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§1 はじめに

同じ結晶構造をもつ2つの反強磁性体A､Bが結晶内で互いに直交した異

なる方向に各々の磁化容易軸をもつとき､それらの混晶Al_xBxでは､直

交する異方性が競合するために､或る中間組成比において､低温で Oblique

Antiferromagnetic相あるいは MixedOrdering相と呼ばれる新しい秩序用

が現われる｡この競合する異方性をもつ反強磁性混晶の新しい秩序相につい

ては､すでに理論的1)にも実験的2)にも精力的に研究がなされており､大筋

としてはほぼ確立しているようにみえる｡しかし､現実の混晶系が示す巨視

的あるいは微視的な挙動は､かならずLも理論の結果に沿っているとは言え

ず､個々の系について､その微視的構造と､それが平均化きれた巨視的性質

とをきちんと見極めていかなけらばなら

ない｡

以下では､まず､このような混晶系が

示す磁性､つまり Obliqueantiferro一

magnetismを現象論的に記述する簡単で

有効な1つのモデルを提案する｡これは､

4次の磁気異方性を含む2部分格子反強

磁性体モデルであって､とくにA,Bの

いずれか一方の異方性が優勢な場合に有

効なモデルである｡つづいて､このモデ

ルに基いて､混晶の磁気共鳴に関する

Obliqueantiferromagneticresonance

(Ob-AFMR)の理論を展開する｡また最後

に､現実の混晶系 CsMnl_xCoxC丸3'2H20

について､ここで提案するモデルを適用

しながら､これまでに得られた実験結果

を概説する｡
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｢磁性体における新しいタイプの相転移現象｣

§2 0bHqueAntiferromagnetismと現象的理論

Aとして､低塩で､a軸を磁化容易軸とする弱い orthorhombicな磁気異

方性をもち､co･Hnearな2部分格子反強磁性構造をとるような1つの反強

磁性体を考える｡■いま､その磁性イオン (Aイオン)の一郎を､b軸に平行

な Isingスピン (例えばCo2'ィォン)で置換してみる｡低温でのAスピンの

配列は､Bスピンの近傍では乱されるが､基本的には始めの2部分格子反強

磁性構造を保つと考えられる (図 1)｡その場合､AスピンをBスピンで置

換したことによる効果は､次の2点になって現われる｡すなわち

(1) 2次の orthorhombicな磁気異方性が変化し､b軸とC軸とのエネ

ルギー差が減少する｡

(2) 部分格子磁化の大きさが､M "bのとき最も大きく､M Haのとき

最も小さくなり､その方向によって変化するようになる｡

とくに､第2の効果は､系の磁気エネルギーに､新たに高次 (4次以上)の

磁気異方性をもたらすことになる｡すなわち､このような混晶系の磁気異方

性エネルギーは､2つの部分格子磁化誼.のbおよび C紬に関する方向余弦

を便って,次の形で与えられる｡

EA =去K l(P2.･p2_) ･ ;K2 (r 2. ･γ2_ ) + 去L (P q. ･β:' ( 1)

そこで､図 1に示すように､外部磁場責をab面内で､a輔からOの方向に
･◆

かけ､そのときの部分格子磁化泣.がHと垂直になる方向に¢-8だけ傾く

とすると,系の磁気エネルギーは

E ≡;(xl一打 H2cos2¢ ･KISin2(¢-0,･圭Lsin4'中一8' (2)

と書くことができる｡磁化の方向¢は､式(2)を¢で微分して0とおけばよ

く

tan2¢ =
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と得られる｡これより､磁場の方向を一定にしたときの¢･Hの関係が求めら
◆

れ､Hがa軸方向 (8=0)に平行なときの¢一日曲線は図2のようになる｡た

だし,Kl,L>0としA=1/x⊥'α=1･x‖/x⊥.とおいている｡したがっ
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tAf+ OAF+ sF～
¢

図2

IlHc

図3

て､図から明らかなように､このような系では､AF相 (¢=0)からSF相

(¢=7t/2)への変化は､磁場の値の或る一点で起るのではなく､或る有限

の幅の中で起る｡すなわち､AF相とSF相との問に､中間相つまり

Ob一iqueantiferromagnetJ'C相が現われる｡

ところで､上に述べた試論からも明らかなように､式(1)､(2)における

異方性定数Kl とLは､ともに混晶の組成比つまりイオンの濃度Ⅹの関数で

あって､2次の異方性定数KlはⅩと共に減少し､4次の異方性定数Lは

pureな系 (Ⅹ=0)では消える｡したがって､Kl およびLに対する最も簡単

な形としては,たとえば,

Kl≡K(xc-x)･ L --Lx(x★-X)

のようなものが考えられる｡そこで､このようなKl お よびLの･Y依存性を

仮 定 し て ､ 磁場白をa軸およびb軸/に加えたときのH-x図を模式的に示すと

図 3の よ う に な る ｡

§ 3 0b l iqu e Ant iferrom agne tic Resona nc e

異方性が競合する混晶系のOAF相における磁気共鳴周波数は､前節で述

べた2郎格子モデルに基づいて､各部分格子磁化の運動方程式を連立させて

解くことによって求めることができる｡ここでは､それらの導出の過程は省

略して結果だけを示しておく｡
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まず,図4に,くり Ⅹ=0､ (Ⅱ)

0<x<xc,(Ⅲ)xc<x<Ⅹg

の3つの沸度領域に対するu/γ･‖

図を示す｡ (Ⅰ)■はよく知られたA

FMRのu/γ･H図である｡ (k)

はAF相､(i)､(A)はSF相に対

応している｡また,(Ⅱ),(m)では

OAF相 (j),(m)が存在するため

に新たな branchが現われる｡これ

らの各相における共鳴周波数は次の

ように与えられる｡

(1) (冒)2 =H2 - (cl･F)･
(冒)2=C2- (Cl･F)

(41

｢磁性体における新しいタイプの相転移現象｣

=/Y

x=〔

∩くX<X
C

x <xくXI
C C

C

図4

･J日 宇,2 =品ト6HI･(8Cl･5F,H2-(2CIF･2C21-C2F,
土日 -6H4+(8Cl+5F)H2 - (2CIF+2C21-C2F))2

-8F(H2-cl)(H2-cl-F)(H2-C2))I/2] (5)

･k日宇,2=去【H2(1･a2,･cl･C2
±((1-α2)2日ヰ + 2(1+a)2日2(cl+C2) + (Cl-C2)2)I/2]

(6)

(a) (冒)2=H2 ･cl･ (宇)2=C2
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･m) (冒-2=品 ト6H4-(8Cl･2F川2-,(2CIF･2C巨 っF)▲一
土日 -6日4-(8Cl+2F)H2 - (2CIF+2C21-CっF))2▲_

+8FC2 (H2+cl)(H2十C1+F)〉12]･

ただし､Cl,C2,FはAを分子場係数として

Cl≡2AKl, C2 ≡2AK2･ F=2AL

で与えられる｡

§4 csMn1-xCoxC丸3･2H20 の磁性

(1) csMnC丸3･2H20 とCsCoC丸3･2H20

CsMnC丸3･2H20 は､a軸に沿

ってのびた-MnC丸一級からなる斜方

晶の透明な結晶で､よく知られた

Heisenbergl次元反強磁性体の 1つ

である｡ところでこの結晶は､Mn2+

をCo2十に置換しても構造が変わらず､

CsCoC丸3･2H20 は同じ斜方晶の結

晶構造をもつ Ising反強磁性体であ

る｡この2つの反強磁性体は磁化容

易軸がそれぞれbおよび C軸に平行

で､互いに直交 している (図5)｡

したがって､両者の混晶をつくると､

bc一面内で磁気異方性が競合し､

中間の組成比に対 して oblique相が

現われることが期待される｡

CSMnC13 2Hz0
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｢磁性体における新しいタイプの相転移現象｣

(2)混晶と分域

csMnC丸3･2H20と cscocA3･2H20は互

いに格子定数が接近しているために､混合飽

和水溶液中にMn2十とCo2+の洩度比を変えるこ

とによって､任意の組成比の混晶が得られる｡

このようにして得られた結晶はいずれも外形

が八角形をした薄い板状をしており､広い面

那(Ooユ)面に当たる｡また(100),(010),

く110)の3種類の側面は､成長の過程でMrF'

とCo2十のとり込み方が異なっているため､そ

の結果として､混晶は図6に示すような組成

比の異なる3種甥の分域に分かれる｡これら

の分域はCo2十の溝度が低い場合は色の膿さの

薄いによって見分けることができ､A,B,

CのJl馴こCo2十の溝度は低くなっている｡3)

csMnl･x C oxC13･2㌔ 0

図6

(3)TN-Ⅹ図

CsMn1-xCoxC丸3･2H20 系のTNとx

concentrationDependenceofTN との関係は単純ではなく､TNは図7に
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示すようにⅩに対して梅めて興味深い

変化を示す｡純粋なcsMnC丸3･2H20

と CsCoC丸3'2H20のTNは､それぞれ

4.89Kと 3.38Kである｡図で､低演度

側(x<～0.I)のデータ く黒丸)は

Ajiroら4)によって中性子回折から得

られたもの､また高渦度側くx>～0.1)

のデータ (白丸)は筆者らによって磁

化率測定から得られたものである｡ x

>0･lにみられるTN-X曲線の拓舞いに

o･S x l･0 っいては後でふれる｡

図7
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(4)磁気共鳴

(hoe)10 10 Hc
H (〝 b)

10Hcl 10 Hc2

Hcl 10 Hc2

(e)

HcI Hc2

X;0.05

HcI Hc2

回8

0.05 0.1

図9

I(a
o
q
)

3
'γ/

【TAHHり

図8､図9は､低Co渦度領域での低塩

(I.7K)におけるESRの結果である｡図

8はu/γ一日図の.Yによる変化の様子を､

また図9はH=0におけるギャップエネル

ギーのⅩ依存性を示 したものである｡ こ

れらの結果は､定立的には前節で述べた

古典的モデルとよく一致 し､ 0.0】5<Ⅹ

<0.08の濃度領域でoblique相が存在 し

て磁化軸がbからC紬へ変わることがわ

か声.しかし定垂的には､図9 (点線は

理論)にみられるように若干の理論との

ずれが見られる｡L)/γ -H回からは､後

でみるようにH-x相図が得 られる｡

(5)磁化過程

磁場を2つの磁気主軸 (b､ C)方向に加えたときの､3つの濃度領域に

おける磁化曲線は図10のようになる｡図11は上から順に､中間渦度領域にお

いて磁場をbか C軸へ 150ずつ変えたときの磁化曲線である｡
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｢磁性体における新しいタイプの相転移現象｣

HcIHc2

図10

(6)Oblique相と H-x相図

ESRおよび磁化曲線の結果から図

12に示す H-x相図が求められる｡こ こ

で､黒丸は磁化測定から､また白丸は

ESRの結果を解析して得られたもの

である｡この図12は前に述べた図3に

対応するが､異方性としてCo2+スピン

のtsing性が優勢であるために､OA

F相は Mn･rich側に可成り片寄ってい

る｡また2つの臨界曲線は､我々の古

典的モデルから予想されるよりもぼや

けており､とくに低磁場の場合それが

顕著である｡このことは､図7の T･x
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相図においてTNの下側に新しい相転移が見えていないことと一致しており､

多分この系のもつ 1次元性に関係しているものと思われる｡すなわち､ 1次

元系では､C♂十で置換 した場合のMn2+スピンの乱れは局在しないで､鎖全体

に広がってしまうからである｡

(7)もう一つの競合

csMnCA3･2H20とcscoc丸3

･2H20 の鎖間の磁気構造は､

図13に示すように部分格子の対称

性が異なっている｡しかし､Mn2十

をCo2十で置換してAF相からoA

F相を経て到達するAF相はMn型

構造 (図左下)であって､Co型で

はない｡したがって､さらにC㌔+

で置換していく場合､どこかで鈍

間のスピン構造がMn型からCo型へ

= = ±

= cJ
CsMnトxCoxC152日20

回13

変化しなけらはならない｡そこで､

この変化が或る濃度でcriticaHyに起こるのか､或るいはなしくずLに起こ

るのかが問題となるが､後者の場合は一種のスピングラスの問題とみること

も出来る｡また､ ･汁 0･4にみら.nる顕著なTNの上昇が､鈍間の相互作用の

競合とどのように関係しているかを調べ.ることも興味がもたれる｡これらの

問題については､今後､もう少し調べてゆきたいと考えている｡
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