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Abstract

A stability criterion between the defect NiAs― and spinel―type structures in ternaryふ 五卜I′ 2X4~

type compounds is investigated,whereふ /1and Ⅳ征
′
are rnetal atoms containing 3d and 4d transition

metals and X, oxygen and chalcogen atoms  The structural separation betM′ een the defect

NiAs― and spinel― type structures is found on the g andつ  (]ヽ I―X)plane  Here,the breaking

energy g(eV)Of metallic bonding is estimated from the sublimation energies for elements at

OK and the dissociation energy D (卜 I―X)(eV)iS used as a measure of the cohesive contribution

From the results obtained,the nearest neighbor lnetal― metal interaction plays an important role

in the stability of the defect Niッ sヽ― type structure  The nearest neighbor interaction bet都/een

metal and X atoms stabilizes the spinel― type structure through D (卜 ′I―X)ヽ アヽhen g is smanerthan

a critical value  ln this paper, the structural stability of some representative structures in

ternary Mヽ 1:′2X4type Compounds is brieny discussed in terms of f and D (M― X)parameters.

1.緒   言

遷移金属化合物 MM′2X4(こ こで,M,M′ |ま

3dま たは 4d遷移金属元素を合む金属元素,X
は酸素 :Oま たはカルコゲソ元素 :S,Se,Te
を表す)は NiAs型類似構造

料
ぁるいはスピネ

ル型構造に結晶化することが知 られている。
1)

FeCr2 X4は ,X=0,Sの 場合にはスピネル型

構造に,ま た X=Se,Teの 場合には NiAs型類

似構造を持つことが知 られて為 り,前者の Xを

持つ化合物は高温,高圧の下で NiAs型類似構

造へ転移する劾
。スピネル型構造の FeCr2S4は

半導体的伝導性を持つ フェリ磁性体である9。

一方,NiAs型類似構造の FeCr2S4は 金属的伝

導性つを持つ反強磁性体
°である。 このように

構造の違いは,電気的・磁気的性質に大きく影
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響する。MCr2S4(M=Mn,Co)で も高温・高圧

下でスピネル型一NiAs型類似構造転移が観測

されている
5)。 ここで,MM′ 2X4型化合物にお lす

る NiAs型 類似構造 とスピネル型構造を持つ

化合物の磁気的。電気的性質を比較するために
,

代表的な化合物についてそれらの性質を Table

Iに まとめた。いずれの構造においても磁気的

性質は,強磁性 (F),フ ェリ磁性 (FR),反 強磁

性 (AF),パ ウリ常磁性 (PP)と 多種多様であ

る。CraX4に おいて,Xを S,Se,Teと変える

正常な NiAs型構造中に金属原子の空孔が生

じたために対称性が低下した構造をさす。正

常な NiAs型構造との関係は,格子定数 4,β
,

(',β によってス～7Gα。,β ～α。,C～ 2C。 ,β =
90° と表される。ここで,ク。と COはそれぞれ

正常な NiAs型構造の単位胞の格子定数を表

す。一般的に,欠陥 NiAs(defeCt NiAs)型

構造または単斜品 (mOnOClinic)型 構造 (空間

群 :12/m)と 呼ばれるが,本論文では NiAs型
類似構造と呼ぶことにする。
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