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1L.は じめに

グラファイ ト層間に遷移金属くけ)の塩化物を挿入 してできた HC12-GICは､二次元の磁気秩序

形成を研究するためのモデル物質として注目されてきた｡1･2)なかでも､挿入物質層が容易面

型城磁性体であるNiC12-および CoC12-GICについては､挿入されたHC12層が有限サイズのク

ラスタ-(負)状構造をとることに基づき､他の擬二次元物質では兄い出されなかった耗二次元

秩序状態を示す湿度領域が確認されている｡1･2) しかし同時に､島構造という非一様性のため､

これらCICは様々なランダム系特有の性質を示すことが明らかになりつつある｡即ち､スピ

ングラス類似の長時間緩和や揺 らぎのスペク トル1)がその一例であり､これらは 単純な二次元

クラスターの磁性としては説明できない現象である｡本研究では､NiC12-およびCoC121GICにお

ける この様な複合･ランダム系の側面に着目し､それが二次元から三次元秩序への逐次転移の

機構に与える役割に最大の興味をおいて､近年スピングラス転移の研究に適用され有効性の確

認された非線型磁化率の測定を通して このG,工C系の秩序化過程を明らかにしようと試みた｡

2.実験方法

非線型磁化率は､磁場hの関数 としての誘起磁化m(h)を､原点を中心にhで展開した表式:

m(h)= x｡+x2h3+x4h5+･-･ (1)

の非線型項の係数 x2,X｡-･をさす｡これらが顕著に観測される転移点近傍とそれ以下の溢

度では一般に績.和時間が長く､その効果を考慮 しなければならないので､測定は交涜法で行う｡

すなわち､印加磁場 h(t)=hsinutによる応答磁化M(t)を観測 し､次のように各フー リエ成

分に分ける｡

M(t)=吾川'n-sin(nh't)+H''n-cos(n血,t)i (2)

ここで,h(t)と同位相の基本および高調波成分の振幅M'n.は､hが十分小さいときに次のよ

うな関係式によって 線型および非線型磁化率 xo(=x'),x2･･･に結び付けることができる｡

M'1u ≒ x｡h

M'｡u ≒ -(1/4)x2h3
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この際､緩和やヒステレシスの効果はM"榊だげに現われるので完全に分離･排除される｡

本実験ではー超低周波(2Jdz～1Hz)領域の微弱磁場(振幅0.2-0.80e)を用い､その応答磁化を

測定に供した試料は､第2ズテ-ジNiC12-GICと､第1-第3ステージのCoC12lGICである(紙面の

都合で 本稿ではNiC12-GICの結果を紹介する)｡ これらについて､4.2Kから二つの磁気転移点を

含む湿度領域の線型･非線型磁化率を 磁場振幅と周波数を変化させながら測定した｡

3. 結 果 と 考 察

図 1-(a),(b)に 第2ステージNiC12-GICにおける0.01Hzの交涜磁化の基本成分X'1Jh(=x')

と第3高調波成分H'3Jh両者の湿度依存性を示す｡(a)の線型成分は 以前に報告したx'(T)i)

の再現となっており､極大をつくる約18K(=Tcl)よりもおよそ3K高い溢度に偉かな異常が認めら

れる｡この異常は､(b)の非線型成分に より劇的に現われる｡N'3Jhは 約21Ⅹ(=T.u)に鋭いピー

クをつくり､この点に(T-Tcu)-±0でx2が負に発散するような相転移があることを示唆して

いる｡一方､x''(T)が極大をつくるTcl付近では､非線型磁化率はさらにまた別の異常を示す｡

図1-(b)の打'3Jhは約16.5K(=Tcl')で急速に符号を変えており､その前後の掘る舞いから見て､

x2(T)がTcl'で有限値不連続の変化をする様に見える｡このTcl'付近の非線型磁化率の過度変

化の形は理論的に計算された反強磁性体のネール点近傍のx2(T)の関数形3･4)に類似している｡

以上のように､#'3-/hの やや複雑な振る舞いは､T｡uとT｡1'それぞれの臨界点をもつ2つの関

数形の重ね合わせと見ることができる｡T川は､中性子回折の測定で二次元相関の立ち上がる溢

度4'に相当し､島内の強磁性転移点と考えられる｡ただし､理論的に求められている強磁性体の
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図1.第2ステージ 打iC12-GICにおける

0.01Hzの交涜磁化の (a):基本成分

汁'lJh(≒x')及び(b):3倍音成分

X',Jh(≒-x2h2/4) それぞれの

温度依存性.交涜磁場はC軸に垂直

に与えている.
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転移点Tc近傍のx2(T)は､Tc直上と直下で逆符号に発散し､今回得 られた結果はT.u以下の符号

が一致 しない(実験結果はむしろスピングラス的な発散形である)｡この相違は､T｡｡が通常の強

磁性転移点でなく､島内秩序･島間無秩序状態への転移点である特殊性を反映 したものと考えら

れる｡すなわち､T｡UとT｡1'の中間温度領域では､島間の超常磁性的ゆらぎが存在 し､そのため

誘起磁化の非線型性が(常磁性的な)飽和型になるというのが一つの理解である｡もしこれが正

しければ､Tcl'くTくTcuの中間領域には 島内および島間の揺らぎが共存することになる｡その場

合､島内のスピン穏和に比べ 島間の磁気緩和は十分遅いと予想 されるので､測定周波数を適 当

に変化させれば それぞれの異なる揺らぎが助起されることが期待される｡これを確認 した結光

が図2である｡図には周波数を1-0.002Hzの範囲で4段階に変えた際の #',Jhの溢度変化を同

時にプロッ トしたが､確かに中間海度領域で曲線の形が大き.く･変化しており､高周波に向いTcu

で符号を変える関数形に変化してゆく過程を見ることができる｡これは高周波で島内スピンの

揺 らぎだけが助起され､島内の通常の強磁性転移が観測されるようになることを裏付けている｡
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図2.NiC12-GICにおける､さまざまな

励起磁場の周波数f にたいする

非線型応答X'如/hの温度依存性.

この結果はまた､鳥間の磁化穏和の特性周波数が0..川Zオーダーの非常に遅い値であることを

示 しているが､これは通常の超常磁性の綾和では説明 し難いことである｡何故なら､ここでの島

(直径数百Å)は二 次元のクラスターであり､(面内の)異方性エネルギーは極めて小さいと思わ

れるからである｡島間の遅い揺 らぎと凍結の原因はー島外に求めるのがむしろ自然である｡`

このことに関連して､興味深い結果が得 られている｡図3は､今度は交涜磁場振幅 hを変えた

時に H'3Jhの湿度依存性が変化する様子を表 している｡hを小さくしていくと､中間温度領域

の符号が変わり､Tcuのピークは そこで符号を反転する関数形に変化する｡これは､図2で周波･

数を上げたときの効果に大変似通っている｡ このことから､弱磁場では 島間の揺 らぎが助起 さ

れな くなるこが類推で き､島の磁化は その運動に関して何らかのビン止め力を受けていること

が推察される｡これも 超常磁性モデルか らは理解 し難いことで､(結晶異方性エネルギ丁より

もっと)複雑な ランダム性を有する内部磁場の存在をうかがわせている｡

-265-



研究会報告

()!un
･q,
C

)

u

p
s
.≡

0
10 20

TEMPERATURE T/K

30

図3.NiC12-GICについて､励起磁場瀬幅

hを様々に変えたときの非線型応

答 H',Jhの温度依存性の変化.

このような島間の遅い揺らぎは､そのまま島間秩序化機構につながる問題である｡先に述べ

たようにT｡1'付近の非線型磁化率の振る舞いは反強磁性的な協力現象があることを示唆 してい

る｡そしてこれは､中性子回折によりTcl以下で面間の反強磁性相関が観測される事実4)に矛盾

しない｡しかし､このGICの低温相が典型的な反強磁性体の性質だけを示すものでないことは､

熱残留磁化の記憶現象に代表される様々な動的特性1)から見て明らかである｡上記の中性子回

折も面間相関は数層にとどまるとの結果を与えており､秩序相は､反強磁性体とランダム磁性体

の性質を合わせ持っていると考えざるを得ない｡この複合的性格を説明するモデルを現在なお

模索中であるが､強磁性クラスターの集合を考えるだけでは不十分であるのはたしかで､T911'

よりかなり高温域からランダムに凍結する磁性相と､強磁性の島が相互作用をしつつ共存して

いる描像を有力候補として検討中である｡

以上に紹介 した､NiC12-GICの線型･非線型磁化率の振る舞いは､第2,第3ステージのCoC12-GIC

についても殆ど同様である｡6)一見 複雑でとりとめもなく見えるこれらGICの磁性だが､それは

必ずしも個々に特異なものではなく､クラスター構造という共通の複合構造に基礎をおく普遍

的な性質である｡本研究がこうした複合糸の本質を探る端緒 となれば幸いと考えている｡
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