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超イオン導電体Cu8GeS6お よびAg7TaS6の 低温相の構造 と

イオン伝導パス:六 次元解析法による多重双晶の解析

物質・材料研究機構物質研究所 小野田みつ子

Mitsuko ONODA: Low-Temperature Forms of Superionic Conductors, Cu8GeS6 and 
Ag7TaS6, and Ion Conduction Path: Analysis of Multiple Twins Through Six-Dimensional 
Twin Analysis Technique

The structures of the orthorhombic room-temperature phase of Cu8GeS6 (phase II) and the 
monoclinic low-temperature phase of Ag7TaS6 (phase II) have been successfully refined based 
on X-ray diffraction data from 12-fold twinned (Cu8GeS6 II) and 24-fold twinned (Ag7TaS6 II) 
crystals. Respectively among 6 major and 6 minor twin domains of Cu8GeS6 II, or among 12 
major and 12 minor twin domains of Ag7TaS6 II, the argyrodite-type frameworks, GeS6 or TaS6, 
can be superposed to each other in principle, and only Cu-Cu or Ag-Ag network directions 
differ. At higher temperature, the crystals were considered to be 2-fold twinned crystals of 
superionic-conductor phase I with a space group F43m. On cooling, each domain transforms 
into 6 domains of orthorhombic Cu8GeS6 II or 12 domains of monoclinic Ag7TaS6 II. Superposed 
projections along 6 directions of the structure of Cu8GeS6 II and along 12 directions of the 
structure of Ag7TaS6 II seem to show approximate expressions for Cu-ion and Ag-ion conduction 
paths in superionic-conductor phases, Cu8GeS6 I and Ag7TaS6 I.

1.は じめに

アージャイロダイ ト型化合物のことを筆者が知ったの

は筆者の属 していた研究グループで見出された新規化合

物Ag7TaS6の 同定を行 ったときであった.1),2)Ag7TaS6のX

線 回折パ ターンを解析 した結果 すでにいくつかの化合物

の知られているアージャイロダイト族3)-5)の一員として

F43m,α=010.5�,Z=4で 記述できることがわかった.Ta

と4SがTaS4四 面体を作 りほかのSはTaと 結合 しないが

TaS4に 属するSと ともに正規または歪んだ四面体を作 り

それらの四面体が面共有で繋がって空間を埋め尽 くして

構造枠組みを作っている.Ag8GeS6を は じめとするアー

ジャイロダイ ト族化合物のほとん どが室温では斜方晶系

とな り歪んだS四 面体 または面共有の三角面内のいずれ

かの位置にAgま たはCuが 存在するのに対 し,Ag7TaS6で

は室温(1相)で 高対称の回折を示 し,散 漫散乱 と解釈で

きる粉末回折パターンのバ ックグラウン ドの盛 り上が り

が見られることか らAgイ オンは副格子融解の状態 にあ

り面共有のS四 面体か らなる枠組みの中を流れていると

考えられた.1),6)実際に室温でlogσ(Ω-lcm-1)=-1.82程

度の高いイオン伝導度が測定された.粉 末試料で低温X

線回折実験が行われ約280K以 下(II相)と 約170K以 下

(III相)の2つ の低温相の存在が見出された.6)一8)結晶 も得

られII相 の領域である223Kで の測定によ り擬立方晶

(Cl=10.5�)の2ド メイン双晶 と思われる回折デー タが

得 られたがII相 の粉末回折パ ターンの解析か ら単斜晶系

の多重双晶であると考えられた.

同じグループでCu-Ge-S系 新物質合成の副産物 として

アージャイロダイ ト型Cu8GeS6の 単結晶が得 られプリセ

ッシ ョン写真は三方晶系の対称 を示 しているように見え

た.菱 面体晶系の2ド メインの双晶と思われたが,粉 末回

折パターンの解析からCu8GeS6の 室温相は斜方晶である

と報告 されていること9),101とワイセンベルグ写真でい く

つかの回折斑点にわずかの分裂が見 られることから結晶

試料は斜方晶系の多重双晶であると考えられた.11)

まずCu8GeS6室 温相とAg7TaS6低 温相(II相)の 対称1生

を考察 し単結晶測定データを用いて構造精密化 を行った.

次に解析された構造の多重双晶の ドメイン方位に対応す

る6方 向または12方 向への投影 を重ね合わせた結果をア

ージャイロダイ ト型超 イオン導電体の相転移 と関連付け

て考察 した.

2.Cu8GeS6室 温相の構造精 密化 一12重 双 晶の解析

Cu8GeS6結 晶のX線 回折データ11)は四軸回折計(MoKα)

で六方晶系の格子定数αh=bh=13.986,ch=17.0580を

基に収集 された.1>2σ(I)の 反射の うち1556個 は反射

条件-hh+kh+1h=3nを 満たし残る248個 は-(-hh+

kn)+lh=3nを 満たすことか ら菱面体晶系の双晶(回 折の
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一部の みが重 なる双晶)の ように見 えた
.αh=bh～√2×

9.9,Ch～√3×9.9� で ある ことか ら測定 に用い られた格

子 は実 はa～9.g�,α ～90° の 擬立方格 子で ある と考 え

られ たので観測 デー タの指 数変換 を行 った.1556個 の 大

体積 グループは結 晶軸 の関係ah=b-C,bh=c-a,Ch=

a+b+cに よ り変換 され擬立 方のa,b,cを 基 にhk1で 指 数

がついた.248個 の小体積 グルー プはah=c'-b',bh=α

-c',Ch=α'+b'+c'に よ り変 換 され異 な る方位 の擬 立 方

α',b',c'を基 にh'k'l'で指 数付 けで きた.αb,cとa',b',c'の 関係 は

本誌 前出記事13)の 図5の 場合 と同 じにな り[lll]を 共 有

して180° 回 転 している.粉 末X線 回折パ ター ンの 解析 よ

り明 らか になった構造モ デルは座標X,Y,Zを 用 いPmn21;

む 

A=7.045,B=6.966,C=9.870�;Z=2で 記 述 さ れ

た.擬 立 方 格 子 で の 結 晶 学 デ ー タ と 格 子 定 数 に 変 換 す る 際

に 原 点 を(1/8,1/8,0)に 置 き直 し てx=(X+Y)/2-1/8,

y=(Y-X)/2-1/8,z=Zを 用 い る と(0,0,0;1/2,1/2,0)+

x,y,z;y,x,z;-x,1/2-y,1/2+z;1/2-y,-x,1/2+z;

a =b=c=9 .90�,α=β=γ=90°,Z=4に な る.1つ

図 1Cu8GeS6結 晶 の 双 晶 ド メ イ ン の 大 体 積 グ ル ー プ

1～6と 小 体 積 グ ル ー プ7～12.(The major twin

 domains 1-6 and the minor twin domains 7-12 of

 a crystal of Cu8GeS6.)体 積 の少 ない7～12番 の 各

ドメイ ンは1～6番 の 各 ドメイ ンと擬 立方 格子 の

[lll]上 に置 いた2|口|軸 で関係付 け られ る.

の擬 立方格子 につ いて図1の 前半 に示 した6重 の双晶(回

折 の重 なる双晶)の 可能性があ る.小 体 積 グルー プの格子

につ いては図1の 後半 に示 した6重 双晶 を考 える.

両 グループの反射 全部 を使 って解析 す るため先 に紹 介

した六次元 構造解析法 を用いる.12),13)すべ ての反射 をq=

ha*+kb*+lc*+h'a'*+k'b'*+1'c'*で 表 す と大 グループ

と小 グルー プの指 数 はhkl000お よ び000h'k'1'に な る.六

次元表示 の対称操作 はhkl000に 対 して は三次元対称操作

(回転行列Rと 並 進ベ ク トルv)を

〓の形 で六次元化 して用い,一 方000h'k'l'に 対 す る操作 は行

列T=(000100|000010|000001|100

000|010000|001000)を9の 回転部 分 に掛 け

て得 られ る操 作 が用 い られる.図1の ドメ イ ン2か ら ド

メイン6ま での双晶 の寄与 は回転行列Rに 双晶操 作y ,z,x,z

,x,y,x,-y,-z,-y,-z,x,-z,x,yを 掛 けて得 られる

操作 を用 いて計算 され,両 グループの反射全体 に対 しては

表1に 挙 げた双 晶操作 と対称操作が使 われる.

プ ロ グラムFMLSMを 用 い て構造精密 化 を行 った.14)構

造 モ デルを図2に,原 子パ ラ メー タほか を表2に 示す.I>

2σ(1)の1804反 射 を全部 用い て非対 称単 位 にll個(Ge ,

Cu1,Cu2,Cu3,Cu4,Cu5,S1,S2,S3,S4,S5)の 独 立 な

原子 を畳 き25個 の位債 パ ラ メー タと52個 の異方性 温度

因子 パ ラ メー タのほか に12個 の 尺度 因子 を用 いてRF=

8.7%,wRF=9.0%で あ った.IFIに 基 づ い た精 密化 の場

表1 Cu8GeS6の 逆 格 子ベ ク トルの関係,対 称操作 と双晶

‘€•ì.(Relations among reciprocal bases, symmetry-

and twin-operations for monoclinic Cu8GeS6.)
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図2(a)Cu8GeS6室 温 相 の 擬 立 方 格 子 を 基 に し た 結 晶 構 造 モ デ ル,(b)そ の[-1-1-1]に 沿 っ て の 投 影(0.7<

x+y+z<1.03),(c)a/2+c/2だ け シ フ ト し た 構 造 の 投 影(0.7<x+y+z<1.03).(a)Structure model of

 CuxGeS6-II,(b)bounded projection of the model along pseudo-cubic[-1-1-1]and(c)bounded projection

  of the model parallel-shifted by a/2+c/2,(0.7<x+y+z<1.03).小 さ な 黒 円,小 さ な 灰 色 円,大 き な 白 抜 き

円 はCu,Ge,Sを 表 す.

表2 Cu8GeS6の 原 子 パ ラ メ ー タ と ド メ イ ン 体 積(括 弧 内 は 標 準 偏 差).(Atomic and domain parameters of Cu8GeS6

 with e.s.d.in parentheses.)

合 は尺度 因子 の二 乗が ドメイ ンの体 積 に比例 す る.見 積

もられた12ド メイ ンの体積 比 を表2の 最下行 に示 した

. 3.Ag7TaS6低 温 相(II相)の 構 造 精 密化―24重 双

晶 の 解 析

Ag7TaS6結 晶 のX線 回折 デ ー タの収集 は223Kで 四 軸

回折 計(MoKα)に よ り六 方 晶 系 の格 子 定 数ah=bn=

14.85=√2×10.50,ch=18.19=√3×10.050� を基 に行 わ

れた.擬 立方格子 の[lll]を 共 有 した双 晶に見えるデー タ

であ ったのでCu8GeS6の 場 合 と同 じ手順 で指 数 を変換 し,

1>2σ(1)のhkl000で 指 数がつ く913反 射 とOOOh'k'l'で 指

数がつ く317反 射 につ いて解析 を行 った.粉 末X線 回折

デー タの解析 よ り求め られた構造モデ ルはPn;A=7.45,

B=7.40,C=10.54�;β=90.07°,Z=2で 記 述 され

る7),8)が これ を擬立方格子での結晶学 データに変換す るの

に原点 を(3/8,-118,0)に 置 き直す とx=(X+Y)/2-3/8,

y=(Y-X)/2+1/8,z=Zよ り(0,0,0;1/2,1/2,0)+

x,y,z1/2-y,-x,1/2+z;a=h=c=10.5,a=β=

γ=90°,Z=4に な る.a,b,cに 基 づ く格子 につ いては図3

の ドメ イン1か ら12ま で の12重 の 双 晶(回 折 の重 なる双

晶)を 考 える ことになる.a',b',c'に 基 づい てはa,b,cに 基づ

く12の ドメインを[111]の 周 りに180。 回 転 した12重 の

双 晶 を考 え,全 体 では24重 の双 晶 を仮定 して六次元双 晶

解析 が行 われ た.15)hkl000と000h'k'1'の1230反 射 の全 部
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図3Ag7TaS6(II相)結 晶 の双 晶 ドメ イ ンの大体 積 グル

ー プ1～12
.(Twelve m句or domains of Ag7TaS6-II.)

各 ドメ イ ン と擬 立方 格 子の[lll]上 に置 い た2回

軸で関係付 け られ る12個 の ドメイ ンが小体積 グル

ー プの ドメイ ンであ り合計24個 の ドメインか らX

線 回折 デー タが得 られ た.

表3Ag7TaS6(II相)の 原 子 パ ラ メ ー タ と ド メ イ ン 体 積

(括 弧 内 は 標 準 偏 差).(Atomic and domain parameters

 of Ag7TaS6 II with e.s.d.in parentheses.)

図4(a)Ag7TaS6(II相)の 擬 立 方 格 子 を 基 に し た 結 晶 構 造 モ デ ル,(b)そ の[-lll]に 沿 っ て の 投 影(0.09<x-y-

z <0.43),(c)a/2+c/2だ け シ フ ト し た 構 造 の 投 影(0.09<x-y-z<0.43).(a)Structure model of Ag7TaS6-

II,(b)bounded projection of the model along pseudo-cubic[-111]and(c)bounded projection of the model

 parallel-shifted by a/2+c/2,(0.09<x-y-z<0.43).小 さ な 黒 円,小 さ な 灰 色 円,大 き な 白 抜 き 円 はAg,Ta,

Sを 表 す.
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を用い40個 の位置パラメータと9個 の等方性温度因子の

ほかに24個 の尺度因子 をパラメータとした.収 束はRF=

12.4%,wRF=13.8%で あまりよくないが,Agの 温度因

子がほかの原子の温度因子 より大 きいなど妥当なパラメ

ータが求められた.構 造モデルを図4に,原 子パラメータ

とドメインの体積比を表3に 示す.

4.Cu8GeS6(室 温相)の 構 造の6方 向への投影 の重

ね合 わせ

図2bはCu8GeS6(室 温相)の 構造の擬立方格子の[-1

-1-1]に 沿っての範囲を限っての投影であ り,図2c

はa/2+c/2だ け 平行移動 した構造 モデルの同 じ範 囲の投

影で ある.両 図は ともに同 じ構造か ら得 られて重 ね合わせ

るこ とので きるGeS6枠 組 み構 造 を含 んでい る.ま ず両 モ

デルの[-110]に 沿 って(左)と[-1-1-1]に 沿 っ

て(右)の 投 影 を重 ねて描 く(図5).投 影 範 囲は(a)0.0<

x+y+z<1.1,(b)0.7<x+y+z<1.03,(c)-(d)0.7<

x+y+z<0.94,(e)-(f)0.94<x+y+z<1.03で あ る.

次 にX,y,zか らy,Z,X,Z,X,y,x,y,-z,-y,-z,x,-z,x,-y

に変 換 した5方 向 につ いて(a)-(f)と 等 価 な方 向 と範囲 に

つ いて投 影 を図5の 各図 に重 ね合わせ た.

図5Cu8GeS6室 温 相 の 構 造 とa/2+c/2だ け シ フ ト し た

構 造 の 擬 立 方 格 子(a=9.g�)の[-110](左)

と[-1-1-1](右)に 沿 っ て の 投 影(図1の 双

晶 ド メ イ ン1～6に 対 応 す る6方 位 の 重 ね 合 わ せ).

Superposed projections of the model of Cug8GeSh-

II and that parallel-shifted by a/2+c/2 along

[-110](left)and[-1-1-1](right)on the

 bases of pseudo cubic cell(a=9.9�).)投 影 の 範

囲 は(a)0.0<x+y+z<1.1,(b)0.7<x+y+

z<1.03,(c)-(d)0.7<x+y+z<0.94,(e)-(f)

0.94<x+y+z<1.03.投 影 の 範 囲 は ス ラ イ ス 厚

み を 意 味 し(b)(d)(f)は 平 面 図 で あ りそ の 厚 み は

正 面 図(a)(c)(e)に そ れ ぞ れ 表 さ れ る.(b)に 示 し

た 範 囲 の う ち(c)(d)はGeを 中 心 に し た 部 分 の 図

で あ り(e)(f)はGeか ら 遠 い 部 分 の 図 で あ る.

図6Ag7TaS6(II相)の 構 造 とa/2+c./2だ け シ フ ト し た

構 造 の 擬 立 方 格 子(a=10.50�)の[-110](左)

と[-1-1-1](右)に 沿 っ て の 投 影(図1の 双

晶 ド メ イ ン1～6に 対 応 す る6方 位 の 重 ね 合 わ せ).

(Superposed pr(ヵections of the model of Ag7TaS6-II

 and that parallel-shifted by a/2+c/2 along[-110]

(left)and[-1-1-1](right)on the bases of

 pseudo cubic cell(a=10.5�).)投 影 の 範 囲 は(a)

0.0<x+y+z<1.1,(b)0.7<x+y+z<1.03,

(c)-(d)0.7<x+y+z<0.94,(e)-(f)0.94<x

+ y+z<1.03.投 影 の 範 囲 は ス ラ イ ス 厚 み を 意 味 し

(b)(d)(f)は 平 面 図 で あ り そ の 厚 み は 正 面 図(a)

(c)(e)に そ れ ぞ れ 表 さ れ る.(b)に 示 し た 範 囲 の

う ち(c)(d)はTaを 中 心 に し た 部 分 の 図 で あ り(e)

(f)はTaか ら 遠 い 部 分 の 図 で あ る.
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5.Ag7TaS6(II相)の 構 造 の12方 向 へ の 投 影 の 重

ね合 わ せ

図4bと 図4cはAg7TaS6(II相)の 構 造 とa/2+c/2だ け

平 行移動 した構造 モデ ルの同 じ範 囲 を限 っての投影 であ

る.Cu8GeS6(室 温 相)の 場 合 とまった く同様 にAg7TaS6(II

相)の 構造 とa/2+C,/2だ け平 行移動 したモ デ ルを重 ねて

[-110]に 沿 って(左)と[-1-1-1]に 沿 って(右)

投 影 し(図6a～f),続 い てx,y,zか らy,z,x,z,x,y,x,-y,-Z,

-y,-z,x,-z,x,-y,-x,y,-z,y,-z,-x,-z,-x,y

,-x,-y,z,-y,z,-x,z,-x,-yに 変換 した11方 向 につ

いて もa～fと 等 価な方向 と範 囲につ いて投影 を重ね合わ

せ て図6が 得 られ た.

6.ア ー ジ ャイ ロ ダ イ ト型 化 合 物 の 相 転 移 と イ オ ン

伝 導 パ ス

Cu8GeS6は 約330Kで 相 転 移 をす る.3)-5)高 温 相(1相)

は 空 間群F43mの 立 方晶 の構造 をと り,Ag7TaS6室 温 相 と

同 じくSの 四面体 が面 共有で繋が る枠組 み中 をCuイ オン

が流れ ると推定 される.室 温相(II相)で はCuイ オ ンは図

2aに 示 した ように一部 はア ージ ャ イロダ イ ト型GeS6枠

組 みの歪 んだS-S四 面 体 の中に,残 りは2つ の歪んだ四面

体 が共 有 す るS-S三 角 面 の 中 にあ る.Cuイ オ ンはCu-

Cu<2.9� で 結ぶ とCu-Cuの 網 目を作 っている ように見

え る(図2b).

高 温 相 の単 ドメインの中で はアー ジャ イロダ イ ト型枠

組み構造 は一続 き とみ なせ るが室 温 に冷 え る とき枠 組み

構造 は ほ とん ど変 化す る こ とな くCuイ オ ンが停 止 して

GeS6枠 組 み を共 有す る6ド メインの斜方 晶系 の双 晶 に変

化 したと考 え られる.6ド メ インはx,y,z;y,z,x;z,x,y;x

,-y,-z,-y,-z,x,-z,x,-yの 双 晶操作 に対応 し,そ

れぞれの 間ではアージ ャイロダ イ ト型 のGeS6枠 組 み は基

本的 に重 ね合 わす ことが で きCu-Cu網 目の向 きだけが異

なる.図5は 室温相構 造モ デル を(a+c)/2だ け シフ トし

た モデル も重 ね て6ド メ インに相当す る6方 位へ の投 影

を重 ねて示 した ものであ る.室 温でCuイ オ ンが止 まった

位置の重ね合 わせ が示 されてい る.各Cuイ オ ン位置 はGe

か ら遠 い位置 に集 ま り互 い につ なが っていて超 イオン伝

導相 中でのCuイ オ ン伝導経路 を近似 的 に示 してい るよ う

に見 える.

Ag7TaS6の 場 合は室 温で超 イオ ン伝導 体で あ り面 共有

のS四 面 体 か らなる枠 組み の 中をAgイ オ ンが 流 れて い

る.223Kの 低 温 では室温相の単 ドメインが冷 えてAgイ

オ ンが停止す る際 アー ジャ イロ ダイ ト型枠 組み を共有す

る12ド メイ ンの単斜 晶系の多重双晶 に変 化 した と考 え ら

れ た.Ag7TaS6の 擬 立方(α=10.5�)で 表 した低温 相構

造 を(a+c)/2だ け シフ トしたモ デ ル も重 ね てx,y,z;

y,z,x;z,x,y;x,-y,-z;-y,-z,x;-z,x,-y;

-x,y,-z;y,-z,-x;-z,-x,y;-x,-y,z;-y,z,-x;z

,-x,-yの 双 晶操作 に相 当す る12方 位 の重ね 合わせ の

投影が図6に 示 されている.単 斜晶系の ゆがみ を反映 して

複雑 であ るが室温 での イオ ン伝 導経路 を近似 的 に示す 図

が得 られた とみなす ことはで きる.室 温 の超 イオ ン伝導体

相 で はAgイ オ ンの三次 元網 目配列が 歪み なが らTaS6枠

組 み構造 の中 を ドリフ トして伝 導 に寄 与 してい るか もし

れない.冷 却時 に12種 の方位 を とる単斜晶 系の集合体 に

変化 したのであ ろう.

7.空 間 群 の 関係 と ドメ イ ン数

Cu8GeS6室 温 相 の構造 の擬立 方格子 を基 に した等 価位

置 の座 標 は2節 に述 べ た よ う に(0,0,0;1/2,1/2,0)+

x,y,z;y,x,z;-x,1/2-y,1/2+z;1/2-y,-x,1/2+z

で 表 され高温相 の空 間群F43mの 等 価位置 座標 の中 に含

まれ ていて室温 相 の空 間群 がF43mの サ ブ グルー プにな

って いる.F43mの 回転 部 分 を含 む対称操 作24個 の うち

Cu8GeS6室 温 相 を記述 す るの に使 われ る操 作 の回転部 分

x,y,z;y,x,z;-x,-y,z;-y,-x,zの 寄 与 を除 くと体対

角線 周 りの3回 軸y,z,xとa軸 の周 りの2回 軸x,-y,-zを

生 成要素 とす る6個 が残 りこれ らは図1の ドメイン1～6

の双 晶操 作 と一致 している.

Ag7TaS6低 温 相(II相)の 構造 の場 合 も擬立方 格子 を基

にす る と等価 位置 は(0,0,0;1/2,1/2,0)+x,y,z;1/2-y,

-x,1/2+zと な り同様 に室温相 の空 間群F43mの サ ブ グ

ルー プで表現 されてい る.F43mの 対 称 操作24個 の うち

Ag7TaS6(II相)を 記述 す るの に使 われ る操 作 の回転部 分

x,y,z;-y,-x,zの 寄 与 を除 くと3回 軸 と4回 回反軸 の寄

与 が残 りこれ らの掛 け合わせ に よる12個 の操作 は図3の

ドメイン1～12の 双 晶の生成 を意味 している.

X線 回 折 デ ー タ収 集 に 用 い られ たCu8GeS6お よ び

Ag7TaS6の 結 晶 は空 間群F43mで 記 述で きる1相 の状態 で

は回折 の一部 のみ が重 なる2ド メイ ンの双晶 であ り2ド

メ インの体積 比 はCu8GeS6で は お よそll:1,Ag7TaS6

で は お よそ3:1で あ る.F43mの 単 ドメ インがII相 では

6重 または12重 の双晶 に変化す るため結 晶全体で は12重

または24重 の双晶 とな り六次元 双晶解析法 に よって解析

された.

8.お わ り に

前 の記事13)で 紹 介 した ように高次 元表示 を扱 うソフ ト

にお いて整合相 につい ては フー リエ和の計 算の際 に原子

像1周 期 の 中の分点 につい ての求和 が用い られ重 なる回

折 の合計が 自動的 に得 られるこ とを利 用 している.今 回紹

介 した ような複雑 な場 合に も三次元 への投影 で 同一 の反

射 となる高次元指 数の いずれ を与 えて も同一の構造 因子

計 算値 を得 るための対策がFMLSMの 場 合には1998年 改

訂 の バー ジ ョン3.20で と られて いる.関 心 をお もちの方
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