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The transport mechanism of spinel compounds Cu(Ir1−xCrx)2S4 under high pressure.

Cu(Ir1−xCrx)2S4は図１に示すようなスピネル結晶構造をとり，Sが正四面体をとる体心にCu

が，正八面体をとる体心に Ir，Crが位置する．CuIr2S4は TM−I = 230 K付近で高温側の金属
相 (HMP)から低温側の絶縁相 (LIP)に金属-絶縁体 (M-I)転移を示す．M-I転移と共に結晶構
造がHMPの立方晶から LIPの三斜晶へ変化する．また原子価はCu1+Ir3+Ir4+S−4

2 をとってお
り LIPでは Ir4+ダイマーを形成していることがわかっている．磁性はHMPでパウリ常磁性，
LIPで反磁性を示す．一方，Cr2S4は金属的伝導を示し TC=377 Kの強磁性体であることが知
られている．4.2 Kにおいて一分子あたり約 5 µB をもち原子価は Cu1+Cr3+Cr4+S−4

2 である
という報告がなされている．今回我々は，IrをCrで置換した系Cu(Ir1−xCrx)2S4を作成し，Cr

置換の物性に与える影響を知るために，電気抵抗，磁化，熱電能を測定した.また強磁場，高圧
の輸送特性に与える効果も調べた．サンプルは固相反応法で作成した多結晶の焼結体である．
　図２に CuIr1−xCrx)2S4の電気抵抗率 ρの温度依存を示す．x = 0～0.1の濃度ではM-I転移
をおこし低温における ρの温度依存は半導体的である,それ以上の濃度 (x = 0.2～0.7)になる
とM-I転移は消え全ての温度領域で半導体的伝導である．さらに xをふやしていくと金属的電
気伝導を示すようになる．磁化の温度依存の測定結果から，x = 0.4以上の化合物では強磁性
転移が確認され，転移温度 TCは xが増えるに従い上昇することがわかった．以上の結果から
得られた相図を図３に示す．
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半導体相の伝導のメカニズム知るために電気抵抗率 ρを

ρ＝ρ∞ exp{(T
∗

T
)n} (1)

と仮定，以下の式を得る．（ρ=1/σ）

log
d(ln σ)

dT
＝A + (−n− 1) log T (2)

式 2より縦軸に logd(ln σ)
dT
を横軸に logT をとると，その傾きからnを求めることができる．Mott

によると，ランダムに局在している状態の間を電子がホッピングして電気伝導を担う variable

range hopping(VRH)では ρの温度依存は

ρ＝ρ∞ exp[(
T ∗

T
)n] (3)

となる．電子の間に相互作用が働かないような場合には上式の nは

n =
1

1 + d
(4)

である，dは伝導の次元で 1次元的に伝導が起こるのなら n = 1
2
となり 2次元, 3次元ではそれ

ぞれ n = 1
3
，n = 1

4
となる.また電子間にクーロン相互作用が働く場合には，フェルミ面近傍の

DOSにソフトクーロンギャップが出来て，3次元においても n = 1
2
となる．

以上の解析から求めた各濃度における nを図４に示す．x = 0.0では n ≈ 1
2
となっているが，

これまでの研究で我々はこの物質の伝導は Ir4+のダイマーが組み変わって伝導を担っていると
推測している (traveling dimer conduction)．[1]，[2]Crを 3％程度置換しするとn ≈ 1となって
伝導のメカニズムが一般的なギャップ型の伝導を示すようになった，これは Ir4+のダイマーの
組み変えをCr原子が阻害するため前述の伝導が出来なくなったためと考えられる．さらにMI

転移が消失する濃度 x = 0.2以上では，n = 1
2
となることから伝導がVRHにより起こってい

ると考えられる．また x = 0.6以上の濃度では nが負の値をとることから別の伝導機構を持っ
ていると考えられる．この x = 0.6の化合物に圧力を加えたときの ρの温度依存を図５に示す．
加圧とともに ρの温度依存は半導体的になり，低温での ρは約 6 GPaまで 5桁程度大きくなっ
ている．さらに先ほど求めた nは，圧力増加とともに大きくなり 4 GPa以上で n ≈ 1

2
となる

ことから，高圧下の伝導はVariable Range Hopping(VRH)によるものと考えられる．その他
の濃度 x = 0.0, 0.5, 0.6, 0.8では，圧力によって ρの大きさは変化するが，図４に示すように
nの値が変化しないため伝導のメカニズムは変わらない．
熱電能 Sの温度依存では x = 0.0～0.1の化合物はMI転移とともに Sの傾きがHMPでは正
の傾きだったものが LIPで負に変わる，この変化は，図６に示すようにMI転移がみられない
濃度 x = 0.2～0.5以上でも見られることまた図６および図７に示すように磁化の温度依存や前
述の logd(ln σ)

dT
対 logT のプロットにもこの変化に対応していると思われる異常が見られること

から，MI転移を伴わない構造変化があり磁性や伝導に影響を与えているのではないかと考え
ている．
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