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食塩型アルカリノ､ライ ドのフォノンの分散関係 と共有結合性
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要 約

仮説,Szigeti実効電荷がイオン間のクーロン相互作用の実効電荷 に等 しい, とHardyの

polarizationdipoleモデルとに基づ く格子力学モデルが食塩型アルカ リハライ ドに適用 され

る｡フォノンの振動数が巨視的物理量を入力データに用いて, AとZ線上の kx(k,)≦ 0･4

(27E/a)とA線上の全ての波数領域に対 して得 られたL,結果は基本的に実験 とよく合 うが,

特にA線上のLOモー ドの一致が全結晶でよいことが強調 される｡このモー ドに対 しては対

応する純イオン結晶モデルに基づ く格子力学モデ′レの結果ではい くつかの結晶で実験 との不

一致が著 しいことが知 られている｡

§1.はじめに

食塩型アルカ リノ､ライ ドは純粋なイオン結晶 と考えられてきたが最近 これに対する疑問が

いくつかの側面か ら提起 され始めた｡Harrisonは非金属化合物の価電子を記述する簡単化 さ

れたLCAO型式 を捷案 し,その中に現れる行列要素 を半経験的に決定 した?彼はこの方式 を

食塩型ア/レカ リハライ ドに適用すると,この化合物の共有結合が著 しいことを示 した｡著者

も,遷移金属不純物の超微細構造定数 と母結晶のSzigeti実効電荷の相関の考察から同 じ結論

に達 した2J4)さらにイオン間のクー ロン相互作用 の実効電荷 が Szigeti実効電荷に等 しいと

い う仮説 を提案 し,弾性率の分析に仮説 を適用 した5.･6) 現研究は,このような研究の流れの

中で,フォノンの分散関係 をこの仮説に基づいて検討する｡

イオン間のクー ロン相互作用の実効電荷 をSẑigeti実効電荷 e*Sにとって,分散関係を検討

することは以前に-Namjoshiらによってなされている70'彼 らのモデルは NaFとNaClの分散

曲線 をよく説明できた｡しか し彼 らは変位 したイオンか らのクー ロン場によるイオンの分極

の効果 をとり入れなかった｡この効果が格子力学において大きな働 きをすることはHardyに

*) MOTIDA,Kiyoshi
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よって示 されている80'さらに彼 らのモデ′レはクーロン相互作用の実効電荷 をeから射 こ減少

させただけなので,格子エネ/レギーを再現できないものになっている｡前者の不備はHardy

のpolarizationdipoleモデルを採 ることで解消できようgo)後者の問題 を改善するためには共

有結合による引力ポテンシャルを導入することが必要である｡これは前論文において,実測

の格子エネルギーを大変よく再現できるボ′レンモデルの格子エネルギーElの式

E1-一字+6V(r) (1･1)

を現象論的に正 しい公式 とみなし,これと仮説が調和するように引力ポテンシャ/レα(γ)とし

て

a(r)- 一芸 (02- ese)
(I.2)

を導入することによりなされた,但 し,a(r)は最近接イオン間にのみ働 くと仮定 した5.･6)㌔-ヽ.__

こで か(γ)は反発ポテンシャル,α:マーデルング定数,γ:最近按イオン間距離である｡

§2.モ デ ル

フォノンの振動数Q)は永年方程式

〔M-a'21]Q - 0 (2.1)

から求まる,ここでM,a,Lはそれぞれダイナミカ/レ マ トリックス,固有ベク トル,単位

マ トリックスである｡現モデルでは Szigeti実効電荷 をイオン間のクー ロン相互作用の実効

電荷 と解釈するので,結晶の電子分極は変位イオンか らのクーロン場によってのみ誘起 され

るloO･11'このような系のダイナミカ7レ マ トリックスはHardyのpolarizationdipoleモデ′レ

のMのイオン電荷 Cを射 こ変えることによって得 られる :

辛
M--X〔R+(号)2lH+HU(I-aUW )~1atMl〕X, (2･2)

ここでU… ∂ap∂…,/e応,a ≡ akBap∂…′,X… aapaK斤′/(mk)1/2 ;e応,αK,項 まタイプ応 (今

の場合陽イオン (C)あるいは陰イオン (a))のイオンの電荷 ,分極率 ,質量である ;H は

Ke11ermannの結合 マ トリックスであ り,Rは短距離カマ トリックスである ;添字a(P)は

デカル ト座標 として選ばれた 3つの 〔100〕方向のひとつを表わす0

マ トリックスRをきめるために短距離力 を限定する :④ 最近接イオン間ポテンシャルの 1

階 と2階の微分係数 dV/drとd2V/dr2はそれぞれd(a(r)+u(r))/drとd2(a(r)+u(r))/dr2
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とに等 しいとみなす｡ここでa(r)とu(r)はそれぞれ式 (1.2)と(1.1)で定義されている ;㊨

第 2近接イオン間には陰イオン間にのみポテンシャル∽(γ)がある ;④ 最近接イオン間には

非中心力が働 く.すなわちd2V/drl- (1/r)dV/drを仮定 しない,ここでdrlは結合軸

に垂直な方向の微分を表わす.このように近距離力 を限定するとRはそれによって表される102-14)

しかしRの非中心力依存性のとり入れ方には 2通 りある :ひとつはWoodsらの方式13);もう

ひとつはMaradudinによって導かれJaswalとHardyによって展開された方式である1.5) こ

の論文では後者のや り方を採った*.この場合の短距離力/り Lメータ ･･A′-(4/rc.)(d2V/

dr2),B′- (4/r2C.)(dV/dr),C- (1/rcoH (d2V/dr12)-(1/r)(dV/dr)),A′-

(2/rC.)(d2W/dr2),B〝- (2/r2C｡)(dw/dr),ここでC.- C2/r4;の関数 としてのRは

HardyとKar｡のテキス トに与 えられている?)

一方,この短距離カパラメータは巨視的物理量 :圧縮率K･Szigeti圧縮率K:16'弾性率Ca,;

を同時にきめているから,短距離カパラメータはこれ らの巨視的物理量を使 って表わすこと

ができる :

A/-

β/-

(8K-1+4K*-1).4A(Cll)+
Co Co 一里 土夏 .等 (吾 )23Co

4(K*-L K-1) 4A(C.1) 8A(C.4)

C. 3Co

辛

一等(旦 )2e

(2.3)

(2.4)

C -聖 ･豊 ･

An-

BN-

2(K~L K'-1)

2(K~1-Kい1)

地 十
Co

4A(C44)

3 C o

･3% '+子豊 走

(2.5)

( 2.6)

(2.7)

ここで A(Cii)はCaiの実測値から,次近接力 と非中心力を無視 して計算 された弾性率漂M

を引いたものである｡それ らは具体的には

･) woodsらの方式での計算も行 ったO結果はゾーンの境界周辺でのみ数Yo以下の相異が認められるだけであったo

Lたがって以下の現研究の計算の結果は非中心力のとり入れ方には依存 しないO
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CIEIBM- (a; 4'e;2亮 ,

C 蓋BM-
(x-α ) e'S2

4γ4

(2.8)

(2.9)

で与えられる,ここでα=1.7476andx=3･13865.)*･**

ダイナ ミカル マ トリックスM の計算に必要なことで残 った問題はイオンの分極率 a応の決

定である｡純イオン結晶モデルに立っ場合には,ひとつのイオンに固有の分極率があると仮

定することはもっともらしい.その場合 α応として Tessmanらの方法17,18)による分極率anTKS

をとることは妥当と思われる｡しか し現論文の立場では結晶にかな りの共有結合 をみとめて

いる｡この場合には,Ha､rrisonが示 したように結晶の光学分極の起源はイオン内励起だけで

な くイオン間励起の寄与が重要になって くる?)我々はもはや結晶に独立なイオンの分極率を

期待できず,各結晶に固有の実効的なイオンの分極率が存在することを期待できるだけであ

る｡この実効的なイオンの分極率がフォノンの振動数 a,を得るのに必要なのだけれども,残

念ながら現時点ではこの知識に欠けている｡しか し幸いなことに,個々のaKの知識がなくと

もブ リ′レアン領域の一定の範囲内では近似的にQ'を求 めることが可能である｡よく知 られて

いるように,r点ではα応が次の式 を満たしさえすればa,がきまる :

αC+αa=
3va(e∞-1)

41r(Ew+2)

(2.10)

ここで む｡は単位格子の体積･E∞は光学的誘電率であるOそこで,このr点の性質を近似的に

もつ波数の領域 を探 してみたO計算結果 によるとA.tl線上の k｡(a- x,y)≦0･4(2打/a)

とA線上の全ての波数領域では,αKの可能な全ての値 (例 としてNaIの場合 o･1≦ac≦3･2

･)前論文5)においてA(C｡4)の起源を共有結合の効果にのみ帰した.しかし一般的には現論文のよう
に第2近接相互作用にも帰せねばならない.したがって前論文でみいだしたA(C44)/CoとA(dC44/dP)

の間の相関は共有結合と第2近接イオン間相互作用の性質と再解釈される｡

**)式 (2･3)-(217)は式 (2;3),(2･4),(2･8),(2･9)においてe岩をCにかえるとHardyとKaroの
DD3Nモデルの対応式 (文献 14の式 (7.16畠,b)と(7.17a,b,C))に一致する｡但しA(C44)+
A(Cll)/2-C44- C12に注意｡
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×10~24cniであ り対応する｡｡は (2.10)式 よりきまる)*に対 して振動数の変化は数パーセ ン

ト以下に収 まった｡ したがって上記の波数領域では, とりうる範囲内の任意の αkを使 ったW

の計算値は真の α斤を使 った計算値のよい近似値 になってレ､､ると期待できるo以下においては,

とりうるα応の範囲内にある次の 2組 のαkについて計算 した結果 について検討する :ひ とつ

は ｡吉KS;もうひ とつは ｡C-aaと式 (2･10)を同時 にみたす α応.

§5.検 討

以上でMの計算 に必要なことについて述べたので,式 (2,1)か ら角振動数 a'を計算できる.

計算の際に,短距離力定数は式 (2.3)-(2.7)か ら, OKない しはそれ に近 い温度 の測定値

e'S,K *･20)K ,Caj ･21)r22)を用いてきめ られたOさらにKellermann結合 マ トリックスはHar-

dyとKaroの再計算値 14)を使 った｡これ らの値 とイオンの分極率 として｡kTKSせ用いて計算 し

た 3つの対称的方向のWが 13結晶に対 し図 111銅こ実験値 13,23-33)と共にそれぞれ与 えられ

ている｡イオンの分極率 としてac-aaと式 (2･10,)を同時に満たすものを使 っ牢計算値は図

の繁雑 さをさけるためにLiFとNaIに対 してのみ与え,与れている｡ これ らの結晶で時特に 2

組のイオンの分極率 を使 った計算値の相異が著 しい｡

計算結果 を検討する際に,現モデルの結果 をそれ とは対照的な純イオン結合モデ′レに基づ

く格子力学モデ/レの結果 と比較検討すると現モデルの結果の特徴が明瞭 となるであろ う｡そ

のようなモデ′レの代表的なものは殻モデ′レ13)とDeformationdipoleモデ′レ(DDM)8,9,14)

である.我 々の計算 と同様な限定 を短距離力にな し,ほぼ同一の入力データを使 った計算は,

殻モデルではNaI狛 こ対 しReidら26)が行 ってお り,DDMにおいては分散 曲線が測定 されて

いる全ての結晶に対 しHardyとKaro14)が行 っている｡両モデ′レに｢よる計算が得 られている

戟) ｡応のとりうる範囲は式 (2.10)だけでなく以下の考察からも制限される.Harrisonのメカニズム19)

によるイオンの分極率aKCOVを仮説 :ひとつの陽イオンの空軌道-それをとりまく陰イオンから遷移

される電子数が1-e*S/eによってきまる ;2)を使 って計算すると

α…ov+ aacov -
p｡e2(1-e*S/e)

3Egr

(F.1)

を得る｡ここでEgは純イオン結晶モデルにおいて陰イオンの最高被占p軌道から電子を陽イオンの
最低非占S軌道-遷移させるのに要するエネルギーである.計算された各結晶のαcCOV+αaCOV の値は
(2.10)式できまるαa+αCの20-60%の間のひとつの値をとる｡残 りはイオン内励起によるイオン
の分極率 αionと考えられる.αionの個々の値は,それをakTXSに比例すると仮定するときめることが

できる0-万,αC?ov+αacovを個々の値に分離することは現時点ではできないoLかし,｡KCOVのとり
うる範囲は0と(Fl)式の右辺の値の間にあるとしてきまる.以上の考察からα応のとりうる範囲が

きまるOこうしてきめられたα応の範囲内にαkTKSと,α｡-a｡と式 (2.10)を同時に満たすイオンの分
極率が含まれている.一例とLNaIの場合には0.1≦αC≦3.2×10124cfdとなるOこの範囲は考えてい
る結晶の中では広いほうのひとつである｡
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図 1. LiFの現モデルとDDMにより計算 さ

れた分散曲線｡実線はイオンの分極率 と

してaKTKSを使 った現モデルの角振動数

を表わす｡破線はイオンの分極率 として

α｡-α｡と式 (2.10)を同時にみたすもの
を使 って計算 された現モデルの角振動数｡

点線は文献 14からとったDDMの角振

動数｡黒丸は文献 23からとった 298K
の実測値である｡
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図 3. NaClの硯モデルとDDM によ り計算

された分散曲線｡実線はイオンの分極率

としてaIKSを使 った現モデルの角振動

数 を表わす｡点線は文献 14か らとった

DDM の角振動数｡黒丸は文献 25からと

った80Kの実測値である｡
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図 2. NaFの現モデルとDDM により計算 さ

れた分散曲線｡実線はイオンの分極率 と

してakTRISを使 った現モデルの角振動数 を

表わす｡点線は文献 14か らとったDDM
の角振動数｡黒丸は文献 24か らとった

295Kの実測値 である｡
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図4. NaBrの現モデルとDDMによ り計算

された分散曲線｡実線はイオンの分極率

としてαKTKSを使 った現 モデルの角振動

数 を表わす｡点線は文献 14か らとった

DDM の角振動数Q黒丸は文献 26か ら

とった295Kの実験値である｡
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図 5. NaIの現モデルとDDMにより計算 さ

れた分散曲線｡実線はイオンの分極率 と

してakTXSを使 った現モデルの角振動数

を表わす｡破線はイオンの分極率 として

α｡-αaと式 (2.10)を同時にみたすもの
を使って計算 された現モデルの角振動数｡

点線は文献 14からとったDDMの角振

動数｡黒丸は文献 27からとった 100K

の実測値である｡

r X ｢ L

図 7. KClの現モデルとDDMにより計算 さ

れた分散曲線｡実線はイオンの分極率 と

してα㌘Sを使 った現モデルの角振動数 を

表わすO点線は文献 14からとったDDM
の角振動数｡黒丸は文献 29か らとった

80Kの実測 値である｡
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図 6. KFの現モデルとDDMによ り計算 さ

れた分散曲線｡実線はイオンの分極率と

してα㌘Sを使 った現モデルの角振動数 を

表わす｡点線は文献 14か らとったDDM
の角振動数｡黒丸は文献 28か らとった

室温の実測値である｡
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図 8. KBrの現モデルとDDMにより計算 さ

れた分散曲線｡実線はイオンの分極率 と

してαKTl唱を使 った現モデルの角振動数 を

表わす｡点線は文献 14からとったDnM
の角振動数｡黒丸は文献 27か らとった

90Kの実測値である｡
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図9. KIの現モデルとDDMにより計算 され

た分散曲線｡実線はイオンの分極率 とし

てαfKSを使 った現モデルの角振動数 を表

わす｡点線は文献 14からとったDDMの

角振動数｡黒丸は文献 30からとった90
Kの実測値である｡

｢ X ｢ L

図 11. RbClの現モデルとDDMにより計算

された分散曲線｡実線はイオンの分極率

としてα㌘Sを使った現モデルの角振動数

を表わす｡点線は文献 14からとったDDM
の角振動数｡･黒丸は文献 31か らとった

80Kの実測値やある｡
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図 10. RbFの現モデルとDDMによ り計算

された分散曲線｡実線はイオンの分極率

としてαkTKSを使 った現 モデルの角振動

数 を表わす｡点線は文献 14からとった

DDMの角振動数｡黒丸は文献 31か ら

とった80Kの実測値である｡
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図 12. RbBrの現モデルとDDMにより計算

された分散曲線｡実線はイオンの分極率

としてakTKSを使 った現 モデルの角振動

数 を表わす｡点線は文献 14か らとった

DDMの角振動数｡黒丸は文献 32から

とった80Kの実測値であるO
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NaBrの結果を相互に比較するとよく似て

いるので,DDM を純 イオン結 晶モデルに

基づ く格子力学モデ/レの典型 と考えてよい

だろう｡そこで以下ではDDM と現 モデル

の結果を比較する｡HardyとKaroによる

DDMの結果 も図 1-13に与えられているO

まず,比較のために AとE線上の

ka(α-∬,y)≦ 0.4(27T/a)とA線 上の全

ての波数領域のDDMの計算値の特徴をみ

よう｡この波数領域で杜,§2で述べたよう

に,現モデルの解のよい近似値が得 られて

LIS
P
空

c

lO
L

/n

｢ X ｢ L

図 13. RbIの現モデルとDDMによ り計算

された分散曲線｡実線はイオンの分極率

としてαkTKSを使 った現モデルの角振動数

を表わす｡点線は文献 14からとったDDM
の角振動数｡黒丸は文献 33か らとった

80Kの実測値である｡

いる｡計算値は,いくつかの結晶の｣線上

のLOモー ドとLiFのL点のTOとTA及びTA(Z4)モー ドを除けば,実験 と基本的によ

く一致 している (実験 と数570以内で一致 している).LO(A)モー ドの不一致はよく知 られ

ている｡この不一致は陽イオンのイオン半径が陰イオンのそれより著しく小さい結晶におい

て著しい｡すなわちNaI,NaBr,KI,KBr,､LiFにおいて著しい｡純イオン結晶モデ/レに

立脚するDDM (あるいは殻モデル)の立場ではこの不一致は結局 LO(A)モー ドに特有な

実効イオン間ポテンシャルを導入 して説明することになる3.6-34)しかし現在まで,この解釈 を

裏づける事実は何 もない｡一方,LiFにおける計算値 と実測値の不一致に対 しては現在まで

のところ何の解釈 も提案されていない｡

次に問題の波数領域の現モデルの計算値 を見よう｡特徴的なことは,DDMの計算値｢と実

測値の間にずれがあったいくつかの結晶のLO(A)モー ドとLiFのTO(L)Y,TA(L)とTA

(E4)モー ドを現モチ/レは大変よく再現 していることであるソ｡ この結果は次 の観点から興咲

があるroDDMあるいは殻モデ/レはSzigeti∵実効電荷の解釈に端を発 っしている二.S?igeti実

効電荷はFr6hlichl])が指摘 しているように, 2通 りの解釈が可能である :ひとつは我々の仮

説のようにイオン間のクーロン相互作用の実効電荷 とみるもの ;他方はイオン核を変位させ

て-様な分極 を生 じさせたとき,近距離力のためにそれと反対方向の電子分極か誘起 きれる

と考えるo その結果としてみかけ上イオンの電荷がds'となるというもわoDf)M と殻 モキル

は後者の立場で構成 された格子力学もデルであり,現論文のモデルは前者の立場幸作 られた

ものである.したがって,DDMでみ られた計算値 と･実測値め不一致 が現モデルでは解消 さ

れるとい う結果はSzigeti実効電荷がイオン間のクーロン相互作用の実効電荷に等 しいという
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仮説を支持する事実 とみることができる｡

一方,現モデルの計算値が 10%程度ずれているモー ドがいくつかの結晶にある｡それは

NaCl,NaBr･NaIのTO(L)モー ドと,NaBrのLA(L)と波数 k - ky-0･4(27C/a)の∬

LA(I.)モー ドと,LiFの波数 kx-k,-0･4(2方/a)のTO(E3)モー ドであるOこの うち

NaBrとNaClの不一致は,パ ラメータ決定の行われたr点のTOモー ドのずれがめだっの

で,入力データの改善によって解消されることが期待 される｡残 りのNaIのTO(L)とLiF

のTO(∑3)モー ドについては次のような特徴がある｡イオンの分極率 としてαa-α｡ と式

(2.10)を満たすものを使 った計算では,これらのずれがかな り減小することが図 1,5からわ

かる.したがってこの結果は,これ らの結晶ではacTKS≪αaTKSであることを考 えると,この

ずれが現モデル?欠陥によるのでなく不適切なイオンの分極率の使用によることを示唆 して

いるO以上の比較からAとZ線上のkx (k,)≦0･4(2打/a)とA線 上の全ての波数領域におい

ては現モデルのほうがDDM よりもよく実測値を再現 していると結論 される｡

以上現モデルの近似解が得 られている波数領域の振動数の検討をおえたので,残された問

題はⅩ点近傍の振動数の問題である｡DDMの計算値はNaF,KCl,RbBrを除けばいずれ

かのモー ドで約 10%より大きくずれているOこれらのモー ドの振動数は使 ったイオンの分極

率に敏感である｡しかしDDMのような純イオン結晶モデルの立場ではイオンの分極率の値

を｡芝kSから大きくずらすことは不自然である｡したがって,これらのずれは短距離カパラメ

ータのX点近傍での変化に帰せ られよう｡ 一方我々の計算値 もNaBr,RbF,RbBr,RbI

を除けばいずれかのモー ドの振動数が約 1070以 上ずれている. §2で論 じられたように,こ

の波数領域の計算値は現モデルの最終的な結果ではない｡現モデルの解 を得るためにはイオ

ンの分極率の正 しい実効値をきめなければならない｡ したがって,これ らのずれは一部は正

しいイオンの分極率を得ることにより,一部は近距離力パラメータのX点近傍での変更によ

り解釈 されるであろう｡この間題は,しかし,現論文の守備範囲を越えている｡

本稿ではHardyのpolarizationdipoleモデ′レと仮説,Szigeti実効電荷がイオン間のクー

ロン相互作用の実効電荷に等 しい,に基づいた格子力学モデルによってフォノンの振動数が

AとZ線上のkx(ky)≦()･4(27E/a)とA線上の全ての波数領域において得 られた｡ 得 られた

結果は実験 と基本的によく一致 し,特にLO(刀)モー ドの振動数が全結晶でよく実験 と一致

することが強調された｡このモー ドに対する純イオン結晶モデ/レに立脚する格子力学モデル

の計算は対照的にいくつかの結晶で実験 と著しく不一致であることが知 られているoLたが

って,この結果は現研究が立脚 している上記の仮説 を支持するものとなっている｡
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