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その 8 面3d遷移金属窒化物 CMNy) の多くは侵入型窒化物と呼ばれる，最密充填に近い配列をした金属原子と，

体席を占有する窒素原子で構成された化合物である。 MNy の物性として，超伝導性，高電子伝導性，強磁性，常磁

性等があげられ，金属 金属間及び金属 窒素聞の結合性がその物性に寄与している。特に磁性にはこれら結合性が

直接影響を及ぼしているものと考えられる。

MNy の磁性は従来 FeN y を中心に研究されてきており，一般的に含有窒素量の少ない領域においては母金属の磁

性と類似していることが知られている口さらに窒素含有量の多いところでは MNy の磁気転移温度 CTma g) は，窒素

しかしながら MNy の Tmag の y に対する変化に関する合自量 (y) によって大きく変化することも知られているO

系統的な研究はなされていな L、。また同一の結晶構造を釘する MNy の磁気的性質も，金属の種類により大きく変化

する。

本研究においては， MNy の磁性に対する含有窒素の影響を理解するために， MNy の磁気転移温度を支配する因

子と，磁気的性質に対する金属の種類の効果を検討した。

MNy の Tmag に影響を及ぼす凶子を調べるために， ü<y<l の広い範聞にわたって多くの結品相を有する窒化マ

ンガン CMnN y) に着目した。その中で磁性が卜分明らかにされていない， Mn6N5 と Mn3N2 を合成し，磁化率の

温度依存性から，それらが共に 655 :::t 3K 及び 925 :::t llK に Néel 点を有する反強磁性体であることを明らかにした。

以前より y の値が小さい MNy の Tmag はその原子間距離と共に変化するという“磁気体積効果"によって説明されて

CM=Mn , Fe , Co) 間きた。そこで MnNy と fct あるいは fcc 金属格子を持つ Mn 合金の Tmag を最近接M-M

距離 C Y :vt -M) に対してプロットした。 fct あるいは fcc 金属格子を持つ MnNy と Mn 合金の Tmag - Y M-M プロッ

トは極大を持つ一つの傾向を示すものの， hcp に近い金属格子を有する Mn2-3N のプロットはその傾向から大きく

逸脱しており，明らかに MnN} の Tmag は，“磁気体積効果"によって説明できないことがわかった。一方 Tmag に関

Mn MnNy と Mn 合金の Tmag-Y:.l-:\l プロットの変化の傾向は，与する他の因子に付いて検討を行ったところ，

このことか(μ :vt (max) )の Y M-1\1に対するプロットと類似した変化をした。Ny や合金中の最大の磁気モーメント

その Mn

原子周りの隣接窒素数 (Zt-;)がもっとも小さい格子席の Mn で生じており， MnNy の Tmag が Z ':'Jの小さな Mn 原

子の磁気モーメン卜と関係していることが推察された。さらにこの Tmag μ:\1 (m且x) の関係が， fcc , hcp 金属格子を
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ら MnNy の μM (max) と Tmag との聞に直線関係のあることを見いだした。 MnNy において， μ 1\1 (max) は，



持つ FeN y CO<y<0.5) においても成立することを確かめ，一般的に y の広い範囲でも， MNy の Tmag の y に対す

る変化は r M- "v1 よりもむしろ ZN の小さな M の μM をパラメーターとすることで解釈できることを見いだした。

次に M2 3N C六方品)と MzN C斜方晶)型窒素化物について MNy の磁性に及ぼす金属の種類の効果を調べた。

これまで，磁気的性質が明らかにされていなかった C03N ， C02N , Ni3N について，いずれも 83K 以上で'Curie-

Weiss &lJに従う常磁性体であることを明らかにした。磁化率の温度依存性より，その有効磁気モーメント μeff は，

C03N では1.4 ::t 0.lμB ， C02N では 0.65 ::t 0.05μB ， Ni3N では 0.48士 0.04μ13 ，であることがわかった。 C03N

の μeff が C02Nより大きいのは，前者の CO 原子周りの隣接窒素数の方が後者のそれよりも少ないことから説明で

きた。 M23N と M2N の μeff が，金属の価電子数 e/α に対して，合金においてみられる“Slater- Pauling 曲線"と

類似した挙動を示すことを見いだした。このことは同ーの結晶構造を持ち構成金属の異なる MNy の磁性の違いは主

に価電子数の差に帰せられると考えられる O

論文審査の結果の要旨

田淵光春君は，一連の選移金属窒素化物 MN y CM= .t\ln , Co , Ni , 1/3~玉 y 三五 5/6) を合成し，磁気転移温度は窒素

の分布状態と密接に関係して発現する金属原子の磁気モーメント(最大磁気モーメント)と直線的相関をもつこと，

およびその有効磁気モーメン卜の大きさは遷移金属の合金系における Slater- Pauling 曲線に沿って d 電 f数ととも

に変化することを明らかにし，遷移金属窒化物の磁性研究に大きく貢献した。従って博士(理学)の学位論文として

十分価値のあるものと認める O

A

斗A
A

斗A


