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　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 8．5　K 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
ー

重項基底状態や 励

起状態 との問に有限の 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 プ現象が見 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 AB206 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 ［1
−3］、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 磁性原子問相互作用が 反強磁性的で ある低次元系に特有

なブ ロ ードなピー
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 8，5　K 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 ンー

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 。

　
’E−m ・il・ m ・saki ◎ ku ・h・m ．ky・t・

−u ．a ・．jp
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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 Nbe1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 AB206 の 結晶構造 を図 1に示す ［4｝。　A サ イ ト に 3d 遷 移金属など

　

　

　

　

　

b
ー
ト

　

　

　

　

　

　

a

（a）

　● 　　●　　●
　　 　 　○　　　 ○

　　 ○　　　 O

b ●　○

●　○

●

匡 ．

e
°

・

（b）

図 1； （a）トリル チ ル 型化合物 AB206 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 BO6 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 Tio2 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 A
，
B2 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 八 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 ＝ 4．630A
，
　b＝ 4．633A

，
　c ！ ・9．290A ，

β＝ 91．093°

）、 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，
6】。

　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、60　K 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 ードなピー
クが 見られ る 。 こ の 実験結果に つ い て 、い わ ゆ る

Bonner −Fisher　type と呼ばれ る S ＝ 1／2
一次元 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 距離は約 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 −O −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 パ 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 ，

　O
，
1／2）の

超格子が観測され 、8．5K で の転 移は 、三次元 反強磁性長距離秩序であ 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 （112，
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

パ 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、

C ・ の 』
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 C ・ 原子が ［110］方
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向 （Cu −O −O −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

ぼ 彼ら の 実験結果が説明 され る こ とが判 っ た 。 従 っ て 、8．5　K で の磁気相転移が 、反強磁

性長距離秩序に よる もの か 、ス ピン パ 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 ［9］が

ある の で 是非参考に して い ただ きた い
。 4．2K お よび 12　K 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 23　MHz 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 1 ＝3／2で あるた め 、それ ら

の 共鳴周波数　UQ の 比 は四重極 モ
ー

メ ン トの 比 LO8 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 1 ＝ 5／2， 712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 Uq 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 。

　　　　　　　　H ・q
−

、，農窪1、（・卿 ＋ 1・− 1… 3・＋・・Z・）　 ・1・

観測する核が決 まれば パ ラ メ
ー

タは η（核位置で の 電場勾配 の 非対称パ ラ メ ータ η
＝（玲ゼ

Vyy）／％ 。 ）の みで ある 。 図 4は 121Sb お よび 123Sb の UQ の 比を η に 対 してプ ロ ッ トした も

の である 。 実験で得られ た UQ の 比は 、ほぼ 図 中に縦の 実線で 示した η
＝ 0．80に 対応する
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図 4：
121Sb

お よび
123Sb

核の UQ の η依存性

こ とが 明 らか とな り、得 られ た ス ペ ク トルは
121・123Sb 　NQR であ る と考えられ る 。

　まず、こ の 大 きな η の 値が妥当か 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］。

　　　　　　　　　　　v、．、 ．Σ
9，（

　　2　　 23k　　
．− r ・

　 　 z　 　 　 　 t

　　−−5
）

，（・。 。
， ，1 。 ）　 　 　 （・）

　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　ri

計算は Sb 原子 を中心 として looA の 範囲内に つ い て 行っ た。そ の 結果 、電場勾配の 主軸

は Cu −O −0 −Cu の 方向で 、その 方向の 電場勾配は 玲．
＝ − 0，158 × 10

−24C
／cm3 、 それ に垂

直な方向はそれ ぞれ ％ x
＝ O．146 × 10

− 24C
／crn3 、　Vyy ＝ 0．013 × 10− 24C

／cm3 （y 方向を c

軸方向に とっ た）で あ り、こ れ か ら η ＝ 0．842 とな っ て 、ほ ぼ 我 々 の 測定結果 と一致 した 。

また η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 反強磁性長距離秩序に 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
、 1G〜25MHz の

一
連の ス ペ ク トル が 7

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 8．5　K 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

折実験 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 ［−h，
O

，
h］

＊

お よび ［O，
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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8
ω

O
寸

↓
⊂
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ε

き
8
ミ
の←
§
8

0
　 0．4　　 0．6　　 0．8　　　1．0　　　1．2　　　1．4　　　1．6
　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 h

図 5： ［−h ，
0

，
hドお よび ［O，

h
，
h］

＊

方向へ の 回折プ ロ フ ァ イ ル

線で 示 され て い る ［h ，
O

，
h］

＊

方向へ の ス キ ャ ン に お い て 、 （−1／2，0，112）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 3．3　K 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 ［e，h，h］
＊

方向へ の ス キ ヤ ン で は 、 （e，
1／2，112）お よび （o，

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 （−112，0，1／2）お よび

（−3／2，0，312）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 ［o，
h

，
h］

’

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 ＝ 8．7　K で 急激に 強

（

8
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詈
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図 6： （
−1／2，0，

112）反射強度の 温度変化

度が立 ち上が り、N6e1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！賑 ‘i2（x （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 O．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 ［O，1，0］
’

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 ω 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

，
112）の 2a× b × 2cの逆格子点の うち、h12＋ 1／2が奇数の と こ ろ は

磁気反射が観測 されず、消滅則が 存在する こ とが わか る 。 詳細は割愛す るが 、こ の 消滅則

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］、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： （−1／2，0，112）お よび （1／2，0，
112）反射の ω ス キ ャ ン プ ロ フ ァ イル
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図 8： （a）［1，

−1
，
ll＊ お よび （b）［O，

1
，
0】

＊
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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5　正方格子内での 相互作用

　以上述 べ た よ うに 、中性子線回折 を用 い て 磁気構造を決定す る こ とがで きた 。 もう
一

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
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図 11： （a ）狭義の N6e1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な対称性 を持 つ ）で は辺方向 （J1）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］、 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 −O −O −Cu 方向 の J2、それ と垂直方向の 」≦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 ＝」・ Z）　S・S」＋ 」・ Σ S・S・， ＋ Jl Σ S」　Sj’ 　 　 　 （3）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〈i，ゴ〉　　　　　　　 〈i，i’〉　　　　　　　　〈ゴ，ゴ’

〉

に お い て 、J2← JS）1J， ＝ o で 安定で あ っ た狭義の N6elオ
ー

ダ
ー

が 、
　Jl と 」2 の 磁気的

フ ラ ス トレ ーシ ョ ン に よ っ て 不安定化 され 、」，1」，が ある閾値を 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 、」1 と 」2 お よび Jl と J≦は フ ラ ス ト

レ ートして い る が、J2 と Jl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 JS は異な るが 、い ずれ かが 」1 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 　t 一ダ 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、」2 が最 も優勢な相互 作用

の 方向で あ る とする と 、 Cu−O −O −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 ％ 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 ゐ／J1の と こ ろ で 、ス ピ ン ー重項の 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 、 楫本紘司両氏との 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　一ス ピ ン ・電荷 ・軌道

結合系一」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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