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Some　Experiments　on　the　Fo轍at置on　of　an　Fe－AI

Douあ互e　Sulfide　ComPo礁d

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ムちKeizo　NISHIDパ’and　Toshio］NARITA’ト

　　　　　　　　（R．eceived　March　25，：i．976）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　in　order　to　confi．rm　the　existence　of　a　special　su】．fide　invεしr．i．ably　observed　ill　the　scale

forrned　on　h．i．gh　Al－ferrous　alloys　having　a　good　resistance　against　su1．furization，　a　double

sしllfide　compound　was　synthesized　wi．th！γ9xed　powdered　metals　of　Fc　and　Al．　with　var．

iot韮s　ratios　ill．　an．　elwi．ro轟ment　of　I　at夏n　of　sul．fur　vapor　andし1nder　a　pure　H2S　gas負ow．

署「hen　th．e　products　wel・e　examined　by　X－ray　diffracti．on　and　chemical．　analysis．

　　　The　constituents　of　the　products　were　estimated　as　FeA12S4　in　mol．e　by玉藁umerous

experimen毛s　a．lth．ough　they　were　d．ifferent　fl”olTi　cach　other　owing　to　the　la．cl（of　a　good

q．uality　of　vesse1．s　for　preparations。

　　　The　cyystall．1．n．e　structure　of　the　sulfide　was　determined　to　be　a　hexagonal　type　by

many　analytlcal　calculations　and　its　i．atti．ce　parameters　were　estimated，　but　from　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
recent　data　of　Fl段haut　dh．e　recalculated　results　wcre　ao＝3．659土0．004A；cv　me　36．16±：0．03　A

which　were　very　si．；nil．ar　to　his　calcしilat．ions．

　　　Accordingly，　the　above　stated　sulfide　was　confi．rmed　to　be　the　same　as　the．presen．t

compound　an．d　is　lnvarlabl．y　constant　even　when．　the　or．iginal　a．ll．oys　con．sisted　of　various

COIIst匪．£LlelltS．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　　　In重ro〔量UC毛ion

　　　’Kigh一’．emperature　sulfurization　of　iron－based　al．loys　has　been　carried　out　and

the　corros2．on　mech．anism　of　each．　process　has　been　elucidated　based　on　the　sulfur－

ization　｝〈inetics　in　our　i．aboratoryi）一”ii＞．　The　a！loying　elements　lndi．catii3．g　an

exceilent　sul．furization　resistance　were　found　to　be　Al’‘Tfi）　and　Cr“’7｝．　Eg．pecial．ly，

Al　was　a　high．ly　effective　al．loying　el．ement　against　sul．furization　of　iron．

　　　For　exar叩1．e，　i宅was　observed　from　the　cxper｛．me’fital．　resul．ts，　as　seen　iR　Fig．1，

that　a．11　of　Fe－Al　alloys”）　and　Al－cast　．i．rons’）　sh．owed　sigRificantly　effective

anti－corrosive　properties　in　a　higher　range　of　Al　content　above　6　wtto・’i　Further，

in　the　diffraction　patterns　of　the　sulfide　scal．e　formed　on　such　alioys　some

un’fami．liar　peaks　were　always　recogRized，　as　seen　iii　Fig．　2．　Of　course，　there

were　other　peaks　from　FeS，，．x　and　Al，，S，，　compounds　iR　the　same　scaie．　However，

it　is　a　question．　whether　the　special　compound　wl．th　sLich　uncommon　peaks　as　the

present　sulfi，de　caR　be　synthesized．　or　not　because　th．ese　peaks　in　the　sulficie　are

observed　i．n　the　course　of　su｝fidation　of’　Fe－Al　alloys　and　not　in　an　equilibrated

conditio！i．　This　situatio．n　seems　very　simiiar　to　the　formation　of　the　FeCr，，S．，

compound　whlch　is　observed　i！i　th．e　sulfide　scale　formed　on　the　IFe－Cr　alloys．

Further，　it　i．s　al．so　an　important　problem　as　to　what　composition　the　Rewly

@’奄窒魔撃?ｔａｌｓ　l／l’．es．（i｝．arcl’i　l／nstltute，　ll：aculty　of　Engi．neering．



leo Keizo　NlsHIDA　and　Toshio　NARITA 2

　
暮2，0

て

三1．5

§

蕊1・o

・1α5

§

Q　　OO

1？ig’．　1

　　5　10　15　2e　25
　Aluminum　content　（wtO／e）

Change　in　corrosion　behavior　of

l？e－2％C　alloys　with　aluminum
content　as　well　as　Fe－Al　alloys．

The　ailoys　were　exposed　to　an

atinospheric　pressure　of　t　ulfur

vapor　at　9000C　for　one　1iLour

F，／A同／21　1
P200℃一10hr　（Powder）

X0℃一4Ghr

1 1‘

Fe／Al靴1／2
P200℃一10hr
X50℃一4｛：）hr

〔Block） 1
11

53％Al－Fe　al董oy
№潤k貫。幽／0h・1

il
6

　　　　　　　　　　　　　　　　　遣Q0％Al－2％Ccast　l・・ni～、900℃一／011r　　　　　　　　ρ

：　i

，lll

～

20％Al－2％Ccast　iron
」　　　l

戟@l

［

900℃一1（｝hr

@　　　’FeS

宝 ξ

　　　　　　go　so　70　60　Jro　40　1｝o　20　lo

　　　　　　　　　　　　　　　2e　（deg　）

Fig．　2　Comparison　of　x－ray　diffraction　patterns

　　　　　　from　composite　sulfides　with　sulfide　scales

　　　　　　grown　on　Fe－Ai　alloys　in　sulfur　vapor
　　　　　　（Fe　ka’）

　　　　　　Arrow　t　shows　inain　peakg，　o’f　compos．　i．te

　　　　　　　　　　　sulficle

formed　compound　has　aRd　whether　its　lattice

parameter　is　variable　or　not　with　Fe／Al　ratio

o£　the　compound　formed．　Especially，　the

determination　of　many　physical　aRd　chemical

properties　of　the　sulfide　will　be　aR　essential

background．　to　eiucidate　the　corrosion　me－

chanism　of　these　Fe一一Al　alloys　against　sulfid－

a縫．on．

　　　In　our　laboratory　spinel－type　double

su｝fides　showing　cubic　crystals　were　already

fouRd　in　the　scale　formed　on　Fe－Cri3）　and

Ai一一Cri’D　alloys　in　the　atmospheres　of　pure

sulfur　vapor　and　of　H，，S　gas，　（see　Fi．（T．　3）．

H［owever　it　is　doubtful　to　rnake　an　as－

sumption　directly　from　the　formation　of
FeCr，，S，i’iL’）　with　the　metal　powder　having　a

ratio　of　Fe：Cr＝1：2　to　the　effect　that　the

compound　forrned　with　the　composition　of

Fe：Al＝1：2　should　be　a　spinel－type　cubic

correspond　to　these　of　a　cubic　crystal　as

　　　From　thl．s　point　of　view　the　present

of　量．denti且cat呈on　of　電he　specia．l　su呈§d．e

of　powdered　samples　with　various　ratios　of
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　　　seen

　　paper

compound　synthesized　with　numerous　k

　　　　　　　　ILattice　parameters　of　Fe－Cr　and

　　　　　　　　Al－Cr　suifides

crystal，　because　maR．y　peaks　do　not
　　iR　Fig．　2．

　　is　presented　to　report　on　the　course

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　inds

Fe，・’Al．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　Experimaental　Procedure

　　　At　first，　as　a　synthesizing　technique　the　mixed　powder　of　Fe　and　Al　metals

were　sulfurized　in　a　quartz　ampoule　under　a　constant　sulfur　vapor　（＝：1　atm）．

But　since　the　resistance　of　quartz　against　tempera｛ure　is　limited　to　about　12000C，

we　used　also　another　technique　．in　order　to　shorten　the　syitthesizing　time　at　higher

temperatures　in　a　siliconl．t　furnace，　that　is，　pure　lll，，S　gas　passed　over　poNwdered
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mixed　metals　in　a　high．一quality　aluminum　boat．　The　fol．lowing　describes　the　details

of　these　techniques．

　　　　1．　Ampeule　techRique

　　　One　part　of　a　transparent　quartz　ampoule（1．．D．＝20　mmのco飢a．in．ing正no｝ten

sulfur　kept　at　boiling　poiRt，　aBd　the　other　supported　metais　powder　to　be　sulfurized

as　shown　schematicaily　in　FKg．　4．　This　technique　is　called　a　two－step　furnace

technique．　At　fir・st　th．e　ampoule　contai．ning　sulfur　and　powdered　metals　was

evacuatecl　up　to　an．　ord．er　of　10um6　mmHg　and　sea｝ed，　a，nd．　then　．it　was　anRealed　for

specified　ti．me　intervals　in　an　e！．ectric　furnace　kept　at　desired　temperatu．res．

Referring　to　the　case　of　synthesis！‘i＞　of　the　FeCr，，S．，　compound，　the　total　kol．ding

tl．me　was　limited．　to．50hr，　that　is，1．Oh．r　at正2000C　and　40　hr　at　9500C．　Th．is

process　i．s　based　on　the　fact　that　the　melting　point　of　Ai，，S，・，　compound　is　nearly

11000CiS）　and　that　FeS，．，．at　coTnpound　h．as　a　maxi．mum　me’lting　point　at　about

I1930Ci“〉，　hence　at　higher　temperatures，　the　faster　｛l　e　process　will　proceed．

Furtlier，　main．taining　at　950“C　for　an　extreme　length．　of　ti　r1e　is　based　on　the　fact

that　tlie　heat　treatment　at　such．　ternperatures　for　a　cons．i．derable　！ength　of　time

required　for　prod．uci．ng　a　perfect　crysta｝　has　already　beeii　recognized．

Quo「肇z　Aiれ；）ule

furnace
　I“ig．　4　Scheniatic．al　presentation　o’f　syntl’ie，sizing

　　　　　　　apparatus　〈ainpoule　technique）

　　　Because　of　the　reaction．　between　the　product　and　quartz　ampoule　whjle　main－

tainiRg　at　12000C　for　a　corsiderable　1．ength　of　time，　in　this　case，　the　hold．ing

time　．interval　a｛　that　temperature　was　li．mited　to　a　relatively　shorter　time．

Contact　of　the　product　witli　quartz　resuked　frequently　in　£racturiRg　of　an　ampoule

because　of　the　change　in　temperature，　tlius　duplicated　quartz　tubes　we．re　used　」．n

which　tli．e　sampl．e　powder　was　iRserted．　as　shown　in　the　figure．　M．etal　materials

used　were　electrol．ytic　iron　powder　with　99．9　wt．Ott’　and　alumi．num　powder　was　filed

from　a　99．99　wt．〈・b’Al　ingot．　Sulf’ur　was　from　a　commercial　guaranteed　grade．

　　　2．　H2S　gas　technique

　　　I’t　was　uncertain　at　fi．rst　whether　the　double　su｝．fide　compound　would　be

synthesi．zed　or　not　under　｛he　sulfur　pairtial　pressure　formed　by　the　dissociation

of　H，，S　gas　（about　O．17　atm）　at　thi．s　temperature　range　（for　example，　at　1200“C）．

However，　by　a　preliminary　experimeiit　it　vvas　found　th．at　the　synthes．is　of　the
doubie　sulfide　was　possible　at　1，300“i’C　（Ps，，　r＝＝O，2　atrri）　and　1，5000C　（Ps＝＝O．25　atm）．

Under　these　conditions　samp｝es　were　maintained　at　each　peal〈　temperature　for
one　hour　and　then　th．ey　are　cooled　in　the　furnace，　und．er　a　cofistant　fiow　of　Hl，S

gas．　The　apparatus　used　here　i．s　scl／iematically　showR　in　F’g“ 〟D　5．　The　furnace
’heating　time　was　about　2－2，5　hr　to　rai．se　the　temperature　to　1，300－1，5eOOC．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×

　　　　　　　　　　　　　　　H2S

　　　　　　　　　　　　　　　　　flow

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　5　Schematical　presentatlon　of　synthes．　lzlng

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　apparatus　（1－12S　gat　technicsue）

　　　3．Preqa臓も量。飛of　samples

　　　ln　the　prel．iminary　expei’iment　the　sampl．e　used　was　only　one　kind　of

Fe／Al＝＝1／2，　and　then　the　origiRal　inetai　ratio　was　varied　as　seen　in　ffabEe　l

under　coRstaRt　heatiRg　condi．tioRs，　that　is，　the　ratio　of　．Fe　and　Al　（Fe／Al）　was

varied　from　1，，’O．5　to　1／9　and　the　initial　total　we．ight　of　powdered　metal　sample

was　2　gr．　The　amount　of　sulfur　involved　in　the　ampoule　was　．in　excess　of　that

required　from　calculation．

　　　The　x－ray　diffractometer　used　for　tke　identification　of　the　sample　was　of　aR

ADX－1083　type　and　three　kinds　of　the　x－ray　tubes　with　Cu，　Fe　and　Cr　targets

were　used　when　required，　where　they　were　all　calibrated　by　using　pure　NaCl
powder　of　a　guaranteed　grade．　The　intensity　of　each　peak　was　obtained　frdm

the　area　above　the　no．ise　levei．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1　Composition　of　initiai　mixed　powder

Fe！Al

at　％　A1

1！O，5

33．3

／fl．

50

1！／，5

60

1！2

66，7

1／’2．5

7i．4i

1／4

80

119

90

Ni　（retal　s　ampie：　E　9．　．9．　wt％　eleetrolytic　i．ron　powcler

　　　　　　　　　　　99，99w’L’％　aiuininuin　ingot　（filed　powder）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　Experimental　results

　　　l．　Observatloen　of　tlie　surface　of　the　s，yiR“tu’／／，isizedi　eompeund

　　　The　surface　struc｛ure　of　the　compound　obtained　was　．indicated　in　Photo．　I

which　is　from　that　of　Fe／Al＝：1，，’2．　The　geometrical　pattern　was　not　shown

clearly　and　it　coBtains　at　times　numerous　conical　protuberances．
　　　F’urther　as　seen　in　Photo．　2　which　are　the　scales　on　an　Fe－Al　alloy　（Fe／Al　＝1／2　；

49wt％Al）　and　a　20　wt％Al　cast　iron，　high　Al－Fe　alloys　show　characterist．i．c

features　of　£he　sca’le　with　／fiberous　texture．

　　　The　surface　observation　of　tke　compounds　formed　und．er　the　varied　synthesizing

conditions　with　the　ampoule　method　are　summarized　in　Table　2．　From　the
above　it　can　be　divided　iRto　two　groups，　namely，　the　properties　common　to　those

with　all　ratios　and　those　different　from　each　one．

　　　Especially，　the　common　characteristic　feature　is　that　all　corapouRds　taken　up

from　the　ampou’ie　after　h．eat－treatment　prod．uce　a　strong　IH，，S　gas　like　smell　and
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　　　　　　轟

（b）

　SOIdi

（c）　Cd）Photo．　1　Composite　sulfide　preparecl　from　Fe－Al　mixed　powder

　　　　　　　　（Fe／Al）　1／2）　by　keeping　in　sulfur（latm）at　12000C　for

　　　　　　　　10　hr　ancl　at　9500割引for　40　hr

Ca）　Al　east　±ron
　　　（2冒tヲ6C，　20冒t％Al）

Photo．　2

　50i，

de
（b）”
№?－Al　alloy

　　　（49　胃七　％　A1）

Sulficle　sca］e　growth　on　the　alloys　by　keeping　in　sulfu．r

vapor　（1　atm）　at　900eC　for　10　hr

　　　　　　　Table　2　Appearance　of　composi’te　sulfide

a）　ljroperties　cornmon　to　every　sample：
1．

2．

3．

4．

5．

Glassy　black　surface

Many　voicls　in　the　sulfide

Easy　to　powderize；not　so　sticky

Storong　H2S　smell，　but　fades　in　time

．g．trong　aclhesion　to　silica　ampoule

（especially，　stronger　with　Al　content）

b）　Properties　distinct　by　composite　ratios：

　　　1．　Fe！Al＝＝！／！．5’一！／2．5：　Blacl〈　crystals

　　　2．　Fe／Al＝’！／4一一1／9．　：　Strong　reaction　with　silica　ampoule

　　　　　　（surface　is　black，　but　inside　is　brown）

their　diffracted　patterns　vary　gradually　with　time，　hence　all　products　must　be

examined　immediately　by　x－ray　diffraction．

　　　　2．　Analytical　results　cf　the　synthesized　product

　　　　One　part　of　these　synthesized　product　was　analyzed　based　on　JIS　standard　in

order　to　recognize　its　chemical　constituents．

　　　　The　result　was　summarized　in　Table　3　from　which　it　rnay　be　noted　that

there　are　relatively　high　amounts　of　SiO，　in　the　product．　However，　it　is　not

always　probable　that　the　product　contains　some　amount　of　S．iO，，　and　then　even　if

it　contains　Si，　it　is　not　certain　whether　it　is　soluble　in　the　sulfide　or　not．　Here，
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’1”able　3　Chenaical　analysis．　of　eomposite　sulfides

6

Fe／Al

，！／2

ユ／4

1．f9

ユ．／2

IP　roce’　ss

Si｝ica

ampoul．e

　　ク

　　　ク

！一12S　pre（；et　s

A120a　boat

Condition

lp．oooc一一’lo　hr

　gooec－40　hr

　　　　ク

　　　　l1

1300ec－1　hr

Furnace　cool

Amount　for
　at　nalysis

　　O．2　gr

　　　　ク

　　　　ク

　！！

O．P一　gr

O．1　gr

Chemical　composition，　wt％
澱∬こ嬉∴■lllllllll蒙llllllllllllllllll黛隻1

20．28

20．26

1．9a56

1｛　．58

！0．16

10．16

23．75

23．73

！5．47

’15，70

20．34

20．3e

30．88

3e．88

LOa83

20．86

39．86

39．88

40．08

40．1，2

28．93

28．9．　3

46．｛　5

zi．6，84

24．！0

24，10

19，9．　1

19．85

30．20

30．20

8．41

8．44

　Fe　：　Al　：S　1／）y

analyti．cal　i；esul．t

！　：　！－6　：　3a4

1

ユ：22：3．6

1，　：　6．3　：　5．0

1：18：　3．4

on　the　assumptioB　that　the　element　is　contained　iR　the　product　as　a　foreigR
phase，　the　composition　（mole）　ratios　were　calculated　from　data　of　Fe，　Al．，　aloRe，

with　S　excluding　the　other　elements．　The　result　shows　that　all　data　contains　less

Ai　than　shat　of　the　orig．inai　rat；o　and，　especially，　higher　Al－conta．inj．ng　sample

shows　sucla　a　stronger　deviation．
　　　　IFurther，　it　was　found　that　the　ampou｝．e　method　showed　a　highei：　corisumption

of　Al　in　the　product　than　that　obtained　by　other　methods．　But　even　the　H，，S

gas　meth．od　showed　a　consumption　of　Ai　si！ace　the　alumina　boat　used　．in　the　latter

case　contained　20－25．％　of　SiO，，．　ln　these　experi．rn．ents　by　judging　from　colori．ng

of　some　parts　of　the　quartz　vessel，　it　seems　that　a　certain　amount　of　Al
d．issolved　in　tke　quartz　vessei　producing　at　times　Al，O，　．in　it　because　i．t　was

wel．1　known　the　quartz　vessel　is　colored　redd．ish　brown　when　Al　was　doped　on

quartz．

　　　In　both　methods　a　negative　effect　oii　t！ae　synthesi．s　of　th．e　present　compound

was　that　the　synthesized　product　invariably　came　in　contact　with　the　quartz
vessel，　．heRce　other　heating　techniques　such　as　usiRg　a　graphite　crucible　are

necessary．

　　　3．　X－ray　diffraction　patterns　from　the　Fe－Al－S　compounds

　　　All　diffraction　patterns　by　Fe，　Cr，　and　Cu　targets　were　obtained　for　every

synthesi．zed　product，　but　．it　was　found　tlaat　that　obtained　by　a　Cu　target　was　the

sharpest　and　the　most　convenient　for　a　successfui　processing．　These　results　are

sui：nmarized　in　li’ig．　6　in．　which　it　is　obs．erved　that　diffracted　peaks　from　an　FeS，．．x

type　compound　we．re　mixed　in　the　case　of　a　low　Al－coRtent　such　as　1／O．5，　and

1／LO．　All　diffractioR　aRg｝．es　（20）　of　these　peaks　were　sh．own　in　Table　4　and　ai．1

di，ffraction　peaks　were　numbered　successl．vely　from　that　of　1．ow　angle　toward　that

of　high　ang！e．　Among　these　25　peaks，　it　was　identified　that　those　from　an　FeS，，，．x

type　correcsponded　to　the　numbers　of　7，　10，　14，　and　19，　but　those　of　9，　13，　and

18　corresponded　to　an　crAl，，S，　compound．　ln　the　other　peaks　the　numbers　of　3，

1，　6，　H　and　2　showed　high　peaks．　Further，　ail　in　the　latter　group　were　found

to　be　al．most　equal　diffracti．on　angles　for　the　case　of　Fe／Al＝O．5－1／4　within　the

limit　of　error　and　also　were　found　to　coincide　witlt　tltose　fouRd　．1．n　the　sulfide

scale　formed　on　the　prev．i．ous　Fe－A｝　a．i．loys“’5），　hence　ail　these　peaks　appear　to　be

from　the　Rewiy　synthesized　product．　Those　from　the　Fe／Al＝1／9　sampl，e，

laoweyer，　are　different　somewhat　from　the　others．　Thus　further　calculation　was

based　on　the　data　obtained　from　the　diffraction　patterns　from　the　Fe／Al＝1／4

sample，　where　the　diffraction　intensities　were　relatiNely　high．
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Table　4　Comparison　of　cliffffraction　patterns　from　each　sample　（Ca　kcr）

Diffraction　angles　（20）　（cleg．）

Numbers　of
　cli　ffrftc　ctlon

　　peakt

　．ユ、

　2

　3
　（t’

　，rl

　6

ゆ

　8

弓÷9

0／｝

1．！

1．2

瓶3
（［D．

lor

16

！7

層18

qtl｝

20

2！

22

23

24

2．5

1f｛）．5

7．27

20．04

29，58

31．94

33．9．　C）

ti3．76

53．10

54．10

1

／1／1，

7．38

14．70

22．／0

29．22

29．67

30．04・

31．9．　5

32．70

37．30

41．34

42．55

il．3，75

47．37

遵9．95

5e．97

53，！2

54．10

Samples　with　different　Fe／AI　ratios

1／L5｛1／2…！／2・5

　　　725　　　　　　　　7．30　　　1　　　　7，3！

　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　］．4．65　　　　　　　玉．4．66　　　1　　　玉．4．70

20冾Q293園1
29・8i29・7129，1・

　　29、59　　　　　　　29，57　　　…　　　29．60

　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　／31．98　3L94｝3！・88
32

竄Xにi＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　37．23　　　1　　　37．27　　　i　　　37．24

　　4L32　　　1　　　4L32　　　｛　　　4L30

・2・5 @：一　1一
　　　　’　i　－　1　－
　　　　　　　　i　　　　　　　　　i
　　　　　　　　i　　　－　　　i　　　－
　　4：7．34i47．37　i　47．33
　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　49．9！　　　　　　49．88　　　　　　49．87

　　50・87i　一　　一
　　　　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　一　　1　　一　　…！　　一
　　　　　　　　し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　54．Ooi54．00154．03

：㌦，…器

1／4

7，32

’i4，68

2L．（）6

29．64

3！．90

37．30

tl　1．39．

45．14

47．35

49．9．　3

53．17

54．05

61．50

70．27

79．t：．6

1．／9．

7．38

22．30

2｛　．7　1．

30，08

32，44

42．e6

50．98

50．｛　7

54．9．　3

Note：Circles　show　tbe　patterns　from　FeSi＋．r　and　stars　fromαA12S，

　　　N．ext，　in　order　to　observe　the　general　behavior　of　these　peaks　a1．正　peak

intensi．ti．es　obtained　from　the　same　number　of　each．　peak　found　in　th．e　Fe／A1　＝＝

1／0．5－1／4samples　are　compared　with．　each．　other　as　seen　in　Figs．7and　8　by　an

Fe　kα　x－ray．　　Fro阻　these　figures　it　is　clear　that　the　fi．rst　group　of　diffracti．on

peaks　indicates　that　each　of　d（至．attice　spac童ng）　bears　a　relati．on　of　integral．　multi－

plication　with　each　other，　and　i．s　quite　di．fferent　from．　those　in　th．e　other　group．

Further，　peak正7　was　understood　to　ha＞e　the　other　hk正index　di．frerent　from　those

in　Fig．8．　These　facts　observed　above　are　al．so　recognize（至in　the　results　obtai．ned

from．　the　peak　intcnsity　by　a　Cu　kαx－ray．　Accordingly，　the正ast　group　of　peaks

remaining　und．etermlned　were　examined　by　use　of　various　techniq．ues17＞to　determine

in　what　manner　the　crystalline　structure　of　the　newly　synthesized　product　was

and　the　resu至ts　obtained　indicated　that　these　peaks　were　ail　incl．uded　ln　a　same

crystaliine　form　as　seen　in　the　later　section．　That　is，　the　speclal　sul且de　contain．ed

i．n　the　scal．e　i．s　a　hexagonal　type　and　its正attice　parameters　are　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a。＝＝3．65A，　and　c。二12・05A

　　　Further　the　approximate　mo．kar　ratio　was　esti．mated　as　Fe　l　AI　l　S　・＝1：2；4　by

our　previous　chemical．　analys童s．
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Fig．　7　Comparison　of　intensities　of　diffraction
　　　　　　patte」ns　of　each　sample　（Fe　kcr）一1，　where

　　　　　　the　number　in　ac　circle　corresponds　to

　　　　　　that　of　d’ifiraction　pattern

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．

　　　　However，　the　study　on　these

Fiahauti8）　in　FraRce，　who　prepared

metal　（Fe）　sulfide　mixed　or　FeS，

　　　　　O．3　O．4　O．5　O，6　O・7　O．8　e，E｝

　　　　　　　　　　　　　Atom　fraction　of　Al

Fig．　8　Comparison　of　intensities　of　clifiraction

　　　　　　patterns　of　each　sample　（Fe　kcr）一II，　where

　　　　　　the　number　of　a　eircle　corresponds　to

　　　　　　that　of　cli’ffraction　pattern

Consideration

double　su1fides　has　a｝ready　been　done　by
the　doub1e　sulfide　by　heating　Ai　sulfide　and

Al　metal，　with　excess　sulfur　in　a　graphite
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　　　　　　　　　　　　　　　Fig．9　Comparison　of　x－ray（1iffraction　patterns　from　Fe－Al

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　composlte　su1負de　with　Flahaut，s　data

crucib夏e　at　I　lOO。C　with．　special　care　tak：en　to　avol．d　mois£ure　enter三ng．　The　sul．fide

product　obtained　was　then　identified　by　x－ray　d量fi）racti．on　with　a　Cukαray、　The

upper　part　of　Fig．9indicates　da乞a　with　diffraction　indices　referring　to　numerica至

values　of　Flahaut．　Peaks　obtained　in　the　presen£study　were　al．so　plotted　in　the

middlc　part　of　th．e　figu璽re，　aH　of　wh．ich　were　also　in　si．milar　posit｛．o霞s　of　angle

乞othose　of　the　upper　part，　although　their　i．ntensities　were　somewhat　different

from　the　former．

　　　It　is　worthwhile　especiall．y£o　note　that　the　di．ffracti．on　peaks　with　the　lowes｛

angie　obtained　in　the　present　experime麺t　corresponded　to　tbe　index　of　OO・3　and

not　to　that　of　OO・豆．　Accordingly，　referring£o　the　new　i．ndices，　the　revised　ones

were　obtained　by　multipiyi．ng　old　ones　by　three　and　th．en　it　was　noted　that　the

lattice　parameters　were　different　from　the　previous　ones．　The　calibrated　new
calculat量ons　1ndicated　tha亡similar　values　to　parameters　of　Flahaut　w6短obtained，

but　the　present　da£a　are　s董．ightl．y　larger　than　his　values．　　Both　data・are　li．sted

ln　the　foHowing：

The　present　results：

　　　　　　　　　　　　　　　　　llゴ紺：ll？臨；II儲1。d劃　　（1）

Flahaut’s（圭ata：

　　　　　　　　　　　　　　　　　ll：1細：響器鵬1部1劉　　（・＞

　　　From　th．e　data　of　Fe／A1＝正／9　sampl．e　the　parameters　were　a正so　calculated　and

the　va隻ues　obtaind　were　found　to　be　somewh．at　smalier　th．an　the　provious　values
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

as　foHows：aQ＝3587　A；cQ　＝・　35・91A・

　　　Considering　the　above　results（正）and　（2），　the　di．fferences　between　two　data

are　∠10a／aQ＝0．55％’and　∠1cc／c。＝129，％，　and　th．e　reason　of　the　difference　童s　not

certain　at　present．　However，　even．　if　there　is　such　a　difference　between　the田，　the

synthesi．zed　products　obta｛．ned　by　both．　researchers　can　be　conc藍uded　to　be　the

same．　Furtherm．ore，　it　is　also　very　clear　that　aH　doub夏e　su§des　found　in　the
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various　contents　of　Fe－Al　nletal　powder　co膿ai．膿ing　33．3－80　w£％Al．　have　almost

the　same　lat£ice　parameters．　TherefLore，　the　fact　tl　at　th．e　compoiun・C．　ln　the　sul負de

scale　formed　on£he　Fe－A蓋alloys　wi．宅h　an　A圭co磁ent　of　6賊％A至and　over　aBd

A1．一cast　iron　with　a　hl．gh．er　AI　conte廉．had　the　same　l．at£ice　parame毛ers　as　th．e

presen　product　as　s£ated．　in　the　previ．ous　secti．on　mean．s　that　th．e　new　co．mpound　is

stabl．e　un．（ier　th．e　corrosiorl　condlti．ons　and．　a玉so　wil．1．　h．ave　a　c玉ose　relat玉．011　to　th．ese

ali．oys　wh｛．ch　are　hig｝i．ly　res量stant　to　su．i．fu．rizati．on．

　　　ARoth．er　fact　that　such．　a　compound　may　be　converted　readily　lnto　a　spinel

type　cubic　crystal．　wlth．2－3　wt％of　Cτ．191　i．s　aiso　a　very　im．portant　and　interesti．ng

orle　from電heOre’t．i．cal．　and　practical　polnts　of　vl．ew，　because　the　ffe－Al　al玉oys　with．

aboぴt．3wtl％Cr　are　modi．’fiecl　to　have　a　two　fo1．d　resista眼ce　a．gaiRst　sulfuri．za£ion．1）．

　　　Accord｛．rlg　to　F1．ahaut　th．e（毫enslty　of　the　do．ttbi．e　s．ulfide　crys毛al　i．s　2．88　gr／cm3，

and　then　｛．£　｛s　ca1．culated　that　th．e　number　of　atoms　孟n　a　hexagona夏　uik量t　ce玉1．　is

（FeA12S4）×3＝・21。　On　th．e　other　h．and，　this　crysta：l　co簸．tains（FeAl．2S4）×1．＝7，　con－

sideri．織g　that施e　crystal．　i．s　of　a　rh．on至bohedra呈type，　／猛ence，　i．t　w｛ll　be　neccssary

to　determine　the　positi．on　of　each　atom　in　th．e　compound　by　com．pariRg　theギel．a重ive

hntensi．t量es　of　d量．ffraction　peaks　fro組．　each　x－ray　tube．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5。　ConclusiOR

　　　In　ord．er　to　determi．ne　the　uRknown　compound　obtained　in　the　sca1．e　formed

on　the　Fe－A重aHoys．i　11　sulfurization，　Fe　a益d　Al　powd．ered　metals　of　various　ratios

were　heated　in　an　atmosphere　of　sul．fur　or　H2S　gas　aRd　the　synthesized　pro（iuc重s

ob毛alned　were　examined　by　x－ray　di仔raction．　　Th．e　result　showed£hat　numerous

peaks　of　di：ffract．ion　were　prese虚。　　Fro醗these　peaks　those　Gf　Fesi＋x　a簸dαA1．2Sl，

were　subtrac宅ed．　arldξh．ose　remal．ni難g　were　ana壼ysed　with．　varl．ous　ca至cu正at圭ons，　and

the　followlng　resu茎ts　were　obtained：

　　　（1）　The　new　cornpound　is　h．exagona星and　its　composl．tion　ra．tio　is　suggested

as　Fe：Al：S瓜1：2：4．

　　　（2）　The　latt至ce　parameters　of　the　new　cornpound　were　at飯st　found　to　be．

aQ罵3．65Aandc。＝正2．05A．
　　　（3）　From　the　compar呈son　of　the　present　data　with　data　after　Flah．aut’s　ex－

peri．me凱al　result　i．£was　found　tkat　the　present　compourid　showed　almost　the　same

posi．tio難s　of　di仔raction　angles　as　those　by　Fla．haut　and　also　three　fo至d　of　the

present　l　values　corresponded　to　those　of　Fiahaut’s　va垂ues．　Accordingl．y，£he　result

obtai難ed　by　recalculation　was　as　foll．ows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　aQ＝3．695±0．004　A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c。＝36．1．6±0．03A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ack取OW互ed［gments

　　　The　authors　gi．ve　their　hearty£hanks　to　B．　E。　K．．　Nanzai　and　B，　E．　T．　Tom．1．ta

for　thei．r　valuable　assistances　in　the　present　exper．irnent．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Refe野en（！es

1）Nishida，　K．：R．e．port　of　MIT，2（1957），691。

2）　Nish｛．da，　K．：Denki　Kagaku，26（1958），650．

3）Nishida，　K：Tran．s．　ISI．」，8（玉968），156．

4）　Nishida，　K。：　’i．bi．d．，10　（茎970），42．玉．



’1／ So．nLe　illx．pei；inLents　on　the　IITorniatlon　oS　an　lli“e－fXl　ll）oLil／）ie　Sulfide　Conipound lecJ

s）

6）

7）

8）

9）

lO）

ll）

12）

13）

14）

15）

i6）

17）

18）

韮．9）

Ni．shida，　K．　and　T．　Narita：　i．bid．，　12　（i．972），　422．

Narita，　”1’．　and　K，．．　Nishida：　Cxid．　M’et．，　6　（1973），　177．

Narita，　T．　and　K．　Nishida：　ibici．，　6　（1，973），　201．

Nish．ida，　1〈．，　G．　Sasaki，　and　T．　Nari．ta：　Abstract　of　the　2eth　Corrosion　and　Preventi．on

　　　Meetin．g　（1973），　p．　276．

Narita，　T．　and　1〈，　Nishida：　Proc．　5th．　．ICM’C，　NACE　（1974），　719．

Narita，　T．　an．d　K．　Nish．ida：　Denki　1〈agal〈u，　43　（1975），　443．

Nish．ida，　K．：　Tetsu　to　｝一1’agane，　61　（1975），　411，　Technicac　1　Revi．ew．

Ni．shi．da，　K．　and　Tlr．　Narita：　IBuH．etin　of　Faculty　of　Engineering，　Hok．kaido　UniversitY，

　　No．　57　（1973），　127．

Nishida，　K．　and　T．　A．ek：，　：　ibid．　No．　48　（1968），　98．

Nishida，　K．　and　T．　Aoki：to　be　puh／ished．

．Hansen，　Ml．　and　K．　A．nderko：　“Con．stitution　of　Binavy　Alloys”　McGrow－Hill　Book　CO・

　　　Ltd．，　New　York　（1958），　p．　129．

ibi．d．，　p．　705．

Culli．ty，　B，　D．：　“El．emen．ts　of　X－ra‘　y　Diffra¢tion；’　Addison－Wesley　PubHshing　Co・　．lnc’，

　　Rei‘　din．g，　Mass．，　U．　S．　A．　（1956），　p．　297．

Flahaut，　J．：　An．　n．　de　chim．，　12e　s6rie，　7　（1952），　632．

1　ishida，　K．　and　T．　Aoki：　to　be　published．


