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アウトライン

• 誘電体の基礎
• 強誘電体の電子論
‣ 断熱ポテンシャル
‣ 電気分極
- 例：強誘電体BaTiO3

• 圧電体の探索
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電気分極

電場は分極Pの分だけ小さくなる：反電場

感受率

平板コンデンサー

絶縁体
3



誘電率と電気分極
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比誘電率

電荷量の移動（電流）を測定することで
誘電率や電気分極を求めることができる

A
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電気双極子と分極
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電気双極子 分極：双極子密度
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局在イオン（点電荷）模型

有効電荷

空間反転操作

反転対称性をもつ系に
分極はない
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結晶系と点群
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結晶系 点群
立方晶 m3m, 43m, 432, m3, 23

六方晶 6/mmm, 6m2, 6mm, 622, 6/m, 6, 6

三方晶 3m, 3m, 32, 3, 3

正方晶 4/mmm, 42m, 4mm, 422, 4/m, 4, 4

直方晶 mmm, mm2, 222

単斜晶 2/m, m, 2

三斜晶 1, 1

極性 カイラル
反転対称性あり

極性・カイラル反転対称性なし



常誘電体と強誘電体
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規則-不規則型 変位型

相転移

• 常誘電体（常誘電相）

• 強誘電体（強誘電相）

- 自発的分極の存在

- 不揮発性メモリ
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強誘電体
自発的電気分極の存在

古典的解釈
イオン電荷による電気双極子

本質的な要因 → 電子論の必要性
・空間反転対称性を破る原子変位
・電子密度分布の詳細な応答

強誘電体の電子論
P

E
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BaTiO3

403K

c/a ~ 1.01c/a = 1.00

原子変位
u(Ti) = 0.054Å
u(O1) = –0.097Å
u(O2) = –0.061Å

Ps自発分極

強誘電相への不安定化
反転対称性の自発的破れ

Why？

常誘電相 強誘電相
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断熱ポテンシャル
• 断熱近似：電子系と原子核系の運動の分離

- 原子核系

- 電子系

• 密度汎関数理論（局所密度近似）

- 有効場中の一電子問題

断熱ポテンシャル

外場：
静止した原子核
のつくる場
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断熱ポテンシャル
• 断熱ポテンシャル（全エネルギー）

• 原子に働く力 → 構造最適化，動力学

• 力の定数 → 格子振動，構造の安定性
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フォノン計算
• 原子座標

• 原子変位

• 調和近似（波数ベクトル ，角振動数 ）

• Blochの定理

格子ベクトル 単位胞内の座標

平衡位置
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フォノン計算
• 原子に働く力

• 運動方程式

質量 13



フォノン計算
• 動的行列

• 線形問題

• 固有値

ソフトモード（不安定化）

振動モード
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BaTiO3

c/a = 1.01

原子変位
u(Ti) = 0.054Å
u(O1) = –0.097Å
u(O2) = –0.061Å

Ps自発分極

イオン模型：Ba2+ Ti4+ O2-

実験値：Ps = 0.27C/m2

電気分極の増大
電子の応答
Why?
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巨視的分極：マーチンの指摘
Phys. Rev. B 9, 1998 (1974).

•第一原理計算により，精度よく電子密度分布が
求められるようになってきた．
•電子密度分布は空間的に拡がっていて格子変形
や原子変位に対して敏感に応答する．
•分極を決定するためには、単位胞中の電荷分布
の知識だけでは十分ではない．
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巨視的電気分極の理論
Resta, Ferroelectrics 136, 51 (1992). 

• 周期的な電荷分布における電気双極子は，電荷分布が中
性の局在分布に分解できない限り，そもそも定義されな
い．

ü 分極Ｐの絶対値はそもそもバルクの性質ではな
く，Ｐの変化量が実際の実験における観測量に
対応する．
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巨視的電気分極の理論
Resta, Ferroelectrics 136, 51 (1992). 

• 分極の観測：断熱的状態変化に伴う電流

• 一次摂動による分極の変化 A
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巨視的電気分極の理論
King-Smith & Vanderbilt, Phys. Rev. B 47, 1651 (1993). 

ベリー位相
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•分極の変化

•局在的電荷分布

巨視的分極の計算

イオン＝原子核＋コア電子

イオン電荷

原子変位
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• 電子密度に重なりのない場合

電子密度が0のところに積分境界を選ぶと、ひとつ
の単位胞の積分だけで計算可能→局在電荷と同じ

• 局在した軌道（ワニア関数）で表示できるとき

巨視的分極の計算

ワニア関数の重心
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• 断熱的過程に伴う位相：ハミルトニアンの幾何学的性質か
ら帰着

• 時間依存の摂動論

- 断熱近似（m=nのみ）

ベリー位相
Berry, PRSL A 392, 45 (1984).
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ベリー位相

• 時間依存性はあるパラメータ を通じて決まる

• 時間 でパラメータ空間を一周し元へ戻る過程
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ブロッホ関数のベリー位相

• ベクトルポテンシャル中の一次元ブロッホ状態

- 一般化されたブロッホ関数

Zak, PRL 62, 2747(1989).
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ベリー位相とワニア関数

• ワニア関数（簡単のため一次元）

• ベリー位相

ワニア関数の重心
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ベリー位相を用いた分極の計算

• ３次元の表式

BaTiO3

0       5       10      15      20
J

Po
la
riz
at
io
n 
(C
/m

2 ) 0.32
0.30
0.28
0.26
0.24
0.22
0.20
0.18
0.16

• 分極方向の刻み数に関する収束
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分極の任意性の問題

BiFeO3の分極
PRB 71, 014113 (2005)

27



Posternak

Vanderbilt

experiment

ZnO

ボルンの有効電荷

Ishii, TO (unpublished)
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強誘電体 BaTiO3 の電気分極
• 正方晶 （イオン模型 0.16 C/m2）

- 0.31 C/m2 Ishii, TO

- 0.28 C/m2 Zhong, Vanderbilt

- 0.27 C/m2 experiment

• 三方晶

- 0.37 C/m2   Ishii, TO

- 0.43 C/m2 Zhong, Vanderbilt

- 0.33 C/m2 experiment
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立方晶BaTiO3のバンド構造

基本はイオン結晶

伝導帯：Ti 3d

ギャップ
価電子帯：O 2p

Ba 5p

O 2s

Ba 5s
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立方晶BaTiO3の状態密度

イオン結晶的
＋

強い軌道混成

Ti-3de (yz, zx, xy)

Ti-3dg (3z2–r2, x2–y2)

O-2ppO-2ps

Baの軌道はギャップ
近傍に現れず，
2価のイオン的状態
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正方晶BaTiO3の電子密度

TiからOへの電荷移動
→ イオン結合性

Ti-O間の結合電荷
→ 共有結合性

Ti

O

OO

赤：電子密度の減少
青：電子密度の増加

32



立方晶BaTiO3におけるフォノンモード

ω
(cm–1)

Ba Ti O1 O2 O2’

186i -0.01 -0.62 1 0.51 0.51

0 1 1 1 1 1

165
180*

-0.66 1 0.78 0.97 0.97

277 0 0 0 1 -1

458
482*

-0.01 0.16 1 -0.69 -0.69

*IR @395K a = 4.00Å

Ba2+イオンはソフト
モードに参加してい
ない

ソフトモード
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Phonon Band of Perovskite Oxides: ABO3

Phys. Rev. B 60, 836 (1999). 

Eigenvector:
red: A
green: B
blue: O
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BaTiO3原子変位によるエネルギー変化

正方晶原子変位
u(Ti) = 0.054Å
u(O1) = –0.097Å
u(O2) = –0.061Å

c/a=1.02

c/a=1.03

c/a=1.00

c/a=1.01
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BaTiO3原子変位による電子状態の変化

O2-p

O1-p

Ti-d

立方晶 正方晶

破線：変位なし（立方晶）
実線：変位あり（正方晶）

変位により軌道混成が増大
→ バンドのシフト

エネルギー利得
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強誘電性への不安定化

典型的な酸化物の構造

3サイト模型
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δが大きく
λが小さい

強誘電性への不安定化

Oイオンの変位に伴う飛び移り積分の変化

tの4次までの範囲でのエネルギー変化
電子格子結合係数

変位xの２次項係数が負 → 不安定化条件
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強誘電性への不安定化

平衡変位

不安定化の条件を満たすためにはεdに比
べて適度な大きさの飛び移り積分tが必要

• δが大きく
• λが小さい
• εdに比べて適度なt

イオン結合性と共有結合性 39



強誘電性への不安定化

結合係数δ

弾性定数λ
• 軌道の種類
• 局所構造

• 局所構造 変位に対する周辺の寛容度

• perovskite構造における寛容度
Bイオンの強誘電的不安定化
Aイオンの反強誘電的不安定化
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A B O1 O2
BaTiO3 2.75 7.16 -5.69 -2.11
SrTiO3 2.54 7.12 -5.66 -2.00
CaTiO3 2.58 7.08 -5.65 -2.00
KNbO3 1.14 9.23 -7.01 -1.68
NaNbO3 1.13 9.11 -7.01 -1.61
PbTiO3 3.90 7.06 -5.83 -2.56
PbZrO3 3.92 5.85 -4.81 -2.48
BaZrO3 2.73 6.03 -4.74 -2.01

Zhong, Vanderbilt, PRL 72 (1994) 3618.

ボルンの有効電荷

u // <001>

2 22
2

1

1
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有効電荷の増大機構

Ti-3dと O-2p 軌道
間の共有結合を介して
原子変位が結合電荷の
移動を誘発させる

Ti4+O2- -Ti-3de

Ti-3dg

O-2ppO-2ps
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Pbの役割

• 孤立電子対の存在
[6s]2 もしくは [6sp]2 の反発
70年代からの定説（特に化学分野で）

• 酸素2p軌道との共有結合（Ti-3dに類似）
6s=O-2p Cohen（1992-)

6p=O-2p Miyazawa (2000-)
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結合状態におけるPb-6p成分
だけが占有→共有結合性

PbTiO3 ： Pbの役割

結合・反結合状態における
Pb-6s成分はほとんど占有

ギャップ

Pb-6p

積分状態密度

Pb-6s

積分状態密度

状態密度 状態密度
ギャップ

結合状態
反結合状態

結合状態

反結合状態

44



ソフトモード：立方晶PbMO3 ，BiMO3
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強誘電体の電子論に関するまとめ

•電子論の重要性
- 断熱ポテンシャルに関する詳細な情報
- 電気分極の量子力学的記述
•強誘電体 BaTiO3

- イオン結合性と共有結合性
- 強誘電性への不安定化
- ボルンの有効電荷
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