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1.はじめに

3d遷移金属化合物のなかには,ある温度で強磁性と反強磁性の間で一次転移を起こすもの

がある.このような強磁性-反強磁性間の転移は最初FeRhで兄いだされたが,その後いくつ

かの擬二元系化合物も同様の相転移を示すことが明らかになってきた.特に1980年代には

いってから新しい物質が続々と発見されたが,この研究では我が国の研究者の寄与も小さくな

い.現在,諸物性の測定が世界各地で活発に行われている.これらの化合物の磁性については

鹿又と金子による詳しい解説がある1).この種の転移は温度上昇に伴って反強磁性から強磁性

へと転移する場合 (以下AF-F転移という)と逆に強磁性から反強磁性へ転移する場合 (F-AF

転移)に大別される.前者の代表例はFeRh2), Mn3GaC3), ce(Fel_ccoE)24)であり,後者には

Hfl_yTayFe25)やMn3_訂NiXB｡6), 高圧下のFe2P7)などがある.

このような強磁性一反強磁性間の相転移の起源についてはすでにいくつかのモデルや理論が

提唱されている.初期に提唱されたKittelの交換反転モデル8)はほとんどの場合否定された.守

谷と宇佐美9)はスピンの揺らぎの理論によってAFIF転移やFIAF転移が可能であることを示し

た.また最近では第 1原理からのバンド計算の立場からAF-F転移を議論したものもある10).

有限温度における強磁性一反強磁性間の相転移を調べるには熱的測定が重要である.われわ

れはこれまでAF-F転移やF-AF転移を示す物質について比熱や電気抵抗の測定を行ってきた.

その結果,これらの物性がAF-F転移とF-AF転移ではかなり異なることが明らかになってきた

11･12).本稿ではそれらの結果を紹介するとともに,AF-F転移とF-AF転移の起源に対するわれわ

れの考えについても述べる･なお研究対象として選んだ物質はAF-F転移を示すCe(Fel_TCor)2

とF-AF転移を示すHfl_yTayFe2である･これらはいずれもラーベス相化合物とよばれる金属

間化合物であり,両系ともにxやyを変化させることによってF楓 AF相のいずれもを低温ま

で安定化させることができるので基底状態の違いを調べるのに適している.前者は立方晶でFe

原子のサイ トが1つであるのに対し,後者は六万品でFeは2つのサイ ト(2aと6h)を持って

いることが特徴である.

2.AF-F転移を示すCe(Fel_ccoc)2の熱的性質

CeFe2はT0-230Kの強磁性体であるが, FeをAlやCoで置換すると低温で反強磁性状態が

安定となり, AF-F転移を起こす.図1にCe(Fel_ccoI)2の磁気状態図を示す4).0.04<I<0.3
の組成範囲でAF相が現れるが,その全域にわたって高温相はF相である.AF相の磁気構造

★)本稿は､編集部の方から特にお願いして執筆していただいた記事である｡
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は中性子回折によって決定されており,Feの磁気モーメントは(111)面内で強磁性的に結合し,

面間で反強磁性になる磁気構造を持つ13).Feの磁気モ-メントはAF相で約1FLBである.この

Feの磁気モーメントはF相になってもほとんど変化しない.例えばメスバウアー効果によって

得られた内部磁場の温度依存性をみても,AF-F転移温度 (-T.)において顕著な変化は認め

られない14).

F相とAF相の電子状態の違いを調べるために電子比熱係数Tの組成変化を求めた15).その結

果を図2に示す.一見複雑な組成変化を示しているように見えるが,これらの結果はF相安定

領域である3-0とx≧0.3だけに着目すればTはx-0.2-0.3付近に極大値を持つような組成

変化をし,0.1≦∬≦0.2ではAF相が出現するためにTが小さくなっているものと解釈される.

すなわちこの系では7̂ F<TFである.素朴なバンド理論で考えると反強磁性が出現すれば格子
が2倍周期になるためにエネルギーギャップができ,そのためにAF相のフェルミエネルギーで

の状態密度はF相のそれよりも小さくなることが期待される.FeRhではこのためにTAF<7F

になるといわれているが 6),ce(Fel_CCoc),でも同じことが起こっていると考えられる.なお,
Ce(Fel_cCoc)2のTは他のラーベス相化合物と較ぺてかなり大きいが,これはCeの4fバンド
が混成するためで,常磁性のCeFC2のバンド計算でもここに示した程度の電子比熱係数を与え
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ており17),Tはフェルミレベルの状態密度を反映していると考えてよい.

0 0.2 0.4･ 0.6
X

図2. cc(Fel_ccoG)2の電子比熱係数 γの組成変化15).
黒丸は強磁性相,白丸は反強磁性相であることを表す.実線は測定点を結んだもの,
放線は強磁性相のデータを結んだものである.

図3にx-0.1の室温までの比熱の測定結果を示す11).T0-81KとT0-180Kに比熱の異常

が観測された.前者はシャープな一次転移でAF-F転掛 こ対応しており,後者は二次転移的で

F相から常磁性相への転移を示している.一次転移点近傍のエントロピーは図3の挿入図に示

すような温度変化を示し,これからAF-F転移に伴うエントロピー変化△SAF_Fは1.2J/Kmol

であると結論される.ここで△SAF_Fの起源について考えてみよう.一般に△S.4F_Fは比熱と同

じように格子のエントロピー変化 (△gJ), 磁気秩序のエントロピー変化 (△‰)および電子の

エントロピー変化 (△ge)の和で表される.すなわち,

AŜF_F-ASE+ASe+ASm (1)

このうち△SLはほとんど寄与しない.これは一次転移点前後の比熱はAF-F転移を起こさない

CeFe2(a-0)と実験誤差の範囲で一致することと,低温比熱測定から求められるデバイ温度の
組成変化がF相とAF相でほとんど変わらないことから結論されろ.△‰ については遍歴電子

系の場合簡単な表式がない.しかしながらこの系では△乱が大きな値を持つとは考えにくい.
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図3･ Ce(Feo.9Coo,1)2の比熱曲線11).ToはAFIF転移点を,Tcは強磁性から
常磁性-の転移点を表す.挿入図はTo近傍のAFIF転移のエントロピーの温度変化.

というのは,磁気比熱は分子場近似では磁化 (AF相では副格子磁化)の温度変化を反映する

が,Ce(Fel_cCoc)2では先に述べたように内部磁場はT.で異常はみられずスムーズな温度変化
をするので･磁気比熱がToで余分な変化を示しているとは思えないからである.すなわち△Sm

もほとんどゼロである･一方,△Seは明らかに存在する.それは実験結果が7̂ F<TFであるこ

とを示しているか･らである.電子比熱 (C｡) によるエントロピー変化は

ASe-
ToCeF-ceAF

dT-1.To(7F-7̂F)dT-(TF-TAF)T. (2)

であるので.この値を定量的に評価してみる･I -0･1の場合,T0-80.8K とTAF -36.6

mJ/K2molは実験から求められるが,TFについては値が得られない.そこでx=0とx≧0.3の
組成変化から内挿すると7Fは50mJ/K2mol程度はありそうである.これらの借を (2)式に

代入すると△Se-1･08J/Kmolとなる.-この値は実測の△ŜF-F-1.2J/Kmolにほとんど一致し

ている･同様なことはx-0.2についても確認されている.これらのことから考えると,AFIF

転移を示すCe(Fel_cCoc)2の一次転移のエントロピーはほとんど電子系のエネルギーバンドの
変化によるものであるといえる.実はこのことは以前TuらによってAF-F転移を示すFeRhで

提唱されていた16).この間題はその後バンド計算によってさらに議論されたが,計算法の違い

により上の措像を支持する結果18･19)と支持しない結果10)が得られており,結論には至っていな
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い.しかし今回同様のAF-F転移を起こすCe(Fel_cCoc)2でも同じような結果が得られたこと
から,もう一度見直す必要があるのではないかと考えられる.バンド計算による研究の一層の

発展を望みたい.

上記のモデルを熟力学的にもう少し吟味してみる.系の自由エネルギーGは次のように表さ

れる.

Gt'(T･H)-Ut'-TSi-Ml'H-Ull(0,0)･J.Tc･'(T,H)dT-T/.
TCi(T,H)

dTIMt(T,H)H (3)

ここでiはF相またはAF相を表し,Uは内部エネルギー,Mは磁化,Hは磁場である.x=0.1

の場合,基底状態はAF相であるからUAF(0,0)<UF(0,0)が成立する.T-ToではAF相と
F相の自由エネルギーは等しい.この結果から次式が得られる.

UF(0,0)-ÛF(0,0)I/.To(cF(T,0)-CAF(T,0))dT-ToI.To
(cF(T,0)-CjLF(T,0))dT=0

(4)

ここで上の議論から導かれるように, F相とAF相の比熱の差は電子比熱だけであると仮定す

る.すなわち,

cF(T,0)-CAF(T,0)-(TF-7̂F)T
この式を (4)に代入することにより次式を得る.

(5)

･Uo≡UF(0,0ト UAF(0,0)-喜(TF-TAF)T.2 (6)

この式はTF>7̂Fであることを示しているが,これは実験結果と一致している.ところでAF-F
転移を示す物質は一般にAF相で強い磁場を印加することにより,F相-とメタ磁性転移を起

こすことが知られている.メタ磁性転移を起こす磁場をH.とすると, GF(0,H.)-GAF(0,Ho)

である.これを整理すると

AUo-AM(0,Ho)Ho (7)

という式が得られる･ここで△M(0,Ho)-MF(0,Ho)-MAF(0,Ho)である.(6)と (7)から

H.-
(TF-7AF)T.2
2AM(0,Ho)

(8)

が導かれ, HoはT.や7と関係していることがわかる._4.2Kで測定したx-0.1の磁化曲線を図

4に示す.メタ磁性転移はヒステリシスを伴っているが平均の転移磁場H.は5.6Tである.-
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方 (8)式の右辺に図4から求められる△M(0,H.)-11340emu/molとT.,TF.TAFとして上

で用いた値を代入するとH.-3.9Tとなり,まずまずの一致が得られる.また,転移磁場Ho
の温度変化はGF(T,H.)-GAF(T,H.)から求められる.ここでCi(T,H)とCi(T,0)と近似する

と,(6),(7)式を使って,

Ho(T)-
4M(0,Ho)
AM(T,Ho)Ho(0)(1-(;)2) (9)

となるITo近傍では△M(T,Ho)はほとんど温度変化しないので,HoはT2の温度依存性を示す

ことが期待される.図5にx=0.2に対する実験結果20)とそれをT2でフイットした曲線を示す

が,T.付近での一致は満足のいくものである.このように熱力学的な物理量は強磁性と反強磁

性の比熱の差が電子比熱によるものと考えることによって定量的にも説明される.

l l

Ce(Feo.9Coo.1)2
4.2K -

IJ▲ TI
10 20
日(T)

図4･ Ce(Feo.9Coo.1)2の4.2Kにおける磁化曲線11).
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以上の結果から,AF-F転移には電子系のバンド構造の差が重要な役割を果たしていると考え

られる.もちろんAF相が常磁性相に転移する前にF相か出現する原因はF相と常磁性相の自

由エネルギーを比較しなければならないが,すくなくともこの系でF相がAF相よりも高温で

現れる理由はF相の電子系のエントロピーのほうが大きいためであるといえる.

図5. Ce(Fel_ccoc)2のHoの温度変化20).
実線は1-(T/To)2でフイットした結果を表す.

3.F-AF転移を示す Hfl_yTayFe2の熱的性質

IIfl_yTa,Fe2は西原と山口によって兄い出されたF-AF転移物質である5).図6にこの系の磁気

状態図を示す.HfFe2はTc-600Kの強磁性体であるが,Taを添加することによってTcは急速

に低下する.yが0.3以上になるとAF相が安定になり,その境界の狭い組成範囲0.15_<y<0.25

でF-AF転移を起こす.図7にy-0.2の場合の磁化温度曲線を示す.F相はT.でAF相へと

転移するがこの相転移は格子定数の不連続を伴?た一次転移である.この系ではF相とAF相

の間で磁気モ-メントに大きな変化がある.先にも述べたように六万品ラーベス相構造ではFe

のサイ トは2つあり,それぞれ6h,2aと呼ばれ その数の比は3:1である.
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図6･ Hfl_,Ta,Fe2の磁気状態図5)･

×10-4

100 200･ 300
T(K)

図7. Efo.8Tao.2Fe2の磁化および磁化率の温度依存性.
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メスパウア-スペクトルの解析によると,F相では6h,2aの両サイトのFe原子ともに1FLBの

磁気モ-メントを持つ.ところがAF相になると6hサイトのFeは0.7ILB程度になり,2aサ

イトのFeに至ってはモ-メントを失って非磁性になる5).2aサイトのFeが磁気モーメントを

持たないのはAF構造の特殊性による.図8にこの系の結晶構造とAF相の磁気構造を模式的

に示す.ここで6hと2aのサイトはC軸方向に交互に現れ,AF相では6hサイトのFeの磁気

モーメントはC面内で強磁性的に配列し,6hサイトの面間で反強磁性的に結合している.上下

6つの6hサイトの磁気モーメントに囲まれた2aサイトのFeは受ける分子場がちょうどキャン

セルするために,磁気モーメントを失ってしまう.このようなAF構造は他の六万品ラーベス

相化合物 (たとえばTiFe2)などにも見られる21).

(a) (b)

図8･ (a)Hf1-yTayFe2の結晶構造と(b)反強磁性状態の磁気構造.

まずこの系の電子比熱係数の組成変化を調べたところ,図9のような結果が得られた12).こ

の結果からすぐわかることは,この系ではTF<7AFであり,しかもTAFはTFの2倍程度大き
い.これは前章のAF-F転移を示す物質と大きく異なる点であり,単純なバンド理論では説明

できない.もっともこの系ではAF相で非磁性のサイトがあるのでその効果も考慮しなければ

ならない.幸いなことにこの結晶構造におけるF相とAF相のバンド計算は浅野と石田によっ

てTiFC2に対して行われている22).ここでTiはHfと周期律表では同族であるので,HfFe2の

状態密度も同じようなものであると考えられる.彼らの求めた状態密度曲線からフェルミレベ
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ルでの借を読みとると,7はF相で9mJ/K2mol,AF相で6mJ/K2mol程度である･実験値は

HfFe2(y-0)で10mJ/K2molであるので,F相についてはバンド計算から得られる値とよく一

致している.それに対してAF相では実験値は35mJ/K2mol以上あり,この値はバンド計算の

それより5-6倍は大きい.

0

0

4(
IO
∈

z
W

Nu)ト ●●

図9･ Efl-yTayFe2の電子比熱係数 Tの組成変化12).
黒丸は強磁性楓 白丸は反強磁性札 自四角は常磁性相であることを表す.

遍歴電子磁性体ではスピンの揺らぎが大きいとき,電子比熱係数がエンハンスされることはよ

く知られている.したがってこの系のAF相はスピンの揺らぎが大きい可能性がある.そこで

次に電気抵抗の温度変化を調べた12).スピンの揺らぎの大きな系では,電気抵抗は低温でT2

に比例して変化し.その係数が大きいことが特徴である.図10に低温での抵抗率 βを r2に

対してプロットした図を示す.ここでは残留抵抗は差し引いてある.F,AF相を問わず βは

T<40K以下でT2に比例する.その係数Aを組成依存性を図11に示す.Tと同様にAも反

強磁性領域で大きな値を示していることがわかる.
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図10･ Hfl-yTayFe2の抵抗率 p対T2プロット12).

×10-2

HfトyTayFe2
(N
¥

∈
O

U
TT
)
V

2

一il

○

図11･ Efl-yThyFe2のpのT2依存性の係数Aの組成変化12).
黒丸は強磁性相,白丸は反強磁性相.白四角は常磁性相である.
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ところでこのスピンの揺らぎの大きな系ではTとAの間には相関がある.KadowakiとWoods

は重い電子系において経験的にA/72-1.0×10~5ILnCm(Kmol/mJ)2が成立していることを
兄いだした23).この関係はスピンの揺らぎの大きな3d電子系でも成立する.図12に大きなス

ピンの揺らぎを示すラーベス相化合物のAとTを対数スケールでプロットしたものを示す･図

の直線がKadowaki-Woodsの関係式であるが, Hfl_yTayFe2を含めてこれらの化合物でも,重

い電子系と同様にA/72-1･0×1015iLOcm(Kmol/mJ)2が成り立っていることがわかる･詳

細は略するが,この関係式はスピンの揺らぎが局所的な場合は導かれる.より詳しいことにつ

いては文献12を参照されたい.

101 102
γ(mJ/K2moJ)

図12･ 大きなスピンの揺らぎを示すラーベス相化合物の対プロット12).

実鰍 まKadowaki-WoodSの関係式A/72≡1･0×10-5pslcm(Kmol/mJ)2を表す23).

これらの結果はAF相はスピンの疲らぎが大きいことを示唆している.ではなぜこの系のAF

相は大きなスピンの揺らぎを示すのだろうか.これに対してわれわれはAF相の非磁性サイト

がスピンの揺らぎに重要な役割を果たしていると考えている.すでに述べたように, AF相で

は2aサイ トのJFeは周りの6hサイ トからの分子場がキャンセルしているために磁気モ｢メン

トを失っている.別の言葉でいえば, 2aサイトのFeは磁気的にフラス トレートした状態にあ

る･しかし温度が上昇すると周りの6hサイトの磁気モーメントが熱的に揺らぎはじめるので,

その結果2aサイ トには時間的に揺動する磁場がかかるであろう.この動的な分子場により,育

限温度では大きなスピンの揺らぎが2aサイトに発生するものと考えられる.先のAとTの閲
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係でKadowaki-Woodsの式がスピンの揺らぎが局所的であるときに成立すると述べたが,この

系ではスピンの揺らぎはまさに2aサイトに局在していると考えられる.

このことから考えると,T.でのP-AF転移で2aサイトの磁気モーメントは完全に消失して
しまっているわけではなく,大きなスピンの揺らぎが発生しているものと思われる.図13に

y-0.2の比熱曲線を示す12)∴T.-140Kの鋭いピークがFIAF転移であり,360Kの幅の広い
ど-クはAF相から常磁性相-の相転移である.F-AF転移に伴うエントロピー変化△SF_AFは

図13の挿入図に示してあるように,1.2J/Kmolであった.再びこのエントロピーの起源につ

いて考える.格子のエントロピー変化△SLはCe(Fel_TCo｡)2と同様にデバイ温度が組成によって
あまり変化しないことからほとんど寄与していない.電子系のエントロピー変化△Seは実験か

ら評価することが難しい･なぜなら実験で得られる7̂ F はスピンの揺らぎによってエン-ンス

されており,フェルミレベルの状態密度だけを反映しているわけではないからである.

′ー1.2
'5

占 o･8
､

U)3 0 ･4

0

●○
EiZ

2100
:どi=:ヨ｢ゝ=■
050

1 2 0 140 160

T(K)

Hfo.8Tao.2Fe2

100 200
T(K)

図13l Hfol8Tao･2Fe2の比熱曲線12)･挿入図はTo近傍のF-AF転移のエントロピーの温度変化

しか.LTiFe2のバンド計算の結果を用いて推定すると,△Se--0･4J/Kmolとなり,むしろマ

イナスの小さな寄与をしていることになる.一方,この転移では2aサイトの磁気モーメントが

消失して,大きなスピンの揺らぎが発生するから磁気エントロピーの変化AS,nが重要な役割を

はたしていると考えられる.残念ながら△S,nを評価することはできないが,次の点に時注目で

きる.AF相のスピンの揺らぎが温度T.では完全に飽和しているとすれば,これは局在モーメ
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ントモデルに相当する.すなわちF相で持っていた2aサイトの磁気モーメントがT.で常磁性

的になり,方向がばらばらになるのでそれに対応するエントロピーは喜Rln(2S+1)である･こ
こでRはガス定数,Sはスピン量子数で,係数壬は1化学式当たりの2aサイトのFe原子の比率

であるIF相での磁気モーメントが1ILBであることからS-吉を入れると･このエントロピー
は2188J/Kmolとなり,これは△SF-AFの2倍程度である･こ甲ことから考えてToでの2aサイ

トのスピンの揺らぎは飽和には遷していないものの,かなり大きいものであるといえよう.

以上のことから, Hfl_yTayFe2のF-AF転移では2aサイトのスピンの揺らぎが重要な役割を

果たしていることが明らかになった.すなわちこの系でAF相の方が高温相になるのは, AF相

の方がスピンの揺らぎによってエントロピーが高いためであるといえる.このスピンの揺らぎ

の原因として,磁気構造がフラストレイティプになっていることが挙げられる.これらのこと

が他のF-AF転移を示す物質にも共通であるのかどうかは興味深いところであるが,現在のと

ころは明らかではない.ただ, Mn3_rNiCB4では母体のMn3B4は反強磁性を示すが,このAF

構造にも非磁性Mnのサイトが存在することが中性子回折によって明らかにされていることは

注目される24).F-AF転移を非磁性サイトのスピンの揺らぎの立場から考えることは重要であ

ると思われ,今後の進展が望まれる.

4.おわりに

本稿ではCe(Fel_CCoc)2のAF-F転移とHfl_yTayFe2のF-AF転移の違いについて熱的な性質

の立場から議諭した.われわれの考えでは,前者はF,AF相のバンド構造の差が重要であり,後

者ではAF相のスピンの揺らぎが大事であるというものである.もちろんすべての強磁性一反

強磁性間の転移がこのような単純な考え方で整理できるとは思わないが,ひとつの見方として

述べさせていただいた.読者の方のご批判をいただければ幸甚である.ここで扱ったF相, AF

相はいずれもコリニア-な構造を持つものであるが, F-AF転移の中にはインコメンシュレー

トな構造を含むものもあり25),最近ではU化合物にも兄いだされている26).これらの場合は交

換相互作用の競合が重要であるとの指摘がなされている.それらとの相関も含め今後強磁性一

反強磁性間の相転移の研究がいっそう進むことを期待したい.

本稿をまとめるにあたり,いろいろ議論していただいた京都大学工学部の志賀正幸教授に深

く感謝します.また研究協力者である西郡正人 (現東芝), 嶋村直基 (現IBM)両氏に謝意を

表します.
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