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　ヘ リ ウム 温度附近 に お ける 誘電率は 各面 と も 60 〜 70 程度で ある
。 最近報告 され た 10K で

の 比熱 の 異常 に関連 して 誘電率 も 10K で 異常 を示 し た 。　 し か し そ の 再現性は 悪 く更 に 研究

を続 け る 必要 が あ る。

7， 重水 素 核磁気共 鳴及 び ラ マ ン 散乱 に よ る 強誘電

　 体亜 セ レ ン 酸三 水素 ル ビ ジ ウム の 相転 移 の 研究

酒　井 彰

L　序

　亜 セ レ ン 酸三 水素 ル ビ ジ ウム RbH3 （SeO3 ）
2

は 一120 ℃ 近 くに相転移点 を持 つ 間接型強 誘

電体 で あ る ． 相転移 の 際に キ ュ
ー

リ
ー ・ワ イ ス 則に従 わない 非常に 小 さ な誘電率 の 異常が 現わ

れ る 。 強誘電相 で ， 単位格子 は 結晶 の c 軸 方 向に 沿 っ て ， 常誘電相 の 2 倍 に な る 。 重水素置換

して も， 転移点が変化 しな い 事 と ， 熱的 ・弾性 的性質 が変化 しな い 事か ら， RbH
，
（SeO3 ）

2

と RbD3 （SeO3 ）2 は 相転移 の 機構 が同 じ と考 え られ る。常誘電相 と強 誘電相 と の 間に 中間相

（不整合相 ）が存在す る ら しい 事が報告 され て い る 。 相転移 の 機構 を調 べ る 目的 で RbD3 （Se

O3 ）2
の 重水素核磁気共 鳴 と RbH3 （SeO3 ）2

の ラ マ ン散 乱 の 研究 を行 な っ た 。

2． RbD3 （SeO3 ）2
の重水 素核磁 気共鳴

　実験は ， 磁場掃引法で共鳴周 波数 8MHz ， 磁場変調 20e ， 温 度範囲 14 ℃ 〜− 165 ℃
， 温度

制御 ± 0．1℃
， 試料 の 上下 の 温度 差 0．5 ℃ 以 内 ， で 行 な っ た 。常誘電 相 で 重 水素核磁 気 共 鳴

よ り， 3種 の 共鳴線が得 られ た 。 こ れ は 単位格子中に等価 で な い 位置に い 憂重 水素 が 3 種 ある

事 と対応 して い る 。 常誘電相 で a ， b ， c 軸 及び 結晶軸 と平行 で ない 軸 の 回転 パ タ ー
ン か ら電場

勾配 テ ン ソ ル と四重極結合定数 を求 め た 。水 素結合中 の 重水 素核磁 気共鳴に 関す る経験則 を用

い て ， 重水素はす で に 常誘電相 で 規則構造 を して い る事 が確 め られ た 。 磁場 を ・ 軸 方 向に か け

て 共鳴線 の 温度変化 を調べ る と， 中問相 と思 われ る 領域 で は 共鳴線 を実験的 に 観測 す る こ とが

で きな か っ た 。 しか し，

− 123 ℃ 付近か ら相 転移 に よ る共 鳴線 の 分離 が現 われ た 。 相転移 の 機

構 n：　Se （2 ）03 四 面体 の み 剛体的 な 回転運動 に 起 因 し て い る と考 え る 事 で ， 強誘電相 に お け る

3種 の 重水素共 鳴線 の 振 舞 （図 1 ）は ， 説 明で きる 。

3．　Rbll3（SeO3 ）2
の ラ マ ン 散 乱

　実験 は ， 光源 と して Ar
＋

レ
ー

ザ
ー 5145　A ， 試料 に 当たる レ

ーザーパ ワ
ー〜 40mW ， 分解
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　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 修 士論文 ア ブ ス トラ ク ト

能 L4clfl 又 は 2．　O　cm
”1

， 温 度範囲 23 ℃ 〜− 178 ℃ 温度制御± 0，1 ℃
， 試料 の 温度 の

一
様

性 2℃ ／cm で 行な っ た 。 図 2 に A 対称性 y（zz ）x で 観測 され た光学的振動 モ
ー ドの 周波数 の

温度依存性を示す 。 強誘電相 で新 し く現われ る振動 モ
ー ドは 常誘電相 に お い て ブ リル ァ ン ゾ

ー

ン 境界の Z 点に存 在 し て い た 振動 モ
ー

ドと思 わ れ る 。 28c  
1

の モ
ー ドは ソ フ ト化 の 傾向 を示
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し転移点付近 で 0 〜 28c  
1

の 範囲 に現 われ る 台地状 の モ
ー

ドと強 く結 合す る 。図 3 に 28c  
1

の モ
ー ド（。 ）と台 地 （

・
， 15c  

1
で測定 ）の 強度 の 温度依存性 を示 す 。 他 の 対 称性 z ＠ ）y

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 −t　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
−1

で も ソ フ ト化 の 傾 向 を示 す 32cm 　 の モ
ー

ドと台地状の モ
ー ドが 観測 され た。 28　Cm 　 及 び

　 　 　 −・1
32cm 　の モ

ー ドは， ソ フ トモ
ー ドと思 わ れ る が，台 地状 の モ

ー ドは ど の 様な機構 に よ る か 明

らか で は ない 。常誘電相 と強 誘電相 にお い て HSeo
，

t’
と H2SeO3 の 分子 内振 動 が 区別 し て 観

測 され た 。

　 こ の こ とは ，常誘電相で 水素が規則構造 を して い る 事 を示 して お り， 重水素核磁 気共鳴か ら

得 られ た 結果 と
一致 し て い る

。 強誘電相 で 転移点付近か ら分子 内振動 の ス ペ ク トル の 分離が現

わ れ た 。単位格子 が強 誘電相 で 2倍 に な る事で ，こ の 分離 が説明 で き る。温 度 を下げ て い くと

転移 点 か ら急激に強度 を増 す分 子 内振 動 モ
ー ドが観 測 され た けれ ど も， 詳 し い 解 析は 今後 の 課

題で あ る 。
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