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-p∬-㌔ (T)キ 0)でも第2項･第 3項の寄与があ｡(Ⅹ3≒ 0)･ 自発分極が消失

する下の転移点 (Ⅰ相 一皿相 )で, Ⅹ3 が Ⅰ相から延長 してきた値 と一致することも当

然のこととして説明できる｡

なお ∬相がもし超格子構造をなしていれば,はじめから大きな単位胞について考えれ

ばよく,考ji方の筋道はあまり修正さ/れないで済むと思 う｡

K2S04と (NH4)2S04 の混晶
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硫安 (NH｡)2 SO｡ は極めてありふれた結晶であり,その結晶構造も単にアンモニ

ウム基 NH4十と硫酸基 S04という四面体分子だけから構成されてお り･その強誘電
的相転移の機構も簡単に理解できそうにみえる｡＼しかしながら実際には次のような極め

て基本的な問題すらsettleしていないのが現状である｡

① 転移は order-disorderか ? 比熱や重水素共鳴からみるとorder-disorder

modelがもっともらしいが･このmodFlは中性子による詳細な構造解析の結果ノと合わ

ない｡

㊥ 分極の originは何か ? 磁気共鳴によれば分極の origipは･NH4+が正四面

体でなく歪んでいるため dipole momentをもつことによると言われているが,赤外

･ラマンの実験はこれを支持 しない｡

③ orderparameterは何か ? 非常に奇妙なことであるが,自発分極 Psは温度

の低下 と共に増大せず,逆に減少してゆきある温度で零を切りその後符号すら変える｡

従 ってこの場合 Ps は orderparameterとは老浸られないO

このような問題がはっきりしない一つの原因はNH4十が四面体構造をもつことにある

と思われ, NH4+の代 ｡にもっと簡単なK+ィォンに置換することによりNH4十の役割

を知ることができると考えられるo図 1は〔(NH｡)ト ⅩKx〕2 SO｡混晶系のパイロ
電荷の温度変化を示す｡図から① 純粋の硫安 (Ⅹ-o)と同様にK+が入っても濃度が
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K2S04と (NH4)2S04の混晶 -
ps(〃coul./cm)

小さい間はパイ ロ電荷は温度

と共に減少する｡ ㊥ K+ の

濃度を増すと転移点 T｡は低
下しⅩ-0.7以上では強誘電

相が現われない｡ ㊨ K+の濃

度を増すと自発分極の減少の

しかたがゆっくりになる,こ

とがわかる｡

この実験結果が硫安系の本

質的な性質であると考えると

これを説明する最も自然なモ

デルは N占elのフェリ磁性に

類似 したものであろう｡

実際結晶中に二つの subl-

atticeがあり,その分極Pl

と P2は互に反対方向をむき

やすいと仮定し,全体の分極

.6.5.4.3.2.10.4.3∴2.10.4.3.2.10.3.2.10.3.2.10.2.10 (NH4)2SO4
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【(NH4).83K.17】2SO4

【(NH4).70K,3012SO4

-【(NH4).43K.57]2SO4I

第 1 図 TEMPERATURE(℃)

は ㌔ -PIs +P2S で与え

られるとしてワイス近似で計算すると,図 1に似た結集が得られるoこのときorder

parameterに対応するPIs とP2Sは異なる温度依存性をもち･ある温度や互に

compensateLあい･その点で全分極 Psは零を横切るo

上で仮定したように硫安の強誘電相の構造がフェリ構造をしていることは結晶構造か

らみると可能であるが,実際そうなっているかどうか検証することは今後の課題であるo

強誘電相で三重履歴曲線が観測できればフェリ誘電体の十分条件となるが･絶縁破壊の

ため直接観測できなくても各々の sublatticeの order･parameterの温度変化が異

なることをⅩ線などで測定できればフェリ構造を支持するものとなろうo
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