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論文内容の要旨

ベロブスカイト型強誘電体KNb03 および水素結合型強誘電体 KH2P04 (略称 KDP) と KD2P04 (DKDP) の圧

力効果を誘電測定と X 線回折実験によって調べた。それまでの誘電測定の多くは 1 GPa (約 1 万気圧)、高々 3GPa

程度に限られていたが、多面体アンピルを用いて 10 GPa 以上(温度は 4.2 K-----430K) での測定を可能にした。なお、

X 線回折は 300"'870 K で最高 80GPa である。

常圧でKNb03 は、温度の上昇とともに菱面体晶から斜方品を経て正方晶へ、さらに立方晶へ転移する。立方晶は

常誘電的であるが、それ以外の相はいずれも強誘電性を示す。常誘電相への転移温度の圧力依存についてはわずか

0.28 GPa までの誘電測定の結果があるのみである。室温での斜方晶一正方晶、正方品一立方晶の 2 つの高圧相転移

圧については、最近、ラマン散乱や X 線回折、 XAFS などいろいろな方法を用いた多くの研究者によって報告され

ているが結論は得られていない。そこで、強誘電体に最も密接に関連した物理量である誘電率を測定することにより、

それぞれの転移圧が 8.5 GPa と 11 GPa であることを決定した。さらに、室温での X 線回折実験により、 40 GPa を

超す高圧下で新しい高圧相の存在を見出した。構造解析の結果この相は歪んだベロブスカイト構造である GdFe03 型

(空間群 Pnma) であることを明らかにした。

一方、 KDP は常温常圧では正方晶で、 123 K の強誘電相転移温度先をもっ。水素を重水素 D で置換した DKDP

では先が 229 K に上昇するという大きな同位体元素効果で有名である。また、 KDP については先が圧力によっ

て減少し、1.7 GPa で OK になることを Samara が誘電測定によって報告しているが、発生圧力値の限界のために

DKDP については確認するに至っていなし、。今回、さらに高い圧力まで、誘電測定を行い、 DKDP では民が 6.1 GPa 

-e� K になる乙とを見出した。これは KDP の圧力の 3 倍以上という極めて大きな l司位体元素効果であり、半世紀を

越えてなお議論の続く水素結合型結晶の強誘電相転移機構の解明に重要な貢献をなすであろうと，思われる。

また、 KDP については Rapoport が 4GPa、 720K までの範囲で示差熱分析を行い、高圧相の存在を提案している。

今回、高温高圧下の X 線回折実験でこの高圧相の存在を確認し、さらに新しい高圧相を 2 つ発見した。それぞれの高

圧相について品系を決定し、 P-T相図を作成した。 DKDP についても KDP と同様の高圧相が存在することは確認し

たが、転移圧力については大きな違いなく、このような構造相転移では同位体元素効果は見られなかった。また、減

圧過程のみに現れる相の存在も明らかにした。さらなる高圧では、 KDP は非晶質化することも見出した。
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論文審査の結果の要旨

強誘電'性は結晶構造に極めて敏感で、あり、大きな圧力効果が期待されてきた。それにもかかわらず、これまでの研

究のほとんどは 1"'2 GPa に留まっていた。小林は 10 GPa を越える誘電測定を可能にし、 80 GPa に至る X 線回折

技術と組み合わせて、ベロブスカイト型結晶のKNb03 と水素結合型結晶の KH2P04 (KDP) 、およびその H を重水

素 D で置換した KD2P04 (DKDP) の 3 つの強誘電体について未踏の領域で圧力効果を調べた。

KNb03 については、常温で斜方晶→正方晶転移が 8.5 GPa で、正方晶→立方晶(常誘電相)転移が 11 GPa で起

こることを誘電測定から明らかにして、それまでの X 線回折、ラマン分光、 XAFS 等による互いに矛盾する 6 つの報

告に結論を与えた。さらなる加圧によって、 40 GPa 以上では新しい高圧相へ転移することを見出し、その結晶構造

が歪んだべロブスカイト型の GdFe03 と同じ空間群 Pnma をもつことを決定した。

一方、 DKDP の強誘電相転移温度先 (229 K) は KDP の 123K の倍近いという、大きな同位体元素効果で有名で

ある。これらの長はともに加圧により減少し、 KDP では約1.7 GPa で消失することが以前からわかっていたが、

Df①P については圧力不足のために消滅は観測されていなかった。今回、開発した誘電測定技術を駆使して初めて、

6GPa での DKDP の先の消失を確認した。この 3.5 倍もの巨大な同位体元素効果は、半世紀を越えてなお議論の続

くこの型の結晶の強誘電性相転移機構に対して極めて価値ある情報を提供したことになろう。さらに、 KDP と DKDP

の両者について超高圧域でのX線回折により、それぞれ複数の新しい高圧相を発見し、結晶系を決定して体積の圧力

変化を求めている。特に、 KDP については、高温での実験による圧力一温度相図の決定とともに、強誘電体では初

めてと思われる圧力誘起非品質状態の実現に成功している。

以上のように、これまで限られた圧力でしか行われてこなかった強誘電体の研究を広い圧力、温度範囲で展開して、

新しい重要な結果を得ている。これらは今後の強誘電体の基礎的理解と応用に大きく貢献すると思われる。よって、

学位(工学)論文として価値あるものと認める。
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