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Anisotropicthermal expansion of potassium nitrate crystal has been studied from - 177oC up

to 3250C by the X-ray diWraction method. The values of lattice constants,thermal expansion

coethcients and densities have been glVen at Sixteen temperatures.

The anisotroplC temperature factors for phase II have been determined at -1770, 30o and

122.5oC.

It was recognizedthat_γ component of the atomic c0-0rdinate of NO盲ions, which are oriented

perpendicular to b axis, has rather large temperature dependence･

AnisotroplC expansion and thermal motions or atoms in potassium nitrate are discussed quali-

tatively in relation to the crystal structure.

1.緒　　　　　言

硝酸カリウム結晶(以下KN03と記す)には常圧

で二つの変態があり,その転移点が128oC,融点は

333oCである.しかし,高温安定相(Ⅰ相)を冷却

する際には,通常低温相(ⅠⅠ) -直接転移せず,125oC

から115oCの間に準安定をⅠⅠⅠ相(高圧安定相)那

現れる1)2)3).この相が強誘電性を示すことが見出さ

れ4)たこともあって,この温度付近のⅠ,ⅠⅠ,ⅠⅠⅠ相お

よび相転移に関する研究は多い.

一九　KNOaは他の一価金属硝酸塩や,炭酸塩等と

同様に,その著しい熱膨張の異方性に興味が持たれて

いる.これに関連して, NO盲イオンの結晶内熱振動

や回掛こついてもⅩ線5)8)ll),熟測定l)3)8㌧誘電率9)1引

赤外吸収7)10)等多方面からの研究が行われている.

ところで, KN03の異方性熱膨張の測定は意外に少

い. KNOaⅠ相は多くの他の硝酸塩と同様な(三方晶

系)結晶構造をとる.このことは,これらを互いに比

較検討する上で都合がよい. Fischmeister18)はこの観

点からKNOaⅠ相の熱膨張をⅩ線回折で詳しく測定

している.一方, Shinnaka5)も三温度においてⅠ相の

格子定数を決定しているが,両者の一致は必ずしも良

くをい. ⅠⅠ相はaragonite型の結晶構造14)をとり,

NO言イオンがその正三角形の平面を全てb軸方向に

垂直に揃えて配置している.そしてⅠⅠ相はこのb軸

方向に著しい熱膨張を示すことが知られている15)18)

これらの点はNH4NOaのⅠⅤ相と類似している17).

しかし,報告された熱膨張の測定は少く15)16)18),特に

低温域の様子は殆どわから覆い.

この研究では, KNOaのⅠ,ⅠⅠ相の熱膨張について

-177oCから325oCにわたって, Ⅹ線回折末法によ

り研究した. II相については,測定した回折強度の解

析を行をい,結晶内原子の熱振動についてより詳しい

知見を得た.これらについて報告する.

2.実　験　方　法

KNO3試料は市販の特級試薬を用いた.使用したⅩ

紙回折装置および付属の高温用,低温用試料装置はい
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ずれも理学電機(株)製gigerdexである.

使用条件はⅩ線源CuKα,35KV, 15mA; slit系10-

10-0. 2mm; acale factor 16, time constant 2, multipler

1; scanning speed 0.50/mm, chart speed lcm/min

とした.

温度測定の誤差は室温付近で士loC以下, -180oC

および140oC付近で士2oC以下である.

Ⅰ相では5点, ⅠⅠ相では11点の温度でⅩ線回折の

測定を行った.

3.実験結果および考察

Ⅰ,ⅠⅠ相合せて16点の温度において得られた回折結

果の夜かから,各相の代表としてⅠ相では180cc, ⅠⅠ

相では30oCの詳しい結果をそれぞれ表1,表2に示

す.

I相は三方晶系(R-3m-Dきa)であるが,熱膨張

の様子がよくわかる様に六方晶系に変換した格子定数,

面指数等を用いている.表1, 2のⅠ｡bsは相対強度で

あって,回折線ピークの高さを用いた.表2のIcoは

温度因子を0として計算された相対強度である.計算

に用いた原子構造因子は文献19)のK+, N, 0の値で

あり原子座標はEdwards14)の与えた値を用いた.

Ⅰ相においては,回折強度の実測値が,温度によっ

て異常に変化し,それにあまり系統性の夜いことがわ

かった.この原因は,試料が高温であること, ⅠⅠ相か

らⅠ相-の転移の履歴を受けていること等のために結

晶成長が起り,粉末試料中の結晶微粒の無秩序配向の

条件がよく満たされなく覆ったものと考えられる.こ

のため, I相については回折強度の解析は行わ夜かっ

た.

3･l KNO3Ⅰ,II相の格子定数および熟膨張率

各温度における格子定数の決定は次の様にして行っ

た.ある軸の格子定数を,他の軸の仮定した格子定数

の値,測定された面間隔d｡bsおよびその両指数を用

いて求める.多数の回折線より得られる上述のみかけ

の格子定数をcos20/sine　に対してプロットを行い,

適当を仮定値と正しい面指数を各線に試行錯誤的に与

えをがらプロットの直線化を行うのである.表1, 2に

ついて上記の直線化を行った場合を例として,それぞ

れ図1, 2に示した･図中のプロット(丸印)の相違は,

その大きさにより重み(精度)を定性的に表わしたも

*1例えば,図2の面指数(020)の場合では　d｡bSより

のである.*1

図1, 2と同様に他の温度においてもよい直線化が行

われたので,これらを♂-900まで外挿した時の切片

を真の格子定数とした.

この様をプロットでよい直線化が行われることは,

回折角(2β)の誤差の主因が試料面の偏心であること

にをる20).今の場合,この他の原因による誤差は無視

してもさしつかえをい程度であることは理論的を検討

によっても推定された.

華のようにして得られた各温度における格子定
敬,さらにその結果から求めた膨張率,密度等を表3

にまとめて示した.また,図3, 4, 5にⅠ相, ⅠⅠ相の

格子定数対温度のプロットを他の文献値と共に示し

た.

Ⅰ相については,図3にみる通り, b軸の著しい正

の膨張に対してC軸は負であり異方性が著しい.また,

Fischmeisterla)は直線的を結果を示しているが,今回,

昇温に伴って熱膨張の異方性が一層大きく在ることが

確かめられた.

表1　KNOaⅠ相の粉末Ⅹ線回折(180oC)

X* : CuKa a-5.424A, C-19.723A

d｡bS(A)　l I｡bs E h k 1

b軸の格子定数b (みかけの)が一義的に定まり(塞

み1), aとCは定まらない｡すなわち重みは0である｡
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表2　KNOaⅠⅠ相の粉末Ⅹ線回折(30oC)

X a : CuK. a-9.170A, b-6.43oA, C-5.421A

(表つづき)

doゎs (A)

3･2　熱　振　動

Ⅰ相におけるNO盲の熟運動の様式については緒言

で紹介したように多くの研究があり,またその結論は

かなり多様である.図3の結果はⅠ相中のNO言イオ

ンの振動をか在り直接的に反映している様に思われ

る.

KNO8Ⅰ相の結晶構造5籾)を図6に示したが*2,こ

れと図3の結果をつき合せてみると昇温に伴って,

NO言の面内の回転振動やC軸(六方格子としての)

方向の振動も激しく在るであろうが,高温におけるa

*毛NO言は熟運動の様子が複雑なので点線で示してある｡

S:回折線のショルダ

B:ブロードをピーク

軸の著しい収縮傾向から, NO言の面を傾ける振動が

急速に増大してゆくものと思われる.

ⅠⅠ相については熱振動の知見を得るために-1770,

300, 1250, 120oCの各実測回折強度Ⅰ｡b,を異方性温

度因子を考慮して解析した. 1200　と125oCにおける

Ⅰ｡bsを比較すると,わずか5oCの温度差でかをり大

巾を強度変化を示す回折線が多かった.しかしこの変

化は必ずしも熱振動のみによるものではをく,微結晶

粒の配札　成長,統計的ばらつき,その他の原因を含

んでいる様である.そこで強度としては両温度におけ
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cos2♂

sinβ

図1.外挿法によるKNOaI相(180oC)の格子定数決定のためのプロット

*図中の各種の丸印の相違は,その大きさによって重み(精度)を定性的に表わしている.
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図2.外挿法によるKNOaII相(30oC)の格子定数決定のためのプロット
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表3　KNOaの格子定数,熱膨張率,密度

注) Ⅰ相の格子定数は(Fischmeister18)の用いた)

定数の円滑化曲線を定めて決定した.

る各線についての平均を用いその時の温度を122.5oC

とした.

温度因子の値を求めるために,表2の様を結果から

logleo/Ⅰ｡bBをsin20/12に対してプロットする飢)と

-177oC, 300, 122.5oCにおいてそれぞれ図7に示し

た様に覆る.この場合の信頼度因子Rはそれぞれ17.5,

24.2, 30.4%であった.

ここで注目されるのは降温に伴って(020), (141)

(240)の実測強度が著しく増大することである.-177o

Cにおける(020)のプロットはずっと下方に行く　ので

省略している.これらの線のrcはNO言のy座標の

変化によって非常に変化する.そこで,異方性温度因

子と,原子座標の中のNO盲のy座標のみを変化させ

てRが10%以下に覆る迄試行錯誤法を行った.

そして,各温度で決定されたy座標,異方性温度因

子BH,振巾oii,信頼度因子R等の借を表4にまとめ

た.*8また, Edwardsl`)の与えた原子座標および結晶

構造を図8に示す. y座標の値については次の3･3で

述べるとして,熱振動の振巾をみると低温(-177oC)

では各原子ともにb軸方向の振動(q丑2)は著しく小さ

いが, a,C面内の振動はかをり大きいことが注目され

る.昇温につれてK+イオンのa,C面内の振動はあ

まり増加しをいが, 01原子のC軸方向の振巾(033)が

六方格子としての値である.線膨張率は温度対格子

･<

義
根
r+

壁

100　　　　　　　　200

温度, ℃

図3. KNO3Ⅰ相の温度対格子定数(六方格子)
-･･.･ Fisclmeister13) (測定温度13点)

● Tahvonen22'△ Shinnaka5'垂本実験

*3この際,簡単のため全ての原子についてBij-0と仮定した｡この仮定は図8からわかる様に一般位置にあ

る08及び03の原子以外には良い近似であると考えられる｡ 02, 03の振動の主軸の一つはb軸方向に一

致し,他の二本はそれぞれN-0結合の方向とこれに垂直な方向と思われる｡

皮
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･<

-200 -100 100

温度, ℃

図4. KNOaⅠⅠ相の温度対格子定数(a,C) ▽ Edwards14) ㊥Amor6S16) ▲ Lonappan18)

◇Hesse23'垂本実験

温度, ℃

図5. KNO3ⅠⅠ相の温度対格子定数(b)

症)プロットのしるしは図4の下の説明と同じ.
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R3m-D言d

図6. KNOaⅠ相の結晶構造5)22)

0.8
0

sin26/12 . A12

図7. KNOaⅠⅠ相の温度因子(等方性)を求めるためのプロット21).
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a

図8. KNOaII相の結晶構造14)　pbn,a-Dまえ

表4　KNO3ⅠⅠ相における異方性温度因子(Bii),振巾(qii '･単位A)

NO言イオンのy座標および信頼度因子(R)

30oC　　　　　　　　　　　　　　　　　122. 5oC

0.0085

(0.133)

0.03s I 0.018

- 177oC

yニー0.098, R-8.7%　　　　　　yニー0.088, R-6.5%　　　　　　yニー0.088, R-9.6%

注) Bij(iキj)は0と仮定した.

著しく増加している.これはNO言の内面回転振動が

激しく覆るためと思われる.

b軸方向の振動は各原子共大きを増加率を示すが,

122.5oCにおいても他の方向の振動に比べてをお小さ

いこともわかる.

3･3　原子座標の温度変化

表4に示した様に, Edwards'4)の与えたKNO3 ⅠⅠ

相の原子座標のうち, NO盲のy座標の値を改めるべ

きことがわかった.そして,このy座標の値には明ら

かに温度による変化が認められる.この変化を構造図

(図8)で説明すると,層状に並んだNO言の層の厚

さAが昇温とともに増大することである.今表4に

記したyの値を用いるとAの厚さは-1770　から

122.5oCまでに1.903から2.145Åまで増す.一方,D
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の間隔(図8)は1.227から1.125Aまで減少するこ

とになる.

Amorosら16)は昇温によって,層Aの厚さは殆ど

変化せずDが増大すると考えている.その根拠は, A

の層はK◆イオンがNO言　によってはさまれた構造を

しているので静電的に結合が強く, D層中にはそれが

をく結合が弱いことのようである.

しかし,上の根拠は各NO言の運動に対してA層の

側への変位が困難であり, D屑の側-は容易をポテン

シャルを与えるものと考えるべきであろう.そして熱

膨張がポテンシャルの非対称性に基くことを考えると

b軸が大きを膨張率を持つと共に昇温によりAが増加

し, Dが多少減少する結果が説明できる様に考える.

総　　　　　括

1. X線回折粉末法によりKNOaの格子定数をⅠ,

ⅠⅠ相の-177oCから325oCにわたる温度域について

決定し,熱膨張の異方性を明らかにした. (表3)

2. KNOaⅠⅠ相について得られた回折強度を解析

し, -1770, 300, 122.5oCにおける異方性温度因子

を求めた.この際, Edwards14)の与えた原子座標を

用いたが, NO言のy座標のみは温度によって変化す

る借に改めるべきことを認めた. (表4)

3.上の実験結果にもとづいて結晶内原子の熱振動,

およびⅠⅠ相の中のNO言　イオンの層状構造と熱膨張

の異方性の関係を定性的に考察した.

ふわりに,計算の一部その他を手伝って頂いた久保

レイ子氏に感謝します.
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