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旧本結 晶学会誌25,203(1983)

〔ト ピ ッ ク ス 〕

硫 酸 ア ンモ ニ ウムの 相転 移

―フェリ的強誘電性―

北海道大学 ・理学部 塩崎 洋一,小 野寺 彰

Yoichi SHIOZAKI and Akira ONODERA: Phase Transition in Ammonium Sulfate

•\f errielectric nature•\

Ferrielectric behaviour in ammonium sulfate has been studied by means of two 

methods. One of them is measurements of the temperature dependence of X-ray Bragg 

reflection intensities, and a qualitative interpretation of them was made. It is suggested 

that there are two kinds of independent order parameters. The other is crystal structure 

analyses of solid solutions (NH4)2(l-ƒÔ)R2ƒÔSO4, R=K, Rb, Cs. Occupation parameters 

of the ammonium ions corresponding to the two kinds of the crystallographically inde-

pendent cation sites were successfully obtained, which can explain the spontaneous 

polarizations of the solid solutions by using an expanded Kittel's antif erroelectric free 

energy. The improper f erroelectric-like free energy function previously proposed seems 

unnecessary.•kJ. Cryst. Soc. Japan. 15, 203 (1983)•l.

1.は じ め に

硫酸 アンモニ ウム(NH4)2SO4の 強 誘電性は1956年Matthiasら に よって発見 さ れ た1).

以 来,こ の結 晶の示す強誘電性は,以 下に簡単に述べ るよ うに,種 々の興味あ る性 質を示す

ため,そ の相転移機構解 明に向け て多数 の研究がな されてい る.

強誘電体 の教科書に よれば2),チ タ ン酸バ リウムBaTiO3は 変位 型強誘電体 の代表 であ り,

硫 酸 グ リシン(NH2CH2COOH)3・H2SO4(略 称TGS)は 規 則不 規則型強誘電体 の代 表 で あ

る.こ れ らの物質 とくらべ る と,硫 酸 アンモニ ウムは誘電率の値が大変小 さく,相 転移点に

おける異常 も大 き くない3-5).即 ち,Curie-Weiss定 数 が3～4桁 小 さい.自 発分極Psの 値

も1～2桁 小 さくps=0.5×10.2C/m2で あ る3).(BaTiO3で はPs〓0.25C/m2,TGSで は

Ps=4.5×10-2C/m2).更 に奇妙 なこ とは,自 発分極 の温度依存であ る.こ れはUnruh6)に よ

って発見 された もので,転 移温度の数度 以下 で 自発分極値が最大 とな り,そ れ以下の温度で

は単調に減少 し,遂 にはそ の符号が変わ るとい うものである(第7図 参照).こ の 現象は ロ

ッシェル塩等2,3の 強 誘電体に見 られ るよ うに,低 温側に更 に別 な相が存在す る とい う の

ではない.こ の よ うな振 る舞 いは,フ ェ リ磁性体 の 自発磁化を連想 させ るもので,Landau

流 の 現象論では扱えない.

この よ うな状況の下 で,硫 酸ア ンモ ニウムの相転移 の現象論的扱いは,分 極を相転移パ ラ

メー タとはせず,別 種の相転移パ ラメータを導入 し,こ れ と分極 との結合項を置 くことに よ
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204 硫酸 アンモニウムの相転移

って自発分極発生を説明する間接型強誘電体 として捉えようとすることか ら出 発 した7,8).

現状では,結 晶学的に非等価な2種 類のNH4+イ オンの配向に対応させて,分 極P1,P2を パ

ラメータとし,式(1)の ように熱力学ポテンシャルを組んで種々の考察がなされている9,10).

〓(1)

ここではP1の みが相転移パラメータとみなされている.即 ち係数 α1はa1=a1(T-Ti)な

る温度依存性を持つが,係 数 α2は温度依存をしない定数と考え られている.

Schlemperら の中性子線回折による結晶構造解析11)によれば,相 転移が秩序一無秩序型の

ものであることを支持 してはいない.O'Reillyら のNMRに よれば,NH4+イ オンは永久双

極子を持ってお り,そ の配向運動が相転移と関係があることを示 している12).ま た,こ こで

はNH4+イ オンの形が常誘電相に於ても歪んでお り,NH4+イ ナンが永久双極子を有するこ

とも示 している.こ の ようなNH4+イ オンの歪みはSchlemperら の中性子線結晶構造解析11)

でも結論されている.ま た最近のHasebeに よる強誘電相におけるX線 結晶構造解析17)でも

示 されている.Jainら は点電荷モデルを用いた計算から,2種 類の永久双極子を持ったNH4+

イナンが反平行に配列 しているというフェリ的自発分極発生機構を提案 した18).こ の場合,

実験的検証には,2種 類のNH4+イ オンの寄与が区別 して考察できることが大切であ り,効

果的方法 として(NH4)2SO4-K2SO4等 の混晶系の研究が行われるようになった.混 晶系 の

最初の研究はA. Sawadaら によって手掛けられ,こ の点で見事な成功を収め,2種 類 の

NH*+イ オンに明確な相異が存在す ることを示 した14).最 近,S. Sawadaら に よって硫酸ア

ンモニウムにD-E三 重履歴曲線の現われることが報告され,こ れがフェリ的強誘電性に起

因するとの解釈が与え られ15),増 々この物質のフェリ的性質に関心が注がれるようになった.

以下に,我 々の研究室で硫酸アンモニウムのX線 回折実験か ら得 られた事柄を紹介 し,誘

電的性質との関係について考察 したことと合わせて述べたい.こ こでは,熱 力学ポテンシャ

ルに二つのパラメータP1,P2を 導入する際,前 述の様にP1,.P2の 役割を区別することなく,

A.Sawadaら によって導入された対称性のよい熱力学ポテンシャル14)で扱 うことを試 み て

いる.

2.ブ ラッグ反 射強 度 の温度 依存 性

硫酸アンモニウムの自発分極が奇妙な温度依存性を示すこと,永 久双極子を持つNH4+イ

オンの配向が 自発分極と関係があるらしいこと等から,硫 酸アンモニウムのX線 回折強度の

温度変化に興味が持たれる.

よく知 られているように,規 則一不規則型相転移をする強誘電体TGSで は,ブ ラッグ反

射強度の温度依存性は

〓(2)

のように表すことができる16).A,BはTGSの 統計単位*を 単位胞とした時の構造因子の実

数部と虚数部である.原 点は統計単位が+方 向を向いた時の梼造因子をF+,一 方向を 向 い

た時をF-と すると,

F+=A+ZB,F-=F+*(3)

*TGSは 常誘電相の空間群がP21/m
,強 誘電相のそれはP21,Z=2で あ るが,こ こでは単位胞の大き

さを通常の1/2,即 ちZ=1の ように考えている.

25.4-18
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第1図(NH4)2SO4結 晶 構 造 のb面 投 影.Schlemperら の室 温 の パ ラ メ ー タ11)を 用 い,ORTEP

に よ り作 図 した もの.熱 振 動 楕 円 体 は50%probabilityで 描 かれ て い る.

第1表Debの 一般位置.+極 性の位置 と一極性の位置はx-y面(z=0)に 関 し

て鏡映の関係にある.

と なるよ うに選ばれてい る.Sは 統計単位 の配向に関す る長距離秩序度で,自 発分極値に比

例す る.

硫 酸ア ンモ ニウムは転移点Tc=-49.5℃ の強誘電体であ る.強 誘電相では空間群Pna21-

C92.に 属 し,C方 向 に 自発分極を持つ.ま た常誘電相 ではPnam-D162hに 属 し,対 称中心を

持 ってお り,通 常 これ が単位胞 の原点 に選ばれ る.結 晶構造 のb面 投影を第1図 に示す.単

位 胞の構造 因子 はNH4+(1),NH4+(2),SO42-な る3種 のイオンの散乱振幅か ら組み立て

られ る.以 下 の議論に現われ る表式を簡単にす るために,永 久双極子,即 ちNH4+イ オ ンの

配 向運動 の中心 のz座 標 が0に なる ように,単 位胞 の原点を対称中心か ら(0,0,1/4)移 動 し

て考 え ることとす る.そ うす る と,空 間群Dis2hに お いてWyckoff notation8d(1)で 表 さ

れ る一般 位置は第1表 の ようになる.常 誘電相では+極 性 の位置 と一極性の位置にNH4+イ

オ ンが等分 に配 向 している.NH4+イ オンの配向が相転移 と関係す るので,構 造 因子は

〓(4)

と 書 け る.〈 〉は次の よ うな意味 を持つ 平均量を表す ものであ る.

<F〔NH4+(1)〕>

25.4-19



20G 硫酸アンモニウムの相転移

(5)

Nは 単 位胞の数,N+は+極 性にあ るNH4+(1)イ オ ンの数,F+〔NH4+(1)〕 は この ときの8

散 乱振幅であ る.一 極性 にある時 のNH4+(1)イ オ ンの散乱振幅は,第1表 を用いて

〓(6)

で あ ることがわかる.NH4+(1)イ オ ソの配向を表す秩序度パ ラメー タを

Si=CN+-N_)IN(7)

と し,

F+〔NH4+(1)〕=A1+iB1(8)

と書 けば,(5)は

〓(9)

と表 せ ることがわか る.同 じ扱いがNH4+(2)イ オ ンについて もで きる.NH4+(2),SO42-

の散乱振幅の実数部,虚 数部をそれぞれA2,B2,A0,B0で 表す

と,単 位胞の散乱振幅(4)は 次のように表せる.

〓(10)以上のようなモデルに基づいて硫酸アンモニウムのNH4+イ オ

ンの配向を見 ることができるかどうかは,ブ ラッグ反射の温度変

化を測定 して,(10)と 比較すれば よい.Aj,Bj(j=0,1,2)は 温

度因子を含むため,温 度の関数であるが,転 移点領域での温度変

化は長距離秩序度si,S2の 方が激しい.従 って,温 度変化の概略

を見るには次のような形で実験値 と対応 させてみる.

〓(11)

ここでk=B2/B1,k'=A2/Alで あ る*.

2種 類 の長距離秩序度S1,S2の 温 度変化は フェ リ的誘電体 の場

合,第2図(a)の よ うに期待で きるか ら,特 別な場合 と してk=±1,k'=±1の 場合は,第2

図(b)に示 され るような強度変化を期待で きることとな る.実 際,A0,B0の 小 さい ブラ ッグ反

射の中か ら,こ の よ うな強度依存 をす るものを見つけ る ことがで きる.Schlemperら11)お よ

びHasebe17)の 構 造解析で得 られたパ ラメー タを用 いて,各 イオンの散乱振幅 の実数部,虚

数部を計算 し,A0,B0の 値 が小 さ く,々〓1の もの,そ うでない ものをさが してみ る.そ の

例 と して(734),(4112)の 計 算値 を第2表 に示す.第3図(a)は この計算値か ら得 られ る

強度変化を示 した もの,第3図(b)は 反 射強度温度依存性 の実 測値であ る.こ の ことか ら硫酸

アンモニゥムの2種 類のNH4+イ オ ンの配 向パラメータが第2図(a)に 示 され る長距離秩序度

第2図(a)フ ェ リ的誘電体

における2種 類の長

距離秩序度の温度依

存性.(b)k〓 ±1又 は
k'〓±1の 時に期待

されるブラッグ反射

強度の温度依存性.

*IBcc(S1+kS2+b0)2又 は(S1+k'S2+a0)2 ,b0=B0/B1,a0=A0/Al,と す るの が正 確 な表 現 で あ る.

こ こで は,A0,B0の 寄 与,す なわ ちSO42一 に よ る寄 与 の 小 さい 反 射 を 選 ん で2つ の秩 序 度S1,S2

の効 果 を見 よ うと して い る.
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第2表Schlemperら11),Hasebe17)の パ ラメ ー タで 計 算 した構 成 イ オ ンのX線 散 乱 振 幅.

Aは 実 数 部,Bは 虚 数 部 を表 す.

S1,S2に 対 応 してい るとみなせる.

3.混 晶 に よ る 研 究

前述 の ように フ ェリ的強誘電性が2種 類の

NH4+イ オ ン の配 向に起因す るものであれば,

これ らイオンを球状 イオンで置換 した場合,

硫 酸 アンモ ニウムの誘電性は変化す るもの と

予 測 され る.こ の観点か ら,A.Sawadaら に

よって最初(NH4)2SO4-K2SO4混 晶 の 誘 電

性 が調べ られ た14).そ の結果2種 類 の うち一

方が優 先的にK+イ オン に置 き換 え られ る と

考えれば,こ の混晶系 の誘電 的性質 が都合 よ

く説 明で きることがわか った.そ の後K2SO4,

Rb2SO4,Cs2SO4と の混晶 の研究が広 く行わ

れ,い ずれ も硫酸 アンモニ ウムの フ ェリ的誘

電性 の起源 をNH4+イ オ ンの配向に求め よう

とす る考 えを直接 また は間接 に支持す る結論

を得てい る10,18-21).し か し,い ずれ の研究 も

自発分極,誘 電率,NMR,ESRの 測 定に よるものなので,2つ のNH4+イ オ ンの役割を定

量的に議論す るのは困難であ る.X線 回折 に よれば,NH4+サ イ トの散乱振幅 の変化に注 目

して結晶構造解析を行えば,置 換率を定 量的に知 ることができる.我 々は ここに注 目してX

線 回折実験を行い,混 晶の 自発分極値を フェ リ的モデルで定量 的に説 明す る ことを試みた.

以 下 の混 晶単結晶が準備 された:(NH4)2(1-x)R2xSO4,R=Kに つ い てはx=0.051,0.31,

0.70,R=Rbに つ い てはx=0.18,0.62,0.83,R=Csに つ いてはx=0.16,0.80.こ の パ

ラメータxは,重 量分析に より有効数字2桁 余 り迄決定 され,3桁 目で四拾五 入 され ている.

どの結晶 もワイゼンベル グ写真でX線 回折パ ターンを見 ると均一な混晶単結 晶にな っている

のが確認で きる.消 滅則は硫 酸ア ンモニ ウムのものと同 じであ る.こ れ ら混晶の単位胞の体

積 とパ ラメータxと の関係を第4図 に示す.こ の図はK+,Rb+,Cs+の イ オン半径 とNH4+

の イ オン半径の違いを反映 してい るものである.硫 酸 アンモニ ウム結晶において,NH4+(1)

イ オ ンの占め る体積はNH4+(2)イ オ ンの占め る体積 より大 き い.ま たK+,Rb+,Cs+の

イ ナン半径 とNH4+イ オ ンの半径の大小 と関連 して,ど ち らのNH4+イ オ ンが置換 されやす

第3図(a)Schlemperら11)及 びHasebe17)の パル

メー タで 計 算 され るX線 ブ ラ ッ グ反 射 強

度 の 温 度 依 存 性.(b)X線 ブ ラ ッ グ反射 強

度 の 温 度 変 化 実 測 値.
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208 硫酸アンモニウムの相転移

第4図 混 晶(NH4)2(1-x)R2xSO4,R=K,Rb,Cs

の単 位 胞 体 積 と パ ラ メ ー タx.

第5図 混 晶(NH4)2(1-x)R2xSO4に お け る2つ の

陽 イ オ ンサ イ トのNH4+の 占有 率.

いか とい うこ とが推測で きる.こ の議論はHirabayashiら の 論文21)に 詳 しく述べ られ ている.

後 述す る我 々の結果 も,彼 等の議論 と定性的に一致す る.

2種 のNH4+イ オ ンのアル カ リ金属 イオンに よる置換率 を α,β と表す.α,β はそれぞれ

Schlemperら11)に よ るNH4+(1),NH4+(2)サ イ トに対応 した もの とす る.

混 晶を(NH4)2(i-x)R2zSO4と 表 す時,パ ラメータxと 置換率 α,β には

α+β=2x,0≦ α,β≦1(12)

の 関 係が ある.水 素原子に よる散乱振 幅を無視 し,ア ル カ リ金属 イオ ンの散乱振幅 を .fRと

表 す と,NH4+(1)サ イ トの散乱振幅は

fl=(1-α)fN+afR(13)

NH4+(2)サ イ トの散乱振幅は

〓(14)

と表 され る.し たが って αまたは βをパ ラメータとして結 晶構造解析 を行 えば,2つ のサ イ

トについ ての置換率が求め られ る.

準 備 したすべ ての混晶単結晶を直 径約0.3mm程 度 の球状に整形 し,4軸 型 回折計 を 用 い

て回折デ ータを測定 し,吸 収補正を行 った後,解 析 を行 った.結 果 の詳細を述べ ることは省

き,こ こでは フェ リ的誘電性 の議論 に関係す る ところのみ を述べ る.第5図 に得 られた置換

率 α,β を示す0横 軸にはパ ラメータx,縦 軸には各サイ トにおけ るNH4+の 占有率(1一 α),

(1-β)を 示す.

こ こで得 られた 占有率(1-α),(1-β)の 意味をA. Sawadaら がWeiss近 似 を用い て組

み立 てたHelmholtzの 自由エネルギ ー関数14)に 基 づいて考察す る.〓
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〓(15)

こ こでPl,P2はNH4+(1)お よびNH4+(2)の 持 つ永久双極子 μ1,μ2の 配向か ら生 じ る 分

極に対応す る.8¢ は次の よ うに定義 され る μ1,μ2の 配向に関す る秩 序度パ ラメー タである.

〓(16)

P1,jP2が 低温 で反平行 になるためにはa,C>0,b<0で あ る.こ の時 転移温 度は

〓(17)

と求 め られ る.こ こで

C1=Nμ12/2k,C2=Nμ22/2k(18)

を 導 入 し,自 由エネルギ ー(15)をP1,P2の 冪 展開の形に書 く.

〓(19)

こ こで次 の ようにパ ラメータを導入す る・

〓(20)

g=-b

これ に よって,自 由エネルギ ー(19)は

〓(21)

とな る.こ れはKittelが 反 強誘電体に対 して与えた 自由エネルギー関数22)

〓(22)

の 係fを,f1,f2に,hをh1,h2に 拡 張 した形に なっている.こ こでは扱いを簡単に す る

た めに,次 の ようにh1=h2と お いた 自由エネルギー関数を用い ることにす る.

〓(23)

こ こに現われ るパ ラメー タは第6図 に示 され る誘電率を説明で きるよ うに求めた.そ れ らは

C1=2387,C2=413,λ11=-0.432,222=-0.263,9=0.637で あ る.hは 自発分極Pを

P=Pl+P2(24)

と し,実 測値 と比較 して決 める.こ こではh=0.000625が 選 ばれた.第7図 にその時の 自発

分極の温度変化を示 す.
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第6図(NH4)2SO4の 誘 電率 と逆誘 電率.f=

100kHz.実 線 は フ ェ リ的 モデ ル,式(23)

を も とに した計 算 値.

第7図 フェリ的モデル,式(23)に よって計算さ

れた2つ の長距離秩序度P1,P2と 自 発

分極P.

第8図 長 距 離 秩 序 度P1,PZ(第7図),占 有 率

(1-α),(1-β)(第5図)を 用 い て計 算

した 混 晶(NH4)2(1-x)R2xSO4の 自発 分 極

値.

第9図 純 粋 な 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ムの 自発 分 極 と混

晶(R=Rb,x=0.24)の 自発 分 極 よ り 求

め られ た 長 距 離 秩 序 度P1,P2.式(24),

(25)よ り,連 立 方 程 式P、(x=0)=P1+

P2,PS(x=0.24)=0.84P1+0.68P2か ら

求 め られ た もの.自 発 分 極 の 測 定 値PS

(x=0),Ps(x=0.24)はOhiら10)に よ

る.

混晶の場 合,自 発分極 はアル カ リ金属 イオ

ン置換 率 α,β が小 さい時,

P=(1-α)P1+(1-β)P2(25)

と表 せ るであろ う.結 晶構造 解析 か ら得 られ

た α,βの値 と第7図 に示すP1,P2を 用 いて,

混 晶の 自発分極 を第8図 の ように求める こと

がで きる.こ の様 子は定性 的に混 晶の 自発分

極10,14,19)を良 く再現 している.こ れ はNH4+(1)イ オ ンの配 向がP1に,NH4+(2)イ オ ンの

配向がP2に 対応す ることも示 してい る.混 晶の 自発分極測定値 と構造解析で得 られた α,β

を用いてP1,P2を 求 め ることもでき る.第9図 は,Ohiら10)のRb混 晶 の 自発分極値 と硫

酸ア ンモ ニウムの 自発分極値 か らP1とP2を 求 めた ものを示 してい る.以 上の ことか ら,硫
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酸 アンモニウムの相転移を論 ず るとき,パ ラメータP1,P2は(23)の 自 由エ ネル ギー関数で

扱われ る ように,共 に 同等 な相転移 パ ラメータとみ ることがで きる.

4.ま と め

以上,最 近行 った硫酸 アンモニ ウム(NH4)2SO4の フ ェ リ的誘電性 に関す る研究 の う ち,

主 としてX線 回折 的手法 に よる部分 を紹 介 した.Unruhに よ って示唆 された よ うに,フ ェ リ

的誘電性は2種 類 のNH4+イ オ ンの配向 と直接関係があ る.現 象論 的扱いにおいては,二 つ

の独立 な相転移 パラメータはA.Sawadaら14)に よって考 え られた ように,NH4+イ オ ソの

配 向に対応す る.間 接型強誘電体で行われ るよ うに,2種 類の1P1,P2の うち どち らかが 自発

分極発生の引 き金 とな るとい う考 えは必要がない ようであ る.

中 性子線回折に よる結晶構造解析11)の 結 果だけか らはNH4+イ オ ン のdisorderを 議1論

す ることはで きない.最 近のHasebeの 詳 しいX線 結 晶構造解析17)で は,NH4+イ オ ン の

disorderも 示 されてい る.ま た,SO42-の 形 状は常誘電相,強 誘電相を通 して,ほ ぼ正四面

体であ ることも示 され てい る.SO42-の 構 造 因子へ の寄与 の少 ないブ ラッグ反射 を選 んで精

度 の よい測定 を して,二 つの秩 序度を正確 に求めてみ るの も興味 あ る問題 であろ う.
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