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示差走査熱量測定及び室温粉末X線回折測定による

ヨウ素酸アルカリ化合物の研究

Study of Alkali Iodates by DSC and Powder X-ray Diffraction Measurements 

笠谷 祐史*
Hirofumi KASATANI 

DSC加d powder X-ray diffraction measurements of alkali iodates mixed crystals， KI_xRbxI03， KI-x( NH4)xI03 

and Rbl_x( NH4)xI03， were ca汀ied out in order to clarify the mechanism of phase transition. The frame of all these 

mixed crystals was taken by IOrion network. The structure change by the concentration of alkali atom or 

ammonium molecule was confirmed by the change of X-ray di世action profiles. It was observed by DSC 

measurement that the temperature of ferroelectric phase廿ansition in both KI-x( NH4)xI03 and Rbl_x( NH4)xI03 

shifted to low temperature with the decrease of ammonium concentration and disappeared at ammonium 

concentration x=O.6. 

1. はじめに

強誘電体は， 圧電性や焦電性などの特性も合わせて， 現在

不揮発性メモリやセンサー等， 我々の周りで種々応用されて

おり， より高性能な特性を有する材料開発が現在も行われて

いる. しかし， 強誘電性の発現撒構等の基礎科学に関する面

では， まだ十分に解明されておらず， 物性学の面からも 非常

に興味深い物質である. 化学式AI03( A =K，Rb，Cs ，� ，H 等)で

表されるヨウ素酸アルカリ化合物に属する KI03 で強誘電性

が発見されたのは， 約50年前の 1961年1)である. その後，

NHJ03や阻03・回03にも分極反転や強誘電性の可能性が報

告され，KI03-fa milyとして1960年代から1970年代にかけて，

物性測定など多くの研究報告がされている2) 当時は， 化学

式AI03からベロブスカイト型強誘電体との関連や，非線形光

学特性の応用等が注目されていた.

KI03は， 温度降下と共にI相( 常誘電相， 菱面体品系， 空

間群R3 m またはR3)から2120CでE相( 強誘電相， 単斜晶系，

空間群Cm)に強誘電性相転移し， さらに 700CでE相( 強誘電

相， 三斜品系，空間群Pl)に， 降温過程では・180C(昇温過程で

は・lOOC)でW相( 強誘謝日， 三斜品系， 空間群 Pl)へと対称性

不変の構造相転移をし， 最後に・1900C( または， -1630Cとの報

告もある)でV相( 三斜晶系，空間群Pl)へ再度対称性不変の相

転移をする， 室温で強誘電性を示す強誘電体で， 自発分極の

温度変化は図12)に示すように， 非常に興味深い温度変化をす

ることが報告されている. 最近， Maeda ら
3

)により誘電率や

弾性的および圧電的性質が，単結晶を用いて測定され，・2400C

に新た な配向ガ ラ ス 相転移の存在も示唆 さ れ て い る .

NHJ03は I相(立方晶系)から，約1150CでE相( 斜方晶系)に相

転移し，820Cで皿相( 斜方品系)に強誘電性相転移をし， ・1700C
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でさらに低温相に相転移する. 強誘電性相転移温度は，950C 

との報告もあり， 試料に依 存する2) KI03・回03は，2230C 

でI相( 単斜品系:常誘電相)からE相( 単斜品系)に相転移する.

E相は， 強誘電性の可能性があると報告されているが， まだ

確立されていない2)

これら三物質は，化学式AI03を持ちながら，全く異なった

相系列を示す. これはイオン半径の違い及び水素結合の有無

や結合の異方性等が原因であると考えられるが， 詳細は明ら

かになっていない.

一方，阻03のカリウム原子を同族元素(アルカリ金属元素)

のルビ、ジウム原子に置換した RbI03には， 強誘電性相転移は

おろか， ( 少なくとも， 我々が調べた限りでは)構造相転移の

存在も報告されていない. これは， 非常に不思議でもある.

我々の知る限り， 強誘電体のある原子を同族原 子で置換した
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図1 . 阻03の自発分極2)
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場合，強誘電性相転移温度の変化や相転移の種類の変化〈例え

ば， 強弾性相転移や配向ガラス相転移などへの変化)等はある

が， 構造相転移が全くなくなる物質は非常にまれである. 本自

転移機構の解明において， このような同族元素で置換した相

転移をしなし、( 相転移が消えた?)物質を調べることは， 逆の

面から相転移機構の解明に重要であるとも考えられる

そこで， 阻OJや NHJ03の強誘電性相転移機構の解明と，

Rbl03 で構造相転移が存在しない理由を明らかにするため，

手始め にこ れ ら三物 質 の混 品 KI_xRbxI03， KI_x<NH!λ103， 

Rbl_x例�λ103 を作成し，DSC 測定と 簡易室温粉末X線回折

測定を行い， 相転移及び室温結品構造を明らかにすることを

目的とした. 研究は今も継続して行っているが， 現時点での

結果をまとめて今回研究ノートとして報告 する.

2. 実験

K I03(Wako， 99 .7%)と NHJOJ(Johnson Matthey Alfa針。duc包，

99%) は と も に市販品を使用 し た . Rbl03 は ， 市販の

R�C03(WakO )と回0J(Wako，99.0%)を1:2 のモル比で、溶解させ

た水溶j夜から， 蒸発法で作成した. K I_xRbx I03， K1_，/例�)x103，

Rbl_x小田4)x103の各混晶は，KI03とRbl03及び �103の3つ

の物質を， それぞれx=O.1 �0.9 まで 0.1 ずつの各モル比で、溶

解させ た水溶液より ， 蒸発法で作成した.

室温粉末X線回折データは， 本学先端機器分析センターの
M凶Flex(Rig :依u製)を用いて測定した 測定条件は， X線源:

Cu(30k\ん15mA，Ni・filter)，検出器・シンチレーションカウンタ

ー， 測定モード:2 (} / (}連続 スキャン，スキャンスピード:

0.200 /分，サンプリング幅:0.01" ， スリット系 :可変発散ス

リット，4.20 散乱スリット，O.3 mm受光スリットである. 測

定試料は， メノー乳鉢でよくすりつぶしたものを， 標準的な

ガラスホルダーに詰めて測定した.

Rbl_x例同)x103のDSC測定は， 本学先端槻号 分析センター

の熱流束示差走査熱量計(DSC ・50 :島津製 作所)で 行った. 測

定温度は室温�150 "C，温度変化は5"C/分，昇温過程I回の測

定を行った. KI_xR hxI03と K I_x例同λ103のDSC測定は，本学

先端機器分析センターの入力補償型示差走査カロリー メータ

(Pyris・1 : Perkin El mer)で行った. 測定温度・600C�1300Cを温

度変化50Cゆで， 昇温降温過程を3 サイクル測定した. 測定
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図2 (a). 三斜品系を仮定したKI点、103の格子定数 a，b ，c
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図2 (b). 三斜晶系を仮定したKI_xRbx 103の格子定数 a，ß ，γ
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試料はおおよそ十数 mg で， すべて簡易室温粉末X線回折 で 360 
測定した試料を用いた.

3. 結果と考察
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K I_xRbxI03， KI_x例�)x103， Rbl_x刷局λ103各混晶の室温粉末

X線回折データは参考文献4 ・5)で報告した. 全ての混晶試料 図2 (c). 三斜晶系を仮定したKIーぶり03の単位格子の体積
で明瞭なBragg反射が測定され， 各エンドメンバー同士の回

折線の重ね合わせでなかったことから， これらの混品は単一

相の結晶として存在することが明らかになった. さらに， 主

要な回折線の回折 角度が， 各アルカリイオン濃度xに対し大

きな変化を示していないことより ， これら3つの混品の骨格

は 103分子が主として担っていると考えられる. それぞれ

K I03と Rbl03及び NHJ03の回折線は， 文献値の格子定数 2)

を用いて全て指数 付できた. 各回折線 プロファイルを詳細に

みると， アルカリイオン濃度と共に， シングルピーク・ダブ

ルピーク・トリプルピーク等への変化が確認された.図2 (砂(t)
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図2 (d). 三斜品系を仮定したKj_，/刷局λ103の格子定数a，b，c
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図2 (f). 三斜品系を仮定したKj

にKI03 の 室 温 構 造である三方品系を仮定して求めた，

Kj点bxI03とK比例�).103の格子定数と単位格子の体積を示

す. 図中の線に意味はなく， 変化の様子を分かりやすくする

ため描いた. 図 2 (a)-(c)からKj_xRbxl03では，Rbイオン濃度

の増加と共にx=0.5 までは格子が膨張しているが，x=O.5 以上

で、格子の膨張はほぼ収まっていることが分かった. このこと

は，イオン半径の大きい同族元素との置換により，Rbイオン

の置換量が半分近くになるまではRb が格子を押し広げるが，

置換量が半分近くになった後は，イオン半径の大きい Rbイ

オンが格子サイズに対し支配的となり， 以降の格子の膨張が

おさまったと考えられる. なお， 格子定数の角度{直が x= O.3

付近で大きく変化している点も興味深いが， 原因はまだわか

らない. 一方，図2 (d)-仰のKj-x(1'妊む).103では， �イオン濃

度の増加と共にx=O.6 まで格子は一様な膨張を示したが， こ

れ以降b軸が伸びa軸と c軸は収縮しており， 格子定数の角

度 値も8のみ小さくなっている. 単位格子の体積変化は，

x=O.6 まで膨張した後， 膨張は収まっていることがわかる.

N同イオンのイオン半径はCsイオンと同等と言われており，
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図2( e). 三斜晶系を仮定したKj_，/例同入103の格子定数α，ß， γ

Rb イオンより大きい. ところが、 単位格子の体積は Rbl03

が�03より大きい. これは，�イオンが四面体構造をし

ており，さらに水素結合が存在する為，Rbイオンのような等

方的なイオン結合ではなく， 強い異方性を持った結合が存在

す る こ と に関連していると推測 さ れ る . このことが ，

Kj_xRbx l03とKj_x'小田仏103の格子定数の変化の違いに大きく

寄与しているものと考えている. 一方，Rbj-x(Nlむ).103に関し

ては， 各エンドメンバー(Rb103・R3 mと�03:Pna2j)の構

造モデルでのリートベルト解析を行った. 詳細は参考文献4)

で述べてあり，x=O.3�0.7 でR 因子が大きくなり， やはり混

品による結晶構造の変化が明らかになった. 今後， より詳細

な結晶構造(平均構造及び局所構造)の解析を行い， 構造変化

の詳細を明らかにしたいと考えている.

DSC測定の結果，Kj_x刷出入103とRbj_x刷�λ 103でx=O.7�

1 .0 の試料に，相転移を示唆する熱異常が観測された. この相

転移は， 熱異常が観測された温度から�03の820Cにおけ

るII -III相転移( 強誘電性相転移)であると考えられる.図3 は，

相転移温度をアンモニウムイオン濃度xに対してプロットし

たものである. Kj・x(1'妊""λ103の昇温過程と降t国晶程で相転移

温度に約 40Cの温度履歴が確認され， この相転移が一次相転

移であることが明らかとなった. この熱異常は，x の減少と

共にブロードになり，x=O.6 以降で、は観測できなかった. も

し相転移が消滅したとすれば， 不思議な現象であり， ガラス

棺転移等の可能性も含め今後の検討が必要と考えている. な

お， 熱異常の値より転移エントロビーを求めた結果を表Iに

示す. この転移エントロビーの値は， 典型的な秩序無秩序型

の強誘電性相転移をするN副O 2の2.9J / ( mol'K)と同程度もし

くは 2 倍ほどの 値であり， このことより Kj_x�)，J03 と

Rbj_x例Hふ103の強誘電性相転移も，秩序無秩序型であると考

えている. そうすると，双極 子モーメントに寄与する原子に，

常誘電相で乱れ構造が予想され この確認、も今後の課題であ

る. 一方Kj点弘103では， 今回の測定温度範囲で， 相転移を

示唆する明瞭な熱異常は観測されなかった. これは， KI03で
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相転移温度

1.1) 

表L K，_x。妊�λ103とRb'_x CNH! )x 103のx=0.7 �L O 試料の
転移エントロピ-(J/molJK )

アンモニウムイオン濃度:x 0.7 0.8 0.9 1.0 

K"x(NH.MOa 
昇温 1.07 2.24 5.93 5.93 
降温 0.65 4.50 6.00 6.12 

Rb"x(NHJxIOa 昇温 1.01 5.65 6.93 7.13 

報告されている 700Cのll-ill相転移が単斜晶系から三斜晶系

へと対称性の変化を伴う相転移であるが， 構造変化( 原 子変

位)が小さく，むしろ強誘電相から強誘電相への相転移である

ことによる寄与が大きい為と考えているが， 詳細は不明であ

る. また， 昇温過程での・100C(降温過程ではー180C)におけるm

-N相転移は，対称性不変の強誘電相同士 の相転移であるため，

構造変化がより小さいと考えられる. これらを確認する為に

も， 詳細な 結品構造解析が今後必要と考えている.

4. まとめ

強誘電性相転移を含む逐次相転移を示す阻03とNHJ03及

び 相 転 移 が 報 告 さ れ て い な い Rbl03 の混品 K'_xRb，J03，

K，_x例�)x103，Rb，_x刷Hふ103を作成し，簡易室温粉末X線回折

測定とDSC測定を行った その 結果， X線回折データよりこ

れら 3 つの混晶ともアルカリイオン濃度の変化に伴い， 結品

構造が変化していることが確認された. また，DSC測定より

NHJ03 のH・班相転移である強誘電性相転移は， 一次の相転

移であり， 秩序無秩序型であることが明らかとなった. さら

に， アンモニウムイオン濃度の減少と共にこの相転移が消滅

したことより， Nl4イオンがこの強誘電性相転移を支配して

いる可能性が非常に大きいことが明らかとなった. 今後， よ

り広い温度領域でのDSC測定や詳細な結晶構造解析を行い，

原 子レベルからヨウ素酸アルカリ化合物の相転移機構の解明

を行う予定である.
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