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第一章序論

1-1 層状ベロブスカイト構造

ベロブスカイトとは元来 CaTi03 (灰チタン石)のことを指し、発見者である 2シア

入の科学者L.A. Perovskyにち記んで名付けられたG一般にベロブスカイト型酸化物は、

組成式AB03の形で記述でき、Bサイトは0
2
-イオンと B06人面体配位をなし、隣のB06

八面体と点共有をとる。また Aサイトは、これらの八百体ネットワークの間隙に位置

するo Aイオンと Bイオンの組がベロブスカイト構造をとるかどうかは、次式で定義

されるトレランスファクタ~t の値が指針となっている。

t= (rA十ro)/イ2(rB十ro) (式 1-1)

ここで、 rAラ rB及びroはそれぞれAサイトイオン、 Bサイトイオン及び02-イオンのイ

オン半径である。理想的なトレランスファクターの値は t=1であるが、実際にはおよ

そ0.75:s t三1の範囲に収まればよいといわれる。大部分のベロブスカイト型色合物は、
CaTi03も含め、室温では、理想的な立方品構造(空間群PmLm，Gp=bp=cp~4Aラα=β 二

y = 900)から僅かにひずんだ構造をとるG ひずみは、 B06八百捧の呂転と構成イオンの

変位のずれか、あるいは再方の結果であると理解できる o Glazerは、隣接する人面体
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イオン交換法による層状ベロプスカイトの合成、構造、二次元量子蕗性

の自転モードの組み合わせを分類し、そこから導かれる数多くの異なった空間群とそ

れにあてはまる化合物を文献 [1]にあげている。そのうち大部分のものが八面体田転構

造 dG十Cーで表される GdFe03型、八面体回転構造 αaaーで、表される LaAI03型で記述で

きる。ここで、 [100]軸、 [010]軸、及び[001]軸の各軸の方向に入面誌の位相が撮ってい

る場合は+を、揺っていない場合はを用いている G ただし全く回転がない場合には 0

を用いる。また、 αやcなどは各軸のまわりの八百体の回転角度を表している。またべ

立ブスカイト型色合物には G1azerにより分類されたもの以外にも、重心位置からの変

位による電気分極をともなう Baτi03型などが存在する。

点共有の入面体ブョックを基調とするベョブスカイトには、様々な派生物が存在す

るむ一般に層状ベロブスカイトと呼ばれる化合物は、カチオンの作る平面が入居体ブ

ロックを二次元的に分断していることが特徴であるむ以下ではブロックの積層方向をc

軸[001] と定義する。層状ベロブスカイトの中で、その組成が A'An-lBn03~1 の形で表現

される化合物をDion-Jacobson型層状ペロブスカイトという oDion-Jacobson型の併とし

て、国 1-1にn=2に桔当する RbLaNb207[2]の構造を示すc ここで、 A'はベロブスカイ

トブロックの層間iこ入る l植のカチオンであり、 Cs'や Rb+のようなイオン半径の大き

い 1倍のアルカヲ金属、 AにはNa1ca2LLa3+などアルカリ金属、アルカリ土類金属、

希土類金属イオン、 BにはNb5¥Ta51Tfなどの遷移金属が入る。 nはペロブスカイト

ブロックの覆層する数を意味し(n= 1，2ラ3..よ nが増えるにつれてA'層聞の距離は大き

くなる。例として、 n=2にはRbLaNb207[2]、n=3には豆bCa2Nb301O[3]、またn=4

にはRbCa2NaNb4013[4]がある。このように、 nの{重によりえBサイトを占めるカチオ

ンの倍数は異なるが、一殻にBサイトiこはNb5+ラ Taぺ百4+などの d電子を持たないJ
の非磁性遷移金属が入るc

「
OQJ
 

A
せ

国 1-1Dion-Jacobson型層状

ベロブスカイト (n = 2 

RbLaNb207)の結晶構造D 左

図は諦めから見た図であり、

右函は[010]方向の投影図で

ある。大きな丸は Rザイオ

ン、小さな丸はLa3+イオン、

そして八面体は珂b06八面体

を表しており、 Rb+イオンが

ペロブスカイト層型に平面

的に入った層状構造をなすむ
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1-2 イオン交換反応による磁性体開発

本論文で取り上げるイオン交換反志は抵溢合成法の一つに含まれるが、この手法を

用いる利点は、室温で安定であり、かっ高湿匡棺反応法で、は得られない(平衡状態図

になしサ準安定棺を得ることが出来る点である。従って、この手法を用いることによ

り、護れた物理的あるいは化学的性質を持つ物質を得ることが期待される。特に，反

応前設で結品の基本骨格を変えないものは「トポタクティックjな反応と呼ばれてい

るc 従来，層状ベロブスカイトの層間のカチオンは優れたイオン交換能をもっとして

注自されており、非磁性の単イオンや単分子イオン同士の交換による、高イオン伝導

性、先触媒活性、蛍光特性などの物性がターゲットとした研究が盛んで、あった [5]0例

えば Dion-Jacobson 型層状ベロブスカイトを用いたイオン交換反応は、以下の(式 1・2~

1-4 )に示すようにRbLaNb207のI拾三小品、アルカリ金属であるNa+や、プロトン(H+)、

NRt+のようなイオンの間で行われてきた9

RbLaNb207 + Na+→諒aLaNb207+ Rb + 

RbLaNb207十証十→ HLaNb207+哀b+

RbLaNb207 + NヨJ→ NH4LaNb207+ Rb T 

(式 1-2)

(式 1-3)

(式 1-4)

ところが、 1999年に1.B. Wileyらは、 RbLaNb207の層関のRb+を[CuCltに交換した

( CuCl)LaNb207(図 1-2)を得ることに成功した [6]0(CuCl)LaNb207は準安定相であ号、

高温国棺反応では直接得ることが出来ない。このイオン交換反応;士、次式で与えられ

る。

RbLaNb207 + CuCb→ (CuCl)LaNb207十豆bCl (式 1-5)

この反志で特筆すべきことは、rサイトに従来の単イオンや単分子イオンではなく「遷

移金罵ーアニオンj格子が導入される点である D 層状ペロブスカイトを用いたイオン交

換反芯は、先述のように従来イオン伝導物質、あるいは光触謀としての研究対象に留

まるものであり、母体、娘体ともに非磁性で、あった。しかしながら本反応では、 s=1/2 
を担う Cu2+イオンが、図 1-3に示すように二次元正方格子を形成し、 CCイオンは次近

接Cuサイトの中点に位置する。CUC402八面体は隣り合う CuC1402)¥'面体とは稜共有、

上下のNb06八面体とは頂点共有により繋がっている。即ち、本系で、は[CuCl]磁4在層は

非酸性の LaNb207ベロブスカイトブロックによって請てられており、良い二次元磁性

体であると期待される。詳組は次節以降に譲るが、これらの事実から、本系は図 1-3

のようにJI-J2モデルの臭い侯詰物質と考えられ、これまで多くの研究が行われている D
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-J1 
・ J2 

• CU2+ 

OCl-

図 1-2(CuCl)LaNb207の結品構造。 図 1-3[CuCl]格子o S = 1/2を担う Cu2+

RbLa民b207の層間の Rb+が[CuClfに交換イオン〈黒丸)が、国のように二次元王

されている。黒丸は Cu2十、面上の自丸は 方格子を形成するo Cl一{白丸)は次近

Clを表しており、[CuCl]磁性層が非磁性の 接cuサイトの中点に位置し、最近接相

LaNb207ペロブスカイトブロックによっ 互作用 J1及び次近接相互作用 J2の存在

て掃てられている。 が考えられる。

1・3J1-J2モデル

図 1-3のようにJI-J2モデルは二次元正方格子において最近接相互作用品と次近接相

互作用 J2を考えたモデノレで、ある。これに基づく J1-J2相図は図 1-4のようになり問、

J1が大きい撞限仏>>J2)で、はフラストレーションが存在しないため(πラ π)型の Neel型反

強感性秩序(以下NAFと表記)が安定化する。一方J2が大きい極限(J2>>.ム)で、は二つの独

立した王方格子とみなせるために(π，0)型のCollinear型反強磁性秩序〈以下CAFと表記)

が現れるc量子スピン系(s=112)の場合にはフラストレーション効果の最も大きいCAF

とNAFの境界領域においてスピン液体棺が [8ラ9]、また CAFとFMの境界領域におい

てはスヒOンネマティック棺と呼ばれる相が予言されている [10]0 これらのことを動機

として、次節で述べるように(CuCl)LaNb207やその関連物質の物性が謂べられることと

なったG
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図 1-4S = 1/2 JI-J2モデルの一般的な相国

[7]0 NAFは(ぇ π)型のNeel型反強磁性秩序、

CAFは(礼的型のCollinear型反強磁性秩序、FM

は(0ラ0)型の強酸性秩序を表すc 灰色で示した

領域では、 CAFとNAFの境界領域において

スピン液体相が [7ラ8ラ9]、また CAFとFMの

境界領域においてはスヒOンネマティック棺が

[10]それぞれ予言されている9

1-4 (CuX)LaNb207 (X = CIラBr)，(FeCl)LaNb207の講造と物性

本研究の基礎となるにuCl)LaNb207と(CuBr)LaNb207の構造と磁性について説明する

[11]0 RちLaNb207ラ (CuCl)LaNb207及び(CuBr)LaNb207の室逼における粉末 X線田折(国

1ーのは、全て正方晶としてミラー指数を与えることができ、RbLaNb207がα=3.884(6)人

c = 10.95(4) A， (CuCl)LaNb207がα=3.879 Aラc=11.728 A， (CuBr)LaNb207がα=3.9025 Aラ

c = 11.7168 Aである。 c軸長が反応前後で0.8A程変増大しているのはRb+に換わって

[CuCltまたは[CuBrt格子が導入されたためで、あるc 低逼合成法により合成した物質は、

結晶性の悪さと不定比性が問題になることが少なくないが、反応後の物質は鋭いピー

クを持つことから結晶性は非常によいョゆえに、低誼合成法における結晶性の問題辻

本論文で扱う物質においては見受けられない。

3500 

3∞。

25む0

長書zロz 2四日

1500 

1000 
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。
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図 1-5

RbLaNb207ラ (CuX)LaNb207ラ (X

= Cl， Br)のX線回折パターンG

図より反応前後で(hkO)のピー

ク位置は殆ど変化しないが、

対して(OOl)が低角侵Hにシフト

しているむこのような c軸長

の反応前後での増大 CO.8A程

度)はRb+が[CuX]十格子に交換

されためである己
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図 1-6に示す(CuCl)LaNb207の帯磁率はT=16K付近において低次元磁性体特有のブロ

ードな極大を示し、その後 T→ 0で、急敢にゼロへと減少するc これは本物賞が基痘ス

ピン一重項状態にあることを示しており、実際非弾性中性子散乱測定によりL1= 2.3 

meVのギャッブρをもつことが報告されている [12]。このことは前節で述べたJI-J2モデ

ルにおけるスピン液体栢またはスピンネマティック桔と大いに関連があると考えられ、

興味深いものである。また強磁場磁化過程においては蕗界磁場万七 =10.3Tで議化の立

ち上がりを示し，そこではマグノンがポーズアインシュタイン凝縮(BEC:亘ose-;Einstein 

Condensation)を起こすと考えられる [13]0興味深いことに、この臨界磁場の大きさは

およそ 1.3meVに対応して、非弾性中性子散乱槌定から見積もられたギャッフ。の値よ

りずっと小さい。また、磁場中比熱測定においても H~ 10T付近で磁場誘起棺転移を

起こすことが確認されており、従来にないBECの機構をもっ可能d注が提案されている

[14]。

一方、 (CuBr)LaNb207の帯磁率は T=36Kで、ブロードな撞大を示した後、 T=32K~こ

て反強磁性転移に対応した折れ曲がりを示す。中性子回折誠定から、 (CuBr)LaNb207

がCAF磁気秩序を持つことが示され(図 1-7)、J1-，ゐモデルにおける CAF相に対志する

と考えられている [15]0 またごく最近になって両者の全率冒溶系(CuCl1ヴB~y)LaNb207
も合成されており、驚くべきことにわずか5%のBr置換か=0.0のですでに CAF状態に

転移する [16]。

14!lム (CuCI}LaNb2071 14 

12 

4 

主

。
む

心 (CuBr)L設Nb2071~き 12

50 

~1号
E 8 
主主

r込 sト込
X 4 

手‘~ 2 

む

吉 10 20 30 40 50 

T(K) 

100 150 2αo 250 300 

T(K) 

国 1ゐ (CuX)LaNb207 (X = ClラBr)の帯磁率。三角はX=Clについて、四角はX=Brに

ついてのものを表す。両者とも高温でキュリーワイス員rjに従うが、抵温でXニ ClはT=

16 K付近において低次元磁性体特有のブロードな題大を示し、その後 T→ 0で急激

にゼロへ減少する D これは本物質が基底スピン一重項状態にあることを示している D

対してX=BrはT=36K付近でブロードな極大を示した後、 T=32玉で反強磁性転移

に対応した折れ曲がりを示す。
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図 1-7 (CuBr)La剖b207における CAF磁気構

造。矢印で表したスヒOンが(π，0)型の秩序状態

を持ち、かっ面内に配向していることを示し

ている[文載15Fig. l(a)より転載]0

また、イオン交換反応による磁性格子の導入は、詳紹は第五章に譲るが、銅イオン

のみに留まらず、 f也の 3d遷移金属においても可詮であることが、 Wileyグルーフcによ

って示されている [17]0 これらはs=1/2量子スヒGン系(CuCl)LaNb207からスピン量子

数 Sを変えた系と見なせるため、物性に興味がもたれる。例えば S二 2の系である

(F eCl)LaNb207はネーノレ温度五τ=78Kの反強酸性体であることが報告されている [18]0

また、中性子回折により磁気構造も調べられており、 ( CuBr)LaNb207と同様CAFであ

ることがわかっており [19]、吉典的なJ1-J2モデルとの関連から興味深いG またペヨブ

スカイトブロックの積層する数を n= 3に拡張した(CuBr)Sr2Nb3010などにおいては説

化過程において飽和磁化の1/3のところに量子化された磁化フラトーが現れることな

ども報告されており [20ラ21]、イオン交換反応により得られた物質群が多彩な磁性を有

していることがうかがえる。

1・5本研究の自的

上述のように低温イオン交換反j志を用いて合成された(AdX)An--lBn03m-l(M = CuラFe;X

= Cl， Br; A = LaラSr，…;B=NbラTa;nニ 2，3)においていくつかの新しい相が得られている。

しかし、(CuCl)LaNb207のスピンギャップ形成の機構などこれらの興味深い磁性の起源

についてはまだよく解っていない。また、 MラムB，nなどのパラメーターが磁性に及ぼ

す影響も調べられていないものが多い。よってこれらに対する知見を得るために以下

の化合物を合成し、構造及び物性評価を行ったっ
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イオン交換法による層状ペロブスカイトの合成、構造、二次元量子議性

1ふ 1全率冨溶系(CuCI)La例b1-xTax)207

1-4節にてスピン一重項物質(CuCl)LaNb207とCAFで、ある(CuBr)LaNb207の全率国溶

系(CuChヴBry)LaNb207がわずか5%のBr置換でCAFに転移していることを述べたc こ

れは、 (CuCl)LaNb207における基患スどン一重項状態が堅牢なものではなく、系が量子

臨界点の近祷に位置していることを示すものである。しかしながら、

(CuClt_yBry)LaNb207では磁性を担う[CuClt層が直接Br置換により乱されており、酸性

に与えるランダムネスの影響が無視できないのも事実である。そこで、本研究で、はハロ

ゲンサイトではなく、非磁性の諒b5+をTa5+で、置換した全率固溶系(CuCl)L域Nb1-xTax)207

を合成し、その物性評値を行った口本系では先の CI-Br系とは異なり、 [CuClf層に変

化が加えられておらず保存されているcまた、Nb5+及びTa5+のイオン半窪はともに 0.64

Aで等しく [22]、ランダムネスの影響も CI-Br系に比べて少ないと考えられる。これら

の点で、本系は(CuCl)LaNb207に対する置換効果を調べる上で好遣である。

1・5-2二次元スピン系(MCI)LaNb207(M = Mn， Co， Cr) 

1-4節で、イオン交換反応が Cuの他にも広く 3d遷移金量イオンについて有効で、ある

ことに触れたG しかしながらそれら(MCl)LaNb207の磁性については、 M=Fe以外には

M ニ Mnの合成及び害磁率潤定 [23]があるのみで殆ど調べられていないのが現状であ

る。本研究ではM二孔10，CoラCrの系についてその物性評値を行った。なおこれら Mイ

オンの価数はすべて2植であり、 d電子数辻それぞれd'(Mn勺ラ d7(Co2lラa(Cr2lとなっ
ているc これらはs=1/2量子スヒGン系(CuCl)LaNb207からスピン量子数Sを変えた系

と見なせるため、量子スピン系と古典スピン系の比較という点で物性に興味がもたれ

る。

1・6本論文の構成

本論文の構成を以下に示す。第一章では、導入として層状ペョブスカイトの構造、

それを舞台としたイオン交換反応、そしてそれにより得られた物賞群の構造及び酸性

が正方格子上のよl-J2モデルと関連するというこれまでの報告について述べた。また、

それらの結果を受けての本論文の目的を詳記した。第二章で本耕究に際して行った測

定及び分析方法を説明した後、第三章で、新規層状ベロブスカイト(CuCl)La(Nbl-xTax)207

の合成と相再定について述べ、次いで、第四章で、その磁性について詳述するc 第五章は

二次元スピン系(MCl)LaNb207(M二地1ラCO，Cけの合成及び物性評語を行い、磁気構造等

について明らかにする。最後に第六章では、本論文のまとめと今後の展望について述

べる。
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第二章実験の概要

2-1合成

本論文で論じる物賞(CuCl)La(Nbl-xTax)207及び(MCl)LaNb207(M = Mn， CoラCr)はすべ

て大気圧下での高塩田相反応に加え、真空中でのイオン交換反応というこ段階の反応

を経て合成したむまず、イオン交換反応の母体となる RbLa(Nb1-x Ta;占07をモノレ比にし

て25%過剰のまちょ03及び化学量論比のLa203，Nb20S及びTa20Sをj昆合し 850
0

C、12時

間で仮焼きを行い、粉砕・混合ののち 1050
0
C、24時間にて本焼きを行った。焼成後、

取り出した粉末試料に対し吸引寝過を行うことにより副次生成物を除去後、これを乾

燥し母体化合物を得た。次に目的化合物は、Ar雰医気下のグロープボックスにて母体

化合物と CuChなどの遷移金属ノ¥ライド粉末を混合、これをパイレックス管に真空封

入して 320
0

C ~ 390
0

C程度で約一週間反応させたG その後、副次生成物徐去のため吸引

寝過を行い、これを乾燥させ巨的物を得た。詳細は第三章及び第五章に譲る。

2-2相同定

粉末X線E折装置はBruker社製MXP21sys白血を用いたD 試科のナノスケーノレでの

組成分析には、東京大学物性研究所(物質設計評価施設)において日本電子株式会社

(JEOL)製のJEM2010F透過型電子顕微鏡TEM(transmission electron microscope)に付属し

たEDS(energy-dispersive X-ray specむoscopy)装置による組成分析(TEM-EDS測定)を行っ

た。加速電圧辻200kVとし、試料はメタノーノレを滴下し乳鉢でよく混合し粒径を細か

くした後、銅製のメッシュ上に分散させ観察用試料とした。

2-3物性測定

帯磁率測定にはQuan加盟Design社製の SQUID磁束計MPMSを用いた号温度範国はTニ

2 -300K で、磁場H=O.1~2T で、行った。強磁場磁化測定は東京大学物性研究所にお

いてパ/ルレスマグネツトを用いて T= 1.3 Kで

非弾性中性子散苦乱L調定のために、日本原子力研究開発機構原子力科学研究所の改造 3

号炉(JRR-3)内に設置された東京大学物性研究所の三軸分光器5G(PONTA)を用いた。測

定には(CuCl)La(Nbl-xTax)207(x = 0.3，。ム 0.8，1.0)の粉末試料をそれぞれ約 20g用いた。

試料と入射ビームの間にPG(pyrolyticgraphite)フィルターを設置し、 horizontalcollimator 

はopen-40'-sample-80' -80'としたG また(MCl)LaNb207(M = Mn， Co， Cr)の粉末中性子回折

測定iこは、東北大学金属材料研究所の粉末中性子百折装置HERMESを使用した。測定

に用いた試料は約 5gずつであり、また中性子線の謀長はM=Mn，Coの試料について

はλ=1.82646A、M 二 Crの試料についてはλ=1.8204 Aで、あった。(MCl)LaNb207(M=Mn， 
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Co， Cr)の粉末中性子回折データについて、 RIETAN-2000プログラム [24]によるシミュ

レーションを行い、磁気モーメントの大きさ及びスピンの配向について見積もりを行

ったc比熱演定は東京大学物性研究所にて QuantumDesign社製PPMSを用いて行った。

潤定には粉末試料をベレットで圧し固めた後、 2X2XO.5mm3に成型したものを用い

た。アルミナ製の試料台との熱接触を良くするため、少量のApiezonN グリースで両

者を良く接着させた。期定は熱緩和法を用いて行った。ミュオンスピン緩和いSR)測定

はカナダのバンクーパーにあるブヲティッシュコロンピア大学のメソンファクトリー

T踏むMFにて行った。

第三章全率菌捺系(CuCI)La伺b1-xTax)207の合成と相同定

3-1合成

3-1-1 RbLa似b1-xTax)207 

(CuC1)La!別b1-.，.Tax)207の合成には通常の冨相反応法とイオン交換法の二段階の過程が

必要である。合成のフョーチャートを図 3-1 に示した口第一段階として、

(CuC1)La例b1-xTax)207の母体となる全率酉溶系RbLa(Nbl-xTax)207の合成を行った。組成

xはx=Oラ0.1，0.2，0.3，"'，0.9ラ1.0について合成を試みたむ RbLa(Nbl-xTax)207 ~土、原料試

料である Rb2C03ヲLa203ラNb20sラ及び、Ta20Sを用いた高温固相反応、法によって合成され

るG 第一段階の合成J士、以下の手)1買に従って行ったむ

まず、Ar雰囲気下(註20濃度 1.0ppm以下、色濃度 1.0ppm以下)のグロープボックス

尽JNIlab2000ラMBRAUN)中にて、 Rb2C03(99.9%ラレアメタリック)， La203(99.99%ラレア

メタヲック)， Nb20s(99.999%ラレアメタリック)ぅ及び Ta20S(99.999%ラレアメタリック)

をそれぞれ物質量比にしてRb2C03: La203 :珂b20S:Ta20S = 1.25 : 1: 2(1-x) :おの割合で、

秤量を行った。立b2C03は揮発性が強い性質を持つため、焼成時に一部が飛散して反応

に必要な定比分を下居る可龍性があるので、定比率且成にして 25%分過剰に加えた。そ

の後、それらを混合した粉末試料をアルミナるつぼに入れ、空気中で焼成させた。詳

細な逼度条件は以下の通りであるG まず、 1時間に 200
0

Cの害IJ合で、 850
0

Cまで昇温し、

さらに 850
0

Cのまま 12時間保持した後、室湿まで 1時間に 200
0

Cの割合で降温した。

その後、サンフ。ノレを再度よく混合した後、 1時間に200
0

Cの割合で 1050
0

Cまで昇温し、

1050
0

Cを24時間保持、その後 1時間に 200
0

Cの割合で室温まで降温した。次に、巨的

物質である RbLaσゐl-xTax)207が水に不溶であり、かつまb2C03が71<に可誌で、あるという

性質を利用して、拝られた粉末試料に対し 20
0

C程度のイオン交換水による吸ヲ!~慮過を

行い、未反応の Rb2C03を取り除いたc その後 120
0

Cの乾燥機にて試料を乾燥させたむ

これを再度よく混合した後、 1時間に 200
0

Cの割合で 1050
0

Cまで昇湿し、 1050
0

Cを24
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時間保持、その後 1時間に200
0

Cの割合で室逼まで降温し、母体であるRbLa制b1-xTax)207

をf尋たG

を;ーぎを議 ノ

家事}給実試料品約三CO"LS20" Nh20S考及 TazO"わ還合

i 
話50'C.l三れ {蕎:ぴき?二 W5(r'C.24長

i 

よる稜ヲ!~増産i議 (j~5}な) 1拾 2CO，

1050む宅24h 

i 
母体金金約交与し昌(Nbt-xTaxhO:を湾、る

長まHi:十 ClIC!ヱ {Ar雰惑気}
品

混合絵家試;除外ペレット!と

i 

棄さき安l}"
i 

立令敦犠

図3-1

(CuCl)La(Nbl-xTax)207の合

成手JI頃フローチャート。

第一段階は従来の冨相反

応法による母捧化合物の

合成、第二段階はイオン

交換法による目的化合物

の合成方法であるむ

.320て.] ¥'>'1:設k

ずオン交毎絵本;二上るき設さij議室 i品{IミhCL 長~"71な CuCl2 鈴長入 12廷でで毅主義

;
 

一一
Fi
 

をする

3-1・2(CuCI)La(Nbl-xTax)207 

後に述べるように、母体化合物の構造及び結晶性を十分に吟味した上で目的化合物

の合成を行ったっ合成の第二段階として、 3-1-1節で得られた RbLa(Nbl-xTax)207を母捧

として用いて、全率国溶系(CuCl)La制b1-xTax)207の合成を行った。 (CuCl)LaNb207の合

成の反応式(式ト5)を参考にして、次式の低温イオン交換反芯を行った。

RbLa仔ゐl-xTax)207+ CuCh→ (CuCl)Laσゐl-xTax)207十哀bCl (式子1)

この反症では、合成に用いる原料CuChが空気中で容易に吸湿される性質を持つため、

混合辻大気に触れぬようAr雰囲気下(H20濃度 1.0ppm以下、 O2濃度 1.0ppm以下)のグ

ョープボックス中にて行った。まず、合成した RbLai仔fu1-xTax)207と CuCh(99.9990/0，

Ald註ch)をモノレ比にしてまbLa(Nbl-xTax)207: CuCh = 1 : 3の比で混合したG その後、混合

試料を円高状のベレットに成型し、これをグローブボックス内で、パイレックス管に入

れ、コックイせきのガラス器具に装着した。さらに大気に触れないようコックを閉じた

状態で真空ラインにこのガラス器具を取り付け、次いでロータリーポンプ、油拡散ポ

ンプで真空に引し寸こ上、ガスバーナーで、封じたG 封じたパイレックス管を管状炉に入

れて 3200Cに加熱し、 1週間反応させたっ焼成後、取り出した試料を再び粉砕・混合し、

(CuCl)Laσml-xTax)207が水、空気中で安定に存在するのに対し、 RbCl及びCuChは水に

44 
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可溶である性質を利用して、イオン交換水を用いて洗浄、吸引j憲過を行い、高生成物

の豆bCl及び CuChを取り除いた。その後 120
0

Cで試料を乾燥させ、ヨ的物質である

(CuCl)La(Nbl-xTax)207を得iた。

3-2相同定

3・2・1粉末X線屈折

RbLa例b1_xTa;占07及び、(CuCl)Laθwl-xTax)207の試料評留について述べる。 3-1節で得ら

れた各務末試料について、室温における粉末X線呂折測定の結果を示す(図 3-2ラ3-3)。

まずRbLaNb207，(CuCl)LaNb207 (x = 0)、そしてまbLaTa207ラ(CuCl)LaTa207(x = 1)の回新

パターンを見ると、全て過去にJ.B.羽Tileyによって報告された回折ノミターンと一致し，

正方晶でミラー指数が与えられた [3ラ6ラ25]0中間組成はχ=0ラlの田折ノミターン同士が

類似していることを反映し、やはり類似した回折ノミターンとなっている。反応前後で

(001)のピーク位置が比較的低角側へシフトしているのに対し、 (hkO)のピーク位置は殆

ど変化しないことが見られる。伊!として、 RbLaNb207から(CuCl)LaNb207へのイオン交

換反応のX線田折パターンを比べると，(003)のピークが28= 24.460から 2θ =22.780へ

シフトしている一方、 (110)のピークは28= 32.600から 28= 32.620と殆ど変化していな

い。このように c軸長が反応前後で増大しているのは Rb+に換わって[CuClt格子が導

入されたためであるむ

-、ロ
語、、_'

l路 La侠 1-，丸山j
1 1. 1色 E x== 1.0 

A 
x =0.9 

A 
x == 0.8 

ι x=0.7 

i ι 主
x=0.6 

主 色
x=0.5 

1 
x==O.4 

ι E 
x= 0.3 

h 1 
x=0.2 

x= 0.1 

z a x=O 

b
Z
5
E
H
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回折ノミターン。x=0，1の回折パター

ンは報告と一致し、正方晶でミラー

指数が与えられたロラ生25]0中間組

成はx= 0，1の回折パターン同士が

類似していることから、同様の回折

パターンとなり、正方晶でミラー指

数が与えられたむ
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図3-3より(CuCl)工的ゐl-xTax)207の中間組成 (O<x<1)の試料についても同様に回折

ピークが非常にシャーフ。で、あることから、中間組成でも非常によい結晶性を持つこと

が示された。反応前後で(001)のピーク位置が比較的底角偶へシフトしている反面、(hkO)

のピーク位置は殆ど変化しないという特徴も共通する。図 3-2ラ 3-3に示すように合成

された母体及び日的化合物のピークは全てE方品として指数付けができ、不純物とお

もわれるピークは認められなかったむ

(
圃

2
.ぬ
)

j(Cu己匹前1-九

001 

缶
百
戸
昌
吉
円

x=0.6 

x=O 

x =0.1 

x=O 

図3-3

(CuCl)La(Nbl-x Tax)207の粉末

X隷邑折ノくターンoX = 0，1の

自折パターンは報告と一致

し、正方品でミラー指数が与

えられた[立25]0中間組成は

x = 0ラ lの巨折パターン同士

が類桜していることから、や

はり類似した呂折ノミターン

となっている。

10 20 30 斗o 50 6自 70 80 
2B(白書記ε)

次;こ、 (CuCl)Lai仔.fu1-xTax)207 (xニ Oラ0.1，0.2，…ラ0.9ラ1.0)についていくつかのピークを選ん

で最小二乗法による格子定数の靖密化を行し 1単往格子あたりの体積を計算したG 結果

を一覧にして示す(表3-1)。さらに醤 3-4~こ(CuCl江崎.fu1 -xTax)207の格子定数の組成依存

性を示したむ結果として、格子定数泣組成により殆ど変化しないということがわかっ

た。これは、冨溶させるNb5十及びTa併のイオン半径が同じ(0.64A [22])であるためと考
えられる。これとは対照的に図に示した全率臣溶系(CuChヴ.Bry)LaNb207においては Cl

とBr-のイオン半径が異なるために格子定数が系統的な変化を見せている [16]。
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3司900 J量‘ 11.82

3.890 

• a引も-Ta)
... a(己l-Br)

主〆〆〆-

11.8日
3.895 

/車〆

11.78 
3.885 

(
司
)
む

3.870 

fコ
11.7&'5与

、---

E 

三
11.74 

3.875 三

11.72 
3.865 

3.860 _jI I I I I I I I I IL  11.7日
0.0 0.1 0.2 0.3 日4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

xぐT司ory(Br) 

国 3-4 (CuCl)La制b1-xTax)2u7(圏中で、はNb-Taと表記)及び(CuCl1づBち)LaNb2u7(図中で、

はCI-Brと表記)の諮子定数の組成依存性。黒丸及び黒三角はそれぞれのα軸長を、自

丸及び自三角はそれぞれのc軸長を表すむ矢印で示すようにα軸長については左軸に、

c軸長については右軸に数値を付記した。破線は α軸長に関する補助線を、実線は c

軸長に関する福助線を表すむ留のように(CuCl)La(Nbl-xTax)2u7の搭子定数が組成によ

り殆ど変化しないのに対し、 (CuCl1づ，Bry)LaNb2u7は系統的に変化するc

x α(A) c(A) V(A3) 

。 3.8835(4) 11.739(1) 177.04(4) 
0.1 3.8824(12) 11.736(3) 176.91(12) 

0.2 3.8831(12) 11.740(3) 177.03(11) 

0.3 3.8838(9) 11.744(3) 177.14(9) 

0.4 3.8827(9) 11.733(3) 176.88(9) 

0.5 3.8824(10) 11.739(4) 176.94(13) 

0.6 3.8838(9) 11.744(3) 177.15(9) 

0.7 3.8825(17) 11.742(5) 177.00(18) 

0.8 3.8839(14) 11.747(4) 177.20(14) 

0.9 3.8821(22) 11.751(5) 177.10(22) 

3.8830(34) 11.748(8) 177.12(33) 

表 3-1(CuCl)La制b1-xTax)2U7の格子定数及び体積。組成により殆ど変化しない。
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3-2-2 TEM-EDS 

(CuCl)Laσwl-xTax)207 において園濯している Nザ+イオンと Ta5~イオンは、同じ周期表

の第V族に嘉しており、加えて同じ倍数。十)及び関じイオン半径(0.64A [22])をとって

いる。このことから、本系において南イオンは非常によく囲容することが期待出来るc

実際、そのことを確かめるためにxニ 0.2，0.5， 0.8の試料について TEM-EDSによる試料

観察を行ったところ、試料の写像領域と、Nb(またはTa)由来の特性X線が観測され

た領域即ちNb(または五〉が存在する領域とが非常に臭く一致した。例としてx=0.8

の場合について文献 [26]に示したむよって、これらの試料では確かに、Nb， Ta原子が

それぞれあ07(B=Nち，Ta)フ、ロック中に均一に分布している、つまり純良な固溶系が得

られていることがわかった。

第四章 (CuCl)La(Nbl-x Tax)207の測定結果及び考察

4-1 (CuCI)LaTa207 

4-1-1帯磁率祷定

本章で、はまずx= 1で、あるにuCl)LaTa207の物性をx=Oの(CuC1)LaNb207と比較し、

次いで国器系における物性を追究するc

図4-1にx=1及びOのH=2τでの帯磁率測定の結果を示すox二 1の逆帯磁率はx=

0同様高温(T>50到にて(式4-1)のCurie-Weiss到に従うひ

χ=C/(Tーの (式4・1)

ここで Cはキュリ一定数、 0はワイス温度である G フィッティングによりキュリ一定

数 C= 0.410 emu • Klmol及びヲイス誼度。=-1.2五を得た。理想的にg二 2としたとき

のCu2十イオン lモルで、のキュリ一定数の笹が0.375emu • Klmo1であることから、母体

中に含まれていた迂ぽ全ての Rb+イオンが[CuCltへと交換されていると考えてよいc

実験{査が理論笹0.375よりも大きくなるのはCu2十がJであり mo民 thanhalfで、あるから

である。ワイス温度θ=-1.2 Kは(CuCl)LaNb207のそれ (θ=-9.6K)に比べ、たかだか

118になっている。一方，帯磁率がブロードな極大をとる湿度P-max= 11.5 Kはx=Oの

それ (16.5K)の7割程度である。議化率のブロードな極大は低次元磁性体に特有な性

質である。低逼での挙動であるが、 x=Oの帯磁率はスピン一重項状態を反映して T→

0に向かつて急激に減少しゼロに向かうのに対し、 χ=1の低塩で、の需磁率の減少は小

さいため、基底状態は磁気秩序状謹ではなし1かと期待される。
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E果であり、 x=1のワイス温度は
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云 B= -1.2 Kと見積もられた。抵

f塩において、基底スピン一重項
4 {三状態にあるx= 0の害磁率は絶

H 対零度に向かつて急激に減少し
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ゼEに向かうのに対し、 x=1で

は低湿で、の帯磁率の誠少は小さ

く、磁気秩序状態であると期待

される円

4・1・2強磁場磁化測定

前節で、x=lの基底状態がスピン一重項状態ではなく磁気秩序状態であろうというこ

とに言及したが、図4-2に示した T=1.3 Kの強磁場磁化器定の結果はこれを支持して

いる。部ち、 x=Oの強磁場磁化過程が低磁場ではスピン一重項状態を反映して 10T付

近まで磁化の値が零であるのに対し、x=1ではゼロ磁場から磁化が立ち上がる。また、

磁化曲隷は22T付近で能和に達するまで総じて下に凸である。このような下に凸にな

る振る舞いは(CuBr)LaNb207においても見られており、低次元量子スピン系に持徴的な

スピン短縮効果を反映するものである [15]。従って、本系では強い量子効果が存在し

ていることが示唆される。

l 

知
日
「
¥
町
F

「

図4-2 T= 1.3 Kで得られ

たx=O及びxニ lの強磁場

磁化過程。 x二 Oの強磁場

磁化過程が低磁場ではス

ピン一重項状態を反映し

て10T付近まで磁化の値

がほぼ零であるのに対し、

x = 1ではゼ、ロ磁場から磁

。。
iドF陣阿阿¢仰阿凶C白Mむ£副CI一}

3却o 4判O 気秩序状態にあると考え
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北自敦

4-1-3中性子自折測定

帯磁率及び強磁場磁化曲線により示唆された磁気秩序状態の詳細を明らかにするた

めに粉末中性子回折を行った。図 4-3(a)に示したように、 17Kでは観測されなかった

反射が1.7Kで観演された。これは磁気ピークであると考えられ、 (11201/2)に対応す

ることがわかった。ゆえに本系は(CuBr)LaNb207と同じく CAFであると考えられる。

また議気モーメントの大きさは 0.69土 0.1帰と見積もられ、これは(CuBr)LaNb207の

0.60士0.11拘と同程度の大きさで、あった。また図4-3(b) ~こ(1/201/2)の惑気ピークの温

度依存性を示した G 図より反強磁性転移温度はら =7K付近であり、これは

(CuBr)LaNb207 のそれ(32K)に比べて約 115 倍と小さい。また麹李和口誌場H昆~ (ト~22T)や手害害石碓護

率が極大となる温度p，官九工立m註邸1

りも、およそ 113倍と小さいc 故にx= 1の相互作用の大きさは(CuBr)LaNb207のそれ

よちも小さいと考えられる。

23 

.5 5 
(a) ;t寸 • 1 7 K II(b) 

空22
lx= 1.0i 

~ 

i ilJEE i ii 
、F、-封-・J4 

5 321 

17 18 19 。ウ 4 6 s 10 
2the1a (degree) T(K) 

国4-3(a) x= 1の粉末中性子回折測定の結果ョ自丸は 17Kのとき、黒丸は 1.7Kのと

きの測定結果であり、 (1/20112)に対応する磁気ピークを観測した。実線はguideto the 

eyeである。(b)(1120 1/2)磁気ピークの温度依存性a 図より転移温度は7K付近と見

積もられた。実線はguideto the eyeである。

4・1・4比熱誤u定
図4-4に示したのは縦軸に比熱を温度で

ものでで、あるG 図からわかるように 6~7Kf討寸近にピ一クを持つG この温度は中性子回折

から見積もった磁気秩序の温度とよく一致しているョなおピークが丸みを帯びている

のは粉末試料を用いたために粉末粒子関で熱伝導が少し完全で、はなかったためや、異

方性のためなどと考えられる臼
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牛1・5考察

(CuCl)LaTa207 は TN~7K の CAF であり、基患スヒ。ン一重項物質(CuCl)LaNb207 とは

対照的である。これは匡内相互作用の競合が変化したことを示唆するが、第三章で述

べたように両者の格子定数はほぼ同じであり、磁性屠[CuCltにおける Clーを介した超交

換相互作用の大きさ及びその比は殆ど変化せず保存されている。ゆえに、LaB207(B= Nbラ

Ta)ペロブスカイト層は単に[CuClt磁性屠をi者てるスベーサーの役割を果たすだ、けで、

はないと考えられる。即ち、 CU-B06-B06四Cuのという B06入面体を介した超交換相互

作用のパスが存在し、Cu-CI-Cuのパスと同様に重要であることを示唆しているむ実際、

最近の(CuCl)LaNb207についての NMRの結果はこれを支持している [27]。即ち、Nb

核に有援の超撤締議場が存在しており、これはeu2+のd(3iーの軌道を通した超徴細相

互作用がある(図4-5)ためと解釈されているq このようにeu2+のd(3i-?)軌道が最低エ

ネルギーをとる前はきわめて珍しく、筆者の知る限り s=1/2ハニカム格子InCU2/3V 11303 

のみが知られている [28]0

図牛5 (CuCl)LaNb207における B06

八面体を介した超交換相互作用(矢

印)。黒丸はCuイオン、大きい灰色

丸はClイオン、小さい灰色丸がNb

イオン、そして自丸が酸素イオンで

ある。

に
d
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4・2(CuCl)La(Nb1-xTax)207 

4-2-1帯磁率測定

前節までで(CuCl)LaNb207がスピン一重項状態をもつのに対し、同構造の

(CuCl)LaTa207が反強磁性秩序をもつことが明らかとなった。ゆえに、全率冨溶系

(CuCl)La別b1-xTax)207の合成により x=Oにおけるスピン一重項状蓄の置換効果に対す

る安定性を調べるのに加え、スピン一重項と反強酸性状態の境界を探ることが出来る。

図4牛-6，にこ示した(にCuClり)La例b1-.ト-xT:五a弘叫x)20島7のH=2Tでで、の帯磁率は系統的な変化を見せてお

りk、極大{値宣をとる温度p:貰ma拭Xもxが増加するとともに系統的に減少している(なx二 Oラ0.2

0.4ラ 0.6ラ0.8ラ1.0に対リi領畏に'Pr茨「九max鼠 =1凶6.5K， 1臼5.4K， 1凶4.2}玄ζ三ιラl日3.ユ2Kラl口l.5K) 0 また高温側で
のCurie羽leissフィァティングの結果、ワイス逼度。も8=-9.6}ι-5.6ζ-3.8ζ3.1 Kラ

-2.5Kラ-1.2玉と xの増加に対し系統的に減少する。

16 

国 4-6 (CuCl)Laσwl-xTax)207の

万=2Tでの帯磁率。帯磁率は系統

的な変化を見せてお号、橿大{産を

とる温度'Pmaxもxの増加とともに

系統的に減少しているむ

14 

Q 

O 10 20 30 40 50 

T(I三)

4・2・2強磁場磁化測定

強磁場磁化過程も置換に伴い系統的な変化を見せる(図4-7)0x二 0.2及び0.4の磁化

曲線は、 x=OrPJ様、基底スピン一重項状態を示しているc 具体的に言うと、磁化の値

は臨界磁場以下ではほぼ零であり，臨界磁場HClで、急激に立ち上がったのち、磁場に比

例して増加し鎧和に至る。 (CuBr)Sr2Nb30lOで観測された 113プラトーは観測されなか

った.また挿入図に示したように臨界磁場万三1は 10.3T (x = 0)ラ9.1T (xニ 0.2)， 8.0 T (x = 

0.4)と若干ではあるが系統的に減少するD 一方x= 0.6以誇はゼロ磁場から磁化が立ち

上がっており、基底状態が磁気的なものであることが期待される。このようにTa置換

では40%の置換までスヒOン一重項状態が生き残っており、わずか5%のBr置換で既に

反強磁性状慈となっている(CuClt占 rx)LaNb207とは対照、的である D

つ以
「

O
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三、l

T=1.3 K 

j山 Cl)La制b1-x高弘071

。。 10 20 30 40 

H(T) 

図4-7(CuCl)La(Nbl-xTax)2u7の強磁場磁化過程。 x=O.2及び0.4の磁化曲線はx=O同

謀、基患スピン一重項状態を示している。挿入図はx=Oラ0.2ラ 0.4の低磁場付近の拡

大国であり、臨界磁場HClは10.3T (x = 0)ラ9.1T (x = 0.2)， 8.0 T (x = 0.4)と若干ではあ

るが系統的に減少するc 一方x=0.6以蜂はx=1同謀、基底状態が磁気秩序をもっ

と期待されるむ

4-2-3非弾性中性子散乱瀦定

x = 0.4以下における基底スピン一重項状態を亘接罷浪号するために、 x=0.3の試料に

ついて非弾性中性子散乱諒定を行った口図4-8(a)に示したQ=0.8 A-1におけるEスキ

ャンの結果、 s=2.0 meVの大きさのエネルギーギャップを，確認した。よって、 x=0.3 

では基底スピン一重項状態をもつことが薙かめられたむまた、 x= 0におけるさ=2.3 

meVからの減少幅は少しであり、強議場磁化退程において臨界磁場 HClの減少幅が少

しであることと矛麗しないむまた国4-8(めに示したようにピーク強度を散乱ベクトノレQ

に対してプロットした結果、 x=O同議の振動が観諒された (12]0孤立ダイマーモデ、ノレ

によるフィッティング [12]を行ったところ、ダイマー間の距離 R は 9.5Aと最近接

(3.883 A)及び次近接(5.491A)よりもずっと大きく、 x=0 (R = 8.8 A [12])と間様にQ空間

で屑期が短い振動であることが分かったc これは本系が単純な孤立ダイマーモデルで

は説明できないということを示している。このように、基底一重項から励起三重項へ
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の遷移の振る舞いはx二 0とx=0.3において閉じであり、x=O.4以下でのスピン一重項

形成の機講が同様であることが示唆される。
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1.5 }.O 。.5。品。

国4-8x = 0 (黒丸)及び0.3(自丸)における非静↑生中性子散乱測定の結果。

(a)Eスキャンの結果。 x二 OについてはT=1.7 KとT=20Kで測定したものの強度差

を、 x=0.3についてはTニ 3.3KとT=20Kで期定したものの差をとっている。実隷は

ガウス関数によるブイッティングの結果であるc

(b)基豆一重項状態から、一重項ー三重項励起状態への遷移のピーク強度を Qについて

プロットしたもの。 x=OについてはE=2.1meVにおいての、 x=0.3についてはE=

2.0meVにおいての結果を表している。曲線は文献間にある式を用いたブイツテイン

グの結果であるむ

4-2-4中性子匝折測定

x>O.4以降における基底状態を調べるために、xこな6及び0.8の試料についても粉末

中性子回折瀕定を行ったG 結果として、 x=1.0のデータと同様に(1/201/2)に対症する

磁気ピークを観測した(国4-9)臼ゆえに、 x= 1同様CAFのスヒCン構造を持っと考えら

れる己また転移温度はお=6~7K で不変であるのに対し(醤 4-9 紛ラ(f))" 1.7玉での議

気モーメントはxの減少とともに0.50土0.1角 (x= 0.8)， 0.27土0.1地 (x=0.6)と減少したむ
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図4-9粉末中性子自折部定の結果。 (a)~ (c)はT=1.7五及び17豆における中性子回

折プロファイルであり、 28= 180付近に(1/20 112)に対応する磁気どークが観澱され

た。 (c)の破線はバックグラウンドを表す。(のラ(e)は(1120112)磁気ピークの、(ちは磁気

ピークとバックグラウンドの差の温度依存性を示すむ

2t註eta

ミュオンスピン緩和漉定

x=Oラ0.3，0.4，…，0.8ラ0.9について行ったミュオンスピン緩和測定 (uSR測定〉の結果

を述べる。菌4・10に本系を零議場で測定 (ZF-JlSR澱定)した際に見られた典型的な3

種類のスベクトノレを示す。 x=Oについて2K及び15mKで得られたスベクトノレはとも

に遅い緩和を示しており、 xニ Oが15mKまで磁気秩序がないことが明白であるむ対し

てx=0.9のスベクトルは[=0から速い緩和を見せており、基底状態が磁気秩序状態で

あることが明白である。そして、 xニ 0.6のスベクトノレで、は、 0.2μsec程度までの速い緩

和と、それ以降の遅い緩和の二種類の成分が存在している。またx= 0.3， 0.5， 0.6，0.7， 0.9 

について Tニ 2Kで潤定したスベクトルを並べたのが図4-11であり、緩和の速い成分

の割合が xの増加とともに系統的に増加していることがわかる。ゆえに、中間組成で

は二種類の成分即ちスピン一重項状態と CAFの磁気相分離状態にあるということがわ

かった P問。また図4-12に示した弱横磁場ミュオンスヒOン緩和測定(WTF-，μSR)の結果、

F
h
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敦北田

x> 0.4で転移誼度は沼ぽ7Kで一定であり、前節で述べた粉末中性子回折から見積も

られた転移温度とも一致した。そして図のように体積分率のみが系統的に変化すると

図4-10x=0ラ0.6，0.9のZF-μSRiJlU定

の結果o x= 0について2K及び 15

mKでのスベクトルは基窓スピン

一重項状撃を反映しともに遅い緩

和を示した。対してx=0.9ではt=O

から速い緩和を示し、基底状態は磁

気秩序状態である。これらに対して

x=0.6では、 0.2阿武程度までの速

い緩和と、それ以降の遅い緩和の二

種類の成分が観演されたD

いうことがわかった [2旬。
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国4-12"寸F-μSR測定により得られた

常磁性成分の体積分率。矢印のように

転移誼度辻ほぼ7Kで一定であり、体

積分率のみが系統的に変化する 5
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イオン交換j去による層状ベロプスカイトの合成、帯造、二次元量子磁性

4・2・6磁気相分離状態

前節で述べたμS豆瀦定の結果、 (CuCl)La例b1-xTax)207がx> 0.4以降でスピン一重項

状態と CAFの議気相分離状態にあることがわかったO本第ではこのシナリオに基づき、

強磁場磁化過程及び粉末中性子回折の結果を検証する。磁気担分離のシナリオによれ

ば、 Xニ 0.6及び0.8の強磁場磁化曲線は、(式4-2)のようにスピン一重項棺の磁化曲線。

= 0.4)と CAF相の磁化曲線(x=1)の線形結合で再現されるはずである。

M(x)二(1-α)M(O.4)+αM(I.0) (α:反強磁性轄の体積分率) (式4-2)

ここで、強磁場磁化曲線から基底スピン一重項状態の端の組成がx=0.4であると仮定

した。またx=1.0の組成についてα=1を仮定した。結果としてx=0.6についてα=0.35、

x= 0.8について α=0.78の髄で図キ13のように実糖値と非常に良く一致する結果を得

たむまたこれらの笹はJlSR測定で得られた笹(x= 0.6についてα=0.37、x=0.8につい

てα=0.80)とも良く一致した [29]0また粉末中生子回折の結果についても CAF梧の体

積分率が系統的に減少していると解釈することが出来るc 即ち、 CAF桔において磁気

モーメントの大きさが一定な=1と同じである)と仮定してx=0.6と0.8の体積分率

αを見積もるとそれぞれα=0.39土0.14及び0.72土O.おとなり、これもまたμSR開定の

結果と良く一致した [29]。よって、 μSR測定の結果から示唆されたx>O.4以降での磁

気相分離状態は、強磁場磁化測定及び粉末中性子回折測定の結果からも確かめられたむ

1ト |(CuCl)La(Nbl-xT日2071
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国 4-13強磁場磁化過程におけ磁気相分離状慈の検証の結果。 x=0.6及び0.8について

のブイッティングの結果をそれぞ、れ丸印及び四角印で、各組成での実践植を実線で示

したG フィッティングはx=O.4の磁化出線と x=1のそれの線形結合により行ったC

ウ

i
ζ
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図4・14(b)に磁気桔図を示した5 上で見たように(CuCl)La(Nbl-xTa_.:)207における基底ス

ピン一重項状藍はTa置換に対して堅牢で、少ししかギャップの大きさを減少させずx=

0.4まで存在している D また0.4< x < 1.0の中間組成では転移温度がほぼ一定で、スピ

ン一重項状態と反強磁性状態の議気相分離状態にあると考えられる。また反強磁性相

の体積分率は図 4-14(a)のように xの増加に対して系統的に増加している。対照的に

(CuCl1ずBry)LaNb207で、はy=0.05で現に反強磁性状慈となっており、転移j重度は7K(y=

0.05)から 32K(y二1.0)まで系統的に変化するc この要因は、置換するサイトの違いと、

系が量子臨界点の近傍にいることとが密接に関わり合った結果であろう。即ち、 [CuClt

層を直接ではあるがわずか 5%だけ Br置換した際の反強磁性相の突然の出現も、

[CuClt層を保存しつつ五置換した際の磁気相分離状悲も、本系が量子臨界点の近傍に

位置するからこそ現れた薪奇な状態なのだと思われる C 今後実験・理論双方からの検

証即ち実験的には NMR測定やラマン散乱測定等を用いた磁気相分離状態の詳細な検

証が、また理論的に;士会ぜ相分離状態が現れるのかの説明等が待たれるところである。

1.0 

。丞

E3 000 462 ト1 トト
s 

/号 • NPD 
.. HIごかf

出

話 15

司

(
出
)
£

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
x 

図4-14坊粉末中性子回折瀕定(黒丸)、強磁場磁化関定{三角)、 μSR測定(自

丸)から得られた(CuCl)La(Nbl-x Tax)207における反強様性相の体覆分率ョ実謀は

guide to the eyeであるo (b)磁気相図G 四角は非弾性中性子散乱から得られたギ

ャップの大きさ{左軸)に対応し、黒丸及び自丸は転移温度(右軸)に対応す

る。 Sはスピン一重項棺、 Paraは常磁性相を表す。

Q
C
 

戸
内

U



イオン交換法による層状ベロブスカイトの合成、構造、二次元量子磁註

第五章二次元スヒ。ン系(MCl)LaNb207(M = Mn， Co， Cr)の合成と物性評価

5-1合成及び棺開定

与1・1合成

合成にあたっては Wileyグループ。の報告を参考に [17]、第三章で述べたまbLaNb207

を出発原料とし、以下の2段階のイオン交換反応を経由して自的物質を得たG

立bLaNb207+ LiN03→ LiLaNb207+まbN03

LiLaNb207十MCb→ (MCl)LaNb207+ LiCl 

(式5-1)

(式5-2)

報告では、 RbLaNb207にLiN03を作用させることで中間体の LiLaNb207を作り、それ

を用いて MChとのイオン交換反応を行うことで目的物質である(MCl)LaNb207を得るc

合成法は以下の通りである。まず第三章で述べた通りに RるLaNb207を合成し、それに

モノレ比にして 10f音の LiN03(99.9%ラAldrich)を秤量、謁合した。この混合試料を、 300
0
C

で 24時間反応させ、その後過剰の LiN03及び副次生成物である RbN03を除去するた

めイオン交換水を用いて洗浄後、試料を 120
0
Cで乾燥させ、 LiLaNb207を得た。次に合

成したLiLaNb207どMCh(99.99%ラAlむlC沿をモノレ比にしてLiLaNb207: MCh = 1 : 2の比

で、 Ar雰盟気下のグロープボックス中にて混合し、還合試料を(CuCl)La肘b1-xTax)207

のときと同様に、ペレットに成型後パイレックス管に真空封入して400
0Cで 1週間反応

させたむ反応後、取り出した試料をイオン交換水で洗浄し、副生成物の工iCl及び過剰

の MChを取り除いた。その後 120
0Cにて試料を一晩乾燥させ、目的物質である

(MCl)LaNb207を持たむ

5・1-2相同定

5-1-1節にて、中間体LiLaNb207、及びそれから得られる目的化合物(MC1)LaNb207の

合成を記したが、本節では粉末X線回折測定の結果から相同定を行い、さらに反芯前

後での構造の変化を議論する。

LiLaNb207及び(MCl)LaNb207における試料評倍について述べる。 5-2-1箭で得られた

各粉末試料の室温における粉末 X線回折測定の結果(関与1)、各回折ノミターンは全て

過去に Wileyグノレーフ。によって報告された自折ノミターンと一致し、正方品としてミラ

ー指数が与えられた [3，17， 30]0 (CuCl)LaNb207のとき同様、 RbLa:ちfu207との比較によ

り反応前後で(001)のピーク位置が低角側へシフトしているが、これは Rb-j-~こ換わって

[MClr格子が導入されたためであるc図5-1よち臣折ピークがシャープであることから

良い結品性を持っと考えられるむまた不純物と思われるピークは認められなかったむ

ハ吋
d「。
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図5-1

RbLaNb207ラ LiLaNb207及び

(MCl)LaNb207 (M = M民 Cr.ラ

Co)の粉末 X線回折ノミター

ン。破線で示したように

(CuCl)LaNb207のときと!言

謀、豆bLaNも207との比較に

より反応前後で(001)のピー

ク位置が抵角張!Jへシフトし

ている。

次に各粉末試料についていくつかのピークを選んで、最小二乗法による格子定数の精

密化を行ったc結果を一覧にして示す(表5-1)0これらの値は報告とよく一致していた。

|(CrCl)LaNb20， I 

E
 

o 
lRbL的 20，iζコ

("'¥ c寸
，......てr~吋

F4F4T一~ー，
'_'，_.(ニコ

斗LJ~中出格心山叫
10 20 30 40 50 60 70 80 

Z吐let盆(de事;ree)

--------・---・
a(A) c(A) 

RbLaNb207 3.884 10.96 

LiLaNb207 3.881 20.36* 

(基金lCl)LaNb207 3.899 12.04 

(CoCl)LaNb207 3.908 11.63 

( CrCl)LaNb207 3.899 11.97 

表 5-1 RるLaNb207、LiLaNb207及び(MCl)LaNb207の格子定数。
*LiLaNb207は

Ruddlesden-Popper型構造のためc軸長がDion-Jacoちson型構造のおよそ二倍になる。

-520-



イオン交換法による層状ベロプスカイトの合成、構造、二次元量子議性

5-2帯磁率測定

5-2節で、得られた(MCl)LaNb207について、帯磁率測定の結果を図5-2~ 5-4に示す。

まずM=Mnの系について述べる。図5-2(a)の挿入図に示した(MnCl)LaNb207の帯磁率

の生データは、 60K付近で、低次元系特有のブロードな極大を作ったのち、低誼でMn2+

の孤立スピンに由来すると思われるキュリー的な振舞いが見られた。これを(式 4-1)の

Curie-Weissの式を用いて見積もったところ、Mn2+の不純物量はおよそ 4.6%となったむ

また，ワイス温度はθ=1.07土0.08玄と非常に小さかったc このキュリーワイス項を橋

正した後の帯磁率を毘5・2(a)に示した。祷正後の本質的な害磁率;土、抵次元系特有のブ

ロードな極大を、生データのそれとほぼ同じ誼度である予知鼠=68Kで示した。構正デ

ータの逆苦磁率をとったものが図 5-攻防であり、 120K以上で Curie-Weissフィッティ

ングを行ったところ、 c=4.038 emu.KJmol及びD=-126.6Kと見積もられたo g=2を

仮定したときの Mn2
十

1モ/レあたりのキュリ一定数は高スピン状態。 =5/2)のときに

4.375 emu • KJmolとなるので良く一致しており、本系が高スピン状態にあることがわ

図5・2(a) (MnCl)LaNb207のキ

ュリー項補正後の菩磁率及び

(b)逆帯磁率の結果。破線は

Curie-Weiss期による解析の結

果を表す5 挿入国は生データ

である。
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次にM=Coの系についてであるが、H=O.1Tでの帯磁率は図5・3(a)のようになったむ

まず帯磁率はllrnax= 67 Kで、ブロードな極大を示してお号、低次元系であることを反映

つ】にυ

250 200 150 100 50 
。。



敦北自

している。次に 55K付近に肩が見られるが、この理由は今のところ不明で、ある。低逼

に向かつて帯磁率が非常に大きくなるが、 5K 付近で、零磁場冷却(Zero-.fieldCoolingラ

ZFC)と議場中冷却CEieldζooling，FC)の曲線に履歴が生じ(菌 5-3挿入図)、 FCの害磁率

が最低逼で未だ増大し続けるように見える。類似する振る舞いはM=Feの系 [18]や低

磁場で、の(CuCl)Laο必l-xTax)207[29]で見られているが、その理由はいまのところよく分

かっていない。また逆帯磁率は図 5-3(b)のように高準備で Curie-Weiss期に従い直線と

なり、 100K以上でのフィッティングによちキュリ一定数及びワイス温度は C= 2.85 

emu.Klmol及びθ=-77.9Kと見積もられた。まずキュヲ一定数についてであるが、系

がハイゼンベノレク系であるときCo2+の高スピン状態においてg=2を仮定したときのキ

ュり一定数の笹はC= 1.875 emu • Klmolであり、約1.5告程度異なっている G このよう

なハイゼンベルクモデルからのずれは、系にイジング性があるためではなし治瓦と思わ

れる。

菌5-3(a)(CoCl)LaNb207の帯磁率及

び(b)逆帯磁率の結果。張緩は

CurieぷTeiss員Ijによる解析結果であ

る。挿入図は抵温部の拡大図であ

り、磁化履壁が見られた。
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最後に M=Cr の系の帯磁率について述べるむ毘 5-4(a)~こ示すように帯磁率はブロー

ドな極大を 55Kで、作ったのち、抵温に向かつて上昇するが、挿入図のように 3K付近

でまたブロードな極大を作り若干減少したむ 3Kの異常の詳細は今のところ不明である。

高温(100K以上)での Curie-Weissフィッティングによりキュリ一定数及びワイス逼度

はCニ 3.44emu. Klmol及びB=-70.4Kと見積もられたQ キュヲ一定数はg=2を仮定

したときのCr2+1モノレあたりの高スピン状態。=2)での値である 3.0emu.KJmolと良く
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イオン交換法による書状ベロプスカイトの合成、構造、三次元量子酸性

一致してお号、イオン交換反応がほ疋完全に行われていることを示している。

図5-4(a) (CrCl)LaNb207の帯磁

率及び(ち)逆帯磁率の結果。破

線は Curie-Weiss員せによる解析

結果を表す。挿入国は55K付

近の拡大図であり、 3K付近に

異常が見られる。
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5・3中性子回折測定

図5-5に高誼(議化率の極大となる温度Prnaxより上の誼度〉と、最低温とで測定し

た粉末中性子屈折の結果を示すc まず(吋~(c)のPm蹴より高温側でのデータについてで

あるが、いずれも粉末X隷司折測定と同様に正方晶で指数付けされた。次に低温側の

データであるが構造棺転移は無く、正方晶で指数付けされたが、いずれも磁気ピーク

が観測された。部ち、(吋ラ(b)に示したM=民主1及びCoについては、(1/20112)ラ(1/203/2)

及び(1/21 1/2)の磁気ピークが観測された。ゆえに、これらは(CuBr)LaNb207や

( CuCl)LaTa207同様CAFであることが強く示唆された(図 5-67(吟)。これに対し図5-5(c) 

に示したM=Crでは、(1/21/2 1/2)， (1/2 1/2 3/2)及び(1121/2 5/2)の磁気ピークが観測され、

先ほどのM=地 1，Co系とは異なり NAFの磁気構造をもつことが強く示唆された(図

5-7 (b))oまた、医5-6に示した(1/20 1/2)の磁気ピークの温度変化から M=Mn、Co及

び Crについて転移誼度 TNはそれぞれ 52Kラ65K及び 60K程度と見積もられた。
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毘5-5(吟M=Mnラ(b)M=Co及び(c)M=Crの高

温(1九割より上)並びに最低温での粉末中性子百

折の結果。低温俣jにおいて、灰色で示すように、

防， (b)では(1/20 1/2)などのCAFに対応する磁

気ピークが、(c)で、は(112112 112)などのNAFに対

応する磁気ピークが観測された。
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令。
図5-6(MCl)LaNb207の磁気ピークの

温度依存性。実線はguideto the eye 

であるo (a)ラ (b)についてはそれぞれ

M=Mn及びCoの(1/20 112)磁気ピ

ークの溢度抜存性を、 (c)~，こついては

M=  Crの(112112 1/2)磁気ピークの

ものを示した。

これまで調べられてきた擬二次元磁性体(A::iX)An-lBn03n+1のうち、磁気秩序をする物質

は全て CAFで、あった。このNAFの秩序構造は本物質群中のM=Crの系において初め

て発見されたものであり、すぐ後の 5-5節にて考察するように異なる基底状態(基底

スピン一重項状態、 CAF、NAF)の発現機構を解明する観点から画期的な結果であるc
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イオン交換法による署状ベロブスカイトの合成、構造、二次元量子磁性

図 5-5で得られた最悲温での粉末中性子呂折データについて、 RIETAl'ふ2000プログ

ラム [24]によるシミュレーションを行い、磁気モーメントの大きさ及びスピンの配向

について見積もりを行ったO結果磁気モーメントはM=五位，CoラCrのl!震に4.2μB，3.0拘ラ

4.0μBと見積もられたっまたスピン配向について酉内 (α軸)及び面開 (c軸)配向を

仮定して回折パターンのシミュレーションを行ったところ、Mn及びCoについては面

間配向モデルが実演{直と非常によく一致したので、本系においては反強磁性秩序した

スピンは面開配向していると考えられる。この Mn及び Coにおける面間配向は

(CuBr)LaNb207で考えられている面内配向とは対愚前である。この理由としては、スピ

ン量子数の大きな(s=5/2)のM=Mnについては蕗気双極子相互作用による効果が考え

られる。また、いま M=Coはd電子数が 7のJahn-Tellerイオンであり、結品場の影響

を強く受ける。 MC1402入面体においては冨内にCl-イオンが、 c軸方向には0
2ーイオン

が位置するため c軸方向に結晶場異方性が存在する。このため、スゼンが面聞記向に

なったのではなし泊￥と考えられる G

図5-7

(a) M=  MnラCoに

おける CAF磁気

構造G

(b) M=  Crにおけ

るNAF磁気構造。

5-4比熱測定

図5-8~ 5-10に示したのは(MCl)LaNb207について行った比熱測定の結果で、ある。国

からわかるようにM=M九Co，Crについてそれぞれお=52ラ61ラ53Kに異常が見られ、

中性子回折測定の結果とよく一致している。なおピークがシャープOで、ないのは粉末試

料を用いたために粉末粒子間の熱{云導が少し完全で、はなかったためや、異方性のため

え
Uつ中

F「
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と考えられる。いま転移温度は格子比熱がデ、パイの戸員IJに従うような抵温槙域になく

それよちずっと大きい。また格子比熱が f別に従う低温領域ではスピン波近阪で記述

される fの項が無視できないc このため王味の格子比熱を見積もることは容易ではな

く、エントロピーの見積もりが困難であるc 非酸性の参照物質を用いた格子比熱の測

定が必要であるが、現在該当する物賞は報告されておらず、物質探索が待たれるとこ

ろである。

~ 5-8 

(MnCl)LaNb207の比熱J且度曲謀。

実諌で示した 52K付近に異常が

見られる D

120 

100 

80 (出

-2HH¥
『)♂

図 5-9

(CoCl)LaNb207の比熱ー温度曲線。

T=61K付近に異常が見られる。
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国5-10

(CrCl)LaNb207の比熱ー温度曲線。

T= 53 K付近に異常が観撰され

T(K) 
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¥
同
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i(CrCl)LaNb2仏11
50 100 

T(K) 

5-5考察 ，......， JrJ2モデ、ノレによる解析

粉末中性子屈折糖定及び比熱測定から(MnCl)LaNb207(S = 5/2)はTN=52互のCAF、

(CoCl)LaNb207 (Sニ 3/2)はI:'f= 55 KのCAF、そして(CrCl)LaNb207(S = 2)はTN=53 Kの

NAFであることが明らかになった。また秩序状室長でのスピン配向は面間配向と考えら
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イオン交換j去による層状ベロプスカイトの合成、構造、二次元量子酸性

れ、これは量子スピン系で CAFを示す(CuBr)LaNb207において示唆されている面内配

向とは対照的であるむこれまでS二 1/2の(CuX)La時b207(X=Cl， Br)においては[CuX]面が

二次元正方格子を組んで、いるとして最近接及び次近接相互作用を考えたJ1-J2モデルが

用いられてきたが、最近の TEM及びNMRの結果から Clイオンサイトiこが理想位置

からのずれがあることが指播されており [27]、単純なJ1-，ゐモデルで、は説明で、きないと

いうことが明らかになったO また、 M=FeラMnについても、粉末X線司折データに対

するリートベルト解析の結果からMイオンまたはClイオンの理想、位置からのずれが存

在する可能性が指摘されている [18，23]0ゆえに、 (MC1)LaNb207についても単純なJI-J2

モデ、ルは成立しない可能性が大きい。しかしながら、少なくとも現象論的に J1-J2モデ

ノレをつかって解析することには意味があると患われるので、これを用いて解析を行う

ことにする G

言典的なJ1-J2モデルにおいては(図 5-11合目、図 1-4と司様にJlが大きい極摂仏>>J2)

ではNAFが、 Jミが大きい極限(ゐ>>J1)で、は CAFが安定化するが、一方で明確な違いが

存在し、量子スピン系(s=112)の場合に見られたNAFとCAFの境界におけるスピン液

体相及びCAFとF自の境界におけるスヒQンネマティック相がないことである [31]0

いま古典的なベクトノレスピンを仮定すると分子場理論によって、 CAF及び NAFの

ワイス温度θ及び帯設率が極大となる温度子治axはJ1及びJ2を用いて

。=-4(J1十J江)S(S+ 1)/3kB 
P-max = 4J2S(S + 1)/3kB 

P-m拡ニ4(J1-J2)S(S + 1 )/3kB 

(CAF) 

別AF)

(式5-4)

(式5-5)

(式5-6)

と表される [31]むこれより M=Mn，Fe，CoぅCrの系についてそれぞれ見積もられるムラh

の値及びJ21J1は(JI，.)らJ21J1)= (5.1 Kラ5.8Kラl.1)ラο.2Kラ13.4Kラ6.1)ラ(7.9K， 11 K， 1.4)， (7.8 
Kラ0.9ζ0.12)となったむなおM=FeにおいてはS=2ラPmax= 87玉θ=-151.5 Kを用い

た [18]0 これらを古典的な J1-J2モデルの棺図にマップしたものを函 5-1l(b)に示した。

現象論的には量子スピン系時ちM=Cuの系で、はスピン一重項状壊が実現しているのに

対しこれらMニ乱fu，FeラCoラCrの古典スピン系では磁気秩序状態が実現していることか

らスピン量子数依存性が顕著に現れたと考えられるが、それに加えて格子定数や d電

子数の違い、また微妙な結晶構造の違い (Mイオンやむイオンの原子産標の違し¥)の

結果、相互作用の競合が変化し古典系同士の関でも異なる基底状差が実現したのでは

ないかと考えられる。

円
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J~ 
L. 

国5-11(a)正方格子における J1-hモデ、ノレc

(b)吉典的J1-J2相図。角幹斤の結果、M=Mn，

Feラ Co，Crはそれぞれ矢印で示された場所

に位置することがわかったむ FMは(0ラ0)型

強磁性相を表す。
、、亀
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第六章総論

本研究において述べた物質群についてまとめ、今後の課題について展望したいむ

~全率冨器系(CuCl)La(禍 l-xTax)207""'"' 

[(CuCl)LaTa207における CAF]

基患スピン一重項物質であるにuCl)LaNb207の置換系のひとつであるにuCl)LaTa207

が、磁性層で、ある[CuCl]一層に手を加えていないにもかかわらず、 (CuCl)LaNb207とは対

照、的;こ Ti¥=7KのCAFであることを明らかにした。これはLaB207(B= Nb， Ta)ペロブ

スカイト層が単に[CuClt磁性層を隔てるスペーサーの役割を果たすだけではなく、

Cu-B06-B06-Cuのという B06八面体を介した超交換相互作用のパスが存在することを

示唆しているむ

[全率巨溶系(CuCl)La(Nbl-xTax)207におけるスピン一重項状態と磁気担分離状態]

全率国溶系(CuCl)La(Nbl-xTax)207の合成に初めて成功した凸これは磁性層である

[CuClt層に手を加えていないために格子定数の変化及び化学的ランダムネスの影響が

小さく、スピン一重項と反強磁性状態の境界を譲る上で好適である。全率国溶系

(CuCl)La♂.fu1-xTax)207における基底スピン一重項状態は x= 0.4まで存在しており、 τa

置換によってそのギャップの大きさを若干ながら減少させている。この領域でのスヒ。

ン一重項形成の機構は同様であることが示唆された口またミュオンスピン緩和測定、

強磁場磁化測定、及び粉末中性子回折測定の結果から、 0.4<x < 1.0の中間組成におい

ては転移謹度が7Kでほぼ一定で反強磁性相の体積分率のみが系統的に変化しており、

。。つ山「。
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スピン一重項相と CAF相の磁気相分離状態にあると考えられる G これに対して

(CuCl1ァBry)LaNb207はy=0.05で既に反強磁性状態となってお号、その転移温度が7五(y

= 0.05)から 32K(yニ1.0)まで系統的に変化する口この対照的な違いは、量換するサイト

の違いと、系が量子臨界点の近寄にいることとが密接に関わり合った結果で、2ちると考

えられる。即ち、 [CuClt層を亘接ではあるがわずか50/0だけ Br置換した際の反強磁性

相の突然の出現も、 [CuClt層を保存しつつTa置換した際の磁気棺分離状態も、系が量

子臨界点の近接に泣置しているかちこそ現れた新奇な状態、なのだと思われる。今後は

NMR潤定やラマン散乱測定等の澱定を用いた相分離状態の詳細な検証や、理論家によ

る説明が待たれるところであるc

[ボーズグラス相との関連]

最近(Tl1-xKx)CuChやIPA-Cu(Ch-xBrx)3などにおいてボ、ンドランダムネス効果によるス

ピン一重項とスピン三重項のミク口な相分離状態の出現(ボーズグラス桔)が注目さ

れている。例えば、IPA-Cu(Clo.95Bro.o5)3では0.5Kとしサ極抵温領域での部定において、

ゼ、ロ磁場(から寵界磁場民lまで)で基恵スピン一重項状態であるものが磁場誘起相転

移によってマグノンBECの挙動を見せたのちに飽和磁場の手前で再度磁場誘起栢転移

と考えられる，磁化の折れ曲がりが見られ、次いで、ステップ:設の構造をもつことが観測

されており、これがポーズグラス棺に相当するとしづ報告がある [32]。興味深いのは、

(Tl1-xKx)CuChではゼロ磁場から臨界磁場昆1までゆくH<Hc1)においてもすでにポーズ

グラス相が現れているのに対し [33]、このIPA -Cu( Clo.95Bro.o5)3では0<万くHclで基底

スピン一重項状態が存在しつつ、磁場誘起によって飽和磁場付近でポーズグラス相が

現れる点であるむこれに関連して、 (CuCl)La(Nbl_xTax)207においてスピン一重項状態で

あると考えているo< X < 0.4の領域においてもボンドランダムネスが存在する可能性
があるため、本物質の極低温における強磁場磁化過程の援る舞い、例えば箆和磁場付

近で IPA-Cu(Clo.95Bro.o5)3と同様に磁化の折れ曲がりが観測されるかどうか等は現在筆

者が興味をもっところである。目下、測定を準備中であるD

~二次元スヒGン系(MCI)LaNb207(M = Mn， Co， Cr) ........ 

粉末中性子屈折澱定及び比熱測定の結果、(MnCl)LaNb207(S二 5/2)はTN=52 KのCAF、

(CoCl)LaNb207 (S = 3/2)は九τ二 55KのCAF"そして(CrCI)LaNb207(S = 2)はTN=53 Kの

NAFであることが明らかになったむこれまで調べられてきた擬二次元磁性体

(A1X)An-lBn03n+lのうち、磁気秩序をもっ物質はすべて CAF磁気構造を持つもので、あっ

たむこのNAF磁気構造を持つ物質は本物質群中のM=Crの系において初めて発見さ

れたものであり、異なる基産状態(基底スピン一重項状態、 CAF、NAF)の発現機構

を解明する読点から画期的な結果である。
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それぞ、れの系について大まかな近似としてJ1-J2モデルにより見積もられるJ1ラゐの値

及びJ21Jlは(J1ラUらJ21J1)= (5.1 K， 5.8 Kラ1.1)ラ(2.2K， 13.4 Kラ6.1)ラ(7.8豆ラO.9Kラ0.12)となり、

これらを吉典的な Jl必モデルの相図にマップすると図 5-11(めのようになり、 J1とみ

が措抗していると思われるM=Mnの系、みが支配的であるように見えるM=Coの系、

及びJlが支配的であるように見える j¥{=Crの系と三者三様の結果となった。今後の課

題は、これらの物性の違いが何に起因するのかを明らかにすることであろう。例えばd

電子数の違いによるものなのか、格子定数の違いによるものなのか、 MイオンやClイ

オンの位置などの詳細な結品構造の違いによるものなのかなどである。単結晶試料を

用いた更に詳細な構造解析による正確な磁気モデ、ノレの構築、及び物性測定が待たれる

ところである。

以上、基忠スヒcン一重項物質(CuCl)LaNb207に関連する物質として(I)Bサイト置換、

及び(2)Mサイト置換した系を扱ってきた。その結果、磁気相分離を洋う量子相転移や

二次元古典スピン系における CAF及びNAFに対応する磁気講造など、実に多くの現

象を観測することが出来たc このように抵誼イオン交換反応によって得られた

(MX)An-lBn03刊は新奇かっ多彩会磁性あるいは構造化学を我々に提供する非常に興味

深い系であり、そのパラメーター(構成元素)の多さから物質探索;士、酸性や構造化

学のみならず、他の観点〈例えば誘電性や光特性など)からも未開拓の現象が期待さ

れる。

しかし一方で未解決の課題は多いc 開えば本研究の先駆けである基産スピン一重項

状慈を持つ(CuCl)LaNb207におけるシングレット形成の機構は未だよく分かつていな

いのが現状である。本研究で、扱った物賞群の興味深い磁性の起源の解明には理論家の

奮起もさながらであるが、加えて詳紐な構造解析が必要不可欠である。本研究では基

礎物性について現象論的な取り扱いをしてきたが、よち踏み込んだ物性研究を行うた

めに単結晶試料等を用いた解析が重要であり、今後それに蓮進する所存であるむ
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