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1･ CsRbS04のⅩ線的誘電的研究

吉 田 誠 史

AA'B‡A(A,A'=1価陽イオン(基) 例えばK,Li,Rb,Cs,MHAなど;B‡4=SO4,Se04など)という

組成の物貴には不整合 ･整合相を含む強誘電 ･強弾性相転移をするものが存在し､その逐

次相転移の様相に興味がもたれている｡我々はこのタイプの結晶CsRbS04を合成し‡線､誘

電測定等により相転移に関する研究を行った｡

蒸発法によりCsRbS04の単結晶を育成した｡得られた結晶の大きさは約10mx6.5m×3.

5mで無色透明である｡偏光顕微鏡 ･X線振動写真等によりfTlt.晶軸の方針 が ig･王のように決
められた｡Weissenberg写真より得られた格子定数はa=5.98A,b:10.44A,C=7.83A,α=β=γ

=90oである｡消滅別から室海相の空間群は斜方晶系のPDCnもしくはP21Cnであると考えら

れる｡格子定数にはb/a≒n a)関係がありこのタイプの他の物資同様､擬六方対称性をも

つ構造であることを示している｡同型のCsLiS04の原子座標から計算した構造因子と写真の

反射強度を比較した結果､イオン半径の大きいCsイオンがAsite,小さいRbイオンがA'sit

eを占めていると結論される｡これはこれまでに構造解析の報告のあるこのタイプの物資と

同様な傾向である.I

80-440Kの温度範囲で誘電率を測定した結果､220K付近で各結晶軸方向に小さな異常が
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みられた｡この異常は昇溢 ･降溢過程で履歴を生じる(Fig.2)｡D-Eループの親潮を0-18k

v/cTIの印加電場下で試みたが､強誘電相､反強誘電相等の存在を示すループはまだ観測さ

れていない｡ .こ

-100℃において撮影したWeissenberg写真では不整合 ･整合相の存在を示す衛星反射は観

測されず､室海のWeissenberg写真が示す消滅別と同じ消滅別を得た｡またいくつかのブラ

ッグ反射の積分強度および格子定数の温度変化(Fig.3)をみても誘電率に異常のみられた泡

度付近に明確な異常は存在しない｡

結晶構造に室海と低温(誘電異常の観測される過度以下)でどの様な違いがあるか見るた

めに結晶構造解析にとりかかった｡そのため-に4軸型回折計を用いて室港と-150℃で反射デ

ータの収集を行った｡Wilson法により全原子の平均の渦度因子を求めたところ室温で0.890
,-150oCで0.40A2であった｡これらの倍は絶対湿度を横軸とする直線上にほぼのり両港度

の構造の違いが微小であることを予想させる(Fig.4)｡また､この温度因子の値を用いてブ

ラッグ反射の強度の海度変化をほぼ説明することができることから､強度の温度変化はほ

とんど溢度因子によるものであると考えられる｡

このように‡線回折によっては現在までのところ誘電率の小さな異常が構造相転移による

ものであるということを支持する実験結果は得られていない｡

CsRbSeOAの場合には-39oCで強誘電相転移をするとの報告がある｡この相転移に伴う誘鷲

率の異常はCsRbS04に比べて卓や大きいこと以外は昇浪 ･降油時の溢度履歴の様子などよく

似ている｡

今後CsRbS04については比熱の測定等を行い相転移の有無をはっきりさせる必要がある｡

またCsRbSe04も含めた結晶構造解析を行い両者を比軒しながらの構造の速い､構造の線度

変化などを調べていくことが重要であると考えられる｡
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Fig･1 CsRbSO一の結晶の外形
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Fig.3 CsRbSOAの格子定数の渦度変化

′㌔

I5) 203 2申

TEMPERATURE(K)

xX) 150 が 29 3X,

TENFモRATLREEK)

Fig･2 CsRbSO一の誘電率の粗度変化
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Fig.4 CsRbSOdの等方性温度因子の温度変化
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