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濃厚絶縁体スピングラスFe∬Mnl_∬Ti03の帯磁率測定による研究

StudyonaRon-duutedinsulatingspinglass

FexMnトxTiO3:Suscepubility

ABSTRACT

SincethepioneeringStudiesbyCannel18andMydogh.andbyEdwardS

andAnder90n.manye叩erimenta1andtheoreticalinveSti帥tionShavebeen

doneon spinglassesWhich areformed in SPin 9yStemSin which

ferromagneticand8ntiferrom昭netice‡changeinteractionsarerandomly

distributed.EIPeriment811ythelowfieldSU9ccptibilityShow98Sharpcusp

atalowtemperatureTc･indicatingthatthelocalspinsarefrozenrandomly

indirection.Ontheotherhand,theSpecificheatdoesnote‡hibitany

evidenceforaphasetr8nSitionatT8･andnolong-rangeorderhasbeen

observedbyneutronscatteringmeaSUremenL Thesefe8tUre9havebeen

observedwidelyindilutenla帥etic811oy5inwhichthelong-rangeRKKY

interactiondominatesandalsoininsulatingcoLnPOundSinwhichthe

ne8reSトneighbore工Changeinteractiondoes.

Themostfundamentalquestioninproperties0fSpln宮laSSeSiSWhether

thespinglaSSfreezingi98thermodyn8nicph89etransition,ornot.Many

theoretic8日nveSti帥tionShavebeendoneonISingSpingyStemSbyusingthe

mean-field8pprO王imation,onthe899Unptionthatthefreeヱ1ngiSaphase

transition. Butthemagneticbehaviorof､9pin宮185gegeZPerinlentally

examineddoesnot8lw8ySagreeWiththatObtainedbythemean-field

appro王in8tion.Theconlpetitionbetweene‡changeinteractionsinmetallic

Spln宜1899e90rdilutedinsulatingoneSisrathercomplex. Inorderto

understandthephysics0fSping189SeS,anOn-dilutedinSUlatin宮SPinglassis

moreSUit8bletobeinve9ti帥ted. becausethenatureOfthee‡change

interactioniSWell-knowninit.ButinSuch9PlnglaSSeSevere王且mined,

theree王istSnotOnlythecompetitionbetweentheezchangeinteractionsbut

alsotheothercompetition,Such89thatbetweenthe9plnani90trOPleS.
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Anon-dilutedinsulatingcompoundFexMnI_xTiO3ise相ectedtobean

ideallsingspinglassinwhichonlythecompetitionbetweentheexchange

interactionselists･BothFeTiO3andMnTiO3areantiferroma帥etShaving

easy-8王isai90trOPyalongthehe‡agonalc-axis.Withinthec-layer,spinsare

ferrom8gnetic811ycoupledinFeTiO3･andantiferromagneticallyinMnTiO3･

In the mi王ture FexMnI-xTiO3, therefore･ the ferroma8metic and

mtiferromagneticinter8CtionSCompeteWitheachotherwithinthec-layer,

andthespln宮lassbehaviorise‡pectedtoappearatlowtemperatures.

SinglecrystalsofFexMnトxTiO3Wereinvestigatedbym8gnetizationand

acsusceptibilitymeaSUrementS･AsareSUlt･inFeo.50Mno.50TiO3lsing-like

Spinglassbehaviorappearsbelow Tc=2日K･andwereportexperimental

resultsaboutFeo.50Mno.50TiO3･

Thezero-fieldc00ledmagneti18tionMzFC,Whichismeasuredinm昭netic

fieldof20ealongthec-a‡is(H//C)afterzero-fieldcooling,9howSaSharp

cuspatT8=2日K･ Whilethefield∝氾ledmagnetizationMFC15nearly
independentoftemperature below T8･ Comparing the temperature

dependenceofm喝netiZationmeasuredinH//cwiththatdoneinH⊥C,

Feo.50Mno.50TiO3isconsideredaSanlsin8-likespinglass･

Withincreasln宮appliedfieldH.thecuspiSbroadened.andthe

tenlperatUreT8(H)IwheretheirreverSibilityappearsbetweenMzFCandMFC,

decre8SeS･TheHdependenceofTg(A)iSdescribedby

H=All-Tg(H)/T8(0)p-4･26×101日-Tg(班)/Tg(0))1･49 (1)

ThisrelationcoinSideSWiththedeAlmeida-ThoulesSline(α-1,5)calculated

byusingtheme8m-field叩pro王imation･

BelowT8･thelon宜Itimerela‡ationphenomenonwasObserved･Thetime

dependencesofthethermorem8nentmagnetiz8tionMTRMandthegrowthof
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濃厚絶縁体スピングラスFexMnl_xTi03の帯磁率測定による研究

theisothermalremanentm喝netiZationMIRM in appliedfield were

invesli帥ted_ItisfoundthatMTRMandMIRMObeythepowerlawquitewell,

MTRM(t)-At~爪 (2)

MIRM(i)-Mo-At一m (3)

whereMoisanadjustableparameter.Eq.(3)indicatesthaHhevalueor

M]RMreachesMoafterinfinittime,thatis,MoisthevalueofMIRMinthe

thermodynanicequilibriumStale.ThevalueofMoagreeswiththatofMFC

within甲Perimentalaccuracy･ThisresultSU88eStSthatthefieldcooledstate

iscloselotheLhermodynamicequilibriumstate.Thisconclusionisobtained,

forthefirSltime,fromthere18ZationmeaSUremenLTheexponentAandthe

prefactorAorEqs.(2)and(3),dependonbothtemperatureandAppliedfield.

Astemperaturesincrease,Aincreasesezponentially,whileAdecreases

line8rlyandiseltr叩OlatedtozeroalnearTB(H)･ Thetenlperature

dependencesofnandAforanotherspinglassRb2(Mn,Cr)C14forwhichthe

rela‡ationisfittedtothepowerlaw decay,aresimilartOlhoSefor

Feo.50Mno.50TiO3･thoughtheauthorshave nottouched upon them･

Therefore,ourfindin宮SabouHhetemperaturedependencesofnandAare

consideredlobecommonatleastforRon-dilutedinsulatingspinglaSSeS.

The8Csusceptibilityhasbeenmeasuredinafrequencyr8ngebetween

20Hzand66jkHz･ThetemperatureTB(I)showingcuspincreaseswith

increasingfrequencyI,whichindicatesthattheree王iSt9Widedistributionin

rela‡ationtimesT-I-1･ThefdependenceorTc(I)isdescribedbyboththe

FulcherlawandthepowerlawWithinthisfrequencyrange･Evenirwetake

intoaccounHheresultoftheMossbauermeasurement(TS(f空107Hz)だ28K),

StillbothlawsareequallywelHitted.Inordertodeterminewhichlawis

better,meaSUrementSbyothertechniquewithlargeI isrequired･
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1 序 論

(1) スピングラスの研究の起こり

1960年代, GiiMnや旦吐Feなどの遷移金属を含む希薄磁性合金の研究がさかんに行なわ

れた｡これらは近藤効果を示し,磁性不純物の濃度を数%まで増すと,-帯磁率の温度変化にな

だらかな山が現れることが発見された1.)

1972年,Cannellaと Mydosh2)は,旦旦Feの交流帯磁率の測定で,測定磁場を弱くすると,

その山がある温度 ㌔ で鋭いピーク(カスプ)を示すことを初めて観測したo このカスプは何

らかの相転移を示すものと考えられ,系のさまざまな性質が調べられたoしかし,比熱はTg

で何も異常を示さないなど,3)従来の強敵性体や反強敵性体の相転移とは異なった現象が現われ,

新しいタイプの相転移ではないかと注目され始めた｡残留磁気効果の測定4)の結果からは,こ

の転移は,相転移というよりは,超常磁性 一 異方性エネルギーがさまざまな値をもっスピン

クラスター集団の,温度降下に伴う連続的な凍結現象 - と考えられると指摘された｡

1975年, EdwardsとAnderson(EA)5)が,この転移は,競合的な相互作用がランダムに分

布したスピン系に固有な,新しいタイプの熱力学的相転移 - スピングラス転移 - であると

する理論を示した｡このEA理論がきっかけとなり,理論的にも,また実験的にもスピングラ

スの研究が爆発的に行なわれるようになった｡

スピングラス研究の最大の焦点 - この転移が本当に熱力学的相転移であるのか,あるいは

連続的な凍結現象であるのか 一 については,多くの議論が存在する｡最近,±Jイジング

スピングラスの最低臨界次元 deが2< de< 3であるとする数値解析 6)が出たことから,熱力

学的転移であるとする立場が優勢になってきている｡

現在では,希薄磁性合金ばかりではなく,アモルファス磁性体,絶縁性磁性体混晶の中から

も,スピングラスの性質を示す物質が見つかっている｡ 磁性原子間の交換相互作用の性質が異

なるにもかかわらず,全てのスピングラスが同様の磁気的ふるまいを示すことから,スピング

ラスの問題は,ますます複雑になってきている｡

(2)スピングラスの定義

｢スピングラス(spinglass,SG)という名前は,B.R.Colesによって命名されたそうであるo

確かに,普通のガラスの性質

① 原子配列に長距離秩序が存在しな}､｡

④ 原子配列は準平衡状態のまま凍結しているO

と似た性質を, SGは示している｡

このような性質を示す SGは,主に2種類に分類される｡
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希薄磁性合金の磁性原子間に作用 して

いるRKKY相互作用は, 磁性原子間の

距離の3乗に逆比例 して減衰振動をして

おり,その符号は正負の値をとる｡従っ

て,強磁性的相互作用と反強磁性的相互

作用とが競合していると考えることがで

きる｡

SGの性質を示す絶縁性磁性体混晶に

は,希釈磁性体混晶と強磁性 ･反強磁性

体混晶の2種類が存在する｡ 希釈磁性体

混晶では,磁性原子を非磁性原子で置換

するために,最隣接相互作用と第2(場

合によっては第 3)隣接相互作用との間

に競合が生じる｡また,結晶構造が同じ

強磁性体と反強磁性体とをランダムに混

ぜ合わせた混晶では,強磁性,反強磁性

の最隣接相互作用が主として競合する｡

従って,絶縁性磁性体混晶では,混晶砿

することにより,強磁性的相互作用と反

強磁性的相互作用とがランダムに分布す

ると考えられる｡

以上のことから,今日では, SGは,

｢競合する強磁性的相互作用と反強磁

性的相互作用とがランダムに分布 したス

ピン系｣

表1-1 スピングラスの分類

拘 管 見 女液相を作例

希鼻 鎚｢e RKKY相良仲田

適地令 負gMnAiuMn
食 CuMn

紘 卑玖放粒体混あ 風味舟相互作用
きみ Eul_XS｢xS

/牲級J掩 EU卜XGdxSFel-XMgxCl2

体三見J 隷破瓜.反絶ノ砲はイ本,息品

品 Rb2M∩卜XC｢XC-4

巨IJざ lトふト-I--1-JIxl iXl享十一≠～､～寸-1トJト
i lxiIxJ
T
l
i･.ノ･

lx I′ヽノヽへノヽ′I′＼′＼/＼′ヽ I
モくれI
.仁

､～､

NL ユ

十十､~-ト十 十
図1-1 ±JイジングSGのスピン配列

- は強磁性相互作用J.′叶.･.
は反強磁性相互作用-Jを表わ
す｡×のついた単位格子はフラ

ストレーションが起こっている｡
↑Lで示したスピンは,どちらを
向いても系のエネルギーは変化
しない｡

と定義されている｡

競合する交換相互作用がランダムに分布する結果,フラス トレーションがランダムに存在す

るoフラス トレーションとは,すべての相互作用エーネルギー が最小となるようなスピン配列

が存在しないことであるo 例として図 1- 1のような,±∫イジングスピンを考え,交換相互

作用をランダムに分布させるoすると,礼で示してある位置のスピンは,どちらを向いても系
のエネルギーは変化しない｡依然として,フラス トレーションが残ることになる｡フラス トレ
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-シヨンが均一に存在する系では,±Jの競合が空間の致るところで均一に生じてお り,有限

温度では秩序状態は存在しない.7) しかし,フラストレーションがランダムに存在する系,SG

では, 1つのスピンの向きを反転させても系のエネルギーが変化 しない｡あるいは,フラスト

レーシ ョンの比較的に少ない領域の全スピンを反転させても系のエネルギーはほとんど変わら

ない,というスピン配列が存在する｡従って, SGでは基底状態が非常に多く縮退 しており,

準安定状態が多数存在していると考えられる｡

このような系で,どのような熱力学的秩序が生じていて,また,それがどのように記述され

るのか,というのが, SGの問題である｡

実験的に知られたSG現象として,次のようなものがある｡

① ある温度 rg以下で,弱磁場中での帯磁率はカスプを示すo磁場を強くすると, カス

プは急激にまるくなる｡

④ 交流帯磁率の測定では,カスプを示す温度 Tg(f)が,周波数fに依存する｡

④ rgで比熱には異常がないo

④ 非線型帯磁率 x2…∂2xo/aH2が, Tgにおいて負に発散するo

④ ㌔ 以下で,長時間緩和現象が見られるo

④ ㌔以下で,不可逆現象が見られるo

⑦ 強磁性または反強磁性の長距離秩序は存在しない｡短距離秩序は存在する(中性子散

乱 )0

④ M6ssbauer効果を用いた測定で, Tg以下でのスピンの凍結が認められるo

上記の現象のうち,① ④ ㊥ は, SG転移がスピンの協力現象による相転移であ る̀と考え

られる結果である｡一方,㊨ ,④は,相転移というよりは連続的な凍結現象と解釈できる結果

である｡また,⑨ ,④ は,多数の準安定状態が存在するために起こる現象であると考えられて

いる｡

以下,論文の構成について簡単に述べる｡

次章は,SGの磁気的ふるまいについて,理論面では,基礎となっているEA理論,SK理論

を中心に述べる｡実験に関しては,これまでに発表されている論文の中から,特に,直流帯磁

率,交流帯磁率の実験結果を具体的に取り上げ畠｡そして,最後に, FexMnl_xTi03につい

て研究を行なうことの意義,研究目的について述べる｡

第Ⅱ章では実験について,試料の作成方法,装置,測定方法について述べる｡

第Ⅳ章では,直流帯磁率の濃度依存,磁場依存性 長時間緩和現象 交流帯磁率の周波数依

存性について実験結果を報告する｡また,他のSGの実験結果との比酪 理論との比較から検
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討を加える｡

第†章では,第Ⅳ章で得た結論をまとめる｡

Ⅰ スピングラスの磁気的ふるまい

(1)理 論

ここでは,スピングラスの理論的研究の流れについて述べる｡

(a)EdwardsとAndersonの理論

SG相は全スピンの協力現象による相転移によって生 じた "秩序相"である, という立場で

最初に理論を提起したのは, EdwardsとAnderson(EA)である｡

EAは,規則的な格子点上のスピンSiとSj間の交換相互作用を表わすハミル トニアンとして

LuJ= -<喜 ,Ji, SiSj~H∑Si (2･1)a

を導入したoここで,最隣接相互作用 JL,は,互いに独立なランダム変数で,符号も変動するo

そこでEAは, JLjがガウス分布をしていると仮定し,その存在確率 P(Jij)は

P(Jij)- exp ト
1 ｢ (Jij-J o )2

√百方J "r ｣ 2 J2
(2.2)

で与えられる(ただし, EAの実際の計算では,H-0, J0-0である)0

ある臨界温度 Tgより高温側では,熱擾乱のために各スピンの熱平均<si>Tは零であるo

温度が下がるにつれて,各スピンのゆらぎは大きくなり, Tg以下では,各スピンはランダム

な方向に凍結 し,<S乙>Tキ0, すなわち, SG秩序相が現れるoしかし, Jijが全 くラン

ダムであるために,長距離秩序は存在 しないoこのような秩序相を記述する秩序変数 qとして,

EAは,

1
qEA- 1im lim - <Si(0)Si(i)> T
と→∝'〃→∞ 〃

(2.3)

を定義した｡ここで,Ⅳは全スピン数である｡時刻 と -0と, ≠--における熱平均が独立に

とれるとすると,

1
qEA-q… Nli慧 肯くSi>T2

と表わすことができ,

- 5 5 -

(2.4)
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qEA-0 T>Tg (常磁性相 )

qEAキO T<Tg (SG相 )

(2.5a)

(2.5b)

である.この秩序変数 qEAによる転移の記述が EA理論であり, SGの相転移論の基礎 とな

っている｡

式 (2･2)に従 う1組の tJij)は 1つのサンプルJに対応するoここで,self-averaging性*

を用いるoサンプルJの自由エネルギーFJと系の自由エネルギーFとの間には,

FJ-lFJ]J=F (2.6)

が成 り立っ ( [ ]Jは全てのサンプルに関する平均値 )o従って,系の自由エネルギーは,

F-- kT llnZJ]J

で計算できる｡ ただし,

zJ…Trtsi)eXp(-LuJ/kT)

(2.7)

(2.8)

は各サンプルの分配関数である｡

EAは,式 (2･7)中の lnZJのノー平均 [lnZJ]Jを直接計算する替 りに, レプリカ法と呼

ばれる トリックを導入 してFを評価 した｡まず,恒等式

ln∬- lim上 (♂ -1)
n→ Oa

(2.9)

となる｡ZJntま共通の tJL])をもっ花個の複製されたスピン系 (レプリカ)から成る1つのス
ピン系の分配関数 とみなされるが,そのnN個のスピンに関する状態和をとる前にJ一平均を実

行するのが, レプリカ法の特徴である｡ その結果,

[zJn]J-Trtsi)eXP[∑ (∑SヲS,qJo/kT
<り一>α

+言ラ S冒S,qSfsヂJ2/2(kT)2)十H∑∑ST/kT]ia (2.ll)

となる｡ 従 って,問題は,異なるレプリカ (添字 α,♂)のスピン間に相互作用が存在する,均

*物理量LAの熱平均値 AJ…<LJd>Tは一にサンプルによるが,-JCが熱力学量のような巨視的な平均量で

あれば, AJはサンプ′レによらず,多数のサンプ′レに関する平均値に等しく, AJ- [AJ]J≡ A

が成立する｡
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-なスピン系の熱力学に帰着する｡

(b) SherringtonとKirkpatrickの理論

EA理論の構想を,平均場近似が厳密解を与えるようなモデルに適用したのが,Sher血gton

とKirkpatrick(SK)8)である｡

SKは,式 (211)中の交換相互作用 左jがその間の距離に関係なくすべてのスピン対に対し

て働 く(infiniterangeinteraction)模型, SK模型を仮定し,イジングスピン(Si〒±1)につい

て計算を行なった｡

〃個のスピンが全て互いに相互作用する場合は,それらのエネルギーはⅣ 2に比例すること

になるので,Jo,Jをそれぞれ

J.-I./N, I-7′ノ亙
/ヽヽ■′

ノヽ■.′ ～
のようにスケールする｡これにより,′｡,JはⅣ0程度の,体系の大きさによらない量 (示強

変数 )になる｡

sK模型では,式 (2.ll)の解析的評価が可能である｡それぞれ,n,a(n-1)個の補助場

∬α, γ(αβ) を導入して,式 (2.ll)を(1サイ ト問題 )×Ⅳ の局所的な相互作用の式に書き直

す｡補助場に関する積分は,〟-- の極限で鞍点法によって評価する｡その結果,

i -limp-limlMinfn
ル ー.一概,N n→ o a

fn--kT[
72n

4(kT)2一 三三(xa,2一 言 (asp)(y(αp))2

+lnTrnexp(-Lur/kT)]

Ld,-ノ 音 言 ∑ sa xα+7 _2:_.Sα sPy(aβ)+H∑ Sαα (αβ)

となる｡ただし,鞍点条件は,

聖 と = o → m こ くsa,=
∂∬α

∬α

ノ 前

I)Jl,

右 前 -0- q-<SaSP> - ピ ー
/■･ヽ-′
J/kT

α

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15a)

(2,15b)

であり,< >→はLurによる熱平均を示す｡この7nとqがSK模型の秩序変数である. ただ
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し,全てのレプリカは同等として,Tn,qはレプリカに共通の量としている.7n,qを用いる

と,式 (2.12)は

707n2 72
ノ=

′｢I･■-JIIJ

2kT 4(kT)2

1
､7 ,i-

(1-q)2

∫dzexp(一言Z2)ln(2coshE)

'～ ～
Jo7n.Iz√す,E+-
kT kT kT

となる｡ 7n,qFま ∂f/∂m-0,∂f/∂q-0より,

-sK一志 Jdzexp(+2)tanhE
qsK一志 ∫dzexp(÷ 2)tanh23

と表わされる｡

H-0の場合,式 (2.18)には次の3種類の解が存在する｡

① 常磁性相 :7n-0, g -0

④ 強磁性相 :7n≒0, gキ 0

④ SG相 :m-0, q≒0

この3つの解から,図 2-1に示す相図か導

かれる｡相図から明らかなように,SK理論

の結果は,有限温度 Tg -7′k で転移を示

す｡またoTg における帯磁率のカスプ,罪

線型帯磁率の負-の発散を示すことができる｡

(2.16)

(2.17)

(2.18a)

(2.18b)

図2-1 SK模型の相図8)

しかし,SK理論では,T-… の極限でエントロピーが負の値をとる｡ これは物理的に不

合理であり,SK理論に何らかの落度があることを示している｡この点を指摘したのは, de

Almeidaと Th｡uless9)である｡

sK理論では,レプリカは互いに同等なものであるから,鞍点条件を与えるtra,y(αP)も,

全てのレプリカに共通な量で表わせると仮定している｡これをレプリカ対称という｡

deAlmeidaとThoulessは,レプリカ対称の扱いか,式 (2･12)のMinfnを,本当に極小にし

ているか否かを検討した.その結果,a-0の場合は,
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〔il )2 > ⊥ Jdzexp(一言 Z2)sech4 (7 JT2~言

らd El▲:▼:i
Jo7花 JzJ電
kT kT

) (2.19)

の条件が成 り立てば, レプリカ対称の扱いでよいことかわかった｡また,磁場Eが存在する場
』コtコ

合には,J｡をE に置きかえて,

(質 )2>｣ .Idz｡x｡(-1Z2)S｡ch4 (旦 +
J J~百石 2 kT

の条件が成立する範囲で,レプリカ対称の扱いができる｡

5d

T=Tg-I/k･ qsK<1

とすると,式 (2.20)は次のよう■に表わすことができる｡

H2>壁 (1-吉 )33

式 (2.19),(2.20)を SK模型の相図にあて

はめると,図2-2のような境界線となる｡こ

のレプリカ対称の境界線を,deAlmeida-Thouless

級 (A-T線)と呼ぶ｡ 図2-2から明らかな

ように,SK相はレプリカ対称破 りの扱いをし

なければならず,SK理論のSG相は■正しくな

い｡レプリカ法によれば,SGの相転移とは,

レプリカ対称破りの領域-の転移を示している

ことになる｡

(C)parisiの解とTAP理論

式 (2.12)の正しい レプリカ対称破 りの解は

parisilO)によって与えられた (以下,J｡ -0

として扱 う)0

parisiはnXn行列で表現される y(aβ)に図

2-3で示すような階層構造を仮定し,n-0

の極限操作により, y(aj9)を0≦x≦1で定義

された単調増加関数Q(x)に移行させるOこの

結果,自由エネルギーfは,
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) (2.20)

(2.21)

図2-2 SK模型におけるA-T線

斜線の部分はレプリカ対称

破 りの領域

0 .% i. 馬○

0
宮':o

i. 0 %0
守;io

i. o ;q2.S.
0Z!o

i,0 :Z0

図2-3 Parisiの階層構造

(∩-12の場合)
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i -Max(fp [Q(X)])

fplQ(x)]--kTl孟 {1+∫Q2(x,dx-2Q(1)i

1

0

+÷ I dz｡x｡(一三 Z2)9(0,面 前Z+旦)]
Cくつ

′ヽ■■′
vb ,Eu-- ~‥r~ 2

で与えられる｡ただし,関数 9(X,Z)は Parisi方程式

∂9(X,Z) 1d(?｢∂2g(･X,Z)
∂x 2dx- ∂Z2

∂9(X,I)

∂Z
)2]

(2.22)

(2.23)

(2.24)

を初期条件

9(1,Z)- lnt2cosh(7Z/kT))

の下で解いて決められるものである｡

この結果,SGの秩序相は秩序変数関数 Q(x)で与えられ,式 (2･4)の秩序変数 qtも

Parisiによると

1

q-I dxQ(x)
0

と表わされる｡

(2.25)

レプリカ法で得られた,レプリカ対称からレプリカ対称破 り-の転移は,物理的にはどのよ

うな転移を意味するのか｡また?(∫)は物理的に何を表わしているのかを解明するためには,

各サンプルの熱力学的性質を調べなければならない｡それは, Thouless-Anderson-Palmer

(TAP)ll) によってなされた｡

TAP理論では,各サンプルの自由エネルギーFJは,各サイ トの磁化 7ni… < Si>T の関

数として,

FJ…FTAPhni)

一 号 与{(1+mi,ln(等 )+(ト 項 In(呈 )}

1

~ <莞･> Jij-巧 言 行 く雪,Ji2, '卜 -≡)(ド -プ)

-60-

(2.26)



濃厚絶縁体スピングラスFe∬Mn卜 JTi03の帯磁率測定による研究

と表わされる｡式 (2.26)から導かれる状態方程式 (TAf'方程式 )は,

-a-tanh笠 , i-1,2,･･･,N

h?ff- hi･∑Jijnj-詰 ヲ Ja'j'1-mプ)
乙

ノ

となる｡式 (2.27b)の第2項は通常の平均場 (Weiss場 )である｡

(2.27a)

(2.27b)

また,第 3項は i-スピンがノ●-サイ トに誘起した磁化が i-スピンにはね返ってくる効果を

Weiss場から差し引いたもので, Onsagerのreaction場と呼ばれる｡強磁性体とは異なり,S

GのSK模型ではreaction場が無視できず,この reaction場がSG転移を特徴づけている｡

TAP方程式 (2,27)は, exp[A.(T)N]個の多重解をもっている｡ (0<A(T)≦0･2)･

これは,SGに多数の準安定状態が存在していることに対応する｡これらの局所的な平衡状態

は,熱力学的極限Ⅳ-… では,熱平衡状態になるものと考えられている｡

(2) 実 験

ここでは,今までに行なわれているSGの実験の中から代表的な結果について,実験方法

ごとに述べる｡

(a)直流帯磁率

直流帯磁率 xdcの測定結果には,S･Gのさまざまな性質が現れている｡

試料をTg以下の低温まで零磁場冷却 (ZFC)し,それから磁場を加え,温度を徐々に上昇

させながら測定した帯磁率 xzFCと,Tgよりも高温で磁場を加え,磁場中冷却 (FC)して測

定した帯磁率 xFCとの間には,図2-4に示すようにTg以下で不可逆現象が認められるo

Tg以上では xzFCとxFCの値は一致するoしかし,Tg以下では,温度が上昇するのにつれて

xzFCの値は増加し,弱磁場中ではITgで鋭いカスプを示すのに対し,xFC は温度によらず

ほぼ一定値をとり,昇温して測定しても降温して測定しても同じ値を再現する｡また,xFCは

T>Tgであれは,磁場を加えた温度には依存しないo

加える磁場を増加させると, xzFCのカスプは急激につぶれる.また,xzFCとxFC との

間に差が現れる温度 一 不可逆現象が現われる境界の温度 - TgW)は低温側-ずれていく｡

sGの動的理論13)は,式 (2.21)で示されるA-T線は,不可逆現象が現れる境界線を示し

ていると指摘している.また,A-T線 は,加えた磁場の方向に平行なスピンの成分がランダ

ムに凍結を始める境界線であるとも考えられている｡

実験的に求められる不可逆現象が現れる境界の温度と磁場とで記述される曲線と,A-T線
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図2-4 Feo.286Mgo.714C12における xzFCと xFC12)

との比較がさかんに行なわれている｡ただし,式 (2.21)は5-±1のイジングスピンの場合

の式であり,一般的には,

him
J…kBTg(0)/PPBS

であるから,

9〟BS 信 (1- 等 )3′2
(2.28)

と表わされる｡ただし,mはスピン次元で,イジング系の場合は7n-1, ハイゼンベルグ系の

場合は m-3である｡A-T線が実験的に求められれば,平均場理論が成立し相転移が存在す

ることの証明となる｡

問題となるのは, Tg(a)(またはH(T))の定義の仕方である｡ 以下に示すように,さま

ざまな実験手段,あるいは解析方法によって,Tg(H)(またはH(T))が定義されている.

① 直流帯磁率

i)磁場H一定のもとで,xzFCとxFCとの間に差が現れる温度 Tg(a)14)

ii) H一定のもとで,xLFbが低温で示す "plateau〝からはずれ始める温度

Tg(a)15)
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iii)MIRM(i)-Mo+Slnt* において,H一定のもとで,S -0 となる温度

Tg(H)16)

iv)MIRM(i)-Mo+Slnt* において,温度T一定のもとで,Sを最大とする磁場

En(T)17)

④ 交流帯磁率

ある一定周波数のもとで,直流磁場H-0における非線型帯磁率 x2の最大値と最小

値との差の半分の値をx2/2と定義し,Hを変化させたときに,x2/2 の値をとる

温度 Tg(a)18)

@ トルク効果

H の方向を変化させた時に, トルクの変化が生じ始める温度 Tg(H)19)

④ ファラデー回転

T一定のもとで,H を切って t,n秒後の磁化 M(i,a)が,M(t,a)-0となる磁場

Hc(T)20)

以上の方法で求めた温度と磁場との関係は

H -A(1- 等 )3′2 (2･29)

を満足している｡例として,㊨ iv)の方法で求めたHm と1-T/Tg との関係を図2-5に

示す｡

ただし,実験から求めた係数Aは,平均場理論から求められる式 (2.28)の係数に比べて,

ほとんどの測定手段で 1/10以下の小さい値が得られている｡

Tg(H)(またはH (T))は,全て ｢不可逆現象が現われる(消失する)境界｣という定義の

もとに決められている｡しかし,測定手段の時間スケ-/レによって,不可逆現象が現われた

(消えた)と ｢見える｣点が異なる｡なるべく短い時間スケールの測定か可能な測定手段によ

ってTg(a)(またはH(T))を決定することが必要であり,またその間題が,係数が平均場理

論から導かれる値と一致しない原因であろうと指摘されている｡20)

一方,実験的に求められたA-T線が本当に相転移の存在を意味するのか,疑問視する議論

も存在する｡A-T線は,SG転移が熱力学的相転移であるという仮定のもとで,平均場近似

を用いて導出されている｡しかし,SG転移を相転移ではないと仮定した数値計算からも,A

-T線と同様のふるまいをする曲線が得られているO

*ZFC状態に磁場を加えたときに生 じる磁化MzFCのうち時間変化をする成分MIRM(i)を測定し,

lniに従 う緩和現象であるとして,係数 Sを求 める. (後述 )
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図2-6 超常磁性のシミュレーション

から求めたH-T図 22)

*T-1-CαB/2(卜 h2) ‡(1

+h)exp[-α(1

+h)2]+(1-h)

exp[-α(1-h)2])

J_5 1.6 I.7 L8

T tK)
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図2-7 Euo.4Sr｡.6SにおけるH-T図 18)
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1つは, Young21)が行なった, 2次元イジングスピン系EA模型に対するモンテカルロ

シミュレーションの結果から得られている｡これは,系のダイナミックス, 緩和を許し,相転

移が存在しないという条件のもとで計算されている｡もう1つは,Wenge.r,Mydosh22)による

一軸異方性をもつイジング的な超常磁性の緩和を基にした完全にダイナミカルなシミュレーシ

ョンから得られている｡どちらの計算からも,図2-6に示すように,ある一定の緩和時間T

が示すふるまいは,A-T線と同じ H～(1-Tg(H)/Tg(0))3/2であるという結果が得られ

ている｡しかし,弱磁場 (a-0)では,A-T線からはずれている｡ 同様のふるまいは図2

-7に示すように, Euo.4Sro.6Sの実験結果 18)からも得られている｡ このことから,実験

的にA-T線と同様のふるまいが得られたとしても,それは平均場理論の正当性,そして,そ

れに対応する相転移の存在の証明にはならないと指摘されている｡

もう1つのTg以下での特徴は,磁化の長時間緩和現象である｡

ZFC状態にある試料をある一定温度に保ち,磁場Eを加えると,磁化MzFC は直ちにある

値 M,｡, をもち,それから時間とともに徐々に増大する｡このことから,磁化MzFC は,時間

にはよらず,磁場Hと温度 Tのみの関数として表わすことができる可逆的な磁化 M,｡Vと,時

間とともに変化する不可逆な磁化 Mirrとの和 4)

MzFC(a,T,i)=Mr｡V(a,T)+Ml,r(H･T,i) (2.30)

と表わすことができる｡

また,MzFCがある時間だけ増加した後,加えていた磁場を切ると,等温残留磁化MIRMは,

ある値 〟 r｡Vだけ直ちに減少し,その後は時間とともに減少する｡これは,〟 re, が磁場を切

ると同時に消失し (M,｡,(a -0,T)-0),Mir,(a -0,T,i)が時間とともに変化してい

ると考えられる｡つまり,

MIRM(T,i)=Mirr(H-0,T,i) (2.31)

一方 FC状態での磁化 MFCは,実験装置の誤差範囲内で,時間変化をしないと報告され

ている｡

FC状態とZFC状態に磁場を加えた状態とでは, どちらが系の熱力学的平衡状態であるの

か議論されている｡一般的には,MFCは時間変化をせず,可逆的であることから,FC状態の

方が系の熱力学的平衡状態に近い状態であると考えられている｡つまり,〟 zFC は無限時間後

にはMFCの値に一致し,次のように表わすことができる.
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MFC=MzFC(H,T,i-… )

=M,ev(H,T)+Mi,,(a,T,i-cx,) (2.32)

また,FC状態にある試料にかかっている磁場を切ると,熱残留磁化MTRMは,ある値M,e,
だけ直ちに減少し,その後,M irr(a -0,T,i)の部分が時間とともに徐々に減少するO

勘 RM,および〟 TRMの時間変化の測定は,さまざまな試料について行なわれている｡特に

〟 TRM の緩和現象に関する実験結果が多く発表されている｡〟 TRM の緩和現象が従う関数形と

して, 実験結果から次の3式が導かれている｡

① MTRM(i)-M｡- Slnt (2.33)

〟 TRMの時間変化が Inとに従うという結果は,Aufleにおいて,Guy23)が最初に指摘した

(図2-8)｡その後,SAMn,4g_Mn,里 Gd24)などの希薄磁性合金において, 同様の結

果か得られている(図2-9).係数Sは加えた磁場, 温度,物質に依存し,Sのふるまいか

ら,A-T線が求められている｡

実験結果を見ると,磁場を切った直後から100け秒前後までの, 比較的早い時間領域で測定

を行なっているOしかし,今までに得られている lntに従うという結果のほとんどは,測定を

行なった時間領域全体にわたって lntに従っているとは言い難い｡

理論的には,超常磁性のN占el理論 25)で説明されるOしかし, i-0で lntは負に発散す
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るので,i-0の近傍は Intで表わすことができないOまた, i-… で Ini-… となるので

長時間経過後,〟TRMは負の値をとる｡従って,ある有限時間の範囲内でのみ,式 (2･33)は

成 り立っことになる｡

@ MTRM(i) -At-n (2.24)

〟TRMが時間のべき乗に比例して変化する現象は,モンテカルロシミュレーションの結果26)

から得られているが,理論的な説明はあまりないようである｡

実験的には, Rb2Mn1-∬Cr∬C1427),Euト∬Sr∬S28) などの絶縁性磁性体混晶において,

i-nに従う緩和現象が得られている(図2-10)｡図2-10bに示すように指数 n(原論文で

はA(T))は温度に依存 し,低温からTgに近づくにつれて,増大しているo
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図2-10 Rb2MnトⅩCrxC14における熱残留磁化

a)磁化の時間依存性,b)指数 A(T)の温度依存性 27)

i-0で tHn-- なので,i-0の近傍は 了nで表わすことができない｡一方, i-… で

iLn-oとなるので,無限時間後には残留磁化は零になることを式 (2.34)は示している.

④ MTRM(i)-M′exp[-C(a,i)h n/(1-n)] (2.35)

この式は, "stretchedHexponentialと呼ばれている｡これは指数関数よりは長い尾を引く時

間変化を示し,最初に, Chamberlin29) らが,AgMn+Sbにおいて指摘したO 図2-11に

示すように,MTRM (原論文では oTRM)の時間変化は Ini,了nのどちらにも従わず,

stretchedexponentialに従っている｡そして,係数M′(原論文では oo),指数nは温度に依

存 している(図2-12)｡また, waittime とW- 磁場を切る前に試料がFC状態でいた時

間 - Lの効果についても調べられている30)0 twを長くすると, 緩和現象が従う関数形は変
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図2-ll AgMn+Sbにおける熱残留磁化 29)

化しないが,時間変化はゆるやかになる｡そして,緩和振動数 Wは twの関数として,

W -3･3×10-4exp(一誌 )

と表わされる.oこのことからChamberlinは, i)xFCは時間変化をしないが,FC状態は有限

の twに対し,平衡ではない, ii)tw-… において, 磁場を切っても時間的に減衰しない磁

化 〟TRM-〟′をもつ,と指摘している｡

stretchedexponentialに従う緩和現象は,!辻Mnからも得られている.また,今まで 了 n

に従うと考えられていたEuト∬SrJSについて,最近, stretchedexponentialに従う可能性も

あるという解析結果も発表されている31)0

理論的には,拡散理論 32)や,誘電体についての理論 33)などから, stretchedexponential

と同様の式が導かれているが,SGに対しては,完全にはあてはまらない｡

(b)交流帯磁率

SGの研究のきっかけとなったのは,交流帯磁率の測定である｡

図2-13に示すように,低磁場,低周波で交流帯磁率 xacを測定すると,Tgでカスプを示

すo周波数fを大きくすると,カスプはなまり, xacがピークを示す温度 Tg(i)は高温側-
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図2-13 旦旦Mnにおける交流帯磁率 34)

xacがfに依存することから,何らかの緩和現象が存在していると考えられる｡ 系の緩和

時間を丁とすると,温度が下がるとともに丁は長くなる｡帯磁率は外部磁場に対する応答とし

ての磁化の増加する割合を示しているので,外部磁場の周期がその系の丁より短かくなれは,

体系は外部磁場の変化についてゆけなくなり, Xacには寄与しなくなる｡この温度が転移温度

であり, xacはピークを示すoSGではTg(i)がfに依存するので, さまざまな長さをも

っ てが分布していると考えられる｡

緩和時間と周波数との間に, T二f-1の関係が成 り立っと仮定すると,Tg(f)とfとの間

には,次の関係式が成 り立っことが,期待され,検討されている｡

i - f oexp [一

f-foexpl

i -f*[

Ea

k(Tg(i)-To)

Tg(f) ｢_ z y

Tg(i)-T*

Arrheniuslaw

Fulcherlaw

powerlaw

(2.36)

(2.37)

(2.38)

Arrheniuslaw は,ある状態から高さEaのエネルギー障壁で隔てられている他の状態-移

るのに委する緩和時間を表わす式である｡超常磁性体の転移現象は式 (2.36)に従う｡ また,
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Fulcherlaw は普通のガラスの転移現象に関する経験則として生まれたものである｡

Tholence34)は,今までに得られている実験結果を定量的に整理した結果,Tg(i)とJ と

の関係を式 (2･36)に当てはめると,得られるfoおよびga/kの値が物理的でないため,

Arrheniuslawでは説明できないと指摘 しているoそして Jo= 1013 と仮定して行なった解析

の結果から,Tg(i)とfとの関係は,Fulcherlawに従うことを兄い出したoしかし,式(2.37)

中のroは, 弱磁場中における直流帯磁率の測定から決めた転移温度 Tg よりも一般に低

い温度 を示し,その物理的意味にっいては,現在でも明らかになっていない｡

一方,最近行なわれた数値解析の結果では,緩和時間Tは,T∝(TITg)-zy,つまり
powerlawに従うと指摘されている6)oそこで, Souletieと Tholence35) は実験結果を整理

し直し

JT-[

しかこ

dTg(i) Tg(i)-To

dlnf √訂 7盲

dLnTg(f) Tg(i)-T*~■■■■■■■■■■~一･････.･.･.･.･.･.･.･.･.･.･.･.･.･.･･- ･- 一一一一■■■一一一一-

dlnf zL/T*

で定義される-?, LJZ'から,式 (2･37),式 (2･38)中の To,E｡/k,T*,zyを求めた｡その

結果,一般に交流帯磁率で測定可能な周波数領域では, Fulcherlawとpowe,lawのどちらに
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当てはまるか,明確な判断がっけにくいが,もっと異なった時間スケールでの測定 (直流帯磁

率,中性子散乱)の結果をも含めると,図2-14に示すように, powerlaw の方が実験結果

をよく表わすことができると指摘している｡

SGの交流帯率におけるもう1つの大きな特徴は,非線型帯磁率の発散である｡これは,理

論的には鈴木36)によって指摘され,実験的にも観測された｡

一般に,磁性体に外部磁場Hを加えると,誘嘩される磁化MEま,

M - XOE +x2E 3+･･･O

と表わすことができる｡ xoは線型帯磁率 ,

x2-82xo/aH2

が非線型帯磁率であるoこのx2は図2115に示すように,x｡がピークを示す温度 Tg で負

に発散する｡

(C) 比 熱

今までに示してきた直流帯磁率,交流帯磁率

は,Tgにおいて何らかの異常を示していたoし

かし,比熱は図2-16に示すように,Tgで何

も異常がなく,ブロー ドな山を示すだけである｡

また,敵性にともなったエントロピー変化の約

2/3はTg以上の温度領域で起こっている.

もし,Tgにおける転移がスピンの協力現象

による相転移であるならば,Tg において比熱

は異常を示すはずである｡従って,この比熱の
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図2-16 旦旦Mnにおける磁気比熱3)

測定結果からは,SGのTgにおける転移が熱力学的相転移であるとは考えにくい｡

(d)その他

Feを含むSGの試料を,メスバウアー効果を用いて磁気分裂を測定すると,Tg以下で磁気

分裂が起こり,内部磁場が生じることが観測されている｡これは,Tg以下で,スピンの熱平均

値<S>Tが有限であることを示している｡

また,中性子散乱の測定では, Tg以下で,長距離秩序の存在は観測されないo

以上の結果を合わせ考えると,次のように解釈できる｡Tg以下になると, SGの各スピン

は自発スピン分極を生じ,<S>T≒0となる｡ しかし,各スピンはランダムな方向に凍結
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しているので,長距離秩序は存在しない｡

(3) スピングラスの機構

Parisiの解,およびTAP理論から導かれた多重解は,SGに多数の局所的な平衡状態が存在

していることに対応している｡実験的には,Tg以下で,不可逆現象や長時間緩和現象が観測さ

れ,これらのふるまいは,局所的な平衡状態が存在しているために起こると考えられている｡

局所的な平衡状態が存在しているSGの機構を説明するために,数多くのモデルが考えられ

ている｡その中の1つのモデル38)にっいて,以下に述べる｡

SGは,Tg以下で,局所的な平衡状態,purestateが存在し,温度の低下とともに, pure

stateの細分化が起こる｡ そして,温度が低下するにつれて,purestateの無限の分岐を起こ

し,系はいずれか1つのpurestateに落ちこ

むと考えられている｡これを模式化すると,

図2-17のように示すことができる｡ ただ

し,磁場が存在する場合は,図の上の方の分

岐の方が,安定,無磁場の場合には,下の分

岐の方が安定とする｡このような条件のもと

では,FC状態でr>Tg から温度 を下げる

場合は,系は各分岐で,上の方の分岐-入り

込んでいくと考えられる｡従って,Tg 以下

のFC状態から温度を上昇させる時も同じ経

路を通ることになり,可逆的である｡一方,

図2-17 SGにおけるpurestate

の無限分岐の様子 38)

ZFC状態では,各分岐で,系は下の方の分岐-

入り込むと予想される.従って,ZFC状態に磁場を加え,温度を上昇させると,FC状態と

は異なった経路を通り,不可逆性が存在するCまた,ZFC状態で温度を一定に保ち,磁場を

加えると,purestateの再構築が起こり,下の方 (不安定状態 )に入り込んでいた系は,より

安定状態である上の分岐-移ろうとすると考えられる｡再構築が次々と起こるたびに,系は少

しずつ上の分岐-移り,無限時間後には,最も上にある分岐,熱力学的平衡状態に達すると予

想される｡また,FC状態で磁場をEAった場合も,次々とpurestateの再構築が起こり,無限

時間後には,最も下にある分岐に達するものと考えられている｡

(4) FeXMnl_trTi03の研究目的

第Ⅰ章で述べたように,SGとは ｢競合する強磁性的相互作用と反強磁性的相互作用とがラ

ンダムに分布したスピン系｣を指す｡また,第Ⅱ章(1)で述べたように, SGの理論的研究は

熱力学的相転移が存在するという立場のもとで,最隣接相互作用が正負ランダムに働いている
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イジングスピンモデルに平均場近似を用いる方法が中心となって,進められている｡

しかし,現実にSGの性質を示している物質の磁気的ふるまいは, (2)で述べたように,S

Gの平均場理論から導かれるふるまいとは必ずしも一致していない｡たとえは,実験的にA-

T線に似たふるまいを示す曲線が得られても,実験から求めた係数は,平均場理論から求めら

れる係数とは一致していない｡また,残留磁化が示す緩和現象は試料によって異なった関数形

に従っており,磁気的ふるまいは, 試料にも依存している｡従って,今までに行なわれてきて

いる実験結果から,SG転移が熱力学的相転移であるかどうかの判断を行なうことは非常にむ

ずかしい｡

これは,現実の物質中の交換相互作用が,理論的に研究されているモデルと比べて,複雑に

競合していることに起因すると考えられる｡希薄磁性合金のスピン次元はノ､イゼンベルグ的で

ある｡また,RKKY相互作用は磁性原子間の距離に依存するため,交換相互作用の競合の仕

方は複雑である｡絶縁性希釈磁性体混晶では,希釈することにより,最隣接相互作用と第2

(場合によっては第 3)隣接相互作用との間に競合が生じるため,系は複雑になっている｡

SGの機構を解明するためには,交換相互作用の性質がよく調べられている濃厚絶縁性磁性

体混晶を用いて実験を行なうことが望ましい｡しかし,今までに研究されてきている,そのよ

うな混晶 Rb2Mnト∬Cr∬C1439)は,Mn2十の磁化容易軸はC軸,Cr2+の磁化容易軸はC面

なので,交換相互作用だけでなく,異方性エネルギーも競合している｡また,

(1-x)FeTiO3-XFe20340)

では,Fe2+とFe3+との間に生じる最隣接相互作用と第2隣接相互作用 との競合が ,SG現

象を引き起こす原因となっているので,交換相互作用の競合の仕方が複雑である｡

理想的なイジングSG一 交換相互作用のみが競合するイジング絶縁性磁性体混晶 - とし

て考えられるのか,本論文で取 り上げるFexMnl_.rTi03である｡

FeTiO3,MnTi03は,ともにC軸を磁化容易軸とする,イルメナイト型構造の絶縁性反

強磁性体である｡結晶構造を図2-18に示す.FeTi03は面内の交換相互作用は強磁性的,

面間の相互作用は反強磁性的,また,MnTi03は面内,面間とも反強磁性的である｡ 最隣接

磁性原子は3個,第2隣接磁性原子は6個,面内に存在する｡磁性イオン層の間に非磁性イオ

ンTi4+層が存在するために,面間の相互作用は面内の相互作用に比べて非常に弱い｡従って

面内の相互作用の性質が強く現れ,FeTi03の漸近キュリー温度は正,つまりFeTi03は強

磁性的な性質を示している｡FeTiO3,MnTi03の主な物理定数を表2-1に示す｡

このように,同じ結晶構造をとり,面内の相互作用が主として競合するFeTi03とMnTi03

との混晶は,C軸を磁化容易軸とするFe2+とMn2+がランダムに配置するために,面内では
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強磁性相互作用と反強磁性相互作用とがランダムに分布し,理想的なイジングSG になると

考えられる｡従って,この濃厚絶縁性磁性体混晶Fe∬Mn卜∬Ti03の磁気的性質を調べること

により,今までに研究されてきたSGの理論が現象をうまくとらえているかどうか, 検討す

ることが可能であると思われる｡また,SG転移の機構がさらに詳しく解明できるものと期待

される｡

この論文では,直流帯磁率,交流帯磁率の測定結果をもとに,FexMn卜xTi03のうち,

∬-0.25, ∬-0.50, ∬-0.75

の試料の磁気的性質について検討し,SGの理論との比較を行なう｡

olFeZ･.Mnz･ FeTiO3 MnTiO3

0-.Tj二 一一+ 章一+
l

.ト†
..i.

I-･f
･:
1
T

i
T
.

+---

---一十 日 十l

C-plane

図2118 FeTiO3MnTi03の結晶構造
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表2-1 FeTiO3,MnTi03の主な物理定数

Ⅱ 実 験

(1)試料作成

測定には,全て単結晶を用いた｡単結晶作成の手順は,まず,棒状の多結晶体である焼結

棒を作り,次にその焼結棒を単結晶化する｡

(a) 焼結棒

FexMn卜 xTiO3作成の原料は次の通りである.

しゆう酸第1鉄 FeC204･2H20

岸酸マンガン MnCO3

二酸化チタン TiO2

これらの原料を用いて,以下の手順で焼結棒を作成 した｡

④ 原料の付着水の検査

熱天秤を用いて付着水の有無を調べ,付着水が存在する場合にはその重量比を求める｡

④ 粉ふるい

それぞれの原料を100メッシュのふるいでふるう｡

④ 計 量

付着水の重量比を考慮して,原料を計量する｡
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④ 混合 (その1)

計量した原料を瓶に入れて振 りまぜる｡

桓)混合 (その2)

さらに均一に混合させるために,エタノールを入れてペース ト状にして十分にねる｡

桓)乾燥 (その 1)

ホットプレー ト(-120℃ )上に約4時間置き,エタノールを飛ばす｡

亘)乾燥 (その2)

乾燥炉 (-loo℃ )に一晩入れて,十分に乾燥させる｡

㊥ 乳鉢でする｡

@ 仮焼き(その 1)

粉をマグネシウムのるつぼに入れ,シリコニット炉で仮焼きを行ない,自然冷却させ

る｡仮焼きの条件は以下の通 り

ガス雰囲気 H2:CO2-1:1

温 度 1000℃

時 間 約3時間

⑲ 乳鉢でする｡

⑭ 粉ふるい(100メッシュ)

⑲ プレス

粉を直径約 12nm の ドレーンチューブに約 80mmの長さに均一につめ,約 7.5tの

水圧をかけて棒状に固める｡

⑲ 仮焼き(その2)

プレスした棒は端に穴をあけてシリコニット炉内に吊す｡

以下の条件で仮焼きを行なって焼き固め,焼結棒を作る｡

ガス雰囲気 H2:CO2-1:1

温 度 1200℃

時 間 約5時間

(b) 単結晶化

焼結棒は,ハロゲンランプによる赤外線集中加熱炉を用いて,フローティングゾーン

(floatingzone)方式で単結晶化を行なうCフローティングゾーン方式とは,棒状の多結晶体か

ら単結晶を作成する方法の1つである｡焼結棒と種結晶 (単結晶 )とを逆回転させながら先端

を溶かして接触させ,浮遊帯 (noatingzone)を作る｡そして,ゆっくりと浮遊帯の位置を移動
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させると,種結晶の方位と同じ方位の単結晶を,徐々に成長させることができる｡単結晶化の

条件は以下の通 りである｡なお,Arガスは,H2ガスとCO2ガス とで生成される水蒸気が試

料に付着するのを防 ぐために流すO

種結晶 MnTiO3

ガス雰囲気 H2:CO2-1:10

(H2+CO2) :Ar=1:1

温 度 約 1400℃

成長速度 3mm/時間

成長方向 C面

出来上がった単結晶は,長さ50-60nm ,直径 5-6mm である｡

測定に用いた試料は,ラウエ写真で方位を決定 し,ダイヤモンドカッターで切り出 したC

(2) 測定方法

(a) 直流帯磁率

直流帯磁率の測定には, SQUID(superconductingquantum interferencedevice) 磁束計を用

いた｡

測定に使用した試料は,C面に平行に切り出した板状のもので,厚 さ,質量は表3-1の通

りである｡

測定結果は以下に述べる方法で行なl-'た｡

G) 磁化の温度変化

試料をTg以上の温度から-5Kまで零磁場冷却 (ZFC)をするO 次に一定磁場Hを加え

温度 を徐々に上昇 させながら, Tgの約 2倍の温度まで磁化 MzFCを測定するo その後,磁

場Hを保ったまま磁場中冷却 (FC)を行ない,-5Kまで磁化 MFCの測定を行なった｡得ら

れたMzFC,MFCを磁場Eで割って,帯磁率

xzFC- MzFC/H･ XFC-MFC/a

表3-1 SQUIDの測定に使用した試料の形状

部､村 4,:濃度lX) 月 さ tpm) 管 や tg)

0.25 へノ860 0,05dd

0.50 へ-660 0.0644
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を定義する.磁場を20eから12.8kOeまでの間で変化させて,測定を行なった｡

④ 磁化の時間変化

試料をTg以上の温度からTg以下のある測定温度まで零磁場冷却をし,磁場を加えた瞬間

からの磁化 〟 zFC の時間変化 〟IRM(≠)の測定を行なった｡〟zFCは式 (2･30)で示したよう

に,時間変化をしない磁化と時間変化をする磁化との和

MzFC(H･T･i)-M,ev(H･T)+Mi,r(H･T･i)

で表わすことができる｡一方,磁場をEAった後の等温残留磁化はMir,(E -0,T,i) で衷わ

せる(式 (2･31)参照 ).従ってMIRM(i)は,磁場中での等温残留磁化の時間変化

EBI=='ノノ′<二:::二′.'.■｡憲一.....):Y_I.2:丈コイJL■.:㌔./'//..

ヒーターlli一1.Ii-?崩■(笥コイrLヒ ⊂≡亜
ItltliIfl I l1IIIII一 !lli.:iIiIIiIi′ ,塊対:J2.'臼1チ:7'-''L

JL -し._N 2

Il t:il l''?針 …盲fLJ lliII

図3-1 交流帯磁率の測定装置
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Mir√(H,T,i)に等しいO

また,試料にTg以上の温度で磁場を加えて,あるTg以下の測定温度まで磁場中冷却を行な

い,磁場を切った瞬間からの熱残留磁化の時間変化 〟TRM(≠)の測定を行なった｡

ただし, 磁場を変化させる際,SQUII)の超伝導磁石を永久電流モードにするのに時間がか

かり,その間は磁化の測定ができないという制約がある｡そのため,磁場を変化させてから,

約300秒後以降の磁化の時間変化の測定を行なった｡

(b)交流帯磁率

交流帯磁率は,図3-1に示す装置を用いて測定を行なった｡

試料に交流磁場を加える1次コイルは,太さ0.12mmの銅線を2層,1310回巻いてある｡

また,試料に生じる磁化を検出する2次コイル.は同軸型で,内側のコイル と外側のコイルの断

面積と巻き数とが反比例するように設計し,太さ0.10mmの銅線を内側は2層,76回,外側

は1層38回,逆向きに巻いてある｡ さらに,試料がない場合に,内外の2次コイルが打ち消

し合って,誘導起電力が零になるように調節するための補償コイルを2次コイルの外側に1回

巻いてある｡

温度は,金鉄-ノーマル銀熱電対を用いて測定を行なった.C軸方向に長い2×2×4mm

の角柱の試料を,内径3¢の試料ホルダーに入れ,熱電対の先端をワニスで試料に直接,接着

させた｡さらに,熱伝導を高めるために,試料ホルダー内にアピェゾングリースをっめた｡

2次コイルに生じる誘導起電力の検出にはロックインアンプを用いた｡ロックインアンプは

1つの周波数の測定の度に,-5Kの温度で位相を調節し,図3-2の回路によって,2次コ

イルの補償を行なった｡また,試料は,誘電起電力が最大となる位置(-2次コイルの中心 )

R R ∩ R R R R 良 R R

頼信⊃1札

図3-2 補償回路
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を探し,その位置に固定した｡

測定温度範囲は,5Kから50Kまでである｡ 試料は液体-リウムの液面よりも上に固定し

た｡ 1次コイルと2次コイルとの間に,マンガニン線を無誘導型に巻いたヒーターを入れて,

試料の温度調節を行なった｡また,温度を下げる場合は,液体-リウム中に投げ込んだヒータ

ーで-リウムの蒸発量の調節を行なった｡

交流帯磁率の測定は,ある一定の交流磁場のC軸に平行に加えて行なった｡温度は,熱電対

の起電力がゆっくり変化 (-2pV/分 )するようにヒーターに流す電流を調節して,変化させ

た｡
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Ⅳ 実験結果と考察

(1) 直流帯磁率

(a)帯磁率の濃度依存性

まず,Fex旭11_xTiO3(x-0･25,0･50,0･75)の試料のC軸に平行に磁場H/!を加えた場

合の xzFC,XFCを図4-1に示す｡ (ただし,

以下に示す転移温度は,EJ-20eでの測定結

果から決定した｡)

x-o･50(50FMT)の xzFCは,Tg-21･1

Kにおいて鋭いカスプを示している｡ そして

T-21.5K以下では,xzFCとxFC との間に大

きな差が見られる｡ Tg以下で, xzFCは温度の

上昇とともに急激に増加 しているのに対 し,

xFCはほとんど温度に依存していない｡このよ

うに,弱磁場中で,xzFC がTgにおいてカスプ

を示し,Tg以下で xzFCとxFCとの間に差が現

れるという現象は,今までに測定がされている｡

全てのSGに共通な現象である｡従って, 50

x暮64

/7. FexMn,_xTiO,

_-･･･'" :I. x-050
●` ル =20e

x-025
トレ100≡

lH - J- =YI■PL'■■▼■-←1.IJ,
■■■■●■←■■

20 LIO
TIKI

60 80

20

(
y
n

∈…
＼
∑

0

FMTは,典型的なSGであると考えられる｡
図4-1 M/H濃度依存性

また,x-0.25(25FMT)には,50FMT

のように鋭いカスプは見られないが,Tg-40･OK以下で,xzFCとxFCとの間に,わずかな差

が現れている｡ xzFCとxFCとの間に差が存在することから, 25FMTも,50FMT とは異な

ったタイプのSGであると予想される｡

一九 x-0.75(75FMT)のxは,TN-46･4Kにおいて,ピークを示すが,xzFCとxFC

との間に全く差が現れず,純粋なFeTi03のx(図4-2a)と同様の形を示 している｡従って,

75FMTは,磁化測定の結果から判断する限 り,普通の反強磁性体であると考えられる｡

純粋なFeTiO3,MlTi03のxと比べて,混晶のxの値は大きくなっている｡このことから,

混晶にしたことにより,磁気的にかなりやわらかくなっていると言える｡

混晶の転移温度は,純粋な系に比べて

低く,特に50FMTの Tgは,純粋な系の

TN の半分以下の温度である(表4-1)｡

また, x~1- T グラフで xTlの高温から

TN.Tg,0
表 4-1
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の外挿線が横軸を切る温度馴ま,純粋な系と比べて零に近 く,強磁性,反強磁性の性質が弱ま

っていることを示している｡これらの現象は,混晶にしたことにより,交換相互作用に競合が

起こっていることを示している｡
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＼
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図4-2a FeTi03における帯磁率41)
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図 4-2b MnTi03における帯磁率42)

次に,xの磁場方向依存性を図4-3,4,5に示す｡

50FMTに磁場をC軸に平行 (HHc)に加えた場合のxHは,C軸に垂直 (H⊥C)に加えた

場合の x⊥ と比べて,ピークの値で約10倍も大きい. また,H〝Cでの xzFCをT～ OK -

外挿すると,ほぼ原点 (I- 0)を切る｡

これは,平均場理論から導かれる,反強

磁性体における,スピンの磁化容易軸に

平行な方向の帯磁率 (平行帯磁率 )と同

じふるまいである｡従って,50FMTの

スピンはC軸方向を向いており,非常に

イジング性が強いと考えられる｡つまり,

50FMTはイジング的なSGであると言

える｡

50FMTのxlは,xnと同様に, Tg

(8Jn
∈
a
)

H

J∑

H,yc .･･･'7ヽ
.∴ .日 .････'■

FexMnt_xTiO3

×=0.50

H=400e

n ZFC

･ FC

H⊥C
; ; 王 j J J I 暮 I J t 事■日'--■■■一'''' '

】0 20
T(K)

30 40

図4-3 Ⅹ-0.50におけるM/Hの磁場方向依存性
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以下で xzFCとxFCとの間にわずかに

差が見られる｡H-400e,T-5Kに

おける, ズ⊥ に生 じている xzFC と

xFCとの差は,x〝に生 じている差の

約 1/50である｡この差が,試料のC

軸が傾いてセットされたために x⊥ に

x//の成分が加わって現れたものであ

ると仮定すると,その傾きはloと見積

もることができる｡この実験では,読

料を糸で吊すため,試料の軸のセッテ

ィングにlo以下の精度はないo xH,

xlとも同じ温度 Tg以下で,xzFC と

xFCとの間に差が現れていることも考

え合わせると,γ⊥に現れている差が

本質的なものであるかについては,慎

重な検討が必要であると思われる｡

一方,25FMTでは,I/!とxlとの

間で,値の大きさにあまり差がない｡

また,H〝Cでの xzFCは,Tg以下で

温度に対する依存性が小さく,T～OK

-外挿 しても,有限の値をもつ｡従っ

(
苧
uJa
)
H
r
三

H〝C : : ;;巾ヽ

･ ; ; = Z .J JJ- J - --～JH⊥C

FexMn-_ xT･03

×-0.25
H=40 0e

20 40
T(KJ

60 80

図4-4 Ⅹ-0.25におけるM/Hの磁場方向依存性

60 80

0(00
＼n
uJa
)

H

JH

図4-5 Ⅹ-0.75におけるM/Hの磁場方向依存性

て,25FMTのスピンの方向は,かな

り等方向であると考えられる｡

75FMTのxH,Xl は,ともにFeTi03のx//,xlと同様の形を示 しているo従って, 75

FMTは,FeTi03に非常に近い性質をもっていると考えられる｡

この論文では,イジングSGの磁気的性質を調べることに目的を置いているので,以下,イ

ジング的なSGと考えられる50FMTにおける実験,解析結果について述べる｡

(b)帯磁率の磁場依存性

次に,50FMTにおけるxの磁場依存性について述べるo SGの特徴はx/yに現れているの

で,以下,磁場は試料のC軸に平行に加え,20eから12.8kOeまでの範囲の磁場で,XZFC,

xFCの測定を行なった｡
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ここで,Tg以下での xzFCの測定方法について述べるo xzFCは,Tg以下では, 時間ととも

に増大していった.この現象は,今までに研究 されているSGに共通の現象である｡XZFC

は,時間変化をしない可逆的な帯磁率 xr｡Vと,時間変化をする不可逆的な帯磁率 xi,, と

の和

XZFC(a,T,i)-x,｡V(H,T)+ xi,r(a,T,i) (4.1)

で表わすことができる(式 (2.30)参照 )0 I,｡V(H,T)の値を,本来なら測定したいのであ

るが,そのためには,磁場印加直後の xzFC(H,T,i- 0)を測定しなければならない (xi,r

(H,T,i-0)-0)｡ しかし,それは装置の機構上不可能なため,温度が設定温度に安定し

てから約3分後の xzFC(H,T,t～180sec)を測定したoつまり, xr｡V(H,T)に xirr(H,T,

i～180sec)が加算された xzFCを測定

したことになる｡従って,xr｡V(H,T)

は測定した xzFCよりも小さな値をもつ

ものと考えられる｡

一方,xFCは,時々刻々と変化するこ

とはなかった｡念のために,H-800e,

T-18.OKにおいて,xFCの測定を1時

間行なったが,0.3%の変動があっただ

けであった｡従って,xFCは,測定精度

の範囲内で,時間変化をしないと言える｡

Oe
2∝)....･･･'
400 ･ - .'■'i
800･-･'●''

0

0

2

(00∋
uJa
)
H
/
≡
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0

0
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T
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図4-6b M/Hの磁場依存性
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XZFC,XFCの磁場依存性 を,図4-6 に示す｡

磁場の増加とともに,カスプは急速 に つ ぶれてい く｡ xの ピークの 値 を比較すると,H-

12.8kOeにおけるピークの値は,

る｡同時に,xFCの値は磁場の増

加に伴なって小さくなり,低温側

では,温度の変化に対 し,ほぼ一

定の値をとっている｡71-6.OK

におけるxFC,MFCの磁場依存性

を図4-7に示す｡ 図から明らか

なように,〟FCは磁場に比例せず,

磁場が強くなるほどMFCの増加率

は減少する傾向を示 している｡

xzFC とxFC との間に差が現れ

る温度 一 不可逆現象が現れる温

〟- 2 0eにお ける ピ ーク の値の 約 1/2にまでつぶれて い

F-exMnl_XTiO3

×10.50

Tlb.0K H/

M

M

FC
o

【]

0

0

2
品
JnuJa)
≡

〓

(⊃

〇二

図4-7MFC,MFC
/Hの磁場依存性

(∞＼n∈37〓＼∑

痩
-Tg
(H)は,
磁場の増加とと

もに低温側にずれる
oTg
(H)と磁場Hとで記述される曲線が,
式(2
･
28)で示されるA-T線

を表わすものであるのかどうか,
以下のように検討を行なった｡

まず
,Tg
(H)をどのような方針で決めるべきであるかが問題となるoTg
(H)の近傍では,

xzFCとxFCとの間の差が非常に小さくなり,
測定精度が影響してくる
o
そこで,Tg
(H)を正

確に決めるために
,
以下に示す2つの方法を試みた｡

④ xFC- XzFC- 0

xFC- XzFCの温度変化をプ ロ

ットし,その値が零となる温度を

Tg(II)とする(図 4-8)o XFC

- xzFCは,低温側では温度の上

昇とともに直線的に減少し,Tg(H)

の近傍でなめらかに零に近づいて

いく.しかし,弱磁場中での xFC

- xzFCは, 途中の温度で,直線

的な減少からはずれ,少しふくら

みが生 じている｡ xFCの測定温度

(8,nLUa)H/UJZtJ･〓＼U圭

20

0

0

100e

3.2k(k

rex:Yn._xT,03

x10.50

† †

,0

T (K)
20

図4-8 MFC/H-MzFC/Hの温度変化
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とxzFCの測定温度が必ずしも一致していないため,XFC- XzFCを求めることのできる点

が少ない｡また,差が小さいところでは,測定精度も影響するため,XFC-XzFC-0 と

なる温度 Tg(a)は,明確には決まらない｡図4-8中に矢印で示す温度をTg(H)とした｡

dXFC dxzFC
dr dr

xFCとxzFCの温度微分が等 しい温度,つまり, x-Tグラフで xFCとxzFCの傾きが

一致する温度をTg(H)とするo dxFC/dT,dxzFC/dT の温度変化を図4-9に示す｡

磁場が弱く,カスプを示す場合と,磁場が強くカスプがっぶれてしまった場合とでは,

dx/dTの形がかなり異なっている｡矢印で示す温度をTg(H)とした｡

以上の方法で求めたTg(H)を表4-2

に示す020e≦H≦ 800eの範囲では,

㊨,④ どちらの方法でも,Tg(H)-21･5

Kが得られ,磁場に依存していない｡磁

場をさらに増加させると,Tg(H)は低温

側-ずれるが,④の方法で求めたTg(H)

のほうが,④ の方法で求めたTg(H)より

も高い温度を示している｡

xzFCは,最初に述べたように,時間変

化をしない帯磁率 xr｡V(H,T)に時間変

表4-2

Tg(H)

H(Oe) TgtHHK)
方=-己① 力=-A_@

2 2l.5 2I.5

10 2(.5 21.5
40 2一.5 21.5
80 2(.5 2Ij_

200 2T.5 2l.4

400 20.8 2一.2
800 19.5 20.0

I.bk 18.0 19.2

3.2k l6.5 I7.6

6.4k l3.5 ー5.0

ト
P＼
三
＼
∑
)P

0

～
●■
■
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日日■-■■←■■
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化をする帯磁率 xi,r(H,T,t～ 180sec)が加算されたものが測定されているので, xFC-

xzFCの値は,磁場を加えた直後 (i-0)の値,XFC - Xr｡Vよりも小さいと考えられる｡ 従っ

て,不可逆現象が本当に消える温度よりも低温側で,XFC- XzFC- 0 と見えてしまっている

可能性もある｡一方, dx/dTは, x- Tグラフにおけるxの傾きであるから,不可逆現象が

存在する限り,dxFC/dTとdxzFC/dTは一致しないと考えられる｡

A-T線を求めるためには,どのような時間スケールによって,｢不可逆現象が現れる境界｣

Tg(H)を決めるかが,今までに行なわれた他のSGの実験結果で問題となっている(第 丑章(2)

(a)参照 )｡このことから判断すれば,④の方法で求めたTg(H)の方が,A-T線を求めるため

には適していると思われる｡

㊨,④の方法で求めたTg(H)から,

で≡l- Tg(H)

/I.:=t･

を定義し,磁場HとTとの関係を調べた｡ただし,

零磁場での転移温度 Tg(0)は,H≦ 800eで

Tg(H)が一定 (21･5K)であるので, Tg(0)-

21･5Kと定義した｡HとT との関係をlogllog

プロットした結果を図4-10に示す｡ ただし,

弱磁場ではTg(0)-Tg(H)-21･5K,従って
7- 0となるので,弱磁場での値は除いた｡明

らかに,① の方法で求めたTg(H)より④ の方

法で求めた Tg(H)から定義したlogT の方が,

logHに対 して,強磁場側(H≧ 8000e)で直

線的である｡ グラフより,HとT との関係は,

H-AexpTa-4･26×104Tl･49

(ただし, H≧ 8000e)

と求められる｡このHとTとの関係は,A-T線

H=kBTg(0)9〟BS
に非常に近い｡

嘉(1-器)3/2
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また,平均場理論から求められた係数に,7n-1(イジング型 ),9-2, S-2(Fe2+),

Tg(0)-21･5Kを代入 して計算すると,次のような値が得られる｡

dth ｡ ｡-
gPBS

二9.24×104(oe)

この値 を実験から求められた値 A｡x｡と比較すると,

Athe./Aexp - 2･2

平均場理論から求められた値の方が約2

倍,大きくなっている｡今までに,他の

SGの実験結果から求められているA｡x｡

とAth｡｡ とを比較した結果をまとめると

表4-3のようになる｡

これらの結果と比較すると,他のSG

と比べて,50FMTのαとA｡Ⅹpの値は,

平均場理論から求められた値に非常に近

いことがわかる｡従って,50FMTは,

(4.5)

(4.6)

表 4-3

実漉きも具か吊 しめ川 たcL,Athe｡./Aexp.の 値

試 料

些p.64MrbDd)75Fi品些
鎚 Mn.(0.2430/,)-ワ

毎 Mn (2･6%)
iふう

(4.0 %)'4)

Euo.4Sro.bS20)

ン段 C/ Ath亡○JA叩

晒 I.6 ～10

I.5 へJ7

I.41' へノl9
I.45'

キ鹿備えやn弘述tT HP=A叩T.cL三･/pとして d書4('U)1-i.

SKの平均場理論で近似できる系であると言える｡ こ

れは,50flMTが単結晶であり,しかもイジング系であると考えられることが要因であると思

われる｡しかし,SK模型では,相互作用が距離に関係なく,すべてのスピン対に働 く,無限

レンジ相互作用を仮定しているのに対し,実際のSG,50FMT中の相互作用は短距離型であ

る｡

以上の結果から,相互作用の及ぶ範囲がSK模型とは異なるが,50FMTにおいて dxFC/

dT- dxzFC/dTとなる温度 Tg(H)は,比較的に強い磁場 (H≧8000e)の範囲で,A-T

線を表わしていると考えられるo Tg(H)がA-T線を表わしているのであれば,Tg(H)以下で

は,C軸に平行なスピンの成分がランダムに凍結していると考えられる｡

ここで,再び,実験から求められた係数 』｡Ⅹ｡.に注目してみる｡式 (4･3)より, 7- 1,つ

まりTg(H)-OKのとき,

〟- 4.26×104(oe)-4.26(r) (4.7)

となるoこれは,磁場H-4･26Tを加えると,Tg(H)-OK,つまり,xzFCとgFCが有限温

度では常に一致することを意味 している｡従って,4.26T 以上の磁場中では,不可逆現象は

-88-
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現れず,A-T線の意味から考えれば,有限温度ではスピンの凍結が生じないと考えられる｡

これを,磁場によって相転移がこわれると解釈してよいのかどうかについては,更に慎重な検

討が必要である｡

さらに,式 (4.4)で示 されるA-T線は,磁場Hが弱い場合の近似式であるので,磁場が強

い場合のA-T線のふるまいを表わす近似式についても,理論的な検討が必要と思われる｡

Tg(H)のふるまいがA-T線とよく一致するのは,比較的に強い磁場の範囲(H≧8000e)

であり,H≦ 4000e では,A-T線からはは

ずれている｡また,H≦800eでのTg(H)は,

磁場に依存していない｡

H2/3と④ の方法で求めたTg(H)とをプロッ

トすると,図4-11のようになる｡ 強磁場側

では,ほぼ直線的に測定点が並んでいるが,弱

磁場ではTg(H)-21･5Kで一定であるO 同様

のふるまいが Eu｡.｡Sr｡.6Sの実験結束8)からも

得 られている｡ (図2-7参照)

このふるまいは,第 Ⅰ章(2日a)で述べたよう

に,SG転移を相転移ではないと仮定した数値

計算21,22)からも得られている(図2-6参照)｡

従って,Tg(H)のふるまいがA-T線と一致し

ているからといって,即座に,平均場理論の正

当さ, SG転移が相転移であることの証明には

ならない,という議論も存在する｡ 15

しかし,弱磁場側では;実験精度が大

きく影響を与える｡式 (4.2)に示したよ

うに Tを定義するので, Tg(H)がTg(0)

に近い弱磁場では,少しの温度の違いが

丁に大きな影響を与える｡測定に使用し

たSQUID磁束計の20K付近での温度

の精度は±0.2Kである｡また,④の方

法でTg(H)を決める際に,0･1K以下ま

で読み取ることは不可能である｡従って,

(
a
O
q
)

H

(
C
/

a
a
0

)
s

H

図4-ll

H2/3とTg㈱ との関係
実線は,図4-10から求めた式

H･4･26×104(1-Tg㈱/Tg(0))1･49

T(K)

図4-12 TP帆 Tg卸 の磁場依存性
捜入 図は Tg (0)付近の拡大図
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弱磁場でのTg(H)には,A-T線の判定に充分な精度がないと考えられる｡

xzFCがピークを示す温度 T｡(H)の磁場依存性を図4-12に示すO 磁場の増加とともに,

T,(H)は高温側にずれ,H-16000eにおいて最大値22･8K をとるo さらに強磁場側では,

磁場の増加とともに,T｡(H)は低温側にずれている｡T｡(H)とTg(H)との間には,

T,(H)<Tg(H)

T,(H)>Tg(H)

H≦800e

H>800e

(4.8a)

(4.8b)

という大小関係が存在する｡ Tg(H)以下で,C軸方向のスピン成分のランダムな凍結が起こっ

ていると考えると,800eを境に,T,(H)の温度での系の状態は異なっていることが予想され

るoTp(a)の物理的意味については,今のところわからない｡

(C) 長時間緩和現象

Tg(H)以下で,ZFC状態に磁場を加えた場合の磁化MzFC は,

MzFC (H,T,i)-M,｡V(H,T)+ Mir,(H,T,i) (2.30)

と表わされ,Mi,r(H,T,i)が時間とともに増加していく｡ また,磁場を切った後の等温残

留磁化はMi,r(H-0,T,i)と表わされ,時間とともに減少していく｡従って,Mirr(H,T,i)

の時間変化は,磁場中での等温残留磁化の成長,と考えることができる｡

この,ZFC状態に磁場を加えた時の磁場中での等温残留磁化MIRM(i),および,FC 状態

から磁場を切った時の熱残留磁化MTRM(i)が示す緩和現象について,測定結果を述べる｡

まず,MIRM(i),MTRM(i)がどのような関数形に従う緩和であるかについて論じる｡

温度や磁場を変えて,全部で17

点で測定を行なった｡緩和の様子を

例として図4-13に示す｡MIRM(i)

は時間とともに増加し,一方,

MTRM(i)は減少している｡この緩

和現象が,今までに行なわれた実験

結果から得られている関数形

5.5

5.3

FexMnl_XT103
l x-〇･50

＼

ゝ く
/
/
/

､●--一一一■

H･3_2Roe

T一日.OK

I- 】RM

TRM.･.･.･.･.･.･･･.-

5∝氾 lα)α) l
time(≦ec)

図4-13 MIRM(t),MTRM(t)の時間変化
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濃厚絶縁体スピンブラスFe∬Mn卜 ∬Ti03の帯磁率測定による研究

-Mo+s lni

-Mo - At一花

-M.-M,exp卜 C(wt)1~n′,I(i-n')]

=M.- S lni

=At-a

-M,exp[十 C(wt)1In'/(1-n′)]

で表わすことが可能であるかどうかについて,解析を行なった｡

まず,図4-14は,M(i)とlog(i)をプロットしたものである｡ もし,測定結果が直線上

に並べば,M(i)は lniに従 う緩和現象である｡しかし,これは明らかに曲線を措き,M(i)

は lnと緩和ではないと言 うことができる｡

次に,log[M(i)]とlog(i)をプロ ッ ト し た結果を図4-15に示す｡これは,非常にき

れいに直線 上 にのっている｡このことから,MIRM(i),およびMTRM(i)は,

MIRM(i)- Mo-At-n (0<n<1)

MTRM(i)- AtAn (0<n<1)

(4.9a)

(4.9b)

で示される関数形に従っていると言える｡ただし,M｡はパ ラメータで,log[M.-MIRM(i)]

とlog(i)との関係がグラフ上で直線的になるように決めた｡全ての測定結果をlog-logプロ

ットし,最小2乗法で指数 n,係数A,およびパラメーターM｡の値を求めた｡その結果を,

図4-16,および表4-4に示す .

(a
/
n
∈
aJ∑∝
云

図4-14 M-log(ち)
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図4-15 log醐 - log(t)
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図4-16a MIRMの時間変化
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図4-16b MTRMの時間変化
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図4-16c MIRMの時間変化

time(sec)
EOJ

図4-16d 〟TRMの時間変化

tJme(SeC)

図4-16e MIRMの時間変化
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FexMnl_XTLO3 X=0･50 T=5･OK MTRM=At-n

●一･-′､_

＼ ...-ヽ,■tH

- 0.4k

tirne(see)

図4-16f MTR扇の時間変化

表4-4

割 邑施与から衣hl=∩,A,Mcn穏

H(Od T(K) MERM(t)=M.-At'n MTRMtt)一At~n
｢｢ A M.(myi)lMCFTyむ n l A

80.0 lB.0 0,ーbl 0,0649 0.208 0.2!00.-6ー 0.0899

l9.5 0,340 0.0884 0.2ー5 0.2】50.237 0.0823

3.2k 5.0 0.0239 4.62 6,04 6.04 0.02344.59

9.0 0.0944 3.08 6.ZO 6.04 0,07192_87

日.0 0.l59 2.30 6.24 6.ー2 0.103 1.98

ー2.0 0.263 E.84 占.l7 6.l5 0.H8 I.57

OAk 5.0 0.0133 0.773 0.95 0.9260.0】390.756

3.2k 0.0239 4.62 6.04 6.04 0.02344.59

a.4 k 0,0409 7.95 l=) lO.9 /
9.6 k 0.0668lO.7 J5,5 l5.5/

今までに, さまざまなSGの緩和現象について測定が行なわれているが,このように,全て

の測定結果が,測定の全時間領域 (-300sec<t<～16000sec)において,見事に1つの′■■l■′ ′■■l′
関数形で表わせた例は他には存在しない｡

また,式 (4.9a)は,無限時間後 (i- ･-)に,MIRM(i)の値がMoに一致すること

1imMIRM(i)-M. (4･10)
t→∞

を示 している｡これは,無限時間後に,MIRM(i)がMoの値をとる｡つまり,熱力学的平衡状

態に到達することを意味している｡得られたMoの値に注目してみると, 表4-4に示したよ

うに,約2770の誤差の範囲内で,MFCの値に一致している｡

MFCは,coolingrateを変えると,Tg以下で値が約570変化するという実験報告44)があるo

また,waittimeが長くなると,磁場を切った後の〟 TRM(≠)の時間変化がゆるやかになると
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指摘されている｡ しかし,MzFCが時々刻々と変化することに比べれば,MFCの coolingrate

による変化は非常に微小である｡ また,頻 Cの値は時間変化せず,可逆的である｡

今回,〟IRM(ど)の緩和現象が無限時間後に到達する熱力学的平衡状態で取 り得る値として,

MFCの値に非常に近い値Moが得られたo この結果と,今までに得られている上述のMFCのふ

るまいとを考え合わせると,SGの磁場中での熱力学的平衡状態は,FC状態に非常に近いと

ころに存在すると結論できる｡ 叫 RM(i)の磁場中での成長の緩和現象の結果から,今回初め

て,FC状態に非常に近いところに, 熱力学的平衡状態が存在することが証明できたことは,

注目すべきことである｡今まで,緩和現象の測定結果からSGの磁場中での熱力学的平衡状態

がどこにあるかが決定できなかったのは,以下の理由による｡

i) 今までに行なわれてきた緩和現象の測定は,磁場を切った後の等温残留磁化の減少の様子

を測定 したものがほとんどである｡ ii)1ntに従う緩和現象では, i--で発散してしまうた

め,MIRM (i)が無限時間後に達する値が定義できない｡

図4-16で示 したように,全ての測定結果が少しもはずれることなく直線上にのっている

ので,50FMTのMIRM(i),MTRM(i)の緩和現象が時間のべき乗に従うことは,疑う余地も

ないと思われる｡

しかし,今までに発表されている1ntに従 う緩私 了nに従う緩和の結果には波打ちや多少

のはずれが存在しているのに対し,希薄磁性合金AgMn+ Sbの緩和現象は,stretched

exponentialに非常によく従っている(図2-8,9, 10,11参照 )｡ また,今まで 了nに従

うとされていたEuo.4Sro.6Sの緩和現象が,stretchedexponentialによりよく従っていると

いう解析結果31)も,最近,報告されている｡

そこで,stretchedexponential

MIRM(i)-M｡-M′expl-C(wt)1Ln′/(卜 n′)]

MTRM(i)-M′expl-C(wt)1~n'/(1-a,)]

(4.lla)

(4.llb)

についても検討を行なった｡

stretchedexponential を最初に指摘したChamberlinら29)の手法に従うと,

logt-d[ln(M(i))/dt)とlog(i)とをプロットした結果が直線上にのれば,式 (4.ll)

に従 う緩和現象であり,グラフから,n′,Call-n′の値が求められる｡ このプロットを行なっ

辛MIRM(i)の緩和現象がstretchedexponentialに従うという実験結果は,まだ発表されていないが,

式 仁4.lla)のように仮定した｡
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た結果の例を図4-17に示す｡測定したM(i)の時間微分を行なうために,プロットした点は

多少ばらついてはいるが,これは明らかに直線的に点が並んでいる｡最小2乗法でn,,Ca,1~n'

の値を求めると,次のような値が得られた｡

a/-1.002

ca711n'=0.105

(4.12a)

(4.12b)

つまりn′はほとんど1である｡

log[M(i)]-log(i)プロット,logtTd[1n(M(i))]/dt)- log(i)プロットの

どちらもが直線的になり,またn′= 1が得られたことは,以下のように理解できる｡

まず,式 (4.llb)は,stretchedexponentialの手法によると,

log仁志[ln(MTRM(i"])-log(C山1-n')-n′log,i) (4･13)

従 って,グラフの傾きからn′,切片からCw 卜n′が求められる｡ 一方,式 (4.9b)に対しても

同様の手法をとると,

logト g lln(MTRM(i))])-log(a)-log(i) (4･14)

つまり, i-n に従う関数形をstretchedexponentialの手法でプロットすると,傾き-1,切

片 log(n)の直線のグラフとなる｡式 (4.13),(4.14)を比較すると, 次のように対応して

いる｡
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i-n

n/ ‥ 1

ca)lln' ← n

式 (4･12a)に示 したように,図4-17から得られた n′の値は, 誤差の範囲内で1とみなせ

るo また,同じ温度,磁場 (T-11･OK,H-312kOe)でのMTRM(i)の緩和現象が, i -n

に従 うとして求めた n-0･103と式 (4.12b)の値とを比較すると,Ca,1-n'= nである｡ 従

って,stretchedexponentialの手法でプロットした結果がn′- 1, Cw l-n'= nとなれば,

MIRM(i),MTRM(i)の緩和現象が式 (4.9)に従 うということを, さらに他の方法で確認でき

たことになる｡

また,式 (4.llb)において n′--1の操作を行なうと,

n,liTIMTRM(i) a,le M′exp[-CJ-,T S ']

M 'exp l - C ln (i)]

M' t~C (4.15)

となる｡従って,n′-う 1の極限では,stretchedexponentialは,時間のべき乗の式となる｡

つまり,式 (4･11)において, n′-1の場合は,時間のべき乗に従 う緩和現象を表わすことに

なる｡

以上のことから,stretchedexponentialの手法でプロットした結果 (図4-17)が直線的

になったことは,MIRM(i),MTRM(i)が式 (4.9)に従う緩和現象を示すのであれば, 当然の

ことである｡そこで,測定結果をstretchedexponentialの手法でプロットとして n,,CJ-n'

を求めたoその結果を表4-5に示すoただし,MIRM(川 こついては,表 4-4に示したM.

表4-5

stretchedexponenliatの今,=iM か たn′.C(wtrn'tntの比較

H(Cel 丁(K) MIRM MTRMM'expに(wu"/L卜n7] At~n M.刊'祓cI..a-njTtf-伺rut-Atil

80.0 l8.0 0.969 0.[29 0.Ibー 0996 0.J55 0.lbー

J9.5 E,050 OA7) 0.340 0993 0.224 0_237

3.2k 5.0 0.979 0.0200･0.0239 LOl9 0.026ー0.0234

9.0 0,949 0,06490.09440.995io_069l0.0719
日.0 0,992 0.[48 0.J59 ,.002 0.JO5 0.】03

J2.0 l.019 0.298 0.263 LOr7 0134 0.日8

0.4k 5.0 0.945 0.00870-0ー33 I.065 0.01870.Ol39

3.2k 0.979 0.02000.0239 l.Ol? 0ー02引 0.0234

6.4k 0.974 0,03360.0409

9.bk 0.985 0.05970.0668

ー2.8k I,006 0.ー03 0.0998
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の値 を用いて,log(-d[ln(M.-MIRM (i))]/dt)をプロッ トした｡表 4-5から明 らか

なように,全ての測定結果において, n′--1, Ca,1-n' =nである… このことか らも,MIRM(i),

MTRM(i)の緩和現象は t-nに従 うことが確認できた｡

次に,求めた指数 n,係数 Aの温度依存性について考察する｡

H-3.2kOeにおける,a,Aの温

度変化 を図 4-18,19に示す｡

H-3･2kOeでの Tg(a)は,Tg(H)

=17.6Kである｡

nIRM(T),nTRM(T)は,温度の上昇

とともに増加 している｡温度 Tを,

･=1-T/Tg(H) (Tg(H)-17･6K)

とスケールしてlog[nIRM(T)]-I

をプロットすると,図 4-20 に示す

ように,点はほぼ直線上にのっている｡

従 って, nIRM(T)は Tg(H)に向けて

指数的 に増加 していると考えられる｡

nIRM(T)と Tとの間の関係は,図から

nIRM(T)-1.58exp(-T/0.171)

(4.16)

と求められる｡また,T-5Kでは,

nIRM(T)と nTRM(T)の値はほぼ等 し

いが,温度の上昇 とともに,nIRM(T)

> nTRM(T)である｡これは,外力 (こ

の場合 は磁場 )が働いている場合の緩

和現象の方が速いことを示 している｡

02

FexMnトXTiO3

x=0.50

01RM

B TRM

○

5 10
T (K)

15 20

図4-18 nの温度依存性

5 ▲O
T(K)

図4-19 Aの温度依存性

t5 20

*n′=1, Ca,1-n'= nから少しはずれた数値が得られている解析結果も,少数存在している.しかし,そ

れは,測定したMIRM(i),MTRM(i)の値にばらつきが大きいために,stretched exponential の手

法でプロットした際, n′,Ca,卜n'が精度よく決定できないためであり, i-nEこ従う緩和現象からはず

れているためではないと考える｡
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0.0f0 0.2 0.4 0.6 0.8 L0
て

図4-20 nIRMの温度依存性

AIRM(T)とATRM(T)の値は, どの温度においても,ほぼ等しいoそして,温度の上昇ととも

に直線的に減少し,外挿した直線は,Tg(H)-17･6Kの近傍で横軸を横切っているo

以上のことから,温度がTg(H)k近づくにつれて,a(T)は増加するが,A(T)Qま減少し,

Tg(H)でA(T)=0となるためにTg(の 以上では緩和現象が存在しなくなると考えられるo

従って, A(T)の温度変化を調べることは,不可逆現象が現れる温度 Tg(H)を決める1つの方

法になると考えられる｡

nの温度依存性は理論的にも研究されている｡ SK模型に対する動的理論45)では,Tg(H)

以下でのnの温度依存性は,

n(T)-三一三(-毒)Ioi(1一声)2) (4･17)

と導かれている｡これは, a(T)が温度とともにゆるやかに増加し,Tg(H)でn(T)-喜とな

ることを示している｡一九 モンテカルロシミュレーション26)からは,a(T)は温度に比例し

て増加するという結果が得られている｡しかし,実験から求めた nIRM(T)は指数的に増加 し,

式 (4･16)によると,Tg(B)では nlfM (T)-1･58の値をとるので,理論とは一致していないo

次に,nIRM, AIRMの磁場依存性について述べるo

T-5.OKにおけるn況M(H),AIRM(H)の磁場変化を図4-21に示すo

磁場によってTg好)が変化するので, T-5･OK をT…1-5/Tg(H)とスケールして,

log[nIRM(H)]- Tをプロットした結果を,図41122に示すo図から

nIRM-147exp(-T/0･082) (4.18)

という関係式が得られる｡これは,磁場を増加させることで Tg(H)に近づけても, nIRM は指
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図4-21 n,Aの磁場依存性

0.0
0 0.2 0.4 0.6

て -l15/Tg(HJ
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図4-22 nIRMの磁場依存性

o'2 遥4-卜5/TB(Oh6, ,gJ ,SP..5K l.0

図4-23 AIRMの磁場依存性
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数的に増加することを示 している｡

一九 AIRM(H)も,同様に温度をスケールしてAIRM(H)-Tをプロットすると,図 4-23

に示すように,直線上にきれいにのっているoそして,外挿 した直線は, ㌔ (0)-21･5K

(T- 0.767)近傍で横切っている｡他の温度での測定を行なっていないので,AIRM(H)の

ふるまいにどのような意味があるのか,検討することはできない｡しかし,4点が1直線上に

並んだことから,何 らかの物理的意味が存在するものと思われる｡

50FMTのMIRM(i),MTRM(i)が示す緩和現象は,時間のべき乗に従っている. 一九 Chamberlin

らが指摘 している室gMn+Sbは疑いもなくstretchedexponentialに従っている(図2-ll)0

このように,異なった関数形が得 られていることの理由として,次のようなことが考えられる｡

第 1は,測定時間領域の違いである｡ 50FMTにおける緩和現象の測定時間は-300sec

<～ t5,-16000secであるのに対し,坐 Mn+Sbでは,1sec≦ t≦ 1000secである｡従って,

坐 Mn+ Sbについては初期の緩和現象 50FMTについては, 少 し時間が経過して,ある

程度,緩和が進行 してからの緩和現象を観測 したことになる｡式 (4.9)で示 される時間のべ

き乗に従 う緩和は, i-0で発散してしまう.従って,50FMTも初期の緩和現象は,他の関

数形に従 うことが十分に考えられる｡

第 2は,試料の違いである｡スピン間の相互作用は,希薄磁性合金 AgMn+SbではRKKY

相互作用,絶縁性磁性体混晶の50FMTでは最隣接相互作用である｡ 従って,交換相互作用

の違いが,緩和現象に現われていると考えられる｡ 緩和現象が時間のべき乗に従 うという結果

は,絶縁性磁性体混晶で得られている｡一方,stretchedexponentialがSGの緩和現象に当

てはめられたのは最近のことで,stretchedexponentialに従って緩和していくという結果は,

希薄磁性合金で指摘されているが,発表されているのは坐 Mn(+Sb),!辿Mnの2種類だ

けである｡しかし,その一方で,絶縁性磁性体混晶Eruo.4Sro.6Sの緩和現象が stretched

exponentialに従うという新 しい解析結果も出ている｡ゆえに,単に,合金,絶縁性混晶の違

いだけではなく,他の要因も存在すると思われる｡坐 Mn(+Sb), CiEMn,Eu｡.｡Sr｡.6S

は,ともに希釈系であるという点が共通なので,このことが,緩和現象に関係 しているとも考

えられる｡

緩和現象が stretchedexponentialに従 う物質が数多く指摘されれば,緩和現象が従 う関

数形 と物質との関係が明確になるものと思われる｡

(2) 交 流 帯 磁 率

交流帯磁率 x｡｡の周波数依存性について調べるために, xacの測定は,周波数 fを20Hz

から66.5kHzまでの範囲で変化させて行なった｡試料に加える交流磁場の peaktopeakは,
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20 T(K)

日Hz)Tgtf)(K)

20 2L7

40 2(.9

80 22.I

200 22.3

400 22.4

800 22.6

2k 22.9

4k 23.2

図4-24 Ⅹ-0.50における交流帯磁率

6.40eに調節して測定を行なった｡

x｡Cの周波数依存性を図4-24に示す｡ただし,T-50Kにおいて,xa｡ の大きさを

normalizeしてある.fが低い場合には,xac は鋭いカスプを示 している｡fが増大するにつ

れて,カスプはなまり,xacがピークを示す温度Tg(f)は,高温側にわずかにずれている｡f

とTg(I)との関係を表 4-6に示すo

チと㌔(/)との関係については,これまでに提案されているo以下に示す3種類の関係式に

ついて検討を加えた｡

J=Joexp

′=Joexp

i- f *

Ea
k(Tg(f)- To

[71(,',1t7]

Arrheniuslaw (4.19)

Fulcherlaw (4.20)

powerlaw (4.21)

まず,1/㌔ (∫)とlog(∫)のプロットを図4-25に示す｡ ほとんど直線的に測定点が並

んでいることから,式 (4.19)のArrheniuslaw に従っている可能性がある｡図からEa/k,
右 の値を求めると,

Ea/k=1850 (K)

f. = 2.3×1038 (Hz)
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図4-25 1/Tg(I)-log(f)

系の緩和時間 Tが, 丁二 十 1であるとすると, 丁｡=10~39(sec)となり,これは物理的ではな

い｡従って,fとTg(f)との関係は,Arrheniuslaw では表わせない｡他の SG,旦邸flに

おいても,Arrheniuslawに当てはめると,T｡-10~37(sec)が得られるので,Arrhenius
law は適さないと指摘されている3.4)

次に,Fulcherlaw,powerlaw に従 うかどうかであるが,式 (4.20)(4.21)には, To,

T*が含まれている｡ このTo,T*は

dTg(f)_ Tg(f)-To
3(Tg(f))ニー.-一一三･一二二｣1__r

dlnf √百万~
～｣'rL.Lil

｣Ⅰ日､/
(4.23)

♂(㌔(∫))
dlnTg(f) Tg(f)-T* 4 lnTg(f ).･･.･■■llllll■■-■-■lll■■lllllll-′■-′llll.一･･一･･一･･.･.-
dlnf zレT* Alnf

(4.24)

･g(f)-Tg(f)･i ATE(f)

で定義される3,i,i,から決定できると,SouletieとTholence35)は指摘 している｡彼らは,

この整理を行なって,図4-26から,表4-7に示す結果を得た｡同様の方法で,50FMT

について,3,LPをプロットした結果を図4-27に示す｡彼らが解析を行なった!辿Mnの3,

3のグラフ(図4-26)とは異なり,図4-27は,かなり点がばらついている｡従って,50

FMTは,彼 らの示す方法でTo,T*を決定するのは,不可能である｡これは,50FMTが,

!辿叫1に比べて, Tg(f)の周波数依存性が小さく,従って, Tgt(f)の変化が小さいためと考

えられる｡
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表4-7

3S)
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]sin83d.64×64×64

Euo.1Sro.6S
PINn5%
AzLFe暮≠
CuMnH t
MnaluminosiZicale

Polyelhyleneisophlalamide

10 1
1 1.33
9 7,48
‡ 27.5

2.7.14 26.9
6 2.76
11 410

0.118
8.6×10-†
3.2x10-6
辛.2×10-1
4)く10一書
4.4×10-12
6.8×10-5

2.69 1.22
5.1 1.48
3.4 7.7
I5.7 27.9

日.75 之7.45
$ 3.00
I600 460

3.3x10-2
5.2×10-ll
3,9×10-9
0.6×10-I5
7.7×10-日
10-ll
5×10-一

2
4
'
▲
2
5
9
'J

7
9

4
0
5
{■V
8

0

そこで,式 (4.20)Fulcherlaw に対 しては, 1/(Tg(f)-Toト log(f),式 (4･21)

powerlaw に対しては,log[Tg(f)/(Tg(f)-T*)]-log(f)のプロットが直線上にの

るようにT｡,T軍を決定した｡ プロットした結果を図 4- 48,29に示す｡ どちらのプロツ

トも,ほぼ直線的である｡グラフから,

最小2乗法により係数 を求めると,表

4- 8 のようになる｡ただし, 表 4-

7と比較するために 丁.…f.ll, T* …

J*~1 とした｡

表 4- 8

回4-28,29b､ら丈わたTo,て｡.Ea/k,Tt,T一,zy

Fufche｢Iaw Powe｢taw

To(K) To(sec)Ea/klK) T'.(K) rE書くsec) Zy
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f(Hz)

図 4-28 Fulcherlaw

〇
･
4

0

.

3

E
3･

山

へ
,-き

(.
1
･
()
)叫
1

)J

l

図4-29 powerlaw

どちらの結果も,表 4-7に示した,他のSGについて求めた値と,ほぼ同じorderである｡

Souletie とTholenceの結果も,図2-14に示したように,交流帯磁率の測定が可能な周波

数領域では,Jとrg(メ)との関係が,Fulcherlaw とpowerlawのどちらに従うかの判断が

つかない｡50FMTにおいても,この測定周波数領域では, どちらに従 うのか,判断するこ

とができない｡

† ま と め

面内の相互作用が競合するFeTi03とMhTi03との混乱 Fe.rMnl_xTi03は, 3-0.50

(50FMT)の試料において,以下のような現象を示した｡

①~寓磁場中での直流帯磁率は,Tgでカスプを示 し,磁場を強くすると,カスプはつぶれる｡
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④ Tg以下で, xzFC とXFCとの間に差が現れ,不可逆現象が存在する｡

④ Tg以下で,MzFCは時間とともに増加する｡また,MTRM は時間とともに減少し,長時

間緩和現象が見 られる｡

④ 交流帯磁率の測定では,ピークを示す温度 ㌔ (メ)が周波数 Jに依存する｡

これらの現象は,今までに発見されているSGに共通の現象である｡従って,FeXMnl_.rTi

03は,中間濃度領域で,予想 したように,SG相が出現 していると考えられる｡帯磁率の測

定結果から予想される相図を図5-1に示す｡

特に,50FMTは,直流帯磁率の形から,イジ

ング的なSGであると考えられる｡単結晶で,主

として最隣接相互作用が競合する,理想的なSG,

Fe∬Mnl_JTi03は, 今後のSG研究の発展に,

大きく寄与するものと思われる｡

xzFCとxpcとの間に差が現れる温度 Tg(H)と

磁場Hとで記述される曲線は,比較的に強い磁場

の範団(H≧8000e)で,A-T線に似たふるま

い｡

H-4.26X IO 4
(卜 器 )lA9

04

ヘ

ビ
こ

と

⊃

t
e
J
a
d
u
Jaト

rexMnl_XTiO3

-

＼

一-----一

0.5 1
F-eConcenlraliontXJ

図5-1 Fe∬Mn卜 JTi03 に

おける相図

を示 している｡実験から求めた指数 (-1.49)や係数 (-4.26×104)は,今までに示されて

いる他のSGの実験結果 と比べて,平均場理論から導かれた計算結果に非常に近い｡一方,弱

磁場 (H≦ 800e)でのTg(H)は,磁場に依存せず,A-T線からはずれている｡しかし,

Tg(a)の決定には測定精度が大きく影響を与えるので, dxFC/dT- dxzFC/dTとなる温度

として決めた Tg好)からは,このはずれが,本質的なものであるかどうかの判断はできない｡

また,緩和現象を表わす式の係数Aのふるまいからも,xzFCと xFC との間に差が現れる温

度 Tg好)以下で緩和現象が起こるという結果が導かれている｡ゆえに,これらのことを考え合

わせれば, Tg(H)はA- T転移温度を示し, Tg好)以下では,C軸に平行なスピン成分がラン
ダムに凍結 していると考えられる｡

zFC状態に磁場を加えた時の磁化MzFCの時間変化する成分MIRM(i),およびFC状態か

ら磁場を切った後の熱残留磁化の時間変化〟TRM(～)は, ともに,時間のべき乗に従 う緩和現

秦

MIRM(i)-Mo-At-a
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MTRM(i)- At-a

を示 した｡

上記の式は,無限時間後に, MIRM(t‖ま,熱力学的 平 衡 状 態 に 達 し, 値 Moを とることを意

味 しているが,求めたMoの値は,約 2%の誤差内で MFC の 値 に 一 致 し て い る｡このことから

磁場中での SGの熱力学的平衡状態は, FC状態に非 常 に 近 い と こ ろ に 存 在 していると結論で

きる｡

磁場一定の場合,指数 nは温度 とともに増大 して い く｡ 特 に nIRM は 指 数 的 に増加 している｡

また,係数 Aは,温度 の上昇 とともに, Tg好)-向 け て 直 線 的 に 減 少 し て い る ｡

このような n,A の温度依存性 は,理論的 には 導 か れ て い な い ｡ し か し , i-nに従 う緩和現

象 を示す Rb2Mnl_.rCrtrC14の指数,係数 を整理 して み る と, ど ち ら も, 50FMT と同様 の

ふるまいを示 しているので, このふるまいは, i-nに従 っ て 緩 和 す る 物 質 に 共 通の現象である

と考 えられ る｡今後 の理論の研究の進展が望 まれ る ｡

交流帯磁率 の測定では,Tg(f)の周波数依存性 が 観 測 され た ｡ こ のこ と か ら , さまざまな大

きさをもつ緩和時間が広く分布していると考えられる｡しかし,周波数が20Hzから66.5k

Hzまで(緩和時間 Tで考えれば, 1.5×10~5≦.TS 5.0×10-2sec)の測定範囲では,

㌔(∫)とJとの関係が,Fulcherlaw に従 うのか,powerlawに従うのかの判断はできない〇

一九 Mb'ssbauer効果の測定 (f- 711-5･5×106Hz)では, Tg(f)-28K以下でス

ピンの凍結が観測されているoこの結果も含めて, Tg(f)とfとの関係について検討を加えた｡

その結見 Arrheniuslaw に当てはめると,メ-5.5×106Hzでの値が大きくはずれる｡

従って,Arrheniuslaw は,交流帯磁率の測定結果から物理的ではない値 T｡-10~39secが

得られるだけではなく,広い周波数領域では成 り立たないことがわかった｡Fulcherlaw と

powerlaw については,Mb'ssbauer効果による測定の結果をも含めたグラフを図5-2に

示すo図から,Tg(f)とfとの関係がどちらの法則で説明できるのか,f～5･5×106Hzで

の結果を含めても,判断することができないことがわかる｡従って,Fulcherlaw とpower

lawとでは,どちらが適しているかを決めるためには,もっと大きなJでの測定が可能な測定

手段によって測定を行なうことが必要である｡

今回の実験では,coolingrateや,waittimeについて考慮していないので,この点につい

て,さらに定量的な実験を行なう必要がある｡また,､MIRM(i),MTRM(i)の緩和現象を, さ

らに多くの温度,磁場で測定を行なうことにより,指数 n,係数Aの温度依存性,磁場依存性

が明確になるものと考えている｡
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図5-2 Fulcherlaw とpowerlaw との比較

実線は最小2乗法を用いて,交流帯磁率

の測定結果から決めた｡

今後,非線型帯磁率の測定などを行なうことによって,FexMnl-xTi03の磁気的ふるまい

が,さらに詳しく解明されていくものと期待される｡
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