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§1.序 説

強誘電体を分類するのにいろいろな方式が考えられてきたが,今まで集められた実験

事実を微視的理論の立場から整理すれば次のように強誘電体を大別するのが-ぽん適当

ではないかと思 う｡それは

(1)双極子が分極の主なにない手である強誘電体･例えばN｡NO2･チオ尿素

(2)水素結合が本質的な役割をす る強誘電体｡例えばKDP

(3)構造相転移に伴って分極を生ずる強誘電体｡その中で

(i) TOモー ドがソフ ト化するもの｡例えばBT

(ii) m以外のモー ドがソフ ト化し,それに伴って相互作用によって分極が現われ

るもの,例えばいわゆる間接型と呼ばれるもの｡

に分けるのである?(1)の部類に属する系は,双極子系の多体間藤 として今まで既に理論

的に定式化されているし,この研究会の報告の中にも納氏や吉光氏の理論が紹介されて

いる｡(2)についてはプロトン系のダイナミクスを擬スピン系の問題にす りかえる方法を

筆者 らが先に展開し,その後実験の進歩 と共に理論を大いに発展 した｡強誘電体につい

て ,そのダイナ ミクスも含めた有効ハミル トニアンが設定 され,微視的理論で詳細な議

論がなされた最初の例であろう｡これらに対して(3)は本質的に格子力学の問題である｡

格子力学は,最近固体電子論 と組合せて第一原理から接近できる一般論が整備されつつ

あ り,単純金属の格子振動の理論の成功からはじまって ,複雑な金属 ,半導体,絶縁体

-とその応用はひろがって来ている｡一方固体電子論の方も,擬ポテンシャル理論を基

盤にして,単純金属 ,半金属 ,半導体等の電子物性 の実験事実を,consistentに説明

できるような理論が次第に作られつつある｡それゆえに ,この両者を結合 させるならば ,

少くとも電子構造のよく知れた物質に現われる構造相転移の微視的理論を建設すること

は原理的に可能であろうというのが筆者の考えである｡この見地から表題にかかげたよ

うな一つの試みについてこの小論で少 し述べて見たい｡
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§2. 格子振動の一般理論

ソフト･フォノンがどうして現われるかを論ず るには,与えられた結晶構造に対する

調和近似の範囲で格子振動の基準振動数を求めて不安定なモー ドが現われるかどうかを

調べればよい｡格子振動の一般論は結局原子核の変位に対する電子の遮蔽効果の理論で

ある｡結晶を単位格子胞に分け,P番目の格子胞 にあるS種のイオン芯の電荷をZse,

質量をMsとする｡e′格子胞のS′ィォンをβ方向に単位長だけ変位させたとき,e格子

胞の Sイオンに働くa方向の力をoap(e+S,e'+S′),そのe-C/に関するフーリエ成分

をoaSpS'(q)と書けば ,基準振動数は

detJOasPs'(q)-Msw 2(qj)Sapass′巨o (21)

/

の根 として求められる04pS′(q)は短距離だけに働 くイオン芯間の反僚力の部分IPasp(q)
と電子 によって迷赦 されたイオン間のクーロン力から成 り

I,【＼_ZsZs′4花e2丁､,｢(q+G)a(q+G')p
oasis(q)-

β ｡ tq+G'12

′

了 1(q+G･q･G′)ei(Gsぺ'S')+Gs(q)

(2.2)

の形 をしている｡e~厄 電子 ガスに対して外側からr′点を中心にポテンシャルVeXt(I)
を加-たとき,r点に生ずるポテンシャルが

V(r)-J'8-1(T,r,)vext(r)dr' (2.3)

にて与えられるよう定義された遮蔽関数の 2点フー リエ成分を表わす｡この定義から(

2.2)の右辺第-項の意味は明らかである｡線型応答理論によってE-1(r{)は電子ガス

の密度の相関関数と結びつけられ ,電子状態がわかれば原理的に計算可能である｡最近

の理論の大きな発展は電子構造を知 ってe~1(q,d)を求める有効な方法が開拓されたこ

とである｡比較的自由に走 りまわる電子 ,イオン芯のまわ りに比較的強 く束縛されてい

る電子に分けたとき,それぞれの電子による遮蔽効果が計算できるようになった｡前者

は単純金属の格子振動の理論で主役を演じ,後者はShellモデルで考慮 されるようなイ

オン芯と外殻電子の運動のずれの影響を調べる手段を与-る｡その詳細はここでは省 く

が ,後者の部分が半導体や絶縁体で重要にな り,それを求めるのにはバンド･電子の波
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動関数をワニエ関数で展開した係数のようなものがわかればよい｡

§3. 絶縁体の電子論

絶縁体の電子論を研究する最短コースはHeitler-Londonの方法によるものだと信

じられている｡この考えに反省の機会を与えたのはLAwdinによるアルカリ･ノ､ライ ド

の凝集エネルギーの計算であった.?)Lawdinが示したことは,原子軌道の非直交性か

ら来る補正を正しく入れれば,Hartree-Fock近似の精神で1電子近似から出発して

計算した典型的な絶縁体 ･アルカリハライ ドの凝集エネルギーや弾性定数は定量的にも

よい結果が得られるということであった｡

われわれはこの事実を出発点にして ,比較的に簡単で,しかも絶縁体の諸物性を電子

論の立場から計算する便利な方法を創 り出そうと考えるn

軌道の非直交性が重要であるから,LAwdinの非直交性の補正を考えたLCAO模型の

理論を復習してみよう｡まず結晶内の電子状態の波動関数のよい近似の出発点になると

予想される原子軌道の組 Ⅰ¢a(X港を用意する｡¢a(X)は一般には非直交で

J¢｡(Ⅹ)%(Ⅹ)也 -㌔ β +毎

である｡重なり積分から作られる行列S- tSapIを用いて直交関数系

pp(x)-∑Qa(X)(1+S)=pV2α

をっくることができる｡さらに適当なウニテール変換

+i(X)-∑pp(X)Cpi/l

( 3.1)

(3.2)

(3.3)

によってつくられる直交軌道にフェルミ分布させた状態の平均エネルギーが極小になる

ようにCpJを見つけることにする｡L8wdinが示したのは,このような操作できめた,

1つのSlater行列式で表わされる基底状態のエネルギー (から構成原子をばらばらに

無限遠にはなしたときのエネルギーを差引いたもの )は,定量的にも結晶の凝集エネル

ギーの実験値に近いということである｡そこで以上の操作を逆にたどって,基底エネル

ギーだけでなく低い励起状態も扱えるよう第二量子化の方法に移して見よう｡ サ･J(Ⅹ)が

わかれば高い励起状態を無視する範囲で 付 i(X)Iは直交完全系をなすから･量子化さ
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れた電子の波動関数は

g(x)-rj'Ⅹ)ajIF''X)-r ;(X)aj' (3.4)

のように展開できる｡?i,a十 ま消滅生成演算子で,直交完全性の要求

〔F(Ⅹ)F+(X′)〕+-a(X-X')

〔ajajナ〕+-∂･JJJ

から

(3.5)

(3.6)

が出る｡系のエネルギ-演算子は

H-Iv+(X)H1g(Ⅹ)dx十をIJv+(X)F'(X')GF(X′)V(X)dxdx' (3･7)

の形である｡基底状熊を表わすSlater行列式は

Lwg, -aTa2' ･･･aN'Lo , 一 志 ,det.Vj(X,)}

が対応 し,Hartree-Fock近似でのエネルギーは

(3.8)

1

41,HF-∑ tjIHILk)<a十ak,+-∑∑UkIGlml)<ai'aEalam>HF (3･9)jk J 2

･aT定a.am,HF-<ala ><ak'al,-<aTal,<産am, (3･10)i｢Ⅳ

によって計算される｡実際は (+)(Ⅹ))を見つけることが目標であるから･(3･3)の

変換を(3.4)に施 して

F(Ⅹ)ニラ夏pp(x)cpjaj…∑ pp(X)apJL

を定義すれば演算子

ap-m iaJ I 〔ap,at]+-8JLリ
J

(3.ll)

(3.12)

が現われる｡交換関係は iC〝Jiがウニテール行列であることから保証されている｡さ

rD106-



強誘電体相転移の微視的理論の試み

らに変換 (3.2)を施せば

F(Ⅹ)-∑ZMa(Ⅹ)(1+STaVp2ap-吾Qa(X)AaJL a

Aa…=(1+S)fpl/2ap
LL

となるが･AaAlはフ-ルミ粒子の交換関係をみたさない ･･

〔Aa･AJ〕+-Tap-(1+S)tp

この表示でエネルギー演算子は

(3.13)

(3.14)

(3.15)

H-asp(叫 JP'AIAP'毎 号召(aPIGlSr)A:AtAγA∂ (3･16)

となる｡すなわち,まず非直交の軌道から出発すると,この軌道に関する1粒子エネル

ギーの行列成分(αtHllβ),2粒子相互作用エネルギーの行列成分(αβ個 ∂γ)を用い

てエネルギーは(3.16)のように書けるが ,生成 ,消滅演算子は交換関係 (3.15)に

よって重なり積分と結びついている｡そこで (3.14)- (3.12)と変換をくりかえし

て ,エネルギー演算子を近似的に対角比するようにすれば ,最後にHartree-Fockの

エネルギーが得られるだろうというのである｡以上の話だけではこの方法の有効さはわ

からないから簡単な例を示そう｡

㊤
§4. BondOrbitalModel

最近Harrison達はⅣ族 ,≠-†族化合物のBond-orbitalモデルを捷唱している

が,§3.の方法を用いるとこのモデルの主要な部分が簡単に導けるだけでなく更に進ん

だ計算を実行するのにも便利な定式化がおこなえる｡

各原子から出している4つの sp3混成軌道の組が素材である｡例えば

lha>-喜 〔ls, +Ix> +ly,+Iz,〕｡
(4.1)

はanion原子の 〔111〕方向に伸びた混成軌道を表わす｡Is>･lX>etcはanion 原
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子のS,p 軌道である｡cationに対 してはCをつける｡この軌道の組から重要な積分

として

ea-<halHfha> anionの軌道エネル ギー

M仁 一租alHlha> anionの異なる混成軌道間の遷移エネルギー

M2--<hCIHfha> 隣 り合 うanion-cation間の遷移エネルギー (4･2)

M3-を(ec -ea) 軌道エネルギーの差

S- <㌔lha> 混成軌道間の重な り積分

が定義される｡ これらの諸量だけをパラメーターとして結晶のすべての性質を統～的

に説明 しようというのが目標である｡まずIha>とJhC>の線型結合でbondorbital

を作ろう:

lb>-UaJha>+UclhC>

係数 Ua･Ucは次のボンド･エネルギーを極小にするようきめる :

<b卜吋b>

eb =
<blb>

- 極小

その結果は次のようになる :

Eb-V2S-ノ棄｢膏

V2-
M=
1-S2

tjS-i2

V3-Jl二S2
-S(1-a昌)1/2

･TTk ,1'2]

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

(4.7)

(4.8)

この結果から読み取れるように ,αp はanionとcationの間の電荷移動度あるいは

イオン性度に関係 した量で･もちろん等極結合では㌔ -0である｡以上のように求め
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た軌道群を出発点にして ,まだ使っていないM; ,M fで軌道の混合をおこしてバンドを一

作ると結晶のエネルギー帯ができ上る｡Harrisonはこのようにして1-†化合物の誘

電定数 ,イオンの有効電荷 ,ピェゾ電荷 ,凝集エネルギー等の実験値を関連づけるパラ

メーターVIV2V3 の組を選べることを示した｡

そこで全く同じことを§3.の方法でや ってみよう｡ ポン ドに番号を打って,系のエネ

ルギ-を

H-∑Hi+告Hij1

のように分ける｡Hiは i番 目のボンド･エネルギーで

H･-eaala･+eccllci-M2(alci+cTai)1 11

(4.9)

(4.10)

の形に書かれる｡aiは i番 目のボンドに関与するanionの混成軌道にある電子 を消す演

算子で,他の量も同様の意味をもつ｡ (4.10)は (4.2)の定義を思い起せば自然に導

かれるはずである｡同様にHiiはanion,cationに対してそれぞれ

H.a.--M:(aTai'aT ai)り

(4.ll)

HP･--hFl(cTci+cTci)り

と書かれることも明らかであろう｡ところでa,cetcは非直交の軌道に関する演算子

であるから,フェルミ粒子の交換をみたしておらず ,そのずれは iボンドの重なり積分

Sを用いて

(1+8)-

にて特徴づけられる｡容易に

(1+S)~1≡T-

1 S

1-S2 1-S2

S 1

1-S2 1-S2
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､′T+i - ､パこす~

2J1-♂

～斤二訂-Ji了召

(4.14)

の関係 をたしかめることができるから,まず軌-1Sの直交化を次の変換にておこなう｡

§3.の (3.14)に対応することに注意 ):

( ca )-Tl'2( ca) , (:I ) - TV2(:工 ) (4.15)

との変換を実行すると,ノーミル トニアンH･は1

Hi-(-V3+V2)a+a+(V3+V2)C+C-V2(a+C･+C+a) (4･16)

となる｡V2 ,V3 は (4･6)で定義したものと同じである｡次に適当な直交変換

(ca)=(庶日:Hca･')=(uJTTu刷 (4･17)
によってHiを対角化することを試みる｡ (4･17)を (4･16)に入れると

Hi- 〔V2S+(1-2u2)V3-2uJ二子 V2〕A+A

+N2S-(112山2)V3+2u言二手V2]C+C

+ 〔-2u高二㌘ V3 - (卜 2u2)V2] (A+C+C+A)

-E-A+A+E+C+C (4.18)

最後の行は(A+C+C+A)の項が消えるようにuを選んだ時の結果で

E± -V2S± 々 有
V2

2u言 語 - プ芦守
(4.19)

で与えられる｡これは正 しくボンド･エネルギー (4.5)を与えている｡ (4.19) は

antibonding levelの値E十も同時に与える｡
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さて (a,C)から(A,C)-移る2つの変換 (4･15)(4･17)はすべてSとV2･V3で

表わされるから,(4･11)のHijもA,Cetcで表わされ ,改めてH -2ni十∑Itjを対

角化すればbonding,antibondingのバンドが形成される｡こうして作られたハミルト

ニアンは系の物性を計算するのに役立っはずである｡

§5.誘導電体-の応用

以上のような定式化を強誘電体-応用するためには,まだなすべきことが多くあるが ,

さしあたり強誘電性半導体-適用することを考えている｡例えばPbTe･SnTe,GeTeの

ようなⅣ-Ⅵ半導体はNaCg型構造からAs型構造-相転移して強誘電性に類似の性質を

示すことが期待される･,また少し複雑ではあるがSbSI系のV-Ⅵ-Ⅶ半導体は光電性
を伴 う強誘電体として興味深い物質であり,最近バンド計算も実行されているから,そ

れを基にして相転移の機構 を調べることもわれわれの目標の～つである｡
5)

Ⅳ-Ⅵ半導体の相転移を説明するのにKristoffel達のモデルが用いられる｡それは長

波長のTOモー ドを通してValencebandとconductionbandの電子間に相互作用があ

ってそれがTOモー ドのソフト化-拳くという考えである｡系のエネルギーを

H-H｡e+fth+HI

の 3つに分けると,電子系のエネルギーは

Hee-nEkEn(k)Cn+(k)Cn(k)

(5.1)

(5.2)

の形で･En(k)はn番 目(valence又はconductionband)のバンド･Cn+(k),Cn(k)

はそのバンドの電子の生成 ,消滅演算子を表わす｡フォノン系のエネルギーは

甑 -eqws(q'bI(q'bs(q) (5･3)

で与えられ ,Sは基準振動の分枝の番号,b,b+がフォノンに対する演算子である｡電

子 とフオノンの相互作用は

H1-mq雷vn,n(k･qs)Cn,'(kb )Cn(k)(bs(q)+b:(-q)) (5･4)
Sq

の形を持っ｡これは (hk)電子が (sq)フォノンを吸って (又は放出 して )(n',k+q)電

rDll1-



松原武生

子に変る過程を表わ している｡この中で SとしてTOモー ドを,m'としてvalence,

conductionbandをとったVn'n(kqs)が0でないと適当な条件の下に長波長のTOモ

ー ドはソフ ト化して<bT.(0)>が有限になるような転移がおこりうる｡ この ときの

orderparameterの温度変化をきめる方程式は

(Ec駄卜 乾板))2.g2(k)y2

4 N

2kBT

となる｡yは也 TO(0)>に比例 Lg仮)はVw(k･0･TO)に比例 した量であるoこのよ

うなモデルが正しいかどうか ,正しいとすれば転移をきめるパラメーターがどんな値に

なるかは,この物質の電子構造を正しく考慮して§4の方法で調べて見ればよいわけで

ある｡詳細は改めて報告 したい｡
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