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Abstract

ESR of VO +-doped (NH4)2SO4 single crystal was studied in the temperature range

between 110 K and 350 K. VO probes are thought to be useful to investigate the

internal field of ferroelectrics. In this crystal, VO帥ions are substituted for NH4 ions

and are accompanied by lattice defects so as to satisfy the local charge neutrality.

More than three kinds of sites for VO + in the crystal were detected from the ESR spectra,

and one new site was found out in addition to those identi丘ed by Pandey et ah Below

the transition temperature the spectra exhibited splittings into two lines with unequal

intensities. The temperature dependences of the three sites-spectra are different

from one another. This fact is very useful to understand the situations of three

VO sites in the crystal.

§1.序　　　　論

硫酸アンモニウム, (NH4)2SO4 (以下硫安と略記)の強誘電性は, 1956年にMatthiasと

Reraeikaによって見出された1)｡その後,星野等により,誘電率,比熱,格子歪などが測定さ

れ2),キュリーワイス則に従わないこと,重水素置換効果がないこと, -50oCで1次の相転移

を行うことなどが報告された｡硫安結晶の構造解析はSdIemper等3)によってなされ,室温で

a-7.782A, 6-10.636A, c-5.993Aの斜方晶系　{Pォォ解-D去孟) 'から　-50-Cで,斜方晶系

(P,na2i--c書V) -相転移を行うことが明らかにさ.れた｡この結晶は, 2つの独立なアンモニウム

基と硫酸基の3つの四面体から構成され,単位胞に4分子を含むことがわかっている｡

硫安の特異な強誘電性のために,相転移はorder-disorder型か,分極の起源は何か,そして

order-parameterは何かなどの基本的な問題が,研究者達の興味の対象として注目され,数多

くの研究がなされた｡ミクロな立場からの諸実験,即ちプロトンや重水素のNMR4-6),中性

子回折3)　赤外線吸収7-8),ラマン散乱7,9).プロトンや重水素のスピン格子緩和時間Tlの測

定6,10-12) ｣sR13-15)等が次々に精力的に行われた｡これらの研究を通して得られたことは,

(1)すべての構成イオンは両相で正四面体から歪んでおり,それぞれが電気双極子モーメ

ントをもっている｡

(2)強誘電柏で, 1つのアンモニウム基　NHt(I)はC軸に沿って負方向に,他のNH4+

(II)は正方向にシフトしている3)｡

*鹿児島大学理学部物理学教室(Department of Physics, Kagoshima University).
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(3)相転移に伴うソフトモードは観測されない｡7,8)

などである｡

OReillyとTsang6)は重水素共鳴の結果に基いて, 2つのNHtイオンのもつ永久双極子の

orderingによる相転移,つまりorder-disorderモデルを提唱した｡しかし中性子回折による結

果3)は,これを支持しない｡沢田等16)は群論的な考察によって,異常に小さなキュ1)r宝数

の説明のために,現象論的ソフトモードの理論を提唱した｡しかしソフトモードは観測にかか

らなかった,7ォ8> Unruh17>ほ自発分極Psの温度依存が,他の強誘電体とは非常に異なること

を発見した｡即ち温度を下げてゆくと, PsはTc(-50-C)で突然ある値にジャンプし, -51.5-C

で最大値をとった後,ゆっくりと減少し　-188Xで零点を切り符号を変える.この事実より,

彼は,フェリ磁性との棋椎から,フェリ誘電体モデルを提唱した｡一方で,池田等18)の測定

によると, Psは-120-Cまで温度依存を示さないことになる｡この相矛盾する結果に対し,

沢田等19)は,混晶l(NH4)ユーガK*]2S04のPsを詳細に測定することによって, Unruhの結果を

支持した.彼等は　NHtイオンの相転移に果す役割に注目し, K+濃度の増加と共にTcが減

少すること, x>Q.7では相転移が観測されないことから, K十イオンはNH4+(I)か(NH4+(II)

のどちらかと優先的に置換してゆくことを報告した　Unruh等20)も独立に　NHfをRb+で

置換した硫安について,同様な結果を得ている.最近笠原等21)紘, [(NHL.)トガK*]2SO4混晶の

プロトンのスピン格子緩和時間の測定によって, K+イオンはNHt(I)と優先的に置換し,高

濃度のK十を含む混晶では, NHJ(II)が最終的に残ることを報告している｡そして　NH4+(I)

の向き,または変位が転移パラメーターと関連していると考えられている｡19)また,沢田等22)

は,より高温域に仮想原型相(Dih)を仮定して,ブリルアン域M点のM4モードの不安定に

より,常誘電相(D圭£)に転移し, SO量-d四面体の六方C方向-の向きに関するものが転移パラ

メーターと考えられることを示した｡更に彼等23)は,硫安単結晶の双晶構造の生成と,その

運動を確認することに成功し,上述の考え方の妥当性を裏付けた｡

一方,硫安のESRによる研究は,特に相転移に注目したものとしてサPandey等13)のvo,2+

をプローブにしたもの, Bailey等14)のNH3+をプローブにしたもの,柴田等15)のNH3+, SeO;

を用いたもの,最近では,藤本等叫のNH3+を用いた研究が挙げられる｡ NH3+(I)とNH3+(II)

ラジカルのESRスペクトルの温度変化の仕方が異なること, (SeO言~)Ⅰと(SeOJ)ⅠⅠで庵異な

ることがわかり,フェリモデル*卑支持することを報告している｡

硫安の強誘電性に関して,色々なことがわかってほきたが,前に述べた基本的な問題に対し

て,明快な解答を得るに到らないのが現状である｡

我々は,硫安結晶のフェリモデルに興味を持ち, vo2+をプローブとして微量混入した試料

のESRを測定することによって,永久双極子をもつ(Ⅴ-o)2-*が内部電場の影響をどのように

反映するか, vo2+がどのような形で結晶内に取り込まれるかを調べる目的で研究を始めた.

Pandey等13)とは異なる　　　サイトからのスペクトルが観測されたこと,彼等が変化なしと

報告したESRスペクトルの温度変化が明瞭に観測されたので報告する｡

i2.実　　験　　方　　法

2.1試　　料

市販の特級試薬(NH4)2S04とVOSCWH｡Oを購入し,先づ,硫安の約40oC飽和溶液を作

*サブラティス(副格子)モデルとも呼ばれる｡
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り,それに約1モル%のVOSO4-:rH20を添加する｡ビーカーの口をアルミホイルで覆い,慕

発量を加減するために数個の穴を開けて,恒温槽中に入れる｡蒸発法によって,数日後に,倭

かに青色がかった透明のvo2+を含んだ硫安の単結晶が得られる｡ Ⅹ線回折(ラウエ法と回転

結晶法を用いる)によって,結晶の軸決めを行い,手製のスレッドカッターで,約3×3×3mm3

に切り出した後,表面をNo.1000のエメリーペ-パーで仕上げたものを試料として用いた｡

○:s o:o O:NH*

a=7.782A

b=10.636A

C=5.993A

第1図　疏酸アンモニウムの単位胸

硫安単結晶の室温における単位胞を,第1図に示す｡ Schl占mper等3)に従って, b>a>cの

ように軸を選ぶことにした｡*図の中でα,βの記号は[Ref.3]のNHUD, NHf(IDに対応し

ている｡このα,βはPmmの対称操作では,互いに移すことのできない独立なNHfイオンサ

イトになっている｡左上ab面の図の中に記してある数字は, N原子及びS原子のC座標を

示すものである｡

2.2　ESRの測定

測定は,普及型Ⅹバンド(約9.534GHz)のスペクトロメーターを用いて, 100KHz磁場

*疏安の結晶軸のとり方は,しばしは誤ってとられている.例えば, Pandey等13)はb>c>aのようにとっ
iォra*
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変調のもとで行われた｡空洞内に挿入された試料の温度は,液体窒素の加熱蒸発ガスを吹き付

けることによって変えられ,測定車(約20分間)は,手製の温度コントローラーで,ヒータ-

の電流を制御することにより,士0.5oC以内で一定に保たれた｡ ESRスペクトルの角度依存の

測定は,試行錯誤による慎重な軸合わせの後,各結晶面内で行われた｡共鳴磁場は,これも手

製のプロトンフィールドマーカーによって較正された目盛から読まれ,標準試料のDPPH(g-

2.0036)を同時記録することによって,解析の基準(h〝-const.)とした｡

§3.実　　験　　港　　果

3.1スピンハミルトニアン

硫安に混入されたプローブ, vo2+のもつ不対電子は1個で,外部磁場Hをかけると　s*-

士1/2の2つのレベルに分離し,このレベル間でESRが観測される｡ 51v核の核スピン, 7-

7/2であるから,スピン-ミルトニアンは,

2e-βHg S+IA S　　　　　　　　　　　(1)

の形に書くことができる｡ βはボーア磁子, gとAは,それぞれ分光学的分裂因子,超微細結

合　　定数と呼ばれ,いずれも2階のテンソルである｡外部磁場Hの方向を量子化軸にとり,

(1)式よりエネルギー固有値を計算することができる｡ (1)式の右辺第2項を摂動項として,

2次の摂動計算により, 16個のエネルギー固有値が求まる｡選択則とエネルギー条件を適用チ

ることによって, 8つの遷移が可能になり,実測の共鳴磁場の角度変化を用いて, gとAを電

算機の助けを借りて求めることができる｡この計算過程,及び結果の吟味の仕方は,以前にや

った方法25,26)と幾分醸似しているので,ここでは省略することにする｡

3.2　ESRスペクトル

第2図は,外部磁場Hを結晶のa軸に平行に印加した場合に,室温で観測されたESRスペ

クトルである.図中, I,II,IIIの記号で区別されるように,少なくとも3種額以上のVO2+サ

イトからの信号が観測される｡この事は,結晶中へのVO恥イオンの取り込まれ方が3種輝以

上あること,いいかえれば, vo2十は環境の異なる3つ以上のサイトに入っていることを示し

ている.各サイトの信号は, 51V核(1-7/2)とのhfにより, 8本の共鳴線から構成されてい

3000　　　　　　　3500　　　　　　　4000 (伽)
第2区　室温において. HIlaで観測されるv02　のESRスペクトル
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H(k加)

第3図　各サイtの最外側hf線の角度依存, ab
面での角度依存

ることがわかる｡信号の強度は, I,II,IIIの順にな

っている｡*次に,結晶の3つの軸のまわりで測定

した,共鳴磁場の角度依存を第3図,第4図及び第

5図に示す｡各サイトからの信号のうち, hf構造線

の最外側2本について示すことにした｡内側のもの

は,互いに重畳し合って非常に複雑になるので除く

ことにした｡図の中に黒点で示したのが実測の共鳴

磁場で,実線は前節(3.1)で説明した方法で解析し

たパラメーターを用いて逆算された理論値である｡

これら3つの図からわかるように,各サイトからの

hf線の信号のそれぞれは,磁場Hが結晶軸(a, b,

C)のどれかと平行のときに1本観測され,各面内で

は2本となる｡更にHがab,be,caのどの面内にも

ないときには4本に分裂することがわかった｡この

ことは,次のように解釈される｡即ち,v-Oは結晶

内で,対称操作によって移すことのできる等価な8

つの向きを,各サイトごとに有している｡つまり

Ⅴ-Oは硫安の室温(常誘電相)での空間群Pna桝を

第4図　bc面での角度依存

H(k加)

4.0ト

31

wM"V-
mM
mmaw

30　　　　　　60　　　　　　90

一三､ ≡
第5図　ca面での角度依存

反映し,点群mmmで表わされる等価な方向をとり得ることを示している｡第6図に点群mmm

のステレオグラムを,参考のために示した｡図中,アルファベットの大文字で表わした点と原

点を結ぶ直線の方向を, 1つのサイトのVO2+に関するテンソルAの主軸(Z軸)に対応さ

*単結晶の育成条件によって,信号の相対強度は異なるようである13,包7)
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==:= 7==-:===-+
第6図　点群mmrn (空間群Pna桝)のステレオグラム

第1表.スピンハミルナニアンパラメ-タ- (*土0001, **土0.5gauss)

gx′　　　　fly　　　　9z ′　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ISO.

第2表.軸性主軸(Z′,Z)の方向余弦とe,<p

site　　　　　　　　　　′　　　　　　b o e-　　　　　p-

せて考えることにすれば,第3図から5図までの角度依存は容易に理解される｡従って実測の

結果から, 8つのZ軸の1つについて解析すれば,残りのものは対称操作に.よりすぐに求めら

れる　31で述べた方法と,この対称性を考慮することにより,各サイトのスピン-ミルトア

ンパラメーター(テンソルAとgの主値)が求められ,第1表に示されるとうりである.各

サイト共に, gR′<gx也gy', AxodAy<Azとなっていることがわかる.即ち,テルソルgもA

もはば軸対称になっていて,軸性が極めて大きいということである｡このことは　V-0という

プローブの2原子イオンの特徴を反映していると理解される｡軸性主軸(Z′及びZ)の結晶座

標abc系に関する方向余弦は第2表のように得られた｡表中Cは,軸性主軸がC軸となす角度

で,甲はそれのab面-の投影がa軸となす角度である｡軸性主軸は, gに関するもの及びA

に関するものが,はば一致しているものと見倣される｡

3.3　結晶内でのV-0の方向
＼

各サイト(I,II,III)共に, vo2十のESRスペクトルには, 51V核以外の他の核によるhf線

は観測されなかった.従って結晶内で, VO町が他の格子原子等と,どのように結合している

かという詳細な構造については判然としない｡しかしながらⅤ-0の結晶内での方向は,前述

の軸性主軸の方向であると考えられるので　vo,2+の単結晶内への取り込まれ方について考察

してみたい.先ず, v4+イオンの形で入るのか, vo2+の形で入るのかで議論が分かれてくる｡

Pandey等13)は前者を,藤本等27)は後者を主張しているが,いずれも決定的な根拠に欠ける
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面がある｡我々の結果と対応させながら,両方の考え方を紹介してみよう｡一般に,電荷を帯

びた不純物が結晶内に取り込まれる場合,局所的には電気的中性が保たれること,機械的な歪

が小さいことが要求される｡

(a) V3十の形で入る場合:結晶内のN配にはα,βの2つの独立なサイトがあり,それぞ

れ周囲の環境が異っている｡ βサイトの方がαサイトよりも周囲のSO孟~の02~との結合が

弱く8),イオン半径も小さくてコンパクトになっている｡歪エネルギーを考慮するとV4+ほ,

βサイトのNHfと優先的に置換し,周囲の酸素イオンと配位結合して(Ⅴ-O)2+を形成し,近

傍αサイトのNH*の空孔を伴っていると考えられる13)*　従って,純粋硫安結晶のN(β)-0

の方向が, v-Oの大まかな方向を与えるという立場で,第2表で求められたⅤ-0方向に近い

N(βト0を図示すると,第7図の(I),(II),(III)が得られる｡それぞれ> I,II,IIIサイトに

対応している｡このように決定されたvo,2+のⅠⅠ及びⅠⅠⅠサイトは9　Pandey等の同定した

Ⅰ及びⅠⅠサイトにそれぞれ対応していることがわかった｡彼等のⅠⅠⅠサイトと,我々のⅠサ

イトには対応関係はない｡このことは,結晶の育成条件によって,異なった　　　サイトが出

現することを示唆している｡

i

サ

第7図　結晶内でのⅤ-0の方向

(b) VO2+の形で入る場合:結晶内のNH才サイトにvo2+の形で取り込まれ,電気的

中性を保つために,近傍に格子欠陥を伴っている｡格子欠陥としてほ　NH4+の空孔あるいは,

NH3などが考えられる｡どちらの場合もⅤ-0の方向はN-Nの方向になっている27)前同様

に第2表の結果に近い,結晶内でのN-N方向を図示すると,サイトI, II, IIIに対応して,

Ⅰ′, ⅠⅠ′, III′が得られる｡ N-Nの距離がなるべく小さい程,局所的な歪は小さいと思われる

ので,そのようなものを選ぶことにした｡ Ⅰ′ほ, C座標の異なるN(α卜N(ォ)の対に, ⅠⅠ′ほ,

･C座標を同じくするN(βドN(β)の対に, III′ほ, C座標を同じくするN(βドN(α)の対に,

*これだけでは,局所的な電気的中性は満足されない｡
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第3表.第7図の中に示した色々な方向の0,g

<F

H(kOe)

100　150　　∞　250　300　350
(K)

第8図　各サイtの最外側hf線の温度依存

それぞれなっている.藤本27)の決定した(VO2+)!及び(VO2+).が,我々のⅠⅠ及びⅠⅠⅠサイ

トに対応していることがわかった｡藤本の(VO2+)Sと,我々のⅠサイトは,やはり対応してい

ない｡これも,結晶の育成条件によるものだろう｡

第7図に示した色々な方向の,結晶座標系に対するCと甲を計算すると,第3表が得られる｡

括孤内には′,比較のために,第2表に与えた実験値(平均値)を再録してある｡いずれの場合

ち,襲験値との間にずれがある.このことは次のように説明される　yi+の形であれ, vo2+

の形であれ,不純物として結晶内に取り込まれる場合,格子不整合が生じることと,電気的中

性を保つために要求される空孔の生成のために.,結晶内でイオンの再配向が行われる｡その結

果,純粋結晶にらいて計算した値との間には,当然ずれが予想されるわけである.

以上, 2つの立場で考えてきたが,化学的側面からも,いずれがいいのか決め手に欠ける28)

しかしながら,電気的中性という観点からすると. (b)の立場(即ち, vo2+の形で入る)の

方が理解し易い｡また,次に述べるスペクトルの温度変化を解釈する上からも. b)の方が興

味を引くようである｡
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3.4　スペクトルの温度変化

第8図に,各サイトのVO2+ESRスペクトルの温度変化を示した｡各サイト共に,最外側hf

線について測定したものである｡他のスペクトルとの重畳を少なくすろように, Ⅰサイトは

H e, IIサイトはHllb, IIIサイトはHllaで測定した｡いずれもTcの所で,はっきりした

2本線への分裂が見られる｡不純物の混入によって,純粋結晶のr｡より,約3oCだけ低い

-53oCで分裂が起っている｡図をよく見ることによって,各サイト毎に,温度依存の仕方が

異っていることがわかる｡この分裂の仕方,温度依存の仕方の違いは,次のように解釈される｡

即ち,相転移に伴う対称性の低下(Pm肪-　na2¥)のために, C軸に垂直な鏡映面がなくなり,

第6図で示したAとA′, BとB′, CとC′及びDとD′が対称関係を満たさなくなる｡この

ために区別が生じ,分裂した2本のスペクトルとして観測される｡次に,温度依存の違いは,

各サイトのVO2+が,それがおかれている周囲の環境の違いを反映しているものと解釈される｡

前述した(3.3の(b)の立場が許されるならば,この3つのサイトの温度依存の違い,分裂

の仕方,分裂した信号の強度比が温度と共に変化することは,結晶のフェリモデルを理解する

上で,非常に興味がある｡即ち, Ⅰサイトはα副格子, ⅠⅠサイトはβ副格子, IIIサイトは

aβ混合格子に対応した温度依存を与えることになるからである｡藤本27)紘, Tcで分裂した2

本線の強度比が温度と共に変化することが, v-o双極子と,内部電場の相互作用によるものと

解釈して,自発分極Psの温度依存と似た結果を出し,フェ1)モデルが検証されたと主張して

いる｡

§4.結　　　　論

本研究の成果は, Pandey等13)や藤本27)によって同定されていないサイトを発見したこと,

Pandey等によって,変化なしと報告されたrβにおける分裂を確認したこと,さらに,各サイ

トからのスペクトルの温度依存の仕方が異なることを指摘できたことである　vo2+が結晶内

にどのような形で取り込まれるのか,周囲のイオンとの結合はどうなっているのか等について,

決定的な同定がなされ得ないために,実験データの解釈がユニークに行えないことは,残怠で

ある｡電場効果がどのようになるか,結晶の育成の仕方でどのようなサイトがメインを占める

か,強度比の温度変化についての詳細な測定などが残されているので,これらの研究を行って,

別の機会に報告したい　ENDOR法による研究も計画しつつあることを付言しておく｡
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