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論文内容の要旨

2種類の 3d遷移金属MおよびM' と V族元素X (X=p, As , Sb) より成る化学式MM'Xで表わされ

る物質群では，遷移金属聞の原子間距離が金属単体のそれに近いため，遷移金属の3d電子の波動関数

の重なりが大きい事が期待され， 3d電子は遍歴的性格を強く帯びていると考えられる。実際，これ等

化合物の多くは，電気伝導率が約106 (.Qm) -1程度と大きくまたその温度微分係数が負値を示し，金属

的伝導を示す。また，絶縁磁性体にはみられない磁気的性質を示す物質も幾っか報告されており，金

属磁性という立場から興味ある物質群である。これ等化合物のうち，リン化物 MM'P およびヒ化物

MM' As については，現在までに多くの合成実験と物性測定が行なわれ，これ等化合物のとる Co2 P

型， Fe2 P型 ， Cu 2 Sb型といった3 種類の結晶構造問の相互関係， それぞれの結晶構造中の原子間結

合の性質，および磁気的性質等について体系的な研究がなされてきた。

これに比較して，アンチモン化物MM'Sbに関する研究は少なく，それ故リン化物・ヒ化物にアン

チモン化物を加えたプニクタイドMM'X (X=P, As , Sb) 全般に関する体系的な研究はほとんどな

されていな Po アンチモン化物に関しては， NiAs型 MSb を基点にして，これに遷移金属 M' を過剰

に侵入させる事によって， Ni 2 In型 MM'Sb に至る侵入型固溶体MM~Sbの合成と物性に関する研究が

行なわれてきたが，固溶体が形成される組成領域は， 0 三五 x 孟 0.2にとどまっていた。

そこで，アンチモン化物に関する上述したような幾つかの問題点に立脚して，アンチモン化物MM'

Sbおよび侵入型固溶体MM~Sbを合成し，その結晶構造と磁気的性質を調べ，その結果に基づいて，

現在までに比較的よく研究されているリン化物・ヒ化物との関連性においてアンチモン化物の性質を

考察する事が本研究の目的である。
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合成は，六面体型高圧発生装置を用い高温高圧条件下で行なった。この際，試料の密封性を保ちか

っ試料と反応容器との反応性を抑制するため，六方品 BNでできた反応容器を使用した。その結果，

常圧でMgCuSb型をとる VFeSb ・ VCoSb (VFeSb-1 . VCoSb-1) が，高圧力誘起により， 約 15

%の体積減少をともないつつ Ni 2 In 型高圧相 (VFeSb- II . VCoSb-II) ヘ結晶構造転移をする事が児

だされた。さらに， Ni2 In 型をとる MMnSb (M=Ti, V, Cr) の合成にはじめて成功した。

このようにして合成された Ni 2 In型アンチモン化物MM'Sbの磁性を測定した結果， VMnSbはネー

ル温度25Kの反強磁性体， VFeSb-II はネール温度 9Kの反強磁性体 CrMnSb はキューリー温度

198Kの強磁性体である事が判明した。 VMnSbは，反強磁性体にもかかわらず，常磁性キューリー温

度が34K という正値を示した。また，これ等化合物の，磁気転移温度以上の温度領域における帯磁率

は，キューリーワイス則に従った温度変化をした。以上の磁気的性質は 原子間結合を考慮して構築

された図式的なバンドモデルに基づいて定性的に説明された。

VFeSb . VCoSbで、見だされた MgCuSb型から Ni 2 In型への結晶構造転移は， 配位数増加型構造転

移として分類できる事を示し，この転移に伴う原子間結合の性質の差異を明らかにした。また， Ni2 

In型 MM'Sbφ単位胞体積が， Laves-Parthe'モデルを改良する事により解析できる事を示した。さ

らに，プニクタイドMM'X (x=P, As, Sb) に出現する 5 種類の結晶構造聞の相互関係が， MgCuSb

型と Cu 2 Sb型との結晶構造上の類似性と 3d遷移金属原子の最隣接および次最隣接原子の配位数に着目

する事により，いままでよりいっそう明瞭に把握できる事を示した。これに関連して，それぞれの結

晶構造を支配する因子について考察を加え，プニクタイドMMノXを構成する全原子の平均原子数と 3d

遷移金属の原子数差を座標軸とした 2 次元面上に， 5 種類の結晶構造が整理できる事を示した。

次に， NiAs型MnSb (強磁性体， T c=587K) および、CrSb (反強磁性体， T N=705K) から Nidn

型 CrMnSb (強磁性体， T c=198K) に至る侵入型連続固溶体MnCrxSbおよび~CrMnySb を合成し，

金属原子の侵入に起因する結晶構造および磁気的性質の連続的変化を測定し その結果について考察

した。 MnCrxSb系においては， 0 三五 x三五 0.6の組成領域で，キューリー温度および磁化の急激な減少

が観測された。また， CrMnySb系における y=0.2および y=0.4の試料の帯磁率は，強磁性一反強磁

性一常磁性といった特異な磁気転移を示す NiAs型置換型固溶体 (Mnl-XCrX) Sb と類似の挙動を示し，

CrMnySb系においても同種の磁気転移が実現しているものと考えられた。侵入型固溶体 MnCrxSb

の強磁性を示す組成領域におけるキューリー温度の組成 x による変化は，他の強磁性侵入型固溶体

MnMxSb (M=V, Mn) と合わせて，弱い遍歴電子強磁性モデルに基づいて解析されたO

論文の審査結果の要旨

2 種類の3d遷移金属M およびMノと V族元素X (x=p, As, Sb) より成る化学式MM'Xで表わされ

る物質群では，遷移金属聞の原子間路離が金属単体のそれに近いため，とび移り積分が大きい事が期

待され， 3d電子は遍歴的性格を強く帯びていると考えられる。実際，これ等化合物の多くは，金属的
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伝導を示す。また，これらの化合物は金属磁性という立場からも興味がある。この物質群中，リン化

物MM'Pおよびヒ化物MM' As については，現在までに多くの研究がなされてきた。これに比較して，

アンチモン化物に関しては， NiAs型MSb を基点にして，これに遷移金属M' を添加させる事によって，

NbIn型に至る侵入型固溶系MM'xSbの合成と物性に関する研究が行なわれてきたが，固溶体形成領

域は， 0 孟x 孟 0.2にとどまっていた。

野田行雄君はこのような観点からアンチモン化物MM'Sbおよび、侵入型固溶体MM'xSb を合成し，

その結晶構造と磁気的性質を調べて次のような知見を得た。

すなわち， (1) VFeSb, VCoSb において， MgCuSb型から NhIn型への圧力誘起による構造転移を

見出し，この転移を金属原子の配位数増加型構造転位として分類した。 (2)Ni 2 In型MMnSb (M= Ti , 

V, Cr) を合成した。 (3)NiAs型から Ni 2 In型ヘ至る下記の侵入型固溶系の合成に成功した。 MnCrxSb

( 0 孟 x 孟 1 ), C r M ny S b (0 孟 y孟 1 ), MnFexSb (0 孟x 孟0.6) ， FeMnySb (0 孟 y孟 0.6) 0 (4) 

VFeSb-11 およびVMnSbは，ネール温度がそれぞれ 9 K, 25Kの反強磁性体であり， CrMnSb は，キ

ューリー温度198Kの強磁性体である事がわかった。 (5) 侵入型固溶系MnCrxSb および、MnFexSbの強

磁性を示す組成領域におけるキューリー温度の変化を Stoner- Edwards モデルを使って解析した結果，

両国溶系が弱い遍歴電子強磁性体であることがわかった。

これらの研究成果は3d遷移金属MおよびM' と V族元素X (X=P, As, Sb) から成る化学式MM'X

で表わされる物質群の構造と性質について新しい知見を産み出したものであって理学博士の学位論文

として十分価値あるものと認める。
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