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学位論文内容の要旨

    ロ ッ シェ ル 塩 (NaKC4H406．4H20、 以下RSと略す） は、1921fFに発見 さ

れた最初に強誘電体であり、また奇妙な相転移をする物質としても矢fJられている。

この物質は、T - 255KとT=297Kにニつの相転移点を持っており、その中間温度領

域にのみ強誘電性を示し、自発分極はa軸方向に発生する。RSの棚転移について

は、Frazerらによって提案された水酸基（酒石酸分子の0(5)・H)の反転運動とぃ

うモデルで説明されてきた。しかし、Shiozakiらは、Fraz erらのモデルに対し疑

Hq点を指摘していた。最近、Iwataらはニつの常誘電栩においてItl性r間折実験を

行 っ た が 、 0(5)， Hの 反 転 運 動 を 示 す 結 果 は 得 ら れ な か っ た 。

    このように、RSは、古くから知られている強誘電体であるが、相転移前後

における微視的な結晶構造の変化、特に自発分極を担う分子またはイオンの変位

は、明確になっておらずそのため、相転移の微視的なメカニズムも1リ3らかになっ

ていない。本研究の目的は、結晶構造解析により、RSの強誘電棚での原子位置を

求 め 、 自 発 分 極 に 寄 与 す る 分 子 、 イ オ ン を 明 ら か に す る こ と で あ る 。

    RSの K十 を NH4十 に 置 き 換 え た 、 ア ン モ ニ ウ ム ロ ッ シ ェ ル 塩

(NaNH4C4H406． 4H20、 以下ARSと 略す）も強 誘電体であるが、T二二I09Kに転

移点を持ち、自発分極がb軸方向に発生する。また、強誘電栩ではa軸方向に2倍

の超格子構造になる。また、このニつの結晶は、常誘電杆1で同7盥の空間群（斜方

品、P21212)で 命濃度領域でRS→ARS混晶(NaKl一（NH4）xC4H406．4H20冫を作

成でき、NH4十の區換率貞によって、相転移の振舞いから凶つの領域（OgくO．025，

0．025§xく0．18， 0．18≦xく0．90，0． 90§x≦ 1．OO）に 分6ナら れる。

    こ のRS－ARS混晶については、NH4十の置換率Jによって栩転移の振舞いが

多様に変化することから、多くの研究が行われているが、結晶構造の両から研究

は行われておらず、NH4十の置換率xの変化に対して結晶構造がどのように変化し

ているのかは不明であった。この混晶系の室温における結晶構造解析を行い、RS

との違いを明確にすることも本研究の目的である。

    RSの強誘電相における結晶構造を明らかにするため、T：308KとT〓243Kの



L．下の常誘電栩および、T=273Kの強誘電相で測定を行った。測定には、自動凶

軸囘折計(Rigaku AFCー5）を用い、強誘電相の測定時には、自発分極の発生するa軸

方向に直流電場を印加し、単分域状態で強度測定を行った。結晶構造解析の結果、

R-因予は、7．4％となった。得られたRSの強誘電相の結晶構造を上の常誘電相の

構造と比較すると、a軸方向に最も大きな変位をする原子は、水分子の酸素0(8)

であることが明らかになった。同様に、水分子の0(8)と水素結合をしている酒石

酸分子のカルボキシル基（0(3)－C(4)―0(4)）が逆向きに変位をし、それらの原子

の変位がa軸方向に発生する自発分極に大きく寄与していることが明かとをった。

原子の熱振動状態については相転移に伴う大き撥変化はなく、特に K゙ 、0(8)は

大きな異方向性を持っている。

    RSでは、結晶学的に独立な2つの位置にK+が存在する。混占＾にしたときこ

のニつのK十のサイトでは、NH4+の占有率は異なる。そこで、それぞれの位置を

サイト1、サイト2と呼ぷこととし、2つのサイトの占有率a、pも他のバラメ

ータと1司様に精密化をした。ただし、KとNの原子座標、異方性温度I閏子はl司一ーと

いう仮定のもとで解析を行った。

    結晶構造のx依存性を見ると、xの変化に対し、酒イf酸分子内の原-f -問距離

や結合角は、変化しなぃことが明らかになった。次に陽イオン(K+ハH4+）が位

置する2つのサイトのまわりの酸素との原子間距離のx依存性をみると、まず、2

つのサイトでは近接している酸素の数が異なることが明らかとなった。また各サ

イトの環境の、xに対する依存性も異なり、サイト1の方はぷ=O.Oの近傍で大きな

変化をしているのに対し、サイト2の方はx=l.Oの近傍で急激な変化をしている。

また、RSの強誘電相における特徴的な原子変位をしていた水分予の酸素0(8)は、

二つのサイトのほぽ巾間に位置し、RS（xニ=0.0）やARS（貞二二1.0）のときは、2

つのサイトまでの原予間距離はほぽ等しいのに対し、エ=0.5t-j近では最人o.iAほ

    ・f

どの偏りが生じている。

    RSの強誘電栩における結晶構造解析の結果、水分fのくx8）と酒秤酸分fの

カルボキシル基（ば3）ーC(4)ー頤4））の変位が、集団変位を示し、この集団変位が自

発分極を作りLnしていることが明確にされた。各原子の熱振動状態の異方性には

自発分極発生による顕著な変化は見られなかった。Sandyらによる誘電緩和現象は、

前述の集団変位に起因するものと思われるが、秩序・無秩序型棚転移をするとぃう

明確な結果は得られなかった。さらに低温状態の結晶構造解析を行うこと、誘電

緩和時間を調ぺることなどが必要であろう。

    RS－ARS混晶系の結晶構造解析の結果、～Iつの陽イオンのサイトのNH4+の

違いが明らかになった。また、NH4+の濃度の変化に対し、｜こつの陽イオンと近

接する酸素との距離の変化が明確にされ、RSとARSの結晶構造の骭J違が刪らかに

なった。
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  ロッシェル塩（NaKC4H406・4H20、以下RSと略す）は、1921年に発見された最初

の強誘電体であり、強誘電性についての性質が深く研究されている物質でもある。最近の

KDP系結晶の混晶にみられるダイポ―ルグラスの研究に見られるごとく、誘電体中におけ

る双極子配列についての競合状態は新しい物性を展開している。口ッシェル塩ーアンモニ

ウム口ッシェル塩混晶系の存在は古くから知られており、ここでも双極子の配列について

の競合が存在するのも自明のことである。口ッシェル塩は分子性結晶でありKDPに較ぺて

結晶構造が複雑な上、双極子配列の競合もKDP系の場合と異なり強誘電的な配列同士の競

合である。本学位論文はこのロッシェル塩―アンモニウム口ッシェル塩混晶系の基本物質

であるロッシェル塩の強誘電相の結晶構造とこの混晶系の室温における結晶構造を研究し

たものである。

  ロッシェル塩はT-255KとT=297Kにニつの相転移点を持っており、その中間温度領

域にのみ強誘電性を示し、自発分極はa軸方向に発生する。古くから知られている強誘電

体であるあるにも拘わらず、分域構造による実験の困難さのために自発分極を担う分子ま

たはイオンの変位が明確にされていない。本論文ではこの分域構造の問題を克服し、X線

結晶構造解析により口ッシェル塩の強誘電相での原子位置を求め、自発分極に寄与する分

子、イオンを明らかにすることができた。自発分極発生機構、分極反転運動などに関する

多数の研究が今迄なされているが、この学位論文はそれらの結果に対する徴視的モデルを

与えることが出来た。

  ロッシェル塩のK+をNH4+に置換したアンモニウム口ッシェル塩（NaNt-14C/1I-1406・

4H20、以下ARSと略す）も強誘電体であるる。これはT-109Kに転移点を持ち、自発

分極がb軸方向に発生する。また、強誘電相ではa軸方向に2倍の超格子構造が発生する

事が報告されている。このニつの結晶は、常誘電相では同型の空間群（斜方品P21212）

であり、全濃度領域にわたってRS－ARS混晶（NaKl -x(NH4)xC4H406．4ll20)が存在す

る。相転移の振舞いがNH4+の置換率xによって変化することから、混晶系は四つの領域

（Osxく0.025, 0.025sxく0.18，0.1 8sxく0.90，0.90sxsl .OO）に分けられる。この混晶

系の物性を知るためには誘電測定等の他に、結晶構造の面からも研究する事が必要であ

-8-



る。特に、置換率xの変化に対して結晶構造がどのように変化しているのかは大変興味の

持たれる処である。
  注意深い結晶構造解析の結果から、結晶構造はxの変化に対して酒石酸分子内の原子間

距離や結合角は変化しないことが明らかになった。陽イオン（K+/NH4+）が位置する2
つのサイトとそのまわりに配位する酸素との原子間距離のx依存性には相違があり、2つ

のサイトでは近接している酸素の数が異なる。サイ卜1の方はx=0.0の近傍で大きな変化
をしているのに対し、サイ卜2の方はx=l.0の近傍で急激な変化をしている。また、RS

の強誘電相において特徴的な原子変位をしていた水分子の酸素0(8）は、2つのサイトの

ほぼ中間に位置し、RS（x=ニO.O）やARS（x=ニ1.0）の場合には2つのサイトまでの原子
間距離はほぼ等しいのに対レ、x二ニ- 0.5付近では最大O.lAほどの偏りが生じている。

  以上のように本学位論文は口ッシェル塩の相転移に伴う結晶構造変化とその混晶系の結
晶構造に関するもので、今後の口ッシェル塩およびその混晶系の物性解明に大きな礎石を

与 え た も の で 、 誘 電 体 研 究 分 野 ヘ 大 き な 寄 与 を す る も の で あ る 。
  よって審査担当者―同は著者が北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるも
のと認めた。
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