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6.KN03の相転移のⅩ線による研究

中 村 雅 彦

硝酸 カ リウム (KN03)に は.3つ の異 な る相 の存在 が知 られている｡ 室温相 は

Ⅱ相 で Orthorho4)bicに属 し.温度 を上 げ る と Trigonalな Ⅰ相 に相転移す る. 追

度 下 降 時の み準 安 定 相 で ある Ⅱ相 が現 れ約 100℃ 付近 で Ⅰ相 に戻 るといわれている.

Ⅰ相 は N03の方 位 が Disorder.Ⅱ相 は Orderな状 慾 といわれてお り.強誘電性 を

示 す. 以前 新 中 に よ り Ⅰ相 に おけ るX線散 漫 散乱 が写其法 によ り牧潤 され た. そ

こで 我 々は カ ウン タ ー法 を用 いて Ⅰ相 にお け るX線 放洩 散乱 を定量的に測定 した｡

図 1に逆格 子 点 く003)h..まわ りの強度 分布 を示 す｡ 逆格子点 まわ りにサテ ライ ト

的 に 6回対 称 な放 洩 散乱 が旭 測 され る｡ この散洩 散 乱は.波数 がq:0.136(A*+

B米).(130℃)で 山aXinM を と り.この よ うな不 整 合な波数 を もつ尤目鼻子反射 は観

測 され ず.Ⅲ相 に li欠拒移 した. また.その極 大強度 は温度下降 と共に critic81

に増 大 した｡ 図 2に逆格 子点 く003)h.xまわ りの散 漫 散乱 の 瓜aXi皿uJ の温度 変化を

示 す｡

また我 々は .い くつ かの逆格子 点近 傍 の放 浪 散乱 の相対強度 を測定 した. 以前報

告 され た NinJIO&Lucasの構造 モデルで相 対 強度 を計井 してみ たが説明がつかず

.そ こで今 回 い くつ か の温度で精密 な捕遭僻 折 を行 ,た｡ 構造僻 折によると.Ⅰ相で

は.N03は 2つ の 状 態 を とり Disorderで あ り.ま たK原子 もC軸方向にスブ リ,

トして お り2つ の 位 置 を と'て Disorderで あ る｡ Ⅲ相 は転移点付近 ま-で完全 に

Orderな状 感 で あ る｡ この Ⅰ相 の梓造 モ デルで相 対 強度 を計算 してみ るとかな り

説 明 が つ い た｡ 更 に 散洩 散乱 の相対 強度 計 井 に よ りK原子 のずれている方向は.N

03と同 じ方 向 に ず れ て い るこ とがわ か,た｡ 構造 解 析で は,K原子をスプリ,トさ

せ な い場合 とR田 子 は ほ とん ど違 いはない が.散 洩 散乱 の相対強度には明らかな違

いが あ'た｡ 散洩 散 乱 の測 定が 乱れ た構造 を決 め る有力 な手がか りとな る事 を示 し

て い る｡ 図 3に Ⅰ相 の相通 B)を示 す｡

この よ うな 散洩 散 乱 の起 因 とな る相互 作用 として . long rangeな dipole-dip

ole相 互 作 用 と. lstneighbor.2ndneighborまでの Shortrange相互作用 を

考慮 して考 案 して み た｡
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