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Electric　and　Magnetic　Properties　of　Bornite，　CusFeS4

With　a　Review　of　the　Physical　Properties　of　Cu．Fe．S　Minerals
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）

Setsuo　TAKENo，　Kan・idli　MAsUMoTo　and　Takahiko　KAMIGAICHI

ωith・3　Tables・and・7　Text・Sgures

（Received　October　30，1967）

ABSTRUCT：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　The　electric　and　magnetic　properties　of　synthetic　and　natural　bornites　are　considered　to　be　in　an　intimate

relation　to　transformation　of　their　crystal　structures．

　It　has　become　evident　that　the　dectric　conductivity　reveals　increment　in　its　value　with　increasing　tem。

perature　and　anomalous　changes　at　180°C　and　300°C．wherc　transformation　from　the　low・temperature　tetra－

gonal　f（）rm　to　the　transitional　intermediate　one　and　that　from　the　intermediate　to　the　high－temperature　cu。

bic　one　are　assumable　to　appear，　the　substance　under　consideration　is　a　typical　semiconductor　with　activa・

tion　energy　of　O．25～0．35　eV　in　case　of　the　low　form　and　O．54　eV　in　case　of　the　high　form，　the　magnetic

susceptibility　decreases　paramagnetically　with　increasing　temperature　and　shows　anomalies　at　the　temperature

mentioned　above　and　apPlying　Curie・Weiss　law　to　the　susceptibility　versus　temperature　curves　below　180°C，

it　is　possible　to　obtain　6．68μB　as　the　eHセctive　Bohr　magneton　number　and－664°K　fbr　the　asymptotic　Curie

temperature，　respectively・

　The　electric　and　magnetic　properties　have　been　discussed　in　connection　with　those　of　Cu－Fe・S　minerals

such　as　FeSx，　FeS2，　CuS，　Cu2S，　CuFeS2，　and　CuFe2S3。
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1．　INTRODUCTION

　　Bornite，　a　common　and　widespread　mineral　occurring　in　plenty　of　the　important

copper　deposits　in　considerable　amounts，　is　believed　to　have　been　f（）rmed　under　vari－

ous　geological　conditions　usually　in　aggregates　of　anhedral　grains　apd　rarely　as　cuhed－

ral　crystals（KuLLERuD　and　DoNNAy，1960）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　JoNG（1928）was　the　first　who　detcrmined　the　crystal　structure　ofbornite　by　x－ray

method　conccrning，the　natural　spccimen　and　proposed　a　structure　bearing　a　cubic　cell

with　a＝10．910±0．005kX．　Bascd　on　thc　study　of　the　structure　of　synthe．tic　material

by　means　of　x・ray　powder　method；LuND2vlsT　and　WEsTGREN（1936）gave　a　cubic
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ccll　with　a　＝＝10。94　kX　and　thc　space　group　Fd3m　composcd　of　close－packed　sulfUr

atoms　associatcd　with　metal　atoms　in　the　interstices．　TuNELL　and　ADAMs（1949）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
cxamined　thc　crystals　of　bornite　representing　a　cubic　cell　with　a＝32・8A　from　the

Carn　Brea　Minc，　Cornwal1．

　　Recently，　MoruMoTo（1961，1964）studied　the　polymorphism　in　bor？itc，　indicating

thrce　modifications，　i．c．1）high－temperaturc　cubic　form　with　a＝5・50A，　composcd　of

Cu5FeS4，　stable　above　228’士5℃and　changing　to　a　transitional　me静stable　f（）rm　on

cooling　below　228士　5℃，2）thc　mctastable　form　with　a＝10・94A　and　thc　space

group　Fd3m　rcsultcd　from　twinning　of　thc　small　domains　with　rhombohcdral　symme－

try　in　eight　diffcrcnt　oricntations，　varying　gradually　to　the　low－tcmpcraturc　f（）rm

and　3）the　loΨ一tcmpcraturc　form　belonging　to　thc　spacc　group　p421C　with　a＝10・94

and　c＝21．88A．

　　Concerning　tllc　clcctric　and　magnctic　propcrtics，　only　FRuEII（1950）measurcd

rcsistivity　in　the　temperaturc　rangc　from　30°to　260℃along　a　smootll　curve　of　de－

crcasing　values　with　increasing　tcmpcraturc　up　to　170℃．

　　So　far　wc　llave　tried　to　clarify　contribution　of　tllc　3d－electrons　to　the　elcctric　con－

ductivity　by　studying　the　electric，　magnctic　and　crystallograpllic　charactcrs　of　the

compounds　sucll　as　FeS，　CrS，　CrSe，　MnAs，　ctc・（MAsuMoTo　et　al・，1964，1965；

TAKENo　et　al．，1966）．　As　to　the　mincrals　bclonging　to　thc　Cu・Fe－S　system，　TERANIsHI

（1961）studied　the　magnetic　and　electric　propcrties　of　CuFcS2　with　antiferromagnetic

and　electrically　scmiconductive　charactcristics・Rcccntly，　wc　havc　cxamined　magnetism

in　case　of　CuFc2S3　which　is　wcakly　ferromagnctic　in　orthorhombic　fbrm　and

ferrimagnctic　at　vcry　low　temperature　in　cubic　fbrm・

　　The　aim　of’thc　present　experiment　has　becn　to　clarify　thc　clcctric　and　magnctic

properties　of　synthetic　and　natural　bornitcs　attributablc　to　thc　crystal　modifications

described　in　detail　by　MoRIMoTo（1961，1964）and　YuND　and　KuLLERuD（1966）．

Thc　results　obtained　have　rc　ferrcd　to　disputation　with　rcspcct　to　thc　physical　proper．

tics　of　Cu－Fe－S　minerals．

II．　　SPEclMENS　usED　IN　THE　ExPERIMENTs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
■

A．　ミアnthetic　ma‘θγ1α1∫

　　As　the　starting　materials　fbr　synthcsis　of　the　mineral，　electrolytic　coPPcr　and　iron

with　purity　of　99．9　per　cent　and　sulfUr　purified　twice　by　vacuum　distillations　wcrc

mixed　with　onc　another　in　any　proper　proportion．　These　matcrials　wcrc　scalcd　in

the　silica　glass　tubc　held　at　an　evacuatcd　state（down　to　about　10－5mmHg）．　Tllc

tube　was　inserted　into　an　electrical　fUrnacc　and　kcpt　at　600°～700℃　fbr　24　hours．

To　get　homogeneous　mixture，　the　product　was　thcn　ground　in　an　agatc　mortar　with

acetons　to　prevent　oxidation，　sealed　again　in　thc　cvacuated　silica－91ass　tube，　reheatcd

in　the　fUrnace　at　1000℃and　coolcd　with　thc　ratc　of　10℃pcr　an　hour　to　the　room

temperature・
　　The　products　obtaincd　were　su切ectcd　to　identification　in　relation　to　their　physical，
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optical　and　x－ray　properties・In　the　polished　sections，　bornite　of　Cu5FcS4　composition

is　pinkish　or　slightly　brownish　orange　in　cQlor　immediately　after　polishing．　Owing　to

oxidation，　however，　its　color　changes　rapidly　to　purple　and　later　to　bluish　violet・

The　mineral　is　optically　isotrop五c．　As　shown　in　Table　1，　thc　x－ray　powder　data　of　the

mineral　clearly　indicate　the　tetragonal　bornitc　suggestcd　alrcady　by　MoRIMoTo　or

YuND　and　KuLLERuD．

TABLE　1． TIIE　DATA　oF　x・RAY　PowDER　DIFFRAcTloN　FoR

　　　　SYNTHET：C　AND　NATURAL　BORNITE
　　　　　（CuKαradiation　with　Ni　filter）

6

Synthetic Cu5FeS4 Synthetic　Cu4・gFe1・1S4 Natural　Cu5Fe4S ＊

dA 1 dA 1 dA 1

4．08 1！2 4．30 3 4．07 112

3．31 4 3．30 1

3．28 1！2 3．26 3

3，175 5 3．13 1 3．15 5
2，812 2 2．806b 112 2，806 2

2，738 3 2，737 1 2，739 3

2，644 1！2 2．240b 112 2，515 3

2．509b 2 2，131 1

2，107 1 1，981 1！2 2，123 1！2

1，934 10 1，937 10 1，937 10

1，850 1！2 1，773 1112

1，658 1 1，655 1！2 1，653 1

1，533 1 1，535 1！2

＊Natural　bornite　from　the　Shirataki　mine，　Shikoku．　b：Broad　peak．

B．　　Z▽とzε琶rαzbornite　from£ゐεShiratαki　mine，　Shikoktt，　Jal｝απ

　　The　ore　deposits　of　the　Shirataki　mine　are　of　the‘Kieslager’type　occurring　in　the

Sambagawa　crystalline　schists．　The　constituent　opaque　minerals　is　pyrite　associated

with　chalcopyrite，　sphalerite，　bornite，　chalcocite，　covellite，　native　silver　and　so　on　in

small　amounts．　The　specimens　used　in　the　experiments　are　fbund　in　the　apophyses

branching　out　from　the　stratified　ore　body　in　the　schists　and　include　a　small　amo血nt

of　chalcopyrite　laths（about　3　mol　per　cent）under　rcflection　microscope，　The　x－ray

powder　data　of　the　mineral　are　shown　in　Table　1．

III．　ExPERIMENTAL　PRocEDuREs

　　The　measurement　of　electric　conductivity　was　carried　into　cxecution　by　thc　ordin・

ary　fbur－probe　method，　using　the　K－2　typc　potentiometer．　The　specimens　used　in

these　manipulations　were　prepared　to　bear　a　shapc　of　rectangular　parallelepiped7　about

O．5×1．0×5．Omm3　in　size，　coated　with　gold　on　eithcr　tcrminal　f（）r　making　the　contact
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resistance　least．　The　eやerimcnts　wcrc　measured　in　vacuum（10脚4mmHg）in　the

tcmperature　range　betwccn　liquid　nitrogcn　temperaturc　and　600℃．

　　The　measurement　of　magnctism　was　carried　out　by　using　thc　magnetic　balancc

with　an　automatically　recording　instrument　described　in　detail　in　the　previous　papers

（TAKENo・1966　and　TAKENo　et　al・，1966）・The　elcctromagnet　was　opcratcd　at　8000

0c　with　the　field　gradicnt　calibrated　by　Mohr’s　salt．　The　experiments　werc　procceded

in　vacuum　in　the　rangc　bctween　liquid　nitrogen　tcmperature　to　about　500℃．

●

IV．　REsuLTs　oBTAINED

A・　Ele‘εrlc　60鐘伽‘εiびiり

　　Thc　valucs　fbr　natural　bornitc，　synthctic　Cu5FeS4　and　synthctic・Cu5＿エFc1＋其S4　arc

shown　in　the　figurcs　1，2and　3　rcspectively．　In　thcse　figures，　the　vertical　and　trans・

vcrsal　axes　reprcscnt　conductivity　in　logarithm　and　rcciprocal　absolutc　tcmperature

（1／T）respectivcly．

VT・1げ゜K

FIG．1．　Conductivity　of　natural　bornitc　from　thc

　Shirataki　minc，　as　a　function　of　thc　invcrsc

absolute　tempcraturc．　Thc　arrows　show　each

direction　for　the　tcmpcrature　variation．

　　As　arc　scen　in　these　figurcs，　no　csscntial　differencc　betwccn　the　clectric　conductivity

of　natural　bornite　and　that　of　synthetic　onc　is　observcd．　The　conductivity　is　of　ordcr

of　1000hm－1cm－1　at　thc　room　tcmperaturc　and　incrcascs　linearly　with　incrcasing

temperature，　suggcsting　that　the　mincral　in　qucstion　is　typically　scmiconductivc．　In

the　figurcs　l　and　2，　two　distinct　anomalies　arc　rccognizcd　and　interprctcd　with　refercncc

to　thc　crystal　transf（）rmation　alluded　to　already　in　thc　litcraturcs．　Thc　onc　is　an

abrupt　increase　of　conductivity　at　about　180℃ascribablc　to　transformation　from　thc

low－temperature　tetragonal　fbrm　to　thc　transitional　metastable　one，　while　the　othcr　is

astep　at　about　300℃on　the　conductivity　versus　1／T　curvcs　rcvcaling　a　sort　of　trans－

f（）rmation　from　the　metastable　to　the　high　cubic　f（）rm．
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log　cA。hm’・cm”

、

、1　　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／／T・，03

　　FIG．2．　Conductivity　of　synthetic　bornite　as　a　function　of　the

　　　　　　　　inverse　absolute　temperature・

6

Iog　Pt。h㎡、c㎡、

5

2

o

一

一2

重 2 3　　　　　　4
11T・’03°y

5

FIG．3．　Conductivities　of　synthetic　Cu4，gFe1．IS4　and　Cu4，8Fe1．2S4

　　　　　　as　a　function　of　the　inverse　absolute　temperature．

　　In　these　experiments，　the　trend　of　variation　in　value　almost　perfectly　coincides　with

each　other　on　cooling　or　on　heating　above　about　180℃but　does　not　so　in　the　range

below　this　tcmperature．　The　causes　of　these　phenomena　will　be　discussed　later．

　　Thc　valucs　fbr　the　synthetic　non－stoichiometric　bornite　are　given　in　the　figure　3．

The　powder　pattcrns　obtained　fbr　these　materials　after　annealing　above　about　600℃

exhibits　the　cubic　structure．　Therc　apPears　no　anomaly　at　about　180°and　300℃，

while　the　bteakings　are　observed　on　the　conductivity　versus　1／T　curves　at　98°C　and

92℃fbr　Cu4．gFe1．1S4　and　Cu4．8Fe1．2S4　respectively．　Nevertheless，　the　tcndcncy　of
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conductivity　is　almost　similar　to　that　in　case　of　the　specimen　with　the　stoichiometric

　　　　　　　　　　　

composltlon．

　　Concerning　the　Hall－voltage　measured　by　the　direct　current　method　at　the

magnctic　ficld　of　15　KOc　at　thc　room　tempcrature　any　remarkable　results　were　not

obtaincd　bccause　of　its　too　small　values　to　be　detected．

B．　Ma8netic　5ttscePtibilit　y

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　Its　values　per　gram（zg）of　the　synthetic　bornite　arc　presentcd　in　the　figure　4，

sllowing　thc　dccrcasc　in　paramagnctic　property　with　increasing　temperature　in　all　of

the　tcmpサraturc　range。　Its　v尋lue　dccreascs　abruptly　at　180℃and　shows　a　sort　of

breakdown　at　about　300℃．　An　anomaly　at　about　180℃is　characterized　by　such

adistinct　thcrmal　histercsis　that　xg　increases　abruptly　at　179°C　on　cooling　but　at

188℃on　heating．

　　　　　　　　　
　　　x．XIoe

　　　　　　　　
　　　　　　1・

　　　　　　　　　

　　　　　　　　　

　　　　　　　　　

　　　　　　　5toO　　　　　200　　　　　3◎0　　　　　400

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　了■mp●ro倉ur●‘●C⊃

FIG．4．　Magnctic　susceptibility　of　synthetic　bornitc　as　a　function

　　　　　　of　temperature．　Thc　arrows　show　cach　direction　of　thc

　　　　　　tempcraturc　vanatlon・

o
l
°
6
X
n

t量

　　　　　

T（°k》

FIG．5．　The　invcrse　suscep曾ibility　of　synthetic　bornitc　as　a

　　　　　　fUnction　of　tcmpcrature．
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15

lo

5

o 1o◎ 200 300 400 500
‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　TemperatureCC⊃

FIG．6．　Magnetic　susceptibility　of　natural　bornite　as　a　function

　　　　　　of　temperature・

Xg・10●

亀

FIG．7．

　　　　　　　　　　　丁のmperatur●　‘●C⊃

Magnetic　susceptibilities　of　synthetic　Cu4．gFe1．1S4　and

Cu5．1Feo．gS4　as　a　function　of　temperature．

　　On　the　other　hand，　variation　of　the　inverse　susceptibility　fbr　the　synthetic　bornite

with　tempcrature　curvc　is（1／％，－T）clearly　linear　in　the　range　respectively，　below

180℃and　above　300℃obeying　the　Curie－Weiss　law（sec，　fig・5）・

　　Its　values　for　the　natural　bornite　with　a　tendency　almost　similar　to　that　of　the

synthetic　matcrials　except　an　anomaly　at　about　165℃instcad　of　180℃in’case　of　the

latter　arc　indicated　in　thc　figurc　6．

　　xg－T　curves　of　synthctical　non－stoichiometric　bornitc　such　as　Cu5．1Feo．gS4　and

Cu4．gFe1．1S4，　anneal6d　above　600℃，　arc　shown　in　the　figure　7．　Although　the　anomaly

at　about　180℃observcd　in　the　stoichiometric　phase　disappcars，　breakings　on　the
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TABLE　2． MAGNETIc　DATA　FoR　THE　SyNTHETIc　BoRNITE

Pcff・（μB）

OP（°K）

1

CUsFcS4

bclow　180°C

5．76 6，68

Cu4，gFet，IS4

一
483

　150°C

4，51

一
664

一 82

II

above　350°C

6．22

一
672

Cu5．iFCo．gS4

5，38 4。75

一
4・10

一
177

susceptibility　curves　at　140°and　150℃are　recognizablc　rcspectively．

　　In　Tablc　2，　the　temperaturc　rangc　in　which　the　Curic－Weiss　law　x＝C／（T十〇P）holds

good，　thc　cffbctivc　Bohr　magncton（P。tt）and　thc　Curic　tcmpcraturc（θP）arc　listcd．

V，　CoNslDERATIONS

　　In　order　to　considcr　thc　elcctric　and　magnetic　propcrtics　of　bornitc，　it　sccms　ncces－

sary　to　scrutinizc　thc　rclations　bctwccn　bornitc　and　Fc－S　minerals（such　as　pyrrhotite

and　pyrite）and　those　betwcen　bornitc　and　Cu－S　minerals（such　as　covellitc　and　chal－

cocite）．　The　minerals　mentioncd　above　arc　used　to　occurring　in　an　intimate　associ．

ation　and　complicated　genetical　connection　with　thc　bornitc　in　nature．　The　phases

tetragonal（Fe，　Ni，　Co）：＋xS，　rhombohcdral　Fc3S4　and　cubic　Fe3S4　are　relatively　rarc

and　wcre　not　established　complctcly，　thcy　arc　not　considcrcd　in　this　paper．

　　The　fact　is　that　the　mincrals　bclonging　to　tllc　Cu－Fc－S　system　arc　common　and

important　in　natural　occurrcncc．　Howcvcr，　no　rcmarkablc　investigations　witll　rcspcct

to　their　electric　and　magnetic　propcrtics，　cspccially　to　those　of　tllごtcrnary　systcm，

have　so　far　been　givcn　in　thc　literaturcs。　It　is　wcll　known　that　their　clcctric　propcrty

is　generally　semiconductivc　but，　owing　to　thcir　property　of　extremely　structure－depcn－

dence，　many　experimental　results　have　not　bccn　in　good　harmony　with　thc　fUndamcn。

tal　law．　Electric　and　magnctic　data　givcn　in　tlle　litcraturcs　togetllcr　with　our　non．

published　data　are　sllown　in　Tablc　3．

1．PPt　rrhetite

　　Numerous　investigations　havc　hithcrto　bccn　donc　with　rcfercncc　to　tlle　natural　and

synthetic　pyrrhotite．　It　has　been　rcrharkcd　tllat　thc　magnetic　and　crystallographic

properties　of　the　mineral　in　question　change　considcrably　with　a　slight　variation　of　its

composition，　and　the　fbllowing　facts　have　bcen　noticcd．

　　In　the　composition　range　between　FcS1．oo　and　about　FeS1．07，　thc　mineral　is　anti．

ferromagnctic　and　Tβ＝TN＝320℃，　Op＝－875°K　and　P。rt．＝5．24μB，　whilc　it　is

electrically　semiconductive　and　in　the　temperature　rangc　below　Tα（140℃fbr　FcSi．oo）

shows　an　extremc　anisotropy　in　conductivity　with　tllc　ordcr　ofabout　10－i　ohm－1　cm－1

along‘－axis　and　1020hm－1　cmrialong　a・axis　rcspcctivcly　at　thc　room　temperaturc．
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　　On　the　other　hand，　iron－deficient　pyrrhotite　FeSx（x≧1．◎7）is◎f　ferrimagnet三c

μ◎perty　wkhγ一tra難s｛竜）rmation　and　Tc＝305℃，θp＝－1900⇔K　and　saturation　magne－

tization　is　about　17¢mu／gr｛br　FeS1．14（Fe7S8），　while　the　mineral　is　electrically

me£al韮圭c（LoTGERmsrG，1965；HARA切§甜，1937，1941；H王RAH醸A，1958；H三蕊ARA，

1960；TAKENo　and　TAKENo　et　al．，1966）・

1

2．　乃frite　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

　　F¢S2　has，　though　well　known　as　a　crystal　mineral　detector，　not　so　much　detailedly

been　investigated¢specially　concerning　its　electric　propcrty。　The　mineral　concerned

is　said　t◎be　diamagRetic　and　el¢ctrically　a　s◎rt◎f　semico箆duct◎τwith　abo繰t　100～1◎2

0hm御1cm細1　in　conductivity，　occurs　as　n－and　p－type　semiconductor　below　the　room

tcmpcrature　in　natural　state　but　turns　to　an　intrinsic　semiconductor　with◎．5～1．2eV

i跳activati◎R¢総ergy（KA羅三GA三c猛Σ，1956；MAR1翼Ac鷺，1954；H王LL　et　al・，1962；S導zuK芝，

1963）．　　　　　　　　　　　　　　　　’

3。　CoかεZ蕊ε8απd　Chαlcocite

　　Stoichiometric　CuS，　covellite，　electrically　metallic　in　the　range　of　104～1050hm脚1

c魚聯ユin　c◎盤dμcdvity，　occ蟹s　as簸一蹴d　p。type　semic◎捻d犠ct◎rs　below　ab◎就1◎0℃b糠t

tums　to　intrinsic　semiconductor　with　O．1～0．8eV　in　activation　energy　at　high　tempera－

ture．　It　is　not　clear　whether　the　mineral　in　question　may，　though　paramagnetic　in

order，　be　dia搬ag織etic　or登ot。

　　HIRAHARA（1951）invcsti菖ated　cuprous　sulfide　Cu2S　electrically　in　detail．　He　showed

its　two　transition　points　at　about　110℃a蕪d　470℃，　of　which出e　la瀧r　w哉s　c◎nfirmed

by　measuring　the　elect齢ic　and　ionic　c◎nductivity，　thermal　li無ear　expansion，　heat　capa－

city，　thermoelectromotive　fbrce，　and　so　on．　The　mineral　is　definitely　a　p－typ¢semi－

co捻d戯◎r　ad◎w　te澁pαat灘e．

　　Conceming　the　Cu－S　system，　as　were　indicated　by功uR肥（1958），　MoRIMoTo（196

2），and　Ros恥ooM（1962），　a　new　mineral（lj　urleite，　Cu1．g6S，　with　trimorphic　f（）rms　has

難◎wbec獄dctcrmined．　It　is　h◎wever　c◇鍛siderably　d漁cult£◎ide窺if夕the　miReral

under　consideration　because　of　its　x－ray　patterns　s¢emingly　similar　to　those　of　chalco－

cite　a　slight　difference　in　sulfur　content，　and　optical　resemb！ance　under　the　re藏ection

　　　ロ

m三crOSC◎！）e．

4．　　C為Glcopア7髭ε

　　Tbcrc　havo　becn　few　investigations　fbr　three　component　compounds　of　Cu－Fe・S

as　scmiconductor．　TERANIsHI（1960）rcportcd　the　electric　and　magnetic　properties　of

syRthet圭c　and　Ratural　chalcopyritc。　The擶i鍛¢ral　behavcs　as　a　typica1§e撫ic◎簸d嚢αor

bears　rclatively　largc　values　in　Hall　mobility　and　thcrmoelectric　power　in　spite　of　its

content　of　transitional　clcmcnt，　Fc．　Morcovcr，　thc　minerahs　considered　anti　ferro一

窺ag捻edc　based　on　thc　a鷺isotr◎pic　s魏scept圭bilky◎f　a難a繊ral　s呈捻91e　crystal　a1◎ng　both

dircctions　around　tlle　easy　axis（1工0），　whilc　th¢susceptibility　incr¢ascs　with　increasing

temperature　ab◎vc　TN（55◎℃）．　It　is　t◎be難αcd　that　its　behavi◎鱗r　is　m出er　different
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from　that　of　the　typical　antiferromagnetic　materials　such　as　FeSi．oo．

　　In　addition　to　chalcopyritc，　SAwADA　et　al．（1962）gavc　thc　data　f（）r　a　magnetic

property　of　natural　cubanite，　i．c。σ一T　curvc　above　thc　room　tcmperature　in　association

with　thosc　f（）r　x－ray　and　chcmical　analyses．

5・　　1）iscussiOlt　o7t　the　cxウeriineiital　datごzプb7　cuba／lite　and∂07〃ite

　　As　regards　thc　physical　propertics　of　Cu－Fc－S　minerals　fbr　scmiconductivc　substan－

ccs，　the　writers　have　invcstigated　alrcady　about　those　of　pyrrhotite（KAMIGAIcHI，1955

and　1956；TAKENo　and　TAKENo　et　al．，1966），　pyritc（KAMIGAIcHI，1956）and　Cul．8S

（KAMIGAICHら　1952）and　recently　with　respect　to　those　of　natural　and　syntlletic

cubanitcs．　Somc　part　of　the　results　obtained　were　already　read　at　some　mcetings　of

the　Mincralogical　Socicty　of　Japan　and　thc　Physical　society　ofJapan．　So，　we　will

discuss　thc　elcctric　and　magnctic　propertics　of　CuFe2S3（a　papcr　dcscribcd　in　detail　is

now　in　preparation）and　of　Cu5FcS4　in　thc　fbllowing．

A．　Cttbanitc

　　Cubanitc　is　weakly　ferromagnetic　in　natural　orthorhombic　fbrm　but　abovc　245℃

（TT　in　Table　3）transforms　to　a　cubic　modification　and　behaves　paramagnetically．　On

cooling，　the　magnetic　susceptibility　of　the　cubic　cubanite，　no　matter　whether　synthetic

or　derived　from　the　natural　orthorhombic　form，　shows　no　anomaly　at　245℃but

increases’abruptly　at　j　ust　the　liquid　nitrogcn　temperature　and　rcveals　a　ferrimagnetic

property．　The　detailed　measurements　f（）r　this　kind　of　cubanite　are　now　carried　on．

θpis　about－3000°K　for　both　cubic　and　orthorhombic　forms．

　　Orthorhombic　cubanite　is　a　sort　of　semiconductor　with’activation　energy　of　about

O．02eV　while　cubic　fbrm　is　mctallic．

　　Thc　problems　rcmained　to　be　confirmed　arc　as　fbllows：

A
A

＿
9
臼

　　Moreover，　it　has　so　far

are　isostructural　with　each　oth

cd　that　the　cubic

positions，　relaζing　to　those　of　chalcopyrite　and　cubanite　such　as　Cul．iFeo．gS2，　Cuo．gFe1．1

S2　etc　or　Cu1．iFei．gS3，　Cuo．gFe2．1S3　ctc．　indicate　thc　ferrimagnctic　naturc　at　about　the

liquid　nitrogen　tcmperaturc　but　have　not　reachcd　the　satisfactory　rcsults，　sincc　the

ferrimagnetic　naturc　has　not　been　observed　for　any　cubic　spccimcns（annealcd　at

about　600℃）other　than　stoichiometric　CuFc2S3．

Examination　of　the　magnetism　and　thc　casy　dircction　f（）r　a　singlc　crystal．

Precise　measurements　of　the　electric　and　magnetic　propcrtics　of　cubic　cubanitc

below　the　liquid　nitrogen　tempcrature，　i・e・tlle　Curic　tcmpcraturc，　saturation

magnetization，　electric　conductivity　and　so　on．

　　　　　　　　　　　　　　　　been　tllought　that　thc　cubic　cubanitc　and　cubic　chalcopyrite

　　　　　　　　　　　　　　　　　　er（e．g．　GENKIN　et　al．，1966）．　Thcrc　f（）rc，　we　have　expcct。

　　　　　　　　　　CuFeS2　and　the　matcrials　witll　somewhat　modi丘ed　chemical　com一

B．　Bornite

　　It　seems　that　its　magnetic　and　elcctric　propcrties　arc　in　a　very　closc　rclation　to　the

crystal　transformations・The　first　transf（）rmation　appcars　at　ab．out　180℃and　a　differ一
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TABLE　3．　ELEcTRIc　AND　MAGNETIc　DATA　FoR　Cu－Fe－S　MINERALs

Electrical　Properties
Magnetic　Properties　　　　　　　　　　　　　　　隔

Mineral　Name Chemical　Composition Crystal　Structure
Magnetic　mgment RefセrencesConductivity　at　room

temperature
　　　　　　　　（ohm－1cm－1）

Type　of　conduction
Activation　Energy

　　　　　　（eV）

Type　of　magnetism
TN　or　Tc

　　（°C）

Paramagnetic　Curie

　　　Temperature

　　　　　－OP（°K）

Ferro．

（σs！gr）

Paramag．

PeH：μB

「Pyrrhotite 　　　FeS1．oo陶1．07

●・●　●●●●　o　●　●　●●●　●　9　●　■　●　●●　●　■　0　9　・　・o・　，　…　　　　．　…　　　　o●　・　，

　　　FeSx　（x＞LO7）

　　　Hexagonal

●　o　・　・　●　●　●　●　o　■　■　，　●　●　●　●　●　■　●　■　●　●　●　o　●　…　　　　　o　●　・　●　・

　　　Hexagonal

　　　Monoclinic

　　　101～102

…　　　　　．　・　o　・　●　●　■　●　●　●　●　●　o　●　●　●　●　■　●　●　●　■　●　●●　●●●　●●　●　・　・　■　・　o●

　　　　　　　　103

：、　　Semicon．

・　■　曹　■　●　●　曹　●　■　●　o　■　b　■　■　●　●　●　●　●　●　o　o　●　●　■　■　■　ロ　●　●　●　■　●　■　■

，　M，t巨11i，

　　　；0．05～0，08

，甲■■●■■…●●●o●…曾・・●・o．・・．巳・o．，

　　　　　　　　　騨一

　Anti琵rro．

●●曾●●●●●●●99●■■，■，，・■・・go・…，，・．，●●・

Ferrimag・

TN＝320

●　●　●　o　り　■　■　■　，　り　■　■　●　曾　・　o　・　●

Tc＝305

　　　　　　　　875

●●oo●●o，●，●■●●●●o■●●●●●o■●曜●■●，の●・●●・

　　　　　　　　1goo

　　　一

■■幽・・●o・・9・． ，9．●・●9

　　　　17

　　5・2千

■　●　o●●●■o■・，■●・…　　　　9

　　5．93

Pyrite FeS2 Cubic 100～102 野0．5～1．2
Di。m。g｝

一 一 一 一

H量hara（1960）

Hirahara（1958）

Marinace（1954）

Kamigaichi
　　　　　　　　（1952）

Hirahara（1951）

Covellite CuS Hexagonal 104 Metallic
一

Paramag． 一 一 一 一

Chalcocite Cu2S Orthorhombic 5．5×101 Semicon． 0．06 Diamag？ 一

　　　噛

一 一

Chalcopyrite CuFeS2 Tetragonal 0．8～2．0×101 Semicon．
imp・0・03

int．　1．3

Antif6rro． TN＝550 ～ 一
3．85 Teranishi（1961）

Cubanite CuFe2S3

　　　Orthorhombic

・．謄●●●●■●●o●●●●●●●●●●●・o・・．o．．●●・

　　　　　　Cubic

　　　6．8×10－2　　　　i

．　．　．　・　・　．　o　o　■　●　■　■　●　o　●　●　●　●　■　●　o　o　o　・　．　・　●　．　．　o　曜　噸　噸　o　・　・　●　・　・　●

　　　　5．7×10t

　　　　　Semicon．

●●．●●●●●●●●●o■■●■，，幽●．幽・・・・・・…●，．●●

　　　　　Metallic

　　　　　0．02

．　●　■　●　●　●　■　●　●　■　●　●　●　●　o　●　●　■　●　●　■　■　o　●　．　・　．　．　●　●　●　・　・

　　　　　　　一

　　weak　Ferromag．

「．●■●o●■6－■■o■一●■●●●●●o●■o，●…●…o，

（Fe「花L）Pa「ama昏

TT＝245

■　■　■　…　　　　．　・　・．　o．　go甲．一．

Tc＝－182

3000

　　　　1．0

■　一　●■甲■曝　■■■o　幽●●・■6■

　　　　　？

　　　　一

●　●　■　■　■　・　■　・　●　o　●　o　oり■　，　．　．　，

　　　6．7

Bornite Cu5FeS4

　　　Tetragona1

●　・　・　●　．　■　o　●　●　●　●　o　●　●　●　●　●　●　●　●　o　o　・　・　・　…　　　　　，　・　・　●　．

　　　　　Cubic

2．1～3．0×10■1 Scmicon．

　　　0．25～0．35

●●●●●●層●●■噂●●●●oo．電．o●・・o．●・●oo・．

　　　　　0．54

Paramag・

　　　一

・　■　●　●　■　，　・　o　●　o●　■　，　・　伽　●　・　．

　　　　一

　　　　　　　　483

0　■　●　●　●　●　●　●　●　●　●　●　ob　，　■　o　●　o　●　●　●　●　●　●　●　●　●　9　層　●　●　●　●　o　●

　　　　　　　　664

　　　一

，o●●●●■■oo・o・●・o・・，

　　　　一

　　　5．76

．●●ooo●●●●●●　●●・o●o　°

　　　6．68
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Electric　and　Magnetic　Properties　of　Bornite，　Cu5FeS4

ence　in　conductivity　between　the　low　temperature　phase（phase　I　in　Table　2）and

the　high　temperature　one（phase　II　in　Table　2）is　to　be　remarked．

　　The　decrease　of　the　electric　conductivity　in　the　temperature　range　of　100°～180℃

resembles　that　appears　when　impurity　conduction　is　disturbed　by　thermal　scattering．

In　the　case　of　bornite，　however，　the　decrease　may　be　ascribed　to　scattering　of　the

carrier　of　electrons　in　connection　with　local　transf（）rmation　of　the　crystal　structure

（see，　figures　1，2and　3）．

　　Moreover，　disagreement　of　the　conductivity　of　thc　low　tempcrature　phasc　on　cool－

ing　is　of　course　due　to　a　sensitive　structure－dependence．　For　instance，　it　may　come

from　the　irregularity，　strain　and　distortion　of　the　crystal　appearing　at　the　trans丘）rma－

tion　tcmperature．　It　seems　also　possible　that　restriction　of　the　band　gap　ascribed　to

thc　barrier　of　impurity　levels　makes　the　values　of　activation　energy　and　that　the

alteration　of　the　surface　of　the　specimen　gives　some　effects　on　conductivity．

　　As　far　as　the　electric　and　magnetic　properties　are　concerned，　there　seems　no　essen－

tial　difference　between　natural　and　synthetic　materials．

　　As　is　seen　in　Tablc　2，　the　paramagnetic　Curie　tcmperature　of　the　low－temperature

tetragonal　phase　appears　at－664°K，　and　it　is　presumable　that　the　mineral　is　anti－

ferromagnetic，　revealing　Ne61　point　below　the　liquid　nitrogen　temperature．　Further，

the　Bohr－magneton　number　of　this　phase　is　estimated　6・68μB　larger　than　5．90μB，　the

theoretical　one，　calculated丘om　assumption　that　the　mineral　is　cQmposed　of　CuまFe3＋

Sτ一（BATEs，1951）．　This　disagreement　may　also　be　attributed　to　postulation　that　the

mineral　partly　contains　Fe＋＋and　Cu＋＋．　If　so，　it　may　be　that　the　ferrimagnetic　nature

appears　at　a　very　low　temperature（lower　than　the　liquid　nitrogen　temperature）．

　　Considering　the　experimental　data　and　discussions　described　in　the　preceding，　it

can　be．concluded　that　the　fbllowing　experiments　are　to　be　closely　connected　with　the

detailed　scrutiny　either　on　the　electric　and　magnetic　properties　of　the　semiconductive

bornite　in　the　temperathre　range　below　the　liquid　nitrogen　temperature　or　on　the

effects　of　addition　of　some　impurities．

　　Acknotvledgement　．’The　writers　wish　their　apPreciation　to　Professor　Yoshiharu　UME－・

GAKI　of　the　Institute　of　Geology　and　Mineralogy，　Faculty　of　Science，　Hiroshima
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