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論．文の内容の要旨

　本研究ではまず，層状物質TiS。にCu原子をインターカレートさせた層問化合物Cu工TiS。のCu濃度の異なる単結

晶試料が電気化学的方法により作製し，以下のX線回折実験を行った。その1つとして散漫散乱測定からCu原子

の面内および積層方向の相間に関して系統的に調べた。さらに低温での測定により秩序度の温度変化を調べた。そ

の2として基本反射強度の測定から構造解析を行い，Cu原子の占有する位置やCu原子のインターカレートによ

る平均構造への影響を調べた。また，マキシマムエントロピー法（MEM）を用いて電子密度分布を得ることによ

り，原子間の結合に関する考察を行った。以下に得られた結論を示す。

ユ）単結晶Cu工TiS。はいずれもステージユ構造を示し，観測された散漫散乱から，インターカレートされたCu原

　子は室温において短範囲的には3次元の相関があり，積層方向には母相における基本構造の2倍の周期構造を

　形成する。面内では主としてκ＝1／4附近では2x2構造，κ＝／／3附近ではお×お構造を形成し，それらが混

　在するCび濃度領域も存在する。特にx＝O－32では，室温で観測された散漫散乱は温度下降により，、眉Xお構

　造に起因する強度分布が鋭くかつ増大し，150Kでは超格子的な強度分布となる。このことより，低温において，

　お×お構造がCu原子の面内規則配列であることが判った。

2）室温での構造解析により，2つの異なるモデルを用いた解析結果の比較から，Cu原子はvanderwaa1sgap層

　の八面体位置を占有することが明らかになった。Cu原子の濃度が高くなるにつれてvande夏waa1sgap層も広が

　る。さらに，母相のTi－S層聞距離はCu原子のインターカレートに伴い，広がる傾向がある。なお，母相TiS。の

　構造解析からセルフインターカレートされたTi原子の濃度は約1．5％と得られた。

3）MEM法により，電子密度分布を求めた。Cu原子の有無に関わらず，母相のTi｛原子聞には共有性が存在す

　るが，vanderwaa1sgap層のCu原子とS原子間には共有性の結合は認められなかった。

審査の結果の要旨

　本研究ではTiS。に，Cび原子を電気化学的に挿入させる時，通常の直流ではなく交流電圧を用いたことがCu工TiS。

の単結晶作製に成功した事はまず特筆すぺきことである。このようにして作製した単結晶を用いて一連のX線基
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本格子反射および散漫散乱強度測定から平均構造とCび原子の面内および面間構造揺らぎを統一的に研究した例は

少なく，今後この種の標準的な解析例として有益である。また，最近環境に優しい二次電池材料の開発が急務で

あるが，本物質もファミリーとして該当しており，本研究で得られた構造に関する物性量は新機能材料設計の際

に十分役に立つと思われる。

　よって，著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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