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1．一まえがき

　昭和43年4月発足から，48年3月解散までの

5年問，硫化鉄を中心として第5研究グループの

研究活動が集中された．試行と誤謬とを繰り返え

Lて，才能まずしいながら以下に呈示されるよう

な新しいデータが得られた．研究が一般にそうで

あるように，硫化鉄に関する本研究も未完のトル

ソとして終っている．本研究の成果に対する厳格

にして，同時に寛大な諾賢の批糊を切望する．

　本研究に対して期待と好意とを寄せられた山内

前所長，田賀井所長，中平総合研究官，その他の

方々に深謝をささげたい．

1．1研究の概要

　耳e－S系化合物の特性が実用に応用されること

を期待し，新発見されたFe．S。（グレーギット）

を中心としてFe－S系の合成，単結晶育成，電磁

気的特性，結最構造解析等の研究を行なうことを

目標とし，遇去5年聞である程度の成果を得た．

　Fe晶S一グレーギット）の含成に関する研究

　この合成法として四方法が確立された．（1）190

oC高温水熱法，（2）低温酸性水熱法，（3）電気化

学的方法，（4）翼空蒸瀞法である．

　合成グレーギットは空気に触れると容易に酸化

されるので，酸化防止法としてマイクロカプセル

法が応用された．500A大のグレーギット粒子を

ポリエチレソの薄膜により被覆することによって

亙e．S。の空気との接触を遮断した．この方法は，

遼元ニッケル粉体触媒等の保存にも応周される．

　ピ籟タイトの繕晶生長に闘する研究

　200A大のグレーギットを種として結晶育成を

行なうことによって1ミク同ソ以上のピロータイ

トFeS、土皿（π＜0．王）をハビットをもって生長させた．

　グレーギットの電磁特性に関する研究

　グレーギットの飽和磁化は約3000ガゥスであ

ること，またその容易軸は〔王00〕であることが測

定された．常温で電導性は良好で，液体窒素温度

で金属電導性を示した．

　グレーギット結最のひずみ易さに関する研究

　静電場（900V／c㎜）中で等軸型グレーギットは

対称の中心をもたないピロタイト近似型に可逆的

にひずむことを実測した．グレーギットのこの特

性は結晶生長，格予定数のゆらぎ等と関連する．

　グレーギットの変態に関する研究

　欠陥スピネル型硫化鉄Fe．Sヨが合成された．

FeヨS。とこのFe．S島との関係はマグネタイげe茗O壬

とマグヘマイトFe皇O且とのそれに相似である、合

成Fe・S・は強い遼元性を示した．また，ペソトラ

ソダイト型Fe囲S昌の薄膜が真空蒸着法によって得

られた．

　磁性の基礎理論に関する研究

　反強磁性半導体中のマグネテヅクポーラロンの

挙動に関する理論物理学的考察をまとめた．この

理論は将来，グレーギットの磁性の解明に役立つ

であろう．

1．2　硫化鉄研究グループの構成貫

　第5研究グループ　　　43年4月発足

　総禽研究官　1⊥旧成人／43年8月入所）

主任研究官　堀内繁雌（44年3月入所）

　　　　　　（45年4月主任研究官）

　研　究　員　中沢弘基（45年9月入所）

　　　　　　　和田弘昭（43年4月入所）

　　　　　　　梅原雅捷（44年4月入所）

　　　　　　　野崎潜珂（43年4月入所）

　　　　　　　毛利尚彦（44年12月入所）

　　　　　　　大坂敏明（46年4月入所）

客負研究員　中山忠行（44年3月～48年3月）

　　　　　　　脊山芳夫（44年5月～48年3月）

技　術　員　坂q幸助（44年10月入所）

　　　　　　　野口民生（43年4月入所）

　　　　　　　　　　　（45牟三3月三星璃葦）

事　務　負　原富美子（44年7月入所）

　　　　　　　　　　　（46年12月邊職）

　　　　　　　田村秀子（47年1月入所）



2．　スピネ1レ型磁性硫化鉄（グレーギット）の

　　水熱合成，構造および物性の研究

2．1グレーギット亙e繧S壬の発見の経緯

　マグネタイト（磁鉄鉱）Fe品O。のOをSで置換

したスピネル型FeヨS。が，天然物としても，また

含成物としても実在するであろうとして，．すでに

約150年前から多くの試みがなされた．しかし，

化学組成がFeヨS。であり，格子定数9・84Aのス

ピネル型である強磁性硫化鉄が，天然物として発

見以前に合成されたのは1960年である。1〕

　ユ957年頃に，山口および桂井は湿式法によって

作られた硫化鉄の水懸濁液を，ガラスの封管中で

190℃まで加熱し，その後ただちに室温凌で急冷

した、これらの水熱操作を経た黒色硫化鉄の沈澱

はシキソトロピック（th呈XotrOp三C）であり，また

小磁石に敏感に応答する強磁性体であった1ピロ

タイト／磁硫鉄鉱）FeSユ。。（π＜0．王）の生成を予

想して，電子回折による試料の同定を試みたが，

コソシステソトな結論に達しなかった．しかし，

くり返された合成実験と国折模様の観測とから，

スピネル型の新しい化学種FeヨS。の生成を，王960

年に報告した。｝〕

　この研究結果についての批判を，地質学老の渡

辺武男博土（現秋田大学々長）に申出たところ，

同博土はアメリカのErd響によってスミシヅト

（Smythite）と呼ぱれる三方最磁性硫化鉄FeヨS。

が，1957年にアメリカで天然に発見され報告され

ていることを教示した．山口および様井は，早遼

にErdにスピネル型FeヨS。の生成に関する別刷

を送り討議を求めた、Erdの私信によれぼ，天然

スミシットの発見と同時にそれの合成を試みた

が，スミシットに欄当する物質は得られず，むし

ろ山ロー桂井のスピネル型Fe品S。に近い硫化鉄が

見出された．しかし，結論としてはスミシットと

われわれが合成したスピネル型硫化鉄とは同一の

化学式Fe呂S・を示す異った化学種であるとされ

た．

　また，磁気物性の宮原将平教授（北大理学部）

一2

に，われわれの強磁性スピネル型Fe畠S・の水熱含

成の結果を話したところ，同教授はオラソダの

フィリップス杜で広汎な研究がFe－S系について

行なわれていて，もしかするとその中にスピネル

型FelS・があるかもしれないことを指摘され，

王960年頃までのこれに関する文献を提供された・

しかし，フィリップス杜で行なわれた合成法は，

すべて乾式であって，われわれが採周したような

湿式法ではなく，またFe・S・の報告はなかった・

　その後4年たってユ964年にErdはSkinner等

とともにカリフォルニアの地層中に，天然のスピ

ネル型硫化鉄Fe畠S。を発見した．彼らはX線回折

によって，この硫化鉄に格子定数9．87Aを，また

化学分析によって経験式Fe皇．。。。S。．舳を与えた．2）’

その後，天然鉱物としてはユーゴスラビアで，ヨ）米

国のアリゾナで，さらに日本では秋日ヨ県の黒鉱申

に松隈教授（秋田大学）によって同一の硫化鉄が一

発見された．このように無機化合物が，その天然．

物の発昆よりもその含成が先行し，地質鉱物学者・

を刺激した実例はすくない．この硫化物の鉱物名

は，Co皿mission　on　New　Minera1s　and　Min一・

era1Names，IMAの承認を経てGreig玉te（グ

レーギヅト）と命名された．2〕

　天然物としてのスピネル型磁性硫化鉄の最大の＝

沈積は，ソ連の黒海沿岸である．黒海の名称は，

それが風によって波立つ時に黒色に見えるために

与えられる．黒海沿岸の干潟（Lagune）に沈積す

る黒色物質が，硫化鉄を含み，磁性体であって，

非晶質であり，おそらくは硫酸鉄の海藻による還

元生成物である事は古くからメルニコワイトとし

て知られていた．1970年に米禺のBemerが，

Me1nikoViteの主成分はグレーギヅトであるこ

とを報告した．ヨ〕これに対抗して，ソ連学派はス

ピネル型硫化鉄Fe茗S。をグレーギットではなく，

メルニコワイトと呼ぶことを主張している．幻

なお，天然鉱物が，新しく発見された後に，それ

と岡一の物質が地球の場所をちがえて全部で3箇



所以上で再発見された時にはじめて，当該鉱物は

．登録されることになっている．

　　　　　　　　参　考　文　献

1）S．Yamaguchi　and　T．Katsurai：Ko1loid＿

　Zeitschrift170，147（ユ960）．

12）B．J．Skinner，R．C．Erd　and　F．S．Gri皿aldi

　　American　Mineralogist4g，543（1964）。

13）R．A．Berner：Nature227，700（1970）・

4）J．C．Ward：Rev．pure　and　app1ied　Chem．

　（Austra1ia）20，175（1970）・

2．2　グレーギットの合成法

．2．2I　l．水熱法

　Mohr塩（FeS0。（NH、）。SO。・6H里O）の水溶液

く0．1M）と硫化ナトリウムの水溶液（0．ユ5M）とを，

それぞれ等容積混合することによって硫化鉄の黒

色懸濁液を調製する．この懸濁液をCarius硝子

の封管（20－30m1）中で（充填度：約70％）加熱

した．液温が190．Cに達した時，ただちに封管

を水中に投入することによって急冷（Quench）し

た。用いられた封管オートクレプにおける温度勾

1配は，約10．Cである．

　上述の水熱操作を経た硫化鉄の沈澱の沈降容積

（Sedimentation　Vo1ume〕は，水熱操作以前の

約2分の1となる．また，硫化鉄粒子は弱くはあ

るがシキソトロピー（Thixotropy）を示す・特に

注目される現象は，得られた硫化物沈澱が小磁石

．に感ずる強磁性体であることである．

　この水熱生成物の同定には電子回折が適切であ

る．撮影された回折模様が図1に示されている・

　この模様は空問群Fd3mのスピネル型化合物

■の与える回折模様に幾何学的に相似である・Au

・結晶の格子定数を標準として測定される当該硫化

・鉄の格子定数は9．85五である・図1におげる回折

強度の相対比は，既知のスピネル型硫化物CoヨS。，

Fe聖NiS、およびリネイト結晶のそれに近似して

いる．また，スピネルMgOAl・Oヨの与える回折

強度の相対比とも近似である．この場合，カチオ

ソの原子番号（Mgユ2，A1エヨ）とアニオソの原子番

号（Oa）との比が，Fe珊とSユ価との比に近似Lて

いる事が注目される．このようにして，電子線の

図一1一（a）　190．C急冷法によって水熱合成されたグ
　レーギットFe．S。の電子回折模様．回折図形はスピネ
　ル型構造空問群Fd3mに固有である．特に（333）反
　射の強度と（440）反射のそれとが比肩的に強いことが
　注目される．欠陥フリーのスピネル型の回折模様、

　　電子線の波一長：O．0328A．カメラ距離：50cm。陽画

　34倍拡大

　　葦

　（b）1（a）の回折強度に対応する欠陥フリーのスピネ
　　ル型の結晶模型　3圃軸が鉛直方向に平行・

　回折強度は結晶構成原子の半晶輔（Parameter）

　と原子番号に依存することから，当’該スピネル型

　硫化物はFe畠S。であると結論される．既知のス

　ピネル型硫化物C0ヨS。の格子定数は9．36A，ま

　たFe呂NiS。のそれは9．4ユAである．図1で測

　定される格子定数はこれらの値と近似している．

　　スピネル型硫化物におけるCo，NiおよびFe

3一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　硫化鉄に関する研・究

の緒一合半径が近似的に等しいことからも，図1を

与える物質はFe茗S崔である．

　以下に図1の解析結果を掲げる．

d（A）

5，70
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2，44
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ユ188
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a。（A）

9，87
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9，80
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9，90

9，90
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　ここで，dは繭問隔，hk1は面指数，η文相対

強度，a。は討算された格予一定数である．以上の

データは山口および桂井がKo1王o呈d－Ze蛇sch雌t

ユ70巻（ユ960）147頁に“ZurBi1dmgdesfeτ一

ro皿agnet呈sc］ユen　Fe．S。”の題周で発表したもの

である．

　上言己の水熱反応によるFe品S・の禽成において・

反応温度旭0℃が採用された理由がある．水の

イオソ積の温度依存の実測によれぱ，関2に示さ

れるように，約190℃近傍でそのイオソ稜は最

大億をとる1この温度でPHは最小値約4とな

る．高水素イオソ濃度がグレーギットの生成を促

進する．

　反応容器が犯O℃に達したや否や急冷された

理歯は，生成したグレーギットの変態をおさえる

ことにある．

一／o9〔雇十〕　〔O脹皿〕

正0

11

至2

13

ヱ4

15

CP

　0　　　　　　100　　　　　200　　　　　300　　　　　400　　由C

図一2。水のイオソ管の濃度依存．200℃の近傍に極大値
　がある、この温度で水素イオソの濃度は最大となって
　硫化鉄のスピネル型グレーギットヘの変態を促遼す
　る．CP：臨1界、煮、

　　　　　　（・〕　　（b〕　　（・〕

図一3．鉛直型オートクレブにおける硫化鉄コ瞑イドの
　対流の温度勾配依存．（a）：撮度勾頚己が20．C以上で
　対流が十分でない．（b）：綴度勾配10－20．C・
　（c）：撮度勾配10．C以下一ここで温度勾配はオート
　クレイブの下部と上部との温度差を意味する・

　反応容器における温度勾配を約10．Cに保たれ

たのは，図3で説明されるように，硫化鉄のコロ

イド粒子の対流（COnvect呈0n）をオプチマムにす

ることによって，硫化鉄粒子の水素イオソとの接

触を最良にするためである．

2．2．2　酸性低温合成法

　2．2．1の水熱法における懸濁液の分散媒はアル

カリ性であったが，液温を190oCに高めること

によって水素イオソ濃度を最高にし，その結果

FeヨS、が合成された．H＋の存在がグレーギット

の生成を促進するという突験緒果をふまえて，酸

性溶媒申でFe，S、を合成することが試みられた・

　硫化鉄の沈澱は一般に酸に可溶である．しかし，

コロイド化学的に老化（Ag三ng）された硫化鉄は比

較的に酸性溶媒に溶け難くなる．この現象が典型

的に現われるのは硫化コバルトおよび硫化ニッケ

ノレの場合である．ニッケルおよびコバルトのイオ

ソは，酸性溶液申からは硫化水素によって硫化物

として沈澱してこたい．しかし，アルカリ性溶液

から一度沈澱した硫化コバルトおよび硫化ニッケ

ルは，酸に全く不溶である．遷移元素とLてCo，

Niと近縁元素であるFeもその硫化物はコバノレ

トおよびニッケルの硫化物と似た性質を，弱くば

あるが，示す．硫化コバルトおよび硫化ニッケル

4一



には酸に溶けるものと不溶のものとの異性体が存

在すると考えられている．

　硫酸鉄の水溶液と硫化ソーダのそれとを混合す

ることによって作られる塩基性の硫化鉄のサスペ

ソジョソを，室温で一週問以上放置する．この間

にコロイド粒子は熟成され安定化される．この懸

濁液に塩酸を滴下することによって分散媒を酸性

にし，液温を約80．Cにする．勿論，硫化鉄の沈

澱はかなり溶解するが，黒色残澁が得られる．こ

の残溢は強磁性体であり，鉄のチオスピネルに相

当する電子回折図形を与える．

　上述の方法よりも収量のよい方法を記述しよ

う．1〕Fe源としては市販の黄色炭酸鉄の0．1M懸

濁液を用いる．この懸濁液を硫酸でPH4まで酸

性にする．この際，変質安定化している黄色シデ

ライトFeCOヨの粒子はほとんど溶解しない．つ

ぎに，0．2Mの硫化ソーダ溶液を加え，90．C，10

分問振漫する．得られる黒色沈澱は，強磁性を示

し，またスピネル型硫化鉄の電子回折模様を与え

る．このような酸性低温法によって合成されたグ

レーギットの代表的な電子回折図形を図4に掲げ

る．

（叫。uμ＼（弼）
　　　　（年22）　　（斗OO）

図一4、比較的低温80．Cで硫化鉄懸濁液の溶媒を酸性に

　することによって得られるグレーギットの電子回折
　模様．回折図形は典型的なFd3mスピネル型である
　が，（333）回折が（440）回折にくらべて弱い．図一1と
　比較せよ．
　　格子定数：9．87A．電子線の波長10．0320A．カメ

　ラ距離：50c肌陽画2．3倍拡大．

2．2．3　電気化学的合成法

　2枚の鉄板を電極として硫化水素によって飽和

された水溶液を浴として電解を行なう．電解液の

伝導性を増大させるために，少量の塩加カルシウ

一5

ムを浴に添加した．電解液の組成は

　H筥S：o．oユ45mo1／1iter，CaC1。・2H皇O：0．o07

　工no1／1iter，　PH＝4．6

である．電極板のサィズは0．1×100×100mm3．

　電流密度O．6mA／c皿2，浴温80oCで7時間連

続電解を行なう．この問に，電解液が蒸発するの

で，用意された上記の液をときどき補給する．こ

のような操作によって，陰極の下部に黒色硫化鉄

の沈澱が約0．5g得られた．つぎに，浴を100℃

で30分加熱Lた．沈澱物は，この時に結晶化し，

強磁性体となった．この試料の与える電子回折模

様が，グレーギットの標準バターソと比較されて

いる（図5）．

．卓率1．．

海綿藪・

」鑓專・

．鷹籔・

．．嬉◎⑪

銚五’

．笈窪⑳
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図一5．鉄板を硫化水素水浴中で電気化学的に硫化腐食
　させることによって得られたグレーギットの電子回
　折模様（a）．（b）：従前の水熱法によって得られた

　グレーギット・格子定数19・88A．
　　電子線の波長：0－0407A。カメラ距離：50cm．陽画
　2，3倍拡大

　この場合の電気分解においては，陰極（カソー

ド）近傍が，水素の発生の結果，アルカリ性とた

るために，硫化鉄が沈澱してくる．この沈澱が浴

の酸に解れる時に，グレーギットに変態する．宮）

2．2．4　有機化学的合成

　グレーギットの発見の当初はグレーギットの生

成はつねにH．0の参加のもとに行なわれるもの

と考えられた．しかし，1970年にドイツのHei－

de1berg大学で，F1aig－Baumann等によつて，

全く水を使用しない有機化学反応でグレーギット
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の合成が成功した．S源としては，チオアセトア

ミドCHヨCSNH。が，Fe源としては鉄のキレー

ト化合物アセチルアセトナート

　　　　　　　■　　CHヨ　ー

　　　　　　　　　　C＝O　　　　　　　　　／　　＼　　皿
　　　　　　　　HC　　　　　　Fe
　　　　　　　　　＼C－O／

　　　　　　　　　　とH丑　筥

が用いられ，これら両試薬がベソゼソの溶媒中で

80．Cで，きわめて長時問（この実験を行なった

Moh氏の話しでは約1年間）反応することによ

って，磁性のある黒色沈澱が得られている．反応

容器としてはソックスレーの蒸溜器が適当であっ

た．有機合成によって得られたグレーギットの格

子定数は，合成直後は時効（Aging）後よりも約

C．7％大きいことが報告されている．以下に有機

合成によるFe冒S、のX線回折データを掲示する．且〕

　　d（A）　　　　　hk1

　　5．72　　　　　　　　ユ11

　　3．496　　　　　　　　　　220

　　2．984　　　　　　　　　　311

　　2．852　　　　　　　　　　222

　　2．469　　　　　　　　　　400

　　2．0183　　　　　　　　　　422

　　1．8998　　　　　　　　　　　333

　　ユ．7460　　　　　　　　　　　　440

格子定数として9・87Aが与えられている。この

有機合成法においては，2価のFe化合物から出

発して，反応の途中でFenが酸化される過程は

全くない．Lたがって，合成されたFelS・中の

Feは2価である．この実験結果は今後のグレー

ギヅトの物性の考察に重要な意義をもつ。

2．3　鉄鋼の硫化腐食に

　　　　　　　　　おけるグレーギット

籔

　鋼のバクテリアによる硫化腐食によってグレー

ギットが生成した実例カミ本邦で発見された．関門

海峡の地下トソネル中のコソクリート壁上に，グ

レーギットの黒色沈澱カミ鉄道技術研究所の青山芳

夫博士（無機材質研究所客員研究官）によって見出

された．コソクリート壁は鋼材によって補強され

ており，この鋼が硫酸還元菌，たとえぱvibrio

desulphricansにょって硫化鉄にまで腐食され

一6

図一6一（a）．関門海底トソネル内の鉄筋コソクリート壁
　上に現われた白色税密な硫酸還元菌（Vibrio　Desu1－
　phuricans）の集落。この下に黒色のグレーギヅトが沈

　澱Lている．

　Betonwand

1＿Baktorien－

　　StOCk

　FeヨS。

1m

　　　　　　　　　Stah］ver富t君rkung

（b）：図（a）の断面の説明．海水（Meerwa昌ser）がコソ
　クリート壁（Be士onwand）を湊透して鉄筋（Stah1verst一

査rkung）に達L，そこで鉄の腐食生成物硫酸鉄が生成
　する．硫酸鉄がバクテリヤによってFeヨS。に還元され
　る一FeヨS。の沈積はパクテリヤの集落（Bakterienstock）

　によって被覆され．酸化されないでいる．

る．菌の白色の集落の下部に，黒色にして強磁性

を示す硫化物沈澱が，チャート（Chert）の細粒と

ともに存在した（図6）．トソネル中の硫化鉄発生

の付近では，硫化水素H．Sガスの臭気が強く，

硫化鉄の媒体が酸性であることを予想させた．ま

た，事実，媒体液はPH値6を示した．すでに

指摘されたように，硫化鉄は酸性媒体中でグレー

ギットに変態する．サソプルからの電子回折模様

は，50A大の粒子の存在を示したが，スピネル

型グレーギットを同定し得た．一般的にいって，



生物化学的に生成する硫化鉄は非晶質であるの

で，回折干渉法によってそれを同定することは困

難である．しかし，関門トソネルの場合には，チ

ャート細粒（約1ミクロソ）の表面に，グレーギ

ット粒子がコロイド化学的に，すなわち，おたが

いの正および負の電荷の中和作用によって凝集

し，その結果，結品化した．二価の鉄の化合物は，

太陽光線中の紫外線の作用によって三価のそれに

容易に・酸化される・4）海底トンネルの中では紫外

線が遮断されているので，二価の鉄の化合物グレ

ーギットの保存には有利である．

　図6に示されるように，コソクリート壁上のグ

レーギヅトの層は硫酸遼元菌の集落の密にして部

厚い層によって被覆されていた．したがって，グ

レーギット層は空気から遮断され，酸化されたか

つた．

　この場合の鋼の腐食の機構としては，海水から

くる硫酸イオンによって，まず硫酸鉄が生成し，

それをバクテリアが硫化鉄にまで還元すると推論

される．約ユ5．Cに保たれているトソネル内はバ

クテリアの活動に適した環境である．この場合の

グレーギットの生成は，黒海沿岸のグレーギット

のそれに近縁である．

　常温におけるグレギットの発見は，分散媒の酸

性を，すなわちH筥Sガスの発生を意味する．ト

ソネル内にグレーギットが検出された場合は，そ

の場所は人体に有害である．このように，特殊な

・硫化鉄Fe．S壬は，有毒ガス発生のイ1ノディケー

ターとして役立つ．

　鉄鋼の電気化学的腐食生成物の中にFe茗S・が

検出されたならぼ，まずアルカリ性の環境で硫化

鉄が沈澱し，それが酸と接触するという過程が繰

り返えされた腐食のメカニズムを，Fe．S。をイソ

ディケーターとして逆推論することができる．酸

性溶液中での鋼の硫化腐食生成物中にグレーギッ

トが見出された報告がすでにある。ヨ〕

　　　　　　　参　考　文　献

ユ）S．Yamaguchiu，H．Wada：N．Jb．Miner．

　Jg．1970，H．3，138．

2）S．Ya皿aguchi　and　T・Moori1J．Electro－

　chem．Soc．119．1062（1972）．

3）R．F1aig－Baumani，G．H．Moh　u．B．Nu－

　ber1Naturwiss．、57，192（1970）．

4）S．Yamguchi■u．N．Okoti：Werks．u．

　Korros．19，210（1968）；Y．Aoyama：Nat－

　urwiss．52，180（1965〕．

5）R・A．Bemer：J．Geo1ogy72，293（ユ964）．

2．4　グレーギットの結晶生長

　グレーギットの物性測定のためには，その単結

晶の使用がのぞまれる．しかし，現在のところで

は，グレ」ギットの結晶は高々500Aにとどま

り，十分に大きい結晶は得られていない．

　図1および図4に示されるグレーギットの単位

粒子は約300A大と概算される．事実，電子顕

徴鏡によっても同一程度の大きさの球状粒子が観

察される．この粒子は何等の結晶学的Habitも

Trachtも示さない．一般にいって，このような

球状体は結晶生長し難い．

　図1あるいは図4に相当するグレーギットの水

懸濁液をユ90．Cで数時間，熟成する時には，試料

は図7の回折模様を与えるようになる．図7にお

いて見られるように，試料の結晶粒はなるほど生

長してユミクロソ程度になっているが，生長粒子

に対応する反射は，もはやグレーギットではなく

して，ピロタイト（磁硫鉄鉱）に特有である．

　図7の電子回折摸様中にグレーギットに相当す

る反射も勿論，認められるが，その回折プロファ

イルは，図4のそれと同一である．したがって，

　　　（ユ…）】（ユ…）

　（10，2）　　　　　　　　　　（1ユ，O）

図一7．純粋なグレーギットを190．Cで水熱的に結晶生
　長させた試料の電子回折模様．指数をつげられてい
　る反射はピロタイトに対応する．グレーギットを種と
　してユミクロソ大のピロタイトが生長している．グレ
　ーギットは全く結晶成長を示さない．

　電子線の波長10・0394A一カメラ距離：50cm．陽画
2．3倍拡大．
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グレーギツトはピロタイトFeS。。。（π＜0．1）の単

結晶育成の核（Seed）の役をしている．グレーギ

ヅト懸濁液の水熱熟成を長時間継続すると，グレ

ーギットの全部がピロタイトに変態生長する．グ

レーギットの高温水熱法において，190．Cから急

冷した理由は，生成したグレーギットの生長と変

態とを阻止することにある．

　このようにして，グレーギットは300A程度の

球状粒子として安定で，結晶成長し難いことを理

解することができる・’〕事実，天然のグレーギッ

トはつねに非品質に近い．この事がグレーギット

の発見をおくれさせた原因のひとつである．

　以上の実験結果は，天然物であれ鉄の腐食生成

物であれ，その中にピロタイトが検出された場合

には，そのオリジソはグレーギットであるかもし

れないことを地球化学者もコロジョニストも考慮

すべきことを意味する．2〕グレーギットFe．S。は．

化学分析の結果から定比化合物（DaltOnide）であ

る．合成Fe目S、から観測される電子線反射のプ

ロファイルもガウス分布を示し，したがって格子

欠陥ないしは超格子構造の存在を否定する．

この場合のFe宮S。試料は，つねに300A大の粒

子であった．この徴粒結品を生長させるときに

FelS・の定比性はうLなわれて，典型的な不定

比化合物（Bertho11ide）であるピロタイトFeS…

（κ＜0．1）に変態する。ヨ）

　グレーギットの水懸濁液の分散媒の水を，無水

メタノールによって完全に置換する．ついで，ポ

リエチレソのキシロール溶液（0．1重量％）でもっ

てメタノール媒体を置換する．ポリエチレソノキシ

ロールを媒体としたグレーギットの懸濁液を十分

に撹拝した後に，上澄みの溶液をデカソテイショ

ソによって除去し，グレーギットを乾燥させれ

ぱ，所要の目的を達する．約300A大のグレー

ギットは約20Aの厚さのポリェチレソの薄膜で

被覆されており，空気から遮断される（図8参照）・

このようた粒子の状態が実現されていることは，

可変電圧電子回折法によって証明される．

　　　　　　　　　　ポ
　　　　　　　　　　り
　　　　　　　　　　エ
　　　　　　　　　　チ
　　　　　　　　　　レ

ン

膜

　　　　　　　引　用　文　献

1）S．Yamaguchi　and　H．Wada：J．Crysta1

　Growth15，153（ユ972）．

2）S．Ya皿aguchi　and　H．Wada：J．Co11oid

　and　Interface　Sci．40，477（1972）；Nl　Jb．

　M1iner．Mh．Jg．ユ972，H．9，430．

3）S．Yamaguchi　et　H．Wada：．Bu11．Soc．

　fr．Min6ra1．Crista11ogr．94，549（ユ971）．

2．5　グレーギットの酸化防止法

　合成グレーギットはその粒子が小さく比表面積

の大きいことからも酸化され易く，大気中で自然

的に発火する．グレーギットを安全に保存するた

めには，以下のようなマイクロカプセル法が採用

された．1〕

　　　　　　　］
　　　　　　　　300A

図一8、（a）：300A大のグレーギヅト粒子が，厚さ約
　50Aのポリエチレソ膜によって被覆された状態、マ

　イクロカプセルされたFeヨS。粒子は空気との接触が
　ないので酸化されない．

（b）：マイク回カブセルされたグレーギット試料を1ケ
月以上大気中に放置された後の試料からの電子回折
模様．ミラー指数で示されるようにグレーギヅトが
安定に存在している．用いた電子線の電圧は，ポリユ
　チレソ膜の影響をさけるために，比較的高い．
　電子線の波長：O．0334A．カメラ距離：50cm．陽
　画2．3倍拡大．

　　　　　　　引　用　文　献

ユ）S．Yamaguchi，H．Wada　u．T．Noguchi

　：Ko11oid－Zeitschrift＆Z．Po1ymere，232，

813（1969）．

一8一



2．6　グレーギットのひずみ容易性の観測

　グレーギットの結晶は弱い外力の作用によって

も容易にひずむ．事実，たとえぱ指でおさえただ

けでも，それの磁性の変化を示す．以下に，弱い

静電場中（860V／cn1）でのグレーギットの機械的

ひずみの定量的測定について報告する・I〕

　グレーギットの水懸濁液をマイカの平滑な勢開

面上で徐々に乾燥させることによってFe害S・の薄

層をつくった．この層の厚さおよび面積はそれぞ

れ0．1血皿および3×3mm2．下地のマイカ板の

厚さは約0．2mm．FeヨS。の基本粒の大きさは約

300A．

E1ektronen

　F亀SヰーSc111cht

　　　Gl㎜mer

　　　　　　　　　　　　Mes昌ing

　　　　3而m　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

図一9．雲母板（Grimmer）上にFe茗S4層を作り，電子線
　を照射することによって雲母板を荷電する・雲母板は
　真録台にはりつけられている一このようにLてFeヨS皇
　層は静電場Eの中に浸潰される．電子線は試料の加熱
　および結晶回折に用いられる．

　単色電子ビーム（光束の直径：約0．05mm）を

FeヨS。層の表面を擦過させた（図9）．この場合の

電子ビームは三役割を果した．すなわち，マイカ

の絶縁体表面を電子で荷電し，電子衝撃により試

片を加熱し，および試片結晶によって回折干渉を

うける．図9に示されるように，試片FeヨS。の薄

層は静電場Eの中に浸漬されている．

　入射電子線の電子電流強度および照射時聞をコ

ソトロールすることによって試片の温度を約4ぴ

から20ぴCまで自由に変化させた。1〕

　まず，約40．Cにある試片からの回折模様が撮

影された．図gにおける静電場Eの回折模様への

影響を知るために，写真撮影における二重写し法

（Double　Exposure）が応用された・場の影響を

全くうけていない金箔からの回折模様の上に，

FeヨS。試片からの模様をかさね合わせた（SuPer－

POse）．これらの両回折模様を撮影するときには；

入射電子線の波長，入射線に対する写真乾板の位

置は不変に保つ．この方法によって得られた二重

写し像が図ユ0にかかげられている．図10において

重要であることは，FeヨS。の（333）反射のみが，

金箔の反射の位置を標準として，異常た変位

（Disp1acement）を示していることである．この

ことは，以下にもっと説得力のある実験を通して

デモソストレートされうる．

図一10．静電場E中に浸濱されたFeヨS・層からの電子回
　折模様．試料の温度約40．C．回折模様は金の標準回
　折模様にかさねられている．（333）反射が異常変位を
　示している．

　電子線の波長：O．0430A（72kV）．カメラ距離：50i
　cm．（　）：Au．

440

333

　　　　　　　　　　　　　220
図一i1．静電場の影響をうけていないFeヨS。層からの電

　子回折模様一各反射に珂Lて指数付げされている．

　電子線の波長：0－0404A．

　図11は電場Eの影響を全くうけていたいFe茗S。

試料からの回折模様である．図ユ2は，図1ユと金箔

との，すなわち両試料とも電場の影響下にない回

折模様の二重写Lである．図12においてはAu結

晶の面問隔を基準としてFe．S。結晶の正確な面間

隔，すなわち格子定数を算出することができる．

このことは，図12において，2個の回折模様の中

心が一致していることを証明Lている．図10と図

12とを比較すれぼ，前老の図形において（333）反

射のみが異常に中心に向って変位している，換言

9一
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440

333

（200）

（111）

400

図一ユ2．金の標準回折模様が図11のFeヨS・の回折模様に
　重畳されている．Auの（200）回折に対するFeヨS。の
　（333）回折の位置は正常である．図10と比較し，図10
　におげる（333）回折の異常変位に注意せよ．

’すれぱ，（333）回折環は円ではなく楕門となって

いることが認められる．図13に，Fe畠S。試片が電
　一十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→

・場Eの中に存在するときの（333）反射の変位∠X

．が，Auからの（200）反射を標準として図示され
　　　　　　　　　　　　　　→ている．図13で測定された∠Xから，ブラッグ

の条件にしたがって，Fe畠S。結晶の3回軸が約
　　o　　　→
10．05A，五に平行に伸長していることが計算され

る．

△×

の挙動は約100℃のキュリー点をもつピニゾあ

るいはピロ電気体のそれに相当Lている．

（200）

（333）一Fe自S一

図一14．約10ぴCのFeヨS。試料の電子回折模様。各反射
　の位置は正常にもどり，図12におけるそれらと似て
　いる．図14と図10とを比較せよ．

■
。く

H　　3
ム

＜

〔ユ11〕

／lOO〕、’〔1ユO〕

　　　　　　　　　50　　　　　　　　　工00
　　　　　　　　　　　　T（℃）

図一15．図ユOおよび図14において実測されるFe茗S。結
　晶の三主要軸の伸長」εが温度の関数として示されて
　し・る．

（200）一A・

　　　　　Schatten　des　objekt日

図一13．図10におげる（333）反射の異常変位の測定値
　→　　　　　　　　　　→　　　　　→

　■xの説明．∠xはEに平行．

　図ユ4は約100℃のFeヨS。試料が電場中にある

ときの回折模様とAuの標準図形との二重写しで

．ある1図14では試料の反射の位置は正常に近

く，図12に近似である．試料の温度を40．Cまで

’下げると再び図14は図ユ0にもどる．すなわち，

Fe茗S。の〔333〕軸の伸縮は温度に関して可逆的

である．これらの観測結果が，3主要軸について

図15にまとめられている．図ユ5におけるFe畠S。

　スピネル型空問群Fd3mのFe．S。結晶はす

でに対称の中心をもっているので，圧電性を示す

能力を本来もたない．しかし，静電場Eの中でひ

ずんだFe丑S。結晶は対称の中心をうしなって圧電

体となる可能性をもつ．

　つぎに，図9および図10における静電場の強
　→さ亙の計算の方法を説明しよう．

　図13に示され，図ユ0で実測される反射変位
→
∠Xは
　　　　　　　　　→
　　　　→　　〃　E
　　　　∠X＝一・一　　　　　　（ユ）
　　　　　　　2　γ

によって表式されうる．ここで，工はカメラ距離

（50cm），1は電子線の有効電場路程（約1mm〕，

一10一



γは電子線の加速電圧（72kV）．図10で1X蜷O．3

m㎜が測定される．したがって，式（！）から

　　　　→　　　　尾1・讐860V．1も。／。皿

　が計算される．このような此較的弱い電場によ

つても，グレーギヅト結晶は3回軸方向に伸びて

ピロタイト状の結晶となり易い．この性質は，グ

レーギヅトを結最生長させようとするときに，そ

れがピロタイトに変態成長する事実と矛盾しな

い．

　グレーギヅトの格子定数が，研究箸，産地およ

び合成法によって9，81から9．9！Aのぼらつきを

示している．この現象もグレーギットのひずみ容

易性によって説明することができる．以下の表

に，天然に発見され，また合成に成功したグレー

ギットに関するデータを重とめた．

　　　　研究者　　格予定数（A）　試料

王960　1山口，桂井筥〕　　9．84　水熱合成

！964　Skinner，他3〕　9．87　　天然（米禺カリ
　　　　　　　　　　　　　　　フオルニア）

！965宇田4）　　　　9．90　水熱合成

1966　Ra砒s主nov三g5）　9・87　天然（ユーゴス
　　　　　　　　　　　　　　　ラビヤ）

至966Bo幽㎜，似）　　9．8！　無機合成

1968Wi11ia皿s7〕　　9．91　天然（米禺アリ
　　　　　　　　　　　　　　　ゾナ）

1968　松隈宮）　　　　9．85　天然（秋田県）

1969　i⊥旧，和田葛〕　　9．85　無機禽成

ユg70F1aig－　　　　9．88一　有機禽成
　　　Ba湖nann，他邊）　　9．87

王970　Bemer岬　　　　9．87　　天然（ソ連
　　　　　　　　　　　　　　　黒海）

1972　山口，毛利u〕　9．87　電気化学的合成

　　　　　　　参　考　文　献

互）S，Yamagucb呈：J．ApP1．

35，ユ654．2559（ヱ964）1

Physl　U，S．A、

2）S．Yamaguchi　u．T．Katsurai：Ko至1oid＿Z．

176，147（ヱ960）、

3）B．J．Skinner，R．C．Erd　and　F．S．Gri蛆一

　a1di：A㎜er．Minera1og．49，543（ユ964）、

4）M．Uda：A伽er．M亘nera工og．50．1487（至965）．

5）D．R．Radusinovig：A㎜er．Minera1og，51，

209（1966）。

6）H，P．Boeh酌and　E．F1aig：Angew．Che］コユ．

　至nternationa1］ヨ：d量tion曼n　Eng亘ish5，963（1966）｝

7）S，A．Wi1至ia㎜s：A㎜er．M呈nera1o9，53．2087

　（1968）．

8）S．Ya狐aguch呈u．H．Wada：Neues　Ja－
　hrbuch　fur　M1inera1ogie　Mlh・Jg．　］一970，　H・

　3，S．138．

9）R．F1aig＿B虹㎜ann，G．H．Mohu．B．Nuber」

　：Naturwissenschaften57，！92（1970）．

10）R．A．Berner：Nature227，700（ユ970）．

1！）S．Ya搬agむchi　and　T．Moori：J．E至ec打o一・

　chen1，Soc．119，三062（ユ972）．

2．7グレーギットの磁性

　グレーギットの粉体は定性的ではあるが強い磁■

性を小磁石に対しても示す．当然，物性論的な磁．

気測定が行なわれねぽならないが，既述のように

グレーギヅトの単結晶が得られないことがこの測

定を困難にしている．以下に記述することは，グ

レーギットの粉体試料を用いて，それに対して電

子回折による磁気解析法を応用することによって

グレーギット繕晶の磁気異方性，すなわち磁化容

易轍の決定を行なった．

　含成グレーギツトの粒子（300－500A大）が結

最学的なHab呈tもTrachtも示さないことは磁

気解析の遂行にとって好都含であった1グレーギ

ットの水懸濁液を勾酉己をもつ弱い磁場（約20エ

ルステッド）の申で徐々に乾燥させる（図王6参照〕．

　図王6に示されるように，勾配磁場は軟鉄の表

面にアルミの薄板を張り，そのアルミの表面で

FelS・粒予を磁気的に方位配列させる．この場合・

　　　　　　　　　　　　　　Sta㎎e田us
　　　　　　　　　　　　　　W僅i・1㎜ag・eti・・h邊m

　　　　　　　　　　　　　　Eis値n

　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　Ma留net
　　　　1o耐

図一玉6．FeoS。試料（Probe）のアルミニウム板（脇剛の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→鐘面上での磁気的方位配列のための配置．磁場Bは
　軟鉄棒（Sta㎎e　aus　weichmagnet董schem　Eisen）と小磁

　　　　　　　　　　　　　　　　→　石片とで準備されている．勾配磁場Bは試料台に
　鉛直．
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のアルミの表面は平滑な鏡面が用いられた・20エ

ルステッド以上の外部磁場の適用は避けられるべ

きである．作製されたFeヨS。層の厚さは約1ミク

ロソ，面積は約3×3mm里．この層が電子回折反

射法によって観測された．

である．したがって，FeヨS。粒子の配向方向〔ユ00〕

　　　→は磁場Bに平行である．

　以上の観測結果が図19に説明されている．こ

のようにLて，合成グレーギットの磁化容易軸は

〔100〕であることが証明された．

［100］

llB

　　　　　　　→図一17．磁束密度B中で方位配列LたFe茗S・紛体から

　　　　　　　　　　　　　→　の電子回折模様．（400）反射がBに平行に優先（Pre－
　ferred）配向を示している．

　　電子線の波長：0．0385A．カメラ距離：50cm．陽
　画1．6倍拡大．

　　　　　　　　　　FeヨS一

　　　　　　　　　　　　　ユμmelektron壇n
　　　　　　　　　　　E
　　　　　　　　　　　　　↓

［100］

k　A］umjnium－

　　blech

〆Wejc止eisen

llB

一“Z

　　　　　　　　→図一18．図ユ7におけるBを測定するために，図17の上に
　磁場フリーのAu回折模様が重畳されている．金の回
　　　　　　　　　　　　　　　　→　　　　　→　折環とFe晶S4のそれとの間の偏心方向Zが，Bに垂
　直である、

　試片から観測された電子回折模様が図ユ7に示

されている．この回折模様において（400）反射が

繊維構造に特有な配向を示しているのが注目され

る．すなわち，試料の個々のFe島S・結晶粒子はそ

の〔100〕軸を試料台の表面に垂直に配向してい

る．

　図17におげる外部磁場の方向を知るために，

図17が標準試料金箔からの回折模様にかさね合

わされた．撮影された二重写し像が図18に示さ

れている．図18において，FeヨS。回折環とAu回
　　　　　　　　　　　→
折環との問の偏心の方向Zは試料台の面に平行

←　＾Jagnet

　　　　　　　■一　5㎜　一一「

　　　　　右　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→

図一19，500A大の球状体FeヨS・の勾配磁場B中での方
　位配列と入射電子線（Einfa11selektron）との間の配置一

　　図16を参照．

　ここで行なわれた電子回折による磁気解析法を

定量的に取扱えぱ以下のようになる．図18で実

測される磁性体試料の回折環と金箔の回折環との
　　　　→間の偏心Zは，ローレソツの理論にしたがって，

　　　　→　　召〃　　→
　　　　iZ」＝　・Z・lB」　　　　（1）
　　　　　　　ん

によって与えられる．ここで，2はCG∫電磁単

位での電子電荷（1．6×10一帥），五はカメラ距離（50

cm），λは電子線の波長（0．0385A），んはプランク

定類（6．6x！O■呂7erg．sec），1は電子線の有効磁場

　　　　　　　　→路程（約1mm），Bは試料におげる磁束密度．

　また式（1）において
　　　　→　　■十
　　　　Z⊥B
　　　　　　　　→である．図18でZ二0．1cmが実測されるから，

式（ユ）にしたがって

　　　　B二20　oersted

を得る．

　以上の磁気解析実験に関して若干の注意を付記

しておく．

　（ユ）．試料粒子が特定のハビット，たとえぱ針

状を示している場合にはここで述べられた磁気解

12・



析法は不適当である．試料内部の自発磁化を知る

ためには，試料粒子はハビヅトを取除いた球状体

であることが必要である．

　（2）・図ユ7で観察される磁気的方位配列は，

試料の層が厚くなり過ぎると消失する．層厚は約

1ミクロソが適当である．

　（3）．FeヨS。粒子の磁気配向のために外部から

加えられる磁場が強過ぎるときには（約20ガウス

以上），試料に固有な容易軸は観測されなくなる．

すなわち，試料の飽和磁化をはるかに越えるとき

は，磁気異方性は認められたくなる．このことが

図20に示されている．

V昌

Bi〕d
m宝

“
“

ド’

3）S．Yamaguchi，H．Wada　u．H．Nozaki：

　messtechnik78，247（1970）．

4）J．A．Morice，L．▽．C．Rees　and　D．T．

Rickard：J．inorg．nuclear　Chem．13．3797
（1969）．

0．2

・／O’’

　　　　　　　　　10　　　　　　　20　　　　　　　30　　A／cm

　　　　　　　　　　一一一一　H

図一20．弱い外部磁場16A／cmでのみFe茗S・の磁気異方

　性は観測される．Hが30A／cmを越えると磁化は飽
　和に達L，そのために異方性は観測されなくなる・

　BiIdは図17の測定点に相当する．
　　単位A／cm＝Oersted．Vs／m』104Guss。

　電子回折による磁気解析法については参考文献

に詳論されている．ユ〕川畠〕

　マグネタイトに対して行なわれたようヒ，勿

論，グレーギットの磁気異方性の観測にも中性子

回折実験がのぞまれる．そのためには，多量の純

粋な試料の製造が必要である．

　グレーギヅトの残留磁気は小さい．キュリー点

は観測されない．約300℃でグレーギットが分

解するからである．キュリー点が300℃以上で

あることは確かである．メスバウァー効果の測定

結果の報告があるが，用いられた試料の純度が低

いために信用のおげる結論はまだ得られていな
い．4〕

　　　　　　　参考　文　献

・1）山口成人：鉄と鋼56．1383（1970）．

■2）S．Yamaguchi：messtechnik77，106（1969）．

2．8欠陥スピネル型グレーギット

　硫化鉄のサスベソジ目ンを酸性にしてあたため

ると（約60．C），硫化鉄の一部は硫化水素を発生し

たがら溶解する．このようにH．Sの濃度の高い

水溶中に生成する硫化鉄は，ハソド磁石に対Lて

も磁性を示す．この磁性硫化鉄の構造，化学的性

質その他を研究した1

図一21一（a）：ガソマA1里Oヨ型を示すFe・Sヨの電子回
　折模様．空間群Fd3m－O孟．（333）回折強度が正常のス

　ピネル型Fe．S。に比較Lて弱い．
　電子線の波長10．0592A．カメラ距離：50cm

222400　　440311

　　111　220　　　　333

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　5・70　　　　2・98　2・47　　　　1・75　　　d（A）

　　　　　3・502．85　　L90

　（b）：（a）の回折模様における各反射の強度歯線

　間題の試料から得られた電子回折模様が図21

に示されている．この回折図形は空問群Fd3m

のスピネル型構造に相当するが，純粋なグレーギ

ットFe．S。の回折図形とは回折強度に関して区別

される．図2ユはガソマ型のA1．Oヨに相似である．

　ガソマA1．O茗はFd3mスピネル型に属する

が，欠陥格子構造をもっている．
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　電子線の回折強度は，結晶格子を構成する原子

のパラメータおよびその原子番号に依存する．

Fe，S，A至およびOの原子番号の間には次のよ

うな正確な比例関係が成り立っている．

　　　　Fe加：Sユ㌧A1ユ晶：O宕

したがって，劇21が欠鰭スピネル型Fe茗Sヨに欄

当すると考えるのは妥当である．

　スピネル型をもつ異った化合物，すなわち

Fe畠S。，Co畠S。，A1宮O。およびFe．S呂の実測された

回折強度が以下に表示される．

hk1

111

220

3！ユ

222

400

422

333

440

Fe畠S｛1〕Co3S｛里〕 Fe2S畠A1筥O丑空）ヨ〕

　この強度表によれば，スピネル型がふたつの部

分群あるいは亜族（Subgroup）に分類される．

Fe詔S。およびC0雪S。の回折強度比

　　　　1州／∫撒ニユ．1

であるのに対して，A豆。O。およびFe．S畠のそれは

　　　　∫4柵／1宮苫ヨニニ3．3

である．前老は完全スピネル型に，後者は欠陥ス

ピネル型にそれぞれ特有である．

　合成Fe品S。と合成Fe宮S雪との格子定数は9．85A

に一致し，また磁性強度もおたがいに比層的であ

る1

　化学的性質に関してFe・SヨとFeヨS皇とは区別

されうる．空気に触れるときFe里S畠はFe．S。よ

りも早く酸化されFe。（SO。）ヨ・H皇Oとなる．粒子

は両着とも300A大．

　アルフア型A1雪O。（Cormdum）は化学的に安定

であり，ほとんど格子空孔位置（Gitter1eerste11e）

を含まない、それに対して，ガソマ型A1盆O彗は欠

陥格子型であり，触媒，吸着剤として応周される．

この現象は欠陥格子型Fe里S畠の場合に相似であ

る．

　300A大の合成Fe．S窩は有力な遼元剤として

化学において応用されるであろう．Fe呈Sヨの酸化

生成物がFe。（SO。）畠・H毘Oであることは，合成

Fe空S。の中に水素が吸蔵（Occ亘ude）されている

ことを示唆している．

　固溶体Fe皇S壬一Fe里S宜が，条件によって生成す

る。というのは異った研究者によって報告された

鉄チオスピネルの回折強度が，Fe君S・一Fe宮Sヨ系の

生成によって理解されるからである．

　純粋なFe詔S。とFe筥S宮の1蜘μ舳がそのFe．Sダ

Fe・S。組成状態図において決定する直線上に，

異った薯老によって測定された∫舳μ撒が目盛ら

れてた（図22参照）．図22はFeヨS。一Fe君Sヨ固溶体

の濃度，すなわち与えられたスピネル型硫化鉄に

おける空孔の濃度を知るのに一役立つ．

　　　　　I440／I333

　　　F～S4　　　　　　　　　　　　Fe2S3

　x：山口，稲日ヨ（弘）O：Fla1g－Bauma㎜；Skimer；

　Bemer△：字困口：山口　※：Sld㎜er⑳：
　山口，桂井；和田（安）　⑧：1山口，矛咽（弘）

図一22．回折強度比玉蜘ノ至棚の蓬e．SザFe・Sヨ縫成依存一

　この組成状態図は，FeヨS。一Fe呈S。固溶体におげる空孔

　の濃度を知るのに役立つ．

　コラソダム型，スピネル型および欠陥スピネル

型の化合物間の梱関を表に示せぱ以下のようにな

る．

コラソダム型欠陥スピネル型　スピネル型

　　α一Fe里O呂　　　γ一Fe里O眉　　　　FeヨO皇

（ヘマタイト）（マグヘマイト）（マグネタイト）

　　　一　　　　　　　　Fe2Sヨ　　　　　　FeヨS皇

　　　　　　　　　　　　　　　（グレーギツト）

　　α一A亘埋O宮　　　γ一A1皇O窩　　　　　一

（コラソダム）

　以上の表からわかるように，ここで含成された

欠陥スピネル型Fe望S。は，ガソマ型硫化鉄と呼ぶ
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べきである．このFe．S島に与えられる化学式は，

ガソマ型Aユ。Oヨ，Fe．Oヨにしたがって

　　　　Fe（□古Fe量）S・

によって表わされる．

　Fe．S昌の合成，構造に関する論文は，山口，和

田：Z．anorg．a11gem．Chem。で印刷中である．

　　　　　　　参　考　文　献

ユ）S．Yamaguchi　u．T．Katsurai＝Ko11oid＿

　Z．170，147（1960）．

2）American　Society　for　Testing　Materia1s

　：X＿Ray　Diffraction　Data　Cards，pub1ished

　by　the　Joint　Committee　on　the　Chemica1

　Ana1ysis　by　X＿Ray　Di趾action　Methods，

　Phi1ade1phiaユ964．

3）S，Yamaguchi：J．Chem，Phys．27，1ユユ4
　（1957）．

4〕S．Yamaguchi　u．H．Wada：Neues　Jb．

　Mineralog．Mh．Jg。ユg70，H．3，S．138．

5）R．F1aig＿Baumann，G．H．　Moh　u－B．

　Nuber：Naturwissenschaften57，ユ92（1970）．

6）B．J．Skinner，R．C．Erd　and　F．S．Grima1di

　　Amer．Mineralog．4g，543（1964）．

7）R．A．Bemer：J．Geo1ogy72，293（1964）・

8）H．Uda：Amer．Minera1og．50．1487（ユ965）．

E！ektronen

　　　▼。

←500A→

←FoS

2．9可変電圧電予回折の応用

　約500A大の粒子の内部と表面状態との差異

を検出するためには，30－200kV可変電圧電子

回折法が有能である．1〕50kV近傍の電子線の物

質透過能（Transmissivity）Dは
　　　　　　　1
　　　　D＝尾V2

によって与えられるここで左は定数．それに対し

て，180kV以上の電子線のDは
　　　　刀＝左γ里

　によって表わされる．したがって，電子線の物

質透過能は，電子の加速電圧が約180kVに達す

るときに，急激に上昇する．このようにして，30

kVの電子ビームは試片粒子の表面近傍に関する

消息を与え，200kVのそれは内部状態をあぼく

ことができる．粉体試料の電子回折的研究では，

つねに可変電圧法が行使される必要がある（図23

参照〕、

図一23．FeヨS・一FeS粒子の相対的配置．硬電子線はこの

　複合粒子を貫通しうるが，軟電子線は粒子の表面のみ
　を検出する．

　図24は，ある条件下で生成したグレーギット

とマキナワイト（正方晶’FeS）との混合物から観

測された可変電圧電子回折模様である．これらふ

たつの回折模様から，試料中の粒子の表面には主

としてFeSが，内部にはFe．S。が存在してい・

ることが結論される。2〕

　　　　　　　参　考　文　献

1）S．Ya血aguchi　and　T．Takeuchi＝J．Co1－

　1oid　Sci．12，263（ユ957）．

2）S．Yamaguchi　and　H．Wada：J．Co11oid－

　and　Interface　Sci．31，578（ユ969）．

2．10Fe畠S。一FeS。固溶体の電子回折模様

　硫化鉄のアルカリ性懸濁液の水熱反応によるグ

レーギヅトの合成条件（i）反応温度19GoC，（ii〉

水温への急冷，（iii）結晶生長の阻止が満たされた
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硫化鉄に関する研究

い場合には，つねにマキナワィト（図23），ピロタ

イト（図7），パイライト等がグレーギツトに混在

してくる．ここでは，パイライトあるいはマーカ

サイト（等軸型FeS里）がグレーギットに混在し，

ないしは両老が部分的に固溶している試料からの

電子回折模様の解析を述べる．ユ）

図一25．FeS・がFe・S・に濃度勾配をもって部分的に固溶
　したFe且S。一FeS宮試料の電子回折模様．Fe記S。からの
　（400）反射が中心に向ってdiffuseであって，外側へ

　向ってsharpである．電子線の波長：O．0362A．カメ
　ラ距離：50cm．陽画2．3倍．

　図25に示される回折模様がFe且S里一FeS。の部

分的固溶体仁相当する．図25において．グレー

ギットからの（400）反射のみが回折模様の中心に

向って拡散していて，外側に向っては鋭く切れて

いる．すなわち，この（400）反射の強度プロファ

イルは面間隔に関して非対称的で，ガウス分布的

ユ／

　　　　　　　　　　　　　　（400〕

　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　！

　　　　　　　　O．2　　　．　　O．4
　　　　　　　　　〃d（A’1）＿一一レ

図一26．図25における（400）反射のプロファイル．破線
　は純粋なFe島S垂に相当する．FeヨS。にFeS邊が固溶し
　てくると強度箇線I（1ノ。）は対称的ガウス分布から非
　対称分布に変化する．

ではない、このことは，グレーギット結晶に対し

てそれよりも格子定数の大きい結晶が，（400）面

を通じて固溶しいてることを意味する（図26参照〕．

　この非対称的な反射強度プロファイルの典型

は，完全固溶の困難な固溶合金でもって観測され

る．2〕図27はPt－Au（50：50重量％）の不完全

固溶合金からの電子回折模様である．図28で説

明されるように，回折環はいずれも中心に向って

拡散的で，外側に向って鋭く切れている．格子定

数3．92Aの白金地の中に格子定数4．08Aの金

が不完全に，換言すれぱ，濃度勾配をもって固溶

した場合には，Ptの格子定数を標準として格子

図一27．金属問中間化合物PtAu・を含み，濃度勾配をも
　つPt－Au合金（50：50重量）の電子1回折模様．反射
　が図25におげる（400）反射と同様なプロファイルを
　示していることに注目せ去．

　　電子線の波長10．0302A．カメラ距離：50cm．陽画
　2．3倍．

　　　　　2　　　4　　　6　　　8　　10x1O■l　xA」1

図一28．図27における各反射の強度（J）曲線・各反射の

　プロファイルは対称的なガウス分布ではなくLて，面
　問隔dの大きい方向にdiffuseで，dの小さい方向に
　sharpである．
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は連続的な膨張を示す．図27に相似た電子回折

模様はFelOダNiOの不完全固溶体の場合にも観

測される．君）図25，27の非対称強度プロファイル

■は超格子構造の形成に相当する．

　グレーギツト（αo＝9．87A〕およびパイライト

（o。＝5．40A〕はいずれも近似的には10Aの格子

’定数をもつSの欄密型格子である．したがって，

両老は互いに固溶することができ，殊に（！00）面

を通してそれが行なわれていることを図25，26は

．ホしている．

　　　　　　　　参　考　文　献

1）S．Yamaguchi　and　H．Wada1J．Inorg．

　Nuc1．Chem．33．1519（ユ971）．

．2）S．Yamaguchi：Z．ana1．Chem．184，412
　（1961）．

．3）S．Ya］］ユaguchi：Z．anorg．a1lgem．Chem．

　324，ユ06（！963）．

12．11層格子型化合物の電子回折模様

　Cd　I。（沃化カドミウム）を始めとして層格子を

もつ多数の無機化合物がある．この格子型の粉体

図一29．層格子をもつカオリソ粉体の電子回折模様．六
　方品類似格子とLてのカオリソ結晶の（10，O）回折が
　中心に向ってsharpであって，外側に向ってdiffuse
　である．反射のプロファイルの形は図25および27に
　おけるそれと逆になっている．

試料は図25おj：び27に示された回折模様とは異

った模様を与える．図29は層格子化合物カオリ

1ノから観測された．この回折模様で注目されるの

は，カオリソを六方晶とみた場合に，（10，O）反射

のみが内側に鋭く切れているが，外側には拡散し

ている（図30参照）1図29における反射のプロ

ファイルは，図27のそれと全く反対になってい
る．1）

　　J

　　　　　1　　　　　　3　　　　　　5x10■〕A■一

図一30、図29における（10．O）近傍における反射強度の

　プロファイル．面間隔dの値は4－2－4．3Aの位置の
　強度が図示されている．図26および図28と比較せよ．

｝影

1／d

12345x10一

　Inz1d㎝尼

fOr　de日（002〕一　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿200A
　　Ref］ex

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a
　　　　　　　　←一1000A一一一一→」

図一31（a）．六方晶薄板結晶が電子回折によって観測さ

　れる場合の入射線の々向と結品軸との相関．結鼻は
　・軸方向に薄く（200A），a軸方向に厚い（1000A）．

　Lたがって，（100）反射はsharpであるが，（O02）反
　射はd雌useである．

　　　　パ　　u州

　　　　　　Beob目ohtete　Kurve．／

　　　　（　　　　7＼
　　　　　、
　　　1ノヤ
　　　　／　　　＼

図一31（b）．図（a）のような形状の結晶体から観測され

　る回折強度はaのようになる．aにおける（！00）反射
　と（002）反射との重畳はbのようになる．bの破線は
　aの実線に相当する、bにおける実線が，図30にお
　ける強度曲線である．
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硫化鉄に関する研究

　この現象の解萌は以下のようにして行なわれ

る．2〕層格子型の粉体結晶は一般に板状結晶から

成っている．層に鉛直な方向の化学結合が，ファ

ソデワール結合，水素結合のように弱いことに1

もとずく．たとえぽ，六方晶CdI。型結晶ではc

軸の生長が弱い（図31参照）1それに対して，a軸

方向では結晟は厚い（厚さ1約ユ000A）．c轍方向

では結晶の厚さは約200A．図31から理解され

るように，（00，2）反射は拡散的（di駈use）とな

り，それに反して（ユ0，O）反射は充分に鋭く現わ

れる．また，C軸方向では網平面問の積膳不整

（Stacking　F狐1t）がともなわれるので，（OO，2）

反射は益々拡散的となる．畠）

　層格予型結晶の（10，0）面間隔と（OO，2）面聞

隔は接近していて，また前者が後者より大きい．

したがって，図32の（a）に示される（ユ0，O）強度と

（00，2）強度の禰は（b）のようになる．（b）が層格

子型の粉体結晶からの電予線反射のプロファイル

に特有である．もし実験で（b）の回折プロファイ

ルが観測されたならぱ，ただちに閲題の試料が水

酸化物のような曜格予化合物であることを逆推論

することができる．幻鉄の硫化物の含成試料から

は図31（b）に欄当する回折強度プロファイルは観

測されなかった．

　　　　　　　　参　考　文　献

1〕S．Yamaguchi　Z．ana玉．Che皿．184，412

　（1961）．

・一2）S，Ya皿aguchi：Z．ana王．Chem．261，30

　（1972）1

3）H．Jagodzinski：Acta．Crysta亘1ogr．2，201

　（1949）．

4）S．Ya皿ag㏄hi：Werksto銘u．Korros呈on
　23，　ユ86　（ユ972）．

2．12電子回折による磁性体解析の表式に

　　ついて

　　2，7のグレーギットの磁気解析に周いられる

　　表式

　　　　→　召〃　　→
　　　　171丁州1　　（至）

の物理学的意義，適用限界をこの機会に諭及した

い．上式が磁性無機材質一般の磁気解析に応用さ

れうることからも以下の解説は有意義である．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→　電子ビームがローレソツ効果にしたがい磁場3

によって曲げられるためには，電子線に作用する

磁場のサイズ1が，波動としての電子ビームの波

束（Wave　Packet）”よりも大きいことが必要で

ある．すなわち，

　　　　1＞6．　　　　　　　　　／2）

しかし，電予波の波束∂は跨閥工の経過につれて

広がる（Spread）性質をもっている．このことは

次式によって表現される。1〕里〕

炸・（・）・会ふ令（会＾1（・）

ここで，〃（f）は時刻fでの波束のサイズ，♂（0）は

時刻ゼロでの波束のサイズ，〃Zは電予質量・式

（3）の第三項からわかるように，小さい波束ほど

短時間に拡大する．

　de　Brog1ieの電予波に対する関係式（砂は電子

の遼度）

　　　　　　　ん
　　　　舳砂ゴー　　　　　　2π2

および

　　　　1：〃

を用いて式（3）を書き変えると

　　　　　　　　　　　　　〃　2
　　　　ゴ2（トd邊（0）十／μ（　）　　（4）
　　　　　　　　　　　　　d（0）

を得る．

　電子波が結晶格子によって回折された瞬間は甘

波束のサイズ〃（0）は緒晶の面問隔に近似する・

すたわち

　　　　〃（0）＝1A。

　高速電子回折の場合は

　　　　λ＝O．03A．

また，この場合の電予線の結騒透過距離は

　　　　1≒500A．

したがって式（41から

　　　　仰）＜1

が，すなわち不響式（2）が成りたつ．

　それに対して，低速電予回折の場合には不等式

（2）が成りたたない．この場含には

　　　　仁1A，

Zとしては数Aが考えられるが，／の値に関せず

常に

　　　　♂（ま）＞1。
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したがって，この場禽の低エネルギー電子ビーム

■はサイズト500Aの磁場に感じない．強磁性体

ニッケルでもつてDavisson－Ger血erの低速電

子回折は，事実，磁場の影響をうけていない．以

上の考察から，式（王）が磁気解析に適用される

のは高遼電子線回折に隈られることが結論され

る・仰）は時闘tとともに広がるから，ミクロ磁

場の検幽は結晶回折直後の電子ビームによっての

・み可能である・3〕ここでは結晟格子は電子波の波束

を縮める役をしている．

　式（ユ）におげる1，すなわち電子線の有効磁場

路程が検討される必要がある．残留磁気を示さな

い鉄の単結晶，パマロイ単結晶を試片として式（1）

を用いて電子回折による磁気解析が行なわれた．

これらの試片の自発磁化（FeではB珊F21000ガ

’ウス）が既如であり，式（1）における工，Zおよ

び／の実測値から1を計簾すると，つねに約3000

Aとなる．幻しかし，この場含の電子線の鉄に対

’する透過の厚さは高々ユ000Aである．この矛盾

は試片における漏洩磁場の存在によって除かれそ

うであるが，試片は残留磁気をもっていない．

　式（1）に／を実測できる電子線の透過厚さ1。で

’置換すると，式（ユ）は

　　　　叫　　8〃　　→
　　　　Z引也・一・1。・3　　　　　（5）
　　　　　　　　ん

之なる。5〕ここで，経験的に定数1仁3．

　武（5）の理論的解釈の一方法を試みる．その

一波長が硬い電予線（仁0．0287A）4〕を用いるとき

は，その結最回折の結果得られる波束のオーダー

もこの波長に近似する．また，この波長はコソプ

トン波長0．0242Aに接近している．したがって，

ハイゼソベルクの不確定性原理にしたがって電子

十C

図一32一電子線の波束のサイズがコソプトソ波長h／mcに

　近ずくとき電子はZitte伽weg㎜gをおこL，その遠
　度は十Cと一Cとの閥でゆらぎながら群速度でもっ
　て進行する．この電予のスパイラル運動が式（5）にお

　ける定数勉の原因となる、

線はその速度が±c（光速度）であり，その直径

が波長であるようなスパイラル運動を行なって，

群速度で進行している・⑪〕このスパイラル運動は

図32のように示すことができる．7〕したがって，

図32の電子線は門電流に欄当し，磁場3からう

けるローレソツカは慮線電流の場合のπ借とな

り，式（5）の犯が説明される．ここでは，欄対

論的なスピソをもつDiraC電予を想定している．

　　　　　　　参　考　文　献

ユ）S・To皿onaga：“Quantum　Mechanics，”

　ユ966，p．462，North＿Ho1iand　Pub玉ish．

2）P．A．M．Dirac：“Princ呈p1es　of　Quantu皿

　Mech鋤曼cs，’’1963，p．12ヱ．Oxford　UBiYersiξy

Press．

3）S．Yamaguchi：Experimentel1e　Techn三k

　der　Pbysik，17，164（ユ969）．

4）S・Ya㎜aguchi：messtechnik，77，ユ06（ユ969）．

5）S．Yamaguch三：Kris乞au　u．Techn三k，8，

6ユ王（1973）．

6）P．A．M．Dirac：“Princip玉es　of　Quantむ㎜

　Mechanics，”1963，p．261，Oxford　Un三versity

　PreSS．

7）菊池正土：瞳子力学」昭1ユ，12王頁，岩波

書唐．

2・13グレーギットに関して残された間題

　2・2のグレーギツトの合成法，2．8の欠陥スピ

ネル型グレーギットの節で述べられたように，ス

ピネル型グレーギットはつねにプ1コトソの濃度の

高い条件で生成する．何故水素イオソ濃度の高い

溶媒申で鉄のチオスピネルが現われるかが解決さ

れるべき間題のひとつである．

　化学の長い経験によれぽ，硫化鉄の中のFeは

つねに2価である．それにもかかわらず，グレー

ギットに対する化学式FeヨS。，Fe．S畠はこの申の

Feがすくなくとも部分的に一3価であることを意

味する．もしグレーギットがプロトソを吸収して

いれぱ，たとえばFe筥十十H。十S茗…の化学式が実現

すれぱ，Feは2価である．結晶中のプロトソの

存在をX線電子線回折によって証明することは困

難である．本研究では．合成グレーギットがプロ

トソを含むことを間接的に示すことを試みた．

王9一



硫化鉄に関する研究

　とくに還元性の強い合成Fe望S茗が空気中で酸

化されると赤色のFe．m（SO圭）宣H畠Oとなる．この

現象は化学方程式

　　　　くFeH）筥Sヨ十ユ30→Fe2（S04）3H20

に二よって示されうる．定性的にすぎないが1合成

Fe・SヨがHを含むことを証明している1

　欠陥スピネル型Fe．S。が合成されるときは，溶

媒は酸性であり，したがって，溶媒は硫化水素ガ

スによって飽和されている．（FeH）呈S宮の生成が，

方程式

　　　　FeS＋2Hふ→Fe＋＋＋H望S

　　　　H．S＋2FeS→（FeH）宣Sヨ

によって示されうる、

　水熱含成Fe・S1中の水索の存在は，パラジウム

金属中の水繁の吸蔵と同様の現象として最子力学

的に表式することができる．

　遷移元素としてのパラジウムは，電子をなお吸

収しうる空の∂一バソドをもっている．このかバ

ソドの状態φは，以下のように，3僧の量予状態

のかさね合わせ（Superposit量0n）によって与えら

れる．1）

　　　　φ＝6ユφ〃富）十c里φ〃）机φヨ（州・

ここで，φユ（6呂）は8個の電子を占有するかバソ

ドの鐙子状態を．C・はこの状態の量子力学的重率

を示す．φ〃邊），φヨ（”），c。，およびc。も岡様に

解釈される．この場合，規格化にしたカミって

　　　　cユ2＋ら2＋c3田＝ユ．

　パラジウムが水素を最高に吸蔵した状態に対し

て，実験的に化学式pd．H昌すなわちPdH。．田が

知られている．このときPd中のHはプ胃トソ

として浸入型に（interS砒ia1）介在している．し

たがって

　　　　21c．jヨ十1c筥1呈＝O．6．

したがって，jc11呂二0．3、

ただし　21cユr》lc宮1筥が仮定されている、

　岡様な考察が（FeH）呈S苫に対して行なわれた．

　　　φ＝α1φ1（∂5〕十α2φ邊（6岨）十α岳φ茗（∂7）十α4φ4（♂筥）．

また，　1α一宮刊α皇12－Hα一筥十1α41㌧王．

ここで，φユ，φパ・・は遷移元素Feの量子状態を示

す、いま化学式（FeH〕筥Sヨが認められているから・

　　　　51α。1里十4」ぺ十3」α畠j2＋21α。1里＝1．

したがつて

　　　　iαユ12＝O．2

ただし，最子状態φi（州が他の量子状態よりも。

優勢に電子を吸収する，すなわち5！α1ドホ上式の

左辺中の他の項よ・りも脹倒的に大きいと仮定して

いる．したがって

　　　　iα王j二1c、」．

こ二のようにして，水素の吸蔵に関してFe里Sヨは

胴と同様に挙動することカミ説跳される．いった．

んPdに吸蔵されたHが再び放出されるとき，

その水索は発生機状態（NaSCent　State）にあって

活性である．（FeH）里S雪の強い遼元性も同様に説．

明される．

　さらに（FeH）筥S島の生成と特性とに相似たそれ

らを示す物質に丁旧呈がある．金属チタソを濃塩

酸（ユ2N）に溶解するとき，残溢として水索化チタ

ソ丁肥宣が生成する．筥〕遷移金属チタソの水素化

物は還元剤として応用される．このようにして，

Pd軋．伍，（FeH）壇S。およびTi民は近縁水素化物

とみなすことができる．しかし，合成Fe里S雪中に

水素が存在することに対する随接的証明はなされ

ていない．

　合成グレーギットの電気伝導性について触れた

い．合成グレーギットの電導性はよい、裏実，グ

レーギットを電子回折反射法で観測する際に電子

の荷電現象をまったく認めない．（2．6の実験を・

虹

＝＝

饒

　　　　　　（A）　　　　　　　　　　　（B）

図一33．Fe呈S茗の電導性の説明のためのエネルギー帯の・
　酉己置、

　（A）：純粋なFe筥S茗のバソド配置．

　（B）：水素を吸蔵したFe皇Sヨのパソド配置。

　E1：電子で完全に占有されたバソド．
　Elエ：電子で占有されない高エネルギーバソド．
　EiH1プ冒トソの殴蔵によって生じた不純物エネルギ’
　一準位、（A）の場合よりも（B）の場合に伝導電子は

　作られ易い・もしE1とEll1とが部分的に重畳すれ
　ぱ，（B）の状態は金属電導体となる。
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参照）．半導体試片でもすでに弱い荷電現象が観察

される。金属の水素化物で，たとえぼチタソの水素

化物でその電導性が純金属のそれよりも大きいこ

とがあるI合成グレーギットの電導性を図33の

バンド構造によって理解することができる．プロ

トソの存在のために生ずる不純物準位（Impurity

Leve1）が純粋なFe，Sヨバソド系の中に挿入され，

その結果Fe，S且の電導性が上昇する．とくにンロ

トソはアクセプター準位となり，それが価電子帯

にかさなるときは，Fe・Sヨは金属電導を示す．

　以上のように，合成グレーギットはプロトソを

吸蔵している可能性がある．したがって，今後な

おこの吸蔵水素の存在を実験的に証明すると同時

に，合成グレーギットの還元剤としての応用を見

出すべきであろう．

　　　　　　　参　考　文　献

1）N．F．Mott　and　H．Jones：“The　Theory

　of　the　Properties　of　Meta1s　and　A11oys”

　Oxford　C1arendon　Press，ユ936，p、ユ90．

2）S．Yamaguchi　u．R．Otsuka…Z．anorg．

　a11gem．Chem．291，ユ31（1957）．

2．1430－200ky可変電圧電子回折装置

　本研究において応用された可変電圧電子回折装

置の特徴的な部分をこの機会に報告する．

　装置全体のスキームが図34に示されている．

まず，20kc，5一一50kVの高周波電流を図35に

1oo

零11

＝　　20ko

回折装置

図一35．20kc，5－50kV，4Aの高周波電流発生装置．
　発振用真空管はペソトード．

一V土V

図一36．コヅククロフトーウオルトソ型昇圧整流装置．
　ケネト1コソ4個の中の3個が見える．

±V

500MΩ

一2V

O．OlμF

見られる発振器によって準備し，それを四段コッ

クロフトーウォルトソ型昇圧器に導入する．四段

コックロフト型昇圧器は4個のケネトロソと4個

　　　　のコソデンサーとから成る（図36参照）。

　　　　　コソデソサーの容量は0．0ユμF．比較

　　　フイラメント

■生」Lヘウエーイ

■虹幽唄　　　　　　極

　汰ヂエ

　　　　　　　蜘㎞　v、、山、。、、

図一34．30－200kV電子回折のための発振器一昇圧整流器一回折
　装置のスキーム・20kc振動電流をテスラ型自己誘導法によっ
　て昇圧する部分は図35を参照．

的高い周波数20kcの電流を用いている

ので，コンデソサーの容量は比較的小さ

くてすんでいる．このことは電子加速電

圧の短時間における変化を可能にする．

　図36で使用されているケネトロソは

いずれも細いフィラメソト（加熱電流4A）

を用いている．それに対して，市販のケ

ネトロソの加熱電流は7Aである．装置

全体の変圧器の重量を少なくするため

に，これらのケネトロソは特別に設計さ

れた．コックロフト昇圧器への高周波電

源の接続部が図37に示されている．こ

こではアースとコソデソサーの極板との
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硫化鉄に関する研究

間の電気容量も考慮にいれている．

　電子回折装置は図38に示されるように，この

装置の中で電子線はカスケード型2段に加速され

ている．2段加速であるために，装置内の真空度

は約100kVに耐える10■5mmHg程度でよい．

　電子線の集束はフィラメソトに接近して配置さ

図一37．コヅククロフト昇圧器えの高周波電流20kc，
　4Aの導入部．向って右側のコソデソサーは接地され
　ている（図34参照）．

図一38．電子回折装置．カスケード型2段加速、カメラ
　丘巨萬佳畳ま50crn．

れたウェーネルト管によって行なわれる．ウェー

ネルト管に高圧電源の200kyのターミナルが直

接に接続され，ウェーネルト管とフィラメソトと

の間の抵抗値は数メグオームに保つ．この低抗は

自己バイァス（Se1f－Bias）の役を果す．したがっ

て，フィラメソトの加熱電流を加減することによ

って電子線を集束することができる．

　回折装置における100kVの極板は，コックク

ロフト昇圧器の中間点に接続されているが，この

接続点は同時に約500メグオームの高抵抗を通し

てアースされている．この高低抗分岐法は電子線

の集束に役立つぱかりでなく，短時間における30

－200kV可変電圧電子回折を可能にしている・ユ〕

　この方法による可変電圧電子回折法における電

圧の連続変化の範囲は最大30－300kVである．

最高電圧が500kVを越えると，電子線を30kV

の場合にはもはや試料の同一の個所に電圧を下げ

ただけでは集束し難い．

　回折装置の中では磁界レソズを全く使用しな

い．2．7および2。ユ2で説明されたような磁気解

析では，電子レソズの磁場が試料の磁場に作用す

るために観測された回折模様の解析が困難となる

からである．

　　　　　　　参考文献
1）山口成人1「電子回折法」工業物理学講座・日

　刊工業新聞杜，昭和31年，5頁1

2．15　まとめ

　（1）．スピネル型磁性硫化鉄FelS生（鉱物名グレ

ーギット）の湿式合成の必要条件は，溶媒中の水

素イオソの濃度を高く保っことである．硫化鉄の

アルカリ性水懸濁液を190．Cに加熱することに

よってその中のH＋の濃度を最高に約PH5にす

る．また，老化試成された硫化鉄のコロイド液を

酸性にすることによってもスピネル型硫化鉄が生

成する．鉄板を電気化学的に硫化腐食し，腐食生」

成物を酸性溶液に接触させることによってグレー

ギットを作ることができる．

　グレーギット合成のための充分条件は，合成さ

れた200－500五大のグレーギット粒子の結晶生

長を抑圧することである．19C．Cの高温水熱合成

法において190．Cから室温へ急冷されたのは，
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合成されたグレーギットの結晶成長を阻止するた

めである．結晶成長と同時にグレーギットはピロ

タイトに変態してしまう．

　水を全く用いない有機化学的グレーギット合成

■の特徴は，2価のFeの有機化合物から出発して

反応の途中で酸化の遇程がなくグレーギットを合

戒していることである．このことはグレーギット

申の鉄が2価であることの有機化学的証明であ
る．

　（2）．関門海底トソネルの中にグレーギットが

鉄鋼の腐食生成物として発見された・グレーギッ

トの生成は，周囲の溶媒が酸性であること，した

がって有毒ガス硫化水素の発生を意味する。トソ

ネル内のグレーギットの検出はトソネル内の災害

防止のための危険信号として応用される・この場

合のグレーギットの生成は，ソ連黒海におけると

同様に，硫酸還元菌による硫酸鉄の還元によると

考えられる．

　（3）．200－500A大のグレーギットを水熱的に

結晶生長させると，1粋肌ないしそれ以上のピロ

タイトに成長変態する．この場合グレァギットは

ピロタイトの結晶生長の種（Seed）となっている．

定比化合物グレーギットFe茗S。は結蟻生長ととも

に典型的不定比化合物ピロタイトFeSユ、。（北＜0．1）

に変態移行する．土質，鉄鋼の腐食生成物中にピ

ロタィトが検出される場合には，そのオリジンと

してグレーギットが考慮される．

　（4）．200－500A大の水熱合成グレーギツト

は，空気に触れて容易に酸化される．グレーギッ

トを保存するためには，その基本粒子をポリエチ

レソ膜で被覆するマイクロカプセル法が応用され

た．

　（5）．グレーギット結晶が機械的に容易にひず

むことを試料を瀞電場（860V／c血）中に浸漬する

ことによって実証した．この場合，スピネル型グ

レーギットは三回轍方向に約0．05A伸長し，そ

の結果，対称の中心をもたないピロタイト様の結

晶となった．このひずんだ結晶は約100℃のキュ

リー点をもつピロあるいはピェゾ電気体の挙動を

示した．グレーギットのピロタイト型へのひずみ

易さは，（3）・のグレーギットのピロタイトヘの変

態生長の結果と矛盾しない．また，グレーギヅト

の格予定数の9．81－9．91Aにいたる実測値のぱ

らつきもグレーギットのひずみ易さによって理解

される．

　（6〕．磁性体グレーギツトの磁化容易軸の方向

が〔100〕であることを電子回折による磁気解析法

によってデモソストレートした．グレーギット粒

予が晶癖を示さない球状体であることが粒子を一

定方向の弱い磁場（約20エルステッド）内でその

容易軸に平行に配列することを可能にした．スピ

ネル型マグネタイトFe．O。の容易轍は三回軸であ

ることから，グレーギットの磁性はフェリ磁性か

ら区別されることを示竣した．

　（7）．欠陥スピネル型Fe筥S雪が合成された．酸

性で，すなわち硫化水素ガスで飽和された溶液か

ら沈澱してくる硫化鉄はガソ了型AllO雪と同一

の反射強度を与える．このときA豆とOの原子番

号の比がFeとSのそれに等しいことが硫化鉄

Fe筥S宜の岡定の決め手となった．合成Fe．S。はグ

レーギットよりも強い還元性を示した．合成条件

によってはFe里S詔一Fe．S。の固溶体が生成する．

Fe．S霊の格予定数は9．87A，また磁気特性もグレ

ーギットFe．S。と同一であった．

　（8）．グレーギットの純粋合成を冒的としても，

条件のコソトロールの不足のために異種の硫化鉄

が混在してくる．たとえぱ，マキナワイト（正方

晶硫化鉄）がグレーギットに混在してくるとき，

300A大のグレーギット粒子を前者が被覆してい

る．この状態が可変電圧電子固折法によって検出

された．

　（9）．グレーギットの合成において，等軸型グ

レーギットに等軸型バイライトが濃度勾配をもっ

て部分的に固溶してくることがある1この固溶体

からの電子回折反射の強度プロファ・イルの特徴を

Pt－Au固溶体からのそれを参考データとして解

析した．グレーギットの（ユ00）面を通してパイラ

イトが固溶し始めることが観察された．

　（ユ0）．層格子構造をもつ粉体結晶の与える電子

回折反射のプロファイルは（9）．の場合とは区別

される．この反射強度プロファイルの解析を示し

た．本研究で合成された硫化鉄からは層格子に欄

当する強度プロファイルを現わす電子回折模様は

観測されなかった1

　（1ユ）．グレーギットの磁気解析を行なった電子

回折法の適用限界について定最的な考察がなされ
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た．この方法によって磁気解析を行なうためには

比較的硬い電子線が，できるだけコソプトン波長

0．0242Aに近い波長のそれが用いられるべきで

ある．

　（12）．プロトソの濃度の高い溶媒申で合成され

た欠陥構造型グレーギットFe筥S。は，その空孔に

H＋を・含有している可能性がある．この場合のプ

肩トソはパラジウムに吸蔵されたそれと同様に発

生機の水素となり強い還元性を示す．合成Fe皇Sヨ

の金属電導性はプ冒トソの与える不純物準位の存

在に基因することが考察された．

　（13）．本研究で用いられた30－200kV可変電

圧電子回折装置1一こおける電源部と回折カメラの特

徴が説明された．一
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3．真空蒸着法によるグレーギットの合成と

　　　　　　　　その岩塩上での方位配列

3，1真空蒸着法によるグレーギットの合

　　　成

　光学的に不透明で，同定に熟練を要する遷移金

属硫化物の研究は，粉末X線回折計が普及して，

試料の取扱いが容易になったユ955年頃を一つの頂

．点として急速に進歩した．しかし，研究対象の試

’料の合成は，ほとんど乾式合成法（金属と硫黄

」を，シリカ管申に真空封入して加熱する方法）に

、よっていた1この乾式法は，実験技術の単純さに

加えて，M－SまたはM・一MゾS系の固体反応で

あるために，合成結果の解釈が明解に行なえる利

点を有している．しかし反面，低温での反応速度

がきわめて遅く，実験の用をたさず，またPs・の

渕定ができないという本質的た難点を有してい

る．ところが，近年化学組成の不定比性で特徴づ

・げられる遷移金属化合物において，とくにその典

型であるFe－S系において，不定比性の所以とな

っている金属原子の空位点は，一般に高温で不規

一則，低温で規則分布をし，複雑な電気的，磁気的

姓質は，その規則性と密接な関連のあることが明

らかとなってきた．1’呈〕　さらに，天然に鉱物とし

て産し，複雑な系の水溶液反応あるいは水熱反応

，において生成されるが，いくら気長な乾式合成で

も生成したい自鉄鉱（FeS。）と，他のFe－S系

化合物の関係は不明で，Fe－S－O－Hの四成分系

’でのみ安定ではたいかという説も出はじめてい

る．畠）したがって硫化物合成の研究にとって，低

温相の合成が不可欠であり，低温合成法の開発が

．必要とされた．

　そこ1で，真空蒸着膜をみると，それは適当な蒸

発源により作られた分子，原子童たはその集団が

適当に制御された「低温」の下地上で結晶化した

ものであって，準安定的に高温相が出現する場合

を考慮しても，一般的に目的に適っている．

3・1・1遅常の真空蒸着法によるクレーギ∫トの

　　　合成喧・η

　天然および合成の4C型磁硫鉄鉱（Fe．S畠）を，

粗く粉砕して出発物質とする．蒸発源は，通常の

タソグステソバスケットを用い，出発物質を充墳

する．下地は2枚のガラス板でタソタルの帯をは

さみ，上部に下地結晶（岩塩）を置く．タソタル

に適当な電流を加えることにより，200℃以下の

任意の下地温度を得る．全体を真空槽に入れて，

ユO■5mmHgまでロータリーポソプおよび拡散ポ

ソプによりひく．数時問真空および下地温度を定

常に保持した後，タソグステソバスケットを加熱

して，800～ユ200A／minの蒸着速度で蒸着する．

冷去罧後下地の岩塩を水中に溶かし，水面に浮いた

蒸着膜を電子回折像により調べる．

　下地温度83．C，ユ31．C，ユ79．Cで岩塩上に蒸着

した薄膜を，電子回折および電子顕徴鏡像により

調べた結果，ユ31oCで得られた薄膜に典型的に見

られるように，均質たグレーギヅト（Fe害S。）が得

られた．しかし，Fe島S。の311，と400反射の間

のバックグラウソドが，ほかより高く，ほかの結

晶相の混入を暗示していた．室温および83．Cの

下地上に蒸着された薄膜では，Fe．S。以外に，

FeS。（白鉄鉱）の回折線が強く混入しているのが

見い出された．下地上から，蒸気圧の高いS宮分

子が再蒸発することにより．この現象は説明され

る．したがって，上記実験により，真空蒸着法が，

硫化物の低混相の合成にきわめて有効であること

が立証されるとともに，グレーギット（Fe島S。）お

よび白鉄鉱（FeS。）の相が純粋たFe－Sの二成分

系内の相であることが立証された．

312瞬聞蒸発真窒蒸着法によるクレーギット
　　　　（Fe3S4）の合成箇・7〕

　上述の通常の真空蒸着法によるグレーギットの

合成の成功を基礎に，より生成硫化物の組成制
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御，下地温度の制御を正確に行なうために，瞬問

蒸発真空蒸着法を応用した．この方法は，蒸気圧

の異なる2種以上の金属合金の薄膜を作る方法と

して開発され，呂〕さらに近年には，酸化物スピネル

の薄膜を作るために応用されている．邊〕

膜厚は，あらかじめ計量した出発物質が，放射状

に蒸発したと仮定して計算し，一部，二光束位相

差顕徴鏡で計測して補正した1

o　　o
　　　　　　　　　f．j’9

（。

　　鮮
、餅

図一1

　図1に，装置の模式図を示す．Fe品S。の組成の

出発粉体は，乾式合成法で得たFeSとFeS。の混

合物である．この粉体をアルミニウムのベルト

（a）に載せ軸（C）を回転して，ベルトを巻き取りそ

れにともなって，出発粉体（b）は，傾斜板（e）を経

て約2，00ぴCに加熱されたタソグステソバスケ

ット（d）中に落下し，瞬間的に気化する．下地の

温度制御のために岩塩片（f）を，Agぺ一ストで，

アルミニウム板（g）に接着させ，そのうちの1個

は，表面にAgぺ一ストで，熱電対の先端を接着

した「ダミイ」の下地とする．アルミニウム板（g）

の上部には，雲母板で絶縁して，ニクロム線を接

触させて加熱する．この方法での温度制御は，Pb

の融点で比較更正の結果±2oCの制御が可能であ

った．

　上記装置は真空槽内に入れられ，真空槽は，回

転ポソプおよび油拡散ポソプで，2×10■6mmHg

まで，空焼を繰り返した後ひく、蒸着速度および

図一2

　上記方法によって得た薄膜の電子回折像を，図

2に示す．下地は，岩塩（ユ00）上に非晶質炭素を

蒸着したものを用い，温度ユ5G．C，膜厚200A，

蒸着速度800A／分であった．各回折線の格子面間

隔および反射強度は，天然のFelS・について報告

されている値10〕にきわめてよく一致し，理想的た

化学組成からあまり離れていないと結論された．

この瞬間蒸発真空蒸着法は，Fe・S・の合成法とし

て確立するとともに，出発物質の化学組成と，薄

膜のそれがよく一致することから，Fe－S系硫化

物の任意の組成の低温相を作る方法として，きわ

めて有効であることが立証された．

3．2Fe亜S、の岩塩上での方位配列12）

　真空蒸着法によって得られる薄膜は，きわめて

高い過飽和度から結晶化した微小結晶（数百A）

の集合体である1徴小結晶の構造に関する研究

は，最近の磁性体徴小結晶の合成に見られるよう

に，結晶の新しい属性を引き出す応用的な意味，

あるいは，結晶の周期性の所以の研究等の重要た

分野である．また，結晶成長の歴史の中で，最も

不明な点が多く，物理化学的な取扱いの困難なの

が，結晶核の生成の過程である．したがって，蒸
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着膜を構成している各結晶粒の構造，成長の過程

を明らかにすることは，大きな意義を有Lてい

る．このような観点から，近年，あらためて，平

均膜厚のきわめて小さな薄膜の構成結晶の構造を

調べる研究は，主として，金属薄膜の分野で盛ん

．になってきた．とくに，金の徴粒子をはじめとす

るF．C．C．金属の「多重双晶粒子」と呼ぱれる．結

晶成長初期の特殊な構造u〕は，薄膜のみならず，

気相中で成長した微小結晶にも見い出され，11〕一

・般の結晶成長の研究に多大g寄与をしている．し

図一3（・）
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かし，これらの仕事は，ほとんど単原子金属結晶

であって，酸化物および硫化物をはじめ，一般の

無機化合物については，ほとんど調べられていな

い．

　そこで，硫化物結晶の徴小結晶の構造を調べ，

結晶成長機構の研究を行なうために，Fe茗S。（立方

晶系Fd3m）の岩塩上での方位配列を調べた．図

3（a〕は，膜厚150A，下地温度150oCのFe島S。

薄膜の電子回折像であり，その模式的た解説図は，

図3（b）である．電子回折像のうち，200，400，

440および220，422，440等の反射は，図3（b）

に示した五種の方位の重畳として理解できる．岩

塩の方位と，それらの方位は，電子回折のための

試料調整に際し，下地の岩塩を＜ユ00＞に沿って

切ることから容易に決定できる．その結果，岩塩

の＜ユ00＞とグレーギットの＜100＞は平行であっ

た．五種の方位は，岩塩の｛00！｝に，グレーギッ

トの｛00ユ｝および｛111｝が平行で，かつ，岩塩の

＜ユ10＞が，グレーギットの＜1ユ0＞平行であると

して解釈された．他の比較的弱い反射，すなわ

ち，111，3ユ1，222等は，単純た方位関係では，

その出現を説明できず，岩塩の｛001｝に，グレー

ギヅトの｛2！ユ｝が平行であり，かつ，グレーギッ

トの＜110＞は，上言已｛001｝および｛11ユ｝配向の

グレーギットの＜ユユ0＞と平行であることで説明

された（図4）．この三種の配向の関係は｛211｝配

向が｛111｝および｛001｝配向のグレーギツト’の上

に，｛1ユ1｝のスピネル型双晶が生じているとする

と理解される．このことは，400反射から，弱い

図一3（b）
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硫化鉄に関する研究

散慢な不正規反射線をひいていることで裏付げら

れる．

　この｛！ユエ｝，｛00ユ｝および｛211｝配向の存在，さ

らには400反射の周囲で示される双晶の存在など

は，正に金および他のF．C．C．金属で見い出され

た岩塩上での方位配列関係と全く一致してい

る．岬この方位配列関係の一致はFeヨS・および他

の無機化合物にも，多璽双晶粒子が存在する可能

性を示唆するとともに，この方位配列が，F．C．C・

金属と，Fe雪S。の何等かの類似性によっているこ

とを示している．化学的な両者の差はきわめて大

きいが，幾何構造的な類似性は十分考えられる．

すなわち，スピネル型構造のグレーギットにおい

ては，鉄イオソは，大径の硫黄イオソの欄密充墳

の空隙に入っている．したがって，硫黄イオソの

充螺だけを考えると，立方欄密充墳であり，金属

の場合と一致してくる．エピタキシーとLて，成

長した粒子が安定に存在するための特殊な方位，

および特殊な形は，したがって，主として，それ

を構成する大径イオソの構造に支配されるとい

う、方位配列大径イオソ支配説を提嗜する所以で

ある．

　さらに，この徴粒縞最の外形を直接観察する試

みは，現在のところいまだ成功していない．
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4．真空蒸着法による新しい立方晶型

　　　　　　　　鉄硫化物の合成

　真空蒸着法の1つであるフラッシュ法を用い

て，普通の乾式法では難しいグレーギット（Fe畠S・）

あるいはマーカ十イト（FeS里）のような低温型鉄

硫化物の合成研究を行なってきた．1＾ヨ〕この方法を

引続き応用して，ペソトラソダィト（（Fe，Ni）日S冨）

型鉄硫化物の合成にはじめて成功した．｛・5〕

　実験装置および手順についての詳細は，前節の

‘‘真空蒸着法によるグレーギツト（FeヨS壬）の合成

とその岩塩上での方位配列”を参照されたい、蒸

着のための出発物質としては，合成磁硫鉄鉱
（Fe。．，oS）およびトロイライト（Fe。．ooS）を用いた。

これは次の手順によって得たものである．（a）純

度g9．99％のFeおよび99．9％のSを所定の割

合でシリカ管に真空封入し，60ぴCで7日問焼成，

（b）それを開封後，合成物の組成の均質化をねら

いとして，十分機械的に混合し，ふたたび真空封

入の後，800oCで70日間焼成、さらに，出発物質

の化学組成を，Fe／S比で0・99から1．20の範囲

内において制御するために，上記合成物と細粒

Feとの混合を行なった．

　蒸着前および蒸着中の真空度は，ペニソグゲー

ジによって測定され，ほぼ2Xユ0一個torrであっ

表1　EIectronDiffracti㎝DataforaThinFiIm
　of　FeoS畠，and　X－ray　Powder　Data　for

　　　　　NaturaI　Pentlandite

倣1

図一1
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W
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切＝9－973A（6）
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た．蒸着基板は，非晶質カーポソで被覆された岩

塩の壁開面を用い，蒸着中，それを15C．Cに保持

した．本実験における蒸着速度および蒸着膜の厚

さは，点源からの放射状蒸着を仮定して計算した

結果，約200A／minおよび500Aであった．とく

に膜厚の数値は，二光束位相差顕徴鏡を用いた蒸

着膜の膜厚測定結果とよく符号した．

　合成薄膜は不透明で，青銅黄色を呈していた．
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硫イヒ鉄に関する研究

この薄膜を水中で，下地である岩塩を溶解するこ

とによって浮かし，Cuメッシニ・上に傑持後，高

分解能電予圓折に供した、たお用いた電子顕徴鏡

は冒立製HU－1ユD型である．非晶質カーボソ上

の蕪着膜から得た高分解能電予回折模様を図三に

示す．回折データーは，天然のペソトラソダイト

鉱のX線粉末データーと比較して，表1に示して

ある．この表からわかるように，薄膜からの回折

データーは，棉対強度のわずかの違いを除いて，

Kouvo等によって与えられているペソトラソダ

イト鉱のそれとよく一致している．田〕

　少鐙のC0を含むペソトラソダィト（（Fe，Ni）。

S。）は立方最結晶で，空間群が，F孤3皿であるこ

とが知られている．Ni侭eの原予此についてみれ

ぼ，天然のペソトラソダイトはユからユ．王5の間

に，合成ペソトラソダイトは始から3の間にその

値を持っていて，その格子定数はFeの含鑑とと

もに増大L，9，973Aと10．05Aの閥である．7）

ところが，本研究で得た薄膜結晶の格子定数は，

上記のベソトラソダイトのそれに比して，！0．5A

という大きた値を示している、これは，ペソトラ

ソダイト構造巾のNiをすべてFeに鰹き換える

ことによって十分に説襲し得る．灘ユと類似の図

折模様が，Fe／Sの原子比で，0・99からユ．05の

閲に組成領域をもつ胸発物質の蒸着膜から得られ

た．さらに，Fe／S原子比が，ユ．10以上になる

と，ペソトラソダイト型の回折模様中に明瞭に

α一Feの存在することを認めた．

　　io．6

　．10．5
劃。lA）

　　Io．4

　　ユo．3

　　工O．2

　　10．I

　　lO，0

　　9－9

⑧：Th1畠work｛一972〕

O：K皿互冊tsoΨ吐田1．く正965）

△：Ku㎝o田t・1．u959〕

口：KmP巴t田L／1965）

剛K岬ol　a1－l1965〕

　　　　H巴ated　at　20ぴC　for　53hr．

　　＼．．〒

　　　　＼
　　　　　　　　　＼o

　　　lo0　　　　　　　　　50　　　　　　　　　岱

　　　　　　　　　　Fe／Fo＋Co＋淋

　　　　　　　　　　図一2

　これらの実験を通じて，合成薄膜繕最の格子定

数は，KOuVO等の結果と類似して，田〕Feの原子

％によって±0．1Aの程度変化が認められた．図

2は従来報告されている代表的たペソトラソダイ

トの格子定数と，その中のFeの原子％ととの関

係を示したものである．’”〕この図の横軸は，こ

れら化含物のFeの原子％を，縦華1且はその格子定

数（幻を表わしており，Feの原子％が大きくな

るにつれて，a。の上昇しているのが判る．本実験

で得たデーターは純粋なFe－S系化合物からのも

のであるので，Feの際子％100の位置にその各点

を置くことにたる．これらの点は，合成薄膜の組

成を規定する紙面に垂直な第3番園の座標轍とa。

軸とで決まる各点からのa。軸上への投影点であ

る．図上に点線で示した外挿線は，これらの投影

、煮と既知のデーターの間の密接な関連性を浮き彫

りにしてくれる、

　ベソトランダイト型鉄硫化物の組成決定は，

EPMAを用いて行なった．一般に，蒸着膜のよ

うた薄膜化合物は，入射電子に対して透過能が大

きい．そのため，薄膜の成分元素の原子番号がき

わめて近い例を除いて，それらの特性X線の強度

比が膜摩とともに変化する．このことは，薄膜の

化学組成を定最的に決める場合に大きな障審とな

る．ところが，本爽験において，入射電予の加速

電圧を，蕪着膜の構成元素であるFeについては

ユ0k▽，Sについては6kyと設定することによっ

て，約4000Aの薄膜状態で定鐙分析をすること

ができた．なお，測定のための標準物質として

は，トロイライト（Feエ．ooS）を用いた．図3は標

準物質に対する蕪着膜のFeおよびSのカウソト

数とその膜厚との関係を表わしている．この図か

ら得た租成値に補正討算を施した結果，上記鉄硫

化物薄膜の組成は，Feユ．。垂Sとなり，ペソトラソダ

イト（（Fe，Ni）回S竃）から求めた理諭組成値Fe1，1鮎S

王．o

’o　o．8

広

訓．6
0
　o．4

　　　　　　　　　　　　　。1OW
　　　ノ！’一。
　　　　　　　　　凸
　　　　　　　　　　　　　跳V

　　　　　　　　　　　　　　O：Fe
　　　　　　　　　　　　　　△：S

2000　　　曇OOO　．　6000　　8000
　　F鐵m　Thio止n鵬s（A）

　　　　図一3
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無機材質研究所研究報告霧第5号

（Fe蓼S畠）ときわめてよい一致を得た．

　歴史的にみれば，カンサイトがはじめに，ペソ

トラソダイト構造を有する新しい立方晶鉄硫化物

であるとして報告された・岬　しかしながら，後に

なって，カソサイトのX線粉末データーは，マッ

キーノ鉱と同一のものであることが認められ，11）

anti－PbO構造を示すものと結論された，したが

って，本研究で得た蒸着膜結晶は，格子面閥隔お

よび回’折強度からも，カソサイトととは異なる，

新しい鉄硫化物である、
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5．　固相反応によるグレーギットの合成

5・1電子線加熱によるマキナバイトおよ

　　　び非晶性硫黄からのグレーギットの

　　　合成1）

　Na室S溶液（＜2mo1／1）とモール塩水溶液（＜1

皿01／1）を20．Cで混合すると黒色の硫化鉄沈澱物

が生じる。里〕この物質はX線的には非晶質と同定

された茗〕が，電子回折像では明らかにマキナバイ

ト（正方晶FeS）として同定される2，3本の回

折線が観察される．このマキナバイトは電子顕徴

鏡観察（ユ00kV）中安定である．

　50．CのNa王S宮Oヨ溶液内にH．Sガスを通すこ

とにより淡黄色コロイド状の硫黄を作成した．こ

の硫黄はハロー図形（強度極大は∂＝4．43および

2．56Aにある）を与え，非晶質である．しかし，

Na里SlOヨ溶液（20oC）中に2週間放置すると菱面

体型4〕に結晶化する．ほかに，これを電子線加熱

すると斜方晶5〕に結晶化する．まえもって菱面体

型に結晶化した硫黄は電子線照射に対して安定で

あった．

表一1図一1の電子回折像の解析

図一1マキナパイトと非晶性硫黄を電子線加熱して
反応させて合成したグレーギヅトの電子回折像

　マキナバイト結晶の全表面が非晶性硫黄で覆わ

れるように両物質を水中でよく混合した．試料を

電顕観察中，回折像が変化した1すなわち，結晶

構造の変化が起った．十分長時問の電子線加熱を

行なった後図ユのような回折像が得られた、これ

由

∂［A］ 1’

5．73 1 111von　Greigit

4．70 2 unbekannt

3．91 7 101von　rhomboed．S

3．50 5 220von　Greigit

2．99 10 3！1von　Greigit

2．86 4 222von　Greigit

2．70 6 211von　rhomboed，S

220

2，47 8 400von　Greigit

1．89 4 333von　Greig1t

511

1．75 7 440von　Greigit

はグレーギット（立方晶Fe茗S。固〕）および斜方晶硫

黄として同定される（表1）．この相変態の速度ば

電子線の強度に依存する．菱面体型硫黄に対して

マキナバイトは反応したい．

5．2　マキナバイトからグレーギットヘの

　　　変態について7）

　Na．S溶液とモール塩水溶液との混合に際して

生じる黒色沈澱物（マキナバイト）を母液ととも

にガラス管に入れ，真空封管した後，200℃以下

の温度に加熱する．マキナバイト結晶はその際成

長し，電顕下では円形結晶として分解視される．

個々の結晶の直径は150．Cで1時間加熱後約

280A（図2），200℃では約420Aに達する1こ

れらの結晶はこの場合マキナバイトの明瞭なX線

反射を与える．20ぴCでの加熱ではピロータイト

が生じ，マキナバイトの分率は低下する．8）

　50．Cで加熱されたマキナバイトの電子回折像

を図3に示す．このマキナバイトは非晶性硫黄で

その表面を覆われている．（200）反射は強く，一

方，（001）および（ユ12）反射はいかなる痕跡も橡出

されない．これは，多くのマキナバイト結晶の0

軸が入射電子線に平行であることを示木”　非晶

性硫黄の存在は6＝4．43および2．56Aに強度の

一33一
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図一2　150．C1時問母液内で成長させたマキナバイト

図一3　50．Cで予備カロ熱されたマキナバイト（表面を

　非晶性硫黄で覆われている）の電子回折像

極大を持づハロー図型によって＝認譲されろる．撮

影は相変態が始まる前に弱い電子線をもらてすぱ

やくなされねぱならない．

　電子線をゆっくりと絞っていくと，回折像の変

化が観察される．図4aはまえもって100℃で1

蒔間加熱されたマキナバイトを含む試料におげる

変化の初期を示す．図4bは十分長時間加熱後の

変化の終了段階を示す．この変化は次の相変態に

帰因する：

　　3FeS（マキナバイト）十非晶性硫黄

　　　　一一・Fe島S。（グレーギツト〕

しかしたがら，この際いかなる組織像の変化も観

察されない．図4aにおけるマキナバイトの反射

は図1および図2のそれよりも鮮鋭で’ある．これ

砿100℃で宇備加熱したマキナバイトぽ予備加熱

なしめもの，あるいは50．Cで加熱．したものより

犬きいことを示す．

　変態あ初めにはグレーギット・め亡22珂’皮射のみ

が生じる　（表2）．算出された格子面商隔はしか

　　　　　　　　　b

図一4ab　100℃で予備加熱されたマキナバイトの電
　子線加熱によるグレーギヅトヘの変態の初期。

　b変態の最終段階

し従来グレーギットについて報告されている値

（∂宮舶＝2，855A6〕）よりずっと大きい．変態の進行と

ともにそれはゆっくり変化する．すなわち．従来

の値に近づく．同時にその反射強度は増大する．

　これらの観察は，マキナバイトの（101）面は変

態に際してグレーギットの（222）面に変化するこ

とを示唆する．同様の構造の変化が水熱過程にお

ける両相問の移行に際しても仮定された．9〕

　変態がさらに進むにつれて，グレーギットの他

の反射が生じ，それらの強度はゆっくりと増す．

二方，マキナバイ」トの反射は弱くな．り，最終的に

消減する．変態の最終段階ではグレーギットの

（400），（220）および（440）の反射は従来グレーギッ

1．トについて観察された値より強く，二方，／311）反

射は弱し）．（422）および（331）反射は検出されない．

一ヒれらの観察ぽ上に仮定されたマキナバイト．とグ

ルーギッ’ト．をめ’方位関係を基たして説明されう

各二こめ関係は厳密には次のように表示される．

・二3辿・二
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表一2　関雀の電子圓折像の解析

Anfang　der

び㎜wandlung
（Abb．珪a）

4．73＊

3，97

3．69＊

2．97
．2．89

，2，7ユ

2．32

ユ．96

ユ．8垂

1．73

雀

工0

1

4
3
5

　Ende　der

UmWan独ng
（Abb．4b）

4．7至

3．9垂

3，63

3．49

3．OO

2，87

2．7至

2．47

1．96

王、90

1．75

3
10

1
3

4
6

Mackinawitg〕

5．｛〕4

2．97

2，60

2，31

玉．84

1．81

1．73

100

24

29

玉9

36

10

hk1

001

工01

1至O

1三1

200

1至2

201

Greigito〕

5．72

3．50

2，980

2．855

2．470

2．260

2．017

1．90至

王、746

30

100

55

至o

30

75

・・1l

王11

220

3王1

222

400

33王

422

333，

［51I

440

rhomboed．S5〕

5．40

3．89

3．玉2

2．71

2，21

2，08

2．026

玉．945

I，916

至．824

60

至OO

80

100

40

20

80

40

80

80

hkI

110

王01

300

211，

［220

玉31

012

40王，

［1垂0

2｛〕2

321

122

　　　　　　　＊　　unbekannt．

　　　（ユ01）珊〃（111）Gおよび〔001〕咄〃〔001〕G

・ここで，MおよびGはそれぞれマキナバイトお

よびグレーギットを表わす．図5には立方箱結晶

に対する標準（1ユユ）ステレオ投影の一部と，妬一

3．68およびCド5．04Aをもつ正方騒結晶の1つ

の001と4つの等価な10ユ極が函かれている．マ

キナバイトのすべてのユ01極はグレーギットの11！

極と，またマキナバイトの001極はグレーギット

の00ユ極と，一致する．電子線は多くのマキナバ

イト結晶の001方向に入射する．ある極がグレー

ギヅトの00ユ大門（関5における点線）に近けれ

ぽ近いほど，その極の格子面はより大きく反射に

寄与し一うる．

　非晶性硫黄は加熱の開始と岡時に斜方晟型5〕に

結晶化する．この結晶化はおそらく初めのマキナ

バイトの表面においてのみ生じると考えられる．

　ユ25℃以上で予備カ目熱されたマキナバイトの場

合には変態はもはや完全には進行しない．すなわ

ち，長時間の電子線加熱後もマキナバイトの一部

が残留する．予備加熱温度が高げれぱ高いほど，

残留するマキナバイトの量が多い．こ一の楽実は変

態に際しては硫黄のマキナバイト内、のおよびマ

キナバイト内での拡散が閲題であるζとを示唆す

る．大きい結晶では，硫黄が拡散に共吻てマキナ

バイト結晶の中央部に達する前に，葬鹸徴硫黄は

結晶化のために消失してし童う．その時変態緑も
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　　　　　　　o01M
　　　　　　　画
　　　　　　　O01
0I1M　　　　　　　　　　　O1恥
1玉1　　　　　　　　　　　　　11亘

一　　　　　　　　mM　　　　　　　i1Om　　　　　　　　　　　　　o

＼　　　　　　　口111口　　　　　　’！
　　、㌔｝　　　　　　　口2ユ1　　　ユ2王口　　　　　　　’’一
　　　＼　　　　31ヱ　　ロ　131　　　！
　　　　　㌔丁＿　　　331　　ノ』’
　　　　　旦OO㌔一一一一一｝一’’’　010
　　　　　　　　　　　110
　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　ロ　　　　　　　ー　　　　　ロ　　　　　　　　ー　　　33ユ　　　ー　　　　　　　311口　　　　　　□I31
　　　　　　　　21i1⑪i．121
　　　　　　　　　　　固一
　　　　　　　　　　　三王1

　図一5立方晶緕晶（グレーギット）に対する標準（111）

　　投駈aド3．68およぴC。＝5．04Aの正方黒結晶
　　（マキナバイトー灘中Mで表わされている）の！

　　つのO01および4つの10玉極も同時に示されてい
　　る．変態に際しての丙稲闘の方位関係が図示され
　　ている．大円（、魚線）はO01極に疸角をなす．

はや進行しない．というのは斜方晶硫黄は変態に

寄与しないからである・1）大きたマキナバイト結

晶の内部はしたがって長時問の電子線加熱後も安

定である．

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

i0）

　　　　　参　考　文　献

S．Horiuchi，H．Wada　and　T．Noguchi：

Naをurwissenschaften，57（王970），6701

S．Ya皿aguchi　and　T．Katsurai：Ko11oid＿

Z．，170（ユ960），ユ47．

R．A．Bemer：J．Geo豆ogy，72（ユ964），293．

ASTM　Card，8＿247．

ASTM　Card，13＿ユ雀4．

B．J．　Skinner，　R．C，　Erd　and　F．S．

Grima1di：A蛆er．Minera至og．，49（ヱ964），

543．

S．Hor三uchi：Z．anorg．a11g．Cher■コ．，386

（1971），208．

S．Horiuch三and　H，Wada：Acta　Cry－
sta亘1ogr．，〕B27　（！971），504．

M－Uda：Z．anorg．a11g．Che伽．，350
（1967），　105．

M．Uda：Zl　anorg．a11g．Chem．，36一
（！968），94．
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6．水熱合成されたピロータイ

　　　　　　　　　　2次元超周期構造

トにおける

　水熱合成されたピロータイトは薄い平板状であ

り，次のような超周期構造を持つ．すなわち，a＝

2Aおよびc＝C，ここでAおよびCはNiAs型
構造の六方晶subce11の格子定数を表わす．

　o．6mo1／／Mohr塩溶液4．5mlが1．2皿o1／1

Na呈S溶液4．5m1と室温にてパイレックス管

　（直径ユ0mmおよび長さユ50n1m）内で混合さ

．れた．いかなるX線回折ピークも与えない工〕が，

’電子回折像上ではマキナバイトの散漫線を与える

黒色粒子が溶液内に生じた．管は封じられた後

120ぴCのシリコソ油浴中でオートクレーブされ

図一1Na．Sおよびモール塩水溶液から20ぴCで水
　熱合成されたピロータイト．小さい粒子はマキナ
　バイト

　　／
／／oio〕

た．5時間加熱後，黒色粒子はほぼ完全に消失

し，代りに茶褐色粒子が溶液内に生じた．

　茶褐色粒子が電子顕徴鏡脾U　llD，100kV）で

調べられた．それらは六角板状結晶より成る、六

角板の大きさはユΨmのオーダーである（図1）．

板は非常に薄い　（見掛上の厚さは約200A〕にも

かかわらず，rigidである．図2はこの結晶から

の電子回折像である．電子線は板面法線方向に入

射している．この回折像はピロータイトのc＊軸

に直角な逆格子面として同定される．余剰反射は

NiAs型subcel1に対する正規回折点の中点に現

われる．これはα＝2λのsuperce11の存在を示

す．ここで，αおよびλはそれぞれsuPerce11お

よびsubcel1の格子定数である．

　図1において，六角板の陵，すなわち，α軸に

平行な多数の線が観察される．その密度は結晶に

よって異なり，結晶の擦み易さと密接な関連性が

ある．すなわち，密度が低いほど結晶は携み易

く，Lたがって，擦みによる回折等高線がよりし

ばしば観察される．

　詳細な観察が傾斜装置を用いてなされた1板面

法線が入射電子線に対して70。以下傾いた結晶か

らの回折像が観察され，次の結果が得られた：（1）

／終

図一2o＊軸に直角な逆格子面を表わす電子回折像

図一3板面法線が入射ピームに対して〔OτO〕軸のま

　わりに60。傾いた結晶からの回折像．o＊方向に
　伸びた逆格子棒と反射球との交叉の結果とLて
　短かいstreakが現われる．
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各逆格子点のまわりの強度分布はc＊方向に沿っ

て拡がっている．強度は中心からなめらかに減少

Lている．（2）各反射の半値巾はlg■の1／5から

1／10の範剛こある．ここで，gは逆格子ベクトル

である．（3）c＊軸方向のsuperce11の存在を示唆

する余剰反射は観察されない．図3は傾けた試料

からの回折像の1例である．短いstreakがここ

で観察される．

　天然2〕および人エヨ〕ピロータイトに対してこれ

までに報告された超周期構造のすべての型は3次

元的である．しかしたがら，上述の各反射の伸びを

超周期構造に帰することは不可能である．という

のは，強度は中心からなめらかに減少しているか

ら，上の観察（1）は，結晶が非常に薄いことのみに

起因している．観察（2）に基いて，結晶の真の厚み

は30から60Aのオーダーであると算定される．

　これらの結果に基いて，ピロータイトの六角板

は図4に示すような横断面を持つと考えられる：

stepとkink（図4における∂）があり，これら

　　　図一4ピロータイト板の横断面の一部

は六角板の陵に平行た線として観察される．厚み

α，5およびcは30から60Aである．しかし
ながら，kinkの存在のために，板の全厚は見掛

上約200Aになる．stepおよびkinkは薄いに
もかかわらず板をrigidにする．それらの密度が

低い時，結晶は擦み，携みは回折等高線として検

知される．

　kink　の存在は次のようにして確認されうる．

もしもkinkにおける厚さが小さいならぼ，各逆

格子点のまわりの強度分布は六角板の陵に直角な

方向，すなわち，α＊軸方向に沿って広がるであ

ろう．この仮定が正Lいことは，これら3つの方

向．へのstreakを示す図5の回折像によって証明

ぺ1

図一5六角板の陵に直交する方向に伸びる回折streak
　これは図4に示すkinkの存在を示唆する．

される．最長streakの半値巾は30Aの厚さを

示唆する．これらのstreakは試料を少し傾ける

と消える．

　650kyの加速電圧の電子顕徴鏡（Hitachi650）

を用いて六角板に平行な入射ビームをもって回折

像を撮影することを試みた．O02逆格子点のまわ

りのc＊軸方向へのstreakを持つ像が得られた．

100kV電顕を用いて得られた結果が確証された．

　ピロータイトはα＝2λ＝6．90Aおよびc＝C＝二

5．76A（hexagOna1）であることがX線粉末法によ一

り示された．∂（102）＝2・07筥Aであり，したがっ一

て，Feの組成は47．7。％である．4）

　　　　　　　参　考　文　献

1）　R．A．Bemer：J．Geo1．，72（1964），293．

2）　R・H・Carpenter　and　G・A，Desborough，，

　　Amer．Min．，49（1964），1350．

3〕　N．Morimoto　and　H．Nakazawa：Science，．

　　161（1968），577．

4）　R．G．Amo1d　and　E．Reichen：Amer．
　　Min。，47　（1962），105．

5〕S．Horiuchi　and　H．Wada，Acta　Cryst．、

　　B27（1971），504．
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7．反強磁性半導体中における自縄自縛

　　　　マグネテックポーロランの理論

　電予圓折的磁気解析法によるグレーギットの磁

化容易軸〔三00〕の観測が，グレーギツトの磁性に

関する唯一のデータである・1〕この実験結果は，

さらに中性予回折法，メスバウアー効果等によっ

て再検討されねぱならない．しかし，現時点では

これらに関する報告はない．その最大の原困のひ

とつは，グレーギットの蝉緕晶の育成の困難にあ

る．

　グレーギットの磁性の実験的研究カ梱難である

ことから，ここではそれの理論的アプP一チが試

みられた．その目標は，グレーギットの容易軸

〔100〕の存在の量子力学的裏付けである．

　グレーギットFe宮S。の結晶構造は，空問群Fd

3㎜，スピネル型で表現され，マグネタイトFeヨO。

のそれと幾何学的に相似である．Fe．O。の容易軸

が三回軸に平行であることは，実験的にもN6e1

のフェリ磁性理論によっても証明されている．さ

らに，不純物を含んだ天然の磁鉄鉱では三回軸に

関して約300吸にネール点が実測された（図1参

照）。2〕このようにして，Fe呂S。もFe．O。と同様に

〔ユu〕を容易軸とすることが当然予想された．し

かし，電子回折によるFe．S雀の磁気解析は予想を

嚢切ってその容易軸〔100〕を示した．この結果は

Re呂Sバこ応周されるN6e1理論の修正を余儀なく

した．

千

9

上

　　　　　　　　300　　　　　　　　　500　　　　　　　　　o　K

図一1天然磁鉄鉱FeヨO｛の［王11］方剛こ対する飽和
　磁化互昌の温度依存．⑧印：実湖、煮。約30ぴKの位
　置にネール点がある、I昌が300呪以下では。温度
　と共に低下し，300呪以上では上昇している．こ
　れがフェリ磁性の特色のひとつである．グレーギ
　ヅトではこの現象が観測されてい次い。

　合成グレーギットの電導性は高い．このことば

自由電子の存在を意味する．また，グレーギット

の磁性は顕薯である．したがって，伝導電子がマ

グネティックポーラロソとして挙動することが予

期される．以下に，理想モデルを用いて，電算機

を駆使してマグネティックポーラロソの予備的理

論研究が行なわれた．

7．1　まえがき

　絶対零度における自縄虜縛反強磁性マグネティ

ックポーラ1コソ（antiferrolmagneticpo1aron）の

間題を，局在スピソを古典スピソの極隈で解い

た．マグネティックポーラロソ（Magneticpo1a－

rOn）にとって最も重要である非線型な効果は厳

密に取り入れられている、

　バソド幅がS－f交換禍互作用よりも大きな場

合は，電子のスピソの方向はほぽ一定となり，腸

在スピソの歪のエネルギーがある臨界値よりも小

さい場合に，大きいマグネティヅクポーラロソが

存在する．またその内部の周在スピソはほとんど

そろい，強磁性的な磁区を生ずる．

　遊に，バソド1礪がs－f交換椙互作用よりも小

さい場合は，電子のスピソは局在スピソの方向に

そろい，通常のフォノソポーラロソ（phonon

pO王arOn）の場合と異なり，マグネティックポーラ

ロソは狭いバソドの極隈で不安定になる．しかし

ながら事情は，磁気構造と電子のトラソスファー

マトリックス（tranSfer血atriX）のおよぶ範躍に

よって幾分異なる．純粋なイオソ結晶の伝導帯の

底付近に存在する電子は，光学的格子振動と相亙

作用し，その結果格子を歪ませ，自分自身は歪ま

せた格子の歪をまとって結晶の申を運動する．こ

れがいわゆる光学的フォノソポーラロソといわれ

るもので，現在まで理論的・実験的研究の対象に

なってきた．詞）磁性半導体および絶縁体において

は，磁性を担っているスピソは局在し，何んらか

の原因で伝導帯に存在する電子は，この局在スピ
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ソとs－f粕互作周する．多くの磁性半導体では，

この相互作用はかなり強く，実際，異常た伝導・

磁性および光学的性質の原因になっている．4〕

　マグネテイックポーラロソもs－f交換椙互作

周から引き起こされる現象の一種で，フォノソポ

ーラロソとの比較でいえぼ，電子一格子相互作用

がS－f交換相互作刷こ，格子一格子梱互作用が，

局在スピソ間のKe呈senberg型の相互作用に対応

する．したがって，電子は，ある領域内の局在ス

ピソを歪ませ，自分自身は，その局在スピソの歪

をともないながら運動する．そして相互作周の強

い場合には，電子は，自分自身で歪ませた局在ス

ピソの歪に束縛（自縄自縛）されてしまう．この

ように考えると，フォノソポーラロソとマグネテ

ィックポーラロソとの対応は非常に良く成り立つ

ように思われるが，次の点の相異が璽要た差異を

生ずる原因とたる．5〕（今まで，この相異は，必ら

ずしも明確に意識されていなかった．）

　（1）格子一格子相互作用では歪に関してユ次

の腰開までで十分であったが，マグネティックポ

ーラロソでは，三次以上の展開項すたわち非線型

効果が重要となる．これは，一般に，s－f交換相

互作用が局在スピソ間の相互作用（f－f交換相互

作用）に比べてはるかに大きい事に基ずく．

　（2）　フォノソポーラロソでは，スピン系の相

互作用は閲題でなかった．マグネティックポーラ

澤ソでは，フォノソポーラロソと同様電子の空間

的な広ろがりが問題であるばかりでなく，本質的

に伝導電子のスピソと局在スピソとの相互作用で

ある．したがって伝導電子のスピソの量子効果

（S＝％）が重要な意味を持ってくる．

　これまで，ある種の実験結果をマグネティック

ポーラロソの存在によって理解しようとする試み

はあった．しかし不幸な事にマグネティックポー

ラロソに対する理論がなかったために，それらは

フォノソポーラロソの理解の上に立った推論であ

った．この意味からもマグネティックポーラロソ

に対する理論が要求されていた．

　現在まで常磁性÷グネティックポーラロソ

（Para㎜agnetic　po1aron）に関しては，Kasuya，

Yanase，Takeda．田〕およびJ．K6b1erηによつ

て論じられている．一方，反強磁性マグネティッ

クポーラロソはde　Gennes冨〕が二重交換相互作

用の論文の申で幾分扱っている．WO1fra㎜，CaI－

1away邊〕は，s－f楯互作用の線型理論の範囲で論

じている．NagaeV岬　は初めて非線型の効果を

取り入れ，マグネティックポーラロソが存在すれ

ぽ，その半径は数格子定数にわたる大きいポーラ

ロソであり，その半径の内部では強磁性的な磁区

ができている事を示した．しかし，Nagaevは連

続体近似の範麗でしか問題を扱わなかったし，そ

れを厳密に解いたわけでもなかった．また

Nagaevのいうようなポーラロソが，どういう条

件のもとで安定なのか，またマグネティックポー

ラロソの状態はNagaevのいうようなものだけ

なのかも明きらかでなかった．

　われわれは局在スピソを古典スピソの場合に，

非線型の効果を厳密に取り入れ，絶対零度におけ

る自縄自縛マグネティックポーラロソの間題を解

いた・11〕上の条件のもとに厳密な自己無撞着な系

の運動方程式が導かれ，物理的なバラメーターの

すべての傾域におけるマグネティックポーラロン

に対する解を数値計算によって求めた．これらの

解は，次節以下で述べる取り扱いにより，明確な

物理的解釈をつけることができる．

7．2　基本的な考察

　われわれは，マグネティックポーラロソの間題

を取り扱う際，次の簡単化されたHa㎜i1tOnian・

を用いる．

　　H＝H8＋H肋オ十H∫

　　　＝一Σε，里㎜α雰叫o㎜叫一∫Σ硝リ・σ∫冊α珊、

　　　十Σ∫、丑㎜∫佃∫肌　　　　　　（2一ユ）

第1項は，電子のtransferter㎜，第2項が，

s－f交換梱互作用，第3頚は，局在スピソ同志の

醐こ働く脹isenberg型の交換禍互作用である、

α蓋リ，σ，亜、はWa㎜ier表示での格子点κ，スピソ

リを持った電子の生成・消滅演算子である．伝導

電子のバソドは簡単のためonebandとする．ま

たわれわれは，ここでは局泰スピソの秩序は反強

磁性体の場合を扱う．さらに聞題を厳密に解くた

めに，局在スピソを古典スピソとする．したがっ

一40



無機材質研究所研究鞍告警第5号

て∫の符号は本質的意味を持たないので，以下

1＞0として取り扱う．

　局在スピ1■は古典スピソという条件のもとで全

系の波動関数は，厳密に次のように欝ける．

　　　　ψ讐ψ召ψ岳（｛∫弼｝）　　　　　（2－2）

ここでψ邊は伝導電子に対する波動関数，ψ岳は局

在スピソに対する波動関数である．

　マグネティックポーラロソの存在を考える蒔，

それが安定であるかどうかが閲題とたるが，その

ためにfree　state（non　trapPed　state）を導入

する．

　2つの部分格子を持った完全な反強磁性体中の

自由な伝導電子のバソドは次のように与えられ
る．

　　　風｝εユ正±〉ε1曲十（1∫）里　　　（2－3）

ここで

　　　ε也曲＝Σ1ε冊肌ε舳”り＝1or2　　　（2－4）

　　　　　冊＆

ゴ＝ユの蒔は，同一部分格子で，4＝2の時は異な

った部分格子で和をとる．図2のように，おのお

　　　　　z

　　　　　　　　　　　S＝

　　　　　　｝θ　　　　　　　　　　i

　ここ1でε肋》∫∫の場合を考えれぱ，電子のスピ

ソは，ほとんど尤方向を向いて，逆にε肋《∫∫で

は，竃子のスピソの方向は，格子の局在スピソの

方向に陶きながら繕晟中を運動する．この
ε挑《旭での伝導電子のスピソの振動は，tranS’

fer　integra1ε柵帆の蒋規格化に導ぎ，反強磁性半

導体申においてはfree　Stateでも，同一のε田、冊、

を持った非磁性な物質と比べて，有効バンド幅は

狭くなり，したがって伝導電子の有効質量は大き

くなることを意味する

　さて次にマグネティヅクポーラ艀ソに対する運

動方程式を求めよう、われわれは自縄自縛したマ

グネティックポーラロソを考える．ポーラ回ソ状

態では，電子はある領域内の局在スピソを頓け，

強磁性的な磁化を誘起する．この方向を尤方向

とし完全た反強磁性体の状態のスピソの向きを2

方向とする．この時，波動関数は次のように蕾け

る1

　　　　　　　　　％　　　　　　9肌　　ψ哩＝Σ二；φ皿（COS一α柵雫斗Sin一α冊亨）lO〉
　　　　冊　　　　2　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－7）

　　ψ、蜷∬1θ丁、＞　　　　　　　　（2－8）

φ，、，％，θ皿は刎番目の格子における電子の振幅，

2方向から測った電子，局在スピソの頓きの角度

を表わす．10＞は電予系の真空状態を表わす、

　この波動関数のもとに，系のエネルギーは

げ

S。

　図一2Cant角θを持った2つの郊分格予と各々の
　　部分格子における電予のスピソの方向

のの部分格子がCant角θだけ傾いている場禽

も容易に解げて，一番下のバソドの状態は

五ドーε、r〉ε；左十（∫S）2＋2iε宮捷1∫S・i・θ（2－5）

で与えられ，電子のスピソの傾きの角度ψは

　　　　　　　　　∫∫COSθ
　　　cot伽二　　　　　　　　（2－6）　　　　　　　1ε眺1＋∫∫Sinθ

で与えられる．

　　加晋一燃…（号一）

　　　　一∫∫Σコ1φ抑12COS（θ、、一g，，）

　　　　十Σ∫伽∫2cos（θパθ冊、）　　　／2－9）

　　　　旭，㎜

と書ける．条件Σ1φ冊ト1のもとで，変分する

ことによってマグネティックポーラロソに対する

方程式を得ることができる．

　θ珊に関して変分すれぱ

　　　　　∫∫1φ皿12siBρ冊一2》コ∫睨，、∫筥s呈nθ肌

tanθ冊＝∫∫；φ据；1。。卵，王一・駄茸葭Sl。。。θ閉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－！0）

さらにφ帥↑，φ抑↓で変分して

　一Σε帆旭φ肌リイS（リCOSθ冊φ冊叫十S呈nθ冊φ冊，．、）

　　皿
　　　　　　　＝万直φ抽口　（リ晒＝ヒ　for　↑↓）　　　（2一ユユ〕

ここで
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　　　　　　　　％　　　　　　　　　％　　φ胞f二φ初cos一・φ剛＝φ柵sin一　　　（2一ユ2）
　　　　　　　　2　　　　　　　　　2

を得る．

　式（2一ユ0），（2－1ユ）を連立させ，系の基底状態

を決定する．基底状態は結晶の磁気構造と同一の

対称性を持っていると仮定した．

　こうして求められたエネルギーからfree　State

のユネルギー，すなわち式（2－3）と完全な反強磁

性体のエネルギーを差し引いた値をポーラロソの

結合エネギー助とする．助＜Oでポーラロソが

安定であると定義する．

7．3　簡単なモデルと厳密解およびその説

　　　明

’A）領域Eo＞∫∫における大きいポーラロソ

　この領域では，電子は半径五の球内に局在し，

電子のスピソはκ方向を向いている．＊局在スピ

ソは，この球の内部では北軸と角度φをたし，

球外では反強磁性秩序にあるとする．磁性原子1

ケ当りの有効半径馬で規格化された広ろがりを

ド〃凪とすれぼ，ポーラロソに対するエネル

ギーは次の式で近似できる．

　　　　万戸c瓦／〆一∫∫cosφ

　　　　　十γ3∫∫2（ユー十cos2φ）　　　　　　　　　（3－1）

第1項は，電子の局在にともなうtransferenergy

の損，第2項は，S－f交換相互作刷こよるエネル

ギーの得．第3項は，局在スピソの歪にともなう

エネルギーの損を表わしている．易の最小値を

見い出すためにはφおよびγで徴分すれば良い．

　そうすると

　　　　　　　1s
　　　cosφ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2）
　　　　　　　4γ3∫S宮

したがって

　　　　　　　　　　ユ　（∫s）2
　　　E刃＝c亙。／〆一　　　　　　（3－3）
　　　　　　　　　　8∫S2γヨ

この式から，安定なポーラ回ンはγをできるだけ

小さくしようとする．．．．式（3－2）からφ→0すなわ

　＊§2の電子のスピソの傾きを与える表式（2－6）参照、

　これはE。》1Sでは電子がtranSfer　energで最大

　の得をしようとするからで，free　Stateでもポーラ

　四ソ状態でも同じことが言える．

ち半径灰内の全ての局在スピソは完全にそろっ

てしまう．したがって式（3一ユ）でφ＝Oと置き，

同様な操作をすることによって

　　　　　　5
　　　亙戸丁（側茗榊S里）筥／5一∫S　（3－4／

　　　γ＝（c万o／3JS2）v5　　　　　　　　　　　　　（3－5）

を得る．この時ポーラロソに対する安定条件は

（ぶ）㌻（÷）（等）卵　（ポ・／

で与えられる．

　図3，4，5に厳密な計算繕果が示されている．

これらの計算では，肌0型の∫。o．c．反強磁性体

の構造を用いた．したがって（ユ，ユ，1）面内では強

磁性的な，面間では反強磁性的な秩序が実現して

いる．最近接（強磁性的）と次最近接（反強磁性

的）のスピソ問の交換相互作用の比は一0．2：1

（瓦τ哩のもの）を用いた．図から，

　1）ポーラロソの内部では，局在スピソはほと

んどκ方向に傾いている．

　2）ポーラロソの半径は∬に依存しなく，

（E。〃S2）に依存する．また図4から式（3－5）の

垢乗依存性を見い出すことができる．

　3）ポーラロソに対する安定条件が図5に示さ

　　込
　　S　　　　　　　　X－Component　of　spin　po］arization
　王、0　　　　　～丘

　　　　　　　　　へ
　0．5　　　　　　　茸＼
　　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　　蓑＼

0．3

O．2

O．1

寺、
1　　　　2　　　　　3　　　　4
　　　　　　　　　　　　Rn　　　　　　　　　　　　（て）．

WaVe｛㎜Cti㎝

㌣一…1㌣1・岬・・

　　　　　　　　　　Eo
’＼＼　　示士舳
　　　　＼
　　　　　年、
　　　　　　＼片
　　　　　　へ圭＼
　　　　　　　ヰ＼
　　　　　　　　　八≡・

1　　　　　2　　　　　3　　　　　4
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図一4反強磁佳マグネティックポーラロソの有効半
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　として摘いたもの・有効半径は，波動関数の値が
　中心の波動関数の1／eになる距離でもって定義し
　た．
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図一3f．c．c・反強磁姓半導体に対する厳密な計算結果．

　図中に，計算に用いた物理約パラメーターの値が警か
　れている．各カの格子における局在スピソのガ威分と

　電予の波動関数の振幅（φ冊＝爾が，横轍を
　R。ノa（a：格予定数，したがって次擾近接原子童での

　距離）、として摘かれている．κは格子点において計
　算した値を示し，笑線ぼそれらを緒んだものである．
　R珊ノaヵ洞一でも2ケ以上のガが存在するのは，距離
　が同一でも結晶，及び磁気酌対称性が異なるからであ
　る、先と実線とのずれは，波動関数よりも局在スピソ
　の方が大きい．これは計算緕果が，電子のtransfer
energyが一番大きい場合に相当するからである．こ
　こに示されたポーラ艀ソの緕含エネルギー孕こ関して
　は図5を参照のこと．

　　　　　O．0C工　　　O．002　　　0．003　　　0．OO卓工S

図一5反強磁性マグネティヅクポーラローンの結合エ

　ネルギーEpをISで割った値での等エネルギー
　線を，（Eo／IS）一（JS里ノIS）爾で描いたもの．Ep＝O一

　に対応する響エネルギー線が，安定なポーラ阿ソ
　に対する境界を示している．

れている．E。μS＞ユ．5の鵡線は式（3－6）によく適

合している．などが確認される．

　B）　領域瓦《∫Sにおける大きいポーラロソ

　五。《∫Sになると，電子のスピソの方向は，局

在スピソの方向にほとんど向いてくる．（§2の式

（2－6）参照）したがってポーラロソ状態およびエ

ネルギーは，結最構造および磁気構造に敏感にた

る．最初に前述の肌0型の磁気構造の場合を扱

う．この場合〔ユ，1，1〕方向と，それに垂直な方向

とに異方性が現われる

　面内の広ろがりをγユ，面間の広ろがりをγ。，面

内と面間のスピソは2φだけ傾いているとする．

また面内のスピソはそろっているとする．

　このとき，ポーラロソのエネルギーは

43一
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ら一言余一去（・一÷）瓦…／

　　　　十γ1筥γ2∫S里（1＋cos2φ）　　　　　　　　　（3＿7）

で与えられる．この場合も，E。＞∫sの場合とほ

とんど岡様にしてφ→0すなわちポーラロソの内

部の局在スピソは全くそろってしまうことを示せ

る．

　したがって，

　　　　　ユ　　　c王瓦　　c筥Eo
　　亙ゲ■戸十・γ1・十・γ丑・

から

十2γユ皇γ且∫∫丑 （3－8）

　　　　　o、自μ

lll㌧1∴卜）
　　　　cユエ／5

　　　　　五。
　　亙戸一一｛1－5（cユψ5∫S筥／万。）呈ノ5｝　（3－10〕

　　　　　2

とたる1

　これからポーラロソの安定条件として

　　　E。〃S2＞52・5cユc。”　　　　（341）

を得る．

Snx

　S

ユ．0

　　　　o
O．5

X－Co醐po皿ent　of　昌pin　po］aI・iヱation

　この領域で，もっとも特徴的なことはマグネテ

ィックポーラロソは狭いバソドの極隈で不安定に

なるということである．これは通常のフォノソポ

ーラロソとは，本質的に異なっている．フォノソ

ポーラロソは狭いバソドの極隈で安定になる．こ

・の差異は，電子のスピンの量予効果（s舳％）にょ

るものである．またこの領域では，電子のスピソ

は，局在スピソの向きにほとんど完全に向いてい

るため，S－f交換相互作用は筒在スピソを分極す

る力にはなり得ない．今の場合，局在スピソを分

一極Lているのは，電子のtransfer　energyであ

る．

　図4，5，6に厳密た蕎千算の結果が示されている1

本質的な点は，上に述べた定性的な議論と一致し

ている．しかし，ポーラロソの半径が小さくなる

と，上の考察で無視した境界の効果が効いてき

’て，詳綱においては幾分異なる．

　この領域のポーラ肩ンは，結晶および磁気構造

。に敏感であった．したがって次にわ・C・C磁気構造

を持った反強磁性体の場合を考える．ただし，電

O．3

0．2

O．工

“
■導凸鴫
1 3　　　　4

　　　1キ〕

ザ告・ll1

πolud1㎎thet岬㏄nt是r

plan巴

oent｛r

f・r出巴・抽a・ti蘂g

c巴旧tEr

n

　　　　　　　　　　　　鍵騨幽→》
　　　　　　玉　　　2　　　3　　　4
　　　　　　　　　　　　　　　　　（斗）

　図一6f．c．c一反強磁性半導体中におけるEo＜互Sの場

　合の厳密な計算結果．計算に用いた物理的バラメ
　　ーターの比が図中に示されている．緕合エネルギ
　　ーは図5に示してある．このポーラ冒ソは，安定
　な頒域の境界に近いもので，かなり大きな異方性
　を示Lている．さらにパソド幅を狭くすると，異
　方栓は増しポーラ肩ソは不安定になる．

子のtransfer　matrixは最近接原子との間のみ

にあるとする．

　C）　最近接跳び移り積分を持った体心立方反

強磁性体凪》∫∫における性質のすべてが，前述

の〃．c．の場合と同じである．

　さて凪《∫sにおし’・ては，ろ．c．c．構造なのでポ

ーラロソは立方対称性を持っている．したがっ

て，ニネルギーは次の式で近似される．

ト（・÷）凪…／

　　　　十戸ノS呂（1＋cos2φ）　　　　　　　　　　（3＿］一2）

　この式は，∫・c・cの場合の対応する式式（3－7）

とは，面内の電子のtransferが存在しないとい

う点が異なる．式（3一ユ2）から次の結論を得る．

　ユ）E。〃S2＞（7望・5／31・畳）c1・5≡25cI・5

　　／一・　　　　「

二㌻；ギ｝ぐ1岬）
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2）　　j，o／lS2く（7里・5／31・5）o1・5

　　　　　　31・5　E．
　　COSφ＝　　　　一　　　　　　7里・5む1・5∫∫空

F万
　　　　　31．5　易2
亙戸■2・1・、…酉＜0

（3－1雀）

このことから亙o〃S宮が25c1・5より大きい時は，

ポーラロソは大きいポーラロソとなり，ポーラ瞑

ソ内都では強磁性的な磁区を持ち，γはE。＞∫s

における式（3－5）と同一の式で与えられる．μ．c

との相異はE。〃S里が25c1・5よりも小さい跨に現

われる．最近接tranSferを持ったあ．C．Cでは，狭

いバソドの極眼でもポーラロソは安定である、さ

らにこの領域では，ポーラロソ内都の局在スピソ

は，強磁性的にそろっているのではなく式（3－14）

に与えられるように傾いてくる．一方ポーラロソ

の広ろがりは式（3一ユ4）に与えられるように，他の

物理的バラメーターを変えても変わらない．

　小さいポーラロソ（Sma11PO1amn）の領域で

は，上で周いた連続体モデルは良い近似でなくな

る．したがって小さいポーラ回ソの極限として次

のような状態を仮定する、

　電予は束縛中心とその最近接原子まで広ろがっ

ているとし，東縛中心の周在スピソのみが2軸か

ら角度θだけ頓いているとする．この時，状態は

厳密に解けて

　　Eゲ21∫（∫一∫芭）十〉（尾ε〕壇十（肥汗

　　　　一へ／雄2＋（∫8）2＋〉雇ブ1（r汀

　　　　　　　　　　　　　　　　　　13－15）

で与えられる。εはtranSfer　integra1，2は最近

接原子の数．S岳＝ScOsθ．

　狭いバソドの極限の条件のもとに，上の武は次

のように近似される．

　　　　2一王凪雪　　至　E02
　　亙型＝万了凹亙亙　　（3■ユ6）

屯
。、↑

0．1

中。

些一。．…少一・・．1
　上S　　　　　JS筥

　具コ4．98其10屯

　IS
　ω←）（ト〕舳州÷）

＼刈
　　　　　　　　　　　→
　　L0　　　2．C　　　3．O　Rn
　　　＼　　　　　　　　　　　　111．
←←）　　1一）　　　　　　　　刮

H　←）　　（・）

↑　㌣・・1・・㌣1…

“∴∵∴∴

い　　　＼＿LL↑↑

↑

い

1』　舳　　3・O怜，
岬　　　、　　v
H　H　H　（b）

㌣・。1・・㌣，一・．1l

〃U、川／
　　　　　　　　　　　I　L　　　l一一》
　　　　　　1．0　　2．0　　3，O　R・　　　　　　　　　　　　　　　　　1イ）

　　　　　　　　　　　　　　（C）
　　　　　（一一）　　　←〕　／一一；

図一7b．c．c．反強磁性半導体中におげるEo＜ISの
場合の厳密放計算緕果．図7（a）は，大きいポー
　ラロソから小さいポーラ脾ソヘと移り行く状態
　を示している一図7（b），7（c）は典型的な小き
　いポーラ冒ソを示している、X及び実線は電子の
　波動閥数に対するもので，その意味は翻3の説鯛
　と同じ．矢印は，周夜スピソの頓きの方向を示し
　ている。Z方向が縦轍，X方肉が機靹である．図申
　の（令）あるいは（一）は，その楮子が完全な反強磁

　佳体の場合，上向きあるいは下向き都分格予に属
　することを意殊する

したがって，われわれは，この武から狭いバソド

の極眼に対するポーラロソの安定条件

　　　　　　　1
　　∫∫2ノ∫∫＜　　　　　　＝0018
　　　　　　8（卜王）

を得ることができる．

（3－17）

　大きいポーラロソから小さいポーラロソヘの遷

移の状態，および小さいポーラロソに対する厳密

な計算繕果が図7に示されている．ゐ．6，0．の全域

におけるポーラロソの安定条件は，図8に見い出

される．そこからわかるように，狭いバソドの極

一45一
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Eo

lIS
5　ユ
　2、
　・4　　　　　　　　　　　Ep　　　　　　　　　　　　1…＝K

　．3　　　　　　　　　　　　1：K＝0
　　　　　　　　　　　　2：K＝一0，05
　　　　　　　　　　　　3：K莇一〇．！　　　〕
　　　　　　　　　　　　4：K＝一0．25
　　　　　　　　＼
　　1　　　　　　共＼
　　　　　　　　　　　　＼坦
　　　　　　　　　　　　　　　＼唖　　jS・

　　　　　　　0．Oユ　　　0．02　　　IS

　図一8電予のtransfarが最近接原子童での場合の
　　b・c・c．反強礎性半導体中のポーラ博ソの等エネル
　　ギー線を，（EoμS）一（JS2／IS）面に描いたもの．

　　Ep三〇に対応する曲線が安定条件に対応する・

限では∫S2μSく0，024で安定である．これは，式

く3一ユ7）と良く一致している．式（3－17）がこの値よ

り小さいのは，電子の広ろがりを最近接原子まで

と仮定したからであって当然のことである．ポー

ラロソの広ろがりは，図9に与えられる．上述の

定性的議論と非常に良い一致を示している．また

図gあるいは式（3－14）からわかるようにマグネテ

ィックポーラロソにおいては，音響的格子ポーラ

’ロソにおけるようなひとつの格子位置に局在した

小さいポーラロソは存在しない．マグネティヅク

ポーラロソは，その小さいポーラロソの極隈にお

Iいてさえ，少くなくとも最近接原子まで電子は広

ろがっている．ひとつの格子位置に局在した場合

1は，もはや局在スピソを歪ませることはできず，

　　　　→（ただしSは古輿スピソ）tight　bindingにおげ

るfree　stateの基底にほかならない．

堵　　　　　。：知・・1
　　　　　　　　　　　　　　　o　：　　　・O．952

．3

12

ユ　　＾　・

X：　　O．7ユ4

△l　　O．357
a　．
O・　b．297
も．．

O・　g・螂

εl　O．0？2

1　　2　　　3　　4　　　5　　　6　　　エ
　　　　　　　　　　　　　（紺

図一9電予のtranSferが最近接原子までの場合．の
　ポーラロソの有効半径Rを格子定数aで割った健
　を，横輸を（Eo／JS2）ユ／5で描いたもの

　われわれは以上，∫．clc．ろ．ε1c．との場合で，電

子のtτanSferが最近接原子までの場合を扱っ

た．実は，これは，面内（局在スピソのそろって

いる面）と面間の電子のtranSferの比がヱ：ユと

0：ユという2つの極隈に相当している、実際は，

この申間に存在する．この状態は，たとえば，

ろ．C．C．の磁気構造で電子のtranSferを次最近接

原子まで入れることで実現させることができる．

　この時E。＜1sに対して

ぺ弁一（・一ナ）凪…／

　　　十戸ゾSヨ（王十cos2φ）　　　　　　　　　　　（3－18）

ここで亙・は次最近接原子（面内）への電子の

tranSfer　energy，E・は最近接原予（面間）への

電子のtransferenergy．式（3－18）から以前と同

様にして，安定条件は

　　　　　　　52・5
　　五〃S里＞　　c〃・5瓦／凪　　　（3－19）
　　　　　　　2

で与えられ，その様子は図10に示されている．

t（三Eユ胆筥トユからま皿0に移るにつれて，安定

領域は矢印の方向に動き，ポーラロソは安定化さ

れる．

　土
　　IS

　　　　fI・ee　　state

・・H－t・・pP・d　　t＝五・

　　。t．t．　　　　　E空

t＝1
〆　　　　　　　　　　　　　　　t：O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　JS≡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　下

　図一至O　b・c・c・反強磁性半導体中における安定なポ

　　ーラロソに対する存在条件の定性的な図．面内と
　　面閻の電子のtransferenergyの比t妻Eエ価が
　　t＝1からt叫0に変わるにしたがって，存在条件
　　は矢印の方向に変化する

　しかし注意すべきことは，狭いバソドの極隈で

は，オ＝0の場合を除き，マグネティックポーラロ

ソは不安定になるということである．

　以上，われわれは自縄自縛したマグネティック

ポーラロソを扱ってきた．そこで．は束縛の原因

はS－f交換相互作用（E。《∫Sでは，直接的には

trapsfer　n1atrixの再規格化が原因なのだが…・）
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硫化鉄に関する研究

であった．しかし現実の結晶で，何んらかの欠陥

が存在すれば，電子に対してクーロソ型の束縛ポ

テソツヤル（γ。）が働く．ユ宮〕この場合は，クー艀

ソ項までHam亘1tonianに入れて考えたけれぱな

らないが，おおまかにいえぽ，S－f交換相互作用

が兀より大きけれぱ，土に述べた性質は，ほぽ

そのまま当てはまる．γ。がs－fよりも大きい蒔

は，まずγ。で凍縛され，（特にγ。が比較的浅い

場合は）広ろがった電子の波動関数が周囲の局在

スピソをそろえる．したがって，この場合もマグ

ネティックポーラロソ的な性質が存在していると

考えられる．

　磁性半導体においては，かなり犬きたs－f交

換相互作用が期待される．ここでは，伝導電子と

局在スピソの相関の間題のひとつとして，反強磁

性半導体申におけ一るマグネティックポーラロソに

関して，物理的なパラメーターの変化にともなう

ポーラ回ソの状態の変化，および安定条件を申心

にして論じた．マグネティックポーラロソの輸送

現象や，それの存在することによるスピソ波の変

化等，多くの間題がほとんど解決されておらず，

これからの間題として残こされている．また有隈

温度の間題は，本質点に多くの困難を有してお

り，特別の条件の下でも厳密解は期待できないと

思われる．したがってEo》∫SとEo《肥の2っ

の領域に分けて解くことが考えられる．1茗〕凪～1S

の領域はかなり複雑で，E。＞∫sと亙。＜∫sとから

の拡張として考えるのもひとつの方法であろう．

　なお，詳綱は，Jouma1of　The　P血ysica1

Society　of　Japan，Vo玉．33，No．3（1972），602
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