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Fe－CrおよびFe－Cu硫化物の合成に関する研究

西「「】恵三葬　　成1≡1ヨ敏夫L：｛．

　　（昭和47年11月3〔）日受理）

On　The　Nigh　Temp．　erature　Syntheses　of　FeS－Based　Suifides

　　　　　　　　　in　Fe－Cr－S　and　Fe－Cu－S　Systems

Keizo　NlsHiDA　and　Toshio　NARiTA

　　（Received　November　30，　1972）

Abstraet

　　In　order　tc）　obtain　basic　data　required　for　the　study　of　sulfidation　of　metals　ancl　alloys，

s，ulficles　in　an　Fe－Cr－S　system　as　well　as　an　1”“e－Cu－S　system　were　synthesized　under　various

conclitions　and　their　lattice　paranieters　as　wel．1　as　their　solid　solubilities　were　determined．

　　The　results　obtainecl　show　that　in　the　Fe－Cr－S　system　a　spine｝　type　crystal　such　as

FeCr2S4　xNras　formecl　under　P（S2）＝：1，　ancl　10m3　atm．　Other　numerous　types　of　Cr－sulfldes　were

produced　uncler　vari（）us　temperatures　and　in　clifferent　compositions，　while，　in　the　FeS－CrS

system　no　sp．inel　crystal　was　formecl，　but　two－phase　mixttires　of　FeS　and　CrS　were　noted．

　　The　solicl　solubility　（／．）f　CuS　is　found　to　be　g／reater　than　that　of　Cu2S　in　the　Fe－monosulfide・

　　Jln　consideration　of　the　disso，　Iution　states　anCI　their　niechanisms　of　these　su｝fides　into

FeS　it　was　suggestecl　that　the　soiid　soEubiiities　and　dissolved　states　have　an　intimate　connec－

tion　with．　the　ionic　state　ancl　the　lattice　defect　forination　in　FeS　crystals．

緒 言

　鉄鋼材料の使用湿度の上昇と／高食ガスの多様化に伴い，これら材料の高温乾．食による消耗損失

が1111i：：二学的に：1璽要な開題となっている。この典型的な高温乾食綱としては，酸化は勿論，ハロゲン

腐食，バナジ＝L一ムアタックの他に硫化腐食がある1）c後：者は他の腐食と同時をこ発生する場合が

多いが，純粋な酸化腐食に比較して腐食速度が著しく大きいことが特色である2）。

　従って，著者等は今迄に純硫黄ガス1：抑こおける鍵1姶金の硫化腐食の研究を行ない，．多くの知

見を明らかにすると共に鉄の耐硫化性を改善する合金ツじ素としてはCr，　Al，　Si等が有効である

ことを示．した3）一’S）。

　この耐硫化性の改善はスケール中でのFe，　Cr，　A1，　Si等を含む複硫化物の形成に起因すると

：考えられ，これら複硫化物の諸性質を明らかにすることを目的としてこれまでにFe・Cr－S，9）Fe・

Cr－Al－S，とFe－Al－Sio）系の複硫化物の合成に関する研究を行ない報告した。

　しかし，高温硫化腐食によるスケール成長機構を考察する際には，上述の各種複硫化物そのも

のの合成による諸姓質の決定のほかに，更に，FeS中への他金属硫化物の溶解度およびその溶解

状態等に関する知識が必要である。

　本研究においては，従って，Fe－Cr－S系およびFe－Cu－S系の状態図の一一部門の決定を試みた。

L；“ @二llll学部附’繍くi麟銘イヒ学研究施｝：没｝，’11：…／／1温化学．部1：ll．j



128 西田恵三・成田敏夫
9“

即ち，硫黄蒸気圧1気圧と10－3気駈－下でFeとCrの割合いを種々変化させて各温度で硫化を

行ない，生成した硫化物相を同定すると共に，他方，FeSに対するCrS，　Cu2SおよびCuS等

各硫化物の溶解度をX線微量分析法（EPMA）；X線廻折法を常いて決定した。さらに得られた

これらの結果からCrとCuのFeS中での溶解状態について種々論じた。

実　験　方　法

　（1）Fe℃r硫化物の合成

　各種組成のFe－Cr粉末の一定硫黄蒸気圧．ドでの硫化反応は横型二段炉と竪型三段炉を用いて行

なった7）・9）．所定のFe／Cr比に況合した金属粉末を一拍部炉に又必要量より過剰硫黄を’F一部炉にく

るように石英管に装入し，管：全体を10－6mmHgに減圧溶封後，硫化反応を行なわしめた。尚，

硫化中のアンプル内の硫黄圧力は下部炉の温度を，　Brauneらのデータ11）を参考にしながら，

制御することによって決定した。反応温度は700～1100℃，P（s2）；！atm並びに10－3　atmであ

るQ

　次に，FeS－CrS系の相互溶解に関する実験は，先づ，各種紹成のFe－Cr合金又は所定の白焼

になるように混合したFe；Cr粉末と，更に，それぞれの試料においてFeSとCrSになるよ

うに硫黄を秤量混合し，このFe℃r－S混合粉末を石英アンプルに封入し，約450）Cで2日間反

応後，さらに反応温度を徐々に上昇させ，約1200℃で2時間溶解後，950℃，800eCと700℃

の各温度で約1週問の均質化拡散焼鈍を行なった。

　（2）Fe－Cu硫化物の合成

　FeとSおよびCuとSをFeS，　Cu2SおよびCuSの組成になるように件量混合し，石英ア

ンプル中でそれぞれの硫化物を作製した。次に，所定のモル比になるようにこれら各硫化物を秤

量混回した後，Fe－Cr－S系と同様にi200UCで溶解後，約1週1．1・1｝所定の温度で均質化拡散焼鈍を

行なった。

　　　Table　1　Chemical　compositions　of　each　metal　powdei“　used　for　this　experiment　（wt　ezof）．
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Table　2　0perat三ng　condlt三〇ns　for　an　X．ray　c　iffractoIneter　used．

　Cr－target，　V－fiiter，　30　kV　；　10　mA

　Scale　factor二2，　MultiPiier二1，

　Operation　：　！，　Time　constant　：　2，

　Chart　speecl　：　！　cmfmin．

　Scanning　speed：　10／min．

　for　the　case　of　the　determination　of　c．　＆　a．

　Time　constant：　1，　Scale　factor：　1，

　Chart　speecl　：　2　cm／min．

　Scanning　speed　：　O．250／min．
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　前述の如くにして得られた各種維成のFe－Cr硫化物およびFe－Cu硫化物はEPMA分析；X

線廻折に供された。

　尚，本実験に用いたFe，　Cu，　Cr　iiiに念刻・している不純物の分析値を’ral）leユに示す。又，硫

1黄は結品性推℃薬特級をJil一］いた。　fl’able　2はX線廻折の測定条件を示す。　X線廻折装際は東芝製

ADG－2型で，　EPMA装1蹴は日本電1侮瑳JSA－3型でその加速電圧は25　kvである。

　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　果

　一・定硫黄蒸気1｝三ttドにおけるFe－Cr沼：己合粉末の硫化反応は純Cr樹己fヒ物の合成lz）の際に観劣～さ

れたのと同様に，一一一t一度の硫化では完全に平衡に達せず，反応物の粉砕後再硫化することによって

反応を一一層促進せしcV）うることが認められた。従って，本実験においてはこの硫化一粉砕一栂硫化

の過程をこの系が完全に．平衡に達i

するまで繰り返して行なったり

　Fig．！と2は前述の如くにして

得ら）れた各種縄成硫fヒ物のX線

廻折図形の例を示す∩これ．らの図

において，Cr／（Cr十Fe）：＝　66．7tvt％

の糸IP戎：で幽1よい一ザオ・しも　FeCr2S4イ：目9）

の・み．で’あり，一：方，この組成より

Fe側ではFeS　A：1、［s）が又Cr狽1］で・

はC見S3（rh）IL“）が生成している＾

Table　3はX線廻折より1司’定さ；1・し

た硫化物札1とその相対的量をン｝≧し

ている∩

　これらX線廻折図形．1＝りFeS，

FeCr2S4とCr2S3（rh）の1各一：f定数

が計算された＾

　FeCr£4相lkスピネル霜天ソ∫品

でその格子定数”s），a〔1，は10．00〔｝

　　　　　りから9．989Aの範囲で温度に無関

係に一一定である。

　一・：方，Cr／（Fe÷Cr）＝75tvt％糸【．1

成でのCr、，S3（rh）14）の格予定数
　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

（eは，16．620Aから17．025Aの

醐で変化し，湿度の…1二昇と．jk・に増

加する傾向を有している。

　1欠に，　IeS　胴／lの格了うど数』α1｝

とC【｝a）計｛蜂力・ら，これ．ら‘tl）と

Ceは糸1⊥成によって又温度によっ

て持しく変化することが明らかと

なった6尚，aoと。”は（110）

と（102）の両廻折線を用いて計算：

（　2）

（25）

（　so　）　一LH一“wwL“一一keLptL一一一一”一一

（66・7）　．一一一．LLthMkptw－haha一

（　7s　）　“whewLkL－w．一Jin．一tw一一一一

（ioo）　一L一一一v－twLJ一一Lwh一一一一一一一

　　20　“e　6e　so　loo　120
　　　　　　DIFFRAcTloN　ANGLE　，　2　e

Fig．　1　X－ray　pattei”ns　frc）in　＄ulfides　synthesized　froni　the

　　　pov，Tdered　1’？e；　Cr　nilxtttre　xvith　various　c，onipo－

　　　sitions　at　800“C　under　！　atni　of　suifur　vapor．

　　　Number“s　in　parentheses　show　Cr　wt％　in　total

　　　inetal　we’is，ht．

（　2　）　tu一一wL－」一一nv－Lh一一Mde一一一

（　25　）　．．NwhewL一．－i－he一一一nyw一

（se）

（6s・7）　ny．一一“ntL“L一一rw

（　75　）　一LinL－k－A」L一一L

（ioo）　”．L一一．．v“，一nyLny．！一一H一一一．一一一

　　20　40　60　so　lee　120
　　　　　　DIFFRAcTloN　ANGLE　，　2　e

li’ig．　2　X－ray　patterns　froin　sulfides　synthesized　froni　the

　　　powdere（1　1；’e：　Cr　niixture　wlth　variou＄　conipo－

　　　sitions　at　IOOO“C　under　1　atm　of　sulfur　vapor．

　　　Numbers　in　paretheses　show　Cr　wt％o　in　totahnetal

　　　weight．
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された。これらの結果をFig，3に示す。

ここで，純FeSの結果はTurkdogan
のデ・一一タ15）を引用した。　これより，

FeS中へのCrの溶解はαGを増加さ
せ，c。を減．少させる。ここで，　Cr／（Fe

十Cr）＝25　wt％組成の試料ではCt〔｝の

償は低Cr組成のそれらに比較して逆

の傾向を示しているが，これは後述の

FeS・CrS系の嚇合にも認められる如

く，FeS中へのCrの溶解状態の変化

に起困ずるものと予想される。

　硫黄蒸気厩！0’T3　atmの条イ牛で行な

った実験のX線廻折の一例をFig．4
に示す。これより，高Cr糸1：：：1．成では，

1000QCではCr3S4相，又8000Cでは

Cr2S3（tr）相である。この結果はCr－S

系の結果12）と一・致している。又，Cr／

（Fe＋Cr）＝66．7　zvt％糸1／成ではm，　FeCr2S4

相が生成．し．ているが，このFeCr2S4相

．西田恵三・成田敏夫 4
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FIg．　3　Change　in　lattice　parameters，　co　and　ao，　o’f　various

　　　Fe－Cr－sulfides　at　various　temperatures．

　　　別ack　ci．rcles　sh・w　Turlくdo慕an’s　data15）．

の存在絹．成範i絹はP（S2）　・1　atm　a）それよりもかなり縮少しているQ

　FeS－CrS系のX線廻析図形の一例として800℃の結果をFig．5に示す。これより，低CrS

組成（25モル％CrS）で1よFeS単相であるが，高CrS組成ではFeSの外に更にCrS（又は多

分Cr7S6）が認められる。他の温度をこおいてもこれと全く類似のX線廻折図形が得られた。

Table　3　Presentation　of　each　pha＄e　ancl　the　relative　ainount　of　Fe－Cr－sulfides　identified　by

　　　　use　of　an　X－ray　diffractometer．

　　　　The　symbols　of　〉　＆　〉　show　the　rekative　amount　of　each　sulfide．

P（S2）　：　1　atm

　一ｶ彊警1瓢難訓〔，

二聖mP，照．．＿．＿．．［．
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でもFeCr2S4相が形成されない。

　次に，これらX線廻折の結果から，

（110）と（！02）の各廻折線を用いて，

FeSの格子定数αoと。〔｝が計算され

た。このα〔，と。〔｝のCrS組成およ

び温度依存性をFlg．　6，7および8に示

曽ナ。　こオtより，　一舟愛をこ　CrS　の上曽力1．lQ＃1

Coの値を大幅に減少させるがその変

化は特に複雑である。そして，9500c

で認められた約10モル％CrS組成と

30～40モル％CrS継成での不連続i生

ぱ温度の低下と共に低CrS組成側に

変移すると共に消失している。

131

ここで・FeS“C「S系では高C・S糸1・L成・2・＿＿一＿＿＿＿

（　2s　）　一一vewv“Jh“dehpt一一一‘

（　50　）　一一wh－nv“一wh一一“w一一．一M一一一

・・6・7・　＿」し⊥＿⊥⊥一一一一．．．．．．．．．一

（　75　）　FM．一Mwvw－A一一A“一一de一一一k

20

1？ig．　4

　　40　　　　　　　　　60　　　　　　　　80　　　　　　　　　100　　　　　　　ユ20

　　　DIFFRAcTloN　ANGLE　，　2　e

X－ray　pat｛’erns　froin　suifides　syiithesized　from

the　pewclered　Fe　：　Cr　mixture　with　various

compositions　at　10000C　under　10H3　atm　of　sulfur

vapor．

Numbers　in　parentheses　show　Cr　wt％　in　total

metal　weight．

　……ツ：∫，FeS－Cu2S並びにFeS－CuS系のX線廻析結果は，いずれの場合にも，　FeSからの廻折

線は明瞭に同定されたが，他の硫化物相からの廻析線はその強度が弱く，かつ，ピーク数が少な

いためX線廻折法によっては他の硫化物相の結晶系を同’定出来なかった。しかし，この異相は

EPMA分析によればCuFeS2相であると懇われる。更に，　FeS－Cu2S系では数モル％Cu2S継

成で金属銅の析出が認められた。

（7e，e）

（66，7）

一．U一一N“L一一一一一一evpm一

（2s，3）　一一一一一“一一一！一一．Lw．一一一．“wbu．
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砦
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e
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・ユ・，81＿。．．」＿L＿L＿＿＿

im」一LJtsbept－pmpm

1　5・ss

ぽ

（！1，5）

一um一一u“wL－uawhw，．pt一

p　3，450，5，80

（　9，9）

（　7，g）　．一一一一一一u－imJtwv”vwhvwth－k”

（　6，0）　一一ny一一一一L．LnvL“wh．mbu一一．一一一

（　Ll，O）

（　2，0）

一一v．．LLny．．！in－wLfuthpt．ptopN

一“一ewkew一”一tw－de－hanv

　20　　　　　　　40　　　　　　60　　　　　　80　　　　　　100　　　　　ユ20

　　　　DIFFRAC丁ION　ANGLE，2e

Fig．　5　X－ray　pattei：ns　from　sulfic｛e＄　synthesized　from

　　　Fe－Cr－S　mixtures　with．　various　FeS－CrS　compo－

　　　sitions　at　8000C．

　　　Numbers　in　pac　rentheses　g．　how　CrS　mole　％

ge　3，445，5，75

珪

旨

き

0
8　3，44e，5，70

E

　3，q35，5，65

＞x

　3，430，5，600－20　40　60　80
　　　　　　　M。LE　FRAc丁1。N。F　CRS，x102

1“，　ig．　6　Change　in　lattice　parE　meters，　¢o　and　ao，

　　　of　FeS　with　various　CrS　compositions

　　　（＄ynthesized　at　9500C　and　quenched）．



132 西田恵三・成旺i敏夫 6

“

ド’go

・引5魯85
，，e“@”“

．　r刀C4r）o，）r，se
毒

8

91　3，4tls，s，7s

葦

墾

g
tS　3，Lt40，5，70

E

3，435，5，65

3，lj3e．5，60

＼凶

　　　　

　　　　　＼＼一％一

　bOtmto　e　o
　　MoLE　FRAcTloN　oF　CRS，　x！o2

Chan鍔e　ill　hatし｝ce　1）aギalneteギs，　Co　and　ao，

of　FeS　with　vark）us　CrS　comlx）sit三（》tls

（s蝋hesized　at　8（10℃and　Ctue産・c｝1cの．

e［ll

て

ば

饗

而。

暖

婁

護

望

8

寮

仁

8
5，90

i　s，ss

ぽ

］，450，5，80

e

s　，　L； @L；s
@’

@5
@’

@75‘撃堰p〈1’itssZ？X

3，tl“O，5，70

3s435，5，65

］，4］O．S，60

　Ce／

1？ig．　7

o

ao

o

IPig”．　8

　o　20　igo　60　se
　　　MoLE　FRAcuoN　oF　eRs　，　xao2

Chatige　in　lattice　paranieters．，　ce　anG　ao，

of　1；”eS　with　various　Cr．S　compositions

（synthes｝zed　at　70（）℃and　qしienched）．

　次に，ll；eS　一Cu2S系およびFeS－CuS系におけるFeS相のt／tl｝と。”の値を（110）と（102）の

ili・j廻折線を用いて1｝i‘算した。これらの結果の．一・例をFig．9に示す。これより，　FeSへのCuS

の添加はCu2Sのそれよりもα。と。、）をより高濃度紐1戊にまで変化させることが認められるe

　EPMAを争いて，　FeS　q．［に固溶したCrとCuのX線強度を測定したe　これらの結果を

Fig．10と11に示すA　FeS　qBのCrの強度1よCrS組）Nと共にJ：曽加1するが約　！0％と約30％

CrS組成に折れ曲｝：）が生じている。　この紅成は前述のX線廻析によるFeSの格子定数の変化

と対応している。一方，X線廻析結果ではFeSとCrSの24・i：1共存であると考えられる高CrS組

成でもCrからのX線強度は薩線的に増方llしているが，この理由は現在明ら7う・でない。　FeS素

地中にCrSが非常に微細に析ll．iしており，　EPMA分析ではこれらの平均的値を示していること

もその一囚ではないかと考えられる。これに対して，FeS－CuL）S又はCuS系ではFeS中のCu

からのX線強度には明瞭な組成約限界が示されている。そしてその限界の糾成はFeS－Cu2S系

では温度に依存せず1．4モル％，FeS－CuS系は温度に依イrして700℃での5．3モル％から

900uCでの6．6モル％まで変化している∩

　Fig．12はFeS－CrS系の800UCにおける見掛けの密度の維成依存捌三の変化を示す。この密度

測定はピクノメーーターを又媒体としては蒸留水を用いて行なった。これにより，FeSへのCrS

の添加は密度を減少させる傾向を有していることが明らかとなった。

考 察

　FeCrL）　S4相はP（S2）＝ユatmおよび10’一3　atniいずれにおいても，　Cr／（Fe　十　Cr）＝66．7厩％の組

成で形成されたが，FeS－CrS系では形成されない。この事は硫黄蒸気圧とCrのイオン価状態に
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密接な関係を有するものと思われる。即ち，FeCr2S4相はスピネル構造を有するため，　Cr原．r一

の全部又は一回分がCr3＋になることが必要であるが，硫黄蒸気圧の増加ほCr2＋をCr3＋にす

る役割を渠していると考えられる。尚，Cr－S系の状態図12）ではP（S2）＝ユatmではCrL・S；s（rh），

P（．SL，）＝！0－3　atmで1よCr2S3（tr）又はCr3S4であり，いずれもCrはCr3＋の状態をとっている

と考えられる17）e前述のFeCr2S4回忌形成．機一構はFe・Cr合金の硫化反応によって成長するスケ

ール中でのこのスピネル相の形成に対して著者等が提案した機構をまさしく証明していると思わ

れる〔現在，このFeCr2S4相の正確な分解圧は不明であるが，　Fe－Cr合金の硫化物スケール中

での層及び相構造s）7），即ち，FeCrL，　S4相はCr3S，1；lllより合金側の低硫黄蒸気li：1側に形成されて

いる事からCr3S，相の分解圧と直接関係あるものと思われる。

　一方，FeS－CrS系に関しては，高温では全率周溶体が形成されると考えられているが，本実験

の温度範闘では高CrS糸［，L成ではFeSとCrSの2相に分離することは明らかである。

　FeS中へのCrの周溶によるFeSの格子定数の変化はCrの固溶状態とその機構が非常に複

雑であることを示しており，特に！0モル％CrS紺成については不明な点が：多い。　しかし，低

CrS組成に．対しては次のように．考’えられる∩

　FeSとCrSはともにS副格子は完全で，金属イオン副格子位置に空孔を有している14）・16）・17）。

従って，FeSとCrSによって形成されるFeS側の畷1溶体も又FeSと類似の欠陥構造を有する

ものと思われる。ここで，本実験の結果によれば，FeSへのCrの圃溶は格子定数，　Ceの著し

い減少とα。の増力H，そして密度の減少を示した。この事は純FeSで硫黄蒸気圧を増加し，　FeS

結晶中に陽イオン空孔を導入した際に見られる挙動玉3）・1の・歪のと全く同一である。従って，FeS中

へのCrの周溶は陽イオン空孔を導入すると考えられ，この際，　CrはCr3＋として導入される可

能性が大きいと思われる。Cr／（Fe＋Cr）＝　10　zvt％組成でのCeとCtoの変化はこのCrの溶解状

態の変化を示すものであろうn

　次に，FeS－Cu2S系又はCuS系

のFeSの格予定数，　Coは前述の

FeS－CrS系の低CrS組成に対す

るそれと類似の挙動を示す。これ

らの結果を比校してFig．13に示

す。

　ここで，FeSに．対するCu2Sと

CuSの溶解度の著しい差違は次

のように考えられる。EPMAの

結果によれば，Cu2S及びCuS系

において，FeS中に固溶したCu

！f固当りのX線強度は若干CUL，S

の方が大きいが大体等しいと見敬

しうる。従っ℃Cu2SおよびCus

系いずれにおいても溶解したCu

の状態は同…と考えられる。しか

し，　溶解量はCuSの方がCu2S

より約4倍大きい。この事はCuS

は2CuS→Cu2S＋Sの反応によっ
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てSをFeSに供給出来，従ってFeSに陽イオン削孔を導入出来ると考えられ，そしてこの空

孔がそれに罪なって形成される　FeU＋がCuの溶解を助長していることによるものと考えられ

る。Cu2Sから供給されるCuはCu＋であり，このCul一のFeSへの溶解は原子価制御の考え

方からFeS中の空孔を減少させねばならず，従って，　Cu2SはFeSに固溶しにくいと考え一られ，

そしてその溶解度はFeSの糊有空穴濃度に支配されると思われる。

　しかし，現在，FeS中のCuの溶解状態については，　Fe原子と置換形で闘溶するか，又は

FeSの空回を埋める形態で固溶するかの判定は不明である。本実験に用いたFeSの空孔濃度ぱ

小さく，そして，他方，高Cu2S緯成では金属5；lrlが析出していることより，これら両者の形態で

の溶解が予想される。

　FeS中への他金属硫化物の溶存形態については，直接そのイオン価状態を測定出来る他の手

段，例えば，NMR，　ESRおよびM6ssbauerを用いてさらに一層検討されるべきであろう◎

総 括

　Fe－Cr－S系およびFe－Cu－S系の硫化物二成に関する実験を行なった結果を要約すると次の様

である。

　（1）各種組成比のFe；Cr粉末をP（S2）＝1atm；10一3　atm下で700。C～1100。Cの間で硫化

し，得られた硫化物のX線廻折より，FeS，　FeCr2S4，　CrL・S3（rh），　Cr2S3（tr）とCr3S，が固定され

た。

　（2）FeCr2S4相の存在紅成範囲は蒸気圧の減少および温度の増加と共に減少する。

　（3）FeS－CrS系に関する結渠によれば，　FeCr2S4相は形成さオ「しず，　lu　，高CrS組成ではFeS

とCrSの二相からなる。そして，　FeS中へのCrSの溶解機構は温度及びCrS組成に依存して

著しく変化し，そして複雑である。

　（4）FeS中へのCuSの溶解度はCu2Sのそれよりも大きい。

　（5）FeS中のCr，　Cuの補肥濃度曲線がEPMAを用いて決定された。いずれもX線強度は

濃度に対して下線的に変化する。

　（6）FeS中へのCrSとCu，，S；CuSの溶解機構がFeS中に存在する又は導入される欠陥構

造にもとづいて考察された。
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