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1．研究概要及び構成

1．1研究概要

　遷移金属のカルコゲソ化合物は，その酸化物と

比較して，物理的性質や緒晶の安定性を左右する

d一電子の挙動に非常に幅があり，このことは結晶

の化学的組成の，より厳密た規定と物理的性質と

の関連性の研究を確立する必要のあることを示唆

している、遷移金属カルコゲソ化舎物には，カル

コゲソクロマイトにみられるようなスピネル型，

CトS系やFe－S系にみられるN主As型，重た

FeS2にみられるバイライト型等の構造があるが，

当研究グループでは，多様なd一電子の挙動，す

なわち，半導性，磁性半導性，金属性などが狭い

化学組成の範囲で内包されている複倉バナジウム

硫化物を取り上げた．

　これの基本となるパナジウム硫化物について

は，当グルーブ発足時までには，ノルウ。。一とオ

ラソダで，封管法による実験での相図の提帽（図

1）があったが112），硫黄分圧を制御しての相平

グレンフオルト達（1969） 800℃

侍｛→｛一一一漁意裏1単斜晶系　・1・・・…

ドフリース（ヱ972）仮の相図
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図1　グレソフォルト（ノルウェー）と

　　　ド・フリース（オラソダ）の相灘

衡実験は，東京工業大学の谷口研究室及び当グル

ープが初めて手懸けた．当グループではV－S系

についてはH2S／H2の混合ガスによる硫黄分圧の

制御に最初の約2年間の主カを注いだ．また，

Fe－V－S系については硫黄蒸気の直接の制御で行

った、こうして，▽一S系（主に▽S－V5S富の範躍）

とFe－V－S系の相平衡実験ができるようになり，

且つ，化学輸送法によって，不定比性をおさえた

単縞晶が育成されるようになって，これらの構造

上の間題点や物性の研究を行えるようになった．

本系の物性的な研究に関しては1京郡大学理学部

の可如研究室，アメリカ’エクソソ杜の研究所，

オラソダ　グロニソゲソ大学無機化学教室等でも

行っている．

　本報は，当研究グループの研究の結果を，網平

衡，単績晶の育成，構造，物性という順序で，こ

れまでの発表論文や学会報皆に準拠して，更に未

発表データを織り込みながらグノレープ黛の分担に

より警いたが，レビュー的にする意図であったの

を果たせず，網羅性という点で欠けていたり，項

目ごとにその詳細度の点でかたりのアソバラソス

があるのはお許し願いたい．

　また，無機材質の理解のために，グループ活動

において若干の関連物質についての研究も行った

が，本報文中においては触れず，帆の発表論文

リストに入れるだけに止めた、

　　　　　　　　参　考　文　献

　工）　F－Grφnvo1d，K－Haraidsen，　B．Pedersen　and

　T・Tufte：Rev・Ch三m・Miner・6215（玉969）

　2）　A．B．de　Vries：Thesis，　Univ，Groningen

　　（1972）

1．2研究構成貫

　複禽バナジウム硫化物（MV2S4）研究グループ

の構成員並びに客員研究官の官職，氏名，任期は

次のとおりである．

第2研究グループ　　　昭和47年4月発足

総含研究官　中平　光興（47年4月～垂9年4月）

｛　1一



主任研究官

1．3

　　　　　　　　　　無機材質研究砺研究報告書

田賀井秀夫（兼）（49年4月）

川田　　功（49年5月～52年3月）　　研　究

芝田　研爾（47年4月～52年3月）

　　　　　（49年10月　主任研究官）

石井　紀彦（47年4月～52年3月）

　　　　　（49年10月　主任研究官）

君塚　　昇（47年4月～50年3月）

　　　　　（50年1月　主任研究官）

　（50年4月ReOヨ研究グループヘ）

中沢　弘基（48年4月～52年3月）

　　　　　（49年王0月　主任研究官）

加藤　克夫（50年4月～52年3月）

和田　弘昭（48年4月～52年3月）

　　　　　（52年1月　主任研究官）

不定比化合物研究会

第12号

員　佐伯　昌宣（47年4月～52年3月）

　　小野田みつ子

　　　　　　　　（47年4月～52年3月）

　　野崎　浩司（48年4月～52年3月）

客員研究官 縫

溝口

国谷

申平

　敬（47年7月～52年3月）

　正（47年4月～51年3月）

保雄（48年8月～52年3月）

光輿（49年5月～52年3月）

事務　員　飯困　洋予（遂7年6月～50年5月）

　　　　　　久松ゆき子（50年4月～52年3月）

　　　　　　入江　　掬（51年7月～51年g月）

鰯1年月

47．4．19

47，5．17

47．8．2唾

・1 47．ユ1．王7

玉0

11

48．2．23

48．11．29

49．　2．6．7

議　　　　　　題 出　　　席　　　老

結晶成長とあわ磁区結晶について j　S．Mr㏄2kowsk主（アメリカ・工一ル大学）

ニオブ酸化物のマグネリ相に関する梱平衡研

究について

複雑な酸化物の格子映1象法について

格子映像法の隈界に挑む

渡辺伝次郎（東北大学）

3．M．Cowley（アメリカ・アリゾナ大学）

飯島澄男（アメリカ・アリゾナ大学）

透過型電子顕微鏡による璽い原子の観察 1橋本初次郎（京絋芸繊維大学）

緕蠕解析における位相決定の計算機による方

法について

遷移金属化含物の不定堆性について

X線及び電子線回折の手段による規剣合金の

研究

不定比化合物にみられる規員吸び不規則構造

相の安定性と両相のX線回折による観察

申津和三（関西学院大学）

曽我直弘（京都大学）

金丸文一（大阪大学）

坂東尚周（京都大学）

森本信男（大阪大学）

金丸文一（大阪大学）

岩崎　博（東北大学）

1・／ ・川・1糎・・会議の轍告及びその他の誘題 1鯛修一（東京大学）

ユ3

王4

15

49．　2，27．28

49．3．20

V－O系の規貝齪格子

V－S系の規則格子

X線回折による電子密度分布の非球対称性の

決定

49．7．23≡不定比化含物におけるX線の異常散乱にっい

　　　　　1て
　　　　　遷移金属イヒ合物における商圧下のX線回折実

　　　　　験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　不定比化合物における規則不規測転移の観察1

渡辺伝次郎（東北大学）

寿崎　治（東北大学）

丸茂文幸（東京工業大学）

深町共栄（東京大学）

井上勝彦（㈱神戸製鋼）

一2一
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16

17

至8

19

50．3．王3

50．三2．亘1

5至．3．23

51．8．9

遷移金属不定比化禽物研究の現状

遷移金属硫化物の槻平衡と不定比性

緒瀦1鱗造解析の二つの側1酉1

大学及び研究所における基礎研究，応用研究

並ぴに綱亙交流

商蘭利夫（京都大学）

坂東尚燭（京都大学）

国谷保雄（蝸蔓大学）

　　　正（学習院大学）

桂敬（爽京工業大学）
中平光興（闘山理科大学）

谷口雅努（東京工榮大学）

脇原将孝（東京工業大学）

≡1勺田　隆（東京二〔莱大学）

桂　敬（東京］二業大学）

桜井敏雄（理化学研究所）

岩崎　準（理化学研究所）

伊藤徹三（理化学研究所）

渡辺泰成（理化学研究所）

飯村康紘（理化学研究所）

是」1旺顕（晒ドイツ・フラソクフルト大学）
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2。遷移金属カノレコゲン化合物の結晶化学

　ヵルコゲソイヒ合物の結晶構造の大部分は酸化物

のそれと違ってかなり方向性のある化学繕合を含

んでいる．酸化物の構造の安定性はイオソ剛球そ

デルないしは多少のイオソ分極性（これは方向性

ある結合への遣である）を考慮することにより大

体のところ理解できるが，カルコゲソ化合物では

少数の例（例えばCaS響）を除いてその大部分は

上述の要素よりも陽性原子の原子軌遭の陰性原子

のそれへの混合ということ，つまり両者の闘の化

学絡合の性質がその構造の安定性により強く働い

ている．したがって，酸化物とカルコゲソ化合物

とでは形式的に同様な化学武（例えぱAX）でも

構造は大きく異なっている．このことを単位胞内

における緒合という観点から分子軌道法的にAX

について表現すると図1（勘）のようになる．A及び

Xが反応してAXという化合物をつくるとき，ま

ず関与する電子は双方の最外殻のS，p電子であ

る．これらの準位はA及びXが結合して結晶を作

るとき，その静電的なマデルソグ・エネルギー

E班がXのs，pをAのそれに対して相対的に安

定化する．A側からみるとそのイオソ化エネルギ

ーをE1とすると結晶の安定化は大体ErE・の

大きさをもつ．図1（a）では結合，反結合いずれの

準位もバソド的にひろげて示したが，この価電子

帯の電子はXより供給され本質的には陰イオソ的

なパソドであり，反結合のそれは陽イオソ的であ

る．ところでこのE班には有効電荷が含まれてお

り，それはAとXとの間の電気陰性度の差が小さ

いほど小さいから，E1を固定してみると酸化物

からS，Se，Te化含物へとEM－Elは次第に小

さくなりバソド・ギャップE。が小さくなる．同

脚こAの軌遺のXのそれへの混合によりバソド幅

はひろがってくる．カルコゲィ化合物ではこうし

た混合に好都合の構造をとろうとすろと考えてよ

い．（このように考えると，このバソド・ギャッ

プE壇とその化合物の生成熱との問には極めて明

確た関係がある1〕）

　遷移金属はその最外殻のS，pの内側にd準位

がある．それを図式的に図1（b）に示す．酸化物で

はこれは大きたEgの中間にあり，重たXと混合

することもぽとんどなく局在化するか，せいぜい

狭いdバソドを作るかであるが，カルコゲソ化合

物ではEgも小さく，かつd軌遣は上述の非緒合

準位に加えてXの何らかの軌道と混合することが

多くなる、（例えぱパイライト型のように金属原

子のd2sp3の混成軌道とXのsp3軌道との間のσ
　　　eg
結合．このときdの低いレベルのdt2。は非結合

バソドを作ったり，また，時としてはXのp軌道

EM－EI

、＿＿ノ

　　　　　　　　局在dd
・バン／／

（a） （b）

図1　AX型の図式的バソドモデル

　　　　　ー4一



複合パナジウム硫化物に関する研究

表互 鉄族遷移元繁の鮫化物，硫化物の構遭比佼

　MO　　M30“　　M20豊　　　　　　　　M02
“α盾　　スビ圭ル“　　コラノダ上6　　　　　　　　ルチレ岨

Ti

V
Cr

Mn
汐e

Co

M

陥層の金属が全都なくなるとCdI2型のAX2と

なる　欠陥層での金属空孔に面Lた硫黄のp軌遺

は孤立電子対をもつことになるからCdI2型では
÷

十

令　　　　　令

十　　　　　十

令　　　　　十

令　　　　　キ

キ　　　　　十

十　　　　　　　　　十
　　マグネリ欄
十　　　　　　　　　十

十

十

十

一←

十

各構遜に不定比機がある

MS MS1．50 MS2

T1 ・CdI2型

V NiAs型
C1・

Mn 衰刊 副
Fe ミ

峠

ムヤ

Co
～

小

Ni ぺ
〉
、

MAs－CδI趣；商椴で不’定比惟

　　　　　　低撮で種々の趨構造

とπ結合を咋る．）図1（b）で欠同］はカルコゲソ化

合物とたったときの方向を示した．また，d準位

は周期率表の1司じ燭期のものでは族番号の増大に

つれて下るが，また岡時にこの族番号の増大はd

電子の波動鯛数の動径部分の収縮を｛）意味するこ

ともあわせて考える必要がある．

　以上のような観点に立つと遷移金属カルコゲソ’

化合物の構造を要約，整理するにはまず第一に族

番号の順に並べてみる一一これは・金．属の電子状態

の移り変り，波動闘数の動径都分の収縮に関連

し，いろいろのレベルの電子の充損状態，Xとの

混合の程度に関連する一，第二に周期の順に並

べてみる一これは主として原子の大きさに関連

する一一，とよいことに1気がつく．

　鉄族遷移金属元素のMono－Disulphidesの要

約とAXとAX2とのl1閑コ物に含まれるいろいろ

の閲題点を考察してみる．

　表王に鉄族の　AX－AX2について要約してみ

た、酸化物ではAX，A・X彗，AX・等それぞれ特

徴白勺な構造をしているが，硫化物では表王の

N主As型と欝いた範囲はSが増大するにつれて基

本約にはNiAs型をべ一スとして漸移して行く．

それはNiAs型の金属層の一つおきに金属の欠陥

をふやLて行き，金属に満たされた層と欠陥を含

む層とが交互に稜み璽なっている構造である．欠

この非対電子同志の間のファソ・デル・ワールス

カで層が結ぼれている．

　前述したように，酸化物の構造に比べて硫化物

の構造の安定性はA－A，A－X等の結合の共有

性によるところが多いという観、点からみると，

N呈As型ではc軸に沿ったA－A，層内のA－
A，並びに全体にわたるA－Xの混合が考えられ

る．（NiAs型ではX原予は三方柱配位（D3h）を

しており，このことは酸素には空のd準位がない

のと異なってS以下のカルコゲソではそれがある

ことに関連しているのかも知れない．）V－O，

V－S系を比較するとき爾着共に陽性原予は正八

爾本配位をしているが剛球モデルでのイオソ半径

比を比較すると後老の方がより正八面体バッキソ

グに好都禽であり，イオソ・モデルではVSが

VOよりもより食塩型をとりやすいと考えられる

が，事実はこの食塩型陽イオソ分布による陽イオ

ソ梱互の反発の最小化ということを犠牲にして

NiAs型をとっているのである．つまり前述の混

禽による安定化がより勝っているということであ

る．

　今このNiAs型の範馴こついてみるとAX組成

ではc勅に沿った繭共有のA－Aの鎖はとぎれる

ことなく続き，且つその距離は一般にAの原子半

径（スレータの表による2））の和の10～15％大き

いことからみて狭いdバンドの形成が予想される

が，Sが増えるにつれてこれはあちこちでとぎれ

る．繭内の稜共有のA－Aも一般にやはり原子半

径の和の10～15劣大で（稜共有であるにかかわら

ず）あることはA－A結含並びにA－Xの混合の

役割りを強調しているとみてよい、Sが増えるに

つれて金属層一つおきに金属空孔が増えるのであ

るからその影響で金属で満たされた層の金属分布

のバターソもかわってくる。いろいろのこの系の

データ並びにわれわれのところのV3S4，V5S8の

解析響を通じてみると，この層内では次第に金属

のジグザグの鎖をつくる傾向をもち更に進んで，

例えぱV5S。のように金属クラスターを作る働旬

がある．

　こうしたことが基本的にはA－A，A－X等の
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混合によるとすると，表1でわかるように原子番

号が大きくなり上の結合に関与するd波動関数の

動径部の縮まるにつれ，単位胞内のA原子の数の

減少は全体としてA－Xのπ的な結合を弱め

NiAs型の範畷が小さくなる．表1にMnを含め

てあるがMn－Sはこれとはかなり違った性格が

ある．）このことは同時にX原子がSe，Teと大

きくなるとこの基本的たNiAs型の範囲がひろが

ることである．もとに返ってFe，C0，Ni等で

はN量As型がS分の増大に伴って不安定になるに

つれてA－Xの混合はAのd2sp3とXのsp富の
　　　　　　　　　　　　　eg
混合によるσ型に変っていくことが表1よりわか

るのであり，MAs型を基本とする範顧の示す不

定比性はこのスピネルないしパイライトの頒域で

は薯しく減少する。

　ここでMn－S系について一一言する．この系は
　　　　　　　　　　　n
d5の電子配置をもつM1nの球対称性のため他の

遷移元素とかなり違ってMnSのα型（alaband三te）

は食塩型で酸化物同様球充撰の要素が非常に勝っ

ており，沈澱でできるピソク色のβ（Zi巫cblend

型）及びγ（ウルツアイト型）も約2附Cでこの

α型に移る、しかしながらいろいろの物理的測

定ヨ）はこうした型のものにもA－Xの混合がかな

りの程度含まれていることを示している．M萱S2

はFe以下と岡様金属とX2よりたる食塩型であ

るパイライト型であるが，それらと異なりMが÷

は高スピソ状態にある．これらMn－S系のもの

はいずれも低温で反強磁性である．MnXはXが

Se，Teと移ると上に述べたNiAs型に類似する

傾向があり，例えぽMnSeはMnSe（NiAs型）
一1ユゴC

　律MnSe（NaC1型）のような大きなヒステレ
ー蜴℃

シスをもった転移をする．

　NiAs型の移り変りが一つおきの金属層の金属

欠陥といったが，理想的なNiAs型ではこのよう

な層によりその結合の性質を異にするというア・

プリオリな理由はない．したがって熱力学的た仮

想をたてれぽ，高温ではこの欠陥が緒晶全体にわ

たって無秩序に分布し広い均一領域を持つ不定比

相をつくり，温度が下るとその欠陥が一つおきの

層に移り（依然無秩序分布）．更に下るとその欠陥

層内におげる秩序化が起りいろいろの相に分離す

るというバターソが考えられる、ただ一般にこの

種の化合物は急冷不可能であるらしく，われわれ

の研究室でPs。欄御の下に合成されるV－S系の

化合物もその急冷試料は常にV茗S4系，V．S8系

の超格子構造をもっている．

　　　　　　　　参　考　文　献

　玉）　P．Manca　：　J．Phys．Chenユ、So1id．　20　268

　　（1961）

　2）J－C．S三ater：Q1ユantu㎜Theory　of　Mo1㏄u玉es

　　and　So1ids　Vo工．2　p．103　McGraw－Hi三1N．Y．

　　（1965）

　3）J．C．M。冠enning：Phys．Letters　24A　40
　　（1967）
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3画硫黄分圧制御法について

　高温での硫化物の梢平衡を研究する場禽に，凝

縮相と平衡にある気相の硫黄分圧を制御すること

があり，さまざまな方法が考えられている．これ

らのうちから，われわれの実験では，比鮫的高い

硫黄分圧頒域では，S（me玉t）一N2系，より低い硫

黄分圧領域については，H2S－H2混含ガス系を用

いた、そこで本章では，これらの方法の原理，分

圧の計算法，装鰻響にっいて述べる．

3．1軋S一軋系における硫黄分圧の計算

　高温におけるこの系の平衡反応は

　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　H・S¢H・十互S・

　　　　　　　　　　　1　　　1
　　　　　HS倉声十万S・

の二つが考えられ，したがって平衡状態で存在す

る化学種はH2S，HS，H2，S2である．また，こ

れらの反応の平衡定数はそれぞれ

　　　　　　・F・舶・・4・／・・…　　（1）

　　　　　　・F・：！l・・l12！・…　　（・）

と表される．ここでPs2等はそれぞれの分圧を示
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　至
す．（S畠，S4，……等については，例えぱSF万S垂

の反応から考えて無視する・）

　今，平衡時の各化学種のモル数をNH2s，NHs，

NH2，Ns2，と蕃き，反応前のはじめのH2S，H2

のそル数をN妄，s，N㌔，と霧く一

　　　　　NH2s＋NHs斗NH2＋Ns2着Σ

とすると，各化学種の分圧は

　　　　　PH2s＝NH2s／Σ】

　　　　　PHs－NHs／Σ

　　　　　PH2＝NH2／Σ

　　　　　Ps2＝Ns2／Σコ

のように譜げる．水素と硫黄について，一平衡反応

前後の物質収支を考えると，

H：2N1。、。十2“、＝2N…十2N・・十N鵬

　S二　　　　　N妄2sエNH2s＋NH昌十2Ns2

上の二式の比を取り，かつ宥辺については気体の

分圧で表すと，

2（N㌔、。十Nも、）／Nl・、・一（2P…十2P・・十P・・）／

　　（P。。。十P葦十2P・。）

ここで，初めの恥S，H2の混合比をAとおき

　　　　　A≡Nl。、／鴫，昌一p島，／pも、。

とするとこの武は次のように書げる．

　2（1斗A）＝（2P助昌十2PH2＋PHs）／

　　（PH2s＋P鵬十2Ps2）　…………一……　……・（3）

また，全圧1気圧の条件から

　　　　　P瑚s斗・pHs＋P瑚十P昌2竈1…………（4）

　Aに任意の値を代入し，K。，K2については熱

化学約データから得られれぱ，四つの未知数（分

圧）に対して式（1），式（2），式（3），式（遂）

の四つの方程式があるので，平衡時における硫黄

分圧を討算することができる、今，必要なのは

Ps2であるので，これについて計算すると，

・（・・A）・・1，・P診／・（・…）（・…）・…

　＿（3＋2A）K1K㌻1｝

十P書，｛4（3＋2A）2K…K…

　十8A（2＋A）＿（3＋2A）2K葦｝
・・l！・／・・（・…）・…

　＿8（2斗A）K1K2

　＿（i＋2A）K1K㌻1｝

十P昌2｛4A2＿8（3＋2A）K…K；

　＿（3斗2A）（！＋2A）K言｝

　　　　　　　　・・l！・・A肌／…1・1一・

・診一・として欝き直すと，

4（2＋A）2x6＋｛8（3＋2A）（2＋A）K1K2

　　　　　　　＿（3＋2A）K1K㌻1｝x5

　　　　　＋｛4（3＋2A）2K言K…

　　　　　　　＿（3千2A）2K葦十8A（2＋A）｝x4

　　　　　＋｛16（A2＋A＿1）K1K2

　　　　　　　＿（1＋2A）K1K，1｝x茗
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無機材質研究所研究報皆書

　　　　　　　　十｛4A2＿8（3＋2A）K葦K書

　　　　　　　　　＿（3＋2A）（1＋2A）K言｝x2

　　　　　　　　－8AKlK2x＋4K葦K董＝0

　K1，K2にっいては，次のようにして求める．

H2S，HSの生成反応，

　　　　　　　　1
　　　　　H2＋・一SFH2S
　　　　　　　　2

　　　　　　1　　　王
　　　　　・・一H2＋一S2＝HS
　　　　　2　　　2

に対して，平衡定数と生成の自菌エネルギーは，

それぞれ，

第玉2号

○茗　10聖　王Oi　玉O価　10－i　ユO’尭　10■茗

｝

1　　亀

H里S畑圭

畠蝋
亀

一4

・・（1）一・・。・／・・。・・l！2，

1G（ユ）＝＿4，576丁王ogKp（三）一…一一（5） 図玉　熱力学データより討算した平衡硫黄分圧の値
・・（・）一…／叱・・l！・，

　　　　4G（2）＝＿4，576T1ogKp（2）…＿（6）

式（1），式（2），式（5），式（6）から

　　　　K2＝王／Kp（2）

　　　　∴logK2＝＿logKp（2）

　　　　　　　　＝4G（2）／4，576T

　　　　K1・K2＝1／Kp（1）

　　　　KFKp（2）／Kp（1）

　　　　∴1ogK1＝1ogKp（2）＿1ogKp（1）

　　　　　　　　＝（■G（1）一■G（2））／4，576T

　A（硫化水素，水素混合比）に適当た値を選ん

で上式を．解く．得られた根のうち0＜x＜1の値

のものが物理的に意味がある．実際には500～

2000Kの温度範囲で，Aを3×103～ユ0■豊の範囲

にわたって電子討算機を使って計算した．結果の

一’部を図1に示す．

3．2装　　　置

　硫化水素一水素混合装慶は，2台のマノメータ

ー式（キャピラリー式）流量計を組合せたもので

ある．原理的には酸素分j王を制御する場合に用い

られるC02－CO系等に用いる装置と同じである

が（図2）硫化水素のような腐食性のガスに対し

ては，水及びジブチルフタレートが使えないので，

その代りにフッ素油（三フッ化塩化エチレソ低重

合油）を用いた．極めて低い硫黄分圧を得るため

に，場合によっては，この気体混含装置を二段に

組合せて使った．

キャピラリー

似＿q＿＿榊伸引

（実験装置へ）

マ
ノ
メ・

タ

ガス

水
綾

水

水
ダ
メ

劇2（乱）キャピラリー武流量調節装置

■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一「rrr

］
図2（b）気体混禽装置の一例
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4．VS－V3S4系の相平衡

　V－S系の相平衡については800．C付近で真空

封入法によって合成した試料に一ついての報皆がい

くつかあるがユ山3），研究者によって結果が異なり

梱図としては確立きれていないので，各種温度で

H2S－H2混合ガスを用いて硫黄分圧を制御し，急

冷法によって平衡実験を行った．

　用いたガスの流最比（H2S／H2）は10凹5～102で，

出発試料としてはVS、、如及びVS。、。oの粉末を用

いた．横型電気炉で平衡実験を行い，反応温度は

1，217．C，1，100oC，1，050oC，950．C，88ぴC，

827．C，750．C，反応時間は2～48時聞であつ

た．所定時聞の加熱後，試料の入ったポートを磁

石と鉄片を用いて水冷部に移動させることによ

り，試料の冷却を行った（図1）。組成の決定は急

冷試料を空気中で50ぴCに熱し，V205に変えて，

その重最分析により行った、VS1．』o及びVSエ．1o

を出発試料として同一の条件で平衛実験を行い，

得られた急冷試料の組成が一致することをもっ

て，平衡に達していることの確認とした．また，

急冷試料は粉末X線回折によって同定し，格子定

数の測定も行った．急冷の際の組成変化を無視し

得ることを確かめるため，熱天秤による平衡実験

の緒果との比鮫を行った．

　平衡硫黄分圧の値は，ガス混合比と反応温度よ

り，熱力学データをもとにして，討算により求め

た値を用いた、平衛実験の繕果得られた平衡硫黄

分圧Ps2と組成の闘係を，各温度にっいて図2に

H2→

既Sヰ

　　　　　　　　　　　　［
　　　　　　　　　　　冷却水鉄片石英
　　　　　　　　　　　　　　　　　ガラス管
　　　　　　　　　硫化物
吸収液
ダンーク

　　図玉　急冷法による相平衡実験装置

示す．

　この図において，王，！00～888．Cの温度では

Ps2一組成の閉線に平坦部があり，二相共存領域が

存在することを示している、この二楯領域は，

至，100．CではVS1，26～VS1．29，1，050．CではVS1．脆

～VSl．2g，888．CではVS1．2ユ5～VS1．26と変化して

いる．1，217．Cでは二楯領域は明確に一は認められ

ないが，VS。．。g付近で曲線に変独点が認められ

る．750．Cについてはこの二相領域は高温の場合

に比べてV過剰側に移りVS1，18付近に存在する．

この二相領’域又は変舳一1無より．Sの多い側では

VS、．鎚（扁V3S。）の組成を申心とするS字型の曲線

を示し，V3S4梱が広い組成償域をもつことを示

している．また二欄頓域や変曲、煮よりSの少ない

側ではPs㌘組成舶線はほぽ単調に変化し，VSに

続く様予がみえる．V茗S4相の木定此性とPs2の

関係は，おおむね，V不是側（V島一丑S4）については，

1，217℃ではM・1，／，附C以下ではδ㏄Plノ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　望
で表され，V過剰側（Vヨ十詞S4）については1，ヱ00．C

以上ではδooP；1，至，050．C，888．Cでは
　　　　　　　　　2
δ。。P；2／1，附CではM・；・・…で表された．

　　　2
　一方，急冷試料についての粉末X線回折による

と，VS・．・・よりS過剰側ではV畠S占梱（単斜晶系）

として指数づけできる固折図が得られ，VS・．07～

VS。．。。ではNiAs型VS櫓（六方縞系），VSユ．07よ

りV遇剰側ではMnP型VS相（斜方晶系）が得

られた、急冷試料の格子定数と組成の関係は平衡

実験の混度にはほとんど影響されないことがわか

った（6．図1参照）。

　PSゾ組成胸線の平坦部（二相領域）で得られた

試料は，X線回折の緒果，その温度での二相領域

の両端の艦成の硫化物の混合物であることが示さ

れた．

　仮に，二相領域よりV過剰側をVS相，S遇剰

側をV3S4相と呼ぶことにする．図2の結果を遜

常の相図の形に摘くと図3のようになる．V3S。相

のV過剰側の存在領域が低温ほど広がっているの

が特徴的である．
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　　　　　　　　VSxにおけるxの値

1．05I．101、工51，201，251．30亘．651，401．45
一　　1　　■　　1

’　■　…　…　　1

121アC

● 旦工oo℃

■
● 1050℃
’ ●

■

■

’950℃
■

■

．888℃

●

827℃

■

750℃

■

■

　　VS〆 V7S8　i
V；S．　1

1 ＾ ＾　　　　O．1　　　　　　　　　0．2　　　　　　　　　0．3

　　　　　　　　V王＿ySにおけるyの値

図2　V－S系の硫黄分圧一組成一等温曲線
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複合バナジウム硫化物に関する研・究
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　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

至）　F．Grφnvo1d，H．Haraldsen，B．Pedersen　and

　T．Tufte＝Rev．Chim．Minerale6215（1969）

2）　A－B．de　Vries，Pb．D．Thesis：De　R三批s・

　universiteit　te　Groningen28Jan，1972

3）　A、］3－de　Vries　and　F－Jemnek：Rev・Chim・

　Minera1el1624（1974）

1．1　　　1．2　　　至．3　　　五．4

　　　　　　　　　VSxにおけるx

　　　　　図3　仮に撚いた相図

　　　　　　　Ps2一組成幽線よりきめた欄境界

一・一・一　急冷試料の国折図より得られるみ

　　　　　　　かけの境界線
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5。熱天秤法によるV－S系の相平衡，V．S。相の存在

　▽一S系の高温での相平衡状態を知るために，

硫黄分圧を制御Lた条件下で，熱天秤法による研

究を行った．試料の硫化パナジウムは，硫酸バナ

ジル（VOSO・・3H20）を硫化水素中で1，000．Cに

数時問保った後，700．Cに約ユ0時間保持して得

た．このものの組成はほぽVS1，5⑪であった．

　硫黄分圧はH2S／H2混合ガスによって制御した

（3．参照）．実験混度での平衡硫黄分圧はH．S／H2

混合比と反応温度から熱力学データを用いて計算

した、

　装置は基本的には石英スプリソグ天秤である，

石英スプリソグは，最大荷重39，感度60～70

㎜m／9（至6．7～14．3㎜9／㎜m）のものを用いた．実

験前及び長時問の実験後には，標準の“分銅”に

よって室温及び実験温度でスプリソグを検定し

た．スプリソグの伸びはフックの法則によく従

い，また再現性も極めてよかった．スプリソグの

伸びはO．01mmまで読める副尺のついたカセト

メーターで測定した．

　試料約600m9を透明石英製のるつぽに正確に

はかり取り，金細線によって石英スプリソグにつ

るす．このときスプリソグにかかる全体の重量が

約2gにたるようにした．室温の電気炉に試料を

挿入して一昼夜窒素ガスを流して炉内の空気を置

換する．その後H2S－H・混合ガスを約2時間流し

てからゆっくりと所定の温度童で昇温する．実験

条件で装置全体からくる精度は士0－2mg以下で

あった．VSxとして表した組成でいえぱこれは

±O．002以下にあたる．同一試料による連続した

実験では，感度は重量及び組成についてそれぞれ

0．1mg，0，001であった．

　今回の実験は比較的硫黄分圧の高い領域で行わ

れた．1000Kで得られた硫化バナジウムの組成と

硫黄分圧との関係を図1に示す．図王の一部を拡

大したものを図2に示す．図1及び図2から，こ

の実験条件下では，V3S4相と，これとは別の相が

存在することがわかる．この新しい相はV2S3相

ということができよう．

蜆　3
碗

｛
自o

o
－　　4

～
帥2

1000K

1．3　　　　　　　　1．4　　　　　　　　1．5

　　　　　　ySxにおけるxの｛直

　　図1　平衡硫黄分圧と組成

1，5

2．O

2．5

／

工000K

3．O
　　　　　工j45　　　　　　　　　1，50　　　　　　　　　1．55

　　　　　VSxにおけるxの値

図2　図1の一部（長方形の都分）の拡大図

　V3S4相は広い組成幅をもつことがわかってい

る、その等温曲線は定比組成のVS1．搬（Y3S4、。）

を中心にしたS字型を示すが，当研究は主に

VS1．湖よりも硫黄の多い組成領域で実験を行っ

た．VS1、撒組成の硫化バナジウムが安定である

ような硫黄分圧（一三09Ps2で示す，以下同様）の

範囲は，ほぽ5．3～7．ユにわたっている．また，図

王2一



複合パナジウム硫化物に闘する研究

2からV3S』網の硫黄豊寓側の組成隈界は1000K

ではほぽVS、．柵であることがおかる、　このこと

は，VヨS棚相の組成隈界がこれまで考えられてい

た値（～VSl．54）よりもかなり狭いことを意味し

ている、

　関2から，硫黄分圧2．52付近を境にして等混舳

線に組成のわずかな不連続のあることがわかる．

このことは▽茗S4欄とは熱力学的に別な楯が存在

することを示している．

　このV2Sヨ相の硫黄不足側の組成はVS・、妬付近

から始まるが，硫黄豊窟側の組成限界は，H2Sガ

スの示す硫黄分圧の隈界（1000Kで約1，65）のた

めにはっきりしない．しかし900Kでの結果から

考えて，ほぼVSL5。付近童で組成があり，V5S呂

梱に続いているものと思われる．

　この熱天秤法で得られた結果を用いて，いくつ

かの試料を急冷して取り出し，粉末X線回折によ

り棚を同定した．V畠S｛掘についてはこれまでの

報告とよく一致した．しかしこの新しいV2S3相

の粉末X線パターソは，V畠S｛椙のそれと区別で

きなかった．この理歯は，急冷不可能によるこ

と，実際に。構造がV3S4に似ていることなどが考

えられる．

＿13一



6。　高圧下で合成されたV1＋xS2相

　VS2については，その存在，構造，物性等に関

し多くの輿味がもたれているが，その合成につい

ての明確な報告は未だ行われていない、V－S系

についてのわれわれの平衡実験の緒果より，反応

速度が充分大きいような高い温度のもとでは，

VS2の合成には1気圧以上の高い硫黄分圧が必要

であると考えられる．そこでわれわれはVS。を

原料として高圧下での熱分解によりVS・を禽成

することを試みた．

　合成：硫酸バナジル（▽OSO・・3H20）をH2S雰

囲気中で約90時聞，280．Cに加熱した．得られた

粉末の組成は，酸化してV・05に変えたときの重

量変化よりVSヨ、舶と決定された、この粉末約50

狐gを門筒形のBN製るつぽに入れ，タルク製円

筒申に入れたグラファイト発熱体に囲重れるよう

にした．試料をピストソシリソダーで20kbarに

加圧し，王ぴC／minの昇温速度で加熟し，700～

800．Cに1～16時間保った．その後室温に急冷

L，常圧にもどLた．以上の過程で毎回約20㎜g

の多結晶体の黒い塊が得られた．

　X線圃折：粉末X線回折はJOha互nson型水晶

（至011）入射光モノクロメーター付回折計を用

いてCuKα・（仁1．5405A）により行った．走査

は1／駅（2θ）／minの速度で行い，部分的に重なつ

たピークを分離するためにステップ走査法を併用

した．

　化学分析1混在する硫黄を坂り除く目的で，試

料をCS。で洗い，秤量の後500．Cで空気申でカ目

熱することによりV20冒に変えた．試料がVとS

とのみなるという仮定の重量変化より組成を計算

した．48m9の試料を用いて組成は▽S1．8．o．1

（▽1．11土o．06S2）と決められた、

　結果と考察：粉末X線回折パターンはCdI。型

六方晶系単位格予をもとにして表1のように指数

づけできた．系統的誤養がNe三son－Ri1ey関数に

比例するとして最小二乗法を適周し，a竺3，272

士0，002A，c竺5，688±0，002Aの格子定数を得

た．試料の組成がVS2よりV遇剰になっている

表1　粉末X線データ（CuKα、）

　d
（観測値）

　（A）

　I　　　　　I　　　　　I
（観測値）（計算癌）（計算穫）1hk1

5．746　　　　　　60＊＊＊　　　　　　　37　　　　　　　72　≡　001

2．846　9　　8　61100
　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　＿2．546　　　　　100　　　　　　　　　100　　　　　　ユ00　1　10玉，101

　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　＿
2．013　　　　　84　　　　　　　　　80　　　　　　　56　　　102．102

　1．901　　　　　　6＊＊＊　　　　　　　　2　　　　　　　　3　　　003

　1．639　　　　　　29　　　　　　　　　　35　　　　　　　2垂　　　ユ10

11：1：／・・／1：1㍑10葛
　1．424　　　　　　11＊＊＊　　　　　　　　7　　　　　　　　5　■　004

ユ．376互3　9102011，270　　王1　　　　13　　　10■202，202

L240　　3　　　2　　　31互13
　三．136　　　　　　5　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　5　1　203

且．074　　　　　i7　　　　　　　　　三4　　　　　　　9　　　1王4

1．057　　　　　　5　　　　　　　　　　4　　　　　　　　4　　　105

王．053　　　　　　7　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　8　　　211

王、003　　10　　　工1　　81212，2王2
0．9448　　　　　4　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　4　　　300

ひ・・…　／＜l　lli；
・．…31・　　6　・≡1O・，1・6
。．。。。。1。　　。　。。。5
…＿　　L＿＿、

　＊　　V搬囲V胞里Sパこ対して

　＊＊　V㍑S1．呂に対Lて

　＊＊＊選択配向により少し影響を受けている．

ことを考慮すると，空闘群P3mlの（a）位置

（O，0，0）のVと（d）位置（1／3，2／3，

z；z＝α75）の2SよりなるCdI2型配置が，

（b）位置（0，0，1／2）にも10～50劣のVを割

りあてることにより一部変化させられている筈

である．このようにして，V…コ～S1．8（陰イオソ空

位をもつCδI2型）からV膿V；＝；右S2（陽イオソ空位

が等しい確率で分布するNiAs型）まで，段階的

に変化する一遠の構造モデノレを考えた．共通温度

因子（B＝1．0）を用いて，これらのモデルの回折

強度をそれぞれ計算し，実測強度と比較した。最

もよく一致したのは，Vの20劣が（b）位置にあ
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複合バナジウム硫化物に関する研究

るV脇V舌三；2S2で，　R億（R＝Σ1互。b畠一I。且1．1／

Σ］I．b畠）は0．14であった．V鴉S1．冨及び▽脇V膿6S2

に対しては，R値はそれぞれO．！9と0．32であっ

た．001の反射の実測強度は試料の選択配陶の影

響を少し受けているので，これらの反期を除いて

みると，V総V脇S2に対してR値は0．09であっ

た．この構造と仮想的C砥型構造〔V欄Sユ．8〕の

討算強度は表1に示されている．

　以上の緒果は，VS王．8（Vl．ユlS2）が厳密にはCdI2

型構造ではなく，NiAs型構造の名残りを含んで

いることを示し。ている．このことはV5S8（＝▽SL6）

構造でもみられるが，今回のVS、．。は三方晶系の

対称を示し，単斜晶系のV5S高とは明らかに異なる

絹である、図！に，われわれの合成したVS1．鵬一

VS1．64の硫化、バナジウム及びJeninek1）によつて

報督されたV3S。について，格子定数及び蝉位胞

体積をNiAs－Cd互2型サブセル（Pseuδo－or芝hohe一

xagOnal）に換算して示した．今回のVSl．高の格

子定数は，図1の格予定数，体積の組成による変

化の延長上に位鐸することが認められる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　92　∩
＜58　　　　　　　　　　　　町
烹57
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　114

妻・…　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　至10

～58　　　　　　　　　　　　108
マ57　　　　　　　　　　　　　　ユ06拳
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　至04　　　ヱ．01，2至．41．6至．82，01．01，2王．雀1．61．82．0

　　　　VSxにおけるx　　VSxにおけるx

　　　　関1　格子定数と体稜

　　　　　　　（NiAs－CdI2型焚本絡子尋こ換算）

　　　　　　　　参　考　文　献
　三）　F．Jel1inek：Ark．Ke㎜i2葭447（玉963）
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7．Fe－V－S系の相平衡

　二種の遷移金属と硫黄よりなる三成分系硫化物

の穐平衡に関しては，わずかにFe－M－S1・2〕，Ni－

Cr－S3〕系等に詳細な報告が見られるぼかりで，

Fe－V－S系では皆無に等しい．最近，Fe－V－S系

では，封管法による試料の作製によりCrヨS・構造

を有するFeV2S・相の存在が報告されたが4－7），

三成分系の相図上での位置づけは定かでない．し

たがって，既に明らかになりつつあるFe－S系並

びにV－S系の結果に基づいて，両者の系の相互の

圃溶関係について検討することは非常に興味のあ

る問題であろう．更にまた，熱化学的諾最を分圧

一組成曲線より求めて，三成分系での熱力学的挙

動について検討することも重要な課題である．以

上の観点から，硫黄そのものの蕪気圧を制御する

硫黄分圧制御法にょり，800～500．Cで，Fe＿V－

S系の相平衡実験を行った．

7．1硫黄分圧制御法

　硫黄分圧Ps2の制御は，蒸気圧の動的測定に用

いられる気体流導法に基づいた．この実験は，最

初，脇原響により報告された呂）．以下Ps2徹御法

について詳述する．

　楯平衡実験に使用した，透明石英により作られ

た装置の概略を図1に示す、丸底フラスコ部に，

試薬特級硫黄を5009程度充墳し，マソトルヒー

ターにより約400．Cに加熱する．この際に生ずる

飽和蒸気をMCN－005型の精製装置を通して得ら

れる高純度窒素ガスにより，流速2cc／minの速

度で装置の上方に輸送する．管径40φの石英装置

の外部は，すべてニクロム及び自金抵抗線により

高温に保持されるが，硫黄分圧の制御を正確に行

うために，硫黄供給源より20cm土方に，この装

置全体での最低温度等温帯を10cm程度設けてあ

る、したがって下部より輸送された濃厚な飽和硫

黄蒸気の大部分は，この等温帯部分で凝縮し液体

となり，この温度で平衡にある識御された硫黄蒸

気のみが，更に上部の反応炉まで輸送される．相

平衡実験温度での硫黄分圧PS・値は，硫黄蒸気中

クロメルアルメル

石焚スフリンク

カセiメーター

クロメルアルメル

ロメルアノレメル

熱斑対’

三英スブリング

一……液体蓄

〔一一一一一一 ’　’

セトメーター

訂クロメルアルメル

熱電対

ロメルア’レメル

熱」逝対

←窒業ガス

・流黄

液体繁素

訂クロメルアルメル

図1　硫黄分圧制御装置と石英スプリ

　　　ソグによる熱天秤の概要図

にS2～S呂までの分子種があり，これら分子種閥

の平衡が温度により異なることから鶴単には求ま

らないが，装置末端での単蚊流量当りの硫黄回収

量を測定し，完全気体の状態式が成り立つものと

仮定することにより，次式に基づいて算出し得
る．

　　　P・F昔加2　・・　　　（1）
　　　　　　　C刃p・i＋n
　　　　　　　l＝2

　　　　　　　　　　W　　　　C＝
　　　　　　　d
　　　　　　（ΣPsi×i）×32．06雀
　　　　　　i蟷2

　ただし　　m2：S2分子種のモル数

　　　　　　n：N2ガスのモル数

　　　　　　Psi：Sヨ分子種の分圧

　　　　　　W：硫黄の回収量（g）

今のところ，各硫黄分子種についての正確な熱化

学データが少ないため，厳密な解を得ることは不
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可能である．

分子種の熱化学的諾最の近似が正しいものと仮定

して上式の解を求めた．平衡硫黄圧Ps2は，最終

的に導かれる次式を解くことにより得られる．

　　　　　　　　　　複合バナジウム硫化物に関する研究

そこで最近Rau響）が行った硫黄

　　　　　　　君iAキ！
　（2Aキ1）X2＋Σ　　　＿XI＿1＝0　　　　（2）
　　　　　　　i．3　Ksi

　　　　　　　　　　n　　　ただし　A＝一×32，064
　　　　　　　　　W

　　　　　　　X＝〉亙

　　　　　　　Ks三：SヨとS2分子種闘の平衡定数

　液体窒素トラップによる硫黄剛又量と最低温部

の温度の関係を図2に，またこの値に基づいての

各網平衡実験温度でのPs2の言十算値の結果を図3

に示す．図2に示されるように夏0gWと1／Tの

関係については極めて再現性の良い直線関係が得

られた．この実験結果から，同一温度に対Lて，

±0－01の糖度で硫黄分圧が制御し得ることが明ら

かとなった、本実験に用いた分月三制御法の利一点

は，フロー一システムで物質の流れに対して定常状

態が傑たれるときに，単に温度を制御するだげで

簡単にしかも精度良く硫黄分圧PS・を制御できる

という一煮にある．この方法によれぱ，比較的分圧

の高い領域，至ogPs2で0～一4の範顕での制御は

容易である．しかしながら分圧の低い頒域は本法

では不可能であり，他の手段，例えぱH2S－H2混

含ガス系，S－H・系などでの実験が必要とされよ

う、式（2）により計算されたlogPs2と最砥温部

の温度の関係は，図3に見られるような曲線的変

化により表される．更に重たPs2曲線の形状は，

禍平衛実験温度に依存して変化する．硫黄供絵源

の湿度の高い場合，すなわち供給される硫黄ガス

の濃度が高くなる領域（亘og　Ps2＞一2）では，欄

平衡実験温度が降下するに従って，平衡硫黄分圧

PS2はより分圧の低い側にずれてくる．この現象

は，硫黄蒸気巾に存在するS筥，S7，S。等の重い

分子種とS2分子種間の平衡が，低温側では重い

分子種が増カ邊しS2分子種が減少する方向に偏る

ことに起困している．単純に硫黄蒸気はS2分子

種のみよりなるものとして計算したbg　PS2値

は，ガス濃度が高い場合には，平衡を考慮して計

算した値に比べてはるかに大きな値となる．例え

ぼ，最低温部の硫黄供給温度を300．Cとした場含

軸
轟

峯

ぎ　1
一

＼

固2

　　工．5　　　　　　　2．0　　　　　　　2，5

　　　　　　　1　　　　　　　了1王Oヨ

図2　硫黄回収盤と最低温部の温度の関係

814’C　　678C

　　　622
　　　572

　　　521

旦00　　　　　　　　200　　　　　　　　300　　’C

　　　　　　　温　　度

　　　図3　Ps2と温度の関係

には，反応炉郡の湿度800～700．Cでは，王ogPs2

値で約王0％，620．Cで約18％，520．Cで約44％程

度の誤養となる．

7．2石英スプリングによる熱天秤法

　Fe－V－S系においては，三000．C以下の条件で

は・硫黄のみが揮発性成分であり，唯一の気体成分

となる．すなわち不均一凝縮相と凝縮相の構成成

分である・一種類の気体との平衡が常に成立してい

る．したがってフローシステム下での相平衡実験
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においても，最初に与えられた出発原料申の遷移

金属含最は，実験の前後で常に不変であると考え

られる．すなわち出発原料の重量の増減は，硫黄

の付加及び除去で表すことができる．石英封管に

よる急冷法で相平衡実験を行った場合には，二つ

の大きな間題が生ずる、第1に最終生成物の化学

組成決定のために，三成分すべての正確な化学分

析が必要となり，多大な労力と時聞が要求され

る．第2に一般に硫化物の高温相は，急冷不可能

な傾向があるために，高温での相平衡状態をin

Situに直接観察する必要がある、これらの閲題

を解決するために，相平衡実験に石英スプリソグ

による熱天秤法を採用した．図互に示されるよう

に，石英スプリソグは，上部のキャップの申心よ

り吊り下げられる．次にスプリソグの下部に，

金細線を介してφ16x16mmの石英るつぽを連結

する．この際に金細線の長さは，試料が1g程度

のときに，炉の中心部と一致するように調節され

た．石英スプリソグは，最大荷重39，感度67

mm／g（室温）のものを使用した．カセトメーター

で重量変化を追跡するために，反応容器の上部に

幅2．5×12cmの観測用窓を設け，後部より光を

照射し，60cm離れた距離から，スブリソグの先

端位置の変動を測定Lた．混度降下により硫黄蒸

気が凝縮するのを防ぐため，また温度変化に伴っ

てバネ定数が変るのを最小にするために，窓の部

分の湿度を350．Cに保った．相平衡実験に際して

は，常に標準の金の“分銅”によりバネ定数を検

定した．一連の実験での誤差は，カセトメーター

の読み取り精度が，±0・01㎜㎜であることから，

重量で　±α2m琴組嘩・（S／（Fe＋Y））で最大

±0，001である．棉平衡実験は，粉末試料を19

程度秤最し，るつぼに入れて反応容器中に鰯定

し，一昼夜窒素ガスを通じ内部の空気を完全に置

換した後で，炉の温度を上昇させ行った．カセト

メーターの読みが一定値に達したことをもって，

試料が平衡に到達したものと判断した．Fe－V－S

系試料の平衡到達速度は，明らかに硫童分圧に依

存しており，logPsrO．7～一3では3時閥また

王0g　Ps2＜一3‘では，ユ0時間以上同一雰顕気中に試

料を保持する必要がある、

第互2号

7．3眺一V－S系試料の合成と化学分析

　熱天秤法での相平衛実験では，化学組成の既知

な硫化物を出発試料とするのが便利である．その

ために，VOS04・3H20とFeS04（NH4）2S04・6H20

を出発原料として，▽／Fe比の異なる8種類の硫

化物を，あらかじめ合成Lた．合成は，鉄とバナ

ジウムの出発原料を一定の割含で秤量し，乳鉢に

入れ，C．H．OHを加えた後に粉砕，良く混合した

ものを，石英ポートに充填し，H2S気流中王050

．C，4時間硫化することにより行った．得られ

た硫化物を相平衡実験の出発試料としたが，これ

ら試料中の化学組成，特に金属含量の絶対値につ

いては，正確な分析値が必要となるために，湿式

による化学分析を実施した、硫化物試料をBr2＋

HNO；系で分解した後，鉄はオルソフェナソト瞑

リソにより5三0mμで，バナジウムはH202によ

り450mμで比色定量した．硫黄については，金

属混合比が一定であることから，600．Cでの燃焼

法により，実験前後の重量差から求めた、出発原

料の金属の混合比と含成硫化物中の金属の混合比

の関係は，王：1の対応を表す直線により示され

た．したがって，原料混禽時の金属の割合は，

王050．Cという合成条件下で生成された硫化物中

でも保たれるということが明らかとなった．棉平

衡実験には，Fe／（Fe＋V）　比で，0．90，0，80，

0．7ユ，0．60，0．50，0．35，0，26，0．05の8種類の

硫化物を出発試料とした．

7．4相平衡実験による組成一分圧曲線

　三成分系硫化物の定比相が，ある温度条件で安

定に存在するならぽ，その定比化合物は，組成

（S／（Fe＋V））一王og　Ps2図上では，玉i鵬phaseと

して表される．更にまた定此相の丙側で固溶関係

がある場合には，一般にS字型の紬線となる．こ

のことに留意して，相平衡実験で得られた組成一

分圧漉線について検討を加えた．図4にFe／（Fe

斗V）＝0．05の硫化物の結果を示す．試料の組成

のPs2に対する変化は，各混度での等温線とし

て，測一点の滑らかな繭線で表示されている．これ

ら等温線の形状は，実験温度に依存して異なり，

またPS・値の増大とともに組成が，硫黄豊富側に

ずれるような傾きを持つ．実験温度を8至4～521

王8
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　　図4　組成と硫裁分圧の関係

。Cまで変えるとき，等温線はより硫黄豊窟側に

移動することなどが，一般約傾向として直ちに理

解できる．この試料の場合には，673．C，622．C，

52㌘Cでの等温線のS／（Fe＋V）＝1．60近辺での

急激な勾配の立ち上がりから，line　phaseとして

の定比梱（Fe，V）5S。の存在が，まず第王に確認

できる．更にまたS／（Fe＋V）＝1，333の近傍で

の，勾配の急激た変化から，（Fe，V）。S。棉の存

在も推測し得る．このように，V－S系で認めら

れる金属原子の空位が秩序化した定比棚，V．S8や

V3S4と全く同様に，Fe－V－S系においても，闘溶

体としての（Fe，V）5S8や（Fe，▽）ヨS。の定比相

が，商温で極めて安定に存在することが鯛らかに

なった、またこれらの等温線の形状は，酸化物の

分圧一組成曲線に見られるような明確な2禍共存

のとびを示さず，硫化物に特徴的な極めてなだら

かな定比楯からの組成変化を示す．この泰実は，

かたりな組成範酬こわたって不定比性が成立し，

同一構造を有する不定比化合物が安定に存在Lて

いることを意味する．この実験で得られた組成一

分圧湖線は，V－S系で報告されているものと9－n）

等温線が多少殊黄不犀側に移動する点を除いて，」

その形状において極めて良く一致している．各組

成での緒晶構造の変化を追跡するために，相平衡

実験後試料を室混に急冷し，粉末X線法により同

定した．この緒果，S／（Fe＋▽）＝1．54以下では

V3S4型構造，1．56以．．ヒではV5S8型構造を取り，

V－S系と全く同一の構造的変化を示すことが囲

らかになった．V－S系ではV2Sヨ相の存在の有

無が間題とたっているが，図4の分圧肋線より

（Fe，V）2S君相の存在を確認することは困難であ

る．仮に存在するにしても，実験の糖度とほぼ同

一の極めて小さな109Ps2値の幅におさまるline

phaseとしか考えられない．そこで，（Fe，V）2S茗

欄は無視して，（Fe，V）3S4から（Fe，V）5S君綱へ

の反応の標準ギブスエネルギー変化を▽an’t

Ho丘の定圧式により計算した．Fe／（Fe＋V）竺

0．05の試料での反応式は，

　　　5　　　　　　　　2　　　百（F・・V）・S・・（・〕十吾S・章（F・・V）・S・一（・〕

となる．ここでは，M君S糾，二梱共存でのM・S4

相の硫黄盤窟限界を，童たM5S8一は，M5S8槻の

金属豊窟隈界を表す．S2，王気圧を標準状態とし

て選ぶと，反応の自歯エネルギー変化！G睾は

　　　∠Go＝＿3Z3×10ヨ十28，8T　ca呈
　　　　　r

　　　　gOOK＜T＜1000K．．

の直線武となった．各温度で得られるノG二はV

－S系で報告されている値10〕に比べて，約！kca1

ほど大きな値を示す．この事実から，鉄を含んだ

固溶体の系列では，V－S系に比較して圃網と平

衡にある平衡・硫黄分圧は，鉄含畳が増すに従って

増大することが結論できる．以下岡様にして，

Fe／（Fe＋V）＝0，26雀，0．71の場含に得られた組

成一分圧幽線を図5，6に掲げる．図4，図5，

図6を比鮫することにより，固棉の鉄含盤が増カロ

するに従い，その響温線はより硫黄不足側に移動

することが賜らかにたる，すなわち，同一組成比

S／（Fe＋V）　の場合に、鰯槻と平衡にある平衡硫

黄分、旺は，鉄含最の増加とともに増すことが証醜

される．関5では，等温線の勾配の変化から，

（Fe，V）3S4相と（Fe，V）2S3相11〕の存在を推定し

得る．分圧1独線上での　（Fe，V）2S3槽の存樹‡，

鉄含鐙の増カ日ととも・にこの相が図4に比べて，よ

り安定化することを顕著に示しているけれども，

依然とLて構造的には閲題が残されてい！．285近
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　　　　　　　　Feo．oヨVo．肪S工

　　　　　　　　　SノΣM

　i．3　　　　1．皇　　　　ユ．5　　　　1，6

　　　　　　　　　　　　望　　　　お
　　　　　　　　　　　　婁　　　　碧
　　　δ　　　　　　　　！　　　　1
　　　婁　　　　　　！　　　i
　　　　　　　　　　　　1　　　　　　■
　1

団2

　3

　　　　ρ

　　　　oo　ト　　o　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　軸

関5　綴成と硫黄分圧の関係

　　　Feo，o亘Vo．”S玉

　　　　　SノΣM
1．1　’　　　　　1．2　　　　　　　1．3

O．

　　ト　　　N

傍での王呈ne　phase状の変化が特徴約である．急

冷試料のX線粉末法による同定から，極端な機方

肉への組成のとびは，FeS2相の生成に伴うもの

であること，またline　phase状の変化はV畠S4

型構造の金属豊富な相境界として説明できるもの

であることが明らかになった、またこ二のような響

温線の特徴的な形状は（Fe，V）昔S皇相の固溶体領

域が，鉄含量の多い側では硫黄不足側に移行し

て，M宮S4網とは異なる金属原子の秩序化により

安定化している可能性を示している．NiAs型構

造からV富S4構造への推移は，明りょうな相共存の

とびを示さず，極めてあいまいである。急冷試料で

は，NiAs型はSノΣM＝1，！8以下で純粋になり，

｛れ以上ユ、18＜S／ΣM＜ユ．28では一VヨS4型と

NiAs型が共存してくる．分圧鵡線との比較にお

いて，この瑛実はこの種の硫化物の高温相が急冷

不可能であることを意味している可能性がある．

7．5相図の作成

　8種の異なる試料での組成一分圧曲線一結晶構

造との関連と，種々の補足的な石英封管法による

相平衡実験の結果に基づいて，試験的た相図の作

成を試みた．622．Cの場合でのFe－V－S系の欄

図の概略を図7に示す．Fe－S並びにV－S系での

実験結果の報告から，N主As型構造の硫黄豊富限

界が，Fe－S，▽一S系ともに54．13劣原子比のS

572

622℃
S

雰
｝2

521

図6　組成と硫黄分圧の関係

る．S／ΣM＝王．5の急冷試料の粉末X線パターソ

は，V3S・型構造の指数づげで極めて良く説明で

き，特に新Lい相であるとは認め難い．図6で

は，52PCでの等温線の組成のとびとS／ΣM＝

P叶
Po＋
M．S．S，Sキ

V

FeS宣　　　Py＋MヨS目S－S＋V

FeS

Py＋

MヨS．S．SキV

　l■’“一’“一一“一＿＿一．＿＿＿一＿＿＿＿

　　　　　棚．S．S

㌔
㌔
　　　　65
　ヨS昌S．

　　　　　60
MヨS．S．S
　　　一一一　　　55

図7　Fe－V－S系の相図，622．C

VS
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として求まるので，爾者の聞では完全な蘭溶体を

形成するものと仮定して㎜．S．S．領域を定めた．

（Fe，V）豊S。棚とFeS2相の二棉共存の境界は， β　　　　　1，3

S／ΣM

正．垂 1．5　　　　1．6

熱天秤の緒果に基づいて，また（Fe，V）5S8槽と

FeS。禍の境界は，封管法の結果より決定した．

7．6（Fe，V）。S。固溶体の結晶構造

　鰯7に蒐られるように（Fe，▽）3S1相は，極め

て広大た固溶体領域を有する．そこで急冷試料に

基づいて，粉末X線による同定から，組成と格予

（。）

92．2

92．O

粋：・一〇・71：O・2・

FelV＝O．349：G．651

へFe：V＝O．05：O．95

91．8

C

A

l1，6

王1．4

1呈．2

王工．0

　　　S／ΣM

三．3　　　1．4　　　1．5　　　王、6

Feo．固49Vo．舶1

Feo．7iVo．2宙S工

VS冗

Feo．05Vo；舶S坦。

Feo．洲Vo榊6S工

図8　級成とc萄軸1の関係

　　　　　SノΣM

L至　1，2　1，3　1．4　1．5　1，6

9王．6

91，4

㌧

Fe：V＝O．264：O．736
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＜

．』、216
樽

　2三4
送

2ヱ2

210

Feo．7王Vo．29S工
Feo．05Vo．95S其

図9　紬成と体積の関係

　　　　　　図10組成とβの関係

定数の関係について検討した．得られた結果を図

8，図9，剛0に示す．（Fe，V）3S4相は，V3S1

楯と嗣一の単斜騒系I2／mの対称性を持つ結晶構

造を有L－2〕，硫黄原子の六方最密充旗に対して，

金属原子の充撰は，NiAs構造のc轍方向に一層

おきに空位が秩序化Lた配列により構成される．

c轍の長さの組成による変化を図8に，また体稜

の変化を図9に，単斜晶系のひずみの尺度ど考え

られる角度の変化を図10にそれぞれ示す．

　C鰍及び体穣は，鉄含盤が増加するに従って減

少する．また硫黄含鐙の増加とともに減少する

が，この場合にも鉄含量の多いほど顕薯になる．

c軸の減少の度禽はV3S。に比較Lて最大4％程

度であった．βの変化の模様は，C及び体穣の変

化とは多少異なり，V3S。側より鉄が増カ目するr

従ってFe／（Fe＋V）竺0，26垂までは減少し，それ

以上に鉄含量が増すと逆に増加する頓向を示す．

すなわち，O．264＜Fe／（Fe＋V）＜0，350の間で最

小となるようなβ値が存在することが考えられ

る．他のパラメーター，特に。NiAs型構造のc／a

値を比較してみることは，Fe－V－S系の圃溶体を

検討する場合に都合が良い．基本的Ni今s構造の

c／a値に相当する（Fe，V）畠S’相のrcsi早β／2bの

一21一
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値の組成に対する変化を調べたところ，この値は

V3S4の1，727より鉄が増すのに従って，Fe－S系

の1．65の値に向ってほぽ直線的に減少することが

わかった．この事実は，▽ヨS4のバナジウム原子

を鉄原子で置換する場禽には，C軸方向の相互作

用がa軸方向のそれよりも相対約に大きくなるこ

とを意味している．

7．7熱力学的計算

　各温度での組成一分圧曲線を利用することによ

り，熱力学的関数の都分そル量を計算により求め

ることは容易である．硫黄の活量をa・竈（Ps2／

P二、）ユ”と定義する。標準状態として，硫黄のS2

分子種の実験温度での飽和硫黄蒸気圧値，P二、を

とる．硫黄の沸一1烹以上でのPS2の値をRau等の

データより求めることにより，等温線として表さ

れる平衡硫黄分圧値から直ちに硫黄の活量aSが

言十算できる．Fe／（Fe＋V）＝O，80の試料での組成

とasの関係を図11に，また王og　asと1／Tの関係

を図12に示す．硫黄原子の部分モル溶解熱並びに

溶解のエソトロピーは，G呈bbs・He1㎜ho1tzの式を

適用することから，図1ユの傾きより求められる．

例uえぱエソタノレピーは宇　1Hs＝＿4．57．T2（dlog

a・／dT）として計算により求まる量である．同様

の手続きから得られた，それぞれの組成での部分

モル溶解熱”。の値を比較のために図ユ3に示
す、

　一般的に言って次の二点が明らかである．（1）

S／ΣM比が増すに従って■H昌の絶対値は減・少

する．（2）S／ΣMの同プ値に対して，バナジウ

ム原子の濃度が高いほど，その絶対値が大きくな

る．この方法による熱力学的部分最の正確な算出

は，定比組成の化合物のところでは，その平衡硫

黄分田鉤線の勾配が急激に立ち上るために極めて

困難であることをつげ加えておく．

　最近，NiTe，NiSe，CoTe，CoSeなどのNiAs

型構造での広範囲な園溶領域を持つカルコゲソ化

合物に関して統計力学的モデルが検討されてき

たユヨ’14）．鉄とバナジウムは，・原・子番号も近い遷移

金属同志であることから，全く圃一の金属として

．取扱っても良いという一大雑把な仮定のもとで，

Fe－V－S系にこの理論を適用してみた．MAs構

．造で圭金属層に対して一層おきに空位が存在し，

由

軸

2

宙

軸

第12号

　　　　Feo．宮Vo．官S工

　　　　　SノΣM
1．1　　　　　　　　1．2　　　　　　　　1，3

　　　　帥§
　　　ト8おo

○撃
㌔

・r劇乃

図1ヱ硫黄の活鐙と綬成の関係

　　　　S／M

　　　　120　　　　　f．王9

　　　　　　118
　　　　　　i．17
　　　　　　補

／1・1・
　　　111・13

622　673790727　782814℃
　　王1王　　　1．0　　　0．9

　　　　　　　1　　　　王0ヨX－
　　　　　　丁

図12硫黄の活量と艦度の関係

その空位が全く不規則である場合には，大きな分

配関数は，

　　　　　　　　　　　M。川2！　（G．P．F．）＝・QoΣ一
　　　　　　　　　M。！（M。。、ノrM。）！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　．　　・／狐・・…（一絆）…（、琴終）

Qo　　　究全なMSの分配関数

MY　　空位のSiteの数
Mooエ。パ　ユ／2の層のsiteの数
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一△HS

20

Fe：V＝0，7玉：0．29

　　　　○ Fe：V＝＝O．50：θ．50

　　　　　V：θ．349：0．651

畠

3
㌣
直珂

さ10s
一

Fe：V蜷O．90：0．10

㌘

Fe：V篶O．05：O．95

＼　Fe：V＝0，264：0，736

53　　54　　55 56　　　　57　　　　58　　　　59　　　　60　　　　6王　　　　62

　原子百分率（S）

図玉3硫戴の締分モル溶解熱と級成の関係

　　　　λm　　：平均的な金属の活鐙

　　　　Ev　　：空位生成のエネルギー

　　　　E量　　：空位の相互作用のエネルギー

とたる．この式から，・平均約金属の活量を求め，

Gibbs・D1ユhemの式を周いることにより，硫黄原

子の活最が討算できる．最終的には，活鑑の式と

Lて次式が与えられる．

1・／…・／W綜氏万ilガ／

　　　一籍（工滞・）

上式は，ある一一定混度においては，硫黄のモル分

率とEiのみの闘数となる．それゆえ，実験的に

定まるas値と比較することから，空位の網互作

用のエネルギーEiの値を見稜ることができる1

S／ΣM＜ユ。18では，　EF252kcaj，　S／ΣM竈

0，333では70．5kcal，1，45＜SΣ／M＜1．50では

王a5kca1の繕果を得た．　これらの値は，他のカ

ルコゲソ化禽物で報告された値，NiTe1kcal，

CoTe　ユkcaユ，　CoSe7．8kca1，NiSe＆6kca1等

に比べてはるかに大きい．すなわち，硫化物では

空位同志の棚互作用のエネルギーとして，空位が

反発しあう方向での寄与が，他のカルコゲソ化合

物に比べて大きいことを示している．この結果

は，空位の秩序化したV君S4網，V5Ss欄の存在を

矛盾なく説明できる．適切なEi値を選ぶことに

より，実験約に求まる1Ssと，統討的モデル計

算による1Ss値が良く一致することを図1雀に示
す．

k・註呈01

1G

ぼ
＜l

1至5

10
＜l

i20

25

△G筍

△臥

△s呈

81在℃
727

c囲至／deg

・4　＞

　ω1
・5

　　　53　　　　　　5垂　　　　　　55
　　　　　　原二三F獄分三寮（S）

郷唾碗黄の熱力学的榔分搬と総成の関係

　　　∠Ssについて　○1突験値，⑧：計銘値
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8．　バナジウム硫化物の結晶育成

　単結晶の育成には種々の方法があるが，得られ

る結燦！の組成を比較的容易にコントロールできる

利点のために化学輪送法を用いた．この方法によ

り，V3S・及びV5S岳梱の緒晶を育成し，輪送反応

を調べた、

8．l　V．S。の化学輸送

　出発物質としてのV3S・粉末は，硫酸バナジル

を硫化水素雰畷気申で硫化することにより合成し

た．得られた試料は，空気中で500．C，1目焼い

て，五酸化パナジウムとし，その重最からパナジ

ウムの最を決め，残りを硫黄として組成を決定し

た．こ二の分析の再現性はVSx表示でx＝±0．O至

である．このようにして，組成の決められたV3S4

を次の条件で化学輸送させた．

　出発物質：V3S4相　2，09，輸送剤：塩素，

　混一度：900。一一一｝750．C

　管の長さ：150m肌，管の内径：12mm

　図1は，封入塩素2．2x王0■5mo1／㏄の場合に

おけるV；S4梱の組成と輸送遠度の関係を示す．

図示し、たように，VS棉に近い組成では全く輸送

されないが，組成がVS1．25になると急に大きい

速度で輸送が始まり，硫黄豊寓組成になるにつれ

て，遼度は小さくたる．ところが，封入塩素量が

異なるとこの関係も変る．封入塩索最が少なくた

ると，輸送されない領域が硫黄過弼組成の方向に

広がる．したがって，輸送されるか否かは，出発

物質とLてのV茗S・相の組成と封入塩素最によっ

て決まる．図2に示す境界線より上の頓域では輸

送可能であり，下の領域では輸送されないことを

実験的に決めた．輸送されたV3S4欄の緒晶は，

単斜晶系のC＊に重直な方向に延びた板状結晶で

金属光沢を示す．螢光X線測定により，結品申に

不純物としての塩素が検出されるが，H・S／H2雰

鰯気中で王OOO．Cで数時間処理すると除去するこ

とができる．

蟹
至

蝿
総
璃
ぺ
菊

　200

ミ

3
繋伽
藩

　　王．王　　　　　　1．2　　　　　　1．3　　　　　　1．皇　　　　　　亘．5

　　　　　　組成（VSx）におけるxの値

図1　封入塩素鑑2．2×10■晶mo1／㏄におけるv茗S4

　　梱の組成と輸送遮度の関係

400

3⑪0

200

ユ00

　　　　｝一　、輸送可能頒域
輸送できない領域

王．1　　　　　　1，2　　　　　　　ヱ、3　　　　　　　1．垂　　　　　　　工．5

　　　　　　　組　成（VS亜）におけるxの値

　　　図2　V晶S。の輸送できる条件

8．1．1輸送反応の決定

　輸送反応を知るためには，化学輸送が行われて

いる温度で存在すると考えられる分子と，その虜

由エネルギーが既鋤であれぱ討算できる．しか

し，高温では，まだ知られていない分子の存在の

可能性もあり，また，既鋼の分予であっても自由

エネルギーのデータが不足Lていたり，更に自由

エネルギーのデータがあっても，その繕度に閲題

があって，計算緒果が著しく不正確であったりす

る．それゆえ，化学輸送反応を調べるためには，

高温で発生した気体のスペクトルを測定すること

が最良と考えられる、この理歯のために，高温可

視紫外吸収スペクトル測定周の炉を試作し，これ

を二波長分光光度計の試料部に置き，V3S片C12

系の気体のスペクトルを各温度で測定した．この

25一
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　　　　、

　　　　、

　　　　　、

1　　l
l　　　l

、（1
）　　1
　　　　い

1　い　　　（い

　　　160℃一
　　　24ぴC
　　　280℃

　　　uぴC
㌔一　　　34ぴC

n㎜の吸収は消えて，200～700nmの波長領域で

の吸収は全く存在Lなくなる．これを再び室温に

返しても，また，再び温度を上げても吸収は観測

されない．一方，これと同じ組成と塩素濃度で

は，全く化学輸送されない薙実を考えて，この条

件下では，反応により，高温で固体の物質が生成

Lたと推定される．バナジウム塩化物では，二塩

化バナジウムが相当する．また，同じ条件下で，

黄色の板状結晶の存在を見つけ，X線測定の結

果，二塩化バナジウムと一致した．したがって，

化学輸送されない領域では，二塩化バナジウムが

固体となって析出すると考えられる．

　V3S4（s）十3C12（g）＝3VC12（s）十2S2（里）＿。．一（1）

　一方，V3S4相の組成が，硫黄豊窟組成になる

と，400．C以上では285nmの吸収が消え，550．C

で400mに新しい吸収が生じる．これは四塩化

．バナジウムの生成を暗示している．（囚塩化バナ

ジウムは293と峻00nmに吸収を持つが，’われわれ

の装置では，混度が高くなると紫外部は測定でき

ない．それゆえ，293nmの吸収は検知できなかっ

200　　　300　　’垂O0　　　500
　　　　　　　　波　長（・m）

　図3　V3S壬十C玉2系の各燈度での可視紫外吸収

　　　　スペクトル

緒果を劇3に示す．室温では，255，285，335nm

に吸収があり，255n狐は塩化硫黄（SC12，S2C王2）

による吸収であり，335nmは塩素によるもので

ある．これらの存在は，室温で既に反応が起って

いることを示している．2甘Cになると塩化硫黄

と塩．素の吸収は消え，285nmの吸収だけが残る・

この吸収は，400Tに至るまで，温度の上昇に伴

って強くなる．この285nmの吸収は，硫黄の塩

化物にも，パナジウムの塩化物にも相当しないの

で，▽一S－C王系の化合物ではないかと想像してい

る．

　温度が400．C以上になると，V島S垂相の組成に

よってスペクトルは異なる．硫黄不足領域（例え

ぼVSユ．20の組成）では，400．C以上になると285

300 400　　　　　　　　　500　　　　　　　　　600

　波長（n㎜）

　　　　（乱）

800　700　600　500　400　300　200　1C0　　0　omu1

V呈S｛十CI2

聰塩化バナジウム

碗焚

　　　　　　　　　（b〕

図垂（乱Xb〕V．S汁α里系，四塩化バナジウム，

　　　　硫黄のラマソスペクトル（53ぴC）
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た．）

　四塩化バナジウムの存在の事実を確認するため

に，可視紫外吸収スベクトルを測定した同じ試料

について，気体のラマソ散乱を測定した．図4

は，▽3S・十C12系，四塩化バナジウム，硫黄ガス

のラマソスペクトルを示す．V畠S。十C12系には，

四塩化バナジウムと同じ位置（490と385cm－1）

にピークがあり，この二つのピークは，偏光に対

する挙動も四塩化バナジウムと全く同じである．

Lたがって，530．Cで四塩化！ミ．才ジウムが生成L

ていることは明らかである．しかL，▽昌S4＋C12

系には，更に125と260cm－1に四塩化バナジウ

ム，塩素，硫黄のどれにも属さないピークがある

が，これらは帰属できなかった．

　以上の結果から，図2に示した境界線より下の

領域，すなわち，化学輸送されない条件下では，

式（1）の反応が起り，境界線より上の部分，す

なわち化学輸送される条件下では，式（2）が支

配的であると結論できる1

　　V島S4（s）十6C12（g）＝3VC14（g）十2S2＿．．、（2）

　なお，VヨS。十C12系に一おいて，硫黄ガスの吸収

が観測されないのは，系内の硫黄分圧が，▽昌S4

の小さな平衛硫黄分圧に保たれているためであ
る．

を用いた場合には，単斜晶系のC＊方向に平行に

伸びた針状結晶となり，塩素，塩化物，臭素，臭

化物の場合には，C＊に重直方向に延びた板状結晶

となる．特に四臭化テルルを用いた場合には，厚

味のある板状，及び柱状結最となる．これらの写

真を図5，図6，図7に示す．全体として，板状結

8．2Y5S。の化学輸送

　8．2．1輸送された結品の形態

　結晶の形態は，成長する際の温度，成長速度，

混入する不純物などの要因によって支配されるこ

とは，よく知られている事実である．ここでは，

Y5S。の結晶を化学輸送法で育成する場合に，輸　　　い

送剤の種類により種表の形態の結晶を得ることが

できたので報告する．

　表！に輸送剤と得られた結晶の形態を示す．輸

送剤として，ヨウ素，ヨウ化物，アソモニウム塩

表1　輸送剤と愉送された結晶の形態

α里　板状 Br里　板状 I。　　針状

VCl。板状 TeBr。板状，柱状 HgI里針状
TeCl。板状 HgBr。板状 HgI　針状
HgC1。板状 HgBr板状 NH．I針状
HgC1板状 NH．Br針状

NH．C1針状
図7

図5　塩素で化学輸送したV彗S日

図6　ヨウ素で化学輸送したV晶S日
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　　　　　　2　　4　　6　　8　　玉0

　　　　　　　輸送剤の濃度x105（mo1／㏄）

図8　嘩翁送剤（塩索，ヨウ素）の濃度と輸送逮度

表2　細発物質と繕晶の組成関係

　　　　　　　（輪送剤は塩素）

出発物質の組成

VSi．40　（V百S｛梱）

VSi．蝸　　（　〃　）

VS上．50　（　〃　）

VS1．帥　　（V5S島梱）

結縞の級成
VSユ．蛆　　　（V3S4梱）

VS1．舶　　　（　〃　）

VS上．肺　　　（V畠S日梱）

VS1．舵＿i．“　（　〃　）

表3　出発物質と結晶の組成関係

　　　　　　（輸送剤はヨウ素）

出発物質の組成

VSi．舶

VS川
VS且．醜

VS工、〃

VSi．。工

VSi．。o

VS且．如

VS上．ω

VSユ．脆

（V3S4相）

結晶の組成
VSユ．舵

VS工．舶

VS川
VSi．蝸

VSi．珊

VSユ．晶o

VS王．紬

VSi．。o

VS上。。。

（VヨS置梱）

（　・　）

（　・　）

（V3S｛相）

（　・　）

（　・　）

（　・　）

（　・　）

（　・　）

晶ができる輸送剤は輸送速度が大きく，針状結晶

を生じる輸送剤は輸送速度は小さい．そのため，

輸送された緒晶の形態は，輸送遼度によるのか，

あるいは輸送剤に起因するのが明らかでない．そ

れゆえ，加える輸送斉日の鐙を加減して，種々の速

度で輸送させて，結晶の形態を調べた．

　　400Q
ユ
匿

昌

～　　1
20㌧／、、

VS1．54

’“1二／…

。1
750　　　　　　800　　　　　　85⑪　　　　　　　900

　　　　　　　概　　』変　（由C）

図9　VSユ．蝸，VSi。砧の温度と平衡硫黄分圧

　図8に示すように，塩素至×！0’5mo至／㏄加え

た場合の輸送速度は0．7mg／hrである．同じ速

度にするには，ヨウ素の場合，9×10－5mo1／㏄の

量を力邊えねぱならない．このとき輸送された緒晶

は，やはり，塩素では板状であり，ヨウ索では針

状となる、この事：実から，V5S呂の場合には，輸

送剤の種類が輸送された結晶の形態を支配してい

る．この理歯はわからないが，結晶が析出する場

所と同じ温度（750．C）で，しかも輸送剤が存在

しない条件下にV5S8粉末を3ヵ月放置し，緒晶

を成長させた緒果，微小であるが板状となる、そ

れゆえ，板状繕晶となる塩素よりも，針状となる

ヨウ素の方が，結晶の形態に影響を及ぽLている

と推定される．しかし，螢光X線分析の結果，針

状結膿中にヨウ索は検出されなかった．

　8・2．2　出発物質と結晶の組成関係

　輸送された結晶の組成を調べると，すべて出発

物質よりも硫黄過剰組成となっている．例えば，

表2，表3に示すように，VS1．57（V5S温相）を出

発物質にすれば，VS1，62ぺ6。（V5S8網）が結晶と

して析出する．更に出発物質としてV茗S4相を用

いても，輸送された結艦がV5S呂相の場合もある一

この現象については，既に硫化チタソの化学輸

送に関して詳細に報告した1〕．そこで述べたよう

に，広い固溶領域を持つ不定比化合物を閉管法に
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よる化学輸送を行う’場合，管内の硫黄分圧は，高

温側に置かれた出発物質の組成に平衡な硫黄分圧

に賜定される．それゆえ，同じ硫黄分圧で低温側

で結品が析出する場合，その雰囲気に平衡な組成

となって板出するので，結晶は高温側組成（出発

物質）よりも硫黄豊窟組成となる．同様のことが

V．S8榔こついても適用できることを以下に確認

した．

　図9にVS1．焔（▽畠S』相）とVS1．5｛（V3S4楯の硫

黄豊窟側の境界）の温度と平衡硫黄分圧の関係を

示す．図9に点線で示すように，VS、．蝸の900．C

の平衡硫黄分圧と▽S、．。。の750．Cの平衡硫黄分

圧は等しい．したがって出発物質として，VSユ．蝸

を用いれぱ，結晶はVS1．靱　となるはずである．

更にVSエ．5壬はV雪S4欄の中で最も硫黄豊窟組成で

あるので，VS1．蝸よりも硫黄盤富組成のV3S4楯

を出発物質とすれぼ，結品は▽・S8楯となり，反

対にVS1．蝸よりも硫黄不足組成の▽3S。相を出発

物質とすれば，出発物質よりも硫黄豊富組成では

あるが，岡じV茗S。欄となって析出するはずであ

る．このことは表2，表3に示した実験結果と屯

よく一致し，用いた輸送斉圓の種類（塩素，ヨウ

素）に依存しない2〕．

〔註〕　5．では1000KにおいてV2S島楯の存在が

　示唆されているが，室温まで急冷した場合，X

　線による同定でこの相はVヨS・槽と区別がつかな

　くなるので，本章においては，VS1．靱までを

　V畠S4相として取扱っていることを付記してお

　く．

　　　　　　　参　考文　献
1）　M・Saek壬：J・CrystaI　Growth3677（1976）

2）　M・Saeki，M・Nakano　and　M・Nakabira：J・

　Crysta王Growぬ24／25玉54（1974）
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9．V．S。相及びV．S。相の結品構造

　VS－V5S窩系においては，室温で斜方晶系，六

方晶系，単斜晶系，及びもう一つの単斜鰯系が代

表的な相として知られており，おのおのはNiAs

型を基調として，それぞれの梱において金属空位

の秩序状態が格子のひずみを与えて，各棉を特徴

づげている．

　前述の二つの蝉斜晶系相である　V．S。相と

▽・S宕相は，共にある程度の組成範囲の幅を有し

ている．それらの結晶構造については，VヨSバこ

ついてChevretOnとSaPetが，V5Saについ
Brunieと　ChevretOn2）が粉末試料による構造

て解析で，それぞれのバナジウム空位の秩序性の

構造モデルを得ている．これらの原子パラメータ

ーは，de　Vriesヨ〕によってやはり粉末試．料によっ

て精密化されている．われわれの研究グループで

は8．の化学輸送法によりこれらの梱の単結晶を

得たので構造解析を行った．

9．1実　　．験

　試料単結晶は8。の化学輸送法により，石英管

中に真空封入し900～750℃の温度勾配でTeBη

を輸送剤として合成した．VヨS4は短’冊状，V5S呂

は六角板状の結11擢が得られた、構造解析に用いた

試料の化学組成はそれぞれVS1．47（V3S4相）と

VSエ．64（▽5S宮相）である、ここで断っておかねぱ

ならないのは，われわれの硫黄分圧一組成醐線に

よると，VSl．〃という組成は，高混においてはむ

しろ鱗のV2S茗相に属するものと考えられるが，

これを室温重で急冷すると回折パターソはV暑S4

と同じであり，V2S豊相というのは室混では観測

されないものとして，本報文ではVS1．〃をV3S｛

相とLて扱っていることである．

　両者の結品学的データは下に記すとおりであ
る．

　VSL47（V3S｛相）

　単斜晶系，空間群I2／m－C婁封

　a＝5，831＋0，001A

　b＝3，267±O．001A

　c＝！1，317±0，002A

　β皿g！。78±O・0P

　V＝215．49±0．O唾A3

　Zコ2（VヨS。という化学式で）

　Dm艘4．10g　cm■ヨ（測定密度）

　D、・＝4．ユヱg　c㎜一ヨ（理論密度）

コ．蝸フHコ

S｛11 撃
中H

W到
・η棚1　　　～・舶3倶

s②

？．、一、

｛

関1　VSユ、。。の縞品機造　V－Vの距鰍（A）が数値

　　で言己されている．単位胞4個分を図示

♂

v121

コ彗軸〇一

、一θ

　　　　V帽一　ヨO帥岨

SωS②　創31

」、

　図2　VS1．舳の緒品機造、V－Vの獅離（A）

　　　　が数値で記されている．
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表玉　原　　子　　座　　標

位賦 ’煎み 蛇　　　　　　　　　リ　　　　　　　　　2

VS】．岬

　V（1）

　V（2）

　S（玉）

　S（2）

VS1．榊

　V（至）

　V（2）

　V（3）

　S（1）

　S（2）

　S（3）

2（a）

4（i）

4（i）

4（i）

4（a）

8（9）

8（i）

8（i）

8（i）

三6（j）

0，724

玉、0

1．0

王．0

ユ．0

三．O

互．0

1．0

王．O

1．0

0．0

0，54亘ユ3（ユ8）

O，33862（24）

0．66359（25）

o．0

0，25

0．5ユ498（7）

0．16263（9）

0．三6674（9）

0－41329（6）

O．0　　　　　　　0．0

0，5　　　　0－24362（ユ0）

O，0　　　　0－36289（至3）

0．O　　　　O．ヱ三246（13）

0．0

0．28437（10）

0．0

0．0

0，5

0．25100（10）

0，0

0，25

0．2雀286（7）

0．14069（10）

O，11098（10）

0．12347（7）

表2異方性温度閃子
βXヱ05

　βu
β里宮 β舶 β蛇　　　　　　　　　β正窩　　　　　　　　　β鮒

VS、．〃

　V（1）

　V（2）

　S（1）

　S（2）

VS1．田4

　V（五）

　V（2）

　V（3）

　S（ユ）

　S（2）

　S（3）

302（35）

356（ユ9）

309（28）

360（28）

68（4）

93（3）

ユユ5（4）

68（5）

89（5）

79（3）

8三2（工12）

玉340（65）

807（87）

925（88）

33玉（ヱ2）

346（9）

682（呈2）

331（13）

382（14）

311（9）

96（10）

ユユ5（5）

149（8）

139（8）

87（4）

玉06（3）

10ユ（3）

三31（5）

1玉4（5）

136（垂）

　c

　0

　0

　0

　0

－3（4）

14（15）

7（8）

2（呈2）

9（12）

一5（3）

一11（2）

一工O（3）

一24（4）

一13（垂）

　9（3）

0
0
0
0
0
7（4）

これらの困予は次のように表現されている． exp［一（庇宮βエ上十居2β鵬斗12β鎚一ト2ん此βユ2一ト2免1β蝸十2此1β2畠）］．

YS玉．舳（V5S8瀬）

単斜晶系，空間群F2／m－C葦1，

a＝u391土0，011A
b＝6，645±0，007A

cヱ11，293±0，004A

β竺g1．45ニヒ0．06o

V。＝854，90土0．13Aヨ

Z＝・4（V5S豊という化学武で）

Dm＝3．90g　cm■語

D。＝3，92g　cm－3

これらにおいて，空間群はNiAS型構造の単位

格子との関係を明らかにするために，既約化され

ていない表現をとった．

　これらの試料単結晶は，まずプリセヅショソ写

真をとり縞晶が双晶していないものを選んで，そ

れから四轍型自動回折計でX線回折強度を測定し

た．

9．2解　　　析

　V茗S4で至567の独立な反射（うち，Fド0，536

個），V5S呂で2雀86の独立な反射（うち，Fo＝0，　12雀

個）を測定した．両老とも，de　Vr三esの得・た原
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子座標を出発点として，フルマトリクス最小二乗

第12号

表3　VS三．岬におげる原子間獺離（A）

法でパラメーターの精密化を行った．V茗S。にお　　　　　　　　　　　V＿S

いては，初め，すべての回折データを凧・た最小
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V（1）皿　　　　　　　　　　V（2）面
二乗法ではよく収赦しなかったので・先ず』4n　　　S（1i）　2，423（ヱ）　　S（1　）　2，446（1）

十1の低角のみのデータで収赦させ，逐次1の範　　　S（1ii）　2，423（1）　　S（1州）　2，446（王）

囲を広げて行った．Fo＝0を除いたデータで，V3　　S（1…ヨi）　2，423（1）　　S（ユv伽）　2，488（2）

S4でR＝0，052，V5S島でR＝0，057を得た（R：　　　　S（1iv）　　2・423（1）　　　S（2　）　　2－334（1）

信頼度困子，R＝ΣliF．1－1則1／ΣlF．D．　　　　　　　s（2v）　2，371（2）　　s（2vヨi）　2，334（三）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（2vi）　　2，371（2）　　　S（2ix）　　2，333（2）

9．3結　果　　　　　　　平均　2・406　　平均　2・397
　構造は基本的にはNiAs型であるが，バナジウ

ムの位置に空位が秩序的に存在する．硫黄原子は　　　　　　　配位多面体におけるS－S

ほぽ六方最密充旗で積み重たっており，バナジウ　　　　　　V（1）の童わり　　　　　V（2）のまわり

ム原子がその剛こ入る．バナジウムの層のみに着　　　最小　　3・267（1）　　　最小　　3－78（3）

冒してみると，バナジウム空位のある層とパナジ　　　最大　　3・579（3）　　　最大　　3・630（3）

ウムで満たされた層が一層おきに積み壷なってい　　　平均　　3・401　　　　平均　　3・373

る．バナジウムは八面体配位で6個の硫黄原子に

取り囲まれている．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　硫黄のパヅキソグから見たS－S

　図1及び図2に両者の構造を示す．小円がバナ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（1）　　　　　　　　　　　S（2）
ジウム，大円が硫黄である．両者の原子酉己列の同　　　最小　　　3．ユ78（3）　　最小　　　3，133（3）

じ領域を比較するために，図1にはVSユ．〃の四　　　最大　　　3，579（3）　　最大　　　3，630（3）

つの単位格子分を図示した、両者の原子座標を表　　　平均（12個の）3・353　　　　平均（互2個の）3－391

王に，異方性熱振動因子を表2に示す、注貿すべ

きことは，VS1．47においては，パナジウム空位を含
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　位置のコード
む層においては，存在するバナジウムの位置〔V
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　玉　　　　　　　　1
（王）〕も，その存在確率が約72劣であるというこ　　　　　　　］万十α・　　τ十μ1　　’万十・

とである．　これは用いた試料の化学組成が▽3S4　　　　　　　ユ　　　　　1　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ii：　一τ十ω・　一τ切・　て十・
（竺YS1．ヨヨ）ではな・く，それよりもバナジウムが少

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　1　　　　　　　　1
ない揖成であるので，この位置のパナジウムが少　　　iii：　　万■ω，　　τ一μ，　　7■2

なく充填されていることを意味する．これに反し　　　　　　　　1　　　　　1　　　　　1
て。・ユ．右、におげるバナジウム空位を含む層中にお　iv：　τ一ω，丁μ・　プ

ける存在しているバナジウム位置〔V（1）〕は100　　　v：　　一1＋躬，　　　　μ，　　　　・

劣の確率で存在していると見なして差支えない．　　　。i：　　　1＿α，　　　　ひ，　　　一。

両者共に，バナジウムで満たされている層におい　　　、ii、　　　　伽，　　　1＿μ，　　　　。

ては存在確率は100劣であるといえる．　　　　　　　　　　　　1　　　　　1　　　　　1・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舳　　τ■ω・　万十砂・　ブ・
　バナジウムーバナジウム間の原子閲距離は関
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　玉　　　　　　　1
ユ，図2に示してある．この図からまた，N三As型　　　ix：　　τ■旭・　　τ一μ1　　τ■・

構造からのひずみを見ることもできる．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　皿金属空位を含む層にある
　VS1．〃においてはバナジウムーバナジウムの結
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凸金属で満たされた層にある
合は2，933Aと2－9／9Aでジグザグの鎖を形成して

お．り，この鎖の間の距離は3，267Aと3，774Aであ　　と3，037Aであり，このクラスターが2．9ヱ3Aの距

る．VS1．脳において’は，’バナジウム原子はクラス　　離で層闘結合している．同じ層内におげるクラス

．ターを作っており，その申での結合距離は2，866A　　ター閥の距離は3，344，3，565及び3，779Aである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一32一
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表4　VS！．耐におげる原子聞距離（A）

▽　　　S

S（1）

S（三i）

S（3i…）

S（3iii）

S（3iv）

S（3v）

平均

V（1）皿

2，410（2）

2，410（2）

2，393（2）

2，393（2）

2，393（2）

2，393（2）

2．399

S（1）
S（1vi）

S（2）
S（2vi）

S（3）
S（3vi）

平均

V（2）凸

2．嬉54（2）

2，454（2）

2，312（2）

2，312（2）

2，385（2）

2，385（2）

2．384

S（玉v｛）

S（2洲）

S（3　）

S（3v川）

S（3ix）

S（3x）

平均

V（3）b

2，442（3）

2．31三（2）

2，421（2）

2，421（2）

2，371（2）

2，371（2）

2．390

配位多繭体におけるS－S

　　　　　V（1）の重わり

最小　　　3，290（3）

最大　　　3，501（2）
平均　　　　　3．392

最小

最大

平均

V（2）のまわり

　3，132（3）

　3，628（3）

　3．357

　　　　　　V（3）のまわり

最小　　　3，277（2）
最大　　　　　3，564（2）

平均　　　　　3，3η

硫黄のパッキソグから見たS－S

　　　　　　　S（ユ）

最小　　　3，132（3）
最大　　　　　3－501（2）

平均　（ユ2個の）3．339

最小

最大

平均

　　　　S（2）

　　　3．24呈（2）

　　　　3，628（3）

（12燭の）3．384

最小

最大

乎均

　　　　S（3）

　　　3，241（2）

　　　3，564（2）

（12個の）3．36ユ

位燈のコード 位置のコード

i：　　　一ω，

　　　　至三i：　　一一蛇，
　　　　2
　　　　1iii：　　一一犯，
　　　　2
　　　　至iV1　一一十ω，
　　　　2
　　　　1V：　　’一一一÷”，

　　　　2

　　一μ，

　1

τ一肌

　1
て十砂・

　王
■τ十砂1

　三
万…針1

一2

一2

一2

　　　　　　ヱ
Vi：　　　一一ω，
　　　　　　2

　　　　　　至Vii：　　　　一一十蛇，

　　　　　　2

Viii：　　　　　犯，

iX　l　　　1一¢，

x：　　　　ユー”，

　　μ，

至
τuμ・

　　一以I

　1
て十砂1

　1
τ■砂・

1
一一22

　　岩

　　2
1
一一互2
1
一一一22

血金属空位を含む傲こある

b金属で満たされた層にある

V－S及びS－Sの原子闘距離は表3，表4に示し
てある．

　NiAs型構造の鉄族遷移金属のカルコゲソ化合

物の安定度は，構造内に含まれる金属一金属の緒

合であることはよく知られている4）．これらの化

合物においては，金属一金属の距離は，その金属

の原子半径の2借よりも三0～至5劣大きいだけであ

る5）．これはこのバナジウム硫化物の場禽にもい

えることであって，VS1．47及びVS1．64にとって，

V－Vの金属閲緒合の平均距離は2．92Aであっ

て，これはバナジウムの原子半径の2借よりも約

8％大きいだけである．同じことがFe7S島でもい

えて，ここでは平均のFe－Fe距離は2．92A6〕で，

これは原予半径の2借より約5％大きいだげであ
る．

　表3に児られるように，VS1．〃とVユ．6』におけ
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るV－Sの距離は2，38Aと2．4IAの闘にある．イ

オソ繕合そデルでは，V－Sの距離はFe－Sの距離

よりも大きくなげれぱならない．しかし，上の結

果によると，V－SはFe－Sの2，449Aよりも小さ

い（パイライトの場合を除く）．　このことは，バ

ナジウム原子と硫黄原子の聞のπ結合棉互作用が

無視できなくて，V－V結合にカ冒えて，この結合が

NiAs型構造の安定化に寄与しているということ

である．しかし，Fe，Co，Niの原子番号が増す

に従って，電子の波動関数の動径部分が縮まって

来てπ結合の形成の可能性が小さくなる．結果と

しで，これらの化合物の型構造のNiAs安定性は

弱い金属一金属の結合によって保持される．ま

た，金属空位が増すと結合をこわし，構造を不安

定にする．上で得た原子問距離のデータから，八

面体配位におけるσ緒合とπ結合に対する重なり

の稜分の大体の見積りから，前述のような頓向が

明らかに見られた．

　　　　　　　参　考　文　猷

1）　M，Chevreton　and　A，Sapet：C．R．Acad．Sci．

　Paris　251　928　（玉965）

2）　S，Brunie　and　M．Chevreton：C．R．Acad．Sc三．

　Paris2585847（玉96雀）

3）　A．B．de　Vries：　Dissertation，University　of

　Gronilユgen（1972）

4）　F－Je王王inek，　三n　“Proceedings　of　the　Fifth

　Materia互s　Re昌earcb　Synユposiu正n”　（R－S．Rotb

　and　S，J．Schne…der，Eds．），　p．625，　N．B－S－

　SpeciaI　Publication36垂，So王id　State　Chemistry

　（ユ972）

5）　J．C．Siater，“Quantum　Theory　Of　Mo！ecuies

　and　So工id昌，”Vol．2．p．103，McGraw－Hiu，New
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6）　M，Tokona㎜i，K．Nishiguchi　anδN．Mori血oto

　　Am．Minera五．571066（I972）
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10．V．S。 におけるバナジウム空位の秩序性

　V5S8の構造はNiAs型の基本構造からバナジ

ウム空位が秩序的にできることで言己述される．こ

れらは鉄やクロムの硫化物でも見られることであ

る、この構造においては，金属空位を含む層と金

属で満たされた層が交亙に穣み重なっている、こ

れらの金属空位は層内において低温では秩序化し

ているが高温では無秩序になってくる．これらが

層間においても高温で無秩序化するかどうかはよ

く知られていない．これらの層内及び層閥の秩序

一無秩序の状況を調べるために，単緒晶を高温状

態に傑ってX線回折によるその場測定を行った．

10．1実　　　験

　実験に当って注意したことは，高温における相

が急冷不可能であること，したがって，試料は望

みの温度で，平衡硫黄分圧1抑こ保持されねぱなら

ないことであった、単緒桶試料は化学輸送法によ

って750℃で合成され，化学組成はVS1．舳で，こ

れはV5S8相のその温度で含成されたもののうち

で最も硫黄に窟んだ組成である．1．5×王．O×0．3

mmヨの大きさの単結鰍を石英ガラスキャピラリ

ーに入れガラス繊維で支え，r詞じ組成の粉末を平

衡硫黄分圧保持のために充分最入れて，このキャ

ピラリーを約2×101遣tOrrの真空度にした．こ

のキャピラリー（直径2mm）はX線単繕晶用の

通常のゴニオメーターヘッドの上につげられ，そ

の．．〕こ“小型炉”をかぶせた、この小型炉はパイ

ロフィライトで作り，発熱体はユクロム線で，入

射と圓折X線が通過できるような窓（薩径2mm）

を二つつけてある（図王）．

　実験系の原理は白色X線を用い，半導体検泊器

〔Ge（Li）〕と多璽波高分析器でエネルギー分析を

10

2穴アルミナ磁製鴛：

　　　　φ10

X線

φ3へ

φ16＼

φ2　；

70

石英キャピラリー

　　　　　φ26←

　　　　　　！　　　　φ2．95
　　　　（3－X）

l　l

地
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＼、
熱■竃対

「
一一欝　令・・忘

φ12

φ20へ

rφ3
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多轍受1

φ6＋X　　■φl0　　　　　／ ノ 声φ5のタノフ
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一　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
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血
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ド

マグネッ スタンド
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ンーll

、o剋

に辻江
蔭
半径14の球繭

遁常のゴニオメータヘッド

マグ不ノ スタンド

図1　ヱネルギー分敬型X線回折用抵抗加熱炉（d，000．C）及ぴその上下移動機構（プレセ

　　ッショソ，ワイセソベルク，四軸も可）

　　　　　　　　　　　　　　　　一35一
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表1　v．s島（F2畑）における反射の分類

型 指　　　　数 構　　　造　　　因　　　子

I 免，居 1巳4閉
・肌・鳥・・易・・み・・易）…∫。・…1（品1＋）

免，居
＝垂〃

工［ 1＝2〃
竺2閉

・凧冊・鳥一咋・易）一・・∫富・。・・1（か十）

皿
ゐ又は此

二4〃
4八（P皿十鳥一2戸芭）

1　　　　　■…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　■　　　　　　一　　　　　　■■…　　　　　　u　　　　　……　　　　………」I　　　　⊥　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…一　　　　　　　　…

IV
免，此・・

2椛十1
4八（PゲP凸）

ゴェオメーター
匹コ…

4096チャンネル
波商分析播

　／＼
スリット＼、1

　　ツ

拝’

樹
型
琵器

プリント
出　　カ

パイアス電圧

発生装擬

←蘭濫増煽器

液体、幣
窒素

図2　半導体検出器を用いた連続X線国折法

するのであるが，本実験においてはC童の対陰極

の封入管を周い，45kV10mAの条件でX線を発

生L，コリメーターは通常の単結晶のものを用い

た（図2）．

10．2構造因子の考察

　V5S8の構造はNiAs型を基本としており，そ

れとの比較で既約化されていない格子をとると空

間群はF2／m（No．12）となり，BrunieとChevre－

t0が〕による原子座標は次のとおりである．

　（0，0，0；1／2，ユ／2，0；1／2，0，1／2；0，1／2，王／2）十

V（ユ）

▽（2）

V（3）

S（1）

S（2）

S（3）

4（a）

8（h）

8（三）

8（i）

8（i）

至6（j）

　（0，0，O）

ニヒ（1／4，　y，　1／遂）　y皇1／4

ニヒ（x，0，z）　x婁1／2，　z皇王／遂

士（x，0，z）x皇1／6，z皇1／8

±（x，O，z）x隻王／3，z竺！／8

ニヒ（x，y，z；x，y，z）　x皇5／12，

　y竺王／4，　z竺1／8

更にバナジウム空位の座標は次のように表せる．

　V。（1）　4（b）　（0，1／2，0）

　Vo（2）　8（e）　（！／4，1／4，0；1／4，3／4，0）

　ここで皇を＝として討算した信頼度因子R（R

＝ΣllFol－lF．1レΣi則）1よ約30劣で，Brun呈e等に

よる精密化された座標によるRは約至0劣である．

また，当研究グループにおける精密化の結果は9．

に記した．本実験におげるX線回折強度は．との理

想化された座標と場所の占有確率によって考察さ

れている．

　これらのバラメーターに基づいて，X線反射は

表王のように四つのグループに分けられる．ここ

でP皿，ハ，片，P克及びハはそれぞれ4（a），

4（b），8（e），8（h）及び8（i）の場所の占

有確率を表している．ここで第巫類及び第IV類の

反射は層内におけるバナジウム空位の無秩序に依

存しており，第I類の反射は層聞の無秩序に依存

している．第I類の反射はこれらの無秩序性に無

関係である．

　白色X線と半導体検出器と多重波高分析器を組

合せたエネルギー分散型測定系では，一度セット

した回折条件を変更させないで同じ晶帯に属する

反射を測定できる利点がある．図3（a），（b）に記

されたように，Y5S畠の室温における111晶帯

の回折パターソが得られた．固定された回折角度

2θ＝40．60。でゐ舳反射の4雀4～10．10．10ま

でが観測された．第I，u及びw類の反射がこれ

らん”の反射に含まれているので，温度を上昇

させながら危舳反射の強度の変化を追うことに

よって，層内及び層閥の無秩序性を追求した。

10．3ん舳反射強度の温度依存性

　444，555と666反射のX線回折パター
ソを異なった三つの温度において図3（b）に示
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444

Eα555

　　Eα666
EβEβEα777

555

塞　　　温

666
　　　　　　999　　777

10王O1O

970℃

93θ℃

444

　　　　650℃

555

666

iO
20　　　　　　30　　　　　　　40

　X線エネルギー（keV）

　　（a〕

15　　　　　　2θ

（b）

麟3　連続X線回折法により得られたゐ肋反射（a）室温，（b）650。，930。，970．Cにて

す、ここにおいて結晶は約至5分間加熱されてから

X線に露出された．X線回折の記録時間は至00又

は200秒である．

　入射X線の強度，結晶による吸収，半導体検11日

猪の感度はX線の波長によってかなり異たるの

で，ここで得られた相対強度を比較するために，

これらを室温のそれに楯当する反射の強度を用い

て規格化することが必要であった．図4（a），（b）

に二つの反射555と666の温度依存性を示
す　規格化は上に述へたような■I（肋ゐ）で行っ

ている．理想化されたパラメーターによれぱ，硫

黄原子はこれら双方の反射には寄与していない．

555反射は層内無秩序に影響されており，666

反射は層聞無秩序に影響されている．この二つの

カーブは従って大体のところ層内と層閥の無秩序

の様棉を示している．

　図4（a）において，相対強度の低下に関しては

他に二つの要因を考えなけれぼならない．一っに

は，高温におげる熱振動困予の増大によること，

もう一つは高湿においてやや原子位置が室温と比

してずれることである．したがって図4は層内及

び層閥の無秩序状態の定性約な表現である．

　図4によると，湿度の上昇により層内と層問の

無秩序は随伴し，て起り，約800℃において層内無

秩序は完緒するが〔図4（b）〕，層間の秩序状態は

まだ傑持されている〔鰯4（a）〕．図4（b）にお

いて，800℃以上の場合555反射の強度が鶴

測されるのは，転移後の短頗離秩序によるもので

あって，今のところ無槻してもよい．転移温度

は，平衛硫黄分圧の測定の繕果とも一致する．

　転移温度より．上二では，666反射の強度は，室

温の場含の約25％でほぽ一定で，層闘の無秩序は

それ以上起っていないことを示している．したが

って高温棚は，この実験に一用いた小型炉の上限の

温度である1，000℃付近に至る童で安定であると

いうことができる．この強度比から求めたところ
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　　　　　　　　　　x（P凪十Pb＋P。）／16は約ユ／2で，金属で満たきれ

　　　　　　　　　た層の確率p戸8（P九十P1）／16は約3／4である。

　　　　　　　　　これらの存在確率と，完全な層闘無秩序から，高

’　　　　　　　　温相の構造はNiAs型とCdI2’型で，三方晶系の

1　　然票㌫二ζ㍗㌫ニニ鴛㌘乏

　　　　200　　　　　400　　　　　600　　　　800　　　　1000

　　　　　　　温　　度（℃）

　　　　　　　　　｛b）

図珪　種々の混度による反射強度の変化

　　　（a）1／I（666），（b）■I（555）

　　　昇温過程（⑧）降温遇程（園）

によると，金属欠鰯を求む層の占有確率P皿＝4

は，その場測定による三次元データの集積が必要

である．

　上に述べた無秩序状態出現の過程は完全に可逆

的である．555と666反射は，1，C00℃までカ實

熱した後の800℃における強度や，800℃から室温

に下げた場合の強度は澄度上昇の場合の強度とよ

い一致を示す．これは図4（a），（b）において黒

い正方形でもって示されている．この実験から予

想されることは，ここで見られた中問層は1，000℃

以上の領域において，金属空位の完全な無秩序を

宥したNiAs型の相に転移するのではないかとい

うことである．

　　　　　　　参　考　文　献

王）　S．B閉n壬e　and　M．M．Chevreton：C－R－Acad

　Sc．Par三s，258　5847　（王964）．
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11．　電子顕微鏡格子像から見たVS1．1。。の超構造

　低温で安定相とみられるV7S8相の▽S1，／。5の

試料について，高分解能電子顕徴鏡による格子像

観察からその超構造の解明を行った．これは六方

晶系に属し、，a＝2A，c＝4Cである　（A及び

CはNiAs型サブセルの単位格子）．構造は本質

的にはFe7S壇に対するBertautのモデルと同じ

である（図1）．

←
！　。　。　打

o　　o　　o　　o
×　　　X　　　X　　　X

o　　o　　o　　o

8＝

図ユ　4C型の超構造を有するV．S。の単位胞

　　（a）　b軸方向の投影，

　　（b）　c車由方向の投影，

　　A，B，C，Dはパナジウム空位を秩
　　序的に・含む層の位置を示しているI

　試料VSユ．・・5は硫黄分圧ps2＝9×10’7Torrの

下で，ユ，2ユ7℃，4時間保持することによって得ら

れたものである．この試料を軽く粉粋した後，穴

あきカーボン支持膜の上にすくいあげ，ユOOk▽電

子顕徴鏡（HU12A）にて観察Lた、格子像は通

常g00Aのアソダーフォーカスで撮影した．

　図2は電子線が結晶の（110）　面に垂直に入射

したときに得られた回折像である．NiAs型サブ

セルからの基本反射の他にC＊軸に沿うストリーク

と，その上にc＊／4，c＊／2及びc＊／3等の点に更に

反射が生じている、一方，構造モデルから構造因

子を計算して，この結晶には4C型長周期構造の

領域が含まれることが予想される．

　図3は回折像図2を与えた繕晶の一部の格子像

である．回折像の場合と同様に，できるだけ低密

度の電子線の下で撮影した．白点と局部的に白線

が観察される．白、点は領域ごとに異なる周期性を

もって配列している．写真上部では枠で囲んだ白

図2　VS1，i鈍結晶の加熱前の電子線回折像1 図3　図2の円内の圓折点を用いて得た格子爆
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図4　図ユ（a）に対応するコソピニ。一タシュミ

　　　レーシ目ソ像

点配列を周期の単位としてとることができる．一

般に，白いコソトラストは低ポテソシャル部に対

応するから，電子線に平行なV空孔の列が白点に

対応すると考えられる．．．先の構造モデルに従って

格子像の動力学的なコソピューターシミュレーシ

ョソを行うと図4が得られ，上の・考察を証拠立て

ている．図3の上部の枠は4C構造の〔110〕方

向の投影と一致し，下部の枠は〔ユ00〕方向への

投影と一致する．Lたがってこの場合，上部と下

部の領域の問には，　〔210〕面による鏡映又は

〈210＞軸のまわりの180。．の双晶関係があるとい

える．両領域はともに板状であり，厚みはたかだ

か50A，境界面は（001）面に平行である．

　観察した結品領域の半分からは白線が支配的な

格子像が得られた．これはc＊／3の反射を与える

3C型長周期構造の領域に対応すると考えられ

る．ただし，この場合，後述のような構造が室湿

までの冷却時に更に不完全にたったと考えられ
る．

　電子線の強度を増すと構造に変化が生じた．一

般に，強い照射を受げると汚れたり，欠陥が導入

されたりして組織が見にくくなる．そこで，本実

験では場所をはずLて電子線を集束し，伝導によ

って試料を加熱した．この方法によれぱ上記の間

題は起らず，組織変化を再現性良く観察L得る．

また，電子線強度を減らすと変化は直ちに停止す

る．これは，電子顕徴鏡内では試料の冷却速度が

図5　VSi．1。。結晶の電子線照射による加熱後

　　の格子像

極めて速いことを意味する．

　加熱による構造変化は大きく分げて2段階で進

行Lた．第1段階としては4C型構造の領域にお

いて，双晶及び積層欠陥（図3のF）が除かれ

る．結果として，これらの欠陥を含まない4C型

相の犬きな領域ができる．3C型構造の領域には

目立った変化は生じない．第2段階では，4C型

相は消え3C型相が支配的となる．図5に3C型

相の領域の格子像を示す．白点は局部的にのみ明

りょうなコソトラストを持つが，その配列はかな

り不規則である．これは3C型相は高温安定相で

あるが，層間のみならず層内においてもバナジウ

ム空年の無秩序が生じていることを示唆する。

　今，バナジウム空位を含む層の秩序状態の種類

をVム，V・，Vo及びV・で表すと，4C型構造

は……VAVBYoV・VA…で表現され，3C型構造

は・・…・▽AV宜VoVム……，・・・…VAVcVDVA……など

で表される．すなわち4C型からいずれか一つの

層が抜げたものであると考えられる．なお，前述

の4C型構造の双晶は…VAVcV．VDVA…などの

ように表示し得る．
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12．V．S。の磁気的・電気的性質

12．1y．S。の磁性

　NiAs型の基本構造から，一層おきに金属原予

を抜き坂り，その空孔が穣々の秩序相をとること

に対応して，VS～VS2まで，いくつかの組成を

持つ化合物が存在する．これらの化合物は電気的

には金属的であると考えられるが，その理歯は，

金属原子のd一軌遭が互いに重たり合い，バソド

を形成するためであると考えられる．V5S君は低

温において朗らかに反強磁性秩序を持ち1一茗），

N6e1一点（32K）以上ではCurie－Weiss的た振舞を

示すが，それに対して他のVS化合物は，磁気的

秩序を持たず，その帯磁率はV5S8ほど顕薯な温

度依存性を示さないことから，その磁性は主とL

て伝導電子に担われていると考えられている1）．

V5S届の磁性は，このように他のV－S化合物とは

区別される特性を持つが，この磁性の解釈につい

ては，現在二通りの立場があろ．一っはDe▽ri－

esとHaas及びSiibemagei等によって行われ

た粉末帯磁率及び常磁性領域でのNMRの実験か

ら，充旗層のバナジウムイオソのd一電予は非局

在化Lていてバソド的にたっているのに対して，

非充撰層のバナジウムイオソは，V島十に対応した

局在磁気壬一メソトを持つという立場であり1・4），

一方，今一つは，反強磁性領域でのNMRの実験

によると，従来，局在磁気モーメントを持つと考

えられてきた非充頓層のバナジウムイオソ核にお

いてすら，非常に小さた内都磁場しか観測され

ず，この点から，V5S8は弱い遍歴電予反強磁性

体の一つであるとする立場である君）．この場合，

帯磁率のCurie－Weiss的た振舞は，スピソの播

らぎの理論により説明できるとされている5〕．こ

のように，V5S8は，なかんずくV－S系化合物の

中にあって，磁気的性質を通してd一電子の挙動

を検討するうえで，格好の研究対象を与えてくれ

る．

　当グループでは，化学輸送法により合成した

V5S8の単結縞を周いて，帯磁率及びトルクの測

定を行い，主として磁気的異方性の観点から，

V5S呂の磁性の研究を行った、

一2■．1　トルク測定

　四奥化テルルを輸送剤として用い，化学輸送法

により得られた板状結■魏の組成はVS、．。。～VS。．制

にある．その多くは双晶構造をとっているため，

主とLて研摩により不必要な部分を取り除き，単

結県を得た．得られた試料は数ミリグラムであっ

た．トルクメーターへの試料の設定は，X線ラウ

エ法により方位を定めた繕桶を，レーザーピーム

の結晶成長面による反射を利用して，ゴニオメー

ター↑ツドから直接トルクメーターに移行する方

法を考案して行った．この際，試料の方位設定の

誤差は±1。以内と考えられる．測定は，a＊軸，

b軸及びc軸の直交した3軸の，それぞれのまわ

りに磁場を回転して行った．直交3軸に二ついて測

定を行えぼ，’容易勅及び磁気的主軸を，座標変

換により一義的に決定することができる．トルク

の測定は東京大学物性研究所田沼研究室の装鐙を

用い，磁場強度は24，4kOe以下，測定温度は室

温，液体窒素温度及び液体ヘリウム混度の3点に

ついて行った．室温においては，異方性はほとん

ど観測されず，77Kにおいては，若千の異方性が

観測されたが，正確な結論を引き出すには至らな

かった．4．2Kにおいては，大きな異方性が観測

された．4，2Kにおいて得られた緒果が，図1（a），

（b），（c）に示されている．図ユ（a）は磁場が

a＊b面内にある場禽の結果であるが，a＊軸方向及

びb軸方向の帯磁率が，それぞれこの繭内にあっ

ては最小値及び最大値に対応していることがわか

る．同様に，図ユ（b）のb　c面の場合には，c鋤

及びb軸が帯磁率の最小値及び最大値であること

を示している、これらの緕果より，容易軸はa　C

面内に有り，この繭に直交するb軸が，困難鰍の

一つであることがわかる．更に図1（c）より，容

易靱は，a　C面内においてC繭はりa軸の方向に

9．6士！．0。だけ傾いていることがわかる．したが

って，磁気的宝軸は，この容易軸（c㎜軸）とb勅

一41一



無機材質研究所研究報告書　第12号

90 工80度

　　f　　b22．2珪0e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工80度

　　　　　　　　　／a）

1×10豊d洲・o嗣ノ9

16　　　　　　　　　　　　　　　24．4kOe

　　　　　　王9．2k0但

　8

　　　　　　9．3kOe

0　　　　　　　90
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18G度

一8

－1伍

　　　　　　　　　（b）

　1X1O茗伽・㎝／9

　　　　　／へ
’6！ン・搬
　　　∴ぺ：1
　8

。ソベ1
　㍗　　　　㌣㌦叶ぺ〆
　　乱＊　　　　　　　　　・’㌔

一8

　　　　　　　　　　　　㌦〃〆！
　　　　　　　　　　　　　　！

一16

　　　　　　　　　（o）

図王　V．S。のトルク、磁場がそれぞれ（a）a＊b繭

　　　内，（b）b　c蘭内及び（o）a＊c面内にあると

　　　きのトルクを示している．図（o〕の破線は，

　　　パラメータとしてπ⊥一五〃＝58．8＝王0’㌔伽抑

　　　ノ螂。皿帆及びξ＝3．14（H＝24．4kOeのとき）

　　　を用いて蕎十算されたトルク蝕線である．

（bm軸）及びこれらに直交するa＊c面内にある

軸（am轍）であると結論される．次にトルクカ

ーブの形状に着貿すると，磁場がa＊b面内〔図

互（a）〕にある場合のトルクのカーブが，正確に

正弦関数形であるのに対して，b　c面〔図1（b）〕

及びa＊C面〔図ヱ（C）〕の場合には，磁場強度の増

大とともにカーブの形状が正弦関数よりずれてい

くことが注目、される．一般に反強磁性体の多く

は，異方性エネルギーが，印碗磁場によるゼーマ

：ノエネルギーに比較してはるかに大きいために，

磁場をかけても，スピソ軸は容易軸より動かず，

この場合には，トルクはT＝％（π⊥1〃）H2sin2θ

のような正弦関数で表すことができる．今の場

合，モール塩及びCuS04・5H20のような常磁性

の標準試料による測定では，トルクとH2との関

係は，正確に直線関係であることが確認されてい

るから，この正弦関数からのずれは，装置上のト

ラブルによるものではなく，V．S8の固有の性質

であることがわかる．この点にっいては12．1．3に

述べる．トルクの振幅より，それぞれの蔵内での

帯磁率の異方性を評価すると，勿丑‡。＝2．4×ユ0■6

emu／9ram，カb。＝57x10’6emu／9ram及び

仇ド59×10－6emu／9ramで，これはNiAs型

に近い構造を反映して，層面内での異方性は小さ

い結果が得られた．これらの異方性の大きさは，

帯磁率から求めた結果と良く一致しているが，嗣

等は層面内について，われわれの結果とは異な

り，大きな異方性を報告している2）、

12．1．2帯磁率

㌦トぷ㍗㍗狐鴛鴛㌫
室温の範魍で，帯磁率の測定を行った．図2に見

られるように，帯磁率は典型的た反強磁性体の特

徴を表しており，N6e1点以下で平行帯磁率と垂

直帯磁率は大きな異方性を示し，平行帯磁率は，

0Kでほぼ零に外挿される．この繕果は，c㎜軸

が容易軸であるとするトルクの緕果と一致してい

る、注目すべきは，N6e1点以．とでの帯磁率はほ

とんど等方的である点である．従来主張されてい

たように，非充旗層のバナジウムイオンが3価

であり，その基底状態が軌遭約に二重縮重状態に

あるとする観点』〕からは，12．1．4に述べる理南か

ら，この結果を説明することができない．
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図2　VヨS日の帯磁率．磁場強度は9．3kOe。○，×及び△は，磁気主軸ε㎜，5冊。（あ）及びα皿。

　　軸方向のそれぞれの帯磁率を示している．C㎜軸はαc面内にあって，0轍よりα軸方

　　　剛こ9．6±玉．O。頓いた軸であり，α肌轍は0帆及びδ肌（あ）鮒こ直交する軸である．

　常磁性領域での帯磁率の果は，これ重で粉末の

データについて行われたと同様にユ〕，炉叉O＋
　C
トθ、の式に良く紬せることができるここに

πoは，温度に依存しない帯磁率の項を表し，第

2項はCurie－Weissの碩である．これより得ら

れたバラメーターの数値は，平行帯磁率からは

xo＝4．4×10■6emu／9ram，　θF29K及びC＝

1．07x10■ヨemu・K／gra㎜であり，垂直帯磁率か

らはxo二4．9×10－6emu／9ram，θ。＝29K及び

C＝1．09×王0－3emu・K／9ramである、一つのバ

ナジウムイオソ当りの平均磁気モーメント戸。。。

は，Curie定数C＝N厚。“／3屹（Nはグラム当りの

Vイオソの数，N＝5．82x10狐／9ram，κはポル

ツマソ定数である）より計算でき，平行帯磁率に

ついては　芦。fl・・0．94μ週，垂直帯磁率については

戸哩fFO．95μ　という結果が得られた．これらの

値は，これまでに轍皆された値に比べて，若千小

さい結果と次っているが，単緒晶を用いたために

試料が小さく，したがって測定温度範囲が狭いこ

とに起因すると恩われる．

12．1．3磁気異方性エネルギー

　12．1．1に述べたように，a＊c面及びbc面に一つ

いては，トルクカーブは，磁場の増大とともに，

正弦関数から次第にずれていく結果が得られた．

このことはV5S8の磁気異方性エネルギーが，ゼ

ーマソエネルギーと岡程度の大きさであり，その

ため，磁場を印加することによりスピソが容易軸

より頓き，その結果として，トルクカーブが正弦

関数よりずれていくと考えることができる．この

ような状況のもとで，もL＋分大きな磁場を容易

牽1肪向より印加することができれぱ，臨界磁場強

度においてスピソ軸が磁場に直角にたるような突

然の回転を行う磁気欄転移（スピソフロップ）が観

測されるであろう．したがって，トルクを表現す

る武は，前に述べた形とは異なり，ゼーマソエネ

ルギーだけでなく，磁気異方性をも含んだ式でな

くてはならない．磁気異方性エネルギーは，斜方

対称性を持つ場合には，

　　万戸K工α2＋K・β2

と表すことができる6〕．ここにαとβは，それぞ

れスピソとam一及びbm一轍との方向余弦であり，

K、とK。は，それぞれの方向の磁気異方性エネ

ルギーである．　もし，磁場がamCm（aC）面内

にあって，K・＜K・を仮定すれぱ，スピソの回転
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は，amcm繭内で起り，したがってβ＝0と置

くことができる．それゆえ，磁気異方性エネルギ

ーはEA＝K1α2となる（もし，K1＞K2ならぼ，　印

加磁場が臨界磁場より小さいもとで，スピソはや

はり　amC柵面内にあり，したがって同様であ

る7））．スピソの方向は，ゼーマソエネルギーと

磁気異方性エネルギーのバラソスで決るから，こ

れらの二つのエネルギーを含んだ自ぬエネルギー

を最小にすることにより求めることができる．ト

ルクは，この最小化された自由エネルギーを磁場

の方向に関して徴分することにより得ることがで

きて，

　　　　1　　τて（X〔・）・亙2・∫ケ・2θ・

　　　　　　　　ξ
　　　　〉（1耳ξ）・コ繭房ア

となる．ここに，ξi2K1／｛x⊥π〃）H2｝，θは磁場

とam軸とのなす角度である．磁場がamCm面

内にある場合について，．上の式を用いて最適化

曲線を求めた結果が図王（C）に示されている．得

られたパラメーターはx⊥一γ〃竺58．8×王0■石emu／

9ram及びξ＝3．王4（H＝24．垂kOeの時）であ

る．これらのパラメーターにより，各磁場に関し

て計算により求めたトルクカーブは実験値と良く

一致している．磁気転移の臨界磁場は次式により

求められる．

　　”。竺〉研雲＝43kOe

　上述のH。の値は，K・＜K2の場合，すなわち

スピソフ旧ツプがamCm面内で生じる場合に相

当する．K1＜K2たら，スピソフロヅプはbmcm

面内で生じ，この場合の臨界磁場は43kOeより

若干小さくたるであろう．われわれの磁気抵抗の

実験によると，容易軸と平行に磁場を印カ邊した場

合に，42kOeの磁場強度において，磁気抵抗が

正より負へ突然に変化する異常が観測されている

が，この42kOeでの磁気抵抗の異常は，トルク

の実験結果及び上述の解析を支持し，相互に矛盾

のない結果となっている．

　磁気異方性定数は，KF5．5×10’erg／9ra㎜と

して得られるが，もL非充填層のVイオソのみが

局在磁気壬一メソトを持っているとすれぼ，この

イオソ当’りの異方性エネルギーは，0．24cm■1と

して評価される．

12．1，4　バナジウムイ才ンの基底状態

　帯磁率とトルクについてわれわれの得た結果

は，一見Lたところ，V5Sεは通常の局在磁気モ

ーメソトを持つ反強磁性体であるように見える．

Si1bemage1等の常磁性領域でのNMRの研究に

よれぽ，充撰層のVイオソのd一電子は非局在化

しているが，非充填層の▽イオシ（type1と呼

ぶ）は，局在磁気モーメソトを持っているとされ

ている、更に，このtype亙のVイオソは，帯磁

率から求めたg一値の結果より（S一とすれぽ，

9芒fF1，631〕）3価であり，その基底状態は，軌

道二重縮重の状態にあるとしている．以下におい

て，遍歴反強磁性体とする立場とは別に，彼らの

局在模型に基づいて種々のVイオソ状態を考察

し，われわれが得た案験結果と矛盾のない結論が

得られるかどうかについて検討を行う．

　局在模型で，type　至のVイオソのまわりに配

位している陰イオソがこのVイオソに与える結晶

場を考えると，立方対称場から三回対称場に対称

性が低下した場合には，Vヨ十及びV4÷のそれぞ

れの立方対称場中での基底状態である八及び

八は，いずれも軌道的に二重及び一重状態の二

つのエネルギーレベルに分かれる君〕．この場合，

c／a＞1．63のときには（V5S呂ではc／a＝！．72），

V3＋及びV4＋のいずれにおいても軌遭二重縮重

が基底状態とたる．しかしながら，V5S8の構造

を考えると，type互のVイオソのほぽc軸方向

の上下には，2－91Aの距離をもって，他の二つの

Vイオソが近接しており，dバソドからなる伝導

電予のしゃへい効果を考慮したとしても，これら

のVイオソによる結晶場の影響も考えたげれぱな

らない．簡単な一点電荷モデノレを用いた言十算によれ

ぱ，この金属イオソによる正の結晶場は，C輸方

向（近似的に3回対称繭に対応する）に伸びた軌

道（これは軌道一重縮重の軌遭に対応する）のエ

ネルギーを著しく下げて，ほぽ面内に広がってい

る軌遭二重縮重の状態より，むしろこの軌遭一重

縮重の状態の方が，基底状態となる可能性が強い

ように思われる．したがって，従来考えられた軌

遊二重縮重の状態だげでなく」，軌遭一重縮重につ

いても考察を進めて行かなくてはたらない；
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g値．爽線及び破線は，それぞれV註十及びV糾の軌遣二重縮重が基底状態である場

禽の計算値である、十及び×馴‡，3固轍に平行ないし垂直に磁場を印加Lた場含

に対応している．

　童ず，軌道二重縮重の場合を考えよう．計算の

方法は付録に述べるとして，この場合の9一値は，

図3に示されるように，非常に異方的となる．高

混の極隈では，V3＋の場倉は，9〃竺2．72及び

9⊥竺2．0であり，V4＋の場合には，9〃＝2．83及び

9⊥一2．0となる．この結果は，N6e1点以上での帯

磁率がほぼ等方的であることを示すわれわれの実

駿と合わないことがわかる．また，この場合につ

いて，スピソ軌遭相互作用の一次摂動計算の結果

とLて，容易軸はc軸方向となり，実験とほぽ矛盾

がたいが，異方性エネルギーは，スピソ軌遣結禽

定数λの程度，すなわち，およそ100cm■1程度の

大きな値となり，このことは，われわれの繁験結

果をほとんど説明できず，V3＋及びV4＋のいず

れの場合でも，軌一遭二重縮重の状態が基底状態で

あることは否定される．

　次に，軌遭一重縮重の場合について考察する．

この場合の9値は，Abraga㎜とB玉ea鵬y8）によ

って与えられているように，軌遭二重縮璽の場禽

に比較して，より異方的でなく，2μ《1ならぱ，

海ぽ2という値になる、ここに」は三回対称場に

よる一重縮重と二重縮重の状態のエネルギー分裂

の大きさを表し，およそ1000cm一程度と考えら

れる、このようにg値がほぼ等方的であるという

点については，われわれの実験緒果と予盾はな

い．実験的に得られるtype1の▽イオソ当りの

有効磁気モーメソトは，われわれのデータでは

2．1μ丑であり，De　Vries等の緒果では2．3物で

あるが，一方計算に。よって得られる値は，Vヨ十

（S鶯1）に対して2．83μはであり，V4＋（S＝王／2）

に対しては1．73μ週であって，それぞれの値は実験

値より，いく分大きすぎるか，又は小さすぎる結

果となる．

　V3寺の軌遼一重縮重の場禽について，後の表1

に記載する波動関数を用い，スピソ軌遭相互作用

にっいての2次摂動の葦十算を行った繕果，磁気異
方性一ネルギーは，」ん・！・（・十・）一・l／・1・μ

として得られ，この表の式に見られるように，スピ

ソ軸はこの場合C’面内となり，また磁気異方性エ

ネルギーの大きさも実験値のO．24cm－1より一桁

ないし二桁程度大きな値となってしまう．磁気異

方縫エネルギーの他の原困とLて，磁気双極予一

双極子相互作用及び異方的交換相互作用が考えら

れるが，前老はtype至一typ61のVイオソ躍離が，
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表1　V3＋の震庵関数及びゼーマソエネルギー．ゼーマソエネルギーは簡巣のために

　　　1imδ二〇の場合が示されている．

二璽縮重

軌道

葬縮重

軌遺

圏　　有　　関　　数

2■1／2｛11，一1＞一1－1，玉＞｝

2刈ノ2｛1玉，一王＞十1一玉，三＞一2δlO，O＞｝

l1，O＞一δlO，　1〉

1－1，0〉一δ10，一＞

11，　1〉
1一1，一1＞

lo，　ユ＞十δ1互，　o＞

lO，　0〉十δl1，一＞十δ1－1，玉＞

lo，一1＞十δ1－1，　o＞

　　　　　δコ3／2・2μ

エネルギー

｛一3／2・λ

一一3／2・λ

一ピ　ー　マ　　ソ　コ巳　ネ　ノレ　キ：’　一

R〃　　　　　　　狂土

±7／2・μμ　　4／（32）・（μμ）里

±3／2・μμ　　　　0

±1／2・μ月∬　一4／（3／）・（吻∬）宮

　2μμ　　　　　2物∬

　　0　　　　　　　　　　0

－2μB∬　　　　一2吻∬

表2V什の園有関数及びゼーマソエネルギー．ゼー・マソエネルギーは篤単のために

　　　limε＝0の場合が示されている．

固　　　有　　　関

二重縮璽　　1王，一1／2〉一ε10，　1／2＞

軌道 1－1，　三／2＞一εlo，一1／2＞

1王，　I／2＞

1一ユ，一王／2＞

数　　　　エネルギー

非縮重

軌遣

lo，　i／2〉十εi互，一玉／2＞

10，一王ノ2＞十苫1一，　玉／2＞

ε竺1／1／万・2／∠

」十1／2・2

カー王／2・λ

ゼー　マ　ソ　エネルギ

H〃　　　　　　　H〈

±2吻〃　　　　1／2・（μ月〃）2

0　　　　　－1／λ・（μ月〃）2

士μ月∬　　　　　　　　　　±μ丑∬

6，6Aとかたり大きく，したがってその磁気異方

性エネルギーへの寄与は，スピソ軌道楯互作用を

通じてのそれに比べてはるかに小さくなる．童

た，後老についても，交換棚互作用とスピソ相互

作用の和についての三次の摂動であって，前に述

べた結晶場による磁気異方性エネルギーよりも小

さい．したがって，容易榊についても，磁気異方

性エネルギーを持ってC面内に向いてし童うため

に，この場合は実験をう童く説明できない．

　一方，V4＋の軌遭一重項状態の場合には，スピ

ソの大きさがユ／2であり，かつ軌道一重状態であ

ることから，スピソ軌遺絹互作用は磁気異方性エ

ネルギー硅こ何らの寄与もしない．このことは，ス

ピソフロップが起きること，すなわち小さな異方

性エネルギーを説明するうえで都合が良い．異方

性の起因として，異方的交換相互作用を考えよ

う．守谷と芳酬こよれぼ，異方的交換相互作用は

次式で与えられる9）．
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臥・唄遮帆s巻謝ω勉

　　一暮汁叫騨鉄踏（紗蝕
（i却j）

ここにV一λ（L1S王）十λ（L2S2）斗V眺。h．であつて第

1項と第2項は，二つのtype1のVイオソのス

ピソ軌遭相互作用を表し，第3項はこれら二つの

Vのイオソ閥の交換梱亙作用を表す．E。．1。．の式

で，iとjは二つgVイオソ系の励起状態，gは基

底状態，Sとtはそれらのスピソ状態を表す．

私と軋　は，それぞれ励起状態及び基底状態の

エネルギーを表す．この表武に従い，表2の波動

関数を周いて計算を行えぽ，スピン軸の方向に依

存する項のみを坂り出して，type1のVイォソ幾

りの磁気異方性エネルギーは次のようになる．

　K竺一zJls2γ2（2μ）2

上式で，Zは最近接磁気約イオソの数，γはスピ

ソと31亘1鰍とのたす方向余弦である．J’は二つの

イオソの基底状態と励趨状態との闘の交換相互作

用に関する行列襲素の値であるが，直接の討算は

困難であって，守谷と芳田に従って，基底状態1湖

の通常の交換欄互作用に魔き換えられ碍るとすれ

ば，この場禽，J’は負の値となる、磁気異方性エ

ネルギーが最小になるのは，γ＝0のときで，した

がって容易輔はC面内に陶く結果となり，このこ

とはわれわれの実験データと矛層する．しかしな

がら，磁気異方性エネルギーの大きさは，zlJ’1竺

2KTN，S鶯1／2及びTN＝32Kとして，11x（λμ）2

cm■1となり，Vヨ十及びV糾が他の基底状態をとっ

た場禽と比べてかなり小さくたり，実験により求

めた値（絶対値で0，24cm－1）と岡程度ないしそれ

より小さくなる．

　上述のJ’についての’置き換えは，明りょうでは

ないように恩われる．もし，J’が正になり得て，

上述のJ’と岡提度の大きさであるとすれば　　こ

の計算を行うごとは困難な聞魑であるが一ほぽ

等方的な9値とともに，容屠軸及び磁気異方性エ

ネルギーの大きさは，われわれの実験データと矛

盾がない結果となろう．それゆえ，周在模型のみ

に基づいた場含には，前述の仮定が正当化された

として，軌遺一重項状態にあるV4＋の場含が，実

験を矛層なく解釈できる唯一の場含となる．磁気

双絋予双極子槻亙作周は実験随より小さいと予惣

されるが，現在のとひスピソ推盗州鮭き虹で

いないために，詳しい討算は行えない．しかし，

この場合には異方性エネルギーに寄与している可

能性があるように思われる．

12．1．5結論

　突験結果は次のように婆約される．

（王）反強磁性状態での磁気容易榊は，ほぽc榊に

　近いがc軸よりa榊方向に9．6±工．0。傾いてい

　る．

（2〕得られたトルクカーブは，磁場の増大ととも

　に1旺弦関数からずれて行き，このことは磁気災

　方性エネルギーが比較的小さく，43kOeの臨界

　磁場で磁気転移が生ずる．また，磁気異方性エ

　ネルギーは，液体ヘリウム湿度において，type！

　のVイオソ当りで0．2遂cm■玉である．

（3）帯磁率より得られた有効磁気そ一メソト及び

　9値は，N6eI，1叙以皿1二でほとんど籍方約である．

　これらの実験繍果を用いて，先に錐案されてい

る燭在模型について検討を行ったが，帰在襖型の

範1理では，V朴の軌遭一一重縮璽の状態が，われわ

れの炎験緒茱を矛盾たく説蛸できる可能性を持つ

唯一の場含である．しかしながら炎際にはV5S豊

は金属的な伝導を示し，充旗膳のVイオソから幽

来する伝導電子は繍i狐全体を動きまわって，之ype

王のVイオソにおける局在磁気モーメソトとd－d

交換槽亙作用を通じて，禍互作用を行っているは

ずである．

　この楯互作用は，9値や有効磁気そ一メントの

大きさ，更に磁気異方性エネルギーを都分的に変

化さすであろう．このような理崩で，▽5S8におい

ては，伝導電子がその磁性に一大きな役割を担って

いるであろうと考えられる．この意味で，伝導電

予の効果を考慮して，tyPe至のYイオソの燭在模

型の立場から検討を行う必要がある．更に，最初

に述べたように1，V5S窃が弱い遼歴反強磁性体の

一つであるとする提案もなされている．小さな内

都磁場が・観測されるという実験雑爽は非常に輿味

深いものであるが，いずれにせよ巾性子回折によ

る研究が待たれるところである．

　付録：g値の計算

　V3寺の軌適二璽項が基底状態である場合の9億

について考える．AbragamとB王eaney島）によれ
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ぱ，多重項几は，擬軌遭角運動量演算子1＝1た

る軌遭として取り扱うことができ，有効ハミルト

ニアソは次のようになる．
　　　　　　　一→→　　　　　　＿・o
　　　　～　　　　　～　　　　　　　～　　　・一・　　一→
　　H＝11；十α〃・s＋μB（α1＋2S）・H

ここに，第1項は三回対称結晶場による分裂を与

え，第2項はスピソ軌遭棉互作用，第3項はゼー

マソエネルギーである．αは有効軌道g値で，今
　　　　　　3の場合α・＝一万である．1が負であれぽ，軌道二重

項が，反対に正であれぽ，軌遣一璽項がそれぞれ

基底状態となる．これらの固有関数と固有値及び

ゼーマソエネルギーを表互に示す．帯。磁率は次式

によって計算され，

　　　　　　∂2　　　　　　　∂2
　　・一rH・トーNκT∂H・1なZ・

　　　Z竈Σ！exp（Ei／κT）

ここで総和は，考えている多重項のエネルギー状

態について行う．得られた帯磁率を実験式x：

Ng2巴｛f　S（S＋1）／（3κT）と比較Lて有効値を得る

ことができる．

・㌔f・・一ポ絆等；）一

及び9・哩、、⊥二＿蛆二隻斗一
　　　　　　y（ey＋1＋e　y）

　　　　　3　　　・て’（2／κT）（S＝1）

これらの数値は，κT／λの関数として図3に示さ

れている．S三1be狐age1等は有効値を討算して，

粉末帯磁率に対して1．65という値を出している

が，彼らの討算には誤りがある．

　V』十の軌道二重項の場合も，α＝一1，Z＝工を

用い同様にして計算すれば，

　　　　　　　　　16e■・　　　g2、｛｛〃一
　　　　　　　　（e叶e’x）

及ぴ9・喧、、。一4（りζし
　　　　　　　　x（e叫ex）

　　　x＝λ／（2κT）　（2μ《至に対して）

であり，数値は図に示されている．

　V4＋の軌道一重項のg値は次式で与えられる．

　　　　　　　1一一2ε2　　　　，　　　　　1一｝■2ε
　　9〃頸2×　　　及ぴ9⊥＝
　　　　　　　1＋ε2　　　　　　　1＋ε2

　　ε＝λ／（■万カ）

この場合，ε《1ではg値はほとんど雑方自勺で，

値はほぽ2となる．

12．2．V．S。単結晶の電気的性質

　V5S8板状結晶について，金属層に平行な面内

（C面内）で・の電気伝導度及びホーノレ効果の測定

を行った．測定温度範鰯は1・7Kから室温の範囲

である．用いた結晶の，組成は育成させたときの

VS1，67及びそれをH2S雰閾気巾で焼鈍して得

られたVS壬．。7であって，螢光X線分析によれ

ぱ，含成の際，輸送剤として用いたTeBr・の臭

素がわずかに検繍された．VS1．64についての結

果が図4に示されている．比抵抗は10’4Ω㎝の

程度であって，全温度領域にわたって正の温度依

存性を示すが，渥一度に対Lて直線的ではない．ホ

ール係数は，室温付近で非常に小さい正の値

（R｝F1×10■12vo1t．cm／amp．gauss）を示すが．

150K付近で正より負の値に変化し，それ以下で

は急激に減少する、室温における小さなホール係

数の値は，正孔による伝導によって説明するには

小さ過ぎ，したがって，正孔と電子が共存するこ

とによって，ホール電圧が補償されていることを

示Lている．それゆえ，ホール係数の反転は，こ

れら二種類の電荷の濃度又は移動度の温度依存性

を考慮すれぼ解釈できると考えられる（2パソドモ

デル）．今，比抵抗が金属的であることから，電荷

濃度は混度に対して変化しないと仮定し，2バソ

ドモデル王o〕を用いて，V．S呂の伝導的性質は定性

自勺に次のように理．解することができる．すなわ

ち，正孔に比Lて電子の移動度は温度に強く依存

し，あまり温度に依存しない正孔の移動度より，低

温においてはかたり大きくなる．そのために，低

温になるとホール係数のpからnへの反転が生ず

ると考えられる．実際，格子振動による’散乱を考

えれぱ，電子及び正孔の移動度の温度依存性は直

線的であると考えられるから，そのような移動度

の温度依存性とともに電荷濃度が一定であるとい

う二つの仮定のもとに，N6e至点以上での比抵抗及

びホールの温度依存性のカーブを合致するよう，

移’動度及び電荷濃度のバラメーターを求めること

ができる．こ1のようにして得られた結果は，正孔

と電子が室温においてもつ移動度は同程度（0．1～

至cm2／volt・sec）であるが，低温においては，電子

移動度が大分大きくなるとの結果を与え，、ヒの定

性的説明を支持している．

一48一



綾合バナジウム硫化物に関する概・究

の
ω
り
＜

9
～
凄
＜
＼
凄

o
←
■　一10
◎
＞

o
×

無
墜
ミ

毛

一20

P　　　　　　－

　　　　　x

＾　　　　　　　　　　　　’

　‘　’’
’

4
　〆

、ア

／
！

〆
〆

♪’

　〃｝”

0　　　　　　　工00 200　　　　　　　300

　痔
　薗
　薄
3　（
　×
　o　δ
　b
　薫

1

0

　　　　　　　温　　度（K）

鱗14　V．S島の比低航及びホール係数．繁線はホ

　　ール係数，破線は比抵抗を示す．電流は金

　　属層而内．磁場はこの面に垂隠に印加した．

　Y．S君の電予構造の計算は塊在得ることができ

ないが，金属充旗層の電予は，非周在化していて

e且バソドを占めていると考えられ，Vイオソの

まわりに配位の対称性が三1回対称から更に低対

称になっているために，このe里バソドが多少分

裂し，この分裂したe旺バソドの重なりによっ

て，2バソドによる伝導が生ずると考えられる．

　N6e1一煮以下で，比抵抗は磁気散乱の効果によ

り減少し，常磁性頓域の比抵抗を0Kに外挿する

ことにより，磁気敬乱による比抵抗を求めると，

ρ㎜g～雀X夏0凹5Ωcmという結果が得られる．ホー

ル係数のN6e妻、1急近傍での異常は，おそらく異常

ホール効果に一よるか，又は反強磁性秩序に伴うバ

ソド構造の変化によるかのどちらかと考えられる

が，いずれによるかは定かでない．

　なお，VS1．57の組成についても，ほとんど岡じ

結果が得られ（ただし，液体窒素温度から室湿の

範囲，及び液体ヘリウム温度においての測定），し

たがって今までに述べた電気的性質は，非化学鐙

論的効果ではないと思われる．更に，ヨウ素を輸

送剤として成長した針状緒1縞についてC軸方向の

比抵抗の測定を行ったが，その値は試料により多

少ぱらつくにしても，室温ではおよそ9×！0－4Ω・

cmであり，液体ヘリウム凝度ではおよそ5×至0■4

Ω・Cmであって，若干比抵抗は大きくなるが，C

面内岡様，金属伝導を示す、このことは，C嘩一肪

向において，V－Vイオソ閥の強い禍互寸乍用を示し

ている．
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　　　　　　　　磁場はa　C面内（磁気容易牽由はこの面内にある）
12．3．y．S畠の磁気抵抗効果

　V5S8単結；＝粘の磁気容易軸方向に，磁場を印加

しながら電．気抵抗を測定すれぼ，ある磁場強度の

ところで，何らかの異常が起ることが，トルクの

実験から予想される．凋いた試料は，トルク測定

等に用いた繍掃1と岡様の方法で成長させた板状緕

品を適当な形状に切断研燦して得た、測定は四端

子腹流法により，超伝導マグネットの1辛1で，図5

（b）に示すように，b鰍を磁束に墾直に一たるよう

に固定し，この軸方向に電流を流し，かつこの刺i

を同転軸として試料の回転を行った．すなわち，

で回転することができる．緒晶の成長面に。よるレ

ーザーピームの反射を利用して，装置の回転機構

の回転軸方向とb轍を一致させるように結晶の設

定を行った、全体として，磁場のa　C面からのず

れはγ以下と考えられる．測定温度は4，2Kであ

る、観測された磁気抵抗は高々数パーセソトで非

常に小さい．b靹のまわりの回転角度に対して，

磁気抵抗の磁場依存性を60kOe以下で調べた、

　ほぽ磁気容易勅に近い方向に磁場を印加した場

禽，磁気低抗は，関5（a）に見られるように特徴

的な変化を示す．すなわち，零磁場よりまず小さ

（％）

o，4

G．2

0．G

一〇．2

、

迂

軋
）　一0．4

塔

黒

帳

　一〇．6樽

一〇．8

一ヱ．G

一1．2

・・容易軸／0…幕

H⊥容易華曲　△

電流端

共　　　日x

　　　異

回転軸

庄端子1蘂
其　x

　　　　　　　　　　　　磁　　場　H

　　　関5　V；S担の磁気低抗．1乱〕磁場が磁気容易轍に

　　　　　平行及び墾直に印加されたときの磁気低抗

　　　　　の磁場依存催を示している．測定温度は

　　　　　4，2Kである．挿入図（b）は測定法の模式図

　　　　　である．

　　　　　　　　　　　一50一
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な正の磁気抵抗を示し，40kOe近傍で磁気抵抗

は，正より負の値への急激な符号の反転を示す．

これより大きい磁場に対しては，負の値は更に大

きくなっていく．最も急激な不連統的な符号反転

を示すときの回転角度の位置から，およそ10。煎

後の回転範鰯では，幽線は次第にゆるやかになり

ながらも煎述のようた特徴を示す．鄭こ回転を行

うと正の磁気抵抗は消え，負の値のみを示すよう

になる．磁気抵抗が撮も急激た符号反転を示すと

きの磁場方向は，c牽■はりa軸方向に至2。立γ傾

けた方肉であって，トルクにより決定された容易

軸と実験誤差内で一致する．また，この符号反転

は，およそ3kOeの1隔の巾で生じ，その巾、点を

もって磁気棉転移の臨界磁場とすれば，42kOeを

得る．この値は，トルク実験によって得られたス

ピソフロツプの臨界磁場の値逐3kOeに非常に近

い．

　磁気抵抗において観測された磁気欄転移は，一

次転移的であり，かつ容易軸方剛こ磁場を印加し

たときに生じること，及び綱転移の臨界磁場が予

想されるスピソフロップのそれにほぽ一致してい

ることの2－1叙から，この磁気低抗の異常は，スピ

ソフ卿ツプによる磁気槻転移に対応して生じてい

ると緒論される．また，容易軸方向に低磁甥を印

加したときに観測される正の磁気抵抗は，磁揚に

反平行な」スピソのゆらぎ力；，印加磁捌こより増、大

することに起困する散乱効果から生じていると考

えることができる．

　　　　　　　　参　考文献
　三）　A．B．De　Vries　and　C．蓬aas：J．Phys．Chem．

　So1ids　3465互　（且972）

　2）　Y．Oka，K．Xosuge　and　S．Kachi＝　Phys．

　　Letters50A311（1974）

　3）　資、Nishihara，H，Yasuoka，Y．Oka，K．Kosuge

　　and　S．Kachi　：　J．Phys．　Soc．Japan　42　787

　　（亘977）

　追）　8．G．Si1bernagel，　R．B，Levy　and　F．R，

　Ga㎜b玉e：Phys．Rev－11B4563（1975）

　5）字佐葵寛，守谷　事：1ヨ本物理学会玉977年擦の

　　分科会

　6）　T．Naga㎜iya，K－Yoshida　and　R．Kubo：Adv一

　　…n　Phys．41（1955）

　7）芳E王塵著：磁挫互一イオソ緒晶（物性物理学シ

　　リーズ2）P．87　棚倉幾店

　8）　A．Abragam　and　B．B王eaney：Electron　Para－

　　magnetic　Resonance1．Transit…on　Ions，p．417

　and　p．426．

　9）　T．Moriya　and　K－Yoshida：Pro9．Tbeor，Pbys．

　　9663（三953）

lO）A．H－Wilson：The　Theory　of　Metals，

　Cambridge　University　曾ress，Ca虹1bridge1965．

　P．2至2．
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13個遷移金属硫化物の赤外スペクトノレとラマ

ンスペクトノレ

13．1．パイライト型FeS。の赤外反射スペ　　20θ

　　　　クトルとラマンスペクトル

　硫化物半導体の一つであるバイライト型構造を

もつFeS2について化学結合（Fe－S）等について

の知見を得る員的で，赤外頒域の反射スペクトル

及びラマソ散乱の測定を行った．赤外反射スペク

トノレを解析すれぱ，共鳴振動数，光学定数（屈折

率n，吸光係数k）及びそれに関遠した誘電的性

質についての情報が得られ，情報の最は吸収スペ

クトルから得られるものよりもむしろ豊富であ

る．スペクトルが光学的格子振動によるものであ

れぱ波数ベクトルがOに近いところの横光学フオ

R
王OO

100

　　　　　　　　399
εLε2

346

ε、　　」293／

　　　286’ε呈

o．5

（a）

一Im（1／伍）

13パ／439
　　㍑
　　1’
　　1！
　　1i　　l1

　　　　439

　295　350
286

200　　　　　　　300　　　　　　　唾G0　　　　　　　　5｛〕G　　　　　　　　600

　　　　　　　　　　　c皿…三

n．k

王O

200　　　　　　3G0　　　　　　40G　　　　　　500　　　　　　6θ0

　　　　　　　　　　　　　　om■工

　　　　　　　　（b）

図1　FeS里の反射率（R）と光学定数（n，k）

図2　FeS2の比誘電薬（ε1），誘電損失（ε。）及び

　　一m（i／ε）

ノソ（TO）及び縦光学フオノソ（LO）の振動数

が求められる．しかしながら反射スペクトルの測

定のためには，ある程度の大きさで光学的平面を

出した結晶が必要であり，解析も吸収スペクトル

の場合と比較して面倒である，FeS2について測

定された遠赤外領域の垂薩入射光に対する反射ス

ベクトルは図ヱ（a）のようになる、この測定結果

をもとにしてKramers－Kronigの解析を行い，

鰯折率n，吸光係数k，複素誘電率の実数都（ε、）

及び虚数部（ε2）等を求めたものが図1（b）及び

＿52
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表1　赤外反射スベクトルの測定総果（c狐■上）

（ユ） （2）
■　■ 一　■　』　■

・・1 LO ・・1 LO
■　■　一　1　■　■　一

リi 399 439 4三5 439

リ2 346 350 402 414

リ島 293 295 348 352

リ4 286 286 293 294

レ5

… ■ 」 …

（王）　石芥：この仕事におげる測定

（2）J・L・Verb至e　and　R・F・Wal1is：

　　182783（1969）

Phys．Rev．

関2である．これからε。が極大をとる振動数と

して機光学フオノソの振動数が，一m（1／ε）が極

大をとる振動数として縦光学フオノソの振動数が

求められた．緒果は表1に示すようになった．緒

晶の対称性から予想される赤外活性な格子振■動の

数は，パイライト型緒晶構造の場合F、の対称性

のモードが5燭であるが，結果は4個のモードに

対応するε2及び一Im（1／ε）のピークしか捌土1せ

たかった。この緕果を表にしたものが表1である．

この表1にはVerb亘e等1）が報皆している赤外反

射スペクトトルの測定縞果もあげた．Verble響

の結果はわれわれの結果とやや異なっているがや

はり4個のモードしか観測されていない．機光

学フオノソと縦’光学フオノソの振動数の闘には

（εo／ε蜆）1／2＝∬（（リ。o）j／（リT0）j）という関係（Lyd・

d鋤e－Sachs－Te亘1erの関係）が成立するとされて

いるが，表1のデータに。ついてはいずれの場一禽も

この関係がよく成立している．TOモードとLOモ

ードの分裂の大きさは，結晶申での長距離的たク

ーロソ粕互作用の大きさを反映するものであり，

緒晶内の化学緒禽の性質についての知見を与える

ものと考えられる．FeS2の場禽，L0とTOの分

裂は，典型的なイオソ緒晶と考えられるものの分

裂に比較して，あまり大きくない．これはFeS2

のたかのFe－S緒合がかたり“共有緒含的”であ

ることを表している、（点電荷モデルを仮定して計

算するとFeS2のFeの有効イオソ電荷は～0．9e，

ルチル型丁呈02のTiの有効イオソ電荷は～！．35e

となる）．赤外スペクトルは主とLてFe－S結合

に関係した振動によるピークが現れるのに対し

て，ラマソスペクトルにはS－S緒合に闘する振

第12号

5145A

Fg

Ag
　　Eg

4880A　　　　Ag

訂g

Eg

600 垂O0　　　　　　　　200
C醐Il

灘3　FeS皇のラマソスペクトル、アルゴソイオソ

　　　レーザーの5145A及び4880Aの励起線を用

　　いて測定したもの．

表2　FeS呈の突測ラマソ振動数（cm■i）

対 称 穫 爽 測値1 帰 属

■ …　　　　　　　… ■　’　…　　　…　　　　　□　　』 ■』　■　1　h　　■　■　■　■　■　■　■　■　一　一

A厘 388 S－S榊縮
E芭 35玉 固転酌格子振動

Fg 遂44 S－S伸縮
Fg 1 ’
F宴

■ 凹

動によるピークが主として繊測される．FeS2は

可視領、域では不透明であり，ラマソ散乱の測定は

困難であるが，緒晶表面に入射繭に平行に偏光し

た励起光をブルースター角に近い角度で入射させ

ることによって，図3のようなスペクトルを得る

ことができた．測定された3本のラマソ線は偏光

測定によりおのおのA。，E。，F厘の対称性をも

つ振動に帰属された．緒晶対称からは更に2個の

F。モードによるラマソ線が・鰯測されると期待さ

れるが，実測はできなかった．また図3に示され

一53一
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複合バナジウム硫化物に関する研究

　　　　　　　　ているようにFeS2のラマソスペクトルを励起線

　　　　　　　　をかえて測定してみるとAgモードのピークが強

　　　　　　　　度変化を示すことが明らかになった．ラマソスベ

　　　　　　　　クトルの測定結果は表2に示す．

関4　TiS2の赤外反射スペクトル

　　破線：実測値　実線：計算値

4000

13．2．TiS。の赤外反射スペクトル

　“丁呈S2”の赤外領域の反射スペクトルは伝導電

予による反射率の1増大によって光学的格子振動に

よるピークはみられない．この反射率の変化をプ

ラズマ振動によるものとして古典分散式によって

実測値とあわせたものを図4に示した．これから

TiS旦．gのブラズマ振動数としてω。さ7．3×10茗

Cm■1等が得られた．

　　　　　　　　参　考　文　献

　1）J－L－Verble　and　R．F－Wa1lis：Phys．Rev．湖

　783（豆969）
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14固今後に残された研究上の間題点

　V－S系，特にVS－V．S囲の領域においての大き

た閲題は，梱の非急冷性であって，上記の系の

VS1．25付近では，商温におけるおそらく六方晶系

の梱が，冷却の遜程で二相共存領域を経て室温に

もたらされたときは，単斜触系のV葛S。欄を示し，

実際に高温の平衡状態においての欄の状況を示し

ていない．また，5一で述べたように，V2S3とい

う欄は，至000Kにおげる組成一硫黄分田糊線に

は表れてくるが，室温においてはV豊S。相と識別

がつかない．これらの急冷不可能性により，高温

状態での槻が室温において検出できないので，高

鑑でのX線回折，電子線回折，格子像観察などの

方法で，高温状態での構造を知ることが必要であ

ろう．また，各瀬の安定性について，縞合の削お

エネルギーからの取扱いもまとめつつある．更

に，Fe－V－Sの三成分系の禰平衡の閥題において

は，今後，FeとVという遷移金属原子同志の配

列の秩序性について，巾性予回折等の手段を用い

て研究することが必要であり，重たこれら固溶体

の磁気測定及びメスバワー効果の測定も効果的で

あろう．重た，V5S蜴の局在磁気壬一メソトに関

しての申性子回折の研究が待たれる．

　このように複合バナジウム硫化物は，その相平

衡及び磁気構造に興味ある閲題を有しており，当

グルーブの5年闘の研究によって言多くの基礎的

なデータを得たが，今後，これらの統一的解釈を

行い，遷移金属カルコゲソ化合物の材料開発への

寄与という点で考慮すべきであろう．
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