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ソフ トフォノンは,変位型強帯電体や結晶構造転移などの格子の不安定性の間厚に於

いて,その存在を多 くの実験によって明らかにされ,更に臨界現象,セン トラルピーク

の問題- と発展 している｡

一方, ソフ トモー ドの理論はもともと二つの側面を含んでいる｡すなわち,

(1)周波数の低い,或いは不安定なモー ドが存在する物理的起原は何か｡

(2)格子の非調和性による安定化の機構はどうなっているか｡

従来(21の非調和性の問題は,不安定モー ドの存在の仮定の上で,多 くの議論がなされ

て来たが, (1)の格子の不安定性の物理的原因についての考察はあまりなされてこなか

った｡ これは本質的に調和近似の範囲内の問題である｡電子が直接格子の不安定性に関

与 している場合には,その機構が明らかなものがあ り,一次元的金属に於けるKohn

Anomaly,Band Jahn Teller及び局所的電子状態の関係 しているCooperative

Jahn Teller等がその例であるo LかLSrTi03の Brillouin zone corner

の R25 ソフ トフォノンによる 110oK構造転移のように･その格子不安定性の起原の

不明確なものも多い｡又電子状態がどの程度不安定性に直接関与 しているかも明らかで

ない場合が多い｡

ここでは,強誘電的ソフ トモー ド(波数 q- 0) について Cochran,Anderson-

らが明らかにした "displacive"な双極子一双極子長距離相互作用 と "restoring''

な短距離相互作用 との "nearcancellation" の考えを一般の現数 qに拡張して,格

子振動のわ くの中で構造的相転移 (具体的には SrTi03の場合)の不安定性の物理的

原因を考察する｡格子振動の分散関係を再現する種々の Shellmodelがあるが,不安

定性の本質は rigid ionmodelの中にも含まれていると思われるので, SrTi03

についてのCowleyの rigidionmodelを用いる｡

波数 qに関する系の格子振動の dyr)arrlicalrnatrixをD とし, イオン間相互作用

を通常のように双極子-双極子相互作用 とその他の短距離相互作用に分け,各々からの

D-の寄与をDd, Ds とする｡
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D- Dd + Ds

構造的相転移の機構

(1)

Ddの成分は格子和で求まり･有効電荷をパラメタ一に含むo Ⅰ)S は短距離力のパ ラメ

タ-を含み, Cowleyによると

･'; ,- 雲 i
(i-1,2,3) (2)

ここに, はイオン間ポテンシャルを, Ⅴは単位胞 の体積を表わ し, i-1,2及び 3

は各々 Sr-0' Ti-0,0-0 イオン間の相互作用 を意味する｡

適当な変換 Uによって D を対角化すると

u DU~1- (可 ∂iJ)
(3)

a'亨の実験 と比較によりDのパ ラメタ-は Cowleyによって決定 されてお り,結局U1
も決定される｡このU を用いて

U DdU~1 - (a,昌(ij))

UDs U-1- (a･…(ij))

撹 ( ij) + ws2 (ij) - 0 ･ (i≒ j)

(4)

a･3(ii)+ u:(ii)- α; , (i- j)

ここに於ける行列の対角成分 a,昌(ii) W…(ii)が正にCochranらの "nearcance-l

llation"に於ける各相互作用からの寄与を表わしているoこれ らが Dd,Dsを各々

独立に対角化 した成分でないことに注意が必要であるo各 qに対するQ'i,a)d及び

usの値が図示 してあるo囲 (a)はパ ラメタ-が準定された 〔100〕 方向の分散関係

を,囲 (b)はその結果による〔111〕 方向の分散関係を,囲 (C), (d)は図 (b)を

a,d と Q'Sへ分解 したものであるo a'd,a'Sの寄与は各々点線 と実線で表わし･負の

振動数は純虚数の不安定モー ドを表わす｡

この図から得られる結論 として

(1)二つの力の相補性
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例えば･図 (b)の R2'-branch_は囲 (C)によると短距離力で安別 ヒされ･双

極子相互作用で不安定化されている｡これに対 して図 (b)の R15 - d-br】arlCh

では二カの役割が逆にならている.

(2仁 強誘電的ソフ トモー ド

図 (b)の R15- a-branchの波数 (-0のモー ドはCochranらの結論の如

く,'図 (d)に於いて,短距離カで安定化され,双極子相互作用で不安尉 ヒされてい

る｡
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構造的相転移の機構

(3) R25 ソフ トモー ド

図 (b)の F25 モー ドは囲 (C)或いは図 (d)の R25モー ドに示される如 く･双

極子相互作用は安定化に働き,短距離カが不安定化を引き起 している｡これは強誘

電的ソフ トモー ドの場合 と不安定化の起原が逆になっている｡

これ らの結晶が主として静電的 Conlomb引力 と短距離の反擁カで構成 されているこ

と､を考えるとよく理解出来るように思われる｡

とくにR25 モー ドの振動数は容易に求まり

Q･2 - 〔Al+B′1+B2 + 4B3 +Z…(H-G)〕/m 3 (5)

ここにm 3, Z3 は酸素の質料及び有効電荷であ り･Ii･Gは Dd の 行 列 要 素 で

H-G> 0とな?ている｡ B2 <0 を考慮すると･ SrTi03の結晶に於いては,

Ti-0-Tiの鎖に垂直な0或いは Tiの動きは不安定であることが推測され, R25

モー ドでの 0.の動きは 0を囲む Srと,0の変位による双極子の配列によるエネル

ギーの高まりとで安定化されている可能性がある｡

この様なことは,他のPerovskiteの構造転移や反強誘電体ではどのようになってい

るのであろうか｡又,これ らの格子不安定性は電子状態 とどの程度本質的に関係 してい

るのだろうか｡これらは今後の問題 である｡

CsPbX3 の構造的相転移
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§1. 序

CsPbX3(Ⅹ- C2･Bt)はベ ロフスカイ ト型構造をもち･室温阿近でいくうかの

相転移を起す｡これ らの転移点で誘電率は異常を示 さない｡ここでは,まず転移におけ
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