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StudyonTemaryCopperCha1cog㎝ide（Cu－M－X）

Abstract

　　　This　docび鰍e耐is　the　report　oηactMty　of　the　sulfide　research　group　which　co耐iηリed　to　exist　fro狐Apri〕，

1997to　March31．2002．Du更iηg舳s　ter狐伽several　basic　researches　have　been　c㎝d㏄ted　onthe“te獅aツcopper

棚d　silver　cha1coge洲es（Cu（Ag）一M－X）”and　the　related　co榊pounds　in　expectation　oftheir　potential　appl1catioηs

such　as　so1三d　s倣e三〇nics　matel’ials　and　electric　cera㎜ics　devices．All　the　i淋eresting　research　results　have　bee羽

described　in　Chapters2to9．

　　I舳he　study　ofthe　phase　relation　and　preparation　oftern鮒y　chalcogeΩides，the　systems　Cu－M－X　with　M二Hf，Sn，

Ge，Si，Gd　aηd　X＝S，Se　were　se1ected．New　compouηds　of　CU2HfS3，Cび4SnS7，Cu2SnS3，Cu4S犯S6，C叫GeS4，

Cは2SiS3，Cu2S三Se3，and　CびGdS2have　been　prepared　a饒d…ts　crysta－stmctures　have　been　detem】ined舟om

此ur－circIe　X－ray　data　of　CAD4syste肌正ηa－pp－icatioΩto　s岨胴de　ca曲ode　for　Li－ion　ce一いhe　e正ec杖oche㎜三ca三

behav1or　of　A勘HちS8has　be㎝s伽died．The　new　phase　re1ati㎝of　As－S－Ag　system　has　been　pres㎝ted．With

respec“o　thin刷m加rmation曲e　e帥axial　grow士h　ofAg2S　on（OOl）pla鵬ofsubstr磁e　MgO　has　been　investigated

じsing　MBB㎜ethod．Iパhe　r⑧la宣ed　co㎜pounds　the　system　Ba－Nb－S　has　b㏄n　s軸died　iパerms　ofthe　detai王ed　phase

re1atioη．Seven　new　compounds　in　the　Ba－Nb－S　system　have　bee羽described　abo耐its　crys施一stmcture　and

composition．The　phase　relation　ofa脈ali羽e　eaれh　containing　su胴des　has　been　investigated　under　the　high　pressリre

condition．

　　1ηthestudyofcrystalstr㏄turea蘭dphasetraηsiti㎝oftemarycopPersu1胴estheco岬1icated

㎜ultiple－twinned　Cu8GeS6has　been　aηa1yzed．Its　struc倣e　has　be㎝solved　using　the　program　FMLSM．The

crystal　stmcぬre　of　Cu2Gd2／3S2showiηg　d術use　scaれering　of　e1ectron　and／or　X－ray　d冊rac士ion　has　been　clar術ed．

In　the　re1ated鰍aterials　the　stru伽re　model　ofTa－Te　quasicrystal　has　be㎝prese漁d．With　respectto　the　s舳c伽re

ana－ysis　ofmodulated　stmctures　the　new　approach　has　beeηproposed　due　to　a耐omatic　calculation肌ethod．

　　In　the　study　of　physical　prope岬of　temaW　si1ver　chalcog㎝ides　NMR　measurements　have　been　do鵬．109Ag

｛丑07Ag｝doub正e－resona旺ce　signal　of　a　s叩er－ionic　conductor，AggGaSe6，using曲e　dipolar－dephasing　d欄erence

techn的ue　has　been　observed　first．The　e正ectrical　resistivity　of　ternary　copPer　chalcoge口ides　has　been　measured

命om　liq．N2to　room　tempera辻ure．Typical　semiconductive　behaviors　have　been　desc曲ed■パhe　fina1chapter　all

thepape㌃srepo鮒dduri㎎9roびpresearchtermsarelisted。
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第1章 研究概要及び構成

1．1はじめに

　本報告書は、NIMSの物質研究所（旧無機材質

研究所）の硫化物グループが「銅族複合カルコゲ

ナイド」を研究課題として、平成9年4月から平

成14年3月まで5年間にわたって行った研究を

まとめたものである。

　硫化物を中心とするカルコゲン化合物は、物質

の申でも独特の位置を占めその研究の重要性は

不変である。こうした理由で当研究所では創立時

より歴史的に鉄、バナジウム、チタン、モリブデ

ン等の遷移金属元素を含んだ多元硫化物がグル

ープ研究課題として選ばれ、相平衡や新規化合物

の構造解析といった研究が精力的になされてき

た。前グループでは第I族銀を含んだ硫化物を対

象とし、匿1体イオニクスという観点での研究がス

タートした。周期律表の遷移金属側で新種のアー

ジャイロダイト族化合物を合成したこともあり

複合銀硫化物の研究では構造化学的に多くの成

果を得ることができた。これまでにも鍋や銀を含

む鍋族カルコゲナイドについては天然鉱物を中

心とした多くの報告があった。しかし明らかに相

関係などについて詳細はまだ分からない部分が

多い。銅や銀を含む硫化物やセレン化物の多くは、

複雑な結晶構造を持ち比較的低温で相転移を起

こす。金属元素の特性である可動性に立脚して高

いイオン導電性を示す。国体イオニクスの分野で

カチオン伝導体と呼ばれるこれらの物質につい

ては未解明な部分が多い。例えばアージャイロダ

イト族化合物を中心とした輸送現象としての銅

と銀のイオン伝導性の本質的な相違であり、採り

うる結晶構造の違いなどである。これからの課題

として鋼族カルコゲナイド相互の比較が非常に

重要で興味有る間題提起になりうると思われた。

　当研究グループにおいては、以上のことに基づ

いて銅族複合カルコゲナイド（Cu仏g）・M・X）及

びその関連物質の新規化合物の創製と基礎デー

タの集積を目的とし、三元系の相関係、合成、構

造、相転移及び物性に関する研究を進めてきた。

合成に関連した基礎データの蓄積は新しい鋼族

複合カルコゲナイド材の創製を可能とする。また

特に鋼族元素を含むカルコゲナイドは園体内部

での陽イオン可動性に優れることから、機能的に

は園体イオニクス材料や電気化学デバイス材料

等としての応用が期待されうる。さらにまた、非

線型光学特性や電気光学特性などに優れること

から新しいオプトエレクトロ材料としての開発

の可能性も高い。これはそうした意味合いでの物

質探索への寄与をも含んだ基礎基盤的な成果報

告である。

1，2研究概要

　本報告書では、研究昌標として掲げた相関係お

よび合成に関する研究、構造および相転移に関す

る研究、物性に関する研究の三つの分野における

当研究グループの研究成果を第2章r銅族複合カ

ルコゲナイドの合成と構造」、第3章r可動銅イ

オンを含むカルコゲン化合物の相転移と複雑な

結晶構造」、第4章r金属硫化物エピタキシー膜

の合成」、第5章「As・Sムg系における構造変化

と諸物性」、第6章r高圧下における硫化物の合

成」、第7章rBa・Nb・S系新規化合物群の合成」、

第8章rTa－Te準結晶の構造モデルと変調構造解

析の自動化」、第9章rカルコゲナイドにおける

超イオン伝導性をどうとらえるか」、という順序

で記載した百その概要は以下のとおりである。

第2章では新規銅族複合カルコゲナイドの相関係

と結晶構造について結果をまとめた。三元系とし

てCu．H升S，Cu・Sn・S，Cu－Ge－S，Cu・Si－S，Cu－Si・

Se系を対象として、新規相として三方晶P31o

（No．163）Cu2HfS3、単斜晶η亘／η（No．14）Cu2Hf

S3、菱面体冊3㎜（No．166）C幽Sn7S16、正方晶

1：42㎜（No．121）Cu2SnS3、菱面体丹3刎（No，

166）Cu4SnS6、単斜晶η1／4No．14）Cu4GeS4、

単斜晶06（No．9）Cu2S主S3、単斜晶06（No．9）

Cu2SiSe3などを合成し構造解析を行った。またリ

チウムイオン電池への応用として、Ag4Hf3S8を正

極材として電気化学的研究を行い放電曲線の挙

動と構造変化、電解質との関係などを明らかにし

た。第3章ではイオン導電体Cu8GeS6（斜方晶

肋刀2｝（No．31））の12回の多重双晶の構造解析と

一1



散漫散乱を含んだCu2Gd2／3S2の構造解析につい

て記載した。前者では精密化がプログラム

FMLSMにより行われ高温相からの相転移の様

相が明らかになった。第4章では分子線エピタ

キシー法による薄膜合成の結果を報告した。Ag2S

を対象とし基板Mg0（O01）面上にエピ膜を作製・

その膜の方位と組織構造の関係を明らかにした。

膜厚依存性についても検討した。第5章では結

晶・非晶質を網羅したAs・S・Ag系の相図を作成し

た。計算化学による解析検討についても記述した。

第6章では高圧下での硫化物の合成について論じ

た。三元系の相関係、相転移の研究結果が記載さ

れた。第7章ではBa・Nb・S系の相関係について、

7つの新しい化合物の存在の発見とその構造解析

の結果が報告された。粉末X線や電子顕微鏡によ

る詳細な研究成果の提示がある。第8章では

Ta・Te系の12回対称準結晶の構造モデルの構築

と複合結晶や変調構造などの構造解析手法の高

度化に関する研究成果が報告された。第9章では

二重共鴨NMRの新しい手法による固体内の
109Ag・107Ag相互作用の観測とその考察がなされ

銀イオン伝導体の本質が明らかにされた。

1．3研究グループの構成員

　銅族複合カルコゲナイド研究グループの構成

員ならびに客員の官職、氏名及び任期は次のとお

りである。（独法化後を→で示す）

第2研究グループ　平成9年4月発足

総合研究官

　和田弘昭

主任研究官

　石井紀彦

　佐伯昌宣

　（再任用）

→　主幹研究員

（平成9年4月～平成14年3月）

→　主任研究員

（平成9年4月～平成11年12月）

（平成9年4月～平成13年3月）

（平成13年4月～平成14年3月）

小野田みつ子（平成9年4月～平成13年3月）

　野崎浩司

　山本昭二

　田村侑蔵

　太田正恒

　丹所正孝

研究員

（平成9年4月～平成14年3月）

（平成9年4月～平成13年3月）

（平成13年4月～平成14年3月）

（平成9年4月～平成14年3月）

（平成9年4月～平成14年3月）

　吉本次一郎　（平成9年4月～平成14年3月）

客員研究官　→　客員研究員

　林宏哉　　（平成9年4月～平成14年3月）

　八百隆文　（平成9年4月～平成14年3月）

　石井紀彦　（平成12年4月～平成14年3月）

STAフェロー

　Xue・an　Chen（平成9年8月～平成11年7月）

　S．Weber　（平成9年10月～平成11年9月）

科学技術特別研究員

　酒巻健詞　（平成9年10月～平成12年9月）

重点支援協力員

　名取一明　　（平成9年～平成14年）

1．4金属硫化物研究会

第10圓　平成u年3月19日
　r複合遷移金属一貴金属ダイカルコゲナイドの

　　構造と性質」　林宏哉（岡山理科大）

　「新しい短波長励起子フォトニクス材料：腕O

　　系半導体のエピタキシーとその光物性」

　　　　　　八百隆文（東北大学）など

第11回平成11年5月27日
　「Inorgaaic　Materia1s　Nearもhe　Meta1・hsu・

　　1ator　D三vide」

　　　　　　A．VPowe1i（ヘリオワット大学）

第12回平成11年11月22日
　「電子・光デバイスの展開を目指した金属酸化

　　物の分子線エピタキシ」（公開セミナー）

　　　　八百隆文（東北大学）

第13回　平成11年12月13日　非公開

第14團平成12年12月4日
　F遷移金属ダイカルコゲナイドの状態図」

　　　　林宏哉　　（岡山理科大）　など

第15回平成13年3月15日
　　　退官記念講演会　佐伯昌宣

第16回平成14年2月28日
　「遷移金属ダイカルコゲナイドについて」

　　　　林宏哉　　（岡山理科大）　など

工．5執筆担当

　本報告書はグループ員が分担して執筆した。各

分担区分は以下のとおりである。

第1章和田、第2章和田、第3章小野田、
第4章　野崎、第5章太田、第6章　吉本、第

7章佐伯、第8章山本、第9章丹所、第10
章　和田。



　　　　　　　　　第2章

2．1はじめに

　銅や銀を含んだ複合カルコゲナイドは天然に

も鉱物と産するなど広くその存在が知られる。合

成物などについての過去の論文をまとめた
㎜DO㎜一BR6NSTEINi）の抄録データには約570

種にも及ぶ銅族カルコゲナイド化合物が記載さ

れている。その中には興味深い物性を示すものも

多い。多岐に亘る銅族カルコゲナイドのうちカル

コパイライト型化合物は広幅なバンドギャップ

の半導体、スピネル型化合物は磁性半導体、シェ

ブレル相は超伝導体、アージャイロダイト族化合

物は超イオン伝導体として著名である。応用とし

て太陽電池、電気化学光電池、非線形光学素子、

固体イオニクス材などの機能性材料としての期

待も高い。しかしながら物を創製する立場で眺め

ると合成に関する分野ではまだまだ未解決な問

題が多い。鋼を中心とする多元系の相関係も十分

には確立されていない。そこで、当研究グループ

では銅族複合カルコゲナイド（α（Ag）一M－X）の新

規化合物の創製と基礎データの集積を目的とし

て、選択した種々の元素系での相関係、合成、構

造、相転移並びに物性に関する研究を行った。

鋼族複合カルコゲナイドの合成と構造

2．2鋼を含んだ三元系化合物の合成

2．2．玉C阯駆狂S系

（a）合成と相関係

　当初はこの系ではスピネルCじ、HfS2相のみが既

知で他の報告はなかった。相関係に関する合成実

験の結果、新規硫化物として3種のα2HfS3相の

存在を見出した。ム3）結晶構造データを表王に示す。

　　Tab1e2．王　Su㎜㎜aリof　C正yslal　Stmct狐e　of　Cu須fS3

Compoo獺d　　　C正ystオsyste㎜　　　S．G　　　Z　　Lat蟻oe　co皿st。

　　　8…2，271（3）A

　　　　わ・11，162（3）A

　　　　・邊6，429（2）A

　　　　β・1OO．04。

剛・4胆9，61王（2）A

　　　　わ嵩6．榊（1）A

　　　　・・7．亘27（3）五

　　　　β・・98．05o

P－3玉c　4　㌍6、毒588A

　　　　ε42．1943A

関連する代表的なXRD図をFig，2．1に示す。

合成温度900．Cの（a）はγ相、650℃の（c）はβ相、

550℃の（d）はα相である。各相の安定存在領域を

検討するため熱分析を実施した。セタラム

DSC11至を用いて得られたα相とβ相についての

結果をFi＆2．2に示す。出現する吸熱ピーク5五ゴC

は、不純物として存在したCuS相の分解反応

（1．8CuS→Cu1．8Sキ0．4S2）による。粉末XRDの同定

結果との対応から、658℃のDSCピークはα相の

β相への、787℃のピークはβ相のγ相への相転

移に由来するものと結論された。これより
Cu2HfS3相の温度についての安定度関係はα相＜

650℃，650℃≦β相≦787℃，787℃＜γ相となる。

ヨ

3
痘
誓
8

α一Cu2服S3　　　Mo皿oc…㎞ic

β一Cu2HfSコ　　　Mollod㎞言c

γ一Cu2㎜S3　　　汲igo皿証

XRD　pa杜榊11s　o青Cu2HfS3

110

冊

血宝O　　　　　010　　　　　　　空望’呈　　　　　　231　51一宝

　室o一　　舳
21刈

　　　202

30－o
宝里旦珊o
引2

　1．1（直）　銅一

柵一　　　　刎一2
0仙
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　　　　　　　　2曲碗（do竃r66）

Pig．2。工Represen倣ive　XRD　pattems　ofCu2H鴛3P肥pafed挑

（a）　900oC，（b）700oC，（c）650oC　and（d）550oC．
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30

20

事
ε

峯
◎　10
弔
一
㈹
Φ

工

DSC　cwves　of　lt－Cu2HfS3

　（a）prepared　at650oC

　（b）ρrepared　at550oC

Exo

（a）　　　　658

（b）

515

787

α1β1γ

ることができた。プリセッションでの空間群の判

定により、三方晶系のP－31c（No．玉63）とP31c

（No．159）のいずれかと分かった。強度データの収

集をノニウスの四軸X線CAl）4システムにより行

い、O≦h≦9，0≦k≦9，一工8≦王≦18の！655ケのデー

タを用いて解析した。構造モデルはAg2HfS。仏5）を

参照して空間群No．互63より構築し精密化した。

構造解析の結果、最終的に得た原子座標のパラメ

ータを表2．2に示す。

Tab1e2．2

Alomic　coo工d㎞ate土br　γ一Cu2H｛S3

Ato㎜　　Site　　Oc　　　　X　　　　　　Y　　　　　　Z　　　　Bεq

Hf玉

㎜
Cu玉

Cu2

S

2d

2a

12i

4f

ユ2i

圭

三

0．5

0，5

工

e．3333

0
0．67i1（5）

O．6667

0．0133（5）

0．6667

0
一一0⑪09（6）

0．3333

0－3345（5）

O．2500

0．25

⑰．44斜（4）

03650（8）

0－3681（3）

O．93（玉〕

0．90（2）

2－05（7）

2－2（玉〕

1．27（5）

　　一10　　　　　　■　　■

　　　　300　　400　　500　　600　　700　　8C0　　900

　　　　　　　　Temperaセure（oC）

Fig．2．2　DSC　heating　cuwes　o｛Cu2HfS3：（a）　β＿phase

　　（b）　α一Phase、

（b）構造解析

　これらの新規カルコゲナイドがどのような構

造をもつかは結晶化学的に興味ある聞題である。

まず最初に出発物であるHfS2との構造的な関連

性について調べてみた。その結果、単純な格子定

数の比較から高温の生成相との間に密接な幾何

学的関係が存在することが判った。

HfS2は三方晶系、空間群戸一3〃1，z＝1で格子定数

a。＝3，625A，c．i5，846Aで、

γ相との間には　　密γ～巧a．　Cγ～妬C。

β相との間には

　　　　　　　認β～2／3×（aγ一bγ）凹V2Xcγ

　　　　　　　bβ～aγ十bγ

　　　　　　　cβ～1β×（轟γ＾bγ）十！／2xcγ

なる関係がある。これらはCu2HfS3相理解のため

の重要なヒントとなった。

　結晶構造解析のため、単結晶の作製を石英封管

法で試みた。実験の過程でCレ服一S系の試料は成

長しにくいことが判った。唯一γ相の場合には温

度を上げることにより、！300℃、8時間の加熱で

金属光沢のある小結晶o．05Xo．03XO．12㎜㎜3を得

　この結晶構造模型を（m）面へ投影してみると

Fig．2．3のようにな乱基本格子は特徴的な二次元

的な訂HfS3］のA層とαSの四面体のB層の組み

合わせで構成され、Hfは六配位、Cuは四配位と

三配位位置を占める。HfS6八面体は幽面内で稜

共有して六角形状リングで連結する。この結合模

様はAg2HfS3の場合と同様である。両者の構造的

違いは六角リングのC軸方向への積み重ね方の違

いによる。Cu2HfS3の場合はFig2，3に見るように、

A層がc軸方向にジグザグに積層する。結合

　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　o
o　　o　　　o　　　o　　o　　o　　　o　　　o　　o

o OO oo o

o o

o o
o OO oo
o oo oo

二1

C o

◎

o oo ◎◎ o

ooo◎oo◎ooo　　o
　　　　　　　岬⑰l

Fig．2．3V…ew　of淡e　Cu2HfS3stmcture　pmjocted　on　the（1工O）

piane，whero　H仁S　bonds　a～e　draw塁．HエCu　and　S　atoms　are

三1王us娩ted　by　black加1…，sma113nd1aエge　circles，respective妻y、
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距離Hf－Sは2，552～2，562A，Cu！．Sは2，388A，

Cu2－Sは2，235五と文献値と矛盾しない。

　β相の構造解析は結晶が得られないため、粉末

X線データを用いてR1etve1d法にて行った。得ら

れた原子座標の値を表2．3に示す。

　Tab工o2．3

　Ato醐呈c　coo榊mto旭rβ・Cu2H肥3

Alo㎜Sit60cX　Y Z　　Beq

㎜

㎜
Cu1

Cu2

Cu3

S1

S2

S3

O．5

0，75

0，39

0，92

0．69

王

i

1

O
O，339（2）

0－575（1至）

0－505（6）

0，207（8）

0・25（1）

M04（12）

0－929（10）

o
O．O06（5）

0・480（28）

G－262（5）

O・639（ユ3）

0，853（15）

0，845（亘7）

0，335（20）

0
C．328（4）

O－302（13〕

O－976（8）

0，523（10）

0，054（玉4）

9，729（三2）

0、玉80（12）

1．5（2）

4（1）

3（1）

　0．54KCl＋0．46LiC1：Cu4SnS6：3：1

　495℃，60d→徐冷3℃他，300℃→急冷

得られた新規銅錫硫化物の結晶学データを表2．4

にまとめる。

丁丑b1c24　Cηstal　S一晒ct唖es　of　Copper■日Su脆des

Co㎜pound　　Crystal　syste㎜　　S．G　　　Z　　L呂ttice　co蘂s！．

C胆4Sn7S16

Cu2S羽S3

Cu2SnSヨ

Cu4S亙S石

丁正ig㎝創

独正丑g㎝a一

Mon㏄1㎞ic

R－3腕

14肋

Cc

Tdgona三　　　　灰一3㎜　　　2

胆7，372（1）A

・・36．01C（7）A

切二5．4工3（玉）A

‘＝且〇一824（工）A

胆6，653（1）A

b・工童．537（2）A

峠6，665（1）A

β二109．39o

邊・3，739（1）A

ζ昌32．9姐（7）A

2．2．2C㎜一S阯S系

（3）合成と相関係

　Cu－S伽S系の相関係について王970年代半ばにド

イツやフランスで精力的に研究が行われた。その

詳細は、Wa㎎，Moh，K註anafer等の論文に記載され

ている。多数の相の存在が報告されているが、そ

の多くはC82S－S巫S2のタイライン近くにある。

Cu4SnS4，Cu2S忍S3，“Cu2Sn3S7”，CuSn3．75S8，Cu4SnS6

などの組成を持つ相が知られるが、結晶学的デー

タは粉末X線によるものが主で構造については

必ずしも解明されていない状況にあった。そこで

単結晶を作製して構造解析を行い、三元系の相関

係について再検討することを目的として研究を

行った。4ヶの新しい結晶データが得られたが、

その合成条件は以下のとおりである。

（王）Cu4Sn7S亘6　板状　0．5m㎜大

　　Cむ2S，SnS2→　　450oC，3d→　　85ぴC，3d’吟

　　徐冷5℃他，600℃→　急冷

（2）Cu2SnS3（鮒a）プリズム0．4x0．4x工㎜m3

　Cu，Sn，S→　1050℃，2d→徐冷5℃／h，70ぴC

　　→保持2d→　急冷
（3）Cu2SなS3（monoc1i）針状　0．22xO．05x0．03㎜㎜3

　Cu2S，S竈S2→85ぴC，2d→徐冷5．C，600℃，

　→保持2w一叫　急冷
（4）Cu4SnS6　六角板状　0．！x0．！x0．03㎜m3

　Cu2S，SnS2→60ぴC，1w→争S，40ぴC，3d

　結晶成長はフラックス法による。

（b）構造解析

　（至）Cu4S丞7S亘6の構造6）

Tab玉c2．5

Ato㎜ic　coo正di皿ate｛o正Cu2SnフS16

Atom　　Si－e　　Oc　　　　X Y　　　　Z　　Ueq
Sn1

S回2

Cu玉

Cu2

㏄
S1

S2

S3

S4

18b

3も

6c

6c

3c

181i

i跳

玩

6o

1

1
0．5

1

1

1

1

1

三

O．5017（1）

O
O

o

0
0．4937

0．5C74

0

0

O．4983（1）

c
θ

0

0
C，5063

0．4926

0

0

O．2513（1｝

O．5

C．玉884

0．2945

0
0－124【

0，376C

〇一至239

0．3756

◎、O工1

0，012

C．016

0．039

0．054

0，010

c．c11

0．O且0

0．018

び剛・d・鮒・d邊s㎝e・1胴of此1胴㏄of1虻o伽9㎝此・dぴj陀日昌o・

ou

（a）

“

s［皇

u2

山

（ら）

Fig．2．4View　o重吉he　c三ysta1st則ct町es　o｛（a）Cu4Sn7S16and（b）

Cu4S羽S6a1ong［u0］．The　small　circles　are　Cu　aξo加s，the

cmss－hatched　circles　are　Sn，and　the　la王ge　circles　are　S　atoms．
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Fig．2．4には比較のためCu4SnS6の結晶構造を並

べて示した。Cu4Sn7S玉6の格子定数は閃璽鉛鉱型立

方晶相のα。と　o＝わ＝吻xαノ2，c竈2x万xα。なる関係

がある。Wa㎎のいわゆる“Cu2Sn3S7”と同一物質。

立方晶系に極めて近く、空間群R－3〃はスピネル

〃一3肌の並進部分群に属し、陰イオンの充填は

ABCA8C型。Cu3は6配位で特殊な位置をとるが、

XPS分析では結晶中のCuはCむ十1のみであった。

（2）正方Cu2SnS3の構造6）

　　高温相である正方晶Cu2SnS3の原子座標と構

造模型を表2．6とFig．2．5に示丸平均構造として

の解析の結果、金属サイトM1とM2はCuとS巫

の固溶体として説明できる。

TabIe2．7

Atomic　coordi皿ate　for　m0E0cヨi磁c　C羽2SnSコ

Atom　　Si－c　　Oc　　　　X　　　　　　Y　　　　　　Z　　　　Ueq

S胴

Cu王

Cu2

S1

S2

S3

0
一．C253（5）

一。C呈33（6）

0．3779（4）

03589（4）

O．3545（4）

O．e898

0，4王25（玉）

C．2563（豆）

C，0905（2）

0．2379（1）

0－4222（2）

O
，018至（5）

O，4郷（7）

O．1玉85（4）

0－6王79（4）

O．ユ123（4〕

O．5工2

0．023

9．025

0．O玉1

0．008

0．012

XabIe2．6

Atomic　coordinatc　for　leむago皿aヨCu2SnSヨ

Alo皿　　Siie　　Oc　　　X　　　　　　Y　　　　　　Z Ueq

M1　　4d　　　　　　C

M2　　2b　　　　　　O

Cu　　　2田　　　　　0

S8i　0．2461

O，5　　　　　　0，25　　　　　　0．019

0　　　　　　　　0，5　　　　　　　0．C19

0　　　　　0　　　　　0．022

0．2461　　　　0，123亘　　　　O．015

州o蜘．M1＝43．6（2）at．％Sn＋56，4（2）at．％Cu，M2＝46．3（3）at、％Sn＋

53－7（3）at。％　Cu一σeq　三s　defiBed　as　o鵬一…b三王養　of－he　紅ace　of　the

○打hog0Ba王三zedσij　tenso工

　　　　　（8）　　　　　　（b）

Pig．2－6The　crystai　stmct岨es　o重mo羽ociinic　Cu2SnS3projected

a玉ong（a）エ0－10］and（b）【一101］．The玉鮒ge　open，me磁um

shadowed，and　sma11solid　circles肥p肥sont　S，Sn，and　Cu，

feSp㏄伽ely．

Tab正e2．8

Ato固ic　coord㎞ate旭r　t屯on81Cu4S捌S6

Ato㎜　Sile　Oc　　　　X　　　　　Y　　　　　Z　　　　Ueg

S皿

Cu且

Cu2

S玉

S2

3a

6c

6c

6c

6c

O．661

θ．326

ユ

1
1

O
O．0407

0．2204

0．2896

0．4686

θ、G09

C，016

0．015

0，0玉2

0．O亘1

　　　　　　　　　　　叡咀
　　　　a
Pig－2－5珊e　crystal　stmctures　of　tetragona玉Cu2SnS3

The　interatomic　distances　and　ang1es　a肥in　A　and。．

（3）単斜Cu2S巫S3の構造7）

　複雑な双晶単結晶のFMLSM解析により得られ

た結果を表2．7とFig．2．6に示す。Cむ，S亙は4配位。

（4）Cu4S巫S6の構造8）

同組成の単斜晶C2／㎜の相を合成して構造解析し

たところ、菱面体のR－3肋の新相と判明した。デ

ータ収集後、S1R－92の直接法で構造を解析し、精

密化をSHELXL－93にて行った。得られた座標値

を表2．8に構造模型を固g．2．4（b）に示す。層状構造

でc軸方向への積層の順序はBαAcBβAlAγ

　CbAαCICβBaCγB。ここで英字大はS、小は6

配位の、ギリシャ文字は4配位の陽イオン位置を

意味する。層間はS－S結合で結ばれ、Snは6配位

位置を占める。Cu1は3配位でSnの8面体の上

下のSの3角形の中心に位置する。Cu玉一Sn間の距

離は1．3Aで両者は共存できず、平均的な統計分

布でCu1とS丞の和が1の占有確率で存在する。

部分的にはCuSの構造に似ている。

2．2．3C阯G⑧・S系

（窪）合成と相関係

500℃以上での安定度関係について調べた結果、

Cu2GeS3，Cu8GeS8，Cu4GeS4相の存在が確認された。

ここではCu4GeS4相9）について研究した。この相

はWa㎎により、空間群A2122の格子定数
ai13．20A，b＝玉5．2砥，c42．54Aの斜方晶と報告さ
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れているが構造は未知であった。そこでCu2Sと

GeS2を出発物質として830℃で1ヶ月間加熱後、

5℃／hで6go℃まで徐冷して結晶を作製、構造解

析の試料とした。

（b）構造解析

　プリセッション写真や四軸による検討から、結

晶は単斜晶系の双晶で格子定数はa－9，790（2）A，

b43，205（2）A，c：9，942（3）A，β＝王00．90（2）。であるこ

とが判明した。S駅92の直接法、SH趾XL97によ

る解法により得られたα4GeS4の原子座標パラメ

ータを表2．9に構造モデルをFig．2，7に示す。

　丁囲も1e2．9

　A1o㎜ic　coordi司呂t6地r加o皿oc1ヨ羽虻Cu4GeSヰ

A－om　　Si蛇　　Oc　　　　X　　　　　　Y　　　　　　Z　　　　Uoq

Gel

（ヨc2

C咀1

α2

α3

C胆4

Cu5

C咀6

C皿7

C凹8

Sl

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

伽

4ε

4e

化

4彗

43

伽

狛

4害

4o

伽

4昏

4e

4日

4e

4o

細

4侶

O，0578（3）

0－5496（3〕

0．脇岬）

C．1283（5）

e一雌8（5）

O．1850（4）

G．28醐5）

0．3525（5）

o．4194（4）

0－67倒5）

0．009！（8）

e－1204（7）

O．1285（7）

O．2350（7）

0．2696（7）

0．3746（7）

O．5045（8）

0、㈱（8〕

3．4至18（2）

O．磯09（2）

O．6蜘（3）

C，㈱3（2）

0．棚（3）

C．1539（2）

0，58e1（3）

O．36至2（2）

0．3369（2）

0．3478（2）

C．0672（4）

0．3273（4）

O．8319（4）

〇一4152（4）

C．5875（4）

O．1713（4）

○メ314（4｝

O－1745（4）

O。伽O（3）

0．3025（3）

C，O王42（5）

0．4763（5）

0－2855（5）

0。呈799（4）

0．5298（5）

O－0831（5）

G－4275（5）

0．王719（4）

0．2579（7）

O．1348（6）

O．王423（6）

O．488竃（7）

0■019亘（7）

0－3638（7）

§、2590（6）

0．1245（6）

O．Oi2（至）

C，0玉1（且）

O．036（1）

O．035（1）

θ一036（1）

O－826（1）

O－05工（2）

O．C45｛1〕

O．031（1）

O．03工（一）

⑪伽5（2）

O．0王3（1）

0．0工4（玉）

0，017（2）

O．0眠2）

O．017（2）

0岱4｛1）

0．O旦7（2）
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2．2．尋C㎜一Si・X系侭：S，Se）

（a）合成と相関係

　この系では、Cu8SiX6，Cu5S｛2×7，Cむ2S｛X3相な

どが知られる。これらのうち結晶学データの報告

が無いCu2SiX3相10）に着目して合成を行った。

硫化物はCu2S＋Si斗Sを800℃で1w保ち5℃／h

で60ぴCまで下げ3w保持し、セレン化物は
Cu2SeキSi＋SeをKCl／LiQフラツクス中に550℃で

6w保持して結晶を作製した。

（b）構造解析

　写真により硫化物とセレン化の物格子定数は

a＝6，332（1），b讐ヱ1，230（1），c＝6，273（1），β3107．49（至）o，

星π6，669（1），b＝11，797（王），c－6，633（至），β＝ヱ07．67（1）o，

の単斜晶系で空間群はCむ（No．9）であることが分か

った。閑亜鉛鉱の超構造型で立方晶の格子定数α、

とα，c～妬×α。／2，あ～3×吻×α。／2なる幾何学的な

関係がある。Cu2SiS3とCu2SiSe3の原子座標を表

2，10にまたその構造模型を同型のCu2GeS3と比較

してF｛9．2．8に示す。

　丁証b］o2，1O

　Ato証此oo0Edi皿atos的正㎜omc滋三c　CuユSiS3a皿d　C02SiSe，

　A－o㎜　　　Site　Oc　　　X　　　　　Y　　　　　Z　　　　U閃

Co主SiSヨ

Si　　　　4齪

Cu工　　　伽

Cu2　　　4a

S1　　　　伽

S2　　　　4a

S3　　　　4曲

CuユSiScヨ

Si　　　　4a

Cu1　　　4a

Cu2　　　4a

Scヱ　　　4邊

Se2　　　　毎a

So3　　　　4岳

O．0263（1）

O
O．0028（1）

0－3709（玉）

0，385工（1）

O．3928（玉）

0．03且2（2）

o
0七0至27（2）

0－3832（2）

O．39童2（2）

O－3938（2）

O．0脳（呈）

0．側99（1）

0．2464（ヱ）

0．e829（1）

0．2654（至）

O－4265（1）

O－0835（1）

o．4106（1）

0．2453（i）

0－0808（1）

O．262⑪（1〕

O－4237（1）

0．0208（1）

o
C．4967（1）

0。玉138（1）

0．6158（1）

O．玉502（亘）

0．0249（2）

0
05029（2）

O、一ユ91（1）

0－6岱1｛2）

0j495（2）

訂一〇08（工）
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O・Oヱ9（1）

O，01e（至）

O，0－O（1）
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O．O11（至）
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Fig．2．7　Crysta工structu正es　of　C聰4GeS4pr句ected　on（a）〔O1O］

（b）工40一ユ］di肥ction．二しa1＝9o　circles　a江e　S　atoms，mediurn　circles

a肥Ge銚oms，and　sman　cirdes　are　Cu　atoms．

　　　　　　（劉）　　　　　　　（b）

獅g，2．8Crysta玉stmctures　of（a）Cu2SiS3and（b）Cu2GeS3．

Projec臼㎝on〔0玉O］砒ecむ㎝。
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2．2．5C阯Gd－S系

（禽）合成と相関係

　既に粉末はあるが単結晶の解析の報告のない

CuGdSっ相について検討した。単結晶の作製はIっ

による化学輸送法による。Cu2SとGd2S3の等モル

混合物を出発として　950℃→880℃で合成し

た。緕晶は黒っぽい暗赤色を呈し、格子定数は空

間群ρ21／c（No．14）の　a二6．4392（2）A，b＝7．0548（2）A，

c16．7462（2）A，β＝98，245（3）。であ乱

（b）構造解析

　直接法による解法の後、She1x1－97を用いて精密

化した。吸収補正はG鋤ssianによる。至715ヶの回

折データを用いて38ヶのパラメータを精密化し

R仁o．032ヨ泌2＝O．079を得た。原子座標を表2．玉1

に、結晶構造模型をFig．2．9に示す。

結晶構造はCu㎞S2，CuSmS2と同型。Gdは7配位

で7ケのSに、Sは4配位で4ケのGdに、Cuは
4配位で4ヶのSにそれぞれ魑まれている。

その平均的な結合距離は

　　Gd－S　2，839A，　Cu－S　2，38王Aヨ

　　C咋Gd3．19～3．54A，　Cu－Cu　2．56A

である。

Tab1e2．1ユ

A：o㎜ic　co0f磁皿ate　fo一㎜o凪ocむ㎞c　CuGδS2

Afo㎜　Site　Oc　　　X　　　　　Y　　　　　Z Ucq

Gd　　　　4e　　　　　　　O．3⑰6至

Cu　　　4e　　　　　　O，089奉

Sユ　　　46　　　　　　　0．4250

S2　　　　4e　　　　　　　O．0900

O．5503　　　θ、1969　　　0，C07

0．1556　　　0．06且1　　　8．015

0．2278　　　0，0⑪03　　　0，0⑪7

θ、8845　　　0．28335　　0．O08

Fig．2－9Crystal　s言ructure　of　mo巫oc王inic　CuGdS2－

Large　circ！e：S，獅麦ddle　o鵬：Gd，small　one：Cu．

2．2．6C脳一TM－C－S系化合物

　新たな視点での遷移金属カーボサルファイド

に関する研究がH－Nb．SC，1T－Nb2S2C，1T－Cじ2βNb2

S．Cなどについて行われた。いずれも第2種超伝

導体で相転移温度が5K，8K，く5Kであることを見

出した。構造化学的に多くの成果が得られた。11一亘3）

2．2．6複合鍋硫化物の物性

　強結合（tight－bind㎞g）近似での拡張ヒュッケル法

により計算されたCu4GeS4とCu2SiS3の電子構造

の結果をFig．2．1oに示す。各元素のパラメーター

Hii（eV），ζは文献値を用いた。COOPは結晶軌道

の重なり度合いを表す。前者では価電子帯の上部

は主にCu3dとS3pの混成により、伝導帯はCu4s

と4p，Ge4s4pよりなりバンド幅は4．0eVである。

また一！7～一18eVのバンドはGe－Sの共有結合に由

来する。後者も全く同じようなバンド構造が見ら

れ、両方とも半導体である。一20～一22eVはSi－Sの

共有結合によるバンド。
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Fig．2－10　DOS　and　COOP　cu岬es　for　Cu4GeS4a苅d　Cu2SiS3．



Cび4GeS4とCu2SiX3（X1S，Se）の電気抵抗の測定結果

をFig．2．uとFig．2．12に示す。明らかにいずれも

半導体である。活性化エネルギーは78Kから300K

の間でCu4GeS40．0023eV；Cu2SiSe30，024eVと

なった。但しCu2SiS3は曲率の異なるカーブとな

り活性化の機構としては別の要因が考えられる。

他の銅族硫化物についての導電率のデータを示

すと、Cu4S幻S16は22℃で1ogσ～一5．O1で活性化

エネルギーはO．42eVである。Cu4SnS6は3玉8Kで

2．38Ω．Ic㎡王位のσでどちらかというとフラット

な曲線となりメタリック的な伝導を示す。この理

由はCuSの場合と同様に構造中にS22一対が生成し

て価電子帯の上部にホールができ、p一型の金属伝

導となるものと予想される。
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……

婁150
；
　て00

50

　　　　50　　　r160　　．150　　200　　250　　300

　　　　　　　　　　　　丁（K）

Pig．2，u醐ec飲ic刮1resistivity　of　Cu卓GeS卑as　a　function　ofT（K）。
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（　O．6

Eo　o，4
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軸
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　－O．4

　－0．6
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｝・紬

5　　　　　　10　　　　　　15
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Fig．2．工2別ec言正ica1conduc童ivity　of　Cu2SiX3versus　I03／T

2．3銀ハフニウム硫化物のリチウム化

2．3．1電気化学的リチウム挿入と構造変化

　脹ブチルリチウムを用いるAg4Hf3S8へのソフト

化学的なリチウム挿入については既に報告した

三4）。この硫化物について電気化学的にLiの出し入

れが可能であれば、三次元構造をもつスピネルや

シェブレル相と同様に電極材としての応用が期

待される。Ag4服3S8を正極材として電池を作製し、

Li挿入に伴う充放電挙動を調べるとともにその

結晶構造変化について検討した。王5－17）

　試料は850℃3dで合成し、半径6．35㎜mのペレ

ットに成型し正極とした。電解液は非水有機溶媒

系の（ヱ）1ML五1＋PC（2）王MLiC104＋PC（3）1M

L1pF6＋pCを、また負極には金属リチウムを使用

して電池を構成し、高純度アルゴン雰囲気のグロ

ーブボックス中で実験を行った。測定にはバッテ

リー充放電装置HJR－1！0㎜SM6（北斗電工）を用

いた。

　Li服6の場合の放電曲線をFig1王3に示す。この

有機溶媒系での初期電圧は3，07Vで、他のLiIや

LiC至04系の2，4Vに比べて高い値をとる。定電流

王30μ〃c㎜2での放電では、初期段階で正極に少量

のLiが吸収されると同時に電位は2．2Vまで急激

に降下する。その後2．2～2．1Vにかけて（b）2相共

存のフラットな領域が（c）Li／Ag4Hf3S8＝3まで続き4

で再び電位が降下し（d）5で終了する。粉末X線に

よる同定の結果は、正極ペレットに立方晶相の生

成とAgの析出を示し、n－BuLiによるリチウム化

の場合と同じであることが確認された。

　L1の挿入過程では、①5ざを必要とする②服の

一部は3価に還元される③Agはすべて析出する

　　：十3パ　　L＝パM－UPF．i凪㏄’Ag。雌。S窩
　3

・　（も）　　，・i、、、・・卑、即宮・…肘…

喜λ5・！榊c棚　（。、

＞　2
竜　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）
o
　！、5Li呈Ag凪S。・く3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　甲

　　0　　　　｝　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6
　　　　　　　　Li／Ag－XfヨS富聰一io

Fig．2一玉3　First　d三scharge　cuwe　fbr　Liノ玉M　LiPF6　in　PC／

A幽HちS呂cen　at　the　c岨rent　density　of130μA！c㎜2．

一g



と考えると次式のように表せる。

Ag4Hf3S8半5Li＋今5e　→　Li5Hf3＋H戸十2S8＋4Ag

従って理論エネルギー密度は224Whκg。充放電

サイクル実験も試みたが、まだ必ずしも良い結果

は得られていない。現状では正極材としての適用

は難しいものと考えられる。

　最終的に得られたXRDをFig，2．王4に示す。Li

化の種々の段階で生成相を調べたが、中間相の存

在は認められなかった。最終未知相の構造モデル

として、（1）空間群は出発相と同一（No12王2，P4332）

（2）骨格構造Hf3S8は反応に対して不変（3）化

学分析よりLi≦5と仮定してリートベルト法によ

る構造解析を行った。得られた結果を表2．12に示

す。多相共存下での解析で、Rwp，Rl，RF値は9．9，5．4，

3．1％であった。構造中Hf（12d）は6配位をとりS

のつくる八面体の中心に位置する。この八面体が

稜を共有して三次元的に強固な骨格構造をっく

り、その間隙にLiが進入しAgが析出して新構造

へと至るこ二とが明らかになった。
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ui
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24e
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一
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O．125（8）　O。脳（4）

O，65工（7）　　　　O．599（7）
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　以上、銅族複合カルコゲナイドの、ここ5年間
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第3章　可動銅イオンを含むカルコ

ゲン化合物の相転移と複雑な結晶構
造

3．互　イオン導電体の低温相：Cu8GeS。室温相の

多重双晶

　アージャイロダイト族イ才ン導電体Cu8GeS6は

約330Kで相転移をする。高温相は空閲群F鴫㎜

の立方晶系であり室温相（低温相）は粉末X線

回折より斜方晶系と判断された。室温での単結

晶X線回折データを用い多重双晶を仮定して斜
方晶系Pm竈21（A二7刀45，距6，966，C：9，870A）のモデ

ル1）を基に構造の精密化を行った。

　合成方法については報告2）に示した回三角板状

結晶はプリセッション写真から菱面体晶系の2

ドメイン双晶のように見えEn正a州onius　CAl〕4回

折計によりMoKαを用い六方軸盆。＝13，956，

c．47，048Aでデータ収集がされた。対称性の考

察（Tab1e3．エ）から指数つけ直しが二倍の体積の擬

立方晶系（a二b＝9，907，c：9，870A，α二峠9ぴ，杵90．6幻

の格子を基に行われ対称操作（0，O，O；王ノ2，1／2，O）キ

x，y，z；y，x，z；ユ／4－x，3／4－y，至／2キz；3／4－y，1／4－x，1／2＋zによ

りP㎜n2玉のモデルが表現されたム3）。測定データ

が12ドメインの双晶からと仮定し6次元表示

の指数舳ooo，000ポパ1’と構造因子F秋’’，wを用い

て精密化が行われた（Fig．3，1）。

　精密化はプログラムFMLSM　veL3．20（Kato）｛5〕

により至2個の尺度因子、1804反射と77構造パ

ラメータを用いて行われR戸8．3％，wRF＝9．1％であ

った（肋b1e3．2）。位置パラメータの標準偏差は

Rietve1d解析の約1／4であった。室温相中でGe

は2S1，S2，S3に配位されて孤立した正四面体

GeS4をつくりS4，S5はGeと結合していない。Cu2

とCび4はS4，S5，GeS4の2Sからなる歪んだS－S

四面体の中に、Cu1，α3，Cu5は二っの歪んだS－

S四面体が共有するS－S三角面の中に在る。Cu

イ才ンはCu一α＜2．9Aで結ぶとCu－Cuの網国を

作っているように見える（酌g．3．2）。

　玉2個の尺度因子は10、王，7．1，6，9，4．2，412，4．6，2．3，

王．7，王．7，王．0，王．5，1■でありIFlについての精密化

であることを考慮すると12ドメインの体積は
106：53：48：玉8：玉8：21：6：3：3：王：2：3となる。体積の多い

1－6番のドメインはx，篶z；y，z，x；z，x，y；z，一y，一z；

Tab玉e3．1．Re玉ations（M串）a㎜ong肥ciproc㎡1〕ases，σ一，Z一，T－

mat血es，ゆeratio羽，sy狐㎜的㎜dMnope正ali㎝s．

M弗　　α，＃＝がβ十必＃β辛がノ3，あ，㌔勿＃ノ3が／3＋がノ3，

　　　　o，＃＝2α曲／3＋2あ坤／3＿c＊／3

σ一mat血　（一玉ノ32／32／312／3一玉ノ32／312／32β一1／3）

z－matr叔　（10000010玉00001001000）

T－mat王奴　（O00工001000010I0000011100000I

　　　　O100001001000）
t　　｛・｛則0｝

Sy㎜etパ．x，X　z，口，Y　w
operations2．Xx，z，v，u，w
　　　　3，1／4－x，3／4泌1／2＋z，工伶u，3μ一篶1／2＋w

　　　　4．3／4悩旦／4－x，旦ノ2寺z，3／4－v，玉μ一u，王／2＋w

　　　　5。玉ノ2寺x，1／2斗Xz，　1／2判，工ρ十Yw

　　　　6ユ／2ヰy，1ρ寺x，z，　1／2＋、1／2＋u，w

　　　　7－3／4－x，玉μ一y亘／2＋z，3／4－u，1件兄玉／2＋w

　　　　8．1／4－X3／4－x，1／2＋z，1／4－v，3伶u，ユノ2＋w

Do獅㎞三Sym㎜e岬ope王ation王一8

D㎝㎞2岬㎞op釘ationy，z，x，W）x（Sy㎜e岬operation1－8）

Dom㎞3C㎞oper幽o羽z，x，榊，v）x（Sy㎜e榊e正ation1－8）

Do㎜㎞凄（T㎏皿ope前n　x，一y，一z，u，一v，■w）×（Sym㎜et町op洲n1－8）

Dom㎞5（洲n　oPe伽一y，一z，x，一X－Wu）x（Symme岬op帥皿1－8）

Domail16（M　op帥n－z，x，一y，一Wu，一v）x（Sym㎜e卿opωn玉一8）

Dom㎞7tx（Sym㎜e岬ope棚ion1－8）
Doma血8tx（丁岬in　ope宜n　y，z，x，v；Wu）x（Syinme恢y　ope血n1－8）

DomajI19tx　C㎞opei皿z，x，y，w；u，v）x（Sym㎜etηope宣n1－8）

Do㎜ぬユ0tx（T㎞皿ope漱x，一次z，聰，一γ一w）x（Symme岬ope伽玉一8）

Dom㎞玉Hx陣op帥n－y，・z，x，一篶一Wu）x（Symme岬ope伽1－8）

Do醐虹皿12tx（舳oPe血n－z，x，一y，一W㎜，一v）x（Sy㎜me岬op餉n1－8）

Tab1e3．2、 Atomic　p班amete正s　with　e．s．d．in　p趾en曲eses．

Aton並c　pal＝anlete胴based　on　the　ce皿w並h”＝わ：9．9073，c竺9．8703

A，α。。β＝9ぴ，γ＝90，642。，Z。。4

Atom

Ge1

Cu1

Cu2

Cu3

Cu4
Cu5
S1

S2

S3

S4

S5

　X
0．1247（2）

0．3677（4）

○ユ534（5）

0・1735（7）

O．3006（5）

0．3646（5）

0．4991（6）

一0．0002（7）

0．2488（7）

0－3876（6）

O．王357（5）

y　　　・　　U㎎
0．玉2系7　0．5　　0，009（1）

0一ユ567（3）　0．2493（9）　0，025（玉）

＿0．0457（4）　O．8439（9）　O．029（玉）

＿O．0269（5）　0．亘421（玉O）　0，049（2）

0．3006　0．0王0王（13）0，033（2）

0．36毒6　　　　0．4685（10）O．024（2）

0．2573（6）O．8792（重玉）0．01玉（2）

＿O．OO02　　　0．6368（13）0．O1O（2）

0．2488　　　0．6331（玉3）0，009（2）

O－3876　　　　0．2441（17）0．0至8（3）

O。玉357　　　　－0．0073（15）0．0玉五（2）

Note．Atomic　coord奴ates　X，X　Z　based　on幽e　o曲orhombic　ceu

㎞th・・p誓岬㎝pP㎜21㎝d・・Ip胴m・t…企7・045，3・6・966，
C＝9，870A　c3n　be　ca玉c阯a言ed　f正o洲曲e　values　ofx，y，z　using曲e

re玉幽ons　X讐x－y，Y＝x寺y　aIld　Z・・z．

一y，一Z，X；一Z，X，一yの双晶操作に相当する。体積の少な

い7－12番の各ドメインは1－6番のそれぞれ

と擬立方晶系の〔至11一上に置いた2回軸で関係付

けられ、高温相である立方晶の双晶に起源があ
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ることがわかる。

　1－6番のドメイン、7一ユ2番のドメインの

それぞれの間ではアージャイロダイト型のGeS6

枠組みは基本的に重ね合わすことができCu－Cu

網目の向きだけが異なる（Fig．3．3）。　約330K

以上では空間群F43㎜の立方晶の構造をとり、

Ag．TaS6等のアージャイロダイト型超イオン導電

体と同じくSの歪んだ四面体が面共有で繋がる

枠組み中をCuイオンが流れると推定される。室

温に冷えるときCuイオンが停止して各結晶は

GeS。枠組みを共有する6ドメインの斜方晶系の

双晶に変化し、高温で2ドメイン双晶であった

粒が12重双晶になったと考えられる。

　　　　p撒d㏄ubio日，b，o　o怖orhOmb；o＾夙O＝c
　d．m昌in1　　a　d．m・i・2　　b　舳・j・3　　C

　　　　　　　　　　A
　ζ　　　　　　　　　　　　　自

　　　　　　　　　　　　C
　　　　　　　　　　　　　　　　A

　　　　　b　　　　　　　　　c　　　　　　　　　a

（a〕dO㎜ainユ

　　　　　　”

　　　　　ユ
○i＿狙、
一／

c
　　く
　　○「
　　　1　　　　　　■

　　　　　　　あ
　（。）由m・in4　　”

へ、。／

　　2

δ婆

一ε

一δ・　紅岩。
　　　　　　。1　’　　　　　　　1
　　』　0／
　　　　　　3。ム

（b）donユain2

1㌻1㌔い
！い　・
？

℃　O
（さ）doro邊in7

あ

　　　　　力
いど　・
づ　　　・

ε　　　　　　　　　　c

｝　・

a　　　　　　　　　　－b

Fig．3．1．The㎜a】or　twm　domalns玉一6and　the㎜玉no〔win

dornains7－12．The　minor　ones　are1＝eiated　to　the　m勾or　do正日ains

1－6by　a　two－fo1d　mtation　onμ玉玉］，respective蚊

Fig3．2．St㎜c血re　mode玉of　Cu島GeS6Il．　Lirge　open，medium

so1id　and　sm汕shaded　ci■ciesエep正esen｛S，Ge　and　Cu，㎜d　Ge　a羽d

Cu町ejo㎞ed　to　the鵬a犯st　S　with鮎ck　l㎜d　th㎏rods，respecまiveiy．

Pig．3．3Bounded　pエojec童ion　ofCu畠GeS6至I　along　the　pseudo－

cubic董111］。　（a），（b），（c）棚d（d）corエespond　to　twin　do㎜ains1，

2，4aRd7，1＝especまive玉y

3，2　Cu8GeSe6の相転移

　アージヤイロダイト族1〕Cu8GeS。、Cu．SiS。、

Cu8SiSe6に対しCu8GeSe6は六方晶系となり約

328Kで相転移をする。高温相はP63㎜c（a＝7，307，

c二11．75A）で4種の6（c）サイトに占有率2／3，1／3，

2／3，ユ．0のCuイオンが入ると報告され6）室温相

（低温相）はP63c㎜（A＝12，648＝7，307×〉3，C二1！．75A）

の2種の6（c）と3種の玉2（d）に占有率1．OのCuイ

オンが入るとされた。本研究では低温形を高温

形のコメンシュレート変調構造とみなしESRF放

射光で測定した350K，2g0Kの粉末回折データ

を用いて超空間群を応用して解析を行った7）。

　4次元表示のため室温相の基本格子は認＝
（2A＋逓）／3，ト（一A禍）／3，c二Cを選び変調ベクトル

唖＝A＊＝（認＊曲＊）／3を用いてすべての反射を忙加＊十

肋幸寺1C・切唖で表し基本構造の空間群を高温相の

P63mcに揃え乱A㌔畷，湿＊匝（孕＊一認）／3＝b＊一⑭より

座標の関係X訓，Y－y一浸が第4の座標むを用いて

導かれ、整合変調炸（塾＊曲＊）／3の4次元対称操作

の生成要素は一又x一又z，u－y；一x，一y，z＋1／2，一じとなる。

　測定条件は報告7〕に記した。Rietve1d解析は超

空問群利用のPREMOS（Ya醐＆㎜oto）により行った。

高温相と室温相のモデルと最終パラメータを

Tab1e3，3に示す。Rie迂ve互dパターンはFig，3．4の

ようになりRwpiO．074（高温相），Rwp竈O．056（室温

相）であった。
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TbbIe3・3・S宙uc鮒e　model　of　Cu8GeSe6夏and　n　desc搬d　using曲o

posidonsofP細c：2硫血2（a工独h2（a），概㎞榊o恥），6Se㎞6（c工

4Cu油6（c）and工2Cb　i皿穴vo6（c）．　The　iso紅oPic　the㎞pa棚r11e蛇is，

取Ge）㎜dB（Se工鵬・sedoomm㎝to洲α鋤ωSeions紬vely，

w洲e幽e㎞磁vi曲銚㎞施pic倣em捌p㎜㎜et棚鵬a曲p樹forCu　io㎜一

（刮）　the　higトte醐pe蘭t町e　phase　（Cu島GeSe6　玉，　350K），　a＝

7．3工64（4），c＝11．7679（7）A．

　　　　　　　x　　　　　y　　　　　z　　　　　B（A2）　　occ．

（a）Cu8GeSe61｛350K，

6

Ge

Se玉

Se2

Se3

Se4

Cu1

Cu2
Cu3

0，0

0．0

1／3

－0，179（2）

1／3

－0，472（6）

O。逐62（4）

一〇。且87（4）

0．0

0，0

－1／3

0，179≡2］

一1／3

0，472【6】

一0．462141

0．ユ87〔4］

0202（6）

0，0

0，450（8）

O．249（5）

O．084（6）

0－096（9）

0，306（5）

0，454（7）

1（1）

玉．1（6）

1．1［61

1。耶］

1。玉工6］

6（2）

4（2）

5（1）

1．0

1．O

王．o

正．0

工．0

2／3

1．0

1．0

1．5

｛b〕Cu8GeSe611｛290K〕

3．0　　　　　　　　　　　　　　4．5
　0閉梱o1ionVgolorQ（八’1〕

（b）the　room－te醐perature　phase（Cu囲GeSe61I，290K），a＝

7．2999（1），c＝11．7570（玉）A．ノ、皿㎜dB，呵鵬㎞e㎝煎池δeso舳e

oosine㎜ds㎞ete㎜s㎞曲㎜vevめo工伽q訓（2曲十b＃）β血汰e

m捌adOn㎞曲㎝e理納鴉aF0㎞efSedeS、恥0b幽伽
pa㎜ete工va1ues　of幽e　ave聰9e　s伍uc虹皿e，the　va1ues　ofノらsho沁d　be

added1o｛he　cor陀spo羽伽g勉ndan妃n固v磁ues．

　　　　　　　　　x　　　　　y　　　　　z　　　　B（A2）　occ．

Ge勉ndmn打
　　ノ0

　　／1

　　3！

Se1fundnlnt玉

　　ノ0

　　／1

　　31

Se2f纈ndmnt1

　　／0

　　／！

　　31

Se3fundmn打

　　メ0

　　／／

　　31

Se4fundrllntI

　　メ0

　　／1

　　31

0，0

0．0

0．O

O，0

0．0

0．0

0．0

0．0

玉／3

0．0

0，027（2）

0，046［4］

一0．2

0，020（工）

一〇。00且（3）

一〇．009【5］

1β

0．O

O，009（3）

0．O16（6）

Cu玉弛ndmntl－0．5

　　■0　　0・020（2）

　　メ／　　0・0

　　31　0・04ユ（6）

Cu2f㎜ldm滅玉O．5

　　吻　　一0・038（1）

　　勾　　一0・0玉8（2）

　　3／　0・008（7）

Cu3釦ndmn日一0．2

　　吻　　0・015（1）

　　勾　　0・OO1（3）

o．0　　　　0，20

0．0　　－O．001（3）

0．0　　0，009（7）

0．0　　　　0．0

0．0　　　　0．O

O．0　　　　0．0

0－0　　　　　　0，011（4）

0，0　　　　0．O

＿1／3　　　　　　0，45

　0．0　　　　　0，007（4）

一0．02712ユO．0

　0．0埠6【4］　0．0

　0．2　　　　0．25

－0，020μ1－0，002（3）

O．001［3〕　0．0玉2（3）

一0，009工5】0．O

　－1／3　　　　　　0，08

　0．0　　　　　　0，005（4）

一〇．009［31　0．0

　0．0玉6壬6】　0．0

0．5　　　　0．08

＿O．020［2］　　＿0，006（3）

0．0　　　　0．0

0．04亙6】　　G．0

＿⑪．5　　　　0．3王

0，038μ】0，006（4）

0，018＝21－0，046（3）

O，008エ7ユ　O．0

0，2　　　0．45

＿0．0五5口］O．O03（4）

＿0，001【3］0，019（4）

0．8（7）

O．2（3）

0．2工31

玉．O

1．0

且．o

O．2【3】　　　1，O

O．2［3】　　　玉．0

玉．0

0．8（9）

0．0

0．0

　1．0

0．2（6）

一エユ（9）

0．G

1．0

0．3（7）

一工．2（9）

2／3

0．G

－2／3

0．0

1．o

1．0

　　　　1．5　　　　　　　　　　　　　　　　　3．0　　　　　　　　　　　　　　　　　4．5

　　　　　　　　　　　　　　　0i榊・olio・V㊤oto・O（A■1）

Fig3．4．The　Rietve1d　p洲e醐s　of（a）Cu冨GeSe‘玉（350K，

λ＝O，6479（1）A）and（b）Cu8GeSe6II（290K，入竺O．6505（1）A）

basedonthedata㎜eas町cd㎝thehigh一王esohiionpowde三
di籔action　instm鵬nt　insta玉1ed　o竈beam　li肥BM亘B　at曲e

ESRP．ne　pattems　a正c　p玉otted　using　the　di珪正action　vector

length　Q（＝2冗／∂）A』as　the　x－axis．　The　vertica11ines　be玉ow

出epro棚esindicate曲epositi㎝sof（a）the湖㏄tionsand（b）

比e㎜ain（upPe正）and　super一（iower）正e脆c三ions．

　　結晶構造の図を聴．3．5に示す。枠組みのカル

コゲン配列は高温相、室温梱共に酎細f也VeS相

の2H型の原子配列と同じであり一方アージャイ

ロダイト族では脳a止Laves相の3C型の配列と

同じである。Friau麦一Laves相構造ではカゴメ網冨

と疎な三角網昌が交互に積み重なり全ての隙間

は四面体配位であり面共有で繋がる。イオン伝

導に都合のよい枠組み構造となる。α8GeSe。の

高温相モデルではCuに占有率2／3，1，1の3個の

サイトが割り当てられ室温相モデルではCu2，
Cu3はx，y，z，xキ1，y寺王，z，絆2，y手2，zの3位置に分か

れCu1は密度変調の結果x，y，zでは消え
x斗1，yキ王，z，x＋2，y＋2，zの2位置が残って超構造と

なる。このように超空間群利用の解析結果は室

温相、高温相の関係をコメンシュレート変調の

有無により説明できた。
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‘。
350K

○　　　　　O

ゴ。

290K

。、

○　　　　　○

。、

（a）

（C）

○
わ

（d）

Fig3，5．St㎜c軸res　of（a）（c）Cu呂GeSe6I（350K）and（b）（d）Cu筥GoSe6I玉（290K）descfibcd　in　P63mc：2Ge　in2（a），2Se　in2（a），4Se　in

two2（b），6Se　in6（c），4Cu　in6（c）and　I2Cu　in　two6（c）。　（a），（b）and（c），（d）a正e　respectivoIy曲e　bounded　pmjections　of

0．26くzくO．76and－0．6くx－yく0－6。　独rge　ope羽and　me磁um　so胴circlcs　represent　Se　and　Ge王espec伽ely．　Sma玉玉ci正cles　rep正esent　Cu

pos搬ons：1玉ght　shaded　Cuユ，dark　shaded　Cu23nd　so胴CU3，　Cu玉in（a）and（c）a正e　partia1ly　occupied，　Ge　are　joi鵬d　with　thick

mds　to　the　nearest　Se，and　Cu－Cu　distances　Iess　th棚3．OA　are　shown　by舳n　f0ds．珊虹bmken玉ines　i羽（b）fep正es棚t　the　u汕coi玉

田doptedbyJau玉㎜es伽1（6）。

3．3　Cu．Gd2ノ。S。中のGd空位の短範囲規則配列

　まず単結晶X線回折データを用いてCu．Gd。／。S。

の平均構造の精密化が行われた（Tab1e3．4）（P奪

胆3・899，c＝6・42瓜左王，R戸O・036，wR一似至）．Sの六

方密充填を基に四面体位置にCuが、八面体位置に蝸

の占有率でGdが入る㈲g．3．6（a））。　c・に平行な濃淡

をもつストリーク状の散漫散乱が粉末X線回折、電子

線回折パターン上で観測された㊤酔3ス3．8）．面積3

倍㎞㎞）の亀b面内でGdと空位が規則配列
し、規則配列層が2種のシフトを伴い1／2ずつの

確率で積層するとのモデル（F略3．6（b）、Fi昏3．9，

Tab1e3．5）に基づき行列法により散漫散乱強度の

シミュレーションを行った（プログラムFU至

（Kato））．得られた計算結果（Figs．3．王o，3．11）は、4

軸回折計による散乱強度分布測定値（Fig，3．王0）、

電子線回折パターン（Fig．3．8）、粉末X線回折パタ

ーン（Fig．3．7）をよく説明できた＆9〕。

Tab玉e3．4Ato㎜三c　p町a狐ete鴎of鮎ave搬ge　stmc㎞肥based　on伽

tdgon証㏄u　with　a竺3，899ajld　c竺6．42且A　with　esむ加ated　st㎝d酊d

devi挑ions　in　pal＝en曲cses一

Atom　　　x　　　　　y　　　　　z　　　　　U明

Gd＊　　　0　　　　0
Cu　　　　　1／3　　　　　2／3

S　　　　2／3　　　玉ノ3

0　　　　　　　　0．0244（4）

0．3698（2）0，059（玉）

O．2523（3）　0，027（且）

卑Oc㎝pation　numb釘of　Gd　is2／3．

皿ble3．5？f0ba舳tytabie（Ptab玉e）basedo皿the玉ayer㎜its

shown　i竈Fig．3．9、洲一P1is　forbidden　a皿d　P1is　fo11owed　by　P2

and　P3w倣the　sa㎜e　p正obabi1ity　a皿d　so　on．

Pl　P2　P3
P1　　　　0　　0，5　05

P2　　　　05　　0　0．5

P3　　　　05　05　　0
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Fig．3．6．（a）Average　stmctu正c　model（t正igom1：a＝3－899，

c＝6，421A）md（b）stacking　mode1of　ordered　layers　of　Gd　and

vaca皿cy（trigom1：A＝〉3a）．Re1ations　between　the　vectors

show皿above　are　exp正essed　as　A1＝田1－a2，A2＝副1＋2困2．Sma11

so1id　md　large　op㎝circles　Iepresent　Cu　md　S．Medium

solid，shadowed，a皿d　open　ci正c1es正epresent　Gd，pa正tiany

occupied　Gd　and　vacancy　respective1y．Cu　and　S　aIe　elimi1lated

　　　　P1　　　　　　p2　　　　　　P3

Fig．3．9．Possib1e　co皿丘gurations　of　Gd　and　vacmcy　laye正．So1id

md　open　circles肥presentエespectively　Gd　and　vaca皿cy．

20ζ

一2．O　　　　　－1．O　　　　　O．0　　　　　1．O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　loζ

2，O

i皿（b）・　　　。

　　　　一2．O　　　　　　　　　－1．O　　　　　　　　　O．0　　　　　　　　　　1．0　　　　　　　　　　2．O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ζ

Fig．3－10．　Intensity　distIibutions　of　X一正ay　di血se　scatte正i皿g

coπesponding　streaks10ζ（1owe正）ond20ζ（upper）一　0pen

ci正cles　represent　measured　inte皿sities－　C刮1culated　i皿tensities

for　the　model　ofTable3．5a爬represo加ed　by　cuwes．

＿十　　　・
8　　　　8N 十　＃ 十

　　15　　　20　　　2三≡　　　30　　　35　　　’O　　　’5　　　50　　　55　　　60　　　65　　　70

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Diffr＾o1＝i01一　＾蜆01・　｛dOO．〕

Fig．3－7X－ray　powde正d岨ractioIi　pattem　of　C1』2Gd那S2for

CuKαradiation－　Re丘ection　a肥assig皿ed　based　oI1a　trigonal

unit　c611with　a＝3，899　aIid　c＝6，421A．　The　peaks　with

asterisks　are　dl1e　to　impu正ity．　Rises　of　backg正olmd　indicated

by　sma11ar正ows（↓）are　obsewed　a正ou皿d　the　super－ref1ection

positions　b副scd　on　a　t正igona1cell　with　A＝6，753＝V3x3，899md

C＝2x6，421A．

Fig．3．8－Elec㍍o皿d岨ractio血pa肚ems　fmm　Cu2Gd刎S2－The

incide皿t　beam　is　p肌a11el　to　the　ト11O］of　the　basic　cell

（t正igom1：a＝3，899，c＝6，421A）．　Indices（H，K　and1）are　based

on　the　trigom1ce11with　A＝6，753＝〉3a　and　c≡6，421A．

ユ亘　　　　　ヨo　　　　　コ5　　　　　コo　　　　　コ5

　　　　　　　　　　　　　　　　　阯“！‘趾土oo㎞01●旧■日。．

’o　　　　　　　　’5

Fig－3．11．Ca1cu1ated　X－my　powde正di趾action　pattem（CuKα）。
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第4章金属硫化物エピタキシー膜の合成

4．1　はじめに

　　　一般に金属硫化物を合成するには、元素

または化合物を所定の割合に調合し、石英管の

中に真空封入して加熱・固相反応させる方法や、

硫化水素等を利用して酸化物や金属を硫化す

る方法が一般的である。これらの方法は、反応

と熱平衡を十分に達成させるために、比較的高

温（摂氏400度以上）における加熱が必要で

ある回そのため、高温で不安定な低温相の物質

をこれらの方法で合成することは困難である。

これに対して各々の元素の単体または分子の

流量をコントロールして蒸発させ、比較的低温

の基板上で反応させる分子線エピタキシー法

（MB　E法）は、低温での反応が可能なため、

低温安定化合物を合成するのに適している。ま

た、この方法は、高温では硫黄蒸気圧が高いた

めに発生する固体中の硫黄欠損を低温合成に

より減らすことができ、この方法により得られ

た硫化物膜の半導体的性質は、従来法により合

成された硫化物のそれと顕著に異なったもの

になると考えられる。さらに、多層膜を作製す

る場合、低温合成は、層の界面における成分元

素の拡散を抑制することができる。

　また、MB　E法は、基板とその上に合成さ

れる膜との格子の周期の整合性や両者間の結

合性を利用して、基板の格子周期を強く反映し

た配向膜（エピタキシー膜）を作製することが

可能であるため、自然界に存在する物質とは異

なる結晶対称性を有する新物質を生み出すこ

とも可能であろう。そのためには適切な基板を

選ぶことが重要である。

　本研究は、このようなMB　E法の特徴を硫

化物合成に利用して、これまで合成が困難な

物質、新物質、新たな物性を持つ物質の作製

や、基板と膜とのエピタキシーを支配する要

因を明らかにするなどの冒標のもとに行っ

てきた。現在の段階は、1）硫化銀のMgO

　（O01）壁開面上でのエピタキシャル成長、

2）硫化銀のS　r　T　i03（O　O王）または

M1g○（001）の熱処理した研磨面上での

エピタキシー膜、3）正方晶または立法晶

S　n　Sエピタキシー膜、4）S　n金属のエピ

タキシー膜、などを得ている。このうち王）

について詳述するが、2）以降については、

投稿中か、または未発表であるので、それら

については別の機会に述べたい。

4－2　Ag2S膜のエピタキシャル成長

　壁開したM　g○（O01）基板上における

Ag2S膜のエピタキシャル成長について以

下に述べる。硫化銀は超イオン伝導体で’あり、

銀原子は蒸着基板温度（270－300℃）
で、硫黄の立方体心格子の隙間を自由に動く

ことができる。基板上に成長した膜の結晶構

造は、基板の界面における相互作用を通じて、

結晶格子の長さが変わるなどの歪みを伴う

が、可動な銀イオンはその配列を調整するこ

とで、歪エネルギーを緩和することができる

であろう。そうであれば、A　g2Sは基板に

合わせてエピタキシャル成長しやすいと推

測され、その時にはどのような銀イオン分布

が形成され、緩和をもたらすであろうか？

この物質は更に、17㍗C以下で立方晶か

ら単斜晶に構造相転移するが、その際必然的

に双晶粒の集合組織が生み出される。この組

織の形態が、棊板表面の状態にどのように左

右されるのかという間題もある。これらを踏

まえて、膜厚を変えた試料を作製し、そのエ

ピタキシーの膜厚依存性と集合組織を調べ

る研究を行った鉋

4．2．1　実験法

　MB　E法による膜合成の実験は、エピクエ

スト（株）社製の趨高真空装置を用いておこ

なった。蒸着中の排気は窒素トラップ付の油

拡散ポンプである。硫化銀を得るには、10

’7t　o　r　r台の銀分子線に対して10－6t

○け台の硫黄分子線の濃度が必要で、イオ

ンポンプでは対応できない。銀分子線は、K

セル用ボロンナイトライド（p－BN）のル

ツボ中の銀（純度5N）を加熱して得た。硫

黄分子線の濃度は、硫黄の容器、導管、Kセ
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ル先端のクラッキング部の温度と二一ドル

バルブの開度により調節した。それぞれのK

セルは、熱シールド板と液体窒素シュラウド

により、熱的に隔離されている。硫黄分子線

から派生した余剰の硫黄分子は、このシュラ

ウドに固着されると考えられる。

　M　g○（O01）基板は、15mmX15
mmのMg　O単結晶ロッドから、「110」

に垂直にカッターナイフを当てて努開した。

光学顕微鏡下で基板表面を観察すると、努開

の際に生じたと考えられる大小のステップ

が存在した。基板ホルダーに装着された基板

は、クリーンルームから出され、約15分後

にMBE装置の真空チャンバーに取り付け

られた。基板温度は、基板ホルダーを固定す

るアームに溶着された熱電対と放射温度計

で測定し、M　g　Oに蒸着されたS　nの融点で

温度較正を行った。

　作製した硫化銀の膜厚は、銀の蒸着量でそ

れぞれ、9．8，48．9，84．9、およ
び339nmである。膜のエピタキシーは、

X線ディフラクトメータにより基板面に平

行およびそれに対して傾斜した面により調

べた。こ二の装置は、試料をφ回転する機能を

有していないので、基板面内の方位に関して

精度が悪い。従って、反射強度のφ依存性は、

φ回転機能をもつX線顕微鏡により別途後

に測定した。その結果は、ディフラクトメー

タの結果を確認するものであった。

　基板面に平行な格子面は∴通常のθ一2θ

掃引法で測定し、この面に垂直な方向のAg

2S薄膜の方位を決めた。基板面に対して傾

斜した格子面は、平行な格子面とその格子面

との面角だけ◎軸にオフセットをかけて測

定した。この場合に注意することは、この面

角がブラッグ角θBより小さい格子面のみが

観測可能な反射面であることである。もしそ

うでなければ反射が基板に遮られるためで

ある。Ag2S単斜相の結晶構造は、高温相

の立方晶を僅かに歪めた構造であることに

留意するならぱ、単斜相の基板面内の方位は、

立方晶の場合の面内方位とほぼ一致してい

ると考えられる。従って、蒸着時には、基板

の〈五00〉や＜五10〉などの対称性がよい

方位と一致するA　g2S立方晶の方位が、室

温でそのままそれに対応する単斜相の方位

となると考えられ、このような指針に基づい

て、Ag2S膜の基板面内の方位を決定した。

4．2．2　実験結果とその解釈

4．2．2．1　エピタキシーの方位関係

　図1の339n　m膜厚の試料のθ一2θ掃

引法による回折図形が示すように、観測され

る反射は、012および一1王2とそれらの

整数倍である。これより薄い膜では、さらに

040も観測され、その結果、基板面に平行

な面は、（一112）と（012）並びに（0

40）であると結論される。これらの単斜晶
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の格子面はそれぞれ、高温相の立方晶での（0

11）cと（ユ01）c並びに（220）cに対
応し、硫黄の体心格子におけるもっとも欄密な

面であって、互いに等価である（添字は立方晶

を表す）。（一112）と（012）の反射強度

は、図2に見られるように厚膜では（一ユ12）

が強いが、膜厚が薄くなるにつれて（012）

の強度が相対的に強くなる。また、もっとも薄

い9．8nmの試料の反射の半価幅は広くなり、

禁制反射の（020）が観測される。面内のエ

ピタキシー方位を決めるために、これらの基板

面に平行な面に対して傾斜している格子面の反

射を測定した。これらの反射面は、厚膜（膜厚

339n　mと84．9Ωm）の場合には、（一1

12）面内にある〔1，ユ／2，1／4コ軸（高

温立方晶の〔五〇〇］軸に対応）のまわりの回

転でブラッグ条件を満足できる（一232）や

（一344）であり、これらは立方晶の（03

王）cと（042）cとにそれぞれ対応する面で

ある。また、（012）面内にあるト1，ユ／

2，一1／4］軸（立方晶の［010］軸に対
応）のまわりの回転でその条件を満足できる（一

1ユ6）や（ユ32）の反射も観測される。薄

膜（48．9n肌と9，8nm）では、Mg○（O

01）基板の［100］をθ軸に一致させ、か
つ適切なオフセット角をこの軸の周りに与えた

時、O　k1反射が系統的に観測された。このこ

とは、単斜相A　g2Sの［！00］が基板の〔1

00］とほぼ一致することを示している。これ

らのことから、A　g2Sの厚膜および薄膜双方の

基板面内の方位を決定した。それらを図3に示

す。前述したように、面内エピタキシーをさら

に詳細に明らかにするために、基板面内のφ回

転による強度変化測定を行った。図4は、厚膜

に対応する（上述の試料とは異なる）場合で、

前述の繕果を支持するが、壁開方向を反映して

王80度回転した場合にその強度が対称でない

こと、および、双晶関係によって解釈できる別

な配向を持つ粒子の存在があることなどが確認

される。
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4．2．2．2　Ag2S膜と基板との関係

　薄い膜（膜厚48．9と9．8nm）の場

合、A軸がMgOの［100］と平行な方位
をとるが、これはM1gOの格子定数（a＝O．

4213nm）とAg2S膜の格子定数が、
図3に示すようによく一致するためである。

　厚膜（膜厚339と84．9nm）の面
内エピタキシーを支配している要因は、基

板表面の格子周期だけではなく、基板の壁

開表面の最大数μmの高さを持つステップ

の存在にもよっている。厚膜の透遇偏光顕

微鐘像によれば、膜の組織は、ひとつのス

テップに端を発し、数多くのテラスに渡っ

て五〇〇μm以上の広がりに結晶成長した

結晶粒の集合体であることを示している。

薄膜ではこのような組織は観測されず、こ

の場合の結晶粒の大きさは数峰m以下であ

ると推測される。即ち、ある臨界の厚みを

越えると膜の組織は再編され、ステップを

出発点にして大きな結晶粒へと成長すると

考えられる。従って、基板面内のエピタキ

シー方位は、ステップの方位に規制される

ことになる。この場合の基板表面の格子周

期とエピタキシー膜の格子周期との整合性

は、原著論文に詳述したので、それを参照

されたい。ここでは、Ag2S膜のエピタキ

シーが、薄膜の（012）配向から厚膜の

（一112）配向へと、膜厚と共に顕著に

変化する様子を示しているX線反射強度比

（I0k一／L1I2）の膜厚依存性を図5に

載せることとする。

150

○牌

）　100

H
＼

　50
H

口．

’凹。．．、

0　　　　50　　　100　　150　　　200　　　250　　　300　　　350

　　　　　　眺o㎞棚　1㎜〕

亙言g．5．Thickエ肥ss　dependence　ofτe1ative　intensity，

that　is，the　ratio　of　intensities　be榊een　Okユ　a竈d

－u2．

4．2．2．3　格子定数の膜厚依存性

　それぞれの膜の格子定数（長さの単位はn

m）を記載する。但し、膜厚9，8nmにつ

いては観測できる反射の数が少ないため決

定されなかった。

339膜：A二〇．4244，B＝0．6
904，C＝O－9530，β＝ユ25．6
7。，

84．9膜：A－0．4216，B＝O．6
93王，C＝O－9552，β＝125．6
7蓼，

48．9膜：A二〇．4254，B－0．6
938，C二0．9491，障一125。　ユ
卯，

9．8膜：B二〇．6942，Csin卜
O．7754
　次に、B軸の長さ（B）と基板面に垂直な

方向の格子周期の長さ（C　s　i　n芦）の膜厚

依存性を図6に示す。これらの値はO　k1反

射のd値から求めたものであり、従って、（0

ユ2）配向の粒子に関するものであることに

注意されたい。図には、A　g2Sのバルクに

ついて報告されている通常の値も黒丸と黒

四角で示してある。薄膜では（012）配向

の結晶粒が主体であるが、Bは（O王2）面

と約30の角度をなし、それの（012）へ

の投影は、この面内にあるAに垂直である。

Aに垂直な方向の基板の格子周期は、膜の格

子周期より5％長く、従って、薄膜ではBを

伸張させているであろう。一方、Aの長さは、

基板の格子周期と一致して膜厚によらない

とすれば、膜厚と共にBが減少する時、C

S　i岬は逆に増大するであろう。図はその

ような傾向を示しているが、膜が厚い場合に、

Cs　i　nβはバルクの値より大きく・Bはそ

れより小さくなっている。これは、厚膜の（0

12）粒子は（一112）粒子の存在量に比

べてマイナーな存在であり、より長い
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C　s　i　n障を持つ（一ユ12）粒子に引きず

られてC　s　i　nβが大きくなり、それに対応

してBはバルクの値より小さくなっている

と考えられる。

O．696
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r⑧ported一．

4．2．2．4　銀イオン分布に対する基板

　　　　　　　　の影響

　最後に、膜厚9，8nmの膜では020反
射が観測され、図2に見られるように反射プ

ロファイルがブロードになっている結果に

ついて考察する。

　040反射は、B軸方向の主として銀イオ

ンの格子周期を反映しているのであり、02

0反射は硫黄原子の格子周期を反映してい

る。従って、重い原子の銀の周期を反映する

040反射の強度は強く、020反射のそれ
はほとんど観測されないのが通常である。当

該の膜で020反射が観測されることは、薄

膜では銀の格子周期が基板の影響で乱され

ていることを示している。また、この膜の反

射ピークの半価幅のθ依存性は、t　a　nθに

対して一次の関係が成り立つ。このことは、

半価幅の広がりは膜の厚みが薄いためでは

なく、格子の乱れから生じていることを示唆

している。

　これらのことは、A　g2Sのような趨イオ

ン伝導体においては、超イオン伝導を担うイ

オンの分布を調節することにより基板の影

響を緩和して、エピタキシーを実現しやすく

しているとの最初の予測を裏付けているの

と考える。

4．3　あとがき

　Mg　O（O01）研磨面を熱処理した基板

の表面を原子聞力顕微鏡で調べると、壁開し

た場合と異なり、表面のステップの高さは、

格子の大きさの程度である。このような基板

面上のAg2S膜は、前述の壁開MgOの薄
膜に相当するエピタキシーを示すが、反射強

度の依存性は、顕著な双晶の存在のために複

雑な様相を示す。詳細は後に公表する予定で

ある。

参考文献

Kiroshi　Nozak立、　Mitsuko　Onoda，　Keiji　K1ユrashi㎜a，　and　？akahu醐i　Yao，　J．　So二Lid

State　Chem．、　157，　86－93　（2001）．
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第5章 A　s－S－A　g系における構造変化と諾物性

5．1　はじめに

　基礎的諸性質と構造との相関の解明は物質材

料研究における基本的な第一歩でもある。ここ

では3元硫化物A　s－S－A　g系を取り上げ、こ

の系において見出される結晶、非晶質相を網羅

した新規A　s－S－A　g相図を提示すると共に、

本系の構造や化学結合の特徴と諾性質との関連

において考察する。また、諾物性の発現機構を

追究することを主目標に幾つかの実験および解

析等を行った玉，2）。

　本系の結晶化学的特徴を㎞言で要約すれば、

その化学結合様式が無機化合物における共有結

合が基本となっていて、そこにA　gのようなイ

オン性の強い元素を導入した場合に相当してい

る（但しAg－rich側は除く）。なお、環境負荷

元素A　sを含有する系ではあるが、本系を包括

的かっ新たな視点から考察することにより、硫

化物、さらには広くカルコゲナイド物質全体を

Fig．5．工．Phase　diagram　of幽e　As－S－Ag　sys亡e㎜．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　S
　　　G王ass・伽］㎜ing肥gions　are　represented　　◎鯛

　　　bジ1Mamml■and”Kaw…㎜otolI

　100
As0　　　　2◎　　　　如　　　　6◎
　　　　　　　　　　　　　　　｛敏．画ん）

見渡し今後の展闘への一里塚のひとつとなれば

幸いである。本系の研究歴史を辿れば、196

0年代まで遡ることになるが、文献3）の多数

のreferenceに記載されているのでここでは省

略する。困みに、銀化合物の化学的研究の歴史

は古く、1727（享保1王）年にはドイツの
化学者が光との梱互作用に関する論文を発表し

ているが、これは量子力学が建設される200

年前の仕事であることに少なからず驚嘆させら

れる。実は、これが源流となって今目のカメラ

やフイルムが発達してきたと言えることも附記

しておきたい。これを一例として我々は、時流

には乗っていないささやかな仕事が、長期的に

振り返れば何かの源流の一つになる可能性が大

いにあり得ることを教訓としたいものである。

5．2　新規A　s－S－A　g相図

　3元系A　s－S－A　g相図において、結晶相の

多くは、A　s2S3とA　g2Sを結ぶ線上近傍
に存在していることがFig．5、工から分かる。こ

一＾U1U“u＾■均■〕ε■リ“口…U■リp■〕’w＾〕u H　　一閉’
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こで、Mar㎜o一，Kaw8醐oto一で表示した領域

はガラス形成域であるが、研究者により大きく

異なっている4・5）。さらに、図申のx二〇、4ま

たはO．5で指示した小領域は、A　s2S3A　gx

（x工O．4，O．5）の各メルトから徐冷して相

分離した非晶質2相の組成分析値を表示したも

のである6）。

　この相図のA　g2S近傍に、A　g16A　s2S　l1

結晶が存在するが、そのA　gサイトにC　uが部

分占有している組成、（A　g，C　u）16A　s2

Sユ1、の結晶相（六方晶）が報告されている

（JCPDS＃36－0393）。これは、まさに本号の

研究報告書の主題そのものとも言えよう。全体

を傭蹴しての記述は後節で再度触れることにす
る。

5．3　実験と化学分析

　本章で主に実験対象とする試料は、　A　s2

S3A　gx（x＝O～0．05）で、1at％以下の微

量A　gを含有する組成系列であり、微量A　gの

導入により諾物性が大きく変化する等の諾点か

らも継続してアプローチしている。この組成範

囲では、現在のところ結晶状態では得られてい

ない（但しx工OのA　s2S3では、自然界に
鉱物結晶（Orpi鵬nt）が見出されている）。

実際、結晶化し難い特性を逆利用して、単結晶

成長のためのフラックスとして使用された例も
ある7・8）。

　　　　　　　　　　3．26
　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　1

5．3．1　合成
　合成等の実験方法の詳細は、文献3）に記載

されているのでここでは、主要な部分のみ記述

する。ドープされたA　gは1at％以下の極微量で

あるため、試料合成のための各元素は5N以上

の高純度原料を使用している。高純度元素、

As（6N）、S（＞5N）、Ag（5N）
を透明石英管に真空封入し（表面酸化防止のた

め、A　sはN2またはA　rガス中で操作）、揺

動電気炉中、徐々に加熱後、650℃（A　g含

有の場合は850℃）で10～12h溶融後、
230℃まで炉内放冷し、さらに室温まで徐冷

してバルク試料、A　s2S3A　g　x（O≦x≦

0．05）を各10～15g（この程度の塊量は必
要）を得た。均質な非晶質状態の確認は粉末試

料のXRDおよぴバルク研磨面のEDX－S　E

M（～105倍）で行った。

5．3．2　密度および硬度測定

　各バルク試料を恒温水槽25℃（±O．1）

にて浮力測定を行い、密産データを求めた。

各組成毎に複数以上の試料に関して測定し平均

値を求めた。硬度に関しては、マイクロビッ

カース硬度（w服）を取り上げ、以下の条件で

測定した（室温）。

・鏡面研磨した試料表圃に対して、20g荷重

・圧痕（～20μ）を約2000倍以上の拡大像で

　計測

3．24

（
㈹　　　　　　　　　’1

凄
ω

、　3．22
醐

氏
．薗

吻　　3．2
震
⑳
⑬

’㎏湘’

・．・・、、」、〆、．．、；坤I

r一・〆一

・■→“一r

160　　　豆

3．一6

　　　　　　　　　　　　0　　軌2　胴A駆帆・　帆・
Fig．5－2．V㎡銚ion　ofl）ensi印a皿d　M虻ro－Vickers　h虹曲ess

　　　（MVH）w他曲e　Ag　co献㎝tl

138

i36露
　＜
　顛

脳野　鰯
　㌧　慶
　……妻

五325

130

一22一



　室温での密度とマイクロビッカース硬度の

Agx依存性をFig．5．2に示す。密度曲線D－ca1

は、Agx増大に伴うA　s2S3非晶質構造におけ

る伸長・収縮・変化が全くないと仮定した場合

の計算値を表す。密度の実験値D－expはAg導入

に伴い計算値より大きくなり、構造が収縮する

ことを示しているが、x＝1で再度言十算値へ殆

ど回帰していくことがわかる。一方、WH実験

値はAg導入に伴い急増するが、さらにAgxを増

大させても飽和する傾向が観測された。ここ

で、導入されたAgは、何らかの形のイオンとし

て層聞に入り、層間相互作用を強めていると推

定している。超低周波域（数H　Z以下と推定）

での複素誘電解析から側面の情報が得られると

考えている。

5．3．3　化学分析
　含成試料の微量不純物元素に関する半定量的

分析データとしての参考例を下記に示す。異

なる分析方法によるデータの一致が良くないた

め、定量的データを得るには至っていないが、

基本的には、原料試薬由来ではなく、高純度石

英管からの微量不純物汚染が主に原因している

と考えられる。なお、微量Ag添加の有無による

差は殆ど見られなかった。

I脚pUrity　data　in　order　of　ccncen1二ratioo　from

ch㎝icalaDa！ysis’softhesynthesizedsamples
in　thi　s　work．

Si　　〉〉　　Mg　　〉　　Fe　　〉〉　　CU

一方、99．99％程度の原料試薬を使用した場

丁刮ble5．1

合は、遷移金属元素ぱかりでなく、Tab．5．1の

分析表のように不純物元素が無視できないほど

既に混入している（ただし、δN以上ではそれ

らの殆どはT　r（トレース）表示となり改善さ

れている）。これらは、一般に酸化物系ではそ

れほど間題にならない原料純度ではあるが、カ

ルコ』ゲナイド系のオプトエレクトロニクス関連

では本質的な闘題となり無視できない場合もあ

ると考えられるので掲載した。要約すれば、構

造や物性、さらには計算シミュレーションも大

事であるが、それ以上に微量不純物も影響を及

ぼすということを再認識しておく必要がある。

因みに、前節の新規相図にて、異なるガラス形

成領域が報告されているが、基本的にはこれら

のことが一原因であると推測している。従っ

て、いずれもそれなりに情報を与えてくれるた

め、ここでは併記している。

　なお、既報3）では、電子伝導関係の記述に

おいて、記入ミスがあったのでこの場を借りて

以下のように訂正させて頂く。

A　list　of　errata　on　Ref．3

1）IDtroducti㎝：

Andreychin　et　a！．の報告に関して「by　a　factor　of

aboUt300」を「byafactorofabout30」と訂正
2）Table1：

pre＿expone航ia！factor　C（Ω’lc㎜11）に関して

「with　error－bars　of5～王C％」を附記

5．4　構造変化

　本節ではA　s2S3結晶組成に対するA　g導

入に伴う結晶構造変化を概観し、化学結合の特

徴を探る。

Typica1夏mpu曲ies（PP㎜）杭児一eme珊恕oξ99．99％岬rity

Mg　　　C囲　　　Sb　　　Si　　　亙e　　　C閉　　　Ag　　　Pb　　　A［　　N担

As　　　　　玉0　　　　　　　　　　i0　　　　20

S　　　　　　　　2

Ag　　3　　30

20　　　10

16　　　　　　　玉　　　2

10　　　　王0　　　　　　　　　　　　　　10　　　　20

（ex杖ac紀d命c㎜a　ca協1ogue　ofHigh　Puri奴Che㎜icals　Co．，Ltd．）
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　単斜晶A　s2S3に対して、A　g添加量を増

大させていくと、六方、単斜、、、、と変化し

ていくが、特に規則性は見られない。一方、そ

の構造単位は、A　s6S12環、A　s3S6群、A　s

S3角鑑、、、、と変化し、比重も増大してい

く傾向が見られる（詳細は文献9を参照）。新

規相図に示したように途中の周辺領域には、非

晶質状態も広がっており、実際、A　g量の多

いメルトから徐冷した場合、A　gゴich相と

A　g－poor相の非晶質2相の共存状態が観測さ

れる6）。

　次に、A　s2S3結晶構造の成り立ちを記述

すると、／－As－S－／がリング状に連結し

てできる12員環の構造単位が2次元的に展闘

して層を形成し、それらがb軸方向に積層して

Fig．5．3のようになっている。ここで、A　sは

3配位、Sは2配位の通常サイトを占めてい
る。さらに、各構成原子聞の化学結合を詳細に

調べてみると、下記のように緕含距離、結合角

が分散している。

8ond　LeΩgth　（As　－　S　）　　　21，5　　－　　23．4　pm

B㎝dA㎎1・（一As一）　王OO－110．
B㎝dA㎎王・（一S一）　90一王02。
（cf、，・・gU！・rtetr・bedron：王Oパ28’）

／＼
0

　②
／

0　　　　3

刊g．5．3．Apr句ect三〇nof曲e1ayerstruc加τeofcリstaih舵

As2S3．Arsenic　atoms砿e　larger　circ－es，独d　su1細r　ato㎜s

smaller　cirdes．Each　circ－e　except　sl＝naner　shaded　ones　is

三ndicated　stdctly　by　lwo　circles　whose㏄口脆rs　are　apaれ＆om

eachotherbvabouto．15A．珊esizeofeachcircle鵬a洞s

neither　e£日ective　covalen｛radii　nor　efaect…ve三〇nic　ones

proPerly（虹oni　re£3）．

　一方、A　s2S3組成における両構造間の差

異は以下のようになっている。即ち、結晶およ

び非晶質における層聞距離は、それぞれ、毎8

pm，～50p㎜であり10・11）、結晶の方が隙間

を減じるべく充填されているが、非晶質相で

は、乱れがあるため少し拡張している。

5．5　計算化学による解析

　次に、分子軌道法による解析結果の中間報告

を行う。総原子数、約50～100個で形成し
た一層（構造単位は、A　s6S12環）をA　s2

S3の対象モデルとし、その原子間距離と結合

角分布は結晶デ㎞タを反映させた非晶質状態で

の半経験的分子軌道計算を行った王2）。下記

データは、現在進行申であり最終結果ではない

が、その申央部分12員環のデータから抜粋し

表示した。一方、電気陰性度（EN）は、定量

的な適用の難しさ、AB2元化合物の大半が無

生成であることの説明ができない讐の難点も抱

えているように、古典的な概念の限界が無られ

ている。しかしながら、周期律表のような簡便

さと分かり易いメリット（時聞と労カを要する

煩雑な波動関数言十算が不要など）もあるため参

考までに掲載した（A1ユred値）。

NetAtomicChargesofAsa口dSwithinAs6S12
RingS

　As　　：　　十　C．31　～　十　〇．39　　　　（　EN　＝　2．20　）

　S　　　：　　一　0．21　～　一　〇．32　　　　（　EN　＝　2．44　）

　（EN二E！ectronegativity　esti㎜ated　by　Al！red）

　従来、層間の主たる結合カは、いわゆるVan

derWaalsカ（O．013～9kcaユ／㎜oユ、220～

440p洞：数値は、凡そのエネノレギ㎞と距離）と

言われてきたが、構成各原子の有効電荷の大き

さから分かるように、層聞クーロン相互作用が

支配的であると考えられる。実際、結晶園体で

は、殆ど層闘へのイオン導入は困難であること

と矛盾しない。他方、葬晶質では適度な乱れや

隙間が存在するため、その層間相互作用が弱め

られ、適当な外場や各種励起によりA　gイオン

等が挿入可能であると推測される。また、A　g

イオン導入に伴う、A　s6S！2環への影響讐の解

析は現在進行中である。なお、計算のための各
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元素データは、文献13）に基づいた。

5．6　まとめ

　3元系As－S－Agにおいて見出される結晶、非

晶質相を網羅した新規相図を提示すると共に、

本系の化学結含の特徴と諸性質との関遠におい

て考察した。

1）共有結合が支配的な無機化合物にイオン性

の高い他元素を導入した場合として、本系のAg

濃度の少ない領域を一般化して捉えることがで

きる。

2）As40S60Agx　（O≦x≦王）に
おいて、密度の実験値D－expはAg導入に伴い計

算値D－caはり大きくなり、構造が収縮する

が、x＝1で再度計算値へ殆ど回帰していく。

3）マイクロビッカース硬度（WH）のAgx依存

性からMVH実験値はAg導入に伴い急増するがさ

らにAgxを増大させても飽和する傾向が観測さ

れた。

4）今後の課題として、分子軌道、分子カ学等

の傍用による総合的解析を進め藷物性と構造と

の相関を追究する必要がある。なお、本系のイ

オン伝導や磁性面からのデータを一部発表して

いるが3，14）そのシミュレーション及び解釈等も

並行して進めている。
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第6章　複合硫化物の高圧合成　　　して鰯で提繁されていたのであるがc、の2価でヤン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　テラー歪みのぺ⑪ブスカイトを合成しようとしたようで

　6．1はじめに　　　　　　　　　　　　　　あ乱それから後の展関は冒を見彊る磐いでTcが上昇

　鷲庄下での硫化物の合成を試みてきた。この仕事は　して超伝譜ブ・ムとなって135kの∬g3α0α0吻06切

もともとの幽発点は、酸化物、塩化物やフツ化物でペロ　に蔓っている8）。ついでにM山erは3r乃03の110kの

ブスカイト型化禽物が合成されているのにかかわらず　構造相転移g）・10）lu）にもtetfagona1にEPRで簿与して

硫化物のペロブスカイトが余リにも少ないことによって　い乱BPBもL8COもキャリアーをド‘プすることに

いる。例えぼ8。乃0、のような典型的な立方墨系のぺ　よって絶縁体から金属状鰯に転移す乱BPBはBiをPb

ロプスカイトは存在しない。元々ペロプスカイトは凋密　に掻換することによるBサイト蟹換でありLBCOはLa

充翼構造であリ蔦圧禽成には宥利であろうと想像でき　やBaのAサイト蟹換であ乱0u02颪の蔦温超伝導体

る。さすれぱこれまであまリ禽成されてないとするなら　はいわゆるMott絶縁体である12）・麟森淳さんが無機材

ぼ商厘禽成でなんとかならないかと考えたとしてもう　研でされた仕事で・NiOの光スペクトルを理識的に解析

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　してNiOがMott　H曲b鉗d絶縁体であることを説窮しなずいてもらえると＝ころであろう。しかし、ここまでは

本螢は30隼も敵に、山岡、岡井によってなされた仕事　むdパンドのように狭いパンドで麗子が多数入ってい

であリ、残念ながらぺ1コブスカイトは合成されなかった　る時・そこにもう’つ電子を入れる時の竃子同士のク■

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロン反擦カUがバンド幅Wよリ充分犬きいときdバンが、8α3n33，3τ3れ33，P肥η33でW∬40dα3型が商圧
フポムどして合成されている1）。8，T｛0、に代表されドが頒してパンドギヤプがUの駝状態と狐化掌

るようにペロブスカイトは強誘麗体物賞である。しかし、　績合に出てくる上がantibondパンド下がbo口dバンド

絶縁体だけでなく伝導体もかなリの数ある。3，T｛0、は　であ乱M〇七t一舳bbard絶縁体の私の稚拙な説明である

遺元したリNbをドープすると鰭邊半導体となリ低温に　が・跳j㎞ori等は光スペクトルのデータをこのモデルで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　説明した王3）。NiOは’麗子近似のパンド理識ではdパ冷やすと極低温（0．28k）ではあるが超伝導体にも転移す

る。春瀦超伝導体が世の中にでる舳、別竈p1王．田。、ンドはつまってないので金属に肱パンド駿では絶

が・・Kの趨伝導体になリ的柳。の趨麟体の候檎の一縁体になるこどを鋼できない宥名な物質であ北そ

っであった2）。物理学会の年詑や午鐙のセッショオンが

全部BPBの発表で熱気があったことをおぼえている3）。

れを光スペクトルのデータをMo伐一砒bbardの模型で説

明したわげである。蔦温趨伝導の砒る前の84隼のこと

・・Bは・αPl・、が趨鱒（ト・．・烏）・）になるとわかであるJ磁には鱗の・軌遭とd軌道の鰍を考えた

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　竃荷移動型絶縁体と説明されている。混成によリ多くの
る削こメタリックの8α1）b03と半謹体のBα別03の圃
溶体の合成から生まれたものである。x二〇、05－0．3で9k　3d遷移金属化合物の電子状態が繍’的に説明で養るよ

から最糟慶が・・kのものが櫓られた。。、・1。、も。。Bうにな北ω0・繭が騨を握っている融超伝導体

も電流鐙体密度が1025m3から！026肌3と、』、さく、こと　もNiOと圃じく窺荷移動愛絶縁体である。麗荷のド・

にBPBは少数キャリァーのTcの最も轟い位掻にいた。　ピングがゼロの状態では局在しておリCuサイトのスピ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンが酸素を介して超交換相互作周する反強磁性絶縁体で
この頃の甑gb－TcのチャンピオンはA15型のW63Geの
・・．3kが最鏑い超伝導の転鯛度であった。柵、G、はある順荷のオ・バ・ド・ビング即ち超麟の消えたと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ころでは通常のパンド理識でブロッホ関数かフェルミ流ストイキョメトリーに近いものは薄膜でしかできずそう
いう意瞭では不安定状態であリ定常状態としてはA五5型　体譲の竃子によるかで説述され乱中間領域のド‘ビン

の柵、5ηが18k篶3｛が17kである5），6）。B，dn。、、と　グのところで交換絹互作周のJが犬きくないと磁気秩序

Mun，rが商温趨伝導の走リとなる工、ユ、冗B、、0，0、を　が環れず・従って盤手的な揺らぎが犬きいスピン液体に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ドープした電荷が顔を現して超伝導状態になる14）。す
発見したのは1986隼であった7）。A15型は第2種の趨
伝導である。趨伝導の壊れる臨界磁場が商くなリ実用に　みません何も知らない高圧やがぺらぺらと理解をしてい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ないのに受け売リをしてしまいました。いやそれもでき
厨える超伝導纏材への道がA15型で鰯けた。A15型の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ていないと恩い塞す。音、趨伝導物質を探す跨磁気モー化合物は構成元素に一っでも遷移元繁が書まれていると
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メントが残ると超伝導の発現を壌し嚢すカ、ら特に3d遷10k付近の転移温度の趨伝導物賞が数多く禽成されたが、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　移元素のような元素は避けたと闘いています。しかし、23kを越す商い転移綴度の物がなかなか見付からなかっ
た。B，m。、t、とM，1正、、が超伝導物質の数が少ない酸化　A15型で篶3｛ぱ商い転移温度の超伝導物質であること

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は餉述し豪した。遷移元素は価電子の多い元索であるこ物で蕊い転移温度の趨伝導物質を見付けようとしたのは、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とから選ぽれる元棄でもあリます。又、今では串し上げ
3rT｛03やBPBが少数キヤリアーの趨伝諮体でTcカ滴
く、酸化物ではキャリアーがポーラロンを形成して格子　るまでもないことですカく・特に3d遷移元棄は0似02の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　爾綴趨伝導から電子相関の強い物賢を探すと首うこととの相亙作層カ、強くなるのではと考えたようである。そ
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で選ぼれるようです。A㎞枇8uが奮いてら机裏したが、　た。28oは材料の圧鰯強塵ですが鏡緒ダイアモンド、ガ

今謡魑の〃gB2で最初はTiの入った系で趨伝難物質が　スケット材のパイ回フィライトについても28oを強麗

見付かったようです。Tiをゼ引こしたところで〃g82　として圃じ式で破壊が決菱リ裏した。破壊の直纏（1）は

として従来からのBCSの萬温趨伝難物質として注蟹さ　破壊の内部燦擦係数の式ア＝801〃（2）（2）式と蔵じ

机るよになったようです。このあたリは、何も知らない　形をしています。（2）式はτはせん断応カσは嚢直応カ

ものカミ生意気ですが、遷移元轟を入れる入れない，それ　でμは廓擦係数となリ丁度カ挙の燦擦で嚢直庵カがある

に〃g82は未知物質ではないですから最逓の事槽を私　醐こせん断庵力がμσで滑ベリ始める事に対応していま

がくどくどとと蓄うまでもなく良く物謡ってくれている　す。（2）式はτ、σともに応カテンソルであリ、従って

のだと恩います15）。講が外れるかも知れませんが、低　各材料が受けているその時の応カ状態でτとσが（2）式

温で磁性のでる酸繁の圃体も蕊産下（100GPa））で0．6k　を欄足する面で破壊がおこリます。（2）式は最犬せん断

の愚伝導体になります16）。加圧串に構造転移があるよ　応力説が破壌の案情と必ずしも合わないため案構を良く

うですから最近の胎の商圧下での趨伝導のように磁性　説嗣するように決められたものです。（2）式は延性金属

の無い欄で趨伝導になっているのかも知れませんが17）。　の破壌には用いられていないが、地質断層や扮体のカ掌

酸轟の趨伝導はTe，SeS，カ’轟圧下で趨伝難になる延畏　に用いられてい妻す28）。一方、WCの破壊は最初v㎝

総上でなされました王8）119）。さて、最近のTcの鰯争で　Misesの椙当応カで見穰もリ菱した。’般的には、延性

すが、伝繍的な物質、酸化物、それから有機物が高潟趨　金属の降伏条件にはvon　Mkesの相当応カが使われて

伝遵を争っているようです20）。Bemo池とMuuerは　いますが。相当応カは丸棒の強度に褐当し最犬せん断応

ふれてはいませんがZαω03はぺ回ブスカイトでメタ　カの2借です。さて、加圧下でのアンピルのWCの破

リックです。’気圧で合成できるエα2ωo4とCuOを　壊にvonM治e畠の相当応力では説明できませんでした。

65kbar，90C℃で同時に塩棄酸カリゥムを酸棄の供給源　が、σo＿σ凧平面に有醒翼轟法から針算した最犬のσoを

にしてo〃3＋のペロブスカイトと1して禽成されました　プ1コットする事によリ破壊の条件と1して（1）式が決豪リ

21）122㌧又・圃跨に0u3＋がメタリツクになることがわ　豪した。このように（1），（2）式ともいずれも破壊や降伏

かリ嚢した何寓圧合成で酸繁の供給源を使って商酸棄圧　のカ学では良く使われこ机しか無いと曹っても遇書でな

下の合成はFe4キのぺ1コブスカイト8rFe03の合成に使　いvon　M治esの降伏条件と最犬せん断応カ説の改良蔵に

わ机嚢した23㌧PbFe03の含成を私も試み塞したがう　なっています。ところで（1）式の平均嚢直応カσ冊の係

嚢くいきませんでした24㌧ペロブスカイト関連のcuの　数の3／2はwc，焼繕ダイアモン民パイ鉋フイライトい

化合物としてはBemortzとMωerの削こ雛にYBco　ずれにも共通に同じ3／2でした。もし、これが普遍的な

と同じ結晶構造の物が合成されていました25）。これか　事であって、た嚢たまこの三っの材料に成立している事

ら見ると、繕晶化学の立錫からの合成も非常に犬事だと　ではなくて他の材料にも成リ立っ事であるならぱ、ある

恩われます。遂に硫化物の爾圧合成について何も鰯机ず　応カ状態での駿壊は丸棒の強慶28oが分かれぱ全都分か

に畏々審き斐した。そして緒晶化学の立錫からも何等寄　ることになリます。さて、仮にアンピルが商圧カ下にあ

与をできませんでした。ここではマイナーな事ですが、　る掲含を考えてみますと、アンビルは何篭かの組合せ応

圧カ発生と、温度のことそしてコンタミネィションに付　カのもとにあると考えられ嚢す。材料を延性物質と騰僅

いて述べていきます。　　　　　　　　　　　　　　物質に分けたとき私逮が今取リ扱おうとしているのは騰

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　性物質です。騰性物質の破壊には腕性破壊どせん漸破壊

6．2圧力発生　　　　　　　　　　　　　　があリます29）。腕性破壊は魔僅物質を引っ彊った跨に、

　合成は圭にリンク型六方挿し商圧装掻を用いて肴い裏

した25）。庄カは60kbarまでです。それよリ商い庄カは

二段揮しの6－8アンピルを使います27）。ずっと6－

8アンピルの圧カ発生をやってきましたが、それで圧カ

発生の行き止まリはアンビルが破壊してし嚢うことでし

引っ彊リの輸に垂直な面で翼藪に超こる破壊です。今、

丸棒の圧繕強麗と曹っているのは門筒形の材料を轍方陶

に圧糖したときに破壊する応カの憧です。醐に鮒のせ

ん断応カが最犬の面で円錐体が藩ちるように割れると考

えられていました。しカ、し、実際は割れ方は円筒の鯛を

た。破壊の直纏はσ。一・。一・／・σ。（・）で表され嚢す。含む面でほぼ真っ二つに割れま丸これをせん断強慶と

ここでσ。は、、Mis、、の桶蟄麻カ、σ㎜は平均垂直応力　して考えてvon　M這esの絹当応カで破壊を見穣もってき

です。8。は丸棒の破壊強度の半分の値です。σ。，σ。はま比しかし・破壊の面はせん断応カゼ醐面で割れ

応カテンソルの座標変換の一炊と二次の不変録です。こ　ていま丸従ってこの割れ方がせん断破壊であるとする

机らはいずれもスカラー量で痩標系の選ぴ方に依春しな　のは無理があるのではないでしょう机円筒の轍方向に

い状態鑑です。この関係は最初アンビルの材料である超　一繭の荷璽がかかっていますが・蘭周方向と径方向はゼ

鯛タングステンカーパイト（WC）につ1・て総リまし口で丸これはヱフヱクテイブには円周方向と径方脈
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彊カが作周したのと同簿だと考え裏した。そしてある一　　図3は各庄カ発生鐙のアンピルの褒形を溺定したもの

つの径方向が選択されて穣壊に璽ったものとしますと魔　である。この繕果から120kbar（h旧a点）発生鐘から塑

僅破壊です。匡繕するために円筒の上下の面は支えられ　性褒形が婚まっている。この跨の8oの僅は14kbarであ

てい嚢すから上下面で円筒は膨らみにくくなってます。　り、WCの圧繭強慶25kbarとは犬きく遼っている32）。

そ机に、円周と径方向にはポアソン比で彊力が作周しま　この逮いはどこからくるのか、圧繕強度は割れる跨の応

す。まともに引っ彊リ試験をした蒔とは強度の僅は一致　カ僅であるのに対して、h肥a魚は割れる餉の塑僅変形で

しないかも知れ1萎…せんが魔怪破壌と考えるほうが案憎に　ある。同じ割れる時ならぽ圧繕強慶とGaP点（253kb副r）

あっていると考えました。この強慶が23oで（1）式の8o　はつながっている。biBa魚は支えのないアンビルの申

です。次に、アンピルの破壊ですが、アンビルはテーパ　心部での障伏であるが、圧繕強慶は支えも含めて全体で

翻分を持っていてマツシブサポートになっています。図　考えているための養か。今後に残されている。

1は（王）式の8oの警強塵纏図ですが、3cの最も大きな

等強度鰹に総って破壌していき豪すからアンピルの先端
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　あS　　　　　　　　　、部分が円錐形で中心輔に落ち込んでいくのがよくわかリ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10．51　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
ます。この部分の破壌はせん断破壊だと考えます。せん　　＾lO・50一・一一・・一一一一・一・…一一一・・…一・・一一　一’．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　竃　　　　　一
断破壊は一輔応カ28oに対して8oのせん断強度が作用　　　ε　　　・　　　　　　　　　　　　　　’

する破壊だと考え妻す。さて、アンビルが受けている応　　　葛10．51一　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　轟帆50㍗一・一一一一’’山山…’山’’’1’H’’1一’’　’’’
カ状態は’炊と二次の応カ不変鑑σo一σ胴平繭の一慮と1

して表されます。図2に応カ状態図を示し妻す。o－o＿σ伽

平面では一轍状態で作層している応カは3σ冊です。丸　　　10．50

棒の’爾圧繍は図2の直纏Aでσo：3σ冊です。材料の　　　　　　0　　　　5　　　　10　　　　15
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dls－anc③｛1－oπ，ou｛雪1d固魯dg圏｛m耐｝
強度に応じてσoが28oのy点で破壊します30）13ユ）。こ

のy点から仮に平均嚢殖応カカミ△σ柵増大するような応　Fi9・3P1鵬ticdefo「mationofcubean刊a呈㎝9thei110工企
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rec七ionafterudo出一
カ状態に移ったとすると’轍相当の応カはAに沿って

3△σmだけσoが増犬す乱一轍欄当応カの1／2がせん

断破壌の条件であるとすると△σ・13／2△σ柵となリ・　6．3温度

（1）式の破壌の直纏が図のCとして求ま乱この様にせ　　商厘装援の温度は厄介でむつかしい闘魑である。一

ん断強度を’轍相当の1／2と仮定するとカ掌の関係から　つは商い温度を例えぼ1500℃を趨える澄度を幽すのは

σm係数の3／2がでてく乱要するに腕健破壌にせん断　色々と澗魑が幽てくる。次に温度の糟度の間魑で、匡力

破壊がのっかるような組合せ応カ状態にあるとして3／2空閥の申は犬きな温麗分布があリ、熱鑑対で翻定しても

が灘き出されむなお・3／2の3は3次元であるから係　どこを翻っているのか何蒔も同じところを棚っているか

数の分子は3である。ここ嚢での議識は最犬せん断応カ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　篭薗僧がない。爾圧や同士の間でも厘カ僧はまあまあそ
説に基づいて3／2を導いむ（1）式はv㎝M追esの降伏　こそこ禽うが温度はお亙いに自僑が無い錫含が多い。こ

条件に塞づいているのでそれから導くと凋であ乱　　　こでは轟い温度を出す謡でなく糟慶の請をするが。爾級

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　な話はできなくてごく初響的な温度コントロールの誘で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ある。商圧装蟹の温調は圧力蜜間の体讃が小さくそのた

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め熱容量が小さいので、制衛に対する応答が逮いと菅う

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　事でアナログのコントロー・ラーが使われている。コント

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロールは熱麗対を使って温度を制働すると常に熱電対を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セットした実験をしなけれぽならないことや実験中に熱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　麗対が切れる等のことから、運常ヒーターに供給する麗

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カを制衛する。飾擬としては電カと彊度は一対一に対応

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しているという踏黙の了解がある。この了解のために一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　対一を阻むものとしてどのようなものがあったかを述べ
　　　　　　　　　　　　　　　2SO／3

桑件に塞づいているのでそれから導くと凋である。
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一 回

刊

コ．名　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　割
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＾百
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2∫o！3

　　　　　　　　　　　　　　　艇＾HOn舳しS椛SSσ掴
　　　　F1g．1
　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig－2

F溶1Contour亘nes　of8o，that　w砥c誠cωated缶om　eq．（1），

at120kbar
F三g－2Theσm一σo　d三泓gram　o£討ress　st泓te

てい養たい。コント蘭一ラーであるが設定僅（最犬出力窺

カヘの割合）にたいする電カの出カは犬まかに見穣もって

士5ωの霧現性で電カがきまる刮しカ・し、設定したいのは

設定催でなく、ヒーターの電カである。そこでヒーター

に印椀している麗カを渕定して譲み取リその僅から設定
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したい電カにするための偏菱を計算してその憧を改めて　ことを曹わなくても最初にメーカーの付けたコントロー

：コント縢一ラーの設定憧に選る事をパソコン（PC－8801）ラーでちぷっと温慶の検定をすれぱ充分かもしれなへ

でおこなった。そのために、コント回一ラーの皿V発生　しかしここではこれ嚢で述べてきたことを踏婁えて熱電

欝はデイジタルポルトメーターとしGP鵬を介してパソ　対を使わずに相図を決めた結果に付いて述ぺたい。

コンで発生麗圧を制揮した。これによリ設定したい電カ　　　　舳0川閉11’川川”一＾”㎜一岬
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
僅を入力してその電力が潰カされるので電力設定の輯現　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

怪の誤菱がなくなった。翼にパソコンでヒーターの麗流、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
麗圧、ワットそれに熱麗対が入っている時は掻度の溺定　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

とグラフ化とデータの処璽をBAS工Cプログラムで行っ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

ている。電力の制働はアナログコント回一ラーで士1t螂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

である。パソコンによリ設定を薩接麗力で入力で養るよ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

うになった事と＝禽成案駿を色々なそ一ドでできるのは勿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

麹である。麗力をモニターしながら直接ワットが設定で　　　　　　　　　　　　d．m。伽1㈹

きるようになったとして次はサンプリングによる電カと　Fig．4R£cordof㎞gいe㎜pe附㎜e棚dlユighpre・surer棚一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丁：temperatlユre　W：W乱tt　V：vo1もage夏：e1eotric　curren七
試料内の観慶の対応である。ワットは腐圧装掻に近い所

で棚ってい乱叢ず・圧カ媒体のパイロフイライトは室　　篶0、は希土類三二酸化物と簿じキュウビツクのC一

観の圧力検定で泣Bi魚（77kbar）を膿すために700℃で　希土構造をとる。希土類三二酸化物にはA，B，C三つの構

1時閲焼成した物を俊っている珂ところが焼成していな　造がある。希土類元棄のイオン半径の犬きいLaからNd

い生のパイ藪フイライトと焼成した物のワツトと温度の　まではAであとはCを敢リBは商掻型である。Zα203

閲には幽カ500w付近で焼成した方が200℃程度商く　で代表されるA席土構造はHexagona1で0dτ2型構造

なる。パイロフイライトの状態によってワツトに対する　でIをLaでCdをOで蟹き換えて更にOをユニツトセ

発生する温度が逮ってく乱次に円衛彩のカ’ボンヒ・　ルに2偶加えた構造である。1ユニットセルに1個の分

ターの申にA湿やPものチューブに熔封した試料を擾い　子を會んでいる。B．希土構造はmon㏄hnユcで金属イオ

である。これらのチューブがカーボンと接繊しないよう　ンはAと同じく7配位である。ユニツトセルに6偶の

にヒーターの内側にBNの円筒形のスリーブと上下に同　分子を含んでいる。C．希土構造はc曲icで欠陥型0α乃

じくBNのデイスクの蓋を授慧麗気的な絶縁を取っ包　構造である。ユニツトセルに16偶の分子を書んでい乱

ヒーターの申はBNの粉が入ってい乱BNのスリ’ブ　3d轟移元棄のづ一酸化物ではただ一つ〃吻03だけは

も嚢も無しでヒーターの申心にチュウブを持ってきてま　コランダムとならずこの構遺をとる。分争あたリの体讃

わリのBNの紛で絶縁をとることは難しく常にうまく　はそれぞれイオン半径と蔵じ褒化をするがCはA，B・に

いくというわけにはいかなかった。更に・はじめに圧カ　鈍べて8％ほど体稜が犬きくBぱAと体横に余リ差はな

窒閥は体横が小さく熱容盤も小さいのでアナコグの温調　くAが最も小さい。イオン半径の小さな元轟で常屋で体

が選ぽれていると述べ焦1確かにワツトの褒化に対して　韻の犬慧なCが現れるので高圧でCからB，Aへの転移

温度の応答は逮い。しかし・犠々にワツトを上げて慧て　が予想される。実際にはB－Cの閥の転移は一般的である

目的のワツトに設定するど最初30分閥は澄度はか恋リ　が、AとBやCの閥の転移は普運にはなかなか現れない

上昇する（図4）。例えぱ1000℃村近では約50℃であ　33）。希土類三二酸化物について圧カど綴度の闘数として

　る。更に図4のフラツトな領壌でもワツトが一憲僅にコ　B．Cの相麗係がHoekstraによって決められている34）画

　ント湿一ルされていても5時間の案験で王000℃付近で　B型が圧カによって安定化する。一つの温度で（例えぱ

鵬鯛から鵬鯛で約20℃上昇し・1250℃欄でlCCO℃）でイオン半径が小さくなるぽど転雛カが罵く

　は逆に約20℃綴度が下が乱1000℃付近までは犠々　なリイオン半径と圧力の畷でB－Cの境界がスムーズな

　に一定ワツトで上昇する温度が大慧くなってき！200℃　カーブで決められた。更に、P－丁図でB－Cの境界纏は

　村近でぽとんど勤かないところがあって・それよリ蕊い　全ての霜太類三二酸化物について∬／∂1〕コー90．o／肋

　温魔では下がるようにな乱なお・前述したように翻御　と縄られている。篶03ではイオン半径から予想される

　は土1ωの欄度であリこれは土2．oであ乱最初に述べ　転移淫カよリ駄b、、商い圧カが必翼で∬／∂Pは変わら

　たように厘カ窒閲にぱ犬きな温度分布があリ・述べてき　ない結果となっている。麗5は我々カ…巧03について匡

　たようにワツトと温塵が一対一で対応しない翼棄が多々　力案験を行った結果である35）136）・37）。転移匡カはHoek一

　ある。ワツトと＝鐙度の関係をある糟度で決めようとする　straに鈍ぺて商く、境界線の勾爾も変わって∬／∂1〕は

のは無茶かもしれ帆だいたいの繊で薦匡下で物が一・3℃／舳・ら一舳／肋にな兆これは鯛対を入

　できるかどうかなら充分である。しかしそれならこんな　れていない案験績果である。一方商圧で合成されたB欄

1田阯別O“榊11”0一川”汕”…0－1紬一州．”1‘川，　0岬・一帥，蜆■”　　　一〇岬． “1　　　　”o”　　”一”舳5■加
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のイットリアを常圧で温度を上げて転移させ潜熱を翻定　ぺた。非常に弱いBaS以外のピークがある原料であっ

すると1528℃で40J／9であった。cとBのモル体穰は　た。その弱いピークは何とも同定できないが、あえて

それぞれに44．81×10－6m3と4！．06×10－6m3で体額　一つのピークからBα（0∬）2と譲めなくもない。さて、

滅少は3．75×10’6m3である。潜熱の欄定僅と体穰滅　このBaSだけを商温商匡案験を行った繕累はだいたい

少からクラウジュウスークラペイロンの関係式を使って　5kbar付近の実験であるが900℃の1時間と5時閥の

バウンダリイの勾爾を求めると一33℃／肋であ乱圧力　実験と1も出発のBasと褒わリ無かったが、140c℃では

実験と’気圧の熱溺定の繕果がコンシステントであリ、　合成実験と同じようにBα804とBα003が紛末X纏

B－Cの境界纏は支持されたと恩う。熱竃対を同時に入れ　にあらわれた。優しBα2伽83の合成実験では600℃

ない実験である程度の糟度が樽られた事にならないだろ　付近でもあらわれる。ここで、Bα304は酸棄が入って

うか。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くる所をはっきリとこうだとは今のところ肴えないが考

　　　　1500　　　　　　　　　　　　　　　　　えられることではあるのでいわぽあらかじめ中にある物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　でできた化合物である。一方肋003はCがどこから
　　　o　　　∀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　きたのか分からない。と一ターはグラファイトであるの
　　　』　　　葛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　でニクロムのヒーターでやってみた。しかし、結果は変
　　　雲1600
　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わらなカ、った。グラファイトのヒーターが近くにあるか
　　　……
　　　ξ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　らと言ってAuのチュウブの中にCが入ってくるのも

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考えにくい。犬橘晴夫さんに議畿して褒いた。肋003

　　　　　　　　i0　20　30　40　50　60　　　　　　は合成中にできたのではないのでないか。金属のBaは

　　　　　　　　　　　PreSSum（kb〕　　　　　　　　普通油の中に入っておリ、空気中に蟹いておくと短時間

　　　　Fig．5p－Tphas．diagrabof篶o3．　　　　　　で自い粉がふいてくる。これは圧カ検定でBaを使う

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蒔に艦験すること1である。この白い粉はBα003であっ

6．4合成　　　　　　　　　　　　　　　　た。物の本には空気中で常温で嚢面が酸化されるとある

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が、空気申に放掻して30分程度で白い粉ができるが、
　3r乃33とβα丁偲3はhexagona王のBαW｛03型で
M．3、と肋Z、・、は。、・h。、h．mb1、の・∂F、。、型の紛末X纏からこれはBα00・であ兆それで次のよう

いずれもペロブスカイトである。AサイトがS、の二つ　な反応を考えてみも8α5＋202→8α2＋＋（304）2■

は離で冊、0dα、璽に転移するがB、の物は60kb、、肋2＋・（30・）2一→Bα30・Bα30垂ができる反応を示

の魍で転移には至っていない・・）。B、丁棚、についてはしただけで金属のB・ができるとは書えて肌残念な

・・0kb。。嚢で試みたが転移しなかった。そこで、B、。犯、がらどっちつかずの状態である。

と3τ乃83の固溶体を作り高圧下での転移を試みた。一

気圧で032中で酸化物を硫化する方法で試料を合成し

た。籍られた緒果を図6に示す。BaがO．3入った所ま

では高圧禍が樽られている。この緒果からはBα丁偲3の

商圧相は100kb飲以上で縄られそうである。6．8アンビ

ルで！00kbarの実験を試みたが転移には愛っていない。

Bα2Zれ33はK2ωα3型がK2λg∫3型に転移すること、

及ぴ3τ2伽33は轟庄でK2λg∫3型として合成されるこ

とはすでに報管した27）。そこにあるとおリ、BaS，ZnSと

SrS，ZnSの混含縄成からは肋3Z棚4，8r7伽3810と決ま

リ、正しい組成はep㎜aで決められた。余分なBaS，SrS

は粉末X纏に8α304と8α003と同定された。Srに

ついても同様である。高匡下では試料はAuチュウブに

熔封されている。金のチュウプの申に入っているカ、ら犬

文実のはずであ乱肋304はチュウブの中に残ってい
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第7章 臨一蝸一S系新規化合物群の合成

要旨

　賄一Nb－s系で、7つの未知硫化物を含む化

合物群の存在が判明した。そのうち、5つの構

造を単一相として合成することができた。これ

らの構造を跳含量の多い順に6H，33R，12H，

18R　2五Rと名づけた。このうち、五2Hと18R

は、多形の関係にある。すべての硫化物の粉末X

線ピークは、六方晶系（a＝3．3Aで共通、cは、

構造に依存する）で指数付けできる。しかし、電

子線回折は、3ax3aの超格子点の存在を示した。

最後に、6H型の構造解析を行った。

7．1　緒言

　本実験麗始以前、Ba－Nb・S系では、図1に示し

たAからEまでの5つの化合物の存在が知られ

ていた。Aの構造は未知、BはBaNi03型、C，D，

Eは、BaM03型類似構造である1）。本実験では、

図！の楕円白丸で圏んだ組成に、未知化合物群の

存在が判明したので報告する。

NbS・　・。・
　　　Q　㊥　　固　E
　　　　　　画　　南⑭

　　　　　　　C

A舳Nb．S．
B　BaNbS。
；壌鰭・S・・
E　　BagNb4S2王

BaS

Nb

Fig．7．1

　　Compound昌in　Ba・Nl〕・S　system

Ba

7．2　実験

7．2．王　出発硫化物の合成：出発物（BaC03

とNb205）を0．09〈N’b／（N柵Ba）く0．30　の組成

で混合し、CS2雰囲気中で75ぴC，3日問加熱す

る。得られた硫化物を出発硫化物と呼ぶことにす

る。出発硫化物を種種の硫黄分圧下でアニールし、

一連の未知硫化物を単一相として合成した。

7．2．2　硫黄圧の制御：この系の硫化物は、

わずかの硫黄含量の増減により、隣接相が混入す

るので、一部の硫化物は、次のように硫黄蒸気圧

を制御して合成した。出発物硫化物O，5gと硫黄

O．2gを内径6mm、長さ400㎜mの石英ガラス管

に真空封入し、温度勾配を付けた電気炉に入れる。

出発物硫化物を高温側1000．Cに置き、低温側の温

度は、管内の硫黄蒸気圧制御のために60ぴC以下

の温度で可変にする。（硫黄の沸点は、44グC）。

高温側に置かれた出発物硫化物は、管内の硫糞の

蒸気圧により、硫黄を吸収、あるいは、放出する。

このようにして、硫化物中の硫黄含量を調節し、

単一相を合成した。

7．2．3　化学分析と密度測定：　硫化物の化

学組成は、次のようにして決めむバリウムとニ

オブの含量は、出発物BaC03とN1〕205の重量か

ら算出した。硫黄含量は、出発物と生成硫化物の

重量差から求めた。出発物をCS2中で硫化する時、

もし、Ba，Nbが気化した場合、正しい分析値は

得られないことになる。そこで、他の重量分析法

により得た値と比較したが、良い一致を得た［21．

CS2から混入する可能性のある不純物炭素は、

0．05±O，05wt．％であった。

　硫化物の密度は、次のようにして溺定した。試

料O，5gを2c㎜3のガラス容器に入れ、CC14液中に

浸け、脱泡し、25℃恒温水槽申で浮力を測定した。

この方法で、シリコン（文献値密度2．33g／c磁3）

を測定すると、2．31，2．32g／cm3であった。
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（a）：Powaer　X・ray出伍ract三〇n　pat乞ern　（XRD）of　a　speoimen　wbich　was　obtai蝸a　by出e　reaotion　of　BaO03an（1

N1〕205in　CS2，The　speoi㎜en　is　a　mi幼ur色of3R・NbS2ana　BaN…〕2S5

（b）＝The　XRD　of　the　spe幽nen　whch　was　obtained　by　heating出e　speci㎜on（a）with　sma皿amo讐nt　of　su1fur　in　an

evaouated　si上ca　tube．

名前　層間距離（A）

　L　　31．0x　n

　K　　2工．1x　n

　J　　18．4x　n

　I　　26．7x　n

　G　　33，1x　n

　H　　17．7x　n

　F　　14．7x　n

nna1nn

α

王C　　　　　　15　　　　　　20　　　　　2S

Cu（Kα）　2θ

Fig．7．3

　　　　E理㏄tea　XRD　of　a　sp㏄imen　which　cont虹ns7　stmc乞ures．n　is　a　inもeger．
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7．3　結果

　　図2（a）は、BaC03とNb205の混合物をCS2

雰囲気中で加熱し、得られた硫化物の粉末X線図

である。2つの既知化合物、NbS2とA（BaNb2S5）

の混合物であることがわかる。これを出発物硫物

化物と呼ぷことにする。この出発物硫化物を石英

ガラス管に、少量の硫黄とともに真空封入し、

90ぴCで加熱すると、図2（b）に示す非常に複雑な

X線図を与える化合物が生成する。BaとNbの組

成が少し変化しても、また、添加する硫黄量がわ

ずかに増減しても、X線図は顕著に変化する。2

θ（CuKα）＝4－25度間に現れる約30本のピーク

は、特に強度が大きいことから、層状構造の層間

反射によるものと考えられる。もし、この仮定が、

正しければ、図3の左端に示すような層間距離を

持つ7つの層状化合物（F＿L）が存在することに

なる。強いピークの位置から、層間距離を求め、

層間反射を計算すると、図3に縦線で示した位置

にピークが出現することになる。これらのピーク

は、実験で得られる複雑なX線図（図2b）と一

致する。層間距離を六方晶系のC方向の周期とし、

aは、すべての構造に共通で炉3．3Aと仮定する

と、複雑なX線パターンは、7つの構造の混合と

して説明可能である。もし、この仮定が正しけれ

ば、7つの未知硫化物が共存していることになる。

しかし、この実験条件下で、7相共存は、熱力学

的には説明できない。しかしながら、其存化合物

は、層状構造と推定される。一般に、層状構造を

持つ化合物は、平衡に達し難い場合が多い。すな

わち、非平衡状態であれば、7相共存も不思議で

はない。このような観点から、もし、7つの未知

硫化物が、共存しているのであれば、それらを単

一相として、取り出すことができるはずである。

N1〕含量の多い順に　F，H，G，1，J，K，

Lと命名し、単離を試み、H（6H型）、G（3

3R型）、J（12H型と18R型）、K（21R
型）を単一相として、取り出すことができた。以

下に、その合成方法を紹介する。

1日ooo

［o阯nt■］

，6000

，一〇〇〇

’皇柵
“

N o 岨

o o o
，oooo Fo

8000

6000
呵

o
ト

， o o
一〇〇〇 一

o【昌F… oo oo OOo， o　　一昌ooo oo 一寸 “ N蜆一
一，
o ，or，F一

o．o

o　o羽 η「町
百I’釧 o

Fig．7．4

　XRD　oftype6H

Fig．7．5

E1ectron　出ffraction　patterns　of　type　6H，The
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7．3．工　H相（臨Nb5．67S1o．8，　6H型）：

縄成（Nb侶a）i5．67の出発物硫化物を用い、硫黄

圧を制御して合成した。高温側（100ぴC）に出発

物硫化物を置き、低温側温度を変化させて、管内

の硫黄圧を調節した。低温側温度が、36ぴC以下

で、Hの単一相が得られる。低温側温度40ぴC以

上では、G、ユ、N’bS2などが混入する。化学組

成は、BaNb5．67Sエo．8である。粉末X線ピーク（図

4）は、六方晶系　炉3．3363（2）五，ド17，680（2）A

で、指数付け可能であり、b血乙；乙＝2巫の消滅則

がある。長時間で精密に測定しても余分のビーク

は見られない。電子線回折も、粉末X線回折結果

と一致するが、余分に弱い散漫な回折点がみられ

る（図5）。詳綴は、引用文献固。

7．3．2　G相（BaN’b5．33S11．o，　33R型）：硫

黄圧制御による合成を試たが、常に隣接相が混入

し、単一相が得られなかった。それ故、出発物硫

化物（（N鵬a卜5．33）に余分の硫黄を真空封入し、

1000．Cで合成した。
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Fig－7．7

　E1ectron出ffraction　oftype33R

生成硫化物の種類は、添加硫黄量に依存する。添

加硫黄量1．7・2．Omg／c㎜3の場合に、Gの単一相が

得られた。Gの粉末X線ピーク（図6a）は、六方

晶系（a＝3．3339（2）A，c＝100，450（7）Aで、指数付

け可能であり、一h＋k＋乙＝3nの消滅則がある。し

かし、精密な粉末X線測定を行うと、図6（b）に見

られるように、余分の小さいピークが多数観測さ

れる。図6（b）は、これら余分の小さいピークを見

やすくするために、図6（a）を拡大した。これらの

ピークは、不純物によるピークでもなければ、隣

接相によるピークでもない。3ax3axcの超格子

を仮定すれば、説明可能になる。事実、電子線回

折では、粉末X線回折結果と一致する強い回折点

に加えて、3ax3aの弱い回折点が見える（図7）。

化学組成は、BaN1〕5．33S11．oである。詳細は、引用

文献［31。

7．3．3　J相（BaN1〕3．50S7．朗、12H型と18

R型）：（Nb肥a）＝3．50組成の出発物硫化物を用い、

硫黄圧を制御して、合成を試みた。低温側温度

530℃で、単一相と思える試料が得られた（図8a）。

しかし、図8aの粉末X線ピークは六方晶（12

H型）で指数付けすると、数本のピークに指数が

付かない。格子定数を変えてみたが、単一相とし

ては、指数付けできない。12H以外の余分のピ

ークについては、不純物と考え、その同定のため、

次の実験を行った。（1）N’b肥aの割合を変化さ

せて合成した。その結果、隣接相が析出し、12

Hとともに、不純物と思われるピークも減少した。

（2）組成を固定し、合成温度を変化させると、

12H型と不純物のものと思われるピークの割

合が変化した。　（1）、（2）の実験から、不純

物は、12H型と同じ組成で、12Hとは異なる

もう一つの結晶構造であることを暗示している

ことになる。この試料の電子線回折を撮ると、1

2H型（図9c）に加えて、18R型に相当する

回折点が得られた（図9a，b）。それ故、不純物を

18R型と仮定して、図8aを12Hと18Rの混

合物として、指数付けすると、すべてのピークが

矛盾なく説明できた。粉末X線回折ピーク（図8a）

で、12Hと18RのOo乙が重り、不純物（18

R）の同定を困難にしたのである。電子線回折の

結果、12H，18R型ともに、3a　x3aの超格

子点が観測される。以上の結果から、12Hと1

8Rは、同じ組成で、a，b面内は同じ構造で、c

方向だけが異なると考えられるので、多形の関係

になる。

　上述したように、硫黄圧制御法による合成では、

Jは、12H，18R型の混合物となり、単」相

は得られない。しかし、出発物硫化物に硫黄と沃

素を加えて加熱することにより、12H，18R、

それぞれの単一相を得ることができた。図10に

示すように、！2Hの単一相は、出発物硫化物

300mg、硫黄3mg／cm8、沃素5mg／cm3、合成温’

度900℃で得られ、18Rの単一相は、図11に見

られるように、出発物硫化物300mg、硫黄

3mg！cm3、沃素15mg／cm3、合成温度950℃で得

られた。12H型のX線ピーク（図8b）は、六方

晶系（a＝3．3315（4）A，c＝36，944（4）A）で指数付け

可能であり、hh乙；乙＝2nの消滅則がある。
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18R型も六方晶系｛aコ3．3333（4）五，c＝1

55，646（9）A｝で指数付け可能であり、・h争k令乙

弐3nの消滅則がある。ヱ2H、王8Rの安定関係

は不明であるが、900・95ぴCの温度では、12H

の方が出現割合が高い。詳細は、引用文献［41。
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（a）

（b）

（C）

Fig，7，9

（a）l　ED　oftype12H，（b）and（c）l　ED　oftype18R

18Rノ（18R＋12H）一Iodino　at　950C

　1．o

嚢：1；＼／／．

　O．O
　　　　0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8　　　　10

　　　　　　　　　　1odi・o（m9ノ㏄）

Fig，7．10

Re1ationship　between　the　a二mount　of　io凸」le　and

12Hノ（18R＋12H）

Temperature1950℃

18R／（18R＋12H〕’lodino　≡It　gOOC

　1，O
　　　　　　　　　　　　　　　！・．二
　α。　　　　　　　　　／

妻ひ。　　　／
1：二：＼／
　　　　　　＼／／

　o，o
2　　　　　4　　　　　6　　　　　8　　　　10

　　　1odim｛m厘／㏄〕

Fig．7，11

Re1ationship　between　the　amount　of　io出ne　and

18R／（18R＋12H）

Temperature1900℃

7．3．4　K相（BaNb2．85S6．23，　21R型）：組

成（N1〕肥a）＝2．85の出発物硫化物を用い、硫黄圧

を制御して合成した。高温側（100ぴC）に硫化物

を置き、低温側温度を変化させて、管内の硫黄圧

を調節した。低温側温度が、260－43ぴCに相当す

る硫黄圧の時、Kの単一相が得られた。粉末X線

ピーク（図12a）は，六方晶系（a＝3．3341A，c＝

63，714（4）Aで指数付け可能であり、・h＋k＋乙＝3n

の消滅則がある。しかし、精密な粉末X線測定を

行うと、余分の小さいピークが多数観測される。
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（a）：XRD　oft犯e21R．In＆ces　of　so㎜e　pe主ks　are　not虫v⑧n　in　the　pa枕ern　bec握use　of玉ack　of　spaoe，The　inホces　o£出ose

peaks　oan　be　found　in　re£erenoe3）．

（b）：En1argea　pattem　of（a）．There　are　many　sma1peaks　whioh　oan　be　indexed　wi出the　un三乞ce11of3a　x3a　x　c。

図12（b）は、これら余分の小さいピークを見やす

くするために、図12（a）を拡大した。これらのピ

ークは、不純物によるピークでもなければ、隣接

相によるピークでもない。3ax3ax　cの超格子を

仮定すれば、説明可能になる。事実、電子線回折

では、粉末X線回折結果と一致する強い回折点に

加えて、3a　x3aの弱い回折点が見える（図13）。

詳細は、引用文献3）。

7．3．5　F，1，L相：Fの単一相らしき試料

は、既に合成し、粉末X線ピークの指数付けも可

能である。しかし、電子線回折結果と矛漕する点

があり、現在、検討中である。1とLの単一相の

合成は難しく、未だ、成功していない。不安定相

の可能性がある。これらの未知化合物を表ユに示

す。表申のnは、整数を表す。
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（b〕

（a）

Fig．7．13

ED　oftype21R

The　diffraction　spots　were　inaexeawit｝1the　subcen

Tab1e7．1　Chemica1compositions　ofthe　unknown　su1fides

　　　　and　the1attice　par帥neters　in　hexagona1setting

F
H
G
l
J
J
K
L

　6H
．33R

12H
18R
21R

BaN］35．67S1o．8

BaN1〕5．33S11．o

BaNbB．50S7．83

BaN1〕3．50S7．83

BaN’b2．85S6．23

a＝3．3

a＝3．3363（2），

a＝3．3339（2），

a＝3．3

a＝3．3315（4）

a＝3．3333（4）

a＝3．3341（2）

a＝3．3

c＝14．8xn

c＝17，680（2）

c＝100，450（7）

c＝26．7x　n

c＝36，944（4）

c＝55，646（9）

c＝63，714（4）

c＝31x　n

7．3．6結晶構造：　H相（6H型）の結晶構造

を調べた。Hの粉末と微量の沃素を石英ガラス管

に真空封入し、1200℃、3日で単結晶を育成

した。結晶の粉末X線図には、余分のピークは見

られないが、電子線回折では、弱い散漫な非整数

の長周期回折点が観測される。この長周期回折点

を無視し、平均構造　（六方晶系　a＝3．3A，c＝

18A）を求めた。

　用いた単結晶（0．10x0．08x0．02mm）は、金属光

沢の黒色、c面が発達した板状である。　Z＝1
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Nb

Fig．7．14

Average　st醐c械re　oftype6H．

Ba＆枕ms　are　indica拓d　by亘狐ge　soI三d　circ1es，S

毯toras　by　1arge　open　circIes，　Nb　ato羽ユs　by

sma11so1id　circ1es，and　partia呈豆y　occup三ed　N’b

atoms　by　s滋a一豆王open　circIe　with　dots．

（Bao．5N’b2．8S5，4）、θ搬a炉35（MoKα）、682反

射の強度測定を行い、強度補正をし、I＞五．5σ（I）

の等価の反射を平均して得た160のデータを使用

して、直接法プログラムS眠92、差フーリエ合成

により構造を求めた。上記の化学組成よりも硫黄

不足組成（Bao．5NIb2．8S5．1）で、R値が最小昨2．1，

wR＝2，7％になった。空闇群　：P63／mmc（N0

194）、実験密度：4，71皿g／c狐3　計算密度：4．81

㎜g／c双3．Hexago亙a豆のc軸に沿った原子配列は、

bAbAbC叡BaBaCである。A，Bは　硫糞の位置。

a，bは　ニオブの位置。AA聞，BB間のニオブの

占有率は1．0．　AC間，BC闇のニオブの占有率

は0．2．Cはバリウムと硫黄の位置を示す。硫

黄はCの位置を中心に12鰯に分裂している。C

位置のバリウムと硫黄は、ほぼ同じ位置であるが、

平均構造のためである。

まとめ

　既述した方法で合成した硫化物の粉末X線パ

ターンは、非常に複雑で多くのピークを与える。

2θ（C泌α）：4－25度の間に約30本の強いピー

クが存在する。これらの強いピークは、層状構造

の層問反射によるものと仮定すれば、7つの層状

構造が共存することになる。強いピーク位置から

層闇距離を求め、六方晶系のC方向の燭期とし、

aは、すべての構造に共通で炉3．3Aと仮定する

と、複雑なX線パターンは説明可能である。もし、

この仮定が正しければ、少なくとも、7つの未知

硫化物を含む化合物群が存在することになる。隣

接化合物を含まない単一相の合成は、困難を極め

たが、5つの構造を単離した。これらの構造を

跳含量の多い順に、賄鵬d㊥unotatio皿に
したがって、6H，33R，12H，！8R　2眠と名づけ

た。このうち、12Hと18R多形の関係にあるこ

とが判明した。6H型の結晶構造は、硫黄とBaSx

の層から成り、層問にNb原子が存在する。硫黄

層とBaSx層問のNbは、部分占有である。
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第8章丁かTe準結晶の構造モデルと変調構造解析の自動化

　8．1丁伽Te準結晶の5次元モデル。

合金以外ではカルコゲナイドが準結晶をとる唯一

の例であ孔これまでに合金で見出された12回対

称の準結晶は準安定であったが、最近Ta－Teで見

付かった12回対称準結晶は初めての安定な！2回

な秩序構造を考えた。

　このようなモデルはこれまでに我々が提唱して

きた多次元クラスターモデルの理論によって構築で

きる。この理論によれば、回折図形を指数付けする

のに必要なベクトルの数に等しい空間の次元が必要
対称準結晶といわれている・［王1この準結晶には化　となる。いまの場合は5次元空間である。この空間

学組成の近い近似結晶と呼ばれる結晶相があり・［21は実際の3次元物理空聞に直交する2次元補空聞を

その構造は既に明らかとなっていることから・：31有する。前者を外部空間、後者を内部空間と呼ぶ。

これと局所的に類似の構造をとる、準結晶のモデル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　多次元クラスターモデルではまず、クラスターの中
を構築した。！2回対称の準結晶は5次元空間の周　心をあたえる2次元内部空間上の占有領域を決定

期構造から・3次元断面をとることで得られる事が　する必要がある。このような占有領域は既に知られ

知られている■41この準結晶は原子クラスターが　ており、適当な大きさの正五2角形で与えられる。

準周期約に配列していることも高分解能電子顕微鏡　また、その周囲のクラスターを構成する原子は、こ

写真で明らかになってい乱電子顕微鏡ではクラス　の中心原子の位置を与える占有領域を外部空間方向

タ』の配列は分かるが・クラスグ内の個々の原子に移動したもので与えられる。図1の（し。）に全て

までは分解能の隈界で見ることはできない。］方近　の準結晶の原子位置を与える占有領域を示す。この

似結最は6回対称のクラスターが周期的に並んだ構　占有領域から得られる準結晶のモデルに適当なフェ

造を持っている。また準結晶の5次元モデルから・イゾン歪みを与え、近似結晶の構造を出すことがで

適当なフェイゾン歪みを入れることによって、近似　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　きる。そのようにして求めた近似緒晶のC軸からの
結晶と同じ周期構造をとる結晶モデルを得ること　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　投影をを図2（包）に示す。（b）はc軸の半分の領域
ができることは、これまでの我々の研究で明らかに　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の投影である。図で太い実線で与えられる正3角形
なっている。［41そこで・本研究では5次元の適当　と正方形の頂点がクラスターの中心である。これは

な周期構造を考え、それにフェイゾン歪みを加えた
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図1（b）の中心の正王2角形から生じる。その他の
とき、近似結最の構造が導かれるようなモデルを構
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　占有領域はその周囲の原子位置を与える。また図2
築した・［5］そのよつなモ次元のモデルは今までの（泓）は鶏の近似結晶の構造に一致している。

他の準結晶の例からも構造解析のための初期モデル
として有望なものである。　　　　　　　　　　　　クラスターが比較的大きいことから・全ての原

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　子位置を与える占有領域は多くの正12角形が部分

　この準結晶は一方向（C軸）に周期を持つ。これ　自勺に重なった図形になる。しかしそれぞれの大きな

までの電子顕微鏡による観察から、クラスターは約　占有領域の縁には、図1（a）に示す矢車状に一部が

20Aの直径をもつ、c軸に平行な円筒状のもので、切り取られたような占有領域がある。これはクラス

これは近似結晶に見られるものと大きさが一致し　ターの第1から第4近接原子がそれぞれ6個しか無

ている。またクラスターは一辺が20Aの正3角形　いことによる。これがクラスターの対称性を6回対

と正4角形からなる図形の頂点にあり、その配列は　称にしている。一方ここに正王2角形を置くとこれ

！2回対称の図形、S七amp揃タイリング、に類似し　が！2個になってしまい、近似結晶に存在するクラ

ている。141近似結晶に含まれるクラスターは6回　スターを得ることが出来ない。また、矢車状の占有

対称であり、これがどこでも同じ方位をもっていて　領域には2種類あり、一方が他方から30度回転し

S七amp且iタイリングの頂点にある場合、Stamp搬タ　た方位をとっている。この2種類の占有領域が等し

イリングは12回対称の図形であるのに、緒果とし　い数あることで2種類の6回対称クラスターの数が

て得られた構造は6回対称になってしまう。このこ　同じであることが保証される。実際近似結晶の構造

とから、クラスターには2種類あり、一方は他方か　はそうなっており、図2（a）の太い実線で結ばれた

ら30度回転した関係にある必要がある。そのよう　正方形の辺の両端のクラスターは方位が異なってい

なモデルは無隈に考えられるが、ここでは最も簡単　るのが分かる。
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（a）

　また図1で与えられる5次元の構造モデルから

準結晶の回折強度の正確な計算が可能である。この

モデルから計算した12回軸（c軸）に垂直な2つの

回折面の強度分布を図3に示す。これは単結晶x線

回折のprecess1on写真に酷似しており、［2，3］この
モデルが構造解析の初期モデルとして使えることを　　　　　　　　　（b）

示している。Ta－Te準結晶の構造精密化のための最
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2：Theapproxim狐tstruc仇狐eobtainedfro狐
小2乗法のプログラムは開発済であるが、現在この
単結晶の作成に成功しているのはドイツのグル＿プ　the　occup就i㎝domai鵬in　Fig・王by　introduc量ng

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　phason　strain．　Projections　a1ong　the　c　axis
だけであり、構造精密化は行えなかった。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　wiもhin（a）o≦z≦1a．nd（b）o≦z≦1／2

　8，2変調構造解析の白動化
硫化物には変調構造や、特に複合結晶構造が多く　示す消滅則を計算し我々がこの表をWbbで公開し

存在することが知られている。後者は前者のより　たことにより・この閥題の大部分は解消されたと思

一般的な形態で、複数の変調構造が入れ子になった　われ孔後者を支援するソフトは書かれていたが、

構造である。変調構造には現在ユ、2，3次元変調　専用の記号処理言語で書かれていたため・その結果

構造が知られており、そのうち1次元変調構造は最　に基づいて・構造精密化のための最小2乗法のプロ

小2乗法でルーチンワークとして解かれるように　グラムの入カデ㎞タを手作業で行わなくてはならな

なって来た。この際一番困難な作業は、超空聞群の　かった・そこでその部分の数値計算言語による計算

決定と、部位対称を満たす、変調波のパラメータの　法を考案した。［61

決定である。前者については通常の結晶にたいする　　これは群論における投影演算子法を応用したも

Intema七iona1Tabiesのような、空間群とその消滅　のであるが、対象となる群は通常の空間群ではな

員脆書いた表が、趨空間群に対しては無いことが原　く、超空間群であるとことが、新規なことである。

因の一つである。そのため、4，5，6次元超空間群の　平均構造の単位胞の特殊位置に原子が存在し、それ
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inc1udegraph三cs［width＝＝7．Ocm1£g3．eps　　　　　カラー量（占有率等）の波を考える。この場合超空

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　問群に含まれる対称操作の回転部分は、変調波の波
図3：D粉action　pa枇ems　no王ma豆toもhe！2－fo1d数ベクトルkをそれ自身に変換するかあるいは＿k

axisgivenbyもhemode豆・（a）ze呈o1aye芝（1＝O）1（b）に変換するものに限られる。前者をk群、これに後

畳「st1aye麦（1鶯1）’　　　　　　　　　　　　　者を含めたものをk’群ということにする。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　これらの群の表現の基底としてs1n（2πz4）と

に変調波が加わった変調構造では、その原子に許さ　cos（2術z4）をとることが出来る。この表現が恒等表

れる変調波に対称性による制約が加わる。通常の結　現を含むとき、その基底は可能な変調関数を与える。

晶では特殊点では、x，y，z座標のどれかが特別の値計算にはこれらの代わりに複素関数exp（2π伽）と

に固定されるあるいは、2，3の座標が互いに欄関　exp（＿2π伽）をとることが出来る。後者に対する射

があり、全ての場合について、In吉emat1ona1独b1es影演算子が分かれば前者の射影演算子は簡単に計算

に表として与えられている。また異方的温度因子の

成分にも相関が出て来ることはよく矢籔られている。

変調構造に対してもそのような表を計算することも

可能であるが、制約条件は多様であり特に異方的温

度因子に関する制約条件は、複雑で表が膨大なもの

になってしまう。

　そこで、最小2乗法のプログラムの中で、与え

られた超空間群の情報と、平均構造の座標のデー

できる。前者をP後者をQ、また

　　ト1（二づ1），パー（■、）

とすると、！〕エひQσ一1が成り立つからである。

　超空間群の対称操作で変調波の位相は4次元

座標の第4成分π4に対応し、これはk群の回転

操作で、不変であり、kを一kに変換する対称操

タから、それが特殊点であるかどうかを判定し、可作では符号を反転する。ここで趨空間群の対称操

能な制約条件を計算するソフトを開発した。これに　作の並進ベクトルの第4成分が重要な役割を演ず

よって後者の間題は解決し、可能なパラメータを最　る。並進ベクトルの第4成分をγ4と書くとk群

小2乗法のプログラム中で発生し構造精密化を自動　の対称操作でexp（2π伽）およびexp（一2π伽）は

化することが可能となった。以下にその計算法の概　exp（2πψ4一μ）），およびexp（一2πψ4一τ4））に

略を記す。　　　　　　　　　　　　　　　　　変換される。一方kを一kに変換する対称操作で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はこれらはexp（＿27r｛（z4＿η）），exp（2π｛（z4一γ4））

　・射影演算子法

　占有確率や等方的温度因子のようなスカラー量

に対しては波の変換則のみを考えればよい．最初に

これを考える。平均構造の特殊点にある原子の変調

波は超空聞群の対称性により、制約を受ける。特殊

点では、部位対称群（Si七e　Symmetry　grOup）のもと

で、変調波が不変でなければならない。可能な変調

波を求めることはは部位対称群の恒等表現の基底を

求めることに帰着し、これには射影演算子法を用い

ることが出来る。ます各原子の部位対称群を計算す

に変換される。したがってこれらを基底にした群の

2×2行列表現は対角行列か反対角行列になる。す

なわち

あるいは

（剛†伽）ぷづ、））

（剛↓づ、）㍗乃））

がえられる。この行列は変数を含んでいないので数
乱これは平均構造の座標から計算出来る・これは　値計算出来る。k1群をG、その対称操作を｛珂γ｝

平均構竺の鰍さの部位対称群と変調構造の超空間で、またこれに対する表瑚予列を・（／・1γ／）と書／

群の部位対称群に1対1対応があるためである・異とき、射影演算子Qは次式で与えられる。

なるのは群（あるいは対称操作）の表現の基底であ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1る・空間群ではこれは占有率や・・〃座標そのも　　Q一亙Σ・（／月1γ／）

のであるのにたいし、超空間群ではこれらに対応す　　　　　　　　　　｛R■丁｝∈G

るのはそれらの波である・　　　　　　　　　　ここでNは群Gの対称操作の数である。Q

　以下では簡単のため1次元変調構造に対するス　はα，6を複素数、α＊，6＊をその共役複素数とす
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／l／・（ニニ）の形に書け／ので・・一条㌶ぶ二鴛二ζ蝋㌶

（｝㌫、1））1狐す／わ！上二㍗讐㌶㌶罵膿蝋
半分の計算で済むことになる。　　　　　　　　　飛躍的に減少させることが出来る。このプログラム

㎞波／（1）㎞波1（1）の行列であ！わをREMOS2kとして公闘する予定である。

すとき、Pをこれらに’施すと可能な変調波が得られ 参考文献
1・結果1！て得！れた／のが・（1）であ／l、互ユ、㎞一虻、阯。＿、㎞、趾㎞、、

きは（c・dは実数）可能な波として　　　　　　　ICEM1ふParis751（王994）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［2］M．Conra．d　and　B．Ha．rbrecht，inλρε㎞o幽c，97
　　　　　㏄os（2γ㏄4）十dsin（2γz4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Wor1d　Scien舶c，Si㎎apore，！998），p．199

があることを表す。特別な場含として部位対称群が　r31M・Conradl　Ph・D・thesisl　Univ・Dort㎜undl

k群となる場合がある。そのとき6は零になり、一Aachen’1997’

般にc。、in。波が許されれば、ine波も許されるかあ　［41A・Y勧狐a狐〇七〇l　Acもa　Crys七a1Iogr・A521509

るいは両方とも許されない。　　　　　　　　　　（王996）．

　ここでは基本波を考えたが、2次の商調波に対同A・Yamamotol　IUC王’991G醐gow・UKl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（王999．8．13）
しては基底をsin（4πz4）およびcos（4凧4）にとって
同様の計算を行う。、、は一般に・，1／・，1／・等の簡［6］A・Ya㎜moto，Feme1ec七・ics，250（2001）13臥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　142、
単な有理数であるが、これは超空間群によって異な

り、このため超空間群によって許される変調波が異

なる。

　これまでは最も簡単なスカラー量にたいする可

能な波を考えた。計算の対称となる物理量は、座標、

占有確率および、温度因子である。座標は回転操作

に対してベクトルの変換則に従う。また占有確率お

よび等方約温度因子は、スカラー量の変換則、また

異方的温度因子は、2階の対称テンソルの変換則に

従うことは良く知られている。次に変位の波の場合

を考える。この場合はX，y，Z座標のSi鵬波CoSine

波があるので、群の表現の基底が6個となり、表現

行列は6x6行列となる。またx，y，zはベクトルの

変換員聰に従って変換されることがスカラーの場合と

異なる。同様に異方的温度因子の場合は、18×18

行の行列になる。さらに、2次元変調の場合は表現

が多次元になる。スカラーに対しては、行列の次数

はいわゆるk　st脳の次数となる。これをηとする

そのとき座標に対する表現は3仰x3nとなり、異方

的温度因子に対する表現は、9れX9仰になる。（こ

こで述べた1次元変調構造の場合は高々肌亡2であ

る。）これらの表現行列はブロック構造になり、特

殊な形をとるが、複雑であるので、詳細は文献に委

ねたい。エ61
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第9章 カルコゲナイドにおける超イオン伝導性をどうとらえるか

9．1　要約
　カルコゲナイド超イオン伝導体における超イ

オン伝導の原園を調べる目的で、銀系超イオン伝

導体に着圏し、商遠可動イ才ン間の二重共鳴核磁

気共鴎の実験をおこなった。イオンの運動がラン

ダムでなおかつ十分に遠い時、カチオン闇の相互

作用郡取り除かれるので、動いているイオン間の

異核二璽共鴇信号は観潟できないはずである。し

かしな郁ら、O．MS㎜’1の商遠イオン伝導体である

AggG認Se6につレ）てI09A駈107Ag二璽共鳴信号が実

際に観溺された。このことは、この圃体電解質中

でのカチオンの運動は相関しており、ある種の化

学繕合を含む何らかの束縛邪カチオン闘に残っ

たまま、イオンが高遠運動をしていることを意味

している。

9．2　緒言

　固体中のイオン伝導の研究は19世紀の終わ

りに始まった［！，2】。！9！4年にはα一AgIについて

大きくて重い銀イオンが500K付近の温度では

102S弧’1以上のイ才ン伝導となり、液体と同様（む

しろ場合によっては液体より速レ））であることが

発見された［3］。イオン伝導度がo．王S㎡1を越えた

時これらの物質はイオン伝導体と呼ばれるが、未

だにその本質については議論の対象となってい

る。

　一方で近年は固体電解質を用いたリチウムニ

次電池の研究が盛んになってきている。しかしな

がら、室温におけるイオン伝導度のo．1Sm’1は必

要な電流値を得るのに十分とは言えない〔4，5］。そ

れゆえ実用的に十分なイオン伝導性をもつリチ

ウムイオン伝導体を効率的に開発するのに超イ

オン伝導と通常のイ才ン伝導の本質的な差をで

きうる限り詳細に調べることが重要である。

　超イオン伝導体についてはその低いHave鮒atio

から、通常のイオン伝導体におけるランダムウオ

ークプロセス（Fig、王＆）は相応しくないので、1966

年に横田によりキャタピラーメカニズム（Fig．1b）

が提唱された［6】。その後他にもいくつかのイオン

の集団的運動モデルが提唱され、例えばイオンペ

アモデル［7］、クラスターモデル［8］の他にも多数あ

る19－1ユ1。しかしながら、イオンの集団運動を直

接的に観測する手段が非常に限られているため、

実験的にどのモデルが相応しいかを証明するの

は難しい口2，！3】。

○○○○○○
○○　○○○
○06000
○○○○○○
○○○ひ○
○○○○○○

　　　　（a）

○○○○○○

○○CC吟○
○○○○○○
　　　　（b）

○○○○○○
○○　○○0
88含888

　　　　　　○○一⊂x〉○
　　　　　　○○○○○○

　　　　　　　　　　（c）

聴．1Modelsofionco・d・cti・e聰otion．（a）工ando㎜w註1kby

way　of　vacancies，（b）cato工pilla工㎜echanis㎜，and（c）co玉玉ective

㎜OtiOn　W舳呈磁er－CatiOn呈C互eS盲互毘intS　SuCh　aS　Che肌iC邊1bOndS．

　NMRについて言えば、通常の単共鳴NMR測定

はイオンの運動について一定の情報を与えるこ

とができる。そして超イオン伝導体や通常のイオ

ン伝導体についての原子レベルでのイオンの運

動を調べるための多くの研究がなされてきた。通

常のイオン伝導体については極めて単純なモデ

ルである空孔を通して行なうランダムウオーク

過程によって説明されてきたのに対し［！4一王7］、

超イオン伝導体の場合は、カチオンの集団運動が

示唆され、特に1次元系の超イオン伝導体の場合

はそれが顕著である【13】。

　銀系超イオン伝導体の場合、銀の原子核の極め

て小さい磁気回転比（γ）のために・双極子相互作

用によりスピン格子緩和時間（r。）が支配されて

いる場合、r1が1000sのオーダーとなることが予

測される［至8，19】。しかしながら、多くの銀系超イ

オン伝導体の銀核のτ1極小は100㎜Sのオーダー
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であることが実際に観測されている［18－22ト

β一Ag3S珂三8］やAgI－Ag4P207ガラス系［22］について

は高温極限でτ1’1が共鳴周波数の2乗に比例して

いる為、ケミカルシフトの異方性の揺らぎやイオ

ンのサイト交換によるケミカルシフトの揺らぎ

などのケミカルシフトの揺らぎが短いr1値の原

因として適当である。

　その一方でAggGaSe6についてr1’1は高温極限で

共鳴周波数に依存しないので、緩和機構としては

スカラー結合の揺らぎの方がありそうである。こ

こで、双極子結合が空間を通した核スピン間の直

接的な相互作用であるのに対し、スカラー結合は

電子密度の重なりを通してスピンが間接的に結

合していることに注意する必要がある。銀核のス

ピンスピン緩和時間（τ2）について言えば、ラン

ダムウオークプロセスでイオンが動いている場

合、高温極限ではカチオン間の相互作用が残され

ていないはずなので、τ2はτ1に一致することにな

る〔14－17］。これに対し、AggGaSe6は他の化合物

と同様にr王の実測値はτ2と2桁違うことが観測

された〔23－25］。実際r2の値である10狐sはr1の値

である1sと1OO倍の差がある［20，Fig．2］。
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l07Ag．r1：△，107Ag　at7．05T；ム，亘07Ag　at9．39で○，…09Ag　at

7．05T；⑱，l09Ag　at9．39T　r2：▽，王07Ag　at7．05T；W，l07Ag　at

9．39T；◇，l09Ag　at7，O∬；妙圭109Ag　at9．39T

　二重共鳴NMR法は主に物質の静的構造を研究

するのに使われてきたが、この方法は超イオン伝

導体におけるイオンの運動を研究するのに魅力

的な方法に違い無い。なぜなら、この方法はイオ

ン伝導そのものよりもイオンの相対的な運動を

観測するのに向いていると想像されるからであ

る。すなわち、通常のNMR法を含む他の方法と

比較して、二重共鳴法は一体問題と多体問題（二

体聞題）を区別できるだろうからである。可動イ

オンについての同元素異核間相互作用は運動に

よってそれほど影響を受けていないと思われる

ので、イオン伝導の低い通常のイオン伝導体につ

いては二璽共鳴信号は容易に観測できるが［26，

27】、高温極限では速いランダムウオークの影響

で核間の相互作用は破壊され、二重共鳴信号は観

測不可能となるであろう。超イオン伝導体の場合、

高温極限においてすらカチオン間の相対的な運

動が遅いと思われるので、カチオン闘の異核種二

重共鳴信号が観測可能であろう。そこで超イオン

伝導体におけるカチオン間相互作用が実際に観

測可能であるかどうかを調べる目的で、
109Ag－107Ag二重共鳴NMR測定に初めて挑戦した。

ここで、試料としては室温で十分に高いイオン伝

導度o．1＿王S㎡1を示すAggGaSe6を選んだ。この研

究では、dipo1aトdephasi㎎d肚erence法を用いて二

重共鳴法を測定した〔28，2g］。この方法は本質的に

はSED0R二重共鳴法と同じであり［30，3至］、粉末

試料を回転させないで行なう場合、その差スペク

トルは異核双極子相互作用だけでなく異核スカ

ラー結合も反映する。このようにして、葬常に速

く動くイ才ン闘の残存相互作用を観測すること

が可能になるであろう。

9．3　実験方法

　AggGaSe6の粉末試料は石英ガラスにコぬra1

ab㎜d棚ceの原材料Ga，Se及びAg2Seの混合物を

封管し、加熱することにより行なった［32］。

　固体二重共鳴NMRの測定は、Brむker社の

MSL－400に第3の周波数を発生できるように改

造を加えたものを用いておこなった〔33］。主磁場

は9，4Tであり、王09Ag（ト1／2，48％）とmAg（ト1／2，

52％）の共鳴周波数はそれぞれ18，6及び16．2MHz

である。この2つの周波数は1Hと19Fの二重共鳴

の場合と同じように周波数が近すぎるので［34】、

他の典型的な二重共鳴の実験の場合とは異なっ
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た共鳴回路を用いている。ここで通常の1つの周

波数のチューニングを2つの周波数に分けて対

照的に2つの周波数でプローブのチューニング

がとれるようにするために、2つの可変コンデン

サーを組み合わせた電気回路を作成し、プローブ

とプリアンプの間には適当な長さのケーブルを

繋げた（Fig．3）。さらに2つの周波数の間の相互干

渉を防ぐために、高周波数用フィルターと低周波

数用フィルターも繋いだ。

　d1po玉ar－dephasi㎎d泄㈱㏄eと呼ばれるパルス系

列は∫核（ここでは109Ag）のエコーについて∫核

（ここでは107Ag）に電磁波を照射した場合としな

かった場合の差を測定するようにできている［28，

29］。∫核をデカップリングした場合としない場合

に望まれる効果は、周波数のオフセットリストを

用いてmAgに対応する第3のチャンネルの周波

数を切り替えることによりおこなった。しばしば

起こりやすい不正確な位相まわしが原因で起き

る偽の信号の観測が起きていないかどうかをチ

エックするために、107Agに対してo趾esonan㏄

の周波数のみを照射して実験をおこなった場合

は差スペクトルは確かに観測できないことを確

かめた［28，29］。

　周波数の才フセットは！MHzとし、
π／2一閉一㈹cquisition系列におけるスピンエコー

の間隔時間のτの値はτ2の半分の時間の6醐sにし

て測定した。また、註cquis雌on　ti鵬は8，704㎜s，

sweepwi舳は29，4㎜zとした。S州比を改善する

ために、80，oOO回の積算を3s間隔（～4r1）でおこな

った。椚Dに対するdatapointは5！2とし、フー

リエ変換に際してはべ一スラインを16kまで増や

しておこなった。また、室温における通常スペク

トルの半値幅は200Hzであるが、大幅なS州比の

改善をする為にフーリエ変換に際して用いる指

数関数も同様の大きさの200Hzとした。なお、二

重共鳴信号のケミカルシフトの温度変化は室温

から370Kの範囲で測定した。
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9．4　実験および考察

　実際に超イオン伝導体AggGaSc6の室温相にっ

いての109Ag｛107Ag｝二重共鳴信号が観測できた

（Fig．4）。（期待されたように参照実験は偽の信

号を示さなかった。）この最も大きな信号のみが

再現性を示す。

1250 1200　　　　　　　五王50 1！00 1050　　　　　　　1000 950

Chemica1Shift　ofAg（pp㎜）
Fig．4．一09Ag｛］07Ag｝double一エeson証nce　signa玉of　a　sUpeトio邊ic　cond羽ctor，AggGaSe6，using　the　dipo1脈dephasing　di脆rence

technique（upper）棚d出e　Tes汕of　thc　corエesponding　null　expeエiment（loweエ）。

　二重共鳴信号について得られたケミカルシフ

トの温度依存性は通常測定の結果と同じ値を示

した（晦．5）。銀のケミカルシフトが化学的な環

境の変化に極めて依存しやすい［35，Tab亘e1】こと

を考えると、観測された極めて弱いシグナルは不

純物によるものでも、構造的な欠陥にトラップさ

れたものでもあり得ない。

　亘09Ag｛107Ag｝二重共鳴信号が観測されたという

ことは、AggGaSe6の超イオン伝導相において

王09Ag核と107Ag核の間の何らかの相互作用（双

極子、スカラーまたはその両方）が残されている

ことを意味する。ランダムに動くイオン聞に残さ

れた統計的に小さな部分が観測されることがあ

り得るかもしれない。しかしながら、高温極限で

は銀イ才ンの並進運動はr1極小における互o’9sの

オーダーより速い［20，21】ので、短距離における異

核の双極子絹互作用やスカラー相互作用はエコ

ーの時間間隔（2停三2狐s）の間に著しく小さくなっ

ているに違い無い。それゆえ、Fig．1aに示されて

いるようにイオンの運動がランダムウオークで

あるなら、相互作用は残っているはずがない。さ

らに、銀系については核の双極子が小さいために

溶液系におけるプロトンついて観測されるよう

な長距離の双極子効果は重要とはなりえない。長

距離のスカラー効果はイオンが動いている場合

存在しえないので、この物質におけるイオンの運

動はよって本質的にランダムウオークではあり

えない。
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亙ig．5Temper磁ure　dependences　of　the　chemica…shift　of　the

王09Ag｛l07Ag｝d㎝b至e－rcs㎝a羽ce　sig㎜玉（O）㎜d　of腕109Ag

・i・gl・畑・…y・ig・・1（⑱）・川…p・｛飛i・…d・・1・正，

AggG轟Se6。

は間接的な化学結合の交換による第1種のスカ

ラー緩和であろうと指摘した［20，2ユ］が、やはりこ

こでも、その相互作用はそのような化学結合を通

した相互さようであると考えられる。ここ二でSe

は動くことができないので、Ag－Se－Agとしてで

きる間接的な銀間の化学結合は、残された褐関と

してふさわしくない。それに対し、Ag＋Ag＋のよ

うな直接的な銀間結合は一見ありそうもないよ

うに思われるが、そのような緒合は銀イ才ンの電

子状態が理想的な610状態でなく［2！，35］、銀イオ

ンをとりかこむSe原子により歪められた状態に

あれば、十分ありうることである。実際に、銀の

二核クラスター化合物ではこのような銀間の直

接化学緒合は観測されており［36］、分子軌道計算

も銀核について電子密度の重なりを示している

【37］。よって、より適切なモデルとしてHg，1cの

方が酌g．1bよりふさわしい。

Compo讐nd　δ（PPm）　　Co狐pound　　　　　δ（PP㎜）

Ag7NbS6

Ag7T・S6

AggGaSe6

Ag8SiTc6

Ag8GeTe6

AgF（solid）

AgCl（solid）

Ag駄（so1id）

AgI（so胴）

1282

工287

1105

1056

1040

－1玉0

370

350

7IO

鮎g4I5

RbAg4I5

Ag26I18W40ユ6

AgI－doped　g1証sses

AgI－a玉kyla狐㎜oniu狐

AgF（so1utio羽）

Agα（solution）

AgB王（solutio皿）

AgI（so1ution）

　8至C

　79C

　580

400－630

800

430

495

585

790

　　　　串；㎝r伽a

　残された相関は恐らく高混極限においてもτ1

がr2より長いことの原因となっており、このこと

はr1極小の高温側においても共鳴線の先鋭化が

完了していないことを意味する。もしこれがリチ

ウム系のイオン伝導体だったら7L1や6Liの双極

子は大きいので残余獺関は双極子相互作用でも

あり得た。しかしながら、銀系に関しては、双極

子モーメントが非常に小さいので、双極子相互作

用は非常に小さいに違いない。上に記述したよう

に、この相においてτ1を支配する緩和機構は例え

ばAg－AgまたはAg－Se－Ag結合を含めた直接また

9．5　結論

　通常の実験からは、イオンの並進運動は総体と

しては20MHzより速いことがわかっている［20，

2ユ］。その一方で、二重共鳴信号が観測できたこと

から、銀イオンの他の銀イオンに対する相対的な

運動は、ヱ09Agと107Agの測定周波数の差である

2MHzより遅いに違いない［19－21］。そしてこの原

因はカルコゲナイドによって誘起されるAg＋間の

化学緒合にあると考えられる［38］。

9．6　今後の展望

　二重共鳴信号の観測結果にも関わらず、その核

スピン間の相関の本質についてはまだよくわか

らない部分がある。しかしながら、様々にエコー

時間を変化させることにより、交換結合の強さを

見積もることは可能であり、マジックアングルス

ピニングとの組み合わせにより、より詳細が明ら

かになるであろう。また、リチウム系カルコゲナ

イドについても同様の研究が期待される。
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第且⑪章 残された問題と将来展望

　銅族複合カルコゲナイドの最も主要な課題は

可動イオンを中心としたイオン導電体の合成

構造および物性に関する研究であり、前グループ

の複合銀硫化物の研究と密接な繋がりをもつ提

案であった。そのひとつは超イオン導電体として

知られる三元ないしは四元系のアージャイロダ

イト族カルコゲナイドである。ゲルマニウムを含

むものでは銅系にも銀系にも同一組成比の相が

出現する。このような銀銅両系の相関係や結晶構

造ならびに物性の違いを検証してアージャイロ

ダイト全般の結晶化学的本質を解明することが

重要な問題と思われた。一連の研究を通じて銀や

銅を含むアージャイロダイトは室温前後ユoo度以

内で構造相転移することが明らかになった。付随

する可動イオンの凍結と関遵して結晶は複雑な

双晶となり単結晶構造解析は極めて困難となる。

Cu8GeS6の場合には当所で開発された複合結晶や

複雑な双晶用のプログラムPMLSMが威力を発揮

し解析に成功した。構造解析の観点から言えばソ

フトの重要性は大である。複合結晶など複雑な結

晶の解析に有力な当所固有のプログラムREMOS

についても将来にわたる更なる発展を期待した

い。しかしながらイオン導電体の構造については

まだ色々と間題があり今後の解決に待たなけれ

ばならない側面も多いことに注意したい。複合銅

カルコゲナイドの合成ではCu－Hf（Zr）一S，Cu－Sn－S，

Cu－Ge－S，Cu－Ge－Se，Cu－Si－S，Cu－Si－Se，Cu－Gd－S系

の研究を行い9個にもおよぶ新規相を得て構造解

析を行づたが、残念ながら超イオン導電体の新規

化合物の創製には至らなかった。将来の課題とし

てより組成を限定した目的を絞った探索的研究

が必要となろう。リチウムニ次電池の正極材に銀

ハフニウム硫化物を用いる研究は電気化学的

構造化学的に基礎的分野では一応の成果を得る

事ができた。応用面での期待は甚だ薄いがモデル

ケースとして他のカルコゲナイドの開発に期待

したい。As－S－Ag系の研究ではガラスと結晶を網

羅した相図の作成と物性の研究が行われた。Ag

元素の特性と関連した物性変化の研究の進展が

期待される。M朋法による薄膜合成では硫化銀な

どの配向膜が作製できる実験条件がようやく整

いつつある。今後の課題としてS亙SやCuSの薄膜

の作製と硫化物系相互の比較が重要と思われる。

　関連物質としてBa－Nb－S系物質群の研究の重要

性が挙げられる。本研究では　7つの未知硫化物

の存在が明らかにされた。その粉末X線パターン

は非平衡的にしばしば多くの相が共存した複雑

な難解な模様を呈した。電顕による研究から構造

はa＝3．3Aを共通としc軸長の異なる六方晶系格子

であることが特定され精密な温度と硫黄分圧制

御のもとに5個の単一相6H，33R，至2H，至8R，2王R

を単離するのにも成功した。しかしながらその結

晶構造はいまだに完全には解明されていない。層

状構造であるため単結晶が成長しにくく解析を

困難にしているのがその一因である。今後は何ら

かの方法で単結晶を作製して四軸X線による構

造解析を試みることが重要であろう。高圧下にお

ける硫化物の合成はかなりな実験的な困難さを

伴う。継続的な課題として基礎データの収集が必

要と思われる。

　イオン導電体の研究にNMRの力は絶大である。

本研究ではAg－Ag相互作用の証明としてAg－Ag

二重共鳴信号の観測に初めて成功した。しかしな

がら核スピン間の相関の本質についてはまだ完

全には解明されていない。交換結合の強さを知る

にはエコー時間を色々変えての実験が必要であ

りマジックアングルスピニングとの組み合わせ

による詳細な検討が要請される。今後の課題とし

て他の可動イオンLiやCじを含んだカルコゲナイ

ド率へのNMRの同様な研究手法の展開が期待され

よう。物性の面では一部の試料について赤外やラ

マンの観測がなされ、貴重なデータが得られてい

る。詳細は他の出版物を参照してもらうこととし

本報告書では割愛した。

　将来の課題として銀や銅を含んだカルコゲナ

イドの合成・構造・物性に関連する更により総合

的な包括的な研究が行われることを期待したい。
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