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論文内容の要旨

遷移金属元素M と 5B族元素 X (あるいは 6B族元素Y) とのMX2 型化合物には幾つかの結晶構造

が知られているが，そのうちでも pyrite 型， marcasite型， arsenopyrite型の三種が代表的なもので

ある。この三種の結晶構造は互いによく似た原子配列をとる。特に marcasite型と arsenopyrite型と

は，前者が斜方晶系，後者が単斜品系に属するが，両者の結晶構造の違いは僅かで、ある。一方，これ

ら MX2 型化合物中の遷移金属原子Mの形式的な原子価は， X が 5B族元素の時には+4 価， 6 B族元

素の時には+2 価 (MXY型の場合には+3 価)とされており，これから計算される M原子の d電子数

n (dn) と，先の三種の結晶構造との関連性が知られている。

本研究は， marcasite型結晶構造をもっ FeS~ と FeTe2 の間の全域固溶系化合物Fe (S ht -x T ex ) 2 

( 0 孟 x 孟 1 すなわち 4 孟 n壬 6 )および、arsenopyrite型構造の CoS~ と marcasite型の COTe2 との

間の全域固溶系化合物C0 ( S ht -x T ex ) 2 (0 孟 x孟 1 すなわち 5 孟 n 孟 7 )を合成し，生成物の粉末X

線解析，電気的・磁気的測定， Mössbaner効果の測定の結果を検討し，その結果から陰イオン置換

による， d電子数の変化が構造および物性に及ぼす効果を考察したものである。

2. 結果と考察

a) 構造

Fe (Sht -x TeX )2 系

0.4孟 x 孟0.6の組成では単斜品系の arsenopyrite型をとるが，それ以外の組成では全て斜方品系の

marcasite型構造となった o arsenspyrite型構造は擬斜方晶系として指数付けできるので，この系全
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体を斜方晶系ある日は擬斜方品系として格子定数，単位胞体積および軸比c/a ， c/b を計算した。

Co (S~-x TeX )2 系

o ~玉 x 三五 O. 1では arsenopyri te型構造， 0.2 三五 x 三五1. 0では marcasite型で、あった。この系も前記同様，

擬斜方品系および斜方品系および斜方品系として格子定数等を計算した。

この 2 つの系において，遷移金属Mのもつ 3d電子数nが陰イオン置換により Fe (S ~ -x T ex ) 2 系で

は 4 孟n 孟 6 ， Co(S~-XTeX)2 系では 5 ~五 n 三五 7 の聞を変化する。すなわち n=4 では c/a が 0.55 ，

c/bが0.49 ， n孟 6 では c/aが0.73 ， c/bが0.62 といった一定値をとるが， 4 くn< 6 では軸比がこの 2

つの値の中間を連続的に変化する。 4 <n く 6 でのこの c軸の伸びは， c軸方向に向いている h軌道の

一つに電子が入る過程と対応している o

b )電気的・磁気的性質

F e ( S ~ -x T ex ) 2 系

FeShz(x=O) では Fe原子がd4 の電子配置 (luw spin) をとり， 80K から 300K までの測定による

と，半導体 (Eg~O.02 e V) であり，帯磁率は温度に余り依存しな Po これに Teを少し置換した x=

0.1 , 0.2では金属伝導を示し，帯磁率の温度依存性も小さし瓦。これは， Sb の代りに Te を置換するこ

とによって軸比c/aの小さな marcasite型化合物のバンド構造の non-bonding all (~g軌道からなるう

ちの，エネルギーの高い方)バンドヘ電子が加えられ，それが伝導バンドに流れるためと考えられる。

0.4孟 x 豆 0.6では， all バンドが二つに分裂し，結晶構造は arsenopyri te型となり，半導体，反磁性的

な温度依存性の小さい帯磁率を示した。 O. 7壬 x三五1. 0では，結品構造は軸比 c/aの大きな marcasite

型構造をとるが，この範囲では半導体であり帯磁率の温度依存性は小さい。

Co(S~-XTeX)2 系

x=O , 0.1の組成では結品構造は arsenopyri te型となり，伝導性も半導体で，また反磁性的で、あ

る。 O. 2~玉 x 孟 0.8では，いずれも金属伝導性を示し，磁気的には，伝導電千の示すパウリ常磁性であ

った。

これら 2 つの系の電気的，磁気的性質は， Gododenough によって提出された Band model によって

定性的に説明できた。

c) Mössbauer効果

F e ( S ~ -x T ex ) 2 系の300K と 80K における Mössbauer効果を測定したが，各スペクトルはいずれも，

四重極子分裂を示す 2 本のピークのみであった。 Fe原子周囲の状態は， Sb と Te とを置換しでも， 1 

種類であると結論される。 Isomer shiftの値は，陰イオン置換によっても，全組成でほぼ同程度の値

(約O.4mm/ sec :純鉄標準)であり， Fe-X間の強い共有結合性を示している。

論文の審査結果の要旨

代表的な構造として 黄鉄鉱型 白鉄鉱型硫ヒ鉄鉱型をとる MX2 型化合物中の遷移金属原子Mの
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形式的な原子価は， xの種類により，十 4 価から +2 価まで変化し， M原子の d 電子数と，先の三つ

の結晶構造との関連を調べるために，陽イオン置換による種々の研究がなされているが陰イオン置換

により，金属原子の原子価(すなわち d電子数)を変化させた M (X , Y)2 型化合物についての研究は

少ない。特に， M (X , Y)2 型化合物の系全域にわたる固溶体は，いまだ得られておらず， したがって

それらについての研究はなされていない。

上記の観点から，山口五郎君は，白鉄鉱型結晶構造をもっ FeS~ と FeTe2 の聞の全域固溶系化合

物Fe ( S lh -x T ex ) 2 および硫ヒ鉄鉱型構造の CoS~ と白鉄鉱型構造の COTe2 との聞の全域固溶系化合

物Co (Slh-x TeJ2 を合成し，生成物の X線解析，電気的・磁気的測定，メスパウアー効果の測定の結

果を検討し，陰イオン置換による d 電子数の変化と，構造および二・三の物理的性質との関係を考察

した。

まず\各元素の粉末を化学量論比に混合したものを，加熱急冷することにより合成しようと試み，

諸種の処理を組合せることによって，はじめてこれらの系の全域に固溶体を作成することができた。

この二つの系の構造を検討した結果，遷移金属Mの 3d電子数nが，陰イオンに置換により， Fe 

( S lh -x T ex ) 2 系では 4 壬 n 三五 6 ， C 0 ( S ~ -x T ex ) 2 系では 5 三五 n 三五 7 の範囲で変化することが判った。

即ち?白鉄鉱型構造の軸比 c/a ， c/h は d電子数と密接な関係があり， n=4 および n 孟 6 では一定値を

とるが， 4 く n く 6 では，それら一定値の聞を連続的に変化した。また，硫ヒ鉄鉱型構造は，一般に

陽イオンが低スピン d5の電子配置をもっMX2 型化合物に現われるが，今回の陰イオン置換によって

4.8豆n 三五 5.2の範囲にまで安定に存在することが判った。これらの系の電気的，磁気的性質の測定結

果は，これら化合物の構造と金属原子Mのもつ d電子数n に基づいて説明することができた。またメス

バウアー効果の測定結果から， Fe と陰イオン聞の結合は強い共有性をもっていることが明らかにな

った。

以上，山口五郎君の研究は，従来例をみなかった陰イオン置換型全域固溶系化合物M (S ~ -x T ex ) 2 

(M=Fe , Co) の合成に成功し，この系の構造わよび物理的性質と d 電子数との関係を系統的に明

らかにしたものである。この成果は，陰イオン置換の結晶化学への緒として意義あるものということ

ができる。よって理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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