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複含タンタル硫化物に閥する研究

且何研究概要及び構成

　玉．1　はじめに

　本報告藷は，無機材質研究所策2研究グループ

が「複合タンタル硫化物」を研究諜纏として，脇

和62年4月から平成4年3月までS年閥にわたっ

て行った研究をまとめたものである。

　タンタルを含む硫化物の研究は，これまで主と

してTa－S二元系について行われてきた。特に，

糧状構造の㌻aS2，一次元的な構造のTaS3に電荷

密度波が兇いだされ，電荷密度波という現象を研

究するための代表自勺な低次元物質として，その電

気的性質の研究，各種分光的手法による研究，電

子線・X線圓折による構造の研究等に闘する多く

の報告がある。一方，父a－S二元系の棚闘係の研

究には，蘭棚反応による手法では，平衡状態に達

した試料を得ることが難しいこと，エネルギー的

に差が少なく構造的にも僅かしか異ならない多形

が多く存在すること，等困難な閉題がある。この

ような勢1祷もあり，その柵鈎係に関する本格的な

研究は少なく，緒果は研究者により異なっている。

また，同一とされる化合物でも，その物性測定倣

が試料の合成条件により異なるという報告もあ

り，物性研究という観点からも多くの問纏を含む

系である。当研究グループにおいては，複合タン

タル硫化物研究の基本として，Ta－S二元系の棚

関係につき，これまであまり研究されていなかっ

たタンタル豊窟組成領域を含めて研究を進め，新

しい棚を兇いだす等の成果を得た。また，趨空閲

群を利周した手法により，電荷密度波に関連する

TaS2の変調構造の同定を試みた。

　M－Ta－S（M1金属元素）三元系については，こ

れまで，層状構造のTaS2に各種金属原子がイン

ターカレートした化合物に関するインターカレー

ションによる構造・物性の変化，イオン伝導等の

研究，サルバナイト型構造，BaNi03理構造等特

別な構造の化含物の含成と構造に関する研究等が

報告されているが，それらの欄関係等に関する詳

しい研究はほとんどなく，未解決の闘魑が多い系

である。当研究グループにおいては，M原子と

して鋼，鉄，銀，バリウム，ストロンチウム等が

入った系及び関連する系について，その相関係，

含成，構造及び物性の研究を行い，金属硫化物で

はこれまでに報告されていない構造をとる化合

物，優れたイオン導電特性を示す化含物等多くの

新しい化合物を見いだし，その構造・物性に闘す

る知見を得ることができた。

　これらの研究は，無機材質研究所第2研究グ
ループが，ギ複含バナジウム硫化物」（昭和47年一

5玉年），「複含チタン硫化物」（昭和52年～56年）及

び「複合モリブデン硫化物」（昭和57年～61年）等

遷移金属を含む硫化物について行った研究の蓄穫

に基づくものであり，本報告審がこの分野の研究

をされている方々の参考資料として役立てば幸甚

である。本報告書の内容は，既に学会誌等に発表

したものだけでなく，未発表資料についてもまと

めている。前者については，概略にとどめている

ものもあり，より詳しい惰報についてはそれぞれ

の発表論文を参照して頂きたい。

　当研究グループの5年閥の研究に際して，ご指

導，ご尽力を頂いた瀬商信雄前所長，藤木良規所

長をはじめ，客員研究官の北沢宏一教授（東京大

学），林宏裁教授（闘山理科大学）に厚く御礼串し

上げる。

　豆．2研究概要

　本報告書では，当研究グループの珊究成果を，

Ta－S二元系化合物に関する研究（第2章），

M－Ta－S（M＝C擾，Fe，Ag，Ba，Sr）系化合物及び

関連化合物の合成に関する研究（第3牽），複含結

縞となる三元系硫化物の研究（第4章），赤外・ラ

マン分光法による遷移金属硫化物の研究（第5

牽），電気的・磁気的性質に関する研究（第6葦）

という順序で記述した。その概要は次の遜りであ

る。

　第2章は㌻a－S二元系に関する研究結果の報告

である。Ta－S二元系の棉関係を封管法及び高燭

波加熱法により研究し，タンタル豊富組成領域に
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2種の新相，斜方晶系のTa3S2及び三斜晶系の

Ta6Sを見いだした（2．1節）。2．2節においては，

電荷密度波に関連した1T－TaS2の不整合相の粉

末X線回折の結果を超空間群を矛1」用して同定し

た結果について報告した。

　第3章は，タンタルを含む三元系の硫化物及び

関連化合物の相関係，合成，構造的キャラクタリ

ゼーション等に関する研究結果の報告である。

Cu－Ta－S系については，王000℃における三元系

の相鰯を作成し，三方晶系の結晶構造を有し，金

属的な電気伝導性を示す新化合物Cu3Ta7，5S12を

見いだした（3．1節）。Fe－Ta－S系については，950℃

一玉000℃における相関係を研究し，三方晶系の結

晶構造を有する新化合物Fe3Ta2S8を兇いだした。

この化合物は，600K付近にキュリー・点を持つ弱

いフェロ磁性体で半導体的な電気伝導性を示す。

また，これまでFe2TagS6で表される組成の化合

物と．して報告されていたものが，実際には

FeTa7S3として表される組成の相であること等を

明らかにした（3．2節）。Ag－Ta－S系については，

500℃～1000℃における欄関係研究の結果，2種

の新化合物を見いだした。第一のものは，斜方晶

系の結晶構造を有し半導体的な電気伝導性を示す

AgTaS3で650℃以下で安定な化合物である。第二

のものは，立方晶系のアージャイロダイト
（argyro砒e）型構造を有するAg7TaS6である。こ

の化合物は，銀が結晶格子申の4配位位置，平面

3配位位置，直線2配位位置等に統計的に分布し

動き易いため，銀イオンによる優れたイオン導電

特性を示す（3．3節）。Ba－Ta－S系については，二

硫化炭素を用いて硫化する合成手法等により研究

を行い，5種類の新化合物を見いだした。第；一の

ものは金属的な電気伝導性を示すBaTa2S5，第二

のものは単斜晶系の結晶構造を有する絶縁体

Ba3Ta2S8，第三のものは菱面体晶系の結晶構造を

有する絶縁体Ba】6．5TagS3g，第四のものは六方晶

系の結晶構造を有する絶縁体Ba2？aS5，第五のも

のは六方晶系の緒晶構造を有する絶縁体
BagTa4S20である。これらの化合物はいずれもか

なり複雑な構造をとるものであるが，BaTa2S5を

除いて粉末試料のX線回折データから原子座標

を決めることができた。Sr－Ta－S系については，

六方晶系類似の結晶構造を有し，3K以下で超伝

導を示すSrTa2S5，三方晶系の結晶構造を有する

Sr1．Ta，oS42等の新化合物を見いだした（3．4節）。

また，関連する化合物として，コベリン（covellite）

型構造をとるCuS－C担Se固溶体について合成研究

を行った（3，5節）。

　第4章は複合結晶となる硫化物の構造研究に関

する報告である。複合結晶は3次元周期の異なる

複数の部分が互いに貫入した構造をとるもので，

全体として非常に複雑な構造になるため，その構

造解析は従来の3次元空間群に基づく方法では困

難であったが，4次元あるいは5次元の超空間群

を利用することにより，解析が可能になったもの

である。最近，多元系の金属硫化物，金属セレン

化物等において，複合結晶構造をとる化合物が数

多く報告されるようになり，超空閥群を利用した

構造解析手法とも関運して注目を集めている。

4．1節では，層状構造複含結晶（PbS）］．12VS2の単

緒晶X線圓折測定結果を4次元空間群を利用し

て解析した結果について，4．2節では，カラム状

複合結晶構造をとるBa王o／gFe2S4及びBag／8Fe2S4の

結晶構造解析の結果について，また，4．3節では

その他のカルコゲナイド複合結晶の構造解析研究

の結果について報告する。

　第5章は，3．4節及び3．5節において報告する硫

化物のいくつか及びそれに関連する硫化物に関す

る赤外・ラマン分光法による研究緒果の報告であ

る。前述したように，Ba－Ta－S系において5種

類の新化合物が見いだされたが，Ba－Ti－S系，

Ba－Z。一S系，Ba－Nb－S系においても硫化物では従

来報告されていなかった構造をとるもの等新しい

化合物が見いだされた。これら一連の化含物につ

いて赤外・ラマンスペクトルの測定・解析を行っ

た（5．1節）。3．5節で報告するCuS－CuSe固溶体に

は2種の陰イオンサイトがあるが，ラマンスペク

トルの測定結果に基づき，これらのサイトヘの硫

黄及びセレンの分布に関する知見が得られた。ま

た，相牽云移によるラマン活性モードのソフト化を

観測し，相転移温度の組成依存性に関する知見を

得た（5．2節）。

　第6章は電気的・磁気自勺性質に関する研究結果

の報告である。Ta－S二元系の化合物，Ta3S2，

Ta2S及びTa6Sにつき，電気抵抗，磁化率，ホー

ル効果，磁気抵抗等の測定を行い，Ta3S2は半金属，

Ta2Sは正孔伝導の金属，Ta6Sは電子伝導の金属

であること等の知見を得た（6．1節）。BaTa2S5は

一2一
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約2．6K以下で超伝導を示すが，試料合成法の違

いによる趨伝導転移温度の違い等について検討し

た（6．2節）。CuSについては，ホール効果，磁化率，

磁気抵抗及び電気抵抗の測定を行い，この化合物

が硫黄の3p価電子帯の正孔による極めて良い金

属的伝導を示すことを明らかにした。また，試料

を高純度化することにより，構造相転移にともな

う電気抵抗，ホール効果の変化を初めて観測した

（6．3節）。αS－CuSe關溶体については，その欄

転移を低温・商温粉末X線回折測定により検討
した（6．4節）。

　以上，本報告書に記載した当研究グループの研

究の概要について述べた。この他，いくつかの関

違物質についての研究も行ったが，これらについ

ては本報告書中においては触れず，第8章にその

研究成果を記載するに留めた。

　主任研究官

　　芝囲　研爾　（昭和62年4月一平成唾年3月）

　　和囲　弘昭　（昭和62年4月一平成4年3月）

　　佐伯　墨宣　（昭和62年4月一平成唾年3月）

　　小野囲みつ子（昭和62年4月一平成4年3月）

　　野崎　浩司　（昭和62年4月～平成4年3月）

　　葛葉　　隆　（昭和62年4月～平成4年3月）

客員研究官

　　北沢　宏一　（昭和62年4月～平成2年3月）

　　林宏哉（平成2年雀月～平成4年3月）

玉．4　金属硫化物研究会

固　　年月日 題　　出　　席　　者

5　62．u．　インターカ　P．Rageo洲uller

　　玉2　　　レーション　（ボルドー大学，フ

　　　　　　の化学　　　ランス）

　正．3研究グループ構成員

　複合タンタル硫化物（M－Ta－S）研究グループの

構成員ならびに客員研究官の官職，氏名及び任期

は次のとおりである。

第2研究グループ　昭和62年4月発足

　総合研究官

　　石井　紀彦　（昭和62年凄月～平成凄年3月）

　1．5執筆分担

　本報告警はグループ員が分担して執筆した。各

分担区分は次のとおりである。

第王章　石井，第2章　2．1和田，2．2　小野田，

第3章　3．1－3．3和田，3．4佐伯，小野田，

3．5芝田，第4章小野困，第5章石井，第
6章　野崎，第7章　石井，第8章　石井
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2．Ta－S二元系化合物に関する研究

2．1TガS二元系化合物の合成と相関係に関

　　　する研究

　2．三．亘　はじめに

　タンタル系硫化物は，電荷密度波，イオン伝導

度，インタカレーションなど興味ある特性を示す。

これらを対象にした研究は極めて多く，既に膨大

な数の報告がある。しかしながら，Ta－S二元系

全体の欄関係に関しては，Je1linekに代表される

2－3の論文1－3」を除いて報告は無く，今冒にお

いてすら正確な状態図の描像は困難である。

Ta－S系の相図の作成が難しい理由は，①固梱反

応による試料作製では，短時間での熱処理などの

ため相平衡が達成できずその緒果が真の棚関係を

反映しているかどうか不明であることや，②エネ

ルギー的に殆ど差がない構造的に僅かに異なる多

形が多く存在し，またそれらの幾つかが同時に共

存することが割に頻度高く起こるからである。こ

うした状況をあえて無視して，試験的な意味での

Ta－S系の相図の作成を試みることは，やはり極

めて重要である。しかし実際にはこの作業に利用

できるデータの絶対量の不足を痛感せざるを得な

い。より注意深い実験を遺試して行い，その結果

に基づいてTa－S系の相関係を再考する必要があ

るだろう。

　薯．夏．2　実験方法

　試薬には，高純度Ta（3N6），S（6N）粉末を用い，

石英封管法により600℃，2日程の加熱でTaS2を

合成し閉発原料とした。組成の調製はTaメタル

と㌘aS2の混合比を変えることにより行い，乳鉢

申でよく混合後7㎜mφのペレットに成形し，石

英封管法（1300℃≧）ならびにRF力員熱法により試

料を作成した。

　RF加熱には，日本電子製トランジスタ式高周

波発振機JTR10を用いた。装撹の概要を図1に示

す。得られた試料について重量分析，光学顕微鏡，

SEM，粉末ならびに単結晶X線による評価を行

い生成物の相関係について調べた。
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図2．1．玉RF力齪熱装置の概要

　2．亙．3TガS系の相関係

　この研究以前にその存在が確認されていた化合
物には，Ta6S（単斜，C2／c）4〕，Ta2S（斜方，Pbcm）5〕，

2H－Ta1＋、S2（六方，P63／mmc，級成範囲
TaS1．卑8－TaS／．67），6R－Ta1＋、S2（菱面体，R3m），

3R－Ta1＋、S2（菱面体，R3m，組成TaS｝．74），

2H－TaS2（六方，P63／mn下c），王丁一TaS2（三方，P含㎜），

6R－TaS2（菱面体，R3㎜），3R－TaS2（菱面体，R3m），

TaS3（斜方）などがあげられる。グループ発足後，

研究の進展に伴い新たに二つの新棚，Ta3S2（斜

方，Abc㎜）とTa6S（三斜，P工）を発見した。これ

については後述する。

　2．1．3．豆TaS2相の加熱変化

　出発原料の温度による状態変化を追跡してみた

結果を表1及び図2にしめす。これらの実験のう

ち王000℃以下は封管法により，他はRF加熱法に

よる。結果を整理することにより，

　（1）Sの損失により組成は，高温ほど金属豊奮

一4
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図2．1．2TaS2の加熱による相変化
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表2．ユ、1TaS2の加熱による状態変化

温度（℃）600　800　1000　ユ300　　1750　2000

生成相　　6R　　1T　　1T
　　　　（1T）

全体組成

s／Ta　　　2．0　　2．O

6R　　　　1T　　2H

3R　3R　未知相
1T
2H（？）

1，93　　　　1，85　　1．54

　　　側に移行。

　（2）XRDに必ずTa酸化物系物質と思われる

　　　ピークが出現。その除去は甚だ困難。

　（3）2H相の融点は2000℃以上。

　（4）2H相の組織は典型的な層状構造を示す。

ことが分かった。解放系での実験であるためAr

雰囲気中での高温加熱では，試料からの脱硫蒸散

により温度上昇と共にTa豊富側に組成が移行

し，2000℃近辺では平均組成はTaS！、54となる。

この温度付近でアルミナルッボの融解が始まった

が，硫化物には融解の兆しも認められなかった。

図3に試料の破断面のSEM像を示す。層状構造

に特徴的なはレイヤーの積み重なりと蒸散による

図2．1．3TaS2の破断面のSEM像

ボイドの存在が顕著である。非平衡過程での相変

態と多形の存在のためXRDパターンは複雑な共

存関係を示すが，本質的には組成の変化を反映し

たものと考えられる。XRDチャート上23度近傍

に出現する不純物ピュークの帰属はまだ解決でき

ずにいるが非常に興味ある間題である。原料であ

るTaメタルを同一実験条件で加熱してもこの

ピュークは出現しないことを考えると，Sが加

’わった安定形である複合硫酸化物である可能性も

高い。

r5一
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　2．1．3．2　TガS系の状態図

　図4に更Fカロ熱法などの絡果に基づいて作成し

た1000℃以上の高温でのTa－S系状態図を示す。

この実験を通じて舶現の確認された梱は，王T
TaS2，　3R　Ta王斗、S2，　6R　Ta1一ト、S2，　2H　Taユ十、S2，

斜方晶Ta3S2，斜方晶？a2S，三斜晶Ta6Sである。

このうち斜方晶3：2相および三斜晶の6：至梱

は，今までに報告の無い新しい稲であり，既に

Franzenら5’6）により提噌されている斜方晶Ta2S
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（空間群Pbcm），単斜晶Ta6S（空閥群c2／c）とは

異なるものである。Ta3S2梱は1500℃以上の温度

では安定でなくTa2S棉2H－Ta玉十、S2欄の二禍に分

解し，ユ600℃では融解現象が認められた。Ta2S

獺！000℃では出来ずユ300℃以上の温度で脳現する

ことから商温相と考えられる。脱硫によるTa豊

富側のTa／＋、S2相の平衡組成は1000℃で父aS1．38

である。

2000

1500

1000

10　　20　　30　　40　　50

　　　　　　　at・％of　S

　　　図2．1．4？a－S系の状態図

60　70

　2．夏．4Ta3S2の合成と構造

　この相は封管法1300℃，2一王5hの条件で合成

可能である。多少ノンストがあり，一般組成式

Ta3S2．、表示で0．2≦x≦0．28の範囲でのみ単相と

して得られる。S豊富隈界では2s－Ta1＋、S2と，ま

たTa豊富隈界ではTa1，74SよりTa2．5Sの範臓で

Ta2Sと共存する。代表的なTa3S2棚のXRD回折

図形を図5に示す。斜方縞系による指数付けが可

能で，その格予定数は

　　　a竺7．雀717士3A

　　　b＝！7．2176±7A

　　　c＝5．5975二±二2A

である。密度はO．b宮竺王！．2g・c棚13，D。、，F

11．1g・cm13で，Z：8を示す。電子顕微鏡によ

る単絡晶粒子の回折実験により明らかにされた方

位関係ならびに粉末X線回折データから，Ta3S2

棉の消滅則は

2．5K
020

ω1－25
I－

z
コ
◎
O

100

　　　眺

⑳　　　偽
刻1

002

60

　　311
　　260
　　251

　脳2
　320
1η

〃1

222

1　　280
泌2鰯

10 　　20　　　　　　釣
　　　　　Cu灼鴉

図2．ユ．5Ta3S2相の粉末X線回折図
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　hk三　；k＋i二2n，Ok1；k，1＝2n，

　h0蔓　　；三＝2n，　hk0　；k＝＝＝2n，

　hOO　　；no　c0Bditions，

　OkO　　　；k＝2n，　00…＝2n

であると緒論できる。可能な空閥群はAb棚2，

Ac2聰，Abm獅，Ac醐聰の4つであるが，構造モ
デルの妥当性からAb㎜2（No，39）が鍛遭とされた。

Ta3S2の初期基本構造（小野田モデル）はTa2S構造

の修正と組成調整のためのS層の添加により構築

された。構造精密化は粉末X線圓折強度データ

を用いてリートベルト法プログラムR玉ETANで

行われ，！5ケの位置パラメータ，等方椴度因子，

スケール困子が決定された。しかし，ここで実際

の組成Ta3S1．8を考慮して8d，4cのTa，Sの占

有率を一定とした。リファインの撮終自勺なR1値

は0．08である。得られた構造パラメータを表2に

示す。またこれより計算して求めたX線回折強

度の計算値と実測値との比較を表3に，原子閲距

離の値を表4に与える。単位胞のc面およびa繭

上への投影図を鰯6に示す。この緒編構造の特微

はTa13のメタルクラスターの存在で，それが体

心型二十醐体を形成していることである。また投

影図からTa原子が僅かに歪んだ5角形のアンチ

プリズム鎖をつくりC轍に平行な二本の柱として

連なっているのが容易に理解できる。原子閥距離

では，体心位置のTaよりプリズムの他のTaへ

の平均的距離はTa（至）一Ta竺2．90AでTa2S棉の

ものに近く，鎖の連緒方向の距離はTa（1）一Ta

（1）＝2．80Aである。またアンチプリズムの面上

の平均距離は3．11Aとなる。二つのTa鎖はab面

麦2．1．2　Ta3S】．gの構造パラメータ

原子パラメータ　　　等価位澄の座標1
（o，o，O；o，1／2，I／2）十1・，y．毘；一・，一y．坦，一・、1／2令y，・；

・、1／2－y，・1

Wyckoff　占有　　x　　　y　　　　z　　B（A2）

拳

T。（1）　4．　1．CC．遅98（6）O．250＊O．O＃　O．5（1）

Ta（2）　　8d　　　呈．0　0．6C4（1）0．玉08（1）O．264（8〕　O－5（1〕

Ta（3）　8d　1．C　C．2エ7（ヱ）C．i67（玉〕O．267（8〕O．5く1）

Ta｛4）　　在d　　　至．0　0，844（2）0，250串　　O，247（9）　O．5（1）

S（1）　8d　O．8＃0，324（9）O．046（屯）0，124（工4）0．5（1）

S（2）　8d　1．00．91C（8）O．119（3）O．144（1C）O．5（1）

注）　＊：最ノ」・二乗法に際して値を嗣定

上で二種類のSを介して連なるが，このうちS

（ユ）はアンチプリズムの側蘭をなす3ケのTaと

Ta－S（ユ）・・2．40Aの距雛で，またS（2）は同様な

3ケと別のプリズムに属する1ケの合計4ケの

TaとTa－S（2ト2．4雀Aで隣接している。このよ

うなTaクラスター柱の存在は他のタンタル硫化

物，Ta2S，Ta6Sなどでも知られており，Ta－S系

表2．玉．3Ta3S｝．竃の紛末X線遡折データ

hkl　　　dO　　　　dC
020
ユO　O

ユ20
玉1王
040
200
140
2ヱユ
C60
002
23玉
15工
160
102
122
300
320
042
25／
260
3玉1
202
142
222
｝7互
33ユ
玉80
062
242
351
280
420
262
213
29ヱ
233
451
460
402

IO　　　王C

8．606　　　　8，609　　　　　　ユ00　　　　　100

7．469

5．647

4．335

4．302

3．736

3．731

3．057

2．868

2．7980

2，73玉5

2．6783

2．6207

2．5069

2．4903

2，392至

2，346遂

2．3070

2．2757

2，255δ

2．2388

2．1680

2．1558

2．u49

2．0089

2．0036

1．9869

1．8984

王．8650

1．8251

1．7656

1．6612

ヱ．6293

1．6028

1．5757

至．5655

1．5537

7，471

S，643

llll：1

：1卿

3．058

2．870

2．7985

lllllll

2．6789

2．6208

：1測
213923

2．3463

2．3069

2．2758

2．2557

：ll：1；1

：1側

2，1三51

2．O089

2．O036

ユ．9869

1．8984

王、8649

1．8253

1．7656

夏、6613

工．629ユ

1．6027

1．5755

玉、5656

／．5537

29　　　29
1＞　　　玉＞

6　　　　6

3　　　　3

6　　　　5

3　　　　3

20　　　21

43　　　46

7　　　　8

1　　　　1

19　　　　17

玉4

13

13

工2

23

28

ユ4

13

13

至1

24

3！

60　　　63
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表2．1．4Ta3S1、宮の原子閥距離（A）　　　　　　　　　　表2．1．5三斜晶Ta6Sの粉末x線圓折データ

Ta（玉）一2Ta（！）　　2．80　Ta（3）一王？a（1）　　2．88

　　　一2Ta（2）　2．96

　　　－2Ta（2）　2，88

　　　－2㌘a（3）　2，95

　　　－2？a（3）　2．88

　　　－！Ta（4）　2．93

　　　－1Ta（4）　2．92

Ta（2）一1Ta（ユ）　　2．96

　　　－1Ta（1）　　2．88

　　　－2Ta（2）　　3．20

　　　－！Ta（3）　　3．25

　　　－1Ta（3）　　3．28

　　　－！Ta（4）　　3．03

　　　一玉S（1）　2．35

　　　一王S（王）　2．珪8

　　　一玉S（2）　2．39

S（1）　一1Ta（2）　　2．48

　　　－1Ta（2）　　2．35

　　　－Ta（3）　2．37

　　　一Ta（1）　2．95

　　　－1Ta（2）　　3．25

　　　一玉Ta（2）　3．28

　　　－lTa（3）　2．86

　　　－1Ta（4）　　3．08

　　　－1丁劃（4）　　3．14

　　　－1Ta（4）　　3，28

　　　－lS（1）　2．37

　　　一玉S（2）　2．46

　　　一王S（2）　　　2．54

Ta（4）一1Ta（ユ）　　2．92

　　　－l　Ta（1）　　2，93

　　　－2Ta（2）　　3．03

　　　－2Ta（3）　　3，28

　　　－2Ta（3）　3．08

　　　－2Ta（3）　3．玉4

　　　－2S（3）　　　2．38

S（2）一ユTa（2）　2．39

　　　－Ta（3）　2．46

　　　－Ta（3）　2．54

　　　－Ta（4）　2．38

独自のものとしてその結合状態は特に興昧深いも

のがある。参考のためPaulingの式6）で係数0．60

を用いた場合のTaの結含次数の計算値を求めた
ところ，Ta（1）＝5．42，Ta（2）竺4．29，Tム（3）

竺4．00，？a（4）＝4．07となった。Ta3S2相とその

関連物質については，その後Hughbaηks一派に

より単結晶の構造解析とバンドモデルなど，精力

的な研究が展開されている。詳細は論文を参照さ
れたい7）。
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　2．至．5蝸6Sの合成

　王000℃以上で生成する最もTaに富む相であり

複雑なXRDパターンを示す（図7）。RF加熱法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○

ユ700℃で作製したTa6S単結晶について，プリセッ

ションならびにワイゼンベルグ写真法により検討

したところ，緒晶系は三斜晶系で格子定数は，

、一14．！796士45A，α一97．16±2．　　　bO　　　　b

1二1鴛1ガニ㍍デ　L，　　L，
V竺964．89±40A3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2I工．6Ta3s2の結晶構造

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8一

O
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　　　　醐

Ta6S棉の粉末X線1妥1

棚　　　　　　　　　　　　53

であった。Cukαでの2θ角度とXRD回折強度の　　8）B．｝la・b・e・わt，J．Less・Com榊㎝M・跳，ユ38，225

関係を表5に示す。この結晶の構一造解析即に　　　（ユ988）一

Ta6Sに関するHarbrech圭の論文6）が掲載された

が，その格子定数は　　　　　　　　　　　　　　　2．2　TaS2の変調構造に関する研究

　　　a竺5，252A，α＝59．35．　　　　　　　　　2．2．1　冒的

　　　b＝7，595A，β＝68．57．　　　　　　　　　　TaS2（lT）は3つの変調構造相（商混側より1C

　　　c竺7，627A，γ＝77，24。　　　　　　　　　稲，NC梱，C欄）をもち，電荷密度波（CDw）を

であり本研究との比較において構造上両者は非常　　もつ構造とされている。室混棚（NC相，特殊な

によく似ていると結論された。岡一物質である可　　不整含相）はBrouwerにより単結晶を用いてX線

能性が高い。　　　　　　　　　　　　　　　　　　回折強度が測定され超構造近似で解析され，その

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　データを基にYa㎜amotoは5次元超空閲群に基づ

　　　　　　　　　　　　参考文献　　　　　　　　く解析を行った・粉末X線回折鰯にも，変調が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　強い場含，衛星反射が観測されることが期待され

1）F－J舳・ekエLess－Com㎜o・Meta1s，4，9（ユ962）．　　るが，不整含相では遜常の指数hklのみでは正確

2）｝王・Hah日and　B』a・伽・Z・a・0・9…aHgem・Cヨ・em一・　な指数付けは1羽難である。変調波のベクトルに関

　　288，24〕1956）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　連した指数を追加して利用すれば系統的な指数付
3）　G．Hagg　and　N．Schonberg，Arkiv．Kemi，7．37ユ
　　（1954）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　けが可能になる。この方法により不整合の衛星反

4）｝王．F．Fra。。en　aod3，G．Smeggil．Acta　C．ys舳og。．　　射が電子線回折のみならず粉’米X線回折でも観

　　Sect．B．25．王736（ユg6g）．　　　　　　　　　　　溺されることを明らかにした。

5）　王王．F．Fra邊zen　and　J，G．S㎜eggil，Act註Crysyta王1ogr．

　　Sect’B261125（1970）’　　　　　　　　　　　　　2．2．2　方法と結果

6）　L．Pa砧H獺g，The　Nature　of　Tbe　Chemical　bond
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1トTaS2の粉末X線（CuKα）回折図形はカウン
　　（1960）．

7）S．J．Ki棚，K．S．N、獺j㎜d，sw、、、y、、dT．服、ghb、。ks，　ター一側モノクロメーター付き回折計（R㎏aku

　　Inorg．Chem．30，玉5g（1gg玉）．　　　　　　　　　RAD－B）を用いステップスキャン法によって得

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一g一
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図2．2．ユTaS2の電子線回折パターン
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た。電子線圓折パターンは粉砕粒を用いユ00kV電

子顕微鏡（眺ach1胴00）によって得た。

　1T－TaS2の基本構造はCdI2型（P3ml）で格子定数

はa＝3．36，c＝5．90Aである。電子線回折の緒

栗（図2．2．1）より2次元の変調を考えることが必

要で変調波のベクトルはk1＝0，245a＊十0，068b＊

およびk2＝一0，068刮＊十〇．313b＊であり，また

変調構造のC二3c＝17．7Aであることがわかる

（L竺31）。通常の指数hkLの他に変調ベクトル

に関連した指数m1，棚2を用いると，逆格子空間

でのベクトルh二ha＊令kb＊十LC＊十m1k］十

搬2k2ですべての回折点を表現でき，一剛令m2＋L

＝3nのみが出現するような反射条件の存在がわ

かる。m］＝m2＝0（圭反射）とl　m11竺1，m2

＝・0または則二0，　lm21＝1または1卿1＝

1搬21ニユの衛星反射のみが小さくない強度を

もつ。以上よりl　h　l＝d＊竺王／dを反射条件を

考慮して系統的に計算し実測データと比較するこ

とにより粉末X線回折図の指数付けができる。

ここでdは面閲隔であり回折角2θと8ragg式で

関係付けられる。指数付けされた粉末X線回折

図の一都を図2．2．2に示す。このように商次元の

対称性を利踊すると不整合相でも消滅則（反射条

件）が系統的に扱え粉末データの指数付けにも有

利である。

参考文献

ユ）　R．Brouwer，Ph．D．thesis（Rij良suniversiteit，Gro・
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2）　R．Brouwer，＆　F．JelHnek，Physica　B，99，5玉
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3）　A，Ya㎜amoto，Phys．Rev．B27．7823（ユ983）．
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3．M－TガS（M＝C咽，Fe，Ag，臨，Sr）系化合物及び

闘連化合物の合成に関する研究

　3．1Cr独一S系化合物
　3．1．玉　はじめに

　Cu－Ta－S三元系化合物としては，これまでに

立方晶（P43翻）cu3Tas4］），六方晶（P63／醐㎜c）

C砥o．65㌘aS22），斜方晶（Pn㎜a）CuTaS33・4）と岡

Cuc．80Ta2S65）の存在が報告されている。しかしな

がら，まだ総合的な蒐地よりのCu一？a－S系の相

関係についての詳細な報告はなく，相図も確立さ

れていない。今回，六方晶系の相関係を遣跡する

過程で新物質，三方晶Cu3Ta7．5S12を発見した。

この相を中心とした相関係，艦成範囲，結晶構造

について検討した。

　3．亙．2案　　験

　試薬1S（6N），Ta粉末（3N6），Cu粉末（4N）。

TaS2を合成し，これを出発原料として組成調整

を，Ta，Cu，Sを混ぜて行う。含成は石英封管法

で熱処理条件は温度至000℃，2d。単結晶はRF

加熱法一1650℃で生成した，C砥2TagS6のメルト

中に存在するラメラ薄板状のものを用いて解析を

実施した。

　3．夏．3C㎜一Ta－S系の相関係

　ユ000℃，2dの合成実験の繕果を表1に，また

Cu－Ta－S系の相関係を表す三角ダイヤグラムを

表ユ　鋼タンタル硫化物の相関係：ユ000℃

図！に示す。1三方晶の単相領域は，Cu，TaS。表示

で，0．3≦x≦O．6，1．5≦y≦1．6である。

　3．亘．4　C㎜3Ta7．5SI2の結晶橘遺と物性

　粉末XRD図2に示される未知物質の構造につ

いての知見を得るためワイゼンベルグ，プレセッ

ション写真及び四軸単緒晶X線法により検討し
たところ，

　（1）回転写真：上下対称なし。

　　　　　軸方向の周期：5．7A≒灯a

　（2）　ワイゼンベルグでは仮のb＊，c＊軸の関

　　係から，消滅則：（舳）でh＋k＝2n，（0k

　　0）でk＝2n，（hOl）でh＝2nが成立する

組成　Cu：Ta：S 生　成　相

事が明らかになった。当初はこれより単斜

晶系と見なして解析を行ったが，後に薄板

結晶の板面に平行なプレセッションより，

C＊軸を回転軸とした三回対称が確認され，

結晶は三方晶系であることが判明した。従っ

てワイゼンベルグの軸方向はa＊で，周期

はこの1／2で，仮のb＊方向は［110コ方向

と考えられる。三方晶系での代表的組成

Cu3Ta7．5S12の格子定数は，a＝3．3006士3A，

c：38．7185±49A，c／a＝6×1，955，測定密

度dm＝8．0g・c服■3で，この相の組成と格予

定数の関係は図3のように示される。a，c

パラメータともC砥濃度の増加とともに直

線的に増す傾向が認められ，狭い組成範囲

ながら三方晶湘のノンストの存在が示唆さ

れる。

0－04：O．38：O－58　2s－Tal＋、S2＋6s－Cu，Tal÷yS2

0。玉0：0－40：O．50　6s－Cu，Ta1＋yS2＋Ta3S2＋

　　　　　　　2s－Ta1＋茸S2

0．ユ3：O．33：0，54　6s－Cu正Ta1＋yS2

0．玉4：O．72：O、ユ4　Ta6S令Ta3S2令Cu

0．16：O．3ユ：O，53　Cu茸TaS2＋6s－Cu里Ta…十yS2

0．20二0．40：0，40　6s－Cu茸Tai＋yS2＋Ta3S2＋Cu

O．20：O．30：0，50　6s－Cu茸Tai＋yS2＋Cu茸TaS2＋Cu

O，20：O．20：O．60　Cu，TaS2＋Cu3TaS4

0．30：O．20：O．50　Cu，TaS2＋Cu3TaS4＋Cu

六方格子（1ユ20）面へ投影した結晶構造モデルを図

4に示す。6s－Tal＋、S2類似構造で空間群（No

ユ66）浸3mである。Cuは4配位位置を占め，基本

的には単位ユニットとしてC眼o．65TaS2構造を保

持する。この構造中Taの占めるサイトは2種あ

り，そのうちユつは三方配位に完全につまり，他

の余分なTaは6配位位置に人る。3a（O，O，O）

と3c（o，O，1／2）の2種可能であるが，この場

合は幾何学上前者のみが有効である。TaとSの
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図4　Cu，Ta6＋｝S12の結晶構造

図3　Cu，Ta6＋。S12の格子定数の艦成依存縫

表2　Cu3Ta。．5S12の構造パラメータ

積層方向の並び方は，小文字をS，大文字をTa

としてa，Aが座標0，0，zを，b，Bが互／3，

2／3，zを，c，cが2／3，！／3，zを表すと

するとAcAc／acaCbCb／cBcBaBa／bAbである。

　四軸による構造解析に適する良質単結晶が得ら

れなかったため，粉末X線データに基づく構造

精密化を行った。この物質は（001）選択配向性が

強いため，強度測定は要注意であった。ガラス板

による粉末表面の平坦化は全く無意味であるた

め，X線用試料は細かい粉末を上から少量の有機

溶媒のあるガラス板上に自然に落下させて固定

し，強度の測定を行った。理想構造より出発して

PPRGによる構造精密化から得られた原子座標パ

ラメータの値を表2に示す。盈1値は数回の計算

で容易に約15％まで収束する。粉末X線回折パ

ターンの回折強度の実測値と計算値の比較を表3

原子座標パラメ］タ：

（o，0，0；1／3，2／3，2／3；2／3，玉／3，1／3）±（o，0，。）

原子　Wyckoff占有数　。　y　　　z　　　B（A2）

Ta（1）

Ta（2）

Cu（王）

S（工）

S（2）

6c

3a

6c

6c

6c

1．O

C，5

0．5

ユ

ユ

O．08王9（3）

C．0

0．1544（14）

0．2ユ24（1O）

O．293！（10）

に示す。強度の選択配向性のあることを考えれば

両者は良く一致していると言える。表2より計算

した原子間距離の値を表遂に示す。Cu－C萱距離

は2．13Aと共有結合より推定される距離1．28×2

Aよりかなり短い（文献2参照）。このためCuは

隣接するサイト位置を同時に占有することはなく

統計的に分布していると考えられる。Cu－Ta－Ta
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複含タンタル硫化物に関する研究

の金属結含の影響で三方配位の丁纈一S距離が等価

でなくなり歪みを生じているのが注昌される。

　Cu3Ta7．5S玉2の電気抵抗のデータを得るため，

2．5×2．1×ユ．2m㎜に成形した焼結試料を用いて，

　　　表3　Cu3Ta7，5S12の粉末X線回折データ

直流4端子法で液体ヘリウム温度までの測定を

行った。リードと試料との接点には銀ぺ一ストを

使用した。図5に見られるようにこの物質は金属

伝導特性を示すことがわかった。抵抗率は，273

Kでのρ＝3．ユ×10’3から4．2Kでの2．4Xユ013Ω

c測まで連続的に変化している。特徴として40K

付近で多少曲率が変わるのが認められた。
b　　k　　一 do　　　　　　　　dc　　　　　　訂o　　　　　Ic

玉3．026

6．4486

3．2268

2．8508

2．6812

2．5383

2．4583

2．2990

2，2王60

2．1508

2．06u

1．9868

1．8唾43

1．78玉3

1．65｝5

1．63王5

1，599在

ユ．4694

ユ．4283

工、3624

ユ2．9C6

6．4532

3．2266

2．8502

2．8273

2．6812

2，539玉

2．4609

2．2994

2．2互87

2．I5u

2，C621

玉．9874

1．8438

1．78王2

1，650C

1．6玉33

玉．5986

1．4691

I．垂280

1．36ユ7

　5

56

27

1C0

　7

5唾

28

10C

　3．1．5　6s型関連層状化合物

　層状硫化物のうち基本層6ケの積み重なりから

なる6s型化合物の空閲群と格子定数をまとめる

と表5のようになる。C蟹系と同様にTa叶、S2欄

へのAgの挿入化含物をねらってみたところ岡じ

組成此の条件で単一相が合成された。XRDパター

表垂　Cu3Ta7．5S12の原子閥距離（A）

Ta（｝）一6Ta（玉）

　　一王Ta（2）

　　一王C・（1）

　　一3S（玉）

　　一3S（2）

S（玉）一ユS（2）

　　一6S（1）

　　一3S（ユ）

3．30　　　Ta（2）一6Ta（2）　3，30

3．18　　　　　　　－2Ta（！）　3，18

2．80　　　－6S（2）　2，46

2，43

2．50

　　　　Cu（1）一1Cu（1）　2．玉3

　　　　　　－1Ta（1）　2，80

3．ユ2　　　■S（ユ）　2，25

3．30　　　－3S（ユ）　2，31

4，02

　蔓
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　　　　　鰯5　Cu3Ta7．5S12の電気抵枕
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表5　6s型タンタル及びニオブ系銀鋼挿入硫化物の
　　空閥群と格子定数

化合物　　　　　　空間群

a（A）　c（A）

格子定数
c／a

6s－TaS2

6s－Ta］十xS2

Agl／3TaS2

Ago．3TaS2

Cuo．5Ta王．25S2

Ago．5Ta1．25S2

CuNb3S6

6s■Cu，Nb1＋yS2

　R3m
　R3m
　R3m
R3㎜or　R3m

　R3m
　R3m
R3π1or　R3旺一

R3m　or　R3㎜

3．335

3．315

3．329

3．329

3．301

3．301

3，35

3．331

35．85

36，2

39．66

39．66

38I719

40I69

37．75

38．88

6×1．792

6×1．820

6×1．986

6×1．986

6×1．955

6×2．C54

6×ユ．878

6×1．945

ンが似ていることから6s型類似構造相と考えら

れる。6s型のCu，NbS2はNitscheら8〕により最

初に報告されたが，このことは，Nb－S二元系に

6s型化合物の存在の報告がないことから注冒さ

れる。Nb系への展開を員指してTa系に相応する

組成条件で1000℃での合成を試みたが，緒果は6

s相と2s相の混合物で単一相にはならなかった。

特に6s相のXRDには，（003）（009）反射が欠如

しておりTa系との本質的な相違が指摘される。

格子定数について言えば，二元素M王十、S2相への

CuやAgの挿入によりc軸はCu系で7％，Ag系
で12．4％膨張する。これに反してa軸は金属一金

属の相互作用の結果両系ともわずかにO．4％ほど

縮小した。

　おわりに，この研究を終える箭にHarbrecht
ら9・王o）によりCu系6s型挿入化合物の同様な成

果が，論文に発表されてしまったことを付記して

おく。
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　153　（ユ986）．

9）　B．Rarbrecht　and　G．Kreiner，Z．Krista韮1ogr．，178

　（1987）81．

ユO）　B．Harbrecht　a邊d　G．Kreiner，Z．anorg　all＆Che㎜，

　572（1989）47．

　3．2　亙e－Ta－S系化合物

　3．2．亘　はじめに

　この系の既知化合物として二成分系では，FeS，

TaS3，TaS2，Ta1冷、S2，Ta3S2，Ta6S，Fe5Ta3な

どが挙げられる。しかしながら三成分系全体の猫

像を示す三角ダイアグラムに関する報告は，多形

間題に代表される？a－S系の複雑な稲関係が背景

にあるためにこれまで全く為されていないものと

言える。三成分系相に注目してみると，既に

Fe1／3TaS2，Fe2TagS6の二つの棉が知られている。

前者は，van　den　Bergら1〕により初めて合成され

結晶構造解析された。その後キャベンデッシュ研

のParkinら2…唾）の精力的研究により，磁性，電

気抵抗，ホール係数，光反射スペクトルなどの数

多くのデータが収集され，その物性の解明がなさ

れた。また同時期にベル研のEibschutzら5〕によ

りフェロ磁性，メスバウアー効果，電顕観察など

の報告が行われている。これに対して後者は，比

較的最近Harbrecht6）により商温で合成され確認

された六方晶系の富金属硫化物の新相であり，

Taクラスターよりなる複雑な構造を持つ。現状

ではこれ以外の三成分相についての報告は全くな

く，総合的な全体的視点で梱図の作成が必要であ

乱Fe－Ta－S系の相関係を解明するため，石英封
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管法により950一至000℃での相平衡実験を行い，

その結果に基づいて試験的な棉図の作成を検討し

てみることとした。

　3．2．2　実験方法

　商純度試薬Fe（遂N），Ta（3N5），S（6N）よ

り作成したFeS，TaS2とTa，S粉末を用いてグ

ローブボックス申で艦成調整を行い，乳鉢申でよ

く混含し，ペレット作成の後，石英封管法にて

950～1000℃の温度で合成実験を行った。反応時

間は一日から二週間である。加熱終了後，急冷し

得られた生成物について，実体顕微鏡，XRD，単

結晶X線による観察を行い欄の岡定をした。な

お平衡硫黄分圧の見積りは，急冷時に気体Sを器

壁の一部に凝縮させ，燃焼法による重量損失量よ

り計算により求めた。

　3．2．3Fe－TガS系の相関係

　Fe－Ta－S系の実験績果を表王に，950～1000℃

での禍関係を表す三角ダイアグラムを図三，2に

示す。今回の実験により従一来知られていなかった

棚として，Fe3㌻a2S8に近い艦成を持つ化合物が

新たに発児された。また単味に閉現する
Fe2？agS6禍の組成領域の追跡から，その組成比

は2：9：6ではなく実際には1：7：3で
FeTa7S3に代表される領域にある事が明らかに

なった。図申の各相の共存関係を示す連結線は，

XRDパターンの比較から任意に作成した。しか
し実験データの不足から依然として微妙ではっき

りとした相関係が判明していない場合も多い。特

にTaS2，Talキ、S2からFe】／3TaS2への領域などは，

今後の詳細で綴密な砺究成果に待たねばならない

ものといえる。

　3．2．4　亙e3Ta2S8の合成と構造

　新相Fe3Ta2S8は三角ダイヤグラムFeS－TaS－S

の中央部左側に位置し，Ta豊富側で六方晶
Fe］／3TaS2とFe豊富側で六方晶Fe］．、Sと共存す

る。多少単相組成域が広がっており不定此性が認

められる。Fe豊富側禍境界については，試料の

結晶性が低下することもあって現在まだ完全には

解決されていない。Fe3？a2S8相の粉末X線回折

パターンを図3に示す。指数付けは六方格子で説

明でき，328組成の時の格子定数は，a＝3．3588（4）

表工　鉄タンタル硫化物の欄閥係

　　　　組　成
Fe　　　　　Ta　　　　　S

温度

℃

生　成　物

O．231

0．／33

0，／玉8

0，25

0．ユ

O．王

O．175

0，25

0，29

0，05

0，15

0，10

0．235

0．359

0．072

0．395

0，45
0．！82

0．077

0．50

O．15毎

O．333

0，529

C．25

0．3

0，65

0．225

0，50
0．玉4

0，45

0，60

0，60

0．155

0．077

0．289

0．044

0，05

0．273

0．308

0，50

O．6ユ5

0．533

0．353

0．5

0．6

0，25

0．600

0，25

0，57

0，50

0，25

0，30

0．615

0．564

0．639

0，561

C．5C

0．545

0．6王5

700

玉000

王000
1000

ユO00
1000

1000

1000

1CO0

1000

1C00

1000

互OOO

玉000
950

950

95C

950

950

950

Fe3Ta2S8

Fe，Ta一十｝S2＋Fe3Ta2

T・1寺。S・（ド0，351）打・T・・S．

FeTa3S6＋Fe

FeTa3S6

FeT劃7S3＋Ta6S＋（Fe3Ta2）

Fc3Ta2S8＋FeTa3S6

Fe3Ta7S3＋FeTa3S6＋Fe3Ta2

FeTa3S借十FeS

FexTaS2＋FeTa7S3

FeTa7S3＋Fe3Ta2

FeTa7S3＋FeTa3S6

Fe3Ta2S宮

Fe3Ta2S8斗FeS
Fe克TaS2＋Fe3Ta2S冨

Fe3Ta2S8＋Fe工＿xS

FeTa3S6斗FeS＋Fe

Fe五TaS2＋Fe＋FeS
FelμTaS2斗（Fe3Ta2S8）

Fe3Ta2＋Ta

一王7一
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FeS

ド3Ta　S8

Fe了螢3S6

　　了aS2
　　　τ酬州s2
o
o　　　o

　　○　　　狛3S2
　　　o
○　　　　佃7S3
　　　　　○
　　　　　　　　狛6S

ド㊧ 芦e5花3

図ユ　Fe－Ta－S系の相図：950℃

γa 1＝偉S

図2

　　　　　　　　　　　　　Pel／3TaS2
　　　　　　　　　　　　⑬

　　　　　　　　　　　　　　　　　TaS
FeS　＋　F6　＋　Fe1／3下雷S2

Fe－Ta－S系の桶関係

FeS－TaS－S三角ダイヤグラムでの表示

働
←
霧380

L鍬

001

100

101 司02

003

　　103

　　111

110 　　201

004
1？2

蝸 鯛　　　　　　　　　　蝸
　　　　　　　　　　　　　Cむ虻鯉2㊨

　　　　　図3　Fe3Ta2S8の粉釆X線回折図

髄 湘

表2　Fe3Ta2S呂の構造パラメータ（P3m）

原子 Wyckoff 占有率 y　　　　　　Z
B（A2）

Fe（至）

Ta（1）

Fe（2）

Ta（2）

S（1）

S（2）

玉a

3e

6i

2d

0．6

0．4

0．6

0．4

C．8

0．8

0．000

O．500

0．ユ67

0．667

O．OOO

O．000

0．333

0．333

O．OOO

0．000

0．25ユ

O，248
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　　　　　　　　　　　　　　　　複含タンタル硫化物に関する研究

A，c二5．8310（至5）Aとなる。しかしながら，回　　　　　　6

折強度の関係から緒晶構造は六方晶ではなく三方

晶系で，空閥群P3m，至丁一TaS2と同型と考えら

れる。構造モデルとして，2a，cの格子を組み

PPRG法により精密化して得た原子座標パラメー　　　　　　5．9

タを表2に，また粉末X線回折強度の観測値と　　　　｛……1

計算値の比較を表3に示す。基本的に両者は良く　　　　o

一致しているものと書える。服一Ta－S系全体での
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．8格平定数の比較も生じる生成相が六方晶型構造を

基本とするため可能となる。aヱ灯ao，c＝2co

の格子を仮定した場含の艦成依存性を図4に示

す。3：2：8相の格子定数はFe含量増加と共

にai5，798Aから5．8至8Aへ，c＝1L662Aから
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13
11，670へと変化している。Fe－S二成分系ではこ

の温度ではFeS一相のみが安定である。ただし

多少不定比性を有しSリッチ側へ（53aξ．％位）組

成域が広がっている。！：1のものは室roi1iteと

呼ばれ，140℃に転移点を持ち，この温度以」二で　　　　（
　　　　　　　　　　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　o＜
はNiAs型，それ以下で空間欝P62cの趨燭期構造　　　　∀12

a二汀ao，c竺2coを示す。商温よりクエンチし

たものはFe－S二成分では規則化が明瞭ではない。

今回の実験で使用したFeSの格子定数は，a＝
3，443A（5，964A），。＝5，848A（ユ至．696A），。／。

＝1．6985で，多少Taが固溶したと思われるもの　　　　　　11

では超周期構造a＝5．9842A，c＝u．5853Aが安

定化して出現した。熱力学的観点では平衡硫黄分

圧のデータは重要である。今回得られた結果をま　　　　　畷4

とめて表4に示す。

丁
　　　　　　　訂o2S8

　　　　　　　＼

FeS

0　　　　　0．5　　　　　1

　　　　Fe炸e＋To）

Fe．ToS2

ToS2　　　　｝　　鉋
　　　　　　　　　　　FeS

O　　　　　O．5　　　　　1

　　　　F・／（F・寺↑o）

Fe－Ta－S系の格予定数の比較

表3　Fe3Ta2S呂の粉末X線鰯折データ

濠　　k　　　1　　　　　do

：1

ll

：1

5．832

2．9玉02

2．6024

2．0587

1．9441

ユ．6790

1．6145

1，455

1，41夏2

IO　　　　王C

100

36

69

59

　8

13

19

18

三〇0

34

9｝

55

　5

19

33

10

1玉

表4　鉄タンタル硫化物の平衡硫黄分圧

化学組成at．％

Fe　　　　Ta　　　　S

39，1

39，5

7，2

27，9

33，2

12，6

19，4

23，1

21，0

29，6

4．0

4，4

33，3

29，9

11，9

8，3

25，1

19，4

15．雀

19．0

u．8

56，6

56，1

66，7

63，9

60，2

58，6

62．3
6玉．1

6王．5

60，0

58．6

Ps2／atm

3，14

0，96
0．7｝

O．35

2，43

4，66

0，17

0，12

0，63

0，55

1，85

一至9一
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　3．2．5　晦3Ta2S8の物性

　粉末試料の磁気測定の結果を図5に，また電気

抵抗の測定結果を図6に示す。これらの結果から，

この物質は弱いフェリ磁性体で600K付近に

キューリ点を持ち，室温でΩCmの抵抗を示す半

導体であることが明らかになった。ただし電気抵

抗のデータは王／Tに対して直線とならず曲がっ

ていることから，伝導の機構はバンドではなく不

純物を介しての局在的なホッピング現象によるも

のと捷定される。またキャリヤー濃度は高く1021

個オーダーである。

　1．4

　1．2

＾　　1

9
E　O．8

9
：…

　o．6

　0．4

　0．2

　　0

H＝10，2　kOe

　（1980）．

3）　S．S．P．Parkin＆R．H．Fr量end，Phi董．Mag．B．41，95

　（1980）．

4）　S．S．P．Parki邊＆A．R．Bea1，Phi…．Mag．B．42，627

　（1980）．

5）　M．Eibscわutz，S．M幽ajan，F．J．DiSa1vo，G．V．Hu1l，

　＆J．V．Waszczak．J．App1．Phys．，52．2098（198王）．

、

0100200300400500600700
　　　　　　　丁㈹

図5　Fe3Ta2S8の磁化の温度変化

　3．3　Ag一肋一S系化合物

　3．3．1　はじめに

　銀を含むタンタル硫化物では，インターカレー

ション物質と考えられる次の4種の化合物，Ag、一

Tas2（P63／mmc，0＜x＜O．08），Ag1／3Tas2（R3m），

Ag2／3Tas2（R63／㎜㎜c），Ag，Ta1＋、s2（R3㎜）カミ知ら

れておりよく研究されているト6）。これらの化合

物の構造は，ホストである2H－TaS2や6
R－Ta王十、S2相に密接に関連しており，三方柱配位

のTaS2層格子相互の間隙にAgが入った構造で

特徴づけられる。しかしながら他の三元系化合物

についての報告は殆どなく，高温でのAg－Ta－S

系の梱関係は全く知られていない。試験的な状態

図の作成を目的として複合銀タンタル硫化物の合

成実験を行った。

＾　1
ε

o
◎

£

畠o

o
’・1

・2

　．！

／

O．24　　　0，26　　　0，28　　　0．3　　　0，32　　　0，34

　　　　　　　1川　　　　　〃丁　σinK〕

　　図6　Fe3Ta2S宮の電気抵抗

　3．3．2　案験方法

　試薬Ta（3N6），S（6N），Ag2S（3N）を用い

て石英封管法にて試料を作製した。粉末試料の密

度はCC14によるアルキメデス法で測定した。粉

末X線圓折強度測定は理学X線ガイガーフレッ

クス，RAD－Bシステムにより，また電子線回折

は蘭立一500型玉OOKV電顕により実施した。

参考文献

　3．3－3Ag－Ta－S系の相関係

　代表的組成での合成結果を表1に示す。500℃

での相関係は三角ダイヤグラム上で示すと図！の

ようになる。Ag－S二成分系では唯一Ag2S相のみ

が安定である7I8）。三成分系では今回の研究を通

じて新たに二つの複合銀タンタル硫化物，

AgTaS3，Ag7TaS6が兇いだされた。前者は650℃

以上では安定でなく，未知相である高温稲へと転

移する。なお675℃における平衡硫黄分圧は
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表1　銀タンタル硫化物の相関係

化学組成

Ag：Ta：S

温度　　　　時間

℃　　　　days

生成　相

：2：6

：1：3

3：　：4

29：　：32

7：　：6

11：　：8

23：　：20

500

500

600

650

500

500

500

500

500

5
4
1
1
4
4
4
4
5

AgTaS3＋TaS3＋TaS2
AgT副S3

AgTaS3

未知相

AgTaS3＋Ag7TaS6

Ag7TaS6＋AgTaS3
Ag7TaS6

Ag7TaS6＋Ag2S
Ag＋Ag2S＋Ag2／3TaS2

　　　　　　S

Ag－丁目＿S　　　，・．1　　　　500oC

Systom　　、’　1

　　　　。’　l　　　T・s3

　　　．　　　1　　　　　1一■S2
　　　’　　　　　　　　　　　　　　　T■14■Sユ
　　　’’　＾oτ，5コ
　　　ー　　　　　　　　　　　　＾日Vコー’S2

　　．’　　　　～加s＝

＾帥　s6

＾目＝S

Ag

図1　Ag－Ta－S系の相関係

丁日

れ，格子定数はa＝3．3755（2）A，b＝14．0608（11）

A，c＝7．7486（7）A，v＝367．77（4）A3である。

この物質の電子線回折パターンを図2に示す。（a）

では入射ビームは［O10］方向に平行，（b）では

［200］，［022］方向に垂直である。消滅則では，

hk1；h＋k＝2n，Ok1；k＝2n，hO1；h＝2n，1

＝2n，　hk0；h＋k＝2n，　h00；h＝2n，　0kO；k

＝2n，001；1＝2nが成立することから，可能な

空間群としてC2cm，Cmc21，Cmcmが考えられる。

ここでは後述するモデルの妥当性から，空間群

Cmc21（No．36）が選択された（ラウエ群：mmm

（D2h））。実測密度はdm＝6．82（3）g・cm■3で，単

位胞中に4分子すなわちZ：4となる。

　構造解析は単結晶の作製が困難なため粉末X

線回折強度データを用いてリートベルト法
（RIETAN）にて行った。試行錯誤法により決定さ

ω

図2　AgTaS3の電子線回折パターン

れた初期出発構造は，三方柱配位のTaS3とAg

を組合せたもので，特にAgがS充填の六配位位

置に入るという構造モデルである（図3参照）。強

度データはd値で4．2267一ユ．0055範囲のものを使

用し，9ケの位置パラメータ，3ケの等方性温度

因子（Ag，Ta，S），スケール因子の精密化を行っ

た。この物質は強い（010）選択配向を示すので，

そのための補正をP＝P1＋（1－PI）exp［一P2q2］式9）

にしたがって実施した。最適なP値はP1＝0．61，

P2＝2．26である。解析の結果は，Rw。＝13．03％，

Rp＝10・26，Rl＝10・65％，RF＝5・13％，B（Ag）＝

2．8（3），B（Ta）＝O，6（2），B（S）＝0．3（5）でパター

ンの一致は良好である。更に異方性温度因子まで
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含めての精密化で，Ull（Ag）＝O．093（8），U22（Ag）

竺O．022（8），U33（Ag）＝一〇．004（7亙），U23（Ag）＝

一0，020（三2），　Uu（Ta）＝O．029（4），　U22（Ta）二

　）　　　　　　　　　　　　　　　⑱

　　　　　　　　　　　　　　　⑱

　　　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　　　⑱

　　　　　　　　　　　　　　　⑱

　　　　　　　◎　⑧Ag
　　　　　　　◎　⑧T・

　　　　　　　O　⑱s

図3　AgTaS3の鰭晶構造：（100）繭への投影

O．011（4），　U33（Ta）＝一〇．C08（3），　U23（Ta）＝

O．004（1王），B（S）＝0．8（4）のときR、、、ご9．6ユ％，

Rp竺7．65％，R1竺6．59％，RF＝3．73％となるo

最終的な粉末X線圓折パターンを図4に，原子

座標パラメータを表2に示す。粉末X線固折強

度の討算値と選択配胸性をもつ実際の観測値との

比較を表3に，またパラメータより求めた原子間

距離の代表値を表4に与える。

　AgTaS3構造の特徴を要約すると以下のように

なる。すべての原子はx＝O，1／2の鏡面上に

位置する。？a原予には8ケのS原子が配位して

キャップのある三方柱を形成し，単位胞申に4ケ

の三方柱がa軸方向に鎖状に連なって走る。鎖と

鎖の聞はTa－S縞合により結ばれac磁に平行な層
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　　　　　　　図4　AgTaS3の粉末X線国折のRlETVELD解桐菜1

日0　　　　宙；　　　　90　　　　雪吾　　　　一

表2　AgTaS3の構造パラメータ

　空閲群：Cmc2】；a＝3．3755（2）A，b扁至4．0608（u）A，c＝7．7486（7）A

原子　　　　wyckoff　　　x　　　　　y　　　　　　z　　　　Beq（A2）

Ag
？a

S（至）

S（2）

S（3）

4a

4a

4a

4a

4a

0．00C

O，OOO

O，O00

0，000

C．O00

一0，002（7）

C，262ユ（3）

O．893（ユ）

O．675（6）

O．668（6）

0，250許）

一〇．0ユ2（4）

一〇、0玉5（玉2）

O．ユ64（玉1）

O．814（ユ2）

3．O（6）

O．8（2）

王．O（4）

ユ．0

1．O

a）最小二乗に際して顕定。

反射の数126ケを使用して，貧、甲。＝9．6至％，Rr7．65％，Ri＝6．59％，RF＝3．73％

　　　　　　　　　　　　　一22一



表3

　　　　　　　　　　複含タンタル硫化物に関する研究

AgT．S。の粉末X線回折データ　　　　　　を作る。ただし隣接する三方柱は互いに単位格子

do

7．041

5．208

3．874

3．5工6

3．393

3．283

3．023

2．739

2．603

2．583

2．504

2．4243

2，243ユ

2．2376

2，08】4

2．0299

2．OC52

1．9371

1．8871

玉．8794

1．8676

ユ．7574

1．7356

1．7260

！．7ユ40

1．6966

1，687ユ

1．6684

1．6567

玉．6409

1．6C09

1，58ユ3

ユ、5478

　dC

7．C30

5．207

3．874

3．5ユ5

3．393

3．282

3．022

2．739

2．6C3

2．583

2．5C4

2．4244

2，243王

2．2376

2．0814

2．0298

2．0052

1．9371

1，887C

王．8792

1．8676

王．7576

1．7356

／．7262

亘．7141

／．6966

ヱ．6878

1．6849

1．6683

i．6572

王．64！2

／．6006

I．5816

1．5473

注〕　a：PPRG法による言寸算値

lO　lC・〕
の高さの1／2だけずれている。層闘にはファン

デアバールのギャップがあり，この閲隙にAgが

入る。特徴的な（0ユ0）の選択配向特性はこの物質

の二次元性に菌来している。もう一つ注昌すべき

点は，MX3型三方柱の横方向への連結の仕方が，

関連構造物質である偽一次元のZrSe3，NbSe3，

TaSe3など1o川12〕のジグザグ模様と三角形の入り

組み型において全く異なることである。

　原子間距離についてみると，三方柱のS－S結含

はS（1）一S（2）＝3．28A，S（1）一S（3）＝3．52A，S

（2）一S（3）＝2．76Aとなる。前二者は2H－TaS2

の三方柱の距離3．3ユ5Aに近くS相互の結合はな

い13）。一方後者はこれよりかなり短く，FeS、】4）

の2，171AやNbS3王5〕の2．05Aに見られるポリサ

ルファイド（S2）2uの距離に上ヒベれば長いものの，

そこには弱い結合の存在が予測される。三方柱の

Ta－S距離は，　Ta－S（王）＝2．52A，　Ta－S（2）＝＝

2．49A，Ta－S（3）＝2．53Aであり，二成分系の

化合物？aS3のものによく一致している。一方Ag

は歪んだ六配位の中心に位置し，Ag－S（2）＝

3．20A，Ag－S（3）＝・2，8ユA，Ag－S（ユ）＝2．45A

の結合距離を持つ・興味深いのはAgの温度因子

がB巴q＝3．Oと比較的高いことで，他の層状化含

物AgVP2Se616〕の場含と同様な傾向を示し，固体

内都でのAg原子のある種の不安定性を示唆して

いる。

　物性自勺にはAgTaS3は不純物半導体である。図

5の1nρvs至／Tのグラフは左下がりの曲線を示

し，活性化エネルギーは6X王0－2eVである。ホー

表4AgT・S。の源子閥鍛離（A）

Ta－Ta
　－S（1）

　一S（2）

　一S（3）

　一S（2）

　一S（3）

Ag－Ag

　－Ag
　－S（1）

　一S（ユ）

　一S（2）

　一S（3）

2×3．376
2×2，52（2）

2×2．49（2）

2×2．53（2）

1×2．57（3）

ユ×2．78（3）

2×3．376

2×3．879
1×2．46（9）

1×2．45（9）

2×3．20（3）

2×2．8ユ（2）

S（ユ）一S（ユ）

　　一S（2）

　　一S（3）

　　一S（2）

　　一S（3）

S（2）一S（2）

　　一S（3）

　　一S（3）

S（3）一S（3）

2×3．376
2×3．22（9）

2×3．08（9）

玉×3．28（6）

1×3．52（6）

2×3．376
2×2．99（4）

呈X2．76（4）

2×3．376

一23一
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　図5　AgTaS3の電気抵抗

ル効果の測定の結果は負のキャリヤーの存在を示

す（丁竺296KでRH二一3．12c獅3／C）。単一キャリ

ヤーの仮定でド5×10■17／cm3，モビリティーμH

＝1．2c聡2／vsecとなる。

　3．3－5Ag？TaS6化合物

　一般組成式Agユま、Mn＋S6（M＝Al，Ga，Si，Ge，

Sn，P，As，Sb）をもつ三元系銀硫化物は，興味

ある構造や性質を示すため25年前から関心をもた

れ研究されてきた17…24）。この種の化合物を通称

　　　第70号

「アージャイロダイト族」相と呼ぶが，その名称

はKuhs25）により13年前に命名されたものである。

この物質の構造的な特徴は，①四面体的に密充填

したS原子が，貫入型の中心をもつ歪んだ二十面

体副格子を形成し，②M原子がこのうちの特定

の四配位位置を占めてMS4のユニットをつくり，

③Ag原子が四配位，平面三配位，直線二配位な

ど，異なる数種のサイトに無秩序統計的に分布す

るという図式にある。関連するカルコゲナイド化

合物について合成，構造，物性に関する報告も多

い26…30）。しかしながら，これまでの研究はもっ

ぱら周期律表のM：皿b，Wb，Vbの陽イオン元

素を含むものに限定されてきた。今回我々は初め

てVa族メタルを含む同種化合物の合成に成功

し，「アージャイロダイト族」関連構造をもつこ

とを明らかにした。

　500℃4臼で合成したAg7TaS6の粉末X線回折

パターンを図6に示す。少量の不純物相を除いた

すべてのピークは立方晶で指数付けでき，格子定

数はa＝10．5139（3）Aとなる。消滅員Oは註kl；h＋

k竺2n＋ユ，k刊＝2n令ユ，けhi2n＋ユが成
立することから面心格子と決まり，可能な空闘群

はF23，Fm3，F㎜3服，F43m，F雀32である。実測

密度はD㎜＝6．54g・cm■3でZ＝雀。この物質の単

ω　由敏
ト2
箏
◎o

111200

220

222
311

400

331

420

422

　　　440

　　　　　600511
　　　　53　　533
　　　　　　　620622

蝸 2魑　　　　　　　　　　　　蝸
　　　　　　　　　C脳k磁2θ

　　　図6　Ag？TaS6の粉末X線回折図

　　　　　　　一24・一
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複合タンタル硫化物に関する研究

表5　Ag？TaS6の構造パラメータ

原子　　Wyckoff　　占有率　　　x y　　　　・　　B（A2）

Ta
Ag（玉）

Ag（2）

Ag（3）

S（1）

S（2）

S（3）

4b

96i

48h

48h

！6e

4c

4a

！

0，n7
0．204

0．1雀6

1
玉

1

O．500

0．78山）
0．84雀（1）

0，273（1）

0，633弗

0．250

0

O．500

－0，024（玉）

O，8遂4（1）

0，273（玉）

O．633

0．250

0

0．500

0，077（7）

O．056（1）

O．474（！）

O．633

0．250

0

互．5

凄．5

4．5

4，5

2．2

2．2

2．2

注）　＊：最小二乗法に際して値を蘭定。

表6　Ag7TaS6の粉末X線囚板データ

わ　　　　k　　　　l　　　　　　do　　　　　　　dc　　　　　　Io　　　　　　Ic

引
0
ユ

：1

0
3
2
ll

0
2

引

6．074

5．257

3，7ユ7

3、三69

3．034

2．628

2．412

2．35玉

2．玉46

2．023

1．8588

1．7771

王．．7524

ユ、6623

1．6034

1．5848

1．雀723

1．4580

1．雀052

ユ．3638

6．074

5．257

3．7王7

3．170

3．035

2．628

2．4玉2

2，35ユ

2、三46

2，023

ユ．8583

1．7772

1．7523

ユI6624

王．6034

1．5850

1．4723

ユ．4580

1．4050

1．3638

雀8

58

10

94

100

27

56

26

49

121

54

17

ド；

14

　2
1；

1、ユ

ユl

ll

結晶を得ることができなかったので，構造解析に

は粉’末試料のX線回折強度データを用いること

にした。他の類推から空間群をF43mと仮定し，

アージャイロダイト型のα一AggGaSe6構造29）を参

考に初期の構造モデルを作成し半定量的な構造決

定を行った。7ケの座標パラメータ，3ケの等方

性温度因子，占有率について，PPRG法により精

密化を行い最終的にRl＝0．uを得た。構造パラ

⑳％

跳
　　　　　　④
　　　　⑤

噛夢

⑧②

麗

②　⑧

鍋

⑯

⑤
⑥

臓
も⑳

図7　Ag？TaS6部分構造（0≦x≦％，O≦y≦％，0≦

　　z≦1）の（001順への投影図。大円：S，小円
　　：Ag，ハッチ：？a，数字はz方向の商さを表す。

メータを表5に，またこれに基づく粉末X線回

折強度の観測値と計算値の比較を表6に示す。図

7にAg7TaS6の部分構造の（001）面への投影図

を，また図8にTaS6部分構造と統計分布するAg

原子に分けて描いた単位胞の立体図を与える。

　構造申にはSの副格子より作られる6種類の4

配位のサイトが存在する。完全なもの（4T（王）と

岬（2）），歪んだもの（16T（3），至6T（4），48T（5），

卑8T（6））合わせて亙36ケのサイトがある32）。Ta原

子はT（1）位澄し，4ケのSと2．43Aの距離で緒

ばれている。このTa－S距離はスレーター半径33）

の和2．雀5Aや岡じ4配位を持つCu3TaS431）の2．53

Aより多少短い。一方，Ag原子はAg（1）がT（5）

に，Ag（2）とAg（3）がT（6）に入り，T（3）とT（4）

位置は空に保たれている。特に注昌すべきは，

Ag（3）原子が連緒する二つの4繭体の共有する三

一25一
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図8　Ag7TaS6部分構造立体図
　（a）？aS6構造（黒：Ta，自：S）

　（b）Agの統計分布

角形の面上に位置し，平面3配位を形成している

ことである。このような配位多面体の関係を図9

に示す。単位格子当たりのAgの数は，Ag（ユ）が

1王．23ケ，Ag（2）が9．77ケ，Ag（3）が7．00ケという

分布になり，Agは各々のサイトを都分的にのみ

占有することがわかる。しかしながら解析の結果

は，Ag（ユ）一Ag（至）＝0．78A，Ag（3）一Ag（3）＝

0．68Aなど極端に短いAg－Ag距離の出現も示す。

従ってAgは同時に隣接するサイトを占有するこ

とはできずあくまで統計的な意味での分布とな

る。Agを含んだ関連物質には同様な結論を示す
ものが多い26…29I34）。結晶学的に許されるサイト

の数が実際のAgの数より多いことから，高温で

は空のサイトヘのAgイオンのジャンプが可能と

なり，陰性原子Sにより構成される堅い骨格の間

を液体のようにすり抜けるAgのイオン伝導が発

現する。

　Ag7TaS6の伝導特性を調べるため，電気化学測

定装置Solartronユ286を用いてDC法による測定

を試みた。装置の概要を図至0に示す。セルの構成

はAg　l　RbAg4I51Ag7Tas6i　RbAg4I51Agで

RbAg415を電子ブロック材として使用した。実験

は，粉末試料を厚み1－1．6㎜mのペレットに成

形し，この聞に30μA以下の定電流を流して電圧

降下を測定する事により行われた。なお200℃以

キの実験ではRbAg415の融解（228℃）を考慮して

Ag五を代わりに用いた35）。結果を剛至に示す。伝

導度はLogスケー一ルで27℃の一4．90より144℃の

一3．50まで直線的に上昇する。活性化エネルギー

はO．33eVである。この温度以上ではより伝導性

S（がi）

S（3iv）

S（3刈i）

S（1x）　　　S（1ix）

S（3xi）

　　　　　　　S（2xii）

図9Agの配位多面体。上：T（5），下1T（6）

が増しLogσA島十の値は200℃で一ユ．80に達する。

この閲の活性化エネルギーは｝．／3eV。なお250℃

以」二においては伝導度の上昇は頭打ちになりほぼ

平行に推移する。Ag7㌘aS6は混合伝導体であるが，

イオンと電子伝導の全体における割合について全

く知られていない。詳細なデータを得る冒的で
200℃での輸率の測定を丁軸band乞法35）を用いて実

一26一
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キ

⇒

脳ユ0　イオン伝導測定装艦の概要

　　　a：Ag板，b＝RbAg4i5，c：試料，d：奥鍛布奉，

　　　e：パイロフヱライト，f：熱電対，g：鋼線

表7　新規アージャイロダイト化含物の格子定数，密

　　　度および空閥群

化合物 a（A） Dx　　　Dobs Z　　　空閲滞

Ag7NbS6

Ag7TaSe6

Ag6．5TaSe5．51o．5

玉O．500ユ（6）

10．8277（5）

10．8422（9）

5，97

7，38

7．19

5，90

7，33

7．02

4
4
4

F互3m
p213

F43邊1

10 25　　　100

oC

200　3CO

閉！亜

㌧10o
ε
0
G
ご10→

＞
1だ

＞10’2
．P

………

？1ぴヨ

8
　10一ら

10’…
1／

A／
　！
／

／
＾

／

　　　o’・ヂ

　　　3，532－521－5
　　　　　　　10ニソ丁‘Ki1，

1馴1　Ag？TaS6のイオン伝導度の温度変化

・a）

400　　引1榊
　331422

　　420 600
冒31620
　　622

　　蝸　　　　2画蜆2；砒
蝸 醐

施した。十Ag1試料1試料1試料・lPt一のセル

構成で10湘Aの定電流を約唾．5hほど供給し，実験

前後のペレット重量を比較して輸送量を求めた。

この結果Ag7TaS6の輸率（Ag＋／Ag＋＋e）は0，03－

0．06であり，Ag2S，Ag2Seと岡様，典型的な混合

伝導特性を示すことが明らかになった37138）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一27一
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　　Ag7TaX6型関連構造物質の探索研究をカルコ　　　（1988）・

ゲンX（S，Se，Te）とVa族遷移金属元素（V，Nb，　17）E’El　Hellst「㎝・（1978）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18）　G．Brandt　and’V．Krxmer，Mater．Res．Bu至1．，n，
Ta）の組み合わせを替えて合成し検討してみた。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1381（1976）．

その結果，立方晶の結晶系に属するものは表7に　　lg）B．K、、b、、蘂d　J．M、、dt，Z．N，tu，f．B，32，373

示されるものに限られることが分かった。図12に　　　（玉g77）．

見られるように，Ag7TaSe6はその粉末X線回折　　20）H．Hah・，H，S・お・1・ea・dL．Sec嚢se・，Nat・・wisse・s一

図が硫化物系のものに比してより複雑で，消滅則　　　c嚢afte邊・52・451（1965）・

がOOlで1＝2、十1のみであることから低対称な　　2王）01Go「ochov　and　J．F「1ahaut・C．R．Acad’Sci’・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Par量s，Ser．C，264．2153　（1967）．

空間群P2］．3の可能性が示唆される。この低対称　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22）R．Blac㎞ik　and　U．W1ckel，Z．Naturf．B，35．1268

相にわずか1・5％程のIを添加するだけで，縞晶　　　　（1980）．

構造は室温でF43mのものへと変わる。同時にま　　23）p．To圭foli　a・d　p．Khodadad，C．R．Acad．Sci．，pa・is，

たイオン伝導性も増すことが確認されている。室　　　S…C・268，3達9（1978）・

温付近の稲転移の存在と言い非常に興昧深い現象　　24）C・Ca「ca1y　et　al・・Mate「パes・BuH・・14・1497
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1979）．

である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25）W．F．Kuhs　et　al．，Mater．Res．Bull．，14，241

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（玉979）．

　　　　　　　　　　　　　　参考文献　　　　　　　26）N．Ry。。。。k．t．1．，A．t．C．y．t．llog。．B，32，692

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1976）．

1）1．M．。。。d。。B。。。，Th。。i、，U．i、、。sit。。fL，id、。　27）1・P・D・1・・鰍・・t・1・，A・t・C…t・l1・…B，34・3！89

　　（1966）．　　　　　　　　　　　（1978）・
2〕G．A．S．h．1。、口dR．F．F，i，dt，M，t，r．R、。．B，H．15，28）S・G・l1…Z・K・i・t・l1。・…149・31（1979）・

　　1703（1980）　　　　　　　　　29）J・P・D・1。㎜…dR・F舳…1・S舳St・t・Cb…，
3）G．A．Wi。。。。。、A．G．G。、。、d。，H．R。。d。，R，J．　36・112（198至）・

　　H。。。。。，。。dB．A．B。。k、。。，S．hdS。、。、1。、i、、28／30）E・E・H・ll・腕…dR・A・H…i…1・WSt・t・

　　3③，1116（1988）．　　　　　　　　　Cわ…，35・20川980）・
4）J．嚇。，G．A．Wi、。、、、，F．、、、B．lh，i、，A．Di，d、、、31）A・E・V・・A・k・1・・dC・C・・・・・・…一・L・…

　　1。。，mdR．1．H。。。。。，晦。．St，t、、S．lidiA10？，873　C・㎜・・M・t・・5，177（1963）・

　　（1988）．　　　　　　　　　　32）W・F・K・h・・t・1・，A・t・C…t・l1…一B．34，64
5）G，A．Wi。。。。。，R．1．河、、㎎、，、、dF．、、。B．1h，is，　（1978）・

　　Ph。。．St．t。。S．1i舳107，817（1988）．　　　33）1－C－Sl・t…1・Ch…P嚢・…41・3199（1964）・

6）B．H。。b。。。・t。。dC．K。。i。。。，Z．K．ist、・。。。．178，34）B・Cm・・t・1・，E…／－S・lidS・・t・1m・・一Ch・…25・

　　81（1987）．　　　　　　　　　　　5川1988）・
7）M．H。。。。。。、dK．A．d。、k。，・C．n．tit，t三、。fBi、．　35）T・T・k・h・・hi・t・1・。1・E1・・t…h・㎜・S…。126．1654

　　。。。Al1。。。，・M．G。。。一Hill，N。。Y。、k（1958）．　　　（三979）・

8）F．C．K。。。。k，T。。。。．A。．G。。。h。。，U獺i。、27．364　36）C・T・b・・dt・H・・db・E・・一・h・…12・383（1932）・

　　（工946）．　　　　　　　　　　37）C・丁旭b・・d…dH・只・i・肌Z・Ph…C為・m・B，24．
9）H．T。。。。。。邊dF．M。、㎜。，Mi。。。。1．J．10．211　22（王934）一

　　（1981）．　　　　　　　　　　　38）S・Miy・t・・i・J・Phy・・S…畑・・24・328（1968）・

10）　S．Furuseth，L．Bmttas，and　A．Kjekshus，Acta

　　C違em’Scand’A29’623（1975）’　　　　　　　　　3．4　アルカリ土類金属一タンタル硫化物（新
11）　A．merschaut　and　J．Rouxel，J．Less－Common　Met．
　　3g，197（1975）．　　　　　　　　　　　　　　　　　規化合物）の合成と結晶構造

12）E．Bje．ke1。。d，J．R．Fe．m。ξ，、。d　A．Kj，k，h、、，A．t、　　一般的に硫化物は酸化物に比べて，共有結合性

　　Ch・m．S…d．20，ユ836（1966）．　　　　　　　　　が強く，結晶構造も酸化物とは異なる場合が多い。

互3）A・Me「schaut・L・Gue㎜as・and　J・R㎝・el，J・so1id　例えば，遷移金属硫化物はNiAs型等，酸化物に

　　State　Ch㎝一118（1981）・　　　　　　　　　　　　は存在しない構造をとる。ところが，一方，アル
14）　N．E11iot，J．Chem．Phys．33，903（1960）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カリ金属やアルカリ土類金属は，硫化物中におい
15）　J．Rijinsdorp　and　F．Je川nek，J．So1id　State　Che㎜．

　　25，325（1978）．　　　　　　　　　　　　　　てもイオン結合が支配的であり，酸化物と同形の

至6）G．O。。。。。d。。d　R．B。。。，M．t。。．R。。．B洲．23，1互gg　化合物が多い。このように，イオン結合が支配的

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一28一



複合タンタル硫化物に関する研究

であるアリカリ土類金属と，’共有結含性の強い遷

移金属から成る三元系硫化物の繕晶構造や物理的

性質は，他の硫化物とは異なっていることが期待

される。特に，アルカリ土類金属を含む三元系硫

化物は，次の2つの理由により興昧深い。1つは，

Ba，Fe2S4の例に見られるように，複合絡晶と呼

ばれ，二つの結晶構造が湘互に貫入した構造を持

つ化合物が存在すること，他は，硫化物超伝導体

としての可能性である。これら興味ある結晶構造

や物理的性質を新たに見出すためには，新規化合

物の合成が不可欠である。特に，アルカリ土類金

属を含む系は多くの未知硫化物の存在を暗示して

いる。

　最初に，得られた成果を要約する。この研究で

14個の新規硫化物を合成し，その結晶構造を明ら

かにした。特に，複合緒晶に関しては，Ba，Fe2S4

に次いで，硫化物としては二つ爵のi貝重i巫ite1y

adaptive　str㏄ture型構造（又は，バーニヤ構造）

をもつ新規硫化物Sr，TiS3を見出した。又，趨伝

導化合物に関しては，T。は3Kと低いが，超伝

導体となる3つの新規硫化物，BaTa2S5，SrTa2S5，

SrNb2S5を合成した。さらに，新規硫化物
Ba2ZrS4は，絶縁体ではあるが，酸化物趨伝導体

として有名なK2NiF4型構造を初めて硫化物とし

て合成することに成功した。これらの硫化物の内，

Sr，TiS3，SrNb2S5，Ba2ZrS4等は，表題の化合物

に属さないので省略し，引用文献で報告に代え
る（1■8）。ここでは，アルカリ土類一タンタル硫化

物（すべて新規化合物）の合成と緒晶構造について

述べる。

　脇a－T㌍S系

　実験開始以前，この系では，BaTaS3の存在だ

けが知られていた。この化合物の結晶構造は

BaN103型で，図至に示すように，BaS3が六方充

填し，硫黄の八面体空位にタンタルが存在してい

る構造であり，BaS3層とTa層が交互に穫み重

なった構造と兇ることができる。Oonohueらは，

BaとTaが1対至の割合ではなく，BaTao．8S3の

艦成で，Taは形式的にはキ五価であると報告し

ている。この既知のBaTaS3に加えて，表ユに示

す5つの新規化合物A，温，C，D、亙の存在が判

明した。これらの合成方法と結晶構造を次に述べ
る。

（1）化合物A（腕Ta2S5）

「合成」

BaC03とTa205を計算量混合し，石英ボートに

軍、
BaTaSヨ

麟玉

o
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o

θ

θ

o
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　　C　　　　　　　　　　D　　　　　　　　　　E

8aTaS3，化含物C，D，Eの繍晶徽造
矢印はD層（BaS甜糧）を示す。小さい白丸はTa，

斜線丸は9a，大きい自丸はSである。
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入れ，図2に示した電気炉の中に置く。窒素ガス

により，炉の申へ導入されたCS2気流申で硫化す

る。硫化の手順は，600℃，700℃，8CO℃，900℃

で各24時間加熱し，最後に，1000℃，ユ時間の加

熱で反応を終了させる。この化合物を合成する際

の間題点は，酸化物の混入を防ぐことと，得られ

た硫化物の結晶性を」二げることである。600℃か

らヱ00℃まで徐々に昇温するのは，Ta酸化物の除

去のためである。もし最初から，900℃，或いは，

ユ000℃で硫化を行うと多量のTa酸化物が混入す

る。しかし，このようにして得られた試料の粉末

X線ピークは（00老）を除いて，ブロードで結晶性

が不完全であることを示す。結晶性を良くするた

めに，試料を石英ガラス管に真空封入し，900℃，

3日闘加熱し，電気炉の電源を切り自然冷却する。

ギ化学分析」

　上述の方法で得られた試料の化学組成は重量分

析により決定した。

　試料約O．5gに1モル塩酸を加えて加熱する。

この時，バリウムはBaα2となって溶解し，タン

タルは不溶物として残る。硫黄は硫化水素として

飛散する。沈澱物を濾過し，ユ000℃，1時間加熱

して，恒量にした後，秤量し，Ta205として重量

を求め，タンタルの量を算出する。

　溶液申にBaC12として溶解しているバリウムを

定量するために，溶液に2モル硫酸を加えて

BaS04の沈澱を発生させた後，アンモニア水を加

えてPH＝2に調節し，一晩放置して濾過する。

濾過沈澱物はユOOO℃，！時間加熱してBaS04と

して秤量し，バリウムの量を求める。

　試量申の硫黄量は出発物質と生成硫化物の重量

差から求めた。この場合，試料合成中にバリウム

もタンタルも飛散しないと仮定した。事実，上述

の方法で求めたバリウム，タンタルの量と出発物

質の量から求めた値は一致する。これらの定量方

法の操作を図3に示す。

「密度溺定」

　化学分析から求めた組成と，電子線回折や粉末

表ユ　Ba－Ta－S系化合物

記　　号　　　　A C　　　　　　　D　　　　　　　E

化学式　BaT盆2S5
結　晶　系　　六　方

格子定数　　a＝3．33

　（A）　　ド25．2
　　　　　　（サブセル）

竃気的性質　　金　属

文　　　献　　　9

BaTaS3

六　方

a竺6．85

c鴉5．74

半導体

Ba3Ta2S8

単　斜

a颪12．6

b＝6．85

c竺u．9

β＝108．9

絶縁体

　10

Ba16，5TagS3g　　　Ba2TaS5　　　　BagTa4S20

　菱面体

　a＝6．88

　c＝幻．8

（Hexagonal

　　Setti㎎）

　絶縁体

　　u

六　方　　　六　方
a＝6．93　　　　　　a竺6．96

c＝49，4　　　　　c＝＝2］一．6

絶縁4本　　　　　　絶縁イ本

　12　　　　ユ3，14

ガろ流量計

　　＼

電気炉

N2→

試料
→N2

ガス流量計

　CS2

図2　Ba－Ta－S化含物含成電気炉

　　　　一30一
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X線回折から得られた単位格子の大きさから，化

合物の密度を計算することができる。化学分析の

値と格子定数の値が正しければ，計算密度と実測

密度が一致するはずである。

　試料の密度は四塩化炭素中での浮力を測定する

ことにより求めた。先ず最初に，粉砕した試料

0．5gを容積約2狐1，重さユ．5gの瓶に入れ，四塩

化炭素を加え脱泡する。この瓶を四塩化炭素で満

たしたビーカーに浸し，重量を秤る。温度は恒温

槽で25℃に調節する。

「結果」

　このようにして得られた試量の分析結果を表2

に示す。表から明らかなように，この化合物の組

成はBaTa2S5である。この組成よりもタンタル豊

富級成では，試料は非総晶となり，バリウム豊富

組成ではBaTaS3が混入する。図違に示す粉末X
線劇は六方爆暑系（ド3，326A，c竺25．21A）で指数

付け可能である。回折ピークの（00乏）が異常に強

いことから，幡状構造であると推定される。表3

に固折ピークのか値の実験値，計錐値，固折強

度を示す。

試料

　1距一HCユ

Ta化合物　．沈澱物

ト・一1・・

B・十十溶液

　1N－H2S04
　　　　　PH雪2

　次に，この化合物の電子線回折図を図5に示す。

強い回折点に混じって，多くの弱い点がある。強

い回折点は粉末X線ピークと一致する。しかし，

弱い固折点は粉末X線では検知できない。図5
（a），（d）から明らかなように，弱い回折点は（120）

を王4等分している。これはa，b面内に梱a×

梱aの趨構造の存在を示す。又，C方向は非常

に周期の長い超構造であることが図5（b），（c），

（d）から明らかであるが，この図から正確な周期

を求めるのは困難である。試料の合成温度を上げ

て，超構造の消滅を試みたが成功せず，900℃以

上の混度では粉末X線の圓折ピークは，むしろ

ブロードとなり，非結銘化の方向に向かった。

　この化合物の密度は，2度測定し，5．77，

5．799／c醐3であった。このことはサブセル申に

1．25燭のBaTa2S5が含まれていることを示す。

　この化含物は脊味をおびた黒色で比較的安定で

あり，空気中に含まれる水分により分解しない。

しかし，酸により容易に分解する。又，後の箪で

述べるように，金属的で室混から3Kまでパウリ

パラ磁性で3Kで超伝導となる。

　ほとめ」BaTa2S5の化学組成の新規硫化物が

存在し，サブセルは六方晶系（aコ3，326A，c＝

25．21A）であるが，梱a×梱ax㏄（nの値
は10－20）の超構造を持つ。結晶構造は不明であ

る。

国　｛
　“

　Ta

1妥13

由、。・．

　　　中
　　　Ba

Ba，？aの定鐙分析操作

（2）化合物思（腕3Ta2S8）

「合成方法」

　BaC03とTa205を計算量混含し，CS2気流中で

7C0℃一12時閲，750℃一2唾時間，800℃一24時間

加熱すると得られる。この合成条件は不純物とし

ての酸化物の混入を防ぐために璽要である。又，

表2　化含物Aの化学分析総果

元素　　　　　　Ba（Wt．％） Ta（wt．％）　　　　　　　S（wt．％）

実験値　　　　　　19．5，！9．6

　　　　　　　ユ9，9，　玉9．8

　　　　　　　王9．7

　　平均値　　　ユ9．7

55．5，56I0

55，6，55，5

55，6

　55．6

2雀．1，24．三，23I9

24．0，　24，0

24．0

　　討算値
BaTa2S5　　　　　　　　20．8 54．9　　　　　　　　　　　　　　　　2碓．3
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表3

2◎．o

　　図壬

　　　30．θ　　　　　　扇O．O

化含物Aの粉末X線固折図

50．O　　　　　　　　εO．O

化含物Aの粉末X線回刑a＝3，326，c－25．21A〕
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（a）

（b） （。）　　　　　　　　　（d）

図5　化合物Aの電子線回折図
　　指数はサブセルに基づく。

最後の処理温度（ここでは800度）により，単一相

が得られるBa／Taの組成割合が多少異なる（理由

は不明であるが，温度が変わることにより，CS2

の平行硫黄圧が変化し，硫化物中の不定比性の何

かに影響を与えるためと推定される。興味ある事

柄なので詳細に検討する必要がある）。このよう

にしそ合成した試料の分析結果を表4に示す。表

から明らかなように，この化合物の化学組成は

Ba3Ta2S8である。

「結晶構造」

　図6の電子線回折図は単斜晶系（a＝12A，b＝

7A，c＝12A，B＝l09度）で指数付けできる。回

折図の消滅則から，P2／m，P2，Pmが可能な空間

群である。粉末X線回折ピークも上記の格子定

数により良く指数付けできる。計算密度は
5．259／cm3（v＝977A，z＝3）であり，実測密度

5．21，5．229／cm3と一致する。

　この化合物の結晶構造をリートベルト法による

粉末X線回折図の強度合わせにより明らかにし

た。プログラムは本研究所の泉富士夫氏の書かれ

たリータンを使用させて頂いた（15〕。密度測定か

らZ＝3であるので，Ba3Ta2S8の3倍の原子が対

称中心を持つ空間群P2／m対称で単位格子の空

間を占有すると仮定し，可能なモデルをたてて計

算した。32個の原子位置，！個の温度因子，1個

のスケール因子を可変数とした。図7は実測X

線図と計算により求めた図を示す。図中で点線は

実測値，実線は計算値である。縦線の棒は計算モ

デルで現れる回折ピーク位置である。図の最下部

の線は実測値と計算値の差を表す。計算強度と実

測強度の一致は良く，Rwp＝7．00％，Rp＝5．26％，

R1＝2．73％，RF＝1．40％であった。得られた格子

定数は，a＝12．6156（4）A，b＝6．8501（2）A，c＝

11．9571（4）A，B＝108，938（2）度である。表5に
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表4

第70号

化合物Bの化学分析結果

元素 Ba（wt．％） Ta（wt．％） S（wt．％）

実験値

平均値

38．7，　39，1

39．O，　39，0

39．1

39．O

36．2，　35，9

35．7，　35，7

35．4

35，8

24．5，　24．1，　24，4

24．3

計算値

（Ba3Ta2S8） 40．O 35．1 24．9

（a）

図6 化合物Bの電子線回折図

（b）

表5 化合物Bの原子座標

crystal　data（monoclinic，space　group　P2／m（No．10））

a＝12．6156（4）A，b＝6．8501（2）A，c＝11．9571（4）Aandβ＝108，938（2ダ

V＝977．4（1）A3，z＝3（accordingtotheformu1aBa3Ta2S畠）

Atomicpa「amete「s［c㌘「二il：㍗ll1；1二n二rl㍗ls＝1

Atomホ X y Z Atom＊ X y Z

Ba（ユ） ．0 ．O ．5 S（1） ．704（3） ．5 ．054（3）

Ba（2） ．6893（8） ．O ．0392（7） S（2） ．367（3） ．O ．324（3）

Ba（3） ．3413（7） ．5 、2797（7） S（3） ．602（3） ．5 ．425（3）

Ba（4） ．6392（7） ．O ．4053（6） S（4） ．948（3） ．O ．180（3）

Ba（5） 、9603（8） ．5 1808（8） S（5） ．132（2） ．261（3） ．083（2）

Ta（1） ．0 ．0 ．0 S（6） ．499（2） ．256（4） ．144（2）

Ta（2） ．5 ．5 、0 S（7） ．177（3） 、272（4） ．393（2）

Ta（3） ．1723（6） ．0 ．2704（6） S（8） ．805（2） ．265（3） ．310（2）

Ta（4） 、6767（6） ．5 ．2670（6）

B（Ba）＝B（Ta）＝B（S）＝O．44（7）A2

一34一



36000 B＾3丁＾2S8　SAEK】

　複合タンタル硫化物に関する研究

230フ100　　門0NOCL工NIC　　　P2／卜1

32000

～a000

2－OOO

旧　20000
z
コ

0
U　16000

1～OOO

日ooo

柵oo

o

■I　l111舳　　1I1固1コ劃覇1靱1Il■1麗1；圃1囲覇1I翻1蘭麗麹I囲謹薔謹1騒魑謝I醸襲醐麗踵麗I麗製騒鰯魏観麟蝿曜翻1鰯重雷園魎翻鶉轟雷固擬鰯園霞睡固魑題麗睡謹酬麗観魑彗I魑

仰1｛1
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　　　　　　　　　28

化食物遇の粉沫X線厘．蜥1灘

一1章線は実渕値，実線は膏1’銘値，縦線0）榛は討銘

モデルで現れる独祈ピークの位灘，1望1の鍛下撚

の線は爽測値と需11錐徽の藻をボす。

70　　　15　　　自O

原子座標，表6に計算と実験のd値及び強度をホ　　冷却後，石英ガラス管に真空封入し，750℃，3

す・この場合，計算強度値はPPRGプログラムに　　日加熱する。単一槻として得られた試料の化学分

より計算し，実験強度値は腫1折劇からバックグラ　　析緒果を表8に示す。表から分かるように，分析

ンドを叢引くことにより求めた。劇8は，結晶構　　精度を考慮すれば，硫黄の量を決定することは難

造の「OlO」而への投影劇，表7は原子閥雛萬雅を　　しいので，Baは十2価，Taは十5価と仮定して

示す。この化合物の緒1＝縞構造はBaTaS3の構造に　　硫黄最を定めた。

似ている。すなわち，BaTaS3構造のある方向　　　この化含物は黒茶色，絶縁体で空気中の水分に

（Ba3Ta2S8構造単斜晶系のa軸方剛に沿って，　　より，徐々に分解し，硫化水素ガスを発生する。

Taの一部が欠落し，その剛遡のSの位灘が僅か　　「結晶構勘

に変位し，新たにBa格子位置が発生した構造で　　　この化合物の電子線解析鰯を図9に示す。すべ

ある。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ての回折点は六方編系，a＝7A，c竺40Aで説明

　「まとめ」Ba3Ta2S8の化学級成を持つ新規硫化　　可能である（菱面体編系であるが，他の化合物と

物の存在が関らかとなった。結晶系は単斜編系（a　の比較のため，ここでは六方晶にとる）。表9は，

＝玉2，616A，b：6，850A，c竺11，957A，B＝　　粉末x線回折ピーク位置の計算値と実測値（a竺

108．94度）で，構造はBaTaS3に似た構造である。　　6，883A，c＝4ユ．83A）を示す。電子線圓折の縞果

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と良く一致している。組成と格子定数から計算し

（3）化合物c（腕16．5Tags39）　　　　　　　　　た密度は，4．989／cm3（z＝1，v・・玉717A），実1則

ギ合成法」　　　　　　　　　　　　　　　　　　密度5．09，5．089／c獅3と一致する。

　BaC03とTa205をBa／（Ba＋Ta）＝C，65の割合　　　この化合物のx線図は，既に報告されている

に混合し，CS2気流中で750℃，24時間硫化し，　　Ba王6．5NbgS42によく似ていることから，又，Ta

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－35一
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表6　化合物Bの粉末X線回抜
　　指数，面間隔の計算値と実測値，回折強度。

d．b．

u．32
7．玉3

6，86
6．亙7

5，95

5，65

4，99
4，95

4，57

4，49

4，36
4，21

3，98

3，87

3．77

3．57

3，43

3，39

3．29

3，09

3．06

王。且1．

18

〈1

　互

35

27

2引

5
4
1

引
25

ユ

lll

｝9

引
、引

、；1

玉00

l1

引
2
2

・・…211

2．928

2．827

2．803

2．767

2．730

2．677

2．630

2．596

2．566

2．536

2．505

ll

ユl1

玉引

18

16

33

翼1

引
111

1．b。

ユO

〈1

　玉

28

26

22

　5

　3

　ユ

　2

26

　1

26

2ユ

ユO

ユ2

56

ユO0

　3

2
2

32

王

8

15

ユ5

d。颪］。

2．470

2．達07

2．387

2．343

2．3工6

2．292

2．264

2I254

2．247

2．243

2．226

2．194

2．玉80

2．王53

顯
2．072

；：1劉

2．022

；lll；l

ll；1；1

1，97ユ

1．959

1，952

玉．934

！．9！7

l1嚢到

1．878

1，848

玉．8王2

1．781

i1瓢

玉．763

王．752

玉I726

ユ．722

1，720

ユ．718

1．716

1，713

ユ、707

ユ．705

王．696

1．685

d．b雪

2．470

2．珪06

2．388

2．344

2．315

2．291

2．263

2．253

2．玉92

2．玉8ユ

2．ユ52

2．！10

2．072

2．054

2．023

2，O09

ユ．989

玉．97ユ

エ．959

1．952

！．934

1．917

1．892

玉．878

工．848

ユ．8ユ2

1．782

1，775

ユ．763

ユ．752

1．713

ユ．696

1．686

I。訂］。

ユ0

　8

12

　4

　ユ

　3

　8

　6

　1

　3

　2

　6

18

　王

1引

引
；1

ユ；1

23

u
9
7
1

6
3
5
王O

引

王。珪。彗

玉0

9
王3

4
　1

3
8

ユ2

5
2ユ

1

23

22

24

9
ユ2

8
玉

1ユ

48

27

6

一36一



複含タンタル硫化物に関する研究

れ
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O　　　　　②

　　　　Q
　　　　②

1劉8　化合物遇の緒鑑構鐙の（010）磁への投影1灘

　　自丸はy竺O，黒丸はy＝ユ／2，斜線丸はy－
　　O．25と一〇、75を示す。

表7　化含物逐の原子隣版離

Ba（1）一S（4）　2×3，67（3）

　　一S（7）4×3，45（3）

　　一S（8）4×3，29（2）

Ba（2）一S（1）2×3，432（2）

　　一S（4）ユ×3．至5（4）

　　一S（5）2×3．δ4（3）

　　一S（6）4×3．5至（3）

　　一S（8）　2×3．59（2）

Ba（3）一S（2）　2×3，465（4）

　　一S（3）1×3．18（3）

　　一S（3）1×3．37（3）

　　一S（5）2×3．34（2）

　　一S（6）2×3．39（3）

　　一S（7）　2×3．23（3）

Ba（4）一S（2）　玉×3．25（4）

　　一S（2）　玉×3．26（3）

　　一S（3）　2×3，476（7）

　　一S（6）　2×3．51（2）

　　一S（7）2×3，32（3）

　　一S（8）2×3，24（3）

Ba（5）一S（1）　ユ×3．09（4）

　　一S（4）2×3．43（2）

　　一S（5）2×3．22（3）

　　一S（5）　2×3．4王（2）

　　一S（7）2×3．44（3）

　　一S（8）　2×3．28（3）

Ta（1）一S（4）　2×2．45（2）

　　一S（5）4×2．43（2）

Ta（2）一S（1）　2×2．45（4）

　　一S（6）4×2．40（3）

Ta（3）一S（2）　1×2．32（4）

　　一S（4）　1×2，69（4）

　　一S（5）2×2．78（2）

　　一S（7）2×2．36（2）

Ta（4）一S（1）　玉×2．68（4）

　　一S（3）　玉X2．37（4）

　　一S（6）　2×2．80（2）

　　一S（8）　2×2．23（2）

とNbの性質の類似性から考えて，岡じ構造と考

えられる。それ故，8a16．5NbgS42（空間群R3狐）

の原子位置を出発モデルにし，構造の強度計算を

行った。計算はd二！．0Aからd＝6．0Aまでのデー

タについて行い，d＝6．0A以上のデータは精度

の面で閥題があるので無視した。更に，24個の原

子位置，1つの温度因子，1個のスケール因子を

可変にして計算した。得られた回折強度の計算値

と実験値の比較を図10に示す。

　計算値と実験値は，良く一致し，Rwp＝9．34％，

Rp＝7．03％，RF4．56％，RF＝2．68％であった。

原子位置を表ユ0に示す。構造は次のように言い表

すことができる。BaS3層の積み重なりの位澄関

係をA，B，Cで表現し，DはBaS3層ではなく，
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　表8　化合物Cの化学分析結果

元素 Ba（wt．％） Ta（wt．％）　　　　　　　　S（wt．％）

実験値

平均値

43．1，　43，1

43．2，　42，6

42，5

　42．9

31．！，　31，2

31．O，　31，3

31，3

　31．2

25，4，　25，0

25．2，　25，3

25，4

　25．3

計算値　　　　　　44．O

Ba16．5TagS39

31，6　　　　　　　　　　　　　　　　24．3

図9　化合物Cの電子線回折図

Ba1．5Sの組成の層を表す。単位格子申の層の積み　　S原子は部分占有，無秩序分布をしている。構造

重なりは，DABABDBCBCDCACADである。Ta　は空問群R3mで，次の原子位置で表される。
原子は，A層とB層，B層とc層，c層とA層の　　Atomic　position（0，0，0：1／3，2／3，2／3；2／3，

間の6面体空位にあり，D層とA層，D層とB層，　1／3，1／3）十Ta（1），Ba（1），Ba（2）は，6（c）：（0，

D層とc層の間には存在しない。D層中でBaと　　o，一z），Ta（2）は，3（b）：（0，0，1／2），Ba（1），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一38一
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表9　化合物Cの粉末X線回折（a＝6，883，c＝4ユ．83

　　　A）
　　　指数，剛灘隔の計算値と実測値，固祈強度。
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0 ユ 8 3．932 3．931 24 21 ユ 2u ユ．939 1．939

O 012 3．486 3．486 5 9 玉 1ユ8 互．926 引 4

至 ！ 0 3．442 3．44「
亙00

3 O
玉0C

6 至．9n 1．910
玉 010 3．425 2 0三7 至．898

ll

2

玉 ユ 3 3．342 3．34互 2 3 2 ユユ3 至．846 1．846 6 6
0 玉11 3．207 3，206 8 6 1 022 至．8互2 1．812

玉 ユ 6 3．C87 3．086 至
］一 1 2三4 三．799 1．799

玉11

9

2 O 2 2．951 2．951 111 O
12
219 互．771 ユ．794 1

玉 O13 2．832 2．832 O 024 ユ．743 1 6
2 O 5 2．808 2．808 3 0 123 亙．740 1，740 4
O ○至5 2．789 2，789 10 14 3 0三2
1 1 9 2．766 玉 2 2 0 1．721 王．72王

、：1
27

O 114 2，672 1；1 2 2
39

3 1．708 王、708

O 2 7 2．668 2，668 2 玉16 1．707 引 5

2 O 8 2．590 2．589 33 3王 2 2 6 1．6η 1．671

玉 112 2．450 2．450 25 27 三 2玉7 玉、662 引 3

o 210 2．428 2I428 6 7 ユ 3 至 玉、652

至 016 2．395 2．396 2 3 3 1 2 1，648 1．649 「 3

2 Ou 2．346 2．346 4 3 O 222 玉．603 1．603 4 4
o 玉17 2．275 2 1 3 1 8 ！．577 1．577 3 3
2 玉 1 2．250 2．251 ll 1 124

7
1．555 1I555 6・

ユ 2 2 2．24玉 0 ユ26 1．554 2 ユ3

0 2ユ3 2．王87 2．玉87 ；1

9 2
023 1．553 1．553 7

玉 1三5 2．王66 2．｝67

2 0至4 2．玉11 2．玉11

2 1 7 2．ユ09
玉：1

19

S（至），S（2），S（3）は，！8（h）：（・，一・，・）（・，2・，

・）（一2・，一・，・）（一・，・，一・）（一・，一2・，一・）（2・，

X，一Z）

構造は図1に示す。大きい丸は硫黄，中閥の丸は

バリウム，小さい丸はタンタルを表す。

　ここで単位格子中に含まれる艦成に触れたい。

単位格子申にBa16．5TagS3gの原子が含まれる。Ba

が16．5悩含まれるが，これは，D層申のBa原子

位置が都分占有のためである。

　「まとめ」Ba16．5TagS3gの組成の新規硫化物の

存在が明らかになった。菱面体晶系（六方晶系で

表せば，a竺6，883A，c亡41．83A）であり，緒編

構造はBaTaS3構一造の一都のTa層をBa司．5S幡で

置換し，Ba］．5S層の」二下に在るBaS3層は互いに

重なる位澄にある構造である。

（4）化合物D（湿a2TaS5）

「合成法」

　Bac03とTa205をBa／（Ba＋Ta）＝0．67の割合

に混合し，CS2気流中で800℃，24時闘硫化し，

冷却後，石英ガラス管に1wt％の硫黄とともに

真空封入し，800℃，24時間加熱する。単一梱と
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馴O化含物Cの粉末X線回祈図
　　　点線は実1費■1値，実線は計算値，縦線の棒は計算

　　　モデルで現れる固折ピークの位置，図の最下部

　　　の線は実測値と計算値の藻を示す。

日o　　　日ヨ　　　90

表ユO化含物Cの原子座標

Atom　　Occupation　　　　x　　　　　　y　　　　　z　」

Ta（ユ）

Ta（2）

Ba（1）

Ba（2）

Ba（3）

S（1〕

S（2）

S（3）

1．O

1．O

1．o

1．o

O．25

玉．C

玉．o

O．167

　　O
　　O
　　O
　　O
C，0372（14）

O，4982（州

O．5004（20）

一〇．056ユ155）

O　C．在22C（1）

C　玉／2

00．2014／2〕

C　C．0706（2）

一x　O．3315（3〕

一・O．2010／4〕

一x　O．0634（5）

一x　0．0003（90）

して得られた試料の化学分析緒果を表11に示す。

表から，この化合物の組成は，Ba2TaS5であるこ

とが分かる。この化合物は黒茶色，絶縁体で空気

中の水分により徐々に分解し，硫化水素ガスを発

生する。

「結晶構造」

　この化合物の電子線回折図を図11に示す。すべ

ての回折点は6方晶系，a＝7A，c竺49Aで指数

付けできる。表三2は，粉末X線固折ピーク位置

の計算値と実測値（a＝6，926A，c＝49．43A）を示

し，電子線圓折の緒果と一致する。組成と格子定

数から計算した密度は，雀．989／cm3（z＝10，V＝

2053A3），実測密度4．94，4．959／c棚3とよく一致

する。

　この化合物のX線図は，既に報告されている

Ba2NbS5によく似ていることから同じ構造と考え

られる。それ故，Ba2NbS5（空間群P63／mmc）の原

子位置を出発モデルにし，構造の強度計算を行っ

た。計算はd竺玉．0Aからd＝3．7Aまでのデータ

について行い，20個の原子位置，1つの温度因子，

1個のスケール因子を可変にして計算した。得ら

れた圓折強度の計算値と実験値の比較を図ユ2に示
す。

　計算値と実験値は良く一致し，Rwp竺10．O％，

Rp＝8．玉％，RF6．8％，RF＝4．8％であった。原

子位置を表王3に示す。構造は次のように言い表す

ことができる。BaS3層の積み重なりの位置関係

をA，B，Cで表現し，DはBaS3層ではなく，
Bal．5S1．45の組成を表すと，単位格子中の層の積

み重なりは，CBDBABOBCBCDCACである。Ta
原子は，A層とB層，B層とC層，C層とA層の
閲の六面体空位にあり，D層とA層，D層とB層，

D層とC層の間には存在しない。D層中でBaと

S原子は部分占有，無秩序分布をしている。構造

は図王に示す。
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複合タンタル硫化物に関する研究

表ユ1化合物Dの化学分析結果

元素 Ba（wt．％） 丁目（wt．％） S（wt．％）

実験値

平均値

計算値

Ba2TaS5

45．1，　44，9

45．1，　45，0

45．ユ

　45．O

44．6

29．O，　28，8

28．8，　29，1

28，9

　28．9

29．4

26．1

26．O

（a）

（b） 　　　　　　　　　　（C）

図11化合物Dの電子線回折図

　「まとめ」Ba2TaS5の組成の新規硫化物の存在　　　（5）化合物E（BagTa4S20）

が明らかになった。六方晶系（a＝6，926A，c＝　　「合成法」

49．43A）で，結晶構造はBaI6．5TagS39と類似構造　　　この硫化物は2方法，（a）CS2雰囲気，（b）封管

でD層が入る問隔が短くなった構造である。　　　　法で合成した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一41一



　　　　無機材質研究所研究報告蕃　第70号

表玉2化含物Dの粉末X線固折（ai6，926，c＝49．43

　　　A）
　　　指数，繭間隔の計算値と実測値，圃折強度。

列

O
0
1
ユ

ユ

至

至

1
1
1
1
0
1
1
1
ユ

互

2
2
2
1
0
2
亙

2
王

2
王

2

K　　L　　d．　　　d。 I．　　I。

7．ユ5

6．玉7

5，99

5，95

5，82

5，63

4，57
4，30ユ

4．048

3．821

3．59雀

3I528

3．461

3．393

3．332

3，04王

3．Oユ9

2．912

2．8ユ6

2．758

2．745

2．746

2．696

2．649

2．630

2，6王5

2．562

2．雀95

2．493

7．玉6

6．玉8

5，99

5，94

5，82

5，63

4，56

4，298

雀、046

3．8亙0

3．593

3．527

3．459

3．392

3．331

3．039

3．0王8

2．9三2

2．8至6

2．758

2．744

2．746

2．695

2．649

2．630

2．614

2．562

2．495

2．493

38

1玉

ユO

HK　L　d．　d。
玉。

2．遂71

2．423

2．283

2．263

2．256

2．150

2．094

2．086

2．059

2．024

2，023

至．998

1．985

1．972

1，964

玉、947

王．906

王．884

至．826

1，750

ユ．747

三．739

ユ．730

1．7ユ4

1．692

1．669

1，665

玉．659

2．遂70

2．422

2．283

2．263

2．256

2．150

2．094

2．086

2．059

2．024

2，023

ユ．998

1I985

1，972

玉．964

玉、947

玉、906

王．884

至．827

ユ．750

｝．747

王．739

ユ．730

ユ．7ユ4

1I693

1，670

玉、666

玉．659

　（a）CS2雰囲気合成法

　BaC03とTa205をBa／（Ba今Taト0，695の割含

に混合し，CS2気流中で750℃，18時間硫化し，

冷却後，石英ガラス管に真空封入し，900℃，3

日加熱する。

　（b）封管法

　最初に！T－TaS2を合成するために，Taと硫黄

を石英ガラス管に真空封入し，1100℃一3冒加熱

する。得られたげ一TaS2は，粉末X線測定によ

り，不純物が存在しないことを確認する（CDWに

よる弱いピークは在る）。このl　TイaS2に計算量

のBaSと微量の硫黄を加えて真空封入し，900℃，

！8時間加熱後，水申に、急冷する。

　単一相として得られた試料の化学分析緒果を表

！4に示す。表から明らかなように，硫黄の量を正

確に見積もるのは難しく，BagTa4S20か，或いは，

8agTa4S21か，断言できない。ここでは，前者を

採用する。この化含物は黒茶色，絶縁体で空気申

の水分により，徐々に分散し，硫化水素ガスを発

生する。

「緒晶構遺」

　この化含物の電子線圓折劇を図13に示す。すべ

ての回折点は六方縞系，a＝7A，c＝2ユAで説明

可能である。表15は，粉末X線回折ピーク位置

の計算値と実測値（a二6，959A，c＝2ユ．558A）を

示す。電子線回折の縞果と良く一致している。組
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鰯12 化合物Dの粉釆X線回折関
、歳線は実1貝雌，実線は計算値，縦線の棒は計算

モデルで現れる圓折ピークの位置，図の撮下都

の線は実測値と計算値の差を示す。

表ユ3 化含物Dの原子座標

crystal　data（hexagonal，space　group　P63／m㎜c（No．玉94）

a竺6，92A，c竺49．43A，v＝2053A3，z＝1O

atomic　pam棚eters

Atom

Ta（1）

Ta（2）

Ta（3）

Ba（1）

Ba（2）

Ba（3）

Ba（4）

Ba（5）

Ba（6）

S（1）

S（2）

S（3）

S（4）

S（5）

S（6）

S（7）

Site

2a

4e

4f

2b

4f

4f

4f

鉦

12k

6h

玉2k

12k

ユ2k

　4f

玉2k

玉2k

Occ

1，0

1．O

ユ．O

ユ．O

王Io

玉．0

1．0

0．74（ユ）

0．25

ユ．O

ユ．O

玉．O

1．0

0．56（5）

O．38（3）

C．！0

　　　0

　　　0

　　　玉／3

　　　0

　　　1／3

　　　ユ／3

　　　玉／3

　　　玉／3

0，054（2）

0，496（4）

O．838（2）

O．834（3）

0，829（2）

　　　玉／3

0，395（5）

O．η（3）

　y

　　O

　　0
　　2／3

　　0
　　2／3

　　2／3

　　2／3

　　2／3

0．108

0．992

0．676

0．668

0．658

　　2／3

0．790

0．34

　　　　王／2

0．0650（2）

O，2859（2）

　　　　ユ／4

0．7007（3）

O，58u（3）

0．47玉1（3）

O．3622（4）

O．3572（5）

　　　　ユ／4

0．6895（6）

O．5861（6）

O．4707（5）

0，185（2）

O．636（1）

O．627（5）

B（Ba）竺B（Ta）＝B（S）＝1．6（1）A2
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　表14化合物Eの化学分析結果

元素　　　　　　Ba（wt．％）

実験値　　　　　47．3，47．2

　　平均値　　　　　47．3

計算値

BagTa4S20　　　　　　　　47，5

B副7Ta3S15　　　　　　　48．4

Ta（wt．％）

27．6，　27．1

27．4

27，8

27．3

S（前t．％）

24．2，　23．9，　24．2

　　（Difference　in　weight）

25．6，　25．4，　25．9

　（Ig・ition）

　　　24．5

24．7
’24．2

図13　化合物Eの電子線回折図

　　　　　　　（2）　　　（2）

Compound　C

。。。沽、　　　、砕）

aV祈V守V材V擶
　　（2）　　（2）　　（2）　（2）

Co皿pou・nd　D

　　（1）

、硲’、み

祈V材
（2）

　　　　　　　　　　Compound　E

図14　化合物C，D，Eの構造
　　　A，B，CはBaS3層，DはD層，a，b，cはTa
　　　層を表す。

　　　（1），（2），（3），（4〕は本文中の番号に相当する。
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表15化含物亙の粉宋X線回板（ai6，959．c・＝
　　2ユ．558A）

　　指数，剛剛矯の討算値と実1蜘値，回祈強度。

HKL　d。丑1．　d．i、宝（1／I。）。b雪

O
O
0
0
0
0
0
0
0
1
1
0
0
0
0
0
0
0
1
0
玉

0
0
ユ

王O．78

6，03

5，80

5．390

5，260

垂、618

4．017

3．593

3．507

3．479

3．31玉

3．086

3，0玉3

2．9020

2．7788

2．7424

2．6948

2，630玉

2．4995

2．4699

2．2652

2．2260

2．1538

2．1305

10，83

6，04

5，82

5．394

5．260

4．623

4．022

3．596

llllll

3．314

3．087

3．005

2．9024

ll；l1引

2．6961

2，63ユ5

l1榊

2．2651

2．2265

2．1542

2．ユ309

5
2
22

　1

　ユ

　2

20

玉4

｝O0

　3

　3

　4

　玉

16

15

42

57

　6

　3

14

　4

HK　L　d。高1．　d．b、　（王ハ。）。b雪

2．098！

2．0088

1．9748

玉．9238

1，875至

1．8313

玉．7965

！．7533

1．7396

！．7217

玉．7175

！．6664

1．6556

ユ．6506

1．5963

1．5657

ユ．5584

1．5431

1，49三9

1．4690

ユ．4616

1．4510

ユ．垂204

玉．4106

2．0988

2．0！02

1．9746

1．9240

玉．8746

1．83玉5

1．7964

ll；：：引

t1欄

玉、6659

1測

1．5963

ll：l1引

1．5428

1，492玉

ユ．遂692

玉．4613

玉．妬07

1，42u

1．4105

成と格子定数から計算した計算密度は，4，89／㎜1，

実測密度4，99／mlと一致する。

　この化合物の粉釆X線関は，前述の化含物C，
⑪に良く似ている。すなわち，」C，D，亙は，一

連の構造を持つ化含物と推定される。それ故，亙

の構造モデルを考える前に，c，Dの構造の特徴

を兇つけ出す必婆がある。これらの構造の特徴を

次に列記する。

（ユ）層状構造と考えると，劇14に示すように，O

　層は可能な隈り離れた場所に在る。

（2）D層の」二下のBaS3層は同じ位澄に在る。すな

　わち，ADA，BDB，CDCのように配列してい

　る。

（3）D曙とD層の閥に在るBaS3層は，六方充填

　している。すなわち，OABABD，或いは，

　DCBCBDの配列である。

（4）Ta原子は，BaS3層とBaS3層の闘の六面体空

　位に在り，D層間で鎖としてつながるが，D

　層が入るとTaの鎖は切断される。すなわち，

　DA（c）B（c）A（c）BDB（a）C（a）B（a）CDのように

　配列する。括弧内の小文字はTa原子の位’置

　を表す。BaS3層を省略すれば，D（c）（c）（c）D（a）

　（a）（a）Dとなる。

　化含物Cと泌の構造の4つの規貝1jを化合物廻

に適用し，又，冠の化学組成，単位格子の大きさ

を考慮して，廻の結縞構造モデルを考えた。先ず，

単位格子のcの値から，単位格子中にBa－Sから

成る8枚の層が含まれている。化学分析の縞果か

ら，その申の2枚はD幡である。6枚のBaS3属

と2枚のD層から，上述の4つの規則に従う構

造を考えると，図1に示した構造となり，他には

存在し得ない。

　このモデルについて固折強度を計算した結果，

計算値と実験値は，良く一致し，Rwp＝12．7％，

Rp讐9．6％，RFlO．3％，RF＝6．4％であった。

図15は計算値と実験より求めた回折図であり，表
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図ユ5化含物Eの粉末X線回折図
　　　点線は実測値，実線は計算値，縦線の棒は討算

　　　モデルで現れる回折ピークの位置，図の最下部

　　　の線は実測値と計算値の差を示す。
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表16化含物氾の原子座標

crystal　data（hexago蘂劃玉，space　group　P63／醐㎜c（No．玉86）

a＝6．9526（4）A，c＝21，541（1）A，V＝90互．7，Z＝・1

atomic　para㎜eters

Ato㎜

Ta（玉）

Ta（2）

Ba（1）

Ba（2）

Ba（3）

Ba（4）

B（！）

B（2）

B（3）

B（4）

　Occ
玉．0

ユ．o

ユ．0

1．0

0．17（3）

C．33

ユ．O

ユ．0

1，0

0．雀（1）

　　X
　　王／3

　　V3
　　　0

　　　0

C．369（9）

0．63三（6）

0，509（5）

O．497（7）

O．三74（5）

O．ユ04（8）

　　y
　　2／3

　　2／3

　　　0

　　　0

0，738

－O，63ユ

O．0｝8

0．994

0．348

0．208

　　Z
O．玉60（2）

O．322（2）

O，133（3）

O．857（3）

一〇．O互2（4）

一〇．C02（3）

0、三43（3）

O．385（3）

O．250（5）

一0．O06（6）

B（Ba）竺B（Ta）＝B（S）二1．6（玉）A2

16は原子位置を示す。

　「まとめ」BagTa4S20の組成の新規硫化物の存在

が明らかになった。六方晶系，a竺6，953A，c＝

21．54Aであり，構造は化合物C，Dと類似で一

連の構造であり，D層の入る間隔がさらに短く

なった構造である。

　Sr－丁盆一S系

　この系ではSrTaS3（BaNi03型構造）の存在が報

告されているが，我々の実験では，この化合物の

存在は確認できず，2つの新規化合物，SrTa2S5，

Sr17Ta1oS42の存在が明らかとなった。

一雀6一



複含タンタル硫化物に関する研究

（1）S・T・。S。

「合成法」

src03とTa205をsr／（Sr＋？a）＝1／3の割合に

混含し，CS2気流申で800℃，72時閥硫化し，冷

却後，石英ガラス管に少量の沃素（！mg／ml）を

minera11Zi㎎agenをとして加え，真空封入し，

700℃，3日加熱する。この化含物は青味をおび

た黒色，空気中で比較的安定である。

「結晶構造」

　図16に示す粉末X線図は六方晶系（a＝3，307

A，c＝24．27A）で指数付け可能であり，先に述

べた3aTa2S5と類似の格子定数を持つ。圓折ピー

クの（OO老）が異常に強いことから，層状構造であ

ると推定される。表ユ7に回折ピークのd一値の実

験値，計算値，回折強度を示す。

　次に，この化合物の電子線圓折図はBaTa2S5と

同じであり，a，b面内に梱a×梱aの趨構
造の存在を示す。

　SQU至Dで，この試料の磁化率の温度変化を測

定した結果，3Kで趨伝導体になった。

　「まとめ」SrTa2S5の化学組成の新規硫化物を

合成した。サブセルは六方晶系（a＝3，307A，c＝

表玉7SrTa2S5の粉釆X線固折（サブセル，a＝3，306、

　　ド24．28A）

　　指数，爾閲隔の計算値と実測値，

HKL　dc証1o
12，14

6．07
雀．05

3．034

2．884

2．699

2．466

2．428

2．337

2．208

2．083

2，023

至．963

至．852

工、748

ユ．734

1．653

1．638

！．595

ユ．564

d．b。

玉2，03

6，06

4，04
3．03王

2．842

2．698

2．465

2．427

2．336

2．208

2．083

2．C23

1．964

1，852

三．748

玉．735

1．653

1．638

1．596

1．564

　3X土0
4．oo　r

3．20‘

2．80r

2，40．

2．oo’

玉．60、

ユ．20一

o．80■

O．4C

且o．o

、

；…O．0　　　　　　　30，0　　　　　　　40，O

　図16　SrTa2S5の粉末X線固折図

　　　　　　一雀7一
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24．27A）であるが，梱a×梱aの超構造を持

つ。結晶構造は不明である。3Kで超伝導となる。

（2）新規二兀系硫化物Sr，7TaloS42の合成と結

　　　晶構造

「合成と分析」

　SrC03とTa205の混合物をCS2雰囲気申で
770℃，3日間加熱して硫化した。sr／（sr＋Ta）

＝0．63のとき粉末X線回折パターンの様子から

単一相と判断される粉末試料が得られた。定量分

析は次の方法に従って行われた。Sr，Ta：900℃

で焼成後フッ酸一硫酸で加圧分解し，不溶のSr

含有分を濾別後イオン交換樹脂に通してTaを分

離し，Taはクペロン重量法で，SrはSrS04重量

法とICP法（可溶分）の併用で定量する。S：硫化

物をNaOHとNa202で融解した後，水に抽出し

BaS04重量法で定量する。4回の分析でSr，
31．7－31．8wt％　；　Ta，　38．8－38．9wt％　；　S，

図ユ7Sr17TaIoS42の電子線回折パターン

Sr17■＾10S’2．＿
o
o
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o
o
o

向
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　一H一一耐 寸o〔 寸 oo

旧o－o〔　寸寸～0　　H

刊旧n
向 寸 冊
一 寸 一

岨 寸
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図ユ8Sr17Ta1oS42の粉末X線回折パターン（CuKα）
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複合タンタル硫化物に閥する研究

28．8－29．1wt％の値が得られ，綴成はSr17Ta］oS42

である。密度測定は4圓で4．31，雀．35，4．31，

4．379／cm3が得られた。

「同定と結晶構造のモデル」

　電子線，X線回折パターンは反射条件一h斗k刊

＝3nの六方軸（a＝18，153，c＝ユ8，657A）で指数

が付く（剛7，図18）。電子線回折で試料を傾けて

の実験の際001ではト6nのみが蜘現のように観

測された。強い固折のみはa＝ユO．48，c竺6．22A

の六方格子で指数付けでき，超構造であることが

わかる。粉末試料で格子定数の大きな構造を扱う

のはデータの重なる確率が大きいため不利なとこ

ろがある。いくつかの試みの後，似た構・造の既知

剣8構遭モテ｝ル（R3）

系吉縄学データ（R3，Nc、ユ46）

a＝ユ8．ユ525（4），ドユ8．6578（4）A，

V款5324．25A3，Z＝3

原子ノくラメータ

Srl

Sr2

Sr3

Sr4

Sr5

Sr6

Ta1

Ta2

Ta3

Ta4

Ta5

Ta6
S玉

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

Sg

SユO

Sn
Sユ2

S13

Sユ4

一〇．023（2）

O．023（2）

一0，045（2）

O．033（2）

一〇．035（2）

O．027（2）

0．O

O．O

O．00ユ（1）

0，0

0．O

O．O01（1）

O．O玉5（5）

一0，020（6）

O，O08（4）

一〇，Oユ2（5）

0，099（遁）

0．ユOユ（5）

O．100（5）

一0，028（4）

0．C19（6）

一0，022（5）

一0．O02（5）

一〇、090（5）

一〇．玉32（3）

一0，104（4）

O．ユ77（2）

一〇．17透（2）

O．16ユ（2）

一〇．玉67（3）

C．162（3）

一0．玉74（2）

O．0

0．O

O．331（ユ）

0．C

0．0

0．33ユ（1）

一〇．1CO（6）

0，089（5）

一〇．113（S）

O，3333

0，300（4）

O．297（4）

O．306（5）

0．ユ且5（4）

一0，095（5）

0I095（6）

一〇．322（在）

一0．3ユ7（5）

一〇．335（垂）

一0．33ユ（4）

0，063（3）

O．250（2）

0，420（3）

C．566（2）

O．744（3）

0，907（3）

0．1667

0，354（3）

0，217（2）

0，660（3）

O．853（2）

0，715（2）

O．104（4）

O．262（5）

0．遁06（4）

0，347（3）

0，165（4）

0，508（4）

0，837（垂）

0，602（4）

O．756（5）

O．9ユ7（4）

0，833（3）

0，684（4）

0，015（4）

O．332（4）

8（Sr）＝0．垂（2），B（Ta）＝O．93（8），B（S）＝O．2（4）

A2．Srの占有率をO．9444と仮定。

の化合物を捜し出せればそれを参考に構造モデル

を考えるのが効率上良いとの緒論に達した。

　La6C浸2Si2S14型またはCe6A13．33Sエ4型と呼ばれ

る一群の化合物L6B2C2S14があり，その構造はP

63で記述され格予定数は概ねa二10，c＝6Aであ

る。この構造に関連し，希土類原子の位置にSrが，

他の金属サイトにTaが入るモデルを考えた。Ta

の至／3が空位となり規貝概列し，sぎ位置に約6％

の空位があるとした。この構造モデル（空間欝R

3：八面体型6配位をとるTaを含むTa2Sgカラ

ムと，TaS4四面体があり，間をSrが充填してい

る。z＝3で密度計算値は4．359／cm3となる。）を

確認するため，Rietve1d解析プログラム（R至ETAN，

F－Zum1）により実測，計算強度g比較を行った。

得られた最もよい一致はRW、＝O．09三，R、＝

0，065，RI二〇．024，RF＝0．0至4であった。R因子

が下がることと原子配列が妥当に思えることから

このモデルの構造をとっていると結論してよさそ

うであるが，原子パラメータ（表王8）の標準偏差が

大きく解析としては間魑がある。R3では等価で

ない回折線が全く岡じ位置に璽なって現れること

がしばしばであるためとも考えられるが，oo1で

は1＝6nの反射条件が観測されたことから隠れ

た対称要素の存在の可能性もある。構造モデルの

馴9構遼モデルのC軸に沿っての投影
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図2ユ　x＝一〇、I7－O．ユ7（一・部のSはx1一C，23－0，23）

　　　　のa軸に沿っての投影

c軸に沿っての投影を図玉9に示すが，超構造を（O，

0，z），（2／3，ユ／3，z），（ユ／3，2／3，z）をそれぞ

れ中心にした3領域に分けて考える。（0，C，z）

まわりの領域を非対称単位にとり，この領域内の

原子同志には一x，一y，z＋ユ／2の対称要素がある

としてパラメータ間の線形制約条件を使用して精

密化を行った。表19のパラメータでRw＝O．099，

只p＝0，072，RFO．030，RF竺O．019（図20）であり，

一致はやや悪くなるものの位置パラメータの数と

表ユ9

Srユ

Sr2

Sr3

Sr4

Sr5

Sr6

Taユ

Ta2

Ta3

Ta4

Ta5

Ta6

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

Sg

SユO

Sユユ

Sユ2

Sユ3

Sユ4

原子パラメータ（隠れた対称要素を仮定）

一C．023（ユ）

O．028（1）

一〇．0421（8）

0，023

－O．028

0．0421

0．O

O．O

O．0

0．0

0．O

O．O

O．025（2）

一C．027（2）

O．0ユ1（2）

0．O

O．107（3）

O．m（3）
0，098（3）

一0．025

0，027

－O．011

0．O

－O．王07

－O．u1

－O．098

O．177（ユ）

一C．1677（9）

O．161（ユ）

一〇．177

0．1677

－OIユ61

0．0

0．0

0．3333

0，0

0．0

－O．3333

－O．103（3）

C．084（2）

一〇．1ユ3（2）

0．3333

0，304（2）

O．318（2）

O．318（2）

O．ユ03

－0．C84

0、ユ13

－O．3333

－0，304

－0，318

－O，3ユ8

0．0705（9）

O，244（玉）

0．榊（ユ）

0．5705

0．744

0．919

0、ユ667

0，354ユ（6）

OI2ユ82（5）

O．6667

0，854ユ

O．7182

0，107（2）

O．26ユ（3）

O．蝸（2）

O．339（ユ）

O．188（2）

O．503（2）

O．837（2）

O．607

0．76ユ

O．9ユ5

0．839

0．688

0，O03

0．337

B（Sr）雌CI3（1），B（Ta）＝O．22（7），B（S）＝O，8（2）

A2．Srの占有率をO，9444と仮定。
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表20

　　　　　　　　　　　　　　　　　複含タンタル硫化物に関する研究

主な原子間距離（A）（表ユ9より計算）　　　　違の結晶構造を持つことが明らかになった。一方，

Ta至一S1

　　－S2

Ta2－S2

　　－S3

Ta3－S4

　　－S5

　　－S6

　　－S7

Sr1－S1

　　－S1

　　－S2

　　－S玉O

　　－S雀

　　一S5

　　－S7

　　－S13

3×2，40

3×2，53

3×2，52

3×2．垂3

　　2，26

　　2，32

　　2，35

　　2，13

　　2，91

　　3，24

　　3，92

　　3，18

　　2，92

　　3，20

　　3，00

　　3．三9

Sr2－S玉

　　一S2

　　－S2

　　－S3

　　－S11

　　－S5

　　－S三4

　　－S玉2

Sr3－S2

　　－S3

　　－S3

　　－S8

　　－S4

　　－S5

　　－S6

　　－S14

2，83

2，73

3，08

3，40

3，09

2，88

3，07

3，37

3，38

2，78

3，27

3，74

3，12

3．u

3．玉9

3．22

標準偏差は大幅に減り001での反射条件も満足す

ることができた。図王9と図2玉は表！9のパラメータ

をもとに描かれた。

「議論」

　表19のパラメータより計算した原子間距離を表

20に示す。組成から考えてS2…を仮定すればTa

は5価になっている。FlahautらはL6B2C2S14の

特徴を次のようにまとめた：Lは3伽の希土類，

Bは様々の金属が入るがしばしば空位ができ，C

はSとの4’醐体練合距離が2．2－2．3Aの金属であ

り，アニオンとカチオンの電荷は厳密にバランス

している。今圓初めてアルカリ土類と5a族を含

む関連構造の化合物が得られたが，Sr2＋の大き

さが希土類のうちの軽い方と近いこととL3＋の

代わりのSr2＋による電荷の不足がB，Cサイト

のTa5＋により補われるからであろう。正確な電

荷のバランスは規則配列しやすい量のTa空位と

小量のSr空位により実現されている。
Novose1ovaらはSrTaS3の存在を報告したが，

Sr／Ta＝ユ．0で合成した試料の粉末x線圓折パ

ターンは前節で述べられたSrTa2S5とSr】7TaloS42

の混含物として解釈できる。

　以上，我々が合成したアルカリ土類一タンタル

硫化物の新規化合物について報告した。Ba－Ta－S

系では，BaTa2S5，Ba3Ta2S8，Ba16．5TagS39，Ba2TaS5，

BagTa4S20等の硫化物の存在が判明した。これら

の化合物は，BaNi03型ファミリーとも呼べる一

Sr－Ta－S系では，SrTa2S5，Sr17Ta1oS42が見つけ

られたが，Ba－Ta－S系で兇られる他の化合物は

存在しなかった。結晶構造もSr？a2S5を除いて類

似性は蒐られない。
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3）

4）

5）

6）
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9）
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3．5CuS－CuSe固容体
　3．5．1　はじめに

　鋼と硫黄は比較的ありふれた元素なので，自然

界にはこれらを成分とする鉱物が多数存在する。

この二成分だけからなる鉱物もあるが，単純な系

の割りにはその相関係や構造は複雑で，わずかの

組成の違いや生成条件の差によってそれぞれ別の
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鉱物として定義されている。

　Cu2一、S型の銅カルコゲナイド（x＝0．O－0．2）の

高温相は，かなりイオン性を帯びS原子は立方最

密充填をしている。低温相では共有緒合性が増し

てきて，複雑な構造になる。商温で合成したもの

が，低温相に転移する際に複雑な双晶構造をとる

ことがあり，精密な構造が分かっていないものも

ある。対称性も六方，斜方，または単斜まで低下

することがある。一般にCuが不足する傾向があ

り，組成によってCu．S，Cha1cite（輝銅鉱），

Cuエ、g6S，Djur1eite，CugS5，Digeniteが定義されてい

る。

　CuS，Cove州te（またはCove1li鵬）は和名を鍋藍

といい，その名の通り藍色の美しい鉱物である。

常温では六方晶である。化学式は簡単でC蔓の形

式的な酸化数は2＋に見えるが実際にはそうでは

なく，図3．5．1に示すように極めてユニークな構

造をしている1〕。即ち鋼原子の1／3は正三角形の

コーナーで3個の硫黄原子に囲まれ，残りの2／3

は4個の硫黄原子に正四面体的に囲まれている。

その上この硫黄原子は，Pyriteと同様にS2とし

て存在している。この層が交互に繰り返されてい

るような構造である。従って構造式はCu4IC邊2H

（S2）2S2のように表すことができ，単位格子あた

り六傾のCuSを含んでいる。硫化物としてはか

　　　　　　　　a

図3．5，1Covelliteの構造

なり高い電気伝導性を示し，極低温では超伝導状

態になる2）。また低温（55K以下）で斜方晶に相転

移する3）。これと同じ構造を持つものはCuSe，

Kiockmamiteのみが知られている。CuTeは別構
造である。

　CuSとCuSeとは上に述べたように岡形である

ので，固容体を形成するものと思われる。その場

合，陰イオンのサイトが二種類あるので，Sイオ

ンとが両サイトにどう分布するのか，また組成と

相転移温度との関係はどう変化するのか等興味あ

る閥題が考えられる。この報告では，いろいろな

方法でCuS，C砥Se及びその固容体を合成したの

でその緒果について述べる。

　3．5．2　笑験方法

　3．5．2．玉硫酸鍋からのC泌Sの合成

　あらかじめ粉砕しておいた商純度（99．9％）の硫

酸鋼結晶CuSOぺ5H20を透明石英のボートにと

り，横型電気炉に入れる。硫化水素を流しながら

徐々に昇温し，ほぼ半臼かけて250℃にする。こ

の温度に約2跨闘保った後取り洲してよく粉砕

し，再度硫化水素気流下で250℃に約10時間保つ。

生成したものは美しい藍色をした粉末で
Covel11te，Cus単一相である。図3，5．2にこのもの

の粉末X線回折図を示す。これよりも温度を上

げると（例えば300℃）試料表砥が黒ずんできて，

Digenite，CugS5が混入してくるようになる。また

粒成長しやすくなる。

　このCuS粉末は直径約7ミリのペレットに成

形してから，石英管に真空封入して250－300℃で

燃結させて各種測定に用いた。250℃から氷水申

に急冷してものは単棚のCuSであるが，300℃か

ら同様に急冷したものはわずかにイオウが析出し

てDigeηiteが共存するようになる。但し，この温

度から室温まで自然に放冷したものはCove附e

単梢であった。このペレットは電気伝導性が高い

が，Digeniteが析出したものは，その量によって

数オーム程度の抵抗値を示すようになる。

　　　　3．5．2．2金属鍋と硫黄またはセレンからの

　　　　　　　　CuSおよびCuSeの合成

　　　　99，999％の粉末，粒状，または薄く引き延ばし

　　　た板状の金属鍋と，同じく99，999％の粒状の硫黄

　　　またはセレンを所定量秤取し，石英管申に真空封
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図3．5．2硫酸鋼から合成したCuSの粉末X線回折図

図3．5．3　粒状金属銅と硫黄から合成したCuS

入する。一般的にはこれを電気炉中で250℃で長

時間保持した後に氷水中に急冷するか，または

300℃で同程度の時問保持してから取り出して室

温まで放冷する。300℃で合成したものは，氷水

中に急冷するとわずかに硫黄またはセレンが析出

し，それぞれDigeniteまたはUma㎎ite．Cu3Se2が

共存するようになる。粒状の銅から出発した

Cove11iteの写真を図3．5．3に示す。もとの鋼金属

の形を示すような空洞が内部に生じている。この

合成反応が融けたカルコゲン元素の中を金属銅が

移動していくものであることを示している。この

CuSの粉末X線回折図を図3．5．4に示す。

　3．5．2．3C㎜S－CuSe固容体の合成

　一般的な方法としては，前もって合成したCuS

およびCuSeの粉末を所定量秤取し，よく混合し

た後直径約7ミリのペレットに成形して石英管に

真空封入し，前節で述べたと同様な条件で電気炉

中で反応させた。別の合成法として，目的によっ

ては粒状または薄板状金属鋼と硫黄およびセレン

の所用量を秤取し，そのまま真空封入して反応さ

せる方法にもよった。

　3．5．3　結呆及び考察

　硫酸銅から合成したままのCuSの粉末X線回
折パターンはあまり配向性を示さない（（O06）ピー

ク強度が計算値よりもやや強い）。金属銅と硫黄

から封管法で直接合成したCuSを微粉砕したも

ののX線回折パターンは強い配向性を示し，（OOl）

（特に（006）のピーク）の強度が大きくなる（図

3．5．4参照）。前者の場合も一旦粉砕の操作が入る
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　　　　　　　　　図3，5．4金属銅と硫黄から合成したCuSの粉末X線

　　　　　　　　　　　　回折図

図3I5，5薄板状金属銅から合成したCu6S．Se2

と配向性が幾分増すが，後者の試料の場合には特

に大きく現れ，再度アニール等の操作を加えても

この傾向を除去することはできなかった。この現

象はCuS－CuSe系全体について同じである。配向

性の問題を避けるために，あらかじめ．薄く圧延

した銅板を硫化またはセレン化し，この試料をそ

のままX線回折装置にかけてみた。試料の一例

を図3．5．5に，またそのX線パターンを図3．5．6

に示す。粉末の場合と異なり，一般に（110）が強

くなり，（006）はむしろ弱くなる傾向がある。

　CuSはこの合成条件では室温で六方晶であり，

斜方晶に相転移するのはかなり低温（8K付近）で

あるが3〕，CuSeの相関係は合成条件に依存する

ためにあまり明瞭ではない4’5）。R．D．Heyding6）

は試料を真空封入した状態での高温X線回折と

DTA実験を行い，CeSeが53℃で可逆的に相転移

をし，低温では六方晶のいわゆるCove1lite－type

のα一CuSe（K1ockmamite）に，高温では斜方晶の

β一CuSeになると述べている。また382℃以上で

分解してCu2＿、Seと液体（Se）になるとしている。

またA．L．Stevelsら7〕は同様な実験によりつつも

少し異なった結果を得ている。即ち120℃以上で

CuSeは六方晶のK1ockmamiteに，中問温度では

斜方晶に，50℃以下の温度で再び六方晶の超格子

構造に転移すると述べている。高混で合成した試

料を室温に数カ月放置しておくと自然に構造が変

化する。

　本実験では，100－400℃の間で，反応時問も変

えてCuSeを合成した。粒状の金属銅とセレンを

所要時問反応させる。場合によっては得られた

CuSeを粉砕し，ペレット状にしてさらに反応さ

せる。セレンの融点は約217℃なので，各元素か

ら合成する場合にはこの温度以下では反応がおこ

りにくい。その場合にはすでに合成してあるもの

をアニールすることになる。200℃の結果は氷水
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醐．5．6　薄板状Cu6S｛Se2の粉末X線回折鰯

中への急冷法によるものである。300℃で約300時

隙版応させたものは，ほぼ全体が六方晶になって

いるが，王70時間程度のものの粉末X線固折パ

ターンは六方晶を示すピークのほかに斜方船的な

ピークがわずかに重なっているようにみえる。

250℃で合成すると，かなり長い時閥にわたって

未反応の液状セレンが存在し，その段階で取り出

した試料にはU狐angite，Cu3Se2がCuSe，硫黄と

共に存在している。このことは反応の過程で，融

けたセレンと固体の銅との界繭でCuはCu3Se2を

イ乍りながら拡散していくことを示1唆している。こ

の温度では完全な六方編になるためには450時閥

以上かかるようである。100℃以下ではほぼ完全

な斜方縞であると思われるが，反応温度が低いこ

ともあって，原料からくると思われる六方銘の相

は完全には取り除けなかった。この申閥の温度で

は反応時閥によってはU臓a㎎1teが共存した。本

実験での反応時馴400時閥前後）では，まだ平衡

達成には不十分のようである。220℃前後の温度

では六方晶が安定相であると思われたが，それ以

下の温度でははっきりしたことは云えない。350

－400℃ではC砥3Se2が共存していた。これらの結

果はA．LI　N．Stevelsら7）のそれと矛層しないよう

である。

　X　l　Cu垣S6一茸Se－

O：六方晶相

⑧1斜方晶湘
〔〕l　Cu3Se2事キ辛弄

△＝CugS5共存

図3．5．7　CuS－CuSe系棉図

　CuS－CuSeの固容系全体についての結果を図

3．5．7に示す。300℃での結果は封管法で，室温に

放冷したものに統一してある。この図では横軸は

単位格子の申に占めるSeの数を表している。250

－300℃ではほぼ全組成範圃にわたって六方晶で

あるが，セレンの数が5個（＝Cu6S1Se5）になると

そのX線回折パターンは完全に斜方晶で指数付

けが可能になる（図3．5．8）。この組成では
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図3．5．8Cu6SlSe6の粉末X線團折図

CoveHiteにおけるS2のサイトがすべてSeで置き

換わり、残りの2燭のSサイトにSとSeが分布

していて，そのことが斜方晶の相を安定化させて

いる可能性がある。セレンの数が4．5個，5．5個の

場合にも（022）のピークが分離していて300℃で斜

方晶であることを示しているが，セレンの数が5

個の場合と比べるとこのピークの分離が窮確では

ない。セレンの数が4個の場合は，300℃では六

方晶のようである。22C℃で長時間（500時間以上）

反応させて初めて（王03）のピークの横に（022）の

ピークらしい肩が現れる。サイトの数とセレンの

数とから考えて別の結果も予想されるが，合成温

度が低く反応時間が長いので現時点ではこれ以上

のことは云えない。

　以上述べた様に，CuSeの場合は封管申のセレ

ンの蒸気圧や試料冷却の方法などの合成条件に左

右されることが多く，このことが実際の相関係を

複雑にしている。またCuS－CuSe系の場合にも，

セレンの量が増加すると同様に相関係が分かりに

くくなる。セレンの数が4－5．5鰯の場合に，陰イ

オンの二つのサイトを両イオンがどう分布するか

は興味ある闘魑である。
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4。複合結晶となる三元系硫化物の研究

　（LaS）1．2CrS2，Ba，Fe2S4はユ970年代にも研究さ

れたが，複数の部分構造が互いに貫入し部分が

各々3次元周期をもつ複合緒晶である。鍛近の理

論と計算機利用の進歩から4次元や5次元の超空

間襟を絡晶学に応用することが可能となり複合縞

晶もその適用例となる。最近多くの三元系カルコ

ゲナイドが複合結晶となることが報告され（表

4．1．玉），注昌を集めている。我々も，一連の計算

プログラムぎMLSM，BONDL，SGR，ASL，SPA，
SPL，SPTイ也（X．Kato），PREMOS他（A．Ya翻amoto）

の利用もあって，この分野で良い成果をあげつつ

ある。そのうち層状複含結晶の（PbS）］．］2VS2の絡

晶構造，カラム状複含結晶のBag／批2S4と

Ba舳Fe2S4の構造精密化と粉末試料の回折パ

ターン，様々の層状複合緒晶の特徴について述べ

る。

　4．1層状複合結晶（恥S）一．。2VS2の緒晶構造

　4．1．三　はじめに

　表雀．1．1のうち膳状複合結銘は二種類の層状構

造が結銘全体にわたり交互に規貝日正しく積み重

なっているものである。二種の層状構造（部分構

造でありサブシステムと呼ぶ）が互いに不整合で

あれば構造全体は三次元の燐臓をもたない。

3amerと3anSSenによればサブシステムは基本的

にはそれぞれ三次元の対称性と鰯期をもつが，サ

ブシステム間の相互作用のために変位変調が生じ

るのが一般的であり，複含結晶の基本構遼と変調

の生じた現実の構造の対称性はともに超空聞群で

記述できる。（PbS）］．12VS2について趨空閲群を利

用することにより構造の精密化を試みた。試料は

化学技術研究所で作成された単結晶を用いた。

　4．1．2対称性と圓折データ

　ワイセンベルグ写真に記録された回折点はa，

C，βを共遁とする二つの単斜晶系の単位格子を

用いて指数付けでき，強度等からPbS部は反射

条件h＋k＝2n，虻刊＝2齪，卜益＝2n（F格子）のa

＝5，728，b＝5，789，c竺23，939A，　β＝98．95o，

VS2都は反射条件h＋k’＝2n，卜2n（二重C格子）

のa＝5，728，b…3，256，c＝23，939A，β＝98．95。

と考えられた。電子線回折写真（図4．1．王）には他

のスポットも観測され，多璽反射の位置と重なる

ため半Ij断は困難であるが，試料の傾斜により消え

なかったため変調によるサテライトが存在すると

考えた。固折強度データは上記の二組の格子定数

に基づきE鮒af－N㎝ius　CAO－4回折計で単色化さ

れたMoKα】を燭いて収集された。最終的に1＞3

σの1780個［PbS部は｝098，VS2は499，共通の投

影にあたるhO1反射は玉83コのデータが解析に用い

られた。

　鰯4．王．1のようにすべての回折点は4個の整数

員，K，L，Mを用いて指数付けでき，各反射のベク

トルqはq竺肋＊十鮎1＊十Lc＊十Mb2＊で表され

る。b】＊，b2＊はそれぞ二れPbS部とVS2都のb＊

であり，亙いに不整合である（b1＊／b2＊＝・

表4．三．玉

カラムオ犬複合結晶　Ba罠Fe2S4（x＝1．O－1．14），Bao．7】Cr2Se3．71，

　　　　　　　　Euo．71Cr2Se3，？1イ幽

層状複合緒晶

（LaS）1．2CrS2，　（LaS）ヨ．MNbS2，　（CeS）1．MNbS2，

（CeS）1．14丁盆S2，（SmS）1．igTaS2，（PbS）1．，2VS2，

（Pl〕S）1．14NbS2，　（PbS）1，13TaS2，　（SnS）1．17Nl〕S2，

（SnS）…．15TaS2，　（BiS）i．ogTaS2，　（PbS）1．1珪（NbS2）2，

（S聰S）1．14（㌻iS2）2，　（PbS）1．7（Bi2S3）イ也
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1o1

　図4．ユ．ユ

　　　　　　　　　　　　　　　　㈲

（PbS）1．12VS2の電子線回折パターン。4つ

の整数H，K，L，Mで指数付けされている。

1／1，778）。下記のz行列によりPbs部とvs2部

を4次元構造に埋めこむと4次元の格子定数は，

a1＝5，728，a2＝5，789，a3＝23，939A，β＝98．95o，

σ＝（01．7780）である。

サブシステム1（PbS）

サブシステム2（VS2）

ぺlll）

ぺlll）

反射条件はまとめてH＋K＋M＝2n，K＋L＝2n，

H＋L＋M＝2nと表される。この条件と回折パター

ンの対称性より4次元対称操作の並進部は（0，O，

0，o；1／2，1／2，o，1／2；o，1／2，1／2，o；1／2，

o，1／2，1／2），可能な回転部は十x1，x2，x3，x4

；■X1，　X2，　■X3，　X4；■X1，　■X2，　■X3，　■X4；X1，　■X2，

X3，一X4または十X1，X2，X3，X4；一X1，X2，一X3，

X4または十X1，X2，X3，X4；X1，一X2，X3，一X4で

ある。基底変換（a1’＊＝a1＊，a2’＊＝a4＊，a3’＊＝

a2＊十a3ホーa4＊，a4’＊＝一2a2＊十2a4＊）を行えば

反射条件はH’十K’＝2nとなり，a4’＊＝0，876a2’＊

である。格子定数はaゴ＝5，728，a2’＝3，256，a3’

＝23，939A，β’＝98．9ゴ，σ＝（00．8760）とな

り，可能な超空間群はP　C2／m11，P　C21，また

はP　Cm1と表せる。構造の精密化は，サブシス

テム問の関係の理解しやすさを考慮して，最初に

述べた軸に従って行われた。

　4．1．3　構造精密化

　精密化は変調関数のFourier振幅をパラメータ

として行われた（プログラムFMLSM，K．Kato）。

特殊点（高次元空間での回転Rと並進vにより重

ねられる）の場合，変調ベクトルkの複素
Fourier振幅f（k）については，f（k）：f（kR）exp

（一伽）［占有率と等方性温度因子］，fi（k）＝ΣjRijfj

（kR）exp（一｛kv）［変位］，fij（k）＝ΣlmRi，f，m（kR）exp

（一疵v）［異方性温度因子］の関係がある。4次元で

はkRはkか一kでありf（一k）はf（k）の共役複素数

である。これらは特殊点の原子の変調関数の形に

制限を課す。

　試行的精密化の後，（o，0，0，0；1／2，1／2，0，

1／2；O，1／2，1／2，o；！／2，O，1／2，1／2）十。、，

X2，X3，X4；一X1，X2，一X3，X4の対称操作（変換

してPC21）を採用した。PbSは歪んだNaC1型

の二原子層をつくりVS2は歪んだCdI2型のサン

ドイッチをつくるとして変調のないモデルで，

FoとFcの一致はRF：O．083，wRF＝0，093であっ

た。HKLO（K≠O），HOLM（M≠0），HOL0のRFは
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それぞれO．072，O．106，O．098である。

　次にサブシステム聞相互作用のため変調が生じ

ると仮定した。K，Mともに零でない狭義の衛星

反射は強度が小さくX線圓折では観湖されな

かったが，各サブシステムの主反射の強度は変調

の影響を受けると考えられるので，

忍KLO，HOLM，mLO州則定強度をもとに変調構造

の解析を試みた。変調関数は2次までを考慮した。

まず変位変調のみを取り入れたがRFは0，080まで

しか下がらなかったので，異方性温度因子にも変

調を採用し，ユ56の構造パラメータで構・造モデル

を表した。最終的なRド，wRFは0，059と0，069で

　　　　　　　　　　表4．玉．2

（a）変調のない構造モデル

（Pbs）1．12　VS20）原予1ノ寸ラメータ

サブシステム1　　X（＝Xl） y（＝・2） ・（i・。）　　B喧、（A2）†

Pb　　　　　0．79399（ユ2）
S（玉）　　　　　　　　　0，281ユ（9）

C．0＊

一0，020（玉）

C．06793（3）　　2．13（2）

O．0485（2）　　1．40（ユ3）

サブシステム2　　x（竺x至） y（竺・司） ・（＝・。）　　B直、，（A2）‡

V　　　　　　　0．O

S（2）　　　　O．6287（4）

O．0弗

一0，023（2）

C．25　　　　　　　　　玉．18（8）

0．ユ8926（ユ0）　O．71（6）

（b）変調のある構造モデル。Al、とB・は変調関数のフーリエ級数のcos項とsin項の

　　係数で，kは変調のベクトルを表す。

サブシステム1　　x（＝xl） y（＝・2） ・（＝・。）　　B。μ2）†

Pb

平均

Aooo1

Booo，

Aoo02

BOO02

S（1）

平均

Aoool

Booo1

Aoo02

Boo02

0．7946（2）

O．O062（7）

O．O067（7）

一0．0065（9）

0．0082（8）

O．2822（ユ2）

一〇．007（3）

一0．02ユ（3）

O．OO玉（2）

一〇．〇三2（3）

0．0弗

一0．0097（12）

一〇．0032（12）

O．O045（16）

一〇、OO川至1）

一〇．O100（14）

一〇．0工9（3）

一〇、O玉6（3）

0．Ou（3）

O．022（2）

0．06890（5）

一〇．OO玉5（2）

O．OO09（2）

一〇．O01玉（2）

O．0034（2）

O．0482（3）

O．O033（6）

O．O037（8）

一〇．0027（6）

一〇．OO玉7（6）

2，61（4）

O．06（至5）

一〇．39（王4）

O．20（13）

ユ．03（14）

ユ．7（2）

O．5（3）

一ユ．2（4）

一〇．8（3）

1．8（3）

サブシステム2　　x（＝X1） y（＝・。） ・（竺・。）　　B。、i（A2）‡

V
平均

Aolo0

Bo1o0

A0200

B0200

S（2）

平均

Ao1o0

Bo1o0

A0200

B0200

O．O

－O．005（2）

一〇．007（3）

0．O

O．O

0．6284（5）

一0．O024（14）

一〇、005（3）

O，00ユ（3）

一0，002（3）

0．O＊

O．O

O，0

－O．044（4）

一0，025（4）

O．002（3）

O．050（2）

O．O05（6）

一〇．O01（7）

一0．0C3（5）

O．2S
0．OO08（3）

O．0002（8）

0．O

O．0

0．ユ8943（ユ2）

一〇．OOOO（3）

一0．0025（6）

O．0003（7）

O．00u（8）

玉．19（10）

〇二0

0，O

O．5（2）

一C．2（4）

0．45（9）

O．2（2）

一〇．玉（3）

一〇．玉（2）

一〇I1（4）

＊位相を顧定するため糟密化しない。
†B直。i（4／3）［βlla12ヰβ22a22＋β33a32＋β13a1a3cosβコ

‡B把蜆＝（4／3）［β］1・，2＋β。。（・・／1－778）2＋β・…2＋β1榊・…β1
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図4．L2　（PbS）1、三2VS2の構造（変調があるモデル）。
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　　　図4．1．3PbとS（2’）の顕離を第4の座標tの関数とし

　　　　て示した。
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あった。HKL0（K≠O），HOLM（M≠0），HOLOの　　　　　　　表4．1．3主な縞含距離（五）

RFはそれぞれO・051・0・079，O・071である。変調　　（a）変調のない構造モデル

のないモデルと変調構造モデルの構造パラメータ

を共に表4．1．2に示す。変調のあるモデルのパラ

メータより作図した縞晶構造を図4．1．2に示した。

　4．1．4議　論

　得られた構造パラメータからプログラム
BONDL（K．Kato）を用い原子間距離を計算した。

第遠の座標tにつれて原子間距離は変り最小値と

最大値がある。別のサブシステムに属する2つの

原予（PbS部のPbとVS2部のS）は，tにつれ近づ

きやがて遠ざかるが，同じ対称コードの次の原子

が接近してくる。遠ざかる稲手と近づく相手が等

しい距離にいるときの値をサブシステム閲最大躁

離と定義した。この様子を変調のないモデルにつ

いて示すと図4．1．3のようになる。計算された距

離を変調のないモデルと変調構造モデルについて

表4．！．3に示した。PbはVS2に向かって突き胸し

てはいるが，Pb－S（2）距離はPbS内のPb－S（1）距

離より大きいo

　変位変調のみでは観測強度と計算強度の一致は

僅かしか改善されなかったため混度因子にも変調

を導入した。パラメータはカ幅に増え，収束した

値が妥当か否か辛1j断の難しいところもある。本来

はKもMも零でない狭義の衛星反射の強度を解

析に燭いるべきであるが弱すぎて測定できなかっ

た。試みに表4．1．2の変調構造モデルのパラメー

タより狭義の衡星反射の強度を計算すると，圭反

射のうち弱くてワイセンベルグ写真に記録されな

いものと岡程度であり，衛星反射がX線で観測

されないことと変調モデルとは両立しうる。主反

射I狐L0にはPbの平均構造による主反射とVS2

の変調による衡星反射の両方が寄与していて

H0乙Mについても岡様のことがいえる。棉手のサ

ブシステムの変調により主反射の構造困子の振幅

がFからF＋fに変化すると強度変化は2Ff＋f2

に比例する。変調が弱くて狭義の衛星反射HKLM

への寄与は小さくても，相手のサブシステムの主

反射には検幽可能な程の変化を与えうることを示

している。主反射強度を用いての変調構造の解析

はこれを利用したものである。

Pb－S（ユ）

　一S（ゴ）

　一S（ゴ且i）

　一S（ゴv）

　一S（ズ）

　一S（2）

　一S（2≡Ψ）

V－S（2三｛）

　一S（2vヨ）

　一S（2v…｛）

　一S（2一≡i≡）

　一S（2≡正）

　一S（2世）

3．ユ93（2）

3．22工／2）

（b）変調のある構造モデル

Pb－S（1）

　一S（ゴ）

　一S（玉iiヨ）

　一S（ゴ｝）

　一S（ゴ）

　一S（2）

　一S（2｛v）

V－S（2ii）

　一S（2Ψ≡）

　一S（2｝ii）

　一S（2洲）

　一S（2i世）

　一S（2虻）

対称操作：

（i）

（ii）

（iii）

（i・）

（・）

（Vi）

（Vii）

（舳）

（lX）

（・）

平均　　　　鮫大
2．9C4／5）

2．9㎝（5）

2，757（5）

2，815（5）

3．O雀6（5）

3，329（3）　3，584（3）

3，356（3）　3，609（3）

2，385（2）

2，324（4）

2．卑27（4）

2，385（2）

2，324（4）

2、垂27（4）

最小　　　　平均　　　　最大
2．72（2）

2．6ユ（2）

2．お50（15）

2．66（2）

2．7正（2）

3．工62（玉S）

3，162（玉5）

2，37（2）

2．玉2（2）

2．20（2）

2．37（2）

2，12（2）

2．20（2）

2．91（2）

2，92（2）

2．77（2）

2．88（2）

3．00（2）

3．31（2）

3，340（玉5）

2，39（2）

2，38（2）

2．37（2）

2，39（2）

2．38（2）

2．37（2）

ユ斗X1，X2，X3，X刊

一玉十X］，X2，Xヨ，X4

1－Xl，X2，一X3，X－

1／2令。1，ユ／2h。，、。3，玉／2＋。。

1／2令。三，一ユ／2＋。。，。3，王／2斗。。

一1／2≒←。】，！／2＋。2，。。，1／2＋。。

一1／2斗。1，1／2＋。。，。3，一玉／2＋。。

1一・1，ユ／2＋・。，1／21。，・。

1／2一。、，。。，玉／2一。3，1／2＋x－

1／2一・1，・。，1／21。，一ユ／2＋・。

3．20（2）

3．08（2）

2．98（2）

3．26（2）

3．玉7（2）

3．55（2）

3，55（2）

2．4玉（2）

2．57（2）

2．62（2）

2．州2）

2．57（2）

2．62（2）
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　　　　　　　　参考文献

1）K．Kato，1．Kawada　and　T．Takahashi，Acta　Cryst．、

　B33．3437　（1977）．

2）K．Kato，Acta　Cryst．，B46，39（ユ990）．

3）A．Jamer　and　T．Janssen，Acta　Cryst．，A36，408

　（1980）．

4）Y．Gotoh，M．Goto，K．Kawaguchi．Y．○osawa　and　M．

　Onoda，Mat．Res．Bu11．，25，307　（1990）．

5）M．Omda，K．Kato，Y．Gotoh　and　Y．Oosawa，Acta

　Cryst．，B46，487　（1990）．

　4．2カラム状複合結晶腕m／gFe2S4と
　　　臨g／8亙e2S4の結晶構造

　Ba，Fe2S4（x＝！．0一ユ．142）は正方晶系の化合物

で，x＝10／9（a＝7，776，c竺49．86A）については

Grey（1975）によりx＝9／8（a竺7，776，c・・＝44．4ユA）

についてはHogginsら（ユ977）により構造解析さ

れ，c軸に平行なFe－S四面体の稜共宥鎖

（FeS4／2）。。とその間に詰まったBaの列より成る

ことが明らかにされた。表4．2．ユに彼らの測定と

解析の条件をまとめた。

　固折パターンの特徴からFe2S4とBaの2つの

部分構造より成る複合結晶で都分構造間相互作用

により変位変調を生じたモデルを考えることがで

きる。4次元超空闘群の対称操作を利用して結晶

構造の再精密化を試みた。

　4．2．且単結晶データの指数付けと射称操作

　Pe2S4都分（a＝7，776，c＝5．55A）の主反射が

（HKLO）に，Ba部分（a竺7，776，c＝5．0A）の主反

射が（HKCM）になるように4つの整数H，K，L，M

を用いて指数付けを行った。都分構造の可能な空

閥群から複合結晶の可能な超空聞群を求めた（使

用プログラムSGR，ASL，SPL他，K．Kato）。その

中から格子定数al＝a2＝7，776，a3＝5．55A，σ

竺（00s）［s＝10／9または9／8］対称操作（O，O，0，

表4．2．1

Balo／9Fe2S司

（G・ey，1975）

　　　Bag／8Fe2S＃

（Bo99i・s＆Steinfink，ユ977）

単位格子

a（A）

c（A）

V（A3）

Z
Mr
Dx（9／cm3）

反射条件

空間群

線源
μ（・棚■’）

緒晶外形

結晶のサイズ（mm）

μRまたは透遇率

強度測定

反射の数

（原解析に使用）

原解析のパラメータ数

温度因子

正方

7，776（3）

49．86（2）

30玉4．8

18

392，55

3．89

おkO，　h→一k竺2n

Ok1，　1＝2n

hhユ，　1竺2n

P4／邊㏄

Cu　Kα

952，7

球状

R＝O．05

パ＝4．7

写真法

（ワイセンベルグ法）

2ユ2

45

等方性

原解析のR因子　　　　　R＝O．092

正方

7．7758（玉O）

44，409（8）

2672．83

ユ6

394，46

3．90

hkO，　h＋k＝2n

Ok1，　k＋卜1＝2n

hhユ，　1＝2n

P4／mnc

Mo　Kα

！2玉

針状

O．05×O．08×0．ユ8

0，612－O．560

回折計

（ワイセンベルグ幾何）

ユ954

47

等方性（Fe＆S）

異方性（Ba）

R（F）＝O．29，　R（F2）＝O．14

一62一



複含タンタル硫化物に関する研究

0；1／2，1／2，王／2，1／2）十。1，。。，。。，。。；一。。，

x1，x3，x4；一x1，x2，1／2＋x3，x4；x2，x］，ユ／2

＋X3，X4；一Xl，一X2，X3，X4；X2，一Xl，X3，X4；

x］，一x2，1／2＋x3，x4；一x2，一x1，1／2＋x3，x4

の超空閥群を用いた。反射条件はH＋K＋LキM＝

2訂；L：2n（0KLM）；L＝2鐵（HHLM）であり，H＝

H1，K＝K’，L＝LLM’，M＝M’，［σ’＝（001－s）］

と変換することによりモデルと矛層しない可能な

超空間群PI4bm／lssの反射条件甘十K．十L’＝2n

；L’ヰM’＝2訂（OK’L’M’）；M’＝2n（HWL’M’）が得

られる。各部分の基本構造の空間群は至4C棚
（Fe2S均部分）とI雀鰍m（Ba都分）である。

　4．2．2構造精密化

　4次元表示の構造因子の計算はコメンシュレー

ト結晶として求和により行い（プログラム
FMLSM，K．Kato），変位の波はFeでは2次まで，

Sでは2次（x竺10／9）または堪次（x＝9／8）まで，

Baでは4次までを考慮した。混度困子はFeとS

には等方性を，Baには異方性で変調のかかった

ものを採用した。

　x＝／0／9については，Greyの観測した212個の

Foを用い，23個の構造パラメータでRF0，082

であった。x＝9／8についてはHogginsらの観測し

たFoのうちI＞σ（I）のユ083個を用いて精密化を

行い，33個のパラメータでR訂FO．153であったが，

変調波の次数を考慮してl　L　lと～1の両方が

5以」二の反射を除いた783個のFoについてRFを

見積るとO．112であった。RFとwRFの回折デー

タグループ毎の比較を表雀．2．2に，原子パラメー

タを表4．2．3に示す。

　4．2．3　議　論

　構造モデルは基本的にはGreyとHogginsらの

求めたのと同じである。複合絡縞として考えると

BaとFe2S4の相互作用による変調は欄当大きく

表4．2．3より見積ったBa．Fe，Sの変調の振幅は約

0．3，0．！，O，3Aとなる。表垂．2．3のパラメータよ

り座標位置を求めて幽．2．1に，計算した原子間

距離を表4．2．4に示す。BaまわりのSの配位は8

配位から12配位まで周期的に変わっていて，結合

距離も図4．2．1に記したように変化している。Ba

表4．2．2　反射グルーフ悔のRとwRの比較

（a）Bal。／。F・。S。

BK00　　　　HKLO　　　　　HKOM

　　　　L≠0　　　　M＊O

　HKLM　　　　　全体

L≠0＆M≠O

反射数　　　17　　　56

RO．C600，090wR　　　　　　　O，064　　　0．ユ09

79

0．08ユ

0．098

60　　　　　　212
0．094　　　　　　　0．082

0．ユ09　　　　　　　0．093

（b）　Bag／8Fe2S4

（b一王）1＞3σの玉083姻の反勇寸のFo、

HK00　　　　HKLO　　　　　r韮KOMl

　　　　　L傘0　　　　M≠0

　HKLM　　　　全体
L≠0＆M≠O

反射数　　　　　25　　　　ユ04

R0．0420I070wR　　　　　　　O．053　　　0．08ユ

u8
0．063

0．066

836　　　　　　1083

0．302　　　　　　　0．玉53

0．259　　　　　　　0．110

（b－2）LとMの絶対値が共に5より小さい783悩の反射のFo．

HK00　　　　BKLO

　　　　　L≠O

HKOM

M≠C

　服LM　　　　全体
L≠0＆M≠O

反射数　　　　　25　　　104

R　　　　　　　　　0．042　　　　0．（〕70

wR　　　　　　　C．O…三3　　　0．081

1至8

0．063

0．066

536　　　　　　783
0．214　　　　　　　　0，！ヱ2

0．206　　　　　　　0．094
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表4．2．3

　　　無機材質研究所研究報告書　第70号

原子パラメータ。AkとBkは変調関数のフーリエ級数の

COO項とSin項の係数。kは変調ベクト＾

（a）Balo／9Fe2S4

サブシステム｝

Fe

平均

Aooo2

Boo02

S
平均

Aooo1

Booo1

Aoo02

Boo02

サブシステム2

Ba

平均

Ao020

80020

Ao040

Bo040

・（＝・。）　　y（竺・2）

O．O　　　　　　O．5

0．0　　　　　　0．O

O．0　　　　　　　0．O

0．3372（玉0）

O．0382（15）

一0．00ユ（8）

O．003（3）

一0．O03（7）

O．8372

－0．0382

0．00ユ

0，003

－0．O03

X（＝・王）　　y（竺・。）

0．O

O．O

O．0

0．0

0．0

z（竺x3）　　　　B（A2）

0，250（6）　　3，03（ユ9）

0，020（8）　　0．0

0，022（8）　　0．O

O．O

O，0

0．O

－O，005（川

一〇．022（5）

2．6（3）

O．O

O．C

O　IO

O．0

・（元・。）　　B直。（A2）†

0．O　　　　O，03（2）
O．0　　　　　　　　0，033（8）

O．O　　　　　　　　O．027（6）

O．0　　　　0，048（7）

O．0　　　　0，019（8）

3．7（3）

一〇．2（6）

3，6（5）

0，O

O．0

（b）Ba。ノ8Fe．S。

サブシステム1

Fe

平均

Aoo02

Boo02

V
平均

Aoool

BG001

Aoo02

Boo02

Aoo03

Boo03

Aooo雀

Boo04

サブシステム2

Ba

平均

Ao020

Bo020

Ao040

Bo040

・（元・王）　　y（竺・。）

C．O　　　　　　　O　I5

0．O　　　　　　　C．0

0，O　　　　　　　O．0

O，3409（3）

O．0323（6）

一〇．O04（2）

O，OO02（6）

0．0005（川

O．003（2）

O．O1玉0（lC）

一〇．O046（8）

O．O016（ユ4）

O．8409

－0．0323

0．004

0．OO02

0．OO05

－O，003

－O，01ユO

－O．O046

0．OO玉6

・（i・1）　　y（＝・。）

0．0　　　　　　　0．0

0．O　　　　　　　O．O

O．0　　　　　　　0，O

O，0　　　　　　　0．O

O．O　　　　　　　O．O

z（＝x3）　　　　B（A2）

O．2395（19）　　王．05（4）

O．0032（19）　　　　　O，O

CI0ユ02（10）　　0，O

O．O

O．O

O．O

－O．Oユ2（2）

一〇．0！03（ユ9）

O，0

0．0

0，006（2）

一0．O06（2）

1．ユO（6）

0．O

O．O

O．C

O．O

O．0

0．O

O．0

0，O

・（颪・。）　　B。。（A2）‡

一〇．Oユ5（u）

O．025（2）

0．0378（ユ6）

ρ一〇玉33（ユ4）

0．0090（王5）

2．29（7）

1．21（12）

一！．06（！6）

O．玉7（玉4）

一〇．72（玉3）

†B直…4／3）［β11・。2＋β。。・。2斗β。。・。2（9／10）21

‡B、。竺（4／3）［β至1・。2今β。。・。2＋β。。・。2（8／9）21
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＼砕
　甲
　叫
’　3．・

　　劃

蝸

326

＼蝉
　＼姻
　　4．2

　　廻

　　3．22

　　3，19

＼爽
　　，29

　　3蝋

　　3，9

　　甲

　　べ

　　3き

　　3：21

蝪
3．26

コ3

被

　3．

湘

舛
ミ乏8

38

、事鯛

　3珊

メ簑

β一8a　Fe2S4

・2Cl

　。蝉
．／3唄

＼
那

8a柵／9戸e2S4

“

〉喋
＼、4＝〆

六ざ

8ag／8Fe2S4

1妥1垂．2．！0．25＜y＜O．75のb鋤方1養1の投影。Ba－Sの

　　　計銘距離（A）を共に示す。

の撮度困子に変調を導入することがFoとFcの一　　いては14／mであるが，4次元の対称性を利用す

致の改善に有効であったが，Baまわりの配位状　　ればこれらも不整合相も近似的にはすべて岡じ超

態と結合距離の燭期的な変化とに対応する。　　　　空閥辮の対称をもち岡じ種類のパラメータで構造

　Ba，Fe2S4は一般には不整合複合結晶であるが，　　を記述できる。

一都にBaFe2S4のインターグロース相が生じて
Bai＋1（Fe2S4）iまたはBa2j＋1（Fe2S4）2j－1の整合複　　　4．2．4粉末X線圓折パターンの指数付け（4次

含結編になる傾向があるといわれている。整合相　　　　　　元表示）

の場含，三次元空聞群（最も高い対称性）は，iが　　　Ba，Fe2S4（x～9／8）の粉末試料は最終的に600℃

偶数ではP4／mnc，1が奇数ではP4／㎜㏄，jにつ　　で真空封管申での加熱により得た。電子線固折パ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー65一
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　　　表4．2．4結合距離（A）

（a）Ba1o／9Fe2S4

ユノ9 2／9 3／9　　　　　　　4／9　　　　　　　5／9

Fe

Fea

Fe

Fe且

Ba

Ba。

Ba

Bac

一SE

－S｛

一S壁

一S圭

一Fe刮

一Feb

－Sh

－Sヨ

ーSj

－Sk

－SI

－Sm

－Sn

－y

－Bab

－Bad

2．20（5）

2．32（5）

2．33（6）

2．25（6）

2I75（4）

2．83（3）

4．18（7）

3，38（3）

3．28（7）

3．88（玉7）

3．29（5）

3．6（2）

4．38（玉7）

4．34（／3）

2．32（6）

2．32（7）

2．29（6）

2．37（6）

2，879（19）

2．88（2）

3，44（玉5）

3．23（5）

4．2（2）

3．玉9（6）

3．23（6）

4．75（17）

雀．9（2）

5．4王（7）

2．38（6）

2．26（5）

2．2垂（6）

2．34（6）

2．82（3）

2．75（3）

3，20（5）

3．17（7）

4．99（10）

3．26（6）

3．09（6）

5．14（ユ2）

5．22（18）

4，79（玉3）

2．28（7）

2．24（6）

2．27（7）

2，22（7）

2．68（3）

2，656（17）

5．0（2）

3．23（7）

3．！5（9）

4．5（2）

3．21（7）

3．33（9）

2．ユ9（6）

2．30（5）

2．32（5）

2．20（5）

2．68（3）

2，75（4）

4．22（10）

3．27（7）

3．4C（6）

4，20（5）

3．35（5）

3．29（6）

2．25（6）

2．33（6）

2．32（7）

2．き2（6）

2．83（3）

2．88（2）

垂．18（7）

3．38（3）

3．28（7）

3．88（ユ7）

3．29（5）

3．6（2）

4．84（15）　　5．55（9）　　4．38（ユ7）

5．3（2）　5．O（3）　4．34（玉3）

（b）Bag／8Fe2S4

ユ／8 2／8　　　　　　　3／8　　　　　　　4／8

Fε且

Fe

Fe品

Ba

Bac

Ba

Bac

一Se

－Sf

－S囲

一Sf

－Fe註

一Feb

－Sh

－Si

－Sj

－Sk

－S1

－Sm

－Sn

一ジ

ーBab

－Bad

2，270（ユ6）

2．24（2）

2，222（ユ9）

2，259（16）

2，749（7）

2，782（8）

3．89（9）

3．28雀（19）

3．62（7）

3．43（7）

3，368（13）
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図4．2．2Ba，Fe2s4（x－9／8）の電子線回折パターン
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図4．2．3Ba，Fe2s・（・一9／8）の粉末x線回折パターン

　　　　（CuKα）

ターンは図4．2．2のとおりである。粉末X線回折

パターン（CuKα）について先に述べたのと同じ指

数付けを試みた。反射条件H＋K＋L＋M＝2n；L

＝2n（OKLM）；L＝2n（HHLM）を用い，LとMが

共に零でない反射ではlLlが2か4，又はMl
＜4の場合のみ弱くない反射強度を持つとして，

1／d2＝（H2＋K2）（1／a）2＋（L＋sM）2（1／c1）2，［s＝

c1／c2］によって面問隔dを計算し回折パターンと

比較した。一部を図4．2．3に示す。試謬法で求め

た格子定数はa＝7，779，c＝5，546A，σ＝（00

s），［s＝5．546／4，943＝1，123］であった。HKL0

がFe2S4部の，HKOMがBa部の，HK00が両者共

通のそれぞれ主反射であり，LとMが共に零で

ないHKLMは両者の相互作用による変調のみが

現れた衛星反射である。この試料は相当大きな選

択配向（針状結晶型）を示した。

参考文献

1）I．E．Grey，Acta　Cryst．B31，45（1975）．

2）J．T．Hoggins＆H．Steinfink，Acta　Cryst．B33，673

　（1977）．

3）M．Onoda＆K．Kato，Acta　Cryst．B47，630（ユ991）．

4．3　その他のカルコゲナイド複合結晶

4．3．1層状複合結晶の回折バターン

表4．1．1の層状複合結晶の多くは歪んだNaC1型
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（a）（BiS）nVS2 徐冷　　　（b）（BiS）。VS2急冷 （c）（BiS）皿TaS2

（d）（PbS）n（TaS2）2 　　　　（e）（BiSc）皿（NbSe2）2

図4．3．1層状複合結晶の電子線回折パターン

（f）（BiSe）回（NbSe2）2

構造の二原子層（PbS，BiS，LaS等）と八面体配位　　れたものである。粉末X線回折パターンと格子

または三角柱配位の三原子層（VS。．C．S2，TaS。，　定数については文献を参照されたい。

NbS2等）とが交互に積み重なる構造をとることが

わかってきた。へき開が強いので粉末X線回折　　　4．3．2　（SllS）1．1？NbS2の構造精密化

パターンではほとんど001のみが観測されること　　　（SnS）、．17NbS。の単結晶のX線回折データが

が多い。電子線回折は正方格子と六方格子の重な　　Meetsmaら（1989）により測定され報告されたので

りを主体とした特徴的なパターンを示す。図　　プログラムFMLSM（K．Kato）による精密化を試

4．3．1の（a）は（BiS）、VS2［n－1．09］の徐冷試料で　　みた。超空間群と位置パラメータを表4．3．ユにま

通常の複合結晶のパターンであるが（b）は　　とめた。結晶構造は図4．3．2に示した（プログラム

（BiS）、VS2の急冷試料より得られ複雑な衛星反射　　PRJMS，A．Yamamoto）。変位変調は小さくSnと

がみえる。（c）は（BiS）、TaS2［n～1．09］で通常のパ　　NbS2層のSとの距離がSnS層内のSn－S距離より

ターンであるが結晶作成条件によってはBiS部に　　大きい点が（PbS）1．12VS2と共通の特徴であり，

反位相領域を推定させるような余分の回折点の存　　（LaS）、．2CrS。をはじめとする希土類原子を含む複

在することが報告されている。（d）はTaS2層2　　合結晶ではサブシステム問のL－S距離が小さく

層とPbS層が交互に重なる（PbS）、（TaS。）2より得　　相互作用もかなり強いらしいのとは異なっている

られ，（e），（f）はともに（BiSe）、（NbSe）2のパター　　（図4．3．3）。

ンで（e）ではBiSe部からの回折点が分裂してい

る・このようにBiを含む複合結晶では複雑な現　　　4．3．3カラム状複合結晶と考えられるBaTiS3

象の存在がうかがわれる。図4．3．1はY．Oosawa，　　BaTiS3はBaNi03型構造をとると報告されてい

Y．Gotoh（化学技術研究所）との共同の研究で得ら　　て，格子定数はa＝6，756，c＝5，798Aである。
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　　表4．3、ユ　（SnS）】．洲bS2の位’鰻パラメータ

　　　　　　　　（AkとBkは表4．ユ．2に1着1じ）

総晶学データ　斜方鈍系

a…＝3．32一，a戸5，752，a。三！1．76A，σ忘（0．5855

00）

対称繰作（ユ／2玉／201／2）十xl，x2，。。，。ぺ一xl，

　・2，一・＝ヨ，一xぺx｝，x2，1。，玉／2＋・ぺ11，x。，

　・3，！／2一・。

杓ソステム1X（・・Xl）　y（＝X2）　・（竺・ヨ）

Nb

電子線回折では弱い超格子点が観測されたが，実

は分裂していて図4．3．峻のように4次元の指数付

けで反射条件（消滅顯）が見いだせる。Ba，Fe2S4

類似のカラムを含む複合緒縞（但し三方編系）で2

つの都分構造のcの比が1：2に近いものと維定
できる。さらに最近，新規化合物Sr，TiS3（x～1、川

が典型的な三方1縞系のカラム状複含総晶であるこ

とが兇いだされ解布干印である。
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　4．3．4　おわりに

　複数の構造が互いに貰入した複合緒1縞が，三元

系カルコゲナイドの印でも思いがけず多数存在す

ることがわかった。Sr2＋，Ba2＋のアルカリ土類，

L3ヰの希土類，S竈2＋，Pl〕2＋，Bi，Sbのposttran－

SitiOn棚eta1等，イオン半径の’大きな陽イオンが

棚一手のサブシステムのカルコゲンと接する位撹に

存在する一“芙が共遜している。これらの陽イオンは

適する配位数が一つだけではなく6配位から！2配

位を硫化物の中でとる。縞合距離も幅をもつ。複

含結縞の巾で7から8配位，8から12配位と周期

的に変化する様子が解析結果より得られた表
4．1．4，図4．至．2，図4．1．3，表4．2．雀，図4．2．2に

示されている。

参考文献

！）Y．Oosaw刮，Y．Goto11＆M．Onoda，Chem．Lett．．523

　（1989）．

b

S（2）

S（2

S（

Nb

Sn

鰯4．3．2

　　　　一1か的

（SnS）1．1？NbS2の繕艦構造
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S（1）

C1，C2 a

Cr

S（2）

C1

a 一一一→bl
b2

図4．3．3 （LaS）、．2CrS2の結晶構造［K，Kato（1990）の

パラメ」タより作図］

図4．3．4 BaTiSヨの電子線回折パターン

2）Y．Gotoh，M．Onoda，G．Goto＆Y．Oosawa，Chem，
　Lett．，1281　（1989）．

3）Y．Gotoh，M．Onoda，K．Uchida，Y．Tanaka，T．Iida．

　H，Hayakawa　＆　Y．Oosawa，Chem．Lett一，　1559
　（1989）．

4）Y．Oosawa，Y．Gotoh＆M．Onoda，Chem．Lett．，1563

　（1989）．

5）Y．Gotoh，M．Goto，K．Kawaguchi，Y．Oosawa＆M．

　Onoda，Mat．Res．Bu1L，25，307（／990）．

6）Y．Gotoh，M．Onoda，J．Akimoto＆Y．Oosawa，Jpn　J．
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7）Y．Oosawa，Y．Gotoh．J．Akimoto＆M．Onoda，J．
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5．赤外・ラマン分施法による遷移金属硫化物の研究

　5．1思a一阯S（M竺Ti，Zr，Nも，Ta）系化合物の

　　　構造と赤外・ラマンスペクトル

　3牽雀節で述べたように，Ba－Ta－S系におい

て，5種類の新しい化合物が見いだされたが，

Ba－Ti－S系，Ba－Zr－S系，Ba－Nb－S系においても，

いくつかの新化合物の存在が明らかになった。本

節においては，これら新化合物及び関連化含物に

関する赤外・ラマン分光法による評価研究の緒果

について報告する。

　5．童．亘翫3TiS5及び腕2TiS4

　Ba3TiS5，Ba2TiS4においては，チタン原子は4

個の硫黄原子に囲まれた正卿面体配位の位置にあ

り，TiS4イオンが存在している1〕12）。このような一

TiS4イオンの存在は，他の二元系，三元系の硫化

物では知られておらず，赤外あるいはラマンスペ

クトルのデータも報告されていない。そこで，こ

れらの化含物につき，赤外・ラマンスペクトルの

測定を行い，TiS4イオンのT1－S伸縮振動等につ

いて検討した3〕。

　Ba3TiS5の緒晶構造は正方縞系（空閥群：玉雀／

臓c㎜（D刷、18））で基本単位胞には玉8原子（2（Ba3

（TiS4）S））が含まれ4），3A1宮十2B王罠十4B2宮令6E鰺の

王5個のモードがラマン活性に，5A2、十8E，1の13個

のモードが赤外活性になる。Ba2TiS4はβ一K2S04

と同形（斜方晶系，空間群：Pnma（D2I、】6））で，基

本単位胞には28原子（4（Ba2？iS4））が含まれ2川，

13Ag＋8B1思十玉3B2罠十8B3宮の呑2棚のモードがラマ

ン活性に，1281、十7B2、、十12B3、の3玉個のモードが

赤外活性になる。

　図5．！．工に示したように，Ba3T1S5及びBa2TiS4

のラマンスペクトルには，それぞれ13及び20個の

ピークが500cm’1以下の振動数領域に観測される。

図5．至．2に示したBa3T1S5及びBa2TiS4の赤外透過

スペクトルには，いずれも王0個のピークが

500c搬■1以下の振動数領域に観測される。これら

のうち500cm－Iから400cm11の振動数領域に観測さ

れるピークがTiS4イオンのT1－S伸縮振動による

ものと考えられる。

　孤立したTd対称のTiS4イオンのTi－S伸縮振動

には，対称紳縮振動（リ1（Al））及び三重縮重振動

（リ3（F2））5）がある。Ba3TiS5及びBa2㌘iS4緒晶中で

は，これらのモードは，種々の対称種に分布し，

三重縮重振動（リ3（F2））は分裂する。

　Ba3T1S5中のTiS4イオンの？卜S伸縮振動モード

には，3個のラマン活性モード（A1罠十B2罠十E、）及

び2個の赤外活性モード（A2、十E。）がある。これ

らのうち，A1。モードは，リ］（Al）型，他の遠個の

モードはレ3（F2）型のモードになる。（表5．至．1及

び図5．L3）。Ba3TiS5のラマンスペクトルには，

500㎝ユ■〕から400c鰍’1の振動数領域に1個の強い

ピークと2個の弱いピークが観測される（図

5．ユ．1）。また，赤外透過スペクトルには，同じ振

動数領域に1個の強いピークとこれに璽なった1

個の弱いピークが観測される（図5．互．2）。観測さ

れるピークの数は，緒縞構造から予想されるモー

ドの数によく一致する。正凹面体型MS4（M1遷

移金属元素）イオンのM－S伸縮振動については，

表5．1，2に示したようにいくつかの化含物につい

てリ1（Al），リ3（F2）モードの振動数が報告されて

いる6〕。この表に示されているように，VS4，眺S4，

MoS4等第4及び第5周其月の遷移金属元素の硫化

物では，リi（Al）モードの振動数はリ3（F2）モード

のそれより低くなるが，TaS4，WS4等第6燭期の

遷移金属元素の硫化物では逆になっている。これ

らの緒果からみると，TiS4イオンでは，リ1（Al）

モードの振動数はリ3（F2）モードのそれより低く

なると考えられる。したがって，4ユ6c狐一1の強い

ラマンピークはA1埋対称のリ1（Al）型モードに帰

属される。スペクトルの測定は，多縞晶試料につ

いて行ったため，他の4個のモードの帰属は実験

的には決められないが，モデル計算の結果等を参

照すると，表5．1．1のように帰属される。

　Ba2？iS4申のTiS4イオンのTi－S伸縮振動につ

いては，2個のリ1（Al）型モード（A鼻十B2、）及び，

6個のリ3（F2）型モード（2A埋令B1里十2B2里十B3、）が
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表5．1．ユ

　　　　　　　　　　　複含タンタル硫化物に関する研究

Ba．TiS。及びB・。TiS沖のTiS。イオンのTi一　　　ラマン活性に，2個のリー（A1）型モード（Bユ、十B3、、）

S伸縮振動数（㎝1l）　　　　　　　　　及び5個のリ、（F、）型モード（2B、、十弘十2臥）が

Ba3TiS5

婁；言聖H直（R） 帰属

垂78

462

4！6

B・｛）

E篶（b）

A1且（・〕

実測倒ir）　帰属

463　　　　　　A21，（b）

439　　　E．、lb）

Ba2TiS4

菊貝1雌（R）　　帰燭 実測樹ir）　帰燭

477 2A鋏（b），B1艮（b）

457 2B2｛）

llll：ll11：1：洲

441 B・理（b） 405　　B1．、／・），B茗，．（・）

ll：ドごll、

艮：ラマン．ir：殊外

盆：正醐節体型T1S4イオンのリ］（A1〕型モード

b：正醐繭体型TiS｛イオンのリ3（F2）型モード

赤外活性になる。実際には，500cm一王から400cm11

の振動数領域には，ラマンスペクトルに5個，赤

外スペクトルに3個のピークが観測される。これ

らのピークの帰属は，Ba3T1S5の場含等と比較し

て表5．玉．1に示したようになる。

　これらの結果から孤立したT1S4イオンのリ］

表5．ユ．2正四蘭体型MS4（M竺遷移金燭元素）イオン

　　　のMぺ伸縮振動数（cm…1）の比較

イオン

VS。刮）

NbS。；一）

T．S。刮）

レ3（F2）

470

421

399

イオン

MoS。宜）

WS。罰〕

TiS4

リ1（A1）

458

479

416

a）：文献6

段艇1孤。．め

4脾Cm01

A穐

吋亙i恥

470cmOi

圏鰯

畑二盈す
；q

458cm01
　　匿9

図5、玉．3 Ba3TiS5のラマン活性Ti－S伸縮振動モー
ド。大白円：硫黄，小自円：チタン，斜線

円：バりウム。振動数値は討算値。
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（Al）及びリ3（F2）モードの振動数を見穫ると，レ王

（A1）二416c聰…ユ，リ3（F2）＝470cm’ユとなる。これ

らの値はVS4について報告されている値にほぼ等

しく，T1S4イオンの化学結合の性質はVS4イオン

のそれに近いことを示していると考えられる。

　250c狐■1以下の振動数領域については，Ba3T1S5

及びBa2㌻iS4のラマンスペクトルにそれぞれ三0個

及び15個のピークが，Ba3篶S5及びBa2TiS4の赤外

透過スペクトルにそれぞれ8個及び7個のピーク

が観測される。（図5．1．玉及び図5．1，2）。正四面体

型VS4イオンについては，変角振動（リ2（E）及び

レ4（F2））の振動数はいずれも193．5c㎜⊥ユと報告さ

れている6）。したがって，？iS遁イオンの変角振動

によるピークも200cm■…付近に観測されると考え

られるが，この振動数領域には，並進的・回転的

格子振動によるピーク等が重なっており，変角振

動によるピークを同定することは困難である。

　5．且．2脇丁言S3及び腕NbS3

　BaTiS3及びBaNbS3はいずれもBaM03型構造の

硫化物である。この構造ではチタン及びニオブ原

子は6個の硫黄原子に囲まれた八面体配位位置に

あり，その八面体はC軸方向に面共有により，一

次元的に連なっている。バリウム原子は12個の硫

黄原子に囲まれ，Ti－SあるいはNb－S骨格の空隙

に存在する7）。この構造はぺロブスカイト型構造

に関連した基本的なもののひとつであるが，その

格子振動については，これまでに報告されていな

い。そこで，標記2種の硫化物について，ラマン

散乱及び赤外透過スペクトルの測定・解析を試み
た8）。

　BaT1S3及びBa蝸S3の緒晶構造は六方晶系（空間

群1P63／mmc（D6h遣））で，基本単位胞に10原子が

含まれ9），A1邊十E1、十3E2、の5個のモードがラマ

ン活性に，2A2、一ト3Eユ、の5個のモードが赤外活

性になる（他に不活性モード：A2、斗2B2、十2B1、十

B2、十2E2、、）。図5．ユ．4に示したようにBaTiS3のラ

マンスペクトルには381及び193c臓1ユに強い2個の

ピークが観測される。BaNbS3のラマンスペクト

ルには，390及びユ95c㎜…ユの強い2個のピークに加

えて数個の弱いピークが観測される。図5．！．5に

示した赤外透過スペクトルには，BaTiS3では，

400cm11以下の振動数領域に4個のピークが，ま

た，BaNbS3では，500cm－1以下の振動数領域に8

蟄

繕

鶉

撞

第70号

　　　　　331193

195

390

0　　　　　　　200　　　　　　400　　　　　　600

　　　　ラマンシフト（C㎜…1）

図5．1．4　Ba？iS君（a）及びBaNbS3（b）のラマンスペク

　　　　トル（77K．励起線15玉4．5nm）。
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爽5．玉．3　BaTiS3及びBaNbS3の赤外あるいはラマン活

　　　　性絡子振動数（㎝1…］）の実測値，討銘値及び

　　　　力の定数

A1芭

E1旺

E2芭

笑測値

377

（3ユ2）

377

189

（6玉）

382

ユ08

382

209

　108

380

291

376

196

66

369

ユ12

39珪

199

100

討算値

380

29ユ

376

王96

　66
308

ユ04

3違7

　ユ93

　9ユ

ネ。
A19　　　380

三木
E19　　　州

氷。
ε29　　　3フ6

プコの定数（×ユ02N／m）

箏ひ
E29　　　1％

、水
A2．　　　369

’水
A2．　　　112

④＊1。

ε1．　　　394

劣。
E1u　　　1”

1．K（MS）咀　1，355．f（S－S）2

2，K（BaS）　0．ユ36．f（S－S）3

3．1｛（SMS）証　O．047．P（MS，MS1）1誼

4．f（S－S）l　　　O．09　8．P（MS，MS’）2與

　O．07

　0．04

－0，07

　0．34

伽＊幻

　　E29

I塞］5．1．6

曲＊地

a：MはBaTiS3ではTi，BaNbS3ではNbを表す

個のピークが観測される。

　これらの測定緒果は多縞晶試料についてのもの

で，ピークの帰属は実験的に決められないため，

8個の力の定数を周いたモデルにより，ラマン及

び赤外活性モードの振動数をまずBaT1S3につい
て計算した8川〕’11）’］2）。表5．1．3に300Kでの実

測値，計算値及び力の定数の値を示した。計算に

用いた力の定数は短距離的な棚互作用に対応する

もののみであるにもかかわらず，計算値は実測値

とよく対応している（表5．1．3）。計算結果に基づ

きラマン活性及び赤外活性モードの振動型を図

5．L6に鰯示した。この図に示されているように，

400cm’1から300cm…1の振動数領域の実測ピークは

T1－S伸縮振動的なモード，200c服皿1以下の振動数

領域の実1則ピークは㌻i－S骨格の変角振動あるい

はT1－S骨格と8a原子の格子振動によると記述で

きる。Ba蝸S3についての計算は，BaTiS3の計算

に用いたものと同じ力の定数を用いておこなっ

た。結果は表5．ユ．3に示したが，計算値は実測値

によく対応している。

　前述したように，チタン原子が6個の硫黄原子

に囲まれた八面体配位位置にあり，この八面体が

　　66　　　　　　　　　巨1u　　　　lOO

BaTiS3のラマン及び赤外活僅モード。大円
：碗黄，印円：バリウム，小円：チタン。

黒円：ド1／4，斜線円：ド0，1／2，自円
：z竺3／4。数値は振動数（cバ1）の計算値を

示す。

一次元的に連なった構造のBaTiS3ではT1－S伸縮

振動は380c“，また，チタン原子が6個の硫童

原子に囲まれた八面体配位位置にあり，この八面

体が二次元的に連なった層状構造をとる2H－TiS2

では，T1－S伸縮振動は340cm■】であるlo）。これら

は，前節で述べたTiS4イオンのTi－S伸縮振動
（50ト400cm一］）3）と比較して，かなり低振動数に

なり，構・造の違いによる丁卜S伸縮振動数の違い

が見られる。

　5．1．3　腕一ZザS系化合物

　Ba－Zr－S系においては，斜方晶系のぺロブスカ

イト型構造を有するBaZrS3が知られていた
が13〕’14），最近，新化合物Ba2ZrS4及び8a3Zr2S7

が見いだされた］5〕。Ba2ZrS均はK2N1F4型構造をと

る。この構造はBa2Zr04あるいは高温超伝導酸化

物のあるもの等に兇られる構造である。Ba3Zr2S7

の構造は，対応する酸化物Ba3Zr207の正方晶系
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の構造（X3Y2Z7型）が歪んで斜方晶系になったも

のである。これらは，いずれもぺロブスカイト型

構造に関連する構造であり，また，対応する組成

の酸化物と基本的に同じ構造をとる珍しい系であ

乱このような特殊な構造とも関連して，その格

子振動等に関する知見を得るため，ラマン散乱，

赤外透過スペクトル，可視・紫外領域の拡散反射

スペクトルの測定を多結晶試料について行っ
たユ6〕。

　Ba2zrS4の結晶構造は，正方晶系（空間群：I4／

棚㎜m（D4出ユ7））で，基本単位胞には7原子（Ba2ZrS4）

が含まれ15），2A1邊十2E、の4個のモードがラマン

活性に，3A2。斗4E、の7個のモードが赤外活性に

なる（他に不活性モードl　B2、）。実測されたラマ

ンスペクトルには図5．！．7，図5．1．8に見られるよ

うに，8個あるいは9個のピークが，500c㎜■1以

下の振動数領域に観測されるが，この実測ピーク

の数は，結晶構造から予測される数に比べはるか

に多い。これはこの化含物では，2次のラマン散

乱によるピークが／次のラマン散乱によるものと

同程度に強く観測されるためと考えられる。図

5．王．7に示した647．hmの励起線によるラマンス

ペクトルは，図5．1．8に示した5王4．5nmの励起線

によるものとは，かなり異なった様相を呈してい

る。これは，Ba2ZrS4が，350nmから550nmの波
長領域に強い吸収を持つ（蝸．ユ．9）ことによる共

鳴効果によると考えられる。Ba2ZrS4の赤外透過

スペクトルには，緒晶構造から予測される7個の

ピークに対し，500cm一以下の振動数領域に5個

のピークが観測されている（図5．1．ユO）。このよう

な複雑な様相を呈する多結晶試料のスペクトルを

帰属するため，同形の酸化物に？いて得られてい
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表5．1．4 Ba2ZrS4の光学活性格予振動数（cm⊥］）の実

湖値及び計算値

実測値

　307

　94
　ユ47

　68

　303

　180
　ユ30

計算値

　307

　93
　ユ39

　55

　303
　ユ89

　ユ35

実測値

　39ユ

　ユ80

　ユ30

　90

計算値

　391

　200
　！42

　7ユ

　200

表5．玉．5 8a2zrs4の力の定数（×玉02N／m）

力の定数 原子閲距離（A）　　値

　　　400　　　　200　　　　　0
　　　　　波数（㎝…1）

Ba2ZrS’（a），　Ba3Zr2S7（b）及びBaZrS罧（c）

の赤外透過スペクトル（3COK）。

1．Ml（Zr－S里）

2．M。（ZにS世．。）

3．Ll（Ba－S亜）

4．L2　（Ba－S里）

5－L・（B・一S亜，。）

6．α（S、一Z・一S。）

7。β（S空一Z・一S、，。）

8．il　（M1／L1，L2／L2，L3／L3）

9，i2　（L2／L2，L3／L3，L2／L3）

至O．13（M1／M］，M2／M2）

2．613

2．393

3，08ユ

3．310

3．339

　ユ．｝O

　玉．33

　0，40

　0，25

　0，13

　0，05

　0，06

　0，01

－O．04

　0．28
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る絡果ユ7）に基づき，Ba2ZrS4について，王O個の力

の定数を用いたモデルにより光学活性格子振動数

の計算を試みた18）。計算結果によれば，実測ス

ペクトルは表5．ユ．4のように帰属される。また，

用いた力の定数は表5．ユ．5に示した。この結果は

同形の酸化物の結果王7〕ともよく対応している。

図5．ユ．1玉にこれらのモードの振動型を図示した・

この図に示されているように，307cm1ユ（A正、），

303cm■1（A2、、）及び391cm■1（E、、）はZr－S伸繍振動的

なモードであり，特に307cm…王の全対称モードは

ラマンスペクトルに強く観測されると考えられる

（図5．1．7）。図5．王、9に示したように，Ba2ZrS。の

可視・紫外領域の拡散反射スペクトルには，

350nmから550nmの波長領域に強いピークが観測

されるが，この化合物と岡様にジルコニウム原子

が6個の硫黄原子に騒まれた八面体配位位置にあ

るZrS2もこの波長領域に強いピークを示すこと
が報告されている19）’20）。

　Ba3Zr2S7の緒晶構造は斜方晶系（空閲群：C㏄醐

o
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図5．1．ユl　Ba2ZrS4の光学活性格子振動モード。○（大）

　　　　：碗黄，O（申）：バリウム，○（小）1ジル

　　　　コニウム。

（D21，20））で基本単位胞には24原子（2（Ba3Zr2S7））が

含まれ15），ラマン活性モードは8A宮十10Bl、十5B2宮

十7B3且，赤外活性モードは8B1、十1畑2、十13B3、と

なる（他に不活性モード：7A、）。図5．玉．7及び図

5．1．8に示したように，この化含物のラマンスペ

クトルには500c㎜■1以下の振動数領域に玉Oあるい

は8個のピークが観測される。また，図5．1．ユ0に

示されているように，Ba3Zr2S7の赤外透過スペク

トルには，500cm■ユ以下の振動数領域に幅広い5

燭のピークが観測されるが，ラマン及び赤外透過

スペクトルに実測されるピークの数は緒晶構造か

ら予測される数に比べはるかに少ない。この化合

物の結晶構造は歪んだX3Y2Z7型構造であるが，

歪の程度は小さいので15），赤外・ラマンスペク

トルの解析は歪んでいないX3Y2Z7型構造に基づ

いてもよいと考えられる。この構造は正方晶系（空

間群：玉雀／棚㎜m（D4I，17））で基本単位胞にはユ2原子

（Ba3Zr2S7）が含まれ，4A1、十B1里十5E筥の玉0個の

モードがラマン活一性に，5A2、十6E、の1王個のモー

ドが赤外活性になる（他に不活性モード：B2、）。

Ba3Zr2S7についても，Ba2ZrS4の場合と同様な光

O　　　　　　　O　　　　　　　O　　　　　　　O

o　　　　　　　　　o

A1圓　　　　E国

o　　　　　　　o

A2U　　　A加

　　δ

　　Eu

図5．王．12Ba3Zr2S7（正方晶系X3Y2Z7型構造）のZr－

　　　　S伸縮振動モ山ド。○（大）：硫黄，○（申）

　　　　：バリウム，○（ノj・）：ジルコニウム。
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　　図5．1．13Ba2ZrS4，Ba註Zr2S。及びBaZrS3の赤外及び
　　　　　　ラマン活惚三モー・ドの実測値と計算値。縦実

　　　　　　線は実湖■1値，Oは討算値を示す。a：
　　　　　　Ba2ZrSパラマン），b：Ba3Zr2S？（ラマン），

　　　　　　c：BaZrS3（ラマン），d：Ba2ZrS4（赤外），e
　　　　　　：Ba3Zr2S7（赤…タト），　f＝8aZrS3（赤夕牛）。

O

学活性格子振動の計算を正方晶系のX3Y2Z7型構

造を仮定して行った。計算に用いた力の定数は12

個で，値はBa2ZrS4の計算に用いたものに基づい

て見積もったものである。この緒果によれば，

Zr－S伸縮振動的なモードは，鰯5．1．12に示した

ように，ラマン活性なものが2個（A1、十E耳），赤

外活性なものが3個（2A2、、十E、）となるが，

450cm…1から300c㎜皿ユの振動数領域に実測される

ピークの数は，それぞれほぼこれに対応している。

また，図5．1．ヱ3に示したように，計算値は実棚値

にほ嚇寸応しており，実測スペクトルは，歪んで

いないX3Y2Z7型構造に基づいて解析できること

を示している。なお，図5．1．9に示したように，

Ba3Zr2S7の可視・紫外領域の拡散反射スペクトル

には，350nmから650nmの波長領域に強いピーク

が見られるが，このピークはBa2ZrS4のそれに比

べより長波長域まで延びている。したがって，

647．hmあるいは51唾．5nmのいずれを励起線とす

るラマンスペクトルにも共鳴効果が現れていると

考えられる（図5，！．7，図5．1．8）。

　BaZrS3は，斜方晶系のぺロブスカイト型構造
（空聞群：Pnma（D2一、王6））で，基本単位胞には，20

原子（4（BaZrS3））が含まれ，ラマン活性モードは

7A。十5B1鋏十7B2罠十5B3塞，赤外活性モードは9B王し、

十7B2正，斗9B3、となる（他に不活性モード：8A、）。

この構造の酸化物ぺロブスカイトのラマンスペク

トルには，2次のラマン散乱によるピークが1次

のものと同様に強く観測されると報告されている

が21），BaZrS3においても同様な傾向が見られる。

また，Ba3Zr2S7の場含と岡様に350訂聰から650打m

の波長領域に強い吸収があり（図5．1．9），ラマン

スペクトルには共鳴効果が見られる（図5．1．7，図

5．L8）。赤外透過スペクトルには，500cm－1以下

の振動数領域に，6個のピークが観測される（劇

5．1．10）。この化合物についても，前述した化含

物の場含と岡様に光学活性格子振動数を8個の力

の定数を用いたモデルにより計算した。緒果は図

5．1．13に示したようになる。

　図5．L13に示されているように，簡単なモデル

による計算であるにもかかわらず，計算値はこれ

ら3種の化合物の構造の違いによる実1則振動数の

変化をほぼ説明している。450cm’1から300c㎜』1の

Zr－S伸縮振動の領域を見ると，ラマン活性モー

ドの実測値は，層状構造的なBa2ZrS4から三次元
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的な構造のBaZrS3になるにつれて，高振動数側

にシフトする。層状構造のZrS2のZr－S紳縮振動

的なラマン活性モードの振動数は，333c㎜11と報

告されているが22），Ba2ZrS4におけるこのモード

の振動数はこれに近い。赤外活性モードについて

は，異方性のある層状構造から等方的な構造にな

るに従って，Zr－S伸縮振動数の異方性も小さく

なる傾向が示されている。

　5．亙．4　腕一肱一S系及び腕一NトS系化合物

　3章4節においてのべたように，Ba－Ta－S系に

おいて，いくつかの新しい化合物が見いだされ

た23）。ここでは，これらの化含物及びそれらと

同形のBa－Nb－S系化含物24〕について，赤外・ラ

マン分光測定の結果を報告する。対象とした化合

物は，Ba－Ta－S系については，BaTa2S5，Ba3Ta2S8，

Ba16．5TagS39，Ba2TaS5，Ba－Nb－S系では，BaNb2S5，

BagNb．S21である。測定はいずれも多緒晶試料に

ついて行った。図5．1．14一図5．1．玉7にラマンスペ

クトル，図5．1．18に赤外透過スペクトルを示した。

　BaTa2S5は六方晶系の結晶構造を持つが，構造

の詳細については，未解明である。金属的な電気

伝導を示し，赤外透過スペクトルには格子振動に

よる構造はほとんど見られない。ラマンスペクト

ルには，500cm1ユ以下の振動数領域に300Kで8個，

77Kで20個のピークが観測され，400cm■】付近に

Ta－S僻縮振動による強いピークが見られる（図

5．1．ユ4，図5．1．15）。BaTa2S5と基本的に同じ構

造をとると考えられるBaNb2S5のラマンスペクト

ルは，タンタルと二才ブの違いを考慮しても

BaTa2S5のものとはあまり対応していない。

　Ba3Ta2S8の結晶構造は単斜晶系（P2／m（C2h1））

で全てのサイトの占膚率が王である。この構造に

は，Ta3S12の組成のクラスターが存在し，基本単

趣

頴

慮

鎧

b
鋤

胡

寝

轟

　0　　　　　　　200　　　　　　400　　　　　　600

　　　　ラマンシフト（C㎜■1）

図5．ユ．ユ4Ba－Ta－S系化合物のラマンスペクトル
　　　　（300K）。　a＝BaTa2S5，　b：Ba3Ta2S呂，　c：

　　　　Ba王6．5TagS39，d：Ba2TaS5o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－80一
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　　　　ラマンシフト（C㎜」］）

図5．ユ．玉5Ba－Ta－S系化合物のラマンスペクトル
　　　　（77K）。　a：BaTa2S5，　b＝Ba3？a2S畠，　c：

　　　　Ba16．5TagS39，　d：Ba2TaS5o
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鎧
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　　　　ラマンシフト（Cm■】）

図5．1．玉6Ba－Nb－S系化合物のラマンスペクトル
　　　　（30CK）。　a：BaNb2S5，　b：BagNb－S21，　c：

　　　　BaNbS3。

　0　　　　　　　20◎　　　　　　400　　　　　　600

　　　　ラマンシフト（Cm一）

図5，1．ユ78にNb－S系化合物のラマンスペクトル
　　　　（77K）。a：BaNb．S。，b：Ba．Nb－S。］，c1

　　　　BaNbS3。

位胞には39原子（Bag（㌘a3S12）2）が含まれる。ラマ

ン活性モードは32A宮十2鵬宮，赤外活性モードは

24A、十36B、，となる。Ta3S12クラスターが孤立し

ており，Ta－S伸縮振動が他のモードと混合して

いないものとすると，ラマン活性Ta－S仲縮振動

は12A垣十68篶，赤外活性Ta－S伸縮振動は6A正，十

12B、となる。ラマンスペクトル（図5．1．ユ4，図

5．1．15）には500c棚11以下の振動数領域に300Kで

！7個，77Kで23燭のピー・クが，また，赤外透過ス

ペクトル（図5．1．ユ8）には岡じ領域にユ5個のピーク

が観測される。このうち，500c㎜■1から300cm11

のTa－S伸縮振動の領域には，ラマンスペクトル

（300K）に5個，赤外透過スペクトルに4個のピー

クが観測されるが，これは結晶構造から予測され

る数よりはるかに少ない。孤立したTa3S12クラ

スターが03d対称を持つとし，Ta－S縮重紳縮振

動の縮重が実質的に解けていないとすると，

Ta3S12クラスター1個につき，Ta－S伸縮振動は

ラマン活性なもの6欄，赤外活性なもの6個とな

るが，実測ピークの個数はほぼこれに対応してい

る。この化合物のスペクトルは，他の化含物のそ

れに比ベピークの蠣が狭く，細かい構造が見られ

る。これはこの化合物ではすべてのサイトの占有

率が三で乱れた構造でないことに対応していると

考えられる。

　Ba16．5TagS3gは菱面体晶系（R3m（D3．5））の結晶

構造を持ち，Ta3S12クラスターを含む。基本単位

胞はBa16．5／3（Ta3S12）Sであるが，D層23〕に占有

率が至以下のBa及びSのサイトを含む乱れた構

造である。Ta－S伸縮振動については，ラマン活

性なもの3A1昆斗3E邊，赤外活性なもの3A2、斗3E、

であるが，これに対応してTa－S伸縮振動頒域
（500～300c燃■ユ）に実測されるピークは，ラマンス

ペクトル（図5．1．ユ4，図5．1．ユ5）では5個，赤外透

一81一



無機材質研究所研究報告書　第70号

餅

製

獺
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600　　　　　400　　　　　　200　　　　　　　0

　　　　　　　波数（Cm－1）

図5．ユ．18Ba－Ta－S系及びBa－Nb－S系化含物の
　　　　赤外透過スペクトル（300K）。

　　　　a＝Ba3？a2S呂，　　　b：Ba】6．5TagS望9，

　　　　c：Ba2TaS5，　　d：BagNb4S21，

　　　　e：BaNbS3o

過スペクトル（図5．1．至8）では2個の幅広いもので

ある。このピークの幅広さは構造の乱れを反映し

ていると考えられる。

　Ba2TaS5は六方晶系（P63／㎜㎜c（o6h4））の結晶構

造を持ち，Ta3S12及びTa2Sgクラスターを含む。

基本単位胞はBa20（Ta3S12）2（Ta2Sg）2S8であるが，

D層及びTa2SgクラスターのS原子の近くに占有

率が1以下のSとBaのサイトがあるとされ
る23）。Ta－S伸縮振動モードは，Ta3S12クラスター

については，ラマン活性なもの3Al。十3E1。十3E2宮，

赤外活性なもの3A2、十3E］。，Ta2Sgクラスターに

ついては，ラマン活性なもの2A王。斗2E一。十2E2。，

赤外活性なもの2A2、，十2E1、となるが，Ta2Sgは近

くにSサイトがあり，必ずしもこのような近似は

できないと考えられる。ラマンスペクトル（図

5．至．14，図5．1．至5）には，500c㎜皿1以下の振動数

領域に77Kで12個，300Kで8個のピークが観測
され，また，？a－S伸縮振動領域（50ト300cm…ユ）

には，77Kで約唾個，300Kで約3個のピークが

観測される。赤外透遇スペクトル（臨．王．18）では

500cm－1以下の振動数領域に11個のピーク，Ta－S

伸縮振動領域に4個のピークが観測される。これ

らはいずれも幅広く，構造の乱れを反映している

と考えられる。

　BagNb4S2王はBagTa．S20と同形で，六方晶系

（P63棚c（C6，4））の緒晶構造を持ち，Nb2Sgクラス

ターを有する。基本単位胞はBag（Nb2Sg）2S3であ

るが，D層の硫黄のサイトに占有率が1以下のも

のがある乱れた構造である。Nb－S伸縮振動は，

ラマン活性なもの4A1＋蛆1＋蛆2，赤外活性なも

の垂A王十雀E1である。実測のラマンスペクトル（図

5．ユ．16，図5．玉．17）には，500cm■ユ以下の振動数領

域にユユ個のピーク，赤外透過スペクトル（図

5．1．！8）には同じ領域に11個のピークが観測され

る。また，Nb－S伸縮振動領域には，ラマンスペ

クトルに4個，赤外透過スペクトルに6個のピー

クが実測される。Nb－S伸縮振動数は，一次元的

に違なったNb－S骨格を持つBaNbS3の場合に比

べ商振動数側にシフトしている。

参考文献

王）　M．Saeki　and　M．Onoda，Mat．Res．Bu韮1．23，ユ027

　（1988）．

2）　K．S旭sa　and　H．Steinfink，J．So王id　State　Chem．3，75

　（ユ97ユ）．

3）M．1shii・日dM．S・・ki，Phy・．st・t．・・1．（b〕169，K53

　（！992）．

4）　M，Onoda　and　M．Saeki，Mat．Res．跳11．24，ユ337

　（1989）．

5）　G．　Herzberg，　1邊｛rared　and　Ra皿1an　Spectra　Of

　Polyato㎜ic　Mo1ecules．P．ユ00，D．van　Nostrand　Co㎜一

　pany．New　York（ヱ945）．

6）　K．H．Schmidt　and　A．Mueller，Coord．Che㎜．Rev．

　14，ユユ5（玉97雀）．

7）R．W．G．Wyckoff，Crystal　Stmctures．Vol．2，

　p．4玉6，Interscience，New　York（1967）．

8）　M．Ishii　and　M．Saeki，phys．stat．sol．（b）170，K49

　（玉992）．

9）　J．Huster，Z．Naturforsch．35b，775（1980）．

王O）M．1・hii，M．S・・ki・・dl．K・w・d・、Phy・．・t・t．・・1．

　（b）124，K109（1984）．

一82一



複含タンタル硫化物に1週する研究

11）　C．Sourisseau，R，Cavagnat　aHd　M．Fouassior，J．

　P暮ys．Che㎜．Solids52，537　（王99ユ）．

12）　C．Sour妻sseau　and　Y．Mlathey，Chern．Phys．63，143

　（至98ユ）．

13）　A．Clearfield，Acta　Crystallogr．16，ユ34（ユ963）．

川　R．Lelieveld　a聰d　D．J．W．王jdo，Acta　Crystallogr．

　636．2223　（玉980）．

15）　M．Saeki，Y．Yajima　and　M．Onoda，J．Solid　State

　Che㎜．92，286（玉99｝）．

玉6）　M．Ishii，M．Saeki　and　M．Sekita，（to　be　pu舳shed）．

17）　F．E．Bates　and　J．E．Eldridge，So1id　State　COnl㎜un．

　72，187（1989）．

ユ8）　S．P．Gwet，Y．Mathey　an〔l　C．Sourisseau，phys．

　stat．so1．（b〕正23，503（1984）．

19）　D．L．Greenaway　and　R，N三tsche，J．Phys．Che醐．

　S0茎ids26．1445　（ユ965）、

20）　H．王so㎜註ki　and　J．von　Boeh㎜Physica105B，156

　（198玉）．

2ユ）　P，McMillan　and　N．Ross，Phys．Che㎜．Mnerals

　16，21（ユ988）．

22）T．J．Wieti㎎aodJ．L．Verb1e．“El㏄tr㎝s　and　Pho－

　nons　in　Layered　Crysta1Stmctures”．lEds．J．L．Wiet－

　ing　a聰d　Sch玉耐er）p．32玉　（D．Reidel　Pub1ishing　Com－

　pa邊y，Dord・echt，Ho晦・“979）．

23）　M．Saeki　aηd　M．Onoda，Trends　in　Inorganic　Che－

　miStry1，1（玉99王）．

24）　M．Saeki　and　M．Onoda，Bu韮L　Che㎜．Soc．Jpn．64．

　2923（玉99ユ）．

5．2C泌（S，Se）圃溶体の陰イオン分布と相転

　　　移

　3章5節で述べたように，CuS－CuSe系におい
ては，CuS（コベリン）型構造の固溶体CuS］．、Se、

がx＝0からx＝・ユの級成領域で存在する。CuS

の高温型は六方晶系の構造（空閲群：P63／棚mc）

であるが，硫黄原子の占めるサイトには，劇

5．2．1に示したように2種類ある。策1のサイト

は，c繭上の3個の銅及びc軸にそった2欄の鋼

に配位するもの（空闘群P63／狐㎜cの2cサイト）

であり，硫黄原子の1／3がこのサイトを占める。

第2のサイトは，短い原子閥距離のS－S縞合
（2．07王A）を形成するもの（空閲群P63／㎜㎜cの4

eサイト）で，硫黄原平の2／3がこのサイトを占

める正〕。X線光電子分光法による研究2）’3川，及

び電気的・磁気的性質の研究5川によると，CuS

における各イオンの価数は，（CB1＋）3S221Sトある

いは，（Culキ）3S2トS2…（S2：4eサイトの硫黄原子

の対，S：2cサイトの硫黄原子）であると報告さ

艶5．2．ユ 六方I鍛系CuS（コベリン）の結晶構遼。⑱：

2cサイトの硫黄原子，O（大）：4eサイトの

硫黄澱予，○（小）：鍋原子。矢印はラマン

活倣S－S榊繍振動モード（A］宮）における原

子変位を示す。

れている。固溶体CuSト、Se、も岡形の構造である

が，この場合においては，セレン原子あるいは硫

黄原二戸のこれら2種類のサイトヘの分布に闘する

知見は，その物性の解明等のために基本的な情報

と考えられる。

　CuSは室混では，前述したような結晶構造を有

するが，55Kで2次の湘転移により，斜方晶系の

結搬構造になる1）。また，C邊Seは390Kと320Kに

棚転移点があり，結触構造が変わるとされてい
る7）。固溶体CuSエ止、Se、ρ蘭端の組成の化合物に

おいてこのような棚転移が見られることから，申

間組成の化合物においても相転移が存在すること

が予想される。

　本節においては，固溶体CuS1．、Se、における陰

イオン分布及び相転移について，ラマン散乱測定

による研究結果を報告する。ラマン散乱の測定は

固溶体の艦成をCuSl一、Se、と表示したとき，x二

0．00，0．玉7，0．33，0．50，0．67，0．83，及び1．00

の組成の7種類の試料について行った。これらの

試料の合成については，3章5節において述べた

通りである。
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　5．2．1CuS1、。Se。のラマン活性モード

　固溶体のラマンスペクトルの解析のため，まず，

CuS及びCuSeのラマンスペクトルを解析する必

要がある。前述したようにCuSは，55K以上では

六方晶系の結晶構造（P63／mmc（D6。｛））を有し，

基本単位胞には12個の原子（6（CuS））が含まれ，

ラマン活性モードは2A玉。十2E1宮十4E2。の8個で

ある（3A2し．十3E王、が赤外活性モード，4B2。斗2B1、

十2E2、が不活性モード）。図5．2．1に示したよう

に，CuSには比較的短い原子間距離のS－S対が存

在するが，これをS2イオンと考えると，基本単

位胞に2個のS2イオンが存在し，このS2のS－S

伸縮振動はラマン活性なA1。モードと不活性な

B2gモードの2個になる。55K以下ではCuSの緕
晶構造は斜方晶系（空閥群：Cmc臓（D2hユ7））になる

が，基本単位胞の大きさは変わらず，6A星十4B1、

十2B2。十6B3里の18個のモードがラマン活性になる

（5B1、斗5B2、十3B3、が赤外活性モード，2A、が不

活性モード）。前述したS2イオンは低温欄でも存

在し，S－S伸縮振動はA且とB3筥の規約表現に属

する2個となり，いずれのモードもラマン活性に

なる。CuSeは390K以上ではCuSの高温欄と同じ

六方晶系の構造，390Kと320Kの間ではCuSの低

温相と同じ斜方晶系の構造，320K以下では六方

晶系の超構造をと」るとされているが詳細は不明で

ある7）。

　図5．2．2に示したように，300K及び80Kで測定

したCuSのラマンスペクトルには，500c㎜…1以下

の振動数領域に7個のピークが観測される。これ

らのうち300Kで475cm■1に観測される強いピーク

が唾eサイトのS2イオンのS－S伸縮振動によるも

のであると考えられる。このようなS2イオンは

黄鉄鉱型構造の硫化物にもみられるが，それらの

S－S伸縮振動数は，MnS2で489cm■1（原子閻距離：

d（S－S）＝2．09A，N1S2で480c臓■玉（原子聞距離：d

（S－S）＝2．06A）と報告されている8）。CuSでは，

S2イオンの硫黄原子閥距離は，d（S－S）＝2．07至A1〕

であり，そのS－S紳縮振動数475cm■王は，黄鉄鉱

型硫化物の緒果とよく対応している。図5．2．2に

見られるように，300KのCuSのスペクトルに観
測される475，267，142，65及び62cm…1のピークは，

80Kでは5c服■ユ以内の高振動数シフトを示すのに

対し，300Kで19c臓11に観測されるピークは，80K

では大きな低振動数シフトを示しピーク振動数は

ユOcm■王になる。これは，このピークがCuSの相

転移に関係し，転移点が近づくにつれて，ソフト

姓

憩

壷

軽

19

　142112　　　　　267

475

10
　　　　　　　　　　I〕

。芸6

　145　　　268110

480

O

趣

鎮

毒

鎧

17
43
　　　　　　　　　　　　C45

192

206

263

16
42
　　　　　　　　　　　　d
47　　　　　　2ω

59

99
121
　　196130
　　209　145

　200　　　　　　400　　　　　　600　　0　　　　　　200

ラマンシフト（Cm■i）　　　　ラマン

　　　　鰯5．2．2CuS及びCuSeのラマンスペクトル。a：CuS
　　　　　　　（30CK），　b：CuS（80K），c：C1ユSe（3COK），

　　　　　　　d：CuSe（80K）。

　　　　　　　　　　　　一84一
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化しているためと考えることが出来る。　　　　　　表5．2．1C．Sのラマン活健格子振動数（。m■1）の実測

　CuSeの300Kのスペクトルには約6個のピーク　　　　　　値・計算値と力の定数

が300cm■1以下の振動数領域に観測される（図　　　　実測値　　　　　　討算値
5．2．2）。このうち263㎝デ1のピークがSe2イオンの　　　3COK　　80K　　　　A、厘　　E、富　　E、壇

Se－Se伸縮振動によるものと考えられる。黄鉄鉱　　　475　　480　　　476

型セレン化物のSe－Se伸縮振動数は，CuSe29）で　　　　　　　　　　　　　　　　　　　289
260cm－1，M竈Se210）で267cm■1，RuSe2川で233㎝一1］　　　267　　　268　　　　　　　266

であり，CuSeの緒果とよく対応している。前述　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　251
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ42　　　　　　1毎5　　　　　　　　142
したように，CuSeは300Kでは六方晶系の超構造
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　112　－1玉0　　　（2ndorder）
をとるとされているが7〕，300Kで測定したラマ　　　65　　　66　　　　　　　　　　　67

ンスペクトルには，六方晶系からの対称性の低下　　　　62　　　64　　　　　　　　5g

によるピークの分裂は兇られない。これに対し　　　20　　　王1　　　　　　　　　　　2玉

80Kのスペクトルでは，図5．2．2に兇られるよう

に，264cm…】のSe－Se紳縮振動によるピークの幅　　　力の定数（×ユ02N／m）

が広くなるとともに，250cm■似下の振動数領域　　王．K（S－S）　1．8805．H（CuSCu）　　　　O．040

に約10個のピークが鰯則され，六方晶系のコベリ　　2・K（C・凹S）　O・4506・P（C・S，C・S）　　　0・08C

ン型の構造から，より低対称の構造になっている　　31H（SCuS）　O．0707」（CuSCu1CuSCu）　O．030
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．服（SSCu）　　　C．O06
ことが予想される。CuSeにおいても，300Kで
17c獅皿1に強いピークが観測されるが，このピーク

の振動数はCuSの場含とは異なり，80Kでも大き　　　表5，2．2C．S。のラマン活性格子振動数（㎝■1）の実

なシフトは兇られない。　　　　　　　　　　　　　　　　測値・計算値と力の定数

　ラマンスペクトルの測定は多緒晶試料について
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実測値　　　　　　計算値
行っているので，観測された全てのピークを帰属　　　300K　　80K　　　　A、哩　　E、旺　　E、芭

することは難しい机　7個の力の定数を用いた簡　　　263　　　　　　　　263

単なモデルによるラマン活性モードの計算値と実　　　206　　　　　　　　　　　　　　　201

測値を対応させたものをCuSについては表　　　192　　　　　　　　　193
5．2．王，CuSeについては表5．2．2に示す。図5．2．1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ58

にこの計算緕果に基づくS－S伸縮振動のモードを
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王23
劇示した。

　C砧S1一、Se、について，ラマンスペクトルの実測

値を組成に対してプロットしたものが図5．2．3で　　　47　　　　　　　　　　　　　　　47

ある。申閥組成のものについては，400cm11から　　　　43　　　　　　　　　　　　43

350cm■1の振動数領域に4eサイトの一方に硫黄原　　　　玉7　　　　　　　　　　　　　　　16

子，他方にセレン原子が入ったS－Se紳縮振動に
よるピークが見られる。ほとんどのモ＿ドの振動　　　力の定数（×王02N／㎜）

数は，組成に対して単調に変化しているが，最低　　玉1K（Se’Se）　ユI3705』（CuSeCu）　　　0，022

振動数のピークの変化は，これらとは異なってい　　21K（C「Se）C．3206’P（CuSe’CuSe）　　01080
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．H（SeCuSe）　0．070　7．1（CuSeCu，CuSeCu）　　0，029
る。右側の図は低振動数部の拡大鰯であるが，　　4．副S，S，C、）O．o06

300Kと80Kのデータの組成依存性はまったく異

なり，温度による振動数の変化も大きい。この絡

果は，申間組成の固溶体についてもC逓Sに兇ら　　　5．2．2C㎜S1．、Se、の陰イオン分布

れるような相転移が存在し，それにともなうラマ　　　図5．2．4にCuS1、、Se、のラマンスペクトルを

ン活性モードのソフト化が観測されることによる　　550cm－1から200cm－1の振動数領域について示し

ものと考えられる。　　　　　　　　　　　　　た。この領域は4eサイトに入った硫黄あるいは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一85一
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図5，2．3CuSl＿、Se、の実測ラマン振動数（cm皿1）の組

　　　成（x）依存性。O：300K，⑳：80K。

セレン原子によるS－S，S－SeあるいはSe－Se伸

縮振動によるピークが観湖される領域であり，そ

れぞれのピークの強度から硫黄あるいはセレン原

子の4eサイトの占有に関する知見が得られると

考えられる。図5，2．4に示されたピークのうち，

図中Aで示されるものはS－S伸縮振動によるも

ので，セレン含量の増加とともに，強度は減少す

る。Bで示されるものはS－Se伸縮振動によるも

ので，申間組成の固溶体ついてのみ観測され，セ

レン含量の増加とともに強度は減少する。Cで示

されるものは，Se－Se伸縮振動によるもので，セ

レン含量の増加とともに強度を増す。CuSにも

260cポ1付近にピークが見られるが，これはカル

コゲンーカルコゲン伸縮振動には関係しないモー

ドによるものであり，非常に弱いため以下の議論

では無視できるものと考えられる。この図に見ら

れるように，CuSeo．83Seo．ユ7（b）のスペクトルでは，

S－S伸縮振動による強いピークのほかに，S－Se伸

縮振動によるピークが強く観測され，Se－Se伸縮

振動によるピークもはっきりと観測されている。

これに対し，この圃溶体とは硫黄とセレンの含量

が逆の関係にあるCuSo．17Seo．83（f）では，Se－Se伸

縮振動によるピークは強く観測されるが，S－Se

伸縮振動によるピークは非常に弱く，S－S伸縮振

動によるピークは観測されない。また，CuSo．50

Seo．50（d）のスペクトルでは，Se－Se伸縮振動によ

るピークは，S－S伸縮振動によるピークより強く

観測されている。これらの結果から，セレン原子

は硫黄原子より優先的にカルコゲンーカルコゲン

対のサイト（4e）を占有すると考えられる。

　硫黄原子とセレン原子の4e及び2cサイトヘの

分布をより定量的に調べるため，S－S，S－Se及び

Se－Se伸縮振動によるピークの強度比がS2，SSe

及びSe2イオンの存在上ヒに対応しているとして計

算した結果を図5．2．5に示した。この緒果によれ

ば，セレン原子は4eサイトをほとんど完全に優
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図5．21速CuSl＿廿Se、のラマンスペクトル（550～200

　　　㎝1…1の振動数領域）。a：x意0．00，b：x＝

　　　O．玉7，c：x立O．33，d：x＝0．50，e：x竺O，67，

　　　f：x＝O．83，g：x忘玉、CO．A．B及びCはそ

　　　れぞれ，S－S，S－Se及びSにSe仰縮振動
　　　によるピークを示す。
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　　　⑪　　　　　　　r
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1望15．2．5CuSl一茸Se茸におけるセレン原子の唾e及び2c

　　　サイトの点有率の組成（X）依存姓。○及び
　　　⑳はそれぞれ4e及び2cサイトの占有率を示
　　　す。実線はセレン原子及び硫糞原子が金く
　　　ランダムに分布した場含におけるセレン原
　　　子の4e及び2cサイトの南有率の組成依存
　　　性。破線a及びbはそれぞれセレン原子が
　　　4eサイトを完全に優先占有する場合におけ
　　　　るセレン療子の卑e及び2cサイトの南有率の

　　　組成依枠1当三を示す。

先占有すると考えられる。

　5．2．3C㎜S。、。Se。の相転移

　5．2．王において述べたように，刺濁組成の化合

物においてもCuSの場合と岡様な欄転移が存在す

ると考えられる。それを確認するために，ラマン

スペクトルの温度変化測定を行った。固溶体
CuS1．、Se、のラマンスペクトルには20cポ1以下の

振動数領域に，図5，2．6に見られるようにかなり

強いピークが観測されるが，これらのピーク振動

数を混度に対してプロットすると，関5．2．7に示

したようになり，CuSeの場含をのぞいて，遜常

とは異なった温度依存性を示している。この図に

示されているように，CuSについては，ピークは

低温になるにつれて低振動数側にシフトする。前

述したように，CuSは高温湘の六方晶系の結晶構

造から低温相の斜方晶系の結晶構造へ55Kで転移

するとされておりlj，ホール係数，比熱等もこの

温度でわずかに不連続的な変化を示すことが報告

されている6〕’】2）。この棚転移における構造の変

化は本質的にCuとS（2cサイト）で形成されるBN

的な層がS2イオンを含む層に対して相対的にシ

フトすることによっている。図5．2．8に高混棚か

ら低混相への転移における原子の変位を近似的に

示したが，これは六方晶系C睡SのE2。ラマン活性

モードに対応している。この相転移は二次であり，

転移点の上下で基本単位胞の大きさは変わらな
いユ）。したがって，ブリルアンゾーン中心のフォ

ノンモードが，転移点近くでソフト化することは，

予想されることである。すなわち，転移点に近づ

くにつれて低振動数にシフトするピークは，図

5．2．8に示した変位に近い振動型のE2罠モードに
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　竺C．17，　c：x竺O，33，　d：x竺O．50，　e＝x＝

　O．67，　f：x竺C．83，　g：x竺1．OCo
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図5．2．8CuSの梱転移（55K）における高温梱から低

　　　温相への構遺変化にともなう原子の変位。
　　　○（大）：硫黄原子，○（小）：鍋原子。

よるものであり，相転移点においてこのモードが

ソフト化するものと考えられる。低温相の斜方晶

系においては，相転移点での原子変位に対応する

モードは，A。あるいはBユ。モードでいずれもラ

マン活性になる。

　図5．2．7に示したように，固溶体CuS1一、Se、の

スペクトルのうち，x＝0．17（b），O．33（c）及び

0．50（d）の組成については，振動数が極小を示す

温度が，室温から液体窒素温度の温度頒域に存在

する。この結果は，これらの固溶体についても，

CuSの場合と同様な相転移があることを示してい

ると考えられ，振動数が極小を示す温度が転移温

度に対応するとすれば，その温度は，x＝O．工7，

0．33及びO．50の組成の固溶体に対し，それぞれ

至25K，170K及び230Kになる。x＝C．67（e）及びx

＝0．83（f）のスペクトルでは，温度の上昇につれ

て振動数の低下が観測され，転移点は300K以」二

　　　第70号

であると予測される。以上の結果から固溶体

CuS1皿、Se亜の相転移温度は，セレン含量の増加と

ともに上昇すると考えられる。これらの固溶体の

相転移については，現在X線回折による研究も

行っているが，x＝O．33の試料については転移点

が至80Kという緒果がでており，前述のラマン散

乱の結果とほほ対応している。CuSeについては，

図5．2．7に示されている温度範鰯では，最低振動

数ラマン活性モードの，温度による振動数の変化

は大きくない。CuSeは室温では六方晶系の趨構

造で320K以上で斜方晶系の構造に転移するが，

これは，一次の相転移とされており7），ラマン活

性モードのソフト化をともなわないためと考えら

れる。
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6。電気的・磁気的憧質に関する研究

　6．1Ta3S2，丁詠2S，Ta6Sの電磁気的性質1）

　6．1．1　はじめに

　二元系Ta硫化物の申で，金属豊富側の化含物

であるTa3S2，Ta2S，Ta6Sは一連の類似な縞晶構

造を示す（新物質Ta3S22〕の結晶構造は2．ユを参

獺）。その特徴は，イ）ほぼ五角形をなすTa原子

の面が互いに反対称に向き含い，その体心の位置

をTaが占める金属多面体が，五角形面の垂直方

向に互いに入り組み無隈に積み重なったTa柱が

並立していること，口）Ta柱とTa柱との閲の隙

間に組成に応じた数の硫黄原子が占めているこ

と，ハ）Ta柱とTa柱とはTa原子間の直接的な金

属結含と硫黄原子を介した闘接自勺な緒含とにより

緒ばれていること，二）硫黄含量と共に直接的な

金属結合の数が減少し，硫黄原子を介した間接的

な結含の数の増大がみられること等にある。この

ような系統的結合の変化に対応して，これら物質

の電気的性質がどのように変化するか興味のある

ところだか，物性データの報告はなされていな

かった。従って，物性の知見を得て，それらの結

果をバンド計算による予測と対応づけたいと考え

た。幸い，㌻a3S2とTa2Sについて，定性的な電子

構造の計算が最近報告され，物性測定の結果と対

比することが出来た一）’3〕。Ta3S2の組成が不定比

と定此のどちらなのかは，後述するようにこの物

質の物性を検討する一ヒで重要である。和囲等が報

告している組成範囲はTa3S1．72～Ta3S1．8である

が2），Kim等はTa3S2の定比化合物として報告し

ている3）

　6．1．2　案験方法

　適当量のTaとTaS2を混合，円板に圧縮成形し，

真空石英封入管の中にアルミナルツボに入れて，

至200－1300℃で加熱して反応させた。Ta3S2の混

合此はTa：S竺3：1．8，Ta2SはTa：S＝2，5：

1とTa：S二2：ユの二種類（それぞれ試料A及

びBと呼ぶ），Ta6SはTa：S竺6：1であった。

Ta6Sはその後，高周波炉を用いて1700℃で10分

閥，アルゴン雰騒気中で加熱して，反応を促進さ

せた。Ta2Sは岡じく，16C0℃で5分閲加熱した。

粉末X線固折実験の結果によれば，Ta2Sの試料

Bのみ少量の2s－Ta1令、S2が不純物として観測され

た。TaS2の単結晶を標準試料としたEPMA分析

によれば，Ta6SおよびTa2Sの絡晶粒の組成は，

それぞれTa6So．g4とTa2So．g5であった。Ta3S2の場

合は緒晶粒が小さい（最大王Oμm）こともあって，

Ta3S1．84から？a3S1．g8の間に広がっており，不定

比性等の組成範囲について閲題を残した。電気的

測定のために，試料は厚みO．2狐聰長さ8鰍服，鰯

2m測程度の短冊形に切断研磨した。電気抵抗，

磁気抵抗，ホール効果測定は直流四端子法で，磁

化率測定はファラデー型磁力計で行った。

　6．1．3Ta3S2の篭磁気的性質

　　電気抵抗は単純な金属的な温度依存性を示す

が，ホール係数の温度依存性は特異な性質を階示

する（図6．1．王）。ホール係数は，およそユ80K以上

で一至2×ユ0－3cm3／Cの黛の値であるが，およそ

55K以下で正の値を示す。もし単バンドであると

仮定すると，室視の値から電子のキャリア密度は

Ta当たりO．017個となる。もし正孔が電子と共存

しているとすると，更に上記の値より小さくなる

E
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き

旺

〈　　＼
　　、
　　　曳
　　　　＼

「

　　＝E

　　oo　　o

－5　　｝

一10　o

　　ヨ

　　o

劇6．1．ユ

一15

　　100　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　丁㈹
Ta3S2の電気抵抗の温度依存慨，及びC．96T

の磁場で測定されたホール係数の温度依存
性。

一9ヱー



無：機材質研究所研究報告欝

であろう。金属的な電気伝導と併せて考えれば，

Ta3S2は半金属であろうと推測される。図6．1，2に

いくつかの混度におけるホール係数の磁場依存性

を示す。横軸のスケールは磁場の二乗である。ホー

ル係数は定数ではなく，ほぼ磁場の二二乗で減少す

る。その減少の程度は低温になるほど大きく，室

　15

210
㌔
蜆o

b　5

－　　o
o
Φ

．皇

t　・5
⑭

o
O
一・10
帽
コ＝

　・15

　　喋
　　　　　’．・・．．
　　　　　口　．・　　　　　　口’‘杓・。．

　　　　　　　　旨…　　　　　　　　　ぎ・・。
　　　　　　　　　　む・。．
　　　　　　　　　　　　D．　　　　　I一㌦・㌶・・各．．メ、臥

～㌃怖仰二11；：：：：：：：：：

o

　　　291K○

紬榊qα脇9．え9。？．9．巳．．

　　　0　　　20　　　40　　　60　　　80　　100

　　　　　　　　　H2　｛kOe2）

図6．1．2　Ta3S2のいくつかの温度におけるホール係数

　　　　の磁場依存錐。破線はホール係数の言十算値。

　　　横軸は磁場の二二二乗で表されている。

　　　第70号

温ではほぼ一定となる。次に，磁気抵抗の温度依

存性を図6．王．3に示す。磁気抵抗は小さいながら

も室温付近まで観測される。これはビスマスなど

の半金属の特徴であって，通常の金属と異なる。

即ち，フェルミ面が極端に小さいために，フェル

ミ繭上の伝導キャリヤが格子振動によって散乱さ

れる際，散乱に寄与できる格子振動の波数が制限

され，そのため散乱を受けにくいことから生じて

いると思われる。いくつかの温度における磁気抵

抗の磁場依存性を図6．1．卑に示す。磁気抵抗は，

ほぼ磁場の二乗に此例して増大するが，温度と共

にその傾向は弱まる。図6、工．5にTa3S2の磁化率

を他の物質のそれと共に示す。Ta3S2はパウリ常

磁性体であり，低温でのキュリーワイス的な立ち

上がりは，6．玉．4で述べるように，極少量の

2s一？a1＋、S2の混入によるものであろう。

　Ta3S2の電流磁気効築の結果をまとめると，1）

ホール効果は正孔と電子の二種類のキャリヤがあ

り，その数はO，02／Ta以下である。2）磁気抵抗

は高温まで観測される。3）ホール係数や磁気抵

抗の磁場依存性が顕著である。3）についても，

キャリヤの数が通常の金属に比べて極端に小さい

1．5

（邑　　1
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×　0，5
♂
二
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9
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⑱O
O

一0．5．
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　　　　　　　　　　　丁（K）

図6．ユ．3Ta3S2の磁気抵抗の温陛依存性。測定磁場で

　　　　O．96T。
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Ta3S2のいくつかの淑度における磁気抵抗の

磁場依存倣。破線は磁気抵抗の計算値。横
蜘ま磁場の二二乗で表されている。
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1妥16．1．5Ta3S2，Ta2S（A〕、Ta2S（B）及びTa‘ヨSの磁

　　　化率の淑度依存健。

ため，二次の磁場効果が顕著に現れたと推測され

る。これらは全体として半金属の特徴を示してい

る。ホール係数や磁気抵抗の磁場依存性を定量的

に解釈するために，正孔と電子の二種のキャリヤ

の存在を仮定する。その時，伝導度，ホール係数

及び磁気抵抗は次の式で表される。

　σc＝σ汁σ2，　　　　　　　　　（1）
R＝1α2／榊一（！て）2／㈱。仙σ。2∬21／

　　　11＋（榊1一㈱2）λσ02∬2；，　　　　　　（2）

（ρ。一ρ。）／ρ。＝10’’61α／伽1＋（卜α）／1帆。；2α

　　（卜α）σ02∬2／

　　　11斗（伽r榊。）λσ02∬21，　　　　（3）

ここで，σ1とσ2はそれぞれ正孔と電子の伝導度，

αはσ］／σoで，正孔伝導の寄与率を表す。吻と

伽2はそれぞれ榊とqれ2で，qは電子の電荷の絶対

値，1幻，〃2は正孔と電子キャリヤ密度。定数Aは
！0－16（榊1一伽2）／（榊1伽2）2α2（1一α）2に等しい。

図6．1．2と図6．！．4のデータがそれぞれ式（2）と（3）

とのどちらにも良く合うように，最小二乗法でα，

榊1，｝肌2を決め，その縞巣を表6．1．1に示す。また，

それらの値を用いてホール係数と磁気抵抗の計算

された値を図6．L2及び図6．至．4の破線で示した。

いずれも実験値を良く再現している。77K以下で

は，正孔と電子の数はほぼ一定で，平均値をとれ

ばit1＝7．9×10i7cm13（正孔の数）と〃2＝3．OX

三〇19㎝ゴ3（電子の数）となる。表から分かるように，

正孔のホール移動度はあまり温度によらず，77K

でも大きな値を保っている。これは格子振動によ

る散乱を受けにくいことを表している。逓常の純

粋な半金属では，価電子帯と伝導帯の僅かな璽な

りのため，等しい数の正孔と電子のキャリヤが存

在するが，この場合には等しくない結果となって

いる。これはおそらく硫黄の欠損等のドナー準位

から電子が伝導帯へ供与されているためであろ

う。いずれにせよ，Ta3S2は半金属であると結論

され，これは電子構造の計算予測と良く合ってい
る3）。

　Ta3S2が半金属とすると，不定此性が物性に及

ぼす影響が無視できないであろう。測定した試料

の細一成は最も硫黄豊富側であるが，もしこの物質

が不定比化合物であるとすれば，硫黄不足側の艦

成ではおそらくn型の金属となると考えられる。

現在のところ，高温でルッボとの反応が無視でき

ず，十分な反応時閲をかけることが出来ないため，

EPMA分析にとって満足できる大きな緒晶粒が得

表6．1．．ユ いくつかの槻度における輸送パラメータ。
αは正孔伝導の寄与≡奉…（σ1／σo）。n］とμiは

正孔のキャりヤ密度及びホール移動度。n2
とμ2は電予のそれらである。

T α nl n2 μ1 μ2

（K） （％） （lCコ7．m’3） （1O肥。m’3） （10㌔m！。皿ヨV川1〕

4．8 王6．6 8，9ユ 2．4玉 2．6 O．48
52 1玉．8 6．！7 3．58 2．4 O．31
77 玉4．3 8．58 3．ユ1 1．8 O．30
291 1．3 O．34 15．O 2．2 O．04
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られていない。そのため，この物質が定比化合物

がどうかが，尚間題として残っている。単結晶が

得られれば興昧あるデータが得られ，フェルミ面

の決定も行えるかも知れない。

　6．玉．4Ta．Sと独2Sの電磁気的憧質

　Ta6Sの電気抵抗は金属的ではあるが，弱い温

度依存性を示す（図6．L6）。ホール係数は負であ

り，約100K以上で温度と共にやや増大する。磁

気抵抗は実験条件の範鰯で観測されない。250K

で電子のキャリヤ数を兇積ると，Ta当たりO．45

個となり，Ta6Sは電子伝導による金属と結論さ

れる。

　Ta2Sについては，AとBの二種類の試料につ

いて電気抵抗及びホール効果の測定を行った。粉

末X線回折で観測された不純物量の違いにもか

かわらず，両者のデータはほとんど一致した。従っ

て，図6．ユ．7には簡単のためAについてのデータ

を示した。電気抵抗は金属的であるが，ホール係

数はTa6Sと対称的に，符号は正で，約王00K以上

で温度と共にやや減少する。250Kでのホール係

数から正孔のキャリヤ数を見積ると，？a当たり

0．ユ7であった。これらから，Ta2Sは正孔伝導の

金属と結論される。磁気抵抗はTa6Sと同様，実

験条件の範囲で観測されなかった。？a6SとTa2S

（A）の磁化率は図6．1．5に示されるように，温度

に依らない。Ta2S（B）は，約50K以下で顕著なキュ

リーワイス的温度依存性を示している。この常磁

性の寄与は2s－Ta1＋、S2の常磁性的Ta原子に起因

していると考えられる。粉末X線回折の績果は，

磁化率の結果を裏付けている。

　Ta3S2，Ta2SおよびTa6Sの電磁気的性質を明

らかにしてきた。Ta3S2が半金属であるという緒

果は，簡単な電子構造の計算予測と一致してい

る2）。Ta2Sが何故正孔伝導であるか，Ta6Sが何

故電子伝導であるかは，バンド計算と対比され，

議論する必要があるであろう。特異な結晶構造を

持つこれらの物質群の電子構造の計算結果の報告

を，今後に期待したい。
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　6．2　腕Ta2S5の超伝導

　6．2．1　はじめに

　Ba－Ta－S系の相関係・新化合物については3．4

節で述べられている。BaTa2S5はこの系で発兇さ

れた新化合物の一つであり，他の化合物と異なり

金属的伝導を示すユ〕。結晶構造は複雑な超構造の

ため，まだ解明されていない。墓本格子は六方晶

に属する。これとほとんど同じ大きさの基本格子

をとるBaNb2S5の存在も確認されているが，縞晶

構造は同様の理由で明らかにされていない2・3）。

この両物質の常伝導状態における電磁気的性質に

ついては他の機会に発表することにし，ここでは

BaTa2S5の趨伝導等について報告する。

　6．2．2　案験方法

　BaTa2S5およびBa蝸2S5の焼結体を切断・研磨

して得た短冊状の試料を，4．2K以下の電気抵抗

測定に使用した。測定は直流四端子法で行い，測

温は較正されたカーボングラス抵抗（Lake　Shore

社）で行った。交流磁化率測定は両物質とも粉体

を用い，試料を充填した外径約4燃mの肉薄の石

英管にO．2臓mφのポルエステル鋼線を巻いてコイ

ル系とし，LCRメータによってインダクタンス

の変化を検蝪する方式で行った。温度は較正され

たゲルマニウム抵抗（Lake　Shore社）で測定した。

　BaTa2S5について，粉体と焼結体の粉末X線回

折図形を比較すると，前者の圓折線は鋭く緒晶性

が良いことが分かるが，後者の00ユ以外のピーク

は幾分1幅広くなり，前者に比して結晶性が劣って

いるように見える。焼緒体作製の場合には，二硫

化炭素気流中で作成した粉体を，大気申で圧縮成

型した後，真空封管した石英管中で焼鈍する。そ

の際の大気申での過程で，水分との反応が若干生

じている可能1性がある。そのことが焼結体の縞晶

性等に影響を与えていると考えられる。
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　6．2．3実験結果

　BaTa2S5とBaNb2S5の電気抵抗の温度依存性

を，図6．2．1に示す。BaTa2S5は約3．3Kで抵抗の

減少が始まり，3．工Kで抵抗が観測されなくなる。

温度に対するヒステレシスは実験誤差の範囲で無

視できる。常伝導の比抵抗の大きさの申点に対応

する温度を超伝導転移温度（？。）とすれば，T。は

3．2Kである。一方，BaNb2S5の比抵抗は，温度に

よらず一定であり，工．6K以上では常伝導のまま

である。

　BaTa2S5とBaNb2S5の交流帯磁率の温度変化を

図6．2．2に示す。参考のためにPb粉体のデータ

も併せて示してある。この場合には，BaTa2S5の

超伝導反磁性磁化は，約2．6K以下で観測される。

BaNb2S5の交流帯磁率は一定であり，電気抵抗の

3C

　　　　　　　　　グ⑭
　　　　　　　　　㊥
口BaNb　S　　　　　　　o
　　　2　5　　　　　　　　0

場合と同じく，ユ．5K以」二では超伝導にならない

ことが確認される。BaNb2S5の交流帯磁率の大き

さが若干負の値を示しているのは，容器の反磁性

を補正する際の誤差から来たものと考えられる。

Pbは7．2Kで超伝導転移を示し，文献値とよく一

致する4）。Pbの超伝導体積分率を100％とすれば，

BaTa2S5の体積分率はL5Kで約44％となる。

＾20E
o
G
3
α10

一10

皿［□□＝旧口＝〔ロエo＝1コ［口］コ〔o＝□＝o

　8aTa　S
　　　2　5
0Tdecre…ISe　　　　o
oTincrease　　　　画

2　　　　3　　　　4　　　　5

T㈹

関6．2．ユBaTa2S5とBaNb2S5の比抵抗。

20

＾　　　o
工

o　・20

蓄・40

一　・60

一富O

　　0　　　　　5　　　　　10　　　　15　　　　20

　　　　　　　　T㈹

図6．2．2BaTa2S5とBaNb2S5の交流帯磁率。

　6．2．4考察

　BaTa2S5がバルクの超伝導体であることは，交

流帯磁率の結果から明らかである。電気抵抗で測

定した焼結体のT、と交流帯磁率で濁定した粉体

のそれとが大きく異なることは興味深い。CGR

及びGeの両抵抗測温素子の液体ヘリウム温度で

の値は正確であり，このような大きな誤差が，測

温誤差から生じたとは考えられない。従って，こ

の差異は試料の質の相違に起因すると考えられ

る。事実，粉末X線回折の絡果は両試料の結晶

性の相違を示唆しており，結晶性の劣っている焼

結体の方が超伝導転移温度が高いという結果と

なっている。おそらく，BaTa2S5は不定比性を持っ

ており，僅かな組成の差異が大きくT。の値に影

響していると思われる。

　8aNb2S5の基本格子が，BaTa2S5のそれと同じ

と考えられるにもかかわらず，イ可故趨伝導になら

ないのかが聞題となる。BaTa2S5とBaNb2S5の超

構造の相違が，この差異をもたらしているのかも

しれない。組成と超伝導あるいは組成と超構造と

の関係について，今後明らかにする必要があるで

あろう。現段階の知見においても，両者の常伝導

状態の電磁気的性質が，大きく異なることが観測

されており，この相違と超伝導性との関連につい

ては，別の機会に議論する予定である。
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　（1989）851．

2）　M．Saeki，private　communicatio邊．

3）K．Matsuura，T．Wada，T．Nakami20，H．Yamauchi

　and　S，Tanaka，J．So1量d　State　Chem．，94、（1991）294．

4）　J．P．Franck　and　D．L．Martin．Can．J．Phys．，39，

　（196玉）1320．

一96一



複含タンタル硫化物に関する研究

　6．3　CuSの題気的姓質1）

　6．3．玉　はじめに

　CuSの鋼原子の価数に関連して，最近のX線光

電子分光によれば，CuS，Cu3Se2，Cu2Se，CuSe，

CuSe2及びCむS2等のCuは一価とされている。従っ

て，旧くから1．6Kの転移温度を持つ超伝導化合

物として知られてきたCuSの伝導はSの3p軌適
の正孔によると考えられた2〕。この点で，ホール

効果等でこの物質の伝導機構を明らかにすること

は，高温酸化物趨伝導体の伝導が酸素の2p軌遭

の正孔によることとも関連して，興味のあるテー

マである。CuSについて電気抵抗，磁化率，比熱

の測定の報告はあるが，伝導機構に立ち入った研
究は報告されていなかった3皿5）。

　最近，低温でのX線構造解析により，CuSは
55Kで六方晶（P63／榊榊c）から斜方晶（0伽榊）へ構

造棉転移を起こすと報告されている3）。しかしな

がら，比熱の僅かなピークを除いて，電気抵抗や

磁化率の温度変化になんの兆候も観湖されていな

い3）。そこでCuSの電磁気酌性質を調べることと

した1）。

　6．3．2　実験方法

　試料の合成は3．5で記載されているが，必要な

点を記す。用いた試料は，99．99％の薄く切り蜘

した鋼を硫化したもの（試料A），CuS04を硫化水

素中で脱酸素化して得たCuS粉体を，円板状に

圧縮成形した後，再度硫化水素中で焼鈍したもの

（試料B）の2種類である。電気的測定のために厚

さ約0．2臓mの短冊状に切断研磨した。鍋の板を

硫化する場合には鋼の拡敵により，内部に中空が

出来ることに注意しなければならない。電気抵抗，

磁気抵抗及びホール効果の湖定は，通常の直流四

端子法により，ホール電圧の検出はケースレー社

の至8ユ型ナノボルトメータを用いた。磁化率測定

はSQmD磁力計及びファラデー型磁力計を周い
て測定を行った。ここで，執筆者の論文ユ〕に掲載

したCuSの磁化率の絶対値に間違いがあること

を報告し，再測定をした緕果をこの節に掲げると

共に，お俺びして訂正したい。その原因について

若干付言する。論文のデータは，後者の装置を用

いて測定した。カーン社の電気天秤（Cahn1O00）

の天秤部コイルに流れる帰還電流に，電磁石の印

加磁場が作用し，小さな磁化率を測定する際に，

無視できない影響を与えた結果であった。従って，

その影響の分が嵩上されたデータとなっており，

混度依存性に影響を与えるものではない。その後，

磁気シールド等の改良により，この影響を排除で

きることを確認した。

6．3．3　案験結果

　図6．3．1に試料A及びBの電気抵抗の温度変化

を示す。共に金属的であるが，試料Aでは約55K

より，やや急激に抵抗の下降が見られる。この点

y
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　図6．3，1CuSの試料Aの比抵抗（黒丸）とBのそれ
　　　　（自丸）の湿度依存性。縦軸は，3COKの電気

　　　　抵抗に対する比で表されている。T。は総晶
　　　　構造の梱転移温度3）示している。
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を明確にするために，抵抗の変化率を図6．3．2に

示す。図から明らかなように，試料Aでは約55K

より変化率の上昇が見られ，約50Kで最大となる。

一方，試料Bでは変化が定かでない。5Kにおけ

る比抵抗は，Aの場合0．6μΩcm，Bの場合3μ

Ωcmであった。300Kと5Kの比抵抗の比率は前

者が王77，後者が33である。Aの比抵抗を見ると，

CuSは遷移元素硫化物の申でも，とりわけ良い導

体であることが分かる。図6．3．3に4．6Kで測定さ

れた横磁気抵抗を示す。ここにおいても，AとB

とで顕著な相違が見られる。貝Pち，試料Aの磁

気抵抗は，0．96Tで16％に達する大きな磁気抵抗

を示すのに対して，試料Bでは約O．5％と小さい。

　CuSのホール係数は正であるが，やや複雑な振

る舞いを示す（図6．3．4）。試料Aでは，約58Kで

最小をとり，55Kで醗瞭な立ち上がりを示す。約

10Kでの最大値と約58Kの最小値との比は6．5で

ある。このような特徴は，試料Bでは明瞭でない。

試料Aの磁化率の温度依存性を図6．3，5に示す。

SQUID磁力計及びファラデー型磁力計によって

測定された両者のデータは良く一致している。
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　6．3．4　案験緒果の考察

　CuSの試料AとBとでは，その電磁気的性質

に関して大きく異なる。その欄違は，粒界の縞合

状態の相違からくると思われる。銅を硫化する場

合，接触していた鋼の板が硫化が進むに連れ，互

いに結合しあって一体となることがよく見られ

た。これは，反応の過程で銅原子が良く拡敵する

ためと考えられる。一方，CむS04からCuSの粉体

を作製し，それを圧縮・焼鈍した過程では，反応

がすでに終了しており，Cuの再拡散が生じにく

いと考えられる。そのため，Aでは粒界が良く結

合しているが，Bでは粒界が良く結合していない

のであろう。このことは，残留抵抗や磁気抵抗の

大きな相違に良く現れている。磁気抵抗の大きさ

は（ω、τ）2の程度（ここで，ω。はサイクロトロン

振動数，τは緩和時閲）と考えられる6）。試料A

と試料Bの緩和時闘の比は，残留抵抗の比から

見穫もることができ，これから雨者の磁気抵抗の

比を推定できる。試料Aの磁気抵抗が0，96Tで

16％とすると，これから試料Bの磁気抵抗の大
きさは0．6％（王6x（τB／τA）2％）と兇積もること

ができ，これは実験値と良く合う。買11ち，試料A

の方が純度の良い電子状態を低温で実現してお

り，より固有の電気的性質を表している。故に，
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以下の議論は主として試料Aのデータについて

行うこととする。

　約55KでAの比抵抗はやや減少を強め，ホー

ル効果は顕著に増大する。これらの減増は明らか

に結晶構造の転移に対応する。電気抵抗の変化は

小さいにもかかわらず，何故ホール係数の変化に

は，この相転移が明瞭に発現するのか，その理幽

を以下に述べることにする。

　磁化率の温度依存性を見ると，構造相転移によ

る変化は何ら観測されない。このことは構造相転

移がフェルミ面での状態密度にも，あるいはキャ

リヤ密度にもほとんど影響を与えていないことを

示している。更に，唾．6Kの大きな磁気抵抗は，フェ

ルミ面付近で二つの重なった伝導帯の存在を強く

示唆している。そこで，ホール係数の温度依存性

を解釈するために，正孔と電子の二つのバンドを

仮定してみる。その時，伝導度とホール係数は以

下のように表すことが出来る。

　σ＝σ哩十σh

R＝（1／榊）1α2一（κ。／κ直）（1一α）21

　　　α＝σ。／σ），

ここでσ、とσhは電子と正孔の伝導度，肌旺と〃1、

はそれぞれのキャリヤ密度，qは電子の電荷の絶

対値である。金属伝導と温度に依存しない磁化率

から見て，椛、と悦hは一定としても良いであろう。

それ故，ホール係数の特異な温度依存性は，電子

と正孔の移動度の温度変化の相違から生ずること

になる。ホール係数は常に正だから，αの変化舳
来る範鯛は1／11＋（例、／例h）1／21＜α≦1であり，

この範囲で沢は0から1／〃hq（最大値）の閲を変

化する。55K付近で電気抵抗が小さな変化しかし

ないところから，構造相転移の際の移動度の変化

は小さいと推測される。従って，またαの変化も

小さいと考えられる。今，仇、《肌一、を仮定すれば，

αは1より僅かに小さい値から1までの狭い範囲

のみ変化できるのみである。しかし，この僅かな

αの変化が，fをして正の小さな値から最大値で

ある1／仇I，gまで急激に変化させることになる。

これは，試料Aのホール係数の約55K以下での

振る舞いと一致している。およそ60K以」二では，

ホール係数は温度の下降と共に徐々に減少する

が，これはαのごく僅かな減少によって説明でき

る。’即ち，温度の降下による電子の移動度の増大

が，正孔のそれよりもやや大きいことを意味する。

このようにしてホール係数の温度依存性は，η直

《例。，即ち，αz玉になる仮定によって良く説

明できる。CuSがp型の金属と雷うこの結論は，

XPSの結果とも矛盾しない。

　これまでの議論に従えば，55K以下の構造転移

の影響は，正孔伝導への格子振動による散乱機構

に主として現れているように見える。また，磁化

率のデータから分かるように，構造転移は電子構

造にほとんど影響を与えていないように見える。

これらの特徴から，構造転移は電子系の不安定性

を原困として起こると言うよりは，この物質の格

子系の動力学に起因していると思われる。ホール

係数が最大となる約10Kに於いて，電子伝導の寄

与が無視できるとすれば，正孔の数はCuS分子

当たり0．23個となり，4，7Kでのホール移動度は
14垂0c㎜2V…1su｝に達する。

　試料Bのホール係数は，試料Aと対蝋的に構

造転移の影響を余り反映しておらず，転移温度を

明確に決めることが出来ない。Bのホール係数の

最大値はAと同じく10Kであるが，Aの2／3程

度となっている。Bのホール係数の最小値はおよ

そ85K付近にあり，Aのそれより2．毎借大きい。

即ち，Bのホール係数の温度変化はAのそれより

ノトさく，従って，BのαはAのαより狭い範顧し

か変化していないと現象的に解釈できる。一方，

Bの比抵抗はAのそれと比べてみても，相転移の

影響をほとんど受けていないように見える。この

ことは，試料Bの相転移がある温度範賊で緩慢

に進行していることを示唆する。これはホール係

数からも同様に示唆される。もしAで観測され

たように，相転移が鋭く生じたとすれば，電気抵

抗に反映されるはずである。何故なら，転移温度

近傍での格子振動による散乱の寄与は，大きな残

留抵抗を与えるところの温度に依存しない散乱の

寄与より数倍大きいのであり，従って，相転移に

よる格子散乱の変化は，Aと同様に抵抗の変化に

反映されるはずだからである。試料Bの緩慢な

棉転移はある種の不完全性，例えば化学量論比か

らの組成のずれとか，そのほかの欠陥によるのか

もしれない。

　これまで報告されてきた電気抵抗のデータに

は，構造変化の反映が観測されていない。ここで

注目したいのは，試料Aの55Kでの抵抗の値が
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17μΩcmであるのに対して，これまでの報告量
はかなり大きい（450μΩc㎜3））ことである。恐ら

く試料Aで観測された小さな抵抗の変化は，上

記のような大きな抵抗ではマスクされてしまうで

あろ㌔試料Aの300Kと5Kとでの電気抵抗の
比は王77であり，この値は，以前に超伝導の研究

で用いられたCuS試料について報告されている
値と岡じ程度であるが7），文献3）のデータから

推定される値はこれよりかなりノ」・さい。更に，書式

料Bの電気抵銃では稲転移が観測されていない

という事実もある。何れにせよ，ホール係数には

梱転移が明瞭に反映されている。

　CuSが極めて良いp型の伝導体であることか

ら，この物質の伝導は狭いC泄のd一バンドによ

るものではなく，Sの3p軌遺を主成分とする価

電子帯の正孔による伝導と考えられる・このこと

はXPSの研究で既に指摘されていたことである。

そこでCuSのS原子の縞合について，最後に考

察することにする。

　CuSのS原子は二つの緒晶学的位鐙を占める。

三分の一のS原子は，c面内でC胆（王）原子によ

る平繭三配位の位箇にあり，C轍方向に沿って二

個のCu（2）原二斧と結びついている。残りの三分

の二のS原子は，パイライトで見られるように，

S－Sの短い距離の結合（2．07A）を形成している。

S－S対の各々S原子は，c轍方向に沿ってCu（2）

原子と結びついている。CuS2のS－S対は一価と

鞭告されているが8），パイライトのそれは二伽で

あると通常考えられている。それ故，CuSのS－S

対の価数は一1又は一2であろう。イオンモデル

に従い，更にXPSにおける縞論，即ちCuの価数
は一価であることを援用すれば2），C鐵Sの結含は

（C担1＋）3S22…S1…であるか，または（C“十）3S211S2■

のどちらかであろう。佃れの場含でも，C砧S一分

子当たりに三分のユの正孔が存在することにな

る。これは本実験のホール係数から求めたキャリ

ヤ密度と良く一致している。
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　6．4CuS1．。Se。の相転移温度

　6．雀．1　はじめに

　前節で述べたように，C砥Sは55K以下で六方晶

から斜方晶へと構造相転移を行うことが，粉末X

線回折，粉末申性子回折による結晶構造解析で明

らかにされた］）。また，比熱，電気抵抗，ホール

係数等に於ても，相転移の存在が確認された2・3）

一プテ，CuSeは商温で室混のC姐Sと同じ結晶構造

をとり，397K以下で同様に六方晶から斜方晶へ，

さらに323K以下で超構造の六方晶へ相転移する

と報告されている4〕。CuSの55Kの相転移とCuSe

の397Kのそれとが類似の転移であるとすれば，

CuS1皿、Se、（O≦x≦1）に於いて，稲転移温度はx

と共に規則的変化をすると想像される。この系の

相関係については，3．5節で述べられている。また，

CuS】、、Se、の陰イオンの二種類の繕晶学的位置へ

のSまたはSeの優先占有については5．2節で述べ

られている。本節では，低温及び商濫粉末X線

圓折法により明らかにした，この系の六方晶一斜

方晶の欄転移温度の紙成変化を述べることにす
る。

　6．4．2　実験方法

　粉末X線圓折実験は，CuKαのラインフォーカ

ス線源のX線を水晶（10iユ）面の湾曲モノクロメー

タで線焦点を結ばせ，焦点スリット，ソーラスリッ

トを経て平板粉末試料に照射した。発散スリット

及び受光スリットはそれぞれ1ノガ及び0．3m鰍に

設定し，回折X線検出器はシンチレーション検

出器を用いた。低温及び商温の両実験とも，オッ

クスフォード社のガスフロー型のクライオスタッ

トを用いて，温度繍御を行った。実験中の温度の

変動はO．5K以下である。
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　6．雀．3　笑験結果

　CuS2／3Se玉ノ3の室温における六方晶のu6のピー

クが，温度の下降と共に斜方晶の！36，206の二つ

のピークに分裂していく様子を示す（図6．4．至）。

68Kでは分裂は明瞭であり，斜方晶に転移したこ

とが分かるが，中間の温度では必ずしも六方晶と

斜方晶との区別は明らかでない。しかしながら，

　　　　　　　　　　　　　　　CuS蝸Se1灼

豆。亜。。、、！　　　1　　。。。。

　　　　　　　　n6

h、、茗g，l　　　　I　　　　醐K
　　　　　　　　玉16

。、術。、h。淋　　　11　　　173K
　　　　　　　206。ヱ36

舳械㎝bi・　1！
　　　　　　　　　　　　　　120K　　　　　　206　136

舳舳mbic　l　l　　　…
　　　　　206　　i36

　　　　　590　　　　　　　　　　　580　　　　　　　　　　57o

図6．4．ユ六方晶1ユ6反射ピークのプロファイルの温度

　　　　変化。上記の反射は，斜方晶の136及び206
　　　　に対応する。

酎oadening　o舌the　ha1言w1dth　gf

池色116peak　of　CuS　　Se
　　　　　　　　　2’3　　1’3

ピークの半値巾の温度依存性（図6．4．2）から分か

るように，転移温度が182K士3Kであると判断

される。また，25。≦2θ≦6ゴの範囲で，圓折図

形のそれぞれの温度での妥当と思われる指数付け

により，格子定数の温度変化が得られる。斜方晶

のa，bの温度依存性を図6．唾．3に示す。ここから

も転移温度が上記の値であることが分かる。図

6．4．4にx＝0，王／3，2／3のc軸の温度依存

性を示すが，いずれの艦成に於いても，Cの変化

には相転移の影響が明瞭に表われていない。

　半値巾又はaとbの温度依存性から求めた相転

3．88

　3．86

竺

睾3・84
≧

㎡

　3，82

1．2

3．8

十斗

十bN3
　＋＋

CuS　　S　e
2’雪　　1’3

　　　　令命
十ヰ。ヰ　・
　　　　　　肺・

　　　　50　　100　　150　　200　　250　　300

　　　　　　　　　　　T（K）

図6．4．3CuS2／3Sel／3の斜方縞に於ける格予定数a及
　　　　びb／汀の温度依存健。

　O．8

…＝

く　O．6

o，4

0．2

　　　50　　　100　　150　　200　　250　　3CO

　　　　　　　　　　　T　llく〕

図6．4．2CuS2ノ茗Se1／3の六方墨の閉反射（又は斜方晶

　　　　のユ36及び206反射）の半値巾の温度変化。

17．2

17

　16．8
＜

O
16．6

16．4

16．2

丁

　　　　　　　　　　　↑一
　　　　　　　　　　　↓

　　　　　。。幸・仲舟

　　　斗　CuS　Se
→←　　≒ト　　　　　　　　1’3　　皇’3

。ユ。。。パ

叱oo　　　　Cl」S　　Se
2’3　　1’3

土　CuS　　　　　　画
　　oo　o

　0　　　90　　180　　270　　360　　450

　　　　　　　　丁｛1〈〕

図6．4．4　CuSト茸Se玉のc軸の温度依存性。
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移温度の組成変化を図6．4．5に示す。図には5．2節

で述べられている様に，ソフトモード振動数が最

小になる温度も，比較のために揮入した。CuSe

の転移温度はX線國折から求められた文献値で
ある4）。

》

ト

Transition　童emperature　o舌　CuS　　Se
　　　　　　　　　　　　　　1・五　　x

400

300

200

100

　　　00．20．40．60．81
　　　　　　　　　　X
図6．4．5CuS1＿茸Se吐の相転移混度の組成依存性。羅

　　　丸はX線蘭折法により決めた撮度（但し，x
　　　　三玉の値は文献（杢）による）。×印はラマン

　　　分光法による，ソフトモード振動数の鍛小
　　　値を与える混度（節5．2）。

　6．4．4考察

　CuS1／3Se2／3の転移温度の精度は，CuS及び

C葛S2／3Se1／3に比してやや劣るが，CuSeの転移撮

度とほぽ同じであることは間違いないと思われ

る。x竺2／3では，CuSのS－S対の位霞をSeが

優先的にほぼ占め終わっているのであり，この点

に於いては，CuSeとほぼ岡じ状態にあると考え

られる。買1】ち，S－S対，S－Se対並びにSe－Se対の

各組成における存在割含によって，相転移温度が

支配されていると想像される。この点を明確にす

るために，より詳細に，かつ精度を上げて現在実

験を続行中であり，その結果は別の機会に発表し

たい。
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7何残された間題と将来の展望

　前章までに述べたように，当研究グループでは，

複合タンタル硫化物を研究課題として取り上げ，

結晶化学的な研究を申心に新しい化含物の合成を

目標として研究を進めてきたが，人員，構成員の

尊門分野，実験設備等の条件により，研究内容は，

石英封管法，硫黄分圧制御法，高周波溶融法等に

よる相関係・合成の研究，X線回折，電子線圓折

等による結晶構造の砺究，赤外・ラマン分光法等

による構造，相転移等の研究，電気的・磁気的性

質の研究に限られるものになった。

　Ta－S二元系については，その相関係を研究し，

2種類の新棉を見いだすとともに，それらの構造，

電気的・磁気的性質に関する知見が得られたが，

未解決の問題も残されている。TポS系には多く

の多形が存在し，それらのいくつかが共存しやす

いこと，稲平衡状態の化含物を得るには高温環境

が必要であること，等の困難な闘題がある。この

ような複雑な系であるにもかかわらず，その相関

係の敬究は，これまでにここに報告したものを含

めても数例しかない。より精確な状態図の作成に

は，さらに研究の蓄積が必要であろう。また，こ

の系は電荷密度波等にも関連して，物性研究とい

う観点からも興味深い問題を含んでいるが，精確

な状態図に基づいて，組成的，構造的に特性付け

られた試料を得ることは，物性の解明のためにも

重要である。

　M－Ta－S（M：金属元素）三元系については，M

原子として，銅，鉄，銀，バリウム，ストロンチ

ウム等が入った系について，欄関係，合成，構造，

物性等の研究を行い，多くの新化含物を見いだし，

それらの構造，物性等に関する知見を得ることが

できた。特に，Ag－Ta－S系で見いだされたアー

ジャイロダイト（argyrodite）型の新化合物

Ag7TaS6は高いイオン導電性を示す混合伝導体で

あることが明らかになったが，他にも銀を含む岡

形の化合物に商イオン導電性を示すものが見いだ

された。これらは今後固体アイオニクス材料とし

ての発展が期待される物質群である。

　M－Ta－S系に関する三元系の相関係の解明とい

う立場からの研究は，当研究グループによるもの

が初めてであり，本報告書に記載したような成果

が得られたことにより，遷移金属硫化物の緒晶化

学の発展に多少とも寄与することができた。しか

しながら，三元系に関する相関係の解明を中心と

した絡晶化学的研究には複雑な要素が多く，今後

更に研究すべき闘題も残されている。これらの系

で得られた新化合物の多くは，構造解析用の単縞

晶を育成することは難しく，緒晶構造の解析も多

くの場合粉末試料の回折データによらざるを得な

かった。結晶構造データの蓄積と，Rietve1d法等

シミュレーション手法の発展により，かなり複雑

な緒晶構造の化含物についても，粉末X線回折

のデータから原子座標を求めることはできたが，

粉末試料では構造が解明できないものも残され

た。赤外・ラマン分光法によるデータも，本報告

書に記載したものは，粉末多結晶試料に関するも

のであるため，未解決の聞題が残されている。当

研究グループの5年間の研究期閲においては，単

結晶の育成には十分な時間を割けなかったが，よ

り精確な構造・物性研究のためにも，良質単結晶

の育成は今後の問題である。

　Ta－S系，M－Ta－S系はその電気的・磁気的性

質に関してさまざまな閥題を含む系であり，第6

章に記載したような興味深い研究結果が得られた

が，いくつか検討すべき間題も残されている。今

後，詳細な欄関係の解明と良質単結晶育成技術の

発展と相まって，更に研究を進めて行く必要があ

ろう。

　最近，超空間群を利用する構造解析手法が発展

しつつあるが，当研究グループにおいても，

TaS2に見られる電荷密度波による変調構造の研

究及び複合結晶となる金属硫化物、金属セレン化

物等の構造研究にこの手法を応用して成果を得

た。金属カルコゲナイド等においては，今後更に

複雑な構造をとる化合物が多く見いだされるもの

と考えられ，この手法はそれらの化合物の構造研

究に有力な手段となるであろう。
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8．2特許出願
8．2．1　国内特許

出願年月日　　出願番号 発　明　の　名　称 発　明　者

0召63．　　6．　　玉　　63－1347ユ8

Iヨ召63、　玉2．　22　　63－324515

口召63．　ユ2．　27　　63－330171

三停ラ邑．　　玉．　19　　　玉一　］一0148

平元．ユ．28　1一ユ8995

∫Fラ己．　8．　ユ6　　　ユー2ユ王068

弓互2．　3．　2　　　2－　52423

∫F　2．　　3．　　2　　　2－　52424

∫拝3．　3．　22

高丁。稲酸化物超電導体

Ba－Ti－S系化合物とその製造法

Ta－S系化含物とその製造法

Ba－Ta－S系化含物とその製造法

Bi系酸化物趨電導体

C邊2Ta5S8で示される単斜1縞系の構造を有す

る化含物及びその製造法

Ag7TaS6で示される立方晶系の構造を有

する化合物及びその製造法

AgTaS3で示される斜方晶系の徽造を有す

る化含物及びその製造法

X線励起電荷顕微鏡

竹州俊二・松丼良炎

野崎浩剤・室町英治

堀内繁熾・梅園明弘

佐伯愚宣・小野蘭み
つニト

和蘭弘日召・芝田研徽

小野囲みつ子

佐伯濠宣・小野蘭み

つ子

堀内繁雄・松井良夫

野崎浩詞・正1田　滋

和困弘昭

和日ヨ弘蝸・石丼紀彦

和田秘、贈・小野日ヨみ

つ予

申沢弘基・下村周一

野崎浩剤

8．2．1　案用薮案

出願年月日　　出願番号 考案　の　名　称 考　案　者

纈召63．　　5．　20　　63－66996 粉末法X線ディフラクトメータ用試料板

のイ乍成器異 和囲弘昭

・室町英治

8．3表彰

表彰者名　　　表彰名 表　彰　の　内　容 表彰年月日

和　田　弘昭　業織表彰 新規なタンタル系化合物の含成技術の確立 平成3年5月｝9日
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