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メスバウアー効果による磁性材料の研究

西　原　美　一

第１章　序

第1.1節　タスバウアー効果

　原子核からのγの放出およびその吸収が，固　　１

体中では反跳なしで生ずるということが1958年

Mossbauerにより発表された1)。その後，このメ

スバウアーｒ線の線幅が非常に鋭いもので，超微

細相互作用を分解することができるということが

わかる2)とともに，実験研究の新手法として急速

に自然科学のあらゆる分野で使われはじめた。物

理，化学，生物の研究のみならず治金学，地質

学，鉱物学，美術などのさまざまな問題の解明に

幅広く利用され，メスバウアー効果発見後の20年

の歴史はこの手段が自然科学および技術の分野で

非常に有力な研究手段であることを証明してき

た。 1958年から1976年までに発表されたメスバウ

アー効果に関係した論文数3)の各年毎の変化は第

1.1図のようになる。発表論文数は年々急速に増

加し，自然科学および技術分野でのノスバウアー

効果の重要性が示されている。まだまだ飽和する

傾向は見られず, 1978年には1,400を越えると予

Ｓ
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第1.1図　メスバウアー効果が発表された1958

　　　　　年から1976年までの，メスノζツアー

　　　　　に効果に関係した発表論文数の年ご

　　　　　との変化。

想される。この結果は，メスパウアースペクトロスコピーは今後ますます広範に利用され，もっと

もっと一般的な研究手段となる可能性のあることを示していると考えられる。

　ノスバウアー効果の最も重要な特徴は，ｊスバウアー　線　エネルギー幅が非常に鋭いもので，

ということである。核

ある。超微相互作用は，原子
　　　へ



２

ての情報を与える重要な相互作用である。メスバウアー効果によりこの超微細相互作用を観測する

ことが可能になったため，たくさんの新しい情報が得られるようになった。

　磁性体の研究にとって重要な核の位置での内部磁場による核準位の分裂の大きさは，核スピン％

で磁気モーメント～1仰の核準位に～150kOeの内部磁場が作用するとしたとき，～10-6eｖ(ｊＥ)

である4)。したがって，放出ｒ線エネルギーを～10keｖ(Eo)とすると，10-1o以上のエネルギー分

解能(jE/Eo)が必要である。このため，ノスバウアー効果が発見されるまでは，このような核の

分裂準位間の差をγ線共鳴吸収で観測することは不可能であろうと考えられていた。ところが，無

反跳γ線の線幅が～10-8eｖであることおよび放出ｒ線のエネルギーをドップラーシフトさせるこ

とによりこの分裂準位の差を簡単に測定できることが明らかになり，メスバウアースペクトロスコ

ピーは磁性体研究の有力な手段となった。現在，メスバウアー効果の最もよく使われる応用の一つ

が，内部磁場の測定による物質の磁気的性質の研究である。核種としては"Feが最もよく使われ

ている。 "Feがよく使われるのはつぎのような理由による4)。

　1. Feが多くの物理的技術的に興味ある磁性体の構成元素である。

　2.　Ｆｅが構成元素でない場合，その物質の基本的性質をそこなうことなしに，少量の57Feまた

　　は57Coを添加することが可能なことが多い。

　3.　57Feの共鳴準位間のエネルギーが14.4keVと低く，室温以上でも共鳴吸収がたやすく測定

　　できる。

　4.励起準位の寿命が～10-7sｅｃと長いので，完全に分裂した磁気分裂スペクトルが測定できる

　　ことが多い。

　5.　線源57Coの半減期が270日と長いので取り扱いやすい。

　この他に室温でもたやすく共鳴吸収が観測でき，かつ線源の半減期が長い核種として"^Sn,

151Eｕなどがあり，メスバウアースペクトl=･スコピーは今後も物質の磁性を微視的に解明する手段

として重要な役割りを果たすと考えられる。

第1.2節　磁性研究の概況

　磁性材料の応用分野は，古くから使用されている磁心や永久磁石材料から最近発表された5)磁気

バブルドメイソ材料まで，エレクトロニクスの進歩とともにしだいに広がりつつある。また，磁性

に対するわれわれの理解もかなり深まってきている。しかし，まだ未解決の問題は多い。

　磁性のモデルとしてよく知られているものに，局在スピン模型と遍歴電子模型がある。局在スピ

ン模型はハロゲソ化物や酸化物などの絶縁体化合物にあてはまるモデルで，磁性を担うｄまたはｆ

電子がイオンに局在していることにより，イオンの局在モーメントがはっきりした意味を持つ量と

なっている。一方，遍歴電子模型はバンド中の動きまわる電子の磁性をあらわすモデルで，局在ス

ピンと反対の極限のモデルである。このようなモデルがあてはまる物質として, ZrZn2. Sc3ln,

NisAl,β-Ｍｎなどが知られている。局在スピンの磁性から遍歴電子の磁性までの広い磁気的性質



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３

は，電子相関効果を考えることにより統一的に理解されるようになってきている6･7･8)。守谷らは

電子相関を｢スピソのゆらぎ｣という物理的イメージを通してとらえ，スピソのゆらぎをとり入れ

た理論を発展させてきた6･9,10)。このような理論的研究と多くの実験的研究により，強磁性金属の一

つの典型としての弱い強磁性の性質は最近かなりよく理解できるようになってきた11)。しかし，多

くの遷移金属合金および化合物は，局在スピン模型と遍歴電子模型の中間に属するものである。こ

れらの中間に属する物質の磁性の大部分は説明がなされずに残されており，これらの磁性の解明は

物性物理の大きな問題の一つとなっている。

　上述のような結晶の磁性に対し，非品質の磁性は最近興味が持たれはじめた比較的新しい分野で

あり，応用・技術面での新しい可能性の追求分野として注目されている。

第1.3節　本研究の目的

　メスパウアースベクトロスコピーは物質の磁性を微視的に調べる手段として，最も有力なものの

一つである。本研究は，メスバウアー効果による種々の磁性材料中の内部磁場の測定を通して，モ

れらの物質の磁性を微視的に解明することを目的としている。ここで取り扱った磁性体はつぎ０よ

うなものである。結品では，局在スピソ模型で説明されるオーソフェライトクロマイトの混品系

ＴｂＦｅｌ-，Ｃｒ，0312,13)，遍歴電子模型が適用されるβ-Ｍｎ合金14)とＺｒZn215)およびこれらの中間の磁

性を解明するための絶好の物質として注目されている8)パイライト型3d遷移金属カルコゲナイド

である16-20)。非晶質磁性体としては，新しい磁気バプルドメイン用材料として最近活発に研究され

ているＧｄＣｏ系スパッタ膜をとりあげた21)。以下の各章で，メスバウアー効果がこれらの材料０磁

性の解明にどのように役立つかを示す。

　　　　　　　　　　　　　　表1.1　本研究であつかったおもな磁性体

CRYSTAL

AMORPHOUS

iことlg?ｎt･electron］

β-Mn (Fe, Sn)

ZrZn2 (Fe)

llポ？ｓ回

NiS2-xSej;　ＴｂＦｅｌ_ｚＣｒｚＯ３

MnTe2

GdFe Films

参　考　文　献

1) R. L. Mossbauer : Z. Physik 151 (1958) 124.

　　R. L. Mossbauer : Naturwissenschaften 45 (1958) 538.

2) D.C. Kistner and A. W. Sunyar : Phys. Rev. Letters 4 (1960) 412.

3) A. H. Muir, Jr･,K. J. Ando and Ｈ. M. Coogan:が∂s功朋の･Effect Dotα/7�ex, 1958-

　　1965 (Interscience, New York, 1966),

　　J. G. Stevens and ｖ. E. Stevens : Ｍ弥功α。ε,･EffecaDatα7。dex, 1966-1968 (Plenum,



４

　　New York, 1975),

　　J. G. Stevens and ｖ. E. Stevens : 八面ssbauer耳加d DatαIndex, 1976 (Plenum, New

　　York, 1978).

4) R. W. Grant:Ｍｏｓｓhaｕｅｒ Ｓｐｅｃtｒｏｓｃｏｐｙ,　ed.by Ｕ. Gonser (Springer-Verlag, Berlin Hei-

　　delberg, New York, 1975) p. 97.

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）

12）

13）

14）

15）

16）

17）

18）

19）

20）

A. Ｈ. Bobeck : Bell System Tech. J. 46 (1967) 1901.

守谷享：日本物理学会誌27 (1972) 470.

小川信二：日本物理学会誌29 (1974) 688.

小川信二：固体物理12 (1977) 657.

守谷享：日本物理学会誌31 (1976) 101.

守谷享：固体物理12 (1977) 634.

小川信二：日本物理学会誌31 (1976) 328.

Y. Nishihara and Ａ. Nakamura : J. Phys. Soc. Japan 34 (1973) 1688.

Ｙ. Nishihara: J. Phys. Soc. Japan 38 (1975) 710.

Ｙ. Nishihara, S. Ogawa and Ｓ. Waki : J. Phys. Soc. Japan ４２(1977) 845.

Ｙ. Nishihara, S. Ogawa and Ｓ. Waki : Phys. Letters 48A (1974) 449.

Y. Nishihara, S. Ogawa and Ｓ. Waki : J. Phys. Soc. Japan ３９(1975) 63.

S. Ogawa and Ｙ. Nishihara : J. Phys. Soc. Japan ４２(1977) 343.

Y. Nishihara, S. Ogawa, K. Adachi and　Ｍ. Tohda : J. Phys. Soc. Japan 42 (1977)

1180.

Ｙ. Nishihara, S. Ogawa and Ｓ. Waki : J. Phys. C, Solid State Phys. 11 (1978) 1935.

Ｙ. Nishihara and Ｓ. Ogawa : 7･μ.Ｃｏｎｆ.Appl.Ｍｏｓｓbaｗｃｒ　Ｅがｅｃt，Kyoto,1978, We-2-E

and Th-32-D.

21) Y. Nishihara, T. Katayama, Y. Yamaguchi, S. Ogawa and Ｔ. Tsushima : Japan. J.

　　　appl.Phys. 17 (1978) 1083.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1●’



第２章　メスバウアー分光

第2.1節　メスバウアー効果

2｡1.1　メスバウアー効果

↑
Ｅ
↓

核の励起准位

　ｒ線の放出
ｍ

μ泉の吸収

心

核の基底準位

５

　　　　　　　　　　　　　　　　　第2.1図　メスバウアー効果

　メスバウアー効果1)は，第2.1図に示すように原子核のエネルギー準位間の共鳴吸収現象であ

る。そこで，最初に原子核が励起準位から基底準位へ落ちる際に放出されるｒ線スペクトルの特徴

について述べることにする。　γ線のエネルギーは，原子内の電子状態間の遷移により放出される光

子よりも～103倍以上も大きい。したがって，自由な原子核は7･線の放出とともに大きな反跳を受

ける。反跳エネルギーをEn,準位間のエネルギーを£oとすると，放出されるｒ線のエネルギー

尽はエネルギー保存則より

　　　　Ｅｒ＝Eo－Ｅｒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C2.1)

となる。ｒ線の運動量弓は光速度ｃを用い

　　　　Ｐ,＝Ｅ,/ｃ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C2.2)

と書けるので，γ線放出後に質量訂の原子核が反対側に動く速度z･は，迎動量保存則

　　　　弓＝Ｍzﾀ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2.3）

から得られる。反跳エネルギー£z,は，この原子核の迎動エネルギーで

　　　　Ｅｒ＝Ｍz･■'i2=Ey2Me　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C2.4)

となる。一般にＥｒ≪属なので, C2.1)より

　　　　Er^EI/2Aが　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C2.5)

と表わせる。表2.1に本研究で取り扱う57Fe，119Snおよび125TeのEo, Erの値を示す。このよ

　　　　　　　　　　表2.1　"Fe, '"Sn. '"Teの£0. ^Il>励起準位の寿命柘2

　　　　　　　　　　　　　　および励起準位と基底準位のスピソ量子数Z，と4．

Isotope

　"Fe

　"≫Sn

　'"Te

£o（keｖ）　'i/2 (ns)

14.4125

23.871

35.46

97.81

17.75

　1.56

４

９
｀
９
Ｑ
９
″

／
／
／
Ｃ
Ｏ

Ｃ
Ｏ

Ｃ
Ｏ

ら

９
″
９
｀
９
｀

／
／
／

１
１
１

En (lO-'eV)

1.957

2.571

5.401
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うに，放出されるγ線のエネルギーは基底準位の核を励起するために必要なエネルギーよりも£j2

だけ少ない。この差は，励起準位の寿命からきまる線幅よりずっと大きい。吸収の際にも原子核は

入ってきたγ線と同じ方向に反跳されるので，共鳴吸収が起きるためには，γ線はあらかじめ余分

のエネルギー£j2を持っていなければならない。すなわち，自由な原子核の，鳴吸　現魯尺巴九了）

ためには, lEn　余分のエ｀ヽルギーが　線に以要なので　る。

　ところが，固体内では原子は自由ではなく，互いに格子点に束縛されている。このため反跳は固

体内の多くの原子によって受けもたれ，放出スペクトルに変化が生ずる。そこで，つぎに固体中の

原子核から放出されるｒ線スペクトルについて見てみる。結晶の格子振動模型として，周波数な

のアインシュタイン模型をとると，フォノソのエネルギー£は

　　　　£==加べ7z＋O

となる。絶対零度では，量子数7･＝Oの最も低い準位

が占められているが，温度が上昇するにつれて高い上

の準位が占有されるようになる。固体中の原子核から

γ線が放出されるとき反跳エネルギーＥｎかＥｒ≫

/z岫ならば，原子の変位が引き起こされ，高い準位の

格子振動がいくつも励起される。5～150keVのエネ

ルギーを持ったｒ線の反跳エネルギーはフォノソエネ

ルギーｈｖＫと同程度になる。このような場合には，フ

ォノソを励起しないでｒ線を放出する確率が生ずる。

･･＝0の状態に残る率を／とし, n=lの状態に上が

る率を1－/とおくと

　　　　EB = O-f:)hvEまたは

　　　　y°=1-Ｅｋ/Jiｕｅ

となる。χ

－0.!2

ENERGY Sﾄ11FT (eV)

０

(2.6)

第2.2図　固体中の原子核からのγ線放出ス
　　　　　ベクトル。励起準位と基底準位の
　　　　　間隔EoをENERGY SHIFT の基
　　　　　準にとってある。

　　　　　(2.7)

。実際のフォノソス

･⌒゛クトルは連続スペクトルであり，放出される７線のスペクトルは第2.2図のようになる。尽＝

瓦の位置のピークがゼロフォノン遷移による無反跳ヱ盆を示す。このような無反跳γ線の放出お

よび吸収が生ずる場合には，ｒ線の共鳴吸収現象を観測することが可能になる。この共鳴吸収効果

はMossbauerにより1911ｒ核において初めて観測され2)，メスバウアー効果と呼ばれている。

　2.1.2　無反跳分率

　ノスバウアースペクトルの強度は無反跳γ線を放出・吸収する確率，すなわち無反跳分率／に比

例する。無反跳分率は厳密な取り扱いによると

/=expﾄﾀﾝ≒g2〉) (2.8)

となる1）。ここでみはγ線の波長，〈Ｕ‘Z〉は原子の平均二乗変位である。平均二乗変位の振幅が結
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晶の方向により異なるとき，ハ１Ｔ線放出方向により変化する。格子振動模型としてDebye模型

を用いると，／はつぎのようになる。

/=exp
　３Ｅｈ
一一
2kBeD
1＋4(£)∇≒霖怖]} (2.9)

ここで，７は温度, OuはDebye温度，恥,はBoltzmann定数である。低温と商温の極限では／

はっぎのようになる。

/=ｅｘｐ(－jごなｰ):７≪∂Ｄ

/=ｅｘp(－jM5が宍):７＞ら

(2.11)

　無反跳分率ははげしく温度変化し，温度上昇とともに急激に減少するので，あまり高温ではメス

バウアー効果は観測されなくなる。エネルギー０低いγ線を吸収する57Fe，119Sn／51Eｕ,161Dyな

どがDebye温度の高い物質中にうめ込まれた場合には, 700～1500°Ｃの高温までメスバウアー効

果の測定が可能であるが, 60keVを越えるようなγ線を吸収する核種では, lOOK以下の低温での

みしか測定できない。

　無反跳分率はC2.7)式からもわかるように格子振動のエネルギーに依存し，エネルギーが減少

すると減少する。したがって，無反跳分率を測定することにより格子振動の状態特にソフトフォノ

ンの様子がわかる。多くの誘電体で無反跳分率の温度変化の測定が行われ，相転移機構の解明に利

用されている3）。

2｡1.3　吸収断面積と線幅

核の基底準位と励起準位の間の遷移によるｒ線の共鳴吸収断面積はつぎの式で与えられる1)。

－古俗詮妨☆ (2.11)

ここで/zはPlanck定数，ムと几はそれぞれ励起準位と基底準位の核スピン量子数，αは内部転

換係数である。核が励起準位から基底準位に遷移するときγ線を放出しないでそのエネルギーを帆

道電子に与えて，電子を放出させる過程が存在する。αはある遷移において放出される電子の平均

数とγ線の平均数との比である。(ｱoは吸収断面積の最大値であり，吸収断面積のコ・ネルギー依存性

は

　　　　　　　　　　　－(7＝(yoｒ2＋4(£一瓦)2
(2.12)

となり，ローレンツ曲線で与えられる。£は入射ｒ線のエネルギー, rは核の励起準位の寿命/l/2

から決まるエネルギー幅で，不確定性原理よりr=h/2πt＼，iとなる。これは自然幅と呼ぱれてい

る。表2.1中の"Feの14.4keVの準位の自然幅ｒは4.65×10-9eｖとなる。実際の測定では，γ

線の放出と吸収のエネルギーがそれぞれｒの幅を持っているので，2ｒが観測される最低の線幅と

なる。通常観測される線幅は2ｒより広がっている。これには主に二つの理由が考えられる。一つ

は線源または吸収体の不均一性による広がりであり，もう一つは吸収体の厚さが厚い場合に共鳴吸
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収の中心の吸収効果がすその部分よりも速く飽和することにより生ずる広がりである。これらの広

がりがある場合，吸収スベクトルの形はローレソッ曲線からずれてくる。

　2.1.4　2次ドップラーシフト

　２次ドップラーシフトは,･核の熱振動速度の相対論的効果により生ずる放出および吸収ｒ線エネ

ルギーのわずかな減少効果である。原子核が速度z･で運動すると，その運動方向に放出されるγ線

のエネルギーはドップラー効果によりj£z,だけ変化する。

4Ｅｄ＝(子)尽

相対論による時間の遅れを考慮すると，上式の代りに次式を用いねばならない。

f,＋j心マゴな戸十七

1･≪Ｃであるとして展開すると

∠dEn=叫ト出斗…｝

(2.13)

(2.14)

となる。古典論による式(2.13)式では第２項以下が省略されている。１次の項は原子の振動によ

る正負の速度によりメスバウアー核の励起準位の平均寿命内に互いに相殺される。しかし２次の項

は速度の２乗できくため相殺されないで

几Ｑｐ＝jjjSごと (2.15)

だけのエネルギーシフトをｒ線に与える。これが２次ドップラーシフトと呼ばれる。Debye模型

を用いると２次ドップラーシフトは

　　　SｓＯＤこ=ぺ淡白-8(応)で几昌刈　　　　　　　　C2.16)

となる4)。このシフトは温度が上昇するとともに増大するため温度シフトとも呼ばれている。

　２次ドップラーシフトは無反跳分率とともに，物質の格子力学的研究を行う場合の重要な量であ

る。

第2.2節　超微細相互作用

匹は匹の　相互作用を通てぷ

アー効果により核のまわりの電子密度や電子スピソ密度などの情報を得ることができる。相互作用

にはつぎの３種類がある1)。

1.単極子相互作用 isomer shift

2.電気的四極子相互作用 quadrupole splitting

3.　磁気双極子相互作用 magnetic hyperfine splitting



I呼

Ｉ

ISOMER SHIFT MAGNETIC HFS

　　　　　　　　　　　　　　　ＮＵしＬヒＵこ）　　　　　　QUADRUPOLE
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　DOUBLET

　　　　　　　　　　　　　　第2.3図　超微細相互作用による核のエネルギーレ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ベルのシフトおよび分裂。

これらの相互作用により核のエネルギーレベルは第2.3図のようにシフトまたは分裂する。

９

　2.2.1　アイソマーシフト

　アイソ’－シフ目よ　の電統砂剛夢辺節陽凰むＮ二辻郡司胆洩參ぎそ。核の位置

の電子密度は原子の化学結合の違いにより変化する。線源と吸収体との遷移エネルギーの差がアイ

ソマーシフトと呼ばれている。このシフトは

　　　　a＝Ｃ(SR/Ｒ-)(ぬ(O)12丿φ,(O)12)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2.17)

と表わされる。Ｃは核の変数を含んだ定数で，∂j?/j?は励起状態と基底状態の核半径の相対的変

化，|φ(O)12は核の位置の電子密度で添字のαとｓはそれぞれ吸収体と線源を意味する。57Feの核

半径は励起状態の方が基底状態より小さく，∂j?は負である。したがって，電子密度が増すにつれ

てシフトは減少する。核の位置に分布を持つ核外電子はｓ電子だけである。ところが直接核の位既

に分布を持だない夕およびｊ電子も核の電荷を遮蔽する効果があるためｓ電子の分布に形９を与え

る。たとえば，鉄元素の化合物で酸化状態により3j電子数が変化するものでは，ｊ電子数が多く

なると|φ(O)12は減少し，アイソマーシフトは増加する5)。したがって，アイソー－シフトの測定

により化学結合のようすを調べることができる。

　2.2.2　四極子分裂

　核スピソ量子数7≧1の場合，核は四極子モーメントを持つ。核の周囲の電荷分布が立方対称で

ない場合には，核四極子の向き方によってエネルギーが異なる。すなわち，核のエネルギー準位は

電場勾配との相互作用により分裂する。相互作用のハミルトニアソは次式で表わせる。

ベロld＝ｊ諮l呉y{3万一7(7＋1)忖(月一弓)} (2.18)

　　　　　　　η=＝(lら。一几ｙ)/ｙ。，(Oくηく1)

Ｆ。，ｎ。, Vyyは電場勾配の主軸成分をあらわし，ηは非対称定数である。7=3/2の核では磁気

.ra:子数μ==ニヒ3/2と±1/2の二つの準位に分裂し，固有値は



10

瓦3/2 =･t西7Q(1十手ﾀﾞ2

瓦1z2＝－{ε29Q(1十手ﾀﾞ2 (2.19)

となる。ただし，ここでＫz＝a7と置いた。表2.1からわかるように，57Fe，119Sn，125Teなど

のメスバウアー核では励起準位がこのように分裂し，ｊスバウアースペクトルに２本の吸収線が現

われる。吸収線の間隔は万ε2･iQ{i十首)゛2となる。Ｑは核によって決まっているので，四極子分

裂の測定から核の位置に作られている電場勾配の大きさを求めることができる。電場勾配の原因と

しては，外殻電子の分布および周囲の配位子やイオソ分布の非対称性などが考えられる。

　2.2.3　磁気的分裂

核スピソ量子数7≧1のとき，核は磁気双極子モーメントを持つ。したがって，核の位置に磁

場∬があるとき，磁場との相互作用によりエネルギー準位は分裂する。相互作用のハミルトニアソ

は

　　　　ｊ‰E=-r訂●亙　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2.20)

である。磁場の大きさを瓦としてＺ軸方向にとると，上式は－ｒftHoI，となり固有値は

　　　　ＥｌＭ＝一溥裁肛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2. 21)

となる。ゆえに，準位はM=I, 7－1…－7の2/+1個に分裂する。

　57Fe，119Sn，125Teでは，表2.1に示すように基底準位は石゜･｝’励起準位はj°゛jl･であるか

ら，それぞれ２本と４本に分裂する。ｊスバウアー遷移はjjぼ＝0，±1の遷移が許され６本の吸

収線が現われる。

　四極子相互作用と磁気双極子相互作用が共存すると，ハミルトニアンは

　　　　jF＝ＪＳｊｌｄ十j4．ｇ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2.22)

となる。電場勾配の主軸方向と磁場の方向は一般には一致せず，電場勾配の主軸Ｋ，方向をＺ軸に

とると上式はっぎのように書ける。

ｙ＝冴悩d十苧{八ＣＯＳθ十(ＵｃOS φ

　　　　　　　　　十Iy sinφ)sin∂｝　(2.23)

∂，φは第2.4図に示すように，内部磁場の方向

とＦ，。および‰。とのなす角度をあらわす。四

極子相互作用と磁気双極子相互作用が共存する場

合には，準位間の混合が生じ８本の吸収線が現わ

れる場合が生ずる。

　核の位置に働く有効磁場は内部磁場と呼ばれ

る。内部磁場瓦。tは

Vzz

Vyy

Vxx

第2.4図　電場勾配の主軸と内部磁場の関係。



　119 Sn

第2,6図　119mSnの川峡図式

17.75ns

　　タ119『"Sn

11/2- <£>　　　　89.5
245d

　本研究で取り扱ったγ線源はlOmCiの"Co, 5mCiの119Snおよび5mCiの125Sbであった。

57Coは第2.5図に示す崩壊図式のように, 270日の半減期を持ち軌道電子捕獲（ＥＣ）壊変により

57Feに変化する。第１励起準位から基底準位に遷移するとき14.41keVのｒ線が放出される。こ

れがメスバウアーγ線である。第2.8図に,‘シンチレーションカウンターにより測定したＣｕ中の

57Coの14.4keV付近のスベクトルを示す。～6. 5keVのピークは鉄の特性Ｘ線である。

　119mSnは119Snの異性核であり, 245日の半減期を持ち核異性体転移により119Snになる（第

2.6図）。第１励起準位からの遷移により放出される23.87keVのｒ線を測定に用いる。測定には

CaSn03中の11911Snを利用した。メスバウアーγ線は25～28keVに出るSnの特性Ｘ線とyRなり

瓦。t＝耳ﾀﾞ十瓦。十Hi＼p

　　　11

(2.24)

の３種類で書き表わせるｏ 　Ｈ，　liｔ，フェルミの接触相互作用による磁場で，原子核の位置にある電子

スピンがっくる磁場である。核の位置での上向きおよび下向きの電子スピソ密度を|φt(O)12と

|ら(O)12とすると馬は次式のようになる。

馬＝一昔叩刈ら(o)卜限(o)円 (2.25)

多くのＦｅ化合物のように3d軌道に不対電子がある場合，内殻ｓ電子スピンは偏極され，3d電子

と逆平行のｓ電子スピソ密度が増し，この相互作用により核の位既に磁場がっくられる。瓦,hは軌

道運動量によりっくられる磁場で, Hdipは原子核外の電子スピンによる双極子磁場である。 Ｆｅ３゛化

合物では，Ｆｅは3j5のＳ状態にあり瓦。― 0, //dip―0であり，内部磁場はほとんどＨ，から生

ずる。

第2.3節　測定法

2｡3.1　γ線源

57CＯ

57Fe

第2.5図　"Co崩壊図式

270d
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''^Sb

　　　　125Te

第2.7図　125Sb崩壊図式

"Co

58d

1.56 ns

　　　　　　　　　　　　0　　　　5　　　　10　　　15　　　20　　　25　　　30

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Energy(keV)

　　　　　　　　　　第2.8図　シンチレーションカウンターにより測定したＣｕ中の

　　　　　　　　　　　　　　　"Coのγ線スペクトル。

分離できない。 Snの特性Ｘ線はパラジウムのフィルターを用いることによりカットすることがで

きる。本研究ではフィルターを用いずに測定を行ったが，スペクトルの信号対バックグラウンド比

は十分であった。

　125Sbは半減期2.7年でβ一壊変により125Teになる（第2.7図）。 35.46keVのｒ線が125Teの

ｚスバウアーγ線である。ｘｅガスのプロポーショナルカウンターにより測定したRh中の"=Sb

の50keVまでのγ線スペクトルを第2.9図に示す。5.8keVのピークは35.46keVのエスケープピ

ーク6）であり，残りは特性Ｘ線である。35.46keVのピークは特性Ｘ線に重なってきているので，



メスバウ７－効果の測定には5. 8keVのエスケープ

ピークを用いた。

　2.3.2　スペクトロメータ

　メスバウアー効果の測定はγ線源と吸収体の間に

相対速度を与え，ドッブラー効果により　　　　’

吸収されるｒ線のエネルギーをヽ　せるこ　によ

り行う。通常は，放出されるｒ線のエネルギーをド
ー
ツプラーシフトさせ，吸収体を透過してきたγ線を

速度との対応をとりながら計数することでスベクト

ルを測定する。測定系のブロック図および装毀を第

2.10図に示す7）。γ線のエネルギーをドップラーシ

フトさせろための線源駆動装置の速度の安定性は，

実験精度を決める重要な要因である。本研究で使用

した駆動装置は可動コイルを用いた電磁的駆動装置

であり，速度の直線性は使用速度範囲の0.5％以内

のばらつきであった。　ｒ線検出器としては, 0.1mm

厚および0.2min厚のＮａｌシンチレーションカ

ウンター，およびｘｅガスブロポーショナルカウ

ソターを用いた。メスバウアースペクトルを測定

s
ｉ
ｕ
ｎ

○
Ｕ

13

　0　　　　　　20　　　　　　40

　　　　　　Energy (kev)

第2.9図　プロポーショナルカウンターによ

　　　　　り測定したRh中の'"Sbのγ線

　　　　　スペクトル。

　　　破酒５抑裁周

一一-一一一一一一一一一一一一一一

するためには，γ線検出器の出力からメスバウア　　Lゴ

ーｒ線に相当するものだけを波高弁別器により選　　start

び出し，速度との対応をとりながらマルチチャソ

ネルアナライザーに記憶させる。マルチチャソネ

ルアナライザーには駆動装置からスタートパルス

とチャネルを進行させるクロックパルスが入って

きており，速度に対応したチャソネルに入力パル

ス数が記録されるようになっている。

第2.10図（ａ）ｊスバウアー効果測定系のブロック

　　　　　　図。

　第2.11図に速度較正に用いた厚さ12μの金属鉄のスペクトルを示す。吸収線のピークの位置から

求めた速度の比例性のばらつきは約0. ＼% CO.Olmm/secM). 5×10’9eｖ）以内に入っている。線帽

は一番外側が0.259mm/secで内側が0. 229mm/secである。内側の線幅はエネルギーに換算する

と1.10×10-8eｖに相当し, "Feの14.4keｖ準位の自然幅の２倍0.93×10-8eｖに非常に近い。

差はだいたい速度のぱらつきと同程度である。
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15
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J

第2.10図（b）ｙスバウアー効果測定装置。

-５　　　　　　　　　０

　　　　　　　　　　μｆ/ぐ7びり　(mm/sec)

第2.11図　金属鉄の吸収スペクトル。

５

一一

１０，

　2.3.3　クライオスタット

　試料（吸収体）を液体ヘリウム温度に保つために用いたデュワーは，通常の光学用金属デュワー

にアルミヽを蒸着したマイラの窓をとりつけたものである。マイラの厚さは30～100μのものを使川

- -

－

一



軸
射
熱
遮
蔽
板

割
管

（ｑ）クラ伺ファリス内部

　　　　　　　　　　　(ａ)流量訓

　　　　(b)温皮変ｲと測定装置

第2.12図　温度変化測定装置。

(b)二叶'Jしﾉ白しず

回収

15

した。

　温度変化の測定には，容器に貯えた液体ヘリウムまたは窒素を吸い上げ，冷却ガスにより試料を

冷やす方式のクライオスタットを用いた（クライオファーネス）。クライオファーネスには試料冷

却用管と10K以下での温度の振動を防ぐための流量分割管がとりつけられている。内部は試料室

銅ベリリウハスプリンデ

線源

試料定

吸収体

ﾏｲﾗの窓

第2.13図　低温ｒ線源爪クライオスタット
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も含めlO-'mmHg以上の真空に引き使用する。冷却用管は試料室を三重にとりかこみ，その間に

は輔射熱遮蔽板を設けてある。装置の全体を図示すると第2.12図のようになる。温度の制御は冷却

用ガスの流量と試料室にとりつけたヒーターの電流を制御することで行う。温度制御装置は，熱起

電力1μＶ以内の制御が可能なものを用いた。温度は10K以上の温度域で0.2K以内に制御できた。

液体ヘリウムの消費量は50K付近で0. U/hour, 10～20K付近で0.3～0,5//hour程度であった。

　125Teのメスバウアー効果はγ線源を冷却することにより測定する。クライオスタットは第2.13

図に示すように，線源を上下運動させて使用する縦型のものを用いた。線源駆勤装置の先にとりつ

けた線源をとりつけるためのステンレス管は，二か所で銅ベリリウムのスプリｙグにより支えてあ

る。吸収体の温度は4.2KからlOOK付近まで変えられる。4.2Kでの液体ヘリウム消費量は0.11/

hourであった。

第2.4節　コソピュータによるメタヽバウアーフヽ゛クトふの解析

　2.4.1　はじめに

　測定されたスペクトルから，内部磁場の大きさ，電場勾配の大きさ，アイソマーシフトなどの値

を正確に求めるためには，計算機による解析が必要になる。メスバウアースペクトルの解析には，

最小二乗法を非線型パラメータの推定に適用した波形分離処理法8)を利用する。解析には，観測

されたスペクトルを何本かのローレンツ形吸収線に分解するプl=･グラムが最も多く利用されてい

る9-11)。この解析により得られた吸収線の位置および相対的強度から，アイソマーシフト，内部磁

場，四極子分裂の大きさなどが計算される。ところが吸収体の厚さが十分薄い場合には，これらの

パラメータの値を，それぞれの吸収線の位置や強度を求めることなしに，直接求めることも可能で

ある。すなわち，核のハミルトニアソから計算される理論スペクトル全体を観測されたスベクトル

と比較する方法であるlo･11)。この方法はスペクトルの分裂が小さくｐ－レンツ形吸収線に分解する

ことが困難な場合や，内部磁場の方向と電場勾配の主軸がある角度を持っているような複雑なスベ

クトルの解析に非常に便利である。この他によく利用されるプログラムに内部磁場の分布を求める

ものがある。ここでは本研究に使用したこれらの３つのプログラムについて述べる。

　2.4.2　計算の方法

　ある関数をいくつかの実験データに合わせるためには，与えられた関数の値とデータ値との差の

二乗に統計的重みをかけてすべてのデータ点についての和をとり，この和が最小になるようにパラ

ｊ－タの値を決めればよい。独立変数石(i＝1,…,ｍａｘ)でＮ個のバラダー夕烏a=i,…,Ｎ)

を持った関数をＦ(石：烏)，測定データ値をｙ(石)とする。メλぶウアースペクトルの場合，

瓦石)はｆ番目のチャンネルに入った計数値となる。データ値と与えられた関数値との差の二乗

に統計的重みＷtをかけて和をとると



Q2＝Σ{ｙ(XI)一尺愚：馬)}2恥
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(2.26)

となる。γ線スペクトルでは，各チャソネルの計数値がポアソソ分布に従い，互いに独立と考えら

れるので肌＝1/ｙ（函）が用いられる。つぎに関数尺Ｘ,：馬）を第１近似パラノータB)の近

傍で線型化する。すなわち，Ｆ（Ｘt　･｡　Ｂ,）をテーラー展開し第２項までをとると

FCXt　･.　Bi)＝Ｆ(石:j35)＋な璽優遇七

が得られる。この式を簡単に

F~Ｆｏ十宍

1

(器)j烏

=弓
)×(Bi- B5) (2.27)

(2.28)

と表示しておく。Q2を最小にするためにはこの式を(2.26)式に代入し∂Q2/∂且==0，（1＝1,…

ｙ）となるようにj瓦を決めればよい。したがって

百{ｙ(函)一戸}器恥＝冨{ぬ(jん)ｊ馬}(器)貼，(/=1,….A/) (2.29)

力聊られる。ここで乙＝(ｙ(Ｘ,)－Ｆｏ)，／呪，湖＝(∂芦∂瓦)y昭とおくと. (2.29)式はつぎ

のように書ける。

Σ川州……Σy1μy

　
ｙ
ｔ

　
ｊ
回
… ボ……Σｊぎ･4ぎ

iiＢi

Ｓ
９
●
一
一
一

∠IＢｎ

]百ぺ

maxΣＺ�7

(2. 30)

これを（y1訂）･∠1＝Ｄとおいておく。

　Q2を最小にするためのパラタータ茄の変化分丿茄は(2.30)式の連立方程式の解で与えられ

る。ところが，データに合わせるべき関数は実際には鼠の線型関数ではない。そのため連立方程

式(2. 30)の解且はただちにQ2の最小値を与えるものにはならない。そこで(2. 30)式から求

めた解を用いて新しくパラタータの値を決め直し，この値を用いて新しい変化分を(2. 30)式より

求める。 Q2の値が新しくパラメータの値を決めるごとに減少し続けるならば，この手順をくり返

し，求められた変化分丿茄の値が無視できるほど小さくなるまで続ける。最終的に得られたQ2の

値を自由度の数max―A''で規格化したものをχ2とかくと，得られたパラメータの標準偏差４は

線型パラｊ－タのとき（yz＝χ，/てｉ万回となる12）。ここで取り扱っているような非線型パラノー

タの場合にも，Q2が最小となる近傍では(2.27)式の線型化がよい近似であろうと考えて，上式

を各パラメータの誤差の見積りに用いる。通常はj茄が無視できるほど小さな値に収束したとき

χ＝１とおいて誤差の見積りを行なう9）。

2｡4.3　ローレンツ形吸収線に分解するプログラム

（１）関数Fix-)

計算に用いられる関数尺Ｘ）は，値を求めるべきパラｊ－タセＢ（Ⅳ）とおくと次式のように
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Ｃ　　CALCULATION OF MATRIX AM AND VECTOR Ｄ

　　　　Ｖ＝３十NL

　　　　D0 211　1=1, MAX

　　２１１　Ｗ(I)＝1.ＤＯ/ＤＳＱＲＴ(Ｙ(1))

　　　　QSQ=O.

　　　　DO 302　I=1,V

　　　　Ｄ０３０３　L=1,V

Ｃ

303　AM(I,Ｌ)＝0.

302　D(I)＝0.

　　　χ＝0.

　　　D0 306　M=l, MAX

　　　Ｘ＝χ＋1．ＤＯ

　　　FCM)=O.

　　　ＢＢ＝(１．ＤＯ十Ｘ＊(Ｂ(２)十Ｂ(3)＊Ｘ))

　　　DO 358　1=4. V, 3

　　　C1＝2.ＤＯ＊(Ｘ－Ｂ(I))/Ｂ(I＋1)

　　　C2＝－2.ＤＯ/(1.ＤＯ十C1＊C1)

　　　C3＝C2/Ｂ(I＋1)/ＰＩ

　　　Ａ(I＋2)＝Ｗ(Ｍ)＊C3＊ＢＢ

　　　Ｃ４＝－2.ＤＯ＊Ａ(I＋2)＊Ｂ(I＋2)/Ｂ(I＋1)

　　　Ａ(I＋1)こ==0.５ＤＯ＊(C1＊Ａ(I)十C4)

358　F(Ｍ)＝Ｆ(Ｍ)＋C3＊Ｂ(I＋2)

　　　ＦＡ＝Ｂ(1)十Ｆ(Ｍ)

　　　Ｆ(Ｍ)＝－Ｆ(Ｍ)＊１００．ＤＯ／Ｂ(１)

　　　Ｆ(Ｍ)：THEORETICAL VALUES (％)

　　　Ｃ１＝Ｗ(Ｍ)＊ＦＡ

　　　Ａ(１)＝Ｗ(Ｍ)＊ＢＢ

　　　AC2)=X*C1

　　　Ａ(３)＝Ｘ＊Ａ(２)

　　　ＦＡ＝ＦＡ＊ＢＢ

　　　Ｚ(Ｍ)＝Ｗ(Ｍ)＊(Ｙ(Ｍ)－ＦＡ)

　　　QSQ=QSQ十Ｚ(Ｍ)＊Ｚ(Ｍ)

　　　DO ３０５　Ｋ＝１,Ｖ

　　　Ｄ０ ３０７　L=1,K

３０７　ＡＭ(Ｋ,Ｌ)＝ＡＭ(Ｋ,Ｌ)十Ａ(Ｋ)＊Ａ(Ｌ)

３０５　Ｄ(Ｋ)==Ｄ(Ｋ)十Ｚ(Ｍ)＊Ａ(Ｋ)

３０６　CONTINUE

　　　DO ４０２　1=1, V

　　　DO 402　J＝1,1

402　AMCj,I)=AMa,J)

プログラム例　ｌ



なる。

尺ｘ)＝(1十召(2?ｘ十ｊ(3)ｘ2)い(1)－ ２陥　　　　　Ｂ(3£＋3)
７ぷｊ(3研2)⊇０昌彦誘x堤}
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(2. 31)

ここで，j覧はローレンツ形吸収線の数，召（1）（1十B(2)X十£（3）ｘ2）はスペクトルのベースライ

ンを表わす２次式，戻3£＋1）は£番目の吸収線の位置，召（3£＋2）はその半値幅, 5(3£＋3）は

その面積を表わす。

　（２）行列（ｊが），ベクトルz）およびQ2の計算

　関数尺ｘ）が決まれば，∂Ｆ/9BCiV)を計算することができるので, (2.30)式における行列

G4訂）およびベクリレＤか求まる。(2. 31)式のFcx:)を用いて（y1M）およびＤを求めるプ

ログラムをＦＯＲＴＲＡＮを用いて書くとプログラム例１のようになる。この例ではCAMX Dと

同時にqk^qsq:)および与えられたパラｊ－タ値から計算される吸収率（％）（＝Ｆ（肛））を求

めている。

　Q2の値は，新しくパラｊ－タの変化分丿瓦が求まるごとに計算し，前のパラメータ値による

Q2より小さくなっていることを確かめる。関数尺Ｘ）が非線型であるので, (2.30)式から見積も

られるパラメータの変化分は,大きく見積もりすぎていて,Q2が小さくならないことも起こり得る。

　（3）ｊ刄,の収束判定

　行列(am:iとベクトルj）が計算されれば，つぎは通常の連立方程式の解を求める方法で，パ

ラメータの変化分丿瓦を求めることができる。ｊ瓦が十分小さな値に収束したとき計算を打ち切

ることになるが，この場合の収束判定条件としては，つぎのような関係式を用いる。

乱旅戸 (2.32)

この条件は，標準的なｓの値としてs＝10-6をとると，各パラタータの計算誤差が統計誤差の

～10-3以下であるということを表わしている。

　∠j召丿

適当なくり返し回数のところで計算を打ち切る。筆者の経験では,くり返し回数10回以内でε＝10-6

としたときの(2.32)式を十分満足するようになることが多かった。

　(4)Q2が小さくならないとき

　新しくバラメータ値を決めたとき，Q2の値が前のパラメータ値による値より小さくならない場

合は，∠1瓦(＝ＤＥＬＴＡ(jV))に１より小さな係数をかけてやる。すなわち，新しいパラｊ－タは

　　　　ｊ(jV)＝召(jV)十ＤＦ木ＤＥＬＴＡ(Ⅳ)

のように，変化分に係数ＤＦをかけて求める。通常は£)F--=1とおいておき，Q2が小さくならな

いときは１より小さい£)Ｆをかける。7)Ｆの値の決め方としては，いくつか(ｄＤＦ(Ｄ値を用意して

おいてQ2が小さくなるものをさがして用いる方法もあるが，本研究ではつぎに示すような方法を

用いた。DF(O適当な３点でQ2の値を求め， ＤＦとQ2の関係を２次式で近似する。この２次式か

らQ2を最小にするＤＦを推定し，この値が正ならば採用する。ＤＦを求めてもQ2が小さくならな
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(300 CALCULATION OF MATRIX AM AND VECTOR Ｄ)

　　　　　IF(IT.ＥＱ.1)ＧＯＴ０４２４

Ｃ　　　ＩＴ: NUMBER OF INTERATIONS

　　　　　GO TO (454, 452, 453), ID

　　454　IF(XSQ(1)-QSQ) 451, 451, 421

　　451　DFL(1)＝0.

　　　　　ＤＦＬ(3)＝ＤＦ

　　　　　XSQ(3)=QSQ

　　　　　ＤＦＬ(2)＝ＤＦ/3.ＤＯ

　　　　　ID=2

　　　　　ＡＡ＝ＤＦＬ(2)－DF

　　459　D0 447　1=1, V

　　447　B(I)＝Ｂ(I)十ＡＡ＊ＤＥＬＴＡ(1)

　　　　　GO T0 300

　　452　XSQC2) = QSQ

　　　　　ＩＤ＝3

　　　　　C1=XSQ(3)-XSQ(2)

　　　　　C2=XSQC2)-XSQCl)

　　　　　DFLC4)=DFLC2)*(Cl-8. DO*C2)/C2. D0*CCl-2. D0*C2))

　　　　　ＡＡ＝ＤＦＬ(4)－ＤＦＬ(2)

　　　　　GO T0 459

　　453　AA=QSQ

　　　　　Ｋ＝4

　　　　　XSQC4) = QSQ

　　　　　D0 455　1=1,3

　　　　　IFCAA-XSQCO) 455, 455, 456

　　456　AA=XSQa)

　　　　　Ｋ＝Ｉ

　　４５５　CONTINUE

　　　　　GO TO (412, 462, 462, 461), K

　　461　DF＝ＤＦＬ(4)

　　　　　IF(DF) 412, 412, 423

　　462　ID = 1

　　　　　ＡＡ＝ＤＦＬ(Ｋ)－ＤＦＬ(4)

　　　　　DF=DFLCK)/3. DO

　　　　　GO TO ４５９

Ｃ　　　　CONVERGING

　　４２１　DF=3.DO*DF

　　　　　1F(DF-1.) 423, 423, 424

　　424　DF = 1.

　　423　ID=1

－



　　　　　XSQ(1)=QSQ

(ＤＥＴＥＲＭＩＮＡＴＩＯＮOF DELTA (I))

(ＴＥＳＴFOR ＣＯＮＶＥＲＧＥＮＣＥ)

(412 Ｑ SQUARED CANNOT BE IMPROVED, ＥＸＩＴ)

プログラム例　２
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い場合は発敞していると考え計算を打ち切る，ＤＦとして0, DELTACiV)/3およびＤＥＬＴＡ(ｊＶ)

の３点をとり，Q2が最小となるＤＦを見積もるようにしたときのプロ'グラムを例２に示す。

　(５)プログラム全体の構成

　プログラムの概略はつぎのようになる。

　①　実験データ，各パラメータの初期値などを読み込む。

　②行列(ｊ肛)，ベクトルD, Q^を計算する。

　③　くり返し回数が１回目のときは⑤へ行き，その他のときは④へ行く。

　④　前回のパラタータ値によるQ2の値(==X2)と新しく求まったQ2の値を比較する。 Q2＜X2

　　のときは⑤へ，Q2＞X2のときは④'へ行く。

　④'新しいパラメータ値によるQ2の値の方が小さくなるように，パラメータの変化分にかける

　　係攻ＤＦを求める。Q2＜X2となったときは⑤へ行く。 Q2≧X2のときは計算を打ち切る。

　⑤　パラタータの変化分ＤＥＬＴＡ(7)を求める。

　　　このときＤｅt.(ｊ訂)＝Oならば計算を打ち切る。

　⑥　ＤＥＬＴＡが収束判定条件を満足しているかどりかを調べる。満足しているときは③へ，して

　　いないときは⑦へ行く。

　①　くり返し回数が一定回数ＮＩＴより多いか少ないかを調べる。多いときは⑤へ行き，少ない

　　ときは②にもどる。

　⑧　結果を印刷し，ＸＹプロッタを動作させ，計算を終了する。

　プl=･グラム例１は②の部分に対応し，例２は②④および④'の部分に対応する。

　このほかに，プ1=１グラムを使いやすくするためには，必要に応じて適当な制約を各パラメータに

加えられるようにしておくことが必要である。たとえば，パラメータ値を読み込まれた初期値に固

定したり，２つ以上のパラメータの変化分の間に等しいまたは一定の比を持つなどの関係をもたせ

ることができるようにしておく。このようにしておくと，理論的に明らかな制約を与えて計算する

ことができるようになる。またQ2が収束しにくい場合にも便利で，Q2が収束しにくい初期の計

算の段階には制約を多くして収束しやすくしておき，その後しだいに制約をといて収束させてゆ

く，というように用いることができる。この場合には，最初の制約によるパラメータの値が求まっ

たとき，計算を終了させるかまたは新しい制約により計算を行なわせるかを，データカードの指示

にしたがって決められるようにしておく。　１つのスペクトルを処理するための計算手順を流れ図で

示すと第2.14図のようになる。本研究で使用したプl=･グラムのリストを付録にのせておく。
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　　　　　　　第2.14図　一つのスペク｝ﾉﾚを処理する場合の計算手順を表わす流れ図。

　（６）使用例

　第2.15図にNiS2中に添加された57Feの室温における吸収スペクトルを示す。実線は四極子分

裂した吸収線が１組存在するとして，コンピュータにより解析した結果である。金属鉄のスペクト

ルを用いて，チャンネル数を速度に換算するとアイソマーシフトの値(0.442±0.001）ｍｍ/ＳｅＣお

よび四極子分裂の大きさ(0.273±0.001）ｍｍ/ＳｅＣが求まる。

　2.4.4　理論スペクトルを実験スペクトルに合わせるプログラム

　これは観測されたスペクトルと内部磁場や電場勾配の大きさなどをパラメータとして計算される

理論スペクトルを直接比較し，これらのパラメータの値を求めるものである。
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C2. 33)

　　　　　　　第2.15図　NiS2に添加された"Feの室温における吸収スペクトル。縦軸は吸

　　　　　　　　　　　　収率（が），横軸はチャンネル数（１日盛20チャンネル）を表わす。

　　　　　　　　　　　　測定速度範囲は±3mm/secである。

　メスバウアースペクトルはつぎのように計算される13･14）。ハミルトユアソタは四極子相互作用と

磁気双極子相互作用の共存している次式を用いる。

y゛4差訟51){37j‾7(7＋1)十ηdl-I'v-)]

　十孚{Ii COS d十(Ix COSφ十几ｓinφ)ｓin∂}

このハミルトニアソを用い，核スピソ量子数3/2の励起状態と1/2の基底状態についてのハミルト

ニアソマトリックスをつくり，それぞれのマトリックスの固有値

　　　　瓦(i)；i==1,…,4

　　　　瓦(j)；j==1,2

および固有ベクトル

　　　　φeC0={C,(0, Gco, C3CO, C4(0};≪'=i.…,4

　　　　わ(j)＝{ふ(j)，y12(j)}　　　　　　;;=i,2

を求める。ｊとｊで指定される準位間の遷移エネルギーは

　　　　瓦(i)一石,(j)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2. 34)

で与えられ，そのときの遷移の強度7)(i,j)は粉末試料の場合，次式に比例する。

尺り)＝昔{卜(j)Qj)＋ﾂﾞ尹KD゜((

　　　　川古/1?(j)c3(i)十／1t(j)ｃ,(ぺ2
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十|･|ボO')C2(O十ぶo')C3(oi4 (2. 35)

したがって，各遷移に対応する吸収を，それぞれ１本のｐ－レンツ形吸収線で表わすと, .(2.34)

の遷移エネルギーおよび(2.35)式の強度を用い，理論スペクトルが合成される。

　こうして計算される理論曲線に,ベースラインを表わすパラメータ,スペクトルの中心や各ローレ

ンツ形吸収線の線幅を表わすパラノータなどをつけ加えて，実験データに合わせるべき関数Ｆ（Ｘ）

が得られる。この尺Ｘ）には，内部磁場や電場勾配の大きさなどを表わすパラｊ－タはあらわに

は含まれてこない。しかし，尺Ｘ）を数値計算することは可能なので，各パラｊ－タ£（Ⅳ）によ

る微分を　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　∂Ｆ　_ FC5CiV)十紹(yＶ))一Ｆ(､Ｂ(､Ｎ))
‾紹(ｙj‾‾　　　　ａ(7V)

(2. 36)

ととることにより, (2.30)式の行列（ｊＭ）およびベクトルZJを求めることができる。筆者は

∂£（yＶ）として∂£（Ⅳ）/1000を用いた。このようにして，ローレンツ形吸収線に分解するプログ

ラムと全く同じ手順に従って，アイソマーシフト^Ei,a.,内部磁場罵四極子分裂･∃ｙ。Q/2, e,

φ，ηなどをパラメータとして理論スペクトルを実験スペクトルに合わせることができる。しかし

意味のないパラメータが含まれていると計算は必ず発散してしまうので，この場合も各パラメータ

は必要に応じて固定できるようにしておくべきである。

　このプログラムを，スペクトルの分裂が小さくｇ－レンツ形吸収線に分解することが困難な場合

の解析に適用した例を，第2.16図に示す。これはNiS2中の57Feの27Kにおけるスペクトルであ

る。金属原子の位置の電場勾配は一軸対称性なので，φ＝0，ｙ==Oとして実験データ点に理論曲線

を合わせた。図中の実線が理論曲線である。最終的に得られたパラメータの一部を表2.2に示して

ある。この結果からチャンネル数をmm/sec, kOeなどに換算して

0.０

1.０

２．０

3.０

4.0

b.０

第2.16図　NiSaに添加された"Feの27Kにおける吸収スペクトル。測定速変

　　　　　範囲は±3mm/secであり，縦軸と枇軸は第2.15図と同じである。



　J£:i.s.= (0.548±0.004) mm/sec

　　　∬==(18.1±0.2) kOe

ｇ‰,Ｑ/2＝－(0.23±0.01)ｍｍ/ｓｅｃ

　　　θ＝(19.8±1.6)゜
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が求まる。このように，ローレンツ形吸収線に分解できないスベクトルの場合には，理論スベクト

ルを直接実験スペクトルに合わせる方法を用いると必要なパラメータの値を正しく求めることがで

きる。本研究で使用したプログラムのリストは文献10）にある。

　　　　　　　　　　　　　表2.2　解析により得られたパラメータの一部

position　S.D. width　S. D. intensity　S. D. hyperfine　S. D. quadrupole S.D. theta　S.D.

276. 922　0.192　22.721　0.686　980091.　13225.　51.051　0.426　-19.449　0.449　19. 758　1.597

2｡4.5　内部磁場の分布を求めるプログラム

　合金や非晶質などでは内部磁場が広く分布することが多く，メスバウアースペクトルもたくさん

の吸収線が重なり非常に幅の広いスペクトルとなる。このような場合には，スペクトルの広がりか

ら内部磁場の分布を求めることが必要になる。分布を求める方法としては，現在つぎのような方法

が利用されている。

　1.分布の形をガウス分布と仮定して，分布パラメータの値を決める方法15)。

　2.内部磁場を等間隔に分割し，それぞれの内部磁場に対応するスペクトルの強度を求める方法

　　(ヒストグラム法)16･17)。

　3.内部磁場の分布曲線をフーリエ分解し，各周波数成分の強度を求める方法(Ｗｉｎｄｏｗ法)18)。

　実際の内部磁場の分布は単純なガウス分布ではないことが多く１の方法は簡単ではあるが，あま

り良い解析方法とはいえない。本研究では２と３の方法を併用してスベクトルの解析を行った。

　ヒストグラム法は，ローレンツ形吸収線の線幅を常磁性領域から求められた値に固定し，分割し

た各内部磁場の値を持つスペクトルを計算する。このとき必要に応じて四極子分裂の大きさも入れ

られるようにしておく。これらの各磁場に対応するスペクトルの強度，ペースライソおよびアイソ

マーシフトをパラメータとして，最小二乗法により前と全く同様の手順で各パラメータの値を求め

る。

　Window法の計算の原理はっぎのようなものである18)。まず召＝OからH=Hふ。までの間で

W,l(j7)＝ｃｏs(づ5とし)－(－1)・，　･z＝1,…，Ｎ

のような内部磁場分布を持ったｊスバウアースペクトル尺z･）を計算する。すなわち

Jo　WnimUiH,
v)dH

(2.37)

(2.38)

£6(Ｈ，む)は内部磁場による分裂を持った理論的吸収スペクトルである。観測スペクトルＦ－(ひ)

と比較する計算スペクトルは
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　　　　ｙ
F<iv-) =Σ心凡(ひ)

　　　　刄=1

である。したがって

　　　　Q2==Σ(Ｆ゛(z･)－Ｆ(ひ))2

(2.39)

(2.40)

が最小になるようにα。を求めればよい。α。はQ2をα。で微分したものを零とおいてつくられる線

型方程式を解くことにより求まる。最終的に得られる分布は

　　　　尺∬）＝Σ恥Ｗ衣:∬）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2.41)

となる。

　本研究では，まずヒストグラム法でベースライン，アイソマーシフトおよび磁場分布を求めた。

つぎに，そこで求まったベースライン，アイソマーシフトの値を用いWindow法で磁場分布曲線

を求めた。両者の結果が矛盾ないとき，得られた分布は正しいものと考え採用した。
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第３章　オーソフェライトクｇマイト混晶ＴｂＦｅ。Ｃｒ。０，

第3.1節　序

　希土類オーソフェライトおよびオーソクロマイトRMOa

(Ｒ＝希土類, M=FeまたはＣｒ)は，いずれも斜方晶系

の変形ぺｐブスカイト型の結晶構造(第3.1図)を持つ反

強磁性体で，磁気的には弱い強磁性を持つものが多い1)。

このためオーソフェライトは磁気バブル材料の一つとして

多くの研究がなされてきた。また，これらの物質には温度

を変えるとスピソ配列の変化する現象が存在する。このス

ピソ再配列の機構については現在も研究が進められてい

る2)。スピソ再配列の生じないＹＦｅ０３の一部をＣｏまた

はＭｎで置き換えた場合，スピン再配列が生じ，再配列

の温度はＣｏまたはＭｎの濃度に強く依存することが磁化

測定などから調べられている3)。このような混晶系ではFe

の磁気モーメントの大きさやＦｅの受ける結晶場などが，

まおりにくる磁性イオンが異なることにより変化している

可能性がある。これらの微視的な変化を調べるにはNMR

やメスバウアー効果が使われるが，混晶の成分比を広い範

イ 002’

Ｏ Ｒ３゛

●Fe3゛

第3.1図　ＲＦｅＯ３の結晶構造

囲にわたって変えた場合, NMRの吸収線は広がりすぎて観測されにくくなることもあり，メスバ

ウアー効果は非常に有力な手段となる。筆者はメスバウアー効果により, TbFei-。Ｃｒ。03混晶系

でＦｅに与えるＣｒイオンの影響を調べた4･5)。このようなまおりにくる異種イオンの影響を調べる

研究は，種々の酸化物磁性体で行われてきた6･7･8)。スピネル型のフェリ磁性体では，八面体位置の

Ｆｅの内部磁場が最近接の四面体位置にある磁性イオンの種類によって分布していることがSawa-

tzky et al.8)により観測された。ガーネットおよびオーソフェライトでは磁性イオンを非磁性イオ

ンで置き換えたときの効果を調べる研究が数多くなされている6･7)。しかし，これらの物質で隣り

にくる磁性イオンの効果をくわしく調べた研究はほとんどない9)。

　筆者は，最近接磁性イオンが"Feの内部磁場に与える効果を明らかにするため，ｊスバウアー

効果によりＴｂＦｅｌ-。Ｃｒ。03およびTbFeo.8Alo.203中の57Feの内部磁場の測定を行った4･5)。まお

りにくる磁性イオンは超交換相互作用を通して内部磁場の結合定数およびＦｅの磁化の大きさに影

響を与える。磁化の変化は局所的分子場理論1o)で説明される。一方，内部磁場の結合定数の変化は

主としてsupertransferred hyperfine fild(ＳＴＨＦ)11)の変化により生ずる。オーソフェライト中の
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119Snの位置のSTHFの測定結果は何人かの人達により報告されている7･12･13)。ところが"Feに

ついては，いくつかの推定値が報告されているだけである11･14)。これらの局所的効果のほかに，非

局所的効果も存在する。すなわち，スピソ波による低温でのスピンの縮み効果zero-point spin

ｒedｕｃtｉｏｎ(ZPSR)15)である。反強磁性体の混晶ではこの効果は重要な役割を持つ。 Ｃｒ3’の濃度が

大きくなると，Fe34-はまわりのＦｅから孤立してくる。その結果, ZPSRの大きさは変化する。特

に，Ｆｅ３゛がＣｒ3゛と強磁性的に結合している場合には，Ｆｅ３＋のZPSRはＣｒ3’の濃度が大きくなる

と消失してしまうと予想される。したがって，Ｆｅの内部磁場はＣｒ濃度が大きくなると増加する

と考えられる。ところが, ZPSRの大きさは３次元の反強磁性体では全体の数％にしかすぎず，観

測された内部磁場からZPSRの寄与をきれいに分離することはむずかしい。筆者は, TbFei-。Ｃｒ。･

03の混晶系で，局所的な環境効果をくわしく調べることにより，非局所的なZPSRの効果を分離

することができた。ここでは, "Feの内部磁場に与えるＣｒ3゛イオンの局所的効果および非局所的

効果を明らかにし，これらの解析結果を用いて，超交換相互作用の大きさおよび符号などについて

検討する。

第3.2節　実験結果

　3.2.1　試料

　試料は99.99%以上の純度を持つTb4O7, FeaOs. Cr2O3およびA12O3を原料として，焼結法

により得られた多結晶である。原料を秤量後プレスし1000°Ｃで３時間焼き，再び粉末にしてプレ

スして1400°Ｃで18時間焼結した。雰囲気はいずれも空気中である。 Ｆｅ濃度の少ない試料には，

57Fe203を2～0.5％加えたFe2O3を原料として用いた。こうして得られた多結晶のＸ線回析パタ

ーンはPbnmのオーソフェライト相のみのパターンであった。メスバウアー効果の測定には，焼

結後粉末にしたものを1100°Ｃで３時間熱処理し歪を取り除いたものを用いた。

　3.2.2　TbFei-。Ｃｒ。03の室温でのメスバウアースペクトル

　第3.2図(ａ)(b)(ｃ)にＣｒ濃度ａ･が0, 0.1および0.2の試料の室温でのノスバウアースベクト

ルを示す。 ａ･＝oのＴｂＦｅ０３のスペクトルから

　　　　内部磁場H=C502±2) kOe

　　　　゛四極子結合定数s＝･tE2z7Q＝(－0.013±0.03)ｍｍ/sｅｃ

　　　　アイソマーシフト(金属鉄基準)j£I.s.＝(0,35土O゛02)ｍｍ/ｓｅｃ

が得られた。この結果はEibschiitz et al.16)により測定された値∬＝(500±2)kOe, e = (0.018土

0,03)ｍｍ/sｅｃおよびdEi.3. = C0.37±0.01)ｍｍ/ｓｅｃと誤差の範囲内で一致している。 a･= 0.1,

0.2とＣr･濃度が増すにつれ，６本の吸収線は内側により内部磁場は減少する。 50％以上Ｃｒの入

った試料は室温では常磁性を示し，電場勾配により分裂した２本の吸収線が観測される。第3.3図
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第3.3図　TbFeo.2crn.eo3の室温でのノ4スバウアースペクトル。
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　　　　　　　　　　　　　　　　６　　　　７　　　　８　　　　９　　　１０

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｖｅｌｏｃｉtｙ　(mm/sec)

　　　　　　　　　　　　　　第3.4図　TbFeOsの一番外側の吸収線の形。

にa; = 0.8の試料の室温でのスペクトルを示す。 Ｃｒの濃度が増加するとＦｅの内部磁場および

N6el温度は減少する。したがって, Cr-Cr間の超交換相互作用はＦｅ一Ｆｅ間の相互作用より弱

いことがわかる。

　第3,2図のスペクトルのもう１つの特徴は，吸収線の幅がＣｒの濃度の増加とともに増加してい

ることである。その増加は外側の吸収線になるほど著しい。室温で常磁性の試料a;=0.5, 0.8,

0.98のスペクトルの線幅は約0.25mm/secでCｒの濃度による変化はない。この結果は，この混
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第3,5図　TbFeo.9cro.103の一番外側の吸収線の形。
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　　　　　　　　　　　　　第3.6図　TbFeo.scro.203の一番外側の吸収線の形。

晶系では"FeのとなりにＦｅがくるかＣｒがくるかにより内部磁場は大きく影響を受けるが電場

勾配はあまり変化を受けないことを示している。 ＦｅのまおりにくるＣｒの個数に分布があるため

に57Feの内部磁場に分布が生じたとすると，吸収線の形にＣｒの確率分布の影響が現われるはず

である。１番外側の吸収線について，さらに時間をかけて測定したスペクトルを第3.4図ひ=0).

第3.5図(a;=o. 1),第3.6図Co;=0.2)に示す。ＴｂＦｅ０３の場合は１本の吸収線で表わせる。

a;=0.1になると吸収線の低エネルギー側の傾きが高エネルギー側に比らぺゆるくなっている。
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a;=0.2になると吸収線の形に構造が見られるようになる。第3.5図，第3.6図の実線は，ローレ

ンツ形吸収線を重ね合わせたもので，図の上部に各吸収線の位置と相対強度を棒線で示した。各ロ

ーレンツ形吸収線の線幅はa;=0の場合よりも約38％広いものが実験スベクトルに良く合った。

a;=0. 2の場合に低エネルギー側の傾きが実線とずれているのは，第２隣接あるいはもっと離れた

位置に存在するＣｒイオンの影響が現われているためであろうと考えられる。

　TbFei-。Ｃｒ。03の結晶構造は，第3.1図に示す変形ペロブスカイト型であり，単位胞には４個の

ＦｅまたはＣｒイオンが含まれている17)。Ｆｅイオンは酸素を通して６個のＦｅまたはＣｒイオソに

とり囲まれている。第3.5図および第3.6図のメスバウアーズ^ヽ゛クトルは，Ｆｅのまわりの６個の

最近接位置に入るＣｒイオンの数が分布していることにより，Ｆｅの内部磁場が分布していること

を示している。Ｃｒイオンが試料全体に一様に分布していると仮定すると，ＦｅのとなりにＣrイオ

ンが71個くる確率？(めは

？(絢＝司ぶ当司Tご(1一割＼S-n (3.1)

となる。(3.1)式から計算した生成確率と，ｚ＝0.1および0.2のメスパウアースペク1リレの強度

の解析から得られた生成確率を比較すると表3.1に示すようになる。計算値と実験値はかなり良く

合っている。この結果は，Ｃｒイオンはほぽ一様に試料全体に広がっているということを示してい

る。

　表3.2に各試料の，隣りにくるＣｒの個数によって分けた57Fe内部磁場の値罵。金属鉄を基準

にしたアイソマーシフトj£I.s.および四極子結合定数εの値を示す。

　　　　　　　　　　　　　表3.1　川こよって分けられたsiteの生成確率。

71 ０ １ ２ ３ ４

　　　　　(実験値)

x=0.1　　　　　(計算値)

0.56

0.531

0.32

0.354

0.10

0.098

0.02

0.015

　－

0.001

　　　　　(実験値)

x = 0.2
　　　　　(計算値)

0.29

0.262

0.36

0.393

0.24

0.246

0.10

0.082

　－

0.015

表3.2　TbFel-ｚＣｒｚ03の室温のメスバウアー効果より求めた定数。

Ｘ

Hn CkOe)
　^E,,s、
(mm/SeC) (mm/sec)

Ho Hi H2 H3

0.0

0.1

0.2

0.5

0.8

0.98

502士2

490土5

473士５

　　－

　　－

　　－

470±10

453士10

442士12

426士12

407士15

391士15

0.35土0.02

0.38士0.02

0.42士0.04

0.39土0.04

0.38土0.04

0.39土0.04

-0. 013士0.03

＋0.025±0.03

＋0.010土0.05

　0.132士0.04

　0.125土0.04

　0.108土0.04

Cx = O. 5, 0.8, 0.98のｓの値は絶対値)
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　3.2.3　"Feの内部磁場の温度変化

　57Feの内部磁場罵,は，となりにくるＣｒの個数7zが大きくなるほど減少する。となりにＣｒが

１個きたときの減少量は，ガが大きくなるほど大きくなる。低温では，このＣｒの数の差による内

部磁場間隔（罵,一罵,-l)は肘こよらずほぼ等しくなる。第3.7図はTbFeo.2cro.803の20Kにお

けるスペクトルの，一番外側の吸収線の形を示したものである。実線は試料中のＣｒイオンの分布

が一様であると仮定して計算機により合わせたものである。川こより分けられた位置の各ローレン

ツ形吸収線の線幅は，20～30％ＴｂＦｅ０３より広いものがよく合った。これは双極子磁場による広

がりであろうと考えられる。ＦｅのとなりにＣｒが１個きたときの内部磁場の減少の大きさ∠IHは，

約9.2kOeである。表3.3に各試料の, T^0.16Tnの低温で測定した確率分布最大の位置の内部

磁場仙およびｊ∬の値を示す。表にはTbFeo.8Alo.203の値も示した，Ｃｒが１個きたときの内

部磁場の減少の大きさ∠ＩＨＵ。Ｃｒ濃度によらずほとんど一定である。このことは，内部磁場分布

２

○

ｌ

　
　
　
　
　
　
２

ｕ
ｏ
ｎ
ｄ
Ｊ
ｏ
ｓ
ｑ
ｗ

３

　　　　　　　　　　　　　　　　Velocity (mm/sec)

　　第3.7図　ＴｂＦｅ０.2Cｒ0.803の20Kにおける外側の２本の吸収線の形。

表3.3　7≦0.16T,

　　　　の内部磁場。Hoは生成確率最大の位置の内部磁場の値，jHは"Fe

　　　　の最近接位置中の１個のＦｅをＣｒで置き換えたときの内部磁場の減少

　　　　量を表わす。 x=0の値は文献16）による。

TbFei-a:Cr:cO3

TbFeo.SAlo.203

Ho (kOe)
-

　Ｘ＝0

　χ= 0.2

　χ=0.5

　x=0.8

　x=0.98

JH (kOe)

550±2

542±2

537±5

510±2

516±2

552±2

Ｔ（Ｋ）

9.1土0.5

9.2±0,5

9.3±0.5

8.6土0,5

0
8
0

０
０
Ｃ
Ｏ

Ｃ
Ｏ

<
Ｎ

80
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　　　　　　　　　　　　　０　　　　　　　　２００　　　　　　４００

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T (K)

　　　　　　　　　　　第3.8図　"Feの最近接位置中のＣｒイオンの数ｎによ

　　　　　　　　　　　　　　　って分けた内部磁場の温度変化。実線は分子

　　　　　　　　　　　　　　　場理論による計算値。

の主要な原因が局所的な環境効果であることを示している。

　最近接位置にくるＣｒイオンの個数･1により分けられた内部磁場丿飛の温度変化を, TbFeo.8-

Cro.203およびTbFeo.o2Cro.9803の場合について第3.8図に示す。TbFeo.8cro.203の場合，･zに

よって分けら五だ内部磁場の間隔は高温になるほど大きくなる。 Neel温度近傍では６本の吸収線

が重なってきて，肘こよる内部磁場の分離はできなかった。TbFeo.o2Cro.9803中のＦｅは約90％近

くが６個のＣｒイオンに囲まれており，吸収線に構造は観測されなかった。

　ＴｂＦｅ１-。Cｒ。03のNeel温度は，第3.9図に示すような変化をする。Neel温度はＣｒ濃度に比

例して減少するのではなく, x=0から～0.5付近までは直線的に急に減少し，その後変化はゆろ

くなりＴｂＣｒO3のN6e1温度に近づく。

　第3.10図は低温における内部磁場77．のＣｒ濃度変化を示す。大きい黒丸は生成確率最大のFe

の位置の内部磁場を示す。自丸印はＦｅのとなりにＣｒが１個きたときの内部磁場の減少J11から，

Ｃｒが６個きたとぎの値を見積もったものである。 7･＝6の内部磁場は，局所的環境効果をとり除い

た変化を示す。すなわち，試料中のＣｒ濃度を増やしたときの非局所的効果による内部磁場の変化

を示している。非局所的効果により，内部磁場はＣｒ濃度が80％を越えると急激に増加する。
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第3.9図　TbFei.xCra;03のNeel温度のCr

　　　　　濃度依存性。実線はjFe-F。/kB = -

　　　　　18. 5K, iJr。-Cr/kBl=7.3K, Jcr-Cr

　　　　　/kB = -10.7Kとして分子場理論か

　　　　　ら計算した値を示す。

第3.3節　実験結果の解析
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第3.10図　T^O. 16Tnで測定したTbFei-:.-

　　　　　Ｃｒｚ03中の"Feの内部磁場。大き

　　　　　い黒丸は生成確率最大の環境中の

　　　　　"Feの内部磁場を示す。ｎはＦｅの

　　　　　最近接位置中のＣｒ数で，自丸は

　　　　　ｎ＝６への外挿値である。

　3.3.1　内部磁場の温度変化

　Ｆｅ３゛イオンのスピンの時間平均値を＆。，内部磁場の結合定数をｙ1とすると，Ｆｅの位置での内

部磁場∬は次式で表わせる。

　　　　H=A-St。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C3.2)

ＦｅのまわりのＦｅがＣｒに置き換えられたとき，内部磁場の減少する原因としては，つぎの２つ

が考えられる。すなわち

　1. FeとＣｒのスピンの大きさの違いおよびＦｅ３゛－02一一Ｆｅ３゛とＦｅ３＋－02一一Ｃｒ3゛の超交換

　　相互作用の大きさの違いにより，Ｆｅ原子の磁化の大きさ＆。が減少する効果

　2. Fe3゛とＣｒ3＋のスピンの大きさおよび電子配置の違いにより，共有結合性を通してつくられ

　　る結合定数ｊが変化する効果
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である。十分低温ではＦｅ３＋のスピンの大きさは環境によらず飽和してしまうので，となりにCr

ががきたことによる内部磁場の変化は結合定数y1の変化により生ずる変化である。 /1の変化を除い

た内部磁場の温度変化は，磁化＆。の変化による。Ｆｅ３゛およびＣｒ3゛の磁化の温度変化は，局所

的分子場理論lo)で計算できる。

　最近接位置にＣｒ3゛ヵ知個きたＦｅ３゛およびＣｒ3゛の位置に爾く平均の分子場はっぎのように書け

る。

嘔)＝{2jｖ．-ｒ。･(6－7Z)〈馬,〉＋2み。-Ｃ，･ZZ〈SC，〉}/卯ｊ

嘔)＝{2几。_Ｃ，･{6一司〈刄，〉＋２ｊｃ，-Ｃ,･べSC,〉}/gμj7

(3.3)

(3.4)

ここで，ムーｊはｊおよび召イオソ間の超交換相互作用の大きさ，μｊはBohr磁子，Ｓはスピンの

時間平均を表わし〈Ｓ〉はすべてのＦｅまたはＣｒ位匠についての平均（空間的平均）を表わす。す

なわち

　　　〈刄,〉＝白z･(ｍ).Sに)

　　　〈S・，〉＝白z･(ｓ)･な)

とかける。夕(肖)は(3.1)式により与えられる。Brillouin関数

む。ト啓

を用いると，

に書ける。

cｏthλﾀﾀよｚ 一身･ｃｏtｈ身･ｚ

(3.5)

C3.6)

(3.7)

となりにﾀz個のＣｒイオソがきたＦｅおよびＣｒ原子の磁化は，それぞれ次式のよう

な==加州ド回響]

尽)=却白ド漂ﾄﾞ]

(3.8)

C3.9)

"Feの位置での内部磁場爪は(3.8)式の磁化に比例する。すなわち

　　　　　　　　　　　　　　　　　ｰ（月）
　　　　//nCT=T)=//nCT=O)-てｽﾞﾙy　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3,10）

となる。

　TbFeo.o2Cro.9803の試料では，Ｆｅイオンの89％が６個のＣｒイオンに囲まれている。したがっ

て，吸収線のピークの位置での内部磁場は（3.8）式でﾀz＝6としたときのＦｅの磁化に比例する

と考えられる。すなわち

m.T-三万?-=55/2[2

ksT〈sｃ,〉

もし〈S。〉がS=3/2および石（

〈s〉=s=s･民[酋づyiV]

となる。もし〈＆，〉がS=3/2および石＝159Kとしたときの

(3.11)

(3.12)

から計算できるとすると，内部磁場の温度変化は(3.11)式より求まる。第3.11図にTbFeo.o2-
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第3jl図　ＴｂＦｅＯ３およびTbFeo.02cro.8803

　　　　　中の"Feの内部磁場のT/Tnの

　　　　　依存性。 TbFeOs のデータは文献

　　　　　16）による。

Cro.9803中の57Feの内部磁場CD　Ｔ/Ｔｋ依存性を

示す。図中の実線は

　　　　|み。-CrAl,|=7.3K

として, (3.11)式から計算した温度変化である。

第3.8図の･z＝6の実線はこの温度変化を示す。

第3.ｎ図には比較のためＴｂＦｅ０３の温度変化も

のせた。

　Neel温度付近では，磁化の温度変化はつぎの

式に従うことが知られている18）。

藻訃=晶=列1一言)'C3. 13)

第3.12図にTbFeo.o2Cro.9803の内部磁場瓦(７)

/裁(O)と1－Ｔ/Ｔｎの関係を示す。図から得ら

れた指数βとＤぴ2）値は

　　　　　β=0.34こt二〇｡01

　　　　　D＝1.08こ!二〇｡02

である。グリーン関数の理論からハイゼンベルクモデルに対して計算されたβ，Ｄの値は0.54<

几＜0.86の範囲で，β＝1/3， 　Ｄ＝1.11であり9)，実験は良い一致を示す。

帽

１

0.1

0.01

い一子）

第3.12図　TbFeo.02cro.9803中のＦｅの内部磁場の

(1－売)回ｔ.

１

　つぎに, TbFeo.8cro.203の内部磁場の温度変化をみてみる。局所的分子場理論で取り扱うため

にはまず〈＆。〉および〈Sc,〉の温度変化を決めなければならない。〈＆。〉は測定された内部磁場

の値瓦Ｊヽら（3.10）式よりＳに）を求め, (3.5)式に代入することにより，実験的に見積もるこ

とができる。この値はS―5/2および乃v=500Kとして(3.12)式より計算される値にほぼ等し

ｉ
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かった。そこで，〈Ｓｃｒ〉もS=3/2,乃v = 500Kとしたときの(3.12)式で近似できるとすると，

（3.8）式より種々の･zに対する磁化が計算できる。こうして計算される内部磁場の温度変化が第

3.8図の召。の温度変化に最も良く合うように，超交換相互作用JFe-Feおよび/re-Crの大きさを求

めると

　　　　几。-fJI<:b = -15.2K

　　　　|み。-crAfll=9.9K

となる。第3.8図の実線は，これらの値を用いて計算した内部磁場の温度変化である。TbFeo.8-

Cｒ0.203の内部磁場の温度変化およびzz依存性は局所的分子場理論でかなり良く説明できる。み。-ｃ，

の符号は内部磁場の温度変化およびjl依存性からは決まらない。

　3.3.2　Neel温度のＣｒ濃度依存性

　フッ化物混晶のNeel温度は，分子場理論から導びかれる結果にかなり良く合うことがHashi.

ｍｏto2o)により明らかにされた。酸化物混品系においても，この結果は適用できると考えられる。

分子場理論から導びかれる結果によるとNeel温度は次式のようになる。

乙＝1{(1＋０ Ｔ驚十xn-}

　　十[{{(1一功７ｒ十a･７勁2十べ1一功{(Ｔ驚'ｃツーTl'T%'}于゛ (3. 14)

ここで７７はTbFeOsの，77はＴｂＣｒ03のNeel温度である。また７ｙｃ’はＦｅおよび

Ｃｒのスピンの大きさ＆。および＆,を用い

　　　　７１ｅ'ｃ「=4{Sf。(＆。＋1)･ScrCScr+l)}''VF.-Cr/A:i>

と書ける。ＴｂＦｅ０３の77を647K16)，ＴｂＣｒ03の7j「を159Kとし> IJct-Cr/knlとしてTbFeo.o2-

Cro.9803の内部磁場の温度変化から求めた値7.3Kを用いると, (3.14)式から求まる７ｙの濃度

変化は第3.9図に示す実線のようになる。下に凸の実験結果は，定性的には分子場理論の結果で説

明できることがわかる。

　3.3.3　低温における内部磁場

　Ｆｅ３゛の内部磁場朗ま一般的に

　　　　∬＝（人十九・。十jd・）●＆。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C3.15)

　　　　ylc。V = AsTllF -hArti十ｙlc。v'　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3.16)

　　　　　　　　　　　　　　－と表わせる14･21）。ここでん＆，は自由なＦｅ３＋イオンの内殻分極による内部磁場を与える。

　　一志。，ＳＥ。は波動関数がとなりの陰イオンと混合することにより生ずる変化すなわち共有結合による

変化を示す。 jaiβΓ。はまわりのイオンの磁気モー｡･･ントにより生ずる双極子場をあらわす項であ

る。共有結合による結合定数の変化は(3.16)式のように３種類に分けて考えることができる。

^STIIpSFeはsupertransferred hyperfine nldの呼ばれている内部磁場であり，陰イオンの波動
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関数と陽イオソ波動関数の重なりおよび混合効果を通して，となりの磁性イオンのスピンによりつ

くられる内部磁場である11)。ん。d＆。は陰イオンと磁性イオンの波動関数の混合効果を通して，

磁性イオンのスピンが陰イオンの軌道に移されることにより生ずる内部磁場の減少をあらわす。

ん。。z＆。は共有結合による変化の残りの項である。 Boekema et al.14)によれば，この項はＦｅの

ｓ軌道波動関数の重なりおよび混合効果が上向きスピソ状態と下向きスピソ状態で差があることに

より生ずる。

　(3.15)式の中で，んを除く項はいずれも最近接陽イオンの影響を受ける。最初にＦｅのとなり

の酸素の効果，すなわちFe3+と02一間の距離が変化したときのん，aおよびん。ｊの変化につい

てみてみる。表3,4に酸素を配位したＦｅ３゛の内部磁場結合定数の値を示す。酸素イオンとＦｅ３＋

イオンの距離が約20％変化しても，結合定数は0.5％以下しか変化しない。また最近接の非磁性イ

オンの種類にもほとんど依存しない。したがって，ん。aおよびん。ｊは酸素イオンとＦｅ３＋イオソ

間の距離および最近接陽イオンの種類にあまりよらないと考えることができる。Ｘ線回折による

と, TbFei-。Ｃｒ。03系での格子定数の変化は約１％位であり，ん。aおよびん。，/は最近接位置に

Ｃｒ3゛イオソがきたことによる内部磁場の変化の原因にはなっていないと結論できる。つぎに双極

子場についてみてみる。結晶構造から予想される双極子場の大きさは～0.2kOe程度である。こ

の値は実験誤差よりも小さく，となりにくるＣｒの数によって分けたメスバウアー吸収線の線幅を

広げる効果を持つものと考えられる。以上の結果から，最近接位置にＣｒがきたことによる低温に

おける内部磁場の減少は, STHFの減少によるものと結論できる。

　　　　　　　　　　　　表3.4　酸素を配位したＦｅ３゛の内部磁場結合定数Ａ。

Crystal

-

MgO≫

Ｃａ０１）

A12O3''

昌江で　Ｔ(Ｋ)　　ｙl)簡万口？ｇ

2.10

2.40

1.98

1.85

９
Ｊ

Ｃ
＾

Ｃ
Ｍ

４
４
　
４

10.059士0,001

10.05士0.05

10.09±0.05

1) P.R. Locher and S. Geschwind : Phys. Rev. 139 (1965) A 1277･

2) G. Ｋ. Wertheim and Ｊ.Ｐ. Remeika : Phys. Letters 10 (1964) 14.

　最近接のＣｒイオン数川こよって分けた低温での内部磁場の川こよる差は，となりにＦｅ３゛がき

たことによりつくられるSTHFとＣｒ3＋がきたことによりつくられるSTHFの差を与える。80K

で測定された"Feの内部磁場は，ＴｂＦｅ０.8Cｒ0.203の場合

　　　　551-(9.1±0. 5)≪Cr kOe

TbFeo.8Alo.203の場合

　　　　552-C8. 6±0. 5)nAi kOe

となった。ここで7･ｃ。7･AIはそれぞれ最近接Ｃｒの数およびA1の数である。 A13゛イオンは非磁

性なのでA13＋がきたことによる内部磁場の減少量はＦｅ３゛が消えたことによる減少量であり，Ｆｅ３゛

がつくるSTHFに等しい。また，となりにＣｒ3＋がきたことによる減少は，Ｆｅ３゛がつくるSTHF

とＣｒ3＋がつくるSTHFの差を与えることになる。したがって，１個の最近接Ｆｅ３勺こよりつくら

-
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れるＳＴＨＦは(8.6±0.5）ｋｏｅであり，Ｃｒ3＋によりっくられるSTHFは（－0.5=t=1）ｋｏｅとな

る。

　　　　　　　　　表3.5　Fe3゛およびとr3゛により"Feの位殴につくられるSTHF。

Nearest neighbor atom

Ｒ
Ｑ

3｡3.4　低温における内部磁場のCｒ濃度による変化

SＴＨＦ（ｋＯｅ）

　8.6±0.5

－0.5±1

　第3.10図に示すように，低温での内部磁場は，Ｃｒ濃度が80％を越えると急に増加する。この増

加は局所的な環境効果によるものではなく，結品全体にわたる非局所的効果によるものである。最

近接Ｃｒイオン数･z＝6で示される内部磁場は，Ｃｒ濃度がＯから100％まで増えるにしたがい

(20±5)ｋＯｅ増加する。この値はＴｂＦｅ０３の内部磁場550kOeの(3.5±0.9) %に相当する。

　反強磁性体の基底状態は，スピンの零点迎動による量子効果のために，上向きスピソ格子は全部

上向きスピソ，下向きスピソ格子は全部下向きスピンによって占められているような状態にはなら

ない。これはzero･point spin reduction と呼ばれている。理論的な計算によると，立方品の反

強磁性体ではこのスピンの縮みは

　　　　JS=5一〈Ｓ〉r=o = 0.078

となる15)。この大きさは，混晶の場合には濃度変化を持つ。母体のスピンを＆，これと反強磁性

的に結合した不純物スピンを＆とすると，不純物スピソS,のスピンの縮みは摂勁論からつぎの

ように計算される22)。

J5j_　　　Si(16＆－1)2

一一一一　　　一一一一一ｌ荒‾瓦{(8＋7//o)＆十＆－1}2
(3. 17)

ここで，J＆は不純物スピンの縮み，j＆は母体のスピンの縮みを表わす。ムは交換相互作用の

比で

　　　　yo yhost-impurity/yhost-host

である。

　つぎに，ＴｂＣｒ03を母体としたＦｅ３゛スピンの縮みについて検討してみる。まずＦｅ３＋とＣｒ3＋ス

ピンの結合が反強磁性的であると仮定して(3.17)式よりスピンの縮みを計算する。5i = SFe =

5/2, Sft= Scr=3/2とし，超交換相互作用をJfc-C，/fen＝-7.3K, /cr-。/!ＣＢ=-10.7Kととると，

４Ｓｉ≪＊∠IS。=0.078となる。したがって，Ｆｅ３＋とＣｒ3＋の結合が反強磁性的な場合には，スピンの

縮みはほとんど濃度変化を示さないことになる。Fe3+とＣｒ34･の結合が強磁性的な場合には（3.

17）式は使えない。摂動の一次では，不純物Pe3+のスピンの縮みはなくなる。すなわち, TbCr-

03中のＦｅ３＋のスピンはほとんど縮みがなく∠15(≪*0である。 TbFeOa 中のＦｅ３゛のスピンはｊＳ

= 0. 078の縮みがあるので，Ｆｅの内部磁場はＣｒ濃度が大きくなると増加することになる。 TbFe-

03とTbCｒ03との間での内部磁場の増加ｎ:は約17kOeと見積もられる。第3.10図で観測された
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非局所的な効果による内部磁場の増加量は約20kOeであり> JFC-Ctを正としたときに予想される

変化量に非常に近い値である。

第3.4節　考察

3｡4.1　超交換相互作用の大きさ

　TbFei-。Ｃｒ。03中の"Feの内部磁場の温度変化は，局所的分子場理論によりかなりよく説明で

きる。表3.6に内部磁場の温度変化およびＴｂＦｅ０３とＴｂＣｒ03のNeel温度より求めた超交換相

互作用の大きさを示す。I/fc-・A£l=7.3Kの値はButler et al.23)がＹＣｒ03中０”Ｆｅのメスバ

ウアー効果から求めた値|み。-Ｃｔ/J　Ｃｔ-Orl*≪2/3と良く合っている。

　しかし，分子場近似では実験結果を完全に説明することはむずかしい。たとえば，温度変化をう

まく説明するためには，超交換相互作用の大きさは，表3.6に示すようにかなり濃度変化させる必

要がある。またNeel温度の濃度変化は定性的には説明できるが，定量的には超交換相互作用の値

をどうとっても説明できない。すなわち, a;=0.2および0.5のNeel温度の値は，分子場近似で，

７Ｆｅ一Or= 0, /cr-Cr―0と置いたときの値よりも小さい値を示している。

　　　　　　　　　　　表3.6　分子場理論を用いて求めたTbFei-。ＣｒｚO3中の

　　　　　　　　　　　　　　　超交換相互作用の値。

　χ

-

0

0.2

0.98

みe-PeAs (K)

―18.5

-15.2

みｅ-Ｃｔ/icE（Ｋ）

9.9

7.3

/or-Ｃｔ/feB（Ｋ）

-10.7

　3.4.2　超交換相互作用Ｊｒ。-ｃ。の符号

　Ｆｅ３＋－02一一Cｒ3＋の超交換相互作用の符号は，結合の角度が180°のとき，正であると理論的に

予想されている24)。しかし，実験的にはまだ確かめられてはない。実験的にこの符号を決める試み

は，現在までに二つ行われている。一つはButler et al.23)によるＹＣｒ03中の57Feのメスバウア

ー効果の測定であり，もう一つはOvanesyan and Ｔｒｕkhtａｎｏｖ13)によるLaFei-。Ｃｒ。03中に添

加した119Snのノスバウアー効果の測定である。これらの人達は, "Feまたは119Snの位置につく

られるSTHFの符号を求めることにより７Ｆｅ一ｃｒの符号を決めている。

　STHFの符号と超交換相互作用の符号との関係はつぎのようになる。M2―L―Mlの磁性イオン

Ml, M2のくさりを考える。Ｌは介在する陰イオンである。 STHFはつぎのようにしてつくられる。

陰イオンの電子軌道には，陰イオソからM1への(ｱ電子の移動により分極または不対スピソ密度が

生じている。この陰イオンの分極した(y軌道との重なりにより，M2イオンのＳ電子軌道には不対

スピンがつくられる。これに加えて，MIの3d電子はM2の空のＳ電子軌道へ直接または間接的に



移動することもできる。M2の内部磁場は，これらの二つの効

果によって変化を受ける。この内部磁場の変化がＳＴＨＦであ

る。Ｆｅ３゛－02一一Ｆｅ３＋の場合には，第3.13図に示すように，

上の二つの機構はどちらもＦｅ３゛の内部磁場を大きくする作用

をもっている。というのは，3d電子は核の位置に反対向きの

スピソ密度をつくるからである。ところがＣｒ3゛によりつくら

れるＳＴＨＦの場合には，Ｃｒ3＋のｅｇ軌道が空のため上の二つ

の機構はお互いに反対の作用を持つ。Owen ａｎｄＴａｙloｒ25)に　Hin,

よると, LaAlOs中のＦｅ３゛とＣｒ3＋によりつくられるAI3゛の

STHFは反対符号である。したがって，陰イオン軌道の分極

を通してつくられる機構が，これらのSTHFを決めるのに重

要であることがわかる。ゆえに，Ｃｒ3＋によってつくられる

ＳＴＨＦの符号を決めることができれば，Ｆｅ３＋－02--Ｃｒ3＋の

超交換相互作用の符号を決めることができる。

　ところが, Butler et al,23)およびOvanesyan and Truk-

htａｎｏｖ13)はＣｒによるSTHFを求める場合に，Ｆｅ３＋を非磁性

イオンで置き換えたときの効果を測定しておらず，最近接　Hint

Cｒ3＋によるSTHFの中にＦｅ３゛のSTHFおよび最近接以外

Ｍ２‾　L M,

會
ぼ
■
ｄ

ｔ
�
■
ｄ

Ｓ

^STHF

ｓ
ｌ

HsTHF
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十

のイオンの効果など力;含まれてしまっている。119sｎの位置に　　第3.13図　ｙ匹言こ詣

つくられるＣｒ3＋によるSTHFの値は, Lyubutin and Vish-　　　　　　　のSTHF。

ｎｙａｋｏｖ12）によるLao.9Cao.lFeo. 9Sno.iO3の結果およびOvanesyan and Ｔｒｕkhtａｎｏｖ13）による

Lao.975Cao.o25Feo.975-iCr。Sn0.025O3の結果から見積もることができる。表3.7に彼らの測定結果を

まとめておく。この結果から，となりにＣｒ3＋が１個きたことによる119Snの位置のSTHFは（1

＝ヒ3）ｋｏｅとなる。一方，表3,7中の，筆者が測定したＦｅの内部磁場の結果からは, "Feの位置

のSTHFとして（－0.5±1）ｋｏｅが求まる。前に述べたように，原理的にはこの結果からみ。-ｃ，

の符号を決めることができるはずである。しかし，いずれの結果も央験誤差の方が大きく，この方

法では符号を決めることができないことを示している。

表３．７　ＲＭ０３混品巾の"Feおよび"≫Snの内部磁場

　　　　(ｎＨはとなりにきたＭイオンの数)。

TbFeo.sCro.oOj

TbFeo.eAlo.203
･ - - - - - - - - -

- a - = = ･ ¶ - - ¶ ・ －

Lao,9i5Cao.o2sFei_2:Cr3:Sno.o2s03

L30.9cao.lFeo.9sno.103

　Ｈ at "Fe (ｋＯｅ)

550－(9,1±0.4)ncr

552-(8. 6±0. DnAi

H at ""Sn (ｋｏｅ)

252-(34±1.5)ncr

260-(35士1.5)ns。
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　第3.4節で述べたように, "Feの内部磁場の非局所的な変化，すなわち低温でのスピンの縮み

はJFe-Crの符号に依存する。もしも７Ｆｅ一ｃrの符号が負ならば，内部磁場のＣｒ濃度変化をスピン

の縮み効果のみで説明するためには(3.17)式よりyＦｅ-ＣｒaO　ととらなければならない。ところが

このようにとると，第3.8図の内部磁場の温度変化は説明できなくなる。一方1 JFe-Crの符号を正

と考えると，内部磁場の温度変化およびＣｒの濃度変化ともに無理なく説明できる。理論的には

Jｖ．-ｃｒの符号は正と予測されているが，これはＦｅ３＋－02--Ｃｒ3＋の結合の角度が180°の場合で

ある24）。ＴｂＦｅＯ３およびＴｂＣｒ03中のM3＋－02一一M3＋の角度は約145°であり> yFe-Crの符号

が正である可能性は理論的にも十分あり得ると考えられる25）。

　3.4.3　低温におけるスピンの縮み

　第3.14図に，スピンの縮み効果によると考えられるＦｅの内部

磁場のＣｒ濃度変化を示す。Ｆｅのスピンの縮みは，Ｃｒ濃度80が

以上になると急に減少する。これは/pe-Crが正のため，Ｆｅが

表3.８　ＴｂＦｅ０３中のＦｅ３゛ス

　　　　ピンの低温における

　　　　縮み。

実験値　　　　　3.5±0.9％

理論値(s＝音)3.12％

Cｒ3＋イオソのみに囲まれるようになるとスピンの縮みがなくなることを示していると考えられる。

図の実線は，最近接位置にＣｒが６個くるＦｅの生成確率を示す。この確率は，試料中のＦｅの孤

立化の程度をあらわしている。実線は内部磁場が急激に変化する領域でやはりはげしく濃度変化す

る。この結果から，ＴｂＦｅＯ３中のＦｅ３＋の低温におけるスピンの縮みは(3.5±0.9）％と見積もる

ことができる。この値はS=5/3のときの理論値3.12％とよい一致を示す。

○

　
１

０

（
ｅ
Ｏ
‘
一
）
　
　
エ

-2０

　　○　　　　　　　０.5　　　　　　　1.０

　　　　　　　　　　　χ

第3.14図　低温でのスピソの縮み効果によると

　　　　　考えられる内部磁場のＣｒ濃度変化。

　　　　　実線は６個のＣｒに囲まれたＦｅの

　　　　　生成確率。
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第3.5節　結論
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　TbFei-Xr。02中の57Feの内部磁場は分布を持っている。この分布は"Feの最近接位置にくる

Cｒ3＋イオンの数に分布があることにより生ずる。スペクトルの微細構造の解析からＣｒ3＋は試料中

にほぼ一様に分布していることがわかった。内部磁場の分布は，交換相互作用に分布があるため

Ｆｅ３゛の磁化に分布が生ずることと，隣りにくるＦｅ３＋とＣｒ3＋のつくるＳＴＨＦに差があることに

より生ずる。Ｆｅ３＋により"Feの位置につくられるSTHFは低温で(8.6±0.5)ｋｏｅであり，Ｃｒ3＋

によりつくられるＳＴＨＦは(－0.5ニヒ1)ｋｏｅである。内部磁場の温度変化は分子場理論を変形し

た局所的分子場理論でよく説明できる。

　Ｃｒ3勺こより生ずる局所的な環境効果による内部磁場変化をとり除くと，非局所的なＣｒ濃度に

よる内部磁場変化を見ることができる。この内部磁場はＣｒ濃度が80％を越すと急に増加する。

この増加は低温におけるスピンの縮みが変化したためであり, TbFei-。Ｃｒ。02中のＦｅ３＋－02一一

Ｃｒ3゛の結合が強磁性的であることを示している。ＴｂＦｅＯ２中のＦｅ３４の縮みは(3.5±0.9)％と求

まり，理論的に予想される値に非常に近い。

1）

2）

3）

4）

5）

6）

参　考　文　献

R. Ｌ. White : J. appl. Phys. 40 (1969) 1061.

Ｔ. Yamaguchi and Ｋ. Tsushima : Phys. Rev. B 8 (1973) 5187･

Ｌ. Ｍ. Holmes, Ｌ. Ｇ. van Uitert, Ｒ. Ｒ. Hecker : J. appl. Phys. 42 (1971) 657.

Ｙ. Nishihara and Ａ. Nakamura : J. Phys. Soc. Japan 34 (1973) 1688･

Ｙ. Nishihara : J. Phys. Ｓｏｃ･Japan 38 (1975) 710･

V.A. Bokov, S. I･ Jushuchuk and Ｇ. Ｖ. Popov : Solid State Commun. 7 (1969) 373,

J. Ｍ. Ｄ. Coey : Phys. Rev. B 6 (1972) 3240,

I. S. Lyubutin : Ｐｒｏｃ.Ｃｏｎｆ.Appl. Ｍ'ｄｓｓbaｕｅｒＥｆｆｅｃt．Tihany, 1969 (Hungarian Aca-

　　demy of Sciences, Budapest, 1971) p. 467,

V. F. Belov, T. A. Khimich, M. N. Shipko and M. I. Dakhis : Soviet Phys―Solid State

　　14 (1972) 437.

7) V. A. Bokov, G. V. Popov, Ｎ.Ｎ. Parfenova and Ｇ.Ｇ. Yushina : Soviet Phys―Solid

　　　　state 14 (1972) 83,

　　　1. S. Lyubutin and Yu. S. Vishnakov : Soviet Phys―JETP 34 (1972) 1045.

8) G. A. Sawatzky, F. van der Woude and Ａ.Ｈ. Morrish : J. appl. Phys. 39 (1968)

　　1204.

9) M. V. Bystrov, V. A. Bokov, G. V. Popov, A. G. Kocharov, S. Ligenza, M. K. Faek



46

10）

11）

12）

13）

14）

15）

16）

17）

18）

19）

20）

21）

22）

23）

24）

25）

and Ｎ.Ｐ. Kovaleva : Soviet Phys―Solid State 14 (1973) 3037.

J. Ｍ.Ｄ. Coey and Ｇ.Ａ. Sawatzky : Phys. Status solidi (b) 44 (1971) 673.

N. L. Huang, R. Orbach, E. §imanek, J. Owen and Ｄ. R. Taylor : Phys. Rev. 156

(1967) 383.

Ｅ. §iman6k, N. L. Huang and Ｒ. Orbach: J. appl. Phys. 38 (1967) 1072.

I.S. Lyubutin and Yu. S. Vishnyakov : Phys. Status solidi (a) 12 (1972) 47.

Ｎ. S. Ovanesyan and ｖ.Ａ. Trukhtanov : JETP Letters 17 (1973) 67｡

Ｃ. Boekema, Ｆ･ van der Woude and Ｇ. Ａ. Sawatzky : lnt･ J. Magnetism 3 (1972)

341.

Ｐ.Ｗ， Anderson : Phys. Rev. 86 (1952) 694.

Ｍ. Eibchiitz, S. Shtrikman and Ｄ. Treves : Phys. Rev. 156 (1967) 562.

S. Geller and Ｅ.Ａ. Wood : Acta Cryst. 9 (1956) 536.

G. K. Wertheim: ＭｏｓｓhaｕｅｒＥｆｆｅｃtＭｅtｈｏｄｏｌｏｇｙ(PlenumPress, New York, 1968)

Vol.4, p. 159.

Ｅ. Callen and Ｈ. Callen : J. appl. Phys. 36 (1965) 1140.

Ｔ. Hashimoto : J. Phys. Ｓｏｃ･Japan 18 (1963) 1140.

Ｆ. van der Woude and G.A. Sawatzky: Phys. Rev. B 4 (1971) 3159.

Ｌ.Ｒ. Walker, Ｂ.Ｃ. Chambers, Ｄ. Hone and Ｈ. Callen : Phys. Rev. B 5 (1972) 1144｡

Ｍ. Ａ. Butler, Ｍ. Eibschiitz and Ｌ. G. van Uitert : Solid State Commun. 12 (1973)

499｡

J. Kanamori: J. Phys. Chem. Solids 10 (1959) 87｡

Ｋ. Motida and S. Miyahara : J. Phys. Ｓｏｃ･Japan 28 (1970) 1188.



第４章ＦｅおよびＳｎを含むβ-Ｍｎ合金

第4.1節　序

47

　遍歴電子反強磁性状態は金属反強磁性の典型的な状態の一つであり，ギャップ型反強磁性状態と

バンド型反強磁性状態の二つに分類されている。これまで, Cr, r-Mn, r"Feおよびr-FeMn合

金などについて多くの研究がなされてきた。 Ｃｒおよびr-Feo.5Mno.5はスピン密度波を持ったギ

ャップ型反強磁性体1･2･3)であり, r-Mnおよびr-Feはバンド型の反強磁性体3)であることが知ら

れている。ところが, r-Feを除き，これらの物質はいずれも比較的大きい磁気モーメントと高い

N6el温度を持っている。

　Ｍｎはα，β, r. sの４相をとることが知られている。α相は約727°Ｃ以下で安定，β相は727

～1100°Ｃで，γ相は1100～1138°Ｃで，∂相は1138～1245°Ｃで安定である4)。α-Ｍｎの磁性につ

いては，中性子回折5)およびＮＭＲ６･7･8)などにより詳しく調べられている。7･-Ｍｎは少量の不純物

を入れて急冷することにより低温まで安定化でき，磁気構造9･1o)および不純物効果2･11)などが研究

されている。∂相は低温で得られた例はない。

　β-Ｍｎは急冷することにより低温まで安定に保たれる。結晶構造は単純立方格子(A13)をな

し，単位胞には20個の原子がある12)。中性子回折実験13)およびＮＭＲ実験14)により，純粋なβ-Mn

は1.4Kの低温まで磁気秩序を持たないことが明らかにされた。モの後, Kimball et al."'はβ-

MnFe合金のメスバウアー効果を測定し，10μ以上のＦｅを含むβ-Ｍｎは4.2Kで磁気秩序を持

つことを報告した。最近になり，‘種々のβ-Ｍｎ合金に｡ついて帯磁率16,17)およびＮＭＲ１８｀21)０実験

結果が報告された。いくつかのβ-Ｍｎ合金では4.2Kで反強磁性秩序が観測され，Ｍｎの磁気モ

ー・･ソトの大きさは～0.5μｊ以下であることが明らかにされた18)。また55Mnの核スピソー格子

緩和時間の測定結果はMoriya and ｕeda22)によるスピソのゆらぎ理論に従うことが示され19･20)

β-Ｍｎ合金は典型的な弱い遍歴電子反強磁性体であると考えられるようになった。

　β-Ｍｎに弱い反強磁性が誘起される原因についてKohara and Ａｓａyａｍａ１８)は，Γβ-Ｍｎ合金が

反強磁性になる重要な原因は格子の伸びである。この他に，遷移金属との合金では平均ｄ電子数の

変化および不純物原子に局在した磁気モーメソトなどが原因となっている。｣と結論した。しかし，

これらの説明が正しいかどうかは，さらに実験的に検討する必要がある。不純物原子の位匠の磁気

モーメントの大きさを調べることは，β-Ｍｎ合金に反強磁性を誘起する機構を解明するための重要

な愉報を提供するであろうと考えられる。筆者は，遷移金属および非遷移金属不純物の位置の内部

磁場の大きさを調べるため，ＦｅおよびSnを含んだβ-Ｍｎ合金をつくりメスバウアー効果を測定

した23)。この章では，それらの実験結果とβ-Ｍｎ合金の反強磁性について検討した結果について

述べる。



48

　第4.2節　実験結果と解析

　4.2.1　試料

　99.99％以上の純度を持つMn, Fe, Snをア

ルゴンー水素雰囲気中で高周波加熱により溶融

し, Mni-iFex, Mno.995-iFeo.oo5Sni, Mno.8-x-

Feo.sSn。およびMno.95sno.o5の合金をつくっａ

だ。つぎに，これらを石英管中に真空封入し,950

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Q°Ｃで30時間熱処理した。熱処理後，石英管を炉

からとり出すと同時に水中で割り急冷した。急冷　　6.3

の速さが十分速くないと（～１秒以内）試料ので

きが悪くなる18）ので，合金は肉厚で底の深いタソ

タルルッボ中に入れて石英封入した。 Ｆｅが５％

0.2 0.1 Ｏ

Ｘ

0.02　0.04

以下の合金は57Feを添加した。またSnとの合　　　第4.1図　ＦｅおよびSnを含むβi-Mn

金はすべて119Snを少量まぜてつくった。　　　　　　　　　　　　合金の格子定数。

　試料はＸ線回折によりβ相のみであることを確めて使用した。各試料の格子定数の測定結果をま

とめると第4.1図のようになる。格子定数はＦｅを入れるとわずかに減少するが，Snを入れると

１％あたり0.02Åぐらい増加する。 ＦｅおよびSnの濃度依存性をみると，純粋なβ-Ｍｎの位置で

は少し格子定数が小さくなっているように見える。しかし，もっと精密な測定を行わないとくわし

いことはわからない。

　4.2.2　"Feのメスバウフースペクトル

　(1 ) Mni_:rFex

　第4.2図にMno.995Feo.oo5中の57Feのメスバウアースペクトルを，第4.3図にはMno.8Feo.2の

スペクトルを示す。 Mni-xFe。中の57FeのNeel温度以上でのメスバウアースペクトルは，１本の

強い吸収線とその約0.5mm/sec高エネルギー側の弱い吸収線の２本からなっている。弱い吸収線

の強度はＦｅの量が多くなるほど強くなる。々が0.02以上の試料では, 4.2Kに下げるとスペクト

ルの幅が広がる。このスペクトルはKimball et a1.15）が測定したスペクトルと同様のものである。

　β-Ｍｎの結晶構造はA13の単純立方格子であり，単位胞中には20個の原子がある12）。そのうち

８個は［n1］軸に対して３回対称の格子点にあり，残りの12個は［110］軸に対して２回対称の格

子点にある。前者の格子点をsite l， 後者の格子点をsite II と呼んでいる。 Ｄｒain24）の計算によれ

ば, site II の位置の電場勾配の大きさはsite l の約５倍の大きさになっている。

　Kimball et al.15’は観測されたスペクトルをつぎのように説明した。 Fe は原子間距離の少し大

きいsite II に入りやすいと考えられるので，強い吸収線はsite II のＦｅによる吸収に，弱い吸収
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線はsite l のＦｅによる吸収に対応させることができる。どちらのsiteの吸収線にも四極子分裂

が観測されていないのは，Ｆｅの四極子結合定数が比較的小さいためである。
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　　－1　　　　　　0　　　　　　1

　　　　　　Veloci↑y　(mm/sec)

第4.2図　Mno.BosFeo.oos中の"Feのメス

　　　　　　　バウアースペクトル。

　-|　　　　　　0　　　　　　1

　　　　　Veloci↑y　(mm/sec)

第4.3図　Mno.eFeo｡2巾の"Feのメス

　　　　　　バウアースペクトル。

２

２



２　　　－|　　　　　　0　　　　　　1

　　　　　　　　Velocitv　　(mm/sec)

第4.5図　Mno.96Feo.oo5Sno.o35中の"Feり

　　　　　　　メスバウアースペクトル。
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　しかし，観測された強い吸収線は少し非対称性

がある。したがって，スベクトルは１本の強い吸

収線と四極子分裂したもう１組の吸収線に分けら

れると考えられる。筆者は，四極子分裂を示さな

い強い吸収線はsite l のＦｅによるもので，四極

子分裂した吸収線は電場勾配の大きいsite II の

Ｆｅによるものであろうと考えた。あとで見るよ

うに，Ｆｅよりも小さい四極子結合定数を持った

Snのスペクトルに四極子分裂が観測されており，

siten のＦｅのスベクトルに四極子分裂が現われ

ら

ｈ t t

ｐ :

／ /

ｗ ｗ w

.

ａ

。

1.０

0.5

る可能性は十分あると考え･られる。第4.2図およ　　第4.4図site l に入るＦｅの割合PCsitel)

び第4.3図中の実線は計算機により合わせた吸収　　　　　　　のＦｅ濃度変イピ

スペクトルである。スベクトルの解析結果から，Ｆｅの約80％はsite l に入っていることが明らか

になった。 sitel に入るＦｅの量PCsite l)は第4.4図のように，Ｆｅの濃度が増すとともに少し

ずつ減少する。

２
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　C2) Mno.995-iFeo.oo5Sn^および

　　　　Mno.8-XFeo.2snJ;

　第4.5図にMno. 96Feo.oosSno.035中の"Feのス

ペクトルを示す。Snを加えた試料中では。Mni-。-

Ｆｅ。で観測された２本の吸収線の間に３木目の吸

収線が現われる。この吸収線の強度はSnの濃度

が増えるとともに強くなる。

　Sn原子は電荷，電子配置，原子半径などの点

でＭｎおよびＦｅ原子とは大きな差がある。そこ

で，もしＦｅの最近接位置のＭｎがSnに置き換

えられると，Ｆｅのまわりの電子配置は大きく変

-

←i

Q

←

●皿
　ＶＩ

-

Ｑ－

０

化すると考えられる。その結果，Ｆｅ原子のまわ　　第4.6図

りの電荷分布にひずみが生じ，電場勾配の大きさ

およびアイソマーシフトの値などが変化すると予

想される。すなわち, sitel のＦｅのスペクトル
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0｡01　0.02　　0.03　　0.04　　0.05

　　　　　　　χ

Snを含んだ試料中のsite l に入っ

たＦｅの割合と，となりにSnがき

たsite l (site r とあらわした）に

入ったＦｅの割合。実線はsite l″に

入るＦｅの割合の計算値。

にも四極子分裂が現われることになる。ここでは，観測されたスペクトルを第4.5図に示すよう

に，四極子分裂した２組の吸収線と四極子分裂しない１本の吸収線からなるものとして解析した。

小さい四極子分裂を持った吸収は, sitel のＦｅのうち，となりにがSnきたものによる吸収と考

えた。第4.6図に，Snを含んだ試料中のsite l に入ったＦｅの割合およびとなりにSnがきた

sitel に入ったFe (sitel’）の割合のSn濃度変化を示す。 sitel に入るＦｅの量はSn濃変によ

りほとんど変化しない。しかし，となりにSnがきたsite l に入るＦｅの量はSn濃度によりＯか

ら47％まで変化する。図中の実線は，Snがすべてsite II に入ると仮定して，となりにSnが１個

きたsite l に入るＦｅの割合の計算値を示す。ただし，Snはsite II に一様に入るとした。計算値

より観測値の方が小さくなっており，ＦｅのとなりにSnがきにくいことを示していると思われる。

　siteII のＦｅによる吸収スペクトルの形は，Sn濃度を増してもほとんど変化しなかった。 Snは

ほとんどsite II に入ることおよびsite l のとなりにsite II は９個あるが, siteII のとなりには

６個しかないことなどから，Snのsite II に与える影響はsite l よりも小さいのではないかと考え

られる。

　（３）四極子分裂とアイソマーシフト

　sitel のＦｅによる吸収線の線幅は，計算機解析の結果によればMn0.995Fe0.005の場合(0.237

±0. 003）ｍｍ/ｓｅｃであった。使用した線源の線幅の２倍は0.189mm/secである。したがって，

sitelのスペクトルの四極子分裂による広がりは0.048mm/sec以下と非常に小さいことがわか

る。site II の四極子分裂は約0. 6mm/secである。となりにSnがくると. sitel のスペクトルは

約0. 2mm/secの四極子分裂を生ずる。第4.7図にsite II 入ったＦｅの四極子分裂の室温での測

定結果を示す。
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第4.7図　site II のＦｅの四極子分裂
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　　　　　温の値を格子定数に対してプ
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第4.8図　金属鉄を基準にした室温のアイソ

　　　　　マーシフトと格子定数の関係。白

　　　　　丸はsite l，黒丸はsite II のFe

　　　　　のアイソマーシフトを示す。

　　‾ｏ　　　　　　100　　　　　　２００　　　　　３００

　　　　　　　　　　　　　Ｔ　（Ｋ）

第4.9図　Mno.95Feo.o3中の"Feのアイソマーシフト

　　　　　　JEi.s.と四極子分裂Eq.s.の温度変化。自丸

　　　　　　はsite l， 黒丸はsite II のＦｅの値を示す。

　金属鉄を基準にした室温でのアイソマーシフトを，格子定数を横軸に描くと第4.8図のようにな

る。白丸印はsite l のＦｅのアイソマーシフトで，黒丸印はsite II のＦｅのアイソマーシフトで
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ある。sitel のＦｅのアイソマーシフトは約一〇｡2mm/secと金属鉄に比べてかなり小さい値であ

る。Snが入り格子定数が増加するとアイソマーシフトも増加する。格子定数が6.3から6.4Åま

でふえると, siteII のマイソマーシフトは～0.07mm/sec増加する。一方, sitel のアイソマー

シフトの増加量は～0.05mm/secである。 sitel のとなりにSnがきたときのアイソマーシフト

は約一〇｡lmm/secであった。 Snがきたことによりsite l のアイソマーシフトは～0. lmm/sec

増加する。アイソマーシフト∠IE，.ｓ.とsite II の四極分裂の大きさの温度変化をMno.95Feo.o5の

場合について第4.9図に示す。自丸印はsite l，黒丸印はsite II の値を示す。四極分裂の大きさ

はほとんど温度変化しない。

　sitel のＦｅのアイソマーシフトには，温度によるヒステリシスが観測された。試料を4.2Kま

で下げて再び室温にもどしたときのアイソマーシフトの値は約一〇｡16mm/secであった。この値

は，試料を１ヶ月近く室温に保っておくと，最初の値-0.23mm/secにもどる。第4,8図の値は

低温に下げる前の値をとったものである。

　4.2.3　57Feの内部磁場

　２％以上のＦｅを含んだ試料およびSnを含んだ試料中の"Feのメスバウアースペクトルは4.2

Kで第4.3図および第4.5図に示すように広がる。この広がりは磁気分裂による広がりであると考

えられる。 4.2.5節で見るように，β-Ｍｎ中の119Snの内部磁場は広い分布を持っている。したが

って，Ｆｅの位置の内部磁場にも分布があると思われる。しかし，Ｆｅのスペクトルでは磁気分裂が

小さいため，Snの場合のように，内部磁場分布の形を求めることはできなかった。そこで，Ｆｅの

スペクトルは内部磁場の大きさとローレンツ形吸収線の線幅をパラメータとして解析した。第4.3

　　　　　　　　　表4.1　β-Ｍｎ中の4.2Kにおける平均内部磁場。^Feは"Fe。

　　　　　　　　　　　　　77ｓ。は"≫Snの位置の内部磁場を表わす。

Mni-jFea;

Mno.Bss-iFeo.oojSn。

Moo.e-^cFeo.sSnx

Mno.95sno.05

X

-

0.02

0.05

0.10

0.15

0.20

-

0.005

0.02

0.035

0.05

0.005

0.01

0.02

0.035

0.05

、Ｈｖ．（ｋｏｅ）

　　　　＜3

　　　　10.8±1.0

　　　　10.6±1.0

　　　　10.5±1.0

　　　　10.3±1.0

く2

10±1

13±1

15±1

11±1

12±1

13±1

15±1

17±1

77s。（ｋｏｅ）

15±7

41±2

46±2

48±2

36±2

36±2

39±2

43±2

44±2

-

50±2
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第4.10図　Mni_。Ｆｅ。中の"Feの平均内部

　　　　　磁場。 sitel のＦｅの位置の4.2K

　　　　　における値を示す。

２０

　
　
1

0

（
ｅ
９
）

l工

　　　゛○　　　　　　0.02　　　　　0.04

　　　　　　　　　　　　　　　χ

第4.11図　Mno.995-iFeo.oo5SniおよびＭｎ０.8.ｚ･

　　　　　　　Feo.2Sni中の"Feの平均内部磁場。

図および第4.5図の4.2Kのスペクトルの実線はこのようにして計算機により合わせた曲線であ

る。得られた線幅は常磁性領域の値の1.5～2倍の大きさであった。 siteII のＦｅの内部磁場は誤

差が非常に大きく求まったので，ここではデータとして採用しなかった。

　Mm-。Ｆｅ。中のsite l に入った"Feの内部磁場の値を第4.10図に示す。 4.2Kでの測定値をFe

濃度に対してプロットしたものである。ｚ＝0.005の試料では, 4.2Kでも磁気分裂によるスペク

トルの広がりは観測されなかった。Ｆｅの内部磁場はｚa0 ｡02以上から急に現われる。その大き

さは約10koeでＦｅ濃度による変化をほとんど示さない。

　第4.11図にMno.995-。Feo.oo5Sn。およびMno.8-xFeo.2Snx中の57Feの内部磁場とSn濃度の関

係を示す。 Mno.995-。Feo.oo5Sn。ではｚ≧0.005で磁気秩序が生じ，ぷ=0.05では内部磁場は約15

kOeの値となる。 Mno.8-。Feo.2Sn。では，乱濃度a;がＯから0.05まで増えるとともに内部磁場

はlOkOeから17kOeまで増加する。

　平均内部磁場の測定値は表4.1にまとめてある。

　4.2.4　119Snのメスバウアースペクトル

　β-Ｍｎ中の119Snの室温におけるスペクトルは，非対称な四極子分裂したスペクトルである。第

4.12図にMno. 975Feo.oosSno.02のスペクトルを示す。四極子分裂の大きさle2qQI/2は(0.89±

0.02）ｍｍ/ｓｅｃであり，アイソマーシフトはCaSnO3を基準にして(1.67ニヒ0.02）ｍｍ/ｓｅｃであ

る。スペクトルの非対称性は温度を下げるとともに小さくなり，～120°Ｋ以下ではほぼ対称なス

ペクトルになる。第4.13図にMno. 945Feo.oosSno.05のスペクトルの高エネルギー側の吸収線強度に

対する低エネルギー側の吸収線強度の温度変化を示す。 120K以下ではほぽ両吸収線の強度は等し

くなる。

　Kimball and Si1125）は，非対称な室温のスベクトルを四極子分裂が約0.9と0.8の２種類のスペ
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第4.12図　Mno.975Feo.005sno.02中の"≫Snの室温におけ

　　　　　　るメスバウアースペクトル。

<Z

　　　　　　　　　　Ｔ　（K）

第4.13図　Mno.915Feo.005sno.05中の'"Snのメスバウア

　　　　　　ースペクトルにおける非対称性の温度変化。

　　　　　　Ａは高エネルギー側の吸収線強度に対する低

　　　　　　エネルギー側の吸収線強度の割合。
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クトルに分解し，四極子分裂の大きい方がsite II に入ったSnのスベクトルであり，Snの80～90

ガがsite II に入っていると結論した。しかし，この解釈では温度変化を説明することはむずかし

い。われわれは，低温で対称スペクトルになることおよび四極子分裂が観測されていることなどか

ら，Ｓｎはほとんどすべてがsite II に入っているものと考えた。スペクトルの非対称性はGoldan-

skii-Karyagin効果26)，すなわち格子振動の異方性により生じているのではないかと考えられる。

最近Dunlop et al.27)は室温の中性子敞乱の実験からSnは選択的にsite l に入りやすいと結論し

ている。 Snの入っているsiteについてはまだ確定的なことはいえない状態にある。

　低温では，磁気的相互作用によりスベクトルが広がる。第4.14図にＭｎ,｡9≪Feo.oo5Sno.o5中の

119Snのスペクトルの温度変化を示す。温度を33Kまで下げると，四極子分裂は磁気的分裂にかく
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第4.14図　Mno.9(sFeo.oo5Sno.o5中のｍＳｎのメスバウア

　　　　　　ースペクトノLの温度変化。

れてわからなくなる。この試料の帯磁率は第4.

15図のような変化をする。帯磁率は33Kでする

どい山をつくり, Neel温度は帯磁率の山の位置

と一致していることがわかる。 －0.９ｍｍ/ｓｅｃの

大きさの四極子分裂が磁気的分裂と重なると，メ

スバウアースペタトルは通常は非対称になる。し

かし，観測されたスペクトルは, Neel温度以下

でも対称性の良いスペクトルである。この結果

は，Snの位置の電場勾配の主軸と内部磁場の方

向とのなす角∂が広い分布を持っていることを示

していると考えられる。
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第4.15図　Mno.945Feo.005sno.05の

　　　　　帯磁率の温度変化。

4｡2.5　119Snの内部磁場

4.2Kにおけるβ-Ｍｎ中の119Snのｊスバウアースペクトルは幅の広い２本の吸収スペクトルか

・
ゆ
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第4.16図　Mno.95sno.05中の119Snの4.2Kにおけるメスバウアースベク

　　　　　トルと内部磁場の分布Ｐ(Ｈ)。
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第4.17図　Mno.795Feo.2Sno.005中の119Snの4.2Kにおけるメス

　　　　　バウアースペクトルと内部磁場の分布Ｐ(Ｈ)。
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らなっている。第4.16図にMno.95Sno.o5の，第4.17図にMno. 795Feo.2Sno.005のスベクトルを示

す。この幅の広いスペクトルは，たとえθの分布を考慮しても，一種類の内部磁場の大きさでは説

明できない。内部磁場の大きさに広い分布があるものと考えられる。ここでは，θの分布がランダ

ムであると仮定して，観測されたスペクトルから内部磁場の分布を求めた。ただし，四極子分裂の

大きさおよびローレンツ形吸収線の線幅には常磁性領域の値を用いた。第4.16図，第4.17図にはス
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ベクトルとともに内部磁場の分布j）(j7)を示し

た。内部磁場はＯから100koeにまで分布してい

る。

　第4.18図に4.2Kでのβ-Ｍｎ中のSnの平均内

部磁場を示す。平均内部磁場j7は内部磁場の分

布曲線から

　　　　　～　　　　∫″P<iH')dH=Q. 5

となるように求めた。ここでP(H)は規格化さ

れた内部磁場jfの分布曲線である。Mno.995-。-

Feo.oo5Snx中の平均内部磁場の方がI Mno.8-*-

Ｆｅ,｡2Sn。中の値よりも大きい。また，どちらの

場合にも，Sn濃度が増すと大きくなる。表4.1

に平均内部磁場の大きさがまとめてある。

（
Ｑ
Ｏ
｀
）

1工

　　　　　　　　　　　　　χ

第4.18図　Mno.995-iFeo.oo5Snx, Mno.8-1Feo.2-

　　　　　　SnｚおよびＭｎ,｡9sSno.03中の"≫Sn

　　　　　　の4.2Kにおける平均内部磁場。

第4.3節　考察－β-Ｍｎ合金の反強磁性

　4.3.1　d電子数の効果

　種々のβ-Ｍｎ合金中の4.2KにおけるＭｎの位置での内部磁場の値がKohara and Asaya-

ma18)により報告されている。Mni-。Ｆｅ。中のＭｎの内部磁場はa;が0.02から0.2まで増加する

とＯから17kOeまで増加する。しかし，第4.10図に示すようにＦｅの位置の平均の内部磁場は約

lOkOeでほとんどＦｅの濃度に依存しない。 Ｆｅの内部磁場には，Ｍｎのモーメントの大きさは反

映されておらず，β-Ｍｎ中のＦｅは局在した電子状態にあることがわかる。金属鉄を基準にしたア

イソマーシフトの値は約一〇｡23mm/secと大きな負の値となっている。このアイソマーシフトの

値は，β-Ｍｎ中のＦｅの位置ではｄ電子数が減少している可能性があることを示している。したが

って，β-Ｍｎ中ではＦｅのｄ電子がＭｎのｄバンド中に移動し，Ｍｎのｄバンド中の電子数が増え

ていることが予想される。Ｆｅ濃度が増えるとともにＭｎのｄバンド中の電子数も増えることにな

る。MnFe合金の反強磁性はこのｄ電子数の変化によって誘起されているのではないかと考えられ

る。

　そこで，不純物原子とＭｎ原子のｄ電子数の差に不純物濃度をかけたものを過剰ｄ電子数丿陶

として，このｊ陶を横軸にとりβ-Ｍｎ合金中のＭｎの内部磁場の大きさをMnFe, MnCo,

MnNi合金の場合についてとると第4.19図のようになる。この図中の試料の格子定数の変化は純

粋のβ-Ｍｎの0.5％以下である。第4.20図はMnFe, MnCo, MnNi合金のN6el温度とｊぬの
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第4.19図　β-MnFe, MnCo, MnNi合金中のＭｎの内

　　　　　　部磁場18)と過剰ｄ電子数jnaの関係。

関係を示す。 Neel温度は帯磁率の温度変化から

求めたものである。磁気モーメントおよびNeel

温度はｄ電子数が増加すると大きくなる。これら

の図から，β-Ｍｎ合金の磁気モータソトの大きさ

およびNeel温度はいずれもＭｎのｄバンド中の

電子数によって決められているということがわか

る。したがって，β-Ｍｎ合金は弱い遍歴電子反強

磁性体であり，3d遷移金属を含んだβ-Ｍｎ合金

の反強磁性を誘起する最も重要な要因は不純物原

子からＭｎのｄバソドヘの電子の移動であると

いうことが結論できる。

　Kohara and Ａｓａｙａｍａ１８）は格子の伸びの効果

および電子数の効果に加えて，遷移金属との合金
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　　0　　　　　　　0,1　　　　　　　0.2

　　　　　　　　　　　　△nd

第4.20図　β-MnFe, MnCo, MnNi合企の

　　　　　　Ｎ＆1温度と過剰ｄ電子数∠lnaの

　　　　　　関係。

では不純物に局在した大きな局在モーメントが反強磁性を誘起する重要な要囚であると結論した。

しかし，本研究での実験結果によると，β-Ｍｎ中のＦｅの内部磁場は約lOkOeであり，また

Mno.995Feo.oo5の試料の帯磁率の温度変化は純粋なβ-Ｍｎとほとんど変らない。したがって，β-

Ｍｎ中のＦｅは大きな局在モーメントを持っていないことが明らかになった。またI Mno.99Coo, 01

の帯磁率はMno.99Feo.i)iとほとんど同じ温度変化を示しており16)β-Ｍｎ中のＣｏも濃度の低い

領域では大きな局在モーメントを持っていないと考えられる。しかし, NMRの結果18)では，

Mno.99coo.olは低温で反強磁性を示す。これらの結果から，局在モーメントの効果はβ-Ｍｎ合金
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に誘起される反強磁性の本質的な要因ではないことがわかる。

　4.3.2　格子膨張の効果

　第4.21図にｄ電子数を一定としたときのＭｎの内部磁場の格子定数による変化を示す。Ani=

0.04のＦｅおよびＣｏ合金の値とj陶＝0.1のときのＦｅ合金の値は内部磁場の濃度変化から内挿

により求めた値である。Ｍｎの内部磁場はｊ陶の小さい合金では格子定数が大きくなるとともに

増加する。内部磁場の増加の割合はｊ陶が大きくなると小さくなる。ｊ馬≧0.15の合金では，格

子定数が大きくなると内部磁場はわずかに減少する。/fWd*≪0.15の位置では第4.19図からわかるよ

うに，磁気モーメントのｊ陶依存性も変化している。格子ののびが１％以上の合金では，内部磁

場の格子定数依存性は複雑な様子をしている。
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　　　　　　　　　　第4.21図　ｄ電子数を一定としたときの，Ｍｎの内部磁場の

　　　　　　　　　　　　　　　格子定数による変化。

　β-Ｍｎ中の57Feおよび119Snの内部磁場の格子定数依存性は第4.22図のようになる。格子定数

は第4.1図のよ引こSnを添加すると増加する。 Fe, Snの内部磁場はいずれも格子定数が増すと

増加する。 Snの内部磁場の増加の割合はＦｅの約1.5倍である。Ｆｅの内部磁場はｄ電子数の多い

Mno.8-。Feo.2Sn:r中の方がMno.995-。Feo.oo5Sn。中よりも大きい。ところが，Snの内部磁場は格

子定数のみにしか依存しない。β-Ｍｎ合金中の不純物原子の位置につくられる内部磁場がどのよう

な原因により生じているかは明らかではないが，第4.22図は原子間距離が大きくなるとβ-Ｍｎ中の

原子は磁気モーメントを持ちやすくなるということを示していると思われる。

　これまでの結果からつぎのようなことが明らかになった。β-Ｍｎ合金中のＭｎの磁気モーメン

トはｄ電子数と格子定数に依存する。 3d遷移金属との合金では格子ののびが小さいので，磁気モ

ーメントは主としてｄ電子数で決まる。 4d，5d遷移金属との合金では，ｄ電子数のみとは単純な

関係になく，格子ののびの効果が重要になってくる。
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第4.22図β-Ｍｎ中の"Feおよび119Snの

　　　　　内部磁場の格子定数依存性。図

　　　　　中の印はつぎの試料をあらわす。

　　　　　Å■:Mn0.a-IFe0.2snI

　　　　　○□:Mno.995-xFeo.oo5Snx

　　　　　●▽:Mni-iFei

　　　　　Ｍｎの内部磁場は文献18）の値

　　　　　である。
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第4.23図　Mno.99!-xFeo.oo5Snj;　および

　　　　　Mno.a-iFeo｡jSniのN6el温度

　　　　　と格子定数の関係。白丸印は

　　　　　Ｍｎ,｡s-iFeo,2SnxのN6el温度か

　　　　　らMno.8Feo.2のN6el温度を引

　　　　　いた値。
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　Mno.995-。Feo.oosSn。とMno.8-。Feo.2Sn。のNeel温度と格子定数の関係を第4.23図に示す。

N6el温度は帯磁率の温度変化から求めたものである。N6el温度は格子定数が増加するとともにほ

とんど直線的に増加する。図中の白丸印はMno.8-。Feo.2Sn。のNeel温度とMno.8Feo.2のN6el

温度との差をとったものである。すなわち，Ｆｅが入ったことによるｄ電子数変化の効果を差し引

いた値である。白丸印はMno.995-。Feo.oo5Sn。のN6el温度とほとんど同じ直線上にのる。したがっ

て，β-Ｍｎ合金のNeel温度はｄ電子数の効果と格子ののびの効果の単純な重ね合わせで表わせる

ことがわかる。

　表4.2にMno.95sno.o5とMno.75Feo.2Sno. 05のN6el温度および4.2KにおけるSnとＭｎの内部

磁場の値がまとめてある。 "'Sn の内部磁場はＦｅ濃度が増すと減少する。Ｍｎの内部磁場は平均

値はほとんど変化しないが，分布はＦｅが入ると広がる。一方，N6el温度はＦｅが20％入ると約

　　　　　　　　表4.2　Mno.gsSnn.osおよびMno.75Feo.2Sno.05のＮ＆1温度Ｔ,lと4.2K

　　　　　　　　　　　におけるSnとＭｎの位毀の内部磁場77ｓ。と77hの値。j77ｓ,。

　　　　　　　　　　　とj77hは内部磁場分布の半値幅をあらわす。

品 /7sn 　　　　∠f馬ｎ
(ｋｏｅ)

77χｎ

5
0
4
4

7
0
5
0

び
ぴ
１
１

(kOe)
-

　～15＊

　～24＊

Mno.KsSnn.o!　　　　　　　33

Mno.75Feo.2sno.o5　　　　　52

*) K. Asayama : private communication.
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1.5倍位に大きくなる。β-Ｍｎ合金のNeel温度と内部磁場の大きさとの間には単純な関係はない

ことがわかる。一般にギャップ型の反強磁性体ではNeel温度は磁気モーメントの大きさと密接な

関係があるが，バンド型でははっきりとした関係はないように思われる3)。したがって，β-Ｍｎ合

金はバンド型の反強磁性体のように見える。　しかし，内部磁場の分布の形や大きさがβ-Ｍｎ合金

の反強磁性とどのような関係を持っているのかはまだ全く明らかにされておらず，今後明らかにし

てゆくべき問題であろうと思われる。

第4.4節　結論

　ＦｅおよびSnを含むβ-Ｍｎ合金のメスバウアー効果の測定を行い，つぎのようなことが明らか

になった。

　Ｆｅは約80％がsite l に入りSnはほとんどすべてsite II に入ると考えられる。β-ＭｎにSnを

加えると格子定数は増加し, "Feおよび119Snの内部磁場も格子とともに増加する。 4.2KでのSn

の内部磁場はＯからlOOkOeまでの広い分布を持っている。 Mni-。Ｆｅｚ中の"Feの4.2Kでの内

部磁場はa;#≫0.02以上で急に現われ，その大きさは約lOkOeである。内部磁場の大きさはほと

んどＦｅ濃度による変化を示さず，β-Ｍｎ中のＦｅは局在した電子状態にある。金属鉄を基準とし

たアイソマーシフトは-0.23mm/secと大きな負の値を示し，Ｆｅのｄ電子がＭｎのｄバンドに

移動しＦｅの位置ではｄ電手数が減少している可能性が強い。

　β-Ｍｎ合金中のＭｎの磁気モー・4ントの大きさおよびmei温度はＭｎのｄバンド中の電子数

および格子定数に依存する。3d遷移金属合金では格子ののびが小さく，反強磁性は不純物原子か

らＭｎのｄバｙドヘｄ電子が移動したことにより誘起される。 4d， 5d遷移金属合金では格子のの

びの効果も重要になる。 ＦｅおよびSnを含んだ合金のNeel温度はｄ電子数の効果と格子ののび

の効果の和で表わされる。

1）

2）

3）

4）

5）
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第5.1節　序

第５章　Zr(Zn。Ｆｅふ

　Pd，Ni3AI，Ｎｉ３Ｇａなどのように大きい帯磁率を持ち常磁性と強磁性の境界上にある物質中で

は，不純物として入ったＦｅが巨大磁気モーｊントを誘起することが知られている1-3)。Clogston

et al."によればPd中のＦｅは～13μｊのモーメントを持つ。また, Liddel and Stｒｅｅt3)はNiaAl,

NisGa中のＦｅのメスバウアー効果の測定を行い，ＦｅはNi3AI中では39μB, Ni3Ga中では84即

の巨大磁気モーメントを持つことを報告している。

　1958年に，非磁性金属のＺｒおよびＺｎからつくられたZｒＺｎ２が強磁性を示すことがMatthias

and Bozorth"により発表された。また，中性子回折実験によりスピン密度分布の測定が行われ，

ＺｒＺｎ２は遍歴電子強磁性体と考えられることが示された5)。その後多くの研究が行われ, ZrZn2は

典型的な弱い遍歴電子強磁性体であることが明らかになってきた6･7)。

　一方, Foner et al.8)は,ZrZn2の強磁性モーメントが微量のＦｅ不純物とともに増加し, ZrZn2

の強磁性はＦｅ不純物により誘起されている可能性もあり得ることを報告した。しかし，その後の

研究でＦｅを添加したZrZn2中には巨大磁気モーメントらしいものは観測されず，逆にＦｅは

ZrZn2の強磁性を抑える効果を持つことが明らかにされた9･lo)。そこで，筆者はZrZn2中のＦｅの

状態をさらに詳しく調べるためメスバウアー効果の測定を行い，Ｆｅの微視的状態を明らかにし

た11)。

第5.2節　実験結果

　5.2.1　Curie温度と自発磁化

　"Feを添加した試料はZrCZno.99Feo.oi)2およびZr (Zno.9975Feo.0025)2の２種類つくった。この

他に通常のＦｅを用いた試料ZrCZno.995Feo. 005)2をつくった。つくり方は，まずＺｒとＦｅ合金を

つくり粉末にし，Ｚｎの粉末とともにプレスする。これを石英管に真空封入し800°Ｃで120時間焼

結する。このようにして得られた試料は，Ｘ線回折の結果，立方晶のMgCu2型Laves相化合物

であった。

　これらの試料の磁化測定を行い, Curie温度几およびOKでの自発磁化の大きさＭ(0,0)を

求めた。几およびＭ(0,0)の値はつぎのようにして求めた7)。 ZｒＺｎ２のような弱い遍歴電子強磁

性体では磁化はOKでも磁界によって大きく増加し飽和しない。したがって，各温度での強い磁界
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での磁化の値を磁界Ｏへ外挿して自発磁化訂(0, T)を決める。自発磁化はストーナー励起による

次式

(朧夥)斗一(壱)2}

にしたがうので, M(0, Tyと7'2の関係からＴｃ． Ｍ(0,0)を求める。このようにして決めた几

とμ(0,0)のＦｅ濃度による変化を第5.1図に示す。OKでの自発磁化およびCurie温度はとも

にＦｅの濃度が増えると減少する。 ＦｅはZrZn2の強磁性を誘起するのではなくて逆に抑えている

ことがわかる。
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第5.1図　Zr(Zn>-^Fex)2のCurie温度Tc

　　　　　とOKでの自発磁化Ｍ(０,０)。ｚ

　　　　　＝Ｏの値は文献7)の値である。

　’1　　　　　　0　　　　　1

　　　　Veloci↑y (mm/sec)

第5.2図　Zr(Zno.9975Feo.0025)2中の"Feの室温

　　　におけるメスバウアースペクトル。

　5.2.2　メスバウアー効果

　"Feのメスバウアー効果は，室温から乃より十分低い温度2.4Kまで測定した。 ZrCZno.9975"

Feo. 0025)2中の57Feの室温でのスペクトルを第5.2図に示す。四極子分裂したスペクトルで，四

極子分裂の大きさle2qQI/2の値は(0.29±0.01)ｍｍ/sｅｃである。低エネルギー側に見られる小

さい吸収はZrZn2相以外の相(非磁性のＺｒZn3相が少量混ざりやすい7))に入ったＦｅによるも

のではないかと考えられる。 Zr(Zno.99Feo.oi)2のスペクトルには，この吸収はほとんど観測されな

かった。金属鉄を基準にした室温でのアイソマーシフトはZrCZno.9975Feo. 0025)2ではfO. 14±0.01)

mm/sec, Zr(Zno.99Feo.oi)2では(0.07±0.01)ｍｍ/ｓｅｃであった。

　ノスバウアースベクトルは几以下で少し広がる。第5.3図にZrCZno.99Feo.oi)2の80Kおよび

2.4Kにおけるスペクトルをを示す。几以下でのスベクトルの広がりはZr(Zno.9975Feo. 0025)2の場

合もほぼ同じ大きさである。この広がりが磁気的分裂によるものとすると，内部磁場の大きさは
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第5.3図　Zr(Zno.59Feo.oi)2中の"Feの80Kおよび2.4

　　　　　Kにおけるメスバウアースペクトル。

Zr(Zni-a,Fex)2中の"FeのアイソマーシフトJEi.s.C金属鉄基準）と

四極子分裂EQ.s.（＝le2ｑQI/2）の値。

　　　　jEI.ｓ.（ｍｍ/Ｓｅｃ）　　　　　　　　　　　Eq.s.(mm/sec)
　Ｘ＝0.01

0.07土0.01

0.14土0.01

0.21±0.01

0.24士0.01

0.22土0.01

0.23±0.01

　0. 0025

0.14±0.01

0.25±0.01

0.28±0.01

　χ＝0.01

0.28土0.01

0.29土0.01

0.29土0.01

0.30土0.01

0.32士0.01

0.31±0.01

(3±1)ｋｏｅとなる。

　表5.1にアイソマーシフトおよび四極子分裂の値がまとめてある。

第5.3節　考察－ＺｒＺｎ２中のＦｅの磁気モータント

0.0025

-

0.29±0.01

0.29±0.01

0｡30±0.01･

　ZrZn2の結晶構造では，Zｒの格子点は立方対称でありＺｎの格子点は三方対称である。メスバ

ウアースペクトルに四極子分裂が観測されたことから，ＦｅはＺｎの位置に入っているものと考え
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　　第S.4図　Laves相のＦｅ化合物中の四極子分　　　　　　　　　　　　　　dpe

　　　　　　裂の大きさ12)Ｅ。.s.(剛e2qQI/2)と　　　　第5.5図　Laves相Ｆｅ化合物中のアイソマー

　　　　　　Fe―Fe間距離の関係。ＺｒＺｎ２(Ｆｅ)　　　　　　　　シフト12)とFe―Fe間距離の関係。

　　　　　　の値はZn―Zn間距離に対してと　　　　　　　　　ZｒZn2(Ｆｅ)の値はZn―Zn間距離

　　　　　　った・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に対してとった。

られる。

　第5.4図にLaves相のＦｅ化合物MFe2における四極子分裂の大きさ12)とFe―Fe間距離の関

係を示す。 ZrZnz中のＦｅの値をZn―Zn間距離に対してプロットすると図中の黒丸の位置にく

る。ZrZna中のＦｅの値はほぼMFe2の分布の中に入っており，ＦｅがZnと置き換わっていると

いう推測を支持している。

　Lavas相Ｆｅ化合物のアイソマーシフト12)は第5.5図に示すようにＦｅ－Ｆｅ間距離が大きくな

るとともに増加する。 ＺｒＺｎ２中のＦｅはGdFez, SmFe2と同程度のアイソマーシフトを持ってい

る。　したがって, ZrZnz中のＦｅはLaves相Ｆｅ化合物中の状態に近い状態にあると思われる。

　ZrZnz中のＦｅの内部磁場は(3±1)ｋｏｅと非常に小さい値である。 Ｗａｌｌａｃｅ１３)は，立方品の

Laves相Ｆｅｲﾋ合物ではＦｅの内部磁場の大きさはほぽＦｅの磁気モーメントに比例し，比例係数

は～140koe/μｊであることを見い出した。この関係を用いると, ZrZn2中のＦｅの磁気モーメン

トは～0.02μjlと計算される。一方, Mudoch et ａい4)は核整列の実験から, ZrZn:中のＺｎの位

置の内部磁場の大きさは，最大に見積もっても25kOeであり，この大きさはｓ電子の分極で説明

できることを報告している。したがって, ZrZnj中のＦｅの小さな内部磁場も4ｓ電子の分極のみ

で説明することが十分可能である。

　もしZrZna中のＦｅがＺｒFe213)中と同じように～1卸の3dモーメントを持っているとすると，

3dモーメントの内部磁場に対する寄与の大部分が4sモーメントにより打ち消されていることにな
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る。3dスピンは3dスピンと逆向きスピンを持ったｓ電子密度を原子核位置につくるので，3dモ

ーメントによる内部磁場を4ｓモーメントが打ち消すためには，3dモーメントと4sモーメントが

同じ方向を向いていなければならない。したがって，磁気モーメントとしては両者の寄与が加わっ

た大きな値が観測されることになる。しかし，第5.1図からわかるように，このように大きな磁気

モーメントは磁化測定では観測されていない。　　。。

第5.4節　結論

　ＺｒＺｎ２中の"Feのメスバウアー効果によりつぎのようなことが明らかになった。

　ZrZn2中のＦｅはＺｎの位置に入っている。 Ｆｅの磁気モーメントの大きさは～0. Q2ftBではっき

りとした局在磁気モーメントは存在しない。 ZrZn2中のＦｅが巨大磁気モーメントを誘起しない理

由はＦｅの位置に大きな局在磁気モーメントがないためである。
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第６章　ハイライト型化合物
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　6.1.1　ハイライト型化合物

　ハイライト型化合物は,FeS2型の結晶構造を持つ,遷移金属M2゛とカルコゲソ元素X1一間のMX2

の組成比の化合物である。結晶構造は立方晶系（Tg－Ｐａ３）に属し，第6.1図に示すように，金属

原子は面心立方格子をつくっていて，それぞれの金属原子は，６個の最近接カルコゲソ原子により

ほぽ正八面体的にとりかこまれている。この正八面体は少し歪んでおり，各金属原子には［111］方

　　　　　　　　　　　－　　　　－　　　　一向またはそれと等価な［Ill],［Ill],［111］のいずれかの方向の軸性の三方結晶場がはたらいて

いる。この章では，3d遷移金属とカルコゲソ元素との化合物をあつかう。

　電子状態は，Ｍｎｲﾋ合物では，立方結品場によるｄ準位のt2gとｅｇ準位への分裂がフソ1ヽ結合

のエネルギーより小さく，高スピソ状態にある。その他の3d遷移金属（ＦｅからＺｎまで）の化合

ひ Ｓ

第6.1図　ハイライト型結岫構造'" MS20
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物の場合には，結品場による分裂の方が大きく，低スピソ状態が実現している。 FeS2ではt2gバ

ンドが６個の電子により占められている。 C0S2からZnS2までゆくにっれてｅｇバンドに１から４

個の電子がつまっていく。

　3d遷移金属２硫化物については，最近いくつかのくわしい研究が行われた1-3)。 FeSzはバンド

ギャップ～0.9eVの半導体, CoS2は強磁性金属. NiS2は反強磁性半導体, CuS2は金属, ZnS2

はバンドギャップ～2.5eVの半導体である。これらの硫化物の磁気的および電気的性質はｅｇバン

ドに順次電子がつめられてゆくことで説明され，この系が単純な3d-ｅｇバンド遷移金属とみなせる

ことを示している1･3)。t2gおよびｅｇバンドのバンド幅は～1eｖと狭いことが，電子分光4･5)およ

び比熱6)の実験から確められている。ｅｇバンドが半分満たされたNiS2は，電子相関効果により

Hubbardギャップがｅｇバンドの真中にでき，半導体になったものである3)。この物質は，電子相

関による金属・非金属転移，すなわちMott転移を研究するのに適した物質であり，NiをCo, Cu

で置換した実験3)，SをSeで置換した実験7･8)，圧力を加えた実験9･lo)などが行われている。

　ハイライト型化合物は，電子構造が簡単であること，同一結晶構造を持った固溶体をつくること

ができること，ｄ電子の局在・非局在境界から磁気モーメントが消える領域までを含んでいること

などから，金属中の磁気モーメントとはどのような電子状態であるかを調べるため，また化合物磁

性体の多種多様な磁性を解明するためなどに有益な情報を提供すると考えられており11｀13)，さか

んに研究されている物質である。

　6.1.2　メスバウアー効果によるハイライト型化合物の研究

　ハイライト型化合物のメスバウアー効果による研究としては，つぎのようなものがある。

　1966年, Temperley and Ｌｅｆｅｖｒe14)はFeS2のメスバウアー効果を測定し，金属鉄を基準とし

たアイソマーシフト0. 31mm/sec, 四極子分裂の大きさ0.614mm/secであると報告した。その後，

Vaughan and Ｄｒｉｃｋａｍｅｒ15)は200kbarsまでの高圧下でのFeS2のメスバウアー効果により，圧

力増加とともにＦｅの位置のｓ電子濃度が増加すること，および四極子分裂の大きさが増加するこ

とを見い出した。また単結晶FeS2の測定がGarg et al.16)およびMontano and Ｓｅｅｈｒa17)によ

り行われ，アイソマーシフト(0.325±0.005) mm/sec,四極子分裂(0.62±0.01)ｍｍ/ｓｅｃと報

告されている。

　1969年に, Gallager et a1.18)はFei-≫Cot(S2の測定結果を報告した。 Ｆｅのメスバウアースベ

ダトルは，磁気秩序を持った試料中でも，非常に小さな磁気分裂しか示さない。その結果，Ｆｅは

全濃度域で低スピソ状態にあり，磁気モーメントはＣｏ原子が持っていることが明らかにされた。

CoS2中の"Feの内部磁場の解析はWoodhams et a1.19)，Ｗｏｒtｍａｎet al.2o)，ＭＣＣａｎｎand

Ｗａｒd21)らにより行われている。Woodhams et a1.19)は，Ｃｏスピンは電場勾配の主軸から30°ま

たは75°の角度を持ったnon-collinearな構造をつくっていると報告した。その後, Wortman

et a1.20)は磁場中のメスバウアー効果の測定から，またMcCann and Ｗａｒd21)はスペクトルの詳し

い解析から，Ｆｅの位置の電場勾配の符号はe2qQでとったとき正であることを明らかにし，Ｃｏス
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ピソと電場勾配の主軸との角度は75°の可能性が強いことを示した。 McCann and Ｗａｒd21)は

NiS2. CoSez, NiSe2中の"Feのメスバウアー効果にっいても測定し，アイソマーシフトの体積

依存性について議論している。

　最近, NiS2-。Se。の磁気構造を調べるために，61Niのメスバウアー効果の測定が, Czjzek et

al."･23)，Ｋｒillet a1.24･25)により行われた。Niスピンの構造はｎｏｎ･collinearな構造であるとい

うことが示されているが，スベクトルの分裂が十分でなく，Niスピンの向きにっいてのくわしい

愉報は得られていない。

　ＭｎＴｅ２のｊスバウアー効果による研究としては, Pasternak and Spijkeｒｖｅt26)による125Teの

ｊスバウアー効果およびＰａｓtｅｒnak27)による129Tのｊスバウアー効果が報告されている。125Teの

内部磁場の解析から, MnTe2のスピソ構造はｎｏｎ･coUinearなｆｃｃ第１種構造であることが明ら

かにされている28)。

　B. 1.3　この研究の目的

　筆者は，以下の５つの場合についてつぎのような目的で，ハイライト型化合物のメスバウアー効

果による研究を行った29-34)。

　(1)ハイライト型化合物中の57Feのメスバウアー効果

　　　　一低スピン状態における２価のＦｅのアイソマーシフト

　イオソ結晶中の"Feのメスバウアー効果は，これまでにかなり詳しく研究されており，アイソ

マーシフトや内部磁場の大きさと化学結合性との関係などがかなり明らかにされている35)。　しか

し，共有結合性の強い物質，たとえば低スピンの２価の鉄など，についてはまだほとんど調べられ

ていない。 Kiekshus and Rakke36)およびTemperley and Ｌｅｆｅｖｒe14)はマーカサイト型Ｍχ2結

晶中の57FeのアイソマーシフトとＦｅの占める体積との相関関係を調べた。同様のことを, Me

Cann and Ｗａｒd21)は数種のハイライト型化合物で調べた。しかし，アイソマーシフトと体積の関

係はあまり明らかではない。

　２価のＦｅのアイソマーシフト(金属鉄基準)を陰イオンの電気陰性度を横軸にプロットすると

第6.2図のようになる37)。高スピソ状態のＦｅのアイソマーシフトは電気陰性度が増加すると増加

する。この結果は定性的にはつぎのように解釈されている38)。分子軌道論39)によれば，化学結合は

陰イオンから金属への(y一結合を通した電子の移動および金属から陰イオンへの~π一結合を通した移

動により安定化されている。高スピンの化合物では(ｱｰ結合のみが重要であり，まわりのイオンの

電気陰性度が大きくなると，電子の移動量が減少し金属原子の核の位設の電子密度は減少する。こ

の場合，ｐおよびｄ電子の減少は核の位置のｓ電子密度を増加させる効果を持つが，ｓ電子が直接

変化する効果の方が大きく，全体としては陰性度の増加とともに核の位毀の電子密度は減少するこ

とになる。したがってＦｅのアイソマーシフトは増加する。一方低スピンの化合物では，(7-結合に

加えてπ一結合も重要になる。π一結合は，(7-結合を通じて金属原子上に槃まった余分の電荷をとり

除くことにより結合を安定化させる作用を持つ。このπ一結合により金属原子のｄ電子が陰イオン



　72

の方へ移動する。陰イオンの電気陰性度が増しイオソ性が強くなると，このπ一結合の寄与は減少

すると考えられるので金属原子上のｄ電子は増加する。したがって，核の位置のｓ電子密度は減少

し，（y一結合と同様に，π一結合もアイソマーシフトを増加させると予想される。しかし，第6.2図に

示すように実験結果は予想と全く逆であり，低スピソ化合物のアイソマーシフトは陰イオンの電気

陰性度が増すと急激に減少している。ハイライト型化合物中のＦｅはＭｎの化合物を除きすべて

低スピソ状態となる。したがって，この系は低スピソ状態の２価のＦｅの電子状態を調べるのに最

も適した系である。　そこで筆者は，ハイライト型化合物中の57Feのメスバウアー効果を測定し，

化学結合性とアイソマーシフトの関係についてくわしい検討を行った29）。

-
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Fe 2　　　　　Z.5　　　　　j　　　　　0.0

　　　　　　Pauling　Elec↑ronegativity

第6.2図　２価のＦｅのアイソマーシフト(金属鉄基準)

　　　　　　と陰イオンの電気陰性度との関係。

　( 2 ) NiS2-xSe^中の"Feのメスバウアー効果 NiS2-:rSe:.の磁気構造について

　ｅｇバンドに電子が半分つまったNiS2はMott-Hubbard転移により半導体となった反強磁性体

である。Neel温度は試料によりぱらついていて，40～65K位の範聞にある。温度を下げてゆく

とTo=30Kで弱い強磁性があらわれる。中性子回折の実験がHastings and ＣｏｒliSｓ4o)および

Miyadai et al.41)により，粉末または多磁区構造の単結晶を用いて行われている。スピソ構造は，

Ｔ,i以下ではｆｃｃの第１種構造42)であり，Ｔｃ以下では第２種構造42)があらわれ第１種構造と共存

していることが明らかにされている。しかし粉末または多磁区構造の単結晶を用いた中性子回折実

験ではスピソ構造がcollinearなのかnon-coUinearなのかを区別することはできない。メスバウ

アー効果を用いるとこのような場合に中性子回折では得られない情報を得ることができる。たとえ

ば, MnTe2のnon-collinearな磁気構造は125Teのメスμウアー効果と中性子回折の結果から決

められている28)。

　NiS2のＳをSeで置き換えてゆくと, NiSz-。Se。とおいたときのa;=:0.5付近で金属・半導体

転移を生ずる7)。これはNiSe2中の3d軌道とｓp3軌道の混合が強いため，ＳをSeで置き換えて

ゆくと電子相関効果が弱められ，ｅｇバンド中のギャップが消失するために生ずると解釈されてい
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る。NiS2-。Se。の状態図がJarrett et al. 8)によりつくられ, 0.475≦ｚ＜0.6の領域では温度を下

げると半導体から金属への一次転移が生ずることが示された。その後Gautier et al.43)はこれを

改良し, 0.6≦a;≦0.9の間に金属反強磁性相があることを明らかにした。 Plumier and Krill“)の

中性子回折の実験結果によれば，この金属相でも磁気構造はｆｃｃの第１種樹造であることが確かめ

られている。

　筆者は, NiS2-。Seｚに"Feを添加しメスバウアー効果の測定を行い磁気構造を調べた3o･31)。本

研究とほとんど同じ時期に同様の目的で61Niのメスバウアー効果の測定が行われている22~25)。し

かし61Niのスペクトルは分裂が小さく，Niスピンの向きにっいてのくわしい情報は得られていな

い。

　(3) Feo.5Nio.5S2のメスバウアー効果

　FeS2はt2gバンドが満たされた常磁性の半導体であり，COS2はｅｇバンドに1/4電子が入った

金属強磁性体である。一方NiS2はｅｇバンドが半分満たされたMott-Hubbard絶縁体である。最

近Adachi et al.45)はCoS2と等しいｄ電子数を持ったFeo.5Nio｡5S2を高圧合成し，その磁気的・

電気的性質を報告した。電気伝導は半導体的であり，帯磁率は～75K以上の温度では反強磁性的

相互作用を持ったCurie-Weiss則に従うが，～75K以下になると急激に増加することが報告され

ている。磁気秩序が存在するかどうかは明らかではない。

　CoS2とFeo.5Nio.5s2の差の原囚をはっきりさせるためには微視的測定が重要である。筆者は

メスバウアー効果を測定し, Feo.5Nio.5s2巾のＦｅの原子状態および磁気秩序について検討し

た32)。

　( 4 ) CoSe2中の"Feのメスバウアー効果

　CoSe2はＴ,i～90Kの反強磁性体であると考えられてきた46)。しかし比熱の測定では磁気秩序に

よる寄与は全く観測されなかった。そこで"Feを添加した試料をつくり，メスバウアー効果の測

定により，磁気秩序が存在するかどうかを調べた33)。

　( 5 ) MnTe2中のi25Teのメスバウアー効果

　ＭｎＴｅ２の磁気的性質については, 1959年Hastings et al.""により，帯磁率および中性子回折

の測定結果が報告された。磁気構造はｆｃｃの第１種構造であることが示された。その後Sawaoka

and Ｍｉyａｈａｒa48)による帯磁率および電気抵抗の報告, Lin and Ｈａｃｋｅｒ49)およびOkada and

Ｍｉｙadai5o)らによる帯磁率の報告, Westrum and Ｇｒφｎｖ01d51)による比熱の報告などが出されて

いる。Pasternak and Spijkeｒｖｅt26)は1969年125Teのメスバウアー効果の結果を報告した。その

結果MnTe2の磁気構造はnon-collinearであり，Ｍｎスピンと電場勾配の主軸とのなす角は4.2

Kでは約30°, 77Kでは約O°であることが明らかにされた26･28)。

　ハイライト型化合物のようにｄ電子が非局在化しかけている物質中では超交換相互作用として第

２近接原子までとったハイゼソペルグ模型では不十分であり，もっと高次の効果をとり入れる必要

があると考えられている。最近，局在スピン間の４次の相互作用の磁気構造に与える影響がＹＯ･

shimori and lnagaki52'53)により，理論的に研究されている。その結果, feeのハイゼソベルグ模
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型では共存し得ない２つのスピソ構造が共存する可能性のあることが示され, NiS2の30K以下の

スピソ構造はこのような高次効果を考えることにより理解できることが明らかにされた。MnTe2

の磁気構造にもこのような超交換相互作用の高次の効果が影響している可能性があると考えられ

る。

　筆者は, MnTe2の磁気構造の温度変化を明らかにする目的で125Teのメスバウアー効果の温度

変化をくわしく測定した34)。

第6.2節　実験結果と解析

　6.2.1　試料

　測定に用いた試料は焼結法54)により得られた多結晶である。 0.5％以下のＦｅを含んだ試料は，

90が以上に濃縮された57Feを用いて作った。まずＣｏ０.99557Feｕo5およびNio.995 "Feo.005の合金

をつくり粉末にする。 CoS2("Fe), CoSe2("Fe), NiS2("Fe), NiSe2("Fe)は，これらをＳまた
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第6.3Ca)図　Fei_i,CoyS2中の"Feの室温におけ

　　　　　　　　るメスバウアースペクトル。
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はSeとともに石英管に真空封入し約700°Ｃで約１日熱処理する。これを粉末にし再び石英竹に

封入し，硫化物は740°Ｃで70時間，セレン化物は700°Ｃで70時間焼結した。

　Coo.4Nio.6S2("Fe 0.3％)の試料はCoS2とNio.995 57Feo.005Se2の粉末を混合し，プレスした後

740°Ｃで70時同焼結して得られた。

　NiS2とNiSe2の混品は，上で得られたNio.995 "Feo.005S2 およびNio.995"Feo｡005Se2の多結品

の粉末を混合したものを, 740°Ｃで30時間焼結してつくった。

　MnTe2はＭｎおよびＴｅを石英管に真空封入し, 740°Ｃで１日熱処理した後，粉末にし再封入

し740°Ｃで７日間焼結した。

　以上のようにして得られた試料は，Ｘ線回折の結果，いずれもハイライト型構造のみであった。

　Feo.5Nio.5s2は高圧合成により得られた試料である45)。

　6.2.2　"Feの室温でのスペクトル

　ハイライト型化合物中の"Feのメスバウアースペクトルは，室温では四極子分裂した２本の吸

収線となる。第6. 3(a)図にFei-j,Coi,S2の，（b）図にNiSz-。Se。のスベクトルを示す。図中の

実線は計算機により最小二乗法で求めた吸収曲線である。スペクトルの中心（アイソマーシフト）
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第B.3(b)図　NiSj-xSe。中の"Feの室温における

　　　　　　　メスバウアースペクトル。
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第6.4図 パイライト型化合物MX2CM = Fe,

Co, Ni:X=S, Se, Te)中の"Fe

のアイソマーシフト。横軸はｅｇバ

ンド中の平均電子数をあらわす。
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第6.5図　ハイライト型化合物中の"Feの四

極子分裂の大きさ(1e2ｑＱ)。

および四極子分裂の大きさは，計算機解析により求めた２本の吸収線の位置より決めた。

　金属鉄を基準にしたアイソマーシフトを第6.4図に示す。ここで横軸のｎはｅｇバンド中の電子

表S.1　ハイライト型化合物中の"FeのアイソマーシフトJEi.s. (金属

　　　　　鉄基準）および四極子分裂ＥＱ.s.（＝e2ｑＱ/2）の値。

　　　　　　　　　　　　　　　　^Ei.s. (mm/sec)　　　Ｅ。.s. Cmm/sec)

　　FeS2　　　　　　　　　　　0.315±0.001　　　　　0.612±0.002

　　Feo.9coo.ls2　　　　　　　0.320±0.002　　　　　0.592±0.004

　　Feo.8coo.2s2　　　　　　　0.324±0.001　　　　　0.570±0.002

　　Feo.6Coo.jS2　　　　　　　0.340±0.002　　　　　0.514±0.004

　　Feo.5coo.5s2　　　　　　　0.350±0.003　　　　　0.474±0.006

　　Feo.4coo.6s2　　　　　　　0.355±0.002　　　　　0.390±0.004

　　Feo.2Coo,8S2　　　　　　　0.368±0.004　　　　　0.364±0.008

　　Feo.lcoo.9s2　　　　　　　0.374±0.004　　　　　0.339±0.008

　　COS2（0.5％Ｆｅ）　　　　　0.379±0.002　　　　　0.308±0.004

　　Feo.5Nio.5s2　　　　　　　　0.374±0.004　　　　　0.50±0.01

　　Coo.4Nio.6S2 (0.3がＦｅ）　0.376±0.005　　　　　0.20±0.01

　　　NiS2（0.5がＦｅ）　　　　　0.442±0.002　　　　-0.273±0.004

　　　*FeSe2　　　　　　　　　　0.447±0.003　　　　　0.667±0.003

　　　COSe2（0.5がＦｅ）　　　　0.466±0.005　　　　　0.356±0.010

　　　NiSez (0.5がＦｅ）　　　　0.512±0.002　　　　-0. 073±0.004

　　　*FeTe2　　　　　　　　　　0.527±0.012　　　　　0.649±0.012

C*T.A. Bither, private communication.)



表6.2　FeS2およびNi,｡B9jFeo.OO5S2のアイソマーシフトCCS.)の77K

　　　　と292Kにおける差。∂ｅはアイソマーシフトの差から求めた

　　　　Debye温度，％は比熱から求めたDebye温度である。

FeSs

NiS2 (0.5がＦｅ）

C. S. (mm/sec)
(77K)－(292K)

0.094士0.002

0.108±0.004

数の平均値をあらわす。アイソマーシフトは硫化

物およびセレソ化物ともにｎの増加とともに大き

くなる。硫化物の大きくなり方はセレソ化物より

２倍位大きい。

第6.5図は四極子分裂の大きさ(Tye2qQ)のｎ

依存性を示す。四極子分裂の大きさはｎが増加す

ると減少する。硫化物，セレソ化物およびテルル

化物の間の差は比較的小さい。アイソマーシフト

の場合と対照的である。

　表6.1に実験結果がまとめてある。ここで

FeSezとFeTejの値はBitheｒ55)により測定され

た結果である。

　表6.2にFeS2およびNio.995Feo.005S2のアイ

θ。（ｄｅｇ）

610±15

560±30

(
Ｄ
３
Ｓ
／
U
J
旦
り
Ｉ

Ｓ
0.45

０

ら（ｄｅｇ）

605±5

445±5

Ｉ
Ｉ
χ

第6.S図　NiSs-。Seｚ中の"Feの室温に

　　　　　おけるアイソマーシフト。

77

２

ソマーシフトの77Kと292Kにおける差を示す。アイソマーシフトの温度変化はFeS2の方が小さ

いことがわかる。

　Nio.995"Feo.OO5S2-j;Sexのアイソマーシフトおよび四極子分裂のSe濃度ｚ依存性を第8.8図，

(
０
８
Ｓ
／
Ｌ
Ｕ
Ｅ
）

．
の
．
０
山

２

｀○

（
‘
０
　
。
ｎ
ｃ
ｍ
）

１

○ Ｉ
χ

０

２

第6.7図　NiS2-iSex中の"Feの四相子分裂の大きさ

　　　　　および室温における電気抵抗7)。
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X

-

0

0.2

0.4

0.55

0.6

0.8

1.3

2.0

表6.3　NiS2.xSe≪中の"Feのメスバウアーパラメータ，jEI.ｓ.および

　　　　Eq.s.はそれぞれ室温におけるアイソマーシフトおよび四極子分裂

　　　　を示す。Ｈは4.2Kでの内部磁場，むま内部磁場の方向と電場勾

　　　　配の主軸との角度をあらわす。

　　∠lEi.s.

(ｍｍ/ＳｅＣ)

0.442土0.002

0.458土0.003

0.465士0.005

0.473士0.005

0.472土0.005

0.481士0.005

0.497土0.008

0.512±0.002

(l邸謡)

-0. 273±0.004

-0.286±0.006

－o｡282±0.010

-0.252±0-010

-0. 203±o､010

－0.200±0.010

－0.181±0.016

-0.073土Ｏ.ＱC ４

　Ｈ

(ｋｏｅ)

19､I土0.3

18､2±0.3

16.0±0.5

　　　　－

11.4士0.5

7､O±1.2

　∂

(ｄｅｇ)

23±3

25±4

32±4

　　－

25±6

第6.7図に示す。アイソマーシフトはa;の増加とともに増加しNiSe2中のＦｅの値になるが，その

増加の割合は単純にSe濃度に比例しているわけではない。四極子分裂の大きさはｚ～0.5付近で

Se濃度が増えると約0. lmm/sec増加する。

２

u
ｏ
ｕ
ｄ
ｊ
ｏ
ｓ
ｑ
ｖ

　-|　　　　　　０　　　　　　１　　　　　　２

　　　　　　　Velocity (mm/sec)

第6.8Ca)図　Nio.995"Feo.005S2のメスバウアー

　　　　　　　　ス゛クトルの温度変化。
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　表6.3にアイソマーシフトの値および四極子分裂の値を示す。四極子分裂の符号は, 4.2Kのス

ペクトルから得られたものである。

　6.2.3　NiS2-。Se。中の"Feのスペクトル

　(1)Ｆｅの電子状態

　Nio.99557Feo.005S2のスペクトルの温度変化を第6. 8(a),(b)図に示す。スペクトルはNeel温度

Ｔ,i以上では四極子分裂した２本の吸収線からなるが, Neel温度以下では幅が広がり非対称にな

る。弱い強磁性のあらわれる30K以下でもスペクトルに本質的な差は見られない。この非対称な

スペクトルは四極子分裂と磁気的分裂が重なった結果生じたものである。

　Se濃度を増したときの4.2Kにおけるスベクトルの変化を第6.9図に示す。ＳをSeで置換した

ときも，本質的にはNiS2のパターンと同じである。Se濃度を増すと，スペクトルの広がりが小

さくなり, 4.2Kでの内部磁場が減少することがわかる。

　FeS2中のＦｅはスピソS＝Oの低スピソ状態(応)にある56)。NiS2-。Se。中のＦｅのスペクトル

は4.2Kでも～0.5mm/sec程度しか広がらない。したがって, "Feの内部磁場の大きさはS＞0

○

２

○

f
ｉ
ａ
　
　
　
　
　
　
　
　
ｕ
ｏ
ｊ
ｌ
ｄ
ｊ
ｏ
ｓ
ｑ
ｖ

４

　　　　　　　ｖelocけy　(mm/sec)

第6.8(b)図　Ni,｡995 Feo.oosS2のメスバウアー

　　　　　　　スペクトルの温度変化。
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の状態のＦｅから予想される値よりはるかに小さ

い。このことは，Ｆｅ原子はNiS2-。Se。中でも

FeS2と同じ低スピソ状態にあることを示してい

る。同様の結論が, Fei-tCoi,S2の場合にも得ら

れている18,19)。

　（2）スベクトルの解析

　ハイライト型構造では，金属原子の位置には軸

性の三方結晶場がはたらいている。したがって，

メスバウアースペクトルの解析では電場勾配の非

対称パラメータηを零と置くことができる。

　T14以下で観測されたスペクトルが，電場勾配

の主軸と内部磁場の方向とのなす角∂が一種類で

あるとして説明できるかどうかを見るため，粉末

試料に対するメスバウアースペクトルを種４の∂

に対して計算してみた。内部磁場Ｈ・= 18kOe,

四極子分裂e2ｑＱ/2＝－0. 23mm/sec, i=･－レソ

-ヽ
芒

Ｚ
〇
一
ｉ
ｄ
ａ
ｏ
ｓ
ａ
ｖ

ツ形吸収線の線幅0.26mm/secととって，∂を　　　-1
○ ２

Ｏから90°まで変えたときのスペクトルを第6.10

図に示す。この図と観測されたスペクトルとを比

u
ｏ
ｎ
ｄ
Ｊ
ｏ
ｓ
ｑ
ｖ

　　　　　　VELOCITY (mm鳶ec）

第6.9図　NiS2-j;Sej:中の"Feの4.2Kにお

　　　　　けるメスバウアースペクトル。

　　　　　　　　　　　　　Veloci↑y (mm/sec)

第6.10図　内部磁場の方向と電場勾配の主軸とのなす角∂を変えたときの

　　　　　　メスバウアースペクトルの変化。内部磁場H = 18kOe,四極子

　　　　　　分裂e^qQ/2= ―0.23mm/sec,ローレンツ形吸収線の線幅

　　　　　　0.26mm/secと仮定して計算した。



●

較してみると，観測されたスベクトルは，∂の異

なるいくつかのスペクトルを重ね合わせてつくら

れるのではなくて，一種類の∂によるスペクトル

であることがわかる，０娯一種類でないスペクト

ルの例は後に示すことにする。

　スペクトルは第２章の2.4.4で述べた方法によ

り計算機により解析した。内部磁場Ｈ，四極子分

裂e^qＱ/２，アイソマーシフト，角度θおよび線

幅Ｗをパラメータとして，η＝0とおいて実験ス

ペクトルから最も良く合うパラメータの値を求め

た。第6.8図，第6.9図の実線は計算機により合

わせた理論曲線である。計算機により合わせる場

(
０
８
Ｓ
／
Ｕ
Ｉ
Ｌ
Ｕ
)

(λ４

ぶこ芯０.2

１

○
○ 　５０

T (K)

81

１００

合に，パラメータ∂の初期値として数種類の値を　　^ 6.11H Nio.!,9!"Feo.oo5S2ﾕぶ謡ご

とった。∂の初期値が55°より小さい場合には，　　　　　　　　レンツ形吸収線の線幅Ｗの温度変

すべて同じθの値に収束した。しかし55°より大　　　　　　　化・

きい初期値の場合には，θの値が発散してしまい決めることができなかった。二種類の∂を仮定し

て，最も良く合うパラメータを求めることも試みたがうまく合わせることはできなかった。

　第6.11図はNio.995 57Feo.005S2のスペクトルの解析で得られた線幅叩の90Kから4.2Kまでの

温度変化である。線幅は常磁性領域から反強磁性領域まで，実験誤差の範囲で一定である。この結

果は角度θが一種類であるとした解析が正しいことを示していると考えられる。

　（３）アイソマーシフトと四極子分裂の温度変化

　Nio.995"Feo｡005S2中の”T?ｅ　(Ｄアイソマーシフトの温度変化は第6.12図のようになる。アイソマ

ーシフトdEi.a.は温度が高くなると減少する。この温度変化は主として固体内原子の熱振励によ

(
ａ
ａ
ｓ
／
ｕ
i
ｕ
j
)

{/1

.ｊ

Ｕ}

¶

゛’０　　　　　　１００　　　　　　２００

　　　　　　　　　　　　Ｔ　（Ｋ）

第B. 12図　Nio.995"Feo.oo5S2巾の"Feのアイソ

　　　　　　マーシフトの温度変化。

３００
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(
ｏ
ａ
Ｓ
／
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L
U
)

･;

d

Li」

･ａ２

-a3

0.４

○ |○○ ２００ ３００

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T (K)

　　　　　　　　　　　　第6.13図　Nio.995"Feo.oo5S2中の"Feの四極子分裂

　　　　　　　　　　　　　　　　　(e2qＱ/2)の温度変化。

る２次ドップラー効果により生ずる(第２章§2.1の(3))。すなｂちＡＥI.S.は次式のようにかけ

る。

j£I.ｓ.＝£0 _( E
＼び

(6.1)

£はγ線のエネルギー，ｃは光速，Ｍはメスバウアー原子の質量，びはメスバウアー原子のエネ

ルギーである。図の温度変化は椚.s.列)｡64min/sec, Debye温度～560Kとることにより説明

できる。

　第6.13図は四極子分裂Ｅｏ.ｓ.(==e2ｑＱ/2)の温度変化である。Eo.a.の符号は負であり，絶対値

は温度上昇とともに増加する。温度係数はー(0. 17±0.07)×10-３ｍｍ/(ｓｅｃ･Ｋ)である。

　NiS2中の"Feのアイソマーシフトおよび四極子分裂はいずれも, Tn=54KおよびＴｃ＝30K

で異常は示さない。

　NiSa-。Se。中の"Feの四極子分裂の符号は全濃度域で負である。

　(4)57Feの内部磁場

(
３
０
１
)

工

２０

10

○
０ ２０ ４０ ６０

　　　　　　　　　　　　Ｔ　（Ｋ）

第6.14図　NiS2中の"Feの内部磁場の温度変化。
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　　　　　　　　　　　　　０　　　　　　２０　　　　　　４０　　　　　６０

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T (K)一

　　　　　　　　　　　第6. IS図　NiS2中の"Feの内部磁場の方向と電場勾

　　　　　　　　　　　　　　　　配の主軸との角度θの温度変化。

　NiS2中の"Feの内部磁場の温度変化および内部磁場の方向と電場勾配の主軸とのなす角θの温

度変化をそれぞれ第6.14図および第6.15図に示す。 Tc=30Kにおいても内部磁場の大きさには変

化は見られない。ところがθには30Kで変化が観測された。θの値は30K以下では（21±6）゜で

あり30K以上では（12±4）゜である。

　第6.16図および第B. 17図はNiSI.6Se0.4中の57Feの内部磁場および角度∂の温度変化である。

内部磁場はＯから50K付近の温度までほとんど変化せず, 50Kを越えると急激に減少する。内部

磁場の温度変化から求められるＴχは77Kである。一方，∂は4.2Kでは約33°であるが，温度が

20

　
1

0

(
３
０
>
l
)

工

０

０ 50

　　　　　　　丁（Ｋ）

第6.16図　NiSi.eSeo.i中の"Feの

　　　　　内部磁場の温度変化。

4ぴ

Qi 20°

O°

100 ０
50 100

　　　　　　　　　T（K）

第6.17図　NiSi.oSeo｡4中の"Feの内部磁場

　　　　　の方向と電場勾配の主軸との角度

　　　　　θの温度変化。
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20

(
Ｓ
Ｏ
Ｈ
)
エ

0
.４ 0.8 1,2

○

ｇ
　
（
ｙ
）

　　　　　　　　　　　　　χ

第6.18図　NiS2-xSe。中の゜７Ｆｅの4.2Kにおける内部

　　　　　　磁場。　自丸印は中性子回折実験4o･“）より求

　　　　　　められたNiの磁気モーメントを示す。

s2(ﾀ

　'０　　　　　　　　　　　　　　　　　１
　　　　　　　　　　χ

第6.19図　NiS2-xSe。中のの内部磁場の方

　　　　　向と電場勾配の主軸との角度∂。

　　　　　値は4.2Kでの測定値を示す。

上昇するにつれて0°に向って減少する。

　NiS2-。Se。中の57Feの4.2Kにおける内部磁場および∂の値を第6.18図および第6.19図に示

す。内部磁場の大きさはSe濃度が増すと減少する。その減少の割合はa;～0.3を越えると急に大

きくなる。金属・非金属転移の生ずるa;～0.5付近でも内部磁場にとびは観測されない。 4.2Kに

おける内部磁場および∂の値が表6.3にまとめてある。 cc=0.8の試料の∂は，内部磁場による分

裂が小さくて求めることができなかった。

6｡2.4　Feo.5Nio.5s2中の"Feのスペクトル

　（１）スペクトルの解析

　第6.20図はFeo.5Nio.5s2中の"Feの295Kにおけるメスバウアースペクトルである。四極子分

裂した非対称なスペクトルである。低エネルギー側の吸収線の線幅は，高エネルギー側の線幅に比

べて約1.7倍広い。この結果はFeo.5Nio.5s2中のＦｅのアイソマーシフトおよび四極子分裂の大

きさに分布があることを示している。

　第6.21図にスペクトルの温度変化を示す。100K以下になるとスペクトルの線幅に広がりが生ず

る。広がりの大きさが小さいこととアイソマーシフトおよび四極子分裂の大きさに分布があること

から，このスペクトルをシミュレーションにより解析することは非常にむずかしい。そこで，ここ

では単純に，２本の吸収線を用いて解析することを行った。この２本の吸収線の位置から，スペク

トルの中心位置と分裂の大きさを求めた。 100K以上では，このようにして決めた中心位置および

分裂の大きさは平均のアイソマーシフトおよび四極子分裂の大きさをあらわす。 100K以下では磁

気分裂の効果が入ってくるため正確には，平均のアイソマーシフトおよび四極子分裂にはならな
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第6.20図　Fen.sNio.sSj中の"Feの室温に

　　　　　おけるメスバウアースベクトル。

　‾|　　　　　　0　　　　　　1　　　　　　2

　　　　　　　Veloci↑y　(mnVsec)

第6.21図　Feo.5Nio.ss2のメスバウアースペク

　　　　　　トルの温度変化。
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い。しかし，ここでは一応の目安として，これらの値をアイソマーシフトおよび四極子分裂の値と

して用いる。

　（２）アイソマーシフトと四極子分裂

　金属鉄を基準とした平均のアイソマーシフトの値は295Kで(0. 376±0.005）ｍｍ/sｅｃである。

この値はCoS2中のＦｅの値に近いものである。アイソマーシフトの温度変化を第6.22図に示す。

２次ドップラー効果により，温度上昇とともに減少する。

　平均の四極子分裂の大きさは295Kで（0.50ニヒ0.01）ｍｍ/ｓｅｃである。この値はFeS2の値と

CoS2中のＦｅの値との中間の値である。第6.23図に示すように四極子分裂の大きさはほとんど温

度変化しない。

(
３
３
Ｓ
／
Ｕ
J
Ｕ
J
1

　　　　　　　　　　T (K)

第6.22図　Feo.5Nio.5s2中の"Feのアイソマー

　　　　　　シフトの温度変化。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｔ　（Ｋ）

　　　　　　　　　　　　第6.23図　Feo.sNio｡5S2の四極子分裂の温度変化。

　（３）線幅の温度変化

　第6.24図は線幅の温度変化である。図中の自丸印は低エネルギー側の吸収線の線幅であり，黒丸

印は高エネルギー側の吸収線の線幅である。線幅はlOOK以下になると広がりはじめる。これは磁

気分裂による効果であると考えられる。線幅の広がりから見積もられる内部磁場の大きさは10K

で（6±2)kOeである。この内部磁場は, Feo.5Nio.5s2の磁気秩序または57Feの内部磁場のゆら
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｔ　（Ｋ）

　　　　　　　　　　　　　第6.24図　Feo.lsNio.5s2のメスバウアースペクトル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　の線幅の温度変化。

ぎが遅くなったことによる常磁性緩和効果57･58）により生じたものと考えられる。

　6.2.5　COSe2中の57Feのスペクトル

　第6.25図にCOo.995 "Feo.oo5Se2中の"Feのメスバウアースペクトルを示す。室温から30Kま

-

lミ

ー

Ｚ

Ｏ

－
トー

Ｑ-

£と

○

C/1

CD

≪

０

０

１

２

　　　　-1　　　　　　0　　　　　　1

　　　　　　　　VELOCITY（ｍｍ/sec）

第6.25図　CoSe2中の"Feのメスバウアース

　　　　　　　ベクトル。
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第6.26図　CoSe2中の"Feのアイソマー

　　　　　　シフトの温度変化。

0　　　　　　１００　　　　　　２００

　　　　　　　　　　T (K)

第6.27図　CoSe2中の"Feの四極子分裂

　　　　　　　の温度変化。

3００

表6.4　COSe2中の"Feのメスバウアーパラメータ。 4Ei.s.は金属鉄

　　　　を基準としたアイソマーシフト, Eq.s.は四極子分裂の大きさ

　　　　(le2ｑQI/2)，Ｗはローレンツ形吸収線の半値幅をあらわす。

Ｔ（Ｋ）

2
0
0
0
5
0

9
0
0
8
5
C
O

9
J

M

i
-
Ｈ

JEi.s. (mm/sec)

0.483士0.010

0.549±0.010

0.582士0.010

0.588士0.010

0.590土0.010

0.593±0.010

Eq.s. (mm/sec)

　0.356±0.010

　0.366±0.010

　0.385±0.010

　0.382±0.010

　0.391±0.010

　0.393±0.010

W（ｍｍ/ｓｅｃ）

　0.236±0.010

　0.232±0.010

　0.220±0.010

　0.225±0.010

　0.250±0.014

　0.241±0.010

で対称な四極子分裂したスペクトルである。表6.4にアイソマーシフト，四極子分裂，吸収線の線

幅の値がまとめてある。第6.26図，第6.27図はそれぞれアイソマーシフトおよび四極子分裂の大き

さの温度変化を示す。第6.28図は線幅の温度変化である。線幅はほとんど温度変化しないことがわ

かる。CoSe2のＴ,iと考えられている90K46)以下でも，磁気秩序の存在を示すような広がりまた
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　　　　　　　　　　　　’0　　　　　　100　　　　　　200　　　　　300

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T（K）

　　　　　　　　　　　　第6.28図　CoSe2･中の"Feのメスバウアースペク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　トルの線幅（ローレンツ形吸収線の半値

　　　　　　　　　　　　　　　　　　幅）の温度変化。

は分裂はほとんど見られない。この結果は, Panissod et al.59）のＣＯおよびSeのＮＭＲの結果

と一致している。

　6.2.6　MnTez中のi25Teのスペクトル

　（１）スペクトルの解析

MnTe2中の125Teの4.2Kにおけるメスバウアースペクトルを第6.29図に示す。磁気的分裂と

四極子分裂とが重なったスペクトルである。内部磁場はまわりのＭｎスピンによってつくられた

transferred hyperfine fild（ＴＨＦ）である。 Pasternak and Spijkeｒｖｅt26）によると,MnTej

のＴｅ核の位置の電場勾配はＴｅｌ一一Ｔｅｌ“の分子結合によりつくられるもので，［111］またはそ

　　　　　　ー　　　　－　　　　－れと等価な［Ill],［Ill],［111］方向にある分子結合軸方向にある。したがって，ここではNiSj

０
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）
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Ｏ
一
ト
臣
〇
回
く

　　　　‘2　　　-1　　　　0　　　1　　　　2

　　　　　　　VELOCITY　　　　(cnvsec)

第6.29図　MnTe2巾の'"Teの4.2Kでのメスバウアー

　　　　　スペクトル。
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表6.５　MnTe2中の'"Teの4.2Kでのメスバウアーパラメータ。

(ぬ魁っ

　-6.54±0.18

(－７.７5

　Ｈ

(ｋＯｅ)

-

127±3

114±7

　width

(ｍｍ/ＳｅＣ)

6.0土0.3

8.5±0.2

(ｄｅｇ)
＿

23±3

30:とa)・

*Ｍ. Pasternak and A.L. Spijkervet : Phys. Rev. 181 (1969) 574.

○

２

０

　
　
２
　
０

（
芒
　
ｚ
〇
一
ｉ
ｄ
ｙ
ｏ
ｓ
ａ
ｖ

２

　　-2　　　　-1　　　　0　　　　1　　　　2

　　　　　　　　　VELOCITY (cm/sec)

第6.30図　MnTe2中の125Teのメスバウアースペ

　　　　　　クトルの温度変化。

のスペクトルの解析の場合と全く同様に，電場勾配の非対称パラメータη＝0とおいて，計算機に

より，内部磁場Ｈ，電場勾配の大きさe2qＱ/2，Ｈと電場勾配の主軸とのなす角∂，アイソマーシ

フト，線幅などを求めた。図中の実線は，計算機によりデータ点に合わせた理論曲線である。表

6.5に得られたパラメータの値を示す。 Pasternak and Spijkeｒｖｅt26)により得られた値も同時に示

した。彼らのデータとの違いは線幅および四極子分裂の大きさにある。線幅については，本研究の

結果は125Teの励起状態の寿命から求まる値4.9mm/secに近くなっており，線源および装置の質

が向上していることを示していると考えられる。四極子分裂の大きさについては, Pasternak and

Spiikervetはe2ｑＱ/2を常磁性領域90Kの値に固定して解析した。しかし，本研究ではe2qＱ/2も

｡･゛ラメータとして最適値を求めたため差が生じたものである。 e^qQ/2 の値は,常磁性領域の値より
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　　第6.31図　MnTe2の帯磁率の温度変化。

小さい方が，明らかに誤差の二乗は小さくなる。

　スペクトルの温度変化を第6.30図に示す。 90K

では磁気的分裂は消えて，四極子分裂のみとな

る。この試料のNeel温度は帯磁率の測定結果

（第6.31図）によると85Kである。第6.32図に，

これらのスペクトルの解析から得られた線幅の温

度変化を示す。線幅の平均値は～5.5mm/secで

ある。

　（２）四極子分裂の温度変化

　第6.33図に四極子分裂の大きさの温度変化を示

す。低温側では－６ｍｍ/ＳｅＣで，高温側では－８

mm/secであり，～60Kでとびが観測された。

高温側の値はPasternak and Ｓｐｉｊｋｅｒｖｅt26）の値
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１００

　　　　　　　　　Ｔ　　（Ｋ）

第6.32図　'"Teのスペクトルの解析から

　　　　　得られたローレンツ形吸収線の

　　　　　半値幅の温度変化。
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第6.33図　ＭｎＴｅ２中の■"Teの四極子

　　　　　分裂の温度変化。

100

と一致している。ＭｎＴｅ２の結晶構造は4.2Kまでパイライト型であることが確かめられている47）。

また125Teの位置の電場勾配はＴｅｌ一一Ｔｅｌ一分子結合によりつくられており, Te―Te間の距離

に敏感である。したがって，e2qＱ/2の値の60Kでのとびは，Ｔｅの位置の変化，すなわち結晶の

内部パラメータの変化により生じている可能性が強い。第6.31図に示すように帯磁率には60Kで

異常ゆ見い出されない。しかし，熱膨張係数は60Kで変化し，低温側で10-5Å程度の格子定数の

縮みが観測されている66）。

　（3）内部磁場の温度変化

　125Teの位置の内部磁場は，温度を上げてゆくと第6.34図のように, 60Kで125kOeから75
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第8.34図　MnTe2中の125Teの内部磁場の

　　　　　温度変化。

(ｂ

　‾0　　　　　　50　　　　　　100

　　　　　　　　　T（K）

第6.35図　'"Teの内部磁場の方向と電場勾

　　　　　配の主軸との角度∂の温度変化。

kＯｅまで急激に減少する。この大きな変化は，内部パラメータの変化により, THFへの上向きス

ピンの寄与と下向きスピンの寄与の大きさが変化したために生じたものと考えられる。

　内部磁場の方向と電場勾配の主軸との角度は第6.35図のような変化をする。 OKから60Kまで

は，温度が上昇すると，∂は23°から30°までわずかに増加する。 60Kをすぎると急に減少しはじ

め70Kでは∂＝o°となり，内部磁場は電場勾配の主軸方向を向く。

第6.3節　考察

6｡3.1　2価の低スピン状態におけるＦｅのアイソマーシフト

　(１)２次ドップラーシフト

　メスバウアースペクトルの中心位置のシフトは，アイソマーシフトと２次ドップラーシフトの二

つから生ずる6o)。アイソマーシフトは核の位置の電子密度に比例し，化学結合の性質に敏感な量で

ある。一方，２次ドップラーシフトは第２章でみたように原子の熱振動により生ずるシフトで，格

子振動モデルとしてDebyeモデルをとると，つぎのように表わせる61)。

∂ｓol,＝－1お5y{1＋8(こ)4Sy/７？芯Ｔ心}(ｍｍ/ｓｅｃ) (6.2)

ここで, OnはDeybe温度，ゐｊはBoltzmann定数，Ｍはメスバウアー核の質量，ｃは光速であ

る。スペクトルの中心の温度変化は，主として２次ドップラシフトにより生ずる。したがって，わ

れわれは，２次ドップラーシフトを解析することによりメスバウアー原子の動的性質についての情
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報を得ることができる。

　C6.2)式を用いると，表6.2のFeS2のアイソマーシフト（センターシフト）の温度変化から，

有効Debye温度（θ，）として（610±15)Kが得られる。この値は比熱の測定6）から求められた

Debye温度と非常に良く一致している。一方, NiS2中の"Feの∂，はC560±30）Ｋと得られる。

この値はNiS2のらより1.3倍ぐらい大きい。表6.2にθeおよび貼の値がまとめてある。

　NiS2と不純物Ｆｅの有効Debye温度の差は，原子の質にの差およびNi―Ni間の力の定数

'^Ni-NiとFe―Ni間の定数■^Pe-Niとの差により生ずる。Niの質量Ｍｘiと57Feの質量Ｍｒ。の比は

Ｍ･Mi/Mf。=1.03と非常に１に近い。したがって, Debye温度の差はほとんど力の定数の違いによ

り生じたものであるといえる。 "Fe とNiの質量:の差を無視すると，λΓ。-ｘiは

2ｒｅ-χi＝(灸)2λ絹.χi (6.3)

と書ける61）。上<Ｄ　9e，Ｏｄを用いると

　　　　λFe-Ni―1.5λNI-χi

となる。

　ハイライト型化合物中のＦｅのメスバウアースペクトルの中心は，第6.4図からわかるように，

FeS2からNiS2にゆくにっれて約0.127mm/sec増加する。この変化分の内, SODシフトによる

ものはDebye温度の変化から見積もることができる。Debye温度は第6.36図に示すように, FeS2

の605KからNiS2の445Kまで格子定数が増加するにっれて減少する。図中にはC6.2)式から計

算されるSODシフトの変化を実線で示した。 NiS2からFeS2までの変化は～0.02mm/secであ

る。自丸はＳＯＤシフトの温度変化から求めた不純物Ｆｅの有効Debye温度∂,である。∂,の変化
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　　　　　5.4　　　　　　　　5.6　　　　　　　　5.8

　　　　　　　　　　　　a（λ）

第6.36図　3d金属２硫化物のDebyeの温度の格子定数依存

　　　　　性（黒丸印）およびDebye温度から計算した２

　　　　　次ドップラーシフトの値（太線）。自火印は・･ス

　　　　　バウアー効果より得られたＦｅの有効Debye温

　　　　　度である。
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は母体のDebye温度の変化よりも小さい。この結果, FeSjからNiS2までの実際のＳＯＤシフト

の変化は0.01mm/sｅｃ以下であると見積もられる。したがって, FeS2からNiS2までのスペクト

ルの中心の増加は，主としてアイソマーシフトによる変化であるということがわかる。

　(2) 2価の鉄のアイソマーシフト

　第6.2図に示したように，高スピン状態の２価のＦｅのアイソマーシフトは，まわりの陰イオン

の電気陰性度の増加とともに増加する。ところが低スピソ状態のＦｅのアイソマーシフトは電気陰

性度がますと急激に減少するように見える。この差は低スピンと高スピンの電子状態の違いだけで

は説明できない。

　低スピン状態のＦｅのアイソマーシフトは格子定数が増加すると増加する傾向がある。Temper-

ley and Ｌｅｆｅｖｒe14)は，｀マーカサイト型化合物ではアイソマーシフトは結晶の単位体積の逆数に比

例していると報告した。一方, Kiekshus and Ｒａｋｋｅ３６)は，マーカサイト型構造の二元化合物中の

Ｆｅのアイソマーシフトは単位体積の大きさに比例し，また陰イオン原子の主量子数の違いにより

二つのグループに分けられることを示した。しかし，二つのグループに分かれる原因については明

らかではない。最近McCann and Ｗａｒd21)はハイライト型化合物で，単位体積とアイソマーシフ

トの関係を調べることを試みた。しかし，3d金属セレソ化合物での相関はよくない。

　第B.37図に，筆者の測定したハイライト型化合物中の"Feのアイソマーシフトと格子定数との

関係を示す。硫化物のアイソマーシフトは格子定数に良く比例している。この結果は，原子間距離

が大きくなると陰イオソから金属原子への電子の移動が減少し，金属原子の位置の電子密度が減少

することを示している。イオン性の強い高スピン状態にくらべ，低スピこ／状態の鉄では，この効果

は非常に重要であると考えられる。 S， Se, Teの陰イオンによる差は電気陰性度の違いによって

生じているものと考えられる。低スピン状態のＦｅのアイソマーシフトが，格子定数に比例する項

(
ｏ
ａ
ｓ
／
Ｕ
Ａ
ｕ
）

'
■
３
Ｖ

5.４ 　　　　　5.6　　　　　　5.8　　　　　　6.0　　　　　　6.2

　　　　　　　　　　　　　　　a（λ）

第6.37図　ハイライト型化合物中の"Feのアイソマーシフトと

　　　　　　格子定数の関係。
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および陰イオンの電気陰性度に比例する項の二つによりあらわされると考えると，第6.37図のアイ

ソマーシフトはつぎの式のように書ける。

　　　　^£i.s. =0.467α十〇｡5447。-3.568 (mm/sec)　　　　　　　　　　　　　　　（6.3）

ここでαはÅ単位ではかった格子定数，χ。はPaulingの電気陰性度62）である。図中の実線は，

S, Se, Teの電気陰性度を用いたときの（6.3）式をあらわす。この結果，低スピン状態のＦｅの

アイソマーシフトは主として原子間距離の効果および陰イオンの電気陰性度の効果の寄与により決

められていることが結論できる。

　Ｆｅと陰イオソ間の距離が大きくなるとアイソマーシフトが増加するということは，２価のFe

のフッ化物でも観測されている3?）。2価のＦｅのフッ化物はイオソ性が強く，共有結合性はほとん

どないと考えられる。したがって，この増加は陰イオソ波動関数と重なることにより生じたＦｅの

内殻軌道の歪効果(overlap distortion ｅｆｆｅｃt）35）によると考えられている。これらの物質では，原

子間距離のアイソマーシフトに与える効果は低スピソ状態のＦｅよりも小さいと考えられるので，

アイソマーシフトは陰イオンの電気陰性度とともに増加するようになる。

　ハイライト型化合物中のＦｅのアイソマーシフトから格子定数の効果を取り除いた変化を示す

と，第6.38図の自丸印のようになる。低スピン状態のＦｅのアイソマーシフトも陰イオンの電気陰

性度とともに増加することがわかる。

　電気陰性度の小さい陰イオンを大きいイオｙと置き換えると，金属原子核の位置の電子密度は減

少する。そのときのアイソマーシフトの変化は「ある化合物中のＦｅのアイソマーシフトはそのま

わりの陰イオンによる部分アイソマーシフトの和で与えられる」という部分アイソマーシフトモデ

ル(Partial Isomer Shift Ｍｏｄｅｌ）38）で説明されると考えられている。第6.39図にNiS2-。Se。中

の57FeのアイソマーシフトのSe濃度変化を示す。ここでC6.3)式により，格子定数の変化によ

１（
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ｓ
／
i
ｕ
Ｅ
）

b
　
i
ｑ
ｖ

　　　　　PAULING　ELECTRONEGATIVITY

第6.38図　２価のＦｅアイソマーシフトと陰イオンの

　　　　　　電気陰性度との関係。
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第6.39図　NiS2-iSe。中の"Feのフイソマー

　　　　　　シフトのSe濃度依存性。((6.3)式

　　　　　　により格子定数の変化する効果を取

　　　　　　り除いてある)。

る効果は取り除いてある。Ｓを電気陰性度の小さ

いSeで置き換えてゆくと, "Fe核の位置の電子

密度は増加しアイソマーシフトは減少する。しか

し，その減少の仕方は，単純な部分アイソマーシ

フトモデルから予想されるようにSe濃度に比例

して減少するのではなくて, -0.015x2と濃度a;

の二乗に近い減少の仕方をしているように見え

る。したがって, "FeのまわりのSeイオン数は

単純に濃度に比例していないかまたはこの混晶系

２　では単純な部分アイソマーシフトモデルは成立し

　　ていない可能性がある。

6｡3.2　ハイライト型化合物中の57Feの

　　　四極子分裂

　核の位置の電場勾配は，不完全殼または結合の非対称性などによる電子分布の非対称性（電子

項）およびまわりの原子またはイオンの配置の非対称性（格子項）によりつくられる6o）。

　Vaughan and Ｄｒｉｃｋａｍｅｒ15）はFeS2の四極子分裂が圧力を加えると大きくなることおよび圧力

依存性は格子項の変化で説明できることを示した。ハイライト型化合物中の"Feの四極子分裂は，

格子定数を横軸にとると第6.40図のようになる。セレソ化物では格子定数が大きくなると四極子分

裂はほぼ直線的に減少する。しかし硫化物では, NiS2の値はFeS2とCoS2の延長線からずれてく

(
ｏ
ａ
ｓ
／
ｕ
j
ｕ
ｊ
)

　　　　　　　　　　　ａ　（λ）

第6.40図　ハイライト型化合物中の"Feの四極子分裂

　　　　　　と格子定数の関係。



る。NiS2はMott転移により半導体となったもので，格

子の内部パラメータに変化がある可能性がある。硫化物の

内部パラメータz463）と四極子分裂の大きさの関係をとると

第6.41図のようになる。硫化物の四極子分裂Eq.8.はμパ

ラメータを用いて，つぎのように書ける。

　　　　Ｅｑ.ｓ.= -98. 67M+38.700 (mm/sec) (6.4)

NiS2中のＦｅの四極子分裂の符号が負であり，格子定数

に単純に比例しないのはzzパラメータの効果によるものと

解釈できる。つぎに温度変化をみてみると, NiS2中のFe

のEq.3.は第6.13図に示したように，温度が上昇すると絶

対値が増加し, 4.2Kから300Kの間では（0.05±0.02）

mm/secの変化がある。熱膨張の測定結果64）によると，

１
｀
Ｅ
Ｅ
）

Q38 0.39

　Ｕ
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0.40

NiS2の格子定数はOKから290Kの間で約0.2％長くな　　゛6°41町乱謡ごl齢

る・。’゛イライト型の硫化物では，z4パラメータは格子定然　　　　　　　　品格子の内部。4ラター

の約O｡07倍程度の大きさである63）。したがって，（6.4）式　　　　　　　　タｕとの関係。

と格子定数の温度変化を用いると四極子分裂はOKから290Kの間で～0.08mm/sｅｃ程度減少す

ることが予想される。この値は，ほぼ観測されている変化に近い値である。ハイライト型化合物中

のＦｅの四極子分裂の温度変化は格子による項で説明できることがわかる。

　第6.41図から，硫化物中のＦｅの四極子分裂はzz～0.392付近で零になると予想される。筆者は

この関係を調べるため) coo.4Nio.597"Feo.OO3S2 の試料をつくりメスバウアー効果を測定した。室

２

u
ｏ
ｕ
ｄ
ｉ
ｏ
ｓ
ｑ
ｖ

　-1　　　　　　0　　　　　　1　　　　　　2

　　　　　　Veloci↑y　(mnVsec)

第6.42図　Coo.(Nio.s87"Feo｡003S2の室温でのメ

　　　　　　スバウアースペクトル。
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温のスペクトルを第6.42図に示す。観測された四極子分裂の大きさは（0.20±0.01）ｍｍ/ＳｅＣであ

った。この値はC0S2およびNiS2いずれの絶対値よりも小さい値である。混晶中ではz4パラメー

タが分布しておりＦｅの格子点でZ4のパラメータの正確な値はわからないが，この結果はパイライ

ト系で（6.4）式の関係が成り立っているということを示しているように思われる。

　以上の結果より，ハイライト型化合物中の57Feの四極子分裂は，主としてZzパラメータにより

あらわされる格子項により生じているということがわかる。

　NiS2-。Se。の室温での四極子分裂の大きさは第6.7図のように，金属・非金属転移の生ずるa;～

0.5付近で不連続な変化をする。この変化は，この系の内部パラメータｇが不連続な変化をしてい

る可能性のあることを示している。四極子分裂の変化は，金属・非金属転移と何らかの関係を持っ

ているものと考えられるが，まだその変化の生ずる原因については明らかではない。

　6.3.3　Fei-!/Coj/S2の電気抵抗とメスバウアーパラメータ

　Fei-j,Coj,S2系り電気伝導はFeS2の半導体的伝導からCoS2の金属的伝導へと連続的に移り変

わってゆく3)。 300Kでの電気抵抗の値はZ/の増加とともに減少する。第6.43図に示すように電気

抵抗の減少の割合は?/≧0.5の領域の方が?/≦0.5の領域よりもずっと小さい。Ｆｅのアイソマー

シフトおよび四極子分裂の大きさもこの減少率の変化する付近で変化する。第6.43図からわかるよ

うに，電気抵抗の高い領域に比べ低い領域ではアイソマーシフトの値は少し大きくなる。この系で

は電流はほとんど3d-eg電子により運ばれている。したがって金属的伝導を示す領域でｅｇ電子が

非局在化してくると，Ｆｅ原子の位置のｄ電子が増加しアイソマーシフトが大きくなると考えられ

る。第6.44図は四極子分裂の濃度変化を示す。Ｃｏ濃度?/が増加してゆくと，四極子分裂の大きさ

41 !J～0.5付近で急に減少する。これはＦｅの格子点でのz4パラメータが変化したためか，または

(
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Ｕ
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第6.43図　Fet_jCoi,S2の室温における電

　　　　　気抵抗とＦｅのアイソマーシツ

　　　　　ト。

ヤ

第6.44図　Fei_j,CoyS2の四極子分裂の

　　　　　!/依存性。
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伝導電子によるまわりのイオンの遮蔽効果が変化したために生じたものであろうと考えられる。ど

ちらの効果がきいているのかは明らかではない。

　6.3.4　NiS2-。Se。の磁気構造

　C 1 ) Sepertransferred Hyperfine Field

　NiS2-。Se，中のＦｅはS＝Oの低スピソ状態にある。したがって，観測される内部磁場はとなり

のNiスピンによりつくられるsupertransferred hyperfine fild（ＳＴＨＦ）65）である。ＳＴＨＦは

分極した陰イオン軌道との重なりにより生じたｓ電子軌道内の不対電子やとなりの金属イオソから

空のｓ電子軌道に遷移した3d電子によりつくられる。その大きさや符号は金属電子および陰イオ

ソ電子の波動関数の重なりや混合の大きさによる。ところがＳＴＨＦの方向はとなりの金属電子ス

ピンに平行となる。したがって, STHFを解析することによりスピン構造に関する情報を得るこ

とができる。

　まず, NiS2の磁気構造とSTHFとの関係について調べてみる。ここでは，最近接の金属電子ス

ピソ以外の効果は小さいと考え無視する。第6.45図にｆｃｃの第１種および第２種構造のスピンの

配置を示す。 ｆｃｃの第１種構造の場合には. NiS2中のＦｅ原子のまわりにはＦｅを含む部分格子上

のスピンに平行なスピンを持ったNiが４個，反平行なスピンを持ったNiが８個ある。 Ｆｅの位

置の内部磁場は，これらのスピンによる寄与の重ね合わせによりつくられるので，Ｆｅを含む部分

格子に反平行な４個のスピンによりつくられることになる。一方，第２種構造の場合には平行およ

び反平行スピンの寄与が打ち消し合い，Ｆｅの位置には内部磁場は生じない。したがって, NiS2中

の57Feの内部磁場には第２種構造に関する情報は含まれていない。内部磁場の大きさは第１種構

造のスピソの大きさに比例し，角度∂はNiスピンの方向と電場勾配の主軸との角度をあらわすこ

とになる。

　　　　　　　　　　　　ls↑　Kind　　　　　　　　　　　　2ncl　Kind

　　　　　　　　　　　第6.45図　ｆｃｃの第１種および第２種構造のスピン配置。

C2) NiS2-xSe.

NiS2-。Se。中の57Feメスバウアー効果の結果によれば，内部磁場の方向と電場勾配の主軸との
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　　　　　　　　　Veloci↑y (mm/sec)

第6.46図　collinearな磁気構造の場合のメスバウアー

　　　　　　スペクトル。Niスピンを[100]成分と[010]

　　　　　　成分が等しくなるように(110)面で回転させ

　　　　　　た場合のスペクトルで図中の角度は[001]と

　　　　　　スピソ軸との間の角度を示す。

なす角は一種類である。ハイライト型構造では金属イオンの位置の電場勾配の主軸は単位胞中の４

つの体心方向のどれかに平行である63）。したがって，もしNiSj-。Se。の磁気構造がcollinear構造

であるならば，一般には∂は４種類になるはずである。collinear構造の場合のメスバウアースペ

クトルの例を第6.46図に示す。これはNiスｙンを，［100］成分と［010］成分が等しくなるよう

に（110）面内で回転させた場合のスペクトルである。図中の角度は結晶軸［001］とスピン軸との

間の角度を示す。スペクトルの計算に用いたパラメータの値は内部磁場H=18kOe,四極子分裂

e2qＱ/2＝－0.23mm/ｓｅｃ，線幅W=0.26mm/secである。このスベクトルは観測されているスペ

クトルと異なり比較的対称性のよいスベクトルである。４種類のθの値が等しくなるのは，この図

の角度O°の場合である。スピンは結晶軸のどれか一つに平行になっていて，第6.10図のθ＝55°

の場合のスペクトルと一致する。したがって57Feのメスバウアー効果の結果から, NiS2-。Se。の

ｆｃｃの第１種構造はnon-coUinear構造であるということが結論できる。同様の結果が61Niのメ

スバウアー効果からも確かめられている22~25）。

　non-coUinearな第１種構造のNiスピソ成分はつぎのようにかける28）。

μlｚ=＋μ2x = ―μ3a: μｕ

μlｙ＝－μ2z/＝＋μ3y = ―μ4y

μlz＝－μ2ｚ＝一μ3ｚ＝＋μ4z

C6.5)

　　　　　　一　　　一　　　－･ここでμi = X･μ1，十?/･μ４十ｚ･μi，はｆ番目の格子点にあるNi原子の単位磁気モーｊソトであり。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　　　　－　　　　－添字の1, 2, 3, 4は電場勾配の主軸がそれぞれ［Ill],［Ill],［Ill],［111］の方向にあるこ

　　　　　一　一　－･とを示す。 a;，!/，ｚは結晶軸［100],［010],［001］方向の単位ベクトルである。電場勾配の主軸
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とNiスピンとの角度∂は

　　　　cosd = Cμ1，十μ1ｙ十μ1，)/,/了　　　　　　　　　　　　　　　　　　}　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(6.6)
　　　　μlｚ十心十μ1，＝1

で与えられる。第１種構造に寄与するNiスピソ成分のθの値は, 4.2Kで20～30°である(第6.

19図)。∂は金属・半導体相の境界近傍で少し大きくなっている。 NiS2の∂は30Kで急に変化し，

第１種と第２種構造の重なった30K以下の領域では(21±6)゜それ以上では(12±4)゜である(第

6.15図)。NiS2と同じ半導体相であるが金属相の境界に近いNiSi.6Seo.4では，温度が上昇すると

θは第6.17図のように減少し，Niスピンは電場勾配の主軸方向に回転してゆく。Czizek et al.23)

は同様の試料で61Niのメスバウアー効果を測定し，有効四極子分裂の温度変化からNiスピンの方

向が温度変化しているらしいということを推論している。しかし∂の大きさや回転の方向などにつ

いては61Niのメスバウアー効果からは求めることはできない。(6.5)式のμ,。，μlｙ，μ,。それぞれ

の成分の大きさはこの実験からだけでは決めることはできない。

　NiSi.eSeo｡4中の"Feの内部磁場は4.2Kから50K近くまで，ほとんど温度変化しない(第6.16

図)。ところが, Czjzek et a1.23)の結果によると"Niの内部磁場は1.3Kから55Kまで直線的に

温度上昇とともに減少している。Niスピンの方向が温度変化していることを考えると，これらの

結果はＦｅおよびNiの超微細相互作用に異方性があることを示していると思われる。ＦｅとNiの

温度変化の違いは異方性の符号の違いにより説明されるであろうと考えられる。 NiS2中のＦｅの

内部磁場の温度変化は，第6.14図のように，第２種構造のあらわれる30K以下とそれ以上で不辿

続な変化は生じない。しかし，∂は不連続に変化しており，第１種橋造に寄与しているNiスピン

の大きさに全く不連続な変化がないとは結論できない。

　(3)NiS2-，Se，の磁気モーメントの消失

　(1)で説明したように, NiS2-。Se。中の"Feの内部磁場はまわりのNiのスピンの大きさに比例

しているはずである。第6.18図は4.2Kにおける内部磁場のSe濃度変化であるが，図中０自丸印

は中性子回折実験4o･“)から決められたNiのモーメントの大きさである。この結果から"Feの内

部磁場はNiの磁気モーメント(第１種樹造の成分)にほぼ比例していることがわかる。

　Niの磁気モーメ'ソトはSe濃度の増加とともに減少する。金属・半導体相の境界でも不連統な

変化は見られない。磁気モーメントが消えてゆく場合，その消え方にはつぎの二種類が考えられ

る。一つは局所的な環境効果により不均一な消え方をする場合，もう一つは，バンド的効果ですべ

てのNiモーメントが一様に消えてゆく場合である。Krill et a1.25)は金属相の試料の磁気的性質

を強い局所的環境効果モデルにより説明している。

　そこで，局所的な環境効果が強い場合に，メスバウアースペクトルがどのようになるかを見てみ

る。もしNiのまわりの６個のＳ原子のうち１個以上がSeで毀き換えられたならば，そのNiはモ

ーメントを失うと仮定する。するとNiSi.4Seo.6の試料中ではNi原子の半分が磁気モーメントを

失うことになる。この場合には，反強磁性の二つの部分格子上の，磁気モーメントを持つNiの数

に分布が生ずる。したがって. "Feの内部磁場の値は１種類ではなくなる。 "Feのまわりの12個
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のNi原子のうち，６個が磁気モーメントを失い，６

個がNiS2と同じモーメントを持っている場合, "Feの

内部磁場は第e.47図の棒線で示すようになる。図中の３

本の破線はＦｅのまわりに磁気モーメントを持つNiが

５個きた場合の内部磁場を示す。実際の試料中ではFe

のまわりの磁気モーメントを持つNi原子の数には分布

があるので,･4.2Kの内部磁場はＯから30kOe位まで

にわたる広い分布を持つようになる。

　実際の観測スペクトルは，一種類の内部磁場(11.4±

0.3）ｋＯｅでよく説明できる。Krill et al.25）が用いた局

所的環境効果モデルでは説明できない。したがって，

NiS2-:rSex系では局所的環境効果は弱くて，Niの磁気

モーメントはすべての格子点でほぽ一様にSe濃度の増

加とともに減少し，反強磁性の消えるa;～1.0で消えて

ゆくということが結論できる。

　6.3.5　F0.5Ni0.5s2の微視的性質‘

　CO Feo.5Nio.5S2中のＦｅの状態

　6.3.3節で見たように，ハイライト型化合物中

のＦｅの四極子分裂の大きさは，結晶格子の内部

パラメータz4とともに直線的に変化する。 Feo.5-

Nio.5S2のメスバウアースペクトルは四極子分裂

の大きさに分布があることを示しているが，四極

子分裂の大きさの平均値をこの直線上にプロット

すると第6.48図のようになる。四極子分裂の大き

さの分布は，試料中のｇパラメータに分布がある

ことを示している。ｇパラメータの分布はＦｅお

(
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第6.47図　局所的環境効果による内

　　　　　部磁場の分布。白柱は

　　　　　NiSi.≪Seo.6中の"Feの

　　　　　内部磁場を示す（棒線お

　　　　　よび破線の説明は本文中

　　　　　にある）。

よびNi原子の不均一な分布により生じていると　　Q38

考えられる。第6.48図から，Ｆｅの格子点でのｇ

0.39

　Ｕ

0.40

パラメータの平均値は0.387と見積もることがで

きる。この試料の格子定数は5.547Åであり，

CoS2の値に非常に近い。ところが，Ｆｅの格子点

第6.48図　FeSj, C0S2, NiS2中のＦｅの四極

　　　　　　子分裂とｕパラメータの関係および

　　　　　　Feo.sNio.sSaの四極子分裂の大きさ。

でのｇパラメータはCoS2とFeS2の中間の値である。この結果は，Ｆｅの近傍にはＦｅが多くきて

おり，試料中のＦｅおよびNi原子の分布が一様でないことを示していると考えられる。すなわ

ち，ＦｅおよびNi原子はお互いにクラスターをつくりやすい傾向があり，その結果zzパラメータ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1　　(Å)

　　　　　　　　　　　　　第6.49図　FeSj, CoS2> NiS2中のＦｅのアイ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ソマーシフトとFeo.5Nio.ss2のア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　イッマーシフト。

は非常に広く分布するようになっていると考えられる。

　第6.49図にFeS2, C0S2, NiS2およびFeo.5Nio.5s2中の"Feのアイソマーシフトと格子定数

の関係を示す。 Feo.5Nio.5s2は格子定数，アイソマーシフトともにCOS2に近い値を持っている。

ＦｅはFeSa, C0S2, NiSa中と同じく低スピソ状態にあり, Feo.5Nio.5s2中の3d-eg電子はほとん

どNi原子上にあるといえる。 75K以上の帯磁率の温度変化から求めたNi原子あたりの有効磁気

モーメントは2.62μｊである45)。この値は，高温の帯磁率から求めたNiS2中のNi原子あたりの

有効磁気モーメント2.48μj6)に近い値である。したがって, Feo.5Nio.5s2中のNi原子は, NiS2

中とほとんど同じ電子状態にあるということがわかる。

　(2) Feo.5Nio.5S2中の"Feの内部磁場

　Feo.5Nio.5s2中のＦｅのメスバウアースペクトルは約100K以下で磁気分裂のために広がる。こ

の広がりは，57FeのまわりのNiスピンにより生じたSTHFによるものである。内部磁場の大き

さは(6±2)kOeでNiSa中の値の1/3の大きさである。試料中のNi濃度およびＦｅのまわりに

はＦｅが集まりやすいことなどを考えると，Ｆｅの位置に6kOeの内部磁場が生ずるためには，

Niは低温でNiS2中とほぼ等しい～1μｎ　tｏモーメントを持っていなければならない。

　Feo.5Nio.5s2の帯磁率の温度変化47)は100K以下でも，強磁性または反強磁性の磁気秩序は存在

していないことを示している。しかし, "Feの位置には100K以下で内部磁場があらわれている。

メスバウアースペクトルに磁気的分裂が生ずるのは，核のLarmor周波数よりも内部磁場のゆら

ぎの周波数が小さい場合である57)。内部磁場～lOkOeの場合の57Fe核のLamor周波数は～107

rad/secとなる。したがって，メスバウアー効果の結果は, Feo.5Nio.5s2中のNiスピンは磁気秩

序を持っているかまたは常磁性状態にあるとしてもそのゆらぎの周波数は～107ｒad/ｓｅｃ以下にな

っていることを意味している。

　帯磁率の温度変化はNiスピンの長距離の磁気秩序はないということを示しているので, lOOK
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以下でのNiスピンの状態としてはつぎのようなものが考えられる。一つは「Ni原子はクラスター

をつくっていて，Niスピンはその中で反強磁性秩序をつくっている。各クラスターの磁気モーメ

ントの向きはラソダLムである。」という場合であり，もう一つは「Niスピンは常磁性であるが，ゆ

らぎが遅くなっていて磁気秩序を持つ直前の状態にある。」というものである。 Niスピンがどちら

の状態にあるのかはメスバウアー効果からは決められない。

　6.3.6　MnTe2の磁気構造

　125Teの内部磁場はまわりのＭｎスピソからきた

transferred hyperfine field である。第6.50図に

単位胞の1/8の大きさをとり，Ｔｅと最近接のＭｎと

の位置関係を示す。 ｆｃｃ第１種構造のＭｎスピンの向

きを矢印で示してある。Ｔｅが図の体心の位置にきた

とき（このとき結晶の内部パラメータの大きさは0.25

となる), Teは４種類のＭｎから等距離になる。し

たがって，４つのＭｎスピンの寄与は打ち消し合い

内部磁場は生じない。ところが実際のＴｅはz4＝

第6.50図　単位胞の％中のＭｎとＴｅの

　　　　　位置およびｆｃｃ第１種構造の

　　　　　Ｍｎスピンの向き。

0｡38647）の位置にあり，Ｍｎのうち１個だけは他の３個よりＴｅとの距離が離れている。内部磁場

はこの距離の差によってつくられている。したがって，z4が小さくなり0.25に近づくと125Teの

内部磁場は減少すると考えられる。

　125Te核の位置の電場勾配はPasternak and Spijkeｒｖｅt26）によれば，Ｔｅ１-が球対称分布の5p6

より１個ｐ電子が欠けた5ｓ25p5の状態にあることにより生じていると考えられている。Ｔｅ:-の分

子結合は分子軸方向にあり，ｐ空孔は（y結合の方向にある。この結果，電場勾配の主軸はほぽ

　　　　　　　ー　　　　－　　　　－［111］または［Ill],［Ill],［111］のＴｅ－Ｔｅ分子の結合の方向にある。ｇが小さくなり, Te-

Ｔｅ間の距離が大きくなるとｐ空孔が大きくなり，電場勾配は大きくなると予想される。

　125Teの内部磁場の方向と電場勾配の主軸との角度∂は１種類しかなく, NiS2の場合と同様に，

この結果からスピソ構造がnon-coUinearであることが結論される。このθは第6.35図のような

温度変化をする。 4.2Kから60Kまでは温度上昇とともに23°から30°まで少し増加する。 60Kを

越えると急激に減少しはじめ約70Kでは∂＝O°となり，Ｍｎスピンは電場勾配の主軸方向を向く。

60Kでは内部磁場および四極子分裂の大きさがとびを示す。また格子定数は温度を上げてゆくと

60Kで10-5Å程度の異常な増加を示す66）。これらの変化は内部パラタータｇの変化によるものと

考えられるが，高温側で四極子分裂の絶対値が大きくなることおよび内部磁場が減少するというこ

とから，zzの値は高温側で減少している可能性が強い。∂の温度変化は何により生ずるのか，また

zzの変化がθを変化させる機構とどう結びついているのかなどについてはまだ明らかではない。
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　ハイライト型化合物中の57Fe，125Teのメスバウアー効果により得られた主な結果をまとめると

つぎのようになる。

　ハイライト型化合物中の２価の低スピン状態にあるＦｅのアイソマーシフトは，原子間距離およ

び陰イオンの電気陰性度の効果で説明でき，両者の寄与は同じ程度の大きさである。四極子分裂は

まわりのイオン配置に依存し，格子の内部パラメータにほぼ比例する。

　Fei_yCoyS2のアイソマーシフトおよび四極子分裂は，電気伝導の性質が変化する2/～0.5近傍

で変化する。

　NiS2-。Se。は金属相，半導体相ともにｎｏｎ･collinearなｆｃｃ第１種の磁気彬造を持っている。

Niスピンと電場勾配の主軸とのなす角θは4.2Kで20°～30°である。NiS2のθは，温度が上昇す

ると30Kで急に減少し約12°になる。 NiSi.6Seo.4のθは温度上昇とともに減少してゆく。NiS2-。-

Se。中のNiのモーメントは，Se濃度a7の増加とともに減少しa;～1で消える。金属および半導

体の境界相でも不連続な変化は見られない。モーメントは局所的な環境効果により消失するのでは

なく，すべてのNiモーメントがほぼ一様に減少してゆく。

　CoS2と同じｄ電子数を持つFeo.5Nio.5s2は，格子定数はほぽCoS2と同じであるが内部パラメ

ータは広い分布を持っており，Ｆｅの格子点での平均内部パラメータはFeS2とCOS2の中間の値

である。長距離の磁気秩序は存在していないと考えられるが, "Feの位置には約6kOeの内部磁

場が観測された。

　CoSe2中の"Feのメスバウアースペクトルには, 90K以下でも磁気的分裂は観測されない。低

温まで磁気秩序はないことが明らかとなった。

　ＭｎＴｅ２の磁気構造はnon-collinear第１種構造である。Ｍｎスピンと電場勾配の主軸との角度

は60K以下で～30°であり, 60Kを越えると急に減少し約70KでO°となる。60Kでは内部磁場

および四極子分裂の大きさが変化していることから，格子の内部パラメータが変化していると考え

られる。
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　スパッタ法によりつくられた非晶質ＧｄＣｏおよびGdFe薄膜は垂直磁気異方性を持ち，新しい

磁気バブルドノイソ用材料1)および熱磁気記録材料2)として有望であることが1973年にChaudhari

et al. により発表された。それ以後，希土類と3d遷移金属‘の非晶質薄膜は，磁気バブル材料の開

発3･4)および熱磁気記録材料の開発5)という面から活発に研究されてきた。

　これらの研究の最も重要な問題のｰ一つは，非品質薄膜の垂直磁気異方性がどのような原囚でつく

られ，またどのように制御できるかという問題であった。 Gambino et al.6)はＧｄＣｏ膜の磁気異

方性の原因として種々の可能と考えられるモデルをあげ，そのうちスパッタ時につくられる原子配

列の短距離秩序の可能性が最も大きいことを指摘した。その後, Heiman et al."は，原子ビーム

の入射方向と異方性の関係を考察し，非晶質膜の一軸異方性には局所的構造の異方性が最も大きく

きいていると結論した。また，この結果を支持する報告8)もなされている。一方，非晶質膜中に形状

異方性を持った空孔ができるという計算機実験9)や空孔の量と磁気異方性の大きさとに密接な関係

があるという実験結果lo)などが出され，磁気異方性が空孔の形状により生じている可能性も議論さ

れている。また, FMRによる磁気異方性の研究11･12)再スパッタ効果と異方性との関係について

の研究13)，イオソ照射実験の研究14･15)などにより. GdCoスパッタ膜の垂直磁気異方性は，原子配

列(原子対)により生じている可能性が強いことが多くの人達により報告されている。しかし，原

子対分布に異方性の生ずる原囚については全く解明されないままである。 GdFeの非晶質膜では主

として基板との間につくられる歪が垂直磁気異方性に大きな寄与をしていることが, Zwingman

et al.16)およびKatayama et al.17)により示されている。

　これらの非晶質膜を磁気バブル材料として利用するためには，第３番目，第４番目の元素を入れ

磁気異方性の大きさ，磁化の大きさおよびCurie温度等が必要な値や温度変化を持つように制御

してやらなければならない3･4)。そこで，ＧｄＣＯＭ０１８~23)，GdCONi24)，ＧｄＣＯＣｒ2s)，ＧｄＣＯＣｕ26)およ

びＧｄＣＯＡｕ27)などの３元合金系の特性が調べられた。そ０結果，磁化とその温度変化は，3d遷移

金属と希土類元素の磁気モーｊソトが反強磁性的に結合した２つの部分詞ロモデル(tｗo subnet-

work ｍｏｄｅｌ)で良く説明できることが明らかにされた22･24)。これらの結果を用い, GdCoMo膜で

は必要な特性を得る材料設計の試みがなされている23)。しかし，磁気異方性については，その原囚

が不明であるため，理論的予測がむずかしい状態にある。したがって, GdCo系非晶質薄膜をパブ

ル材料として使えるようにするためには，垂直磁気異方性の原囚を明らかにすることがどりしても

必要である。

　スパッタ法によりつくられた非晶質薄膜の一軸異方性Ｋ。は作製時に基板に加えた直流バイアス

電圧ｖt,の値により変化する17)。 ＧｄＣＯ膜ではｖt,をｏから-120Vまで変化させるとＫ，は負か



　-４　　　０　　　　４　　　　８

　　　ＶＥＬＯＣＩＴＹ（「T＼TVSeC〉

バイアス電圧OV（Ｋ。＞O）および

　-IOOVCK。＜o）で作製したGdFe

　スパッタ膜の室温におけるメスバ

　ウアースペクトル。

-８

（Ｋ．＜O）ことがわかる。吸収線の幅はa-Feのス　　第7.1図

ベクトルよりかなり広い。一般に，非晶質中の吸

収線の広がりは内部磁場の分布および電場勾配の
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ら正に変化する。一方, GdFe膜では，Ｋ。は逆に正から負に変化する。そこで，スパッタ法にお

けるバイアス電圧の効果をHirano et a1.28)はＧｄＣｏ膜について調べた。その結果，負のバイア

ス電圧を加えると膜の表面からGdが選択的に再スパッタされてくることが明らかにされた。そし

て，この再スパッタ効果が起きる条件下では，バイアス電圧とは無関係に正のＫ。(垂直磁気異方

性)がGdCo膜に誘起されるということがKatayama et al."･17)により示され，再スパッタ効果

が一軸異方性と密接な関係があることが明らかにされた。そこで，筆者は再スパッタ効果の異方性

に与える役割を明らかにするためGdFeスパッタ膜のメスバウアー効果を測定し，再スパッタ効果

を微視的に調べた。この章ではメスバウアー効果によって明らかにされた再スパッタの微視的機構

および再スパッタ効果によりつくられる原子対分布の異方性についてのべ29)，2元および３元合金

系の磁気異方性と再スパッタ効果との関係について検討する。

第7.2節　再スパッタの微視的機構

　7.2.1　実験結果

　非晶質GdFe薄膜はアーク溶解により得られた

Feo.72Gdo.23合金をターゲットとして高周波スパ

ッタ法によりつくられた。基板はSiであり，膜

の厚さは～8μｍである。

5７Ｆｅのメスバウアースペクトふは内部磁場の　　１

方向力り線と平行なときは３：０：１：１：０：３の　＆

強度比を持ったパターンとなり，ｒ線と内部磁場　‾

の方向が垂直のときは３：４：１：４：３の強度比の　言２
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

パタ‾ソとなる3o)。第7. 1 図に非晶質GdFeス　DC O

゛ツタ膜の室温でのｊスバツアーズ゛クトルを示　１
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　≪

す。スペクトルは膜面をγ線の方向と垂直に置い

て測定したものである。上側は直流バイアス電圧　　２

０Ｖで作製した試料の，下側は－100Vで作製し

た試料のスペクトルである。これらのスペクトル

から, Vb=OVでつくｰ)た膜ではＦｅのスピンが

γ線と平行であり(Ku>2πM2＞O)，ｖh＝－100V

でつくった膜ではＦｅスピソカ旨線と垂直である
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　　　　　　　　　　　　　　0　　　　100　　　200　　　300　　　400

　　　　　　　　　　　　　　　　　　INTERNAL FIELD　H(ｋｏｅ)

　　　　　　　　　　　　第7.3図　バイアス電圧－100Vで作製したGdFeス

　　　　　　　　　　　　　　　　　パッタ膜(Ｋ。く0)中の"Feの位殴にお

　　　　　　　　　　　　　　　　　ける内部磁場の分布。

向きの分布により生ずる。非晶質ＤyFe231)およびYFe232)では常磁性領域で～0.5mm/secの四極

子分裂が観測されている。そこで，これらと同程度の四極子分裂と～300kOeの内部磁場があり電
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表7.1　非品質GdFeスパッタ膜の292Kにおけるメスバウアーバラメータ。

　　　　jEI.ｓ.はa-Feを基準にしたアイソマーシフト, Hpli分布強度最大

　　　　の位匠の内部磁場の値，刄は内部磁場の平均値である。

　　　　　sample

Ｋｕ＞O（ｖｈ＝OV， 72がＦｅ）

Ku<0 (Vb = -100V, 80がＦｅ）

jEI.s.（ｍｍ/sｅｃ）　　Hp (kOe)

0.010土0.003

0.011±0.003

246±3

265±3

R (kOe)
-
227±5

251±3

場勾配の向きがランダムのとき，どの位の線幅の広がりが生ずるかを計算してみた。得られた線幅

はa-Feの約1.7倍のであった。したがって，第7.1図で観測されている線幅の広がりは内部磁場

の分布によるものであることがわかる。計算機により, Vb=OVの試料中の内部磁場分布を求める

と第7.2図のようになる。ただし，γ線と内部磁場の向きは平行であると仮定した。第7.3図は，

ｒ線と内部磁場の向きが垂直であると仮定して求めた, Vb=-100Vの試料中の内部磁場の分布で

ある。内部磁場は150～330kOeにまで分布している。Ku>0とＫ。＜Oの試料の分布の形には本質

的な差はない。ところが，内部磁場の分布強度最大の位置の内部磁場の値jちおよび内部磁場の平
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－
均値召は表7.1に示すようになる。召は規格化された分布曲線Z･(77)から　％(亙)j£/=l/2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s

となるようにして求めた。表にはアイソマーシフトの値ものせてある。Ｋ。＜Oの膜中の内部磁場

はＫ。＞Oのものより20～25kOe大きいことがわかる。
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　　　　　　　　　　　　第7.4図　FeKa線により測定したＫ。＞0とＫ。＜0の

　　　　　　　　　　　　　　　　　GdFeスパヅタ膜のＸ線回折パターン。

　FeKa線を用いて測定したこれらのGdFeスパッタ膜のＸ線回折パターンを示すと，第7.4図の

ようになる。Vb=OVの試料は2∂＝47°付近に広い山をつくっている。しかし, Vb=-100Vの

試料では最大値は2∂＝52°で角度の大きい方へ移動し，その他に2∂＝36°付近に小さい山があら

われている。
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　負の直流バイアス電圧を加えて. GdT (T:3d遷移金属）薄膜のスパッタリングを行うと，膜

の表面からGd原子が再スパッタされてくる28）。その再スパッタされるGdの量はバイアス電圧を

大きくすると増加する。したがって，GdとＦｅの量が変化するため，試料の磁化の大きさもバイ

アス電圧とともに変化する。室温での磁化測定から見積もると, Vb=OVの膜はターゲットとほと

んど同じGd濃度であるが, Vb = -100Vの膜のGd濃度はターゲットより約８％減少している。

Gd濃度がＦｅの内部磁場に与える影響はGdFe蒸着膜についてHeiman et al.33）がメスバウア

ー効果により調べている。その結果によれば，Ｆｅ濃度が72％から80％に増加すると, 4.2Kで

の内部磁場は～16kOe増加する。一方Curie温度は40～50K減少する。ここで用いたＫ。＞Oの

試料のCurie温度は～530Kであった。したがって，Ｆｅの磁気モーメントがS＝1のBrillouin

関数にしたがって温度変化すると仮定すると，室温におけるＫ。＜OとＫ。＞Ｏの試料の内部磁場

の差は～7kOeとなる。一般に，非晶質強磁性体中では不規則性の効果により，磁化の大きさは

Brillouin関数で決められる値より小さくなる34）。したがって，上の見積もり～7kOeはKu>0と

K11くOの内部磁場の差の上限を与えていると考えられる。実験で観測された20～25kOeという大

きな内部磁場の変化は，単なるGd濃度変化だけでは説明できないことがわかる。この大きな内部

磁場の差は, Vb = -100Vでつくられた試料（ＫＩくO）中では，Ｆｅが一様に分布した試料中よりも

Fe―Fe対の数が多くなっていることにより生じていると考えられる。すなわち，Ｋ。＜Oの試料中

ではＦｅの分布が一様ではなくなっていることを示している。

　Ｇｄ単体のスパッタリング効率はＦｅおよびCoの約0.7倍35）である。それにもかかわらず，

ＧｄＴ膜からはGd原子が選択的に再スパッタされてくる。この結果は. GdT膜内のT―T, Gd
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぶ一一一
二ＴＬ９ヒタ七大会か二番弱し１というÅ犬曳足上二回こ亘。したがって，Gdの

中でもまわりがすべてＴ原子で囲まれたGdは一番結合が弱くて最も容易に再スパッタされるで

あろうということがわかる。Ａｒイオンの迎動エネルギーが小さいときは，この孤立したGdのみ

が選択的に再スパッタされることになる。すなわち，環境選択性再スパッタ効果が起きるのであ

る。この環境選択性再スパッタ効果が起きると試料中のGdの分布は局所的に一様性がくずされ

る。Ku<0の試料中のＦｅの内部磁場の異常な増加は，環境選択性再スパッタ効果によりGdの分

布が一様でなくなったことにより説明される。Ｋ。＜OのＸ線回折パターンで山が２つにわれたの

はこのGd分布の非一様性により生じたものであろうと考えられる。2θ＝52°の位置の大きい山は

Ｆｅが多い領域からの回折によるもので, 25-36°の小さい山はGdが多い領域からの回折に対応

しているのではないかと思われる。

第7.3節　環境選択性再スパッタ効果による原子対分布の異方性

環境選択性再スパッタ効果によりＴ原子に囲まれたGdのみが再スパッタされると，膜内のGd
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の分布が局所的に不均一になる。この環境選択性再スパッタ効果によるGd分布の不均一性は膜に

平行な方向と垂直な方向では不均一の程度が異なる。それはっぎのような理由による。膜に平行な

Gd―Gd対と垂直なGd―Gd対を比べると，垂直なGd－Gd対の方がつくられるのに時間がかか

る。したがって，垂直なGd－Gd対中の下側にくるGdは上側にGdがくる前に再スパッタされ

る可能性があり，垂直なGd－Gd対中のGdは平行なGd―Gd対中のGdよりも再スパッタされ

る確率がずっと大きくなっている。この結果，膜に平行なGd―Gd対の数は垂直なものより多く

なり，Ｔ－Ｔ対およびGd－Ｔ対にも分布に異方性が生ずる。この節では，単純化したモデルによ

り，２元合金および３元合金系において，環境選択性再スパッタ効果によりつくられる原子対分布

の異方性の大きさを計算する。

　7.3.1　2元合金系

　まず，ＧｄＴの２元合金系中でのＴ－Ｔ対の膜に平行なものと

垂直なものの差を計算することにする。計算を簡単にするため，

つぎのような仮定をおく（第7.5図）。

　1.　非晶質には規則的な構造がないので，原子間の結合は面に

　　垂直な成分と面に平行でお互いに直交した成分の３方向の成

　　分を考える。

　2.いま注目している格子点にGdを見い出す確率はターゲッ

　　トのGd濃度coにより決められ，そのまわりのＧｄは再ス

　　パック効果が起き後の濃度c(coから再スパッタされたGd濃

　　度を引いた値）で決まる。

　3.まわりがすべてＴ原子で囲まれたGd原子はんoの確率で

　　再スパッタされ，となりに１個以上Gd原子がきたGdは

　　ん1の確率で再スパッタされる。

　このような仮定をおくと，Gdの再スパッタにより変化する膜

に平行なＴ－Ｔ対の生成確率の変化はつぎのようになる。５個

1-Ｃ

　O Gd

　●　Ｔ

第7.5図　原子対分布の計算に

　　　　用いたモデル。再ス

　　　　バッタされるGdは

　　　　ｃ・の確率で存在し，

　　　　そのまわりの原子は

　　　　再スパッタ終了後の

　　　　濃度ｃできまるとし

　　　　た。

のＴ原子に囲まれたGd原子を見い出す確率はcoCl-cl 5である。このGd原子がloの確率で再

ス・゛ツタされ，その跡にＴ原子が1 ―Coの確率で入ると，膜に平行な１つの方向についてのＴ－

Ｔ対は２個ふえる。したがって孤立したGdが再スパッタされることにより，膜に平行なT―T

対の生成確率は

　　　　2coCl-c)5(l-co)をo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7.1)

だけふえる。４個のＴ原子と１個のGd原子に囲まれたGdは5cocCl-c)<の確率で見い出され

る。このGdがゐ1の確率で再スパッタされ，その跡にＴ原子が入ったときふえるＴ－Ｔ対の数は

8/5個である。したがって，となりにGd原子が１個きているGdが再スパッタされることによる

Ｔ－Ｔ対の生成確率はつぎのようになる。
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　　　　8co<l一回(.l-Co)ki　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7.2)

同様にして，となりにGd原子が２個，３個，４個きているGdが再スパッタされたときのＴ－Ｔ

対の生成確率を求めると

　　　　12Coび(1－ｃ)3(1－co)ん1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7●3)

　　　　8ｒoc3(1一心2(1－Ｑ)ん1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C7.4)

　　　　2CoCKl-c)(l-Co)A:i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7.5)

となる。まわりがすべてGdにとり囲まれたGdは再スパッタされてもＴ－Ｔ対の数は変化しな

い。これらの全部の寄与の和をとると，膜に平行なＴ－Ｔ対の生成確率の変化八は

　　　　Pt=2coC1-Co)C1-c)んi+2coCl-co)Cl-c)=(んo一几1)　　　　　　　　　　C7.6)

となる。膜に垂直なＴ－Ｔ対の生成確率の変化？いよつぎのようになる。まわりをＴ原子で囲まれ

たGdが再スパッタされその跡にＴ原子が入り，その上に(1－○の確率でＴ原子がくるとｍ直の

Ｔ－Ｔ対は２個ふえる。一方，ｃの確率でGd原子がくるとＴ－Ｔ対の増加は１個である。したが

って，Ｔ－Ｔ対の生成確率の変化は

　　　　Cod一々)5(1－Ｑ))んo{2(1－ｃ)十ご}　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7.7)

となる。同様に，となりに１個から５個までのGdがきているGdが再スパッタされたときのＴ－

Ｔ対の生成確率を求めるとつぎのようになる。

5･:oc(l一耳)4(1－じo)ん1 I-Ci-O十か;

10coc2Cl-c)'(l-co)Ai{|-Cl-c)十晋4

lOcoc'Cl一回(1－Co)ん1{|(1－Ｃ)十晋4

5CoC^Cl-c)(l-Co)A:i|會(1－Ｃ)＋14

　　　　CoC^Cl-Co)んiCl-c)

これらの和をとると

八=2coa-co)(iべ)んi+2coCi-co)a-c)'cんo-kO(l一一1)

(7.8)

(7.9)

(7.10)

(7. 11)

(7. 12)

(7.13)

となる。したがって，膜に平行なＴ－Ｔ対と垂直なＴ－Ｔ対の生成確率の差jjPは

　　　　∠1P＝Ｆ『一Pi.＝C■oc(l-Co)(l-c)=CA;o一几1)　　　　　　　　　　　　　　C7.14)

と求まる。再スパッタが起きた後の濃度ｃは，生成確率Co(l-Co)5の孤立したGdがんoで再スパ

ッタされその跡に1-CoでＴ原子が入ると濃度が変化すること，およびそれ以外のGd(生成確率

はco{1－(1－co)5})がだ1で再スパッタされその跡にＴ原子が入ると変化すること，を考慮して

　　　　C = Co[1－(1－co)9o－(1－co){1－(1－co)5μ1]　　　　　　　　　　　　　　　　　(7. 15)

と表わされる。原子対の差が最大となるのは，ほぽko = l, ki=Oのときであり，その大きさ

ｊ凡ｎａχは

　　　　ｊＲＩ－＝ｄ(1－CO)611－(1－CO)611十と(1－Ｑ))5}5　　　　　　　　　　　　　　　　　(7.16)
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　　　　　　Gd CONCENTRATION　Co

第7.6図　膜に平行なＴ－Ｔ対と垂直なＴ－Ｔ対の

　　　　　生成確率の差のターゲット濃度変化。実

　　　　　線は(7.16)式を破線はko=lとした

　　　　　C7.19)式をあらわす。

である。第7.6図にターゲットのGd濃度coを変えたときのｊｊＰ－。の変化を示す。実線が(7. 16)

式を示す。 j7な。。はEo～0.27で最大となり，その値は～0.01である。原子対の数に直すと1020

～1021対/ｃｍ３となる。

　んoおよびÅ;1の値はバイアス電圧により変化する。電圧の低い領域ではん1はほとんどＯに近く，

&oは電圧が増加するとともに増加すると考えられる。十分高い電圧になるとＡｒイオンの運動エ

ネルギーが大きくなるので，すべてのGd原子はほとんど等しい確率で再スパッタされるようにな

る。すなわち，んi ―koとなると予想される。したがって. (7.14)式からわかるように，電圧の低

い領域ではｊ？は負のバイアス電圧が増すとともに増加し，電圧が高くなると逆に減少することが

わかる。

　環境の異なるGd原子が再スパッタされるようになったとき，j？がどのように変化するかを見

るとつぎのようになる。５個のＴ原子に囲まれたＧｄが確率１で再スパッタされたときの，膜に平

行と垂直なＴ－Ｔ対の差丿几は

　　　　ｊ几=coc(,i-coXi-cy　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7.17)

　　　　　ｃ==じo－co(1－Ｑ)5

となる。孤立したGdとともにとなりにGdが１個きたGdが再スパッタされたときの差丿乃は

つぎのようになる。

　　　　ｊ几= CoC(l―Co)(l―が(4C-1)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7. 18)

　　　　　c=co―co(ii―coy―5ci(i―coy

以下同様に(7.1)～C7.5)およびC7.7)～(7.12)式を用いて計算すると，結果は第7.7図に示すよ



うになる。図中の数字は，再スパッタされるGd

のとなりにくるGd原子数の最大値をあらわす。

この図から，ターゲットのGd濃度0.2近傍では

原子対の数の最大値は孤立したGdの再スパッタ

される確率で決められていることおよびとなりに

１個GdがきたGdが再スパッタされるようにな

ると原子対の数は減少することがわかる。 Gdの

濃度が増すにつれ１個またはそれ以上のGdにと

り囲まれたGdの再スパッタが原子対分布の異方

性をつくるのに重要になってくる。 Ｇｄ－Ｔ結合

が弱いのでGd濃度がふえてきたときには，全体

的な原子対分布を正しく求めるためには，Ｔ原子

の再スパッタ効果も考慮する必要があると思われ

る。

　これまでの計算ではＧｄ分布の不均一性を無視

してきた。孤立したＧｄのみが再スパッタされる

とするならば，注目しているＧｄの下側の層の原

子は濃度ｃできまり，その他はすべてターゲット

濃度coで決まるとすることにより，多少Gd分
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　　　O　　　　　　　0.5　　　　　　　1.０

　　　　　Gd　CONCENTRATION　Ｘ

第7.7図　再スパッタされるGd原子の環境と

　　　　　つくられるＴ－Ｔ対の差の関係。図

　　　　　中の数字は再スパッタされるGdの

　　　　　となりにくるGd原子数の最大値を

　　　　　示す。破線はGdの最近接原子数を

　　　　　12個としたときの計算但である（7･

　　　　　26式参照）。
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第7.8図　Gdの再スパッタ効果による膜に平行な原子対の生成確率の変化ＰＴ。
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布の不均一性の効果をとり入れることができる。この場合にはj？は

　　　　jj）＝ｄ(1－CO)6ん011－CO(1－Ｑ))5伺-1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7.19)

となる。第7.6図の破線はんo＝1と置いたときの(7.19)式を示す。最大値は<:o=:0.25にあり，

(7.16)式より少し分布が広がっている。

　再スパッタ効果はＴ－Ｔ原子対分布の異方性とともにGd－ＴおよびGd－Gd対分布の異方性

をもつくり出す。膜に平行なGd－Gd対と垂直な対との差はＴ－Ｔ対の差と同じである。しかし，

Gd―T対では膜に垂直な対の数の方が多く，垂直と平行の差の数はＴ－Ｔ対の２倍である。

　7.3.2　3元合金系

　この節では，３元合金系Gd･Ｔ･Ｍスパッタ膜において，孤立したGdおよびＭ原子の再スパ

ッタ効果により生ずる原子対分布の異方性について計算する。まわりをすべてＴ原子に囲まれた

Gd原子の再スパッタ確率をkoi, M原子の再スパッタ確率をんo2とする。また，Ｔ原子とＭ原子

により囲まれたGdの再スパッタ確率はんix. T原子とGd原子により囲まれたＭぷ子の再スパ

ッタ確率はん21と表わす。以下の計算では再スパッタによるGd濃度およびＭ原子の濃度変化を無

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丁一T　　　Gd一丁　　Gd- Gd
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　　第7.9図　Gdの再スパッタ効果による膜に垂直な原子対の生成確率の変化Ｐ１．
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　　　匹→→

　　　　　　Ｍ原子の環境　　　　　再ｽ/り夕効果　　　変化する対の数

　　　第7.10図　Ｍ原子の再スパッタ効果による膜に平行な原子対の生成確率の変化ＰＴ。

視することとし，Gdの濃度をεそしてＭ原子の濃度をαと置いておく。２元合金の場合と同じ

ようにして，Ｇｄが再スパッタされたことによる原子対の生成確率の変化は，Gd原子を見い出す

確率，そのGd原子の環境を決める確率，再スパッタ効果の確率および再スパッタ効果により変化

する原子対の数の積をとることにより得られる。GdおよびＭ原子の再スパッタ効果による膜に

平行および垂直なＴ－Ｔ，Ｇｄ－Ｔ，Ｇｄ－Ｇｄ対の生成確率八および凡の計算法を，種々の環境

に分けて表わすと第7.8図から第7.11図のようになる。

　GdおよびＭ原子の再スパッタ効果によりつくられる膜に平行なＴ－Ｔ対の生成確率政の和

および垂直な対の生成確率凡の和をとり，両者の差をとると

　　４Ｐｔ-ｔ＝ｃ(c十aXl-c-α)6(んo1－臨1)十cXl-cYCl-c-αykn

　　　　十α(ｃ十αXi-c-ayao2-ku')十aKl-α)4(1－･;－α)2ゐ12　　　　　　　　(7.20)
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　　　　　第7.11図　Ｍ原子の再スパッタ効果による膜に垂直な原子対の生成確率の変化Plo

となる。第３番目の元素Ｍの濃度α＝Oとおくと

　　　　j政一Ｔ＝が(1－ｃ)6んol　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7.21)

となり. (7.14)式でki=Oとおいた式と一致する。第３番目の元素がＴ－Ｔ対の異方性に与え

る効果を図示すると第7.12図のようになる。図はGdの濃度ｃの値を0.2とおいて，Ｍ原子の濃

度を変えたときのＴ－Ｔ対の差の変化を示す。&o1の曲線は■ A:oi= lおよびA:o2 = A;ii= A:i2= Oとし

たときの変化である。すなわち，Ｔ原子に囲まれたGdのみが再スパッタされたときのＴ－Ｔ対の

差の変化である。 Ｔ－Ｔ対の差はＭ原子濃度が増すと急速に減少することがわかる。んo1をo2の曲

線はkai = ko2 ―lおよびkn = ki2=0としたときの曲線で，Ｔ原子に囲まれたGdとＴ原子に囲ま

れたＭ原子が再スパッタされたときの変化である。んo1んo2んiiA:i2の曲線は孤立したGdおよびＭ原

子すべてが再スパッタされたときの変化である。再スパッタされる原子の種類が多くなるとT―T

対の差は増加する。Ｍ原子濃度～0.2以上ではすべての曲線が濃度が増えるとともに減少する。

　つぎに, Gd―T対の平行なものと垂直なものの差をとると，

　　　　^Po6.T=―2cKl-c-ay(kai-kiO-α<l-c-αyCkoi-kiO

　　　　　　　　　　　　　-2cKl-cyCl-c-a)kn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7. 22)

　　　　　　　　　－2α･:Cl-c-α)6(んo2一几12)十αcCl―c―a)'CA:o2―ん12)

　　　　　　　　　　　　　＋2武;(1－αyn-c-α)臨
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第7.12図　Ｇｄ･Ｔ･Ｍスパッタ膜中の膜に平行なT―T

　　　　　　対と垂直な対の差のＭ原子濃度による変化

　　　　　　(図中のｋの記号の憲味は本文参照)。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CONCENTRATION　　χ

　　　　　　　　　　　　第7.13図　Gd･Ｔ･Ｍスパッタ膜中の膜に平行なGd一Ｔ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　対と垂直な対の差のＭ原子濃度による変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　(図中のｋの記号の意味は本文参照)。

となる。α＝0のとき，つぎのようになる。

　　　　　∠1Pｑ４-T=-2c2Cl一々)6んo1

これは，Ｔ一Ｔ対の数(7.21)式と符号が反対であり，大きさは２倍になっている。第7.13図に

c=0. 2としたときの, iPod-TのＭ原子濃度変化を示す。図中の記号は第7.12図のＴ－Ｔ対の場
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　　　　　　　　　　　第7.14図　Gd･Ｔ･Ｍスパッタ膜中の膜に平行なGd―

　　　　　　　　　　　　　　　　Gd対と垂直な対の差のＭ原子濃度による

　　　　　　　　　　　　　　　　変化(図中のｋの記号の意味は本文参照)。

合と全く同じ意味を表わしている。すべての曲線はＭ原子濃度が増えると減少する。再スパッタ

される原子の種類が増えても，ｊ？Gd-Ｔの量はあまり大きな変化を示さない。

　Gd－Gd対の差はつぎのようになる。

　　　　ｊ几ｄ-Gd＝が(1－じ)(1－ε－α)5(ん01―kn')十cKl-c.6ん11

　　　　　　　　　-acHl-c-ay(iko2-ん12)十αり(1－α)4£12　　　　　　　　　　　　　　　(7.24)

α＝oとすると

　　　　dPod-ai = cXl-cyをo1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7.25)

となり，Ｔ－Ｔ対の差と同じになる。 ∠ＩＰｏｄ-GaのＭ原子濃度による変化は第7.14図のようになる。

A;oi= lとおいた曲線とA:oi = A:o2= lとおいた曲線はほとんど同じ大きさで，Ｍ原子濃度が大きく

なると急速に減少する。しかし, koi=ko2=ku=ku ―lの曲線ではほとんど濃度変化を示さない。

　以上の結果から明らかなように，原子対分布の異方性は構成原子の再スパッタ条件を変えると種

々の変化をする。膜の磁気異方性は，これらの原子対分布の異方性と密接な関係を持っているもの

と予想される。そこで，つぎの節では，一軸性の磁気異方性と原子対分布の異方性との関係に｡つい

て考察する。

　なお，最近接原子の数を12個とすると，つくられるＴ－Ｔ対の差は

　　　　j政一i=c(c十α)(1－ｃ－α)9(fcoi－んlj)十がa-c-aya-cyん11

　　　　　　　　　十α(ｃ十aXl-c-α)9(&o2－ん12)十aKl-･c-ayn-aykn　　　　　　　　(7.26)

　となる。実際の非晶質中での配位数は統計的分布を持っていると考えられるので，厳密には原子

対分布の計算にも統計的分布をとり入れた取り扱いが必要と考えられる。

●．
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　7.4.1　GdFeおよびGdCo

　この節ではスパッタ膜の作製時にバイアス電圧を加えることにより誘起される一軸性の磁気異方

性と原子対分布の異方性との関係について検討する。負のバイアス電圧をOVから－100Vまで

増加させると，一軸異方性Ｋ。の値はＧｄＣｏ膜では負から正に, GdFeMでは正から負に変化す

る17)。そこで，ここでは観測された異方性を２つの成分に分けて考える。　１つはバイアス電圧ov

のときの異方性Kjで，もう１つはバイアス電圧により誘起された異方性Ｋrである。第7.15図

にGdFeおよびＧｄＣｏスパッタ膜におけるＫr'のバイアス電圧依存性を示す。この２つのT^Vb

のバイアス電圧依存性は符号を除くと非常に良くにている。

　7.3. 1 節で明らかにしたように，低いバイアス

電圧領域では負のバイアス電圧が大きくなるほど

孤立したGdの再スパッタの確率も大きくなるの　ｉ　４

で，つくられる原子対の数の差も多くなる。した　双

がって，第7.15図におけるＫr)のバイアス電圧　
ｊ２

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○依存性はバイアス電圧による再スパッタ確率の変　こ　０

化により説明される。 GdFe とＧｄＣｏの符号の違。。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＞⊃
いは，原子対中の磁化の容易方向が異なることに　２ -2

より生じていると考えられる。 ＧｄＴスパッタ膜

の磁気異方性にＴ－Ｔ対が最も重要な寄与をして

０ 　　　　－40

BIAS VOLTAGE

-80

　(Ｖ)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第7.15図　バイアス電圧により誘起される磁気
いるとすると･Fe―Fe対の容易軸は原子対の結　　　　　　異方性ＫＰのバイアス電圧依存性。

合方向にあり，ＣＯ－ＣＯ対ではそれと垂直方向に　　　　　ターゲットにはGdo.28Feo･72および

あるということになる。再スパッタ効果にょりっ　　　　　　ﾂﾞなｶﾞﾂ丿雪こ

くられる原子対の数の差が観測されている磁気異　　　　　　た。

方性～105erｇ/ｃｍの大きさを説明するのに十分な量:であるかどぅかを見るためには，Ｔ－Ｔ対１佃

あたりの異方性の大きさを見積もることが必要である。この大きさを理論的に見積もることは困難

であるが, Gambino et al.6)はＣｏ－ＣＯ対の場合について, h.c p.コバルトの異方性がCo-Co

対によりっくられてぃるものと仮定して, Co―Co対の容易軸は結合の方向に垂直であり異方性の

大きさは10-15～10-16eｒｇ/対であることを示した。この値を用いるとＧｄＣｏスパッタ膜で観測さ

れている異方性を説明するためには，1020～1021対/ｃｍ３のＣｏ－Ｃｏ対が必要になる。この数は

Gdの再スパッタ効果によりっくられる膜に平行なＣｏ－Ｃｏ対と垂直な対の差の最大値と良く一致

している。

　一方, Chaudhari and Ｃｒｏｎｅｍｅyｅｒ11)はＧｄＣｏスパッタ膜の磁気異方性にはGd一Ｔ対が重要
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な寄与をしていることを指摘している。もしＧｄＴ膜の異方性が主としてGd－Ｔ対により決めら

れているならば, Gd―Fe対の容易軸は結合の方向に垂直でありGd－Ｃｏでは平行であることに

なる。これはＧｄ－Ｔ対の数はＴ－Ｔ対とは反対に膜に垂直な数の方が平行なものより多いからで

ある。Ｔ－Ｔ対とＧｄ－Ｔ対のどちらが磁気異方性に重要な寄与をしているかを決めるためには，

さらに理論的および実験的に検討する必要がある。しかしながら，原子対分布の異方性がスパッタ

時のバイアス電圧により誘起される磁気異方性Ｋやの最も重要な原因であるということは明らか

である。

　バイアス電圧OVでつくられる磁気異方性Kjの原因についてはここでは議諭しないが，歪や

局所的構造の異方性などが重要な原因となっていると考えられる。 GdFeスパッタ膜では歪による

効果が最も大きいことが明らかにされている16･17)。

　7.4.2　GdCoMoおよびGdCoCu

　第３番目の原子と磁気異方性との関係はＧｄＣＯＭ０３６)およびＧｄＣＯＣｕ37)スパッタ膜について調

べられている。 Katayama and Ｔｓｕｓhima36)によればＭＯがＯから13％まで増えてゆくと，バイ

アス電圧OVのときの異方性ＫＤｉ－1.1×105eｒｇ/ｃ�から-0.5×10ｓ ｅｒｇ/ｃｍ３まで増加し，

バイアス電圧－120Vのときの異方性は2×105erｇ/ｃｍ３から0.7×105eｒｇ/ｃｍ３まで減少する。バ

イアス電圧－120Vのときにスパッタリングにより誘起された異方性の大きさ，すなわち－120V

のときのＫ．の値からOVのときのＫ。の値を引いたものを，ＭＯ濃度7.5％，10％および13％につい

てＧｄＣｏの値を基準にプロットすると第7.16図のようになる。同様のことを, Heiman et al.37)が

測定したＣｕ濃度33％および46％のＧｄＣＯＣｕ系について行ない図中に示してある。ただしHeiman

１

　‾０　　　　　　　０.2　　　　　　0.４

　　　　　　　CONCENTRATION　　Ｘ

第7.16図　ＧｄＣＯＭｏおよびGdCoCuスパッタ膜に

　　　　　　おける磁気異方性のＭｏおよびＣｕ濃度

　　　　　　による変化。
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et al.の測定にはGdo.2Coo.8の測定結果がなかったのでGdo. 22CO0.78の値を基準にとった。これ

らのＧｄＣＯＭｏおよびＧｄＣＯＣｕの実験結果は再スパッタ確率をどのようにとってもGd－Ｃｏ対

の濃度変化では統一的には説明できない。したがって, GdCo系の磁気異方性はCo―Co対により

生じているものと考えられる。

　図中の実線および破線は再スパッタ効果により生じた膜に平行なＣｏ－ＣＯ対と垂直な対の数の差

の濃度変化を示したものである。実線は最近接原子の数を６個とったときの結果で，破線は12個に

とったときの結果である。たの記号の意味は第7.12図と同じである。ＧｄＣＯＭｏの異方性の変化は，

ＣＯに囲まれたGdのみが選択的に再スパッタされるとしたときのCo―Co対の変化に良く合って

いる。すなわち，Ｍｏはまわりの原子との結合が強くてほとんど再スパッタされないことを示して

いる。Ｍｏが再スパッタされにくいという事実はスパッタ膜の組成分析の結果からも明らかにされ

ている3)。GdCoCu の結果は最近接原子数６個としたときにはたoi = A:o2= A;i2= lの曲線が，12佃と

したときは臨1＝を02=A:ii =ん12の曲線が最もデータに良く合う。いずれにしてもＣｕはＭＯと異な

り，再スパッタされやすい原子であることを示している。 Heiman et al.37)の結果によると，Cｕ濃

度44％のターゲットを用いバイアス電圧-lOOVでスパッタリングを行うと膜のＣｕ濃度は35％に減

少している。すなわち，Ｃｕは非常に再スパッタされやすいということを示しており，異方性の変

化と矛盾なく説明される。

　7.4.3　熱処理効果

　ＧｄＣＯおよびＧｄＣＯＭＯスパッタ膜の熱処理効

果がKatayama et al.38)により報告されている。

Katayama et al. の結果を整理すると第lAl図の

ようになる。ＧｄＣｏ膜では，熱処理時間の初期１

～２時間の間に一軸異方性Ｋ．は大きく減少し磁

気交換スチフネス定数Ａは増加する。一方, Gd-

ＣＯＭｏ膜ではＫＩはあまり大きな変化を示さない

が，Ａは熱処理時間とともにかなり増加する。す

なわち, GdCoMo膜では磁気異方性Ｋ。が熱的に

安定になる。

　GdCo系スパッタ膜の正の一軸異方性はCo-

ＣＯ対分布の異方性によりつくられている。この

異方性は対の結合方向が膜面と45°近くの角度を

つくるようになるとほとんどなくなってしまう。

すなわち，ＣＯ原子が少し移動し結合の角度が変

化すると異方性は容易に消えてしまうことが可能

である。したがって，Ｋ。の変化の様子にはCo―

３

[
f
-
ｕ
a
／
Ｂ
ｊ
ａ
Ｘ
ｌ
ｌ
]

　1
j’

I
Ｎ
Ｖ
Ｉ
Ｓ
Ｚ
Ｑ
Ｄ
Ｓ
Ｓ
３
Ｎ
Ｊ
Ｊ
I
１
Ｓ

８
　
　
６

(
ｕ
ｉ
Ｖ
Ｂ
Ｊ
ａ
　
0
1
）

｜

０

０
１

２
３ ４

　　　　　　ANNEALING TIME (hours)

第7.17図　ＧｄＣｏおよびGdCoMoスパッタ

　　　　　　膜の熱処理による異方性Ｋ。およ

　　　　　　び磁気交換スチフネス定数Ａの変

　　　　　　化。

５



126

　
（
ｕ
i
o
／
Ｂ
ｊ
ａ
ｇ
-
O
i
）
　
　
　
　
　
　
Ｖ

Ｉ
Ｎ
Ｖ
Ｉ
Ｓ
Ｚ
Ｏ
３
Ｓ
Ｓ
３
Ｚ
ｄ
ｄ
ｌ
ｌ
Ｓ
　
３
Ｄ
Ｎ
Ｖ
工
３
Ｘ
山

0.5

叫 ０

OＧｄＣ°

・GdCoMo

2０００Ｃ

25００Ｃ

２ ４

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ku　（105erg/ｃｍ３）

　　　　　　　　　　　第7.18図　ＧｄＣｏおよびＧｄＣＯＭｏスパッタ膜の磁気交換ス

　　　　　　　　　　　　　　　　チフネス定数Ａと磁気異方性Ｋ．との関係。

Ｃｏ結合の角度の変化しやすさが反映されている。磁気交換スチフネス定数Ａは磁気交換相互作用

エネルギーの平均値のようなもので原子間距離の関数である39）。Ａは平均原子間距離が小さくなる

と増加すると予想される。したがって，Ａの変化は平均原子間距離の変化の目安を与える。

　そこで，各試料のＡを縦軸にＫＩを横軸にとった図をかくと第7.18図のようになる。矢印の方向

は熱処理時間とともに変化してゆく方向を示している。 ＧｄＣｏ膜の熱処理過程は２つの段階に分け

て考えることができる。最初にＡはあまり変化しないがＫ。が大きく変化する過程があり，その後

Ｋ。の変化は少なくなるがＡは最初の過程とほぼ同じように変化する過程がある。第7.18図を見る

とＧｄＣＯＭｏ膜では,GdCo膜における最初の過程がなく後半の過程のみであることがわかる。

　これらの結果はつぎのように説明される。 ＧｄＣｏ膜では熱処理の初期で平均原子間距離があまり

変化しない間に，まずＣｏ－Ｃｏ対の結合の角度を変化させる動きがある。一方，膜内の平均原子間

距離は時間とともに変化し，Ａの値は時間がたつとともに増加する。Ｍｏを含んだ膜中ではＭｏと

Ｃｏの結合が強くて安定であるため, GdCoで生じた熱処理の初期の段階における原子の移動はほ

とんど生じない。これはＭＯが再スパッタされにくい原子であるということと密接に結びついた現

象である。熱処理時間とともに平均原子間距離が変化する現象は，局所的な原子の動きとは異なり

膜の密度を増加させる試料中の原子全体の動きであり, GdCoMo膜でも同じように生ずる。原子

の再スパッタされやすさはこのように磁気異方性の大きさのみならず熱的安定性とも密接な関係を

持っている。

第7.5節　結論

　GdFeスパッタ膜のメスバウアー効果を測定し，再スパッタ効果を微視的に解明した。その結

果，基板にバイアス電圧を加えてＧｄＴ膜のスパッタリングを行うと環境選択性再スパッタ効果が
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起き，まわりをＴ原子のみに囲まれたGdが優先的に再スパッタされてくることが明らかになっ

た。この環境選択性再スパッタ効果はT―T, Gd―TおよびGd－Gd対分布の異方性を生ずる。

計算の結果，Ｔ－Ｔ対の膜に平行なものと垂直なものの差は1020～1021対/ｃｍ３になり，ＧｄＣｏ膜

の磁気異方性の大きさを十分説明できることが明らかになった。

　３元系GdCoMoおよびGdCoCuスパッタ膜のバイアス電圧を加えることにより誘起される磁

気異方性は，Ｍｏがほとんど再スパッタされない原子であることおよびＣｕはGdと同様に再スパ

ッタされやすい原子であることを考慮すると, Co―Co対分布の異方性によりよく説明される。ま

た，ＧｄＣＯＭｏ膜における磁気異方性の熱的安定性はＭｏが再スパッタされにくい原子であること

と密接な関係があることが明らかになった。

　非晶質ＧｄＣｏ系スパッタ膜では膜の組成，磁気モーメント, Curie温度，磁気異方性などのほと

んどすべての量が再スパッタ効果と密接に結びついている。再スパッタ効果は原子の種類，基板の

温度および雰囲気ガスの種類と圧力など種々の要因で変化する。スパッタ膜の材料開発をさらに進

めるためには，この再スパッタ効果を精度よく制御できる技術を開発し，再スパッタ効果と膜の種

々の特性との関係をさらに定量的に検討してゆく必要があると考えられる。
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第８章　結 論

　・4スバウアー効果は物質の磁性を微視的に調べる手段として有力なものである。 "Fe, "^Sn,

125Teのメスバウアー効果を用いて, TbFei-。Ｃｒ。03，β-Ｍｎ合金, ZrZnjCFe),ハイライト型化合

物および非晶質GdCo系スパッタ膜の磁性を微視的に解明することを行った。得られた主な結果

をまとめるとつぎのようになる。

　CO TbFei.。C17．03

　"Feの内部磁場は, "Feの最近接位置にくるＣｒ3＋の数の分布により分布している。スペクトル

の微細構造を解析した結果，Ｃｒ3＋は試料全体にほぽ一様に分布していることが明らかになった。

内部磁場の温度変化は局所的分子場理論でよく説明されることが示され，超交換相互作用み。-ｈ，

I/Fe-Crl, /cr-Orの大きさが求められた。 Neel温度のＣｒ濃度変化は定性的には分子場理論で説明

される。57Feの位置につくられるsupertransferred hyperfine fildは，１個のＦｅ３＋による大きさ

は低温で（8.6±0.5）ｋｏｅ,Ｃｒ3勺こよる大きさは（－0.5±1）ｋＯｅであった。超交換相互作用み。-ｃ，

の符号はSTHFの符号からは決めることができなかった。観測された内部磁場のＣｒ濃度変化か

らＣｒによる局所的環境効果を分離した。その結果, "Feの内部磁場はＣｒ濃度が80％を越すと

非局所的効果により急激に増加することが明らかになった。この非局所的な効果による内部磁場の

増加は低温におけるＦｅスピンの縮みが消えたためで, TbFei-。Ｃｒ。03中のＦｅ３＋－02一一Cｒ3＋の

結合が強磁性的であることが結論できた。 TbFeOa 中のＦｅ３＋のスピンの縮みは(3.5±0.9）％と

求まり，理論的に予想される値に非常に近いことがわかった。

　（２）β-Ｍｎ合金

　ＦｅおよびSnを含むβ-Ｍｎ合金の57Fe，119Snのメスバウアー効果の測定を行った。 Ｆｅは約80

％ｶ;ｓite l に入り，Snはほとんどすべてsite II に入っていると考えられる。4.2KのSnの内部

磁場はＯから100koeまでの広い分布を持っている。平均内部磁場はFe, Sn両方とも格子定数が

大きくなると増加する。 Mni-。Ｆｅ。中の"Feの4.2Kでの内部磁場はａ;≧0.02で現われ，その

大きさは約lOkOeである。β-Ｍｎ中のＦｅには大きな局在モーノントはない。金属鉄を基準とし

たアイソマーシフトは-0.23mm/secと大きな負の値を示し，Ｆｅのｄ電子はＭｎのｄバンド中

に移動している可能性が強いことが明らかになった。

　β-Ｍｎ合金に誘起される反強磁性とＭｎのｄバンド中の電子数および格子定数との関係をくわ

しく調べた。 3d遷移金属との合金ではＭｎの磁気モーメントの大きさ, Neel温度ともにｄ電子数

で決められる。すなわち，これらの合金では格子ののびが小さいため反強磁性はｄ電子数の増加に

より誘起されていることが明らかにされた。 Snを入れて格子定数を大きくした合金では, Neel温

度はｄ電子数の効果と格子ののびの効果の和で表わされることが示された。

　これらの結果から，β-Ｍｎ合金の反強磁性はｄ電子の増加および格子定数ののびのこつの効果に



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　131

より誘起されることが結論された。

　（3）ＺｒＺｎ２（Ｆｅ）

　遍歴電子強磁性体ZrZn,中のＦｅの状態をメスバウアー効果により調べた。その結果ＦｅはZn

の恪子点に入っていることおよびＦｅの磁気モーメントの大きさは～0.02μzjではっきりとした局

在磁気モーノントは存在しないこと，などが明らかになった。 ZｒＺｎ２中のＦｅが巨大磁気モーノン

トを誘起しない理由はＦｅの位置に大きな局在磁気モーメントがないためであることが示された。

　（４）ハイライト型化合物

　パイライト型の3d遷移金属カルコゲナイド中の57Feのメスバウアー効果およびMnTe2中の

125Teのメスバウアー効果の測定を行った。 NiS2-。Se。中の"FeおよびMnTe2中の125Teのメ

スバウアー効果は，メスバウアー効果が磁気術造に関して中性子回折央験では簡単に得られない情

報を提供してくれることを明らかにした。得られた主な結果はつぎのとおりである。

　Ｍｎｲﾋ合物を除くパイライト型3d遷移金属カルコゲナイド中のＦｅは２価の低スピソ状態にあ

る。２価の低スピソ状態のＦｅのアイソマーシフトは原子間距離および陰イオンの電気陰性度の効

果で説明でき，両者の寄与は同程度の大きさであることが明らかにされた。四極子分裂の大きさは

まわりのイオソ配毀に依存し，格子の内部パラメータにほぼ比例して変化することが示された。

　NiS2-。Se。はa;をふやしてゆくとa;～0.5付近で半導体から金属に転移する。 "Feのメスバウ

アー効果により，金属相，半導体相ともにnon-collinearなｆｃｃの第１種の磁気構造を持っている

ことが明らかにされた。 Niスピンと電場勾配の主軸とのなす角∂は4.2Kで20°～30°であった。

NiS2のθは温度が上昇すると30Kで急に減少し～12°になる。 NiSi.6Seo.4のθは温度上昇ととも

に連続的に減少してゆく。また, NiS2-。Se。中のNiのモータソトはSe濃度ｊの増加とともに減

少しa;～1で消えるが，金属および半導体相の境界でも不連続な変化は見られなかった。 Niの磁

気モーメントは局所的な環境効果により消失するのではなく，すべてのNiモーメントがほぽ一様

に減少してゆぐことが明らかにされた。

　CoS2と同じｄ電子数を持つFeo.5Nio.5s2は，格子定数はほぼCoS2と同じであるが，内部パラ

メータは広い分布を持っており，Ｆｅの格子点での平均内部パラメータはFeS2とCoS2の中間の値

であることが示された。 Feo.5Nio.5s2中に長距離の磁気秩序は存在していないと考えられるが"Fe

の位置には約6koeの内部磁場が観測された。

　ＴＸ～90Kと考えられていたCoSe2中の"Feのメスバウアースペクトルには90K以下でも磁気

的分裂は観測されず，低温まで磁気秩序が存在しないことが示された。

　MnTe2 (Tn=85K)中の125Teのｊスバウアー効果により，磁気構造はｎｏｎ･collinearな第１種

構迭であり，Ｍｎスピンと電場勾配の主軸との角度は60K以下で～30°をなし, 60Kを越えると

急に減少し約70KでO°となることが明らかになった。 4.2Kから温度を上げてゆくと, 60Kを越

えた温度で内部磁場の大きさは120kOeから70kOeまで突然減少し，また四極子分裂の大きさも

約一6mm/secから―8mm/secまで突然減少することが観測された。その結果60Kで格子の内部

パメータの変化を伴う相転移が存在する可能性が強いということが明らかにされた。
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　（5）ＧｄＣｏ系スパッタ膜

　ＧｄＣｏ系のスパッタ膜では，基板にバイアス電圧を加えてスパッタリングを行うと，膜の表面か

らGd原子が再スパッタされそれとともに磁気異方性も変化する。そこでGdFeスパッタ膜のメス

バウアー効果を測定し，再スパッタ効果の微視的解明を行った。その結果，基板にバイアス電圧を

加えてＧｄＴ膜のスパッタリングを行うと，環境選択性再スパッタ効果が起き，まわりをＴ原子の

みに囲まれたGdが優先的に再スパッタされてくることが明らかになった。この環境選択性再スパ

ッタ効果はT―T, Gd―T, Gd―Gd対分布に異方性をつくり出す。計算の結果，Ｔ－Ｔ対の膜に

平行なものと垂直なものの差は1020～1021対/ｃｍ３になり, GdCo膜の磁気異方性の大きさを十分

説明できることが明らかになった。３元系ＧｄＣＯＭｏおよびＧｄＣＯＣｕ膜の垂直磁気異方性の大きさ

は，Ｍｏが再スパッタされにくい原子であることおよびＣｕはGdと同様に再スパッタされやすい

原子であることを考慮するとＣｏ－Ｃｏ対分布の異方性で説明できることが示された。またGdCoMo

膜における磁気異方性の熱的安定性はＭＯが再スパッタされにくい原子であることと密接な関係

があることがわかった。この結果，希土類・3d遷移金属合金の非晶質スパッタ膜の性質を決める

ことに，環境選択性再スパッタ効果が非常に重要な役割を持っていることが明らかにされた。

　メスバウアー効果によりいくつかの磁性体の研究を行い，これらの磁性解明のための重要な知見

を得ることができた。また，物質の磁性を微視的に解明する手段として，ｊスバウアー効果がどの

ように役立つかを示すことができた○　　‘
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付 録

ローレンツ形吸収線に分解するプログラム

　計算に要する時間は吸収線の数および初期値の与え方により大きく変化する。FACOM 230-

75で２本の吸収線からなるスペクトルを解析する場合に要した計算時間は平均～4.5秒，６本の

吸収線の場合16秒ぐらいであった。

　使用したプログラムのリストおよび入力デ・－クガートについての説明をつぎに示す（使用言語

ＦＯＲＴＲＡＮ）。

　入力データカードについての説明

1) 1978.7. 1　　MNSICFE)　300K　　　　　　　　　:［20A4］

　タイトルを与える。

2）ＤＡＴＡ　　９.　　506.　　512.　　0.　　　　　　　　:［A4, 4 F 10.0］

　解析すべきデータのある最初と最後のチャンネル番号，読み込むデータの全チャンネル数，デ

　ータの数字が６桁を越えている場合の７桁目の数字を与える。このカードの指示でスペクトル

　のデータを読み込む。データはサブルーチンＦＯＰＴＲＬを使用し紙テープから読み込んでい

　る。

3) ESTM　　２.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　:［A4,FIO.O］

　吸収線の数を与える。

4) 27600.　　0.　　0.　　　　　　　　　　　　　　　　　　:［3F10.0］

定数項，一次の係数，二次の係数の順にバックグラウンドをあらわす二次式の係数の初期値を

　与える。

5) 250.　　20.　　100000.　　　　　　　　　　　　　　　:［3 F 10.0]

　　265.　　20.　　100000.　　　　　　　　　　　　　　　:［3F10.0］

スーヽ゛クトルの中心，線幅，吸収線の面積（カウソト数×チャンネル数）の初期値を与える。’3）

　の吸収線の数だけつづける。

6）FIX　2.　　10.　　4･

　パラメータに加える制約の数，

　10-″のⅣを与える。

　　結果の印刷の仕方

6｡　　　　　　　　　　　　:［A4,4 F 10.0］

くり返し回数の最大値，結果の印刷の仕方，収束判定条件s＝

Ｏ：最終結果とVariance-Covarianceマトリックス

１：くり返しの最終段におけるパラタータの変化



２：印刷しない

３：各くり返し段でのパラメータの変化

４：Ｏと３を合わせたもの
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7）プラックカード　　　　　　　　　　　　　　　　　　　:［22F3.0]

　4］，5）で与えたパラｊ－タに通し番号をつけて，初期値に囚定したいパラノータ０番号を与え

　る。このパラメータがないときはプランクガートを入れる。

８）ＡＲＥＡ　　１．　　－１．　　　　　　　　　　　　　　　　　：［A4,10F6.0］

　　WDTH　１．　－１．

　吸収線のパラメータの変化分の間に一定の関係を持たせる。各吸収線の線幅の変化分を^1,

　JW2,……とすると

　　　　　　WDTH　α　Ｚ?　c　　　　　　　　　　　・　　　　Ｉ

　は，α･jlｙ1十1･･ｊＷ２十ｃ･ｊＷ３十……＝Oとなるように線幅の変化分を定める。AREAで面積

　を, POSNで位置を決める。この例では，5）と8）により２本の吸収線の強度および線帽が等

　くなるように制約が加えられている。

9）ＰＬＯＴ　　15.0　　25.0　　1.0　　　　　　　　　　　　:［A4, 3 F 10.0］

　ＸＹプロッタを動作させる。数字は縦柏と横岫の長さおよび描き方を与える。描き方の指定は

　　　　　　Ｏ　　：データ点と合成曲線を描く　　　　　｛

ｏ以外：データ点，合成曲線と各吸収線を描く

　　である。

10）ＥＸＩＴ

　　新しいタイトルカードを読ませる。

：［Ａ４］
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A PROORAMMK
DIMENSION

DIMENSION

FOR RESOLVING mossbauer SPtCTRA

　　Y<102^) .μ1024)ヽw(lO2'') .f-'(lO2*)
　　AC28)･B(28),C(26.28),COV<28.28).D(2B)･ＤＥＬＴＡ（２８），

誉　　　　　　　　　R(2e)･T(28・２８）

　DIMEりSIPN fciUKF(1024)
　一一一一- INH恥NT CONSTANT 一一一一一一

普
薔

FIXB=
FIX[J=

FIXB=工Ｑ．，
FIXD=ﾕL.e-6

MAXIMUM NUMBER OF　irERATlONS

EPSILON USEt) FOK THE CoNVERGtNCE-CRlTEKION

≪≪･≪≫***≫≪≪･**･**･≪･苦≪■*･≪脊骨参着

DIMENSION　　　ＤＦＬ（４）、FMT(2C))、TlTUFf20)・xsac4)

【】O'JBI｡Ｅ ＰＲＥ､CISION　　Ａ・ＡＡ・Ｂ、６Ｂ･（;、（１、Ｃ２、Ｃ３、Ｃﾄ月Ｓ山ＣＯＶ!CRIT、Ｄ、ＤＥＬＴＡ、ＤＦ、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じＦＬ、Ｅ、EPSILO、Ｆ、Ｇ、Ｈ、ＰしＴ、ＴＥＳＴ・Ｕ、ＸヽＸＭ､ＸＳＱ、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｙ、2.W,FA

　iNTEGtR
　Common

　DATA

●

　　　　　　　　ADDR、CONSTH%P、Ｑ、Ｒ、STREAM、STAGE、ＳＷ､Ｖ､VI
　　　　　　　　Ｙ・Ｚ．Ｆ、ｐ、ＰＩ、Ｖ､Ｖ１、Ｂ、（ﾆＯＶヽCHlSfil、（ＱりSTR

　　　　AREA、DATA、ES7M、EXIT、ＦＩＸ、ＰＬＯＴ、POSN､WDTH

/aHAREA、４Ｈｐ．ＡＴ６４ＨピＳＴＭ、4HEXIT、^HFix　、4HPL0T・4HP0SN、4HWDTH/

Call HLOTSlBUFF.102*)

PI=3.14159265358979
EPSILC = 1.D-1O
－ - - - 一 韓 REao titしE
RtA0(5･２Ｓ１、ＥＮじ= 248)

F0KMAT(20A4)

WRITE(6・flOO) TITLE

　　　　蘭鋳櫛一鋳輯

５００ ･Ｓ‘。＝－１

５８ﾕ，

喝一弊幡輝紳

TITLE

REAP COMMAND CA叩Ｓ　－一一一一

ASSIGN ８２ TO MtSSl

READ(：）、５６１、END=248) FF、ＡＡ、巳Ｂ、CCiDo

FOHiMAT(A^,4F10。
IF(FF.E(り.DATA;

IF(FF.EQ.ESTM)
IFlF-F.ta.FlX Ｊ

IF(FF.ﾋﾞa.PLOT)
IF(FF.lia.ExIT)

　
１
２
。
ｂ
１
７

　
０
１
４
４
４

　
２
２
t
Ｔ
v
O
J

.
"
S
J

　
○
０
０
０
０

　
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ
Ｔ

Ｉ
○
○
○
○
Ｏ

Ｏ
Ｇ
Ｇ
Ｇ
Ｇ
Ｇ

　　WKITE(6･49) FF

４９ Format‘（海而COMMAND

　Ｉ･･ CARD　IGNORED

　　GO TO ５００

　　－一一一一ＥχIT －一一一一

２４７ WRITE(6・8Cl)FK

　　Go TO １

248 STOP

CARD BtGlNNiNG WITH･３Ｘ、Ａ４･３２Ｈ　　NOTＲＥ（ＯＧＮＩＺＥＤ

）

　　一一一一PLOT THt SPECTRUM －一一一一
2*1 0D≫200､DO≫DSlllRT<CHlSQ/Bく１））
　　ＤＤＤ＝Ｐ

　　DD=DO/DSaRT<DDD)

　　WRITEC6・80l)FE・ＡＡ､ＢＢ、CCDD
　　CALL XYPI-0：rCAA、ＢＢ､ＣＣ･Ｄ□）

　　GO TO ５００
　　　　憐一心一心騎

２０１　IA=AA

　　　　IB=BB

i?EAD SPtCTKUM －－－--－

P=IB-IA+1

IF(CC.£:(3.1024.) ADDR=1035
lF(CC.Ea.5l2.; A0DR=518

IF(CC.EQ.256･ｊ　A0l)f< = 259
WR1TE(6.8O1) FF･AA.BB.CC.じU

STAGE=O



（

（

Ｃ

　　　MA = 1
　　　M&=-100

　　　NI=O

　　　CALL･ FOPTRL（KKK）
262 MB=MB+工01

213 NI=Nl+l

　　　ifcni.gt.addr　GO TO ２０８
　　　　　　　　　　　　　ｊ　　　．．　、、　　　CALL ･F0PTRL(K!O<;)

　　　IFCNI.E肌MB) GO TO ２８２
　　　Ｙ（ＭＡ）ｓＫＫＫ

　　　MA=MA+1

　　　GO TO ２１３

２０８　IFCIA.EO･05 GO TO 2.10
　　　Ｄ０２０９　１＝１､Ｐ

　　　Ｙ（□=Y(I+IA-1)
２０９CONTINUE

　　　--一一PIC uP DROP CHANNELS 一一心一吋舞
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－２１０E=0.05

　　　00 ２０５　１＝λ､Ｒ-↓

　　　IF(I、6T.3) 60 TO ２０３

　　　X=(Y(l+l)+y(I+2))/2・
　　　ＤＸ＝（Ｘ－Ｙ（Ｉ））／Ｘ

　　　IFCA65CDX)･、ＬＴ、Ｅ）ＧＯ Ｔ０２０５

　　　X=iCY(I+2>+Y(I*3))/2・
　　　Ｄχ＝（×－Ｙ（Ｉ））／Ｘ

　　　IF(ABS(DX)、lt.e:) go TO ２０５

　　　YCI)=X
　　　GO TO ２０５

２Ｑ３ｘｓ（Ｙ（１－２）．十yCI-1))/2・

　　　DX=<X-Y(n)/X
　　　・1F<ABS(DX).LT.t) GO TO ２０５

　　　X=(Y(I-l)+Y(I+l))/2・

　　　DX=(X-Y(I))/X
　　　if<abs(Dx).lt,e;〉GO TO ２０）

　　　Y(O=X
２Ｑ５CONTINUE

　　　D0=DD≫(1.0E+6)
　　　DO ２１１　１＝ﾕ．､Ｐ

　　　Y(1)=Y(I)+DD
２１１W(I)=i./0S5iRT(Y(I)l

　　　WRITECい1O)(Y(I)・Ｉ＝１ヽＰ･）
　ユＯFORMAT(lH　．了Ｘ、10F12･ｏ）

　　　　ＧＯ･TO５００

　　　　 ir^jrAOPARAMETER 一一一一一一
２１２N=AA
　　　　Ｖ。3+3≫N

　　　　Vl= 4

　　　　H6:AD(5.283) CBcI)、Ｉ＝１､Ｖ）
２８３FORMATOFlo、０）

　　　　WRlTECbiBODFF、AA
　　　　WRITE(5、306)(S(I)ヽＩ＝工、Ｖ）
　　　　00２８４　１＝ｂ、Ｖ､3

264　IK(B(n.LT、０、) 8(n=-BくＩ－!)*B(I)≪Pl/2.
　　　　GoTO ５００

-----㎜

137

reao cﾆONSTRAINT SPEC二IFICAtION AND SET UP MATRIX T -一一一一
.t　j●.._　－－.へ

５４５　IFCBB. ti3・0.) 6B=FIXS
　　　　dd=expio(-do)

　　　　IFCDO.EQ.l.) DD=FIXD

　　　　WK1TE(6.SO5) f-'F・AA.B8.CC：･OD
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Ｃ
Ｃ

Ｃ

Ｃ

Ｃ
Ｃ

　　　　SrAGE=STAGii + l

　　　　（りNSTK=AA

　　　　Nrr=Bβ

　　　　ICC=CC

　　　　iFcicc.ta.o.) icc：ｓ４

　　　　tkace=o.

　　　　If--(CC.GF.. 3.) Tﾄ^ACt=.工，

　　　　CkIT=Dじ

　　　　Dr=.l.

　　　　ASSIGN fc4 ＴＯ･(-1LSS2

　　　　Ｑ。V-CONSTK

　　　　IFICONSTり９９りibOi

501　1ド凶)99.y9.iﾝｏむ

５０６ Do !八

５り2 R(1)=O
四二-㎜I-

" - -

I^EAD CONSTRAINED HARAMETtRS　－一一-一一

ZERO OR aLAN≪;　IMPLIES THAT A LINEAR COMBINATION FOLμ)ｗS　　一一

　　　Re.AD(S･5S2) (A【】）・Ｉ＝１･CONSTH)

５６２FORMAT(22F3i-0^
　　　LC = O
　　　DO ５０４　μl.COf心TR

　　　ASSIGN ８７ TO MtSS?

　　　IPCACp) 99≪5o;ﾝ・う41

541 M=A( I】
　　　IFtV-f

５４２ASSIGN ８６　TO ＭﾋﾞSS2
　　　IFCR(M).Ea.l) GO TO ９９

ｌＷ二--

Ｒ（Ｍ）＝!

H(I)=1　：　IF PARAMETER　１　１Ｓ FULLY CONSTRAlNtD　－－－－－

　　　　GOTO ５Ｕ４

503 LC=LC+1
５０４CoMlNUt

　　　　ICO=CONSTK-LC

　　　　IF(ICﾆ0.ti.O)　。RiTECb・81U)
　　　　IF(ICO.GT.O) -・RIT£(6・eio) (Acn .1=1, ico)

一麟鮑-一擲

Ｌ＝Ｖ

SET　UP Ｔ 刈TH CONSTRAINTS　IN BOTTOM ROvyS　－一一一一

　　　DO ５１１M=1,V

　　　IK(R(り〉５１λ・５１１・５２４
５２４DO ５１２　1=1,V

５１２ＴｒＬ・I)=0.
　　　Ｔ（Ｌ･Ｍ）＝よ，

　　　し=L-1
５ｎ Continue

－一一- READ THE lc constkaints 。HI Cri ARF_ SPECIFにＤ AS LINEAR COMBINATION

　　　AND STORE THtM IN Ｔ・ AFTER nokmauization　－－－－－－－
　　　ＩＦ･（Ｌ０　530,う30,532

５３２ASSIGN ６８　TO ＭピSS2
　　　DO ５０７LCI=1･LC

　　　REA0(5.583)AAA,(0(m)･Ｍ＝１・Ｎ）
５８３FOKMATCA^.i0F6,0 / C4x･･lOf-fc.Oり

　　　WRITE(6.811) AAA.(alM)･Ｍ＝１ヽＮ）

　　　Fa = O.
　　　00 ５３１　1=1,N

５３１　Ｆ,Ａ？ＦＡ十D(I)*D(1)
　　　Fa=1.D0/DS8RT(FA〉

　　　LC6i=0　　　　　　　　　　　　　　　　；
　　　IKCAAA.EQ･p0SN)Lca=vi
　　　IPCAAA,ピa.*DTriiLCQ=Vl+l

ｔ
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　　　　　If-'CAAA、ＥＱ、AREA)LCa=VX+2
　　　　　1F(LCB)99、９９、５３４

　　５３４DO ５３う　Ｉ＝１、Ｖ
　　５３５Ｔ（Ｌ・I)=0.

　　　　　Ｊ＝１

　　　　　Ｄ０５３６　I=LCW、Ｖ、３

　　　　　Ｔ（Ｌ・１〉=FA≫n(J;

　　５３ｂJ=J+1
　　５０７L=L-1

Ｃ一一－　ORTHOGONAL ISE AND Ｔﾄ(EN ADO ONE UNCONSTRAINED ROW AT Ａ TIME AND
Ｃ　　　ORTHOGONAL ISE ＴＯ　CONSTRAINTS AND OTHER UNCONSTRAINE【】VARIABLES　－一一

　　５３０ASSIGN ８６ TO ME.SS2

　　　　　M=V*1
　　　　　ui=a+LC+i

　　　　　LCI=L1-1
　　　　　DO ５１５Ｊ＝１、LCI

　　　　　Ll=Ll-i

　　５３７K=Ll +i
　　　　　IF(LI-Q) 527･ｔ･２７･う１０･

　　５２７M=M-1

　　　　　IF(R(M))52B、５２６、り７
　　５２６DO ５２９１＝１、Ｖ

　　５２９Ｔ（Ｌﾕ.り）＝０、

　　　　　TCUl、M)=l,
Ｃ　IF THERE arb no LInKAK COMblNATlONS、ORTHOGONAL IZATI ON　IS UNNECESSARY
　　　　　IFCLC　５１５、５１５、：Ｓ１０

　　５１Ｑ　IFCK、ＧＴ、V)60 TO 515

　　　　　00 ５１４U2 = k;.V
　　　　　G=0.　　　　　　　　　　　　　　　　　　･．
　　　　　００５１６･ｌ＝１、Ｖ

　　５１６Ｇ。G+ TiLl・I)*T(i 2り）

　　　　　iKCOAtiS(G)-EPSiLO) 5l4、：）１４、５１７
　　５１７　If(1、じO-tPsILO-DAeSCG)･;t>lり５２し、５２６

Ｃ－一一　IF Ｇ＝ｉ・ANl)Ll.(iT.≪ THEN Ｔ､１ピ（ﾆuNSTRAlNTS ARE NOT　INDEPENDENT　一一－
（：－一一　IFＧ＝１、ANO Li.LF.、Ｑ TMtN ThE CURRENT KOw MUST BE ＲＥＰＬＡ（:ED　－一一一一

　　５１８　lK{Ll-(ji)537.537、９９

　　５２６Ｈ＝１、L)O/DSli'HTCi、D()-G≪G)
　　　　　Ｌ）０５３６　１＝１、Ｖ

　　53b TCLl、I )=H≫(r(LI・I;-G*T(L2、Ｉ））

　　51A CONIINUヒ
　　IJ15 CONTINUヒ
Ｃ
Ｃ

(

．

---- CALCULATF MATfilX COV OF DEKIVATIVK PRODUCTS

　　ＡＮじV£CTOK 0 OK DEKIVATIVヒＳ●ＤヒVIAtIONS　－一一一一
ｊ Ｓｉ､＝０

300

303

3じ２

1T = 1

CHlSffl=O、１

DO ３０２　１＝１、Ｖ

00 ３０３ Ｌ＝１、Ｖ

cove I、L)=0.

D(I)=O.

Ｘ＝１、

Ｍ＝１

K(1)=O、

－二㎜l- CALCULATE FUNCTION AND ＤＥ同VATIVES　－一一一一

３０６Bb=(l.じｏ＋χ。CB(2)÷b(3)≫X))

　　　　Do３５６　i=Vl・Ｖり

　　　　Ci= 2・DO*(X-b(1))/B(1+1)
　　　　C2= -2.じ0/(1.!勾。C1≫C1)

　　　　C3=C2/(PI≪りcCl+D)



140

Ｃ

Ｃ

Ｃ

Ｃ

Ｃ

358

ＡＵ゛2)=W【Ｍ】*C3≫BB

C^ = -2.レO≫A(Iキ2)≫B(l+2)/ti(l+l)
A(I)=C:ｴ･C2・Ｃ４

Ａ（１゛1)=O.5DO*(C1*A(I)+C*)

F(M)=F(M)+c3≫pり÷２）

CONTINOヒ
FA=b(l)+F(M)

F(M)=-F(M)≫1OO.DO/B(1)
F(M) IS A T.HEORETICAしVALUES OF Sum OF LORF.NTZIANS

Cl=W<M)≪FA
A(i)=WCM)≫e,巳

A(2)=X*C1

A{3>=X≫A(2)
FA ='^A*Bti

i(M)=WCM)*(Y(iり－ＦＡ）
CHisa=CHiS(ii+乙Cm)≫Z.{M)

Do ３０５K=1.V

IFlR(K).Eoi,.l) CjO TO ３０５
00 ３０７L=1.K

307 COV(K.L)=COV(K,,L)+A(K)≫A(U)
　　　DCK,)=D(K)*･乙（り４Ａ（り

３０５CoNTlNUt
　　　IFCM.t*り.P) GO TO ４００

　　　X=A+1.

　　　M=M+1

　　　Ｆ（トi>=0.
　　　so TO ３０ｂ

４０Ｑ　IF(IT,LW･Ｄ　GO TO ４２４
　　　１Ｆ　ID.Nピ．１　ＲﾋﾟTURN TO DAMPING PROCEDuHヒ

　　　<S0 TO (4!j^,452.453j・IV
　　　T£$T FOR divergence; －－　DIVERGING. ENTER oamping PROCEDりRE

４５４lF<xsa(i)-c:ＨＩＳり)451･45l≪4i:l

4!ｊ１OFL(1)=O.
　　　ＤＦＬ（３ｊ＝ＤＦ

　　　XSS(3)=CHlS<i
Ｌ
・
一
・
一

F
O
　
<
　
Ｑ

Ｄ
Ｉ
Ａ
Ｄ

2)=DF/3.D0

DFL(2)-dF
447　1＝1､Ｖ４５９Ｄ０４４７　1=1.V

４４７B(;i)=B(n+AA≫UELTA(I〉

　　　　GO TO ｊ００

４５２XS(u(2)=CﾆHisa

　　　　1D= 3
　　　　Estimate vaUue OF DF TO MINIMIZE CHISQ

　　　　Ｃ!=XSS(3)-xS8(^)
　　　　C2=XSa(2)･■xsaci)

　　　　0FLC4)=DFl(2)*cC1-8・DO≪C2)/(2.DO⇔(Cl-2.D0≫C2))

　　　　AA=DFL('≫)-0FHa
　　　　GOＴ０．４５９

　　　　Find Or WHICH GIVES BEST CHlSiS

４５３AA=CHISa

　　　　Ｋ＝４　　　　xsacic)=CHis(i!

　　　　DO４５５　1=1,3

　　　　IFlAA-XSacn)*55.4551*56

456 AA=xss(n

　　　　Ksl
'455 CONTINUE:
　　　　IF(TRACE)458.457.45P
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４５８　WRITE(6・'mi) (UFLC I)･xsaci)、１●１、４）

４８１FORMAT 132HC1^AMP ING FACTOR　　　　CHI　SQUARED　、／
　　･ClH　・　0PFH.4、７Ｘ、1PE16.6))

４５７Go TO （４ﾕ．２、４６２、４６２、４６１）・　Ｋ

　　　Ｋ＝１、CHI SaUARED CANNOT BE IMPROVED、EXIT

　　　K=2 0K3、RECOMPUTE MATRIX(wHICH Has BEEN OVERWRITEN) ANO CONTINUE
　　　Ｋｓ４・LAST VALUE OF DF WAS BEST (Continue IF IT IS POSITIVE
４１２Sw=3

　　　Go TO ３２

４６１DF=DFL(4)

　　　IF(DF)412、４１２、423

462　10=1
　　　AA=DFL(K)-DFL(4)

　　　ＤＦｓＤＦＬ（Ｋ）／３、DO

　　　GO TO ４５９
　　　CONVERGING

421 0F='3、DO≫DF
　　　IF(DF-1・）４２３、４２３、４２４

４２４ＤＦ＝ﾕ．、

４２３　ID= 1

　　　XSS(l)=CHIS(i>

　　　OBTAIN UPPER HALF OF COV FHOM LOWER
４０１Ｌ）ｕ４０２　１ｓ１、Ｖ

　　　DO ４０２Ｊ＝１、ｌ

402 COV(J,I)=C( Ｖ（｜、Ｊ）

　　　　TRANSFORM MATKIX （ﾆov　INTO VECTOR SPACE OF UNCONSTRAINED PARAMETERS
　　　　IF(C0NSTR)4C3、４０３、４０４

４０４「」０４０５Ｊ＝１、Ｖ

　　　　Do405 Ｌ＝１、Ｑ
　　　　AA=O、

　　　　DoA 31 Ｋｓﾕ．、V

*3i AA≫AA+COV(j・ＫＪ賛Ｔ（Ｌ、り
４０５（（Ｊ・L)=AA

　　　　Ｄ０４０６　１＝１ぷ
　　　　00４０６Ｌ＝１、１

　　　　Aa= O、

　　　　DO４３２J=l.り

４３２AA=AA+T(I、J)*C(J・Ｌ）
　　　　coveI、L)≫AA

４０６ＣＯＶ（Ｌ、1)=AA

　　　　INVERT COv TO GET vARIANCt-COvARlANCE MATRIX

403 CALL Mb016(COV、Ｑ、Ｓ４）
　　　　IK CSW･)437･４３６・４３７

４３７　ASSIGN ８:5　TOMﾋSSI
　　　　GOTO ９９

　　　　‘rRANSFORM BACK､･TO GET COVaRIANCK MATRIX Ｗ、Ｒ、Ｔ、ORIGINAL PARAMETヒRS
４３６　IFICONSTR)40Y、４り７、408

408 D0 409 Jｓ１、（･Ｑ･
　　　　00４０９Ｌ＝１､、Ｖ

　　　　AA= O、
　　　　DO４３３Ｋ＝１、Ｑ

４３３AA=AA+COV(J・り TCK,、Ｌ）

４０９Ｃ（Ｊ・L)=AA

　　　　00４１０　１＝１、Ｖ
　　　　00４１ＱＬ・１、Ｉ

　　　　AA=O、
　　　　DO４３４Ｊｓ１、Ｑ

４３４AA"AA+T(J、１）゛Ｃ（Ｊ・Ｌ）

　　　　COVCL、1)=AA
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Ｃ

Ｃ

Ｃ

（

Ｃ
Ｃ

（

410 COV<I.LJ=AA
　　　　ObTAIN　delta=cov・Ｄ

407 DO '*λﾕLI=.i.V
　　　　DeLTA(I)=O,

　　　　Do４３５J=1.V　　　　　　　　　　‥．
４３５【】ELTA(n=Dfc:LTAcI)+COV(I ≪J)≫り（ＪＪ

４１１C0N7InUE

　　　　ＴビSTFOK CONVERGENCE

４１３TE.3T = 0.
　　　　00４１４　1=1.V

　　　　IFCDEしＴＡり.））41!）･４工４‘･415

41う　TtbT=7･tST*じＥＬｉ･A{I)≪DE:LTA(n/DAbS(C;OV(い１））

"+14 CUNTINUE-
　　　　Ｓも＝Ｑ
　　　　IK:TEbT.LT.CRlT)Sw=l

　　　　THACﾆＥPROGKtSS OK CONvEKGtNOE

　　　　IF(TRACヒ）４よい４よ9.叫;L8

416　IF(IT-Jl)4l7i*りい417
440 WK,ITE(6・80) TITL｡E,STAGt
４１７　WRITEC6･480)IT,CHlsa>TEST,UF. (I・B(n,oピLTA(I).I=1.V)

４８０Format(// i2H　　ITtRATION. 13　／

　　　lfcH　Ｃ囚　SiJ.'UAREO =　・　iFtlfa.8　.16H　　　TEST VALUE =. E16,8　，
　　　●２ﾕ.H　　　いAMPING Factor =. opf7.4. /･

　　　*3(40H　PARAMETtR　VALUE　　　　　　corhection　　　）ヽ

　　　　/5X・　χ３・　Ｆ１２・3.K15.3／　５Ｘ，　１３・　F12.6< F15.9i
　　　　*iox・I3i F12.9・Fl5.9/<5×・2{lJ.f-'12.6,F15・6. lOX).I3.F12.0・F15.1))

　　　　　IFCTRACt.ピa.o.)　GO TO ９８１

　　　　　Adjust PARAMETERS

　４１９DO ４２う　1=1,V
　４２５Bcl)=B(n+oF≫UELTACl)
一一一一VALUES OF sw Ｑ NORHAL, 1 CONVピRGEd. 2 FAILED TO CONVERGE。

　　　　　　　　　　　　　　　　　ｊDIvefiGING OR OvEKFLOW　IN Matrix　INVERSION　一一一一

　　３２　IF(SW) 5,4.5

　　　４　1F(IT-NIT)6･７・７
　　　６　IT=IT+1

　　　　　GoTO 300
　　　７　ＳＷ＝２

締帥---－ PRINT RESULTS　－-一一一一

　　５　GOTO (964,983,981,985)・Ｉ（（

９８３　lF(SW,t;(i'.3) GO TO ９８５

９８４WRITE (6・960) STAGE
９６０Format(iHo,5HSTAGE, 125
　　　　IFCICC:，ＥＱ,１）ＧりTO４１７
９８１ GO TO (986､･９８７、9≫5)≫Ｓｗ

９８６ wRITE(6･６１）

　　　　GO TO ９８８

９６７ WRITECい６ね

９８８　IFdCC.NE､2) GO TO ９９０

　　　　WRITE(6･６４）ＩＴ･ぷＯＮＳＴＲ・TfciST

９９Ｕ WRITE(fa.813)

　　　　GO TO ５００　　　。

９＆５　WRITE(6・60)TITlE､STAGE

　　　　GO TO (53・５４り５）、sw

　５３ WRITE (6･６１）

　　　　Go Ｔ０ ５６

　５４ WRITE (6･６２）

　　　　GO TO ５６

　う５ WRITE(6･６３）

　５６ WRITECfa･64) It､CONSTR､TEST

－ ･

１

－

　ｆ
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Ｃ

Ｃ
Ｃ
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　　　　GOTO （５２・５２･７９）・sw
　５２WRITEC､６、999)P

９９９FORHATdHO、7HSCAN　＝・１４／／）

　　　　（：ALURESULT
　　　　WR1TE(6.!J12)

　　　　GOTO ５００
---l--･ ビRROH MESSAGピＳ　　一一一一－

9
0
9
8 WRITE (6、80)TITlE、STAGE

FOKMATClHl、20A4 ／　6H0S1 ACiEi　ｌ２）
so　ro MESSl・（Ｓ２、ａ３）

６２ WRITE〔６･４２〕

　　GO TO MtSS2・（８４・８６・８７、６８）

８３ WRITE(6･４３）
　　GO TO ７９

８４ WRITE(6･４Ｑ

　　GO^ TO ７９
８６ WRITE(6･４６）

　　GO TO ７９

８７ WRITE(6･４７）
　　Go TO 79

86 WRITE (6、４６）ＡＡＡ

７９ tVRITEC6・８５）　　　　　　　　．、
８５ FORMATC19HoSP£cTRuM ABANDONED

７８ＲＥＡＤ（５、７５・END= 2'*8)FF
７５ＦＯＲＭＡＴ（Ａ４）

　　IF(FF、ES.ExIT) GO TO Ｉ

　　GO TO ７８
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－－－Ｓ輯細瞳心一奉一弊喝岫Ｓ－－一心■--Ｓ心－－－－一櫨－－一岫卜S欄心－一紳心繍一幽陶－－一鱒騨畠感欄-一心－－－一葬喝一喝一輯
１ FormatC22HOPROCESS HAS CONVERGヒＤ）１
２
(
Ｏ
　
＊

■
ｏ
　
-
ｏ
　
ｃ
　
-
ｏ

2
3
４
４

F0HMAT(31HCl^R0CE.SS HAS KAILﾋﾟＤ TO CONVEHGE)

FORMATC21H0PROCESS　IS DIVERGING)

ＦＯＲＭＡＴ（６ＨＡドＴﾋﾟＲ、１３、１６Ｈ　ITERATIONS wlTH、Ｘ３、12H CONSTRAINTS、

參１４Ｘ･lZMlEST VALUE =・E16.り
　FORMAT(34h0ERKOR　IN CONSTRAINT SPtCIFICATION)

　FORMAT (29H0O＼/tRFLO.v　In MATRIX　INVFRSION /

≫36H DRASTIC DIVERGENCE OR PROGRAM ERROR)

４４ FORMATC47H NUKhER OF CONSTRAINTS　!S NEGATIVE OR TOO LARGE)
４ｂ FORMATC32H CONSTRAINTS ARr NOT　INDEPENDENT､）
４７

り

８０Ｑ

F0RMAT(33H PARAMETER NUMBER　IS OUT OF RANGE)

FORMATは711 CONSTRAINT NAME　・　Ａ４、15H NOT REC06NIGED)
fOkHAT<VHl≫*≫　　・20A4）

901 FORMAT (V,H 。廿憂

sob FORMAT (‘(H ≫≫*

９０８ fokmat(7h ≫≫≫

８１０ F0R(^Arc7H 。毎仙

ａ１１ Format(7ri。驀4を

８１２ FORMATdHO////)

８１３ FORMAT(lHO)

　　一陣幽嚢-一朗一心－一心一嚇七－

　　　　END

･Ａ４・tFlO.O)

･Ａ４．・3F10・O.IPピ１０・１．）

ヽＦ１０、０、Ｆ１り．２、Ｆ１０、６／（７Ｈ 昔昔鈴 .2F10',2.Fl0.0))
・２２Ｆ３．０）

・Ａ４・10F6、２／（４Ｈ ■≫≪■≫、７χ、10F6.2))

---一岫心鮪---一心心一纏興匍睡間噛一興興哺S－一二爽一喝韓一擲嘩ＳＳ心細興喝一興一心----心心鴫槽心心嘩一峰興輯--

--興縛闘-一噂櫨擲心七---一齢一興啼雌--一興-S一麹-一興S一鋤興興一興韓一心興一興鵬心心-----一帥鱒一心一古--

Subroutine

SUBROUTINE M60lB{A、Ｍ、SW)

ＤＩＭヒNSION　A (2 8 ･ 2 0)・1ND(23)・C(2a)

DoubLt: ＰＲし（ﾆISI ON　Ａ・■AMAX、Ｗ、ＤＩＶ、Ｗ１、（、STO
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　　l HT.tく3tH　Ｓ･丙
　　s*=c

　　Ml5iM-l
　　AMAX = a.
　　00 ５２　１＝１、り

　　ＩＮμI) = I

　　IFCDABSCAfい1j)-DAkS{AMAX)) 32ヽ３２、３１
ｊ１ AmAX=A( I、１）

　　ImAX=I

32 CONTlNUt.
　　ASS1G^、３８　TO Jump

　　00 ４１Ｊｓ１、１･ｉ１

　　IF(!MAX-J) 3うり５ヽ33
33　I W=INDtiMAx)

　　1!nD(ImAX) = iNDu)

　　Ｉ･UKJ) = I*
　　00 ３４Ｋｓ１、Ｍ

　　W = A(lM八Ｘ、り
　　Af IMAX、り=acj、り

　　Ａ（Ｊ・>;)=w

'^'iCONTit･ＪＵピ

３５ J1=J+1
　　GO TO JUMP､（３６、ｊ６）

36 J2=J-1
　　００３７　I=J1、ド=

　　Ｄ０４５Ｋ＝１、Ｊ２

りＡ､ｉＪ・!)=A(J, D-AU、Ｋ）⇔Λくり１）

37 CONTINUヒ

５ｂ DIV≪=AMAX
　　amax=o.

　　ASSIGN ３６ TO JUMP

　　IF(DIV) 60、６１・６０
６Ｑ DO ４０　I=J1、Ｍ

　　A(I.J)=ACI、J)/DIV
　　00 ４２Ｆ､ｓﾕ．、Ｊ

４２ AC I.J+1)=A(IiJ+1)-ACI、K)≪ACK、J+1)　、．
　　ＩＦ（じActS(A(1・Ji))-OABS^AMAX)) 40<*0、39
39 AmAX=A(I、Ｊ１）

　　1MAX=I

'0 Com I Nuピ

４１ CCNTINUピ
　　DO １３　μｓ１、Ｍ１

　　I=M+1-I1

　　12=1-1
　　ＤＱﾕ､１ Jl=l、１２

　　J=12+1-J1

　　J2=J+1

　　V<1=-ACI・Ｊ）
　　IFCI2-J2)1い９、９
　９ＱＱ４３Ｋ＝Ｊ２、１２
(
Ｏ
　
O
　
1
-
1

４
1
1

12
13

･W1=W1-A(I<,､j)≪C(k;)

CCJ)=≫.J.
CONTlNUピ
DO １２ Ｋｓ１、１２

Ａ（１・K)=C(K,)

CONiTlNUt

CONTlNUt
DO ２２　ほ＝ｉ、Ｍ

I=M+1-に

t'

ｔ



１

Ｃ

Ｃ

４
　
5
　
6
7
6
4
9

1
.
1
　
1
1
1
４
1

I2≪I*1
ＷｓＡ（Ｉ、１）

DO ２０ J=l.v
IF{l-J)14、１５、１６

W1≪O、

GO TO １７

Wl =l、
Go TO １７

W1=A(I.J)

ＩＦ（は-1)19、１９・１８
DO ４４Ｋ°１２､卜

wl=Wl-A(I、り≫A<K、Ｊ）
19 ＣぐＪ）＝･。１

２０ CoNTlNUt

　　　IF(W)62・６１、６２

６２ Do ２１ Ｊ＝１､’Ｍ

　　　Ad ≪J)=C(J)/W

２１ CONTlNUピ

22 CONTlNUt

　　　DO ２６　１＝１、Ｍ
２３　１Ｆ

２４ Ｊ=

（Ｘ

IN

NO(I)-I)24、２６、２４

DCP

２５

■
Ｄ
　
O
　
<
-
t

２
９
６

00 ２５ Ｋ＝１、Ｍ

STO=A(いＩ）

A(K.Vl)=A(K、Ｊ）

Ａ（Ｋ・J>=STO

Continue

ISTO=1ND(J)

Ｄ､じ(J)=J

ＩＮじ(n = iSTo

Go TO ２３

COMlNUt

RETURN

S*=3

RETURN

End

－㎜- SuBROuTlNf RESULTS　一一-一一-一一｡｡一一｡-一一｡｡。
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　　　Subroutine KESUUT

　　　DIMENSION Y(1024･ｊ、Z(102^)、FC1024)、A(28)、3(28)、COV(28、２８）

　　　DIMENSION CC200)、CHAR(10〉

　　　DOUBLE PRECISION Ａ、ＡＡ、B.CHlSa、ＣＯＶ､ＰＩ・Ｚ・Ｘ・ＦＡ､‘Ｙ、Ｆ

　　　ＲピAL　　MINUS
　　　Integer c：onstr、Ｐ、Ｖ､Ｖ１、Ｑ

　　　Common Ｙ、Ｚ、Ｆ、Ｐ、ＰＩ、Ｖ･Ｖﾕ．．６､（ＯＶ､CHlSw、constr

　　　DATA CHAR(l)・ChAR(2)･（ＨＡＲ（３）、ＣＨＡＲ（４〉・CHARC5)･CHAR(fc)、

　　≫CHAR<7J･CHAR(>i)・CHARC9)・ChARClO)、　MINUS、PLUS、SPACE

　　･/lHl、１Ｈ２・１Ｈ３・ｉｈ４・１Ｈ５・１Ｈ６、１Ｈ７・ｉＨ８・１Ｈ９、１ｈＯ・１Ｈ－・１Ｈ＋・１Ｈ／

　　　一一－一一WHITE PARAMETERS Ｍ､Ｍ、一一．一一

９０４ Do ９０２　１＝１、Ｖ

902 A(I)=0S(iRT(COv(I、１））

　　　WRITE(6・９６４）（ｅ､（１）、aU)・Ｉ＝１、３）

９６４ Format(iihoBaselihe =≫.F9、０、３６Ｘ、18i-iSTANDARD DEVIATION、Ｆ８、２ /17H03A

　　SPLINE DRIFT =、6PF7、２、１９Ｈ P.P.M、PER CHANNEL、１３Ｘ、18HSTANDARD DEV

　　･I AT I ON、Ｆ８、２ /24hO(iUADRATlC COﾋﾟfficient ｓ、Ｆ１２、９、２０Ｘ、

　、lflHSTANDAHD DEVIATION、Ｆ１５、９／）

　　　WRITE(6、９８２）
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Ｃ

Ｃ

Ｃ

９８２　Ｆ-'りRMATぐりﾄ心□r正

贅:j了Ｈ

*'*0H
　SUM=O.

S.IJ ，

曇

　　　POSITION

INTENSITY

　　　　　　　RE.L. iNT・

Ｓ，じ，

S.D.

　　　ＡＭＰＬ，）

WIPTH　，

　　　　DO９０１　I=Vi.V,3

901　SUM=SUMり

　　　　L-(J
　　　　00９０６　I=V1・V.J

　　　　U=L+1
　　　　Ｋ＝Ｉり
　　　　iit.LINT=100.≫Bい１）／ＳＵＭ－

　　　　AN:PL=(i・/p;)≪り（Ｋ）／･bCI+l)
９Ｇ６≪H!Tt(fa・９も5)L,(BCJ)・A(J),J=I.り・HFLINT・AMPL

９６５　ドＯＨＭりIはHO.I3.2(F14..3,K11.3) ,Fi5.0.Pl3.0・１０χ・１ﾄ神，

　　　々Ｆよう,1.2ヌ<l-l2・の

　　　　Fa=1U0.≫SUm/P.U)

　　　　AKITECb・966)!-"A
９６ね　FOKMATC^ZHoTOrAL AbSOKPTION ＡｉピACPERCENT*CHANNELS) =.f-l0.3)

㎜－- ObTAli. CHI　SuI-uARED PERC：KNTAfit: POINTS　－-－-－

２６り　L=H-V+CONSTK

　　　　IF(L-1UO〉９１Ｑ・り１０、９１１

り１１　Ｇ＝Ｌ

　　　　FA= SuJKr((5)

　　　　Ｃ（！）＝Ｇ＋２、３２６賛FA十Ｑ、８：）３

　　　　C(2)=Cjt･3.i;e9≫f-A十２、２０５

　　　　C<3)=G+'*.37*Fa+*、１５

　　　　WklT!-;(6、9b6)CMlS(八いC(l)･C(2)、C(3)

９ａ　FOHHAT(1'*MOCﾄＵ　S()iuARF.P =、F8.2.　5.-I ulTH・　l4il2H DEGREtS OF　、

　　　*7HFREt:D0H　　　　／ ３３Ｈ ５、１ AND Ｊ、１ PER CENT POINTS Ａ､RE.

　　　*-F7 .1、１Ｈ、、F7.1・　５Ｈ AND　、FV.l・　１３Ｈ RESPECTIVELY)

　　　　So TO ９１２

９１０ WRiTECb・969)ChISS、Ｌ

９６９　FormatC14H0CHI　ＳＱＵＡ吠ＥＤ＝、Ｆ８、２、５ﾄ４ ｗ．!TH. 14.　１２Ｈ DEGREES OF　、

　　　*4bHFREED0M　　　　　　(RtFEK TO STATISTICAL TABLES))

　　　　FIND POINTS WHICH DEVIATE SIGNIFICANTLY FROM CURVt　－－－－－－－－－

９１２　Ｊ＝０

　　　　DO ９１３　１ｓ１、Ｐ

　　　　IF{3、６－ＤＡＢＳ（Ｚ（ｌ）））９１４、９１３、913

914 J = J+2

　　　　C(J-1)=1-1

　　　　Ｃ（Ｊ）＝乙（Ｉ）

　　　　IFCJ-200)9l.3、９１６、９１ｂ

９１３ CONTlNUfc.

　　　　IFCJ)91：）ヽV15.916

915 WKITECい971)
９７１　Format(47HGN0 POINTS Ｄヒviate: SIGNIFICANTLY FROM THE ＣＵＲＶＥ）

　　　　GO TO 917

916　WKlTtCb・972) CCd)ヽＩ＝１、Ｊ）

９７２ FORMAH't7HoTHとCOUNI'S FOR THE f-'OLLOWiNG Channels DEVIATE 、

　　　≪2≪HSlt.N|FICANlLY FROM THE （ﾆＵＲＶヒ／／

　　　*(2H　O(lH<、Ｆ４、０・１Ｈ９・Ｆ６、２、今Ｈ）　）））

　　　　IF(J-2UO)9l7、り１８・916

916　W刈ＴＥ（６、976)

９７６　ＦＯＲﾄ!ATC9H0£TCtTRA )

　　　　－一一　PLOT kesioual DEVIATION'S ON LINE PRINTER　－－－－－－－－

９１７　WRITECb、980)

９８０　FORMAT(lHl)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　AA=P

　　　　H=100、/AA

！



ｌ

●

Ｃ

Ｃ

Ｃ
Ｃ

Ｃ

Ｃ

Ｃ
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　　　　Fa= 3.5
　　　　Ｌ）０９２３　I=l,p

　　　　IFCFA-じABS(Z.(I)))9Z2・９２３・923

922 Fa=LiAB3(Z( I ))
９２３CcnTInuピ

　　　　KOUN□○トf-A
　　　　Ft<= KA≫lC.十１・

　　　　rb=O.i*AlNT(Fb>

　　　　rA= FS
　　　　G=0,04*ﾄA

　　　　U=FA+O.り●Ｇ
　　　　uu=-u≫u

　　　　ii)=C75./FA)*O・う

　　　　Trir.FOLLO,vING LOOP PRINTS ONE LINE OF THE PLOT AT ATIME　一一一一

　　　　００り25LL=1･ｉ５１
　　　　L= LL-2b

　　　　U
= U-G

　　　　sym=shace

　　　　Ｚ乙＝ｏ，

　　　　IF(lABSCL)-25)り26,9ii7,926
927 Sym=Plus

　　　　Ｚ乙=U+0,5≫&
９２ｂ　IK(IABSa)-a)928.92V･926
929 sym=minus

　　　　ii=SIGN(3。Ｕ）　　　　　　　４

　　　　SET UP Ａ LINE OF charactehs ＳＹＭ･　IF 乙(I) LIES BETWEEN Ｕ AND UUi
　　　　　OVErtwKlTE WITH THE LAST t)I 61 T OF　Ｉ－1

928 C(1)=PLUS
　　　　ＣμC1)=PLUS
　　　　Ｄ０９:３０　1=2,100

９３０C(I)=SYM
　　　　x=o.

　　　　００９３２　1=1,p

　　　　X= X +1.
　　　　IF(i(n-U)932.935.9^5

９ｊ!5H=X≫h+1.5
　　　　j=mOU(CIAas(I-l)+9)'1O)+1

　　　　Ｃ（り=CHAR( I)

　　　　Z(I)=UU
９３２CONTINUヒ

　　　　PRIM LINE
　　　　IFCSYM.Ea.sPACe.AND.U.NE.O) GO TO ９３６

　　　　WRrrE(6.973)iZ,(C{^)・K=1.101)

　９７３FORMAT(lH　, F7,1≪2X≪1O1A1)
　　　　GO TO ９２５

　９３６WRITE(6.974)(C(K)･≫;=iaoi)
　９７４FOKMATdOx. lOlAl)

　925 CONTiNUヒ
　　　　PRINT (.こAPTION

　　　　ｌｗ･RITfCfa・９７う）
　９７５FORMAT(1H0,22a.39HPL0T OF RESIDUAL DEVIATION (IN STANDARD.

　　　36h UEVIATION UNITS) VS. CHANNtL NUMBER ／ 28X,

　　　≫45HALL BUT ＯＮピOR T'VO POINTS SHOUl Ｄ Lit BETWEピＮ　，

　　　≫20HTHピhokizontal LINES)
--－-- PRINT DATA AND CALuCULATED VALUE（O 　－一一－－一一一一

Ｘ＝０・
00 ９５０　１＝１、Ｐ
x=x+ﾕ．．

FA=B(1)≫(1、+X≫(B(2)+X≪B(3)))
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（

Ｃ

Ｃ

９５Ｑ Ｚ．（．Ｄ＝１Ｕ０、-lOO、芦ＹくI)/FA

　　　WRlTE<b、951)

９５１ FQRMATClHl、24H､DATACPERCtNTj-AbSORPTlON)

　　　WRITE<6・９５２〉（∠(I) .1=1、Ｐ）

９ｙ２ Ｆ．Ｑ､RMAT(λＨ　、７．Ｘ､。10F12、５）

　　　WRITE(6・953)

953 FORMATCIHI、27HTHt;ORtTlCAU VALUtSCpERCtNT))

　　　WRITE(6、９５４）（Ｆ（１）、ｌｓ１、Ｐ）

９５ｑ FORMArClH
、､､７Ｘヽ10F12、５）

　　　PRiNT VARlANCt。COvARlANC£ MATRIX　　一一一一

　　　WR I TEく６、955)

９５５ FORMAT {27H1VAR I ANCF.-COVAR I ANCfc MATRIX)

　　　Ｄ０ ９０６ Ｊ＝１、Ｖ

90b WwITEく６、967)(COVCI、Ｊ）、１＝１、Ｊ）

９６７ FOHMATdりＱ、ユPiOE12、３／く１Ｈ 、 1P10E12、３））

　　四/㎜//-心/-/－－－/-/㎜/-/⇒-//--二/-/-/-/-/㎜－l//-/--/二/--I/-/-/-/-//二二四/-//四－－W-/-/二／／---／／-

　　　RETURN

　　　End

　　㎜㎜－㎜－－－－－－－－－－ｌ－－
　　　SuBHOuTlNt ＸＹ戸lotcaa・ｂ６ヽecuの

　　　DIMENSION YClOi4)、F(102A)、ＺｑＱ２４）、B(28)
　　　OOUbLii ＰＲ､ECIS ION Ｙ、ｈＺヽ♭ヽＰＩ・ＡＡ、８６

　　　ＩＮＴ£G£RＰ・ＶヽVi
　　　COMMON Ｙ４、Ｆ・Ｐ、Ｐｈｖ･Ｖﾕ．･６
　　　pp=p

　　　A= AA

　　　Ai3=tje
　　　ZMAX=O.
　　　2m1N=0、
　　　Do１０　１＝１、ｐ

　　　ifczmax.lt、i(l))iS1AX=7(I)

　　　IFCZMIN.GT、21(U)ZmIN = 2:(I)

10
CONTINUピ

　　　max=Zmax十よ．

　　　MIN=ZMlN-l.
　　　CO£F=A/(MAX-Ml!･､）
　　　DO１１　１＝１、ｐ

　　　iCl)=一乙（Ｉμcotf--

　　　F(I)=-F(り・cott^

１１ CCNTiNUビ
　　　Call PL≫rC30.、-200.、－３）

　　　Call pLor(50、、ｊ０、、－３）
　　　CALL AXlSb(MAx、KIN、Ａ、Ａ６、pp)

　　　00１２　１＝１、μ

　　　χ＝Ｉ

　　　X= X≫Ac5/PP

　　　YY=FCI)
　　　Call PLOTCx・YY,2)

12 CONTlNUt
　　　Call PLOTCq、り、・３）

　　　Do１３　１＝ﾕ.、P

　　　卜１

　　　X=X≫^b/PP
　　　ＹＹ＝Ｚ（１）

　　　Call CIHClrx・ＹＹ・０、３）
工３ CONTINUビ

｜

●



ＤＤ・DD#COEF
Dx-0,5*DD+Z(10)

X≫1O,≪AB/PP
CALL ＰＬＯＴ（Ｘ･D.3)

D=D+DD
CALL PLOT(χ.D.2)

IF(CC,Ea,O.) GO TO １００
DO １４ １ｓｖ１,Ｖ･３

NN"O
YYY=B(l+2)・ioo,≪coEr/Q(T)

XXX=BB/PP

XS = EJ<□+2.≫B(Iぶ１）
XU=B(.l)-2,・Ｂ（Ｉ・1)
Ｄ０１５Ｊ＝１･Ｐ

Ｘ＝Ｊ

IFCX卜LT.XL) 60 TO １５
ifcx.gt.xs) go TO １５

NN=NN+1 ’゛
Ｃ１・２･*(X-B(I))/μI+l)

C2=2・／（１・+ci≫ci;

C3≫C2/{P1≪B(I+1))

YY=-C3*YYY
x=x≫xxx

IFCNN.EQ･i) GO TO １６

CALL PLOTCX･ＹＹ･２）

GO TO １５

　16 CALL PLOT(x≫Yy¶３）
　１５Continue

　１｡４CONTINUE

１００CALL PLOTCO.･Ｕ．･３）
　　　　RETURN

　　　　End

　SUBROuTlNe AXISB(M1<M2≪AA.BB･Ｐ）

　IFCMI.LT.S) Go TO Ｉ
　IF(Ml.UT.iO) GO TO ２

　ZY = 2.　　　　　　’

‘60 TO ３
２ ZY=1.

　GO Ｔ０３

１ 2Y=0.5
３ Ｚχ=20,≪Bf37r'

　CALL PLOT(0.･･ＡＡ･２）

　CALL PLOKO。0. i3)

　YMl'Ml
　YM2=M2

　YO'≪AA≫YM1/(YM1-YM2)
　Yl=AA-Y0+20･
　CALL ＰＬＯＴ（ｏ。・Y0.-3)

　CALL PLOTCBB･０，・２）

　CALL PLOT(O,・Ｙ１・３）

　CALL PLOTCBB.Yﾕ。･２）
　χiuO.

４ CALL SYMBOL(X1,Y1,2。13.0。-ﾕ。）

　X1=X1+ZX
･ IFCXI.GT.BB) GO TO 5　　，．

　GO TO ･４･

149
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　5 Yri=O..
　　　YL=-1.

　　　χL=-8.
　6 CALL SYMBOLC-ﾕ．，・YL.2。lH-,0.･１）

　　　刄ALL NUMBER(XL,YUi2.･ＹＨ４。.ﾕ.）

　　　YH = YHキZY

　　　YL=YL-2Y*AA/ (YM1-YM2)
　　　IF(YL.LT,-yO) 60 TO １００

　　　GO TO ６
１００CALL PLOTCO・･０，･３）

　　　RETURN

　　　END

･ふ･

゛
！
鼻
’

１
１
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