
｢磁性体における新しいタイプの相転移現象｣

異 方 的 ス ピン グ ラ ス ZnMn ,C aM nの磁 性

北 大 理 村 山茂 幸 ､横 洋 宏 一 ､ 都 福 仁

§ 1.は じめ に

六 方 晶 系 金 属 Zn,C d,M gにM nを磁 性 不 純 物 と して 加 え る と､ 結 晶 場 に よ る

磁 気 異 方 性 が生 じ, 結 晶葛 の パ ラ メー ター Dは ZnM n,C dM n,M gM nにつ い て D〉

O､ D 〈0及 び D～ 0で あ る,-1982年 AlbtechtGI)iまそ れ ぞ れ の合 金 に於 て Ising的 ､ XY的

及 びHeisenberg的 な ス ピ ン グ ラ ス凍 結 を示 した ｡ 図 1は彼 らに よ る Ising的 ス ピ ン グ ラ ス

ZnM n の 直流 帯 磁 率 で あ り､ 結 晶 の C軸 方 向 の帯 磁 率 xllに ス ピ ン グ ラ ス 凍 結 に よ る カ

ス プ が観 測 さ れ た が C軸 に垂 直 な帯 磁 率 x⊥ で は凍 籍 の 証 拠 は得 られ な か っ た ｡ そ れ 以 来

一 相 性 の 異 方 性 を持 つ ス ピ ン グ ラ ス の研 究 が盛 ん に行 わ れ て き た ｡ 理 論 的 に は m次 元 ベ ク

トル ス ピ ン グ ラ ス の SK (SbeTJington-KiTkpatrick)

モデル に- 軸 性 の異 方 性 D ∑ S iz2を導 入 した 平 均 尊 理

論 が い ち 早 く展 開 さ克て雪 ン ダ ム な 交 換 相 互 作 用 JiJ

の 分 布 を P (I .,) - (N/27CJ2) 1'2e x p (

-NJH2/2J2) とす る とD/Jの 大 き さ に応 じて

以 下 の よ うな 4つ の 異 な っ た 相 変 化 が起 こ る こ と が予

言 され た ｡

(i)p- L (2)p- L- LT

(3)p-T- LT (4)p-T

こ こで Pは 常 磁 性 (縦 方 向 及 び 横 方 向 の オ ー ダ ーパ ラ

メ ー タ - を q "､ q⊥ とす る と q ll= q⊥ -0), L

は 縦 ス ピ ン グ ラ ス (q "〉 0､ q ⊥ =0), Tは横 ス

ピ ン グ ラ ス (q lJ-0､ q ⊥〉0)､ LTは_縦 と横 の

ミッ ク ス ス ピ ン グ ラ ス (qll〉 0､ q ⊥〉0) で あ る ｡
図 2は 理 論 的 に得 られ た D- T相 国 で あ る｡Albrechtら

の ZnM n､ C dM nの Z測 定 は そ れ ぞ れ (1)及 び く4)の

相 変 化 を観 測 し. D を小 さ くす れ ば (2)又 は (3)型 の 2段

階 転 移 が期 待 され る こ と を示 した ｡ そ の 後 (2)ま た は (3)

型 の 2段 階 相 転 移 が実 際 に 出現 す る か ど う か 実 験 的 に研

究 が続 け られ f=F,.G)Lか しな が ら D が大 き い場 合 に (i)又

は (4)型 の相 変 化 は 観 測 され る が､ D を小 さ くす る と､

縦 横 の ス ピ ン グ ラ ス凍 結 が 同 じ温 度 で 生 じ (p- LTの

相 転 移 ) , 2段 階 転 移 は 出現 しな か っ た ｡一 方 Adach

は M nxN i‥xSb系 で 2段 階 の ス ピ ン グ ラ ス 転 移 を兄

い だ して い る が､ 多 結 晶 サ ン プ ル の た め 帯 磁 率 Zの 方 向
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研究会報告

依存 性 が得 られず ､理 論 的 に示 され た一 相 性 の異方 的 ス ピン グ ラスの性 質 を示 した も の か

否 か明 らかで な い ｡ ご く最 近 ,eshm nとS.m,｡li｡sk,'違Isingスピン グ ラス F e2T i｡5で

縦 方 向 の凍 岩 と同時 に横方 向 も弱 く凍 結 す る が､ さ らに低 温 で横 方 向 も強 く凍 結 す る

CTOSSOVeTが観 測 され た こ と を報 告 して い るO

我 々は ス ピン グラス にた いす る この様 な- 軸性 の異 方 性 の影 響 を研究 し､特 に平均

場理 論 で予 測 されて い る 2段 階転 移 が出現 す る か ど うか を明 らか にす るた め､ Isingス ピン

グ ラス Z∩M n150ppm,270ppm,390ppm,700ppm及 び c dM n488ppmの 交流帯 磁 率 測定 を行 っ

た%? M n讃 度 はAlb,echtらの場合 よ ｡漉 く して Jを大 き くす る射 こよ ｡相 対 的 な異方 性 ｡

/ Jの値 を小 さ く した ｡ その結 果 ZnMn270ppm,390ppm,700ppmで zfr及 び Z⊥の カ スプ

が観 測 され ､ C軸 方 向及 び C軸 に垂 直 な ス ピン成 分 がそれ ぞ れ 独 立 に凍結 す る (それ ぞれ

の カ スプ温度 をTglJ,Tg⊥ とす る とTg") Tg⊥) ことがわ かっ た O我 々は この様 な其

方 的 な ス ピン凍結 を示す (2)型 の 2段 階 転移 のdynamicsに興 味 を持 ち, ミュオ ン ス ピン緩 和

(JISR) の実 験 を行 っ た｡実 験 は Z nM n270ppm単 結 晶 につ いて 行 い TgH及 び Tg⊥で

ミュオ ンス ピンの縦 緩 和 にそ れぞ れ の相 変 化 に伴 う異 常 が観 測 され た｡ p- L- LT転 移

は 〝 SRの実験 に於 て も観測 され ､ ス ピン グ ラ スの平 均 場 理 論 によ り指 摘 され た 2段 階転

移 が実教 的 に確 認 され た ｡ また交 流 帯 磁 率 で実 験 的 に得 られ た D IT磁気 相 図 は理 論 の結

果 と定性 的 に一 致 して い る｡

§2.試 料 及 び実 験 手 段

試 料 は 6Nの Zn､ C dと 3NのM nを用 いて アル ゴ ン雰 囲気 中又 は石 英 管 に真 空

封 入 して ､BTidgman法 に よ り単瀬 島成 長 させ た ｡交流 青 磁 率 用 と して 8ddycuTTentloss

を避 け るた め､ スパ ー クカ ッタ ー と ワイヤ ー ソ ー を用 いて 10×lXlm m 3の細 い棒 状 試料 を

作 成 した ｡帯磁 率 はHaTtShorn Bridge回弗 を用 いて 交流 磁 場 を主 に 100 e､周 波数 80H I

で 測 定 した ｡温 度 は希 釈 冷 凍 機 で 50m Kか ら4.2Ⅹの範

囲で 行 っ た ｡又 ､ Zの外 葛 依 存 性 を得 る為 交流 磁場 と

平 行 方 向又 は垂 直方 向 に 16000 e迄 の静 磁場 を加 え た ｡

FLS R用 には x測定 用 と同 じイ ン ゴ ッ トか ら

L5×15×Lmm 3の板状 にカ ッ トした試 料 を使 用 した ｡実

験 は 主 に C軸 に垂 直 に ミュオ ン ビー ム を入 射 させ ､入 射

方 向 に偏 極 して い る ミュオ ンス ピンの緩 和 時 間 の測 定 を

専 従 葛及 び 100 eの縦 磁場 (ス ピン偏 極 方 向 の磁場 ) 中

で 行 っ た ｡ この実 験 は KEKに あ る東 大 理 学 部 中間子 科

学 実 験施 設 の 〝 1ポ ー トにて 行 っ た も ので ､ 同施 設 の

永 嶺 及 び松 崎両 氏 との共 同研究 で あ る｡

§ 3.実 験 結 果

i) 交流 帯 磁 率

図 3は ZnM n390ppm,_700ppmの平 行帯 磁 率 xIIと

垂 直帯 磁 率 Z⊥ の温 度 依存 性 で あ る｡ 図 の様 に温 度 を下
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｢磁性体における新しいタイプの相転移現象｣

げ ると zFlが Z⊥ に比 べ て大 き く増 大 L z"の極 大 が起 こるo この極 大温 度 T gllで Z⊥ は

特 に異 常 は な く依然 増 大 を続 け る . さ らに温 度 を下 げ る と x⊥ の撞 大 が出現 しこの温 度

Tg⊥で zHには異 常 は見 られず 減 少 して い くo観 卸 され た x "及 び x⊥ の極 大 が それ ぞ れ

縦 方 向及 び横 方 向 の ス ピン グラス示 す もの か どうか を明 確 にす る為 Zの外 場 依 存 性 を測 定

した｡ 図 4及 び 図 5に ZnM n270ppTnの結 果 を示 す が､zH及 び x⊥ とも外 場 H 川又 は H

⊥ ととも に､ それぞ れ TgH及 び Tg⊥ の周 りで ス ピン グ ラス特 有 の Zの減 少 が見 られ ､ 負

の非 線 形 帯磁 率 が Tgを中心 に して大 き くな って い る事 が分 か る｡以 上 の結果 か ら ZnM n

270ppm,390ppm,700ppmに放 て理 論 的 に予 言 され た 2段 階 の p-L-LT転 移 が観 測 され た

ので は な いか と期 待 され る｡ 図 6は x ll､x⊥の極 大 温 度 か ら得 られ た Zn l_XM n xの Ⅹ

-T相 図で あ る｡
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研究会報告

次 にC aM n488ppmの Zほと x⊥ の温度 依存性 を図 7に示す ｡ znM nの場 合 とは

逆 に Z⊥ が xIJに比 べて温度 を下 げ る と大 き く増加 し､x⊥ に極 大 が観測 され る｡Zl‖ま

Tg⊥ とほぼ 同 じ温度 に弱 い極 大 を持 つ がさ らに低温 で再 び増 大す る｡従 って我 々は この試

料 で はp-T転 移 がTg⊥で起 こるがT-LT転移 は生 じな い もの と考 え る｡2lfの弱 い極

大 は結 晶の不完 全性 を含 めた方位 の乱 れ によ り Z⊥の影響 を受 けて い る可能性 があ る｡

これ らの結果 をま とめて実験 的 にD/I-T/J相 図 を求 め, 図 2と比較 検 討す る
9)

事 を次 の手続 きで行 った ｡異方性 定数 DはHedgcockによれ ば z nM nで D- 78m K､ C d

M nで D～ -160mXで あ りM n漉 度 には依存 しない｡従 って我 々の試料 で も金 て この値 に

なって いるもの とす る｡ Jの決定 は濃度 の高 い ZnM n270ppm,390ppm,700ppmで は平 均額

理 論で得 られ た ID/∫l くく1で の Isingス ピ

ング ラスの近似 式 J=kTg‡l-2Dを仮定 して

行 った｡ ZnM n150ppm以 下 の試料 で は

D/ J£ 1とな る事 が予 怒 され るので この近似式

は使 えないo今 の場 合 M n間 の相 互作 用 は R K K

Y磁場 を通 じて伝 達 され て い るが この様 な希薄 合

金 の場合､ 内部磁場 の分布 はLorentzian型 の分布

関数 にな りその幅 は磁性 不純物 濃度 に比例 して い

lO-は)

るの で JL< X が成 り立つ と期待 され る｡我 々は

ZnM ∩150ppm以 下で は ZnM n390ppmを基準 に

Jot Xと して Jを決定 した ｡一方 cdM n488ppm

の Jは､Mn濃 度 が比 較 的高 い ため

iD/∫ lくく1で のⅩYス ピン グラスの近似式

J=kTg⊥+Dを仮定 して決定 した｡ この様 に

して 我 々の実験 結果 か ら得 られ たD/J-T/∫

相 図 が図 8で あ る｡図の 中の実 線 は見 やす くす る

ための ガイ ドラインで あ る｡結果 は平 均 場理 論 で

得 られ た相 図 (図 2) と定性 的 に良 く一致 して い

る｡

図 4及 び 図 5に示 した x"と Z⊥の外湯 依

存性 によると, zHの ピー クは H llととも に低温

側 へ､ Z⊥の ピー クは H ⊥ を加 え る と高温側 へ移

動 して いる｡我 々は zIIの H ⊥依存性 ､一X⊥の

H ll依存性 も漸走 し､ 図 4及び 図 5と同棟 に

TglI及び Tg⊥ の周 りで帯 磁率 の極大 がつぶ れ

て い くの を観測 した が､極 大温 度 の移 動 は図 4及

び 図 5の場合 と傾 向 が逆 になった ｡図 9にその結

果 をま とめ るが､ H ITを加 えた場合 xII､ Z⊥共
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｢磁性体における新しいタイプの相転移現象｣

極 大 温 度 が低 温 側 に移 動 し､ 凍 結 温 度 が HlZと共 に低 下 す る事 が示 唆 され る C この こ とは
(3)

EtdelfieLdとShe'ringtonが異 方 性 と外 湯 を加 え た 平 均 場 理 論 で 既 に予 測 して い る ｡ - 一方 ､

H ⊥ '7)場 合 ･zHの 極 大 温 度 は ほ ぼ 同 じで あ る が , Z⊥ の 極 大 は 高 温 側 に移 動 す る O なぜ

この 様 な 事 が起 こ る の か現 在 の と こ ろ不 明 で あ る ｡

Ii) z nM Tlの FLSR

Z∩Mn 中 で の ミュ オ ン ス ピン の 緩 和 の 原 因 と な る も の に主 と して

(t) M nモ ー メ ン トに よ る双 極 子 磁 場

(2) Mnモ ー メ ン トに よ るRKKY磁 場

(3) Zn核 モ ー メ ン トに よ る双 極 子 磁 場

が考 え られ る ｡ こ の うち (2)につ い て は ･ A uFeや cuM nス ピ ン グ ラス の 〝SRで S電

子 の 偏 極 効 果 は ミュ オ ンで は 非 常 に小 さ く､ 釆 梅 子 磁 場 に比 べ て 無 視 で き る こ と が報 告 さ

れ て い i4? 我 々 は ZnMnで も この事 を仮 定 す る ｡ (1,を評 価 す る た め 我 々 は 3｡×｡｡×｡｡の

六 方 晶 系 の 格 子 点 に270ppmの M nモ ー メ ン トを C軸 方 向 に配 置 させ て ､ p･が静 止 す る一 つ

の interstitialsiteで の双 極 子 場 を シ ュ ミ レー トして み た が, 磁 場 分 布 は ほ ぼ 等 方 的 で そ

の 半 値 幅 は 4G程 度 と な る ｡一 方 z n核 に よ る

双 極 子 磁 場 の分 布 幅 は約 0.2G と計 算 さ れ (3)の

寄 与 も (1)に比 べ て 無 視 で き る ｡従 っ て ､ こ こ

で は ミュオ ン ス ピ ン壊 和 は (日 が原 因 で あ る と

仮 定 す る ｡

実 際 に観 測 さ れ た ミュ オ ン ス ピ ン の緩 和

は常 磁 性 状 感 で 温 度 を下 げ る と増 大 し, p-L

の転 移 温 度 Tgll付 近 で 急 激 に増 大 す る ｡ こ の

こ とは A uFe等 の 〝SRで 見 られ る よ う に,

常 磁 性 状 態 で M nス ピ ン が Tgllに近 づ くと と

も にcriticalslowing dovnを起 こ し､ Tgll以

下 で は 静 的 な ラ ン ダ ム磁 場 が急 速 に成 長 す る事

を示 す も の と解 釈 さ れ る ｡事 実 ､ 我 々 の デ ー タ

は T gll以 下 で 図 10の 様 に静 磁 場 が等 方 向 に ラ

15)
ン ダ ム にLorentzian分 布 す る も の と して Kuboに

よ っ て 計 算 され た 緩 和 関 数 Gz(t )=1/3+2/3(

卜at)exp(-at) に良 く フイ ッ トす る｡ これ か ら

ミュ オ ン ス ピ ン の穏 和 率 を 1/ Tp =aと して

求 め , 図 日 に示 す Q T〉 T glJで は M n ス ピ ン は

時 間 的 に揺 らい で お り,揺 らぎ の周 波 数 が aに

比 べ て 十 分 早 い と き に 当 て は ま る媛 和 関 数

G z(t)-ex,(-(い ;/I,を用 いて ,

i/T}J = 1に よ り壌 和 率 を も とめ た ｡ 国 の様
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研究会報告

に最 低温 80m Kで得 られ た緩 和率 l/ I, -0･2く〟sec告 まシュ ミ- シ ョンで計算 され
-∫

た分 布幅 AHか ら期待 され る凄 和 率 yp AH/ 2-0･17(〟sec) にほぼ一致 して い るD さ

らに興味 深 いのは･ 1/ Tp がTg⊥付 近 で鋭 い ピーク を持 つ事 で あ る｡ ここで は静 的 な緩

和関数 で フィ ッテ ィン グ を行 った が､実 際 は L- LTへ の転移 に伴 うM n ス ピンの動 的 な

揺 らぎに関連す るス ピン緩 和 を観潮 して い る可能性 が十分 あ るo少 な くとも 1/ て′ に

TglI及びTg⊥近 傍 で異 常 が見 られ た ことは､交流 帯磁率 で兄 いだ され た p-L-LTの

2段 階転移 を ミク ロに強 く支 持す るもの と考 え られ る｡

§4.おわ りに

以 上 の様 に Z n班 n系で理 論 で予測 され た 2段 階転 移 が実験 的 に確 認 され ､ C d

M nも含 めた異方 的 ス ピン グラス の相 図 が理 論 か ら得 られ た もの と定性 的 に一致 した事 か

ら, レプ リカによ る平 均葛 近似 がかな り良 くス ピン グラス を記 述す るもので あ る と言 えそ

うで あ るo今 まで研 究 され た異方 的 ス ピン グラス には明確 な 2段 階転移 が観測 されず縦 方

向 と横方 向 が同時 にス ピン グラスオ ーダ ーす る現象 (p-LT転移 ) が見 られ た｡ この理

由の一つ は ランダム な磁性 イオ ン が漉厚 な為結 晶場 が乱 され ､ ランダム な異方性 が系 に存

在 し､縦 と横 のオ _ダ _に削 ､結 合 が生ず る為 であ る と考 え られ i6,)我 々の試料 Z nM n

系 には｡Z,al｡shinsk,-.qoTiya型 の ランダムな其方品 存在 す る可能性 は あ るものの､非 常

に希 薄 で かつspin-orbit結 合 の小 さいM n不純 物 の為 これ らの大 きさは-軸性 の異方 性 に

比 べ 十分小 さ く､ この意 味 で "良 い "ス ピン グラスで あ る可能性 が高 い｡ ここに述 べ た様

な 2段 階転移 は反強磁 性三 角格 子系 や異方性 の虎合 した反 強磁 性体 で も 出現 し､ フラス ト

レーシ ョンの問題 と関連 して研究 が進 め られて い る｡異方 的 ス ピン グラス の性 質 も こう し

た延性 全般 の問題 と して よ り深 く解 明 されて い く事 が期待 され る｡
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