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論文内容要旨

 概要

  本論文 は, C8Cユ 型金属間化合物Fe1一置 Ti1+エ の結晶構造と電 気的磁気的性質を詳細に調
 べ, Ti-ri eh 非化学量論桓成 (灘 > O〕 で初めて見い出 した電気抵抗や熱電能等の Ko ndo効

 果 的挙動 と化学量論組成近傍 (即 = o) にむい て低温での磁 化と 比熱に観測された超常磁性的挙動

 の 原因を考察して, 長 範 囲 規則度の低下 1⊂ よるwrong siもesの Fe 原子や逆 位相境界等の境

 界 面に拾いて生じ得る大きな Fe cユu8ter のよらな原子配列の 乱れ が置換型余剰原子の影響に

 付け加えて, 金属間化合 物の物性に重要な影響を与え る可能性のあることを 指摘 した ぎのである。

 第1章 序

 〈一冊
一
一
二
口

  遷移金属元素を含む多くの2元素の 】対1組成化合物け esOユ型構造をもち, それらの磁性は,

 強磁性体 Fe級 FeCo等の例外を除い て, 完全な原子規則状態においては, 多く の場合 PaUli

 常磁性的であり, 正規の 8itesの原子 は強磁性 3d遷移金属元素Fe, Co, Niでも磁 気モーメン

 トを失な っていると考え られ, その原 因は 08 Cユ 型構造の形成と も関連 している gle e七ron

 七ran8ferによる と説明されてい る。

  したがって、 これらの化合物の電気的磁気的性質における特異な現象, 即ち OoAエ NiAユ等に

 二13ける抵抗極・・/・現象や FeT i, FeA■等 1・⊂ おける超常磁性的挙動はいろいろ 議論はあるが, 非化学

 量論 組成むよび化学量論組 成において 存在する置換型原子 配列の規則性の乱れによ って 生じる

 wrOn9 6it日sの原テの存在が原因していると考えるのが妥当であろら。本研究では, Fe Ti

 を対 象に これ らの 1胎 物¢) 電気的磁気的性質にむける結晶 構造の これら 不完全性のも つ重要性を系

 統的に追究する乙とを試みた。

  第2章 試料,実験装置および測定方法

  試料は純度g〔1,gwt% ∫昼梶共』qg,5wt%ス ポンジチヌンを用いて単相範囲を中心に18個、 ま

 た gg.999w七 %Feと99.9wt%Tiを用勃て 2個作られた。 試料1#す ぺて アーク熔解後10一7

 mmHg の真空申で1000℃x72時間, 加工整形後, 同じ条件の下で10時間の焼鈍の後, 炉冷

 され た。

  結晶構造の確認と相範囲の決定のた め, 室温で X線粉末写真を撮り, またTOF 法中性子回折お

 よび比重測定を行な つた・ 電気抵 抗の測定は, 1.1。K～室温の温度範囲で通常の4端子による電位

 差計法でな され, 熱電能は', 約 1.4～10ザKで液体ヘリウム浴につ けられた断熱容器中で測定

 され た。 弱磁場中の磁化測定は 4. 2。K～室温で Fa ra day法による振子型破内訓'こよって, 100

 kOeまでの強磁場測定は電磁誘導法によって 4.20K と 770Kの定、点でなされた。 低温比熱は約

 し1～5.O。Kの温度範囲で, 断熱容器を用いて測定された。 Ge 抵抗測温体 と 2% Go-Au v8.

 Cu 熱電対が温度測定に用いられた。
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 第3章 実験結果

  実,験.結果は 以下の よら に要約される。

   r1) X線回折結果 は, Fe トぼTi1 +¢ の単相範囲が49・5～5 2・5at%Ti ←0.01≦∬≦0・05)
                                 の

 にあ り, その組 成領域で 格子定数がTi濃度の増加と共に 2.9735 から 2.9780 Aへ直 線的に増

 加することを示す。 この 格子定数の組成依存性と 比重 測定 の結果から余剰 Ti 原 子は置換.型で存在

 すると判定された。 中性子回折結果 は長範囲規則度が50, 2a七%Ti で 1.0 0±0.O亀 51,5a七%Ti

 で 0'g2± 0・05であることを示し、 Fe1一 評 i1 +苦力勉 =0の組 成で はほとん ど完全な C801型構
 造をもつのに対 して 躍〉 0の猛威では 若干 それ が崩れていることを暗示する。

  (2) 電気抵抗 ρの測定結果は詔駕0の組成の Fe1_即Til+r 試料では, 残留抵抗 (駕 2μρ
 一c皿) と 格子振動による寄一与とから十分説明できる金属的温度依存性を示す。 後者は約 10 0。 K

 以下では刀。 T3 (ヨ。粛 2.5xlG-6 μ 」2-cm/degs) で表わされ, in右er-band型の散
 乱が 優勢であることを物語 っている、, 一方, 必〉 Oの組成では 大きな残留 抵抗と共に顕 著な 抵抗 極

 小現象 の存 在が 見い出される。 この現象は Ti 濃度 の増加と 共に抵抗 極小の深さ (52,5a七.%

 Ti では ρ4。 2。K一ρ mi n駕 4 μρ一 cm) と抵抗極 小を生じる温度 (2 0～6 0。 Kで観測され る〕
 が増加 し, 次第 に顕 藩になる。 躍> OのFe 卜諾 Ti1欄 の電 気抵抗は∬々Oの 組成のそれにKondo
 効果 型のlOgT項が付け加わったものと して解析できる。

  (3) 詔霜0のFe1_エTi1+ω の熱電能は正で温度と共に単 調増加 し, その符号, 絶対値共に
 同じ平均価電子 数 6の Orの 実験値に良ぐ似ている。 これ は FeTiと Crの電子構造の類似性を反

 映しているよら にみえるが, 実際約 400 K以下でのかなり大きな温度勾配 0.2 ～ O、3(μV/de g2)

 のほぼT に比例する正の熱電能は, banα計算 が一与えている状態密度 曲線 から 得られる 値で 十分理

 解できる。 一方, 必>oの組成では熱電能は lo。K近傍で符号を転じて負となり, 約470 Kで深

 い極小を 1乍るが, これ は諤々0での それに KO ndO効果型の異常熱電能項が 付け加わ つたものとし

 て理 解される。

  (4) 石動ヒ測定の結果はFe1_即 丁土1+∬ の∬々 oの組成では, 低温でその磁化がかなり 大きぐ、

 4.2。Kの磁化曲線はある 程度の飽和 的傾向をカモす。 一方 記>oの組成で は, 磁化曲線は 4,2。 K

 でも 直線的であり, 磁化の値も 格段に小さ い。 そ して帯磁車の温度依存項は躍窃 oでのGしぼ ia則

 的傾 向とは 異 なり, 一40-50。 Kの 負の常 磁性 CU rie温度をもつ Cur ie-w日i ss 則に lfP。

  (5) 低温比熱狽1完結呆け, Fel_∫Ti1+謀 のα7駕uの組成に寿いで, 0/T-T2 プロット

 に 1.5。 K近傍で 極大を生じて変り, 電子比熱 7Tと 格子比熱β T3 以外に余剰 比熱が存在すること

 を示 している。 この0/T -T2 プ・ ットに分ける低温での立ち上がり は, cen stan七比熱項を

 付加 して らまく解析でき て, しかもこのconstan七 比熱項は約 5ia丸% Ti を境と じα >oの組

 成では急激に小さくなり, Curie 定数等の磁/ヒ測定結果 の組 成変化と 良〈 対応 してい る。 これら

 の実験結果 は, 躍舘 oでの 超常磁性の存在と必> oでのそ の急激な消失を示すものと解釈される。

 また, 電子比熱 係数r は bana 計算 から 一与えられる状態密度曲線で期待される もの と違 って 必〉o

 の組成で異常に大きぐなる。

  (6) 以上の実験結果 のら ち, 格子定数の瀧成依存性必駕。の組成に寿げる低温 での磁化と比
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 熱の超常磁性的挙動の存在を除い て, 必>Oの組成での輪送 現象の異常性, 超常磁性的 挙動 の急激

 な 消失 等はすべて不研究 で初 めて晃い出 した 特徴 ある実験結果 であ る。

 第4章 実験結果の解析と考察

  これらの実験 結果 は, 金属間化合物 Fe 1_∬Ti1 +、。 の電気的磁気的性質にむいて, 次の興味ある

 現象 が存在することを示 してい る。

  (1) 必駕0のF61-rTi1+∬ の超常磁性的挙動

  化学量論組 成近傍 (必需 0) の Fe 1_ぼ Ti1+エ 試料の磁化と上ヒ熱の低温での異常な挙動, 即ち.

 4・ 2。 Kの磁化曲線 の飽和的傾向と低温比熱の0/T-T2 プ・ ットの低温での立ち上参りけ、 大
 きな 磁気的 Fe c■uetgrの存在を仮定 して超常 磁性と して 解釈できる。 この超常磁性

 clU8terの存在の仮定の上 に, 躍駕 OのFa1_苫Ti1 +謝 の磁化測定結果を解析する と, 超常磁
 性 cユU sterの1個あたりの平均 Bohr 磁子 数は12となり, その濃度は 1xlo}3/原子とな

 る。この cユu8七er 濃度は低泓比熱の解析から得られた余剰比熱項, 即ち, con8tant比熱項から

 推定される値とほぼ一致する。 しか し, この超常磁性。■u8terは中性子回折によって求められ

 た長範囲規則度 の低下による ものとは考 えられない。 また, この超常磁性的挙動が約 51a七, %

 Tiを境として Ti-rich組成で急激に消失することは, 金属間 化合物 Fe l_出 Ti1物 の 磁気的

 性質 の重要な特徴であり, その Fe Clu 航 日r の本質をつきとめる 手がかりとなる。

  (2) 詔>0のFe 1_」r TiI+」 のKondO効果的挙動

  Ti-rieh非化学量 論組成 (∬> O) のFθ 1_ωTil+烹 試料における輸送現象の異常性, 即ち

 抵抗 極小 現象と熱電能 の異 常性は次 の実験事実か ら, ある磁気 的散乱中心 の存在を 仮定 して

 KOndO効果 と'して説明できる。 そ の根拠として, (a) 電気抵抗 の異常散乱項が約4～4 5。K

 で ユOgTに比例する。 (b) 必>oの組成で熱電能が約47。Kに負の大きな谷を作る。 (c) 諾

 >0ゐ Fe,_ぼTi1+む の帯 磁率の温度依 存項が負の常磁性 eurie温度をもつ Curie-Wei臼s
 則に従 ら。 (d) 電子 比熱係数rが, 郎>Oの組成で異常に太き くな るが挙げられる。 ∬>0の

 Fe 1_詳 Ti1廿 の輸送 現象 の異 常性を Kondo効果 として 解析 する と, そ のKond D温度は4 7医
 と見積 られ, s-d 交換相互作用定数/ は一 〇.35eV とな る。 このK Ondo 効果を生じさせてい る

 磁 気的 散乱中心の.止 体については, 抵抗 極」・の深さが躍に比例 しないこと等, その挙動 の組成依存

 性から考え, 単純に余剰 Ti 原子 が磁気モーメン トを持つためとは思 われず, 必> oの組 成で中性

 子回折でもある 程度 確認 され てい る長範囲規則度の低下 に伴なら Ti-8ite日 の Fe原子の 存在

 によるものと, 解釈される。

 第5童 議

 ム
冊

 …
一
口

  080■型金属間化合 物 Fe 卜㍗ T i1 叔 の電 気的磁気的性質における∬霜 oの組 成での超常磁性
 的 挙動の原因 となる 大き な磁気的 Fe cユusterとω> 0の組成での KondO 効果的挙動の原因

 となる磁気的散乱中心の正体を明 らかにするため, Fe -Ti系の状態図と Fe 1_エ Ti l+記 の結晶

 構造についての実験結果をもとに考察を行ない, その結果 次のことが結論づけられた。
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  (1) σ8Gユ型金属間化合物Fθ1_評il物 け, その状態 図か ら明ら かなよらに, 約51a七.
 %T iを境と して 必彫 0の組成では 包晶 反応に よって, ∬> Oの組成では 単純 凝固 によ って 形成され

 る。 その結果, 必需。のF日1マT i1+ぼ 試料には初晶 ∬e 2T iの痕跡や規則 格子 の逆位相境界の存
 在が期待される のに対 して, 躍> 0の組 成ではそのよらなものは期待できない。 この初晶 Fe 2T i

 の痕跡や逆位相 境界の存在け, 包晶反応による 0801相の核形成とその成長の過程で 消え去れず

 に残 つた準安定なも のと考え られる が, これ らの境界面で出来る と思われるある程度連続 した Fe

 -Fe 最近接原子対の 存在によって, 磁気的 cユu8tθr が形 成さ れる と考え られ る。

  F日 一 Aユ 系の080■型構造の逆位相境界 が曲 面状で特別優先的に出来易い面がないこと を参考

 に し, 逆位相領域の径が 01～1μ皿程度であ るとすれ ば, ∬駕OのFe 1_ぼ Til +即 の低温での磁化
 壽よ び 比熱を超常磁性と して解析 した結果をほぼらまく 説明でき る。 更 に, 劣> o.02の組成で熱

 平衡 的には超常 磁性 c■u8terを生じる これらの境界面が存在 しないことに注目すれば, 5ia鉱

 %Ti を境と して Ti -ri ch組成で超常磁性的 挙動 が急激 に消失すること も理解できる。

  (2〕 我々の実験に用いられたF6 一諾 Ti1+即 試料 (1 000℃×72時間, 炉冷) の結晶

 構造 に関する実験結果の解析は, Fe 卜諾Ti1 +一 が置換型。80ユ型結晶構造をもち, 躍駕。の組
 成ではほ とん ど完全な 08Cl型規 則性をもつの に対 して, 必> oの組成では若干それが崩れて変

 り, 10-z 程度の濃度のTi一日iもe8 にFe原子が 存在 していると判断される。 こ の置換型Fe原

 子 とそ の最近接の 8個 のFe 原子 とから構成される小 さな Fe clu8 terは磁気モーメン トを持

 ち, K ondO 効果 を生じるも のと考えられる。

  この磁気的 Fe c■us 七e rのFe 原子 のら ち, FeaA■の場合 から類推して中 心の置換型Fe

 原子 だけが 2.2 μβ の磁気 モーメントを持つと仮定する と, 帯 磁率 の温度依存項の Curie定数と

 電気抵抗の 異常散乱項の ユOgT プ・ ッ トの勾配と から, Ti-8i te8の Fe 原子 の濃度zが求め

 られる。 こらして求められたzの 1直は中性子 回折が一与える長範囲規則度から導き出された1直ともほ

 ぼ一致する。 更に この二 値を用いて, wr ong 鋭七θsの原子, 即ちT1-8iむe8のFθ原子

 (濃度;z) とFθ一si七es の Ti原子 〔濃度1曇+z) とが, 散乱に寄一与していると考え,
                     2

 4. 2。Kでの抵抗 値との比較, 検討を行ら と, 余剰 丁土 濃度の増加に伴なら単相範囲内での 残留 抵抗

 の異常な増加がほぼ 説明できる。

  第6章 総括と結論

  (1) OsO■ 型金属間化合物 Fe 卜即Ti1+記 の電 気的磁気的性質 に二つの異常な挙動が観測
 され, その原因が追究された。

  (2) 化学量論組成近傍 (劣舘 o) における低温での磁化と比熱の異常性は, 大きな磁気的

 F6 clU6七e rの存在を仮定 し, 超常磁性として解析できる、) この超常磁性 clUstgrは, 包

 晶反応による ∬舘 oの組成のこの 化合 物の形成と関連し て, 初晶 Fe2Tiの痕跡や逆位相境界での

 原子配列の乱れによって生じる連続 した Fe -Fe最近接原子対の存在に よる とすることにより, 特

 にその∬>0の組成での急激な挙動の消失がよ(説明された。
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  (3) Ti-rich非化学量論組成 (躍> o) にむける輸送現象の異常性, 即ち, 抵抗極小現

 象と熱電能の異常性け, 磁 気的 散乱中心の 存在を仮定 し, 一種の Ko ndo効果として解析できる。

 更に, この化合物の置換型 08 cユ型規則格子の規則性に注目して, この磁気的 散乱中心が長範囲

 規則度の低下 によるTi一 鋭 te8の Fe 原子を中心とするものであると仮定すると, これに関連す

 る 諸現 象が統一的に説明できることが明らかにされた。

  (4) 本研究によって得られたこれら の事実は, 置換型余剰原子や空格子の存在に付け加えて,

 従来余り 詳細に問題にされなか つた長範囲規則度の低下による wrong 臼i七日8の原子 や逆 位相

 境 界等の境界面に語ける原子 配列の 乱れの 金属間化合物の物性 に対する 影響の重要性を 明 らかにし

 てい る。

  な齢 本研究の一部は 以下の論文 に発表され ている。

 1) K エkaaa..T。 Nakamichi and M Yamam・t・:Re 日i8tance Minimum

   in 工ron-Titanium Compound日・ Fe1一∬Ti1十αr, with the O8Cユー

   Type struc七ure, 」. Phys. s・c. 」apan 32 (1972〕 280、

 2) K」 工keda, T。 Nakamichi, K。 Noto. Yl Muto and M, Yamamoto:

   Inf■u ance of Non-S七〇ichionetry on the Resi8七ance
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 論文審査結果の要旨

  池田弘毅 提出の学位論文は 080ユ型金属 聞化合物 Fe1 ¶ Ti1 _¢ の化学量 論組成(∬七〇)で
 見出され てき た超常 磁性がこの化 合物の長範囲規 則度の乱れを仮定して説明されている点に注目し

 て, これ と関連の深い数種の電 気的確 気的性質をその結 晶構造とともにこの化学物の単相範囲を含

 む広い組成範囲にわた。に詳 細に実験的に調べ, 多くの特徴ある 異常現象を新たに見出だし. しか

 もその結果がこ の化 合物の組成に 依存する規則度の乱れと その状態図の 特性によって説明 されるこ

 とを明らかにしたものである。

  実験結果の主な内容は次のとおりである。

 (11 X線回折および 比重の測定からこの化 合物は単相範囲(一〇・0 14 」σ ≦ 0・05) を置換型で形成し

 ている ことが結論される。 また中性子回折結果は コ。 雲 〔) ではほ とん ど完 全な 08Cl型構造ができる

 が置 >0の組成で はその規 則度が低下 して, Ti 格子位置を占める Fe 原子も10一, 程度の濃度で

 出現することを示す。

 12) 電気抵抗と熱電 能の測定結果 は置 =0ではそれぞれ 格子 振動に よ る 散乱 効果に伴う 温度変 化

 (in七erband型の Ao T3 項 )や FeT iの ban d. から予測される正のかなり 大き なTに比例する
 温度変化という正常の型のものを示 したが, 必>0では最初予期 しなか。た抵抗極小や負の深い谷

 を示す熱電能の温度 変化などKo ndO 型の異常 性が現 われ、 しかも特徴ある濃 度依存性 を示 した。

 〔31 面化むよび比熱の測定結果は 」O 上0 では 以前の研究者の結果と同じく 超常磁性的挙動の存在す

 ることをはっきり と示 したが. ∬ > 0,02の組成 範囲では '予期に反 してその急激な 消失の起 こる こと

 を示 した。

  これ らの実験結果について次の ような本質の解明がなされ た。

 団 この化合吻の超常磁性が コσ > Q.02で急激に消失 することは中性子回折で 得られた規則度の組

 成変化か らみ て, この化合物の超常磁性が長範囲規 則度の低下にともなう Feの 岨u鈍er の存在による

 とする従来の見解は舎定される。 その代りにFe-Ti系の状態図からみて, この化合物形成過程が

 51a七, %Tiを境に して, それ以下の包晶反応的. それ以上の直接凝固という2つの異うた型を とる

 ことと関係 づけられ る。 諸士0では 包晶反応にともなってFe2 T1 相の痕跡およびFg Ti 規則構造

 の逆位相境界などが生じて. そこに超常磁性をひき起すFe clu8七er が形成されると考えられ

 る。

 (5) この化合物 の輸送現象に現 われたKo 呵 0効果は, 抵抗極小の深さや極小の 起こ る温度の組成変

 1ヒをみ ると単純に余剰Ti 原子に よる異常磁気散乱の結果と しては説明できない。 磁気的な異常散

 乱中 心は認>0で増 大することと化 合物 の規 則度 の低 下によ。て生ずる Ti 格子 位置を 占めた原子

 である。 もしこの Fe 原子 が 2μ8 ・程度の磁気能率をもつなら. 規 則度の値, 帯磁率お・よび抵抗の
 KoロdO 効果的 挙動 更には残 留抵抗の租成変化が半定量的に統一的に説明できる。

  以上の研究結果から明らかな ように本論文はFe1 鰯 Ti1+記 の極めて興味ある電気日勺. 磁気的性
 質を見出だ し. しかもこれをこの化 合物に特有の結晶学的欠陥と関連させて, その本質をよく追求

 しているものと考 え られ, 今後の金属間化 合物の物性研究に有益な貢献を する ものと判断される。
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 よって池田弘毅提 出の 論文 は理学博士の学位論文と して 合格 と認める。

 つ
」
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