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§1. 序

ィォン的化合物の覇 牲イオン間の磁 気的相互拝酢 とKraners1)に よって

趨交換相互咋舶 こよるもの として説 明され, Anderson2)に よって定式化

ざれたo Andersonはその結論 として超交換杓互 t,''.F用は磁性 イオン-陰 イオ

ン-磁 性 イオン角産 (以嶺 M -Ⅹ -1M角崖 と略す )に よって変化す ること,

及び磁性 イオ ンの d:電 子数が,d穀 を占め うる電子数の半分以上であるか以

下であるかによって,相互作用の海 号が異なることを示 した｡ しか し綾 の考

察は磁性 イオンの d電子と陰 イオンの p電子, ,S電子 との蘭の渡劫函数 の対

称性 につ いての くわ しい考膚を欠いていたので,その後なされた多 くの実]験

事実 と良 い一致を示 さ如 ､った O 金森 5)はこの対称性の国係を栄藤に入れ

て, Anderson最横 など,そ の時 までに出されていた超交換相互摩周の霧 斑

棒を渚磁 性イオンに適用 し,五I!.T一一Ⅹ -M角変が 180産 と 90度の場合にお

け るTPI,.f･性 イオンの童子状態 と趨交換拍互作用 との走性的関極を示 した (GO -

odenough4)もまた同様な培菜 を示 したので, この机′酎 まGoodenough-

金森過剰 と呼ばれている)｡その後 なされた多 くの実験車実を も含め,この

G-K規転封ま大拙分の事実 と良 い一致を示 していると

しか し,金森 5)はM -X･-M角度が 9 0変の場合には,議論を塩化物に

掲 ってい る｡というのは,この場合 ,実竣事実が陰 イオンによって交換相互

作用の符 号が異 なることを示 してい るか らである｡例 として陰 イオ ンに よっ

て八 面体的にとり摘 まれた C3r+(d5)を とるo塩化物 crc95の種々の砲 気

測定 5)は 90度 C…+ 一 cc~- Cき+ 交換相互朋 が正 (強磁性的)である

ことを示 しているO-方 crcCS と同じように層状格子をもつ敢化物 NaCr

02の漸近 キ ユリ-点 は- 554｡Kd)であ るO これは 90度 C…+-｡一
2-

〇5r+ 交換相互作 用が負 (反強磁 性的)であ ることを示 していると考 えられ るO

このように陰 イオンの碍頓によって交換相互作用の狩号が異 なることに対
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して,金森 5)は次の二つの説明が可鰻であ ることを示 したo

陰 イオンに よって八離 湖 に とり鳩まれた d5 ィれ /の場合,陰 イオンの

p電子が関係す る超交換相互作用は,令,[:-,riとしては正であ る ｡ 一方陰 イオン

の S電子の滴係す るものは負 である. 塩化籾では前者が後者 より大きいと考

え,全体の超交換相互作用は正であると考 える｡ しか し, p電子の関係す る

超交換相互作用と S電子のi=,il-3庫す るそれが全体 の壇交換相互作用に,いかな
り._･･

る剖合 で寄与す るか ということは,その怯 イオ ソが 0- であ るかCe~ で
あるかによって異なるであろう.｡だか ら酸化物では,塩化用 とは逆に, ,S電

子の鈍痛する負 の趨交換相互作柄が p電子の関係す る正のそれ より大きく,

全注 としての随交換相互拝唱が負 となる可適性がある(,この ように考えれば,

NaCrO2,｡rC9 5 の相互 洋酢 まそれぞれ負 ,正と予卦 Clき,事実 と一致 さ

せ ることができ るO

･も専ひとつの説明は,いわゆ る,痩接受lL,･-,fiL滴二転作用の役割 りであ /7:;O 嘘 は

ユ､､4-X-M角度が 9口先近 くの場合には, (-壷性 イオ ソ) - (,磁性 イオン〕

壇 報 いLILJI一丸摘主観 と略す)が {)0宜 よりは るかに大きい角 度の場合に比較 し

て短 いので,二つの磁 性イオンの披班函数の吏な り･(.M-M結合専もたらす)

が これ らの化合物の性 留に反映 している可能性があ る,と考 えたOこの波.i-1!j]函

数の重なりに伴 って,磁気的鴇 庄作用として ,いわゆ る増援交放鳥互作用が

･生 じるであろ う｡ これは, 二つの絹 娃イオンの波.潮東歌の閥の題漆が非虐交

ゆえ,磁性イオンの d電子の軌道状態に縮退がなければ,負の相互揮用であ

ると考 えられ る｡また,この相互拝唱はM -M距離が短か くなるにつれ,披

勃函数の蚕なりがます ます大き くなるので,杏.4-M諺燕が短か くなるにつれ,

ます ます絶対鳩の大きな負 となるM --Mb'･巨燕頼経性%.p示すで為ろうO この壇

接交換相互作用があるとす る立場に立っ と,朝述の蘭薄は以下のように説明
2t

され る.竣化物でも塩化物で も八面体的に隈 イオ ンヒ よってとり謝 まれた dー

イオ ン (C至+ など)の 90度櫨交換相互I':F･制 止 で あ ると考えるOすなわ ち,

陰 イ オ ンが異 っても抱交換相互作用はそれほど大きな変化 を示 さないと考え

るわけであ る ｡ しか し (35r+ -Ⅹ -C至+角度が 90度:fr_くの場合 にはこ,,D正の

超交換相互作用に加えて,負の直接交換相互作用が大きな役割を東 していると

考え るo 綾化物におけ る CSr+ -- C三+ 拒雑は塩化物のそれ よ｡短かいくつしたが
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って唆化物におけ る直接交換相互作用は塩化物 のそれ より絶対値が大きい｡

だか ら正の穐交重箱互作用 と負 の連接交換相互･･t'生絹 よりな る全体の交換相互

作用が酸化物では,前者の絶対値が後者のそれ より小 さ くて負 とな り,均化

物ではその華で正 となf･可増軽があ るoこの ように考 えるならば,crCG5

の交換相互作鋸 ま正, NaCr､02 のそれは負 とな り,事実を説明しうる ｡

以上議論をすすめてきたことから明 らかな ように,M-Ⅹ-Iyi角変が 90

度の場合 の交連相互作 間は, (陽 イオン)- (簿 イオ ン)結合 に伴 なう超交

換相互作用の争で説明され うるかどうか,いいかえれば, (陽 イ オ ンう ー

(暢 イオ ン)結合 に伴 う竜接交換相互作用 も趨交庚 拍互作用に加えて大きな

役割を果 しているのかどうか,また,その場合 には直接 交魂相互作用の部分

を引きさ った残 りの趨交換相互作用はいかな る性質を もつか といった聞覇が

残 されている｡

この絹崩を明 らかにす るうえで,実療的に交換相互作用の_さt/I-Ⅹ -1vI角度

依存性を明 らかにすることは有力な手段であ るOなぜ なら紐交換相互作椙 と

商務交換相互咋塙の理論的に予想 されるM- K -M角度依存性は定性的に異

っているからである ｡

境交換額互作用を-2･JS s･S) とした とき,M-Ⅹ-M角度が 8度の とi

きの JS三 Jbsは ,

JoS芋 J.,S｡ sin 20+ JL;80 COS20 (1 )

で表現 されるだろうOよこで J言O,J冒80はそれぞれ ,･t,i-Ⅹ 一丸摘 皮が 90

変,180度の ときの JSであるo 寅1斑は J冒｡,J冒8｡ を適当にと-た
(1)式の示す園であるO 図の特徴は,♂- 9ul及び 180の とき･dJS/d∂-

Dゆ え 90度及び､180度iニβが近ず くと ･TSの変化がゆ るやかになることで

あるO -方直接交換相互作用は 壬､4- M距能が短か くなる (丑AI- Ⅹ -M角度 が

9■0衰 亡近づ く)につれ,ますます絶対値の大 きな負の相互(,tF用 となる性質

杏_もつ｡第 1図上_は点線で盾接交換相互作用が 90産 樹近 でききだ したな ら

ば,予想 ざれ る定性的角崖依存性が示 されてい る｡
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趨交換摘互作湖の角度依存性 ｡実紬 主J昌- J冒｡siri20+
√｢

J号8｡ COS2∂ (J言｡> O,J号80< 〔jの場合)o点線は 90度

附近 で痩捧交換相互作用が大きな役割 を菜 してい だ亘こらば,予想

され る ?0度 凋近 のふ るまいO

1 図~

図か ら明 らかなように, 慮蓬交換相互作用の有鰯によって,交観相 吐作用の

角産扱存性は定性的に輿なっている｡ それゆえ,この走性的差薬を とおして

前述の聞題に検討を加えろことができ-るO

実戒的に交換相互作用の角度依存性あるいはih･/,I-丑鵡巨離依存性を求めた研

究 としてほ, orth｡feriteにおける F喜+(d5)に対 す る rllreves7)らの

研究,凍辺 8)と Havinga9)の M孟+(dq)の酸化物 についての ものがある.
A

Havingaは彼 の求めた交換相互作用の M三+ - 02㌧ 旭三+ 角度威存牡が陰

イオ ンに八面体軌 ことり因まれた M三+(d4)に適職した 0--K規則 によ-て

説明され うろことを示 した｡ しか し彼の用いた実検値 は ･180鮭滑道 のものの

みなので, 90受交換相互作用 の もつ前述の問題を綾討す るのにはこれだけで

は不充分であ るo また,rl.revesらは orもhoferriteにおいて TN とFeS+
- O 2 - - FSe+ 角皮 (0)との関係を明 らかに した｡ しか し彼 らは 71Nと
cosβの関係 に注 目してお り,観交換相互作用の角度依存性を議論す るには
適当な些浬の し方ではないと思われる｡
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草たC…+の化 合 物 lO)及 び M 2+の化 合 物 5)七 っいて多 くの研究者が ,n

これ らの吻撃の交換相互作崩がM-M拒雅た対 し敏感であることを指摘 して

いるO.埴 らはその療留 として項接交換相互作 周の役割 をあげてい る O しか し,

異体的な角寝観存性は末だ明 らかにされていないo痔にこの程合 ,同一の曝

イオンにおけ る交換相互拝唱のM -M翫雑あ るいはM -Ⅹ -M角変依存性を

求め ることが必要であるOそれは陰 イオンが異なれば一般 に招交換相互作用

が異なり,交換相互作用の相 異が胆難変化または角度変化によるものか どう

か判新 しえないか らである｡

この研究では,班 -Ⅹ -M角度が 90軽か ら 180麦 までの金華鞘にわ た

る交換相互拝唱の実線事実を嘗めて ,前述の 90度交換相互作用の問題 の検

討が試み られる. その樺対象 とす る化合物 として雑化吻のみが選ばれるO さ

らに考察を簡単にする_ために,対象 の椴性イオソとして,港 イオソに八面体

的にとり囲 まれた C三ナ(dS)IitvlrZi+ (d5),F喜+(db),N2i+(d8)の諸 イオ
ンを鷲んだ O これ らの.イオ ンは軌道状態に縮退がないので,･考察が より簡単

である. §2では実検事実が ど,Dように整理 されたかがのべ られ,§5-§

6で,各 イオ ンの璃互搾取と114一･一〇一M角度 との闇係が議論 され るa.Bフで

はそれまでのまとめ として 90度交換相互作用が議論 され,§8では諸問題

点について議論 され るO 針9では結論が述べ られ る .

§2. 実験事実q)整選

一多 くの酸化物げふつう何将領かのM -0-M角度をもった結晶構造 を有す

るo 例え ば cr2 05の ようなコランダム型幕晶では,M 一 〇 一M角度 として,

～ 90乾 (2滝 鶏 ),～ 12_0達,～ 155変の 4種類が存在す るoこの よ

うな場合 ,それぞれの角度 の相互作用を区別 して とりだす ことは一般には国

難である ｡ そこで ,ーこの研究では,一種鴇のM 一〇一M角度のみをもつ結晶

構造を有す る凌化物が考察の対象に選ばれる Q,

選ばれた疲化物 の諸車敏 と結晶横道の韻図を第 1表 ,鱒2図に示す｡
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弟肯晶の型 絶 交 .換 履近接 a)相互作用 イオ ン 馬 鹿雅
.の道の数 敬 秩 序

I_正常 スピネ.〟 12 6 無

Cd 工2 12 6 二 ク

V~Cr O.4 4 2 ク

M 汀 U O4亡:メ 4 2 ク

2'Jn Sb2 04 4 2 ク

イル メナイ ト 6 '5 チ

＼
a) M--.0-M 角度の相互作用のみでス ピン

の長拒溺秩序が存在 しうるか0

第 1衰 結晶の型 と特徴

ここでベ ロブスカイ ト型の

結晶構造 を もつ もの と,そ

れ以外の結晶構造 を もつ他

の全ての もの との閲にはい

くつかの明白な相異点があ

ることに気づ くく,以下にそ

れ らを列記 しよう｡

q) 問題 としてい るM-

O-ltv4角皮は,ベ ロブスカ

イ ト型の ものでは約 150

度,その他 のものでは約

9 0度 であ る｡ もちろん,

呉線的な各 々の醸化功の角

度 は約 90良三(または約

15[日夏)であるけれども

それぞれ少 しづっ輿 ってい

ることが,交塊,FH-ff_作用に大きな影韓をお よばす ことが ,後に示 され るであ

ろ うo

② ひ と つの磁性 イオンに注 目したとき,その まわ りにあ って,_それ と閑

適 の M1 - 0 - iM一角皮 の相互作用 を行 う磁 性 イオンの数 (以後虚近接 イオン数

と呼 ぶ ) は ひ とつの磁 性 イオ ンがい くつの周囲の磁性 イオ ンと憤接 交演相互

作 用 を 行 い う る 配置にあるか とい うその数 と一致す るO しか し,この数 はひ

とつ の 磁 性イ オ ンがその まわ りの磁性 イオンと河本の問題 としていやM-0

-M角度の観 交換相ti作用を行い うるか とい う,その相互作用の道 の数 とは

一致す るとはかざ らない.ベ ロブスカイ ト型の ものではこれが･一致 しているo

Lか しその他 の ものでは超交換 相互作用の道 の数 は最近接 イオン数 の 2倍で

ある｡

(㊧ 次に交換相互作用の尺度 に何をつか うか とい う点で の相異について述

べ よう｡選ばれたベ ロブスカイ ト型 のものでは竜Lj題 としてい る横 性 イオンの

ス ピン配列の型は,-とな りあ うス ピンが全て反強敵 性的 とな るG型 11)であ
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90度交換相互作用

正常 スピネル型

Zn Sb2(⊃4塑

r Q-㍗

¢

MgtjO 4 1%

第 2[5%j

Cd I2 型

Orもhorb･ombic

Perovski_lje型

飴 晶

● 磁 性 イオ ン

㊥反磁 性イオン
○ 髄索 イオ ン
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るo だからネール点 (以後 TN と略す)はこれ らの竣化物の交換相互作用の

尺度 として適 当である｡ しか し,その他のものは全て,問題 としているM 一

〇一M角度の相互作用のみではスピンは長距離秩序に達 しないと考 えられる｡
iよ

正常 スピネ)レ型のものでは掛 牲イオンは全 て B位置にあ り,スピネ ルのいわ
y iTr.

ゆ るB格子な形成 す るo スピネルのB格子において,ち-B相互作用 (これ

が問題 のM-0二M角度の交換相互作用である)のみではスピンが長鹿難秩

序に達_しえな工 ことが And6rs｡n12)に よって示 されたoまた CsC.e2 Ⅰ型,
cdI2,イルメナイ ト型の酸化功では ､Mイオンは問題 のM-0-M角皮の相

互作用のみを考 えると二次元格子を構成 し,また,残 りの V Cr04,Mg U
LL

o4, Zn Sb2 04の洛 型のもkOでは一次元の鎖を形成 し,こ射 臼互作用q)
みでは ,共にス ピンは長距離秩序に達 しないと考えられている.だか ら,こ

れ らのものでは TNTを尺度に 使'}ぇないO そ頼 争え漸近 キュ リー患 (6'と略す)

を閑適のM一〇一M角産の相互稚 用の尺度に使用す るOただ し.N2i+ の 0 は

50OOK附近 のモル磁化率 (xm と略す )の測定値を使い,一緒晶壕の通論に

基いて ,次の補正を行って求めた 昌)

C｡1苛 ) - 4NPB2
Xm

㍗ - ¢ 10 Dq

+ (2)

ぎ
ここで C はスピン量子数が 1の ときのキュリー定数の理論値, 梅 はボT7i ･1

轟千数 ,Nはアボガ ドロ数であ る｡ Dg . 人の値 としては,MgO 中での

N2i+の測定値,Dg - 860 品 1,i- -245C-mlを使 ったO

次に TN, 6?,格子定数 などの測定値 を各 イオ ン別 に表 2に示そ うO 格子定
数は室温測定O表 2におけ る 0′の項は ,相互の比較の痩利のため に,超交

換相互作用の~道の数を 6本に換算 した漸近 キュリー点であ るOただ し,漸近

キュ リー点は超交換相互作用の道の数及び巌近接 イオン数に比例す るものと

仮定 しているoこのように してお くと,0′,/i,Nは共に 6本の越交換相即 乍

用の道 の数を含む o しか し,最近接イオン数は rl.N に対 しては 6,0 ′に対

しては .zJとな る (前述10

また,選ばれたベ ロブスカイ ト型のものは オルソロソピックに歪 んでおり,
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結 晶 の～CT-Cr- 二Cr-0 a) b) C)-.引.-用

翠 ∴恥 +丘ー 篇盲蒜 r8,% C‡n 文 献

H_GTOS ク 2.976 1.9J串 9(7.8 -158 あ 由

･CuCT02 ク 2.975 1.96 96.7 - 89 ㊨

･D_Cr02 - ケ 2.985 1.98. 97.1--107 ⑥ ■⑨

-ZrlCr204 スピネル 2._94 1.99 95.5 -19Jd @

ベロブスカ イ ト 以下平均 値 以下率均 億 TN OK _黒 岩LaCrO5 ･5.885 154.9 282 年 率

C ∠⊃ ク ク 5.870. 15-5.0 ?.57 ク

Pr, I/ ク 5.8d1 151.9 259 チ

Nd ク チ 5.855 1.98 150.8 224 ク⑳

Sin , ク 5.85,8 -149.5- 192. ク

Eu ク ク 5_829 148.5 181 チ

Gd -チ チ 5.821 1475 170 ク

Dy ク チ 5.801 145.7 146 ク

Hc '' ク 5.794 2.00 144.8 141 ク_由

Er ､/, チ ･3,785 1.97 144.0 15~15■~ ク■⑳~

Th '/ 5.777 145.2 1さ4 チ

~Yb■ ■ク ク 5.775 14-2.9 11~8 ク

Lu ク チ 5.762 141.9 1112 //

a) cr㌻o= 1･99封 ことって計算

b) 測定 され る漸近 妄ユリ一点は dscC2I,スピネル型の場合 は 20′o'0′は超

交換相互作用の道の数を 6に換算 した漸近 キュ'リー点 o

C) キュ リJbJJ=数 o sp_inonly値 は cm- 5.75 (-モji/に 2Ci/ )

第 2 表 A
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結晶の型 I五AnpMn 平 _均 a)Aへ1 b)′ C) 引 用
(Åー M鮎,?.-_巌 櫛 ∂OK Poff 文 敵 .

∫-r N

()
a) Mn-0- 2･19A として計算

b) 超交換相互作用の道の数を6本に速算した 漸 近 キ ュ リ-点

C) spir7-Only櫨は Peff=5･92

a) 平均にあらず

a) lLVfnTi05の Mn位置パ ラメータ (u)を使用

f) 0 TN よ り分子場近似で求 め た もの

I

第 2 表 B

正確には, 2種類のM -M距離 (またはM - 0-M角度)が存在 している｡

しか し,この 2穂積の距離 M-MI M-M'2には大き な差がない.i(叫一叫 一
義=諒;)/珂 )- ～ 0.0051 -ので, この 2滴 類の距離 め平均 した
櫨 をM -M距雄に使用す る｡

表 2のM - 0 -M角度は以下 のように して求め られた｡ イオン的結晶 (痩

化物はそのようなもの と考 えられている)の場合 ,結晶構造が興 って いて も

同一の陽 イオ ン,陰 イオンをとりだせば ,その･,(陽 イメ ソ)- (倹 イオン)

距離 はほぼ一定であると考 えられている015)実塵 ,第 2豪 鯛 ると Gr告 ､02-

距離 の測定値は 1･99± 0･01完の範囲にお さまるし,また Mi + - 02 ~~距軽

0

ら,平均距離 は 2.19±0.02Aであり,このことを支持 している｡ また,
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90度交換相互作用

結晶の Fe-Fe F2-0 ーa)_tb) 引∴軍C)
;-znFe2_.Oi スピネル 2.9.75_ 95.5 -20 _I一

--α-NaFeO2 q占CC2I 5.02 _97.4. 0 ⑳~

妻cdFeO2 ■ク 5.05 I..1.9~9 i97.8 .｢ 55 _⑳■■ ~■5.92

･AgFeOL2 ク 5.04 98.5 -47 ㊨

博 均 志 単 身 志 iTN OK

-La..-I-F白05 ベロブスカ イ ト 5.952i2.OJ--0.i 156.0 ･745 ㊧ ㊦

Pr ク ク 5.912 155.4 l711 7 ク

Nd ク チ 5.896 151.5 6'88 日 ,t

Sm ク チ 5.875 149.1 鳥 7.5 巨

Eu ク ク 5.87〔】 ‡壬:148_6 666 ク

Tb ク ク 5.8.49 2.0.2 146.5 a苧l ク

Py ク ケ 5.841 145,7 648 ク

Hc) I, 〟. 5.850 144.6 647 ク

a-I..__ I, チ 5.825 1.99 -144可 6.4車 I,p@

Yb.-;. I/ ク 5.80.6 i42.4 6号4 チ

i,u ,/ i チ 5.798 141.7 62.5 チ

Y ク .-… ケ 5,852 2,ロー1 1448- 614.ラ i卜ク

a) Fe-0- 2･01iとして計算
b) 超交換相互作用の道の数を 6に換算 した漸近 キュ リー点

C) spin odly 値 -peff主5･92

第 2 衰 C
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SiNi204 スピネル 2.84 5.67 + 56 J86.1 @'

(}eNZ204 〟 2.91 4.54 + 7 88.8 ㊨

NZ(0H)2 Cd工2 5.12 4.72 + 12 97.2 ㊨

N-i白°.4 C工.VO4 5.17 4.79 + 29 99.5 ㊨

TNOK

NiO NaC/e 4.17■2.084 a52 0 )1 80 ㊧㊨

a) TNが 180度の相互作用の値に相当する
〔)

b) Ni-0- 2.08A として計算

第 2 表 D

coppesら16)も R Fe OS (RS+- YS+ 希土親元素の三価)においてチ

Fe()5 (RS+ - Y5+ 希土類元素6)三価= ニおいて F5e+ - 02-の平均距離I

は RS+ ィォ ンのいかんにかかわ らず, 2.01Aという一定の億を示すであら
(⊃

ぅことを指摘 している｡そこで,.M-｡距 離 を, C至+ - 0 2-- 1･99左,

M孟+-02~- 2･19且,F三+ - 02-- 2･01101, N…+ - ｡2~ - 2･08星

と仮定す るo N…+ - 02~距離は NiOの測定値よりと-た ものである｡この

M - 0距離 とM -M頒巨灘の測定値を使 って,第 2表 におけ るM -O -M角度

は求め られた ｡

次に,各 イオン別 の議論の前に,その前提 とされるいくつかの仮定につい

て述べ よう｡

④ 分子場近似で TN 及び61′をとりあつか うO

④ 酸素を二つ以上擾由す る交換相互作用を小 さいもの とみなし,無視す

る｡

③ 各々の酸化物におけ る TN または0 /の相異をM - 0-M角度 (また

はM-M臣巨雛)の相異によるものとみなすO

以上の近似のもとでは,
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90度交換相互作用

0,- a (6JS + SJd)

TN - a (揖 S + 6Jd)

a = 2S(S+1)/ SK

(5)

となる○ここで JS Jd はそれぞれ趨交換相互作私 感壕交換相互作用の係l

数であ る ｡ Kは ポjL/ツマ ン定数 ,

次 に各 イオン別 に議論を行 う｡

§5･ ･C三+(d5)の場合
｣

+400

+500

+200

+10[)

0
nU

nU

(U

n
U

nU

nU

1

2

5

⑳ ′oK

Sはスピン量子数である｡

C5+
r

＼
＼
＼
ヽ

＼
＼
＼
＼

105 120 ＼＼ 155

Cr-O-Cr角度

150 165 180

＼
＼
＼
＼
＼

E!

交換相互作用 と角慶の関係 ,C3+1一■A
第 5 図 A

点線 6aJOS- 6aJ冒OSin20 + 6aJ雷8OC｡SZe

(6alJS,0 - + 580oK 6aJ冒80p- - 420oK)I

-185-

TN OK

O
100

200

50ロ

400

500



祷 田 潔

C5+の酸化物の TN及び oJと C了 0-Cr角皮 との関係を示す第 5図∫
Aにおいて, 9 0度耐量の点は全て ∂′をのせたも'のであ り,150度附近

の ものは全て TN をのせた ものであるo閲をみてす ぐ気づ くことは 抄′及び

TN と ｡r-O-Cr 角 度 との間に一定の相関があることであるOだか ら,結
晶構造はわか っているが ,末だ磁気的測定が なされていない,い くつか､の

C3+ の頓化物の 0及び TN 一 を予想す ることが可能であそ･o この予想を第 5表r

に示す｡

結晶の型 九.1T-Mい 漸近キユリ.一点 の 予 想 引用文献

AgCr CsCe2工 2.94 - 5800K ㊨

CrVO4 CrVO4 2.99 - 7Ci ㊨

MnSb204 ZnSb204 2.99 - 210 ㊨

NiSb204 チ 2.955 +15米 ㊨

NiAs204 〟 2.81 + 15米 Giif)

米 第 2式で補正 した漸近 キュ リー点

第 5表 漸 近 キ ュ リ- 点 の 予 想

この一定の相閲はどの ように説 明され るだろうか . まず超交換相互作用の

C -O-Cr角度の変化 に よるもの として図が説明可能か検討 してみ ようO∫

この場合 には 0 ′- a 6JS, TN - adJS I(5)式)とな り,図は JSの

角度依存性を示 しているはずであるO ところが図の特徴は 90度 と 18pO産

の中間において極値をもつことを予想 させ る｡この特徴は理論的に予想 され

る JSの角度依存性 (第 1式,第 1図)か らは説明す ることのできないもの

であ るoとい うのは (1)式 摘 1図)の樟徴は JS,0,,号8｡をどの ように

避んで も JSは角皮に対 し単調な変化を示す ことにあるか らである｡ この不

-･敦 は何かいわゆ る超交遊相互作用以外 の変換相互作用の存在を示 している
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9〔!度交換相互作用

もの と思われ る｡

次に直接交換相互作用が存在す ると仮定 した らどうであも ぅか｡ 90度附ト.一l
近になっては じめて Jdが ききだす と考 えるな らば, うま く第 5図 Å合縁 の
説明が可能 であるo この場合 150慶附近では Jd- Oと考 え るか ら;図の

15ー0度酢 兵の TⅣの角寮依 存性は ,a6JS のそれ として説 矧 され るはす で

あるo実嘆 a6J等O- + 5800K,a6J冒8. -420oK に とると -(1)

式に よって図の 1_5C愛称近の点をあせ るこ とがで きる (第 5問 Aの点線 )0

90度胸近では Jd が存在す ると考 え ると, 0 ,- adJLq + aSJa とな

るo ここで第 1項 は今述べた ように 90度潤近 では正であ ると予想 され る

(因の 90度附近 の点線参照 ) 0 第 主項は負 であ り, 90度 に近づ く (C了

cr粒報が短か くなる)ほど絶 対 値が大 き くな ると考えられ る｡だか ら90

庭瀬近 においては第 2項が 第 1項 に うちかつ とすれば,図の 90度附 近 の

@′のふ るまいは うま く説 明す そことができるo

ここで IIS9°が iE-A(強覇 性的 )であると予想 され ることは興味あることで

あ る ｡ それは rCi
′′
し+5rC

あ るO最近 Bongers

に

-
は
7/

)
ー
ら

5
対

C

す る塩化物の /a-K規則 と一致 しているか らで
5

Tl

pvrochlDre構造 を もつ C5+r

+ - O2- - C3r+ 角度が糾 25麗であ る

を含む極化物で強磁 性が 出現 す ることを発 見

したが, この点で興味 あることであ る｡

g4･ 丸f:+(d5)の場合

交換相互作 用 と角宏 の幽係 ,浸+(白 丸は ‰ 0より求めたもの)
第 5 区i B
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第 5図 ･Bにおいて も, 9 0度 甜近において,6,′と Mn- 0-Mn角度 との

問に一定の相関がみ られ,未だ磁 気的測定のされていない酸化物の 61の予測

が可能である (第 5表) 0

M㌃ 唐 合 も, 90鮒 近の0 'の角度依存性と Mn O より求めた 180
度の値 か ら,中間角変において相互作用は極値を もつ ことが予想 され,JS

の角度依存性 として説明す ることは閑肇である｡

この場合に も β′の 90変相近の角度依存性は,直接交換相互作用が 90

度附近で大きな役割を果 してい ると考えるならば, うまく説明す ることがで
●

きることがわか る｡

また,,100度御道において,&′は角度 に対 してほとんど変化 を示 して

いないので,このあた りでは a 6Jd 二三O oK と予過 され るoその うえ ∂′

1～ 0なので,a6J号｡ ～- o◆oKであると予想す ることができるO

§5･ 可5e+(d5)の場合

Fe-0-Fe角露

5 120 1$5 1 0 165 180

～
I

H:針∩U1

I

dU

ー､_JbtL_
nUnU2

礼1-ト･jLI

O/
＼

5+
Fe

簸ヽ.
ヽモ

＼＼

＼
＼

＼

iZI＼ヽ~■■.■～__I-■~~

0

100

200

500

4ロ0

500

600

700

800

900

交換相互作用 と角度の開係, F…+ 点 線 6aJoS三一100sin20 - 90Dc｡S20
第 5 図 C
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90度交換相互作用

第 5層 Cにおいて も, 150度樹近 においてほ, TN と Fe-0-Fe角度

との間に一定 の相関がみ られ るO しか し, 90度 附近 において ほ,点がば ら

つき,β ′と角度 との問には っき りした関係がみ られない｡ それで も直接交

換璃互作用が大きな役割を果 していれば現れ るはずの 90度 に近づ くと ¢ ′

が負の大 きな値に なるとい う性質を F…+ の場合には,持 っていない とい う

ことは云 えそうであ る｡

そ こで ,第5図 Cの全体が超交換 相互作用の角度 簸存性 として説 明 され う
∩

るか どうか簸討 してみ ようO (1)式 において,a 6J;0 -100oK,

a6J弓8. -9000K とす ると図 Scの 150度附近 の TN のふ るまいは

(1)式 の角慶威存性に合せ ることがで きる (蔚 5囲 Cの点線 ). しか も, こ

の理論曲線 の 9Ll度 繭近 の値 と鴎の 90度轍Flの @′の値 との問には大きな■

差がみ られなし､Oだか ら,嵐5図 Cの ITi.N,¢ ′の角度依存性は,･超交換相互

作用 のそれ として護解 して よい と思われ るC,

…+ (d8)の場合§6. N.

+1CO

0

-10L1

-200

β ′oK

S> ㌔ - ＼ 105もl ､､ 1
Ni一〇一Ni角度

TNOK

＼
＼ 120
＼
＼

＼
＼

2+ ′
N .
L

ES

155 150 185 180

＼
＼

＼
＼
iZI
＼
＼
＼
iZI
＼
＼
＼
､ヽ

100

200

500

400

500

交換相互作用 と角度の榔 系,N…+ 180度の値 (白丸)は NiOの ものO
S

点線 6aJo- +25sin20 - 525cos28

第 5● 瑠 D
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弟 5図 Dにおいて,特徴的な土とは,C3+ M孟+ 車は異な-て 90痩附近
2+ ∫ ,

において @ ′ は急激な角度依存性を Ni の場合には示 さないことであるO

これをも-とは-きりみ るために簡4図 に C…+,M2+ N2･+ の 9･0酬 近1つ.I ～･ I
におけ る∂′の M -M距離依存性が示 され る n

∂ ′oK

+1〔)0

- 100

-200

-500

-40[)

ロ ロ

5月 . 5.2

M- M ,距 離

5A 5.6

U一一I-､一･日一･＼-

I cr5+
2+

o Mn

2+
a Ni

≡

交換相 互作用 とI､/三一M距難 との溺篠 目/i- 0-M角度が 90産の

轍近〕

第 4 1図

･…+ の場合に も90安酢 圧において, 0,が ほとんど変化を示 さないことを
使 って,未だ βの測定 されていない酸化物に対す る βの予測が可能である

(軍 5表 )｡

NiO より求めた 18- の値18)と90- 近のβ ′の角度依存性の全体

は, a6JS,0- + 25oK,a6JL38｡ - 525oK ととった (1)式によっ

て うまく合せ ることができる｡ ここで 90鑑滑近でβ′がほとん ど変化を示

さないことは,超交換相互作用の角庭依 存性の特徴 と一転 している (事 5図

Dの点線)0

§7. 90度交換相互作用

以上の各 イオンについての検討の結果,§1で述べた 9侶真交換相互作用
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90度交換相互作用

についての問題点 ㊤ 直接交換相互作用の有無 ① 9ロ慶超交換相互作用の

性質はいかなるものか ,に対 して,次の ような答えを与え ることができる｡

①の問執 こついて ｡ 0 ㌦ TN の角度依存性は,,CrS+,M三十 では直接交

換華 互作用が 90蜜甜道で大きな役割 を果 してお ｡,･N弓+ F…+ ではそ う乙 I

でないと考 えると,うま･く那 押 ることがで き る o C三+,M三+ には直接交

換相互作 射 場 在 し,･N2iT {二は存在 しないということ,は,高楼交換相互作
･)甲の性質か ら予想 できe･ことである｡ というのは,M - 0-M角度が 9 0度

の場合,.波動函数 (T)空間分布の性質を考 えると,直接交換相互作用に寄与す

る軌道は dE軌道であると考えられ る｡ しか し底接交換 相互作縄が起 こるた

めには, LILe軌道 に空軌道がなければならない｡それゆえ,.d e軌道に空軌

道のある塵素 イオンに八面体的に･tり囲 まれた C5{ (dL-), 九才三+I(d5 ) には
2:

直接交換相互作翫 哨 在 し,･d 阜軌道に空軌道のない 王寸2i+(d8)には存在 し

ないと予想できるOそれではな払 浸 '(d5) と 同 L;･電子 状態を もつ F三+(d5)●､_ノ

において , 適度交通桶互作用が存在 しないようにみえるのかOそれは以 下の

ように説 明す ること72いごきる｡

直接交卑相互作用は , 磁性イ-*ンの披劫函数の篭な りが大きいものほど太 一

きいと考 え‥られ る｡今磁性イ′ォソ (M)が陰 イオン (Ⅹ)をは さんでM-X-

M角度が 90度に配列 しているときを考 えようO/イオン半径を波動函数 の広

が りの程度を表現 していると考 えれば,同一の陰 イオ ン (この場合には 02- )

に対 しては,同 じ電子状態をもつこつの磁性 イオソにおいては,イオソ半径

∴ I-:-II-:::--::-1'-:I._-_:I.:--_-;-∴ ∴ ∵ 二 二:∵ : ---:_:_:-;__--I-,_I

作用の働 きが大きいと予想 され るO それゆえ F5eT では 9_0鑑附近 において

竃接交換相互作用が存在 しないようにみえるのは,まだ充分 ･F
5+

e - F:+ a

酎 ミ短か くないため と考 えられ る｡ これ と類似の ことは, C…+(d5) v2+I
(d5)の塩化物において も生 じている? Cr CC､之におけ る9- 交換磯 互作

用は前述 したように理論的にも実験的にも正.{韓磁性的)であるo ところが
5)

VCC2 の漸近 キユリ-点は- 565oK であ って , 90一度交換相互作用が

負であると考 えられ る ｡ この差は V2+ の イXy半 径 が C三+ のそれ よ｡大

きいか らであると考えられ るOすなわち,V2+ 問 の披劫函数の壷な りが
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C5+ 間の それ より大 きいので,VCC2 においてのほうが壇接交換相互作用r

(負 )の働きが大 き くて,V CC2 の 90度交換相互作用が負 は 強磁 性的)

にな って いると考 えられ る｡ この ような考 え方に よって, V2+ の酸化物 の

90度交換相互作用はその符 号が負 であ り,しか も,その泡対値 も非常に大

きい と予測す ることができるO それは,V2+ よりイ オ ン辛護 の小 さい CrS+

の酸化物 において, 90度交換 塙互拝 唱の内容 として魔接交換相互作 用が大

きな役割 を巣 しているか らであ る ｡ 壕近 Huang19)は計算 に よって, V2+ の

竣化物 の 9C麗交換相 互作用の符 号が正であることを示 した ｡ これは上記の

予測 と一致 しないo
2+

② の且勘 こついて0 6?′と TN の角度依存酎 よ C3+ M2+ F5+ N･I , n , e I 乙̀

の 90度 超交換相互作用 (6aJS90)をそれぞれ,+ 580oK,～ OoK,

-100 oK,+ 25oK に とるな らば説明す ることができた.一方塩化物(ニ

対す るGr K規則 は C三+(d 5),N…+(d8)においてはIL:-(強磁性的 巨 摘 ｡,

ll,･震T F喜+ (d5)-では不 確 定 とい う結果であ -た.

i 12J冒os(S̀ 1L)/5pk. 塩化物 に対す るC.一覧庚.刺

C5+(d5)∫ ～.+40〔〕｡K +

Mn2+(d5) ～ ooK 篭 ?Fe5+(d5) ⊥⊥ 100oK

第 4表 結 果 と G1-K規 則 と の 比 較

したが って,我 々の酸化物に対す る90度超交攻 相互作用の値 は塩 化物に対

す るG-K規 則 と矛盾 していない ｡ それゆ え,この結果は 90度超 交換相互

作 用が , 180度趨交 庚相互作用が そうであった ように,陰 イオンの相異に

よってはその符 号を変 えるほどの大 きな変化を示す ことはないであろうこと

を予測 させる｡
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§8.議 論
今 までの議論 の中にはい くつかの検討 され るべ き問題点がある.

第-の問題点は,漸近 キュ9-点 (6))を Jの尺度につか ってきた ことであ

る ･,ふつ う 6Pか ら分子場近似で Jを求め るの･はかなり信頼のおけない方法 と

考 え られている｡20'しか し,対象 としてきた C3r+,竜 ', F三+の靴 物 の
キュ リー定数は,各 イオ ンの磁 気モーメン トがス ピンだけによってきま云て

いるとした理論値 と良 い一致を示 してお り (第2表),また,キュ リー ･ワ

ィス別 よりずれ る Nヲ+ にはその補正が行われている｡これ らのことか ら,少乙

くとも βの閲に大きな差があれば, J の間にも同 じ傾向の差があるという

程度の信嶺度はあるであろう､今 までの議論 におけ る主な結果 (§7)は β

がこの程産の信頼度だ としても変化 しない O しか し, C三㌦ おけ る 0 と角

度 との関係がかなり良い規紳粗を示 している事実は我 々が選んだ化合物では,

Oは もっと信頼性が串ることを示 しているように思われ るO それにしても,

他の手段 (例 えば常砲佐状態での車性子非弾性散乱)でJが測定 され ること

が望 まれる｡

次 に,酸素を二つ以上へだてた交換相互作用を無視 してきたことについて

換討 しよう｡ この種の交換相互作用の性質は,陰 イオンをひとつ-だて る交

換相互作用のそれ より,現在 までの ところ,さらに不明な ところが多い｡ そ

れで も,少 くとも液化功の場合 には,今 までに知 られている範囲では,この
21)22)

相互作用の値は大きい (､この研究で問題 となる値 に対 し) ものではない.

言の相互作用はまた,再 々の要素に よって規定されていると考 えられ るので ,

異なった結晶構造,異な った反磁性 イオンを もつ多 くの酸化物をあつか った

この研究の図 (第 5寓,第4図)にはこの相互作用の影響 は 0′ と角変との

関係 の規則性か らのず れ (げ らつき)として反映 しているであろうoEX]4か

らこのば らつ ±
21
的ま値の

.
･ぎ

いるこの種の相互作用の値

2
)
と

o oK (∂′に対 し)である｡ この値は知 られて

同程度である｡

さらに,今 まで 8 ′, TN と M - O -M 角皮のi適係だけを議論 してきた こ

とについて鹿討を加えようO実槙の結晶では M 一 〇 一'M 角度 とともにM - O

距雑にも変化がある｡今 までこの影響は無視 されて きた｡ しか し§2て述ベ

られたように平均M - 6距離はどの結晶でも同 じであると考え られ るので,
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この影響は, この研究では無視 してよい と思われ るo しか し, C V 04,∫

7-1n Sb2,34, Mg U 04 の各型の酎 ヒ物では磁性イオンの周囲の 6つの酸

素 イオ ンの全てが超交換相互作用に使われないので,特定 のM - 0距雑をも

つ酸素 イオンのみが使われている｡これ らの物質では この影響が考慮 される

必要がある｡ その他,座乗 イオンのおかれている堰のゆがみなどもまた,抄,

でN に影響を与 えているもの と考 えられ 考 ｡ これ らの間掛 ま今後に残 された課

毒針 ごあるO

塵後に,この研究では超交換相互作用 と直接交換相互作 用が一応 別 個のも

の として議論 されてきた｡ しか しこれは正 しいだろうかO例 えば次､の ような

事実が知 られているO ほほ同一 のltv/lr-M複雑をもつα-MnS とMnCC2に

おいて ,後者では直接交換相互作用はほ とんど役割を果 していないと考 えら

れ るが ,一方 a-M S では直接交換相互作用の役割は大きいと考 え られるOa

このことはいわゆ る壇接交換相互作用が ,陰 イオンの性質に依存す ること,

す なわちM -Ⅹ結合 (超交換相互作用を もたらす)に影導 されることを示 し

ていると考え､られ る｡ それゆ え,この研究では,酸化物のみをとりあ､っかっ

て きたために,直接交換相互作用のこの側軸が背後にかノくれていると考 える

べきであろう｡

§9. 結 論

丑〉

打5+
e I

班-0-M角度をひ とつ しか もたない結晶構造 をもっlた Cr5+,M2+
2+ n ,

) の酸化物において,ネール点 (TN),漸近 キュ リー点 (∂′)
N.

と も,I-0-M角鍍 (またはM -M距離) との間に一定の痛係が存在す る (第

5甥,第̀ 4副う｡

(21 この一定の関係は,分子場近似と酸素を二つ以上-だてる交換相互作

用を無視す亀､､近似の下で,④dE軌道に空軌道をもつ CS+ M2+ では 90-rI a

度附近では魔接交換相互作用が大きな役割を果しており,(め酒楼交換相互作

用を氾ききった90度緒交換相互作用が塩化融 二対す.る("/-KI規則･と矛盾せ

ず∴a6J冒O(C三+)-+5800K(強磁性緋 ,adJ…｡(M三+)-～ooK,

a6J…o(F58+)ニ ー10OoK (反強磁性的),a6JS,o(N…+)-+25rJK

とすれば説明できる｡
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おわ りに,研究の発 犀の方向に対 し有益な示唆 と援助を与えて くだ さった

宮原先生,種 々の御指導 をいただいた宮台先生及び有益な討論をしていただ

いた研究室の方々に感謝 します ｡
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