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要 旨

層 間 化合 物,TaS2(1)Y)1/2,NbS2(PY)1/2に お い て,す で に観 測 され た13αx2再 αの超 格

子構 造は,pyridineの 層内での2次 元的な規則 配列状態 を示 してい る。 これ と類 似の層間化合

物,NbS2(anihne)に おいて も,電 子 回折の実験 を行 った結果,特 徴的な超格子9α ×～原 αを

観 測 した。そして,い つれ の超格子 も試料 を真空 中で加熱す ることによって不可逆的 に変化し

た。 これは,分 子 配列が別 の秩序状態 に遷移 したことを意味す る。これ らの実 験結果 に基 づい

て,層 内の分子配列モデルをつ くった。 これ を検討 した結果,PY分 子 に よる13α ×2Vii'Tα超

格子 において最 も確 からしいモデルでは,PY分 子の配 向は,PY平 面が層 に垂直,C-N軸 が

層 に平行 であって,化 学当量比は1/2で はな く6/13に なる。
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藤田 修

§ 序

MX2遷 移金属 ダイ カルコゲナイ ドは層状結晶のゆえに,2次 元的伝導体 として低次元系特有

の物性 を示す 。また,こ れ をホス トとして層間のVanderWaalsgapに アルカ リイ オン,ル イ

ス塩基 などのゲス トを吸着(イ ンターカ レー ション)し て層間化合物 を形成す る。 この とき,

ホス トーゲス ト間 で電荷 移動(結 合力の原 因 となる)が あ り,ホ ス トの物性 に変化 が現われる。

この様に して,1970年 にはF.R。Gambleら が超伝導の研究 において.TaS2(T.・"O.7K)に 有

機分子pyridineを インターカ レー トしてTcが3.5Kに 上昇す ることを発見 した。 これ は,無 機

有機錯体 の新 しい機能性材料 としての可能性 を示 して注 目され た。 この他 にも,イ オ ン伝導体

として電池材料 に利用 する とか,層 間の擬2次 元空 間 を巧 みに利用 した固体触媒 としての可能

性な ど応用研究 も盛んである。

しか し,こ の層間化合物 の構造 にっいては未解明の点 も多い。一般 に,分 子性錯体 を生 じる

イ ンターカ レーシ ョンは可逆的反応 であ り,ま た,ホ ス ト格子 の配置 との関係 によって定比 化

合物 を形成する。そのた め,組 成 比の違 いで様々な超周期構造 が生 じることがあ り,そ の相転

移,規 則 一不規則遷移 な どが観測 され る。イ ンターカ ラン トがアルカ リイオ ンなどの単原子 の

場合 は等方的であ り,位 置す るサイ トがはっき りしていて比較的 単純 であるが,ホ ス ト格子 の

単位 胞 よ りも大きな有機分子 の揚合には分子の異方性,ホ ス ト格子 との不整合 な どのた め,

複雑 にな る。

TaS2(PY)に っ いて は多 くの報 告 が あ るが,PY分 子 の配 向状 態 は未 だ不 確定 である。 そ こ

で,こ の物 質 と類 似の層 間化 合物 にっ い て有機 分 子 の つ くる構 造 を研 究 した。 サ ンプル は,ホ

ス トと してイ ンター カ レー シ ョンの容易 な2H-NbS2を 用 い,そ れ に有 機 分子:Pyridine,

aniline,picohne(そ れ ぞ れPY,AN,PICOと 略 記 す る)を イ ンター カ レー トした。

実験は,こ れ らのサ ンプルにっいて電子回折 を行 った。その結果,PY,ANに おいて特 徴あ

る超格子構造 を観測 し,分 子 の2次 元的,さ らには3次 元的な規則配列状態が存在するこ とを

確認 した。また,試 料 を加熱す ることによ り,規 則配列 が不可逆的に変 化す るのを観測 した1)2)

最後 に,こ れ ら実験結 果 を考慮 してイ ンターカラン トの配列モ デルを作 ることを試み た。

§ 試料作製

◎NbS2単 結晶

2H-NbS2の 単結晶は,ヨ ウ素 を輸送剤 としてケ ミカル トランスポ ー ト法 を用 いて成長 さ

せた ものである。は じめにNbS2と ヨウ素 を石英管(内 径23㎜,長 さ200mili)に 真空封入する。

1ロ ット当たりのNbS2の 量 は化 学当量比1:2に 相 当す る量に,さ らにSの 加 熱中 の蒸気圧 に
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NbS2一 有機分子:層 間化合物における超格子構造

対応す る量 を過剰 に加 えて,そ れぞれ単体 で3.1g,2.25g,ヨ ウ素 は5～8mg/㏄ として380

皿gを用いた。加 熱 を行 う電気炉 は温度勾配がつ けられ る もの を用意す る1)ま ず,不 要な結 晶の

種 を除 くため結晶育成帯 を温度勾配の山 として1000℃ で,1～2日 予備加 熱 を行 う。その後,

温度勾配 を逆転 してパ ウダー の部分を950℃,結 晶育成帯 を750℃ の状態 で数 日間加熱 すると

2Hタ イ プが得 られ た,(図1:2H-NbS2の 結晶構造)700℃ より低い温度 では針 状結晶(お

b
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そら くNbS3)が 成長 し,高 い温度 ではほとんど3Rタ イプが成長す る。2Hタ イプの成長 は温

度条件 に敏感 であ る。1000℃ 以下 の加熱状態で温度差 が小 さい ときはほ とんど3Rと なるので

温度差 が大きいこ とが1っ の条件 になっている と思 う。また,NbS3と3R―NbS2の 成長条件

の境界であ るとこ ろに意味 があるのかも知れ ない。 しか し,こ れ とは別 に1000℃ 以上 の温度

で2Hタ イプが安 定に成長す る温度領域 があるはず だと思 ってい る。 ただ し,残 念 なが ら,

1000℃ 以上 の加熱 は使用 した電気炉の限界 を越 えるので,そ の確認は していない。

結 晶外形 は,2Hタ イ プは ・軸方向によく
● ● 零 ■ ●

成長 し厚み のある結晶 とな り,層 平面がひ ど

く波打 ってい る。3Rタ イプは ・軸方 向は薄

くα軸方向 によ く成 長 し,層 平面は鏡面のよ

うに一様な平面に見える。 この表面 を顕微鏡

で観 察すると,階 段状 の結 晶成長面がよ くわ

か る。その形状 か らお よそ3回 対称の結晶 で

あることが推定 できる。2Hと3Rで は光沢 も

わずか に違 う場合 がある。3Rの 方がなん とな
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く紫色 を帯びている。ただ,ど ちらの結晶 も多 くの場合,結 晶片間 の層内に多数 の針状結晶 を

含んでいる。今 回用いた試料は中村俊三郎氏 によって作 られた ものでX線 回折 の結果 などか ら

2Hタ イプ と同定 され ている。

◎ イ ンターカ レー ション

イ ンターカ レー シ ョンはNbS2と 十分に過剰 な量の各有機分子(い ずれ も室温で液体)を パ

イ レックス管 のア ンプルに真空封入 し,NbS2が 液体の中に浸 った状態 で,約160℃ で1～2

週間加熱 した。

化学分析 の結果,1)Y,PICOで は1ケ のNb原 子 に対 してそれぞれ1/2,1/3に 非常 に近い値

の定比組成 である。 ところがANで はロッ トによって化 学 当量比 にバ ラッキがあ り,組 成比が

断定 できなかった郎 これ は反応後 の結 晶外形 にも反映 している。PY,PICOで は比較的反応前

の外形 を保 っているのに対 して,ANの 場合 は結晶片 があちこ ちではがれ て,全 体 として は一

見 して異常 に脹れ てい る。ただ し,ミ クロな ・軸 変化 は あま り違いが ない。 この様 なこ とは

EDA(ethylen・di-amine)の イ ンターカ レー ションで も同様 におこった。 この結晶外 形の破壊 は

おそら くANの 反応性 の強さに原因があると思 う。イ ンターカ レー シ ョンにおいて,NbS2を

液体のANに 直接浸 さずに気相 反応 させれば,結 晶 を壊 さず定比組成の試料が得 られる可 能性

もある。

最後 に,3Rタ イプでは前述 の簡単 な方法 では全 く反応 しなかった ことを付け加 えてお く。

◎EM用 試 料

透過型電子顕微鏡用の試料 は1000A以 下の厚 さでなければな らない 。そ の点,こ れ らの層

間化 合物 はその層間で容易 にヘキ開す るため簡単に準備 できる。方法 は,市 販 のセ ロテープで

試料 をはさみっ け,そ れをはがす とい うこ とを数回繰 り返す。 肉眼で試料が透 き通 る程 に薄 く

する。 これ ぐらい になる と試料 は赤色 に透けて見 える。 これを トリクロルエチ レンを用 いてセ

ロテープの粘着剤 を溶 かして よく落 とす。 この様 に して得 た薄片 を試料支持金綱 です くい上げ

る。

§ 実 験

電子回折 は主に九州大学超高圧電子顕微 鏡室のJEM-200Bを 利 用 した。付属装置 として,

傾斜,加 熱な どが可能なサ ンプルホルダーが準備 されている。加速電圧 は200kVに 設定 した。

回折写真 は制 限視野回折 法によ り撮影 した。視野の大 きさは直径数 μ～数10μ であ る。

*)ANで は1と か3/4な ど の報告 もあ る4)
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NbS2一 有機分子:層 問化合物における超格子構造

まず,室 温 でバージ ンサ ンプルの回折 を行 った。層間化合物 では特殊なサテライ トが観 測さ

れる。この回折パターンは試料を10数 度傾斜 させて もほとんど同 じ状態 であることか ら,各 回折

点が ・*軸方向にかな り伸びていることがわかる。次 に,試 料 を加熱す る。インターカレー シ ョ

ンが200。C以 下 で十分反応す ることを考慮 して,1っ は100℃ まで昇温 して室温 に戻す,も う

1っ はさらに200℃ まで昇温 させた後,室 温 に戻 す。その時々で回折パタ・一一一ンを観察 した。室

温 に戻 す時間 は早 くて10数 分,遅 くて40分 程度 である。

電子 回折は電子散乱 の相互作 用の強 さのゆえに,軽 原子 からの散乱な ども敏感 にと らえるこ

とを特徴 の1っ としている。 しか し,Nbに 比較 して有 機分 子は軽原子 のみか ら構成 され るた

め,そ の秩序構造 を反映 した回折 点の強度 はNbS2格 子 のそれに対 して とて も弱い。その上,

電子線 損傷 を受 け易 く強 いビーム を当てる と数分 でサテライ ト(衛 星反射回折点)が 消失 して

しま う。そのため顕微鏡 の操作 中に肉眼で回折パ ター ンの細部構造まで観察す ることは非常 に

困難 である。電子線 損傷の主な原 因は,ビ ーム照射による局所加熱の効果 と,そ れに加 えて有

機分子 の構造が電子の衝突で破壊 され ることだと思 う。

このよ うな点を考慮 して,実 験中は ビームの照射量が最小 となる様に細心 の注意を払 った。

写真撮影 中はビー ムをできるだけ細 く絞 り,他 の試料部分 に影響 しないよ うに した。この状態

で制 限視 野絞 りをはずせば,回 折パターンのタイ プが肉眼 で も言翻 【1できる。 この ときの ビーム

強度 では10分 以内にサテライ トのほとん どが消失するので,写 真撮影 の露出時 間は平均5分 と

して鮮 明な写真が得 られ るよ うに努 めた。1度 写真撮影 を行 った部分は試料が かな り変性す る

ため,同 じ部分で加熱 ・冷却過程の変化 を連続観測するこ とが できない。これが この実験 の弱

点 であ る。 しかし,幸 いな ことにPYの 場合 には,分 子配列の一様 な1っ の ドメイ ンが直径数

10～ 数100μ に達 していて,そ の領域 内で数点の記録 が可能 であった。 この1っ の領域 内で記

録 した変化は,あ る程度 連続的 な変化 として捉 えることができると思 う。なお,ド メイ ン構造

を暗視野法によ り直接観 察するこ とを試みたが,サ テライ トの強度 があま りに も弱 く,十 分 な

輝度の暗視野像が得 られ なかった。("サ テ ライ ト"と 呼ぶ ことは,そ の原因か らして不適切で

あるが,NbS2格 子 による回折点以外 の細 かなスポ ッ トに用いる)

§ 実験結果

◎NbS2(PY)

バ ー ジ ンサ ン プル で現 わ れ る回折 パ ター ンには3種 類 ある。(図3,4,5)1っ の 試 料 中 に 占

め る領域 は3種 とも大体同 じであって,ど れ も普通に よく現 われる。 またいずれの ドメイ ン も

数10～ 数100μ 程度 の大き さに達 してい た。図3の パ ター ンはTaS2(PY)で も観測 されたこと
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十 いわゆる"bicyclewheel"
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NbS2― 有機分子:層 間化合物における超格子構造

このベ ク トルを基準 に した指数 で(6,2)と 表わせ るスポットが格段 に強 い強度 を もっている。

サテライ トの中にはNbS2格 子による主回折点 の周囲の円周上 に現われ る,い わ ゆ る"Bicycle

wheel"(以 後BWと 略記)が ある。 このType皿pYに 付随 して現われるBWは その強度 ・高次

反射 の位置,及 び点列のわず かな湾 曲の具合か ら,図6の ようにベ ク トル をとる。

Type皿pY-BWlgBw*―=0.83iα*―

これ を強いて実空 間の長さに対応 させ るな ら

ば3.5Aに 相 当する。 このBWは 特定 の方向

で強度 が強 いが,こ の方向 とType皿 のgl,

92の 方向 との相関は未だ明確 ではない。

試 料 を加 熱 す る と,Type皿 はTypeI(図

7)に 変 化 した 。

TypeIPYq↑=(α ↑十a2*)/18

q2;(一 αf十 α套)/4

膨
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g彦は㌫iで 全 く同 じであ るが,変 化 の過程 でそ の方向が必 ず保存 され るとい うわけではなか

った。図7は 加熱の途中70℃ で記録 した。このまま さらに100度 ℃ 以 上に高 く昇温する と,

これ らのサテライ トは消失 し,一 部 のdiffusespotの みが残 っていた。 これ を室温 に戻す と再

びType[pYが 現われ た。「図9)こ のTypelpYの サテライ トはType皿pYよ りもい くらか明

瞭であ る。おそ らくTypeIPYの 方が整合性 がよ く,分 子配列の コヒー レンシーが良いのであ
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ろう。再冷却後 に3方 向の配列 が重なってい

るの は,冷 却が早 く小 さな ドメイ ンのまま凍

結 され,多 結晶的 になっているためだと思 う。

とにか く,加 熱す るこ とによってパ ターンが

不可逆的 に変化 した。

こ のTypeIPYに っ いて もやは り固 有のBW

が 付 随 して い る。(図8,10)

TypeIpY-BWlgB㎡i=0.79ia*1

(3.7Aに 対 応)
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図9NbS2(PY)1/2Typel30rientation

樵 羅 冷嘉らに100℃に隣

(Ty。

o o o

PYo .791a・1＼

(Typ・1・BW)0-1。

o

図10NbS2逆 格子 と不整 合な回折点

本文 では"BW(bicyclewheeD"と 呼 称

ただし,こ の高次回折 点は見当 らない。

TypeV,ll(図4,5)の 場合 はTypeL皿 に比べ,電 子線損傷の影響 が小 さく,加 熱 によ

る変化 も見 られ なかった。(た だし,十 分な確認は行 っていないので不確実 なコメン トである)

だか らNbS2格 子 自体 に原因があって生 じたサテ ライ トである可能 性 もある。 しか し,こ れ ら

はAN,PICOで はほ とん ど全 く観測されていないPY固 有の もの である し,特 にTypeVで は

不整合なdiffUselineが 存 在 している。このこ とからこれ らのパター ンもや は り1)Y分 子の配列

構造 によ り生 じている と考え られ る。

◎NbS2(AN)

バー ジンサ ンプルではいたる ところで(図11)が 得 られ る。主要なサテ ライ トは
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TypeIANgr=(α 士十 α彦)/18

9甕=(一 ・歪+・ 毒)/2

(図12)

Type皿ANgl=(αf十2α 彦)/15

9歪=(-a董 十 α老)/3

で表現で きる。特にTypelは 強度 が強い。
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ただ しTypeHの 強度は非常 に弱い
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図12NbS2(AN)Typel

これ を加熱する と新 たにType皿 州 が現 わ

れた。(図13)

TypeMAN qT=(a苧 十 α彦)/26

gi2=(一 α1十 αfz)/6

ま た,commensurateで あ っ たTypeIがlncom―

mensurateなTypei'に 変 化 す る 。 こ のType

l'は1に お い て 強 度 の 強 いspotの み で 構 成

さ れ たIncommensurateな サ テ ラ イ トで あ る 。
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図15NbS2(AN)

(1度150℃ に加熱後冷却)室 温

ただし,図14と は無関係 のサ ンプル

い,:・:ノさco・ く ・

・撫
'

o'1.{.・ ●(穿 ざ

∴.・ ・ ●

図16NbS2(AN)Type皿

Typ・i館gr-4(1+δ 〉×(a〒+・ 含)/18

9毒=(一 αT→―αぎ)/2

δは不整合 の程度 を示す。今 までの観測 データでは

―0 .02≦ δ≦;0.02

(図17)

O

0

0

加熱 に よ る変 化 はお よ そ減 少 傾 向 を示 してO～-0.01と な った。イ ンター カ レー シ ョン反 応 時 間

を1～2日 とし たサ ンプル で は は じめか ら0.01～0.02で あ った。 ま た,こ のサ ンプ ル では加

熱 しな くて もは じめ か らType皿 州 か生 じてい る部 分 が存 在 した。

PYと 比較 す ると,ANの 特徴は違 うタイ プのパ ター ンが混在 して いることと,方 向性 が比

較的明瞭にわか るType㎜ を除 いて,そ れ以外の タイプでは どれ も3方 向 の強度が同程度 の6

方対称 なパ ター ンとな っているこ とであ る。
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◎NbS2(PICO)

PICOで はcommensurateな 超 格 子 は観測 され な か っ た。 回折 パ ター ンは1種 類 のみ で150℃

に加熱 した状態で も同 じパター ンが現 われていた。(図18)

g*=0.18×(2α 歪十3α 春)

係 数0.18は2/11に 非 常 に近 い 。streakの 方

向 には 高次 回折 点 も見 られ る。

この 回 折 パ ター ンのスポ ッ トの位 置 は,AN

で のBWと よ く似 て い る。(図10)こ れ と同

じ表 現 をす れ ば

lg*1=0.79― α*1(3.6Aに 対 応)

◎DOUBLEDIFFRACTION

図19はNbS2(AN)に おいて偶然観察 され

た ものであ る。 この試料部分 は,お そ らく,

双 晶構造か,あ るいは,試 料作製の過程 で方

位のずれ た結晶片 がサ ン ドイ ッチ状 にはさみ

込 まれ たものだろ う。このよ うな方位のずれ

たNbS2格 子A,Bか らの回折点が重 なってい

る。 しか し,そ れだけではない。A,Bそ れぞ
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礁
.樹 際
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図18NbS2(PICO)
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150℃ で も全 く同様 なパターンである。
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図19NbS2(AN)DoubleDiffractionEffects

サ ン プ ル と し て は 特 殊 な ケー ス 室 温
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れ の主 回折点以外 に現 われている細 かなスポ ットのほ とん どがdoublediffractionに よる効果で

生 じて いる。つまり,Aで 生 じた回折波 を入射波 とす るBの 回折波 が現われ ている。図19で は,

A,B逆 の現象 も同時 に起 こっている。(図20)

この様 に,電 子回 折 で はdoublediffractionに よ る効 果 が顕 著 に現 われ る 。
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図20DoubleDiffractionEffects

OA格 子による回折点 ●B格 子による回折点

口B格 子による回折波がさらにA格 子により回折し

たdoublediffraction

圏A格 子 による回折波がさらにB格 子によ り回折 し

たdoublediffraction

O口,圏 と 同 様 のdoublediffraction

§ 考 察

◎ 層間化合物の結晶性

層間で分子配置 を決める要因は,分 子間相互作用とNbS2格 子 一分子間の相互作用の2っ で

ある。NbS2格 子 のっ くる周期的ポテンシャルに対 して,分 子 はできるだけ整合 す るよ うな配

置 をとる。 このときNbS2格 子の対称性 に よって,等 価な方 向がい くっかある。そ してclosed

packに 近 い状態 では,特 に分子間斥力,っ ま り分子の大 きさ,形 が分子配列の秩序 を直接的に

決 める。このよ うに して分子 配列 の構造 ができる。イ ンターカ レーシ ョンの反応条件 をうま く

設定すれば どの よ うな分子 でも規則的に配向して結晶化す るに違 いない。

このよ うな構造は,特 殊 な空間における分子性結 晶 として考 える ことができる。 この実験 で

は,試 料 を加熱,冷 却す ることによってそ の結晶化の過程 を観察 して いることにな る。ただ し
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NbS2― 有機分子:層 間化合物における超格子構造

注意すべ き事は,こ の実験 にお ける加熱 の効果は単に温度パ ラメー タだけを変化 させたことに

はならない。それ は加熱による変 化が不可逆的 であることか らもわかる。電子顕微 鏡内の真 空中

での加熱 はdeintercalationを おこし,密 度 の減少 をもたらす 。 しか も,試 料 の中心 とか端 とか

の各部 でその程度が異なるに違 いない。つま り,例 えて言 えば,本 来固定 してお きたい も う1

っの独立変数 であるべき圧 力が温度変化に伴 って不可逆的に変化 して しま った よ うな ものだ。

当然,こ のよ うな実験か ら相 図を得 ることはできない。だか ら,こ の実験で観測 された相転移

温度 の値は無意味な ものである。実 際,加 熱 中は,不 可逆変化の過渡的状態であるか ら,回 折

パ ター ンの変化は各部 で異な り,特 定の温度 で生 じるわけではない。また,イ ンターカレーシ

ョンの反応時問の短 い試料 では,加 熱後のパター ンと同 じタイプのパ ターンがすでにバージン

サ ンプルの状態で観測 され ている。

ところで,異 なる分子 ではその結 晶性に も違 いがあ る。制限視野回折 において.視 野 を移動

したときの回折 パ ター ンの変化の様 子か らも言 えることは,

PY:特 定 の方 向の配列 が2次 元的 のみな らず3次 元 的に も広 が り,1っ の ドメインが数10

～数100μ 程度 の大 きさに達 している。(組 成比1:1/2PY)

AN:違 うタイ プが混在 し,各 タイ プの ドメイ ンも小 さい。(組 成比 不確定)

PICO:い た るところアモルフ ァス的(組 成比1:1/3)

この事実は,分 子 の形状 を考 慮 した次のよ うな仮説 で説明できる。

PYは 比較的容易に回転 して配向 を変えるこ とができる。そのため,エ ネル ギー的に不 安定

なdomainwallは 容 易 に移 動 して しだい に減 少 し,結 局1つ の ドメイ ンが大き く成 長す る。そ

れに対 してAN,PICOは 回転 しに くく,回 転 して配 向 を変 えるための活性化エネル ギー が高

い。この うち,ANは 反応性 が強 く,ホ ス ト格子 との相互 作用 や分子 間 のダイ ポールモー メン

トの相互作用で結晶化 し多結 晶となる。 しか し ドメイ ン壁は動 き難 く,各 タイ プの ドメイ ンは

あま り成長 しない。その点,PICOで は反応性が弱いため回転 の活性化エネル ギーを越 える程

の相互作用 もな く,ど ち らか と言 えばアモルファス となる。 しか し,こ れ をマクロに見れば一

様 であるか ら結果的に飽和状態 で定比組成 とな る。 この仮説 は2次 元面内の ドメイ ン構造 につ

いて議論 した もの である。この仮説 に とっては,分 子の配向が層平面内 での回転 において難易

の際立っ様 な状態であることが望ま しい。そのような配向はC―N軸 が層 に平行な場合で ある。

ところで,NbS2層 に よって隔 て られた上下 の層の間 では,分 子間相互 作用は非常 に弱 いは

ず である。だから,・ 軸方向 の配向の相関 も弱 いと考 えるのが自然 である。それ にもかかわ ら

ずPYの 場合 に は・軸方向 に もかな りの秩序 があ る。 なぜ なら数十層 も重 なったサ ンプル で1

方向のみの回折 パ ターン しか生 じないのである。この解 釈には2っ ある。1)NbS2層 を媒介
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とした相互作用 は弱 いが,そ れ が影響す る程PY分 子が動 きやす い。2)NbS2層 との相 互 作

用 が強 く,そ れが上下の層の分子配 向 を支配す る。1)が 正 しけれ ば,3次 元 的 な ドメイ ンは

PYの 場合に限定 され る。 もし,2)が 正 しければAN,PICOで もc軸 方向 に かな りの規則性

があるこ とになる。 どち らかに断定す る程の根拠 は未 だない。

◎ 回折データの解析

◎ 強度― 多重散乱の影響

超格子構造の解析 は強度の非常 に弱 いサテライ トを対象 とす るのでdoublediffractionの 効果

を慎重に検討 しな けれ ばならない。それが比較的容易な実例 を上 げ る。ただ し,こ れ はあ くま

で仮説である。

NbS2(PY)に おけ るTypeV(図4)で はdiffuselineが 見 られ る。 そ して,と ころどころ

スプ リットした様 に巾 をもってい る。 このわずか にずれ た線 はdoublediffractionで ある。詳 し

く調べる と,ai軸 方向 に伸 びたdiffuselineの うち1回 回折 で生 じる主要な回折線 は,原 点か

ら約1/3―-af+2嬉 ―の距離にある。この距離 は厳密 には0.34・1一 ατ+2α 劃 であって,

わずかに不整合 である。そのた め,(010)(010)な どの回折点か らdoublediffractionと し

て生 じるdiffuselineが わず かにずれ て現われたわけだ。2/3α ずに現 われ るスポ ットも,1回

回折 で生 じる回折点は 礎 軸上 に現われる もののみ である。この様 に解釈すれば,1回 回折 で生

じるパ ター ンはあ る種 の線維構造 の回折パ ター ンと似てい る。す なわち,あ る基本単位 が1次

元的 に規則 的に並んで鎖状構造 とな り,そ の鎖 が同 じ方向に一 定の間隔 で平行 に並ぶ。 しか し,

平行 に並ん だ鎖 同士 は軸方向 に乱雑iにずれてい るため,鎖 の軸 を含 む平面内では2次 元的 な格

子 を形成 していない。したがって α芋軸 方向 に伸びるdiffuselineの 間隔は鎖 を形成す る基本単

位の周期 に対応 し,α}軸 上のスポ ッ トは平行に並んだ鎖 と鎖 の間隔に対応 す ることになる。

以 上 の様 に,doublediffractionは か な りの強 度 を もっ てい て回 折 パ ター ン を複 雑 に してい る。

これ を正 し く除 か な けれ ば な らな い 。commensurateな サ テ ライ トの 場 合 は,doublediffraction

が1回 回 折 点 に重 畳 す るの で,そ の 強度 を十 分 に吟 味す る必 要 が あ る 。

◎commensurateな サ テ ライ トにっ い て

PY,ANに お けるTypeL皿 は超 格子 の大きさ,加 熱 による変化,電 子線損傷 の受け易さ

な ど共通点 が多 い。これは,PY,ANの 分子構造 の類似性 を反映 しているに違 いない。特 に,

強度分布の類 似性は注 目に値す る。doublediffractionで 説明可能 な点 を除 き,本 質的 と思 われ

る強度の強いサテ ライ トを ピックア ップす ると各 タイプでよ く一致 している。これ らの点 だけ

を表現す る新 たな基本逆格子ベ ク トル をとれば,
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TypeIb董=4gl;4/9×(α 諮十 α芽)

増=9套

Type丑[ゐ 苧=6g董=6/13x(a莞 十 α彦)

ゐ蛮=9毒

こ れ は,ANに お け るわ ず か にIncommensurateな サ テ ライ トTypeItに 符 合 す る。また,6/13

と4/9が 非 常 に近 い値 で ある こ とも重要 であ る。

PYの 揚 合 は,TypeI,皿 と もに(1,2)(1,3)(こ の指 数 は上 述 の 疏,彦 を基 準 として い

る)が 強 い ピー ク とな り,(h,0)(0,k)は 弱 い。 これ がPYの 配 列 の基 本 的構 造 と密 接 に関

係 して い るはず で あ る。

ANの 場合 はType皿 が少々複雑 であるが,や は り強度分布 は1と 皿でよく対応 している。

これ らを総合す る と,次 のよ うに考えることができる。PY,ANは ホス ト格子 の周期性 に従

い,同 じよ うな配置 をしていて,お よそclosedpackの 状態 である。加熱 による変化において,

超格子は変化 して も分子 の配向 の基本構造はほ とん ど変 化 しな い。 とす る と,こ こで観測 され

る超格子 は,ホ ス ト格子の周期 とイ ンターカ ラン トの配列周期 の最小公倍数的 な ものであるこ

とになる。

表1PY,ANのCommensurateな 超 格 子 の比 較

イ,姥NbS2格 子 の逆格子基本ベク トル

qf,glz超 格 子の逆格子基本ベ クトル

{}実 空 間での超格子 の大 きさ,い ずれも長方形

加熱後に現われ るパ ターンはPYは1,ANは 皿

Type NbS2-pyhdine NbS2-an丑ine

q董=(・ 蛮+α 査)/18 9卜(・ 恋+・ 套)/18

1
q毒=(一 ・吉+・ 彦)/4

{9α ×2v写 α}

q餐=(一 ・寺+・ 彦)/2

{9α × 、/百α}

(Fig.8) (Fig.12)

9卜(・ す+・誉)/26 9士=(・士+弗)/26

皿
q査;(一 ・士+・ 査)/4 q査=(― 貯+・ 毒)/6

{13αX2～ 百 α} {13αX3V写 。}

(Fig.6) (Fig.16)
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◎Incommensurateな サ テ ラ イ ト``bicyclewheel"に っ い て

PICOで 観測 され るサテライ トのパ ターンは1種 類 のみで,他 にはないか ら,こ のサテライ

トが分子配列周期 にそ のまま対 応 してい ると考 えざるを得 ない。このg*を 実空間 に対応 させれ

ば3.7Aの 周期 ポテンシャルがあることになる。 この値 はベ ンゼン環 の厚 さに近 い。分子構造

が似てい るANで のBWも これ とよ く似ている。(図10)ま た,PYのBWも 同じ様 な原因で現

われ てい るのかもしれ ない。 このよ うな3.5～3.7A程 度 の周期 ポテンシャルが生 じる構造 は,

単純 に考 えれば,ベ ンゼン環 が層 に垂 直になった状態 で,分 子 がclosedpackし ていると思 われ

る。 この配向な らば,分 子1ケ の配向その ものが異方的であるか ら,こ れ を反映 して超格子 も

細 長 く,異 方的 な ものになるとして納得で きる。ただ し,PY,ANの 各タイプのco㎜ensurate

なサテライ トとこれ らのBWと は強度,方 向性 に関 して必 ずし も相 関があるとは言 えないので,

1っ の配列状態 か ら同時 に現われる とは言 えない。

§ モ デ ル

以上の実験結 果,考 察 にもとついて分子配列のモ デルをつ くり,コ ン ピュータを利用 して電

子回折の強度計算 を試みた。

計算の方 法は,ま ず,目 的 とす る超 格子の大 きさを決 め,そ の中の分子配列モデルをっ くる。

これ を運動学的理論,す なわ ち,多 重散乱 を無視 した単純 なbragg反 射 として近似計算す る。

要す るに単純 なFourier変 換 である。 したが ってdoublediffractionの 効果は計算 され ない。

又,qommensurateな 超格子回折点以外,例 えばBWの よ うなサテ ライ トについて も計算 され な

い。原子散乱因子はref.(8>の 近以式 を利用 した。

実 際 に 計算 した モデ ル は,NbS2(PY)1/2のType皿 す なわ ち13α ×2～ 癒 αの超 格子 を対象

と した 。

このモデルの立案 方針 は

1)化 学分析 の結果,PYの 組成 比はほぼ1/2で あるか ら,1っ の超 格子13αX2～ 瘡 α内に

納 まるPY分 子 の個数 は約26個 である。数個 の違いは許 され る。

2)q2方 向のホス ト格子 との整合 陸 を重視す る。なぜな ら,ホ ス ト格子 に対す る整数比 が単

純 で整合 性 がよ く,そ れ に対 してq牛 方 向 で はstreakを 生 じる こ とが あ る か ら。 また ・

TypeL皿 でg2が 全 く同 じだ か らであ る。

3)ゐ も 砧 を仮 定すれば,q1方 向13α の中にPY分 子に よる散乱ポテ ンシャルの個数 は6又

は12

4)PY分 子 の 面 は層 に 垂 直 で,C-N軸 は層 に平行5・6・7)
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モデルの実例 を図21に 示す。

q2

aiqi
図21NbS2(PY)Type皿13α ×2～ π∫α超 格 子 モ デ ル

PY分 子 はplane⊥layer,C-Naxis"1ayer

楕 円状 のものがPY分 子 の大 きさを示す 。oはN原 子の位

置 を表わす。

この図 は1っ の層内のPY分 子の配列状態 を示す。q1方 向にPY分 子 が1っ ごとに反転 した

配向で並ん でいる。PY分 子の中の○ 印 はN原 子 の位置 を示 している。 この互 いに反転 したPY

分子 をペ ァ として,こ のペ ァのq2方 向への積み重 な りをみ るとg2を 周期 としてジグザ グに並ん

でいる。そ して,こ の図には現われていないが,NbS2層 を隔てた上下 の層ではg1方 向にちょ

うど1/6q1だ けずれ ている。 したがって,こ のモ デルではNbS2層 その もの も層方向にずれて

いると考 え る。(AcABcB→AcAIAbA)5)結 局,PY分 子配列 の格子定数は,α'=13/3α ～

14.3A,ガ=2ai+4α2～ILsA,〆=・(2H)～24A,た だし,分 子1個 ずっ を格子 点 とみな し,

その格子が周期的 に歪 んでいると考 える方が適切 かもしれない。実際,こ の単位胞内の構造は

対称 性がよいので,い くつかの回折点が消滅則で消えている。

強度計算の結果 を図22に 示す。これは得られた相対強度 を対数化して棒 グラフとして模式的

1

翌

図22図21の モデルの電子回折強度

(計算結果)

計算した相対強度 を対数化 し

て棒グラフとして表示

▲:実 際の回折で最も強い強

度 を も つ ス ポ ッ トの位 置

△:doublediffractionに お

い て ▲ と等 価 な 位 置
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に示 した もの である。実際の回折 デー タで強度の強 いスポ ットの位置 に3角 マー クをつ けてい

る。▲の部分 でよく一致 している。△ の点はNbS2格 子の回折点(010)(100)な どから生 じ

るdoublediffractionの ため,見 かけ上強 い強度 をもって いるに過 ぎな い。入射波 に対す る位置

関係は▲ と同 じであ る。高次のサテライ トの強度が計算結果では比較的強 くな っているが,こ

れ は,NbS2格 子 とPY分 子1個 ずつの不整合性 のためPY分 子 間距離 にかな りゅらぎがあると

か,エ バル ト球 の湾曲な どの影 響で実際の強度は弱 くなってい ると考える ことができる。

前 述 のbi,磋 を と り,そ れ 以 外 の 強 い ス ポ ッ トをdoublediffractionと して 無視 す るこ と が

正 しい とい う前 提 の も とで は この様 に,実 際 の回 折 デー タ と定性 的 に一 致 して い る。

また,こ のモデル ではq2方 向の整合性 が支 配的 であるの で,密 度 の減少 においてはq1方 向

の分子 間距離 が伸び る。このよ うに動 いた後,次 には じめてNbS2格 子 と整合す る位置は9α で

ある。ただ し,13α 以上 の位置 は整合 性が悪 いとして除外 した。すなわち,closedpackの 状態

Type皿 か ら密度 が減少する過程で,Type皿(13αx2～ 偲 α)→TypeI(9α ×2V':「 α)の 変

化が必然的 に生 じる ことが説明できる。

この よ うに,こ の モ デ ルは実 験結 果 とよ く一致 してい る。そ して,別 の研究 グ ルー プ が報 告

してい るデー一タ とも よ く一致 して い る2'6'7)

この他 のタイ プの分子 配列モデル も少 し検討 してみよ う。

NbS2(PY)のTypeV,Wの サテライ トを分子配列構造 で解釈 す るな らば,TypeVは 前述

の通 り,1次 元鎖状構造 の平行配列,ベ ンゼン環 はおそ らく層に垂 直である。TypeY[で は,

ベ ンゼ ン環 が層 に平行 で,PY分 子 が2α の六 方格子 を形成 してい る。基 本的な分子 配 向さ

え違 うのは,NbS2層 の層方向のずれの有無 で説 明で きる。前述 のごとく,TypeI,皿 のモデ

ではNbS2格 子 が層方 向にずれ てAcA―AbAと なることを仮定 した。 しか し,格 子欠 陥 の状

態 によって はそのよ うなずれが起 こらない部分 もあるに違いない。その よ うな領域 では,整 合

性 の点 か らTypeI,皿 のモデル配列は適さず別 の配向 をとるだ ろう。その結果,TypeV又 は

TypeWの よ うな異な るパ ター ンになると考 え られ る。

NbS2(M)こ の超格子 とPYの それ との共通 点の意味 を うま く説 明す ることは難 しい。

しかしTypeIANは そのパ ター ンか らいって構造 は比較的簡単な様子 である。 もっ とも らしい

モデルは,1ケ の分子の配 向にっいて,ベ ンゼン環 は層 に垂直でgヱ に平行,C―N軸 は層に垂

直であるとす る。 この分子 がq1に そ って4ケ,q2方 向には1/8qi(つ ま り分子 半分)だ けず

れて2ケ,レ ンガ積みのよ うに並ん でいる。

一118一



NbS2一 有機分子:層 間化合物における超格子構造

§ 謝 辞

本 研究 のテーマを与 え,ま た,研 究 の進展 のため各方面 に便宜 をはかるなど,様 々な御指導

をして下 さった青木亮三助教授 に厚 く感謝致 します。サ ンフ.ルの製作,電 子顕微鏡の操作 など

実験の ノゥハ ウのほ とん どを教 えて頂 き,有 益 なdiscussionを して下 さった中村俊 三郎氏 に厚

く感謝致 します。 なお,九 州大学超高圧 電子顕微鏡室 の職員 の方 々 には,施 設 の利用に際 して

いろい ろ とお世話になったことを感謝 します。また,一 部 の試料 を提供 して頂 いた浜上芳昭氏

をは じめとして,日 頃様々な点で協力 し,お 世 話 して下 さった研究室の皆 さんに感謝 の意 を表

します 。

References

1)R。Aoki,S.NakamuraandS.Wada,SolidStateCommun.34(1980)71.

2)R.Aoki,0.Fujita,S.WadaandS。Nakamuratobepublished.

3)S.Nakalnura修 士 論 文(九 州 大 学 理 学 部)(1973)

4)F.R.Gamble,J.H.Osiecki,M.Cais,R.Pishrody,F.J.DiSalvoandT.H.GeballeScience

174(1971)493.

5)G.S.Parry,C.B.ScrubyandP.M.WilliamsPhil.Mag.29(1974)601,

6)C.Riekel,D.HohlweinandR.Sch611hornJ.C.S.Chem.Comm.(1976)863.

7)Y.Kashihara,A.Nishida,K.Ohshima,J.HaradaandH.Yoshioka,J,Phys.Soc.Japan

46(1979)1393.

8)G.H.SmithandR.E。Burge,Acta.Cryst.15(1962)182.

一119一


