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2. CsRbS04のX線結晶構造解析
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近年､硫安系の結晶A28X4tA:アルカリ金属(Li.K.Rb,Cs),M14+,N(CH3)4十elc､EIX4:SO42-,seo42-.

ZnC142-.CuC142~etcIの多艶が弓触発屯体であることが兄いだされ､不盤台相転移･蛸 中性相転移を含
む逐次相転移を示すなど興味がもたれている.また､これらの拘賞では相板持する際の小さな肪馬車

の異常や他の弛誘電体に比べて一桁小さい自発分極の値など共通な特徴を持つことも興味探い.

硫安系弛贋の研究は1956年Matthlasらによる硫安(MH4)2SOdが-50℃以下で強縛屯性を示すことの発

見に始まる.この物即 羊における特徴は､常さ純 絹でD皇h6の空脚即を持ち強綿毛相では全てC2gvになる.
さらに中捌 口を持つ物男もあり､この柵 ま不盤台になることが多い｡また60'双晶の要因である擬

六方対称性(pseudohexagonal)や単位地内に結晶学的に非等師な二つの位掛 こ搾イオンが存在する●

一方､この二つの位置に二様蛾の異なる陽イオンが配置されたAA'BX4型の繕晶 IRbt.iS04.Cst.lSOd.

MI4LiSO4,CsRtSe04等､また混晶系(M14)2SOrK2SO4,(M14)2SOrfZb2SO4l(仰4)2SO.I-CS2fDl等H =つい
て研究が行われている｡これらの結晶はA2DX4型よりさらに多彩な相梶棒を示す.これはイオンのサイ

ズ､その双払子の大きさが結晶内の相互作用を変え相似 多に影響を与えるためであると考えられる｡

我々は､このAA'FX4の結晶を青成し相転移の有無､暢イオンの投別を粥べることにした.この相賀

は伐々の研究重でさ秀確率の洲産が行われており､I:-50℃で名軸に小さな異常が見つかっている.
この異常が他の硫安系の相賀と同じく捕追柑転掛 こよるものかどうか明らかにするため碑乗回trTによ
る結晶は遊脚frrを持った.

§2実験及び実験結果

･即結晶はCs2SO4とRb2S04を等モル含む水溶根を溶媒として蒸発浪 (育成温度は30℃)によIj宵成

した｡

･結晶の転勤･Veisscnbefg写典を茎泡 C抵渦(-100'Oで相野し軸方虹二拍子定数､空仰附を求めた.
格子定数は

室温 a,5.98品 b,10.45品_C:7.83品 α=β!γ,90･
o o 1

低泊(-100oO a:5.95A b:10.39A c:7.81A a,β≡γ己90●
消滅別より空脚I糾ま壷渦 8倍渦ともに斜方晶のP耶nもしくはP2tcnであると考えられる｡

格子産数a.bの脚には重渦ではh/a:1.747･･.≒√a､低渦ではb/a:I.746- ≒√3の矧,1gul'あり硫安系

のグループの他の柚月岡掛こp岳eudohexagonalな捕道である.不盤色相､盤台相の存在を申す柘星反射

(salelllterellecut)n)は雨温渡で統測されなかった｡

･重視及び低渦(-150oOでの結晶隅追解析用の反射データの収集､解tJT･
反射データは四軸型自動回折計を用い､低温の測定は持去仰 ･2ガス吹き付け法により行った.反射点

はそれぞれ約2300.1800点集めた｡吸収係数(FLr≒5)が大きいたか吸収捕正をflった｡

反射データからWilSOn合成による対f糾1心の南無を検討した｡ 弼渦度であまり明確な勤 咽 られ

なかった.

室温相の捕道の空間桝は他の硫安系の物男のH(lIOrml)相と同じPmcnと仮定し､また低温相の隅遇の

空間耶はPtbCnとPZlcllの両方を仮達して捕遥解析をrTった｡
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解析は初期値としてCsLiSO4(潟湖奄相､Ppcn)の原子睦樺を用い最小二乗法を持った.

しかし原子座標の適当さを示すR-因子の値が破くフJJェ缶成を傾糾した結果､酸素原子のL,il直が
AA'DX4タイフ●の位蔽ではなくA･zBXJタイプのlIL掛 こあり､またこの結晶はA2BXrA'2DX4タイプの脆品で

あることがわかった｡新たにパラメーターとしてX,a,β(a+β=2X.0≦a≦1,0≦β≦1)を祥入し郎

折を進めた｡

この結晶の組蛾式は

(cS卜XRbx)2SO4,A(I)Slte:CsX(I-α)+Rbxα A(‖)site:CSX(1-β)+RbXP
となり､城々の扱っている結晶は X,0.85,α:0.76,〟:0.94,すなわち

(Cs.).15Rbo.85)i訓4 A(1)$lteCs:0.24 RtI:0.76,A(II)siteCs:0.06Rb･.0.94
という削合で柑イオンが弼サイトに配鼓された脱晶であることが結晶捕追解析によってわかった.R-

taT･は重渦の耶I庁ではR,0.071,低温の脚 rrでは空問群をP21Cnとした場合はfZ=0.063,Ppcnとした場合は

R:0.068となった｡

相好による名原子の原子吐摺､渦度因子の値､硫燕(S)と酸素(o(1).0(2),0(3))との結合距離 ･措合
角や原子鹿樺､浪加勾子を用いた単位胞の図からSO4'1-4両件イオンは董海相において蹄映関係で正四

耐本になっているのが抵渦48では回転的に変虹し続映関係が消失すると共に並みを受けている｡

･格子定数の渦度変化

量泊から-80℃の温度手駒 で渦度10℃転に格子発散の糊密洲走を行った｡ 20≧50●の25樹のブラ
ッグ反射の20を使い最小二乗掛 こより格子定数a.b,Cを求めた(a:β=γ≡90●国産).

その結果､T!-50℃で各軸に小さな典常が観測された｡
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結晶は追脚 rrの結果よりCsRt応0一はAATDX4タイプのは遥ではなくA2t)XrA'2朋一タイプの汎熟で結晶I待

遇はA2DX4タイプであることがわかった｡これはA,A'イオン準経がそれぞれRbl:I.49A,Csl:1.69Aで

あり､いままで研究されているAA'tlX4タイプのRbLiSO㌔,CsLifX)4等に比べて搾イオンの大きさに差が

ないため混晶になっていると思われる.

一般にAA'BX4タイプはI脚孟f鼻する際の結晶l鮎塾の変化は､高祖的(滞綿花棚Iでdlsorderしていた
so42-哨 †本イオンのorderingとA.A'ィオンの微小変馴こ伴う変化であるといわれている.しかしなが

ら今回の結晶では帽イオンの変位は非常に小さく､また重削I日高削t])ではSO42一四耐本.イオンの
di,sorderは統御されていない｡この拘賞は高渦柑Pmcnから低温柑F'2Icmへと対称心力,'消失する柑If.f多が

起きていると判断できる,JJ1､このときSOJ2-四耐木イオンは桓髄的変位と柑 こ歪みを受けている.柑転
相･点で格子定数の変化に小さな弗常は統御されている｡

今後､寸t挿孟f多指皮付近での丹念な結晶l荷造脚 rrにより･m転fg･の機肘が明らかになると思われる.
また､いろいろな削合(X,α,β)の混晶を作り11mt･嘉男確率等の洲走を行い板持点の変化を網べたり､
また紹晶f河道脈打から各サイトの帽イオンの投別やS0-2-4鮒本イオンのdlstTrdor等を粥べる必要があ

ると思われる｡
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