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S 1 序論

~ 1. 1 はじめに

低次元磁性体は次元性が低いことから理論的に取り扱いが単純化できたり，

場合によっては厳密解が得られるなどの利点がある(ここで低次元とは一般に

一次元及び二次元のことを指す).実験的には 1958年に長谷田らによって

Cu(NH3)4S04H20の磁気的一次元性が明らかにされた後 [1]，次々と新しい低次

元格子磁性体が見出され，理論との比較検討が行われてきた. しかし，低次元

の魅力はそればかりではない.低次元磁性体は三次元磁性体ではみられない低

次元特有の物理現象が存在する. 10年程前に発見された銅酸化物による高温超

伝導体も例外ではない [2]. Tc=40 KのLa2_xSrxCu04や Tc=92KのYBa2Cu307を

はじめ今までに多くの銅酸化物超伝導体が合成されているが，その全てに共通

するのが 5=1/2の Cu2+が反強磁性的に強く結び付いた二次元面 (Cu02面)を

持つことである.現在までに高いえを説明する理論として，RVBモデルやフェ

ルミ液体の反強磁性揺らぎによるものなど色々なモデルが提唱されているが，

未だ万人を納得させるには至っていない. しかし，磁性(今までは超伝導を阻

害すると考えられていた)と Cu0
2
面の二次元性が超伝導の発現機構のキーワー

ドであることは明らかであろう.

スピンバイエルス転移は一次元磁性体に特徴的な現象である [3]. 90年代に

は， CuGe03とα'-NaV20Sが長谷ら [4]，磯辺ら [5]によってそれぞれスピンバ

イエルス転移を示す無機化合物であることが報告され注目を集めた.これらは



共に S=1/2の一次元磁性鎖を持つことが特徴である.転移温度以上では，スピ

ンは鎖上を等間隔に並ぶが，転移温度以下で格子の二量化によ って交換相互作

用は交互に異なる値をもち(交換相互作用の alternation)，その結果スピン一重

項(非磁性)が基底状態となり励起状態、との間には有限のエネルギーギャ ッフ。

が生じる.また，整数スピンによる一次元鎖では半整数スピンの場合と異なり，

基底状態と励起状態間に量子多体効果に由来する有限のエネルギー (これは発

見者にちなんでハルデンギャップと呼ばれる)が生じることが提唱され， 現実

には Ni(C2H8N2)2N02(CI04)(NENP)や Y2BaNiOsなどの物質で確認されている

[6] .最近では，東らにより報告された Sr，トlCU/I+102n(これは高温超伝導体の物

質探索の副産物として発見された)はスピン梯子格子化合物と言われ，一次元

と二次元の中間にあたる [7]. 梯子が偶数本のときは有限のエネルギーギャッ

プが存在し，奇数本のときにはギャップレスであるというRiceらによる興味深

い予想、 [8]は，この物質によって見事に実証された.このスピン梯子系にホー

ルをドープすると超伝導になるという理論があり，これは現在議論の的になっ

ている [9]. 仮にこれが正しければ，高温超伝導の発現機構と大きく関連して

いると予想されるからである.

筆者は修士課程の研究テーマとして高温超伝導体 La2_xSrxCuOω の物性の組

成依存性を中心に研究してきた.その過程で低次元磁性体がみせるバラエテイ

に富む磁性に魅了され 博士課程に進学してからは低次元磁性体を中心に固体

化学，国体物理両面の見地から研究を行った.その結果，一次元磁性鎖同士、が

二次元三角格子を形成する Ca)Co206とその関連化合物 Ca)Col+xBl_x06(B=Ir， 

Ru)が一次元性やスピンの(イジング的)異方性 三角格子のフラスト レーショ

ンと関わった非常に興味深い磁性を持つことを明らかにしたい0-16]. Ca)Co206 
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の構造と磁性は， 古くから知られている ABX3 型化合物 (A=Cs， Rb…， 

B=Cu， Ni， Co， Fe...， X=Cl， Br) [17-19]と関連がある. ABX1型化合物群は，

三角格子上のフラストレーション現象を伴った相転移の研究のきっかけとなっ

た物質であり 現在に至るまで精力的な研究が行われている.本研究で取り扱

うA'3AB06型化合物群について述べる前に， S 1 . 2で三角格子上のス ピンフラ

ストレーションについて，また， S 1. 3では ABX3型化合物のこれまでの研究

について簡単に触れる.

S 1.2 三角格子のスピンフラストレーション

互いに反強磁性相互作用をするスピンが三角格子を作るときどのような秩序

状態がどのように実現されるのか.この問題に最初に取り組んだのが Wannier

である [20].彼は三角格子内の最近接交換相互作用 J
1
のみ考慮したイジング

(Ising) スピン系で、は正方格子の場合とは異なり大きなエントロピーを残した

まま OK まで長距離秩序が起こらないことを示した.ここでイジングス ピン

とは，スピンのz成分しか持たないスピンのことで，スピンハミルトニアンは，

百=-Jヱsjs; 、、，，
ノ

噌
B
B
A

市
』
ム〆，，‘
、

リ

のように表される [21].ここにわずかでも次近接相互作用ろが存在すると長距

離秩序状態、が基底状態となる.J
2
<0の場合は図 1-1(a)に示すよう な 3副格子

フェリ構造となる(この構造の磁気的単位胞は化学的単位胞の3倍) .つまり ，

二次元三角格子では，基底状態のエネルギーが最低の対エネルギーの和と等し

くなるような磁気構造はなく，スピンは居心地の悪いまま互いに最もさしさわ

りの少ない磁気構造に落ちつくのである.この ようなスピンの居心地の悪さが
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フラストレーションであるが， フラストレーションの結果秩序化が起こ りに く

くなり，得られる磁気構造は多重に縮退する.

スピンの自由度がイジングスピンより大きい XY系やハイゼンベルグスピン

系では，フラストレーションの効果はイジングスピン系と全く違ったかたちに

なる.ここで，スピンのz成分を無視したXYスピン模型のハミルトニアンは，

J{ =-Jヱ(可可+St)s;)， (1-2) 

り

と表され，等方的なハイゼンベルグ模型のハミルトニアンは

J{ = -JI(st可+SJs;+可可)， (1-3) 

リ

と書き表される [21].これらの連続スピン系では，図 1-1(c)の 1200構造をと

ることによりフラストレーションを部分的に解消する.この構造も 3副格子構

造で磁気的単位胞はフェリ構造と同じである.双極子相互作用が支配的な場合

は2副格子となる(図 1-1(d)) . 

またモンテカルロ計算などによって 三角格子反強磁性体では強磁性体でも

現れるトポロジカルな転移の他に，スピン配列の回転方向で決まるカイラルベ

クトルの秩序化や 1200構造の乱れである Z2-渦が関与した新しい転移が導かれ

た[17-19]. イジングスピン系のように極致としてのフラストレーションはもち

ろん，他の系でも相互作用の競合は縮退の高い多重度で特徴づけられる.その

結果現れる相転移の多彩な現象を簡単にまとめると以下のようになる [17]. 

( 1 )相互作用の相殺による転移点の低下.

( 2 )複数の相互作用による非整合構造，長周期構造.

( 3 )相互作用の競合による非直線構造.

( 4 )自由度の組み合わせごとの秩序化による逐次相転移.
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( 5 )縮退の高い多重度による秩序相の激しい揺らぎ.

( 6 )弱い臨界発散と新しい臨界普遍性.

( 7 )スピン短縮等の量子効果.

( 8 )フラストレーションによって平均化されなし)~~い効果の出現.

S 1. 3 ABX3型化合物

ABX
3
型化合物 [17-19]は図 1-2に示すようにBイオンが偏平な六方格子を作っ

ている(一般には CsNiC13型構造と呼ばれる). 1969年に阿知波は，この化合

物群の磁性の一次元性を示した [22]. 原子鎖内の Bイオンは隣同志、で直接相互

作用をする以外に Xイオンを通じた 900 に近い超交換相互作用の経路を3つも

つ(図 1-3(a)) .これに対し，隣り合った鎖上の Bイオン聞には図 1-3(b)に示

したように， 2個の Xイオンを介した 2つの相互作用経路しかなく，相互作用

は強くなりえない.更に，もしスピンが鎖内で完全に反強磁性配列をしている

と，対称性から鎖聞の個々のスピン対の相互作用が互いに打ち消し合うので，

全体として相互作用は非常に弱まる. したがって，鎖間と鎖内の相互作用の比

ょρ。は小さく 10・2程度であることが多い.

S=1/2のイジングスピン鎖を持つ CsCoC13 は三角格子反強磁性体の実験的研

究のひとつの出発点となった物質として知られている.CsCoC13 の鎖内，鎖間

相互作用は共に反強磁性的でそれぞれ 1
0
=-75 K， 11=-0.42 Kである.11くOであ

ることから， c面内で三角格子を作っている磁気鎖の間でスピンフラストレー

ションが起こることが期待される.三次元格子系で二次元格子で期待されるこ

とが起こるのは，TN直上で磁気鎖の秩序化は非常に発達しているからである.
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磁気鎖の二次元的な束が TN で秩序化するため，磁気鎖を一つのモーメン トと

考えた二次元相転移で近似できる.CsCoC13は21K と9Kに二つの転移点を持

つ.目片はイジングスピン三角格子の有限温度での相転移を分子場近似による

モンテカルロ計算により解析した結果，ろがある範囲で二つの転移点をもつこ

とを明らかにした [23]. ここで， T<Tc1の低温相はフェリ磁性相 (図 1-1(a)) 

であるが， Tc1<T<Tc2 の高温相は図 1-1(b) に示すように 1/3の副格子が無秩

序化したエントロビーの高い構造で，部分無秩序構造 (partially di sord ered 

antiferromagnetic phase: PDA相)と呼ばれる. PDA相における無秩序な状態の

鎖は反強磁性磁壁ソリトンの伝播によって説明されている[1 7 -19， 24]. 

表 1-1に六方品 ABX3型化合物の磁気的性質をまとめた [19].どの化合物も

擬一次元磁性体であるが 鎖間相互作用のために低温で三次元秩序状態になる.

鎖内の相互作用 10はRbFeC13，CsFeC13， CsNiF3， CsCuC13で強磁性的である

が，その他は反強磁性的で、ある.現在知られている鎖間相互作用 11はすべての

結晶で負である.このことから，すべての物質においてC面内で三角格子を作っ

ている磁気鎖の間でなんらかのスピンフラストレーションが期待される(例え

ば逐次相転移はフラストレーションの効果の現れである).フラストレーショ

ンの結果現れる相は，前節で述べたようにスピンの磁気異方性に大きく依存し

ている.

9 1.4 A'3AB06型化合物

9 1. 4. 1 A'3AB06型化合物群の発見
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A=A'に相当する A'4B06はK4CdC16型構造と呼ばれ，Sr4Pt06や Ca4Ir06など

古くから知られていた [25-30]. しかし，これらはたとえ B イオンが磁性イオ

ンであったとしても孤立しているため，その磁性が脚光を浴びることはなかっ

た.ところが， 1991年に Wilkinsonらによって Sr3CUPt06 [31]が合成されてから

は状況が一変した.Aサイト， Bサイトに磁性イオンが入ることによって一次

元磁性鎖が形成されるからである. Sr 3CUPt06の発見後， A' 3AB06 (A'=Sr， 

Ca， Ba， A=Ni， Cu， Zn...， B=Ir， Pt...)と表される化合物群が数多く合成さ

れ，その一次元磁性が調べられている [32-50].このような異なる磁性イオンが

交互に一次元鎖を作る例はこれまでになく，新しいタイプの一次元格子磁性体

として現在注目を集めている.

S 1.4.2 結晶構造

一連のA'3AB06化合物群は，Rヲcか C2/cのいずれかの空間群に属する.ここ

では空間群 R"'Jcの結品構造を示す(図 1-4) .図 1-4(a)は六方晶表式の [110]

からの透視図である. c軸方向に A06三角プリズム(灰色)と B06八面体(逆

三角プリズム，白色)が面共有によって交互に積層して一次元鎖を形成してい

ることが第一の特徴である.図 1-4(c)に一次元鎖を拡大して示した.図 1-4(b) 

は一次元鎖を c面上から見た結品構造であるが，鎖が A'イオンによって切り

離されていることから，もし A，Bイオンが磁性イオンな らば一次元的磁性が

期待できる.また第二の特徴として，これらの一次元鎖は c面からみると三角

格子を組んで、いることが挙げられる.したがって もし鎖間相互作用が反強磁

性的ならば，一次元磁性のみならず三角格子上で何らかのスピンフラストレー
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ションも同時に期待できる.このように一次元磁気鎖が三角格子を形成してい

るという点で， A' 3AB06はABX3型化合物と非常に良く似ているといえる.た

だ，ここで注意しなければならないのは，それぞれの鎖(の原子位置)が c面

上で同ーの位相であるわけではなく c軸方向にづれていることである(図 1-4

(a)) .今，ある鎖に注目すると，その鎖は 6本の最近接鎖に囲まれているが，

そのうち 3本は +116だけ，残りの 3本は +2/6だけ c軸方向に位相がずれてい

る.

対称、性が低い空間群 C2lcの場合は，一次元鎖がやや歪みジクザグ鎖となる.

例えば， Sr3CuPt06の場合 [31]，どCu-Cu-Cu二 161.220 (鎖内)と 1800 からやや

ずれる.Cuの配位はCu0
6
三角プリズムよりはむしろ Cu04平面四配位に近い.

S 1.4.3 磁性

A'3AB06型化合物は， A03-B03鎖による一次元磁性が注目され近年多くの研

究が行われている.その磁性は A，B イオンの組み合わせによって多岐にわた

る.例えば， Sr3Znlr06 (S=O (Zn勺， Sご 1/2(Ir糾))は一次元イジングスピン反強

磁性体といわれている [49].また， Sr3 CuPt06 (S= 112 (Cu
2+)， S=O (pt4+)) [39]と

Sr3CuIr06 (S=1/2 (Cu
2+)， S=1I2 (Ir4+)) [35]は，それぞれ典型的な一次元ハイゼ

ンベルグ反強磁性体と強磁性体である.さらに この二つの物質の間の

Sr3CuPtl_xIrx06 (0台三1)は，鎖内でランダムな交換相互作用を持つ S=1/2一次

元ハイゼンベルグ鎖の典型物質として理論的にも注目を集めた [40，48].

A'3AB06型化合物群が持つ(一般の一次元磁性体にはない)特徴として，

A， B イオンが「交互に」連なっていることが挙げられる.したがって異なる
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性格(大きさや異方性)を持ったスピンを鎖内に交互に並べることができる.

このような物質はこれまで殆どなかったことから，理論的にはほとんど取り扱

われていないが この化合物群の研究を機に新しいタイプの低次元磁性研究が

今後発展すると思われる.

一方， A'3AB06型化合物の三角格子に関連した磁性の報告はこれまで皆無で

ある.これは前節で触れたように 鎖同志の位相が c軸方向にずれていること

が要因としてあげられる.三角格子面での競合がおきるためには，鎖聞が反強

磁性的であるだけでは不十分で 鎖内が強磁性的であることが必要で、あると思

われる.

9 1. 5 本研究の目的

本研究の興味の対象の中心は Ca3 Co2 06 の磁性である • Ca3Co206 の存在は以

前から知られていたが，構造については 1996年に Fjellvagらによって空間群

R1cの A'3AB06型化合物に属することが報告されるまで明らかではなかった

[50]. Ca3Co206はA'=Ca，A=B=Coに相当するが，A， Bサイトを同一イオンが

占める例はこれが初めてである.S 1. 4. 2 で述べたように，この物質は Co1

(八面体， B)とCo2(三角プリズム， A)に交互に連なった一次元磁性イオン

鎖を持つことから 一次元に特徴的な磁性が期待される.2サイトある Coイ

オンが，それぞれどのような電子状態(価数，スピン状態)なのか，またそれ

らが一次元鎖上でどのような相互作用をしているのか明らかにすることが第一

の目的である.例えば， Coの価数はまだわかっていない. A'3AB06化合物で

は， Aが 2価， Bが4価であるものが多いが，中には Sr3YbNi06のように共に

9 



3価のものも存在する. 本物質の ValenceBond Sumに基づく計算 [51] によ

ると， Co1， Co2の価数はそれぞれ 3.35，2.25であり [50]， (Co1-+++Co22+)と

(Co13++Co23+)の中間の値しか与えていない.

また，一次元鎖同志が c面内で三角格子配列をしていることから， もし鎖問

相互作用が反強磁性的ならば相互作用の競合(フラストレーション)も期待で

きる.上述したように， A'3AB06 化合物群のこれまでの研究では，その一次元

磁性のみが注目されているが， ABX3 化合物群と同様に三角格子に起因したフ

ラストレーションが現れることを期待した.競合の結果，低温でどのような相

転移が見られるか，また磁気相図はどうなるのかということについて検討した.

具体的には，まず 93で静磁場あるいはパルス磁場下での磁化測定の結果に

ついて述べる.9 4では中性子回折磁気反射強度の温度，磁場変化により低温

での磁気構造について微視的な立場から議論する [15]. 9 5では， Ca3Co206 に

57Fe を微量置換した Ca3(COO.9/ 7Feo.o 1)206 のメスバウアー測定について述べる

[12， 13]. 更に 9 6 では，メスパウアー測定からの予想にしたがって行った

Ca3 (CoO.99Feo.o 1)206の不純物電子スピン共鳴について説明する [16]. 

Ca3Co206 の興味深い磁性の発見に触発されて，Coをベースとした新物質を

探索した結果，Ca3Co1+xB1_x06 (B=Ir， Ru)の合成に成功した.これらの構造解

析と磁性については 97で述べる[14].

nu 
--



S 2 実験方法

S 2. 1 試料合成

S 2. 1. 1 Ca
3Co206 

Ca
3
Co
2
0
6
は通常の固相反応法により合成した [52].出発物質の CaC0

3
(99.99 

0/0) とCoO(99.99 0/0) を定比で秤量 混合した後，ペレット状に整形し空気中

900
0

Cで24時間仮焼した.その後 再びグラインドし，ペレット状に整形し空

気中 1000oCで 2，....， 3日間熱処理をした.この熱処理を繰り返すことにより，

単相試料を得ることができる.

特に本物質のように磁気異方性の強い物質では単結晶を用いた物性測定が不

可欠である.フラックス法 [52] を用いた単結晶作製を試みた. しかし， CaO-

CoOの擬二元状態図(図 2-1) [53] が示すように，空気中 1026oC以上で

Ca3Co206はCaoとCoOに分解してしまう.このため，現在までに適当なフラッ

クスが見つかっていない.そこで単結晶の代わりに粉末試料をエポキシ樹脂を

用いて磁場中配向(六方晶表式の c軸に平行)させた.溶液状のエポキシ樹脂

(市販の Stycast1244) と粉末試料を良くかき混ぜ、た後，固化しないうちに 8T

の超伝導マグネット中に入れ約 12時間放置することによって配向試料を簡単

に得ることができる.X線回折のロッキングカーブ(指数(006 )を使った)

により， c 軸配向を確認した.また試料とエポキシ樹脂を混合した後，ゼロ磁

場下で固化させることによって無配向試料を得た.エポキシ樹脂は反磁性なの
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でCa3Co206の磁化の大きさに比べると無視でき，測定に影響を及ぼさない.

メスパウアー測定用試料 Ca3(CoO.9957Feo.o 1)206は通常の固相反応法とゾルーゲ

ル法 [52] の2通りの方法を用いて合成した.固相反応法については，原料

CaC03， CoO，α_
57Fe203を定比で秤量，混合した後，上述した Ca3Co206と同様

の手順で合成した.ゾルーゲル法では，原料として Sr(N03)2' CO，α_
57Fe203を

使用した.これらを定比で秤量後 蒸発皿にいれて少量の蒸留水に浸した.そ

の後，約 100ocに設定したホットプレート上で濃硝酸約 30mlと少量の濃塩酸

により原料を溶かした.さらにエチレングリコール約 30mlとクエン酸約 10g 

を加えて約 300
0

Cで約 6時間保った(脱水反応によるゲルイヒ) .ゲル化した試

料をるつぼに移して 600
0

Cで 12時間仮焼後 混合，ペレットにし空気中で 48

時間 900
0Cで熱処理をすることにより目的の試料を得た. ESR測定に使用した

Ca3 (CoO.99Feo.o 1)206も通常のの面相反応法により合成した.測定には，合成後エ

ポキシ樹脂によって磁場中配向させた試料を用いた.

S 2. 1. 2 Ca3Co1+xB1_X06 (B=lr， Ru， O~X:三 1 ) 

Ca3Co1+xIr1_x06とCa3Co 1 +xRu 1 -x 06の合成は Ca3Co206と同様に通常の固相反応、

法により行った.原料の CaCo03(99.99 0/0) ， CoO (99.99 0/0) ， Ir (99.9 0/0) ， 

Ru (99. 9 0/0) を定比で秤量し 十分混合した後空気中 900oCで仮焼した.

その後， Ca3Co1+xIr1.x06については， 1000 oCから 1150oC の間の温度で，

Ca3Co1+xRu1_ρ6については， 1∞o oCから 12250Cの間の温度で熱処理を施した.

S 2. 2 粉末 X線回折測定

12 



合成した試料の相同定は，室温における粉末X線回折法 [54]により行った.

X 線発生装置はマックサイエンス杜のローター型ユニット (M18XHF22) を使

用し， 40 kV -350 mAの出力で測定した.ターゲットは Cuを使用し，結晶モノ

クロメーターにより回折 X 線を単色化 (Kα線)した.回折線の計数は，カウ

ンターをステップスキャンさせることにより行った.ステップ幅を 28 (回折

角)で 0.020，各ステップで 0.1秒間保持した.Kα特性 X線は，波長がわずか

に異なる Kαl' KdJ. 線からなり (CuKαl の波長は1.540562A， CuKdJ_ の波長は

1.544390 A である) ，モノクロメーターでは分離できない.従っていくつかの
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率，T(n)はガンマ関数である.格子定数は，Kαl の 28 から最小二乗法によっ

て決定した.

S 2.3 粉末中性子回折測定

中性子は核子の一種で電荷ゼロ，質量 939.55MeV，スピン 112のフェルミ粒

子であるが， ドブロイ波の波長 λ=h/mν を持つ波動とみることができる.適当

なエネルギーの中性子は，物質内の原子間距離と同程度の波長をもつので， X

線と同様に，結品などによる回折現象を示す [55].X線回折では原子の核外電
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子あるいは物質内の電子密度の分布状態についての情報をもたらすのに対し，

中性子は，核散乱 (nuclearscattering) と磁気散乱 (magneticscattering) と呼ばれ

る 2種の起因による散乱を生ずる.前者は 中性子と原子核の相互作用による

ものであるから すべての物質に対して起こるが後者は原子の磁気モーメン

トと中性子との相互作用によるので 磁気モーメントをもっ磁性原子がある場

合にのみおこる散乱である.したがって 中性子回折によって磁性体の磁気構

造を決定することが可能である.測定装置は 京都大学原子炉実験所の KUR 

を使用した. KUR回折装置は Cu(200)面をモノクロメーターに使い，波長 λ=

1.006 Aで， えJ2成分は 0.2%以下である.回折線の計数は，カウンターをス

テップスキャンさせることにより行った.ステップ幅を2fJ(回折角)で 0.10， 

各ステップで 120秒間保持した.測定に用いた試料は， C~C0206 の粉末試料

(約 30g)である. 3 }0;T~30 K， 0 Tg{三5Tの温度，磁場範囲で測定した.

S 2.4 磁化測定

9 2.4. 1 静磁場….SQUID，引き抜き法『磁気天秤

SQUID (超伝導量子干渉素子)はジョセフソン効果を利用したものである.

以下に， SQUIDの原理について簡単に説明する [56]. 今，図 2-2のようなドー

ナツ型をした超伝導体を考える.ある閉曲線を貫く磁束を仇 ベクトルポテン

シャルを A とすると，電磁気学から

μdl =φ (η) 

である.ここで dl は線要素である.一方 量子力学から 一周したときの位
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相のずれをf18とすると

L18=去μdl (2-3) 

ドーナツを一周したときの位相差を 0とすると波動関数がなめらかにつながっ

ている方がエネルギー的に安定なので。が 2nJT だけずれている状態は準安定

状態として存在する. f18 = 2nπとすると，式 2-2，2-3は

φ= n(t". φn=EE 
V' V 2e 

(2-4) 

となって， ドーナツ状の超伝導体を貫く磁束はとびとぴの値しかとれなくなる

(ここで cは光の速度(=2.99792458:x10-8m. S-I)) .この現象は磁束量子化， φ。

は磁束量子と呼ばれ， φ。=2.07 X 10.-15川市) であり非常に小さい.以上，ジョ

セフソン効果を簡単に説明したが，SQUIDではこのジョセフソン接合を 2つ用

いる.図 2-3のように 2つの超伝導体AとBがジョセフソン接合 1と2を介

してつながっているとする.それぞれの接合面を通る電流値んが等しいと仮定

すると

Il=んsin(81A - 81B) ， 12 =んsin(82A- 82B) (2-5) 

である.式 2-3と同様にして超伝導体の中に積分路AとBをとって

， "一一
8'A -θ日=二二 r.A・dl. 

J.~ L f"'¥ φo d凡'

穴の中の磁束 φは

ノ H 一一
θ叩 -8，n =二二 I~A.dl 
LD  lDφO  JD 

(2-6) 

φ
 

一一，d
 

一AR
U
 

P
B
E
E
E

，J +
 

，d
 

-
A
 
A
 

PI--d 
(2-7) 

式 2-2-----2-4より， AB間の全超伝導電流の最大値は， φの関数として

九割=210 COs(て) (2-8) 

となる (図 2-4).この干渉パターンを測定すれば磁束 φ を求めることが出来

る.従って，原理的には φ。という非常に小さい磁場まで観測することが出来
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るという利点がある.

本研究では， QUANTUM DESIGN社製の SQUID装置 (MPMS)を用いて

測定した.測定温度は 2K壬T:::;300Kで， OTくH:::;5Tの磁場中で測定した.

次に引き抜き法について簡単に述べる.磁化を測定する手段として最も多く

用いられる方法は電磁誘導を利用したものであるが 引き抜き法もその一種で

ある [57].電磁誘導法とは，測定すべき物質に近接して検出コイルをおき，物

質より生じた磁束ゅの時間変化によってコイルに生じる起電力 Vを測定するこ

とによって，その物質の磁気モーメント M を求めるものである.すなわち電

磁誘導の法則

V=-~ゆー

み

ゆ=αM

(2-9) 

(2-10) 

より(ここで αは装置および試料の形状に付随した定数) ，磁気モーメント M

は，誘導された起電力の積分値

M=jcwf (2-11 ) 

として定められる.引き抜き法では 一様な外磁界のもとコイルから試料をす

ばやく引き抜く.この時 コイルを貫く磁束の変化を検流計によって検出する

ことにより磁気モーメントを測定することができる.

本研究では， QUANTUM DESIGN社製の引き抜き法による磁化測定装置

(PPMS)を用いて Ca
3
Co
2
0
6 の配向試料の磁化測定を行った.測定温度は 2

K:::;T~35 Kで，最大 9Tの磁場まで測定した.
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300 K以上の帯磁率測定には磁気天秤を用いた [57].以下に磁気天秤による

磁化測定の原理を述べる.磁気天秤はファラデ一法を応用して直流帯磁率を測

定する装置である.図 2-5のような不均一磁場中亘に磁化 M を持つ試料を置

くと

F=(必v)iI (2-12) 

で示される並進力 Fを受ける.試料に異方性がなければ必は亘の方向を向

くので，

M，.=Mx二 O

となるので，式2-12は，

F=M空
ZeJz 

と変形できる.また 図2-5のような場合磁界の対称性から

。lJIy_ dHz _ {'¥ 
dZ eJZ 

であるから，式2-14はさらに

lH=MZ4F 

(2-13) 

(2-14 ) 

(2-15) 

(2-16) 

となる.ところで，磁場亘は Vxil=oを満たし，その y成分から，

。'HZ _ dHx 
dχ eJZ 

であることがわかるから，磁化された物質が受ける力は最終的に，

IFI=Mころ?=川こ35
と表すことが出来る.

(2-17) 

(2-18) 

従って，Xmが既知の標準物質である叫によって Hこ誓を決定し， Fx

を測定することにより試料の帯磁率 X
m が決定できる.また，磁場Hζについて
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は，低磁場で磁化M (=XmHJが飽手間強制体Ni師、て 35を決定
することにより求められる.本研究では ねじり式磁気天秤(島津製作所製)

を用いて 0.5Tの磁場中で各試料の直流帯磁率の温度依存性 (T>300K) を測定

した.

S 2.4.2 パルス磁場

強磁場を発生する際に，二つの問題点がある.その第一はコイルで消費され

る電力の問題である.コイルに有限の電気抵抗がある以上，大電流を流せば必

ずそこにジュール熱が発生する.ジュール熱によるコイルの温度の上昇を抑え

るために，冷却水などでこれを冷却しなければならない.第二には強磁場を発

生するコイルには 強い力が働くことである.図 2-6のようにソレノイドコイ

ルに電流を流してその内部に磁場を発生すると コイルにはその軸に垂直に外

向きの応力が働く (一般にマクスウェル応力と呼ばれる) .この応力は磁場の

二乗に比例するので 磁場が強くなるにつれて増大する.

このような問題点があるために，静磁場で定常的に強磁場に発生させるの

は困難であり，一般にパルス的に強磁場を発生させる [57]. 通常のパルスマグ

ネットというのは，ソレノイドコイルに，コンデンサーバンクに蓄えておいた

電気量を瞬間的に通電して大電流を流し 強磁場を発生するものである.

磁化の測定には，図 2-7に示すように パルス磁界発生コイルの中央部に

逆向きに接続された二つの等しい検出コイル C
1
および Cu;を置き，外磁界の変

化に対してこの接続回路に起電力が起こらないようにする.このコイル系の片
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方のコイル C[の中に測定すべき試料を入れ，パルス磁界をかければ，式 2-9に

よって検出コイルにパルス起電力 Vが生ずる.この起電力とパルス磁界に比例

するパルス電圧を同時に 2現象シンクロスコープで検出して，磁化の時間微分

と外磁界の関係を求める.

本実験では，東大物性研のパルス磁場発生装置を用いて， c 軸に配向した

Ca3Co206 のパルス磁場中での磁化測定を行った.パルス磁場はバランスをとっ

たピックアップコイルを用いた電磁誘導法により発生させた.パルス幅(磁場

の保持時間)は，12 ms で一定である.試料のスピン系の磁場に対する応答

(時間)を調べるために，パルス電圧を変化させることによって，i1H/企tを1.3

T/ms ----6.7 T/msの間で変化させた.

S 2. 5 57Fe吸収メスバウア一分光

Ca3Co206のスピンフラストレーションを観測する目的で， 57Fe吸収メスパウ

ア一分光を行った [58，59]. 

57Pe吸収メスパウアー効果は，親核種として半減期 270日の 57COを用いる一

種の共鳴効果である 57COは軌道電子捕獲 (EC)壊変により 57Peの第二励起

準位 (1=5/2) を生じ，この第二励起準位の 90/0 は直接，基底準位 (1=112) に

136.3 keVの y線を放出して遷移するが， 91 0/0 はまず，第一励起準位 (/=3/2)

に遷移した後，約 10-7秒の平均寿命を経て基底準位 (1= 1/2) に移る.この際放

出される 14.4keVの y線がメスパウアー γ線として用いられる (図2-8). 

γ 線を放出するとき原子核は ERの反跳エネルギーを受けるため，放出され

るγ線のエネルギ-EYは，
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Ey = Eo -ER (2-19) 

となる.ここでE。は準位間のエネルギー 14.4keVであり，また ERは

ER =キ(ぞ)' (2-20) 

で表される.Mは線源原子(核)の質量である 57Feでは ERは 10-
3eV程度で

ある.吸収の際にも同様の反跳を受けるため，結局線j原と試料の間に 2~ のエ

ネルギー差が生じることになる. 一一方，放出される γ 線のエネルギーの半値

幅は約 4.6X 10-9 eVであり ，ERに比べて遥かに小さいため，共鳴を起こすため

には余分に 2~ のエネルギーを γ 線に与えなければならないことになる. し

かし，原子が国体内に束縛されている時， γ 線が ERを失わない確率が存在す

る.これは，M が非常に大きく，反跳が結晶全体で受け持たれる場合に相当す

る.この確率を無反跳分率fといい，jがゼロでないとき，無反跳核 γ 線共鳴

吸収，すなわちメスパウアー効果が観測される.

具体的にメスパウアースペクトルを観測するには 線源または吸収体のいず

れか一方に速度を与えて， ドップラー効果により γ 線のエネルギーを変化さ

せ，吸収体を透過した後の γ線の強度を検出器により検出する(図 2-9).ス

ベクトルは横軸にエネルギーのドップラ一変化分i-_M を線源と吸収体の聞の

相対速度 νを単位にしてとり，縦軸に γ線の透過率または吸収率をとって表

す.もし準位聞のエネルギーが線源と吸収体の間で全く等しければ，共鳴吸収

線は相対速度ゼロのところに一本観測されるだけであるが，線源に対して吸収

イ本の核のまわりの電子状態が異なれば これに応じて核のエネルギー準位も僅

かながら変化するので，ピークの位置やピークの本数も変わってくる.このこ

とから逆に，スペクトル上の現れるピーク位置やピークの分裂から核外電子状
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態についての情報が得られる.これはメスパウアースペクトルの超微細構造

(hyperfine structure) といわれ， 異性体シフト (isomershift) ， 四極子分裂

(quadrupole splitting) ， 内部磁場 (internalfield) の大きく 3種類に分類され

る.以下にそれぞれについて簡単に説明を加える.

1 )異性体シフト

線源と吸収体の化学状態が異なれば，一般に原子核の位置での核外電子密度

も異なるので，核のエネルギー準位の下がり方も異なる. また，核の大きさは

基底状態と励起状態とでは一般に同じでなく，核外電子による核の安定化の程

度も異なるので，これも基底状態と励起状態のエネルギー準位の変化に影響を

及ぼす.これらの効果により，スペクトルのピークは相対速度ゼロからずれた

位置に現れる.シフト量ISは，

4 _'7  2 n2 iJR fl_ _/̂.... 12 I_ _/̂.... 121 かずZe2R2 ; {llfI(O) A 12 -llfI(O)sI2 } (2之1)

と表される.2は原子番号 R は核半径 ムR は基底状態と励起状態の核半径

の差である 57FeではムR/R<Oである また， IlfI(O) A 1
2
， IlfI(O)s 1

2
はそれぞれ吸

収体および線源の核位置に分布する全核外電子密度を表す.核位置に存在確率

を持ち直接 ISに影響を及ぼすのは s電子のみであるが，外殻の p，d電子も s

軌道を歪ませることにより間接的に異性体シフトに影響を及ぼしている.異性

体シフトからは主に原子の電子状態や原子価についての情報を得ることができ

る.また，格子振動に起因してスペクトル線には若干温度変化が見られる (二

次ド ップラーシフトと呼ばれる). 
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2 )四極子分裂

核スピン Iが lより大きい時，原子核は電気四重極子モーメント Qを持つ.

Q は核位置での電場勾配と相互作用をし，エネルギー準位に分裂が生じる.こ

の分裂した準位での γ 遷移に対応して， メスパウアースペクトルには複数の

ピークが現れる.57Feメスパウアースペクトルでは 2本のピークに分裂し，そ

の間隔(四極子分裂， (5)は

QS=jdqQ(l引E 山

で表される.ここで， q=14zは z軸を最大の電場勾配の方向にとった時の電場

勾配であり，また ηは非対称定数と呼ばれ，x及び y軸方向の電場勾配V_U 及

び V
n
を用いて次のように定義される.

V -v 
η= -V'J (2-23) 

電気四重極子モーメント Qは核によって決まっているので，四極子分裂釘を

測定して核位置に作られている電場勾配を求めることが出来る .電場勾配から

は外殻電子の分布 周囲の配位子やイオンの分布の対称性などについての情報

が得られる.

3 )内部磁場

核スピン Iが 1/2以上であるとき，核は磁気双極子モーメントを持ち，核の

位置に磁場(内部磁場)H
hf 
があれば，両者の間の相互作用によって核のエネ

ルギー準位が分裂する.この核のエネルギー準位 E[M は，核スピン 1，その磁
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場方向の成分に相当する磁気量子数1" 核磁気モーメントんを用いて，

九=一千九λ 日)

と表される.57Feの場合，基底準位(1=112)は二つ，励起準位 (1=3/2) は四つ

に分裂し，選択則 (111_=0または:1:1のみ許容)から 6種類の遷移が許される.

強磁性体や反強磁性体では，メスパウアースペクトルからその内部磁場の大き

さを知ることができる.

実際のスペクトルでは， 以上述べた 3種類の効果が同時に現れることが多

く， 解析は複雑になる. また， スペクトルの形状はメスパウアー核の Larmor

振動の周期(観測時間)と密接に関係している. (メスパウアーの観測時間は

10-1 1 S --- 10・7 Sである. )例えば、 常磁性電子スピンが揺らぐことによって内

音限2場に揺らぎがある場合，その緩和時間(電子スピンの揺らぎの速さの逆数)

がメスパウアーの観?~IJ時間よりも速い場合には，スペクトルは完全に narrowlng

を起こし，内部磁場が存在しない場合との区別がつかなくなる.緩和時間が

10-1 1 --- 10-7 Sにかけてはスペクトルの変化がみられ次第に鋭い六本に変わって

いく.このような問題を理論的に初めて取り扱ったのは， Blumeと巧onである

[60， 61]. 図 2-10に四重極分裂の存在下での，スペクトルの形状を内部磁場の

揺らぎの関数として示す ((a)は内部磁場の方向が電場勾配の主軸と一致する場

合. (b)は垂直の場合) . 

本研究の 57Fe吸収メスパウアー測定は，京大化学研究所の新庄研の装置を使

用して行った.吸収体として試料 Ca3(CoO.9957Feo.o 1)206を，線源、として線幅が狭

く無反跳分率の高いシングルピークの y 線を放出する Rh中に 57COを分散さ
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/"ー、

せたものを用いた.4.2 Kから室温までの範囲で測定した.

S 2. 6 ESR測定

ESR (electron spin resonance) は電子系の磁気モーメントと静磁場との相互作

用による分裂エネルギー準位間の選択的遷移現象である [62，63]. 一例として

磁性イオンを考えると その磁気モーメント

μj = -gjμBJ 

の静磁場Hoの中でのエネルギー準位は

EM =gjμsHoM 

M=J. J-1.・…一 J

(2-25) 

(2-26) 

で与えられるので，周波数 μの電磁波に対する共鳴条件は許容遷移!1M=i:lを

考慮して

h¥ノ=gjμBH，。 (2-27) 

となる.ここでgjはランデのg因子，Jは全角運動量量子数， μBはボーア磁子，

hはプランク定数である.ESRの解析に使われるスピンハミルトニアン形式で

は，式 2-27に対応した共鳴条件は

hv=gμBHO (2-28) 

である.この場合 gは分光学的分裂因子 (spectroscopicsplitting factor) または単

に g因子と呼ばれるパラメーターで，一般には結晶場の異方性を反映したテン

ソル量である.測定は原理的には周波数と磁場のどちらか一方を固定し，他方

を変化させて行うことができるが 普通，一定周波数のもとで行う.
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ESRには電子常磁性共鳴 (EPR) の他に，スピン磁気モーメントの集団運動

によって起こる強磁性共鳴(FM:R)や反強磁性共鳴 (AF:t¥叙)なども含まれる.

EPRの場合，式 2-28に示したように，共鳴磁場中心Hoとvは比例する.しか

し， FMRや AFMRなどでは，単純にはならない.電子スピ ンが外部から加え

られる磁場の他に，かなり大きな有効磁場を感じており， しかもその有効磁場

が，外部磁場の大きさによって，スピン配列の変化とともに変わるためである.

例として，図 2-11(a)にAFMRで一軸性異方性を持つときの (U);{，I)-H図を示す11γ| 
(点線は EPR.EPRの傾きは lであることに注意) . 

Ca3 (COO 99FeO.O 1)206 の不純物 ESR測定には東北大学金属材料研究所本河研の

パルス磁場 ESR装置を使用した.パルス磁場 ESRのブロックダイアグラムを

図2-12に示す.4 msのパルス幅で測定した.周波数域は 95GHz ----717 GHzで

ある. 試料は， c軸配向させたものを使った.外部磁場の方向は c軸と平行に

なるようにした.
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S 3 Ca3Co206の磁化測定

S 3. I フェリ構造

Ca3Co206 の磁化測定の結果について述べる前に，粉末 X 線回折パターンを

図 3-1に示す.不純物のない単相試料が得られていることがわかる.hexagonal 

表式の格子定数α=9.071A， c=10.375 Aは， Aaslandらのデータ [50]とほぼ一致

する.

粉末試料を無配向の状態で測定した M/Hの温度依存性を図 3-2に示す.低温

部分を拡大して同図の挿入部分に示した.高温部分ではキュリーワイス的な温

度依存性を示す.ワイス温度が e------40 K と正の値をとることから，鎖内相互

作用は強磁性的であると考えられる(以下で詳しく解析を行う) .更に磁化の

急激な立ち上がりが 25K (=T)以下でみられるが，これは短距離秩序が成長

した強磁性一次元鎖が 三角格子上で何らかの秩序状態をとることを示唆して

いる.この温度以下では磁場によりM/Hの値は異なる.更に 10K以下では磁

場中冷却効果，すなわち， ZFC (ze:ro field cooled)過程と FC(field cooled)過

程に違いが見られる(一見してスピングラス的な振る舞いに見える [64]) .こ

こで， ZFC過程とは磁場をかけず、に冷却し 低温になってから磁場をかけて測

定する場合で， FC 過程とは高温側から同じ磁場をかけたまま系を冷却して測

定する場合のことをいう.低温部分をわかりやすくみるために，M VS. Tで示

したのが図 3-3である.3000 emu/Co molの磁化を持つフェリ相の存在が予想さ

れる.
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本研究を始めた当初は，上で述べたように無配向試料を用いた測定を行った

きたが [10]，解析を進めていくにつれて，それでは不十分であることがわかっ

てきた(この系は磁気異方性が大きいため磁化データについて定量的な議論は

できない) .以下では，磁場配向させた試料について行った磁化測定について

議論する [11].図 3-4の挿入図に，li=O.l Tで測定した Ca3Co206の帯磁率の温

度依存性を示す.ここで，X" は磁場が c軸に平行の場合，XJ. は c軸に垂直な

場合， Xrは無配向 (r釦 dom) の帯磁率をそれぞれ示している.X"が丸よりも

大きいことから，磁化容易軸は c軸であることを示している.平行帯磁率 χ/1

の逆数の温度依存性(図 3-4)に注目すると， 150 K以上(領域2) の高温では

キュリーワイス則に従うが， 150 K 以下(領域 1)ではキュリーワイス則から

ずれることがわかる.次に 図 3-5に最大 9Tまでの静磁場における磁化曲線

の代表例をして 12 K と35K について示した.この図からも c軸方向の一軸

性磁気異方性が良くわかる.

次に，低温での磁気秩序状態について議論する.図 3-6(a) --(c)に様々な温

度で測定した磁化曲線を示す. 35 K (> Tc=25 K)の磁化曲線は，単純に飽和し

ていく傾向を示す(常磁性飽和)だけであるが，Tc 以下では飽和磁化 (2.2X

10-4 emuJmol， Ca
3 
CO
2 
0
6
あたり 4f.1B に相当)の 1/3に相当するプラトーが出現

する(図 3-6(a)) .このことから，この低磁場での磁気構造は図 1-1(a)に示す

ようなフェリ相であることがわかる .つまり，一次元強磁性鎖を 1本のスピン

と考えた時に，三角格子上で鎖の 1/3が上向きに 残りの 2/3が下向きにオー

ダーした構造である.H=3.5 Tを越えるとフェリ相から全ての鎖が同じ方向を

向いた強磁性相へ転移することがわかる.この発見とほぼ同時期に行われた
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Aaslandらによる中性子回折からもフェリ構造であることが示されている [65J.

このように強磁性鎖を一個のスピンとみなしているが 結品構造から鎖内相

互作用の方が鎖間相互作用より遥かに大きく，かつ低温では鎖内の強磁性的短

距離秩序が成長すると考えられるので， この取り扱いは妥当であろう.また，

S l. 4. 2でも触れたが， A')AB06型構造は鎖の位相が鎖方向 (c軸)にずれてい

るため厳密には ABX)型構造のような三角格子面は存在しない.フェリ相が現

れたのは鎖内相互作用が強磁性的で、あるからこそであり 仮に反強磁性的なら

三角格子に特徴的な磁気構造は現れなかったであろう .

25 K以下でフェリ秩序を持つという結果から，鎖内近接相互作用が反強磁性

的であることが導カ亙れる [17].また， フェリ構造から導かれるもう一つ重要な

知見は， Co の電子スピンがイジング的な性質を持つということである(イジ

ングスピン軸は c軸) .イジングスピン系では三角格子上においてフェリ構造

が安定化されることは，モンテカルロ法などを用いた分子場理論から説明され

ている [17，66J. (ハイゼンベルグスピンや XYスピンのような連続スピン系

での安定な構造(基底状態)は 120 0 構造である • ) 

なお， 12 Kでの c軸に垂直方向の磁化 Mょ(図 3-5(a)) にもプラトーが見え

るが，これは Ca)Co206 の本質的な性質ではなく，粉末試料の配向が不十分で

あるためだと思われる.また， M
r
の大きさはエポキシ樹脂などで固めていな

い粉末試料よりも若干小さいことがわかった [11].このことは，粉末試料は磁

場の上昇にともない c軸配向する傾向があることを示唆している (筆者らの

Ca)Co206粉末試料の磁化測定データ [lOJが， Aaslandらの結果 [63Jと異なるの

もこのため (試料の動きやすさの違い)だと考えられる) • 
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これまでに三角格子化合物では，フェリ秩序を持つものが幾っか報告されて

いる. しかし， N以 iacac
3 
-benzeneの場合 [67，68]， Ca3Co206のように一次元鎖

を持たない.Ca6Euの場合 [69]，基底状態は 120
0構造であり，外部からの磁場

によってはじめてフェリ構造が誘起される(この現象はこれら二つのレベル間

のエネルギークロスにより説明されている). CsCoC13 の基底状態はフェリ構

造であるが(中間相は PDA相 (図 1(b)) ) ，鎖内相互作用は反強磁性的であ

る [17-19]. 筆者の知る限り，強磁性一次元鎖による三角格子上でのフェリ構造

が見出されたのは本物質が初めてのことである.さらに，一次元イジングスピ

ン磁性体の報告例は，現在までに CoC122H20など数えるほどしかなく，理論と

比較する上で格好の物質となろう [70]. また，スピンクラスター励起 [71]など

イジングスピン系に特徴的なさまざまな物理現象を観測することができると思

われる.

9 3.2 イ反想スピンを用いた解析

前節では， Ca
3
Co206のイジングスピン強磁性鎖によるフェリ構造の存在を明

らかにした.本節では，2種類ある Coすなわち Co1とCo2の電子状態を検討

する.

まず， S 3. 1の磁化測定からは ICo1 + Co2J当たりのモーメントは 4μBであ

ることが明らかになった.一方 粉末中性子回折から Co1とCo2のモーメント

はそれぞれ 0.082=0.04J.1B' 3.002=0.05μBという結果が得られている [65].これ

らの結果を総合して， Co1は非磁性で Co2は4μBのモーメントを持つと考えた
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[11 J.中性子回折から求められた Co2のモーメントはこれよりやや小さいが，

試料は配向しやすいので無配向を仮定した彼等の計算は真の値からずれている

可能性が大きい.磁化測定からはトータルのモーメントの大きさしか解らない

が，飽和磁化の大きさにはより信頼がおける.もし，八面体サイトの Co1が非

磁性という仮定を認めれば，Co1は 3価(グ)で低スピン状態，すなわちスピ

ンシングレット (5=0)状態であると考えられる.このとき電気中性則より三

角プリズムサイトの Co2も3価と導かれる.Co2は磁性をもつので高スピン状

態 (5=2)である.八面体結晶場による 3重縮退 (de) と 2重縮退 (dg)の分

裂の大きさは，三角プリズムの結晶場による分裂よりも一般に大きいので [50，

72J， Co1が低スピン状態で Co2が高スピン状態になるのは十分妥当であると

考えられる.

Co2 (Co3+， rf)が高スピン状態で 5=2であるが，これからは飽和磁化の大き

さは g=2と考えると説明できるが，高温の磁化率をキュリーワイス則でフィッ

トすることができない.磁気異方性の強い場合にはしばしば軌道のモーメント

の寄与が重要になるように、本物質でも軌道の寄与を考えればならない.先に

結論を述べると， Ca3Co206 の磁性 (磁化率， 飽和磁化など)は Co2が仮想、

(fictitious)スピン 5'=1を持つとして上手く説明ができる. このような取り扱

いは，例えばイジングスピン磁性体である FeC12 (5'=1)や CsCoCl](5'=1/2) 

に対してなされている [22，73-76J. 

図3-7に一軸異方性の結晶場を仮定した Co3+イオンのエネルギ一分裂の様子

を図示した.ただし，ここでは交換相互作用と外部磁場は考慮していない.ま

ずフリーな Co3+ イオンの基底状態は 5 D (L=2， 5=2)と表わされる五重縮退
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である. この五重縮退は立方結晶場によって励起状態である三重縮退 (5T 2g) 

と基底状態である二重縮退 (5Eg)の 2つに分裂する.その分裂の大きさ 10Dq 

は， 104 cm-1のオーダーなのでここでは 5T2gのみを考えればよい.一般にスピ

ン軌道相互作用の影響を取り扱う限りでは， 5T2g は p電子軌道 (l=1)と同等

である [77，78]. すなわち，仮想軌道角運動量 L'=lを持つとして扱える.ここ

でスピン軌道相互作用を考慮し 5=2と L'=lを合成すると 低次の結晶場の効

果Dがスピン軌道相互作用よりも小さい場合他に相互作用がなければl<O(Co
3
+ 

では morethan halfよりl<Oである)より仮想、スピン 5'=1が良い量子数になる.

(以上は交換相互作用がスピン軌道相互作用 よりも小さい場合である.なぜな

らもし交換相互作用のほうが大きければ S はまず交換相互作用によって分子

場の方向に揃えられるからである. )結晶場との相互作用によて導かれるーイ

オン異方性エネルギーは D5'_2と表されるが D が負の場合三重項 (5=1) は

さらに m'，=:t:1の基底二重項と m'_=uの励起一重項に分裂する.そのエネルギー

差は IDIである.ここでがは 5'のz成分を表わす.

ここからは仮想スピン 5'=1を使って帯磁率のデータを解析する. 5'ニ2，3に

対応した励起状態は今考えている温度範囲では無視できる.平行帯磁率の計算

は阿知波にしたがって行った [22].J//<k Tのと き，容易軸方向の帯磁率は，

x=2Ndμ; 
// -kT {exp(D/kT) + 2} -8J// 

(3-1) 

と表される.高温の極限では上式を lITについてテーラー展開することにより

x=2N87μ; 
H 3kT+D-8J// 

(3-2) 

を得る.ここでN はアボガドロ数，g/ /はc軸方向の g因子である.上式では交

換作用として鎖内の最近接交換作用んのみを考慮に入れた. 領域 2 (図 3-4)
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について式 3-2を使ってあ/をフイツテイングした結果，(D-811/)k=-145.8 K と

あ戸4.53を定数項 Xo= 3 x 10-3 emu/molとともに得た (図の実線).島，=4.53と

いう大きい g因子はーイオン異方性が大きいことに起因する.この値は， 5'=1 

としたときに飽和磁化 (4mB) から求められる gl/=4.0に近い.低温部の領域 l

については式 3-1を使ったわ/のフイツテイングを行ったが，測定データを満足

には再現できなかった.これは上のモデルが例えば交換交換作用を最近接のも

のしか考えていないなど簡単すぎるためだと思われる. しかし， 領域 2 の

フイツテイングの結果と合わせて，大まかに D/k二回25K， 1，/k=15 Kという値が

得られた(図の破線) .負の D 値は基底状態が二重項 (m_=i=l)であるという

仮定と一致する.また正のん値は鎖内交換相互作用が強磁性的であることを示

しており，前節の議論とコンシステントである.Dとんの大きさは， 5'=1を

持ち理想的な XY スピン反強磁性体である RbFeC13 における D/k=18.4K， 

1，/kニー1l.5K に近い (RbFeC13はD>Oであり基底状態は一重項 (m_=O) ，励起

状態が二重項 (mz=i=l)である) [22， 79] .また， Ca3Co206と同構造の Sr3NiIr06

の N?+サイト (5=1)大きい D 項 (=90.2K)が得られている [39J. ただし，

Sr3NiIr06の場合，Dは正である.

一方，垂直帯磁率については，上式について Dを-D/2に，島/を gょに， 1"を

Jょに置換すれば得られる [22J. しかし，上述したように容易軸方向の試料の配

向が完全ではないので本質的な丸は阻害されていると思われる.単結晶での

測定が望まれる.

S 3. 3 低温の磁気秩序

32 



25 K 以下で常磁性状態からフェリ秩序状態への転移が見られるのは，今ま

でに説明した通りであるが この節では更に低温 (T<10K)で現れる異常につ

いてのべる.図 3-6(b)に示しすように8Kと6Kの磁化曲線では 1/3のプラトー

がブロードになる傾向をみせ 同時に磁化過程にヒステリシスが現れる.これ

はM/HVS. T曲線に 10K以下で FCとZFCの違いが現れるのと対応している

(図 3-2) .このような現象はスピングラスなどに良く見られる恒4]. しかし，

この系はイジングスピン系でスピン構造は collinearであるのでスピングラス相

に転移したとは考えにくい.

更に温度を下げると(図 3-6(c)) ，磁化に多段のステップが現れる.これは

フェリ相とは異なる磁気秩序を持つ相が磁場の関数として複数個出現している

ことを予感させる.例えば，一番下のプラトーは飽和磁化の約 115であるが，

これは 2/5が上向き 残りの 3/5が下向きにオーダーした 5副格子構造かもし

れない [80].

このように磁化測定からは T<10K ではフ ェリ相があたかも消失し，別の相

が磁場と温度の関数で出現しているように見えるが，磁化測定のようなマクロ

な測定手段からは相転移が起こっていると断定することは危険である.事実，

比熱には 25Kで λ型の飛びがある以外はどこにも比熱の異常はみつかってい

ない [81].逆に CsCoClj のように (PDA相からフェリ相への)転移点で詳細な

測定にも関わらず比熱に異常が見られない場合もある [17].磁気構造を最も直

接的に見る手段である中性子回折のようにミクロな測定手段によって相転移の

有無，また磁気構造を確かめる必要がある.中性子回折については次章で述べ
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る.

S 3. 4 パルス磁場による測定

パルス磁場で測定した Ca3Co206の磁化の温度依存性を図 3-8に示す.ここで

!1H/企t=2.0 T/msである.まず，常磁性である 35Kの磁化曲線にはヒステリシ

スがなく，静磁場のデータ(図 3-6) に一致する. しかし，転移温度以下では

静磁場の場合と大きく異なる.例えば， 15 Kの磁化曲線では飽和磁化の 113の

プラトーが静磁場のときに比べてブロードになる.特に 10K 以下では大きな

ヒステリシスがみられる.この結果は，強磁性鎖(またはイジングスピン)の

磁場に対する応答時間が非常に遅く 10・3Sのオーダーであることを示している.

図 3-9， 3-10には磁場のスウイープ速度 (!1H/!1t) に対する磁化曲線の違いを

4Kと15Kについてそれぞれ示した.明らかにスウイープ速度を大きくすると，

強磁性鎖の応答は遅くなる.強磁性鎖を反転させる機構のーっと考えられる磁

壁の伝播が比較的遅いことなどがその理由としてと考えられる.このようなス

ピンダイナミックスを取り扱う理論はないが，今後発展することを期待する.
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Ca
3
Co
2
0
6
の中性子回折

S 4. 1 本実験の背景

前節では， Ca3CO206の磁化曲線に現れる飽和磁化の 113のプラトーから強磁

性鎖によるフェリ構造の存在を示した. しかし この系の秩序状態には不明な

点が多い. 10 K以下の磁化率に一見スピングラス的な振る舞いが見られたり，

5 K 以下の磁化曲線に現れる他段階のステ ッフ。は， 温度 磁場の関数として

フェリ構造とは異なる様々な秩序状態が存在することを示唆している. Aasland 

らによる中性子回折(ただし，彼らの測定は 10K 以上) [65]では，磁気反射

(100)の強度の温度依存性に 15Kで極大が見られることも他の磁気構造の存在

の可能性を支持する.このことを調べるためにはマクロな磁化測定ではなく，

ミクロな測定，特に中性子回折測定が必要である.本章では， 3 K~T 三 30 K， 

o Tg{~5 T で温度，磁場範囲で測定した粉末中性子回折の結果から， Ca3Co206 

の磁気構造の温度依存性，磁場依存性について議論する [15]. 

S 4.2 結果と考察

図4-1に30K と12Kで測定した中性子回折パターンを示す.各ステッフ。の

保持時間は 2分である. 2θニ29。付近のピークは Alの核反射である . 12 Kの

2 8=7。付近のピークはフェリ構造の磁気反射(100)に相当する. (この (100)
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反射は， ABX3型構造ではら，1/3113 0)反射に相当する)Aaslandらは (200)など

の磁気反射も多数観測しているが 筆者らの装置では線源の熱中性子強度が不

十分で、あるため， (100)以外の磁気反射は観測できなかった. そこで (100)の

ピークに絞ってその温度依存 磁場依存を調べることにした.

図 4-2に様々な温度，磁場，冷却条件下 (FC，ZFC)で測定した(100)反射

強度の代表例を示すが 強度は測定条件に大きく依存することがわかる. 図

4-3にゼロ磁場下で測定した(100)の積分強度の温度依存性を示す.ここで，積

分強度は 28=6--9。について各温度の強度から 30K (> T
c
=25 K)での強度を差

しヲ|いている.磁気反射強度が低温で飽和する通常の磁性体と異なり，本物質

では 13K に極大を持つ.これは Aaslandらの結果 (15K に極大)とほぼ一致

している [65].ここで強調したいのは，飽和磁化の 1/3のプラトーが消失する

10 K 以下でも (100)反射強度は(小さくなるが)依然有限であることである

(Aaslandらは 10K以上しか測定していない) .このことから少なくとも 3K

までは，他の長距離磁気秩序構造やスピングラス相に転移するのではなく，依

然としてフェリ磁性のままであることがわかる. (100) だけではフェリ構造と

断定することはできないが(例えばPDA相でも (100)は現れる) ，強度変化が

連続的であること，比熱に異常がみられないこと [81]などから他の磁気構造を

持つ相に転移したとは考えにくい.

強度に極大が現れるのはフェリ相の磁区のサイズによって説明できる.例え

ば，鎖間第二近接相互作用や第三近接相互作用などの弱い相互作用でも低温に

なれば有効に効いてくると予想される.その相互作用がフェリ構造を壊そうと

する(あるいは他の磁気構造を安定化する)相互作用ならば フェリ相の磁区

は小さくなるであろっ.つまり 13 K以下ではフェリ相を壊そうとする相互作
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用により， 磁区のサイズが小さくなり磁壁に相当する部分が増えるため(100)

強度が減少すると考えられる.ただ磁壁の状態はどのようになっているかは解っ

ておらず，今後の課題として残る.

次に 4Kと12KについてoT'5B5:5 Tで測定した(100)強度を図4-4に示す.

相対的に 4K よりも 12Kの強度の方が大きいが，これはゼロ磁場での結果

(図 4-3)と同様で、ある.図 4-5には磁場に対して積分強度をプロットした.

どちらの温度でも磁場の増加に伴い増加する傾向が見られるが， 3 T 以上の磁

場では急激に減少する.低磁場側で，磁場にしたがって強度が増加するのは，

磁場により磁区が大きくなることを示している.つまり，ゼロ磁場下では結品

内で(↓↓↑)と(↓↑↑)の磁区が等しく存在するが，磁場を加えるとより安定

な(↓↓↑)の磁区の割合，サイズが増える.ここで，マクロスコピックな磁化

測定の結果と比べる.磁化測定では 10K以下で 1/3のプラトーが消失したが，

これは磁区の向きを全て(↓↓↑)とできなかったからである.逆に10K以上

では磁場によってほぼシングルドメインになっていると思われる.低温では，

上述したフェリ構造を壊す相互作用に加え， (↓↑↑)方向の磁区(または強磁

性鎖のスピンの向き)を反転させる熱エネルギーが足りないために，磁区はそ

れほど大きくなれないであろう.

3 T以上での強度の急激な落ち込みは この磁場以上でフェリ相から強磁性

相に転移することに対応しており，磁化測定の結果 (s3) とも一致する. 3 T 

以上でも強度がゼロにならないのは，無配向の粉末試料を使って測定している

からである.また，磁化測定の項でも述べたように 磁場によって試料が配向

する影響がこの実験にも現れているため，磁区の大きさを議論するような定量

的な解析は不可能で、ある.例えば 4Kのデータで 0.0Tと0.25Tにみられる
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強度の大きな飛びなどは 試料が磁場配向していることに起因する.

また， FCとZFCの顕著な違いも回折強度に現れた(図4-2). 同じ 4K，

3Tの条件下での測定でも， FCを行った方が， ZFCの場合よりも遥かに強度が

大きく，ほぼ 12K での強度と等しい (12K では FCとZFCの差は殆どな

い) .これも上の議論と同様に FC の場合 磁区がより成長しているとして

説明できる.この FCとZFCの違いは磁化曲線にも現れる(図 3-3) ;例えば

0.3 T --1 Tで測定した磁化は ZFC過程の場合には 10K以下で落ち込みむが，

FC過程の場合だとそのような落ち込みは見られない(図 3-2の挿入図参照) • 

配向試料の低温 (T<S K)の磁化測定にみられた多段のプラトーについて本

章の中性子回折と結び付ける説明は今のところない.本実験は無配向の粉末試

料を用いており， しかも測定時間の都合上 28=6--9。の範囲でしか測定してい

ない.よってフェリ構造とは異なる他の磁気構造の存在の可能性はなお捨てき

れない.今後 配向試料または単結晶を用いた詳細な測定が必要である.
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S 5 Ca3(Coo.gg57Feo.01)206のメスパウアー測定

S 5. I 本実験の背景

前節までの実験により， Ca3Co206は 25K以下で一次元イジング鎖の反強磁

性的な三角格子配列のスピンフラストレーションの結果， フェリ相が出現する

ことを明らかにした [11]. しかし，この研究の初期の段階では， CsCoC13 [ 17-

19] に見られる部分無秩序相の様にフラストレーションが知実に現れた中間相

が本物質でも存在するのではないかと考えていた [10].そこでスピンフラスト

レーションに起因した電子スピンの速い緩和を期待して [82]，10/0の 57Feをドー

プした Ca3Co206についてメスパウアー測定を行った. この期待は裏切られた

が，その代わりにこの系が磁性体中にありながら Fe の電子スピンの各量子準

位が観測される(つまり緩和が非常に遅い)という予想、とは全く逆の興味深い

結果が得られた [12，13]. すなわち， Feの電子スピンは「孤立した磁気モーメ

ント」と同様に振る舞っていたのである.本節では，この結果を述べるととも

に，電子スピンの遅い緩和の原因について考察する.

S 5. 2 F e3+の電子スピンの量子準位の観測

9 2. 1で述べたように，本実験では通常の回相反応法とゾルゲル法の 2通り

の手段を用いて Ca3(CoO.99
5 7FeO.01)206を合成した.粉末X線回折測定からはどち

らの試料にも不純物の存在が認められなかった.また 磁化曲線やメスパウアー

スペクトルも試料依存性がなかったことから ともに良質の試料であると考え
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られる(以下では試料を区別せずに議論する).また， Ca3(COO.9957FeO.Ol)206の

磁化の磁場または温度変化から， Fe置換によって転移温度などの Ca3Co206本

質的な性質には殆ど影響を及ぼさないことを確認した.

図5-1に，Tc以下の 4.2K， 8 K， 13 K， 20 Kで測定したメスパウアー吸収ス

ペクトルを示す.線幅の非常に狭い，きれいなスペクトルが得られた.これら

のスペクトルについて 半値幅が0..3rnmJsのローレンツ型のスペクトルを仮定

し，最少二乗法による計算を行った結果， 4.2 K のスペクトルは 2つの内部磁

場に対応するサブスペクトルに 8 K， 13 K， 20 Kのスペクトルは 3つの内部

磁場に対応するサブスペクトルに分解できた(同図下部の計算値) .ここで，

半値幅は 0.30mmJsに固定しているが，半値幅をフイッテ ィングパラメーター

として計算しでもほぼ 0.30::t0.03 rnmJs程度の値が得られている.フイツテイ

ングによって求められたメスパウアーパラメーターを表 5-1にまとめた.サブ

スペクトルの共鳴線の強度比から試料はほぼ無配向であることが確かめられる

(注:内部磁場の方向が入射する y線に対してランダムに分布している粉末試

料では， 6本の共鳴線の強度比は 3:2:1:1:2:3である) • 

まず，いずれの成分についても電場勾配の主軸が内部磁場の向きと一致し，

c 軸であることが解った.このことは，電場勾配については三方結晶場より，

また内部磁場については Coイジングスピンの容易軸 (c軸)から自明である.

表 5-1より異性体シフト ISと電場四極子分裂0'(=e2q.212) の大きさは，成分

1， 2， 3によらず1S=0.52 rnmJs， 0'=-1.23 rnmJsとほぼ一定で¥かっ温度に依ら

ない. したがって 57Feイオンは結晶学的に等価なサイトにドープされている，

すなわち，八面体サイト (Co1)か三角プリズムサイト (Co2)のどちらかのサ

イトに選択的にドープされていると結論できる(ただし， Feがどちらのサイト
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に入っているのか断定することはできない).この事実はデータ解析を容易に

したという点では好都合であった.一般に異性体シフトはメスパウアーイオン

の価数，スピン状態に依存し， 57Rの場合，例えば，高スピンFe3+ (6S) では JS

=0.2--0.6 mm1s，高スピンFe2+ (5 D)では IS=0.7--1.5 mm1sと言われている [58，

59]. 本物質の 1S=0.50 mm1sは， Feが 3価の高スピン状態 。S)である ことを

示唆している(このことは後の内部磁場に関する議論で正しいと結論づけ られ

る) .一般に高スピン状態の Fe3+ の d電子軌道はまるい (等方的)ため，Q5

は小さいが [59]，本物質では-1.23lmmJsとかなり大きい.このことを考慮に入

れると， Feは対称性の低い三角プリズム位置 (Co2) にドープされている可能

性が高い.

図 5-1のスペクトルの最大の特徴は，各成分の Hhfの大きさがそれぞれ温度

に依存せず一定(成分 1:Hh戸510kOe，成分2:Hh戸306kOe，成分 3:H hfニ103kOe) 

であり，その比がほぼ 5:3:1であることである.このことから，成分 1--3は

それぞれ高スピン Fe3+(6S)の電子の量子準位 m，=i:.5/2，i:.3/2， i:.l/2に対応してい

ることがわかる(注:ゼロ磁場では，m の正負に関係なく同じスペクトルを与

える) .このようなスペクトルは電子スピンー電子スピン相互作用が非常に小

さく， したがって磁気的な緩和が遅，い希釈磁性イオン化合物においてのみ観測

されうると考えられていた [83-87].磁性イオン濃度が大きく， しかも長距離磁

気秩序を持つ磁性化合物において Fe3+ の電子の各量子準位に対応したサブス

ベクトルが観測されたのは本研究が初めてである.

一般に不対電子スピンに起因した内部磁場 H
hf
の存在下において，核スピン

Iの超微細ハミルトニアンベfは以下の式で表される [59，83].

J{hf = Sこ A.lこ=gNμNHhflこ (5-1) 
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ここで5_は電子スピンオペレータ --5のz成分，Aは超微細結合定数 (hyperfine

coupling constant) ， 1;は核スピンオペレーター Iのz成分，gNは核の g因子，

んは核磁子である.これは不対d電子が原子内交換相互作用によって，内殻電

子スピン(ls， 2s， 3 s) を核位置で分極させることによる，いわゆるフェルミ

接触相互作用 (Ferrnicontact intercation) によって内部磁場が生じることを示す.

Feの場合， 57Fe3+を希釈ドープした MgOの ENDOR (electron-nuclear double 

resonance)測定より，

e
 
0
 
・km
 

ハU
司
/
】

ペ
ノ
』

一一
生
山一

一広 (5-2) 

の関係が得られている [88].この関係式は一般に 1220くmz>J則(くmζ〉はmこ

の期待値を表す)と呼ばれ， 他の希釈鉄化合物でも成り立つ [59，83]. 1220 

くmz>J則は不対 d電子一個当たり 110kOeの内部磁場を生じることを示して

いる. (しかし，実際のメスパウアー測定では，軌道による内部磁場への寄与

Hoや双極子-双極子相互作用による寄与 Hdが無視できないことが多く，高ス

ピン状態、の Fe3+以外ではこの関係式からかなりずれる.高スピン状態の Fe3+で

も後述するように磁気緩和などの影響でこの関係式からずれたり，温度変化す

ることが多い.本研究の Ca3(COO.99
5 7FeO.O 1)206では，比例係数は式 5-2より若干

小さいが，

Hhf = 204mZ kOe (5-3) 

とほぼ同様の関係が成り立っている.式 5-3 に定数項がない (Hhr204m~+A で

表されるような定数項 A(1=0)がない)ことは， Coからのトランスファー内部

磁場の寄与が無視できることを示す.換言すれば，上述した不対 d電子による

フェルミ接触相互作用のみがHhfを与えている.
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また， 20 K のスペクトルから明らかなように，m_=I5/2， I3/2 だけでなく

m_=I1/2に対応する超微細構造が見えるのも特筆すべきことである.図 5-1の

ピーク cはほぼ m_=I1/2に対応している.また， ピーク強度 bをピーク強度 a

またはピーク強度 dと比較することにより，ピーク bはmz=I1I2とm:.=I3/2の

足し合わせであることがわかる.m_==I1I2 (一般には，H
h
r=110 kOe) の内部磁

場に対応する超微細構造が観測された例は今までに無かった.例えば， Fe3+ を

希釈ドープしたコランダムでは，mz==I3/2 (Hhr=330 kOe) と m:=I5/2(Hhr=550 

kOe)に対応したスペクトルは観測されていているが，m~=I1I2 (Hhr=110 kOe) 

に対応したスペクトル位置は理論値と異なる [83，85， 86J. これは， m_=I1/2レ

ベルが他のレベルと混成するためだと考えられている.本研究で，理論と一致

したサブスペクトルがはっきりと観測できた理由は 次節で議論するように

Ca3(CoO.9957Feo 01)206では Fe3+が分子場を感じているためにそれぞれの電子レベ

ルがゼーマン分裂し，結果として混成が起こりにくい状況になっているためで

ある.

S 5.3 遅い磁気緩和の原因

以下では，磁性イオン濃度が濃い場合と薄い場合の 2つの極限について考え

る [84J. まず前者の極限，例えば強磁性金属の Fe，Coや反強磁性絶縁体の α-

Fe203， NiOのように磁性イオン間距離が短く，電子スピンー電子スピン相互作用

が非常に大きい磁性化合物では [59，89J，式 5-2中の m
z
はその期待値 くmz〉で

置き換えられる. くm_>は温度の上昇とともに減少し 長距離磁気秩序が消失

するキュリー温度 T
c
'
またはワイス温度凡でゼロになる.遍歴電子磁性体で
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はスピンモーメントの大きさ自身が温度とともに変化(伸び縮み)する [90J.

スピンモーメントの大きさが一定の局在スピン磁性体では，核スピンのラーモ

ア歳差運動の周期(メスパウアーの観測時間)に比べ電子スピンの緩和時間が

短いために， くmz.>は各量子準位mz'の熱平均値で表される.すなわちブリルー

アン関数に従う [59，83， 84J. このように局在電子系，遍歴電子系いずれの場合

でも， くm_>は温度とともに減少するため， Hhf は温度変化する.実際の例と

して鉄のメスパウアースペクトルを図 5-2に示すが， 6本の共鳴線が温度とと

もに内側に寄っていき (H
hf
の減少)， Tc二770

0

C で一本になることがわかる

[89J. また， α-Fe203のHhfの温度変化(図 5-3) は平均場理論から導かれるブ

リルーアン関数 (Brillouin function) と良い一致を見せることがわかるだろう

[59J. 

一方， 0.08 0/0のFe3+ をドープした α-Al203や 0.3% ferric acetylacetonateのよ

うな希釈磁性化合物では Fe3+イオンの各量子準位 m_に対応したサブスペクト

ルが観測可能である [83-86J.この場合，各量子準位に対応した Hhfは温度変化

しないことが特徴である(図 5-4) .このような遅い緩和が観測されるために

は，メスパウアーイオンの電子スピンー電子スピン相互作用(交換相互作用) ， 

または電子スピンー格子(フォノン)相互作用による緩和時間が核スピンのラー

モア歳差運動の時間に比べ十分に長いことが必要である.格子(フォノン)の

寄与は一般に低温では小さい.それに対し 交換相互作用は温度によらず一定

で，磁性イオン同志が離れるほど小さくなるので，磁性イオン間の距離が非常

に長い希釈磁性体にのみ観測される.磁性イオン間距離とスペクトルの相関を

調べた研究によると [87J，その(平均)距離がおよそ 10A以下のときには緩和

が速く， HMによる分裂は消失する.

44 



本物質では， Co が磁性イオンであるため磁性イオン濃度が大きい極限に相

当するが， 実際に得られたメスパウアースペクトルは逆の薄い極限に対応した

ものであった.このようなスペクトルが観測できたのは，母体の Co (イジン

グ)スピンと不純物 Fe3+ (ハイゼンベルグ)スピンの性質が大きく異なるため

であると考えられる.理論的には， (反)強磁性体中に異種の不純物を入れた

ときに，不純物スピンのまわりに局在スピン波が生じることが石井らによって

計算されている [91-94]. しかし，実際には母体のマグノンバンドのひろがりな

どのため電子スピン共鳴などによって観測するのは非常に難しいとされていた.

唯一，母体がイジングスピン化合物の場合(例えば CoC122H20や FeC12) ，不

純物スピン共鳴が伊達らによって観測されている [63，95-97].彼らの議論によ

れば，異方性エネルギーの小さい Fe3+スピンは，隣接する Coスピンと比較的

弱い交換相互作用を通じて相互作用をしている. 一方，強く結合している Co 

スピンは，イジングスピン，すなわちスピン容易軸 (c 軸)方向に強い異方性

を持ったスピンである.結果として，母体スピン系においてスピン一個を反転

させるエネルギーまたはスピンクラスターエネルギーは， Fe3+ スピンのエネル

ギーに比べ大きく なる.エネルギ一保存則より 不純物ス ピンは母体のマグノ

ンバンドよ りもエネルギ一的に低く局在 (孤立)した状態 にある とみなせる.

つま り，不純物 Fe3+の電子スピンは長距離秩序を持つ母体スピン系の中にあり

ながらも「孤立した常磁性モーメン ト」 として扱う ことができ る. 後で詳しく

議論するように，その「孤立した常磁性モーメン トJ (5=5/2)の6つの電子レ

ベルは周りの Coイオンによって作られる分子場によってゼーマン分裂してい

るとして記述できる.Feの電子スピン間だけでなく れ の電子スピンと母体

である Coの電子スピン間でエネルギーのやりとりが殆どないという意味で，
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Ca3 (COO.99
5 7FeO.O 1)206は希釈磁性体と同様の状況にあるといえる.

S 5.4 スペクトル強度比

次に，各量子準位，m
z 
=i:.5/2， -:13/2， -:1 112，の相対占有率について議論する.

図 5-5に相対面積強度比 l(mz=-:15/2)，l(mz=i:.3/2)， l(mz=-:1112)の温度依存性を示

す.1 (m
z
=i:.5/2)は温度上昇とともに減少するのに対し，l(mz=i:.3/2)とl(m，=-:11/2)

は増加する.このことは，分子場Hrnfによって民3+の6つの電子準位が分裂し，

それぞれの mz状態は確率 p(mこ)=Nexp(-gμBHrnrn/kBη にしたがって占有されて

いることを意味している.ここで，lVは規格化定数， kB はボルツマン定数であ

る.分子場は，Feスピンとその周りの Coスピンの聞の鎖内交換相互作用，鎖

間交換相互作用，双極子相互作用に由来している.図 5-5の挿入部分に鉄の電

子の mz準位のゼーマン分裂の Hmf依存性を示す.ここで， 鉄電子のg因子は 2

と仮定した.またゼロ磁場 (ここでの磁場は分子場を含む意味で、使っている)

でも，6重項 (6s)の鉄イ オンが結晶場の効果で 3つのクラマース 2重項に分

裂するが，本物質ではその分裂の大きさは分子場の影響に比べて非常に小さい

ので無視でき る(例えば Fe を希釈置換したコ ランダムの結晶場による分裂は

せいぜい 1cm-1である [83，86]) .種々の値の Hmfについて， lmJレベルの占

有率を温度の関数として計算した.l-Jmr=70 kOe， 100 kOe， 130 kOeとしたとき

の計算結果(図 5-5)からわかるように，Hmfニ100kOeのときが最も実験値と合

う.このときのゼーマン分裂 がBHmfは 9.4cm-
1である.図 5-6に Hmr=100kOe 

のときの各17zレベルの占有率の温度依存性の計算結果を示す.例えば， 20 K 

では 771_=-5/2，-3/2，・・， +3/2， + 1/2 の占有率はそれぞ、れ 0.52，0.26， 0.09， 
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0.07， 0.04， 0.02であるが，高温では上の 3レベルの占有率も無視できないこ

とがわかる.希釈鉄化合物に対する外部磁場中メスバウアー測定より，占有率

がボルツマン因子に従うという報告があるが [86]， mz=-5/2， -3/2の2レベルし

か考慮されていない.また，占有率の温度変化は調べられておらず暖昧さが残

る.

このように 100kOeの分子場で強度変化を説明できたが，このことは逆に 10

K以下で(フェリ相からの)相転移が 4ない， (~4 を参照のこと)という間

接的な証拠ともいえる.しかし，もし相転移があるとしても，それは各成分の

強度比にしか現れないので，分子場に劇的な変化がない限り相転移の有無を判

断するのは非常に難しいと思われる.

9 5.5 緩和時間の温度依存性

Tc以上である 30Ks;T~293 Kの温度範囲で測定したメスパウアースペクトル

の温度変化を図 5-7に示す.常磁性領域である 30Kと34Kでもなお Fe3+の量

子準位に由来する超微細構造が見える. しかし，これらは電子スピンの緩和に

よってかなりブロードになる.更に温度を上昇すると，観測されたスペクトル

はよりブロードになる.これは緩和率が温度上昇にともない大きくなることを

示す.緩和が速い極限ではQ5による強度の等しい 2つの分裂が見られるが，

室温でもなおスペクトルに非対称性が残っている.このことは 室温において

も Feの電子スピンの緩和が遅く メスパウア一法の時間スケールの範時にあ

ることを示している .不純物スピン効果の研究でこのように緩和の温度依存性

が調べられたのは本研究が初めてである.
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四重極相互作用の存在下での Hhf のゆらぎの時間を見積もるために，Blume 

とTjonによって定式化された以下のハミルトニアンベfを用いた [60，61]. 

J{hf = gNμNh1zf(t) (5-4) 

ここでf(t)は+1か -1のいずれかの値をとり，符号を変える確率は Wである.

内部磁場が h付 -hと揺らぐ様子は，hf(t)によって表される(つまり ，Wが大

きいほど内部磁場は速く揺らぐ). 30 K と 34K のスペクトルについては，

hl=510 kOe， h2=307 kOe， h3=103 kOeの内部磁場に対応した成分がそれぞれ独

立に緩和し，かっその緩和時間 τはhl---h3によらず同じであると仮定した.現

実には，mz=-5/2付 -3/2や m，= -3/2付ー112のようなd.m_=::t1に対応する

遷移が支配的で， mz=::t5/2間や mz==::t3/2聞の直接選移は殆ど起こらないので，

このモデルは正しくない. しかし，おおよその緩和時間を求めるにはこの仮定

で十分である.各 1m.!状態の占有率は，低温で求められた分子場 HmF100kOe 

がこの温度でも変わらないと仮定して計算した.交換相互作用は一般に温度に

依存しないので HmF100kOeとするこの仮定は妥当であろう.また， 1SとQS

は低温で求められた値1S=0.51mmJs， Q5=-1.23 mmJsをそれぞれ定数として使っ

た. 40K以上については h=510kOeの一成分のみを使った.

フイツテイングの結果はそれぞれ図 5-7の実線で示しである.293 Kでの 1S

は 0.45mmJsであ り， より低温部分の 1S=0.50---0.51mmJsよりも小さい.これ

は，相対論による二次ドップラーシフトに起因する [58，59J. 緩和時間とその

逆数の緩和率の温度依存性を図 5-8に示す.温度の上昇とともに緩和時間が指

数関数的に減少していることがわかる.前述したように スピンー格子緩和は温

度とともに増加するので，高温での緩和機構の一つであろう. しかし，ここで

注目すべきは 57Feを希釈置換したコランダムの場合では，良く分解された超微
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細構造が観測 78K でもなお観測されていることである [85]. したがって，本

物質では，スヒンー格子緩和のみならず一次元イジングスピン強磁性鎖のダイナ

ミクスが緩和に影響を与えていると考えられる.残念ながら，本研究のような

磁性体中の不純物スピンの緩和に関する理論的な研究は現在まで皆無である.

今後，この分野の研究の発展が望まれる.
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S 6 Ca3(Coo.ggFeo.01)206のESR測定

S 6. 1 本実験の背景

Ca
3
Co206の 57Feメスパウアー測定 (95) によって， Fe

3+電子スピンが磁性

体中にありながら「孤立した磁気モーメント」として振る舞っていることが明

らかとなった.これはメスパウア一分光では初めての観測であるが，同様の現

象は ESR(CoC122H20中のMn2+，Feel2中のMn
2+とFe3+) によって観測されて

いる(図 6-1，[95-97]) .このことは逆に言えば，本物質 Ca3(CoO.99FeO.O 1)206に

おいても ESRによる不純物共鳴が可能で、あることを意味している.以下では，

この予測のもとで行った ESR測定について述べる.

S 6.2 結果と考察

1.7 Kで測定した典型的な ESRスペクトルを図 6-2に示す.ここで磁場は c

軸に平行である.この図では昇磁場過程のみ示したが，降磁場過程では共鳴点

の位置が若干ずれるものもあり(これは磁化曲線のヒステリシスと関連してい

ると思われる)単純ではないので，以下では昇磁場過程の共鳴についてのみ取

り扱うことにする.観測された共鳴点を周波数 VS磁場プロットしたのが図6-3

であるが，これは予想通り Fe3+の電子が局在していることを示す.図 6-4は図

6-3を拡大したものである. 低磁場側のフェリ相に対応したブランチ (FR，

0)と高磁場側の強磁性相に対応したブランチ (F，・)が観測された.また，
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それ以外にフェリ相と強磁性相の中間に l本のブランチ(ム)が見える.図 6-1

と比較してみると， CoC122H20中の Mn
2
+ の場合 ((c))と良く似ていることが

わかる.

Fe3+の電子スピン Sの有効スピンハミルトニアン Mは，外部磁場 Hoの存在

下では，

J-{ = gJ.1B(Ho + Hrnf)S + DS: (6-1) 

と表される.ここで，H
mf
はFeとCo電子スピンの聞の交換相互作用と双極子

相互作用に起因する分子場を，D はーイオン異方性エネルギーを表す.ブラン

チ FR，ブランチ Fをそれぞれ上式を使って計算した(図 6-3，6-4の実線) . 

まず， vvs. Hの傾きから，有効 g因子を求めることができるが双方のブラン

チで 2.0であった.g=2.0は，高スピン状態の Fe3+の電子軌道が丸いことに対

応している.また，ブランチ FRとFはそれぞれ間隔は等しいの複数本の共鳴

線を持つが， その間隔から Dの絶対値を決定することができる. ブランチ

FR， FでそれぞれIDFRI=19.7GHz (==0.66 cm-
1
) ， IDFI=26.1 GHz (=0.87 cm-

1
) • 

この値は， CoC122H20のD=-0.13crn-
1よりもかなり大きい.

理論的には各ブランチで 5本の共鳴線が観測されるはずであるが，実際には

ブランチ FRでは 4本 (FR1---4) ブランチは Fでは 3本 (F1 ---3) しか観測

されていない.残りの共鳴線はスペクトルの強度比から推察して図 6-3のよう

につけた:図 6-2をみればわかるように，ブランチ FR(0)では FR1→ FR4

にしたがって，またブランチ F (・)では F1→ F3にしたがって共鳴強度は減

少する. 1.7 K という低温では占有率の)11真に強度が小さくなると予想されるこ

とから， m_=i:.5/2→:t3/2， i:.3/2→ i:. 112 ， i:.1/2→平1/2，i:.1I2→ i:.3/2， i:.3/2→ i:.5/2の

遷移は，それぞれ， FR1， FR2， FR5 (F 1， F2， '.'， F5) に対応すると考
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えた.

上の仮定(残り共鳴線の位置)を認めれば， DFR=19.7 GHz (>0) ， DF=-26.1 

GHz (<0)が導かれる.特徴は，D の絶対値が大きいこと，また符号が FRと

F で変わることである.このことは結晶場のみでは説明できず，ジャロシンス

キーー守谷相互作用のような交換相互作用を考慮しなければならないだろう.

D=Oとしたとき(つまり m，=i:.l/2聞の遷移)のゼロ磁場での共鳴周波数は，

VFR=358.5 GHz (=128.0 kOe) ， vF=53.2 GHz (=19.0 kOe)で、ある. vFR=128.0 kOeは，

メスパウアー測定から得られた 100kOeとcomparableな値である.ここで，鎖

内の Coからの分子場を Ho，鎖間の Coからの分子場を HJとすると，不純物

Fe電子スピン配列のモデルは図 6-5のように表され，共鳴条件式は，

(1y'γ= 2 Ho i:. Hex (FRa) 

ω/γ= 2 Ho + 6 HJ i:. He x (FRb) (6-2) 

ぱγ=2Ho-6HJ+Hex (F) 

と表される.Hexは外部磁場である.式中の符号は(s 3での議論より )Ho， H[ 

がそれぞれ強磁性的 (Jo>O)，反強磁性的 (J[<0)になるようにとってある.

FeC12などでは双極子磁場の項はかなり大きいので [96，97]，本来はこの項を取

り込まなければならないが，ここでは双極子磁場を無視してする.また，

Ca3Co206 では鎖が c軸方向にずれているので，H[の定義は厳密で、はない.式

6-2が示すように，フェリ相では FRa.FRbの二つの共鳴がみられるはずであ

るが実際には一つしか観測されていない.もし 観測されているブランチ FR 

がFRaだとすると，上で得られたv値を代入して，

Ho =64.0 kOe， H[=18.2 kOe (FRa) (6-3) 
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が得られる.このとき，残りの共鳴 (FRb)の v=664.2 GHz (=237.2 kOe)であ

る.ブランチ FRが FRbだと仮定すると，

Ho =36.8 kOe， H
1
=9.1 kOe (FRb) (6-4) 

が得られる.このとき，残りの共鳴 (FRa)の v=205.0GHz (=73.2 kOe)が得ら

れる.

この不純物共鳴については現在詳細な解析の途中であり ，D の符号やブラン

チムなどの問題点がまだまだ、沢山残っている. しかし，この共鳴が FeC12中の

Mn2+ などの ESRと同様の共鳴であること，すなわち，イジングスピン系の中

に入ったハイゼンベルグスピンが「孤立した磁気モーメント」として振る舞っ

ていることを示しているは明らかであり 前章のメスパウアー効果の結果の検

証になっているので意義深い.

では，メスパウアー効果が発見されてから今年で 40年経っているのに，な

ぜこのような観測が今までされていなかったであろうか (ESRで不純物共鳴が

初めて観測されたのは 1960年代) .それは， 57Fe3+ (高スピン状態)として置

換できるイジング磁性体がなかったからにほかならない.代表的なイジング磁

性体， CsCoC13， CoC122H20， FeC12などはいずれも 57Fe2+として置換されるため

にメスパウアー効果での遅い緩和観測は不可能で、あった.
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S 7 Ca3(Co1+xB1_X) 06系(B==lr，Ru) 

S 7. I 構造

前章までは， Ca3C0206の磁性について議論した.本章では，Ca3C0206の興

味深い磁性に刺激され，Coをベースとする A'3AB06 型化合物の新物質探索の

結果，発見した Ca3CoIr06，Ca3CoRu06，およびこれらと Ca3C0206との問の国

溶系 (Ca3(Col+xIrl_x)06' Ca3(Col+xRul_J06)の構造と磁性について述べる [14J.

図 7-1の最上部に Ca3CoIr06の粉末X線回折パターンを示す.このデータに

ついて以下の二つの空間群を仮定したリートベルト解析 [99]により，構造パラ

メータの精密化を試みた.一つは Ca3C0206と同じ三方品系の R3cで， もう一

つはこれと近い構造を持つ Sr
3
Zばr0

6
[49]の単斜品系の C2/cである. リートベ

ルト解析では 150 から 800 のデータを用い 最小二乗法で求めた格子定数を初

期値とし， Coイオンと Irイオンはそれぞれ A サイトと B サイトを占有する

(すなわち一次元鎖が Co06三角プリズムと Ir06八面体によって形成されてい

る)と仮定した.また，酸素欠損はないと仮定した • TGAによる分析の結果，

酸素欠損量 6 は 0.00-----0.06であることが見積もられている.まず後者の空間

群 C2/c で精密化する試みは常に発散し失敗に終わった. 一方 前者の空間群

R3c を用いたリートベルト計算はすぐに収束し， 格子定数 α=9.1811 A， 

c=10.8232λ(hexagonalでの表式)が得られたが信頼度を表す Rwp値と Rp値

は，それぞれ最も良くても 14.50/0， 12.3 %だった (R 値 R 値は原子位置，wp 1'-=' ~'p 

占有率などが正しく与えられているかどうか示す目安で 一般にそれぞ、れ 50/0 
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以上だと信頼度は低いとされる). Ca3CoIr06の面間隔 dと強度比 Iの計算値

と実測値を表 7-1に示す.強度比の差が比較的大きい理由として，試料の配向

性の問題がある.板状，針状の結品の場合，多かれ少なかれ選択配向が避けら

れない問題であるが，低次元物質である本物質でもそのような品相をとる可能

性が高く，結果としてリートベルト計算の収束性を悪くしていると考えられる.

また，Irは 1r03として蒸発しやすいので，合成段階で定比からずれている可能

性もある. しかし，後で議論するように Ca3(Col+xIrl_J06の格子定数が系統的に

，~ 変化していることから kの欠損はあったとしてもわずかであると考える.

図 7-1に Ca3Col+xIrl_x06国溶系の粉末X 線回折パターンを幾っか示すが，x 

の全範囲(o~x~ l) にわたって単相試料が得られていることがわかる.最少二

乗法によって求めた格子定数の組成依存性を図 7-2の上段に示す.α 軸も c軸

もxとともに減少していることがわかる. Bサイトで IrとCoが規則的に配

列していることを示す X 線回折ピークがないことから，これらは B サイト上

でランダムに分布しているものと考えられる.

次に， Ca3Co1+スU1_x06の代表的な X線回折パターンを図 7-3に示すが，むの

固溶系と同様， Ruの固溶系も合成されていることがわかる.ただし，x~O.1 の

試料では不純物にあたるピークは認められなかったが，x=O (Ca3CoRu06)の試

料にはごく少量の不純物 CaRuOj の混在(図 7-3 の *)が認められた.

Ca3CoRu06についても構造パラメーターを精密化するためにリートベルト解析

を行った.ここでも CoとRuがそれぞれ Aサイトと Bサイトを占有すると仮

定し， R1cと C2/cの二つの空間群について解析した.結果は Ca3CoIr06の場合

と同様であ り，Rヲcのみ収束し，R ¥¥1> = 15.5 0/0， R p = 1 7.5 % ，格子定数 α=9.1921

A， c= 10.7784入を与えた (hexagonal表式) • Ca3CoRu06の面間隔 dと強度比 l

55 



の計算値と実測値を表 7-2に示す.また， Ca3Col+XRul_x06固溶系 (0台三1)の

格子定数の組成依存性を図 7-2の下段に示す. Ca3Col+xIrl_x06固溶系と同様， α

軸と c軸は xにしたがって縮む傾向があることがわかる.

S 7.2 磁性

本節では， Ca3Col+xBl_xo6 (B=Ir， Ru)の磁性について議論する. Co， Ir， Ru 

は磁性イオンと考えられるので， Ca3CoIr06， Ca3CoRu06はそれぞれ異種スピン

が交互に連なった一次元磁性鎖 (Ir-Co鎖， Ru -Co鎖)を持つと考えられ，興

味深い性質が現れれることが期待される.

まずはじめに， SQUIDを用いて測定した粉末試料 Ca3CoIr06の直流磁化率

(=MIH) の温度変化の様子を図 7-4に示す. 0.3 T， 1-0 T， 5.0 Tの磁場で

測定した. 200 K 以上の温度では磁化率はキュリーワイス則に従い，Peff=5.49 

J.1B/f. uと8=40.4Kが得られた.ワイス温度が正であることから， Ca3Co206の場

合と同様に鎖内相互作用が強磁性的で、あると思われる.150 K 以下では磁化率

のキュリーワイス則から正の方向への逸脱が顕著になる. 80 K 以下では MIH

にH依存性が見えはじめる.更に低温に下げると，最も顕著な特徴が現れる:

すなわち， ZFC過程の試料では，Tc==32 Kで磁化の急激な減少が見られる. 25 

K 以下では MIHは 0.02emu/molの一定値をとるが これは磁場の大きさにほ

ぼ依らない.FC過程と ZFC過程の違い(不可逆性)はTc以下において現れる.

FC過程の磁化は， ZFC過程の磁化に見られたような Tc以下での急激に減少し

ない.

MIHの急激な落ち込みは，高スピンー低スピン転移や，価数転移，あるいは
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Tc 以下でスピン一重項状態、を連想させるが，FC過程での振る舞いから，基底

状態は反強磁性状態であると推察できる.すなわち Tc以下で強磁性鎖が三角格

子上で反強磁性的にオーダーしていると考えられる.FC 過程では反強磁性配

列であるがスピンが僅かに傾く(キャント)ことにより磁化が増加していると

して説明できる.具体的な磁気構造を明らかにするには，今後中性子回折測定

などが必要で、あるが，現時点では図 1-1(d)に示すような 2副格子構造ではない

かと予想している.鎖内相互作用が強磁性的な場合は反強磁性的な場合と異な

( り，双極子双極子相互作用が無視できず 2副格子構造が安定になるという理論

計算もある[17，23].

関連物質である Sr3NiIr06の磁化がCa3CoIr06と同様の温度依存性を示すこと

が，Nguyenらによって報告されている [35].彼らは，Tc=21 K以下に見られる

磁化の急激な減少は基底状態がスピン一重項状態であることを示唆するとして

いるが，それならば， FC過程と ZFC過程で磁化率の振る舞いに違いは見られ

ないはずである(彼らは， ZFC過程のみしか測定していない) .そこで筆者ら

は， Sr3NiIr06の磁化率の振る舞いに:FC過程と ZFC過程の違いが現れないか調

べた.その結果を図 7-5に示すが， Ca3CoIr06と同じような FC-ZFC依存性が

あることが明らかとなった.従って， Ca3CoIr06 とSr3NiIr06は同様の反強磁性

磁気秩序状態であると考えられる.ただし，Nguyen らは粉末試料の Sr3NiIr06

について 4K (<T) において中性子回折測定を行っているが磁気反射は観測

されていない.今後の検証 (例えば単結晶を用いた中性子回折測定)が必要で

あろう.

Irをベースとした A'3AB06型化合物は，上記の 2物質以外に Sr3CaIr06，

Sr3CuIr06， Sr)CdIr06など多くの化合物の報告があるが [27，29， 32， 34-38， 40， 
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42， 44， 48， 49]，このように複雑な磁気的振る舞いを示す例はこの 2つを除いて

他にない.現時点では，上記 2物質と他の物質群の性質が異なる理由について

説明することはできない.

次に0.3Tで測定した Ca3Col+xIrl_.x06磁化率の温度依存性を x三0.5については

図 7-6にx>0.5については図 7-7にそれぞれ示した.高温領域の磁化率は xの

全域に渡ってキュリーワイス則に従ったフイッティングに成功した.図 7-8に

xに対する 0とPeffの変化を示す.xが増加するに従い 0はx<0.7までは増加

し，それ以上では増加する傾向にある.一方，P
eff 
はxの対して単調増加する.

x~0.5 の試料については定比の Ca3CoIrO 6 (X=O)で見られたような M/Hの急激

な減少が観測された (ZFC過程) .ここで顕著な特徴は，T
c
が殆ど組成変化し

ないことである ;x=0.5の試料でさえ，Tc=28 K であり，これは x=Oの場合に

比べ 4K低いに過ぎない. Ca3CoIr06に関しては 70K<T<200 K の温度領域で

キュリーワイス則からの逸脱が見られたが，x=0.2， 0.3， 0.5の試料については

そのような異常はみられない.x>0..5 の試料については，上に見られたような

M/Hの急激な減少は消失する.Tcの消失は0がxに伴い減少していることに対

応していると考えられる.つまり，鎖内の強磁性的相互作用が小さくなるにし

たがい鎖聞の反強磁性的相互作用も弱くなり 反強磁性長距離秩序を示さなく

なったと思われる.x>0.5では 10K付近にブロードな極大がみられる.FC過

程と ZFC過程の違いも見られる.χ=0.97とx=l.Oの試料については 25K付近

で磁化が急激に増加する.これは Ca3Co206の章で述べたように常磁性状態か

らフェリ秩序状態への磁気相転移である.

Ruベースの固溶体Ca3Col+xRul_X06の磁性は， Ca3Col+XIrl_x06固溶体のそれと

は明らかに異なる.図 7-9にH=0.5Tで測定した Ca3Col+xRul_x06の磁化率の温
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度依存性を示す. 150 K以上の温度でキュリーワイス則に従う.図 7-7に最小

二乗法によるフイツテイングによって求められた 0とP
eff
をx についてプロ ッ

トした.Peff はIr系と同様 xにしたがって増加する.一方， 8はIr系と異なり

x=Oのとき負の値 (8=-70 K)であり 鎖内が反強磁性的であることを示唆し

ている.xの増加にともない Oは直線的に増加する.x=O， 0.1， 0.3， 0.5の試

料の磁化率には低温で鋭いカプスが見られる.これはこの温度 T
N
以下で(通

常の)反強磁性オーダーを示唆している .TNはxとともに減少していることが

f""， わかる :x=O， 0.1， 0.3， 0.5に対し， TN はそれぞれ 55K， 50 K， 36 K， 34 K 

である.このことは，eが xとともの減少していることと対応していると考え

られる.x>0.7の試料はすべて 10I(付近にブロードな極大が存在するが，これ

はIr系と共通の特徴である.

CoとIr， Ruの電子状態はいったいどのようになっているのであろうか.ま

ず， Ca
3
Co206では Coは2サイトとも 3価であるという結果が得られたが(こ

れはS3で議論した)， Ca
3
CoB0

6 
(B=Ir， Ru)では，おそらく Coは2価でIr，

Ruは4価であると考えられる.その中間での固溶体では Coは混合原子価状態

になっているものと思われる.Ca3Co'+xIr'_x06' Ca3Co'+xRu，崎x06の磁性はともに

x にしたがって系統的に変化することから ある組成で急激に Coの価数に変

化を生ずることはないように思える.最後に問題点を指摘する.上に述べた磁

化率の測定では，粉末試料を用いて測定したが，この化合物群は磁気異方性が

大きいと思われるので(現に前章まで議論した Ca
3
Co206は Ising的である) ， 

それぞれの固溶体の性質を定性的に理解することは可能だが，定量的に議論す

ること (例えば，Peffから CoとIr(Ru)のスピンの大きさを求めるなど)はで

きない.今後，配向試料，または単結品を用いた測定が望まれる.本物質は，
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異種スピンが交互に連なった一次元磁性鎖を持ち 新しい物理を提供すると期

待される.理論，実験両面からこの研究が発展することを期待する.
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，......._ 

S 8 結び、

本研究では，一次元鎖を有するコバルト酸化物(C a3 C 0206， 

Ca3Co'+xB'_x06 (B=Ir， Ru)) を合成し，その磁性を検討した.その結果，以

下のことが明らかとなった.

Ca
3
Co
2
0
6 

(1)鎖内相互作用は強磁性的なのに対し，鎖間相互作用は反強磁性的である.

その結果， 25 K 以下でイジングスピンの三角格子に特徴的なフェリ構造

をとる.

(2) Coは 2サイトあるが，ともに 3価である.八面体サイトの Co1は低スピ

ン状態で非磁性である.三角プリズムサイトの C02は高スピン状態であ

り， fictitious spin 5'=1 (g------4)のイジングスピンにより，磁化測定の結果

がよく記述できる.

(3)低温 (T<10 K)ではフェリ相を壊そうとする相互作用のためにフェリ相

の磁区は小さくなる.

(4) Ca3(CoO.9957Feo.Ol)206のメスパウアー測定のよって，高スピン状態の Fe3+の

m 成分(:t5/2，士3/2，:t1l2) に対応したサブスペクトルを磁性体では初めて

観測することに成功した.

(5) FeがCoから受ける分子場は 100kOeである.また，T
c
以上の電子スピン

の緩和は温度とともに指数関数的に速くなる.
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(6) (4)で見られた電子スピンの遅い緩和は，母体 Co(Ising)スピンと不純物

Fe (Heisenberg)スピンの性質の違いによる.また， ESR によってもメス

パウアーと同様の現象を確認した.

Ca3Co1+XB1_x06 (B=lr， Ru) 

(1)通常の国相反応法により，新しいA'3AB06型化合物， Ca3Co1+xB1・x06(B=Ir， 

Ru; 0~~1) の合成に成功した.

(2) Ca
3
CoRu0

6
は通常の反強磁性的で、あるが，Ca3CoIr06は，40 K付近で磁化

の急激な現象が見られる.

本研究の本来の目的は低次元コバルト酸化物の磁性を明らかにするこ

とであったが，その中でメスパウア一分光がイジングスピンの不純物効果

を測定する非常に有効な手段であることがわかった.今後，様々な物質に

応用され，この分野が発展していくことを期待して，この論文の終わ りと

したい.
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(a)フェ リ構造 (b)部分無秩序構造 (PDA)

(c) 120
0

構造 (d)二副格子構造

(e)成分無秩序構造

図 1-1 三角格子反強磁性体の代表的な磁気構造 [17J
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図 1-2 ABX3型構造 (CsNi
C1
3
)

k • B 
ox 

C 

L a  

(a) (b) 

図 1-3 ABX3型格子における交換相互作
用径路.

(a)鎖内相互作用， (b)鎖間相互
作用
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物質名

ン 鎖作内相三嶺作問相互 ネ - Iレ 転手多:主主 OのK活気、-主化の~l

金子数対詐性 Jo (K) J1 (K) 九 (K) T， (K) ンPTAB F 

CsVCl) 3/2 日 -115 -0.24- 13.3 0.6 
Cs ¥I-:Br) 3/2 日 -9ト d

--80 
CsVI) 3/2 H -6ï~~ 74 

--5-!-

( RbCrCI) つ H 10 
CsC:CI) つ H -19~~ 16 31 

一ーつ4
CsCrI) つ H 18 

RbiνlnBr) 5/2 H+xy 8.8 3.6 
CsiVl:wr) 5/2 H+xy -5.1 -0.01 8. 3 3. 3 
CsMnl) 5/2 H 10 

RbFc:CI) XY ÷コ~ -0 . 5~ 2.55 2.32 つ
+11 1. 95 

C五Fc:CI) XY +2.5~ -O.I~ 一 。
÷コ -0.3 

RbFc:BrJ H+xy -2.5 -0.1 5.6 2. 7 
CsF c:3r J 日+xyコ- 17 

C.sCoCI) 1 12 一ー/コ -0.42 21. 5 9. 2 3.0 0.34 
RbCoBr) 1/2 I 36 3.4 
C.sCoBrJ 1f'2 I -80 -1. 0 28.3 14.0 3. 02 0.31 

C5N ii7C 3 H...!...XY + 11. B 2.61 .2.25 0.5-0.3 
Rbt¥iCI) ムマムデ+1 11. 15 1. 65 O. 3 

CsNiCI) 日+1 -14 4.86 -'=.27 1. 05 0.27 

CsNiBr) 日+1 -17 14.25 11. 75 

RbCuCI) 1/2 日
CsCuCI) 1/2 日+XY ..;...つ24， 10.67 0.58 0.36 

ム 30
ー一

表 1-1 六方晶 ABX
3
型化合物の磁性 [19J
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キ--------ヲv
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a θ 
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、、、、;.~，ι{、〆;"'_" ， ，d;~ 
込入 / 百 〆 { 、b、 γ 

こ=ヂー:一弘、{グケーミ湾?=ごートニ
~ 、、ご〆なグ

C 

図 1-4 A'3AB06型化合物の構造(六方晶表式).(a) [110]方向からの

投影図 A06三角プリズム，灰色;B06八面体，白色;A'，O.(b) c軸から

の投影 A'，O;A，e; B，o. (c)一次元鎖.A，e; B，e; 0， 0 
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図 2-9 吸収メスパウア一分光の測定法
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いろいろな型の磁気異方性に対する反強磁性共鳴の

一寸/ γ一一入

!/¥i 
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いずれも磁場は磁化容易軸に平行. 
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事ーーー-( 
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図 2-11
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図 2-12 ESR 測定の模式図
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T 成分 m 15 岱 Hhf I 

(K) (rnmJs) (rnmJs) (kOe) (0/0 ) 

l 15/2 10.52 -1.23 512 92.8 

4.2 2 13/2 10.52 -1.21 310 7.2 

3 11/2 。
l 15/2 0.52 -1.23 510 80.4 

8 2 13/2 0.53 ー1.23 306 14.2 

3 1112 0.45 ー1.16 107 5.4 

l 15/2 0.52 ー1.24 510 66.8 

13 2 13/2 0.52 -1.25 306 22.1 

3 11/2 0.50 -1.29 102 11.1 

15/2 0.52 ー1.23 509 54.3 

20 2 13/2 0.53 ー1.24 305 26.9 

3 11/2 0.51 -1.27 103 18.8 

表 5.1 メスバウアーパラメーター (Tくえ)
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hk1 dobs dcacl IIIo(obs) 目。(calc)

110 4.5904 4.5906 100 100 

012 4.4 755 4.4737 50 50 

202 3.2087 3.2039 15 26 

113 2.8412 2.8366 14 13 

300 2.6527 2.6504 99 88 

122 2.6300 2.6273 13 21 

104 2.5644 2.5615 14 15 

220 2.2985 2.2953 11 8 

024 2.2403 2.2369 25 28 

131 2.1641 2.1608 8 5 

312 2.0448 2.0422 27 20 

214 2.0145 2.0108 46 43 

223 l.9395 l.9366 20 13 

042 1.8696 1.8659 4 5 

321 l.8031 l.7987 2 

125 l.7615 1.7564 

410 l. 7351 14 

232 1.7285 2 

134 l.7125 l.7094 l7 18 

116 1.6828 1.6789 7 11 

404 1.6050 1.6020 6 7 

413 1.5636 

143 1.5636 

表 7-1 Ca3Colr06のdとIの計算値と実験値
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凶d dobs dcacI IIIo(obs) IJIo(calc) 

110 4.5997 4.5960 56 72 

012 4.4535 4.4513 29 30 

202 3.1974 3.1975 5 4 

113 2.8255 2.8240 40 28 

300 2.6543 2.6535 100 100 

122 2.6271 2..6248 2 2 

104 2.5447 2..5438 9 11 

220 2.2990 2.目2980 4 4 

024 2.2266 2..2257 37 33 

131 2.1632 2..1626 18 11 

312 2.0430 2..0420 20 14 

214 2.0044 2“0032 60 55 

223 1.9349 1..9338 46 34 

042 1.8668 1酔8661 4 

321 1.8011 1.8004 2 2 

006 1.7906 1. 7897 3 2 

125 1. 7480 2 

410 1.7371 14 

134 1.7060 1.7052 21 18 

116 1.6687 1.6678 7 9 

404 1.5994 1.5988 6 6 

413 1.5628 5 

143 1.5628 2 

表 7-2 Ca3CoRu06のdとIの計算値と実験値

113 



0.25 

0.3 T 

1.0 T 

5.0 T 

一__-0一

一.一一仁ト一

一企一一合一

0.20 

0.15 

0.10 

0.05 

(
有

)ε¥コ
ε0)
工
¥
三

0.00 
300 

¥
B/
 n
 
e
 
p
 
o
 

/
l
¥
 
C
 

F
A
 

250 

ZFC(solid) ， 

200 

Ca3Colr06のM/I-Iの温度依存性.

114 

150 

T (K) 

100 50 。

図7-4



一円。一

一

O
-

E

V

E

-

-

i
 

i
 
一
N

一

一円。一

-

V

E

-

-

一Q
U

一

一__-D一:5 T 
一企一一合一: 1 T 

50 

40 

30 

20 

10 

(ち

ε¥コ
E
O
の

0
?
と
工
¥
三

/ヘ

。

FC(open) 

300 

ZFC(solid) ， 

200 

Sr3Nilr06のM周の温度依存性.

115 

T (K) 

100 。

図7-5



|臼3ω1+xIr1_X 061 
0.25 

1-1=0.5 T 

0.20 

0.15 

0.10 

0.05 

(ち

ε¥コ
ε0)
工
¥
2

0.00 
400 

FC(open) 

300 

ZFC(solid) ， 

200 

Ca3Col+xlrl_x06 VS. T曲線 (x壬0.5)

116 

T (K) 

100 。

図7-6



40 

H=0.5 T 

|臼3ω1+)r1-Xo61

20 

T (K) 

。

1.2 

___ 1.0 
0 
ε0.8 
コ
ε0.6 
0 

工 0.4

2 0.2 

0.25 

0.20 

0.15 

0.10 

0.05 

(ち

ε¥コ
ε0)
工
¥
三

0.00 
400 

FC(open) 

300 

ZFC(solid) ， 

200 

Ca3Col+xlrl_x06 VS. T 曲線 (x>O.S)

117 

T (K) 

100 。

図7-7



|臼3ω1+X1r1-X061

: Ru 

: Ru 

-• 

。
ム

200 

。

-100 

(.コ.』¥コ

ε0)
ヒピ

6 

5 

4 

3 

100 

(X) 
<D 

2 
0.0 1.0 0.8 

Ca3Co1+xB l-x06のPeffと6

118 

0.6 

X 

0.4 0.2 

図7-8



|臼3ω1+xRJ1-X 061 H=0.5 T 

1.2 

200 

0.5 

100 

0，，10 

0.00 
0 

o 
E 

Z0 05 
Q) 

工

三0.9 

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

(ち

ε¥コ
εω)
工
¥
三

T (K) 

ト陶鎗.'...，...ー一一

0.7 

0.2 

0.0 

300 200 

T (K) 

100 。

図7-9 Ca3Col+xRul_x06 vs. T曲線. ZFC(solid)， FC(open). 
0三x三0.5については Tc付近を拡大して挿入図に示した

119 



謝辞

本研究は，多くの方々のご指導とご協力のもとで行われた. 本研究室の小菅

時二教授，吉村一良助教授，加藤将樹助手には，筆者が四回生のときに本研究

室に配属されて以来終始たゆまぬ激励とご指導を賜った.

小菅時二教授には筆者が博士課程から取り組んだテーマを長い目で見守って

いただき，また特に国体化学的な立場から有益な議論をしていただいた. 固体

磁性の専門家である吉村一良助教授には本研究の細部にわたってご指導を仰い

だ.筆者の拙く 時には的外れなアイデイアにも耳を傾けていただいた.

メスバウア一分光実験は，京都大学化学研究所の大学院生の川崎修嗣氏，壬

生攻助手，高野幹夫教授との共同研究である.また，同研究所の新庄輝也教授，

細糸信好助教授には有益な助言を与えていただいた.同研究所の東正樹助手に

は，磁化測定装置の使用の手ほどきをしていただいた.パルス磁場による磁化

測定は，東京大学物性研究所の三田村裕幸助手 後藤恒昭教授にお世話になっ

た.ESR測定は 東北大学の本河光博教授 野尻浩之助教授 大学院生の尾張

勝弘氏にご協力いただいた.

最後に，無機物性化学研究室での学生生活は楽しく かっ有意義な毎日であっ

た.本研究室の秘書の坂田知代恵、さんをはじめ 学生の皆様に深く感謝の意を

表する.

120 


	0001
	0002
	0003
	0004
	0005
	0006
	0007
	0008
	0009
	0010
	0011
	0012
	0013
	0014
	0015
	0016
	0017
	0018
	0019
	0020
	0021
	0022
	0023
	0024
	0025
	0026
	0027
	0028
	0029
	0030
	0031
	0032
	0033
	0034
	0035
	0036
	0037
	0038
	0039
	0040
	0041
	0042
	0043
	0044
	0045
	0046
	0047
	0048
	0049
	0050
	0051
	0052
	0053
	0054
	0055
	0056
	0057
	0058
	0059
	0060
	0061
	0062
	0063
	0064
	0065
	0066
	0067
	0068
	0069
	0070
	0071
	0072
	0073
	0074
	0075
	0076
	0077
	0078
	0079
	0080
	0081
	0082
	0083
	0084
	0085
	0086
	0087
	0088
	0089
	0090
	0091
	0092
	0093
	0094
	0095
	0096
	0097
	0098
	0099
	0100
	0101
	0102
	0103
	0104
	0105
	0106
	0107
	0108
	0109
	0110
	0111
	0112
	0113
	0114
	0115
	0116
	0117
	0118
	0119
	0120
	0121
	0122
	0123
	0124
	0125
	0126
	0127
	0128
	0129
	0130
	0131
	0132
	0133
	0134
	0135
	0136
	0137
	0138
	0139
	0140
	0141
	0142
	0143
	0144
	0145
	0146
	0147
	0148
	0149
	0150
	0151
	0152
	0153
	0154
	0155
	0156
	0157
	0158
	0159
	0160
	0161
	0162
	0163
	0164
	0165
	0166
	0167
	0168
	0169
	0170
	0171
	0172
	0173
	0174
	0175
	0176
	0177
	0178
	0179
	0180
	0181
	0182
	0183
	0184
	0185
	0186
	0187
	0188
	0189
	0190
	0191
	0192
	0193
	0194

