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．
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。
C14 の 磁 性
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概　　要

　競合す る強 ・反強磁性交換相互 作用 を もつ 絶縁 性混晶 R   Mn
（，
一
の
C   Cl4 に つ い て ．帯磁率

測定．磁化測定 ， 中性子 回折，高周波帯磁率測定 の 実験 を行 な っ た。こ れ ら の 結果 よ り， こ の

混晶の 中間濃度付近 の 低温 に お い て ， ス ピ ン グラ ス 状態が実現 して い る こ とが 明 らかに な っ た 。

ス ピン グ ラ ス 状態とは ，磁気的原子 が 全 くラ ン ダム な方向 を向 い て凍結 して し まっ た状態 の こ

と で ． 磁性不純物 を含む希薄合金 （金 属 ス ピ ン グラ ス ）にお い て種 々 の 報告が な され て い る 。

し か し． こ の 金属 ス ピ ン グ ラ ス とは 機構 の 異な る J 強磁性 体 と反強磁 性体 の 絶縁性混晶に お け

る ス ピ ン グラ ス （Site　mode1 絶縁体 ス ピ ン グラ ス ）と し て は
， こ れ が最初 の 実験例 で あろ う。

　また，凍結温度の 周波数依存性 よ り， ス ピ ン グ ラ ス 状態 へ の 転移 に つ い て の 考察 も試み た 。
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高周波帯磁率

凍結温度 の 周波数依存性

察

Rb2Mn （正一． ）　
Cr

．
　C14 の 磁性

ス ピ ン グラ ス 状態 へ の 転移

§1　 序　　論

　物性物理学 の 研究テ
ー

マ は ， より単純 な対称性 か ら， よ り複雑な対 称性 へ と発展 して きた 。

そ して 今 ， 最 も熱心 に研究 され て い る の が ， ア モ ル フ ァ ス 半導体や ス ピ ン グラ ス とい っ た ほ と

ん ど対称性の ない ， い わ ゆ る ラ ン ダム 系 に つ い て で あろ う。

　磁性に お け る ラ ン ダム 系の 研究 も日増 しに盛 んに な る様相 を呈 し ， 種 々 の 研 究報 告が な され

て い る 。 こ こ に報告す る絶縁性 混晶 Rb2Mn
（1．．）　Cr．C14 の 磁 性もまた ， ラ ン ダム 磁性体 の 典型

的な
一

例で あ ろ う。 強磁性交換相互作用 を担 う Cr イ オ ン と反 強磁性 交換相互作用 を担 う Mn

イオ ン が結晶 中 に ラ ン ダム に配列 され るた め に，既成 の 強磁性 とか 反強磁性等 とは 異な っ た磁

気的性質を示 すで あろ うこ とが期待 され る 。

　さて ， こ の Rb2Mn
（1．の Cr話〕14の ラ ン ダ ム 系 と して の性格 ． あ る い はこ の 研究 の 意義 を明確

に する ため に ， ラ ン ダム 磁 性体 の 大ま か な分類 を して お こ う。

1）磁気的原子 の 配列が結晶格子点上 に ない ，い わ ゆ る非晶質固体で ある もの

2）磁性 を示 さな い 金属中に磁 気的原子 が点在 して い る もの （金属 ス ピ ン グラ ス ）

3） 結晶格子 点上 に 2種類以上 の 原子 が ラ ン ダム に 配列 され て い る もの （絶縁体 ス ピ ン グ ラ ス

　は こ れ に あ た る ）

3）に っ い て は ， さ らに 2 つ に分 け る こ とが で き，

　 3− a）Site　model ： 2 種 類以上 の 磁気的原子 が格子 点上 に ラ ン ダム に 配列 され た もの

　 3− b）Bond　model ： 磁 気的原子は 1種類で あ るが そ の 問を結ぶ 交換積分 が 2 種類以上 あ り ，

　　　　　　　　　そ れ らが ラ ン ダム に 配列 され た も の

　こ こ で ス ピ ン グラ ス とは ， 磁 気的原子 の ス ピ ン が全 くラ ン ダ ム な方 向 を 向い て 凍結 し て しま

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 D

う磁性 体 の こ と で あ る 。 2）の 金属 ス ピ ン グ ラ ス に お い て は ， 1975 年に Edwards と Anderson
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 絶縁性 ス ピ ン グ ラ ス Rb2Mn
（1
．x ）

C恥 Cl4の 磁性

に よ っ て ， 新 し い 型 の 秩序相の 存在が示唆され て 以 来 ， 非常に 多くの 研究報告がな され て い る

が ， 今 の とこ ろ秩序相の 存在 を明確に証 明す る 実験結果 は得 られ て い ない e こ の 金属 ス ピ ン グ

ラ ス の 起源 は ， RKKY 相互 作用 と呼ばれ る，振動 しなが ら距離 γ に つ い て 1／γ

3
で減衰す る比

較的長距離な相互 作用 で あ る と され て い る
。

し か し，こ れ とは異 な っ た機構 に よ っ て もス ヒ
゜

ン

グラ ス 状態が実現する とい うこ とが ， Matsubara ら の GLP 理論
2）
や Oguchiら の ROP 理論

3）
等に

よ っ て 提案 され た。それ は，最近接イ オ ン 間の 相互作用が支配的な系 で ， 強磁性 ・反 強磁性交

換相互 作用が競合す る場合に 起 こ b得 る と い うもの で ，絶縁体の 混 晶に お い て予想 され る 。 こ

の よ うな種類 の ス ピ ン グラ ス （絶縁体 ス ピン グラ ス あ る い は 絶縁性 ス ピ ン グラス ）に は ， 3− a）

Site　model と 3− b）Bond 　model の 2 つ が考 え られ る が こ れ らに つ い て の 実験報告は ほ とん どな

く．わずか に Bond 　mode1 に お い て，　 Eu
．
Srl．

．
S4）が報告 され て い るに す ぎな い

。　 Rb2　Mn
（1
−　　

’

es）
Cr

．
C14 は ，　 Site　model にお けるおそ ら く初め て の 実験 報告

5）
で あ ろ うと思 う。

　 Site　 mode1 にお け る ス ピ ン グラ ス の 機構 を， 模型化 して （Fig．1 ）に示 した 。

⇒

　　 　　 （a ）

　 0 ： A 　 ，　 △ ： B

A − Aint ．： Ferro．
，
　 B− B　 int．

⇒

　　　 （b）

： Antiferro，，　 A − B　 int．　 l　 Ferro．

F垉．1

（c）

うぐ ： frustrated　bond

　こ の 図は ， A − A 間の 交換相互作用が強磁性，　 B − B 間の 交換相互 作用が反 強磁性 ，
　 A − B

聞の 交換相互作用が強磁性 で，全 て の相互作用 は最近接イ オ ン間に だけあ る とした場合 を示 し

た もの で あ る 。 A の pure の 結晶 を B に少 しづ っ 混ぜ て い くと ， 1 −
（b）図 の よ うに A の 中

に B が点在す る 状態 に な る 。 こ の 場合は ， A − B 問 の 相互作用 が強磁性 なの で ，ス ピ ン は全 て

同 じ方向を向い て 安定す る が ， B の濃度が増 え て い くに従 っ て ， 1 −
（c ）図 の よ うに B − B が

対 をな して い る状態が 出現す る よ うに な る
。

こ の よ うなイ オ ン 配 OPL
ぐ は．　 B と A の 間の 相互 作

用 を満足 させ る よ うに B の ス ピ ン の 向きを決め る と ， B …B 問の 相互作用を満足 させ てや る こ

とは で きな い 。 こ の よ うに イ オ ン の ス ピ ン が 限 られ た 方向 を向 くこ とに よ っ て は ，囲 り の

全 て の イ オ ン と の 間 の 相互 作用 を最低 エ ネ ル ギ ー
状態 に 保 つ こ とが で きな い こ と を

“

フ ラ
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ス ト レ
ー

シ ョ ン
”

と言 い ， こ の フ ラ ス ト レ
ー

シ ョ ン に よ っ て ， こ の よ うな絶縁体に お け る ス ピ

ン グラ ス 状態が実現 され る もの と考え られ て い る。

　我 々 は ， こ の よ うな Site　mode1 の 典型 的な例で あ る こ とが 期待 され る強磁性体 Rb2CrCl4 と

反 強磁性体 Rb2MnC14 の 絶縁性 混晶 Rb2Mn
（1
．
の
C  Cエ4 に っ い て 種 々 の 実験 を行な っ た 。

　帯磁 率，磁化 過程 の 測 定並 び に 中性子 回折の 結果 は
， 中間濃度付近 の 低温 に お い て ス ピ ン グ

ラ ス 状態が実現 して い る こ と を強 く示唆す る もの で あ っ た 。 ま た ， 交流帯磁率及び 高周 波帯磁

率の 測 定結果 よ り求 め た凍結温度 と周波数 の 関係 よ り， ス ピ ン グラ ス 状態 へ の 転移に つ い て も

考察 を行な っ た 。

　§2 に お い て ． Rb2　CrCl4 と Rb2MnCl4 の 結晶構造並 びに磁気的性質に つ い て 述 べ
，　 §3

に実験方法 ， §4 に 実験結果 とそ の 解 説 をま とめ ， §5 に お い て ， そ れ ら の 結果 を もと に ． こ

の 混晶系 の 磁気 的性 質 を議論 し， さ らに ス ピ ン グラ ス 状態へ の 転移 に っ い て 考察す る
。

§2． Rb2MnCl4 と Rb2CrCl4の 結晶構造及び磁気的性質

　反 強磁 性体 Rb2MnCl4 と強磁性体 Rb2CrC14 は と もに K2Ni 　F4− type の 結晶構造 を持 つ 絶

縁性結晶
6）・7）

で あ る 。 結晶構造 を Fig．2a．　b に，格子 定数 を Table　1 に示 した 。

−
　　　　　　　　　　　　　　K2NIF4

−type　CrVSヒ9 【　StrUC 亡vre 　　　　　　　　　　　　　　　
−
　
−

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Rb2MC14 （｝1■聞 ’Crl
− 一

　　　
・e −一一一一e − 一一一一

ro
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絶縁性 ス ピ ン グ ラ ス Rb2Mn
（1．．x ）

CrxC14 の 磁性

Table．1

Rb2MnCl4 Rb2CrCl4

Antiferro Ferro．

Critical　 Point ろ
＝ 57K1の 7 ＝ 52．4K9）

c

Crystal　Structure K2　Ni　F4 − type

。
ニ 5．05入

1°）

　　　　　　●
o ＝ 16．18A

K2NiF4 − t｝胆 e

α
＝ 5，0gA11

）

　　　　　 ■
o

ニ 15．72A

Spin　Direction o
−

axis ρ
一

P豆ane

5 5／2 2

∫
　　　　 6）− 6．2K 7．58 ± 0．32K9 ）

Anisotropy 　energydipola1

動、
＝

− 2写⊥ 。

五
〃。

〜 10
−
16erg1Q ）

single 　 ion

P ＝ 0．34 ± 0．05K9 ）

刀＝ 0．91 ± 0．141（

av＝一
ノΣ 畠

・
彰＋ 刀 Σ5≠

− P Σ努
2

　 　 　 り　　 　　　　　 　　
z
　 　　　　　 t

　 Rb2MC14 （M ＝ Mn ．Cr）の Mz
＋

イ オ ン は Chemicai　unit 　ceU の 各 コ ーナ ー と体心 に あ り，

各々 ・ 面 内の 4 つ の C1
一
イオ ン と ・ 軸上 の 2 つ の Cl

一
イ オ ン に よ っ て 8 面体的に 囲まれ て い

る 。 全体の イ オ ン の 配列は o 軸 に対 して 垂 直 に層 を成 して い る。 また ．磁性イ オ ン （M2
＋

イ オ

ン ）を含む面 と面 の 間に ． 非磁性 イ オ ン か らな る 2 っ の 層が ある こ と と ， ・ 軸 の 長さが a 軸の

約 3倍 で あ る こ とか ら， 2 次元磁 性体 の 特徴 を示す。

　Rb2MnCl4 と Rb ， CrCl4 は ともに Heisenberg磁性体で ．

8）’9）
中性子 回折の 散乱強度 の 温度変

化
10）’

11）
や帯磁率 の 温度依存性

5）
にお い て ，　2 次元磁 性体 の 特徴 を顕著に現わ すが ， 臨界温度

以下 にお い て は 3 次元オ
ーダーす る 。 こ れ は小 さい な が ら も無視 で きな い 面間相互作用 が存在

す る た め と思 わ れ る。 また． こ れ ら の 臨界 温度 は， Rb2MnCI4 が TN ＝ 57Klo）
，　 Rb2　CrCl4が

Tc ＝ 52．　4　K9）
で あ る 。

　Rb2MnCl4 は ．　 dipolar　eneigy に よ る 異方性 があ り， ス ピ ン を ・ 軸方向にそ ろ えて い る 。

10）

また ， Rb2　CrCl4 は single 　ion　type の 異方性 に よ っ て ， ・ 面が磁 化容易面 に な っ て い る 。

9）
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　主 な磁 気的性 質 を Table　1 に ．　 Magnetic　unit　cel1 を Fig ．　2b に 示 した 。 尚，　 Fig．2b の 図中

の 矢印は Rb2MnCl4 に お け る もの で
，

こ の磁気構造 に は 等価な domainが 2 っ あ る こ とが報告

され て い る。

　 Rb
，
IMnCl4 と Rb2CrCl4 は

， 格子定数 もほ とん ど等 し い 同晶型で あ り． ともに絶縁体で ． 低

温 にお い て Rb2MnCl4 は反強磁性 に ，　 Rb2CrCl4 は強磁性 に オ
ーダーす る こ とか ら ． こ れ ら の

混晶は絶縁体ス ピ ン グラ ス に お け る site 　 model の 典型 的な例 に な り うる こ とが期待で きる
。

§5　実 験 方 法

3 − 1　試料作製

　Rb2Mn （1．、、）
Cr

．
C14 の 試料作製1ま以下 の 手順で 行 な っ た

。 尚． こ の 試料作製に あ た っ て

Rb2MnCl4 と Rb2CrC14 の 単結晶成長に つ い て の 論 文
14）’15）

を参考 に した 。

　試薬特級の MnC12 ・ 4H20 をパ イ レ ッ ク ス チ ュ
ーブ に詰め ， 室温 に て ロ ー

タ リ
ーポ ン プ で 2，

3 日か け脱水 し ． さ らに ， ディ フ ユ
ージ ョ ン ポ ン プ で ， 100℃ 一　200℃ ま で 熱 しな が ら脱水

す る
。

　99，9 ％の 純度の RbCl と 99 ％の 純度の CrCl2 も， 各々 200 ℃ 〜 300 ℃ ま で 熱 し なが ら，

デ ィ フ ユ
ージ ョ ン ポ ン プ で 脱水 す る 。

　脱水 した MnCl2 ．Cr　Cl2　
，　RbC1 を．作 りた い 試料 （Rb2Mn （1

．
の
CrCl4 ）の 濃度に合わ せ て 混

合 し， 乳鉢 に て よ く混ぜ合わ せ る 。 こ の 作業は窒素 ガ ス を中に通 し て あ る ドライ ボ ッ ク ス の 中

で 慎重 に行 な う。

　混合 され た ［2RbCl ＋ （1−−x ）MnC12 ＋ xCrCl2 ］を ， 内側 をカ
ーボ ン コ

ー
テ ィ ン グ し た石

英管に 入れ ， デ ィ フ ユ
ージ ョ ン ポ ン プ で 真空引きす る 。 中の 圧 力が 10

−5Torr
以下 に な っ た ら，

石英管 の 温度 を段階的に 上 げ なが ら， さ らに真空引 き をす る。温度が約 3009C で ，　 圧力 が約

10
−6Torr

に な っ た と こ ろ で ，

一
旦 室温 に もど し ， 封 じ切 る 。　 尚， 石 英管 の 内側 の カ

ーボ ン

コ
ー

テ ィ ン グは， Cr がシ リカ と反応 す る
15）

た めで ，プ ロ パ ン ガ ス をア ン プ ル の 中に封 入 し ，

外側か らバ ー
ナ

ー
で あぶ る こ とに よ っ て 行 な っ た 。 但 し ， こ の コ

ー
テ ィ ン グは厚 く付き過 ぎな

い よ うに注意 しな けれ ば な らな い 。
コ
ー

テ ィ ン グが 厚過 ぎる と ， 結晶化 させ る段 階で ， 気咆が

コ
ー

テ ィ ン グの 隙間に 付着 し，単結晶化 を妨げ る要因 に な る か らだ。

　以上 の 一
連 の 作業は ， Rb2MnCl4 ，　Rb

，
CrC14 の い ずれ も水 を吸 い 易 く酸化 され易 い 性質が

ある ため ，非常に慎重に 行 な っ た。

　こ の よ うに し て 用意 され た石 英管 を ， 垂 直に立 て られ た炉 の 中に入 れ ， 約 20 時 間程溶 融 さ

せ て お き，ブ リ ッ ヂ マ ン 法 で 結晶化 させ る 。こ こ で 用 い たブ リ ッ ヂ マ ン 法は 炉 の 中 の 温度勾配
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 絶縁性 ス ピ ン グラ ス Rb2Mn （1−x ）
CrxC 五4 の磁性

を利用す る もの で ， 石英管 の 位置は 固定 し ， 炉全体の 温度 をコ ン トロ
ー

ル して 下げて い くもの

で あ る 。 炉 の 中の 温度分布 （Fig．3 ）よ り， 石英管 の 先端 を炉 の 中心 よ り， 約 10　cm 下に設置

した
。 結晶化 させ る ときの 温度 の 下 げ方は 約 5℃／h で ある が ． 過冷却状態に な らず ， 石英管の

先端に うま く単結晶の 種 が で き， それ が少 し つ つ 成長す る よ うに ，先端の 温度が試料 の 融点 に

なる まで は ， 比較的急激に温度 を下 げた 。

　 　 　 　 　 　 　 　 簾e ±ght

　 　 　 　 　 　 　 　 fr  thε 匸鰍 er

　 　 　 　 　 　 　 　 ef　the　 furnece
　 　 　 　 　 　 　 　 （cm｝

le

甲工o

一2e
　 O　　　　　100　　　　200　　　　300　　　　魯00　　　500　　　　5QO　　　　700　　　　800

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 T ‘
°e）

Fig．3　 Temperature 　gradient　in　the　furnace　and 　the　position　of 　a

　 　quartz 　ampoule 。

　以上 の 手順に よ っ て ． まず Rb2MnC14 を作製 した
。

3 回目に て ，
か な り大きな （10mm × 15

  × 20・mm ）透明 な オ レ ン ジ色 の 単結晶が で きた 。 こ の 単結晶は透明 で ある こ と と ．
・ へ き開 が

あ る こ とか ら容易に 判別で きる
。

さ ら に Rb2Mn
（1．の C  Cl4 の Cr 濃度 ec が 0．03

，
0．05

，

＊

0，茸 0．2野 0．21 ， 0．母 0．35済 0．38
，
0。45さ 0．58 （＊ は仕込 み 濃度 ， 他は化学分析 に よ っ

て 決 め た ）の もの を作 っ た が． x が 大き くな る に 従 っ て 大 きな 単結晶 を作 る の が 困難で あ っ た
。

こ れ は Rb2CrCl4 の 単結晶を作 る の がひ ど く難 し い
15）’16）

こ とと関係が あ るよ うだ 。 そ の 後 ，

ま ず Rb2MnCl4 と Rb2CrC14 の 単結晶 を作 っ て か ら ，　 それ ら を粉末に し混ぜ 合わ せ て ，　 Rb2

Mn
（1− m ）

Cr
．
　C14 の 単結晶 を作 っ た方が ．　 大 きな単結晶 が 得 られ 易 い と い うこ とがわ か っ た 。

§4 −
　4

， §4 − 5 に お ける 番磁率測定に 使 っ た x ＝ 0．菰 　0．45声 0．5 ＊

の 試 料 は こ の 方法

に よ る もの で ある 。
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　尚 ， 得 られ た 混晶 は ， 中性子散乱及び ESR で わ か る範囲 にお い て homogeneous で あ っ た
。

こ の 混晶 中に Rb2MnCl4 あ る い は Rb2CrC14 の か な り大 きな （k 　iOOA ）ク ラ ス タ
ー がで きて

い る とすれ ば ， 中性子 回折や ESR の 測定に お い て ， 各々 の pure の 結晶の 磁気 的性質が 何 ら

か の 形 で現わ れ るは ずで あ る 。 しか し ， 例え ば x ＝ O．58 の 中性子散乱に は， Rb2MnCl4 の よ

うな反 強磁性 の 対称 性や ， Rb2CrCl4 の よ うな強磁性 の 対称性は 現わ れ な い 。 こ の こ とは ， 他

の 試料や ESR に お い て も検証 され て お り， こ れ ら の 混 晶 の 中に は 少 な くと も， 数百 A以上 の

サイ ズの ク ラ ス タ
ーは存在 しない と言 える 。また ， 中性子 回折 で求め た x ＝ 0。1， 0、3

，
0，58

の 格子定数 （Table．2 ）が ， ほ ぼ濃度に応 じた もの に な っ て い る こ とや ，散乱パ タ
ー

ン の 半値

幅が濃度に よ らず ほ とん ど一 定で ある こ とも homogenity を保障す る もの で あ ろ う。

Table・2　Rb2Mn
（1−x ）

Crx　C14 の 格子定数

∬
＝ 0 即

＝ 0，1 卯
＝ 0．3 躍

＝ 0．58 ∬ ＝ 1

¢ 5．05 5．1 5．1 5．1 5．09

o 16．18 16，2 16，1 15．9 15．72

3 − 2　 帯磁 率測定

　帯磁率は 200mg程度 の 単結晶試料 を用 い て ． 交流 法 で 測定 した。サ ン プル に 交流磁場 ん（t）

＝ んosin
　ot をか ける とき ． サ ン プ ル の 断面積 （S ）を横切る磁 束 を の（t）とす る と pick　up

コ イ ル に生 ず る起電力 （E （t ））は

　　　　　　　　　　 d の（t）
　　　　　E （‘）＝

−
n　　　　　　　　　　　　　 ＝

−
nS ω （1 十 4π X ）んo　cos ω 孟　　　　　　　　　　（3一ユ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dt

で与 え られ る 。 こ こ で n は pick 　up コ イル の 巻き数で あ る 。
　pick 　up コ イル 中にサ ン フ

゜
ル が

あ る時 とな い 時の 出力 の 差 を と れ ば

」E ＝ nS ω 4゚π 疋んo （3− 2 ）

とな り．帯磁率が求め られ る 。 実際 の 帯磁率 の 絶対値 は ， 標準試料 （CuSO4 ・5H20 ）で 決め た

比例定数に よ っ て 求め た 。尚，

一
般 に交流帯磁率は x ＝ x

’− ix”
と表わ され ， 虚数部分 を含 む

が ， こ れ は 位相 の 遅れ に対 応す る。 今回 の 測 定で は L ・ck −in　Amp ．を使 っ て 位相 を合わ せ ，

帯磁 率 の 実数部分の み を と り出 し た 。

　振幅約 30e
， 周波数 20 〜 2000Hz の 交流磁揚で 帯磁 率 を測定 し，　サ ン プル に 直に接触 さ

一232 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　絶縁性 ス ピ ン グ ラ ス Rb2Mn
（1
．m ）

C   Cl4の 磁性

せ た Au （Fe ： 0．07 ％）
− Ag 熱電対 で 温度 を測定し た 。測定装置の 概略図を Fig．4 に示 し た。

尚， 現在は コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

制御に よ る完全 自動測定

がな され て い る 。 これ は，温度 を設定 し ， 温 度 コ ン

トロ
ー

ラ
ーに よ っ て温度を安定 させ ， そ の 温度を読

み取 り ， サ ン プル が コ イ ル 内に あ る とき の 起電力 を

測 定 し．Stepping　Motor に よ っ て サ ン プ ル を引き

上げ ． 空 の ときの 起電力 を測定 し ， 帯磁率 を求め ，

温度 と ともに記録 し． X − Y レ コ
ーダーに打 ち出す

とい う
一

連 の 操作 を全 て コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

に よ っ て 制

御す る もの で ， こ の 測 定系 の 概略図 を Fig．5 に 示

した 。

サ 冫 7
°1し

ツ ラ 气マ
1
卜

： 41 レ

t’，
’

」ド

D
“

＾

γ

弓

・げ
κ

噌

【

≒ヤヤ 巳 1口 4レ」

t  う7ッ 7
’
⊇ 11V

气ぐ レニ〜」コ イ 「レ

もt・N：
k
｝
・H ¢

t−s一

Fig．4　帯磁率測定装置

3 − 3　磁化測定

　磁化は ， 我 々 の 研究室で 試作 し た磁化測

定装置
17）

と 60kOe の 超電導マ グネ ッ トを

使 っ て測 定 した。尚．試料 は x ＝ O．・21，

0，3 及 び 0．58 の 200   程度 の 単結晶を用

い た 。 こ の 測 定方法は ，

一
定周期 で連続的

に試料 を引 き抜 い て，検出 コ イ ル に誘起 す

る交流の 誘導起電力 を検出す る もの で ， こ の

測定に お い て は． 10Hz の 振動数 で ク ラ ン

ク を回転 させ ， コ ネ ク テ ィ ン グ ・ロ ッ ドに

よ っ て往復運動に 変換 し ， ピ ッ ク ァ ッ プ コ

イ ル に て 起電力 を検出 した 。 装置の 概略 を

Fig．6 に 示す 。 　 ク ラ ン ク の 半径 を α ．u ネ

ク テ ィ ン グ ・ロ ッ ドの 長 さを 6 とする と，

サ ン プ ル の 位置 は定数 を除い て 時間的 に

コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　

i綿 野

雫． 灘 篇譱 ≒
　
　　　　 　　　　　　 t　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　

i　 　 【 P尺E 肅 1 。 CK −r脚 臼！ A・D ・c・NV 　 l

繍 驚騨「
A

・　　 PtCKUP 　　 SAMPLE 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
：　 COIL 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ・」一一一一一7−，．P．，盟曹一一・．．曹・＿＿一＿＿＿P＿r＿一一一一一＿＿一一一一辱＿一＿，冑，一■，，謄・曹・・一：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 TEMR
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OATA1
⇒

　
1ε5癖離 ，

　 　 　 　 　 　 　 　 HP 冒9θ35A

　 　 REAL アiME
帽 CLO 。K

P 「iLs目　m 丁ERFACE
l　　 IHF 尸9 θ◎3j4
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Fig、5 帯磁率測定系

y （t ）　＝
・ ・i… t ＋ ・

2Sln2
ω 孟

一
・
2
＋ ゐ

2

と変化す る 。 サ ン プ ル が （3i3 ）式の 運動 をすれ ば ， 磁化 も同 じ時間変化 をし．

コ イ ル に 生 じる起電力 7 （の は

（3− 3 ）

ご　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
ヒ ッ ク ア ッ プ
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よ り

． DRIVE

R

SUP 三RCO
　 SOLEN

　 　 　 　 　 凶M
v （t ）＝ α

一
　 　 　 　 　 at

PICKUPCOILS

Fig．6 磁化測定装置

V （‘）＝
α ωM 。

α ［cos 　（Dt 十 higher　harmoni（rs　of （cbt 　）］

（3− 4 ）

（3− 5 ）

と与 え られ る 。 こ こ で， α は装置に 固有の 定数で あ る。 こ の 交 流起電力 を交流電圧計 を用 い て

直流 に交換す る と， サ ン プ ル の 磁化 に 比例 した出力が得 られ ， 標準サ ン プ ル を用 い て 得 られた

比例係数に よ っ て 磁化が求 め られ る 。 実際 の 測定に お い て は．磁場 を連続的に変化 させ ．そ の

磁場 と磁 化 を X − Y レ コ
ーダーに 出力 させ ，磁 化曲線 を得 る 。

3 − 4　 中性子 回折

　中性子 回折 の 実験 は ． 東大物性研平川研 究室の 協力 を得 ， 日本原子力研究所東海研究所 の 3

号炉 （JRR − 3 ）並 びに 2 号炉 （JRR − 2 ）で 行 な っ た 。 3 号炉 にお い て は ， 2．50A の波長で ，

2 軸 の ス ペ ク ト ロ メ
ー

タ
ー を使 い ， モ ノ ク ロ メ

ー
タ

ーに は Ge （111）反射 を用 い た 。また 2 号

炉 に お い て は ，2．44A 及び L64A （臨界散乱 ）の 波長 で， 3軸 の ス ペ ク ト ロ メ
ー

タ
ーを使 い

，
モ

ノ ク ロ メ
ー

タ
ー

に はパ イ ロ グ ララ ァ イ トの （002）反 射 を用 い た 。試料は Rb2Mn （i．、，）Cr．
C14の

Cr 濃度 x が O．03，
0．1，0，2， 0，35 の もの は 単結晶で ，

　x が 0．3，0．58 の もの に っ い て は 単結晶 と

粉末試料 を用 い て行な っ た 。 こ の 実験は磁気散 乱 に よ っ て ， 磁 性イ オ ン の ス ピ ン 構造 を調 べ る
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−

． ）
CrxCt4 の 磁性

の が主な 目的で あ っ た。

　磁 気散 乱 は ． 中性子 の ス ピ ン SN とイ オ ン の ス ピ ン S と の 問 の 磁気双極子相互 作用

　　　　　　　　　　　　　　　　　 （SN ・r ）（s ・r ）　　　　　　　 29N μ N μB

　　　　　　　　　 、 　 （SNS 『 3 　 　 、
　　　　　Vd ＝

　 　 　 　 　 　 　 　 　 r 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r

の 散乱 ベ ク トル S の フ
ー

リ エ 成分∫eis
「 Vd　d　r で 計算され ， そ の 散乱振幅 bm は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 1．91e

　　　　　
b

・

＝ 2 （
mc

・
）Sfm ’q °S ・

とな る。 fm は磁 気形状因子，　 q は磁 気相互作用ベ ク トル で あ る 。　 q は ，

モ
ー

メ ン トの 方向 と， 散乱ベ ク トル S の 方向の 単位ベ ク トル を各 々 e ，　k とす る と，

q ＝ e − k （e ・k ）

（3− 6 ）

（3− 7 ）

イ オ ン に お け る磁気

（3− 8 ）

で 定義 され る 。 q の 大 きさは e と k の なす 角 を α とす る と

lql　＝ 　sina

とな る の で 散乱強度 を観測す る こ とに よ っ て ， 磁 気構造 を

知 る こ とがで き る 。

　磁 気散乱や 臨界散乱強度の 温度変化 の 測定に おい て は ，

Au （Fe ： 0．07 ％）
− Ag 熱電対に よ っ て 温度 を測定 した 。

　尚． こ の 中性子 回折 に よ っ て ． Rb2Mn
（1
．

x ）
Cr

．
C14の 各

濃度に お ける格子定数 を求め る （前述の Table　2 に示す）

と共に ， こ の 混晶の homogenity も確 め た 。

（3− 9）

3 − 5　 高周波帯磁率測定

　こ の 実験は ， ス ピ ン グラス へ の 凍結温度 と思われ る帯磁率 の カ ス プ の 位置の 周波数依存性 を

調 べ る た め に行 な っ た もの で ， LC 共振 を利用 して ， 共振周波数 の ずれ よ り， 帯磁率 を求め る

装置 を作製 し，そ の 装置を用 い て 約 900kHz ， 2MHz ， 10MHz の 周波数で 測 定 を行 な っ た 。

　 こ の 装置は ． NMR 用の 発振器 とサ ン プ ル を出 し入れ して 1． （イ ン ダク タ ン ス ）を変化させ る

た め の コ イル ， 並 びに frequency　counter か らな る発振系 と ，
コ イル の まわ D の ヒ ー

タ
ー と

そ の ため の 定電流電源，並び にサ ン プ ル ホ ル ダー
に取 り付け られ た 熱電対 と μV 電圧 計か ら な

る 。
コ イ ル とサ ン プ ル ポ ル ダ

ニ
は ク ライ オ ス タ ッ トの 中に置か れ ， サ ン プル ホ ル ダ

ーを上下 さ

せ る こ とに よ っ て ， サ ン プ ル を コ イ ル 内に出 し入れ す る 。
コ イル は 中を くり抜 い て ある芯に き
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っ ち り と巻 か れ ， こ の 芯 は 非磁 性体 で あ る こ と，絶縁体で あ る こ と ， 低温 に 強い こ とか らベ ー

ク ライ トを用 い て い る 。 またサ ン プル の コ イ ル に対す る体積比 を稼 ぐため， ベ
ー

ク ライ トは非

常に 薄 く加工 し て あ る 。サ ン プ ル ホ ル ダ
ー

もま た同 じ理 由で ベ
ー

ク ライ トを用 い て お り．強度，

熱伝導性 の か ね 合 い か らL 部 は キ プ ロ ニ ッ ケ ル に つ ながれて い る 。 但 し，ベ ー
ク ライ ト部分は

か な り長 くなけれ ばな らな い （こ の 装置に お い て は約 30c 皿 ）。 な ぜ な ら ， キ プ ロ ニ ッ ケ ル 部

に よ る表皮効果に よ っ て ， 共振周波数が影響を受け るか らで あ る 。 また ヒ
ー

タ
ーは． コ イ ル の

囲 りに 絶縁 して か ぶ せ て あ る 無数の 穴の あい た ス テ ン レ ス 管に巻い た
。

こ れ は ， あ る程度熱容

量 の あ る も の を介 し た方が温度 コ ン ト ロ
ー

ノkが し易す い と考えたか らで あ る。熱電対 は 低温 に

お け る精度 の よ い Au （O．07 ％ Fe ）
− Cu を， サ ン プ ル に 直に 付けて 用 い

， 規準点は サ ン プル

ホ ル ダーの 先で 液体 He に つ か っ て い る 。 測定系の 概略図 を Fig．7 に．　 ク ライ オ ス タ ッ トに

入る 末端の 測定装置を Fig．8 に示 す。

L’t・H・

聴猟発

゜
げ

、「
℃

隔

“
　

傷

託亀孔亀良

制融毫阿

一

／
！

険

匡｝
∴

　 　 　 　 　 ひ ヲド

羅
Fig．7 Fig．8

　 こ の 測 定の 原理 は ，
コ イ ル の 中に サ ン プ ル を出 し入 れ し ，

コ イ ル 内 の 透磁率の 変化，す な わ

ち コ イ ル の イ ン ダ ク タ ン ス の 変化に よ っ て 共振周 波数がずれ る の を測定す る もの で ．
コ イ ル の

内部に サ ン プ ル が な い と きと ． あ る と き の 共振周 波数 よ リサ ン プ ル の 帯磁率 を決定す る こ とが

で きる。

　サ ン プ ル を コ イ ル の 中に入 れ て な い （空 の ）ときの 共振周波数は
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 絶縁性 ス ヒ
◇
ン グ ラ ス Rb2Mn

（1
．x ）

CrxC14 の 磁性

　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3− 10 ）　　　　　 fo ＝

　　　　　　　 2・ JT：。17

で ある
。 イ ン ダ ク タ ン ス は

　　　　　 Lo　＝ 　α μ o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3− 11 ）

で あ るが ，
コ イ ル 内部の 透磁率は ほ ぼ真空の 透磁率 （μ 。

＝ 1）とみ な して よ い の で ，

　　　　　 Lo ＝ α 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3
− 12 ）

となる 。サ ン プ ル をコ イ ル の 中に入れ た ときの 共振周波数 は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3− 13 ）　　　　　 f ＝

　　　　　　　 2π v7万

で
， こ の ときの イ ン ダク タ ン ス は

　　　　　L ＝ α （1 一
β）μo 十 α β（1 十 4 πX ）＝ 　α 十 αβ4 π疋　　　　　　　　　　　　　（3 − 14 ）

で あ る 。こ こ で β は ， サ ン プ ル の コ イ ル に 対する体積比 。 （3− 14 ）， （3− 13 ）， （3− 12 ）

（3− 10 ）　よ り

　　　　　 L 『
α 　 　1 　 　 1 　 　 　 　 1 　 　 ∫。

2

　　　 x ＝ 　　 　＝ 　　 　（　　　　　　　　　　　　　　　　　 一
α ）　＝ 一 　｛　（一 ）　− 1 ｝　　　　　　　　　（3− 15 ）

　　　　　 4π α β　　　4π αβ　　4π
2Cf2

　　　　　　　4π β　　　f

とな り， fo と∫を測 定す る こ とに よ り帯磁率を求 め る こ とが で きる
。 実際の 測定は ， 400 　mg

程度の 単結晶 を用 い て ・ 面方向に磁場が かか る よ うに し， 絶対値は鉄 ミ ョ ウバ ン を標準試料と

して ，比例係数 を求 め計算 した 。 尚，

一
般 に交流透磁率は μ

＝ lt
’
　
一

　i
，
d”

と表わ され ， 虚数部分

を含む が ． イ ン ダク タ ン ス Lo の 中に透磁率 μ
’ 一ぎμ

”
の サ ン プ ル を挿入す る と， そ の イ ン ピ

ー

ダ ン ス

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　Zo ＝ Ro 十 i （ω Lo − 　　　　）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜3− 16 ）
　　　　　　　　　　　　　　　ω Oo

は ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　 z ＝ R 。 ＋ i ｛・bL 。 （μ

L
乞μ

”

）
一

　 ｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ω CO

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　　 ＝ ・　 R 。 ＋ ω 五〇 μ

”ti （ω L 。μ
” 一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3− 17 ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ω Co

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　　　　　　　　　 1
とな る ・ 従 っ て ・ 娠 周灘 は ω

・
＝

7E　C
カtSら ω ；

π 璃
へ と変化 し ’

　 ・tt の み を
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測定 して い る こ とに なる
。 ちなみ に ， μ

”
は Q 値 の 変化 に寄与す る 。

　こ の 装置 を使 っ て ， 周波数 10．4MHz で測定 した鉄 ミ ョ ウバ ン の 帯磁率 を Fig ．9a
，
　b　に示

した 。 図の 破線 は Curie　law を示す もの で ， か な りよ く
一

致 して い る 。

X（ε脚 伽 1）

X 工0

　 10

s

0 20 勾o

Fig，9a

50TtKlso

x
−1

× 10
弓

25

2e

15

10

20 切

Fig．9b

50

了 〔K，

80

§4　実　験 結　果

4 − 1　 帯磁 率

　Rb2Mn
（1切

C   Cl4 の x
’＝ 0．03 の 試料 の 帯磁 率 の 温度変化 を f ＝ 200　Hz で 測 定 した結果 を

Fig．10 に示す 。 （以下， こ の §4 − 1 で は 全て f　＝ ＝　200　Hz で 測定し た もの で ある 。）帯磁率

は ， 低温 に い くに従 っ て ． 2 次元反 強磁 性体特有 の 広 が りを持 っ た ピ ー
ク か ら， X⊥ （。 軸に

垂直方向の 帯磁率 ）と x／1（・ 軸方向 の 帯磁 率 ）に 分離 し て い く。　 こ の こ とは ， こ の 分離点以

下 で反 強磁性 に 3 次元 オ
ーダー

して い る こ とを示 し
， ネ

ー
ル 温 度は 約 54．5K と Rb2MnC14 の

もの よ り も若干低 くな っ て い る 。

　 x ＝ O．　05 の 帯磁 率 の 温 度依存性を FigL　11 に 示 す 。
こ れ も約 50K 以下 で

． 反 強磁性に オ
ー

ダ
ー

して い る と思わ れ る が ， さ らに低温 にお い て 帯磁率が 再び 大 き くな る傾向を示 す 。 こ れ は，

ネ
ー

ル 温度が pure の Rb2MnC14 に 比 べ て
，
　 Cr 濃度 x を増 し て い くに 従 っ て ， 比較的急激 に
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9 　　　　29　　　421　　　6［］　　　8  　　　1 6　　12S

　　　　　　　 Fig。10

絶縁性 ス ピ ン グラ ス Rb2Mn
（1
−x ）

Cl’
‘vCl4

の 磁 性

　 　 Sus．（emu ／mole ）

．Z4

．23

．z2

．飢

目

：
− o、95

「　
．
　20O　閥Z

・ic −OKLS
＋　Lc

一
卩lone

脚騨
噺

，

麟 ．爆
．
 

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 TE≡MP．　（K）一 トー一一『一← 一一一→ 一一一一一→ 一 → 一一一一＿，t
2　　　　2臼　　　4Z　　　6Z　　　8Z　　　IZ臼　　12Z

　 　　 　 　 　 　 Fig．11

下 が つ て い ．くこ と と共 に ． フ ラ ス ト レ
ー

シ ョ ン効果に よ る も の と も思 わ れ る が ， Cr 濃度 が そ

れ ほ ど大 き くな い （Cr − Cr　 pair の 確率が小 さい ）の で ． む し ろ競合す る異方性に よ る もの

と思 う 。

18）

　　　　　　　　　　　　　　 SUS．（。 。 u ／。 。 1e）

　Fig ．12 に x ＝ o．1の もの 示 す 。 　x ⊥ と

Xll に わず か に 異方 陸が 見 られ る が ， 4．2

K まで ， そ れ らの 値は上昇 し続 ける 。 低温

にお い て ど の よ うな状態に な っ て い る の か

は ， こ の 実験 だけ か らでは わ か らない が，

前述 の x ； O．05 の 場合と同様に ，　こ れ も

競合す る異方性 の た め と思 わ れ る
。

t・　tx ＝ 0．21 ，
0．3 の もの を Fig ．13

，
　 Fig．

14 に 示 す。　 こ れ らを見る と常磁性帯磁率

の よ うに
， 温度 が 下が る に つ れ て ， 帯磁率

が大 き くな っ て い る が ， さ らに 低 温 に お け

る 帯磁 率 を測定す る と （Fig．15，
　Fig．16）

それ ら の 値 は頭打 ちに な っ て ， 再び下 が D

．臼4

．z3

．Z2

，Z1

臼

0　　　　2e　　　4Z 　　　6B　　　81 　　　1唇日　　12臼

　 　 　 　 　　 　 Fig．12
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始 め ， 常磁性帯磁率 の よ うに は発散 しな い 。こ の こ とは ，こ れ ら の 濃度付近 の 低 温 に お い て ，

なん らか の 秩序相が存在して い る 可能性 があ る。ま た ， こ れ ら の 帯磁率が頭打 ち に な っ て 下 が

り始め る温度は ， 各 々 約 4K と約 5K で あ る 。

。L ＿ ＿ ＿ ＿ 一 里
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　Fig．17
，
　Fig．18，　Fig．19，

　Fig，20
，
　Fig．21 に x ＝ o．38， 0．4

，
0．45

，
0．5

， 0．58 の もの

を示 す 。 こ れ ら の 帯磁率は 温度が下 が る に つ れ て 上昇 し
， 各 々 約 5．6K ， 5．9K ， 8．OK ，
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11．7K ， 11．IK を ピー
ク に下 降 し始め る 。 こ の よ うに帯磁率の 温度依存性 に ヵ ス プが 現われ

る の は ， 金 属 ス ピ ン グ ラ ス に お い て も報告され て お り ， ス ピ ン グラ ス の
一

つ の 特徴 とな っ て い

る 。 こ の よ うな絶縁体 に お い て は ，
フ ラ ス トレ

ー
シ ョ ン をと もな う協力現象 が，帯磁率の ピー

ク の 温度以下 で結晶の か な りの 広 い 領域に広 が り， ス ピ ン を各 々 ラ ン ダム な方向に押 え込 ん で

しま うため ， 外部磁場 に対 す る感受率で あ る帯磁率が
， 小 さ くな っ て い くもの と思わ れ る 。 こ

の 帯磁率 の ピー
ク を与 え る温度 は ， そ れ以下 で ス ピ ン が ラ ン ダ ム な方向を向い て 凍結 され る と

い う意味で ， 凍結温度 Tf と呼 ばれ る 。 こ れ らの 温度 の Tf は
， 各 々 約 5．6K ， 5．9K ，

8．　O　K ，

11．7K ， 11．1K で ， そ れ らの 温度以下で は ， ス ピ ン グ ラ ス 状 態が 実現 し て い る もの と思 われ

る 。

　pure の Rb2CrC14 に っ い て も ・ 軸方向の 帯磁率 の 測 定を行 な っ た の で ， その 結果 を Fig．

22 に 示 じた 。 こ の 帯磁率 は ， すで に報告され て い る キ ュ
ー

リ
ー温度

9）
に非常に近 い 53．2K 付

近に ピー
ク を持 ち， さらに低温 に お い て ， だ らだ ら と下 降し て い る 。 こ れ は面 内に ある非常に

強 い 異方性磁 揚 の た め で 異方性の 温度変化 が反映 した もの で あ る 。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　絶縁性 ス ピ ン グラ ス Rb2Mn
（1
−x ｝

C島 C旦4
の 磁性

4 − 2　 磁 化過程

　 x ＝ O．21
，

0．3 及び O．58 の ・ 軸方向と ・ 軸に 垂 直な方向の 磁化過程を 4，2K で 測定 し た
。

Fig．23a．b
，
　 Fig．24a．b に 各々 x ＝ 0，21

，
0．3 の とき の 磁化過程 を示す 。 こ れ らの 図は ，

臼．4

臼．3

9．2

臼．1

9．卿
　 臼

ト｛（日ohn 　Mag ．／Q もom ）

　，“一”
t

．t／

　 　 脚’「

，t ／ttL”

　 　，〆
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ，P ’
”

　 　 　 　 　 　 　 　 　 、，”

　 　 　 　 　 　 　 　 評P 〆

　 　 　 　 　 　 ρρ’ド

　 　 　 　 　 〆
，

　 　 　 　 ／
　 　 　 メ〆
　 　 ．評
　 〆
ノ／

ノ

K　 昌D．21c
−oxLS

τ
圏It ？ K

H （kOe ）

12 2Z　　　　　　 ヨ＠

Fig．23a

4自 5z

Z．4

1．3

臼．2

Z．1

t
’；

　 　 　 　 　 　 臼．臼

　 　　 　　 　　 臼　　　　　　　　　1図　　　　　　　　2Z　　　　　　　　3E1　　　　　　　　4Z　　　　　　　　sZ

　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　Fig．23b

まず磁揚 を上げな が ら磁化 を測定 し ， その 後磁場 を落 しな が ら磁化 を測定 した もの で ， 両者は

ほ ぼ一
致 し て お り， ヒ ス テ リ シ ス もな い 。 ま た， モ

ー
メ ン トは 小 さく， 常磁性 の よ うなブ リ ル

ァ ン 関数に従 うもの で もな い
。 明 らか に強磁性 の 磁化過程 と も異 な っ て い る 。 従 っ て x ＝ 0．21

，

0，3 の 低温 に お い て ， 反 強磁性 もし くは反強磁性 の よ うな磁化 され に くい 状態が実現 し て い る
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輸　　孝

臼．4

9．3

臼．2

Z．1

z．臼

　 9 19 2Z 3Z 4Z 5日

Fig 。24a

臼．4

臼．3

臼．2

臼，1

嘲
’

　 　 　 　 　 臼．z
　 　 　 　 　 　 l　　　　　　　　　IZ　　　　　　　　2Z　　　　　　　　3Z　　　　　　　　4臼　　　　　　　　5Z

　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 Fig．24b

もの と思 わ れ る 。 しか し，pure の Rb2MnCl4 の よ うな， ・ 軸方向と ・ 面 方向に お け る異方性

は ほ とん ど見 られ な い
。 従 っ て pure の Rb2MnC14 と同 じ ， σ 軸が 容易軸 の 反 強磁性 とは異 な

っ て い る もの と思 う。

　Fig ，25a．b に x ＝ 0．58 の 磁 化過程 を示す 。
　 x ＝ O．21， 0．3の も の に比 べ る と モ

ー
メ ン トは

大き く， 若干飽 和 する傾向が 見 られ る 。 特 に ・ 面方向 の 磁化は ． ・ 軸方 向の もの に 比 べ る と低

磁場で 急に立 ち上 が っ て お り． ヒ ス テ リ シ ス も若干 見 られ る 。 尚，こ の と きの 磁場 の sweep
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絶縁 陸 ス ヒ
゜
ン グ ラ ス Rb2Mn

（1
−x ）　

C　rx 　C14の 磁 陸

且．2

1．臼

1．8

臼．6

臼．4

1．2

e．臼
　 臼 1臼 2Z 3z 4Z 5z

Fig．25a

1．2

1，臼

2．8

図．6

臼．4

臼．2

臼．図
　 日 ユ日 2臼 ヨo 報 50

Fig．25b

速度は 500e ／sec で あ る 。 　 しか し， 強磁 性の よ うな急激 な飽和過程 は示 さず ， 50k （羌 ま で

徐々 に増加 して い く。従 っ て 強磁 性で は ない が相対的に ・ 面が磁化容易面に な っ て お り， 勿論

常磁性 で も反強磁性 で もな い 状態 が実現 し て い る もの と思わ れ る 。

4 − 3　 中性 子 回折

　まず Fig・26 に K2NiF4 − iypeの a
＊
　一一　c

＊

面内に お け る逆格子 を示す 。 こ の 逆格子空 間内の

指数 （200）， （006）等 に核散乱が （100 ）， （103）等に磁 気散乱 が観測 され る
。 図中 の Mag 一
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ON ロcleqr
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口 Mogneric且

Fig．26

netic 　 I，
Magnetic　llは．　 Rb2MnC14 に お い て 2 種類 の Magnetic　domain が存在す る こ

とに対応 して い る 。 （Fig・2b 参照）

　 x ＝ 0．03， 0．1， 0．3 の 低温 に お け る中性子 回折に お い て は ， Rb2MnCl4 と同 じ指数 の と

こ ろに散乱が 観測 され た。約 8K で の （100）， （200）， （006）に お け る 散 乱パ タ
ー

ン を各 々

Fig．27
，
　 Fig．28

，
　Fig．29 に 示 す。尚 ， 縦軸 は counts ／60sec で ある 。 ま た ，　 Rb2MnCl4 と

同 じ よ うに 2 種類の Magnetic　 domain が存在す る こ とも確 め られ た。従 っ て x ＝ 0．03，
0ユ ，

O．　3 の もの は ， Rb2MnCl4 と同 じ結晶構造 を持 ち ． そ の 磁気構 造は ，　 Rb2MnCl4 と同 じ反強

磁性の 周期的構造で あ る こ とが わ か っ た 。 また ca ＝ 0．1，
0．2

，
0．3 の （100 ）にお け る散乱強

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 x ＝O ．03
　 　 1〔C／605ec ｝

15000

lOOOO

5QQO

LI

OO ｝
M

　 T α7K

工CC／60sec ）

IOOOO

5000

　 　 1〔C／60sec ｝

50000

0QOO

0000

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 g｝

σ　　　　　　　　　 0・ 　 σ
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 Fig．27
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絶縁性 ス ピ ン グ ラ ス Rb2Mn
（i−ac）

CrxCl4 の 磁性

2
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　 Fig．28

・9）
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I｛C／60sec ｝

工CC／605ee ｝
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　　 　　 　　 　　 　 Fig．29

度の 温 度変化 を Fig．30
，
　Fig．31，

　Fig．32 に各 々 示 す 。
こ れ らの 散乱強度 は，低温 に い くに従

っ て ． あ る温度 を境に有限な値 を持 ち ， 増加 して い く。 こ の 温度は
一

般に磁気的な秩序状態 へ

の 転移温度で あ り， x ＝ 0．1， 02 ， 03 の それ らは約 50K ， 40K ， 40K と求め られ た 。さ

らに 正 確な転移温度 を知 る た め に臨界散乱の 実験 も行 な い ，散乱強度の 温度変化に ピー
ク の で

る位置か ら，各々 の 転移温度 を約 45K ， 30K ， 30K と決 め た 。 （こ の と き の 散乱強度 の 温度変

化 を Fig・33a・b に示す ）　以上 の こ とか ら ，　 Rb2Mn
（1−x ）　Cr．

C14の ec≦ 0・3 にお い て は ． 低

温 に おい て 反強磁性状態 に な っ て い る もの と老え られ る 。 しか し Fig．27，　Fig．28，　Fig ．29 に

示 した x ＝ 　o．　03 ， 0．1， 0．3 の 散乱パ タ
ー

ン を注意深 く見る と， 磁気散乱 を表わ す （100）の ピ
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右

二 ｝

　 F・・．・32

一
ク の 高さ が，核散乱 の もの に 比 べ て ． x が 大 き くな る に従 っ て 相対的 に小 さ くな っ て い く傾

向があ る 。 こ の こ と に 関 して は ， 他の 実験結果 も合わ せ §5 に お い て 考察 し て み よ うと思 う。
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絶縁陸 ス ピ ン グ ラ ス Rb2Mn （1
．x ）

CrxCl4 の 磁性

　 x ＝ O．　58 の 7K に お ける散乱パ タ
ー

ン

を 認
＝ 0．3 の 5K に お ける散乱パ タ

ー
ン と

共に Fig．34 に示 す 。
こ の x ＝ ＝　o．58 に お

い て は ， Rb2MnCl4 にお け る核散乱 の 位置

に し か 散乱が観測 され なか っ た 。 こ の こ と

は結晶構造 は Rb2MnC14 と同 じ で は あ る が

磁 気構造は Rb2MnCl4 と同 じ反強磁性 の 周

期的構造に は な っ て い な い こ と を示 す 。
x

＝ ・ O．35 に お い て も同 じ結果 が得 られ た 。

ま た， こ の 核散乱の 強度は 温度変化せ ず

Rb2CrCl4 の よ うな 強磁 性の 周期的構造 を

持 た な い こ とが 明 らか に な っ た
。
Fig．35に

x ＝ 0．58 の （111 ）に お け る散乱強度の 温

度変化 の測定結果 を示す 。 以上 の こ とよ り，

x ＝ 0．58 の 低温 に お い て は ， 周期的な磁気

構造が 形成 され て い な い と言 え る
。
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　 4 − 4　高周波帯磁率

　　 Fig．36a．b．c に §3 − 5 で 説明 した帯磁 率測定法に よ っ て ，サ ン プ ル が コ イ ル 内に ない （空

　 の ）ときの 周波数 （f）が各 々 876kllz ， 2．31MHz ， 10．　4MH ・ で測定 した x ＝ 　O．5 の 帯磁率

　 の 温度依 存性 を示 す 。 （こ れ ら の帯磁 率 に少 しバ ラ ツ キ が見 られ る が ， こ れ は ， 共振周波数が

　 サ ン プ ル の コ イ ル 内で の 位置に よ っ て微 妙に 変化する た め で あ り ， こ の 実験 にお い て は 全て の
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X ｛animel ）

　 20　　　　　　 30

Fig．36c
了 tK，

財O

操作 を手動 で 行な っ て い る の で ， 多少の バ ラ ツ キ は や む を得な い もの と思 う。 しか し ， 帯磁率

の 温度変化 の 概況 を見た り，最大値 を与 え る温度 の お お よそ の 値 を決 め る の に は 差支えな い で

あろ う。 ）　 こ れ ら の 帯磁率 の 温度依存性 は， §4 − 1 で 示 した交流法に よ る低周波帯磁率 の

温度依存性 と同 じよ うに カ ス プ を持 っ
。

　 しか し ， 交流法で 測定 した もの に比 べ る と カ ス プ が 少 し くずれて ，な だ らか な 山に な っ て お

り．帯磁率 の 最大値 を与 える 温 度は高温 側に ずれて い る 。 （Fig．37 参照 ）

こ の こ とは ， 測定周波数が高 くな るに つ れ て帯磁率の 最大値が 小 さ くな っ て い き，そ の 値を与

え る温度が 高 くな っ て い くこ とを示 す 。
こ の こ とは ， 他の 濃度 の ときに も同 じよ うな傾向が見

られ ， x ＝ O．4 の f ＝ 879　klIz ， 2．31MHz ， 10．4MHz で 測定し た もの を Fig・38a．b．c　に

x
＝ 0．58 の f ＝ 2．31MHz ， 10．4MHz で 測定 した もの を Fig．39a，b に

， そ して x ＝ O．38 と

0・3 の f ＝ 10・　4Pt　Hz で 測定 した もの を Fig・40 と Fig・　41 に 示 し た 。 （こ れ ら の Tf と Xma
、

の 値 は §4 − 5 の Table　3 と Table　4 に ま とめ て あ る 。）
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‘K）

4 − 5　凍結温度 （Tf）の 周波数 （f）依存性

　こ の 節に お い て は， §3 − 5 の 高周波帯磁率測定に よ っ て 決め た凍結温度 （Tf）と §3 − 2 の

帯磁 率測定に よ っ て 求 めた Tf の 周波数 （f）依存性 を報告す る。従 っ て こ こ で の Ti は ， §4 −

1 で 説明した よ うに，帯磁 率の 温度依存性 に お け る カ ス プ の ピ
ー

ク の 位置 を示 す e

　Fig ，42 に x ＝ o．5 の 交流法 に お い て f ＝ 20Hz ． 200Hz ．2kHz で 測定 し た帯磁率の 温

度依存性 を示 す 。 こ れ を見 る とわ か る よ うに ， f が大 き くなる に従 っ て ．　 Tf は 高 くな っ て い

き，帯磁率 の 最大値は ， 小 さくな っ て い く傾向が あ る 。

　Fig，43，　Fig．44 に x ＝ o．45 ．　 o．4 の ときの f ＝ 20Hz ． 200Hz ， 2kHz で 測定 した帯磁

率の 温度変化 を示 す 。
こ れ ら も x ＝ 0．5 と同 じ傾向を示 す 。

　こ の よ うに ， Tfが f の 増加 とともに高温側 にずれ て い く傾向は ，　 §4 − 4 の 高周波帯磁率

にお い て も報告 した が ， こ こ で 再び 交流法に よ る結果 と合 わせ て，Table　3 と Fig．45 に示 す e

　こ の 表 を見 る とは っ き りわか る よ うに ． 測定 し た全 て の 濃度 に わ た っ て ． 7≧は f の 増 加 と

と もに高温側 へ ず れ て い く 。 しか し， pure の Rb2CrCl4 の 周 波数依存性 を調 べ た と こ ろ ． キ

ュ
ー

リ
ー

温度 に は何 らの 周波数依存性 もない こ とが わか っ た 。 こ の よ うに Tf が f に 依存す る

傾向は ， ス ピ ン グ ラ ス を特 徴づ ける もの で あ る と考え られ る。

　こ の Tf と f と の 関係に つ い て は ，　 Tholence がい くつ か の 種類の ス ピ ン グラ ス に つ い て 調
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べ 次 の 関係式 が成 り立 っ こ とを示 し

た 。

19）

　　　　　　　　　　　　 （4− 1 ）　 　 　 τ
＝

τDexp

　　　　　　　　 Tf− Te

　　　 （こ こで τ ＝ 1∠f）

Rb2Mn （1一の C  Cl4の x ＝ 0，5 の と

きの Tf と τ （＝ 1／f） を片対 数グ ラ

フ に プ ロ ッ トして み る と Fig．46 の

よ うに な り． （4− 1 ）式 の τo　， To，

E に 適当な値 を与え る と，実験結果

は非常に よ い
一

致 を示 し た 。 こ の と

きの τ o は 6XIO
“12

　fS τo 忌 3 ×

10
−10sec

，　Toは 5．4 ± 0．　7　K ，

E は 120 ± 25K で ある 。 また こ の

と きの Toが約 5K と い うの は ． 熱残

留磁化 の 緩和現象の 測定か ら得 られ

2

1．5

1

．5

臼

臼

SUS．（emu ／mole ）
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Table 　3　 Tf の 周波数 （f）依存性 （単位 ：K ）

∫ 20Hz 200Hz 2kHz880kHz2 ．31MIz10 ．4M ｛z

τ （＝ 1／∫）
　 　 　 　 　

一25．ox105 ．0 × 10
冖3 　 　 　 　 　

一4
5．0 × 101 ．1× 10

−
54 ．3 × 10

−79
．6 × 10

−8

∬
＝ 0，3

　　　0．38

　　　0．4

　　　0，45

　　　0．5

　　　0．58

5．6

7．4

11．1

5．0

5．6

5．9

8．0

11．7

11．1

6，6

8．2

12．7

6，9

17，0

7．8

19．0

20．4

9．0

7．6

8．0

19．7
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た転移温度 とも非常に よ く
一

致す る 。
Fig・47 に こ れ らの τo　 ，　To．E の 値 を使 っ て ，　lo9（τ／τo）

と （Tf− To）
−1

の 関係 を示 した
。

’
こ れ ら は ほ ぼ linearな関係に あ り， こ の こ と か ら も，

Rb2 　Mn
（1．の C％ C14 の 少な くと も x ＝ 0．5 に お け る Tf と τ との 関係 は （4− 1 ）式 に従 うと言

え よ う。
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　ま た ， ■
・ ＝　O．4 に お い て も ， （4− 1）式 をあて は め る と τo

＝ 4x10
”14

　sec ．　 To ＝ 2K ，

E ＝ 90 と なる 。

　（4− 1）式 は ガ ラス 転移 に お ける Fulcher　law21）と し て 知 られ て お り， こ の こ とか ら ス ピ

ン グラ ス へ の 転移は ガ ラ ス 転移 で あ る と い うふ うに考 え る こ と もで きる で あろ う。 しか し， （

4− 1 ）式 は ， 系 の 固 有時間 τ が T・＝ ＝ TQ で発散する と い うふ うに も考 え られ， こ の 考え方に基

づ くと ， T ＝ To に お い て 相転移 を起こ す と考 え る こ と もで きる 。 　こ の こ とに 関 して の 考察は

§5 にお い て行 な う。

　ま た Xma
．

の f 依 存性 も Table 　4 に ま とめ て お い た 。　 Xma ．
の 絶対 値は試料の 形に も 依存す

る の で ． 全 て の 値 を直接比較す る こ とは で きない
。 しか し，同 じ濃度 の 同 じ測 定手段に よ る も

の は
． 全 く同 じ試料に よ っ て測 定され て い る 。 その 範囲内に お い て Zm

獄
は f の 増加 と と もに

減少 す る傾向を示 す 。
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Table 　4　 Xm
。 ．

の f 依存性 （単位 ： emu ／mo1 ）

交　 流　 法 共　 振　　法

　　　！

τ （＝ 1／f）

　 20Hz

5．0 × 10
−2

200Hz

　 　 　 　 　 −3
5．ox10

　2kHz

5．OX10P4

880kHz

1．1 × 10
−6

2．31MI セ

4．3× 10
用7

10．4MHz

9。6 × 10
−8

郎
＝ 0．3

　　　0．38

　　　0．4

　　　0．45

　　　0，5

　　　0．58

1．38

19．4

39．2

4．6x10
一2

　　0．5

　　 1．28

　 18．3

　 38．5

0．88

17．1

35，8

0．79

18．1

0．82

17．7

24．0

4．4 × 10
’2

　 0．13

　 0．36

　 9．5

12．6

§5　 考　　察

5 − 、1　 Rb2Mn
（1
−

x ）
CrxC14 の 磁 性

　§4 − 1 か ら §4 − 5 に お い て ， Rb2Mn
（1
．

x ）CrxC14に対す る実験結果 の 報告 と簡単な解説

を行 な っ た 。 こ れ ら の 結果よ り． Rb2Mn （1
．
x ）
CrxC14 の 中間濃度付近 の 低温 にお い て ， ス ピ ン

グラ ス 状態が 実現 し て い る の は ， ほ ぼ間違 い な い こ とと思 う。

　測定を行な っ た試料は Rb2Mn
（1
−
x ）
CrxCI4の Cr 濃度 x が 0．03 か ら 0．58 の 12種類 （0、03 ．

0，05， 0．1， 0．2， e．21， 0．3， 0．35， 0．38， 0．4， 0．45
，

0．5
，

0．58 ）と pure の Rb2

CrCl4 の 合わ せ て 13種類で あ る e

　以上 の 実験結果 よ り， x ＝ 0。03， 0．05 に お い て は ，帯 磁 率 測 定 ． 中性 子 散乱実験 か ら各

々 約 54．5K ．50K 以下 で反強磁 性 に オ
ー

ダ
ー

して い る と見て よ い で あろ う 。 ただ し ． 0．05 に

お い て は．競合す る異方性に よ っ て磁化容易軸が若干 o 軸 よ り傾 い て い る と思 わ れ る 。

　 x ＝ 0．1，　 0．2，　 0、3 に お い て は ， 中性子散乱実験 よ D各 々 約 45K ．30K ， 30K 以下で 反

強磁性 に オ
ー

ダ
ー

して い る と思 わ れ るが ， 帯磁 率の 温度変化 に それ ら の 温度 で異常がみ られ な

い こ とか ら ， こ れ に は若干 の 疑 問が 残 る 。 こ の こ とに 関 し て は ， 中性子散乱実験に お ける磁 気

散乱強度 が ， 濃度 が増え るに 従 っ て 小 さ くな っ て い くこ とや，磁気散 乱 強度 の 温 度変化 が比較

的緩慢で ある こ と，そ れ に es・＝ OL　3 にお い て 高周波帯磁 率の Tfが低周波帯磁率の Tf よ りも大

き く， f がそれ ら よ りもは る か に高 い 中性子散乱の 磁 気散乱に 異常が見 られ る温度は． そ れ よ

りもさ らに大 きい こ と等か ら ， 緩 和時間が非常に 長い ス ピ ン グラ ス 的な状態が実現 して い る も
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 絶縁性 ス ピ ン グ ラ ス Rb2Mn
（1
，m ）Cr 即

Cl4の 磁性

の と思 う。
つ ま

’
D ， x ＝ 　O．　1， 0，2， 0．3 に おい て は 各 々 約 45K ，30K ， 30K 付近 で ， 2 つ

の Sublatticeにおい て ス ピ ン の 期待値が値を持 ち始め るが ， フ ラ ス ト レ
ー

シ ョ ン効果 に よ っ て普

通 の 反 強磁性 の よ うな シ ヤ
ープな転移は示 さず ， 低温 ま で徐 々 に そ れ らの 期待値が大き くな っ

て い くもの と思 う。ただ， x ＝ O．21
，

0，3 の 磁化過程 に ， それ程 大 きな異方性 が 見 られ ない

こ と ， 特 に x ＝ O．・3 に お ける初期帯磁率 が X／1 （・ 軸に 平行 ）と X⊥ （・ 軸 に垂直 ）で ほ と ん ど

差 の な い こ とか ら， 競合す る異方性 に よ っ て ， 磁 化容易軸 は ・ 軸か らか な り傾い て い る もの と

思わ れ る 。 した が っ て ， こ れ ら の 濃度 の 低温 に お い て は ， 緩和時間の 非常に 長い （ス ピ ン グラ

ス 的な ）0．AF 相 ， あ る い は 0．A．　F 的 なス ピ ン グラス 状態が実現 して い る もの と考 え られ

る 。

　 x ＝ O．35 か ら 0．　 58 に お い て は ， 中性子散乱実験で磁気散乱が見 られ な い こ とか ら． 低温 に

お い て も周 期的な磁気構造は形成され て い ない 。 し か し ， 磁化過 程や帯磁率 の 温度依存性 よ り，

明 らか に常磁 陸相 とは異 な り， 帯磁率 の 温度変化に カ ス プ が で る こ とや ， Tfが f に 依存 す る

こ と等か らも， こ れ らの 中間濃度 付近 の低温 に お い て は ， ス ピ ン グラ ス 状態が実現 して い る も

の と思 う。 た だ し ， 帯磁率や磁化過程に現わ れ る異方性 よ りス ピ ン は ・ 面内で ラ ン ダム に凍結

されて い る もの と思 わ れ る。Fig．48 に各濃度 に お け る凍結 温度 と転移温度並 びに低温 に おけ

　　　　　　　　
囎 剛 τr　　　　　　　　　　　 R剛 嘸 ）賑 C【。 の 鵬気胸 慌榎

　 xe　　　　
RtS

・
et’

c・一・・c「
tC1 ・　

・
　・　・……　　　　 Rb、n．Cl千

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 TCKj　　　　　　　　 〜吼用 Pヒ　　　　　　Pcr｝　　　　　　　　　St釦tc　o テ1，Ul 　t 璽断P、TCK】
　 　 　 　 　 　 工

qe

2e
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F．

　 　 lD
て ＝ LD

　 Rb 、c．Ciφ
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る状態 を示 した 。

　以上 Rb2Mn
（1−＝．．）Cr．

（⊃14の 中間濃度付近の 低温 にお い て ， ス ピン グラ ス 状態が実現 して い る

こ とが，ほ ぼ明 らか に な っ た 。 こ れ は ，
site 　 model 絶縁体 ス ピ ン グラ ス に お け る最初の 実験

例で あ る 。 し か し ， Rb2Mn
σ
．
x ）

　Cr．． C14 にお い て は J 交換相互 作用が競合す る ばか りで な く，

異方性 も競合 し て い る の で ， こ れ らを理 論的 に解明す る に は，従来の ス ピ ン グ ラ ス に 0．A ．　F

の 考 え方 もと り入れ な ければ な らな い もの と思 う。

5 − 2　 ス ピ ン グラ ス 状態 へ の 転移

　 さて 次に， ス ピ ン グラ ス 状態が 熱力 学的 に 平衡 な相で ある か ど うか と い うこ とが問題 に な る

と思 うが， §4 − 5 で述 べ た Tfの f 依存性 に つ い て の 実験 結果 は こ の こ とに対 す る一
っ の 足

掛 りに な る もの と思 う。

　 §4 − 5 で述 べ た 通 り， 少 な くと も x ＝ 0．5付近に お い て は ， （4− 1 ）式 ［Fulcher　 iaw コ

　 　 　 　 　 τ
＝

τ O　cxp

　　　　　　　　　　 Tf − To

が成 り立 っ て い て ， こ の こ とは ス ヒ
゜
ン グラ ス へ の 転移 は ガ ラス 転移 で あ る と考え る の が ，一

番

自然で ある よ うな気がす る 。 こ の よ うな立場 に立 て ば ． ス ピ ン グ ラ ス 状態は
一

種 の 緩和現象 で

あ り， 熱力学的 に平衡 な相 とは 言えない 。実際，今ま で確立 され て い る と こ ろ の 熱力学に従 え

ば 、 相転移は なん らか の 物理 量 に
， そ れ と共役な物理 量の 変化に対 して 不連続 が生 じな けれ ば

な らな い が ， 現在 まで 発表 され た種 々 の ス ピ ン グラ ス の 実験結果 の 中 に は わ ずか に x2 の 発散

等が 報告 されて い るに す ぎない
。

　し か し， こ の よ うな物理 量 の 不連続 を も っ て 相転移 と定義す る の が，自然 を記述 す る最 も本

質的 な方法で ある とは 限 らない 。そ こ で仮に ，系 の 固有時間の 発 散 をも っ て 相転移 と定義すれ

ば ． 今 まで
一

般に 相転移 と思 わ れ て い た もの も含め 、 ス ピ ン グラ ス 状態への 転移 もま た相転移

と考 える こ とが で きる の で は ない か と思 う。 （4− 1）式 で t；を小 さな値に す る と T ＝ To に お

い て 非常に シ ャ
ープ に τ が発散 し （Fig・49 参照）． こ の こ とは 今まで

一
般 に言 わ れ て い る相

転移に対応 し て い る もの と思わ れ る
。 した が っ て ， こ の よ うな立場 に立 て ば ， ス ピ ン グラ ス の

特徴は ， E の 値 が非常 に大 きい こ とが本質的な こ と で あ り， こ の こ とが シ ャ
ープな相転移 を も

た ら さな い 理 由な の で ある と考える こ とがで きる。 （Fig．50 参照） こ の こ とは ま た 、
　 P；の 大

きさが フ ラ ス ト レ
ー

シ ョ ン の 度合 い の よ うな意味合 い を持 っ こ とを示 唆 し て い る 。 例 え ば，

Rb2Mn
（1
−
x ）
Cr話Cl41こ お い て は ，　 pure の Rb2MnCl4 の E は非常に小 さ く． 従 っ て 反強磁性 ヘ

シ ャ
ー

プ な相転移 を起 こ す が
， Cr 濃度 が増 える に した が っ て， フ ラス ト レ

ー
シ ョ ン の 度合 い
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絶縁性 ス ピ ン グ ラ ス Rb2Mn
（】
−x ）

Cr
． C14の 磁性

lo9τ

4

一e

。11

・12

Fig．49

logr

．発

一s

U

ロ

，

5 2e

Fig．50

鞠0　 　 　 　 　 60
　 　 τ ｛Kレ

が大 き くな り． （もちろん 中間濃度付近 に 上限 が あ るが ）， そ れ に つ れ て E も大 き くなる もの

と考え る こ とが で き る
。 実際 ， x ＝ 0．4 に お け る E は約 90 で ，　 x ＝ O．5 にお ける E は約 120

と求 め られ て い る 。 ま た Tholence の 論文 に報告され て い る金属 ス ピ ン グラ ス の CuMn に つ い

て は ， Mn 濃度が 3．3 ％の ときの E が 40 で ． 4．6 ％の ときが 59
， 8 ％の ときが 71 ， 絶縁体

ス ピン グラ ス の 1．C　u．　Sri　m
．

　S に つ い て は ．　 Eu 濃度 が 10 ％の と き 4，5 で ， 20 ％ の ときが 11．4

40 ％ の ときが 13、9 と な っ て い て
，

19）
こ れ ら の濃度 に よ っ て E が 大き くな る傾向は ， 濃度 が増

え る に 従 っ て フ ラ ス ト レ
ー

シ ョ ン の 度合が大き くな っ て い くこ とに対応 して い る と考 え られ る 。

（Table 　5 参照 ）

　以上 の よ うに
， ス ピ ン グラス の 特微 が緩和時間の 非 常に長い こ とで あ る とい うの は ， 1975

年の Edwards と Anderson の 論文
1）

に お い て も指摘 され て お り， そ れ ゆ え彼 らは オ
ー

ダーパ

ラメ
ー

タ
ー

と して ． 座標 r で の 長時間平均 g ＝ 　lim 《 σ
r （Q）σ

r （の ＞T ＞
。．

を導入 した の だ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

−
〉oo

と思 う。 しか し ， こ の 量 を実際に計算す る の は 大変な の で ， 彼 らは レ プ リ カ 法 に よ っ て オ
ー

ダ

←パ ラメー
・’

一
・9FIA　fr・パ 調

く ・∬イ・ ・ （・ ≠ff）と艤 した・し か し・ ・ れに は 時間 t
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Table 　5

CuMn （灘 ） 3．3 ％ 4，6 ％ 8 ％

（E ） 40 59 71

（％ ） 18．4 25，5 36，5

AuFe （躍 ） 10 ％

（君） 81

（％ ） 29．1

Eu
。
　Sr

、
．

郎
S （躍 ） 10 ％ 25 ％ 30 ％ 40 ％

（E ） 4．5 9．0 9．9 13．9

（％ ） 0．09 0．71 1．00 1．35

Rb2Mn
（1．の Cr

。
Cl4 （の 40 ％ 50

（E ） 90 120

（為 ） 2 5

Lal．
置
（｝（い 12 （躍 ）

冖

（L
「
） 4．6

（為） 0

が 欠如 して い る の で あ る 。 そ の 後 の GLP 理論
2）
や ROI ）

理論
3 ）

に お い て も， や は D オ
ーダーパ

ラ メ
ー

タ
ーに は t が含まれ て い ない 。 した が っ て ， こ れ ら の オ

ーダーパ ラ メ
ー

タ
ーに よ っ て 与

え られ る磁化 （M ），帯磁率 （x ）， 比熱 （C ）等は，
ス ピ ン グラ ス に とっ て 何 の 意味を持 つ の か ，

ある い は実験 に よ っ て 求め られ る物 理 量 と ど ん な 関係 があ る の か を考えなお さな ければ な らな

い と思 う。
一

般に 実験 に よ っ て 求め られ る物理 量 は ， ある時間 にお ける平均量 の 意味合 い があ

る 。 例 えば 200Hz の 交流法で 測定 した帯磁率 は 5 × 10
−3

秒 の 周期で磁場 をか け， そ れ に対 す

る response をみ て い る の で ある が ， こ れ は また 5 × 10
−3

秒 の 間に磁化 され る割合， つ ま り

5 × 10
’3

秒 の 時間平均値 をみ て い る こ とに なる 。 こ の よ うに考 え る と ． ス ピ ン グラ ス の よ う

な非常 に緩和時間 の 長 い 状態 が 実現す る 系に対 す る測定量 と い うの は ． そ の 測定時問 を付記 し

なければ意味の ない もの なの で あ る。なぜ な らば，pure 系にお け る系の 固有時間（τ ）は非常に

シ ャ
ー

プ に発 散す る の で ， ど の よ うな測定時閤で 測定 しよ うともほ ぼ 同 じ転移温度が得 られ る

が， ス ピ ン グラ ス に お け る τ は 非常 に緩慢に 発散す る た め，測 定時間に よ っ て 異な っ た転移温

度が得 られ る か らで あ る 。 こ の こ とは ． 前述 の Fig，49 と Fig．50 に お い て ． 異 な っ た τ の と

こ ろ に 定規 を水 平に 当て て 曲線 とぶ つ か っ た と こ ろ の 温 度 を読 めば わ か りやす い と思 う。 した

が っ て ， 本来 pure 系に お い て も． ス ピ ン グラ ス に おい て も．無限時聞で 測 定 した物理 量に よ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 絶縁性 ス ピ ン グラ ス Rb2Mn
（1− x ）　

CrxC14の 磁性

っ て ， 相転移は論 じ られ な ければ な らな い の で ある が，pure 系 に お い て は ほ とん ど差 が ない

の で ， 今まで こ の 測定時間に つ い て の 議論がな か っ た もの と思 う。

　こ の よ うに考え て い くと ， 相転移 を系の 固有時 間の 発散で 定義す る こ との 方が よ り
一

般的で

あ る よ うに思え る 。 した が っ て理論的に は ，
Edwards と Anderson が 最初に 導入 したオ

ー
ダ

ーパ ラメ
ー

タ
ー

の よ うな時間 を含む パ ラ メ
ー

タ
ー

g （t ）を定義 し
， オ

ーダーパ ラ メ
ー

タ
ー

g ＝

lim　g（t）あ る い は q （t）に よ っ て 導かれ る物理 量 Q ＝ 　lim　Q（t）＝ 　lim　q ｛g（の ｝で 相
t − 〉o つ　　　　　　　　 　　　　　　　　　 　　　　　　　　 　　　　　　　　 　　　　　　　　　 tゆ コ　 　　　　　　 t− too

転移 を論 じ なけれ ばな らな い
。 ま た実験的 に は ， 測定量 o（t）の t を明 ら か に し ， 測定時間 t

に お け る とい う限定条件の もとで の 状態 をみ て い る の だ とい う認識が必 要で あ ろ う。 した が っ

て 実験的に 相転移 を論 じ るた め に は ， q　・ ＝ lim ρ（t）の 異常や ，　 τ の 発散 を観測 しなけれ ば
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t−→ oo

な らな い
。

　 こ の よ うに τ の 発散 をも っ て ス ピ ン グラ ス 状態 を定義すれ ば ， これ は熱力学的に平衡 な相 で

あ る と言 え る 。 た だ ス ピ ン グ ラス へ の 転移は前述 した よ うに緩和現象 を ともな う（E が大 きい ）

もの な の で ，我々 は 幻惑 させ られて きた 。
200Hz の 交流法 で 測定 し た帯磁 率 の 温度依存性 に

カ ス プ が観測 され る と， そ の ピ
ー

ク の 温度以下 で ス ピ ン グラ ス 状態が実現 され て い る と考え が

ちだ っ た の で あ る 。 しか し ， こ れ は緩和現象 の 一
経過点 を見て い る に す ぎな く， 何 ら転移温度

を観測 し たこ とに は な らない の で あ る 。

　 こ の よ うな立場 に立 て ば ， 今まで ス ピ ン グラ ス と思 わ れて い た もの の なか に は相転移 をす る

もの もあれ ば しない もの （これ は ， こ の よ うな 立場に お い て は ス ピ ン グ ラ ス と呼 べ ない ）もあ

る 。 例 えば ， CuMn ， AuFe ， Eu
．，
　Srl．

．
　S 等 は有 限温度 で τ が発散 し． 相転移 を起 こ すが ．

Lal．
．
Gd

．
AI2 は相転移 を起 さ ない 。 （Table　5 参照）

　 §4 − 5 で ， Rb2Mn （1一の Cr∫ 14の 少 な くとも re・＝ 0．5 に お い て は ， （4− 1 ）式 τ
＝

τ
。　exp

｛E／（Tf − To）｝が成 り立 っ て い る こ と を報告 した 。　最近行 な わ れ た こ の x ＝ O．・5 の 試料に対

す る 9GHz で の ESR の 測定に よ っ て 求 め られ た Tf は 約 68K22
）
で ， 帯磁率測定で 求め た Tf

よ り も非 常に 高温側に ずれ て い る 。 （こ の 値 を帯磁率で求 め た Tf と共 に Fig。51 に示 す 。 ）

しか し ， こ の こ とは 系の 固有時間が （4 − 1 ）式 に従 うとすれ ば説 明す る こ とがで き ， や は りs

恥
〜 5K で τ が発 散す る 。 （Fig・51 参照 ）　 した が っ て ，　 Rb2Mn

（1−x ）　
CrxC14 の 少 な く と

も x
＝ 0．5 付近の 低温 に お い て は熱力学的 に平衡な相で あ る ス ピ ン グラ ス 状態が実現 し て い る

もの と考 え られ る 。 （Fig．52 に ， こ の よ うな考え方 に従 っ て決 め た相図 と各測 定 時閻 にお け

る Tf を示 す 。 ）

　以上 ， §5 − 1 にお い て Rb2Mn
（1．の C  Cl4の 中間濃度付近 の 低温 で ス ピ ン グ ラ ス 状態が実

現 して い る こ とを示 し． §5 − 2 に お い て こ の ス ピ ン グラ ス 状態 は 系 の 固有時間 の 発散 を も っ
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て すれ ば熱力学的 に 平衡な相 で あ る こ と を論 じた 。 しか し ， こ の よ うな概念が妥当 で あ るか ど

うか に つ い て は ， さ らに理論的
・実験的研究が必 要 で あろ うと思 う。
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