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擬i一 次 元 化 合 物KFeS2の ヨ ウ 素 熱 処 理 に よ る高 伝 導 化
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             by Heat Treatment under Iodine Pressure 
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Abstract: Quasi-one-dimensional compound KFeS2 crystals have been heat-treated under iodine pres-
sure. In comparison with the as-grown crystal, the electrical resistivity of the iodine-treated crystal shows 
a weak temperature dependence. Applying Sheng's fluctuation induced tunneling model to the temperature 
dependence of the resistivity, an effect of the iodine heat-treatment can be understood to bring reduction 
of a potential barrier formed between the fine crystals. 
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1.は じ め に

層 状物 質 は その 層間(フ ァンデ ル ワール ス ギ ャップ)に

他種 の原 子 ・分 子 を吸蔵 す る こ とが あ る.こ の よ うな現 象

は イ ン ター カ レー シ ョン と して知 られ て い る.近 年,急

速 に普 及 して い る小 型軽 量 な リチ ウム イ オ ンニ 次 電池 は,

正 極 の コバ ル ト酸 リチ ウム と負 極 の グ ラフ ァ イ トへ のLi

イオ ンの イ ンタ ー カ レー シ ョンが基 本 動 作 原 理 となっ て

い る.ま た,酸 素 分 子 の イ ンタ ー カ レー シ ョン量 に応 じ

て 層状 物質CuFeTe2の 抵 抗 率 が 変 化 す る現 象 を利 用 した

酸 素ガ ス セ ンサー の 開発1),お よび イ ンター カ レー シ ョン

を利 用 した湿式 太 陽 電池 の研 究2)な どが行 われ て い る.

イ ン ター カ レー シ ョンは狭 義 にお いて は 層状 物 質 へ の

他種 原 子 ・分 子 の 吸蔵 を指 す が,広 義 に お い て は一 次 元

物 質(鎖 状 物 質)や,ゼ オ ラ イ トな どの原 子 トン ネル 構

造 を有 す る化 合物 へ の他 種 原 子 ・分 子 の吸 蔵 も指 す.と

くに一 次 元 物 質 は層 状 物 質 と比 べ て,単 位 体 積 あ た りに

吸蔵 す る原 子 ・分 子 の量 の 多 さ,ま た反 応 に寄 与 す る界

面 の広 さ とい う観 点 か らイ ン ター カ レー シ ョンの 工 業 的

応 用 に 有利 で あ る.し か し,一 方 で 一 次元 物 質 は,結 晶

性 や歪 み な どが 電 気 的性 質 に著 し く影響 を与 え る とい う

欠点 も持 ち合 わせ て い る.

そ の よ う な 観 点 か ら,擬 … 次 元 化 合 物 の 一 つ,

KFeS2(Potassiumdithioferrate)は リチ ウ ム イ ン タ ー カ

レー シ ョンを利 用 した二 次 電 池 の 研 究 な どが な され て い

る3).KFeS2の 結 晶 構 造 は 単 斜 晶 系 で,格 子 定 数 はa=

0.7084nm,b=1.1303nm,c=0,5394nm,β=113.20
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で あ る.Fe原 子 に4個 のS原 子 が 配 位 してFeS4四 面 体 を

形 成 し,こ れ が おの お のの 辺 を共有 してc軸 方 向 に連 な り,

FeS2一 次 元鎖 を形 成 す る.そ の 一 次 元鎖 の 間 にK原 子 が

位 置 して 全体 と して 擬 一 次 元 的 な 構 造 を とって い る4).

KFeS2は19世 紀 の 報 告5)以 来,数 多 くの報 告 が な され て

い るが6),7),8),9),そ の 多 くは磁 気 的 な性 質 につ いて述 べ ら

れ た もの で4)・10)・11)電気 的 な性 質 につ い て述 べ られ た も

の はほ とん どなか った.

一 般 に 鉄 硫 化 物 に お い てFe -Fe間 距 離 が 臨 界 距 離

0,30nmよ り短 い と,Fe3d電 子 軌 道 の 直接 オ ー バ ー ラ ッ

プ に よ り金 属 的 伝 導 が 発現 す る とGoodenoughは 指 摘 し

て い る12).KFeS2のc軸 方 向 のFe-Fe問 距 離 は0.270nmで,

その 臨 界距 離 よ り短 い ため 金属 的 伝導 が期 待 され る.ま

た,Silvestreら の拡 張 ヒュッケル 法 に よるFeS2一 次元 鎖 の

バ ン ド計 算 で は,Fe3+:3d5の 状 態 の と き,こ れが 金属 的,

あ るい はギ ャップの狭 い半導 体 的 なバ ン ド状 態 で あ る と予

測 され た13).さ らに,帯 磁 率 測 定 に お い て も値 が 小 さ く

温 度依 存 の 弱 いパ ウ リ常磁 性 が 確 認 され14)KFeS2が 金属

的バ ン ド状 態 で あ る こ とが示 され てい る.

我 々は,種 々の 作 製法 に よ りKFeS2結 晶 を合 成 し,そ

のc軸 方 向(FeS2一 次 元鎖 方 向)の 抵 抗 率pを 測 定 して き

た15)・16)。室 温 で の抵 抗 率 は～105Ωcmと 大 き く,ま た温

度 減 少 と と もに値 が 増 大 す る非 金属 的 な振 る舞 い を示 し

た.こ れ は先 ほ どのGoodenoughの モデ ル,Silvestreら の

計 算 や帯 磁 率 測 定 か ら金属 的伝 導 が 期 待 され る こ と と大

き く矛 盾 す る.そ こ で 透 過 電 子 顕 微 鏡(TEM)観 察 を

行 っ た とこ ろ,結 晶 内部 は ミク ロな レベ ル で多 数の 欠 陥 ・

転 位 に よって 分 断 さ れ て い る こ とが わ か っ た14).し た

が ってKFeS2結 晶 は 本 質 的 に 金属 的性 質 を もつ 微 結 晶 よ

り構 成 され て い るが,微 結 晶境 界 で は格 子 の周 期 性 が 乱



れ て お り,マ ク ロ な 電荷 輸 送 が この 部 分 にお い て 制 限 さ

れ て い るた め,高 抵 抗 で 非 金属 的 な温 度 依 存 性 を示 して

い る と考 え られ る17).

本 研 究 で は,KFeS2結 晶 に た い して ヨ ウ素 ガス 中 で の

熱 処 理 を行 い,そ の 微 結 晶境 界 の 改 善 に よ り高 伝 導 化 を

計 る実 験 を行 った.ま た ヨウ 素 ガ ス 中 での 熱 処 理 が 結 晶

に 与・え る効 果 につ い てFluctuationInducedTunneling

モ デル18)を 適 用 して考 察 した.

2.試 料 作 製 と実 験

試料 作製 は次式 の 固溶 反応 に よ り行 っ た.

6Fe十4K2CO3十13S→6KFeS2十K2SO4十4CO2

K2CO3粉 末(99.5%)5.4g,Fe粉 末(99.9%)1.08g,S粉 末

(99.999%)6.2gお よ び,フ ラ ック ス と してNa2CO3粉 末

(99.5%)1.1gを よ く混 合 し,内 径16mm,長 さ30cmの 石英

管 に 入 れ,管 内 をア ル ゴ ンガ ス で置 換 し,縦 型 電気 炉 に

入れ た.そ の際,石 英 管 の上部 に覚の ガ スバ ックホル ダー

を付 け る.こ れ は反 応 中,常 に1気 圧 に保 つ ため で あ る.

400.Cで1時 間 放 置後,4時 間 で920℃ まで昇 温 す る.こ れ

を4時 間保 持 した後,約10時 間か けて炉 冷 す る.フ ラ ック

ス な どの水 溶 性 不 純 物 を取 り除 くた め,水 で よ く洗 浄 す

る.そ の 後,脱 水 の ため エ タ ノール,ジ エチル エ ー テル で

洗 浄 す る.得 られ た 結 晶 は わ ず か なが ら も水 な どの 不純

物 を含 み,内 部 歪 み を有 して い る と考 え られ る.そ こで

1r6torrで 真 空排 気 を行 いな が ら300℃ で2日 間 熱 処 理 を

行 っ た.KFeS2の 結 晶 は針状 で黒 色 だ っ た.X線 回折 測 定

を行 っ た と ころ,針 状 方向 がc軸 方 向 に対応 して い た.こ

の よ うに して得 られ た試 料 を以 下,as-grown試 料 と呼 ぶ.

ヨウ素 熱 処理 は以 下 の よ うに行 った.内 径8mm,長 さ

20cmの パ イ レ ックス管 の 一端 にas-grown試 料 を入 れ,他

端 に ヨ ウ素 を入 れ 真 空封 入 した.こ れ を横 型 二 段 電 気 炉

に 入れ,ヨ ウ 素 を 高温 側,as-grown試 料 を低 温 側 にな る

よ う に配 置 して ヨ ウ素 熱処 理 を行 った.こ の よ う に して

得 られ た試 料 を以 ド,ヨ ウ素 熱 処 理 試 料 と呼 ぶ.電 気 抵

抗 率 測 定 は,as-grown試 料 お よび ヨ ウ素 熱処 理 試 料 いず

れ も長 さ5mm,直 径0.3mm程 度 の良 質 と思 わ れ る針 状 結

晶 を選 び 出 し,金 ペ ー ス トを用 いて 端 子 付 け を行 い,四

端 子法 で抵抗 率 を測 定 した.

3.実 験 結 果

ヨウ素熱 処 理 試料 お よびas-grown試 料 にお け る,c軸 方

向 の抵 抗 率pの 温度 依 存性 をFig.1に 示 す.ヨ ウ素熱 処 理

を施 した試 料 の 熱 処 理 条 件,お よび 室 温 で の抵 抗 率 の 値

p。。。mをTable-1に ま とめ た.ヨ ウ 素熱 処 理 試 料#1,#2

は い ず れ もas-grown試 料 よ りp。。。mが3桁 以 上 減 少 し,温

度依 存性 も弱 くな って い るこ とが わか る.

Fig.1 Temperature dependence of resistivity in as-

      grown, #1 and #2 sample

 Table-1 Iodine treatment condition and resistivity at 
       room temperature of as-grown, #1 and #2 sam-

      ple

これ らの 試 料 の 粉 末x線 回折 測 定 の結 果 をFig.2に 示

す.as-grown試 料 はKFeS2単 相 で あ る こ とが わ か る.試

料#1はKFeS2の 回折 ピー クが ほ とん ど見 られず,あ らた

にKIとFeS2(pyrite)の 回折 ピー クが観 察 され る.こ の こ

とか ら,試 料#1に お いて は,熱 処 理温 度 が高 す ぎて

1
KF・S・+Si・ →F・S・(py・it・)+KI

の 反応 が起 こ り,KFeS2は ヨ ウ素 に よってK原 子 が 引 き抜

かれ て,FeS2に な った もの と考 え られ る.イ オ ン結 晶KI

は絶 縁 体 で あ り,伝 導 に は寄 与 して い な い で あろ う.報

告 さ れ て い るFeS2の 抵 抗 率温 度依 存性19)にFig.1中 の 試

料#1は ほ ぼ一致 した.

一 方
,比 較 的低 温 で ヨウ素 熱 処 理 を 長時 間 施 した 試 料

#2で は,as-grown試 料 のKFeS2回 折 ピー クパ ター ン とほ

ぼ 同 じ回 折 ピー クパ ター ンが 見 られ る.こ れ に 加 えて,

KIの 回折 ピー ク も見 られ る.し か し,FeS2の 同折 ピー ク



Tunlleling(FIT)モ デ ル18)に よ り説 明 で き る.Shengは,

断面 積 の 小 さ な トンネル 接 合 にお いて,接 合 を流 れ る ト

ンネル 電 流 が 温 度依 存性 を持 つ こ とを指摘 した.こ の モ

デ ル で は,接 合部 に お け る電 荷 の 熱 揺 らぎ に よっ て生 じ

た接 合 間 の 揺 ら ぎ電 界 が重 要 な役 割 をす る.こ の電 界 は

バ リア ポ テ ン シャル を変 形 させ,電 子 の トン ネル 確 率 を

増 大 させ る.こ のFIT機 構 に よ り系 の伝 導率 は高温 で大 き

くな る傾 向 を示 す.こ こで トンネ ル接 合 のバ リア ポ テ ン

シ ャルVを 最 も簡 単 な放 物 線 型V(X)=VO-(4VO/W)X2

と仮 定す る.こ こで飢は 接 合 面 の法 線 方 向 に 測 った座 標,

Voは トン ネ リ ングバ リア の 高 さ,Wは バ リア 幅 で あ る.

す る と,抵 抗 率 の温 度依 存性 は

Fig.2 Powder X-ray diffraction patterns of as-grown, 

      #1 and #2 sample

は見 られ な い.こ の こ とか ら,試 料#2は 結 晶構 造 を大 き

く破 壊 さ れ る こ とな くas-grown試 料 と同 じ構 造 を ほ ぼ

保 って い る こ とが わ か る.こ れ はKFeS2のFeS2一 次 元 鎖

間 のK原 子 が一 部,脱 離(デ イ ンター カ レー シ ョン)し て

KIが 析 出 した もの と考 え られ る.

as-grown試 料 と試料#2の 抵抗 率 温 度依 存性 を ア レニ ウ

スプ ロ ッ トした結果 をFig.3に 示 す.い ずれ の 試料 にお い

P(T) = po exp \--------T1(1)               lT  +  Tol

と表 され る.こ こで特性 温 度To,Tlは,

 To =-------------4hAV32 
  ir2e2k(2m) 2Wz(2) 

Tlz _2AVo() 
 7e2 kW3

の よ う に表 され る.こ こで 沌は トン ネ ル 接 合 の 断 面 積,

h=ん/2π,hは プ ラ ン ク 定 数,kは ボ ル ツマ ン定 数,e,

mは それ ぞれ 電 子の 電荷,お よび質 量 で あ る.

as-grown試 料 お よ び 試 料#2の 抵 抗 率 温 度 依 存 性

(Fig.1)を[ln(p/po)]-1対Tで 再 プ ロ ッ ト した 結 果 を

Fig.4に 示 す.い ず れ の試 料 も測 定 温度 範 囲 で ほぼ直 線 関

係 に あ るこ とが わ か る.こ れ はFITモ デ ル がKFeS2結 晶

の伝 導 を よ く説 明 で きる こ とを示 して い る.Fig.4か ら決

定 され たTo,Tlを 式(2),(3)に 代 入 してバ リア ポテ ンシ ャ

ル の 高 さVo,幅Wを 求 め た.そ れ らの値 をTable-2に 示

す.こ こで用 い た トンネル接 合断 面積A=25nm2はTEM

Fig.3  Arrehnius plot of resistivity in as-grown and #2 

      sample

て も,直 線 上 に乗 って い な い こ とか ら単一 の活 性 化 エ ネ

ル ギー で は 表せ な い.こ の こ とか ら単 純 な 半導 体 的 描 象

で 記述 で きない と考 え られ る.

4.考 察

KFeS2結 晶 は 金属 的性 質 を もつ 微 結 晶 に よ り構 成 さ れ

て い るが,格 子 の 周 期 的 乱 れ に よる微 結 晶境 界 部分 が 絶

縁 層 と して振 る舞 い,そ こ をキ ャ リア が トンネ リ ングす

る過程 が 結 晶 全体 の伝 導 を特徴 づ けて い る と考 え られ る.

こ れ はShengに よ って 提 案 さ れ たFluctuationInduced

Table-2 Fitting parameter  To,T1 in FIT model and bar-

      rier hight Vo and width W of as-grown and #2 

       sample

観 察 よ り兄積 もった17).

Table-2よ り明 らか な よ うに,ヨ ウ 素熱 処 理 に よって

バ リア ポテ ン シャル の高 さVo ,幅Wと もに大 き く低 減 し

て い る.つ ま り,ヨ ウ 素 熱 処 理 に よって 抵抗 率 が 著 し く

減 少 し,そ の 温 度依 存性 が 弱 ま るの はバ リア ポ テ ン シャ

ル が 小 さ くな るた めだ と考 え られ る.



Fig.4 Replotted temperature dependence of resistivity 
      in as-grown and #2 sample based on FIT model

この バ リア ポ テ ン シャル はKFeS2結 晶 の微 結 晶境 界 部

分 の絶 縁 層 に起 因 す る.こ の部 分 で は格 子 の 周期 性 が 乱

れ て お り,S原 子 欠損 サ イ トの 密度 が 高 い と考 え られ る.

ヨウ 素熱 処 理 を行 う こ とに よって ヨ ウ素 が微 結 晶境 界 部

分 に拡散 し,S原 子欠 損 サ イ トに ヨウ素 が結 合す る こ とで

バ リアボ テ ンシ ャル を小 さ くさせ てい る と考 え られ る.

5.ま と め

KFeS2結 晶 の ヨ ウ素 ガ ス中 で の熱 処理 を行 った.高 温

(400℃-300℃)で の ヨ ウ 素 熱 処 理 で は ヨ ウ 素 と反 応 し

KFeS2はFeS2とKIに 分 解 した.低 温(170℃-100℃)で

の 長 時 間 に わ た る ヨウ 素熱 処 理 に よってKFeS2の 結 晶構

造 を保 った ま まKFeS2結 晶 の抵 抗 率 の値 を激 減 させ,そ

の温 度依 存 性 を極 め て弱 くす る こ とが で き た.ま たFIT

モ デ ル をKFeS2結 晶の 伝 導 につ い て適 用 す る こ とに よっ

て,低 温 で の ヨウ素 熱 処 理 に よ り微 結 晶境 界部 分 に形 成

さ れ るバ リア ポ テ ン シャル が 著 し く小 さ くな る こ とが わ

か った.
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