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学位論文内容の要旨

  水素結合系は水、生体系から結晶にわたり広く自然界に存在し、それらの物性を規

定する重要な構成要素である。また強誘電性相転移においても重要な働きをすること

が、いわゆるアイソ卜ープシフトとして知られている。しかしながら水素結合系の物

性 発 現 機 構 に お け る 水 素 結 合 の 本 質 的 な 役 割 は ま だ 不 明 で あ る 。

  K3D(S 04)2は84Kで反強誘電相転移を示すが、H塩はOKまで相転移を示さない、

っまり相転移温度はOK以下であることが知られている。これらの物質は比較的単純

な水素結合系からなっている・oすなわち、二つの硫酸イオンが水素結合によってダイ

マーを形成しておルダイマ一間に水素結合は存在しない。っまり水素結合の空間的な

ネットワークが存在しないので、最も単純な水素結合を持つ系である。このような系

は「0次元水素結合系」と呼ばれ、問題を個々のダイマ一内の水素結合に限定できる

た め 、 相 転 移 と 水 素 結 合 の 関 係 を調 べ るの に 極め て 適し た物 質 系で あ る。

  この物質の相転移における水素結合の役割を動的立場から理解するために、相転移

を示さない水素結合(H-水素結合）が相転移を起こす水素結合系（D・水素結合）へ

与える影響を調べるため混晶におけるラマン散乱を観測した。水素結合中のdou ble

mlnlmum potentialのminimum間の重水素の運動の結果、硫酸イオンは各瞬間において

S 04L‐及びD S04－のどちらかの配置を取り、それにともなって硫酸イオン位置にお

ける局所場は時間的に揺動するはずである。そこでラマン散乱によるD S04-イオン

の内部振動モードの温度変化から、局所場の揺動の様子を観測することを試みた。光



学 配 置 a(c゙ a） bで 試 料 K3D(S04)2の v2内 部 振 動 モ ー ド を 観 測 レ た 。

  高温相において一本の線として観測されるv2モードは低温相（反強誘電相）で2

本に分離する。このことは水素結合で結ばれた2つの硫酸イオンが重水素の運動の結

果高温相で等価であり、低温相において、相転移の結果重水素が一方の硫酸イオン近

くに存在する確率が大きくなって、二つの硫酸イオンが非等価なDS04‐及びS042・

になることを意味する。観測されたD S04．siteの振動数はDS04‐とS042‐の加重平均

となり、秩序度に比例すると考えられる。

  重水素が水素結合中のdouble mlmmum potentialのm血lmum間を速い速度で運動し

ている場合、高温相で1っのダイマーを形成しているニつの硫酸イオンは等価である。

したがって、上記のようにv2モード線幅は一本であり、その室温より温度を下げる

と共に減少し、約100Kで最小値となる。更に温度を降下させて転移点に近づくと、

発散的に増大する。相転移にともなう線幅の増大は磁気共鳴で知られているmotion al

narrow血gの理論で説明できる。この理論によると局所場の揺動が速いので等価にな

った2つの硫酸イオンは1つのピークを与える。このピーク線幅は揺動が遅くなるに

したがい広くなる、したがって、線幅の増加tま相転移にともなう重水素の揺動の

slowing downを示している。転移点近傍(T十5K）では重水素の揺動の特性時間は3．7

X10．13secである。他の強誘電体に比べ、102のオーダ一程度短いが、これはO

次元水素結合系の特徴であると考えられる。

  K3D又H（1‐X）（S04）2の混晶に対しても重水素の割合をX＝0～1まで変化させながら、

DS04‐とHS042．の内部振動を観測レた。DS04‐とHS04．の内部振動モードの分離し

たスペクトルから、相互作用しているダイマー内の重水素と水素の運動をおのおの独

立に観測することに成功した。

  線幅の異常増大部分から転移点近傍で求められた水素と重水素の揺動の特性時間は

K3D（S04）2と同様にDS04‐、HS04‐共に異常増大を示レ、揺動が遅くなっていること

を示している。このことから相転移にともなう秩序度のslow血gdownが混晶では重

水素ダイマーのみならず水素ダイマーでも起きていること、すなわち水素に対する水

素結合中のポテンシャルもdoublemlnimumになっていることが結論できる。

  重水素及び水素の運動に関する特性時間rc（D），rc（H）は両者共重水素濃度xを減少

させるにっれて小さくなり、外挿値からx～0．20でOとなることが予想される。rpヾ



短くなるにっれてdouble mlmmum potentialの障壁は小さく、転移温度は低くなること

を意味するので、ccが0となることは水素（重水素）がs血gle minimum potential中で

運動することを意味しており、そのとき相転移は起きなくなる。従って、ccの重水

素濃度に対する依存性は誘電率測定による結果と合理的な一致を見た。

  特性時間はすべての濃度においてr c(H)＞cc(D)となった。これはdouble minimum

potentialの障壁がHの水素結合においてDのそれより大きい、すなわちHの水素結合

距離がDのそれより長いことを意味する。この結果はpureなH塩、D塩における関係と

逆になっており、H水素結合とD水素結合の相互作用が問題解明に重要であることを

示唆している。この結果からダイマ一間の相互作用の本質が静電的dip ole場によるこ

と、およびり2モードの振動数の温度依存性のHダイマーとDダイマーにおける相違

を説明することに成功した。
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Raman Scattering Study on the Phase

Transition of  K 3DxHi_ x (S0 4) 2Crystals

（ラマン散乱によるK3DよH1―エ(S04)2の相転移の研究）

  水素結合は水、生体系から結晶にわたり広く自然界に存在し、それらの物性を基本的に規定す

る重要な構成要素である。例えば結晶における役割としては、強誘電性結晶中の水素原子を重水

素原子に竃き換えることでその相転移温度が100Kも上昇するといういわゆるアイソト―プシフト

として知られている顕著な効果がある。しかしながらその水素結合の相転移機構に果たす役割は

まだ完全に解明されていない。相転移現象を利用すると、そこには平衝状態には現れない動的な

原子集団のダイナミクスが現れるのでこのような未知の物性を研究する格好の舞台が得られる。

  本論文はこのような目的で水素結合を含む誘電体K3H(S04）2（以下KHSと略す）を取り上げ、そ

の重水素化結晶K3D(S04）2（以下DKHSと略す）と水素と重水素の任意の混合比を持つ幾っかの混

晶を作成し、ラマン散乱を用いてその内部振動モードのスペクトルから水素結合のダイナミクス

の研究を行った。KHSはOKまでDKHSと同じ結晶構造の常誘電相を保ち、構造相転移を示さないこ

とが知られており、その転移温度はOK以下とされている。これらの結晶は水素結合を2個のS04

基の間にのみもっいわゆる2量体分子からなっており、水素結合は他の分子間には存在しない。

っまり水素結合は3次元的なネットワニクを組まず、孤立して存在している。しかしながらKHS

結晶の水素を重水素で置換してDKHSにすると、84Kで常誘電相から反強誘電相に転移する。っまり

相転移温度が約80K以上もシフトする極めて大きなアイソトープシフトを示しており、このこと

はこの結晶の相転移機構が水素結合の動的性質に極めて敏感であり、この結晶は水素結合の相転

移における役割を研究するのに格好の系であることを示している。試料の作成はKHS，DKHSおよび

混晶K3DエH1－エ(S04）2（x‘0．4，0．45，0．62，0．70，O．86，0．98）の単結晶について試みられ、そ

れぞれ水溶液法による育成で透明な良質のものが得られた。アルゴンイオンレーザーを光源とし、
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Imの焦点距離のダプルモノクロメ一夕ーを分光器として、S04分子の内部振動モードのスペクト

ルを観測した。その結果それらのうちり2モードが相転移の際に最も顕著な変化を示すことが判

明したので、そのラマン散乱スペクトルの温度依存性をKHS，DKHSおよび混晶KaDエHi-エ(S04)2

（x‘0．4，0． 45，0．62，0．70，0．86，0．98)の各単結晶試料について観測した。その結果、(1) DK

HSのレ2モードスペクトルの線幅は室温からOK近傍まで単調な滅少を示し、なんら異常な温度依

存性はない、(2) DKHSのり2モードスペクトルの線幅は室温から相転移点に向かう温度降下と共

に最初は滅少した後相転移点近傍で発散的に増大し、相転移温度以下では再び急速に滅少しOK近

傍ではKHSのものに一致する、(3)混晶系のスペクトルのピーク振動数は相転移点で、KHS成分は

連続にDKHS成分は不連続に変化し、x依存性は顕著である、．(4)混晶系のスペクトル幅も相転移

点で発散的ナょ増大を示す、ことが実験的に明らかになった。

  これらの実験結果を解釈するために、核磁気共鳴の理論として知られているmotional narrow

ing theoryを応用した。それは2量体分子を構成レている2個のS04分子のどちらに水素（重水

素）原子核が属するかに応じてH(D)S04－あるいはS042ーイオンが形成されるので、その2っの状

態に応じてり2モードのスペクトルの振動数が変化することに注目し状態間の遷移を核磁気共鳴

における原子核スピンの運動に対応させたものである。これにより水素（重水素）原子核の結合

内運動の速さがスペクトル幅に反映されることになり、スペクトル幅の解析から水素あるいは重

水素原子核の結合内運動を特徴づける特性時間rを求めることができる。このようにしてDKHSの

重水素についてTc+5Kの温度においてr=3. 7x10－13secが得られた。この結果はDKHSについて最初

に得られた結果であり、3次元ネットワークを構成している他の水素結合系のrに比べて2桁短

く、孤立した水素結合系の特徴を示していることが明らかになった。さらに混晶系において水素

原子のrとしてr (H）、重水素原子のrとしてのc (D)を同時に求めることに成功した。その結果

混合比xのすべての範囲でr（H）>r（D）という結果が明らかになった。これは混晶の中で、水素

原子を含む分子と重水素原子を含む分子の間に相互作用があり、そのため前者は単体で存在する

ときよりもボンド長が大きくなっていることが明らかになった。この結果はまたスペクトルピー

クの温度依存性における両者の差異についても矛盾のない説明を与えた。このようにしてラマン

散乱の結果から、孤立した水素結合系のダイナミクスとさらに電気的に中性な2量体分子間の相

互作用を求めることに成功した。

  以上のような研究成果は物性物理学における相転移の研究に重要な貢献するものである。

  よ っ て著 者 は北 海 道 大学 博 士 （理 学 ）の学位 を授与さ れる資格 あるもの と認める。
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