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孤立水素結合結晶KHC03の相転移夕、イナミクス
ーせん断応力によるダイマ一間相互作用の制御-

相転移物性研究分野高坂繁弘

KHC03の横波弾性C66モードのxy-せん断応力依存性と温度依存性を90
0ブリルアン散乱

で観測した。 C66モードの異常から、 xy-せん断応力一温度相図を得た。 xy-せん断応力によって

誘起される強歪相の存在は、せん断応力を用いた (HC03hダイマ一間相互作用の制御に成功
したことを示唆する。

孤立水素結合KHC03結晶(以下KHC03と書

く)は、 2つの炭酸基(HC03)が2つの水素結合に

よって結合し、 lつの平面形の2量体((HC03h 
ダイマー)を構成する。ダイマー内に水素結合が

閉じているため、結晶内に水素結合ネットワーク

はない。そのため、 KHC03は孤立水素結合結晶に

分類される。水素結合ネットワークに影響されな

い水素結合のダイナミクスの研究に適している。

KHC03は、 318K(TN)で秩序一無秩序機構の 1

分子単位をダイマ}とした、反強歪相転移する。

高温相 (1相)においてダイマーは 2つの安定位置

を同じ確率で占め、無秩序である。そして、低温

相 (II相)においてダイマーは互い違いの反強歪

(antiferrodistortive)配置 (QAモード)を取り、秩

序を持つ。したがって、 II相の構造は QAモードが

支配しているといえる。

KHC03の横波音響匂6モードはTNの近くでソ
フト化傾向を示す[lJ。対称性の考察より、この異

常は、 C66モードと双一次結合しているダイマー

の同位相の強歪(ferrodistortive)配置モード (QF

モード)のソフト化に起因することがわかる。よっ

て、 QFモードも、弾性定数のような巨視的物理量

の異常を起こすことから、相転移において重要な

役割を果たす。

QAとQFの各緩和モードの緩和時間は、ダイマ

一間相互作用の強さを表す。反強査相転移におい

て、非差和時間は QAモードの方がQFモードよりも

大きい。ところで、 QFモードに共役な外場 (FQF)

は、ダイマーに同位相配置をとらせる力である。だ

から、外場FQFを結晶に加えると同位相配置がよ

り安定になり、 QFモードの緩和時聞がより大きく

なる。弾性xy-勇断応力 (σ6)は、弾性xy-勇断査

に共役な外場であるが、 C66モードと QFモードの

結合を通して、間接的に外場FQFとして働く。そ

こで、応力σ6を結晶に加えて QFモードの緩和時間

をQAモードのそれよりも大きくすることで、 QF

モードがKHC03の構造を支配する強歪相が出現

することが期待される。
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図l 温度317.2Kで各応力向における C66モードの

900ブリルアンスベクトル

対称性の考察により、強歪相の結晶形はI、II相の
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結晶形と異なる。 C66モードは、品形の変化に敏感

であり、相変化の探針として適している。この研

究の目的は、 Z伊勢断応力σ6を用いてダイマー聞

の相互作用を制御し、強歪相を発見することであ

る。そのため、 xy-勇断応力σ6の下で、 C66モードを

900ブリルアン散乱で観測した。

I相と II相聞の相境界を調べるために相境界を横切

るように C66モードの各応力における温度依存性を

調べた。周波数の温度依存性が変化する点を臨界

温度TNCとした。図3に四角枠で各温度における

臨界応力σ6c、黒丸で各応力における臨界温度TNC

を示す。図3は、 σ6-T相図を表し、 3つの相があ

ることがわかった。 I相は無秩序相で、 II相は反強

歪相で、 III相は強歪相である。

わずか4.5kPaの応力で強歪相が出現すること

から次のことが結論される ，C66モードと QFモー

ドの結合はかなり強いこと、ダイマーの QF配置を

もたらす相互作用と QA配置をもたらす相互作用

の大きさの差がかなり小さいこと。よって、水素

結合中の水素原子の運動に対し、それを取り囲む

ダイマーとダイマ}に強く結合している音響モー

ドが大きく影響を与えることが明らかになった。

すなわち、水素結合中の水素原子は、変化しない

三極小ポテンシャルの中を確率的に運動している

と言うよりは、むしろ、結合しているモードの運

動と連動してダイナミックに変化するポテンシャ

ル中を運動しているといえる。
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応、力σ6によって誘起きれる新しい相を発見する

ために、一定の温度で、応力σ6を加えながら、 C66

モードを観測した。図 1は、温度T=317.2Kにお
けるいくつかの応力向における C66モードのスベク

トルである。応力σ6=4.6kPaにおいてブリ jレア

ンピークがレ」リーピークに重なっていることか

ら、 C66モードがかなり大きくソフト化しているこ

とがわかる。図 2は、温度T=317.2Kにおける
C66モードの周波数の応力向依存性を示す。臨界応

力σ6cで、モードの周波数が最低の値を持つ。もし、

いっさい相転移が起こらなければ、モードは応力

の増加とともに一様に大きくなるはずである。こ

の結果により、 σ6=4.5kPa以上の応力σ6によって

強歪相が誘起きれることがわかった。強歪相の相

境界を調べるために、温度TNの近傍で各温度の臨
界応力σ6cを調べた。

• 

図2 温度317.2Kにおける C66モードの周波数の応力

向依存性
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