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論文内容の要 1::::. 
日

スピネノレ型 Fe3S4 が定義された化学種として認められたのは Skinner らによる天然鉱物“grei­

gite" の発見(1964) 以後の乙とである。それまで約 1 世紀半にわたる Fe3S4 の研究にもかかわら

ず， Fe3S4 の化学的不安定性のために， 多くの研究者逮は純粋な Fe3S4 を合成する乙とに成功しな

かっ 7こ o

著者は第一鉄塩，第二鉄塩あるいは，乙れらの塩の混合水溶液と硫化物塩溶液との中和反応で得ら

れた非品質硫化鉄沈殿を種々の条件下で時効し ， Fe3S4 を得た。純粋な Fe3S4 を得るためには，次の

方法が最も良い結果を与えた。即ち0.15Mモール塩と 0.2M硫化ナトリウム禄液を混合し，得られた

非品質硫化鉄を母液と共にガラス管に真空封入し，乙のアンフ。jレを油浴中190 0 C で 1 時間オートクレ

ーブ後，水中 lこ急冷した口

得られた Fe3S4 の構造は電子回折と X線回折法 lとより確められた。 Fe3S4 は立方品に属し ， ao= 

9.880A，空間群: Fd3m, Z=8 と決定された。なお乙のスピネノレ型 Fe3S4 中の S 原子の位置のパラメ

ーターは u=3と見積もられたo
Fe3S4 は真空中で加熱されると 300 0 C 以上で磁硫鉄鉱と硫黄に熱分解した。この様子は電子顕微鏡

中で電子像と回折像の助けをかりて観察された。また水熱合成条件下では， この Fe3S4 は 190 0 C の

上下でそれぞれ磁硫鉄鉱と正方品 FeS へと変化した。

Fe3S4 のキュリ一点は 580 0K 絶対 O 度に外挿した飽和磁化値は分子当り， 1. 3μB と測定された。

この値はスピンモーメントからの寄与だけを考慮するイオン模型から計算された飽和磁化値 4.0μB よ

りかなり小さい。常温で測定された Feふの山s伽附スペクトノレは微細構造を持った Fe 原子に
よる吸収スペクトノレの複雑な重ね合せからなっていた。 そしてとのスペクトノレから Fe3S4 中に Fe*

が存在することが確められたが Fe排の存在に対する証拠は得られなかった。 これらの磁気的性質か
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ら Fe3S4 の磁性は Fe304 それとは本質的に異り ， Fe と S との結合には少くとも一部共有性が関与

していると結論し得=る。

Fe3S4 は稀硝酸，濃塩酸におかされる。また酸素存在下での水中では Fe3S4 は αFeO ・ OH， r-FeO ・

OH と S とに変化した。本実験条件下で合成された Fe3S4 は質量分析結果から ， H2, H20 , CO2 を吸

着しているものと推定された。

Skinner らおよび Rudusinovié により発見された天然鉱物 greigite は，その共生鉱物の生成条件

から比較的低温で，中性ないしは弱アノレカリ性の環境下で生成したと推定される。この環境条件は本

合成条件と一致する口

論文の審査結果の要旨

宇田君の論文はスピネノレ型硫化鉄の生成条件を明らかにしたものである。

スピネノレ型 Fe3S4 が化学種として認められたのは天然鉱物グレイギットの発見 (1964) 以後であ

り，それまで 1 世紀半にわたりこの相の生成あるいは存在は未解決に残されていた。字国君は第一鉄

塩，第二鉄塩あるいは乙れらの塩の混合水溶液と硫化物塩水溶液との中和反応で得られた非品質硫化

鉄沈澱を種々の条件下で時効し，単一相成物としてのスピネノレ型 Fe3S4 の合成に成功して， 乙の生

成条件を明らかにした。

得られた Fe3S4 がスピノレ型格子である乙とを確認するために，結晶が微粒であるので， x線回折

と電子回析の方法を併用した。 その結果， 乙の結晶相は等軸格子に属し， ao =9.880A のスピネノレ型

の結晶相であることを確認した。

ついで，スピネノレ型 Fe3S4 の安定性を調べる目的で，真空中で加熱し ， 3000 C 以上で磁硫鉄鉱と

イオウに熱分解することを電子顕微鏡像と制限視野回折像の解析により確認した。また，水熱条件下

では，乙の Fe3S4 は1900 C の上下でそれぞれ，磁硫鉄鉱と正方晶の FeS へ変化することを明らかに

し，天然鉱物のグレイギットがきわめて希な鉱物で，限られた生成条件下で産出することを実験室の

研究で推論される成果を得た。

さらに， 生成されたスピネノレ型 Fe3S4 の物性の一端として磁性の測定を行ない， キュリ一点が

580 0 K，絶対 O 度に外挿した飽和磁化値はモ jレあたり1. 3μB と測定された。乙の値はスピンモーメ

ントからの寄与だけを考慮するイオン模型からの計算値4.0μB よりかなり小さく， Mössbauer スペ

クト jレから Fe2+ の存在は確かめられたが Fe3+の存在は明らかにされなかったため，結合に関して

さらに詳細に論ずるには至っていないが， Fe3S4 の磁性は Fe304 のそれと本質的に異なり ， Fe と S

の間にかなりの共有性の結合のあることを示唆しているo

上記のように，字国君の論文は，これまで，不安定な結晶相として存否の明らかでなかったスピネ

Jレ型 Fe3S4 の合成に成功し，その化学結合の内容の一端を明らかにしたものである。また，天然に

希に産出する鉱物の生成条件をも明らかにする乙とができ，鉱物化学の面でも大きな業績をあげたも

のといえる。よって，盟学博士の学位論文として十分価値あるものと認められる。
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