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1｡はじめに

近年､様々なコンプレックスな物理系が注目されている｡物性科学の観点からは ｢グラス｣

や ｢セラミックス｣のように相互作用が空間的に乱れた系に応用への関心が高く活発な研究が

展開されてきた｡さて､ ｢セラミックス｣とは一般に ｢焼きもの｣の総称である｡ ｢清水焼｣

をはじめとする数々の美術工芸品はその一例である｡我々が日常何気なく使用している茶碗や

一輪差しに見出すあの優美さは､ダイヤモンドのキラめきやグラスの透明な美しさとは本質的

に異なっていて､ ｢わび｣､ ｢さび｣にもつながる情趣が漂っている｡この美しさは一体何に

由来するのであろうか｡

理化学辞典によれば､ ｢セラミックス｣は ｢一種または数種の結晶性粉体の混合物を高温で

焼き固めた焼結体｣と定義されている｡この定義から明かなように ｢セラミックス｣は ｢乱れ

た｣界面を介して相互に強く結合した結晶性のメゾスコピッククラスター.(寸法､数百-数千

言)の集合体 (図1)である｡従って､単結晶と･違って空間的に不規則な ｢乱れた｣系である

が､ ｢乱れ｣は ｢グラス｣のように空間的に一様ではない｡

即ち､ ｢規則性｣と ｢不規則性｣が異なったスケールで共存

しているのが ｢セラミックス｣の特徴であり､ヘテロな階層

構造にその本質があると言える｡このようなわけで､ ｢セラ

ミックス｣の秩序化過程は (1)クラスター内 (ミクロ)から

クラスター間 (メゾスコピック)へと段階的に進行し (2)逮

中には図1に示したように､ミクロには秩序状態にあるがマ

クロには全く無秩序な､文字通りの中間秩序相が出現するこ

とが期待される｡

.Eこでは ｢セラミックス｣の格子点の上にスピンをのせた

磁性 ｢セラミックス｣および超伝導 ｢セラミックス｣を取り

上げ､その特徴的な秩序化の過程を､とくに非線型磁気応答

観測を通して眺めてみたい｡

2.非線型磁気応答観測

磁性体に外部磁場 Hをかけたとき､誘起される磁化 Mは､
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図1｢セラミックス｣の構造略図

各クラスターの矢印は､磁性休の

場合には磁化の向き､超伝導体の

場合には波動関数の位相角を表す｡
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Hが小さいときは一般に

M: x.H + x2H3 + x4H5 + I-- (1)

と展開することが出来る｡x｡は線型応答係数で通常の磁化率であり､x2.X｡,-･は非線型応

答係数である｡外堀として交流磁場 tl:heXp(iut)をかけると､磁化 M+(t)は一般にフー リエ

級数で表はされ､その基本波成分 M●(a)および高調波成分 M'nu(--N'nu-N''n山)を抽出しこれを

解析することによって x｡､x2 などを求めることが出来る｡例えばx2は､

x2 =- 41in)N'9J h3
AI●▲O
tt-CI

(2)

で与えられる｡

一般に相転移は非線型な現象であり､x2は系に内在する非線型揺動を特徴ずける重要な物理

量である｡系の磁気的対称性が空間的に破れる強磁性相転移の場合には､x2は臨界点Tcで符号

を変え反対称発散するのにたいし､破れないスピングラスについては､x2が転移点T..において

負に対称発散することが理論的に指摘され 【1】､実験的にもこれを支持する結果が報告されて

きた 【21 ｡ その後､黒鉛層間化合物CoC12-GIC等に関する研究によって､ ｢乱れ｣のあるやや

複雑な系一般についても､x2の臨界点における対称性､即ち臨界点の上下で対称か反対称かを

調べることによって､この転移に伴って系の空間的対称性が破れたかどうかを実効的に判定出

来ることが指摘された【3】｡

一方､超伝導体にける磁場の効果は磁性体の場合と本質的に異なっており､非線形磁気応答

を磁性休の場合と並行して論じることは出来ない｡しかし以下に述べるように､超伝導体にお

いても非線形磁化率x2はその構造的 ｢乱

れ｣を反映し､超伝導機構の素過程に関

しても何らかの示唆を与え得る興味深い

物理圭である｡

3｡磁性 ｢セラミックス｣CoC12-GICの

秩序化

coc12LIGICは､母体であるグラファイ

トの炭素層間に CoC12が挿入されたサン

ドイッチ構造のユニークな擬二次元 (2I))

系である｡CoC12 層はそれぞれの炭素層

間で無限には広がらず､直径が数百Aの
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図_2CoC12-GICの中間秩序相における中性子散乱

この図はC-軸方向のブラック峰の断面を示しており､

中央の鋭いピークが純ZD長距離秩序を実証している｡
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島状のクラスターに分かれ､系全体はこのような2Dクラスターの3D集合体を構成し磁性 ｢セラ

ミックス｣とみなすことが出来る｡その磁気的秩序化過程は､二つの転移点Tc｡､Tcl(〈Tcu)

を経て特徴的な二段階の磁気相転移を示し､中間の温度領域では､クラスター内は強磁性であ

るがクラスター間は無秩序で､図 1に示したように文字どうりめ中間秩序相であることが､熱

力学的考察 【41､ 中性子散乱 (耗2D長距離秩序 (LRO)の観測 (図2))【5】および非線型磁気応

苔観測【31によって明かになった｡
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国__3CoC12-GICの非線型磁気応答Mla｡

挿入した図はTcuおよびTcl における

特異性の概念図である｡

破れず､Tclで破れていると考えれば良

く理解される｡

ところで､もしこの描像が正しければ､

1)交流磁場振幅hを十分小さくするか､

2)観測周波数Uを十分高くすれば実効的

には Tcuで対称性が破れたように見え､

M'34.が対称発散から反対称な特異性に変

ることが期待される｡紙面の制約もあり､

詳細は萩原等による本研究会報告に譲り､

ここでは三好等による最近のM●auの実験

結果 【6】を図4に示すにとどめる｡1)､

2)いづれの場合にもM'8.,がTcuで反対称

になっていて上記措像の妥当性を支持し

ており､非線型磁気応答観測によって中

間載序相の動的構造を解明する有用な手

段となることを示唆している｡

(∽
4T
U
Lt

fqJV
)
a
e
.
M

(∽1
T
u
n

'q
J
V
)

3
C

.

M

図3は､CoC12-GICの超低周波､

微少振幅で測定されたAl'3山の温度依

存性である【3】｡注目すべきことは､

M●3山がTc.,では､鎖い対称発散的な

ピークを示しているのにたいして､

Telでは反対称的な トビを示唆して

いる事である｡これらの事実は∴先

に述べたように Tcu以下ではクラス

ター間が無秩序で系全体の対称性は
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図4 CoC12-GICの非綿型磁気応答M'恥の温度依在盤

上､下図は､それぞれ図3と比べて1)磁場振幅hが

小さい､2)周波数Uが高い場合のL観測結果である｡
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4｡超伝導 ｢セラミックス｣YJ3a2Cu40｡の秩序化

YBa2Cu.0.は結晶学的に､所謂ス トイチオメ トリックであり､良く知れているYBa2Cu.0,_8

とは異なって酸素欠損がなく熱的､.構造的に極めて安定である｡また斜方晶ではあるが､斜方

性が極めて小さいので殆ど双晶を作らない｡最近､小山等によって単相で均一度の高いサブミ

クロン寸法のクラスターからなる焼結体試料が､低圧合成法によって作製された【7】｡その後､

この試料について系統的な直流磁化測定が行われ､その結果最初に述べたような特徴的な二段

階の超伝導相転移が見出された【8】｡

図5は､種々の条件下で測定された磁化の温度

依存性であり､二つの相転移が Tcl､TC2 で明確

に分離観測されている｡紙面の制約もあるので､

記述の詳細は河内等の原著論文【8】に譲 り､ こ こ

では要点のみを述べる｡高温側の転移点Tcl で個

々のクラスターは超伝導状態に入るが､それらの

超伝導波動関数の位相角中は図 1に示したように

全くランダムで文字通 りの中間鋲序相が形成され

ている｡クラスター間にはしかし､Tcl 以下で弱

いJosepbson一型の相互作用が生じるので､温度が

下がると個々のクラスターの位相がTC2 で協力的

に揃って系全体にわたる超伝導秩序が完成する｡

さて､Josephson-型相互作用はこのような場合

一般に【9】

〟=- ∑ J lJCOS日 中1-やJト A IJ] (3)

と表わされる (AIJ は外部磁場のベクトルポテン

シャル)｡結合係数Jは臨界電流に比例し一般に

は温度変化するが TくTclではほぼ一定であり､外
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図5 YBa2Cu408焼結体の磁化の温度依存性

上､下図はそれぞれ様々な冷却磁場下での熱

残留磁化Mr､磁場中冷却過程と零磁場冷却後

の昇混過程で観測された磁化Mz,C.MzFCを表す｡
部磁場が無い場合にはTc2 近傍での秩序化の様相

は実効的には3D-‡Yモデルの相転移に対応すると考えてよく普通には強磁性相転移として捉え

るのが自然であろう｡

ところで､超伝導秩序形成における外部磁場の役割は(3)式が示すように磁気秩序形成の場

合とは本質的に異なっている｡磁場が非常に強い場合には､個々の超伝導クラスターには実効

的にランダムな位相角が付与され､秩序化は ｢グラス｣的様相を示すようになる (ゲージグラ

ス)｡一方､磁場が極めて弱い場合､(3)式から推察されるように外部磁場は超伝導波動関数
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の位相角に関するある種のカイラリティーの共役場となっていて､磁性体の場合とはその効果

が基本的に異なっている｡

最近川村は､スピングラスが絶対零度まで通常の意味での秩序を示さない場合にも､カイラ

リティーグラス相転移が有限温度で生じカイラリティーの共役場にたいする非線型磁化率がそ

の転移点で負に発散することを指摘した【101｡既に述べたように､Josephson一型相互作用は普

通は強磁性的である｡その場合､YBa2Cu.0.セラミックスにおいても構造的な乱れは存在する

がフラス トレ-ションは無く､TC2 はランダムXY強磁性体の相転移に相当する｡しかし､最近

議論されているように､反強磁性的なJosephson-型相互作用 (7T一接合)がもし共存し得るとす

れば､外部磁場が無い場合のTC2 は､通常のスピングラスに類似した超伝導グラスの相転移点

とみなすことが出来､川村の指摘したカイラリティーグラス相転移が実現している可能性が考

えられる｡これを同定するには､スピングラスの場合と同様カイラリティーの共役場にたいす
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図 6 YBa2CU.08焼結体の交流磁気応呈

上､下図それぞれ線形応答x'(u)とx.'(u)､

および非線型応答N',Oに対応している｡

る非線型磁化率が有効なプローブになることは

言うまでもない｡

ところで､図6はごく最近我々のグループで

測定した超低周波微小振幅の交流磁場励起にた

いする線型ならびに非線型磁気応答 N'3血,の温

度依存性である【1'1]｡M.9UはTcl では何の異常

も示さないのと対照的に､Tc之 では鋭いピーク

を示し､非線型磁化率x2がTC2 で負に発散して

いることを示唆している｡一方､比較的観点か

ら有機超伝導体(BEI)T-TTF)2Cu(NCS)2単結晶試

料について非線型磁気応答観測を試みたところ､

転移温度Tcでhl'紬には正のピ-クが見られたが

【12】まだ予備実験の段階であり､これらに関す

る詳細な検討は別の機会に譲りたい｡

5｡おわりに

｢セラミックス｣は規則性と不規則性が異な

ったスケールで共存し空間的にヘテロな構造を

有している｡CoC12-GICやYBa21Cu.08の焼結体

に見出された2段階の逐次相転移は､このよう

な ｢セラミックス｣の特性に由来する典型的な

現象である｡その秩序化を探るうえで､非線型磁気応答観測が有用なことは既に見た通りであ

り励起磁場の振幅や周波数を変えることによって､秩序化のダイナミクスや中間秩序相の動的
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構造を解明することが可能になる｡非線型磁化率はまた､所謂ゲージグラスとは異なる真の超

伝導グラスを調べる有効な手がかりであり､カイラリティーグラス相転移はもとより､Joseph

son一型相互作用の性質や､さらに超伝叫のミクロな起源などを探るうえでも重要な物理量であ

ることが分かる･｡このような比較的単純な ｢セラミックス｣の研究成果は､いずれはより複雑

な ｢セラミックス｣の性質や機能を明かにし､ひいては､自然界に見られる様々なコンプレッ

クスな系一般の理解を深めるであろう｡また､冒頭に述べたような美術工芸品等にみられる美

の源泉を尋ねるうえでも貴重な適し争べとなるのではなかろうか｡
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