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1． 研究の 背景

　磁性研究に お い て 多大な 興 味 と関 心 を引い て きた分野 の 1つ に ， ス ピ ン間の相互

作用 が競合す る ス ピ ン フ ラス トレ
ー

シ ョ ン 系が ある ．ス ピ ン フ ラス トレー
シ ョ ン 系

で は ス ピ ン間 の 相互 作 用 をすべ て 得す る よ うにス ピ ンが配列 で きな い ため に大 きな

ス ピ ンゆ らぎが 引き起 こ され ， そ れ によ っ て 普通の 磁性体で は見 られ な い よ うな相

転移現 象や量 子効果 が期 待 され る ， フ ラス ト レー シ ョ ン の 舞 台 として は ， 反強磁 性

相互 作 用 を もっ た ス ピン梯子格子 ，ジ グザグス ピ ン鎖格 子，三 角格 子 ， カ ゴ メ格子 ，

頂点共有 型正 四 面体格子 な どが あ り ， 固体化学 ・物理の 研究者はそ の モ デル 物質の

探索を行 い
， 多 くの 実験的知見 を得て きた．そ の 中で ， 三 角格子 系 の モ デル 物質 と

して は ABX
、
型化合物が こ こ 二 十数 年精 力的 に研究 されて きて い る ［ll．　 ABX3 型 化

合物の 結晶構造は 磁 性原子が 占める B ザイ トの イ オ ンが
一

次元鎖を 形 成 し，そ の

磁 性鎖が三 角格子上 に配 置 して い る ．鎖 内 の 相 互 作用 が鎖間の 相互 作用 に 比べ て 大

き い の で ， 低温 で 相転移 を起 こ す とき に は鎖内の ス ピン 相関が十分に発 達 して お り，

個 々 の 磁性鎖は あたか も 1 つ の ス ピン の よ う に振 る舞 う．そ の ため観測 され る相転

移 は三 角格子 の フ ラス トレ
ー

シ ョ ン を反 映 した も の とな り，実際 に多 くの ABX
，
型

化合物は 三 角格 子 の フ ラ ス トレ
ー

シ ョ ン に起因 した 特異な磁性 を示す． こ の よ うに

磁性鎖が 三 角格 子 を組む化合物は三 角格子 系の よ い モ デル 物質 に な る可 能性 を もつ

の で あ る ．

　 三 角格子 系と して 我々 は 一
般式 で A ’

，
ABO6 と表 され る化合物 に注 目 した．図 1

に A
’
3ABO ，

型化合物の 結晶構造 を示す．　 AO6 三 角 プリズム と BO6 八 面体が面共有

ラ佃
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　 　 A（Co）06
← 一

三 角プ リズム

← ＿＿　B（Rh）06
　 　 八面体

図 1　（a ）A
’

，
ABO

， 型化 合物 の 結 晶構 造　（b）c 軸方向か ら見た 図
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によ っ て c 軸方向に交互 につ な が り一次元鎖を 形成 して お り， 更 にそ の
一次元鎖は

c 面 にお い て A ’

イオ ン に 隔て られ て 三 角格子 を組んで い る．磁性 を担 う遷移金 属元

素は A サ イ トと B サイ トを占める こ とか ら， A ’

3ABO ， 型化合物 も ABX3 型化合物

と同様 に磁 性 鎖が三 角格子 を組む 化合物で あ り，三 角格子 系の よい モ デル物 質 にな

る と我々 は考え た ． Sr
，
CuPtO6 が A ’

，ABO6 型 化合物 として は じめて発見され たの が

1991 年 と比較的最近で ［2］， また A
’

， A ，
　 B サイ トを占め る元素がバ ラエ テ ィ に富

んで い る こ とか らまだ 合成 されて い な い A ’

3ABO6 型化合物が存在す る と期待 し，

新物 質 の 探 索 を行 っ た． そ の 結果合成 に 成功 した の が こ こ で 紹介 す る Ca，CoRhO6

で ある 【3］．磁化測定お よび磁 場下 中性子 回折測 定 に よ っ て ， Ca
，
CoRhO6 は 90K に

お い て イ ジ ン グス ピ ン強磁 性鎖 か らな る 部分 無秩序相 に相転移す る こ と が明 らか に

なっ た［4］．部分無秩 序反 強磁 性 相 と い うの は ， 同 種 の ス ピ ン鎖か らな る に もか か

わ らず， 2／3 の 強磁性鎖 が互 い に 反強磁性的に秩序化 し，残 りの 113 は フ ラス トレ

ー
シ ョ ン の た め に 他 の 強磁 性鎖 と相関 を もた ず に常磁 性状態に あ る相で ，最近接 ス

ピ ン 間 の 反 強磁 性相互 作 用 と第二 近 接ス ピ ン間 の 強磁 性的相互 作用 の 比 が あ る 範囲

で見 られ る 三 角格子 の フ ラス トレー シ ョ ン 系 に特徴 的な相で ある 。イ ジ ン グス ピ ン

強磁 性鎖か らな る 部分無秩序反 強磁 性相 は本物質で は じめて 観 測 され た磁 気相 で あ

る ． さ ら に低温 の 30K で ，相関 を もたな い 113の 強磁性鎖 は秩序化す る 前 に フ リ
ー

ズ して しま う．本稿で は Ca3CoRhO6 の 磁 化測定 ， 磁 場下 中性子回折測定の 結果 を

順 に示 し，最後 に Ca
，CoRhO6 の 部 分無秩序 反強磁性相につ い て 述 べ る．

2． 磁 化 測定

　磁 化測定の 結 果 と して ，帯磁 率 の 温度 依存性 と強磁場磁化 曲線 を示 す． こ こで 帯

磁 率 は磁 化 の 値 を測定磁 場で 割 っ た もの で 定義するが ， その 温度依存性か ら相転移

の 有無 な どを見 る こ とが で き る ． ま た磁 化曲線 と い うの は ある温度 に お ける磁 化 の

磁場依存 性 を示 す もの で あ る ．測定 に用 い た試 料は粉末 試料 をス タイキ ャ ス ト中に

溶か し込み ， 8T の磁場下で配 向させ 固 めた磁 場配向試料で ある．　 X 線 回折測定に

よ っ て 非常 によ く c 軸が 配 向した試料が得 られて い る こ とを確認 した． 単結晶が得

られ て い な い 段 階に お い て 磁 場配 向試料 は磁化 の 異方性 に 関す る 知見 を与 える の で ，

非常に 有用で あ る ．

　図 2（a ）に無 配向 ， c 軸 方向 に磁 場 をか けた ときお よ び c 軸方向に垂直 に磁 場をか

けた とき の 帯磁 率の 温度依存性 を示す．測定磁場は 0．1T で あ る．高温 側は Curie−

Weiss 則 に 従うの で あ るが ，室温 まで c 軸方向 の 異方性 が見 られ る こ とか ら， 本化

合物は c 軸方 向が容易磁 化方 向 と し ， 大 きな異方性 を持つ イ ジン グス ピン 系で あ る

こ とがわ か る．

　 図 2（b）に c 軸方向に様 々 な磁 場 をか けて 測定 した帯磁 率の 温度依存性 を示す ．
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図 2　（a）磁 場配 向試 料の 帯磁 率の 温度依存性

　　　（b）c 軸方 向 に様 々 な 磁場 をか けて 測定 した 帯磁 率の温 度依存性

T
監

＝ 90K と T
，

＝ 30K を境 に して 大 き く振 る舞 い の 異な る 3 つ の 領域 に分か れる ．　 T
，

以 上 の 高温領 域 で は帯磁率 の 値 は測 定磁場 の 値 に依存せ ず常 磁性領域で あ る こ とが

わ か る． Tl と T2 の 間の 中間温度域で は帯磁 率の 値が測定磁 場に依存する よ うに な

り ， T2 以下の 低温域で は ス ピ ン グラス 系 に 特徴的なゼ ロ磁 場冷却 （ZFC ） と磁場 中

冷却 （FC ）の 違いが 見 られ た ．　 ZFC で は T2 で 急激な 減 少 を示 し，測定磁 場 に依 存

しな い 小 さな値 を とる ． FC で は急 激な減少は示 さず ，測定磁 場に よ っ て 異 な る 値

をと る． 高温側の Curie−Weiss　fittingか らワイ ス 温度 は 180K と見積 も られた． さ き

ほ どの c 軸 イ ジ ングス ピ ン性 とあわせ て 考え る と ， Ca3CoRhO6中の
一

次元 鎖 はイ ジ

ン グ強磁性鎖 で ある こ とがわ か る． こ の こ とか ら Ca．，CoRhO6 の TL と T2 にお い て 示

唆 され る逐 次相 転移 は三 角格 子上 に 並ん だイ ジ ングス ピ ン強磁性鎖 に よる 協 力現 象

で あ る と思 わ れ る ．

　低 温域 と中 間温 度 域で の 磁気相 の 情報を得 る た め に ， 各温 度域で パ ル ス 強磁 場を

用 い た磁化測定 （磁 化過程測定） を行 っ た． 図 3（a ）に低温域で ある 4．2K で の 強磁

場磁 化曲線を 示す． c 軸方向に垂 直に 磁場をか けた と きは
， 磁化は磁場 に対 して 直

線的に増加 し 42T で 0．64μ，／f．u．程度の 値 とな る ．
一

方 c 軸方向 に磁 場をか けた とき

は，低磁 場側 で は c 軸方 向 に垂直 に磁 場 をかけた とき と同程度の 磁化 の 値 を示すが ，

28T を越 え る と急激 に上昇 し ， 4μ．
1Lu．に飽和す る．そ の 後大きな ヒス テ リシ ス ル ー

プを描 く．この こと か ら強 い c 軸イ ジ ング異方性 とハ
ー ドな 磁化過程が示 唆され る ．

ハ
ー ドな磁化過程は帯磁率の 温度依存性で見 られた ZFC と FC とで 違 い が現れ る

こ と と同 じ起源 で あ る と考 え られ る ．

　図 3（b）に中間温度域 で あ る 70K で の強磁 場磁 化曲線 を示す ．　 c 軸方向 に垂直 に磁
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図 3 （a）4．2K で の 強磁場磁化曲線　（b）70K で の 強磁 場磁化 曲線

場 をか けた とき は ， 4．2K の とき と 同様 に直線的 に増加 し磁化の 値は小 さい ま ま で

ある ． c 軸 方向に磁 場 を か けた と きは ， イ ンセ ッ トに示 した低磁 場側の 拡大 図をみ

る とよ くわ か る よ う に ， 4T 付近で 磁化 の プラ ト
ー

が
一

端観測され ，そ の 後 4．2K と

同様に 4μB／f．u ．に飽和する 。大きな ヒス テ リシ スル
ー プは観 測 され な か っ た。4T の

プラ ト
ー

にお ける磁 化の 値 は 1．39μB／f．u ．で ，飽和磁 化の 113 に相 当す る． この こ と

か ら， イ ジ ン グス ピ ン強 磁性鎖 か らな る 三 角格 子 の フ ェ リ磁性 的な磁気 構造が 示 唆

され る． 1！3 プラ ト
ー

を示 し うる三 角格子の フ ェ リ磁 性 的構造 として は磁気単位胞

に磁性鎖が三 の 倍数本含 まれ て ，そ の うち 2／3 の 磁 性鎖 内の ス ピ ン が 同 じ方向を ，

残 りの 113 の 磁性 鎖 内の ス ピ ンが 反対方向を向く よ うな もの で あれ ばよ く， フ ェ リ

磁 性状態 ，部分無秩序 反強 磁性状態 な どを含め 多 くの 可 能性が考 え られ る ．

　こ こまで の磁 化測定 の 結 果 につ い て ま とめ る． Ca3CoRhO
、
はイ ジ ン グス ピ ン強磁

性鎖か らな る三 角格子 系で ， T
，
＝ gOK と T

，
＝ 30K を境 に して 3 つ の 磁 気相 が存在 す

る と思わ れ る ．ま た 中間温度域で は三 角格 子 の フ ェ リ磁性的構造 を示 唆す る 113 プ

ラ ト
ー

が観測 され た ．そ こで 我々 は次 に Ca，CoRhO6 の 磁気構造お よ び磁 気相 図 を

解明す る ため に，磁 場下に お ける 粉末中性子線回 折実験 を行 っ た，

3． 磁場下 に お ける 中性子線回 折実験

　中性子は核磁気モ
ー

メ ン トを も っ て い るた め に ， 物質中で は原子核だけで な く磁

気モ
ー

メン トと も相互 作用 を行い 散乱 され る ． こ の こ とを利用 し中性子 線 の 回折現

象を通 して 直接物質の 磁気構造を知る こ とが で きる ．

　図 4 に粉末中性子線回 折パ タ
ー

ンを示す．測定温度は高温域で ある 120K ，中間

温度域で ある 40K ， 低温 域で ある 4K で ある ． 120K で の 回折パ タ
ー

ン は核反射に

よ る ピー ク しか 観測 されず ， 磁 化測 定 か らも示唆 されて い た常磁性領域で ある こ と
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が 明 らか で あ る．
一

方， 40K ，4K にお ける 回折パ タ
ー

ン には（100）， （200）， （112），

（210）の 4 本の磁 気超格子 ピー
クが 観測 され た． この 磁気超格子 ピ

ー
ク を説 明 し う

る磁 気構造 と して
， 図 5 に示 すイ ジン グス ピン強磁 性鎖 か らな る フ ェ リ磁性構造 （図

5 （a）） と部分無秩序反強磁性 構造 （図 5 （b）） の 2 つ モ デル が考 え られた． 図 中

の 三 角格子 上 に の っ て い る丸 印は鎖内の イジン グス ピ ンが強磁性的 にそ ろ っ たイ ジ

ングス ピン強磁性鎖 を表 して お り，そ の 符号は イ ジ ングス ピンの 向き を表 して い る ．

0 とい うの は プラス マ イナ ス の どち らか が ラ ン ダム に 占め て い る こ とを表 して い る ．

フ ェ リ構 造 と部分無秩序構造 の 関係は 部分無秩序 構造 の 0 で 示 した磁性鎖 をすべ て

プラス に した も のが フ ェ リ構造 と な っ て い る．

（
善
3．

β」
ε

h曽
餮
2
三

　 　 　 　 　 　 2e （deg．）

図 4　粉末中性子 回折パ タ
ー

ン

図 5　（a）フ ェ リ構造　（b）部 分無秩序構造

　三角格子の部分無秩序相は先に述べ た ABX
， 型化合物 に属す る CsCoCl

，
の 中間温

度相 として は じめ て 観測 され た もの で ［5］，三 角 格 子上 に配列 した同種の ス ピン 鎖
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の うち ， 213 の 磁 性鎖 が反強磁性 的 に秩 序化 し，残 りの 1！3 は常磁性状態 に ある ．

通 常，部分無秩序反強磁性相はさ らに低温 で相 関 を もたな い 113 の磁性鎖 も秩序 し

フ ェ リ磁性相 に転移する ． 中間相と して部分無秩序反強磁 性相 を有する CsCoC13 の

磁 性鎖はイ ジ ン グス ピン反強磁 性鎖 で あ るが ， イ ジン グス ピ ン強磁性鎖か らな る三

角格子 の 部分無秩序反強磁性相は これ まで 見つ か っ て い なか っ た．

　上述 の イ ジ ン グス ピ ン強磁性鎖か らな る フ ェ リ構造 と部分無 秩序 構造 の 二 つ の モ

デル は と もに これ まで の磁 化測定 の 結果 をす べ て 説 明する こ とがで きた．すべ て に

つ い て 詳 し くは 述べ な い が ， 例えば 中間温度 域で 見 られた 1！3 プラ ト
ーは フ ェ リ構

造 で は磁 気単位胞の 中の 3 本の磁 性鎖 の うち 2 本が上 を向き 1本が下 を向い て い る

こ とか ら先に 述べ た 1／3 プラ トー
の 条件を満た して お り， 部 分無秩序構造で は 0 で

示 した磁 性鎖 上 の イジ ン グス ピ ン が磁 場 の 方向にそ ろ う こ とで フェ リ構造 にな る こ

とか ら 113プ ラ ト
ー

が発 生す る条 件 を満 たす こ とは 明 らか で あ る ．

　次に 磁気超格子 反射の 1 つ で ある（100）反射 の ピー
クの 温 度 ・磁 場依存性 に つ い

て 示す が ， こ こ で 現 時点で 考え 得 る Ca
，
CoRhO6 の 磁 気相 転移 につ い て ま とめ ， そ

れ ぞ れ の 場合に お い て どの よ うな（ioO）反射 の 温度 変化 が 観測 され る か を簡単 に 見

て い き た い と思 う．考 え られ る磁 気相転移と して 3 つ の 可能 性が ある ．一
番 目は T

，

に お い て フ ェ リ相 に 磁気 相転 移 し ，T
、
で フ ェ リ構造 の 磁 壁 の ロ ッ キ ン グが 起 こ る

場 合で あ る ． 期待 され る （100）反 射 の 温度
・磁場依存性は 図 6（a）の よ う にな る ．磁

場 をかけ て も磁気 構 造 は 変化 しな い の で （100）の 温 度依存性 は磁 場変化 しな い ． 二

番 目は T1 にお い て 部分 無秩序相 に磁 気相 転移 し，そ の 後 T
、
と T2 の 間の あ る温度 で

部分無秩 序相 か らフ ェ リ相 に 転移 し，T
，

で
一番 目 と 同 じ くフ ェ リ構造 の 磁 壁 の ロ

ッ キ ン グが起 こ る場 合 で あ る ． フ ェ リ構造 と部分無秩序構造 に お ける （100）反射 の

磁気構造因子 を比較す る と ， 強度 に換算 して 413 倍 フ ェ リ構造の 方が大き く ， また

部分無秩序構 造 に磁 場 をか ける とフ ェ リ構 造 に な る こ とか ら， 期待 され る （100）反

射の 温度 ・磁 場依存性は図 6（b）の よ うにな る ．三 番 目は T
，
にお い て 部分無秩序 相

T T

T

T2　　TFR　 T
匸

T

T T

T

図 6　期待される （100）反射の 温 度 ・磁 場依 存性
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に磁 気相転移 し， T2 で 部 分無秩序相の まま フ リ
ー

ズ して し ま う場合で ある ． 期待

され る（100）反射 の温度 ・磁場依存性 は図 6（c）の よ うに な る ． こ の こ とをふ まえ て

次 に 示す （100）反射の温度 ・磁場依存性を見て い ただきた い ．

　図 7 に（100）反 射の ピー
クの 温度 ・磁 場依存性 を 示す ．一

見 して 明 らかで ある と

思 うが ， 実 際 に 観測され た の は先 に示 した三 番 目の モ デル か ら期待され る振る 舞い

で あ っ た ．つ ま りこ の こ とか らイジ ン グス ピ ン 強磁 性鎖 によ る 部分無秩序反強磁 性

相が Ca
，
CoRhO

， で 実現 して い る こ とが明 らか にな っ た ．実験 結果 を詳 し く見 て い

く と ， ゼ ロ 磁 場下で の 測定で は ，温度 が下 がる に つ れ T
， 以下 で 強度 が徐 々 に増 加

して い き ， T2 以下で は温度変化 しな くな る． そ の後， 2T の 磁 場 をかけて 昇温過程

で 測 定 （2T・ZFC ）を行 う と，　T2 以下 で はゼ ロ 磁 場下で の 測定値 と変わ らなか っ た ．

これ は磁 場に よ っ て 磁気構造 が変 化 して いな い こ とを意 味 して お り ， 強磁場磁化曲

線 で 見 られ た ハ
ー

ドな磁化 過程 を一 致す る．温 度が T
、

に な っ た と こ ろ で ， 強度 は

急激 に上 昇す る． これ は部分無秩序反 強磁性相の 凍結が溶け，イ ジ ン グス ピンが磁

場 に応答 で き る よう にな り磁場誘起 フ ェ リ相に磁 気構造 が変化 したた めで ある ． T
、

まで 温度 を上 げる と ， ゼ ロ 磁場下 の 測定 と同様磁 気反射 の 強度 はな くな る． こ の こ

とか ら T ，が磁 気秩序 を起 こす温度 で ある こ とが確 認 され た ． 今度 は 2T の 磁 場 をか

けた まま降温 過程 で測定 （2T−FC ） を行 うと ，
　 T2 にお い て 減少 は見 られ なか っ た ．

こ れ は磁場 誘起 フ ェ リ相 の ま ま フ リ
ー

ズ して い る こ と を意味して い る ．
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図 7　（100）反射の ピー
クの 温度 ・磁場依存性

4． Ca
，
CoRhO6 の 部分 無秩 序 反 強 磁 性相

　Ca
，
CoRhO6 の部分無秩序反強磁性相を議論する前に三 角格子 の部分無秩序反強磁

性相 につ い て 述 べ る．三 角格子 の 部分 無秩序反 強磁性相 は 図 5 に あるよ うに 同種 の
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ス ピ ン （ス ピ ン鎖）か らな る に も関わ らず ， そ の 213 が反強磁性的に秩序化 し ， 残

りの 1／3 が他 と相関をもたずに 常磁性状態に ある相で ， 通 常の 磁性体で 見 られ る全

部の ス ピ ンが
一斉に秩 序化す る の と対 照 的で あ る ． この 113の 無秩序 なス ピンの 起

源 は二 つ か らな り ，
1 つ はそ の ス ピ ン に対する 6 つ の 最隣接反強磁性相互 作用の 相

殺 （まわ りの 6 つ の ス ピ ン の うち ， 3 つ が上 ， 残り 3 つ が 下を向い て い る の で ， そ

の ス ピ ン は 上 を向い て も下 を向い て も相 互作 用 の 得 は変わ らな い ）， も う
一

つ は次

近接強磁 性 相 互 作 用 に うち勝 つ エ ン トロ ピ
ー

効果 （自由エ ネ ル ギー （F＝ U −TS ） を

最小 にす る に あた り ， 無 秩序に な っ て い る ス ピ ンが 強磁 性的にそ ろ っ て 内部エ ネル

ギー を下 げる よ りも，無秩序 に な る こ とによ っ て エ ン トロ ピ
ー

項 （TS ） が増 加す

る方が勝る ）で あ る ．

　今 ま で に 報 告 さ れ て い た 三 角格 子 の 部 分 無 秩 序 反強 磁 性 相 は ABX3 型化合 物

CsCoC13［5］と CsCoBr3 【6］の イ ジ ン グス ピ ン反強磁性鎖か らなる 部分無秩序反強磁性

相 の 2 例 だ けで ， Ca3CoRhO6 が 示すイ ジ ン グス ピ ン 強磁 性鎖 か らな る 部分無秩序 反

強磁性相 は今回初め て 見つ け られ た磁気相 で ある ．イ ジ ン グス ピ ン強磁性 鎖か らな

る部 分無秩 序反 強磁性 相は 理 論的側面 か らは 否定 的で あ っ た． CsCoCl
，
の 部分 無秩

序反強磁 性相 の 発見 後，イ ジ ン グス ピ ン反強磁性鎖 か らな る 部分無秩 序反強磁性相

中の 常磁性状態に あ る鎖の ダイナ ミ クス に関す る 理論 的研究が行われ ， そ の なかで

イ ジ ン グ ス ピ ン 強磁 性 鎖 の 場合 に つ い て も議 論 され た 【7］． 常磁 性 状態 に あ る鎖 上

の ス ピ ン の 反転は磁 壁の 伝 播 に よ っ て 起 こ る が ， イ ジ ン グス ピ ン反 強磁性鎖 の 場合

そ の伝播はス ピ ン間の 交換相互 作用 の xy 成分 によ っ て 起 こ す こ とがで きる ． しか

しイ ジ ン グス ピ ン 強磁性鎖 の 場合そ れ がで きず ， そ の ため 強磁 性鎖の 場合 は熱活性

的 に磁 壁 の 伝 播 を起 こ さな けれ ばな らな い ．よ っ て 強磁性鎖の 場合，非常 に ダイ ナ

ミ クス が起 こ りに く く， 部分無秩序反 強磁性相は起 こ りに くい と考え られ て い た．

そ の よ うな背景 の も とで ， イ ジ ン グス ピ ン強磁 性鎖か らな る 部分無秩序反強 磁性相

の 発見 は意 義深 い ．イ ジン グ強磁性鎖上 の 磁 壁の 伝播の し に く さがイ ジ ン グ強磁性

鎖の 部分無 秩序 反強磁性相の ネ ッ ク と考え られ て い た が，実 は こ れ が 低温 にお い て

もう
一

つ の 興味深 い磁気相 を生み 出す の で ある ．

　CsCoCl3 な どの イ ジ ン グス ピ ン反強磁 性鎖の 部分無秩序反強磁性相の 低温相は常

磁性状態 に ある 磁気鎖 が強磁性的に秩序化 に フ ェ リ相を な る ． こ れ は温 度が 下が る

とエ ン トロ ピ ー
項 に よ る 自由エ ネル ギ

ー
の 減少が小 さ くな る か らで ある ．一方，イ

ジ ン グス ピ ン 強磁性 鎖か らな る Ca3CoRhO6 の 部分 無秩 序反強磁 性相 は 低温 に お い

て フ ェ リ相 に な る前 に常磁性状態 に あ る磁気鎖が ラ ンダム な ま ま凍結 して しま う．

こ の 低温相はス ピ ン グラ ス相 とは全 く異なる もの で ある と い う こ とを注意 して い た

だ きたい ． ス ピ ン グラス相 は基底状態 に高 い 縮重が あ り多数の 配置に 対 して 自由エ

ネル ギー
が最 小 とな る ため ラ ン ダム に凍結する が

， 部分無秩序反 強磁性相の 基底状
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態 は フ ェ リ相 1つ しか な い ．に もかか わ らず ， フ ェ リ相 に な らず に ラ ンダム に凍結

す る の は熱力学的には基底状態で ある はずの フ ェ リ相 に な る温度よ り実質的に磁壁

の 伝播が 起こ らな くな る 温度が 高 い た め で あ る と思わ れ る ．よ っ て ， ゆ っ く り冷潔

した り低温 で 長 時間放置すれ ば フ ェ リ相 に なるか も しれ な い が ， 本稿で 述べ て きた

低温で 現れる 凍結した部分無秩序反強磁 性相は急冷に よ り得 られ た熱 力学的 には安

定で はな い 相で ある と考 え られ る ．イ ジ ングス ピ ン強磁性鎖 の 非平衡状態 に 関 して ，

一
次元 Glauber モ デルや

一
次元 Kawasaki イジ ン グモ デル な どの 理論的 な研 究は盛

ん に行 わ れて きて い る が ［8］，実験面 か らの ア プロ
ー

チ は筆者の 知 る 限 り存在 し な

い ．本化合物 はイジ ン グス ピ ン 強磁性 鎖 の 非平衡状態 を 実現 して い る初 め て の モ デ

ル 物質で は な い か と考 え られ る ．

　 　 Co3＋（4LLB＞06
←
　 　 lrigonal　prism

←
＿＿ Rh3＋（OVtB）06

　 　 0ctahedra

図 8　Ca
，
CoRhO6 の 部分 無秩序反強磁性相

4T

2T

F

FR

F−PDA PDA

P

30K 90K
T

図 9　Ca3CoRhO6 の 磁 気相 ；P ：常磁性相、　 PDA ：部分無秩 序反強磁性 相、

F−PDA ：凍結 した 部分無秩序反強磁性相 、
　 FR ： フ ェ リ相 、

　 F ：強磁 性相
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　 こ こ まで Co と Rh の 価数及 びモ ー メ ン トの 大 き さ に つ い て は何 も述べ て こ なか

っ たが ，そ の 後の さ らに詳細な磁場下中性子回折実験 に よ り，Co は 3 価高ス ピン

状態 を とっ て 4μ、
の モ

ー
メン トを持ち， Rh は 3 価低ス ピン状態を と っ て 0μB の モ

ー
メ ン トを持つ こ とが明 らか にな っ た ． こ の こ とよ り Ca

，
CoRhO6 の 部分無秩序反

強磁性相は図 8 の よ うにな っ て い る こ とがわか っ た．

　最後 に Ca3CoRhO6 の 磁気相 図を 図 9 に示す。臨界磁場に 関して は強磁場磁化曲

線か らおお まか に 見積 も っ た 。 先 に述 べ た よ うに凍結 した部分無秩序 反強磁性 相 は

熱力学的に は安定な相で はな い の で厳 密 な意 味で これ を磁気 相 図 と呼ぶ の はふ さわ

しわ し くな い か も しれ な い が 、FC 後に現れ る磁気相 を示 して い る と考 えて い た だ

きた い 。 厳密な意 味で の 磁 気相図 を描 く とすれ ば凍結 した部分 無秩序反 強磁性相の

低温側 を フ ェ リ相 とすべ き で あろ う。

　本稿で は Ca3CoRhO
、

の 部分無 秩序 反強磁 性相 に つ いて 述 べ て きた．磁化 測定 及

び磁 場下 中性子 回折 測 定 に よ り Ca
，
CoRhO6 の 磁 性 の 静的な側面 に つ い て は ほ ぼ明

らか にな っ た と思 わ れ る が，動的な側 面に つ い て はまだほ とんど 明 らか に な っ て い

な い ．今後の 課題 と して は Ca3CoRhO6 の 部分無秩 序 反強磁性相の ダイ ナ ミ クス に

つ い て 検討 し ，ま た 低温 の イ ジ ングス ピン強磁 性鎖 の 非平衡状態 につ い て も明 らか

に して い き たい ． また， Ca3CoRhO
、

と 同様な イ ジ ン グス ピン強磁性鎖化 合物 と して

A ＝ Co ，　B ＝ Co の Ca3Co206 が存 在 し ，　 Ca3CoRhO6 と類似 の 逐 次相転移 を示 す こ とが 明

らか にな っ て い る が ， Ca3Co206 の 場合は 中間相が部分無 秩序 反 強磁 性 相 で は な い

と考 え られ て お り，Ca3CoRhO6 と の違 い の 原因 な ど不明な点が 多い ［9］．
59Co

や
1°3Rh

の NMR 測定 を行 っ て 相互 作用 の 起源 に も迫 っ て い きたい と考 えて い る．

　こ こで述 べ た研究で ， 強 磁場磁化 測定 は東大物性研 の 光田暁弘博士 ， 三 田村裕 幸

助手，後藤恒 昭 教授 との 共 同研 究で あ り，磁場 下で の 中性子線回折測定 は京大 原子

炉 の 川野眞治助教授 ， 東大物性研の 陰山洋助 手 ， 阿 曽尚文助手 ，西正 和助手 ， 加倉

井和久教授 との 共 同研 究で あ る．加藤将樹氏 との 実験 結果 に関す る議論は有益で あ

っ た． こ こ に 各氏 にあ らた め て 感謝の 意を表す る． また ， 本研究 は文部科 学省科学

研究補助金 ：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 究補助金 （11440195 ，
12740364，

12440195，12874038） の 援助 の も と に行 わ れ た もの で あ る ．

参考文献

［1］レ ビ ュ
ー

として ， 固体物理 vol ．17，
　No ．9（1982）491．

［2］　A ．PWilkinson，　A ，　K ．　Cheetham，　W ．　Kunnman 　and 　A．　Kvick：Eur．　J，　Solid　State　Chem ．

28 （1991）453 ．

一 557 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

re -ft

[3] S. Niitaka, H. Kageyama, M.  Kato, K. Ybshimura and  K. Kosuge:  J. Solid State Chem.

146 (1999) 137.

[4] S. Niitaka, H. Kageyama, K. Ybshimura and  K. Kosuge, S. Kawano, N. Aso, A. Mitsuda,

H. Mitarnura and  T. Goto: J. Phys. Soc. Jpn. 70 (2001) No.5 V:raee Ffi.

[5] M.  Mekata  and  K. Adachi: J. Phys. Soc. Jpn. 44 (1978) 806.

[6] W. B. Yelon, D. E. Cox and  M.  EibschUtz: Phys. Rev. B12  (1975) 5oo7.

[7] J. Villain: Physica 79B  (1975) 1.; N. Ishikawa and  H. Shiba:' Prog, Theor. Phys. 63

(1980) 743

[8] See, for example,  N. Menyhiird and  G. 6dor: J. Phys. A: Math. Gen. 28 (1995) 4505 and

references  therein.

[9] H. Kageyama, K. YOshimura  and  K. Kosuge, Xuu  Xu  and  S. Kawano: J. Phys. Soc. Jpn.

67 (1998) 357.

-
 558 

-

NII-Electronic  


