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磁性黒鉛層間化合物の輸送現象
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磁性黒鉛層間化合物の一つであるCoCl2-GICは面内で強い強磁性的相互作用を,また面間

に弱い反強磁性相互作用をもつ2次元ⅩYモデルで近似されるスピン系として注目を集めてき

た1~4)一方,輸送現象に関する研究はほとんどなされていなかった｡最近MITグループは0

第 1ステージCoC12-GICsの面内抵抗 paがTN-9･8K以下で急激に増大するという異常を

見出した5,6)0 TN以下ではスピンはC一軸方向に沿って反強磁性的に配列する｡ただし面内で

はスピンは C一面に沿って強磁性的に揃っている｡磁場をC一面内に加えると, βαの異常は小

さくなり,はば12000eで消滅する｡全く同様なことが C一軸抵抗においても見られる｡また

col_xFexCl2-GIC(云-2L-30/o)の paも同様な異常を示すことが確められた7).これらの
異常性についての測定結果ならびに理論的解釈については次節で簡単に述べる｡

最近,第 1ステージのFeCl3,CoC12-GI'csの低温における熱電能が磁性原子を含まないI

GICs,あるいはCoC12-AIC13biintercalationGICのそれに比 して著しく大きいことが

見出され,これがマグノン, ドラッグ効果によるものではないかと推測されている8,9).. ､Ⅱ節

において,この間題を議論しマグノン･ドラッグ効果による熱電能を計算し,これが実測値を

説明し得るものであることを示す｡

甘･電気抵抗の異状とスピン秩序の相関

Fig･1には第1ステージCoC12-GICのpaが示されているが, このような異状は第2ス

テージでは観測されないか5･6)ぁるいは観測されても高々1%以下の値 しかとらない9).また,
Fig･2はCo卜 3FeXC12-GICのpaを与えているが,与れは本質的にFig･1と同様な異常

性を示 している7)o全 く同様な振舞が C一軸抵抗隼おいても見られるが(Fig･3をみよ),こ
れは C一軸伝導理論において低温で低ステージ化合物は pc∝ paであること-から予期されると
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ころである10,ll)｡ ここで異方性比

pC/Pa～103≫1である7).
Sugihara等はこのような抵抗

異常の原因に対して次のようなモ

デルを提案した5-6).TN以下では
C-軸に沿って反強磁性スピン配

列が形成されるから,打-d交換

相互作用を媒介として周期 2Zc

(zc : C一軸方向の繰返し周期 )

のポテンシャルがキャリヤーに働

いて, C-軸方向にェネルギー分

散が存在するとすれば kZ-±打/

2Zeにおいて有限のエネルギー ･

ギャップが出来てフェルミ面は二

つの面 α(bonding)とβ (anti-

bonding)に分れる｡す なわちフ

ェルミ面のFoldingが生じる｡α,

βのような対称性の異なる状態の

出現によって散乱に関与するイオ

ン化不純物中心のキャリヤーによ

るスクリーニングが弱められて有

効な力の到達範囲が長くなり,蘇

果的に散乱が増大する5~6)｡磁場
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Coo.98Feo.02Sloge-1 l2-Glc _J′/′ノ′

~ヽシ 一_,..-.→P.●J-,//.I

0 50 100
TtK)

Fig･2･ ステージ1 Coト cFeGC12-GIC

(3-2Yo)の面内抵抗

をC-軸に垂直に加えると,スピンの反強磁性配列が弱められて,抵抗異常は消滅する｡第 2

ステージ化合物はC一軸 に沿う反強磁性的長距離秩序が存在しないため,上述のような異常は観

測されないか3,5･6),観測されてもlO/o以下の小さいものでしかない9)0

Ⅱ.第 1ステージ磁性化合物の熱電能異常とマグノン･ドラッグ効果

yig･4は磁性イオンを含まないGICsと磁性イオン濃度の小さいCoC12-AIC13biinterca-

lationGICの熱電能が7K付近で急激に小さくなる(<0.03J̀Ⅴ/K)ととを示している｡一方
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磁性イオンを含むFeC13,CoC12-
GICsは7Kでは0.5,0.3J̀VK

の値をもっている9).

Fig.5は第 1,2ステージの

IC卜GICsの熱電能でFig･4と

同様に第 1ステージ化合物は低温

で′トさくなるが,第 2ステージは

そうはならない12)O

磁性イオンを含まない第 1ステ

ージ化合物にかぎって低温で熱電

能がほとん ど消滅 して しま うの

は8･9･12), キャリヤーの散乱過程

においてDaumas-Heroldbound-

ary による散乱が低温において

支配的 となるものと考えられてい

る･8)Oその結果,拡散項Sd:

sd-(打2/3e)(kB2T/EF)(1+p),

T(E)∝EP, (3.1)

においてp=- 1が実現している

と予想 される｡一方,第 1ステー

ジでもFeCl3-GICと,CoC12-

GICの熱電能は低温で も消滅す

ることなくEq.(3.1)で与えられ

る (p-0とした )大きさの値 を

もっている｡Kinany-Alaoui等は

これをマグノン ･ドラッグ効果に

ょるものと推測 した9). 以下にお

いて,われわれは彼等の予想の正

しい事を計算によって示そ う｡

ここでは磁性が最 も詳細に調べ
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Fig.5. IC卜GICの熱電能
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られているCoC12TGICについて計算を実行する｡ スピン系のノ､ミル トニアンは次式で与えら

れるが effectivespinはS-1/2である13･14).

-U=q2J<iB , (siRsf 'SLySf )-2J(1-JA〃 )<aFj,SiZs,f

+2JilFn,S̀,S-,

ただし,

∫ : 面内の強磁性的交換相互作用

∫′:面間の反強磁性相互作用

JA : 異方的交換相互作用 (JA>0)

(3.2)

(3.3)

J≫J′であるがTN-9･8K以下でスピンは C-軸に沿って反強磁性秩序をしめすOまた,

Jd>0であるのでスピンは C-面内に強磁性的に配列 している｡Eq･(3.2)に対するマグノ

ンの分散関係は求められている13･14).二つのsublatticeに対応して In-planemode(IPM)

とout-of-planemode(OPM)の二つのモー ドが存在し, IPMはq(波数 )-0でha,q-0

となるのに対 し,Oi,Mではq-0で有限にとどまる｡勿論 J′-0 とすると両者は等しくな

り縮重する｡以下の高論では両者の差は重要でないのでJ′-0とする. 中性子回折によって

第2ステージ化合物でマグノン･モー ドが観測されていることを注意しておこう14).

よって

huq〒2J<S>zai[1-γa(q)][1-ra(q)(1-JA/I)]ili2 (3.4)

za-6はCo2+-スピンの最近接サイトの数であり, γa(q)は最近接サイトを結ぶベクトル

を∂αとして

･a(q)-za-1peiq'aa, ∂a-3･55Å (3･5)a

長波長マグノンではEq･(3.4)はフォノン的な分散関係を与える｡すなわち

hwq- h vmq･ V仇- 尤-1<S>za∂a(JJA)1/2,(q2-qx2+qy2)･ (3･6)

スピンのゆらぎによるキャリヤー散乱を与える万一d交換相互作用においてマグノン演算子

の最低庚を含む項を摂動として選び,妄ヤリヤーとマグノンのカップルしたボルツマン方程式を

解 くことによって,マグノン･ドラッグ効果による熱電能を次のように得る｡
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S--三号C-(q)R(q),R(q)-i(q)′ic'(q)<1,
cn(q)-(1/kB2TB)(紬q)2NqO(NqO+1), (3.7)

cn(q)はマグノンqの比熱,Btは結晶の体積, i(q)ij:マグノアの緩和時間, tc(q)嘩キャリヤ

ーとの相互作用によるマグノンの緩和時間, nはキャ リアー勢,NqOはマグノンの平衡分布
であるo低温の緩和過程はインターカーランrトのislandsによる琴牢散乱できまる-と㌧てt(q)､=

ib-L/vn--定とおいて

怠 ｡-墓誌 荒 芸 (貰 ,fJw-dZ2(幸 1'2, (3･8)

Ns:Co2十の数,N.:単位格子の数, kF:フェルミ波数, 7na:有効質量｡

Eq･(3･8)よりS,n∝T,これはFig･4の実測値と合っている.Eq･(3.8)の大きさを評

価するために以下のパラメーターを用いる｡

NS/N0-2/5･5, UNO-8･2×10~24cni, Jw-a-0･05eV5･6),

kF-107cm-1, Ic-9.43Å, 7na-0.17n｡,

JA/I-i/2,16) ib-10-10sec(L=103Å)

Jw-dの値は文献5,6で評価された値であり,他のものは tbあるいはLを除いて実測値また

は,妥当な大きさであるoL=103ÅはWiesler等の得た800Åに近い15). これよ りS,n-

0.15/上Ⅴ/K(T-5K)と評価されるが,これは実測とよく一致している｡
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