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Dynamical Susceptibility fOrtheKDP－type

  Hydrogen‐BOndedFerrO‐E1eCtriCCryStal

  （KDP型水素結合強誘電性結晶に対する動的感受率）

学位論文内容の要旨

  燐酸二水素カリウム(KH2P04，以下KDPと略す）は1935年にその強誘電性が発見されて以

来、水素結合型強誘電体の代表物質として多くの研究者の興味を惹きっけてきた。この結晶構造の

最も特徴的なことはP04四面体を結ぶ水素結合の存在である。中性子回折実験により、水素結合

上にはT冫疋（疋は転移温度）において2つの極小位置を等確率で占め、Tく疋ではどちらか一

方に局在することが示された。このことはP04四面体の周りのプロトンの配置を引き金として、

P3+，02-，K+が自発分極の発生するc一軸方向に静電的に変位すること、っまりKDPの相転移は

自発分極が生ずるP04四面体のまわりのプロトンの水素結合上における配置の秩序‐無秩序相転

移と考えることができ、KDPの相転移に関する様々なミクロなモデルが提案されてきた。

    1941年，KDPに対するミクロな視点による最初の理論がSlaterによって提出された。Slater

の理論の最も特徴的な点は、Paulingの氷に対する理論からの類推で、「ice rule」と呼ばれるP04

四面体の周りのプロトンの配置に対する制限を導入したことである。ここで「ice rule」とは次の

2点のことである。

1．水素結合上にはただ1っプロトンが存在する。

2． P04四面体の周りには2っプロトンが近接する。

この規則は、「氷結晶(H20)においてO―0間には水素が1個あり、かつ水分子H20の形を保存

しつつ氷結晶を構成している」とぃうことを反映している。この仮定の下、SlaterはKDPの強誘

電相転移を見事に説明した。このモデルはP04四面体が分極を担っているにも関わらず双極子‐

双極子相互作用を一切考えないとぃう一見変わったものであったにも関わらず、KDP相転移に関

する最初の統計理論として広く受け入れられた。

  Slater理論から得られる自発分極は、転移点疋において絶対零度における自発分極に一致す

るとぃう有限温度であるにも関わらず揺らぎがないとぃう意味で「奇妙な一次相転移」をするも

のであった。1948年、Takagiは当時実験的にはKDPの2次転移を示す為に「ice rule」の2番

目の仮定を緩め、P04四面体の周りにプロトンが3個、あるいは1個隣接する場合も許すことで

(SlaterIrI、akagiモデルと呼ばれる）、自発分極が疋で連続的に変化することを示した。

  1960年、Senkoはより現実的なモデルとして、Slater- Takagiモデルに長距離カである双極子―

双極子相互作用を導入し(SlateトTakagi-Senkoモデルと呼ばれる）、自発分極や誘il~三などの物期！景

の実験とのより良い一致には双極子一双極子相互作用が必要であると結論している。さらにSilsbee

らはSlater-Takagi―Senkoモデルを調べ、長距離カの犬きさが系が1次または2次転移のと゛ちらか

が起きることを決定づけることを示した。その当時実験的にKDPは2次転移を示すと思われて
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いたが、その後KDPは2次に近い1次転移であることが示され、SlaterIr、al（agi‐Senkoモデルに

おける長距離カの重要性が示唆された。

    ところで、Slaterから始まってSilsbeeらの理論は静的性質に議論を絞ったものであった。KDP

の動的性質に関する理論としては、YbshimitsuとMatsubaraが本質的にS1ater‐Tuぬgiモデルと

等価なモデルに対し、動的感受率の転移点より上における計算を行い、MatsumotoとOguraが長

距離カを考慮したS1ater一厂｀alくagiモデル、すなわちSlater―T．akagi―Senkoモデルに対し現象論的な

議論により転移点より上に限った系の動的感受率を計算している。さらに我々はこれまでなされ

ていない転移点以下での計算も視野にいれ、短距離相互作用のみを考慮したSlater―Takagiモデル

に対し、非平衡統計力学の一手法である経路確率法（PathProbabilityMethodっPPM）の四面体

カクタス近似を用い、動的感受率を計算した。四面体カクタス近似とは、系を取り扱う際に、点の

状態及び四面体の周りの状態のみを考慮する近似であり、これはS1aterに始まる一連の理論の取

り扱いと等価な近似であり、水素結合上のプロトンの配置及び、P04四面体の周りのプロトンの

配置の2点を考慮したiceruleを効果的に取り込む事が出来る近似である。この近似では自発分極

の解析的な表式が得られるため、転移点の上下における動的感受率の計算に成功した。しかし長

距離カである双極子―双極子相互作用を考えていないため転移は必ず2次転移となり、疋において

系はcriticalslowingdownを起こし動的感受率の実部がゼロになってしまう。実験的には転移点

で動的感受率の実部の小さなくぽみが観測されており両者のよりよぃ整合性が課題となっていた。

    本研究では実験結果と理論とのより良い一致を目指すために、KDPの転移が1次であること

が本質的であると考え、長距離カがある場合のSlaterIr、akagiモデルについて動的感受率の計算を

試みた。系の動的感受率は平衡状態からの外場に対して線形のずれを計算する。そのために必要

な平衡状態の様々な物理量はPPMの平衡統計力学版であるクラスター変分法fClusterVariation

MethodっCVM）を用いて計算した。本質的にPPMでの定常解はCVMで得られたものと同一ーであ

る。長距離カがあるSlater‐Takagiモデルの場合、以前とは違い自発分極の解析的な表式は得られ

ない。その際にクラスター変分法の数値的解法である自然逐次法（NaturalIterationMethodっNIM）

を用いた。NIMはCVMの性質を巧妙に利用しCVMの熱平衡条件式である複雑な連立非線型方

程式を解くことを可能にし、そのおかげで我々は今回、通常解析的に取り扱うことの難しい低温

側における平衡状態の物理量を数値的に求めることができた。動的感受率の計算の結果、1次転

移を示すパラメータにおいては系の緩和時間が発散していないことを反映して、実験で観測され

ている動的感受率の実部の小さなくぽみが現れると理解される。

  本研究により、1次相転移を示すKDPの動的感受率の実験により近い定性的な説明には、長

距離カの存在が本質的であることが明らかになった。
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    学位論文題名

Dynamical Susceptibility for the KDP‐type

  Hydrogen―Bonded Ferro-Electric Crystal

  (KDP型水素結合強誘電性結晶に対する動的感受率）

KDP(KH2P04)結晶は歴史的には強誘電体物質として二番目に発見された物質で、水素

結合型強誘電体の典型物質として多くの研究がなされてきた。KDPでは、燐酸基P04の

酸素を結ぶ水素結合ボンドでネットワークが張られ、かつ水素原子Hを重水素D置換し

たものは転移温度が100度近くも上がるため、水素ボンド上にあるのニつの平衡位置のど

ちらをプロトンが占有して行くかが相転移現象において本質的な役割をしていると考えら

れている。1941年Slaerは氷結晶H20とKH2P04との類似性に注目し、（1）各水素ボン

ド上にはプロトンが必ず1個あり、かつ（2）P04に隣接して2個のプロトンがある、とす

る氷則をKDPに適用しミクロな理論を確立した。その後、氷とは異なり、（2）の規則をゆ

るめP04に隣接するプロトンの数を0個から4個のまで許すSlateト高木模型がより現実的

モデルであるとされるようになった。氷則を考慮して水素ボンド上のプロトンの配置、及

ぴP04に近接するプロトン配置を適切に扱うには統計力学の近似法である4面体カクタ

ス近似を使う事が重要である。これらの模型に対して動的感受率のような動的な性質の計

算は、これまで常誘電相での計算は行われているが強誘電相では行われていない。通常、

このような計算は系の時間発展を決めるマスター方程式から出発するのが定番であるが、

そこからはじめると系統的な近似法に到達できない事がこれまで秩序相で成功しなかった

理由である。申請者は系のマスター方程式を導く変分原理から出発しそこで静的なクラス

ター変分法に繋がる系統的近似を行うと秩序変数に関する運動方程式が導かれることに

注目し、4面体カクタス近似で強誘電相でも有効な理論を構築した。しかし、Slateト高木

模型に直接適用すると二次転移となって実験を説明できない。申請者はこれまで無視され

ていた系が持っている電気双極子間の長距離相互作用を考慮すると系の相転移が一次転移

に変わりうることを利用した結果、系の緩和時間が有限となり実験と矛盾しない結果が得

られることを示した。申請者は、また、同時に強誘電相における光散乱強度を求め実験を
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定性的に説明することにも成功した。このようにこれまで成功していなかった秩序相にお

ける動的感受率および光散乱強度を計算し実験との対応を明らかにしたことは、この分野

における発展にとって顕著なものがある。よって審査員一同は、申請者が北海道大学博士

（理学）の学位を授与される資格があると認めるものである。
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