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　Single　crystals 　of　an 　interstitially　m （岨ified　nitrogen 　com
−

pound ，　Nd2Fel7N3，　were 　successfully 　synthesized 　for　the

丘rst　time　by　means 　Qf　the　high−pressure　N2　gas 　nitrogena
・

tion　technique ．　 High −ield　 magnetization 　 curves 　 along

the　 rhombohedral 　 principal 　 axes 　 for　 the　 Nd2Fe 」7　 and

Nd2FeL7N3　singLe 　crystals 　at　4．2　K　indicated　strong 　anlso
−

tropic　behaviors，　which 　were 　analyzed 　on 　the　bas正s　of　a 　sin
−

g1e−ion　 Hamiltonian　including　the　 2eeman 　 energy ，　 ex −

change 　energy ，　and 　crystalline 　electric　field（CEF ）e ∬ect ．

The 　 results 　indicate　that　the　 second −order 　CEF 　 coeMcient

．420reaches　up 　to − 1．5xlO3 　K ／a20　at　4．2K　upon 　nitrogena
−

tion，　 which 　 is　 a1〕out 　 three　times 　 as 　large　 as 　that　for

Nd2Fe 卩 ．

Key　words ： Nd2FeiTNG　high−pressure　N2　gas　 nitrogena −

tion　technique ，　nitride 　single 　crysta1 ，　high一負e 置d　magnetiza
−

tion，　crystaUine 　electric 丘eld1

．は じ め に

　R2Feii （R
＝希土 類） 金 属間化合物 は格 子 闘位 置 に 窒素原 子

N を侵 入 させ る こ と に よ って，結 晶 構造を 変え る こ とな く体

積 を約 6％ 膨張さ せ る。こ れ に 伴 い キ ュ リ
ー温 度 は約 350K

上昇 し，室温に お い て 磁 気 モ
ー

メ ン ト は 約 50 ％以 上 増大 す

る
11．特に ， Sm2FeiアN3 で は，室 温 に お い て 強 い

一
軸異 方性 が

出現 し， 永久磁 石化 へ の 応用研究が積 極的 に 進め られ て い る．

それ と同 時 に，窒素侵入型 希 土類嗷 化合物の 磁気特性 改善 メ

カ ニ ズ ム の 研究が理論，実 験 の 両 面か ら進め られ て い る
2）．し

か しな が ら，侵入型化 合物は お もに，気相
一
固相反 応を 利用 し

て 合成す る た め，こ れ まで 微粉末試料 を用 い た 研究を余儀な く

さ れ て き た．その た め，Sm2FeuN3 化 合物の 強い
一

軸異 方 性

の 出現 を は じめ，窒素侵入 に 伴 う R2Fe 】7 化合物の 磁 気特性改

善 の 機構な ど 未だ不明 な点が多 い ．今回我 々 は高 圧 N2 ガ ス 窒

化 法
3，
に よ り，こ れ まで 不 可能 と 考え られて きた バ ル ク状窒化

物単結晶 NdeFei7N3 の 合 成 に 成 功 した．そ して ，こ れ らの 強

磁場磁 化測定 を行 い ，結晶場効果 を取 り入 れ た ン ン グル ・イ オ

ン ・ハ ミ ル ト ニ ア ン を基 に した解桁か ら，窒化侵 入 に伴 う希土

類 サイ トの 2次 の 結晶場係 数 A2 °

の 著 し い 増大 を 実験 的 に 初

め て 明 らか に した，

2。実 験 方 法

　母合金 単結晶 Nd2Fel7 は フ ラ ッ ク ス 法で 育成 した
4］．単結晶

の 評価 は 粉 末 X 線 回 折 ｛XRD ）お よ び 電子 プ ロ
ーブ ・

マ イ

ク ロ ・ア ナ ラ イ ザ
ー

〔EPMAI を 用 い て 行い ，試 料 は わ ず か に

Nd −rich 根が 含まれ て い る もの の，ほ ぼ単 相 の rhombohedra1 −

Th2Zn ］T 型 構造 した結 晶で あ る こ とを確認 した．母合金単結晶

は背面 ラ ウ エ 法 に よ っ て，結晶方位 を決定 し た 後，約 2mm

角の立 方体に 切 り出さ れ た．切 り出 された 母合金単結晶に 対 し

て 高 圧 N2 ガ ス 下で の 熱処 理 に よ り，侵入型単結晶 を 合成 し

た．得 ら れ た 侵 入 型 単 結 晶 は 走査型 電子 顕 微 鏡 ｛SEM ）．

〔a）

（b）

（c）

｛

2mm

Fig．　l　Morphological 　p 疑otographs 　of 　the　Nd2Fe17　sin−

gle　crysta 且s （a〕before　hydrogenation，（b）after 　hydr【ト

genation ，　and 　lc）a 正ter　nitrogenation ・
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Fig．2　XRD 　patterns 　of　Nd2Feu 　 and 　Nd2Fe17N3 　at

rOOm 　ternperature ，

Tabte 　l　 Structural　data

Compounds　 a （A）　c （A）　 V （A｝

）△VIV（％ ）

NdzFe17　　　　858　　12，49　　796

Nd2Fe17N3　　8，79　】2．67　 846　　 ＋6．3

EPMA ，お よ び熱磁 気測 定 に よ り，ま た 単結晶の ・一・ZZは 粉末に

して XRD 測定を行い ，結 晶 の 評価 を 行 っ た．特 に 各結 晶主軸

が 確認 され た良質な 結晶 を選別 し，そ の 結晶 に つ い て 強 磁場磁

化測定を行 っ た．

3．窒化処理 過程

　気 相一固相 反 応 に よ り良 質 な 窒化 物試 料を 合成 す る に は，試

料 表面 を新 鮮 に 保 つ こ と が 極め て 重要で あ る
a ／．そ こ で 窒素 侵

入 型 単 結 晶 の 合成 で は，窒化 処 理 の 前段階 と し て hydrogen
decrepitation （HDI 現象

51
を 利用 し，水素 化一

脱水素化前 処理

お よ び 多段階 の 熱処 理過 程 を 施 して 新生 面 をっ くった，っ ま

り．NdL，FeiT 母合金単 結 晶 を 537 　K ，　l　MPa の 高純 度 H2 ガ ス

〔99．99999％）雰囲気中で 3 時 間熱 処理 し，新生面をっ く っ た

後 573〜723K で 約 3 時聞真空中熱処 理 を行 っ て 脱水素化 し，
つ づ い て 723K ，6MPa の 高純度 N2 ガ ス （99．9999 ％ ｝雰 囲 気

中で 20 日間窒化 処理 を行 い 合成 し た，Fig．1 に 母合金，水素

化 お よび窒化 褒の 結晶の 形 態 写 真 を示 す．図 か らわ か る よ う

に，水素化 に よって 結晶が グ ラ ニ ュラ ー
に なって お り，単結 晶

に お い て も HD 現 象 が確 認 で き た．そ して 窒 化 後 の 単結晶 は

さ らに 細 か くな っ て い る もの の ，最 も大 きい もの で 重 さ約 2．l
mg の 単結 晶が 得 られ た．窒 素侵 入量 は窒 化前後 の 質量 増加 か

ら 1化学式 量 当た り 3 と見 積 も られ た．

4．結果 お よび考察

　4．1　結晶学的 特性

　Fig．2 に Nd2Fei7 と Nd2Fei7N3の 室 混 で XRD パ タ ー
ン を

示 す．図 中 の 窒化物 に お い て は，窒化 処理 に 伴 う α
一Fe の 析出

が ご くわ ず か に現 れ て い るが，未窒化相 は な く，Th2Zni7 型 構

造の 非 常に良質な試料で あ るこ とがわか る．Tab 】e　1 に見積 も

られ た 格チ定 数を示す窒素 （N ）の 格 f間侵入に よ っ て 結晶構造

を 変え る こ とな く，単位胞の 体積 が 約 6．3％増 加 し た．こ れ ら

の 窒素侵入 に 伴 う格子 定数 の 変化 は，梶 谷 らの Nd2Fe ！TN2 ．g 粉

346

｛a｝Nd2Fe17

N

（b｝Nd2FetTN3

Fig．3　SEM 　figures　and 　EPMA 　image　figures　of 　the
Nelemerlt 　in　the　cross −sections 　Qf　the ｛a ♪Nd2Fe1了 and

〔b｝Nd2Fei アN3　single 　cryslals ．

鬮
辞

e 醗

ぱ

警師黼
砺 ．渉 　　　　　 レ　　　　　　　　　　　　　 、

Fig．4　EPMA 　line　profiles　of　Nd ，　Fe ，　and 　N 　elemerlts

in　the （a ）Nd2FeL7　and 〔b｝Nd2Fe17N3 　s孟ngle 　 crystals ．
The　inset＄ shQw 　the　corresponding 　SEM 　figure．

末試 料 につ い て の 中性子回折実験の結果 と一致 し，彼 らの 報告

に よ れ ば，こ の と き N は 9e サ イ トに 95C4｝％，18g ．サ イ トに

1〔2｝％ 侵入 して い る こ と を 示 して い る
61．さ らに，高圧 N2 ガ ス

窒化 法 に よ り合成 した Th2ZniT 型構 造 の Y2Fei
アN3 、 粉末試 料

に つ い て 我々 が 行 っ た中性子回折実験 の 結 果 も，N は 9e サ イ

ト に 99．5 ％侵入 し て い る こ とを 示 し て い る
7．．した が って

Nd2Fe17N3単結晶に お い て，　 N はほぼ完 全 に 9e サ イ ト を 占め

て い る も の と考 えて 差 し支 え な い ．

　4．2　単結 晶中の 窒素原 子の 分布

　NCI2Fei7N／．　M 結晶内の 形 態 お よ び 窒素原 子 の 分 布 を観 察 す

る た め に Nd2Fe17と Nd2Fe17N3単結 晶 に っ い て ，そ の 中心 部

断 面の SEM −EPMA プ ロ フ ァ イ ル を 取 っ た．　 Fig，3（a ｝と 〔b｝

に Nd2FelT と Nd2Fel7N3単結 晶 の SEM −EPMA イ メ ージ 像の

写 真 を示 す．SEM 写真 か らわ か る よ う に，　 Nd2FenNt　 3 単結晶

は 表面研 磨 に よ る 脱離が 見 ら れ，また 結 晶 中 に 多 くの マ イ ク

ロ ・ク ラ ッ ク が生 じて い る．一
方，試料 断面の EPMA イ メ ー

ジ 像 か らは，N が バ ル ク 単結晶全体 に ，均 質 に分布 して い る

こ と が わ か る．さ ら に ．N の 濃度分布 を 調 べ る た め に，
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Fig．5　Temperature 　dependence　of　 the　magnetic

moment 　along 　the 　b・axis 　for　the　Nd2Fe17　 and

Nd2Fei7N3　 single 　 crystals ．　The 　 arrows 　 indicate　 the

Curie　temperature ．

Nd2Fen と Nd2Fe17N3単結晶 に つ い て EPMA −lineプ ロ フ ァ イ

ル を 測定 した （Fig．4）．　 Nd2FeiTN3単 結 晶 に つ い て は，い く っ

か 大 きな ク ラ ッ ク に よ る強 度 の 跳 びが 見 られ る も の の，N は

単結晶の 表面か ら中心 部 まで ほ ぼ一定濃度で 分布 して い る こ と

が わか っ た，以 上 の 結 果 か ら，高圧 N ，
ガ ス 窒化 法 に よ っ て 得

た単結 晶 は，N が 均質 に 分布 し た 良質 の バ ル ク 窒 化 物単 結 晶

Nd2FenN3 で あ る こ とが 確認さ れ た．

　4．3　熱磁気測定

　Fig．5 に NdzFen と Nd2FeiTN3単結晶の 磁場 B ＝1T に お

け る，b軸 （磁 化容 易軸 ）方向の 磁化の 温度変化 を示す．図 中

Nd2FenN3 の 800　K 以 上 で 残留 し て い る 磁 化 はα
一Fe の もの

で あ り，900K に お け る 磁 化 の 値か ら，窒 化 に 伴 っ て

Nd2Fei7Ns単結 晶 中に析出 した α
・Fe は約 3wt ％ と見積もら れ

た．これ は，極め て良 質な窒化物 単結晶が 得 られ た こ とを示 し

て い る．ま た，粉 末試料 を用 い た 測定 で 見 られ る よ う な，800

K 以 上 で ，窒化 物 の 分解 に 伴 う α
一Fe 相 の 急 激 な増加 が な い こ

と か ら，窒化 物単結晶は熱 的 に も安定 で あ る こ とが わか る．図

中の 矢印は，弱磁 場 （Bt・O．05T ）で の 熱磁 気 測定 に よ り評価 し

た キ ュ リ
ー
温度 （Tc ）で あ る．窒 化 に よ っ て Tc は 348　K か ら

726K に 上 昇 して い る，

　 4．4　強 磁場磁化測 定

　Fig．6 に は 4，2　K に お け る （a ）Nd2Fen と （b）Nd2FeiTN3単

結晶の 各結晶主 軸方向の 強 磁 場 磁 化 曲線 を示 して あ る
9）・　10）．

Nd2Fe 量7 お よ び NdzFe、7N3 の 磁化容易方向は b 軸方向 で，窒

化に よ っ て 変化 しな い ．Nd2FeiTの 飽和磁気 モ ー
メ ン ト砿 は

39 ，6 μB ／f．u．で ，　 N の 格子間位置 へ の 侵 入 に よ り約 14％増 加

し，45．3μ B／f．u．に達 す る．こ の よ うな 窒 素 侵入 に よ る M 。 の

増加 は，お もに 窒素 侵 入 に 伴 う大 きな 体積膨張 （△V／V〜6％）

に よ る Fe −3d 電 子雲同士の 重な りの 減少 と N ・2p電 子 と Fe−3d

電 子 との 混成 に 起 因 して い る と考え ら れ て い る
7LSL

　
1］1．つ ま り，

前者 は体積膨張 に よ る 3d バ ン ド幅 の 減少 に よ る 磁化の 増加を

意味 して い る，ま た 後者 は，↑ス ピ ン ・バ ン ドで は N2p −Fe3

d 混成 に よ る 反結合 バ ン ド が Fe の 3d 状態 の EF 直下 に 形成 さ

れ，一方，↓ス ピ ン ・バ ン ドで は 反結合バ ン ドが EF 以 上 に 形

成 さ れ る．そ の 結果，Fe の 3d バ ン ド は窒化 に よ っ て 分極 が

増 し，磁気 モ ーメ ン ト の 増 大 に 導 く．こ の よ うな 2p−3d 混成
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Fig．6　High・field　 magneUzation 　 curves 　 along 　 the

three 　principal 　 axes 　for　the　（a） Nd2Fel7 　 and 　lb）
Nd2Fel7N3　single 　crystals　at 　4，2　K．9L ］叫

　The 　open

circles 　show 　the　calculated 　magnetization ．

の 寄与 は ホ ウ 素，炭素，水素の 侵入 で は反結 合 ボ ン ドが EF か

ら離 れ た位置 に形成さ れ る た め，考 え られ な い ．これ が．窒 素

侵入型化合物の 利点で あ る．

　ま た Nd2Fen の 磁 化 困難 軸 で あ る c 軸方向の 磁化過 程 に お

い て ， 磁 場 10T と 18T で 2 段 の 磁化 の 跳 びが み られ る が，

窒化 す る と磁化の跳び が 見られ な くな ると同時 IC・C 面内の 異方

性 が 減少 して い る の が特徴的 で ある．

　窒化侵入 に よ る R2Fei7 の R サ イ トの 結晶場 へ の 影響 を調 べ

る た め，分 子 場 近 似 で 与 え た 交換相互 作用，結 晶 場 効 果
12L

ゼー
マ ン ・エ ネル ギーを取 り入れ た tw〔トsublattice モ デ ル

13），

を基 に磁化 過程 の 解析を 行 っ た．

　Two −sublattice モ デ ル に お い て ，系の 全自由エ ネ ル ギー
は，

　　FCH ，θ）＝− 2rcT 　ln　Z 十 17KFesin2θ一17MFe ’H 　　　　　（1）

で 与 え られ る と仮 定 す る．こ こ で ，Z は Nd 副 格子 の ハ ミ ル ト

ニ ア ン St”Nd の 固 有値 か ら求め られ る 分配 関数 で ，　 KFe と ME 。

は そ れ ぞ れ Fe副 格子の Fe　1個 当 た りの 結 晶 磁気 異 方性定数

と Fe の 磁気モ ーメ ン トで あ る．ま た、　 rc，　T．　H は そ れ ぞ れ ボ

ル ツ マ ン 定数， 温度，印加磁 場 で ，θ は c 軸 と MFe となす 角で

あ る．さ らに シ ン グル ・イ オ ン 。モ デ ル に お い て は，MNd は，

　　 Jep］d
＝2epCEF 十2igJ− 1）」・Hm 十9J　J ・H 　　　　　　　　　　　（2）

で 表され る．こ こで St’CEF は結 晶場 ハ ミル ト ニ ア ン ，9J は ラ ン

デ の g 因子， 」 は Nd の 全 角運 動量 で あ る．ま た Hm は Nd −Fe

交 換相 互作 用 に よる Fe 副格子か らの 分子場 で，分 子場 理 論
14 ）

に よ りキ ュ リ
ー
温度か ら計算で き る．Th2ZniT型 構造 に お ける

Nd （6c）サ イ トの 対称性は D ． なの で，基底 J 多重項 に っ いて

2t
’
CEF は，

　　 2e
’
CEF ＝B2 °02°

＋ B ，

°04°
＋ B4304s

　　　　　 ＋B6°06°
＋β63063 ＋Bs6066　 　 　 　 　 　 （3＞
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Table　2 　Summary 　of 　the　CEF 　analysis 　for　Nd2FeL アand 　Nd2Fei7N3　slngle 　crystals 　at　4．2K

Compounds Crystal−fie］d　c   fficients MFe （PB）KF，（K ）Hm （K ）

A
・

°
〔Kぺ 夙

じ
（K ぺ ｝へ

’

（Kぺ ）べ〔曜 ｝ ぺ ｛Kぺ ）へ
6
｛K ぺ 〕

Nd
ユ
Fc17　　 −5，0　x 置0ユ ー18　　 2．6

N ｛且
2FenN3 　 −1．5x103 −17　　−5．5

一6．0　　　−13　　　1．2xlO ：

5．6　　　7．9　　 −7，7

2、07】

2 ．3ア〕

一3．4tT）　 290

−2．6Is，　360

で 与 え られ る．こ こで On「n
は Stevensの 等価演算子

／：t
で ，8♂

は結 晶場 パ ラ メ ー
タ
ー

で あ る．さ らに β評 は，

　　B．M ；θn 　〈f ＞　AnM　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔4〕
と 表せ られ，ん

刑
は 結 晶場係数で ，希⊥類 4f は 周 りの 電 荷分

布で き る結晶電 場を 表 して い る．ま た，θ，と 〈〆〉 は そ れ ぞ

れ，n 次の Stevens係 数 〔α ，，β∫，γJ｝
i5

と 4f軌道 の n 乗 平 均 で

あ り，こ れ ら は R3
’
イ オ ン に っ い て Freemann と Watson15

に よ っ て 計算 され た 値 を 用 い た．そ して （1）式の 全 自由 エ ネル

ギ
ー

最小 の 条件 の 下 で ，磁 化 の 実験 値 の 差 の 二 乗 d ；・Σ〔M ，．p
−M 、aE ）2 が 最 小 とな るよ う に 月♂ を 決 定 した．

　上 記 の 解 析 に よ り見積 も ら れ た 4 調，お よび解析 に用 い た

MF 。7’，　KF。17．181 を Table　2 に 示す．こ れ らの 値 を用 い て 計算 し

た 磁 化を Fig．6 中 で 自丸 で 示 して お り，実験結果 とよ く一致

して い る こ とが わ か る．N の 格 子 間位 置 へ の 侵入 に よ っ て，
Nd2Fen の 2次 の 結晶場係数 A2 °

は約 3 倍 も強め られ，− 1，5
xlO3 　K ，iao2 に 達 す る．最近 の Gd2Fe 「 と Gd2FerN319：

や，
Sm2FeiT と Sm2FeL7N32°，

に っ い て の バ ン ド計 算 に よ れ ば，負

の A ・tOが窒 素侵入 に よ り約 3 〜6 倍増 強す る と 報告 され て お り，
我 々 の 実 験結果 と定性的に

一
致 して い る．

　Coehoorn2T／

に よ れ ば，　 R を 含 む金属 間化 合物 の 結晶 は お も

に R の 価電子 の 電 荷分 布 の 非対称性 に 起 因 し，そ して 負の Ai°

は 量子 化 軸 （こ の 場合 C 軸 ） と 垂直な 方向 に 価 電子 の 軌道が 伸

びて い る こ と を 意味す る．もし，こ の 考 えを 取 り入 れ れ ば，窒

化 に よ る 負 の A2D の 増 強は，　 N が c 面 内で R を取り囲 む 9e サ

イ トへ 侵 入 す る こ とに よ って ，R の 価 電子 の 一
部が N −2p 電 子

と の 強 い 異方 的 混成 に よ り，c 面内の R と N との 中 間に電子

密度 が 増 大 した こ とを 示 唆 して い る，した が っ て，R の 4f電
子雲 は ク

ー
ロ ン エ ネ ル ギ ーを損 しな い よ うに こ れ を避 けるよ う

に 配 置す る の で，磁気モ ー
メ ン トの 方向 と垂 直 に パ ン ケ

ー
キ 型

の 電子雲 （a 亅
く 0）を もつ Nd 化合物の 場合，磁気 モ

ー
メ ン ト は

C 面内 （b軸方 向） に 強 く固定 さ れ る．一
方，磁 気 モ ー

メ ン ト

の 方向と平行に 葉巻 型 の 電子雲 （α∫＜0〕を もつ Sm 化合 物 の 場

合，磁 気 モ
ー

メ ン ト は C 軸 方 向 に 強 く固 定 さ れ，こ れ が

Sm2Fe 、TN3 に お け る c 軸方向の 強 い
一

軸 異 方性 の 起源で あ る

と考え られ る．

5，ま　 と　 め

　本 研究 に お い て，こ れ ま で 不可能 とさ れ て い たバ ル ク状単 結

晶 Nd2FenN3 の 合成 に 成 功 し，こ れ ら の 強磁 場磁 化を 4，2　K

で 測定 し，そ の 磁化過程 が結 晶場を取 り入 れ た シ ン グル ・イ オ

ン ・ハ ミル トニ ア ン を基 に 解析さ れ た．

　そ の 結 果，（D4 ．2　K に お い て ．　 Nd2FeiT の 飽和磁気 モ ー
メ

ン ト は 窒化 に よ り 39．6μ B〆f．u 、か ら 45 ．3μu／f．u．へ と 約 14％
増 加 し た．こ れ は 窒 素侵 入 に よ る 体積増 大 と Fe の 3d 電 子 と

N の 2p 電 子 と の 混 成 効果 に 起 因 さ れ る．〔2｝4．2　K に お け る

Nd2FelT の 2 次の 結晶場 係数 、42°

は，　 N の 格子間 侵入 に よ っ て

約 3 倍 も強 め られ，− 1．5XlO3K ！ao2 に 達 し た．こ の よ うに，
N の 格 子 間侵 入 に よ る 負の A2 °

の 大 きな 増大 は，　 R の 価 電 子

と N の 2p との 異方的混 成効 果 に よ り生 じた もの で あ り，
Sm2Fe1 了N．H の 強 い 一

軸異方性出現 の 起源 で あ る こ とを実験的

に 初め て 明 らかに した．
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