
Chapter　3

新しい三角格子化合物Ag2MO2（M＝
Mn，　Ni）

　　　　2002年にドイツのMax－Planck　lnstituteのM．　Jansen教授のグループによってAg2NiO2が

発見された140］．Ag2NiO2はS＝1／2三角格子のモデル物質である．また同じくAg2MnO2はM．

Jansenグループにより発見された物質であり，S＝2古典三角格子の候補物質となる．これらの物質

に関する研究はJansenグループとの共同研究で進めたものであり，特にAg2MnO2に関しては，2006

年秋からドイツに3ケ月間滞在し，M．　Jansen教授のグループに参加して研究を行った．これらの物質

は新しい三角格子化合物であり，その磁性には強い興味を惹かれる．

3．1　量子スピン三角格子反強磁性体Ag2Nio2

　　　　図3．1（a）にAg2NiO2の結晶構造を示す．空間群はR3mに属し，格子定数はα＝0．292　nm，

c＝2．403nmである．三角格子を形成するNiO2層（図3．1（b））とAg2層が交互に積層した特徴を持

つ．図3．1（c）にNiの電子状態を示す．　Niは3価でd7低スピン配置をとるため，　S＝1／2の磁性を担

う．また，eg軌道に電子が一つ存在するため，　dz2軌道とdx2＿y2軌道の2重の軌道の自由度が存在して

いる．一方でAgは0．5価であるため1／4詰まった58バンドにより伝導性を担う．従って，フラスト

レートした三角格子上の量子スピンとAg2層の伝導電子が相互作用する事が期待されるユニークな構

造となっている．また，本構造は磁性を担うNiO2層からNiO2層までの距離が0．8　nmと他の磁性体

に比べても非常に長い事に加え，　NiO2層間には非磁性のAg2層のみが存在しており超交換相互作用が

働かない事から極めて2次元性の高い磁性体であると言う事が出来る．このような観点からAg2NiO2

はS＝1／2三角格子反強磁性体の良いモデル物質になる事が期待される．

3．1．1　実験方法

　　　　試料は日東反応機製のオートクレーヴを用い温度550℃，酸素分圧Po、＝75　MPaの条件下

で水熱反応により合成した．得られた試料の2－400Kの電気抵抗率P，比熱0をQualltum　Desigll社

製のPPMS（Physical　Properties　Measurement　System）により，2－350　Kまでの磁化測定をQuantum
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図3．1（a）Ag2NiO2の結晶構造と（b）三角格子を形成するNiO2層，（c）Ni3＋の電子状態．

Design社製のMPMS（Maglletic　Properties　Measllremellt　System）により測定した．試料の同定には

1　lac　Seience社製MXP21XRD回折計により，Cu－Kα線を用いて行った、また同装置により4－300　Kの

格子定数の温度依存性を測定した．格子定数は解析ソフトウェアRIETAN－2000［411を用いてRietveld

法により決定した．精密な構造解析を行うために．高エネルギー加速器研究機構（KEK）のBLIAにお

いて澤博教授のグループの協力の下，粉末X線回折実験を行った，

3．1．2　合成と評価

　　　　Ag2NiO2ではNiイオンが3価という高価数状態をとるため反応は高酸素圧下で行う必要が

ある．出発原料にAg20とNioを用い．式3．1に従って反応を行った．図3．2に合成の過程を示す．　Au

tubeの中に酸素ガス発生剤としてAg20を0．05　mol過剰に封入した．また、　Au　tubeには反応促進剤

として5規定のKOH溶液を0．05　cc加え．　Au　tubeの両端をガストーチで溶接した（3．2（a））．準備し

たAuチューブを100　ccの容積のオートクレープに75　ccの水とともに入れ，オートクレープをシール

した（3．2〔b））．本研究では日東反応機製のオートクレープを用い、550℃，Po2＝75　Mpaで24時間反

応させた．この時．tube内には75　ccの水が加熱される事によって生じる水蒸気圧とバランスするよ

うに酸素圧が発生していると期待される．反応後はtube内で酸素が発生しているのでAu　tubeは図

3，2（c）のように膨らんだ状態になる．これらの反応過程により図3．2（d）に示す粉末試料を得る事が出

来る．得られた試料を超音波洗浄する事により反応促進剤のKOHを洗い落とした，酸素発生剤として

僅かに過剰に入れたAg20は高温で分解してAgのメタルになるが，そのAgメタルは試料から遊離し

ているため，機械的に取り除く事が出来る．

Ag20十Nio－Ag2Nio2十〇2↑
（3．1）

　　　　図3．3に550．C、24hの条件下で酸素分圧を変化させながら合成した試料のXRDパターンを

示す．酸素分圧尺）．＝20Mpaの時はNiが：ハ価の高価数状態を取る事が出来ず反応が進まないため、未
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図3．4Ag2NiO2の〔a）電気抵抗率pの温度依存性と抵抗率の温度微分（b）p　vs　T2プロット．

反応のAgとNiOが現れてしまう．酸素分圧を高くしてPo。＝55　MPaの場合は反応は進みAg2NiO2

が主相として得られた．しかし，まだ完全には反応を進める事は出来ず、未反応のNiOが残ってしまう．

更に酸素分圧を高め，Po，＝75　MPaにするとAgL、NiO2を単相で得る事が出来た．全てのピークは六

方晶で指数付けすることができ，格子定数はa　＝　O．2923　mii、　c＝2．403111mであった．　Jallsenグルー

プは単結晶によるX線回折の結果から、a＝0．292511111，　c＝2．4079　mnと報告しており，良く一致し

ている［40］．

3．1．3　Ag2NiO2の金属的伝導性

　　　　Ag2NiO2の電気抵抗率ρの温度依存性の結果を図3．4（a）に示す．2－400　Kまでの温度領域で

電気抵抗は金属的である．測定は粉末を押し固めたペレットにっいて行ったものであり，焼結体や単結

晶を用いれば更に低い抵抗率が得られると考えられる、降温と共に抵抗率は減少するが．T，　・＝　260　K

において僅かに増加し、それ以下の温度で高温域よりも大きな傾きで減少する．図3．4（a）にpの温度微

分を同時に示した．万二260Kにおいて傾きが大きくなっている事が分かる．ρは更に低温のTi・＝54

K以下で急激に減少する．微係数においてはっきりとしたピークを確認する事が出来る．後に詳細に述

べるが，Ts＝260　K以下においては2次の構造転移が生じており．その結果僅かにバンド構造が変化

した事が電気抵抗に異常として現れていると考えられる．また，T］・＝54　Kにおける抵抗の減少は、　Ni

のスピンが反強磁性秩序を形成した事に伴い、Ag5s電子の磁気散乱が減少した事に起因すると考えら

れる．この事は．Nio2層の磁性とAgの伝導電子間に相互作用が働いている事を明確に示している．

　　　　図3．4（b）には電気抵抗率をT2に対してプロットした結果を示した，得られた電気抵抗率は

TI・以下及び直上でT2に対して直線的である．これはFerlni液体に特徴的な振る舞いである．　Fermi

液体の描象ではT2の係数Aは有効質量7がの2乗に比例する．つまり．4　－x　ln”2となる．　T：・以上では

A〔・O．Oll　ltΩcm／K2であり，一方八以下ではArvO．O：33μΩqu／K2となり．低温で有効質量が増加

しているように見える．ただし．これらの測定は粉末試料に対して行っているため、これらの結果が本
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図3．5Ag2NiO2の帯磁率と逆帯磁率の温度依存性．白丸はZFC，黒丸はFCを表わす．

質的であるか否かは単結晶等を用いたより精密な実験を行う事によって判断しなくてはならない．

3．1．4　Ag2Nio2の磁気特性

　　　　図3．5に帯磁率の温度依存性の結果を示す．TN＝54　Kでカスブが観測され，この温度で反

強磁性秩序が生じている事が分かる．IINはカスプの温度で定義した．高温部ではCuri（チWeiss則に従

う振る舞いを示す．興味深いのはTs＝260　Kにおいて帯磁率に異常が見られることである．この変化

は図3．5に示した逆帯磁率の温度変化の結果を見ると分かりやすく，260Kで傾きが変化している．　T，

は逆帯磁率の結果が，高温部，低温部から外挿した直線から外れだす温度の中点として定義した．逆帯

磁率プロットにおいて，T，より高温部及び低温部から直線を外挿することでそれぞれ有効磁気モーメ

ントp、，ff．“leiss温度θwを求めた．その結果，　Tsより高温ではPLコ　ff＝1．77及び〔六v＝10　Kである

のに対して，低温ではp。（τ＝1．98及びθw＝－33Kとなった．得られた値を表3．1にまとめた．興味

深い事にWセiss温度が冗を境に符号を変える現象を見出した．　Weiss温度は正味の相互作用を見てい

るため．この結果は260Kにおいて支配的な相互i乍用が強磁性的から反強磁性的に変化したことを意

味している．これは他の磁性体ではあまり見かけない珍しい現象であり，後にNi・3→．の軌道の自由度と

関連付けて議論する．

　　　　一方．有効磁気モーメントp，／，ffの値は高温，低温側共に完全に局｛Eしたスビン］／2の値1，、．ff　・＝

1．7：1と近い．これはNiO2層内でNiイオンの持っ追子がほとんど完全に局在していることを意味して

いる．電子が完全に局在していると仮定すると，有効磁気モーメントの1．73からの僅かなずれはLande

のgl返1子に帰着される．式p．，ff＝ll・　5（s＋1）に得られたp、，frのflfiを代入してg値を求めると．高温
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図3．6Ag2Nio2の磁化過程と直線からの差ムハ∫．

表3，l　Curie－Weissフィッティングから見獄もったAg2NiO2の磁気パラメータ．

θTV（K） C（emu／m・IK）1）。∫f（μB）　9

High　Temp．（Ts＜T）　　　10（Ferro）

Low　Temp，（T＜Ts）　－33（Antiferro）

039

0．49

1．77　　　　2．04

1．98　　　　2．29

でg＝2．04であったのが低温ではg＝2．29となっていることが分かった．したがって高温側では．ほ

ぼ球対称的であったNiの局所的配位環境が低温である異方性を持ってゆがんだことを示している．こ

れは260Kにおいて構造相転移が起こっていることを示唆するものである．

　　　　図3．6には2Kで行った磁化過程の測定結果を示す．磁場を印加していくと磁化が直線的に

立ち上がり、更に磁場を強くするとH＝4．5　T付近で直線からずれ始め下に凸に磁化が増大する振る

舞いが観測された．これはスピンフロッブの存在を示唆するものである．より詳しくこの振る舞いを見

るために磁化のO－2Tの領域を直線でフィッティングし、その直線成分を磁化から差し引いた値△、U

を磁場に対してプロットしたのが右軸のデータである．△．11は磁化が直線的に増大する時はほぼゼロ

であるが、H　＝　3．2T以上で明確にゼmからずれて増大している事が分かる．これより，スピンフロッ

ブが生じる磁場はHSF＝3．2　Tと見積もった．万SFは磁化が飽和する時の磁場である飽和磁場刀c、異

方性磁場HA，分子場（交換相互作用による磁場）HEとしてと表す事が出来る．単純に磁化曲線に直線

を外挿する事で．飽和磁場はHc＝118Tと見積もる事が出来る．従って、式3．2からHA＝O．OS7　T、

HE＝59　Tである事が分かった．以上の見積もりは飽和磁場の見積もりにおいて非常に荒い．しかし．

ここから得られた交換相互作用はHE＝59　T～41　Kとなり．交換相互作用の値は低温部から見積もっ

た、、どiss温度θw＝－33　Kと比較的近い値であると言える，また．　H，x＝o．Obi7　Tは小さく．S＝1／2

のハイゼンベルグスピン系としては妥当であると考えられる．

H，F－、礁．　Hc　＝　L）HE　一　H，x （3．2）
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図3．7Ag2NiO2の比熱の温度依存性．挿入図はC／TをT2に対してプロットした結果

3．1．5　Ag2Nio2の比熱

　　　　図3．7に比熱の温度依存性の測定結果を示す．二つの異常を確認する事が出来る．一つ目は

TN＝54Kでのピークで，反強磁性秩序に伴ったものである．二つ目の異常はTs＝260Kで見ること

が出来る．この明確なピークは260Kにおける磁性の変化が磁性不純物等によるものではなく，バルク

の性質であり何らかの相転移が存在している事を示している．磁性の測定から興においてNi3＋イオ

ンの局所的配位環境の変化に伴うg因子の変化が観測された．この事と比熱測定によって相転移が存

在する事を考慮すると．この温度において構造相転移が生じていると考えるのが最も自然であると思わ

れる．この結果を受けて．低温粉末X線回折実験を行った．その結果は次節にて示す．

　　　　図3．7の挿入図にはC／TをT2に対してプロットした結果を示す．低温で良く直線的に振る

舞い．電子比熱係数㌢は．1・ニ221nJ／K2molであった．この値はAgの55バンドの電子のみが伝導

に寄与していると考えるにはあまりにも大きい値である．例えば，Ag2NiO2と同じAg2層の構造を

持つAg2Fという物質は（Ag2）＋の価数が1価でありAg2NiO2と同じく1／4　filledの5sバンドを有

し金属的伝導を示す｛421．またTc＝66mKで超伝導を示すことでも知られている．この物質の1・は

o．62mJ／K2molである．よって，　Ag2Nio2においては伝導電子の有効質量m’が大きくなっているこ

とが分かる．これは伝導を担っている電子がAgの5εバンドの電子だけであるとは考えられず，　Agの

5s軌道とNiの3∂軌道との混成を考える必要がある．

　　　　図3．8にはフィッティングにより求めたバックグラウンドからの寄与CBを差し引いた後の

データC’　一　CJBを（0－（JB）／Tにし．温度に対してフ’ロットした結果である．バックグラウンドの見積

もりは3．2A節で説明するようにAg2MnO2に対して，3つのデバイ比熱と1つのアインシュタイン比

熱を用いて全温度域をフィッティングする事により得た．この結果からも．Ts及びTNにおいて明確に

ピークが存在している事が分かる．C’IT　irs　Tブロットの面積はエントロピーの変化を与えるので．こ

こからそれぞれの相転移におけるエントロピーの変化を見積もり図3．8中に綬i果を示した，ここから、
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図3．8（a）バックグラウンドの寄与を差し引いたAg2NiO2の0／Tの温度依存性．

Ts，　TNでの相転移に伴うエントロピーの変化はそれぞれ，△S　u　5．23　J／mol　K，△S　fv　1．44　J／mol　K

となった．TsではNi3＋イオンの軌道秩序に由来する構造相転移が生じていると考えられる．つまり，

この軌道秩序のモデルでは，Ni3＋がeg軌道に有するd。・とdx・＿y・軌道の2重の自由度に対応するだ

けのエントロピー△S　＝　Rln2＝5．76　J／mol　Kの放出が期待される．これはバックグラウンドをフィッ

ティングから見積もった粗さを考慮すれば，測定から得られた値5．23J／mol　Kと良く一致していると

考えられる．次に反強磁性秩序を示すTNではS＝1／2が秩序を形成するとすると磁気エントロピー

としては△S＝Rln2＝5．76　J／mol　Kの開放が期待される．それに対し実験では1．44　J／mol　Kのみ

のエントロピーがTNで開放されており，期待される値と比べると小さい．これはAg2NiO2が非常に

2次元性が高いためTNより十分高温から磁気短距離秩序が形成され，それに伴いエントロピーがTN

以上で開放されているためであると考えられる．

3．1．6　Ag2NiO2における構造相転移

　　　　これまでに電気抵抗率の測定，帯磁率測定，比熱測定の結果を示した．そのいずれにおいて

もTNとTsにおいて異常が観測された．　TNでの異常は反強磁性秩序に伴うものであると考えられる

が，Tsにおける変化が何を意味するかを明確に示す結果はこれまで無かった．帯磁率測定，比熱測定

からはこの変化がおそらく構造相転移によるものであろうと推測できるので，低温での構造を調べる

ために低温X線回折実験を行った．以下ではその結果について述べる．

　　　　図3．9（a）に009反射の温度変化を示す．265Kまではピークが高角へ変位しc軸が減少して

いくが，265Kから200Kの温度範囲でピークが低角へ変位しc軸長は増加する．また，2001〈以下では

ピークは再び高角へ変位し，c軸は減少する事が分かる．図3．9（b）に空間群Rgmの平均構造を仮定し

て求めた格子定数α，cの温度依存性の結果を示す．注目すべきはc軸の温度変化である．まず300Kか

ら温度を下げていくと温度と共にc軸は減少していく．しかし260Kを境に170K程度までc軸は増加
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図3．9Ag2Nio2の（a）格子定数の温度依存性と（b）009の回折ピークの温度依存性．

し．その後再び減少する振る舞いを示した．この260Kでの連続的なc軸の増加は2次の構造相転移を

示しておりt本研究において新たに発見されたものである．またc軸はTN以下において一定値を取っ

た．c軸が260Kにおいて増加している一方，α軸は260Kでわずかに傾きを変えるのみで減少し続け

る．T：・以下ではα軸，　c軸共に温度に依存しない振る舞いを示した．

　　　　図3．10にc／aと体積Vの温度依存性の結果を示す．c／aは降温と共に増加している．　Tsでわ

ずかに傾きを変え，T，．では減少する．最低温では一定値をとる．また，　Vは降温と共に減少していき

T．においても連続的に滅少し，比熱での振舞いと同じように2次転移としての特徴が見えている．更

に．降温と共に体積は減少し，八以下では温度に依存しない振る舞いを示す．

　　　　より詳細に構造転移にっいて調べるため．放射光施設KEK（高エネルギー加速器研究機構）PF．

BL－1Aにおいて粉末低温X線回折実験を行った．測定には波長λ＝Looo25　AのX線を用いた．粗大

粒や選択配向を避けるため、試料をキャピラリに充填し回転させながら測定を行った．図3．11には295

Kと20Kでの粉末X線回折バターンを示した．興味があるのは構造相転移を示すT，　＝　260　K付近の

温度を境にした回折バターンの変化である．本測定の結果．ち＝260K以下でいくつかのピークがス

フリットする事を見出した．スプリットしたピークの指数は例えば、］0旦，20旦であり，そのピークの

回折パターンの温度依存性を挿入図に拡大して示した，構造相転移が生じる箕＝260K程度の250　K

まではピークのスプリットは見られないが，それ以下の温度である200Kでは明確に分裂を確認する

事が出来る．これらの結果は，室温での構造がより対称性の低い構造へ変化した事を示している．また．

最低湿においてもエクストラなピークが生じる事はなかった．
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構造解析

　　　　Jansenグループによる単結晶を用いた低温X線回折実験では本研究で得られた対称性の低

下を示唆するピークのスプリットは観測されなかった．これはピークのスプリットが非常に僅かであ

るためだと考えられる．Jansenグループは我々の報告を受けて，対称性の低下を観測していないなが

ら低温での構造を単斜晶を仮定して解析した．以下ではJansenグループの単結晶における解析結果と

本研究での構造解析の結果を比較する．

　　　　本研究では対称性の低下を示唆する回折パターンの変化を得る事が出来たので，低温での構

造解析を行った．測定は標準試料としてSi粉末を加え，2相フィットを行った．図3．12（a）に室温での

Rietveld解析の結果を示す．室温での構造はSchreyerらによる単結晶を用いた結晶構造解析により得

られた結晶パラメータを初期値として用い【40］，構造精密化ソフトウェアRietan2000を用い結晶構造

を精密化した【41｜．フィッティングの結果，Rwp値，　S値はそれぞれ3．74，2．08と小さい値となった．し

かしながら，図3．12（a）を見ると，例えば104，105，107，10ユΩ，110等の多くのピークにおいて残差が目

立っている．従って，解析の結果，構造パラメータは得られたが現段階では完全には信頼出来る訳では

ない．実際僅かなフィッティングパラメータの変化に対しても酸素位置等の構造パラメータは大きく

変わってしまうため，一意に構造を精密化する事が出来なかった．この原因は明らかではないが，試料

が層状構造を有するため選択配向の影響が残っている事や，重いAg原子に対して軽い酸素原子の位置

を決定するのが困難な事に由来しているのではないかと考えられる．

　　　　図3．12（b）にT＝60Kでの解析の結果を示す．図3．11に示したように本研究において

Ag2NiO2の構造相転移に伴うピークのスプリッティングが生じる事を発見した．この構造相転移は

Ni3＋のeg軌道の自由度が凍結した軌道秩序に由来すると考えられる．　Ag2NiO2と同じくNiO2層を含

んだ三角格子化合物であり，軌道自由度を有するNaNiO2との類推からAg2NiO2の低温構造を考える．

NaNiO2は高温で空間群が1搭mであり，T＝480　Kにおいてeg軌道の自由度に由来したJahn－Teller

効果を示し，dz・軌道が一方向に揃った強軌道秩序を示す．この軌道秩序に伴って，構造は六方晶R冨m

からサブグループの単斜晶02／mへ対称性が低下する【43，44］．

　　　　Ag2NiO2においてもNaNiO2と同じく，1搭mからC2／mへの対称性の低下を仮定して低温

構造の解析を行った．その結果，格子定数α＝5．065，b＝2．923，　c＝8．219，β＝102．1のユニットセル

で低温構造に現れる回折ピークの全てを指数付けする事が出来た．また図3．12（b）の挿入図に示したよ

うに，低温で観測される10旦，20上1のピークのスプリットを良く説明する事が出来た．挿入図中段に

示した縦線はピーク位置のシミュレーションの結果である．（a）図の挿入図では10L3のピークのみ存

在しているが，（b）図の60Kでは205，114の2本にスプリットしている事が分かる．またより高角の

20ユ4のピークも406，224の2本のピークにスプリットしている事が確認出来る．R5mのサブグルー

プには単斜晶でC2／m，02，0mの3つが存在するが，全ての空間群を仮定してフィッティングを行っ

てもR値，S値に差が無かった．そこで図3．12（b）には3つの空間群のうちで最も対称性の高いC2／m

の結果のみ示した．

　　　　本研究ではまだ完全には構造を精密化出来ていないが，表3．2に図3．12（a，b）に示したRietveld

解析の結果得られた原子座標を構造相転移に対して高温と低温について纏めた．また，表3．3にはWedig

らによって行われたAg2NiO2の単結晶に対して行われた構造転移前後の原子座標を纏めた［46］．まず

高温では，本研究で得られた原子座標はWedigらによる単結晶での実験値と良く一致している．低温

で単斜晶となると，Agのx座標では～2．5％程度の差がある・また，軌道の配置を決定するために重

要な意味を持つ酸素位置については．r座標では～2．8％，　z座標では～2％程度の差がある．この差は
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表3．2Ag、NiO、の295　K及び6・Kでの原子座標

Atoln　Site y z B（A）

295K
R5m Ag　　6c

Ni　　3α

0　　6c

0

0

0

0　　　0．2138（3）

0　　　0
0　　　0．3763（1）

0．28（8）

0．14（2）

0．49（5）

60K
O2／m Ag　　4i

Ni　　2α

0　　4i

一〇．21447（4）　　0　　0．35863（6）

　　0　　　0　　　0
0．37857（7）　　0　　0．12926（2）

0．69（5）

0．30（2）

0．12（3）

表3．3Ag2Nio2の単結晶から得られた298　K及び100　Kでの原子座標【46｜．

Atom　Site y B（A）

298K
R5m Ag　　6c

Ni　　3α

0　　6c

0

0

0

0　　0．21397（3）

0　　　0
0　　　0．3762（2）

1．02（2）

0．68（3）

1．09（1）

100K
O2／m Ag　　4i

Ni　　2α

0　　4i

一〇．2089（2）　　0　　0．35887（7）

　　0　　　0　　　0
0．3894（25）　　0　　　0．1267（6）

0．61（1）

0．56（2）

0．72（9）

表3．4NaNiO2の565　K及び300　Kでの原子座標［43｜．

Atom　Site y B（A）

565K
Rsm Na　　3α

Ni　　3b

O　　6c

0

0

0

0　　　0

0　　　0．5

0　　0．230（8）

0．9（5）

0．2（5）

1．4（2）

300K
O2／m Na　　2d

Ni　　2α

0　　4i

　0　　　0．5　　0．5

　0　　　0　　　0
0．2832（4）　　　0　　　0．804（7）

　0
0．2（7）

0．8（5）
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表3．5構造相転移に伴うAg2NiO2のNi－O結合長，　Ni－〇－Ni結合角の変化，及びNaNiO2における各

値146，43］．

Ni－0（A） ∠Ni－0－Ni

This　study

2951〈（R3m）

60K（02／m）

　　　　1．9756（7）　　　　　　　　　　　　95．555

1．9808（9）×4，1．9745（1）×2　　95．331，95．103

Study　on　single　crystall461

298正（（」宅3m）

100K（02／m）

　　　　1．9795（6）　　　　　　　　　　　　95．288

1．9377（3）×4，2．0266（9）×2　　94．633，97．553

Study　on　NaNiO2143｜

5651〈（R3m）

300K（02／m）

　　　1．98

1．91×4，2．14×2

　96．43

95．67，95．90

Ag2NiO2における構造歪みが非常に小さい事や，　x線に対しては酸素の原子散乱因子が小さいため座

標を精密に決定する事が難しい事が原因として挙げられる．

　　　　Ag2NiO2と同様に，　Ni3＋02三角格子を有する化合物であるNaNi◎2の例を挙げ比較したい．

NaNiO2は480　Kで構造相転移が生じRsmからC2／mへ対称性が低下する．この時の原子座標の変

化を表3．4に纏めた．また，以上の原子座標から見積もったNi－O結合距離∠Ni－o－Niについて本研究

で得られた結果と，Wedigらによる結果，及びNaNiO2における結果を表3．5に纏めた．

　　　　本研究からはNi－o結合長が高温の1．9756　Aから構造転移以下で4つの長い結合長1．9sos　A

と2つの短い結合長1．9745Aに変化する．長い結合長と短い結合長の差は短い結合に対して0．3％程度

と非常に小さい．4つの結合長が長くなるという事は，2重に縮退したeg軌道が低エネルギーのdx2＿y、

軌道と高エネルギーのd。・軌道に分裂した事を意味しており，eg軌道の電子が4・＿y・軌道に入ってい

る事を示唆している．一方で，Wedigらによる単結晶における結果からは，高温で1．9795　Aから低温

で4つの短い結合長1．9377Aと2つの長い結合長2．0266　Aに別れる．この場合，長い結合長と短い結

合長の差は短い結合に対して3．3％程度と本研究よりは大きいが，やはり小さい．また2つの結合長が

長くなるという事は，d。、軌道が安定化されている事を示唆している．

　　　　Ag2NiO2に対し，　NaNiO2で見られる変化は明瞭である．高温で1．98　Aの結合長が構造転移

に伴って，2つの長い結合長2．14Aと4つの短い結合長1．91　Aに分裂する．この時の長い結合長と短

い結合長の差は短い結合に対して，12％と非常に大きい．よって，NaNio2では〔lz、軌道が大きく安定

化されている．

　　　　Q2軌道が安定化する場合はNaNio2で観測されたように，八面体の6つのNi－O結合のうち

で2つの結合長が大きく伸びる事が分かる．d。2軌道が安定化された時の変化に対して本研究で得られ

た0．3％程度の変化は非常に小さい．d。・軌道に電子が入ると2つの方向に電子密度が高くなるため，

酸素の位置の変化は大きいが，4、＿y，軌道に電子が入った場合は4つの方向に電子密度が分散するた

め，酸素位置の変化はdz、軌道が安定化された場合に対して小さくなると考えられる．　Ag2Nio2でTs

以下で，Ni－O結合長の変化が小さいという事は，構造相転移に伴って4・＿y2軌道が安定化している事

を示唆している．
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図3．13Ag2Nio2の電気抵抗率，帯磁率，格子定数の温度依存性．

3．1．7　考察

　　　　これまでに得られた伝導，磁性，構造の結果からAg2Nio2では電荷、スピン，軌道の自由度が

密接に関係している事が明らかとなってきた．以下では詳細にこれまで得られた結果について考察した

い．初めに．Ts＝260　Kで現れる軌道秩序にっいて考察し，次に磁性及び電気伝導について議論する．

軌道の自由度と磁気相互作用

　　　　この節ではNi3＋の軌道の自由度が低温でどのように失われていくか，また軌道の自由度が

スピンの自由度と密接に結合した結果表れる反強磁性相互作用について述べたい．以下ではAg2Nio2

の軌道の自由度とスピンの自由度についてNaNiO2と比較しながら検討する．　NaNiO2はAg2NiO2と

同様に構造中にNi3＋を含むNiO2層を持つ層状物質である．つまり高温ではNiイオンのeg軌道が縮

退しているためd3。・一，コ軌道とdおrノ・軌道の2種類の軌道の自由度が存在する系である．

　　　　まずNaNio2の軌道の自由度がどのように失われるかについて構造の変化と共に述べる．

NaNiO2の構造は高温（480　K＜T）では空間群η5mに属しており、この温度では軌道の自由度は2

漬に縮退している．この物質は4801（で．lahn－Teller効果を示すことが報告されておりX線回折実験

や電子スピン共鳴（ESR）測定から格子定数の変化，　LalideのSl因子の詳細な変化が確認されている

［・4．3．44．45］．このJalm－PIヤ｝11er効身〔により2重に縮退したCg軌道のうら‘∫3、2－，．2軌道のみが選択され、

ある一つの方向を向いた強軌道秩序化を示す．また同時に構造は歪み．その結果1r3η？からCJ2／，nに
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対称性が低下する【43］．

　　　　NaNiO2の軌道秩序と磁性の関係について述べる．　NaNiO2ではNiO2面内でのNi－O－Ni結

合角が95．6°である．このように電子数がd7である元素が約90°の角度で酸素等を介して結合して

いる場合Kanamori－Goodenough則からNi原子間の相互作用は強磁性相互作用であると予想される

147］．ここでKanamori－Goodenough則からどのような磁気相互作用が期待されるかを図3．14を参照

しながら説明する．この図ではgo°でつながったNi－o－Ni間における電子の移動（図中破線の矢印）も

含めて示してある．（a）ではNiの軌道としてd3、2＿。・軌道が一方向に秩序化した状況を表わしている．

この場合，Nilの，　d3。・＿。・軌道と02pz軌道には重なりがあるので，02pz軌道から空のd3。2　．－r・軌道

へ電子が飛び移る事が出来る．Ni1のスピンを上向きとすれば02p、軌道から飛び移る電子のスピン

はPauliの排他律の要請から下向きとなる．酸素内ではHund則からスピンが上向きに揃っているので

02p，軌道からNi2に飛び移るスピンは下向きになる．　Ni2に酸素から下向きのスピンが飛び移るとい

う事はNi2のスピンは上向きでなければならない．つまり，　Ni1とNi2の間には，実効的に強磁性相

互作用が働いている事になる．別の見方ではNi1からNi2に達するまでの経路で軌道が1回直交して

いるため強磁性であるといえる．次に（b）では，Niの軌道がdx2＿y・軌道のみで秩序化している様子を

示した．02p“からNi2のdx・．．．　y2軌道へは軌道が重なっているため電子が飛び移る事が出来る．しか

し，02pzからNi1のdx・＿y・軌道へは軌道が直交しているため電子が飛び移る事は出来ない．　Ni　1か

らM2までの経路で軌道が1回直交した場合は，　Ni1，2のスピン間に強磁性相互作用が働くが，（b）

の軌道配置ではNi1からNi2までの経路で，02pz⊥02py及びdx，＿y・（Ni1）⊥02pzと軌道が2回

直交しているためNiスピン間には反強磁性相互作用が働く．他の例として（c）には，　d3。・＿，2軌道と

d3y2　－r2軌道間の相互作用，（d）にはd。・＿y・軌道と4・＿y2軌道間に働く相互作用を示した．

　　　　NaNio2においてはd3。2＿，2軌道が一方向に強軌道秩序をする事が構造解析の結果明らかと

なっており，中性子回折実験の結果，NiO2面内には強磁性相互作用が支配していることが報告されてい

る［44］．つまりNio2層内での相互作用は図3．14（a）に示したように強磁性的であるため，幾何学的フ

ラストレーションは生じず，基底状態もユニークに決定される．以上から，　NaN’iO2ではd3。2＿r・軌道

が強軌道秩序化するという事と，NiO2面内では強磁性的な超交換相互作用が現れるという事の関係性

が理解出来る．この時，NaNiO2には主にNiO2面内の超交換相互作用を反映したWeiss温度θw＝36

Kの強磁性的相互作用が働きTN＝20　KでNiO2面内が強磁性で面間が反強磁性の長距離秩序を形成

する．平均場近似を考えると，このNeel温度からNiスピン間にはJ＝13　Kの強磁性相互作用が働い

ている事が分かった．

　　　　次にAg2NiO2にっいて議論する．まず，帯磁率測定から得られた磁性の結果をまとめてお

く．Ts以上ではθw＝10Kであった磁気相互作用がTs以下ではθw＝－33Kとなり反強磁性的な

相互作用に変化している．また系はTN＝54Kにおいて反強磁性秩序を示す．この反強磁性秩序では

Nio2面内でスピンは反強磁性配列をしている事がμsR実験から示されている［48］．　Ag2NiO2の物性

を考える上で最も興味深い点は，Weiss温度の符号の変化と反強磁性秩序の出現である．本物質では

NaNiO2と同じNiO2層を有しておりNi－O－Ni結合角も95．5°とほぼ等しい値である・それにも関わ

らずNaNio2に見られるような面内強磁性，面間反強磁性の長距離秩序とは異なり，　Nio2面内で反強

磁性配列を形成する長距離秩序という点で大変興味深い．

　　　　以下ではWeiss温度の変化をTsでの構造の変化，軌道の自由度と関連付けて考える・図3・13

には電気抵抗率と逆帯磁率，格子定数の温度依存性の結果を纏めて示した・Ag2Nio2の軌道状態は

NaNio2同様，高温ではNi3＋イオンの軌道が2重に縮退しているため，言わば等方的な状態となって

いる．それは帯磁率測定の結果得られた9因子がTs＝2601〈以上では9＝2・04とほぼ2に近いとい
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図3，14軌道の組み合わせとKanamori－G〔，r，dellough則から期待される磁気相互作用．破線の矢印は移

動する電子の有するスピンを表わす．Fl　Iは強磁性．　AFMは反強磁性相互f乍用が90’で酸素を介した

：“スビン間に働く事を意味する．
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うことからも示されている．帯磁率測定の結果からTsではg値が2．04から2．29へ変化する．これは

Ni3＋イオンの局所的配位環境が異方性を持って歪んだ事を示している．また格子定数，比熱の温度依

存性の結果からTsを境にc軸が増加しており2次の構造相転移の存在を示唆している．これらの結果

からAg2NiO2においてもTsで何らかの軌道秩序が生じていると考えられる．

　　　　次にいろいろなパターンの軌道秩序が生じたと仮定した場合のNiO2面内の磁気相互作用

について考えたい．図3．15は2つのNi3＋イオンのおける，可能な軌道の組み合わせと，　Kanamori－

Goodenough則に基づき予想される磁気相互作用である［47］．図3．15の見方について説明をする．まず

Ni3＋の二つのeg軌道，　d3z2＿r，軌道とdx・＿y・軌道を考え，それぞれの軌道にっいて量子化軸がx，y，　z

の3通り存在するので一つのNiイオンについてはx2－y2，y2－z2，z2　一　x2，x2，y2，z2の6つの軌道が

考えられる．二つのNiイオンを考えると，6×6通りの軌道の組み合わせが存在することになる．その

全てについて磁気相互作用を導いた結果を図上部の表にまとめた．表中のsはstrongで相互作用が強

い事，ωはweakの意味であり相互作用が弱いこと，　vωはvery　weakであり相互作用が非常に弱いこ

とを示している．また，Fは強磁性，　AFは反強磁性を示す．実際に例を見ながら相互作用について説明

したい．図3．15（a）にはNi1イオンがd3。2軌道（φ1），　Ni2イオンがd3y・軌道（φ2）をとって酸素を介し

て繋がった状況を示している．この時Ni1－Ni2間には図中に点線と実線で示したように2つの相互作

用の経路が存在している．実線で示した経路では酸素を介して約90°で軌道が大きく重なっているた

め図3．14（c）で説明したのと同じ状況となっており，Niイオン間には強い強磁性的な相互作用が働く．

ここで強いと言ったのは軌道の重なりが大きいという理由に基づいている．一方で，破線で示した経路

においても，軌道は酸素を介して約90°で重なっているが，実線で示した経路に比べて重なり方が小さ

い．従って，強磁性相互作用は働くが，その大きさは小さい事が推測されるため，vωFとした．以下同

様の考えに基づいて，相互作用を推測した．

Ag2NiO2における軌道秩序と磁気相互作用の変化

　　　　注目するべきは図3．15上部の表に纏めた全36通りのうちでほとんど全ての軌道の組み合わ

せにおいて強磁性相互作用が支配的になってしまうということである．NaNio2ではd3z2＿r2軌道の

みが秩序化しており，この表からも強磁性相互作用が支配することになる．図3．15から分かる最も重

要な事はdx2＿y，軌道が強軌道秩序化（R∋rro　Orbital　Order）した場合にはNiO2面内に反強磁性的相

互作用が出現しうるということである．図3．16にはdx2＿y2軌道が秩序化した場合に予想されるNio2

層内のスピン間相互作用を示した．この結果，強磁性的に並んだスピン鎖間に反強磁性的な相互作用が

・存在しているという事が出来る．

　　　　以下ではdx，＿y2軌道がTsで軌道秩序化するとして、Meiss温度の変化を再び検討したい．ま

ずWeiss温度の変化について述べる．2っのNiイオンを考える．高温（＞Ts）では等方的な軌道状態が

実現しているため全ての可能な組み合わせの平均として，2っのNi3＋イオン間の磁気的相互作用は強

磁性的であると考えられる．Tsで軌道がdx、＿y，軌道に秩序化することで図3．15からNiO2面内にお

いて反強磁性相互作用が支配的になるとすれば，Weiss温度がTsを境に正（強磁性）から負（反強磁性）

へと変化している事を説明する事が出来る．

NaNio2との比較

　　　　NaNiO2との比較を通して，　Ag2NiO2の軌道秩序と磁気相互作用について考察する．図3．17

に示したようにNaNiO2がd3z2＿．、軌道が秩序化し，　NiO2面内が強磁性相互作用であるのに対し，
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図3．16Ag2NiO2の軌道秩序のパターンと磁気相互作用．実線が強磁性相互作用，点線が反強磁性相互

作用を表わす．

Ag2NiO2はdし2＿1／2軌道が秩序化し，　NiO2面内で反強磁性相互f乍用が支配的になるという事が出来る．

どちらも強軌道秩序を示すがNiO2面内の磁性が異なる点が大きな差である．ここで何故，　NaNiO2で

はd3。，＿．2軌道が秩序化し，　Ag2NiO2ではd．2＿y2が秩序化するのかという点を比較することは興味深

い．軌道秩序のドライビングフォースは格子歪みのエネルギーを最小限に抑えつつ磁気的エネルギーの

利得を最大限にするような協力的Jahn－Tener効果から生じるものと考えられる．従って軌道秩序のパ

ターンはこれら二つの要素の兼ね合いで決まる．NaNio2では構造相転移に伴いNi－O結合長は12％程

度長くなる．一方，本研究からはAg2NiO2における構造相転移に伴うNi－O結合長の変化はo．3％程度

と非常に小さい．これは，∂。，軌道が強軌道秩序を示すと，Nio6八面体が大きく歪むのに対し．　dx・＿112

軌道が強．軌道秩序を示した場合は霞子密度が分散されるため八面体の歪みが大きくならない事に由来

している．NaNiO2とAg2NiO2の構造上の違いはNa層とAg2層の違いである．このNiO2層の周り

の環境の違いが．どちらの軌道がより低いエネルギーとなるかを決定しているのだと考えられる，

　　　　構造の硬さの程度を表わすDebye温度はAg2NiO2ではθD＝239　Kであるのに対し，　NaNiO2

ではその半分程度のeD＝117Kである［50、51］．この事はAg2NiO2の方がNaNiO2より構造が硬い

事を示している．このようにAg2Nio2の方が構造が硬いという事は構造相転移に際して、弾性エネル

ギーをより小さくするような歪み方をする事が期待される．このような理由によってAg・NiO2ではよ

り歪みの小さいdx2＿1，2軌道が選択されたのだと考えられる．

Ag2Nio2のμSR，中性子散乱実験

　　　　本節ではAg2Nio2の，fSR実験及び中性子散乱実験の結果について述べる．初めにItSRにつ

いて述べる．これは豊田中央研究所のSllgiya111aらとの共同研究によるものであり．実験はTRIUMF

において行われた．図3．18に零磁場μSRスペクトルの温度依存性の結果を示した【4Sl．60　Kではス

ペクトルは振動を示さないが．T：・＝54　K以下でスペクトルに明瞭な振動を観測する事が出来、長距

離秩序が発生している事を示している．また，得られたスペクトルをフーリエ変換する事により．スペ
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図3．17　Nal’iO2とAg2Nio2の軌道秩序のパターンと磁気相互作用．
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クトルが2つの周波数で良く記述出来る事が明らかとなった．2Kでの周波数は〃1～22．5　MHz及

びu2～25　MHzであり，そこから2Kでの内部磁場は16000eと19200eである事が明らかとなっ

た，また，NaNiO2ではNiO2面内で強磁性，面間で反強磁性に配列する長距離秩序であるのに対して，

Ag2NiO2ではNiO2面内に強い反強磁性相互作用が働いている事が明らかとなった．この事は．これま

で軌道秩序のモデルに従って述べてきた事と対応する．

　　　　次に中性子散乱の結果について述べる，これは豊田中央研究所のSngiyal皿らとの共同研究

によるものであり，実験はPSI（Paul　Scherrer　Institute）において行われた．図3．19（a）には中性子回

折パターンの温度変化を示した［49］．1．5Kでは〔1／3，1／3，0）の位置に磁気Braggピークが観測された．

またこのピークはTr　T以上の80　Kでは消失した，磁気Braggピークが一本しか現れなかったため，磁

気構造を決定する事は出来ないが，（1／3，1／3，0）という指数からNio2面内に3倍周期が存在している

事が明らかとなった．図3．19（b）にはSugiyamaらによるμSRの結果得られた，内部磁場の大きさに比

例する周波数u］，μ2の温度依存性と中性子回折の結果得られた（1／3，1／3，0）のピーク強度の温度依存性

を重ねたものである．この結果，中性子とμSRの結果は非常に良く対応している事が分かる．また，本

実験から秩序化した時のモーメントの大きさμがit　＝＝　O．39μBと見積もられた．この値はNio2面内

が完全に強磁性的な配列を示すNaNio2の秩序相でのモーメントμ＝o．97μBよりかなり小さい値と

なっている．この事はAg2Nio2ではNio2層内の磁気構造が複雑な反強磁性構造となっている事を示

唆している．
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図3．19Ag2NiO2の中性子回折パターンの温度依存性（a）及び（1／3．1／3．0）磁気Braggピーク強度の

温度依存性【49▲．

Ag2Nio2の磁気秩序について

　　　　これまでAg2NiO2で現れる反強磁性相互作用力s　d日す2軌道の強軌道秩序によってもたらさ

れたものである事を述べてきた．軌道秩序の結果、Nio2面内には興＝260　K以下で∩v＝－33　Kの

反強磁性相互f乍用が働く．理論的にはS；1／2三角格子反強磁性体の基底状態は120：構造である．そ

れに対してAg2Nio2の基底状態は八＝54　Kの反強磁性秩序である事が明らかとなった．通常の層

状磁性体では．磁性層内の相互作用が支配的であ1）　，層間の相互作用は層内に対してあまり大きくない．
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従って，Weiss温度は主に磁性層内の支配的な相互作用を反映していると考えられ，長距離秩序は層内

の短距離磁気秩序が最初に完成し，それよりも低温で僅かな3次元性を反映して完成する．Ag2NiO2

のNeel温度はaN，＝－33・Kよりも高い温度であり，このような高いTNを示すのには次の2つの理由

を考える事が出来る．一つはNiO2面内でのフラストレーションの解消であり，もう一つは面間の働く

強いRI］〈KY相互作用の存在である．以下でそれぞれについて詳細に述べる．

フラストレーションの解消と平均場近似によるNiO2面内の磁気相互作用の検討

　　　　初めにフラストレーションの解消について述べる．Ag2NiO2はTs以下でNiO2面内に反強

磁性相互作用が現れる．単純にはこの相互作用によって強いフラストレーションが現れると期待され

る．しかしながら，図3．16に示したようにNiO2面内では反強磁性と強磁性相互作用が共存しており，

面内でのフラストレーションは解消されている事が分かる．従って，基底状態は一意に決定する事が出

来るのだと考えられる．ここでは平均場近似を用いる事によりNiO2面内での磁気相互作用の大きさを

見積もる．三角格子における平均場近似から相互作用JはハミルトニアンH＝－2JS・S（」＜0：AF）

に対して式3．3で与えられる．ここでzは配位数であり，三角格子ではz＝6となる．相互作用の見積

もりは主にTs以下で軌道秩序を生じている状態について行う．これまでの軌道秩序と磁気相互作用に

関する議論からNiO2面内の強磁性相互作用JFと反強磁性相互作用JAFの数の比は1：2となっている

ので式3．3においてJ＝（JF＋2JAF）／3と置く事が出来る．　Ts以下ではθw＝－331〈である．式3．3

にこれらを代入する事により，3．4のように変換出来る．整理すると，式3．5のようになる．

　　　　JFを見積もるためTs以上での強磁性相互作用を用いると，式3．3でθw　＝10　K，　J＝J：Fを

用いて，JF＝3．3　Kと見積もる事が出来る．従って，式3．4より，JAF＝－18　Kとなる．また，　Ts以下

でのJFを近似的にeSv＝36　Kを有する類似化合物NaNiO2における強磁性相互作用JF　＝　12　Kを

用いると，式3．5からAg2Nio2での反強磁性相互作用はJAF＝－23　Kとなる．強磁性相互作用の見

積もりによってJAFには幾らかの差があるが2通りの見積もりで大まかに同程度の値を得る事が出来

た．ここから，IJF　I＜lJAF　1となり反強磁性相互作用の方が強いため，　Weiss温度がTs以下で正から負

へ変わる事が理解出来る．

　　　　以上のように平均場近似からNio2面内での磁気相互作用を見積もった．このように得られた

相互作用の値からAg2Nio2での高いTNを考えたい．これまでの議論から面内には2っのJAF＝－18

Kと1つの強磁性相互作用JF＝12　Kが働いている．ここで注目すべきはAg2Nio2ではNiO2面内

にフラストレーションが存在していない事であり，2つの反強磁性相互作用と1つの強磁性相互作用が

共に秩序化を促すように働く．っまり全ての相互作用の絶対値を足し合わせた程度の温度で反強磁性

秩序が生じると考えられる．従って，反強磁性秩序温度は式3．6のように表わす事が出来，そこに各相

互作用の値を代入すると，TN＝57　Kとなり，実験から得られたTN＝54　Kと良く一致しているとい

う事が出来る．

　　　　　　s（s＋1）
θw　＝　2zJ

一33　　＝　　2・6・

3kB

JF＋2JAF　I（1＋1）

3んB

（3．3）

一33

TN

　　　　　　3
＝　　（JF十2JAF）／K”B

一Σ岡
　　i

（3．4）

（3．5）

（3．6）
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RKKY相互作用について

　　　　Ag2NiO2のNee1温度が高い事に関して，2つ目に上げる事の出来る理由はNiO2層間の相互

作用が無視出来ない事である．Ag2Nio2はNio2層間には非磁性のAg2層が存在しており，超交換相

互作用が働かないと考えられる．そこで，層間に働く相互作用として考えられるのはAg58バンドの伝

導電子を介したRKKY相互作用である．

　　　　結晶構造等が異なるため単純な比較は出来ないが，同じくRKKY相互作用を有する物質とし

て，磁性原子にMnを含んだホイスラー型合金Pd2MnSnの例を見てみたい152】．　Pd2MnSnでは磁性

Mn原子間距離が4A以上はなれており，Mn間の相互作用は8電子を介したRKKY相互作用である．

RKKY相互作用は磁性原子間距離rに対してr－3で減衰する長距離相互作用であり，また距離に応じ

てその符号を変える．Pd2MnSnではr＝4Aで」：RKKY～1．1　meV～11　Kの反強磁性，　r＝SAで

」：RK　KY～0．15　meV～1．5　Kの強磁性相互作用が働く事が中性子散乱実験によるスピン波分散から見

積もられた152，53｜．

　　　　Ag2NiO2では磁性を担うNiO2間距離が～SAと非常に長いためPd2MnSnとの類推から

Jru〈KYは数K程度とあまり大きくない事が期待される．この様な有限のRKKY相互作用の存在に関

しては，本研究における電気伝導と帯磁率測定の結果からも，強い伝導電子と磁性の結合を示唆する結

果が得られている．

　　　　図3．13の上図には電気抵抗率と帯磁率の温度依存性の結果を示した．T。　＝　260　Kにおいて

は軌道秩序による磁気相互作用の変化，また構造歪みに伴うバンド構造の変化によって電気抵抗の減少

が観測される．注目すべきはTNでの両者の変化である．反強磁性秩序に伴って電気抵抗率が急激に減

少している事が分かる．この事はスピンが秩序化する事により，伝導電子が受ける磁気散乱が減少した

事を明確に示している．この事は，Ag2NiO2において伝導電子と磁性が強く結合している事を示して

いると考えられる．Ag2　NiO2でどの程度のRKKY相互作用が働いているかは現段階で粉末試料しか

得られていないため実験的には見積もる事が出来ていない．より詳細な研究のためには単結晶を用い

た中性子散乱実験が行われる必要がある．

Ag2NiO2の電子状態について

　　　　ここでは電気抵抗率測定，比熱測定から得られたA，7から低温での大きな有効質量につい

て議論する．Ag2NiO2の電気伝導は広いAg，5sバンドが担っているということを先に述べた．伝導が

真にAg，　5sバンドのみからの寄与であればキャリアの有効質量は小さいはずであり，今回測定された

7の値を説明することはできない．この問題にっいて報告されているバンド計算の結果を参照しながら

検討したい．

　　　　図3．20はJallsenらによって計算された状態密度である｛40］．図の左半分がAg，5sバンドに

よる金属的伝導を示すAg2Fの状態密度であり，右半分がAg2Nio2の状態密度である．それぞれに

対して上側のバンド図にはAg，5s／5p軌道からの寄与を，下側の図にはAg，4d軌道からの寄与を色で

分けて示してある．従って，上下の図で色が全く塗られていない白い部分がAg2FではFからの寄与，

Ag2NiO2ではNi，と酸素からの寄与ということになる．またE＝oの破線がフェルミ準位を表して

いる．また，挿入図にはAg2Nio2のEF付近を拡大して示した．

　　　　まずAg2Fに注目すると，フェルミ準位は広いAg，5sバンド内にある事が分かる．従って，

キャリアの有効質量も小さく，実際7＝0．62mJ／K2molである［42］．これはAgのメタルよりも小さい

値である．一方でAg2Nio2に注目すると，　Agの5sバンドは，ほぼ同じくらいの状態密度を与えてい
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図3．20　Ag2NiO2において計算された電子状態［40］．　Ag2F（左）とAg2Nio2（右）のバンド計算［40］の

結果を示した．E＝Oがフェルミ準位を表す．図中の緑色の部分がAgss／5pバンド，オレンジ色の部

分がAg4dバンドを示している．白い部分がNiの3dバンドを示している．　Ag2Nio2ではliの上部

ババードバンドがフェルミ準位とわずかに交わっている．挿入図にはAg2Nio2のEF付近を拡大して

示した．
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図3．21Ag2Nio2の磁性と軌道に対して考えられる状態．

るがフェルミ準位がNiの上部ハバードバンドの一部をわずかに横切っている．っまり，本物質中で伝

導を担っているキャリアには状態密度の大きなNiのd軌道が影響を与えている事が期待される．この

ように考えると，Ag2Nio2においてキャリアの電子比熱係数1’＝22mJ／K2molが．単純に5s電子が

伝導を担うAg2Fのそれと比較すると異常に大きくなっている事を理解する事が出来る．従ってAgか

らの伝導電子とNiの局在スピンは互いに相関を及ぼし合いながら伝導に寄与している事が推測される．

　　　　ただし，この計算からはAg2NiO2のEFでの状態密度の増大はAg2Fの2倍程度であるが，

実際には比熱測定から電子に有効質量はAg2Fに比べて2倍以上に大きくなっているため、実際の状態

密度の構造はここに示したものに比べて．より複雑なものになっていると考えられる．

3．1．8　Ag2Nio2のまとめ

　　　　Ag2NiO2の結果を纏める．本研究ではs＝1／2三角格子反強磁性体のモデル物質として期待

されたAg2NiO2の物性を電気抵抗率，帯磁率1比熱，格子定数の温度依存性から明らかにした．本研究

においてAg2MO2においてT，　＝　260　KでNi3＋の］妬首の自由度に由来した構造相転移を発見した．ま

た．この構造相転移においてdr：－lt2軌道が強軌道秩序を示す事を提案し．その軌道秩序モデルに従って

Ag2NiO2で現れる磁性を議論した．帯磁率測定の結果からAg2NiO2はT：一＝54　Kで反強磁性秩序を

示す事が明らかとなった．以上の結果を図3．21に纏めた．最後にWeiss温度θw＝－33　Kに対して．

このような高いNeel温度を示すことにっいて軌道秩序によるフラストレーションの解消及び強い伝導

電子と局在スピン間の結合によるRKKY相互f乍用が働く事を明らか1こした．本研究からAg2NiO2は

フラストレーションという観点は適用出来ないが．軌道，磁性、伝導が強く結合した現象を示す物質と

して非常に興味深いものである．
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3．2　古典スピン三角格子反強磁性体Ag2MnO2

　　　　Ag2MnO2は2004年にドイツのMax－Planck研究所のM．　Jansen教授のグループのS．　Ahlert

によって一連の銀を含む遷移金属酸化物の物質探索の過程において発見された物質である154】．Ag2MnO2

の結晶構造は試料の強い配向性のため，まだはっきりとは決定されていない．しかしながら，Ag2Nio2

の低温構造と同じ単斜晶で，格子定数がAg2NiO2に近い事から本物質の構造も僅かに歪んだ三角格子

を含んでいると考えられる．

　　　　M11の価数はNiと同様3価であり，Mnはd4，高スピン配置を取るためS＝2の古典スピン

を担う．従って，Ag2MnO2は古典スピン三角格子反強磁性体の良いモデル物質となり，古典フラスト

レーション系に特有な興味深い現象が現れる事が期待される．そこで本章では本物質の磁性を帯磁率，

比熱，μSR，中性子回折実験から明らかにする事を目的とする．

3．2．1　合成と評価

　　　　Ag2MnO2は固相反応法によって合成した．原料にAgメタルとMnO2を用い以下の反応式

（3．7）に従って合成を行った．反応は管状炉を用い，02ガスをフローさせながら24時間加熱した．図

3．22にいくつかの温度条件下で反応を行った試料のXRDパターンを示す．試料は550℃程度から単

相で合成する事が可能であるが，温度が低いため結晶性が悪い．温度を上げると765℃程度まで単相で

試料を合成する事が出来るが，800℃以上の温度になるとAgメタルとMn酸化物のアモルファスに分

解してしまう．また，本合成においては用いるAgの原料の粒径により反応が成功するかどうかが大き

く左右される．粒径がマイクロサイズのAg粉末を用いても反応性が悪く得られた試料にはAgのメタ

ルが残ってしまう．そこで本研究ではAgナノサイズアクチベート粉末を用いる事により反応性を高め

る事によって試料を単相で合成する事が出来た．

2Ag十MnO－→Ag2MnO2
（3．7）

　　　　得られた試料は非常に強く（001）の選択配向をしている．750℃以上で合成した試料のXRD

パターンではほとんど（001）に由来するピークしか観測出来なかった．図3．22において700℃以下の

試料で見られる，2θ＝35～40°付近のブロードなピークが主に回折指数hklのh，kを含んだピーク群

である．しかし，低温で合成した試料であるため粒径が小さい事や，試料結晶性の悪さに起因してピー

クがブロードに重なってしまう．Ag2MnO2ではこのような強いc軸配向のため詳細な構造解析を行う

事が困難な状況になっている．

　　　　配向を抑え結晶系を決定するため，試料をキャピラリに充填し回転させながらXRD測定を

行った．これによりh，kを含んだ指数の回折ピークを観測する事が出来た．図3．23にXRD測定の結

果を示す．測定にはMoKα（λ＝0．710A）を用い，3＜2θ＜30°の領域を示してある．この測定の結

果，平板の無反射板を用いたX線回折測定では観測されなかった回折ピークが観測された．得られた

回折パターンを元に構造精密化ソフトRietan－2000｛411を用いたシミュレーションの結果と比較する事

により指数を決定した．回折パターンは単斜晶でa＝5．178A，　b＝2．S7S　A，　c＝8．Sl5　A，βニ102．3°

を仮定することによりほとんど全てのピー一．クに指数を振る事が出来た．
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3．2．2　Ag2MnO2の金属的伝導性

　　　　Ag2MnO2の電気抵抗率の温度依存性の結果を図324に示す．測定は焼結試料に対して行っ

た．電気抵抗率はAg～NiO2と同じく金属的であり残留抵抗はpo＝1．42μΩcmと非常に小さい．2K

までの測定で超伝導転移や急激な減少等の異常は観測されなかった．これはTNやTsで顕著に抵抗率

が変化を示したAg2NiO2とは対照的な振る舞いである．また挿入図に示したように抵抗率は～50　K

以下でT2に比例した振る舞いを示す．　T2の係数はA＝＝2．86×10－4μΩcml〈2となる．このようなT2

に従う振る舞いは電子電子散乱が低温で電子一格子散乱よりも支配的になっている事を示唆している．

3．2．3　Ag2MnO2の磁気特性

　　　　Ag2MnO2の帯磁率の温度依存性を図3．25に示す．測定は0．1　Tで行った．帯磁率は高温で良

くCurieWeiss則Xcw　＝C／（T一θw）に従う振る舞いを示す．逆帯磁率を直線で外挿する事により，

Curie定数0＝2．70　emu／molK，　Weiss温度θw＝－370　Kと見積もる事が出来る．しかしながら注

意深く図3．25（b）の逆帯磁率の温度依存性を見ると，高温で下に凸な振る舞いを見る事ができる．この

事は無視出来ない大きさの反磁性成分が存在する事を示唆している．そこで，帯磁率をx＝Xo＋Xcw

でフィッティングする事によりWeiss温度，　Curie定数を求める．ここで，　Xoは温度に依存しない帯磁

率を与える項である．100－350Kをフィッティングした結果，　Xo＝－1．2×10－4　emu／mo1，　C＝3．02

emu／molK，θw＝－430　Kと求める事が出来た．　Xoは負であり反磁性成分となっているが，例えば300

Kでの帯磁率の値X＝4×10－3　emu／molに比べれば十分小さい．　Curie定数の値から有効磁気モーメ

ントp。ff＝4．93が得られた．この値はS＝2，　g＝＝2の場合のスピンのみの値p。ff．＝．．g　S（S＋1）＝4．g

に非常に近い．逆にMn3＋イオンがS・＝2を有していると考えればg＝2．01となり，Mnの電子状態
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図3．24Ag2M1102の電気対抗率の温度依存性．挿入図は電気抵抗率を温度の2乗に対してプロットし

た結果，

はd4高スピン配置であり，3d電子は良く局在していると考える事が出来る．

　　　　フィッティングから得られたWeiss温度θw　＝＝　－430　1くはM11スピン間に強い反強磁性相互

作用が働いている事を意味している．これは，Ag2NiO2で観測されている相互作用の大きさと比べて

大きいが．これはNiではs＝1／2であるのに対してMnではs＝2となっているからである．平均場

近似からは：　lllO2面内の相互作用としてJ＝一ユ8　Kと見積もる事が出来る．この値はAg2Nio2にお

けるNio2面内での平均的な相互f乍用JJas．＝－11　Kより僅かに大きい値である．

　　　　温度を下げていくと磁化は100K程度以下でCurie－NV’eiss則から外れ増大する．更に低温の

Tg＝24　Kにおいて帯磁率はZFCとFCに差が現れ．ヒステリシスを示す．これはスピングラス的な

振る舞いである，より詳細にTg＝24　Kでの帯磁率の異常を調べるため交流帯磁率X。。＝XL　fピ’の

温度依存性を測定した．測定は振幅H＝30e，振動数はそれぞれO．17，1．5．1、170　Hzの交流磁場中で

行った．図3．26（a）には∫＝5．1Hzでの実部．N・tと虚部X”の温度依存性の結果を示した．　N’は直流帯

磁率のZFCと同様に～24　Kでブロードなピークを示した．一方、．X’”は24　K以下で急激に増大した．

また．図3．26（b）には4つの周波数で測定したX’の温度依存性を示した．Tg＝24　Kより高温では周波

数依存性は観測されないが、Tg＝・　24　K以下では明確な周波数依存性を確認する事が出来た．これは典

型的なスピングラスの振る舞いである．この事は，Tg以下で単純な長距離秩序ではなく．何らかのスピ

ンの凍結が生じている事を示している．

　　　　一・般に、乱れのある磁性体はスピングラスを示す事が知られている［8］．それに対し．Ag2Ml102

は乱れが無いにも関わらずスピングラスを示すという点で通常のスピングラスとは異なると考えられ

る．1999年に」．S．　Gardllerらによって乱れの無いパイロクmア磁性体Y2Mo207においてTg＝22　K

のスピングラスが現れる事が報告された［56、57、5S．59】．　Y2M〈）20Tにおける直流及び交流帯磁率の
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図3．25　Ag2MnO2の（El）帯磁率の温度依存性と（b）逆帯磁率．実線はCurie－IVeiss則を表す．

温度，磁場．周波数依存性はAg2MllO2の振る舞いと非常に良く似ている．従って，Y2Mo207と同様

Ag2M1102においてもフラストレーションに誘起されたスピン凍結が生じていると考えられる．

　　　　次に帯磁率の磁場依存性について述べる．図3．27（a）に0．ユ，コ，7Tで測定した帯磁率の温度

依存性の結果を示した．高温では全ての磁場下の帯磁率がほぼ完全に一致している．一方，Curie－Weiss

則から外れるT。Px度以下で磁場依存性を観測する事が出来，磁場を高くする程帯磁率は小さい値をと

る．更に温度を下げると，ZFCとFCに差が現れる冗が磁場と共に低温ヘシフトして行った．また，低

磁場ではシャープなZFCのカスブが高磁場下ではブロードになった，従って，更に高磁場下ではTgは

抑制される事が期待される．

　　　　図3．27〔b）にはTc以下の2，　50　K，処以上の100，200　Kで測定した7Tまでの磁化曲線の結

果である．100．　200　Kでは系は常磁性であり，磁化過程は磁場に対して直線的である．一方，Tc＝80　K

以下の2．50Kにおいては直線的な振る舞いではなく僅かに上に凸な弱い強磁性相関を有する．これは

図3．27（a）でT．　・・　80　K程度以下で見えていた磁場依存性と良く一致する振る舞いである．これらの結

果からTc以下でスピン系は何らかの短距離秩序を形成し，弱い強磁性相関はその短距離秩序に伴った

ものであると考えられる．また，交流帯磁率測定では直流帯磁率がCurie－“’eiss則から外れるTc＝80

K程度においては周波数依存性は観測されなかった．

3．2．4　Ag2MnO2の比熱

　　　　図3．281a）にAg2MnO2の2－350　Kのまで比熱の温度依存性の結果を示す．初見では比熱に

は何の異常も見られず，相転移は無いように考えられる．図3．28（b）には帯磁率がカスブを示すT＝2」

K付近の拡大図を示した．この結果比熱には相転移を示唆する異常は観測されなかった．従って，帯磁

率のカスフは反強磁性長距離秩序で1よなくスピングラスであると考えて妥当である．

　　　　しかし注意深く比熱の温度依存i」tを見ると．80Kに非常に小さいが異常が有る事が分かっ
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図3．26（a）H＝30e、∫＝5．1　Hzで測定した交流帯磁率の温度依存性．〔b）交流帯磁率の周波数依存

性．測定周波数は∫＝O．17、1．5．1．170Hz，

た．挿入図には80K付近を拡大して示した．矢印で示したように小さい異常が有り．この温度で何ら

かの相転移が生じていることが見出された．相転移が生じる80Kは，帯磁率測定で観測されていた，

Curie－XV’eiss則から外れ弱い強磁性相関を有する温度とほぼ対応する．つまり帯磁率で現れていた振

る舞いは何らかの相転移に関係したものであると考えられる．この相転移の起源に関しては後に議論

する．

　　　　図3．29（a）にはAg2Mllo2とAg2NiO2の比熱を並べて示した．2．1．5節でも述べたように，

Ag2NiO2ではTs＝260　Kで軌道秩序に伴う構造相転移を、　T：・＝54　Kにおいて反強磁性秩序を示す

ため比熱にはピークが観測される．Ag2Nio2のこれらの相転移による比熱の増大を除けば．　M11とNi

の比熱は広い温度範囲で良く重なる．この事は両者の構造が類似している事から期待されるように，格

子比熱の寄与がほぼ等しくなっているからだと考えられる．

　　　　比熱に現れるピークに関する情報を明確にするため．両者に共通するバックグラウンドの寄与

を見積もる，MI1のデータから比熱に異常がある付近の温度35－IOO　Kを除きDebye型比熱とEinstein

型比熱の存在を仮定して式3．8によりフィッティングを行った．ここで、CD1、CD2．　CD3はそれぞれ

θDl、θD2，θD：1のDebye温度で特徴付けられるDebye比熱を．CEはθEのEnユstein温度で特徴付け

られるEinstein比熱を表す．またηゾの項は伝導電子からの寄与を表す．

Cb＝：，1「＋．！：CDI＋yCD2＋二CD3＋（5　rr－U，一こ）CE 〔3．8）

フィッテ／ングの結果は図3．29（a）に赤線で示した．またその時の各パラメータは1＝20．6mJ／moll｛2．

θ1）1＝172K．θD2＝460　K．θD3＝1020　K．111＝1．69、y＝1．73．：＝＝1．49であった．最も低いDol）ye

温度はT＝OKからの比熱の立ち上がりにより一意的に決定する事が出来る．第一近似では最も小さ

いDebき℃温度はおそらく構造の中で最も柔らかいと期待されるAg2層からの寄与であると考えられ

る．Ag－Ag間の結合は金属的であるからである，従って，その他のDeb｝・e温度はイオン結合性のMnO2
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図3．29（a）Ag2MnO2のとAg2NiO2の比熱の温度依存性．挿入図は80　K付近の拡大図．〔b）バックグ

ラウンドの寄与を差し引いた後の比熱C／Tの温度依存性．

層からの寄与だと推測される．

　　　　この様にして得られたバックグラウンドからの寄与を差し引いた後の比熱0－（；1、を（0－Cl，）／7「

にし，湿度に対してプロットした結果を図3．29（b）に示す．Ag2Nio2では興．八の異常をはっきりと見

る事が出来、Ag2M1102においても小さかったTc＝80　Kでの異常を明確に見る事が出来る，　Tc＝80

Kでの比熱の飛びの形からこの相転移は2次転移であると考えられる．この相転移を調べるに当たり，

いくつかの試料に対して比熱測定を行った結果，試料の質によってピークがブロードニングをする事

が分かった．しかし、ブロードニングを示すにしても比熱の異常は80K付近で生じている．図329（b）

はC／TvsTのプロットなのでC／Tと（：r／T＝Oで囲まれた面積が相転移に伴い開放されたエントロ

ピーを表す．ここから，Tcでは0．36」／molKのエントロピーが解放されており、これは）tln：i→』の5＝2

の有するエントロピー　S　＝　RlnS（S＋1）＝13．38　J／molKに比べて非常に小さく．ほんの2．7％程度の

エントロピーしか解放されなかった．ここでRは気体定数でありR＝8．314J／Kである．つまり残り
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図3．30Ag2MnO2の比熱C／T－T2プロット．

の大部分の磁気エントロピーは広い温度範囲に渡って分配されていると考えられ，本解析ではバックグ

ラウンドの一部として埋まっていると考えられる，

　　　　Ag2MnO2は金属的な伝導を示すため比熱には’Tlt’の項で現される電子比熱の寄与がある．そ

こで比熱を0／T　vs　T2でプロットした結果を図3．30に示す．　C／TはT2に対して10　K以下で良く直

線に従い．T＝OKへ直線を外挿した値から電子比熱係数1’＝20，6　mJ／molK2と見積もる事が出来た．

これはAg2NiO2で観測された値㌢＝22　mJ／11101K2と近く，非常に大きな値となっている．Ag2Ml102

における伝導も単純なAgssバンドによる伝導とは考えられず，　Mllの局在電子からの寄与を伺わせ

る．電気抵抗率の温度依存性の結果得られたT2の係数A＝2．86×10　’1μΩCmK2と比熱から得られ

たる＝20．6mJ／molK2のf直からKadowaki－Woods比を求めるとA／l・L）＝7．2　x　10－7と見積もる事が

出来，これは弱い相関を有する金属に対する値ノV72＝4×10－Tに近いという事ができる．しかし、電

気抵抗率測定は焼結体に対して行ってるため，Aの値には不確定な要素もある．従って，真のA／・t2の

値を求めるには単結晶を用いた電気抵抗測定が必要である．今回得られた値を目安として用いるなら

ば．弱いながらも相関があるという事はAgss電子がMn3d電子の影響を受けている事を示唆している

と考えられる．

3．2．5Ag2MnO2の低温X線回折実験

　　　　Te，＝80　Kにおける相転移の一つの可能性として構造相転移が考えられる．図：3．31にCuKa

線を用いたAg2MnO2の低温X線回折実験の結果を示した．測定は300．250，200、　lr）e，100，50、4K

にて行った．この結果．4Kまでの測定で構造の変化を示唆するピークのスプリットやブロードニング、

また新たなピークの生成といった変化は観測されなかった．図3．32（a）には300、］oo，4KでのXRD
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パターンを示した．また，図3．32（b）に003ピーク付近を拡大して示した．4Kまでの測定で対称性の

低下を示唆する新たなピークの生成やブロードニングは確認されなかった．

　　　　Ag2MnO2は室温で既に単斜晶に歪んでおり，eg軌道の自由度は消失していると考えられる．

従って，更に温度を下げたとしても軌道の自由度に由来した対称性の低下はないと考えられる．このよ

うにAg2　MnO2では室温以下で構造相転移は生じないと考えられる．この事に加えて，　Tc以下で帯磁

率の結果から磁気短距離秩序が形成される事を考慮すると，Tcでは何らかの磁気転移が生じていると

考えられる．

3．2．6Ag2MnO2のμSRと中性子散乱実験

　　　　前節ではAg2MnO2においてTc＝80　Kにおいて何らかの磁気転移が生じている事について

述べた．そこで本節ではより詳細にAg2MnO2の磁性を調べるため行ったμSR，中性子散乱実験の結

果について述べる．

μSR実験

　　　　初めにμSR実験の結果について述べる．これは豊田中央研究所のSugiyamaらとの共同研

究によるものであり，実験はTRIUMFにおいて行われた．実験には1g程度の粉末試料を用いた．図

3．33（a）にH＝300eで測定した弱横磁場μSRの解析結果を示す．規格化した横磁場非対称性パラ

メータA．TFを温度に対してプロットした．横磁場非対称性パラメータAは物理的には常磁性の体積

分率を表す．っまり規格化した場合にはA　＝＝1の時には系が完全な常磁性である事を意味し，A＝O

で系が長距離秩序を形成している事を意味している．Aは高温では1であり，系が常磁性である事を示

している．温度を下げていくと，～70Kで減少し始めており，この温度以下でスピン系の短距離秩序

が発達する事が分かる．70K以下で短距離秩序が発達する事は帯磁率測定において80　K程度以下で

CurieWeiss則から外れる事と良く一致している．

　　　　仮にT。　・80　Kの相転移が構造相転移だとすると，構造相転移と共に長距離秩序が生じる（長

距離秩序に伴い構造が歪む）事はあり得るが，短距離秩序のみが発達するという事はあまり考えられな

い．従って，比熱で観測されていた80Kでの相転移は構造相転移ではなくて磁気的な転移であると考

えられる．更に温度を下げると，Aパラメータは減少を続け，　T＝30　Kにおいてゼロになる．つまり

μSR実験からはAg2MnO2においては30　K以下で静的な内部磁場が生じている事を示唆している．

　　　　図3．33（b）には零磁場μSRスペクトルの温度依存性を示した．これは完全にスピン偏極した

ミュオンビームを試料に入射し，試料から出てきたミュオンの偏極を時間経過と共に調べたものであ

る．高温ではスペクトルは単純に減衰するのみであり，35Kでは時間の経過とともにミュオンのスピ

ン偏極が緩和している事が分かる．しかし非対称性パラメータAが零になる30K以下でスペクトル

には明確に振動を確認する事が出来る．この振動は試料内に発生した内部磁場によりスピンが歳差運

動をする事に起因している．フー．．．．リエ変換から，これらのスペクトルには2つの振動数成分がある事が

分かり，その大きさはそれぞれ～10MHzと～100　MHzであった．これは2つの大きさの内部磁場が

存在する事を示しており，その大きさは10倍程度異なる事を意味している．

　　　　直流帯磁率がTg　＝＝　24　K以下でカスプを示す事，交流帯磁率測定では同温度以下で周波数依

存性を示す事，また比熱には異常が観測されない事からTg＝24　K以下でスピングラスを示す事がこ

れまでの測定結果から結論されていた．μSRは非常にローカルな磁性を観測するプローブである．μSR

で長距離秩序を示唆するような振動が観測されたという事は，Ag2MnO2で現れるスピングラスが単純
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図3．33Ag2MI102のμSR実験の結果．（a）H＝300eで測定した弱磁場非対称性パラメータAの温度

依存性．（b）零磁場ttSRスペクトルの温度依存性，

なスピングラスではなく，クラスター内のスピンは揃っているが，クラスター同士がランダムな方向を

向いて凍結したクラスタースピングラスであると考える事が出来る，

中性子散乱実験

　　　　次に中性子散乱実験にっいて述べる．これは日本原子力研究開発機構の松田雅昌博士とVirsinia

大学のSeunghun　Lee教授のグループとの共同研究によるものであり、実験はNIST（National　lnstitute

of　Standarcls　and　Technology）において行われた．用いたのは2g程度のAg2MI102粉末試料である．

図3．34に弾性散乱の結果をQベクトルに対してプロットした結果を示す．測定は1A．40，ユ00　Kで

行った．Tc＝80　K以上のT＝100　Kでは結晶からのBraggピークのみが観測された．温度を下げ，　Tc

以下の7「＝40Kになると1＜Qく2A－1程度の範囲においてブロードな磁気ピークが観測された．

これはスピン系が短距離秩序を形成している事を意味している．更に温度を下げてT＝1．4Kではプ

ロードな磁気ピークが更に顕著になって観測されている．またT＝1．4Kまで長距離秩序を示唆する

磁気Braggピークは観測されず．　Ag21　fiiO2では長距離秩序は無く、短距離秩序のみが存在している事

が明らかになった．

　　　　ブロードな磁気ピークは左右非対称な形状をしている．3次元の長距離秩序では逆格子は点に

なるので回折ピークが鋭く左右対称になる．一方で、スピン系が2次元的な場合はその逆格子点はロッ

ド状になるためエヴァルト球がロッドに接した時に磁気ピークが急激に立ち上がり、波数が大きくなる

とエヴァルト球がロッドの長軸方向に広い範囲で逆格子点と交わるため磁気ピークは裾をひく．本測

定で得られた左右非対称のブロードな磁気ピークはスビン系がほぼ完全に2次元系である事を示して

いる．これまでに知られているほぼ全ての層状古典スピン系は層間に存在する3次元性のため低温で
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図3．34Ag2MnO2の中性子弾性散乱の温度依存性．

長距離秩序を示していた．Ag2MnO2は結晶構造を考慮すると良い2次元磁性体であると期待された

が．本結果もそれを支持している．

　　　　このブロードな磁気ピークにおいて図3．34に矢印で示したようにピークの立ち上がりを短距

離磁気構造の指数と考える．この場合には回折指数は単斜晶を考えた時の（1／2，1／2，0）に対応する事

が分かった．これは六方晶を仮定した時の（1／3，ユ／3，　O）とは異なる位置であり，これは短距離の基本磁

気構造が120　：構造ではヲ無い事を意味している．

　　　　T＝1．4Kでのブロードな磁気ピークをフィッティングする事により短距離秩序におけるス

ビン相関長ξを見積もった．その結果1、4Kでのスピン相関長はξ～20　Aとなり，六方晶で考えた時

の三角格子面内で7ユニットセル程度の非常に短い相関しか発達していない事が明らかとなった．最

近．三角格子反強磁性体であるNiGa2S．：における中性子散乱実験から最低温で三角格子面内で21Aと

短いスピン相関長を有する事が報告されている［64］．これらは強いフラストレーションの影響によりス

ピン相関の発達が抑制されている事に起因していると考えられる．Ag2M1102における低温でのスピン

グラスはサイズが20Aのクラスターがランダムに配列したクラスタースピングラスであると言う事が

出来る．また．フィッティングから三角格子の層間には非常に弱い強磁性的な相関が存在している事が

分かった．

　　　　図3，35（b〕には（1／2．1／2、　0）の磁気Braggピークから期待される短距離の基本となる磁気構

造を示した．点線は単斜品の三角格子而内におけるユニットセルを示す．指数（1／2，1／2，　O）は三角格子

面内でσ．み軸方向に結晶のユニットセルに対して磁気的な2倍周期が存在する事を示唆している．そ

こから図3．35（b）の太い実線で示したような磁気ユニットセルで現したような磁気構造がスピン相関

長ξ＝21〕Aのクラスター領域内で実現していると期待される．

　　　　次に図3．30に示した静的なスピン相関の温度依存性の結果について述べる，これは図3．34に

おいてブv一ドな磁気Braggピークを含む］＜0＜2A－iの領域の積分強度の温度依存性を示したも
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図3．35Ag2MnO2における（a）1．4　Kでのブロード磁気Braggピークのフィッティングの結果．点が実

験f直実線がフィッティングのよる結果（b）低温で期待される短距離磁気構造のモデル．点線は結晶格

子の三角格子面内ユニットセルを示し，太い実線は短距離磁気構造のユニットセルを意味する．

のであり，1”的なスピンの短距離相関が温度と共にどのように変化するかを表している．図には120K

以下の領域を示してある．Tcより十分温度が高い120　Kを基準として図に点線を引いた、温度を下げ

ていき、Te程度以下になると静的なスピン相関は発達をし始める．更に温度を下げて．系がスピングラ

スを示すTg＝24　Kでもスピン相関は飽和せず，1，4　Kまで緩やかに発達する．通常の磁S生体における

反強磁1生秩序やスピングラスでは八，Tg以下でスピン相関は飽和するが．　Ag2MnO2ではTg以下でも

スピン相関が発達しているという点で特異である．このような振る舞いはこれまでにフラストレート

磁性体であるパイロクロア型酸化物Y2M【》207においても観測されており，フラストレーションが強く

働く磁1生体において観測する事が出来る現象なのかもしれない［56］．

　　　　図3．37には波数1＜Q＜2A－1の領域で，エネルギーを一2～2meVまで変化させた時の非

弾性散乱の温度依存性の結果を示した．縦軸が温度で横軸がエネルギーになっており，エネルギーが零

の温度依存性が先ほど示した図3．36に対応している．図には120K以下での結果を示してある．非弾

性成分は120K以上から僅かではあるが広いエネルギー領域に渡って存在しており，より高温からスピ

ンの反強磁1生揺らぎが存在している事を示唆している．温度を下げていくとTc＝80　K程度以下で広

いエネルギー領域に分布していた非弾性成分が低エネルギー領域（図中央）に集まって来て．更に低温

のTg＝24　K程度でほぼ消失し弾性的になる．これは臨界散乱と考えられる振る舞いであり、　T．　＝80

Kは臨界散乱が始まる温度と考えられる．通常の3次元秩序では臨界散乱は磁気転移温度直上の狭い

温度領域でのみ観測されるが．Ag2Ml102では強いフラストレーションや低次元性に起因して、この様

に非常に広い温度領域で臨界散乱（短距離秩序）が観測されていると考えられる．

　　　　以上の磁気的な情報に加え．高温での中性子回折実験からAg2Ml102において540　K程度に

おいて六方晶から単斜晶への構造相転移が存在する事が明らかとなった．入射エネルギーは14．7uleV

である．図3．：38には551K以下での中’1生子回折パターンの温度依存性を示した．この結果540K程

度でOITのピークがブロードニングを始め．それ以下の温度で2っのピークに分裂した．図には破線

で551Kのデータを、実線で298　Kのデータをトレースして示した．この詳細な構造解析はまだ行わ



66 Ch　apter　3：新しい三角格子化合物A．q2AIO2（A・1　＝A・ln．　Arv

　9
　⊂
　コ
　o
　o
めo
こ

’あ

ロE
三

9

8

7

6

5

4

3

0 20 40 60

τ（K）

80
100　120

図3．36図3．34（挿入図に再び示した）において矢印で示した1＜0＜2A－iの領域のブロード磁気

Braggピークの積分強度の温度依存性．

140

120

100

　　809
）
ト　　60

40

20

0

一2 一1 　　O
hω（meV）

1 2

図3．37Ag2MI102の中性子弾性散乱σ）温度依存性．縦軸が温度で横軸がエネルギー，黒がバックグラ

ウンドで．青一一・水色一緑一・黄色一赤の順に強い非弾性成分が存毛Eする事を示す．
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図3．38Ag2MnO2における中性子回折パターンの温度変化（Ollの拡大図）．図中破線は55H｛，実線は

298Kでのパターン．

れていないが，この構造相転移はMnのeg軌道の自由度に基づく軌道秩序に起因していると考えられ

る．これはAg2Nio2において観測された六方晶から単斜晶への構造転移と良く類似していると考えら

れ，構造転移温度以下での磁気相互作用が反強磁性である事からAg2NiO2と同じdx2＿，．2軌道が強軌

道秩序をしていると期待される．MnO2層以外の構造も，僅かな歪み等を無視すればNiとほぼ同構造

であるため、Niにおいて議論したのと同じように歪みに伴う弾性エネルギーの増大が最小になるよう

にdx2＿y2軌道が強軌道秩序をしていると考えられる．

　　　　以上の中性子散乱実験からは次の事が分かった．まず．L4　Kまで長距離秩序は存在せず．ス

ピン相関長はξ＝20Aと非常に短い．低温で現れるブロードな磁気Braggピークの指数は（1／2、1／2，

0）であり、これは六方晶を仮定した時の120　t構造を意味する（1／3，1／3．0）の位置とは異なっている

ため．古典スピン系で良く見られる120c構造は実現していない事が分かった．更に、　Tc＝80　K以下、

Tg＝24　Kまで非常に広い温度範囲に渡って臨界散乱が観測された．これは強いフラストレーション

や2次元性に由来すると考えられる．また，高温での回折実験から，六方晶から単斜晶への構造相転移

が観測された．Niとの類推からおそらくこの構造転移に伴って，dx、－v，軌道が強軌道秩序をしている

と期待される．μSRや中性子散乱の実験からAg2M】ハ02における微視的な情報が得られた．次節にお

いてこれらと帯磁率．比熱の振る舞いを合わせて議論したい．

3．2．7　考察

これまでの実験結果のまとめ

　　　　本節では帯磁率．比熱．μSR、中性子散乱実験の結果からAg2MnO2で観測された磁性につい

て纏め、検討したい．まず，図3．39にこれまでの実験から得られたAg2MnO2の磁性の温度変化を纏め
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た．高温では帯磁率はCurie－Weiss則に従い，そこから見積もったWeiss温度はθw＝－430　Kであり

強い反強磁性相互作用を有している．温度を下げると100K程度以下で帯磁率はCurieWeiss則から

外れ弱い強磁性的な相関を有する．また，1．4Kまで長距離秩序は存在せず，　Tg＝24　Kでクラスター

サイズがξ～20Aのクラスタースピングラスを形成する．比熱測定からTc＝80　Kで何らかの相転移

が生じている．μSRでは比熱に異常がある80　K程度以下（70　K）で反強磁性の短距離秩序が発達し始

め，30K以下でクラスター内のスピンの秩序に対応した静的な内部磁場が観測される．中性子散乱実

験からは120K程度から反強磁性揺らぎが観測されており，80　Kは臨界散乱が始まる温度として理解

される．中性子散乱からも静的な短距離秩序は80K程度以下で発達する事が明らかとなり，μSR測定

で得られた結果と良く対応すると考えられる．

磁気相互作用及び軌道の自由度について

　　　　中性子散乱実験の結果，Ag2MnO2においてもNiと同様に構造相転移が存在している事が明

らかとなった．構造転移は540Kで生じており，おそらく六方晶から単斜晶への転移であると考えられ

る．eg軌道の自由度を反映した軌道秩序に由来すると考えられる．軌道秩序のパターンはMnの磁気相

互作用が反強磁性である事から，Niと同じくdx2－y・軌道が強軌道秩序をしていると考えられる．また，

その時にMnO2面内で期待される超交換相互作用は図3．40に示したように反強磁性相互作用と強磁性

相互作用が共存したものとなっていると考えられる．この時平均場近似から平均の相互作用Jav　＝　－18

Kが得られ，一つの強磁性相互作用と2つの反強磁性相互作用を考慮すると，Niと同様に平均場近似に

よる相互作用の関係式は式3．9～3．11のように変形する事が出来る．ここで仮にNaNio2の強磁性相互

作用JF＝12　Kを用いると反強磁性相互作用はJAF＝－33　Kと見積もる事が出来る．同様の見積も

りによりAg2NiO2のNiO2面内での反強磁性相互作用はJAF＝－23　Kであり，Mnの方が大きくなっ

ている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（S＋1）
　　　　　　　　　　　　　　θw　＝　2zJ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．9）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3kB

　　　　　　　　　　　　　－43・－2・6・JF＋tf2」s！tJAF・2（2十13kB）　　　（3…）

　　　　　　　　　　　　　－430　　＝　　8JF十16JAF　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．11）

Tc＝80　Kにおける相転移について

　　　　Tc＝80　Kでの相転移について考えたい．低温X線回折実験からは4Kまで構造相転移は確

認されなかった．従って，80Kでの相転移は帯磁率やμSR，中性子の結果から磁気相転移であると考

えられる．興味深いのは，磁気相転移であるにも関わらず，相転移温度以下でスピンは長距離秩序を示

さず，短距離秩序のみが発達している点である．この様な相転移は過去にあまり例の無い磁気転移であ

り，スピン自体が短距離秩序に抑えられている事から，この相転移ではスピンに付随した何らかの秩序

パラメータが秩序化する磁気転移であると期待される．Ag2MnO2はS＝2の古典三角格子反強磁性

体であり，理論的に予想される基底状態はスピンの異方性により異なる事が知られている．1．4．2章で

も述べたように，イジングスピン系ではT＝OKの基底状態まで磁気秩序は生じない．　XYスピン系で

は120°構造の基底状態に至る過程で，カイラリティの秩序化及び1〈T転移が生じる．また，ハイゼン

ベルグスピン系においても基底状態は120°構造のLROであり，そこに至る過程でZ2渦の対形成に

よるKT転移を示す．
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図3．40Ag2MnO2の軌道秩序のパターンと磁気相互作用．実線が強磁性相互作用，点線が反強磁性相

互作用を表わす．

　　　　ハイゼンベルグスピンを有するS＝1の三角格子反強磁性体NaCrO2では比熱がピークを示

すll　Kでは内音1磁場は発生せず1　NMR，μSR測定から32　K以下において初めて内部磁場が発生する．

従って，42Kで何らかの秩序化が生じ比熱にピークが現れるが，スピン系は短距離秩序に留まる．現段

階ではこの相転移ではZ2vortexが秩序したものであると考えられている．このように比熱にピークが

あるにも関わらず磁気秩序が形成されていない状況はAg2MnO2で観測されている現象と類似してお

り．Ag2MnO2でもフラストレート系に特有な磁気相転移現象が生じていると考えられる．

　　　　このような背景の下，80Kの相転移を説明する一つのシナリオとしてスピンカイラリティが

秩序化するカイラリティ転移が考えられる．Miyashita，　Shibaはカイラリティの秩序に関する比熱と

磁化の温度依存性を計算した田．興味深い事にT。11において比熱には明確なピークが現れるが，帯磁

率の温度依存性にはあまり変化が現れない．これは、カイラリティが長距離秩序を示すのでそれに伴い

比熱ではピークが現れるが，　T。h以下でのスピンはまだ揺らいでいる状態なので帯磁率では異常が現れ

ないためである．以上の比熱と帯磁率の温度依存性の計算結果はAg2Ml102で見られる比熱と帯磁率

の温度依’存性と良く似ている．

H－J’ ｰ冨・房
　　　　il）’

穗＝（C・sOi．si・】Oi）

（3．12）

（3、13）

　　　　実験的に得られた比熱の異常はTc＝80　Kであり，平均場近似から見積もった相互作用は

」＝18Kである．従って．1“B　Tc／」　＝＝　4，4となる．理論的には式3．13のハミルトニアンに従って，カイ

ラリティ転移はJ“BTc］，／」’＝0．513で生じる．また，　Leeらはこれと非常に近い値㌔エh／．Jt＝0．510を

得ている［62j．理論値と実験値を比較するためにハミルトニアンの．ノ’を2」5’2に置き換える必要があ

り．その結果理論値はふπh／ノ＝4．1となる事が分かった．この値は実験値に非常に近い．比熱．帯磁

率の温度依存性を定性的1ご説明出来る事に加え転移温度も理論と良く一致する事からAg2M〕102では

Tc＝80　Kにおいてカイラリティ秩序が生じている可能性がある．
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図3．41カイラリティ転移に伴う比熱と磁化の温度依存性の計算結果11］．

　　　　しかしながら，3．2．6節で述べたように，中性子散乱の結果からAg2MnO2は120　c構造を基

礎とした短距離磁気構造はとらない．従って，Tc＝80　Kでの相転移はカイラリティの秩序によるもの

ではない．現段階でTe＝80　Kでの相転移の起源は明らかになっていないが，この相転移は比熱では観

測されるが、帯磁率では変化がほとんど観測されない磁気相転移であるという点で非常に興味深いもの

であり．カイラリティ秩序のような何らかの隠れた秩序が生じていると期待される．

　　　　これまでの議論から80Kでの相転移は完全なXYスピン系のモデルでは説明出来ない事が

明らかとなった．そこでスピンの異方性としてハイゼンベルグ型を考えてみたい．ハイゼンベルグスピ

ン系の場合はベクトルカイラリティは定義する事が出来るが，それは連続回転の自由度を有するため

マーミンワグナーの定理からカイラリティの秩序は有り得ない．理論的にはZ2渦が対を形成するKT

転移に類似した相転移が生じる事が期待される．しかしながら．その転移温度はTz，／J　＝　2．64、つまり

Tz，ニ47．3　Kとなり実験値とは一致していない．従って完全なハイゼンベルグスピン系では80　Kの

相転移は説明する事が出来ないと考えられる．

H一Σ（J。3∫5；司5γ司’＋占5言s：）

　　　　∫ノ

み　　＝　Jv＝」．　J；＝A・ノ（A＞0）

（3．14）

　　　　そこで．一つの可能性としてハイゼンベルグスピンにイジング異方性が混ざった場合を考え

る事が出来る．Mi｝・ashitaとKawamUraは1985年に古典三角格子ハイゼンベルグスピン系にイジング

異方性を加えた場合の磁性を式3．14のハミルトニアンに基づいてモンテカルロシミュレーションによ
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図3．42古典三角格子ハイゼンベルグスピン系にイジング異方性Aを加えた場合の磁気転移温度の変

化［25］．

り議論した12S】．図3．42に計算の結果を示す．式3．14においてA＝1の場合がハイゼンベルグスピン

であり，A＝0がxyスピンを示す．　Aを1より大きくする事はハイゼンベルグスピンにイジング異方

性を加えていく事を意味している．まず，A＝1のハイゼンベルグスピンの場合はT／J＝O．327におい

てZ2　vortex渦の対形成が生じる．興味深いのは僅かにイジング異方性を加えた場合である．イジング

異方性が存在すると，ハイゼンベルグスピン系ではT／」＝0．327のみに現れていた磁気転移点が高温

と低温の二っの転移に分裂する事が分かる．高温での転移がイジング異方性を反映したスピンのz成

分の秩序であり，その温度以下でもスピンのxy成分は揺らぎ続け，低温の転移点でスピンはほぼ長距

離秩序を形成する．また，高温の転移点は異方性に対してほぼ直線的に増加する事が報告されている．

　　　　Ag2MnO2でこのような現象が生じていると仮定して系にどの程度のイジング異方性が存在

しているかを見積もってみたい．平均場近似から見積もった」＝18Kと磁気転移温度Tc＝80　Kか

らT。／J＝4．5と見積もる事が出来る．理論の相図でのT／Jの値を」→2」，S＝2を考慮して，実験

値と比較出来るように変換し図3．42と照らし合わせると，A　＝・　1．4のイジング異方性が存在する時に

高温での磁気転移はT／」＝4．5となり80　Kで相転移が生じる事が分かる．

　　　　Ag2MnO2の場合，　A＝1．4のイジング異方性があれば，80　Kでスピンのz成分が秩序化す

るため，比熱で観測された相転移を説明する事が出来る．また，z成分が強磁性的な秩序化をするなら

ば80K以下で帯磁率で観測された弱い強磁性相関を定性的に理解する事が出来る．このモデルに従え

ばA　＝1．4の時は低温での転移はT／J＝2．6（実験値へ換算後），つまりT＝46Kで生じると期待され

る．Ag2MnO2で低温で現れる磁気転移はTg＝　24　Kでのスピングラスであり，このスピングラスをほ

ぼ長距離秩序を示した状態であると見なせば，Tg／J＝1．3となる・これは理論的な予想の半分程度の

値である．このような転移温度の低温へのシフトは，ハミルトニアンのより高次の項が重要な役割を演



ehapter　3：新しい三角格子化合物A．C2　MO2（M＝Mn，　Niノ 73

じている場合に見る事が出来る．例えば，MiyashitaとShibaによる2次元古典xyスピン三角格子系

でのシミュレーションではカイラリティ秩序がTCh　＝O．513で生じ，その転移点直下のTKT＝0．502で

KT転移が生じると予想しているが，最近になりParkらはハミルトニアンに高次の項やJ1，　J2の異方

性を付け加える事によってKT転移の温度のみが低温にシフトしていく事を示した163］．　z成分のみが

秩序化した後のAg2MnO2のスピンはxyスピンと等価であると考えられるので，仮にハミルトニアン

に高次の項があるとすれば，KT転移の温度が低温にシフトする事が期待でき，スピングラス転移温度

も理論値に近づいて行くと予想される．

　　　　以上のようにハイゼンベルグスピンにイジング異方性が存在した場合には80Kでの相転移

を説明する事が出来る．また，μSR，中性子散乱実験で観測されている80　K以下での短距離秩序の形

成，磁化測定から得られる弱い強磁性相関も理解する事が出来る．しかし，現段階でAg2MnO2は粉末

試料しか得られていないためイジング異方性が存在するのか否か，存在したとしてどの程度のイジング

異方性が存在するのかという事に関してははっきりしない．これらの可能性を明らかにするために今後

単結晶等を用いたより詳細な研究が必要である．現段階では相転移の起源は明らかではないが，いつれ

にせよ何らかの隠れた秩序が生じている可能性があり今後より詳細な研究が展開されると期待される．

Ag2MnO2で現れるスピングラス

　　　　Ag2MnO2では80　Kでの異常に加えて低温でスピングラスを示す事もまた興味深い．古典

スピン三角格子反強磁性体では理論的にはスピンの異方性に従ってそれぞれ基底状態が予想されてい

る．イジングスピン系では長距離秩序が存在せず，XY，ハイゼンベルグスピン系では基底状態は120°

構造の長距離秩序である．また実際の古典三角格子反強磁性体の例を見ると，ほぼ全ての物質は低温で

3次元性を反映して長距離秩序を示す．Ag2MnO2で理論と異なりスピングラスを示した事は特異な振

る舞いであると言える．

　　　　一般にスピングラスは乱れのある磁性体において現れる．最も良く知られたスピングラスの

一つに希薄磁性金属AuMnx，　x～数％がある165，66】．　AuMnでは磁性を担う数％のMnがAu中に

ランダムに位置しており，磁性Mn間の相互作用はAuの伝導電子を介したRKKY相互作用である．

RKKY相互作用は磁性元素間の距離に応じて相互作用の符合や強さが変化するので，ランダムに分布

した磁性Mn間にはランダムな符号，強さの相互作用が働く事になり，結果的にスピングラスが現れる．

あるいは，フラストレート磁性体に目を向ければ，LiNiO2やCsNiFeF6といった磁性体を挙げる事が

出来る．LiNiO2は三角格子を形成するNiO2層と層間にLiが位置するordered　NaCl構造を取る．し

かし，三角格子を形成するNiイオンが層間のLiサイトに位置してしまう乱れが指摘されており，その

結果スピングラスを示す155】．CsNiFeF6は欠損型パイロクロア（βパイロクロア）構造を取る．本物質

においても磁性を担うNiとFeがランダムに同じ結晶学的サイトを占有するために4Kでスピングラ

スを示す167】．このように乱れが存在する磁性体ではスピングラスは良く現れる現象であると言える．

　　　　注目すべきはAg2MnO2には構造的乱れが存在していないという事である．何故なら，磁性

を担うMn3＋イオンと非磁性のAgo・5＋イオンはその価数が異なる事や，　Ag層が金属的な結合を形成

するのに対し，Mnはイオン結合性であり両者の置換は起こりえないと考えられるからである．従って，

Ag2MllO2において現れるスピングラスはこれまでに知られている乱れに起因したグラスとは異なる

と言う事が出来る．このような乱れの無いスピングラスを示す一つの例にY2Mo207を挙げる事が出

来る【56，57，58，59】．以下でY2Mo207の磁性を示しながらAg2MnO2との比較を行いたい．

　　　　Y2Mo207はパイロクロア構造を有し，　Mo4＋がS＝1を担う．帯磁率は高温で良くCurie一



74 Chapt．er　3：新しい三角格子化合物Ag2MO2（M＝ハ∫πNiリ

（a）

　　s｛xlOつ
1．

Cm

§L・

εL
ミ

ミ　1．

1㊨

Temperaturc：（K）

（b）8

ハ邑69
ヨ
巴

94
E
巴

・2　　－1　　0　　　1　　　2

　　　　方ω〔meV〕

0．15

0．1

0．05

0

図3．43Y2Mo207の（a）帯磁率の温度依存性，（b）中性子非弾性散乱の温度依存性［56，57，58，59】、

Weiss則に従い．θw＝－200　Kの強い反強磁性相互作用を有す．　Y2Mo207では構造的な乱れは無い

にも関わらず．図3．43（a）に示したように221〈でスピングラス転移を示す．また中性子散乱の実験か

ら1．5Kでのスピン相関長ξ～5Aと非常に短くなっている事が明らかとなった．また，図3．43（b）に

は中性子非弾性散乱の温度依存性を示した．高温から非弾性成分が見られスピンの短距離秩序が発達

し，温度を下げると非弾性成分が低エネルギー領域に集まりTg＝22　Kでほぼ消失する．これらの結

果の特徴的な所は広い温度範囲での短距離秩序の形成と低温でスピングラスが現れる事である．これ

らの振る舞いはAg2MnO2で観測された振る舞いと非常に良く似ていると言う事が出来る．現在，乱れ

の無い磁性体Y2Mo207で観測される，広範な短距離秩序の発達とスピングラスの起源は強いフラスト

レーションが原因であると考えられている．Ag2MnO2も乱れの無い磁性体であり，広い温度領域にお

いて短距離秩序が発達し，低温でスピングラスが現れる事は強いフラストレーションが大きな役割を

担っているためであると考えられる，

Ag2MnO2のスピングラスの微視的状態

　　　　Ag2MnO2で現れるスピングラスの微視的な状態を考えたい．直流帯磁率測定から24　Kにお

いてカスアが現れ，交流帯磁率では24K以下で明確な周波数依存性が確認出来た．また，比熱や中性

子回折実験から1．4Kまで長距離秩序が存在しない事が明らかとなっており，24　Kの磁気転移がスピ

ングラス転移である事を証明している．また，中性子散乱から1．4Kでのスピン相関長がξ～20　Aと

六方晶を仮定した場合の］InO2面内7ユニットセル程度の短いものとなっている．また．局所的なプ

ローブである，’SR実験からはスピンが長距離秩序をしている事を示唆するスペクトルの振動が観測さ

れた．以上の結果は，スピンがξ～20Aのクラスターの内部で揃っているが，そのクラスター同士がラ

ンタ’ムな方向を向いて凍結したクラスタースピングラスであると考える事で理解する事が出来る．ま

た．帯磁率測定で観測された弱い強磁性相関はこのクラスター内の秩序したスピンが僅かにキャントす

る事により現れていると考える事が出来る．このような描像を図3．44に示した．

　　　　Ag2MnO2は5；2の古典スピン三角格子反強磁性体であり，理論的には基底状態で120　c構
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図3．44Ag2M1102で現れると期待されるクラスタースピングラスの微視的状態の概念図．ξ～20　Aの

クラスター内のスピンはほぼ揃っており，クラスター同士の向きがランダムに凍結している．

造の長距離秩序を示す事が予想されたが，実際には基底状態にスピングラスが現れる事が実験的に明

らかとなった．3．3．2節においてAg2NiO2と比較をしながらMnで現れるスピングラスについて議論

する．

3．2．8Ag2MnO2のまとめ

　　　　Ag2MnO2について纏める．本物質はS＝2の2次元古典スピン三角格子反強磁性体のモデ

ル物質である．本研究では帯磁率，比熱，μSR，中性子散乱実験からAg2MnO2の特異な磁性を明らか

にした．まず，Tc＝80　Kで磁気相転移が生じる事を発見した．しかし，この磁気転移においてもスビ

ンは長距離秩序を示さず，Tc以下でも短距離秩序に留まる．現段階で80　Kでの相転移の起源ははっき

りとはしていないが、磁気転移である事とスピン自体は秩序していない事から、カイラリティのような

何らかのスピンに付随した隠れた自由度の秩序化が生じている事が期待される．現段階での一つの可

能性としてスピンのz成分が秩序化をするz　compornent　order　ig挙げる事が出来る．また，Ag2MnO2

はL4　Kまで長距離秩序を示さず，代わりに高温から短距離秩序のみが広い温度域で発達し，　Tg＝24

Kでスピングラス転移を示す事を明らかにした，本物質は乱れの無い古典三角格子系でクラスタース

ピングラスを示す稀な例であり，スピングラスの背後には強いフラストレーションが寄与していると考

えられる．

3．3　Ag2Nio2とAg2MnO2の比較

　　　　これまで新しい三角格子化合物のシリーズであるAg2Mo2〔M＝Mn，Ni）について物性を述べ

てきた．本節においてはNiとMllにっいて比較し，　Ag2MO2系の物性を議論する．初めに磁性につい
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表3．6Ag2MO2（M＝M11，　Ni）の磁性．　HT：High　Temperature，　LT：Low　Temperature，　GS：Ground

State．

θ1イノ　0ρc∫∫98 GS Transition　Temp．

Ag2NiO2　HT（Ts＜T）　　10　K　　O．39　1．77　2．04　1／2　　　　－

Ag2　NiO2　LT（T＜Ts）　－33　K　O．49　1．98　2．29　1／2　　AF

Ag2　MnO2－　　　　　　　－430　K　　3．02　4．93　2．01　　2　　Spin－glass

54K
24K

て議論し，次に大きな有効質量について議論する．

3．3．1　磁性における振る舞いの相違点

　　　　ここではAg2NiO2とAg2MnO2の磁性の違いについて考察したい．表3．6にNiとMnの磁

性を纏めた．まず，NiとMnにおける三角格子面内の磁気相互作用について述べたい．

　　　　NiはT＜T，　＝　260　Kで6㌧v＝－34　Kの反強磁性相互作用を有する．従って，フラストレー

ションが磁性に強い影響を与えると考えられるが，実際にはNiではdx・　＿y2軌道が強軌道秩序を示す事

により，Nio2面内には反強磁性と強磁性相互作用が共存し，フラストレーションは存在しない．この結

果，平均的な相互作用を表わすWeiss温度は補償されてしまい，実際にはWeiss温度よりも高温で反強

磁性秩序を示す．

　　　　一方でM11はθw＝－430　Kの強い反強磁性相互作用を有している．平均場近似からM11の

平均的相互作用はJa．＝－18　Kとなり，これはAg2NiO2で観測されている平均的相互作用Ja．＝　－11

Kより大きい．Ag2NiO2のようにNiO2層を含むいくつかの三角格子化合物では，面内の相互作用がほ

ぼ90°のNi－O－Ni超交換相互作用により支配されるため，強磁性的になる場合が多い．例えば，　NaNiO2

やLiNiO2ではWeiss温度はそれぞれθw　＝　36　K，θw＝20　Kとなる【45，55】．　Ag2　MnO2でのより

強い反強磁性相互作用の起源はおそらく，t2g軌道による直接交換相互作用が働くためなのではないか

と推測される．また，構造が歪んでいるため，Mn－O－Mn結合角が90°からずれる事も大きな寄与をし

ている事が考えられる．

　　　　t2g軌道による直接交換相互作用の効果について以下で述べる．　Ag2MnO2ではt2g軌道の直

接交換相互作用が重要な役割を演じている可能性がある．Mnの電子配置はtIg，eEとなっている．　t2g

に3つの電子を有する他の三角格子磁性体にNaCrO2を挙げる事が出来る．　NaCrO2ではt2g電子間

の直接交換相互作用により，Weiss温度θw＝－290　K，平均場近似から相互作用は」＝－19　Kの反

強磁性となる事が報告されている．また，t2g軌道に2個の電子を有するNaVO2においても直接交換

相互作用により，反強磁性相互作用J＝一一一14　1〈が現れる事が報告されている【681．これらの類推から，

Ag2MnO2でもt2g電子間の反強磁性直接交換相互作用が働いていると考える事が出来る．図3．45に

は遷移金属イオンの上にdxy，dyz，dzxの軌道を示し，直接交換相互作用により反強磁性相互作用が働い

ている状況を概念図として示した．

RKKY相互作用について

　　　　両者の磁性の相違点の一つに伝導電子を介したRKKY相互作用の程度を挙げる事が出来る．

Ag2MO2の層間には非磁性のAg2層が存在するため酸素を介した超交換相互作用が働かない．従って，
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表3．7Ag2MO2（M＝Mn，　Ni）の格子定数の比較．　Niは低温相の構造を示した．

α b c β

Ag2NiO2　　5．065　2．923　8．219　102．1°

Ag2MnO2　5．178　2．875　8．815　102．3°

層間の支配的な磁気相互作用は伝導電子を介したRKKY相互作用と考えられる．図3．46にNiとM11

の電気抵抗率の温度依存性を400Kで規格化して示した．この結果，　Niは磁気秩序を示すTN＝54　K

において磁気散乱が減少する事に由来して電気抵抗率が減少する．この事は伝導電子とスピンの結合

が強い事を示唆している．一方で，Mllでは磁気転移が生じるT。　・＝　80　Kにおいても，スピングラス温

度Tg＝24　Kにおいても電気抵抗率にはほとんど変化が現れず，伝導電子とスピンの結合が非常に弱

い事を示している．Ag2　MO2においては層間に存在するRKKY相互作用の大きさが長距離秩序を形

成するかしないかにとって大きな役割を担っていると考えられる．Niではフラストレーションも存在

せず，RKKY相互作用も強い事が期待されるため54　Kで長距離秩序を示すと考えられる．

　　　　一方，MnではRI〈KY相互作用が弱いため，理想的な2次元スピン系が形成されていると期

待される．実際に，中性子散乱実験の結果（図3．34）は結晶のBraggピークがシャープな3次元的ピー

クを示すのに対して，スピン系からの寄与である磁気Braggピークはブロードな左右非対称の2次元

ピークを示している．これはスピン系としては極めて高い2次元性を有しており，層間のRKKY相互

作用が非常に弱い事を示している．Mnはこの様にRKKY相互作用が弱くスピンの2次元性が高い事

によってTc＝80　Kで隠れた秩序が現れ，　Tg＝24　Kでフラストレーションによるスピングラスを示

すのだと考えられる．

　　　　両者のRKKY相互作用の強さの違いが何に起因しているのかを考えたい．表3．7にNiとMn

の低温構造の格子定数，β角を纏めた．α，b軸長にはあまり大きな差は無い．また，　MO2層間のRKKY

相互作用にMO2面内の差はあまり影響が無いと考えられる．一方でc軸長は両者で大きく差がある事

が分かる．またc軸長は磁性層間距離を意味しており，RKKY相互作用がスピン間距離rに対してr－3

に比例するためRKKY相互作用の強さに直接的に影響を与える．　RKKY相互作用は正負に振動しな

がらr－3に比例して減衰するため，c軸長の短いNiにおいては相互作用が強く，c軸長の長いMnにお

いて相互作用が弱くなっているのでは無いかと考えられる．

3．3．2　基本磁気構造の類似と基底状態の違い

　　　　本節ではAg2NiO2とAg2MnO2における基底状態の類似点と相違点を電子状態や相互作用

を考慮して議論する．図3．47にNiとMnの電子状態，磁気相互作用，軌道秩序，磁気構造にっいて纏め

た．Niはd7低スピン配置であるので，　eg軌道に1個の電子が存在しており，S＝1／2となる．また，　eg

軌道に電子が1個だけ存在するため，2重の軌道自由度が存在している．構造相転移を示すT，　＝　260　K

より高温では強磁性的な相互作用を有しているが，Ts以下で反強磁性的な相互作用を有す．　Tsでの構

造相転移はeg軌道の自由度を反映したものであり，（し・＿y・軌道が強軌道秩序をしている．このような

dx・＿y・軌道の配置では超交換相互作用を考慮する事により，Nio2面内では反強磁性相互作用が支配的

になると考えられる．この時期待される磁気構造は図3．47のようになる．

　　　　一方でMnはd4高スピン配置を取り，S＝2となる．　Niと同様eg軌道に2重の自由度があ

り，540　KでNiと同様にdx2　－y・軌道が強軌道秩序を示すと期待される・MnはNiとは異なり，長距離
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秩序は存在せず24・Kでクラスタースピングラス転移を示す．図にはM11で期待される，軌道秩序と短

距離磁気構造を示した．

　　　　両者とも軌道秩序のパターンは同じであるため，3つの磁性イオン間に働くeg軌道の超交換

相互作用は2つの反強磁性と一つの強磁性相互作用であると考えられる．その事が，両者において同じ

磁気構造（M11では短距離磁気構造）を示す事の理由になると考えられる．興味深いのは，　Mnにおいて

は長距離秩序が現れず，スピングラス転移を示す事である．この両者の違いは，NiとM11ではt2g軌道

に電子が存在するかしないかに起因していると考えられる．図3．45に示したように，MI1ではt2g軌道

を介した直接交換相互作用が反強磁性的に働く事が期待される．従って，M11ではt2g軌道を介した直

接交換相互作用によりt2gスピン間にフラストレーションが生じる事が期待される．つまり，Mnでは

Niと同様eg軌道による超交換相互作用はフラストレーションが生じず，　Niと同様の磁気構造の起源

となり，一方でt2g電子間にはフラストレーションが生じており，磁気秩序を妨げる働きをしていると

考えられる．この時，MnではRKKY相互作用が弱い事も秩序を抑制する原因となっていると考えら

れる．以上のようにMnではeg軌道間の相互作用に加えt2g軌道間の相互作用が大きくフラストレー

ションが存在するため，Niとは異なり基底状態でスピングラスが現れるのではないかと考えられる．

3．3．3　大きな電子の有効質量の起源について

　　　　これまで，主にAg2Mo2の磁性について述べてきた．本節ではAg2Nio2及びAg2MnO2で

観測される電子比熱係数について比熱，共鳴光電子分光実験の結果を合わせて議論する．図3．48に

Ag2MO2の比熱0／TをT2に対してプロットした結果を示す．この結果を直線で外挿する事によって

Ni及びMnの電子比熱係数”）’はそれぞれ22，20．6　mJ／molK2と同程度の値となった．　Ag2MO2と同

じ構造のAg2層を有しNi，　Mnと同じくAgo・5＋の価数を有するフッ化物Ag2FはAgssバンドによる

伝導を示し，その電子比熱係数は7＝0．62mJ／molK2である．この値と比較すると，Ag2MO2で現れ

る電子比熱係数の値は非常に大きく，単純にAg58バンドの電子のみによる伝導とは考え難く，伝導を

担うAg58バンドと局在磁性を担うM3dバンドが混成している事を伺わせる．

Mn2p共鳴光電子分光実験

　　　　比熱測定の結果得られた大きな電子比熱係数の起源を調べるため，江口らと共同でSPring8，

BL17においてNi，　Mn2p共鳴光電子分光実験を行った．共鳴光電子分光実験により，フェルミエッジ

においてAgssに加え，　M3dバンドの状態が存在するか否かを調べる事が出来る．まず，　Ag2MO2の

フェルミエッジ付近の全状態密度を図3．49（a，b）に示す．測定温度はT＝50　Kで，用いた放射光のエ

ネルギーは1250eVである．　EFより高エネルギー付近にはAgssバンドによる大きな状態密度が確認

でき，EFにおいてAg2NiO2，　Ag2MnO2ともに状態が存在しており，これらの物質の金属的伝導性と

良く対応する．

　　　　M2p共鳴光電子分光実験の原理について図3．49（c，d，e）を参照しながら述べる．　M2ρ共鳴光

電子分光実験では初めにM2ρ準位からEFに対応するエネルギーを与えて，　M2ρ準位の電子をEF付

近に励起する（図3．49（c））．すると，EFから空になったM2ρ準位に電子が落ちて来ると同時に準位差

に対応したエネルギーを放出する（図3．49（d））．この時放出されたエネルギーを利用してEFに存在す

るM3∂準位の電子がバンドから多数励起されるため（図3．49（c）），　M3∂準位に由来するスペクトルを

選択的に得る事が出来る．M2P共鳴光電子分光実験を行うために，まず，　M2ρ準位付近のX線吸収ス
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ペクトルを測定しEFとのエネルギー差を調べた．図3．49（f），（g）にその結果を示す．図中にアルファ

ベットで示したエネルギーを用いて共鳴実験を行った．

　　　　図3．50にAg2MO2の共鳴光電子分光スペクトルの結果を示す．（a）にNiのスペクトルの結

果を示した．このスペクトルはNi3d準位の状態密度のエネルギー分布を示している．縦軸が状態密度

であり，横軸がエネルギーである．5eV程度にNi3d準位に由来するバンドが存在する事が分かる．図

3．49（f）のx線吸収スペクトルに示したA点の入射エネルギーではNi2ρ→EF間のエネルギーと差

があるためNi2p準位を用いた共鳴があまり顕著には現れないため，共鳴光電子スペクトルの強度は弱

い．一方で，x線吸収スペクトルで確認出来るように，　Ni2ρバンドの中央付近に位置するF点のエネ

ルギーを用いると顕著な共鳴が起こるため，光電子スペクトルは大きな強度を示す．より詳細にスペク

トルを観察するために，アルファベットで示された各共鳴スペクトルから最も共鳴の程度が低いA点

でのスペクトルを差し引いた差分を（b）図にプロットした．注目すべきはEF付近にNiの状態が存在

するか否かであり，EF付近を拡大した図を（c）に示した．この結果，　EFにNi3d準位の状態が存在す

る事が分かった．従って，EFにおいてはAgssに加えてNi3dの状態が存在している事が明らかとなっ

た．また，図（d），（e），（f）に示したようにMnにおいても同様の結果を得る事が出来た．

　　　　Ag2MO2で観測される大きな有効質量は，　Ag2Fと比較しても単純なAgss電子による伝導と

考えるには大き過ぎる値である．共鳴光電子分光の結果からEFにおいてAgssバンド及びM3dバン

ドが存在する事が明らかとなった．これらの結果から，Ag2　MO2ではEFにおいてAg5s軌道とM3d

軌道が混成軌道を形成していると考えられ，バンド幅の狭いM3d軌道の影響で電子の有効質量が増大

していると考えられる．
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電子比熱係数の磁場依存性

　　　　共鳴光電子分光の実験からAg2MO2の有効質量の増大の起源が明らかとなった．以上の結果

を踏まえて，以下では電子比熱係数の磁場依存性について述べる．測定はT・＝O．5－10Kの温度で，

H＝O，3，7，11Tの磁場下で行った．初めにMnの結果について述べる．図3．51（a）には比熱を温度に

対してプロットした結果を示す．この結果，低温において明確に比熱の磁場依存性を確認する事が出来

た．挿入図に4K以下を拡大して示したように，高磁場になるにつれて比熱は小さい値をとる．また

T＝O．8K程度以下では比熱が増大している事が確認されるが，この比熱の増大は0（×　T－2の温度依

存性を示すMnの核比熱からの寄与であると考えられる．より定量的に核比熱を見積もるにはより低温

での比熱測定を行わなければならない．よりはっきりと比熱の磁場依存性を見るために（b）図に0／T

をTに対してプロットした結果を示した．ここからは明確に磁場依存性を確認する事が出来，磁場下で

減少した磁気エントロピーは少なくとも10K以上の高温ヘシフトして行ったと考えられる．

　　　　注目すべきは図3．52に示した0／T　vs　T2のプロットの結果である．まず，ゼロ磁場下での比

熱を見るとT＝2K以下で折れ曲がり，更に低温で比熱は直線的に減少する．　T＝2Kまでの測定結

果（図3．30）では2K以上の直線部分から電子比熱係数7を決定していたが，実際には2K以下で折れ

曲がるため高温部から決定した値20．6mJ／molK2より小さくなる．そこで核比熱の寄与を無視して2

K以下の直線部分から見積もった電子比熱係数は7＝16．8mJ／molK2と僅かに小さい値となった．こ

の直線の傾きβは格子のDebye比熱を与えると考えられる．格子比熱は磁場に依存しないと考えられ

るので，ゼロ磁場で得たβを用いて2K以下，磁場下での比熱を直線で外挿する事により各磁場下での

電子比熱係数を得た．図3．54には7を磁場に対してプロットした結果を示した．この結果，”）’は磁場と

共に単調に減少する事が明らかとなった．これはAg2MnO2において，電子の有効質量が磁場によって

減少する事を意味しており非常に興味深い．

　　　　一方で図3．53にはNiのo．5　Kまでの比熱の磁場依存性c／T　vs　T2の結果を示す．　o／Tは

T2に対して良く直線的に振舞っている．この結果，　NiではMnとは異なり磁場依存性がほとんど現れ
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線から磁場下での電子比熱係数7を決定した．
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図3．53Ag2NiO2の磁場中比熱（a）OvsT2プロット．挿入図には低温付近の拡大図を示す．

ない事が分かった．測定結果に直線を外挿する事でゼロ磁場で7＝21．1mJ／mo1K2と見積もる事が出

来た．

　　　　以上の磁場中比熱測定の結果から得たMn及びNiの電子比熱係数の磁場依存性の結果を図

3．54に纏めた．Niの”）’が磁場にほとんど依存していないのに対してMnの7は強い磁場依存性を示す

事が明らかとなった．M11の7はH・・＝　11　Tの磁場下で16．8　mJ／molK2から6．3　mJ／molK2と63％も

減少した事を示しており，単純に7。（m＊と考えると電子の有効質量m＊が11Tの磁場下で半分以下

になった事を意味している．7がどこまで小さくなるかはより高磁場下での比熱測定が必要であるが，

その磁場依存性を直線で外挿すると，H～16　Tで7→0となる事が分かる．

電子の大きな有効質量と磁場による有効質量の減少の起源について

　　　　これまでの結果から，Ni，　Mn共に大きな電子比熱係数7を有しており，伝導電子の有効質量

が大きい事が分かった．また共鳴光電子分光実験からこの大きな有効質量の起源はEFにおけるAgss

とM3d軌道の混成によるものである事が明らかとなった．興味深い事にNiの7は磁場に依存しない

のに対し，Mnでは大きな磁場依存性を示し11　Tの磁場下で有効質量は半分以下に減少した．以下で

はAg2MO2の大きな電子有効質量及び，有効質量の磁場依存性について考察する．

　　　　以上の結果を説明するのに，Zeeman効果によるAg58とM3d混成軌道の解消のシナリオを

挙げる事が出来る．初めにMnの結果をこのシナリオに従って説明する．まず，共鳴光電子分光から明

らかになったようにゼロ磁場下ではEFにおいてAg58，　Mn3d軌道は混成している（図3．55）．ブロー

ドなバンドを有するAgssバンドのみによる伝導ならば有効質量は小さいと考えられるが，　Mn3dの狭

く大きな状態が混ざり混成軌道を形成する事により，EFには図3．55のように大きな状態密度が現れ，
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図3．54Ag2NiO2及びAg2MnO2の電子比熱係数7の磁場依存性．

大きな有効質量の起源となっていると考えられる．磁場を印加すると，非磁性のAgss電子は影響を受

けないが，S＝2を有するMn3d電子は磁場による影響を受ける．図3．55のように磁場下ではS＝2

のMn3dバンドのみが△Ez㏄m。。＝2SHのエネルギーによりZeeman分裂をする事で混成軌道が解

消され，EFには状態密度の小さいAg58バンドのみが存在する事になる．そのため伝導電子はAgssの

状態密度からの寄与のみを反映した小さい有効質量を有するという事になる．このシナリオを考える

事でAg2MnO2において観測された磁場下での有効質量の減少を定性的に説明する事が出来る．

　　　　一方でNiにおいては午は磁場によってあまり変化せず，僅かに磁場下で減少している．　Niと

Mnの大きな違いは両者の有するスピンの大きさである．　MnがS＝2の古典スピンであるのに対し，

NiはS＝1／2の量子スピンである．このスピンの大きさの違いは正に3dバンドが受けるZeemanエ

ネルギーの差に対応しており，MnはNiの4倍のZeemanエネルギーを受けるため，　Mn3dバンドは

大きくZeeman分裂をする．しかしNiはスピンが小さいためZeemannエネルギーも小さく分裂幅も

小さいために，磁場下でもEFにおいてAg58，　Ni3d混成軌道が保たれるため，　tyはほとんど磁場によっ

て減少しないのだと考えられる．

　　　　以上のシナリオに基づく有効質量の減少は，重い電子系化合物uRu2Si2やuPd2Al3におい

て実際に観測されているものである【69，70］．URu2Si2について少し詳しく述べたい．　URu2　Si2は電子

比熱係数が7＝180mJ／molK2の重い電子系の物質である．金属的伝導を示し，高温では3．51μBの有

効磁気モーメントを有し，Weiss温度6㌧v＝－651〈の反強磁性相互作用を有す．また，TN＝17．5　K以

下で現れる反強磁性モーメントは中性子回折実験の結果から，0．03μBと小さい．これらの結果から，低

温で局在磁気モーメントの大部分は伝導電子として流れ，ヘビーフェルミオンバンドを形成している
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図3．55Ag2Nio2及びAg2Mno2の電子比熱係数7の磁場依存性．

と考えられる．この物質に磁場を印加すると，～50T以上でウラン原子に期待される有効磁気モーメ

ントをほぼ示すようになる．またそれと同時に電気抵抗率は急激に減少する事が明らかとなっている，

これらの結果は磁場を印加する事によって伝導電子とf電子の軌道混成が破れ，ヘビーフェルミオン

バンドが消失してf電子はウラン原子のスピンを持つ局在電子となっていると考えられる．

　　　　これまでZeeman分裂によるシナリオによってNi及びMnの電子比熱係数の磁場依存性を

説明してきた．しかしながら，このシナリオにはいくっかの問題点がある事も指摘しておく．まず一っ

目に，共鳴光電子スペクトルの結果からは，EF付近の状態は一〇．2　eV程度から立ち上がり連続的に分布

している．EF付近の混成軌道のバンド幅がどの程度なのかははっきりとは分からないが，共鳴光電子

スペクトルからMn3dのバンド幅は少なくとも0．2　eV以上は有ると考えられる．これは単純には2000

K以上のエネルギーに相当するが，本実験で印加した磁場は最大で11TでありMI1の有するスピン

S＝2に対してZeeman分裂幅は高々△Ezeema、＝2×2×11＝44～30　K程度のエネルギーである．

本シナリオではこのエネルギースケールの差を説明する事が出来ない．もう一つは最低温での磁気抵

抗が非常に小さい事である．もし本シナリオ通り，Agss，　Mn3dが混成軌道を形成し磁場の影響を受け

るならば，電気伝導においても磁場の効果が観測されると期待される．しかしながら実際にはMnの磁

気抵抗は2Kにおいて11　Tの磁場下でも正に数％程度しか観測されなかった．

　　　　以上，Ag2MO2における大きな電子比熱係数”y’の起源を共鳴光電子分光の実験からAgss，

Mn3dの混成軌道形成によるものであると明らかにした．また，磁場による7の減少を，　Zeeman分裂

による混成軌道の解消というシナリオによって定性的に説明した．しかしながら，このシナリオにはま

だ問題点も多いため今後より詳細に調べていく必要がある．例えば，磁気抵抗については2K以下可能

な限りの低温において測定する事により，よりはっきりとするであろうし，バンド幅にっいては詳細な

バンド計算が行われる事によって明らかとなるであろう．
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3．4　更なる発展に向けて

3．4．1

らかにしてきた．

の研究の指針としたい．

　　　　本物質群における一番の問題点は遷移金属Mの3d電子が局在しているのか，または遍歴し

ているのかという点である．本物質群は1／4詰まったAgの58バンドにより金属的伝導を示す．帯磁

率測定から得られた有効磁気モーメントの値はNi，　Mn共に3d電子が局在していると考えて良く一致

するため，この伝導がAgの58電子のみによって担われていると考えるのは妥当である．一方，本研究

から電子比熱係数7を見積もったところ，単純なAg58電子のみによる伝導と考えるには大きすぎる値

を有する事が分かり，伝導に3d電子が何らかの形で寄与している事を伺わせる．また共鳴光電子分光

実験の結果からEFにNi及びMnの状態が存在する事が明らかとなった．この事は大きな電子比熱係

数が得られる事と良く対応する．

　　　　磁性の測定からは局在的であり，また比熱，光電子分光の結果からは遍歴的である事が明らか

になりつつある．現段階では両者の矛盾を解決する解釈は出来ていない．一つの可能性に，二重交換相

互作用を示す系で見られるようなHund結合と伝導性の競合を考える事が出来るが，はっきりとした結

論には至っていない．今後詳細な理論・実験的研究が展開される事を期待する．

本研究に残された問題点

本研究において新しい三角格子反強磁性体のモデル化合物Ag2MO2（M＝Mn，Ni）の物性を明

　　　しかし現段階ではまだはっきりと分かっていない問題点を本節において指摘し，今後

3．4．2　新たな物質の探索

　　　　これまで述べてきたようにAg2MO2は極めて2次元性の高い層状三角格子化合物であり，ス

ピンの大きさによりスピン液体からカイラリティの秩序やKT転移までが生じる可能性のある良い舞

台となっている．M3＋イオンでスピンS＝1／2を有するのはNi3＋イオンの他に，　Ti3＋イオンのみで

ある．しかし，M．　Jansenグループは過去にAg2TiO2の合成を試みたが，成功するには至っていない．

古典スピン系に目を移せば，S＝3／2のCr3＋，　S＝＝5／2のFe3＋，　S＝3／2のCr3＋を挙げる事が出来

る．従って，CrやFeで合成を行う事が出来れば理想的な古典ハイゼンベルグスピン系のモデル物質と

なり，KT転移を観測出来る可能性がある．

　　　　本研究ではS＝5／2の古典ハイゼンベルグスピン系となるAg2　FeO2の合成をいくつかの条

件下で試みた．しかしながら，その結果は安定に存在するデラフォサイト化合物，AgFeO2とAgメタ

ルが得られるのみであった．AgFeO2はFeO2の三角格子を有する層状化合物であるが，　Ag2MO2と異

なり層間にはAgが一層しか存在しないため低温で3次元性を反映して反強磁性秩序を示してしまう．

Ag2CrO4十CaH2－→Ag2CrO2十Ca（OH）2 （3．15）

　　　　そこで，次なる可能性としてAg2CrO2の合成を目指して実験を行った．反応は式3．15に従っ

て行った．母物質であるAg2　CrO4に強い還元剤であるCaH2を用いる事により還元反応を行う事で

Ag2CrO2を得る事が出来ると期待した．方法は上述の原料を封入したAuチューブを日東反応機製の

オートクレープに純水と共に入れ，加熱した．図3．56にその反応温度と生成化合物のXRDの結果を

示す．反応は全て48時間の焼成で行った．250℃で反応を行った結果，ほとんどがAgのメタルとCa

やCrを含んだ不純物相に分解した．温度を上げて，500℃で反応を行った結果，主相としてはAgの

メタルが析出したが，副相としてCr203と共にAg2CrO2と考えられる相が現れた．図中，最上部には
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図3．56いくつかの条件下で行ったAg2　CrO2のXRDチャート．

Ag2MnO2のXRDチャートを示してあるが，001，002，003のピーク位置が良く一致している．そこで，

単相で試料を得るため，温度を更に上げて550℃で反応を行った．しかしながら結果としては，Agの

メタルにCr203が現れるのみであった．以上の事から，Ag2CrO2は存在する事が分かってきたが，そ

の安定生成領域は非常に狭く合成条件を詳細に絞り込む必要がある事が明らかとなった．Ag2CrO2を

単相で合成し，磁化と比熱測定を行う事で，理論モデルとの良い比較が出来ると考えられる．




