所の  

シンクロトロン放射光実験施設（PhotonFactory，PF）の六軸回折装置Bし4C（Huber5020．4）を  

用いてⅣ相とⅤ相に違いを発見そしてその違いを測定するために実験を行なった（Fig．2．6）  

0この装置のメリットはシンクロトロン放射光を使用しており強度が従来のⅩ線源と比べ  

て2～3桁強度が強く平衡性が良いという点につきる。さらにmonochr。ma土。rとしてd。uble  

Si（111）を用いており、入／2やÅ／3の影響をはぼ考えなくて良いことである。用いた波長は  

試料の透過能と放射光のスペクトル及び測定したい指数領域を考慮し1Å、入射ビームは  

2nd monochromatorをbentすることによりfbcusを施し、サンプル位置で1mmxlmmのビーム  

サイズとなるようditを調節した。サンプルはα，カ，掬わをおよそl汀mX2mmx3mに整形し  

たものを用いた。測定方法としては、サンプルの1軸を立て、残りの面内を振動させるこ  

とにより反射の変化をIP（imaging plate）55）を用いて観測することとし、変化が観測された  
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ならその変化量を測定する事とした。今回用いた別ま輝尽蛍光体鱒呵恥Ⅰ）：E㌔十）の微結  
晶を高密度充填塗布した柔軟なフイルムで5桁以上のダイナミックレンジを持つ。放射光  

を用いた場合、回折波の強度は4～5桁にまたがることが多く、これらを1枚のⅣ上に記憶で  

き、読み取り装置によってデジタル管理ができる点より、従来のⅩ線フイルムに取って変  

わるⅩ線検出器として現在良く使われているものである。今回は小さいと思われるⅠⅤ相と  

Ⅴ相の変化を観測するためにこの広いダイナミックレンジを持つⅣを利用した。  

3．X線回折実験   

一章で述べた様にIV及びⅤ相はそれぞれ晶系orthorhombic，mOnOClimicと言われているが  

はっきりしていない。そのためⅩ線回折系を用いて低温相の角度q Aγの測定を筑波大学  

物理工学系大嶋研究室にて行なった。Ⅹ線発生装置は回転対陰極型の理学電気Rひ300（最  

高出力60kV，300mA）を使用した。回折系はHuber社のoffcenter型四軸回折装置（422＋511．1）  

を用いた（Fig．2．7）。Moをターゲットとして用い、高分解能を得るためにGe（111）mono－  

Chromatorにより単色化したMo－Kαl（0・70926Å）を入射X線源として使用した。Mb－Kα2はGe  

monochromatorから110mm離れたところにおいた0．2mmxO．2mmのdivergentslitによってcut  

し、さらにbackgroundを下げるために180mmの位置に同様なdivergentslitを置いた。低温装  

置としてAlrProducts社製のDisplexを用い、室温から20Kまでの測定を行った。温度制御は  

原研での実験同様TEMCON－IV systemにより士0．1Kの誤差の範囲でコントロールした。測  

定方法としてはa，b，C＊由をそれぞれ1，2，3mmにcutした単結晶を用い、1軸を立て残りの面  

内の反射をa＞SCanで測定することにより角度を求めた。なおFig．2．7は今回用いたslit系によ  

る入射se也ngではなくcollimatorを用いた入射settingを表わした写真である。  

4．結晶の育成   

結晶は馴l理化学株式会社製の99％RbBrと99・9％のZnBr2からなる水溶液を308Kの水溶  

液蒸発法により結晶を育成した0本来Rb2ZnBr4は化学量論比で言うとRbBrとZnBr2を2‥1－  

であるがRbBrは水に対して発熱反応であり、一方ZnBr2は吸熱反応のため、結晶化しにく  

いであろうZnBr之の成分を増やし1‥1で仕込んだ。経験則ではあるが、過去に著者が育成さ  

せた硫安系強誘電体Rb2ZnBr4、Rb2ZnC14、（NH4）2ZnBr4及び（NH4）2ZnC14に限っては化学量  

論比の2：1より1‥1の方が良質で大きい単結晶が得られている 
56，57） 

（前2つの結晶は化学量論  

比の2‥1でもA2BX4タイプの単結晶が出来るが、後2つの結晶は化学量論比では真の単結晶  

は出来ない）。放射光回折実験及びⅩ線回折実験においては大きな結晶は必要ないが、中性  

子回折実験では強度は体積の大きさに比例するため大きな結晶が必要である。中性子回折  

実験用としてはおよそ3カ月を要し13cm3と6．9cm3を始め、多くの大きな結晶を作ることが  
できた。得られた結晶は無色透明で錦由垂直なへき開を持ち、弱い潮解性を示した。Fig．  

2・8に13cm3の方の結晶の概要図を示す0結晶面としては主に（0土10），匝l土10），（0士1土l）か  
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らなっており、C軸から見るとpseudo－hexagonalを満たしている（b望√3a）。6．9cm3の方は結  
晶面は同一であるがc軸に長い六角柱（擬円柱）の形をしている。また、この物質は頭由を主  

軸として3つのdom由nからなる60Qtwinが存在する可能性があるが、それぞれc軸垂直となる  

結晶の角を切り出し、偏光顕微鏡及びⅩ線回折を用い、単結晶であることは確認した。最  

払K2ZnC14の結晶水による相転移の影響が議論されており58）、この影響を防そ目的で実  

験を行なう前に393Kで10時間アニールを施した。13cm3のサンプルはがc＊面内の測定、  

6伽m3のサンプルはα＊あ＊面内の測定に使用した。なお、中性子弾性散乱実験用には一辺  
5mmの立方体に整形したものを使用した。  
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装置名   Cト1   4G   

入射   1．55Å－1   2．57Å－1   

OPen－OPen－80一－80’   40■－40I－40し40I  

collimation  
OPen－OPen－40一－40一   20l－20し20し20●   

用いた別ter   Be   pG   

Br喝苫反射のFWHM   
0．42㌔0．350   0．4lO  

0．330   0．180   

0．18meV   
incoherentのFWHM  

0．96meV  

0．06meV   0．31meV   

測定面   非弾性 α＊が（面   
非弾性∂＊c＊面  

弾性α＊が面   

用いたサンプル   非弾性13cm3   
非弾性6．9cm3  

弾性0．125cm3  

Table2．1中性子回折計の実験条件  

Bragg反射及びincoherentのFWHMの上段、下段の値はそれぞれ  

co11imationの条件下での値を表わす。  
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Fig．2．1日本原子力研究所研究用原子炉JRR－3Mの平面図  
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Fig・2・2高エネルギー分解能三軸型中性子分光器（Cl－1）  

下図は左からBefilter（4），mOmitor（b），手動slit（C），CTI冷凍機（d）  
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Fig・2・3汎用三軸型中性子分光器（4q  

（上図は側面から、下図は上方からの写真）  
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Fig．2．4 中性子三軸回折計の原理  

Fig．2．5 簡易電気炉（武貞正樹氏作製）  
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Fig．2．6高エネルギー物理学研究所シンクロトロン放射光施設  

六軸回折装置BL－4C  

Fig．2．7筑波大学物理工学系大嶋研究室  

Huber四軸回折装置  
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Fig．2．＄ 中性子回折実験用サンプル  
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第三章 実験結果  

1．低温相転移（112，76K）について  

ト1．中性子非弾性散乱実験   

Fig．3．1及び3．2に130Kにおける（EEO）方向の分散関係及びconstantQscanの測定結果を示  

す。Fig．3．1において声0～0．5は（2＋吉2一書0）の測定結果、声0．5～1は（ト吉4＋ぎ0）の測定結果を示  

す。以下前者の測定範囲をacousticarea、後者の測定範囲をopticalareaと呼ぶ。OPticalarea－  

においてモードは2つ観測され、このうち一方はぶ点付近で、もう一方はr点（臣1）において  

強度maxとなることよりこれらのモードはanticrossingしていることがわかる。以下前者を  

Low－1mode、後者をHigh－1modeと呼ぶ。ちより高い温度範囲で2つのモードが観測された  

がこのうち低いモードLow－1modeの温度変化をFig・33に示す。これよりLow－1modeはT3＿  

に向け、ソフト化することが明瞭にわかる。実線は面間力を考慮した関数  

（肋w）2ニ∑項1－00S（〃増））  

／‡  

：乃ニ1～6  

（l）  

にて鋸ngしたものである59抑。ここで劫は〃あ何離れた面間に働く実効的な力の定数であ  
り、最小二乗法により得られた値をFig．3．4に示す。もう一方のHigh－1modeの温度変化を  

Fig．3．5に示す。これはS点ではLow－1modeとの分離が難しく、ntting処理をせずに変化が  

はっきり見えた（0．354．650）：戸0．65での結果である。下から乃番目のデータは乃×100counts一  

分だけy軸に関する原点を移動している。ここで矢印がHigh－1modeを表わし、Low－1mode一  

同様にち＝112Kに向けて狛打化しているが凍結することなく、ち以下で若干のhard化を示す  

事よりこのモードはち及びちにおける相転移には寄与しないモードであることがはっきり  

した。   

ち以下の結果をFig・3・6（わ，仲）に示す。rち以下においてはこの∫点は∫漬となる。このよ  

うにsharp＆broadなピークで表わされる2つモードが観測された。以下これら2つのモード  

で高いエネルギーを持った方をHigh，2mode、低いエネルギーのモードをLow－2modeと呼  

ぶことにする。このS点においてHigh－2modeは非常に弱くbroadだが、E＝0．55：（0．454．550）  

を見ればわかるように離れるに従って強く観測された。このLow－2 modeはち以下におい  

て明瞭に観測されたものであり、これが必ずしもちの相転移に寄与しているとは言い切れ  

ない。71においてsoft modeを示唆した研究者19）もいた。そこでcollimationの条件をopen－  
OPen－40’－40一にしてIV相において測定を行った。その結果をFig．3．6（c）に示す。明らかにIV一  

相においてもLow－2modeは存荏し、Ilでのフォノンの寄与（Low－2modeの凍結）は観測さ  

れなかった。Fig．3．7に観測された4つのモードの∫点における温度変化を示す。このうち  

Low－1，High－2，Low－2modesはそれぞれ関数  
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肋r幻′＝A（r一項1／2  

肋w＝A（ち－丁）1／2  

三  
王子‥亡甘＝一1キーr・  

によってfittingしたものであり、T3は定数として与え、Aの値はLow－1，High－2，Low－2modes  

においてはそれそれ0．099，0．181，0．015いう値を、Bは0．84という値を得た。Low－2modeに  

関しては（3）式を用いた場合あまり良い一致が得られなかった。   

Fig．3．8に50Kの分散関係を示す。Low－2とHigh－2modeの他に高いモードが観測されたが  

これは温度が下がり弱くなったHigh－1modeと思われる。E＝0．5のS点及びE＝1のJ頂から新  

たにmが観測されている。5一点はⅣ相以下から∫漬と等価となりTAが観測されるようになっ  

た。一方臣1の上演はⅤ相から出現する反射（第三章ト3節参照）である（050）反射に対応する  

ためにⅤ相においてmが観測された。そこでこの（050）反射付近でモードの変化を探した  

がそれらしき変化は観測されなかった。  

112．中性子弾性散乱実験   

Fig．3．9にa＊b＊面内のBragg反射及びIV相から出現するsuperlattice反射の回折強度の平方  

根の比彗1）／（彗1）＋彗2）），彗2）／（彗1）＋彗2））の温度変化を示す。ぺ1），ダ（2）はそれぞれ、  

ダ斥力±烏0）≡  
（5）  

（叫叫＋叶ゎた0）） 
。′（、 

（中一叫・叶力叫）   

叫  （6）  

と定義し、ここでJ（±力±た0匝面内の反射（力㍍咲（カー庵恥（一月“咲（一カー鹿町ゆ0の積分強度  

を表わす。積分強度は構造因子の二乗に比例することより（5）式を仮定したが、実際は吸  

収補正、消衰補正等が必要である。ここでは象限は異なるがⅠⅠⅠ相において等価である  

（±力±庵0）反射に限ること、用いたサンプルが小さい立方体より、補正項としての係数は  

同一と見なし一切の補正は行なわなかった。よって（土力±…）反射に限っての強さの議論  

をし、他の指数の反射との対比は行なわないこととする。なお、（6）式を用いた理由は第  

四章ト2－3節で説明をする。  
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ト3．放射光回折実験  

ⅠⅤ相とⅤ相の振動写真の相違はぐ軸を立てたが占＊面内、詳しくは四40）反射を中心に甜を  

±50振動させたときに観測された。IP写真の結果をFig．3．10（a），恥（c）に、反射の指数につ  

いての説明図をFig．3．10（d）にそれぞれ示す。ここで横軸はがゐ＊方向を、縦軸はぐ＊方向を表  

わす。所々、原点を中心とした薄い円弧のhneが見えるがこれはサンプルホルダー として  

用いた銅のpowderpatternと予想される。指数は低角側から（22D，（5／25／21），（321），（33り，  

（7／25／2り，（34り，（7／27／2往（7／29／2J），（44の，（45り，（卯29／2J），担6り，（9／211／2J），（55J），（9／2  

13／2J），（5日），（卯215／2J），（57J），（11／213／2J），（58？），（11／215／2J），（59J），（11ノ217／2J），（68J），  

（510J），（11／219／2乃となる（Fig．3．10（叫の矢印に対応。ここで青の矢印はⅠⅠⅠ相でのBragg反射、  

赤の矢印はⅠⅤ相以下で存在する超格子反射の1i眠を指す）。α）の振動範囲を限定したため（22  

り，（5／25／2J），（34の，（7／29／2り，四60，（9／215／2乃，（59り，（510J）は削が大きい反射のみ、（32  

り，（7／25／2り，（11／213／2り，（68りはlりカミ小さい反射のみ観測される。ⅠⅤ相（90K：Fig，3．10（b））  

はⅠⅠⅠ相（115K：Fig．3．10（a））と比べると頑由、鏑由ともに2倍になることより超格子反射が出現  

し、その様子がIPにもはっきり現われている。最低温Ⅴ相（60K：Fig．3．10（C））においてはⅠⅤ－  

相と比べて超格子を示す反射は観測されていないが、巨0の（ゐ鬼0）面内において新しい反射  

が観測された0これは（ゐ鬼0）：か戊＝Odd（Cellは軸×占0×3co）に相当する反射であり、ⅠⅠⅠ相の  

乃1C乃構造の乃－glideによってⅠⅤ相より高温において消滅していたものである（Fig・3・10（d）の  

緑の丸印内の反射に対応）。以上よりⅠⅤ相とⅤ相の変化は観測された。この新しく観測さ  

れたⅠⅤ相から出現する反射の積分強度の温度変化をFig．3．11に示す。ここで実線は   

J＝A（ち一丁） 
2β  

（7）   

〃  

でBttingしたものであり、ここで1Aは積分強度及びproportionalcoefncientを差す071とβ  

の値はheating時75．84（8），0．283（3）、COOling時75．95（13），0．281（4）という値を得た。つまり実  

験誤差の範囲内で温度履歴は観測されなかった。この温度履歴がないことは誘電率測定に  

おいても報告されている 
18，19） 

（ただし、自発分極は㌔でとびが生じている）0ⅠⅠトⅠⅤ相転移  

で観測されたdi蝕seはⅠⅤ－Ⅴ相転移において観測されなかった。さらにⅠⅤ相がmc相ではな  

いかという報告があったがそれを支持する反射も全く観測されなかった（参考までに  
58，61－65） 

K2ZnC14においてRb2ZnBr4のIV相に相当するINC相の存在が議論されている ）0  

ト4．X繰回折実験   

Fig．3．12（可にあ軸を立てた場合の卿0）反射の温度変化を示す。データは20K，から120Kで、  

10K間隔のものをplotした（110Kを除く）。この反射はⅠⅠⅠ相及びⅠⅤ相ではピークに変化は見  

られなかったが、Ⅴ相ではピークが2つに割れ、温度が下がるにしたがって連続的に広がっ  

ていった。他の条件においては反射の強度及び半値幅の変化は観測されなかった。この結  
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果はmonochromatorとしてSiを用いた場合、放射光を用いた場合も同様な結果が得られた。  

回折の分解能の範囲内では、Ⅳ相はⅡI相と同様orthorhombicであり、V相のみmonoclinic（P－  

≠900）ということになる。なお中性子回折では分解能が悪いが、ピークの半値幅の増加と  

して観測されている9）oFig・3・12（b）にβの割れの温度変化を示す。20Kでβは90．0550となる  
。このピークの割れはⅣ相においてのみ存在する反射同様、連続的、かつ温度履歴は観測  

されなかった。   

最後に、ⅠⅤ相及びⅥ目から出現する反射の温度変化の一例をFig．3．13に記す。ここで（a），  

（c），（d）は著者の行なった実験結果、仲）はKぉ肌0ら16）によって報告された結果を示す。（C），  
（d）に関しては同一サンプルでの結果である。著者が中性子、放射光並びにⅩ繰回折実験に  

より測定した多くのサンプルは（わや（b）のように、ちで多少のキンクがある温度変化をす  

るものであった。しかしながら、例外的にこのキンクが大きいもの、逆にほとんどないも  

のがあった（Fig．3．13（c），（d））。このような反射の強度変化の違いがⅠⅤ，Ⅴ相の構造と強く関  

していると予想され、この点は次章で議論する。  

－27－   



Fig．3．10（a）振動写真IP（115K）  

Fig・3．10（b）振動写真IP（90K）  
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Fig．3．10（C）振動写真IP（60K）  
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2．N一別C相転移（346K）について  

2－1．臨界散乱   

Fig．3．14にⅡ相以下において出現する反射PO望22ノ17）のんsacnによって得られた積分強度  

と半値幅の温度変化の結果を示す。rig．3．15に¢01．255）及び（201．26）の強度の温度変化  

を示す。転移点れ近傍において幅の広く弱いdi乱紀が観測された。これらと同様の現象は  

Ⅱ相から出現するsatellite反射のk－SCan方向においても観測された。  

2－2．位相モード、振幅モード   

Fig．3．16に（201）：l＝4／3（III相以下）のenergy－SCanの結果を示す。2つの実線はincoherentを  

fitdngしたものでbackgroundに相当するものと、位相モード、振幅モードを表わしている。  

分解能は悪いが明らかに2つモードが存在している事がわかる。この温度変化をFig．3．17  

に示す。ここでエラーバーを付けていないのはRankeユ＄）らによって得られたラマンのデー  
タであり、良い一致を示した。不整合相における位相モードの振る舞い（理論的には有限  

の値をもたなくゼロだが、不純物等の影響により実測的には値を持つ可能性がある）は議  

論できるだけのデータを得ることはできなかった。さらに振幅モードもbackgroundが非常  

に高くピークとして判断できるだけの精度のものは得られなかった。Fig．3．18に70Kにおけ  

る分散関係を、Fig．3．19に¢01．6）のE＝0のincoherent回りの半値幅の温度変化を示す。  

2－3．二重縮退モード   

室温以上における実験は全て4Gを用いて行なった。Fig．3．20と3．21に（401）でのconstantQ  

scanの結果及び¢0′）のdispersion：293，370，400Kの結果をそれぞれ示す。Fig．3．21において  

実線及び波線はⅢ相において存在する反射からのTAを延長してものである。J＝l．3付近で  

は払ca如gの影響によりピークがbroadにしか測定できず、エラーが大きい。より分解能を  

上げるか、時間をためなければ変化があるとは断定できない。Fig．3．22及び3．23にⅡ相以下  

で存在する超格子反射の出現位置（201，292）とその付近POl．55）におけるcons也ntqscanの  

E＝0でのピーク強度とincoherent散乱の半値幅の温度変化を示す。前者における半値幅のた  

でのとび及び強度の急増、後者におけるちでの強度の傾きの変化という特徴は他の超格子  

反射においても観測された。  
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第四章 考察  

1．低温相転移（112K，76K）について  

ト1．低温相転移とソフトモード  

（hkO）面において4つのモードが観測された（Fig・3・7）。High－1modeに関してはTbでmimi－  

mumをとるが、相転移に大きく寄与していない。一方残りの3つのモードはちの相転移に  

大きく寄与する結果を得た。Low－1modeはほざ0）方向の二重縮退モードであり、相転移後  

その縮退が解けHigh－2，Low－2 modesとなったと考えられる。観測値よりHigh－2 modeは  

Frankeら28）のRaman散乱によって報告されたb（cc）aモードと同じ全対称モードであり、  
Low－2 modeは今回の測定によって明らかになったモードである。ⅠⅠⅠ－ⅠⅤ相相転移における  

格子不安定性の原因は未解明であるが（1）式の結果からち，ダ5は温度変化が少ないので、近  

距離カグ1，ち，ちが温度下降とともに急速に弱まることが原因と考えられる。   

V相においてのみ出現する反射の積分強度及びmonoclimicangleβの温度変化はheatingと  

cooling時に温度履歴は観測されず、連続的に変化した。この現象は二次転移に多く観測さ  

れている砧）が比熱卿のsigndの形、自発分極の形相）、臨界散乱（散漫散乱）が観測されなかっ  
た点、フォノンの寄与が観測されなかった点を考慮すると非常に二次転移に近い一次転移  

だと考えるのが自然であろう。   

Ⅴ相でのピークの割れは角度の900からのずれを示し、個々のピークの積分強度は2つの  

dom扇nの体積比を表わしている。Fig．3．12（わで観測されたピークの体積比はほぼ1：1より、  

このdoma由比も1：1に近い事がわかる。  

ト2．低温相（ⅠⅤ，Ⅴ相）の構造について   

三章に示すように低温相（Ⅳ，Ⅴ相）の構造を決めるだけの十分なデータは得られた。放射  

光及びⅩ線回折実験から得られた消滅則はTめ1elに示した通りである。放射光強度の強い  

光源及び広いダイナミックレンジを持つIPを用いたためこれら以外の消滅則は考えられな  

い。客観的に消滅則がわかる様、付録Cに、逐次相転移を考える上でベースとなるⅡⅠ相の  

構造の説明を付録Dにそれぞれ記す。以下Ⅳ相、Ⅴ相の順で構造について述べる。  

1－2－1．Ⅳ（112－76K．）相の構造  

ⅠⅤ相において得られた消滅則を満たす単純なcell及び空間群は存在しない。この相の特  

徴としては［1］：a軸方向にfbrroelectricかつb軸方向にantifbrroelectric［2］：消滅則（hO苺：巨odd，  

（hkD‥h＋k＝Odd，（2h2kO）‥h＋k：Odd［3］‥晶系orthorhombic（Cel18ま2aox2box3coとする）という事  

が挙げられる。ここでキーワードはⅠⅠⅠ相（タ21C乃）の乃－g舶eが残っていることである0これら  
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の情報から2つのモデルを立てた。一方が価inであるPll∂構造、もう一方は卸inである超  

過対称操作を含めた8つの対称性によってなす構造である。以下これらのモデルについて  

の説明をする。この章で使われる記号（実格子ベクトル、逆格子ベクトル、逆格子hdex）と  
＊＊＊  

して、前者のモデル舶1，β1，Cl、dl，月いCl、Hl，Kl，Ll、後者のモデルはd2，ち，ち、  

＊＊＊＊＊＊ d2，ち，ら、H2，K2，L2と置く。さらにⅠⅠⅠ相についてはd，月，C、d，β，C、H，K，Lとする。  
これら2つのモデルは軸心がⅤ相ではなく、ⅠⅤ相から起こっていると考えている（次節参照）  

。なお、これら2つのdomahの向きはⅠⅤ相と同じであると考えられる。  

a）．Pll占（モデルA）  

Pllぁのce11は実格子、逆格子をそれそれは以下のように取る。  

Al＝doち一旬ち，  

風；〟0亘＋軸否2，  

q；3q）ち・  

jl＊＝一生－jL      2 

（わ 2毎’  

昂＊道上L＋且－  

2α0 2毎’  

el＊芋且       3 

q）   

（8）のcellにおいて対称操作は   

（8）  

（9）  

l
一
2
 
 

＋
 
 

Z
 
 

Z
l
t
2
 
 

＋
 
 

弟
 
γ
 
 

ヽ
ノ
 
 
 
 
 
 
 
 
 
，
 
ズ
 
 
ズ
 
 

の2つのみであり、後者は月1軸方向に昂／2だけ並進した操作を含み、ⅠⅠⅠ相における〃－glide一  

に相当するものである。ここで得られる消滅則は田1KlO）：Kl＝Oddのみであり、但KO）に  

取り直すと但KO）：H＋K〒4乃＋2となり、実験事実とは合わない。しかし、Ⅴ相の軸血がⅣ相  

から生じていると考えた場合、消滅則は合う（付録E参照）。ここでは鱒）式で表わされるcem蠣  

を考えたが2α0×2み0×3coのcellにおいてピークの甲1正が観測されず、見ため0血0血）鵬icとな  

るのは偶然であると考える。このモデルでsingle domainではゐ軸方向のantiftrroelectricは説  

明できないが、tWhによって見かけ上分極を打ち消し合っていて電場をかけることにより  

twin（domain）wal1が移動しantifbrroelectricのような性質を示すとも考えられる。ただ、この  

考え方においてはtwindomainのvolumeratioが常にl：1でなくてはならない（つまり、domain－  

の存在がマクロのミラーとなっている）。この事については第四章ト2－3節で議論する0  
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なお、ここではDvor止らJbノによって提唱されたcellと軸の取り方は異なるが、構造とし  

ては同一である。このことは付録Fで説明をする。  

（b）．8つの対称操作からなる構造（モデルB）   

このモデルは単純な空間群ではなく、超過対称性を考えることにより成り立つ構造であ  

り、u血tcellを  

A2＝2α0年，  

包＝2毎盲2，  

C2＝お0ち・   

ち＊＝ 

，  

ち＊＝jL  

2軸’  

e2＊＝且・  

3（b   

ととり（原点はⅠⅠⅠ相のcellより1／4み0移動してある）、対称操作として、  

（10）  

（11）  

（000）＋，  （1／2，l／2，0）＋，  

ズ，弟．ヱ  ¢）  

但）   

（e）   

（り  

，  

l
一
2
 
 

■ノ  

＋
 
 
 
Z
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Z
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l
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4
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4
 
＋
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土
4
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4
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＋
 
 

∬
 
 
 
∬
 
 

の8つを採用した、ここで、（c）及び（d）はCIclの対称操作に、（e）及び（和まⅠⅠⅠ相げ21C乃）のか  

glide及び21らせんに相当する。本来単純な対称性を考えた場合、並進はl／2のみであって  

川は存在しない、しかし、亜群を考えることにより（e），（りといった超過対称性は可能とな  

る（付録G参照）。   

このモデルにおいてはタ11みの場合とは異なり、必然的に晶系は0血0血ombicかつ、占軸は  

血げ餌Oelec廿icとなる。さらにこの相の特徴として原点を移動してαoXゐ0×3coのceuを取ろ  

うとも、そのcell内においてⅡⅠ相の構造を支持している点である。  

ト2－2．Ⅴ（76K以下）相の構造   

V相は2aox2box3coのce11で表わされ、角度βが900からずれるmonoclinicsystemである事、  

消滅則（hOり：巨odd，（hkl）：h＋唇oddであること、a，C軸ともに自発分極が存在することより、  
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構造はCIclと予想される（付録叫。ここで対称操作は（C），（叫式の4つであり、Ce11内は奈48－  

より独立なte止血e血aを12個考える必要がある。なお、上記のⅣ相のモデルにおいてモデル  

AではⅤ相への相転移は一次しかありえなく、モデルBにおいては一次と二次の両方の可  

能性を含む。  

ト2－3．逐次相転移（ⅠⅠトⅠⅤ－Ⅴ相）について  

ⅠⅠⅠ相（♪21∽）に加えⅤ相（CIcl）の構造が明らかとなったが、ⅠⅤ相においては2つの可能性  

が残ってしまった。そこで原子の位置と対称性より構造因子（計算値）を求めこれらの真偽  

を議論する。逐次相転移を考える上でⅠⅤ相の前と後、つまりⅠⅠⅠ及びⅤ相についても考える  

ことにする0なおここではcellは2α0×2あ0×叫で考えることとし、原子の位置はK2CoC1467），  
K2ZnC1468）で報告されたCIclの原子位置を参照にして個々のモデルに合うように作り直し  

たparameterを用いて計算を行なった。ⅠII，IV（モデルA，モデルB），V相の8つの象限における  

強度比は  

ⅠⅠⅠ相（乃1Cゆ  （力㍍）＝（一九たり＝（カー叫＝（一カーたり＝（ゐた－り＝（一月た－り＝（ゐ－た－りニ（一カーた－り  

ⅠⅤ相（モデルA）：dom扇n比1：1  

（力点J）＝（一力たり＝（カーたり＝（一カーたゎ＝（克た－り＝（一力点－り＝（ゐ－た－り＝（一カーた－り  

dom扇n比1：1以外  

（力たJ）＝（一カーたり＝（ゐた－り＝（一月ーた－J），  

（カーたり＝（一力たJ）＝（カー鳥一乃ニ（一方た－り  

ⅠⅤ相（モデルB）：dom由n比l：1  

（力たJ）＝（一ゐたJ）＝（カーたの＝（t力一たり＝（克た－り＝（一力た－J）＝（カーた－り＝（一カー庵一J）  

dom扇n比1：1以外  

（摘J）＝（一力たり＝（あーたり＝（－カーたJ）＝（力た－り＝（一月たイ）＝（カーた－り＝（一カー鳥－り  

（mah）  

（力鬼才）＝（一カー鬼才）＝（ゐ鳥－り＝（一カー鬼－り，  

（Satellite）  （カー鬼才）＝（一力たり＝（カーた－乃＝（一力鳥－J）   

Ⅴ相（CIcl）：  dom扇n比1：1  

（力点J）＝（一力たり＝（カー瑚＝（一カーたJ）＝（力た一り＝（－ぁた－り＝（カーた－り＝（一九ーた－り  

dom由n比1：1以外  

（力たJ）＝（カーたJ）＝（－ゐ鳥一り＝（－ゐ－た一J），  

（一カー鬼才）＝（一力たり＝（カーた－り＝（九鬼－り  九鬼g＞0  

となる。ここでⅣ相のm衰nとはⅢ相でも出現する反射を指し、S如elliteとはⅣ相で出現  

する反射を指す。IV相の2つのモデルの違いはdomain比1：1の時には区別がつかないが、  

domain比1：1以外の時はmin反射がモデルBにおいては全ての象限で等しく、モデルAでは  
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異なるという点が挙げられる（付録り。この事を確認すべく測定をおこなった結果がFig・3・  

9である。ここで（6）式を用いたのは（力鬼0）面内の反射がⅠⅠⅠ，ⅠⅤ，Ⅴ相では全て同一、または（力  

た0）＝（一カー鬼0），（カー庵0）＝（一力点0）という場合が考えられる事よりそれぞれ平均したものを  

parameterとして用いた。結果としてrv相で多少のばらつきがあるものの誤差を考えるとそ  

れぞれの反射強度は等しいと言える。つまりdomin比が1：1に近く、議論はできない。Fig．  

3．12からV相がtwin、かつこの相でのdomain比はほぼl：1に近い事は明らかであり、この  

twinがⅠⅤ相から既に始まっていると考えるているので1：1に近い事もあきらかであろう。  

この事はRb2ZnBr4のⅤ相に相当する相を持つK2CoC1467）、K2ZnC1468）での構造解析から得  
られたdom血比それぞれ1．Ol：0．99，1．15：0．85からその正当性がわかる。しかしながら、場合  

によりち以下の温度で存在する反射でⅠⅤ相内での強度増加の遠いから拍血、かつ1：1でな  

い場合もあることは間違いない（Fig．3．13）。これはサンプルの接着法によるstress，Ⅹ線によ  

り表面のみしか散乱しなかった事等の要因が予想される。  

ⅠⅤ相の個々の反射の違いが明確にわかればよいが、現時点において低温でかつ、微少な  

変化を精度よく測定できる装置はないと言ってよい。tWinに関しては一軸方向の圧力（こ  

の場合c軸方向）をかけることによって帥hを抑えることも可能であり、今後の研究に期待  

される。  
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2．N－NC相転移について  

2－1．位相モード、振幅モード  

ⅠⅠⅠ相以下において有限の値を持った位相モード及び振幅モードがはっきり観測された。  

ともに非常に弱く、定量的な事は議論できないが、定性的な特徴として振幅モードは低温  

においてとてもbroadで、ちまでは温度が上がるにしたがってより血叩となっていること  

がわかる。ただⅡ相内では逆にbroadかつbackgroundの増加に伴い、Signalとして判断しにく  

くなっている。Fig．3．16の150K，120Kのデータ及びFig．3．17から3meV付近に温度変化のほ  

ぼ無いモードが存在することは明らかである。著者が測定した範囲において観測された振  

幅モードの他にこの3meVのモードのすそをcountしており、このことがsignalのbroad化し  

ている1つの要因と考えられる。不整合相内では位相モードはエネルギーが低すぎて分解  

能の問題より本研究のみでは本当にゼロであるのか、もしくは不純物によるピン止め、  

discorrmensurationの存在のため有限のgapが開いているかは議論できない。ただ、限りな  

くゼロに近いことは確かである。低温整合相でのFig．3．18に示した分散関係も理論（Fig．A．  

2）と同様な結果を得、その正当性が示された。なお、ⅠトⅠⅠⅠ相転移は一次転移にもかかわら  

ず、㌔でほとんど連続的な温度依存性を示しているのは㌔直上の不整合相の構造が㌔以下  

の整合相の構造と類似なものになっている尊からと思われる。  

2－2．二重縮退モード及び相転移機構   

低温側で観測された位相モードと振幅モードはトⅠⅠ相転移つまりN－NC相転移によって  

分離したモードであり、Ⅰ相においては（0 0 倉上で二重縮退モードとして存在するはずで  

ある。しかしながらRb2ZnBr4においてはoverdampしていて直接的なフォノンのソフト化  

は観測出来なかった。代わりに準弾性散乱によってセントラルモードとして転移点付近で  

の強度の増加を示した。本来大きな変態がない限りhcoherentの半値幅は変わることがな  

く、今回測定された半値幅の増加は0VerdamPしたモードによるものと言える。さらに半値  

幅は低温（20K）に至るまで減少し続けた（ここで低温側はCト1での測定結果（Fig．3．19）により  

直接Fig．3．23のデータとはつなげられないが、高温から連続的に減少していると考えるの  

が妥当であろう）。   

Fig．3・22ではⅠⅠⅠ相での超格子反射位置では1より商温側では加obere山な要素が大きい  

が、相転移をし低温側ではcoherentが強くなることによりピーク強度の発散的増加と半値  

幅のとびが生じるたと言える。   

ng．3．21の分散関係では293K（ⅠⅠ相）と370K（Ⅰ相）で超格子反射からのmらしきモードが  

観測されている。370KというのはN－mC相転移点直上に等しく、もしこのモードが相転移  

に寄与するものであれば、より時間をかけ分解能を上げることにより動的な振る舞いが観  

測されるのでないだろうか。本研究は高温実験は4Gを用い、強度の強さ（エネルギーの高  
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さ）を優先したため分解能は冷中性子実験に比べると悪いので、冷中性子を用いる必要が  

ある。   

一般に結晶に静水圧をかけるとorder－disorder相転移では、双極子間の相互作用が増大し  

て強誘電状態にあるエネルギーが低くなるなることより㌔が上昇することが期待される。  

一方displacive型では、静水圧をかけると格子力の非線形性のためにイオン間の反発力が増  

大し、イオン分極率が小さくなり誘電的にかたくなり、常誘電相の温度領域が増大し、㌔●  

が下降することが期待される。このことを踏まえ、どちらの転移のタイプなのか  

馳2ZnBr4の静水圧をかけた実験も行なう価値はあると思われる。またはⅩ線精密構造解析  

を行ないZnBr4tetrahedraが2つの位置を占有しているかという方法もある。   

K2SeO4は高温側からソフト化する二重縮退モードと相転移により分裂した位相モード  

と振幅モードが観測されていることからわかるように転移機構は血叩1acive呼peと考えられ  

ている。にも関わらず、Order－disorder typeの特徴と言われているDebye型の振る舞いを示  

している 42，59）一方、Rb2ZnBr4はorder－disordertypeと言われながら、displacivetypeの特徴 0  
の低温での位相モード及び振幅モードが観測されている。実験結果としては高温からのソ  

フトモードはoverdampしており、displacive typeの要因はK2SeO4ほど強くはないが2つの  

睡のcr（繋ほ旧Verであると言える苫）0実際、振動数が小さくなり、即閻d弧pした格子振動モー  

ドを考えると、それはorder－disordertypeでの大きな揺らぎとあまり差がないからである。  
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第五章 総括  

硫安系強誘電体Rb2ZnBr4について、中性子回折、放射光回折並びにⅩ繰回折実験により  

低温での構造相転移とそれに寄与するソフトフォノン、高温でのN－NC相転移に寄与する  

ソフトフォノンについて研究を行なった。本研究によって明らかになったのは以下のとお  

りである。  

低温相転移（112，76K）について  

・112K（ち）の上下でぶ点（1／21／20）において4つの低いモードを観測し、これらのうち3つ   

がⅠⅠトⅠⅤ相転移に寄与することが明らかとなった。さらに冷中性子装置により高エネル   

ギー分解能が得ることが出来、ⅠⅠトⅠⅤ相転移点より高温側に存在する2つのモードが弧竜一   

crosssingしている様子が明瞭に測定された。  

・ⅠⅤ－Ⅴ相転移ではⅤ相を特徴付ける反射は温度履歴がなく連続的な振る舞いをしたが、   

比熱及び自発分極の形、散漫散乱が観測されない事、フォノンの寄与が観測されない事   

等を考慮に入れると二次転移に非常に近い一次転移であると考えられる。  

・ⅠⅤ相とⅤ相の回折の違いをIPを用いて測定し、ⅠⅤ相は単純なcenでは考えられない消   

滅則を得、2つのモデルを立てそれぞれの可能性を示した。この相では既にtwinが生じ   

ており、そのdomain比1：1に非常に近いことよりその違いは測定できなかった。ただし  

ⅠⅠトⅠⅤ相転移は二次転移であるためこの2つのモデル以外は考えられない。一輪性の圧力   

をかけることによりその違いは明確になると思われる。一方、Ⅴ相は消滅則、晶系（辟   

900）、α，C軸方向に強誘電性を示す事よりCIclという結果を得た。  

NJNC相転移（346K）について  

・N－NC相転移において低温側の整合相では位相モード及び振幅モードが観測され、70   

Kでの分散関係を求めた。高温相においては二重縮退モードは0Verdampしており、ソフ  

ト化は観測されず、この転移はorder－disordertypeとdisplacivetypeのcrossoverと言える。   

本研究により中性子散乱における冷中性子装置及びIP使用の重要性と有効性が十分明ら  

かにされたと思われる。多くの硫安系強誘電体は乃1抑CIclと相転移をするのに馳2a戯ー率  

と馳2CoBr4のみ本論文で議論した中間相（ⅠⅤ相）を経由する0何が異なるために中間相を経  

由するのかこの0riginに興味が持たれる。   

最後に本研究によって測定されたⅠⅠⅠ相のcellのぶ点及びr点におけるソフトモードの振る  

舞いをFig．5．1に示す。  
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Fig．5．1ⅠⅠⅠ相のぶ点及び丁場で観測されたモードの温度変化  

白抜きのデータが本研究によって得られたデータを表わす。  
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付録A  

位相モード、振幅モード   

ここでは整合相における波数ものソフトモードが凍結して不整合相が出現する場合を考  
える60，69） 

oz軸方向のみの変調を考え、熱力学ポテンシャルを以下のように与える。  

・ 

′（z偏・蔓ee＊・輝2・躯慧一埼…警告 （A・1）  

α＝α0（r一花），α，β，γ＞0  

（A．1）式における秩序変数9をフーリエ成分  

抜葺ee－彪   

で置き換え以下の式を得る。   

′＝警抜抜＊・号戎ば2，  

鞄冨α。（ト引用（庵一句）2．  

（A．2）  

（A．3）  

（A．4）  

ここで1はN－NC転移点を表わす0つまり芦彗において拒もの波長を持つ格子波が凍結し  

て不整合相が出現する。不整合相における銑の平衡値をりとおき、以下のように与える。  

抜＝り・∑eた岬   り＝短慮〉  仏・5）  

曾   

（A．5）式を（A．3）式に代入することにより、不整合相における熱力学ポテンシャルは  

J；んに＋軒   

24   
ん。＝り・叩   

ダ＝抑警・β堰±益留・豊根・庭拍・紬叫  
（A．6）   

を得る0この射こ関する右辺第二項はソフトモードの属する分岐上にある波数も＋曾と－も＋  

留のモードの結合を表わしている。ここで2つのモードの対称的結合モード（（A．乃式）と反対  

称的結合モード（（A．8）式）を導入すると（A．6）式は（A．9）式のように書き表せられる。  
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〟。ニ去（観照・e－恒。 ）  

咋去（恥守一e廟）  

ダニ吉∑航電＋略扁）  
29 

（A．7）  

（A．8）  

（A．9）  

ここで、  

日吉＝2β㍉・呵2   

＝2庖0（不一乃＋呵2  

2  
揖q＝呵 

2  

（A．10）  

（A．11）  

となる。（A・10）式は変調構造の振幅に対応しているため振幅モード（amplitudemode）、（A．  

川式は位相の変化に対応しているために位相モードbhasmode）と呼ばれている。振幅モー  

ドは官報には  ち－rに比例するため普通のソフトモードと同一の変化を示す。一方、位相  

モードは曾朝において振動数が0であり、このことは不整合相の構造において変調の位相の  

原点をどこにとっても熱力学ポテンシャルが等しいことに反映している。また留司付近で  

はuが曾に比例関係を持つという音響分枝的な振る舞いをする。   

以上が一般論だが、以下馳2加Br4が属する硫安系強誘電体について考えてみる。Fig．  

A．1にP OりのJにおける弾性散乱の結果を示す。200Kは不整合相であり、巨4／3から∂，－2∂，  

4∂，－5∂．……‥‥ ずれた高調波が測定された。80KはⅣ相に相当し整合相よりc軸方向において  

3倍周期、つまりJでは1／3の整合な位置の反射のみ存在する。ここでPOl）及びPO5／3）は  

消滅則から存荏してはいけない反射であるが多重散乱またはモザイクの影響によるピーク  

で本質的なものではない。Fig．A．2にそれぞれの相に対応する位相モードと振幅モードの  

理論的モデルを示す。不整合相では位相モードはr点でゼロとなり、値を持たないが3∂離  

れたところにg叩を持つ。整合相においては有限の値を持った位相モードが存在する。  
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Fig・A・1整合相（200K）及び不整合相（80K）におけるPOりの弾性散乱  

右図は左図の対数plot  

＞  

－3a O 3る  

（け   

－8a －5る ＿2る Oa 3a 7る   

Fig．A．2整合相及び不整合相の分散関係  

上図が不整合相、下図が整合相での分散を表わす。  
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付録B  

ブリルアンゾーン   

本論文で議論しているRb2ZnBr4のソフトモードの波数ベクトルqとブリルアンゾーン  

（以下BZと略記する）について記す。BZで特に対称性の高い位置（qの群が恒等操作E以外  

の対称性を含むような位置）には名前が付けられている0たとえばFig・B・1はⅠⅠⅠ相（乃1C乃）の  

晶系orthorhombicのBZを示したものだが、低温相転移（112，76K）については対称性の高い  

点（ぶ：曾＝（1／21／20））を、N－NC相転移については対称性の高い線上の点（A：『（00曾））につい  

て議論している。  

Fig．B．lorthorhombicsystemのブリルアンゾーン  
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付録C  

ⅠⅠⅠ，ⅠⅤ，Ⅴ相の消滅則   

本文で述べたようにⅣを用い、広いす空間での消滅則が明確となった（Tablel参考）。ここ  

では客観的に個々の相の反射の違いがわかるように図に示す。Fig．C．1は（ゐた0），（ゐOJ），（0た  

の面でのIII，IV，V相で存在する反射を示すo Fig・C・2には11＝1／3＋2／3n及びち＝2／3n（notng）8こ  

おける（ゐ〟1。r2）面での消滅則を示す。共に第1象限（肪0，耕），わ0）しか、表示していないが、  

他の象限に関しても同等である。指数はⅠ相を基準としている。  
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Fig．C．1（力た0），（ゐ0り，（0印面での消滅則  
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Fig・C・2（hk11。r2）面内の消滅則  

ここで左図はJl＝1／3＋2／3〃、右図はち＝2伽匝Ot〝＝0）の結果を示す○  
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付録D  

ⅠⅠⅠ相（乃1C乃）の構造について  

ⅠⅠⅠ相はα軸方向に自発分極をもつ乃IC乃構造（α0×占㌦3co）であることは自明である。Fig・  

D．1にa軸投影図とc軸投影図を示す。ここでtetrahedraはZnBr4を表わし、個々で存在してい  

るのは、Rb原子を表わす。これらはc軸方向に1叩er構造をなしている（re£ 57からのcopyで  

ありNがRbに相当する）。Fig．D．2にⅠⅠⅠ相の模式図を示す。ここで三角形はZnBr4tetrahedra－  

を表わし、Rも原子は省略してある。この相においてZ去12で対称操作4つより独立な  

te廿血e血aは3つでそれぞれ赤、青、黄色で示している。ここで対称操作は1：ズ，γ，g、2諾＋l／2，  

ザ，－Z、3諾，サ1／2，Z＋U2、毎＋1／2，γ＋l／2，一之＋U2の4つを表わしている。なお、反射強度は各  

象限において反射の強度は等しい。  

Fig．D．1Ⅲ相の構造の8軸及びc軸投影図  

－57一   



Z＝1β～2／3  

Z≒2β～1  

Fig．D．2 Ⅲ相の構造の模式図  
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付録E  

ⅠⅤ相の構造についてタ1柑   

このモデルにおけるcell及びα＊ゐ＊面内の存在する反射をFig．E．1及びE．2に示す。ここで軸  

方位は本文（恥（9）式で与えられたものである。得られた消滅則は但1KlO）：Kl＝Oddであり、  

実験事実とは合わない。Ⅴ相がtwhであることは明らかであり、この仙血がⅠⅤから起って  

いると考えると、もう一方の血m如nはFig．E．3の反射存在条件を得、これら2つを考えるこ  

とにより、実験により得られた消滅則と合う。このモデルにおけるZn叫鹿血血の対称  

操作をFig．E．4に示す。ここで同一の色のものは対称操作により同等であるものを示す。  

4＝旬ち一旬ち，  

凰；〟0ち＋軸言2，  

q；3q）ち．  

ろ＊＝ 」L－jL  
2α0 2も’  

昂＊；」L＋jL   加 

0 2あ0 

q＊＝且．  
お0  

Fig．E．1Ⅳ相げ11ゐ）のcell  
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Fig．E．2 d＊ゐ＊面内の反射  Fig．E．3 紬血を考えた場合のもう1つの  

dom血から生じるα＊折面内の反射   
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Z＝1／3～2／3  

Z≠2／3～1  

Fig・E・4 PllbモデルにおけるZnBr4tetrahedraの対称操作   

同一色ものは本文（わ，仲）の対称操作によって関係を持つ。  
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Z＝1／3～2／3  

Z〒2β～1  
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付録F  

群論によるⅣ相の構造   

ここではDvorak36）が述べた群論を用いたⅠⅤ相の構造について述べ、本文で予想した  

ア11あとDvor止が述べたア11ゐカミcellの取り方は異なるが本質的には同一である事を示す。   

Rb2ZnBr4の擬六方対称軸であるc軸を含むorth0thombic構造は仮想商対称相（hexagonal構  

造P63血c）の三重縮退モードの凍結による逐次相転移により起ると考えている0この狛釣  

moderl，r2，r3はそれぞれwavevector  

1＿＊  

触＝吉和，  

鮎＝撞一品）／乙  

鮎＝一・  

（F．1）  

を持ち、P63／∽椚Cの規約表現に属する3つの等価なものであるo Fig・F・1に記す。ここで、  

屯，転，否Hはhexagonallatticeのunitcellvectorを、電，転売はreciprocalvectorを表わす。例  

えばso氏moderlが凍結した場合、hexagonallatticeからd－，占，6からなるorthorhombiclatticeJl  

と変わる。  

す＝あH   ＝可100）  

古＝訪H＋転＝α（0道0）  

C＝－CH  ；－C（001）  
（F．2）  

首＊＝苑－1／2砿≡2花畑（100）  

古＊＝1／端  ＝2∬／α（01／訴0）  

＊ 
ど＝一   ＝」加／c（001）   

（F．3）  

ここで残ったr2，r3はこのorthorhombiclatticeにおいて縮退しておりそれぞれのwavevector一  

亀，否3は等価となる。  

亀…（∂＊一石＊）′2，  

毎＝－ （∂＊・古＊）／2・  

（F．4）  

ⅠⅤ相へはこれら2つのモードがソフト化することにより相転移が行なわれると考える。  

結果としては可能な空間群は習1あ，CIcl，ア1の3つが存在することとなる。ここでpdmi血e  

Ⅶ山cellは  
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屯事訪，  

み〟王ゎー言，  

C〟＝努・  

元一（反■・巧／2，  

亮一右●，  

■● ら霹1／3ど・  

（F．5）  

（F．6）  

で表わされるoRb2ZnBr4においては本文中で述べたようにPllbtいう可能性を示したが  

Fig．E．1とは異なる。しかしながら、対称操作（わ，00式を用いてcellを考えたときのそれ  

ぞれの賊ー血draのつながりを見ると同一であり、結晶全体としては同じである。つまり考  

えたcellが異なるが、Fig．F．2はFig．E．4と結晶構造は同一であり、同じことを言っているこ  

とになる。   

血rects  
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●      －      －      ■      ■      ■      ■      1      －      －      －  

Fig．F．1実格子及び逆格子空間におけるhexagonalunitce11  
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Z＝1β～2／3  

Z朝～1  

Fig・F・2 PllbモデルにおけるZnBr4tetrahedraの対称操作   

同一色ものは本文（わ，（りの対称操作によって関係を持つ。  

－64－   



付録G  

ⅠⅤ相の構造について 8個の対称操作からなる構造   

この構造におけるcell及びα＊研面内で観測される反射をFig．G．1及びG．2に示す。ここで  
軸方位は本文（10），（11）式で与えられたものである。得られた消滅則は田2K2ら）：H2＋ち  

『dd，但20L2）：L2qdd，田2K20）：H2＋戦功氾であり超過対称性によりa＋b＋面に特別な消  

滅則を持つ。このモデルもタ1柑モデル同様twhを考えることにより、実測と合う。このモ  

デルにおいては角度α，Aγが900であること、∂軸方向が弧ti飴汀Oelec血であることは自明で  

ある。Fig．G．3にtwinを考えた場合もう1つのdomainから生じる反射を、Fig．G．4にこのモ  

デルにおけるZnB句短血e血の対称性を示す。ここで同一の色のものは対称操作により等  

価であるものを示す。  

夷＝2〟0亘，  

包三2軸石2，  

ら＝お0毎．  

Fig．G．1Ⅳ相（8個の対称性からなる構造）のcell  
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Z＝1／3～2／3  

Z〒2／3～1  

Fig．G．4 Ⅳ相（8個の対称操作からなる構造）の模式図  
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Z＝1β～2／3  
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付録H  

Ⅴ相の構造について CIcl   

この構造におけるce11及びa＊b＊面内で観測される反射をFig．H．1及びH．2に示す。ここで  

軸方位は本文（10），（11）式で与えられたものである。このcellはモデルBと同一であり、得ら  

れた消滅則は但2K2L2）：H2＋K2＝Odd，但20L2）：L2＝ddである。この相はβが900からずれ、  

twinを構成していることは自明である（Fig．3．12（a））。もうlつのdomainから生じる反射は  

Fig．H．2と同じであり、domain比はピークの積分強度よりほぼ等しい。Fig．H．3にこのモデ  

ルにおけるZnB句触血e血の対称性を示す0ここで同一の色のものは対称操作により等価  

であるものを示す。  

A2言2α0亘，  

ち宣2軸言2，  

ら＝お0毎．   

Fig．H．1V相（CIcl）のcell  
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Fig．H．2 α＊研面内の反射   
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Z＝1／3～2／3  

Z朝～1  

Fig．H．3 V相（CIcl）の構造の模式図  
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Z＝1β～2ノ3  
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付録Ⅰ  

ⅠⅠⅠ，ⅠⅤ，Ⅴ相の構造因子について   

ここではⅡⅠ，ⅠⅤ（モデルA，B），Ⅴ相での個々のモデルにおける構造因子の個々の象限にお  

ける強度比について述べる。IV及びV相ではtwinを考えているため2つのdomin比1：1と1：1一  

以外を考え、それぞれFig．Ⅰ．1、Ⅰ．2に示す。ここで左側はが正、右側はJが負の（捕り反射を  

表わしている0波線上の点はaoxb。×3cocellに対応するBragg反射、その内側にある点は2ao  

X2box3co cellつまりIV相から出現するsatellite反射を表わす。色は等価である場合同一色で  

表わしてある。なお、CIclの場合伺）の面では血m由n比に寄らず面内の反射は等価であり、  

他の細の面ではJが値を持つ場合と同等である。同一比のtwhを考えた場合Sつの象限全て  

等価となり区別はつかない。しかしながらdomah比がずれた場合、状況は変わり、Ⅳ相で  

の反射に違いが生じる。つまり、IV相から生じるsate11iteは同一変化を示すが、Braggに違  

いが生じる。この点を注意深く観測すれば、どちらのモデルがより正当かがわかる。  

相モデルA  

－「‥∴‥：  

Fig．Ⅰ．1構造因子の強度比  

domah比1：1   

Fig．Ⅰ．2構造因子の強度比  

dom血比1：1以外   
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