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はしがき

本研究で扱うガリウムは、自然界では酸化鉱物、珪酸塩鉱物、硫化鉱物の中に存在し

ているUohanetaL1983,Bemsteml986)。ガリウムを主成分とする硫化鉱物として

ガリツト(CuGaS2)が挙げられるが、天然の鉱床では閃亜鉛鉱中への離溶鉱物としての
報告がなされている(StmnzetaL1958)。その他ガリウムは、レニエライトやゲルマ

ナイトといったゲルマニウム鉱物中のゲルマニウムを置換して(Bemsteml986)、又

閃亜鉛鉱やウルツ鉱中の亜鉛、鉄を置換して(ShekaetaL1966)、ジヤロサイト中の鉄

を置換して(Bemsteml986)存在している。限石中の閃亜鉛鉱には、地球上のものよ

り多くのガリウムが含まれていることは、限石研究者の間で既に指摘されている。ガリ

ウムは又、３価の元素でアルミニウムにイオン半径が近いので、珪酸塩鉱物中のアルミ

ニウムを置換して生じていることもある。

ガリウムは、Ga-As系の高性能半導体、Ga2S3,ZnGa2S4等のカソードルミネッセンス
媒体、放射線検出器等のハイテク産業への貢献度が大きく、その他、低融点(29.8℃）、

高沸点(2,300℃）を利用しての高温温度計、スリップ性を生かしてのスキーワックス

への利用等がなされている。

本研究は、限石中の閃亜鉛鉱にガリウムが最大５．８ｗｔ､％含まれる(Nagahara＆El

Gor巴syl984)ことに着目され、閃亜鉛鉱及びその多形相であるウルツ鉱にガリウムが

どれだけ固溶できるかを調べることから始められた。その実験は筆者のトロント大学留

学時代になされ、帰国後、その結果をまとめる一方、Ga-Fe-S系、ＺｎＣａ－Ｓ系、

ZnSFFeS-GaS系の相平衡研究へと進展され、ついにZn-Fe-Ga-S四成分系の相平衡研

究へと繋がっていった。

閃亜鉛鉱とウルツ鉱中へのガリウムの固溶度については、900℃及び800℃について

なされた合成実験の結果が、1991年のカナダ鉱物学会誌２９巻に公表されている。

Ga-Fe-S系、Zn-Ga-S系の900℃及び800℃での合成相平衡実験の結果は、それぞれ、

カナダ鉱物学会誌３２巻（1994年）、３３巻（1995年）に公表されている。又、閃亜鉛

鉱とウルツ鉱の相転移を主題とした900℃及び800℃でのZnSFeS-GaS系の相平衡

研究結果は1996年のカナダ鉱物学会誌34巻に公表されている。

これらの研究結果を踏まえて、Zn-Fe-Ga-S四成分系の900℃及び800℃での相平

衡研究結果をここにまとめるものである。
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Ｌ序論

硫化鉱物の相平衡研究は、鉱物組合せや鉱石組織の研究から天然の金属鉱床の成因や

生成条件を求め、鉱床の探査や開発に応用する鉱物岩石鉱床学分野だけではなく、金属

鉱物組織や金属物質の安定関係・物理化学的特性等を研究する冶金学・金属学・精錬学

や物性学分野への応用としても極めて重要な研究となっている。２０世紀初頭より合成

相平衡実験を主として様々な系について数多くのデータが蓄積され、それに基づいた多

くの相平衡図が完成され、幅広い学問分野の研究、新素材の開発等に応用され、現代科

学技術社会の基盤を構築してきている。中でも、Cu-Fe-S系・Fe-Ni-S系・Zn-Fe-S

系は、金属鉱床の成因や生成条件及び阻石や地球内部物質を考える上で、三大金属-硫

化物三成分系とも呼ぶべき最も基本的かつ重要な系で、莫大な数の研究者によりかなり

詳細にその相平衡が明らかにされている。

Ｇａ－Ｓ系の研究としては、Ｋ１ｅｍｍ＆Vogel(1934)が、Ｖ字型シリカチューブを用い

て元素からＧａＳを合成したのが最初である。その後、Rustamov＆Mardaldlaev

(1964)が振動電気炉を用いて、又LiethetaL(1966,1967)がシリカボートを用いて

昇華法によりＧａＳの合成に成功している。ＧａＳのＸ線データはＨａｈｎ＆Franｋ

(1955b)及びWyckoff(1963)により得られ、GoodmanetaL（1985)はＧａＳの三つの

多形相：IB-GaS,HP-GaS,E-GaSを明らかにした。Ga2S3に関しては、Ｈａｈｎ＆Franｋ

（1955a)により三つの多形相：q-Ga2S3，O-Ga2S3,Y-Ga2S3が報告され、この内、

q-Ga2S3のＸ線データがGoodyearetaL(1961）により明らかにされた。Ｇａ－Ｓ系の相

平衡図は、LiethetaL(1966)により示され、ＧａＳとGa2S3の上限安定温度が、それぞ

れ962℃と1090℃であることが確認された。Zn-Ga-S系の研究としてはＨａｈｎｅｔａＬ

(1955)のGa2S3-ZnSjom上及びGates＆Edwardｓ(1978)のZnGa2S4-ZnGa8S13jom

上、又Ga-Fe-S系の研究としてはPardoetaL(1981)のGa2S3-圧Sjoin上の相平衡研
究があるが、いずれも三成分を完全に解明したものにはなっていない。

本研究は、Cu-Fe-S系の相平衡研究を６年続けた筆者が、文部省在外研究員（長期

甲、若手）としてトロント大学理学部に留学した際（昭和６２年～６３年）、硫化鉱物

相平衡及び海洋底熱水鉱床の研究者で、Ｚｎ一晩-ｓ系の相平衡に詳しいＳ、､Scott教授

との共同研究という形で、Zn-Fe-S系にＧａを加えたZn-Fe-Ga-S系の相平衡研究と

いうことで始められた。一年や二年で四成分系の相平衡を解明するのは不可能なので、

限石中の閃亜鉛鉱のＧａ含有量が高いということに着目し、手始めに閃亜鉛鉱及びその

多形相であるウルツ鉱へのＧａの固溶度を求める実験的研究から始められた。



その結果、予想以上に固溶することが判明した為、その後Ga-Fe-S系、Zn-Ga-S系

の相平衡を解明する目的へと研究が展開していった。Ga-Fe-S系の相平衡研究におい

ては、系中央部にＰｈａｓｅＺ,ＰｈａｓｅＷ,ＰｈａｓｅＸの三つの相を、又、Ga-Feの合金相で

あるＡｌｌｏｙＹを見いだした。このうち､ＰｈａｓｅＷはPardoetaL(1981）の報告してい

るFeGa2S4相と思われるが、ＰｈａｓｅＺＰｈａｓｅＸは新たに見いだされた相である。

Zn-Ga-S系の相平衡研究においては、系中央部に(Zn,Ｇａ),xS,ＰｈａｓｅＶ,ＰｈａｓｅＵの

三つの固溶体相を見いだしている。（Zn,Ｇａ),ｘＳ固溶体は閃亜鉛鉱又はウルツ鉱型構造

をもつ相で、ＰｈａｓｅＶはＬｏｗｅ－Ｍａ(1990)のZnGa2S4相、ＰｈａｓｅＵはGates＆

Edwards(1978)のZnGaBS13相に相当するものと思われる。（Zn,Ｇａ),ｘＳ固溶体が閃亜
鉛鉱型とウルツ鉱型及びその両者の混合相になるということから、この両者の相転移関

係を明らかにする必要が生じ、これを主題としたZnSFFeS-GaS三成分系の相平衡研究

へと繋がっていった。その結果、この両者の相転移温度はその化学組成に依存するとい

う結論が導き出された。又、この三成分系の相平衡関係は、Zn-Fe-Ga-S四成分系の相

平衡関係を明らかにするための、基本的な基礎資料となった。

それでは以下に、ガリウムの閃亜鉛鉱及びウルツ鉱中への固溶量を求める実験的研究

に端を発したZn-Fe-Ga-S四成分系の相平衡研究の結果を報告する。
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試料と実験方法●
 

丁０弓日（

で００口（

1．試料

市販（片山化学工業（株））の元素試薬であるＺｎ(固形、純度：99.98％),Ｆｅ(スポ

ンジ状、純度：99.99％),Ｇａ(固形、純度：99.9999％),Ｓ(結晶硫黄、純度：99.999％

)と合成硫化鉱物ZnS,FeS,GaS,Ga2S3を合成相平衡実験の出発物質として用いた。

ZnSは市販（トロントにて入手）のウルツ鉱型の白色粉末試薬で、FeS,GaS,Ga2S3は、
今回の研究のためにそれぞれ、500℃、700℃、800℃で合成したものである。それら

の合成法についてはＵｅｎｏ＆Scott(1991)に詳細に記載してある。ZnS,FeS,GaS，

Ga2S3はそれぞれ冷間埋込樹脂（丸本工業Ｎｏ．105)で固定後、カーボランダム（＃150
～＃800）、アランダム（＃1000）、アルミナ（＃2000）で研磨し、仕上げにダイヤ

モンドペースト（３１几,１Ⅱ）でルプリカント（青色）を滴下しながら研磨し、反射顕微鏡

観察で均質であること、Ｘ線粉末回折法で単一相であること、又、ＥＰＭＡで化学組成

が目的組成であることを確認した。

２．実験方法

（１）合成法

600℃以上の合成にはシリカチュープを、又500℃以下の合成にはパイレックスガラ

スチュープを用い、元素試薬又は出発物質を電子天秤（ザルトリウスBP221S)にて精

度0.1ｍｇまで秤量したものを、真空封入(ロータリーポンプ使用、10-3ｍｍＨｇ以下）

して試料カプセル（径：１ｃｍ,長さ：約４ｃｍ,試料総量：約５０ｍｇ）とした。電気炉は

九州熱昇製の小型管状横型炉を、又、温度調節にはチノー製のＰＩＤ制御のデジタル指

示調節計を用い、±1℃にコントロールした。合成物はicewater-quenchmgを行い、

カプセルから取り出し、一部を樹脂で固めて研磨を行い、顕微鏡観察用試料及び

EPMＡ分析用試料とした。又一部をメノー乳鉢で細粉とし、Ｘ線粉末回折法用試料と

した。

（２）反射顕微鏡

反射顕微鏡は、NikonのoPTIPHOT-POLを用い、100倍～400倍の倍率で、各相の

結晶サイズ、結晶形態、反射光に対する性質（反射多色性、反射異方性、内部反射、研

磨硬度等）、相組合せ及びexsolutiontexture,replacement等の組織についての観察

を行った。ほとんどの試料についてスライドフイルム及びプリントフイルムでの写真撮

影を行った。
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（３）Ｘ線粉末回折

ＭＡＣScience社製の回転対陰極型高出力Ｘ線粉末回折装置を用い、Ni-fUtered

CUKα線（モノクロメーター使用）、４０kV-100ｍＡ,scannmgspeed＝１０．／ｍ、の

条件で、内部標準にＳｉ（純度：99.9999％,ａ＝5.4301Ａ）を使い、各試料のＸ線粉末

データを得た。固溶体をもついくつかの相については、ユニックスの格子定数計算プロ

グラム（RLC-3）を用いて最小二乗法により格子定数を算出し、ＥＰＭＡによる組成分

析データと共に組成と格子定数との関係を明らかにした。

(4)ＥＰＭＡ分析

日本電子社製のJEOL50Aを使用し、加速電圧２５ｋＶ，試料電流２０ｎＡ(ＭｇＯ上）

の条件で、分光結晶にＬＩＥＰＥｒを用いて、各相の定量分析を行った。標準物質は、合

成のZnS,FeSGa2S3,GaS,GaP及び元素のＺｎ,Ｆｅを用いた。測定は、標準物質、試
料とも１０秒間５回行い、最大と最小をカットした３回の平均値を求め、その値を用い

NEC9801シリーズにて、ＺＡＦ補正計算を行った。分析精度は、±0.1ｗｔ・％である。

一部の試料は、トロント大学のＥＴＥＣ電子線マイクロプロープ（ＥＤＸ）により分析が

行われた。

（５）走査型電子顕微鏡

比較的高温度で合成され、自形の結晶が得られた試料につき、イオンスパッタリング

で金蒸着後、日本電子社製の走査型電子顕微鏡JSM-5200を使用し、加速電圧１５ｋＶ、

作動距離２０ｍｍで、いくつかの合成相の主に２次電子像を観察し、結晶形態、結晶サ

イズ、表面組織等を調べた。代表的な相組合せを示す試料や結晶系の明瞭な相について

は写真撮影も行った。
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IIL実験結果

1．閃亜鉛鉱及びウルツ鉱へのガリウムの固溶度

限石中の閃亜鉛鉱及びウルツ鉱中には地球上のものより多くのガリウムが含有されて

いるという報告がなされている（Nagaham＆E1Goresy(1984),Ｗｏｏｈｌｍｅｔａｌ．

(1984),RambaldietaL(1986)等）。そこで、閃亜鉛鉱及びウルツ鉱中への最大ガリ

ウム固溶量を求める合成による相平衡実験をまず行ってみた。三つの元素試薬（Ｇａ，

Fe,Ｓ)及び四つの合成硫化物（ZnS,FeS,GaS,ＧａＡ）を相平衡実験の出発物質として

用いたが、このうち今回合成したGaS及びGa2SaのＸ線粉末データをそれぞれ、Table
1,2に示す。Ｈａｈｎ＆Franｋ(1955b)によりＧａＳのＸ線カメラ法によるデータが報告

されているが、それと比較するとａ軸、ｃ軸とも小さい値を示している。又Goodyear

etaL(1961)によりo-Ga2S3のＸ線カメラ法によるデータが報告されているが、それと
比較するとａ軸、ｂ軸、Ｃ軸とも大きい値を示している。いずれも精度は向上している

ので、より正しい値であると考えられる。ＧａＳは六方晶系の薄板状結晶で、Ga2S3は単
斜晶系の多面体結晶であるが、ＳＥＭ像をそれぞれFig.１(a)及び(b)に示す。ＧａＳは肉

眼では黄緑色をしているが、反射光下では灰色で内部反射色は黄色である。Ga2S3は肉
眼では透明～白色で、反射光下では明灰色で内部反射色は白色である。

Ｔａｂｌｅ３に、900℃及び800℃での実験結果を示す。900℃では１３～４１日間、８００

℃では２６～５６日間加熱している。相組合せは反射顕微鏡及びＸ線粉末回折法で決定

している。Ｔａｂｌｅ４に、AlloyY,pyrrhotite及びsphalerite-wurtziteのＥＰＭＡによる

分析結果を示している。Ａ１１０ｙＹは鉄とガリウムの合金相で、この実験ではFe779Ga22，
～Fe72pGa2aoの固溶体領域を確認している。Table5にｏｎｍｎ及びA11oyYのＸ線粉

末データを示す。Dasarathy(1964)により鹿7oGaso組成のＸ線データが示された。こ
れは立方晶系として指数付けされているが、AUoyYは正方品系と考えたほうが妥当で

ある。反射光下ではcL-ironに較べ、やや黄色味をおびた白色である。この実験で得た

pyrrhotiteはガリウムを含まないが、sphalerite-wurtZ[teはかなりガリウムを固溶す

る。Zn-Ga-S系では、sphalerite中に900℃で最大24.9ａｔ､％,800℃で最大１６．３at・

%,Zn-Fe-Ga-S系ではwurtzite中に900℃で２１．４at・％以上、800℃で１５．６ａｔ・％

以上、sphalerite中に800℃で２７．４ａｔ・％以上含む。Ｔａｂｌｅ６及び７にそれぞれ、ガリ

ウムを含んだsphaleriteとwurtmteのＸ線粉末データを示す。格子定数は両者ともガ

リウム含有量が増すに従い小さくなることがわかる。これはガリウムのイオン半径が亜

鉛のそれに較べて小さいことと、ガリウムの固溶量が増すにつれ結晶内の空格子点の数

が増すことに起因する。

１０ 
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Fig.１.Scanningelectronmicrographsof(a)ＧａＳａｎｄ(b)a-GaZS3、
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０
６
３
 

０
８
８
４
６
６
 

１
 3.271 

3.087 

Z､889 

2245 

1.8895 

1.7433 

3.778(1) 

1００ 
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６８ 

３Ｚ 
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3.756(1) 
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Ａ
八
ｍ

Ａ
２
Ａ
 6.178(Z） 

1５ 



2．Ga-Fe-S系の相関係

T1able8に900℃及び800℃でのGa-Fe-S系の相平衡実験の結果を示す。反応物は

合成された舵S,ＧａＳ及び元素のＧａ,Ｆｅ,Ｓであり、加熱期間は、900℃で２０～２４日

間、800℃で３３～６２日間である。生成物は反射顕微鏡、Ｘ線粉末回折法にて同定され

た。ＴＨｂｌｅ９に各相のＥＰＭＡによる分析結果を示す。

ＧａＳはほぼ定比組成を示すが、鹿を両温度で最大、0.1ａｔ・％程固溶する非常に小さ

な固溶体領域をもつ。Ga2S3もほぼ定比組成を示すが、鹿を最大、900℃で１．８at,％、

800℃で1.0at・％程固溶する小さな固溶体領域をもつ。

系中央部に三つの相：ＰｈａｓｅｚＰｈａｓｅＷ,ＰｈａｓｅＸが存在している。ＰｈａｓｅＺは、

900℃ではGa37"Fea4S5a，～Ga2aoFe1a7S弱３，８００℃ではGa35.，Fe42S599～

Ga2a4Fe,3.9S57.7の範囲に固溶体領域をもつ。TablelOにPhaseZのＸ線粉末回折データ
を示すが、これをみる限りＰｈａｓｅＺはsphaleriteと同じ構造を示す。Ｇａのイオン半径

(Ga3+;0.59Ａ(4配位),0.62Ａ(6配位))は、Ｚｎのイオン半径（Ｚｎ2+;０．７１Ａ(4配位),０．７４

Ａ(6配位))に較べるとかなり小さいので格子定数はsphaleriteに較べ小さく、又Ｆｅの

イオン半径（Fe2+;0.74Ａ(6配位):Fe3+;0.64Ａ(6配位))と較べても小さいので、Ｇａの

含有量が増すとさらに小さくなる。すなわち、ＺｎＳ組成のsphaleriteのａ軸は5.4060

Ａであるが、ＰｈａｓｅＺの場合、２８．０ａｔ､％Ｇａで、ａ＝5.262Ａで、３７．７ａｔ,％Ｇａではａ

＝5.219Ａとかなり小さくなることがＴａｂｌｅｌＯよりわかる。ＰｈａｓｅＺは反射光下では灰

色でsphaleriteに類似するが、Ｇａに富むものは内部反射色がオレンジ～赤色で純粋の

sphaleriteとは異なる。Fig.２(a)にＰｈａｓｅＺの走査型電子顕微鏡によるＳＥＭ像を示

す。正四面体の大変美しい結晶が多く、表面にチーズみたいに穴が多く空いているのが

特徴である。

ＰｈａｓｅＷは、両温度で非常に小さい固溶体領域をもつが、ほぼ定比組成Ga12Fe9S29
を示す。ＴａｂｌｅｌｌにＰｈａｓｅＷのＸ線粉末回折データを示す。六方晶系でａ＝3.681Ａ、

c＝12.155Ａの格子定数をもつ。PardoetaL(1981)のFeGaA相と比較すると、ａ,ｃ
軸とも長さが大きく、化学組成もＦｅ,Ｓが多く、Ｇａが少ない為かなり異なる。六方晶

系の結晶と思われ、Fig.２(b)にＳＥＭ像を示す。六方晶系なので、六角板状の結晶がほ

とんどである。ＰｈａｓｅＷは反射光下では暗灰色で、暗灰色から黄白色の強い反射異方

性が見られる。

ＰｈａｓｅＸも両温度で非常に小さい固溶体領域をもつが、ほぼ定比組成GamFe22S57を
示す。ＴａｂｌｅｌｌにＰｈａｓｅＸのＸ線粉末回折データを示す。正方晶系として指数付けを

行い、格子定数ａ＝6.300Ａ、ｃ＝15.003Ａが求められた。この相に相当するものは、

まだ天然試料でも合成試料でも報告されていない。ＰｈａｓｅＸは反射光下では茶灰色から

白灰色の反射多色性と、暗灰色から灰白色の強い反射異方性を示す。針状及び剣状結晶

が多いが、Fig.３(a)に走査型電子顕微鏡によるＳＥＭ像を示す。これをみる限り、単斜

晶系の可能性もあるので、今後Ｘ線回折データをさらに吟味してみる必要があると思わ

れる。
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両温度で、Fe-Sjom上にはpynhotiteが、又Fe-Gajom上にはa-iron，AlloyY，

Ga-liquidが存在している。PylThotiteは、Kullerud＆YOder(1959)及びKul1emd

(1967)等により、900℃ではＦｅＳ～Fe4a7S5a3,800℃ではＦｅＳ～Ｆｅ"2S55.8の範囲に
固溶体領域をもつことが明らかにされているが、Ga-Fe-S三成分系ではガリウムを

900℃で最大０．５ａｔ・％,８００℃で最大0.4at,％程含む。Alpha-ironは、Ga-舵-ｓ三

成分系では、ガリウムを900℃で最大18.0at・％,８００℃で最大１０．１ａｔ･％程含む固溶

体を形成していることがわかった。Fig.３(b)にq-ironの多面体結晶の走査型電子顕微

鏡によるSEM像を示す。KroU(1932)によりガリウムは鉄と容易に合金を作るとされ、

Dasarathy(1964)によりFe7oGa3o組成の立方晶系相が報告されているが、今回の相平

衡実験により900℃ではGa7a5Fe26・sSn2～Ga2a7F℃77」SO2,800℃ではＧa57.6F℃42.2SO2～

Ga24p比75.7ｓnsの範囲に固溶体領域をもつ正方晶系相があることが判明し、これをAlloy

Yと命名した。Dasarathy(1964)のFe7oGa3o組成の相は、この固溶体領域に含まれる。

このほか、鉄を９００℃で最大１．７at､％,８００℃で最大１．１ａｔ・％程含むGalliumliquid

も存在している。

以上の実験結果よりGa-Fe-S三成分系の相平衡図を描くと、900℃ではFig.4,

800℃ではFig.５の様になる。両者を比較すると、基本的には類似しているがPhase

Z,AUoyY,q-iron,pyrThotiteの四つの固溶体領域が、900℃では800℃に較べて拡

大している。１１個のunivariantassemblageが存在するがそれらは以下の通りである。

Ｇａ＋GaS+A11oyY,GaS＋ＡＵｏｙＹ＋PhaseZ，ＰｈａｓｅＺ+ＡｌｌｏｙＹ＋PhaseX， 

ＰｈａｓｅＸ＋Ａ１１ｏｙＹ＋PC.ｓ､s､，ＰＣ.ｓ,s,＋ＡＵｏｙＹ＋Q-iron，ＰＣ.ｓ､s､＋PhaseX＋PhaseW， 

PhaseW+Pos.s､＋S,Ｓ+PhaseZ+PhaseW,Ｓ+PhaseZ+Ga2S3,Ga2S3+GaS+Phase 

Z及びＰｈａｓｅＺ+PhaseX＋PhaseW・

天然では、Ga-FC-S三成分系としてはまだ磁硫鉄鉱、自然鉄、硫黄しか見いだされて

いないが、今後限石の分析研究等が進展すれば、Ga-Fe-S系の他の鉱物相が報告され

る可能性は充分に考えられる。又、PhaseZ,ＰｈａｓｅＸ,ＰｈａｓｅＷ,AUoyYについては、

今後熱水合成法等により大型の単結晶が得られれば、Ｘ線単結晶データはじめ、その他

の物性が測定され、特に優れた物性を示す場合には新素材として開発されることが予想

される。
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Fig.２.Scanningelectronmicrographsof(a） 
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Fig.３.Scanningelectronmicrographsof(a)PhaseXand(b)α-iron. 
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３．Zn-Ga-S系の相関係

Ｔａｂｌｅｌ２に900℃及び800℃でのZn-Ga-S系の相平衡実験の結果を示す。反応物は

合成されたZnS，GaS,Ga2S3及び元素のＺｎ,Ｓであり、加熱期間は、900℃で１９～
２５日間、800℃で２８～５０日間である。生成物は反射顕微鏡、Ｘ線粉末回折法にて同

定された。Ｔａｂｌｅｌ３に各相のＥＰＭＡによる分析結果を示す。

系中央部に、（Zn,Ｇａ),xS,PhaseMPhaseUの三つの固溶体が存在している。（Zn，

Ga)1Kｓは、900℃ではＺｎＳ～Zn2o1Ga24.9ｓ550,800℃ではＺｎＳ～Zn295Ga16.3ｓ542の範囲

に固溶体領域をもつ。Ｔａｂｌｅｌ４に(Zn,Ｇａ),ｘＳ固溶体のＸ線粉末回折データと組成によ
る格子定数の変化を示す。Ｇａの含有量が増すにつれ格子定数の値が減少するが、Ｇａは

Ga2S3の割合で固溶するので、Ｇａのイオン半径（Ｇま+;０．５９Ａ(4配位),062Ａ(6配位)）
が、Ｚｎのイオン半径(Zn2+;0.71Ａ(4配位),0.74Ａ(6配位))より小さいことと、空格子

点が増加することにこの原因があると考えられる。すなわちＺｎＳ組成ではａ＝5.4060

Ａであるが、Zn2q1Ga249S55p組成ではａ＝5.285Ａとかなり小さくなる。（Zn,Ｇａ),ｘＳ固
溶体は、閃亜鉛鉱型、ウルツ鉱型及びその混合型を示すものが得られたが、閃亜鉛鉱型

→ウルツ鉱型への相転移温度が化学組成に依存するため起こっている現象である。この

固溶体は反射光下では青灰色で、顕著な反射異方性はみられず、鏡下での閃亜鉛鉱型相

とウルツ鉱型相の識別は不可能である。

ＰｈａｓｅＶは、９００℃ではZnl74Ga25､7S56.9～Znlo7Ga31oS583、８００℃では

Zn17oGa26oS57p～Zn93Ga32lS5a6の範囲に固溶体領域をもつ。HahnetaL(1955)の報

告した正方晶系のZnGaA相の組成はこの固溶体領域に含まれる。Ｔａｂｌｅｌ５に

ZnGa2S4相とＰｈａｓｅＶ固溶体のＸ線粉末回折データを示す。正方晶系として指数付け
されているが、Ｇａの含有量が増すにつれ格子定数の値が減少する。すなわち

Zn,7.,Ga25.6S57.3組成ではａ＝5.289Ａ,ｃ＝10.496Ａであるが、Ｚｎ,3.3Ga2a6S5a,組成では
a＝5.287Ａ,ｃ＝10.428Ａと,ｃ-軸がかなり小さくなる.Ｈａｈｎｅｔａｌ.(1955)の報告し

た正方品系のZnGaA相の格子定数はａ＝5.2779Ａ,ｃ＝10.4179Ａで、ｃ軸がかなり
短い。ＰｈａｓｅＶは反射光下では青白い灰色で、黄白色の内部反射が見られる。Ｆｉｇ．６

(a)にPhaseVの走杏型顕微鏡によるSEM像を示す。ｃ軸がａ軸の約２倍の長さをもつ

ので、擬立方晶系と思われ、四面体の結晶が多くみられる。

ＰｈａｓｅＵは、900℃ではZn73Ga329S598～Zn31Ga37｣S598,800℃ではZn53Ga34割S6q3

～Zn3pGa372S59Bの範囲に小さな固溶体領域をもつ。Gates＆Edwardｓ(1978)の報告

した立方晶系のZnGa8S13相の組成はこの固溶体領域の外側に位置しているが、Table
l6に示す様にＸ線粉末回折データは類似している。この相もＧａの含有量が増すと格子

定数が小さくなる。すなわちZn72Ga329S599組成ではａ＝10.493Ａであるが、

Zn3oGa37・2S59.8組成ではａ＝10.444人とかなり小さくなる。ＰｈａｓｅＵは反射光下では灰
白色で、黄色の内部反射が見られる。Ｆｉｇ．６（b)にＰｈａｓｅＵの走査型顕微鏡による

SEM像を示す。
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Ga2S3は、900℃ではＺｎを最大２．２at・％,800℃では最大１．７at･％固溶し、非常に

小さい固溶体を形成している。Ga2S3は反射光下では明灰色で、白黄色の強い内部反射

を示す。Ｘ線粉末回折データは、Goodyearetal.(1961)及びＵｅｎｏ＆Scott(1991)に

より与えられている。

ＧａＳは、900℃ではＺｎを最大0.7at,％,800℃では最大０．３at・％固溶し、非常に小

さい固溶体を形成している。反射光下では暗灰色で、黄色の強い内部反射を示す。Ｘ線

粉末回折データは、Ｈａｈｎ＆Franｋ(1955)及びＵｅｎｏ＆Scott(1991)により与えられ

ている。

ZincUqUidは、900℃ではＧａを最大１．５at・％、800℃では最大０．９at・％固溶する。

急冷後の反射光下ではピンクがかった白色を呈し、青、茶、黄色の強い反射異方性を示

す。４００倍での観察でも離溶相はみられなかった。

Gamumuquidは、900℃ではＺｎを最大８．７at・％、800℃では最大５．３at・％固溶す

る。純粋のガリウムは反射光下で明白色であるが、Ｚｎを含むガリウムは黄白色である。

両者とも、青～茶色の強い反射異方性を示す。４００倍での観察でも離熔相はみられなかっ

た。

以上の実験結果よりZn-Ga-S三成分系の相平衡図を描くと、900℃ではFig.7,

800℃ではFig.８の様になる。両者とも、ＺｎＳからGa2S3にかけて(Zn,Ｇａ),ｘＳ，

phaseV,ＰｈａｓｅＵ，（Ga,Zn)2S3の四つの固溶体が並んでいるが、900℃の方が800℃

に較べて､（Zn,Ｇａ),xS,PhaseU,(Ga,ZnLS3の三つの固溶体の固溶領域が大きく､又､

Zmc,GaUiumに対するＧａ,Ｚｎの固溶量も大きい。両者とも八つの相と８個の

univariantassemblageが存在するがそれらは以下の通りである。

（Zn,Ｇａ),xS+Ga+Zn，(Zn,Ｇａ),証S+PhaseV＋S,ＰｈａｓｅＶ＋PhaseU+S，

phaseU+Ga2S3＋S,ＰｈａｓｅＵ+Ga2S3＋GaS,ＰｈａｓｅＵ+PhaseV＋GaS， 

phaseV＋(Zn,Ｇａ),ⅨS+GaS,及び(Zn,Ｇａ)rxS+GaS+Gao
天然では、Zn-Ga-S三成分系としてはまだ閃亜鉛鉱、ウルツ鉱、硫黄しか見いだされ

ていないが、今後頃石の分析研究等が進展すれば、Zn-Ga-S系の他の鉱物相が報告さ

れる可能性は充分に考えられる。又、PhaseV,ＰｈａｓｅＵ,(Zn,Ｇａ),ｘＳについては、今
後熱水合成法等により大型の単結晶が得られれば、Ｘ線単結晶データはじめ、その他の

物性が測定され、特に優れた物性を示す場合には新素材として開発されることが予想さ

れる。
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Fig.６Scammgelectronmicrographsof(a)PhaseVand(b)phaseU 
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４．閃亜鉛鉱とウルツ鉱の相転移及びZnS-FeS-GaS系の相関係

閃亜鉛鉱とウルツ鉱の相転移の問題及びZn一晩-Ga-S四成分系の相関係問題を解明す

る基礎研究として、ZnS-FeS-GaS系の相平衡を調べる必要がある。ZnS-FeSGaS系

の900℃での実験結果をTab]ｅｌ７に及び800℃での実験結果をＴａｂｌｅｌ８に示す。

反応物の内、ＺｎＳは市販のウルツ鉱型合成物試薬、鹿Ｓ、ＧａＳは今回一連の実験の為

に合成したそれぞれ、トロイライト及びＧａＳである。加熱期間は、900℃で１３～２４

日間、800℃で２８～４７日間で、ほぼ平衡に達していると思われる。生成物はice

water-quenchmg後、反射顕微鏡、Ｘ線粉末回折法にて同定された。閃亜鉛型相鉱と

ウルツ鉱型相及びＰｈａｓｅＺＰｈａｓｅＸ,ＰｈａｓｅＶはＥＰＭＡで化学組成を求められた。閃

亜鉛鉱型とウルツ鉱型が共存する場合は、ウルツ鉱型の(100)面反射と閃亜鉛鉱型の

(111)面反射十ウルツ鉱の(002)面反射の反射強度比（Ｒ値）から、Ｕｅｎｏ＆Scott

(1995)の導いた式：

Ｍｏ1％sｐ＝100.00-303.38R+336.5R?-137.84Rβ 

を用いて、閃亜鉛鉱型相の割合をＭｏ1％ｓｐとして算出した。Table19,20に各相のそ

れぞれ、900℃、800℃でのＥＰＭＡによる分析結果を示す。これらの分析値を

ZnS-FeS-GaS三成分図にプロットしたものを、900℃と800℃の場合に分けてそれぞ

れ、Fig.９及びFig.１０に示す。各相は必ずしもＳの含有量が５０ａｔ･％ではないので、

Zn,Ｆｅ,Ｇａの原子比からZnS,FeS,ＧａＳ三成分のモル比にノーマライズしてあり、つ

まり分析点はZnS-FeS-GaS三角図上への投影点ということになる。この実験では、ガ

リウムと鉄の合金であるA11oyYとGallium-Uquid,Zmc-uquid,Sulfur-liquidも生じ

ているが、混乱を避けるためにこの図にはプロットしていない。ZnSFFeSjom上のデー

タはBartｏｎ＆Ｔｂｕｌｍｉｎ(1966)から、又FeS-GaS上及びGaS-ZnS上のデータは、そ

れぞれＵｅｎｏ＆Scott(1994,1995)から引用してある。かなり強引ではあるが、各固溶

体の範囲を示すと太線の様になる。（Zn,Ｆｅ,Ｇａ),ｘＳ固溶体の中は閃亜鉛鉱型相のみ、
ウルツ鉱型相のみ及び両者の混合相の部分と分かれるので、太い点線でその境界を示し

ている。細い点線は分析したこ相が共存していること、つまりタイラインを意味する。

閃亜鉛鉱型相のみ、ウルツ鉱型相のみ及び両者の混合相の部分をすべて合わせると、

(Zn,Ｆｅ,Ｇａ),ｘＳ固溶体はかなり大きな固溶範囲をもつことがわかる。ついで、Ｐｈａｓｅ
ＶがZnS-GaSjom上からFeS-GaSjom方向にのびる比較的広い固溶体領域をもつ。

PhaseUはＺｎＣａ－Ｓ系内に固溶体範囲をもちＦｅをほとんど含まず、ＰｈａｓｅＺ及び

PhaseWはGa-Fe-S系内にのみ固溶体範囲をもちＺｎをほとんど含まないが、Ｐｈａｓｅ

ＸはGa-Fe-S系内から、ほんの少しＺｎ側に固溶体領域をもつことからZn-Fe-Ga-S

四成分系の相であることがわかる。
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Allen＆Crenshaw(1912)によると閃亜鉛鉱→ウルツ鉱の相転移は、ＺｎＳ組成の場

合は１ａｔｍ下では1,020℃で起こるとされているが、閃亜鉛鉱型相とウルツ鉱型相の

相転移に関する組成依存性を調べる為に、（ZnS)70(GaS)soの組成を選び加熱実験を行っ

てみた結果をＴａｂｌｅ２１に示す。ＺｎＳとしてはウルツ鉱型のものはＷＺ,閃亜鉛鉱型のも

のはＳｐと表わしてある。閃亜鉛鉱型のものは、ウルツ鉱型の試薬を900℃－７日間加

熱し、急冷後100％相転移したことをＸ線粉末法で確認したものを用いた。加熱温度

は750℃から900℃まで２５℃ごとに選び、加熱日数は７日間と２５日間と＝通り行い、

転移の進行状態を確認した。その結果を分かりやすく表現したのがFig.１１である。矢

印の方向に転移が進んでいくことを意味しており、つまり(ZnS)70(GaS)30組成の場合は、

875℃で閃亜鉛鉱型相からウルツ鉱型相への相転移がなされることを説明している。

Smith(1955),Scott＆Barnes(1972)及びScott(1974)によると、閃亜鉛鉱型（３Ｃ）

とウルツ鉱型（２Ｈ）以外に種々のポリタイプが存在するが、今回の実験で得られたも

のは３Ｃ型及び２Ｃ型のみであった。

Fig.９及びFig.１０は、相転移温度が全体組成に強く依存していることを表している。

すなわち、相転移温度は付加される金属元素（ガリウム及び鉄）含有量の増加に伴い低

下することがわかる。このことは、Bartｏｎ＆Toulmin(1966),Scott＆Barnes(1971）

のZn-Fe-S系、Maurel(1978)のZn-Cd-S系の乾式合成実験の結果、Tausonetal．

(1977)のＺｎＳＭｎＳ系、THuson＆Chemyshev(1978)のZnSFMnSFCdS-FeS系、

Ｓｈｉｍａｅｔａｌ.（1982)のCu-Fe-Zn-S系及びMn-FeZn-S系、Osadchn(1991）の

Cu2SnS3-ZnS-CdS系及びＫｕｂｏｅｔａＬ(1992)のＺｎ－Ｍｎ－Ｓ系の熱水合成実験の結果と
一致する。

Ｆｅ－Ｚｎ－Ｓ系の研究において、ＫｕＵｅｍｄ（1953)及びBartｏｎ＆Ｔｂｕｌｍｍ(1966)は

(Zn,鹿)Ｓ固溶体中の比Ｓ成分が多くなるにつれ、転移温度は減少することを見いだし

た。このことから、Scott＆Barnes（1972)及びHutchison＆Scott（1981）は、

Zn-Fe-S系及びCu-Fe-Zn-S系における閃亜鉛鉱は高い硫黄フガシテイー下で安定で

あると結論したが、Kcjhna＆Ｏｈｍｏｔｏ(1991)は熱水合成実験の結果及びウルツ鉱の天

然の産状からウルツ鉱の準安定性を指摘し、又KQiima(1991)はウルツ鉱→閃亜鉛鉱の

転移の実験を200-350℃の温度範囲で行い、Ｆｅに富んだウルツ鉱の閃亜鉛鉱への転移

は、ＺｎＳ組成のウルツ鉱に較べて遅いことをみいだし、この転移には力イネテイック

スを考慮せざるうえないことを力説した。Zn-Fe-GaS系での今回の実験の結果は、ガ

リウムに富んだ（つまり硫黄に富んだ）領域ではウルツ鉱が安定であるが、この転移反

応はどちら方向も遅いことを示している(Ｈｇ､１１)。従って、他の金属元素の添加により

相転移温度は低下し、硫黄フガシテイーの増加により上昇するという二元的変化に加え

て、この転移反応には力イネテイックスを考慮せざるうえないという結論に達した。
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TABLE１７．１ⅨＰＥｍＭＥＮｍｄｋＬＲＥＳＵｎＢＦＯＲＴＨＥＳＹＳＴＥMZnS-FeS-GaSAT900oC 

RunnoReactants Heating Products 

davs 
ＭＯＬ％Sp 
inmixture ７

９
７
０
４
５
６
７
８
９
０
１
２
３
４
５
６
７
８
９
０
１
２
３
４
５
６
７
６
５
６
７
８
５
６
７
８
９
 

肥
肥
叫
閲
肥
胎
船
舶
朋
船
相
朽
帽
侶
椙
朽
旧
帽
旧
朽
旧
伯
旧
伯
伯
旧
旧
把
旧
旧
旧
旧
旧
如
印
加
如
如

Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
 

ZnＳ+2ＧａＳ 

ＺｎＳ＋FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+GaS 

FeS+ＧａＳ 

ＦｅＳ+gGaS 

3FeS+7GaS 

7FeS+3GaS 

9FeS+GaS 

7ZnS+3GaS 

9ZnS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+FeS+2ＧａＳ 

ＺｎＳ+FeS+4ＧａＳ 

ＺｎＳ＋FeS+6ＧａＳ 

ＺｎＳ+FeS+8GaS 

2ZnS+2FeS+GaS 

4ZnS+4FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+2FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+4FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+6FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+8FeS+ＧａＳ 

２ZnＳ+FeS+2ＧａＳ 

４ZnＳ+FeS+4ＧａＳ 

２ZnＳ+FeS+ＧａＳ 

４ZnＳ+FeS+ＧａＳ 

６ZnＳ+FeS+ＧａＳ 

８ZnＳ+FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+2FeS+2ＧａＳ 

ＺｎＳ+4FeS+4ＧａＳ 

２ＺｎＳ+3ＧａＳ 

ＺｎＳ+FeS+3ＧａＳ 

ｇＺｎＳ+9FeS+22ＧａＳ 
ｍＺｎＳ＋１１ＦｅＳ＋１８Ｇ 

３ZnＳ+3FeS+4ＧａＳ 

ＺｎＳ+ｇＦｅＳ＋１０ＧａＳ 

ＺｎＳ+７FeS＋１２ＧａＳ 

ＺｎＳ+5FeS＋１４ＧａＳ 

ＺｎＳ+3FeS＋１６ＧａＳ 

３ZnＳ+FeS＋１６ＧａＳ 

Ｓｐ+GaS+Ｇａ 
ＷＺ+Y 

Sp(Ｗｚ)+Ｇａ 
Ｘ+Z+Ｙ 

ＧａＳ+Z+Ｙ 

ＧａＳ+Z+Ｙ 

Ｘ+PC+Ｙ 

Ｘ＋PC＋Ｙ 

ＷＺ+Ｇａ 

ＷＺ(Sp)+Ｇａ 
Ｖ+Ｙ 

Ｖ+GaS+Ｙ 

Ｖ+GaS＋Ｙ 

ＧａＳ+V+Ｙ 

ＷＺＷ 

ＷＺ+Ｙ 

ＷＺＷ 

ＷＺ+PC+Ｙ 

ＷＺ+PC+Ｙ 

ＰＯ+Ｗｚ+Ｙ 

ＷＺ(Sp)+Y 
Sp(ＷＺ)+Ｙ 
ＷＺＷ 

ＷＺ+Ｙ 

ＷＺ+Ｙ 

Ｗｚ(Sp)+Ｙ 
ＷＺ+V+Ｙ 

ＷＺ+V+Y 

Sp(Ｗｚ)+Ｇａ 
Ｖ+Ｙ 

Ｖ+Ｙ 

ＷＺ+Ｙ 

ＷＺ+Ｙ 

Ｖ+X+Ｙ 

Ｖ+GaS+Ｙ 

ＧａＳ+V+Ｙ 

ＧａＳ+V+Ｙ 

ＧａＳ+Y+Ｖ 

２
３
９
４
１
１
１
１
３
３
９
９
９
９
０
０
０
０
０
０
０
０
２
２
２
２
２
２
３
８
８
８
８
０
０
０
０
０
 

２
１
１
２
２
２
２
２
２
２
１
１
１
１
２
２
２
２
２
２
２
２
２
２
２
２
２
２
２
１
１
１
１
２
２
２
２
２
 

88.4 

48.1 

46.3 

63.7 

1１．４ 

７０．５ 

as 

Ｓｐ:Sphalerite,Ｗｚ:Wurtzite,Ｙ:Ａｌ１ｏｙＹｊＸ:ＰｈａｓｅＸ,ＺＰｈａｓｅＺ 
Ｕ:ＰｈａｓｅＵ,ｖ:ＰｈａｓｅＶ,ＰＣ:Pyrrhotite,Ｚｎ:Zinc,Ｓ:sulfur,Ｇａ:gallium 
Sp(Ｗｚ):Mixedphasesinwhichsphaleritepredominates 
Wz(Sp):Mixedphasesinwhichwurtzitepredominates 
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ｍＡＬＢＬＥ１８・ＥＸＰＥＲＩＭＥＮｍＡＬＬＲＥＳＵＩＴＳＦＯＲＴＨＥＳＹSTEMZnS-FeS-GaSAT800°Ｃ

MOI％Sp 
inmixture 

HeatingProducts 
davs 

RunnoReactants 

Sp(Ｗｚ)+GaS+Ga 
WzW 

Sp(Ｗｚ)+GaS+Gａ 

ＺｎＳ+2ＧａＳ 

ＺｎＳ＋FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+ＧａＳ 

ＦｅＳ+ＧａＳ 

ＦｅＳ+ｇＧａＳ 

３FeS+7ＧａＳ 

７FeS+3GaS 

gFeS+ＧａＳ 

アＺｎＳ+3ＧａＳ

ｇＺｎＳ+ＧａＳ 

ＺｎＳ+FeS+2ＧａＳ 

ＺｎＳ+FeS+4ＧａＳ 

ＺｎＳ＋FeS+8ＧａＳ 

２ZnＳ+2FeS+ＧａＳ 

４ZnＳ+4FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+2FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+4FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+8FeS+ＧａＳ 

２ZnＳ+FeS+2ＧａＳ 

４ZnＳ+FeS+4ＧａＳ 

２ZnＳ+FeS+ＧａＳ 

４ZnＳ+FeS+ＧａＳ 

８ZnＳ+FeS+ＧａＳ 

ＺｎＳ+2FeS+2ＧａＳ 

ＺｎＳ+4FeS+4ＧａＳ 

ＺｎＳ＋FeS+6ＧａＳ 

ＺｎＳ+FeS+3GaS 

9ZnS+ｇＦｅＳ+22ＧａＳ 

１１ＺｎＳＨ１ＦｅＳ+１８ＧＩ 

３ＺｎＳ+3FeS+4ＧａＳ 

ＺｎＳ+ｇＦｅＳ＋１０ＧａＳ 

ＺｎＳ+7FeS＋１２ＧａＳ 

ＺｎＳ+5ＦｅＳＨ４ＧａＳ 

ＺｎＳ+3FeS＋１６ＧａＳ 

３ＺｎＳ+FｅＳＨ６ＧａＳ 

８
０
８
１
９
０
１
２
０
１
８
９
０
１
２
３
４
５
６
７
８
９
０
１
２
９
０
１
２
３
０
１
２
３
４
 

伽
伽
剛
柵
伽
伽
Ⅷ
Ⅷ
Ⅲ
而
川
川
叩
Ｗ
Ｗ
ｍ
ｍ
而
而
Ⅲ
Ⅲ
、
加
川
川
川
伽
伽
伽
刑
刑
刑
Ⅵ
刑
刑

８
９
１
０
３
３
３
３
５
５
４
４
７
４
４
４
７
７
７
７
４
７
４
４
４
０
０
０
５
５
０
０
０
０
０
 

２
２
３
３
３
３
３
３
３
３
４
４
４
４
４
４
４
４
４
４
４
４
４
４
４
４
４
４
３
３
４
４
４
４
４
 

63.7 

82.7 

Ｚ+X+Ｙ 

ＧａＳ+Z+Ｙ 

ＧａＳ+Z+Ｙ 

Ｘ+PC+Ｙ 

Ｘ+PC+Ｙ 

Ｓｐ(Ｗｚ)+Ｇａ 
Ｓｐ(Ｗｚ)+Ｇａ 
Ｖ+Ｙ 

Ｖ+GaS+Ｙ 

ＧａＳ+V+Ｙ 

ＷＺＷ 

Ｗｚ(Sp)+Ｙ 
ＷｚＷ 

ＷＺ+PC+Ｙ 

ＰＯ+ＷｚＷ 

Ｗｚ(Sp)+Y 
Sp(ＷＺ)+Ｙ 
Ｗｚ+Ｙ 

Ｗｚ(Sp)+Y 
Sp(Ｗｚ)+Ｙ 
Ｗｚ+V+Ｙ 

Ｖ+Ｗｚ+Ｙ 

ＧａＳ+V+Ｙ 

Ｖ+Y+ＧａＳ 

Ｖ+Ｙ 

Ｖ+Y+Ｗｚ 

Ｖ+ＷＺ+Ｙ 

Ｖ+X+Ｙ 

ＧａＳ+V+Ｙ 

ＧａＳ+V+Ｙ 

ＧａＳ+V+Ｙ 

ＧａＳ+Ｕ+Ｖ 

80.4 

59.5 

34.2 

41.4 

83.0 

28.0 

51.7 

as 

Sp:Sphalerite,ＷＺ:Wurtzite,Y:A11oyY,X:PhaseXZ:PhaseZ 
U:PhaseUV:PhaseV,PC:Pyrrhotite,Zn:Zinc,S:sulfur,Ga:gallium 
Sp(ＷＺ):Mixedphasesinwhichsphaleritepredominates 
WZ(Sp):Mixedphasesinwhichwurtzitepredominates 
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T)dLBIE19､ｃＨＥＭＩＣＡＬＣｏＭＰｏｓｍｏＮｓｏＦｓＰＨＡＬＥＲＩＴＥ,wuRTZITE,ＰＨＡｓＥＺ,ＰＨＡｓＥｘ 
ＡＮＤＰＨＡＳＥＶＩＮＤ(PERIMENTSALONGTHEJOINZnS-FeS-GaSAT900oC 

Ｒｕｎｎｏ Phase Weiqht％ Ｍｏ ％ 

ZｎＦｅＧａ Ｓ TbtaI ＺｎＳＦｅＳ ＧａＳ 

TO27 

TO39 

TO47 

TO50 

即
肱
印
Ｚ
Ｘ
ｚ
Ｘ
Ｘ
肱
肱
Ｖ
Ｖ
Ｖ
ｖ
化
肱
肱
肱
肱
肱
肱
即
肱
肱
肱
肱
肱
Ｖ
Ｗ
Ｖ
印
Ｖ
Ｖ
肱
雌
Ｖ
Ｘ
Ｖ
Ｖ
Ｖ
Ｖ

６
０
６
０
０
０
０
０
１
９
８
７
２
６
８
６
１
５
９
０
６
４
６
９
１
７
８
５
０
３
４
８
８
２
３
８
７
６
４
２
２
 

７
５
６
０
０
０
０
０
⑬
唾
旭
川
帽
帽
盟
巫
旧
打
怡
旧
餌
師
頭
拓
巫
串
渦
扣
扣
９
卯
把
怡
酔
調
４
１
４
５
３
１

２
２
３
 

１
２
 

０
Ｊ
０
７
４
５
５
４
０
０
１
７
１
４
６
８
８
０
８
０
２
４
５
１
２
０
０
２
２
０
０
１
８
２
５
９
９
９
４
６
１
 

０
垢
０
怡
幻
指
幻
幻
０
０
５
３
３
３
翠
牽
翠
弘
型
巫
６
０
２
８
５
５
９
０
２
２
０
３
３
９
０
４
５
２
１
５
２

１
 

１
１
２
１
 

１
１
２
１
１
 

６
０
４
７
６
５
８
６
５
８
８
９
２
８
２
４
４
６
６
９
８
４
９
９
８
１
２
３
９
２
８
９
３
１
０
４
１
４
７
２
８
 

鏥
翠
酊
埋
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1Ｖ・Ｚｎ－Ｆｅ－Ｇａ－Ｓ系の相平衡

１．９００℃での相関係

Ｔａｂｌｅ２２にZn-Fe-Ga-S四成分系の900℃での相平衡実験の結果を示す。反応物質

は合成のZnS,FeS,GaS,Ga2Sa、元素のＺｎ,鹿,Ｇａ,Ｓの計８種類である。加熱期間は
１３～４１日間で、生成物はicewater当quenching後、反射顕微鏡及びＸ線回折法によ

り同定された。同定された相は以下の通りである。

sphalerite,wurtzite，ＡＵｏｙＹ,ＰｈａｓｅＸ，ＰｈａｓｅＺ,ＰｈａｓｅＵ，ＰｈａｓｅＶ，ＰｈａｓｅＷ， 

pyrrhotite,α-iron,zinc-Uquid,gaUium-UqUid,sulfur-uqUid,GaS,Ga2S3、

閃亜鉛鉱型相とウルツ鉱型相が共存する場合は、ウルツ鉱型の(100)面反射と閃亜鉛

鉱型の(111)面反射十ウルツ鉱の(002)面反射の反射強度比（R値）から、Ｕｅｎｏ＆

Scott(1995)の導いた式を用いて混合相中の閃亜鉛鉱型相のＭｏ1％を計算で求めた。

Table23に各相のＥＰＭＡによる分析値を示す。各分析値は、各相の３～５ポイント分

析の平均値で、測定精度は±Ｏ１ｗｔ,％である。

これらの実験結果及びBartｏｎ＆Toulmin(1966)等のZn-Fe-S系、Ｕｅｎｏ＆Scott

(1994)のGa-Fe-S系、Ｕｅｎｏ＆Scott(1995)のZnCa-S系、Ueno,Scott＆ＫＱｊｉｍａ

(1996)のＺｎＳＦ鹿S-GaS系の相平衡研究結果より、900℃でのZn-Fe-Ga-S四成分系

相平衡図を組み立てるとFig.１２の様になる。この四成分系の中心をなす最も大きな固

溶体は(Zn,Ｆｅ,Ｇａ),※Ｓ固溶体である.この固溶体はUeno,Scott＆KQjima(1996)で
示された様に、閃亜鉛鉱型相とウルツ鉱型相及びその混合相の三つの部分からなるが、

閃亜鉛鉱型相→ウルツ鉱型相の相転移温度が組成により変化することから起因している

ので、この四成分平衡図ではまとめて、（Zn,Ｆｅ,Ｇａ),ｘＳ固溶体として扱っている。次

に比較的大きな固溶体範囲を示すのはＰｈａｓｅＶ固溶体である。これはＵｅｎｏ＆Scott

（1995)によりZn-Ga-S系の正方品系の相として報告されたが、Ueno,Scott＆

KQiima(1996)により示された様に、Ｆｅもかなり固溶するためZn-FeCa-S四成分の

固溶体となっている。その他ZnCa-S面内には立方晶系のＰｈａｓｅＵ固溶体が存在する

が、Ｆｅはほとんど固溶しない。Ga-Fe-S面内には閃亜鉛鉱型構造をもつ立方晶系の

PhaseZ固溶体、六方晶系のＰｈａｓｅＷ,正方晶系のＰｈａｓｅＸが存在する。PhaseXは

Ｚｎを若干固溶するがPhaseZ固溶体及びPhaseWは固溶しない。Zn-S上は閃亜鉛鉱

型のＺｎＳのみが、R-S上はPylThotite固溶体のみが存在し、ＧａとＺｎを若干固溶す

る。Ｇａ－Ｓ上にはGaS,Ga2S3が存在し、それぞれ小さな固溶体範囲を持っている。
Zmc-liquidはＧａよりもＦｅを多く、又Gallium-UquidはＦｅよりもＺｎを多く固溶す

る。又ＦｅはFe-Ga上にq-ironとＡｌｌｏｙＹの固溶体領域を持ち、Ｆｅ－Ｚｎ上に

Y-phaseの固溶体領域を持つ。Alpha-iron及びY-phaseの固溶体領域に関しては、

Hansen＆Anderko(1958)の示した二元合金相平衡図を参考とした。
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TABIEZZ．（Continued） 
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Fig.１２.PhasediagramfbrthesystemZn-Fe-Ga-Sat900°Ｃ． 
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２．８００℃での相関係

Ｔａｂｌｅ２４にZn-Fe-Ga-S四成分系の800℃での相平衡実験の結果を示す。900℃の

場合と同じ様に反応物質は合成のZnS,FeS,GaS,Ga2Sa、元素のＺｎ,Ｆｅ,Ｇａ,Ｓの計８
種類である。加熱期間は２６～６２日間で、生成物はicewater-quenchmg後、反射顕

微鏡及びＸ線回折法により同定された。同定された相は900℃の場合と同様である。閃

亜鉛鉱型相とウルツ鉱型相が共存する場合は、900℃の場合と同じ様にＸ線回折強度比

から定義されたR値を求め、それから混合相中の閃亜鉛鉱型相のＭｏ1％を計算で求めた。

Table25に各相のＥＰＭＡによる分析値を示す。各分析値は、各相の３～５ポイント分

析の平均値で、測定精度は±0.1ｗｔ､％である。

これらの実験結果及びBartｏｎ＆Tbulmin(1966)等のZn-Fe-S系、Ｕｅｎｏ＆Scott

(1994)のGa-Fe-S系、Ｕｅｎｏ＆Scott(1995)のZn-Ga-S系、Ueno,Scott＆Ｋｃｊｉｍａ

(1996)のZnS-FeS-GaS系の相平衡研究結果より、800℃でのZn-Fe-Ga-S四成分系

相平衡図を組み立てるとFig.１３の様になる。900℃での場合と同じ様にこの四成分系

の中心をなす最も大きな固溶体は(Zn,Ｆｅ,Ｃａ),ｘＳ固溶体である。900℃の場合と較べ

ると、Zn-Ga-S面内ではＧａの固溶量が減少して大きさでは2/3程に減少しているが、

Ｆｅの固溶量はそれほど変わっていない。次にPhaseV固溶体が系中央部で大きな固溶

体範囲を持っているが、900℃の場合と較べてその固溶体範囲はほぼ同じである。その

他、Zn-Ga-S面内にＰｈａｓｅＵ固溶体が存在しているが、900℃の場合と較べて半分位

の範囲に減少している。Ga-Fe-S面内にPhaseZ固溶体、PhaseW,PhaseXが存在

しているが、これらは900℃の場合と較べるとほとんど変化していない。Ｚｎ－Ｓ上では

閃亜鉛鉱型のＺｎＳのみが、鹿-ｓ上ではPyrrhotite固溶体のみが存在し、ＧａとＺｎを

若干固溶する。Ga-S上にはGaS,Ga2S3が存在し、それぞれ小さな固溶体範囲を持って

いる。Ｚｍｃ刊iqUidはＧａよりもＦｅを多く、又Gallium-liquidはＦｅよりもＺｎを多く

固溶するが、その固溶量は900℃の場合と較べると少ない。Fe-Ga上では、AUoyYの

固溶体領域も900℃の場合に較べると小さくなり特にＧａの固溶量が著しく減少する。

又、q-ironのＧａの固溶量は900℃と較べると1/３程に減少する。Ｚｎ－Ｆｅ上では

α-ironの固溶体領域がのび、Y-phaseの固溶体領域はＺｎ側にややシフトしている。

A1pha-iron及びY-phaseの固溶体領域に関しては、900℃と同様Hansen＆

Anderko(1958)の示した二元合金相平衡図を参考とした。

４９ 



'noLBLEZ4.、(PERIMENTALRESUIJI5FORTYIESYSTEMZn-Fe-GaSAT800oC

Products RPvalueMol96Sp． Heating 
davs 

Bulkcompositions(At・％）Ｒｕｎｎｏ．Reactants 
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０
７
３
０
７
４
０
０
４
８
０
０
０
０
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０
０
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５
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拓
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扣
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卯
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、
、
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搦岬》ｗ
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酎

州
蝿州岼柵鴎鴎洲
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●
●
●
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妬
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０
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ZnS+1℃Ｓ卜GaS

ZnS+61℃S+6GaS+ZFe 

ZnSFGaS 

1℃S+GaS 

ZnS+Z1毛s+3GaS+２１℃

ZnS+ZFeS+5GaS+Z腿

ZnS+ZFeS+6GaSﾄZ民

FeS+9GaS 

31宅S+7GaS

7FeS+3GaS 

9FeS+GaS 

7ZnS+3GaS 

9ZnS卜GaS

FeS+6GaS+6S 

3FeS+4GaS+6S 

5FeS+ZGaS+6ｓ 

31℃SBGaS+8Ga 

5FeS+GaS+8Fe 

ZnS卜5ＧａＳ卜8S

3ZnS+3GaS+8S 

5ZnS+GaS+8S 

GaSBZn 

ZFES+5GaS+6S 

FeS+8GaS+ZS 

3FeS+ZGaS+l0Fe 

3ZnS+3ZGaS+30S 

ZZnSﾄ5GaS+6S 

FeS+ZOGaS+8S 

2PeS+33GaS+30S 

4ZnS+5GaS+ZS 

10ZnSB3GaS卜l4S

ZnS+20GEIS+8s 

、
四
塑
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扣
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詞
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釘
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印
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ｎ
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０
０
０
５
５
０
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１
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１
６
 

１
６
 

0.06 8２．７ 

0.09 

0.16 

75.3 

59.5 

Ｏ11 

0.11 

0.01 

70.5 

70.5 

97.0 

GaS+Z卜Y

Pb+α+Y 

ULFGaZS3+Ｓ 
Ｖ+S 

GaZS3+Z卜GfC

Z+GaZS3十s

Ｖ+ＷＺ(Sp)+ＧａＳ 
Ｖ+ＧａＳ 

Ｕ１Ｃａ２Ｓ３１ＣａＳ 

Z0.8 0.43 
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TABIEZ4．（Contmued） 

Products R=valueMol96Sp・
mmixture 

Bulkcompositions(ＡＬ％） 
Zｎ Ｆｅ Ｇａ Ｓ 

Heating 
davs 

RunnqReactants 

５．００．０３０．０65.0 

14.3０．ｏｚ8.6５７．１ 

４．５0.0３６．４５９．１ 

１２．５１Z､５Ｚ5.050.0 

８．３８．３３３．３５０．０ 

５．０５．０40.050.o 

z0.0Ｚ0.0１０．０５０．０ 

２Z・ＺＺＺ・Ｚ５．６５０．０

１２．５Ｚ5.0lZ5５０．０ 

８．３３３．４８．３５０．０ 

５．０４０．０５．０50.ｏ 

ｚ0.010.020.050.o 

zZ･Ｚ５．６ＺＺ・Ｚ５０．０

２５．０１２．５lZ550.0 

33.4８．３８．３50.0 

40.0５．０５．０50.0 

10.0Ｚ0.oz0.0５０．０ 

５．６ＺＺ･ＺＺＺ・Ｚ５０．０

６．３６．３３７．４５０．０ 

１０．０１０．０３０．０５０．０ 

１１．２１１.ＺＺ7.650.0 

１３．７１３．７Ｚ２．６50.0 

１５．０15.oz0.0５０．０ 

２．５ＺＺ５25.050.o 

z､５１７．５３０．０50.o 

z,５１Z５35.050.ｏ 

ｚ､５７．５40.050.0 

７．５２．５40.050.0 

３５．００．０１５．０５０．０ 

虹
但
佃
“
“
幻
“
斜
“
幻
幻
灯
幻
“
幻
斜
“
“
扣
扣
扣
調
詣
扣
扣
扣
扣
扣
“

翫

距ＶＵｗ》Ｇ 『州
崎肱

T13ZZnS+6GaS+6Ｓ 

Ｔｌ３３ZnS1CaZS3 

T145ZnSl-4GaZS3 
T168ＺｎS+ＰＧＳ+ZGaS 

T169ＺｎS+FeS+4GaS 

T170ZnSH宅Sﾄ8GａＳ

Ｔ１７１ZZnS+ZIねS+GaS

T17Z４ZnS+4FeS+GaS 

T173ZnSﾄZFeS+GaS 

T174ＺｎＳ+4ＦＥＳ卜GaS

T175ZnS卜81毛ｓ卜GaS

T176ZZnS卜IねSﾄZGaS

T177４ZnS+1℃Ｓ卜4GａＳ

Ｔ１７８ZZnS+FCS+GaS 

T179４ZnS+FeS+GaS 

T180８ZnS+FeS+GａＳ 

Ｔ１８１ＺｎS十ZFeS+ZGaS

T18ZZnS+4FeSﾄ4GaS 

T199ZnS卜FCS+6CaS

TZOOZnSﾄFeS+3GａＳ 

ＴＺＯ１９ZnS+9FeSﾄZZGaS 

mOZl1ZnS+l1FeS+l8GaS 

TZO3３ZnS+31℃SHGaS 

mlOZnS+9FeSﾄl0GaS 

TZ11ＺｎS+７FeS+1ZGaS 

TZ1ZZnS卜5FeS+l4GaS

T213ＺｎS+3FeS+l6GaS 

TZ14３ZnS+FeS+l6GaS 

TZZ3７ZnS+3GaS 

0.31３４.Ｚ 櫻辨碑》》》ｊ 》
識辨辨釧》

志呼吋』 』關
叫

41.4 

83.0 

026 

0.06 

0.36 

0.20 

Ｚ８．０ 

５１．７ 

0.74３．９ 

Sp:Sphalerite,Ｗｚ:Wurtzite,Ｙ:A110yY>Ｘ:PhaseX,Ｚ:PhaseZ,Ｕ:PhaseUV:PhaseV,Ｗ:ＰｈａｓｅＷ,ＰＣ:PyrThotite 
cL:｡-iron,Ｚｎ:zincliquid,Ｓ:sulfmliquid,Ｇａ:galUumUquid 
Sp(Ｗｚ):MixedphasesinwhichSphaleritepredominates 
Wz(Sp):MixedphasesmwhichWUrpitepredominates 
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AtomkQ妬

1℃Ｇａ 
Weight96 

Zn 鹿ＧａＳＴｏｔａｌＺｎ

Rqmno． 

Ｓ 

魎囮面、》
、而魎》

S42 
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5Z4 
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54.7 

53.6 
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０．０ 
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００ 

０.０ 
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曄
魂
巫
率
哩
恥
叩
埖
酎

1００４ 

９８．５ 

１００１ 

99.5 

1CnS 

100D 

99.3 

1009 

９８．５ 

ZＱ５ 

7.9 
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46J 

２９０ 

36.8 

49.7 

250 

４３．１ 

36.3 

386 

34.8 

334 

36.8 

35.9 

32.7 

３８２ 

３３．１ 

Z3.8 

4ｏｚ 

1４７ 

３．６ 
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13.9 
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０
０
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“
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亜
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画
⑬
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４
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１
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９８．５ 
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９９．８ 

９８．７ 
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１０１２ 
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９８．８ 
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巫
、
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４
４
９
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１
１
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雪
ｍ
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３６ｓ 

３７．８ 

３６９ 

３７４ 

３４９ 

３６４ 

３５ｓ 

３６９ 
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３６ｓ 

３５２ 

３７．７ 

３８１ 

３７．１ 
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４０３ 

４０２ 

４０９ 
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４１．１ 

6.9 

23ｓ 

２１．９ 

１１， 

5.9 

17.1 

153 
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2５２ 

２７．７ 

Ｚ5.7 
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浬
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３Ｚ６ 
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９．５ 
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57.8 

59.8 

５９９ 

６００ 
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９９．９ 
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０．０ 
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４．７ 

３．１ 

１３４ 

Ｚ・Ｚ

３．３ 
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