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ABX3 型層状三角格子物質における

　　　　　磁気誘電 同時相転移
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1　 は じめ に、結論

　ABX3 型の 層状 三 角格子物質の 中には 、磁性を担うイオン が電荷を持ち、構造相転移に よっ て 誘電

体的性質 を 合 わ せ 持つ も の が あ る 。KNiCl3 や RbMnBr3 などで あ る。通常、高温側で構造相転移が

1 回あ り、低温側 で 磁性 の 転移が逐次的に起き る。構造相転移が起きる と三 角格子の 副格子を単位と

し て 下の 図 の 様な c 軸方向 へ の ずれが 生じ、パ ターン に よ っ て は 誘電分極が発 生する 。

一方磁気相転

移 は 、例 え ばイ ジ ン グ モ デル の 場合、低温 Ferri秩序相と高温パ ラ相の間に 部分無秩序 （PD ）相が存

在する事が 知 られ て い る。 PD 相 で は、二 つ の 副格子が ↑と ↓をと り、残 りの
一

つ の 副格子が場所に

よ り ラ ン ダ ム に ↑と ↓を と っ て い る。よ っ て 自発磁化 は 無 い 。
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図 1：
一

般的な構造相転移の パ タ
ー

ン 。

　と こ ろ が 、最 近 に な っ て 磁気と 誘電 の 相転移が 同時 に起 こ る 物質 RbCoBr3 が発見 された。 ［1］こ

れ は 、基本的 に は イ ジ ン グ ス ピ ン 系 と 見 て 良 く 、逐次相転移が期待 され るが 、現在 の と こ ろ 転移 は 1

回 しか 観測 さ れ て いな い。また 、低温相 の 磁気構造も未解明 の ままで あ る。

　我 々 は 、こ の 特異な相転移 を 解明す る た め に 、ABX3 型層状 三角格子物質
一
般に 適用可能なモ デル

ハ ミ ル トニ ア ン の 構築 を 行 い、そ れ を 用 い て 非平衡緩和法によ る 数値計算 を行 っ た 所、こ れ ら
一
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「新奇な秩序 を持 つ 系 で の 相転移」

物質群 の 相転移現象を説明する こ とに 成功した。そ して、磁気的 エ ネルギー
ス ケ

ー
ルと構造 の 弾性的

エ ネルギー
ス ケ

ー
ルが

一
致する時に 、 「フラ ス トレ

ー
シ ョ ン共同相互緩和現象亅 が起 こ り．磁気誘電

同時相転移が起こ る事を見出した。これ は、極め て 興味深い現象で我々 に フ ラ ス トレーシ ョ ン と は如

何なる もの だっ たかを再想起させ て くれ る。フ ラ ス トレーシ ョ ン効果によ っ て 出現し た中間相は、異

なる自由度へ の フ ラス トレ
ー

シ ョ ン の 逃げ道が用意され たな ら直ちにな くな る の で あ る。

2　モデル構築

　ス ピ ン ハ ミル トニ ア ン は通常の イジ ン グ ス ピ ン の交換相互 作用 を考え る。一
方、サイ トに 関 し ては

高温で の対称性 の 良い 場所を原点にと っ て 、そ れ か ら上下に 士1だけずれ るもの と簡単化する。弾性

エ ネルギー
は単純な調和振動子型 と し、実験に よ っ て c 軸方向にはサ イ トの 揺 らぎが 小さい 事がわか っ

て い る の で 、c 軸には非常に難い バ ネで つ ながれて い る とし、　 ab 面内は排 除体積効果を考慮に い れ

て相対位 置が離れた方が エ ネル ギー
が下がると仮定 した。

　磁性 自由度と構造自由度の 間の 「相 互 作用 」 は如何な る もの かは現時点で は我々 の 推測 の 域を出な

い が 、次 の ように考え て あ る 形を仮定す る。それ は．構造が歪むとス ピ ン間の交換相互作用を担う ex −

change 　path が歪む。する と 、重な り積分は如何な る歪 み に対 して も減少する だ ろ う、と考え る。故

に、ス ピ ン間の相対距離が変われば、変化 の 絶対値に比例して 交換相互作用が減少する と仮定する。

また 、実験を反映して 、基底状態で必ず Ferri状態が安定化す る ように次近接相互作用も入れ て あ る。

　サ イ トの と る値が O
，
土 1し かな い ため、弾性 エ ネルギ

ー
項はは ス ピン の 交換相互作用 とほ と ん ど 同

じ形をして い る。実際、各々 の 自由度の みがあ る場合に は 、ス ピンも構造 も温度の 低下 とともに パ ラ

→ PD → Ferriの 逐次相転移を起こす こ と を確認 し た 。こ こ で 、構造に関す る PD とは、図 1の 右

端の 様なサイ トの ずれ が三副格子 で （＋ 1
，
0

，

− 1）となっ て い る もの を指し 、Ferriとは 、真中の 図 の

様に （＋1
，＋ 1，一ユ）とな っ て い る もの を指す。

驚一

　　 　　　　　 spin ：Feni

B

財
B

　　　　　　 lJ，，1＞ 1ノ朋 1

図 2： 構造相転移に よ る サ イトとス ピ ン の 相補的な関係。

　ス ピ ン とサ イ トの 間 の 関係は 図 2 を み る と 分 か りやす い。構造が Ferriにな る と、交換相互作用 が

下 の 二 辺で の み 減少す る の で 、強い AF ボン ドで ↑↓を形成 し、弱く結合した下 の ス ピン は ラ ン ダ ム
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にな る、つ まりス ピ ン は PD 状態にな りやすい と考え られ る。一方、構造が PD になる と こ れ と逆の

機構が働き今度は ス ピ ン が Ferriになる 。 こ の働きに よっ て、ス ピン とサイ トは相補的な働きをする 。

3　計算結果

　計算は、Ferri状態か らの非平衡緩和法に よ っ て、オ
ーダーパ ラメ

ー
タの 減衰の仕方か ら秩序相か

無秩序相かを判定する事によ り行 う 。 オ
ーダーパ ラメ

ー
タは三角格子 の 三倍周期構造 （Ferriまたは

PD 相）を引っ かけ る構造因子 fif3と副格子磁化 の 二 つ を とっ た。前者で パ ラ 相を 同定し、副格子磁

化 の とるパ タ
ー

ン によ っ て 、Ferriと PD を区別する 。こ こ で は 、計算結果の詳細は割愛し、得られ

た相図 の み を図 3 に示す。
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図 3： 横軸を ス ピ ン とサイ トの エ ネルギース ケ
ー

ル の 比にと っ て 、縦軸を温度に し たとき の 相図 。 両

者 の エ ネルギ
ー

ス ケール が一致する当た り に RbCoBr3 が あ る の だ と考え られ る 。

　構造 の エ ネルギ
ー

の 方が大き い 通常型 の ABX3 の場合に は 、高温 で 構造が パ ラか ら Ferriに一
回相

転移す る 。こ の 時、ス ピン が サ イ トの フ ラ ス ト レーシ ョ ン を 部分的 に 緩和す る 事 に よ っ て 中間相を 消

して い る 。よっ て 、構造 の 転移は一
回 で あ る 。温度が 下が る と ス ピ ン の 相転移が 起こ る が 、サ イ トは

既に Ferriな の で ス ピ ン は PD に な る。更 に低温 で は 次 近 接相 互 作 用 の 影 響 で Ferriに 転移す る。構

造 の エ ネル ギ
ー

よ り も ス ピン の エ ネル ギ
ー

の 方が 大き い と 、上 記の ス ピ ン とサ イ トの 立場が 全 く逆転

した相転移が起こ る。そ し て 、両者の エ ネル ギース ケ
ール が 一

致す る 場合 に は 、お 互 い が お 互 い の フ

ラ ス トレ
ー

シ ョ ン を緩和 し あ っ て 、両者と も 中間相 を 経ずに一
発 で 低温 の Ferri相へ と 転移す る。
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