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Abstract

The AC electric conductivity of TAHSe is reported within the temperature range from - 110-C to

100 C, at 1, 10 and 100 kHz, along o*, b and c*. Five phases are well characterized by the conduc-

tivity.

The DC conductivity shows the very slow relaxation due to proton motion. The dominant carrier in

the phase II is discussed to be the proton of O-H-0 bond.

1.序 三△
5 Fffl

(NH4)3H(Se04)2 (略してTAHSe)は表1.のごとく高温相から順にⅠ～Vの5つの相卜3)を

逐次相転移する｡低温のⅤ相はGesi卜2)により強誘電相であると報告されている｡以来､強誘

電性発現の機構についてNH4+ィォンの配向に関心が持たれているが､まだ研究例は少ない｡

空間群についてもⅢ相がC2/,4,8)と決定されただけである｡

最近､古川4)によりⅠ, Ⅱ相は著しく交流電気伝導度が高く､超イオン伝導相であると報告さ

れた｡これにより特にⅠ, Ⅱ相では強誘電体というよりむしろ超イオン伝導体として関心を持た

れることになった｡表1.にはSIと略記してある｡今回は-110oCから100-C迄の温度変化､

方向依存性､周波数依存性､更に直流伝導度を測定し特徴的な事実が幾つか明かになったので中

間報告する｡

同族の硫酸塩結晶である(NHJaHCSOJ, (略してTAHS)の電気伝導度についてはA. D. Red-

dyetal.5)が報告している｡その中で発生した水素ガスと電流の定量測定の比較より電気担体は

プロトンであることが示された｡このTAHSも含めて､比較の対象になる幾つかのイオン伝導

表1. TAHSeの相転移.転移温度は今回測定値で既報値とは異なる.

P H A S E Ⅴ ⅠV ､ ⅠⅠⅠ ⅠⅠ Ⅰ

ST A T E F SⅠ SⅠ

SY ST E M m onochnic trigonal

SPA C E G . C 2/c

heating (ーC ) - 84.0 4.9 34.4 58.8

cooling - 84.3 1.5 32.2 58.1
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体の電気伝導度の温度依存性の概略を図

1.に示す｡ TAHSeが比較的低い温度

で高い伝導度を示すことが解る｡ Se酸

系の結晶には高伝導を示す物が多く

NH4HSe04 (略してAHSe)と(NtLhHo

(SeO4)3 (略してA4HSe　も図示してお

いた｡ TAHSeはTAHSとほとんど同一

の構造をしていることから､また直流測

定の結果をみても､主な電気担体はプロ

トンであると考えられる｡

2.結　晶　作　成

市販の(NH4)2Se04と　H2Se04を3

: 1のモル比で混合した飽和水溶液をつ

くり､電気冷蔵庫(約6-C　内で蒸発量

を調整しながら数週間放置すると1cm

程度の大きさの単結晶が成長する｡混合

比は既報のおよそ2:1とは異なるが､

データが示す通り目的の単結晶が成長し

た｡形状は∂軸に延びた疑似六角形板

状の物が多かったが､外形からだけでは

結晶軸の決定が困難な物も見られた｡出

来た単結晶は潮解性が強く､かつ有毒の

ため､切り出し整形､保存には特別の注
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図1.関連物質の電気伝導度の温度依存性.

意が必要であった｡厚さ約1mm面積約50mm2の測定用試料は湿った糸を用いる自家製切断機

で切り出したのち研磨紙にて整形し最後に湿った紙で電極面を仕上げた｡

3.実　験　装　置

結晶の両面に銀ペーストを塗り電極としたが､ガードリング等の細かい配慮は省略した｡従っ

て精度は高くない｡結晶部分はガラス製保護管に入れガスバッグを介して窒素ガスを充満して潮

解および結露を防いだ｡

電気伝導度はHIOKI製LCRハイテスター3530を用いてGCモードで測定した｡これをGP-

IBを介してNEC製コンピューターPC9800に繋ぎ自動測定した｡従って誘電率も同時測定した

が本報では伝導度のみを扱う｡温度は横河電気製デジタル温度計YEW2572で測りインター

フェースIC8255Aを介してPC9800にとりこんだ｡電流は岩崎通信機のマルチメーターVOAC

7413で測定した｡温度変化率は約0.2C/minであった｡

4. X線回折と結晶構造

Ⅹ線による原子座標の決定にはまだ成功してないが､空間群と格子定数は求まった｡ 0層の

Weissenberg写真のクリアなスポットのみの写しを図2.に示す｡消滅別は1層, 2層の写真と

も矛盾無く満足していた｡求めた格子定数は表2.に示す｡表にはNONIUSCAD4による結果
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図2. TAHSeのWeissenberg写真.

表2. TAHSeとTAHSの格子定数.異なるユニットセルの既報値については
C2/cに対応させた.

結 晶 TAH Se T A H S

空間群 C2/c C 2/c A 2/ a C 2/c

a 15 .49 15 .77 15.576 15.4353 (18

b 6 .04 6 .03 6.025 (2) 5.8647 11

C 10.44 10 .46 10.337 (2) 10.1696 (8

β 102 .5 102 .4 102. 101.829 (8

温度 285 K 293 K 296 K 293 K
方法 W eissenberg N onius W eissenberg N onius
報告者 Furukaw a Furukaw a K am oun Leclaire
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とM. Kamoun8)の測定値も,また参考の為にP. A. Leclaire6)によるTAHSの結果も列挙した｡

ユニットセルはSe塩のほうがS塩より僅かに大きくなっているが殆ど同型である｡ TAHSにつ

いてはS. Suzuki^の報告もあるがこれとはユニットセルの選び方が異なるので､ P. A. Leclaire

の結果に基づき図3.に結晶構造を措いた｡ NH4はspecialpointに1個generalpointに2個,

それに2個のSe04がHをはさみ水素結合でdimerを構成して単位胞内に4分子が配置してい

る｡ dimer内のプロトンはダブルミニマムになっており2つの位置を区別して措いた｡従って多

数のプロトンを含むことを特徴とする結晶である｡

5.直流伝導度

室温､即ちⅢ相に於てα*方向にE-20V/cmの走電界を印加して電流を測ると､図4.に示

すごとく可成り長時間かけて減衰する｡これは電子伝導と異なってイオン伝導の場合は担体が回

路を循環しないので､この場合担体プロトンが負電極側に詰まってしまって流れにくくなる事を

示していると考えられる｡プロトンをよく吸収する電極を用いれば事情は異なるかもしれない｡
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図3. TAHSの結晶構造. b,c軸から眺めた図.
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水素ガスになって結晶外部に放出されるもの

もあるだろうが､微量であるので無視する｡

結果はプロトン移動が置換型であれ侵入型で

あれ､飽和して流れにくくなることを示して

いる｡電界印加開始直後には単調に電流は減

少するが､印加電界を反転するとその絶対値

は一度極値をとってから減少する｡これは､

一度片方にプロトンが詰まった状態で逆電界

で加速してもすぐに動けるのはプロトン密度

の低い所のプロトンだけで､先行のプロトン

が移動してはじめて後続のプロトンが大量に

動けるようになり､従って電流値が極値をと

るものと考えられる｡またプロトン分布が一

様である最初の電界印加の場合には加速され

たプロトンは一様に動きだし徐々に負陰極側

に詰まって来るだけであるため単調に減少す

るのである｡なお､電流のピーク値に対応す

る伝導度は､ 1kHzの場合の値に非常に近

かった｡

この直流伝導度について電界の強度及び結

晶方向依存性､温度依存性の結果はまだ充分

40
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図4.直流電流の時間依存性.



(NH4)3H(Se04);のプロトン伝導 51

に整理してないが､電界強度が強くなるほど､緩和時間が短くなることだけは確かめた｡まとめ

ればプロトン伝導の機構解明に重要なデータを提供してくれそうだ｡

6.交流伝導度

理由は解らないが温度変化による再現性が悪い｡それに結晶ごとに転移温度も多少異なり品質

依存性も無視できなかった｡表1.の転移温度は外観の良い結晶のうち転移温度の高いものを記

した｡室温から出発して､再び室温に戻る時に特に著しい｡即ち測定開始時には目だたないが､

長時間測定するほど冒だってくるようだ｡再現性の悪さにも意味があるように思えるが､以下確

かな部分だけを取り出してa*　b,c*各軸方向の100kHzに於ける温度依存性を図5.に示す｡

Ⅰ､ Ⅱ相のa*　c*については昇温時と降温時の違いの一例を描いた｡先ず､ 4つの相転移は､

明瞭に確認される｡また-84oC近傍における伝導度の大きな増大と33-C近傍に於ける大きな

ジャンプが大きな特徴である｡一部温度領域を除いてb>c*>a*の順に伝導度が高い｡ TAHSの

場合のa*>b>cの順とは異なるが､方向依存性が大きいことが解った｡ -84-C近傍のピークに

ついてもb軸が特に鋭く､特別な方向であることが解る｡次に1, 10, 100kHzの場合, α*軸に

ついてのみ図6.に示す｡この周波数領域ではⅠ､ Ⅱ相での分散は小さいがⅢ､ Ⅳ､ V相では分

散が大きい｡全体像を知るには､もっと広い帯域で､かつ低い伝導度まで測定する必要がある｡

7.議　　　　　論

TAHSeの電流担体がプロトンだということは間違いないだろうが､どのプロトンがどの向き

に､どんな機構で伝導するのかということが問題になる｡先ずb軸方向に最も伝導度が高いこ

とについてはTAHSとは異なり意外であった｡またⅡ-Ⅲ相の転移については劇的であるので

TAHSの構造を借用して少し考察する｡
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図5.交流伝導率の温度依存性.
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図6.交流伝導率の周波数依存性.

ESR9)の結果によるとSeO4三角錐状四面体の主軸は図3.に示す様にⅢ相ではα*と数度傾

いているが､ Ⅱ相ではα*軸と平行になる事が解っている｡四面体の形状と中心Sの位置を保存

して単に回転だけによる変化とすると0-H-0水素結合間距離がⅢ相の2.5ÅからⅢ相では3Å

以上に開くと考えられる｡その結果このプロトンが結合からはずれ易くなって､電気担体の候補

となる｡他の2種類のNH4のプロトンについてはNに1Å弱の距離で結合しており､この転移

ではdimer間プロトンのほうがはるかに劇的変化を受け易い｡従ってⅠ相ではdimer間のプロ

トンが高い伝導の担い手であると考えられる｡

またデータを見ればいわゆる超イオン伝導相で高伝導になると供に活性化エネルギーが小さく

なるのが一目瞭然である｡このことも上のモデルと矛盾しない｡活性化エネルギーは例えばa*

方向で1kHzの場合Ⅱ相に於て0.49eVであったが既報値4)よりかなり大きく､むしろ∂軸の

値が既報値に近かった｡再現性にも問題があるので今回は敢えて値を整理して示さなかった｡
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