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【 Abstract 】 Squaric acid (C4H2O4) crystals (H-SQ) exhibit phase transition from 
antiferroelectric phase to paraelectric one in accordance with temperature. These properties are 
closely related to the position of proton in hydrogen bonds. Furthermore, the phase transition 
temperature (Tc) of deuterated squaric acid (C4D2O4) crystals (D-SQ) are about 150 K higher 
than Tc of H-SQ. Although the H/D isotope effect for Tc is significant, the mechanism of isotope 
effect is still unclear because of the difficulty of observing proton behavior experimentally. 
Since theoretical simulation can reveal the origin of isotope effect with the computational model 
which covers various conformations with low computational costs, thus, we have constructed 
crystal models using the density functional tight binding (DFTB) method in order to analyze 
the mechanism. As a result, we found that the DFTB method with matsci parameter set and 
SCC dispersion play important roles in reproducing antiferroelectricity of H-SQ.  
 
【序】四角酸（C4H2O4）

結晶（H-SQ）は常温で有
機強誘電体であるが、温

度上昇により反強誘電

体から常誘電体へと相

転移する[1]。Fig. 1に示
すように、H-SQ の二次
元水素結合ネットワー

ク中の水素原子は、片方

の酸素原子に結合した

構造から相転移に伴って 2つの酸素原子の中央に位置した構造に変化することが、中
性子回折の実験から見出されている。この時、格子定数及び結晶の対称性も変化する。

また結晶を構成する水素を重水素に置換した D-SQ では相転移温度（Tc）が約 150 K
も上昇することが報告されている（H-SQ : 373 K, D-SQ : 520 K）[2]。しかしながら実
験では直接水素原子の振る舞いなどを解析することが困難であるため、この Tc に対

する H/D 同位体効果のメカニズムは詳細には明らかになっておらず、理論計算を用
いた解析が望まれる。そこで我々は、理論計算を用いて H-SQの相転移とその同位体
効果に対するメカニズムを明らかにすることを本研究の目的とした。H-SQ は水素結

Fig. 1. Simplified schematic of phase transition from antiferroelectric to 

      paraelectric of squaric acid crystals (H-SQ). 

 



 

 

合を含む系であるため、温度効果及び原子核の量子効果を考慮できる経路積分分子動

力学（PIMD）法に着目した。このシミュレーションでは O−H 結合の解離の記述と、
非常に多くの計算に対応できる電子状態計算手法の適用が重要になると考えられる。

そこで我々はまず、結晶などの大規模系に広く用いられる密度汎関数強束縛理論

（DFTB）[3, 4]を用いたモデルの構築の検討を行った。 
 
【方法】はじめに、格子定数最適化および計算条件の検討を実験値と比較することで

行った。反強誘電体と常誘電体の初期構造には、それぞれ 298 Kと 394 Kで中性子回
折法から得られた結晶構造[5, 6]を用いた。 パラメータセットの検討には matsci, mio, 
pbc, 3ob の 4種類を用いた。また電子状態計算における SCCおよび dispersionの必要
性の検討も行った。 
 
【結果・考察】Table 1に反強誘電体の構造をもつ H-SQに対して最適化された格子定
とその実験値を示した。まず SCC および dispersion に着目すると、(b)SCC あり・
dispersionなしの場合を除き、実験値と比べ b軸（分子間層の方向）の値を過大評価し
た。特に(d)SCCなし・dispersionなしの結果においては、実験値との誤差が 1 Å以上
になってしまうことが分かった。よって(b) SCCあり・dispersionなしが最適であると
考えられる。またパラメータセットにおいては、matsciが実験値に最も近い格子定数
を与えた。常誘電体の結果を混じえた詳しい議論については当日発表する。 
 

Table 1. Optimized lattice constants of H-SQ with each method: (a) with SCC and with dispersion, (b)  
	 	 	  with SCC and without dispersion, (c) without SCC and with dispersion, (d) without SCC and  
       without dispersion, and each parameter sets: matsci, mio, pbc, 3ob. Experimental value is also shown. 
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