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論文内容要

旨

緒 蜘

 金属間化合物の磁性を論じる場合の基本的な物理量として,原子磁気能率と,原子闘の交換相互

 作用がある。これらの量は,同じ構成元素を有する物質でも,その結焔構造および格子定数によっ

 て変化する。結晶構造および格子定数は,その物質の構成元素を他の元素で置換したり,温度をか

 えたり,又加圧することによってかえられる。

 筆者はMnおよびCrを含む金属閤化合物の磁性に興味をもち,NiAs型(B8、)の構造を有す

 るMnAsを中心にして,そのMnのGrによる置換体MnL、Cr.As(表記),およびAsのPによ

 る置換体MnAS㈱P。、を作成することによって結晶構造を変化させて,結晶構造の変化に檸う磁

 性の変化,特に原子磁気能率の変化を研究した。

 又NiAs型金属間化合物のCrTeおよびMnSbに静水圧を加えて・それらのキ諏一一り一温度の

 加圧による変化を研究した。

 第1章M血1一.C簸As(x瓢0.Lα2,α3,α4,Q5,Q7)臨As。.gP。ユの磁性

 §1序論

 金属間化合物MnAsは,室温以下でN主As型(B8)の構造を有することが知られている。又

 MnPは,MnP型(B31)の構造を有することが知られているoAsとPは共に凋期津表のVb族

 に属するので,MnAsとMnPにおけるMnイオンは同程度のイオン化の状態にあることが期待さ

 れ,従って同程度の磁気能率を有することが期待きれる。

 しかるに,MnAsの場合は,Mnイオン当りのモーメントは3.4μB(μB;ボーア磁子)で,ほ

 ぼMn3+(軌道からの寄与は考えない)の値4μBに近い値をもつのに・MnPの場合は,1.3μB

 で,MnAsのMn辞の状態から類推される4μBにくらべて約i/3の値しかもたないo

 B31構造は,B8、構造に斜方結晶的歪が加わったもので,この結果として,磁性陽イオンに対

 する結酷場が,前記の2っの構造で異るo

 Goodenoughは,MnAsとMnPの磁性イオンの磁気能率の大きな相違を,B8、構造とB3i構

 造における結晶場の考察と,d軌道準位の部分的バンド構成を考慮して説明を試みたoGoodenough

 のこのモデルは,金属間化合物の磁性を論じるための新しい方向であるので,これを更に多くの実

 験によって検討することは重要且つ興味あることである。

 筆者は,表記の一群の物質がB8、型が斜方晶的に歪んだB31型構造であることをたしかめ,各

 物質の絶対飽和磁化及び帯磁率の湿度変化等の測定によって,磁性イオン当りの磁気モーメントを

 決定し,それと結酩構造との相関を追求した。

42



 §2試料作成並びにX線による構造解析

 各試料は,99.9%の純度を有するCr紛来,電解マンガン粉宋,赤りン粉末および99,98%の

 Asの粉末を原料として,成分比に混合し約800℃で約1週間の焼結を行なった。反応生成物は再

 び粉砕,.均質化の後,再度800℃で約1週間熱処理を行なった。室瀦におけるX線解析の結果,表

 記のMnAsを除く全試料は,室温でMnP型(B31)の構造を有することが確認された。又

 MnoβP。.、はX線回折の湿度変化を行うことにより280℃でNiAs型(B8,)の構造に変ることを

 確認した。B8・がB雛に歪むと,特定の圃折線は分裂を生じる。特定の圃折線の分裂の大きさを

 測定して,B8、からB3iへの歪みの大きさ∠(6/α)韓を各試料にっき算出した。イ(ゐ/α)の

 値はMnAsでは0であるが,Cr,又はPによるMn又はAsのi置換鍛の増力liに伴って増加するこ

 とを見出した。イ(δ/α)の値を,丁楠le1に示すo

 Table1.オ(ゐ/α)in%,evaluaもedfromも}1esphtむingofdiffrac“o肩lines.
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 ∠(ゐ/α)=万一πln%
 弾A.S.T。M.カードによる。

 (021),(111)の欄はNiAs

 型の(101)生玉neが(021),

 (11生)(殖nP型の)に分裂す

 ることから求めた植。

 (022),(112)の欄は(102)

 →(G22),(112)の分裂から

 求めた値。

 §3磁気測定方法および結果

 磁化の測定は,Satoのマグネトメーターを使用した。用いた最高磁場は,80kOeの定常磁場で

 ある。又帯磁率測定には自動記録磁気天秤を用いた。

 絶対飽和磁化は,次の様にして決定した。(i)MnAs:4.2。Kで,約30kOeの外磁場で完全飽和に

 達したので,高磁場側の磁化曲線を磁場ゼロに外そうした。(illMnASo.§P鴨二種々の濫獲で飽和漸

 近則を用いて飽和磁化を求めそれを7離プ・ットして0。Kに外そうした。(砂Mnま、,Cr.As(x

 コ0、2,0.3,0.4)は4.2。Kの磁化曲線に飽和漸近則を適用した。

 瀞オ(δ/α)は,構造B8・構造ではみ/α=π,(ゐ軸とα軸の蔑さの比が遭3")であるので,

 実測のδ/αのザ3からのずれは,B8・構造からB31構造への歪みの程度を示す。
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 帯磁率測定に於いては,温度上昇に伴ってB31構造からB8、構造に変化する物質(例えば

 MnAs四Po.、)があり,結晶変態に応じて,帯磁率の温度変化に異常がみられた。MnAs。.gP。。、

 は831構造の濃度領域とB8,構造の温度領域の2つの領域で,キューリーワイスの法制が成立し,

 それぞれ異った有効ボーア磁子(μ・ff)を与えたoTable2に結晶構造と磁気能率の相関を整理

 したo

 Tabie2.結晶手薄造とSpin石直

物質 結晶構造
 イ(δ/α)Spi}1ValaeS(g謂2と仮定)

 筋σ・から(鱗編6藤繕)
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 §4実験結果の考察

 T&削e2から分る様に、磁性イオンのスピンの値は,B8、からB31に結晶構造が変化すると急、.

 激に減少し,更にB8、からB31への歪みの度合い∠(δ/α)の増大に伴って減少してゆくという

 ことが分る。

 Goodenoughは,B8、構造のMnAsとB31構造のMnPについて,続編場の考察と,結編内磁性

 原子の結線方向にのびた4軌道関数は,その結線の長きがR・(Mnでは3.05云)以上では局在準位

 となりR・以下では,バンドに広がるという彼の立場から,Eig.iに示すような伍eeiectron

 energydiagramを作成したo

 Eig.1でムfは結晶場による準位のエネルギー差であり・ムxは原子内交換相互作用による.

 上肉きスピンと下向きスヒ。ンのエネルギー差である。上向きにエネルギー軸をとり横方向は状態密

 度である。且と記したのはMn3+としたときのフェルミレベルである。↑印は電子スヒ。ンをあらわ

 す。

 このモデルに従うと,MnAsは猫g.1〔B〕の場合と考えられる。即ちMn当りのモーメントが
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 34μBで,Hg.1〔B〕から期待される値(軌道角運動量は考えないとする)4μBとほぼ一致し

 ているからである。

 〔A〕MnP(B31)〔3〕MnAs(B81)
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Fig.1

 MnAso,gPo,、およびMnHCrxAs(x=02,03,α4)はFig.1〔A〕の場合に近い。こ

 の様にB8、とB31構造で,前者ではHighspin状態,後者ではLoWspin状態をとることがま

 ず分る。

 オ(ゐ/α)の増加に伴いスピン値が減少するという一般的傾向は,∠(ゐ/α)の増加に伴って,

 Fig.1〔B〕の状態から璽1g.妊A〕の状態に徐々に移行してゆくものと考えることによって説

 明される。

 §5総括

 (i)MnAsはB8、構造を有しRighspln状態をとる。

 (2)MnAso沿Po.まは27℃でB3L280℃でB8・構造を有するoB31でL()wspin状態を・

 B8・構造ではBighspin状態をとる。

 (3)Mn1一・Cr、As(x≧0.1)は室温でB31構造をとり,又∠(ゐ/α)はCrの濃度の増加に伴い

 増加する。

 (4)MnASo.gP賦1,Mn1一、CrxAsはオ(δ/α)の増加に伴い磁性イオンのスピンの大ききが減

 少することを見出し,これはGoodenoughのモデルによって説明が可能である。

45



 第2童CτTeおよびMaSbのキューり一点の圧効果

 4,000気圧までの静水圧を用いて,キュー1」一温度の圧力依存性を磁化測定にもとづいて決定し

 た。測定結果をTable3に示す。

 肱ble3,CrTeおよびMnSbの圧力効果

＼ Tc  ∠T、/∠P

CrTe

MnSb

 335。K(ρ一1kg/c㎡)

 324。K(鉾;2,000k9/c㎡)

 313。K(P鷲4,000kg/c㎡)

 556±fK1(P-1kg/cガ)

 549±1駅(η一2,200kg/cガ)

 一5、5×10州℃k9`1c㎡

 (一3.2±0.5)xlr3℃k9-1cm2

 オTc
 キューリー点の圧効果πは,CrT6,MnSbいずれも負であり,これは飽のNiAs型化合物

 の場合と岡傾向であるo

 CrTeについて,実験値を用い,又Beanと恥dbeliのMnAsの強磁性→常磁性の1次転移に関

 する理論を適用して,GrTeが加圧されたとき,T。での転移が1次転移となるための臨界圧力と

 して約40,000気圧を得た。又そのときのキェーり一聯は約110。Kとなることを上記理論と実験値

 (Tabie3)を用いて推定した。

46



 論文審査結果の要旨

 当論文の著者はNiAs型(B8、)の構造を有する化合物MnAs,およびこの構造に斜方晶的変

 形が加わったと考えられる表記一群のMn化合物の磁性,特にその絶対飽和磁気を測定および決定

 した。そしてその結果にもとずいて,かかる変形によって生ずる当該化合物内の結帰場の変化が,

 その中に介在する磁性イオンの磁気モーメントに及ぼす影響を論じようとした。

 第1章序論においてはNiAs型の結贔内におけるMnイオンに附属する電子のエネルギ準位と,

 これに対する斜方晶的糸巻昂揚の影響を論じたGoodenough氏の考えを紹介し,本実験に対する問

 題提起と見通しをのべた。

 これにつづく二つの章では実験に供したMn化合物の製法とその構造およびこれらを用いての磁

 気などの測定方法をのべた。構造決定にあたっては主としてX線回折法によったが,斜方黒化した

 化合物に対しては厩折線中特定の二重線によりその斜方晶化の程度〔肋/α:後出〕を定め,後の

 議論にそなえた。磁気測定にあたっては80KOeまでの定常磁界を利用するマグネトメターを用い

 ている。

 第4章においては本測定の結果をまとめた。その結果は次表の通りであるo
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B31

 (∠ゐ/α)

0%

i.6%

7.8%

0.5%

1.o%

 エ.2%

 (絶対磁気能率)

 3・4μB/陽イオン

 届μB/陽イオン

1.3“

1.86“

1.64“

LI6“

 、ヒ表中面/αは結締の斜方編化を表わすパラメタで格子常数比δ/αより百を減じた熱である。

 又絶対磁気能率の決定にあたっては各種の接近則の実験的に成立することを見定めた.ヒこれを行な

 っている。

 第5章においては実験結果にもとづきNiAs型構造を有するMnA8においてはMn一原子当り磁

 気能率は約3磁子に近いのに,これより誘導した斜方晶の化合物のそれはこの半ば以下で,しかも

 踊/αの大きいほどその減少率も大であることを指摘した。この現象は序論にのべたGoodenough

 の考えを承認すればほぼ理解できる。すなわち,績!最中のMnイオン(Mn3+)の外側電子は内部

 結晶電場の遡転対称性によりその縮退の一部(NiAs型構造)あるいは全部に(斜方繍構造)解

 除がおこり,又同蛇進操作に対する結晶場の不変性よりこれらの準位のエネルギ帯化が生ずるが,

 NiAs型化合物およびこれに斜方晶的変形をうけた場合の両者間準位の質的および量的差異によ、
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 り・Mが+の外側電子のうち上向きスピンを有するものと下向きスピンを有するものとの数に差

 異が生ずる。結果として,六方畠中のMnイオンのモーメントは3磁子に近く,これに正方贔的変形

 が加わった化合物MnASo£P。.、およびMn1.、CrxAsにおける陽イオンのモーメントは前者の半分

 程i度に1なることが理角皐される。

 以上のように本論文の著者は結編変形が構成陽イオンに及ぼす影響を測定し,Goodenoughの理

 論によりその説明を試みた。この成果は化合物強磁性の発生機構に新しい重要な知見を舶えたもの

 である。

 よって,井門秀秋提出の論文は理学博士の学位論文として合旛と認める。
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