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7･混晶系 (NH｡)2(ト∬)R2∬SO4(R- Rb,Cs)の
室温におけるX線結晶構造解析

吉 田 正 子

硫安, (NH4)2S04は･ 1956年･-50oC以下で強誘電体となることが発見 された1.)

(NH4)2SO｡は･通常の変位型強誘電体,規則･不規則型強誘電体とくらべるとCurie-Weiss

定数が小さいなどの特異な性質を示す2.)また自発分極は温度の低下 とともに減少 し,-190oC

付近で,その符号が変る3.)この自発分極の振舞払 フェ リ磁性体の自発磁化が示す多様な温度

依存に対応するようにみえるため･ (NI㌔)2S04はフェリ誘電体ではないかと考えられている｡

その検証 として三重履歴曲線の観測などがある40)また(NH4)2S04とR2SO4(R-Rb,Cs･

K)の混晶の自発分極の温度依存 も(NIJ4)2S04のフエリ誘電的性質を示 している50)･6)

(NIも)2SO｡とR2SO｡は･室温において空間群 Pnam に属 し･その混晶は, (NIも )2SO｡

のNH;がR'によって置換されたものである｡NH;には,互いに結晶学的に非等価な二種類

のものがある｡それ らをNH;(a),NH三岡 と区別すると, R十の二種類の siteにおける占有

確率 ｡･J鋸も 臭った値 を持っoそこで今回,X線結晶構造解析を, (NIも )2(1_x)Rb2xSO｡

(x-0･18,0･62,0･83)と(NH4)2(1-3)Cs2xSO4(x-0･16, 0･80)について行い,

αとβを定量的に決めた｡結果は,R-Rbの混晶では,α<βとなり, R-Csの混晶では,

xS0.3のものはα=Pで,xがその値より大きなものはα>卵 こなることがわかった｡この

結果は,ESRの実験結果 と定性的に一致する?R-Kの混晶についてはすでに｡<βである

ことが報告されている8.)このα,Pを用いるとR-K,Rb,Csの混晶の自発分極が定性的

に説明できる｡∬による転移温度の変化は,結晶内の相互作用 と関連 して興味のある問題であ

るが,今後の問題 として残 されている｡
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Fig･1 (NH4)2(1-∬)R2∬S04における
溶液中と結晶中の∬の比較
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Figc2 崇鮎 (1-x,R2x S0 4 の格子定数

〃

吋

り

叫

蛇

'

●J
♀
3
*
tIJ
す
)

ゴ
〇
..T
.),.
3
'
Q

′ヽ
鴨

ここIO.′3 三 一 〇.Lz事ユニ-_0.73

cl/jc{ 0.′てC.アF ::;I, 鳥 IT,

l LILAAt,トI J.O
Eg

DL 〇､/∫ 久一?
/-S 〇､7タ 〇､′′

∫ 〇､′′ 〇､ウ/

Fig.3 0ccupationparameterの∬依存

(a) (NH｡)2(1-x)R92xSo｡ (b) (NH4)2(,-3)Cs2xSO4
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Fig･4 (NH4)2(1-∬)R2∬S04の自発
分極の計算結果 (め R-Rb

(b)R-Cs Ferrielectric
modelの自由エネルギー9)

を使って計算 した｡

｡ 東北大学理学部物理学専攻
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Fig.5

Temperature dependence ofspon･

taneous polarization (a)Rb2SO41

(NH4)2SO4System and(b)Cs2SO4･

(NH4)2SO4 System.afterOhietal.6)
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