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論文内容の要旨

序 NH4H804は 2 つのキュリー温度をもちその温度の聞で強誘電的であり ， IRbH804および(NH山804

は 1 つのキュリー温度をもち，その温度より低温側で強誘電的である。 NH4H804の熱容量は Pepinsky

らと Strukov らによって測定されているが，いずれも限られた温度領域であり しかも両者の聞には

熱容量の値わよび熱容量曲線に関しては大きな不一致がある。 Pepinsky らは RbHS04の転移に伴う熱

異常を見い出していない。 (NH山S04の強誘電的転移に関して Hoshino らは 2 つの接近した熱異常を，

他方Shoma旬は 1 つの熱異常を報告している。それで純度の高い試料(NH4HS04 ， ND4DS04 RbHS04, 

RbD80 4, (ND山80 4 ) を合成し， 3 ~305K にわたる精密熱容量を測定し巨視的立場で S04 を含むこ

の種の強誘電体の相転移現象を調べた。

実験 NH4HS0 4(ND 4DS04) の合成には(NH山SOcH2S04-H 20 の 3 成分系の相図を， RbHSOiRb 

DS04) の合成にはK2S04-H280c H20 の 3 成分系の相図をそれぞれ参照した。結晶表面に付着してい

る H20(D 20) と H 2SOiD 2S04) は， CaH2で、充分乾燥したエーテルを用いて除去した。試料の純度は元

素分析と高感度DTA によって異常のないことを確かめた。 (NDムS04の合成には(NH山S04 を重水中

で再結晶を繰り返した。重水素化物の重水素化率は母液から真空蒸留した水の高分解能NMR積分強度

から見積った。

熱容量測定には寒剤として液体ヘリウムのみを用いて，極低温から液体窒素強制排気温度まで測定

可能な断熱型クライオスタットを製作し，白金温度計 (1968年国際実用温度目盛準拠)とゲルマニウ

ム温度計 (1958年蒸気圧温度目盛川気体温度目盛準拠)を較正して使用した。

結果 5 種の粉末結晶の赤外線吸収スペクトル・ラマン散乱スベクトルから NHt， NDt , SO; の分子
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内基本振動および回転的振動の帰属を行なった。

測定された熱容量から熱力学的諸関数を導き，熱容量の解析は正常な部分と異常な部分に分けて行

なった。 NH.HS 0 i ND.D SO.) の NHt(NDt) を Rb+ に置き換えた RbHS04(RbDS0 4) には NH.HS04

(ND 4DS04) の低温側 (ll 一回)転移に相当する熱異常は極低温までみられなかったが，高温側 (1 -

ll) 転移に相当する熱異常は観測できた。このことから NH4HSOlND4DS04) の低温側の 1 次転移には

NHt(NDt) の運動状態の変化が，高温側の 2 次または高次の転移にはSO.の緩慢な運動状態の変化が

関連していると思われる。このことは NH

支持できる O

I-ll転移 Nelmes は NH4HSO.の結晶構造解析から SO.-の配向に関して，規則一不規則モデルを

提出している。しかし NH4HS04(ND4DS04) およびこれと同形な RbHSO.(RbDSO.) の実測された転

移エントロピーはNHtの間接的な寄与を示唆し，このモデルは支持できなかった。この転移に伴う熱

異常の大部分は，協力性のない Defect 生成過程で説明でき， NH4Br (ND.Br) の場合のような明確な

臨界指数をもっていないことが分かった。

(ND山SO.の熱異常は Shomate の(NH山SO.のそれと同様な挙動を示し，転移エントロビーム Str

は 2 つの NHt と 1 つの SO.ーの再配向的規則一不規則モデルで大部分説明できる。

E 一皿転移 NH 

再配向的規則一不規則モデルは否定できたO

Crystal 
Ttr ムHtr ム Str

Transition 
J mol-1 J K-1 mol-1 K 

I-ll 269.9 357土 55 1. 56土 0.23
NH.HSO. 

ll-Ill 159.2 1202土 10 7. 96::l: O. 05 

I-ll 261. 7 424 1. 85 
ND.DSO. 

ll- 皿 163.9 1470 9.04 

RbHSO. I-ll 263.8 204士 29 0.81 土 0.12

RbDSO. I-ll 249.8 203士 29 0.87土 0.13

(ND.) 2S0. I-ll 223~9 4270 20.35 

(すR ln 2=2.88 J K-1mol-1) 
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論文の審査結果の要旨

本学位論文はいわゆる中間型強誘電体に属する五つの結晶NH4HS04 ， ND4DS04, RbHS04, RbDS04 

(ND山S04の熱容量を 3K より 300Kの領域において精密に測定し，従来の不純，不正確なNH4HS04

に関する報告を修正するとともに ， NH4HS04, ND4DS04 における 1 次および高次相転移， Rb塩にお

ける高次転移，硫酸アンモニウムにおけるすそをひいた 1 次転移についてくわしい熱力学的データを

得，これらの結晶における分子の運動を詳細に解析した。

以上の解析と結晶構造の検討から，これらのうち硫酸アンモニウムは規則一不規則型の相転移とし

て理解できるが，他の 4 つの結晶では規則一規則転移であり，その転移エントロピーは配置数だけで

きまるものでないことが明かにされた。高温側の高次転移ではその大部分が協同性のない高エネルギ

ー欠陥の生成によって説明された。

以上の成果から本論文は理学博士の学位論文として十分価値あると認める。
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