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複合銀硫化物に関する研究

第1章 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

「複合銀硫化物」を研究課題として，平成4年4月か

ら平成9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。

　銀を含む硫化物には銀の可動性に基づく高いイオン

導電性を示すものがあり，その特性を生かした園体ア

イオニクス材料としての応用が期待されている。ま

た，非線形光学材料，発光材料等として優れた特性を

示すものもある。当研究グループにおいては，このう

ち，主としてイオン導電性という特性に着目し，三元

系の銀硫化物について，相関係の解明を中心とした結

晶化学的研究を行い，組成と構造・物性の関係を明ら

かにして，新しい化合物を合成することを目標として

研究を進めてきた。

　銀を含む二元系硫化物で安定に存在するものはAg。十、S

の組成のもののみであり，これについては銀によるイ

オン導電性を示す基本的な化合物として，組成，結晶

構造，イオン導電機構等に関して多くの研究がなされ

ている。当研究グループにおいてはそれらの研究成果

を踏まえ，銀による高イオン導電性を示す三元系硫化

物について，相関係・合成の研究を進め，遷移金属を

含むアージャイロダイト型構造を持つもの等，いくつ

かの新化合物を含成することができた。このような化

合物は高温では，銀の可動性により，銀のみがいわば

一種の液体状態にある乱れた構造をとるが，低温では

相転移して，銀が他原子の作る骨格構造間の各種のサ

イトに固定され低対称の複雑な構造をとる。これらの

相転移，構造，銀の可動性等の研究は，X線圓折測

定，赤外ラマン分光測定，NMR（核磁気共鳴）測定，

電気的・熱的性質の測定等の方法によった。また，膜

状銀硫化物の合成を目指し，MBE（分子線エピタキ

シー）法による合成研究を行った。

　近年，多元系遷移金属硫化物には，複合結晶構造等

複雑な構造をとる化合物が各種存在することが知られ

てきたが，この種の化合物の組成と構造の関係を解明

する方法を確立することは，多元系遷移金属硫化物の

相関係・合成研究において，基本的で重要なことであ

る。これに関連して，本報告書では多次元超空間群に

基づく構造解析法を用いて，複合結晶構造をとる三元

系遷移金属硫化物の組成と構造の関係を研究した緒果

を記載する。また，関連するいくつかの系について，

新化合物の合成研究，構造相転移の研究等を行った結

果についてもあわせて記載する。

　これらの研究，特に合成研究とそれに伴う結晶構造

の研究は，無機材質研究所第2研究グループが，「複

含バナジウム硫化物」（昭和47年～5王年），「複含チタ

ン硫化物」（昭和52年一56年），「複合モリブデン硫化

物」（昭和57年一6ユ年）及び「複含タンタル硫化物」（昭

和62年～平成3年）の研究課題で行った遷移金属硫化

物に関する研究縞果の蓄積に基づくものであり，本報

告書がこの分野の研究に興味を持たれる方々の参考資

料として役立てば幸甚である。本報告書の内容には，

既に学会誌等に発表したもののみでなく，未発表資料

も含まれている。前者については，概略にとどめてい

るものもあり，より詳しい内容については，それぞれ

の発表論文を参照して頂きたい。

　当研究グループの5年間の研究に際して，ご指導，

ご鞭撞を頂いた藤木良規前所長，猪股吉三所長をはじ

め，客員研究官の林宏哉教授（岡山理科大学），八百隆

文教授（東北大学）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の概要

を，遷移金属元索を含む複合銀カルコゲナイドに関す

る研究（第2章），バリウムを含む複合結晶硫化物，お

よび，新規硫化物の合成に関する研究（第3章），複雑

多様な三元系硫化物の結晶構造に関する研究（第4

章），赤外・ラマン分光法による銀カルコゲナイドの

研究（第5章），銀イオン導電体Ag蓼GaSe眉における銀

イオンの運動（第6章），遷移金属硫化物の構造相転移

ならびに電磁気的性質に関する研究（第7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章では，銀によるイオン導電性を示す新規多元

系カルコゲナイドとそれに関違する化合物の合成研究

の結果を中心に報告する。當銀組成相であるアージャ

イロダイト型構造の相に着目して，Ag－M－X（M・遷移

金属元素，X・カルコゲン元素）系について相関係の研

究を行い，硫化物ではM原子がタンタル，ニオブ，

チタンの系，セレン化物及びそれとヨウ素との固溶体
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ではM原子がタンタルの系について，高イオン導電

特性を示す新規アージャイロダイト族化合物を見いだ

し，これらについて結晶構造，相転移，イオン導電特

性等を明らかにした（2．1節）。Ag珊一S系の相関係・

合成研究の結果，室温で銀による高イオン導電性を示

し，銀イオン輸率が！に近い値をとる2種の新規化合

物，Ag、㍑S、（斜方晶系）及びAg、臥S君（立方晶系）を見い

だし，その結晶構造，相転移，イオン導電特性等を明

らかにした（2．2節）。リチウムによるイオン導電性を

研究するため，Ag－Hf－S系化合物等へのリチウムのイ

ンター・カレーションについて研究し，生成物の構造，

イオン導電特性等に関する知見を得た（2．3節）。

　第3章では，複雑な結晶構造をとる三元系遷移金属

硫化物の組成と構造の関係を詳細に研究した結果及び

関達する新規硫化物の合成研究の結果を報告する。

BaTiS。及びSrTiS。は従来BaNiO。型構造をとるとされ

ていたが，X線回折および電子線圓折測定の結果を詳

細に検討したところ，これらの化合物は，M（M・Ba，

Sr）部とTiS。部の2種類の部分構造からなる複合結晶

構造をとることが明らかになった。“BaTiS茗”はBa正TiSヨ

（x・王一〇〇一1．05）と表示したとき，この組成範囲で，組

成Xの僅かな変化で大きく異なった周期の構造が無数

に出現する組成適応型構造（infinite1y　adaptive　struc－

ture）をとるが，このような複雑な無数の構造の集合

も，4次元趨空間群の結晶構一造表示で表すと，固溶領

域のある単一楯として記述できる（3．工節）。

“SrTiS彗”も存在組成範囲内で組成適応型構造をとり，

それぞれの構造は複合結晶構造である（3．2節）。ま

た，関連する化合物の相関係・合成研究の結果，バリ

ウムを含む新規硫化物としてBa－Zr－S系でBa宣ZrS、

（正方晶系）及びBaヨZr．S。（斜方晶系），Ba－Ti－S系で

Ba．TiS。（正方晶系），Ba－Cu－S系でBaCu．S。（正方晶系）

を見いだした（3，3節）。

　第4章では，複合結晶構造等複雑な構造をとる三元

系遷移金属硫化物の結晶構造をX線・電子線圓折測

定データに基づいて解析した緒果を報告する。3．2節

でも述べるように，Sr廿TiS昌（x・1．1一ユ．2）は複合結晶構

造をとるが，この化合物について粉末X線回折デー

タに基づき，4次元超空間群を用いたリートフェルト

解析による構造精密化を行った。その結果，この化合

物はSr部とTiS1部の2種類の部分構造が互いに貫入

し，結晶全体としては3次元の周期を持たない非整合

複合結晶構造をとることが明らかになり，原子座標，

原子間距離等に関する知見を得た（4，1節）。アージャ

イロダイト族化合物Ag．TaS石は室温以下で2固相転移

し，室温の立方晶系の構造から，より低対称の構造に

変わるが，このうち280Kから170Kの温度領域の低温

相（1相）の構造について，粉末X線データに基づく

リー一トフェルト解析を行い，その結晶構造を明らかに

した（4．2節）。

　第5章では，当研究グループにおいて見いだされた

銀を含む新規カルコゲナイドを中心に，赤外・ラマン

分光法により，構造，相転移等の研究を行った結果を

報告する。半導体的な電子伝導特性を示す化合物

AgTaS、の赤外透過スペクトルには，銀原子の振動す

るモードによるピークが低振動数領域に観測される

が，これらのモードと構造の関係等について知見を得

た（5．ユ節）。アージャイロダイト族化合物は，4．2節で

報告するAg，TaS。の場合を含め，高イオン導電性を示

す高対称の高温相は温度の低下とともに，低対称の低

温相に相転移する。これらの化含物のうち，Ag，MX伍

（M・Ta，Nb，Ti，Ga；X・S，Se；ザ7－9）等について，赤外・ラ

マンスペクトルの温度変化測定を行って，格子振動計

算の結果等に基づいて解析し，相転移による構造の変

化，結晶構造と格子振動の関係等を明らかにした（5．2

節）。

　第6章では，銀によるイオン導電性を示すアージャ

イロダイト族化合物Ag．GaSe沖の銀イオンの運動に

関するNMR（核磁気共鳴）による研究結果を報告す

る。銀によるイオン導電一性を示す化合物申の可動性銀

イオンの並進運動の活性化エネルギーについては，電

気伝導測定から得られる値と，NMRから得られる値

が一致しないという問題が指摘されていたが，この化

合物の4種類の核種についてwR測定を行った結果

と，銀を含む他のいくつかの化合物のNMR測定の結

果を比．較検討することにより，その原因を明らかにし

た。また，銀のNMRのスピンー格子緩和時聞の緩和

機構については，ケミカルシフトの異方性の揺らぎに

よる場合と銀核間のスカラー結合の揺らぎによる場含

の2種類あることが明らかになった。

　第7章では，いくつかの遷移金属カルコゲナイドに

ついて，構造相転移，電磁気的性質を研究した結果及

びMBE（分子線エピタキシー）法による硫化銀膜の合

成を試みた結果について報告する。コベリン型構造を

とるCuSeは400Kから300Kの温度領域で2回構造相

転移するが，この相転移における構造変化について，

粉末X線回折の温度変化測定により詳細な知見を得

るとともに，昇温過程で準安定な中聞相が出現するこ

とを明らかにした（7．1節）。固溶体CuS、、、Se、（0≦x≦王）

の構造相転移について，粉末X線回折により研究

一2一



複合銀硫化物に関する研究

し，相転移温度の組成依存性と陰イオン分布の組成依

存性の相関について考察した（7．2節）。3K付近に転移

点を持つ趨伝導体であるBaTa．S。は試料の合成法によ

り，その超伝導転移温度，電磁気的性質等に違いが見

られるがその原因について考察した（7．3節）。また，

膜状銀硫化物の合成を目指し，MBE法による合成研

究を行った結果について報告する（7．4節）。

　　以上，本報告書の第2章から第7章に記載した当研

究グループの研究結果の概要を述べた。この他にもい

くつかの関連物質について研究を行ったが，それらに

ついては本報告書申には記さず，第9章にその研究成

果を記載するにとどめた。

英文アフストラクト

　　　　The　results　of　tbe　research　works　made　by　the　members

・f2・d・esea・chg…p（t・m・・ysi1・e・s・lfid・・）i・th・p・・i・d

from　Apr邊，！992to　March，ユ997have　been　described　in　chapters

2，3，4，5，6　aηd　7　of　this　report，　respective－y．Title　and　abstract

of　each　cbapter　is　as　foi1ows．

　　　　Chapter2．“Syntわeses，crysta1structures　and　ionic　conduc－

tiVitieS　Of　SilVer－tranSitiOn　metal　Cl］a－COgenideS’’：

　　　　The　phase　relations　of　AポM－X（M＝transition　metal；X＝S，

Se）　systems　have　been　investigated，and　the　new　argyrodite

family　compounds　of　Ag－TaS拮，Ag－N1〕So，Ag宮TiS凸，Ag－TaSe拮and

Ag，．莇TaSe右皿、I、（O≦x≦工），which　sbow　high　ionic　conductivities，

11ave　been　found．Crystal　s亡ructures，phase　transitioηs　and　ionic

・㎝du・ti・iti…ftheseco・・p・㎜d・h・・ebee・・t・di・d．（S・cti㎝

2．1．）．In　Ag－Hf－S　syste㎜，two　new　compoしmds，orthorhombic

Ag空H∫S彗and　cubjc　Ag一βfヨS芭，have　beeηprepared　by　soHd　state

reaction．Tlle　conduct…vi亡ies　of　silver　ions　of　these　conlpounds

l・each　va1ues　aromd！O’：｛Ω■lcm■at　ambient　temperature，and

the　transference肌1mbers　of　silver　ions　have　found　to　be　close

to　l』nity．Single　crysta1　structure　analyses　of　these　cmpounds

昌a・e・1・・bee・㎜de．（Se・tio・2．2．）．T・・t・dytheio・i・・㎝d…

tion　of　lithium　ions　in　silver－transitヨon　metal　sulfides，　inter－

calation　of　lithium　atoms　to　the　conlpounds　of　Ag－M－S（M＝Hf，

T・・t・、）・y・t・m・h・・b・㎝i・…tig・t・d．（S・・tio・2．3．）．

　　　　Ch目pter3．“Syntheses　of　bariu㎜■transition　meta－sulfides

of　tbe　composite　crystal　st1’ucture，and　of　the　new　sulfides”1

　　　　P11ior　to　this　work，it　has　been　be－ieved　that　BaTiS：害and

SrTiSヨare　isostructllral　w1th　BaNiOヨ，however，the　precise

X－raypowderandelec亡ro竈diffractj㎝st洲es1ead1ls芝otlle

conc丑usion　that　BaTiS＝｛and　SrTiS茗crystal1ize　in　tbe　columnar

composite　crysta1s，which　consist　of　two　substmctures，i－e。，M

（M＝Ba，Sr）and　TiS、｛，respectively．The　composite　crystal　exists

in　the　composition　ran墓e　of　x　註nd　y　in　Ba，TiS，．and　Sr，TiST，

and　an　infinite　number　of　stmctures　with　different　peri－

odicities　a11e　generated　over　the　con－Position　range　of　x　and

y－N－OSt　Of　the　StruCtureS　CryS亡a1liZe　in　anヨnCOmmenSurate　StruC・

ture．This　type　of　structure　can　be　ca一一ed　an　inf三nite1y　adap－

tivestructure．Theaggregationoft自estructurescanberep・

reSented　aS　a　Sing1e　StruCture　Witlユthe　hOm09eneity　range　Of　X

盆nd　y　when　four－dimensiona1formalism　is　eB〕p1oyed．（Sec－

tio・・3．1・・d3．2．）．Th・1・…lt・・fth・・t・di・・㎝th・・y・・

tbeses　and　structures　of　several　new　temary　sulfides　found　i1］

Ba－Zr■S，Ba■Ti－S　and　Ba■Cu■S　systems　have　been　reported．

（Secti㎝3．3．）．

　　　　Chapter　4、“Crysta1structures　of　temary　sulfides　with

coπ、Plicated　s亡ructura1　features”：

　　　　The　structure　of　the　incommensurate　columnar　co㎜posite

c・ystalsS・士TiSヨ（・ニユ．トユー2）b・・b・eηa・盆1y・ed㎝lb・b・・1・・f

the　four■dimensiona1supersl〕ace　group　apProacb　usi口g　Pow・

der　X－ray　diffraction　data　aηd　the　Rietve1d　ana1ysis．The　st川c－

ture　mode1s　obt囲ined　consist　of　columns　of　face－sheared　TiS茗

poコyhedrons，directed　aヨong　the　c－axis，and　Sr　ato1珊s　packed

between　the　columns．Eacl〕real　crystal　is　described　as　mutuaHy

modulated　structures，and　especially　S　atoms　are　modu1ated

・㎝・・kab1y．（Sect1o・4．！、）．The　c・ystal　stm・t…　of　a

－ow一亡emperature　phase　U　of　s1lver　ionic　conductor　Ag－TaS拮

has　been　investigated　through　tlユe　Rietvd　d　ana1ysis　based　on

the　powder　X－ray　diffraction　intensities　measured　at253K．

The　structur｛ヨ　proposed　has　been　described　ヨn　a　monoc1inic

system．Seven　independeIlt　A星　positions　are　plIese耐　and

theyareclosetosomeoftben㎜1eroussites∫orstatistically

distribllted　Ag　ions　of　tlユe　cubic　room■temperature　pbase．

（Secti㎝4．2．）．

　　　　Chapter　5．“Infrared　and　Raman　spectroscopic　studies　o｛

Si1Ver　ChalCOgenideS”：

　　　　The　new　ternary　sulfide　AgTaS：ヨbas　been　studied　through

infrared　and　Raman　spectroscopic　measllrements．The　frequen－

cies　of　the　vibr盆tion　modes　of　the　silver　atoms　between　Ta－S

sIabs　have　been1dentified，盆nd　the　relation　between　the　struc－

ture　and　tbe　vib－1ationa1　properties　has　been　discussed　on　the

b・・isofth・1鮒i・・δy・amical・・1・・1・ti㎝s．（S・・ti・・5．1．）．

王nfrared　and　R纈man　spectra　of　severa1new　亡ransition　meta1

chalcogenides　of　argyrodite　family　have　been　η1easured　in　the

tεnヨperature　range　frα固3GO　to80K，a萬d　analyzed　on　the　basjs

of　tl］e　lattice　dyna㎜ica1calculations．The　resu肘s　have　sug－

gested　that　phase　transitions　take　p1ace　in　these　temperature

1－ange　for　most　of　these　compounds．The　transformations　of　the
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structures　at　乞hese　phase　transitions　have　been　discussed　in

relation　to　the　resuits　of　the　powder　X－ray　measurements．

（Sec支io・5．2、）．

　　　　Chapter6．“Si～er　ions　i珂silver　ionic　cond螂ctor　AgヨGaSe石

studied　by　Ag　and　Ga　NMR”：

　　　　Temperature　dependences　of川≡ヨAg，wA塁，刊Ga　and冊Ga　NMR

1i…bap・・a・d・e1a・a1i㎝times（Tl・・dT。）b…b…m…纈・・d

for　tbe　silver　ionic　conductor　Ag，GaSe自．s乞mcture　of　whicb　is

屋n　argyrodi乞e　type　one．　三n　the　bigb　temperature　cubic　phase，

line　w1dths　of　loヨA塁signa正s　have　sugges亡ed　that　the　motional

narrow言ng　is　comp1eted．The　va三ues　o至experinlenta1ratio　of

T、（川一Ag）／T、（汕oAg）and　the　magnetic　fieid　independence　of　T，

in　the　fast　motion1imit　have　been　explained　on　the　basis　of

the　sca1a，’couping　of　first　kind．Asもo　the註ctivation　energy　of

the　translat量oIla童　n｝otion　of　s…lver　ions　in　si正ver　ionic　conduc－

tors，it　was　註罰own　that　there　exist　some　discrepancies　be－

tween　the　values　ob芝a…ned　fron〕　tbe　condHctivity　measurements

and　those　obtaioed　from　the　Ag－NMR　measurements．On　the

basis　of　t董ユe　experimen色al　resu正ts，言he　reasons　of　tbese　discrepan－

cies　l｝ave　been　discussed．

　　　Chapter　7．　“Structしlra正　p童／ase　transitions　and　physica1

properties　of　transヨtion　metaI　sulfides’’：

　　　　In　CuSe（klockmannite），two　phase　transitions　take　p1ace1n

t註e　temperatllre　range　from　　400　to　300K．The　stmc－

tural　transformations　at　these　p計ase　transi亡ions　have　been

1nvestigated　by　t討e　use　of亡he　x－ray　diffractometry，and　new

i・te・medi・1・ph…h・・b…　f・㎜ポ・ah・ati・gP・・・…．（S・・一

ti・・7．ユ．）．Th・t・mp…t・・edepe・d・・・…f1・tti・・p…mete・s

and　the　p註註se　transitions　of　tbe　solヨd　solutions　CuS、．、Se、（O≦x

≦ユ）have　also　been　studied　by　the　use　of　the　powder　X■ray

d燃ractmetry．On　the　basis　of　these　experimental　resu－ts，the

relation　betwee…ユ　the　composition　dependence　of　tl’ansition

乞en，peratulIes　and　that　of　anion　dヨstribu色ions　has　been　dis一

・・…d．（S・・ti・・7．2．）、1th・・b㏄・m・・1…　もh・ti・B・T・、S。，

whicb　is　supercon伽cting　below　about3K，there　exist　two　types

○支　compounds．　Tbese　two　types　of　compounds　bave　been

specified　according　乞o　t討eir　physical　properties　anδ　superlat－

t1…．（S・ctio・7．3．）、Th・・e・・ltsof・t・di…1・th・sy・th・・i・・f

thin　fiIn／s　of　si1ver　sulfides　by　the　use　of　MBE　method　have

be㎝reported．（Sectio・7．4．）．
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1．4金属硫化物研究会

第6圓
　　言義題

　　夕十音檸出席者

第7回
　　言義題

　　夕十音匡出席者

第8固
　　議題

　　夕十音峰出席者

第9圓
　　言義題

　　タキ音匡出席者

平成5年5月26臼

低次元固体の設言十

J．Rouxe1（フランス：ナント大学）

平成6年3月25日

セラミック粉体と焼結機構

J．M．Heintz（フランス：ボルドー大学）

平成8年6月11日

ボルドー大学凝縮物質化学研究所に

おける研究活動について

J．Etoumeau（フランス：ボルドー大学）

平成8年7月2日
レニウムクラスター化学における新

研究成果

V．E．Fedorov（ロシア：ロシア科学ア

カデミー無機化学研究所，ノボシビ

ルスク大学）

　　1．5　執筆分担

　　本報告書はグループ員が分担して執筆した。各分担

区分は次の通りである。

第ユ章　石井，第2章　和田，第3章　佐伯，第4章

小野田，第5章　石井，第6章　丹所，第7章　野

崎，第8章　石井，第9章　石井。

　　1．3研究グループ構成員

　　複合銀硫化物（Ag－M－S）研究グループの構成員なら

びに客員研究官の官職，氏名及び任期は次のとおりで

ある。
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第2章 遷移金属元素を含む複合銀カルコゲナイドに関する研究

2．1　アージャイロダイト族化合物

　Z　1．1　はじめに

　銀系カルコゲナイドは高いイオン導電性をもつ混合

伝導体物質として知られ，応用として電気化学デバイ

スとしての二二次電池正極材料，電位記憶素子，リソグ

ラフイーなど固体アイオニクス関連材料への適用が期

待される1〕。銀イオンの固体内での動きに関連する輸

送現象に興味がもたれ，その物性解明のためこれまで

に色々な化合物についての研究が行われてきた。しか

しカルコゲナイド系の研究対象物質は必ずしも多くは

なく，特に遷移金属元素を含んだ三元ならびに多元系

複合銀カルコゲナイド化合物に関する研究は，過去に

も報告例が極めて少ない。注貿すべき化合物の一つに

30年ほど前にヨーロッパで関心を持たれたアージャイ

ロダイトAg君GeS～〕を中心とする富銀カルコゲナイド

物質群が挙げられる。広義にはアージャイロダイト族

化合物は一般組成式はAgt。．、．世M1＋X芸1亜Y；（M＝A1，

Ga，Si，Ge，Sn，P，As；X＝S，Se，Te；Y一α，

Br，I；0≦x≦1）で表される一群のカルコゲナイ

ド物質ヨ〕を意味し，これまでは典型元素側でのみ知ら

れてきた。本研究ではこの物質を冒標物質として導電

性において新機能を宥する新規複合銀カルコゲナイド

の創製を圏的として，周期律表の皿一V族の遷移金属

元素を含む合成研究を実施した。

　2．1．2実験
　試薬としてレアメタリック社のAg粉末（3N），

Ta（3N6），Nb（3N），Ti（3N），Sc筥S彗（3N），V（3N），Y

（3N），Ag2S（3N），Ag2Se（4N），Ag2Te（3N），S（6N），

Se（6N），Te（5N），AgI（3N）などを用いた。遷移金属

元素の場合は，最初にTaS。，TiSl．ヨ。などを合成してお

いてから全体の組成調整を行った。試料は錠斎■」とし石

英封管法で400－1000℃で加熱処理し，生成物につい

て実体顕微鏡，SEM，EDAX，粉末X線，単結晶X線

により調べた。単結晶はエンラフ・ノニウス社製四軸

X線CAD－4システムにより構造解析を行った。なお

密度測定はCC1准によった。

　2．1．3結果と考察

　2．1．3，1アージャイ竈ダイトの生成条件

　遷移金属側の探索研究の結果，アージャイロダイト

類似構造を持つ相を見いだしたのは，硫化物ではw族

Ti，V族Nb，Taで，セレン化物ではTaのみである’’6j。

テルル化物ではまだ確認していない。周期律表での

アージャイロダイト生成領域を図2．1に示す。

　遷移金属（TM）一アージャイロダイトの結晶系と格子

定数を表2．王にまとめる。いずれも400℃以上で容易に

生成し，体積は1，5倍ほどに膨潤する。また，しばし

ばAg．Sがペレットの上部に析出し結晶成長する傾向

がある。生成条件として元素のサイズが重要な意味を

持つ。アージャイロダイト構造は基本的には四配位構

造であり，硫化物で遷移金属側でこの配位が可能な工．43

A以下のTi，Nb，Taがその必要条件を満たしている

ものと考えられる。

　2．1．3．2単繕晶と外形

　TM一アージャイロダイトはいずれも950℃以下で融

解するため，小さな単結晶の作製が可能である。特に

セレン系では結晶が成長しやすい。800℃2週間で500

μmにも達する。Ag。？aSe石の単結晶の実体顕微鏡写真

を図2，2に示す。同様にAg。追TaSe。一。工。。のセム写真を図

2，3に示す。観察されるモルフォロジーはcubo一㏄一

tahedralの特徴をもち，特に11111面や11001面の発達

が著しい7〕。またAg．NbS石では13321を基調とする三八

面体の平行連晶も観察された8〕（図2．4）。

　2．1．3．3アージャイロダイトの結晶構造

　TM一アージャイロダイトについて，四軸X線CA04

システムによる結晶構造解析を実施した。以下に空聞

群F43伽のAg葛T1S。相9〕と1〕2］3のAg。？aSe。相の場合を

中心として記述する。

　（1）F43榊構造

　a）Ag宮TiS石の合成

　Ag．TiS石相は400℃以上で生成し，Agリッチ側では

Ag．Sと共存，Tiリッチ側ではは層間化合物である

Ag世TiS皇と共存する。図2．5にAg呂TiS。の粉末XRDパ

ターンを，また表2．2にd値と舳指数の関係を示す。

2θ＜70の範囲で四軸データを収集しSDP法畑〕により

一5
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Fig．2．1 Periodic　tab1e　of　the　e1ements　showing　those　that　form　argyrodite　family　phase．
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Fig．2．5　X－ray　powder　diffraction　pattern　of

　　　　Ag昔TiS岳一

Table2．2　X－ray　powder　diffraction　data　of

　　　　　Ag豊TiS．ヨ．

構造精密化を行った。結晶学的データを表2．3に示

す。強度の補正を実施し，∫＞3σ（∫）の等価の反射を

平均して得た王工8ケのデータを使用して，最終的なR

値としてR（F）・O．11，肋（F）・0．ユ2を得た。表2，4に構造

パラメーターである原子座標と等方性温度困子の値を

示す。図2．6にスプリット・モデルにより得られた

Ag葛TiS。の構造を示す。アージャイロダイトの特徴

は，陰イオン四面体の最密充填構一造によりなりたって

いる。24ケのカルコゲン原子が4a，4c，！6eのサイトに分

布して全体で工36ケの四面体を構成する。ここで16e

サイトの位遣が理想位置5／8よりずれているため，四

面体は六つの結晶学的に異なる組に分類されることに

なる。六種の数の内訳や構成するS原子の種類，その

体積，ならびに面共有して隣接する四面体相互の関係

を表2．5に示す。Ti原子は四面体丁ユの重心を占め，

T1－Sは2，3仙である。Ag原子は四面体丁5とT6にあ

り，A群（Ag5－Ag6），B群（AgユーAg2－Ag3－

Ag4－Ag7）の集含となる。四面体丁5－T6申のAg原

子の分布の状態を占有確率に応じた大きさで表現する

と図2．7のようになる。配位についてはAg1，Ag4，Ag5は

三配位で四面体丁5－T6あるいはT5－T5の共有面上に

ある。同様な観点から，Ag6は二配位，Ag2，Ag3，Ag7

は四配位となる。Ag－Sの平均距離は2．43A（Ag1），

2．69A（Ag2），2．66A（Ag3），2．47A（Ag4），2．48A

（Ag5），2．24A（Ag6），2．70A（Ag7）である。すべては

統計分布しておりサイトの数がAgの数32ケよりはる

かに多いことよりイオン伝導性の存在が予測される。

　同様にして得られたAg．TaS。とAg．NbS石の原子座標

と等方性温度因子の値を表2，6と2．7に示す。最終的な

沢、値は前者が8％，後者が7．2％であった。この場

含，いずれもAgはTaとかNbから遠い位置にある四

面体，T5とT6，の中に分布している。Ag分布の部分

構造の比較を図2．8に示す。興味深いことに，γ一

Ag豊SiTe。やγ一Ag冨GeTe凸について同じ様な解析結果が

肋1 ”1o　　　　　　d．、h，一（A）　　　　　　　d。、1、一（A）
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2．4380

2．1692

2．0452

1．8786

1．7963

1．7712

1．6021

1．5339

1．4881

TabIe2．3　CrystaHographic　data　for　Ag岩TiS岳．

F0『muI齪

”、

Space　groしlp

Cell　paramet航s
。（五）

y（入〕）

Z
τ（K）

R纈diat｛on

Cryst創sわape
Crystal　volume（mmヨ）

Line與r　absorptioηcce術cient（cm■，）

Sc與n　type

Scan　speed

Scon　angIe

Limits（do9〕

I）o：纈co1司ected

Numbef　Of　re自eCtiOnS

Number　Of　WriableS

Indepe蘭dentre涜ectionswi…h1“烹3σ（’u）

R（戸）

R、、，（F）

Ag目TiS市

ヨlg3・221

戸43’η

10．6280（7）

1200．48（7）

4
297

Mo　Kα

i榊eguIar

O．17×O．17×O．15

142．95

ω一θ

Va向ble

0．8＋0．35搬nθ

1．O≦θ≦30

＋ゐ，十此，士1

936

41

118

0．、1

O．12

報告されている1］」割。

　（2）1〕2］3構造

　a）A9、、苗TaSe、．、I亜（O≦x≦ユ）の含成

　単緒晶構造解析と共にカルコゲンのハロゲン元素置

換による匿溶体系の結晶化学噸研究を行った。Ag。．亜TaSe。．工I、

の多結晶体試料は，原料をAg．Se：AgI：Ta：Se・（3．

5－x）：x：1：2，5の混合比で乳鉢中で撹絆し，約500・g

の錠剤に成形，50C－550℃4臼の熱処理で作製した。

四軸X線でのデータ収集はsinθ／λ＝O．0246－O，9969

の範囲で行った。

　Xの全域にわたり立方晶系であるが，組成によって

構造が変わる。O．2≦x≦ユ（相I）では消滅則が舳：

地十冶＝2f汁1，后十1＝2〃十！，1＋1ド21汁1で申心対

一7　一
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Tab三e2．4

第95号

Positional　parameters　for　Ag畠TiS岳．

Atolη Posi：ion Occupancy よ

T1

Ag！

Ag2
Ag3
Ag4
Ag5
Ag6
Ag7
S　l

S2

S3

4b

96i

96i

961

96i

96i

96j

961

16e

4c

4a

O．O】7

0．037

0．043

0．079

0．042

0．028

0．088

1
1

　O．500

－0，061（】1〕

　O．8I24｛32）

　O．7913（34

　0．7508（17）

一0．0006（30）

■O．0773（66）

　O．0519（27）

　0．6269（9）

　0．250

　0．OOO

O．147（】3）

O．3444（3｛〕〕

0．8216（36）

O．7888（15）

O．0375（21）

0．0341（65）

0．l193（27）

0，167（13）

O．5287（28〕

0．O156（37）

O．0289（…5）

0．2i44（23）

｛〕．2131（65）

0．2045（31）

　　　O
O
　　○

軸
O　P

σ。
　　　⑯

○尋

o
　．O
o　o

o　O

破も

軸
o　o冒

○

。Cプ

O
O

§簑

O

O
Q　o　o　o

Tab1e2．6 Atomic　coordimtes　for　Ag－TaS邊．

atom　Wyoko秤㏄cup㎜cy X　　　　Y B（A2）

T＆

S至

S2
S3

Agl
Ag2
Ag3
Ag4
Ag5

4b

16e

4C

4c

961

96…

96…

96i

96i

　　l

　　I

　　l

　　1

O．080

0．074

0．051

0．039

0．026

0．5000

0．6305

0．2500

0．0000

0．0485

0．7883

0．8040

0．0318

－0．1346

0．0953

0．7665

0．8405

0．0097

0．0616

0．2115

0．0210

0．0240

0．2142

0．1835

1．17（2）

3．6（2）

5．5（7）

4．8（4）

5．9（6）

8．9（5）

3－0（5）

2．4（4）

5．8（9）

Fig．2．6 Crystal　structure　of　Ag宮丁三S筍

I葛rge　open　circ1es：　S，　b1ack　circ1es1　Ti，

smal1circles：Ag

Table　2．5

Table2．7 Atomic　coordinates　for　Ag〒NbS百．

C－assification　of　anion　tetrabedra　of

Ag宮丁三S岳．

atom　Wycko肢

灼Pe Numbers Vo1u㎜e
（五3）

Coi皿bination Neighboヱs

？1

T2
T3
？4

叉5

？6

　4

　4

至6

至6

48

48

6．5

6．0

8，0

7．6

9．5

9．3

　　4S1

　　4S1

3S王十至S2

3S至辛至S3

2S且千王S2÷1S3

2S旦ヰ至S2÷王S3

　4T3
　4丁垂

狐1＋3T5
至丁2＋3T6

至？3＋1T5キ2T6

王？4＋2T5キ1？6

occupa」loyX B（A2）

Nb
S工

S2
S3

Ag1
Ag2
Ag3
Ag4
Ag5

4b

16e

4c

4c

96i

96i

96i

96i

96三

　　至

　　1

　　夏

　　至

0．080

0．122

0．045

0．030

0．O12

0．5000

0．6305

0．2500

0，OOOO

O．0529

0，798玉

O．7480

0．0324

0．3688

0．0827

0I8431

0．7891

一．0035

0．0682

0．2137

0．0306

0．0276

0．2至43

0．8583

1．24（2）

4．3（1）

52（2）

5．3（2）

6．1（2）

8．4（2）

4．0（3）

呈．2（1）

4．O（負）

T6

⑧

T5
黎　。

Sl

s2

Fig．2．7

T6

Apartofcrysta－structureofAg畠TiS拮．

T5and　two　T6tetrahedra　are　drawD．

1arge　open　circies：S，sma1I　circles：Ag．

Ag．NbS‘

Fig．2．8

Ag7TaS6 Ag6．宮TaSe5．島Io．2

View　of　refined　Ag　positions　in　adjacent

T5－T6　tetrabedra　of　Nb　and　Ta

argyrodites－

Ag　ato㎜size　is　arbitary，but　dependent

upon　occupancy　probabiHty．



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　複含銀硫化物に関する研究

称のないF43伽相で，O≦x＜O，2（相亙）では消滅則　　　　Table2．8

（OOl）：1竺2什ユのみでP2，3相となる。サイズ効果に

より，SeのIによる置換で相Iの格子定数は10．83か

ら三〇．88Aまで単調に増加した。

　F43刎相の構造解析には組成Ag、．宮TaSe、、、工。．、の単結

晶（O．27xO．19xO．20㎜）を用いた。格子定数は

10．83！9（8）A，Z＝4，D、旺。彗竺7．31g・cmI豊。緒晶外形は

六角棒状では111，ほ001面が発達。吸収補正はμ＝

388cm1’。P2，3相にはAg．TaSe。の単結晶（O．ユ7x0．ユ5x

0．07㎜）を用いた。格子定数は108276（6）A，Z＝4，D、。担乱

讐7．38g－cm’3．cubo一㏄tahedronの自形を示し，線吸収

係数はμ＝359c狐1亘。前者と後者の構造解析には1524

ケと23ユ8ケのデータを測定し，∫＞3σ（∫）の独立の反

射516ケと工141ケのデータを使用した。構造精密化を

行い最終的なR値として6％と4％を得た13〕。原子座

標と等方性温度因子の結果を表2．8と2，9に示す。1〕2，3

相の構造的特徴は，F43伽の場合と同様に陰イオンが

四面体的に密充填し，センター芯のある相互に入り組

んだ歪んだ二十面体を形成することである。これは

Laves相のMgCu。格子の類型である。24ケのSe原子

は12bと4aサイト上に分布して136ケの四面体をつく

る。これは王4ケの結晶学的に異なる非等価な組，至0ケ

の12回対称と4ケの4圓対称関連の四面体に分けられ

る。Ta原子は4圃対称関連の四面体サイトに位置し

Se2とSe4とに2，445と2，436Aの距離で接している。

Ag原子は12固サイトにあり7ケの位置に統計分布

し，3種類のSe四面体にのみ見いだされる。こうし

たAgの集合は3つのグループ（A群：（Ag1，Ag5，

Ag7）；B群：（Ag2，Ag4，Ag6）；C群：（Ag3））

に分類でき，スプリット模型による解釈のみが可能と

なる。図2．9にAg．TaSe。とAg。追TaSe。一。I。．。の部分構造の

Ag配列の相互比較を示す。高温型ハ43舳構造では，

Ag原子は24fサイトや48hサイトに分布して直線的

になり，低温型P213構造の局在化したAg配置とは異

なった様相が見られる。それは，或る四面体サイトか

ら隣の四面体サイトヘの共有面を通じての〈110〉方

向へ向かうイオンパスに相当している。低温相では，

これらの銀が凝集して3種類のグループを形成し低対

称化しイオン伝導性の低下をもたらす。

　2．1．3．4　アージャイロダイトのイオン伝導特性

　TM一アージャイロダイトの物性に関しては，これま

でほとんど報告がない。成分にAgを多く含むことか

らその輸送現象が注昌される。イオン伝導特性を調べ

るためACおよびDC法による測定を行った。セル構

atom　　Wyckoff

Ta

Sel

Se2

Se3

i
Ag】．

A92

A93

4b

16e

4c

4a

16e

24f

48h

48h

Table　2．9

atom　　Wyckoff

y

Atomic　coord三nates　fdr　Ag拮」呂TaSe5月I皿2．

occupa邊cyX　Y　ZB（A！）
1　　　0．5C0

0．987　　　　0．6295

］．　　　O．250

】　　　O．OOO

C．C33　　　　0．6295

0．283　　　　0．OOO

O．2C8　　　　0，4ユ80

0、玉03　　　　0．550

O．2玉56

0．2337

0．229

Atomic　coordinates　for　Ag1TaSe岳．

玉．玉5

2，75

6，05

5，30

2．8

4，43

7．4

8．5

occuPancyX　Y　ZB（A1）

ユ

玉

！

1
0．435

0．657

0．3ユ4

0．ユ81

0．ユ83

0．178

0．38遂

O　Ag（F享3m）

⑧Ag④2ユ3）

Se4
一ユ

Fig．2．9

e3
28

O．503ユ

O．Oユ59

0．6334

0．2819

0．3797

－C．C022

0，4C76

0．玉701

0．5849

0．5079

0．2326

0．2229

O．6399

0．2792

0．2719

0．1300

C．1128

0．9621

0．9383

0，467C

O．3741

0．5020

0．0695

0．ユ490

0．7512

0．2759

0．8677

0．雀777

Se3

22

O．8嵯O

］．．33

1，53

1，81

1，71

2，41

2，41

7．0

2．8

2．0

2，5

1．17

箒　　．、
　　　　　■　■　■
　　　■　　　　0
　　　　　23
　　　　二ニユ

　。義
．、。、；　　e4

　　　　　　38⑧　　　　　　　　C
　　　　　　．ユ。I13

1騨　　　　さ一・　　　　　　　　　　e3　　　＼ぶ　　　．。

　　　　　ユヨー1｛

　　　　　　　Se4Se2

Projection　of　a　part　of　structures　of

Ag，TaSe伍　and　Ag旺呂TaSe，J、王、　on　（OOI）

plane．

Ta　　atoms　　are　　0肌itted　　for　　clarity．

Numbers　indicate　the　z　parameter　values

in　hundred－fOl（玉．

成はAg／RbAg－I■試料／RbAg’亙。／AgでDC法で

は30μA以下の定電流下での電圧降下を調べた。イオ

ン伝導率はσ讐（1／∫）・（｛■E）である（1はペレット

の長さ，∫は断繭積，ゼは電流，E電圧）。なお全伝導

率測定にはグラファイトやAg電極を用いた。AC法に

よる硫化物の結果をまとめて表2．10と図2．ユ0に示す。
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（マ
8
－o

α

）b
b£

◎

　　　　　T（℃）

300200　100　50
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　　　　　　　　また以前行ったDC法によるセレン化物の場合を図2．

　　　　　　　　ユ王に示す。Ag，TaSe、のlogσ佃十は27℃で一5．Oで直線的に

　　　　　　　　温度とともに増加王00℃では一4．35，活性化エネルギー
O

一2

一4

一6

σtot目ユ

F三g．2．ユユ

　　　2　　　　3　　　　4
　　　　　103／T（K－1）

Si1ver　ionic　conductivity　of　Ag一止士TaSe6．正互、

with　x巴O　and　O．5．

O．ユ9eVとなり，さらに200℃では一2．65に達する。途

申のクニックは相転移による。転移温度は王OO℃で

Ag呈Seの133℃より低い。Ag，TaSe喧は混合伝導体で輸率

はO．07（200℃）である。Seの亙による置換で伝導性は

若干増し，輸率はO．15と向上した。硫化物とセレン化

物とで差があるのは，測定法による違いが影響してい

る可能性が高い。この系の分極現象の正しい評価が必

要であろう。

（了
8
剛o

α

）b
b0
0

　　　　　T（℃）

300200　100　50

　2．1．3．5アージャイロダイトの相転移

　（1）低温X線による研究

　アージャイロダイト相はAgの動きと関連して低温

で相転移を起こす。Ag．TaS石とAg．NbS石の低温粉末X

線では，立方晶より単斜梱への構造相転移が確認され

た（図2．王2）。低温相の構造解析の詳細は第4章を参照

されたい。

　図2，13にAg富TiS。系の結果を示す。一100℃までに2

段の相転移がある。相I：立方晶F43伽，α・王O．63A

→　相巫：立方晶∫432，∫互3刎，∫棚榊のいずれかで

α・2王．20A，または斜方晶∫2，2，21の体心格子→

Tabユe　2．ユ0

　　TjS6

Ag7NbS6

Ion1c　conduct1v1ty　of　TM川argyro砒es．

compound　1o9σ（Ω・1cm・1）　TブC △Ea／eV

F三g．2．ユ0

Ag畠TiS。

＾9．TaS石

Ag仙S6
AgフTaSe6

一1．90

－2．73

－1．82

－3．26

－2．21

－5．00

23

1
33

0
25

27

O．16

0，61

0，33

0，72

0，32

0．19

2　　　　　3
　五03／T（K一三）

4

Si1ver　ionic　conductivity　　o土　TM－ar－

gyrod三tes，Ag，2．。M’十S凸（M＝Ti，Nb，Ta）．

Tab1e2．11　Phase　transition　temperature　of　TM－

　　　　argyrodites。

Co1〕ユpound

Ag宮TiS・

Ag・TaS借

Ag・NbS・

A7TaSe昔

憂㍗～十皐πふ
一17．8　　　　　　－2．69

－33．5　　　　　　　－2．47　　　　　　－66，7

57．8　　　　　　1．王6＿＿．

一0．78
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相皿：三斜晶α二互8．05A，6・18，25A，o・！8．27A，α

・109．4。，β・u0．1。，γ・！08，8。へと変わる。上記

は四軸X線による低温実験の情報も加味されている。

しかしながら単結晶での低温梱の構造解析は，複雑な

超周期構造と双晶の発生のため不可能であった。

　なおセレン化物においても，Ag。一。TaSe。．。I岨。では

O℃近辺に相転移があり，相I：立方晶F43伽→

相I：立方晶P213へと変化が観測された。

　（2）DSCによる熱的研究

　DSC測定は，SETARAM社製DSClu型装置を用い
て温度範囲一王王0～830℃で行った。試料は数100㎎以下

でセルには透明石英およびA1容器を用いた。昇温お

よび降温速度は5または王0℃／㎜inで行った。

　アージャイロダイト系のAg豊TiS疽，Ag．TaS石，A9．NbS。

の低温梱転移のDSC曲線を図2．王4に示す。また降温過

程におけるピーク位置での相転移温度と熱量の関係を

表2．王！に与える。他のアージャイロダイトと同様，こ

れらはいずれも一次の転移であり，温度一王ユO～80℃の

聞でAg宮TiS。とAg．NbS。は二つの，またAg，TaS。は一つ

の相転移が観測された。吸収あるいは発熱ピークは第

王の相転移に関しては3試料ともほぼ同一の大きさを

示している。これはAg＋イオン凍結による第一段の構

造相転移に対応しているものと考えられる。また

Ag．TaSe。の転移温度は58℃であった。室温では空聞群

P2，3であり，転移温度以上でF43伽相に変わるものと

思われる。なおAg．Sの実験も行ったが，この場合の

転移温度は179℃で潜熱ユ6．11J／9であり文献値

（Tho岬s㎝＆則e㎎asのデータ）u〕と良く一致した。

　アージャイロダイトの高温側では融解が起こる。熱

挙動を検討する薗的でDSCによる測定を行った。昇

温速度！0℃／minにおける融点近傍のDSC曲線を図2．

15に示す。本装置の加熱の上隈が830℃のため，Ag，TaS。

については全体の吸熱曲線を追跡できなかった。しか

ヨ

豆
．鳶

豊
2
1

XRD　pa廿團rn　of　Ag8TiS6

○けho布ombio

Cub；C

昌害

173K

273K

293K

蕾婁　　轟

Cu　Kα2θ

Fig．2．王3　Low－te㎜perature　XRD　of　Ag呂TiSo．
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Fig．2．12　Low－temperat附e　XRD　of　Ag7TaS6．
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Fig．2．14　DSC　curves　of　TM－argyrodites　at

　　　te㎜peratures　between一ユ10and80℃．
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し前駆現象となる吸熱ピーク（γ転移と命名）は観測さ

れており，Ag罧TiS右系との類推からその融点はおおよ

そ850℃と推定された。表2．12に融点と転移点のエン

タルピーを示す。なお昇温と降温の過程では約30～40

度の温度差がある。

2．2　Ag－Hf－S系の新規化合物

　2．2．1　はじめに

　遷移金属1V　a族元素服の複合銀硫化物に関する研

究はこれまで全く報告がなかった。Nb，TaのVa族

元素を含んだアージャイロダイトの発見で周期律表の

隣のW　a族元素の場合にはどのような相関係になるの

か関心がもたれた。アージャイロダイト類似構造相が

存在するか否かという多銀硫化物相の安定領域を検討

する過程でこの系の研究が始まり，新規化合物の発見

に至った。

　Landolt－B6mstein］5jのデータによればこれまでに報

告された複合銀カルコゲナイドの数は320種に上る。

組成的にAgとMの和がカルコゲンより多いものに注

目してみる。一般組成式で複合銀化合物をAg血M11＋，ヨXア

（X＝S，Se，Te）と表すと比較的多く報告されてい

るものでは，α十nβ＝2γ，α＞βでγ竺2，3，

6，8の関係が成立するものが多い。と同時にAgイ

オン導電率が高い特徴がある。第W　a族の系列では

Tiを含んだS豊富組成領域の三元系1直」7〕のみの研究が

行われてきただけで他の元素についてはなく，しかも

イオン導電性や機構に関する報告はほとんど知られて

いない。

　2．2．2案験
　合成は石英封管法による。出発原料にはA籔S（3N），

Hf（3N），S（6N）を用い，ドライボックス中で組成調

整後乳鉢中で良く混合しペレット（φ7m㎜）とし10⊥；

Torr以下で石英アンプルに真空封入した。反応は

600℃以上の温度で4一王畑の範囲の加熱でおこなっ

た。解析研究のために単結晶を作製したが，Ag－HfヨS宮

の場合はuOO℃で2週聞，Ag．HfS。の場合は650℃でユ

ケ月の加熱で適切な試料を得た。

Ag呂TiS6

Ag7N’bS6

　2．2．3結果と考察

　2．2．3．1Ag－Hf－S系の相関係

　新規硫化物としてAg月fS。とAg－Hf．S宮の組成で新物

質を得た舳。しかしながら，遷位金属第V族の系で

見られるようなAg工HfS呈（O≦x≦ユ）のインターカレー

ション化合物については確認出来なかった。Agμ。S竃

は，Agリッチ側ではAg呈SとSリッチ側ではAg月fS。

と共存する。Ag．HfS。は700℃以下のみで安定である。

それ以上の加熱では，数臼で部分的に高温相へと移行

し始め850℃で完全に転移する。更にこの高温相も安

定ではなく，900℃以上でAgμ。S。とAg．S相へと分解

する。Ag那S。の高温相は急冷不可能相と思われ，室

温では三三斜晶系へと変わった。

　　　　　　973k　　1073k

Fig．2一ユ5　DSC－clユrves　near　㎜eIting　point　of

　　　　TM－argyrodites

Tal〕ie2．12　Me1t三ng　point　of　TM－argyrodites．

』　皿　…　…　一　I　一　■　■　■ ■　　　　　　　　　　　　■　■　」　■　…　⊥　⊥　川　　…　…　　　　　　　　　　1　■■■　一 」　㎞　一　■　『

Co1皿pound
peak Ag呂TiS6 Ag・NbS・ Ag7TaS直

γ一tranS 7ユ3℃ 738℃ 779℃
2．26J／g 7．03J／g 4，99J／9

I皿一p 784℃ 782℃ ～850℃

41・6帖 4至．4J／9
…

　2．2．3．2Ag一昨S系硫化物の結墨構造
　（ユ）Ag－Hf3S冨

　澄色を呈す含成試料の粉末X線図を図2．16に示す。

立方晶系で指数付けができ消滅則は001：ト4nで空問

群はP4畠32である。格子定数はグ10．9015（4）A，

Vニエ295．5（ユ）A呂で測定密度は6．269／c㎡，従ってZ・4で

単位胞中に4分子入る。Enraf－Noniusの四軸X線装置

CAD－4を用いて結晶構造解析を行った。27＜2θ（MoK苗且）

＜32の2ユケのデータより格子定数を求め，ω一θ法で

強度データを収集し，球として形状による補正と

Lorentz－po1arizationによる補正を実施した。四軸の

一ユ2一
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解析結果を表2．王3に示す。空間群P4茗32（No，2ユ2）とし

MULTAN直接法2’〕により解析を進め最終敵R値とし

て0，042を得た。最終的な座標値と温度因子を表2．14に

言己す。

　　以下に結晶構造の詳細について述べる。図2，17に陰

イオンの充填の模様を示す。構造申S原子は2つの異

なるサイト24eと8cを占め32ケの八面体を形成す

る。各八面体は稜共有により他の12ヶの八面体と違結

Tab1e2．13　CrystaIlographic　data　and　cond三tions

　　　　　　　　　for　三ntensity　data　coi1ection

Chemic＆1formula
Formula　weight（9〕

Space　group
・（A〕

Volume（入］）

Z
Ca1cu至ateδdens三ty（9clコr主■ヨ〕

Measu舵ddensity（9cm■］）

Temperature　of　data　co11ec主三〇n（oC〕

Rad…ation　monochromated
λ（M・Kα〕（λ）

Crysta…shape
Crysta－coloぎ

Crysta…size（㎜m）

L…near　absorption　coe朋cientμ（cm一）

Trans酊1ission　factors

Scan　type

Scan　speed

Scan　range

2θ（max）

Data　collected

No．of　re丹ectionsπleasured

No，of　un…que　re違ect三〇ns

No．o£reaBed　reaections　with1〉
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O
　l．5o’1．

Ri．l

R（F）

R。（F）

Tab1e　2．14

Ag4Rf3S君
1223

P4332（No．212）

10，9C51（2）

1296．85（3）

4
6，27

6．26
23

0．7三073

Spher…cal

Gray－black

Diameter＝0．04

307．731

0，187＿0，219

ω一θ
VariabIe

（0．6＋0．35tanθ〕

70。

士庇，十此，十1（伽3榊〕

1248

979

734

O．036

0．042

0．048

＾

40刮0

3；oo

30刮o

2珊o

20旬o

1珊日

1旬OO

500

奪

u一出

§

由寓
買

萬一

H冊山

■目
冨…

寓H

昌蓄 毒鷺晃榊 山
白一n ｝

一n… 一H山 …岨岨　　　一　　…一　　出…

h

昌　　　　　1o　　　　15　　　　2邊　　　　25　　　　〕o　　　　ヨ5　　　　｛0　　　　4；

　　　　　　　　　　　　　　2thet固（degree〕

FigI2．ユ6

昌鉋　　　5；　　　6與　　　65　　　70

X－ray　powder　diffraction　pattern　of

Ag月fヨS呂．

Fig．2．工7 Projection　in　the　（α，　凸）　P－ane　of　Sユ

and　S2su1fur　atoms．

Numbers　　indicate　　the　　z　　para㎜eter

values　in川000s．W肚e　and　shaded

atOI珊s　cOrrespond　to　Sユ　and　S2，　res－

pectiveIy．

Ato㎜ic　coordinates，site　type　an（玉occupa皿cy，equivalent　isotroPic　and　anisotroPic｛er㎜創

factors　for　Ag唾Hf3S宮

Atom

Wyckoff　no言at1㎝

五

ツ

z

Site　occupancy

B（玉，I）

B（2，2）

夙3，3）

卵，2）

8（玉，3）

夙2，3）

夙eq〕口

Hf　　　Ag］

　　茎2d　　　　　8c

　0．625　　　　　　0．0073（至〕

0．l148（1）　0．C073（i〕

　O．1351（正）　　　O．0073（1〕

　正　　　　　　1

　一、12（1）　　　　　2．24（2）

　三．0－6（8）　　　　2．24（2）

　正．0三6（8〕　　　　2．24（2〕

一0，04（1）　　　一0．20（3）

一0．04（1）　　　一0．20（3）

一〇．07（1）　　　一C．20（3）

　1，050（5）　　　　2，238（7）

Ag2　　　　　Agヨ　　　　　　S］　　　　　　S！

　248
　0，313（…〕

　0，179（三〕

　0，968（夏）

0．1667

8．3（6〕

i0．C（8）

4．7（4）

3，2（4）

一3．7（3）

2．1（3）

7．7（3）

　　2峰ε

　O．2143（8〕

一0．C至95（9）

　O．330（1）

　0．1667

5．6（3〕

5．4（3）

8．8（6〕

4．5（2）

3．8（3）

2．2（4）

6．6（2）

　24θ

0．3924（2〕

0．0927（2）

O．1442（3）

1
O．93（7）

0．90（7〕

3．0（王）

0．08（6）

一〇．00（8）

一0．26（7）

…、61（4）

　8c

0．8711（2）

0．8711（2）

0．87－1（2）

1
0．87（4〕

0．87（4）

C．87（4）

0．川6〕

O、川6）

0．至1（6〕

0．87（I〕

邊．3（eq）二（8πη3）ΣΣσ⑰砂呼o’oj＝4／3ΣΣ巧o’oゴー
　　　　　　　　　　　　’j　　　　　　　　　　　　　j　j
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している。Hf原子はユ2d位置を占めS八面体の中心に

ある。HfS、八面体の連結の様子をc軸方向よりの投影

図で図2．ユ8に示す。2・O．3852，O．6352，O．8852のいずれ

の断面図の場合でもHfを含んだ八面体のab面への連

　　　㌍O・3852　　　　　且・O．6352　狙O．6352

　　　　　＼　　　■　　／

　　　　　b

　　　　　　＼

　　Fig．2．ユ8P・・j・・ti・・iパh・（α，わ）P1・…　f（α）

　　　　　　the　superposition　of　the　cross　sect三〇ns

　　　　　　at・・〇一6352and2・O．3852；（b）the

　　　　　　superposition　of　the　cross　sect三〇ns　at2

　　　　　　＝O．6353　and　g＝0．8852．

　　Tab－e　2．工5　Selected　bond　1engths　and　angles

　　　　　　　describing　the　environment　of　Hf

　　　　　　　atOmS．

　　　　Interatomic　distances　　　　　　（A）

　　　　獲f＿S1（1）　　　　　　　　　　　　　　　2，495（2）

　　　　H£＿S一（4）　　　　　　　　　　　　　　　　2，495（2）

　　　　Hf＿S至（5）　　　　　　　　　　　　　　　　2，550（2）

　　　　HトS王（6）　　　　　　　　　　　　2，550（2）

　　　　Hf＿S2（2）　　　　　　　　　　　　　　　　2，577（2）

　　　　Hf＿S2（3〕　　　　　　　　　　　　　　　　2，577（2）

　　　　　　　Ang1es　　　　　　　　　　（。）

　　　　S1（6〕＿Hf＿Sl（4）　　　　　　　　　90．53（9）

　　　　S1（6）4仁S工（5）　　　　至69．19（2）
　　　　S1（6）＿資f＿S2（3）　　　　　　　　　　89．06（8）

　　　　S一（6）＿Hf二S2（2）　　　　　　　　　83．77（7）

　　　　S…（6）＿汽f＿S三（1）　　　　　　　　　96．9（1）

　　　　S至（4）＿Hf＿S…（5）　　　　　　　　　96．9（1）

　　　　S至（4）＿H£＿S2（3）　　　　　　　　　84．87（6）

　　　　Sl（4〕＿Hf＿S2（2〕　　　　　　　　174．O…（8）

　　　　S］（4）＿Hf＿S］（妻）　　　　　　　　　94，00（8）

　　　　S1（5）＿Hf＿S2（3）　　　　　　　　　83．77（7）

　　　　S｝（5）＿Hf＿S2（2）　　　　　　　　　89．06（8〕

　　　　S至（5）＿Hf＿S茎（1）　　　　　　　　　90．53（9〕

　　　　Sl（3）＿Hf＿S2（2）　　　　　　　　　96．9（I）

　　　　Sl（3）一Hf－Sl（至〕　　　　　　　　三74．0三（8）

　　　　S1（2〕＿Hf＿S1（1）　　　　　　　　　84．87（6）

結は，一3ブロックー空位一の繰り返しでc軸方向の層

交互に［uO］，［ヱ10］というように90度で走る方向が

異なるパッキングとなる。表2．ユ5にHfの結含距離や

結合角を示す。Hf－S距離は2，495（2）一2，577（2）Aで

ある。Agのサイトは3つ存在する。Ag王は8cサイト

でS四面体の中央に位置する。表2．16に結合距離と角

度を示す。Ag2とAg3は一般等価位置の24eサイト上

に統計分布する。表2－17と2．18に主要な結合距離と角

していて占有確率はそれぞれ1／6である。ここでの

Ag－Ag距離はO．45Aでイオン半径の和より小さく，他

時に近接位置を占めることが不可能なため，イメージ

き圓るAgイオンの存在が想定される。またAgなど

d則の電子構造を持つ原子は相互作用により互いに凝集

は3配位でSの三角形の申心近くに位置し図2．20に示

すようなリング状の特異な形状の集合体となってい

る。Ag1四面体とはS1（2）一S1（3）の稜を共有して隣あ

わせAgユーAg2距離で4．28Aの間隔にある。

　（2）Ag，HfSヨ

　650℃で1ケ月放置して作製した赤褐色の微小結晶

（60x40x30μ㎡）を使って四軸X線による構造解析を実

施した。プレセッション写真の緒果から，ラウエ対称

が刎榊刎で消滅則は1伽，ん十紅2例；O〃，尾・2〃。2パん01，

ん＝2〃、〆2〃；　ん后O，　此工2〃、后＝2〃；　んOO，　ん＝21ユ　；0后O，　　　后＝2〃

；OOl，1・2竹に相当することが分かった。可能な空闘

群は斜方晶系のC刎6α（No．64）かC2むb（No．4ユ）のいずれ

かであるが解析では前者を用いた。データ収集は

Enlaf－NoniusのCAD－4システムによりω一θスキャン

モードで行い，標準の反射は2時閲ごとにチェックし

た。結晶学的データを表2．19に示す。格子定数は

α・u．458（2）A，ト6，628（1）A，ザ12，774（2）A，測定

密度は6．64gcm■3でZ・8。実際のデータ収集は単斜晶系

のセル（α・α。、、。，わ・o。、、、。，む二（b。一α咀）／2，β＝120。）で

一ユO≦h≦ヱ0，O≦k≦20，一ユO≦i≦ヱOの範囲で行い44ユ2

ケの反射を得た。等価の反射の強度を平均し∫＞3σ

（∫）を満たす700ケデータを用いて構造精密化を行っ

た。Ag．HfS。の出発の構造モデルは試行錯誤で考察し

PPRG法23〕で粉末X線強度をチェックし修正した。最

適なものを出発点としSDP法により異方性温度因子

を用いフルマトリックスで精密化を行った。最終的な

信頼性因子はR（刊ユ4．1％，肋（F）・4．8％であった。
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Tab1e　2ユ6　Selected　bond　lengths　and　ang1es

　　　　　describing　the　envjronment　of　Agユ

　　　　　atO聰1S．

Interatomicdist蜘㏄s （五）

Ag1－SI（1）

AgレS1（2）

AgレS1（3〕

Ag：一S2（4）

Sl（！〕一Sl（2）

Sl（】）一Sユ（3）

S王（1）一S2（4）

S…（2）一S正（3）

SI（2）＿S2（4〕

S工（3〕＿S2（4〕

A㎎les

2，548（3）

2－548（3〕

2，548（3）

2，572（1）

4，280（4）

4，280（4）

4，039（3）

4，280（4〕

4，039（3〕

4，039（3）

（。）

S王（1）一Agl－S　l（2〕

S　i（1）一AgレSl（3）

S　l（正〕＿Ag1＿S2（4）

S】（2）＿Ag三＿S】（3）

Sl（2）＿Ag三＿S2（4）

S　l（3）＿Ag至＿S2（4）

l14．24（9〕

三工4．24（9）

i04，13（6）

妻］4，24（9）

至04．13（6）

…04．13（6）

Tab－e　2、工8　Selected　bond　lengths　and　angles

　　　　　describing　the　environ棚ent　of　Ag3

　　　　　atOmS．

Iηte刺o珊icdj・t・皿㏄s　　　（λ）

Ag3－S三（玉〕

Ag3＿S三（2）

Ag3＿S…（3）

Ag3－S一（4）

Sl（正）一Sl（2〕

S】（1）一S］（3）

S一（1）一S夏（4）

SI（2）一S正（3）

S1（2）一SI（4）

Sl（3〕一Sl（4〕

A㎎1es

2．86（1）

3．06（1〕

2．32（1〕

2．49（1〕

4，280（4）

4，476（4）

4，666（4）

3，650（4）

3，584（4）

3，774（4）

（。）

S三（I）＿Ag3＿Sl（2〕

S！（1）＿Ag3＿Sl（3〕

S正（1）＿Ag3＿S1（4〕

S正（3）＿Ag3＿Sl（2〕

S正（3）＿Ag3＿Sl（4〕

S三（2）＿Ag3＿Sl（4〕

76．O（3）

I19．O（4〕

89．5（3〕

正04．3（4〕

一5董、5（5〕

79．7（3）

T・bl・2．17Selectedb㎝ポ・㎎thsa・da㎎1。。

　　　　　describing　the　environment　of　Ag2

　　　　　atOmS．

Inまerato訂1ic　distances （A）

Ag2－S1（1）

Ag2＿S1（2）

Ag2－Sl（3）

Ag2＿S正（4）

Si（茎〕一S1（2）

S工（i）一S1（3）

Sl（三〕一Sl（4）

Sl（2）一S1（3）

Sl（2〕一Sl（4）

S】（3）一S〕（4）

A㎎1es
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差フリー工の残差はO．03eA1君。表2．20に得られた原子

座標と温度因子パラメーターを示す。表2．21には結合

距離と角度の代表値を与える。図2．21にαc面への投影

図を示す。Ag，HfS畠の構造はA層とB層の交互の組み

合わせでできている。A層は二次元的な判服S，1であ

り，構造的にはCrC1君洲やBiI。施jと同じである。B層は

Ag－Sの四面体の層からなる。図2．22にA層のo軸方向

よりの投影を示すが，服は8dサイトにあり6ケのS

の作る八面体の申心に位置する。この八面体は平面内

で三方対称で他の八面体と連なる。例えば［ユOO］方

　　／＾

　　㌔8　　　　㌔8
Fig．2。玉9　Projection　in　the　（仏　b）　p1纈ne　of　Agl

　　　　（black　circles），Ag2　（shaded　circ1es），

　　　　and　Ag3　（white　cjrdes）ato㎜s．

　　　　　　　　　　　　　　　｛今

　　1－29（2〕A

Ag2（5）

プ＾
S1（1）

　　　　　　　　S1（3）

Ag2（1）

Ag2（2）

Fig，2，20　Structure　of　an　e三ementary　ring　consist・

　　　　ing　of　Ag2atoms．
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Fig．2．21　Projection　of　the　structure　of　Ag．HfSヨ
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向へはS（2）一S（2）の稜共有で，［王30］方向へはS（王）

一S（1）の稜共有による。6ケの八面体は六角形のネッ

トワークを形成し，この際服原子の［王00コ方向への

つながりは一Hf－Hf一空位一Hf一鮒一で，この鎖が（ユ／2）石

の闘隔で（王／2）αずつ交互に連なる。B層は［ユOO］方

向に平行に二つのS層をS－S距離の半分だけ相互に

ずらした時に生ずるS四面体によりなる。単位胞当た

り72ケの四面体がある。このうち2／9が二種の

Ag（8eと8f）により占められる。図2．23にAg（1）とAg

（2）の四面体配位を示す。Ag（ユ）の四面体はS（王）

一S（1）の稜共有により上と下のHf四面体とつながる。

Ag（1）の鎖は［010］方向にx＝1／4とx＝3／4

のところに走っている。これに対してAg（2）四面体

は4つのHf八面体と2ケのS（ユ）と2ケのS（2）を

介して頂点結合して〔010］方向にx＝Oとx一ユ／

2の所にAg（2）のジグザグ鎖が通じている。服原子

は上下の層でb軸方向に半分だけずれがある。HfS拮の

八面体は多少歪んでいる。平均の附一S距離は2，549A

でAg月fヨS君の2．54王Aに近い。二成分系のHf－S距離は

恥S26）では2．63A，HfS。刎では2，622Aといずれも多少長

い。この差は附の周囲の環境の違いによる。Hf呈Sの

八面体はHfが3ケのSと3ケのHfに囲まれている歪

んだ八面体である。琢fS。では服は8ケのSに囲まれ

てキャップのある三方プリズムを一形成している。一

方，Agの四面体ではAg（1）一S距離は2，751Aから

2，540Aまで，平均で2，645Aで，Ag（2）一S距離は2，669

Aより2．53ヱAまで平均で2．59王Aまで変わる。これは

Ag．S2呂〕の2．56Aと非常に近い。面間と面内のS－S距離

は3，318Aと3，525Aで相互作用は存在しない。形式的

な酸化数はAg（十ユ），Hf（十4），S（一2）と考えられる。

　服の八面体の連結の仕方はAg，RfS。とAg、叫S竃とで

は多少差がある。図2，24にその様相を示す。Ag．HfS茗相

の高温相は室温に急冷した場合，三斜晶として出現

し，格子定数はα・371A，石。370A，o．6，64A，α。gg。，

β讐g1。，γ・117。，V・79．32A3である。Ag，HfS。と

Ag月f宮S冨のHトHf距離は3．72Aから3．88Aであり，高温

型AgμS。のa，b軸長はこれに極めて近い。更にγ角

も120度に近く，構造的にはHfS疽の連結の様式がかな

り保存されている。しかしながら結晶性はあまり良く

ない。このため高温安定相に到る申間遷位相との位置

付けが妥当で，不安定さの要因は可動イオンAgの無

秩序化に関連しているものと思われる。

　Z　2．3．3Ag－H卜S系の化合物の伝導特性

　銀ハフニウム硫化物の輸送現象を検討するのにクロ

ノアムペロメトリーが有力である。用いるセル構成は

Ag／試料／AgおよびPt／試料／Ptで，最初一〇．4Vに

10秒，ついで1．2Vに電圧を変えユO秒，さらにまた一〇．4

　　Sl　　　　　　S1

　　　“々
　　　㌢～
　　　　　Ag一
　　汐・
　　　　　’喝

S1　　　　　　　　　　　　　　　　　S2
　　　　　　　　Sl　　　　　　　　　　S1　　　S1

Fig．2．23　Environment　of　Agl　and　Ag2　atoms；

　　　　nunll〕ers　ind三cate　bond　distances．

←・

Fig．2．2唾

（a）

・今

　　　　　（b）

Linkage　of　Hf－octahedra　　（a）　　（OO］一）

projection　　of　an　　isoIated　　二1HfS；】

Iayer　of　Ag2HfS富　and　（b）　（111）

p　rojection　of　HfSボoctahed　rai　1ayer　of

Ag’服彗S昔．
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Vに戻して1Q秒と保持して電流の変化をみる。Ag．HfS。

の場合を図2．25に示す。Ag電極使用時には明らかに

電流は流れるが，Pt電極の場合は変化が無い。これ

より伝導のメカニズムは電子ではなく，イオンである

ことが判明する。サイクリックボルタンメトリーでも

同様な結果が得られる。

　銀ハフニウム硫化物のイオン伝導の測定はAg／

RbAg－Iヨ／試料／RbAg，I、／Agのセル構成で測定さ

れた。RbAg－I。は電子ブロッキング材である。ACと

DC両方の方法を併用した。AC法の場合はユHz近辺の

インピーダンスを実際の抵抗成分と仮定した。また予

備実験よりRbAg－I、の伝導度鋤よりAg月fSヨはずっと

低いことを確認した。本実験で使用したRbAg－I。の

低抗成分はバルクの試料に対して無視し得る。電子伝

導の測定はPt／試料／Ptのセル構成で実施した。結

果を図2，26に示す。Ag．HfS。のイオン伝導率は22℃で

logσ、呂千＝一3．OO，180℃では一ユ．25へと直線的に増加す

る。活性化エネルギーはO，29eVである。一方，Ag月fS茗

の電子伝導は22℃で王O’…一君Ω■1cm皿］でありイオン伝導に比

べて101月程低い。高温でも同じ傾向が観測された。

ht－Ag、服S、は22℃で一2．43，132℃では一1．34であり活性

化エネルギーはO．25eVであった。またAg－Hf昌S君は26℃

で一3．26，166℃で一L44と増加し活性化エネルギーは

O．33eVである。Ag，HfヨS呂のσ。／σ、罠小比は25からユ50℃

でO．0014であり，勾配の変化もみられず相転移は観測

されない。

　これらの系で輸率を電気化学的手段刎で検証した。

EMF測定はガルバニ電池一Ag（ユ）／試料／Ag。．、Au。．、

（2）十による。含金は等量の金銀を950℃で石英管中

で加熱融解して作製した。Ag（1）とAg（2）の活動度

の関係はa畑、〕《a、良｛、〕・ユで，この起電力はE＝・（1－t。）

〃／Flna、且｛、jで与えられる。もしもt喧がユ％以下なら

ポテンシャルはE＝RT／F1na、宮｛、〕となる。25℃の値は

Ag月fS3，ht－Ag．HfS3，AgヰHf茗S冨の順にO．107V，O．104

V，O．098VとなりKubaschewski＆舳chler洲の値と良

く一致する。比較するためにAg．SとRbAg。王。の測定

を行ったが，O．030VとO．101Vであった。前者が低い

のは電子伝導の寄与による。結論として銀ハフニウム

硫化物の輸率は室温の状態でほとんどユとなる。固体

電解質としての性質を見積もるため次の電池の実験を

試みた。セルは（一）Ag／Ag．HfSヨ／C，I。（十）でプラ

ス側はグラファイトとヨードのコンポジット電極であ

る。こセルの開路電圧は25℃でAg（s）十1／2工戸

AgI（s）の反応の生成の自由エネルギーの計算に

従って687mVである捌。組立直後のEMFを測定して

22℃で656mVであった。平衡に達するのに時間がか

かるものと考えれば，この値はそれほどおかしくはな

い。同じ実験条件下でAg－L系の挙動を調べたがセ

ルは（一）Ag／I■C（斗）で654mVであった。これは

前のデータとほぼ一致しており，Ag月fS。系の輸率が

1であることを示唆している。

　イオン伝導と結晶構造との関連性についてまとめて

みる。超イオン伝導体の輸送現象を説明する単純なモ

デルはまだ存在しないが，一般的には以前の研究の集

mA

O．2

O．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　一0．1

　　　　　　　　t（SeC）

Fig，2．25　　Potential　step　chronoamperometry　of　cells：

　　　　Ag／Ag！肚S／Ag　and　Pt／Ag月fS／Pt．

　　　　Currelユt　vari盆tion　is　marked　with

　　　　（⑱）　for　Ag－Ag　electrode　and　（口）

　　　　for　Pt－Pt　electrode．

（丁
9　－2
－O

α

）b

函一42

Fig．2．26

一6

　　　　でC）
300200　100　50　　　0

＾92HfS3

1　　　σ十

92HfS3

、娩

σゴ

　　　2　　　　3　　　　4
　　　　　103π（K－1）

E1ectrica1　conductivity　of　silver　hafn三um

su1fides　versus　te狐perature．Ag王HfS3：

σ、罧十（⑱），σ。（○）；　ht－AgヨHfS，1σ、罧、（禽）一

Ag，Hf茗S冨＝σ、埋、（畷），σ．（口），and　prev三〇us

d．d．t。σ畑（△）．
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複合銀硫化物に関する研究

大成として，（ユ）可動イオンの配位数が低ければ低い

ほど活性化エネルギーは低く，クーロンカも小さい。

面共有した四面体の形状が最もイオン伝導に適する舳。

（2）イオンの運動はサイト聞のポテンシャル障壁に依

存する。可動イオンの密度分布も重要な因子となる拓〕。

（3）銀イオンを申心とする配位多面体の結晶構造申で

の配置，すなわち陰イオンのつくる副格子の違いによ

りイオンパスの通路も異なる。（4）輸送機構として

キャタピラー運動が支配的な場合は，空位への移動ば

かりでなくすでに占有している場所にも玉突き衝突の

ように協岡現象的にイオンが動く醐などの説明があ

る。例えばAg－Hf．S巴ではAgユの動きとしてジグザグ

キャタピラー機構モデルなどが考えられよう。

2．3　ソフト化学的リチウム導入による新規複合銀

　　　硫化物の合成

　2．3．1　はじめに

　25年前頃，層状カルコゲナイドヘのLiの導入を試

みるインターカーレーション反応が注目をあびた。当

時，多くの層状あるいはカラム状化合物へn一ブチル

リチウムを作用させた挿入実験が数多く試みられた酬。

特に遷移金属カルコゲナイドの馴犬化含物舳〕は，そ

の層間に種々のイオン（Li＋，Na＋，Cu＋）を含みうること

から二次電池正極材としての応用が期待された。この

種の研究は，三次元高次構造を有する硫化物について

も行われた。Ja㎜esら伽］〕はCuTi．S坤，CuZr．S一などのチ

オスピネル系を対象として研究を行い，Cuの除去と

ソフト化学的ならびに電気化学的なLiのインターカ

レーショ’ンが可能であることを示唆した。しかしこれ

まで複合銀硫化物に対して同様な反応が起こるか否か

は全く知られていない。n一ブチルリチウムを用いた挿

入実験を行い生成物の結晶構造やイオン伝導性につい

て検討してみた。

　Z　3．2実験方法
　Liのインターカレーション実験はグローブ・ボッ

クス中で不活1性雰囲気下室温で行った。本実験の試料

としてAg呈S，Ag月fS誼，Ag、服。S宮，Ag．TaS巧などを用い

た。90mgの粉末試料をガラス容器に入れ，一定量の

種々の濃度の貝一ブチルLiヘキサン溶液を加えて反応

させ数分から数日間保持した。終了後，上澄み溶液の

一部を取り出し標準HC1溶液で滴定してLi吸着量の

定量を行った。固体生成物は口過しn一ヘキサン溶液

で良く洗浄した後，粉末X線により同定しICP－AES

法により化学組成を分析した。

　2．3．3　結果と考察

（1）Li挿入と生成物

　一般的なLIインターカレーションの反応は，MS、化

合物に対して

　　C4HgLi＋MS1　→　　　LiMSゲト王／2C宮H1君

が成立しオクタンが生ずる。またそのほかブテンがで

きるとも言われている必。

　三次元高次構造の銀ハフニウム硫化物について，n一

ブチルリチウムを作用させた時どのような固体生成物

が得られるか現象面に着昌して実験を行った。

　Ag．S：n一ブチルLi添加後，すぐにLiが固体に吸収

される。主要な相のXRl⊃図はAg呈Sのままで変化は無

いが，Agのピークが現れる。濃度が濃いと残存Ag，S

量は減少し，最終的にはAgのみとなる。格子定数の

変化は殆どない。

　Ag．TaS直：本質的にXRD図は変わらず，Agが析出。

　Ag．HfS．1分解して，Ag．S，Ag，服S工の混合相となる。

　Agμ。S宮：Li化した新相と一部Agの析出。

　以上のようにAg系硫化物の場合は，還元反応によ

り必ずと言っていいほど結晶性Agの析出を伴うこと

が分かった。n一ブチルLiはソフト的な反応といわれ

ているけれども，現実にはかなりアクチブで金属を還

元してしまうらしい。Cu系化合物でも同様な反応が

報告されている側。しかし，溶液申の有機物の分析は

実施していないので，実際にはどのような過程で反応

が進行するのか不明である。Ag．S－Ag系の平衡側を考

慮して熱力学的にAg元素の析出の条件を考えると，

溶液中では少なくとも平衡イオウ分圧として

Psつ＜10■18atmの状態が出現していなければならない。

　（2）Agμ。S冨のLi化に関する研究

　90㎜gの試料にn一ブチルリチウムユ．6Mヘキサン溶液

を添加することにより室湿で容易に結晶性の新規物質

が得られる。この際銀ハフニウム硫化物原料は赤褐色

から黒色へと変わる。ヘキサン溶液申に残った未反応

のLiを定量することによりAg、臥S宮に吸収され消費

されたLi量について調べむLi添加量の総量と粉末

試料へのLi吸収量の関係を図2．27に示す。添加量が

2m1以上ではLi消費量は飽和に達し，それ以後は殆

ど増加していない。化学的に不安定なため途中で析

出・損失となるLiも僅かではあるが存在する。相当

する吸収量から固相（α相）の組成を見積もると

Li、一。Ag、服。S巷となる。得られた生成物は空気中でも比較

的安定であり，その粉末X線図を図2．28に示す。明ら

かに未知物質と共にフリーのAgが存在している。こ

の新しい相αは表2．22に示すように立方晶系で指数付

一ユ9一
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けが可能で，格子定数はα・ユO．4327（9）A，1／

・王135，5（3）A3となる。α相の化学組成を求めるため

ICPによる分析を行った。試料はα相，水洗したα

相，それを更にAgN○。溶液に浸したものの3種で分析

の結果を表2．23に示す。固相に吸収されたLiも水処

理に対しては弱く簡単に溶出してしまうことは，後二

者の分析結果より明かである。析出したフリーのAg

O’

①

E

毒
を

8
コ　　4

Lithiation　ofAg4Hf3S8

sample：90mg

　　　第95号

を含んだα相の組成比はLi：Hf：Ag＝5：3：4と

なる。このLi値が正しいことはAgNO、処理による完

全なAg置換により附：Ag比が3：9と変わること
からもイ果言正される。

全体の反応は

　　Ag，HfヨS8斗Li＋＋e1＝α相十Ag↓

で表現されるが，ここではすべてのAgが還元析出す

るのではないことに注意しなければならない。n一プチ

ルLiの添加により有機溶媒中でAgとLiのイオン交

換反応が起こり，さらに冊が4価より3価へと完全

に還元されると考えるとα相の組成はLi．Ag。臥S冨とな

る。結晶化学的観点よりこの反応を検討してみると以

下のようなモデルで説明できる。Ag月f．S竃構造はSが

立方充填し32ケの八面体を形成し，Hfが六配位で王2

ケの八面体の中心を占め，Agが四配位を主として統

言十分布して，〈ユ11〉方向から見ると図2．24に見られる

ようにAgが点在するボイド構造が存在している。そ

れを囲む服S。八面体ブロック連結体のフレームは強固

に保持され，Li挿入反応ではLiはこの間隙を攻撃し

Table　2．22 X－ray　powder　d三ffraction　data　of

α■Phase

　　　0　　　　2　　　4　　　6
　　　　　anrount　o言n＿BuLi　added（ml）

Fig．2．27　Variation　of　Li　content　absorbed　in90㎜g

　　　　of　AglHfヨS昌　with　a㎜ount　of　n－BuLi

　　　　added．

×RO　rofi es　of　A HfSbl1流1atlon
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Fig．2．28　Cbange　of　XRD　pattern　of　Ag’Hf畠S昔by

　　　　lithiation．

TabIe　2．23 Chemica1analys三s　of　α一Phase．

③inAN03so1n

　E1e］］ユent

Hf　　　Ag　　Σ
Wt％　　　　Wt％　　　　％
3互　　　　　　　　38　　　　　71．5

40　　　　　27　　　67

25　　　　　47　　　72
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て一部のAgと置換し安定化する。出発原料の格子定

数α＝10．90Aからの4．3％程の体積の縮小はLi置換に

よるサイズ効果によるものと、留、われる。α相の粉末X

線回折強度をこの構造モデルによるシミュレイション

により検討した。仮定として（イ）反応はトポタクチッ

ク（口）空間群は母相と同一P4．32（ハ）LiはAgサイト

を置換を用い，PPRG法により回折強度を計算した。

その結果，8cにLiを入れ24eにAgを王／6ほど残す

モデルが最も良くパターンを再現することが分かっ

た。α相のAgのイオン導電率の測定を行ったとこ

ろ，logσ、罠．、値は24℃で一3．05より54℃で一1－7程度まで

ほぼ直線的に変化した。対応する活性化エネルギーは

0．85eVであり，出発のAg－IHf．S呂に対して数倍の値と

なった。しかしながら，この導電現象の解明はフリー

のAgが介在するため難しい。応用を考えた場合に

は，このAgの除去が今後の課題となるだろう。
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3）
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第3章 バリウムを含む複合結晶硫化物，および，新規硫化物の合成に関する研究

　一般的に硫化物は酸化物に比べて，イオン結合性が

弱く，結晶構造も酸化物とは異なる場合が多い。とこ

ろがアルカリ金属やアルカリ土類金属は，硫化物中に

おいてもイオン結合が支配的であり，酸化物と同型の

化合物が多い。このようにイオン結含が支配的である

アルカリ土類金属と，共有結合性の強い遷移金属から

成る三元系硫化物の結晶構造や物理的1性質は，他の硫

化物とは異なっていることが期待される。特に三元系

バリウム硫化物（Ba且M，S、，M：遷移金属）は，次の二つ

の理由により興味深い。一つは，Ba茸Fe．Sρ例に見ら

れるように，複合結晶と呼ばれ，二つの部分より成る結

晶構造の化合物が存在すること，他は，趨伝導体として

の可育旨性である。事実，新規化合物BaTa．S、，SrTa，S、，

SrNb．S、が，低温（3K）であるが，超伝導体になること

を前報で報告した。また，後述するように，酸化物超

伝導体として，有名なKハiF一型構造が硫化物で存在す

ることが明らかになった。これら興味ある結晶構造や

物理的一性質を新たに見いだすためには，新規化合物の

合成が不可欠である。特に，バリウムを含む系は，多

くの未知硫化物の存在を暗示している。

3．1　組成適応型構造であり，各構造が複合結晶で

　　　　ある8a1’iSヨの合成

「要旨」

　この実験を開始する以前，BaTiSヨはBaNiO茗型と考

えられていた。しかし，粉末X線回折図には説明不可

能な余分の弱いピークが観測され，また，電子線回折

でも余分の圓折点が出現した。これら余分の圓折点

は，四次元表示により指数付けすることが可能であ

り，BaセルとTiSヨセルから成る複合結晶であること

が判明した。従来言われていたBaNiO。型（六方晶）で

あれば，構造申に含まれるTiS。鎖とBa鎖の周期が一

致している。ところが，BaTiSヨでは，互いの鎖の周期

が一致しないために，格子全体として非常に長い周期

となっている。組成によっては，周期性がなくなる場

合もある。

　BaxTiSヨのx・1．OO一ユ．05の組成の範囲では，Ba量が

増加すると，Ba鎖の周期が収縮し，TiS。鎖の周期が

延びる。結晶構造の周期は二つの鎖の最小公倍数であ

るので，どのような僅かのBa量の変化に対しても，

大きく異なった周期の構造が出現する。すなわち，無

数の構造が存在することになる。また，どの組成にも

対応する構造が発生することから，どの組成でも，常

に単一相であり，二相共存領域はない。組成に応じて

鎖の周期を調節するためである。組成適応型構造

（1nfinite1y　adaptive　structure）の一種である。このよ

うに複雑な，そして，無数の構造の集合も四次元表示

では，固溶領域のある単一相として記述できる。

　3．1．1緒言
　最近，硫化物の分野では，複合結晶が多くの人の興

味を呼んでいる。複合結晶とは，後述するように，二

つの結晶構造が入り組んだ構造である。これら硫化物

の複合結晶は，二つに分類される。層状と鎖状複合結

晶である。層状複合結晶の例として，（PbS）ヨー，、VS、を挙

げることができる’〕。図1に示すように，この構造は

Naα型のPbS層と，Cd王。型のVS屑が交互に積み重

なった構造である。しかし，PbS層内の繰り返し周期

（b1）とVS屑内の周期（b。）が一致しない。そのため，

結晶全体の周期bは，blとb。の最小公倍数で表らわさ

れ，大きな値を持つ。（blとb。は，整数ではないの

で，最小公倍数という言葉は不適当であるが理解しや

すい）。

　b二pb、工qb宝　　　　　　　　　　（王）

　ここで，p，qは，整数である。この硫化物の化学

組成が，bl，b。の比で表現できることは，構造から明

らかである。すなわち，PbS／VSドb．／bド互．ユ2であ

る。しかし，現実の結晶の周期は，bヨ，b呈に固定され

ているのではなく，原子位置は構造内で規則的に変位

している。平均として，b1，b。であり，基本構造の周

期と呼ばれる。にもかかわらず，（1）式は成立する。

　一方，鎖状複合結晶として，硫化物では，唯一，

Ba，Fe．S戸が知られていた。しかし，本実験で，従来

BaNiO、｛型と考えられていたBaTiS。とSrTiS。が，Ba工Fe，S一

と類似の鎖状複合結晶であり，同時に組成適応型構造

（infiniteiy　adaptive　structure）と呼ばれる興味深い結

晶構造の一種であることが判明した。以下，BaTiSヨに

ついて述べる。

　Ba－丁卜S系のこの実験を開始する以前に，BaTiS。の

結晶構造について三報の報告，あった㈹。これらの論
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複合銀硫化物に関する研究

　　　　　　した。これらの緒果から，余分のピークは，BaTiS、舌の

　　　　　　構造に起因すると確信できた。すなわち，BaTiS茗は，

　　　　　　BaNi○。型ではないことを示唆していた。

　　　　　　b

　　　　／ペ
　　　　　　　トq刻O

r　ノ＼
　O

　a

＼
　O＼戸下iS1鎖
O－O
　、

T；S茗……薗　　　　　8a…鎖　　　　　　　　　　　　下iSヨ金賞

　　　　　　　　　8a鎖
↓　！　　　！

Fig．玉　Sche㎜atic　crystal　structUre　of（PbS）、．1！VS！lj

文によると，BaTiS。は，BaNiO。型（六方晶系）構造とさ

れている。図2にBaNiO害型BaTiS。の構造を示す。図

から明らかなように，この構造は，TiS。八面体の面共

有鎖と，Ba鎖の二種類の鎖から成り立っている。し

かし，Ra㎞3）は，粉末X線の回折強度の実験値と計算

値の間に，深刻な矛盾があると報皆している。また，

C1earfield一〕は，圓折強度の実験値と計算値の差が大き

いため，BaNiOヨ型の不規則構造と推定した。Huster引

は，単縞晶を用いた構造解析で，R・O．03でBaNiO。型

であるとしている。このように，過去の報告の申に

は，BaNiO。型を疑わせる証拠が見え隠れしていた。

　ユ986年，筆者が，Ba－Ti－S系の新規化合物Ba茗TiSヨ刷

を合成した時，その近辺に存在するBaTiS。の粉末X

線固折を測定した。その固折図の中に，BaN1○。型では

帰属できない弱い余分の匝1折ピークが存在した。図3

の丸印の付いたピークである。これら余分のピー・ク

は，隣接相によるものでもなければ，不純物によるも

のでもなかった。また，化学組成を変化させると，こ

れら余分のピークの強度や位置が変動する。この変動

は，BaNi○豊型として指数付けされる強いピークに連動

Fig，2　Crystal　str互1ct鐵re　of　BaNi○ヨ

　　Son犯　su1fur　atoms　which　surround　Ba

　　atOmS　al・e　e1im三nated．

　　Suefしlr　atoms　are　repl＾esented　　by　open

　　circles，　bar三u狐　　aton〕s　by　solide　circ－es，

　　and　titanium　aton，s　by　l｝atcわed　circIes．

　3．1．2　電子線回折点の指数付け

　図4（a）は，BaTiS、ρ電子線固折図である。BaNiO茗

型で指数付け珂能な強い主反射以外に，弱い余分のサ

テライトが存在する。しかも，そのサテライトは，2

つに分・裂している。このサテライト間の距離が短いこ

とから，構造は，六方晶系のC方1句に非常に長い周期

であることを示している。図4（b）は，わずかにBa

含量を増やした13al．。，TiS。の電子線剛ツ〒図である。図4
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Fig．4
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　￥
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複合銀硫化物に関する概究

は，次の特徴を示している。（王）Baの含量が増加する

と，主反射間の距離が僅かに変化するのに比べ，サテ

ライト間の距離は，大きく変化する。（2）サテライト

は，2一点集含しているが，回折図全体に周期的に

配列していない。すなわち，遜常の長周期構造とは異

なる。（3）主反射間の距離は，サテライト聞の距離の

簡単な整数倍ではない。

　電子線回折図に見られる，これらの特徴，特に（3）

の特徴は，BaTiS。の構造が変調構造か，あるいは，複

合結晶構造であることを暗示している。電子線回折図

から変調構造と複合結晶構造の区別は難しい。しか

し，一般的に，変調構造の場合は，電子線固折の主反

射は，ユつの単位格子で指数付けできる。一方，複合

緒晶の場含，主反射は，2種類，あるいは，それ以上

の単位格子からの圓折点として，指数付けしなければ

ならない。しかしながら，この方法による区別は難し

く，緒局，X線圓折強度から導かれた構造が，変調構

造，あるいは，複合結晶構造として，矛層が生じない

かどうかで決定されるようである。

　BaTiS。は，後述するように，複合結晶であるが，図

4（a），（b）の主反射は，1つの単位格子（六方晶）で指

数付け可能に見える。これは，Baの散乱因子に比

べ，TiやSの散乱困子が小さいために，Ba格子から

の固折点だけが，主反射に見え，一方，TiS。格子から

の主反射は，弱くてサテライトのように見えるためで

ある。事実，図4は，2種類の主反射（図4cの二重

丸）とサテライト（図4Cの黒丸）として指一数付けで

き，複合結晶であることを示す。さらに，後述するよ

うに，SrTiS。の構造解析は，複合縞晶であることを証

明した。類似構造のBaTiS畠も複合結晶であることは

明臼であるので，以後，複合結晶として取り扱う。

　次に，図4（a）の指数付けを考えてみる。前述した

ように，主反射間のC方向の距離が，サテライト間の

距離の簡単な整数倍ではない。それ故，Cが非常に大

きいか，あるいは，C方向に周期性がない。（周期性

がなければ，回折点は生じないはずである。しかし，

後述するように，四次元空間を仮定すれば周期性はあ

る）。このような場合，指数付けは不可能であるの

で，de　Wc附ηやJa㎜er　a訂d　Janssen剖により，考案さ

れ，山本帥，加藤m〕，小野田川らにより発展した四次元

表示による指数付けを用いた。この方法は，互いに直

交するX，y，Z軸とそれらに直交する第四の軸からなる

仮想的な四次元空間を考える。三次元空聞で観測した

周期性のない図4の回折点も四次元空聞に移せば，簡

単な周期性を示す。逆に言えば，四次元空問で周期性

のある圓折点を三次元空間に投影したものを我々は観

測していることになる。次元を下げて考えると理解し

やすい。例えば，二次元空間で周期性がある点列も一

次元空聞に投影すると，周期性が消滅する場合が多

い。逆に言えば，一次元空間で周期性がなくても，二

次元空間に移すと周期性が発生する場合がある。

　このような考えで，図4（a）の回折点を4つの指

数，h，k，4，mを用いて，指数付けしてみる。最初，指

数付けのしやすさのために，通常の三次元表示で，六

方晶のa，b共通で，2種類のc，すなわち，cヨ，c、を持

つ二つのセルから成っていると仮定する（図6）。発生

する回折点は，次の三種類である。セル（王）による回

折点，セル（2）による圃折点，サテライトの三種類で

ある。セル（王）による固折点は，hk㈹で表し，四番冒

の指数はOである。セル（2）による圓折点は，hkO獅で表

し，三番買の指数はOである。サテライトは，hk召mの

四つの指数で表し，ピもmも0ではない。これは，指

数付けするための便宜的な考えであるので，この節の

終わりに四次元表示との関係を述べる。

　（王）セル（1）による固折点　（hk召O（召≠O））

　これに属する固折点は，hk乏O（召≠O）で表現する。

図4（c）の02ユOがこれに属する。0300は，二つのセル

に共通であるので，格子定数は，六方晶a・王ユ．7A，

cl・2．9Aである。図4（a）に見られるように，これに属

する固折点は，主反射であるにもかかわらず，強度は

弱い。これはTiSヨセルからの反射によるためである。

四次元表示で表現すれば，これらの回折点は，四次元

空闘中の部分三次元空間に存在する圓折点である。

（部分三次元空間の意味が分かり難いかも知れない。

例えば，通常の三次元表示では，固折点はhk召の指

数で表現される。h，虻は0ではなく，ピがOであれば，

この固折点は，三次元空闘中の部分二次元空間に存在

すると表現できる）。

　（2）セル（2）による固折点（hkOnユ（m≠O））

　これに属する圓折点は，hkOm（㎜≠0）で表現する。

Baセルによる反射であり，図4（c）のOO02．0302．

0002がこれに属する。0300は，二つのセルに共通であ

る。これらの点は，（1）とは異なったセル（六方晶

a・！1．7，c。・5．85A）で指数付けできる。四次元表示で

は，これらの回折点は，匹1次元空間中の（！）とは異

なった都分三次元空間に存在する回折点である。（1），

（2）の2つのセルのaは，共通であることが解る。

　（3）hk召m（召，m≠0）

　これに属する圓折点は，サテライトで，強度は弱

い。図4（c）に黒丸で示す。TiS。セルとBaセルの相互
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作用による変調（規則的な格子の変位）により発生した

圓折点である。基本周期Cヨの格子には，C。の波長の変

位波がたち，一方，基本周期C。の格子には，C1の波長

の変位波がたつ。これらの圓折点は，既に指数付けさ

れた（ユ）と（2）に属する2つの固折点（図4cの二重

丸，図5の黒丸）のベクトルの和により指数付けする

ことができる。例えば，図5に示すように，黒丸OO02

と黒丸0210の和は白丸021夏である。さらに，図5に示

すように，0210と0302の差は0！！2であるから，この二

点を結ぶ延長線上にある点は01工2を加えたり，引くこ

とにより指数付けできる。図5に白丸で示したOユ22，

04王4などである。このようにして，図4（c）のすべて

の点が矛盾なく指数付けできる。四次元表示で表現す

れば，サテライトは，四次元空闘に在る。

　指数付けの容易さのため，回折点は，2つのセルか

らの主反射とサテライトに分類した。これは，あくま

で，便宜のためである。格子は，a，b，c1，c、の格子定数を

持つ四次元空間にある一つのセルであることを留意す

べきである。このように，電子線圓折点から，四次元

空聞では，a・ユユA，c、・3A，c。・6Aの簡単な周期を持

つことが判明した。但し，C、，あるいは，C。は，三次

元空間に投影した値である。

　この節の初めに，四次元表示で指数付けすると述べ

たにもかかわらず，三次元表示の考え方，すなわち，

二つのセルからの回折点として指数付けした。ここ

で，二つのセルと四次元表示の関係を明白にしておか

なければならない。三次元表示の二つのセル（a‡，b由，cヨ‡

無機材質研究所研究報告書　第95号

　　　　　　　　とa‡，bヰ，c。＃）は，Hexagona1で，a‡，b‡‘は二つのセルに共

　　　　　　　通である。Cヰは各々異なり，C、‡とC、‡の値を持つ。四

　　　　　　　次元表示では，aオ，b‡，c］‡，c。‡の四つの軸を持つ一個

　　　　　　　のセルである。貰exagona1であるので，aヰ，b‡軸の角

　　　　　　　度は，60度である。c］‡軸はa乖，b‡軸に垂直であり，

　　　　　　　c。串軸も，また，a‡，b＃軸に垂直である。しかし，c、幸

　　　　　　　軸とCワ‡軸の方向は一致せず，ある角度を持ってい

　　　　　　　る。三次元空間では，考えられないが四次元空間で

　　　　　　　は，可能であろう。三次元表示の二のセルのC、軸とC呈

　　　　　　　軸は，四次元表示の三番目と四番目の軸に相当する。

　　　　　　　それゆえ，二つのセルのCヨとC。の値は，四次元表示の

　　　　　　　格子定数の三番昌と四番目の格子定数に相当する。但

　　　　　　　　し，C、，あるいは，C。は，三次元に投影した値である。

04了4

0002　　　　　0302
　　012乏0　　　　0210　　　　　　　＿

　　　　　　　　　　　　0422

C。
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Fig．6　　Fundamenta－ceII　of　BaTiSヨ

0000

000夏

021…

Fig．5Mainspotsareindecatedbysolid
　　circ－e，and　satel1三te　by　open　circle．

　3．1．3格子定数の算出

　次に，粉末X線回折ピークの指数付けを行い，精

密な格子定数を計算する。四次元六方晶の場合の面間

隔（D）の表現について考えてみる。先ず，仮想的四次

元空問の逆格子ヘクトル（q）は，次式で表される。

　q　＝ha曲十kbヰ十　召cl‡十ma‡　　　　　　　　　　　　　　（2）

a‡，b‡，c1卓，d＃は，互いに直交する単位ベクトルであ

り，h，k、召，獅は整数である。三次元の場合と比較し

て，一次元増えるので，nld‡が加わるだけである。

（2）武を次のように分割する。

　q　　＝　ql＃十q2‡

一26一



複含銀硫化物に関する研究

軌＃・ha‡十kbオ

q2‡・・　2cゴ　十md‡

六方晶の場含，q，‡㍉「丁丁で
あることは，三次元表示の場合と同じである。

　次に，q。｝（・召C1‡寺md‡）を考えてみる。C、‡軸も

d‡軸もゴ軸，b‡軸に垂直であり，cヨ‡軸とd｛軸は，あ

る角度を持つ（図7）。このことは，三次元空間では考

えられないが，四次元空間では可能である。ゴ軸

は，四次元空間内に存在するので，図7に示したc、｝

軸とd‡軸のなす角度も解らなければ，また，md＃の

値も不明である。しかしながら，㎜a‡をC、ヰ軸に投影

した値（㎜C。‡）や，q。‡（・ピC、＃十狐d“）をC、オ軸に投影し

た値r。‡（・召Cl㌣皿C。‡）は測定可能である。ここで，

c、卓軸は，d‡軸をc、‡軸上に投影した軸であるので，c。オ

軸とC］‡軸は，同じ方向の軸である。それ故，四次元

空間の逆格子ヘクトル・（q）の三次元空間へ投影した逆

格子ベクトル（r古）は，次式で表現される。

　rオ　＝　qド　十　r2｝

qド，r。‡のなす角は90度であるから，

　（・‡）2・（qコ＾）2＋（・、ヰ）2

それ故，三次元に投影した面間隔（D）は次式で表され

る。

　（ボ）2＝至／D2

　　　・4／3（（h2キhk＋k1）／a2）十（1／・，十㎜／・呈）！（3）

　武（3）と電子線固折から得られる消滅則，格子定数

を用いて，粉末X線回折ピークの指数付けを行った。

その結果を表1に示す。hk2㎜に対して一h＋k＋2・3n，

hO召mに対してガ2nの反射が，観測できる。組成

Ba世TiS。表示でx・1．OOの格子定数はa・王1，490（3），c、・

2，990（2），c、・5，197（2）A，である。図3のX線図の下

に示す棒はピーク位置の計算値である。上方の棒は主

反射，すなわち，2，㎜のいずれか，あるいは，双方

がOである反射を示す。下方の棒はサテライト，すな

わち，2もmもOでない反射である。このように，

電子線圓折点もX線回折ピークも4つの指数hk乏㎜

を用いて，矛層なく指数つけできることが判明した。

　次に，Baの量を変えた試料を合成した。上述の構

造はBa苗TiS。のx＝1，00－1．05の組成範囲で存在し，

x・0．99以下では未確認の隣接相が，1，06以上ではBaS

が混入する。図8はBa里TiS。の組成xと格子定数a，c、，

c。の関係を示す。Baの量が増加すると，aとcコが延

び，c。が収縮する。次章で述べる構造解析したSr，TiS。

の類推から，あるいは，化学組成と格子定数の関係か

ら，c、はTiS。鎖の周期，c。はBa鎖の周期である。

BaNiO。型では，2cf二c。である。8aTiS。の構造では，Ba

○ユ・、’c。磁

　　T
工2★1宝‘o1叫皿o亘士〕

　　l　　T’

　　1　1
　　1mo〆
　　1　I
　　l　l
　　l　l　「r
　　■　1　■
　　　　l　　l
　　，　1’O“
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　　l　　l　　l　l　l？〆
　　l　　l
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Fig－7　　Reciprocai　　vectOr　　in

　　di棚ensional　space
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の割合が増加すると，Ba鎖の周期が短くなって，余

分のBaを収容することになる。一方，TiS。鎖は延び

る。この構造を三次元構造の観点から見ると，三次元

構造の周期Cは，（工）式のようにC】とC。の最小公倍数

で表される。しかし，Cの値は非常に大きく，現実に

は決定することができない。無隈に大きければ，周期

一性がないことになる。また，Ba士TiS。のx＝1．00一互．05

の組成の範囲では，Ba量が増加すると，Ba鎖の周期
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が収縮して，Baを収容する。結晶構造の周期は二つ

の鎖の最小公倍数であるので，どのような僅かのBa

量の変化に対しても，大きく異なった周期の構造が出

現する。すなわち，無数の構造が存在することにな

る。また，どの組成にも対応する構造が発生すること

から，どの組成でも，常に単一相であり，二相共存領

域はない。組成に応じて鎖の周期を調節するためであ

る。組成適応型構造（互nfinitely　adaptive　structure）の

一種である。しかし，このように無数の構造の集合も

四次元で取り扱うと固溶領域をもつ単一相とみなすこ

とができる。このように，複雑な構造になったのは，

2c、とc、の値が一致していないために生じた現象であ

る。もし，2c、工c。であれば，BaMO茗型構造である。

　　1「．75
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　　Fig．8　Re1ation　between　－attice　parameters（a，c，

　　　　　and　c，）　and　Ba　content

　3．1．4格子定数から求めた組成と実測組成

　複合結晶では格子定数の比から化学組成を決定する

ことが可能であることは，図1，図2から理解できる。

Ba士TiS、の場含は，c、はTiS。の平均周期であり，c。はBa

の平均周期である。それ故，化学組成は，Ba／TiS。・

2c，／c。で表される。cヨ／c、ではなく，2c，／c、であるのは，

図2に示すように，単位格子中にBa鎖がTiSヨ鎖の2

倍含まれているからである。図9に格子定数から得ら

れた組成（Ba／Ti）と化学分析値の関係を示す。もし，

両者が一致していれば，図9の直線上に測定点がのる

はずである。比較的良い一致であるが，厳密には，

x・1－00で2c，とc、は等しくない。この不一致は後述する

Sr正TiSヨの場合により顕著に現れる。格子定数から得ら

れる組成（Ba／Ti）が実験値に一致しないと言うことは，

Ba世TiSlの中で，Baの繰り返し平均周期とTiのそれと

の比がx（・Ba／Ti）に等しくないことである。この原

因は，硫黄含量に関係があると考えられるので，

今までBa玉TiS。と考えてきた硫化物中の硫黄含量を厳

密に測定した。CS、中で硫化して得られた硫化物Ba五TiS、

のyの値は，3．OOとしてきた。しかし，厳密に分析す

ると，Ba／Ti・1，00の場合，y・2－93であることが判明し

た。すなわち，CS，申で合成した硫化物の硫黄含量

は，厳密にy・3I00に保持されているわけではない。そ

れ故，格子定数から求めた組成（Ba／Ti）も硫黄欠損，

あるいは，過剰を考慮していないので，事実と異なる

場合が発生すると推察される。この推察の正否を調べ

るために，BaTiS沖の硫黄含量を変化させることがで

きるかどうか調べた。

　硫化物中のBaとTiの含量を再現性良く一定に保つ

ために，出発物はBaTiO。を用いた。最初，BaTiOヨを

CS童申，750℃で硫化し，得られた硫化物Ba，TiS、（y・2．93）

をCS苧一Hツの種々の混合比の雰囲気申で脱硫した。雰

囲気と硫化物申の硫黄含量の関係を図（ユO）に示す。

CS。は窒素ガスで運んだので，窒素ガスの流量N。で表

す。硫黄含量はBaTiSy申のyで示す。CS。を含まない

H。ガス中で脱硫した場合には，y二2．8工であり，それ

以上脱硫されなかった。y＝2．81より，さらに，硫黄

不足の試料を得るために，Ti粉末を用いて脱硫し

た。実験方法の詳細は合成の項（3．1．5）で述べる。その

結果，y＝2．8はりも，硫黄不足組成が得られた。

y讐2．70の組成まで同じ相として，粉末x線ピークを指

数付けすることができる。更に，脱硫すると，結晶系

が変化し（y・2．65），対称性の低い構造になる。さら

に，脱硫を進めると，BaSが析出する（y・2．60）。

　このようにして脱硫したBaTiS、。。の粉末X線図を
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図（11）に示す。図から明らかなように，Ba／Ti・1に保

持しても，硫黄含量が，y・2．93と2．70では，X線固折

図の様子が異なる。しかし，すべてのピークは指数付

け可能であり，格子定数は変化するが，四次元表示で

同じ構造として記述できる。また，電子線国折図も
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図（12（a）（c））に示す。これも四次元で指数付け可能で

単一相として取り扱うことができる（図12（b）（d））。格

子定数と硫黄含量の関係を図（i3）に示す。硫黄含量が

増加すると格子定数aとC1は減少する。一方C。は増

加する。BaとTiの割合を一定に保持して，硫黄含量

を増加させることは，硫黄含量を一定に保って，Ba

含量を増加させた場合と同じ格子定数の変化を示す。

このように，Ba／Ti・1．OOに保持しても，硫黄含量の

変化により，C］，C。が，変化することが解る。すなわ

ち，格子定数から得られる見かけの組成（BaとTiの

比）は，硫黄含量により影響される。例えば，

Ba／Ti二1であっても，y・2．70では，格子定数から得ら

れる組成は2C／C1・1．1！となり，1．00とはならない。

このように，格子定数から得られた組成（Ba／Ti）が実

験値と一致しない理由は硫黄含量の不足に基付くこと

が判明した。図（9）に見られたように，CS、雰囲気中

で合成した試料において，x・ユ．00に近い組成で，格子

定数から得られた組成が実験値と異なるのも，その近

辺でyが3．OOよりも小さいためであることが図（13）か

ら読みとれる。そして，図（13）の格子定数をx・3，OOま
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で外挿すると2C，／C、・1．00となり，実験値と一致する

ことが解る。このように，BaTiS。で，格子定数から求

めたBaとTiの比が実験値と一致しない理由は，硫黄

欠損によることが判明した。以上のことから，格子定

数から複合結晶の組成を求める場合は，硫黄欠損がな

いことを確認することが重要であることが解る。

　ここで，1つの疑問が発生す糺BaTiS、の硫黄含

量が減少すると，Ba鎖の周期が小さくなり，Ti鎖の

周期が大きくなる。BaとTiが等モル含まれているに

もかかわらず，Ba格子点の数が，Ti格子点の数より

も多くなる。すなわち，格子点の数と原子の数が一致

しない。これは，構造申に，ある種の欠陥が存在する

ことを意味する。欠陥構造の種類を明らかにするため

に，欠陥構造の計算密度と実測密度を比較した。最

初，次のような3種類の欠陥構造を仮定した。（ユ）

Ba空孔モデル（Baの格子点の一部が空孔になってい

る）。計算密度はM／2V，で表される。ここで，Mは

サブセル中に含まれる分子量，VlはTiSlサブセルの

体積である。（2）格子間Tiモデル（Ti格子点以外に

もTi原子が存在する）。計算密度はM／V宮で表され

る。ここで，V。はBaサブセルの体積である。（3）置

換モデル（Baの一部がTiによって置換されている）。

計算密度は，M（2V、令V。）／（4VコV。）で表される。

M，V1，V。は化学分析，格子定数から得られた値で

ある。図（！4）に実測密度を縦棒で示し，モデル（1），

（2），（3）の計算密度を白丸，四角，黒丸で示した。図

（ユ4）は，モデル（1），（2）が正しくないことを示してい

る。一方，モデル（3）の計算密度は，実測密度と矛盾

しない。しかし，この場合，Ba格子点の一部がTiに

よって置換されていると想像するのは困難である。密

度測定から，断言できることは，（ユ）のモデルでもな

ければ，（2）のモデルでもないことである。構造解析

の結果が待たれる。

　これまで，格子定数から求めた化学組成の是非を考

えてきたが，上述の実験緒果は，さらに重要な事実を

含んでいることに気付く。すなわち，Ba亜TiS。が，x

の組成範囲で組成適応型構造が存在するばかりでな

く，硫黄減少方向にも同様な組成適応型構造が存在す

ることである。このように，Ba亜TiS、では，Ba／Ti，

S／Tiの変化により，その組成に適応した構造を取

り，無数の構造が発生する。しかし，これらの構造を

四次元表示で表現すれば，圃溶領域を持つ単一相とし

て取り扱うことができる。Ba工TiS、のように，二つの

成分，すなわち，Baの増加とSの減少，の変化によ

り，組成適応型構造が存在する例は知られていない。

ら
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Fig．14　　Density　and　suH1jr　content

　　　Ca1cu1ated　density　for　the　Ba　vacancy

　　　n－ode1　三s　represented　by　oPen　circles，

　　　the　interstitia｝　Ti　mode－　by　oPen

　　　squares，　and　the　substitutiolユ　㎜odel　by

　　　soled　circles．

以上の結果を要約する。

　（！）BaTiS。の構造は，従来言われていたBaNiOヨ型

ではなく，複合緒晶である。構造を形成するTiS。鎖と

Ba鎖の周期が一致しないために複合結晶になった。

（周期が一致すれば，BaNiO茗型である）。複合結晶のた

めに，構造の周期が長くなり，X線，あるいは，電子

線回折の指数付けは，不可能である。

　（2）Ba含量が増加すると，余分のBaを収容するた

めに，Ba鎖の周期が収縮する。そのため，TiS豊鎖と

Ba鎖の最小公倍数で表される三次元表示の周期が変

化し，ある組成範囲では，無数の異なった構造が出現

する。これらは，組成適応型構造の一種である。

　（3）Ba含量増加の場合と同様に，硫黄不足組成範

囲でも，組成適応I型構造がある。

　（4）通常の三次元表示では指数付けできない回折点

も，四次元表示を用いれば，簡単な周期を持つ構造と

して記述可能であり，三次元表示では，無数の構造の

集合（組成適応型構造）も，四次元表示では，固溶領域

を持つ一つの構造として表現することができる。

　（5）複合結晶の組成は格子定数から求められる。し

かし，BaTiS。の格子定数から求めた組成が実際の組成

と一致しない場合が発生する。これは，硫黄欠損によ

るものである。
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　3．1．5　実験方法

　「合成」

　Ba工TiS。は次のようにして合成した。出発物，BaCO茗

（純度99．9％）とTi○。（99．9％）を計算量秤量し，混合した

後，石英ボートに入れ，図15に示した電気炉中で

750℃，三日間，CS，雰囲気申で加熱することにより硫

化した。得られた硫化物を石英ガラス管申に真空封入

し900C，七日闘加熱した後，水中に入れて急冷した。

特にBa／Ti・ユの組成の試料はBaTi○昔を出発物にした。

　種々の硫黄含量の試料を作るために，CS。中に民を

混合して，CS。気流申で合成したBaTiS。。茗を脱硫し

た。CS。蒸気はN・ガスによって運ばれたので，雰囲気

は，H。とN。の割合で表現した。含成雰囲気中の硫黄

分圧を計算することは可能である。しかし，本実験で

は，CSウは室温に置いているので，温度を調節してい

ない。さらに，CS。の速い蒸発を防ぐために，CS呈中に

ワセリンを溶かして蒸気圧を下げている。これらの理

塵のために，硫黄分圧としてのデータは信頼できな

い。単に，硫黄含量の異なった試料の作成だけを目的

とした実験である。BaTiS、のy＝2．8ユより，さらに，

硫黄不足の試料を得るために，脱硫材として，Ti粉

末を用いた（図16）。CS、気流中で合成したBaTiS、．、。を

石英堆禍に入れ，微粉末Tiとともに石英ガラス管に

真空封入し，750℃，数日脱硫した。この硫化物を再

Nl→；庄　一一」……　　　』一　　一二1二1

　　　　　　　　流盤計　　　　　　BaCOコ十TiO．
　　　　　　　lr

　　　　　：1
　　　　　．　　H…

　　　　CS呈

　　Fig．ユ5　　Instrument　for　the　preparation　of　tbe

　　　　　Su…fide

Ti粉末

　　　　　　　硫化物

Fig．16　Desu1fidization　by　T三meta1

度，石英ガラス管に真空封入し，900C，五日闘加熱

して，水中に入れて急冷した。脱硫された硫黄量は硫

化物の重量減少から求めた。y・2．70の試料だけは，石

英ガラス管に真空封入した後，900Cでは結晶性が悪

くなるので，750℃で加熱した。

「密度測定」

　硫化物500mgを容積2mピの瓶に入れ，Cα一を加え

て，脱泡した後，25℃，CC1一中で浮力を測定した。測

定した密度の正確さを知るために，密度既知の高純度

Siの密度を測定した。その結果，2．3ユ，2．32（g／c㎡）で

あった。文献値は，2．33（g／c㎡）である。

「化学分析」

　Ba，Ti，Sの含量は次の二方法により定量した。

　（1）出発物BaCO彗，TiO。をユOO℃の乾燥器中でユ日

乾燥させて，表面に付着した水分を除去する。この出

発物を計算量混合して，石英ボー・に入れてCS呈申で硫

化させて，硫化物にする。このときの重量変化から硫黄

量を計算する。BaとTiの量はBaCOヨ，TiO呈の量から計

算した。このようにして得られた組成には，次のような

不安がつきまとう。（a）CSウ中で硫化する時，BaやTi

が蒸発飛散しないか。（b）CS。からの炭素が試料申に混

入していないか。（a），（b）により発生する誤差があるか

どうか調べるために異なった方法で化学分析を行った。

　（2）試料約王50㎜gを白金堆禍にとり，試料が酸化し

て，白変するまで空気申で加熱する。酸化した試料を

K．S。○。で溶融し，月α，凧O。を添加した後，濾週する。

二㌶胤㌻二㍗㌫工㌫㌫掌ζ

ことによりTi含量を得た。次に硫黄含量を得るため

に，試料約100狐gを50％一NaOHと30％¶。O。溶液中に入

れ，Tiを溶かすために密封容器に入れ，120℃一ユ6時

聞加熱する。この液にBaα。を加えてBaSO。を沈殿さ

せて濾過し，BaSOρ重量から硫黄含量を求めた。

　（1），（2）の方法で得られた結果を示す。

　　Table2　Co孤parison　of　chemica1co㎜positions

　　　　　　determined　by　two狐etods

試料BaTiS。．宮、。

　　　Ba（wt．％）　　　Ti（wt．％）　　　S（wt．％）

方法（1）49．52　　　！7．27　　　　　33．2ユ

方法（2）49．04　　　ユ7．35　　　　　33，7

　　　　　49．］一4　　　　　　ユ7．32　　　　　　　　　　　33，6

　　　　　49．30　　　　　　ユ7．34　　　　　　　　　　　33．3
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複合銀硫化物に関する研究

　二つの方法でえられた化学組成はよく一致するの

で，本実験では（1）の方法で組成決定を行った。

3．2　組成適応型構遺であり，各構造が複合結晶で

　　　　あるSrTiS。の合成

「要旨」

　BaNi○。型と言われていたSrTiS茗の粉末X線固折図

は，単一相であるにもかかわらず，指数付けできない

多くのピークを含む。電子線固折図も説明できない余

分の回折点が存在し，しかも，周期が非常に長いため

に指数付けできない。

　更に，Sr含量が増加すると，あるいは，硫黄含量

が減少すると，回折図の様子は，激しく変化する。し

かし，四次元表示をもちいれば，指数付け可能であ

り，固折図の変化は，格子定数の違いにより説明でき

る。このことから，Sr工TiS、は，y・3．Oでは，xイ．05－

！．22の組成範畷，xニユ．ユ43では，少なくとも，y・2．8ト

3．00の組成範鰯で存在し，組成適応型構造であり，一

つ一つの構造は，複含緒晶であることが判明した。

　3．2．1電子線圓折，粉末X線圓折の指数付け

　SrTiS。も，BaTiS。と同様に，BaNiOヨ型と考えられて

きた。しかし，BaTiS茗と同じく組成依存型構造であ

り，各構造が，複合結晶である可能性があるので，合

成し，粉末X線回折を測定した。

　図ユ7は，Sr川。TiS。の粉末X線固折図である。図中の

＊印を付けたピーク以外はBaNiOヨ型では説明できな

い。指数付けできない強いピークが余りにも多いた

め，二相共存のように見える。しかし，後述するよう

に，すべてのピークは四次元で指数付け可能であり，

電子線回折ともよく対応している。また，格子定数の

変化もよく説明できる。

　図18は，Srl．、、。TiSヨの電子線回折図である。c‡方向

の点間隔が等距離でないことが図から窺える。そのた

め，三次元では指数付けできないので，四次元で指数

を付ける。BaTiS。の場含と同様に六方晶のa，b共通

で，2種類のc，すなわち，c、，c、を持つ構造を仮定す

る。最初に，一番目のセルによる主反射点（hk乏0）を

決める。図18，19中の3000，葛O00．10！0，20王O，血20．

2020，王020が一番竃のセルによる反射である。二番園

のセルによる反射（hkO㎜）は，3000，葛OOO，O002．

3002，OO04．3004．3004である。

　次にサテライトの指数付けをするために，先に指数

付けした一番目と二番蟹のセルによる圃折点のベクト

ル差を求める。図！9に示すように，1010とOO02の差は

ユ0工2．3002とユO王Oの差は2011．3004と2020の差は王024

である。既に指数付けした一番冒か二番目のセルによ

る回折点に，これらの値を加えるか，あるいは，差し

引くと，すべての回折点の指数付けが可能となる。例

えば，図19に示すように，0002と10ユOの差は1012であ

るので，1010とOO02を結ぶ直線を10ユ2だけ延長した点

が10ユ4になる。このようにして，すべての回折点が矛

盾なく指数つけできる。その結果を図ユ9に示した。白

丸は，主圓折点，三角はサテライトである。主回折点

とは，三次元表示では，一番昌か，あるいは，二番冒

のセルによる圓折点である。一方，囚次元標示では，

四次元空間内の部分三次元空間内にある圓折点であ

る。

労

升

米 」LJuし工心一」し

　　D工：Efra．ct：L0n　Anqユe　｛deq　〕

F三g．17　X－ray　powder　diffraction　of　Sr1」］鴨TiSヨ
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　　　　　　　　　このようにして，すべての回折点は，四次元標示で

　　　　　　　　簡単な周期を持つ単一相として指数付け可能であるこ

　　　　　　　　とが明らかとな一った。組成Sr1．1．TiS。の格子定数は，六

　　　　　　　　方晶a・11，490，cユ・2，990，c。・5，197Aである。次に，こ

　　　　　　　　の格子定数を用いて，粉末X線回折ピークの四次元指

　　　　　　　　数付けと精密な格子定数を求める。最初，主反射の指

　　　　　　　　数を決める。大体の格子定数が電子線回折で明らかと

　　　　　　　　なっているので，この操作は容易である。主反射か

　　　　　　　　ら，2つのセルの三次元格子定数を算出する。前述し

　　　　　　　　たように，Hexagona1の2つセルのa，bは共通であ

　　　　　　　　る。このようにして，得られたa，c1，c。と，（2）式，

　　　　　　　　消滅則から，図17の粉末X線回折ピークの指数付けが

　　　　　　　　できる。回折図の下に縦棒で計算値のピーク位置を示

　　　　　　　　す。上方の縦棒は，主反射の位置であり，下方の縦棒

　　　　　　　　はサテライトの位置である。表（3）に面間隔の計算値

　　　　　　　　と実測値の関係を示した。

Fig．ユ8　E1ectron　diffraction　pattern　of　Sr］．ユ柵TiSヨ
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Fig．19　Schematic（1rawing　of　Fig．18
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　図20は，組成（Sr／Ti）と格子定数（a，cl，c呈）の関係

を示す。Srの割合が増加すると，a，c1は延びるが，c宝

は収縮する。このように，四次元表示では，固溶範囲

を持つ単一相として表現できる。しかし，三次元表示

の観点から見れば，組成（Sr川の割合）が非常に僅か

変化しても，C】とC呈の最小公倍数で表される三次元の

cは，大きく変化して，他の構造になる。Sr皿TiS畠表示

でx＝1．05一．22の範囲では無数の構造が存在するこ

とになる。すなわち，組成適応型構造（Infinite1y

adaptive　stmcture）である。

　3．2．2格子定数から求めた組成と実測組成

　BaTiS。の項で詳述したように，この構造では，化学

組成は格子定数の比から求めることができるはずであ

る。図2ユは，格子定数から求めた組成と実験値の関係

である。2つの組成が一致すれば，黒丸は，点線の上に

のるはずである。図から明らかなように，黒丸は，点

線の上にない。格子定数から求めた組成が実測値と一

致しない場合，BaTiS宕の場合から推察すれば，原因

は，硫黄欠損によるものである。同時に硫黄不足組成方

向にも組成適応型構造が存在することを暗示している。

TabIe3　Indices，ca1cu1ated　and　observed　va－ues

　　　　of　d　spacing　for　SrT三S茗

＾　走　1　1η　　4，■。　　d二、b、　　∫、、b、

　3　2　3硫黄不足組成側の組成適応型構造

　格子定数から求めた組成が実測値と一致しないこと

から，Sr過剰組成側と同様に硫黄不足組成側にも組

成適応型構造の存在が予想される。このことを明らか

にするために，CS。中で含成したSr呈．ヨー。TiS。を種々の異

なった硫黄分圧の雰囲気中で脱硫して，種々の硫黄含

量の試料を合成した。BaTiS罧の場含と同様に，硫黄含
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量が増加すると，aとc］が延び，c。が収縮する。Srと

Tiの含量が不変であっても，硫黄含量により，格子

定数が変化する。このことから，格子定数から求めた

組成が実測値と一致しない原因もBaTiS。の場合と同

様に硫黄含量の不足によることが明らかである。さら

に，Sr豊富組成働と同様に，硫黄不足組成側にも組成

適応型構造が存在することが明らかである。また，

個々の構一造が複合結晶であり，三次元では，指数付け

できない。

　以上のことから，SrTiS。もBaTiS茗と同様に，BaNiO、

型ではないことが判明した。詳細な構造は次章で述べ

られるが，BaNiO、｛型構造に含まれる2種類の鎖（TiS。

鎖とSr鎖）の周期が僅かに異なっているために，発生

した構造である。Srの含量が増加すると，あるい

は，Sの含量が減少すると，TiS。鎖の周期が延び，Sr

鎖の周期が収縮する。そのため，六方晶のC方向の周

期は（1）式で表され，非常に大きくなり，三次元では

指数付け不可能になる。ある組成範囲で，周期の異な

る無数の構造が存在する。しかし，四次元で指数付け

すれば，簡単な周期で指数付け可能となり，三次元で

は無数存在する結晶構造も四次元表示では，ユつの相

として取り扱うことができる。

3．3　新規硫化物の合成

　3．3．1新規硫化物8a．ZrS。，Ba．Zr．Sフ

「要旨」

　新規硫化物Ba．ZrS一とBa茗Zr．S。を合成した。Ba．ZrS’

の結晶構造は，K．NiF一型（Tetrag㎝al，玉4／㎜㎜m，a・

4．7852（！）A，c・15，964ユ（3）A）であり，Ba．zr．S。は，歪

sr茗Ti．o。型（orthcrhombic，a・7．0697（2）A，

b・25．4923（8）A，c二7．0269（2）A）である。

ギ緒言」

　本実験開始以前に，Ba－Zr－S系では，BaZrS。（歪ペ

ロブスカイト型）の存在だけが知られていた。ここで

は，新規化合物Ba．ZrS一とBaヨZr，S、の合成と構造を報

告する。

「合成方法」

　出発物BaCO。（99．9％）とZrO。（99．9％）を計算量を混合

し，750℃，3臼間，CS2雰囲気中で硫化する。得ら

れた硫化物を石英管に真空封入し，1ユOO℃，5時間，

加熱した後，水中に急冷する。このようにして得られ

た組成と相の関係を表4に示す。

　表から，Ba川・ユ．5と2．Oの組成で未知化合物が単一

第95号

　　Tab1e　4　ReIation　of　che㎜ica…composition　and

　　　　　　phase　Ba－Zr－S　system

　　　　A＝BaZrSヨ，B＝未知化含物（BaヨZr，S、），

　　　　C＝未知化含物（Ba．ZrS、），D：BaS

組成（Ba／Zr）　ユ　　　　　玉．5　　　　2．O

槻　　AA＋BBB＋CCCキD
相として存在する。

　未知硫化物cは橿色，Bは黒茶色である。化学分析

の結果，Bは，Ba．Zr呈S、，Cは，Ba，ZrS一であった。

「化学分析」

BaとZrの定量

　硫化物O．2gを柑塙に入れ，90ぴC，15分問，空気申

で加熱し，K．S。○。を加えて，500℃，15分間，溶融す

る。これに濃硫酸5m1加えて，BaS○一を沈殿させ，濾

過し，ユ000℃で焼いて，BaS〇一を秤量する。Zrは，濾

液をEDTAで滴定することにより，定量した。指示

薬は，Xyleno1ora㎎eを用いた。

硫黄の定量

　硫化物O．2gをN直○H水溶液と迅O。の混含溶液に溶か

す。この液にHN○茗とBr。を加えて，酸化した後，

Baα。を加えて，BaS〇一を沈殿させる。BaS○ρ重量か

ら硫黄含量が得られる。上記の方法で定量した結果を

表5に示した。

「結晶構造」

　Ba．ZrS一の電子線回折図（図22）は正方晶系a工5A，

c・16Aで指数付け可能である。糾k＋乏讐2nの消滅則が

TabIe　5　Chemical　composition　of　unknown

　　　　co㎜pounds

未矢口統化物B

元素

実験値

実験値の平均値

3a！ZrS司とした

場合の計算イ直

未知硫化物C

元繁

笑験値

実験値の平均催

8a．ZrS、とした

場合の諦算値

B豊（wt、％）

55．2，55，5

55．6，55，6

55，9

55，6

55．6

Ba（wt．％）

50．5，　49，9

49．8，　49，9

50，5

50，1

50．3

Zr（wξ．％）

豆8．卑，　至8，3

至8．4，　玉8．6

玉8、至

18，5

18．5

Z1・（wt、％）

22一遂，　22，5

22．5，22，4

22、ユ

22，4

22．3

S（wt．％）

24．9，　25．C

25．工，　25，0

25，0

25，0

26，0

S（wt．％）

27．3，27，3

27．5，27，3

27，2

27，3

27．4
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観測された。粉末X線回折図（図23）も正方晶系（a・4．7852

（1）A，c・ユ5．9641（3）A）指数付けできる。

　図24は，BaヨZr．S。の電子線回折図である。弱い超格

子点が見える。この弱い点を無視したサブセルは，正

方晶系（aT・5A，cT・25A）で指数付けできる。超格子

点を含む回折点は，斜方晶系　（A・5xη・ηa、，

B・25A・c、，c・5xηA・ηa、）で指数付け可能で

あり，H＋K・2n（HKL），L二2n（HOL）の消滅則が見られ

る。粉末x線回折測定から，精密な格子定数は，A・7．

0697（2）A，B・25．4923（7）A，C＝7．0269（2）Aである。

　Ba，ZrS一とBa．Zr，S、の結晶構造を考える前に，相当す

る酸化物の構造データを表6に示す。表に示すよう

に，Zr／Ba・1とZr／Ba＝0の組成間で，すなわち，

BaZrSヨ（ペロブスカイト型）とBaS（NaC1型）の組成問

で，硫化物の構造は相当する酸化物の構造と同型であ

る。このことは，Zr／Baが，1とOの間の組成である

Ba．ZrS、（Zr／Ba・1／2）とBaヨZr，S、（Zr／Ba・2／3）の構造

も，また，相当する酸化物と同型である可能性強い。

事実，電子線回折測定，粉末X線回折測定の結果も硫

化物と酸化物が同型であることを暗示している。

「Ba，ZrS、の構造」

　K．MgF一（空問群I4／mmm）の原子位置データ］2〕を初期

値として，リートベルト法1ヨ）で精密化した。配向性の

補正をすることにより，計算値は実測値と良く一致し

た（Rwp：ユ0．9％，Rp＝8．5％，RI・6．9％，RF＝4．2％）。

構造のデータは，表7に示し，面問隔，回折強度の計

算値と実測値を表8に示す。計算と実測の回折図は図

23に示した。この結果，Ba呈ZrSlは，相当する酸化物

と同型（K．NiF一型，空問群I4／mmm）であることが判明

した。図26にその構造を，原子間距離を表1ユに示す。

Fig．24　Electron　diffraction　patterns　of　BaヨZr！S。

Fig22　E1ectro刀　diffractiol〕patters　of　Ba2ZrS1
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Table6 Structure　data　of　oxides　and　suIfides

Zr／Ba： 2／3 1／2　　　　　　　　0

Oxide

Su1嗣e

BaZrOヨ

Cubic

　o＝4．…9A

（Perovskitetype〕

BaZrS；

Orthorhombic

　α　＝　4．99　×　、！2一へ

　あ＝4．99x2A
　‘・二4－97×〉2A

　（Distorted　Perovskite　type〕

Ba〕Zr！O？

Tetragona一

　σ昔4．19A

　c呈21．72A
　（Xコ｝㌔Z7type）

Ba3Zr：Sフ

Or：horhombic
　○出5．OOx～ノ2λ

　わ島25．49A
　c＝4．97x　V2A
（D1s－orted　X〕γ：Zバype〕

Ba〕Zr〇一

Tetragona艮

　o＝4．！8A

　c＝13．48A
　（K＝NiF｛type〕

BaコZrS．

TetragOna1

　o＝4．79A

　c＝一5．96A

BaO
Cubic

o＝5．83A

（NaCl　type〕

BaS
Cubic

　○当6．39A

（K：M民type）　　　（NaCl　type）

Table7 Crystal　data　and　atomic　parameters　of

Ba呈ZrS’

Crysta－data（tetragon斗・space　group∫4ノ伽1㌘閉（No・

王39〕〕α　兄　4．7852て…〕A，c　i　…5，964…（3〕A．γ　二・

365．55Aヨ，Z忘2（・・…di㎎t舳・f・・㎜1・B・：Z・S。〕

Atom
　　　　Atomic　parameters

Occupation　　　五　　　　ン

Ba　　　　　　1，0　　　　　0　　　0

Zr　　　　　1，0　　　　0　　　0
S（1）　　　　　　　…．0　　　　　　　0　　　　）2

S（2）　　　　　　　…．0　　　　　　　0　　　　　0

3（Ba）＝1．3（2）A’，夙Zr）岩4．2（4〕A一，別S（

＝3．…（4）A‘

O．3567（4）

・0

0
0，164（1）

1＝研S（2〕1

「Ba．Zr，S、の構造」

　　表6に示したように，相当する酸化物との類似性か

ら，歪Ba．Zr．O。型構造（ペロブスカイト関連構造：歪

X昔Y，Z、型：C㏄m）を仮定した。歪X．Y，Z。型の原子位置

データ］刎を初期値として精密化した。その結果，言十算

値は実測値と良く一致した（R、，、、・ユO．6％，R、・8．2％，

R一・6．3％，R1、・4．O％）。構造のデータは，表9に示し，

面間隔，回折強度の計算値と実測値を表10に示す。計

算と実測の回折図は図25に示した。図26にその構造

を，原子間距離を表uに示す。
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複合銀硫化物に関する研究

Tab1e8 Indices，　calculated　and　observed　values

of　d　spacings　and　intensities　for　Ba！ZrS’
Table9

”　　κ　　ム　　d．b王 6蜆1：　　　／ob三　　　1｛olo

Crystal　data　and　atoηlic　parameters　of

Ba昔Zr1S一

7，99

4，59

3．994

3．559

3．386

3．117

2．66C

2．582

2．394

2．292

2．122

2－092

2．054

1．996

1，986

I．780

i．720

1．693

1．664

1．．i97

1．561

1．533

1．529

1．514

1．487

1．445

1．孝28

1．424

1．415

1．39C

l．366

1．328

1．325

1．316

1．308

1．291

1．288

1．2C6

一．202

7，98

4，58

3．991

3．558

3．384

3．1，5

2．661

2I656

2．581

2．393

2I292

2．121

2．092

2．C59

2．052

1．996

1．986

1，779

！．フ78

1，719

I．692

1．663

1．596

1．56工

i．558

1．533

1．528

1．513

1．487

1．444

1，428

I．427

1，415

I．389

i．366

1．328

1．323

1．315

1，307

I．291

I．289

1．226

1，206

】．20』

48

22

『

14

2
2
9

15

i3

　4

　7

工00

82

　6

／l；

40

55

2
20

7
／、1

24

　9

　4

16

　1

　1

　6

Crys惚ヨdata｛oれborhombic，space　group　Ccc伽（No．

66〕λ　＝　7．0697（2〕A，3　－　25．4923（7〕A．C　＝

7．026912〕A．y＝1266．4五〕．Z土4（…。・d1日g1舳。

formωa　Ba，Zr二Sコ〕

　　　　　　　　　　　A…omjc　parame：erS

Atom　　Occupation　　　工　　　　　1　　　　～

Ba（1〕　　　　　一．O　　　　　　lμ　　　　　　3μ　　　　　O

Ba（2）　　i．O　　O．246（1〕　O．9318（1〕　C
Zr　　　　　　］．0　　　　　0，261（2〕　　O．i59（i）　　　O

S（工〕　　　　　　1．O　　　　　　　）4　　　　　　i／4　　　　　0

S（2〕　　　　　　1．O　　　　　　O　　　　　　　O．］59（i）　　　　1／4

S（3〕　　1．C　　O．2i9（4〕　O．0520｛5）　O

S14〕　　1．C　　O　　　O．350（1）　1μ

3エBa（】）］三3エBa（2〕】三2．20（9〕五＝、8（Zr）一C．9（1〕A一

別S（1〕］＝別S（2〕〕；別S（3〕〕颪別S（4）］巴2．O（2〕A’

Tab1eユ1 Inter　atonTic　distances

1
7

／l

l1

6
／l

lC

7

2
1
6
2
／l

2
2
9

Ba－S…

　　一S2

　　－S2
Zr－S訂

　　一S2

Ba1－Si

　　－S1

　　－S2

　　－S4

Ba2－S2

　　－S3

　　－S3

　　－S3

　　－S3

　　－S3

　　－S4

Zr－S1
　　－S2

　　－S3

　　－S4

Ba…ZrS。

Ba］Zr〕S一

4x3．3玉O（5〕

4　x　3，399｛2〕

i　x　3．08｛2）

4x2．393
2　x　2．6i（2〕

2x3．535
2x3．5－4
4　x　3．42（2〕

4　x　3．56（2〕

2x3．38（2〕

　　　3．8CO〕

　　　3，543（2〕

　　　3．07（1〕

　　　3．32（3〕

　　　3，543（2〕

2x3．24｛2〕

　　　2．53815〕

2x2．55（i〕

　　　2．53（1〕

2x2．55（1〕

Tab1e　玉O　　玉1］dices， caicu1ated　and　observed　vaIlユes　of　d　spacings　and　三nte1ユsities　for BaヨZr！S一

〃　　　K　　　1二 6ob、　　　　∂蜆■＝ 1oh、　　　∫o亜■：　　〃　　　　κ　　　　工 4．b王 6蜆1。 1ob王　　　1醜k

12．フ3

6，38

4，89

4，29

4，25

3．562

3．5C9

3．404

3．388

3．081

2．940

2，711

2．549

2．497

2．462

2．362

2．321

12，75

6，37

4，89

4，30

4，25

3．564

3．535

3．514

3．406

3．387

3．187

3．091

3．077

2．941

2．717

2．708

2．549

2．492

2．463

2．446

2I367

2．360

2．321

　3

　．

　2

　5

100

78

＜I

＜1

　3

11

39

29

69

14

■

つ

／；

！00

／；；

1
2
2
10

／：；

23

65

い

／：

2

2．149

2．124

2．lOl

2．063

2．C47

2．C39

1．903

1．899

1．8訂9

1．782

1．767

1．754

1．617

1．609

1．605

2．150

2．124

2．lO】

2．068

2．063

2．046

2．038

1．9θ5

1．898

1．82i

l．82一

三．818

1．782

1，767

I．757

1，754

一．749

1．6訂9

1．617

1．6］7

1，609

i．609

1．6C5

2
4
3
I6

39

23

24

12

｛二

1；l

／l

26

9
10

　3

4
　　，

　　1

　　6
　　つ
　　一

　　1

　　1
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　3　3．2新新規硫化物Ba．TiS。
「要旨」

　未知硫化物BaヨTiS、を合成した。結晶構造は，CsヨCoC1、

型（Tetragonal，I4／mcm，a・8，465A，c・ユ3－767A）であ

る。

1ヨ1〕　　目5　　　自O　　　O

により研究され，BaSO。型である。ここでは，新一規化

合物Ba．TiS。の含成と構造を報告する。

「合成方法」

　Ba．TiS。は，次のようにして合成した。出発物BaCO。

（99．9％）とBaTiO。（99，9％）をユ00℃，2日間乾燥し，計

算量を秤量し混含する。混合物を750℃，ユ5時間，CS、

雰囲気申で硫化する。得られた硫化物を石英管に真空

封入し，950℃，3日間，加熱した後，水中に急冷す

る。このようにして得られた組成と相の関係を表12に

示す。

　Tableユ2Relationofchemica1composit1onand

　　　　　　pbase　in　Ba－Ti－S　system

　　　A：BaTiSヨ，B：Ba，TiS一，C：未知硫化物，D＝BaS

組成（Baバi）　ユ．0　　1．5　2．0　2．5　3．0　4．0

相　　AA＋BBB手CCC＋D
　表から，Ba／Ti二3．0の組成で未知化合物（橿色）が単

一相として存在する。この化合物は，温度70ト1300℃

では相転移は観測されない。

「緒言」

　本実験開始以前に，Ba－Ti－S系では，BaTiS、とBa，TiS，

の存在が知られていた。BaTiS畠はBaNiO；型と報告さ

れていたが，組成適応型構造であり，その各構造は複

合結晶であることは上述した。Ba，TiS、は，K．Susa・〕

「硫黄含量測定」

　Ba／Tト3．Oであるが，硫黄含量は不明であるので，

次の方法で定量した。

　（ユ）酸化法

　試料500㎜gを石英堆堀に入れ，酸素気流中で！000℃
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複合銀硫化物に関する研究

で加熱し，粉末x線を測定すると，BaTiO、とBaS〇一の

混合物が生成していた。この時の重量変化から硫黄量

を求めた。

　Ba3TiS正　→　　　BaTiO呂十BaS〇一

　（2）出発物と硫化物の重量差

出発物と生成硫化物の重量差から硫化物中の硫黄含

量を計算した。この場合，CS、雰囲気中で硫化すると

き，BaとTiが蒸発しないと仮定した。

　BaTi03　＋　BaC03　→　　　Ba3TiS五

　（3）EPMA

特性x線の波長が重なるので，BaとTiの定量

はできなかったが，硫黄含量は測定可能であ

り，表13に他の方法による結果とともに示した。

Table13　Su1他r　con垣ntofurl㎞own　su苗de（Ba3TiS、）

　　方法

　　（ユ）

　　（2）

　　（3）

　　方法

BaヨTiSヨの場合

の計算含量

硫黄含量　（Wt．％）

24．4，　23．5，　25．3，　24，8

23．5，　25．5，　25，5

24．7，　25．5，　22．3

硫黄含量　（Wt．％）

25．8

　表ユ3の結果から，未知硫化物の組成はBaヨTiS、

であることがわかる。

「結晶構造」

　BaTiSlの電子線回折図を図27に示す。一般の

反射hk4では，h＋k＋乏・2n，hOピの反射に対しては，

h・2n，．乏・2nの消滅則が観測された。この消滅則か

ら，I4c。，I4cm，I4／mcmの空間群の可能性に絞られ

る。格子定数は，正方晶a・8．5A，c・14Aである。粉

末x線回折測定から，精密な格子定数は，a・8，458A，

c・13，752Aである。格子定数の値と消滅則の類似性か

ら，結晶構造は，Cs呂CoCl。と仮定した。この構造を出

発モデルとして，粉末x線回折図（図28）を用いて，

リートベルト解析を行った。その結果，R、、・ユ1％，R．、・

7．8％，R1・3．1％，R。・ユ．9％となった。面問隔，回折

強度の計算値と実測値を表ユ4に示す。この結果，

Ba．TiS。は，Cs宮CoC1。型であることが判明した。構造を

図29に，構造データを表15に，原子問距離を表16に示

す。Ba昌MO。（M・Ti，V，Cr，Mn，Fe，Co，Si，Ge）

等，多くの酸化物は，この構造を持つが硫化物では，

おそらく，Ba．TiSヨだけである。

Fig－27　Electron　dif∫raction　patterns　of　BaヨTiS5
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Table14 Indices，　calculated　and　observed　d

spacings　aDd　intens三t三es　for　Ba3TiS彗

dc　a　l　o

6．8フ

5，98
4．5ユ3

4．229
3．647
31602
3．439
2．990
2．918
2．742
2．675
2．493
2．293
2．2565
2．2249
2．1407
2．ヱユエ3

2．0884
2．0289
2．O旦55
ユ．9936
ユ．9147
1．89ユ3
正．8725
I．8236
1．8012
1．7407
ユ．η95
ユ．6587
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1．5605
I．5543
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王．4952
ユ．4906
1．4505
ユ．仙64
1．4ユ71

1．4097

旦．37ユ2
1．3640

1．3439
旦．3373
1．3127
1．3043
1．2723

do　b　s

6，86
5，97
4．50フ

4．223
3．645
3．598
3．434
2．988
2．915
2．741
21673
2．49ユ

2．292
2．2553
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2．0290
210互78
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1．6亘24
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1．5047
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1141η
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複合銀硫化物に関する研究

Tab｝e15 Crystal　data　and　atomic　parameters　o｛Ba茗TiS5

C「1：lll．1；1；（1ザll；㌔、1閉，9㍑、ll1洲㌻l10））

A　t　omi　c parame亡ers
lB（B。）一B（Ti）一B（S）雪O．30（6）呈2

Atom共　site　　x
Ba（！）48

Ba（2）8h
Ti　　　4b

．O

．3371（3）
．O

．0　　　．25
，837ユ　．O

．5　　　．25

Ato㎜共　site x　　　　　y
S（王）　　4c　．0　　　　　．O

S（2）　161　．1487（8）．6487

．0

．ユ5王8（5）

Occupation　Dumber　of　each　atom　is　I．O．

Table王6 至nter　atomic　distances　in　Ba3TiSヨ

Ba（ユ）＿S（ユ）　　2　x3，442

　　　－S（2）　　8x3．50I（7）
8a（2）一S（｝）　2メ3，169（3）
　　　一S（・）＜2x3・075（7）
　　　　　　　4×3，367（7）
Ti　　　＿S（2）　　4x21235（7）

　3．3，3新規構造臨Cu．S。
「要旨」

　新規構造のBaCu，S宣を合成した。結勘簿造は，ThCr．Si、

型（？etragona1，I4／㎜㎜m，a・3，909A，c・ユ2，648A）であ

る。

「緒言」

　腕一Cu－S系では，α，β一BaCu，S。，BaCu．S。

（Orthorh㎝／bic）の存在が知られていた蝸・珪6）。本実験で

は，今まで報告されていない正方晶BaCu．S。をCS。雰

囲気中で合成した。

「合成方法」

　未知正方晶BaCu．S。は，次のようにして合成した。

出発物BaCO、（99．9％）とCuO（99，9％）を計算量秤量し混

合する。混合物を700C，5時問，CS。雰囲気申で硫化す

る。得られた組成と相の関係を表至7に示す。

Cu／8a・2．0　の組成で未知化合物が単一相として存在

する。2．Oより，Ba過剰では，BaSが混入し，Cu過剰

では，α一BaCu，Sヨが混入する。未知化合物の化学組

成は，図30で示す方法で定量した。結果を表王8にしめ

す。組成は，BaCu．S。である。

　電子線固折図を図31に示す。a・4A，c・王3Aの正方

晶であり，消滅則h＋k＋乏二奇数　がある。粉末X線回

折から，正確な格子定数は，a・3．9096（6）A，

c二12，655（2）Aである。表19に指数と面間隔の関係を

示す。

　消滅則から，空間群玉4／mm㎜を仮定し，2aに2Ba，

4dに4Cu，4eに4Sを遺きリートベルト解析を行った。

その結果，R、、・7．ユ％，R、・5．4％，R、・6．7％，R．、・3．9％

となった。図32にその構造を，表20に構造データを，

表21に原子間距離を示す。

　最後に，リートベルト解析のプログラム（Rietan）を

使用させて下さった泉富士夫主任研究官に感謝しま

す。

TabIe玉7　Re－ation　of　chemical　composition　apd　phases　in　Ba－CガS

　　　　　　A：BaS，B：未知硫化物，c：α一BaCu－S茗

　　組成（Cu／Ba）　　0　　1I0　　2．C　　3．0　　4．O

　　梱　　AA＋BBB＋CC
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B・C・2S2

S亡ep1

HNO
PH、曼 十B・2

　　　　　　　　　B・S04

　　　　　　　　　Ψ
Ba　con亡ent　　　　■

　　　　　　　　　　　　　　ψ

　　　　　　　　　　　　　　S

S亡ep2

Fユ1tra亡e

BaCエフ

　　　　　B・S04

　　　　　ψ

COn亡en亡

Filtrate

Chela亡e　ti亡ration

C。ま。。亡。。亡

Fig．30 Procedure　of　chemical　ana1ysis

Table18 Chemical　composition　of　BaCu｛S！

Ba（w亡．冤） Cu（wt．冤） S（w亡．蒐）

Theoritical　value
Expe・ime・亡・1・・1・e （1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

41
40
40
40
39
39
39

38
38
38
38
37
37
37

18
！8

19
19
19
19

（A） ［1！01 E．D． pa亡tern

（B）［O10］ E．D．

Fig．31

pattern　　　　　　　　　（C）　［001］　E．D．

Electron　diffraction　patterns　of　BaCu宣S宝

pattern

一44一
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Tab1eユ9 lndices，　ca1cu三ated　and　observed　d

spacings　and　intensities　for　BaCu呈S1

h　　k　　1 d　　　　　　　d
calc　　　　　obs

（エノI。〕。b。

0
1
0
］

1
至

ユ

1
2
2
1
2
1
2
0
2
2
2
1
2
3
2
3
3
至

1
2
3
3
2
3
2
4

O
O
O
O
l
l
O
｝

0
1
1
0
0
I
○

王

0
2
0
2
c
O
1
O
1
O
1
1
2
2
2
1
三

6，33
3．735
3．ユ64

2．867
2．765
2．533
2，124フ
2．08三8
1．9548
三．7320
1．6769
工．6630
…．6409
i．6152

1．58工9
三．4386

I，4337
1．3823
I．3232

ユ．2667
1．2451

三．2297

至．2I34
1．工586
三．150フ
三．1037

1，095フ

1．0666
ユ、0502
｝．oち09
0，996フ
O．961…
O．9251

6，35
3．745
3．168
2．8ア1

2．769
2．536
2．1262
2，084至
三．9568

王．7335
1．6フフ7

工．6637
三．6423
1．6158

ユ．5823
｝、4391

1．4343
…．3846
1．3232
工．2664

至．2455
三．2295

I．2ユ33
1．正590
三．正505
三．1033
I．0956

工、0663
1，050呈

1．0404

0．9962
0．9608
0，925ユ

　4
30
50
100
　5
82
37

　4
34

　8
42
2工

　4

25
正4

15

　2

10

　4

　5

　フ

17
13

　3

　7

　8

　5

ユ5

　9

　9

　4

ユ4

王4

Fig．32

O

tetrag011a1

3aCl」2S2　　　　I4／nwnm

CrystaI　structure　of　BaCu．S王

Tab1e20 Crysta1data　and　ato欄ic　parameters　of　BaCu一，S一，

C…t・ユd・t・（t言亡・・g…1・・…暮岬・・王4／冊閉刷（Ng3139））
　a筥b呂3．90896（9）A，　c；ユ2．64フ7（3）A，　V＝ユ93　256（5）　A　，　Zヨ2

A・。。i．p。。。・・亡…　lB（B。）・8（C。）一B（S）・O．55（2Q）貝2

AtOm非　Site
Ba　　　2a
Cu　　　4d

　x

，O

，O

　；

　　　V　　　　　Z

　　，O　　　．O

　　．5　　　，25

0ccupat二ion　number

AtOm共　Si亡e　　X
S　　　　4e　　　．O

Of　eaCh　atO柵　iS

Tab1e2ユ nteratomic　distances　in　BaCu．。S，

Ba
Cu
一　S

－　S
8x3．4x2
271（7）
4王2（8）
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第4章 複雑多様な三元系硫化物の結晶構造に関する研究

4．1　カラムから成る複合結晶Sr莇下iSヨ（ド1．1～1．2）

　　　　の結晶構造

　4　1．1　はじめに

　新規三元系硫化物Sr工TiS。（x－1．1）の単一相の粉末

X線回折パター一ンは一見単純に見えてBaNiO。型化含

物のようであるのに，説明できないピークが共存し，

異常なことが起こっている可能性があると思われた1〕。

電子線回折は複雑で回折斑点問の距離が等距離でない

ものもあることから，基本周期の簡単な倍数では表せ

ないような大きな寸法にわたって原子位置等に揺らぎ

のある非整合相（インコメンシュレート相）であると判

断された。二つの構造が互いに貫入している可能性を

考慮してリートフェルト解析を行い，カラムから成る

非整合複合結晶であることを明らかにした2〕。

　4．1．2複合結晶の特徴

　複数の周期の異なる構造が互いに貫入した結晶は複

合結晶と名付けられている。複数の部分構造（サブシ

ステムと呼ぶ）の周期が簡単な整数比で表されなけれ

ば互いに非整合であり，構造全体は三次元の周期をも

たない。部分構造の基本構造はそれぞれ三次元の対称

性と周期をもつが，現実の構造では部分構造間の相互

作用のために変位変調が生じるのが一般的である。複

合結晶の構造全体の記述には高次元対称すなわち超空

問群の利用が適当である。通常の変調構造と異なる点

の一つは複数組の基本周期が在るため回折パターンに

も複数組の主反射が観察される点にあり，指数付けの

際に複含結晶であるかないかを判断することになる。

　4．1．3Sr莇TiSヨ（x二1．1～1．2）の圓折パターンの指

　　　　　　数付け

　2つの六方軸（共通のa（二b）・1！．51A，異なる2つの

c，c1・3．0A，c。二5．2A）を用いて電子線圓折と粉末X線

回折パターンの強い回折は指数付けできた。パターン

の特徴がBaNi○。型類似であることを考慮すると2種

の部分構造（TiS。部とSr部）が互いに貫入した構造

で，それぞれがc方向に基本周期c、、、。～3．OA，c、、一5．2

Aをもつ複合結晶の可能性がある。電子線回折と粉末

X線圓折パターンには強い回折の他に多数の弱い回折

が観測されるが非整合相特有の衛星反射としてすべて

が説明できれば単一相の証拠ともなり，その固折強度

を利用しての緒晶内での揺らぎの解析も可能になる。

結晶内での揺らぎが互いに相手の部分構造の影響によ

るとすれば衛星反射の位置も相手の周期に関係するは

ずである。電子線固折パターンに現れる固折斑点のす

べての位置が共通のa（鶯b）と2つのcを基にした4つ

の単位ベクトルの差し引きで表現できるので，2種の

部分構造の主反射（強い固折）とすべての衛星反射の指

数を4つの整数h，k，1，m（a，b，c、ヨ彗呂，c、、に対応）を

用いて表すことが可能である。TiS君部の主反射がhklO

にSr部の主反射がhkOmになるように，つまりは面闘隔

がd・1（3／4）（h2＋hk＋k呈）（1／・）宝十（1／・、ヨ宮。令m／・、、）「1］”

で表されるように指数を付けると，1≠Oかつm≠Oの

反射にはTiS・部とSr部の相互作用のための揺らぎに

よる衛星反射のみが寄与している。このようにして

Sr、．、蝸TiS。の粉末X線回折パターンを4整数h，k，1，

㎜を用いて指数を付けた（Fig．4．ユ）。1，mの絶対値の

少なくとも一方が6以下であるとの条件で指数を発生

させたとき弱い反射まですべてに指数が付くことから

6次までの変調波の存在が窺われる。

　4．1．4対称性

　高次元対称の利用が有効であるが，今固は4つの指

数h，k，1，mが示すように4次元対称で記述でき

る。用いたプログラムはいずれも無機材質研究所内で

作成されたもので3」勃，対称性の検討にSPA，SPL，

ASL等（Kato），リートフェルト解析にPREMOS
（Ya㎜a㎜oto），原子位置，原子聞距離と角度の計算に

ATOML，BON1⊃L（Kato），結晶構造モデル描画に

PRJMS（Yama㎜ctc）であった。TiSヨ部の主反射hklOに

ついては一h＋k＋1・3nの反射条件が観測されTiS。部基本

構造の可能な空間群はR含mかR3mと考えられる。Sr

部の主反射の反射条件はhkOmについては一h＋k・3nが，

（3j）00㎜についてはm・2nが観測されたが，A曲工2a＃一b串

とB＃・a曲十b申を単位ベクトルにとれば反射条件は

HHOmについてのm二2nのみになりSr部基本構造の

可能な空間群がP31cかP31cでありA・B・6．65Aの三

方晶が凋AX凋Bに拡張されてa二b・！1．51Aの格子をと

ると考えられた。4次元対称操作は，例えば対称心な

しと仮定したときはTiS。部の空間群R3㎜とSr部の空
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○　雫酎何一叫

甲寸呵　㍗；；

“寸

　　蜆　　呵耐

蜆｝何　一

ギニ榊一

　　　　　　　　　　　　　　Dユffむac七■◎n　Ang1＠　｛deg　〕

Fig．4．ユ　The　powder　X－ray　diffraction　pattem　of　Sr1．i、一TiS＝｛（CuKα）．RefIections　are　assigned　by

　　　　four　integers：ん，走，1and　千狐

聞群拡張P3！cの対称操作を，逆格子空間でのベクト

ルの組1a曲，b曲，c］地，c。ホ1が4次元逆格子の墓本ベクトル

の3次元への投影であることを考慮して合体させれば

得られるlTable4．ユ（a）1。こうして得た4次元超空間

群の候補について4次元対称の反射条件を求めること

ができlTab1e4．1（b）1，観測された二組の主反射hk10，

hkOmと衛星反射のみが寄与する1≠Oかつ㎜≠0の反

射もこの条件に合うことがFig．4．王からもわかる。変

調関一数としては波数ベクトルについての複素フーリエ

振幅（ccsine項Aとsine項B）が用いられるが，特殊

点にある原子については変調波の振幅に関する制約条

件が存在するエTable4．ユ（c）】。

　4　1．5　リートフ〕ニルト解析とその結果

　不純物のごく少ない試料の粉末固折プロフィルが得

られればどの組成でもリートフェルト解析が可能であ

るが，ここではSrヨ．。ヨTiS。について詳しく述べる。結晶

構造精密化はプログラムPREMOSにより粉末X線固折

強度データを用いTable4．！の超空間群に基づき行わ

れた。複合緒晶をそれぞれ高次元対称をもつ複数の変

調構造が互いに貫入したものとして取り扱うITab1e

4．1（d）1。構造パラメータとして基本構造の原子パラ

メータの他に変調関数が使われた。今圓の解析では

TiS茗部とSr部の相互作用のための変位の波が6次の高

調波まで緒晶中に存在するとのモデルがたてられ，

TiS茗部とSr部の波数ベクトルはそれぞれc。、＃とc．j昔。曲を

基本にとり6次のcosine項とsine項まで用いて解析さ

れた。計算プロフィルと実測値の一致は良く47個の構

造バラメーターを用いて信頼性因子R、、・工O．4％で

あった（Fig．4．2）。Tab1e4．2に最終パラメータを，

Fig．4．3に最終パラメーターより描かれた構造（変調を

含む）の一部を示した。BaNiO。型構造に似ていて，繭

共有多面体のカラム（TiS右ノ。）㎝がありTiS右多面体は多く

は八面体であるが所々三角柱に近い形となりSの位置

の反位相境界をなす。カラムはZ方向に互いにシフト

して菱面体晶系となり，カラム間に詰まったSr列に

とっての余分のサイトを可能にする。余分のSrはほぼ

三角柱の配位のTiの近くに位置し，その丁漱全体に

対する割合は！／7に近いが，Fig．4．3からもc。，と

C。、昔。の比からもわかるように簡単な整数比では表せな

い非整合相である。TiS。都の基本構造はTiS直三角柱の

面共有カラムであることが基本周期からわかるが，現

実のカラムはSが激しく変位して大部分で八繭体配位

となりBa工（Cu，Pt）O。での酸素と同様の状況を示してい

る㌦
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　　　　　　　　　　　　Tab－e　4．ユ　　SymInetry　of　Srl．1価TiS：｛、

（・）L・tti．ec㎝・t・・t・a・d・ymm・t・y・p…ti・・s（9・・…t・・s・t）

　3－di㎜ensiona1　　　　　　　　　　　　　　4－dimensional

TiS；Part　　　　　Sr　part　　　　　　　　　－TiS3H2Sr］α…711f

a・ユユ．5！08，　a・1ユ．5108，　　　a・u．5108，

・、二2．9909A　・。・5，226A　　　・竈2．9909A

　　　　　　　　　　　　　　　σ・（00・］／・、）・（OOO．57227）

x＋2／3，y＋ユ／3，z＋ユ／3

　　－y，X■y，Z

　　■y1■X，Z

　　　R3m

x＋2／3，y＋ユ／3，z

■y，X■y，Z

－y，一x，z＋ユ／2

P31c（extended）

x＋2／3，y＋1／3，z＋1／3，u

　■y1X凹y，Z，u

　－y，一x，z，u＋ユ／2

　　　p榊

（b）Sy・tem・tic・・fl・・ti…　㎝diti…

　　　　　　ノ〕女／刀1　　　　乃‘一乃フ1〃　　　　　乃0！伽　　　　　　0太／伽

　P瞥1　　　　一乃≠女≠1二3刀　　　孤＝2η　　　　　刀1二2刀　　　　　∬ド2刀

（c）Requirenlents　on　the　ato㎜ic　modulation　waveslA，and　B，for　i＝x，y，z，B　are　the　cosine　and

sine　amplitudes　of　tbe　Fourier　seriesl

Subsystem　1

Wave　vector
（2・十！）・、、’

（2・）・。、‡

Su1⊃systen1　2

Wave　vector
（3・十1）・。i、ヨヰ

（3・十2）・。、、、号｝

（3・）・。．，＝ゴ

　　　　　　Ti（0，0，・）

A、＝B廿＝A，＝B、＝A詔＝B、＝0，A、、＝8、、＝O

A＝B＝A＝B＝O

　　　　　S（・，・／2，z）

A、＝B、＝A王＝B王＝O，AH＝B。＝O

A、＝2A、，B工＝2B，

　　　　　　　　　　　　　S・（V3，0，・）
A、＝（1／2）A、十（凋／2）B、，B五＝一（凋ノ2）A，十（ユ／2）B、，A王＝B丑＝O，A．、＝B，、＝0

A，＝（1／2）A、一（凋／2）B、，B、＝（凋／2）A，十（ユ／2）B、，A、＝B王＝O，A、ヨ＝B．、＝0

A＝B＝A＝B＝O

（d）Superspace　groups　for　the　subsystemsユand2used　in　the　progra㎜PREMOS．

Subsyste㎜

Generator　set　of

the　superspace　group

Symbol

ユ（TiS茗Pa・t）

x＋2／3，y手工／3，z＋ユ／3，u

’y，X■y，Z，u

－y，一x，z，u手！／2

pH畠H

2（S・p・・t）

x÷2／3，y＋1／3，z，u＋1／3

■y，X■y，Z，u

－y，一x，z＋1／2，u

Rp許

　4　1．6　4次元対称の結晶

　4つの整数で指数付けられる非整合な回折斑点の位

置は仮想的な4次元逆格子の3次元への投影と考える

ことができる。対応する仮想的な4次元実格子を考え

ることも可能でその基本ベクトルAヨ，A。，A。，A。を

とるとき，A。・d（dは3次元実格子の基本ベクトルa，b，

cに直交する）ととればA一，A。，Aヨをそれぞれa，b，

cとdの1次結合で表すことができる。4次元逆格子

はdに沿って3次元へ投影される。物理的に意味のあ

る空問はdに垂直な断面で表され，仮想的な4次元空

間での位置（X、，X。，X。，X、）を表すベクトルをrとして

d．r・一定二tがその断面を表す。複合結晶でa，b方向

には共通の周期をとりc方向に2つの基本周期c、，c呈

を考えればよい場合，xl，x呈には共通のa，bを基にし

たX，y座標をX。，X。にはそれぞれCl，C。を基にしたZ

座標を用いるこ．とができ，A。・c、一（c、ノc。）A、であること

からt・一（c1／c。）xヨ斗x。が様々の3次元空聞断面を指す

内部座標となる。先に述べた解析で求められた構造パ

ラメーター（Table4．2）よりtの関数として各原子の変

位の波をA単位で描く（Fig．4．4）。最も顕著な変位変

調はSのy座標にあることがわかる。仮想的な4次元

空間での複合結晶を表現するために，原点を通る水平
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Fig．4．2　The　Rietveld　anaIysis　p纈ttern　of　Sr；．，珊丁三S茗．The　vertical　bars　below　the　diffraction　pattern

　　　　show　the　position　of　the　o惚in　（upper）　and　satel1ite　（一〇wer）　reflections　of　the　two

　　　　sul〕syste鰍s．The1ower　so1id　Hne　represents　the　di脆rence　between　the　observed　and

　　　　ca三cu1劃ted　intensities．

（a）

　畷
蕎
　遇

畷

緊
幽

（b〕

∴

Fig．4．3

　　　　　　　　　［一1”1

（・）P・oj・ctio・softhem・d・1・t・d

structure　along　【O　O　一工1．

（b）Bo・・dedp・ojecti…　1・・gl一ト101．

㊥⑱Sr i
㊥㊥

S

㊥ ㊧

㊥ ⑬

⑬㊥
趨鶴
㊥㊧㊥ ㊥

㊥ ㊥

⑧ ⑬

魑㊥
㊥箇 【一い01

線上にc方向の2つの部分構造の原子位置をとり，そ

れに垂直にt座標をとる。構造パラメーターよりtの

関数として原子位置を算出してZ座標をプロットする

とTi，S，Srの各原子は線状点集合で表されるがそれ

ぞれzの揺らぎのため波うつ線となる（Fig．4．5）。Sr’

はP3ユcの対称操作x，x－y，z＋1／2によりSrから得ら

れた。図上のclとc。は3次元空閥での2つの墓本周期

c。、、。，c。、に対応しA。，A’は仮想的な4次元空間での繰

り返し周期を表現している。重要なy座標変調を図上

で表す冒的でy座標の値に応じた濃さの変化を各原子

の波うつ線に付けて示している。あるt・一定で示され

る断面が，相当する一定の位相の複合結晶の実際を表

現する。隣り含う2つのSを考えて，あるtでy座標

の値が互いに大きく変わるようであれば間にあるTi

の周りのSの配位は八衝体に近い。隣り合う2つのS

のy座標の値がほとんど等しければそのtでは三角柱

配位といえる。このTiS。三角柱はFig．4．5の破線で繋

いだ2つのSが表現していて，仮想的な4次元空閥で

は厳密に繰り返していることがわかる。Fig．4．5の原

点を通る水平線を延長して考えると，あるt・］定の断

面と同じ状態がt・0の水平線で示される断面上のどこ

かに必ずある。このt・Oの断面を図示したのがFig．4．

3（b）であり，3次元空間ではTiS、三角柱はカラム上で

準周期的に現れている。

　出発物質のSr／Ti比を変えるとcT、、。／c、、の異なるSr上TiS。
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Tab－e4．2　Atomic　parameters　of　Sr！」、一、TiSヨ．A、、止、，，、and　B、．止、、．，are　the　ampiitudes　of　the　cosine　and

　　　　　　　　　　　sine　terms　with　wave　vector　κa■柵b“十正cl‡手肌c／　in　the　moduIation　加nction

　　　　　　　　　　　exp　ressed　as　a　Fourier　series．　To　obtain　the　parameter　vaIues　for　the　average

　　　　　　　　　　　stmcture，the　vaIues　of　Aωoo　sbou1d　be　added　to　the　corresponding　fundamenta1

　　　　　　　　　　　va1ues．　If　the　average　structure　thus　obtained　is　taken　as　the　basic　structure，

　　　　　　　　　　　the　amp1itudes　of　the　higher　ordered　Fourier　terms　㎜ust　be　changed　by

　　　　　　　　　　　co㎜1〕ensating　the　phase　difference　corresponding　to　AooωThe　independent　and

　　　　　　　　　　　P・・p・g・t・d・t・・d・・dd・・i・ti・・・…i・（）・・dけ

Subsystem　l　　　　　　　x　　　　　　　　　y　　　　　　　　　z　　　　　　　B（A1）

Ti

Fundamenta1　　　　0．0

Ao舳　　　　　　　　O．O

A舳2　　　　　　　　0．O

B舳、　　　　　　　　　0．O

Aωo」’　　　　　　　O，O

B舳、’　　　　0．0

Aω06　　　　　　　　0．O

Bωω　　　　O．O
S
Fundame鮒a－　　　O．17

A。。。。　　　　　　　一0．O099（！3）

Ao伽　　　　　　　　O，O

B。舳　　　　　0．O
A。。。、　　　　　　　　O．0197（王9）

B舳2　　　　　　　　　0，008（3）

Aooω　　　　　　　　O．O

B舳。　　　　0．0
A。。。、、　　　　　　　一0－015（2）

Bω。一、　　　一〇．004（3）

A舳5　　　　　　　　0．O

B舳5　　　　　　　　　0．O

Aωω　　　　　　　　O，0！5（2）

Bωω　　　　O．003（3）

Subsyste㎜　2　　　　　　　　　x

Sr

Fundarnenta1　　　　　0．33333

A螂刎　　　　　　　　O．O

A。。、。　　　　　　　　O．024ユ（6）

B。。、。　　　　　　　　一0．O07（2）

Aω、。　　　　　　　一〇．O00（2）

B。。。。　　　　0．O王28（6）

Ao榊　　　　　　　　O．0

Bω30　　　　　　　　　0．O

Aω、o　　　　　　　－O．O07（2）

Bo、、。　　　　　　　　　一〇．008（3）

Aω5．　　　　　　　　O，00ユ（3）

Bo榊　　　　　　　　　一0．O077（12）

Ao舳　　　　　　　　0．O

Bω。。　　　　O．O

　．Not　refined　to　fix　the　phase　origin．

0．O

O．0

0．0

0．O

O，O

O．O

O．0

0．O

O．085

－0．0048171

0，100（4）

一〇．066（4）

0．00991gl

O．004ユμ51

－0，O09（5）

0，040（2）

一0．00741111

－O．00211171

－O．0！7（6）

一〇．026（4）

O，O073μ21

0．00王121

　　　　　　　y

O．0

0．0

0．0621ユ91

－O．02431121

－0．Ou31121

0．O06121

0．0

0．O

－O．010121

0．O02121

0．007121

－O．003131

0．O

O．O

O．O

O．0

0，042（王2）

0，058（6）

O．Oヱ3（10）

一〇．016（10）

O．009（！0）

一〇I018（u）

O．5

0，027（10）

〇一0

0，0

－O．037（9）

一〇．047（6）

O．0

0．0

0，000（5）

一〇．002（8）

O．O

O．O

O．O02（10）

O．027（8）

　　　　　　　Z

0．O

－O．Oユ8（8）

O．0

0．O

O．O

O．0

0，018（3）

一0，008（6）

0．O

O．0

0．0

0．O

－O．015（2）

O．O｝

王．0

0．37（17）

O．O

O．0

0．O

O．0

0．O

O．O

1．0

0．4（2）

0，0

0－0

－1，6（4）

一〇．4（7）

O．O

O．0

0．9（6）

一〇．8（6）

O．0

0．O

O．O

O．0

　　　　B（A1）

1．0

1．4ユ（！3）

O．O

O．O

O．O

O．0

1．3（4）

一〇．9（4）

0．O

O．O

O．O

O．0

0．0

0．O
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　　　　f

Disp1acive　modu1ation　waves　as　func－

tions　of　t（＝一〇．57227x豊千x｛）　which

class三fies　the　different　three’di酊1ensional

sp・・・…tio・、（a）a×…　db×y・f

S，clXz　of　Ti　and　S（b）a×x，bXy

and　c。×z　of　Sr．

生

Fig．　4．5　　Four－di㎜elユsional　description　　of　the

　　　　incommensurate　composite　crystal　Sri．，珊

　　　　TiSヨ．The　horizonta〕ine　represents　the

　　　　physical　cooゴdヨnates　along　tbe　c］or　c2

　　　　a・i・目・d　t←一0．57227・、汁・、）is　th・

　　　　co㎜plementary　coordiBate．Atoms　are

　　　　depicted　as　wavy　strings　with　dens三ty

　　　　changes　corresponding　to　nユodu1ations　in

　　　　y　coordinates，Sr’is　obtained　from　Sr

　　　　byx，x－y，z＋工／2ofP31c．Theperiodical

　　　　b　roken　lines　indicate　the　trigonal　pris㎜s

　　　　around　Ti．

を合成することができる。組成の異なる二つのSr工TiS、

を考えて例えばc芋ヨ苦、／c、、・7／12と4／7ではそれぞれ

C・12c。；苫。・7c∫、とC・7c下…吉。・4c∫、の大きなCを用いれば3

次元周期をもつ化合物と考えてよい。この場合は

c．i呈。／c。、・7／12，4／7の二つの化合物は格子定数も空間群

も異なる別の化合物として記述される。c，i彗、／c、、・至．1一

王．2の聞には限りない数の三次元周期の化合物が存在

することになり，組成の僅かの変化にも合わせた構造

ができるとの意味で無隈合致構造とも呼ばれる。それ

に対し4次元表示ではSr，TiS。（x・ユ．ユ～1．2）の範囲の隈

りない数の化合物の結晶構造が同じ超空闘群の対称性

をもち，同じ一組の構造パラメーターで記述できる。

格子定数a，b，cT、、。，cTi昔。／c、、が組成に応じ変化すると

考えて一つの相とみなすのが妥当であり，4次元対称

を用いて初めてSr比TiS。（x・1．1－1．2）の相としての統一

的な理解が可能になったといえる。

　4．1．7原子聞距離

　表2のバラメータより計算されたTi－SとSr－Sの距離

をtの関数としてのプロットしてFig．4．6に示す。Tiと

S・の周りの典型ともいえる多面体を（i），（ii）．．．（viii）で

表している。その多面体に関する原子間距離と角度を

Tab1e4．3に示す。Fig．4．7はFig．4，3（b）と同じ内容を

別の方向に投影した図であり，t・0での多面体（i），

（ii）．．一（Viii）が図示されている。Tiの周りの多面体（i）一

（vi）はそれぞれ（i）理想に近い八面体（ii）歪んだ6配位

多面体（iii）三角柱（iV）？iが偏心して入る八面体を表

し，Ti－Sの最小，平均，最大距離はTable4，3（c）に

Sr－Sの最小距離とともに挙げられている。Sr－Sの距離

は異なるサブシステム聞の距離であるため特徴的な挙

動を示す。とりわけSの変位変調が大きいためFig．4．

6に示したとおり複雑な様相を示すが，結晶の大部分

でSrの周りのSの配位数が9であることがこの図から

読みとれる。
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Distances　equivaIent　to　those　some　typicai　polyhedra　around　Ti　and　Sr盆re　designated

by（i），（1i），．．．（洲）．Th・1・tt・・s，・，b，．．．・，・ep・・se・tsymmet・y・・des・fR3m・fSat㎝…

foHows．（a）x，y，zづ（b）ユノ3－y，2／3＋x－y－1，2／3寺z－2（c）2／3＋y－x，1／3－x，ユ／3令z－2（d）x，y，z－2（e）

ユ／3－y，2／3＋・一y－1，2／3＋・一3（f）2／3＋y一・，1／3一・，ユ／3＋・一3（9）・，y，・一3（h）1／3－y，2／3÷・γユ，2／3＋

・一4（i）2／3手y一・，〃3一・，ユ／3＋・一1（j）ユノ3－y，2／3手・一y一ユ，2／3＋・一1（k）・，y，・（1）2／3÷ザ・，1／3一・，ユ／3＋

・（狐）ユノ3－y，2／3＋・γユ，2／3＋・一1（・）・，y，・十1（o）2／3＋y一・，工／3一・十1，工／3＋・（P）y一・，一・，・一ユ（q）〃3÷・，

2／3手y一ヱ，2／3＋・一2（・）2／3－y，王／3＋・一y，〃3＋・一2（・）ザ・，一・，・一2（t）1／3＋・，2／3＋y－1，2／3÷・一3（・）

2／3－y，ユ／3＋x－y，ユノ3＋z－3（v）2／3－y，1／3＋x－y，工／3＋z－1（w）ユ／3＋x，2／3＋y－1，2／3＋z－1（x）y－x，一x，z（y）

2／3－y，ユ／3＋・一y，ユノ3＋・（・）ユ／3＋・，2／3＋y一ユ，2／3＋・．

Sr‘｝i

㈹

T1　仰

02

イ Ti

～

Fig．

Ti　l1i〕

下1　1U〕

4．7　Bounded　projection　（一〇．3ユ＜x＜O．3工　for

　　　　most　atoms　and－O．36＜x＜0．36for　some

　　　　S　atoms）　a1ong　l一ユO　Ol．Coordination

　　　　poiyhedra　around　Ti　and　Sr－isted　in

　　　　T・b1・4．3（・）（b）8・e・e・p・・ti・・ly

　　　　i・dicatedby（i），（i1），．．．（・iii）．
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　　　　　　　　　　　　　　Tab－e4I3　Selected　interato㎜ic　distances（A）an（玉angIes（。）．

（a）Distances　and　angles　at　t＝0around　so㎜e　typicai　Ti　ato獅s　shown　in　Figs．4．6　and4．7．

（i）　　Ti（ユ）一S（1），S（2）．S（3）　　　　　　2．49（5）　　　S（1）一Ti（1）一S（4）　　　　　　92．ゲσ三ジ止

　　　　　　　　　　　一S（4），S（5），S（6）　　　2．44（5）　S（ユ）一Ti（！）一S（5）　　88．9（且．8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（ユ）一Ti（！）一S（6）　　　　　　175．8（2．4）

（ii）　　Ti（7）一S（7），S（8），S（9）　　　　　　2．34（5）　　　S（7）一Ti（7）一S（ユ0）　　　　　11！－5（ユ．9）

　　　　　　　　　　　一S（10），S（11），S（王2）　　　　　　2．30（5）　　　S（7）一Ti（7）一S（u）　　　　　159－6（2．4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（7）一Ti（7）一S（ユ2）　　　　　　84．6（ユ．8）

（iii）　Ti（ユO）一S（10），S（11），S（玉2）　　　　　　2．46（6）　　　S（ユ0）一丁三（10）一S（ユ3）　　　　　　83．4（ユ、5）

　　　　　　　　　　　一S（！3），S（14），S（工5）　　　　　　2．54（6）　　　S（工O）一丁三（10）一S（ユ4）　　　　　125．ユ（5．8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（玉O）一Ti（lO）一S（工5）　　　　　146．0（6．4）

（i・）Ti（王3）一S（ユ3），S（14），S（15）　　　2．62（5）　S（工3）一Ti（13）一S（工6）　　　88－8（玉一5）

　　　　　　　　　　　一S（！6），S（！7），S（18）　　　2．33（5）　S（玉3）一Ti（13）一S（玉7）　　　95．5（2．4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（玉3）一Ti（13ジS（ユ2）　　　　　且72．ユ（2I6）

（b）Distances　at　t＝O　around　son玉e　typicaI　Sr　atoms　shown　in　Figs．4．6　and4．7．

’’て一「1§三て4喜）’二§’（可■■…■川■Σ蕊（万プu……1

　　　　　　　　　　　　－S（20）　　　　　3．C8（ユユ）

　　　　　　　　　　　　一S（21）　　3－14（6）

　　　　　　　　　　　　一S（22）　　3．47（6）

　　　　　　　　　　　　一S（4）　　　　　3．03（5）

　　　　　　　　　　　　一S（23）　　　　　3．ユ7（5）

　　　　　　　　　　　　一S（24）　　　　　3．ユ5（6）

　　　　　　　　　　　　一S（25）　　　　　3．玉7（5）

　　　　　　　　　　　　一S（26）　　　　　3－52（5）

　（vi）　　Sr（49）一S（27）　　　　　2I94（5）

　　　　　　　　　　　　一S（26）　　2．85（4）

　　　　　　　　　　　　一S（28）　　　　　3．10（6）

　　　　　　　　　　　　一S（29）　　　　　3．26（！7）

　　　　　　　　　　　　一S（30）　　3．07（5）

　　　　　　　　　　　　一S（ユ）　　3．23（4）

　　　　　　　　　　　　一S（3）　　3．17（5）

　　　　　　　　　　　　一S（4）　　3．且1（5）

　　　　　　　　　　　　一S（31）　　　　　3．63（4）

…　……皿皿Wガ川1帥師二S（32）　2．9暮’（；）’■』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（33）　　3．Cユ（7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（34）　　3．10（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（35）　　3．28（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（36）　　3．25（8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（37）　　3．ユ2（u）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（38）　　　　　3．60（21）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（31）　　　　　2．96（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（30）　　　　　3．40（6）

　　　　　　　　　　（viii）　Sr（5玉）一S（39）　　　　　2．94（4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（40）　　2．88（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（4ユ）　　3．05（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（42）　　3．32（7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（45）　　3．C6（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（43）　　3．18（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（44）　　3．17（4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（46）　　3．13（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S（47）　　3．56（4）

（c）Tiユe　minimun1，average　and　maximu㎜distances　of　T卜S　and　the　m三nimum　distances　of　Sr－S．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Minimum　　　　　　　　Average　　　　　　　　Maximum

州7）一S（7）　　　2．34（5）　　　　2，49（5）　　　　2．62（5）
　　　　　一S（王O）　　　2．30（6）　　　　2．39（5）　　　　2，56（5）

Sr（7）一S（！0）　　　2，85（5）

　　　　　一S（12）　　　2．93（4）

Sym㎜etry　operators：（ユ）x玉，x2，x3＋3，x4（2）一x2，x！－x2，x3＋3，x4（3）x2－xユ，一x玉，x3＋3，x4（4）x1，x2，x3＋2，x4（5）一x2，

x玉一x2，x3＋2，x4（6）x2－x！，一xユ，・3＋2，・4（7）・1，・2，・3，・4（8）一・2，・ト・2，・3，・4（9）・2一・1，一・1，・3，・4（ユ0）・ユ，・2，・3－1，・4（11）

一・2，xト・2，・3一ユ，・4（12）・2一・ユ，一x工，x3一ユ，x4（13）xユ，x2，x3－2，x4（ユ4）一x2，x1－x2，x3－2，x4（玉5）x2－xユ，一x1，

x3－2，x4（16）・玉，・2，・3－3，x雀（17）一・2，・1一・2，・3－3．・4（工8）・2一・ユ，一・ユ，・3－3，・4（！9）ユ／3一・2，2／3＋・ユー・2，2／3手

。3打，x4（20）玉／3一・2，2／3＋・ユー・2，2／3手・3，・4（21）・王，・2，・3打，・4（22）・2一・1，一・ユ，・3＋玉，・4（23）2／3＋・2一・ユ，

ユ／3－x1，ユ／3＋・3＋1，・4（24）2／3－x2，ユ／3＋x！－x2，ユノ3＋・3＋1，・4（25）2／3＋x2－x1，王ノ3－xユ，ユ／3＋・3，・4（26）2／3÷

x2－x1，！ノ3－x1，！／3＋・3＋2，x4（27）2／3＋x2－xユ，ユ／3－x！，1／3キx3＋3，x4（28）ユ／3＋x工，2／3＋x2，2／3＋x3令2，・4（29）

王／3一・2，2／3＋・1一・2，2／3キ・3＋2，・4（30）工／3一・2，2／3＋・1一・2，2／3＋・3＋3，・4（3ユ）・玉，・2，・3＋4，・4（32）2／3手・2一・1，

ユノ3一。！，ユ／3＋・3＋5，・4（33）2／3一・2，1／3斗・工一・2，！ノ3＋・3＋4，・4（34）玉／3キ・1，2／3斗・2，2／3＋・3＋4，・4（35）1／3一・2，2／3＋・ト・2，

2／3＋x3÷4，x4（36）王／3－x2，2／3＋・1一・2，2／3＋・3＋5，・4（37）・ユ，・2，・3＋5，・4（38）x2一・1，一・1，x3妬，x4（39）玉一x2，x工，x3－1，1／2＋

。4（40）ユー。2，一x1，x3－2，1／2＋x4（41）2／3＋・1，1／3＋・玉一・2，ユ／3＋・3－2，1／2÷・4（42）2／3＋・2一・ユ，ユ／3＋・2，玉ノ3＋・3－2，1／2÷・4（43）

工／3一・2＋ユ，2／3一・工一！，2／3＋・3－2，玉／2ヰ・4（44）！ノ3令・2一・1÷1，2／3＋・2－1，2／3÷・3－2，玉ノ2＋・4（45）2／3÷・ユ，ユ／3＋

。！一。2，王／3キ。3一玉，1／2＋・4（46）ユ／3＋・2一・玉十1，2／3斗・2－1，2／3斗・3－3，！／2＋・4（47）ユ／3＋・2一・1＋1，2／3＋・2一ユ，2／3＋

x3一ユ，ヱ／2＋x4（48）x1，x2，x3，x4斗王（49）xユ，x2，x3，x4＋2（50）・ユ，・2，・3，・4キ3（5ユジ・2，1一・1，・3，1／2÷x4一ユ．
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4，2イ才ン導電体AgフTaS。の低温相（皿相）の結晶

　　　構造

　4　2．1　はじめに

　新規アージャイロダイト族化合物としてAg．TaS石

（F43m，a・ユO．51A）とAg了NbS自（F互3㎜，a・10．50A）が合成

され共にイオン導電体であることが見出された11」刎。

室温相（I相）ではTaS右またはNbS、の枠組みの中にAg

が統計的に分布する構造モデルが得られた。両化合物

の室温の粉末X線圓折パターンのバックグラウンドに

は強い散漫散乱も観測され，Agの分布に周期性は無

いが短範囲規貝竈があると解釈できる。枠組み中の多数

のサイトを使ってジャンプするAgイオンの存在が推

定される。

　試料水平型ゴニオメーターにHe循環式クライオス

タット付きのサンプルホルダーを用いてCuKα線源

による低温粉末X線固折実験を行った。その結果，そ

れぞれに二つの低温相（H相と皿相）の存在が見出され

た。いずれも室温相（I相）で観測された散漫散乱は消

えて余分の固折線が現れることから，Agイオンが静

．止して低対称構造の中の定まったサイトに固定された

と考えられる。ここではAg．TaS。（亙相）のリートフェ

ルト解析の結果について述べ，他の低温相の同定につ

いては文献を挙げる舳。

　4．2．2Ag．TaS。（亙相）のリートフェルト解析

　Ag・TaS・のH相（約280一ユ70K）の回折パターンは斜方

晶系を仮定しA・7．44，B・7．40，C・ユ0．53五で指数付け

でき反射条件HOLにつきL＋H讐2nより空問群はPmn21

かと思われた。この単位格子はA・1／2（a＋b），B工1／2

（一a÷b），C・cにより，室温相モデルの立方晶系（a工10．

5ユA）の主軸a，b，cと関連つけられる（Fig．4．8）。

253Kで測定された粉末X線回折強度を基にRietve1d

解析を試みたが斜方晶系ではR、、、・0．22程度の一致しか

得られなかった。

　対称操作x，y，zとユ／2＋x，一y，1／2令zのみを用い

ると急速に収束した（R、，・〇一069）（Fig．4．9）。パラメー

ターをTab1e4．4に示す。構造モデル（Fig．4．ユO）は対

角映進面のある単斜晶系（A工7，453，B・7，403，C・10，

540A，b・90．07。）で記述できる。A’・A，B’・B，C’・

C－Aを別の一組の基本ベクトルとして採れば（Fig．

4．8），反射条件はト2n（舳L’）となり，c軸方向に進

む映進面x’，一y’，1／2斗z’の条件と一致する。この場

合はA1・7，453，B1・7，403，C’・12，916A，b・125．3ズと

なり，構造モデルは空間群Pc（No．7）を基に記述できる。

　4．2．3AgフTaS。（巫相）の結晶構造の特徴

　結晶構造の投影図はFig．4．10（a）一（d）に示されてい

る。Tab1e4．4のパラメータより計算された原子間距

離はTab1e4．5のとおりである。

　アージャイロダイト型の枠組みは余り歪んでいな

い。Sの四面体密充填副格子が存在し，それは

Friauf－Laves相のMgCu。のCuとMgの配列と類似で

ある。Tab1e4．ユのSユーS4がCuサイト類似の，S－

Sの正20面体的配位多面体（12配位）の中心位置に在

る。SヱーS4は2種の正規に近い四面体丁（ユ），T（2）の

カゴメ枠組みをつくり，そのうちのT（1）内にTaを含

む。S5，S6はMgサイト類似で，S－SのFriauf配位

多面体（ユ6配位）の中心にある。S5，S6の近傍はT（3）

一丁（6）の4種の歪んだ四面体とそれらの二つが共有す

る多種の三角配位位置が数多く存在している。

　室温相（I相）のAgはT（5）内，T（6）内，二つのT（6）

に共有される三角面内の多数の位置に統計的に分布す

ると理解される1〕。A，B，Cを基に座標値を表現しな

おして低温相（1相）中のAgの座標値と比較した（Fig．

4．ユO（e，d），Tab1e4．6）。

　汀相の独立な7個のAgの内の4個は各々3個のS

に囲まれ3個はSの四面体内に在ることが表2よりわ

かる。Fig．4．王OではAg－Ag距離＜3．3Aを細い実線で

結んであるが，3種のAg－Ag三角形（AgユーAg5－Ag2，

Ag2－Ag4－Ag7，Ag7－Ag3－Ag1）が繋がりAg6は短い距

離2．89AでAg4に結びついている。C’二C－Aに沿って

Agのzigzag鎖があるようにみえる岬g．4．ユO（b）ユ。S5

を中心とするFriauf多面体はAg2，Ag3．．．．Ag7の6

　　＼、一一一一一’一＼　　　　＼　　川一．二￥一一一一一｝＼
　　　、、　　　　　　　、　　　　＿’’一＼一’■　　　　　、
　　　、、　　　　　1＿＿㌔一一’　　　　　、　　　　　　　、
　　　＼＼’一■■　＼　　　’．．一一一一一＼’一’

　　　　　㌔、ヤー’一　　、　　　　　　　㌔　　　　　　　、1
Cて・（；1・by2　　＼、＼　．一．二＼一一一一一＼、一’■11＼

F三g．　4．8　　Relations　星狐ong　the　unit　ce1ls　of　the

　　　　phases　I　and　玉I　of　Ag7TaS石．The　axes

　　　　areexpressed1⊃ya，bandcforthe
　　　　cubic　phase　I，A，B　and　C　for　the　phase

　　　　I亙with　nealy　rectangu1arβ　ang1e－A，

　　　B　andαare　for出e　phase11based　on

　　　　tbe　monoc－inic　unit　ce11wi曲　β　竺125．

　　　　3工ぴ　．Tent含tive　axes　for由e　phase1n

　　　　are　expressed　as　AHl，B］1l　and　q1l．
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F三g－4．9　The　Rietve1d　analysis　pattern　（CuKα）of　Ag〒TaS石II．

Tab－e4．4　Crysta1data　and　the　atomic　parameters　of　the　phase　II　of　Ag－TaS拮at253K．

Crysta1data（Monoc1inic，Space　group　No，7）

Monoc－inic　unit　ce11with　near王y　rectangularβ　ang1e，space　group　Pn
A＝7．4530（4），B＝7．4026（4），C＝10，540ユ（5）A，b竈90，069（4ダ，V＝581，5ユ4A3，

Monoclinic　unit　ce1王，Space　group　Pc
A’＝7．4530（4），B’＝7．4026（4），C’一王2．9163（7）A，b＝ユ25，3！0（4ダ，V＝581，514Aヨ

、皿ζヲ．．〈理ψ9，t9．．．．巾．仰叫脅皿山抽理竈）．．．．．．．．．．．．．．．、皿、、止、．．、．、．．．．．．．．．．．．．．L．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．」

Atomic　parameters　based　on　the　monoc王inic　unit　ceH　with　β＝90．06ゴ　and　the　space

group　Pn
　　Isotropic　thernlal　parameters：B（Agト3．O（6），B（Ta）＝B（S）＝0．2（4）A2

．．．．．唖ゆ姓讐．吏．皇虹Y叱叫．P9§坐9里一皿き王x41．．．v2土琴ユμ～セ、．、．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

Ato㎜　　　　x　　　　　　y　　　　　　z　　　　Atom　　　　x　　　　　　y　　　　　　z

Agユ　　O．293（8）　　O．026（8）　　一〇．010（7）　　Ta　　O．5　　　　　0，254（4）　　0，5

Ag2　　－O，29ユ（9）　　0，074（7）　　0、ユ9互（7）　　S玉　　O．257（ユ3）　0．25　（2）　　O，634（ユ2）

Ag3　　0，299（9）　　O．353（8）　　0．ユ52（7）　　S2　　－O．2王6（12）　O．25　（2）　　0．60ユ（ユ2）

Ag4　　－O．209（9）　　O．489（8）　　0，265（6）　　S3　　　0．46　（2）　一0．O02（！2）　0，366（王王）

Ag5　　0．58王（10）　O，1！9（6）　　O．792（6）　　S4　　　0．48　（3）　　O，497（13）　0，347（ヱ3）

Ag6　　0，073（9）　　0，433（6）　　O．450（6）　　S5　　　0，03　（2）　　O，24　（2）　　0．27　（2）

Ag7　　－0，046（9）　　O．291（7）　　O，029（9）　　S6　　　0．54　（2）　　0．26　（2）　　O．01　（3）

注玉．Thestanda・dde・iati㎝sa・e1istedinparenthes．

？主2．Atomic　parameters　x’，y’，z’based　on　the　nlonocIinic　unit　ce－I　with　β＝ユ25．3！ぴ　　纈nd　the

space　group　Pc　can　be　ca1culated　from　the　values　of　x，y，z　using　the　re1ations　x’＝x＋z，y’＝y

andz’＝z．
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Tab1e4．5Se1ectedi．te．atoInicdistances（A）．

Ag1－Ag2（i）　　　　　3．28（10）　　　　　　　　　　　Ag5－Ag1（viii）　　　3．06（ユO）

　　　　一Ag3　　　　　　　2．96（9）　　　　　　　　　　　Ag2（ix）　　　　　　　3．29（9）

　　　　一Ag5（ii）　　　　　3．06（10）　　　　　　　　　　　　　一S1　　　　　　　3．08（王3）

　　　　一Ag7　　　　　　　3．22（9）　　　　　　　　　　　　　　一S2（v）　　　　　2．70（王4）

　　　　一S2（i）　　　2．38（ユ4）　　　　　　一S3（i・）　　3．05（ユ4）

　　　　一S3（iii）　　2．81（ユ3）　　　　　　一S5（i・）　　2．68（王6）

　　　　一S6　　　　2．53（ユ6）　　　　　　一S6（・iii）　　2．53（27）
Ag2－Ag1（iv）　　　　3．28（ユO）　　　　　　　　　　　Ag5－Ag1（viii）　　　3．06（10）

　　　　一Ag4　　　　　　3．22（8）　　　　　　　　　　　　　一Ag2（ix）　　　　3．29（9）

　　　　一Ag5（iii）　　　　3．29（9）　　　　　　　　　　　　　　一S1　　　　　　　3．08（13）

　　　　一Ag7　　　　　　　2．97（ユO）　　　　　　　　　　　　　一S2（v）　　　　　2．70（14）

　　　　一S1（iii）　　2．48（ユ2）　　　　　　一S3（i・）　　3．05（ユ4）

　　　　一S3（。）　　2．68（ユ3）　　　　　　一S5（i・）　　2．68（ユ6）

　　　　一S5　　　　2．81（20）　　　　　　一S6（・iii）　　2．53（27）
　　　　一S6（v）　　　　　2．65（23）　　　　　　　　　　　Ag6－Ag4　　　　　　　2．89（9）

Ag3－Ag1　　　　　　　2．96（9）　　　　　　　　　　　　　　一S1　　　　　　　2．74（王3）

　　　　一Ag7　　　　　　　2．92（ユO）　　　　　　　　　　　　　一S2　　　　　　　2．99（ユ2）

　　　　一S2（・i）　　2．98（ユ4）　　　　　　一S5　　　2．4ユ（ユ9）

　　　　一S4　　　　2．68（ユ7）　　　　　　一S6（・）　　2．39（王6）
　　　　一S5　　　　　　　2．50（20）　　　　　　　　　　　Ag7－Ag1　　　　　　3．22（9）

　　　　一S6　　　　　　　　2．45（21）　　　　　　　　　　　　　一Ag2　　　　　　　2．97（ユO）

Ag4－Ag2　　　　　　　3．22（8）　　　　　　　　　　　　　　一Ag3　　　　　　　2．92（ユO）

　　　　一Ag6　　　　　　　2－89（9）　　　　　　　　　　　　　　一Ag4　　　　　　　3．ユ2（u）

　　　　一Ag7　　　　　　　3．工2（ユ！）　　　　　　　　　　　　　一S3（iii）　　　　　2．75（i2）

　　　　一S王（・ii）　　2．40（13）　　　　　　　一S4（・ii）　　2，48（ユ5）

　　　　一S4（。）　　　2．47（21）　　　　　　　一S5　　　　2．62（22）

　　　　一S5　　　　2．57（18）　　　　　　　一S6（v）　　　3．09（ユ7）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ta－Sユ　　　　2．30（u）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S2（。）　　2．37（ユO）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S3　　　　2．38（ユO）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一S4　　　　2．4ユ（ユユ）

Symmetry　operators　（i）且／2＋x，一y，一ユ／2＋z；（i三）x，y，一工十z；（iii）一ユ／2＋x，一y，一ユ／2＋z；（iv）一1／2令x，一y，ユ／2＋z；（v）

一ユ十・，y、・；（・i）玉／2＋・，トy，一ユ／2＋・；（・ii）一ユノ2＋・，1－y，一ユ／2＋・；（・iii）・，y，ユ十・；（i・）1／2＋・，一y，1／2手・；（・）一ユ／2÷・，

1－y，工／2令z．

Ta1〕1e雀．6　Comparison　of　Ag　positions　in　Ag7TaS石（253K，phase　II）and　Ag－TaS岳（300K，phase　I）ll〕

　　　　　　　　　Ag　position　in　the　phase　II　　　　　　　　　　　　　Ag　site　in　the　phase至

Agユ　　（0，290．03－〇一01）　　　　　　　　　among　　　　　Ag（ユ）　　（O．300．01－0，08），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ag（ユ）　　（0，200，110．02），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ag（ユ）　　（O．260，060，08），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ag（ユ）　　（O．36－0．05－0，02）

Ag2　　（一0，290，070．王9）　　　　　　　　　c1ose　to　　　　　Ag（2）　　（一0，290，150．16）

Ag3　　（O．300，350．15）　　　　　　　　　c1ose　to　　　　　Ag（2）　　（O．290，350．16）

Ag4　　（一〇．210，490．27）　　　　　　　　between　　　　　Ag（3）　　（一0，200，500．23），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ag（3）　　（一〇．250，450．27）

Ag5　　（O．580．ユ20．79）　　　　　　　　　between　　　　　Ag（1）　　（0，550．王50．78），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ag（2）　　（O．600，040．84）

Ag6　　（0，070，430．45）　　　　　　　　　close　to　　　　　Ag（2）　　（0，000，440－44）

Ag7　　（一〇．050，290．03）　　　　　　　　　close　to　　　　　Ag（3）　　（O，00，300．03）

一56一



複合銀硫化物に関する研究

（a）253K
　　　　　　　　　O

滴

O O
S1

S2

C 狛6
Ag6

S340S5Ag5
OAg4
AAg3

β

O O

Ag4

（bと253K

cψσ

S
S4

Ta

Ag2

6

S2

◎

Ag6

Ag5

593
　　g1O

（d）253K
（c）253K

o

（e）300K

o

o
o

oooo

oo

○画

oo

向

oo
oo

Ag5

。oo．O。”

秦：1崇1

oooo
oooo

o　　o　　o

：。。牝

ooo
oo画

○個o
○田3

o　　o固　　o
　o　o∂

o　　oo

個　o

　o

O
S

◎

　C・

Ag3

丁ε

Ag

S5

　　Ag4
Ag

び5

9
8
0

＾91

　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　！。Oれ
（f）300K　。。　包
　　　　　回。。々べ80。
　　　　㍉oo
　　　　　　　　　　　oo
　　　　回。。　　　　O④
べ。Oれ　　　　　。　ぎ　画　　　　　　。。o　o　　　　oo　oo　　o　　oo　　o　　」6’i

　　　　oo　　　　　　O」」向

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　o　　　　　　　　」ね　　　　　　。o　oo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oo　　　　　　oo　　　　　　o　o
　　oo　　　　　　　　　　　　　　o　　　　個
　。　。　　　　　　　　　　X．08㌔
　　o　　　　o　　　　　　　　　　o

二1㍗。～～ゴq
　　　。い～買。。。国　　　◎
　　　　　。o　　　。・O　oo　　　o．
　　　　　OO　　。

　　　　　、悩ザ
oo

　o
oo
　o

Fig．4．ユ0　Projections　of　the　structure　mode1of　Ag；TaS帝I玉a1ong　（a）【一ユ001，（b）［O　l　Ol，（c）

　　　　　lO　O一玉1and　（d）　1－20－11．on　the　bas三s　of　the　monoc1inic　unit　ce1l　with1ユea1y　rec－

　　　　　tangu1arβ　angle・For　comparison　the　mode－of　the　room凹ten1perature　phase王is　shown

　　　　　三n　（e）and　（f），whose　projection　directions　are　respectively　the　same　as　those　of（c）

　　　　　and（d）．

一57一



無機材質研究所研究報告書　第95号

個のAgを含み，Agユは隣接する2個のF・iauf多面体

の境界にある。これらの独立な7個のAg位置1Ag2，

Ag3，Ag6はT（6）内，Ag1，Ag4，Ag5，Ag7は三角面

内1はTab1e4．6からわかるように室温相（統計分布モ

デル）の多くのAg（工），Ag（2），Ag（3）の一つに近い

か，近接する二つまたは四つの中闘にある。室温で

は，低温相のAg位置に近い多数のサイトを使って

Agイオンが動いていて，低温では単斜晶系で記述で

きる位置に止まり対称が低下すると考えられる。

参考文献

王）M．Saeki　and　M．Onoda，J．So1id　Sta亡e　Chemistry，102，

　ユOO（1993）．

2）M．Onoda，M．Saeki，A．Yamamoto　and　K．Kato，Acta　Cryst．

　　脳9，929（ユ993）．

3）K．Ka壬o，Acta　Cryst．B遂6，39　（1990）．

4）K．Kato　and　M．Onoda，Acta　Cryst．A47，55（199ユ）．

5）K．Kato　and　M．Onoda，Acta　Cryst．A47，448（！99ユ）．

6）K．Kato　and　M，Onoda，Acta　Cryst．A48，73（且992）．

7）A．Yamamoto，Acをa　Cryst．A48，476（ユ992）．

8）A．Yamamoto，Acta　Cryst．A49，83！（1993）．

9）K．Kato，Acta　Cryst．A50，35ユ（ユ994）．

ユ0）K．Ukei，A．Yamamoto，A．Watanabe，T．Shishido　and　T．

　　Fukuda，Acta　Cryst．B遂9，67　（ユ993）．

ユユ）H．Wada　and　M．Onoda．J．Less■Common　Meta1s，175，209

　　（玉991）．

ユ2）H．Wada，j．A”oys　Comp㎝nds，i78，3ユ5（ユ99ユ）．

ユ3）M．Onoda，H．Wada，K．Yukino　and　M．Ishii，Solid　State

　　1㎝1cs，79，75（玉995）．

14）M．Omda，H．Wada　and　M．Ishii，Solid　State　I㎝ics86－88，

　2川ユ996）．

玉5）M．Onoda，M．Tansho，H．Wada　and　M．Ishii，Solid　State

　　1㎝ics93，297（1997）．
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第5章 赤外。ラマン分洗法による銀カルコゲナイドの研究

　本章では，当所において見いだされた新しい三元系

銀カルコゲナイド及び関連化合物に関する赤外・ラマ

ン分光法による研究結果について報告する。

5．　1　Ag↑aSヨ

　Ag－Ta－S系で新しく見いだされたAgTaS。は，半導

体的な電子伝導特性を示す化合物である。結晶構造は

Fig．5．1に示したように斜方晶系で，タンタル原子には

8個の硫黄原子が配位してキャップのある三方柱を形

成し，銀原子はTa－S骨格間の歪んだ八面体位置に入

る。このような構造の特殊一性に着目し，主として銀の

振動するモードに関する知見を得ることを目的とし

て，赤外・ラマンスペクトルの測定解析を行った。こ

の化合物はイオン導電性は示さないが，Ta－S骨格間

の空隙に銀が入った構造であり，その銀の振動する

モードに関する知見は，可動イオンが銀であるイオン

導電体のイオン導電機構の研究にも有用と思われる。

　この化含物の結晶構造については，Wada寧は空

間群C㎜c21（C。、ヨ2）の構造としているが，Marsh2）は同じ

データを空間群C㎜cm（D呈、’7）に基づいて解析できると

した。この2種類の構造の墓本的な差は，空聞群

Cmcmは対称中心がある構造で銀が対称申心上にある

が，空間群C㎜c2］は対称中心がない構造という点で，

後者は前者よりわずかに歪んだ構造になっている。

Tab1e5．！に示したように，いずれの空間群において

Fig．5．ユ． Crystal　structure　of　AgTaSヨ

（orthorhombic，　space　group：　Cmc㎜）

P・ojected㎝the（100）P1a・e．Large，

mediu狐and　smal1circles　denote　suし

fur，tantaIum　and　silver　atoms，respec－

tively．Open　circIes：z二〇，solid　circ1es：

z＝1／2．

も基本単位胞（primitive　mit　cell）に含まれる原子の

数は同じであり，銀が対称申心上にあれば，銀の振動

するモードは赤外スペクトルにのみ活性で，銀が対称

中心上になければ，このモードは赤外スペクトル，ラ

マンスペクトルのいずれにも活性になる。

　AgTaS。の赤外透過スペクトルはFig．5．2に，ラマン

スペクトルはFig．5．3に示したようになるが，いずれ

にも400cmI］以下の振動数領域に約ユO個のピークが観

測される。このうち400－100cm皿ヨの領域のピークは，

TaS。等のデータと比較することにより，主として

Ta－S骨格の振動によるものに帰属される割。赤外透過

スペクトルの100cm’1以下の振動数領域には，3個の

ピークが58，41及び32cm■］に観測される（Fig．5．2）。

Ta－S伸縮振動及びTa－S骨格の変角振動はこの振動

数領域にはピークを示さず，これらのピークは銀が振

動するモードによるものと考えられる。これに対応す

るピークはラマンスペクトルには観測されていない。

Tab1e5．ユに示したように緒晶対称から予想される銀

の並進的格子振動（trans1ationa〕attice　modes）の数は

Cmcm，Cmc21のいずれの構造に基づいても5個とな

り実測結果と矛層しないが，赤外透過スペクトルとラ

マンスペクトルを比較すると，特に300cm’］以下の振

動数領域ではそれぞれのピークの振動数は互いに異

なっており，この測定結果は対称申心がある構造

（Cmcm）で解析できると考えられる。Fig．5．3に示した

300Kと80Kのラマンスペクトルは基本的に岡じで，

この温度領域で不連続的な構造の変化を示すスペクト

ルの変化は観測されない。

　これらの測定結果は多結晶試料についてのもので，

ピークの帰属は実験的には決められない。そこで，特

に低振動数領域のピークの帰属を検討するため，空闘

群C狐cmの結晶構造に基づいて，短距離的な相互作用

のみを考慮した簡単なモデルによる計算を行った。こ

のモデルはTaS。等の格子振動の計算に用いられ，実

測値とよく対応する結果が得られている3へ用いた力

の定数は，結合の伸縮（K），結合角の変角（賢），非結

合原子聞の相互作用（f）及び結合一結合相互作用（p）で

ある。計算結果はTab1e5．2に，力の定数はTab1e5．3

に示した。力の定数の値はTaS。，Ag．Sの計算に用い

られているもの㈲をもとにして決めたものであるが，
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Crystai　structures　and　infrared　or　Ra㎜an　active　modes　of　AgTaSヨ．R　and1R　in　the

parentheses　refer　to　the　n／ode　active　in　Raman　and　infrared　spectra，respectively一

I．Space　group：C欄c2王（C、、つ

　Z（P．U．C．）＝’〕：ユO　（2（AgTaS茗））．

　F。，、、＝9A、（R，IR）十5A、（R）十4B、（R，沢）十9B、（R，IR）一

　Trans－ationa〕attice獅odes　of　Ag　ato㎜s：

　2A、（R，IR）十A、（R）手B、（R，玉R）十2B、（R，IR）．

n．Space　group：　C㎜c㎜（D、、、］7）

　Z（P．U．C．）：10　（2（AgTaS3））．

　F。，、、：4A罠（R）十3B，罠（R）十B空罠（R）十4Bヨ呂（R）寺2A、十5B、、、（IR）妾5B、、（IR）十3B茗、（互R）。

　Trans1ationa〕attice　modes　of　Ag　ato㎜s＝
　A、、十2Bヨ、ヨ（IR）十2B宣、、（IR）十B菖、，（IR）．

a）：Z（P．U．C．）denotes　the　nu㎜1〕er　of　ato胴s　in　a　primitive　lユnit　cel1．
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F三g．5．2． Infrared　transmission　spectra　of　AgTaSヨ

observed　at　300K．
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Fig．5．3－　Raman　spectra　of　AgTaSヨobserved　at

　　　300K（a）　and　at80K（b）　with　514．5nm

　　　eXCitatiOn．

簡単なモデルにもかかわらず，計算結果は実測結果を

良く説明している。Fig．5．4に！00cm1似下の低振動数

モードを図示した。このうち，B、、、の2個（64c㎜I’と

34cm1’），B筥、（40cm1’）及びB彗、（32cm■’）の4個が銀が振動

する赤外活性モードであり，赤外透過スペクトルに実

測される3個の低振動数ピークがこれらのモードに帰

属されると考えられる（Tab1e5．2）。B、呂モードはTaS畠

鎖が鎖方向に互いに振動するラマン活性モードで，ラ

マンスペクトルの30c㎜I］のピークがこのモードに帰属

されると考えられる。

　この計算結果に基づいて，銀原子，タンタル原子及

び硫黄原子の平均二乗振幅（U）右〕の比を計算すると，U

（Ag）：U（Ta）＝U（S）・2．8：0．7：1．Oとなる。一方，X線結晶

構造解析の結果によれば，温度因子（B）の比は，B（Ag）

1B（Ta）：B（S）・3．O：O．8：ユ．Oであり’〕，平均二乗振幅の比と

良く対応している。また，赤外透過スペクトルに観測

される銀原子が振動するモードによるピークの強度

を，この計算結果に墓づいて見積もると刊，Ta－S伸縮
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　　　　　　　　　複合銀硫化物に関する研究

Frequencies（cm皿一）　of　the　pe纈ks　observed　in　Ra肌an　or　infrared　transmiss三〇n（王R）

spectra　of　AgTaS豊and　ca1culated　frequencies（cm’1）based　on　the　orthorho醐bic　stmc－

ture　（Cmcm（D宣、岬））．

Obs．（Ra皿an）

A再

Ca玉c．

B］昔 B空艮　　　　　B。胆
384

355

322

307

260

209

王66

ヱ24

1u
－30

384

353

309

王01

353

2！9

25

204

327

263

至73

ユユ8

Obs、（夏R）

B］。

Ca王c．

B2．、　　　　　　　　　　B3、、

390

353

3！8

283

2！9

王92

五62

58

4王

32

324

28ユ

！84

64

34

388

354　　　　　　　352

284

154

40

217

32

Tab1e　5．3． Forcec㎝stants（×101N／m）usedinthecalcu1纈ti㎝basedontheorthorh㎝lbic
structure　（Cmcm（D、、、ヨ7））．

K（Ta－S）、

K（Ta－S）ウ

K（T・一S）。

削ST・S）l

H（STaS），

H（STaS）彗

P（T・S，T・S’）王

P（TaS，TaS’）、

P（TaS，TaS’）3

O．943

0．590

0．370

0．212

0．5！7

0．3！1

0．045

0，006

－O．055

f（S－S），

f（S－S），

K（Ag－S）ヨ

K（Ag－S）！

P（AgS，AgS’）、

P（AgS，AgS’）宣

P（AgS，AgS’）、

0．023

0．001

0．877

0．王04

0，022

－O．021

0．065

振動によるピークの強度に比較して弱いことが予想さ

れる。これらの結果は上述したAgTaS。の振動スペク

トルの帰属を支持していると考えられる。

　Table5．3に示した力の定数を用いたモデルによ

り，フォノンの分散曲線を計算した結果はFig．5．5に

示したようになる。このFig．には，斜方晶系のブリル

アン・ゾーンのF－X，F－Y及びF－Z方向についての

分散曲線を示した。このうち，F－Y方向はTaS茗鎖の

鎖の方向に平行で分散曲線は複雑に変化しているが，

TaS。鎖に垂直なF－X及びr－Z方向の分散曲線の変化

は小さい。このような結果はこの化合物の構造の低次

元性に対応していると考えられる。
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＞二お
B19　　25

↓ンー．卜J

B1．　　64

B2．　　40

Fig，5．4．

イ

　　　A．　　　27

マブベー

戸　　ブ　　　プ
81．　　34

÷　　　　　　十　　　　　　　十

∫・一ぐ、一ぺ一し

ll〆1〆
十　　　　　　　十　　　　　　　　　÷

B3．　　32

Low　freq口ency　唖odes　（below　ユOOcmLl）

of　AgTaSヨ．Large，medium　and　sma1l

circIes　denote　su訂fur，　tanta1um　and　siI－

ver　atoms，　respect三veiy．Open　circ1es1

z＝O，　so1id　circ1es1　z＝玉／2．　Numerica一

・昌1しleSdemtetわe∫・eq・enCjeS（㎝■］）Ca1－

cuiated　　based　　on　　the　　orthorhoml〕ic

（space　group：Cmcm）structure．

5．2　アージャイロダイト族化合物及び関連化合物

　5．2．1　はじめに

　アージャイロダイト族化含物は，一般式Am＋｛、。、、〕一。ヨM1＋

X石（A：Cu，Ag　etc一，M＝Si，Ge，Ga，Ta，Nb，Ti　etc．，X：S，Se，Te　etc．）

で表され，カルコゲン原子の一部をハロゲン原子が置

換した化合物も知られている副。カルコゲン原子は四

面体的に密充填して，貫入型の中心を持つ歪んだ二十

面体副格子を形成しており，M原子はそのうちの特定

の四面体位置を占める。A原子はM原子及びX原子

により形成される骨格構造間の各種のサイトに位置し

ており，高温ではAイオンによる高イオン導電性を

示すものが多い。高温相はFig．5．6に示したように，

M－X骨格間の各種のサイトにA原子が無秩序に分布

した立方晶系の結晶構造を有すると考えられるが，

各々の化合物に特有の温度以下では，A原子は特定の

サイトを占めるようになり，それに応じて結晶構造も

低対称のものに変わる。

　M原子は4個のX原子に圏まれ，四面体型MX、ユ

ニットを形成するが，アージャイロダイト族化合物の

振動スペクトルのうち，このユニットのM－X伸縮振

動は比較的局在したモードになり，MX一サイトの対

称，結晶の対称を反映して変化する。本節では，M原

子として遷移金属元素を含む，当所で見いだされた新

化合物Ag，TaS，9j，Ag，NbS喧m〕，Ag冨丁三S，H〕，Ag，TaSe右剛，

Ag、．皿TaSe伍．、王、（0≦x≦ユ川吸びn・3の化含物Ag，GaSe、

について，主としてこのM－X伸縮振動によるピーク

Fig．5．5． Pbonon　dispersion　curves　of　AgTaS宮

along　the　high－sym1コユetry　directions　o牙

the　orthorhoml〕ic　Brillou三n　zone　ca1cu－

latedbased㎝theo・tho・ho洲c（space

group：Cmc㎜）　structure．X，Y　and　Z

directions　are　paraHel　to　b，a　and　c　axes，

respect三vely．

Fig．5．6． Typical　high　te1丁正per星ture　crysta1　struc－

t…（㎝bi・，sp…　g…p：F43m）・f。・一

gyrodjte　f3㎜ily　co伽pounds　A’’i＋＝、1．1，jノ帥、M。十

X疽．Opelユcircles　denote　X　ato狐s．Large

ands脈allso胴circlesdenoteMandA
atoms，respect三ve1y．
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に着冒して，構造と振動スペクトルの関係を赤外・ラ

マン分光法により検討した結果を報告する。また，可

動イオンである銀の関係する振動スペクトルに関する

知見を得るため，低振動数領域の赤外・ラマンスペク

トルについて，二元系の銀イオン導電体であるAg，S

及びAg．Seのそれと対応させて検討した結果について

も報告する。

　5．2．2結晶構造と赤外・ラマン活性モード

　本節で報告するアージャイロダイト族硫化物は室温

では，いずれも銀が無秩序に分布した立方晶系の結晶

構造（空間群：F43m）をとるが，温度の低下とともに

低対称の結晶構造に転移する。X線圓折測定の緒果で

は，Ag．TaS。は，280Kで低温II相，170Kで低温翻相

に12」3〕，Ag7NbS壇は，280Kで低温II相，140Kで低温卿

相に1山転移する。このうち，Ag．TaS。の低温E相は単

斜晶系の結晶構造（空聞群：Pn）13〕であるが，他はより

複雑な構造をとる州。Ag宮TiS。は273K以下で体心立方

格子を持つ構造に，さらに王83K以下で別の構造に転

移するが詳細は検討申である11）。セレン化物Ag，TaSe。

は室温で立方晶系の結晶構造（空閥群：P2，3）をとるゆ。

また，Ag筥GaSe。では，室温の立方晶系の構造（空閥群

　F43m）が280K付近で，より低対称の立方晶系の構

造（空間群：P2ヨ3）に転移する舳）とされているが，

NMRによる研究汀）ではさらにその中間に別の相が存

在するという結果が得られている。

　これらの化合物の室温構造のように銀が無秩序に分

布した構造では，赤外あるいはラマンスペクトルに活

性な銀を含めた全体の格子振動モードの数は結晶対称

からは言十算できないが，近似的にほぼ孤立している

MX一ユニットの振動については見積もることができ

る。正四面体対称（T。）を持つ孤立したMX一ユニット

の分子振動はM－X伸縮振動が2個（レ、（A、），リ。（F。））

と変角振動が2個（レ、（E），ソ、（F宝））になる1副。このう

ち，レ、（E）は2重縮重モードで，リ、（F、）及びリ、（F、）

は3重縮重モードである。結晶申ではこれらの振動は

緒晶の対称性により，種々の既約表現に分布する。

アージャイロダイト族化合物では，変角振動は他の格

子振動と混合するため帰属が難しいが，阯X伸縮振

動は比較的局在しており，結晶対称の変化によるピー

クのシフト，分裂が観測される。

　Tab1e54に示したようにAg．TaS。，Ag．NbS直，Ag宮TiS竈

及びAg．GaSe借は，300Kでは立方晶系の縞晶構一造（F互3醐）

をとり，基本単位胞（primitive　un1t　cell）には，MX一ユ

ニット1個が含まれる。この結晶申でのMX、ユニット

のM－X伸縮振動のうち，ラマン活性なものはA、十F呈

の2個，赤外活性なものはF，の！個である。Ag，TaSe。

の300Kでの結晶構造及びAg…〕GaSe。の低温相の結晶構

造は立方晶系（P2，3）で，4個のMX，ユニットが基本単

位胞に含まれる。結晶中でのM－X伸縮振動は，ラマ

ン活性なものは2A＋E＋4Fの7個，赤外活性なもの

は4Fの4個となる。Ag．TaS。の低温H相は低対称の

TabIe5．4． Crystal　structures　and　M－X　stretch三ng　modes　of　the　tetrahedral　MX」1units　in　ar－

gyrodite　fami1y　co㎜pounds　（Ag，MX｛：M＝Ta，Nb，Ti，Ga；X竺S，Se；y＝7－9）。リ、and　リヨ

denote　レ、（A，）and　リ、ヨ（F！）員mdes　of　the　tetrahe伽al　MX，units，respective－y．R　aIld

ir　in　the　parentheses　refer　to　the　mode　active　in　Ran珊n　and　infrared　spectra，

respective1y．

ユ）Space　group＝F43狐（T、、2），Z（P．U．C．）：MX一＝1〕．

　F。，、、（M－X　str．）：A．（R）キF、（R，ir）Iリ、：A、，リ、：F、】．

　Site　sym㎜etry　of　the　site　cf　M＝T、、，（M－X　str．㎜odes　of　a　MX－unit　of　T、、sym一：

　A、（R）十F呈（R，i冒）レ、：A、，リ、l　F、…）一

　1Crysta1structures　of　Ag，MS伍（M・Ta，Nb）（300K），Ag宮TiS竈（300K）and　AggGaSe、（300K）1．

2）Space　group：P2珪3（で），Z（P，U．C．）：4（MX、）．

　r。，、、（M－X　str．）＝2A（R）キE（R）十4F（R，ir）1レ、：A＋F，リ、：A＋E＋3Fl．

　Site　sy㎜metry　of　the　site　of　M＝C3，（M－X　str．modes　of　a　MX－unit　of　C3sym．＝

　2A（R，ir）十E（R，ir）レヨ1A，レ、1A斗El）．

　lCrystal　structures　of　Ag，TaSe6（300K）and　Ag．GaSe直（268K）1．

3）Space　group：Pn（C葺2），Z（P．U．C．）＝2（MX、）．

　r叩、（M－X　str．）＝4A’（R，ir）斗4A＾（R，ir）レ，：A’十A＾，リ、：3A」十3A「、

　Site　symmetry　of　the　site　of　M＝C］．エCrysta王structure　of　Ag7TaS6（253K）】．

a）：Z（P．U．C一）denotes　the　number　of　MX，unit　in　a　primitive　unit　ceI一．
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結晶構造（Pn）となり，4A’十4A’の8個のTa－S伸縮

振動のいずれもがラマン及び赤外活性モードになる。

　5．2．3AgフMS。（昨Ta，Nb）及びAg日TiS。の相転移

　Ag．MS伍（昨Ta，Nb）の300Kのラマンスペクトルには

Fig．5．7及びFig．5．8に示したように，それぞれ450c㎜1］

⇒
≦

ζ
あ
2
山
←
Z
乏
＜

…
＜
匝

b

0　　　　　　　　　20◎　　　　　　　　400　　　　　　　600

　　　　　　RAMAN　SH1F下｛ζmi1，

Fig，5．7－　Ra㎜an　spectra　of　Ag…TaS右with　514．5

　　　　n㎜excitation．a：300K，b：80K．

から350cパの領域に比較的強いピークが，300c狐’1か

らヱ50c㎜■’の領域に幅広いピークが，また，レイリー

散乱のテイルが150c㎜’似下の領域に観測される。Fig．

5．9に示した赤外透過スペクトルにも同様に，450c㎜’1

から350cm’’の領域に強いピークが，300cm’’からユ50cmIヨ

の領域に幅広いピークが，また，150cm■似下の領域

に弱いピークが観測される。このうち，450㎝’’から

350cm’1の領域のピークがM－S（M・Ta，Nb）伸縮振動に

よるものと考えられる。MS。ユニットの分子内振動数

は，サルバナイト型，T1彗MS一型の化合物について報告

されているが1宣・2舳，Tabie5．5に示したようにアー

ジャイロダイト族化合物のM－S（M・Ta，Nb）伸縮振動数

は他の化合物のそれと良く対応している。

　Ag．TaS。のラマンスペクトルに観測されるTa－S伸

縮振動のピークは，80Kでは424c㎜■」の強いピークの

ほかに，397cm■1と384cパに弱いピークが認められ

る。300Kでは424cm止’のピークのみ明瞭に観測され，

これはレユモードによるピークと考えられる。80Kで

観測される弱いピークはレ、舌モードによるピークが対

称の低下により分裂したものと考えられる。Tab1e5．

6に示したように，80Kでのレヨモー一ドの分裂は赤外透

過スペクトルの測定結果からも得られている刎。赤外

透過・ラマンスペクトルの測定結果では，Ag，TaS自の

低温n相（280K～ユ70K）と低温皿相（ユ70K以下）の区別

は明瞭でない。

　Ag．NbS。のラマンスペクトルに観測されるNb－S伸

b

0　　　　　　　　　200　　　　　　　　400　　　　　　　　600

　　　　　　胃AMAN　SHl1＝Tにm‘1〕

Fig．5．8．　Raman　spectra　of　Ag－NbS筍with　5ユ4．5

　　　　nm　excitation．a：300K，b：80K．

山O
z
＜
．←

←

婁
ω
乏
＜
匝
←

A

392

217　　　　　　　　　42

64

408

78

Fig．5．9．

400　　　　200　　　　　0
　　　　cm－1

互nfrared　transmission　spectra　of　Ag－TaS岳

（A）and　Ag，NbS凸（B）at30CK．
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縮振動によるピークの温度変化は，Fig．5．10に示した

ようになるヨ〕。300Kでは406cm■にピークの極大があ

るが，200Kではピークの極大は397cm1」にシフトす

る。これは相転移に対応していると考えられるがピー

クの分裂は見られない。100Kではピークの様相は変

わるが，ピークの極大は200Kの場合と同じであり，

80Kで397，4ユ3及び428cm1’の3個のピークに分裂す

る。270Kでのスペクトルは200Kで測定したものと同

じ様相を呈しており，300Kと200Kの間の変化は，X

線国折測定の結果州から得られている280Kの相転移

に対応するものと考えられる。100Kと80Kの間には

X線固折測定からは相転移は見つかっていないが，銀

原子の乱れ，あるいは銀の振動の非調和性が小さくな

ること等に対応した“秩序化”が生じていると考えら

れる。Table5，6に示したように，赤外透過スペクト

ルにも構造の変化に対応する変化が見られる舵〕。

　Ag昔TiS。の室温の結晶構造は，Tab1e5．4に示したよ

うに立方晶系（空聞群：F互3m）であり川，この構造から

予想されるように，300Kの赤外透過・ラマンスペク

トルにはTi－S伸縮振動によるピークが赤外透過スペ

クトルに1個，ラマンスペクトルに2個観測され，そ

の振動数は，リ］＝362cm’1，リ。：410c㎜11である（Tab1e

5．6）。これらのTi－S伸縮振動数を，Ba－Ti－S系化合物

のTiS、ユニットのもの（レ、：～4王6㎝l1l，レ。：～470c㎜1l）2ヨ〕

と比較すると，？able5．7に示したように，いずれも　　　　晦5．10．

50cm’1以上低振動数側にシフトしているが，X線固折

測定からも，Ag．TiS。の丁卜S原子聞距離は，Ba－Ti－S

系のそれより長いという結果が得られているH〕。80K

ではリ、，リ。いずれのピークも分裂を示す（Tabe15．6）。

406

3雪7

39フ

39フ

360　　　　　　＿1　　　　460

　　　c㎎．
　　RAMAN　SH1戸丁

Raman　spectra　of　AgfNbS拮in　the　fre－

quency　region　fro㎜　460　to　360cm’l

with　5玉4．5nm　excitation．　a：3COK，

b：200K，c：玉OOK，d：80K．

Tab三e5．5．

TaS。ヨ〕

TaS．b〕

TaS。亡〕

TaS，d〕

TaS。芒〕

NbS。拮〕

NbS．b〕

NbS。｛〕

NbS．d〕

NbS戸

VibrationaI　frequencies　（cnl’1）of　the　tetrabedra－MS1（M＝Ta，Nb）units　in　severa1

compounds一

リ呈（A1）

　424
4王4．3

　4互3

　424
虹5，424

　408
　404
　404

　406
395，401

レ2（E）　　　　　　　　リ3（F！）

170

互63

リ’（F。）

　399　　　　　　　王70

420．4

　4互！

　392
384，397

　421　　　　　　　王63

　440
　431

　408
409，413

a）：T13MS、（Fro㎜Ref．玉9），b）：CuヨMS、（From　Re£20），

c）：Cu畠MS．（Fro㎜Ref．21），d）＝Ag，MS再（300K）（From　Ref．5），

e）：Ag，MS丘（80K）（Fro狐Ref．5）．
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このうち，リ1モードは基本単位胞にある複数個のTiS、

ユニット間の相互作用により，また，3重縮重したレ。

モードは主としてTiS、サイトの対称の低下により分裂

すると考えられ，この実験結果は，Ag置TiS。の80Kの

低温相においてはTiSヰのサイトが正四面体対称から歪

むとともに，墓本単位胞に2個以上のTiS一ユニットが

入った構造になっていることを示している。

　5．　2．　4　Agト、↑aSe6．、1貝（0．0≦x≦1．0）

　Ag，TaSe嗜の300Kでの結晶構造は，立方晶系（空問群

＝P2，3）であるが，そのセレンの一部をヨウ素で置換し

た固溶体では，立方晶系の，より高対称の結晶構造

（空聞群＝F互3欄）になる。すなわち，0．O≦x＜O．2では空

間群P2，3の構造であるが，O．2≦x≦1．0ではFえ3mの構

造に変わり，格子定数もFig．5．ユユに示したようにx・O．2

で不連続的に変化する蝸。

　Ag，TaSe6（x・O．O）の300Kのラマンスペクトルには，

Fig．5．ユ2に示したように，266cパと246cm」一に2個の

ピークが，200cm’］以下には強いレイリー散乱のテイ

ルが観測される。

　また，Fig．5．13に示したように，この化合物の300K

の赤外透過スペクトルにもこの領域に強いピークが観

測される。このうち，300cポから200c㎜’］の領域に見

られるピークがTa－Se伸縮振動によるものと考えら

れるが，これらの実測振動数をTaSe、ユニットを持つ

化合物のTa－Se伸縮振動数と比較するとTab1e5．8の

ようになり，互いにほぼ対応している。

　Fig．5．王2に示したように，Ag．TaSe。（x・0．0）のラマン

スペクトルに見られるレイリー一散乱のテイルの強度

は，温度の低下とともに減少し，80Kでは200cm■1以

下に約7個のピークが観測され，250c狐■’付近のTa－Se

伸縮振動のピークも80Kでは分裂して4個のピークに

Tab1e　5．6． ○bserved　fre馳encies（cm…1）of　the　M－S（M＝Ta，Nb，Ti）stretch三ng㎜odes　of　the　MSイ

（M＝Ta，Nb，Ti）units　in　Ag，TaS石，Ag，NbS高and　Ag呂TiS右．リ、and　レヨdenote　リ、（Ai）

含nd　リ3（F！）　modes　of　the　tetrahedra1MS一　（M三Ta，Nb，Ti）　units，respectiveiy．IR：

infrared　transm三ssion　spectra，R：Ra㎜an　spectra．

リ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ
1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

Ag．TaS。 IR　　（300K）

R　（300K）

1R　（80K）

R　（80K）

392

　424
415　　　　　　　　　　　　　　　　　384．397

　424　　　　　　　　　　　　　　　　384，397

Ag．NbS筍 玉R（300K）

R　（300K）

玉R　（80K）

R　（80K）

408

　406
395，40ユ　　　　　　　　　　　　　　409，4ユ3

　397　　　　　　　　　　4王3

Ag罧TiS。 IR　　（300K）

R　（300K）

1R　（80K）

R　（80K）

　362
　356
355，364

　410
　410
395，416．439

　416

Tab－e　5．7． Ti’S　stretch三ng　frequencies　（cm■1）　of　the　tetrahedra1TiS－un三ts　in　BaヨTiS、＝’〕，

Ba、丁三S一ヨ〕and　Ag昌TiS｛observed　il〕Ra㎜an（R）or　infrared　trans肌ission（IR）spectra．

リ．（A、）　　　　　　　　　　リ3（F、）

Ba．TiS。

Ba．TiS一

Ag昌TiS。

（300K）

Ag．TiS。

（80K）

R
IR

R
IR

R
亙R

R
互R

4ユ6

403，4ユ5

405

　362

355．364

356

　　462．478

439．463

　441，457．477

　　462．　49！

　　410

　　4ユ0

　　4ユ6
　395，4ユ6，439

a）：From　Re£23．
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なるが変化は連続的である。また，Fig．5，14に示した

Ag，TaSe。（x・0．0）の80Kの赤外透過スペクトルには，4

個のピークが観測される。室温の結晶構造に基づけ

ば，この化合物のTa－Se伸縮振動には7個のラマン

占く

o

10．88

10－8ε

10．……4

10．82

㌔
／

　　O
／

　　　／O
　　！

！
O

　　　　O　　　　　　　　　　O．5　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　X

Fig．5－1ユ．　Co㎜position（x）dependences　of　the1at－

　　　　tice　constaBts（a）　of　Ag、．韮TaSe伍皿、I上　at

　　　　300K．A：cubic　structure（space　grOuP：

　　　　P2，3），B：㎝bi・・t…t・・e（spa・eg・o・p：

　　　　胴3m）．

；
室

ζ
あ
2
山
ト
2
2
く

妻
く
庄

Fig．5．12．

b

　　100　　　　　　200　　　　　　300
　　　RAMAN　SH1Fτにm一、

Raman　spectra　of　Ag7TaSe6with5玉4．5

nm　excitation．a：300K，b：200K．c1玉25K，

d：80K．

活性モードと4個の赤外活性モードがあるはずで

（Tab1e5．4），80Kの実測結果は室温の結晶構造に基づ

いて説明できる。Fig．5．王2に示したようなスペクトル

の変化は湿度の低下とともに，銀原子が特定のサイト

に入る傾向が強くなる等，構造的な乱れが減少するこ

とを示していると考えられる。

　固溶体Ag、．、TaSe。、亜1士（0．2≦x≦1．0）の300Kの赤外透

過スペクトルには，Fig，5．！3に示したように300－

200cm’1の領域にTa一（Se，I）伸縮振動による強いピーク

が観測される。200c㎜一1以下の振動数領域に観測され

るピークはTa（Se，I）、，ユニットの変角振動と銀原子の

関係する格子振動によるものである。組成領域0．2≦x

≦王．0の固溶体については，赤外透遇スペクトルは互

いに似た様相を呈し，結晶対称（立方晶系，空間群：F43㎜）

から予想されるようにTa一（Se，至）伸縮振動によるピー

クは王個のみ観測される（？ab1e5．4）。これに対し，

Ag．TaSe。（x・O．O）の赤外透過スペクトルはこれらのも

のとは異なっており，結晶構造の違いを反映してい

る。

　Ag，TaSe。（x・O．O）の80Kの赤外透過スペクトルは，前

述したように300Kの結晶構造に基づいて帰属できる

が，x・O．2，0．3及びO．4の固溶体の80Kの赤外透過スペ

クトルは300Kのものとは異なり，それぞれAg．TaSe凸

の80Kのスペクトルに似た様相を呈するようになる。

このような結果は，x・0．2，0．3及びO，4の組成の固溶体

については，80Kの結晶構造は300Kのものとは異な

り，Ag．TaSe。の80Kの構造になっていることを示して

いると考えられる。x・1．0の固溶体では，80Kの赤外

透過スペクトルと300Kのそれとは本質的に同じであ

り，このデータからはこの温度領域で構造の変化ぽな

いと考えられる22）。

　Ag。．主TaSe。．亜I亜の300K及び80Kのラマンスペクトル

はそれぞれFig．5．15及びFig．5．ユ6に示したようにな

る。300Kのスペクトルはいずれの化合物についても

レイリー散乱のテイルによるバックグラウンドの上昇

が200cm…］付近まで見られるのに対し，80Kではバッ

クグラウンドが低下し200㎝l1］以下にもピークが観測

されるようになるが，300Kと80Kの聞の結晶構造の

変化によるスペクトルの変化は，赤外透過スペクトル

の場合ほど明瞭には観測されない26〕。

　Table5．9に，各組成の固溶体について，Ta一（Se，1）

伸縮振動の実測振動数を示した。この固溶体では，ヨ

ウ素は全てのセレンのサイトを等しく置換していると

考えられているが蝸〕，ヨウ素の置換によるピーク振動

数のシフトはほとんど観測されない。
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　　　　2フ
　4…フo

218　　　　　　14雪

a　　　　　　　1刀

豊5

2昌9
2信昌

1鍋

打宮

冒5

2直5

14フ

相O

目o

255

14昌
1宮2

42

264　　　　　　　　　　　　　ヨ2

1；o

1宮フ

2百4

Fig．5．ユ3．

3CO 200　　　　100　　　　　0
　　　　Cm－1

Infrared　transmission　spectra　of

Ag7、、TaSe拮．、I宣observed　at300K．a：x＝

O．O，b：x＝O．2，c：x＝0．3，d：x＝0．4，e：x＝1．O．

Fig．5．14．

300　　　　　　　　　200　　　　　　　　Cmi1

Infraredtransmissi㎝spectraof
Ag一．工TaSe拮．、I，in　the　frequency　region

from　300　to　200cm■］　observed　at　80K．

a：x＝O．O，b：x＝O．2，c：x・・O．3，d：x＝O．4，e：x＝1．O．

Tab1e　5．8． Vibrat三〇nai　frequencies（cm■ヨ）of　the　tetrahedral　TaSe－1units　in　severa－co㎜pounds．

リ1（Al）　　　　　　リ1（E） レ。（F。） ソー（F、）

TaSe、ヨ＝’〕　　　　　　　249

TaSe4b〕　　　　　　　243

TaSe！　　　　　　　　246

TaSe－1引　　　　　　23ユ，250

103

（87）

　277
　280
　266
261267

ユ03

（87）

a）：TlヨTaSe一（From　Ref．ユ9），

b）：CuヨTaSe－1（From　Ref．20），

c）：Ag，TaSe百（300K）（Fro㎜Ref．5），

d）：Ag－TaSe筍（80K）（Fro㎜Ref．5）．
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　　　cm

Fig．5．16－　Ra訂邊an　spectra　of　Ag〒．、TaSeo、、1土　ob－

　　　　　served　at80K　with5王4．5nnユexcita－

　　　　　t三〇n．　a：x＝O．O，b：x：0．2，　c：x＝O．3，　d；x＝O．4，

　　　　　e：x＝・1．O．

Tab－e　5．9． ○bserved　frequencies（cm⊥i）　of　the　Ta一（Se，I）　stretching　modes　of　the　Ta（Se，I）、，

units　in　Ag，．工TaSe右、正I苫．　リ、and　レ、、denote　リ、（A，）　and　リ、ヨ（F，）　modes　of　the　tet一

・・h・d・・lTa（S・，1）一㎜its，・・sp・・ti・・ly．

玉R：　infrared　transnlission　spectra，R：Ra㎜an　spectra．

君

IR 呈R　　　　　　R

O．2

O．3

O．4

王．O

300K

80K

300K

80K

300K

80K

300K

80K

300K

80K

218

229

229

229

228

　246
23ユ，250

　246
234．248

　246

　249
　246

　248
　245
　245

259．265

261，267．272

　　265

　26ユ267

　　265

26！，267

　　264

　260．266

　　264

　　266

　266
26王，267

　266

　268
　267

　268
　267

　268
　266
　267

　5．2．5構造とMX。（昨↑a，Nb，Ti，Ga；X・S，Se）

　　　　　　　　ユニットの炸X伸縮振動

　これまでに述べたように，アージャイロダイト族化

合物申のMX一、ユニットのM－X伸縮振動は比較的局在

しており，この振動に帰属される赤外・ラマンスペク

トルのピークは緒晶の対称，MX、サイトの対称を反映

してシフト，分裂等を示す。これまでの項では対称

性のみを考えていたが，この項では，Ag．TaS伍，

Ag，NbS直，Ag苗TiS石，Ag，TaSe。及びAg，GaSe石について格

子力学的な計算を行い，構造の変化によるピークのシ
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フト・分裂をより定量的に検討するとともに，低対称

相の赤外吸収，ラマン散乱の相対強度を見積もり，実

測値との比較を試みた結果について述べる。M－X伸

縮振動のみを考慮するので，計算はM－X骨格のみか

らなる仮想的な結晶について，2原子間（M－X，X－X）

の相互作用に対応する力の定数と，M－X結合間の相

互作用に対応する力の定数のみを考慮した簡単なモデ

ルに基づいて行った。X原子間の力の定数は，電荷一

双極子相互作用（charge－dipo1e　interaction），及び反発

相互作用（SteriC　repulSi㎝）を考慮したポテンシャル脳

に基づいて見積もった。赤外吸収，ラマン散乱の相対

強度の計算は，このモデルによる計算結果を用いて，

亦外吸収については点電荷モデル（point　charge　mode1）η

により，ラマン散乱については結合分極率近似（bond

po1arizabilityapproximati㎝）舳ヨUにより行った。ラマ

ン散乱の相対強度については，励起レーザー光に対し

90。方向の散乱光を測定した場合を示した鋤。

　Ag．TaS。のTa－S伸縮振動について，300Kの構造と

253Kの構造（低温H相）に基づいた計算結果を実測結

果と対応させてTab1e5．！0に示した。低温E相の構造

では，室温相と比較して，基本単位胞に含まれるTaS、

ユニットの数は2倍になり，結晶対称は低下している

（Table5．4）。低温の実測結果は80Kのものであるが，

X線圓折測定による80Kでの構造（低温砥相）の詳細は

検討中であり，また実測赤外・ラマンスペクトルにも

低温u相と低温皿相ではほとんど変化が見られないた

め，低温訂相の構造に基づく計算値を示した。簡単な

モデルであるが，計算結果は実測結果とよく対応して

いる。Ag，TaS石の低温1相の結晶構造は，対称要素と

して映進面しかない構造であるため，低対称で室温相

の2倍の基本単位胞を持つモデル構造として，Ag．NbS直

及びAg豊TiS。についてもこの構造による計算を行い，

低温相の実測値と対応させた結果をそれぞれ，Table

5．王！及びTab1e5．12に示した。

　赤外吸収，ラマン散乱の相対強度は，低温相のモデ

ル構造による計算結果にもとづいて計算した。ラマン

散乱強度の計算に用いた分極率バラメーターの値は

Table5．ユ3に示した3］〕。計算結果はFig．5．17，Fig．5．王8

及びFig．5．19に示した。Ag．TaS。については，計算され

た強度は定性的に実測結果を説明している。Ag．NbS。

及びAg冨TiS右については，低温におけるM－X伸縮振動

の分裂，赤外吸収，ラマン散乱の相対強度の計算緒果

は，実測結果と対応していない部分があり，このモデ

ル構造は実際の低温相構造のモデルとしては不十分で

TabIe　5．1C．　Ta－S　stretching　frequencies　（c㎜’1）　of　TaS，　units　in　Ag，TaS昔　observed　in

　　　　　R星狐an（R）　or　infrared　transmission（ir）　spectra　and　the　ca1cu1ated　frequencies

　　　　　（㎝■一）（王）and（H）．（I）：Frequenc1es（㎝■1）caiculatedonthebasisofthe

　　　　　crysta！structure　at300K　（F逐3m（T、，空））．（n）：Frequencies（cm■…）calculated　on　the

　　　　　basis　of　tbe　crystal　structure　at253K　（Pn（C，1））．

obs．

300K　　　　　80K

Ca1C．

I　　　　　　　　　1

424（R）

392（ir）

424（R）

415（1r）

397（R，ir）

384（R，i・）

424（A、）

392（F。）

424（Aj）

　　420（A’）

397（A一），398（A…）

392（A」），39王（A＾）

384（A一），384（A＾）

Force　constants　used　in　the　ca1cuIation （×101N／㎜）．

Ca1c一（亙）

K（Ta－S） 1．970 f（S－S）、 O．289

F（S－S） O．078 f（S－S）
2 O．027

P（T・S，T・S’） 一〇．0！6

Ca1c．（n）

K（T・一S）一 2．ユ90 P（T・S，TaS’） OI040

K（Ta－S）
1

2．！00 f（S－S）、 O．195

K（T・一S）茗 2－010
f（S－S）。　　　　　＾

O．050

F（S－S） O．102
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Nb－S　stretching　frequencies　（cm…ヨ）of　NbS．、units　in　Ag，NbS石observed　in　Raman

（R）　or　infrared　transmission（ir）　spectra　and　the　caIculated　frequencies　（cnゴ1）

（I）・・d（n）一（亙）：F・・q・…i・・（㎝■）・・1・・1・t・d・・th・b・・i”fth…y・t・l

structure　at300K　（F43m（T，，宝））．（n）：Frequencies（cm’，）ca－culated　on　the　basis　of

the猟onoc－inic　structure　（Pn（Cヨ！））．

300K
obs．

80K

Ca王C．

408（ir）

406（R）

（428（R））

423（i・）

4王3（R，ir）

409（ir）

40ユ（i・）

397（R）

395（i。）

レ
　ヨ

リ

408（Fリ）

406（A、）

　　　　430（A＾）

416（A」），4ユ2（A＾）

　　　　409（A’）

405（A’）

396（A’）

397（A＾）

377（A’）

Force　cOnst昌nts　used　in　the　calculation （×10宣N／㎜）．

Ca1c．（I）

K（Nb－S） 1．8王9 f（S－S）］ O．292

F（S－S） O．080 f（S－S）
2 O，027

P（NbS，NbS’） 一〇．066

Calc．（巫）

K（Nb－S）、 2．020 P（NbS，NbS’） 0．020
K（Nb－S），　　　　　　　　】

1．920 f（S－S）1 O．！97

K（Nb－S）茗 1．880 f（S－S）。 O，050

F（S－S） 0．ユ05

Table5．ユ2． Ti－S　stretching　frequencies　（cm■1）of　TiS、，units　in　Ag豊TiS石observe（玉in　Raman（R）

or　infrared　trans㎜ission（ir）　spectra　alユd　the　caIcuIated　frequenc三es　（cm’」）　（I）

・・d（n）．（亙）：F・eq・㎝・1e・（㎝…1）・・1・・1・t・d㎝th・b・・i・・fth…　yst・1st・・c－

t・…t300K（F43m（T、．呈））．（U）：F・・q・…i・・（・m■’）・・1・・1・t・d㎝th・b・・i・・fth・

㎜onoclinic　strucωre　（Pn（C、1））．

300K
obs．

80K

Ca－C．

4ユO（i・）

362（R）

439（ir）

4ユ6（R，ir）

395（i・）

364（R）

355（R，ir）

リ
　3

レ
　ヨ

レ
　ヨ

レ
　宮

レ

リ

リ

410（Fウ）

362（A、）

　　　　42！（A＾）

415（A」），4ユ3（A＾）

　　　　4ユO（A一）

397（Aj），397（A＾）

　　　　364（A」）

345（A’I）

FOrce　constants　used　in　the　calcu1ation （×10王N／m）．

Ca1c．（I）

K（Ti－S） 1．522 f（S－S）］ O．156

F（S－S） 0．互王4 f（S－S）。 O．024

P（TiS，TiS’） 一〇．044

Ca1c．（n）

K（仲S）1 ユ．540 P（TiS，TiS’） 一〇．0ユ0

K（Ti－S）。 ユ．540 f（S－S）1 O．王05

K（什S）、 ユ．540
f（S－S），　　　　一

O．044

F（S－S） O．工49

一7玉一
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あることを示していると考えられる。

　基本単位胞に4個のMX。ユニットがある場合とし

て，Ag．TaSe、及びAg．GaSe、についてもモデル計算を行

い，M－Se（昨Ta，Ga）伸縮振動の分裂，赤外吸収・ラ

マン散乱の相対強度について検討した。Ag．TaSe。の室

温での結晶構造は，前述したように立方晶系（空間群

：P2，3）である。Ag．GaSe伍は室温では高温相（立方晶系，

空間群：F43m）であるが，280K付近で低温相（立方晶

系，空闘群：P2］3）に転移する。この化含物の赤外透

過・ラマンスペクトルのいずれにも，300c㎜’1から

200c測’1の振動数領域に強いピークが観測され，GaSe、

ユニットのGa－Se伸縮振動によるものと帰属される

が舳），これらのピークは低温相では分裂を示す。計

算は空間群P2丑3の構造に基づき，M－Se（M・Ta，Ga）骨

格のみからなる仮想的な結晶について行った。結果は

Tab1e5．ユ4，Tab1e5．15及びFig．5．20，Fig．5，2ユに示し

た。Ag，TaSe。については，赤外吸収，ラマン散乱の相

対強度の計算結果は定性的に実測緒果とよく対応して

いる。Ag．GaSe。については，赤外吸収の相対強度の計

算結果は，実測結果とほぼ対応しているが，ラマン散

乱の実測結果には言十算結果から予想されるピークの分

裂が見られない。

Table5．13． Raman　po1arizabi三ity　para㎜eters　used　in　the　calcu1ations　of　the　Raman　intensities

of　the　M－S（M＝Ta，Nb，Ti）stretching　modes　in　AgfTaS右，Ag7NbS石and　Ag呂TiS眉．

Ag．TaS。 Ag7NbS直　　　　　　　　Ag宮TiS6

α　剛

α

α　’

α　一

7．C　Aヨ

2．7A3

9．3A2
3．O　A2

7，9A3

2．2A3

11．0A2

4．0A2

7．4Aヨ

2．8A3

10．O　A2

4．0A2

・）1α≡！

Tal〕1e　5．ユ4．

and　　α⊥　are　parallel　and　perpendicu－ar　components　of　the　M■S　bond

poiarizabi1it三es，respect三veIy．M＝Ta　for　AgρaSo，M＝Nb　for　Ag－NbS岳and　M＝Ti　for

Ag宮TiS后。

M－Se（M＝Ta，Ga）stretching　frequencies（c㎜■1）of　Ag，TaSe高and　Ag臼GaSe眉observed

in　infrared　transmission（IR）　or　Raman（R）　spectra．Frequencies（c狐■工）　calculated

based　on　the　cubic　strlユcture　（P2，3（丁一））　are　aIso　listed．亙：IR（300K），登：IR（80K），

㎜：R（300K），】V：R（80K）．レ，and　リ茗denote　リ，（A、）and　レヨ（F2）modes　of　the　tet・

rahedraI　MSe－units，respect三veIy．

Ag7TaSe拮

obs．

亙　　　　狐　　　　IV

　　　　ca王c．　　　　　　　　　mode

A　　　　　E　　　　F

265

259

2工8

272

267　　　266
261

229

246

267　　　　　　　　265

26ユ　　　257

250　　　246
23王

274

265

259

227

AggGaSe石

obs．

1　　　　m　　　　w

　　　　Ca1C．　　　　　　　mOde

A　　　　　E　　　　F
281

280

265

　　　　　280

265　　　267

　　　　　265
260

256 250

253　　　256
253

238
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Table　5．15． Force　constants　（×工02N／m）　used　in　the　caiculat三〇n　of　the　1銚tice　vibration　fre－

que蘭cie　of　TaSe蜻framework　in　Ag7TaSe芭and　GaSe疽fra㎜ework　in　Ag宣GaSe‘

（Space　group：P2β（T’），Z（P．U．C．）：4（MSe躬）茗〕）．Raman　polarizabiHty　parameters　used

in　the　CalCu－atiOnS　O｛the　Raman　intenSitieS　are　a－S01iSted．

TaSe直 GaSe。

1．K（M－S・）、：’）

2．K（M’Se）1

3．F（Se－S・）1

4，F（Se－S・）。

5．p（MSe，MSe’），

6，p（MSe，MSe’）1

7．f（Se－Se）］

8．f（Se－Se）。

9．f（Se－S・）、

ユO．f（S・一S・）、

α■一（M－Se）ω

α⊥（M－Se）

α一I（M－Se）」

α、（M－S・）’

王．930

至．700

0．087

0．067

0，030

－0．030

0．194

0．！40

0．048

0．033

8．2A3

3，3A3

10．O　A2

0．0A2

ユ．620

1．530

0．09王

O．u8
0．340

0．280

0．065

0．070

0．025

0．029

8．9A宮

2．5A3
！！．O　A2

0．0A1

a）：Z（P－U．C．）denotes　the　Iユumber　of　MSe拮in　a　primitive　un三t　ce阯M＝Ta　for　TaSe直in　Ag〒TaSe拮

　　　and　M＝Ga　for　GaSe拮in　AgoGaSe岳．

b）：αI≡（M－S・）・・dα、（M－S・）…p…ll・

　　　bond　po王arizabi1ities，respective1y．

l　and　perpendicu1ar　components　of　the　M－Se

b・

450　　　　　　　350　　　　　Cm■1

Fig．5．玉7．

450　　　　　　　　350
　　　　　〔m■1

Infrared　tral］smission（IR）　and　Ra㎜an

（R）　spectra　of　AgfTaS‘　in　the　fre・

q・…y・・gi・・f・・m450t・350㎝一’1．

a：玉R（300K），b：IR（80K），c：R（300K），d＝R

（80K）．Vertical　bars　denote　the　fre－

quenc三es　of　Ta－S　st11etch三ng狐odes　ca1－

culated　based　on　the　nlonoclinic　strljc・

ωre　（Pn（C苫！））．　Length　of　each　bar

denotes　the　ca1cu－ated　re－ative　inten－

Sity．

450

Fig．5．ユ8．

350　　　　　　　　　　　　450 350

Infrared　transmission（ユR）　and　Ra㎜an

（R）　spectra　of　AgパbS古　in　the　fre・

q㈹・y・・gi・・f・o㎜45Cto350・m■．

a：互R（300K），b：IR（80K），c：R（300K），d：R

（80K）．Vertica1bars　denote　the　fre－

quencies　of　Nb－S　stretching　modes　ca1－

cu1ated　1〕ased　on　the　㎜onOc1inic　st「ucI

ture　（Pn（C、1））．　Length　of　each　bar

denotes　the　calculated　re－ative　inten・

Sity．
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450　　　　　　　350
　　　　　0㎡1

Fig．5．19．

450　　　　　　　　350　　　　　　－1
　　　　　〔m

Infrared　transmiss三〇n（IR）　and　Raman

（R）spectra　of　Ag宮TiS拮in　the　frequen－

cy　reg三〇n　from　　450　to　350cm■］．

a二王R（300K），b＝IR（80K），c二R（300K），d：R

（80K）．Vertical　bars　denote　the　fre－

quencies　of　Ti－S　stretch三ng㎜odes　ca一・

cu1ated　based　on　the　Inonoclinic　struc－

ture（Pn（Cヨ王））．　Length　　of　each　　bar

denotes　the　caIculated　relative　inten－

Sity．

300

Fig．5．21

200 300　　　　　　　200

Infrared　transmission（IR）　and　Raman

（R）　spectra　of　Ag宣GaSe石in　the　fre－

quency　region　from　300　to　200c㎜」！．

a：IR（300K），b：IR（80X），c：R（300K），d：R

（80K）．　Vert三ca1　bars　denote　the

infrared　active（F）　or　Raman　active

（A，E，F）frequencies　ca－cu1ated　b纈sed　on

the㎝bi・・tr・ct鮒e（P2，3（丁一））．Le㎎th

of　each　bar　denotes　the　calculated　rela－

tiVe　intenSity．

300　　　　　　　200

Fig．5．20．

300　　　　　　　　200

1nfrared　transm三ssion（IR）　and　Raman

（R）　spectra　of　Ag，TaSe．in　the　fre－

quency　　region　fro獅　　300　to　200cm⊥1．

盆：王R（300K），b：互R（80K），c：R（300K），d：R

（80K）．　Vertica－　ba「s　denOte　the

infrared　active（F）　or　Raman　active

（A，E，F）frequencies　ca1cu－ated　based　on

tbe　cubic　structure　（P2ユ3（Tつ）．Length

of　each　l〕ar　denotes　the　calcu1ated　rela－

tiVe　三ntenSity．

　　5．2．6銀漂子の関係する低振動数モード

　　銀を含むアージャイロダイト族化合物の銀原子の関

係するモー一ドは，Ag－S格子については300cm1似下，

Ag－Se格子については200㎝⊥似下の振動数領域に観

測されるが，これらは，銀の可動性とも関係して興味

がある。これらのモードについて知見を得るために，

二元系銀カルコゲナイドで，高温において銀による高

イオン導電性を示すAg呈S及びAg．seの赤外・ラマン

スペクトルについて検討した。低温型のAg．Sは単斜

晶系の結晶構造（空間群：P2，／n（C宣、5））で基本単位胞は

4（Ag，S）35〕となり，ラマン活性モードは9A臣令9B罠，赤

外活一性モードは8A、、十7B、，となる。また，低湿型のAg．Se

は斜方晶系の結晶構造（空間群1P2，2，2、（D、ヰ））で基本単

位胞は4（Ag，Se）醐となり，ラマン活性モードは9A＋8B、

十8B。寺8Bヨ，赤外活性モードは8B、十8B、十8Bヨとなる。これ

らの化合物について，赤外・ラマン活性振動数を，

クー一ロン相互作用（Coulomb　interaction），電荷一双極

子相互作用（charge－dipc1e　interaction）及び反発相互作

用（steric　repu1sion）を考慮したポテンシャルに基づき

計算した。有効イオン電荷はAg宣SについてはZ（Ag）斗

0．45，Z（S）工一〇、90，Ag，SeについてはZ（Ag）・十〇．45，

Z（Se）・一〇．90とした。緒果はFig．5．22，Fig．5．23及びFig．
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a

b

C

Fig．5．22．

0　　　　　　　　　200　　　　＿1　　400

　　　　　　　　　　Cm

Raman　spectra　of　Ag1S　observed　at

80K（a）　with　514．5nm　excitation．Cal－

culated　frequencies（cm皿ヨ）of　the　Ra㎜an

act三ve　modes　of　the　1ow　te㎜perature

for㎜of　Ag宣S（β一Ag．S）are　a1so　shown

by　vertical　bars　（b：A咀，c＝B珪）．

a

b

C

d

e

f

9

O　　　　＿1，　300
　　　　　Cm

5．24に示した。このポテンシャルはAg．S及びAg．Se

の分子動力学計算に用いられたものであるが蝸，計

算結果は実測結果と良く対応している。このうち

ユ00C磁11以下の振動数領域に観測されるピークが主と

して銀原子が振動するモードと考えられる。

　アージャイロダイト族化合物の低振動数領域のスペ

クトルとして，Ag．TaS石，Ag．NbS石及びAg．TaSe拮の80K

のラマンスペクトルをFig，5．25に示した。このうち，

Ag．TaS。とAg．NbS。のスペクトルは互いによく似た様

相を呈し，いずれにもレイリー散乱によるバックグラ

ウンドの上昇に重なって，60c㎜1’及び40cm皿’付近に

ピークが観測される。一方，Fig．5．22に示したように

Ag．Sの80Kのラマンスペクトルもこれらと似た様相

を呈し，64cポと38cm■珪にピークが観測される。これ

らの銀硫化物申の銀原子は80Kではそれぞれ特定のサ

イトを規則的に占有していると考えられるが，ラマン

分光測定の結果は，80KではAg．MS。（昨Ta，Nb）中で

銀原子が占めるサイトがAg．S中で銀が占めるサイト

と似ていることを示しており，高温で三次元的な高イ

Fig．5．23． Infrared　reflect三vity　of　Ag宣S　at62K剛

（a）．Ca1cuiated　frequencies　（cm⊥1）　of

the　infrared　active　㎜odes　of　the　low

te㎜perature　for㎜　of　Ag呈S　（β一Ag，S）

are　also　shown　by　vertical1〕ars　（b：A、

（TO），c：A，，（LO），d：B、、（TO）、e：B．．（LO）、，

f1B．（LO）、，9：B、、（LO）ヨ）．

‘）：Fro㎜Ref．37．

オン導電性を示す硫化物に共通した銀の配列に対応し

ているとも考えられる。セレン化物Ag．TaSe。の低振

動数モードについては，TaSe。ユニットの変角振動が

100cm’’以下の領域に観測されることもあり，Ag．Seの

低振動数モードーとの対応は明確ではない。300Kで

はこの領域のラマンスペクトルは，レイリー散乱によ

るピークがより幅広くなり，銀原子のモードによる

ピークは観測されない。
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Fig．5．24．

0　　　　　　　100　　　　　　200　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cm．一

Ra㎜an　spectra　of　AgヨSe　observed　at

80K（a）　with　5ユ4．5nm　excitation．CaI－

cu1ated　frequencies（cm■）of　the　Raman

active　modes　of　tbe　1ow　temperature

for㎜of　Ag空Se　（Ag宣Se（H））are　shown

by　vertica1bars　（b：A，c：B、（TO），d：Bl

（LO），　e：B、（T○），　f：B2（L○），　g＝B畠（TO），

h：B宣（LO））．
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Fig．5．25．

　　　　　　　　　　　100　　　　＿1　　200
　　　　　　　　　　　　　　　　　Cm

Raman　spectra　of　Ag？TaS古（a），Ag7NbS石

（b）and　Ag，TaSe石（c）in　tbe　frequency

region　beiowユOOcm’ヨ．The　spectra　are

observed　at80K　with5王4．5nm　excita－

tiOn．

ユ）

2）

3）

進）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

u）

ユ2）

ユ3）

参考文献

H．Wada，M．Onoda　and　H．Nozaki，J．SoM　State　Chem．97，

29（玉992）．

R．E．Marsh，J．Soiid　State　Chem．102，283（1993）．

W．G．McMllllan　and　J．C．Irwin，Can．J．Phys．62，789（1984）．

SJi狐色nez　Sandova1，X．K．Chen　and　J．C．Irwin．Phys．Rev．B45，

ユ4347（工992）．

M．Ishii　and　H．Wada，Mater．Res．Bull．28，玉269（ユ993）．

M．Ishii　and　C．Scheringer，Acta　Crystal1ogr，A35，6ユ3（玉979）．

E．Dowty．Phys．Chem．Minerais14，67（！987）．

W．F．Kuhs，R．Nitsche　and　K．Sche㎜ema㎜，Mater．Res．Bull．

14，24玉（1979）、

H．Wada　and　M．Onoda，J．Less－Common　Met．175，209（且99且）．

H．Wada，J．AHoy　Compounds至78，315（玉992）．

H．Wada，M．Ishii．M．Onoda，M．Tansho　and　A．Sato．So1id　State

1o・ics86－88，159（ユ996）．

M．Onoda，H．Wada，K．Yukino　and　M．lshii，Solid　State　I㎝ics

79，75（！995）．

M．Onoda，H．Wada　and　M．Ish”，Sol1d　State　I㎝ics86－88，

　　　2！7（玉996）．

14）M．Onoda，M．Tansho，H．Wada　and　M．Ishii，Solid　State　I㎝ics

　　　93，297（1997）．

15）J．一P．DeIoume　and　F．Faure，　J．　Solid　State　Chem，　36，

　　　H2（工98ユ），

16）J．一P．DeIoume，R．Faure，H．Loise1eur　and　M．Roubin，Acta

　　　Crysta11ogr．B34，3ユ89（ユ978）．

ユ7）M．Tansho，H．Wada，M．1shii　and　Y．Onoda，Solid　State　Ionics

　　　86－88，155（ユ996）．

18）G．Herzberg，“玉nfrared　and　Raman　Spectra　of　Po1yatomic

　　　MolecuIes”，p．ユOO　（D．Van　Nostrand　Co．，New　York，玉945）．

19）A．Mむ11er，K．H．Sclユ狐idt，K．H．Tytko，J．Bouwma　and　F．Jel・

　　　linek，Spectrochim．Acta28A，381（1972）．

20）D．Petritis，G．Martinez，C．Levy－Clement　and　O．Gor㏄hov，

　　　Phys．Rev．B23．6773（1981）．

2！）E．Riede一，K．Ereku1and　Yukse1，Z．anorg．a11g．Chem．465，

　　　ユ3ユ（ユ980）

22）M．Ishii　and　H．Wada，So胴　State　1onics　79，26
　　　　（ユ995）．

23）M．1shii・・d　M．S・・ki，Phy・．St・t・・S・1idi（わ）169，

　　　K53（！992）、

24）H．Wada　and　A．Sato，J．Cryst　Growthユ28，ユユ09（ユ993）．

一76一



複合銀硫化物に関する研究

25）H．Wada，M．王shii，O．Amiel　and　A．Sato，Jpn．J．App1．Pbys．

　　　　32，S・pP1．32－3，！79（1993）．

26）M．Ishii　and　H．Wada，Phys．Status　Solidi（b）　181，

　　　　K81（1994）．

27）J．R．Ray　and　P．Vashishta，J．Chem．Phys．90．6580（1989）．

28）J．P．Rino，Y．M．M．Homos，G．A．Antonio，I，Ebbsjo，R．K．Kai1a　and

　　　　P．Vashishta，J．Cbe㎜．Phys．89．7542（ユ988）．

29）R．J．Be－1，Meth．Comp．Phys．15，2玉5（1976）．

30）S．GUha，J．Men餉dez，J．B．Page　and　G．B，Adams，Phys．Rev，

　　　　B53，13ユ06（玉996），及びそこに引用されている文献．

31）E．R．LipP三ncott　and　J．M．Stutman，　J，Phys．Chem．　68．

　　　　2926（1964）．

32）E．B．Wilson，Jr．，J．C．Dec1us　and　P．C．Cross，“Mol㏄ular　Vib・

　　　　rations”，p．47（McGraw－Hill，New　York，！955）．

33）J．Camassel，　L．Artus　and　J．Pascual，　Phys．Rev．　B41，

　　　　57ユ7（1990）．

34）L．Artus，ユ．Pujol，］．Pascual　and　j．Camassel，Phys．Rev．B41．

　　　　5727（1990）．

35）R．W．G．Wyckoff，”Crystal　Structures’’，Vol．玉，p．332

　　　　（Interscience　Pul〕1ishers，New　York，ユ965）．

36）G．A．Wie星ers，A㎜．Mineral．56．！882（197ユ）．

37）P．Broesch　and　J．Wu1lschleger，So1id　State　C㎝m1m．13，

　　　　9（ユ973）．

一77一



無機材質研究所研究報告一書 第95号

第6章 銀イオン導電体Ag．GaSe。における銀イオンの運動

　6．A研究の目的

　固体中における分子，原子，及びイオンの並進運動

は，常識的に考え，液体申におけるそれよりもかなり

遅いことが予想される。しかしながら，ある種の固体

については例外的に，液体に比較しうる程度に高い並

進運動が起きていることが，近年明らかにされてき

た。その中でもイオンの並進運動については，最も簡

便な方法としては，結晶，ガラス，ペレット等の電気

抵抗を計れば済むことからその観測が容易であり，ま

た，高いイオン電導を示す物質は，液漏れのしない固

体電池への実用化が可能であることから，集申的に多

くの研究がなされてきた。このようなイオンの高い伝

導性（σ一1Sm一］）を示す固体電解質は「超イオン導電

体」又は「超イオン伝導体」と呼ばれる。

　超イオン伝導は，通常「H＋，アルカリ金属十，Cu＋，

Ag＋，Tl＋，F1，02’」のうちのいずれかのイオンの並進

運動が原因で起きることが知られている。このうち，

ギH＋，T1＋，F0，O㍉によって超イオン伝導を示す系

の場合は，イオンの高い運動エネルギーを得るのに比

較的高い温度（τ一500K）を必要とするが，それに比べ

「アルカリ金属十，Cu＋，Ag＋」のいずれかを含む系で

は，室温付近で既にイオンが十分な運動エネルギーを

獲得し，超イオン伝導を示す場含が多い。

　超イオン電導の発現の有無についてはその観測が容

易であるのと比較して，反面，その伝導機構について

は，多くの研究がなされている割に，明らかになって

いないことが多い。伝導機構を知る手段としては，通

常，X線又は中性子等を用いた「構造」から迫る方法

と，電気伝導度測定や核磁気共鳴（NMR）吸収等を用

いた，「速度論」から迫る方法の主に二種類の方法が

考えられるが，ここでは，構造の既に明らかになって

いる系について速度論的な方法からのアプローチを試

みた。

　超イオン導電体の速度論的研究に関して多くの研究

者によってなされてきた今までの研究での最大の問題

点のひとつは，「実験により求めたイオンの並進運動の

活一性化エネルギー（E，）が，電気伝導度測定と核磁気共

鳴（NMR）吸収とで，しばし異なる」ことである。そこ

で我々は，特にその違いが顕薯な「銀イオン（Ag＋）導

電体」に注昌し，NMRを用いた実験を行った。

　6．B銀イオン導電体のNMR
　銀イオン導電体についてNMRを用いて行われた幾

つかの研究例を比較すると，報告されている系によ

り，m’Ag及びwAgNMRのスピンー格子緩和時間（ハ）の

測定周波数（または，測定磁場）に対する依存性に違い

が見られるlL刎。具体的には，Brinkma㎜らにより

「β一AgヨSBrの場合，スピンー格子緩和速度（τ’’）は，

周波数の増加とともに増加し，緩和速度は，ケミカル

シフトの異方性により支配されている’〕」と報告され

ているが，その一方で，Jeffreyらにより「Ag－B－O系

ガラスの場合，τ■’は周波数にほとんど依存せず，緩

和速度は，ケミカルシフトの異方性により支配されて

いると考えられるが，スカラー緩和により支配されて

いる可能性もある1〕。」と報告されている。（ここで

NMRの測定周波数と，測定磁場は通常互いに比例関

係が成り立つので，カギ括弧内の周波数という言葉

は，磁場という言葉で置き換えが可能である。）「ケ

ミカルシフトの異方性による緩和」の場合と「スカ

ラー緩和」による場合で緩和時間の周波数依存性は，

原理的に異なり，緩和機構の解明は分子運動の解釈に

密接にかかわっているので，周波数依存性（または，

磁場依存性）に注目して解析をおこなった。また，緩

和がケミカルシフトの異方性により起きている場合，

二つの同位体の緩和速度の比が各同位体の磁気回転比

（γ）の自乗の比に等しく，η’1（m臼Ag）／T、⊥1（1岬Ag）＝γ1

（’㌦g）／γ1（wAg）＝1．32にならなければならない1〕こ

とから，緩和速度の同位体比にも注目したら

　6．C　測定対象化合物の選択

　Ag核のNMRの実験上の一番大きな間題点は，シ

グナルが弱いということである。そのため，対象化合

物は，できうるかぎり銀を多く含む化合物であること

が望ましい。また，スペクトルの線幅は，系によって

何桁も異なり，同じ面積強度の場合でも，系によって

SN比が大きく異なるので，狭い線幅を得るために銀

イオンのまわりの対称性がより球対称に近い系を選ぶ

必要がある。

　また，超イオン導電性を示す電解質の状態として

は，ギ結晶」，「高分子」，「ガラス」などをあげること

ができるが，現時点では高分子やガラスの場合の
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NMR測定の結果の解析は複雑過ぎるので，結晶を形

成する系を特に選ぶ必要がある。

　以上二点の理由から，対象となる系は，結晶であ

り，その中で銀イオンが立方申心に存在するか，イオ

ンの運動により，結果的に異方性が消える系が望まし

い。

　銀イオン導電体となることが既に明らかになってい

る化合物として，二成分系では，AgI，Ag宣X（X＝S，Se，

Te），三碑分系では，RbAg1互。3㌧Ag－Chalcogenide一舳ide

系（代表例としてAg．SBr，Ag．S玉），Ag－P－O系ガラ

ス，Ag－B一○系ガラス，Ag－Meta1－Chalcogenide系な

どが知られている。この申で立方晶化合物が最多数報

告されているのはAg－Meta1－Chalcogenide系であり，

また，銅イオン導電体となるCu－Metal－Cha1cogenide系

を含む同様の化合物との比一較がしやすいところに，こ

の系を選ぶ意義があると思われる。

　Ag－Metal－Cha1cogenide系の立方晶化合物として

は，当グループの和田らが1992年の解散報告書で報告

したAg．TaS石’〕を含む，Ag。、。MX。（M＝Ti，Nb，Ta，A1，

Ga，Si，Ge，Sn，P，As，Sb，X＝S，Se，Te）が知ら

れている舳。どの結晶の室温相も全て同じ空聞群

（F互3㎜）をもつことが知られている。銀イオンの運動

をNMR法を用いて観測する方法としては，動いてい

る銀核に直接注蟹してAgNMRを直接測定する方法

と，動かない核を通して間接的に銀の運動を見る方法

の二種類あるが，どちらの測定も可能であり，かつ測

定できる核種の最も多い化合物はAg．GaSe。であるの

で，この化合物を選び，1㌦g，m7Ag，71Ga，6℃aNMR

の4種類の測定を室温相（空間群F43狐η）及び低温相

（P213冨〕）について行った。

　6．D　実験

　測定に用いた全ての試料は，圃相反応により合成し

たものを用いた。

　粉末X線固折の測定は，線源にCuKαを使い，ス

テップスキャン法により測定した。温度制御は，ヘリ

ウムクライオスタットを用いて行った釧。

　　電気伝導度の温度変化の測定は，ペレットにした

粉末試料について，交流二端子法により王．6Hzで行っ

だ）5〕。電子電導の寄与を取り除いた正味のイオン伝

導度（σ）を得るため，試料を薄いRbAg－Iヨのペレット

ではさんで測定した。

　各結晶相についてのAg及びGaのNMR吸収線の粉

末パターンは，主磁場9．39T（テスラ）でエコーサイク

ル法m）により測定した。

　71Ga及ぴ℃aNMRのスピンー格子緩和時間（T、）は主

磁場9．39Tでπ一τ一π／2瀞jにより測定した。mgAg

及びwAgNMRのγ1及びスピンースピン緩和時闇（T，）

は，939Tとm5Tの二種類の主磁場で測定した。ここで，

Tヨ及びγ，測定には，それぞれSaturation　reCoVery法ヨヨ〕一

12〕およびCPMG法13〕を用いた。

　6．医　結果及び考察

　Fig．6．ユIに71Ga及ぴGaNMRの吸収線形の混度変化

を示す。227Kにおける低温相の吸収線およぴ竃03Kに

おける室温相の吸収線は，それぞれ，一軸対称性およ

び球対称性の粉末スペクトルのパター一ンを示した舳5）。

このことは，Ga原子が低温相で3回軸上にあり，室

温相で立方中心にあるというX線結晶回折の報嵜〕・宮〕

にそれぞれ一致する。これまでの報告ではAg與GaSe竈

について二種類の結晶相のみ報告されていたが，

274K付近ではもうひとつ別の形状の吸収線があらわ

れたことから，Ag．GaSe直には少なくとも三種類の結晶

相が存在することになる。以後高温側から順に各相の

名称を互相（F43m），I至相，m相（P213）とする。

　Fig，6．2．に各相のX線粉末回折の測定結果を示

す。趨イオン導電体によく見られるX線の散漫散乱

がI相と同様にI互相でも観測された。他のAg－Metal－

Chalcogenide系立方晶化合物のH相では散漫散乱は観

測されないので，珍しいケースである。

　Fig．6．3．にwAg　NMRの吸収線形の温度変化を示

PhaSe　l

（303K）

PhaSe　ll

1274K）

Phase　lll

（227K）

・50．O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50，O

　　　　　　　　　　（kHz〕

　Fig．6．ユ．Line　Shapes　of　fヨGa　NMR　measured　at

　　　　　9．39Tineach凶ase．
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　　　　　　　　す。m相の線形は，約1000pp㎜の左右非対称のケミ
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　Fig．6．3．　Line　Shapes　oダo－Ag　NMR㎜e屋sured　at

　　　　　9．39T　in　each　phase．

カルシフトの異方性による広がりを示した。このこと

から，m相ではAg手イオンの運動は観測周波数約

ユ6MHzに比べて十分に遅いと考えられる。一方，玉I

相では，それに比べ線幅が狭くなったことから，Ag＋

イオンの運動が速くなり始めていると考えられる。互

相では，Ag＋イオンが，結晶の立方中心の位置にない

にもかかわらず，ケミカルシフトの異方性による広が

りがほとんど消えたことから，Ag＋イオンの運動が観

測周波数約ユ6MRzに比べて十分に速くなっていると

考えられる。

　σT（ここでσはイオン伝導度をあらわす）のアーレ

ニウスプロットから，銀イオンの並進運動の活性化エ

ネルギーE、、（σ）＝0．25eVが得られた。

　I相におけるm目AgNMRのケミカルシフトは，
1ユ03ppm（at296K）からユ076ppm（at393K）まで平均し

て一〇．3pp狐／Kの割合で単調に変化し，AgI1引やホウ酸

銀ガラスの場合ヨ刊と同じ変化率になった。ケミカルシ

フトの値は，通常，核のまわりの電子分布に大きく依

存することから，銀イオンの平均的な電子状態が温度

とともに変化したと考えられる。

　Fig．6．4．に7℃a及び的GaNMRのTlについてアーレ

ニウスプロットした温度変化の図を示す。I相におい

てT、は温度の上昇とともに増加した。τ、の傾きから

得られる活性化エネルギーは7℃a，石℃aのどちらもβ，

（Ga　NMR，T、）＝O．26eVとなり，4．（σ）に一致した。

7ヨGa及び直畠Gaは，ともに核スピン∫＝3／2の四極子

であるため，緩和時間は，nGaまたは自9Ga核の周りの

電場勾配の揺らぎによって支配される。7’Gaまたは

6℃a核の周りの電場勾配は，結晶中に含まれる三種の

元素Ag，Ga，Seのうちどれが動いても揺らぐことに

なるが，E拮（Ga　NMR，T、）が具（σ）に一致することか

ら，£、（Ga　NMR，T、）は銀イオンの並進運動の活性化

エネルギーを示していると思われる。また，Tlが温

度の上昇とともに増加することから，銀イオンの並進

運動は，高温近似の成り立つ速さで起きていると考え

られる舳〕。

　Fig．6．5．にm豊Ag及び㌦gNMRのτ、及びT、の温度

変化の図を示す。互相におけるT1及びT。は温度とと

もに増加し，その傾きはユ“gとwAgで一致した。そ

れぞれの緩和時聞の温度変化から，E刮（Ag　NMR，T］）

＝O．ユ2eV及びE茗（AgNMR，T、）＝O．025eVが得られ

た。どちらの値もE壇（Ga　NMR，丁且）・・E且（σ）に較べて

小さいことから，AgのT、やT、を支配している運動

は，銀イオンの並進運動ではないと考えられる。E。
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and　T王of　lo筥Ag　and　ヨo－Ag．　Tコ：△，

抽7Ag　at7．05T；A，m7Ag　at9．39T；○，

湘Ag　at7．05T；⑧，H唱Ag　at9．39T．T1：

▽，ヨo－Ag　at7．C5T；∀，1（1－Ag　at9－39T；

◇，109Ag　at7．05T；禽，ヨo宣Ag　at9．39T．

（Ag　NMR，丁且）＜β、（σ）となる理由としては，これま

で，σが1Hz～ユOk玉｛zの閲の周波数で測定されること

が多いのに対し，Ag　NMRが15M互｛。付近の周波数で

はかられていることが原困であるとされてきた舳）。

しかし，Ag．GaSe。の場含は，！Hz付近での測定で得

られたσと！00MHz付近での測定から得られたGa

NMRのγ、について尾（σ）＝ム、（GaNMR，T、）の関係

があるのに対し，その間の周波数のユOMHz付近で測

定したβコ（AgNMR，γ，）及びβ、（AgNMR，γ、）だけが

異なった値を与えたことから，AgのTヨやγ、を支配

している運動は，銀イオンの並進運動ではないと考え

た方が妥当であると恩われる。

　Ag　NMRのτ1］の磁場依存性が観測されなかった一

方で，Ag　NMRの乃’1はほぼ磁場に比例した。実験に

より得られが7Agとm≡ヨAgの緩和速度丁、’1の同位体比

は，他の銀イオン導電体についての報告例と同じく，

Tヨ’1（柵9Ag）／㌃（wAgト1．31となった。緩和速度の同

位体比が1．31であり，ヅ（ヨ。。Ag）／γ2（m7Ag）に一致し

たことは，AggGaSe直のI相におけるτ、は，「ケミカル

シフトの異方性による緩和で支配されている」ことを

示唆する1〕2）。その…方で，緩和速度が磁場に依存し

ないことは，緩和機構が「ケミカルシフトの異方性に

よる緩和で支配されていない」ことを示し蝸，明ら

かに矛層する。そこで，別の緩和機構で説明すること

を試みた。

　緩和機構として一般的に知られているものは，【！】

双極子緩和，12岬極子緩和，131ケミカルシフトの異

方性による緩和，エ4】スカラー緩和，【51スピン固転緩

和，の5種類である’別。銀核の場合，核は四極子を持

たないので，最初から，121は除外して考えることが

できる。151のスピン回転緩和の場合は，温度の上昇

とともにT1が短くなる必要があるが，測定結果は逆

に長くなっているので，不適当である。111の場合，

銀核の磁気固転比が小さいため，τ、は極小値でも

1000s以上の長さになると考えられるが，実験結果

は，HI相でユ60ms，I相でもユs程度であるので，論外

である。可能性として残るのは，131ケミカルシフト

の異方性による緩和と141スカラー緩和であるが，131

のケミカルシフトの異方性による緩和の場合は，高温

極隈で緩和速度が磁場に依存しなければならないのに

実験結果は磁場依存性を示さなかったことから，妥当

ではないと考えられる。そこで，【4】のスカラー緩和

による説明を試みることにした。スカラー緩和の場合

は，高温極隈で原理的に磁場依存性を示さないため，

十分考慮に値すると考えられる。
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　銀のスカラー緩和を支配するスカラー結合（核スピ

ンと核スピンの間の電子を通した結合）の揺らぎとし

ては，Ag．GaSe。の場合「Ag－Ag，，Ag－Ga，Ag－Se」の

3種類が可能一性がある。しかし，同様の化合物である

Ag．NbSe、，Ag，TaS、，Ag君SiTe、，Ag冨GeTe直の玉相（全て

空間群F43㎜）におけるγ］も似た傾向を示す刎ので，

Ag－GaやAg－Seのスカラー結合の場合は考える必要

がなく，Ag－Agのスカラー結合の場合のみに注目す

れば良いと思われる。

　また，スカラー緩和の場合，第一種と呼ばれる「ス

カラー結合の強さの時間変化が緩和の原因になる場

合」と，第二種と呼ばれる「結合した核のスピンの揺

動が緩和の原因になる場合」のどちらであるか判断す

る必要がある。第二種の場合は，結合した核の緩和時

間が測定周波数程度に短い（10MHzまたは，10I7sに近

いオーダーである）四極子核の場合に支配的になりや

すいが，銀核の場含は双極子であり，緩和時聞はユS

に近いので，第二種のスカラー緩和は除外できる。そ

の一方，第一種に対応する銀と銀の問の共有結合が，

測定周波数に近い速さで生成及び消滅を繰り返すよう

な場合は考慮に値する。そこで，Ag－Agのスカラー

結合に関わる第一種スカラー緩和による緩和時間の解

釈を試みた。

　Ag　NMRのτ⊥］がAg－Agのスカラー結合に関わる

第一種スカラー緩和で支配されている場合，スピン格

子緩和速度（Tl■1）は，T1塩について良く知られている

場含と同様，式（ユ）であらわされる宣封。

η■］＝（＜（δω）1〉血十＜（δω）2〉、、）2∫（△ω）　　（1）

ここで，＜（δω）2〉。はスカラー結合によるα一スピン

の二次モーメント，∫はスペクトル密度，そして△ω

は銀核のふたつの同位体のLarmor周波数の差をそれ

ぞれあらわす。角周波数単位であらわされる二次モー

メント〈（δω）2〉せ（｛讐α，β）はスカラー結合定数λ、、

により式（2）であらわされる刎。

〈（δω）2〉｛＝（ユ／3）∫（∫十1）Σλ、、2

　　　　　　　　　　　　k｝1
　　　　　＝（王／4）りλ～ （2）

γ，血’ヨ＝　（〃／4）　（λ皿田1十λ血β1）∫（△ω）

または

T，一、■1＝　（肌／4）　（λ一害血宣十λ一ヨーヨ2）∫（△ω）

（3）

（4）

となる。

各スカラー結合定数の間には，λ。。＝（γ。／γ．、）λ皿．宝

＝（γ籟／γ、、）λ一、岨二（γ皿2／γ、ヨ1）λ、、、享の関係（ここでγ皿

およびγ一ヨは各スピンの磁気回転比である）が成り立つ

2…〕ので，結果として

T1皿■」■τ，。’』γ血2／γ一ヨ2＝1．32 （5）

が得られる洲。この関係式は，ケミカルシフトの異方

性による緩和に対して成り立つ

γ］■］（王09Ag）／τ■ヨ（lo？Ag）二γ2（l09Ag）／γ呈（l07Ag）　（6）

と全く同じものである。このようにして，実験により

得られたスピン格子緩和速度の同位体比1．3ユはAg－Ag

間のスカラー結合の揺らぎによる第一種スカラー緩和

によって矛盾のない説明ができた。

　9．39Tで測定しが9AgのT］はm相で最も短くな

り，160msとなった。互相，m相ともに構造が複雑で

あるため，最近接数を決めるのは簡単ではないが，仮

に〃＝4の場合を選んで式（4）を使って計算すると，

スカラー結合の強さλ一三皿は少なくとも10krad／s以上の

大きさにならねばならないことがわかる。この値は，

周波数単位であらわすと，1．6kHzであり，Ag－Agス

カラー結合の文献値30－50Hz刎にくらべ，非常に大き

な値が得られた。スカラー緒合の大きさは，核聞距離

に大きく依存し，距離が短い程大きくなるので，この

場合の銀イオンの結合距離は文献の場合と比較してか

なり短いと思われる。

　Ag．GaSe。についズ9Ag及びm7Ag　NMRのT」を決定

している緩和機構がAg－Ag間のスカラー結合の揺ら

ぎによる第一種スカラー緩和であり，同時にその活性

化エネルギーがE。（Ag　NMR，Tl）・O．12eVであること

から，この活性化エネルギーは，銀イオン間の結合の生

成または消滅に必要なエネルギーに対応すると言える。

ここで，銀の核スピンについて∫＝1／2であり，仰は

最近接の銀核の数である。おはプースピン（戸α，β）

の存在比であり，銀核の場合m目Agおよぴ7Agのどち

らに対しても，れ＝O．5である。したがって，スピン格

子緩和速度㍗は，それぞれのスピンに対し，

　6．F　まとめ

　これまでの報告例では，多くの銀イオン導電体の実

験結果が凪（AgNMR，T、）＜凪（σ）となる理由とし

て，Ag　NMRの測定周波数がσの測定に比べ数桁大

きいことが原困であるとされてきた2α2］〕。しかし，
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Ag．GaSe石の場合，実験結果について式（7）の様な関係

が成り立つことから，

卓、（Ag　NMR，　T，）＜具（σ）＝E、（Ga　NMR，　T、）　（7）

　　0．王2eV　＜　O，25eV　　＝　O．26eV

　一王5MHz　　～1Hz　　　一王00M脇

従来とは異なった解釈が必要である。そこで，β、（Ga

NMR，γ、）：尾、（σ）が銀イオンの並進運動の活性化エ

ネルギーを与えているのに対し，凪（Ag　NMR，T、）は

別の活性化エネルギーを与えているからであると考え

た。また，Agの緩和時間，T1は，従来の報告例にあ

るケミカルシフトの異方性による緩和ではなく，銀イ

オン閲のスカラー結含の生成消滅による緩和であると

して説明できた。このことから，凪（Ag　NMR，Tヨ）は

銀イオン間のスカラー結合の生成または消滅の活性化

エネルギーを与えている可能性が高い。

　6．G　残された聞題点

　Ag　NMRのT1の最小値から見積もった銀イオン間

のスカラー結合の大きさ！．6kHzが，文献値30－50Hz

にくらべて非常に大きな値であるが，この値の妥当性

は，詳細に検討する必要がある。Ag　NMRのT！につ

いては，矛盾のない説明ができたが，Ag　NMRのT。

については，過去の報告例と同じく，適切な解釈がで

きなかったので，妥当なモデルを見つける必要があ

る。測定手段による活性化エネルギーのちがいは，

Ag，GaSe。と同様の構造をもつ銅イオン導電体と比較す

ることにより，より詳細な解析が期待できる。
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第7章 遷移金属硫化物の構造相転移ならびに電磁気的惟質に関する研究

7．1　CむSeの構造相転移と準安定相

　7．1．1　はじめに

　CuSe（K1ockma㎜ite）は393K以上で六方晶であり，

CuS（cove11ite）と同型であると考えられる。冷却と共

に393Kから323Kの間では斜方晶，323K以下で再び

六方晶となる。」・2j高温の六方晶の結晶構造は，Cuと

Seとが互いに三角配位したCuSe層と，分子的な

Se－Se対の上下にCuが反プリズム的に配位したCu，Se、

層とが，C轍方向に交互に積層していると考えられ

る。3’7〕・非393K以下の斜方晶は，これらの層が相互に

反対向きにシフトすることにより実現され，55Kにお

けるCuSの六方晶／斜方晶の構造相転移と同様と考

えられる。引323K以下の六方晶では，高温相の六方

晶の格子定数④、×c、、に対して，ψ、価Xc、、の単位格子

をとる。しかしながら，その超格子反射は極めて弱く

十分な結晶構造解析はなされていないが，Cuまたは

Seイオンの一部が正規の位置から若干シフトして，

それが統計的に分布する結晶構造と考えられている。醐j

本節では，CuSeの構造相転移を調べる圓的で，粉末

X線回折図形を297Kから420Kの問で測定した結果，

およびこれまで報告されていない準安定単斜相の存在

ならびにその指数付け等を報告する。ll〕

　7．1．2　実験方法

　試料の作製方法は，7．2節に記載した方法と同様

である。粉末X線固折計は，X線源として線焦点の

CuKαを用い，パイロリテイック　グラファイト（O02）

の湾曲モノクロメータならびにガスフロー型のクライ

オスタットを使用した。試料ホルダーは，図7．1に

示した形状のアルミニ」ウム製のものを用い，試料表面

は，アルミ箔を被せて湿・度の均一性を保つようにし

た。試料まわりの雰囲気は真空である。ユ20Kに立方

晶／正方晶の構造相転移を持つBaTio。を参照試料とし

て用いて試験した結果，回折に寄与する試料表面の温

度誤差は±3K以内と見積った。熱電対は試料内部に

埋め込まれているにもかかわらず，アルミ箔を試料に

被せないと，転移温度は見かけ上ユOOK程度高めに得

られる。これは，X線圃折に寄与する部分が試料の極

Fig．7．1 Sche㎜atic　iHustration　of　speci㎜el］　ho－der

for　X－ray　powder　diffraction．a＝Al

b1ock，b：AI　frame，c：specimen，d＝CA

thermocoupIe，　e：　Cu　bIock，　f：　heater，

and　　g：　thermometer　　for　　temperature

controL　　The　　surface　　of　speciInen　　is

covered　by　an　Al　foiL

く薄い表面に限られており，その試料表面の温度は，

熱放射のために試料内部に較べ100K程度低くなるこ

とを示している。アルミ箔は試料表面の温度の均」性

をよく改善したが，反射強度はアルミ箔の吸収により

一桁程度弱くなった。

　7．1．3CuSeの構造相転移
　含成したままのCuSe（K1ockmamite）の粉末X線固

折図形の主反射は，六方晶の基本格子（仏・3．9444（17）

A，c。・17，265（7）A）により指数付けされるが，2θ＝25

。付近に極めて弱い超格子反射が観測され，真の単位

格子はA＝α。洞，C＝61、となる（図7．2A）。この

試料をメノウ乳鉢でよくすり潰すと，超格子反射の数

および強度はともに著しく増大する（図7．2B）。同

時に，OO1以外の主反射の強度は三分の一程度減少す

る。即ち，超格子反射に寄与する試料の割合が増大す

ることを示している。これらの超格子に基づく指数付

けについては後に述べる。

＃CuSeの高温型六方晶相ならびに斜方晶相については，S，Stφlen等によって最近結晶構造解析が行なわれた。宣］
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　この趨格子反射を顕著に示す試料を用いて，温度可

変粉末X線回折実験を行なった。図7．3に299Kから

407Kまでの粉末X線固折図形の変化を示す。六方晶

の基本格子による反射は323Kで突然変化して，この

温度以上で斜方晶（325Kにおいてゼ3．9472（12）A

ト6．960！（44）A　o・ユ7，244A）で指数付けすることが

出来る。しかしながら，趨格子反射に変化がないこと

に注意する必要がある。この点については後に述べ

る。超格子反射は約398K以上で消失して高温型の六

方晶となる（407Kにおいて叫・3．9887（13）A，ε肩・王7，263

（7）A）。六方晶／斜方晶の転移温度を通過するとき，

六方晶の116反射は斜方晶のユ36および206反射に分裂

する。この変化は緩慢なので，これらの反射からなる

ピークの形状変化を外挿して相転移温度を決めること

とした。これとは対照的に323Kにおける相転移は顕

著な変化を示す。

　図7．4に格子定数ならびに格子体積の温度変化を

示す。ψ、およびわ／汀の温度変化において，323Kな

らびに398Kの相転移による変化は顕薯であるのに対

して，cにおいてはほとんど変化が見られない。イ材責

変化は398Kにおいて連続であるが，傾きの変化は不連

続であることが注目される。323Kにおいて，b／π

は不連続的にへまで縮小するが，αと叫はほぼ連続

的に変化している。その結果，衛賢は不連続的に縮小

している。

　高温型六方晶および低温型六方晶のへを比較する

と，後者は前者に対して約王％減少している。これ

は，熱収縮では解釈できない顕著な収縮である。へ

は，平均的にはCuSe層面内のSe－Se距離に対応する

と考えられるから，低温型では高温型に較べて，面内

Se－Se距離が顕著に縮小していると考えられる。格子

体積の温度変化は，323Kにおいては一次転移であ

り，398Kでは二次転移であることを示している。
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　7．1．4　CむSeの準安定相

　すでに記述したように，低温型の六方晶の真の単位

格子の格子定数は，A二ψ、価およびC㍉、、であり，

13個の基本格子を包含する。333K以上では，趨周期

反射に変化はないが，主反射は六方晶から斜方晶へ変

わるように見える。従って，この323Kから398Kまで

の相は，六方晶でも斜方晶でもない疑六方晶とでも呼

ぶべき新しい相である。高温型の六方晶を398K以下

に冷却する過程では，超格子反射は観測されず，従来

の報告にある斜方晶と一致する。従って，この新しい

相は昇温過程でのみ出現するので準安定相といえる。

　この準安定相のすべての反射を単斜晶格子（疑六方

晶格子）で指数付けを行なった。低温型六方晶の真の

格子に対する指数付けとあわせて表7．1に示す。

333Kにおける格子定数は，λ＝14，477（9）A竈叫価，

B＝ユ7－217（7）A㍉1、，C＝ユ4，360（7）A㍉、価，β

＝ユ20．75（4ヅであり，低温型六方晶の真の単位格子

の格子定数は，297Kにおいてλ竺！4．2工8（2）A，0二

17，242（3）Aである。

　準安定相が昇温過程でのみ出現することは，昇温の

際に相転移に伴うエネルギー障壁が，降温の際のそれ

に較べて大きいことを示している。低温型の六方晶に

おいてCuSe層のCuまたはSeは，それらの正規位置

から格子間隙位置の方向に僅かにシフトしていること

が、構造解析のデータから示唆されている。剛十分

強い超格子反射を持つ試料による解析結果ではないの

で断定は出来ない。しかしながら，今その観点から考

察すれば，ひとたび低温でシフトしたCu又はSeは，

高温型六方晶まで昇温されて初めて正規の位置に復帰

することが出来るといえる。最初にふれたように，室

温においてメカノケミカルな効果で原子の再配列を促

すことが可能であり，この効果を利用して超格子反射

の強度を高め，CuSeのより精度の高い結晶構造解析

を行なうことは，次の課題のひとつと考える。
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7．2　CuS1．坦Se莇の構造相転移と陰イ才ン分布

　7．2．1　はじめに

　複合タンタル硫化物に関する以前の研究グループに

おいてCuS（covelite）の電磁気的性質を研究した。そ

の過程においてCuSならびにCuSeの六方晶／斜方晶

の構造相転移に興味を持ち，CuS、、世Se苗（Oくx≦1）の

構造相転移温度の組成依存性を粉末X線圓折法により

調べた。その予備的な結果は上記研究グループの研究

報告書に一部記載している。また，同じ系についての

石井等の赤外・ラマン分光法による研究閉により，構

造相転移温度付近で格子振動の特定のモードがソフト

化すること，ならびに陰イオン分布の組成依存性等を

明らかにされ，その結果は同研究報告書に記載されて

いる。本研究は，その後にCuS］皿工Se世の構造相転移温

度を粉末X線固折法により正確に求め，相転移温度の

組成依存性と陰イオン分布の組成依存性との相関を明

らかにしようとした。’剖

　前節でCuS（CuSe）の結晶構造について簡単に述べ

たが，この節で問題とする構造相転移は，c軸方向に

交互に積層するCuS層とCu，Sワ層とがc面内におい

て僅かに互いにずれることにより生じる六方晶（P6■

m棚c）／斜方晶（C狐cm）の相転移である。副CuS層なら

びにCu．S屑のイオンをそれぞれCuユ，S1（CuSeの場

合はSe1）ならびにCu2，S2（Se2）と呼ぶことにする。

CuSの相転移温度は55K，舳CuSeのそれは398Kであ
る。

　7．2．2　実験方法

　試料は元素を組成比で混合し，石英管に真空封入

し，300℃で約10日程度反応させ含成した。いくつか

の試料については，CuSとCuSeを出発物質として合

成した。粉末X線回折の測定方法はは7I1と同様で

あるが，室温以下の温度測定には，Au－0．07％Fe／ク

ロメル熱電対を使用した。相転移温度は，格子定数の

温度依存性，ならびに1！6反射（六方晶）または206及び

工36反射（斜方晶）の半値巾の温度依存性から決定し

た。相転移温度の測定精度は士5K以内である。

　7　2．3格子定数の温崖依存性

　CuSl．五Se玉（Oくxくユ）の各組成に対する格子定数な

らびに格子体積の温度変化を図7．5に示す。格子体

積は六方晶格子に対応する体積で表わしている（図7．

5C）。αと6／汀の分裂が見れるように，すべてのX

に対して六方晶／斜方晶転移が存在する。転移温度以

下で温度の減少と共にαとゐ／汀の分裂は連続的に

増大する（図7．5a）。それとは対照的に，o、（又は6）お

よび格子体積の温度変化には，相転移温度（図中白抜

き矢印で示す）においてほとんど変化は見られない（図

7．5b，5c）。これらの格子定数の温度依存性から六

方晶／斜方晶の相転移は2次の相転移と考えられる。

一方，図中（7．5a，5c）の黒塗矢印で示した不連続

な変化は，CuSeの別のユ次の相転移によるもので，

既に前節で述べた。

　更にこの図から，CuSl．皿Se里は，297Kにおいて三つ

の相が存在することがわかる。即ち，戸Oからκ＝

3／6の間ではCuSと同型の六方晶相，戸4／6か

ら5／6では斜方晶相，戸6／6は叫個Xq、椰X

c、の超格子を伴う六方晶相である。

　次に，六方晶相における6、／ψ、の組成依存性を見る

と（図7．6），尤の増大と共に必ずしも単純な変化では

ない。この図で炉Oからザ3／6では297Kにおけ
る値を採用し，九≧4／6では相転移温度直上におけ

る値を選んである（熱膨張による格子定数の変化は，

組成変化に較べて無視できるほど小さい）。図に見ら

れるように6、■叫は尤＜o．6以下でxの増大と共に増大

し，その後κ＞O．6では減少している。これは，Seが

S2位置を優先占有することによるものであり，以下

にその点について述べる。

　CuS1．五Se、は層状構造であり，陰イオンにはSユとS2

の2種類の結晶学的位置がある。それぞれの位置の配

位の仕方の相違からSをSeで置換していく場合，仁、、

／叫はSユ位置での優先置換の際には減少し，S2位置

では逆に増大すると予測される。即ち，q、／ψ、の組成

依存性は，ザOから炉・0．6の間ではSeがS2位置を優

先占有し，その後π＞O．6ではSeが残ったS1位置を占

めていくことを表わしている。この結果は，ラマン分

光の研究］oで得られた結果と良く一致している。

　SeのS2位置への優先占有の結果，格子体積は丸と

共に異方的に膨張するにもかかわらず，格子体積は

ヴェガード則に従い，尤と共に直線的に増大すること

も注冒される（図7．6の挿入図）。これは，格子に

亘って平均してみるとき，πの全領域においてSとSe

は一定の体積を持つことを意味すると考えられる。

　7．2．4相転移温度と陰イオン分布との相関

　相転移温度τは，丸＝Oの55Kから戸4／6の
36ユKまで，九と共に増大した後π＞4／6では飽和す

る傾向にあり，九＝ユで398Kとなる（図7．7の挿入

図）。この相転移温度の組成依存性は，陰イオンの優

先占有と相関があるように見える。それを見るため
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　　　　show　ψ、（a　and　b／　3），o、、（c）　and　片、（V／2），respect三vely．Open　arrows　show　the

　　　　hexagonaI／orthorhombictransitionteml〕erature．Aso1idarrowssbowsanothertransi－

　　　　tion　temperature　at323K　for　CuSe．

に，横軸をS2位置へのSeの占有率αで表わしたもの

が図7I7である。占有率αは，各組成に対してラマ

ン分光法により決定された陰イオン分布の値を用い

た。］刻図の破線は，最小二乗法により求めた2次曲

線であり，次のように表わされる。

　η＝404．8α2＋131×2α（1一α）十56．7（1一α）2，

ここでα2，2α（ユーα）および（1一α）！は，それぞ

れC日。S屑におけるSe－Se，Se－SおよびS－S対の存在

確率を表わしている。但し，SeはS2位遺にランダム

に占有すると仮定した。この式の意味するところは，

SeがS2位置を完全に占有した場合（α＝1）の相転移

温度は405Kであり，S－S対のみしか存在しない場合

（α＝O）では相転移温度は57Kになるということであ

る。第2項は，S－Se対の相転移温度に対する寄与の

程度を表わしている。相転移温度の組成依存性は，

S－S，S－Se及びSe－Se対のそれぞれの寄与の和として

表わされるのであり，このことは，CuS、．工Se工の相転移

温度がCu，S。層の陰イオン対の結合特性に関連づけら

れることを示唆している。

　7．2．5相転移の動因について

　六方晶から斜方晶への相転移は，斜方晶のあ軸方向

へのCuS層とCu．S。層との間の相対的なシフトに

よって生じる。これらの層の凸軸方向のずれ振動に対

応する格子振動の振動数が，相転移温度付近で極小と

なる，即ち，この六方晶／斜方晶の相転移が，特定の

モードの格子振動のソフト化によって生じている可能

性を，以前に我々はラマン分光実験によって示した。ヨ宝）

CuSの相転移に関して，Cu1とCu2の間の金属間結合

の形成が，斜方晶へ相転移する動因であると示唆する

報告がある。君）一方，CuS層とCu．S屑とのずれをも

たらす動因を層間の硫黄イオンのファン・デル・ワー
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ルスカの結合に求める理論的な報告もある。’5〕本研

究の結果は，S2位置をSeがSを置換すると相転移温

度は顕著に上昇するが，S1位置をSeがSを置換する

場合にはそれほど上昇しないということであった。即

ち，S2位置へのSeによる置換が相転移の動因とどの

ような連関があるのか，以下に若干の可能性を指摘す

る。

1）S1位置のSとS2位置のSeとの間のファン・デ

ル・ワールスカと，Sユ位置のSとS2位置のSとの間

のそれとを比較した場合，前者が大きいとすれば六方

晶の不安定さが増大して，相転移温度は高くなるであ

ろう。しかしながら，この仮定は必ずしも自明ではな

い。

2）Se－Se対の結合力は，S－S対のそれに較べて弱いと

言える。そのことは陰イオン対間の伸縮の結合力をラ

マン振動数から求めた結果から示すことができる。陰

イオン対間の結合力が弱くなることでCu．S屑とCuS

層ととのずれが生じやすくなる，その結果として，相

転移温度が上昇すると考えることができるかもしれな

い。

3）CuSにおいて，斜方晶のS－S対の8Kにおける結合

距離（2，03（2）A）は，六方晶のS－S対の295Kにおけ

る結合距離（2，071（4）A）割に較べて約2％短い。この

収縮は，膨張率に較べてかなり大きいと考えられる。

CuSの静水圧（33kbar）の下で行なわれた構造解析によ

れば，S2－S2距離が減少するとその反面Cu2－Sユ距離が

増大すると報告されている。1引温度を下降させたと

きに，S2－S2距離の縮小とCu2－Sユ距離の増大が生じれ

ば，層間の結合力が弱まり，斜方晶が安定化するであ

ろう。しかしながら，最近行なわれたCuSeの高温型

六方晶及び斜方晶の構造解秤によれば，Se－Se対の

結合距離は，顕著には変化しないと報告されている。

4）Cu1とCu2の間の金属結合の形成により，CuSの斜

方晶が安定化する考えは，本研究の緒果との連関が見

当たらないし，CuSeとの比較で考察すると矛盾があ

る。即ち，CuSeの格子定数は，CuSのそれに較べて

かなり大きい。従って，CuSeにおけるCu2－Cu1距離

は，CuSの当該距離より大きく金属結合は弱まるはず

であり，CuSeの相転移温度はCuSのそれより低くな

らなければならないはずであるが，事実はこれと反対

である。

　以上のように，本実験の結果をよく説明できる六方

晶／斜方晶の構造相転移の機構の解明は，将来の興味

深い間題である。
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7．3　8aTa．S。の電磁気的性質と結晶構造との相関

　7，3．1　はじめに

　複含タンタル硫化物の研究報告書において，新物質

として報告されたBaTa呈S。ヨηが3．1Kに転移点を持つ超

伝導体であることを報告した。その後，この物質の超

伝導や常伝導の性質が，合成方法により2種類あるこ

とが判明し，その相違の原因が何であるかを明らかに

する目的で，電子線固折等の研究を併せて行なった。

超伝導のデーターにおいて，前報告書と若干の重複が

あるが，あらためてこの物質の電磁気的性質と結晶構

造について報告する。ヨ冨）

　BaTa．s。は六方晶であり，その基本格子（α＝3，326A，

F25．2工A）に対して，α禰×〃蕗×一κの大きな趨格

子（〃は10から20の未定の値）をとる複雑な構造で，構

造解析は行なわれていない。

　7．3．2　案験方法

　異なる格子定数や結晶性を示すいくつかの試料を作

製した。出発物質は，BaCO、とTa．O。をBa／（Ba＋Ta）

＝0．33に混含したものである。混合物をいくつかの方

法で硫化した。即ち，a）CS／N。雰囲気中，700℃で

！日，900℃で3日間保持した後，毎分王OO℃の速度で

冷却したもの（試料A），b）同じ雰囲気，750℃で3日

保持した後，石英管に真空封入し900℃で3日間加

熱，その後水申に急冷したもの（試料B），c）同じ雰

囲気で，それぞれ600，700，900℃に1臼保持した

後，石英管に真空封入し900℃で3日間加熱，その後

徐冷したもの（試料C）の3種類の試料である。

　試料AのCuKαの粉末X線圓折図には，BaTa．S昌の

反射以外に，BaTaS。の！00及び110の弱い反射ならびに

2θ讐31．9。に未知の反射が観測された。試料B及びC

の場合には，極く僅かにBaTaS。の混入が認められ

た。粉末X線国折図は，試料により強いOO1の優先配

向が見られたので，配向の程度をε一走査法’目〕により

見積った。試料Aについての電子顕微鏡を用いた電子・

線圓折によれば，不純物としてBaTaS。に加えて，TaS。

も混入していた。BaTa．Sヨの硫黄含量を，硫化する前

後の重量の差を測定することにより分析した。この場

合，焼成中にBaやTaが蒸発しないことが前提であ

るが，その点は既に確認されている。ヨ7）

　電気低抗，磁気抵抗およびホール係数の測定は，直

流4端子法で行なった。試料は，AおよびBの試料粉

末を圧縮し，真空の石英管申で950℃および900℃でそ

れぞれ3臼間焼成後，厚さ約0．2㎜㎜，幅ユ．5－2m㎜，

長さ8～！0mmに成型したものを用いた。電気的測定

の際の温度（ユ．6K－300K）は，カーボングラスセンサー

により測定した。超伝導反磁性はLCRメーターによ

る交流帯磁率法により，また温度はG　eセンサーを用

いて測定した。趨伝導反磁性磁化の大きさの参照試料

として99，999％のPb粉体を使用した。常伝導状態の

帯磁率は，SQU1Dマグネトメータおよびファラデー

型の磁気天秤により測定した。前者の較正試料として

Cu，後者の較正試料としてAuとSiを用いた。

　以前報告したBaTa．S畳の77K－273Kの帯磁率は，ヨ7〕

本節の値に較べて一桁大きい。これは，磁気天秤の磁

石からの漏洩磁場が電気天秤に無視できない影響を与

えていたためで，本節の値が正しい。ヨ副

　7．3，3実験結果

　7．3．3．1超伝導の性質

　試料Aの電気抵抗は，約3，3Kで下がり始め3．07K以

下でゼロとなるが，試料Cのそれは，約3．OKで下が

り始め2．82Kでゼロとなる（図7．8）。趨伝導転移点

（T、）直上の電気抵抗のユ／2の値の温度をτとすれ

ば，AとCでそれぞれ3．ユ4Kおよび2．88Kである。ま

た，Cの常伝導の電気抵抗は，Aのそれの約3倍大き

い。

　AおよびCの交流帯磁率を図7．9に示す。Pbのそ

れも併せて示した。Bの交流帯磁率の温度依存性はC

とほぼ重なるので図から省いた。帯磁率の降下は，A

で3，08KおよびCで2．82Kでそれぞれ始まり，ここで

もτが両者で異なる。また，Pbが理想的な趨伝導磁

化を示していると仮定して，AとCの超伝導体積比を

見積ると，それぞれ約65％および38％である。Bのそ

れはCとまったく同じである。

　上述の超伝導的性質から，Aに属するものとC（B）

に属するものとの2種類に区別される超伝導体が，

BaTa．S。にあると推定される。次に常伝導的性質から

この点を検討する。

　7．3．3，2常伝導の性質

　AとCの電気抵抗の温度依存性はいずれも金属的で

ある（図7．10）。Cの297Kにおける値は，Aのそれの

1．7倍であり，Cの5Kにおける値，即ちCの残留抵抗

はAの残留抵抗の3．3倍である。また，Aの電気抵抗

は，70K以下で温度に対する勾配が約！3％程度大きく

なっている。

　AとCのホール係数は，全温度領域で共に正であり

（図7．11），BaTa．S彗の伝導は正孔によるものと考えら

れる。Aのホール係数は，およそ70K以下で降温と共
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に顕著な立ち上がりを示す。また，その温度付近に小

さなピークが観測される（図申矢印）。一方，Cのホー

ル係数は，70K以下の立ち上がりは顕著ではなく，ま

たピークも観測されない。室温におけるAの正孔密度

ならびにホール移動度は，3．9×1ぴ］（基本格子当たりO．

93個）及び2，4cm2V…l　s皿］であり，Cのそれらは6，4xユ02’

（基本格子当たり1．5個）及ぴ℃Igc㎡V’l　s■1である。

　5KにおけるAの磁気抵抗は，9－5kOeで約10％であ

り，Cのそれに較べると5．3倍大きい（図7．12）。磁場

依存性は，共に直線的である。5KにおけるAの大き

な磁気低抗は，温度と共に急激に減少して30Kではお

よそ2％となる。

　BaTa呈S。の3種の試料ならびに主な不純物である

BaTaS。のSQUIDで測定した帯磁率が図7．ユ3に示され

ている。ユOOK以上のAとCの帯磁率はパウリ常磁性

であるが，Cの値はAのそれに較べて約2倍大きい。

磁気天秤で測定した293KにおけるCの帯磁率はO．69

×ユO’7e㎜u／gであって，SQU玉Dから得た値と良い一

致を示した。100K以下のCの帯磁率は，キュリー・

ワイス型の常磁性を示す（べ・ム÷C／（γ一θ），ふ

＝O．604×！0’7e狐u／g，C＝ユ4．72×10⊥7Kemu／g，θ＝3．85K）。

キュリー定数Cから求めた有効磁気モーメントの値

は，高々0，06μ。／Taであって，∫＝ユ／2と仮定し

た場合の常磁性Taイオンの密度はo．1％となる。Bの

低温の帯磁率は，同じくキュリー・ワイス型の常磁性

であるが，20Kから80Kにかけて巾広いピークがやや

重なっているように見える。これは，測定申に混入し

た酸素の効果と考えられる。これらと対比的に，Aの

低温での帯磁率はキュリー・ワイス的な裾を持たな

い。更に，70Kに明瞭な山（以後，尖頭と呼ぶ）が存在
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する。既に述べたようにこの温度付近では，電気抵抗

やホール係数に僅かな変化が見られる。BaTaS。の帯磁

率は，反磁性であり，ほとんど温度に依存しない。

　以上に見てきたように，BaTa．S。の常伝導の性質

は，AとCとの2種類の性質があるように見える。次

にこれらの試料の結晶構造の相違について検討する。

　7．3，3．3結晶構造の特徴

　BaTa．S。の粉末X線回折図は，CからB，更にAへ

と系統的な変化を示す。Cの圃折図は図7Iユ4に見ら

れるように，極めてシャープであって2θ竺35。から

6ぴの間のCuKα1とCuKα。の分離も明瞭である。001

の優先配向のために，001の反射が強調されている。

図の反射は，六方晶の基本格子（ザ3．3258（5）A，

ビ25，208（4）A）に基づいて指数付けされている。これ

と比較してAの固折図の反射はブロードで，2θ＝

60。以下ではCuKαヨとCuKα。の分離が見られない。

このAの固折図において，1，O，2〃汁1（〃FO－

5）の強度は非常に弱いが，1，O，2榊（仰F　O－6）

の強度は弱くはない一点が注冒される。OOlの強度はC

のそれと較べて弱く，ε一走査法によって，優先配向

がないことを確認、している。Aの基本格子
（a・3．3204（5）A，c・25，005（4）A）の大きさは，Cの基

本格子に較べて小さい。Bの基本格子（a・3．3203（5）

A，c・25，083（4）A）の大きさは，Aとほぼ同じである

が，CuKαヨとCuKαρ分離ならびに1，O，2榊斗王

や001の反射強度はCとAとの申闇である。

　試料CのαLあ‡及びoLα串の電子線固折図を，図7－

15a及び15bにそれぞれ示す。αLゲの超格子反射

は，（a‡十2ポ）／王4X（一2a‡十3b‡）／14の六方晶の
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網目を形成している。cLαヰの超格子反射は，〆方向

に｛／2，O，プ／パ｛は奇数，1｛は弱い反射が連なっ

ているため特定できない）として表わされる。これら

の超格子反射はα禰×α禰X伽の超格子を形成して

おり，既報のBaTa．S。の超格子反射と類似のものであ

る。一方，AのαLb‡と6Lα‡の電子線回折図はCの

それとは異なっている（図7．15cおよび15d）。αLがの

回折図は，ほぼ同じ強度の2種類の超格子反射から形

成されている。ひとつは上記と同じものであり，もう

ひとつはこれを11201と［2101との角度（21I8。）だけ回

転すると重なり合う回折反射に対応するものであっ

て，（2a＃十b｝）／工4X（一a＃十3b＃）／ユ4の超格子を

形成する。この超格子反射は，Cにおいても非常に弱

く観測される。Aの場合にはさらにこの超格子反射に

加えて，a‡／14×bソ14（即ち14a×14bの超格子に

対応する）の極めて弱い超格子反射の網目が観測され

る。

　AのoLα非の回折図はCのそれとは以下の点で異な

る。Aの基本格子による反射のうち1，O，2刎十1

の反射は散漫にボケているか分裂しているように見え

るが，1，0，2榊の反射はシャープである。これら

はAのX線回折の結果とも一致する。一方，Cの1，

O，2〃十ユならびに1，O，2刎の反射は散漫にボケ

てはいない。cLα‡の超格子反射については，AとC

とで類似のように見える。

　重量法による硫黄含量の分析の結果，CとAの組成

はそれぞれBaTa．S。．。1一とBaTa．S。．宣。。であって，Aの方が

若干より硫黄欠損であるがその差は小さい。

　これまで述べたように，BaTa．S、は，試料に依存し

て2種類に区別される物理的性質や結晶学的性質を示

す。これらの試料の格子定数，超格子反射ならびに物

理的性質の相違を要約したものを，表7．2に示す。

Fig．7．ユ5　E1ectron　diffraction　patterns　of　BaTa！Sヨ＝

　　　　（a）　αヰーゲ　pattern　of　C，　（b）　〆一α一

　　　　pattern　of　C，（c）　α‡一がpattern　of　A，

　　　　and〆一α‡pattern　of　A．

　7．3．4考察
　表に示されるように，超伝導の性質はBとCとは同

じであるが，Aのそれと較べてτや超伝導体積比に

おいて明らかに劣っている。それにもかかわらず，粉

末X線回折の上では，Cの結晶性や不純物の混入の程

度は，BとCのそれらに較べて優れており，Cは
BaTa．S。の典型物質のように見える。Aの格子定数は

Bとほぼ同じであるが，Cと較べて小さい。格子が小

さいことは硫黄の欠損量が大きいことを示唆してお

り，硫黄含量の分析とも一致している。しかしなが

ら，この組成分析は±〇一1wt％の誤差を含んでおり，

この大きさは分析によって求められた硫黄含量の相違

の約2倍程度に相違すること，ならびにAには不純物

相が少し混入していることなどを考慮すれば，硫黄の

含量の分析から得た組成は必ずしも結論的なものと言

えない。興味深いことは，AとBの格子定数はほぼ同

じであるにもかかわらず，超伝導の性質が異なるこ

と，更にBとCは格子定数が異なるにもかかわらず，

超伝導の性質が同じであることである。この点を考慮

すれば，超伝導の性質の相違をもたらしているもの

は，格子定数の相違や硫黄欠損の相違ではないと言え

るであろう。

　電子線回折の結果，Cはα禰×α禰×㈹の超格子

からなるが，Aはこの超格子とこれを21．8。回転して

得られる超格子との2種類の超格子からなることを既

に述べた。このことは，これら2種類の超格子がc軸

方向に互いに積層しており，それぞれの超格子の積層

の厚みは，6軸の超格子の長さ程度ではないかと推測

される。ここで！4a×14bの網目が，2種類の超格子

の共通の格子点であることに注目すると，これらの格

子点が電子線の可干渉距離の範囲にあるかぎり，異な
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Tab1e　7．2　Comparison　of　Sub一銚tice　para㎜eters，Superlatt三ce　Ref1ections，Supercolユducting，and

　　　　Norma1State　ProPerties．

Sublat亡ice　parameters

Superla亡tice

re飼eCtiOnS

Specimen “lA）　　　　　‘・｛A〕 Sl　　　　S2

孔　　　　　　　　Voぬme　ratio（％〕

（K）　　　　　　　　　　a〕．5K

A3．3204（5）B’3．3203｛5〕
C3．325815）

　　　　　　ResistMty　at5K
Spec｛men　　　　　　　｛μΩcm〕

25．O05（4〕　　　　　　　十斗

25，083（4〕

25，208｛4）　　　　　　　　　　　十寺

　　Magne＝0『eSiStanCe　at

　　　9．5kOe　a日d5K
　　　　　（％〕

十十

十一

3．…4

2，88

2．88

Ra1l　coef丘cient　at5K

　（一〇一〕cm］／C）

65

38

38

　　Magnet1c
susceptib舳yat5K
　（i0－7emu／g）

A
B
C

28　　　　　　　　　　　　　10

96　　　　　　　　　　　　　1．9

3．8　　　　　　　　　　　　　　　｛〕．4，PauH　para

－　　　　　　　　　3．8，C．W．Para
2．0　　　　　　　　　2．3，C．W．para

　”oκ．SIrepresen亡sthesuperlatむcere日ec！ion｛a申十2b＊V14x（一2a＃十3b〕ハ4andS2there角ectio日（2a＃十b＊〕ハ4x（一邊非十

3b＊V14．The　marks“十十’’and“十一’implジ’dominanピ’柵d“scarce、’’respec伽e！y．The　mark“＿”represents“no　measurements∴

る趨格子の積層間においても電子線は圓折され，観測

されているaソユ4X　bヰ／14の超格子反射を生じさせ

るはずである。このような網冒反射は電子線固折の動

力学効果によっても生じる可能性もあるが，上述の超

周期の程度の厚みを持つ2種類の超格子の交互の積層

という推測を裏付ける現象によるものと解釈したい。

更にAの残留抵抗がCのそれに較べて低いことから推

測して，周期的に積層している可能性があるであろ

う。試料Aの6Lα‡の電子線回折図や粉末X線回折図

において，基本反射の1，O，2榊十1が散漫にボケ

ている又は分裂しているということから，Aのc軸方

向の基本周期が，典型的な結晶構造を持つと考えられ

るCの基本周期と若干異なる可能性があり，これが上

述の積層の形成と連関しているかもしれない。しかし

ながら詳細な結晶構造解析がない現状では，詳細は不

明である。

　常伝導状態の物理的性質がAとCとで異なるが，と

りわけ帯磁率の両者の違いは極めて顕著である。Aの

70K付近の帯磁率の尖頭が観測されたが，不純物であ

るBaTaS豊やTaS、の帯磁率においてこの温度で何ら異

常な変化がないことを考慮すれば，この尖頭はAの帯

磁率の固有な性質と考えられる。また，BやCの帯磁

率が低温で常磁性のキュリー・ワイス的立ち上がりを

示すことの原因も，成分以外の磁気的元素や磁気的不

純物に由来するとは言えないであろう。なぜなら，A

やBaTaS畠の帯磁率には常磁性の立ち上がりは観測さ

れないのであり，またAおよびB，Cは同じ試薬を用

いて合成した試料であるからである。従って，C（B）

の常磁性的な立ち上がりは，これらの物質の固有な性

質と言える。Aの帯磁率の尖頭は，低温での反強磁性

かまたはスピングラスなどの磁気的秩序の出現とも見

られるが，BおよびCでは何らの磁気秩序が観測され

ておらず，Aのみ低温で磁気秩序をとるとは考えにく

い。この尖頭の持つ意味は不明である。しかしながら

注富されることは，常磁性の局在モーメントがBとC

には存在するが，Aには存在しないことである。この

相違は，東縛的なd電子と伝導電子の波動関数の混成

の程度がおそらく異なること，即ちAとC（B）との電

子構造に相違があることを示唆している。

　試料Cの比低抗や残留抵抗は，Aに較べて大きい。

粉末X線固折図から判断してCの緒晶性がAに較べて

優れていることと考え合わせると，このことは奇妙に

思える。この点に関していくつかの可能な理由を考察

する。（i）X線固折は重元素であるBaやTaの周期

を主として検知しているのであって硫黄の周期には鈍

感であることを考慮すれば，Cの硫黄の周期がAのそ

れと較べて不完全であるかもしれない。このことがC

の残留抵抗を大きくしている可能一性がある。（ii）2種

類の超周期の積層が接する界面には積層欠陥が生じる

が，Aの場合この積層欠陥は周期的であり，Cの場合

には積層欠陥は数少ないが乱雑に積層しているかもし

れない。もしそうなら，積層欠陥による散乱はCに大

きな残留抵抗を付与することになる。更に加えて，A

のブリルアンゾーンやフェルミ面は，！4a×14bの周

期ポテンシャルの存在のために縮小しており，このこ

とが伝導電子の格子振動による散乱を抑制しているか
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もしれない。また，Cの電気抵抗には，局在磁気モー

メントの存在による磁気散乱が付加しており，このこ

とが電気抵抗を大きくしていることも考えられる。

　Aの磁気抵抗はCに較べてかなり大きい。磁気抵抗

の大きさは，（ω。τ）1の程度（ω。はサイクロトロン振

動数，τは緩和時間）で表わされる。もし伝導電子の

有効質量がAとCで同じならば，AとCの緩和時聞の

比は，両者の残留抵抗の比であらわすことができる。

同様にもし両者の有効質量が同じならば，弼者のサイ

クロトロン振動数も同じと仮定できるから，両者の磁

気低抗の比は残留抵抗の比の自乗として見積ることが

出来，その値はユ1．6となる。この値は観測された磁気

抵抗の比5．3に近い値である。従って，AとCの磁気

抵抗の相違は緩和時間の相違から生じたものと考えら

れる。Aのホール係数の温度依存性はCのそれに較べ

て低温での立ち上がりの変化が大きい。BaTa．S。の結

晶構造は層状構造と考えられるから，異方的なフェル

ミ面と異方的な緩和時聞が存在すると考えられる。低

温において緩和時聞が長ければ長いほど，フェルミ面

の異方的な特徴を反映するであろうから，AとCの

ホール係数の振る舞いの相違は緩和時間の大きさの違

いに由来するといえよう。

　AとC（B）の超伝導転移温度の相違は，電子密度や

電子と格子振動との相互作用の差異によって一般的に

は説明される。確かに常伝導状態の帯磁率の相違に見

られるように，AとCとの間には電子状態に差異があ

るようである。しかしながら超伝導体積比の相違は，

電子密度や電子・格子振動の相互作用の差異というよ

りは，結晶申の欠陥や磁気的擾乱の存在の相違が原因

となるであろう。BやCの場合に観測された常磁性的

な局在磁気モーメントの存在は，それを持たないAの

趨伝導の性質に較べて，超伝導の性質を劣化される要

因になっているものと考えられる。

7．4MBE法による硫化銀コニピタキシー膜の合成

　7　4．1　はじめに

　これまで行なわれてきた金属硫化物の合成法は，真

空封管中での加熱による固相反応または固相と気相と

の反応や特定の雰囲気（二硫化水素，二硫化炭素，硫

黄，不活性ガスなど）の下での加熱反応を利用するも

のが主体であった。しかしながら従来の方法では合成

が困難な既知あるいは未知の物質，例えば低温安定相

で反応時間が極端に長い化合物や非平衡反応によって

のみ合成可能な準安定化合物など，これらを合成する

方法の一つとして分子線エピタキシー法による金属硫

化物の合成を開始した。電気的または光学的測定実験

に都合がよい形状であることや，既知物質でも新しい

物性を持つ化合物を得る可能性があることなども動機

の一つである。まだ端緒的で最初の目的である硫化銀

エピタキシー膜の合成は成功していないが，これまで

の経過の概略を報告する。

　7．4．2合成装置，基板ならびに膜合成

　高温趨伝導マルチコアにおいて基板単結晶評価に使

用した超高真空装置（日新電機（株），MBee型）を硫化

物合成に転用した。超高真空対応の成長室と基板投入

用の投入室からなる。成長室の主ポンプはイオンポン

プであるが，硫黄雰騒気の排気能力を高めるため油拡

散ポンプを最近増設した。金属用分子線セルが現在3

基，硫黄用セルユ基，水素導入用セル1基を備え，評

価装置として反射高速電子線回折装置がある。セルは

液体窒素のシュラウドにより囲まれている。硫黄分子

線セルの先端は，S君分子などをクラッキングするため

に最大50ぴCまで加熱できる。基板の加熱は傍熱型で

あって，基板温度は高々700℃程度までしか到達しな

いため，シリコン基板の加熱による表面清浄化のため

には温度が不十分である。シリコン基板の温度をより

上昇させることと反射電子線回折を測定しやすくする

ために，基板ホルダーの改造を行なった。しかしなが

ら基板温度は未だ不十分である。

　Ag．Sのエピタキシー一膜を成長させるための基板と

して，比較的格子問隔が近いSi（ユOO）を使用すること

にした。Si基板の清浄表面を作製するために種々の化

学処理を行なった。その結果，炭化物の混入を防ぐこ

とに注意を払い，基板に紫外線及びオゾン照射を行

なった直後にふっ酸処理を行なうという手順により，

Si（ユOO）の清浄表面と考えられている2×1構造を出

現させることが出来た。

　Agならびに硫黄の分子線強度はヌードイオンゲー

ジで評価した。Ag．S膜の合成条件を求めるための予

備的実験には，パイレックスガラスを基板として使用

した。Agの蒸着速度はO．1A／s以下，硫黄分子線の

濃度は3XユOI6torr以下，基板温度はO－250℃の範魑

で条件を変えて蒸着したが，いずれも生成物はAg膜

であった。硫黄分子線の濃度不足が原因と考えられ

る。油拡散ポンプを導入によって硫黄濃度を高めるこ

とできるようになり，Ag膜とは異なる生成物が出来

つつある。しかしながら，実験中にシュラウド等に付

着した硫黄の処理が間題であり，現在装置の改良を検

討している。
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第8章 残された間題と将来の展望

　当研究グループでは複合銀硫化物を研究課題とし

て，結晶化学的な研究を申心に，優れた特性を有する

新しい化合物の合成を目指して研究を進め，前章まで

に述べたような成果が得られたが，構成員数，構成員

の専門分野，実験設備等の条件により，研究内容は，

石英封管法，硫黄分圧制御法，高周波溶融法等による

相関係・合成の研究，三元系遷移金属硫化物への他原

子のインターカレーションの研究，MBE（分子線エピ

タキシー）法による硫化銀膜合成の研究，X線・電子

線回折法による結晶構造の研究，赤外・ラマン分光法

による構造及び相転移の研究，NMR（核磁気共鳴）に

よる銀の可動性に関する研究，電磁気的性質及び熱的

性質の研究等に限られ，今後に残された間題も多い。

　銀によるイオン導電性を示す三元系遷移金属カルコ

ゲナイドの合成については，アージャイロダイト型構

造を有する化合物をひとつの目標として，周期律表の

㎜一V族の遷移金属を含む系について相関係・合成の

研究を行い，この構造を有し，高イオン導電性を示す

いくつかの新化合物を見いだした。また，構造は異な

るがAg－Hf－S系においても，高イオン導電性を示す新

化合物が得られた。これらは今後固体アイオニクス材

料としての発展が期待される物質群である。また，こ

れらの系の相関係に関する知見は遷移金属カルコゲナ

イドの結晶化学の発展に寄与するものであるが，三元

系化合物の相関係の研究には複雑な要素が多く，今後

さらに研究すべき問題も残されている。三元系遷移金

属硫化物へのリチウムのインターカレーションの研究

は，緒についたばかりであるが，リチウムによるイオ

ン導電性物質の研究という観点からも今後とも進めて

行くべきものと考えられる。

　これらの系で得られている新化合物の多くは，超イ

オン伝導体の範曉に入る高イオン導電性を示すが，化

合物中での可動銀イオンの挙動はイオン導電機構とも

関連して重要である。これについては，本報告書に記

載したNMR等により得られた知見に加え，結晶構造

解析，分子動力学計算等のデータに基づいた研究を今

後さらに進めて行くべきものと考えられる。

　当研究グループで見いだされた新化合物には，複雑

な結晶構造をとるものが多いが，構造研究は粉末多結

晶試料によらなければならない場合が多い。このよう

な化合物についても，結晶構造データの蓄積，リート

フェルト法等シミュレーション手法の発展，多次元超

空間群に基づく構造解析法の適用等により，粉末X線

回折データから原子座標等を決めることができるよう

になってきた。本報告書ではこの方法により複合結晶

構造等複雑な結晶構造をとる化合物の構造を解析した

結果を述べたが，このような粉末多結晶試料の構造解

析手法は，固体無機物質の構造評価法として今後さら

に発展し，広く利用されるようになると考えられる。

しかしながら，粉末多結晶試料による構造解析には隈

界があり，また，各種物性等の測定という面からも，

良質単結晶の育成は，困難ではあるが重要であり，今

後に残された間題である。本報告書に記載した赤外・

ラマン分光法によるデータも粉末多結晶試料によるも

のであるため，得られた知見も隈られたものになって

いる。

　近年，多元系遷移金属カルコゲナイドには複合結晶

等複雑な構造をとる化合物が各種存在することが知ら

れるようになってきた。これらのうち，カラム状複合

結晶構造をとる2種類の三元系遷移金属硫化物につい

て，組成と構造の関係を詳細に研究した結果を報告し

たが，このような研究は，遷移金属硫化物の組成制御

技術と多次元超空間群に基づく構造解析手法の発展に

より可能になったものであり，多元系遷移金属カルコ

ゲナイドの相関係の研究に重要な知見を提供するとと

もに，今後の結晶化学の発展に寄与するものである。

　MBE法による銀硫化物膜の合成研究は，未知の準

安定相化合物を合成するという点を含めて重要であ

る。遷移金属を含む硫化物の系については，これまで

に報告が少なく，技術的に困難な聞題も多いが，今後

の発展が期待される。
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　　　御法を用いて遷移金属の三元系硫化物合成を可

　　　能とするなど、基礎的な硫化物研究の進展に貢

　　　献した。」

小野田みつ子　　平成7年5月工蝸

　　業績表彰（科学技術庁長官表彰）

　　「金属硫化物の構造評価に関する研究において、

　　　複雑な緕晶構造の解析手法を確立し、硫化物の

　　　基礎的研究の進展に貢献した。」

石井紀彦　　平成8年5月19臼

　　業績表彰（科学技術庁長官表彰）

　　「新規遷移金属硫化物・酸化物の創製研究におい

　　　て、その基礎となるラマン・赤外分光法による

　　　評価手法を確立し材料研究の進展に貢献し

　　　た。」

小野田みつ子　　平成8年11月21日

　　日本緒晶学会賞

一ユ0ユー



　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告審　第95号

　「複雑多様な金属硫化物の結晶構造の解明に関す

る研究を行い、その成果が結晶学の進歩に貢献し

た。」

一ユ02一
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