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3次元フラス トレーション系の強磁場ESR

神戸大学理学部 大久保晋1､太田仁

福井大学工学部 菊地彦光

東京大学物性研究所 広井善二

l 序

1950年代 に理論的興味からスピンフラス トレーションの研究は始まった｡ そ

の後､モデル物質の発見により実験的研究が進行 している｡ スピンフラス トレーショ

ンには大別 して相互作用の種類の違いにより生 じるスピングラス的フラス トレーショ

ンと幾何学的構造から生 じる幾何学的 フラス トレーションの 2種類が存在する川 ｡

本研究では､反強磁性的相互作用を持つ幾何学的フラス トレーションを取 り上げる｡

幾何学的フラス トレーシ ョンの基本 となるのは3角の配置である｡ 3角形の結合に

よりそのフラス トレーシ ョンの度合は決まり､辺共有型と稜共有型に大別され､フ

ラス トレーションの強さは稜共有型の方が辺共有型に比べてより強いとされている｡

稜共有型の格子で2次元の ものはKagome格子 と知られている｡ また3次元のものは

PyrochloreやSpinel Bサイ トとして知られている｡ これまでによく知 られている幾何

学的スピンフラス トレーションの典型的な物質 として､Kagome格子 はsrcrRGa.019

(SCGO(8))があ り､spinetH イ トの格子はzncr20.が知られている[1]｡SCGO(8)には､

磁性 をもつCr3'のイオンが完全なKagome格子を形成せず､ランダムにGa3+イオ ンと
入れ替わっている｡ そのため ランダムネスの効果があ り､T=3.3K以下で帯磁率 はス

ピングラス的振る舞いを示す｡zncr204ではspinel Bサイトにはランダムネスがない
ものの､T=13K以下でNgel状態 になることが知 られている｡ ランダムネスがない完

全な幾何学的フラス トレーション格子を形成 し､低温までその状態が維持 されてい

る物質がないのが現状である｡そこで本研究では､ 2次元系､3次元系でモデルと

なる物質cu,V20,(OH), 2H,0､LiCrTiO,を加えESR測定を行った結果を系統的にみて
みることを行った｡

2 実験

ミリ波 ･サブミリ波ESRの実験は､すべてパルス磁場を用いた透過光法ESRで行っ

た｡ 温度範囲によって複数の クライオスタッ トを用いて実験を行った｡ 神戸大の

ESRシステムについての詳細は文献 2-4に記載されている｡Ⅹ-bandESRの測定は､

BrukerEMXO81で行った｡

3 実験結果

3･lSrC㌧Ga12_xO19

srcrxGa12_xOl,(SCGO(x))は､cr3+がKagome格子上に配列する物質である｡x=9のと

きに完全なKagome格子 となり､x<9のときにはGa3'がランダムにCr3'サイ トに置換 し

ている系である｡ しか し､完全なKagome格子 となるx=9の物質の合成は困難で本研

究ではx-8について述べる｡SCGO(8)はTsg-3･3K以下で帯磁率 にスピングラス的な振
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る舞いを示す[51｡また､curie-Weiss別か ら導かれるWeiss温度は0=-500Kとたい-ん

大きく､強い反強磁性的相互作用が期待 される｡ サブミリ波ESRのスペク トラムの

温度依存性 では50K以下で線幅がブロー ドになり､共鳴磁場のシフ トが観測 される

[6,7】｡370GHzの低温における線幅は6Tにも達する｡ 低温での共鳴磁場の低磁場シフ

トと線幅の増大は､スピングラスにおけるESRの振 る舞いと似ている｡ この系は本

来ランダムネスを持つためにフラス トレーションの効果 とランダムネスによノる効果

を明確に分離することは難 しい｡

3･2Cu3V,07(OH)22H20

cu,V,07(OH),2H 20は､ランダムネスのないKagome格子系として考えられる｡ そ

の結晶構造から【8h Cuュ+のネッ トワークはKagome格子を形成する｡ 帯磁率は22Kで

ピークを持ち､weiss温度o=-100Kと見積 もられている｡ 比熱の温度依存性には､帯

磁率のピークに対応す るピークは観測されず､1.9Kまで ピークを持たない【9】｡Ⅹ-
band ESRのスペク トラムの温度依存性では､100K以下で吸収が観測され､10K以下

では急激にブロー ドアウ トすることが観測された｡x-bandの測定では低温でブロー

ドアウ トしていた吸収を80GHzの ミリ波ESRの測定で観測することができた (図1)｡

このことか ら低温では反強磁性になっていることが予想 される｡ 共鳴磁場 と線幅の

温度依存性 を図 2に示す[10]｡共鳴磁場の温度依存性は､室温から30Kに向けて少 し

高磁場- と向かうが30K以下で急激に低磁場シフ トを示す｡線幅の温度依存性は､室

温から50Kに向かって減少を示すが､30K以下では急激に増大する｡ SCGO(8)と比較

するとcu,V,0,(oH),2H ,0の方が共鳴磁場､線幅のシフ トが観測される温度が低い｡

これは､SCGO(8)と比べてCu,V,0,(OH)22H,0の方がweiss温度が小 さく､反強磁性的
相互作用が小 さいものと予想されることか ら､共鳴磁場､線幅の変化の始まる温度

が低いと理解 される｡
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3･3LiCrTiO4

LiCrTi04は空間群Fd3mをもつAB204型のスピネ
ル化合物である｡ Arilloらによって決定 された結晶

構造はspinelのBサイ トは50%はcr3'が占め､44%は

Ti小が､6%がLi+が占めて いる[11]｡従 って､

LiCrTiO.のSpinelBサイ トはcr･l'イオンが50%のラン

ダムネスを含む配置になっている｡AB204型の表記

を 用 い る と L i C r T i04は

(Li｡88Ti｡.2日Cr｡5(Li｡,,Ti.88)05),0.と表わ される｡

LaInbertらによる帯磁率測定か らweiss温度は-305K

と見積 もられる【12】｡帯磁率は低温 までピークを持

たず増加 してい く｡ 最近Kikuchiによって極低温ま

での帯磁率測定が行われ､Tsg-2･7K以下でスピング
ラス転移することがわかった[13】｡ ミリ波における

ESRのスペ ク トラムの温度依存性 を図3に示す ｡ 低

温において線幅は広が り､共鳴磁場が低磁場側に

シフ トして行 くことが観 測 され た ｡ 吸収波形 は

scGOと同様に等方的な吸収 となってお り異方性は
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小 さいことが示差 される｡ 帯磁率に見 られたTsgに対応する異常 は温度依存性にはあ
らわれていない｡図4に共鳴磁場 と線幅のの温度依存性を示す｡共鳴磁場にも線幅に

もTsg前後に異常は見 られない｡低温にしたがって共鳴磁場が低磁場側に移動するの
と線幅が増大する傾向はscGO(8)にも見 られたが､線幅の周波数依存性が全 く見 ら

れない点は大 きく異なる｡

3.4Zn(CrxGal_x)204

x=1.0であるZnCr20｡は､Ramirezの レビューにもspinelBサイ ト型の物質として取 り
上げられているが､これにGa置換を行ってランダムネスの導入が可能である｡ 帯磁

率測定か らx=1.0ではピークを持ち､weiss温度は-390Kと見積 もられる｡x=0.8では､

ピークを持たず､weiss温度は-300Kと見積 もられる｡ Fioraniらは､帯磁率､中性子､

メスバウア-の結果からGa濃度一温度相図を提案 している[14]｡x=1.0ではspinelBサ
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イ トにランダムネスなしにCr3'が配置 している｡

しか し､この物 質では､13Kで構造相転移と共む

反強磁性転移をする｡x=0.8では､反強磁性転移`

示 さずにTsg-2･5Kでスピングラス転移をする｡ 近年､
Kikuchiはx=0.95の詳細 な帯磁率 測定 を行 い､

Fioraniらの相図のように常磁性一反強磁性相境

が直線的 になるのではなくx=0.95でよ り高い温

に相境界がある としている【15]｡x=1.0の とき

160GHzにおけるESRスペク トラムの温度依存性

図5示す[16]｡TN以下で低磁場に反強磁性共鳴が
われている｡ ESRの共鳴磁場 と線幅の温度依存

は他 の系 と同様 に､温度が下がるに従い共鳴磁

は低磁場側にシフ トし､線幅は増大 している ｡

か し､共鳴磁場 にも線幅に も周波数依存性が現

れてお り､LiCrTiO.とは異なっている｡

4 まとめ
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フラス トレーションの影響がESRにどのように現われるかという興味で研究を行っ

ているが､現在 までのところKagome格子系ではスピングラス系の一般的な振る舞い､

すなわち低温に従って共鳴磁場の低磁場シフ トと線幅の増大､と同様 な振る舞 い し

か見 られない｡Spinel系で もほぼ同様 な傾向を示 している｡ これらを明らかにするに

は､zn(crxGal_A),04でランダムネスのコントロールできる系で周波数依存性 を詳細に
とることにより明らかにで きるものと考えている｡ 今後この方向性で研究を進める

予定である｡
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