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アモルファス合金においても,既にかなり多くの系で,リエントラントスピングラス(RSG)

及びスピングラス (SG)転移が鉄基合金 を中心に兄い出されている｡結晶相に比べて,構造や

相互作用など明確でない点も多く,また磁気モーメント自体にも統計的な分布があると考えら

れ,問題 としてはいっそう複雑であるが,一方で,反強磁性秩序がアモルファス構造と矛盾す

る場合に生 じるフラス トレーショγの効果や,結晶磁気異方性の不在など,アモルファスに特

有な興味深い点もある｡こうした問題の解明には,なるべく単純な系,つまりアモルファス純

金属についての知識が必要であるが,純金属のアモルファス化は極めて困難で,しかもそれら

は極低温を除いて安定でないと考えられている｡従って,非磁性元素との二元系でなるべく純

金属に近い組成をもっ系に興味がもたれる｡遷移金属の中で鉄は,適当に見積 られた原子間距

離に対 して交換相互作用が正,負いずれにもなり得る微妙な位置を占めていることが経験的に

知られており, SG問題 との関連では最も注目される金属である｡こうした観点からよく調べ

られているものに, a-Feュ.._xYxおよび a-Fel｡｡I∬Zr∬ があるが,前者は得 られている全

組成 (12≦x≦68)で SGを示 し(1ミ後者は純鉄に近づくにっれて RSGが現われ,得られて

いる最も鉄側の組成 (α- 7.6)が強磁性+RSGとSGの境界 と考えられており(2;対照的な

性質を示 しているo今回報告した a-Fel｡._∬La∬系は,アモルファス形成能の観点からさら

にFe-richな組成が得られることを期待してとりあげた合金系であるが,以下に示すように

RSGとSGの両相が兄い出された｡試料はDC高速スパッタで作製 し(厚み0.1mm-0.3皿m)

La濃度 xが,7.5≦.r≦ 40の11種類の組成について磁化測定と交流磁化率の測定を行った｡

図 1に4.2Kでの磁化曲線を示す｡∬≧20ではほぼ通常の強磁性的な磁化曲線 を示 してい

るが, ∬-10,7.5の場合は9Tでも全 く飽和していない｡ パルス強磁場を用いた磁化測定

から少なくとも25Tまで飽和は見られない｡ このことと,鉄濃度が増大してお り,結晶磁気

異方性が存在 しないことを考え合わせると, Fe-rich組成では著 しく反強磁性相互作用が発

達 していると推測される｡図2に交流磁化率の温度変化を示す｡α ≧20では明確なキュリー

点 rcを持っと同時に,低温で磁化率の急激な低下が見られ,低温相がRSG相であることが
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図 2

推察される｡ 12･5-<x≦17･5においては,やや Tcがぼやけているが,上と同様である.一

方 x≦10では Tcに対応する磁化率の発散的増大はなく, SG に特徴的なカスプが兄い出さ

れた.以上から純鉄に近づくほど強磁性相が不安定化 して行 くことがわかる.これはFe-Zr

系でも見られたことであるが, Fe-La系ではx-10で既に完全なSG相に入ってお り,い

っそう急激に強磁性が消失 している｡さらに得られた転移温度を純鉄に外挿すると,アモルフ

ァス純鉄が110K付近に凍結温度をもつSGであることが推測される｡

この系にあらわれるRSG相及び SG相には,カノニカルな系とはやや異った性質が見られ

る｡図3に示すのはその一例である｡

しばしば零磁場冷却 (ZFC)及び磁場

中冷却 (FC)された試料の磁化の温度

変化の分岐点がRSG転移温度の目安

とされるが,この系ではここに示 した

様に Tcまで両曲線がはっきり分離し

ている.さらに注目すべき点は, FC

の曲線が60K付近で最大値 をとって

お り,より低温ではむしろ磁化が減少

していることである｡このことは,磁
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図 3

区のピン止めや,準安定状態-の トラップという考え方では説明できない様に思われる｡
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層間化合物FexTiS2 の示すスピングラス相

広大 ･理 井 上 正

1･ TiS2層間化合物

層状構造を持っ遷移金属ダイカルコゲナイ ドTx2の単位層は, 同一平面内に六方格子を組

んだ遷移金属 Tの層を,同様に六方格子に並んだカルコゲンXの層がサンドイッチ形にはさん

だT-Ⅹ-T層から成 り,これらの層が弱いフアン･デル＼ヮ-ルスカで結ばれている｡ この

ときの層の積み重ねの仕方により, 1T,2H,3Rなどのポリタイプが存在する｡このような

ファン･デル ･ワールス層間には,種々の無機物や有機物などのゲス トが挿入 (インターカレ

ーション)し,多様な層間化合物が形成される｡われわれは, 1T-CdI2型のTiS2 をホス

ト結晶として,3d遷移金属M(-V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni)をゲスト原子 とする一連の層

間化合物MxTiS2 に注目し,多角的な物性測定を行っているoこのようなTiS2-の3d金

属のインターカレーション効果の特徴をまとめると次のようになる｡

1)ゲス ト原子の種類及び濃度によって,面内原子間隔 α(-3.40i)は殆ど変化 しないが,
0

層間距離 CはTiS2 の5･70Aに対 して伸縮する｡このような変化は各原子のイオン半径,原

子間距離,イオン性 ･共有性を考慮して半現象論的に説明できる1)0

2)母体のTiS2は,主としてTi 3d軌道から成る伝導帯 (L点 )とS 3d軌道から成

る価電子帯 (Il点 )がバンドギャップ0.2-0.3eVだけ隔てた間接型半導体であるが,インタ

ーカレーションによりゲスト原子から伝導体-の電荷移動が起こり,縮退半導体となる｡このた

め電気抵抗率は金属的振舞いを示し,室温以下では伝導電子は主として音響フォノンによる谷

内及び谷間散乱を受ける2~4)o 殆どのMxTiS2のホール係数は負であるが, FeTiS2の場合こr

には異常ホール効果に基づく正の係数が観測される5)｡またインターカレーションにより,フ

ェルミエネルギーの増加 (0.02-1｡V)と共に32 電子比熱係数 γ(2-100mJ/m｡1･K2)

したがって状態密度も増大する6).同じゲス ト濃度ではFeの γの値は幾分小さく, Fe 3d
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