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一致する結論を与える｡

しかしながら,これについてはさらに定量的な検討を加える必要があると考えられる0
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マ グネタイ トのVerwey転移に伴う異常な電気抵抗と

熱膨張の圧力効果及び10K付近での熱膨張異常

角 館 洋

マグネタイ ト(Fe｡04)は逆スピネル型の結晶構造をもった Curie温度約 860K の

典型的なフェリ磁性体である｡この物質は室温付近で電気伝導度の極大をもち(T-Tm ),

それ以上の温度では金属的な伝導を示す.一方,Tm 以下の温度では半導体的な振舞が

観測されるが,約 120K(-T,)で,電気伝導度の約 2桁の急激な減少を伴う一次相

転移 (verwey転移 )を起し,Tv以下の温度で活性化型の半導体の様相を示す(.1) マ

グネタイトでは室温付近で,Fe2十とFe3+が,良_siteと呼ばれる,酸素イオンによっ

て正八面体的に囲まれた隙間に,同数ずっ無秩序に分布している｡このFe2十とFe3十

の間の電子の移動が約 250β ~1cm~~1という,他の酸化物に比べ大きな電気伝導度をもつ

原因となっており,Verwey転移は,この電子が秩序的な配例に変ったためであると考え

られている｡原子 siteの数に比べ移動し得る電子の数が少ない系では,単純なバンド理

論によると金属になることが期待される｡しかしながら,電子間のCoulomb相互作用が

重要な効果をもつ場合には,マグネタイ トの様な異常な伝導を示すことがMott(2)によっ
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て示唆されており,その異常な振舞について現在までに実験的にも,また理論的にも数

多くの研究がなされている｡それにも拘らず, Verwey転移及び伝導の機構に関して,

まだ統一的な理論が得られていない現状である｡

また近年, verwey転移に関連 した研究の過程で,約 10K 付近に強誘電相-の転移

と思われる種々の物理量の異常が発見,報告されている｡これらの現象は低温相 (T<

T , )の構造 とも関連 して興味深い問題であり,現在その確認が急がれている｡

マグネタイ トの 8-site中の電子間coulombエネルギー,またバンド幅を変え,物性の

異常に対する本質的な起因を探る一つの有力な方法として高圧下での実験がある｡ 高圧

を与えることは試料に-様な摂動を与えるという意味でもすぐれた実験手段であると思

われるoしかし, verwey転移が,試料中の残留応力 (3),不純物等により著しく影響さ

れることが報告されているので,本実験では痔にこの点に注意を払い,高純度 (4N)

の-マタイ トを原料として Bridgman法により作成されたマグネタイトの単結晶試料を

用い,また静水圧性のすぐれたピストン･シリンダー ･テクロン･セル法 (圧力媒体は

ケロシスとトランス ･オイルの混合油 )による高圧発生装置を用い,電気伝導度と線膨

張率の測定を行なった｡電気伝導度は直流四端子法で,線膨張率は感度の高い (10~6

以上 )ストレイン･ゲージ法によって測定した｡そして Verwey転移温度 Tv,高温相

(T>Tv)での異常な電気伝導等に対する圧力効果を調べることにより,この物質で

のバンド幅,coulombエネルギーの果たす効果について知見を得ることを主目的とした｡

さらに今までのところX線回折法では見出されていない 10K 付近の格子歪の異常を見

出すことにも努力 した｡

本実験で得られた結果をまとめると以下の通 りである｡

日 電気伝導度の測定結果,Vv, Tm 共に圧力の増加で低温側- 移動 し,転移に

伴 う電気伝導度のとびの大きさも増大することがわかった｡この結果は,定性的に

は,バンド幅の増加により相対的に電子間Cou】omb相互作用の効果が小さくなった

として理解できる｡

ii) しかし,TvとTmの圧力係数は大きく異なっているので (dTv/dp - - ()･27

K/kbar,dTm/dp-- 4･1K/kbar),約 50kbarでTv<T<T-｡の間で伝

導に見られる半導体的振舞が消失することが予想される｡この振舞は現段階ではi)

で述べた解釈のみでは理解することが難 しいと思われ,さらに研究の必要がある｡

-78-



修士論文アブストラク ト

iii) rllv<TくTrnに対応する温度領域では比熱に裾をひくのが見られ,残存エントロ

ピーが認められる(S) 今回求めた転移に伴 う格子歪の圧力効果の測定結果を用い,

適当な仮定のもとでこの残存エントロピー-の圧力効果を見積ってみた｡その結果

約49kbarの圧力下で残存エントロピーが消失することが期待される｡これはii)

で述べた様に高温相で伝導に見られる半導体的振舞とよく対応 している｡したがっ

て,この両者は同じ起源によるものと思われ, Tm以下では電子系に何らかの局在

性が残っていることを示すものと考えられる｡

iv) 10K付近で線膨張率に大きな異常が発見された.AC/Pに10~3程度のとびが

見られ,一次転移であると思われるが, 10K付近の転移を理解する上で重要な手

がかりを与えることになった｡
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