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　　　　　　　　　　　　　　　　　　A　Study　on　tht　Synthesis　of，Daubr6elite
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．（Receivedこlanuary、16，．！968＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　The　effect　of　daubr6elite　（EeCr2S4），　found　in　the　sulfide　scales　of　some　Fe－Cr　alloys，

on　the　corrosion　by　sulfur　has　been　discussed，　but　the　nature　of　this　cubic　crystal　is

still　unknown．

　　　　In　this　paper，　therefore，　an　attempt　was　made　to　synthesize　this　cubic　crystal　in

order　to　stLidy　its　physical　properties．　’1“he　synthetic　preparations　were　made　in　the

following　manner　：　Fe　and　Cr　powders　were　mixed　at　an　atomlc　ratio　of　1：2　and　sealed

in　an　evacuated　quartz　tube　（in　the　order　of　10”6　mmHg）　with　a　block　of　excess　sulfur．

The　powdered　material　in　the　quartz　ampoule　was　heated　at　various　temperatures　in

sulfur　vapor　（1　atni．）．　，
　　　After　many　trlal　runs，　a　two－step　！ieatlng　was　found　to　be　the　best　method．　Namely，

after　heating　at　12000C　for　40．v50　hours　the　ampoule　was　rnaintained　at　9500C　for

approximately　30　hours．　’　，
　　　The　cubic　crystals　of　synthesized　Sulfides　thtis　obtained　were　found　to　have　the　same

lattice　parameters　in　spite　of　dlfferent　conditions　of　heating．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　鉄鋼材料の酸化については，その機構および防食法，さらには耐酸化合金などの研究が，

非常に多く発表されているが，一方，耐硫化材料に関する研究は，その工業的価値が高いにも

かかわらず，比較的少ない。したがって，硫化機構，ひいては耐硫化材料の開発についてはあ

まり進んでいない。　　　・　　　　　　　　　　　　　　　．’

　　　　これまで行なった鉄鋼材料の硫化腐食試験の結果，特にFe－Cr合金．では，耐食性の良好と

なる合金（約！2～13％Cr）のスケール中にFe－Cr複硫化物（いわゆるdaubr6elite）【（FeCr2）S4］

　＊　　金；轡イヒ学孤F多謄施護窒

＊　Metals　Research　lnstitute
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が生成しており，また，実際使用のCr鋼1流黄蒸溜釜においても，生成したスケール中に，こ

れと同じ結晶が認められだ）。しかしながら，・これら複硫化物が耐食性にいかなる効果を与え

るかは，疑問のあるところであり，賛否藺論がある2＞3）。

　　・一般に，金属の高温腐食におけ』る耐食性は，その腐食生成物の保護被膜的性婁重を利用する

場合が多いが，これがためには、この被膜の密着性はもちろん、この被膜が構成成分イオンの

移動を抑制する顛向の大なるものでなければならない。

　　したが・って．三二化性材料の開発に当っては．一一一方では，合金材料の硫化腐食試験を直接

行なうとともに，他方では，これら生成が予想される硫化物の性質を研究することが，必要条

件となるであろう。しかし，この物質の性質の研究に当っては，自然の腐食条件によって生成

する硫化物でぱ，拡散実験を行なうにはどうしても不充分であるため，必然的にこれら硫化物

を人工的に調整して，欠陥のない塊状のものを利用することが必要となる。

　　本研究では，特に、このFe－Cr複硫化物について，まず，その合成条件について研究し．

併せて，生成した硫化物の性状に関しての2～3の結果を報告する。今後，耐．食姓材料を1｝！1発

するという見地から，この種の硫化物を各種合成する第1歩として，特に，Fe－Cr立方晶硫化

物を取り上げたわけである。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験方法

　　実験方法は，最初，D．　Lundqvist4）が行なった方法に従って，　Fe；Cr各金属粉末と，必

要貴の硫黄とを，一．緒に小さな石英アンプル中に真空封入（106mmHgび）オーダー）し，これ

を徐々に加熱したが，加熱途中で必らず破損もしくは爆発するため，塊状試料を合成しようと

する本1ヨi的には適当でないことが認められた。そこで，以後は，Birchenallら5）が採用した定

圧法を利用した。この方法では，加熱中，所定の硫黄蒸気圧に保たれるため，生成条件は確立

している反面，容器の強度．Lあまり高温・高圧にできない点はやむを得ない。

　　原索材としては，市販1級硫黄，市販電解鉄粉（999％Fe）および還元クロム粉（992％Cr）

を使用した。まず，予備実験において，素材の出発条件の相異にもとずく合成状態を比較した

ところ，最初からFe粉，　Cr粉，硫黄から出発する最適であることが認められた。したがっ

て，以後の実験はこの原素材を使用し，合成の温度；時間等の組合せにより，その生成物の出

来具合を調査した。　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　Fig．1に示したように，長さ約50　cm，内径15～！8　mmφのへの字型透明石英管の一端

に，2重石英管に入れた金属三舎粉を，他端に合成に必要と思われるよりも過剰の硫黄を入れ，

これを約106mmHgのオーダーまで滅圧して封入し，このアンプルを2段加熱炉に装入す

る。カ；】熱炉は，2段式で，高温反応炉ぱ最高！200℃±2．5℃，低温硫黄炉は硫i葺1斐蒸気圧を！気

圧に保つような温度（444℃土！℃）に保持した。反応炉を1000℃に保持した場合の炉温分布

曲線をFig．2に示す。
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　　　　Fig．　1．　The　synthetic　apparatus．

／000

へ
豹

し
ミ

ミ

ミ卿
s・ke

saffuf

Hト　　　　　　判ト
！

connectノ：ng　portiOn

H トー

samp／e

　　　　　　　　　　　20　／0　0　／0　20　30　40　50
　　　　　　　　　　　　　！）lstance　from　connectf’ng　portlon　（cm）

　　　　　　　　　　Fig．　2．　Temperature　clistribution　in　furnaces．

　　得られた試料は，その表面の観察ならびに各部のX線的調査により，

定，および考察を行なった。

　　　　　3．　実験結果および考察

　　上記の方法で得られた試料ぱ，Photo．1に

示すとおり，アンプルの傾斜のために，頭部が

太く，尾部が細長くなっていた（約5　cmの長

さ）。したがって，調査に当っては，頭部，中間

部，尾部に大別し，時には表面層，中間層，下

層にも分類した。

　　比較に当って，まず標準の物質の回折図を

CrKαで示すとFig，3のごとくである。

その生成物質の同

Photo．　1．

，“ S　，，

z，ii

“継

一‘塒
The　appearance　of　a　synthesized

sample．

　　　　　　　　　　　　　　　　　このうち，Fe；Crの硫化物の強い線はだいたい同一

位置に示されるので区別することができず，一括して未反応物質と述べることにする。



112 西田恵三・青木達也

　　実験結果を要約すると，

　（A）金属粉の使用量（Fe十Cr＞＝4．5　g

　　の場合

　　a）！000℃保持；30　hr加禦1では，

尾部にのみわずかにドブレー鉱が認めら

れた（Chart　！，　Chart中a）矢印は未反応

物質を示す）。

　　1））1000℃一50　hr加熱でも，生成物

の回折線ぱ幾分sharpであるが，これも

尾部のみであり，さらに，この中にも末

反応物質が含まれていた（Chart　2）。

　（B）使用量（Fe十Cr）凱3．59の場合

　　予備実験により2段加熱が有効であ

ることが認められたので，これの確認を

行なう意味で，（A）よりも使用黄を減じ

て，次の3種の実験を行なった。

　　a＞　！200”C－！0　hr；　800eC－40　hr

　　　　（Chart　3）

　　b＞　1200C’C－！0　hr；9000C－40　hr

　　　　（Chart　4）
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一from　X－ray　powder　clata　（1959．　）一

　　　　1200℃一！0　hr　；　！0000C－40　hr　（Chart　5）

　　この結果，a），　c）ともほぼ同…の結果を得たが，生成物圓下図のsharPnessも良くなかっ

た。これに対して，b）の場合には，頭部に少量の未反応物質がみられたけれども，ほとんど目

的とする含成物であり，　しかも，その回折図のsharpnessも相当良かった。　これと比較のた

め，さらに，次の実験を行なった。

　　d）950℃一50hrの加熱の場合は，最初から温度が低いためか，未反応物質が相当残留し

てし、fこ　 （Chart　6＞Q

　（C）使用量謹19の場合

　　さらに使用量を減少して，次の実験を行なった。

　　a）　！2000C－40　hr　ljultesl，k　（Chart　7）

　　この場合には，未反応物質の存在は認められなかったが，生成しているドブレー鉱の回折

図は，sharpnessが良くなかった。

　　b　）　12000C－50　hr　；　9500C－30　hr　IJIIfi￥1　（Chart　8）

　　この場合には，生成したドブレー鉱回折図のsharpnessは非常に良好であることが認めら
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れた。しかし，この場合，頭部に幾分未反応物質が残留しており，また，尾部粉末にもこの未

反応物質が存在していたことは，少し異常であり，これは，飛散した粉末によるものかも知れ

ない。この条件で，再度合成を行なったが，すべて未反応物質は認められなかった。

　　c＞参考のため，予備実験で同上の条件（1200℃一50hr；950。C－30　hr）で得られたスポン

ジ状ドブレー鉱は，完全にこれのみであることが認められた。

　　以上の結果から考えると，最初，ドブレー鉱が生成していない場舎でも，Fe硫化物やCr

硫化物（いわゆる来反応物質）が生成していることは明らかであり，まず，これら各硫化物が

生成してから，さらにドブtZ・一鉱（FeCr2S4）が合成されるものと考えてよいであろう。したが

って，これらの反応には，素材粒子の表面における硫黄蒸気との化学反応から，さらに拡散律

速の反応へと移り，最終的にFeCr2S4が合成されるものと考えられ，このことから，試料素材

の量が少ないほど，より早く，完全な硫化物が合成されるものと考えられる。また，本研究の

最高温度では，まず生成するFe硫化物が融体である（FeSの融点は！193℃）ことが知られて

いるから，この融体中では，さらにCr硫化物との相互反応性が，いっそう促進されるものと

思われる。しかしながら，950℃で再度加熱した場合，よりsharpな回折環を与えるドブレー

鉱が得られることの理由については，未だ結論を得ていない。

　　以．i：二の結果を一括して図表に示すと，　Fig．4のよう｝こなり，本実験の範囲内では，　No．8
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　　Sainple

　　No．　1

　　No．　2

11　hk．1　II　Obs2eorved

’i””””’J　T（”’r””’1””ma”tt

｝、、19（1，3　耐暑：｝8

1i　440　　　　　　　　　　　　　　　81．30

　　　　　400　i　55．10
1・　5！1，　333　i　73．60

　　　　　440　1　81．35

Corrected
　　　20

　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

cl　（A＞　　　a　（A）

2．503　　　　　　　10．012

　1．924　　　　　　　9．997

　1．770　　　　　　10．013

　　　むdi（A＞

54．48

73．08

80．68
i 10．007

　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　ギ

　　　　1　　　　400　　　　　i　　　55．10

3i51麺833澗：19
一．．．・．…一．一．．．．…．

塁∵盤☆識1

・i5鵜33灘
…丁一｝ﾉ…噤D55．20
6i51az6’33避ll

…　u…繭…ttttttttttttlttttttttt．55ユ。

7　　　｝　　511，333　　　…t　　　73，70

　　　　i　440　181・50

蛍∴礁蕊…躊；l1

54A8
72．98

80．73

No．

No．

No．

No，

No．

No．

54．48

73．03

80．78

”1””’’’’”””－msrvEI5’ll”’””’””’’”””’””I

li　73．03

レ80・73

1　54．58

1’　73．08

1　80．73

1　s4．58

i．輩1紅

IJ””’”””’”’’’”5一．56”I

　　　l：騰

2．503　］i　IO．012

1．931　1　10．034
1．769．　li　10．007

そ：講　　”｝1：8譜

1．768　1　10．001

　　　　　　　　　　10．004

　　　　　　　　　　10．003

　　　　　　　　　三十

114”6’g”’””’’’’’’””’” P’””””””’””’’””’g”ISS’”E

l：琴認　i・9：88写

2，498

1．925

！，768

2．503
1．．924

1．766

L，501
1．9．　3！

1．769

i　一1・99？．　1

i　18i860？

Fi／／i86i’　1　io・oo（｝

1　glg．　go

　　　！0．007

　　　10．034　1　10，013
　　　10．（ro7

　　　10．018

h。、。。5

i

l
l　　　10．eOS

l＿
t
i　9”99’9

　　　　9．999

54a48

73．08

80．88

54．53

72，98
80a73

　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆAverage　of　a＝：10．Oo6　A

117



118 西田恵三・青木達也 10

の条件・12GO℃一50　h・；95。．G30　h・が最も良好と二二旧る・．こFで・h・・p・・ssは1動〒環の

幅（a）と高さ（h）の積で表現した。

　　次に，先に得られた各条件でのドブレー鉱について，比較的高い指数のピークの位置から

それぞれ格子常数を計算した結果をTable！に示す。これによれば，平均値一10．006　Aであ

り，Chartの読取り誤差（±O．05。）を考えると，格子常数の誤差範顯は±O．005　Aとなるため，

本実験範囲ではほと．んど差がないと思われる。これを今までのデータと比較すると，X－Ray

Data　Cardでは～F9995　A，また，既に行なった腐食実験での生成物から得られた結果では

α一9．991Aとなっている。したがって，本研究の結果は幾分大きな値を示し，これは誤差の範

圏と思われるが）一．強いてこの原因について言えば，R下考察中であるが，本試料中に含まれて

いる不純物のためか，あるいは，これまで
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　2．　Comparison　observed　intensity
のデータの試料には比較的欠陥が多いため　　　　　　　with　calculated　value．

とも考えられる。

　　また，これら各試料の回折環の相対的

強度を示す一例とじて∴Table　2に，　No．6

の中間層，No．7およびNo．8について比

較した。ここで偏、．はピークが比較的・！・

さいので，先述のごとく（幅×高さ）で近似

して表わしている。これによれば，いずれ

も大差なく，計算値とほぼ一致している。

　　次にこれら複硫化物の相対積分強度の

計算を行なったが，これには，Lundqvist

の考えている結晶構造（Fig．5）を参照して

行なった。Fig．5に示した結晶模型図は

Subcell　8個のうち，手前の4個のみを示

したものであるが，彼によると，FeはS

のtetrahedralのcenterに，　CrぱSの

octahedfal’のcenterにあり，正スピネル

構造（Aii　Blil　Sli）型と類似しているが，そ

の内部の原子配列からすれば，むしろ逆ス

ピネル型と言ってもよく，Fe3＋〈Cr2．…‘，　Cr3…．＞

Sl一と考えられ，　A　siteにはFe3’．，　B　site

にはCr2’，　Cr3　÷’が統計的に分布していると

考えられている。この位置にもとづいて，

ドブレー鉱のhkl各回折の構造因子を計算

hkl　1’　Ne，6

220　1　20．5

31！　i　82，6

222　i　一
400　1・　29．0

331　1　一

420　1　nd

422　i　一

騒　・…

440　1　50．0

　　　ミNo．7　i　No．8

　　　1
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17
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ノ ノ
一

ゴド6

グ、／＼．

6 ＼
ノ

／
＼ ’＼ 一　一

^

∫一

　　e：Fe　e：cr　O：S

Fig．　5．　The　structure　model　of　daubr6elite．
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　　　　　　　ドブレー鉱合成に関する研究

Table　3．　Structure　factor　for　daubr6elite．
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Table　4・ Rejative　integrated　intensity　from　deubr6elite．

hlel h2　一Y　le2　十　12

1

111

200

220

311

222

400

331

420

422

511

333

440

｝

ノ

　3

　4

　8

！1

’12

16

19．

20

24

27

3L）

sin2　e

O．0396

0．0528

0．1055

0．1451

0．1583

0．2110

0．2506

e．2648

0．3166

e．3561

0．4221

sin　0

O．1991

0．2298

0．3247

0．3808

0．3980

0．4592

0．5005

0．5145

0．5626

0．5967

0．6497

0 sin　0／），

11．49

！329

18．95

22．39

23．45

27．34

30．04

30．97

34．24

36．63

40．52

O．0869

0．IOO3

0．1417

0．1662

0．1738

0．2004

0．2185

0．2246

0．2456

0．2605

0．2836

hkl ．価 fbr P
　　　　　　E
L．　P．

factor
r．・i．1．i脚継・

　　　　　　Itt

Value　from
Lundqvist

11！ 23．48 2L48 1391 8 47．43 6×105 L74
一

200 23．09 21．09 13．59 6 34．94 0 0 0

220 21．35 19．56 12．39 12 16ユ7 57 17 18

311 20．32 18．65 1L68 24 11．20 187 56 55

222 20．00 18．37 11．46 8 10．05 1 0．3 1．3

400 18．88 17．39 10．69 6 7，145 94 28 28

331 18．29 16．81 10β8 24 5，774
」一

0．3 0．2

420 18．12 16．61 10．27 24 5，346 0 0 0

422 17．40 15．94 9．90 24 4，346 19 6．5 6．0

511 24
！6．90 ！5．46 9．64 3，797 58 17 17

333 8

440 16ユ4 14．72 9．24 12 3，194 166 50 50
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する式を要約して，Table　3に示した。また，これに続いて，相対積分強度を計算すると，

’rable　4のようになり，4れと対応したLundqvistの計算結果も示してある。ここでは・散乱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り因乎にはすべてイオンではなく原子の値を採用し，格子常数としては，a＝9．995　Aを使用し

た。もちろん，この強度計算値は，相隣り合う近くの回折環の強度の大小を比較するためにの

み使用されるべきであ一）て，この絶対値について細部を言うことはできず，．．一A方，FeとCr

の原子散乱陰i乎が比較的類似しているため，これらの原子位置による変化は，あまり現われな

いので，これ以上の細部にわたる検討はできないと思われる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．結　　　言

　　本研究範囲においては，

　　1）2段加熱が好ましく，！200℃一40～50hr；950℃一30　hrくらいが適当と思われるが，

これではまだ充分緻密ではないため，今後の実験材料としては，：不充分であり，これからさら

に二次的繰作によって良好な．試料を得たいと思われるが，これにぱやはり，融体から冷却して

作成することが望ましく，したがって，さらに高温保持法を考える必要があり，別な調整法も

要求されるところである。

　　2）得られた複硫化物が，合成条件の差異にかかわらず，一一．一致した格チ常数を示したこと

は，注目に値するこ．とであるが，今後，さらに他の性質を調査して，本当の意味の完金組成に

なっているかどうかを調べる必要がある。

　　3）物性に関しては，融点も明確でなく，これまでの実験では，1気圧の硫黄蒸気圧中で

は，約1400。Cでも融けず，減圧アンプル中では，分解を生ずるようであり，また，磁気的性

質も研究データがなく，わずかに，非磁性であることが記されているにすぎない。

　　したがって，今後，この種の硫化物を合成する第1歩として，本複硫化物について，さら

に研究を進める必要があろう。

殻後に，本研究を直接援助してくれた工学士福井剋｛ll氏に謝意を表します。
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