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1 ．は じめ に

　 3d 遷移金属化合物の なか に は ， あ る温度で 強磁性 と反強磁 性 の 間で
一

次転移 を起 こ すもの

が あ る． こ の よ うな強磁 性 一反 強磁性 間の 転移 は最 初 FeRh で 見い だ されたが ， そ の 後い くつ

か の 擬二 元 系化 合物 も同様の 相転移 を示す こ とが明 らか に な っ て きた．特 に 1980 年代 に は

い っ て か ら新 しい 物 質 が続 々 と発見 された が ， この研 究で は我が 国の 研 究者 の 寄 与 も小 さ くな

い ，現在，諸物性の 測定 が世界各地 で 活発 に行 われて い る． こ れ らの 化合物の 磁 性に つ い て は

鹿又 と金子 に よ る 詳 しい解説が あ る
1）． こ の 種の 転移 は温度上 昇に伴 っ て 反強磁 性か ら強磁性

へ と転移 す る場合 （以下 AF −F 転移 とい う） と逆 に強磁 性か ら反強磁性 へ 転移する場合 （F −AF

転移） に大別 され る．前 者 の 代表例 は FeRh2），　 Mn3GaC3 ）
，　 Ce（Fei−。

Cox）24）で あ り， 後者に は

Hfi−yTayFe25
｝や Mn3 −

。
NixB46）， 高圧下 の Fe2P7）な どが ある ．

　 この よ うな強磁性
一
反強磁 性間の 相 転移 の 起 源 に つ い て はす で に い くつ か の モ デル や理 論が

提唱 されて い る．初期 に提唱 された Kittelの交換反転モ デル
8）は ほ とん どの 場合否定 され た．守

谷 と宇佐美
9）はス ピンの 揺 らぎの 理論に よ っ て AF−F 転移や F−AF 転移が可能で ある こ とを示 し

た ． また最近 で は第 1原理 か らの バ ン ド計算の 立場か ら AF −F 転移を議論 した もの もあ る
10）．

　有限温度に おけ る強磁性 一反強磁性間の 相転移を調 べ るに は熱的測定が重要で あ る．わ れわ

れは これまで AF −F 転移や F−AF 転移を示す物質に つ いて 比熱や 電気 抵抗 の 測定を行 っ て きた．

そ の結果 ， これ らの 物性が AF−F 転移 と F−AF 転移で はかな り異な るこ とが明 らか にな っ て きた

11
，
12）．本稿で はそれ らの 結果 を紹介す るとともに，AF −F 転移 とF −AF 転移の 起源 に対するわれわ

れ の 考えに つ い て も述 べ る．な お研 究対象と して 選んだ物質は AF −F 転移を示す Ce（Fe1−。
COx）2

と F−AF 転移を示 す Hf1− yTayFe2 で ある． こ れ らはい ずれ もラ
ーベ ス 相化合物 とよばれ る金属

間化合物で あ り， 両系 と もに x や yを変化 させ るこ とによ っ て F 相，AF 相の い ずれ もを低温 ま

で 安定化 させ る こ とがで きる の で 基底状態の 違い を調べ るの に適 して い る．前者 は立 方晶で Fe

原子の サ イ トが 1つ で あるの に対 し ， 後者は六 方晶で Fe は 2 つ の サイ ト （2a と 6h ）を持 っ て

い る こ とが特徴 で ある．

2 ．AF ・F 転移 を示 す Ce （Fe1＿。
COx ）2の 黙 的性 質

　CeFe2は Tc　＝ 230　K の 強磁 性体 で あるが，　 Fe を Alや Co で 置換すると低温 で反強磁 性状態が

安定 とな り， AF −F 転移 を起こす 図 1 に Ce（Fei− xCox ）2の 磁気状態図を示す
4）．0．04 ＜ x 〈 0．3

の 組成範囲で AF 相が現れる が ， そ の 全域にわ た っ て 高温相は F 相 で あ る．　 AF 相 の 磁気 構造

＊ ）本稿は 、編集部の方か ら特に お願い して 執筆して い た だ い た 記事で あ る 。
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は 中性子 回折 に よ っ て 決定され て お り， Fe の 磁気モ ーメ ン トは （111）面内で 強磁性 的に 結合 し，

面間で 反強磁 性に な る磁気構 造を持 つ
13）．Feの磁気モ

ーメ ン トは AF 相で 約 1μβ で あ る．こ の

Feの 磁気 モ ーメ ン トは F 相 にな っ て もほ とん ど変化 しない ．例 えばメス バ ウ ア
ー
効果 に よ っ て

得 られ た 内部磁場の 温度依存性をみて も， AF −F 転移 温度 （ニ T。）に おい て 顕著な変 化 は認 め

られない
14），

　　　　　　　　　 300
　　　　　　　　　　　　

）

←

200

100

0 5α

x

1

図 L 　 Ce（Fe1＿3Cox ）2 の 磁気状態図
4）．

F 相 と AF 相の 電子状 態の 違 い を調 べ るために電子 比熱係数 7 の 組成変化 を求めた
15）．そ の 結

果 を図 2 に示す．一
見複雑な組成変化を示 して い る よ うに見え るが，こ れ らの 結 果 は F 相安定

領域で ある x ＝ O と x ≧0．3だ けに着 目すれば 7 は x ＝ 02 〜 0．3 付近 に極大値 を持つ よ うな組成

変化 を し， 0．1Sx≦0．2 で は AF 相が 出現 するた め に 7 が小 さ くな っ て い る もの と解釈 される ．

すなわ ちこの 系で は’rAF 〈 7Fで ある．素朴なバ ン ド理 論で 考え ると反強磁性が 出現 すれば格子

が 2倍周期 にな る ために エ ネル ギ ーギ ャ ッ プができ，そ の た めに AF 相の フ ェ ル ミエ ネル ギ ー
で

の 状 態密度は F 相 の それ よ りも小 さ くな るこ とが期待 される．FeRh で は こ の ため に 7
λ F

＜ 7F

に な るとい われて い るが 16）
， Ce（Fe1＿。 Cox）2で も同 じこ とが起 こ っ て い ると考え られ る．なお，

Ce（Eei＿。
COx）2 の 7 は他 の ラーベ ス 相化合 物と較べ てか な り大きいが ， こ れは Ce の 4fバ ン ド

が混成す るた めで ，常磁性の CeFe2の バ ン ド計算で もこ こ に示 した程度 の 電子 比熱係数 を与え
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て お り
17）

， 7 は フ ェ ル ミ レベ ル の状態密度を反映 して い る と考え て よ い．

（

歪
匙
「

ε
ト

0 0．2 4α

x

0．6

図 2．　 Ce（Fel＿xCo ＝ ）2 の 電子 比 熱係数 7 の 組成変化
15），

　　　黒丸は 強 磁 性相，白丸 は 反強磁性相で あ る こ とを表す．実線 は測 定点を結 ん だ もの ，
　　　破線は強磁性相の デー

タを結 ん だ もの で ある，

　図 3 に x ＝ O，1 の 室 温まで の 比熱の 測定 結果を示す
11）．％ ； 81K と Tc ＝ 180K に 比熱の 異常

が観測 された．前者は シ ャ
ープな

」
次転移 で AF −F 転移 に 対応 して お り，後者 は二 次転移 的で

F 相 か ら常磁性相 へ の 転移を示 して い る．一
次転移点近傍の エ ン トロ ピーは図 3 の 挿 入図 に示

す よ うな温度変化 を示 し，
こ れか ら AF −F 転移に伴 うエ ン トロ ピ ー変化 △SAF＿F は 1．2J／Kmol

で あると結論され る．こ こ で △SAF−F の 起源 に つ い て考えて み よ う．一
般に △SAF − F は 比熱と同

じように格子の エ ン トロ ピー変化 （△Si）， 磁気秩序 の エ ン トロ ピー変化 （△Sm）お よび電子の

エ ン トロ ピー
変化 （△ Se）の和で表 される．すなわち，

△SAF＿F ＝ △Sl十 △ s
， 十 △ Sm （1）

こ の うち△Stはほ とん ど寄与 しない ．こ れ は一
次転移点前後の 比熱は AF−F 転移 を起 こ さない

CeFe2（x ニ 0）と実験誤差の範囲で
一

致する こ とと，低 温比熱測定か ら求 め られ るデバ イ温度 の

組成変化 が F 相 と AF 相で ほ とん ど変わ らない ことか ら結論され る．△Sm に つ い て は遍歴電子

系の 場合簡単な表式がな い ． しか しながらこの 系では△Smが大きな値 を持つ とは考えに くい ．
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図 3 ，　Ce（Feo．gCoo 　1）2 の 比熱曲線
11 ）。　Toは AF −F 転移点を．　Tc は 強磁性か ら

　　　常 磁性へ の 転移点を表す，挿入 図は To近傍 の AF −F 転移の エ ン トロ ピーの 温 度変 化 ．

とい うの は ， 磁気比熱は分子場近似で は磁化 （AF 相で は副格子磁化 ）の 温度変化 を反映する

が ， Ce（Fe1− 。Co。）2 で は先に述 べ た よ うに 内部磁場は Toで 異常はみ られずス ム ーズ な温 度変化

をするの で ， 磁気比熱が To で 余分な変化を示 してい るとは思えない か らで ある ．すなわ ち△Sm

もほとん どゼ ロ で あ る．一方，△S。 は明 らか に存在する．それ は実験結果 が’rAF く orFで あ るこ

とを示 して い るからで ある．電子比熱 （Ce）に よ るエ ン トロ ピー
変化 は

　　　　　　　・Se − ∬
°

≒
°’

F

・・ イ げ 一… ）姻 ・
・
イ ）Te 　 （・）

で あ るの で， こ の 値を定量 的に評価 して み る．x ＝ OJ の 場合 ，
　 To ＝ 80．8K と・

7AF ＝ 36．6

mJ ／K2molは実験か ら求め られるが，7F につ い ては値が得 られない．そ こ で x ＝ O と x ≧0．3 の

組成変化 か ら内挿する と orFは 50mJIK2mol 程度 は あ りそ うで あ る． これ らの値を （2）式 に

代入 す ると△S。
＝ 1．08JIKmo1 とな る．・こ の 値は実測 の △ SAF−F ＝ 12　J！Kmol に ほ とん ど一

致 し

て い る．同様 な こ とは x　・ ・　O．2 に つ い て も確認 されて い る ．こ れ らの こ とか ら考え ると，AF −F

転移を示す Ce（Fei− 。 Cox）2 の 一
次転移 の エ ン トロ ピーはほ とん ど電子系の エ ネル ギ

ーバ ン ドの

変化 に よる もの で あるとい え る．実は この こ とは以前 Tu らによ っ て AF −F 転移 を示す FeRhで

提唱されて い た
16｝．．この 問題 はそ の 後バ ン ド計算 によ っ て さ らに議論 されたが，計算法の 違い

に よ り上 の 描像を支持する結果
18

・
19）と支持 しない結果

10｝が得 られて お り，結論 に は至 っ て い な
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い． しか し今回同様の AF −F 転移を起 こ す Ce（Fei− 。Co。 ）2 で も同 じよ うな結果が得 らμた こ と

か ら， もう
一

度見直す必要が あるの で はない か と考え られる．バ ン ド計算に よる研 究の
一

層 の

発展を望みた い．

　上記 の モ デル を熱力 学的 に もう少 し吟味 して み る．系の 自由エ ネル ギ ー G は次 の よ うに 表さ

れ る ．

・鯛 一 び一T・
・− M ・H 一 び （・，

・）・∬・伽 脚 ∬
ぴ （T ，

　H

厂
）dT − M ・

（・，
・H ）H （・）

こ こで iは F 相 また は AF 相を表 し，　 U は内部エ ネル ギ
ー

，
　 M は磁化 ，

　 H は磁場で あ る，　 x ニ 0．1

の 場合，基底状態は AF 相で あるか ら UAF （0，
0）＜ uF （0，

0）が成立す る．　 T ； Toで は AF 相 と

F 相 の 自由エ ネル ギーは等 しい ，こ の結果から次式が得 られ る，

・
F
（・，

・）
一・U ・・

（・，
・）・f。

T°

｛・
・
（T ，

・）一・
A・

（叩 ）｝dT − T・　f。
T° ｛°

’

（T ，
°）
≠

F
嗣 ｝dT − ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

こ こで 上 の 議論か ら導かれる よ うに ， F 相 と AF 相 の 比熱の 差 は電子比熱だ けで あると仮定す

る．すなわち ，

　　　　　　　　　　　　　oF（T ，
0）− oAF（T ，

0）＝ げ 一・
TAF）T 　 　 　 　 　 （5）

こ の 式 を （4 ） に代入 する こ とに よ り次式を得 る．

　　　　　　　　　　△ U・ ・ up （・，
・）

一・U ・’

（・，
・）− 1（O・F・一・・

”F
）暗　　　　 （6）

こ の 式は orF＞ crAFで あるこ とを示 して い るが，これ は実験結果 と
一

致 して い る．とこ ろ で AF −F

転移を示 す物質は
一

般に AF 相で 強い磁 場を印加する こ とに よ り，
　 F 相へ とメタ磁 性転移 を起

こ す こ とが知 られ て い る．メ タ磁性転移 を起 こ す磁場 を ．Uoとす ると，（｝
F
（0，

Ho）＝ GAF （O，
　Ho）

で あ る． これを整 理す る と

　　　　　　　　　　　　　　　　 △U（）
＝ △M （0，

Ho）Ho　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

とい う式が得 られ る・こFで △ M （°，
H ・）− MF （°，

H ・）
− MAF （°，

H ・）姉 る・（6）と （7 ）か ら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7F
− ・yAF）瑠

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）　　　　　　　　　　　　　　　　 Ho ＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 2ムハ∬（0，
Ho）

が導かれ ， Ho は Toや 7 と関係 して い るこ とがわか る．4，2K で測定 した x ＝ 0．1の 磁化 曲線を 図

4 に 示す． メタ磁性転移は ヒス テ リシ ス を伴 っ てい るが平均の転移磁場 Ho は 5．6T で あ る ．一
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方 （8）式の 右辺 に 図 4 か ら求め られ る△M （o，
Ho ）＝ 11340emu！mol と Te，7F ，

’rAF と して上

で 用 い た値 を代入 する と Ho　＝ 3．9T とな り， まずまず の 一致 が得 られる．また，転移磁 場 Ho

の 温度変化は GF （T ，
　Ho）＝ GAF（T ，

　Ho）か ら求め られ る．こ こで び（T ，
∬）blci （T ，　O）と近似する

と， （6）， （7）式 を使 っ て ，

　　　　　　　　　　　　H ・（・）一 会畿 1恥 （・）｛1
− （E）

2

｝ 　 　 （・）

とな る，To近傍 で は△M （T ，
　Ho）はほ とん ど温度変化 しない の で ，　Hoは T2の 温度依存性を示 す

こ とが期待 され る．図 5 に x ＝ 0．2 に対する実験結果
20）とそ れを T2 で フ ィッ トした曲線を示 す

が，To付近で の
一

致は 満足の い くもの で ある． この ように 熱力学的な物理量 は強磁性 と反強磁

性の 比熱 の 差 が電子 比熱 に よ るもの と考え る こ とに よ っ て 定量 的に も説明され る．

60

＠

耆　40

皇
　 20

0 10 20
H （T）

図 4 ．　 Ce（Fe。．gCoo ，1）2 の 4．2K に おける磁化曲線
11）．
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以 上 の 結果 か ら，AF −F 転移には電子系の バ ン ド構造の 差 が重 要な役 割 を果 た して い る と考 え

られ る．もちろん AF 相 が常磁性相 に転移す る前に F 相 が出現す る原因は F 相 と常磁性相の 自

由エ ネル ギ
ー

を比較 しな ければな らないが，す くな くともこ の 系で F 相が AF 相よ りも高温 で

現れる理 由は F 相の 電子系の エ ン トロ ピーの ほ うが大きい ためで ある とい え る．

6

4ε

f

2

0

（T

図 5 ．　 Ce（Fei−sCox ）2 の Ho の 温度変化
20 ）．

　　　実線は 1− （TITo）
2
で フ ィ ッ トした結果を表す．

3 ．F −AF 転 移 を示 す Hf1＿
yTayFe2 の 熱的 性質

　Hf1−yTayFe2 は西原と山口 に よ っ て 見い 出された F−AF 転移物質で あ る
5｝．図 6 に こ の 系の 磁気

状態図を示す．HfFe2は Tc　＝ 　600K の 強磁性体 であるが ，
　 Ta を添加す るこ とによ っ て Taは急速

に低下す る．yが 0．3以上 に な る と AF 相が安定にな り， そ の境界の 狭い 組成範囲 0．15≦y く 0．25

で F−AF 転移を起 こす．図 7 に y ＝ 02 の 場合の磁化 温度曲線を示 す。　 F 相 は Toで AF 相 へ と

転移 す るが こ の 相転移は格子定数の不連続を伴 っ た
一

次転移で ある．こ の 系 で は F 相 と AF 相

の 間で磁 気モ ーメ ン トに大 きな変化 があ る．先 に も述 べ たよ うに六方晶ラ ーベ ス 相構造 で は Fe

の サイ トは 2 つ あ り， それぞれ 6h ， 2a と呼ばれ ， その 数の 比は 3：1 で あ る．
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図 6 ．　Hf1＿y
［［byFe2 の 磁 気状態図

5），
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図 7，　 Hfo．8Tao ．2麁2 の磁化および磁化率 の 温度依存性．
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メス バ ウ ア
ー

スペ ク トル の 解 析 に よる と ， F 相で は 6h ， 2a の 両サイ トの Fe 原子 ともに 1μB の

磁気モ ーメ ン トを持 つ ． とこ ろが AF 相にな る と 6h サイ トの Fe は 0．7μB 程度 に な り， 2a サ

イ トの Fe に至 っ て はモ
ーメ ン トを失 っ て非磁性に な る

5）．2a サイ トの Fe が磁 気 モ ーメ ン トを

持たな い の は AF 構造の 特殊性に よ る．図 8 に この 系の 結 晶構造と AF 相の磁 気構 造を模式的

に示 す． こ こで 6h と 2a の サ イ トは c 軸方向に交互 に現れ ，　AF 相で は 6h サイ トの Feの 磁気

モ ーメ ン トは c 面 内で 強磁性的に配列 し， 6h サイ トの面間で反強磁 性的 に結合 して い る．上下

6 つ の 6h サイ トの 磁気モ
ー

メ ン トに囲まれた 2aサ イ トの Fe は受ける分子場 が ちょ うどキ ャ ン

セ ル す るた め に ，磁 気モ
ー

メ ン トを失 っ て しま う． こ の よ うな AF 構造 は他の 六 方晶ラ ーベ ス

相化合物 （た とえば TiFe2） な どに も見 られ る
21）．

Ta

（6h）

（6h）

（a） （b）

図 8．　 （a）Hf1一シ
TayFe2の 結 晶構造と （b）反強磁性状態 の 磁気構造．

　まずこ の 系の 電子比熱係数の 組成変化 を調 べ た とこ ろ ， 図 9 の よ うな結果 が得 られた
12）． こ

の結果 か らす ぐわか るこ とは ， この 系で は7F ＜ 7AFで あり， しか も 7AF は 7F の 2 倍程度大き

い ．こ れは前章の AF −F 転移を示す物質 と大 き く異 な る点で あ り， 単純 なバ ン ド理論で は説明

で きな い ． も っ と もこ の 系 で は AF 相 で非磁性の サ イ トが あ るの で そ の 効果 も考 慮 しな けれ ば

な らない ．幸い な こ とに こ の結 晶構 造 にお け る F 相 と AF 相の バ ン ド計算は浅野 と石田に よ っ

て TiFe2に対 して 行われ て い る
22）， こ こで Ti は Hf と周期律 表で は 同族で あ るの で ，　HfFe2の

状態密度 も同 じよ うな もの であると考え られる．彼 らの 求め た状態密度 曲線 か らフ ェ ル ミ レベ
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ル での 値を読み と ると，7 は F 相で 9皿 JIK2mol ，　 AF 相で 6mJIK2mol 程度 で ある．実 験値 は

Hfllle2（y ＝ O）で 10mJ ！K2mo1 で あ る の で ，　 F 相に つ い て はバ ン ド計算か ら得 られ る値 とよ く一

致 して い る．それ に対 して AF 相で は 実験値は 35mJIK2mol 以上 あ り， こ の 値 はバ ン ド計算 の

そ れより 5 〜 6 倍は大 きい ．

　 4000

∈

ir
∈20

ζ

0 5α

y
1

図 9 ．　 Hfl＿y　Tap　Fe2 の 電 子比熱係数 7 の 組成変化
12），

　　　黒丸は 強磁 性相，白丸は反強磁性相 ， 白四角は常磁性相で ある こ とを表す．

遍歴 電子磁 性体で は ス ピ ンの 揺 らぎが大きい とき，電子比熱係数 が エ ン ハ ン ス され る こ とは よ

く知 られ て い る． したが っ て こ の 系の AF 相 はス ピン の 揺 らぎが大 きい可能性がある． そ こで

次に電気抵抗の 温 度変化 を調 べ た
12）．ス ピン の 揺 らぎの 大きな系で は ， 電気抵抗は低 温で T2

に比例 して変化 し， その 係数が大きい こ とが特徴で ある．図 10 に 低温で の 抵抗率 ρ を T2に

対 してプ ロ ッ トした図を示す．こ こ で は残留抵抗は差 し引い て あ る．F ，
　 AF 相 を 問わず ρ は

T く 40K 以 下で T2に 比例する．そ の 係数 A を組成依存性を図 11 に示す．7 と同様 に A も反

強磁性領域で 大 きな値を示 して い る こ とがわか る．
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図 10 ．　Hf1＿
y　Tbe　Fe2 の 抵抗率 p 対 T2 プロ ッ ト

12）．

× 10
−2

　　 3
ぐ

へ

∈
0 　2G

）

＜　1

Hf1＿yTayFe2

■

o
o

o

0 50y 1

図11 ． Hf1＿vTUyFe2 の p
』
の T2依存性の 係数 A の 組成変化

12），
黒丸 は 強磁性相，白丸は反強磁性相，白四 角は 常 磁 性 相 で あ る．
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　ところで この ス ピ ンの 揺 らぎの 大きな系で は 7 と A の 間には相関があ る．Kadowakiと Woods

は 重い 電子系に おい て 経験 的 に A172　＝ 　1．o × 10
’5

μStc皿 （K 　mol ／ mJ ＞
2
が 成立 して い る ことを

見 い だ した
23｝． この 関係 は ス ピンの揺 らぎの 大 きな 3d 電子系で も成立 する．図 12 に大 きなス

ピン の 揺 らぎを示す ラ
ーベ ス 相化合物の A と 7 を対数ス ケ

ール で プ ロ ッ トした もの を示す．図

の 直線が Kadowaki −Woods の 関係式で あるが ，
　Hfi−yTayFe2 を含め て これ らの 化 合物で も， 重

い 電子系 と同様 に A172　＝ 　1．O　x 　lo
−5
μΩcm （K 　mol ／ mJ ）

2が成 り立 っ て い るこ とがわか る．詳

細 は略するが ， この 関係式 はス ピン の 揺 らぎが局所的な場合は導かれる．よ り詳 しい こ とに つ

い て は文献 12を参照 され たい ．

10
−1

ぐ

と
∈
oOllO

富23

く

10
−3

101　　　　　 102
　 γ （mJIK2mol ）

図 12 ．　 大きな ス ピン の 揺らぎを示す ラ
ーベ ス 相化 合物 の 対 プ ロ ッ ト

12 ）．

　　　 実線は Kadowaki−woods の 関係式 A／γ
2

＝ 1．o × 10−5
μΩcm （K 　mel ／ mJ ）

2
を表す

23 ），

　これ らの 結果 は AF 相はス ピンの揺らぎが大きい こ とを示唆 して い る．で はなぜ こ の 系の AF

相は 大きなス ピン の 揺 らぎを示す の だ ろ うか．これ に対 してわれわれは AF 相 の 非磁性 サ イ ト

がス ピ ン の 揺 らぎに 重要 な役割を果 た して い る と考え て い る．す で に述 べ た よ うに ， AF 相で

は 2a サ イ トの Fe は周 りの 6h サイ トか らの 分子場が キ ャ ン セ ル して い るため に磁 気 モ r メ ン

トを失 っ て い る．別の 言葉で い えば，2a サ イ トの Fe は磁気的に フ ラス トレ ー トした状態に あ

る． しか し温度 が上昇 する と周 りの 6h サイ トの 磁気モ
ーメン トが熱的に揺 らぎは じめ る の で ，

そ の 結果 2a サイ トに は時間的に揺動 する磁場 がかか るで あろ う．この 動的な分子場に よ り，有

限温度で は大きな ス ピンの 揺 らぎが 2a サイ トに発生する もの と考え られ る．先の A と orの 関
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係で Kadowaki−Woods の 式 がス ピンの揺 らぎが局所 的で あ るときに 成立す ると述 べ たが ， こ の

系で はス ピン の 揺 らぎは まさに 2a サイ トに局在 して い る と考え られる，

　この こ とか ら考え る と，Toで の F−AF 転移で 2a サイ トの 磁気 モ ーメ ン トは完 全 に消失 して

しま っ て い るわけで はな く， 大きなス ピンの 揺 らぎが発生 して い る もの と思 われ る．図 13 に

y ＝ 0．2 の 比熱曲線を示す
12）．Te　 ＝ 　140K の 鋭い ピークが F−AF 転移で あ り， 360K の 幅の 広い

ピークは AF 相か ら常磁性相へ の相転移で ある．　 F−AF 転移 に伴 うエ ン トロ ピ ー変化△SF＿AF は

図 13 の 挿入 図 に示 して ある よ うに，1．2JIKmol で あ っ た．再 び こ の エ ン トロ ピーの 起源 につ

いて 考 え る．格子 の エ ン トロ ピー変化 △SIは Ce（Fe1− 。 Co。 ）2 と同様にデバ イ温度が 組成に よ っ て

あま り変化 しな い こ とか らほ とん ど寄与 して い ない ．電子系の エ ン トロ ピー
変化 △S

，
は実 験か

ら評価する こ とが難 しい ．なぜ な ら実験で 得 られ る 禍
F

はス ピ ン の 揺 らぎに よ っ て エ ン ハ ン ス

され て お り， フ ェ ル ミ レベ ル の 状態密度だ けを反映 して い るわ けで はない か らで ある．

150

ご

窪loo

蕚
）

050

0 100 200 300
T （K）

図 13 ．　Hfo．sTao ．2Fe2 の 比熱曲線
12）．挿入 図は To近傍の PAF 転移の エ ン トロ ピーの 温度変化．

しか し TiFe2の バ ン ド計算の 結果を用い て 推定すると ， △S，
＝ − o．4JIKm 。1とな り， む しろ マ

イナス の 小 さな寄与を して い るこ とに な る．一
方，こ の 転移で は 2a サイ トの 磁気 モ ーメ ン トが

消失 して ， 大 きなス ピン の 揺 らぎが発生するか ら磁気エ ン トロ ピーの 変化△Smが重要な役割を

は た して い る と考え られる ．残念なが ら△ Sm を評価するこ とはで きな いが ， 次の 点に は 注 目で

きる．AF 相の ス ピ ンの揺 らぎが温度 Toで は完全に 飽和 して い る とすれば ， これは局在モ
ー

メ
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ン トモ デル に 相当す る．すなわ ち F 相 で持 っ て い た 2a サ イ トの磁 気モ ーメ ン トが Toで 常磁性

的に な り，方 向が ぱ らぱらに な るの で そ れに対応する エ ン トロ ピーは｝Rln（2s ＋ 1）で ある． こ

こ で R は ガス 定数 ， s は ス ピン量 子数で ，係 数圭は 1化学式当た りの 2a サイ トの Fe原子の 比率

で あ る．F 相での 磁気モ ーメ ン トが IPBで ある こ とか ら s　 ＝ ＝ 圭を入れ る と， こ の エ ン トロ ピー

は 2．88J！Kmol とな り，こ れ は△SF−AF の 2 倍程度で ある．こ りこ とか ら考 えて Toで の 2a サイ

トの ス ピン の 揺 らぎは 飽和に は達 して い ない もの の ， か な り大 きい もの で あ る とい え よ う．

　以上 の こ とか ら，Hf1−
yTayFe2

の F−AF 転移で は 2a サイ トの ス ピ ン の 揺 らぎが重要な 役割を

果た して い る こ とが明 らか にな っ た．すなわち こ の 系で AF 相 の 方が高温相に な る の は ，
　 AF 相

の 方が ス ピ ン の 揺 らぎに よ っ て エ ン トロ ピーが 高い た めで あ る といえ る．こ の ス ピン の 揺 らぎ

の 原 因 と して ， 磁 気構造が フ ラ ス トレイ テ ィ ブにな っ て い るこ とが挙げ られ る．こ れ らの こ と

が他の F−AF 転移を示す物質 に も共通で あるの か どうか は興 味深い とこ ろで あ るが ，現 在の と

こ ろは明 らかで はない ．ただ ， Mn3− 。Ni。 B4 で は母体 の Mn3B4 は 反強磁性を示す が， こ の AF

構 造 に も非磁性 Mn の サイ トが存在するこ とが 中性子回折に よ っ て 明 らか に され てい るこ とは

注 目さ れる
24｝． F−AF 転移を非磁性サ イ トの ス ピ ン の 揺 らぎの 立場か ら考え る こ とは重 要 で あ

る と思 われ ， 今後の 進展 が望まれ る．

4 ．お わ りに

　本稿で は Ce（Fei− xCox ）2の AF −F 転移 と Hfi−．yTayFe2 の F−AF 転移の 違い に つ い て 熱 的な性質

の立場か ら議論 した．われわれの 考 えでは ， 前者は F
，
AF 相の バ ン ド構造の差 が重要で あ り， 後

者で は AF 相の ス ピ ンの揺 らぎが大事であるとい うもの である． もちろんす べ て の 強磁性
一反

強磁性 間の 転移が こ の よ うな単純な考え方で 整理 で きる とは思わ ない が ，ひ とつ の 見方 と して

述べ させ て い ただい た．読者の 方の ご批判をい ただ ければ幸甚で あ る．こ こ で扱 っ た F 相 ， AF

相はい ずれ もコ リニ ア
ーな構造を持つ もの で あるが ， F−AF 転移の 中に はイ ン コ メ ン シ ュ レー

トな構 造を含 む もの もあ り
25｝

， 最近で は U 化合物に も見い だ されて い る
26）．こ れ らの 場合 は交

換相互作用 の 競合が 重要で あ る との指摘がな されて い る．それ らとの 相 関 も含 め今後強磁 性
一

反強磁性間の 相転移の 研究がい っ そ う進むこ とを期待 した い．

　本稿をま とめ るに あた り， い ろ い ろ議論 して い ただい た京都大学工 学部の 志賀正 幸教授 に深

く感謝 します．また研究協力者で ある西郡正 人 （現東芝）， 嶋村直基 （現 IBM ）両氏 に謝意 を

表 します．
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