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複合モリブデン硫化物に関する研究

1．研究概要及び構成

　1．1はじめに

　本報告書は，無機材質研究所第2研究グループ

が「複合モリブデン硫化物」を研究課題として取

り上げ，昭和δ7隼4月から昭和62年3月まで，

5年閲にわたって行った研究をまとめたものであ

る．

　モリブデンを含む三元系の硫化物M－Mo－S

系（M：金属原子）には，近年興味ある性質を示

す物質が知られるようになった．特に，1971隼フ

ランスのRe恐nes大学のChevre1らによって初め

て発表された三元系のモリブデンカルコゲナイド，

いわゆるシェブレル化合物（硫化物の場合の代表

的な化学式はM・Mo・S・一・，M：金属原子）のある

ものが超伝導を示すことが知られ，その物性に関

する研究は広く行なわれている．この系の化合物

で，最も良く研究されているPb，Mo．S。一。は，趨伝

導転移温度（T。）が約王4K，上部臨界磁場（H。・）

が約600kGであるが，この他，スズ，銅，イッテ

ルビウム等各種の金属原子がM原子として入っ

たものも超伝導を示す．これらの化合物の構造は，

Mo．S呂クラスターの積み重なりと，その空隙に入

ったM原子から成っているが，超伝導に関与する

のはモリブデンのd電子であり，M原子とMo伍S呂

クラスター間の結合が弱いため，M原子が希土類

原子のような磁性を持つものでも，超伝導が生き

残る場合も多く，趨伝導と磁性の共存の間題も物

性研究者の関心を集めている．また，M原子とし

てリチウム，銅等が入ったシェブレル硫化物につ

いては．イオン伝導を示すことが知られ，電極材

料としての可能性も検討されている．

　このようなM－Mo－S三元系硫化物の多くは

不定比性を有し，その性質は化学組成，あるいは

結晶の質の奥否等に大きく影響される．従って，

材質開発のためには，合成条件の確立，不定比組

成の解明等が肝要であるが，それに関連した研究

は少なく，物質研究の基本とも言うべき相図が確

立されていないものが多い．そこで，当研究グル

一プにおいては，M原子として遷移金属原子ある

いは希土類原子の入ったいくつかのM－Mo－S

三元系について，相関係の解明を申心とした結晶

化学的研究を行い，組成一構造一物性の関係を明

確にするために必要な基礎的なデータを得るとと

もに，新しい化合物を見いだすことを貿標として

研究を進めてきた．これらの研究は，以前に無機

材質研究所第2研究グループが，「複合バナジウム

硫化物」（昭和毎7隼～5至年）及び「複合チタン硫

化物」（昭和52年～56隼）について行った研究の

蓄積に基づくものであり，本報告警が今後この分

野を研究される方々の参考資料になれば幸甚であ

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，より詳しい情報については，各々の発表論

文を参照されたい．

　当研究グループの5隼間の研究に際して，御指

導，御尽力を頂いた．田中広吉元所長，後藤優前

所長，瀬高信雄所長をはじめ，客員研究官の園谷

保雄先生（中央大学），北沢宏一先生（東京大

学），また，グループ研究課題ギ複合モリブデン硫

化物」を提案され，当研究グループの発足及び研

究の進展に御尽カ下さった散川蘭功元総合研究富

に厚く御礼申し上げる．

　1．2研究概要

　本報告書では，当研究グループの研究成果を，

相関係及び単結晶育成（第2章），結晶構造（第3

章）及び物性（第4章）という順序で記述した．

その概要は次の通りである．

　第2章は，Fe－Mo－S系の相関係と単結晶育

成，M原子がイッテルビウム，バナジウム，チタ

ン，クロム，タンタルのM－Mo－S系の欄関係及

び二硫化モリブデンの化学輸送に関する報告であ

る．Fe－Mo－S系については，100ぴCにおける相

図の作成を行って，シェブレル相（Fe，Mo6S。一。）
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の不定比性について検討し，この相が単相として

得られる組成領域が，1．15＜xく1．35，7．70く8－yく

7．90の範麗にあることを明らかにした．また，高

周波加熱法により，シェブレル相の単結晶育成に

成功し，育成した単結晶について各種手法による

評価を行っ≡た（2．1節）．Yb－Mo－S系について

は，110ぴC～130ぴCにおいて相関係を検討し，シ

ェブレル相の存在領域を決めたが，その領域は，

鉄のシェブレル相に埣較して狭い範囲であった

（2，2節）．V－Mo－S系については110ぴC，Ti－

Mo－S系については130ぴCで相関係の研究を行

った．これらの系にはシェブレル相は存在しない

が，特に後者においては，Ti3Mo3μS。，（Ti，Mo）。S。

等の新しい相が見いだされた．また，（V，M1o）。S。，

（Ti，Mo）・S3等の圃溶体相における金属原子の分

布について検討し，結晶化学的考察を行った（2．

3節，2．4節）．Cr－Mo－S系については110ぴCに

おける相図を作成し，シェブレル相の存在領域を

明らかにするとともに，各相の構造を検討した（2，

5節）．Ta－Mo－S系の化合物については，これ

までその存在が知られていなかったが，相関係の

研究の結果，新しい相Mo。．。Ta。．。S。及びMo，TaS。

を見いだし，その構造，金属原子の分布等を明ら

かにした（2．6節）．また，シェブレル硫化物等三

元系のモリブデン硫化物の単結晶を化学輸送法に

より育成するための基礎的なデータを得るために，

モリブデンの二硫化物について化学輸送反応機構

を検討し，化学輸送において水分が重要な役割を

果たすことを明らかにした（2．7節）．

　第3章は第2章においてその相関係等について

述べた各種硫化物につき，X線回折，電子線回折

及びラマン分光により研究した結果についての報

告である．2．4節のTi－Mo－S系の相関係の研

究の遇程で，TiSからTi。．6・Sの領域に新しく4種

類の硫化チタンが見いだされたが，それらの構造

を粉末X線回折及び電子線回折により明らかに

した（3．1節）．また，FeMo．S。，VMo．S。，CrMo．S。

及びTi－Mo－S系の化合物について電子線回折

の測定を行い，それらの化合物の構造の特徴につ

いて結最化学的に考察した（3，2節）．2．6節で述

べたTa－Mo－S系の化合物のうち，（Ta，Mo）、S。

については，ラマン散乱による研究も行い，この

固溶体の格子振動，金属原子の分布について知見

を得た（2．3節）．また，M原子として，大きい原

子である鉛，イッテルビウム及び小さい原子であ

る鉄，クロムが入ったシェブレル硫化物
M，Mo．S・一。について，その格子振動と構造の関係

等をラマン分光法により検討した（3．4節）．

　第4章は物性に関する研究結果についての報告

である．シェブレル硫化物の超伝導性に関する研

究として，比較的高い超伝導転移温度を示す鉛，

イッテルビウム及びスズのシェブレル硫化物につ

いて，超伝導反磁性を調べ，その組成依存性等に

ついて検討した．また，超伝導を示さない鉄のシ

ェブレル硫化物（Fe，Mo・S・一。）の電磁気的性質を

調べ，相転移等に関する知見を得た（4．1節）．弾

性的性質の研究として，二硫化モリブデン等の層

状化合物の弾性定数C。・とそれらのrigid　1ayer

modeの関係について考察した（4．2節）．また，

複合モリブデン硫化物の物性，構造の研究に関連

して，微小領域のX線回折及び組成分析に必要な

高輝度X線ビームの創成に，X線導管が有用であ

ることを示した（4．3節）．

　以上本報告に記述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，グループ活動にお

いて，いくつかの関連物質についての研究も行っ

たが，本報告書中においては触れず，第6章の発

表論文リストに入れるだけに留めた．

　1．3研究グループ構成貝

　複合モリブデン硫化物（M，Mo．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，任

期は次のとおりである．

第2研究グループ　　昭和57年遂月発足

総合研究官

　川田　　功　（昭和57年4月～昭和60年10月）

　後藤　　優（併任）（昭和60年10月～昭和61年1

　　　　　　　　　　月）

　石井　紀彦　（昭和61隼2月～昭和62年3月）

主任研究宮

　石井　紀彦　（昭和57年4月～昭和61年1月）

　芝田　研爾　（昭和57隼4月～昭和62年3月）

　和困　弘昭　（昭和57年4月～昭和62年3月）

　小野臼ヨみつ子　（昭和57年4月～昭和62隼3月）

　佐伯　昌宣　（昭和57年4月～昭和62年3月）

　野崎　浩司　（昭和57年4月～昭和62年3月）

　葛葉　　隆　（昭和61年9月～昭和62年3月）

客員研究官
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園谷　保雄　（昭和57年4月～昭和62年3月）　　　北沢　宏一

1．4金属硫化物研究会

（昭和58隼4月～昭和62年3月）

圓 年月日 議　　　　　題 出　　　　席　　　　者

1 57，7，16 J．αaverie（フランス，ボルドー大学）

2 60．10．29 表面物性及び触媒作用と金属硫化物 村田好正（東京大学）嗣申虞一（東京大学）

3 61．5．20 固体電解質としての硫化物ガラス A．Levasseur（フランス，ボルドー大学）

4 62，3．1ユ セラミックス超伝導体について 北沢宏一（東京大学）

1．5執筆分担

　本報告はグループ員全員が分担して執筆した．

各担当区分は次のとおりである．

第1章　石井　紀彦

第2章2．1～2．4和田弘昭
　　　　2，5芝嗣　研爾

　　　　2，6～2．7佐伯　昌宣

第3章

第4章

第5章

3．1～3．2小野田みつ子

3．3～3．4石井　紀彦

4．1野崎　浩司

4．2　葛葉　　隆

4．3野崎　浩司

石丼　紀彦
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2．相関係及び単結晶育成に関する研究

　2．1亙e－Mo－S系の相平衡と

　　　　単結晶育成

　2．1．玉はじめに

　ここ十年来，隆盛を極めた組成式M，Mo．S。（M

＝Cu，Ni，Co，Fe，Mn，Sη，Pb，希土類など）で示

される一連の化合物群の研究は，Chevrelら三）に

よる新物質の合成とMatthiasら2〕によるPb，Sn

等を含んだMMo．S富相の超伝導の発見がその端

緒であった．以来，世界の多くの研究者の関心を

呼び，新しい結晶構造や超伝導などについての研

究成果が続々と報告され，その数は既に数首報に

も達している．しかし意外なことに，シェブレル

相の合成に関連しての熱化学ならびに熱カ学的観

点からの研究報告は甚々少なく，当該する物質の

三元系状態図が全く確立されていない場合が多い．

M－Mo－S系の本質的理解のためにはこれらの

知見が是弊とも必要である．

　本研究では，Mとして遷移金属原子Feを選ん

でFe－Mo－S系の相平衡実験を行なうこととし

た．三元系硫イヒ物の相平衡については，既にFe－

V－S3〕，Fe－Ti－S4〕系の結果を報告し，3d遷移

元素の硫化物相互の固溶関係について明らかにし

てきた．比較の意味で4d遷移元素であるMoの

硫化物と3d元素Feの硫化物の閥でどの様な園

溶関係が成り立っているか検討するのは興味ある

間題である．

　鉄モリブデン硫化物として，既にこの系ではシ

ェブレル相三），FeMo・S・5〕相などが良く知られて

いる．特にシェブレル相には不定比性が存在する

ことが指摘されているが，単味な相の組成領域に

ついては未だに詳細な報告がない．

　2．1．2眺一Mo－S系の相平衡

　　2．L2，1実験方法
　合成：　試料の合成には，高純度粉末Mo（3N），

Fe（4N），S（6N）を用いた．ただし固相反応促進の

目的で，MoよりMoS・を1100℃で，FeよりFeS

を70ぴCで作成し，これらを出発原料とした．相平

衡実験には石英封管法を採用した．試料作成の手

頗は，（1旧的組成比への原料の秤量　（2）乳鉢中で

の混合　13）成形器によるペレットの作成　（φ7

mm）（4）！0■3Torr以下の真空度での石英管中へ

の封入　（5）電気炉を用いての所定の温度での加熱

（6）実験終了後の水中へのクエンチである．なお，

試料と石英管の高温での反応を避ける目的で，内

挿する容器としてグラッシーカーボンやA呈・O・

ルツボ（長さ3c㎜，φ12mm）を用いた．しかし

ながら，前者はモリブデン金属との反応性が高い

ことが判明したため（後述），その利周を申途で中

止した．相図作成の昌的で主として，！00ぴC，24時

閥での相平衡実験を行なった．

　分析：　硫化物の分析には，重量法を採月ヨした．

MoならびにMoS・は500～54ぴCで24時間程度，

またFeSは900口Cで5時聞空気申で燃焼させ，そ

れぞれMoO・，Fe・O・に変えて実験前後の重董よ

り組成を求めた．Mo－S系での誤差は，O，2wt％

以下，MoS・の場合はS／M比で標準偏差は±O．

O03である．なお，三成分系試料の分析は行なわ

ず，合成時のしこみ値をそのまま生成物の組成と

した．

　同定：　X線粉末法，電子線回折法，光学顕微

鏡による観察，SEMによる観察，磁石による磁性

物質のチェック等の手段を用いて，生成物の相の

同定を行なった．

　密度溺定：　CCLを用いる液浸法により，粉末

試料の密度を測定した．

　　2．玉．2．2速度論的研究

　一般にM－Mo－S系の様な3元系の相平衡実

験を行なうにあたって，どの程度での実験を行な

うべきか頭を悩ますことが多い．参考にすべき文

献やデータの乏しい場合は特にそうである．生成

相が，固相反応により出現するため最終的に得ら

れた試料が，本当に平衡状態にあるのかどうか検

討する必要が生ずるからである．Fe－Mo－S系

での園相反応に関する矢竈見を得るために，次の様

な実験を行なってみた．出発原料にMoS・，FeS，
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　　組成Fe：Mo：S＝1．25：6：7．75試料の生成孝冒の
表1

　　安定度関係
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図1　Fe・蝸Mo岨S・．冊の舎成温度と各棚の相対的生成鐘の

　　関係

Moを用い，全体の組成がFel．・・Mo・S柵となるよ

うに調整，ペレットを作成，500～1050℃の所定の

温度で一週間加熱し，生成相の割合を粉末X線の

ピーク強度の比較より求め，その温度での安定度

関係を調べるというものである．結果を表1なら

びに図1に示す．なおX線ピークの比較には，2H

－MoS2の（O02），Moの（夏10），Fe・Mo6S8－y（シ

ェブレル相）の（！00），FeMo2S・の（002）反射を

用いた．500℃ではほとんど反応が見られず，55ぴ

Cで初めてFeMo・S・相が生成する．この反応は，

次式に従う．

　　　夏　　　3
　　　－Mo＋一MoS2＋FeS→FeMo2S＃　　　11）
　　　2　　　2

　FeMo．S。相は500～600℃で安定であり，残り

は過剰なMo，MoS。と共存する．特に注目される

のは600℃の実験結果である．シェブレル相の

（100）のピークが，非常に小さいけれども初めて

出現する．すなわち，この温度以上で鉄シコニブレ

図2　Fe－Mo－S系の欄図

ルは安定となる．Cu・Mo・S・一・7｝の分解温度は

594±5℃であり，鉄の場合と良く似ている．700由

CではFe．Mo6S・一。の生成量はFeMo・S・の量よ

り多くなり，800℃ではFeMo．S。が完全に消減す

る．この間の反応は，（2）式となる．

　　　κF．M。、S、十4＋ツM。十8■仁ツM．S，

　　　　　　　　　　2　　　　　2

　　　　割Fe，Mo6S冨一y　　　　　　　　　　（2）

ここで欠＝1．25，ツ＝0．25である．1000℃での反応

は極めて早く，10分程の短時閲で終了する．その

後の長期加熱でも相の変化は認められない．この

ことから，Fe－Mo－S系相平衡実験は，1000℃！

蘭の加熱条件で十分であり，得ちれる試料は完全

に平衡状態下にあるものと結論することができる．

　　2．1．2．3　ヰ冒　男z　争籔

　1000℃での相平衡実験の結果を表2に示す．試

料No．32以前のものにカーボン培塙を使用した

場含が多いが，そのうちの多くにMo・C相が出現

している．これは硫黄分圧が或る値より下がると

Moの炭化物が硫化物より安定になるためである．

結果の解釈は，Fe－Mo－S－Cの4成分系を考え

なければならないので，実験に際してはこの様な

堆禍の反応性に関しても十分に注意する必要があ

る．

　Fe－Mo－S系の王00ぴCでの実験結果に基い

て作成した相図を図2に示す．作図にあたっては，

Mo－S，Mo－Fe，Fe－Sの2成分系相図6）を参照

した．1000℃ではFe－S系に44at％Sの組成の

液相が出現する．この相の確認は行なわなかった
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が，図中ではLで表示してある．

　Mo－Fe系では，立方晶Mo，菱面体晶
Fe．Mo。，立方晶α一（Fe，Mo），立方晶γ一Feな

ど，多くの相が存在し，これらとシェブレル相の

共存関係から3つの3相共存領域が生ずる．

Moh7〕のデータと一致して，ユO00℃のMo－S系

では，六方晶MoS。と単斜晶Mo．S。が安定相であ

った．このうちMoS・相は定比化合物であり，組成

のずれはほとんど無く／s〕／〔Mo〕比は常に2に極

めて近い．一方Mo・S・相では多少不定比性が認め

られ，今回の実験ではその組成域はMoS：．棚

一MoS、．。。5の間にあった．この値はMorimo乏o

a打d　Kul1erud8），Sdz赦三e芝a旦．釧のものと良く一致

する．三元系の相としては，FeMo・S・とシェブレ

ル相のみが確認された．粉末X線回折ピークに多

少のシフトが見られることから，FeMo・S。相にも

不定比性があるものと思われるm）．シェブレル相

には，菱面体晶Fe，Mo・S宮一。と三斜晶FeMo・S・の

2種がある．詳しい相関係については後節で述べ

る．

　　2．1．2．4鉄シヱブレル相の相関係と組成領域

　鉄シェブレル硫化物に，結晶形の異なる2つの

相のあることは，Chevrelらにより最初に指摘さ

れた．彼らの報告によれば，Fe，Mo・S・の結晶構造

は，小さなXの倒こ対しては菱繭体晶であり，X

が増すと共に室温では三斜晶へと変わる．更に面

倒なことに，Yvonら1l〕の観察では，三斜晶の

FeMc3S・は20ぴC以上の温度で菱面体晶のものへ

と相転移する．この様に，組成と温度による構造

相転移が存在するため現象の理解は必ずしも容易

ではない．今回得られたシェブレル相周辺の詳細

な相関係を図3に示す．縦軸は，Fe，Mo・S宮一・表示

によるxを，また横軸は8－yを表わす．菱繭体晶

の相が，単味で出現する領域を黒丸で，三斜晶の

相が出現する領域を，黒い三角で示した．菱繭体

シェブレル相は極めて狭い範囲でのみ安定で，し

かも定比組成FeMc伍S呂を含まない、鉄の濃度に依

存した構造変移の様相は，Chevrelの報告と一致

しているが，菱面体相の組成について，特にMo：

S比については全く異なっている．Chevrelの報

告では，厳密にMo：S讐6：8であるのに対し

て，今回の実験緒果は，この比が増大する方向に

ずれていることを示した．すなわち，なんらかの

不定化性が存在している．この原因が，過剰なMo

　　　　　　　l　OOO　C
一・　　　　　　l　　　l　　　　　　　FeMoヨS4

一…　l　1咋、　・榊…一・
＼

　　　　　午金　　。
・　榊　・
　・M・　〃1。　　　。lF．M。、S，
　　　O　　〃　’
　　　　　　　o　　　o　・MoS室
　　　　　曲画曲　W・S
　　　　　曲　　　　　　　　　～　o

　　　　　．OO。。

　　十Mo　㌔　o仙・・
　　十肌S1　　河　舳。Sヨ

75　　　　　8－0　　　　　8．5

　　　　　　　　　8－Y

図3　Fe，MooS壇、。の禰関係

の存在のためか，S空位の存在のためか，この時点

では明らかではなかったが，単味な純相合成の冒

的には極めて重要なポイントであった．

　梱関係を詳細に検討してみると，多少おかしな

点に気付く．図3には，4相共存MoS。十FeMo．S。

十Fe，Mo・S宮一。十FeMo・S・の非平衡状態を表わす

領域が出現している．この結果は，高温相がクエ

ンチ出来ないために生じた可能性が大きい．Yvon

の報告によれば，FeMo．S。は20ぴC以上でFe原

子の秩序一無秩序転移により，三斜晶より菱面体

晶へと相転移するという．急冷したFeMo・S・の粉

末X線パターンがすべて三斜晶のものを示すの

であるから，この両者の間の転移は可逆で，高温

相はクエンチ不能でなければならない．恐らく，

高温では同一構造を持つためFe，Mo6S豊一。

一FeMo3S澗は固溶体を形成するであろう．間題

の共存関係は，この圃溶体が急冷により室温に戻

る過程で相分離を起こして生じたものと解釈でき

る．

　菱面体晶シェブレル相が単味で存在する組成幅

は，Fe・Mo・S君一・表示で，1．15＜xく王．35，7，70く8

－y≦：7．90の範囲にある．もしも構造中にMo。の

クラスターを認め，Moについての完全副格子を

仮定すれば，菱面体相は定比組成化合物FeMo．S豊

ではなく，むしろ多量にS欠陥を含んだ不定比化

合物である．この楯は，Fe濃度の低い領域では

Mo・S・やMoと，またFe濃度の高い領域では
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FeMo．S。と共存する．一方，三斜晶シェブレル相

の組成領域の決定は，（1）この相が低対称で結晶性

が悪く（2〕共存する他相も主として合金であり同定

の際に判定の基準となる様な強レ）X線の回折線

を含まない等の理由から極めて困難である．それ

故，図ではFeMo．S。相の存在を点線で表示した．

強磁性物質のFeなどが混在している場合には，

磁石を利用することにより相境界を明確に区別で

きるので極めて有効である．富鉄相境界の一部は

この方法により定めた．FeMo3S・はFe，FeS，

FeMo．S。，Fe．Mo。，Moと共存する．実験結果よ

り相境界を引くと，MoS。はFe一．。。Mo．S。．。。と

Fel．・。Mo・S・．・・の問の組成を持つ固溶体と平衡に

あることが推定される．

　　2．1．2．5鉄シェブレル相の粉末X線回折パ

　　　　　　ターン

　原子半径の小さなMイオンを持つシェブレル

梱は，一般に温度と組成により構造相転移を示す．

ここでは，特に組成による変化を調べるため

FeMo．S7．島の粉未X線回折パターンについて検

討してみた．x＝王、20～2．00の範囲での結果を図

4に示す．組成xが増すに従って，格子の歪が増

大して構造はR3よりP1へと漸次変化する．特に

はっきりと低対称化の傾向が認められてくるのは

Fe1、。。Mo．S。．。組成であり，チャート上にはP1に固

有な（1互O）（110）（2王O）（021）（22王）などの小ピ

ークが出現している．Fe濃度と共にこれらピーク

の反射強度は増す．なお，xi1．55，1．60では（111）

反射が分裂して，菱圃体，三斜の二相が共存して

いることカ童判る．

　　2．1．2．6鉄シェプレル相の格子定数と密度

　菱面体Fe，Mo・S・一。と三斜FeMoヨS・相の格子

定数のデータを表3と4に，格子定数の組成依存

性を図5に示す．菱面体相（以下R－chと略す）

の単相領域内では，六方表示での格子定数a，C，

VはFeの濃度が増すに従い直線的に増大する．

またFe，Mo・Sτ筥とFe，Mo・S・．・の比較からS欠陥

が少ない方が格子定数は大きいことが判る．単相

領域はFe濃度で7．7～9at％の範副こあり，この

聞での体積変化は，約0．5％に過ぎない．菱面体

表示での格子定数a。と角度αとの関係を図6に

示す．Fe濃度変化は8～9at％で，この時a温は6，

478から6，494Aへと増す．角度αは9遂．626。か

ら94，60ぎへ減少し，a・との間には逆相関関係が

成り立つ．この挙動は既にHauck蜆）により報告

されたPb1．。。Mo．S。一。系の変動模様と同じである．

m
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表3鉄シェブレル欄の檎子定数

組　　　　成　　　　　a。（五） C。（A） Vお（五且）　　　　aR（A）　　　　α（。）

＊Fel．。Mo直S。．。

＊ダel．IMo臼S7．？

Fel、宝ヨMo6S7．7

＊FeI．4Mo6S？．畠

＊Fe一．君o．Mo壱S宮

＊Fe一．o個Mo6S7．06

＊FeI．ヨ5Mo拮S？．舶

Fe一．2Mo6S。．且

＊Fe！．oMo6S？．邑

Fe］．蝸Mo6S7、島

Fe］．且＾雇o日S？．垣

＊Fei．lMo岳Sτ呂

＊Fe，．5Mo筍S7．呂

＊Fe！．55Mo拮S〒．圓

Fel．ヨMo6S。．。

Fel．2Mo島S？．7

9，541（5）

9，515（3）

9．53王（3）

9，546（4）

9．54玉（4）

9，528（4）

9－538（3）

9，534（2）

9，524（3〕

9，537（2〕

9，540（2）

9，524（2〕

9，550（5〕

9，551（4〕

9，532（至〕

9，524（4）

1C．290（6）

玉O．273（3）

10，288（4）

10，306（6）

10，294（4）

10，283（4）

10，300（3）

10，290（2）

10，278（3）

10，296（2）

10．30C（2）

10，280（2）

10，303（5）

10，298（4）

10，293（1）

10，276（4）

811（1）

805．5（6〕

809．4（6〕

813，3（7）

8u．5（7）

808．5（7）

81王、5（5）

809．9（4）

807I3（6）

81至．0（4）

81王．8（3）

807I6（4）

8王4（1）

8！3．5（8）

8ユO．0（3）

807．3（7）

6．489

6．473

6．484

6．494

6－490

6．481

6．490

6．485

6．478

6．488

6．490

6．479

6．496

6．495

6．485

6．478

94．641

94．604

94．610

94．604

94．626

94－616

94．598

94．614

94．619

94．606

94．604

94．616

94．628

94．650

94．600

94．626

注）＊：他相共存

表4トChlFeMo且S。）相の格子定数

組　　　成 a（五〕　　b（A）　　c（A）　　α（り　　β（。）　　γ（。） V（A3〕

Feo．，Moo．畠S

Feo．蝸Moo．？5S

Feo．茗Moo．？S

Feo．彗Moo．5S

6，523（1）　6，480（玉〕

6，500（5）　　6，475（5）

6，492（7）　　　6，467（6）

6，488（7）　6，464（6）

6．4910．）

6，487（3）

6，481（5）

6，480（6）

96．O（1）　97．6（1）

g6－09（4）　　　97．46（4）

96．OO（5）　　　97．37（6〕

95．95（5）　　　97．33（5〕

91－1（王）　27C．3（9〕

91．38（4）　　　268．9（3〕

91．46（8）　　　268．2（4）

91．46（7）　　　267．9（4）

　R固十丁。の二梱領域で，格子定数が一定となら

ず減少しているが，これは次の様な理由による．

図3で示されるように，二相間には点線で示され

る平衡組成闘の達結線の関係が生じていて，Xが

増加するに従ってT。と対になるR。相の組成は

よりS不足側のものに近づくことになる．出現す

る端成分R・相の格子定数は，S欠陥が増すと縮

小する方向に動くことは既に述べたとおりであ

る．T。相と共存するR。相の組成と格子定数の完

全な1：1の対応関係が，必ずしもすべて成り立

つわけではないが，格子定数変化の傾向は極めて

うまく説明できる．

　ここで菱繭体FeMo・S宮相（空聞群R3）の結晶

構造13〕について検討しておく．図7に見られるよ

うに，この構造の特徴は，単位胞中にMo．S島クラ

一9

スターが存在することである．形状は立方体で，

結晶の3圓軸上に約25□回転した状態で位置し

ている．鱗接するクラスター同土の間には，空隙

が生じていて，それらが連なって3次元的チャン

ネルを形成する．Fe原子は，2種類の空隙位置，

インナーサイトとアウターサイトを占めることが

できる．前者は格子の原点近くに，後考は単位格

子の（1／2，O，O）近くにあり，各々6個ずつ合

計12個のサイトがある．しかし実際に入るFe原

子数は2以下で，しかも総計的に分布している．

磁気測定，メスバウアー効果の結果M116）はFeが

2価の状態にあることを示している．シェブレル

構造の安定化は，FeからMo．S宮クラスターへの

電荷移動によっている．Sの位置には6fサイトと

2cサイトの2種類があり，空位の生ずるのは
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図5　Fe亜Mo拮S呂一・の格子定数の組成による変化．
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図6　菱醸体表示での格子定数a冊と菱面体角αの関係

第5！号

F・月Mo．S。．。　R；

　　　　○・　◎・1（1〕
　　　　⑱　　Mo　　O　Fe｛2〕
z

　　　○

○。！0
。睾
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一旧　・　1遂飢！鵠○

甜燃努洛。0
　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　×

二礫㌃○㌢0
　　27　　　　－4

図7　Fe．Mo5S冨一。の結晶構造

PbMo・S宮の場合17〕は後者であるとの報告がある．

　Fe濃度の増大と共に，格子定数が増すことの定

性的説明は，結晶構造の上からは次の様になる．

Fe濃度が増すことにより，Feサイトの平均占有

率が上昇する．これがFe－Fe，或いはFe－Mo間

の反発のクーロン相互作用を強め，結果として格

子膨張をもたらす．しかしながら，c／a比が一定で

なく，多少増大する傾向を示すことは，格子膨張

にも方向性があり，aとC方向で反発槻互作用が

異なることを示唆している．

　菱面体シェブレル相の不定比性が何に由来する

かを決定するため密度濁定を行なった．結果を表

5に，また用いた粉末試料のSEM写真を図8に

示す．欠陥構造のモデルとして，S空位を表わす

Fe，Mo・S・一。と格子問加剰Moを表わす
Fe，Mo榊S。の2種を考えて計算密度を求め，実

測値と比較した．表にみられる様に，実測密度は

S空位による計算値と1％以内で良く一致してい

る．なお，Mo加剰の増合の計算値は，上から5．

71，5．71，5．73となり全く実測値とは異なってい

る．この事実から，シェブレル相の不定比憧がS

空位によるものであるのは明らかである．S空位

の生ずるサイトは3回軸上の2c位置と恩われる．

なお参考のため三斜相のFei．日・Mo・S呂の密度測定

一10一
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表5鉄シェブレル硫化物の格子定数と密度

組　　　成　　　　　　a（A） C（五）
　dob彗　　　　　　　　　do引o

（9Cm…ヨ）　　　　（9Cm■昌）

Fel．！oMo直S7，70　　　　9－524±4

Fel、班Mo拮S。．。o　　　　9，53！±3

Fe、．茗5Mo直S7．。o　　　　9，540士2

10，276士4

10，288±ヒ3

10，292＝ヒ2

5，48　　　　　　　　　5，49

5，49　　　　　　　　　　5，49

5，52　　　　　　　　　5．52

砧“’一・

図8　鉄シェブレル相の粉末試料のSEM写真

を実施したが，ρ1。・。＝5，66g／cm3であった．この値

は，YvonのX線によるFeMoヨS・の密度の報告値

ρ＝5．83g／cm3よりやや低い．

　2．1．3　シェプレル相の酸素固溶体について

　シェブレル硫化物が酸化され，酸素を含んだ安

定な固溶体をつくることが最近問題となっている．

最初にこの事実を報じたのはChevre1ら18）であ

り，Sn1．。Gd。．。Mo．S呂．、O。についての研究成果であ

った．また特にこの複合硫酸化物の存在を強調し

たのはUmarjiら19〕で，M1Mo・S・O・型化合物が

M＝Pb，Cu，Ni，Coに対して生じたと報告している．

この影響のもとで，最近Hinksら岬1〕は
SnlMo＆…、S80、（x竺O．2）系のメスバウアー効果，

中性子回折による構造解析などの研究を行ない・

陰イオンに関してSを置換したOの位置まで決定

している．T。など物性値のバラツキの原因を酸素

不純物の存在に帰する傾向が最近特に強くなって

いるように思われる．そこで，FeMo．S。系にっい

て，他の系で観測される酸素固溶体形成の可能性

があるかどうか検討してみた．

　実験：　原料にはMoS・，FeS，Mo，MoO・を用い

た．組成調整後，乳鉢中で混合，ペレットを作成

し，常法により加熱処理を行ない，急冷して得た

試料を粉末X線法により調べた．

　結果：　！00ぴC，1日問の加熱条件で得られた

実験結果を表6に示す．ここでは，試料の組成と

生成物の関係を明らかにした．酸素含量の異なる

4個の試料を試したが，いずれの場合も固溶体形

成を否定する結果を得た．この系で出現して来た

唯一の酸化物は，MoO・である．結晶系は単斜晶系

で空問群P。，’蜆を持つ．この物質はCu2θで37。付

近に分裂した最強ピーク37．1□（211），37．4て202）が

あり，これが共存相の有無の判定の基準となる．

困ったことに低角のピーク18．5てi0／），26．1てO1！，

I11）は鉄シェブレル相のものと全く重なるため，

これのみでは両者の判別は不可能である．もしも

固溶体を形成しないとすれば，実験結果で示され

る相関係はどうして生じたのであろうか．この質

問に対しては，前に作成したシェブレル相の組成

と相関係の図を参照することにより満足のいく回

答を得ることができる．まず全体の組成より酸素

をMoO・として差し引いて，バルクの鉄モリブデ

ン硫化物組成を考えてみる．簡単な計算結果から，

各々のデータについてFe1．。。碕Mo．S。．舳，

Fe1，274Mo6S7．螂，Fe1，293Mo6S＆06g，Fe1．醐Mo6S8，345の

値が得られる．図3を利用して，この組成の値の

相関係がどのようなものかを調べて，実際の酸素

を含んだ系での相関係と比較してみる．その結果，

両者の対応は極めて良く，酸素は固溶体をつくら

ずMoO・として安定に存在するという仮説が正

一11一
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表6鉄シェプレル硫化物への酸素添加効果

試料No
化学組成at．％

Fe　Mo　S　　O
生成物100ぴC，！d

8，1　39，351．9　C．6　R－Cb手MoSヨ寺MoO！

7，9　39．王49．2　3．8　R－Ch手Mo02

7，5　38I446．8　7．2　R－Ch寺MoS＝寺Mo02

6，8　37，342，7　13．2　R－Ch手MoS！令Mo02

しいことが証明できる．試料No．2は，Oは3．8at％

であるにもかかわらずMoS・相が出現しないが，

この理由はMoO。を除いたバルクの組成が
Fe1．。。。Mo6S。．搬であり単相領域内におさまること

による．結論として，MoS・が共存する条件下での

酸素固溶体の形成は否定される．

　2．1．4H．／S混合ガス法による硫黄分圧制御と

　　　　相平衡

　温度一定の液体硫黄と平衡にある硫黄蒸気を，

H。ガスと混合して高温部に輸送し硫黄分圧の制

御を行なうという方法は昔から良く知られている

22123〕．水素と硫黄の反応を利用するため，危険を伴

なう硫化水素ボンベを設置する必要が無く極めて

簡便有効である．制御しうる分圧の範園は，一〇〇

＜logP冨、＜Oと広くほとんどの領域を網羅して

いる．ただし実際には，硫黄の蒸気圧を温度のみ

で制御するため，」低温で硫黄の分圧が極端に減る

状態では誤差が大きくなり，正確なP、里翻御は困

難になる．実用ではP冨、≧10■16が可能であると思

われる．この制御法を熱天秤などを用いる相平衡

実験に活踊すれば，研究対象物質の熱力学諸量の

算出など，硫化物全般の基礎データの集穣に大い

に役立つことが期待される．

　　2．1．4．1実験方法

　装置1　今回用いた装置の概要を図9に示す．

硫黄分圧の制御装置の本体は，透明石英ガラス容

器よりなる．丸底フラスコ底部には，6Nの硫黄が

入っていて，マントルヒーターにより加熱融解さ

れ，飽和蒸気圧分の硫黄のガスを常に供給してい

る．こ二のガスは，脱酸素処理された高純度水素ガ

スにより上方に輸送され，炉の高温部で2H。十S。

＝2H空Sの反応により，硫化水素へと変わる．分圧

制御のポイントは，この硫黄源と反応炉の中聞に

装置全体で最も温度の低い最低等温帯を設けて，

図9 硫黄分圧制御装置の概要

A：マスフローコントローラーSEC310，B：マン
トルヒーター，C：硫黄溜，D：熟竃対，E：最低

等温帯，F：電気炉，I：透明石薬反応容器，G1
NaOR溶液，資：圧カ調整用バルブ，K：ミニポン
プ

過剰な硫黄を凝縮トラップして，正確な温度制御

のもとに，その温度での平衡ガスのみを上方に送

ることにある．この実験では，水素の流量制御も

重要因子となる．この目的のためにマスフローコ

ントローラーSEC310を利用した．

　分析法：硫黄温度の分析には重量法を用いた．

手順は以下に従う．1）H．Sをアルカリ溶液（4

～5gNaOH／ヱ50gH．O）で吸収　2）H．O。を適量添

加，S2■をSO・2■に酸化　3）一夜放置　4）Hα添

加，酸性化5）Baα。を滴下，BaSO。沈殿作成

6）熟成　7）口遇，洗浄　8）Ptルツボ中で灰化，灼

熱，恒量とする．得られた，BaS04．重董を秤量し

回収硫黄量を求めた．

　実験条件：次の様な条件で，硫黄分圧制御の

実験を行なった．1王旧。ガスの流量，179m玉／min

（2）硫黄溜，供給都の温度，144～300℃　（3）最低等

温帯温度，97～200℃　（4）反応炉温度，80ぴCであ

る．

　　2．1．4．2結　累

　H．／s混合ガス法による硫黄分圧制御結果を表

7，図10に示す．温度のみによる制御結果は極め

て良好であり，この方式による硫黄分圧制御法の

有効性が強調される．図ではS輸送速度の対数と

絶対温度の対数の剛こ直線関係が成立している．

同じ系でのN・ガスによる結果を表8に示す．両

者を比べてみると，N・ガスの方が多少輸送量が多

い結果を示すが，（最大で1，2倍位）全体的には極

めて良く一致している．すなわちこの実験システ
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表7H．／S混合ガス法による硫黄分圧藷蝸

硫黄溜の温度

　　℃
最低等温帯の温度　　　時間
　　　℃　　　　　　　　h

5
3
2
2．5

2
2
2
2，5

2
2．5

1．4

BaSOヰ重鐘　　　　　　S流速

　mg　　　　　　　9／1

　13，6

　30，6

　18－6

　24，7

　33，0

　47，9

　53－2

134．2

149一王

220．5

王242．9

3．48×ユO■5

1．30x1O…』

！．19×101’

］一．26×10■ヰ

2．08X］一〇14

3．06×10’一

3．40x1C－

6．78×1C■』

9．54×10■ヰ

王．！3×王O■一

1．19×ユO’一

LogS流速

一4．46

－3I89

－3．92

－3．90

－3．68

－3．51

－3．47

－3．17

－3．02

－2．95

－1．92

一1

＾一2
く

ω
…；1

♂
凹一ヨ

＿4

　　　　　　　　　　　口

　　　　　口　O

！／

／
’O

一5

　　　　　2，60　　　　　　　2．65

lo9下

　　x／

3CO

図10硫賛輸送速度と巖低等温帯温度の闘係

　　○：H宝一S　VaPor，　十1N空一S　VaPor，

　　口：H．Bエauneのデータより計算

ムでは，物質の流れについて常に定常状態が保た

れていることを証明している．SとN。では反応

が起こらず，SとH。では反応が起こるにもかか

わらず，両者とも正確な分圧制御が可能であるこ

とから，輸送ガス種はSとの反応性には関係なく

どんな種類でも適用できることになる．極めて単

純でしかも汎用性の広い制御法と言える．

　P豊，の算出法について検討してみよう．気体分

子種，H・，S・，H2Sの闘には次式の平衡関係が成立

する．

　　　　　1　　　H・十了S・（・）一H・S（・）　　　｛1）

この時H．Sの生成の自由エネルギー（■G此al）は

　　　∠G戸i－21570＋11．79T　　　　　　　　　（2）

で与えられる．（1）式の平衡定数をKpとすると

　　　P〃空∫
ゆ＝α、至11・p”空

　　　　　■G
1・9K卜■〃

（3）

（4）

表8　N／S混舎ガス法による硫黄分燈制御

硫黄溜の　最低等温帯
　　　　　　　　　　　S流逮
温度　　　の混度
　　　　　　　　　　　9／1
　℃　　　　　℃

400

400

400

4C0

40C

玉19

ユ4C

155

玉90

224

2．OOxユO一ヰ

7．98×10■』

1．95×工0…茗

1．ユ2×10’2

4．Oユ×ユO■！

LogS流速

一3．70

－3．！0

－2．7ユ

ー1．94

－1．40

が成立する．（3），（4）式からKpを消去して

1・・伽一（1。・ん）一・1・・歓・静（・）

を得る．この関係から，P・望昔／P・壬値を定めてやれ

ば分圧P、、を制御できることになる．Rosenqvist

ら2刎の文献を参考にして，P彗，の値を概算してみ

る．最低等温帯温度が14ぴCの時H．S／H戸1．05×

王0■3で，実験結果を700℃，100ぴCとするとP昔空値
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表9H．／S混合ガス法によるFe1、。。Mo直S。，。。の相平衡

No　最低等温帯温度　　炉温 実験時間 log　P彗里　　　　相分析結果

116．C　　　　　1O00．C　　　　5h

156　　　　　　　　　工OO0　　　　　　　　3

204　　　　　　　1000　　　　　　3．5

一10．35　R－Ch＋T－Ch＋Mo

－7．44　R－Ch＋Mo

－5．35　MoS，十FeS

は夫々2．9×10－11atm，5．58×10■9atmとなる．硫黄

温度を181℃とすると，H．S／H。空10■2であり，実

験温度を70ぴC，100ぴCと取ると，P。，値は，2．9x

10■9atm，5．57×10■7atmになる．この様に硫黄ガ

ス供給部の温度を正確に制御することにより，

10■15以上でのP・。値の制御が可能である．図には

比較のためWest　andMenzies23〕のデータから計

算した理想的なSの輸送速度の値も掲げた．

120℃以下の硫黄分圧については，その値が極端に

低くなるため，正確な信頼できるデータの報告は

余りない．ここでは，Tai11ade25〕が定めた1ogP＝

11，984－5267／Tの式を用いて分圧を計算した．図

に見られる様に，理論値と実測値は一致せず，両

者の間に系統的な差が存在する．しかしながら，

定常状態が保持されているために，正確なP昌、値

の制御には何ら影響しないものと思われる．

　　2．1．4．3Fe－Mo－S系相平衡実験への適用

　シェブレル相の安定領域がどのP畠、範囲にある

かを検討するため，金容器を内挿した石英ルツボ

中にFe1．。。Mo．S。．。。の試料をつめて100ぴCでの平

衡実験を試みた．結果を表9に示す．定性的なチ

ェックのため相境界の硫黄分圧を決めることはで

きなかったが，菱面体シェブレル相の安定領域が

一7．44＜1ogP昌，＜一5．35の硫黄分圧内にあること

は明らかである．このP冨呈値はMo－S系の2相共

存の値MoS。一Mo．S。に対しての10－6’5呂6，Mo

－Mo．S呂に対しての10」6．76に近いことが期待さ

れる．

　2．1．5鉄モリブデン硫化物の単結晶育成

　　2．1．5．1化学輸送法による単結晶の育成

　100ぴC及び1！0ぴCでの相平衡実験の経験から，

固相反応でのシェブレル相の結晶成長はそれ程速

くないことが判った．そこで100－1500℃の温度

領域での単結晶育成が可能か否かを検討する目的

で，ハロゲンガスによる化学輸送法での実験を試

みた．

　　2．1．5．1．1結　果

　輸送剤各種について結果をまとめる．

　a）TeCl。：　原料としてFeMoヨS。を用いて，

温度90ぴC5日問で実験したが，硫化物は輸送さ

れなかった．但し，原料近くで，針状結晶が成長

した．偽正方晶系で格子定数はa＝4．78A，c＝2，

78A．組成は未定．

　b）MoBr。：原料Fe1．。。Mo．S。．。。で温度は

1250℃．石英管先端部にほんの微量，輸送される

以外は変化なし．但し，シェブレル相ではなく，

斜方晶系でa＝5，396A，b＝9，471五，c＝4，815五

のものとa）の場合のものが輸送された．

　c）I。：原料Fe、．。。Mo．S。．宮。で温度！30ぴC，18時

間の条件で微量のシェブレル相が輸送されただけ

である．立方状小結晶で色は黒色，a＝6．44A，良

質単結晶は得られなかった．

　d）等温加熱法による育成：　原料
Fel．・・Mo・S・．葛・で温度1230℃，11日問の加熱で小

結晶（最大数百μm）が成長する（図11参照）．ま

た原料FeMoヨS・で130ぴC，5日問加熱した場合

には，元の試料の分解と合金の新相が出現が見ら

れた．合金相のEPMA結果は，Fe：35，339wt％

Mo：61，293wt％で両者の比は1：1である．単

結晶X線の結果，斜方晶系でa＝9A＝19．08五，

図11鉄シェブレル硫化物結晶の形状
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b＝7．83A，c＝3C＝6．72Aの格子定数を持つこと

が明らかになった．

　　2．1．5．2高周波加熱法による単結晶育成

　　2．1．5．2．1はじめに

　シェブレル梱カルコゲナイドは，融解時でのカ

ルコゲンの平衡分圧がそれ程高くないため融液か

らの結晶成長が比較的容易である．この種の高温

での結晶育成法として，ブリッジマンーストック

バーガー法，赤外集中加熱によるFZ法などがあ

り，シェブレル化合物にも適用されてきた．これ

までに，CuMo缶S8，Ni．Mo6S冨，PbMo6SB，

SnMo．S。，AgMo．S宮，REMo．S。や同種陽イオンを

含んだセレン化物など多くの物質についての報告

があるが，高温での融解現象については不明確な

点が多く判然としない．常圧RF加熱法を用いて，

鉄シェブレル相の融解実験を行ない単結晶育成の

可能性と融解時の挙動について検討してみた．

　　2．1．5．2．2実験方法

　試料：　Fel．。。Mo．Sτ。。を中心とした各種試料

を，石英封管法による1000℃，2日間の加熱で合

成した．

　実験装置：融解実験に便用した高周波加熱装置

の概要を図12に示す．発熱体は，グラファイトサ

セプターを使用，その外側をカーボンファイバー

で覆い保温を良くした．試料容器にはアルミナル

ツポを用い，これとグラファイトとの直接の接触

を避けるためBNを聞に置く方式を採用した．具

体的な実験手順は以下のとおりである．（1）O．5～7

gの焼結体試料を長さ10cmのタンマン管（SSA

＾r　or　N皇一斗

ワーキンク’／

コイル

サン

ブ≡」ズ・■一一一・C〉．

　　　　　　　　　」チカル
　　　　　　　　　1コメーター

剛2剤葡波力1］熱装置

うフ・rイト

一S，φ13mm）底部に入れ，全体の重量を正確に

秤董する．12〕サセプター中に保持し，加熱装置内

にセット．（3）雰囲気置換のため0．4To更r以下の翼

空にする．14）数時間後，ArまたはN・の不活性ガ

スを導入，流速2Z加inでフローさせながら，RF

加熱を行う．（5）試料を融解，しばらくその温度で

保持し，！50ぴC位まで徐冷する．（6）スイッチオフ

後室温まで冷却し，試料を取り出し重董測定を行

い初期値と比較する．なお温度の濁定は，オプテ

ィカルパイロメーターによった．融解物の放射す

る光を装置上部にあるプリズムで受け測温した．

この方式は，メルトの状態を直接観察できるので，

高温でのin　Sitじな情報が得られ非常に便利であ

る．加熱実験は最高！80ぴCまで実施し，得られた

融解物について，光学顕微鏡，SEM，EPMA，粉

末及び単結晶X線，電気伝導，熱電能など総合的

評価を行った．

　　2．1．5．2．3結果
！）Fel．。。Mo．S。．。。の融解一急冷法

　この実験に際して得られた加熱冷却繭線の形状

を図13に示す．測温は，融点近傍より闘始したた

め，それ以前のデータは無い．RF加熱のため温度

上昇は比較的速く，室温から170ぴCまで30分程

見れば充分である．加熱曲線では170ぴCに温度の

停滞が観測され，それ以後は温度が急上昇するの

で，Fe］．。。Mo．S。．宮oの融点は170ぴCであると結論

できる．この値は他のシェブレル相の融点26〕と良

く一致しており，同一構造を持つ一連のシェブレ

ル化合物の融点には，M金属の相違による差がそ

れほど無いことが示唆される（表至O参照）．冷却

に際してはしかしながら，熱分析曲線を見る限り

過冷却現象が認められ温度停滞は！630℃で起こ

　C1800

｝jl■．1700

度

1600

Fe　l，25Mo6ST、目o

冷」lll

　　　　　　」L＿L＿L＿＿＿＿L＿　　　　　　　＿　＿上＿＿＿」L

　　　」23砕5678　　　　　　　　封与il；j　　　　　　分

図13　Fel、那Mo拮S・．舳の力1］熱及び冷去1噛線
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表10　シェブレル化合物の融点

化　合物　　　　融　点

PbMo6．空S目

Cu宝Mo伍S圓

PbMo個S壇

セレン化物

YbMo直S目

HoMo直S圓

！550℃

1750±30

～！700

1700》

　1800

　1800

　　　　　　　　　1780

　　　　　　　　　1780
Cu．Mo石S宮　　　　　不明

Fel．舶Mo拮S。呂　　　　1700

合　　成　　法

High　Pressure　RF加熱

Bridgman－Stockbarger法

　　同上

　　同上

　　同上
RF加熱Moチュウブ封管法

黒鉛抵抗炉Moチュウブ封管
法

　　同上
High　Pressure　RF芋去

FZ法または高圧タンマン法

RF加熱

文　　　　献

R．F1tikiger　et　a1（1978）

R．F地kiger＆R．Bai1lif（1982）

　　同上

　　同上
O．Pe詞a　et　al（1984〕

O．Pe詞a　et　al（1985〕

R．Horyn　et　a王（！986）

武居ら（ユ986〕

松浦ら（1981）

本研究（ユ986）

る．1550℃まで冷却後，再度を温度を上昇させ，

融点の確認を行ったが，2度目の加熱曲線は最初

のもの程はっきりせず温度を特定することは不可

能であった．なお1750℃で電源を切り，冷却速度

を早めた場合の固化は160ぴC付近で起こる．この

実験中，試料中のSが白煙として逃げることが目

撃された．加熱冷却をくり返した時に，融点が定

まらない理由は，時間の経過と共に融液の組成が

微妙に変わり，系の状態が変化しているためとも

考えられる．

　得られた融解凝固物は金属光沢を持ち，図14の

ような形状を示す．厚み3mm程の固形物の表面

には，器壁の最低温部より冷却が始まり方向性を

持って結晶化したと思われる何本も放射状の筋が

見られる．幾何学的対称をもった樹枝状晶の形状

と思われる．この筋目を微分干渉顕微鏡で拡大し

た写真を図15に示す．数十μmの小さな結晶の

集合体よりなりたっていることが判る．インゴッ

ト表面と内部の生成物の相違を考慮して，別々に

X線を取って相分析を行ったが，この結果を図16

に示す．結論として言えることは，（1）表面，内部

とも，第2の相として，かなりのMo金属が析出

している．表面と内部を比べるとMo析出量は，

内部の方がやや多い．（2性成するシェブレル相は，

出発組成のX線パターンを示さず，前述した組成

とパターンの関係（図3）から考えて，よりFeに

富んだ相へと変化していることである．

　次にシェブレル相インゴットの破断面のSEM

像を図17に示す．最大数百μmに及ぶ結晶壁開

図14Fe1、朋Mo日S・．肌融解物

図15Fel．朋Mo日S。．島。融解物表面の拡大図

　　注）単結晶は数十μmの大きさ．

面の存在が顕著である．形状及び方向性より考え

て，菱面体R3の（100）面と思われる．このシェ

ブレルの結晶群の外側の部分に，蜂の巣状の小さ

なパイプの密集した10μm程の細長い帯が取り

まいているのが注目される．他の解析結果を加え

て総合的に判断した結果，この微細組織はS逃散
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Fel，25M06S780

M　o

l　l　O

回
折
強
度

me　l†

S　O　u　rCe

M　o

200

10 20　　　　　　　　　　30 40　　　　　　　　　　　50 60
2θ（CuKo〕

図16Fel．蹄Mo眉S。．呂。の粉末X線回折図

図17　インゴット内部破断面のSEM像 図18Fe。蝸Mo日S。．呂。融解物研磨面

によりシェブレル相分解に際して生じた非常にミ

クロなMoであることが判った．すなわち結晶周

縁部におけるMo浸み出し現象と思われる．

　インゴットの一部断片を，アラルダイトにより

ガラス板上に固定し，微分干渉顕微鏡による組織

観察，EPMAによる組成像の撮影を行った．研磨

は最初アルミナ粉末により，最終的には粒径～1

μmのダイヤモンドペーストを使用して行った．

顕微鏡写真を図18に示す．シェブレル相組織中に

析出したMoは白黒写真中では白い斑点として

識別される．これは，Mo金属の光に対する反射能

が他の物に比べて強いことを意味し，EPMAによ

る観察も同様である．SEMの破断面観察でみら

れたMoの浸み出しは，顕微鏡組織像では図19

に相当し，比較的大きな結晶粒（数百μm）の粒界

に沿って白点が走っているのが理解できる．図20

に出現するMoは，1μm以下の非常に微細な斑

点状であり，共晶関係に見られる状況と良く似て

いる．

　顕微鏡観察に用いた試料をそのまま使って
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図ユ9鉄シェブレル相粒界に析出したモリブデン

熊

図20共晶状微細組織

図21特性X線によるS，Fe，Mo像

EPMA組成像を撮影し，組織中での元素の分布に

ついて検討してみた．二次電子反射像，特性X線

によるS，Fe，Mo像を図21に，またこれら元素

の濃度分布曲線を図22に示す．全体の比較から，

写真上で白く光ってみえる物質が，Moであるこ

とは明らかである．Mo金属は，島状に大きなシェ

ブレル結晶粒の周辺に析出，分布している．特に，

正方形に近い（100）面を見せるシェブレル相（約

50×50μm）の周囲が顕著であり，最も大きなMo

の塊りは，6×40μmにも達する．そのほかにも，

非常に微細なMo斑点が無数に出現しているの

が認められ，顕微鏡写真と極めて良い対応を示す．

2）FeI．。。Mo．S。．。。の融解一徐冷法

　同一組成の試料を用いて，単結晶育成を目的と

して融解後の温度降下を徐冷法にして検討した．

試料6，1gを使用，170ぴC以上に加熱融解後30分

に10ぴCの温度降下のスピードで冷却し，160ぴC

で電源を切った．なおガスにはN。を使用した．得

られた融解物の実体顕微鏡写真を図23に示す．液

面上部に板状の単結晶（最大2×2mm）が成長し

ている．X線による実験から，成長面は菱面体の

（100）面で，軸方向に板状に発達し易いことが判

った、

　実験前後での重量損失は197mgで，すべてを

鉄シェブレル相の分解とすると3％に相当する．

明らかに1300℃前後より少量の白煙が出はじめ，

一18一



複合モリブデン硫化物に関する研究

地

続

図22S，Fe，Moの濃度分布曲線

図23　インゴット上部の実体顕微鏡写真

図24　インゴット上部の実体顕微鏡写頁

以後ずっと低温になるまで発煙は継続して起こる．

器壁に白く付着するこのガスは，シェブレルより

逃散する硫黄である．しかし実際には，系より逃

げるのはSばかりでなく，鉄シェブレルの蒸発，

分解に基づいてMoS・も低温部に輸送され，結晶

化する．この現象はタンマン管の最上部，最も温

度の低い部分で起こり，～100μm程のきれいな

六角板状結晶が付着成長する．はっきりした証拠

はないが，恐らく少量のFeも他の元素同様，系よ

り失なわれるのはまちがいないことであろう．イ

ンゴット断片を研磨して，組織の検査を実施した

が，結果は前回と同様，多量のMoの析出と，鉄

シェブレルのFeに富む相への変化が観察された．

ここで系外への元素の逃げ方に差があるものと考

える．Feは，全然抜けず，タンマン管より逃げる

のは，Sのみとし，輸送されて上部に堆積する

MoS。量はその半分と仮定すると，現象は次式の

ように表わされる．

　　　Fe1．25Mo6S。．宮→O．838Fe1．4gMo6S孔君

　　　　　　　　　　十〇．759Mo＋O．21MoS2

　　　　　　　　　　＋O．41S2↑

生成物のX線粉末パターンは，この状態の変化を

極めて良く説明しているものと思われる．

3）Fel．。Mo．Sτ畠。の融解

　融解実験を平均昇温速度13．6℃／minで行った．

加熱時の温度の停滞は1595℃と1650℃付近に認

められたが，それ程正確でない．目視による融解

の確認も余り明確ではなかった．1750℃で1分保

持以後は昇温時の1／3勾配で冷却した．液面固化

が観察されたのは1545℃である．この実験では

110分問で238mgの蒸発があり，平均蒸発速度は

2．16mg／minとなる．得られたインゴットの写真

を図24に，また試料の実験前後での粉末X線回

折パターンを図25に示す．生成物のパターンは三

斜晶シェブレルのものを示唆し“前と同様，Moの

析出とFeの融液への濃縮が明らかである．

4）Mo．S。の融解

　2成分系の一例として3：4組成を選んで，シェ

ブレル相があるかどうかを検討した．最高170ぴC

までの加熱で溶解表面に板状の結晶の成長が確認

された．重量損失は11％で，これから推定すると

融液組成は46．1at％Sとなり，文献の共晶組成に

近い．共晶組織の顕微鏡写真を図26に示す．

　以上の結果から，鉄シェブレル硫化物の融解に

おいては，Fe濃縮現象，すなわち菱面体R－chの

三斜晶T　ch化の現象が重要であることが判っ

たが，これが起る理由は，三角ダイヤグラムを用

いてうまく説明することが出来る．まず，最初に

R　ch相が融解するが，この時すでにSが蒸発し

系外に去る．従って全体の組成は，図27の矢印の

ように下にずれる．そうすると，その時点でMo
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FeI．6M06S785

Mo
l　l　O

回

折
強
度

m　el†

Tricljnic　P　l

S　O　u　rCe

Mo
200

l0　　　　　　　　　　　20 30 40　　　　　　　　　　　50 60
2θ｛CuKo〕

図25Fel．。Mo拮S柵粉末X線回折図

・’・’ 　烹1・・

　　　　　唄’｝、
　　。鷲
　　わ

パ　・＾．．恕、
　　　　　・㌧顯

　　’

ノ　ユ

C　h

　／　　Tr

‘　’，

図26Mo呈SヨとMoの共晶
M　o Fe

と平衡にある融液組成はよりFeに富む方向に，

すなわちT－ch相へと移動することになる．この

様に，Sの損失が駆動力となり融液組成が変わり

生成相の連続的な構造相転移が起るものと解釈さ

れる．

　2．1．6鉄モリプデン硫化物の結晶化学

　2．1．6．1各種生成相の結品構造

　　2．1．6．1．1　n皿宮S4キ目

　Mo－S系の粉末合成では，Mo．S。相は出現しな

い．最初に二成分系での菱面体晶Mo．S。の生成を

図27鉄シェブレル相の組成変化の模式図

報じたのはChevre1ら27〕であり，その方法は小さ

な陽イオン（Fe，Co，Ni，Cuなど）を含んだ

M，Mo．S。化合物を希塩酸で処理し，金属イオンの

みを格子より取り除くというものである．その外

にも電気化学的に酸化還元反応を用いる合成法28〕

も知られている．この相は，準安定であって470℃

以上ではMo．S。とMoに分解すると報告されて
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いる．これが，事実ならば，この温度以上では

Mo・S・相の出現はあり得ないはずであるが，Fe－

Mo－S系の研究では至00ぴC以上の温度でも或る

条件下ではこの相が生成されることが判った．そ

の一例は，CVT法による結晶育成に際してであ

ってFel．。5Mo．S。．。。をハロゲンI。，MoBr・で1250

－130ぴCで12時聞程輸送した場合に，原料側に

Mo．S。が生じたことである．高温で生成した

Mo．S。のX線データを表11に，他の研究者との格

子定数の比較を表12に示す．低温でのデータとの

一致は極めて良い．このように，高温でも準安定

相，Mo3S。が生成することから，Chevrelが主張す

るMo．S。は470℃以上で必ず分解するという説は

表1ユ　Mo島S。のX線粉末回析データ

h　k1 d05昌　　　　　　Cu2θ　　　　　　玉／亙o

王01

ユ10
C21
0C3
202
211
ユ22
104
220
C24
ユ3工
303
0ユ5
312
2工4
223
321
2！5
232
工34
116
4ユ3

ユ3．75

19－27

23．77

24．5些

27．75

30．？9

3遂．C1

34．88

39．！6

40．ヱ5

41．68

42．15

43．u
44．22

44．9c

46．75

50．58

51．85

52．80

53．38

54．38

58．65

正しくないことが指摘できる．

　　2．豆．6．1．2F⑧。．g。肌．。3Sの結晶構造

　Fe－S系の相図に従えば糾，定比組成FeSの高

温相は且C型で急冷不可能で，低温では2C型の

Troiliteへと変わる．この相には2種類の結晶構

造，空問群P6。加mc31）とP62c32）のものが報告さ

れている．しかしながら，FeS系の試料を高温か

ら急冷した場合，粉末X線パターンは2C相のも

のといううよりも，むしろ1C相のものに近い．Fe

－MoS系相平衡実験から，FeSも少量ながらMo

との圃溶体を作ることが明らかになった．これと

同時に生じた結晶のWeissenberg法による構造

解析結果から，超構造を持つ新相が発見された．

X線のデータを表13に示す．格子定数は六方晶系

でaき3aM＾、＝！0，347土0，004五，c≧2cMA・＝

11，76！±O．004A，V：二1090，3±O．9A3である．

Trciliteの格子定数より求まるaM・ド3．44と比

較して，Moが入ったものは，数％の格子膨張が認

められる．

　　2．1．6．三．3Fe挑o．S。栢の結晶構造

　Fe－Mo－S系の三元化合物として安定で比較

的不定比性も少なく単結晶の生成も容易である．

FeMo・S・は単斜晶系で空闘群C2／cないしはCc

を持つ．格子定数について検討してみると，これ

までの報告値のなかに多少の混乱が見られる．今

回得られた結晶のWeissenbergカメラの観溺に

よる結果を参考にして，指数付けした粉末X線デ

ータを表至4に，また格子定数の比較を表15に示

す．最初G舳evicは，Chevre至らと共にβ＝118．

5。の値のデータを報告した．ところが，1974隼に

は爾者は別々の道をたどり，Chevre1は上記の値

を採用したにもかかわらず，G洲evicは新たに単

結晶データに基いてβ竈1至4，37。の構造モデルを

提出した．以後のFeMo．S一系のの研究には33■ヨ5），

いずれもβ：1甘の構造に基いた議論が展開され

ている．しかしながら本研究で得られた結果は，

表ユ2Mo茗S一の格予定数の比較

Chevrel（ユ974）

Bail1if　et　aL（1983）

Tarascon　et　al．（工983〕

This　Work

a竺g．20A，c＝10．88A
a＝9，！85A，c＝10，883A（Cu　leach）

a＝9，193五，　cご玉0，888A（N　i亙each）

ドg．183A，c＝ユ0，909五

a＝9．三95A，ド10，887A

一21一



無機材質研究所研究報告警 第51号

表13Fe。．筥。Mo。、。。SのX線データ 表ユ4FeMo・S・のX線粉來圓析データ

h　k　i dob．　　　　　　　　　Cu2θ h　k一 dob彗　　　　　Cu2θ　　　　　I／王o

！11
300
C04
302
221
223
115
304
141
ユ43
330
3C6
！王7

4ユ5
0C8
602
251

4．736

2．98玉

2．932

2．664

2．522

2．！58

2．！39

2．C93

ユ．927

ユ．749

！．724

ユ．638

1，594

ユ．505

1．些7C

王．450

1．424

ユ8．73

29．98

30．48

33．65

35．6C

41．87

42．24

43．22

47．16

52．30

53．13

56．ユ5

57，72

6ユ．6ユ

63．27

64．42

65．54

むしろβ㌃1王8，5。のChevrelのものに近く，GuiL

1eV1Cの構造が本当に正しいのかどうか疑問視せ

ざるを得ない．

　　2．1．6．1．4鉄シコニプレル相の結晶構造

　RF加熱法で作成したシェブレル単結晶300×

50×至0μmを用いてX線による評価を行った．

Fe！．・・Mo・S・．豊の融解により得られた試料の振動写

真の回転軸方向の周期は6．41Aで上下対称はな

い．

　この物質の結晶構造は，空閻群R3（C葦j）である．

2次層迄のワイセンベルグ写真を取り，右手系に

従って解析し目測による反射強度の比較を行った

が，対象物が従来報告されたものと同一であると

考えると，結晶軸の方向は一b方向でなければな

らない結果となった．これを確認するためプリセ

ッション写真を撮ったが，軸闇角度の関係は全く

逆となり理I想モデルの対掌体の存在が明らかにな

った．今回得られたものは，Gむi1leViCら一3）の提口蓄

する構造とは菱面体の（1IO）面を鏡面とする対掌

体の関係ににある（図28を参照のこと）．

　　2．1．6．2　シェブレル相のY犯C値

　シェブレル硫化物の超伝導現象は，基本的には

Moの4d電子に起困するものと考えられている．

しかしながら，Mに3d遷移金属原子を入れた場

O02
200

2C－4
02！
0C4

22－1
400
C23

20－6
20遂

40－6
22r5
4C2
223
006

42－5
60－2
40－7
60－6
62－3
40－8
2C－8
040
206

53－4
60－8
008

5．940

5．玉93

3．352

3．157

2．959

2．863

2．597

2．52！

2．233

2．！65

2．玉38

2．C8ユ

2．044

2．037

1．973

1，943

王．926

1．889

1，790

コ．．686

1．676

1，646

ユ．638

玉．609

1，581

亘．547

ユ．480

ユ4．90

17．06

26．57

28．24

30．18

31，21

3遂．51

35．58

40．35

41．69

42．23

43．45

44．27

44－43

45．95

46．70

47．！5

48．王4

50．97

54．38

54．73

55．8C

56．］．C

57．20

58．33

59．73

62．70

合には，これが磁健イオンであるために超伝導を

破壊して超伝導体とはならない．鉄シェブレルは

この代表的一例である．構造化学的には，シェブ

レル欄はクラスター化合物であり色々なMが入

りうることもあり非常に興味深い物質と言える．

本質的な理解のためには，物質相互の比較のため

より良い物性値のデータが必要とされよう．ここ

では，現状での鉄シェブレル相の実際について簡

単に整理してみる．

　鉄シェブレルのFeの価数に関しては，磁気天

秤，メスバウアー，ESCAの情報より明らかであ
る．Fe且．。。Mo日S。．。の磁気測定の結果に従えば15），

145－250K間では，θ＝111．1，κF3，658x！O」6，C

＝4，493x！0」3となりμ。エF5．07μ日である．また78

－1ユ6Kの閥では，θ…179．！，κo＝5．59×10…6，C＝

5．20王×lO」3となりμ。fr＝5．45μHとなる．これらの
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表15FeMo・S・の格子定数の比較

G聰iHevic　e芝aL（1970）

Gu……1evic　et　a1．（王974）

This　Work（1983）

a＝11，785A，b＝6，545A，ド13，483A，β＝118．5．

a＝u．78王A，b＝6，539五，c＝13，008A，β竺1王4．3τ

a竈11，808A，b竺6，552A，c＝至3，468A，β＝王18．43。

6　M　o

O　S

⑫OfOmiCpOSけi㎝
　by　Gui■1evic　et　o1・

結合Mo4dバンドとバ8eVのMo4d－S3p結合
バンドより構成されることがわかった．

　ここで構造の安定性に寄与しているMo・クラ

スターの価電子密度について検討してておく．こ

れをVECと定義すると

Mの酸化数
十クラスターの原子価電子（Mo・：36）

　　　　×Oh

；

／i

o　h

…oh

3

。一

占…
／1

This　Wo｛

図28　鉄シェブレル対掌体

oh

Oh

結果は，いずれもFeの状態がFe2＋であることを

示唆する．！20K付近での傾きの変化は構造内で

のFeの分布の変化に対応し，40Kでの変化は更

に複雑な相互作用を反映している．メスバウワー

効果の測定でも110K付近でMlとM・サイト間

で占有率の変化が起り，低温ではMlのみに移る

という相変化が観測されている．ESCAの測定36〕

から，鉄シェブレルの電子構造が明らかとなり，

FeはFe2＋となりMo．S8クラスターこ電子を与

え，クラスター内都では小さなMoからSへの電

荷移動があること，また価電子帯は0－3eVの非

　VEC＝一壬クテツト馬電子（S囲16）

　　　　クフスター原子数（6）

　　　　　　　　　　　　1である．硫化物の場合は3一くVEC≦4の範囲に
　　　　　　　　　　　　4■
あるべきで，Fe，Mo・S島一。菱面体相に適踊すると

計算値は，3．78≦VEC≦3．88となりこの条件に満

足していることがわかる．今後は更に．詳細な構造

解析に基いた結晶構造と物性の相互理解が重要と

思われる．
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第51号

2．2Yb－Mo－S系の相関係

　2．2．1はじめに
　希土類のシェブレル化合物は，強磁性と超伝導

の共存等興味ある物性を示すことで知られる…■2〕．

そのため多くの研究報告があるが，合成方面での

詳細な評価は充分とは言えず，不定比性について

の基礎的なデータが無い場合が多い．図1に希土

類シ．エブレル硫化物の菱面体表示での格子定数

a・と菱面体角伽の関係を示すが，ここで気付く

ことは，跳とYbのシェブレル硫化物が他の希土

類のそれと異なる挙動を見せることである．この

うち後者に着員して，シェブレル相の単相領域に

ついて検討してみた．

　2，2．2実　　　験

　合成用出発原料として，MoS。，Mo，Yb．S。，YbS

を用いた．このうち，YbS，Yb・S・は，Yb（3N）粉

末から石英封管法により次の熱処理方法で作成し

た．YbS（黒色）は450℃（4日間）→800℃（3

日間）で，またYb・S。（黄土色）は45ぴC（1週間）

→70ぴC（3日間）で加熱・急冷した．Yb－Mo－

S系試料は常法により，ペレットを作成，A王・O・ル

ツボを使用して石英封管法により！王00～王30ぴC

で平衡実験を行った．

　2．2，3結果
　シェブレル相Yb．Mo．S・を申心として今回得ら

れた相関係についての結果を表1及び図2と3に

示す．YbはFeなどの第一遷移金属に比べると大

きな原子の部類に属し，構造では原点位置のみの

占有が可能である．このために菱面体晶
Yb，Mo．S。だけしか存在しない．この相が単味で

出現する縄成領域は，Yb，Mo・S畠一・表示で至．0≦

　6，55

0Rω

　6－50

6」45

6．40

　Eu
一　口

言u

　　　　　　　　Yb共　　　　一hi5Work
Pr　Nd　　　　　　Yb　　岱塙　　京
　　　　　　ム　　克　　　　　　　　　　1－15　　　　Gd
　　　o　　　　Tb
　　　Sm　　　　　Ho　r
　　　　　　　Oo　　　　　T　　　　　　　Oy　　　　　Lu

89　　　　　　　　　89，5

　　　　　　　ぴRl’〕

図ユ　希土類シェブレル硫化物の菱繭体表示での格子定教

　　a。と菱面体角α。の関係（文献4）
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表1Yb－Mo－S系生成物の相関係

試料No
　化学組成（at．％）

Yb　　Mo　　　S
温度。C 時閥 生　　成　　物

ユa

1b

2a

2b

3
4a

4b

5
6
7
8
9
10

！1

12

13

14

15

16

17

18

19

6．8

7．7

8．0

8，3

6．7

6．7

7．6

7，6

7．3

7．4

6．4

7．0

7．2

王4．3

9，8

40．c

42．9

6．7

7．O

40．5

40．1

40，0

39．9

40．0

4C，3

39，9

39，6

40，0

40，3

40，1

39，9

39，2

28，6

39，2

20．C

40，1

40．O

52．7

52．2

52，0

51．8

53，3

53，0

52，5

52，8

52，7

52，3

53，5

53，2

53，6

57．！

5ユ．c

40，0

57，！

53，2

53．O

1000

1！00

！100

！100

I1OO

王10C

l1OC

1300

1300

ユ3C0

13C0

1300

！300

1300

1300

1300

1300

130C

1300

1300

1300

ユ300

　ユd

　2d

　王d

5．5d

　2d

　2d

2w
16h

ユ3h

ユ6h

16h

！6h

王6h

12h

13h

　8h

　3h

王2h

　8h

11h

　6h

11h

ChキMoS2＋Mo斗YbヨSヰ

Ch＋Mo1S畠十α

Ch＋（Yb豊S。）甘十くMo）。。

Ch＋
Ch斗（Yb茗S一）一、

Ch寺Yb茗S。斗Mo

Ch→一（Yb彗S。）甘

Ch＋MoS！十Mo！S－

Ch＋X甘

Ch＋Yb茗S－

Ch＋YbヨS．

Ch

Ch斗X甘一←くα）

Ch＋Mo空S3

Ch

Ch＋MoSパーYb茗S－

Ch＋MoS宝キYb3S．
Ch一・←Yb；S．

YbS千Yb空S20ヰM〇十Ch
Yb茗S．

Ch＋Mo呈S茗

Ch

Mo

　MoS空

MO．S
　　　一一、’一　Yb室S百
x
　　　　　　　YbヨS・

　　　　　　　　YbS

Yb

1－50

1．OO

　「■L一一＿＿
　1　　　　　　’1
　1　　　　　　　　　’
　　　　　口　1　　　　　　　　　’

；　口！舳吾S。
　」一一口’口」ロロ

■。。　口〃」
4■一1’’口■　　」　　　　＾

　　　　　　　　　　口

YbヨS。

MoS2
　＋
Yb．Sヰ

十Mo2　　　＋Mo2S茗　　　MoS2
一”越

　　　　　　Mo空S；

図2　Yb・一Mo－S系の王30ぴCにおけるヰE欄係

7．8　　　　　8．0　　　　　8．2

　　　　　8－y

x≦1．互，7．9≦8－y≦8．Oの極めて狭い範翻であっ

た．Mo1S比はFeの系に比べるとはるかに定比

組成に近く，多少S空位の存在が認められるもの

の，ほぼ理想構造を保っているものと推定される．

Ybにも微かな組成幅が認められる．金属豊富隈

界はx工！．1で，Pe1izzoneら3）のx＝1－4や⑦．

図3　Yb，Mo．S宮．．yの！300．Cにおける禍闘係．余斗乗泉は．童津榊

　　　　領域を，鎖線で1聾ヨんだ都分は，Feのシェブレル硫化

　　　　物の単捌’頓域を示す．

Fischerら4）のx鶯！．2と比べて，はるかに不定比

性が少ないことが判った．

　シェブレル相はYbの少ない側では，S含董に
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　　　　　　　　1）M．玉sh1kawa　and⑦．Fischer，So胴State　Commm．

　　　　　　　　　23，37　（1977〕

　　　　　　　　2）　M．Ishikawa　and⑦．Fischer，Solid　State　Com㎜un．

　　　　　　　　　24，747（1977）

○寸％Yb

○す％Yb

3）

4）

5）

6）

　M．Pelizzone，A．すreyvand，P．Spitzli　and⑦．

Fischer，J．Low㌻emp．Phys，29，153（ユ977〕

　⑦．Fischer，A．Treyrand，R．Chevrel　and　M．Ser－

gent，So1id　State　Commm．17，72！｛1975〕

　Eliseev　et　aL，Zh．Neorg，Khim，20．1167（1975〕

　R．Cheva1｛er　et　al．，Bu11．Soc．Fr．M三neral，CristaH－
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図4　Yb里Mo眉S萬一。の六方晶表示での格子定数の組成依存

　　健．鰹は単相，口は二相の領域のものを示す．

応じて，M℃，Mo．Sヨ，MoS。と共存し，Ybの多い

側では，主としてYb・S・と共存する．MoS・一Yb・

S。一Chの領域に，YbMc．S。のような三成分系相

が存在しないことが特に注目される．

　シェプレル相Yb．Mo．S。一。の六方晶表示での格

子牢数（a・，C・）の組成依存性を図4に示す．格子

定数a・は，一6．5at％から7．7at％へのYbの増加に

際して，9I147≦a。≦9，155で増加する．一方逆にc。

は，11，358≧c・≧1！．350で減少する．この濃度依存

性は，Feの場合と全く異っている．菱繭体表示で

の格子定数a・と菱面体角倣との関係は，a・，C・

の関係と同じく逆比例関係にあり，Pbのシェブレ

ル硫化物の場合と同じ傾向が認められる．

　Yb・Mo・S呂は低温で超伝導体となる．完全反磁

性のマイスナー効果を利用する磁気天秤での測定

により，Ybl．。。Mo．S呂．。の超伝導転移混度Tcは8K

であること・が判った．この値は文献値と良く一致

している．

　Yb－S二成分系の相関係について，既に種々の

報告洲があ．るが，余り明確でなく問題が多い．ひ

とつには，希土類の反応性が高く，酸素を含んだ

オキシサル・ファイド相が生成し易いことによる．

この実験でもYbS合成に際しては，少量のYb．S。

○の存在が確認されている．原料として作成した，

Yb．S。の粉末のX線パターンは複雑であり，従来

報告されているYb・S・相だけではとても説明でき

2．3V－Mo－S系の相平衡

　V－Mo－S系には，他の多くの三元系に見られ

るシェブレル相は出現せず，そのかわりに一般組

成式MMo．S・で示される三元系化合物が現れる．

遷移金属元素M：V，Cr，Fe，Coに共通なこの相

は，単斜晶系で空間群C2／mかCcを持ち，構造中

でMoやMは，六方型に最密充壊したS層の作
る6配位位置を占める1一ヨ〕．これらの構造の特色

は，aないしはc方向に沿って続くM－S－Mo－

S－Mの層のつながりにあり，NiAsとCd（OH）・

型の申間で空間群I2／m（C2／mのUnreducedな

表現）を持つCr．S。型構造またはその変形構造と

密接な関係がある．これらの物質については，単

結晶のX線解析，電気低抗，磁化率，熱電能の測

定が，既に行われ，格子や物性についての多くの

情報が得られている4■6〕．しかしながら，これらの

相関係や，単味な相の出現する組成領域について

はほとんど知られていない．従って熱力学的観点

からM－Mo－S系の相図を確立することが，特

に重要であると思われる．その上で，V－S系と

Mo－S系の相互溶解度がどのようなものか，他の

三元系と比較して検討してみる必要性があるだろ

う．たまたま，V－Mo－S系の研究の過程でCr．S。

型の（V，Mo）。S。固溶体を見いだした．この構造

には，結晶学的に異なる2つの金属サイトがある

ため，2種の金属元素，MoとVの分布の仕方が

実際どのようになっているのか，検討してみるの

は興味ある問題である．最近のCr・S・型格子につ

いての金属分布研究7）にならって解析を試みた．
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　2．3．1実　　　験

　出発原料はMo（3N6），V（2N5），S（6N）

である．Mo，VはMcS。（110ぴCで合成），V3S。

（100ぴCで合成）として用いた．試料は，秤量し

てペレットに成型，石英封管法によりuOぴCで4

～7臼の熱処理を行った．相の同定は反射顕微鏡，

電子線，X線粉末法による．特にX線の強度デー

タは理学のディフラクトメーター（Geigerf1ex

RAD－Bシステム）によりθ一2θのスキャンで，

グラファイトのモノクロメーターを使ってCuk口

で測定した．格子定数の計算にはUN互CS，RSLC

－3酬の最小2乗法を用いた．また構造精密化によ

り原子パラメーターを決めたが，この際は計算プ

ログラムPPRGによった．
　物性測定に関しては，（V。．。〃M。．。。。）。S。の電気抵

抗をdc四端子法によりHe混度まで濁定した．ペ

レットは，室温で2tons／cm2で押し園め，1500℃

で5h石英封管中にてアニール急冷した．2．8x

1，85×O．75mm程のペレットの電気的接点には銀

ぺ一ストを用いた．

　2．3．2　V－Mo－S系の相関係

　今回の実験で得られた結果を表王にまとめて示

す．このデータと，Mo－S系9），V－S系m〕，Mo

－V系H〕の相図を用いて，110ぴCでのV－Mo－

S系状態図を作ると図1のようになる．なお相境

界の決定は，色々な纏成の急冷試料を粉末X線に

よって同定し，その結果に基いて行った．

　各2成分系について検討してみると，Mo－V

系では立方晶の（Mo，V）の合金相のみが存在す

る．格子定数の変化は，Vegardの法則には従わ

ず，正のズレを示す．Vo．・Moo．1合金ではa＝

3，051Aである．

　V－S系では，単斜晶V．S。，偽六方晶V、一、S，斜

方晶MnP型VS，正方晶α一V．Sの各相が，急冷

試料より見いだされた．しかしながら，この関係

は必ずしも1王OぴCでの正しい平衡を反映するも

のではない．というのは，V－S系では温度による

相転移が知られているからで，実際には高温相が

クエンチされていないものと思われる．FranZeΩ

とWiegers12）によれば，斜方晶MnP型VSは，高

温では，六方晶NiAs型へと転移するという．この

事実は，DTAと高温X線により観測された．De

VriesとJe1linek帥〕の研究では，この転移はVS

，．。oでは60ぴCで，またVSl．。。では350℃で起きて

いる．従ってu0ぴCではNiAs一型VSが安定と

考えて良い．この高温相は急冷不能で，室温では

MnP型VSのみが出現する．またOKaら13〕の高

温X線によるV－S系のV原子の空位の秩序一
無秩序転移に関する研究から，単斜のV．S・相が

120ぴCでNiAs相への変わること二が明らかにさ

れている．これらの知見に塞けば，110ぴCでのV

－S系相関係は次の様になる．正方晶α一V．S，六

方晶VS（VSo．。rVS1，o。），偽六方晶V1一、S（VS、．o。

一VS1．1。），単斜晶V．S。（VN1．。。一VS、．。。）である．

　Mo－S系では，六方晶MoS・と単斜晶Mo・S・

が1工00℃で安定で，後者は不定比性があり，組成

範囲はMoSl．欄一MoS一．。。。である．

　三元系の相として，今回新しく2つの相，単斜

晶V。一、Mo，S。（0≦x≦2）と単斜晶
（V，Mol一。）。．o．S。（O≦x≦0．06）を見いだした．S含塁

について，（V，Mo）3S4相は，Mo／V比が1／2と2

の闘で，57から58at％までの非常に狭い範麗の’

組成しか持たないことが判った．すなわち，M：

S比がほとんど3：4の理想値に近いことを示唆

する．しかし，図1にみられるように，（V，M・）ヨ

S・相の組成領域は二成分系V－S近傍では急激

に拡がっている．一方，Mo．S。の側にも多少の固

溶現象が見られ，Vに富む相境界は（V。．o．Mo。．。。）

・．。・S・に近い．ここでの格子定数は，a＝6，091A，

b＝3，211A，c意8，602A，β二102．7ゴである．

（Mo，V）。．。。Sヨの格子定数の組成依存性を図2に

示す．同様に単斜晶（V，Mo）・S・相の格子定数の

組成依存性を図3に示す．この場合もVegardの

法則は成立しない．格子定数a，’c，β，VはMo含

董と共に増すが，bのみは逆に減少する．単位格子

の体積変化は，圃溶範囲で約2％である．a，c，

Vの増加は，Cr．S。型構造のV茗S。のVを他の金属

で置き換える時のサイズ効果によるものと考えら

れる．V－Mo－S系の場合は，Vは原子半径1，

34A，Moは原子半径1．39Aであるので，Moによ

る置換は格子定数増加へと作周する．丁方，b軸の

滅少は，この方向におけるMOの結合の特異性に

より，Mo－Moのシグザグ鎖が形成され，V・S・の

ものより短縮する現象と推定される．このMo－

Mo鎖形成はMo・お・14〕に存在するものと同じで

ある．

　相平衡の実験では常に速度論的観点からの検討

が要求される．組成をVMo・S・に限って，M・S・相
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2
3
遂

5
7
7－1

8
10

！1

ユ2

互2－1

13

14

14－！

珪o－1

65－1
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表王V－Mo－S系生成物の桐関係

　　　化学組成（at．％〕

V．　　　Mo　　　S
25．0　　2510　　50．O
ユ4，3　　　　　28，6　　　　　57．］一

　7，7　　　　　30．8　　　　　6王．5

20，0　　　　　　26，7　　　　　　53，3

29，4　　　　　　23，5　　　　　　47．ユ

28．6　　　　　　王4，3　　　　　　57．三

　8．0　　　　　4C．1　　　　　5ユ．8

36．4　　　　　　　6，4　　　　　　　57，1

40．2　　　　　　　2，！　　　　　　57，7

26，9　　　　　　！9，2　　　　　　53，9

33．O　　　　　　　ユ1，0　　　　　　56．0

4C．0　　　　　　5，0　　　　　55，0

38．0　　　　　　　　6．C　　　　　　　56，0

31，0　　　　　15，0　　　　　54．0

3C．0　　　　　　　！5，0　　　　　　　55，0

30，0　　　　　　　！4，0　　　　　　56，0
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口γhギee－Phose

MoS2

M・。S。　口　㌔△

　　　　　　　口　△

　ロロ　　　　　　　　　　△

　　　　　　　　V3S4
△

　　　　　　△　V1－xS
　　　　　　　　　VS

V3S

M　o

鰯1　V－Mo－S系の相図

の圃溶隈界を知る目的で，珊00℃での反応過程を

粉末X線の時問変化によって追跡してみた．この

結果を図4に示す．なお出発物質は，MoS。とV

粉末を使用した．時閥と共にM・S・相の生成量が

増大していくのがよく判るが，1ケ月後でもまだ

変化は進行中と解釈される．このことからV－

Mo－S系の1000℃以下での相平衡実験では，平

衡に到達させるためには極めて長い時闘が必要だ

という結論が得られる．

　2．3．3yMo．S。とy．MoS。の結晶構造

　VMo．S。は単斜晶系に属し，格子定数はa工5，

949く1）A，b讐3，236（王）五，c＝王ユ、670（4）五，β＝92．

9川）㍉V＝224．4（1）A3である．X線の観測では，

h＋k＋／＝2nの反射のみが現れる．この消滅員口か

ら，この物質は空間群玉2／m－C婁・のCr・S・型構造

を持つことが判明した．図5に（010）面上に投影

した単斜晶系，VMo・S・の構造を示す．S原子は

ABAB型の六方最密充頓構造をとる．金属原子に

は2つのサイトがあり，いずれもS充填構造の八

面体の隙間位置にある．そのうちのひとつはM！

で金属原子欠損層を，他の1つはM・で金属原子

充填層を占める．

　Cr・S・型構造は他の多くの硫化物系にもみられ

る普遍的なものである．そこで，構造精密化を行
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舳1斗

一111

Vバ・　　1
220

O，2　　　0，4　　　0．6　　　0．8　　　　1．O

　　x　in｛Vx（VxMo’一貝〕5S4

図3　（V亜Mol一、）ヨS。の格予定数

164

0　　　2　　　40†％V

鐵2　（Mo，V）・．。喧Sヨの格子定数

い，相互の系の構造パラメーターを比較してみる

のは，結晶化学的観点から非常に興味のある問題

といえる．一本研究では，De　Vries＆Jei1inekm）に

より報告されたV．S。の構造パラメーターから出

発して，XとZの値と等方温度因子について精密

化を行った．粉末X線回折における反射ピークの

積分値と計算値の比較を行い，その差の2乗の総

和を最小にするように調整してパラメーター値を

求めた．この計算のために，独立な23個の反射と

重複した8個の反射を用いた．X線回折強度の観

測値と計算値の一致の度合は，次式で示されるR

インデックスにより検討した．

　　　R＝ΣlI。。畠一、齪1，1／ΣI。。昌

　反射強度の計算は，金属分布に関する以下のよ

うな3種類のモデルについて行った．（A）すべての

Mo原子は，優先的に金属充填層のM。サイトを

占める．（B）MoとV原子は，MlとM。の両方に統

書十的にランダムに分布する．（O　Mo原子の半分と

V原子全部がMl1サイトを占める．ただし，層内

では無秩序に分布しているものとする．数回のサ

イクルの構造精密化の計算の結果，モデルAは最

終自勺にR＝7．2％に収東した．これに対して，モデ

ルBとCではR値はそれぞれ55％，65％であっ

た．以上の比較から，VMo・S・構造はモデルAに

極めて近いものと結論できる．モデ．1レAについて

得られた最終的構造パラメーターを表2に示す．

これを用いて計算した粉末X線の圓折強度と実

測強度の比較を表3に，原子聞距離を表4に掲げ

る．なお後者の計算における標準偏差は，S－S結
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灘4　VMo．S。の粉末X線回折パターンの時間変化（1000℃〕．

　　　a：！0分，b：ユ時聞，c：6時簡，d：ユ日，e：8日，f：30日

　　　　　○　墾

　　　　　　　塾

　　　　○・○・。○・

口・。・。・・y

図5　VMo！S』の緒晶構造

M　ll

表2　VMo王S。の原予慶標と等方一1塗温度因子

Atom　Posit1o齪 九　　　ツ　　　2　　別A2〕

V2（α）O．O　O．OO．O　O．91（25）
Mo　　4（主）　O．9欄（6）

S1　　　4（主〕　　O．3401（15）

SH　　　4（｛）　　O．343三（17）

O．O　O，256！（4）O．98（11）

O，O　O．3675（3）O．76（33〕

0．O　O．8938（4）O．88（3G）

禽について，O．0互1A，Mo－Mo結合については

O．006Aであった．最終的な構造は，図5の各原子

を矢印の方向に移動することにより得られる．特

に特徴的なのは，M・サイトを占めるMo原子が，

b方向に沿って無隈のジグザグ鎖を形成するよう

に八面体の中心から変位していることである．こ

のM。層内の特色を図6に示す．鎖の中でのMo

－Mo聞距離は，2，841Aで，Mo。．o．S．M）の2．

86A，CoMo．S－3〕の平均的な跡離2，852Aと匹敵

している．V－Mo敵巨離は，3，022五で，梱当す

るV．S。のV－V閲距離2，919Aより幾分長い．

　ここでVMo・Slの結合の性質について考察し

一31一
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17．09

26．79

28．63
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30，71

3ユ．49

34．57

34．78

36．14

40，91

4ユ．74

42．37

43．98

44．69

45．玉3

46．ユ5

46．76

51

50

20

63

4

52

57

2違

62

2

皇1　　　　　42

48．54　　　　　3　　　　　3
5C．73　　　　　　　　　ユ3　　　　　　　　　ユ4

54．36　　　　　　　　　25　　　　　　　　　3ユ

55．22　　　　　　4　　　　　　4

56．60　　　　　27

58．C3　　　　　13

58．95

59．26

59．6室

63．94

65．64

68，36

69．56

29

14

6　　　　　　4

！3　　　　　13

4　　　　　　5

8　　　　　　8

10　　　　　！0

率の測定から推論しうる．Chewelら｛）の結果は，

V原子はV2＋として存在していることを示した．

このイオン状態を論ずる場合，他の化合物との格

子定数を比較してみるのが，簡便だが適切な方法

である．VMo．S。の単位胞の体積は局在化した3d

電子を持つCrMo．S。のものより約！％小さい．仮

定としてイオンモデルを採用すれば，V2＋はCr2＋

より大きいのであるから，VMo・S・の方がCrMo・

S。より大きな体積を持たねばなちないはずであ

る．しかし，事実は逆である．この矛盾は，2成

分V－S系化合物15）と同様に，隣接するV原子相

互のd軌道の直接の重なりのための電子非局在

化効果により説明できるかもしれない．金属一硫

黄問の結合距離が，金属の酸化状態に特徴的であ

ることは良く知られている1舳〕．従ってVMo．S。

の結合距離と梱当するFeの硫化物のそれとを比

較することによりある種の情報を得ることが可能

である．FeMo．S．3〕における平均的なFe－S結合

距離は2．41Aで，VMo・S・のV－S距離にほぼ等

しい．Fatseas　et　a1－8｝によれば，FeMo2S4におけ

るFeは高スピン状態で，Fe2＋であり，相当する形

式電荷表示はFe2＋Mo。ヨ十S．2■である．イオンモデ

ルでは，V－S結合はFe－S結合のものより当然

長くなければならない，にもかかわらずVMo．S。

では，この事はあてはまらない．恐らくV－S蹟離

の縮少の原因は，結合の共有性によるものであろ

う．

　同じ方法を格子定数a㍗5．9021！）五，b＝3，262

（1）A，c＝互王，55012）A，β＝92．65（1ダ，V＝222．1

（1）Aヨを持ったV・MoS・構造の精密化に適用した．

反射強度の計算値と観測値は，すべてのMoとV

原子の半分が，金属充填層のM・サイトを占め，

しかもその層内で無秩序に分布するというモデル

のもとで極めて良い一致が得られた．最終的なR

値は，7．8％に収東した．V．MoS。の位置のパラメ

ーターを表5に示す．また，格子中での同型の金

属分布は（V。．。。Mo。．。。）。S。（R工O．09）に対しても

確認されている．V．S。一VMo．S。系列の構造変化

を明確にするため，原子座標のパラメーターの実

測値の理想値からの偏りを計算して比較検討して

みることにする．偏差を表わす式には，次式を用

いるのが適切である．
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表4　VMo．S一における各種瞭子間瀬離（A）、

　　　V－S：2．姐4A，Mo－S：2，479A．
平均原子閥距離は

V・一V，Mo－Mo（＝由）

　　　　　　　Mo－V

　　　　　　MO－MO

　　　　　　　　V－Sl

　　　　　　　　V－S■l

　　　　　　　Mo－Sl

　　　　　　　Mo－SIl

　　　　　　　　Sド・Sl

　　　　　　　SバS－1

：3，236

：3，022

＝2，841，　3．967

12．4Cl

：2．4刎

：2，549，2，620

：2，383，　2，392

：3，236，　3，315，　3，548

：3，027，　3，236，　3．838

S，一S，I：3，398，　3，402，　3，446，　3，665

　　　　　Around　each　S，

　　　　　　2S－V：2．40ユ

　　　　　2S－N｛o：2，620

　　　　　王S…Mo：2，549

　　　　　Around　each　SH

　　　　　2S－Mo：2．383

　　　　　1S一“4o：2，392

　　　　　　IS－V：2．老41

表5　V．MoS。の原＝一戸座標と等方一閉三濃度因・・ア・

Atom Position ．疋 8（A王）

VI

㍍l／

S］

S。

2（α）

4（1．）

4（主）

4（｛）

O．O

O．9475（6〕

O．34ユ3（ユ5）

O．34！8（玉6）

O．O

O．O

O，O

O．C

O．O

O．2572／5）

O．3665（5）

C．8930（5）

　O．99（20）

／L00（86）

、O．99（42）

ユ．04（35）

　O．82（3！）

｛ ｛
　　　　　　o、㌔5・967＾

㌔ o
』
㌔
㌔ 2，841＾
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一
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図6　VMo．S－IのM1魑内のMo原・了・の’変位

O．02
　　S　l1

国■■＼

S　l

／…一（1一…）・・（十一…）2

／・・I一（一と一・・i）2・（音一・・］）2

／・・］■一（十一・・］1）㌦ト・・）2

図7に上式より求めた組成とδ値の関係を示す．

VヨSrVMo．S。固溶体系列の範囲で，δ値は組成

の関数として格子定数の変化と共に規則的に変動

している．例えば，δM．，値はMo含鐙が増すに従

い，O．045から0，054へと増加している．ここで注

意しなければならないのは，δ。、値の変化で，Mo

O．Ol

　　　　　O，5

x　in｛V士Mo■．且〕ヨS4

1，0

［望コ7　（V，Mol．．．、）：→S．10）原＝戸座橡パラメーター0）実測悩の

　　　理想倣から0）偏り　（δ）

含量の増加に対して減少することである．δ、、，健．

はこの時増加するため，約κ・・O．7の所で交差し曲

率が変っている．
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　CrヨS。型（V，Mo）。S。固溶体の金属分布について

みるならば，Mo原子はMlサイトよりむしろM。

サイトを占める傾向が大きいと言える．最近
Uedaet　a玉7〕は，Cエ。S。型遷移金属カルコゲナイド

の金属分布を研究し，（M’，M）。X。固溶体を金属原

子の選択的占有度の概念から，以下の3つのグル

ープに分類した．

（a）（M’3．Ml－3、）〔M2〕S4

　　（MlXM’3、、lM3－3、〕S4

（b）（M）〔M’3，M2－3、〕S4

　　（M’3工一2M3．ヨ、）〔M’2〕S4

（c）（M’、M1．、）〔M’2，M2－2、〕S4

o≦π≦1／3

1
一く”≦13■
o≦π≦2／3

2
一＜κ≦13＝

0≦κ≦1

ここで括孤と大括孤は，夫々金属原子のサイト互

及びIIに相当する．この分類方式を当てはめると，

（V，Mo）・S肖固溶体の場合の原子置換モードは，

VヨS・よりVMo・S・へと組成が変化する時，（b）型
　　　　　　　　　　　　　2の（V）〔Mo・・V・一紋〕S・（0≦κ≦了）の形式が成立す

るものと考えられる．

　2，314（V。．。。。Mo．I榊）。S。の電気低抗

　液体ヘリウム温度，4．2Kまで冷却したが，超伝

導現象は起こらなかった．（W．…Mo。．棚）・S・試料の

電気低抗の測定結果を図8に示す．この図から判

るようにこの物質は低温で低抗が増す半導体特性

を持つ．活性化エネルギーは曲線の傾きから9．4×

1O■5eVと推定される．抵抗は，室温の5．9x

10…ヨ9cmものから液体ヘリウム温度の1．7×

10129cmへと変わるが，その途中ほぼ180Kの所

ε
○

く
叩　7
9
、

｛Vo．347Moo．654〕3S4

O　　　　　　l　O0　　　　　200

了（K〕

300

図8　（V。．洲Moo．脳）oS。の電気抵抗（ρ）の温度依存性

　　　第5ユ号

にほんの微かだが幅広の極小値5．7xlO川39cmが

現れる．加熱と冷却の低抗値の閥には，かなりヒ

ステリシスがある．またヨこの試料の抵抗値は

Chevτelら幻により報告されたものより1桁低い

ことが注目される．低抗曲線の途中で極小値が出

現するのは，DeJongeらi4）により記述された

Mo。．。・S・の構造相転移に類似した現象を反映して

いるものと考えられる．電気低抗の類似性から判

断して，化学結合におけるMo原子の本質的な特

徴，すなわち格子中でのMo－Moジグザグ鎖の

形成とその性質がどちらの相の場合にも，極めて

重要な因子となっているものと解釈できる．より

良い物性の理解のためには，是非とも大きな単結

晶が必要であろう．
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2．4Ti一一Mo－S系の相平衝

　2．4．1はじめに

　第一遷移金属（M）を含んだM－Mo－S系の相

平衡実験の報告は極めて少なく，Ti－Mo－S系

も例外ではない．三成分系の相としては，1960年

代後半にTiMo・S・1）の存在が唯一報告されたのみ

である．しかしながら，この物質の構造や組成も

明確でなく，詳細な合成法も知られておらず，そ

れ以後の研究では，全く無視されている．これま

でのFe－Mo－S，V－Mo－S系の研究の蓄積か

ら，Mo－S系とM－S系閥の相互溶解度は，Fe

からVに向って増大し，高温で単斜晶（M，
Mo）・S・や単斜晶（M，Mo）・S・の固溶体が形成され

ることを知った．MをT1に変えた場合，これがど

う変化するか興味ある闘題である．いずれにせよ

全く報告の無いTi－Mo－S系の相平衡を研究す

ることは意義があるものと思われる．

　2．4．2実　　験
　試薬として，Mo（3N6），Ti（4N），S（6N）の高純

度粉宋を用いた．相平衡実験には，硫化物より，

出発した方が，都合が良いので，金属粉末を用い

て石英封管法により，MoS・とTi・S・を110ぴC，

70ぴCで夫々合成した．ペレットの焼成手順は，

Fe，V系の実験と岡じである．Ti豊當側試料に

は，アルミナルツボを使網して，石英管壁とペレ

ットの反応を避けた．熱処理は1000－1400℃で

10～！5時問行い終了後試料を水中にクエンチし

た．組成の分析は，燃焼法により，Moは50ぴCで

Mo03とし，またTiは100ぴCでTi02として行っ

た．以下，相分析，密度測定は常法によった．

　2．4．3結果と考察

　　2．4．3．1　TトMo－S系の相関係

　得られた結果を表1に示す．！000～110ぴCの相

平衡実験の結果から，MoS・，（Mo，Ti）・S・，TiS等

の相関係が漢然とではあるが，明らかになった．

この温度で出現する未知相Xが特に注弩される

が，低対称のためまだ構造解析には成功していな

い．130ぴC以上では，現れないことから，この相

は準安定相か低温相のいずれかと思われる．いず

れにせよ，至000～1m℃での実験では，得られる

試料の粉末X線パターンは幅広く結晶性の良い

ものは期待できないことが判った．そこで温度を

上昇させ，1300～140ぴCでの相平衡実験を実施し

た．

　実験結果ならびにMo－S系，Ti－Mo系2）の相

図に基いて130ぴCでのTi－Mo－S系状態図を

作成したが，これを図1に示す．

　Ti－S2成分系では，次の相の存在が確認され

た．S含量の少ない順番に，2亙一TiS，9R－Ti空．。

S3，10H－Ti卓．一S5，21R－Ti5．5S7，18H－Ti6．gSg，

33R－Ti。一。SH，45R，57R，組成Ti。．。。S。付近のイ

ンコメンシュレイト相，更に組成範囲Ti一．。。Sr

8・・＾の範麗の4H相である．ここで，Ti－S系

の層状構造の表現法としてRamsde1lの表示法を

採用した．詳細はTトS系の相関係と構造に関す

る章を参照されたい．

　Mo－S系では，Mo．S。とMoS。が安定相で，

MoS。へのTiの固溶は，格子定数の変化が，ほと

んど無いことから，無視しうる程に小さいものと

考えられる，Mo－T1系は合金を作ることが知ら

れているが，相関係については必ずしも明らかで

ない．但し今回の実験では，余り重要な部分では

ないので省略した．

　三成分系の相として確認したものは，単斜晶
Mo．S。型（Mol一、Ti、）。柵S豊，単斜晶Cr茗S。型（Ti。’。

Mo眺）。S。，六方晶蝸型（Ti。一、Mo、）。。。S。，斜方

晶210R型（Ti，Mo）。。。S。と斜方晶王OOR型Ti．

Mo眺S。である．

　図1に屍られるように，単斜（MoI一、Ti、）。。。S茗

相は，広い組成幅を持ち，T1は50％以上もMoに

置き換わる．この固溶体の金属豊當限界は，Ti含

量が増すに従い，Mo。．。。S。に比較して，S不足側に

移行する．また固溶領域より丁呈豊當側でかなり

拡がっている．詳細に検討してみると（Mol一。

T1。）。。。S。相の組成領域は，O≦x≦O，58，O．06≦

y≦O，29の範囲にあることが判る．

　単斜晶（Mol一、Ti、）。。。S茗相の格子定数の組成依

存性を図2に示す．この固溶系列もVegardの法

則は成り立たず，理想的直線性よりずれる．格子

定数bと体積Vは，Ti含量が増すに従って増加
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表ユTi－Mo－S系生成物の榊嚢1係

　化学組成（at．％）

Ti　　Mo　　　S

1孝．3

7，7

20，0

29，4

18．8

I5，0

30，0

15．O

28．6

7．C

20．O

25．O

33．C

38．C

lO．0

24，0

30，0

10．O

玉8，0

20，0

17，0

19，0

18，0

17．O

ユ6．C

ユ7，3

17，2

10．O

ユ6，7

17，0

！8，9

21，5

28，2

33，0

37，6

20．3

21．些

20，4

20．遅

！2．0

3．O

28．6

30，8

26，7

23，5

18，8

25，0

！0，0

30．O

14，3

35－0

23．0

20．O

1o．0

5，0

35．O

玉9．O

ユ6，0

33，0

27，0

25，0

24，0

27，0

28，0

30，0

28，0

25，5

25，7

33，0

26，7

26．0

2遂．5

21，5

15，2

10．0

6．C

20．O

2ユ．考

20，4

20，4

28，7

37．7

57．I

61

53．

考7，

62

6C．

60．

55．

57．王

58，0

57．C

55．O

57，0

57，0

55，0

57．0

5遂．0

57．C

55，0

55，0

59，0

54，0

54，0

53，0

56，0

57，2

57．ユ

57，0

56，6

57．C

56，6

57，0

56，7

56，7

56，4

59．3

57．ユ

59，3

59，3

59，3

59．3

濃度。C

1000

1300

1000

工OC0

1000

1100

1100

1！00

1100

］．300

1060

ユ！00

ユユOO

王300

ユCOC

ユ王C0

130C

ユ100

ユ300

1000

130C

】．300

1300

！300

1300

13C0

1300

ユ300

1300

1300

ユ300

1300

950

ユ400

工400

14CO

1400

1400

1400

ユ400

1400

一一・1300

一・1300

ユ300

1300

1300

／300

ユ300

時閥

ユ2d

／4h

3d

3d

3d

2d

2d

2d

2d

15h

2d
工d

l　d

14h

3d

1d

／〔I

2d

16h

2d

！7h

／6h

12h

14h

15h

13h

I3h

22h

13h

28h

34h

ユ7h

8d

3h

3h

3h

3h

5h

3b

3h

4h

3h

5h

7h

王6h

13h

14h

14h
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　　TiS＋aヨloy

　　　Mo→一TiS

　　　gR令γ

　　33R＋138正｛？

　　9R＋α一トγ

　　　　TiS

　　Mo刊OH＋α

　　Moキ10H斗α

Mo＋ユOR寺21R令α

　　　9R＋β

　　　王0H＋β

“岨oS茗・十N｛！Sヨ十4H

4H＋MoS2＋M2S宣

する．全体の組成域内で，b，Vは夫々遂．2と4．3

％の変動がある．格子定数aとCは，むしろ異な

った変動パターンを見せる．値aはO≦x≦O．58

の範囲では6，10ユAから．6，013Aまで正の曲率

を持って変わる．一一方，c値は最初O≦x≦O．25の

範麗で，8，629Aから8，587Aまで減少，極小値を

経過した後，8，587Aから8，759Aへの増加する．

勿論C値は負の曲率を持っている．

　単斜晶Cr昔S。型（’亘「i，M（〕）茗S。棚の単禍領域

は，組成（Ti。崎Mo。’。）。S。近くにある．従って，

定比組成であるTiMo・S・に比べて，よりTi豊當

側に組成がずれていることになる．この相の組成

領域は！30ぴCでは非常に狭い，が温度上昇と共に

拡大する．予傭実験として，温度を王40ぴCに上げ

て調べてみたところ，Tio．172Mco．257So、舳から

Ti。．。宮。Mo。．。。豊So．。。。にかけてCr．S。相領域が拡が

っているのが示された．Ti含量に當む領域での

Cr．S。型（T1，Mo）。S。相の生成は，高温における
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十Mo
ム｛M雅S尋

ヰM〇　　十Mo
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図！　Ti－Mo－S系の13CぴCにおける相図

（Mo，Ti）。S茗型からの相転移に由来するものと

考えられる．しかし，この転移においては，Sの充

填配列が，立方型のものから六方型に変わる必要

がある．図3に（Ti，Mo）君S・相の格子定数の組成

依存性を示す．O，38＜Ti／（Ti＋Mo）＜O．64の範

囲でT1含量が増すに従い，格子定数a，b及び体

積Vは増加するが，一方，cとβは減少する．こ

の場合の単位胞の体積Vの変化は，約三．8％であ

る．Cr．S。型TiMo．S。の格子定数a，b，VがMo

のTiによる置換で増大する現象は，小さな原子

（Mo：原子半径至．39A）を大きな原子（丁三：原子

半径1．47A）で置き換えるサイズ効果と考えてよ

レ）．

　4H型Ti・・、S・相の場合は，（丁量1一、Mo・）・・。S卓型

の固溶体となるが，S組成についての幅は狭く

y＝O．745の時にのみ起こる．Mo豊富な相境界は

x＝0，245に相当する．格子定数の変化を図4に示

す．例えばTio．島o．Moo．1。。So．舳の値は，a＝3．

4080±O．0003A，c＝11．4053土O，00！7Aである．

　21R型の丁三・．・S・にも容易にMoは固溶する．

しかしながら，この場合は元の結晶系は保たれず

斜方晶210Rへと変わることが注目される．すな

わち，Moの添加が格子歪みを誘発して低対称形

へと変化する結果となる．Moに富む側の相境界

は，Ti。．。S。のものより幾分S富豊側にに移行して

いる．（Ti，Mo）。S。相の場合のS不足側シフトの
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8い）

6，00

5．95

3，3C

3，25
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ll／

　　　232
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　　　228

図2　（Mol一、Ti亜）呈・・S・の格子定数の組成依存性

O．2　　　　0．く　　　　O．6　　　　　0．8

　x1n（Mol＿＾T㌧）3S4
逆の関係にあるのは非常に興味深い事実である．

この相もMo置換と共に格子定数は減少する．一

例としてTi。．。。島Mo。．。。。S。．。。。をあげれば，格子定

数はa＝5，983A，b讐3，390A，c：59，463Aとな
る．

　厳密なことを言えば畑から210R型相の領域

には，まだ幾つかの固溶体相が存在している．こ

れらの相境界の決定はかなり複雑である．詳細な

研究は今後の課題である．

　斜方晶100R型Ti茗Mo舳S。は，今回この研究

で新しく発見された相である．不思議なことに，

王00R型Ti．Mo筥μS。と10HTi．S。宮）の聞には，固溶

体領域は全く存在していない．図1に示されるよ

うに1この相の組成幅は極めて狭い．

　以上の結果から，高温ではMo－S系とTi－S

系の剛こかなりな相互溶解度があり，広い組成域

に渡って三成分系の圃溶体相が出現するものと結

論することができる．

　　2．4．3．2　（Mo。．。。Ti。．。唐）。．。。S。の構造

　（Mol一、Ti。）。。。S。相のT1豊寓側端成分Ti。．。。

図3　（Mo珪一亜Ti且）。S。の格子定数の組成依存性

Mo。．1島S。、彗。の粉末X線回折パターンを図5に示

す．各回折線は，単斜晶系で指数付け可能で，格

子定数はa＝6．0175±O．OO08A，ト3．3430土O．

0004A，c鴛8．7666±O．0010A，β＝102．47±0．01

A，V＝！71．98±O，02Aである．この物質の密度の

実測値は，d。。、一4．74gcm■3で，理論値，d、＝4．83

gCm刈と矛盾しない値を示す．結晶構造は高温型

Mo。．。。S．4〕と同型で，空聞群P21加一C菱・を持ち，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1すべての原子は特殊点2（e）サイト・±（X，丁，

Z）上にある．この模様を図6に示す．構造中でS

原子はchh型の密充墳で配列していて，SIとS。

原子は六方型充壊層を，またSI。原子は，立方型充

撰層を形成している．金属原子M！は，隣接するh

型S層の六配位位置を，M。はh型とc型S層闘

の六配位位置の半分を占める．後者の場合残りの

半分は空位であるか，または過剰な金属M．1が部
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図4　妃相の格予定数の組成依存性

　これまでに為されたMo・Sヨの構造解析はいず

れも粉末X線によるもので，組成に関しては定比

性が成り立っているとして取扱われた4）．しかし

ながら，Tiに豊むこの物質は明らかに金属豊富側

に組成がずれており，構造精密化においてこの過

剰な金属量を無視することは不可能である．こ1の

組成に関する事実を考慮に入れて，構造パラメー

ターを計算し検討してみた．

　X，Zのパラメーター12個をKad三jkら5〕によ

り報告されたM．S茗型構造の理想原子座標より出

発して精密化した．図6よりわかるように，空位

の存在する位置は，理想的にはX＝13／36，Z＝1／

3である．Mmサイトの初期値にはこれを用いた．

粉末X線データとして独立した33個と重畳した

5個の反射を使用，観測値と計算値の差の二乗和

を最小にする方法によりパラメーターの精密化を

行なった．観測値と計算値の一致の尺度は，R因

子により検討した．

　反射強度の計算は，次の4つの金属分布モデル

に基いた：仏）Mo原子はすべて優先的に肌サイ

ドを占める．（B）Mo原子はすべて優先的にM。サ

Tio．25Moo．■8So．57

Mo2Sヨーtyρe

l　o　l

1ほ

lll1

折
強

l12
20

l　l　o

Ol　　　lOO

l　O

lol

O02　　　　　　　　　　　－
　　　　　l022α
　　　　　Ol　l

lo套

20　　　　　　　　　30

O03

　l　i21u

O12 20き

40

211

212

　l13204

　301
10ヰ

020

　一12下1125　　204

50　　　　　　　　　　60
c　U　K武2θ

図5　Ti。、加Mo。．1目S。．帥の粉末X線回折露
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イトを占める．（C）MOと丁量原子が全くランダム

に，3つのサイト，Ml，Mll，M1・上に分布する．

（D）TiとすべてのMo原子が，完全にM1とMllサ

イトを占め，ランダムに分布する．過剰なTi原子

はMl。サイトを占める．リファインの回数を6回

程行なった後での最終的なR値は，モデルA－39

％，モデルB－28％，モデルC－29％，モデルD

－9，3％であった．このことから
（Moo．・・丁圭o．・島）ム・・S・の構造としてモデルDが適切

であることは明白である．こうして得られた構造

パラメーターの最終値を表2に示す．同様にして

○・○・

㊧・伽…

図6　M2Sヨ型構造

これらのパラメータを使用して計算した反射強度

と実測強度の比較を表3に示す．原子閥距離のリ

ストを表4にあげる．結合距離における標準偏差

はMrMlに対して0，006A，MlrMllに対して
O．O08A，MrMl。に対してO．038五で，S－Sで

O．010－O．O互5五であった．最終構造は図6で原子

の移動は矢印で示される．Mlサイドを占める金属

原子は，3個のSlで作られる八繭体のひとつの面

方剛こO，36五だけ，またM。サイトを占める金属

原子は3個のSl。で作られる面方剛こO．26Aだ

け八面体中心からずれている．この様に，無隈の

ジグザグ鎖，MrM】とMrM1Iがb方向に沿
って形成されている．この鎖のMrMI，MrM。

距離は夫々2．85五，3．02Aである．MrM1距離

はMo。．。。S窩｛）の2．85A，CoMo．S。の平均値2，

852Aとほぼ等しいが，MrM。距離はMoムo．S。

の2，87五より幾分長いと言える．MrS，M。

一S，M川一Sの結合距離の平均値は，各々2．

49A，2．44五，2．39Aである．前二者の値は

Moム鳩3の相当する億2．50五，2．44Aに非常に近

い．

　Mo・S・型構造を持つ化合物とその格子定数を表

5にまとめて示す．Kad｛jkら5〕によれば，理想的

な歪みのない構造の軸比はa：b：c＝1：0．

5774：1．4530である．Mo．S。の軸比を比較してみ

ると，a：b：c＝1：0．5266：1．4172で明らかに

bとcはaに対して理想値より少ない側にずれて

いるのが判る．これは，基本構造の歪みに関係し

ていて，Mo．S3の場合には，具体的には，b軸の

短縮がb方向に沿うMo－Moジグザグ鎖の形式

によりもた・らされることに相当している．

（Mo軌。。Tj岨。。）。．。。S3の場合には，この比は1：O．

5555：1．4569でMo．Sヨなどに比べてより理想値

表2　（Mo。．〃Ti。．。島）。．舶Sヨの原予座標

Atom　　　　Occupancy　　　　　　比 ツ　　　　2　　　　B（A2）

Mol

Til

Mo■I

TiH

T1．I

Sl

S．

S，一1

lll；l／

：1：；l／

O．263

ユ．00

1．O0

1．OO

O．3工08（7）

O．王152（9〕

O．3743（46）

0．5王89｛ユ2）

O．9734（15）

〇一7443（15〕

O．25

O．25

0－25

0，25

0－25

0．25

O．0083（5）

0．6383（6）

0．3397（30）

O．8ヱ34（8）

O．王611（9）

0．5009（14）

1．00｛
王．O0

1．C0｛
1．OO

1．OO

ユ．0C

1，00

1．00

一姐一
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表3Ti乱、肪Mo。．蝸S。郁の粉末X線回折データ

ん虎／

　0C玉

　100
－101
　10王

　002
－102
　玉02
　0工！

－201
　110
．：：l／

一202
　王11

　0王2

　20ユ

■112
　103
－2C3
　1ユ2

－211
　202
－104
－1ユ3

－212
　211
二1：：／

！！3
104
．：：l／

一311
　005
－214
　020
－205
　1王4

．｝
204
．1：：／

d。。呂（A）

8．5643

5．8777

5．4366

4．4052

4．2770

3．8902

3．1399

3．1ユ！0

2．9857

2．9C5！

2．8482

2．7王60

2．6634

2．6330

2．6033

2．5355

2．3659

2．3ユ6C

2．2894

2．2265

2．2025

2．玉683

2．ユ557

2．ユ082

2．05遅4

ユ．9469

1．93ユ3

ユ．8790

王．8205

1．7202

ユ．7101

王．68u

1．6715

1．6436

I．6377

ユ．5986

！．5703

ユ．5496

d〔田］〔くA〕

8．5遂92

5．8683

5．4315

4．4046

4．2746

3．8889

3．ユ402

3．1ユ34

2．9855

2．9047

2．8497

2．8469

2．7157

2．6629

2．6333

2．6C39

2，535ユ

2．3659

2．3164

2．2888

2．2268

2．2023

2．1685

2．ユ557

2．1078

2．C543

王．9494

ユ．9445

ユ．9312

王．8790

ユ．82王2

ユ．8玉93

1．7199

玉．7098

ユ．6808

1．6η5

王．6奥些O

ユ．638C

1．5993

1．5975

！．570王

1．5519

1．5496

亙舳
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／tl

23

7
／1；

49
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32

5
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／：

表4　（Moo．蜆Ti。．。畠）。。喧S宮における各種原子灘憂離（A）

Ml－2M］　2，852

　－2M，　3，343

　一王M．　3．2CC

一ユMH］　2．846

Ml－1S］　2，324

　－1SH　　2，662　　average

　－2SI　　2．364　　　2，489

　－2S11　　2，611

MH－2M］■　3，022　　Mll－1Si　2．577

一2MI］　3，343

一ユMI　3，200

－1M］H　3．321

一1SH1　　2，295　　average

－2SH　　2．563　　　2，444

－2S］H　　2．332

M；H－2Mu≡　　3，336　　　］M［H－1SH　　2．576

一2M1l1　3，343

－1M1　2，846

一王MH　3．321

一ユSH1　　2－364　　average

－2S］　　2．3工9　　　2．39玉

一2Sl1量　　2．383

に近いことがわかる．すなわち格子申のMoのTi

による置換は，格子歪みをを解消する方剛こ寄与

することが指摘できる．

　　2．4．3．3新相Ti．MoヨμS。の構造

　TiMo．S。一Ti．S。の連結線上の相関係に関する

研究を発展させる過程でこの相が発見された．単

味で得られたTi・Mo・μS・相のX線粉末パターン

とc軸に垂直に〔010〕方向よりビームを入射した

場合の電子線回折パターンを図7に示す．c＊方向

でのスポットの間隔から，この相は10枚の最密充

填S層のくり返しを単位としたTi・S・相と同じ基

本構造であることがわかる．検討の結果，結晶構

造は斜方晶で格子定数はa＝6．O02±O．O01五，b＝

3．3832±O．007A，cユ28，515士O，O03五，V＝579．

0士O．2A3であった．観測密度はd。。、鶯4．26gc㎜…3

で計算密度4，32gcm■ヨ（Z二4）にほぼ一致している．

　Sの最密充填方式は，WiegersとJe脳neck3）が

提唱した立方六方の混合型（chchh）・が最適であ

り，Ti及びMo原子はこの陰イオンの作る六配

位位置に分布するものとする．X線，電子線回折

結果から，（Ok1）反射に対してk＋1＝2nのみが観

測されるという消滅則が確認され，空閻群No．

31，Pmn2ドC茎、が採周された．実際のX線回折

強度を与える金属分布の様式については，試行錯

誤法により検討した．この場合，すべての原子は，

空閻群No．31の等価位置の座標（X，O，Z）（一

X，王／2，1／2＋Z）により表わされる．図8に示さ

れる金属分布モデルに基いて，XとZのパラメー
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表5M．S。構造を持つ化合物の格子定数．

　　1）参考文献5，　2〕参考文献4

　　化　　合　　物

Nb．Se茗

Ta．Se畠

MoNbSe．
Mo。、o直S茗

Mo1．o茗Nb一．oヨS茗

（Moo．。呈Tio，5昌〕里．蝸S昌

王dea1Str．

　a

6．503

6．495

6．439

6．092

6．125

6．0175

　b

3．434

3．408

3．414

3．208

3．292

3．3430

　C

9．215

9．206

9．111

8．633

8．692

8．7666

　β

103．39

103．63

103．55

102．43

102．67

102．47

103．26

　a：b：c
1：0．5281　：1．4171

1：O．5247：1I4174

1＝O．5302＝ユ．4150

1　：0．5266：1．4172

1：O．5375：1．4191

1＝O．5555　：1．4569

1：ユ／3犯：1／3唖＝

1：O．5774　：1．4530

Rf

　1

　1

　2

1，2

　2

1◎）

ω

図7　TiヨMoヨμS・の電子線回折

ターを理想値より出発してリファインした．但し

仮定として，等方性温度因子B＝1（五2）と各M

とSに対して定まった占有度を用いた．構造精密

化のため，粉末X線データとして独立の27個，重

なりのある20個と，強度零の13個の反射を使用

し，34個の座標パラメーターと1個のスケール因

子を求めた．出発時点でのR値は57％であった

が，3回のリファイン後R値は20％に収束した．

こうして得られた座標パラメーターを表6に示す．

粉末X線回折強度の観測値と計算値の比較を表

○

○

Pnm2■

O　s

O　Ti

●　Mo

口Voconcy

し。

図8　Ti．MoヨμS。の構造モデル
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表6 TiヨMo訓。S呂の原予座標

Atom　　　　Occupancy κ　　　　　　ツ β（A2）

㌻i玉　　　　　1．0

Mol　　　　　O．75

Ti2　　　　　玉．O

Mo2　　　　　0．75

㌻…3　　　　　1．O

Ti4　　　　　ユ．C

Ti5　　　　　1．C

Ti6　　　　　1．O

S1　　　　　王．O

S2　　　　　1．O

S3　　　　　1．C

S4　　　　　1．C

S5　　　　　1．0

S6　　　　　王．O

S7　　　　　1．O

S8　　　　　1．O

S9　　　　　1．O

S1O　　　　　王．C

O．277（37）

O．721（27）

O．78玉（38）

O．922（玉5）

0．4C1（20）

O．911（35）

O．240（40）

O．759（5C）

O．902（42）

C．437（41）

｛〕．087（12）

O．557（38）

O．253（27）

O．751（31）

C．076（玉1）

O．612（54）

0－910（42）

O．444（40〕

O．5

C．0

0．o

O．5

0．0

0．5

C．5

0．O

O．5．

O－C

O．0

0．5

0．5

0．O

O．C

O．5

0．5

0．O

　　O．C

　　o．o

0，108（4）

C．195（5）

0－195（8）

O．305（7）

0，391（5）

OI39工（5〕

C．043（9〕

O．049（9）

O．！37（9）

O．145（9）

O．246（12〕

O．248（！0）

O．3唾O（9）

O．349（玉0）

O．448（11）

0，431（’12）

1．0

1．0

1．0

！．o

玉．c

1．C

1．0

1．0

1．O

玉．0

1．C

1．0

1．O

王．o

玉．0

1，C

1．0

1．O

表7 Ti．Mo眺S彗の粉末X線團折データ

11り　　d。。畠．（A）　d。拮≡。．（A） 董。 董。

O04
100
10王
102
103
C06
工04

王05

王07
013
108
20王

1：l／

至12
0010

王09
204
ユユ4
205
115
2C6
1王6

7．1320

6．O006

5．8777

5．5345

5．0748

4．7586

4．5949

4．1295

3－37玉8

3．1850

3－0639

2－9877

2．9340

2．8868

2．85玉8

2．8038

2．7675

2．7248

2．6557

2．6173

2．5362

2．5047

7．1288

6．OO王8

5－873玉

5．5316

5．0748

4．7525

4．5913

4．1342

3．3705

3．互873

3．0646

2．9844

llll：l／

2．8862

2．8515

2，802至

2．7658

2．7236

2．6557

2．6182

2．5373

2．5047

23

　　　　　　　　　207

　　　　　　　　　1玉7

　　　　　　　　　208

　　　　　　　　　118

　　　　　　　　　21王

　　　　　　　　　209

　　　　　　　　　1玉9

　　　　　　　　　201C

　　　　　　　　　11王0

　　　　　　　　　2！6

　　　　　　　　　20u

　　　　　　　　　1玉1王

　　　　　　　　　304
33
　　　　　　　　　20玉2

　　　　　　　　　1王12

　　　　　　　　　王015

　　　　　　　　　307

　　　　　　　　　0016

　　　　　　　　　1玉ユ3

　　　　　　　　　3玉O

　　　　　　　　　020

2，416王

2，387王

2．2944

2．2711

2．2391

2．1790

2．1577

2．0655

2．0495

2．0299

1－9609

！I9469

1－9266

1．8631

！．8496

玉．8u7

1．7960

1．7817

王．7602

1．72王7

1．6914

2．4玉61

2．3877

2．2956

2，27王3

2．2381

2．1787

2．1579

2，067玉

2．0493

2．0299

1．9617

1．9465

1．9262

至．8629

1．8498

1．8123

1．7957

王．7821

ユ．7596

1．7220

1．69王5

！C

26

52

100

　7

王6

28

　6

2！

　6

王C

玉1

　5

王0

19

　2

　4

　3

　5

62

30

10

25

50

100

　6

12

27

王2

26

　｛〕

　5

　9

　0

　9

！7

　0

　1

　6

　3

66

35
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7に示す．

　TrMo－S系硫化物の構造と生成物の関係に

ついて調べこれを支配する因子について検討して

みることは興味深い．実験結果から，次の重要な

2因子が浮び上がる．ひとつは金属原子問の結合

の性質であり，他のひとつは陰イオンの充壊様式

である．（Mo，Ti）…S・の場合には，固溶体の形成

は，次のように考えられる．この楯の基本構造は

b軸方向へのMo－Moジグザグ鎖にみられる
Mo原子の結合の異方僅が重要な役割を演じてい

る．一方，陰イオンの充壊は図9に示されるよう

に（c㎞）3型でありTi畠S・のものと同一である．他

にも，T｛一S系には立方と六方の混合した陰イオ

ン充壊方式（chchh）・や（chchchh）・が存在してお

り，基本構造におけるMo・S・とTi－S系の閲の類

似性が認められる．更に，Moの原子半径はTiの

原子半径と比べて，約6％小さいだけである．こ

れらの条件は亙ume－Ro泣ery伍）の法員目を満足し，

そのために組成域の広い圃溶体が生ずることにな

るものと恩われる．

　Ti－S系硫化物の場合，その結晶構造はc軸方

向に沿うTi－Ti相を作用により決められる7〕．従

って格子のa，b方向1こ沿っての歪みは全く無い．

この様にTi原子の結合の特徴はMo原子のもの

　　　・邊⑱○浮
　　　　　　　　　　　　　　○

Mo2S3

○ほ

lO　H

Ti4S5

4H
Ti2S3

9R
Ti8Sg

2旧

Ti3S4

2H
「■iS

図9　チタンモリブデン硫化物の構造
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とは全く異なると言える．中間相TiヨMo舳S。相の

構造は，TiとMo原子の競合効果を考慮すること

により理解しうる．この場合の構造の一般的な枠

組は，主成分であるTi原子の効果で決定されて

いると考えてよい．しかしながら，少量のMoの

添加はMo原子の方向性を持った結合のために，

ab面内で格子歪みを誘発することになる．

Ti．Mo3μS。相が，斜方晶である理由はこの格子歪

みに由来するものと言える．

　　　　　　　参考文献

1）R．Chevrel，M．Sergent　and　J．Prigent，C．R．Acad．Sc．

　Par1s267，ユ王35（！968）

2）　F．A．Shunk，　“Constitution　of　Binary　AI1oys”，

　（McGraw－Hiu，New　York，王969）

3）G．A．Wiegers　and　F．Jellinek，J，Solid　State　Chem．1，

　5！9　（1970）

4）R．Jonge，T．J．A．Popma，G．A．Wiegers　and　F．Jel－

　Hnek，J．So1id　State　Chem．2188（王970）

5）　F，Kadijk，R．Huisman　and　F．Je三王inek　Acta　Crystal・

　iogr．B241ユ02　（1968）

6）W．Hume－Rothery，G．W．Mabbott，and　K．M－Chan－

　nel－Evans，Phi三．Trans．Roy．Soc．A233，ユ（1934）

7〕H．Nozaki，M．Saeki，M．Onoda　and　Y．Onoda，J．

　SoHd　State　Chem．46ユ32（1983）

2．5C卜Mo－S系の相平衡

　2．5．1はじめに
　Chevre1化合物と呼ばれる，一般式をM．Mo．S。

と書き表される三成分系の複合モリブデン硫化物

は，そのM位置に多くの種類の金属元素をとるこ

とができる．これらの化合物の多くは，菱面体対

称をもつが，M元素の種類によっては，その組

成，合成温度とも関係して三斜晶系の対称をもつ

ことがある1〕．この関係はM元索の大きさによっ

て二つに分けることができる．

　まず，M元素が，Pb，Snや多くの希土類元素の

ように比較的大きい場合には，Xは1に近い極く

狭い範囲の値をとる．構造的には六方晶系で，菱

繭体対称を示す．MがPb，Snの場合には，これ

らの化合物が比較的高い超伝導転移温度をもつこ

とから，それが存在する組成範囲についての報告

もいくつかある2・3・4・5）．また希土類素の場合は，そ

の磁気的性質と趨伝導との関係が興味をもたれて

いて，いくつかの組成範囲についての報告があ

る石・？〕．

　M原子が小さい場合には，M元素の入りうる位

置が複数になってくるために，Xの値について大

きな不定比性を示すようになる．この場合には，

この化合物の室温での構造から3つに分類される．

第一がM定Cu，Ni，Co等の場舎であって，全組

成範麗に亘って菱面体対称を示す．MがCuの場

合はX＝1，6～4となり，超伝導転移温度の比較的

高いものがあることと，電気化学的な性質に興味

を持れて，よく研究されている畠舳〕．

　第2が，M＝Fe，Mn，Zn，Mg等の場合で，X

が小さい組成範囲では菱面体対称を示すが，Xの

値が大きくなると三斜晶系の対称性を示すように

なるものである．M颪Feの場合についての相関係

が本章の他の節に詳しく述べられているH〕．

　第3が，Mの全組成範囲に亘って三斜晶系対称

を示すものである．これが本節で述べるM＝Cr

の場合である．本節では，Cr，Mo．S。とした場合の

Chevre互相の！100℃での組成範副こついて示す

とともに，Cr－Mo－S系の相関係についても詳

しく述べる．

　2．5．2実験方法
　出発原料は，モリブデン（99，96％），クロム（99，

99％）の各金属粉末，硫化モリブデン（IV）
（MoS。），硫化クロム（工n）（Cr．S。）を用いた．硫化

モリブデン（IV）は，モリブデン酸アンモニウム

（（NH。）。Mo．O…4H・O）を石英ボート上で硫化水

素気流申で徐々に加熱し，350～400℃数時閥保っ

てほぽ硫化してから！王OぴCまで昇温して約2時

間保って完全に硫化した後，700℃にユ2時間保持

して得た．合成した試料は，空気申，450℃で燃焼

してMo○。とし，その重量差からイオウの組成を

決定した．この時の組成は，ほぼMoS・．。。。に相当

した．硫化クロム（互I1）は，硫酸クロムアンモニ

ウム（NH．Cr（SO。）。．王2H．O）を用いて，硫化モリブ

デンと同様な温度条件で合成した．但し，この場

合は石英ボート上に高純度グラッシー・カーボン

のボートを敷いたものを試料容器とした．空気中，

850℃での燃焼法によるこのものの組成は，ほぼ

CrS1－500であった．

　必要な出発原料を所定の割合になるように正確

に秤量し，よく混合する．これを2ton／cm2の圧力

で直径7m㎜のペレット状にし，石英管中に封入

する．これを110ぴCに，60～300時聞保持した後
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氷水中に急冷した．得られた試料は粉末X線回折

法により相の同定を行った．Cr・Mo・S島，CMo・S・，

CrS，Cr．S筥，Cr．S。，C．S一，各相のX線回折図を図

！に示す．試料の組成は，出発言弐料の纏成比によ

る．いくつかの試料のイオウ組成については，

LECO杜製SC－32型イオウ分析装置によって分

析を行った．これは試料を酸素気流中で約王370℃

で燃焼し，生じたSO。を赤外線検出器で，検出し

積分強度から定量するものである．Cr－S系の硫

化物では，かなりよい再現性を示すが，Moを含む

試料の場合には，生じたMoO。が気化し，冷部で

折出して配管を詰らせるため，あまりよい結果は

得られなかった．

　2，513結果及び考察

　平衡状態の達成を確認のために，急冷試料のX

線粉末回折図で，原料特に金属Moの（王10）の鋭

いピーク，反応生成相のピークの消長に注目する．

平衡に達していない試料は再度粉砕してからペレ

ット状にし，高温で反応させる．反応時間と相の

消長についての例を表1に示す．Chevre1相単相

領域及びその隣接領域の組成の試料の，平衡に達

するに要する時聞と組成との関係を図2に示す．

一般にCrの組成が増加すると反応時閻が長くな

る傾向がある．各成分での反応時間はこの結果を

参考にして決めた．

　mぴCでの三斜晶系のCu，Mo百S・の単相領域

とその隣接相領域での相関係を示す結果を図3に，

Cr－Mo－S三成分系状態図を図4に示す．

　図3から，三斜晶系Cr－Chevre1相の定比組成

はCr・Mo・S圓となる．これは三斜晶系のFe－

Chewe1相の組成（Fe．Mo．S宮）とも一致する．Cr

組成は，！．3～2．5に亘って変動することが分る．

イオウ組成は，7．8～8．5とイオウ豊富側に大きく

広がっているように見える．クロム量が増加する

Cr2Mo6So

㎞ル㌧
lO・0　　　　20・O 30，0　　　　　40，0　　　　　　50・O

CrTS画

CrMo2S4

lO．0　　　　　20・0　　　　30・0　　　　40・0　　　　　50・O

lO，0　　　　　20，0　　　　　30，0　　　　　40，0　　　　　50・O

Cr5S信

lO・0　　　　20・O

」し
30・0　　　　40・0　　　　50．O

CrS

lO，0　　　　20・0　　　　30・0　　　　40・O

　　　　　　　　　　　C　u，2θ

Cr且S。

50－O　　　　　　lO・O 20．0　　　　　3d・O’　　　40，0　　　　50－O

　　　　　　C　u，2θ

得られた試料のX線紛末回折図
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表1各種組成における反応時問と相の消長
　　　（相対的な折出量の多い順位に従って並べる）

組成1原子比率） 反麻時剛時聞） 欄

Cr。．。帥Mo。．鵬。S。．。灼 49 Cr正Mo后S。

Cr蛆．。。邊Mo。、ヨ目。S邊．。呈ヨ 25 Cr亜Mo喧S。，Mo王S。，Mo

49 Cr．Mo信S。，Mo．S；，CrMo呈Sヰ

Cr邊．。蹄Mo。．獅S。、刷。 100 Cr玉Mo直S。，Mo

240 Cr．Mo．S。，Mo．S帥Mo
Cr邊、、〃Mo。、湖S。、。。。 王20 Cr．Mo石S。，Mo

300 Cr苗Mo拮S。，Mo，Cr．S畠

Cr。川Mo。、湖S。．。1ヰ 14C Cr工Mo伍S。，CrMo里S。

300 Cr．Mo直Sy，CrMo王S。，Cr7S目

Cr。、］。。Mo。．茗〃S。．ヨ。ヨ ユ90 Cr．Mo岳S。

250 Cr．Mo．S。，Cr冨S喧

Cr。．邊。Mo。．蝸S。．。。 2玉6 MoS呈，Mo1S畠，CrMo王S。，Cr．Mo古S｝

332 MoS宝，CrMo2S。，Mo里Sヨ

○つ

⑭

o
Σ

O
ξ2・5

　2，O

1，5

1．O

240　　　220

67

l　l0

50

　　250　　300
　290　300
　　　　　250200i45160

i27　150　120

　　　　120
90　145

72　脾0

　9470

　　　59

40　　　15

120

140

120

240

75　　　　8C 8，5　　　　9．O

’一yinCr．Mo6Sソ

図2　組成と反応時聞との関係

　　図中の数字の単位は時間（！100℃〕

ω38
ミ
δ
．⊆

×

　　　　　　　　・常、C，s、

　　　・Cr・Sl　　）十C舳…
　　　十MO　　　　　　　）

　　　　　　　　　　　O　O
　　　　　　　　　画　⑭　　　o
　　　　　　O　　　　O　何　画
　　　　o　o　　画o画　　o　o　＋CrMo宝S｛

　　　　O　　　㊥　画　㊥　画　　　O

　　　O　　0　6　　　　　　　　　　　　0

　　　0　　画　　O
＋MO　O　O　画　O
　　　　画
　　o　　　　o
　　　　何O　　　　　　　O　　　　　　O
　　o　o　　　　o　o　　　　　　　＋CrMo2S｛

　　　。oo　　　　・Mo．Sヨ
　　O　O　　　O

　　。。。2　　　。
十Mo　　　菖十Mo空Sヨ

8　　　　　　　　　9

　　－Y　in　Cr．Mo6Sy

図3　mO℃でのCFChevre1相の組成領域と相関係
　　⑧l　CrxMo岳S｝

とイオウ量も増えるが，この領域での隣接相は，

CrMo．S。相，Cエ。S。相，Cr．S。相，金属Mo相であ

る．金属Moについては（！10），CrMo．Sバこっい

ては（200）の各々強いピークによって，三斜晶系

のCr－Chevre1相を含む試料の複雑なX線回折

図のなかから各相を区別することはできるが，

Cr5S6の（112），（114），Cr・S菖の（！01），（102）を

区別することはかなり難かしい．

　Cr－Mo－S三成分系（図4）では，Mo－S線上

ではMo．S。，MoS。が，Cr－S線上ではCrS，

Cr．S昌，Cr．S。，Cr3S。，Cr．S。相が存在する．Cr－Mo

線上では，両金属がともにbCC構造をもつために

全域で固容しI呈），組成による格子定数の変化は

Vegardの法則に従う．この合金相は“CrS”相と

2相共存関係にある．したがって，この2相共存

領域の急冷試料のバルクの組成と，折出したCr－

Mo合金の組成とから！100℃でのCrS相の組成
範囲を決定することができる．本実験ではCrS。．。。。
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　り
卯

昏80

90 10

20

　　　　70
　MoS2
　　　　　　　⑧M・・S・　⑧　A　⑱

30

らO
　　　⑧

⑧　　　⑧

働　Cr2S3
　　　C弊・・S・
　　　　’「Cr7S8“

⑧　　　・’CrS“

30

40 60ら
　　　且
　　　◎0
　　γO＾

20 80

lO 90

Mo　　gO 80　　　70

　0言％MO
60　　　50　　40　　30　　　20　　　10　　Cr

図4 11C0℃でのCr－Mo－S系の状態図
⑧1実験点，鰯翻：Chewe1欄，A：CrMo．S。

太線は各馨，2，3相領域の境界線

2欄領域内の細線は共役関係を示す．

～CrS1．榊になる．Jellinek13〕はCrSの組成範囲は

狭いとし，その範囲を示していない．Yoむngら14〕

は，CrSの室温での組成範麗は，高温状態のそれ

よりも狭く，急冷すると分解し金属Cζが折出す

ると述べている．本実験でも，上記のCrS領域内

の組成で，高温から急冷した試料では金属Crが

折出している．本報告では聞接的な手段ながら

CrS相の組成範囲を示せたことになる．なお

120ぴCでの同様な実験では，もっと広い組成領城

をもつことを示した．C7S8相には金属Moと二相

共存をする狭い不定比組成領域がある．本実験で

は，この組成範囲はCrS1．1。～CrSl．、。となる．こ

の値は，Je亘1三neki3〕の値（1000℃），やYou藪gら川

の値（70ぴC）よりもや㌧広くなっている．

　Cr－Mo－S系三角平衡図の内都には，定比

組成のCrMo．S。と広い不定比組成領域をもつ

Cr，Mo．S。相だけがあり，両相は互いに二相共存

関係にある．CrMo・S・15〕は単斜晶系で本質的には

Cr．S。型構造であるが，急冷試料で見るかぎりは，

互いに圃容することはないようである．Cr－

Chevre1相はまた広い組成幅で金属Moと二相共

存関係にあり，Mo・S。相と狭い組成幅で共存して

一遂9一
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いる．図4では，Mo．Sヨ相がもつ不定比牲につい

ては考慮されていない．Cr－S線上に現われてい

る各相に対する各々Mo，Crの圃容についても無

視している．Cr．SrMoS。線よりもイオウの少な

い部分で，上述の二相領域を除くと，10個の三相

領域がある．

　以上をまとめると，！！0ぴCでのCr－Mo－S三

成分系の相関係を明らかにした．三斜晶系のCr

－Chevre1相が，定比組成（Cr．Mo．S君）よりもイ

オウ豊富側に大きな不定比組成をもつ．この過剰

のイオウを構造的どう考えるかは未確定であって，

今後の課題である．完全固容するCドMo合金相

の組成と格子定数との関係から，この相と二相共

存関係にある“CrS”相の110ぴCでの組成幅が

CrSo．g23～CrS．03。であることを示した．
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第51号

2．6モりプデンータンタル硫化物

　2．6．1はじめに

　三元系モリブデン硫化物（M－Mo－S，M＝金
属）は，シコニブレル相を形成するために，相図，

結晶育成等，盛んに研究されている．しかし，M

がタンタルの場合は，’シェブレル相が存在しない

ために，相関係に関する報告は皆無である．ここ

では，Mo－Ta－S系の新しい相，Mo。．。Ta。．。S。と

MoエTaS・の存在について報告する．最初，本題に

入る前に，Mo－S，Ta－S系について簡単に触れ
る．

　2．6．2モリブデン硫化物，タンタル硫化物

　モリブデン硫化物申でs／Mo＝至～2の組成間

には3つの相2ザMoS。，3∫一MoS。，Mo．S茗が存

在する．この中で3ザMoS・は準安定相であり，

特殊な方法でのみ合成可能である．1〕・2〕

　タンタル硫化物中でs／Ta＝1～2の組成間には，

8つの相，！5－TaS2，23－TaS2，3∫一TaS2，4∫

一TaS2，6∫一TaS2，6∫一Ta！十エーS2，38－Tal＋1・S2，

2∫一Tal・エS・の存在が知られている．これらの化

合物中で，1∫一TaS。，33－Tal。エーS。，2∫一Ta1。エS。

が互00ぴC以上の温度で安定に存在する．（構造の

記述Tal。。は，Jei1inekによる表示を採用した．1∫，

2∫の数字は，単位格子中に含まれる硫黄一金属一

硫黄の板（S1ab）の数を表わす）．

　2．6．3　Moo．5Tao．5S2オ目

　MS・の組成で表わされる多くの遷移金属二硫

化物は層状構造を有し，種々の有機化合物や金属

と層間化合物を形成する．これらの化合物の一都

は，実用電池としての可能性，超伝導体となる可

能性のために長年広く研究されてきた．これらは，

MS。で表わされる化学組成を持つ二元系硫化物

である．もしMS。と類似の層状構造を有し，

肌．・M㌔．・S・の組成で表わされる三元系二硫化物

が存在すれば，従来の二硫化物とは異った性質を

示す可能性が考えられる．このような観点から三

元系二硫化物Mo。．・Ta。．・S・の合成を試みた．その

結果33構造を持つMo。．。Ta．I．S。相の存在が判明

したので以下に報告する．

　　2．6．3．1合成法I

　Mo。．。Ta。．。S。は元素を封管中で加熱することに

より合成した．最初，計算量のモリブデン粉末（純

度99，9％）と硫黄（純度99．99999％）を石英ガ
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ラス中に真空封入し，1000℃，2臼聞反応させ，

多量の積層欠陥を含む2∫一MoS。を得た．1∫

一Ta∫。も同じ条件で合成した．このようにして

得た2∫一〃o∫。と王∫一TaS。を硫化水素雰囲気申

で100ぴC－2時問加熱して金属と硫黄の比を厳

密に％になるように調整した舳．得られた
TαS。．。，”o∫。．。の等モル混合物を肉厚石英二重管

に真空封入し，互35ぴC－4時闘反応させた一この

試料の粉末X線回折図を出発物1s－TαS。，2∫

一MoS。と共に図に示す．図1（b）は，2∫一MoS。（図

1（a）），1∫一TaS。（図1（・））とも異なり，新しい相

の生成を示している．図1（b）のX線回折ピークに

見られる多少の広巾化は，試料の結晶構造中に，

かなりの積層欠陥が存在することを示す．積層欠

陥の少い良質の試料を得るには，反応時閥を延長

するか，或いは，反応時閲を至35ぴC以上にするこ

と等が考えられる．しかしながら，石英ガラス管

中での反応という実験条件を考慮すれば，どちら

の手段も採用し難い．これらの制限下で良質の試

料を得るために，次の方法を用いた．

　2，6．3．2合成法II

　結晶性の良い試料を得るための…つの方法とし

て，気相からの析出が考えられる．Ta，Moを

至00ぴC以下の温度で気化させるためには，ハロゲ

ン化物の形成が最適である．種々のハロゲン，ハ

ロゲン化物を試みた結果，NH一αを用いた時，最

も良質の試料が得られた．先づ，出発物MoS。．。と

TaS。．。の等モル混合物1gにNH．C1約至0mgを

加え内径！2mm，長さ100mmの石英管に真空封

入し，！00ぴC1週聞加熱する．この時，試料を含

む管全体が，一様な温度に保持されない場合には，

TaS・だけが化学輸送されるので，均質温度域の長

い炉を用いることが必要である．もし，温度勾配

｛o〕

｛b〕

｛C〕

　l0　　　20　　　　　　40

　　　　　　　　Cu2θ

　　X繍：1捌采1

　　（a）：2s－MoS1，　｛bj1MUI

』

MoS2

一⊥
Moo．5Too．5S2

ToS2
（　　　ワn　　　　　　　4n　　　　　　　　信n　　　7〔

Mo05To05S2

　　60　　70

．ぺ、・11≡、一S！，　1・一〕：！s一・丁壬1S！

のある炉を使用する場合には，出発物粉宋を低温

側に置くことにより，TaS。の化学輸送を妨ぐこと

ができる．この方法により，積層欠陥の少い試料

を低温（1000℃）で合成可能となった．

　　2．6．3．3結晶構造

　上記の方法で合成したMo。．。Ta。．。S。の粉末X線

圓折図（図1b）は，3s型構造で指数付け可能で

ある．表1の計算値（a＝3，246五c竺18，077五六方

晶として指数付け）と実濁d値は良い一致を示す．

この構造（図2b）は次のように記述できる．

原子位置（・，・，・；÷㍑：糾去）・

3（a）0，O，z

表玉3s－Moo、亘Tao．5S1のd値

　　（a＝3，246A，c＝18，077A：六方晶として指数付け）

乃　左　／　　　　　　d。■ω

6．026

3．O玉3

2．778

2．685

2．387

2．2王9

2．O09

玉．902

1．761

1，623

ユ．567

ユ．520

ユ．506

1．429

1，419

王．401

！．389

I，342

1．3ユC

！．262

1，246

玉、235

1．205

1．194

1．173

1．工脳

1，061

I．056

1．048

1．034

1．o玉9

d。胴

6．045

3．017

2．781

2．688

2．389

2．221

2，010

ユ．903

ユ．762

1．624

1－568

1．52ユ

1．507

1．429

1．420

1．40！

1，389

ユ．342

1．31C

ユ．262

ユ．246

ユ．235

1．205

1．194

！．173

工．1C4

！．060

！．056

1，048

王．034

1．019
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　　　　　　　　　2．6．4．1合成法

　　　　　　　　　Mo・TaS・は各元索を真空封入し，1350℃一4時

　　　　　　　　聞の反応で合成した．反応温度，反応時問とも充

　　　　　　　　分とは思えないが，肉厚の二重石英ガラス管に封

　　　　　　　　入しても，これ以上の温度，反応時閥は不可能で

l　C〕

　　　　　　　　　　l　b）

図2　縞晶構造．六方晶の（m）断面図
　　（a）：1s－TaS茗，（b〕：3s－Moo．；Tao．5S2，（c）

　　一MoS。，黒丸：金属原子，自丸：硫黄原子

3（Ta，Mo）

3S（1）

3S（2）

　　至

Z＝■　　6

　　5
Z定一　12
　　7
Z亀一　12

2s

この構造に基づくX線圓折強度の計算値と実測値

の一致は良くない．これは，（1）層状構造のための

強い配向性，（2）積層欠陥等によるためであろう．

　次に，この結暴構造の金属層内におけるMoと

Ta原子の規則配列の有無を電子線回折により調

べたが，その兆候は無かった．

　2．6．4　MOxTaS2

　二硫化タンタルが，多くの有機化合物や金属と

層間化合物を形成することは前述した．ここでは，

Mo原子を二硫化タンタルの硫黄層問に挿入し，

新しい相の合成を試みた．その結果，135ぴCで，

Mo，TaS。化合物が形成され，結晶構造は，xの値

に依存することが判明した．x＝0では1s－TaS。，
　　1　　　　　　　　　1
x螢一では3s型，x＝一では，2s型構造が生成す
　　9　　　　　　　　5
る．以下に，これらの相の詳細を報告する．

あつた．

　　　　　　至　！　合成はx＝一一一の闘の組成で行い，表2の結
　　　　　　20　3　　　　　　　　　　　　　　　互　1
果を得た．表に示すよう1こ，X＝π一了の組成の

剛こは，2s，3sで示した二つの相が存在する．3s，
　　　　　　　　　　　　　　　！すなわち，3s－Mo告TaS2は，x＝万の組成で生成

する．しかし，純粋な単一相として取り出すこと

は困難であり，ほとんど常に互s－TaS・，或いは，

後述の2s型が微量混入する．この事実は3s
－Mo⊥TaS。は定比相であるか，或いは，弊常に狭
　　9
い固溶巾の不定比相であることを暗示している．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1一方，表に2sで示した2s－Mo音TaS・は，x＝万
　1
一了の組成で存在し，大きい不定比牲を持つ（安

定組成域については後述する）．

　2．6．4．2結晶構造

　これらの相の結晶構造を粉末X線圓折と電子線

回折測定により調べた．表3は・3s－Mo告TaS・の

粉末X線回折値である．この値は図3bに示した

3s型構造により指数付け可能である（六方晶とし

て指数付けした場合a雌3．3至0A　c：17，952A）．こ

の構造は本質的に3s－TaS。と同じであり，硫黄

・硫黄層聞にMo原子が無秩序に分布した構造

である．空聞群R3m（No．160）で，原子位置は次

の通りである．

原子位置（岬：÷与音：÷÷÷）・

　　　　　　3（a）O，0，z

　　　　　　　　　　1　　　　　　3Ta：z＝一　　　3xMo：z＝0
　　　　　　　　　　6’

　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　7　　　　　　3s（1）z完一　　3s（2）：z完一
　　　　　　　　　　　12’　　　　　　　　　12

図4（α）は六方晶系のC軸に垂直な入射線による

原子線回折図である．C軸方向の繰返えし単位の

長さは，約18五であり，粉末X線回折結果と一致

する．

表2化学組成と相の関係

　x0！／20　王／9
Phase　　ユs　　！s＋3s　　　ユs（trace）令3s

1／8　　1／7　1／6　玉／5　！ノ4　1／3

3s＋2s　3s÷2s　2s　　2s　　2s　2s＋X
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表33s－Mo、岬TaS。のd値　a＝3，310A c＝17，952A

ゐ　尾　1 d舳 d。。舌

5．983

2．992

2．831

2．731

2．416

2－240

1．995

1．911

1．767

1．655

1．595

6．062

2．995

2．834

2．735

2．416

2．241

1．994

1．912

！．766

1．655

1．595

・∴

月o

（O） （b〕 （C〕

図3　結晶構造、六方晶の（110）断面図

　　（a）：1s－TaS2，（b）：3s－Mol’gTaS2，（c）12s

　　－Mo！’ヨTaS2

　　黒丸：金属原子，斜線丸：部分的占有の金属原子，

　　白丸：硫黄原子

la〕

lb）

　同じ方法で2s－Mo去TaS。の構造を調べた．表

4は粉末X線回折値で，六方晶系，a＝3，273A　c＝

！2，275Aで指数付けできる．この構造は，本質的に

2s－TaS・と同じであり，硫黄…硫黄層間にMo

原子が無秩序に分布した構造（図3（・））である．

空問群はP6・／mmc（No．194）であり，原子位置は

次の通りである．

・…（・）：（帆十），（・，・“

・・M・・（・）：（・，・，・），（・，ψ

…（f）：（片・），（糾一・），（÷十

図4　電子線回折図
　　（a）：3s－Mo一旭TaS2，（b）：2s－Mol∫5TaS2

去・・），（÷糾一・）・完÷

図4（b）は，c軸に垂直な入射線による電子線回折

図である．c軸方向の繰返えし単位長は約12Aで

あり，粉末X線回折結果と一致する．

　2．6152s一（Mo，Ta）、S2相（又は2s－Mo，TaS2

　　　　相）の存在組成域
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　表2で示したように，2s－Mo．TaS。相はx＝下
　1
一一の不定比組成で存在する．この場合，
　4
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表4　2s－Mo咀TaS2のd値
　　（Ta0．7MoO，3Sユ．65　a竺3，273A　c＝12，275A）

㌶KL　　　　Do畳1〔 臥。

2
4
0
1
2
3
4
6
5
6
0
2
8
7
4
0
1
2
8
4
6
10

6
王0

8

6．138

3．069

2．835

2．762

2．573

2．330

2．082

2，046

ユ．856

王．659

1，637

三．581

ヱ．534

1，491

ユ．444

王．4！7

1．4C8

ユ．381

玉．349

1．287

1，278

王．228

1．ユ65

ユ．王26

1．119

6．138

3．C66

2．833

2．759

2．572

2．328

2．08ユ

2．046

1．855

1．659

1，636

王．581

ユ．535

1．49｝

！．444

1．417

2・O｝S、　、
β　　’、　　　。

o　　　　　、　　　▲　　o

婁1．8　－　o　o
・一　　　　　　凹、　O　　O

穴　　　・＼O⑧O
ω　　　　国　・O　O
o　l．6　　o　o　o　o　o　　o

←1　　④ふ・
o　　　　　　　　　　　　　、

茎　　　O　O
．E　l，4⊥

×

　　巾To　MoS4　　　　　　　’

　　　　o　｝MoS2
000　　　0④O，
o　　　　　o　　▼
O　　　　■　▼

o　　■

Mo．S亘一

o

　ω

　oO．2←
　6
　…
　、三
〇．4＞

1，381

ヱ．350

1．287

1．287

1．228

1，166

ユ．127

1．120

Mo，TaS。は，MoとTaS。の二成分から成ると仮定

し，硫黄とタンタルの比を2に圃定した．しかし，

この比が多少変化しても，2s型として存在する可

能性がある．それ故ここでは，硫黄とタンタルの

比の変化も含めて，Mo，Ta，Sの三成分から成る

2s－Mo，TaS。（以後，2s一（Mo，Ta）、S。相又は2s

型相と表示する）の存在組成領域を調べた．合成

は前述の方法と同様に行い，粉末X線回折により

相を同定した．化学組成は最初の秤量値とし，化

学分析は行わなかったので，Ta申に含まれる水

素により，多少，組成が変化した可能性がある．

このようにして求めた2s型相の存在組成領域を

図5に示す．図から明らかなように，この2s型相

は，2s－Tal。亜S。と組成的に連続した相であり，2s

－Tal。、S。のTaの一部をMoで置換した構造と

考えて良い．この構造のTaの一部をMoで置換

した場合Moノ（Mo＋Ta）完O．2の組成に至るまで，

OO，20．40，60．81．OTo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mo
Mo
M〇十To

1刻5　2s…Mo茸TaS。榊の安定組成域

2s型が保持される（図5の⑧の領域）．それ以上

Moの割合が増加するとMo・S・が混入し，2s型と

の二相共存となる．しかしながら，硫黄と金属

（Mo＋Ta）の比を王．64以上（s／（Mo斗Ta）＞王．

64）の組成では，Moが金属原子中の20％以」二

（Mo／（Mo＋Ta）＞O．2）の濃度になっても，2s型

として存在する（図5の⑮の領域）．このように，

（図5に示すように），2s型相の存在組成域は，複

雑であり，2s－Ta1。。S。中のTaの一部をMoで

置換した構造と理解するには，余りにも複雑過ぎ

る．図3（・）（2s型構造）の斜線で示した原子位置

（部分占有層，以後V層と呼ぶ）をMoが占有

し，黒丸で示した原子位置（全格子位置が占有さ

れている層，以後F層と呼ぶ）をTaが占有した

状態の化学細成を図5の点線で示す．図5の点線

上の組成は，Mo其TaS。組成，すなわち，MoとTaS。

の二成分から成ると仮定した場合の組成を表わす．

それ故，この点線上組成では，S／Taは2に保持さ

れ，Mo，TaS・のxの値により組成は，点線上を移

動する．Mo原子がV層を優先的に，Ta原子がF

層を優先的に占有すると仮定すれば，点線の左下

の2s型欄の絡成域（図5④の領域）では，V層に

MoとTaが在り，F層にはTaだけが存在する．

一一方，点線より右、止二組成域（⑧領域）では，V層

には，M（）だけが存在し，F層にMoとTaが存在

する．⑧⑮の境界線上，すなわち，図5の点線上

では，V層にはMoだけ，F層にはTaだけが存在

する．このように考えると，2s型相の固溶組成域

が，点線を境界とする．不思然な変化も，意味が

あるように忠えるI
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表52s－Mo・TaS里欄の粉宋X線圓折強度の計算値と実測値
　　（組成：Mo。．。Tao．。S1．舶）a＝3．2？3，c＝12．275

H　K　L　　　　　d。。彗 d舳 I。。国　　　玉。咀I。（1）　　I。匝1。（2） I。固I。（3）
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0
1
2
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6
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0
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7
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0
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4
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＊E口は配向性による影響の大きい指数

　これまで，2s型相で，TaはF層を，MoはV層

を優先的に占有すると仮定してきた．しかし，そ

の正当さについては言及しなかった．次に，この

仮定の正当さをX線回折強度測定により証明す
る．

　　2．6．5．1　X線回折強度

　図3（・）に示した2s型構造で，Mo，Taの原子位

置の選択については，次の3つの可能健がある．

　（1）F層（黒丸）：Taが優先的に占有

　　V層（斜線丸）：Moが優先的に占有

　（2）F層：Moが優先的に占有

　　V層：Taが優先的に占有
　（3）F層，V層：選択僅無く，Ta，Moが両層に

　　　　　　　　同じ割合で存在する．

上記の3つの場合の粉末X線回折強度の計算値
と実測値を表5に示す．試料の組成はMo。．。Ta。．。S

1．・・であり，＊印を付けた指数は，配向性の影響を

強く受けるので除去するとR値は（1〕8％（2）

23％　（3）19％となり，（王〕の可能性が最も高レ）こと

を示す．

　以上の結果から，Mo－Ta－S系で，3つの新し

い相3s－Mo帖Ta帖S2，3s－Mo古TaS2，2s－Mo

告TaS・の存在が判明した．この中で，2s－Mo

告TaS・相は広い不定比性を示し，MoはV層を，

TaはF層を優先的に占有する．

　これらの3つの化舎物の構造中で，層内のMo

とTa，或いは，Moと空孔による規貝リ配列は観察

されない．

　　　　　　　　参考文献

1）　A1－HiHi　A．AI　and　Evans　B．L，J．Crysta…Grow室h

　15，93｛1973）
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2〕

3）

4）

　F．Jellinek，J．Less－Common　Metals，4，91ユ962）

　J．P．De〕mire，C．R．Acard，Sc．Paris，276，1垂49

（玉973〕．

　Y．Suzuki，T．Uchida，M．Wakihara　and　M．
て’aniguchi，Mat．Res．Bull．至66，玉085（198工）

2．7二硫化モリブデンの化学輸送

　2．7．1はじめに
　化学輸送法により，シェブレル相の単結晶を育

成するためには，出発物の組成，出発物側と結晶

析出側の温度，輸送剤の選択等に厳密な条件設定

が必要であることが，Opper閉amらにより報告

されているI〕．それ故，シェブレル相の単結晶を得

るには，二成分系，特に，モリブデン硫化物の化

学輸送に関するデータの集積が不可欠である．こ

こでは，二硫化モリブデンの化学輸送実験の一環

として，水分の影響について報告する．

　最初，MoS・を化学輸送するために，粉末MoS・

と数滴の臭素を石英ガラス管に入れ，液体窒素で

冷却し，真空封入し，化学輸送を行った．ところ

が，全く同一発件下での実験にもかかわらず，

MoS・の輸送速度に再現性が無かった．輸送温度に

よっては，24時閥当り，ユ0mg輸送される場合も

あれば，全く輸送されない場合もあった．しかも，

炉から取り出した管の中の気体が褐色（臭素の色）

を呈する場合もあれば，全く透明な場合もあった．

このように，同一条件下での実験にもかかわらず，

輸送速度や，管内の気体分子種の濃度に著しい差

異があることが判明した．これらは，管内に存在

する微量水分に起困すると推定される．石英管表

繭に付着した水分，出発物に吸着していた水分，

液体窒素で冷却した時，空気中に含まれていた水

分が凝縮した可能性等が考えられる．事実，MoS

。，WS。を沃素で化学輸送する時，水分が重要な役

割を果たすことをSchafferは指摘している．2〕し

かし，実験の困難さのために，微量水分の影響を

定量的に調べた報告はない．勿論，試料や石英管

表面に付着した微量水分を完全に除去したり，水

分量を完壁に制御することは不可能である．この

実験では，試料及び石英管内面を一定条件で乾燥

させ，付着水分を一定とし，その上に微量の水分

を添加することにより，化学輸送遠度に与える水

分量の影響を調べた．

　MoS。の化学輸送に関する論文は，前述の論文以

外にKrabbes3），Hi三14）の報告がある．Krabbesは

出発物と析出結晶の相関係及び輸送速度を調べて

いる．但し，水分の影響ついては注目していない．

Hi1玉は，奥素を輸送剤に使用した時，準安定相3s

型が生成することを報告している．

　2．7．2案験条件

　本実験の輸送条件は下記の通りである．

　11）出発物：2s型MoS．1，OO02g～1．0030g．

　市販のMoS。を出発物とし，種々の条件で輸送

を試みたが，薄い黒色膜が管内面に付着し，MoS

。は輸送されなかった．これは，出発物MoS沖に

含まれる不純物が奥素と反応し，90ぴCに至るまで

も圃体として残る臭化物を生成し，輸送反応の系

外に出たためと推定される．それ故，出発物とし

て使用したMoS。は，金属Mo（99，9％）と硫黄

（99．9999％）から封管法により，100ぴC，数目の

反応で合成した．

　全実験を通して，出発物に付着した水分を一定

量に保持するために，出発物MoS。の採取量は，可

能な限り！，OOOgとした．

　（2）輸送剤：臭索　2ユ．O　mg～25．8mg

　輸送遠度は輸送剤濃度に依存するので，採取臭

素量は一定でなければならない．しかし，液体臭

素の一定量の採取は困難であり，多少のバラツキ

は避け難かった．

　臭素の採取方法は，石英毛細管に臭素を真空封

入し，封入前後の毛細管の重量差により封入臭素

量を決定した．この臭素の入った毛細管を出発物

MoS・とともに石英管に真空封入した後，管を上

下に強振し，毛細管を破壊し，管内に臭素を出し

た．

　前述の石英毛綱管に臭素を封入する時，石英毛

細管の重量減少がある．加熱により，ガラスの一

部が蒸発したためであろう．この毛細管の減少量

を調べるために，臭素を含まないブランク試験を

行い，その結果を表1に示す．平均1．2mgの減少

があり，補正を要することが表から明らかである．

　（3）輸送温度：900→800℃

　60ぴC以下の温度では，水分の存在の有無にかか

わらず化学輸送されない．輸送速度が充分大きく，

温度制御の容易さから900→800℃の温度条件に

設定した．尚，MoS・は高温側から低温側へ輸送さ

れる．出発物は2s－MoS・を用いたが，輸送された
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表1キャピラリ封入のブランク試験

Nα　最初の管の重量（9） 封入後の欝の重鐙の和（9） 重量差（㎎）

11．1978

玉O．9790

王1．玉47！

u．8玉23

9－6815

王1．1967

10．9773

u－1463

u．8111

9．6803

王．1

王．7

0，8

三．2

1．2

平均！．2㎜9

表2　水分添力瞳と輸送速度の関係

N⑪ 出発物鐙（9） Br遺（㎎） 水分還（㎎）　輸送鐙（㎎／48h）

MoS2－224

　　225

　　226

　　223

　　222

　　227

／．C030

1．OC02

王．OOC6

王．00互9

1．CO02

！．0C17

25，8

22．9

2王．0

23，4

22，5

23．7

o
o．1

工．8

5．7

8，2

13．0

395

439

19c

103

玉48

！29

結晶は3s－MoS2であった．

　（4）輸送石英管：内径12mm，長さ150m㎜．

　輸送系内の水分量を全実験を通じて，可能な限

り微量に，しかも一定に保持しなければならない．

そのため輸送石英ガラス管に出発物MoS・や臭素

を含んだ毛細管を入れる前に，10■3定orτの真空で

引きながら900℃一1時闘加熱することにより，

ガラス内面の付着水分を除去した．この管に出発

物と臭素を含んだ毛細管を入れ，室温で10■ヨtorr，

1時聞真空ポンプで引いた後，封入した．

　2．7．3輸送速度に及ぼす水分の影響

　前述の実験条件による水分量の制御下で，2s

－MoS・粉末の化学輸送速度と添加水分量の関係

を調べた．輸送速度は，所定の輸送時聞で，高温

側から低温側に輸送されたMoS。の重量で表わす．

輸送管を炉から取り出した時，添加水分の少い管

はBr。の存在を示す褐色を呈したが，添加水分の

多い管は，無色透明で管内にBr・が，ほとんど存在

しないことを示した．このことは水分添加劃こよ

り系内分子種圧が相当影響受けることを暗示する．

又，輸送されたMoS。の構造は，出発物の2s型と

は異なり，すべて3s型であり，添加水分量には無

関係であった．

　輸送速度と水分添加量の関係を表2と図1に示

　500

嵩400寸
＼

遣300
蟻

掴200
壕

　　　　　　　　　　　⑭
　l　oo　　　　　　　　　　㊥

02468101214
　　　　　添加1水分（mg〕

図1　MoS。十Br。の化学輸送遼度と添加水分量の関係

　　温度9CO→80C℃

す．添加水分が3mg以下では，輸送速度は，添加

水分量増加とともに減少する．3mg以上では，添

加水分量にはほとんど無関係である．このように，

輸送速度は系内に存在する水分劃こ影響されるこ

とは明自である．

この理由を推察するために，水分の有無による系

内の気相分子種の平衡圧を計算した．

　高混下で次の反応が起こり得る．

　　MoS2（s）十3Br2（g）十2H20（g）

　　＝Mo02Br2（g）十4HBr（g）十S2（g）　　　　　（1）
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　　MoS2（s）十2Br2（9）

　　＝MoBr4（g）十S2（g）　　　　　　　　　　　　　（2）

　　Br2（g）＝2Br（g）　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　2H20（9）二2H2（9）十02（9）　　　　　　　　（4）

　　2HBr（g）…H2（g）十Bエ2（g）　　　　　　　　（5）

　　2H2S（g）＝2H2（g）斗・S2（g）　　　　　　　　　　　　（6）

　　2S02（g）二S2（g）十202（g）　　　　　　　　　　（7）

MoBr・以外のモリブデン裏化物，S・以外の硫黄の

分子種の存在は無視し．た副．

　添加臭素量のモル数（N喀、、，）とBr。，Br，HB王，

MoO・Br・，MoBr・の平衡圧は次式の関係で表わさ

れる．

　　Rr　　　　　　l　　　1　　T凧一P肋十万pB・十プ冊・十2P舳

　　　　　　　十P〃。。里月、，十2P〃。月、、　　　（8）

ここでR：気体定数，V：体積，T：温度P月、，，

P月、，P朋、，P〃。。、月、里，P舳、一：平衡気体圧，同様

に，添加水分量は，次式で表わされる．

　　Rτ　　一蝸。ドp〃、。十2P舳、放里十2P。。，十2P。，／9〕
　　　V

　　RT　　　　1
　　Tル1・一万p珊・十P肋十P肋・十P舳　（10）

ここで蝸毘。は添加水のモル数である．

さらに系内のモリブデンと硫黄の比は1対2に保

持されていることから次式が成立する．

　　　　　　　　　　　　　1　　　1
　　P舳吋R伽一pll＋了p舳十芦・・ω

（1）～（7）式から導かれる質量作用式と，（9）～（1カ式の

計11の方程式から，11の平衡圧（P月、，，P。、，

表3　熱化学データ
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　　　　　　　　P朋。，P〃。。王〃，，P〃倣、，ム，。，P〃、，P。，，P∫里，

　　　　　　　　P∫。里，P肋∫．が得られる．しかし，計算の簡単化の

　　　　　　　　ために，（4），（5〕，（7）式は無視した．この計算に必

　　　　　　　　要な熱化学データは表3に示す．■σの表現は

　　　　　　　　Barin　Knake4〕の標準の取り方に従った．

　　　　　　　　　体積17cmヨ，採取臭素量23．2mg，温度1073Kと

　　　　　　　　u73Kの条件下で，水分添加量の増加による各分

　　　　　　　　子種の平衡圧の変化を図2から図5に示した．こ

　　　　　　　　の平衡圧の値から輸送速度を計算することは難し

　　　　　　　　い．しかし，水分添加量の増大にをもないMoBr。

　　　　　　　　の圧は著しく減少し，一方，MoO．Br。は増加する

　　　　　　　　ことが判る．しかも，MoO・Br・の圧が，添加水量

　　　　　　　　2mg以上では，大きく変化しない事実は，輸送速

　　　　　　　　度の変化によく対応している．このことから，系

　　　　　　　　内の水分が少い場合には・MoS・は12）式により化

　　　　　　　　学輸送され，水分が多くなると（1）式によることを

　　　　　　　　示している．

　　　　　　　　　以上の結果から，次の事実が明らかとなった．

　　　　　　　　　MoS。を臭素で化学輸送する場合

　　　　　　　　　ω輸送速度は，添加水分量に依存する．

　　　　　　　　　（2）添加水分が少い場合は，（2）式により輸送され，

　　　　　　　　　　多い場合は（1）式によると推定される．

　　　　　　　　　（3）添加水分量によらず，輸送されたMoS。は，3s

　　　　　　　　　　型である．

α1100H（Kca1）　　　げ、lo0K（Kca1）

　　So．19〕

　　Br。（9）

　　Br（9）

　　H里（9〕

　　HBr（9）

　　H空O（9）

　　H．S（9）

　　O。一（9）

　　S．／9〕

　MoBr4（9〕

Mo02Br呈（9）

　MoS。（s〕

一143，102

－62，712

－22，412

－38，756

－65，403

一王12，963

－64．6ヱ1

－58，636

－34，367

　－161

－238．5

－90．24

一6王．540

14．533

30．763

5，695

－2，835

－50．746

2．792

6．204

37，652

一王8．O

－108．7

－45．8

　　O
　　－1

　　－2

　　－3
109P
lo－m〕一4

一5

－6

－7

－8

－9

Mo02Bら｛l173K｝
Mo028ち｛l073K〕

M2｛l173K，

M20073K〕

246810121416
　　　水分添カ暇1mg〕

図2　平衡圧と水分添力瞳の関係
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一1

一2

　　　一3

109P
lofm〕一4

　　　－5

一6

一7

一8

一9

H・刊撒）

・ら（隅簑〕

o

一1

一2

　　　一3

1oqp
｛ofm〕一4

　　　－5

14　　16

一6

一7

一ε

一9

2　　4 6　　8　10　12

水分添加簸1mg〕

…1；織〕

Mo8r‘｛l173K〕

MoB向OOア3K〕

2　　4 68101214
　添加水鐙㈹9〕

16

図3 平衡圧と水分添加鐙の関係 図5 平衡圧と水分添加鐙の関係

一1

一2

　　　一3
109P

lotm〕一4

　　　－5

一6

一7

一8

一9

靱11乃K〕
S2｛lOγ3K，

H2SU173K〕
H2S｛l073K〕
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図4 平衡圧と水分添カ瞳の関係
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3。結晶構造に関する研究

3．亙Ti－S系の相関係と構造

　Ti－Mo－S系の相平衡研究（2．4節参照）の過

程でTiSからTi。．。。Sの領域で新しく4種の硫化

チタンが合成され，構造の検討が行われた．

　3．ヱ．1実験方法

　Ti（99．99％）とS（99．9999％）より封管法で

95ぴCでTiα。。。Sを合成した．Ti。．。。。SとTiまたは

Sを秤量，混合，成型し石英管に真空封入し800℃

で1日，1300℃で15時閥加熱後水中で急冷した．

組成は100ぴCでTiO・に酸化した場合の重量減か

ら見積った．

　同定は粉末X線回折により行い，ピーク積分強

度は理学RAI）一2B型圓折計を用いCuKα線（カ

ウンター単色化）でステップスキャン法により測

定した．電子線回折（王00kV）により単位格子の

確認を行った．

　3．ヱ．2同定の結果

　表1に合成した試料の組成と同定結果を示す．

名称はRamSde11命名法によった．

　TiS－Ti。．。。Sの領域はWiegerら一〕の結果とほ

ぼ一致し，9R，10H，2王R型が見出された．Ti。．。。

S－Ti皿。ヨSの領域では4つの新しい構造（互8H，

33R，遂5R，57R）が見いだされた．

　3．豆．3Ti。．。。S（コ肚．。S。）一21Rの構造精密化

　Wiegerら1）の組成との差が大きいので，粉末X

線回折強度（表2）を基に構造を精密化した（R＝

工ooΣlL－I．1／ΣIド4．0％）．原子パラメータは表3

に示す．Sの充填と八面体位置Tiの占有率は〔h

（0．59）c（O．97）h（0．69）c（0．69）h（O．97）

c（O，59）h（1．O）〕。で表せる．

　3．1．4丁量。．。。S（＝Ti。．。S。）一18Hの構造

　新しい構造で，数回の試みの後，18層のSが

（hchchchch）。の充填をとると仮定した場合にX

線および電子線回折図をうまく説明できることが

判った．粉末X線回折強度（表4）による精密化

の結果はR＝16％でやや一致はよくないが，一応

採用できる値である．原子パラメータは表5に示

すとおりで，〔h（O．47）c（1．0）h（O．65）c（0．

83）h（0．83）c（O．65）h（1．0）c（0．47）h（0．

98）〕。で表せる．

　3．1．5Ti。．。。。S（＝独．。Si1）一3眠の構造

　同じく新構造で，33層のSが（hchchchchch）。

の充墳をとるとして精密化を行ったところR＝6．

4％となり一致は良い．粉末X線回折データと原

子パラメータは表6と表7に示した．Ti占有率は

〔h（0．44）c（1．00）h（O，52）c（O．93）h（O，70）

c（O，70）h（O．93）c（O．52）h（至．00）c（0．44）

h（1．O）〕。で表せる．電子線回折よりT1と空位の

規則配列が見いだされた．

　3．1．6丁長。．。。S。付近の姿搬，57R，不整合積層型

　Ti。一。ヨS付近で合成した粉末試料のX線圓折図

には再現性があるが，電子線團折の結果から単一

相ではないことが判った．代表的な圓折パターン

を図1に示す．図の（a）と（b）は菱面体格子で指数が

つき，六方軸での格子定数はそれぞれa＝3，

430A，c＝128．8A：2，862×3xユ5Aおよびa讐3，

430五，c＝163．2A＝2，862×3x19Aである．これ

らは45Rおよび57R型と呼ぶことができ，他の

構造から類推してSの充填は（hchchchchchch・

ch）3および（hchchchchchchchchch）3であろう．

図の（C）は，C革方向に不整合な長周期を持つ点が現

れ，わずかに散漫になっている．たとえば45Rと

57Rのような複数の積層構造がドメインを作って

C方向に重なり混在するとして解釈できる．

　3．1．7TiS一砒。Sの構造の特徴および相関係

Wiegerら1）の決定した9R，10H，21R型と本研

究で決定した18H，33R型の構造を並べて比較す

ると翼味深い特徴が存在する（図2）．Sは六方お

よび立方的密充撰層が混在し，3，5，7，9，

王1枚からなる繰り返し周期が六方晶系では2回，

菱面体晶系では3回重なる．八面体位置のTiの

占有率にはC軸に沿ってSin曲線形の波が存在し，

くり返し層の数（2n＋互）について，波の数はn個

である．この（2n斗1）一nの関係が単一相として得

られなかった45R，57R型にも成立つとすると，
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　　　表王同定緕果と格子定数

単位格子（六方檎子）
組　成　　　　名称　　　　共存槻申

TiS

Ti。．肪S

Ti。．百…S

T三〇．帥S

Ti。、肺S

Ti。．朋S

Ti。．昔。S

Ti。．。。S

Ti岨．眺S

Ti。．朋S

Tio．畳1S

Ti。．直1S

Ti。．目。S

Ti。．。ヨS

Tio．7壇S

Ti。．ηS

Ti日．ηS

Ti。．〃S

？i。．。。S

Tio．。。S

Ti。．冊S

Ti。．。。S

Ti。．。。S

Ti。．。茗S

Ti。．。1S

Ti。．。。S

Ti。，舶S

Ti。．嘔。S

Ti。．眉。S

2R
gR
gR
gR
gR
gR
1OK

10H

10H

lOH

王OH

2ユR

21R

2玉R

2！R

21R

18H

18×

18H

33R

33R

33R

45R

57R

4H
4H
4H
4R
4H

Ti宝S

X

X

lo蕊

10H

gR
gR
（9R）

21R

ユcH

（18H）

！8X

（33R）

y
57R，y

45R，y

a（五）

3．2802（8）

3．ゑ243（5）

3．4226（6〕

3．違228（5）

3．4200（4）

3，420（2）

3．4376（6）

3．珪37玉（8）

3．4390（4）

3．4354（5）

3．追388（5）

3．幽5（2）

3．4394（3）

3，435皇（6）

3．4365（5）

3，435（！）

3．4394（6）

3．追365（4）

3，435（ユ）

3．4365（7）

3－4342（3）

3．4385（6）

3，43

3，43

3．4337（3）

3．43川4）

3一追220（3）

3．奴87（5〕

3．4074（5）

C（A）

　6．42互3（2）＝2×3，2u

26，465（4〕＝9×2．941

26，477（4）＝9×2．9姐

26，460（4）＝9×2．9違0

26，398（4）＝9×2．933

26．41（］一）竺9×2－934

28．97（ユ）＝10×2．897

28．95（1）i王O×2．895

28．95王（6）竺王O×2．895

28，929（6ト10×2．893

28，954（7）竺1｛〕x2．895

60．47（3）i2王x2．880

60，447（8ト21×2．878

60，431（8ト21×2．878

60．43（1ト21×2．878

60．在6（3）竺21×2－879

51．71（1）＝18×2．873

51．65（ユ）＝王8x2．870

5ユ．70（4）＝18x2．872

9唾．77（3）ご33×2．872

94．61（ユ）＝33×2．867

94．7王（3）＝33x2．870

128．8＝45×2．86

王63．2＝57x2．86

11，433（1）＝4x2．858

11，430（2）＝4x2，858

玉工．416（2〕＝4x2．854

11，433（3ト4×2．858

11，454（3）＝4×2．864

V（A罰）

　59．83（3）

268．76（9）

268．61（9）

268．47（8）

267．40（6）

267．5（2〕

296．4（1）

296．2（1）

296．53（7）

295．69（8）

296．52（8）

62ユ、5（3）

619．3（ヱ）

6王7．7（2）

618．1（2）

617．8（4）

529，8／1）

528．3（1）

528．4（3）

969．3（3）

966．4（2）

969．7（3）

1312

玉663

互玉6．74（2〕

u6．46（3）

115．77（2）

王15．71（3）

u5．王7（3）

＊　X，未知穐；y，不整合周期横層型；かっこはごく少鐙の共存鯛を示す．

　表2Ti。．。雪S（＝Ti。、。S。ト21Rの粉末X線獺振データ

h　k　i

二
1／

二
；；

ll

l1

玉7

do　　　　　　　dc　　　　　　Io　　　　　玉o

6．717

5．033

2．966

2．919

2．890

2．811

2．769

2．668

2．616

2．449

2．3364

2．2813

6．7玉5

5．036

2．972

2．96ユ

2－919

2．889

2．810

2．768

2．669

2．616

2．450

2．3371

2．2815

　　　　2．1711

　　　　2．王196

　　　　2．O玉80

　　　　1．8753

　　　　1．83ユ0

　　　　三．7459

　　　　1．7王78

11／・・・…

　　　　1．5937

：：／・・・…

　　　　1．4042

　　　　！．3840

　　　　1．3724

2．1727

2．三200

2I0182

ユ．8761

1．8316

王一7470

1．7！77

illl：l／

1．5944

111：：l／

ユ．4025

1．3841

王、3723

一6ユー
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表3Tio．。。S（竺T1。．。S。）一21Rの績晶学データと

　　　原子パラメータ

結晶学データ〔菱面体晶系，空闘群R3m（N凪至66）コ

　六方格予軸　ai3．4354（6）五，c＝60，431（8）A

　V＝1617．7（2）A茗，Z＝3（T｛彗．彗S湛準）

原子ノfラメータ

　等価位置の座標（O，O，O；1／3，2／3．2／312／3，1／3，

1／3）

　十X，　y，　Z；文，　サ，　乏

原子　位蟹　占有率　X　y

Ti（1〕

Ti12）

Ti13〕

T㈹
S（王〕

S12）

S（3）

S（4〕

3（a）

叡C）

6（C）

6（c）

6（c）

6（c）

6（c）

3（b）

互．00（4〕

O，59（3〕

O．6913）

0．9713）

1．0

1．0

1．O

1．O

．o

．052813）ト1／21］

．王882（2）ト4／2王コ

．2385（2〕［亀5／21コ

．118313〕［完5／42コ

．3092（2）［亀王3／42］

、4035ωト17／42］

．．5

第51号

1．6527

1．6304

1．6097

1．5687

1．5279

1．4872

1．4787

王、4498

至、4406

1．4348

1．4189

1．4072

1．3943

1．6523

1．6304

工．6092

1．5679

1．5283

王．在874

王．4783

豆．4501

至．4404

1．4348

1．4189

1．4064

1．3935

表5Ti。．〃S（＝T1嗜．。S筥）一18Hの結晶学データと

　　　原子パラメータ

B（Ti）＝8（S）＝1．3（2）A里

表追Tio．。。S（＝T1喧、。S。）一工8Hの粉末X線圓折データ

h　k　王　　　d。　　　　氏 I。　　夏。

緒晶学データ［六方晶系，空間群P6ヨ／搬mc（Nα194）コ

　a竺3．4365（4）A，c＝5王．65（1）A，V竺
528．3（1）A3

　Z＝＝2（T…宙．9S画塞皇準）

原子パラメータ

　等価位置の座標　x，y，z：文，サ，2；文，y，王ノ2斗z；x，

y，1／2－z
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原子　位置　占有率　X　y　　Z

酬1〕

Ti12〕

Ti13〕

Ti14）

T㈲

Sω

S12）

S13）

S（4）

S15〕
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4（e）

4（f）

4（f）
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．084（王）ト3／36コ

．王37ω［完5／36］

．王9411〕［完7／36］

．75

表6Ti。．。価S（竺Ti目、室Sl、）一33Rの粉末X線圓折データ

h　k　l　　　d．　　　　d。 I．　　　I。

O　O　ヱ5

0　0　王8
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5
7
8
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表7Ti。．。。。S（Ti田．，S、、）一33Rの結晶学データと

　　　原子パラメータ

結晶学データ［菱面体晶系，空間群R葛m（No166〕コ

　六方格子軸　a＝3．4342（3）A，c＝94．61（1）A

　V＝966．4（1）Aヨ，Z＝3（Ti百．，S，1基準）

原子パラメータ

　等価位置の座標　（O，O，O：1／3，2／3，2／3：2／3，1／3，

　1／3〕十x，y，z；更，サ，乏

原子　位置　占有率　X　y

Ti11）

Ti（2〕

Ti13〕

Ti14）

Ti（5〕

Ti16〕

S11）

S／2）

S（3〕

S（4〕

S15）

S（6〕

1．OO（8）

O．44（4〕

1．oo（4〕

O．5214）

O．93（5〕

O．70（4〕

1．0

1．0

！．0

1．0

1．0

1．O

B（Ti）＝B（S）二〇．9（2）A2

．o

．031219〕ト1／33］

．2730（4）［亀g／33コ

．2433（7）［定8／33］

．1195（4）ト4／33］

．1537（4）ト5／331

．3182（5）ト21／66］

．3804（5〕ト25／66］

．0751（4〕［竃5／66］

．4378（6）ト29／66］

．198216〕［完13／66］

．5

細婁

図1　Ti。．。。Sの電子線回折図．

㈱
（a〕45R型

㈱
（b〕57R型（c）不整合周期積層型．

一63一



無機材質研究所研究報告書　第5ユ号

2H

S繍数

ぢo

○S

⑧T1

　　　　　　○　　○　　○⑧
　　○　　◎06100⑪　　舟o’　h○

　　9R　　　1Oトl

n冨1　　2
2附ト3　　5

O．61．O
⑳

一
　⑪h○一一⑱一

n　⑮CO

h○C○　⑱h　⑬CO

％ h○C○　⑪h　⑱C○

h○h

．与奉ξ率波数　n3　5

s燃数　2nキ1：　　い

　　⑱O．61C
　　⑮　h○　　一一舟　h　　③　CO
　C○　　⑮
　CO
　h
　　2旧
　3

　7

　　⑱O，61．O

　　　⑪　斗hq紗

ポ「二。⑪

　）h○　］・○⑪
　スh⑧
　．1芦○。

　イh
33R　　　45R

7
15

O．61．O○

％

4

9

　　⑱O．61．O

　　⑪　べh9一紛
　h　　⑩　CO
　CO　　⑧　h　　⑪　COポh○叱C○⑪
寸篶
　C○⑪
洲⑪
　C○　二hO
　C○　　⑪　㌔ムh⑧
　C○　ψ○　h
　　57R
9
i9

18H

今H

図2　T1。．帥S－Tj。．招S領域の構造の（110）断繭とTi層の占有率波．
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y　inTiyS
■．OOα95α900．85α80　075　　0－70 O．65　　　0，60　　　　0．55 O．50

1・・び・冒

900．C

γiS－2H

覆圓貿111
9Rl・！2信．！許齢 4H

弼脇
　　　　　　1　　1　　州
什蝸・馴SRO）州．蝸。信b2．
　　　　　　　　　　　　G糀d／◎r
　　　　　　　　　　州一M俺b伺o3c

TiS2－2H

1．O　　　1．l　　l．2　　1．3 1．4　　　1．5　　　1．6　　　i．7　　　1．8　　　1．9　　2－O

　　x　in　TiS。

劇3　状態図．4H型の超構造は対称性と燭期を示す接騒牽で表されている．

この両型の構造は図3．2に共に示したようになっ

ていると推定できる．

　表1の結果と，前に900℃で平衡硫黄分圧濁定

より得た棉関係2〕とより作成した一応の状態鐵を

図3に示す．T1S－Tio．。。SではSの積層規則とT1

の占有率波が組成とともに変化する．Ti。．。。S－T1

o．。宮Sでは900℃では4H型（hc）。が安定である．そ

の中でTio．。。S－丁三〇．。。SではTiと空位の層内およ

び層闇の規則配列が2種類存在し君），Ti。．。。S－T1

。．舳Sでは層内では規則，層間では短範麗規則配列

が存在する4）．Ti。．。。S－T1S。は2H型（hh）である

が，Ti。．。。S付近には準安定と考えられる多くの多

形5舳が見いだされている．

　　　　　　　　参考文献

1〕G．A．Wiegers　and　F．Jellinek，J．So11d　Stateαlem．

　1，5互9（ユ970）

2）M．Saeki　and　M．Onoda，Bul1．Chem．Soc．Japan

　55．3！44（！982）

3）M，OnodaandM．Saeki，ActaCryst，B39．3411983）

4〕M．Onoda　and　M．Saeki，Acta　Cryst．B42，！（1986）

5）E．TroncandM．Huber，J．賄ys．Chem．Solids34．

　2045（互973〕

6）J．一J．Legendre，R．Moret，E．Tronc　and　M。互｛uber，

　J．App1．C町st．8，603（互975〕

7）　M．Saeki，M．Onoda　and　T．Zheng，J．Less－

　Common　Met．亘08，827｛！985〕

3．2複合モリブデン硫化物の構造の特徴

　Chever1相の結晶構造については馴こ多くの研

究が行われている．ここ二では電子線圓折図を基に

まずFeMo．S埼，VMo．S。雪CrMo．S。の構造の特徴

について概観し次にTi－Mo－S系層状化合物に

ついて例示する．MMo．S。（M＝Fe，V，Cr）は粉

末X線園折図はCr．S。型で鋳数づけできる．

VMo．Sバこついては（2．3節参照）粉末X線圓折強

度から構造精密化が行われ，Moは密な金属融こ

Vは空位を含む層に選択的に分布することと，

Mo－Moのzigzag鎖が存在することがわかった．

他のMMo・S・（M皿Fe，Cr）についてもこの特徴

は保たれていると推定できる．

　3．2．1　FeMo2S4

　王OOO℃で合成したFeMo．S。（2．！節参照）の電

子線團折図の代表例を図王に示す．Cr・S・型格子

点の他に超格子点があり，CrヨS坤型（単斜晶系a奉

5．9A，b幸3．2A，c÷11．7五，β÷92。）と同方陶

の軸をとるとA＝2a，B＝2b，C＝2cであることが
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図1　FeMo・S・の電子線回折図．（指数はCr茗S・型による．〕

Ml

　　1　　　　1　　　　1　　　　1

ll●■　1■●I　II●，　ll●1

　I　　　　l　　　　1　　　　1

■　　■1　　1　　11　　1　　11　　1　　I■

　H●1　－1●■　一1●．　■■●1

　1　　　．　　　1　　　■C

　　　0・・○・・○・
　　　口Voc（lncy
　図2　4つのMoのクラスターの配列モデル．細い実線がCr．S。型の単位格子を，
　太い実線がFeMo里S・の単位格子（直角に近い軸を採用〕を示す．

　　　　一66一
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わかる．zigzag鎖を作っているMoがさらに変位

して4つのMoのクラスターを作り，クラスター

の規則配列により超格子ができていると考えられ

る（図2）．この構造はChevre1ら1〕により解析さ

れた結果と一致している．電子線回折では粒によ

っては弱いサテライトも観測されこれは未だ解決

できていない．

　3．2．2　VMo2S4

　110ぴCで合成されたVMo・S・の電子線回折パ

ターンの例を図3に示す．散漫な超格子点があり，

その強度極大の位置から超格子の大きさはFe

Mo・S・と同じくA＝2a，B＝2b，C＝2cである．

1次元不整の解析に用いられる行列法2’ヨ〕を適用

して散漫散乱強度分布の計算を試みたところ，図

2のクラスター配列の規則性が〔101〕方向に弱く

なっているモデルで実験結果をほぼ説明できた．

即ちFeMo．S。と同型のクラスター規則が長距離

にわたっては続かず短範囲規則の状態にあると考

えられる．

　3．2．3　CrM02Sヨ

　110ぴCで合成したCrMo・S。（2．5節参照）の電子

線回折図を図4に示す．やはり散漫散乱が観測さ

れる．散漫点の強度極大位置はVMo・S・の場合と

少し異なり，その位置から超格子の大きさはA二

2a，B＝2b，C＝cであることがわかる．4つのMo

のクラスターの規則配列により超格子ができてい

るが規則配列の型はVMo・S・の場合と異なって

おり，規則性が弱くなっているために超格子点が

図4　CrMo・S・の電子線回折図1（！100℃より急冷〕．

図3　VMo呈S。の電子線回折図． 図5　CrMo・S・の電子線回折図1（70ぴCより急冷）．
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散漫になっている．700℃で封管中でアニール後

急冷した試料の電子線回折を図5に示す．超格子

点が鋭くなりクラスター規則配列が完全に近くな

ったことがわかる．

　3．2．4Ti－Mo－S系層状化合物

　2．4節で議論されたようにTi－Mo－S系では

多くの三元系層状硫化物が存在する．類似の構造

が多種存在し，構造は合成履歴の影響を受ける可

能性があること，相当広い固溶域を持つ場合が多

いこと等のために個々の結晶構造の詳細を明らか

図6　（Ti，Mo）。十、Sr210Rの電子線回折図．（指数は比較

　　のためTi5．5Sr21R型を基につけた．）

にするのは容易ではなく今後の課題となる．ここ

では2．4節で210R型と呼ばれたTi。．。Sr21R

型を基本とする構造の電子線回折を図6に示す．

通常の21R型パターンの他に超格子点が存在し，

規則配列が起っていることがわかる．このような

例はしばしば観測され，TiとMoは共に八面体位

置に入るが，空位と金属イオン，TiとMoに規則

配列をとる傾向があり，さらにMoは理想位置か

ら変位を起しやすく格子をひずませることが多い

ことの現れである．

　　　　　　　　参考文献

1）R．Chevrel，M．Sergent，J．L．Meu町，D．T．Quanand

　Y．Colin，J．Solid　State　Chem．10，260（1974）

2）M．Onoda，M．Saeki　andI．Kawada，Acta　Cryst－A

　36，952（1980〕

3〕M．OnodaandM．Saeki，ActaCryst．B39，34（1983）

3．3（Ta，Mo）・S・のラマン散乱と

　　　金属原子の分布

　2．6節で述べたように，Ta－Mo－S三元系に
はTa。．。Mo。．。S。の組成の近くでTa、一、Mo．S。とし

て，O，4くxく0．6の組成範囲で3s型として存在す

る相及び広い組成範囲を持つ不定比相である2s

一（Ta，Mo）、S・の2相が存在することが判明して

いる．このうち，2s一（Ta，Mo）、S・相は，2s

－Tal・、S・のタンタル原子の一一部をモリブデン原

子で置換した構造で，その固溶相のタンタル原子

とモリブデン原子の配列等については，前述した

ように，粉末X線回折，電子線回折等で検討し

た．本節では，2s一（Ta，Mo）。S。のうち，x＝1．05

の組成のものについて，ラマン散乱の測定を行い，

この固溶体の格子振動，あるいは金属原子の分布

に関して検討した結果について述べる．2s一（Ta，

Mo）1．o・s・においては，Ta／（Ta＋Mo）の値がo．40

からO．60のものがこの型の固溶体として存在す

る．また，Ta／（Ta＋Mo）の値がo．25～0．35のも

のは，2s型ではあるが積層不整があり，X線回折

パターンはブロードになる．以下，まずこの固溶

体のラマンスペクトルを解析するために基本とな

るMoS。及びTaS。について，次に固溶体にっい

て述べる．・尚，本節においては，結晶構造の表示

に，Jellinekの表示を用いる．層状構造の遷移金属

二硫化物の結晶構造を表すのに一般的に用いられ
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1㌻

2s－TcS2
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よ．斗

3s－MoS2

図ユ　2s－TaS呈，2s－MoS2及び3s－MoS望の緕晶構造．小

　　さな臼丸は金属原子，大きな自丸は硫黄原子を表す．

Alg

亀

E19

A2u

Eと9

El　u

図2　2s－MoS。のラマン瀞性及び赤外活性モード．小さ

　　な臼丸はモリブデン原子，大きな禽丸は硫讃原子を

　　表す．

る表示では，3s型は3R型，また2s型はTaS・の

場合は2H齪型，MoS。の場合は2H。型となる．こ

れらの結晶構造は図王に示したようになる．

　3．3．1　MoS。とTaS2

　MoS。には，2s型及び3s型の結晶構造のものが

ある．このうち，2s型については，ラマン分光，

赤外分光，中性子非弾性散乱等による格子振動の

研究は多く行われているI）■州．2s－MoS。の結晶

構造は六方晶系の空間群P6・加mc（D・・4）11）の対

称を持ち，ブラベ単位格子には6原子（2（MoS・））

が含まれる．この結晶構造に基づけば，4個のモ

ード（A1芭十E1呂十2E・苫）がラマン活性に，また，2

個のモード（A．u＋Elu）が赤外活性になる．実測ラ

マン振動数は，409c㎜一（A1呂），287cm…1（E一。），383

cm…1（臥）及び33．7cm■1（E董。）と帰属される2〕．こ

のうち，33．7c㎜■iのモードはMoS・層全体がひと

つの剛体のように振動するrig…d　layer　B30deで

ある．赤外活性な2個のモードについては，赤外

反射スペクトルの解析結果から，A。、は470

cm凹1（TO），472cm■1（LO），E1。は384

cm止1（TO），387cm■I（LO）とされている2〕．これら

のLOとTOの振動数の分裂の大きさは，A。、，

E】。いずれのモードについても，一般のイオン結

晶の場合に比べて非常に小さく，剛体イオンモデ

ルの近似でこの分裂の大きさから有効イオン電荷

を計算するとZ（Mo）＝O，30，Z（S）t－0．15となる．

2s－MoS。のラマン及び赤外活性モードを図示す

ると図2のようになる．3s－MoS・の結暴構造は

菱面体晶系の空閲群R3m（C薯、）の対称を持ちll〕，

ブラベ単位格子には3原子（MoS・）すなわち

MoS・五層が含まれる．光学活性格子振動は4個

（2A1＋2E）でいずれもラマン散乱及び赤外スペク

トルに活性になる．化学輸送法により合成した3s

－MloS・について測定したラマンスペクトルは，

200～500cm■1の振動数領域については，2s

－MoS。のそれとほとんど同じで，互次のラマン

線に帰属すべき3個のバンドが，409，383及び287

cm一に観測された．3s－MoS2の4個のラマン活

性モードを図示すると図3のようになる．これら

はいずれもMoS。層内のモードで，200～500cm一
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の振動数領域に4個のラマン活性モードが期待さ

れるが，実際には3個のラマンバンドしか観測さ

れない．ところで，MoS・1層のみの2次元格子

（D3。対称）の振動を考えると，3個のラマン活性

モード（A｛十E∫十E”）がある．このA｛，E’及びE”

モードは各々3s－MoS・のA葦，E1及びE2モード

に対応している．すなわち，3s－MoS・のAlモー

ドは，MoS・至層の2次元格子ではラマン活性に

ならないモードである．このモードはまた2s

－Moミ・の赤外にのみ活性なA・・モード（～470

c瓜…工）1こ対応するものである．以上の結果は，3s

－MoS・のラマンスペクトルは，3s－MoS・の結晶

対称を考えるより，むしろ，MoS・1層の2次元格

子の振動に基づいて説明できることを示しており，

MoS・層内のモードに関しては，層聞の相互作用

がほとんど関係していないことを表していると考

えられる．

Al A了 E　　　　　E2

図3　3s－MoS2のラマン曽1生及び赤外活性モード．小さ

　　な自丸はモリブデン原子，大きな自丸は硫黄原子を

　　表す．

　2s－TaS・はMS・層の積み重なり方は2s
－MoS・と異なるが，結晶構造は同じ六方晶系の

空間群P6．／mmc（D舳4）の対称を持ち，ブラベ単位

格子には6原子（2（TaS。））が含まれる．ラマン活

性モードの数も2s－MoS。の場合と同様に4個
（A三。十E、。十2E。。）となる．2s－TaS。のラマン散乱

については，いくつかの報告がありユ2）■州，それら

によると実測値の帰属は，400cm』1（Al。），230

c㎜…一（El。），285cm’1（E呈g）及び26cm1一（E萎g）とな

る．これらのモードを図4に示した．この図に見

られるようにAi・及びEl・モードは硫黄原子のみ

が振動するモードであるのに対し，E。眉モードは

金属原子も振動するモードであり，2s－MoS・の

実測値と比較すると，特にE；菖モードの振動数の

違いが大きい．これはこのモードについては，モ

リブデン原子とタンタル原子の質量の相違が影響

しているためである．また，E萎。はrigid　layer

modeである．2s－TaS2のラマンスペクトルに

は，2次のラマン線が強く観測されるのが特徴で

あるとされ15〕，図5の2s－TaS・のスペクトルの

200cm11付近に見られるピークがこれに対応して

いる．

　3．3．2（Ta，雌o）、S。

　（Ta，Mo）1．。。S。のラマンスペクトル及び比較の

ため2s－MoS。及び2s－TaS2i3）のラマンスペク

トルを図示したものが図5である．（Ta，Mo）1．05S2

及び2s－MoS。については液体窒素温度における

実測値であり，室温の実測値に比較して，2～3

〉

ぐ

A19　　　　　E19
　1　　　　　　　　　　　　　　　2
E29　　　　　　　E29

図4　2s－TaS。のラマン活性モード．小さな自丸はタンタル原子．大きな白丸は硫黄原子を表す．
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表12s－TaS・及び2s－MoS・のラマン散乱の実測値（cm一’）
　　と寿’卜算｛直（Cm一］）

力の定数（md／A）

K（TaS〕　　　　O．709

K（SS）　　　C．058

H（STaS）］　O，136

王茎（STaS）里　O．368

K（MoS）　　1，456

KくSS）　　　O．043

H（SMoS）1　0，127

H（SMoS）2　0．209

図5　（Ta，Mo）1．05S・及び2s－MoS2の77Kにおけるラマ

　　ンスペクトル．a：2s－MoS宝，blツコO．25，c：y亡
　　C．30，　d＝ツ＝＝O．35，　e：ツ瞠C．40，　f＝ツ＝C．50，　g：ツ皿

　　O．55，h：y＝C．60，（ツ皿Taノ（Ta＋Mo））．112s－TaS2

　　（文献13）．

Cm…1程度高振動数にシフトしている．測定に用い

た試料は，2．6及び2．7節で述べた方法により合

成したものである．（Ta，Mo）1．胱S・の組成におい

ては，遇剰の金属原子のうち，モリブデン原子が

2s－TaS・構造の層聞の八面体位置に入っている

と考えられるが，ラマンスペクトルは定比の構造

に基づいて解析できる．図申aは2s－MoS・，bか

らhは（Ta，Mo）1．05S2のスペクトルで，この願に

Ta／（丁乱十Mo）の値が0．25からo，60まで増加す

る．iは2s－TaS2のラマンスペクトル蘭）である．

2s－MoS・のスペクトルには3個のピークが観測

a）文’鰍14

b）　2s－TaS。非藩王菱

されるが，これらはいずれもタンタルの鐘の増加

とともに低振動数にシフトする．aの2s－MoS。

のスペクトルに比較して，タンタルが入ったbで

は345cm－1にピークが現れ，Taノ（Ta＋Mo）の値

の増加とともに，相対的に強度を増し，低振動数

にシフトする．また，bでは220cm■一付近にもピ

ークが現れる．2s－MoS2及び2s－TaS・は（Ta，

Mo）一．。。S。圃溶体の端成分ではないが，固溶体のス

ペクトルはこの図に示されているように，2s－

MoS・，2s－TaS・のスペクトルを含めて系統的に

変化する．

　この固溶体は2s－TaS・型の構造であるが，そ

のラマンスペクトルの解析のため，基本となる2s

－TaS。，2s－MoS。のラマンバンドの帰属につい

て，前述したものをまとめたものが表1である．

この表には，簡単なVa1ence　Force　Fie1d（原子

価力場）モデルによる計算値も示した．表中，

K（MS）（M＝Ta，Mo），及びK（SS）はそれぞれ最近

接のM－S及びS－S闘の伸縮のカの定数，
H（SMS）1及びH（SMS）・はS－M－S結合角の変

角のカの定数で，それぞれ文献王4のKψ及びK日

に対応する．前述したように2s－MoS。において

は，赤外活性モードのLOとTOの分裂は小さく，

光学活性格子振動に対する長距離的なクーロン相

互作網の寄与は小さいと考えられるが，中性子非

弾性散乱の実験から得られたフォノンの分散曲線

もVa1ence　Force　Fie1dそデルに基づく近距離的
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な力の定数のみを考えたモデルでほぽ説明されて

いる3）．また，2s－TaS。についても，このモデル

はラマン活性格子振動数を良く説明している14〕．

尚，表1での2s－MoS。の計算値は，2s－TaS。型

構造の仮想的な2s－MoS。についてのものである．

　（Ta，Mo）1．。・S・の実測ラマン振動数を組成

（Taノ（Ta＋Mo））に対してプロットすると図6に

白丸で示したようになる．玉は2s－MoS。の実濁

値と帰属，Hは2s－TaS。の実測値と帰属を示し

たものである．（Ta，Mo）m・S・の実測振動数のう

ちAl。及びEI呂モードに対応するものは組成の

変化とともに，それぞれ2s－MoS・のA1・及び

E・・モードから，2s－TaS・のA・・及びE1呂モード

ヘとほぽ達続的に変化する（o鵬modetype）．こ

れに対して，E。。モードに対応する分枝は2個あ

り，高振動数側のものは2s－MoS。のE招モード

につながるもの，低振動数側のものは2s－TaS・の

E20モードにつながるものである（之wo㎜ode

type）．図申最低振動数の白丸は，2s－TaS・に見

られる2次のラマンバンドにつながるもので，タ

ンタルが入った組成のものから観測されはじめる．

このように，Al。及びE1。的なモードがonemode

typeの振舞を示すのに対して，E・・的なモードが

two　mode　typeの振舞を示すのは，前述したよう

に，A鵬及びE1眉モードが硫黄原子のみが振動す

るそ一ドであるのに対し，E・。モードは金属原子

と硫黄原子の両方が振動するモードであり，モリ

400

竃
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＾
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ブデン原子とタンタル原子の質量が大きく異なる

ため，モリブデン原子の入った格子とタンタル原

子の入った格子の振動が別々に現れるためと考え

られる．onemodetype及びtwo臓odeをypeの
いずれの振舞も構成原子の分布に規則性のない圃

溶体のラマンスペクトルによく見られるものであ

り，この系で，金属原子のサイトのモリブデン原

子とタンタル原子の配列に規則性がないという

X線回折，電子線回折等の結果と矛盾しない．

　（Ta，Mo）1．o・S・の実測ラマン振動数を現象的に

説明するモデルの計算値を図6に黒丸で示した．

このモデルにおいては，表王に示したのと同様に

4種類の力の定数を用い，ある組成におけるカの

定数の値は，表王の2s－TaS・及び2s－TaS・構造

の2s－MoS。の4種類の力の定数の値をそれぞれ

について組成平均したものとした．図中，a及びd

はそれぞれ2s－TaS。型構造の格子のA1。及び

El・モードの振動数を組成平均した力の定数によ

り計算したもの，また，b及びcはそれぞれ2s－

TaS・構造の2s－MoS・及び2s－TaS・のE・圭モ

ードの振動数を同様に計算したものである．計算

結果は図6に見られるように，実測値の傾向と大

略一致しており，この固溶体の実溺ラマン振動数

の組成依存性は，現象的には，組成の変化による

近距離的な相互作用の変化によりほぼ説明できる

ことを示している．

　次にこの系で金属原子のサイトにモリブデン原

子とタンタル原子が規則的に配列した場合につい

て，実溺ラマンスペクトルの様子を調べるため，

Ta／（Ta＋Mo）竺O．5の場合について，2種類のモ

デルについてラマン活性モードの振動数の計算を

行った．図7に示したように，モデル王はモリブ

　　＞

くく

畷6　（Ta，Mo）1，o盲S・の実測ラマン振動数の組成依存性．

　　1：2s－MoS呈，II：2s－TaS・．自丸は実測値，黒丸は　　図7

　　計算憤を表す、

Model　l　　　　　　　　　Mode12

　　　　　0S　　OTo　㊥Mo

2s－Tao，・Moo．・S里のタンタル原子とモリブデン原子

の規則配列モデル．
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翻8

’2s－MoS呈’

2s－ToS2

Model ヨ

Model 2
500 400 300 200 lOO （　　　　　500　　400　　300　　200　　100　　0

　　　　　　　　　　Cm■■

（Ta，Mo）一．。ヨS。（Ta／（Ta今Mo）虻O，5）の実測ラマンス

ペクトルと言幸算値．

デン原子の入ったMS望層と，タンタル原子の入っ

たMS・層が交互に積み重ったもの，モデル2は

各々のMS・層にモリブデン原子とタンタル原子

が規則的に配列して入ったものである．モデル！

（D3h）では7個のモード（2A三令3E’十2E”）が，モ

デル2（D2h）ではユ8個のモード（6A・十4B1呂

十6B塊十2B。。）がラマン活牲になる．これらのモデ

ルに基づき，力の定数の値を表！の力の定数の値

から類推して計算したラマン活性モードについて

の計算値を図8に示す．図8には，Taノ（Ta＋Mo）

＝0．5の縄成での（Ta，Mo）・o・S・の実測ラマンス

ペクトルと2s－TaS。及び2s－TaS。構造の2s－

MoS・の計算値も示した．この馴こ示されている

ように，モデル1の計算値はほぼ2s－TaS。と’2s

－MoS・1の計算値を重ねあわせたものになり，前

述した組成による実測ラマン振動数のシフトを説

明できない．また，モデル2の結果も測定繕果と

は合わない．以上の結果はこの固溶体において，

金属原子のサイトヘのモリブデン原子とタンタル

原子の分布が不規則であることを支持している．
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　3．4M，Mo．S。の構造とラマン散乱

　前章においては，Fe，Cr，Yb等をM原子とし
て含むシェブレル硫化物（M．Mo．S。一。）の相関係

の研究について述べたが，本節ではこれらのシェ

ブレル硫化物及びPb等をM原子として含むシ

ェブレル硫化物について，その構造と格子振動の

関係等について，ラマン分光法により研究を行っ

た結果を述べる．

　Mo．S。クラスターを有するシェブレル硫化物の

結晶構造を，大きなM原子を含む場合
（Pb，Mo．S8一。）と小さなM原子を含む場合
（Fe亜Mo．S島一。）について図1に示した工）．この系の

化舎物の構造は，ほとんどのものが菱面体の対称

（R3）を持っているが，小さなM原子を含む化

合物では三斜のひずみを持つものも出現する．M

原子が入る位置については，Mが大きい原子の場

合は図1の（a）のように，ほぼ菱面体単位格子の

原点のあたりにあるのに対し，Mが小さい原子の
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場合は，図1の（b）に示されているように，6個

のimersite及び6個のoutersiteの計12個の
異った位置にM原子は統計的に分布する．また，

M原子の種類によりMo．S豊クラスターの構造も

変る．このようなM原子の違い及びその入る位置

の違い，あるいはMo・S富クラスターの構造の違い

が格子振動にどのように影響するかを調べること

を目的としてラマン散乱の測定を行った．

　測定に用いた試料は，Fe，Cr，Ybを含むものに

ついては，前章で述べた方法により合成したもの

を用いた．Pbを含むシェブレル硫化物について

は，Pb，Mo，MoS・を出発物質として石英封管法

により100G℃で合成した．合成した試料を粉末X

線團折により調べた結果は，Pbl．。。Mo．S呂一。とした

とき，8－y＝7．70～7．80のものはほぼシェブレル

相1相であったが，出発組成で8－y＝7，60では

Moの，また，8－y＝7．85ではMoS。の回折ピーク

が認められた．Pb－Mo－S系の相関係について
は，いくつかの研究が報告されているが2〕一彗〕，この

結果はKrabbesら且〕及びYamamotoら4）の結果

と矛盾しない．これらの試料のラマンスペクトル

を測定すると，MoS・が共存するものでは，それに

よるラマン線が強く観測されるが，粉末X線回折

の結果からはMoS。の存在が認められない試料に

ついても，ラマンスペクトルには，MoS2のピーク

が観測されることもある．これはシェブレル硫化

物のラマン散乱強度と比較して，MoS。のそれが

強いためであり，このような場合については，ラ

マン分光法が相の同定の手段として利用できるこ

とを示している．

　M原子が，Pb，Yb，Fe，Crのシェブレル硫化

物のラマンスペクトルは図2に示した．M原子が

菱面体単位格子の原点にあるMMo．S8の結晶構

造を考えると，空問群はR3（C萎1）で，ブラベ単位

格子には15原子（MMo．S。）が含まれる．この結

晶構造に基づけば，光学活性格子振動は，14個の

ラマン活性モード（7A眉十7E呂）と14個の赤外活

性モード（7A。十7E、）になる．シェブレル硫化物
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赦

i孔

強

度

442
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表1Pbコ．ooMo掴S。．。。のラマン散乱の実測値（cm■1）と

　　蕎十算イ直（Cm…1）

　実　　損1　価童　　　　　　　　　　　　　　書十　　算　　イ直

300K　　　　　77K　　　　　　Ag　　　　　　Eg

365

305

284

245

204

1175）

（152）

455

368

305

284

250

205

〃8

　　　　　4C2
365　　　　　361
272

258

　　　　　　253
222．　202　　　　　　　226

　　　　　　王87

　　　　　　玉27
　工02　　　　　99

500　　　　　　300　　　　　　100

　　　　　　－l　　　　　C　m

図2　M．Mo直S畠一。の300Kにおけるラマンスペクトル．

　　　a：Pbi．ooMo宙S7．？o，b：Yb珪．05Mo日S？．眺，c：

　　FeL蝸Mo田S7．畠o，d：Cr1Mo拮S呂

のうち，PbMo・S宮については，格子カ学の計算が

行われ，中性子葬弾性散乱，比熱のデータ等と比

較検討されており6〕，この化合物の格子振動にお

いては，短距離的な梱互作用が重要であるとされ

ている．短距離的梱互作周として，Mo－Mo，Mo

－S，S－S及びPb－Sの原子の対の閥にLeimar－

d－Jones型のポテンシャル（κ原子とκ’原子の間

のポテンシャルとしてVκパ（r）鶯Aκパ〔（r／σκパ）…12

一（r／σ伽」）■6〕，rは原子閲距離、A”及びσ”はπと

π’の種類による定数）を考えたCentral　Force

InteraCt1o烈に基づいてフォノンの状態密度を計

算した結果は，中性子非弾性散乱から求めた実測

値を大略説明している6〕．同じポテンシャルを用

いてPbMo・S固のラマン活性モードの振動数を計

算し，実測値と比較したものが表1である．この

表に見られるように，計算値はほぼ実測値と対応

している．

　菱面体単位格子の原点にM原子が位置する構

造（PbMo．S宮，YbMo．S。）では，M原子は対称申

心にあり，M原子が振動するモードはラマン活性

にならない．したがって，ラマンスペクトルに観

測されるモードはMo．S島クラスターの振動する

モードであり，M原子の質壁の相違はラマン振動

数には影響しない．しかしながら，図2に示され

ているように，ラマンスペクトルはM原子の種類

により異っている．このようになる原因のひとつ

は，Mo．S君クラスターの構造がそれぞれ異なるこ

とと，M原子とMo・S・クラスターの相互作用が

M原子の種類により異なるためと考えられる．

Mo．S島クラスターの構造の違いによる振動数の

違いを調べるため，3種類の異った構造を持つ

Mc．S。クラスターのみからなる仮想的な結晶の

ラマン活性格子振動数を計算して比較したものを

表2に示した．この表のI，I玉．玉互Iはそれぞれ

Pb，Yb，Feを含むシェブレル硫化物の結晶構造

解析？）凹9）から得られている構造を持つMo．S。ク

ラスターのみからなる結晶（それぞれのシェブレ

ル硫化物の結晶格子からM原子のみを取り除い

たもの）についての計算値である．格子振動の計

算は，Mo－Mo，Mo－S及びS－Sの原子の対の

閥のポテンシャルをLemard－Jones型であると

したCe鮒al　ForceInteractio…｝に基づき，相互作

用は6，5Aまでの原子闘距離のものを考慮して
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表2Mo拮S壇クラスターの格子のラマン活性振動数の
　　言十算値　（cm■1）．　　I　：PbMo拮S目，　H：YbMo．S畠，

　　I頁：FeMo右S冨．

A宮 E宮

I 玉I H夏 互 II I王王

403 408 398 雀C3 4ユ4 421

360 37ユ 345 360 374 364

268 276 273 253 255 284

257 262 229 222 227 228

218 224 208 183 184 177

168 玉69 ！71 128 玉3！ ！38

王02 104 97 王01 101 106

／＼＼

行った．表2に示されているように，PbとYbの

シェブレル硫化物のMo．S。クラスターについて

の計算値は最大14cm－I，PbとFeの場合は最大

3！cm■1の違いがある．

　M原子とMo・S・クラスターの相互作用の違い

を反映するラマン活性モード・として，例えば表1

に示したPbMo．S昔の478cm■i（Ag，計算値）のモ

ードを図示すると図3のようになる．これは3回

軸方向のPb－S伸縮モードである．PbMo・S・で

は表1に示したように，このモードは77Kで
455cm一りこ実濁されるピークに帰属されると考え

られる．YbMo．S。の場合これに対応する実測値

が442cm■1（77Kで443cm－1）であるとするとや

や低振動数になる．

　図2に示されている，Feを含むシェブレル硫化

物のラマンスペクトルには，3個のバンドが観測

される．これらは，PbあるいはYbを含むシェブ

レル硫化物のラマンスペクトルに比較して，より

ブロードになっている．前述したように，Feを含

むシェブレル硫化物では，M原子は菱面体単位格

子の原点にはなく，12個の位置を統計的に占めて

いる（図1）．そのスペクトルがブロードであるこ

とは，M原子の位置が原点にないことによる対称

性の低下により，理想的構造ではラマン活性にな

らないモードに対応するピークが重って実溺され

たものと考えられる．これに対するモデルとして，

Fe原子2個が図1（b）のin口er　si之e及びoリter

Siteに各々王個ずつ入った場合を考え，ラマン活

性モードの振動数を計算してみる．Fe－Sの力の

定数をK（Fes）F0．9md／A（d（Fe－s）＝2I208～

2．柵A），及びK（FeS）戸O．1md／A（d（Fe－S）＝

図3　PbMo眉S目のラマン活牲Pb－S伸縮モード．黒丸は
　　鉛原子，小さな自丸はモリブデン原子，大きな白丸

　　は硫黄療子を表す．

敬
乱

塑
度

Fe■．25Mo6ST一固o

402

312

252

500　　　400　　　300　　　200　　　100

　　　　　　　　＿l　　　　　　Cm

図4　Fel．。。Mo信S。．昌oの実測ラマンスペクトルと計算値．

3，048～3，451A）の2個だけ考え，Mo・S・クラスタ

ーこっいては，前述のCeηtrai　Force　Interaction

に基づくカの定数を用いて計算した値と実測スペ

クトルの対応を図4に示す．このモデルでは対称

要索はなくなり，多くのモードがラマン活性にな

ることが示される．

　Crを含むシェブレル硫化物のスペクトルもFe
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の場含と同様にブロードである．これはCrの場

合は，Crが小さな原子であるのに加え，三斜晶系

に対称が低下していることによっていると考えら

れる．

参考文献
1）川蘭功，石奔紀彦，B本結晶学会誌，23，328（玉981）

2）J．Hauc艮，Mat．Res．BulL王2，三〇玉5（1977）

3）　G．Krabbes　and　K．Oppermann，Crysta1Research

　　and　Technology三6，777　（ユ981）

4）S．Yamamoto，M．Wakihara　and　M．Taniguchi，

　　Mat．Res．BuH．20．1493（1985）

5）　R－Yamasaki　and　Y．Kimura，So胴State　Com－

　　mun．6豆，807（1987〕

6）　S．Bader　and　S．K．Sinha，Phys．Rev．B18．3082

　　（ユ978）

7）M．Marezio，P．D．Demier，J，P．Re竈ユeika，E．

　　Corenzwit　and　B．T．Matth三as，Mat．Res．BU1…．8，657

　　（工973）

8）O．Pe触，P．Gougeon，M．Sergent　and　R．Horyn，J．

　　Less－Common　Metals99，225（1984）

9）　J．Gui1…evic，O．Bars　and　D．Grandjean，Acta　Crys吉．

　　B32．1338（1976）

一77一



無機材質研究所研究幸慶告書　第51号

4。・物性に関する研究

4．1複合モリブデン硫化物の

　　　電磁気的性質

　4．1．1M．Mo．S呂の超伝導

　M・Mo・S冨のM原子がPbやSむの場合には，比

較的高い超伝導転移温度（T。剖4K）と極めて高

い上部臨界磁場（H。、定60T）を示す為，超伝導材

料として注目されて来た1）．又，MがCu以外の鉄

族元素の場合には超伝導性を示さないが，希土類

元素の場合には超伝導体となり，しかも強磁性や

反強磁性などの磁気秩序と共存することが注目さ

れてきた2〕．ここでは，高いT。を示すと報告され

ているPb，Yb及びSηの場合について，磁気天秤

を用いて超伝導反磁性を調べ，それらの縄成依存

性等を報告する．

　図1にPbMo伍S・．宮。の反磁性磁化の温度依存性

を示す．磁化の大きさの申点の温度をT・Hとと

り，このT・Hの磁場依存性の外挿値（H、武O　Oe）

⊃　　　　　　　　　　　　必△△　　　　　　　　　　H
　＞　　　　　　　　　　　　　　　　ム　　　　　　　下o㈹
　さ　　　　　　　　　　　　He1670e　　　　＾　o

　　　　　　　　　　　　　　△」o

く　　　　　　　　　　　　　　　　　ム個

　　　　　　　　　　　　　　　△
　　　　　　OO　O　O　OOOOOO
　　　　　　　　He＝430e　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　○念
　　　　　　　　　　　　　　　　○血
　　　　　　　　　　　　　　　　蒐
　　O　　0　　　　5　　　　　　　10　　　　　　　15
　　　　　　　　　　　T｛K〕

図1　PbMo日S・．帥の反磁性磁化の温度依存性．磁化が1／2

　　に減少する温度をT．Hとした、挿入図はT．Hの印加

　　磁場（H壇）依存性を示し，H戸Oでの外揮値をT。と

　　した．

から，T・の値として！3．6Kを得た（挿入図）．超

伝導が始まる温度丁。は14，OKである．この試料

を真空中に約2ケ月間保存していたところ，T。

やT。の減少及び磁化温度曲線の形の変化が観測

された．PbMo．S。は合成法，組成等により，T。が

大きく変動することが知られており3〕，上記の結

果は硫黄原子が一部抜けたためと推定される．以

下のPbMo6S8一。とYb，Mo6S8一。に関する記述は，

岡一期間真空保存された試料についてのものであ

る．図2にPbMo・Sτ帥の各温度における磁化の磁

場依存性を示す．測定は粉体試料について行われ，

反磁界の補正は行っていない．4．5Kでの磁化は

約900eまで直線的に増大し，マイスナー状態が

保たれていることを示すが，この磁場を越えると

磁東が一都，超伝導体に侵入し始める．磁化の極

大ピークの磁場の値を下部臨界磁場（H．I）とし

た．図3にH・iの温度依存性から得られた超伝導

状態図を示す．混合状態と常伝導状態との境界線

は，上部臨界磁場（H。。）が極めて大きいために，

垂直にとってある．

　次に硫黄の組成を変えたいくつかの試料につい

て，T。及び・4，5KにおけるH。、の値を表1に示

び
＼
コ

E
3
童

図2

一1，6

一〇．8

　　イ㌦O・。
　　8いい　　　　　　x甘x　8ニムム＾ム　ムム

奏1　　／8　ヨ
び。ムム＾ムム
O　　　　　　　　△ム

ポ　　　　△＾・・

囲曲画㊥㊥㊥画画
　　　　　　苗　画　10．9K

0　　　　　　　200　　　　　　400

　　　　　　　He｛Oe〕

600

PbMo岳S。、豊。の磁化曲線．矢劔は下都臨界磁場（H．1）

を示す．
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蟹3　PbMo田S。．帥の趨伝導状態図、

表！：PbMo．S宮一。のT。とH．1の組成依存性
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図4　Ybl・Mo岳S・．。。の反磁姓磁化の温度依存性．O印は無

　　磁場冷却後の昇温過程，X印は磁場中冷却遇程でそ
　　れぞれ損淀した．趾口は磁場申冷却後，4．8Kで一度

　　H世O　Oeとし，圓復した磁化を昇温遇穣で測定し

　　た．

す．尚，これらの試料はPb，MoS・及びM。をそれ

ぞれの比で混合し，200kg／c㎜2の圧力の下で門板

状にして，真空シリカ封管の申で1000℃，20h焼成

した後，急冷したものである．表に見られるよう

に，T。は硫黄含量の減少と共に低下する．このこ

とは，真空保存試料のT。の低下が硫黄原子が一

部抜けたためとした前述の推定を裏付けるもので

あり，既報の結榮とも一致する3〕．H．1の値は

PbMo．S。．。。が最も大きく，PbMo．S。一。。と

PbMo．S。．君。とではほぼ同じであった．T。が最も低

いPbMo・S柵が最も高いH。・を持つ理由につい

ては現在不明である．

　SなS，MoS。及びM。を化学量論縄成で混合，ペ

レット成型し，真空封管中で1000℃，！6h焼成し

て得られたSnMo6S8では，T。雌10．8K，T。二12．OK

であった．H．1も約2500eであって，PbMo．S島と

SnMo碕S呂の超伝導的性質は互いによく似ている．

　次にYb，Mo・S・一。の磁化濁定について述べる．

Yb・Mo・S豊一・のYbイオンの多くは磁気モーメント

を持たないYb2＋の状態にあるが，一部，磁気モー

メントを有するYb3＋が混在しており，常伝導状

態においては，このYb3＋がキュリー・ワイスに従

う常磁性帯磁率を与えると考えられている幻．こ

の磁気モーメントの存在のもとでも，比較的高い

T、（約9K）を持つ超伝導体となる点で，この化合

物は興昧深い．図4にYb・lMo・S孔・の反磁性磁化

の温度依存性を示す．無磁場のもとで冷却した場

合の磁化の大きさは，4．8Kにおいて完全反磁性

の理論値の約3％（H、之7王50e）であり，外磁場

が630eのもとでも理論値の約50％の値しか示

さない．このことは，この化合物のH。一が

PbMo．S8やSnMo．S宮などのそれに較べて著しく

小さく，超伝導状態での磁束の侵入が容易である

ことを示している．これはおそらく常磁性モーメ

ントの存在に起因していると思われる．磁場中で

冷却した場合の反磁性磁化の大きさは，更に小さ

く，4．8Kにおいて無磁場中冷却の時の値の約至／

4（He＝7150e）とノ」・さくなっている．この傾向は

印加磁場を減少させる程著しくなる．試料を磁場

中で冷却し，4．8Kの超伝導状態で一度無磁場の

もとにさらすと，磁化の大きさは，無磁場中冷却

の場合の値に圓復する（H戸7150e）．印加磁場が
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1000e程度に小さくなると，この回復は十分でな

くなる傾向を示す．これらのことは，常伝導状態

で試料を貫通していた磁束が，マイスナー状態

（H、＜H．I，H．1はかなり小さいと考えられる）にお

いても超伝導体から排除されずにピン止めされて

残留しており，印加磁場が小さい程，ピン止め磁

東の全磁化に及ぽす効果が大きいことを示してい

る．このピン止め効果については後に述べること

にする．Yb，Mo．S。一。のT。の組成依存性を表2に

示す．T。の値は，常磁性磁化（常伝導状態では，

Yb3＋の存在により強い常磁性を示す）が減少し始

める温度とした．表から判るように，ムの値はYb

の含量には余り依存せず，Sの含量の多い方が高

い．この結果は，PbMo．S。一。のT。の組成変化と同

じである．

　PbMo．S8一。及びSnMo．S島では著しいピン止め

効果が観測される．図51こPbMo・S・．宮。の磁化温度

曲線を示す．無磁場で冷却した場合の岨．6Kでの

反磁性磁化は完全反磁性の理論値の76％に当る．

100％に較べてこの値が小さい理由は，印加磁場

がH．1に近く，磁束が一部侵入し始めたためであ

る（図2参照）．1770eの磁場申で冷却した場合の

反磁性磁化は，ほとんど零に近い．このことは，

常伝導状態において試料を貫通していた磁束はマ

イスナー状態においてもほとんど排除されずに，

ピン止めされて超伝導体に残留していることを示

している．SnMo・S・においても同様の現象が観測

されている．磁場中冷却を行い，4．6Kの趨伝導状

態で印加磁場を一度とり除くならば，反磁性磁化

は無磁場中冷却の場合の値の38％にまで回復す

る．これはピン止めされた磁束の一部が，印加磁

場をとり除いた時に超伝導体から排除されたこと

を示している．磁場中冷却した時の磁化，及び磁

場をとり除いた後に回復する反磁性磁化の大きさ

が，印加磁場にどのように依存するかを，図6に

示す．冷却する際の印加磁場が小さくなるにつれ

表21Yb，Mo后SHのToの組成依存性

仕込みの組成

Ybl，1Mo6S。．g0

YbL0Mo直S。、o0

Yb一．05Mo直S宮．oo

To
（k）

9．2

9，2

10．2

て，回復する反磁性磁化は小さくなっており，H・1

よりはるかに小さい磁場のもとでピン止めされた

磁束はもはや排除されないことを示している．ピ

ン止め効果の組成依存性，印加磁場依存性，及び

一2

ざ一1

；

Σ

図5

％
o　　　　　　　　　H＝1770e

。＼

必＾　　　　　　　　O

　　　　＼・

　　　　　＾　。

2
　　　　　　　　　○画　　㊥㊥　曲　㊥　㊥　㊥oq凸oム

十Q2
　0　　　　5　　　　　　　10

　　　　　　　　T　l　K〕

15

PbMooS。、宮oの磁化の温度依存性．○印は無磁場申冷

却後，鼻温過程で，⑱印は磁場中冷去籟週程で測定し

た、△郎は磁場申冷却後，4．6KでH喧＝00eにして
回復した磁化を鼻温過程で測定した．

一〇、6

一〇．4

＼

E
〇

一一〇．2
…

　O

＋O，1

O†4．6K

　　　　　　／
　　　　　／

　　　！
　　■　　　　　　　。。
r一一一一一〇’O皿O…O…O■O一一一一■
　ム　O　O
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0　　　　40　　　　　80　　　　　12C　　　　　160

H　lOe〕

図6　PbMo拮S。、冨。の磁場申冷却磁化の磁場依存性．○印は

　　磁場中冷郵による4．6Kの磁化を表わす．△印は，一

　　度H戸O　Oeにし回復した4．6Kにおける反磁性磁

　　化を示す．
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ピン止めの原因等については現在検討中であり，

別の機会に報告することにする．

　4．1．2Fe。眺o．S。一。の電磁気的性質

　鉄族遷移金属を含むシェブレル化合物は，Cuの

場合を除いて超伝導体にはならない．これは伝導

を損うモリブデン4dバンドの電子と，磁性を担

う鉄族元素との相互作用が強いためと考えられる．

磁性と伝導との相互作用という観点から
M，Mo．S呂（M：Fe，Cr）を調べることは興味深い．

　Fe。。。Mo．Sτ。。を高周波加熱で溶融して得られ

たFel．3Mo・S・．・（組成はEPMAにより決めた）の

多結晶体を短冊型に切り出し，電気低抗，ホール

効果，熱起電力，磁気抵抗及び帯磁率の測定を行

った．図7に比低抗の温度依存性を示す．横軸は

対数でとってある．200K付近にピークがあり，92

K付近の小さな肩ピークは反強磁性転移に伴う変

化である．特徴的なことは60K以下で温度減少と

共に比低抗が増大することであり，その温度依存

性は格子振動の散乱寄与を差し引けないので明確

でないが，工og　T依存性を持っているように見え

る．4．2Kでは小さくはあるが，負の磁気低抗を示

しており，磁場に対して自乗の依存性を示す．こ

れらのことは伝導電予と磁性イオンとの相互作用

があることを示しており，これが近藤効果として

解釈出来るかどうか現在検討中である．FeMo・S宮

のメスバウア効果によると，！00K付近でFeイオ

ンの分布が変り，菱面体構造から三斜晶構造へ変

ると考えられている5〕．この転移温度はFe含量と

共に上昇すると考えられるが，Fe1．3Mo・S礼・にお

；
烏

ミ

T｛K）

図7　Fe。朋Mo蛆S・．馴の比抵抗．横軸は対数昌盛でとってあ

　　る、矢印は帯磁率測定から決めたネール温度を示す．

いては転移温度を確認できていない．比低抗の

200K付近の山は，Feイオン再配列に関係してい

るかどうかは現在不明であり，今後の研究に待ち

たい．尚，ホール効果，ゼーベック効果はいずれ

もP型伝導を示している．今後の課題として，低

温におけるX線回折，メスバウア効果等の研究が

必要であり，Fe含量を変えた系統的な研究が望ま

れる．FeI．30Mo．S。．。o，Fe1．蛎Mo．S．I。。にっいて光電

子分光，オージェ電子分光の測定があり，Feイオ

ンはFeSのそれに較べてもイオン性が更に強い

こと，フェルミレベル付近の4dバンドには，Sの

3p成分が若干混成していることなどが報告され
ている6〕．

　　　　　　　参考文献

1）　⑦．Fischer，Appl．Phys．王6，1（工978）

2）立木曇，商橋三郎，固体物理，15，ユ99（工980〕

3）　H．Yamasaki　and　Y．Kimura，So1妃State　Com－

　mun．，61，807（！987）

4）J・M・Tarascon，D．C．Johnson，and　M．J．Sienko，

　王ncrg．Chem．，21，玉505（1982）

5）J．M．Friedt，C．W．Kimball，A．T．Aldred，B．D．

　Dun1ap，F．Y．Fradin，and　G．K．Shenoy，Phys．Rev．

　29B，3863（1984）

6）A．Fujimori，M．Sekita，and　H．Wada，Phys．Rev．，

　3泌，6652（ユ986）

4．2六方晶系層状結晶の弾性的性質

　4．2，1はじめに

　モリブデンなどの遷移金属の二硫化物とニセレ

ン化物でいわゆる層状結晶になるものが多数知ら

れている．グラファイトも良く知られた層状結晶

である．層状結晶の凝集カは層内と層間とで著し

く異なっている．この相違が大きいために，多数

の一群の層状結晶で特定の弾性的性質をある種の

ラマン散乱データから極めて容易に評価できる．

この節ではこの問題を扱い，種々の層状結晶につ

いて調べてみよう．

　層状結晶を構成している原子の聞に作用する力

は，同一の層に属する近接原子の問では大きく，

異なる層に属する原子の間では著しく弱い．層を

隔てて作用する力は主としてファンデルワールス

カであるが，多くの場合にはこ1れに多少のクーロ

ンカが加わっていると考えて良いだろう．層状結
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晶の重要な性質としては，電子系を別にすれば，

極めて容易に壁開（へきかい）すること，圃体潤

滑性を有すること，多くの場合に層聞化合物を作

ることなどがあげられる．このなかで壁開僅と潤

滑性は広い意味で結晶のカ学的，ないし機械的惟

質に関係していると言えようが，これらはいずれ

も結晶の破壊に関係しており，弾性隈界をはるか

に越えた変形領域の事柄である．ここで扱う層状

結晶は層閏の結合力が著しく弱いために，層閤の

伸縮と勢断（せんだん）の応力がかなり小さくて

も容易に弾性隈界を越えてしまう．

　話を簡単にするため，六方晶系の層状結晶に限

ることにする．層状結晶のなかでかなり多数のも

のが六方晶系に属することが知られている一〕．と

ころで弾性テンソルはひずみテンソルに作用して

応カテンソルを与えるものとして定義されるが，

六方晶系の結晶についてはZ軸をC軸と平行にと

ると，弾牲テンソルは表1のように表される2〕．こ

こで添え字は1＝xx，2＝yy，3＝zz，4膿yz，5＝
・い一・・であり，…一÷（・r・J．ここでは

C。。の成分に注目することとする．これは層面に

平行な面を挟んで勢断的に力が作用したときに生

じる層面に平行な面を挟んでの勢断的な変形と，

先のカとの聞の関係を閲題にすることを意味する．

　一方，層状結晶の格子振動においてはいわゆる

rigid－layerモードが存在するヨ）．これは同一の層

に属する原子が近似的に一体となって，即ち各々

の層があたかも剛体であるかのように運動するモ

ードである．このようなモードの存在は層状結晶

の結合力について先に述べた特徴を如実に反映す

るものと言えよう．即ち近接原子間に作用する力

が，同一層内では層を隔てる場合よりもかなり大

きい，ということに対応している．このrigid－

1ayerモードの振動では同一の層に属する原子は

Cll

Cl．

C1ヨ

O
c
O

表1六方晶系繕晶の弾性テンソル

C”

C蜆

C1ヨ

o
0
0

C、茗

C、ヨ

C鎚

o
O
o

O
o
o
C。。

0
0

0
0
0
0
C“

C C舶

　　　第51号

ほぽ一体となって並進運動を行うので，各々の層

は極めて薄く，殆ど僅か数原子分の厚さしかない

にもかかわらず，それを内部構造の全くない均一

な連続媒質とみなして，多数の層からなる系のそ

のような振動を取り扱うことができる．いわば

各々の層を，隣接する層の中心面間の距離より十

分に狭い厚みを持つ剛体の薄板とみなし，それら

が相互にごく弱いバネで結ばれているような系で

あると近似できる．

　ところで六方晶系の層状結晶でユニットセルが

2融こまたがるものでは，rigid－layerモードのな

かで塑断型のモード，即ち隣り合う層が互いに逆

の方向に勢断的に動くようなモードがラマン散乱

において活性なモードになる．従ってそのような

系の勢断型の変形とそれに伴う力の成分に対応す

る弾性定数C。。はラマン活性の襲断型のr1gid－

1ayerモードの振動数をパラメーターとして含む

簡単な式で近似的に表現できる．これについて次

項で説明し，その後で幾つかの層状結晶での値に

ついて比較検討してみたい．

　4．2．2六方晶系層状結晶の弾性定数C。。の表式

　通常の弾性論到では，対象とする変形は十分に

ゆっくり起こり，その問熱カ学的平衡が段階的に

保たれていることが前提とされている．ここでは

結晶内で熱の移動がないという仮定のもとに，い

わゆるrig三d・1ayerモードのフォノンの振動数と

六方晶系層状結晶の弾性定数C・・との問の関係に

ついて考える．六方晶系結晶のC榊はc軸に垂直

な単位面積の面に作用する力の繭内成分を，その

面のすべり変位の勾配のC成分で割った量である．

　ここで勢断型のrigid－1ayerモードの振動を扱

い，隣り合う層の申心の聞の距離をdとし，結晶

の密度をρとすれば，第n番目の層の層面方向の

変位湿。に対応する運動方程式は次のようになる．

　　　　ゴ2u。
　　　ρdゴtFf（・1・1斗・・一r2・1）　　（ユ）

ここでは単位面積当たりの量を問題にし，層間の

結合力としては最近接層の問のもののみを考え，

その定数をfとした．さらに，ここでは取り扱いを

簡単にするために，各々の層における密度と隣り

合う層の中心の間の距離および隣り合う層の聞に

作用する力の定数は同一であり，層の違いによら

ないとした．隣り合う層の振動の位相差が最大で

πに等しいモードに対する上の式の解は，
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　　　f＿並ω・　　　　　　（2）
　　　　　4

ここでωはそのモードの角振動数である．

　ところで隣り合う層の間の相対変位量が∠uで

あるとき弾性定数C桝は次の式で表される．

　　　　　　f・∠u
　　　c・r，／d　　　　　（3）
式12）と13）より，目的とする次の式を得る5〕．

　　　　　　1　　　C・Fτρd2ω2　　　　　（4）

ここで間題にするモードは先に記したよう・1こ六方

晶系の層状結晶でユニットセルが2層にまたがる

ものにあってはラマン活性であり，結局この角振

動数からC仙を計算できることになる．ユニット

セルが一般に2n層（忍＝王，2，……）の場合でも（4）式

に準じた式が成立する．たとえば4H型の結晶で

隣／合う層r振叩位相差が号である場合には

（4）式の係数τが了に置き換わる．一般に

　　　　　　王　　　　　kd
　　　C・Fτρd2ω2（・i町）凹2　　　｛5）

ここでkは注目する振動の波動ベクトルの絶対

値であり，kdが隣り合う層の振動の位相差にな

る．

　4．2．3六方晶系層状繕晶のC銚

　（5）の表式を用いて幾つかの六方晶系層状結晶の

C桝を計算し，まとめたものを表2に示す．注目し

ているフォノンの振動数は（5〕式では角振動数で表

され，表2では波数で表されてし）る点に注意が必

要である．C・・については（5）式による計算値の他

に，この方法以外の方法で値が求められている結

晶についてはその値を比較のために示した．

　C桝を求める一般的な方法としては超音波法，

中性子散乱法，ブリユアン散乱法があり，特にグ

ラファイトの場合には比熱の温度依存性からも求

められている．これらの方法は弾性テンソルの他

の幾つかの成分も同時に求めることができるとい

う点で優れているが，測定にはある程度大きな単

結晶が必要とされる．しかしここで述べているラ

マン散乱のr1giδ一1ayerモードの振動数を用いる

方法はC。。だけしか与えないが，多くの場合粉末

試料で評価できる点で有用と考えられる．しかも

C・・の値の温度依存性と外場（圧力など）依存性を

X線回折による格子定数とラマン振動数との対応

するパラメーター依存性だけから容易に知ること

表2幾つかの六方晶系層状緒晶の弾性定数C糾（混度：室温）

縞　　晶　　　密度g・cm一呂層閻距灘10一目c㎜ 振動数Cm■！
弾牲定数C“　　　（GPa竺10mdyn・cm■2〕

ここでの計算値　　　他の方法による値

2R－MoS皇

2H－MoSe2

2H－MoTe2

29－NbS．

2H－NbSe．

2H－TaS。

4Rb－TaS宝

2a－TaSe宝

4H1〕一TaSe！

2H（βジGaS

2R（ε）一GaSe

Graphite

Hexagona｝BN

5．CO0

6．97！

7．796

4，63

6，44

7．07

8．67

3，89

5－04

2，28

2．28

6．147

6．460

6．981

5，94

6，27

6．05

6．348

7，77

8．03

3．348

3．331

33．7±1丑

26．90

26d

25．40

27．5d

31邊

30直

26e

27f

！9匡

23繧・h

16－5宮

23．2I

20．王ヨ＝O．4m

19．7±1n

唾2±㌘

52．5±1『

19．O±王．王

18．7

ユ7，4

21，7

25，5

13，9

20，2

15，5

16，7

16．6

王6．4

玉6，9

11．2

1王、6＝ヒO．5

王玉．2一ヒ1．1

4．O±O．2

6．2±0．2

王8．6b

！9．Ob

9．96±ヒO．15」9．5肚　13．3I

9．O±至j1O．Ok　12．51

4－6＝ヒ0－2口　4．〇一＝0．4q

珪文献6，・文献7，咳献8，d文献9，・文献10，f文献u，罧文献12，・文献13，1文献14，j文献王5，・文献16，1文献17，皿文献

王8，n文献19，咳猷20，P文献21，q文献22，『文献23．
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ができるという利点もある．

　表2には室温におけるラマン活性のr1g1d－

1ayerモードの振動数が報告されている幾つかの

六方晶層状結晶のC棚の値を挙げてあるが，時悶

的制約等の理由ですべてを調べることはできなか

った．表2の第五列と第六列にそれぞれラマン散

乱法とそれ以外の方法によって求められている

C。。の値を並べて記した．文献5に弓1き続き，文献

24では表式の記述を省いてCdI・とSnS望につい

て同様な比較がなされている．なお同一種類の結

晶についてラマン振動数のある程度異なった測定

値が報告されている場合には行を変えて，これら

の値とこれらを用いて計算されたC・・の値とを記

した．また同一種類の結晶でラマン散乱法以外の

方法で求められたC拙の値が複数報告されている

場合には，最大三つまで横に並べて記した．

　層状結晶はポリタイプを有するものも多いが，

この表に載せてある結晶は六方晶系で二層周期の

いわゆる2H型のものと一部の4H型のものとに

限った．遷移金属のなかでモリブデンとニオブと

タンタルの二硫化物・ニセレン化物，モリブデン

のニテルル化物，ガリウムの一硫化物・一セレン

化物，グラファイトと窒化棚素を取り上げた．二

硫化モリブデン，ニセレン化ニオブ，ガリウムー

カルコゲナイド，グラファイトでは多少大きめの

単結晶が利用できる関係もあって，ラマン散乱以

外の方法でC・・の値が求められている．これらの

結晶に関してはラマンとラマン以外の方法による

C。。の値はおおよそ±10％の誤差で良い一致を示

すといえる．

　ニオブ化合物の場合を除けば，調べた範囲内で

同じ金属の硫化物とセレン化物とでC榊の値はほ

ぼ等しいことがわかる．しかし未だ例が少数なの

でこれをもって一般的な結論とするのは不適当だ

ろう．数値の細かい差を無視することにして同じ

金属の硫化物，セレン化物，テルル化物の順序で

C。。の値の変化を見れば，増加することはあって

も少なくとも顕著な減少は認められないことが調

べた範囲内で確かである．この事実はイオン性の

程度とC・・の間のある種の負の相関関係を示唆す

る可能性があると考えられる．

　次にこれら一連の層状結晶のC・・の値を層状で

ない一般の結晶のC・・の値と比較してみよう．表

3には対称性がcubicないしhexagona1である

幾つかの結晶のC舳の値を文献に基づいて載せた．

表2と文献5および文献24で扱われている層状

結晶のC・・は概ね4から26GPaの範囲にある．

先に層問の結合力が弱いことに触れたが，このこ

とはあくまでも層の内部の結合カに比較してのこ

とである．層状結晶のC・・は共有性結晶ないし共

有性の程度の強い多くの結晶，幾つかの代表的な

金属のC。。と比べてかなり，もしくは多少小さい

が，ある種の共有性の強い結晶と多くのイオン結

晶と比べて決して小さいとは言えず，むしろ大き

いといえる点に注意する必要があろう．

　　　　　　　　参考文献

！）J．A．Wils㎝and　A．D．Yoffe，Adv．Phys．18，王93

　（ユ969）

2）Y．Honma，M．Yamada，K．Yamamoto，and　K．
　Abe，J．Phys，Soc．Jpn．52．2777（ユ983）

表3幾つかの葬層状緒晶の弾性定数C“（濃度1室温）

結　晶 対称性 C仙（GPa） 結　晶 対称牲 C。パGPa）

Diamond cubic 576珪 PbS cubic 23．Ob

TiC cubic 2三7b PbTe cubic 13．2h

Rh cubic 184o NaC1 cubic ユ2．6且

W cubic 161且 RbBr cubic 3．9目

MgO cubic 148刮 RbI cubic 2．9豊

Mo CubiC 1Cgb Mn≡Siヨ hexagona1 73．5b

Si cubic 79．6目 BN（wurtzite） heXagOna1 65b

ZnS cubic 44．6b GaN heXagOna1 24．1日

Au cubic 42．O呂 CdS hexagona1 ユ5．Ob

ZnSe cubic 40．5b InN hexagona1 9．9b

曲文献25，h文献26．
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！0）W．G．McMullan　and　J．C．三rwin，Can．J．Phys．62，
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17）　B．M．Powell，S．Jandl，J．L．Brebner，andF．Lεvy，J．
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王8）K．R．AHakhverd1ev，E．Yu．Salaev，M．M．Tagyev，S．
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20）　R．J．Nemanich，G．Lucovsky，an（玉S．A．So－in，Pro－

　ceedings　of　the　International　Conference　on　Lattice
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　1978）P．619

21）R．Nicklow，N．Wakabayashi，and　H．G．Smith，

　Phys．Rev．B5．4951　（互972）

22）　E．S．Seldi口，Proceedings　ofNinth　Biennial　Confer－
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　（Defense　Ceramic　互nforn1ation　Center，CoIumbus，

　Ohio，王969）P．59

23）　T．Kuzuba，K．Era，T．王shii，and　T．Sato，So胴State

　Commun．25，863（ユ978）

24）　｝五．Katahama，S．Nakash1ma，A．Mitsuishi，MI

　Ishigame，and　H．Arashi，J．Phys－Cheln．SoHds44．

　1081　（1983）

25）　C．Kittel，Introduct三〇n　to　Solid　State　Physics，

　Third　Edition（John　Wiley＆Sons，Inc．，New　York，

　1966）Chapter4
26）　Landolt－Bbmstein，New　Seriεs　edited　by　K．一R．

　HeHwege　and　O．M窃delung，vou8（Springer－Verlag，

　Berlin，ユ984）S！

4．3高輝度X線ビームの創成

　　　一X線導管の応用一

　通常のX線発生装置のX線ビーム強度でもっ

てX線構造解析を行うためには，50μφ程度の大

きさの単結晶を必要とする．手軽なX線発生装置

を用いて高輝度X線ビームを創り出すことが出

来るならば，より微小な結晶でもってX線構造解

析を可能にする．又，X線顕微鏡等による微小領

域の組織観察等，多くの応用が考えられる．本節

では，ガラス導管の内劉こよるX線の全反射を利

踊してX線ビームの集光を試み，得られたビーム

の平行性，強度利得及び強度分布等の性質につい

て調べた結果を述べる．

　長い申空円筒状のガラス管の場合には，図．1に

見られるように，点光源から放射するX線の発散

角が，ガラス管内壁での全反射を可能にする臨界

角以下ならば，この全反射を利用してビームの発

散を防ぎ，強カなビームをほとんど減衰させるこ

となく遠地点まで導くことが出来る1〕．又，SOR

で得られる平行性の良いビームを適当な形状の反

射板を周いて集光する試みは，これまで多くなさ

れている．回転対陰極X線発生装置等で，点光源

から放射したX線を円筒型のガラス管で導く場

合には，管から出射するX線の発敬角は全反射の

臨界角の2倍程度（CuKαで7．8mrad）の広がりを

　　　　　　　〃≡”o｛o〕

　ぽユ乏〃　　　　二）一一（＿　　　　2ダr♪（

　／　㌔
　Xr「OySOu『Ce

図1　XGTと反射X線の光絡．
　　（・）円筒型XGT，（b）逆円錐型XGT，

　　2ω及び2伊は，それぞれX線の発散角と円錐の頚
　　角を表わす．ω。は全反射の臨界角．
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図2　XGT性能試験の実験装置配置．
　　距離の単位はmmであり，破線はX線光路を示す．挿入図に種々の発散角のX線光路とそれがフィルム上に到達す

　　る位置を示す．

持つ．より平行性のよいビームを得るためには，

逆円錐型のガラス管を用いれば良いことが図1か

ら判る．この場合には，短いガラス管で済む利点

もある．

　逆円錐型のガラス管はガラス旋盤を用いて製作

され，適当な内径で強い出射ビームを与えるもの

を選んだ．逆円錐型ガラス管は人口でO．25φ，出口

でO．45φ，220mmの長さを持ち，比較のために同

じ長さの0．5φ内径の円筒型ガラス管も用意した．

図2に装置配列を示す．X線の加速電圧と管電流

は常に20kV，20mAとした．

　逆円錐型と円筒型の出射ビームの広がりを比較

するために，1500mm後方に置いたフィルムにビ

ームを照射した．フィルムと導管との問にはスリ

ット等を置いていない．図3に得られた結果を示

す．フィルムの黒化の広がりから，逆円錐型と円

筒型の発散角はそれぞれ3．6mrad及び7．2mrad

として得られた．前者の値は計算値より尚2倍大

きく，導管内壁の形状が理想的な逆円錐型からず

れていることによると考えられる．しかしながら，

逆円錐型導管を用いた方が，ビームの平行性，均

一性において優れていることは明らかである．

図3

　　　　　4mmlo〕　　　←H　　　　　lわ〕

XGTから出射したビームの広がり．フィルムはX
線源から1500mmの位置に置かれた．（・）は逆円錐

型XGTの，（b）は円筒型XGTのビームの広カミりを
示している．

　第二の実験として，逆円錐型導管より出射した

ビームの断面における強度分布を調べた．出射ビ

ームは巾50μm，長さ12μmのスリットを通して

半導体検出器（SSD）に入射させた．SSDの前面

はNiフィルターで覆いSSDに入射するビーム

強度を減衰させた．発生装置のターゲットはCu

であり，従ってCuKαの特性線における強度分布

を調べたことになる．スリットとSSDは同時に

60μmのきざみでビーム断面を横切るようにして
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図4　逆円錐型XGTのX線ビーム断面の強度分布（黒
　　丸〕．水軍の破線はXGTを使馬しない時の強度．斜

　　線で翻まれた領域は，XGT内を反射せずに婁通し
　　たX線の強度への寄専を示す．挿入図は理想的な逆
　　門錐形を仮定して計算された強度分布（縦軸は対数

　　でとってあることに注意）．

濁定を行った．その結果を図4に示す．ビームの

中心（ド0m㎜）での強度は，導管を用いない場合

の強度（図の破線）の約3倍強いことが判る．図

の斜線で麗まれた都分は，導管内を反射せずに直

接SSDに到達したと考えられるX線の寄与を，

ガラス管内径の大きさから見積ったものである．

この寄与に対して，反射による寄与は約4倍大き

く，内壁での反射率が1と仮定して計算した値で

ある4，3に極めて近く，反射率は王に近いと考え

られる．導管が理想的な逆円錐型を持つとして計

算した強度分布のプロファイルが挿入図に示され

ている．挿入図の縦軸は対数にとってあることに

注意すれば，理想的な形状の場合の中心強度は極

めて高くなることが判かる．実際には，導管形状

が理想からずれているために，ビームはおよそ2

倍に広がっており，そのためにビーム申心の強度

は著しく減衰する結果が得られた．しかし，ビー

ムの中心では強度が著しく強くなるという特徴を，

この実験結果はよく示している．中心で強度が強

くなる理由は，反射光の一部がビーム申心に集光

図5
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ピンホールを通過したX線強度．（固）はXGTを使周

した場合，（b）は使用しない場合で縦軸を10倍拡大し

ていることに注意．揮入図はピンホール位置でのX

線断繭の強度分布．およそ60μφの領域で均一な強

度分布が得られている．

するためであるが，詳細は原論文を参照された
い2）．

　第三の実験として，実際のX線圓折実験の装置

配列のもとで，どの程度の強度利得が得られるか

を調べた．20μφのビンホールを四軸回折計の中

心に置き，ピンホールを通過したX線をMフィ

ルターで保護したSSDで検出した．逆円鑑型導

管を用いた場合と用いない場合のX線強度の著

しい違いが，團5に示されている．この図は，

CuKαの波長で20μφの結晶の回折実験を行う場

合に，X線導管を用いると約至7倍の利得が得ら

れることを添している．挿入図は，ピンホール位

置でのビーム断面の強度分布であり，ピンホール

を30μmのきざみで移動させ測定したものであ

る．ビーム申心の約60μφの領域で強度が均一で

あることを示している．

　以上の実験結果から，X線導管を用いることに

よって，X線回折実験で可能な結晶サイズの下隈

を大巾に下げることが出来ることを示した．

　　　　　　　　参考文献

1）　H．Nakazawa，J．Appi．Cryst．，2，337（工983）．

2）　H．Nozaki　and　H．Nakazawa，J．Appl．Crys言．，19，453

　（1986）．
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5．残された間題と将来の展望

　当研究グループは，三元系のモリブデン硫化物

を中心に結晶化学的研究を行ってきたが，人員，

構成員の専門分野，装置等により，研究内容は，

相関係の解明，単結晶の育成，構造解析，分光濁

定，電磁気的性質の解明等に関するものになった．

前述したように，遷移金属の鉄，バナジウム，チ

タン，クロム，タンタル，希土類金属のイッテル

ビウムがM原子として入ったM－Mo－S三元
系については，その相関係について多くの点が明

らかになり，末知の新しい相が見出されて，その

結晶構造に関する知見が得られた．しかしながら，

これらは三元系であるが故に複雑な要素も多く，

相関係の研究にも長時聞を要し，細都については

残された聞題も少なくない．特に，イッテルビウ

ムを含む系の相関係については，Yb－S二元系の

相関係も含めて，未解決の問題が残っている．シ

ェブレル硫化物についても，我々が研究対象とし

たもの以外にも，各種の金属原子が入った系が知

られているが，そこまでは着手し得なかった．ま

た，Mo・S8クラスターを有するもののみならず，こ

のクラスターが2個縮合したMo・S・1，3個縮合し

たMo1．S1。あるいは一次元自勺に無限に縮合したク’

ラスターを有する化合物も存在し，その構造とも

関遵して物性面でも興味ある性質が期待されるが，

今後の間題である．M－Mo－S系の良質単結晶の

育成は，精確な物性データを得るという点からも

重要である．Fe，Mo．S呂一。については前述したよう

に単結晶の育成に成功したが，他の系については

育成は非常に困難であった．高圧合成等の手段も

取り入れた合成手法の研究は今後に残された問題

である．

　この系の硫化物のうち，層状構造を基本とした

ものの構造の解析には，これまでのグループ研究

を通じて発展させてきた，短範囲規則，積層不整

を有する化合物の構造解析手法が有用であった．

この手法は新物質創製と構造制御のためのひとつ

の手法として，今後さらに発展させて行くべきも

のと考えられる．また，X線導管によるX線回折

の手法の開発は，微小結晶のX線回折実験を可能

にし，X線顕微鏡への応用等その有用性が期待で

きる．

　三元系のモリブデン硫化物は，特にその電磁気

的性質に関して，種々の興味ある問題を含んだ系

である．それに関する我々の研究グループの成果

については，第4章において述べたが，十分には

解明されていない点も多い．これらについては，

良質単結晶の育成手法の開発とも相まって，今後

共研究を進めて行く必要があろう．
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