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1．研究概要及び構成

　1．1研究概要

　本報告は，第2研究グループが昭和52隼度より

5年間にわたって行ったr複合チタソ硫化物に闘

する研究Jを申心とする遷移金属硫化物の研究に

ついて述べるものである．

　Ti－S系の研究には大きく分けて二つの方向が

あると言える、一一つは麟状遷移金属カルコゲナイ

ドMX2（M＝遷移金属，X㎜S，Se，Te）におい

てTaS2，TaSe2，NbS2，NbSe2たどがパソド構

造や電荷密度波（CDW）籍，物性的な面で研究さ

れていて，これらの化合物群の中におけるTiS2の

泣置づけであり，層状構造の中のファソ・デル・

ワールス鰯闘へのアルカリ金属イオンのイソター

カレーショソたどが更に閥題となって来る、他方

は，これらよりも相平衡，構造，多形などに重点

を置く研究で，安定相の存在領域，硫黄原子の充

翼状態，丁順予の秩序状態などが問題となって来

る．

　前者の研究の方向としては，現在，各所で行わ

れている多数の物性1灼研究及びイソターカレーシ

ヨソの研究がそうであり，枚挙にいとまがない．

ここでは二，三の総含報告の文献1～5）を挙げるに

止める．研究室の例としては，アメリカのExxon

杜，Be王1杜の研究所，我禺では東大，物理工学の

蘭中研究室たどがその例で，その他多くの研究室

がある．

　後者の研究の方向としては，圭なところとして

は，フラソスのENSCP（Eco王eNat三〇na互Supe－

r三eur　de　Ch三㎜ie　de　Paエis）の研究室，オラソダ

のグ胴ニソゲソ大学の無麟化学教室，我禺では東

］二大，化学工学の谷口研究室たどがある。我λの

研究グループも，前者の研究方向の趨勢を意識し

つつも，後者の方向で研究を行って来たと言え

る．両者の方向はしかし，無関係ではなく，互い

に禍関するものである．

　チタソの硫化物（TiS－TiS2の頒域）はNiAs型の

TiSからCd玉2型のTiS2まで，S原子が密充旗する

間の八面体空隙の中にTi原子が入る幡状構造をと

る．丁三の鰯について見てみると，可能な位一置すべ

てが満たされている麟と，それらの位置がすべて

は満たされてはいたい鱈があって，その場合も，

空孔とT1原子の存在が■秩序化されている場合

と，それらに，ある範鰯の秩序度がある場合，あ

るいは無秩序に存在している場含とがある・Sの

密充撰の状態も，六方密充蜘こ似た場合と立方密

充填に似た場合がllld現し，それらの出現も規則的

である場合と，ある確率をもった規則性を有する

場合とがあり，これらの事柄がこの系の安定梱の

存在に複雑な様梱を与えている一

　TiS2の場合には，S層の問に，理想的にはTiの

存在しない層が存在するわけで，二つのS鰯がフ

ァソ・デル・ワールスカで結含され，その働帥こ

uなどのアルカリ金属やピリジソなどの有機分子

をイソターカレートすることが可能で，イオソや

電子の出入が容易で，電極材としての利窺を帥勺

として，各方面で研究が行われているが，このた

めにもT1－S系化禽物の上述の複雑性を理解する

ことが粁要である、

　前述の，後老の研究方向においては，19世紀か

らいくつかの報文が出ているが，ここでは，現代

に直接蟹多饗を及ぽしている1950年代後半からの論

文を挙げてみる．

　Hahn＆Barder（1956）吾まTiS，　Ti3S42更0ごTiS3

の格子および構造の提■糧を行い6），Wadsley（19

57）はこれらのTi1斗エS2（0．2＜ユ＜1）において，

Tiの満たされた履と空孔の存在する層が交互に

積み璽なったモデルを立てている7）一ほぼこの組

成領域における超構造についてはBartram（1958）

が初めて見幽して，大きた単泣胞における構造解

析の緒果を述べている8）．獄2S／H2のガス圧コソ

トロールによるTi－S系の熱力学自勺研究がAbend一

。othら（1959）によりたされている9）．1960年代初

頭にたると，フラソスのENSCPのJeanninらの

Ti－S系化合物の不定比性についての仕薙がTi2S3

（1960），TiS－TiS2（1962，王963）についてなされ

ている10～I3）．またこの頃オラソダのGエoningen

大学で醐nk，Wiegers＆Je11inekによるTi5S8の
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構造の研究（1966）1遅）及びWiegers＆Jel1inekに

よるTi3S4及び丁王4S5の構造の研究（！970）15）があ

る．ここで彼等は，空孔を含むTiの層は一層おき

のみではなく，他の場合もあり得ることを述べて

いる．またこの頃，Norrby＆F工anzen（！970）

のT12一÷ユS－1の構造精密化が行われ，Wads1eyの結

果を支持している16）．

　互970年～こたると，流述のENSCPのグーループ

で研究が盗んになる．まずTronc＆Huber（19

7！，！973）がT1S1．70近傍において王2H，48R，

8阿，10Hのポリタイプを報雀・している1711昌）、この

千菱，Legen（王工eヨMoret，Tronc＆Huber（1975）

は，いくつかの多形が共生している結i．鴉にX線東

をしぽって照射するカメラを鯛発し］9），菱面体品

系のポリタイプ！2R，2岨等について報告してい

る（1975）1o）．そして，12R－Ti8Sユ2の構逢’の糖密化

を行っている（ユ975）2王）．その後，電子線回折とX

線1竈］折；二表われる敵漫微乱の研究により，この原

困は部分榊二満たされたTiの鰯内の短範関ヨ秩序

であるとしている（！976．1977）22～24）．更に彼等

は2奴の構遺を解析し（1976）25），26Rについて新

しい機造解析の方法を叙述し（ユ976）26），六プテ品系

のTi－S系化余物のポリタイブの生成メカユ．ズム

について論じている（王977）27）．また，1膿と王8H

のポリタイプの構造の僻究（王978）28）や，Tiユ→、エS2

ポリタイプ1こおける二次元モデルの計錬機シミュ

レーシ三1ソ（！978）29），また4F至タイプを熱した場

合のポリタイプの変化の遺求（王980）30）を行ってい

る・また，この頃から，我々の’研究グループから

の論文も出始めているので，それら対するコメソ

ト（！98C）3］）も熾している．最近は彼等はTiユ．083S2

の構造解栃（！98ユ）32）や，Ti－Ti・楯互作燭につい

て論じている（！98ユ）33）、

　我副こおいて惇，ユ970年に東北大，金研の竹内

　勝凪二よるTiS2欄の欠舳；藩造，　　　　・磁気

的特性及び平衡硫黄圧の統計熟力学i灼研究の三部

作があり34～36），丁壬S2．oolこおいても2．7％のTiが，

Tiで沸たされた鰯から空孔を・念む胤二移ってい

るとしている．また秋1ヨヨ大の菓隊の微沓37）もあ

る．Ti－S系の梢平衡については東工大・谷1コ研

究室において鍛近研究が行われている（！981．

1982）3s！39）．

　；成分系のM－Ti－Sにおいては，P1ovnickらの

研究（王968．1969）40・千i），高橋，．山田らの研究（19

73）専1），村中らの研究（1973）43～46）童たDanotらの

研究（互974）47～49）がある．Mがアルカリ金属の場

合のイソターカレーションの間題は，先に述べた

ように多数の論文があるのでここでは列挙しな
し・．

　Ti－S系の相関係については，先に述べたJeI1i－

nekら50・…4），Abendro吐らg），Jeanninら三1）による

安定櫓領域の存在の不一致の解明を一つの目的と

して我々のグルーブは研究を闘始した。

　・先ず，TiS2相の化学輸送の報告（1977）51）及び

TiSエ（エ撹王．40～1．70）にVを添加して行った場

合の化学輸送の状況（ユ978）52）の報告の後，Ti2S3

の4H。ポリタイブの趨構造（4H）2，（4B）3の報告

（王979）53）を行った．これらは童た高分解能電予顕

微鏡により構造概察も行われた（！979）54・55）．更

に，積鰯不整を有するTi－S系化合物の粉末X線

1亘断バターン；’二見られる，特定の指一数のピーク幅

の広がりを解析し，稜臓不整の様相を解明する理

言紛約な苧卜算がなされた（1980）56～58）．　ポリタイプ

の生成については，6R型のTi2S3が発見され（19

80）59），2E型の超構造の（2H）2型丁三Sユ．62が高分

解能電子鎖微鏡により擬察され（1980）60），2H型

のTiエ十エS2（π＝O．1互一0．33）についての報告（19

81）6三）がある、更に，12R型のTi5S8が単一棚とし

て合成され（1982）62），また！2R及び6Rの短範鰯

秩序を有する超構造についていくつかを拙企1した

（1982）右3）．これら柵璃係及び多形の報告の他に

（V，Ti）3S4の局都磁気モーメソトの生成に一ついて

の報告（！98王）64）等がある．

　以上，Ti－S系を中心とした欄閑係，多形等の

■1杖界の研究状況を概繍した、かなり注意はしたつ

もりであるが，重要な報文の見落し磐がある場合

は本章執筆者の賓である。これらの研究は，始め

に述べた第一の研究方向，すなわち物性及びイソ

ター一カレーショソの研究へも反映して，電極材料

等，有∫掲な材料・の闘発の基礎データをなすもので

ある．

　なお，後続の章，節において，各執筆老が，不

定比性の表示をTiS．。，Ti王→．エS2等の型で書いてい

るが，それらの表記をあえて統・一・はしなかった．

必要な場合は換算をして読まれたい．

　また，無機材質の理解のために，グループ活動

において若干の関連物質についての研究も行った

が，それらについては本文としては取り上げず，

一2一，
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　　1．2　研究グループ構成員

　複合チタン硫化物（MエTiJ」S2）研究グループの機

成員ならびに客員研究官の官職，氏名，任期は次

のと1おりである．

第2研究グループ　　　　昭和52年4月発足

総合研究官

　」ll　E日　　　　功　（臼召羽］52年4」ヨ～57勾三3J弓）

主任研究官

　芝田　研爾（昭和52年4月～57年3月）

　石芥　紀彦（ヨ沼和52年4月～57年3月）

　中沢　弘基（沼和52年4月）

　　　　　　　　　　（昭和52年5月超高圧カステーショ

　　　　　　　　　　　ソヘ）

　和困　弘昭（’ヨ掲和52牟4月～57年3月）

　小堅細みつ子（昭和52年4月～57年3月）

　　　　　　　　　　　（昭和53隼1月主任研究官）

　佐伯　蔑宣（昭和52年4月～57年3月）
　　　　　　　　　　（’ヨ握和54年！月主任研究官）

　野崎　浩司（昭和52隼4月～57年3月）

　　　　　　　　　　（昭和54年10月主任研究官）

客員研究官

　桂　　　敬（昭和52年4月～53年3月）

　国谷　保雄（昭和53年4月～57年3月）

　溝口　　正（同召和53年4月～57年3月）

　中平　光興（昭和52年4月～57年3月）

1．3　不定比化合物研究会

■年月日 議　　　　　　　　題 出　　　　　席　　　　　者

…≡

20152－9・8
■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上　1－Predict三〇n　PossibiI三ties　in　So1id　State

P．HagenmuHer（フラソス，ボルドー大学）

Che㎜ist・y J．M．Dance（フラソス，ポルドー大学）

G，SicIet（フラソス大使館・科学アタッツェ）

中平光輿（弼山理科大学）
2亙152．王1．16　；

遷移金属硫化物の含成について 大政正閉（筑波大学）
留1濁和璽（東京大学大学院）

22153．5．ユ1 欧米における化掌輸送法の概究の現状に 国谷保雄（山梨大掌）
ついて

23
■ 53．5．29 蔦分解能電子顕微鏡による最近の研究 飯　鳥　澄　努（アメリカ・アリゾナ州立大学）

24 53．ユ2．12 パルス中性予源による物性研究 石州義和（東北大学）
■

■ 渡辺　昇（東北大学）
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囚 魑　　　　　　　　f土1
　　　’’／

21；ll・1いlCh栂・・i・h・h佃・i・…f・…一

　　　　1　　　1州㎝m芒t齪一彗

　　1．4　執筆分担

　　本鞭沓はグループ員全．負が分担して執筆した一

各担止当区分は次のとおりである．

第ユ輩川犯功
第2章2．1．互～2．ユ．42．1．6佐伯　昌宣

　　　　　　2．！．5　小野田みっ予

　　　　　　2．2　　琢「1臼ヨ　　弓ムl11召

　　　　　　2．3芝11臼研爾

　　　　　　2．4　小野胴みつ子

第3章佐伯　昌宣
第4章　4、王～4．2　小野田みつ子

　　　　　　4．3　月〕王玉　　功

　　　　　　4．4～4．5　石井　紀」彦

第5章．野崎

第6章川田　功

席　　　　　猪

1新村　雄（災北大学）

J－Rouxe1（フラソス，ナソト大学）

・l1l　・光興（剛」憂星科大学）
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2．相平衡の研究

　2，1T三一S系の相関係

　2．1．1Ti－S系の頼平衡

　2．1．1．1　はじめに

　前節で述べたように，チタソー硫黄系の相図に

関しては，いくつかの轍告があるが，その結果が

不一致のために二信頼するに足る相図は，未だ確立

されていない．この不一致の原因として，次の二

つの可能性が考えられる．（1）もし，硫化チタンの

相間の転移が著しく緩慢であれぼ，平衡状態に1達

し難い．それ故，同じ状態に傑持しても，試料の

合成径路に依存して異った梱が存在し，不一致の

原因となる可能性がある．（2）一番冒の場合とは逆

に，もし相間の転移遮度が大きけれぼ，高温状態

から室温に急冷した場合，高温状態が正しく凍結

されない、そのため急冷速度の棉異により，緒果

が不…致となる可能性がある．

　従来行なわれた研究では，チタンと硫黄を石英

ガラス管に輿空封入し，高温で反応させた後，室

温に急冷して，組成と構造が調べられた．そのた

め，（ユ），（2）の何れかの原風こより，相図の緕果に

不一致が生じたと考えられる．ここでは，上述の

二つの原困の可能性を排除するために，高温状態

で熟天秤を燭いて，1n・Situに平衡硫黄圧（P董2）と

組成の関係を測定し，相関係を調べた．（（2）の可

能性を排除）、又，出発物の組成や構造を変えて

実験し，同じ1〕き2で，同じ組成と構造が再現性良

く得られるか否かに留意して，すなわち，平衡に

達していることを確認して，この系の相関係を調

べた（（王）の可能性を排除）．その結果，TiS至、3r

TiSユ．g6の組成間の相凶を確立し，同時に，従来の

相図では轍告されていないチタソ原子の繭内規則

配列による新たな相の存在を轍告する．

　2．1．1，2試料⑳合成と化学分析

　熱天秤測定に用いたTi2S3（4H型）とTiS2（2H型）

は，次のようにして合成した．チタソ金属粉末

（純度99．O％）と硫黄（純度99．9999％）を計算量秤

量し，石英ガラス管申に真空封入し，350℃互日

加熱した後，室温に坂り出した．この試■料を粉砕

し，蒋び石英ガラス管中に輿空封入して，徐刈こ

昇温し，900C，3F暇反応させた後，水中に入

れて急冷した．

　このようにして合成した試料の組成を決定する

ために，約0I5gを石英ルツポに入れ，空気中で

80C℃，1日間加熱して，Ti02とし，その重量か

らチタソの鐙を求めた．一方，試料の採取量か

ら，チタ1■の量を引いた値を硫黄の量とした、試

料の組成をTiSエで標示した場含，定最分析の再

現性はエ＝±0，003であった．この分析法の妥当

性を確認するために，チタソと硫黄を他の分析法

で定最し，比較した．最初，チタソを酸化遺元滴

定で定量し，次いで，硫黄をBaS04として，沈澱

させ，その重量から硫黄を定量した．その結果，

Ti02とする方法よりも，エの鰹で0．01だけ硫黄

豊竃組成となった、この値は誤差範囲以上ではあ

るが，Ti02に酸化する重量分析法が妥当である

ことを証蝪している．以下の実験では，すべて，

Ti02に酸化する方法で硫化チタソの定量分析を

行った。

　2．1．1．3．平衡硫黄圧（戸ち里）の測定

　このように・して合成し，化学組成の決ったTi2S3

（4H型）とTiS2（狽型）の巧2を測定した。チタソ

豊蜜組成の戸書2は，H2S－H2混合気体法により測

定し，硫黄豊當組成は石英ブルドソ管法により測

定した．以下に二，これらの実験方法について述べ

る．

　1）H2S－H2混禽気体法によるPき2の測定

　図1に示したように，石英パネ秤り（感度＝6

㎝1／g）に吊した石英ルツボ；二，試料約2gを入

れ，これを900℃に保持した縦型電気炉に入れ

る、電気炉の下方から，種々の混合比のH2S－H2

を2，5cm3／秒の速度で導入する．試料は気櫓中の

硫黄圧と平衡になるために，硫黄を吸収，又は，

放出して，重量が変化する．この試料の重鐙は，

石英バネ秤りの伸びをカセトメータで読みとるこ

とにより秤られる．このよう1二して汲1定した

H2S／H2の比と試料の重鐙の関係から，Ti－S系の
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一今H呈S－H2

石炎スプりング

バフンス

←H2S－H2

図互　H．S－R2混含気体法によるP書里浪淀装灘

pき。一組成の闘係を求やた・ここで・気榊オニーの硫

黄圧は，H2S旧2の割含と熱化学データ（JANA・

F）1）を用いて計算した．

　この案験で試料が周鯛の雰魎気の硫蜘ヨ三と平衡

に達しているか否かの判定は，次の方法で行っ

た．（！）試料の’璽鐙が時間とともに変化しない．（2）

硫黄過剰総成の試料から1士1発し，それを脱硫して

も，或いは，チタソ鐙當組成の1武料から出発し，

それを硫化しても，同じ硫黄圧では，肝＝司じ組成に

たることを鋤董言忍しナこ。

　硫化チタソは，非鴬に酸化され易いので，実験

に燭いる水素や硫化水索巾の酸素及び水分は，充

分に除去しなけれぼならない．水菊11・1の不純物酸

素は水にし，又，水素や硫化水素中の水分は，五

酸化燐により除去した．もし，この燦作を行なわ

たければ，400。～500℃一数時間でTi02が生成す

る．一岨生じたTi02は，900℃，H2S－H21幸1では

容易に硫化されないので酸化物が生成しないよう

に一注意しなければならない．我・夜の実験では，実

験の最初と最後のP童2一組成データが，良く一致

したので，実験中に二酸化物が生成したとしても秤

鐙の誤差範囲内であり無視できる．

　2）　石英ブルドソ管による1〕き2湖定

　硫化チタソの硫黄豊寓級成のP島は大きく，一ヒ

記の豚2S羽2混合気体法では，測定不可能である．

そのため，各撤凌で試料が示す全圧を石英ブルド

ソ管で湖定し，この随を1〕董2とした．次に，この

方法による1〕島の測定方法を述べる一（1）1雲12に示

　　　　　　　　　　　　　　　　　｛
■o

　膏軒　斗　□　「r

←e

　　図2　石災ブルドン管法による㍗誉筥郷定装灘

した石英ガラス製のブルドソ管のaの部分を真空

にし亨900℃，3時闘加熟して，石英ガラス表獅

に付着・している水分を除去する．（2）室温に冷却し

てaの部分に，試料約王．09を入れ，bで奥？；蔓封

入する．（3）aの都分を炉に入れ，温度を上げると

硫化物から椥青はれる硫黄ガスのために，内1ヨ三が

増大し，針dが1＝i二1心、［匁から変位する．この針を元

の位’馴こ返すために二9から空気を導入し，aの内

圧と外圧を均禽わせ，その外圧をマノメータeで

読みとる．これが，淑度τで硫化物掘が示す全圧

である．この全舵は，硫黄ガスS三（！≦｛≦8），

T1蒸気，硫化チタソ蕉気等によるものである．し

かし，1000℃以下では，チタソや硫化チタソの蕉

気圧は無槻できる2）．又，70C℃以．1二，　1」気月三以

下では，S2以外の硫黄分予の圧力も無視でき
る3）．それ故，測定した全圧はS2分子だけに二よる

ものであり，硫化チタソの！〕童2である．この方法

で測定した硫蜘1Eが固体硫化物と平衡か否かのチ

ェック争よ，f氏も駐狽画カ・ら昇濾Lしても，高証置鮒力・ら匿縁

温しても，同じ濫度と組成で同じ硫糞圧になるこ

とにより行った、こ二の方法により渕定した繍果を

1望珪3セこ示づ一．

　2．1．1．4丁呈S1．38－丁主S1．g6の組成範圏に存在する相

一7一
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図3　石英ブルドン管法により汲淀1）差空一混度の関係

E一

ω

Yヨnτi1＋ΨS2

　140　　　　160　　　　1，80　　　2．OO

　　　X　i・〒iSx

図4　P差里一組成の関係

　上述した2方法によりTiSユ．38－Tisユ．g6の組成範

鯛の珊ゲ組成の関係を測定し，図4に二示した一

TiSユ．38よりもチタソ豊富組成では，平衡に1達す

る速度が小さく，又，硫化物の蒸発のために・正確

な値は得られなかった．TiSユーg6よりも硫黄豊富

組成では，珊2が高く，測定不可能であった。図

4から，この組成範囲には，次の4つの相が存在

することが分る．（・）～T1S1，475，（b）TiSユ．483～TiS

ユ．535，（・）TiSユ．550～TiSユ．730，（d）TiSユ．8ユo～．次に，

これらの相の構造を述べる．

　（註）T1S1．蝸よりもチタソ豊富組成

　TiS1．38－T｛S王．蝸の組成の試料を室温に急冷し

て，粉末X線回折を測定した結果，これらの構造

は従来報告されているTi2S3（4H型）と同じであ

った．しかし，この試料の電子線回折測定では，

c軸に平行な入射線に対して，超構造による回折

点が観測される．この超構造の単位格子を六方晶

一　8

　　　　第31号

型にとると，格子定数αは，元のTi2S3（4H型）

の■百倍である．次にc軸に垂直な入射線に対し

て，趨構造による圓折点は，その一点列に沿って広

幅化を起している．このことは，チタソ空孔は面

内で規則酉己列しているが，。軸に沿った方向には

短距離規則配列していることを示している、この

構造を4H－PH1／百α1／百α（S星O）と命名し，構造

の詳細は在．2節で述べる．

　（b）丁三Sユ、483－TiS1，535の組成範魍

　この組成範囲の試料のX線回折は，Ti2S3（4H

型）の固折ピーク以外に，いくつかの小さなピー

クを示した．又，電子線回折も超構造による回折

、1絞を示した．これらを詳細に二検討した結果，硫黄

の配列は，Ti2S3（4H型）であるが，上記（a）の4H－

PR■百α■百α（SRO）型とは異ったチタソ空孔の

規則配列による新しい構造であることが判明し

た．さらに，この組成領域内の種々の組成の粉末

X線i亘断測定と電子線固折測定の結果，この組成

範囲にはチタソ空孔の醒列の仕方の異った2つの

構造の存在が判明した．これらの2つの構造を
（4H）2，（4H）3と命名し，その詳細な構造は，4．2節

で述べる．

　しかし，図4は，この組成領域（TiS1．棚一TiS

ユ．535）に2っの相（4H）2と（4H）3の存在を示してい

ない．900℃で急冷した試料の粉末X線回折測定

によれぼ，（4H）3はTiSユ、50に極く近い組成でのみ

得られ，僅かでもチタソ豊富組成，或いは，硫黄

豊富組成に・寄ると（4H）2と（4H）3の2相共存の試

料が得られた．又，TiS王．48～TiS至．4g，TiSユ．5ユ～

TiSユ．52の組成では（姐）2が得られた．それ故，

（4H）3の存在については，次の2つの可能性が考

えられる．（玉）900℃で（4豚）3はT1SL50付近の非常

に狭い組成範囲で存在する．しかし，図4では実

験誤差のために存在範囲が明確に表われていな

い．（4H）3のチタン豊富組成側と硫黄豊當細成側

に（蝸）2が存在する．（2）900℃で（b）の全組成領域

は（4H）21掘であり，（蝸）3は存在しない．しか

し，900℃以下の温度では，TiS王．50の組成で（4H）3

が安定に存在する、我々の実験では，試料の急冷

が完全でなかったために（蝸）3型が得られた．

　上記の何れの可能性にしても，（姐）3は非鴬に

狭い細成範囲で存在するので，チタソと硫黄を混

合して合成する場合には，蝉．一相として得るのは

困難である．しかし，封管の化学輪送法で結晶育
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成すると狭い組成範棚1で存在する（4H）3も，しぼ

しぼ単緕脆として容易に得られる．

　（・）TiSユ．550～T1Sエ．730の組成範1亜日

　急冷誠料の粉來X線回折と電予線回折測定か

ら，この組成範囲の考目の構’造は，従来丁三2S3（4H

型）として匁1られている構造と同じであった。趨

構造の存在は，みられなかった．

　（d）　TiSユ．8至oよりも事流宝遊姓篤’総U戎

　この禍は，。亡く突1］られているTiS2（2H型）棚で

ある．

　2．1．1．5　Ti2S3（4H型）と丁呈S2（2H型）⑳相境界⑳

　　　　決定

　1土1発物としてTi2S3（4H型）を月ヨい，Pき2一組成

の関係を測定するとlog1〕き2颪一L64以下，すなわ

ち，Ti2S3（49型）が安定た総成頒城では，硫化物

は周幽の硫黄雰醐気と容易に平鰍こ二達する．Lか

し，logぺ。竺一1．64以上になると硫化物が硫黄を

吸収，又は，放出する速度が著しく減少し，・平衡

状態に達し難くなる．これらの試料を急冷して粉

末X線固折測定するとTi2S3（娼型）とTiS2（2H型）

の2相共存であった．すなわち，Ti2S3（4駆型）梱

を脱硫した場合，1og1〕き2＝一1．64で，（或いは

TiS呈．73の組成で），TiS2（2H型）が生成し姶める．

しかし，転移連度が小さいために，平・衡に二達し難

く，！〕き2一組成図の1牟に2梱共存領域を意味する

平坦た部分は観測されたかった．

　次に丁三S2（2H型）から出発して，1〕き2一組成関係

を調べた．椛述のT12S3（4H型）からたl1溌した場合

と同様に・王ogP童r－1・64以下になると（あるい

はTiSユ．8ユよりもチタソ豊竃組成になると），周囲

の雰囲気から硫黄を1吸収，又は放出する速度が著

しく低下し，平衡に達し難い、粉末X線回折湖定

の結果，この試料は，やはり，TiS2（2H型）中に

Ti2S3（4H型）が生成し始めていることを示してい
る．

　上述のように，T12S3（4H型）一TiS2（2H型）の

転移速度が極端に小さいために，平衡状態下で欄

境界を決定し得なかった．しかしながら，Ti2S3

（4駐型）から硫化しても，あるいは，TiS2（2H型）

から脱硫しても，同じ硫黄圧で他の楯が析出し始

める泰から，この硫黄圧が，2相共存の1〕警2と考

えられる．従って，十分長時閥後に平衡状態が得

一　9

られると仮定するならば，図4の一々線で示した結

果が得られる．それ故，この緒果から，Ti2S3欄

（4阿型）の硫黄豊窟境界はTiS1．73であり，TiS2（2

H型）のチタソ姓窟境界はTiS至．呂王である．その間

の組成領域（TiSユ．73－TiS王．81）は，2梱共存頒域で

ある．

　まとめ

　（1）TiSユ．38～TiS1．蝸の組成範1独には，次の4つの

相の存在が判明した．（ll）4ほ一PH1／亙の／百o（SR

O），（b）（4H）2又は（4H）3，（c）Ti2S3（姐），（（1）丁三S2

（2H）、従来，Ti－S系では，チタソ空孔の規則配

列は，広く知られていなかったので，（邊）（b）（・）は，

丁三2S3（4H）の1相と考えられていた．

　（2）Jeannin4）や、F1ink5）らにより報皆されている

Ti5S君（12R型）は，900℃で安定槻として存在する

証拠は得られなかった、

　（3）図4のPホ32一組成の実験から，900℃の反応

の標準虐噛コニネルギーを計算した．

　丁三S1，475（4H）十（（L483一王．475）／2）S2（9）

　颪TiS至．螂（（4H）2）

　　1G。二（至／2）（1，483一王．475）RTLnPs2

　　＝一600（J／mo1）

　TiSユ．535（（4獺）2）十（（互．550－！．535）／2）S2（g）

　＝TiSユ．550（4H）

　　1G。＝（1／2）（1，550－1，535）RTLnPs2

　　＝一700（J／1工［o互）

　TiS1，730（4H）十（1／2）（1．8王0一］一．730）S2（g）

　＝TiSユ，8王o（2H）

　　1Go泄（1／2）（1，8！0－1，730）RTLnPs2

　　i－1500（J／mo1）

　2．寸．2　別5S8（｛2R型）の合成

　2．1．2．1はじめに

　Ti5S8（12R型）の存在が報告されているにもか

かわらず，煎節で述べた900℃の楯平衡実験では，

TiSユ．38～TiS主．g6の組成範魍内にTi5S8（王2R型）

が安定に存在する言正拠はなかった1Jeannin4），

F11nk5），Tronc6）らは，Ti5S8の存在を報告して

いるが，蝋一相として含成できず，常にTi2S3（4，

H型）等との混合物として得ている．我λもチタ

ンと硫黄を石英ガラス管中に真空封入し，種共の

組成と温度でTi5S8（12R型）の単一梱を得ようと

試みたが，すべて失敗に終った．しかし，化学輸

送法により，単一相として合成することに成功し

た．ここでの園的は，Ti5S8（王2R型）を単一棚と
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して合成するための実験条件と存在可能な組成範

囲について報告することである．

　2．董．2．2　化学輸送法によるTi5S置（12R型）の合成

　出発物としての硫化チタソ粉末（組成，構造磐

は（罰），（b）項で述べる）互．59と沃素約王OOmgを，

長さ150㎜m，内径王2mmの透明石英ガラス管に真

空封入し，温度勾酉己を付けた水平型電気炉中に入

れると硫化チタソは低激側（500℃）から高温側

（600℃）に輸送され，T15S8（12R型）として析出す

る、この方法によりTi5S8（！2R型）を単一・相とし

て得るためには，次の4つの条・件が重要な要素で

ある．（・）出発物硫化チタンの合成温度，（b咄発物

硫化チタソの組成，（・）輸送温度ヨ（d）輸送剤（沃素）

　　　　　次に丁王5S8（ユ2R型）を．．蝦・・一梢として合成

するための条件を述べる．

　（・）1土1発物硫化チタソの倉成温度

　化学輸送の1二ほ発物として用いた硫化チタソは次

のようにして合成した．チタソ粉末と硫黄を計算

最秤量し，石英ガラス管に真空封入し，500～900

℃の温度で1臼反応させた後，室温に急冷した．

TiSi．卓5～TiSユ．72の紬、成範囲では，試料の構造は合

成温度に依存した．500℃で合成した試料の構造

は2H型，600～700℃では，硫黄嬉が不規則に配

列した構造，800℃以．」二では，49型であった．

500℃で合成した2H型は，」反応時間が不十分なた

めに，不均質な硫化物である可能性もある．

　この500℃で合成した2H型硫化チタソを出発物

に燭いると低温側から高混側へ化学輸送される．

しかし，600℃以上の温度で合成した試料を出発

物にすると硫化チタソは化学輸送されない、表1

は，これらの要約である．

　　　表至　1111r発物の禽成槻．度と輸送逮度の閥係

　　　　沃素添加鐙：5．96mg／cm昌

　　　　1輸送時間1王44時r飼

　　　　出発｛勿経主’災：T…Sl．舶

　　　　奉翁送滞度ほOO℃（低椴側）■｝6C0℃（商総側）

Te狐p／℃　　structure　Tran昌port　rate／mgh一三

第3！号

≡

級　」1皮　一X1日TiS■：

　　　　　　　　o．1　　　　　　　　o．2　　　　　　　　0，3　　　　　　　　0．4

　　　　　　　　　　　　与’■岨　或　1，X　i日　T1一、｝S＝

　　　　図5　1章諭送逮度と出発物の組戎の1姜竃係

　硫化チタソが低温側から高温側へ化学輸送され

るために必一要な組成範醐を調べた、1」茎15は紺発物

の組成と輸送速度の1螂系である．図に示したよう

に，欄発物の組成がTiS王．50よりも，チタソ豊窟組

成では輸送されない．TiSユ．50～TiS1．6｛，TiSユ．68～

Tisユ．75の組成の出発物を用いると，輸送された硫

化チタンは，Ti2S3（4湿型）とTi5S宮（12R型）の混合

物である．丁三S1．65付近の組成を出発物に用いた場

合のみ，華衛送された硫化チタソは丁三5S8（12R型）

の単一相として得られる．

　（・）輸送温度

　Ti5S8（！2R型）を単一欄として得る最適条件を

決定するために種一々の激度で化学輸送を行った．

表2に示したように，低混側が5C0℃，高温側が

　　表・2　1総送綴度とl1楡送された緕晶の禰の闘係

　　　　　　　沃素添狐雌：5．96mg／c㎜宮

　　　　　　　1輸送時闘：144跨間

　　　　　　　ヒ1．1発物系」、1」火1TiSl．冊

5C0

600

700

800

9oo

TiSヨ（2H）type

RandOm
Random
Ti1S宕（4H）type

Ti皇Sヨ（4員）type

0．8

Neg1三gib1y　SmaH

Neg三igibly　sm邊11

0
0

（b）出発物硫化チタソの組成

　　　Temp／℃　　　　　　　　Tτanspo工t已d　oびs　ta1

　　　　400一｝δOO　　　　　　　　　　　一

　　　　δOO一・600　　　　　　　　Ti5S8

　　　　600一・700　　　　　　　　Ti畳S呂一〒一丁三1S｛

　　　　700一芋800　　　　　　　　TiiS畠＿一’τ…1S宕

600℃の場合にのみ，Ti5S8（！2R型）が，単…・梱と

して得られた．この温度より商温では，車毒註送され

た硫化チタ1■はTi2S3（4H型）と丁三5Ss（王2R型）の混

合物であり，主に板状結脇がTi5S8（ユ2R型），針状

結晶がTi2S3（4H型）であった．

　（ε）沃素添加量

　図6に示すように輸送速度は、沃素添力瞳とと

もに二増大する．しかし，！2mg／cm3以1二の添加量

一10一



複合チタ：ノ硫化物に関する研究

　　　　　　　　　　　　　表3 指数，面問距離・強度

ん　差　1　∂。日1．d　6．b．d　1。。1．a　1．b．d
軸

£

輸

送
淀

2468101214
　　　　　　　　　　　沃素添加量（mg／cmヨ）

　　　　図6　輪送速度と沃素添加量の関係

で輸送されたTi5S8（12R型）は，硫黄層の積み重

なりに乱れが生じるので，この添加量以下で実験

を行うべきである．

　2．1．2．3　Ti5S日（12R型）の同定

　化学輸送されたTi5S8（12R型）を電子線回折と

粉末X線回折により同定した．図7は輸送された

　　　　　　図7　結品の電子線回折図

結品の（010）に平行た入射線の電子線回折図であ

る．単位格子を六方品系にとった場合，c軸方向

の繰返し単泣は34Aであり，12枚の硫黄層を含
む．又，一危十是十／≠3椛の指数が消滅し，菱面体

の対称性を示している。それ故，この結晶の構造

は，ラムスデル標示で12Rと表わされ，F1ink4）や

Tronc6）らによる報告と一致する．

　輪送されたTi5S暑（12R型，組成TiS1．53）粉末X

線回折測定の結果を表3に示す．回折ピークは，

六方晶系で指数付けされ，一／1＋雇十／≠3〃の指数

が消減し，電子線回折の結果と同じであった．

Tronc5）らによって報告されているTi5S8（12R型）

の構造に基づいて，組成TiS1．53の回折強度を計算

した値と実測値を表3に示す（温度因子B＝1．0と

して計算）．表3から計算したR一因子は0．39であ

り，大き遇ぎる．しかし，この試料は板状結品で

あるために，選択配向の影響を受ける（00／）と

5．709

2．928

2．808

2．727

2．540

2．442

2．245

2，150

ユ．972

ユ．903

1，889

ユ．737

1．716

1，668

ユ．643

1．541

1．484

1．481

1，464

ユ．452

1．427

1．422

1，404

ユ．379

ユ．363

1．34ユ

ヱ．244

1．274

1．270

5．719

2．929

2．857

2．811

2．728

2．542

2．443

2．246

2．15！

1．973

1I　g04

ユ．889

1，737

ユ．717

1．668

1．639

1．541

ユ．428

ユ．4ユ8

！．403

．363

．274

一．．270

64

2ユ

2
5
ユ4　　　＃65

12　　　　　9

8　　　　　9

2
ユ5　　　　21

2
1
4　　　　　6

11　　　　　6

　ホ　Indicate呂　the　indices　affected　by　the　prefe－

　rred　or三entation．

（110）の指数を除去し，計算したR一因子はO．14で

ある．それ故，この試料は先にTroncらによって

報告されているTi5S8（12R型）と同じであること

が確認された．さらに，この試料はTi2S3（4H型）

やTiS2（2H型）を含まない単一相であることが電

子線回折やX線回折から明らかであった、

　2．1．2．4　Ti5Sa（12R型）の存在範囲

Ti5S8（12R型）が存在可能な温度範囲を調べるた

めに，Ti5S8（12R型，．組成：TiSユ．63）を石英ガラス

管中に真空封入し，800℃，900℃，1000℃，！！00

℃，1200℃で3日問アニールした．1000℃以下の

温」度では変化は見られなかったが，1100℃と！200
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　　　図8　1200℃でアニールした試料の電子

　　　　　　線回折図

℃では硫黄層の積重なりに乱れが生じた．図8

は，1200℃でアニールした試料の電子線回折写真

である。この写真でん一ト3〃十1の点が広幅化が

起っていることは，硫黄層の積重なりが不規則で

あることを示す7）、uOO℃でTi5S8（12R型）は，他

の構造に変化し始めるが，転移逮度が小さいため

に，どの構造に転移するか不明である．

　次に，900℃でTi5S8（12R型）が存在可能な組成

範囲を調べるために，H2S－H2雰囲気中で硫化，

脱硫を行った．得られた種々の組成の試料を急冷

し，格子定数を測定した結果を図9に示した．そ

　　　　　　　　　成　（X　in　TiSx〕

3430

担（A）

　　　　　　　　　　　　　　・（A）

　　　　　　　　　　　　　　　　3425
　　　　　　　　　　　　025　　030

　　　　　　　組　成（XinTi1＋■S呈）

　　　　　図9　格子定数と組成の関係

の結果，Ti5S8（12R型）は，900℃でTiS／．53～TiS

ユ．72の組成範囲で存在することが判明した．

　まとめ

　以上を要約する。（ユ）T15S8（12R型）は，次の条

件で単一相とLて合成可能である．輸送剤：沃素

（6～9mg／cm3），出発物：500℃で合成した2H型

硫化チタソ（組成TiSエ．65付近），輸送温度：低温側

（500℃）→高温側（600℃），（2）Ti5S8は，900℃で

TiS1．53からTiSl．72の組成範囲で存在可能であ

る．（安定相か否かは，次節で検討する）、

　2．1．3　個型と12R型の安定関係

　2．1．3．1　はじめに

　2．1．1節で述べたTi－S系の相平衡では，900℃，

TiSユ．55－TiS1．72の組成範剛こは，T12S3（4H型）が

　ユ相として安定に存在することを報告した．一

方，2．1．2節では，化学輸送で合成したTi5S8（12

R型）も1司じ温度と組成で1相として存在可能で

あることを示した．（今後，Ti2S3（4H型）を単に

4H型と表わし，Ti5S8（！2R型）をユ2R型と表わ

す）．すなわち，4H型とユ2R型は，同じ組成範囲

で，ともに1相として存在し，一方から他方へ転

移しない．そのため，両型の安定関係の決定は困

難である．又，4H型と12R型は多形の関係にあ

る．他の物質でも観察されるように，多形問の転

移の活性化エネルギーは大きく，安定相に転移し

難く，準安定相として留まる例が多い．その上，

自由エネルギー差は小さく，測定誤差範囲内に入

り，安定関係の決定は難しい．

　ここでは，硫化チタソの4H型と12R型が互いに

転移しない性質を利用して，両型の硫黄活量を測

定することにより，自由エネルギー差を算出し，

12R型は，900℃ではT1S1．55～TiS1．72の全組成領

域に渡って準安定相であることを証明する、

　2．1．3．2原理

　もし，4H型，あるいは，12R型の硫黄の化学ポ

テソシャルと組成の関係が測定されれぼ，次式に

よって任意の組成（B〕の白由エネルギーが計算され

る．

　　G（8）＝XTi（B）μTi（B）十Xs（月）μs（B）…………（1）

Gは，！グラム原子当りの自由エネルギー，■

XTi，Xsは，チタソと硫黄の原子分率，μTi，μs

は，チタソと硫黄の化学ポテ1■シャル，添字（3）

は，任意の組成（B）におげる値を示す．

（1）式でμTi（B）以外は，実験により求められる．

　一方，Gibbs－Duhem式，XTi加Ti＋Xs伽s＝

0を用いると，μTi（月）は次式のようになる．

　　μ・i（・）一μ・i（・）・∫二かμ・　・（・）

（2）式を（1）式に代入

・（月）一・蝸（μ舳・∫二葦≒・μ・）

　　　　十X舳）μ・（β）・・一…………・一……・…（3）

ここで，4H型と12R型のμsが別刈こ測定され，

組成（λ）で両方とも2H型に転移するならぼ，組
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成（λ⊃を標準にとることができる．従って，組成

（λフのμTiω）盲業，4H型と12R型の共通頚として宣ヨ

消去される．その繍果組成（B）における4H型と

12R型の自由エネルギー差（犯（月））は次武で表わ

される、

　犯（3）＝G（8．12R）一G（月一堪正i）

｛舳・篶卸μ・・・…

一∫二紗μ・（娼））

　　　　　ヰXs（3）（μs（月・12R）一μs（B・柵））一・・…（4）

ここで，添字4H，12Rは，4H型，112R型の値を

示す．

　（4）式から，49型と！2R型の組成一μ∫の関係を

測定すれぽ，雨型の自出エネルギー差が算出可能

である．以下に組成一μ∫を求めるために組成一

硫黄活最（又は平衡硫黄圧）を測定した．

　2．1．3．3　硫叢活盤の測定

　硫黄活鐙（α∫2）を測定するための試料2H型と欄

型は，2．1．1項で述べた封管法で，12R型は2．1，2

項の化学輸送法で合成した．又，硫黄活量は2，1．！

項で述べたH2S－H2混含気体法で測定した．図10

一1

一2

－3

一’

／L

／

／

　　　　　　］．6　　　　　1．7　　　　　！．畠　　　　　工．9

　　　　　　　　　　綱　成S／T1
　　　　　図ヱO　硫黄活鐙と総成の闘係

は，4Hと2Hの硫黄活量と組成の関係である．岡

じ方法で12R型の硫黄活最を測定したが，4H型と

12R型の硫黄活最の差は微小であり，測定誤養範

囲内であった．それ故，実験精度を商めるため

に，次の方法で4H型と！2R型の硫黄活最の差を測

定した．U字管の一方に4H型を，他方に12R型を

真空麸入し，900℃炉中に数日置いて，雨型の組成

が平衡に達した後，水中に入れて急冷し，化学分

析により組成の相異を調べた．このようにして，

管内の同じ硫黄活最に対応する4H型とユ2R型の組

成の相興を得た．この場倉，雰闘気調節の誤養が

入らず，化学分析の誤差のみを含むので，高精度

の値が得られる．

　2．1．3．4　4H型とi2R型の硫董活盤

　図！0に示したように，4H型はTiSユ．730±o．o03の

組成で狙型に転移する．この転移速度は小さ

く；2、ユ．ユ．5に述べたよラに，完全には2H型に街

移しない．一方，2H型はTiSエ．810で4H型に転移

する．やはり，転移速度は小さく，完全に4H型

にたらたい．次に，U字管法で測定した4H型，

12R型の硫黄活量一組成の関係を図11に示す．図

　　　　一1

一2

お
的

o　　　－3
〇

一

　　　　　　　1．6　　　　1．7　　　　1．8　　　　1．9

　　　　　　　　　　　　　　　　㍉i

　図u　4H．ユ2R．2H塑の硫裁活鐙と組成の闘係

に示すように1，嗣じ硫黄活最では，王2R型の方が

硫黄盤富組成である．又，12R型は，TiSヱ．725±

o．o03の組成で，2H型へ転移し始めた．

　これらのデータと（珪）式から亨12R型と4H型の

κ⑧を計算した．その結果，TiSユ．55～TiSL72の

全組成頒域に渡って，κ（助＞Oであった．すな

わち，王2R型は準安定梱である．そのκ⑧は非常

に小さく，丁三S1．60（4H）讐TiS！、60（12R）．1G泄76

±20calであった、

　2．1，3．δ　　考　　髪……

　以上の結果から，蝸型が安定梱であり，！2R

型が準安定相である窮が閥らかとなった、次に，

これらの自歯エネルギー幽線（G．E独系泉）を想像

し，それから導かれる結論と実験結果を比較す
る．

　Jacquin8）らによると，4H型のチタソ豊窟組成

側隣接相は2王R型である、それ故，21R，4H，12

R，2H型のG．E幽線の関係を図12に模式的に表わ

した．これらの曲線には，次の闘係が成立してい

る．（ユ）硫黄豊寓組成では，2H型が安定であり，
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。1

　　　　〕2㌔
2IR
㌧ムノ；Hc

成

　　　　　チ紀晃
洲　一．、．抽一…

ξ∫1！’。4ト21R

　　　X雪’1

唐↑

2H
－o
⊥H

　　　　岬／　　　　」

　　　　　馳2　1書噛エネルギー［臼線の襖式図

チタソ豊當組成では，21R型が安定である．（2）蝸

型は安定禍であるから，G．E曲線の底は，2H型と

21R型の共遜接線よりも下位にある．もし，上位

であれぼ，狽型は準安定相で，2亘型のチタソニ鰹

竃組成側隣接楯は21R型になる．（3）娼型と工2R型

の硫黄活量一紹成の関係が，ほとんど同じ勾配を

示す楽から，これらのG．E幽線は，ほぼ同形であ

る．又，12R型は準安定梱であるので蝸型よりも

・鰹かに．上位にある．

　上記の関係にあるG．E曲線（1ヌ1！2）から導かれる

結果と実験値との比較を行う．

　（ヱ）槻境界

　4H型と2H型のG。則1ヨ線の共遜接線（CF）と4H型

のG．E曲線の交、点Cが，4H型の硫黄豊窟側の境界

組成である．同様に，交一点Dが12艮型の硫黄豊富

側の境界組成である．閑から蝸（C）の方が工2R（Dは

りも硫黄盤寓組成である．実駿縞果では，C点は

TiS王．730士o．o03，D－1≡宇はTiSl．725±o．o03であり，両相

の差は徴小で，誤差の範魍内で／三…君じである．

　（2）二梱共存の硫黄添最

　G．E幽線の共遜接線がX∫＝1鰍と交わる一叙が二

梱共存の硫黄活量（o32）である．関ユ2から，蝦一2

Hの2相共存のα∫2（G）はユ2R－29のo∫2（H）よりも

大きい倣である．剛1の実験純と一致する．

　次に，チタン鎧一當組成隣接相2ユ只型と娼，ユ2R

型の二綱共存α∫2を考える．ユ2R型がTiSユ．53の組

成で崩壊するため，実験舳こは，このα∫2を求め

られない．しかし，図ユ2から，4H－2遮の二禍共

存α∫2（｝）の方が，！2R－21Rのα∫2（互）よりも小さ

い一もし，12R，或いは4Hのo∫2一組成の関係を

2ユRの安定存在縫成まで測定可能ならぼ，醐2に

爪したように，4亘と12R」型の物の彼が，巾間線
舳ユで遺転し，左尤め耐融偉u、概州路リ九ユ

と考えられる．

　まとめ

　4Hと互2R型の硫黄活最を測定することにより，

900℃，TiSユ．55～T1S1．72の組成範魎で，12R型は

準安定榴であることが明らかにたった，

　2．1．4酌Sl．50～TiS1、魯鉋の組成範囲④2瓦型

　2．i．4．司　　‘まじ虫5｛こ

　前節で述べたようにlT1－S系では，一度，準安

定椙の12R型が生成すると安定相の4H型に転移
し難く，準安定相として留まる、この理■1垣として

考えられるのは，12R型から4H型へ転移するた

めには，硫黄膳の滑りが必要である．この硫黄鰯

の滑りが起り難いために準安定桐として留童るこ

とを余儀無くされる．それ赦，Ti－S系では，同

じ条件下でも出発物の構造に依存して，あるいは

合成径路に依存して異った梢が存在する．Ti－S

系の棚蝸珊究老により異った結果となり簑現在

に至るまでも信頼に足る棚濁が確立されなかった

のは，この理11自によると考えられる．ここでは合

成徽各に依存して異った禰が現われ，準安定相と

して留婁る性質を利燭して，今までに報待されて

いなかったTiS1．50～TiS王．80の組成の2B型の合成

を行った、

　Ti－S系では，2H型はTiSユ．呂1よりも硫黄豊富組

成でTiS2槻として，又，丁壬Sユ．o付近の組成で丁王S

相として存荏することが知られている．その畔欄

の組成は・より複雑な硫黄の積重なりを持つ概造

である、それ赦，TiS2（2H型）を900℃でH2S－H2

雰囲気中で腕硫し，TiS至．8王よりもチタソ盤富紺成

にすると。4H型に転移し始める．しかし，より

低激で脱硫すると転移（又は，硫淘1濁の絡り）に必

要なエネルギーが獲得できずヨ硫黄の籏璽たり

が，2H型を保持した状態下で，よりチタソ豊富

組成まで脱硫される可能性がある．この観、点に立

って，TiS2（2H型）を低綴で，4H型の安定組成ま

で脱硫し，丁旦S／．50～TiSユ．80の組成の2H型の合成

を試みた、

　2．1．4．2　合成法

TiSユ、50～TiSユ．80の碑成範鰯の2B型の合成方法

を次に述べる．封管法により，チタソと硫黄か

ら，900℃で合成したTiS2（2H型）を水素気流中で

350℃，2日脱硫するとTiSユ．80の組．成の2R型が生
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　T1亨L畠o　Ti苧L冊　　Ti亨1。但O　　　Ti亨1。ヨo

一〕．ρ

一2．0

oo≡山

甑

一3．0

＼＼

　　　　0．IO　　　　　　　O．20　　　　　　　0．30

　　　　　　　　　　X1n　Ti　　S叩
　　　　　　　　　　　　1＋x　’
　　　関王3H2s／H呈と組成の閥係（4ユぴc）

成する．この試料を出発物として，410℃，H2S／

脳2＝！0■2～王O凹3の種久の雰鰯気中で，8到等澗脱硫

した、得られた試料の粉末X線回折は2H型であ

るが，6＝5．5Aの位置に弱い余分のピークが現

われる．これは，チタソ空孔の繭内規則配列によ

るものであり，構造の詳細は，4．2節で述べる．

このようにして合成した2H型の組成と雰醐気の

闘係を欧3に示す、この剛文平衡状態下での硫黄

圧と組成の関係を表わしているのではたく，単

に，410℃，8時間の反応時閲の条件下で合成さ

れる2H型の組成と雰囲気の関係を示すのみであ

る．剛4に示すように，H2S／H2の比の減少とと

もに，チタン豊窟組成の2H型が得られる．しか

し亨この笑験条件下では，水素だけの雰鰯気申で

丁呈S1．50の組成が，得られるチタン豊竃組成の限界

である、又，チタソ盤寓級成では，試料の粉末X

線回折図の（O04）と（uO）以外のピークが，ブロ

11．50

11．40

αA）

？iSl．畠o　TiS一．70　　　T…S1．石o　　　　T…S1．50

a（A」

　　！／

、一一

rlSi帥

O．ユ0　　　　　　　　　0，20　　　　　　　　　0．30

　　　　　X　in　T1lパS1

図ユ4絡予定数aと組成の鰯係

　　　○：2H型，x：4H型，

　　　△：Je舳ninのデータ

O．10　　　　　　　　0，20　　　　　　　　0．30

　　　　　　X1n　T11＋xS！

　　図ユ5格子定数Cと組成の麟係

　　　　　○：2狂型，パ4H型，

　　　　　△：Jeanninのデータ

一“になり，2H型に属さないピーク（∂雌2．44A）

が生成し始める．これは硫黄の積’璽なりに二乱れが

生じたことを示している、

　図14，図15は，2H型と4H型の格子定数と組成

の関係を示す．ここでは，チタソ空孔の面内一規則

配列は無視した．又，図15で，2H型の格子定数

は，妃型との比較のために2Cで表わした．

　次に2H型から4H型への転移を調べるために，

2H型試料を石英ガラス管中に真空封入し，60ぴ，

80ぴ，1000℃の各温度で1週闘加熱した．その結

果，60ぴと800℃でアニールした試料は硫黄層の

稜重なりが乱れ，1000℃でアニールした試料は

4湿■型に転’移した．この4H型試料を410℃でアニ

ールすると，4H型の趨構造が生じ，再び2H型に

は返らたかった．

　　まとめ

　TiSL50～TiS至．80の組成では，2淑型は安定梱と

して存在しないが4互O℃でT1S2（2B型）を脱硫す

ると，硫黄鰯の穣璽たりは，2H型を傑持し，

TiSユ．50～TiS！．呂oの組成とたった．

　2．1．56R型Ti2S3④合成

　2．1．5．1　　…ヨ　　負勺

　TiS－TiS2の組成頒域の硫化チタソは層斗火構造

をとり，層の稜み重なり方によって区別される梱

が存在する．このような櫛詞の転移には稜層の変

化が必要であり，温度によっては平衡に到達する

のが連度的に困難た場合があると予想される．特

定の硫化チタソを出発物質として比較的低温で脱

硫または硫化によって組成を変化させれぼ速度の

制約から他の方法では現れない構造が実現できる
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可能性がある．ここではTiS2－2H相を出発物質

として600℃でTi2S3付近の組成まで腕硫したとき

に得られた試料について報告する．

　2．1．5．2　　；塞霧集およぴ系吉果

　T1S2粉末は丁王とSより真空封管法で合成され

た．これをシリカガラス製ボートに入れH2SとH2

の比をユ：500に制御した混含ガス流中で600℃で

6時閥加熱した後急冷Lた．分析は他の硫化チタ

ソと同様の手傾で行った．粉末X線回折法1およ

び砕片の電子線圓折の実験を行った．分析値が

TiSユ．4g（＝Tiユ．34S2）の試料の粉末X線回折パター

ソは表1に示したように数本の強い回振線と多く

の弱い固折線から成る．強い回折線すべてと弱い

回折線の数本はα＝3，440（！）Aとε＝17，！00（5）

五の格子定数の六方格予で指数づげできる．一尻

　　　表ユTi1．害。S。一6Rの粉末X線国折データ

∂ob。　　∂。邊1。　　服1　　∫ob。　　∫。刮1。

5，72
5．ユ6＃

4．97申

4．73瑞

4．40＊

2．97紳

2．936

2．85紳

2，8王4

2．73＊＊＃

2．64＊紳

2．57＃

2，δ4＃弗＃

2．444

2．245

2．07榊

ユ．90ユ

ユ．887

ユ．737

王．7王9

1．67榊＊

1，646

ユ．484

ヱ．425

王．407

5．70　　　003 34

7
4
ユ

王

！8

2，935　　　　　ユ01　　　　　ユ3　　　　　　　王1

2．813　　　　　102　　　　　　3　　　　　　　　工

2，444　　　　　　王04　　　　100　　　　　　100

2，246　　　　　　王05　　　　　23　　　　　　　5

1，900　　　　　　C09　　　　　　6　　　　　　　　1

ユ。889　　　　　　ユ07　　　　　　8　　　　　　　　3

1，737　　　　　　　ユC8　　　　　　29　　　　　　　29

1，720　　　　　　ユユ0　　　　　69　　　　　　　28

ユ．646互136　3
ユ．484　　　　　　　2G王　　　　　　4　　　　　　　　　1

夏．425　　　　　00王2　　　　　互2　　　　　　　　5

1．406　　　　　　204　　　　　18　　　　　　　！3

十尾士4φ3πという消滅則が説れることから構造

が菱面体品系に属することがわかる．このことは

入射線が〔010〕に平行な場含の電子線回折パター

ソからも確かめられた、／ユー冶≠3ηのX線回折ピ

ークは広幅化を起しており積層不整の存在が推定

される．

　格子定数と菱繭体畿系であることからラムズデ

ル法を周いて6R型と名付けられる．Ti2S3付近の

硫化チタンはSの密充蜘轡と六酉己位位置に入った

Tiとから成るという特徴を考慮すると6R型の可

能なモデルは表2の遜りである．この権造は図1

に示すようにSの立方密充填層を基にしTi層は

一層おきに空位が入っている．

　粉末X線回折強度の計算値は表2のモデルを基

にして全体温度因子の3＝工．Oとして求めた．表

1に示したように実測値との一致は悪くR罵O．33

であった．この一致の悪い理由としては，積層不

整が存在することと選択酉己向があることとの二点

が考えられる．

　表王の弱い回折線のうち・の印で表示された数
オ〔吾よ，　メ1＝1／百α，・B＝1／百ろ＝3α，lC竈2c，　β＝

90。の趨格子で指数づけできる．電子線回折パタ

ーソでも．超格子の存在は見いだされ解析の結果

4．2．5項に言己述されるような超構造であることが

わかった．表1の残りの弱い回折線は2H型また

はユ2R型で指数づけできる位■置に表われるが4＝

2．94Aより6＝2，24Aの間の回折プロフィルを
4．1．7項に述べる方法で解析した結果，積層不整

の存在によりこれらの故置に弱い広幅回折線が現

　＊超格子の存在を示す回折線ピーク

榊　Ti筥S君一2Rの圓折線位灘にある弱い広11綴ピーク　　　　図ユ

榊　Ti．Sザユ2Rの図折線位置にある弱い広1煽ピーク

㊧R

6R型構造の（1ユO）1断面．C1硫黄1⑳チタン；

§部分約に占められるチタソ炊置．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　複合チタソ硫化物に闘する概究

表2㌘il．・・S皇一6R（空位が鰍勾で1ま無秩序に分初　　　Troncらは，TiSユ、7の級成で多形の存在を報沓し

　　の緕1琵雌データと原子バラメータ　　　　　　　ているが，我λの実駿では，この多形は広い組成

繍搬学データ

　菱爾体晶系，空1≡l1竈鮮R葛m（No・王66）

　六方格予徽
　a竺3，440（王）A，ci三7．互00（5）人，V＝王7δ．2（2）A雪，

　Zi3（Ti1、眺S2去墓…韓）

原子バラメータ

（o・o・o；’ん㍗・12／1・’ん’／1）！空酬1より

…1一工，ツ，岩；工，ツ，！　　　　　　　」

」原子　　　璽み　　　エ　　　ッ

Ti（互）　　　　O．5　　　　0　　　　0

Ti（2）　　　　O．ユ7　　　　0　　　　0

S（ユ）　　　ユ．O　　　O　　　O

　O

1／。

i／。弗

華鰯の閲隔が等しいと仮定したそデルの完の級1を周い

れるとして説幽できた．

　この6R型の試料を石英ガラス衡に封入して

1000℃と1200℃で3日間加熱した．1000℃の場合

の試料の粉末X線回折畷は，鋭くて強度の大きい

4H型の回折パターンと広幅で弱い12R型の固折パ

ターソから成る．6R型の微績晶の構造が4章12

図のモデルのようにたっているとすれぼ，結総の

大都分は畑型の推造に変り，稜鰯不整のために

一部12R1様の構造になっている部分は姐型への転

移連度が小さいために完全には転移できないとし

て説明できる．亙200℃の場合の試料は，完全に

4ほ型の回折パターソを示し，締品がすべて4H型

構造に転移したことがわかる．

　2．1．6　　≡…s孝）り一こ

　以上の実験結果から，Ti－S系化合物は，平衡

状態に達し難いことが判晩した．そのため，不安

定禍となる条件下に置かれても，安定相に転移せ

ず，準安定椙として留まる．又，嗣じ条件下で

も，合成径路に依存して，異った欄が存在する、

各研究者により報告された結果が不一致で，現在

に至るまで，信頼に足るオ駆1が確立されなかった

理由は，このためである．

　一方，硫黄層の穣璽なりは固定して，硫黄の吸

収，灘脱による組成変化は容捌こ起り傷る．その

ため，各禍とも広い固溶領域を有する．又，岡

じ組成で，いくつかの異った禍を倉成し得る．

範酬こ二渡って存在する鄭を示した．

　従来，丁呈一S系の各相の名前は，組成によって

表現された、例えぼ，Ti2S3梱は，娼型梱であり，

Ti5S8棉は，亙2R型欄を意味した．しかし，丁三2S3

の組成で，29，49，3R，12R（600℃以下で
TiSユ．50で存在可能）等が存夜し，組成による柵の

命名は混乱を招く．又，RamsdeH表示も＝不充分

である．何故ならぼ，4．2で述べるように，

じ49型においても，（4湿），（4獺）∫泥o，（49）2，

（蝦）3相が，又，同じ12R型においても，（互2

R），（互2R）∫択o，（ヱ2R）1，梱が，Ti空孔の腐内娩

則配列に起困して存在する畿が，我々の実験から

囎らかとたったからである．それ故，Ti－S系の

禍の命名は，硫黄鰯の秩み璽たり方と，チタソ染

孔の配列の仕方を蝿示したけれぼたらない．しか

しながら，これらのすべての梱の安定闘係を実験

的に決定する泰は容易な審ではない．我λは，

900℃，TiS王．38－TiSユ．g6の楯図を確立し，又，

900℃，TiSユI5FT三Sユ．？2の組成範鰯で，12R一型が

準安定梱である楽を証蝪した．
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遷移金属硫化物の多くは，その酸化物とは全く
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異たった結晶構造N三As型を基本構造として持

つ．これは，金属一硫黄間の結含が金属一酸素繕

合に比べてより強い共有性をおびるため，結合に

方向性のある特徴的な構造をとることによる．こ

の化学繕合の相違を反映して，酸化物と硫化物で

はその熱化学たらびに熱力学的性質は，全く異な

っている．例えぼ，遷移金属酸化物では，定比相

が支配的であり，ある相の均一組成範囲は狭くほ

とんど不定比性を示さないのに対して，その硫化

物ではむしろ不定比相が璽要になる．その結果，

硫化物のある相の安定領域は一般に広い組成幅を

有し，組成一分圧曲線は1ineとはならず組成と共

に徐々に変化するS字を横に少し頓けて伸ぼした

ような形を示す特徴がある．

　鉄族遷移金属硫化物二成分系については，これ

までに相平衡実験に関する多くの報告があり，一

応は基礎的データは集積されている、しかLなが

ら，硫黄分圧．制御に関する技術的な間題と実験的

厄介さのために，ある種の系の場合には組成一分

圧曲線の関係が得られていず，充分に信頼性のあ

るデータが与えられているかどうか疑間である．

分圧制御技術の改良と同時に注意深い実験を行っ

て，より精度の高いデータを得る努カが必要であ

ろう．

　硫化物の研究の最近の動向は，研究対象が二成

分系からより複雑な三成分系へと移行しているこ

とを示している、そのなかには，二種の遷移金属

を含んだFe－N1－S，Fe－Mn－S，Fe－Cu－S系等の

三成分系の高温での相平衡に関する報皆がある．

しかしながら，Feを中心とした系に限ってみ’て

も，Fe－V－S，Fe－Ti－S系等まだ相平衡実験の轍

告がなく，今後の課題として残されているものも

数多い．本研究では，この一1与に着層し遷移金属硫

化物Fe－M－S系（MiV，Ti）の相平衡をとりあ

げ，組成一分圧曲線から基礎的な熱力学諾量を得

ることと，高温での楯関係すなわち，正確な相図

の確立を主要帥勺として実験を実施し検討してみ

た．さらに，高温での相転移現象の解明と存在す

る安定相の繕晶化学的考察も合わせて試みた、

　2．2．1　実験方法

　試料の合成：H2S雰囲気中での硫化反応と石英

封管法による合成を並用．Fe－V－S系では，FeS04

（N94）2SO唾・欄20とVOSO堪・3H20の機械的混合

物をH2S気流申王05ぴ～1100℃で4時間加熱して

無機材質研究所研究報告書　第3王号

　　　　　　　　出発原料とした．封管法では，高純度金属粉末

　　　　　　　　（Fe伽，V2〃，Ti2抑）と高純度硫黄（6加）から層

　　　　　　　　的試料を得た．

　　　　　　　　　化学分析：金属については，試料を溶解後比色

　　　　　　　　法により，硫黄については，燃焼法を採用，試料

　　　　　　　　を完全に酸化後（Fe－V－S系では600℃以下）前後の

　　　　　　　　重量変化から計算により組成を求めた．精度土

　　　　　　　　O．1％．

　　　　　　　　　梱平衡実験1石英スプリソグによる熱天秤法を

　　　　　　　　採用．

　　　　　　　　　500～820℃での実験を行った、なお戸∫2分圧制

　　　　　　　　御はN2－S蒸気混合ガス系による．

　　　　　　　　　相転移現象の観察：高温X線とDTA法を周い

　　　　　　　　た、

　　　　　　　　　2．2．2Fe－M－S系の相平衡

　　　　　　　　　（王）硫黄分圧綱御システムについて

　　　　　　　　　硫黄蕉気中にはSユからS8までの多数の分子種が

　　　　　　　　存在し，それらは互いに平衡関係にある1）．現在

　　　　　　　　まだ雰囲気中の硫黄分圧を直接測定する手段が無

　　　　　　　　いため，相平衡実験温度での分圧P∫2値は，熱カ

　　　　　　　　学計算に基いて決定せざるを得ない、この研究で

　　　　　　　　は，装置末端で測定した単位流鐘当りの硫黄回収

　　　　　　　　量の値から，次式により！）∫2値を求めた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　8
　　　　　　　　　　（2A＋1）！〕∫2＋2（泌十1）戸∫2チ／2／Kr！竺o

　　　　　　　　　　　　　　　　　｛＝3

　　　　　　　　ただし，λ忘32，064〃／W’椛：N2のそル数　W：

　　　　　　　　硫黄回収量，K：S分子種闘平衡定数

　　　　　　　　一例として，実験温度521℃の場合に得られた硫黄

　　　　　　　　分子種の分圧と最低温帯温度の関係を図1に示す．

　　　　　　　　　（2）Fe－S系にっいて

　　　　　　　　　石英スプリソグによる熱天秤法をFe－S系に適

j…

｛2

　　　　　　　　　丁岳岬パC

図1　各種硫黄分子種の分圧と最低混帯湿度の関係

　　注）AはS2のみとした場合の計算値
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　　　　　　　　　　　表互 Pyr三teの分解圧と激凌の閥係

瀞度℃　　　　　　　　一iog（R∫！／atm）

520　　　　　　　　　　3．84

574　　　　　　　　　　　2．47

620　　　　　　　　　　　王．47

628　　　　　　　　　　王．3王

646　　　　　　　　　　0．99

652　　　　　　　　　　0．88

　　　畷2　FeSx試料の硫黄分圧と系1．．至成の1糊系

用し梢平衡実験を行い，この方法の可否について

検討してみた．得られたFeS。の組成一分田羽］線

を図2に示す．一4＜1og1〕∫2く一1，520～8王4℃

の条件での組成の変’酬1蕊は，1，07＜X＜1．25であ

る．570℃での禍闘係は，急冷試料の粉末X線に

よる同定結梁から，X＜1．16…Fe1一δS（Pynh－

otite），X≧王．16…Fe1＿δS令FeS2（pyrite）であ

る．また二禍共存領域の平坦部の現れる組成は，

520℃でX＝王．155，570℃でX＝王．王60，625℃で

はX雌！．19以上であり，この事はFe1＿δS梢の均

一組成域が温度の上昇と共に硫黄機寓舳こ拡大し

ていることを示す．

　ここで注意せねぼならぬのは，速度論の間魑で

ある．520℃，574℃での結果は，いずれも硫黄分

圧の低い側から高い側へと，徐々に分圧を変えた

際に得られた．従って組成一分圧舳線上での水平

方向への急激た移行は，二網頓域でのFeS2の生

成による．この反応のために活性化エネルギーが

供総されねぼならないから，得られた1〕∫2鮫は糞

の二相共存のP∫2f■箆を示すのでは無く，むしろ平

衡硫黄分圧の上限を意殊する、輿の平衡P∫2値を

求めるには，逆方陶での分圧の高い側から低い側

への実験が不可欠である．FeS2試料を1土溌物質

として，このことについて検討してみた．熱天秤

法により得られたFeS2相の分解圧、と温度の閥係

を，表1にまた図3に示す．緒果は実験式

　　1og（！〕∫。／・打・）＝一16477／（T／K）打6．96

でよく表わされ，T㎝1血in＆Barton2）のものと

　　　　103K／丁
1．0　　　　　　11　　　　　　1－2　　　　　　1，3

？1

田

ら

g2
プ

4

　　　鰯3　Pyriteの分解圧と椛度の艘係

　　　　　　○：本研究での炎験値

　　　　　　⑳1榊平衡での」二限植

非’，葦鷺に良く一致した．比較のため1二菜1には，試料を硫

化する方向での梢平衡実駿で得られたFeユ＿δS－Fe

S2共存の平衡硫黄分旧1虐1を黒丸で示してある．

574℃の硫化過程でのlog1〕∫2値は，FeS2分解に際

してのそれよりも約O．25程大きい．Fe1＿δSとFe

S2の二椙共存の奥の平衡硫黄分旧腹は，実験デー

タの⊥＝隈と下限の平均値に饗しいものと考えて，

次武で表わされる反応のG1bbs淳帷1エネルギー変

化を求めてみた．2／（1－2δ）Fe1＿δS＋Sド2（王一

δ）／（1－2δ）FeS2計算、の縞巣520～580Cでは，

」Gプoとして，

　　κ、』（一67，100ニヒ500）十68．5T・a1出

が得られた．FeS2の分解圧の測定から得られる

」G，。oについては多く轍沓があるが，そのデータ

に関しては必ずしも一・致が良くなくぼらついてい

る．本実駿の値は，Bo9＆Rosenqvist3）のもの

に近い．このκ、o値を燭いて，熱力学の第3法

舳こよる計算からFeS2の標準生成熱を求めた．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機樹質研究所磁究報■告護

！H∫0298＝一39．5kca1mol■1とたり，種々のデー

タの平均としてFeS2に関して報告されている
M11ls4）の値一4王．0±2kcalmo1－1と矛盾していた

い．これらの繍果から，種λの硫化物の相平衡実

験への石英スブリソグによる熱天秤法の適」用は可

能であり，速度論的た考察を省かない限り定量的

な議論もまた可能であると緒論しうる．

　（3）Fe－V－S系について

　Fe－v－S系の九種のFe／V比の異なる試料を周い

て欄平衡実験を行い分旺一組成の関・係を調べた．

また急冷試料の粉末X線による同定結果に基いて

Fe－V－S系の柞閥係，固溶体の存在領域等につい

て検討した．多くの詳細たデータについては，こ

こでは御略するものとし，主として570℃で｛乍
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図4

成した椙図について述べる、図4に示される様

に，P∫2〈1atm下で安定なFe－V－S系の相は，

FeユーδS六方晶NiAs型，FeS2立方■晶パイライト

型，V1一δS六方晶N1As型，V3S珪単斜品I2／舳，

V2S3（V3S珪と岡じ），V5S8単斜晶F2／閉である．Fe

とVは同族の遷移金属であり原予半径もそれ程異

ならないことから，Fe－S系とV－S系のNiAs型を

第3！号

・く

O

①

N
＼o

O

11・40

11・20 ／「
、

92・2

92・o

｝趾｝■砧］■一上11i巾｛1把刊3

1・ア2 筥＝帥帖，冊｝山｛

1－70

1，6宮

o　　o，2　　0、ム　　o．6　　0・豊o　　02　　04　　06
　　　　　　　　　　　V
　　　　　　　　　　F直十V

（Fe，V）昌S4の格予バラメーターと金属級成

比の関係

基本構造とした相同士は互いに良く固溶しあう傾

向にある．570℃での相図では，数種の蘭溶体相

が広い組成域にわたって安定に存在している．特

にVS側端成分よりFe豊富側へと固溶域が拡がっ

ており，V5S8稲では，FeV4S8に，またV3S珪湘では

表2　Resuhs　of　X－ray　identif三cation　of　the　quenched　spec三mens

　　　　Composition

v／（Fe＋v）　　　　s／（Fe一十一v）

Temp T1me
℃ h

PrOduCt

王．COO

O．900

O．833

O．8C0

O．750

0．670

O．600

0．500

L162　　　　　　　　　　　　　　950

ユ．147　　　　　　　　　　　　　　850

1．ユ35　　　　　　　　　　　　　！000

］一．ユ12　　　　　　　　　　　　　1COO

王．三84　　　　　　　　　　　　　ユOO0

1．261　　　　　　　　　　　　　　900

ヱ．229　　　　　　　　　　　　　　900

1．〕一ユユ　　　　　　　　　　　　　　　570

ユ．〕一7ユ　　　　　　　　　　　　　　900

ユ．192　　　　　　　　　　　　　570

1．235　　　　　　　　　　　　　　570

ユ．20至　　　　　　　　　　　　　　　570

ヱ、ユ39　　　　　　　　　　　　　　900

ユ．王6δ　　　　　　　　　　　　　　900

ユ．260　　　　　　　　　　　　　　570

ユ．300　　　　　　　　　　　　　　570

1．O06　　　　　　　　　　　　　　800

1．11ユ　　　　　　　　　　　　　　　570

NiAs13c－type
Cd互呈一type

CdI呈一type

NiA富一type

（Fe，V）ヨSヰ

（Fe，V）呂S壬

（Fe，V）畠S｛

（Fe，V）呂S皇十Fe

（Fe，V）1＿δS：3む一type

（Fe，V）畠S＃

（Fe，V）畠S｛

（Fe，V）3S4

（Fe，V）1＿δS：3む一type

（Fe，V）I＿δS13ε一type

（Fe，V）畠S垂十（Fe，V）三＿δS

（Fe，V）誼S4－1一（Fe，V）1＿δS

Fe＋（Fe，V）1＿あS

（Fe，V）1＿δS
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表3

　　　　　　　　　複合チタソ硫化物に1薬1する研究

Lattice　const盆nts　of三ronマanadiu㎜sulfides（（Fe，V）誼S垂phase）

Fe／（Fe一・1－v）　　　　ユ

　　　　　　　　　　　　ユ．354

　　　　　　　　　　　　ユ．405

　　　　　　　　　　　　ユ．432

　　　　　　　　　　　　至．467

　　0．05
　　　　　　　　　　　　至．506

　　　　　　　　　　　　王．δ25

　　　　　　　　　　　　ユ，δ43

　　　　　　　　　　　　互．578

　　　　　　　　　　　　王．336

　　　　　　　　　　　　王．380

　　C．264　　　　　　　　1，440

　　　　　　　　　　　　王、482

　　　　　　　　　　　　ヱ．500

　　　　　　　　　　　　ユ．306

　　　　　　　　　　　　ユ．338

　　0，349　　　　　　　ユ．353

　　　　　　　　　　　　ユ．388

　　　　　　　　　　　　ユ．422

　　　　　　　　　　　　！．3王2

　　　　　　　　　　　　ユ．325

　　　　　　　　　　　　工．334

　　0，500
　　　　　　　　　　　　ユ．347

　　　　　　　　　　　　ユ．36！

　　　　　　　　　　　　！．38ユ

　　　　　　　　　　　　！．3！5

　　　　　　　　　　　　！．333

　　0．600　　　　　　　　1．336

　　　　　　　　　　　　！．353

　　　　　　　　　　　　王．362

α／A　　　5／、瓦 ・／A β／o　　　　voIume　　csinβ／2凸

5，868±2

5，862±4

5．8δO±3

5，843’二3

5，826±4

5．8至2±3

5，809土3
！王．40づニユ

5，870士2

5，855士4

5，838士4

5，8！7士4

5，793±4

5，876士3

5，872±王

5，865土2

5，849±2

5，835±1

5，873±ユ

5．87至土2

5，870土1

5，859土2

5，849±互

5，842±1

5，853土4

5，850±3

5，843±3

5，840±3

5，839±3

3，287き二＝互

3，286土2

3，280土2

3，277土2

3，277±2

3，277±2

3，278±2

6，667土7

3，296土王

3，290±2

3，284士2

3，279±2

3，280づ二3

3，303±ユ

3，302士ユ

3，297土1

3，29！女1

3，286土ニユ

3．3ユO士ユ

3．3ユ互土至

3，308土王

3，299土1

3，296士1

3，291±4

3，309±3

3．30王±2

3，299士2

3，297±2

3，298土2

！！．357±ヒ7

11－36土！

1ユ．336士二9

！1，336づ二7

1ユ．315一二8

ヱ王．297養＝二7

1王．300づ二7

u．3互±！

ユ1．3ユ3一二5

u．30土三

11．26±ユ

ヱ！．225一二8

ユヱ．ユ9±！

ユユ．296ニヒ7

1王．279＝ヒ4

11，277土ヒ5

11，238ヨニ4

ユユ．203ニヒ4

］一ユ．228ニヒ4

王1，214ニヒ6

11．ユ95一二4

ヱ1．至76一二6

1ユ．王42一二4

王1．王26一二3

1ユ．王3土2

！1．08ユづ二4

工1，076ニヒ9

工1，070一二9

11，078ニヒ9

92．07土2

91．96土4

9ユ．91±3

91．85±3
9］一．7王づ＝3

9！．57士3

9王．52d二3

9！．48士7

91．99±2

9ユ．91づ二3

9ユ．78吹4

9ユ．65太3

9L39念4

9ユ．94±2

92．06女王

92．04±2

9王．95土1

9王．87づ＝＝至

92．06±ユ

92．ユO±2

92．ユ5土ユ

92．ユ6二亡2

92．王5士至

92．ヱ2±至

92．ユ0土5

92．30二±二3

92．24土3

92．25土3

92．2ユ士3

2ユ8．9±2

2三8．6±3

2王7．4±2

2至6．9二±二2

2王6．0士2

2ヱ5．ユ士2

2！5．ユ土2

859土2

2王8．8±ユ

217．4±3

215．7土3

214．O±二3

2！2．6づ二＝3

2ユ9．！士2

218．6±王

2ユ8．O±1

2三6．2三ニエ

2王4．7土！

2王8．王士1

217．8土2

2王7．2全王

215．9±2

2王4．7土1

2王3．8士！

2王5．5±4

2ヱ3．8士2

2王3．3±2

2王3．O土2

2！3．2土3

ユ．726

互．727

ユ．727

1，728

ヱ．724

1．723

1，723

ヱ．695

ヱ．7至5

ユ．7至5

！．7王3

工．710

ユ．704

ユ．709

ユ．707

1－709

王．706

！．7C4

三．695

！．692

1．69王

至．693

玉．689

1，689

王．681

王．677

王．677

三．678

ユ．678

Fe2VS4にFe豊窟限界組成が位置している．

54．5S原子％以下剛医硫黄組成側では，V－Sと

Fe－S側とで完全固溶域がある．この領域での相

闘係に関しての構報は平衡硫茎養迂分」王が低いために

主として石英封管法での結果によった．これを表

2に示す、特に注屋されねぼならないのは，FeS

とVS梱互1湖ではほとんど固溶カミ無く，FeSとVS

を共存させておくとFeSはVSにより完全に遼元
され金属Feが析とビしてくるという泰実である．

V－S系の低硫黄組成側での柵洲系には童だ間魑が

あるが，VS近傍ではNiAs型梱が570℃で安定と

して図のようた相関となる．

　（4）（Fe，V）3S遁1溶体の結■緑I構造

　V3S4欄の構造は，Cエ3S唾構造（単斜6掃ヨI2／刎）と同

じで，NiAs構造の金j、属原予が一層おきに抜けて

空位を作り，この空位の秩序化に基いた趨構造を

示す．すたわちB8構造（NiAs型）からC6構造

（CdI2型）への構造変化系列の中間に倣鰻してい

る．棚平衡実験の締果は，この種の1濁溶体が広い

組成範11酬こわたり安定に存在することを示す．そ

こで，結航化学的鰯一1叙からV3S4型固溶体頒域での

結晶構造の組成依存性について検討してみた．一急、

冷試料の組成と格予定数の闘・係を表3に示す．こ

れらの試料の格子定数の言’i’1算は，X線ディフラク

トメーターにより得られたCu2θで10～70。閥の

反射ピーク20木以．」二の値を用いて最小2乗法によ
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り行った．結果を整理すると（Fe，V）3S4相の格

子定数に関して，li〕α，あ，c及び体積はS含最が増

すに従い全体約に減少，㈹組成比S／（Fe＋V）が一

定の場合，c軸及び体積はFe／V比が増加するに

従って減少する，ということである．c轍の縮小

率に関して言えぼ，Fe／V＝3／2の混合比の（Fe，

V）3S珪のものは，V3S4のものに比して約2．6％程

短くなっている．NiAs型構造のε／α値は結晶学

的構造の方向性を比較論じる際に良く燭いられ

る．しかし，V3S4型相では，βで示される歪み

があるため箪純に二c／αを求めたのでは，N王As

型構造のものとの直接の比較はできたい．そこ

で，ここではcsinβ／2ろ値を定義して，α，ろ，c，β，

yのデータと共に表に与えた．Fe／V比が一定の

時S含量が変わっても，かなり組成範囲にわたっ

てcsinβ／2ろ値がほぼ一定値を示すことが，特に注

目される．

　この様な一一般約頓向ぼかりでなく，S：（Fe＋

V）＝3：4の定比組成での格子パラメーターの変

化を調べることにより，より詳細た結晶化学的議

論が可能となる．図5にこの結果を示す．篠予バ

ラメーター，c，β，csinβ／泌とv／（Fe÷v）比との

間には，Fe，Vの金属含量の相違に依存した格子

定数の顕著な変化が認められる．これら3つのパ

ラメーターは，固溶体の全領域にわたっては直線

とはたらず，V／（Fe÷v）＝o．67を境にして勾配

が急激に変っていることが確認できる．すたわち

Vegardの法則は部分的には成り立つが宣全組成

域（V／（Fe＋V）竺0．4～！．O）ではないことが明ら

かである．ε榊方向の金属一金属距離についてみ

るとV3S4については，単にc軸に平行にV－Vの鎖

があるとして，平均値は2．84Aとなる．しかし正

確には，V3S4単結晶の構造解析の結果に従え

ぼ，層内でのジグザクの鎖など歪みの存在のため

に，層間のV－vは2．92AでありVの原予半径の2

倍より8％程大きいといわれる5）．Feの濃度が増

大するに従ってc値は減少し始め，特に，FeV2S4

組成を境にして顕著となる．Fe／（Fe＋Vトo．6

では・方向の平均金属距離は2．77Aであり，これ

はc方向での強い6電子問の重たりを意味するも

のと思われる．また歪みの尺度となるβ値が，Fe

の増加によりFe2VS4の最小値92．Oより92，3へと

急激に増大している．この現象はc方向での6電

子の重なりによる金属一金属の相互作用が増大

、．

　　570℃
lessth舳Ps，＝1a｛m

L“恥s！十け｛．v〕三；亘 L
＼　、

、

’〔P巴。v〕亘！』

叱5

F畠s！　　　陥s！十　　　　　咄1　　　　　　　　．

　十　　　　’　　げ目、v〕js’

P自王・xs　“F壇1vs一

・　ぴ筍、リ〕亘；
　ぴ佳，v〕；昔冨・リ5；且

ぴ自。V〕……ヨ・，　　　V2畠晶

｛恥・可〕コ雪4　　　　　　　V3…4

ぴ・．仙．。昔・’（・巴．・〕ヨ・；

（・直、・〕1．五・。

ドeS い舳’’xs、、　v］一Is　VS

図5　570℃でのFe－V－S系の梱図
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し，金属一金属艇離が短かくなるに従って同一の

構造を保つために，歪みのエネルギーをかせいで

安定化せざるを得ないことの反映であろう．ここ

で面内での変化をみるため，・言anトα／ろなるパラ

メータを導入して検討してみる．θ傲は驚くべき

ことに，V3S一…の60．76よりFe2VS4の60．56迄ほ

ぽ直線的に減少しており，蘭内での歪みに闘して

はc轍のものとは全く逆に，Fe濃度の増大により

歪みが緩和され理想的なhexagonalの面内秩序に

徐々に近ずいているものと言える．これに閥連し

て，面内でのパラメーターと面間でのパラメータ

ーの比較を行うことにより，（Fe，V）3S4固溶体で

の金属分布の状態をまた論ずることが可能とた

る、面内の面積αあの変動を調べると，o軸の縮

小とは逆にFe／（Fe＋V）竺o．5迄は多少増大し，こ

れを越すと急に縮小する．すなわちFe原子によ

る置換によりc轍方向の梱互作月ヨが増大する一

方，Vより原予径の大きなFeを入れるために多

少而内の頂稜は増すが，最終的には原子問の秩序

化が起こり最大値よりは減る、C／4と面内での平

均的な金属一金属距離の関係もまた禰様な変化の

挙動を示す．組成一格予定数に闘するこれらの闘

係から，（Fe，V）3S4固溶体では組成に依存した二

種類の固溶系列の存在を指摘できる、それらは，

端成分として顕著なパラメータ変化の兇られる組

成随V／（Fe＋V）＝0．67からFeV2S唾を，またFe

豊窟限界組成Fe／（Fe令V）i0．70から，Fe2VS4を

選ぶことにより，V3S4－FeV2S｛とFeV2S4－Fe2VS4

の二つの異なる固溶系列である．この現象がまた

V3S4型構造中でのFeとV金属の分布に関係して

いることが，■二1コ性子固折6），磁性7），ラマソ散

＝糺8），　の研究から晩らかである、V3S4のVをFe

で慰き換えていく時，V3S4－FeV2S4系列ではFe

は，金属不足馴こ優先的に入り，決して充頓鰯の

Vを置き換えることは無い．金属不足鰯のVが完

全にFeで満たされた後で，更にFe濃度を増すと

今度は，Feに金属充填層のVを置換し始め，構

造中の空位をそのままに保ち，最終舳こは金属充

撰層の半分を占有することになる．この後半の過

程では，原予分布に1関しての何らかの新らたな秩

序化がおこたわれ，構造的安定性が保たれる．以

上の構造そデルが支配的であり，FeとVが全く

乱雑に分布した構造や，すべてのFeが金属充填

囑に分布した構造では物性測定の結果をうまく説

明できない．

　2．2．3　Fe一腋一S系（眺，M）3S4の絹転移

　（ユ）秩序一無秩序転移

　Fe－V－S系ならびにFe－Ti－S系では広い均一・・組

成域にわたって安定な（Fe，M）3士δS填楯が存在し

ているこ二とが，組成一分旧顯線の挙動や急冷試料

の粉末X線回折の緒巣から鯛らかにされた．この

棚は基本的にはMAs型構造よりなり，金煽原子

が規則正しく配列し，6軸方向に一鰯おきに空位

が秩序化したN1As－CdI2系列の中撒こ位鐙する

趨構造相である．一般には官この種の秩序獺は低

温でのみ安定であると考えられている．というの

は，温」度の．ヒ昇と共にエソトロピー項の寄与が重

要にたり，金属空位が乱雑に分布した無秩序梱の

虞噛エネルギーの方が，高淑では秩序網のものに

比べて小さくなり安定相として出現するからであ

る、

　既にV－S系では，金属空蚊の秩序一無秩序転移

に関する研究が行われ，V3S4梱9）やV5S8棚10）の相

転移に闘する詳細が報告されている．これらの構

造灼棚転移遜程は，温度の上昇と共に，まず最初

は面内での金属空肱の無秩序化が進行し，次によ

り高温で面闘での無秩序が起るというものであ

る．この様武に従うV3S唾型構造の桐転移過程を示

す模式図を図6に示す．混度丁ユで，面内での空

位の配列は完全に無秩序恋／火態とたり，椴造的に

は言王igona1なCd玉2型の梱へと変化する．温度丁2で

は，面内ぼかりでたく面澗でも金属空位の配列が

無秩序な状態とたり，緒胤構造はC曲■型より

NiAs型へと変化する．Fe－V－S系，Fe－T1－S系の

（Fe，M）3S4欄について，熟天秤法での組成一分

圧曲線の挙動の理解や商温でのinSituな梱閥係の

把握，と剛等にこの種の秩序一無秩序転移の実際

を商温X線とDTA法により検討してみた．

　（2）　（Fe，V）3S4の欄転移

　試料Feo．60Vo．40S1．3ユの高温X線による粉末デバ

イシェラー写真（図7）と童たこの写真からマイク

ロフォトデソシトメーターを用いて再一生した固折

強度と2θ値の闘係を閑8に示す．この試＊斗の組

成は，727℃での（Fe，V）3S4固溶体の金属＝綴窟限界

のものに梱当しており，室温では明らかに単斜晶

系V3S4型構造を示す．温度の上昇と共に，V3S4

’型構造に特有た主要な反射の分裂が徐刈こ減少し

て，高温ではそのピークが幾分抵い2θ鮫へと移
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　　　　図8　X線回折パターソの温度変化

動する．この現象は，単斜晶系のV3S4型相の漸

進的な構造転移，すなわち低い温度でのより低い

対称性を持つ相から，高い温度でのより高い対称

性を持つ相への転移に相応している、930℃では

完全にCdI2型の高温相へ転移する．この相転移は

完全に可逆であり，CdI2型の高温相は急冷不可能

であった．

　V3S4型構造相の格子定数の温度依存性について

検討し図9の様な結果を得た、σ，ろ，6軸の長さ
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　図9　F・o．日。W．如SL君1試料の格子定数の温度依存性

　　　●：V畠S。型構造　○：CdI。型構造

は温度と共に単調に増大し，β値は徐λに減少す

るという経路をへて，CdI2相に移ることが判っ

た．このデータを用いて単位胞の軸α，ろ，6と体

積の相対的熱膨張係数を求めたところ，α。＝2．4

×10■5（K■1），α凸＝4．1×10■5（K■ユ），αo＝2．2×

10■5（K■1），β（体積膨張係数）＝9．5×10－5（K■1）

の値が得られた．ろ軸方向の膨張率が他の軸に比

べて大きいことが注目される、

　相転移についての構造的変化ぼかりでなく，そ

れと関連した熱的挙動の変化をDTA法により調
べてみた．組成Feo．60Vo．40S4（ただし”＝／．217～

！．354）の加熱過程でのDTA曲線を図10に示す．

700～1000℃の温度範囲で，二種の吸熱ピークA，

Bが観測された．Aは850℃近くの温度で出現し，
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　表4　Fe皇TiS。の格予定数の混度依存性
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　　　　　　　　　　　　了emP／。c

　　　　　図至O　Feo．凸oVo．40Sx試料・のDTA榊線

鋭い吸熱ピークを示し繭積も大きい．これに反し

て，900℃以上に見られるBは，鰯広で非常に小

さなピークである．これらのピークの形状は組成

に依存するが，M3S4の定比組成の所で鰻大の吸

熱ピークとたる．DTAと商温X線での結果の
比較から，Aピークは，撮度乃でのV3S皇型　・

CdI2型，あるいはV3S4÷NiAs’型一・CdI2型，B

ピークは温陵丁2でのCdI2型一・NiAs型への梱転

移に対応するものと結論できる．

　（Fe÷V）：S巴3：4の定比組成の試料の梢転移

瀞」度丁ユに鯛する締果を剛1に示す、明らかに相

転移温度は，Fe含鐙に依存して変わっており，

Fe含鐙が増すに従ってほぽ慮線的に低くなって

いる．しかしながら，V3S4－FeV2S4固溶系列と

FeV2S4－Fe2VS堪固溶系列の梱違を反映して，

FeV2S垂を境としてその前後で薩線の勾配が異た

っているのが，注目される．

　（3）（Fe，丁圭）3S4の禍転移

　Fe－V－S系1こと岡様にFe－Ti－S系の（Fe，Ti）3S垂

固溶体相の相転移について検討してみた．DTA

の結築は，FeTi2S4のTユが450℃に，またFe2TiS唾の

それが540＝Cであることを示し，その組成依存性

の頗向が（Fe茱V）3S堪系とは全く逆であった．商撮

瀦度（℃）　蜆（A）　あ（A）　仁（A）　β（o）　μ；籏（A畠）
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X線により得られた緒晶学的パラメータの温度

依存一性のデータを表4に示す、Fe－Ti－S系の相転

移凝度乃は，Fe－V－S系に比較してはるかに低い

にもかか身っらず，笑轟飼履度883℃迄は，CdI2梱が残

存し，N三As型への欄転移は全く鰯測されなかっ

た．絡縞学約バラメータ，α，ろ，c，体積の相対

的熱膨張係数は，　O～555℃の温度では，α岨鴉

2．8×10…5（K刈），α凸＝3．O　x1O■5（K一｝），αo泄2．7

x！O’5（K■1），β＝8．6×10■5（K－1），童た555～

900℃て’…文，　α’＝3．6x〕一0■5（K凹1），　αc＝5．6x10■5

（K一王）である．（Fe，V）3S4のものに此較して，o，

c方向の膨張率はヱ4～17劣程大きく，ろ方向では

25％程度も逆に小さいことがわかる、この緕果は

（Fe，Ti）3S4のものが磐方的であるのに比べて，

（Fe，V）3S唾のものが特にろ鰍方向に特徴約な構造

を欝つことに基く現象であると理解できる．両著

の系での格予定数の度較を一行う鶏＝により，より明

自となる．FeM2S唾組成の場合では，FeV2S4の格

子定数α，あ，εはFeTi2S4のものに1比べてそれぞ

れ互，3．7，王、脇短かく圃稜αろでは4．6％程度小
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さい．これは（Fe，M）3S4固溶体の組成領域全域

でほぼ成り立つ一般的僚向であり，この単純た比

較でもろ輔に関する両老の棉違は顕著である．

　最近，不定比化合物の揮発性元索と欠陥濃度の

関係についてBragg－W舳ams近似に基いた統計

熱力学的な解釈が試みられており11），V－S系に

もこの近似に基いたモデルが報告されてきた、

工2・I3）Onodaらの方法に従って，V3S4→C曲椙転移

について検討してみる．転移温度は，与えられた

条件下で，特殊な格予一点を元素が占める占有確率

と空位の棉互作用のエネルギー（WrWザ3Wユ）

により決定される．第互近似として，金属充旗層

の確率を0，95，不足樽のそれをO．55と仮定して，

V3S4の転移温度1200℃を用いると，W項は！0，23

kca1／mo1である．童たFeo．6Vo．4Sエ．脇の転移温度を

842℃とし，禰様の計算を行うとW項は7．74

kca王／mo1となる．明らかに，W項と転移温度の

間には正の相関がある．Fe濃度が増すに従って，

c轍の長さは極度に滅少するから，空位同士の相

互作用のエネルギーは計算値とは逆にむしろ増加

すると考えるのが妥当である．故に，正しい解釈

のためには，このW項にVegaエdの法則の様な組

成依存性を倉めるべきであろう．
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　2．3　Cr－y－S系の相平衡

　遷移金属二硫化物へのLiのイソターカレーショ

ソを利用した二次電池の陽極樹坐物質の王つとし

て，M■VユーツS2（M＝FeorCr，ツ＝0～1）が注貿

されている1）．この系のうち，Fe－V－S系の梢平

衡については，詳細な報告がある2）が，Cr－V－S

系のそれについては未だ十分確立されていない．

一般に硫化物の高温欄は急冷不可能であることが

多い3）．そこで，この系の高温でのin　Situの平

衡状態を知ることを目的として，硫化水素一水素

混合ガスによってイオウ分圧を制御し，熱天秤法

を用いて実験を行った．

　2，3，1案　験

　試料の合成

　熱天秤法による梱平衡実験のための硫化物原料

は，クロム，バナジウムを各々含む化合物を，当

量比になるように秤取・混合する方法で得た．出

発原料とするバナジウム化合物としては，複合バ

ナジウム硫化物の研究における経験から，VOS04

・3獺20を用いた4）、クロム化合物の選択のため

に，以下の淡討を行った．

　F．K．LotgeringとG．H．A．M．van　der　Ste・

en5）は，硫化水素中でCr203を950℃に加熱するこ

とによってCr2S3を合成した．この硫化物中の酸

素不純物の量は0，6重量パーセソトであった．一

方，和田2）はFe－V－S系の平衡研究において，

Feの出発原料としてそ一ル塩（FeS04・（N則）2

S04・6H20）を用いている．これと類似の化禽物

は，クロムについては硫酸クロムアソモニウム

（N汽4Cr（S04）2・！2H20）である．そこで，両者

を同一条件で硫化することによって此較した．

　Cr203とNH4Cr（S04）2・！2恥Oとを各別々に石

英製ボートにとり，H2S下で徐々に加熱して1000

℃とする．これを数時問毎に室温に取出して粉末

X線法で相の同定をし，同時に酸化重量法でクロ

ム含量を定量した．いずれの場合もX線的には硫

化物のみが存在していたので，試料中のCr以外

の成分を全てSと仮定して，各時間毎の両出発原
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加熱時問によるs／c・比の変化

　　跨　問

＼＼NH里Cr（S○｛）筥・12H20

　　　Cr20署

1494

1454

料のS／Cエ比を計算し，緒果を表王に示す．いず

れの場合も！0時闘以上でS／Cr比はほぽ一定とな

るがヨ値は一致しない．硫化物中に酸化物が不純

物としてある場合，これを全て硫化物として計算

すると，組成（S／Cr比）は小さな値になる、！3．5

時間の硫化反応後に，硫酸クロムアソモニウムを

出発原料とした場合は完全に硫化され（S／Cr＝

1，494），酸化クロムを出発原料とした場合は一部

Cr203が残った（見かけ上のS／Cエ・・1，456）と仮定

すると，後者の場合O，975そルのCrS玉．唾g4に対し，

O．025そルのCrOエ．5が混在したと考えることがで

きる．これを酸素不純物の盤に計算すると0．6重

量パーセソトとなり，F，K，Lotgeringらの分析結

果と良く一致する．以上の緒果から，クロム化合

物としては，硫酸クロムアソモニウムを用いた．

　弼方の出発原料を定最比にたるように正確に秤

取し，メノウ乳鉢中で四塩化炭素を加えて良く粉

砕，混合した．石英ボートに入れて92S気流中で

徐刈こ加熱し，350～400℃に数時間保った後取胸

し，再びメノウ乳鉢中で四塩化炭素を加えてよく

混合する．これをH2S気流中で約uOO℃に数時閥

保った後に温度を下げ，700℃に約至5時間保って

硫化したものを出発試料とした．

　装　置

　Cr－V－S系の梱平衡実験に堀いられた裟置は，

石英スブリソグによる熱天秤である．その概要を

図1に示す．電気炉都分には，0，6㎜㎜径の自・金

低抗線が外径約36mm，長さ約500㎜㎜のムライ1・

管に三分割巻きされている．この炉には外径約30

mm，長さ100cmの石英製の反応管が揮入されて

いる．この反応管の上部には，イオウ蒸気の凝縮

を防ぐためにO．4mm径とO．6㎜㎜径のニクロム抵

抗線が三分割巻きしてあり，断熱のためセメソト

及び石綿が塗布してある．試料の重盤変化による

石英スブリソグの伸びをカセトメーターで読敢る

ために，この部分の下部に窓が設けてある．電気

炉の中心付近（試料位置）での温．度勾配は，スプ

リソグの伸縮による試料位置での温度変動を避け

C＾貞

PR熱犯上

｛糧介ガス川11

｛英スプー」ング

士
　　か

　　セ1・ノーター一

占介ガス人11

図1　石英スプリソグによる熱天秤装置

るために，約5cmの長さで3℃以内に保たれて

いる．同様に反応管内でスプリソグがある範魍

（約30cm）の温度勾配は，石英スプリソグのバネ

定数を一定に保つために350士4℃に保たれてい
る、

　石英スプリソグは，最大荷璽3g，感度60～70

mm／gのものを周いた．平・衡実験に際しては，標

準の“分銅”によって，室温及び実験温度でのスプ

リソグのパネ定数を検定した．カセトメーターの

読坂り精度は，土O．1mmであり，これは璽量で

は士0．2mgに当ることから，組成（S／（Cエ十V））変

動の読取り精度は土0．O01になる。

　イオウ分月三を綱御するためのH2S－H2混合装置

は，原理舳二はLS．Da工ken＆RIW．Gu工ry6）の

方法と同じである．高撮でのH2S｛2系の気体の

解離平衡の関係から，熱化学的データ7）を用い

て熱力学的な計算をすることによって，この系に

おける平衡イオウ分圧を得ることができる8）．

　実験に際しては，試料1．O～1．3g程度を肉薄の

透明石英製のるつぼに精秤し，石英スプリソグに

つるして電気炉に挿入する．一昼夜窒素ガスを流

して炉内の空気を置換してから，H2S－H2混合ガ

スを流す．まず反応管の上部の温度を350℃まで

昇温し，電気炉の中心（試料部分）の温度が室温

の状態での石英スプリソグの伸びをカセトメータ

ーで読取ってから，電気炉を所定の温度童で昇温

させる．Cr－V－S系では，実験の温度条件では凝

一27一
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縮相中の金属成分は揮発せず，量は変化しないと

考えうるからイオウのみが揮発成分である．平衡

条件下では，この凝縮相と気相気流との間でも完

全に平衡が成立っている、従ってH2S／H2滉合比

（イオウ分圧）が変化すると，それに伴って凝縮

梱の組成が変化し，これは試料重最の変化となっ

て現われる．イオウ分圧の変化による重量変化を

跨間を追って記録し，重量が一定に達したことを

もって平衡に二達したとする．場合により同一イオ

ウ分圧に対して，璽量減，重量増の両方向から璽

量変化を追跡して平衡をチェックした．

　2．3．2　結桑と考察

　実験結果を組成（S／（Cr＋V））一イオウ分圧（一

互ogP∫2）曲線として図2～6に示す．一般に遷移

金属硫化物の多くは広い組成範囲をもつ不定比化

合物を形成する．定比組成をもつ楯では，組成一

　　　　　　　　　x1S＾Cr＋V〕
　　　　　一、3　　　　　　！、4　　　　　　］、ヨ　　　　　　1．6

出4

図4　C王S。の総成…・イオウ分圧鮒線

軸｛

4

6

l1o0K

／！K　　　　1。／

二／　　　　0K

図5　Cro．昌Vo．2Sエの級成一イオウ分圧雌廠

1　　慨

図2　VSエの紙成一イオウ分田蜘線

　　　　X＝　SバC］・十V〕
　1．3」　　　　　王．4　　　　　　1．5　　　　　　玉．6

享11

玉200K
イ　　　　1lo0K

　　、〆1・

　　1／

／
．／

．ダ

／　舳駄

図3　Cro．。Vo．呂Sエの組成一イオウ分圧戯1線

　　図6　Cro、盲Vo、。Sエの組成一イオウ分田腕線

イオウ分圧曲線（等温強線）上で，あるイオウ分圧

の範醐こわたって組成が変化しないことがあり，

これはline　phaseと呼ぼれる．定比量の両舳こ不
定比相が広がっている場合に／ま，等馳線は∫字

　　型になる．

　　　▽一S系では，図2に示すように等温曲線は各温

　　度で広いイオウ分圧の変化に対して1，333の組成
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複合チタン硫化物に関する研究

（S／（Cr命V），以後αで示す）を保ち，イオウ分1壬
が商／たるにつれて州直はゆるやかに∫字型に

増大していく．このことはV3S4楯がかなり広い

組成倣城をもって存雀して1いることを示してい
る9・10）．900～王000Kの等温舶線を見ると，∬＝

！、45付近にわずかな不遮続があり，∬肥1．5の組

成で，小さLな互ine　phaseを示し，この、i叙をはさ

んで∫字型に不敵領域が存在している・…

ではエ＝1．55付近にも等温舳線にわずかた不連統

があって，次のV5S8欄の存在を示している．

獺2S－H2混合気体によるイオウ分圧制働法では，

得られるイオウ分圧に腿界があり，これ以上の実

験はできないI”＝1．5を中心とする組成領域は，

V2S3相の存在を示していると一思われる．しかし

“V2S3”欄は，全組成領域の慈、冷試料の粉末X線パ

ターソはV3S4禍のそれと一致し，独立の相として

X線的には確認できない、このことは遷移金属カ

ルコゲソ化合物の急冷不可能性を示す典型的な例
と一習、身っれる3）．

　V－S系にCrが加わっていくと，Cr／（Cr＋V）＝

O．2では”鴉1，333で1三ne　phase　となり．（Cr，

V）3S湘の存在を示している（図3）．王oO0Kでは

∬＝！．5で1三nephaseが存在し，（Cr，V）2S3梱の

存在を一怒わせるが，この図では（Cr，V）3S4との

間の組成の不連続は明確ではない．

　図4にはCr－S系の等温山線が示してある．π

＝至．5付近で，広いイオウ分圧領域にわたって

1ine　phaseがあることを示しており，この等温幽

線をV－S系のそれが横切っている．このやや狭

い組成領域をもつ梱は，菱面体構造をもつCエ2S3

欄である1至）．イオウ分．日三が下っていくと，これよ

りも広い不定比綴成をもつと一慰われる三方晶系の

構造をもつCr2S3相の’領域とたる．この実験の範

囲では，この梱とCエ3S唾梱との閥の」境界は蜴〒確で

はたい．これらの結果については，D，J．Yomg

ら12），H．Rau王3）のそれと完全には一致したい．

　この系にVが加わると，響温山線はイオウ不足

側に移っていく．Cr／（Cエ十vトo．8の場合には，

Cr－S系の場含と同様に，各共菱面体構造1および

三方晶系稚造をもつ（Cr，V）2S3梱の存在が明ら

かである（図5）．

　これとの1二1二澗のCエ1（Cr＋V）颪O，5での籍…温山

線を図6に示す．部分白勺に複雑た等温雌1線を形成

してし・るカミ，　エ＝！、333近二くカ・らイオウ3魁婚』仮旺に

（Cr，V）3S－1相が広がっている．よりイオウ過剰

側では，他の欄との共存欄になっているものと思

ラっれる．

　　　　　　　　　　　参　考　文　献
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　ib1d．，52，2王30．2918（互979），il・1d．，53，668（1980）

3）M．Nakahira　K．Hayas註i，M，Nakano・Ono由，

　＆　K．Shibata，“R舶otivity　of　Solids’’ed，by　J．
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　Vannerberg，p．397（P1enum　Press，ユ977）．

4）無機材質破究所級究報静霧剃2号（1977）．
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edりU．S．Dept．of　Co㎜nerce，NBS，Washi㎎一
　ton，O．C．，（工971）。
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9）M．Wakih証ra，T．Uch1da，＆M，Taniguchi，

　Met．Trans．，9B，29（ユ978）．

ユO）　M．Nakano－Onoda，＆　M．Naka…ユira，J，Solid

　S士ate　Che＝羽．，30，283（1979）、

11）　F．Jellinek，Acta　Cryst．，10，620（！957）・

ユ2）D．5．Y㎝㎎，W．W－Smeltzer，＆J．S，Kirk一

　固1dy，J．E－ectroc1－em．Soc．，120，122互　（1973）・

13）　H．Rau，J．Less・Co㎜mon　Metais，55，205　（ユ9

　77）。

　2．4　V－Ti－S系の相関係

　2．4．1　目　的

　TiS－TiS2の頒域では組成の変化に応じてSの

充旗の仕方が異なるが，VS－VS2系ではSは常；」こ

六方最密充旗をとり空位の規則配列の型の変化に

よって梱が移りかわる．従ってV－Ti－S系の三元

系の’硫化物TiユーツV｝S且を倉成したとき，エ，ツの値

に応じてどのようた構造が現われるかは興味のあ

る、1叙であり，VとTiの硫化物中での性質の差に

ついて有力た情報を与えると予想される．ここで

は真空封入法で900℃で合成したV1一■丁三JSエがど

のような槻関係を示すかを知る帥勺で以下の実験

を行った．
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組　　成

　　TiS、．40

Tio．oVo．iSl，40

Tio．富Vo．2S三．蝸

Tio．〒V邊．呂S］．｛0

Tio．6Vo．4S三．｛0

丁三骨、4Vo．oSユ．如

丁三〇．呂Vo．一S玉．｛0

Tio．皇Vo．島S1．軸

　　VS王．抑

　　TiS、．；0

Tio．oVo．1S1、珊

Tio．畠Vo．2SLヨむ

Tio．7Vo．害S三．50

Tio．6Vo，4S三．50

Tio．ヨVo．5S1，ヨ0

Tio．吐Vo．6S二．ヨ0

Tio．畠Vo．一Sユ、ヨ0

Tio．呈Vo．8S三．5o

　　　VSユ．蜘

　　TiS1．ヨ。

Tio．鉋Vo．1S三．ヨ〒

Ti邊，呂Vo．2S三．研

丁三〇．7Vo．呂S］．邑〒

？io．日Vo．4S］．帥

丁三〇．；Vo．…Sユ．57

Tio．垂V邊．喧S1．；7

Ti邊．昌Vo．守S工．帥

Tio．皇V岨．3S1．帥

　　VS1．師

　　？iS工．舳

Tio．oVo．1SL舳

Tio．呂Vo．筥Sユ．64

Ti宥．7Vo，3S工、舶

Ti邊．竈Vo，4Sユ．64

Ti邊．EVo．；Sユ．舶

Tio．吐Vo．疽SL舶

丁三〇．ヨVo．tS1．舳

丁三〇．里Vo．冒SL6壬

　　VSi．蘭

　　TiS。．航

表ユ

　　　無機材質研究所研究報告霧　第3ユ号

急冷試料T1りV■Sエの同定結果と格子定数（その王）

岡定結果＃　　　　α（A）

4H型

4H型
4H型

・梢（為

V彗S迎
VヨS一上型

V3S理
V島S。型

V畠S遡

4H型

4H型
・槻（㌫、㌦

・糊（品

・梱（為

C仙型
V呂S。型

V彗S理

VヨS理

V君S理

4H型

4H型
・相（膿製

C処型
CdI理
CdI宣型

VヨS理
VヨS畠型

V5S宮型

V5S昔型

4H型
・梱（㌫、㌔

CdI呈型

CdI2型

CδI呈型

Cd亙皇型

Cd玉理

Cd王遡

V；S昔型

V5S8型

4H型

3，429（王）

3，422（2）

3．4ユ5（2）

3．4ユ7（5）

5，930（4）

5，927（9）

5，923（3）

5，906（3）

5，892（3）

5，855（1）

3．4至7（2）

3，406（2）

3，402（3）

3，384（4）

3，378（4〕

　3，383（3）

　3，383（2）

　5，865（6）

　5，847（5）

　5，858（3）

　5，833（1）

　3，410（2）

　3．408／1）

　3，403（2）

　3．40ユ（1）

　3，397（！）

　3，386（2）

3．3788（5）

1ユ．63遂（7）

ユ1，545（6）

　ユ至．504（4）

ユ王．3952（5）

　3．4ユ王（1）

　3，407（王）

　3．蜥（至）

3．4032（6）

3．3948（3）

3．3804（7）

3．37ユ8（遂）

　3，347（！）

3．3392（7）

ユユ．465（3）

1至．39ユ（3）

　3．螂（1）

わ（A）　　ε（A）

3，388（3）

3，375（3）

3．349／1〕

3，328（ユ）

3，312（1）

3，278（1）

3，348（3）

3，333（3）

3．3ユ7（1）

3，273（1）

6，734（2）

6．7ユ6（3）

6，695（3）

6．6637（4）

6，664（2）

6，648（王）

一30一

ユユ．4ユ3（8）

11．36（王）

1ユ．34（王）

工L35（2）

11．蜘（5）

！！．482（9）

11，420（皇）

11，396（4）

ヱ王、38ヱ（4〕

ヱユ．356／1）

ヱユ．39ユ（9）

王至．357（9〕

ユ至．35／1）

三王．30（3）

5．72／1〕

5，732（2〕

5．728／4）

ユ王．39／1）

王至．37C（9）

1ユ．36ユ／5）

ユ至．335（2）

王王．394（？〕

王ヱ．372（8）

三互．37（！）

5，725（3）

5，726（3）

5．72ユ（3）

5，722（亘）

王！．405（4〕

王！．377（1l）

工1，354（5）

1ユ．3ユ06（5）

ユユ．428（6）

u．4C6（5）

5．7ユ7（3）

5．727／2）

5，726（王）

5．7王8（2）

5．72ユ（！）

5，696（3）

5，694（2）

王！．356（2）

ユユ．3ユ9（王）

！互、439（5）

β　　　　η（Al）

90．25（5）’

90．43（9γ

9！。7（3）’

91．29（2）’

9灼7（2）’

9汽5（ユγ

90．45（5γ

9ゴ7（5）’

9王伽（2）’

91．45（！）’

90o　O（4）’

鮒58（3）’

9！。7（2）’

91．27（王）’

90．50（2）’

91．22（1γ

ユユ6．22（9）

ユ王5．2（1）

1三4．5（1〕

ヱユ4．8（3）

229．8（2）

229．6（3）

226．5（互）

223．9（2）

222．0（i）

217．86（4）

王！5．2（ユ）

王至4．王（2）

ユ王3．8（2）

ユ至2．O／3）

56．6（2）

56．8（王）

56．77（5）

223．8（3）

22至．5（2）

220．7（！〕

2王6．27（4）

ユ王4，8（1）

互14，38（8）

至14．工（1〕

57．34（4）

57．2王（4）

　56．79（6）

56．57（2）

893，6（6）

882．1（5）

874．3（5）

858．6（1）

ユ王5．ユ5（9）

！王4．65（6）

57．49（3）

57．44（2）

57．！4（1）

56．59（2）

56．33（！）

5δ．27（5）

54．99（2）

867．5（3）

856．9（2）

115．21（7）



複含チタソ硫化物に関する研究

表1のつづき

成 同定締果＃ α（A） 5（A） o（A）β砂（A・）
Tio．oVo．三S1．呂7

Tio，8Vo．2SI、竈〒

Tio．一V邊、害Sl．旧〒

Tio．直Vo．｛SL嘔〒

T｛o、ヨVo．ヨSI、帥

Tio．4Vo．日SI．伍〒

Tio，3Vo．〒SI．嘔〒

Tio，2Vo、葛Si．帥

　　TiS、．柵

？io．oVo．lS1．〒0

Tio．畠Vo．2Sヨ．〒0

Tio．7Vo．3S，．〒0

丁三〇．固Vo．4S1．？0

丁三〇．5Vo．5SLf0

Tio．oVo．1Si．禍

丁三〇．畠Vo．2Sl．一ヨ

Tio．岨Vo．｛S1．祁

・ll（狐

CdI理
CdI2型

CdI2型

CdI2型

CdI2型

V5S畠型

V五S壇型

4H型

CdI理
CdI皇型

C肌型
CdI2型

CdI呈型

CdI呈型

CdI宮型

C仙型

3．40ユ（2）

3，403（2）

3，396（玉〕

3，392（1）

3，379（1）

3，365（！）

3，350（1）

王ユ．540（6）

ユユ．452（8〕

3，399（3）

3，399（3）

3，399（1）

3，386（2）

3，380（1）

3，360（！）

3．40C（2）

3，397（1）

3，373（／）

6，705（2）

6，659（4）

王！．39（1）

5，709（4）

5．7ヱ3（3）

5，722（1）

5，7！8（1）

5．7王4（玉）

5，708（玉）

ユユ．384（4）

11，361（4）

！！．4ユ（玉）

5，702（7）

5．7ユ7（玉）

5，708（3〕

5，720（2）

5，706（3）

5．703／5）

5．7三州

5．7ヱO（1）

9ゴ2（2）’

90．53（4）’

114．！（！）

57．24（5）

57．04（δ）

57，02（2）

56．56（ユ）

56．04（ユ）

55．46（1）

880．7（4）

866．3（6）

ヱ14．2（2）

57．05（9）

57．2ヱ（2）

56．69（6）

5658（2）

55．8工（4）

57．ユO（6）

57．07（1）

56．27（2）

　＃　4H型のうち丁三Sl．｛oは4H－PH1／万a1／百a（SRO），TiS亘．50は4H－M1／万b1／百a3cであると推定される（4－2

　　　節より）．C〔1I2型と記も、たのは，フプソデルワールス問隙にも金属が入ったNiAs－C釦2中闘型を意昧する・

　2，4．2　糞験および緒栗　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　硫化チタソと硫化バナジウムの粉末を予め合成

し，分析を行った．これらを秤最して混含し．表

王の各組成にたるように調整した後石英ガラス管

に真空封入し900cで数ヨ閥反応させた後水中に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1落して急冷した．試料は粉末X線固折法により岡　　　　　　夏τis2・、　　　　　　　差リ・・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　《！8388一一
定を行い格予定数を求めた．結果を表1に示す一　　　　　　　　8グ、、㍑：ドー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　。、　…　　　　　■

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　iS　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VS
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－iO．釣、5S

図！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1望12　TiH，VJ・Sエの勤管法急冷試料の同定糸裸、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　04R型；⑳NiAs＿Cd互里型；幽V茗S4型；v

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VoS昔型一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　但し硫化バナジウムについては真空封入法ではな

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く，H2Sとの反応かまたは化学輸送法を用いて得

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た試料に一ついての緒果を記した．格子定数のうち

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ti王＿J3V■S、の”＝1．40，π＝1，50，エ㎜王．57につ

　　　　　・。一榊．軸　・ll一舳珊一一1，vw　　　　　　　いてを図1にNiAs－CdI2の格子の大きさを基準に

T1、．、、V，S工の猪子定数．NiA。一C刮、の格予の　　　比較して示した・また同定の緒果を三1三角ダイアグ

大ききに換擁して示す．04H型；⑧NiAs一　　　ラムの形で図2に示した．通常の三角ダイアグラ

cdI呈型；璽v3s理；v篶s宕型　　　　　　ムではTi，V，Sを頂点にとり，その部分1望1と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3王一

ヨ岬；1ザ

へ1

．一．＾、凸。　．ヨ・＾4・　，』o1　　－　　　　　　7　　　　　　，　・、一杓㍉．軸　一■1一一榊｝珊　一一1｝榊・冊



無機材質研究所研究報告警　第3ユ号

してTiS，VS，Sを頂、峨とする小三角形を考える

が，この軸のとり方では構造との関連を考察する

のが難しい．それで図2の場合はSが密充翼をし

てその六配位空隙がすべて空位になっている仮想

的た状態をS頂点として採り，S，TiS，VSを

頂一点とする三角形を用いた．SとTiSの中点は

（1／2）TiS2，SとVSの中点は（1／2）VS2，TiSと

VSの中一点はTio．5Vo．5Sと匁る．（且／2）TiS2とTio．5

Vo．5Sを緒ぶ直線（図2上で破線で示される）は

（1／2）V．TiS2（c＜£〈1）の組成を表わすがこの組

成に近い所に二相共存領域いいかえると蝸型と

Sの六方密充填に基く構造との境界が存在する．

大狙に推論して，六方密充填構造型では丁三が空位

を’含む層に入ることはエネルギー的に1損であると

仮定する．図2の破線の右側ではTiが完全占有層

に選択的に入れば六方密充頓、構造型を係つことが

でき，破線の左側ではTiが完全占有層の位置をす

べて占めてもまだTiが残る組成であり空位を含む

層にTiが入らざるを得ないことから4H型をとっ

て六方密充填構造型ではなくたるとして実験結果

の説明がつきそうである．（1／2）VS2とT1Sを結ぶ

直線（Ti2ツV王一JS2の組成に梢当）の付近にV3S4型ま

たはV5S8型とNiAs－CdI2型との境界があることと

合わせて，上記の繕果は硫化物結晶申のTiとV

の挙動の差について示唆する所があると考えられ

る．
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3．単結晶育成の研究

3、一Ti－S系化合物の結晶育成

　3．1．1　はじめに

　煎章で述べたように，Ti－S系では硫黄とチタ

ソの組成比により種々の禍が存在し，又，各禍が

広い固溶頒域を持つ．このようた系では，帥勺と

する相，あるいは帥勺とする組成の単結晶を育成

するのは，仲々困難である．しかし，封管の化学

輪送法を用いると，比較111勺容錫に任意の組成の緕

晶育成が可能である．それ故，ここでは，この方

法で硫化チタソの絡■跳育成を行い，同時に，不定

比硫化物の化学輸送の閲魑について論ずる一

　3．1．2　不定比硫化物の化学輸送

　従来，化学輸送の原理については多くの研究が

ある．しかし，これらは，すべて固溶領域を持た

たい化合物を対象にしている、一方，広い固溶僚

域を持つ不定比化含物の化学輸送では，固溶領域

を持たない化合物とは，異った挙動を示す。この

原困は，不定比硫化物の場合，1自身の組成を隆か

に変化させることにより，系内の硫黄圧をほぼ一

定に保持する性質に二起困している一例えぼ，広い

固溶頒域を持つ不定比硫化物（M1S。）を石英ガラ

ス管に真空封入し，高撤度に傑持すると，管内の

硫黄圧がこの硫化物と平衡な硫黄圧になるまで，

硫化物から硫黄が椥±1される．そして，硫化物の

組成はMS、一ツとなり，管内はMSエーユ1と平衡な硫黄

圧に二保持される．

　次に，この系に沃索を加えると，次の反応が起

る．

　　MS工一ツ（・）十I・！・）一M－I．did・（・）

　　　　　　　　　　　十（エーツ）／2s2（g）……（1）

簡単のために沃素原予やS2以外の硫黄分予は無視

する．ここで，沃素の量に比鮫して・硫化物の量

が充分多鐙に存在するならぽ，（ユ）式の反応で生じ

た硫黄は，平衡な硫黄田こなるまで硫化物に吸収

　され，硫化物の組成はMSユーJ＋ノになる・

送の初期段階では，嗣発物質の最は沃索鑑や管の

容穫に比較して充分多鐙に存在するので，硫黄の

放出，あるいは，吸収による組成変化，ツ，yの

値は無祝でぎる．それ故．管内の硫黄圧は，沃索

の有無にかかわらず，常に硫化物の平衡硫黄田こ

傑持される．これが，不定比化合物が固溶領域を．

持たない化合物とは異った化学輸送現象を示す原

因である．

　二硫化チタソ（TiS2，2R型）を化学輸送した場

合，次の事項を上述の平衡硫黄圧の観、蝋から説蝪

する．（ユ）化学輸送された結総の組成・（2）不定比性

と輪送速度，（3）化学輸送に及ぼす第3成分の影響．

　3．1，3　化学輸送された結晶の纏成

　二硫化チタソ（TiS2．oo～T1S王．81）のように広い固

溶領域を持つ化合物を化学輸送する場含∋得られ

る結鼎は出発物の組成とは異ることが常である一

極端な場含は，隣接梱が緒品として析繊する窮も

ある．ここでは，輪送された緒晶の組成を支配す

る要困を究明するために，二硫化チタソの一1溌物

と繍晶の組成関係を調べた一

　3．1．3－1化学輸送実験

　二硫化チタソは，次の季段により，化学輸送し

た、2、王節で述べた方法で合成した二硫化チタソ

2．Ogを出発物にし，沃素王00mgとともに内径12

mm，長さ150血mの透晩石英ガラス管に輿空封入

し，綴度差を付けた水平型電気炉中に置いた・試

料を高温側（950℃）に置くと緕品は低温側（850℃）

に析出した．柵土1した結晶は六方品型のo方向に二

璽直次金色板状縞1二油である．出発物と絡総の組成

を表王に示す．輪送された結1撮1の組成（表互の3

列冒）は，出発物の組成（表！の1列帥より

も，常に硫黄盤窟組成である．この組成の欄異は

図王に示した二硫化チタソの平衡硫黄圧（1〕書2）に

より説蝸される．例えば，表1の1行剛二示した

　ように，出発物としてTiS王．8畠gを用いると，低温

側へ輸送された締■瑞ヨの組成はTiS！－g33であり，腐

温側に残った出発物はTiSユ．877である一鰯王の！）窒2

一組成から，出発物側の組成TiSL877の950℃の

pさ、と紬T1Si．…の850℃のPき。が籍しいことが

分る．すなわち，管内の硫黄圧は一二出発物二硫化

チタソの堆2に保持され・低温側で結晶が析11目す
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表1　出発物質と緕擬の組成関係

Starting　ma［eriaI High・te狐Perature　s三de Low－temperature　s三de Temperature（『⊃）

TiSユ、昌馳

TiS1．sヨ2

丁三S1、冨！菖

TiS二、呂宣畠

TiSl．τ！ヨ（Ti呈S害Phase）

TiSL榊
TiS三．呂｛圭

TiS』、君三臼

TiSI．冨韮7

TiS1．榊（Ti2SヨPhase）

TiSi．棚

？三S工．富10

TiS1．邑眺

？三S1．8舵

TiS1、眺（？…S宣Phase）

950一ト850

950→850

950一・850

950一｝850

950一｝850

丁三Sl．目…！　　　　　　　　　　　　　　？三S上．841 TiSl．漸 950一｝750

　次に，結晶が析出する温度を変えてみる．表1

の2行昌と6行帥こ示したように，同じ出発物組

成丁三Sユ．852を用いても，結蛯析出側の温度が850℃

の場合は，結晶組成はTiS1．gユoであり，750℃の場

合は丁三S／．947である．この相異も鰯3により説明

される．

　　　　　○し
　　　　　7ヨOC

図ユ　出発物と縞晶の組成の梱異と平衡硫黄圧の

る際，その硫黄田こ平衡た組成とたって析出す

る．（硫化チタソは図1の矢印に沿って輸送され

る）．管内は同じ硫黄圧であるので，低温側に二析

出する緕釧ま硫黄豊富組成にたる．

　表！の5行貿に示したように，出発物として隣

接相Ti2S3（娼型，組成丁三S1，725）を胤・ると輸送さ

れた結屍は，二硫化チタソ（組成TiSユ．84ユ）となり，

輸送されずに残った出発物は，Ti2S3（姐型，組成

TiS王一705）である一この理由も図2の1〕き2一組成関

係を周いて説関可能である、

ユ．O

昌

言　　0．5

｛

　　．90ぴC
gFOC

　　　850℃

800℃

！　　〃75ぴC
　　ユ．70　　ユ．80　　1，90　　2－00

　　　　　　　　成（X　in　TiSx）

図2　出発物と総羅の級成のヰ目異と平衡硫黄圧の

　　闘係

E
由

お
～

図3

1．0

O．5

　　冒0ぴC
950℃
　　　850℃

800℃

〃肌
ユ．70　　　　　　ユ．80　　　　　　1，90　　　　　2．00

　　　組　成（X　in　TiSx）

1一携物と緕晶の組成の棚異と平衡硫黄圧の

　さらに，出発物側を900℃，緕晶側を800℃に設

定した場合の組成を表2に示した．表2の3列目

は，図4の巧2一組成図を用しぺ（予測した結晶の

組成である．実測値とよく一致している．

　表3は，輸送剤である沃素の添加量を変えて組

成関係を調べた結果である．沃索量には無闘係に

上述の組成関係が成立する、

　まとめ

　以上の結果から，二硫化チタソを化学輸送した

場合，管内の硫黄圧は高温側に置いた出発物二硫

化チタンのPき2に二傑持され，低温側で，その硫黄

田二平衡な組成の結晶として析出する．そのた

め，高温側と低温側の温度差が増大すれぼ，出発

物と結晶の組成差も大きくなる．このようにし

て，二硫化チタソの望みの組成の結蕊を得ること

が可能である．
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　　　　　　　　　複禽チタソ硫化物に閥する研究

表2900℃から8CO℃へ寧諭送した場合の1圭1発物と総晶の級成僕縣

Starting　materia1
High－temperature　side

Obser▽ed

Low－temper邊ture　side

Calcu1ated Ob冨erved

TiS1、舵宮

TiS！．8趾

TiS王．畠7ヨ

TiS三．冨15，TiS］、駝1

TiSl．君17，TiS］．呂17

TiS1．81彗，TiS』、豊皇o

TiSj．冨m，TiSl．冨ユ5

TiSユ、舳，㌻iS』．冨蝸

TiS】、撒，TiS三．捌

丁ヨS1．畠蝸，TiS！．盲蝸

丁…S1．畠姑，㌻iS王．富帥

丁三S』．肪2

TiSユ、鰍，TiSI．嚇

TiS1、捌，TiS1．昌4呂

丁三Si．B砺，TiS1．呂日昔

TiS三、富喧o，丁三Sユ．冨舶

TiSl．畠ヨ邑，TiSl．闘呂

？…S1．畠帥，？iS1．舳；

㌻1S。．8筥

T1Sj．冨臼

TiSl．帥

TiS，、冨0

TiSl．8宮

TiSI．o．

T1S1．o1

TiSユ．〇三

？iS1．o1

TiSヨ．舵

TiS王．阯

TiS1．眺

T1Si．舵

T1Sユ．宮…

TiS1．舵

TiS1、醐（TiS工．8宮6）

TiSl．昔宙（丁三Sl．嚇）

TiSヨ．50（？量S］．oo1）

？iSi．畠昌（TiS工．呂冨呂）

TiS1．的（丁三S］．帥，）

TiSj．〇三（丁三Sl、宕13）

丁三S呈．o呈（TiS且．o1凸）

TiSユ．咀邊（丁三S1．蜘）

丁三S1．蓼1（TiS…．洲）

TiSj．舵（TiS1．腿1）

？iS1．9邊（TiS］、醐）

TiS三．肺（TiS圭．眺）

？iS玉．岳丑（TiSI．o宣｛）

TiS圭．o！（TiS王．盲15）

TiS1．肥（TiS1．舳）

表3　添加沃素二長il：と締≡芽島の荊．1成

Star士ing　］］1ateria一 IOd三ne　COnCentratiOn P五igh　ten〕Perature　side

TiS］、冨筥呂 5。ユ×lo■；（mo1／㏄）

5．6×10■；

6．！X／O…5

TiS1．馳；，TiSl．舵旺

TiSj．呂蝸，TiS】．宮挑

T1S玉．呂醜，T1Sl．宮30

Low　temperature　s玉de

’riSl．豊冒6

TiS，．畠畠畠

丁ヨS1．B畠o

至．o

嘗

由　O，5

ω

900℃

　　　　1，70　　1．80　　玉．90　　2，00

　　　　　　　　　　　成（X1n　T｛Sx）

　図4　と1二騰物と絢希ヨの轟減の棉舞妄と平衡硫黄一圧の

　　　　　闘係

　3．1，4　二硫化チタンの不定比性と輸送遠度

　前項で報告したように，二硫化チタソを化学輸

送した場合，管内の硫黄旧甜1発物二硫化チタソ

の巧2に保持される。そのため，幽発物の組成に

依存して，他の気・体分子種の分圧も異たり，輸送

速度も変化すると推定される．この見地から，二

硫化チタソの出発物組成と輸送速度の関係を調べ

た、

　3．i．4．1輸送条件の設定

　化学輸送僕駿の解釈の簡．蝦化のため；二，≡＾

律逃段階が気体の拡赦である粂件を探索し，その

条件下で実駿を行う泰が望ましい、

　先ず，化学輸送の爽過程として，次の3遜程が

考えられる．（1）1．lll1発物二硫・化チタソと沃素の．反応

過程，（2）反応‘・k成気体が高混側から像撮側へ」移動

する遇程ラ（3）低温側で二硫化チタソが析出する過

　一般の化学反応速度剛醐三化エネルギーから考

えて，500℃以．．．1二の撮度で実験が行われる場禽，

（ユ）（3）が律連段階にたるのは稀である］・）．それ敵。

この突験条件下では，（2）が錐速段階であろう．」又，

（2）の過程の1ニトIでも気体の対流，拡級，その他の効

果による移鋤がある．しかし亨この実験条終

長，管の内径，濫度）では，だ1三力が1」気1三i三以’’’ドで

あれぼ，気体は拡敵によって移動し，それ以1一二の

圧力では，対流の効梁が化じる1）．そこで，拡敵

偉速としての取扱いが’’葦汀能な条件を求めるため

に，種々の沃素添加鐙で輸送連度を測定した．そ
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　　　　　　　　　輸送反応や各分子種の分圧に関する知見は，熱

　　　　　　　　力学計算のみによって得ることが可能である．し

　　　　　　　　かし，標準自由エネルギー（Go）と平衡定数（K）の

　　　　　　　　関係式（κo＝一Rη〃K）からも明らかな様に，

　　　　　　　　平衡分圧の計算には高精度のGo値が要求される、

　　　　　　　　又，高温では予想外の反応の可能性もある．それ

　　　　　　　　故，計算値だけに依存して，輸送反応を決定し，

　　　　　　　　平衡圧を見積るのは危険である．ここでは，高温

　　　　　　　　可槻紫外吸収スペクトルによって，輸送反応を調

　　　　　　　　べ，次いで，ブルドソ管による全圧測定で各分子

　　　　　　　　　　2　　　4　　　6
　　　　　　　沃素添カll，1ヨ1＝x10三（mol／・mヨ）

　　　　図5　華諭送速度と沃素鐙の関係

の結果をi望15に示す．剛こ示すように，沃素量

3．2x1015mo王／c皿3以下では，輸送速度は，沃素

量の増炊1とともに滑らかに増大している．しか

し，それ以上の沃素鐙では異った様子を示す．こ

の泰実から，3，2x10…5mo王／cm3以…ドでは拡散律

速であり，それ以上では，対流が生じ始めたと考

えられる．ここでは拡散偉速と考えられる沃素添

加量2．3xlo…5mo王／cm3で，実験を行った、

　3．1．4．2　幽発物組成と輸送逮度

　下言己に示した条件で輸送速度を濁定した．出発

物：種λの組成の二硫化チタソ（2，09），輸送剤：

沃素（2．3×！0－5mo1／cm3），管長：互50mm，管の

内径：ヱ2mm，輸送温度：高温側（900℃）→低温
｛貝刮（800℃），　車翁；差嗜寺f湖：　13蟻『罰．

　図6に示したように，輸送速度は，出発物組成

に依存する．この実験緕果を説明するために，輸

送反応を調べ，各気体の分圧を灘定した．

　　ヱ．80　　玉．85　　　　　　200

　　　　　維　成（X　in　TiSx）

図6　輸送遼度と1」二溌物級成の関係

種の分圧を求めた．その後，計算値と比較した．

　3．1．4．3輸送反応

　輪送反応を調べるために，反応生成気体の可視

紫外吸収スベクトルを測定した、最初，二硫化チ

タンO．59に沃素3．7mgを石英セルに真空封入し，

室温から550℃に至るまでの各温度で生じた気体

のスペクトルを測定した．（装置の詳細は，引用

文献2を参照）．この結果を関7に示す．室温か

1吸

収

強

度

図7

　　　　　　　　べ＼、罫、

200　300　400　500　600　7CO
　　　　　　享皮　　士ξ　（mμ）

二硫化チタソヰ沃素の可視紫外吸収スペクトル

ら200℃までは，温度の上昇とともに最大吸収波

長500nmのピーク強度が増大している．これは，

沃素分子による吸収である．400℃でスペクトル

の形が急変し，反応の開始を示す．400℃と500℃

は同じスペクトルである．この状態では，ピーク

強度が過大で測定不可能であるために，250℃に

峰温して測定したスペクトルを関8に実線で示

す．点線はTiI遅のスベクトルである．実線で示す

ように，（二硫化チタソ十沃索）系のスベクトル

は，次の2点を除いてTiI4のスペクトルと合致す

る．（！）丁山は，5王5nmにピークを持つが，（二硫

化チタソ十沃素）系は505nmにピークがある．（2）

（二硫化チタソ令沃素）系の505nmのピークは，
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1吸

収

倣

度ノ

　　　　300　　400

　　　　　　　液

’∵仙

　　　　　　TiS一．頸一｛・I1

500　　　　　㊧OO　　　　　？OO

長（mμ〕

図8　二硫化チタンー1一沃繁の可視紫外吸奴スペクトル

TiI司の515n㎜のピークよりも，棉対約に強い．し

かし，これらの2一点については，（二硫化チタソ

十沃素）系のピークは，TiI4と沃素のピークの1籔

なりとすれぼ説閉可能である．それ故，輸送反応

は，次のように1表わされる．

　　TiS、、（∫）十2王2（g）一TiI遁（g）令王S2（g）…（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　2
又，全月三測定の繍燦も，370℃で全圧が減少し，

TiI唾の生成を示唆する3）I鍛近，T．Rogeエsら4）は，

熱力学計算の繕果，我々の実験緒果を支持Lてい

る．

　3．1．4．4平衡圧1貝■淀

　化学輪送を行った実験条件下で存在する気体の

平御三1三は，次の理出により案湖不可能である．（1）

添加沃素鐙が多鐙のため，圧力が遇大である、（2）

二硫化チタソの組成が硫黄豊窟組成になると，平

衡が一方向に片寄り，分圧淑■」定精度が低下する．

　それ故，鍛初，3．1．4．4．王で，添カ冒沃素盤が少

量であり，高糖度で測定可能なTiS且．84（1．09）十

玉2（12．7mg）の条件で全圧測定を行い，平衡圧を求

めた．次に，この緒果を基にして，3．王．4．4．2で，

任意の組成の二硫化チタソキI2系の平衡圧を計算

し，最後に，これらの値を用いて，化学輸送を行

った条件での平衡」圧を計算し，輸送速度を説明し

た．

　3．1．4．4．1TiS1．日4（1．Cg）一1一玉2（12．7mg）の分圧測

　　　　　　定

　気体分子種の分圧を調べるために，（二硫化チ

タソ令沃素）の反応によって生成した気体の全圧

を石英ブルドン管を用いて900℃の濫度に至る重

で測定した．

　丁三S王．畠4（1．09）と沃素（王2．7mg）をブルドソ管

1．o

　O．8
」〕1

　O．6
力

　o．4
（otm）

　O．2

TiSヨーヨヨー1－I！

　　ノTiS1・ヅ1・
　　　　　ノ
　　　　　ノ
　　　　1　　IS｝．≡H、・／

　　　　　　　　　　800　　900　　王OOO
　　　　　　　　　品、，　　疫　ギC〕

　図g　TiS1．富4＋I里．TiS］．o王中I2の金圧と槻度の関係

（15．62c㎜3）に，又，TiSユ．g王（王．09）と沃素（10．8

mg）をブルドソ管（王4．25㎝／3）に奥空封入し，8C0

～900℃で測定した全1三1三を1望19に示す、この値を

湘いて，次の方法で各気体の分圧を求めた．

　実測した全圧（1〕τ）は，各分予種の圧力の和で

ある．

　　pr＝P∫。令1）パ！〕〃4＋P∫。・…………・一・・（3）

ここで，P∫2，P∫，1〕〃遅，1〕∫2は，I2，I，TiI4，S2の

圧力である．これらの分予種以外にTi玉，TiI2，

TiI3，Sj（1≦チ〈8）等の存在が側られている、し

かし，これらの示す圧力はブルドソ管で検鋤でき

ない程度徴小であると仮定した．（この仮定は，

後に計算により証鵬する）。又，硫化チタソの蒸

剣］三も無視した5）．

　沃索の物質収支から次式が成立する．

　　（岬γ川、一・／・・去岬・川………（・）

ここで，y，R，T，Nl。は・ブルドン管の容稜，

気体定数，混度，最初カ1〕えた沃素のモル数であ

る．

　沃素の解離定数（K∂）は，次式で与えられる．

　　K仁巧／1／！〕∫2………………………………（5）

　次に，もし二硫化チタソが固溶領域を持たたい

化合物であるたらぼ，（2）式から，ア∫2は次式で表

現される．

　　　　　2　　玲2鵬一・！〕〃4…・……………………………・・（6）

　　　　　π
式（3），（4），（5），（6）と，実験から求めたPτ，（RT／

γ）刈2，さらにJANAFの熱化学データ表6）から

引用したK6を周いて，P∫2，1〕／，！〕τ〃4，P∫2の値

が求められるはずである．しかし，その計算結

果，爽根が存在しない、これは（6）式の仮定の誤り

を示唆している．3．1．2で述べたように，二硫化
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チタ1■のように広い固溶領域を持つ化合物では，

系内の硫黄圧は沃素の添加の宥無にかかわらず，

あるいは，沃素量には無関係に，二■硫化チタソの

1〕き2に燦持される・それ故，（6）式の代わりに次式■

プJ

／atm）

0．3

0．2

O．王

T1S｝．昌｛

が成．立する．

　　ア炉P書。………一・一……………・一……／7）

　式（3）1（4）・（5）・（7）とPき、・Pτ・（RT／ア）岬、・

K4から計算した各分子種一圧を図王Oに示す．　■

O．3

　　㌦　　O・2

1　p凧
』一一一邑一

o　I1

’王、量Sl．ヨ，

／

印S

　　　　　　　／　　　p㌧ノ

　　／。1
畠　　p，iI。

　　　　　　　　　　　　　800　　820　　840　　860　　880　　900　　　　800　　820　　840　　860　　880　　900

　　　　　　　　　　　　　　　　　詰、モ　度　（。C）　　　　　　　　　　　　　　　　　　槻　　」変　（。C）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図10　各分子綴…圧と撤度の…翼係

　3．1－4－4，2任意の縄成の二硫化チタンと平衡に存在　　　（8）一（9）より（ユ◎式が得られる．

　　　　　　　する気体の分圧計算　　　　　　　　　　　　　TiS、（∫）斗2I2（9）：TiI4（9）十王S2（9）

　このようにして，求めた分圧は二硫化チタン相　　　　　　　　　　　　　　　　　2

の硫黄豊富組成になると，P、、、、の値が徴小にた　　κ1一…・・………………・一……一…・一σ◎

り・測定精度が著しく低下する・そこで1高緒度　　それ故，犯豊＝犯ト4G蔓．このようにして求めた

で求められる組成（TiSエ．84）の分圧から，（2）式の反
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■G9を馬いて，各組成の二硫化チタソと平鰍こ存
応の標準1…哺エネルギーを求めた．次にこの値を
用いて，任意の組成（TiS一、）に対する（2）式の反応　　在する気体の分圧を図uに実線で示す・この方法

の標準ヨ；油エネルギーを次に示す方法で求め，最　　で求めた値と比較するために1蜘二報告されてい

後に，硫黄豊當組成二硫化チタソとの反応によ　　る熱化学データ6）8）と・2・！節の堆ワの纏を用いて

り，生成する気体の平衡圧を計算した．　　　　　　平衡圧を計算し・その結果を剛1に一1与線で示す一

　先ず，全圧測定実験から（7）式のκ？が求められ　　p〃専を除いて・実験繕果とよく含致し・又・先

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に仮定したように，S2以外の硫黄分予，Ti玉4以外
る。

　　・i・ユ．、、（、）。。1、（。）一。i1、（、）十哩。、（、）　の沃化物の無視が正当であった事を示している・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　3－1．4．5輸送遠度と平衡圧

　　　κ茎＿＿．＿＿＿．一、＿＿．＿＿＿．．．＿。．。＿（8）　　化学輸送を行った沃索添加量で存在する各気体

　T1S王．脳を任意の組成T1S工に硫化する反応は，　　の平矧三…三を・全圧洩一淀の縞栗；二基ずいて計算した

次式で表わされる．　　　　　　　　　　　　　　（図12）・この値を周いて，鰯6の輸送速度と組成

　　・i・1．・・（1）・去（卜・…）・・（・）一・1・工（1）　の関馳次に説肘る一輸送鍍は丁三I砿敵律

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　速と仮定した．表4に示すよう1二，高混側と低撮
　　　一G呈………・・一・・由・…………一・……・一（9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　側の戸〃4を比較すると，二硫化チタソの同じ組

　（9）式の反応のκ皇は，2．ヱ節で測定した巧、一組　　成では，睡温側の方が鑑かに大きい．これは（1）式

成のデータからSm三王tensの方法7）により求められ　　の反応により化学輸送される場合，猛混側から高

る・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　温側への輸送を意味し，実験事実（高温側から低
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（b）　90ぴC

S＝ゴー’

THヨ

s古

丁三三三＝：’’’一、ぺ一．

s－

S！

1『甘　．．

’iL田

〔≡

力

（atm）

呈．80　　　　1，90　　　　2．OO　　　　　　　　　1，80　　　　1，90　　　　2．00

　　　成（X　in　TiSx）　　　　　　　　組　成（X　i蘂TiSx）

1望11ユー蕎分子種圧の炎験倣と計算値　○目］は実駿健

　　、pI、（goo℃）　　　　　温側へ輸送）と逆である一しかし，3．1．2項で述

　　　　■＾

／／‘

　　　　　　　　　マp〕800℃）

　　　1，90　　　　2．OO

級　破（XinTiSx）

剛2　化学11楡送爽験条件下での分子種圧

表4

べたように，商温側と低撤側の二硫化チタソの

組成の梢異に注冒すれぼ，説醐珂’能である．すな

わち，表4に示すように，1寓漏．側硫化チタソの組

成は，低温側硫化チタソよりも，チタ1■盤富組成

であり，各組成と平衡な1〕τ肌を馴ハると，商温

から低温への輸送が説1リヨされる．こうして，級成

の棚異を考慮し，Ti互4の拡散律連と仮定して，輸

送速度を計算した．拡散係数は，実験結果が説
殴ヨ列‘角旨な行薗〔として：，　o．02cn12／sec老ご採」≡嗜し’ナこ．　こ

の健を用いて計褒，迂した縞果，；セ廃物が硫黄盤窟二

硫化チタソにたると，輸送逮度は，著しく減少

し，実験結果とよく一致した（表4）．しかし，・こ

川多春舛勿糸二圭’戎と華命送ヨ迎艘…

（9CO℃）

compos1tion

（800℃）

∠pTj王垂（邊伽）

　　　　　R・te（moi／・e・）

Ca1culated　　　　　　Observed

T1S｛．君。

㌻iS、．冨5

TiS］．畠芭

TiS1．竃0

TiS1．o0

TiSl、冒。

TiSl．舵
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TiSj．胴

TiS1．呂衙
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TiS三．舵

TiSL眺

TiS。．蝸

TiSI、宮5

TiS1．眺

TiS、．o日

TiS1、帥

O．350

0．290
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C．254

0．259

0．254

0．219

0．ユ6ヱ
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3．3×10■邊

3，！×！0一田

2．4XユO■0
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ユ．！xlO凹鉋
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の輪送機構で説明可能な添カ目沃素量は，3．2x

！o■5mo1／cm3以下の範囲である．それ以上の添加

量では，拡敏以外の要困が支配的になると考えら

れる．

　　まとめ

　輸送速．度は出発物の組成に大きく依存する．こ

れは，管内の硫黄圧カ拙発物の堆2に保持される

ためである．硫黄圧が出発物の組成に依存して変

化し，そのため他の気体分予の平衡圧も変化し，

輸送速度に影響を与える．ブルドソ管により測定

した各気体の平衡圧は，輸送速度の実験結果をよ

く説明した．

　3．1．5硫化チタンの化学輸送におけるバナジ

　　　　　ウムの置換の影響

　一1二述したように，出発物の珊2は化学輸送の講

現象に影響を．及ぽすことが艶白となった．ここで

は硫化チタソのTi原予の一部をV原子で置換す

ることにより生じる新たな1〕き2が，イヒ学輸送に及

ぼす影響を調べた．尚，T1－V－S系の梱図は，2．4

節で述べたので，省略する．

　3．1．5．1化学輸送糞験

　次の実験条件で化学輸送を行った．出発物：硫

化チタソ（TiSエ），Ti－V－S化合物（Ti至っVJSエ）2．O

g，管長：150mm，管の内径：12㎜㎜，輸送剤：

沃素（王00mg），輸送温度：900℃（高温側）→800℃

（低温側），輸送時間：1週聞．

　V原子を含まない硫化チタソ（丁三Sユ）では，”≦

1．67の組成では，Ti」原子は化学輸送されない．し

かし，丁三S至．67のTi原予の一部をV原予で置換する

と，Ti原子は，硫化物として輪送される．図13は

T1l一ユ■V■Sユを陵焼物二用いた場合，王週問で輸送

された丁源子の量を示す．図示したように，V原

×

二三！

、

1．5

ユ．O

O．5

X＝1．6卓

X一王．57

　　　　　　’I50
　　　　　　亡I40

　　　　0　　0．2　0I4　0．6

　　　　　Y　in　T｛互一YVYSx

図工3Tiの輸送鐙と出発物組成の関係

子を含まないTiSユ．64を出発物に用いた場合，Ti原

子は輸送されたい、しかし，王O劣の丁源子をV原

予で置換すると，Ti原子は，輸送されて，低温側

にTi1＿■V■Sエの硫化物が析出する．丁三Sユ、50では，

50劣をV原子に置換しても，もはやTi原予は輸送

されない、

　これらの原因を説明するために，最初，Vを含

まない硫化チタソで，出発物の組成がT1S至．67より

も，チタソ盤富組成になると輸送されたい理由を

考え，続いて，V置換の効果を調べた、

　3．1．5．2　化学輸送されない丁亘Sエ（工≦1．67）

　輸送されたい原困究明のために，輸送される

出発物組成（TiSユ、80＋I2）と，輸送されない組成

（TiSユ．40＋I2）の気体平衡圧をブルドソ管で測定

し，醐4に示す．図の実線は，実測した全圧であ

　　　　（a）TiSl．40　（1］）Tio．5Vo，5S1．57（c）TiS1．呂o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　250

　　Q　　妻2θ0　　　　　　　　20。
　　屋
　　）玉50　　　　　　　　　　　　　　　　　　150
　　只

　　ビ

　　　　800　　　　　　90θ　800　　　　　900　800　　　　　　900

　　　　　　　　　；競　　　漢1（。C）

　　　　　　図三4　全圧と激度の関係

　（・）T1Sl．。o－1一沃索　（b〕Tio．ヨVo．ヨSl．。〒一1一沃繁

　（c）TiS。．冨。十沃素T1全圧　1〕82：平衡硫黄圧

　∫呈：最初添加した沃素が反応も解灘もせず，I。分子

　として存在すると仮定した場合に示す圧力

り，点線は加えた沃素が硫化チタソと反応せず，

又，解離もLたいと仮定した場合に示すであろう

圧力を表わす．

　化学輸送されないTiSユ．40の場合，全圧（図14a

の実線）は，沃素が全く反応せずI2分子として存

在すると仮定Lた圧カ（図14aの点線）の王／2であ

る．これは（！）式の反応により生成した硫黄ガスが

多量に一存在するTiSユ．在oのPき2（900℃で10－7＾8at㎜）

になる重で吸収され，平衡が極端に生成系に片寄

った事を意味する．（2モルのI2から1そルのT1I4が

生成し，氏力が1／2に減少した）．そのため，気相

の大部分はTiI4から成り，I2，I，S2等の分圧は微

小で，事実上，輸送が起らない、

　一方，TiSユ。80の場合，高い戸き2のために平衡が

T 250

。’1’’
’’’’1i；

I1．、．I一・・

’’’
200

T 150

三00

㌢ノ
pS。 50

買nn　　　　　qno　宮n∩　　　　　　q∩∩
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極端に一方剛こ片寄らない．図王4Cに示すよう

に，TiSユ．｛oとは異って大きな全圧を示す．この全

圧から計算した分圧は，！〕∫2＝0，52，1〕／＝0．30，

P〃唾＝O．16，P∫戸0．02となり，各分予種が適量

存在し，輸送速」度は大きい．

　このように化学輸送を起すためには硫化チタソ

のPき2が重要な役割を果たす一TiSL67よりもチタ

ソ簸窟組成では，輸送が起らない嶺：から判断し

て，化学輸送するためにはTiS1一伍7の巧2（900℃で

！0■2・8atm）以上の硫黄圧が必要であると緕論され

る．

　3，1．5，3Ti原予を▽原子で置換した効果

　Ti原予の一部を▽原予で’鰻換した効果を調べる

ために，丁王o．5Vo．5Sユ．57の全圧を測定した．図14

bに示すように，TiSL57よりも逓かに1大きなPき2を

示し，そのため，（王）式の平衡が極端に一方に片寄

らたい泰が，全竃三の結果から明らかである．それ

故，大きな輸送遼度が螂待される．

　このようにV原子で樹奥することにより，珊2を

増大させ，化学輪送を起こす磯＝を次に証明する、

衡
硫
数

（、㎞）1oH｛

　　　　　0　02　04C608玉θ

　　　　　　　　YinTil－YVYSx

馳590℃での平衡硫黄圧と綴成の関係

　硫化チタソの化学輸送を趣すためには，TiSユ．67

の珊2（900℃で互O■2・8atm）以上の1〕書2を持つ出発物

を周いる必要性に1ついては前述した．図15から，

！〕き2がこの値以」二になるには・Ti1リV■Sエの”竺

1．64ではツ竺0．14であり，”讐1．57ではツ＝0．35

である．図14で，これらの組成で化学輸送が闘始し

ている薯実とよく一致する．さらに，∬＝！．50，

∬＝1．40では，ツ＝0．50でも輸送が起らない楽を

図王5は示竣する．これらは，図14の縞果と一致す
る．

　　まとめ

　硫化チタソを沃素で900℃から800℃に化学輸送

する場合，Til．67よりもチタソ豊窟組成では輸送

が起らない．しかし，丁三原子の一都をV原子で

置換すると輸送が起る．これはV原子で艦換する

ことにより，硫化物の珊2が増大し，各気体分子

種が適当盤存在するためである．
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　nic　SuIfides，Se1enides　and　TeHurides，　London
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4．結晶構造の研究

　4．1積層不整を有するTiヱ十エS2の構造解

　　　　析

　4．1．1　目　的

　硫化チタソを合成すると，そのX線回折図では

ん一尾≒3〃（ηは整数）の反射の広幅化と強度減

少の生じているのがしぼしぼ観測される．これは

積層不整の存在に由来すると考えられ，Ti－Sの

相闘係をしらべる際に積層不整を考慮することが

必要であるが，この系では今までにそのようた検

討が行われたことがなく，また他の層状遷移金属

硫化物の場合にも定量的た検討は行われていな

い．積層不整を含む試料のX線回折の定最的坂扱

いには柿木・小村の行列を用いる方法1）が有効で

あるが，T1－S系の場合は屑によってX線の敵乱

能が異なり，単位囑の選び方と計算手順に工夫が

必要である．まずこの系に適当な単位層を考え，

次に柿木・小村の方法の修正を行い，逆格子空間

での直線に沿ってのX線回折強度分布を計算する

手順を求めた．次に，粉末試料にも適用できるよ

うに粉末X線回折プPフィルを計算するための式

を求め，最小．二’乗法と組み合わせて積層不整の確

率を求めるための計算ブログラムを作成した．こ

れを用いて2章に述べたTiエ．28S2－2HとTiL34S2－

6Rについて解析を行った、さらに一次元不整と

して密充旗構造の積鰯不整以外のものにも適月ヨで

きるように計算プログラムの拡張を行い，4．2で

述べるようた一次元短範囲規則配列の解析のため

の準備を行った．

　4．1．2Sの一層と父iの一層とから成る単位層

　一一次元の不整をもつ繕晶に二よるX線回折強度の

一般式は，層の厚さが等しいとみなせるときには

　　　　　　　八アー王
　∫コ」Wブy亙十■（N一刎）かV亙理”
　　　　　　　舳＝1

　　　xexp（一2π｛刎ζ）十conj．

で表わされる．ここでVは層構造因子（γユ，γ2，…

一y∫）よりつくられる行列，亙は層の存在確率

∫ユ，乃，……＾）よりつくられる行列，Pは層のつ

ながりの確率を表わす行列であり，

V竺

P＝

」τ11＃τ■ユ　T1王＃τ12・“一11弗τ1S

γ2叩！γ2叩2…y2叩S

附篶舳∴
1〕u！）ユ2■・■　1）ユs

！）2／P22…P2s

i！王O・一・0

0乃…O
亙i■

C0…∫s

　　Ps王1〕s2…Pss

と表わせる．ζは〆逆格子空闘の座櫟で，Nは結

品中に存在する層の数である．もし，S層，Ti

層の各々を単位暦として採用すると，硫化チタソ

の構造を表現するにはPの次数が大きくなり，計

算の手間と時間が膨大になる．そこで，図1に示

したようにSの一鰯と，ひき続くTiの一層より

成る雌位層を考えたI

　　　、2C
4㍗

O・洩C

つ
　、ろ／2B

A　B　C　A　B　CA

々1
　　　薄・

吾㍊
　　　　i’、・施

図！　Sの一鰯とT1の一」嚢葦とから成る単削1婁葦．

　　　○硫黄；鰹Ti；鰯部分的1こ≡与められる丁附f一野．

2H型の不定比Til＋エS2に，Sの立方充填繕がα

の確率で不整鰯として入っている場合を考える．

図！より層の種類は12種であり，綴構造困子は次

のように表わせる．

　yユ＾雌17ユ・＝・・乙］／2（ξ，η）〔∫Sキ∫丁玉ε申exp（｛πζ）〕，

　y珊＝γユε＊，・γユC＝γ王ε，γ2rγ2＝〃2（ξ，η）

　×〔∫s＋〃r三ε＃exp（加ζ）〕，T■2月＝y2ε曲，y2C竺

　y2ε，γ3バ＝y3竺Z1／2（ξ，η）〔！s＋∫Tiεexp（｛πζ）〕，
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複禽チタソ硫化物に関する研究

　113B・・＝r73ε＃，　113C二113ε，　114λ＝174＝五1／2（ξ，η）

×〔∫s切介iεexp（｛πζ）〕，y蝸＝γ唾ε＃，γ4C鴉γ4ε．

．1＝二式でλ，B，Cの文字は密充填鰯の三種の位置

を表わし，にexp（｛2π（ん一是）／3）でε曲＝ε2の関係

があり整数ん，是に対して1の三■乗根になる．

工（ξ，η）はa串，b弗方向の二次元のラウエ闘数で

∫∫と∫”はSとTiの原子散乱困予であり，ツは

空位を含む麟のTiの占有率であり空位が二層に

一膳の書姶で生じる組成範囲では組成は丁三1切S2

で表わせる．不定比組成のTiS2相に不整が入る

場合のP表は表！のようになる．行列P，亙は次

のように警き慶せる．

　　｛0Pユ

P－1P・O

　　ぽユP2

　　吻O

醐2

P2’

P1

O
0

0

F讐

　　　　00…　τり〃

ここで小行列Pユ，P2，Wの次数は／であり，行

列Pの次数の三分の一である．また2』吻＝1

である．従って，柿木の一般解法が適月ヨ可能であ

るが，敬乱能が単位鰯によって異なるので修正が

必要であり，修．正された一般解法は次の形にた

る．

　（I）　強．度式は

　　　　N一ユ
　1一＝　　　X　（1V－1〃z　l）∫洲exp（一2π6〃tζ），

　　　〃に一：N一］〕

　　　∫〃戸かVFP”

となり，確率の表Pより小行列Pエ，P2を求める
（次数／）．

　（x）　／個の存在確率則について，方程式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　デ　　　　　　　　　　　　　　　　ω1㎜2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　洲垣

　H（P1＋P2）＝R，ここでH＝ω1ω2I吻

　　　　　　　　　　　　　　　　ωユω2．1’

を解き，叫を行列Pの要素で表わす．

　（皿）∫。…ブW（εP！＋ε＃P2）閉で∫o，∫ユ・

を求める．

但し
　　　　　　　　　　　τ■ユ＃γ！γゴγ2…

・篶：1）・・1舳舳…

ω壇

山＿主

　　　　　　　　　　　．V戸γ且篶叩2・一・篶叩遅

　（W）　固有多頚式の係数〃O，α1，…α垣を求め

る．

　　　　　　　　　　　　　　　　追
　F（工）・…♂θτ（”亙一εPユーε弗P2）＝2α”工遭■”二0

　　　　　　　　　　　　　　　別＝o

　（V）∫舳とα舳を次式に一代入して’敬漫散乱強」度

を計算する．

D（ζ）4／Lム（ξ，ηW〕

　　　　垣一！　　1
　　　　2｛〔2αリ＿力J力／五（ξ，η）コexp（一｛2πμζ）｝

　　　＝にO　力＝0
　　　　　　　　　垂
　　　　　　　　Σoリexp（一主2πレζ）

　　　　　　　　リ＝o

　　　　　　　　∫O
　　一トCOnj一一一
　　　　　　　z（ξ，η）

表！のモデルに対してはω1＝刎2＝ω3＝側4i

表ユ　不定比のTiS。欄（2H醐にαの確薬で穫纒不整が入るときのP表

　　ユA　2A　3A　・4A　工B　2B　3B　4B　王C　2C　3C　4C

1A
2A
3A
1二1

28
3B1

蝸1．

ユC1

2C1

3C

α　　1一α1

α　　　　！一α

1一α　　　α1

　　王一α　　　　　α　1

ユーα　　　　α

1一一α

王一α1

α　　　　　1一α

ユーα

　　1一α　　　　　α

ユーα　　　　α

4C1且…α　α
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O．25とたり

㌧∵■㌃α）
であるので，電子計算機（FACOM230－35）にょ

りα＝0．1より0．9まで0．1きざみに変化させたと

きの10ζに沿っての散漫敵乱強度分布の変化を計

算した結果を1望12に示した．ここでは，TiS1．5の

格子定数とCuKαの波長を用いて∫∫と∫nをζの

二次閥数で近似する表現式を求めて用いた、

　　　　O．O　酬　〇一2　0j　04　0．5　0－6　叩　O百　　　　　11

　　　　　　　　　　　　f
　　図2　王Oζに沿ってのD（ζ）池線（表ユのモデ

　　　　　ルによる）．

　4．1．3　Sの二層とTiの一層および空位を含

　　　　　むTi層とから成る単位相

　たとえぼ12R型の構造に4H型の稜層不整が入

る■場合について考える．前頚の単位層と手順を採

用すれぼ散漫散乱強度を計算できるが，モデルか

らP表を作る際に図！を参照しなけれぼたらず，

また前の層の影響度を考慮しなけれぽならないの

で煩雑さが残る．積膳構造を表わすのによく使わ

れる舳cε肋㏄……のような表現と関連づけられ

る単位層を選ぶことができれぼ，P表の作成は容

易になる．図3に示したように，空位を含むTi層

の中央をo轍に垂直に切断して結艦を切りわける

と，S層二枚，丁三層・一枚，空位を含むTi層の半

分の二枚とからなる単位層を考えることができ

る．この場合は24’種の単位層があり層構造困子は

次のようになる．

　γユλ＝yユ，γ閉＝Vユε弗，yユC＝篶ε

　γ2戸y2，γ2戸y2ε曲，γ2Fγ2ε

γ8λ＝γ8，y8B＝γ呂ε串，γ8C竺γ8ε

　T■ユ＝五1！2（ξ，η）｛（ツヂri／2）〔1令exp（｛2πζ）〕

篶1祭㌻∴1∴）、

　　令∫sε＃exp（｛πζ／2）十∫Tiexp（ゴπζ）

　　十∫sεexp（｛3πζ／2）｝

　173雌1二1／2（ξ，η）｛（ツ∫Ti／2）〔ε十exp（｛2πζ）〕

　　令∫sexp（｛πζ／2）

　　十ヅriεexp（｛πζ）令∫sε＊exp（｛3πζ12）一

　τ14＝工1／2（ξ，η）｛（ツヂri／2）〔ε＊斗一exp（｛2πζ）〕

　　令∫sexp（クπζ／2）

　　十∫Tiεexp（｛πζ）十！sε弗exp（｛3πζ／2）｝

　175＝！二I／2（ξ，η）｛（ツ∫Ti／2）〔1＋exp（｛2πζ）〕

　　十∫sεexp（｛πζ／2）十グriexp（｛πζ）

　　十プもε＃exp（｛3πζ／2）｝

　γ6＝五1／2（ξ，η）｛（ツ！丁三／2）〔ε＊十exp（62πζ）〕

　　十∫sεexp（｛πζ／2）

　　’十∫TiexP（｛πζ）十∫sε＃exp（｛3πζ／2）｝

　γ7＝五1／2（ξ，η）｛（ツ∫Tj／2）〔ε＃斗exp（｛2πζ）〕

　　÷∫sexp（｛πζ／2）一ト∫Tiε＃exp（6πζ）

　　十∫sεexp（｛3πζ／2）｝

　γ8齪zエノ2（ξ，η）｛（ツ！Ti／2）〔ε十exp（｛2πζ）〕

　　十∫sexp（壬πζ／2）十∫Tiε弗exP（｛πζ）

　　一ト∫sεexp（｛3πζ／2）｝

　単位鰯（互λ，2λ，……8λ）の構成はガ（糾ん）ガ，

む十（む÷ん）ガ，ビ（ん十ε）α十，ろ十（c÷6）α÷，α÷（ん一

乃）α十，ろ■（c一ん）α十，ろ十（み一c）α■，6■（c－c）α■で表

わせる．ここでんと6はS層の積層の種類を示

し，六方白勺充填属と立方約充填層とに対応するI

尻やcにはさまれた十と一は，空位を含まない

＾冒C＾BC＾目C＾　　　　　＾窩C＾直CA嗜O＾

　　○
下　o
6A
⊥

下
3A
⊥

　o
　　○
下　o
5A

4＾

⊥　団

○

画

o
o
o

○画

令

o
○
画

o

お2　　　　　　　画

れ
78

○　　下

　　1A。。十
画　　　8A

画　五
〇

図3　Sの二層とγiの一層および空位を含むTi

　　　履とから成る第位層、　○硫黄；⑱Ti；⑬

　　　部分的に占められるTi泣轡．
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　　　　　　　　　　　　　　　凄禽チタソ硫化物に閥する研究

　　　　　　　　表2　ユ2R型にαの雛率で4H型の樹轡不整が入るモデルのP表

ユA2A3A4A5A6A7A8AユB2B384B5B6B7B8B　lC2C3C4C5C6C7C8C
！A

2A
3A　　　　　　　　　トα

4A　　　　　　　　　王一α

5A
6A
7A　ユーα

8A　kα．、．

lB　　　　　　　　　　　　　α

2B　　　　　　　　　　　　　α

3B　　　　　　　　　　　　　　　α

4B　　　　　　　　　　　　　　　α

5B　　　　　　　！一α

6B　　　　　　　l一α

78
8B

lC

2C　　　　　　　　　　　　　1一α1

3C
4C

5C　　　　α

6C　　　　α

7C　　　　　　α

8C　　　　　　α

α

α

α

α

トα

ユーα

1一α

！一α

丁亘鰯がS鰯の正符号対の間にあるか負符号対の

問にあるかを示し，正と負はS層の位置が宕座標

値の増す方向でλ叫3→C→λと変化するかA→
C叫ム→λと変化するかの区別を示す．α十，あヰ，

o÷はS層の正符号対の問にある空位を念むTi鰯

の位置を示し，α■，あ凹，ビはS鰯の負符号対の間

にある空位を含む丁帽の泣置を示す．1月や1Cの

単位幡の表現は1λの表現を元に（αろ6）または

（πろ）の輸換を使って導くことができ，ポ（糾

泥）ろ■とC1（危令ん）ビのようになる．

　王2Rに4H型の積鰯不整が入る場合を考えてみ
る．12Rはガ（ん令ん）α一（c＿c）ろ一（ん十尻）ろ一（ε＿’）ビ

　・・で表わせ，姐はα■（6一ゐ）〆（c＋危）ガ（ト

ん）C＋（C＋ん）α’……で表わせるから，αの確率で

4H型積履不整が入る場合は1Aの次に（王一α）の確

率で83がαの確率で6Cが統く．P表は表2のよ

うになる．Pは次のように小行列Po，Pユ，P2を用

いて書き直せる．

α

α

　　　　　　　　　　　α
トα1　　　　　　　　　　　α

α

α

α

α

1一α

！一α

α　　　　　　　　　　　　　！一α

α　　　　　　　　　　　　　1一α

・一（llllll）

α

α

トα

王一α

Poは零行列ではないから，柿木らの一般解法は更

に修正が必要で，（工I）の方程式，（皿）のJ刎の式，

（工V）の固有多項式はいずれも次のようにたる．

　亙（Po÷P王十P2）＝H

図4 1Cζに沿ってのD（ζ）舳線（表2のモデル

による）．
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∫。…ブvW（Po＋εPユ十ε＊P2）伽

　　　　　　　　　　　　　　　　　埋
　ア（工）＝〃（エユーPO一εPrε叩2）＝2α、〆■刑

　　　　　　　　　　　　　　　　　盾一祀

表2の場合の行列（Po＋Pユ十P2）と行列（Po＋εPエ

十ε＃P2）は次のようになる．

　（PO＋Pユ令P2）

1一α
（。一α

α

α

α

α

1一α
互一α

（Po＋εPユ十ε＃P2）

1一α

1一α

α

α

α

α

1一α「

至一α

　　ε＃α　ε（トα）

　　ε＃α　ε（1一α）

1一α　ε＃α

1一α　ε申α

　　　　εα　ε＃（王一α）

　　　　εα　ε＊（王一α）

　　1一α　　εα

　　1一α　εα　　　　　　　　　　　　　　一’

存在確率は，τむド刎Fω5＝ω8＝（1一α）／4，ω2＝

w3＝ω6＝ω7＝α／4と求められる．これらを用い

て，表2のモデルに対してα＝0．1よりα三〇．9ま

で0．1きざみに変化させたときの10ζに沿っての

散漫散乱強」度分布の変化を計算した結果を図4に

示す．・弗として巣位曙の厚みの逆数を採用して

いるので，図4のζの値は図2のζの値の二倍で

同じ位置を示している．

　4．1．4　固有ベクトルを用いる解法

　前項および前λ項で用いた言十算手頗は柿木らの

一般解法を修正したものであった．これはP行列

を対角化するための固有ベクトルを求める労力が

大きいとして，固有多項式の係数を言十算に利用す

る方法である．しかし，電子討算」機カミ発達し科学

技術計算用サブルーチソが整備されてくると，固

有ベクトルを求めるのは大きな負挺ではなくな

る、むしろ，元の式に近い一形で計算プログラムを

作成した方が汎用性があり，さらに言十算方法の拡

張も行いやすい．以下に固有ベクトルを用いる計

算手頗の導出を示す．

第3ユ号

　　　一v一ユ
1’＝　　　Σ　　　（N－1伽1）∫，刑exp（一2πゴ伽ζ），

　　閉＝一（w一・ユ）

　　ム用＝〃Vf（P0÷εP1令ε？2）閉

Po＋εP1＋ε叩2を対角化するためZ－IとZを用

いて

　　　　　　　　　　　　　　”王　0…O

Z－1（P。十εP。十ε一p。）Z－P’一0”・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”追

と表わすと

　∫，〃＝炉vfZZ－I（Po＋εP1＋ε＃P2）ZZ1王・川・・（P〇

　　十εP！＋ε＃P2）ZZ－1

　　三まrvfZP’舳Z－1＝エブZ－1vfZP’”｛

（Z一三vfZ），，＝c，とすると

　∫，。㍉エエ1閉令62工2舳十・…・・十6仰舳

故に

　　　～Lユ　　　　　垣
　1’票2（ハ1一刎）（2cリユ。，”）　exp（一｛2π刎ζ）

　　　”＝王　　　　　　　リ＝王

　　　　　　　　　追
　　　十COnj．一十・N2む、

　　　　　　　　リ＝1
　　　〃一工　　　　　　岩
　　撒Σ（jV一肌）（Σc，工，”一）exp（一｛2π伽ζ）
　　　捌皿o　　　　　　　　リ＝1

　　　　　　　　　遁
　　　十conj．一NΣo，
　　　　　　　　リ＝王

　　　過　　八」ユ
　　＝Σo，ΣjV工，舳exp（一｛2π刎ζ）十conj．
　　　リ症ユ　〃！o

　　　　過　　A1一王
　　　十26，Σ（一閉）工，洲exp（一62π刎ζ）
　　　　！＝1　舳二〇

　　　　　　　　　迫
　　　十conj．一1VΣ6，
　　　　　　　　リ皿1

　　　　遁　　　　　　　　　　　　、　　　直
　　二N■（　　へ　　一十・・nj）一Nル，
　　　　リエ1互一”，exp（一｛2πζ）　　　　1　　　リ＝1

　　　J〔坐・（一1・πζX沽・・（一・N・πζ一・）

　　　　リ皿1　　　　　　　（王一”リexp（一を2πζ））2

　　　＋COnj．〕

最後の項は1”，1＜1の場合は無視できる．した

がって1’＝N工（ξ，η）1）（ζ）として

　　　　　連　・，／五（ξ，η）
　！）（ζ）＝2〔　　　　　〕十con］
　　　　リ血至　玉一”，exp（一ゴ2πζ）

　　　　　遁
　　　　＿■　c生
　　　　　・拉1五（ξ，η）

が散漫散乱強度を表わす．

　楴木らの一般解法の〔IlI〕一〔V〕のかわりに，
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　〔酎〕Po＋εP1＋ε＊P2の固有ベクトルよりZ

　　　　をつくル，醐（Z一王vfZ）リリを求める

　〔w’〕各固有ベクトルに対応する固有値ユ，を

　　　　求める

　〔V’〕c，とエ，をD（ζ）の表現式に代入する

ことによりD（ζ）は求められる．尚，1）（ζ）の表現

の申のム（ξ，η）はVの要素の鰯構造困予に含まれ

るz（ξ，刃）と打ち消し合う．

　4．1．5粉末X線回折法における強度分布

　稜層不整を含む硫化チタソの中には粉末試料の

形でしか得られないものがある．以下に，逃格予

空問での〃ζの線に沿った敵漫敵乱強度分布を粉

末X線固折図上の強度分布に変換する手順に一つい

て述べる．

Warren2）の考察にならうと，〃個の微緕1総か

らの全反射能1）は，試料と検出器の距離をRと

し，逆格子空間の体積素片を6γ（R8），単位格子

の実格予空閲体積を吻で表わすと，次のように書

ける．

μ￥λ3∫五㌶立〃（・・）

一弓㌶λ3∫∬苓ガ舳／

強度ヱ（ξ，η，ζ）は鰯の数をN3として1（ξ，η，ζ）＝

1V3五（ξ，η）D（ζ）で表わせる．整数んと是，小数α

とηを用いてξ＝ん十〃，η＝是十ηとおくと，Pは次

の形になる、

・一尽κ∬伴㌣半④舳κ

一尽耕泌吋砦Σ∂ζ

逝格子空間の原点と朋0との距難を必串，〃ζとの

距離をが，それぞれに対応する回折角を2θoと2θ

とすると，6＞がに対Lては

　　　　　　　　　　4ζ2・弗2イLが㍉ザ（・i・2θ一・蝋）

　　　　∂弗
ゴζ＝ζ、一・”）

　　　　　SinθCOSθ　　＝一　　　　　一一一一一一　　　　　　　∂（2θ）

　　　λ・弗（Sin2θ一Sin2θO）V2

の関係がある、従って，

アー醐絆2岨∫為誓鵠1。。・（・1）

ここで，ζ20＃』4（sin2θ一sin2θo）／λ2で関係づけら

れるζと2θの値に対してD（ζ）とD’（2θ）の雌が等

しくなるように1）（ζ）からD’（2θ）に変換した関数

を用いる．一方，単位回折角あたりの反射能P2θ

を用いて・一∫M・1）と謝寸る故

・・1－R2撒坪N3（、1胆鵠1ノ。

1亘1折計での測定はDebye環Iの巣位長さあたりの反

射能の測定に棉当するから王／（2πRs1n2θ）の係数

がかかり，〃ζと肋ζが同じ2θで重なることと，

偏光困子（王十cos22θ）を考慮して

　　　　　　　　王十COS22θ
P’・1＝K、、θ（、、・θ；王正呼叫（2θ）

　　　十1⊃二（2θ）〕

が得られる．ここで1）4（2θ）とD二（2θ）はそれぞ

れ〃ζと肋ζのD’（2θ）である．

　が二硝のときの取扱いはもっと複雑であるが，

Warrenのラソダム層についての近似結果2）をそ

のま童拡張すると次のように二なる、

・’（・1）一…（ふ）’！2鳩終・（1）

x⊂1つ阜（2θ）十jつ二（2θ）〕

・（α）一∫τ…／一（・Lα）・〕∂工

　　ド2■π8（。王。θ一。1。θ。）

　　　　　λ

8は緒品の大きさを表わす最でありラF（α）の数値

はWaエェenの論文に与えられている、

　温度困予は本来∫ηや＾の中に念めるべきで

あるが筒便のため等方性全体温度困子として扱う

ことにすると粉末回折強度プロフィル∫（2θ）は次

のようになる、

　∫（2θ）雌exp〔一23（sinθ／λ）2〕一P’2θ

　実駿の結果得られるプロフィルは輿のプロフィ

ル∫（2θ）と装置関数g（2θ’，2θ一2θ’）のたたみこみ

の結果1D（2θ）と比較されるべきである、

・・（・1）一∫二。。∫（・1’）・（・1’・・1一・1’）・（・1’）

装置関数はKα！，とKα2に欄当する二つの非対称

変形ローレソツ関数の和で近似できる．

9（2θ・，2θ一2θ・）一且λ（2θ，2θ’一4）帆（2θ，

　　　　　　　　　3
　　　　　　　　　2θ・一。）十⊥λ（2θ，2θ・

　　　　　　　　　　　　　　3
　　　　　　　　　＋12）〃工（2θ，2θ’十12）
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肌（・川一4（1／吾デ）1／2／・・4（保一1）

　　　　　　　　　×（2θ一2θ’）2〕凹2，

　λ（2θ，2θ’）＝亙一5P（2θ一2θ1）2／tanθ’，

　HK2＝ぴtan2θ’十γtanθ’÷朋7，

　1ド2θ’πパ2θ’K、ユ，4＝2θ’K蜆2－2θ’肌

ここで5は（2θ一2θ’）の符号であり，σ，γ，Wの

パラメータは積層不L整を念まない硫化チタソの粉

末X線回折の半値幅亙Kより実験的に決定する．

　実例として表1のモデルについて得られた図3

のD（ζ）より，格子定数の値からα㌧2／（■百×

3．43）A■1，o弗＝王／2．86A一王を用いてD’（2θ）に変

換し，さらに8＝！0000Aと沼＝王．Oを用いて∫D

（2θ）を求めた結果を図5に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　呈山o“｝刮．一岳o

　　図5　図2の結果を粉末X線回折におげる強度

　　　　　分布に変換した結果の図．

　4．1．6独．2鉋S2－2亙の解析

　第2章で述べられたように新しい多形として
T11打S2－2H（工二〇．3）の粉末を合成することがで

きたが，その粉末X線ピークはん一是キ3〃では

広幅化しており，穣鰯不整が含まれている．その

ため遁常の方法では固折強度の実測値と計算値の

比較ができず，構造の解析ができない．そこで前

項までに述べた方法を適絹して，試料が稜鰯不整

を含む2狐型構造であることを証明し，また不整

の確率を求めることを試みた．

　試料はTiS2を脳発物質としてH2S／E2－／400の

雰囲気中で4互O℃で8時間加熱して調製した．分

析の締果，組成はTiユ．28S2（TiSl．56）であった．粉

宋X線回折計でCuKαを用い2θでO，05。きざみで

ステップスキャソを行いプロフィルの実験値を得

た．2H型の指数で100から102までの範囲を含め

るように測定範1理を定めた．

　ひき続く二枚のS層と，その問の充填率！の

丁帽との一組をサンドイッチと呼び，空泣を念む

Ti層をTi’層と呼ぶことにする、出発物質のTiS2

相の徴結晶は正のサソドイッチとTi’層のみから，

または負のサソドイッチとTi’層のみから成る一

正と負は岩の増すにつれてひき続くS層の泣置が

A→B→C→λと変わるかA→C－B→Aと変わ
るかを区別するための符号である．出発物質が遼

元されてTi／．28S2に変る際に，層問のすべりによっ

て積層不整が導入される．すべりがサソドイッチ

の申では趣らずサソギイヅチ問でのみ起ると仮定

すると，出発物質の一粒が正のサソドイッチと

Ti’層から成る場合は還元後の一粒も正のサソド

イッチとn層のみから成る．この様子を図6に
示す．

　4．王．3節で導入された八種の雌位層は，簡単に

は（免十ん），（c＋尻），（み十c），・（εキ6），（ん一ん），・

（c一ん），（ん一一6），（c一ε）で表示できる．それぞれ

のA位置にある場合の構成を図3とは異たる形で

A　BC＾BCA

11｝　　　　121

h

h

h

h

h

h

h

h

h

h

13｝

図6　サソドイッチ属のすべり1こより積鰯不整

　　　ができる様子I

図7

　　舳』1・・hlAlh曲1。・・kヱ

歩がσ〃灯礼。。
　四〃石ブ石ブ…
多多号多11：1

タがσσ亙α・。
　　舳』1＾』～壮　｛“』、

圭・ががσが1伽
　　石ブ石7四四ω・
　〃〃∬〃α・。
　　∬∬冴冴…
歩σ∠二7∠ブσαoo

区13に示した単泣履の捌の表現、
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表3

（M）A
｛・・h）＾

（h・・）A

（o・・〕A

｛h州8
（・・h〕B

（h・・〕8

（…）B

‘M〕C
（c州C
｛h刈C
（c刈C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　複含チタソ硫化物に関する研究

穫鰯不整を含むTi1＋．。Sr2Hのモデル（正の

サソドイッチと丁三’鰯を含む微繍品の場合の

P表）

　　　1A2A3A4A182B3B4B1C2C3C4C
1A 一〇1 申

2A ’皿 匝

3A 1・口 皿3

4A 一匝 匝

1B ■o1 匝1

28 1一匝 匝

38 匝3 1皿3

48 回 1一匝

1C 回1 ’肛1

2C 匝
1一

3C 一〇3

1一匝

匝3

4C 匝

図7に示したが，内容は同じである．図6のよう

にして横層不整が入る場・禽のP表は表3に示した

ように（／1＋尻），（c令尻），（ん十6），（c＋c）の四滋

の、準．脚鰯のみで作成できる．この一をデルは（糾危）

層の次に、は（！一αユ）の確率で（ん十ん）麟がαユの確率

で（ん令ε）鰯が続き，（6＋危）層の次には（1一α2）の

確率で（ん十ん）鰯がα2の確率で（ん÷C）鰯が統き

　　・を意味する．囎構造困子は4．1．3項の篶～

γ一エをそのまま佼える．鰯の存在確率は次のよう

吾こ蒙ミ身っせ‘る．

　吻＝（！一α2）（1一α畦）／〔（王一α2）（1一α4）

　　　十2α王（王一α4）キα1α3〕

　側2＝ω3＝α至（王一α4）／〔（1一α2）（1一α4）

　　　十2α1（1一α4）十αユα3〕

　ω4＝α／α3／〔（1一α2）（！イ・4）十2α1（1一α4）

　　　十αユα3〕

　4．！．4項の手願に1より王OζとO王ζのD（ζ）を計算

するプログラムを作成した、負、のサソドイッチと

Tデ層を念む微繍晶の場含も（先一尻），（トん），

（ん1），（6－c）を用いて1例様に㌘表をつくり計算

することができる．粉末試料は同簸の正のサソド

イッチを」禽む微緒1搬1と負のサソドイッチを禽む微

結ヨ銚とから成るので、1）（ζ）は蘭省のD（ζ）の和と

して求められる．突際1’こはTi玉．28S2－2Hの場合の

正と負のD（ζ）は一・・致することが計算によってわ

かる．4．1．5項の手願により粉未X線圃折狡渡が

言’’；’．算できた、実湖ブロフィルとの此較を鍛小．二二乗

法プログラムの申で行い，パラメータの億として

αユ記O．08（1），　α2＝0．37（王），　α3＝0．12（1）お

よびα、主＝0，77（2）を得た．この場禽の炎測と書’’卜算

のプロフィルの比較を図8に示す．

　得られたパラメータは，突測植をよく；細羽する

関8

図g

　　　パ

　　　い　　　　　　　　　　　’1　・
　　い一

稜鰯不整を含む丁三1．2畠Sゼ2Rの彩｝來X線

團折強度分布．（・峡験ブロフィル．（b）α1

iO．08，　α2＝O．37，　α宮＝O．王2ま；　よ　ひ1

α圭竺0．77に対する言’毒一算ブロフィル．

、、、、

、、、、

、、、、

、、、、

、、、、

、㌔、、
、、、、

、、、、

、、、、

、、、、

、、、、

、、、、

、、、、

、、“
、、、、

、、、、

、、、、

、㍉、、

、、、、

、、、、

㌔、、、

、㌔、、

、㌔、、

、、、、

、、、、

、、、、
、、、、

““牛
、、、、

、、、、

、、、、

、、、、

㌔、、、
　　　　傘、、、、

、㌔、、

、、、、

、、㌔、

、ψ、
、、、、

、㌔、㌔

、、㌔、

、、粍、
　　　　牛　“、、

““牛
　帆“φ
　　　　　牛　㌔㌔、、
　、曳、、
　、㌔、、
　、、、、
　㌔、、、

　　1釧　　　　　1虹1

（齪）1．j二1炎物質T1S！の稜垣1苧状態．斜め音奉の

＝繊まタ1」｛文S－Ti－S叫ナン　ドイ　ップ’を望……葦つづ一．

（b）Ti］．蝸S2－2｝Iの稜鰯状態の微復約モヂ

ルの一都．欠1≡「］・一はすべりの生じた場蹄

を示す．

ことができた．微視約なモデルを得るため1二乱数

表を棚いてαユーα’4の角葦はりシミュレーショソを

試みた．碍られたそデルの一・・納を閑9に示した、

榊欝不整の卿丞1であるすべりが二枚のS　j享輔コで‘．1三

じるとき，図王Oのように刷時にS声，萎榊1のTiも動い

て新しい六配伐位置に入る必要がある。空位を含

む鰯の申のTiが動く方が，完全に占められ」た層内

のTiが動くのよりも容易であろう、従って410℃

という比較舳氏い槻疫で遼元されてT1ユ．28S2－2H

が生成する際に，サンドイッチ閥でのみすべりが

生じるという仮定は妥当と考えられる、実駿緕築

も図8のようにこのそデルでよく説明できた．
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　図ユOすべりが生じる時の原子の動き（立面図

　　　　と平面図）．→は硫黄の動きを一≒はチタソ

　　　　の動きを示す．

　4．1．7Ti1．34S2－6Rの解析

　Ti1＋エS2－2H（”二〇、3）と同じように新しい多形

としてTiユ十・S2－6R（エニ0．3）の粉末を合成できた

がやはり積層不整を含んでおり，通常の方法では

回折強度の実測値と計算値の比較ができない．そ

こで4．1．5項までに述べた方法を適用した．

　試料はTiS2の粉末を出発物質としてH2S／H2＝

1／500の雰囲気中で600℃で6時問加熱して得た．

分析組成は丁三ユ．34S2であった．X線回折計でCuKα

を用い0．05。（2θ）毎にステップスキャソを行って

粉末法プロフィルの実験値を得た．

　まず表3のモデルでの解析を試みた．α4＝0．92

といった値で2θ＝36．7。付近の強いピークの形は

計算プロフィルにもあらわれるが，弱いピークの

様子は説明できなかった．弱いピークの様子を参

考にしてモデルを考え直した．正のサンドイッチ

とTi’層を含む徴結晶から出発する場合に，（ん十

ん），（c＋ん），（ん十c），（む十6）の単位層の他に（ん一

ん）層も生じるとする．（トん）層は（c＋6）層の後に

図11Til、雪・Sr6Rの粉末X線回折プロフィ

　　ル．（・）実験プロフィル．（b）表4のモデル

　　でα1＝O．23，α筥＝O．01，α畠＝O．99，α4

　　＝O．92，α鉋＝O．06およびα日＝O．8ヱのと

　　きの計算値．

　図12Ti］．呂。S2－6Rの積屑状態の微視的モデル

　　　　の一部．右向き矢印はサソドイッチ内で

　　　　すぺりの生じた場所を示す．

のみ続き（尻一ん）層には必ず（c＋ε）層が続くと仮

定する．このモデルを（Po＋P1＋P2）表の形で表

4に示す．前項の場合と同様の手順でパラメータ

表4　積層不整を含む6R型の壬デルの（P〇十P1＋P宣）表

（ん十ん）　　（c＋ん）

（ん十ん）1一α、

（σ十ん）1一α。

（ん十・）

（ん十帆は㌶〉㈹

1一α彗

ユーα4一α垣

　　　　（ん十c）
　　　　または
　　　　（c＋c）　（トみ）
　　　　　　＼　　　／
（ん十c）　　　　（c＋r）

α工

α2

（／トみ）

α呂

α4　　　　　　　　　αi

ユーαo　　　　　　α6

（ん一ん）
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を求めるとα互＝O．23（2），α2＝O．O王（1），αド

O．99（1），　α4竺0．92（1），　α5ごO．06（1），　α筍＝

0．81（1）となり，この’場合のプロフィルの突湖値

と討算値の比較は1望111に示した通りである、…致

はかたり良い、微視的なモデルの一部をシミュレ

ーショソで求めると図ユ2のようになる．すべり

が，大部分はサソドイッチ闘で起っているが，時

にはサソドイッチ内でも起って逆符号のサソド

イッチに変っていることがわかる．

　表4，図至2のモデルが正しけれぼ，次のようた

解釈が成り立つ．2H型の出発物質が600℃で還元

されるときサソドイッチ闘ですべりが生じて6R

型ができるが，6R型より安定な構造が存在し，

その構造への変化がはじまる．しかし600℃では

サソドイッチ内のすべりに対しては充分高い温度

ではたく，変化は一都はじまっているが速やかに

は安定型に変わらず締晶の多くの部分は6R型に

なっている．1班1の緒果では一致は非常に良いと

はいえず弱いピークの編のひき方等の説明は充分

では鮎・．従って表3のモデルが唯一の正しいモ

デルともいいきれたいが粉末プロフィルの解析に

よって求められた真実に近いモデルと考えてよい

であろう．

　4．1．8　密充壊構造以外への適用のための拡張

　一次元不整一般に適用できるように4．互．4の解

法の拡張を試みる．即ちA，8，C以外のサイト

がある場合への一般化である．たとえぼ〃個のサ

イトがあり口∫＝”∫a＋ツ∫bで表わせるとする．

構造困予は

　γs讐1二（ξ，η）2∫，、exp｛2π｛（ξ、、κ、、十η、、ツ、、乎ζ，。完、、）

　　竈γoexp／2π壬（”s尻切s是）／

で表わせる．／種の形の単位鰯で閉個のサイトを

考えると，／x加次の行列Vは／次の小行列vを

用いて

　y冗
　　　平　　（乃／篶）v（γ3〃1）v…（γノγユ）Y

　　（γユ／V2）v　v　　（y3／y2）v…（γ加／y2）v

　　（篶／γ3）v（y2／γ3）Y　v　…（γ、、／γ3）Y

　、（γユ／γ。）v（y2／γ加）v（y3／y。）v…　v

と書ける．■X〃次の行列亙と／次の小行列fの

関係も

　　　　　、0　0…fノ

となる．行列Pも／次の小行列Pユユ，P12，…，Pユ”

を周いて循環約に表わせる．D（ζ）の計蜘二必要

な∫洲＝彦ブV亙P”1が

　　　　　　　〃
　∫。F赦vfμ（y三／yユ）＃P！6／’”

　　　　　　’＝1

の形で表わせることは，〃ドO，1，2，……に対し

て帰納的に示せる．これを利用すれぼPの次数の

〃分の一である／次の行列の討算より！）（ζ）を求

めることができる．

　4．1．9　4．1節の裳とめと閥題点

　Ti1．2竃S2－2HやTiユ．34S2－6Rは，積畷不整を含む

微緒晶の集禽体である粉末でしか得られず，同定

も解析も容易ではなかった、この節で述べた蝋鮫

鰯の概念と計算の乎順を適燭して，ようやく解析

ができた．

　TiS－丁三S2の頒域について以前から多くの研究

者が梱閥係や稚造について研究しているが，研究

者によってまち重ちの絨梁が得られていて状態閑

としては確立していない．童た試料調製の実験で

は結果に蒋現性が得られないことがしぼしぼあ

る．これらの不可解な現」象は，この系列の化合物

が馴犬構造であることに歯来する．この系列で六

方的充旗構造と立方的充頓維造との問のエネルギ

ー差が小さいことが，多形の存在から維定され

る．また獺闘の転移は穫鰯状態の変化を必要とす

る．したがって平衡状態に逮するまで：：二非鴬に長

時闘を必要としたり，時には準」安定状態で樹享蓼状

態の変化が止ってし凌う’場禽もあるとして，実験

結果のぼらつきは解釈できそうである、

を考慮しての解析緒果の集稜が相闘係の解閥にと

って有効であろう．

　しかし次のような閉趨一点もある．Ti1．28S2－2H

や丁三ユ．34S2－6Rのがとc＊を含む電子線副秤パター

1■を観察すると粒によって回折、1叔のε＃方向への敵

漫になる程度は様々であり，表3のような一組の

パラメータ値で真実を正確に近く表現できている

か否かには糊魑が残る、むしろ粉末試料全体の平

均的な乱れ方を表現していることになろう．また

商温で調製した49や12Rの試料で回折一1叙が〆方

一51一



無機材質研究所餅究報告竃　第3！号

向に伸びている場合を詳細に鶴察すると，非常に

短い閤編で回折、点が並び全体であたかも散漫な敵

乱のようにみえる場含がある．案格子空問で非常

に長い剛鯛が存在することを示し，表2のようた

確率のみで説囎できるか否かについても再検討が

必要であろう．

　ところで次節で述べるTiと空位の規則配列の観

察の申でTi苫．25S2一王2R－PH2α2α（8R0）やTil．4ザ

4H－PH｝■百α1／百α（8R0）のように趨格子一1気列が

〆方向1二敵漫になっている場含がある、この場

含は粒によって散漫の程度が異たることもなく，

短い間隔で回折一1叙が並んでいるわげでもたい．全

体が奥に敵漫になっている、したがってP表のよ

うな概念で解析が可能と考えられ，4．1．8項で述

べた方法を適用できる、臭体舳こ解析を行った緕

果については今後報文の形で撒告できるであろう

が享行列を燭いる方法は短範醐規則化の間趨に対

しても非常；二有力た手段にたると予想される．

　4．2　珊i柵S2多形の趨構造

　4．2．で　　…≡≡　　虐勺

　TiS－TiS2の組成頷域で見いだされている相

は，いずれも密に充壕したSの腰と八面休空隙に

入ったTiの層とから成る鰯状構造をとっている．

Sの充填は六方密充旗と立方密充頓が混在してい

る場合が多く，柵間に多形の閥係が存在すること

があるのは，！章2章で述べられたとおりであ

る．Tiの傲こは組成に応じて空位ができている

が，TiS1．｛一TiS2の組成領域ではTiで密に詰った

糟と空泣を含む層とが一機おきに積み重なってい

る、一層おきに空位が含まれる稚造は，V3S遅，

V5Sε宝Cエ2S3をはじめとする他の遷移金属硫化物

でもみられるが，これらの硫化物では金属空位が

j■，審内で規則配列を趣こしているのがしぼしぼ見い

だされている．対照的にTi－S系ではBart工amの

鴛㍗㌫㌫㌶㌢㍍ニニ：簑
無秩序に分布していると考えられてきた．我々は

㌣㌶㌫㌫㌻悦㌫附㍍ス
を起こすであろうと考え，その各種超構造を見い

だし構遺を決」定するこ二とを目的として以下の検討

を行った．

　4．2．2　命名法について

　多形および趨構造の系統的な命名法が必要であ

るが未だ確立されていない．この報告では題際緕

銑学会の勧告（1977）による修正Gaエd命名法を

さらに修正した方法を用いる．この方法による

とABλCλ3λC……で表わされるSの密充填層か

ら成る相はTi1＋エS2一姐と呼ぼれる．超構造につ

いてはその対称性と周期を表わす接尾辞をさらに

ハイフォソでつないで表示する．対称性は六方，

単斜，三斜■二昆系はそれぞれH，”，TCで表わすこ

ととする．たとえぼTiユ十エSザ4H－M1／百o■百ろ2c

で表わされるのは，4㌶型（格子定数α，c）を基本

構造にしてλ＝1／亨α，B＝■百ろ竺3α，C＝2cの

周期の娘斜屍系の対称をもつ超構造である．場合

によっては4H－M1／百α■百ろ26のように接尾辞

だげを用いることもある．尚，本研究の初期には

基本構造（たとえぼ4H）と6軸方向の周期が基

本稚造の例倍になっているかとを用いて（4H）2と

表示していた、2章2．！節ではこの名付け方が用

いられている．

　4．2．3　酬十エS2一欄（兀二0．33）④趨構造

　Ti工、皇2S2（iTiS王．4王）盲丁壬1．37S2（竺TiSユ．46），Tiユ．32

S2（＝TiSユ．5王）の三種の組成で，4H型の粉未お」二

び単緒腿を調製し500℃，700℃，900℃の各温度

で一週問アニールLた後急冷した．これらについ

て粉末およびワイセソベルグ法X線回折，電予線

固折，格子像観察等の方法で検討した．

　丁量1．42S2一皇R－P亙1／套■a1／薯■a（SRO）

　この試料の粉末X線回折パターソは4H型と全

く一致し，趨構造の存在を示す余分のピークはみ

られなかった．しかし電子線回折によれぼ入射線

がε軸に平行た場合には格子定数λr／百αを示

す超格子点が観察され，入射線がε軸に垂直な場

　　　o　　　　　〔コ　　　　o　　　　　o

　　　　　　　　　　○　　　　　　　　　　　　　口

　　　　　　　　⑧

　　　　　　　　∴1l　l1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑳

　　　　　　　　二戸含は．／1

　　　　　　0　　　　　　ロ　　　　　　ロ　　　　　　ロ

　　　ロ　　　　　【〕　　　　　［1　　　　　0

　　図！3空泣を含むTi層内のTiの規則配列モヂ

　　　　　ル（■万α型）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　複合チタソ硫化物に関する研究

合には趨格子一点列がむ＃方向に散漫になっているの

が観察される．このことはTi空位が層内では閑

王3のように規則配列しているが6軸方向には短範

脳規則麺己列の状態にあることを示す．対称は擬六

方としてPHで表わした．

　Ti1．37S2一蝸一狐／3毘1／3b2c

　500℃，700℃でアニールしたTi至．37S2の粉末X

線回折パターソには超稚造の存在を示す弱いピー

　　表5　T］．畠〒S皇一蛸一・M1／万の／亙あ2cの締最］学デ

　　　　　　ータと」隊弓二．パラメータ

糸畜I．総1学＝ラゴータ

　．離斜総’系，空閥獅Cr（N〇一9）

加5．9439（5）A，3＝王O．295（1〕A，C巴22．8測3）A，

　β讐g0．OO（2ジ，V＝王398．8（3）A壇，Z竺24（Til．呂・S呈瑛

原・二升バラメータ

（o，o，o；i／里，1／ヨ，（；）

一1一工，ツ，2；工，ぷ，ユ11・1一£

｝劉11、冒桝より

j

関！4　4H－M一／百の／万52cの？iと空位の薦己列．

二r エ　　　ツ　　　吏＃

Ti（1）

Ti（2）

Ti（3）

Ti／4）

Ti（5〕

Ti（6〕

η7〕
Ti（8〕

Ti（9）

丁榊

丁刺

丁榊
S（1）

S（2）

S（3）

S（・1）

S（5）

S（6）

S（7）

S（8）

S（9）

S㈹

S（11）

S⑫

0．880

0．ユ三δ

0．至15

ユ．O

ユ．0

ユ．O

O．880

0．ユ至δ

0．王1δ

王．0

1．C

！．0

王．O

王．o

ユ．O

工．0

1．O

ユ．O

ユ．O

ユ．0

1．0

！．O

王、O

至．O

o
o
○

ソ呂

呈／昔

ユ／邑

1ん

1ん

1ん

3／。

畠／呂

畠／畠

ヨ／1竈

’／1竈

〉1把

呂／m

畠ん

畠／、。

垣ん

｝。

○ん

7／蝸

7／1直

7／帥

＃　」鰯の閻隔が・響Lいと仮定したモデ’ルの完の彼を用

　　し・た、

クが数本あらわれる．．蝦縞燃を燭いての振鋤写奥

や電子線醐折の繍果も趨構造の存在を示した．指

数づけと消滅則の検討，回折強度の実測倣と言一卜算

鍍の比鮫を行った結果，表5の縞品学データと1慕

予パラメータに示されるようた趨構造であるとの

総論が得られた．この構造のTiと坐位の襲己列を

1蛆4に示す．童た粉末X線回折強度の斎’1’算値と実

測欄の比較を表6に示す一R＝到∫o凸ド∫c〃c1／

∬。5王で定義した則逝は0，11であった．灼，2章

で（4H）2型というのはこの超構造をさす．

　丁亘1．32S2－4正I－M1■釘b1／雇30

　500℃，700℃，900℃でアニールして、急冷した

Ti｝．32S2の粉來X線回折パターソにも超構造の存

在を示す弱いピークが現れる．振鋤写奥，ワイセ

ソベルグ写真，電予線回折の縞果を検討した結

果，表7の結晶学データと際予パラメータに示さ

れる超構造であるとの結論が得られた、Tiと空

位の配列を図15に示す．この試料の粉末X線剛斤

強度の計算鮫と実測値の比較を表8に示す．R・・

O．20で一致はよくない．図王6に他の趨構造の場・合

と比較して示したとおり，Ti1．32S2の場合はん一

是キ3刎（ん，是，ハ蝸型基本構造の指数）のピー

クに広禰化が生じており樹轡不整の存在を示して

いる．このためにR値が大きくたっていると考え

られる．2輩で（4H）3と呼ぽれたのはこの」超構造

である．

　以上の三三三種では魑内でのTiと空位の配列の型
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表6

∂。b昌　　　　　6。。1。

5．723

5．139

5．029

4．69互

4．267

3．822

3．4ユ9

3．062

2．97ユ

2．880

2．756

2．637

2．558

2．509

2．437

2．342

2．279

2．24ユ

2．0602

2．0213

1．9395

！．9046

ユ．8860

1．81！7

ユ．7898

ユ．7ユ58

ユ．6709

ユ．6431

ユ．6037

ユ．堪858

ユ．4740

ユ．438王

ユ．4287

ユ．3846

　5．7！5

　5．王48

　5．02．2

　4．694

　4．265

　3．825

　3．4ユ8

　3．062

　2．972

　2．876

　2．7δ7

　2．637

　2．5δ8

　2．498

　2，438

r2．347
／。．。。。

　2．278

　2．243

　2．0598

　2．02至4

　！．9456

　1．9386

　1．9269

　1．9049

　ユ．885王

r工．8三19
」

／王．8078

　1．7902

　夏．7王59

　玉．67ユ4

　至．6434

　工．6037

　1．4860

　！．4736

　1．4382

〔・43王O
τ1．4286

　ユ．3844

　　　無機材蟹研究所研究轍告書　第3ユ号

TiL呂。S2－4H一〃■了蜆1／亨52εの粉末X線回折データ

触1

004

1ユ0．020

1ユ互，ユ王1，021

ユ三2，u2

ユユ3，至ユ3．023

！ユ4，ユ〕一4．024

1ユ5，ユユ5，025

ユユ6，ユユ6

200，ユ30
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1ユ7，エユ7，C27
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22ヱ，04ユ

ユ王8，1ユ8．028

223」043

044

206，206，ユ36，王36

！王9．029

225．045

208」208，ユ38。ユ38

227．047

3ユ0

3ユユ。3ユ1，24ユ，王5／

1ユ王1102ユ王

OO互2

313，3ユ3，243．153

2010，20ユ0．！310，13ユ0

229．049

3ユ5，3且5，245。］一55

330．060

3ユ7，317，247，ユ57

334，334，06填

20ユ2，20王2，ユ312，王3ユ2

400．260

402，402，262．262

404，404，264，26垂

20互4．2014，！3工4，ユ3ユ4

00王6

406，406，266，266

1．b。　　　　　∫。。1。

　　32

　　　2

　　　9

　　　2

　　　4

　＜！

　　　3

　＜1
　　　7

　　20

　　　1

　　8王

　　　2

　＜互

　　　1

い　　　！l・・

　＜1　　　　　　　　1
　　　「　　　　　　　　　　　　　「

　　24　　　　　　　　　31

　　　ユ　　　　　　　　　　1

工
」

∫

　2　　　　　　　　　　2

　1　　　　　　　　　　王

　　　　　　　　　　　　　「

24　　　　　　　　ト40
　　　　　　　　　　　　　」

　ユ　　　　　　　　　　！

65　　　　　　　　　54

　ユ　　　　　　　　　　1

　o　　　　　　　　　　　　　　　o

13　　　　　　　　　至3

＜！　　　　　　　　0
　2　　　　　　　　　　2

　9　　　　　　　　　　8

ユO　　　　－0
　　　　　　　　　　　　　」

ユ5　　　　　　　　　！凄
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複合チタソ硫化物に闘する研究

　　表7　Ti1．畠～Sr蝸一M■万51／百α3むの縞晶学

　　　　　データと原予パラメータ

紹…晶学データ

　単斜晶系，空閥絆C。（No．9）

　直鈎単．斜．挙位格子

如ユO．286（1）A，加5．9383（6）A，C竺34，924（5）A，

　β＝90．OO（2）o，　y＝2094．6（4）A畠，　Z＝36（丁三1．舵S望去墓

　準）

　既彩ヨ巣倣ヰ務予・

A’ニユ0，286（ユ）A，〃＝5．9383（6）A，C㌧王ユ．93些（2）A，

　β’＝王06，695（5）。，γ二698．2（2）A窩，Z竺12（Ti，．舵S呈基

　擦）

原予バラメータ（直角単斜単故格予墓準）

（o，0，o；1／3，0。呈／ヨ’2／3，o，王／3）　既約単戯：格子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　との閥係より

1㍗、；∴，：1：1ト：）／空鰍／

原　子 一≡毒イサ議董　　　　エ　　　　ツ　　　　2拙

Ti（1）

Ti（2）

Ti（3）

Ti（4）

S（1）

S（2）

S（3）

S（4〕

S（5〕

S（6）

O．974

王．O

ヱ．o

ヱ．o

ヱ．O

l．O

l．O

ユ．o

ユ．〇

三．0

○

ユ／1里

1ん

1／ユ筥

1／呈壬

工／”

ユ／別

1／。

王／超

玉／8

図！5　4H－M1／万凸1／万α3εのTiと空伐の酉己列．

＃　鰯の閥編が等Lいと仮定したモデルの2の値を周

　いた．

は帥3のようになっている．少しの組成の逮いに

よって規則配列幡の6軸方向への稜み璽なり方が

異って三種の超格子が現われている．

　4，2．4Ti1＋エS2－12R（π二0．33および0．25）の

　　　　　趨構造

　Ti1斗エS2－12Rは2．王節に述べられたように化学輸

送法を用いて再現性よく合成できることがわかっ

た．

　Ti1．33S2一王2R＿TC1／3a1／3ac

　低温で合成したみかけは2Hのようにみえる
丁呈ユ．28S2を出発物質として2．1節に述べられた方法

で成長させた生成物は板状晶と針状晶の混合物で

あった、X線回折によれぼ12R型と4H型の混合

物であり，混合物の分析値はTi1I33S2である、板

　　　　　　　　2θ（CuKα）、d哩9

図ユ6　70ぴCでアニールした試料の粉末X線固

　　　折パターソ、αTi1、狸S皇；あ丁圭1．帥S皇；

　　　c　Ti1．舶S2．

状脇の一粒を選び竃子線回折」笑験を行った結果，

趨格子一点を伴う！2R型のパターソが得られた．超

格子、煮の消滅則や強度の検討より，表9の緕脇学

データと原子パラメータで表わされるような趨構

造であると結論でぎた．この構造と丁三と空位の

配列を剛7に示す．この場合も麟内での空位の規

則配列の型は図13と同じである．

　Ti1．25S2－12R一（SRO）（SRO）（SR0）

　低温で調製したTi1．2ユS2を出発物質として2．1節
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表8

　　　無機材質研究所研究報告書　第3ユ号

Ti1．駆Sゼ4H－M1／万51／万α3むの粉末X線固折データ

6oら。　　　　　　∂。。1。　　　　　ん〃

5．727　　　　　　　　　　　　　5．7王6　　　　　　　　　　　　006

5．ユ01　　　　　　　　　　　　　5，086　　　　　　　　　　　　　ユ1！

4．95ユ　　　　　　　　　　　　　4．926　　　　　　　　　　　　　1工2．202

4．410　　　　　　　　　　　　　4，4！0　　　　　　　　　　　　　王14，20垂
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　　　　　　　　　　　　　　　　　複合チタソ硫化物に関する研究

　　表9　Tiユ．冊S里一ユ2R－TC1／百例／了口・の結晶学

　　　　データーと原子パラメータ

結晶学データ

　三斜晶系，空間Pi（No．2）

　擬六方単位格子
　λ＝5．96ユ（3〕A，C＝34．24（2）A，γ＝1054．O（8）Al，

　Z＝！8（Ti1．呂呂S呈基準）

　既約単位格子
　λ1＝3’＝5，961（3）A，　α＝！1，586（4〕A，　α’＝β’＝

　94．92（3〕o，γ’＝ユ20．00（3ゾ，　γ＝35ユ．3（2）A晶，　Z＝6

　（Ti1，畠ポS。基準）

原子バラ」パータ（擬六方単位格子による）

　等何泄置の座標
　（o，o，o1！〈，呈／富，1／呂；1／昌，1／呂，呈／3）既約単位格子と

　　　　　　　　　　　　　　　　の関係より

　十工，｝」，ジj，∫，毫　空問群より

　原　†　　　重　み　　　エ　　　ツ　　　z

Ti（1）

Ti（2〕

Ti（3〕

Ti（4〕

Ti（5〕

S11）

S（2）

S（3）

S（4）

S（5）

S（6〕

O．0886

0．O

O．O

O．ユ667

0．1667

0．04ユ9

0．0419

0．0419

0．ユ248

0．1248

0．1248

苗　12R構造の精密化の研究（Troncらユ975）の結果

　の昆の値を用いた．

で述べられた方法で成長させた結晶はすべて12R

型であった．その電子線回折パターソには図18に

示したように散漫散乱が観測される．がが面内の

パターソはMoエetら4）がX線回折で観測し，二次

元近似で短範囲規則またはミクロ領域モデルを提

案しているパターソとよく似ている．図18では入

射光がc軸に垂直な場合にも散漫散乱が観測で

き，Ti空位が三次元的な短範囲規則配列の状態

にあるとして解釈できる．当座の命名法として三

次元の短範囲規則を表わす接尾辞（8R0）（8R0）

（腿0）を用いた．

　Ti1．25S2＿12R－PH2a2a（SRO）

　前項の12R一（8R0）（8R0）（8R0）の試料を真空

封入し450℃で3日問アニールした試料の電子線

回折写真では，図19に示したように入射線がc軸

図17

　　　　　A・凪

12R一τC1／了螂了伽のTiと空位の配列．

■■
■ 口

■

口

o

口

C o ■

o

’‘
4、一．

i

σ

8≡8’ ＾。嵐

図18ユ2R一（8R0）（服0）（8R0）の電子線回折．

に平行な場合にはA＝2αで指数づけ可能た超格子

点が現れる．また入射線がc軸に垂直な場合には
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無機材質研究所研究報告書　第31号

　表ユO　Ti、．34S2－6R－M1／了蜆1／百ろ2cの結品学

　　　　データと原子パラメータ

結晶学データ

　単斜晶系，空問群c2／c（No．15）

　直角単斜単位格子
　λ＝5．95ユ（2）A，B＝10，313（3）A，c＝34、ユ69（5）A，

　β＝go．oO（2）。，y＝2096．g（5）A，Z＝36（Ti］．舶S2基

　準）

　既約単位格子
A’＝5，951（2）A，B’＝ユo．313（3）A，α＝11，560（2〕A，

　β㌧99．82（3ゾ，γ＝699．ユ（2）A宮，Z＝ユ2（Ti1．呂。S。基

　準）

原子パラメータ（直角単斜単位格子による、）

　等価位置の座漂

（o，o，o；2／暑，o，1／3；1／3，0，筥／畠）既約単位格子と

　　　　　　　　　　　　　　　の関係より

∴∵1：∴一蝋／

原子　重み　エ　　ッ　　2串
Ti（1）

Ti（2）

Ti（3〕

3（ユ）

8（2）

3（3）

O．5

0．5

1．O

ユ．0

1．O

l．O

里／呂

0
0
1／呂

1／呂

1／畠

i／。

O
1／。

O
1／呂

2／呂

1／1筥

O
0
1／呈。

ヱ／。。

i／。。

図1912R－PH2α2α（8R0）の電子線回折．

　　口　　　□　　　ロ　　　ロ　　　□

図20空泣を含む丁帽内のTiの規則■雪己列モデ

　　ル（2α型）．

超格子、1叙列が〆方向に散漫になっているのが観測

される．Tiと空位が層内では図20の型に規則配

列していて，c軸方向には短範囲規則の状態にあ

ると考えられる．

　4，2．5　Ti1＋エS！一6R（元＝0．33）の超構造

　2，1節に述べたのと同様の方法でTi1．34S2－6Rの

粉末を合成した．粉末X線回折および電子線回折

＃層の間隔が等Lいと仮定したモデルの2の値を用

　いた．

で観測された超格子点を検討した結果，表10に示

した結晶学データと原子パラメータの超構造に

たっていると結論できた．この超構造は，Tiユ．34

S2－6R一〃1／百o1／百ろ2cと呼ぼれる．丁量と空位の

配列を図21に示す．層内でのTiと空位の配列は

図13と同じ型である．

　4．2．6　Ti1＋エS2－2H（乃二0．25）の超構造

　2．1節に述べたのと同様の方法でTiユ．23S2－2Hの

粉末を合成した．積層不整を含んだ試料しか得ら

れなかったが，粉末X線回折および電子線回折で

観測された超格子一点を検討の結果表11に示した結

晶学データと原子パラメータの超構造であると結

論できた．この超構造はTi1．23S2－2H－M2ろ2α2cと

呼ぼれる．Tiと空位の配列を図22に示す．層内

でのTiと空位の配列は図20と同じ型である．

　4．2．74．2のまとめ

　今までの各項で述べられたように，4H，12R，
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複合チタソ硫化物に闘する概究

　　　　　　　　　　表1ユT1l．呈3S呈一2H一〃2あ2α2cの緒羅学デー

　　　　　　　　　　　　　タと原予パラメータ

　　　　　　　　絡羅学データ

　　　　　　　　　単斜鵜系空間群c2／〃：（N〇一12）

　　　　　　　　　直角単斜単位格子

　　　　　　　　　如11，859（8〕A，B＝6，854（5）A，C扁ユ1，465（4）A，

　　　　　　　　　β竺g0．00（2）。，y＝93王．8（6）A呂，　Z＝ユ6（Ti1、。。S望基

　　　　　　　　　準）

　　　　　　　　　既約単泣格子
　　　　　　　　　λ㌧！ユ．85918）A，3’＝6，854（5）A，C’芒8，248（2）A，

　　　　　　　　　β’竺ユ35．97（5）o，V’＝465．9（3）A・，　Z竺8（丁三1．。呂S呈基

　　　　　　　　　準）

　　　　　　　　原子パラメータ（薩角単斜単位格予による）

　　　　　　　　　等伽位綴の座標

　　　　　　　　　（o，o，0；1／2，0，1／筥）　既約蝉傲格子との関係より

　　　　　　　　　一／一（o，o，o；1／。，1／。，o）

　　　　　　　　　十エ，ツ，克；エ，∫，2；立，　　空閲群より

　　　　　　　　　3㌧　三；禿，　∫，　三

　　　　　　　　　　1引

図21　6R一〃1／万蜆1／百52cの丁三と空位の1雪己列、

A冨A’

　　　　図22　2H刈M2あ2蜆2仁のTiと空泣の麺己列．

6R，2Hの多形についてTiと空位の膳内および層

閥での規則配列による趨構造が見いだされ解析さ

れた．そのうち4H一〃■百α1／百あ26，4R－M1■百ろ

1／百α3む，　12R－TC1／百α1／百αc，　6R一〃1■百α

■那2むの耀納でのTiと空位の規則酉己列の型は

同じで剛3の様である．これらの試料の組成は
T11，33R2に近く，空位を含む繕内で3個の席のう

ち1燭をTiが占める燦則配列とよく対応してい

る．この規則配列層の積み重なり方は多形によっ

て異なり，また4R構造の中でもM1／百α1／百ろ2む

と〃■百あ1／百α36とで異たる．規則配列層のTi

原子　璽み　エ　ツ　　呈＃
Ti（！）　　　0．23　　0　　0　　　0
Ti（2〕　　　　　0．5　　　　　0　　　　0　　　　1／壬

Ti（3〕　　　　　o．5　　　　1ん　　　1ん　　　　1／4

s（1）　　　　　　ユ．o　　　　1／胆　　　1／｛　　　　I／昌

s（2）　　　　　　ユ．o　　　　　1／畠　　　　o　　　　　圭／畠

弗鰯の1測禰が等しいと仮定したそデルの昆の他を用

　いた．

位置のc面への投影の形で比較して畷23に示す．

丁粒置がム〃NPム〃N戸・一一または五MNPgR・

zハ4NPΩR……とづ』れるよう｝こ規則酉己列幡が稚迂み

重なっていることを示す．

　組成がTiユ．25S2に近いユ2R型緒総では短範囲規

丑1腱列が存在することカミ見いだされた．600℃で

成長した結総内ではTiと空位が臓内でも憾間で

も短範醐規蝿の状態にあり，450℃でアニールし

た後には鰯内では規則配列し鰯闘では短範囲規則

の状態にあると考えられる．鰯内での規則璽己列の

型は2湿一〃2あ2α2εの場含と同じく畷20の型であ

り，総成が丁三ユ．25S2に近いことと対応している．

即ち，空位を念む幡内のTiの占有率はO．25で，

規剣舳二4個の席のうちの！個をTiが占めてい

る、600℃と450℃の繍果は規蝸不規則転移の途申

段階の観察にあたり，もっと低撮では三次元の規

則状態の存在が予想、されるが，T1の移■動が低温

の故に遅くなるため実現は顯難かもしれたい．

商，2H一〃2み2α2oの規則配列腐の積み重なり方も
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硲締一M湾a俗b2c 6濡一M侮a帽b藪c

し

口

△

遜婦一M俗b厄鵡c

1長⑧雅
　　　一口

　　　△

　　　L

星蝪一賊夏b臨2C

　　　　　　　　　　　惚踊一Yc厄湧傭ac

　　　　　　図23空位を禽むT1j養葦内の丁泄灘のC面への投影　比較のため単純六方格子を用いた・

図23に示した．　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ37（王965）；J．Kak1no1d，Acta　Cryst・23，875

　Tiユ十工S2には2章で述べられた多形現象の他に，　　（ユ967）一

丁三と空位の此率即ち絡成に闘係して規則酉己列に　　2）B’E‘Wa「「en　Phys－Rev’脇693（！94ユ）≡P「o9’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Met．Phy・、8，ユ47（1959）．よる趨構造が生じる現象のあることが見いだされ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）　S．F．Bartr邊m，博土言稔文，Ru圭gers　Univ．一New
解析された．4Hや12Rの多形は一度‘、1三成すると
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bmnswick，N．J．，U，S．A．1958．
容易には多形間の転移は経らず逮元や硫化によっ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）R．Moret，M．Ruber　and　R．Comさs，P三ユy畠一sta一
て組成を変化させれぼ各々TiL33S2やTiユ．25S2を含　　　t、、、。…三d三38晶，695（ユg76）

む欄当広い組成頒域で存荏し得る．それぞれが組

成に応じて醐3や図20の型の捌雌己列を起す鰯向　　　4，3　V－0量一S系及び跳一V－S系化合物の中

をもつ・今までの研究ではBa・t・a㎜3）以外は規則　　　　　性子国折

配列による超構造については撒告していず，多く
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．3．1
の総説等では硫化チタソの空欧を念む鰯内では
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　遷移金属硫化物においては，その梢閥係を知る
Tiと空位が無秩序に分布すると述べられている
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上に屯童た磁性の研究の上からも，これらの化合
が，実際には硫化クロム等と阿じよう；二規則蛮己列
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　物申に1おける金属際子の配列状態を知ることが大
をとる鮫向は強い．規則配列による趨構造ができ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　切である、特に金属が二種類となる三成分系にお
ても格予にひずみができず擬六方格予を傑つため
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いては，二種類の金属原予が構造中のどの位置を
粉末X線回折では蒐つけにくかったため如られて
いなかったのであろう．　　　　　　　　　　　　占めるかが輿味の対象になる・ところがこの金属

　　　　　　　　参考文献　　　　　　　　　が遷移金属の場含・構造解析の遜程においてその

ユ）J－K・kin・ki・nd　Y．K・mu・・，A・t・C・y・t－9、　原予番号が近接しているので，遜鴬のX線的た手
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法ではその識別が困難である．

泄23），Fe（Z＝26））．

　ところで申性子に対する敵乱能は隣接した原予

でも大いに1差がある場含があるので，これを利用

Lて構造申の遷移金属原子の秩序状態を調べるこ

ととした、（ろτ1＝一0．34，加二一0，05，ろ〃＝

O．95　（ぶ色f立10■王2crn））．

　中性予源は東北大学理学部原子核理学研究施設

（以下r核理研」と略称する）の300MeV電子リ

ニアックのパルス申性予源を用い，TOF法によ

る爽験で得られたデータを解析した．本パルス咋1

性子源を使用したのは，この後，筑波の商エネル

ギー物理学研究所のパルス中性予源（KENS）が

稼働した場合の利用の準備という意味も含めてい
る拙．

　V－Ti－S系で数試料，Fe－V－SでFeV2S4とFe2

VS唾の粉末試料を測定した．測定総はいずれも核

理研のB－6デバイ・シェラー型ディフラクトメー

タである．

　4．3，2　Vo．5丁童o．彗S1．釧の実験

　V－Ti－S系のいくつかの；式料のうちの…’例とし

てVo．5Tio．5Sユ．67の場合を鞭沓する．合成法は2．4

節に記されている．粉末試料を上記ディフラクト

メータに’設’蟹し，検H二牒角．度2θ颪30。，60。及び

145。で，禽計互4．4時『馴コ性予を照、射してTOFの

回折パターソを得た．

　4．3．3　Vo．5丁貴o．…S1．6フのプロフィル解析

　この化合物は三方燃系でCd玉2型稚造を有し，

空間群はP薯ηz1，絡二r定数はド3．36δ0（3），c＝

5，7王44（6）Aである．原子座標は表1で表わされた

ようであるとし，瀞度困予は等方的で3雌1．Oと

して，VとTiの分布に闘するモデル亙（秩序モ

デル）とモデルH（無秩序モデル）を立て，最小二

乗法によるブロフィルフィッティソグでどちらの

そデルが実験惚とよく合うかを試みた、この方法

についてはFe－V－S系の頚に記す．これら二つ

のモデルによる絡果を関1（oXb）に示す．

　Vo．5丁王o．5S至．67はSに欠陥がないとするとVo．6

丁呈o．俺S2と欝き表わせる．金属豚子のサイトには

二種類あるので，これらにVとTiをどう分布さ

せるかが秩序と無秩序の別となる．モデル王の秩

　　　複含チタソ硫化物に関する研究

（Ti（Z＝22），V（Z　　　　　表！ Tio．ヨVo．茗Sl．帥の原子パラー一｛一タ

華本轍禽霧執箪時一［焦においてKENSは既に稼働して

　し・る．

原子　　　重み　　　ユ　　　ッ　　　岩

（Ti，V）I　　　1．O　　　　O．0　　0．0　　0．O

（Ti，V）蔓1　　　0．2　　　　0．0　　C．0　　0．5

　S2．OO．33330．66670．25

1．ヨ！

吋沙4
　1．三！

蓋　　　々
　　　　　メvψ
1・砧パ〉

　図工　Vo．5㌻io，5Si、硯（＝vo．嘔Tio．oS1．螂）のブロフイル

　　　　（鰍1雌（十←自一），計算鮫（十十十））

　　　　（a）　秋序モデル（Vo．卓Tio．田）Vo、！S三、邊

　　　　（b〕無秩序モデル（V，丁三）1．o（V，Ti）邊．筥S！、o

序モデルは，サイトIにVo．4Tio．6を，サイトU

に二Vo．2を酉己分するものであり，モデル巫の無秩

序モデルというのは，VとTiの籍分の割禽でサ

イトIに1，C，サイト王1互にO．2の重みで繭己分するも

のである．

　これら二つの結果の『菜1を比較してみて，どちら

が特に良いかというのは難しい．強いて言えぼ

3000μs近傍のピークプロフィルの一致の様子が

モデルIの方がやや良いようであるが断言は難

しい．もう少し分解能の良い実験が繁まれる．

　4．3－4眺y2S4および亙e2yS卑の申牲子回
　　　　　折1）

　（Fe，V）3S垂の鰯稚造において，金属が満たさ

れた脚こはVが先ず占める鰯剛二あり，Feは空

孔を有する刷二入りやすい煩剛二あると言われて

いるが，これをX線約に腹接に実言i丘するのは難し

いので，中性子敬乱能の養を利燭して解析するこ

とを意図し，FeV2S4及びFe2VS4の試料について

実験を行った、

　4．3．4．l　Fey2S4の実験

　FeV2S4は単斜脇系，空間獅は12／η王一C茎乃（既
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無機材質研究所研究報告蕎　第31号

約格子でC2／刎），格予定数はα＝5，872（2），ト

3，300（王），む＝11，294（6）A，β＝92．12（2）。である．

中性子回折に用いた粉末試料の量は7．8㎜mφ×

50mm，中性子束照射の時間は言十約24時間であっ

た．補正のためのバナジウムの棒とバヅクグラウ

ソドのデータもとった．後の解析に用いたデータ

は回折角2θ＝145．O。で得られたものである．飛

行長は560．Ocm時間幅は16～8王92μsである．

　4．3．4．2　Fe2YS4の実験

　晶系，空間群は上と同じ．格手定数は炉5，848

（3），あ＝3，301（1），c＝1王．04！（1◎A，β＝92．36（3ダで

ある．粉末試料の量は7．8m㎜φx65mmである．

蝋射時問の合計は16．7時閥であった．バナジウム

とパヅクグラウンドのデータも収集した．後の解

析に使用したデータは2θ亡37．2。からのものであ

る．飛行長は585．3cm，時間幅は8～4096μsであ

る．

　4．3．5　プロフィル7イッティングの方法

　上の実験で得られたTOF粉末回折パターソを

Rietve1dの方法2）に準拠した最小二乗法でパター

ソフィッティソグを行った．モデル計算に用いた

原子座標はV3S4の座標（表2）3）からとった．フ

ィッティソグパラメータはWindsor＆Sinc1阜ir

の論文4）のそれらを少し修正したものを用いてい

る、

表2　FeV皇SヰとFe皇VS垂の原子パラメータ

原予璽み1　エ　　ッ　　昆
M（ユ）＊　C．5　0．0　　　0．O　O．O
・（・戸H・一・螂1・．・。。…螂
　S（至）　　　三、O　　　O．33862をゆ　　　O．0　　　0．36289⑫尋

S（2）　LOiO．6635蝸　O．O　O．1ユ2唾6㈹

＊M（／〕：金麟と空孔が存在する馴こおける金属原子位

　　　　’置

　M（2）：金属で満たされた繕における金溺原子紘置

　最小二棄法は次の式（ユ）を最小にするようになさ

れる．

　　F＝一Στりj〔）㌦（obs）一ツ三（ca1c）〕2　　　　　　　　（ユ）

　ここでツ1（obs）及びツ1（ca1c）はそれぞれ｛番

目のチャネルの強度の実験植及び計算値である．

岬は璽みの困子である．各指数のピークプロフ

」寸ルは三つの部分から成り立っているとする（図

2）．

　第I都：彦r0．6x8F（／）＜幻＜句

　　　　　　　＝

　　　　　　　；　il
　　　　，　；

　　　　　　　＝

　　　　　　　’　閉
　　　　　　　1　　　　　　　　1
　　　　　　　1　　　　　　　i

　　　　　　　｝

　　　　　　1嚇1」ti

図2　計算に用いた一つの反舶のブロフィル

　　　1．鋭くしたガウス曲線

　　　聖．　ガウス瞳］兼泉

　　　皿．指■数関数幽線

　　　　　・’一〃）…／－G（㌫工1）2〕（・）

　第u部：む＜㍍＜勿十ノ

　　　　　・1一〃）…／一（τ景）2〕　（・）

　第皿都：ま遁十！＜彦三＜勿十！．8x8F（／）

　　　　　乃＝∫（／）・exp〔τD（勿一幻）〕・

　　　　　…／㍗2〕　　　（・）

と表わせる．ここでτ｛：｛番目のチャネルの時閲，

エガ第／番目の反射を起す時間，Ψ（2）：半値幅

の2借の量，∫（2）：第／番昌の反射の構造因予，

σ：∫（／）の標準偏差，G：Gauss関数を非対称に

するための係数，一：勾より変幽一点までの時閥，

τD：4／σ2，F三：｛番冒のチャネルの強度，であ

る．

　この場合，用いた変数は工6個（1〕（｛）：｛＝！～王6）

あり，それぞれの意味は次の通りである．

P（ユ）：始一点の遅延時間

　　　む竺ア（1）十channe玉nu］〕ユbe工×channe王

　　　width　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

1〕（2），P（3）：第n部の領域を決めるパラメータ

　　　■鶯〔P（2）×（sinθ／λ）2＋！〕（3）〕xσ2　　　　（6）

別4），P（5）：第互都のGauss関数に乗ずる係数

　　　G＝〔P（4）一P（5）x（sinθ／λ）2〕2　　　　　　（7）

！〕（6），1⊃（7），別8）：バックグラウソドを規定する二

　次関数の係数

　　　B（；＝1〕（6）x（sinθ／λ）2＋！〕（7）x（sinθ／

　　　λ）十別8）　　　　　　　　　　（8）

P（9），P⑩：半値幅を規定するパラメータ

　　　FWHH雌〔P（9）一P（1◎x（sinθ／λ）2〕×λ　（9）
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複合チタソ硫化物に！．菊する概究

P（玉1）：ある指数の強度全体に乗ずるパラメータ

　　　F’垣＝P（王1）XF遁

1〕⑫：各チャネルの強度に■乗ずるパラメータ

　　　F’F1〕鯛x巧

戸㈹，！）（1劣，P⑯，P㈹：各原予位置の重み

　　　　　　　　　　　　　八1
　　　F（み是／）＝Pφ尊×　Σろ，’exp〔2π｛（ん”，、

　　　　　　　　　　　　〃＝1
　　　　　　　　＋尾）1。十ム、’）〕，etC．

（ユ◎

（王1）

⑫

　以上のパラメータを用いてブロフィルフィッテ
ィ　ソグを孝予っナこ．

　4．3．6Fey2Sξの結果の考察

　時闘幅4！76から7360μsまでを解析に用いた、締

果を凶3（1；Xb）に示す、閑3に見られるように指数

202，了王2，202，1！2が特に金属の秩序性による影

響を受け，碗1渡が変化する．関3（l1）は，すべての

V原子が金属が満たされている席嚢に入り，Fe原

　　　　　O．62　F哩V空Sいユ・1〕cI　　　　三

O．54

　o．鮎1；l1

孤
強
渡
　o．3s

o．30

o．22

　　　　　　　　　　　　｛　皇…　　　　　：＝　　　　　　　ド；

一…　が　　1菖
∴　　げ　　　　，，

4000　　　　4800　　　　5600　　　　6400　　　　？200

　　　　1時　閉（マイクロ手少）

　FeV聖S』　むp｛　H　　　　　　　　　一、

　　　　　　　　　　　　　11＝
　　b

子はすべて空孔のある堰．1に入るというモデルIに

基づいている（秋序そデル）．また一方（b）は，すべ

ての金属原予位灘にFeユノ3V2／3が統討約に入るそ

デル巫（無秩序モデル）に基づいている．これら

によるパターソを比較してみると，モデルIの場

禽には上記の四つの指数のピークの・一・一致度が非常

2、ヨ6

2．2・’

o．60

　O．521

1剣

べμ
　　　；」

強　1

竈

、“

1！l1

　二．92

祈

　1．60

渡

1，2畠

o，眺

∵ll

パ
ポ w

O．20し

　　4000　｛800　5600　6。；O0　7200
　　　　　　1≡寺　㈹（マイクロ手1二一11

FeV1S｛のブロフィル（観測倣（什），喬十

猟佼（十一））

（a）Fo陳子が空孔を含む鰯に，V原予が．金

　　属で満たされた鮒こ存在

（b）　Feユ／彗V呈ノ害燦子が空孔を含む脳にも，金

　　庄葛一ζ袖珪たき身てた膿葦にも『字秩

F｝VS．1　tユ・ππ一　量

　　　　　汽　　　　　　　一呈

、、篶ぺ
》）〉

12昌o　蝸oo　1920　泌帥　　2ヨ缶0　2昔菖o
　　　　ll．≡！l　i1司1．マー｛クロ紗〕

　2・561～vs－w］］

　　■　　b
　　l　　・

：1　　　　斥
一、、トペ、〈～
、、、昌1v）〉

　o．眺し＿、．．．＿．．．．．＿．一、．、」．、．．．＿＿．．．．，．．．，．．．．．，＿．皿，皿．．．、．．．」．．、．

　　　12畠o　　蝸oo　　1畠20　　22・I0　　2舶o’’…“…雇so

　　　　　　　　　　　、’イクo耳・」工一」

2．ヨ石

2．2｛

胆1

　王．92
折

　I、石o
渡

工．2呂

o．9信

F直＝VS一　エユ’1抽　」1ヨ

　　　　　へ

　　　　　（ぺ

｝＼ド
I2畠o　　1彗oo　　｝920　　呈240　　　呈5筍0　　2畠畠竈

　　　　　　閉j｛「，イ・フー］手↓・一

1ヌ13

関4　Fe！VS｛のブロフ4ル（概測倣（柑），討

　　　算値（■一十一←））

　　　（n）　Fe原子が空孔を含む鰯に，Fel／皇Vl／皇隊

　　　　　予が金」コ漿で満たされた」■，：婁に存菰

　　　（b）　Fe呈／畠Vユノ壇原子が空孔を奮＝む拝婁にも，金

　　　　　厩で満たきれた鰯にも存在

　　　（c）　V原予が空孔を・禽む鰯に，Fe原予が金

　　　　　磁で瀦たされた榊こ存夜
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に良いのにかかわらず，モデルnの場合は，計算

値によると202と112のピークはほとんど消失し，

ユ12と202が重たったピークが非常に顕著になる．

ここの4つの指数のピークの様相で，定性約では

あるが，この結品においては，秩序的なモデルI

がよいと言える．

　4．3．7Fe2VS4の結果の考察

　時間幅1208から2800μsのデータを解析に用い

た．そデルとしては次の三つを考えた．モデル

亙：空孔が存在する層にはFe原子が入り，金属

で満たされた腐にはFeユノ2Vユ／2が統計的に入る．モ

デル］I：すべての金属位置にFe2／3V王ノ3原子が統計

的に入る．モデル巫：金属で満たされた鰯にFe

原子が入り，空孔の存在する層にV原子が入る．

　この三つのモデルで計算した緕果を図4（邊XbX・）

に示す．ここで見られるようにそデル皿の場合の

一致が悪いことは歴然としているが，そデル王と

］Iの場合の差はあまりはっきりしていたい、実験

条件を改善した再実験が必要である．
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2）　H．M．R三etveldl　J．ApP1．Cryst－2，65（1969）

3）　玉．Kawada，M－Nakano・Onoda，M．Ishii，M．

　Saeki　and　M．Nakah三ra：J．SoωState　Chem．15，

　2遂6（ユ975）

4）C．G．W1ndsor　and　R．N．Sinclair：Acta　Crys吉．

　A32，395（ユ976）．

　4．4Ti－S系化合物の構造とラマン散乱

　2．ユ節において述べられたように，Ti－S系の

TiSからTiS2までの組成領域には，TiS，Ti8Sg，

Ti4S5，Ti3S唾，Ti2S3，Ti5S8，TiS2等の種々の相

が存在している事が畑られている．これらの桐の

構造は全て硫黄原子の最密充填隅を基本にした腐

状構造である．すなわち，この系の両端の組成の

化含物TiS及びTiS2は各λNiAs型及びCdI2型構

造で，いずれも硫黄腐は六方最密充旗構造である

が，吋1欄の組成のものにおいては，基木構造は六

方あるいは立方・蝦密充頓、の硫黄層がより複雑に積・

み重なったものである．チタン原子は常に硫黄の

最密層の問の八面体位置を占め，硫黄原子の層の

剛こチタソ原子の鰯が形成される．これらのチタ

ソ原子層については，TiSエ（1，4＜エ＜2）の組成

領域においては，一層おきに，八面体位置の全て

がチタソで満たされた層と，その一部のみがチタ

ソで満たされた層とが交互に並んだ構造をもって

おり，TiS2．ooでは一都のみ満たされた幡は全て

空位のみになる．この組成領域のうち，TiS2相

（TiS！、筥ユ～TiS2．oo）では2H型（Ramsde1lの記号に

よる）構造のみが存在するが，TiSユ．5～TiS至．7付近

の組脚こおいては，2湿，4H，王2R等の多形が存

在する事が關らかになってきた．一方T1Sに近い

組成一領域では，一層おきに満たされた金属層と空

位のある金属層が交互に並んだ構造は成り立たな

くなる．このようなTi－S系の組成。構造に関連

して，一連のチタソ硫化物についてラマソ散乱の

測定を行い，スペクトルの組成及び構造による変

化，Ti－S結合の性質等に関する知見を得た．以

下，まずこれら一連のチタソ硫化物の雨端の組成

の化合物であるTiS2及びTiSについて，次に中間

の組成の化合物について述べる．

　4．4．1　父iS2と丁旦S

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　　　　　　3　TiS2はCdI2型の構造で空問群は1〕3肌1（D3ゴ）

である．この結晶構造から，予想される光学活性

格子振動は，対称性によりAユg÷軋十λ2丘、十E亜、と

分類され，このうち，んgと軋の対称を持つ2個

のモードがラマソ散喬Lに活性にたる、実際TiS2相

の化合物のラマソスペクトルには，2木のピーク

が観測されるが，これらは室濫で，TiSLggでは

335cm■1及び233cm■至であり，TiS1．88では334cm■ユ

及び228c㎜11である．液体窒素温度においては，

いずれのピークも約5cm■1ほど高波数にシフト

する．図1にTiSユ．88の液体窒素温度におけるラ

マソスペクトルを示した．TiSl．ggのスペクトル

封

｝

70K

339

235

　500　　　　　近O0　　　　　300　　　　　20C

　　　　　　Cm’…

図1　TiS1．冒宮のラマソスペクトル
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もほぼ阿様であるが，高波数側のピークが低波数

側のものに比較して禍対的に強くたっている．観

測される2本のピークのうち，商波数側のピー

ク（TiSl．ggの335㎝1凹ユ）がんg，低波数側のピーク

（TiSエ．ggの233cm凹1）が五苫モードに帰属される1）．い

ま，Ti－S（2．43A）とs－S（3．40～3．47A）という2

種類の原子間の綱互作用のみを考えた簡単たモデ

ルによって，光学活性格子振動数を計算すると，

これらの梢互作舳こ対応した2燭の力の定数が各

々K（T1S）＝o．70㎜d／A及びK（Ssトo．085㎜d／A

のとき，ん£及び卑モードの実測倣と計鋒値はよ

く一致する．TiS2の光学活性た格子振動モードは

図2に示したようになるが，この［望に示されてい

るように，λ1星モードはC轍方向に硫黄原子カミ振

動し，丁量S2鰯の厚さが変化するモードであり，

軋モードは鰯に平行に硫黄原子が振動するモー

ドである．T1S2の電気約た性質は，TiS2棚内の

組成の違いによってかなり変化する泰が報街され

ている2）・3）Iこれに二対応したプラズマ振動数の変

化も赤外反射スペクトルにあらわれている2）が，

上述したように，ラマソ活性な光学灼格子振動一数

には，その影響はみられたい．

〆

Alg

／

A2u

。㈹／

■肘　。

Eg

帥！
！　帥

三u

図2　TiS2の光学活・1生格子振動モード．白丸は硫

　　　黄原子，黒丸はチタソ原予を表わす．

　TiSはNiAs型構造を持ち，空閥桝はア631舳κ
（1）6’、4）である．光学活性格子振動は，夙g＋亙2吾十

λ21、十B2“十凪〃十亙2、、のように分類され，このうち，

亙2鼻モードのみがラマソ活性にたる．TSL00の室

混でのラマソスペクトルには220c狐■1付近に編広

いピークが観測される．丁三S2の場合と同様な摘単

なそデルで振動数を計算すると，K（丁三S）＝O．52

’く
〉．
B19

含く
＞、

A加

≡畑

皇く
＞、
高如

　　　　　”〈　　。一ぐ

　　　　　〉、　〉い

　　　　　　E1．　　　　　　　　　E加

　関3　TiSの光学濡性格予振働モード．南丸は硫災

　　　　原子，黒丸はチタソ原子を表・わす、

md／Aのとき五2gモードの実測値と計算値がよく

あう．このK（TiS）の値は，TiS2のそれと比鮫し

て小さくなっており，TiSのTi－S締含がTiS2の

それに比較して弱い鶏1を示Lていると考えられる

が，Ti－Sの結合距離も丁三Sでは2．48AでTiS2の

2．43Aより長い．TiSの光学活性な格子振動モー

ドを図3に示したが，ラマソ活性た五2gモードは

T1S2のムそ一ごに似て，c軸に簸直方向に硫黄
原子が振動するそ一ドであり，両者の振動数もほ

ぽ同じである、

　4．4．2　中間組成のチタン硫化物

　丁三S2掘とTiS梱の弓1欄の組成のチタソ硫化物に

ついては，空泣のある金属鰯へのTi原子の入り

方，いくつか存在する多形等に闘する構鞭が，そ

のラマソスペクトルに反映されると考えられる．

　TiS！．7付近の組成においては2H，4H，！2R等

の多形が存在する泰がタロられている．これら多形

の逮いが，ラマソスペクトルに与える影饗を調べ

るため，仮想約なモデルである“娼一TiS2”及び

“12R－TiS2”を考え，各刈こついて締1｛≡』の対称性

から光学活性格子振動を分類してみる．“欄一Ti

S2”はP63伽む（C6。｛）の空閥榔を持ち，STiS2脳が

くり返し単位になる．光学活性格子振動は，2λユ十

3夙十2亙1斗3五2となるが，このうちλエ，E1，厄2の

対称を持つ膏卜7個のモードがラマソ活性になる．

また“12R－TiS2”は朋〃τ（1）3身）の空「棚；芋を持ち，
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“4H－TiS皇”の光学活栓格予振動モード、大

きな湊丸は硫黄原子，黒丸はチタソ原子官小

さな白丸は鰯閲の八面休位置を表わす．

阿二’1

ソ
㌧．、I皇

＾1～

に「

レ
七．、ゴ

　…6

A18

ドーlr

ソ
＆一一．r

…8

ドl1l

ソ
～．一、書

～’

㍉」
　＾ヨ3

ドニて

ノ
ピI←
　E3

阿1

　＾，8

隔■■下

「ノ
ペー

　E’

ドlT
寸ノ

≡㌦し一．。
　ε3

“12R－丁三S筥”の光学活性格子振動壬一ド、

大きな白丸は硫黄原子，黒丸はチタソ原子，

小さな白丸は鰯闘の八而体位蟹を表わす．

追H・T｛Sl．1宣

3001く

12R■TiS1．f1

300K

3珪4

233

70K　　　347　　239233

　　　　　　－205

｛生三〇

400　　　300　　　200　　　1　0　　　　500　　　追00　　　300　　　200

　　oi］■1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（旧］・一

4H＿TiSユ、7呈及びヱ2R－TiSユ．7！のラマソスベクトル．

基本的な層のくり返し単・位は，4H型の場合と同

じでSTiS2鰯である．光学活性格子振動は，

2λエg＋2E里十3λ2王、十3凪止となり，このうち2燭の

ん£及び2個の卑の計4個のそ一ドカミラマソ活性

になる．鰯4，図5に二“姐一TiS2”及び“！2R－TiS2”

の光学活性格子振動モードを示した、これらの多

形の振動モードと2H－TiS2のそれとの関係を調べ

てみると，狽型については，その因子獅（C6。）は

29型のそれ（D3d）と異り，爾者のモードの問に対

称性からは単純た対応はつかないが，振動型を比

較してみると，ラマソ活性モードに関しては，

2資型の＾〆一ドが4H型のんそ一ドに，2H型の

軋モードが妃型の亙ユ及び五2モードに対応するほ

か，4H型構造が対称中心を持たないために2H型

では赤外スペクトルにのみ活性であったん刮及び

亙加モードに対応するモードのあるものがラ4H型

ではラマソ活性になる．また更にSTiS層全体が

層に平行に互に振動するモードもラマソ活性にな

る薯が予想される．一方12R型については，その

困予群（D3。∫）は2H型のそれと同じであり，ラマ

ソ活性モード（2んg及び2軋）は2H型のλユ厚及び

ムそ一ドが各々2本に分裂したものであると考
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　複禽チタン硫｛ヒ物に闘する馴＝究

えられる．実際にTjS1．72の組成の試料について

湖定したラマソスペクトルを図6に示した．これ

らの試料は，TiS2梱のものではたいが，そのス

ベクトルは以下に述べるように，空位のある金属

鰯に入るTi原子による影響を除けぼ，．．．1二述した

腹惣約なモデルに基いて考察する楽ができる．童　　　　　　饗

た，これらの試料については，空位のある金属脳　　　　　　墳

に入ったTi原子の長距離的な規則配列はない楽　　　　　　鶯

が，X線1．蔓断，電予線回折の緕巣から側られてい　　　　　　　■“

る．娼一TiS1．72のスベクトルについてみると，室

撤のものでは，342c㎜…1及び231cm…王にはっきり

したピークが鰍員彗されるほか，400c㎜■工及び170

CガIにも弱いピークがみられる．液体窒索撮度

においては，23王c1〕l11，342c皿…1及び400cnユ■1のピ

】クはやや商波数にシフトし，315cm－1付近及び　　　　　図7

206c㎜■1付近にピークが認められる．このうち

342cm’……のピークは2釘型のλユ苫そ一ドに対」芯して

おり，娼型のλ1そ一ドのひとつ（刈）に帰属され

る、231c㎜■1のものは2H型の軋そ一ギに対応し，

4H型では2本に分裂し，到及び場モードになる

と予想されるが，実際には分裂が突測されていな

いと考えられる．400cm■］のブロードなピークは

2H型．では赤外スペクトルにのみ繍性であったモ

ードが，畑型でラマソ活性になったものとし

て，λそモードに帰属されると考え宇れる．この

λそモードに一対応する2H型のモードはλ2、、モ凹ド

である．これは，赤外スペクト．ルでは伝’漸1竃子に

よるピークにかくされて実測されていないが，仮

想的なモデルである“4H－丁三S2”と同じ構造の4H

型跳I2のラ」マソスペクトルの解析緕榮と対比さ

せても・妥当と考えられる4）．400cガ1付近の嫡広

いピークはぽ16にみられるように，王2R型のスペ

クトルの液体窒素撤度のものにも認められ，また

凶／のTiSユ．88のそれに｛）わずかに認められる磯：

から，丁三S2では空位のみである金属熈にTi原子

が入る磯＝によってもこのあたりにピークがあらわ

れると考えられる、！70cm凹…付近の弱いピーク

は，狽一丁玉S2の赤外活栓そ一ドである五、、対称の

T0モードの振動数が175cm冊ユである事5）から，

迫H型の硝そ一ド及び五董壬一ドに帰属されると考

えらl1／、る．3王5cm－1及び2C6cnズ1のピークは王2R

型のスペクトルにも繊測されており空位のある金．

属鰯に入ったTi原子によるものであろう、

体が刀二に振動するそ一ドは170cm…1よりさらに低

30脈

　　316
　359舳2

225

　　　　　　270K

　367　　　3274］3

500　　｛O0　　300　　20蓼　　正

4H－TiS1．渕のラマソスベクトル

波一数であると予想されるが，レーリー級乱のピー

クと重って観測されていない、！2R－丁三S／、72のスペ

クトルには，図6に示したように，室濫で2本の

ピークが344c㎜一三及び233cm…Iに観泌される．液

体窒素混度では，このうち低波数側のビークが2

本に分裂する．これからみて344cm■三のヒ㌧クは

本来2本に分裂するはずのものが1腹なっているも

のとして刈厚及びλ子苫モードに，低波数側の液体

窒索瀞度で2木に分裂するものは，各表班及び

理そ一ドに帰属される、娼一TiS王、72及び王2R－

TiSユ．72のいずれの場合も340c狐■］・付近のピー一クは

2H型のAg・モードに対応するものであるが，碗に

述べたT1S2柵の2H型のλユ〆一ドの波数より約

10cm’惟商波数側に概測されており，これも燃澗

にTi原予が入った彬響と考えられる．

　4HrTiSユ．30のラマソスペクトルは，1采17に示し

たようになるが亨室激及び液休筆素温度で測定さ

れたスペクトルのいずれにも，4本のピークが概

測される．この試料の維造は，4H－TiSエ．72のそれ

と基本膚勺には」1司じであり，測定されたラマソスベ

クトルも，欄一丁至S至．72のそれの延炎として考える

窮ができる．室瀞のスペクi・．ルの225，359及び

402c㎜1］のピークは缶々4H－TiSユ．72の23！，342及

び4COcm一に対応すると考えられる．　また，316

c㎜凹1のピークは，4H－TiSl．72の液・体窒索槻度での

スペクトルにみられる315cm刈付近のラマソ線に

対応すると考えられ，このピークが，空（立のある

金鱗榊二Ti原予が入ったために生じた葵を示し
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ている、煎述したように，空位のある金属層に

Ti原子が入る効果は，400cm1王付近のバソドの

出現とも関係すると考えられるが，TiSユ．72から

TiSユ．30とたって空赦のある金属繕に入る丁三原子

が増加するにつれて，400cm■互付近のピークも強

くたっている．

　以上述べたように，丁三S2からTiSに至る組成の

変化に対応するラマソスペクトルの変化はほぼ連

続的である．すなわち，TiS2においては，層に

垂直方向の振動であるλユ皇モードと平行方向の振

動である卑モードに対応するピークカミ2個ラマ

ソスペクトルに鰯測される、この2個のラマソピ

ークは，TiS1．72，TiS1．30の組成においても観測さ

れるが，Ti原予の量が楯対的に多くなるにつれ

て，Agモードに対応するピークは弱くなり，丁三S

においては，E星モードに相当するピーク（TiSの

亙2gモード5のみが繊測される．このモードの振

動数は，TiS2からTiSの組成に近付くにつれて低

波数にシフトするが，この鮫向は硫黄の組成比が

減少するにつれてTi－S結合が弱くたる事に対応

している．

　　　　　　　　参　考文　献
1）T．J．Wietl㎎and　J．L．Verb！e、“Eiectr㎝s　and

　Phonons三む　Layered　Crystal　Structures”（Eds．

了．L．W1eをi㎎and　M．Sc眺ter）p．321（D．Reidel

　Pub1三shing　Company，Dordrecht，HolIand1979）

2）P－C．Khpste1n，A，G．Bagnal1，W．Y．L1a㎎，E－

　A．M酊seg1ia　and　R．H．Friend．J．Phys．C：So－id

　State　Phys．，14．4067（王981）

3）C－A．Kukkonen，W．J．Kaiser，E，M．Logotheti畠，

　B．J．Blumenstock，P．A．Sふroeder，S－P．Faile，R．

　Cojeua　and　J．Gambold，Phys．Rev．B24，工691
　（198ユ）

4）W－M．Sears，M－L－K1ein　md　J－A．Morr1son．

　Phy・．Rev．Bi9．3305（王979）。

5）G－Lucovsky，W．Y．Liang．R．M－Wトite盆nd　K，

　P．Pヨsharody，SoIid　State　Com㎜un．19，303（ユ976）

　4．5跳一V－S系化合物のラマン分光法に

　　　　よる研究

　2．2節に述べられているように，FeエV31S4と表

示される化合物はエ芒0から”＝2の組成額域に

おいて，V3S唾と同じ総晶構造を持つ固溶体として

存在する．V3S4の結屍構造は歪んだNiAs型構造

と考えられ，沸たされた金属幡と空位のある金属

第3互号

」、

　　　　　　　○金馴鼠二1ニ

　　　　　　ロ空　　位

麟ユ　V富S4型構遥におげる金劇葦嚢の酉己列

層が，ほぽ六方最密充填構造をとる’硫黄の層の閥

に交互に入った構造である、図1にその構造の大

略を示した、固溶体FeエV3吋S4においては，㏄の

値が増加するにつれて，V原子はFe原子によっ

て一置換されるが，Fe原子が入るサイトについて

は，磁気測定三）・2）あるいは中性予回折による研究

が撒告されている。磁気洩淀の結果によれぼ，

FeV2S4においては，Fe原子は空位のある金属層

に入るとされている．また，粉末試料についての

中性子回折の結果3）によれば，FeV2S唾における

Fe原子の分布については，磁気測定の絃果と同

じであり，Fe2VS4については，空位のある金属

屑のV原子は全てFe原子で」蟹換され，満たされ

た金属膳の▽原子のサイトの半分をFe原子が置

換するとされている．また，メスバウアー効果の

測定結果も，Fe2VS4におけるFe原子の分布に関

しては，中性子回折の結果を支持している．この

ような研究緒果に関連して，FeエV3一エS4固溶体に

おける陽イオソ分布，金属一金属緕禽についての

如見を得るために，ラマソ分光法を用いて，V3S珪

からFe2VS4の問のいくつかの組成の固溶体につ

いて研究を行った4）．以下，まず4．5．王項でV3S道に

ついて，次に4．5．2項で（Fe，V）3S4固溶体につい

て得られた緕果を・述べる．なお測定に使用した試

料は，2．2節に述べられた方法によって合成され

たものである．

　4．5．1　V3S卑

　V3S4の結晶構造は単斜晶系の空間櫛∫2／榊（C妻’、）

の対称を持ち，ブラベ単位格予には7原子（V3S垂）

が含まれる．この結紬構造からは，9鰯の格子振
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表王

　　　　　　　　　　　　複合チタソ硫化物に関する研究

V3S4のラマゾ敵舌Lの突棚値（c狐一1）と

計算値（Cm－i）

300K 70K　　　　地　　　　伽

400

366

334

28C

4C5

370

／：1：1

288

398

365

337　　　　　342

287

225　　　　　　　　　　232　　　　　　　　230

！87　　　　　　　　　　204　　　　　　　　至83

　　　　　　ユ70

265

ユ66

赦

乱

強

度

鮒3

345

170X亡0
20珀　　（VコS一

23皇193
X＝O．51

X＝ユ．O

X㍍王．5

x］王．8

X＝2．0

　　　　　50G　　400　　300　　200　　王00

　　　　　　　　　C111’1

図2　Fe．TV8＿．τS“の70Kにおけるラマソスペクトル

動モード（6ん令3Bg）がラマソ活性になる薯が予

想されるが，このうちんモードはκ面に平行，Bg

そ一ドはασ面に垂直た振動である（図ユを参照の

　　実際に70K及び300Kで測定された振動数を

表王に，また，70Kで突測されたラマソスペクト

ルを，（Fe，V）3Sヰ魑溶体のそれと共に図2に示し

た、300Kのスベクトルには500cガ1以下の波数

領域に6本のラマンバソドが観湖されるが，70K

ではこのうちややブロードな334cm凹ユのバソドが

343cm刈と337c㎜■ユに分裂する．更に70Kにおい

　　　　　　　　　a

　図3　V暑S・のV－V伸繍振動．自丸は硫黄原予，

　　　　黒丸はバナジウム原予を表わす．

ては，王70cm止王付近に弱いバソドが概測される．

300Kで，400，366，280，225及び夏87cm’1に観

湖されたラマソバンドは，70Kでは各々商波数に

シフトするが，このうち，187cm■至のバソドのシ

フトは，300Kと70Kの闘で17cm－1であり，他の

バソドのそれの2倍以上の大ぎさである．V3S4は

歪んだN三As型構造を持つが，策王系列の遷移金

属カルコゲソ化物でNiAs型構造を持つ化合物の

安定性には，金属一金属繍合の形成が・寄与してい

るとされている．実際にV3S唾の場合には，淋たさ

れた金属鰯のV原子と空位のある金属幡のそれと

の間のV－V原予間距離が蝦も短く，2．92Aであ

る．これはバナジウムの原子半径の2倍より8％

長いだけであり，4電子によるバナジウム原予澗

の禍互作燭があると考えられる．一方金属原子闘

の梱互作榊こ直接関係したモードの振動数につい

ては，丁量203の場合についてShin等5）はその振■動

数が軸比6／αの値によって大きく変る楽を報告

しているが，このようた籍実を考えあわせると，

V3S4の王87cmLlのバソドが混度変化に敏感，すな

わち，格子定数の変化に・敏感である畿は，このバ

ンドがV3S4のV－V繍合に関係している確＝を予想

させるものである．これを更に確かめるため，3

種類の禍互作」1嗜（V－S，V－V，S－S）のみを考え

た簡単なモデルにより，V3S唾の光学活性格予振

動の計算を行った．3種類の相互作舳こ対応する

力の定数の値を各々K（VS）＝o．74㎜d／A，（6（V－

s）尻2．33－2．49A），K（vv）讐o．70㎜d／A（∂（v一

一69一



　　　　　　　　　　　　　　　　　納翻才質研究所研究幸賠・蟹

v）＝2．9王一2，94A）及びK（SS）＝o．09md／A（6

（s－s）＝3．17一一3．63A）としたときの振動数の計

算値は表1に示したようにたるが，靴対称の265

Cm1ユの計算僚以外は，計算敏は実測碗と良く対応

している．ここで月茗いた力の定数の伽…≡王はK（VS），

K（SS）については淋節に述べた丁三S2の力の定数

K（TiS），K（SS）から、またK（VV）については，

金属一金属績合を持つ遷移金属化含物の金属一金

属緕合の力の定数から推定したものである、表！

にみられるように，前述の！87c皿■1のラマソバソ

ドは最低波数のんモードに帰属される．この　　　　三＝」4

そ一ドは1望13に示したように，最短のV－V結合

（2．92A）が伸縮するそ一ドであり，その振動数

は嚇たされた金属鰯のV原予と空肱のある金属鰯

のそれとの間の3電子による掘互r開を直接反映

していると考えられる．この結果は碗に述べた考　　　　望

察の結果と一致しており，また，V3S唾における　　　　＝：

金属一金属槽互f乍燭が温度に敏感である瑠＝，すな　　　　峯

わち格子定数の変化に敏感である寧を示してい
る．

　V3S些（VS王．33）のAgモードに帰属される6個のラ

マン振動数の70Kから300Kまでの濾度変化を調

べてみると，全てのモードの振動数は，高温にな

るにつれて低波数にシフトするが，そのうち撮低

波数のんモードを念めたいくつかのものについ

ては，振動数を温度に対してプロットした舳線は

200K付近にわずかな異鴬を示す．凶4に殺低波

数のんモードの振動数の温度依存性を示した一

同じようなタイブのラマソ振動数の変化は，Ti2－

03の半導体一金属転移においても報待されてい

る6）（但しTi203の場含の方がはるかに顕著であ

る）．したがってこの温度依存性の変化はV3S近の

何らかの欄転移を現わしていると考えられるが，

現在のところ他にこれについての報告はない．

　以上定比のV3S4（VSユ．33）について述べたが，組

成が変るとラマソスペクトルも変化する．図5に

VSユ．4のラマソスペクトルを示したが，凶2に示

したVS1．33のスペクトルと比較すると全／本舳こピ

ークがブロードにたっている．閑5に示した4本

のピークのうち，404，368，337cm1王のものにつ

いては，VS1．33の場合と比較して振動数はほとん

ど変っていないが，V－V棉互作細1二闘係している

と考えられるピークは，VSl．33では204cm皿ユであ

るのに対しVSユ．4ではユ94cm■工とかなり低波数に

第3至号

220 1

＾一…

凹o210

山
卜
・＼2C0
，＼

ト

1，90

100　　　　200　　　　300
1三H蛙＝　1K、

　　　　　　　　　　　　　　　300
　　　　徽燈　㌧K）

V筥S．一のV－V伸締振動数の滋陵依存性

　　　500　　　填O0　　　300　　　200　　　ユOO

　　　　　　　om’」！

図5　VS且．4の70Kにおげるラマソスペクトル

シフトしており，VS1．4におけるV－V相互作一≡鉋は

VSエ．33のそれと沈較してかなり弱くなっていると

考えられる、また，この194cm1王のバソドの振

’動数の瀞度依存性を調べてみると，その振動数一

温度幽線は，ヱ王0K付近にわずかな異常を示す．

VS／．4の磁化率の測定結果，電気伝導．度の測定緒

果も王10K付近に異常がある婁を示しており7），

この湿度付近に梱転移、点がある事を示していると

考えられる．童たVS1．4では，VSユ．33にみられた

200K付近の異常は認められなかった．

　4．5．2　亙eエV3＿xS卓（O＜二沈≦：2）

　FeエV3寸S4のラマソスペクトルは，組成エの腹

にょって図2に示したように変化する．各々の固

溶体1こついて，最も顕著な振動数の温度変化を示

すのは200cm…1付近のバソドであるが，このバソ

ドはV3S4の最低波数のλgモードに対応し，金属

一金属緕含が僻i縮するそ一ドに帰属される．Feと

Vの原子量はほぼ響しく，このモードの振動数に

対する質1騒の効果はがこよってほとんど変らない

としてよい、したがって，このモードの実渕振動
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　　　　　　　　子は空位のある金属貝1警のV原子を鰻換するが，

　　　　　　　　　ユコユから∬＝2の級成頒域では，空蚊のある金

　　　　　　　　属鰯は跳原予で占められ，満たされた金煩、幡の

　　　　　　　　　V原子がFe原子で鰹換されるよう；二なると考え

　　　　　　　　　られる．このような縞果とラマン敵乱の測定緕巣

　　　　　　　　から，金爆コ原子閥の柚亙作燭の組成による変化に

　　　　　　　　　ついては，次のようにまとめる確＝ができる．すな

　　　　　　　　わちエ＝Oから∬竺1の組成脚蜘二おいては言満

　　　　　　　　　たされた金風幕芋の金属原チと空位のある金風碧苧の

　　　　　　0　　　　　1　　　　　2」
　　　　　　　　　　　　　　　　　X

鰯6　FeエVa吋S壬の金属一金属f叶嚇擦動・数の舳災

　　　（エ）依存性．自丸は3COK，黒丸は70Kに

　　　おげる実洩1雌を表わす．

11．6

・く

）n．4

義

裂u．2

牽

　且王．0

㌔O，　　o、

㌔o

○　　　　　　ユ　　　　　　2
成　／・）

図7　Fe、忙V昌＿ユS。の格予定数（む）の剤．峨依＝俘淡

数が，満たされた金、鰯鰯の金鰯豚子と空位のある

金属麟のそれとの閥の湘互作燭の強さを直接反映

していると考えられる、300K及び70Kにおける

このそ一ドの振’動数を組成”に対してプロットし

たものが閑6である．70Kにおけるこのモ」ドの

振動数は，エ＝0と五＝1の1湖では，”の増か．比共

に1低波・数にシフトするが，”鴉互と”＝2の閲で

は，エの増加と共に践波数にシフトする．300K

の実測憾も同様なふる童いをする．

　前述したように，FeV2S唾とFe2VS4にっいて

は，Fe原子が麓換するV原子のサイトについて

いくつかの研究が行たわれた．これらの繍果か

ら，FeエV3一ユS4でのFe原子の艦換の仕方について

は，エ＝0からエ＝1の組成領域では，Fe原

それの問の梱互咋」三曙は，空位のある金属脳のV原

子がFe原予で置換されるにつれて弱くなるが，

”＝王から∬＝2の組成領域では，金属で満たさ

れた脳のV原子がFe原予で置換されるにつれ
て，再びこの棚互作燭は強くなる．一方（Fe，V）3S4

のメスバウアー効巣及び磁矧11i淀の縞果によれ

ば，”竺ユから”＝2の組成頷域の固才容体は，

工＝Oから”竺1の組成領域のそれと比較すると

電子構造が変り金j．鵡原子閥の欄互榊三1三1が強くなる

と予懲されているが，この繍柴は皿．ヒ述のラマソ級

乱の測定結果と一一致している、また，満たされた

金属」苓勇の金属原子と空位のある金属」繍のそれとの

閥の金属一金属結禽方向にほぼ平行たむ軸の・長さ

の組成による変化は，図7に示したようになる

が，”＝！からエ＝2の組成煩域において，むの

値は急激に小さくなっている．これはこの組成領

域でc軸方陶の金属一金繕原予1’…三…1距雛が短くなる

磯：を示していると考えられ，ラマソ赦乱の湖定締

果と矛腐しない．

　凶2に示されているように，　450cm1］から2王C

cm…ユの波数傲域のラマンバソ1∵’は，二む＝0から

工＝1の組成領域では，κの圭鰍11と共にブロード

になり，連統榊こ低波数にシフトする．∬＝！．5

のスペクトルには，245cm■王付近にニブロードなバ

ソドが現われる．更に”＝ユ．8及び∬讐2．Oのスベ

クトルには，383，345cm’■］のバソドが現われて，

工の増加と共に強くなる。このように，エ＝王と

エ＝ユ．5の舳荻の闘で，スペク1・ルはやや不連続

舳こ変化するが，これはFe原子が1’；続たされた金

、属傲こ二入りはじめる剖こ対応していると考えられ

る．また，383，345cm’工のバソドの挙動は，工＝

1．8，”＝2．Oの組成で，満たされた金属111薯に入っ

たFe原子が規則約サこ酉己列する事に対応している

とも考えられるが，この規則約な配列は，磁気測

定の結巣からも予懲されている、
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5．電気的， 磁気的性質の研究

　5．1Ti一▽一S系における金属分布と磁性

　5．1．1TiS一叉iS2系とYS－YS2系との相違点

　以下に爾系の緒晶構造並びに磁気的性質につい

て比較を行う．チタニウム硫化物及びバナジウム

硫化物は，共にMS－MS2の広い組成範1釧こ亘っ

て，NiAs型に近い構造を持つ一連のほぽ連統な

化倉物群として存在するが，互いに異る緒晶構造

を持つ．その毅も顕著な欄逮一1与は，硫黄鰯の充撰

の仕方にある．すたわち，V－S系はVS－VS2の組

成範囲において，SはλB型の六方最密充撰構造

を保持したまま，金属空孔の規則配列に応じたい

くつかの槻が存在するが，Ti－S系では既にみて

きたように亨両端のTiS及びTiS2を除いて，Sの

パッキソグの仕方はもはや六方最密充墳よりず

れ，組嚇二応じて種λの形態をとる・この簡者の

陰イオソの充撰稚造の相異は，NiAs型構造に特

有な繭共有八面体一金属が占める八面体位置がむ

軸方向では考目互に繭共有となっている一から生じ

る極めて近い金属閥駆離，すなわち強い金属間欄

互作周の両系における差異から生じるものである

ことを，丁王一V－S混品系の金属分布の解晩を遜じ

て実験的に明らかにすることが，この節の研究の

帥勺の一つとなっている．

　次に磁気灼性質の上では，Ti－S系はパウリ常

磁性体と考えられ，硫黄との締創こ参函したい6

電子は伝導電予となっており，Ti原予は局在磁気

モーメソトを持たないと考えられる．一方，V－S

系では後節にみる様に，組成に応じて多様な磁性

を示す．洞系の比較の上で特に強調すべき点は，

金属空孔の配位の仕方によってV原子は局在磁気

そ一メソトを持つようになる一1与である．（Ti，V）3

S4系の混1、殆系において，注目する金属欠脇鰯のV

と面共有を行っている隣接八函体位■蟹に，丁至が

Vと一置き換って占めると，この金属欠1鮎婁のVは

局在磁気そ一メソトを持つに至るが，このことは

上述の金属閥禍互作用を比較する上で興味ある現

象である．

　5．｛、2V1一∬i元S1．馳系における金属分布と磁

　　　　性1）

　VトエTi工S1．40の殉端の化合物のうち，TiS1．唾oは

相関（2．1，1ヌ14）から判る様に4H－Ti2S3相に属し，

VS1．蜘はV－S系の典型物質の一つであるV3S4榔こ

属する．硫黄幡の充旗の仕方は，4H－Ti2S3型構造

ではλBλC型，V3S4型機造ではλB型である一金

属空孔は洞者とも一臓置きの金属麟にあるが，金

属空孔を含む鰯榊こついてみると，V3S4相では全

組成範囲で規則配列をとるのに対し，4H－Ti2S3

相では組成によって金属空孔の配列の仕方が異っ

ている．TiS至．40では憎内では金属空孔は規則配列

をしているが，この金属空孔の規則配列幡のε軸

方陶の積み璽、ねは，2章に述べられた様に長距離

秩序配列をとらたい．V3S4構造並びに4H－Ti2S3

構造の金属配列の様子創ヌ11に示す（簡単の為に

」ヨ

　　　　1・〕　　　　　　lb〕

　図1　V君S』型構造（ll）及び4H－Ti呈S君螂＝総造（b）の金

　　　属の配列

硫黄腐は省略してある．）、脚ユーbの4H－Ti2S3構

造の金属配列は，後の議論の上で支障がたいの

で，鰯内の空孔配列は無秩序分布の場合を示して

ある．図の雨構造を逓じて金属欠脇憾の金属位■置

をM1サイト，満たされた金属鰯のそれをM2サイ

トと呼ぶことにする．

　図2（a－c）1こ二，Vユー工Ti工S！．40の帯磁率の組成依

存を示す．VSユ．40は図2（a－b）に見られるよう

に，低温において若干キュリーワイス的た温度依

存を示す．後節に述べるV－S系の磁性研・究から，

この物質は非局在的な‘2電子を持つVに加えて，
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　図2（a・一・）　Vl＿エTiエS1．壬o系の機＝磁率の詔三臓変化．

　　（証）V豊S4欄の帯磁率　（と）V畠S4棉の逝帯磁率

　　（c）4亙一Ti2S冒絹並びに2棚共存預域の；；詩磁率．

金属欠陥層のVのうち極く一部が局在約な4電子

を持ち，この局在的な6電予が担う磁気モーメソ

トが，キュリーワイス的な温度依存に寿与してい

ると考えられる．V3S湘の範囲で（O＜”．〈O．6，

2，4，図1を見よ．），Tiの含量の増大と共に帯磁

率は著しく温度依存性を増大させているが，更に

”を増大させて2相共存領域（∬二〇．7）並びに

4H＿Ti2S3相領域（O．8〈エ〈！．O）では，Tiの念鐙

と共にその温度依存性を減少させていることが注

目される．これらの帯磁率を遭当な温凌範鰯でキ

ュリ］ワイス則の■式仁互o＋C／（γ一伽）に合わせ

　　　　　　　　　　　　　　　　C
申1蕎鱗at5K仁元ザLアトθ力

て得られる各パラメータを表1に示す．ここで

完oは温度に依存しない帯磁率の項，Cはキュリ’

定数，θアは漸近キュリー温度を表わす．丑oは，

V3S4相ではほとんど組成依存を示さず，Tiによる

蟹換によってバソド構造に大きな変1ヒがないこと

を示している．4H－Ti2S3梢では，岩oは半分以下

に減少し，構造変化と対応してバソド構造の変化

を反映している．漸近キュリー温度はぽとんど無

視できる程小さい、

　キュリー定数の組成依存性は，極めて顕著な特

徴を示している．凶3に見られるように，キュリ

　　　　　　｛

200　曲　岨

o　　　．！

　　　垣宝

図3

　O　　　　　．2　　　　．4　　　　，6　　　．8　　　1，O

　　　　　　　　　X

キュリー定数の組成変化．黒丸ば索験彼，笑

線ば1汁簾値を添す、揮入1一灘は，V呂S。桐のキ

ュリー定・数のが依存性を示している．

一定数はエ＝O．6近くの梢’境界において二／』」を持ち，

この前後で一急激た変化を示している．このこと

は，V3S4梱とTi2S3梱とでは，キュリー定数の大

きさに大きな差異があることを示している．も
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　　　　　　　　　　　　　　　　　複合チタン硫化物に1灘する概究

し，このキュリー定数の組成変化を局在磁気モー

メソトのセンターの数の変化としてみるならぼ，

V3S湘とT…2S3禰とで1文’磁気自勺イオソの数に大き

な藻異があることになり，このことは両梱の間

で，TiとVとの桐互の金鰯分布の仕方が大きく変

化していることを示唆している、銘2の特徴とし

て，V3S一皇欄の頷域では，キュリー定数の組成依

存はC雌αエ2＋ろというように，”に対して2次的

に増大していることである（図3の挿入関）、ここ

であはVSユ．40のキュリー定数に対応する．表！に

掲げたポKにおける帯磁率の絢成依存性は，これ

らのキュリー定数の組成依存性の特徴を，よく再

現しているように見える．

　次にV1一エT1エSユ．40のNMRについてみてみよう．

この系のδユV核のNMRは，ユO．5〃亙岩，ユ泥G掃

引のもとで，室激二おいて行われた、VSユ．ωのN

MR吸収は閉4（刮）に示されるように，遜歴約な6

　蓼・O　　與・2　　臼一1　　蓼・6　　臼・苗、、‘；lO・O

Vj吋TiエSL4o系のNMR吸収の級成変化．

王O．5MH・，けG掃引で室澱で測定され

た．申火の大きな吸収は彗；V核によるもので
凄5る．　級i成｛主，　（a〕X＝O．0，　（b）X竺0．3，　（c）X

＝o．6である．（c）の↓剛ま局在磁気そ一メン

トを手者…つVの吸収f1｛11灘1こ対応する、

電予を持つMユ及びM2サイトの5エV核から生ずる一

本の鵬広い吸収が綴測された．周在磁気モーメソ

トを持たない化学最論的なV3S4（VSi．33）では，吸

収はシャープであってMユ及びM2サイトに対応す

る2本の吸収は分灘されるが，VS王．40でみられる

吸収のil1罵の広がりは煽在磁気そ一メソトが及ぼす

双極子磁場から生じていると考えられる．図4（a

－c）に，丁量含最を増大させた時のNMR吸収の組

　　　O　　　　　．2　　　．4　　　．6　　　．8　　　1．O

　　　　　　　　　　x

図5　NMR吸級のヰi捌強度の組成変化．

　　破線は，それぞれ計擁傲の幕二峨変化を示す．

成変化を示す．これらの殴収強度を，NM1R装置

のプロヘッドから幽来する27A1核の吸収強度と比

較した梢対強度比の組成依存性引渓15に示す．こ

の柵対強度比は”と共に急激に滅少し，ユ讐O．5

付近ではほぼ撮小鮒二剰逮する．この急激な減少

は，VをTiで澄換することにより生ずる51V核の

単純な減少によるだけでなく，遍歴1灼な‘主電予を

持つVが一部局在磁気そ一メソトを持つ状態に変

化L，その局在磁気モーメソトを持つVは今鰯測

している吸収には寄与しなくなったことによると

考えられる．実際，エ意O．5及びO．6の組成では，

図4（C）にみられるように，大きくシフ1・した憾広

い吸j｛又が観詔呵され，　これは周硝E｛滋気モーメソトを

持つVからの吸収と考えることができる、このシ

フトの大きさは，295Kで一3．9％であり，V5S8の

属在磁気そ一メソトを持つVのそれと彫暴度の大

きさである．従って，この大きくシフトした鰯広

い吸収の観測は，上述したパナジウムのゴ電子状

態の変化を支持していると考えられる．

　以上の実験緒果を説閉できる金属分布並びに局

夜磁気そ一メ1■トの形成に闘するそデルとして，

次のモデルが考えられる、測1ち，V3S4梢に二導入

されたTiは，淋たされた金脚；蓼のV（M2サイト）

と鰹先舳二置換し，今，着同する金属欠脇鰯のV

（Mユサイト）のc軸方向に，八函体繭共有で、ヒ下

に隣接する2ケの金属位蔵がTiによって占められ

た時，この金属欠脇鰯のVは遜撤V電予を持つ

状態から周在磁筆モーメソトを持つ状態に変化す

る．4H－Ti2S3梱ではこの様な潴たされた鰯への
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Tiの鰹先約置換は破られ，VとTiはMユ及びM2サ

イトに無秩序に分布し，局在磁気モーメソトは，

金属空孔と共存する金属層の全てのV（Mユサイ

ト）が担い，満たされた層のV（M2サイト）はそれ

を持たないと考える．この様なモデルに従って，

局在磁気モーメソトのセソターの数を各組成につ

いて計録することが出来るが。この磁気モーメソ

トの大きさとして，前述の2次式の係数αから評

価される大きさである0．92μβを用いて，キュリ

ー定数の組成依存性を全組成範醐こ亘って計算し

た．その結果は，図3の実線で示されているが，

実験値をよく再現している、同様に，NMR吸収

に寄与する逓歴的なゴ電子を持つバナジウムの数

も容捌こ計算され，図5の実線並びに破線として

示されている、破線は満たされた層に存在するV

（M2サイト）と，金属欠陥鰯のVのうち6軸方向

の上下に隣接している金属泣置にTiが酉己位してい

ない時のVとの両者が共に観測している吸収に寄

与しているとした場合であり，実線は，それに■

加えて更に金属欠鮨磨のVのうち、6牽1肪向の隣

接サイトにTiが1ケだけ配位した’場合もこの吸収

に寄与するとした場合であるが，前者の方がより

合っているように見える．いずれにせよ，TiとV

の金属分布並びに局在磁気モーメソト形成の環境

についての上述のそデルは，帯磁率並び／二NMR

の結果を良く説明している．TiとVの金属分布は

次に述べるV1一エTi工S重、57のNMRにより，一層明ら

かとなる．

　5．1．3y1一エTiエS1．57系における金属分布2）

　VユーエTiエSl．5？系は，相図（2．4，図王）に示される

様に，V5S8梱（0〈”〈O．4），金属遇剰CdI2相（以

下刎．θ．CdI2と記す．O．4＜エ＜O．8），4H－Ti2S3

相（O．8＜エ〈王．O）の各梢が存在し亨エニ0．8では，

刎．β．CdI2楯と4H－Ti2S3相との2相共存領域とな

る．こ二の系の0〈エ＜O，5の組成範鰯について，

NMRによりTiとVとの金属分布を調べた．図6
にV5S8構造圭刎．召、CdI2構造，並びに4H－Ti2S3構

造の金属配列の様予を示す．これらの構造を通■

C

■、

　　　　　　　　　　（A）　　　　　　　　　　　　（β）　　　　　　　　　（C）

　　　図6　Vトー丁三エS1．ヨ〒系の金属酉己列鰯．㈹V5S呂型磁造，（B）〃L‘．Cd工1型鱗造，（C）まH－Ti2S君型機造．

じて金属欠榊轡は，一層置きの金属鰍こあるが，　　MSユ．56である．）のNMR吸収は，遍概勺な6電子

榊．θ．Cd12並びに4H－T12S3では金属欠陥畷内の空　　を持つV2及びV3サイトの5ユV核によるほぽ重った

孔分布はほぽ無秩序であるのに比し，V5S8構造で　　吸収と，局榔勺な6電子を持つVユサイトの5王V核

は金属空孔はこの鱈内でも規貝姻己列を行ってい　　による大きくシフトした幅広い吸収との2種が観

るI金属欠陥層内のVサイトをVユサイト，満た　　湖される．これらの吸収ブロファイルの吸収依存

された鳳こある2種のVサイトをそれぞれV2サイ　　性が，図7に積分殴収の形で示されている．後者の

ト，V3サイトと呼ぶことにする．　　　　　　　　吸収（妙μユと呼ぶ）は，前者の吸収（あユ仰2と呼

　五〇．5M∬£を用いたVS1．56（”＝0のみ組成は　　ぶ）に対して著しくその強度を増大させているこ
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図7　V、＿バiエS］．。。系の稜分型NMR吸到叉の組成変

　　　化．20．8MH完，ユ是G掃引で室槻で榔定さ

　　　れた．約9．8是G付近の吸収はVlサイトのV

　　　に対応し，約9．4是0付近のそれはV。，V茗サ

　　　イトのVに対応する．級成は（・）X＝0．O，（b）

　　　X＝O．2（両者ともV註S｛綱），（c）X竺O．5（’〃一

　　　ε．CdI呈香冒）である．

㍑

ぺ

　　　　　　　　　　　　X

　図8　NMR吸収の1干1洲強度比の舳災変化．

　　　　度比は，V1サイトとV呈，V島サイトのVによ

　　　　る吸収強陛の閥の比として示されている．

　　　　炎線及び破線は，VとTiのそれぞれの分布

　　　　モデルに基く計算値に対応する．

とが判る．これらの吸収の梱対強度沈を組成に対

してグラフで示すと凶8となる．剛二1・1の実線は，

V5S君構造並びに榊、3．CdI2稚造の満たされた金属

鰍こ鰹先1灼に鰹換舳こ入るとして計算されたV2令

V3とV王の数の比であって，突蜘1笠に良く合う．

一方破線ろは無秩序分布の場合であり，破線cは

金属欠榊饗に丁三が優先約に入るとした場禽であっ

て，実験緒果と大きく異る．従って，Ti原子は，

V5V8並びに刎．6，CdI2の洞構造にあっては，淋た

。、肥　祠　皿　。昂、。。吾

　　　　　　　　　　　d

　　　　　　蝸、4　　　　　　　　1昔．6　　　〔k6〕　　1鵬

　図g　V・吋TiエS1．研系のNMR殴奴の級成変化．

　　　　20．8〃H岩，500G掃引のもと室淑にて測定
　　　　されナニ．　隷1i月更百主そ加」ぞ太し，　α＝二じ竺C．0，　あ＝j〇

　　　　三〇．工．σ：ユご0．3である．∂にはVSj．冊の

　　　　NMR殴収が示されている．

された金属鰯に優先舳こ入ることが判る．更によ

り高い周波数を用いることにより，V2とV3の殴

収を分離することが出来，V2とV3サイトのどち

らにTiが入るかを調べることがヒ1｛来る．

　20，8MH2を燭いたNMR殴収のプロファイルの

組成変化を図9に示す．殴収ピークとサイトとの

対応はV5S8のNMR研究3）に従っている．凶から

闘らかなように，V3サイ　トに対応する吸収強度

は，κ撒O．1で概に省しく減少し，エ＝0．3では若

干程度鰯測されるに1遜ぎない．…方，V2サイト

の吸収は，幾分の概の広がりがあるが，エ＝o．3

においてもよく鰯測されている．これらのこと

は，V5S8棚にあって，TiはまずV3サイトに入る

ことを示している、以上，VhTiユSユ．57及びVユー兀

丁三エS1、堪oの実験を遜して得られた金属分布につい

て，結［1＝』構造約た襯、1叙から以下述べる．

　5．1．4　金属分布と結晶構造，相図との関係

　突験約に得られた金属分布が，糸鴨撚造の観一1気

から含理約かどうか1険討する必要がある．TiS－

TiS2系はVS－VS2系と異り，硫黄の六方燈密充旗

稚造を変化させるこ1とにより八繭体蘭共有の数を

減少させる構造をとる．このことは，TiSの6／α

比が極めて大きいf［1笠をとることと併せて考えるな

らぼ，TiS－TiS2系では八而体面薬膚におげる

Ti－Ti対の反綾約紺互併目が強いことをi暗示して

いる、V3S4椴造のMlサイトはε車山方向の上下に

2ケの鱗接金属を有するのに対して、M12サイト
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では，c鋤方向の上下の隣接サイトの1つに必ず

金属空孔を有している．もし上述の様に，6率1防

向の金属対1こ闘して，Ti原予はV原子に較べて

より大きい反雛エネルギーを持つことを認めるた

らば，TiはV3S4構遼の満たされた金属層のサイ

ト（M2サイト）に優先的に入ることになるであろ

う．このことは実験璃＝実とよく合っている．一方

4H－Ti2S3構造では，硫黄の充頓構造により，Mユ

及びM2サイトのC軸方向の上下には，多くとも
1ク’の金属しか隣接’しておらず，従ってV3S遅構造

の場合に・較べて，金属対問の」反擁エネルギーの損

という点では，MユサイトとM2サイトの閥にそれ

程の差異はたいと考えられ，TiとVはM1及びM2
サイト閥に無秩序に分布すると考えられる．V5

S8構造ではこの事情はより卿療であって，丁原予

は，6榊方向の．．ヒ下が空孔であるV3サイトにまず

入ることになる．このV3サイトがほぼ全てTiに

よって占められると（Tiの含量がエ＝O．4の時に，

このサイトは全て占められ，この鮫は梱境界の値

とまさに一致する．），V2サイトを占めることに

なるが，Ti－V対の反擁約相互作周から歯来する

局部約な歪みは，金属欠陥層の空孔の規則配列を

破壊し，刎．θ．Cd互2型に変化すると考えられる，こ

の刎．3．CdI2楯において，金属で満たされた層のサ

ィト（M2サイト）が全てTiによって占められる組

成は，πごO．8に相当し，その値は舳．θ．CdI2楯と

4H－Ti2S3相との2相共存の領域に一致する．こ

のことは，Ti原子が金属欠陥層のM！サイトを占

め始めると，Ti－Ti対の強い反綾約相互作用を減

少させるために，硫黄の充旗構造を変化させ，

4亙一Ti2S3構造に至ることを示していると考えら

れる．Vユ＿エ丁三エSユ．｛o系においても，V3S4相と4H－

Ti2S3棉の梱境界は，”＝O．7付近にあり，この値

はTi原予が満たされた層のサイト（M2）を全て占

め終る倣こ梱当している、このように，Ti－V－S

系の金属分布や結晶構造の変化を支配している主

要な要因として，八而体獅共有における金属間梱

互作用を挙げることができる．V3S4梱において，

金属欠附轡のV原子がε軸方向の上下の隣接サイ

トに丁源子を持つ時，帰在磁気モーメソトを持つ

に至ることからみて，o榊方向のV－V対閥の金

属緕合は，Tiによる置換によって大きく弱められ

ると考えられる．このことは．又。Ti－S系におい

てはV－S系の場合と娩較して，ε軸方向のTi－Ti

無機材質研究所研究報告警　第3至号

　　　　　　　　対間の金属結合はより弱いこと，従って，この金

　　　　　　　　属結合は，このTi－Ti対の閥の反援自勺相互作周を

　　　　　　　　余り緩和出来たいことを示していると一怒われる、

　　　　　　　　　　5，2馳一y－S系における金属分布と磁性

　　　　　　　　　FeエV3一エS4系は梱図（2．2，図5）から判るよう

　　　　　　　　に，㏄武O（V3S4）からエ＝2（Fe2VS4）の範囲で，

　　　　　　　　V3S｛構造を保持した一一梱領域をなす．この構造の

　　　　　　　　中で，FeとVがどのようた分布をとるかは，結

　　　　　　　　晶構造や物性を検討する上で重要である、既に述

　　　　　　　　べられた中性子回折の絡果4）を踏えて，メスバウ

　　　　　　　　　ァ効・粟により解明を試みた、得られた金属分布に

　　　　　　　　ついての知屍を基に，磁気的性質の解釈を行い，

　　　　　　　　金属緕含の様相を理解することに努め，併せて，

　　　　　　　　低温での磁気的秩序について考察を行う．

　　　　　　　　　5．2，1亙eエV3一エS4系における金属分布5）

　　　　　　　　　　FeエV3一エS4系におけるFeの♂電子状態と金属分

　　　　　　　　布の様桐を，メスバウア効果によって調べた．γ

　　　　　　　　線の線源としてPdに拡敵させた10舳Cの57Coを用

　　　　　　　　い，試料を等加速度で振動させることにより測定

　　　　　　　　を行った．速度の検定には金属鉄を標準1として用

　　　　　　　　いた．室温におけるメスバウアスペクトルは，組

　　　　　　　　成によって一組又は二組の匹唾極分裂によるダブ

　　　　　　　　　レットからなっている、図10にコ＝＝1（FeV2S堪）

　　　　　　　　から”＝2（Fe2VS4）の組成範囲で得られたスベ

　　　　　　　　　クトルが示されている、鮒二見られるように，

　ψ㌔　□斗｝批
X宝1．O　　　　　’｝

X＝1．5

x・1，8

持北

r「　　・・1片

一1　　　　　　0　　　　　　　1

鰯ユO　FeエV昌＿エS壬系の」メスバウアスペクトル
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　図1ユ∫．8．及びQ－8。の総成変化（FeエVo＿エS4）。2

　　　種類のダブレットに対肌て，それぞれ黒丸

　　　（黒嚥）及び航（自舶）で区肌て示され

　　　てし・る，

FeV2S4は一組のダブレットからなるが，Fe2VS｛

は明らかに二組のダブレットからなっている．こ

れらの中間組成では，雨老の漸移的た変化とみる

ことが出来る．最小二乗法により，五〇ブ6η〃αη型

の波形を仮定してμo〃召！舳・gを行った．図

の実線はその結果である一得られた∫∫o〃鮒肋ψ

及びΩ伽みψoZ8助”伽gを，Feの念量カ：少い

側の化合物と併せて図mこ二示す・1Wt％の57Feを

添加したV3S些からFeV2S唾までのスペクトルは，

FeV2S珪で観測されている一組のダブレットと本

質約に同一のものである一FeV2S4からPe2VS遅の

閥では，二種の緒総学的サイトと対応して・それ

ぞれ二種の∫．3．及び9．3一が得られるが，これら

の吸収の桐対強度を組成に対して図示すれぼ・図

！2のようになる．FeV2S4のFeはV3S4構造の金属

欠陥鰯（M1サイト）にあることが，中性子剛秤に

より判蜴しているから4），FeV2S4で観測されてい

るダブレットは，M1サイトに置換して入った57Fe

からの吸収であることが判る．従ってラFe2VS4等

で観測されている二組のダブレットのうち，Fe

V2S4のそれと対応していない方のダブレットは，

満たされた金属層（M2サイト）を占めた57Feから

由来すると推定される、V3S4からFeV2S4の間で

は，FeはMユサイトを頗次占めて行き・FeV2S4か

らFe2VS4の閥では，残りのFeはMサイトを占め

て行くとして，これら二種のサイ1・のFeの数の

比を討算するたらぼ，r望112の破線のようにたる

が，実験値との一致はよい．従って，このこと

　　　　　O　　　　　　O．5　　　　　1．0　　　　　1．5　　　　　2．O

　　　　　　　　　　　x

　1妥ほ2　メスパウア吸収の梢対強度比。M1サイトと

　　　M。サイトの強度比として示きれている、破

　　　線は，FeとVの分稚モヂルに基いて計算さ

　　　れた，　2種のサイトのFe原子の鐙此を表わ

　　　す．

は，V3S唾構造の中でFeは金属欠陥鰯に優先的に

置換し，更に余ったFeは，満たされた金属囑の

Vを置換することが判る．この締果は，Ti－V－S

系において，Tiが瀦たされた金属鰯に優先置換

する鱗剛：二あることとは，逝の締果であって，興

味深い．即ち，満たされた金属履に優先約に・入る

蜘句は，Ti，V，Feの願とたっており，この順序

はイオソ化順列と対応している一

　図！1に示されたMllサイH二対応するFeの1・∫・

は，V3S4からFe2VS4に至るまで，減少倒句は見

せてはいるが，組成に対して連続約な変化を示し

ており，この∫．∫．の変化から屍る限りでは，M！

サイトのFeの価電予状態は大きく変化している

ようには見えたい．このヱ．8．の値は，硫化物に

おける八面体位’置の57Feの値と比較して，”ψ

ψηのFe2÷と考えるのが妥当であろう一このこと

は後に述べる磁気的性質からも支持される一即

ち，FeV2S珪の有効磁気そ一メソトの大きさは，

1。ω∫μ〃Fe2＋又はFe3＋の可能性を否定しており，

この物質の堆緒瀦の帯磁率の大きな異方性6）は，

又，〃ψ5抄ぼe2＋を支持している一満たされた

金属鰯のVと置換したFeのτ3．は。金属欠陥層

のそれより約O．1〃舳／w小さく，α一S・も小さく

なっている．Feo．！Vo．9S2並びに二LiFeo．1Vo．9S2等の

∫．8．の値7・8）との比較においては，〃g113が〃Fe2＋

に，より近いが，磁気モーメソトの大きさからみ

て，／o醐ψ〃Fe2＋又はFe3＋である可能性も否定
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できない．

　5．2．2FeエV3一エS4系の帯磁率と磁気モーメン

　　　　　トの縮小

　化学量論約なV3S4はパウリ常磁性体であるが，

Feを鐙換約に導入したFe工V3一。S4系は，広い温度

頒域に二亘ってよくキュリーワイス則に従ってい

る．低温においてはこの系は磁気的秩序相をと

る．この系の中でFeV2S珪は比較的よく研究され

ている6・9）．図13に，高温外挿により求めた元Gの

　　　　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も

　　　　　J王2

　　　　　0

　　　　　X
　　　　　べ

　図工3FeエV畠＿エS。系の磁気パラメータの艦成変化

値を用いて得られた磁気的パラメータの組成変化

を示す．但し，Feo．5ユV2．49S4については，完oとし

てV3S4の帯磁率が多少の温度依存を持つことを

考慮して，若干その効果をとり入れている．図に

見られるように，有効磁気モーメソトの大きさは

Feの含量を増大させると興味深い変化を示して

いる、即ちV3S遅からFeV2S4の閥ではその大きさ

は変化せず，∫．3．が変化しないことと併せて考

えるならば，Feの価電予状態は変化しないよう

に見える．更に鉄の含量を増大させると，Fe当

りの有効磁気モーメ1■トは次第に減少し，Fe2V

S4ではFe！コ当りに平均された有効磁気モーメ

ソトの大きさは，1．3μ月まで減少する（図にはこの

値にカ目えて，MユサイトのFeのみが磁気そ一メソ

トを持つとした跨の値が併記されている、Fe2V

S4ではM！サイトのFe当りのそれは王．8μβであ

る．）．既に述べた様に，FeV2S4は，メスバウア

効果の∫．8．の嬉や磁気自勺異方性の大きさ6）からみ

ユ60
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亭
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て，Feの価電子状態は〃ψψ〃Fe2＋が妥当と考

えられるカ干10），この物質においてもその有効磁気

モーメソトの大きさはμ邊∫戸3．22μ3であって，

〃9危∫が〃Fe2斗の場合のスピソのみから計算され

る値である4，9μ8に比較して極めて小さくなって

いる．このことは，FeV2S4においても既に金属

的結合の為にFeの磁気モーメソトは減少してお

り，更にFeの含量を増大させることにより，こ

の頓向は一層強まることを示していると考えられ

る．比oの組成依存性は，V3S4からFeV2S些の聞で

は，ほぼ一定であるが，これよりFeの含量を増

大させると完oの健は急激に大きくなっていく．こ

のことは，FeV2S唾からFe2VS4にかけてバソド構

造に変化があることを示し，八面体面共有のc轍

方向の金属結含の強まりを反映しているかも知れ

ない．格子定数のc軸の長さはFe2VS4付近で急

速に縮むがu），このことも又，有効磁気モーメソ

トの縮小と対応して，c靭1方向の金属結合の強ま

りを示唆している、以上の様に，FeエV3一エS違系の

金属欠陥層のFeは，満たされた金属融こFeが置

換白勺に入り始めるとその磁気モーメソトの大きさ

を急速に縮小させ，それは又，金属層問の金属結

合の増大を示していると考えられる．

　5．2．3　Fe皿V3一エS4系の弱い強磁姓

　化学量論約なV3S4は，約8Kに乃vを持つ弱い

遍歴型反強磁性体と考えられているユ2）．一方Fe

V2S4は，局在磁気モーメソトによるτv颪王40Kの

反強磁性体である．これらの中闘組成である

Feo．5至V2．4gS4は，T〃雌50Kに帯磁率のピークを

持ち，FeV2S4と類似した反強磁性秩序をとると

考えられる．このτ〃の値は報告されている値よ

り10）わずかに大きい．注目すべきことにこの物質

は磁場中で冷却した時に，4．2Kで極めて弱い膚

発磁化（O．02舳砒／g）を示す．この自発磁化は，40

K付近で観測できなくなる．V3S4やFeV2S4では

このような肉発磁化を観測できないのであるか

ら，このように中間組成で強磁性が出現すること

は，奇妙なことに思われるが，金属欠陥層内で，

VとFeはほぽ無秩序に分布していると考えられ

るこの物質にあって，適当なサイト間に強磁性自勺

な交換相互炸用が存在するならぼ，Cu－Mn合金

などで見られるような，短距離秩序の強磁性クラ

スターが，磁場中冷却のもとで形成されても不思

議ではないと考えられる．実際，V5S昌の磁気構
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造や漸近キュリー温度の符制こ見られるように，

V5S8では強磁性約な交換梱互作用は存在するの

だからi3），類似のFeエV3＿エS4系においても強磁性

的な交換禍互作湘は存在し得る．FeV2S里から更

にFeの含還を増大させた組成においても，反強

磁性と共存して弱い強磁性が，磁場申冷却のもと

で観測されているが，これも同様に強磁性クラス

ターに起困していると考えられるIしかしながら

この揚合には，金属欠11鯛1のM！サイトはFeによっ

て全て占められ秩序配列をしているのだから，こ

のM1サイトのFeは反強磁性にのみ寄与し，満た

された金属囑のFeがこの弱い強磁性に寄与して

いると考えられる．更にFeの含鐙を増やしてFe2

VS碓になると，図！41：二示すように一桁強い強磁性
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　図ユ4　Fe皇VS。の帯磁率．（磁化）の槻度変化．一

　　　工O是0εのもとで磁場1二1二1冷郊，自丸は無磁場冷

　　　却に対応する．挿入剛灯溌磁化を譲し引い

　　　て計算された錯磁率を示す。

を示すようになり，反強磁性のT〃のピークは見

えたくなるが，膚発磁化を養し引いた磁化は約70

Kに洲療たピークを示す．このことはFe2VS4も

本質的には反強磁性であること．しかしながらこ

の系の他の物質とは異り，弱い強磁性は反強磁性

秩序と剛寺に生じることを示している．磁場巾冷

却の場合だけでなく，無磁場冷却のもとでも若干

の1自発磁化が観測されることは，前述のTCとTA・

の一致と併せて考えるたらぼ，Fe2VS4の強磁性

の場合には，強磁性クラスターに加えて長距離的

な秋序性が混ってきていることを示竣している．

このことは又，満たされた繕のVとFeは，完全

に無秩序分布をしているのではなく，部分的な秩

序配列を行っていることを示唆している．

　5．3　トS系の磁性と金属結合

　Ti－S系はパウリ常磁性的な金鰯磁性と考えら

れるのに対して，V－S系の磁性は組成により多様

た変化を示す．中でもV5S8は金属伝導を示すに

もかかわらず14），帯磁率は裟しくキュリーワイス

的な撤度依存を示し，約30K以下で反強磁性秩序

を示す．V5S呂の磁性が弱い逓艇反強磁性体である

のか15・16），それとも局在的な磁気モーメソトによ

る反強磁性体であるのか3・17・茎8），十分に二は解蛎さ

れていなかった．V5S8単縞■＝殆を用いて反独磁性

頒域の1ニト1性予回折を船橘等との共同研究により行

い，磁気構造並びに磁気モーメソトの大きさ等の

知見を得た．又，V5S8の磁性についてのタロ見を手

掛りに，VS－VS2系の磁性の検討を行った．

　5．3．1反強磁性y5S田②申性予回折13）

　V5S弾織、脇を燭いて行われた低温での［・1・1性子回

折の縞果ヨα軸方向に2借の剛導ヨを持つ趨格子反

射が見いだされた（原研燃橋との共同研究）…3）．こ

の趨格予反射は，ネール点（33K）以上で消炎する

ことから，磁気的散舌Lによると推測される．これ

らの反射の強度の角度依存性から，反強磁性スピ

ソ軸はo轍よりα轍方向に，10．4度像いている．

この緕巣は，以前行われたトルク・帯磁率17）及び磁

気抵抗19）から推定された緒果と一致している、構

造困予は，尾と／が薬に偶数でないならぼ零であ

り，原子敵乱因予の角度依存性及びスピソ軸と散

乱ベクトルとの角度依性を除けぼ，全ての超格子

反射に対して構造困予は等しい．原子敵舌咽子の

形／犬はV2＋によく対応している．NMRの締果よ

り王6），金属欠陥層のバナジウム（V1サイト）のみ

が磁気モーメソトを持つと仮定すると，図！5の磁

気構造が可能であった、この時の磁気モーメソト

　　　　　　a

図ユ5　VES宮の磁気構造．徽単の為にV・サイトのみ

　　示されている（文献13）より引用）．
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の大きさは王．5μ月と評価され，磁気構造を仮定し

ないで見積られる最小の大きさは！．1吻であっ

た．この磁気モーメソトの大きさ1．5μ月から評伽

されるSの値を用いて計算される有効磁気モーメ

ソトの大きさは，2．3μBであって，帯磁率のキュ

リーワイス則から得られる値とよく一致する17）．

このように，V5S8のVユサイトにはかなり大きな

磁気そ一メソトが存在し，V1サイトの6電子は

局在的な頗向を持つことが判る．こ二のV1サイト

のVの伽電予斗犬態について次に1検討する．

　5．3．2　V5S雷⑳局在釣ぱ電予

　V5S8は金属伝導を示し14），満たされた金属層の

Vは遍歴6電子を持つにもかかわらず，金属欠陥

」葦勇のVは前述のように局在磁気モーメソトを持っ

ている．V5S呂の金属欠陥鰯では，金属サイトの

3／4を空孔が占め，規則配列をしている、金属欠陥

鰍こ一あるVの岡一麟内の最近接サイトは全て空孔

によって占められ，従って6電子軌遣のうち主と

して鰯内（C繭内）に広がった4、ツ∂工2－J2を主成分

とするゴ軌道（小さな単斜晶の歪みを無視して，

31亘1対称軸を鐙子化鰍としてとっている．）は，大

きなV－V距離のために，その重りは小さく，これ

らの6軌道は局在的な性絡を持つと考えられる．

一方，む榊方向に伸びた6，2槻道は，上下の隣錘

金属鰯のVと極めて近い距離にあり，6槻遭聞の

重りは大きいと考えられる一反強磁性スピソフロ

ップの脇界磁場王7・三9）から得られる磁気異方性エネ

ルギーは，Vユサイトの1燭のV当りO．24αガ｝と

極めて小さく，g値の饗方性，スピソ容易軸の方

向等も含めて，実験結果と矛盾しない6電子状態

としてV2＋，V什の軌遭一重項のみが可能であ

る．このうちV韮手の軌道一璽項は，42軌遭を1コ

の∂電子が占めた状態であるが，この軌遭は隣接

する金属幡のVの♂軌遭と大きな重たりを持つこ

とを考慮するならぼ，その有効磁気モーメソトの

大きさは，スピンのみを考慮した1．73μBの大き

さよりも小さくなることはあっても大きくなるこ

とはなく，この、峨で実験繍果と比較して可能性が

否定される．V2＋の槻遣一重項の状態は，実験と

同程度の異方性エネルギーが期待され，g値も等

方的であって，実験結果を説甥するうえで都合が

よい．しかしながら，V2＋から期待される有効磁

気モーメソトの大きさは，スピソのみの大きさに

して3．87μ月であって，実験値（2．2吻）よりかた

り大きいことになる．このことは，c軸方向の

V－V距離が短く，従って，々軌遺の重なりが大

きいために，Vまサイトの局在♂電子は部分的に

伝導電子と混じり合い，磁気モーメソトの大ぎさ

を縮小させていると考えるならぼ説明がつく．化

学量論的なV3S在における金属欠陥囑のVは，同じ

層内の最近接サイトに2コのVを持ち，この場合

の6電子は局在せず，伝導電子となっている事実

と対比して，V5S8の場含には金属欠陥麟内のV

の最近接サイトが全て空孔によって占められるこ

とにより，この鰯内に広がった6軌遭同志の軌遭

の重なりが失なわれ，この層内の・｛軌道が局在的

になると，o軸方向に僧びた璽なりの大きい6．2軌

遭までが，剛時に局在化しているように見えるこ

とは興味深い糊趣である．いずれ；二せよ，V5S8の

金属欠脇麟のVの局在4電子状態は，イオソ灼な

局在．状態と遜撤勺た♂電子状態の中醐勺た状態1こ

あると見傲すことができよう．

　5．3．3　VS－VS2系の磁性と金属結合

　VS－VS2系の帯磁率が示すところによれぽ20），

NiAs型VSより化学量論的なV3Sぽでは，バウリ

常磁性体であって局在磁気モーメソトを持たな

い．しかしながら，化学量言鯖灼なV3S4からV5S8香目

にかけて，帯磁率の温度依存性は次醜に大きくな

り，広い混度範囲でキュリーワイス則に従うよう

になっていく．図！6にこの紺成領域1：二おけるキュ

リー定数の組成依存性を示す、猪磁率のキニ・リー

ワイス的な振る雛いは，V5S8の磁性から類推し

て，金属欠陥繕内に局所舳二生じた筒荏磁気モー

メソトに歯来すると考えるのが1魯然である．も

し，V3S湘においても金属欠陥層の注貿するVの

鰯内の最近接サイトが，V5S8と1司様に1全て空孔

によって占められるならぼ，V5S8のV王の場合と

同程度の局在磁気そ一メソトを持つであろう．実

際，NMR吸収の組成変化の研究2王）によれぼ，局

在6電子を持つVからくる殴収は，V3S湘にあっ

てもその形状やナイトシフト1二変化がなく，従っ

て局在磁気モーメントを持つVの周囲の環境は，

V5S8梱のVユと似たものとなっていることを示し

ている、V3S4構造の呼1で過剰に生じた金属空孔

が金属欠陥麟内のろ軸方向に一次元舳こ連らなっ

た金属サイトに，全く無秩序1二分布するとして，

層内の最近接サイトが全て空孔1二よって占められ

たVは2．2μ3の有効磁気モーメントを持ち，池の
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キュリー定数の総成変化．黒丸及び白丸は，

そ一れぞれ低槻及び商濱蹄磁率から得た．実線

A，B，Cは，それぞれのモデルに従って計

擁されたキュリー定数を表わす、f也著者のデ

ータも併記きれている．△：A．B．de　Vries

etal．（1973）∀：Y－Oka　etaL（ユ974），畷：

H，Nishihara　etaL（ユ977）．

Vは全て遜歴1葦勺6電子を持つとして計算されたキ

ュリー定数の組成依存性が，剛6の実線Aとして

示されているが，実験値よりかなり小さい、実線

Bは，空孔はその梱互の反擁的梱’互作周の為に，

ろ軸方陶の一次元自勺連鎖の中で互いに隣．接しない

として計算されたキュリー定数であって，爽験値

との比較は箸しく改善されるが，系統的に実験値

よりまだ小さくたっている．このことは鰯内の最

近接サイトの全てが空孔によって占められていな

くとも，局在磁気モーメソトを持ち得ることを示

している．劇の実線Cは，いくつかの特定の空孔

とVの配タ11のもとでも，2．2μ月の局在磁気そ一メ

ソトを持つとして計算されたキュリー定数であっ

て亨実験との一致は良い．このように，V3S4棚こ

あっても，Vの周醐の空子L酉己置がV5S8の場合と同

じか又はそれに近い配・置のもとでは，局在磁気モ

ーメソトが存在すると考えられる．又，空孔は互

いに反擬的な棉互作用のもとに，網闘をもって分

布していることが判る．

　VS－VS2系は，構造約なデータ22）やX線光電子

分光23）等が示すように，共有結合性の強い物質と

複合チタソ硫化物に関する研究

　　　　　　　　　　考えられ，3∂電子はV－S共有結合に大きく寄与し

　　　　　　　　　　ているが24），同時に金属結禽にも寄与している．

　　　　　　　　　　特にNiAs型構造に特徴約であるc轍方向の八面

　　　　　　　　　　体面共有の金属緒合は，VSからV3S4までは結品

　　　　　　　　　　の安定に寄与するが，V5S8ではこの結含の寄与

　　　　　　　　　　はほとんどなく，強重ったV－S共有結合によって

　　　　　　　　　　構造の安定性が傑たれていると考えられる．
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6．残された問題点と将来への展望

　膳状構造を有する丁三一S系化‘合物において，我

々の研究グループは，稜層状態の乱れやTi原子と

空孔の秩序性について研究に重一煮を注いで来た．

これについて，欄平衡の間題においては，多くの

一点を解明したが，この系の複雑さにより，たお未

解決の都分を残している．残された部分は反応遮

度からして実験がかなり難しい頒域であるが，い

ずれは解決したげれぼいげない間題であろう．ま

た，4．2節で述べたように，電子線回折によって

観察し得る散漫散乱については，短範囲秩序モデ

ルによるそれらの解釈にいろいろ未解決な一叙が多

く，今後の閲題、点として残されている．また，二

種類の遷移金属を含む硫化物における金属原子の

配列と磁性の間題は興味ある点で，今後なお，研

究を行ってゆきたいと考えている．

　我々の研究グループではTi1＋エS2槻の化合物の

研究に精力を注ぎ，TiS2へのアルカリ金属替のイ

ソターカレーショソの研究については臭体的には

着手し得たかったが，これらの電極材への利用に

ついては，今後共注冒して行くべきであろう．
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