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CuSb206の低次元磁性

京都大学 大学院理学研究科 加藤将樹1,吉村-良,小菅暗二

CuSb206はトリルチル型と呼ばれる構造をもち､磁性元素であるCu原子が二次元正方

格子を形成する｡しかしながら､その磁気的な振る舞いはS-1/2の一次元Heisenberg型

反強磁性体としてよく記述され､さらに8.5Kにおいて磁気的な相転移を起こすことが知

られている｡本研究では主に核磁気共鳴法および中性子回折法を用いて､この物質の基底

状態および磁気的な性質を詳細に調べた｡

1 はじめに

遷移金属を含む化合物磁性体の研究は､磁性を担うd電子やf電子が局在的なものと

遍歴電子的なものの2つに大別され､前者の特に磁気的な相互作用が3次元的なものは､

Heisenbergの理論を基礎とした局在磁気モーメントの振る舞いとしてよく理解されてい

る｡しかしながら､相互作用が1次元または2次元の低次元スピン系や､相互作用にフラ

ストレーションが存在する､ランダム系､フラストレーション系ではスピンの量子効果､

相転移等の問題が近年クローズアップされ､多くの研究者の注目の的となっている｡

特に低次元系ではHaldane系やspin-Peierls系などにおけるスピン一重項基底状態や励

起状態との間に有限のエネルギーギャップが存在するいわゆるスピンギャップが､2次元銅

酸化物超伝導体のアンダードープ領域にスピン擬ギャップ現象が兄い出されたことにとも

なって､それらの間の関連など非常に興味がもたれている｡

本研究の対称であるAβ206トリルチル型化合物は､Aサイトに様々な遷移金属が入り､

またその構造上の特徴から2次元磁性体の典型例として見なせることが古くから知られて

いるが 【ト3トそれらのほとんどは低温で3次元的に反強磁性転移(N6elオーダー)を示し､

その意味であまり注目されることはなかった｡しかしながら､後で詳しく述べるが､Aサ

イトにCuが入るCuSb206は､以前の研究で次のような興味ある磁性が知られている【4]｡

まず､その帯磁率は60K付近に磁性原子間相互作用が反強磁性的である低次元系に特有

なブロードなど-クを示し､理論的な計算と比較すると､S-1/2のHeisenberg型反強磁

性体のいわゆるBonner-Fisher型の振舞いとして非常によく記述される｡ さらに8.5Kに

おいて帯磁率が急激に減少する磁気相転移を示し､S-1/2の一次元反強磁性体でスピン一

重項状態への相転移､すなわちspin-Peierls転移ではないかとも考えられ､その基底状態

を明らかにすることが本研究の目的である｡
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結論から先に述べると､残念ながらこの8.5Kでの転移は3次元的N6elオーダーであ

ることが分かり､量子スピン効果の観点からの興味は半減したが､低温での磁気構造が2

次元正方格子内の磁気的フラストレーションを反映したものと考えられることなど新たな

事実も分かって来た｡

本稿ではこのトリルチル型CuSb206の低次元磁性について､最近の我々の研究結果を

簡潔に紹介する｡

2 結晶構造とマクロな磁性

トリルチル型化合物 Aβ206の結晶構造を図1に示す 国｡Aサイトに3d遷移金属など

(a)
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図 1:(a)トリルチル型化合物Aβ206の結晶構造｡図中黒丸がA(遷移金属)元素､白丸が

酸素､灰色の多面体はβ06八面体を表す｡(b)C面のA元素および酸素の配列

の磁性元素が入り､BサイトにSbやTaなどの非磁性元素が入ることが知られている｡こ

の構造はTi02など多くの遷移金属酸化物に見られるルチル構造において､カチオンサイ

トに482種類の金属イオンが規則的に配列することにより得られ､元のルチル構造に

比較して C軸に3倍周期の超格子が存在するため､トリルチル型構造と呼ばれている｡さ

らに磁性元素Aに着目すると､図1(b)のようにC面内で正方格子を形成する｡CuSb206

の場合はヤーン･テラー効果のために､CuO6人面体が歪んでおり､そのため単位格子も

歪んで単斜晶となっているが､その歪みはわずかで (a-4.630Å,b-4.633Å,C-9.290A,

β-91.0930)､ほぼ2次元正方格子とみなして良いであろう｡実際､そのような歪みのない､

Ni,Coなどのトリルチル型化合物は2次元的な磁気相関を示した後､3次元的に反強磁性

転移することが報告されている 【5,610

ところが､CuSb206だけは例外で､以下のように一次元的な振る舞いを示す 【7]｡図2
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に0.1Tの磁場下で測定した帯磁率の結果を示す｡まず､60K付近に短距離的な反強磁性
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図 2:CuSb206の帯磁率の温度依存性｡内挿図は低温部を拡大したもの｡

相関によると考えられるブロードなど-クが見られる｡ この実験結果について､いわゆる

Bonner-Fishertypeと呼ばれるS-1/2-次元Heisenberg型反強磁性のモデルを用いて最

小二乗フィッティングを行った結果を図中点線で示してある｡我々の試料で得たフィッティ

ングパラメータは J-46.5K,g-2.21であった｡

もしもこの結果が､系の一次元的な性質によるものとすれば､その磁気的相関はどの方

向であろうか｡各磁性元素間の距経は約4.6Aと通常の磁性酸化物に対して比較的長く､相

関があまり強くないように見える｡これらのマクロな帯磁率の結果からは推測の域を出な

いが､おそらく【110]方向(図1(b)の対角線方向)の2つの酸素原子を介したCu-0-0-Cu

の超交換相互作用が優勢であると考えられる｡このことは以下の磁気構造のところでもう

少し議論したい｡

さて図2の帯磁率の結果にもあるように､この物質は8.5Kにおいて磁気相転移を示

す｡帯磁率が一次元的な振る舞いを示すことから､格子変型を伴うスピンバイエルス転移

ではないかと考えられ､Greedanらのグループが中心となって帯磁率測定､中性子回折測

定が行われた 【4,8]｡このNakuaらによる粉末試料の中性子回折の結果､(1/2,0,1/2)の

超格子が観測され､8.5Kでの転移は､三次元反強磁性長距維秩序であると結論された｡

しかしながら､彼らは粉末試料についてRietveld解析による磁気構造の精密化を試みた

が､彼らがたてた磁気構造モデルから予想される(1/2,0,2/3)超格子反射が観測されな

かったことや､強度不足などのため構造の精密化に成功しなかった｡この8.5Kがスピン

バイエルス転移であるとすると､(1/2,0,1/2)超格子反射は磁気ブラッグ反射ではなく､

Cuの一次元鎖の二量化による超格子反射であると考えられる｡実際にCu原子が 【110]方
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向 (Cu-0-0-Cuの方向)に二量化したモデルをたてて強度シミュレーションを行うと､ほ

ほ彼らの実験結果が説明されることが判った｡従って､8.5Kでの磁気相転移が､反強磁

性長距維秩序によるものか､スピンバイエルス転移かを明らかにするためには､さらにミ

クロスコピックな実験を行わねばならないと考え､以下に述べるように粉末試料 ･単結晶

試料のNMR･NQR測定および単結晶試料の中性子回折測定を行った｡

3 核磁気共鳴(NMR･NQR)

NMR･NQRの原理や最近の実験的研究について､吉村らによる物性研究特集号 【91が

あるので是非参考にしていただきたい｡4.2Kおよび 12Kにおいて外部磁場ゼロの下で

測定した､CuSb206の周波数スペクトルを図3に示す｡まず磁気転移温度より上の常磁
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図 3:(a)12Kおよび (b)4.2Kにおいてゼロ磁場下で測定した周波数スペクトル

性状態である12Kにおいて､12から23MHzにかけて5本のNQRピークが観測された

(図3(a))｡ここでCuおよびSbともにNQR信号が観測される可能性があるが､Cuの場

合､自然存在比が約2‥1の63cuおよび 65cuともに核スピン∫-3/2であるため､それら

の共鳴周波数 Z/Qの比は四重極モーメントの比1.08に等しくなければならない｡ところが
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上述の5本のどの比をとっても1.08にならないので､12Kで観測されているスペクトル

はいずれもCuの信号ではないことを意味する｡Sbの場合､自然存在比が約6:4の121sb

と123sbが存在し､それぞれ核スピンが7-5/2,7/2であるため､結晶学的に1つのSb

サイトに対し､それぞれ2本､3本のNQR信号が観測される｡これら5つのl/Qの比は次

の電気四重極相互作用のハミルトニアンを対角化することにより求められる｡

Heq-
C2qQ

4J(2∫-1)(3Iz2-I(I･1)一三相 .I!)) (1)

観測する核が決まればパラメータはr7(核位置での電場勾配の非対称パラメータr1-(Vxx-

vyy)/vzz)のみである｡図4は121sbおよび123sbのL,Qの比を小二対してプロットしたも

のである｡ 実験で得られたl/Qの比は､ほぼ図中に縦の実線で示した77-0･80に対応する
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図4:121sbおよび123sb核のuQのり依存性

ことが明らかとなり､得られたスペクトルは121,123sbNQRであると考えられる｡

まず､この大きなrlの値が安当かどうか､次式のような単純な点電荷モデルを用いてSb

位置の電場勾配を見積もった 【10,11]｡

ei(3kデーrt?)
了 rt5

Vkk-∑ (k-x,y,I) (2)

計算はSb原子を中心として100Aの範囲内について行った｡その結果､電場勾配の主軸

はCu-0-0-Cuの方向で､その方向の電場勾配はVzz- -0.158×10124C/cm3､それに垂

直な方向はそれぞれ Vxx-0･146×10-24C/cm3､vyy-o･013×10~24C/cm3 (y方向をC

軸方向にとった)であり､これからr7-0.842となって､ほぼ我々の測定結果と一致した｡

またrlが大きいと本来禁制である信号が観測されることが予想され､実際､図3(a)の点

線で示した予想される周波数位置に､NQR信号を観測することができた｡
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次に､温度を転移点以下に下げると､図3(b)のように､ピークの分裂が観測された｡我々

が行った低温X線回折実験により8.5Kでの構造相転移は確認されなかったので､この分

裂はCuスピンの反強磁性長距維秩序による内部磁場を受けているものと結論される｡

ただ本来ならばこれらのスペクトルの帰属を明らかにし､Sbサイトでの内部磁場の値､

電場勾配の主軸と内部磁場のなす角度などを決定すべきであるが､後述する中性子回折か

ら磁気構造もほぼ確定しているにもかかわらず､現時点では成功していない｡結晶構造に

戻って考えると､ C面内からCuスピンがキャントするとSbサイトの内部磁場の値が2種

類以上存在する可能性があるので､今のところこの理由でSbサイトが低温で複数あるの

ではないかと考えている｡そのことを考慮に入れて､10-25MHzの一連のスペクトルがT

の小さい123sbのものであるとし､内部磁場の値を大雑把に見積もると､約3-4Tとなる｡

4 磁気構造の決定

以上のSb核のNMR/NQRから8.5Kでの転移はCuサイトに内部磁場を生じることか

ら､N6elオーダーであることが明らかとなったが､磁気構造など詳細は明らかではなかっ

た｡そこで東大物性研の中性子散乱施設を利用し､CuSb206の単結晶を用いて中性子線回

析実験を行った｡なお測定に用いた中性子線の波長は2.353Aである｡まず､図5に､3.3

Kで測定されたトh,0軒 および【0,h,h】*方向への回折プロファイルを示す｡ この図で実
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図5:トh,0,岬 および [0,h,岬 方向への回折プロファイル

線で示されているトh,0,h]*方向へのスキャンにおいて､(-1/2,0,1/2)および (-3/2,0,3/2)

のところに強い反射が見られる｡ これは磁気Bragg反射であり､この物質が3.3Kにお

いてN6elオーダーしていることを明確に示している｡これに対して点線で示した【0,h,h]'

方向へのスキャンでは､(0,1/2,1/2)および (0,3/2,3/2)の強度は非常に弱くなっている｡
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これは結晶が一部双晶になっており､単斜晶のためにd値の異なる(-り2,0,1/2)および

(-3/2,0,3/2)の反射を拾っていることが分かった｡したがって､本質的に【0,h,岬 方向への

スキャンでは磁気Bragg反射は観測されないことになる｡このことはN6el状態における

Cuスピンの向きを如実に反映している｡

次に(-1/2,0,1/2)の強度の温度変化を図6に示す｡磁気転移温度T-8･7Kで急激に強
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図6‥(-1/2,0,1/2)反射強度の温度変化

度が立ち上がり､N6elオーダーの発達とともに強度が増大している｡次のように単純に部

分格子磁化が構造因子に比例するとして(I-LFhkll2∝(1-T/Tc)2β)､7-8.4Kのデー
タを用いて最小二乗法によるフィッティングを行うと図中点線のようになり､臨界指数β
の値は0.39となった｡

さらに､磁気構造を決定するため､【1,-1,1】*および【0,1岬 の2つのゾーンにおいて､各

磁気反射の強度を測定した.図7は典型的な2つの逆格子点でのLJスキャンプロファイル

である｡各反射について得られたプロファイルからバックグラウンドを差引いて､ガウシ

アンで最小二乗フィッティングを行い､その積分値を強度とした｡このようにして求めら

れた各逆格子点での反射強度を､各ゾーン毎に図中の円の面積で表したものが図8である｡

図8(b)を見ると､(h/2,0,i/2)の2axbx2Cの逆格子点のうち､h/2+i/2が奇数のところは
磁気反射が観測されず､消滅別が存在することがわかる｡ 詳細は割愛するが､この消滅別

を満たすような様々な磁気構造モデルを検討した結果､図9のような磁気構造モデルを立

てた｡図9のモデルから磁気構造因子を計算し【12ト 各ゾーンでの磁気Bragg反射の強度

シミュレーションを行った結果が図10である｡実験結果 (図8)と良く一致していること

がわかる｡したがって､CuSb206のN6el温度以下での磁気構造では､図9にあるように

スピンの向きはb軸方向にあることが明らかとなった｡
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図 7:(-1/2,0,1/2)および (1/2,0,1/2)反射のLJスキャンプロファイル
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図 8‥(a)【1,-1,11*および (b)【0,1,01*ゾーンにおける各逆格子点で測定された反射強度｡
図中の円の面積が強度に比例する｡ 磁気的なBragg反射のみ示してある｡
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図9:CuSb206の磁気構造モデル
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図 10:磁気構造モデルからシミュレートした(a)[1,-1,1】*および(b)[0,1,0]*ゾーンにお
ける回折強度
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5 正方格子内での相互作用

以上述べたように､中性子線回析を用いて磁気構造を決定することができたOもうー度

C面内の磁気構造を眺めてみると､通常の2次元正方格子のN6elオーダー(図11(a)､以

下狭義のN6elオーダー)とは異なり､同じく反強磁性長距離秩序を持つが､スピンが辺方

向に(この場合はb軸方向)揃っていることが分かる(図11(b))｡この磁気構造はcollinear

● ●一

0.5

J2/Jl

図 11:(a)狭義のN6elオーダー､(b)collinearオーダー､および(C)C面内におけるCu
原子間の磁気相互作用の模式図

オーダーと呼ばれ､完全正方格子 (tetragonalな相称性を持つ)では辺方向(Jl)よりも対

角線方向 (J2)の相互作用が強い時に表れることが知られており[13,14ト 実験的にもV4+

が2次元正方格子を形成するLi2VO(Si/Ge)04において確認されている[151｡

構造のところで述べたようにCuSb206ではCuの片方の対角線方向にのみ2つの酸素

が存在するので､磁気相互作用を見るとtetragonalの対称性はなくなっており(もちろん

元々の結晶構造もわずかに歪んで単斜晶となっている)､図11(C)に示すように､次近接ま

で考えると､辺方向Jl,Cu-0-0-Cu方向のJ2,それと垂直方向のJiの3種類の異なる

磁気相互作用が存在する｡

一方2次元正方格子の理論では次近接まで取り入れた次のHeisenberg型ハミルトニアン

H-JlE sis,I+J2I siSi,+JiEsjSj, (3)
<i,ブ> <i,i/> <j,i/>

において､J2(-Ji)/J1-0で安定であった狭義のN6elオーダーが､JlとJ2の磁気的

フラストレーションによって不安定化され､J2/Jlがある開催をこえたところでcollinear

オーダーが安定化するとされている｡
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CuSb206の場合､図11(C)から明らかなように､JlとJ2およびJlとJ;はフラスト

レートしているが､J2とJiは競合しない｡すなわち､式3の第2項と第3項は独立した

副格子として扱って良いと思われる｡ したがってJ2とJiは異なるが､いずれかが Jlよ

りも優勢なため､CuSb206においても完全正方格子と同様にcollinearオーダーが安定化

されていると考えることができる｡また､高温のxが1DHAFで非常によく記述されるこ

とも､定性的に次のように理解すれば良いであろう｡すなわち､J2が最も優勢な相互作用

の方向であるとすると､Cu-0-0-Cu方向が擬似的な1次元鎖を形成し､互いに競合する

JlとJiによってその擬似的な鎖間の相互作用が有効的に弱められていると思われる｡

以上述べて来たように､CuSb206は低次元磁性､磁気フラストレーション双方の側面

を備えている興味深い物質である｡CuサイトやSbサイトの元素置換効果によっても､あ

る程度磁気相互作用の大きさ･方向を変化させることも可能であると思われる｡図11にも

示したように､あるJ2/Jlのところで､スピン一重項の存在も理論的に示唆されており､

元素置換で実現できればさらに面白いと思われるが､紙面の都合上別の機会に譲りたい｡

またこの系の低次元性についてさらに定量的に議論するために､単結晶試料を用いて中性

子散漫散乱実験などを計画しており､この化合物の低次元磁性についてさらに理解を深め

たいと考えている｡

本研究における試料合成､帯磁率測定､およびNMR測定は当研究室の大学院生であっ

た旗崎晃次､樟本紘司両氏との共同研究であり､彼らの修士論文の一部でもあります｡中

性子回折実験は東大物性研の西正和氏､加倉井和久氏との共同研究であり､両氏に大変お

世話になりました｡この場を借りて深く感謝致します｡また本研究は文部科学省科学研究

費補助金 :特定領域研究 ｢遷移金属酸化物における新しい量子現象 -スピン･電荷 ･軌道

結合系-｣および学術振興会科学研究費補助金(11440195,12740364,12440195,12874038)
の援助のもとに行いました｡
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