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3･ パイライ ト型 FexCoIT yNi,S2 の磁性

大 谷 聡一一頒持

遷移金属二硫化物 FexCoト 3- ,Ni,S2 は, パイライ ト構造をもつ｡ こ･･の構造では正八面

体的立方対称結晶場により金属イオンの3dバンドは t2gバンド(三重縮退 )とegバンド(二

重縮退 )に分裂 し,前者のほうがェネルギーが低い｡表題の系では t2gバンドは満たされてお

り,egバンドには甘es2･CoS2,NiS2ではそれぞれ0,1,2個の電子が存在している｡ この

egバンドはバンド幅が狭いため, 電子相関効果が重要な役割をするoそのため,パイライ ト

型化合物は多種多様な磁気的 ･電気的性質を示す｡実際,FeS2,CoS2,NiS2やその二元系

において,強磁性,反強磁性,弱強磁性,低温でキュリー ･ワイス則に従わない常磁性等が観

測されさいる｡1)そこで陽イオンとしてFe,Co,Niの三種の金属原子が共存している三元系

化合物 FexCo 卜 3-,Ni,S2をとりあげ,① 三元系の磁性は,二元系の延長として考えられ

るか,④ 電子数の変化と磁性の関連,④ 何か新 しい磁性が現われないか,に着日した｡

具体的にはこの三元系の磁気相図の作成を試みた｡

試料の作成には,KCl+LiCl混合物をフラックス的に使用する焼結法を用いた｡また実験

は,強磁性領域にっいてはパルス磁場法で,常磁性及び反強磁性領域にっいては磁気天秤法で

磁化測定をおこなった｡

実験の結果,得られた磁気相図をFig.1

に示す｡また電気的にはFeS2-CoS2 に

沿った細長い領域で半導体で,それ以外の

領域では金属であると思われる｡

強磁性領域の試料にNiS2 が固溶してい

くと,キュリー温度 (T｡)･白化磁 化 (M｡)

は急激に減少する｡一方,FeS2が固溶し

たときには,Fe濃度 (x)が低いところで

Fig.1

はTc･Moともに増加するoまた,eg電子数が一定でも,Co濃度が減少するに従い,Tc,

Moともに急激に減少する(Fig.2)｡

反強磁性におけるネール温度 (TN)は,CoS2が固溶していくとまず高くなり,極大 (-150

K)を示した後抵 くなる｡一方,FeS2が固溶したときには,今回測定した範囲 (x≦0.2)で
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は単調に上昇する｡また常磁性帯磁率 (常磁性領域及び ㍍以上の反強敵性領域 )は,おおむね

キュ リー ･ワイス則に従 う.常磁性領域では,低温で 1/x-T曲線が下方に湾曲する｡キュ

リー ･ワイス則から求まるキュリー定数 (p｡ff),常磁性キュリー温度 ともにC0..2Nio.8S2の

近傍 と絶縁体領域で大きくなる傾向が見出された｡なお,〟｡ffの組成変化をFig.3に示す｡

この三元系の大部分が金属であるため,バンド的な括像で解釈 しなければならない｡しかし

強磁性領域ではFig.2のように電子数による効果 と原子の個性の効果を比較すると原子の個

性の方が強いと考えられる｡この効果は,Feや NiのCoに対する相対濃度よりも全金属原子

に対する絶対濃度に依存するように見えることは注目される｡また,常磁性に近い強磁性領域

では,T｡,M.ともに小さく,弱い強磁性金属と考えられるoその 1例としてx-0･2,y -

0.2の試料の磁化と電気抵抗の温度変化を詳 しく測定し,Moriyaらの弱い強磁性金属におけ

る理論 (SCR理論)2)と比較 したところあまりよい一致は得られなかった.これはSCR理論

では磁気的に-様な系を仮定 してお り, この三元系では原子の個性が強いために磁気的に-様

な系ではないからと思われる｡

以上のことは,二元系では明確には判明していなかったことである｡そのため,三元系の磁

性は第一近似としては二元系の磁性の延長として考えることは可能であるが,そう単純に判断

できない点もあると思われる｡
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