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第1章 序論

1.1研 究 の背景

局在スピン模型で良く記述される局在電子系とバンド理論で良く記述される遍歴電子系の中間領

域における磁性の理解は、固体物理学における長年の課題である。局在電子磁性体の磁性は、スピン

問の交換相互作用Jに よってよく説明されている。例えば等方的な交換相互作用が働く場合(ハ イゼ

ンベルグ型)、ハミル トニアンは以下のように書ける。

π 一 Σ2J,ゴS・S」(1・1)

浮ゴ

ここで.71iJはi、jス ピン問 に働く交換相互作用、Nは 局在ス ピンの数である。Jlゴの符号 、大小によ

り、実際に観測 されている強磁性、反強磁性、らせん磁性、フェリ磁性な ど様々な磁気秩序が説明さ

れる。秩序温度(TcorTN)以 下で、ス ピン量子化軸の成分が秩序化 して も、有限温度ではス ピン

は歳差運動を して揺 らいでいる。各スピン対には交換相互作用が働いている為、位相のずれたス ピン

の歳差運動が波 として伝わっていく。これをスピン波と呼ぶ。上記のハミル トニアンはスピン波につ

いて もよく説明 した。図1.1に 絶縁体反強磁性体MnOの ス ピン波分散関係を示す 【1]。ス ピン波の分

散は第1、 第2近 接交換相互作用J1、J2お よび磁気秩序 に伴う菱面体変形 に起因する交換相互作用

jに よってよ く記述 される。
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図1.1:MnOの ス ピン波分 散関 係(点 は実測値 、線 は第1、 第2近 接交 換相 互作 用Jl、J2お よ び磁

気 秩序 に伴 う菱 面 体変 形 に起 因す る交換 相互 作用jに よる 計算 値)国

遍歴電子磁性体の磁性は、バンド電子を基礎として、相関の弱い極限からのアプローチが試み られ

てきた。多くの金属では温度にあまり依存しない磁化率が観測されている。金属磁性を考える場合、
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波数kで 指定 されるプロッホ関数で結晶内を遍歴 している電子を記述する。Pauliは 外部磁場 により

偏極 した+ス ピンと 一スピンバ ン ドの電子にフェルミ統計 を適用 し、このよ うな磁化率 を説明 した。

金属磁性体 の特徴 と して他に、原子 当た りの磁気モー メン トが非整数であること、Tc(TN)以 上で

の磁化率がキュリ・一ワイス則 に従うことがあげられる。前者 については、Stonerが 分子磁場を受け

た+ス ピンバ ン ドと 一ス ピンバン ドの交換 分裂によ り、非整数の磁気モー メン トが生 じるという説

明を与えた。後者にっいては、スピンの揺らぎを繰 り込んだSGR理 論によって説明されている。
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図12:Niの ス ピン波分散関係[2]
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図1,3=MnSi常 磁性状態の散乱強度マ ップ[3]

図1.2にNiの ス ピン波分散関係 を示す。遍歴電子にお いても、磁気モーメン トが場所 によ り変化

している ときは、磁 気的エネルギーの増加が起こる。

五1謬12
-AZ)・,ゴ 讐/δ")2(12)

ここでAは 交換ステ ィフネス定数 、Mは 磁化である。 このエネルギーによ り遍歴強磁性体にもスピ

ン波が現れ る。またス トーナー模型では、低エネルギーに現れる上記のス ピン波 の他に、ス トーナー

励起 と呼ばれるエネルギー方向の幅が拡がった励起が現れる。ス トーナー励起は+ス ピンバ ン ドと 一

ス ピンバ ン ドにそれぞれ空孔 と電子 を励起 させ、全電子のス ピンを1つ 減少させ る素励起である。遍

歴電子強磁性体Fe、Niの 磁気励起では、低エネルギー領域の限 られた領域のみにス ピン波が存在 し、

q/qB>0.3(qBは ブ リルアンゾーン境界の波数ベク トル)で は散乱強度が著 しく減少す る。この領

域では、 ピーク幅の拡が ったス トーナー励起が起きて いると考えられている。

図1.3に 弱い遍歴電子強磁性体MnSiの スピン波分散関係を示す。金属磁性体 のもう1つ の特徴 と

して、磁気秩序温度が磁気励起のエ ネルギースケール にくらべてかな り抑制され ることがあげ られ

る。ス ピン波のエネルギースケールは最近接交換相互作用をJと すると、2zJS(た だ しzは 最近接

原子数)程 度 になる。分子磁場近似 を用いると、秩序温度はTc=2zJS(S+1)/3kBと なるが、実

際の金属磁性体 の秩序温度は分子場近似か ら求め られた 恥 よ りかな り低 い。抑制された 颱 の機構

を解明す るには、Tc以 上でのス ピンダイナミクスを調べることが重要である・
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T>Tcに おける局在強磁性体 の散乱関数は、動的スケー リング理論によ り

S(q・w)・・(i=.。譏 男刷 ん・Tx(・)κ、T2-iq、r、÷.,

r=Aq2・5{1+(κ/q)2}

κ=κo(1-T/Tc)一 レ (1.3)

と表され る。 ここで1/κ 、1/rは それぞれス ピン揺 らぎの特性距離 特性時間、Aと κoはスピンダ

イナミクスの特性パラメータ、uは ス ピン相関についての臨界指数である。式(L3)は 、EuO(局 在

強磁性体)、Pd2MnAl、Fe、Ni、MnSi、CoS2、Lai-xSrxMnO3(金 属強磁性体)のTcよ り直ぐ上

の温度での常磁性散乱の解析に用い られ、局在電子系、遍歴電子系に関わ らず強磁性体の常磁性散乱

を十分よ く説明す る。下表 に式(L3)を 用いて中性子散乱実験か ら求め られたパ ラメータをまとめる

[4].

立方晶強磁性体 のスピンダイナ ミクスパ ラメー ター

冗(K) Dato.8箕(mevA) A(m・vA幺5) d零(A-1) A*/異

EuO 69 7.4 8.3 2.1 0.77

Pd2MnAl 190 70 60 1.7 1.2

Fe 1040 175 140 3.1 2.3

CoS2 121 106 71 2.0 3.1

MnSi 30 50 20 1.9 3.3

Lao 、8Sro.2MnO3 316 89 54 2,9 2。5

Ni 631 330 330 3.1 9.4

Dは スピンスティフネス係数、A*は 最近接原子距離の逆数 ♂ によってAを 規格化 した値を表す。

A*/Tcは 局在性が大き くなるほど、小さい値 を示す。ここで、特徴的なのは金属強磁性体のA*/Tc

は、 ほぼ同 じ様な値になる ことである。 このよ うに金属強磁性体のqの 小さな領域でのス ピンダイ

ナミクスは、κo、Aを 用いると局在強磁性体モデルの散乱関数 にスケールする ことができ、局在ス

ピン系の描像で定性的に理解できる。

比較的理解 されている遍歴電子強磁性体の磁気励起 に比べ、遍歴電子反強磁性体の磁気励起の理解

は遅れて いる。図1.4にV2_yO3反 強磁性金属相の中性子散乱スペク トルを示す。V2_yO3の 磁気励

起 は格子の周期性 と不整合の波数 を持つスピン励起で特徴づ けられる。ス ピン相 関関数s(q,ω)は 、

磁気反射点(1,0,()T3)、(1,0,2.3)の 直上にピークを持ち、分散はほとんど見 られ ない。 このような磁

気励起がkBTNよ りもはるか に高いエネルギーまで観測 されている。Cr(TN～311K)の 場合、励起

スペク トルは励起エネルギーにより階層構造を示す。低エネルギー領域の磁気励起は、格子不整合な

波数を持つ スピン密度波の波数ベク トルを持った励起が観測 され るが、eV領 域 の高エネルギー磁気

励起は格子整合な磁気反射点 にq方 向に拡がった励起が観測されている。チ ョッパー型分光器による

中性子 非弾性散乱実験 によ り高エネルギーまで調べ られて いるが、hw～500meVに おいて もまだ磁

気反射点の位置にピークが観測 されている[5,6]。 このよ うなピー クをス ピン波だとすると、分散の

傾きは非常に大 きい ものと考え られる。Crの 場合、反強磁性スピン波の分散関係hw=Dqに 対 し

て、D>1000mevA-1と なる。 このような大きなDを もた らす交換相互作用Jは 考えにくい。 こ

5
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図1,4:V2_yO3反 強 磁 性金 属 相の 中性 子散 乱。 スキ ャ ン範 囲内 で磁 気反 射点 は(1,0,0.3)、(1,0,2.3)、

核 反射 点 は(102)、(104)に あ た る。E13】

のような特徴 を持った遍歴電子反強磁性体の磁気励起が報告されているが、定性的にも理解されてい

ない(高 温超伝導体La2_xSr。CuO4の 超伝導相(O.06≦x≦0.30)[7,8,9,10,11,12】 、モッ ト転移

物質V2_yO3の 反強磁性金属相[13亅・BaCoi-xNixO4[14])・

パイライ ト型化合物Nis2は 、電荷移動型のモッ ト絶縁体である。S-Se置 換によ りバ ン ド幅が拡が

り、結晶構造の変化を伴わない金属一絶縁体転移が起 きることが知 られている。さらにNis2_』Se∬ 系

では、金属相で絶縁体相と同じ磁気構造 を持つ金属反強磁性相が現れる。金属一絶縁体転移(モ ッ ト

転移)を 起 こし金属反強磁性相を持つ系は、非常に数が少ないなが らも幾つかあげ られるが、同じ結

晶構造、磁気構造の金属反強磁性相 を持つのはNis2-.Se。 系のみである。 この系は絶縁体相 と金属

相の磁性 を比較、研究す るのによ り適 した系だと考 えられる。Nis2_xSexは 、系統的な中性子散乱、

諸物性測定を行 うことによ り、理解の遅れている遍歴電子反強磁性の磁気励起につ いて知見が深まる

ことが期待 される系である。

また、遍歴電子反強磁性体の磁気励起(ス ピン揺 らぎ)は 概 して、非常に大きなエネルギースケー

ルをもっている。 このス ピン揺 らぎの全容を解明す るため には、よ り高エネルギーの励起を測定で

きる手段 を開発するか、よ り小さなエネルギースケール を持つ遍歴反強磁性体 を探す必要がある。

NiS2_xSe.のTNは 反強磁性金属相で最大値 をとるが、100K程 度であ り、Cr(310K)のTNに 比

べるとか な り低い。この事か ら、Crで は測定 しきれていない高エネルギーでのス ピン揺 らぎを、よ

り低 いエネルギーで測定できる可能性がある。 この事か らもNis2_xSexは 遍歴電子反強磁性体 のス

ピン揺 らぎを研究するのに適 した系だといえる。

本章で はまずNis2とNis2_。Se。 の物性、本研究の主な研究手段である中性子散乱について簡単に

まとめる。つづ いて、NiS2の 中性子散乱実験か ら明 らかになった、幾何学的フラス トレー ションに

よ り生 じるス ピン揺 らぎの過去の研究について述べる。 これ らをふまえて研究の目的を述べ る。
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1.2Nis2の 物 性

1.2.1結 晶構造
'

MX2

鸚 。
鱈讖i

M

X

'

図1.5:パ イ ライ ト型化 合物MX,(M=遷 移 金属 、x:カ ル コ ゲ ン)の 結 晶構造 。 図 はNiS2中 のNi2+

とS1一 の イ オ ン半径 、O.55A、1.44Aに 基 づ いて描 か れて いる。

Nis2の 結晶構造はパイ ライ ト(FeS2)構 造 と呼 ばれ、空間群Pa3の 立方晶である。パイライ ト構

造をとる硫化物、セ レン化物はMX2(M:遷 移金属、X:S、Se、Te)で 表され 、隣接遷移金属原子

または隣接カルコゲ ン元素に対 し固溶体 をなす。パイ ライ ト構造において、MX2中 のMは 共有結合

性の強いXdimerに2個 電子 を供給 し((2X)2-)、M2+イ オンになる。図1.5にNi2+とS1一 のイォ

ン半径0.S5A、1.44Aに 基づいて描いたパイライ ト構造 を示す。MとXdimerはNaCl構 造 をな し、

Xdimerは それぞれの位置 において対称軸[111】、[111】、[111]、[111】の4方 向(点 線)を 向 く。パィ

ライ ト構造 は[111]方 向に対 して3回 の対称軸があ り・M2+イ オンはそれぞれ同等な4種 の[111]方

向へ軸対称 の電場を受ける。またM2+イ オンは面心立方(fcc)格 子 をな し、かつX-1イ オンによ

りほぼ正八面体的 に囲まれる(黒 線で囲まれたMイ オ ンとXイ オン)。X-1イ オ ンによ りほぼ正八

面体的に囲まれたM2+イ オンは立方晶の結晶場 を受け・遷移金属の3dバ ン ドはt29とegバ ン ドに

分裂す る。M=Fe,Co,Ni,Cuで は格子定数が小さいため結晶場が強 く働き、lowspinstateが 実現

し、egバ ン ドは電子でそれぞれ0、1/4、1/2、3/4満 たされる・Ni2+は3d8で あるか らegバ ン ドが

ち ょうど半分 までP.ま り(halffilleds七ate)、 バン ド理論か らは金属 と予想され る。halffilledstate

ではパ ウ リの排他律か ら逆向きのスピンを持った電子 しか隣 の原子 に電子が移る ことができない為

同一軌道上の正負のス ピンは強いクーロン反発 力を受ける。NiS2は 、このクー ロン反発力uに よる

エネルギーの上昇がバン ド幅より大き く、電子は局在化 している。このような電子相関による絶縁体

をモ ッ ト絶縁体 と呼ぶ。
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1.2.2電 子 構 造 、 磁 性
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図1.6=FeS2、CoS2、NiS2光 吸 収 スペ ク トル[15】

光吸収 スペ ク トル によればNiS2の エ ネルギー

ギャップは0.3eVで ある 【15】。図1.6に 光の反射

係数か ら1〈ramers-1(ronig変 換により求め られた

光吸収スペク トルを示す。Nis2で は0.3eV以 上

でバン ド間遷移による吸収が見 られる。FeS2の

高エネルギーでの構造は、ピー クAがSのppπ'

バ ン ドか らFeの3degバ ン ドへの遷移、ピーク

BがSのppゲ バンドへの遷移 と考えられる(図

1.8(a)参 照)。Fe、Co、Niと 原子番号が増える

につれAピ ークは弱 くな るが、これはCo、Ni

ではegバ ン ドを占有 している電子が増え、光吸

収によるegバ ンドへの励起が少な くなる事を示

している。

Nis2は 圧 力もしくは元素置換(S-Se)に よりバ ン ド幅が拡が り金属絶縁体転移 を起 こす[17】。こ

の金属絶縁体転移は結晶構造の対称性を変えないのが特徴で、モ ットババー ド型の金属絶縁体転移の

典型物質 として1970年 代か ら盛んに研究 されてきた。 ところが、最近の共鳴光電子分光か ら新たな

絶縁体の描像が提 出されている。図1.7に 共鳴光電子分光のスペク トル を示す[16]。Ni3p→3d内 殻

準位遷移エネルギーはhu==66eVで あるが、hv=66eVで 共鳴を起 こしているのはフェル ミ面近

傍の顕著なピークではな く、6-10eVの サテライ トピークである。この事か らフェル ミ面近傍に現れ

て いるのは、光電子を放出 したNi3dバ ン ドのホールの静電ポテ ンシャルを遮蔽す るために、s3p

バン ドか ら電荷が移動した状態だと考え られる。 これは、クー ロン相互作用によ り分裂 したNi3dバ

ン ド問にSの3pバ ン ドが位 置 しているとすれば理解 される。図1.8(a)FeS2、(b)NiS2に バ ン ド構造

の模式図を示す。FeS2のegバ ン ドは空でO.6eVの バ ンドギャップを持つ絶縁体である。NiS2のeg

バン ドはクー ロン相互作用によって、フェル ミ準位より6-10eV低 い下部ババー ドバン ド(LHB)と

フェル ミ準位より上の上部ババー ドバン ド(UHB)に 分裂する。共鳴光電子分光 の結果か らフェル ミ

面直下のバ ン ドはS3pバ ン ド(ppπ*バ ンド)と いうことにな り、バン ドギャップは占有されたS3p

バン ドと非 占有Ni3dバ ン ド(UHB)の 間のエネルギー差になる。この場合、金属絶縁体転移を決め
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PPπ
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E

9(E)

(b) E
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PPπ ★

LHB

PPπ

PPσ

△

9(E)

図1.8:(a)FeS2、Nis2の バ ン ド構造 の模 式 図。ppσ バ ン ドとmpσ*バ ン ドは9.5eV離 れ て い る。

(b)Nis2で は クー ロ ン相互 作用Uの た めegバ ン ドはLHB:下 部 ハバ ー ドバ ン ド、UHB:上 部 バ バー ド

バ ン ドに分 裂 し、ppπ*バ ン ドとUHBの 間 に △:電 荷 移動 ギ ャップが生 じる。
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るのはNi3d電 子間のクーロン相互作用 とバン ド幅ではなく、S3pバ ン ドか らNi3dバ ン ドへ電荷

移動 させ るのに必要なエネルギー とバン ド幅になる。 このような絶縁体は電荷移動型絶縁体 と呼 ば

れる。

1。2.3磁 性 、 ス ピン 構 造
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図1.9:パ イライ ト型化合物固溶体MX2(M:遷 移金属、X:カ ルコゲン)の 磁性、電気伝導の状態図。

n=egバ ン ド内の磁性原子当た りの平均電子数W/U:egバ ン ド幅Wと クー ロン相互作用Uの 比、M:

金属伝導(白 地)、NM:非 金属伝導(灰 色)PP:パ ウリ常磁性、CWP:キ ュリーワイス型常磁性、WP:

弱常磁性、F;強 磁性、WF:弱 強磁性、AF=反 強磁性、MM:メ タ磁性

パイ ライ ト型化合物固溶体の磁性と伝導は物質毎に異な り多様な性質が現れる。図1.9に その磁性

と電気伝導 の状態図を示す。横軸nはegバ ン ド内の磁性原子当た りの平均電子数(遷 移金属置換)、

手前へ伸びている軸はバ ン ド幅(S-Se置 換)、 縦軸 は温度 に相当する。FeS2は3d軌 道に電子 を6個

持ち、t2gバ ン ドまで電子がつまり絶縁体 になる。FeS2は 、本来反磁 性を示すはずだが温度 に依存 し

ない弱い常磁性を示す。 これは格子欠陥によ り生 じたFeの 電子準位 によるヴァンプレックの常磁性

と考 え られている。この状態図の特徴は、金属強磁性相がCos2の まわ りに存在すること、NiS2が

半導体 とな り、反強磁性相が半導体相 と金属相にまたがっていることである。CoS2の 遍歴電子強磁

性は、狭 い3dバ ン ド幅 によ り電子密度が大きくな り、バ ン ド電子問のクー ロン相互作用 によ り+ス

ピンバン ドと 一 スピンバ ン ドが交換分裂を起 こしていると解釈される。CoSe2は キュリーワイス型

の常磁性を示す金属である。CoS2に 対 し、SをSeで 置換する とバン ド幅が拡が り、CoS2よ りバン

ド電子間のクー ロン相互作用が小さくなるため、CoSe2で は強磁性が発生 しないと考えられて いる。

強磁性が消失 し常磁性状態 に移行 したある濃度範囲で低 温でメタ磁性が現れて いる。前述 したよう

にNiS2は バン ドが率分満た され金属伝導を示すはずが、強 いクーロン相互作用によ りバ ン ドギャッ

プが開 いた電荷移動型モ ッ ト絶縁体である。NiSe2で はバ ン ド幅がひろが りギ ャップを発生せず、金

属伝導およびパウ リ常磁性を示す。Nis2の 磁性は次 に述べるように、特異な反強磁性構造を示す。

図1.10に 中性子回折 によって観測 されたNis2の 反強磁性磁気反射点(100)と 傷,音,登)の散乱強
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度の温度依存性 を示す[18]。 温度 を下 げてゆくとまずT=40K(TNI)以 下でス ピン伝播ベク トル

qm=(100)で 表せる第1種 反強磁性磁気秩序(AFI)が 現れる。さらにT・30K(TN2)で スピン伝

播ベク トルQm・=(巷,圭,臺)の 反強磁性磁気秩序(AFII)が1次 転移的に出現 し、共存する。またTN2

ではス ピンが 「100]方向に僅かにキャン トし、弱強磁性が現れ る。磁気モー メン トの大きさは、単純

にAFIとAFIIを 重ね合わせたス ピン構造を仮定 し、μ1;1.1μB、 μ2=0.6μBと 求め られている。

このような対称性の異なる磁気秩序の共存する特異な磁気構造 は、ハイゼ ンベルグ型の交換相互作用

一2」 誌ゴSi・Sj

だけでは発生 し得ない。芳田 らは、よ り高次の摂動か ら生 じる4体 交換相互作用

一41({(S1・5'2)(53・S4)十(51・84)(S2・S3)一(51・53)(S2・S4)】

(1.4)

(1.5)

によ り発生 しうる ことを示 しているが、実験上、ス ピン構造が4体 交換相互作用の予想するものと一

致するか どうか明 らかになっていない[19】。

4体 交換 相互作用を簡単に説明する。面心立方

格子か ら4ス ピンの取 り方が一番簡単な単純立

方格子を抜き出 し、まず単純立方格子 上で4体

交換相互作用Kを 考える(図1.11)。4次 摂動か

らK>0と なる。単純立方格子の第1隣 接(2

体)交 換相互作用Jは 、面心立方格子 では第2

隣接(2体)交 換相互作用 にあた り、」>0で

ある。.

4
φ

1
φ

2
φ

7φ

6
φ

図1.11:単 純立方格子

4体 交換相互作用Kが 大きい極限 を考える。4体 交換相互作用は、4つ のスピンが全てある平面

内にある時、最 も大きくなる。平面内でのある軸か らの角度 を φ重とお くと、4体 交換相互作用は

E4=Kc・S(φ 一 φ2+φ3一 φ4) (1.6)
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とな る。 エ ネ ルギ ーが一 番 低 くな るの は

φ1一 φ2+φ3一 φ4=π

の 時 で あ る。 図 の1～8の ス ピンに つ いて4ス ピ ン間の 角度 の条 件1.7を あ て はめ る と、

φ4=φ1+φ2+φ3一 π,φ6・=一 φ1+φ2+φ3一 π

φ7=一 φ1+φ3+φ5,φ8=一 φ2+φ3+φ5

(1.7)

(1.8)

とな り φ1、 φ2、 φ3、 φ5に よ って ス ピン構 造 が 決 ま る。 これ に、 隣接 格 子 間 の2体 交 換 相 互作 用

一2,JΣ
ηjSi・Sjを 計 算す る と、

E2==-2」[cos(φ3一 φ1)十cos{(φ3一 φ1)十(φ5一 φ2)}十cos(φ5一 φ2)-cos(φ1-2φ2十 φ3)

-cos{(φ3一 φ1)一(φ1-2φ2十 φ3)一(φ5一 φ2)}-cos{(φ1-2φ2十 φ3)一(φ5一 φ2)}】(1・9)

E2を 最 も低 くす るの は、

ガ
φ3=φ1,φ5=φ2φ2一 φ1=至(1・10)

の 時 で あ る。 これ を図示 す る と図1.12の よ うにな る。4体 交 換相 互作 用 に よ り隣 り合 うス ピンは垂

AFtypeII

匹 一AFtype1丶ヘ

ヱ

L,
X∠ 「

図1.12:単 純立方格子における2体 交換相互作用Jと4体 交換相互作用Kに よる安定なス ピン構造

直 になる。 このス ピン構造は4体 交換相互作用Kが 大きい極限の構造である。Kが 有限の場合、隣

接ス ピン間 を揃えようとする2体 交換相互作用 」と競合 し、垂直よ りも角度が小さくなる。その角

度 を αとし、スピンをS+とS_と 表す と、

8=s+十s_

T=S+-S_(1。11)

S、Tは それぞれ第1種 、第2種 反強磁性秩序に寄与 し、対称性の異なる磁気秩序 、第1種 と第2種

反強磁性秩序が共存する。

ス ピン構造は、偏極中性子実験 によりAFIの み存在す るTN2<T<TNIで の構造が明 らかにさ

れている[20]。 そのスピン構造は、fcc格 子を4種 の副格子 に分割 し、副格子上のスピンがそれぞれ

[1111、[II1]、[iiil,〔1i工1の4方 向を向き・その間の角はcosθ=一 きとなるような角度配列型反強
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磁性構造で ある(図1,13)。T〈TN2で は4体 交換相互作用によ り[111】か らαだけスピンが傾いて

いると予想され る。 しか し弱強磁性 の出現 を説明す るスピン構造は未だ明 らかになっていない。

図1.14に 室温までの一様磁化率を示す{22】。Nis2の 一様磁化率はTNIで 反強磁性秩序 によるカス

プを示 し、TN2以 下では[1001方 向に容易軸を持つ弱強磁性が現れ る。T>TN1で は一様磁化率は

キュ リー ワイス則 に従わず、上に凸の温度変化を示す。またサンプルの形状 によ り、T>TNIに お

いて磁化率 の大きさが異な り、これはNiS2の 表面の欠陥によるものという報告がある(図1,14)。

図1.15にNagataら によるNiS2の 熱膨張測定を示す[23】。TN1に おいて結晶の対称性は変化 しな

い。第1種 反強磁性秩序が平行反平行型スピン配列ならば結晶は僅か に正方晶に歪むが角度配列型ス

ピン配列な らば立方晶のままであるので、熱膨張測定の結果もNiS2が 角度配列型ス ピン配列である

ことを示唆 している。それに対 し、TN2に おいては対称性が低下する。T=TN2か らT=15Kに お

ける格子の縮みは、△100=(12土2)×10-5、 △110=(20士2)×10-5、 △111=(24圭2)×10-5、 ただ

し△=(L(Tc)-L(15K))/Lで ある。 この縮みはtetragonal、rhombohedralの2つ の対称性の歪み

が考えられる。tetragonalな 歪みの場合、△111=(4△110-△100)/3=23x10-5rhombohedralな 歪み

の場合、△111=(2△110-△100)/3=28×10-5と なることか ら、Nagataら はTN2以 下でte七ragonalに

結晶が歪むと結論したが、最近の粉末X線 回折か らは異なる対称性の歪みが指摘されて いる。図1.16

にThioら による粉末X線 回折の核反射 ピークの半値幅温度依存性を示す[22]。TN2に お いて(440)
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お よ び(222)の ピー クの み幅 が 拡 が り、(200)の ピー ク幅 が 拡 が って いな い 。 この ことか らThioら

は 、TN2以 下 で 結 晶はrhombohedralに 歪 んで い ると結 論 して い る。

凸し/L

t10-4

0

一1

一2

一3

010203040506070

TCK,

図U5:Nis2単 結晶の熱膨張率[23】
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図1.16=粉 末X線 回折核 反 射 の ピー ク幅温 度変 化[22]

1.2.4輸 送 現 象
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図1.17=NiS2単 結 晶 の電気伝 導 度 、熱起 電 力。電気 伝 導度 は1000/Tに た い して プ ロッ トして い る。

[24]

図1、17にKwizeraら によって測定 されたNiS2単 結晶の高温電気伝導度、熱起電力を示す[24】。

Nis2は 半導体的な電気伝導を示すが、その活性化エネルギー(Ea)は 温度 とともに著 しく変化する。

高温(T>400K)'で はE。=240meVで あ り、単純 にエネルギーギ ャップEg=2Eaと すると、

Eg=480meVと な り光スペク トルか ら得 られているエネルギーギャップ(300meV)に 近 い・温度

を下 げる とともに室温付近ではEa=80meVま で減少 し、さらにT<200Kで はEa=10meVに

激減する。 このような3つ の領域 に分かれた伝導の振る舞いは、熱起電力においてより顕著 に現れて
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いる[24]。 まず熱起電力が正であることか ら伝導はホールが担っていることが分かる。半導体の熱起

電力は 、Eg/7「と表せるが、熱起電力はT=3001(で 明瞭にEgが 減少 している。また2001〈 を境 に

熱起電力は温度 とともに減少 し、半導体か ら金属的な伝導 に変化 している。 このT==200Kに おけ

る伝導の変化はホールの易動度と深 く結びついていることがThioら のホール電圧の測定か ら明 らか

になっている[25]。

10't4

10'tS

8 ∈

elo冒16

α=エ

10'17

10-18

1000

100

01

(
ω
≧

創
E

。
)
と
。
i

1

10'190.1

01002003000100200300

T(K)T(K}

図1.18:Nis2単 結 晶 のホ ー ル係 数 、 易動度 の温 度依 存 性 。 易動 度 は μ。ff=・σ。ff/en。ff=σ 。ffRHか ら

求 めて いる 【25]

図1.18にThioら により測定されたNis2単 結晶のホール定数 と易動度の温度依存性を示す。易動

度はT～2001〈 以下で急激に上昇 し、低温では高温よ り1000倍 も易動度が高 くなる。ホール係数の

逆数のキャリア数は、逆にT～200K以 下で減少 していく。またThioら は、伝導率は試料依存性が

あ り、2001〈 以上の伝導率はバルク伝導((xS/L;S:断 面積 、L:端 子間距離)、200K以 下の伝導率は

表面伝 導(o、A/L;A:表 面積、L:端 子間距離)で スケール出来る ことを報告 している。っまり200K

以下では表面が金属的な伝導 を起 こし、バル クでは半導体的な伝導になっている と考え られている。

しか し、このよ うな温度 によ り変化す るEg、T〈2001〈 で顕著になる試料表面の金属伝導が何 に由

来するのかは明 らかになっていな い。

1.3Nis2一 エS馬 の 物 性

Nis2のSを 同族元素でよ り軌道の拡がったSeで 置換する ことによ り、電子構造 を変えずバンド幅

だけ拡 げることが出来 る。約Se25%置 換で金属に転移する。モッ ト絶縁体相の低温で観測 される第

1種 反強磁性磁気秩序は金属 に転移 して も存在 し、約Se50%置 換で消失する。

図1.19に 比熱、一様磁化率、電気抵抗測定によ り描いたJarretら による磁気相図を示す[26}。 ま

た最近報告されたYaoら による磁気相図 を図120に 示す[27]。Yaoら も比熱、一様磁化率、電気抵

抗測定か ら相図を作成 している。Jarretら による相図ではネール温度のラインが金属絶縁体転移 ラ

インと垂直 に交わって いるのに対 し、Yaoら による相図ではネール温度のラインは金属絶縁体境界の
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手前か ら緩やかに上昇し、TNが 最大値をとる組成で合流 している。2つ の相図で は、"反 強磁性秩序

の中で金属絶縁体転移が起きる"の か、"反 強磁性秩序 と金属絶縁体転移が同時に起きる"の かという

金属 絶縁体転移の描像に影響する大幅な違いが見 られ る。

〔
ヱ

V

」■

200一

100

掌二1イ う
WF

＼

0

02040

P{kbar,

図121:NiS2圧 力 印加 によ る磁 気相 図(M6rietal.)[28】

金属 絶縁体転移 は圧力によっても誘起できる。S-Se置 換 によ り格子定数は拡がるため、圧力印加

とS-Se置 換 は逆説的であるよ うにみえるが、S、Seイ オンが大きいため圧 力印加で もS-Se置 換でも

軌道の重な りが大き くな り、バ ンド幅を拡大させる。定性的 に圧 力印加 による金属絶縁体転移で は

Se置 換 と同じ相 図が得 られ、Se1%置 換は圧力12kbarに 相当する。Moriら が圧 力中熱膨張係数 の

測定か ら作成 した磁気相図を図1.21に 示す[281。 圧力印加の相図では、弱強磁性相は金属絶縁体境

界まで続 いているのに対 し、Se置 換では15%程 置換すると消失す る。この原因はSe置 換では局所的

な不均一性が弱強磁性の秩序 を壊 しているためだと考 えられている.

Nis2_.Sexの 金属絶縁体境界(x～0.5)で は、バン ド理論では説明できない現 象がい くつか報告

されている。図1.22にNiS2-..Sex(x=O.5)単 結晶の角度分解光電子分光スペク トルを示す[29,30]

。x=0.5は 反強磁性絶縁体相か ら反強磁性金属相にT=601(で 転移するが、反強磁性金属相にお

いて フェル ミ面直下0.2～0.4eVに 鋭いピークが出現する。このようなフェルミ面直下 のせまい準

粒子バ ン ドの形成は、f電 子系で観測されている近藤共鳴 ピークとの類推か ら多体 効果 によるものと

考え られる。理論か らは、 このフェル ミ面直下のせ まい準粒子バ ン ドの出現 は遷移金属d軌 道か ら

配位子p軌 道への電荷移動 を考慮 したd-pモ デルの動的平均場理論の計算 によって、説明 されてい

る[31]。 図1.22の 上部 の挿入図に示 されているように、この準粒子バ ン ドのフェルミ準位か らのエ

ネルギー差は、温度 とともに減少 し電気抵抗が不連続に変化する温度で、不連続に減少 しエネルギー

ギ ャップをつぶ して いる。

図123に 宮坂 らによって調べ られたNis2-一.Sexの 電子比熱係数ty、 抵抗率のT2係 数A、 ホール

係数RH、 残留抵抗 ρoを示す[321。 金属絶縁体境界に向けて種々の異常が現れている。電子比熱係数
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位 とleadingedgeの 強 度 が50%に な る位 置 のエ ネル ギー 差 を電 気抵 抗 と と もに温 度 に対 して プ ロ ッ

トして い る。 下 の挿 入 図:フ ェル ミ準 位 近傍 のleadingedgeの 拡 大図。
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orは 金属 常磁性(PM)相 か ら金属絶縁体境界に向けて増大 し、皿～1.0で 極大を示 し、反強磁性金属

相(AFM)相 にはいると僅かに減少す る。7の 増大はキャ リアーの有効質量の増大 を示 してお り、 こ

れは強相関 系の金属絶縁体境界近傍の金属相に共通 してみ られる異常である。フェル ミ流体状態の低

温抵抗はT2に 比例するが、その係数Aに も有効質量の増大の影響が現れ、Aは おおよそty2に 比例

している。AFM相 での7の 減少は磁気秩序のため にフェル ミ面の一部が失われて いる為だと考え ら

れるが、そ の影響はAFM相 におけるホー一ル係数RH、 残留抵抗 ρoの増大にも現れている。
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図1.23:NiS2_エSexx=O.50の 電 子 比熱 係taty、 抵 抗 率のT2係 数A、 ホー ル係 数RH、 残 留抵 抗 ρo

[32】。 黒丸 はS-Se置 換 によ る変 化 、 白丸 はx=O.7の 試 料 に圧 力 を掛 けた 場合 の 変化 を示す。

1.4中 性 子 散 乱

1.4.1中 性子散乱の特徴

物質と波動の干渉による回折現象を使い、ミクロ構造 を研究する手段 には、X線 、電子線 中性子線

がある。ここで は本研究の主要な実験手段である中性子線が、他の手段に比べ特に有利な研究にっい

てまとめる。X線 は電磁波、電子線は負電荷をもった粒子であるのに対 し、中性子線は電荷 を持たず、

1=1/2の スピン、μN=-1.913μN(μNは 核磁子)の 磁気モーメン トを持っている・そのためX線

電子線 はそれぞれ電子雲、物質の静電ポテンシャルと干渉するのに対し、中性子線は原子核および磁気

モー メン トを持つ原子 と干渉 し、中性子線は磁気構造の研究 ができる。散乱振幅は、電子線は中性子、

X線 散乱に比べ桁違いに大きく主に表面、薄膜の研究に使われる。X線 の散乱振幅は原子番号に比例 し大

きく変化(～100倍)す るのに対 し、中性子の散乱振幅は原子番号によって2～3倍 しか変化 しない。結
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晶構造の精密な測定はX線 の得意分野だが、重元素と軽元素を含む物質の、軽元素の精密な構造解析

をするような場合は中性子回折の方が有利である。原子間距離 と同程度の2Aの 波長 をもつ ときのエ

ネルギー は、X線 が62keV、 電子線は38eV、 中性子線 は20meVで ある。物質中のフォノン、マ

グノンといった素励起のエネルギーは10～50meVで あ り、同程度のエネルギー を持つ中性子 と素

励起でエネルギーのや りとりして、結晶構造や磁性 の動的な振る舞い を研究することが出来る。

中性子散乱実験では、まず原子炉か ら出てくる連続波長中性子 をモノクロメータにあて、ある波長

の中性子のみ取 り出す。この中性子 を試料に当て(入 射中性子)、 ある運動量、エネルギーだけ変化

した散乱中性子の強度を測定す ることによ り静的、動的な構造を研究できる。散乱の前後での運動量

変化Qお よびエネルギー変化hω は

Q=ki-kf(1・12)

h2

(礁 た多)(1・13)充ωニ2
Mn

と表せる。 ここでki、k∫ はそれぞれ入射中性子、散乱中性子の波数ベ ク トル、mnは 中性子の質量

である。

1.4.2散 乱 断 面 積

次に中性子散乱で観測 され る微分散乱断面積 について簡単にまとめる[33,34]。 中性子 と散乱体 の

間の相互作用ポテンシャルを ウ、入射中性子、散乱中性子の波動 関数を ψ鳶。、ψた、とお くと、散乱確

率WはFermiの 黄金則によって与えられ、

v[,r一髣/雌 ψ纛(E)(1ユ4)

となる。ただ し 残
∫(E)は 散乱中性子の状態密度である。散乱断面積 σはdσ=W/(入 射中性子線束)

とな り、

器 一 慌)21<刷 醜>12(1・15)

と表せ る。中性子 と散乱体の間にエネルギーのや りとりが ある場合、散乱体の始状態(λ)の エネル

ギーをEλ 、終状態(λ')の エネルギー をEλ'と す るとエネルギー保存則か ら

苑ω;Eλr-Eλ(Ll6)

が成 り立っ。この とき微分散乱断面積は以下のように表せる。

譱 一箸(m2πh)2器 一 羃 く刷 ウ1㎏ λ>12δ伽+E・-E・ ・)(・17)

ここでpλ、p.は それぞれ試料の状態が λ、中性子のスピン状態が σである確率で ある。lkσλ〉は

中性子の波数ベ ク トルがk、 スピン状態が σ、試料の状態が λで ある状態で ある。

原子核 との散乱

原子核 との散乱の相互作用ポテ ンシャルVnu。1。arは、ボル ン近似を用いて

9nu…ar-2≠ 写 切δ圃(1・ ・8)
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と表せ る。 ここでbtは 位置Rtの 原子の散乱振幅である。核反射の微分散乱断面積は式(L17)に 式

(1.18)を 代入し、以下のよ うに表せ る。

　

論 一 筆 Σ 一 昇 〈a'A'1¥b・exp(iQ・r)laλ 〉 δ(hω+E・-E・t)(1・ ・9)

ここでQ=雋 一kfで ある。

弾性散乱条件(hω==O)で は以下の式 になる。

藷 一 Σ ・xp{iQ・(R・-R・ ・)}礪(・ ・2・)
1,1'

プラッグ条件を満たす とき、中性子は強 く散乱(コ ヒー レン ト散乱)さ れる。散乱振幅 δ`は原子の核

ス ピン状態、同位体によ り異なる。ランダムに存在 している散乱振幅の違 う原子か らの散乱は干渉を

起 こさず、バックグラウンドの原因となる(イ ンコヒー レン ト散乱)。 特 に異なる核ス ピン状態、同位

体の散乱振幅が逆符号で同じ程度の大きさになる場合、イ ンコヒー レン ト散乱 の割合が大 きくなる。

本研究の対象物質であるNiは58Ni(67%)と 同位体62Ni(3.66%)の 散乱振幅が1.47と 一〇.85と逆

符号で大きさも同じ程度であるため、インコヒー レント散乱の割合が大き く、全散乱断面積 σニ18.4

barnの うち、4.8barnが インコヒー レン ト散乱になる。

非弾性散乱の1一フォノン散乱断面積は以下のように表され る。

2

(El9.Zk,za.,)一黔 籌 ω缶)¥s・exp{-VVd(Q)}9」7i':ii(q)

δ(hω 一htu(q))(n(q)十1)δ(Q-q一 τ)(1.21)

こ こ でhwは 中 性子 が失 うエ ネ ルギ ー、ha(q)は フ ォ ノン 生成エ ネ ルギー 、uは フォ ノ ン偏 極 ベ ク ト

ル 、Mは 原子 質量 、Voは 単位 格子 の体 積で あ る。 式(1.21)か ら フ ォノ ンの散乱 強度 はQ2に 比例す

る こ とが 分 か る 。Qは 散乱 ベ ク トル 、τは核Brag9反 射 点 の逆 格子 ベ ク トル 、qは 核Brag9反 射 点

か ら測 定 点 まで の ベ ク トルでq=Q-Tと 表 せ る。n(q)はBose-Einstein因 子 と呼 ばれ 、

1

(122)η(ω=exp{hω(q)/kBT} -1

と表される。Wd(Q)は デバイウォラー因子 とよばれ・熱振動 に起因し実効的 に散乱振幅 を小さくす

る。Wd(Q)は 次式で与えられる。

VVd(Q)一 Σ4N読
ω(q)IQ・Ud(q)12{2n(q)+・}(123)

q

磁気モー メン トとの散乱

磁気モーメ ン ト間の双極子相互作用で中性子が散乱される場合、ポテ ンシャルVdip。1,は

9・・p・・e-一 μ。 ・Σ ▽ ・×(▽ ♂× 彑
r)(1・24)

「Z

と表せる。 ここで μπは中性子の磁気モーメン ト、μ,は1番 目の原子の磁気モーメン トを表す。

式1.17に 式1.24を 代入 し、磁気散乱断面積は以下 のよ うに表せ る。

譱 一(7・・)駕P・ 写 くλ1(in⊥)+[At>〈 瓶1λ 〉δ(hw+E・-E・ ・)圃
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ここでtyは 中性子 のg因 子で1.9132、roは 古典電子 半径でro=e2/m。c2=O.28179×10-i2cmで

ある。挽⊥は磁気モー メン トの散乱ベ ク トルQに 垂直な成分であり、磁気散乱ではこの成分しか散

乱 に寄与 しない。〈 λ匝 ⊥1λ'〉はスピン密度のフー リエ変換 ノ(Q)に よって

〈 λ1刺 λ'〉一 Σ ・xp(iQ・Ri)f(Q)<λ 匝 ・tlX>(1.26)

'

と表される。f(Q)は 磁気形状因子と呼ばれている。磁気形状因子はスピン密度が球対称ではない場

合異方性をもつが、球対称項のみで充分なことが多く、本研究でも球対称項のみ用いた。この磁気形

状因子は、指数関数の近似式が以下のように与えられている。

f(・)-A・xp(-a・2)+B・xp(-b・ ・)+・ ・xp(一 …)+D;・ 一 解(1・27)

Ni2+イ オ ン に対 して指 数 関数 の係 数 はA=o.0163,a=35.883,B=o.3916,b=13223,0=

0.6052,c=4.339,D=-0.0133で あ る。

ハイ ゼ ンベ ル グ反 強磁性 体 にお け る1一マ グ ノ ン生 成散 乱 断 面積 は以下 の式 で 表せ る。

譱 一(7ro)・雛 疏・(Q)筒ls・xp(-2w(Q))

×N
v。
q,T(1'28)

2{
1+()2}

(2π)3ゐ Σ@(q)+1)δ(h・v -hcv(q))δ(Q-q-7)

式(1・28)rpの{1+(ft)2}の 項1よ 散舌Lベクトルに垂直な磁気モーメント成分のみが黼 乱強

度を与え、かつ磁気 モーメン トのx,y成 分のみが非弾性散乱強度 を与えることを示す。

1.4.33軸 型 中 性 子 分 光 器

ここで3軸 型中性子分光器 について説明する。3軸 型分光器の特徴 はある運動量遷移Q、 エネル

ギー遷移 瓦ω を起 こした散乱中性子 を測定できることである。図124に 本研究で使用 した3軸 型 中

性子分光器TOPAN(匙hokuUniversity旦01arizationAnalyzer些eutronSpectrometer)の 概略図

を示す。TOPANは 日本原子力研究所改3号 炉内のビームポー ト6Gに 設置 されている。原子炉で発

丶

丶 烈 《§ 彡㌔
monochrometercollimatorarlalyzer

図124:3軸 型 中性 子分 光 装 置概 略 図

detector

生した白色中性子はモノクロメーター によって単色化され る。単色化 された中性子 は試料で散乱さ

れ、散乱中性子の うち特定のエネルギーをもっ中性子をアナライザーで分別 し検 出す る。中性子の検

出には3Heガ ス比例計数管が多 く用いられる。原子炉か らモ ノクロメー一ター、試料、アナライザー、
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検 出器の問のそれぞれのビーム経路 には中性子の進行方向の拡が りを抑 えるコ リメーターが設置さ

れている。コリメーターは熱中性子 を遮蔽するCdメ ッキ した薄い板 を平行に何枚 も並べた形状をし

てお り、その開き角によ り分解能が変わ る。開き角が小さくなると分解能は良くなるが散乱強度は減

少す るので、実験に合わせ適切なコ リメーターを選択す る必要が ある。試料の前後にはナロワーと呼

ばれ るス リットが設置され、ピーム幅を変えることができる。ビーム幅を絞ることで試料以外からの

インコヒー レン ト散乱を抑え、SN比 を上げることが出来る。モノクロメーター と試料の間には入射

中性子の強度に比例する低感度 の検 出器 があ り、入射中性子 の数 をモニターできる。

中性子のエネルギー選択はPG結 晶の(002)ブ ラッグ反射 を利用 している。PG(PyrolyticGraphite)

は多結晶であるが結晶粒 のc軸 は揃ってお り、(001)反 射については単結晶とみなせ る。 しか しモノク

ロメー ター部で単色化 した中性子 ビームには、選択 したエネルギーの中性子だけではな くλ/2、λ/3、

...の 波長 を持った高調波中性子 も混 じる。 このような高調波 は通常PGフ ィルターを通す ことによ

り、ほぼ取 り除 くことができる。PGフ ィルターはある特定のエネルギー において高調波 中性子の透

過率が極めて悪 くなることを利用 して高調波をカッ トして いる。そのエネルギーは14～15meVと

30～31meVで ある。反射中性子のエネルギーを例えば14.7meVに 固定 して入射中性子のエネル

ギー を変えなが ら実験す る場合、反射中性子 ビームのパスにPGフ ィルターを置 く。測定強度を比較

す るため、サ ンプル上流にあるモニターで通過中性子数をカウン トしているが、この場合、サンプル

上流にあるモニターではモ ノクロメータ部で生じた高調波 中性子線(λ/2、 λ/3、_)も カウン トさ

れ る為、選択 したエネルギーの中性子数はモニター値よ り少な くなっている。またビームにおける高

調波中性子 の割合は入射中性子 のエネルギーにより異なるため、補正が必要になる。その補正はPG

モ ノクロメータか ら出て くるエネルギーEi>10meVを もった入射中性子 に対す る近似式 として

1十Aexp(-3Ei/kBTM) (1.29)

で与 えられる。 この補正をcowley補 正 と呼ぶ。本研究で はアメ リカのBrookhaven国 立研究所で使

われている値;、4=8.285,kBTM=23meVを 使いcowley補 正 を行 って いる。

図1.25に 逆格子空間にお ける中性子散乱のダイアグラム を示す。ki、kf、Qは それぞれ入射中性

子、散乱中性子 、測定点の波数ベク トルである。モ ノクロメーター、アナライザーによってそれぞれ

称kfの 長 さが変えることができる。 また2θ、ω を変 えることによ りQの 長 さを変える ことがで

きる。3軸 分光器がスキャンできる範囲はこの3つ のベ ク トルが三角形を作れる範囲に限 られる。

1.4.4分 解 能

中性子散乱は原子炉から出て くる白色中性子をモノクロメータで選別 した中性子 を用いるため、特

性X線 を用 いるX線 と比べると波長幅が広い。そのため中性子散乱で観測される散乱強度は、有限の

大きさの分解能をたたみこんだものになっている。3軸 分光器での分解能関数はモ ノクロメーターで

選択す る中性子 の波数ベク トルをko、 それか らのズ レをGaussianで 近似すると、(Qo,ωo)ま わ り

の分解能関数Rは

R(δQ,Q・)・=RoexP{'i(δQ・M・ δQ)}(1・3・)
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図1.25:3軸 型中性子分光装置概略図

となる。Mは 分解能行列 と呼ばれ るもので、モノクロメーター、アナライザー、コ リメー ターなど

によって決まる。この分解能関数 は(δQ,ω)空 間で主軸の傾 いた楕円体 になっている。この楕円体は

(Qo,ωo)に よって大きさ、向きが変化す る・図1・26に 右手系における分解能楕 円体の模式図を示す・

h軸 、k軸 で張った散乱面とそれに対 して垂直なエネルギー軸(紙 面に垂直 手前側がプ ラス)を 考

えて いる。分解能関数は散乱ベク トル と垂直な方向Q⊥ に対 して、+hω 方向で 一Q⊥ を向 く。また

散乱ベク トル と平行な方向QIIに 対 して・△E=oで はほぼQllに 垂直に立 っているが・△E>oで

は+瓦ω方向で+Qilを 向く.こ れを散乱面上で描 くと図1・26の ようになる・散乱面に投影 した分解

能楕 円体 には、hω>0を 薄い灰色、hω<0を 濃 い灰色で示 している。このよ うに分解能が傾いてい

るため、ス ピン波、フォノンの分散面の傾きが合っている場合、よりピー クがシャープになる。中性

子散乱実験 は実験時間が限 られているため、出来るだけシャープなスペク トルが得 られるよう予め分

解能楕 円体 の形を考慮 して実験する必要がある。分散面と分解能の傾きが合っていると予想される領

域はfocuSingsideと1呼 ばれる。図1.26の 散乱面に灰色でFocusingsideを 示す。

1.5幾 何学的 フラス トレーシ ョンの強 い系の磁気励起

奇数個のス ピンを含むループの系について、反強磁性的にスピンを揃えよ うとす るど ス ピンの向

きが揃って しまうス ピン対が必ず生じる(図1.27(a))。 例えば二次元では三角格子、三次元では正四

面体格子 、面心立方格子 がそれにあたる。 このよ うなス ピン系では、幾何学的に強 いフラス トレー

ションを抱えている。

三角格子 において、単純 に最隣接ス ピン間の交換相互作用J(〈0)の み考慮すると、スピンは平行

反平行 に配列す る場合のエネルギー-41JIS2よ りも、互 いに120。 の角を持ち配列 したエネルギー

-61JIS2の 方がよ り安定 になる(図127(b))。3角 格子角度配列するス ピン系ののTNを 分子磁場近

似で計算す ると

TN-i2・IJIE(S十13k
、B)(1・31)

となる。ただ し、zは最近接格子数、kBは ボルツマン定数、Jは 最隣接スピン間の交換相互作用、Sは スピ

ン量子数である。磁化率はT>TNで キュリーワイス則に従い、T<TNで はx⊥(T)=抑(T)ニX(TN)
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図1.26:散 乱面における分解能楕円体 の傾き。ただし右手系の座標で描 いている。
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図1.27:三 角格子におけるスピンフラス トレーション(a)平 行反平行型反強磁性(b)角 度配列型反強

磁性(c)RVB状 態

とな り、温度 方向に依存 しな くな るe三 角格子角度配列スピンをもっ物質のなかでVC12は 比較的

分子場近似がよ く成 り立つが[35】、相互作用のイジング性、xy性 が大きくな ると分子磁場の理論か

ら外れ ることが多い。

このような幾何学的スピンフラス トレーションを抱えた系では、スピン量子数が小さくなると量子効

果が強 く現れる。その様な系ではしばしば、長距離磁気秩序は低温まで抑制される。P.W.Anderson

はS=1/2の 二次元三角格子で最隣接原子間に反強磁性 的な交換相互作用が働 いている系について、

角度配列反強磁性状態(図1.27(b))とRVB(ResonatingValenceBond)状 態(図1.27(c))の エネル

ギーを計算 し、RVB状 態の方がよ り安定であることを示 した[36】。RVB状 態は、ス ピンシングレッ

トを組む ス ピン対 の結合が結晶 中を自由に動 き回る状態で、ス ピンシング レッ トを組むことにより

ス ピン系の持つエン トロピーRln(2S+1)が0に なる。スピンが固まって動かない図1.27(b)の 状態

をSpinsolid、 スピンシングレッ トの結合が自由に結晶を動き回る図127(c)の 状態をSpinliquidと

呼ぶ。

三次元で もこのようなスピンフラス トレーションが観測 されて いる。図1.28に パイ ロクロアの結

晶構造を示す。パイロクロア、ラーベス、スピネル構造は磁性イオンだけ取 り出す と四面体の頂点が

三次元的に連なったネッ トワー クを構成 している。四面体をひ とかたま りとしてみ ると面心立方構造

である。ス ピンは反強磁性的な磁気相関のある四面体の中で強 いスピンフラス トレーションを受け、

磁気秩序 は低温 まで抑制される。多 くのパイロクロア化合物は最低温まで磁気秩序を示さず、磁化率

はスピングラス的な振る舞いを示す。

このよ うな物質で最近、Spinliquidを 思 い起こさせるような特異な短距離のス ピン揺 らぎが観測

されている・図1・29に ラーベス化合物(Yo.97Sco,03)Mn2の 励起エネルギー10meV、 散乱面[110】一

[001】にお ける磁気散乱強度マ ップを示す 〔38】。(Yo,g7Sco.03)Mn2は 最低温 まで磁気秩序 を示さず、

金属伝導を示す。測定はT=10Kで 行 われている。磁気散乱はQ=K+q;Kは 逆格子ベク トル、

q=(3/4,3/4,0)に ピークを示 して いる。この点は(Yo.g7Sco.03)Mn2の 母体物質YMn2(TN=100K)

の磁気ブラッグ反射(001)と 一致 しない。また、この磁気散乱強度はfccブ リル アンゾー ン境界に

沿 って伸びている・ このスピン揺 らぎ シグナル の逆相関長は[110]方 向に κ=0.35A-1、[001】 方向

に κ=O.5sA-1で あ り、相関長は最隣接原子間の間隔よ り小さい。これと同様なスピン揺 らぎがパ
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図1・28:磁 性原子のみを取 り出したパイロクロアの結晶構造。正四面体内の結合 を黒線、正 四面体間

の結合 を点線で示 している。

イロクロア反強磁性体CsNiCrF6[37]、 ス ピネルZnFe204[39]で も観測されてお り、 この磁気散乱の

異常なQ依 存性は、幾何学的なス ピンフラス トレーションによるものと考え られている。
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図1.29:(Yo .g7Sco.03)Mn2のT=101(、 励 起エ ネ ル ギー一・10meV、 散 乱 面[110HOOI】 にお け る磁 気

散 乱 強度 マ ッフ㌔ 黒 線 はfccブ リル ア ン ゾー ン境界 を示 す。

NiS2のNi2+イ オンは面心立方格子 を形成する。面心立方格子に反強磁性的な相関が働いた場合、

三角格子同様、必ず損をするス ピン対が生 じ、幾何学的なス ピンフラス トレーションが内在する。ス

ピンが平行反平行に配列する場合のエネルギー と、互いにcose・ ・-1/3(θ=109 .5。)となる角度で配

列す る場合のエネルギーは、-81JIS2で 等 しくなる(図1.13)。 角度配列構造の場合、fcc構 造の対

称性は保たれ るので、スピン系は磁気秩序後 も強いフラス トレーションを抱える。しかし多 くの物質

では他 のほんの僅かな相互作用、例えば磁気異方性エネルギー、第二近接交換相互作用などによって

結晶の対称性が低下 し、ス ピンフラス トレー ションは解放 される。Nis2の 結晶構造 は前述 したよ う

に[1111方 向に三回対称軸が あ り、角度配列型の反強磁性構造 をとっている。 この事か らNis2に お

いても、強 い幾何学的ス ピンフラス トレーションの存在が示唆 され る。
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1.6研 究 の 目的

遍歴電子反強磁性体 自体それほど数は多 くないが、これまで行われてきた中性子散乱の結果、遍歴

電子反強磁性体 には共通 して逆格子空間で反強磁性磁気反射点に高エネルギー、高温まで局在する

スピン揺 らぎが観測 されている。 このようなスピン揺 らぎは、局在電子磁性体の低エネルギー励起を

説明す るスピン波描像、遍歴電子強磁性体 の高エネルギー励起を記述するス トーナー模型、または弱

い遍歴電子強磁性体 の磁気励起を説 明するSCR理 論な どでは理解できない。Nis2-。Sexは モッ ト転

移 に際し、結晶構造 を変えな いばか りか金属相において も絶縁体相 と同じ磁気構造 を持つ反強磁性

秩序 を示す ことか ら反強磁性絶縁相 と反強磁性金属相のス ピン揺 らぎを系統的 に研究するのに非常

に適 した系 といえる。このよ うな魅力的な系にも関わらず、Nis2-。Se.は 結晶育成 の困難さか らス

ピンダイナミクスを調べる中性子散乱実験 は全 く行われて こなかった。本研究では遍歴電子反強磁性

体で観測 されている特異なス ピン揺 らぎに着 目し、モッ ト絶縁体NiS2の 磁気励起 と比較することに

よ り高温、高エネルギーまで反強磁性プラッグ点に残る遍歴反強磁性体のスピン揺 らぎと磁性 の関係

を明 らかにす ることを目的に している。

加えて、土台となるNis2_.Se.の 磁気相図は研究者間で、特に金属一絶縁体転移境界近傍でネール

温度、金属絶縁体転移温度にば らつきが見 られていた。金属絶縁体転移がネール温度以下で起きてい

るのか、それ ともネール温度で起 きているのかという違いは、金属 絶縁体転移の描像に関わる重要

な点である。そ こで本研究では中性子散乱実験の前段階として、Nis2_xSex単 結 晶を用いた中性子

回折、電気抵抗、一様磁化率、X線 回折実験を行い、新たに磁気相図を作 り直した。金属絶縁体転移

と静的な反強磁性磁気秩序 との相関を調べることも本研究の 目的の1つ である。

最近、幾何学的なスピンフラス トレーションが強 く働いている系;ラ ーベス化合物(Yo.g7SCo.03)Mn2、

パイ ロクロア反強磁性体CSNiCrF6[37]、 ス ピネルZnFe204[39}で は、Spinliquid状 態を思い起 こさ

せる特異なス ピン揺 らぎが観測 されている。それ らの物質では、強いスピンフラス トレーションのた

めに長距離磁 気秩序は抑制されている。ス ピン揺 らぎは逆格子空間上で磁気反射点の周 りではなく、

fccブ リルア ンゾー ン境界 に分布 し、非常に短い相関長(<最 隣接原子間の間隔)で 揺 らいでいる。

Nis2のNi2+イ オンはラーベス、パイクロア、スピネル化合物に比べ構造が簡単な面心立方格子 を形

成 し、磁化容易軸の対称性か ら角度配列型の反強磁性構造をして いる。さらにス ピン構造の対称性か

ら、強 い幾何学的なスピンフラス トレーシ ョンを受けて いることが示唆されて いる。そ こでNis2の

中性子散乱実験か らfec格 子 における反強磁性秩序のスピンフラス トレーションという非常に根本的

な問題 について も明 らかにすることを目指す。
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第2章 単結晶育成

2.1単 結 晶育成要 旨

本研究 の目的は単結晶試料 を用いた中性子回折実験、諸物性測定によるNis2_.Se.磁 気相図の作

成 と中性子非弾性散乱実験による動的な磁性の研究である。中性子非弾性散乱実験 において、そのシ

グナル は非常に強度が弱いため、充分なSN比 を得るためには良質な大型単結晶が必要 となる。

Nis2_xSe.は 高温でS、Seが 解離するため、気相からの単結晶育成が適 して いる。その際、高融

点のNiを 気化する媒体 としてハ ロゲ ンガスを用いる。本研究では塩素と臭素を使 った。育成 した単

結晶は用いたハ ロゲンガスによ り次のような特徴があった。塩素による育成の場合 、結晶成長速度が

遅 く、大型単結晶が出来にくいが、結 晶性のよい単結晶が出来 る。臭素による育成の場合、結晶成長

速度が速 く、大きいが結晶性 は悪 いものが出来て しまう。そ こで塩 素育成では出来るだけ大きな単結

晶を、臭素育成では出来るだけ結晶性の良い単結晶の育成を 目指 した。後に述べる結 晶育成パラメー

タを変 え、塩 素、臭素育成それぞれのの 目的に合う最適条件を探 した。

その結果塩 素育成では体積0,08cc、 モザイクネス0.2。*の 単結晶を再現よ く育成で きた。 また臭

素育成では体積0.1cc、 モザイクネス0.6。*の単結晶の育成 に成功 した。 臭素育成単結晶のモザイク

ネスは塩素育成結晶に比べ3倍 悪いが、中性子非弾性散乱実験が充分行える範囲に収まっている。

以下では単結晶育成 につ いて、ハ ロゲンガスを使った気相か らの単結晶育成方法原理、多結晶粉末作

成方法、単結 晶育成方法 に分けて述べ る。

2.2単 結 晶 育 成 方 法 原 理

2.2.1気 相化学輸送法

一般に高温で分解する物質の単結晶育成は気相から結晶を析 出させる方法を使 う。原料粉末を気化す

るには、物理的に昇華する方法(phySicalvaportranSition)と 化学反応でガスにする方法(chemical

vaportranSition)が ある。物理的 に昇華させるのに比べ、化学反応 を用 いた方が低い温度で気化す

ることができる。気化させる化学反応物質 としてハ ロゲンをつかった場合、1000。C以 下 という通常

の電気炉で比較的簡単に得 られ る温度で気化できることか ら、高温で分解す る物質 の単結晶育成 に

は化学 反応 による結 晶育成が広 く用い られている。

ハ ロゲンと原料物質が反応 してできた気体 を封 じ込めて結晶育成させる方法を封管法、両端を開

け流す方法を開管法 とよぶが、硫化物カルコゲナイ トNiS2の 単結晶は封管法 による育成が報告 され

ている[40]。

*は 以 下 のcollimationで の 値:15' -10L60,-BEi=Ef=14.7meVPG(af七er+mono)
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実際の育成に用いた封管法の模式図を図2,1に 示す。原料粉末とともにハロゲンガスが封管されて

いる・原料粉末が置いてある部分は温度 男、逆側の先端部は温度 乃 に保たれ、その間は連続的に温

度勾配がある。

く麸⊆=∵.==⊇ 冫⊃

図2ユ=封 管法模式図

原 料粉 末Nis2(solid)と ハ ロゲ ンガス(Cl2)の 反 応 は次 式 の よ うにな る。

NiCl2(9α3)+S2(9α5)≠1>is2(S・tiの+α2(gas) (2.1)

式(2.1)に おいて左向きの反応は吸熱反応である。この反応が原料粉末部において温度(Tl)で 平衡に

なっている。Gasが 拡散もしくは対流で、低い温度(T2)の 領域に達すると平衡は右向きにずれ、NiS2

(solid)が 析 出する。ごく微量ずつ析出する事、結晶表面上で原子が拡散移動するのに充分な温度 に

保たれている事 という条件が満た されれば、結晶表面上に付着 した原子はNiS2構 造 の安定なサイ ト

に組み込まれ、結晶が安定 に成長す る。

低温部で解離 した微量のCl2は 、拡散もしくは対 流によ り高温部(原 料粉末側)に 移動 し、そ こで

またNiS2と 反応する。Cl2は 繰 り返 し循環 して原料粉末 を結晶表面に運ぶ。 このような結晶成長法

を気相化学輸送法 とよぶ。

結晶の成長速度はハロゲンと原料の化学反応の速度、および気体の輸送速度 に依存する。関連する

結晶育成のパラメー タとして、前者か らハロゲンガスの種類、後者か らハ ロゲ ンガス充填圧、石英管

の内径および長 さ、温度勾配および全体平均温度がある。パ ラメータは結晶成長 にどのように影響す

るか、以下 に化学反応および気体輸送の原理を述べる。

2.2.2化 学 反応(ハ ロゲ ンガス による違 い)

結晶成長を熱力学的に考える場合、結晶育成状態 は熱的、力学的平衡が結晶、気相(も しくは融液

層)間 に成 立 してお り、変化は分子の移動のみを考えればよい。そ こでギブスの自由エネルギーG

を熱力学ポテ ンシャル として議論する。

ギブスの自由エネルギーの変化 △Gは 、エンタル ピー変化 △H、 エン トロピー変化 △S、 温度T

を使って、

△G=△ 」U-T△S(2.2)
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と表せ る。△Hは 吸熱反応 の場合負 にな り、放 熱反応 の場合正 とな る。S.R.Buderら は ハ ライ ド:NiC12

(gas)orNiBr2(gas)を 生 成す る向 きの 反応 に お け る △H、 △Sの 値 を計算 して 、以 下 の結 果 を得 た

[41】。(表2.2.2)

ハ ラ イ ド生成 エ ンタル ピー 、エ ン トロ ピー

halo9βn △Hat298K △Sat298K

Cl2 51±5kca1/m・le 58土2cal/(mde*K)

Br2 48土10kcal/m・le 63土2cal/(mde*K)

高温でのデータがないため表22.2の298Kで の値を使って結晶育成温度(～750。C)で の △G(勾

をプロッ トす ると図2.2の ようになる。 この結果か ら、塩 素よ りも臭素の方がよ りハ ライ ドを生成 し
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図2.2:化 学 反 応 ポ テ ン シ ャ ル ムG

やす い事が分か る。

しか し、化学反応速度が速すぎると結晶表面上で均一な結晶成長が起きず、結晶配列に乱れが生じ

て しまう。図2.3に 臭素ガスの充填圧が高すぎる場合の単結晶の写真を示す。 この写真では(111)面

a喚

ヨ1脚li叩 呻}
図2.3:臭 素封入単結晶

の小さな 正三角形が幾 重にも積み重なって いるのが見える。臭素によるハ ライ ド生成速度が速す ぎ
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て、大きな面に成長するまえに原子が積み重なって しまっているためである。それにくらべ塩素封

入 による単結晶育成は、ハ ライ ド生成速度が適当である為きれ いな多面体 をなす結晶ができる(図

2.4)。

層
B

塗

!

図2.4:塩 素封入単結晶

中性子散 乱で核反射のロッキ ングカープを測定すると、結晶配列の乱れが ピー クの半値幅に現れ

る。乱れが小さい場合、ピー ク幅は装置の分解能と同 じ程度 になる。図2.5に 核反射(200)の ロッキ

ングカー ブを示す。
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図2.5:臭 素 お よ び塩 素 に よる単 結 晶 の 中性 子 回折 、核 反 射(200)ロ ッ キ ングカ ー プ。 コ リメー シ ョ

ンは15'-PG-10'-sample-60'-B。 図 中 の横向 き のバー に よ り分解 能 の幅 を示 す。

臭素封入結晶は、臭素の充填圧を極力減 らし、化学反応速度を抑えることにより、結晶配列の乱れ

を抑えた結晶である。それでも臭素封入結晶は塩素封入結晶と比べて半値幅が約2倍 大きいうえ、裾

を引いていた。しかし、中性子非弾性散乱には充分使える程度の乱れであるため、臭素封入による単

結晶も非弾性散乱実験に使用した。
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2.2.3気 体 輸 送

気体は拡散、対流 によって原料部か ら結晶析出部に輸送され る。図2.6に 拡散課程 を模式的に示

す。温度Tlの 領域 と温度T2の 領域が、長さ1、 断面積Sの 経路で繋がっているとき、1か ら2へ の

<

温度T2

亅〉〈トー 一 一 一 一 一 一 一 一 一一一一 →〉

温度T1

図2。6:拡 散課程模式図

輸送速度は式2.3で 表せる。

…9罪D・ 拡散係数 △P-P・ 一解 一 甼 ・R・気体定数(2・3)

輸送速度は経路の断面積 に比例し、長さに反比例する。 したがって、内径が大き く、短い石英管を使

うと輸送速度が上昇する。また拡散係数Dは 全圧 に反比例す る。つ まり全圧が低いときは分子の平

均 自由行程 も大 きいため、気体は主に拡散によ り輸送 され る。

全圧が1atm程 度になると、拡散による輸送速度 は低 くなるが、対流による輸送が始 まる。図2.7

に対流課程の模式図を示す。対流による輸送速度 は、

'

'

、
、

'

'聖 レ<← 一 一一 一一一 一一一一 一 一 一 一 一レ岡噌'

温 度T2温 度T1

図2.7:対 流課程模式図

・一△PΣ 畦 一去)ΣP・ 全rt・△P-Pi-P2(2・4)

と表せ る。対 流による輸送速度は全圧に比例する。

ハ ロゲ ンガス充填圧 と全圧は比例 している。また、全圧 と、輸送速度、結晶成長速度は密接に関

係 して いるため、結晶成長速度はハロゲンガス充填圧に依存する。図2.8に ハロゲ ンガス充填圧に対

する結晶成長速度を示す。結晶成長速度は、低圧では拡散速度 に、高圧では対流速度に依存する。本

研究では全圧 は1000Kで2atm以 上になっているため、輸送速度は主に対流速度 に依存 している。

したが って結晶は輸送速度が高いほど速 く大きく成長するが、低温部での過飽和度 が高すぎると、結

晶核が多数発生 し、効率よく結晶が育成 しない。原料がそれぞれ の結晶成長に使われ、1つ の結晶と
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図2。8=ハ ロゲ ンガス充填圧 にた いする結晶成長速度

しては大 きくな らないためである。過飽和度を決 めるパ ラメー タは、温度勾配 、ハ ロゲンガス充填

圧で ある。図2.9に 塩素充填圧(a)0.6atm(b)O.4atmで 育成 した単結晶を示す。温度勾配、全体温

度 を同 じ条件にして育成 したものである。図2.9(a)で は石英管の先端 に5つ の結晶核が出来て いる。

低温部での過飽和度が大きす ぎる事が原因 と考 えられ る。(b)で は結晶核がちょうど1つ だけ結晶核

が生成 し、大きく成長 している。 このよ うに結晶核が多数出来ない範囲でできるだけ大き く育つ過飽

.和 度の条件:ハ ロゲンガス充填圧、温度勾配を見つけることが重要であるが、それ らは試行錯誤 によ

り決める事が多 い。

図2.9:塩 素 封 入単 結 晶(a)塩 素 充 填 圧0.6atm(b)0.5atm
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2.3多 結晶粉末作成

多結晶粉末は気相反応 によ り作成 した。モル比通 りに秤量 した物を焼成す るとS(ま たはSe)欠

陥の多い多結晶ができる傾向があるため、S、Seは5%多 く秤量する。原料は純度99999%の 粉末を

使 った。(Nickel,Sulfur:Powder,99.999%,RAREMETALLICCo.ltd.Sellenium=#200,99.999%,

高純度科学研究所)

気相反応は石英管に原料 を閉 じこめて焼成するため、石英管の洗浄 に気を使 う必要がある。本研究

では以下 のよ うな手順で石英管を洗浄 した。まず石英管 を切る時は必ず フレーク状の石英が管内部

に飛び散 るため、エタノールを しめ らせたティッシュ等でフレー クを除去する。次 に内壁に付着 して

いる重金属 を洗浄するために、先端を丸めた石英管に硝酸(41重 量%濃 度)を1時 間程度入れてお

く。硝酸 を取 り出 した後、蒸留水で超音波洗浄をする。最後 に石英管 を赤熱するまでガスバーナーで

熱 し、石英管内部の傷を消す。

焼成は以下のように行った。秤量 した粉末を石英管に入れ、拡散ポンプで10-6torrま で排気 し、

封 じ切る。それを横置型管状炉 に入れ、720。Cで1週 間焼成する。そ の際、炉の温度勾配に注意する

必要がある。炉の断熱が不充分で温度勾配がきつくな り、石英管先端部で硫黄、セ レンの沸点それぞ

れ444、685。c)以 下になって しまうと、違う硫化物(Nis、Ni7s6等)が 生成 して しまう。

管状炉か ら石英管 を取 り出す ときは、余分なS、Seを 取 り除 くためにクエンチす る。焼成物 を取

り出すため に石英管 を割るときは、ダイアモン ドカッターで管のまわ りを1周 、充分 に傷 をつけてか

ら割る。力で無理 に割 ると、石英 のフ レークが粉末に混入 して しまう。

多結晶粉 末は乳鉢で粉砕 したあと、X線 ディフラク トメーターで単相化を確認 した。本研究では

Nis2のSを0～50%もSeで 置換するため、組成が不均一 になる可能性がある。1回 の焼成で単相

の多結晶試料が得 られるが、均一性 の為、焼成、粉砕を2行 程繰 り返 した。Nis2_xSexは 空気中の酸

素 と反応 して経年変化するという報告があるため、多結晶粉末は真空容器 に保存する必要がある。

2.3.1characterization

多結 晶粉 末 の組 成は格子 定 数か ら決 めた。NiS2とNiSe2は 同 じ結 晶構造(パ イ ライ ト型:Pa3)で

あ り、NiS2_。Sexは 固 溶 体 とな る。格 子定 数 はVegard則 を 満 た し、Se置 換 に比例 して大 き くなる 。

NiS2、NiSSeとNiSe2の 室 温で の格子定 数値そ れぞれS.6S8A、5.713A、5.960Aか らxを 決め た[42】 。

格 子 定数 は標準 物質(AI203、Si)を 使 い、X線 粉 末 デ ィ フラ ク トメー ター で測 定 した。X線 と し

てCukα 線 を使 って いるた め 、低 角側 ではkα1線 とkα2線 が分 離 して いな い。 正 確 な反 射角 を決 め

るた め 、高角(2θ>80。)で の反 射で、標準 物質 の反射 に重 な らな い反射 を測 定 した 。Nis2_xSexで

0<x〈0.8で は 標 準 物質 と してAl203を 使 い、Al203:(134)(226)、NiS2_xSex=(520×521)反

射 点 を測定 した 。(図2.10)x>0.8で はSiを 標 準 物質 と して 使 い、Si:(331)(422)、NiS2-xSex:

(422)(431)(511)を 測 定 した 。NiS2_xSe。 は 立方 晶で あ るか ら1つ の 反射 か ら格 子 定 数 が求 まるが 、

最 小2乗 法 によ り上記 の 複数 の点 で 最 も合 う格 子定 数 を計 算 した 。
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AI203Ni(S1→ くSex)2

(134)(520)

Ni(S1→(Sex)2

(521)

A1203

(226)

91 92 93 94 95

2θ

図2.10:粉 末X線 デ ィフラク トメー ター のデー タ。X線 源 はCuKα 線(40kV×30mA)を 使 用 した。

また 、基 準 物質 と してA1203powderを 混 ぜ て い る。

2.4単 結 晶 育 成

2.4.1塩 素 封 入

塩素、臭素 とも劇毒物であるため取 り扱いは慎重におこなわなければな らない。塩素は常温で気体

であ り、臭素は常温で液体であるため、取 り扱い、封入方法が異なる。塩素はボンベとして市販され

ているものを利用できる。但 しボ ンベの レギュレータは、耐腐食性のあるものを使う皐。 臭素は常温

で液体であるが揮発性が高 く、また水と反応 して しまうため保存に注意を要す る。保存は栓付きフラ

スコ等 ガラス製の密閉容器に、純硫酸 とともに入れてお くと比重の軽 い純硫酸が膜 とな り上 を覆い、

臭素の揮発を防 ぐことが出来る。臭素、純硫酸の入った容器 は念のため常 に排気 して いる ドラフ トに

保存する。図2.11に 塩素封入装置 の模式図を示す。

塩素

ボン埼L

石英管

軸 気

試料

真空計

図2ユ1:塩 素封入装置

*例えば 住友精化 高純度ガス用s形 液化ガス用調整弁SSR -020
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真空コック1か ら排気する。コック4～7に は塩素封入す る石英管をゴム管でつなぎ、コック2に

は塩素ボンベへつな ぐ。充分 に排気 した後、コック1を 閉 じ、コック2か ら塩素 を希望する圧力ま

で入れ る。ガス圧が平衡になってか らコ ック4～7を 閉 じ、ガスバーナーで石英管を封 じ切る。封

入が終わった らコック8に ホース をつなぎ、速やか に塩素ガスレギュレータを窒素ガスで10気 圧で

5分 間パージする。パージをしないと塩素ガス レギュ レー タは腐食されて しまい、真空排気時のもれ

の原因になる。

塩素封入育成では、体積 ～0.1ccの 単結晶を再現 よく育成することができた。その条件を表2.4.1

にしめす。

塩素封入育成条件

塩素充填圧 原料粉末量 石英管内径 石英管長さ 高温部温度 低温部温度

0.40atm 0.59 10φ 14～16cm 7600C 720。C

またその時 の炉の温度勾配を図2.12に しめす。他の重 要な条件として、封入前の真空度があげられ
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●
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図2.12:塩 素育成時の炉の温度勾配

る。本研究 の初期において、湿気 の多い夏よ りも乾燥 している冬の方が大 きな結 晶ができる傾向が

あった。そ こで、東北大学理学部付属 ガラス研修セ ンターに密封性の高い封入装置の作成 を依頼 し

た。 この封入装置を使い、ベーキ ングを念入 りに行い、高真空(5×IO-5torr)ま で排気することに

よ り、季節 に関わらず再現 よく ～0.1ccの 単結晶を育成する ことができた。

2.4.2臭 素 封 入

臭素を真空封入す る場合、臭素は蒸気圧が高いので冷や して固化 しなければな らない。臭素の融

点は 一7.2。Cで あるか ら、液体窒素で固化できる。臭素を保存容器か ら封入用の密閉容器ヘ ドラフ

ト内で移 し替える。そ の際、液体 の臭素、純硫酸は劇薬なので手、床等 にこぼさないよう気 をつけ

る他、手袋等で手 を保護する。臭素の揮発ガスも濃度が高いため、触れる と皮膚がただれる。でき

るだけ揮発ガスに触れな いよう作業す る。注射器で保存瓶 の純硫酸の下にある臭素だけを吸い取 り、

容器 に移 した後、容器を液体 窒素の入った ビーカー一で冷やす(注 射器は洗浄 した後 、廃棄)。 図2.13
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に臭素封入装置の模式図を示す。臭素が固化 した状態で封入装置にゴム管でつなぎ、容器内の空気

卒排気

石英管

麁 試料

図2.13:臭 素封入装置の模式図

液体窒素

を排気する。充分排気 した ら、いったん臭素容器の 口1を 閉じ、液体窒素の入った ビーカー を外 し、

ドライヤーで臭素容器を暖め臭素を気化 させる。充分臭素が気化 したら、真空系のコック3を 閉 じ、

臭素容器の口1、 コック2を 開ける。希望の圧力になるまで ドライヤーで臭素を気化 させ、石英管を

ガスバーナーで封 じ切 る。外気温が低 い場合、封入装置の内壁に臭素が結露 して しまうので、 ヒー

ター線等で全体 をベーキ ング してか ら封入す る必要がある。臭素封入終了後は装置全体 を ドラフ ト

に入れ、臭素ガスを封入容器か ら追い出す。その際に も、臭素ガスが皮膚に触れないよう注意する。

余った臭素は純硫酸 の入った保存容器 に戻す。真空計、封入装置の中には臭素が結露 しているので、

封入後必ず洗浄する。

臭素封入育成では、0.3cc程 度の結晶性の悪い大型単結晶が比較的簡単に得 られる。結晶のサイズ

は小 さくな るが、中性子散乱で使える結晶性の良い単結晶を得るために、臭素充填圧、炉の温度勾配

を抑 えた。そ の結果 、体積0.1ccの 比較的結晶性の良い単結晶を育成す ることがで きた。その条件

を表2.4。2に しめす。

臭素封入育成条件

臭素充填圧 原料粉末量 石英管内径 石英管長さ 高温部温度 低温部温度

02atm 3.09 16φ 14～16cm 750。C 730。C

またその時の炉の温度勾配 を図2.14に しめす。
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図2,14:塩 素育成時の炉の温度勾配
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第3章Nis2-xSexの 磁 気 相 図

3.1は じめ に

Nis2は モ ットババー ドモデルによ り説明されるモッ ト絶縁体の1つ として1970年 代か ら盛んに研

究 されてきた。圧力またはよ り軌道 の拡が った同族元素SeとSの 元素置換によ りNis2の バ ンド幅

は拡が り、それぞれ ～3.5GPa、25%Se置 換でNis2は 金属に転移する。この金属一絶縁体転移 によ

る磁性、伝導の変化 はモッ トババー ドモデルの描像;バ ン ド幅拡大 による3dバ ン ド間のエネルギー

ギ ャップの消失によ り解釈 されて きた[43]。

ところが最近の共鳴光電子分光実験 によ り、NiS2は 電荷移動型のモッ ト絶縁体であることが明 ら

かになった[16]。 さらに角度分解光電子分光実験では、S-Se置 換 による金属絶縁体境界近傍の金属

相 にお いて、フェル ミエネルギー近傍 に鋭 いピークが観測 された[29,30]。 また比熱測定からは、金

属絶縁体境界で電子の有効質量が増大するという報告がなされている[32]。 これ らの実験事実は先の

モットハバー ドモデルによるバ ン ド描像が破綻していることを示 し、新たな金属絶縁体転移の描像が

求め られている。

以上 のよ うな新たな知見 に基づき これ までのNiS2_xSexの 磁気相図[26,27,44,45,46]を 見直 し

てみる と、重要な金属絶縁体境界近傍の相図が研究者間によ り異なっていた。Nis2_xSexは 金属に転

移 して も絶縁体相 と同 じ反強磁性秩序を示すが、「金属絶縁体転移 がネール温度(躡)ど 一致する」

か、「職 よ り低 い温度で起きている」か、という点で違 いがある。 この違いは金属 絶縁体転移の描

像に関わる重要な点である。さらに、一様磁化率、比熱、NMRな どから決め られたTNに もばらっ

きがあ った。 これまでにNis2-。Se。 単結晶を用いた系統的な中性子散乱実験はな く、そこで本研究

では金属絶縁体境界近傍のNis2_xSex単 結晶を育成し、中性子回折 によ り正確なTNを 決定 した。さ

らに電気抵抗、一様磁化率、比熱、4軸X線 回折(格 子定数 の測定)な どにより金属絶縁体転移を調

べ ることによって、新たに磁気相図を作成 した。

3.2実 験条件

電気抵抗は4端 子法を用いて4.2Kか ら室温まで測定 した。単結晶は析出した状態で既 に(100)面 と

(111)面 が出ている。気相化学輸送法で育成 したNiS2単 結 晶は表面 にs欠 陥があるという報告がある

ため、ヤス リがけした(111)面 に銀ペース トで端子を接着 した。一様磁化率はSQUID(QUANTUM

DESIGN社 製)を 用いて磁場を[111】方向に1Tか け、5Kか ら3001(ま で測定 した。電気抵抗、一

様磁化率、中性子回折は全て 同一 の試料を使用 している。中性子 回折実験は 日本原子力研究所改3

号炉に設置 されて いる東北大学3軸 型 中性子分光装置(TOPAN)を 用いて行った。コ リメーターは
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第 一 コ リメー タか ら第4コ リメー タ まで60'-30'-60'-100'に 設 定 し、 中性 子 のエ ネ ル ギー はPGモ ノ

ク ロメー タ によ り14.7meV(λ=2.67A-1)を 選 択 した。 また 中性 子 の高 調 波 を 遮断す るため に 、

PGフ ィル ター一をサ ンプル の前後 に設置 して 実験 を行 った 。散 乱面 は第1種(qM=・ 【100])、第2種 反

強磁 性 ブ ラ ッグ点(qM=[臺,腸pを 調べ るた め に、[100】 と[011]軸 で 張 っ た。本 論 文 では 、反射 指

数の表記は化学的単位格子 における指数で表 している。4軸X線 回折では、回転陰極管か ら発生する

X線(40kV×100mA,MoKα1)を 用 いて、格子定数の温度依存性を測定 したe

3.3中 性子 回折

過去の報告 と同様に、第1種 反強磁性ブ ラッグ反射は過去の報告と同様、絶縁体、金属両相で観測

された[47]。 第1種 反強磁性プラッグ反射(100)の 散乱強度(110⑪(7-))の 温度変化の典型例 として、

図(3.1)に(a)x=0.50とx=0.69の11。 。(ir)を示す。ネール温度付近で1100(t')が 裾をひいている
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図3.1:Nis2_.Sex単 結晶の第1種 反強磁性プラッグ散乱強度の温度変化。

為、組成 のばらつ きに対応す るTNの ばらっき;Gaussian分 布(式(2))を 仮定 した。これ を臨界指

数 βで表 される式(3.1)に 畳み込み、解析 を行った。

・(T)《1(甼)2nf(T・)dTNlill:発;(3・1)

∫(TN)一 茜
σ・xp(一(等 非)2)(3・2)

最 小2乗 法 フ ィッテ ィ ン グによ り得 られ たパ ラメー タは 、sc=0.50に 対 してTNO=45.OKσ=7・4

K、 β;0.71、x=0.59に 対 してTNo=89.4K、 σ ニO.9K,β=0.39で あ る。σ(TN)が 組 成 によ

り異な って いるが 、σ(TN)はTNの 組 成 に対す る傾 き によ り σ(x)に 変 換 で き る。σ(x)はx=e.50で

も0.59で も0.01程 度 で ある。 臨 界指 数 β はx<0.44、x>0.60で0.35～0.40で あ り、3次 元ハ イ

ゼ ンベ ル グモ デ ルの理 論値 β=0.367と ほ ぼ一 致す る。そ れ に対 し0.44≦x≦0.60で は β は0.5を
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超えて しまう。 このよ うな臨界指数の異常は金属絶縁体転移境界の近傍でのみ観測 された。

NiS2_。Seエ の磁気モーメン トのx依 存性を図3.2に 示す。non-collinearな 反強磁性ス ピン構造 を仮

定 し[20,48]、2つ の磁気ブラッグ点(100)、(011)と 核散乱(111)か ら磁気モーメン トを計算 した。

磁気モー メン トを求める中性子回折実験 は消衰効果を避けるため、粉末試料 を用いて測定 した。本研
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図3.2:Nis2_.Sex単 結晶の磁気モー メン トのx依 存性(●:本 研究)。 宮台 らによるデー タ 〔47】を

○で記す。T=0に おける金属絶縁体転移境界の組成(x=0.47)を 点線で示す。

究の磁気モー メン トのx依 存性 と宮台 らによるデータ[47}は 定性的に一致す るが、金属相 と絶縁体

相で磁気モー メン トのx依 存性 に違いが見 られた。本研究で得 られた磁気モーメン トは、Se置 換に

対 し絶縁体相で あま り変化せず、金属相ではよ り大きな減少傾向を示 して いる。

3.4電 気抵抗 、磁化率

図3.3、 図3.4にNis2_。Seエ 単結晶試料の電気抵抗および一様磁化率の温度依存性を示す。 電気

抵抗、一様磁化率の温度依存性は金属絶縁体転移 という点か ら以下の4つ の組成領域 に分けられる。

(1)半 導体組成(0≦x≦0.47)、(2)金 属絶縁体1次 相転移組成(0・50≦x≦0.59)、(3)金 属絶縁体

2次 相転移組成(x～0.65)、(4)金 属組成(x≧0.69)の4領 域である。

(1)半 導体組成(0≦sc,≦O.47)

電気抵抗は高温で半導体的な温度依存性 を示す。室温付近での活性化エネルギーEaはSe置 換によ

り80meV(NiS2)か ら50meV(sc=O.47)に 減少する。 この結果 は過去の電気抵抗測定の結果 と

一致する 【24】。一様磁化率は低温で明瞭なカスプを示し、カス プの現れる温度は中性子 回折実験か ら

求めたネール温度(図3.3、3.4黒 矢印)と 一致する。半導体組成領域においてはネール温度(TN)
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図3,3:Nis2-xSex単 結晶の電気抵抗(上 図)。 黒矢印は中性子回折で決定 したネール温度(TN)を 示

す。点線 の矢印は金属絶縁体転移温度(TMI)、 白抜きの矢印は電気抵抗の差分よ り求めた、変曲点

をとる温度(Tmax)を 示す。下図はNiS2の 電気抵抗の差分をプロットしたもので、T～140Kで 変

曲点 を持っ。
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点線 の矢印は金属絶縁体転移温度(TMI)、 白抜 きの矢印は一様磁化率の差分よ り求めた、変曲点 を

とる温度(Tniax)を 示す。下図はx=0.72の 一様磁化率の差分をプロッ トしたもので、T～240K

で変曲点 を持っ。
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は40Kで ほぼ一定である。Nis2はTc=30K以 下で弱強磁 性が出現する。弱強磁 性はSe置 換 と

ともに弱ま り、o.36≦x≦o.47で はTcは20Kに 下がる。また自発磁化 はNis2の10-3以 下に減

少する。

温度 を下げる とともに電気抵抗 は半導体的な振 る舞 いか らずれ、低温でフラッ トな温度変化、もし

くは緩やかな減少 に転ずる。電気抵抗カーブの変曲点、も しくは最大値をとる温度(図3.3白 抜き

矢印)はTNよ り高く、長距離磁気秩序 とは関係がないが、TN以 上で一様磁化率は上に凸の温度依

存性 を示 し、CurieWeiss則 には従わない。 これ ら電気抵抗、磁化率の異常はTNよ りも遙かに高 い

温度か ら始 ま り、その温度 はSe置 換 とともに減少 してゆ く。

(2)金 属絶縁体1次 相転移組成(0.50≦x≦0.59)

電気抵抗は、領域(1)と 同 じく高温で半導体的な振 る舞いを示 し、EaはSe置 換 とともに30meV

(x=0.50)か ら20meVま で減少する。温度を下 げていくと金属に転移す るが、NiS2_xSexの 金属一

絶縁体転移の全プロセスは20～30K程 度の温度範囲の中で起きて いる。温度 を下げて いくと、ま

ず電気抵抗、一様磁化率 ともにネール温度よ り少 し高い温度でmaximumを もつ 。半導体組成領域

(1)と 異なり一様磁化率はTNで カス プをもたない。次 に、TN以 下になると電気抵抗は急激 に減少し

てい くが、ある温度(TMI)で 不連続 に1～2桁 小さくなる。TMIはTNよ り低 く、反強磁性秩序の

中で1次 相転移の金属絶縁体転移が起 きている事を示す。TMIとTNの 温度差はc=0.50で20Kあ

るが、Se置 換 とともに小さくなっていく。

(3)金 属絶縁体2次 相転移組成(x～0.65)

温度を下げていくと半導体 か ら金属への転移は起 きるが、1次 転移組成領域(2)の ような不連続な

電気抵抗、一様磁化率の変化は見 られない。そのかわ り電気抵抗、一様磁化率はネール温度よ り60

Kも 高温でmaximumを もつ。 この組成領域では領域(2)か ら続 くTNの 上昇がほぼ止まるの に対

し、Tmaxは 上昇 を続 けている事が分かる。つまり、 このよ うな2次 相転移的な絶縁体 と金属のクロ

スオーバーが 恥 が最大 になる組成で起きていることを示 している。

(4)金 属組成(:c≧0.69)

電気抵抗はT=4～300Kで 金属的な振る舞いを示す。しか し、一様磁化率は図3.4に 白抜き矢印

で示すように、高温で緩やかに最大値 をもち、高温まで残るス ピン相関を示唆 して いる。電気抵抗は

過去の報告[49】 と同様に、低温でス ピン揺 らぎによる散乱項T2依 存性 を示すが、Tma)c付 近でフォ

ノン散乱 によるTに 比例 した温度依存性 に変わる。

3.5電 気抵抗中性子回折同時測定

前述 したよ うに0.50≦x≦0.59で は、1次 相転移の金属一絶縁体転移が反強磁性秩序相で起きて

いた。 しか し、伝導の劇的な変化が磁性へ及ぼす影響は、金属絶縁体転移温度やネール温度が非常に

近 く分別 しにくい。加えて、それぞれの測定装置間の温度較正 による温度差 も無視できない。そ こ

で、本研究では磁性 と伝導の相関を詳細に調べ るため、電気抵抗(ρ)と 第1種 反強磁性ブ ラッグ点

の散乱強度(1100(t))を 同時に測定 した。
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実験 は4端 子をつ けた単結晶について中性子回折実験 を行った。電気抵抗 と第1種 反強磁 性プラッ

グ点の散乱強度はそれぞれ30秒 、50秒 ごとに測定 している。1分 間に0.5K以 下の割合で温度変化

させ たので、電気抵抗 と反強磁性ブラッグ点の散乱強度 の温度は0.5K以 内の精度で一致 している。

図3.5に(a)x=0.50、(b)x=0.53の 同時測定 の結果 を示す・ また(c)x=0・59に ついては別々

に測定 した電気抵抗と反強磁性 ブラッグ点の散乱強度の温度変化を示す。(a)x=0.50、(b)x=O,53

ではTNよ りも充分下の温度で、(c)x=0.59で はほぼ同時 に磁気相転移 と金属転移が起 きている。

図3.5か ら明 らかなよ うに、反強磁性長距離秩序 と電気抵抗の間には強い相関がある。TN付 近で

緩やかに減少す る電気抵抗は、TNで 裾野を引 く1001(Zl)に 現れている。 この1001(勾 の裾野が、臨界

指数 βの異常 となって現れる。また、図3.5(b)、(c)に あるように、Ioo1(t')はTMIに おいて小さい

が明瞭なカスプを示す。 さらにIoo1(勾 はT=40K(図3.5(b))、61K(図3.5(c))に お いて異常な

折れ曲が りを示 している。折れ曲が りの温度(Tkink)以 下では、金属的な伝導になる他、Ioo1(勾 が

あまり温度変化 しなくなる。このよ うな磁気散乱強度の抑制は、単結晶試料内部の多重散乱による消

衰効果でも生 じうるが、この現象は粉末試料でも観測 されているので本質的な性質で ある。

図3.5に あるよ うに、電気抵抗は金属絶縁体境界近傍で2段 階変化 を起 こして いるよ うに見える。

図3.5(a)x・ ・O.50のT=30Kに おける電気抵抗の2段 の変化 については、以下 のよ うな理由で本

質的ではな いといえる。x=0。50の 単結晶育成では、2つ の石英管に分 けて焼成 した粉末を混ぜ合

わせた粉末を原料として使用 した。別々に焼成した粉末には僅かな組成のずれが生 じる。実際、この

実験の後、x=0.50の 粉末を作 り直 し、単結晶を育成 した ところ、その電気抵抗はT=301〈 におい

て1段 のみの変化 を示 した。それゆえ、図3.5(a)gc=0.50のT=30Kに おける2段 の電気抵抗 の

変化は、僅かに異なる(△x～0.005)組 成のずれによるものだ と考え られ る。ところが、x=0.53、

0.59に かん しては このよ うな粉末作成は行っていないので、Se濃 度の不均一が出来る理由はない。

また、X.Yaoら はHux法 で育成 した単結晶試料の電気抵抗測定で このような2段 の変化 を観測 して

いる(図3.6)[27]。 これ らの事か らx=O.53、0.59に おける電気抵抗の2段 階変化は本質的な性質

だ と考 え られる。図3.7に4軸X線 回折装置で測定 したx=O.53の 格子定数の温度変化 を示す。格

子定数はTMIで のみ不連続に変化 し、Tki。kにおいては変化 して いないことが分かる。つ まり、金属

絶縁体転移温度 の異なる2つ の組成が混ざっているのではな いと結論できる。TNか らTki。kに わた

る金属 絶縁体転移 は、推測で しかないが1次 転移のTMI前 後で金属状態 と絶縁体状態が混ざった状

態だ と考え られ る。

一方、この1次 相転移の金属絶縁体転移は、降温による格子定数の減少とも結びつけられる。x=0.53

の金属絶縁体転移 における体積 の収縮は図3.7よ り△V=1.634x10-24(cm3/mde)と 計算できる。

TMIはSe置 換 とともに上昇するが、その割合はNiS2_xSexと してdTMI/dx=600圭100(K/x)で

ある。圧 力印加 とSe置 換 による相図はほぼ同じ相図を示 し、P=1.2kbarがSe1%置 換 に相当す

る。つま り、dP/dx=O.6×105(bar/x)と なるか ら

器 一 懸1-一 ・5/(6・・土1・・)一一 ×1・2(3・3)

を得 る。 これ らの値 を をClaSius-Clapeyronの 式3.4に 代 入 し、転移 の際 放 出され るエ ン トロ ピー を

45



(a)
20

15

の

拿10
×

5

x=0.50

TMl
1

0

1■

一2

0
20304050607080

(。
Φ
の
O
霧

芒

コ
8

)
(↑
)刳
。
3

(b)

。・
9

×

6

4

2

x=0,53

TkinkTMITN

..-ss"r

0

迄 一1

丶
一2

一3

0
20304050607080

(c)6

。・
o

艾

5

Tkink

4≧ 二 丁

3

2

1

L
O
O
5 60 70

T(K)

80

x=0.59

Ml「N -1

90

一2

一3

100

δ
Q

℃
(O
o
∋
)

図3.5:同 時 に測 定 したNis2_.Sex単 結 晶 の電気 抵抗 反強 磁性 ブ ラツグ点(100)の 散 乱強 度 の温 度 変

化;(a)x=0.50、(b)x=0.53。(c)x=O.59は 別 々 に測定 したデ ー タ を示す。
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47



計 算 す る と、

dP△5
=π △v(3 ・4)

△S=1.6土0.3[J/(Kmole)】 と な る。 この結果 は圧 力 誘起 の 金属 絶縁 体 転移 か ら求 め た値1.4土0.5

[J/(Kmole)]と 合 って い る[50]。Sudoら に よ る 毋=0.51多 結 晶試料 の 比熱 測定 によれ ば △S=1.0

〔J/(Kmole)}で あ り[51】 、 実験 値 ともほ ぼ一致 して い る。

3.6ま と め 、 考 察

(と
ト

600

200

Paramagnetic
insulator

11

0

0。00.20.4α60,81.01.21.4

Nis2 -xSexX

図3.8=新 た に作成 したNis2_。Sexの 磁気相図。○はネール温度で、つな いでいる線はガイ ドであ

る。太線 は1次 転移で起きる金属絶縁体転移 ラインを示す。縦線のハッチは電気抵抗または一様磁化

率が緩やかなmaximumを 示す クロスオーバー領域を表 している。xSO.47で は電気抵抗、熱起電

力O.50≦x≦O.65で は電気抵抗、一様磁化率、x≧0.69で は一様磁化率がmaximumを しめす温度

(Tnvax)を プ ロッ トしている。x≧1.0で のT㎜xは 小川 らの高温磁化率測定デー タを参照 した。

これまでの実験結果をまとめて新しい磁気相図を描 くと、図3.8の 様 になる。 これ までに発表 され

てきた相図 「26,27,44,45,46]と 比べて新 しい点は、常磁性状態 における2つ の クロスオーバー ライ

ンである。1つ は.rv<O.5の 常磁性絶縁体相におけるクロスオーバーである。常磁性絶縁体相におい

て電気抵抗が ゆるやかなmaximumを 持ち(Tm。.)、 高温の半導体的な振る舞いか ら外れていく。こ

のような伝導の変化は熱起電力の測定で も観測されてお り[24,27)、Tm。xと 似たよ うな温度で熱起
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電力も最大値 をとっている。さらに後のNis2の 中性子散乱の章で も述べるが、Nis2で はTm。x程 度

まで短距離ス ピン相関が残っている。この事か ら伝導特性 に現れるクロスオーバーは、本質的に短距

離磁気相関 と結びついている と考え られる。そ こで クロスオーバーよ り下の領域を、「反強磁性短距

離秩序 相」 と呼ぶ ことにする。

もう1つ のクロスオーバーはx>0.5の 常磁性金属相 におけるクロスオーバーで あり、 これはお

およそ金属絶縁体 ライ ンを常磁性状態に延長 した線に相当す る。 このクロスオーバー温度では電気

抵抗、一様磁化率 はどちらも緩やかなmaximumを 示す。0.50≦x≦0.59で はこのクロスオーバー

はTNよ り僅かに高 い温度で現れ る。x>O.69で は電気抵抗のmaxim㎜ は?肖えるが、一様磁化率

のmaximumは より高温 まで残る。小川 らの粉末試料による一様磁化率の高温測定実験か らは、長距

離反強磁性が消失 したx>1.0に おいても一様磁化率 は緩やかなmaximumを 示 している[52]。 この

ような金属一絶縁体境界近傍の常磁性金属相 における磁化 率の緩やかなmaximumは 、高温超伝導体

La2-。Sr。CuO4に も現れていて[53]、Tm。 、以下で反強磁性 相関により擬ギャップが開いていると考

えられている。それ らとの類推か ら、NiS2-。Sex金 属相の このような一様磁化率のmaximum以 下、

TN以 上の領域 を異常金属相 と呼ぶ ことにする。
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図3.9:金 属絶縁体境界近傍のNis2_.Sexの 磁気相図。 ×は1次 転移で起きる金属絶縁体転移の転移

温度(TMI)、 ■は電気抵抗、反強磁性オーダーパ ラメタが折れ曲がる温度(Tki。k)を 示す。

図3.9に 金属絶縁体境界近傍の磁気相図を示す。磁気相図の研究で得 られたもう1つ の重要な実験

結果 と して1次 転移で 起きる金属絶縁体転移は反強磁性相0.50≦x≦0.59で のみ起 こる事 があげ

られ る。 この事は電気抵抗中性子回折同時測定 によって確認 された。さ らに電気抵抗(図3.3)、 一

様磁化 率(図3。4)の 温度変化か ら、x>0.59で は金属絶縁体転移は常磁性相で起こ り、2次 転移に

変化 して いる事が示唆される。最近の無限次元における2バ ン ドババー ドモデル を用いたバン ド計

算によれば、反強磁性秩序相の中での金属絶縁体相転移はNi3dバ ン ドと配位子(SorSe)3pバ ン
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ド間の電子 のホ ッピングを考慮することによ り起き うる事が示されて いる[54]。 これ らのことか ら、

NiS2_。S%の 金属絶縁体転移 を考 える上でNi3dバ ンドと配位子(SorSe)3pバ ン ド間の電荷移動

は必要不可欠な ものである と推測される。

Nis2に 対するSe置 換 と圧力はどち らもバン ド幅拡大をもたらし、ほぼ同 じ磁気相図を示す ことが

知 られて いる[28]。 そ こで、本研究で得 られた新 しい磁気相図をこれまでの圧力による磁気相図と比

べる と、定性的にはほぼ同 じであるが、重要な相違点が ある。最近のNis2に 対す る高圧下での電気

抵抗測定では、3.OGPaに お いてT=150Kに1次 相転移で起 こる金属絶縁体転移が観測 されてい

る(図3.10)[55]。3.OGPaはSe置 換ではx～0.6に 相当す る。 この ことは本研究の結果;1次 転
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NiS2単 結晶の高圧下電気抵抗[55]。1.OGPaはSe10%置 換 に相当す る

移でお こる金属絶縁体転移 は反強磁性相(TN<100K)内 に限られる事 と矛盾する。Se置 換は局所

的に結晶周期ポテ ンシャルを乱すため、Nis2_。Seエ の磁気相図では反強磁性長距離 秩序温度が抑制

されている可能性 も考え られる。 しか し、NiS2に 圧力印加 した状態でT=150Kま で長距離秩序が

あるか不 明であるため、この矛盾は将来、高圧下(～3.5GPa)に おける中性子 回折によって解決す

る必要がある。

本研究 で得 られたNis2-.Sexの 新 たな磁気相図 は、他の強相 関物質V203[13]、 有機超伝導体

(BEDT-TTF)2X[57,58,59]な どの磁気相図 とよく似ている。(BEDT-TTF)2Xで は超伝導相が反

強磁性絶縁体相 に接 して現れるが、Nis2_。Sex、V203で は反強磁性金属相が現れている。 このよう

な系では中性子散乱の項で述べるよ うにNi2+イ オンはfcc格 子 における反強磁性的相関 による幾何

学的スピンフラス トレーションを強 く受けているため、長距離磁気秩序が抑制 されている。そのため

Nis2-xSexの 反強磁性絶縁体相ではTNは40Kに 抑制されて いるが、反強磁性短距離秩序相のクロ

スオーバー温度の組成依存性 は、V203、 有機超伝導体(BEDT-TTF)2Xの 磁気相図にお けるTNの
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振る舞い と一致 している。



第4章 Nis2の 磁気励起

4.1は じ め に

本章では中性子散乱実験で調べたNis2の 磁気励起につ いて述べる。Nis2は 、T=39.6Kでfcc

3α 一PG-30璽 一sample-PG-30'-BEf=14.7meV
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図4.1:反 強磁 陛ブラツグ点の散乱強度(a)(100)(b)(麦 造,告)と(c)磁 化の温度依存 性。磁化測定は[100]

方向に1Tの 磁場 をかけた。(c)のinsetに 一様磁化率の温度依存性を示す。

磁気格子 における第1種 反強磁性秩序が現れ、T=30.6K以 下で第2種 反強磁性秩序が加わ り、2

つの磁気秩序が共存す るという特異な磁性を示す。ここで第1種 とはスピン伝播ベク トルQm=(100)

をもつ反強磁性を指す。また第2種 とはQm=(11ユ2,2,2)と 表せる反強磁性 を指す。 図4・1に 本研究で

観測 したNis2の 第1種 反強磁性、第2種 反強磁性オーダーパラメー タおよび一様磁化率の温度依存
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性 を示す。TN2=30.6Kで の磁気相転移は菱面対称の結晶の歪みを伴 う1次 転移である。図4.1(c)

か ら分かるように、第2種 反強磁性 の秩序 とともに弱強磁性が発生している。 このような対称性の異

なる2つ の磁気秩序が共存する磁気構造は、ハイゼンベルグ型の交換相互作用

一2」71tゴSi・Sゴ

だけでは発生し得ないが、より高次の摂動から生じる4体 交換相互作用

一4K[(S「1・S2)(S3・S4)十(S「1・S4)(S2・S3)一(Sl・S3)(S2・S4)]

(4.1)

(4.2)

の導入 による説明が提案 されている[19]。 スピン構造は、偏極 中性子実験によ り第1種 反強磁 性のみ

存在す るTN2<T<TNIで の構造が明 らかにされている。図4.1(a)中 にス ピン構造を示す。そのス

ピン構造 は、fcc格 子 を4種 の副格子 に分割 し、副格子上のス ピンがそれぞれ[1111、[III]、[111]、

[1il]の4方 向を向き、その間の角はcosθ=一 去となるよ うな角度配列型反強磁性構造である。第

1種 反強磁性 と第2種 反強磁性および弱強磁性が共存す るT<TN2で のス ピン構造は実験では確 か

め られて いないが、理論上提案 され ているス ピン構造 を図4.1(b)中 に示す。それによれば、4体 ス

ピン間の交換相互作用によって、fcc格 子の第2近 接スピンが互 いに逆向きある角度 αだけずれる。

(111)面 内のス ピンは同 じ方向にずれる ことにな り、ずれた成分が第2種 反強磁性、ずれていない成

分が第1種 反強磁性に寄与するとい うスピン構造が提案 されている(§1.4.3参 照)。

本章では、まず中性子非弾性散乱実験 を可能に した試料調整について述べる。続 いて、第1種 反強

磁性のみ存在するT=32Kに おいて発見された3つ の磁気励起モー ドについて述べる。そ してそれ

らのQ依 存性 、エネルギー依存性、q空 間での分布について述べ、最後 にT=TN2で の励起スペク

トルの変化およびT>TN1で の温度依存性 を述べる。

4.2実 験 条件

中性子散乱実験は日本原子力研究所3号 炉に設置されている東北大学3軸 型中性子分光装置(TOPAN)

を用いて行 った。実験は主に反射 中性子のエネルギー(Ef)を14.7meVに 固定 した3軸 モー ドで

行 った。原点か ら遠 い磁気反射点を調べる場合、また大 きなエネルギー遷移 ω(hω=Ef-E,)の

励起を調べる場合のみEf=30.5meVを 選択 した・コ リメーションは第一コ リメー タから第4コ リ

メータまでB'-30'-sample-60'-Bに 設定 し、サンプルの下流 にはPGfilberを 置いて、高調波中性子 を

ディテ クターの前で除去 した。試料はサンプル管にヘリウム とともにパ ッキングし、ヘ リウム循環冷

凍機(σ 工Dに よ り冷却 した。温度 はサンプル管底部 と冷凍機 コール ドヘッ ド部 に取 り付けたSiダ

イオー ドによ りモニター した。本研究では複数個の試料 を精密に並べる ことによ り中性子非弾性散

乱に必要なSN比 を確保 しているが、その際用いた軸立て治具の熱容量が大きいため、サンプル部 と

冷凍機 コール ドヘッド部の間に温度差が生 じていた。そ こで、温度変化させる場合はゆっくり変化 さ

せ、念のため第1種 反強磁性オーダーバラメーターの温度変化 を測定し、サ ンプル管底部でモニター

している温度 と結晶の実際の温度が一致 していることを確認 した。

3軸 型分光装置を使う場合、2次 元 のQ空 間(散 乱面)と それ に垂直にエネルギー軸を取った仮想
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的な3次 元空間を考える。本研究では第1種 反強磁 性(qm=(100))、 第2種 反強磁 性(qm=(S,麦,麦))

Bragg点 まわ りの磁気励起を調べるため、[100]、[011]軸 を用いて散乱面を張った。本研究で用いた

散乱面 にお ける核Bragg点 、磁気Bragg点 を図42に 示す。 また、散乱面に併せてfcc結 晶格子の

ブリルア ンゾー ンを逆格子空間で立体的に描いた図を示す。散乱面には、fcc結 晶格子 のブ リルアン

ゾー ン境 界が図42の ように蜂の巣状(鎖 線)に 現れる。第1種 反強磁性長距離秩序が現れるT=32

Kで の磁気 ブリルアンゾー ン境界は、長方形(点 線)と なる。

4.3試 料調整

結晶育成パラメー タの最適化 によ り、0.1ccと いう気相成長法では比較的大きな単結晶が得 られた。

しか し0。1ccの 単結晶一っでは充分な散乱強度が得 られなかったため、複数個の単結晶の軸 を精密に

揃 えて並べる(ア セ ンブル)治 具 の開発を行った。その結果、9個 の結晶を精密にアセ ンブルする こ

とに成功 し、1個 の大型良質単結晶と比べて遜色ない散乱強度が得 られた。本節では、単結晶の軸立

て方法、アセ ンブルする場合の諸 問題、フォノンによる有効体積の見積も りの3つ の項 に分 けてアセ

ンブル方法 について述べ る。

4.3.1単 結 晶の軸 立 て方法

前述 したように、本研究では[100]軸 と[011】軸を散乱面をなす2つ の軸としている。遷移金属二硫化

物の単結晶は、天然に産出する鉱物、気相成長法による人工結晶のどちらの場合でも(100),(111),(210)

面が析出す る。 この析出面を軸立てに利用す る。

yみ

IOOI]

汐～露

∠i(111)7
-一 丿

[110】 [OOI]

【110]

1111】

1110】

X

図4.3:散 乱 面 を[100」 と[011]に 取 る場 合 の単結 晶軸立 て方 法 。(111)面 を三 角 のハ ツ5F・(001)面 を

四 角の ハ ッチで 表す 。

図4.3に 軸立てガ法の模式 図を示す。(001)面 と(111)面 が隣接 して析出すると、その間の稜線 は

[110】軸 とな る。[110i軸 を散乱面に対 し垂直に立てる と.[001]軸 と[1iO】軸を散乱面に持って くるこ

とが出来る。(001)面 と(111)面 のなす角は

…(θ)-X;θ 一54・7360(-125・2640)(4・3)
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である。(100)、(111)析 出面のなす角度125.264。 だけ開いた2つ の面があれ ば、複数個 の単結晶の

軸 を簡単 に揃え られる。このよ うな形状のアルミ製治具の工作 を東北大学理学研究科機器 開発研修

室に依頼 した・2つ の面が合わさる角 に丸みがあると、接着時のプレにつなが るので、なるべ く角は

丸みがつかないよう工作 して貰った。出来上がった治具は、角度精度は0.1。 以内 という非常 に高精

度の出来であった。本研究の 中性子散乱実験の成功は、小さい単結晶試料 をいかに精密に複数個並べ

るかにかか ってお り、この治具の工作精度に負うところが大きい。図4 .4は 、アセ ンブル治具および

瞳 一「・猷庶=鬻 鑓欝蘰 懃難 韈 蓋轗鑢 灘 黨 館 鮮翻 強'一・

図4.4:単 結晶アセ ンブル治具。(a)ア セ ンブル治具:屏 風状のアル ミ板(b)単 結 晶を9個 アセンブル

した状態

9個 単結晶をアセ ンブル した状態 の写真である。中性子 ビームの垂直方向の幅は最大20mm、 結晶

が4～5mm角 なので、1つ の治具に4～5つ の結晶を載せ ることが出来る。

単結晶をアセ ンブル治具 に接着する際 にはマニキ ュアを用いた。通常の接着剤はイ ンコヒー レン

トな散乱を起 こす炭 素、水素を含むため、接着剤の使用はSN比 を悪 くする原因 となる。乾燥後のマ

ニキュアは通常 の接着剤 に比べ炭素、水素含有量が少ないので、小さな試料の固定 に用いられて い

る。マニキュアは接着力が弱いため剥離が懸念されるが、低温(～10K)で の実験に限 り、現在10

回以上の実験を経て剥がれなて いない。

4.3.2ア セ ンブル す る場 合 の 諸 問題

モザイクネス'

試料と入射ビームのなす角 ωを回転させた場合の核Bragg反 射 ピークのピーク幅は、散乱面内の格子

の位置の乱れ度合 いに依存す る。 この幅をモザイクネスと呼ぶ。結晶性が良い場合、モザイ クネスは

分解能 の幅程度の値になる。Nis2は コ リメーション15'-10'-60'-Bで 測定 した場合(分 解能 ～o.2。)、
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塩素で育成 した単結晶で02。 、臭素で育成 した単結晶で0.6。 程度のモザイクネスを持つ。中性子非

弾性散乱実験 を行 う場合、強度 を稼 ぐために緩いコリメーションを使う。本研究で用いた中性子非弾

性散乱実験時のコ リメー ション;B-30'-60'-Bで の分解能は約1。 である。モザイクネスが分解能の幅

よ り大き くなると中性子散乱のピー クは急速 に拡が り、相関長な どを定量的に議論できな くなって し

まう。そ こで複数個の結晶を合わせた場合においても、モザイクネスはなるべ く1・ 以内に収めね ば

な らない。

消衰効果

単結 晶の場合、核Brag9反 射強度は結晶の厚みが増すほど飽和する傾向がある。厚みが増すほど中

性子が結晶 中で複数回反射 される確率が上が り、反射強度が予想値よ り低 くなるためである(消 衰効

果)。 結晶性が良 いほど、消衰効果は大きくなる。図4.5に 、NiS22つ の単結晶の(200)核Bragg反
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図4・5:核 反射の消衰効果。上段の図は核反射(200)の ロッキングカーブ、下段の図は(200)TAphonon

のエネルギースキャンを示す。結 晶Aと 結晶Bは どち らも塩素によ り育成 した同程度 の大きさの単

結晶である。

射 ロ ッキ ン グカー ブ(ω 一scan)・ お よび(200)transverseacoustic(TA)phononの エ ネル ギー スキ ャ

ン を示す ・ フ ォ ノン測定 は(2,-o・15,-o.15)にQを 固定 し、 遷移 エ ネルギ ー を変化 させ るconstant-Q

ス キ ャ ン を行 っ た・ 結晶AとBは ・ ほぼ 同 じ大 きさ の単 結 晶 で あるが 、Bの(200)核 反 射 の強度 は

Aの1/5以 下 にな って い る。結 晶Aに くらべ 結 晶Bの 結 晶性 が 良い(ピ ー クが 狭 い)為 、Bの 方が
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消衰効果が強く効いていると考え られる。結晶の中性子散乱 に対する有効体積 はフォノンの散乱強度

に比例す るが、フォノンの強度はむしろBの 方が大 きい。 このよ うな消衰効果の強い結晶の核反射

は、アセ ンブルをすると他の結晶の核反射 に埋もれてしまう。そ こで軸を合わせるときは、注 目する

単結晶以外 をカ ドミ板で ビー ムか ら遮蔽 し、1個 ごとに(200)、(022)核 反射 のプ ロファイル、およ

び(200)TAphononの エネルギースキャンを測定 した。

4.3.3フ ォ ノ ンによる有効 体 積の 見積 も り

一本目の治具にアセンブル した5個 の単結晶(図4 .4の奥 に見えている治具)の 核Bragg反 射(200)

のロッキ ングカープ(ω 一scan)、tik-scan、 および核反射(200)TAphononのenergy-scanを 図4.6

に示す。相対 的な角度のズ レをω方向に 士0.2。、丗t方 向はti=1◎以内に抑えることができた。臭素育

成の単結晶のモザイクネスが大きいため、全体 としては ω方向に1.2。拡がっている。中性子非弾性

散乱の有効体積はフォノンの強度で見積 もることが 出来る。assembleし た結晶の有効体積が増えて

いるか どうか確かめ るために、(200)TAフ ォノンのenergy。scanに ついて解析 を行った。中性子が格

子 にエ ネルギー を与え、フォノンを生成する過程の中性子散乱断面積は以下 のように表 される。

(謝 一 峰(hω 一hω(q))(鷺 α甲(-2w(Q));iQ・ σ(q)12

xh(n(ω)+12M)δ(Q+τ)(4・4)

bは 散 乱振 幅 、k、ktは 入 射 お よび 反 射 中性子 の 波 数 ベ ク トル 、hwは 中性 子 が 失 うエ ネル ギー 、

ha(q)は フ ォ ノ ン生 成エ ネル ギー 、w(Q)は デ バイ ウォ ラー 因子 ・σは フォ ノン偏極 ベ ク トル 、Qは

散乱 ベ ク トル、Tは 核Bragg反 射 点 の波数 ベ ク トル 、qは 核Bragg反 射 点 か らの波 数 ベ ク トル、n(ω)

はBose-Einstein因 子 、Mは 原子 質 量で あ る。

(200)TAphononの 測 定 は 、全て 室 温で 行 い、energy-scanはQを 固定 してscanし て い る。 そ の

ためQ、qに 依 存す る項 は定 数項 と して ま とめ られ る。 そ のほか 、定数 項 をま とめ る と散乱 強度1(ω)

は 式(4.5)の 形 にな る。

1(ω)○((n(ω)十1)δ(hω 一hω(q))(4.5)

実 際 の フォ ノ ンはフ ォ ノン同士 の相互作 用 によ り寿命 を持 ち 、δ関数 は線 幅rのloren七zian関 数 に

な る。

r
=σ ×(n(ω)+1)・(4.6)

r・+(hω 一hω(q))2

測 定 デ ー タ の解 析 は、式(4.6)に 分 解 能 関数 をたた み こん で行 った。 また、(200)TAphononの 分

散 はqが 小 さい範 囲でqに 比例す る として 、hω(q)=Aqと 仮 定 した。エ ネル ギ ー線 幅rは 全て に 同

じ値 、r=0.32meVを 用 いた 。

図4.6の フ ォノ ング ラフ 中の点 線 はfittingの 結 果 で ある。 どのデ ー タに対 して もよ くfit出 来 て い

る。結 晶1～5の 各 々 のphonon強 度 の合 計が0.565士0.085、assemble後 のphonon強 度 の合計 が

0.45士0.06で あ るか ら、効 率よ く有 効体積 を増や せて いる ことが分か る。次 に二 本 目の 治具(図4.4の
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図4・7:単 結 晶 アセ ンブル2本 目・左 よ り核反射(200)の ロッキ ングカー プ、tilレscan、(200)TAphonon
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能の 幅 を示 す。
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手 前側 の治 具)に アセ ンブ ル した4個 の単 結晶 の核Bragg反 射(200)の ロ ッキ ン グカー ブ、tilt-scan、

フ ォノ ン強度 を示す 。ω方 向 の 角度 の ズ レは相対 的 に=Lo.15。 、titt方 向 は ±1。 以 内 に抑 え る ことが

で きた・ 全体 と して も ω 方 向のモ ザ イ クネスは ほぼ分 解能 に等 しい。結晶6～9の 各 々のphonon強

度 の 合計 がO.78土O.13、assemble後 のphonon強 度 の合 計 が0.54土0.04で あ るか ら、2本 目のアセ

ンブ ル につ いて も、 効率 よ く有効 体 積 を増 やす こ とに成 功 して いる。 これ ら1本 目の 治 具 と2本 目
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嚢
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欺
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neutronbeam

〆

(022)

嬢

轟
騰サ

`

図4.8:核 反射(200)、(022)に おける中性子ポ ラロイ ド写真。アセ ンブル1本 目+2本 目を並べて

いる。

の治具を図4.8の ように配置 した。左の写真は、中性子 に感光す るポラロイ ドフィルムで撮った写真

で、(200)核 反射 と(022)核 反射 の反射中性子線を撮影 した ものである。白く写っているのが、試料

によ り反射 された中性子線束である。撮影条件はB-30'-samplepolaloid、E∫=14.7meVで 、30秒 露

光 した。(200)核 反射ではきれいに2本 のロッ ドが見えている。 また(022)核 反射 は少 し重なってい

るがきれいなロッ ドをなしてお り、9つ の結晶がアセンブル により2つ の大型結晶 と変わ らない反射

を示している様子が分かる。

1本 目と2本 目を合わせた状態での(200)核 反射、(022)核 反射のロッキングカーブ、廿1レscan、

(200)TAphonon測 定の結果 を図4,9に 示す。全体 として ω方向にO.6。、tilt方向には1。 以内に9っ
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の単結晶を並べることに成功 した。 これは、1っ の良質な大型単結晶 と同 じ品質 の実験ができる精度

である。またphonon強 度は最終的に0.93±0.016と な り、アセ ンブル1本 目の強度0 .449土0.057と

2本 目の強度0.537土0.038が 過不足無く足 し合わさった。このよ うなアセ ンブル治具、技術の開発に

よ り、中性子非弾性散乱強度の目安 となるphononの 強度を有効 に増やす ことに成功 し、Nis2 -.Sex

系で初めて中性子非弾性散乱が可能になった。
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図4.9:単 結 晶 アセ ン ブル1本 目+2本 目(計9個)。 核 反射(200)お よ び(022)の ロ ッキ ング カーブ、

ti1レscan、(200)TAphononの エ ネルギ ー スキ ャンを示 す。図 中の横 向 きのバー は分 解 能 の幅 を示す。
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4.4中 性子散乱実験結果

本研究では磁気励起スペク トルを調べるに当たって、第1種 反強磁性 と第2種 反強磁性が共存す

るTN2(30.6K)以 下では2つ の磁気反射点か らの励起シグナルが重なり、励起スペク トルが複雑であ

ろうと予想 した。そ こで第1種 反強磁性のみが存在するT=32Kに おいて主に測定 を行 った。以下

の構成 は・まずT=32Kに おける励起モー ドについて述べ、続いてそれ らの励起モー ドの特徴(Q

依存性、エネルギー依存性、温度依存性)に ついて述べる。さらにフォノン強度 を利用 して計算 した

揺 らぎモーメン トの大きさについて述べる。

4.4.17「=32K(TN2<T<TN、)に お け る磁 気 励 起 モ ー ドの 同 定

本節で はT=32Kに お ける磁気励起 につ いて述べ る。まず、図4.10に 第1種 反強磁性(100)

のまわ り、q=[100]方 向の散乱強度 をマ ッピング した等高線 図を示す。続けて次 のページに、測定

スペク トルを示す(図4・11)。 測定 は励起エネルギー 充ω を一定 にして運動量遷移qを 変化 させる

constatntienergyス キャンを2～10meVま でhω=1meV刻 みで行った。

[100]方 向 にはゾーン中心(q=o)か ら反強磁性ス ピン波 の分散だと考え られるqに 線形な分散が

観測 された。スピン波分散はha=10meVで ゾーン境界 に達 している。またqに 線形な分散の他

に、磁気Bragg点 上に強い ピークが2～10meVで 観測された。

図4.12に 第1種 反強磁性ブラッグ点(011)の まわ り、q=【011]方 向の散乱強度の等高線図を示す。

(011)は(100)と 等価な点である。q=【Ol1]方 向の測定を(100)で 行 うと、分解能楕円体がBragg点

をかすめて しまうため(BraggTail)、(011)の まわ りを測定 している。

[100]方 向で観測されたqに 線形な分散は、[011】方向では明瞭 に現れず、代わ りにq=0.3(r■u.)*

に強い ピー クが現れた。hw・=OmeVの 弾性散乱で[011】 方向を調べたが、第1種 反強磁性ブラッ

グ点、核反射点以外の格子非整合な静的磁気秩序はなかった。そ こで この格子非整合な位置 に現れる

ピー クの全体像 を掴むため、ha=2,10meVに おいて この格子非整合 ピー クの周 りでmeshス キ ャ

ンを行った。meshス キャンは[100]方 向 に行 った。meshの 間隔は[100]方 向は △h=0.1(r.Lu.)、

[011]方 向は △k=0.125(r.1.u.)に とった。その結果 を図4.14に 示す。

1≦k≦1.25で はh=0に ピー クが あ り、k=1.25に むけて強度が増大 して いる。 ところが

k=1.375,1.5で はそれぞれh=士025,0.5に ほぼ同じ強度のピー クに分裂 した。図4.12の スキャン

は図4.14に おいてh=0の ラインをスキ ャンすることにあた り、図4.14の 格子非整合 なピー クの位

置は2つ のfcc結 晶格子 ゾー ン境界が合わさる位 置に当た る。 これ らの ピー クの位置は図に示すよ

うにfcc結 晶格子のブリルアンゾー ン境界にあた る。強度はエネルギー とともに急激 に減少するが、

このよ うな構造 は10meVに おいて も残っている。 このようなfccブ リルアンゾーン境界に沿った励

起スペ ク トル は・幾何学的ス ピンフラス トレー ションが強 く働 くラーベスY(SC)Mn2、 パイロクロ

アCsNiCrF6や ス ピネルLi(Zn)Fe204で 観測 されたスペ ク トルに類似 して いる[37,38,39]。

*r
・Lu・=reciprocallatticeunit・[100]方 向 に は1r.Lu.=2π/a～1.IA-1、[011]方 向 に は1r.1.u.=V7×2π/a～1、54A-1
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4.4.2励 起 モ ー ドの 特 徴

fcc結 晶格子ゾーン境界 に強いシグナルが現れるため、qに 線形な分散はllOO】 方向で しか観測出

来なか ったが、T=32Kで は以下の3種 類の励起 シグナルがあることが明 らかになった。

(1)qに 線形な分散、(2)高 エネルギーまで残る反強磁性Brag9点 上シグナル、(3)fcc結 晶格子 ゾー ン

境界上 シグナルの3つ である。簡単のため これ らを(1)ス ピン波モー ド、(2)AFゾ ー ン中心モー ド、

(3)fccゾ ー ン境界モー ドと呼ぶ ことにする。以下 にこれ らの励起モー ドの特徴 を、Q依 存性、エネ

ルギー依存性、温度依存性 に分けて述べ る。

Q依 存性

T=32Kで 観測 した3つ の励起 シグナルが磁気散乱であるか確かめるために散乱強度のQ依 存

性 を調べた。磁気散乱の散乱振幅は、原子 の持つ磁気モーメン ト、磁気形状因子 に比例する(§1中

性子 散乱参照)。 磁気形状 因子はQが 大きくなるに従 い減少す る。それ とは逆 に結晶の格子振動に

よる励起 シグナルの強度は・格子中の原子 の平衡位置か らの変位ベク トルをdと して、(Q・d)2に

比例 して大きくなるから、Q依 存性は磁気励起か どうか判断す る材料 となる。図4.15にNi2+イ オ

ンの磁気形状因子の2乗 のQ依 存性 と磁気反射点の位置を示す。磁気散乱の強度は図4.15の ように

Qが 大き くなるほ ど減少 してい く。

1.2
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0.8

wδ

0.6

0.4

0.2

0.0

0 2 4 6 8 10

Q(A'i)

図4.15:Ni2+イ オンの磁気形状因子 と磁気反射点

ス ピ ン波 モ ー ドのQ依 存 性

図4・16に(100)お よ び(300)で 測 定 したス ピン波 モー ドのQ依 存性 を示 す。測 定 は(1.43,0.o)と

(3・43,0,0)に お い てconstant-Qス キ ャ ンを行 った。(1.43,0,0)で は 亢ω=8meVに ピ ー クが あ り、

constant-energyス キ ャン(図4・10)の 結 果 と一 致す る ・ス ピン波 モー ドの散乱 強度 は小 さ く、(100)

で の 強度 はバ ック グラ ウ ン ドカ ウ ン ト110を 差 し引 くと40カ ウ ン トに満 たな い。 磁気 形状 因子 か ら

(300)で の 強 度 は16カ ウ ン トと予 想 され るが 、バ ック グラ ウ ン ドの統 計誤 差10カ ウン トとほぼ変 わ
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図4.16:qに 線 形 な 分 散 のQ依 存 性 。(1.43,0,0)、(3.43,0、o)に お け るconstantiQス キ ャ ン 。T==32

K

らな くな り定量的なQ依 存性の解析は出来ない。しか し定性的 には(300)で の強度は(100)よ り減

少 して いる ことか ら、線形な分散は磁気散乱;反 強磁性ス ピン波である ことが示唆される。

AFゾ ー ン中心モー ドのQ依 存性

図4.17に(011)、(300)、(122)、(033)で 測定 したAFゾ ーン中心モー ドのスペク トルを示す。測定 は

AFゾ ー ン中心モー ドのシグナルが最大になるhw=12meVに おいて 【100]方向 にconstant-energy

スキ ャンを行っている。その結果、第1種 反強磁性ブラッグ点上と、その両隣 △q=±0。5(r.1.u.)に

ピー クを観測 した。両脇の ピー クはQが 大きくなるにつれ強度が大きくなることか ら、フォノンシ

グナル と推測 され る。解析 を行 うにあた り、AFゾ ーン中心モー ドのシグナルは励起エネルギーha

に対 し緩やかに変化す るので、分解能の範囲ではエネルギー方向にパラメータ変化がないと仮定 し

た。q方 向 にはLorentzian関 数で よく記述できる。 フォノンシグナルは両隣の核反射か ら同じ傾き

の線形な分散が伸びてお り、エ ネルギー方向、q方 向 ともにLOIentzian関 数で拡がっているもの と

仮定 した。fittingに 用いた式は式(4.7)で 、これ に装置分解能 を畳み込 んで解析 した。

・(q,w)一 轟+
κ藷 ずr言_撫 一ω3)(4・7)

ここで 添字zcはAFゾ ー ン中心 モー ド、添字phononは フ ォ ノンを表す 。qはAFゾ ー ン中心か ら測

定 点 まで の波 数ベ ク トル で 、Cは ピー クカ ウン トにあ た る。κ。c、κph㎝ ㎝ はそれ ぞ れAFゾ ー ン中心

モー ド・ フ ォ ノンの 逆相 関長 で あ り・rph。 。。、は フ ォノ ンのdecayconstantで あ る。 フ ォノ ンの パ ラ

メー タはエ ネル ギー スキ ャ ン(ApPendix)の ス ペ ク トル の解析 か ら求め た値 、κph㎝。nニ0.024A-1、

rph。n。.=o.56mev、 δωq/δq=22.5mevAを 使 用 した 。Q⊥ とそれ に垂 直 に エ ネル ギー 軸 を取 っ

たQ⊥hω 平 面 にお け る フ ォ ノン分 散 とAFゾ ー ン中心 モ ー ドを図4.17左 下 に示す 。 分解 能 関数 は
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図4・17:AFゾ ー ン中心 モー ドのQ依 存性:(011)・(300)・(122)、(033)に お いてq=[100]方 向 に ス

キ ャン したconstant-energyス キ ャンのスペ ク トル。Pは フォ ノンシグナ ル、MはAFゾ ー ン中心 モー

ドの シ グナ ル を示 す。 よ り離 れ た磁 気 反 射点 を測 定 す るた め、 反 射 中性子 の エネ ル ギ ー をEf=30.5

meVに 固 定 して い る。
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図4。17の よ うに右 に傾いている。左側 フォノンピー クは分解能 とフォノン分散 の傾きが合っている

ため ピー クが鋭 くな り(focuSing)、 右側のフォノンピークは逆に傾 きが合わないた めピークが拡が

る(defocusing)。AFゾ ー ン中心モー ドの積分散乱強度 は、式(4.7)中 のLorentzianの1次 元積分値

π0。cκ。cで表せ る・AFゾ ー ン中心モー ドの積分散乱強度 と磁気形状因子 をそれぞれの(011)に おけ

る値でnormalizeし た ものを図4.17右 下に示す。AFゾ ー ン中心モー ドの積分散乱強度は散乱ベク ト

ルQに 対 し磁気形状因子 と同様な減少傾向を示 してお り、AFゾ ー ン中心モー ドが磁気散乱であるこ

とを確認 した。

ノccゾ ー ン境界モー ドのQ依 存性

図4.18に(100)お よび(300)で 測定 したT=32Kに おけるfccゾ ー ン境界モー ドのスペク トルを示

す。測定 はqニ[011]方 向のconstantienergyス キャンをnw=2meVで 行 った。解析は、k=±025

の位置に現れるfccゾ ーン境界モー ドのピークをGaussian関 数、k=0に お けるAFゾ ー ン中心モー

ドの ピークをLorentzian関 数で近似 した。 どち らのモー ドも励起エネルギーhwに 対 し強度変化 は

緩やかなので、分解 能の範 囲ではエ ネルギー方向 にパラメー タ変化がないと仮定 した。fittingに 用

いた式(48)を 示す。

・(q)一
κ莠警q・+C…exp(-ln2矯)+Cz・ ・exp(-ln2寄)(4・8)

こ こで添字zcはAFゾ ー ン中心 モー ド、添字zb1、zb2はfccゾ ー ン境界 モー ドを表 す。 また、qは

AFゾ ー ン中心 か ら測 定点 まで の波 数ベ ク トルで 、q。bl、q。blは そ れぞれ(0,-0.25,-0.25)、(0,0.25,0.25)

か ら測定 点 までの逆 格子 ベ ク トル で あ る。またCは ピー ク強 度 に あたる。fccゾ ー ン境界 モー ドの強

度は、式(4.8)中 のパラメー タを用 いてGausSian関 数の ユ次元積分値V靨0。bκ 。bとか ける。解析

の結果、fccゾ ー ン境界モー ドの散乱強度 は(100)が0.143±O.021、(300)が0.056土0.010と な り、

相対比では100:39土9で あった。 これは磁気形状因子の(100)と(300)に おける値の相対比100=40

とほぼ一致 してお り、fcc結 晶格子ゾー ン境界上に存在するシグナルも磁気散乱である事が確かめら

れた。

qに 線形な分散については議論の余地があるが・Q依 存性の測定か らAFゾ ー ン中心モー ド、∫ccゾー

ン境界モー ドについては、Ni2+の 磁気形状 因子 によ り強度が変化 して いる ことが確かめ られた。

エネルギー依存性

図4.10、4.12か ら分かるよ うに、AFゾ ー一ン中心モー ド、fccゾ ーン境界モー ドは励起エネルギー

を変えてもそれぞれ、第1種 反強磁性 ブラッグ点、fccブ リルア ンゾー ン境界上に局在 し、その位置を

変えない。それぞれ局在す る位置 にQを 固定 し、励起エネルギーをスキャンしたconstantiQス キャ

ンの結果を図4.19に 示す。異なるQで の強度を比較するために、測定デー タからバ ックグラウン ド

を差 し引き、磁気形状因子の2乗 で割った値をプロッ トしている。AFゾ ー ン中心モー ドはhω ～12
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図4.19:T=32Kに お けるAFゾ ー ン中心 モー ド、∫㏄ ゾー ン境 界モー ドのエ ネル ギー依 存性 。(011):

AFゾ ー ン中 心モ ー ド、(1,-O,3,-o.3):fccゾ ー ン境 界モ ー ドにお け るcenstant-Qス キ ャ ン。 比較 の

ため に測 定 デー タか らバ ックグ ラ ウン ドを差 し引 いた後 、磁 気形 状因子 の二 乗 で割 った値 をプ ロッ ト

して いる 。

meVに ピー クを持 ち高エネルギー まで強度が残 っているのに対 し、fccゾ ーン境界モー ドは ピーク

を持たず、hω が大き くなるにっれ につれ よ り早 く減衰する。エネルギー依存性か らは、T=32K

におけるAFゾ ー ン中心モー ドは非弾性 的、fccゾ ー ン境界モー ドは準弾性的な散乱だといえる。

constant-Qス キャンか らそれぞれのモー ドのエネルギー依存性の傾向は分かったが、ピークの半

値幅、積分値のエネルギー依存性 を調べるために、constanセenergyス キャンのスペク トル(図4.11、

4.13、4.14)に つ いて、分解能関数をたたみ こんだ ピー クの解析を行った。

まず、 ピークを解析するにあたって、バックグラウン ドの見積 もりか ら始める。ピーク幅の解析は

バ ックグラウ ン ドの値に強く依存するため、バ ックグラウン ドの見積 もりを正確 に行 う必要がある。

そ こで磁気散乱、フォノン等の中性子非弾性散乱シグナルがな い位置(1.7,0.4,0.4)でconstantQス

キ ャンを行 った(図4.20)。Ni原 子 は大きな負の散乱振幅をもつ同位元素を含むため、イ ンコヒー レ

ン トな散乱が比較的大きい。そのためhω=0を 中心 として装置分解能(1.48meV)だ けエネルギー

方向 に拡がった強いピークが観測 される。hw>2meVで はバックグラウン ドは一定だが、充ω=2

meVの 位置はイ ンコヒー レン ト散乱 シグナルの裾野にあた り、バックグラウンドが上昇する。図420

中、右 のスペク トルか ら分かるように・Ef=14・7meV・4000kモ ニター値(測 定時間 ～7min・)の

測定 に対 し、バ ックグラウン ドは225(hω=2meV)、110(亢 ω>2meV)で あった。解析 の際は

バックグラウン ドをこの値に固定 した。hω=2meVの パラメータの誤差は、バ ックグラウン ドの固

定によ る誤差 も考慮 して求めている。

AFゾ ー ン中心モー ドのエネルギー依存性

まず、AFゾ ーン中心モー ドの ピー一ク幅 について議論する。図421に 異なる第1種 反強磁性 ブラッグ
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図4.20:(1.7,0.4,0.4)で のconstant-Qscan:バ ツ ク グ ラ ウ ン ドの 見 積 も り 。hω=oを 中 心 と し てNi

の 強 い イ ン コ ヒ ー レ ン ト 散 乱 が あ る 。 右 図:ha=2meV、hω>2meVで の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド225、

110counts/4000kmonitor。(条 件B-30'-sample-P(1;-60'、Ef=14、7meV)

点(100)、(011)、(300)に お けるconstantienergyス キ ャンの スペ ク トル を示 す。測 定 は全 て[100]方

向 に行 って いる。(100)のhω=2,5meV以 外 はq方 向 に拡 が るsinglelorentzianに 分 解 能 を畳み 込

んでfittingし て い る。(100)のhω=2,5meVの ス ペ ク トルで は、 ス ピン波 の 分散 が あ るた めSingle

lorentzianで は うま く 丘tで きな いが、 よ りQの 離れ た(011)、(300)で は ス ピ ン波 の シ グナ ルが弱 く

な って いる ためlorentzianでfitで き て い る。 そ の 半値 半幅 は ゐω=2～15meVで ほ とん ど変 わ ら

ず 、平 均 す る と0,11A-1で あ る。

また 、AFゾ ー ン 中心 モ ー ドは[011]方 向 に も同 じ ピー ク幅で 拡 が って い る。 図422に(011)ま

わ りで のconstant-energyス キ ャン(肋 ≧10meV)の プ ロ フ ァイ ル を示す 。測 定 は(a)〔100】 方 向、

(b)[011】 方 向 にス キ ャン して いる。[100]、[011】 両 方 向 に等 しい幅 κ=O.11A　 iを 持 つ ことが分か る。

図4.11;(100)ま わ り[100】 方 向のconstant-energyス キ ャ ンス ペク トル に は 、第1種 反強 磁性 ブ

ラ ッグ点 上 の ピー ク とス ピン波 の ピー クが現 れて いる。 それ らのq方 向 の拡 が りをLorentzian関 数

と仮定 し、 以下 の式で 解 析 した 。

・(q,ω)一
κ蜜警q・+S'一.s:(ω)・(4・9)

ここで指標zcは 磁気Brag9点 上のシグナル、swは 線形な分散のパラメータを示す。線形な分散をも

っ ピー クについては、分散関係hω=Aqを 仮定 している。Cは ピー クカウ ン トに相当す る。κz。は

前述 したよ うに0.11A-1で 一定なので、解析の際は固定 している。低エネルギーでは2つ の ピーク

が重なって いるため・ス ピン波の κSwを 丘eeparameterに するとうまくfittingで きな い。そこで低
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解能 の 幅 を 示す。 線 は(a)singlelorentzian、(b)式(4.8)に 分 解 能 を畳 み込 ん だ 丘ttingで あ る。
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エネルギーでのfittingは 、 ピークが分離するhω ～9meVで の値;κ,w=0.OSSA-1を 固定 して、解

析 した。 このような仮定の下 で解析 した磁気Brag9点 上 ピークの強度のエネルギー変化 と、ス ピン

波 の分散関係 を示す(図4.23(a))。 磁気Brag9点(100)点 上のピークの強度 はnω=12meVで 最大

値 を取 り、ネール温度 に相当するエネルギー(～3.5meV)よ りはるか に高エネルギーまでピー クが

存在 して いるeス ピン波のシグナルは低エネルギーでAFゾ ー ン中心モー ドと重なるため、きれ いに

分離できないが、2っ の ピークの幅を固定する と図4.23(b)の よ うな分散関係が得 られる。
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図4.23=(a)第1種 反強磁性ブラッグ点の ピーク強度のエネルギー依存性。白丸 は(100)、 黒丸は(011)

での値であるが、比較のため磁気形状因子1∫(q)12で 割っている。(b)[100]方 向のスピン波の分散関係

fccゾ ー ン境 界 モー ドのエ ネル ギ ー依 存性

図4,14のfccブ リ ルア ン ゾー ン境界 上 に現 れ る ピー クに ついて 、q方 向 の拡 が りをLorentZian関 数

で 仮 定 して解 析 した 。 エネ ル ギー 方 向 には パ ラ メタ の変 化 が少 な い と して 特 に関 数 を仮 定 して いな

い。1≦k≦1.25で はSingleLorentzian(式(4.10))、(hkk);1.375≦k≦1.5で は 中心か ら等 距離

離 れ たdoubleLoientzian(式(4.11))に 分 解 能 関数 を畳み 込 み 丘ttingを 行 っ た。

・(q)一
κ、旱q、f・ ・1≦k≦ ・・25(4・1・)

一

κ、+(σq-qo)・+κ ・+(募+q。)・f・ ・1・375≦k≦ ・・5(4・1・)

ここでqは 反強磁性Bragg点 か ら測定点までの波数ベク トル、qoは 反強磁性Bragg点 か らfccゾ ー一

ン境界 までの波数ベク トルである。Cは ピークカウン トに相当す る。 ピー クのq積 分値は πκCと な

る。 ピー クのq積 分値、半値半幅 κを(hkk)のkに 対 してプロッ トしたのが図424で ある・

ピークの半値半幅 κ、強度のエネルギー依存性がk=O.25を 境に異なっている事が分かる。k≧125

の ピークを3次 元逆格子空間上で描 くと、図424に 示 したように第2種 反強磁性 プラツグ点(三 角)

を中心 とした正六角形のfccブ リルアンゾーン境界面にあたる。また、1≦k≦1.25は 第1種 反強磁

性 ブラッグ点を中心 とした正方形のfCCブ リルアンゾーン境界面 にあたる。っ ま りスピン相関はfCC

ブ リル アンゾー ン境 界上で均一ではな く、面 によ り異なっていることを示唆 して いる。k≧1.25の

κ、ピー ク積分強度 はともにkに よ らず ほぼ同じ値 を示す ことか ら、第2種 反強磁性ブラッグ点(三
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次元逆格子空間にお いてfccブ リルアンゾー ン境界面 と第1種 反強磁性(○),第2種 反強磁性(△)

Bragg点 を示 した図である。図4.14で 現れた ピー ク位置を黒丸で示すe
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角)を 中心 と した正六角形のfccブ リルアンゾーン境 界面 に均一なスピン揺 らぎシグナルがある と

いえる。またこの揺 らぎは んωとともに強度が減衰 し、半値半幅が増加(っ まり相関長が減少)し て

いる。

図4.14の ようなmeshス キャンは、んω=2,10meVで しか行っていないが、fccゾ ーン境界モー ドの

シグナルは、[011】方向にconstanVenrgyス キャンを行 うと・△q=(0,土0.25,士0.25)の 位置にGausSian

関数(式(48))で よく記述できるピークとなって現れる(図4.13)。 しか し 【011】方向に横切る場合、

AFゾ ー ン中心モー ドのシグナルが重なるため正確な強度は求まらない。そ こで[100】方向に横切るス

キャンにおける散乱強度;(士0.25,1.375,1.375)(図4。14)に よって・[011]方 向の強度のスケー リング

を行 った。Gaussianで 近似 された ∫ccゾ ーン境界モー ド散乱強度(高 さh、 半値半幅 κのGausSian

関数のq積 分値・猛 んκをエネル¥-Vこ 対 してプ ・ッ トす ると図4・25の よ うになる・
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図4.25:T=32Kに お け るfccゾ ー ン境 界モ ー ド散 乱 強度 のエ ネル ギー 依 存性 。 白丸 はq〃[ol11の

constanVenergyス キ ャ ンで 現れ るGaussianピ ー クの強 度 、黒丸 はq//[100】

のcons七anVenergyス キ ャ ンで 現れ るLorentZianピ ー ク の強 度 を示す 。Lorentzianピ ー クの 強度 に

合 うよ うにGaussianピ ー クの強 度 のス ケー ル を変 えて いる。

これ らの実験結果 をまとめて、三次元逆格子空間上で低エネルギー(ω ～2meV)で のAFゾ ー

ン中心モー ドとfccゾ ー ン境界モー ドの強度分布を描 くと・図4・26の ようになる。T=32Kで は、

AFゾ ー ン中心モー ドは第1種 反強磁性ブラッグ点のまわ りに集 まり、非弾性的な散乱を示すのに対

し、fccゾ ー ン境界モi-一一ドは第2種 反強磁性ブ ラッグ点を中心とする正六角形のfccブ リルアンゾー

ン境界面 に均一に分布 し、準弾性的な散乱を示す。

温度依存性

これまでは第1種 反強磁性長距離秩序のみが存在するT=32Kに おける磁気励起 について述べて

きた。T・=32Kで 観測されたAFゾ ー ン中心モー ド、fccゾ ーン境界モー ドはネール温度kBTN・v3.5

meVよ り遙か に高いエネルギーまで存在 している。本節では、AFゾ ーン中心モー ド、fccゾ ーン境
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図4.26=T=32、 逆格子空間における低エネルギー(ω ～2meV)ス ピン揺 らぎの強度分布。立方

体の頂点 にある■マークは核散乱Bブ ラッグ点、∫cc格子のブ リルア ンゾーンの正方形、正六角形の

面の中心 はそれぞれ第1種 反強磁性、第2種 反強磁性 ブラッグ点にあたる。灰色の部分はスピン揺 ら

ぎ成分が分布 している ことを示 している。また第1種 反強磁1生長距離秩序 の存在 を○で示 した。

界モー ドの温度 スケールおよび、TNI(40K)、TN2(30K)で のスペク トルの変化 について述べる。

図4.27に 温度 を変えて測定 した(a)(011);AFゾ ーン中心モー ドと(b)(1,-O.3,-0.3);fccゾ ーン境

界モー ドでのconstant-Qス キ ャンのプロファイルを示す。AFゾ ーン中心モー ドはTNIで 非弾性的

な散乱(T<TN亅)か ら準弾性的な散乱(T>TNI)に 変化 しているのが分かる。準弾性散乱は短距

離相関が働 いているス ピン系において観測される散乱で ある。 このよ うな準弾性散乱のシグナルは、

通常の磁性体では温度 を上げるとす ぐに消失するがNis2で はT=・2501(に おいても強度が残ってい

る。またfccゾ ー ン境界モー ドもTN2よ り遙かに高温のT=80Kま で、準弾性散乱が残っている。

高温のconstanレQス キャンはデータが荒れてお り、 このデータか ら高温でのエネルギー依存性は

議論できない。そ こで次にAFゾ ーン中心モー ドについて、励起エネルギーをnw=5,10,15meVに

固定 したconstant-energyス キ ャンを温度 を変えて行 った・測定温度はT・=32,40(TNI),80(2TNI),

200(5TN1),300(7.5TNI)Kで ある。なお、スキャン方向は[100]方 向である。図428に その結果を示

す。 解析は図4.17と 同じように、AFゾ ー ン中心モー ドピークの両脇 に出て くるフォノンシグナル

も考慮 して、式(4.7)に 分解能を畳み込んで行った。図4.29に 丘ttingか ら得 られた半値半幅 κ、積

分強度・複素磁化率X"(ω)を 示す。複素磁化率 は積分強度 をポーズ因子1/(1-exp(「 箒))で 割 っ

た ものをプロッ トしている。

T<TNIのT=32Kで は・複素磁化 率が高工ネルギー にma[ximumを もち、constant-energy

スキ ャン(図427)の 結果 と同様AFゾ ーン中心モー ドが非弾性散乱であることを示 して いる。 ま

た ピークの半値半幅 κはエネルギー んω にたいし一定で あるが 、分解能の幅よ りはかな り大 きな値

κ=O.11A-1を とる。相関長 ξ～gAは ほぼfcc結 晶格子2つ 分の長 さに相当する。T>TNIで は,

ピークの半値半幅 κはエネルギー、温度上昇 とともに大き くなる。hω=5meVの 相関長 ξ(=1/κ)

はTNI以 上で は5A前 後であるが、 これ は ∫cc結晶格子1つ 分の長 さにあたる。温度上昇 とともに
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ピーク幅が拡がり、高エネルギーのピーク強度は減少するが、室温(7.5TNI)に おいても第1種 反強

磁性ブラッグ点上に明瞭なピー クが観測された。この測定か ら、第一種反強磁性構造の対称性を持つ

スピン相関はネール温度 の7倍 以上の温度スケールを持っている事が明 らかになった。

AFゾ ーン中心モー ドとfccゾ ー ン境界モー ドの1つ の大きな違いは、TN1以 下で非弾性的な散乱

になるか否かである。AFゾ ーン中心モー ドはTNI以 下で非弾性的な散乱に変わる。AFゾ ーン中心

モー ドの非弾性散乱強度が最大になるhw=12meVに おいて、散乱強度、ピークの半値半幅 κのよ

り細かい温度変化を測定 した(図4.30)。 解析は図4.17、4.27と 同様に、AFゾ ー ン中心モー ドピー

クの両脇に出て くるフォノンシグナルも考慮 して、式(4.7)に 分解能 を畳み込んで行った。図4,31に

パラメータ(ピ ーク積分強度、半値半幅 κ、バックグラウン ド、フォノンピー ク強度)の 温度変化 を

示す。T=8～300Kま でAFゾ ーン中心モー ドの ピークが観測 された。バ ックグラウン ド、フォ

ノン強度のパ ラメータも自由にして解析 したが、どちらともほぼボーズ因子1/(1-exp(一 箒)に 比

例 して強度が増大 してお り、 このfittingは 物理的に妥当といえる。TNI以 下では強度が急激に増加

し、AFゾ ーン中心モー ドの強度は高エネルギー側に移ることが分かる。半値半幅 κは150K以 上で

温度 とともに上昇 し、室温では0.3sA-1に なる。相関長 ξニ2.sAは 最近接原子間距離 ～4Aよ り

も短 い。TNI≦T≦150Kに おいて κはでほぼ一定値02A-1を とる。相関長 ξ=5Aは1/cc結

晶格子程度の長さである。T〈TNtで は κは急激 に減少 し、T=8Kで κ=0.043土0.oosA-1と

なるが、ピー ク幅は分解能の幅に比べて依然大きい。

第1種 反強磁性 ブラッグ点 の周 り △q=(O,li=O.25,±O.25)にGaussian関 数でよ く近似で きる ∫cc

ゾー ン境界モー ドが現れ る(図4.18)。fccゾ ー ン境界モー ドは、he=2meVに おけるGausSian

ピー クについて温度依存性を測定 した。その結果 を図4.32に 示す。測定 は第1種 反強磁性ブラッグ

点(011)を[011]方 向にconstantienerguス キャンを行った。中性子カウン ト数(monitor値)が 半分

(2000k)の 測定も混じっているが、比較のため、スケールを2倍 にしている。解析は図4.18と 同様、

AFゾ ーン中心モー ドのLorentzianと(0,1士025,1土0.25)に 現れるfccゾ ー ン境界モー ドのGausSian

の足 し合わせ式(4.8>に 分解能を畳み込んで行った。ただ しこの測定では、2つ のGaussianピ ーク

は原点か らの距離が異なるため、原点 に近いGausSianピ ークの方が磁気形状因子 により大き くなる。

そ こでこの場合、磁気形状因子 も畳み込んで解析を行っている。nω=2meVに おけるfccゾ ーン

境界モー ドは、温度 とともに減少 し150K付 近でほぼ消失 している。 この測定か らfccゾ ー ン境界

モー ドのスピン揺らぎの温度スケールは150K程 度 と見積 もられる。

ノccゾ ーン境界モー ドは温度を下げていくとTNI以 下で僅か に強度が減少 し、T=16Kで は消

失 している。TN1、TN2に おけるfceゾ ーン境界モー ドの変化 を詳 しく調べるため、TN2前 後でfcc

ゾーン境界モー ドについてconstan-energyス キャンを行った(図4.33)。 測定は[IOOI方 向に行 って

いる。その結果、fccゾ ーン境界上にあるシグナルはTN2を 境 にしてT=29Kで 激減 していること

が分かった。T<TN2に おけるAFゾ ーン中心モー ド、fccゾ ーン境界モー ドのス ピン揺 らぎの分布

を ∫cc格子ブ リルアンゾーン上に描 くと図4.34の 様 になる。TN2以 下ではfccゾ ー ン境界モー ドの

ス ピン揺 らぎは消失 し、第2種 反強磁性長距離秩序が出現する。また、第1種 反強磁性ブラッグ点上

のAFゾ ー ン中心モー ドは相関長が伸び、逆格子空間ではよ り収縮する。
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また、T>TNIに おけるスピン揺らぎの分布をfcc格 子ブリルアンゾーン上に描くと図4.35の 様

になる。長距離秩序は消失 し、fccブ リルアンゾーン境界上に準弾性的なスピン揺らぎ成分が分布す

る。第2種 反強磁性ブラッグ点を中心とした正六角形の面では均一にスピン揺らぎ強度が分布する

が、第1種 反強磁性ブラッグ点を中心とした正方形の面では、最近接格子間隔程度の相関長を持った

スピン揺 らぎがプラッグ点を中心に分布する。
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図4,32=fccゾ ー ン境 界モー ドの温度 依存性 。(0,1士0.25,1±025)に 現 れ るGausSianピ ー ク(fccゾ ー

ン境 界 モー ド)に つ い てconstant-energyス キ ャ ンを行 って い る。 一 番下 の図 にGaussianピ ー ク強

度 の 温 度変 化 を示す 。 ま た図 中 には ゾー ン中心 にお け る分解 能 の幅 を横 向 き のバー で示 して い る。
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図4.33:fccゾ ー ン境 界 モ ー ドの温度 依存 性 。(±025,1.375,1.375)に 現 れ るfccゾ ー ン境 界 モー ドに

つ いてconstant-energyス キ ャ ンを行 って い る。 スキ ャ ン方 向 は[100}方 向 で あ る。

図4.34=T〈TN2、 逆格子空間におけるス ピン揺 らぎの強度分布。立方体 の頂点 にある■マークは核

散乱ブ ラッグ点、fcc格 子のプリルアンゾー ンの正方形、正六角形の面の中心 はそれぞれ第1種 反強

磁性、第2種 反強磁性ブ ラッグ点にあたる。灰色の部分はス ピン揺 らぎ成分が分布 していることを示

している。 また第L2種 反強磁性長距離秩序の存在 をそれぞれ○ と△で しめ した。
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図4.35:T>TNIで の逆格子空間におけるスピン揺 らぎの分布。マー クは図4.34と 同様。

4.4.3散 乱 強度 とx"(Q)の 決定

(a)T=TN1

くつ夛∵ ＼

蘇
丶

碍

(b)TニTN2

図4.36:推 論(a)T=TVIに おける第1種 反強磁性長距離秩序の発生、(b)T=TN2に おける第2

種反強磁性長距離秩序の発 生

第1種 反強磁性 長距離秩序が出現すると、AFゾ ー ン中心モー ドは準弾性散乱から非弾性散乱に

変化する。 また相関長 ξは秩序前の5A(約1格 子分の長 さ)か ら温度 を下げるに従 い10Aに 伸び

る。fccゾ ー ン境界モー ドはTNIに おいてエ ネルギー依存性、相関長に 目立った変化は見 られない

が、TN2に おいて強度が激減する。長距離秩序温度 における励起モー ドの変化か ら以下のよ うな描像

を描 ける(図4.36)。
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・まずT=TNIに お いて、第1種 反強磁性ブラッグ点のまわ りに分布 していたスピン揺 らぎが第1

種反強磁性長距離秩序に変わる。

・次 にT=TN2に おいて 、fccブ リルアンゾーン境界上で第2種 反強磁性ブラツグ点 のまわ りに分

布 していたス ピン揺 らぎが、第2種 反強磁性長距離秩序 に変わる。

このよ うな描像が成立するか どうか確かめるため に、T=321(に おけるAFゾ ーン中心モー ド、お

よび ノccゾ ー ン境界モー ドのス ピン揺 らぎモー メン トMqを 計算 した。そのために、フォノン散乱

強度をもちいて測定値か らx"(q,ω)の 絶対値決定を計算 した。

AFゾ ーン中心モー ドのス ピン揺 らぎモーメン トMq

AFゾ ー ン中心モー ドの散乱強度 の分布を以下 のよ うに仮定する。

・拡が りは等方的である。

・強度は第1種 反強磁性 ブラッグ点か ら離れるに従 いLorentzian関 数で減衰する。

仮定 に従い、反強磁性Bragg点 上の ピー クを高さC、 半値半幅 κの3次 元Lorentzianと すると、磁

気非弾性散乱の強度、すなわちス ピン相関関数s(q)は 以下のように表せ る。

S(q)…(q)一 ・(
1毒)(1盞)(1蓐)(4・12)

この ピークの第1種 反強磁性 ブリルアンゾーンにおける3次 元積分値は π3κ301counts・A-3亅 となる。

S(q)絶 対値計算の手順は以下の通 りである。

1分 解能を畳み込んだ解析 によ り求めたパラメータC、 κを使 い、3次 元積分値 ∫S(q,ω)d3qを 計

算する。

23次 元積分値を第1種 反強磁性ブリルアンゾー ンの体積a*3[A.-3]で 規格化する。

3測 定カウン トか ら断面積(barn)に 換算す る装置定数A【barn/counts〕(Appendix)を かける。

4磁 気形状 因子 げ(q)Pで 割 る。

51Ni当 た りの値 に す るた め に、第1種 反 強磁 性 ブ リル ア ンゾー ンに含 まれ るNi数 、4で わ る。

最終 的 には以 下 の式 にな る。

∫S(q,ω)d3q =π3κ3C÷ α*3÷lf(q)12÷4(4ユ3)∫
d3q

式(4.13)と 図4.23のAFゾ ー ン中心 モー ドの強 度 か ら求 め られ た絶対 値 のS(q,ω)の エ ネ ルギ ー

依存 性 を図4.37(a)に 示 す。ス ピン相 関関数S(q,ω)と 複 素磁化率X"(q,ω)はhω>0に お いて 以下 の

関係 式 で結 ばれ てお り、 式(4・14)で 変 換 した 複 素磁 化 率x(q,ω)に つ いて 図4,37(b)に 示 す 。

X・,(q,ω)一 ⊥(n(ω)+1)S(q,ω)(4.・4)
π

ここでn(ω)は ボーズ 因子で1/exp(盤)で 表 され る・

AFゾ ー ン中心モ ー ドのS(q,ω)はhw≦15meVま で ほぼ一 定の ス ピン相 関が あ り、複素磁 化 率 に

直す とhω ～12meVで ピ ー クを持 つ こ とが分 か る。hω=15meVま で のX(q,ω)の エ ネル ギー積 分

値 は ・0・051士0.015(μ 急/unitcel1)と な り、ω ≦15meVま で 積分 したT=32Kに お け るAFゾ ー
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ン 中心 モー ドの揺 らぎ モー メ ン トは、Mq=0.23±0.035(μB)と な る 。

fccゾ ーン境界モー ドのス ピン揺 らぎモーメン トMq

fccゾ ーン境界モー ドのMgを 計算するに当た り・図4・14の 実験結果からス ピン相関関数の分布 を以

下のように仮定する。

・第2種 反強磁性プラッグ点 を中心に持つ正6角 形の面 に均一 に分布する(デ ィスク状)。

ディス クを横切るスキ ャンは2方 向 【100]、[Ol1]方 向行った。

第1ブ リルアンゾー ンにおけるfccゾ ーン境界モー ドの3次 元積分 を図4.38に 示す。積分値は以

1

π9 港a★

渥1-a・k

図4.38:第1ブ リルアンゾー ンにおけるfccゾ ー ン境界モー ドの模式図

下の ように計算す る。fccゾ ー ン境界モー ドの正六角形の うち第1ブ リルア ンゾーンに含 まれ るの

は、図の正三角形 の部分である。第1プ リルア ンゾー ンにはこの正三角形が8枚 含まれ る。正三角

形の面積は 票 α*2で ある(図4.38)。 デ ィス クは 〔111】方向を向いて いるか ら、ディスクの厚みは、

[100]方 向にスキャンして求めた厚みの1/V徳 となる。[1001方 向にスキャンしたfccゾ ーン境界モー

ドピー クの半値半幅 κ。b、J高さをCと 用いると ∫ccゾ ー ン境界の3次 元積分値は以下の式にな る。

∫1甼 讒d39一 πσ一8争 ・÷a*・ ÷4÷t・ ・ilii'÷げ(q)1・(4
・・5)

式(4・15)と 図425のfccゾ ー ン境 界 モー ドの強 度 か ら求 め られ た絶 対 値 のS(q,ω)と 複 素磁 化 率

X"(q,ω)の エ ネ ル ギー依 存 性 を 図4・39(a)に 示 す。 んω=15meVま で のX(q,ω)の エ ネル ギー 積分 値

は、o,85土o.125(μ 髫/unitcell)と な り、T=32Kに お けるfccゾ ー ン境 界 モー ドの揺 らぎ の モー

メ ン トは、Mq=O.92土0・07(μB)と な る。

4.5Nis2の 磁 気 励 起 状 態 に つ い て の 考 察

4.5,1fcc格 子 におけるス ピンフラス トレーション

本節では、これまで述べてきたAFゾ ーン中心モー ド、fccゾ ーン境界モー ドについて考察を行 う。

まずfccプ リル アンゾーン境界面上 に現れ るス ピン揺 らぎは実空間では どのよ うなスピン相関 を

持っているのかを考える。fccブ リルアンゾー ン境界面上は2つ の面で構成 される。1つ は第1種 反

93



0

8の0

　ゆ0

400

20コ0

0

冒

2
豆

z
」Φ
α
〒
〉
Φ
E

㌔
三

σ
。三

3
、9
の
、

5 10

E(meV)

15

0

5」0

0」0

500

0ゆ0

冒

£
£

z
」Φ
Ω
尸.〉
Φ
ξ

f

;

も

(3

y
,さ

5 10

E(meV)

15

図4.39:T=32Kに お けるfccゾ ーン境界モー ドのエネルギー依存性。(a)ス ピン相関関数S(ω)の

エ ネルギー依存性。(b)複 素磁化率X"(ω)の エネルギー依存性・絶対値はフォノン強度か ら求めた変

換係数を用いている。

94



強磁性プラッグ点 を中心 に持つ正方形の面 ともう1つ は第2種 反強磁性プ ラッグ点 を中心に持つ正

六角形の面である。

単純化 して・逆格子空間で(100)を 含み[100】 と垂直な面上に磁気散乱が強度を持つ場合 を考える。

このよ うなス ピン相 関は実空間では、[100]方 向にのみ反強磁性的な相 関が あり・[100]に 垂直な面

内の最近接ス ピン問には全 く相関がないという場合に当たる(図4.40(a))。 同様 に、逆格子空間で

(1112,2,2)を含み[111]と 垂直 な面上にス ピン相関関数が強度 を持つ場合は・[111]方 向にのみ反強磁

性的な相関があ り、[111]に 垂直な面内の最隣接スピンとは全 く相関がないとい う場合に当たる(図

4.40(b))。 この2つ の方向の相関は、伝播方向こそ違 うが、どちらも最近接原子間のス ピンを逆向き

にしようという、反強磁性交換相互作用 に起因する。fcc格 子 において最隣接ス ピンを反強磁性的に

配置 しようとすると、どうして もス ピンの向きが同じになる組が出てきて フラス トレーションを生じ

る。スピンが完全にフラス トレー トして、最隣接 スピンと反強磁性相関はあるが第2近 接ス ピンとは

相関がない場合、上記のようなスピン揺 らぎが現れると考 えられ る。実際に観測 されたT>TNIの

シグナルの相関長は、最近接格子間隔程度であり、 この推測 を支持 して いる。

つま り、∫CC格子のプリルアンゾー ン境界面上に分布す るスピン相関はfCC磁 気格子 におけるス ピ

ンフラス トレーシ ョンに起 因すると考え られる。

fcc格 子 の最隣接原子間 に反強磁性交換相互作用Jが 働いた場合、エネルギー的 には2つ のスピン

構造が縮退する。1つ は最隣接スピンのうち、4個 が平行、8個 が反平行 な場合であ り、エネルギー

は 一2×(8-4)IJIS2=-81JIS2と なる。 これは図のようなス ピン配置 になる。もう1つ はスピンが

[111}、[il1]、[lll]、[111]の4方 向を向き、そ の間の角はcosθ=一 去となるよ うな場合であ り、エ

ネルギーは 一2×12× 去1JlS2ニ ー81JlS2と なる。前者を平行反平行配列型反強磁性、4組 角度配列

型反強磁性 と呼ぶ。図4.41に そのス ピン構造 を示す。 どち らの構造を取 るかは結晶の磁気異方性 に

依存する。平行反平行配列型反強磁性では、fcc格 子 の対称性が破れるためス ピンフラス トレー ショ

ンは解 消され る。ところが4組 角度配列型反強磁性では ∫cc格子 の対称性 を保つため、系はスピンフ

ラス トレー ションを抱えることになる。Nis2の 結晶構造はパイライ ト型であ り、[111】軸 に対 し3回

対称性を持つ。そのためス ピン容易軸は4つ の等価な[111]方 向とな り、4組 角度配列型反強磁性構

造 をとると予想される。実際、熱膨張測定、偏極 中性子回折な どによ り4組 角度配列型反強磁1生構造

が示唆 されている[23,22,20]。TNIに おいてfccゾ ー ン境界モー ドが消失 しないのは、第1種 反強

磁性磁気秩序 によって結晶の対称性が変わらない為だと考 えられる。TN2で は、結晶は菱面対称 の歪

む。TN2でfccゾ ー ン境界モー ドが消失するのは、結晶の対称性が低下 して、ス ピンフラス トレー

ションが解消される為だ と考 えられる。
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図4.41:(a)平 行反平行型反強磁性ス ピン構造 と(b)角 度配列型反強磁性ス ピン構造

AFゾ ー ン中心 モ ー ドとfccゾ ー ン境 界 モ ー ドの違 い

Nis2で は、T>TN2に お いて ∫ccプ リルアンゾーン境界にス ピン相関が観測 されたが、ス ピン相

関がfccブ リルアンゾー ン境界に均一に分布するのではな く、逆格子 空間で第1種 反強磁性ブラッグ

点 まわ りでは磁気ブラッグ点 を中心に分布し、第2種 反強磁性ブラッグ点まわ りのfccブ リルアン

ゾー ン境 界の面上では均一な分布 を示 した。 このfccブ リル アンゾーン境界におけるS(q)の 不均一

性 について考察する。

[100]方 向にのみ反強磁性的な相関があ り・(100)面 内のス ピンが相関を持たない場合(図4.40(a))、

S(q)は(100)を 含 む ∫ccブ リルアンゾーン境界面上で均一に分布する。 しか し実際には立方晶で あ

るか ら当然[OIO]、[001]方 向にも反強磁性的な相関が働き、(100)面 内のス ピンは 【010]、【OOII方向

にも相関を持つ。 このよ うな場合・ス ピン相関は(100)を 含むfccブ リルアンゾーン境界面上に均一

に分布す るのではな く、第1種 反強磁性ブラッグ点を中心に球状に分布すると予想 される。実際 に第

1種 反強磁性 ブラッグ点上のシグナルは等方的に拡がって いる(図4.22)。

[111】方向にのみ反強磁性的な相関があり・(111)面 内のス ピンが相関を持たない場合(図4.40(b))、

ス ピン相関はfccブ リルアンゾーン境界面上で均一に分布する。【111]方向に対 しては

・(111)面 内の格子 は三角格子 をくみ、隣接す る(111)面 内のスピンの1つ と正4面 体 のス

ピン組み を形成する。 このため、(111)面 内のス ピンは正4面 体 の中で強いスピンフラス トレー ショ

ンを受けると考 えられる。

このような面内のスピン相関の違 いが・fccブ リルアンゾー ン境界面上のS(q)の 不均一性 をもた

らして いると考え られる。
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4.5.3磁 気 秩 序の 考察

T=32Kに おいて計算 した磁気モーメン トは、第1種 反強磁性長距離秩序に0.7μB、AFゾ ー ン

中心モー ドに0.23μB、fccゾ ーン境界モー ドに0.92μBと いう大きさを持 っていた。T=32Kで の

全てのモー ドの磁気モー メン トを足す と2μBに なる。T=101(で の磁気モーメン トは・単純な第

1種 反強磁性 と第2種 反強磁性 を重ね合わせたスピン構造 を仮定す るとM1=1.15μB、M2=0,6μB

となる。T〈TN2で は、AFゾ ーン中心モー ド、fccゾ ーン境界モー ドのスピン揺 らぎが全てではな

いが、静的磁気秩序 に転移す ると考え られる。

TNIで は第1種 反強磁性;角 度配列型反強磁性秩序 が起 こるが、結晶の対称性は変 わ らないため

[22】、ス ピンフラス トレー ションがfccゾ ーン境界上 に残 る。強いス ピン揺 らぎが残るために第1種

反強磁 性の磁気秩序も抑制される。TN2で は結晶が菱面対称に歪み 【23]、∫cc格 子のスピンフラス ト

レーションを解 放されると、第1種 反強磁性の磁気秩序も1次 転移的 に上昇する。

図4.42に 第1種 反強磁性ブラッグ点 に固定 し、hw=2meVで の強度の温度変化 を測定 した結果

を示す。温度を下げていくと、低エネルギー(hw=2meV)の ス ピン揺 らぎはTN1に 向けて発散す

ることか ら、TNIの 転移は2次 相転移 であることが分かる。また、Tl>2<T<TN1で は強度がある

一定値残 り、T<Tv2で はバ ックグラウン ドレベルまで減少す る。この事 は、TN2<T<TNIで は

残存す るfcc格 子 のス ピンフラス トレーションが第1種 反強磁性 に影響 を与えて いる事 を示唆 して

いる。
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図4.42:第1種 反強磁性 ブラツグ点(011)、 充ω=2meVで の散乱強度の温度変化

T<TN2で の中性子散乱実験はほとんど行 って いないが、いくつかの実験事実か ら、AFゾ ー ン中

心 モー ドにエ ネルギーギ ャップが生 じている可能性が示唆 され る。図4.32か ら、第1種 反強磁性ブ

ラッグ点上のhω=2meVで の強度は、T<TN2で バ ックグラウン ドレベル に減少 しているのが分

かる。 また図4.30か らhω=12meVで の強度は、T<TN2で 逆に強まることが明 らかになってお

り、AFゾ ー ン中心モー ドのエネルギーギャップを示唆 している。 このエネルギーギャップは §5で一一

様磁化率の測定結果 と合わせ、改めて議論する。
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AFゾ ーン中心モー ドとfccゾ ー ン境界モー ドの高温での温度依存性は、AFゾ ーン中心モー ド相

関長 と密接な関係がある。図4.30に おけるAFゾ ーン中心モー ド(12meV)の スペク トルの ピーク幅

は、室温か ら温度を下げて いくと徐 々に狭 まっていくが、fccゾ ーン境界モー ドが現れ始める150K

程度で変化 しなくな り、AFゾ ー ン中心モー ドが非弾性散乱 に変わる40Kま でAFゾ ー ン中心モー

ドのピーク幅は変わ らない。この事か ら以下の描像が示唆され る。150K以 上では相 関長が短 く、第

1種 反強磁性 ブラッグ点のまわ りにのみス ピン揺 らぎモー ドが観測されているが、降温 とともに徐々

に相関長が伸びて150Kでfcc磁 気格子[111】方向 にも強 くス ピンフラス トレーションを起 こし・fec

ブ リルアンゾー ン境界 にス ピン揺 らぎモー ドが現れる。 この状態では温度を下げても相関長が伸びず

にス ピンが揺 らいでいるが、第1種 反強磁性長距離秩序の出現(T=TNI;40K)と ともに、AFゾ ー

ン中心モー ドは非弾性散乱に変化する と推測できる。

4.6磁 気励起状態についての結論

本研究では、Nis2に ついて3軸 分光器(TOPAN)を 用いて中性子散乱実験行った。その結果、TN

よ り遙かに高温か ら出現する第1種 反強磁性秩序 と同じ波数のスピン揺 らぎモー ドを観測 した。その

x・(Q)は 、fcc格 子のブ リルアンゾー ン境界で強まっている・また・遍歴反強磁 性体 に共通 して観測

されて いるような反強磁性Bragg点 上 に高エネルギーまで残 る磁気励起 も観測 された。TN1・=39.6

Kな の に対 し、それ らはそれぞれ150K、300K程 度のエネルギースケールを持つ。 これ らのス ピン

揺 らぎはfcc格 子 における反強磁性の幾何学的スピンフラス トレーションに起 因し、相関距離は最

近接格子 間隔程度で飽和する。

これ らのス ピン揺 らぎは、強いス ピンフラス トレーションのため磁気秩序が低温 まで抑制され る

が、TNI=39.6Kに おいて第1種 反強磁性、TN2=30.6Kに お いて第2種 反強磁性長距離秩序が出

現する。TNIで は、第1種 反強磁性プラッグ点上のス ピン揺 らぎが、準弾性散乱(T>TNI)か ら非

弾性散乱に変化する。しか し、磁気秩序 によ り結晶の対称性は変化せず、強 い幾何学的ス ピンフラス

トレー ションは残って しまう。さらに低温のTN2に なると、結晶はrhombohedralに 歪み、幾何学的

ス ピンフラス トレーションはある程度解消 される。 これ に伴 い ノcc格子 のブ リルアンゾーン境界に

現れていたス ピン揺 らぎは、第1種 反強磁性、および第2種 反強磁性長距離秩序 に転移すると考え ら

れる。

磁気散乱強度をフォノン散乱強度で規格化 してT=32K(TN2〈T<TNI)に おけるスピン揺 らぎ

モーメン トを計算 した結果、fcc格 子プリルアンゾーン境界上のスピン揺 らぎの大きさは092±0.07μB・

反強磁性Brag9点 上のスピン揺 らぎの大きさは0.23」 ・0.035μ8、 第1種 反強磁性 に静的に秩序 して

いるモー メン トo.7土0,05μBと なった。それぞれ足す と1.85士0.16μBと な り、Ni2+イ オンがS=1

とした ときの磁気モーメン ト2μβとほぼ一致する。

またTN2以 下では第1種 反強磁性ブラッグ点上の揺 らぎにエネルギーギャップが開いている事 を示

唆す る実験結果が得 られた。 このギャップは、スピンパイエルス転移 を思 い起 こさせる。 このギャッ

プについては §5で一様磁化率 の結果 と合わせて改めて議論する。
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第5章 諸物性に現れる強いスピン揺らぎ

中性子散乱か ら、Nis2は ス ピン構造 自体 に強い幾何学的スピンフラス トレー ションを抱え、磁気秩

序が低温まで抑制されている ことが明 らかになった。また、第1種 反強磁性ブラッグ点上のスピン揺

らぎ、fccブ リルアンゾー ン境界に沿ったスピン揺 らぎのエネルギースケールは、TNI=39.6Kよ り

はるか に大きく、それぞれT～300K、T～150K程 度のエネルギースケールを持つことが明 らか

になった。本章ではこのような高温まで残る強いス ピン揺 らぎに着 目して行 った一様磁化率、比熱測

定の結果について述べ る。

5.1比 熱

Nis2単 結晶の比熱を図5.1に 示す。 図5,1(a)～(c)は 断熱法 による比熱、(d)は 交流法による比熱

をプロットしている。断熱法による比熱測定は東北大学理学部高圧ミクロ物性研究室の装置を用 いて

行った。(a)は0/TをT2に 対 してプロッ トした図である。T→0で0/Tの 値は0に な り、電子比

熱係数 ッ=oで ある。NiS2は 局在電子系であることが確認 された。また、0/T-T2の 直線の傾きか

らデバイ温度 を求めると、θD=260Kで ある。

図5.1(b)で は、(a)か ら求めた格子比熱 の計算値(θD=260K)を 点線でプロッ トしている。TN2

では第2種 反強磁性磁気秩序 に伴い、結晶が立方晶か ら菱面対称に歪むため格子変形に伴 う潜熱の

シグナルが重 なって いる。そのため測定値か ら格子比熱 を差 し引いてTN2で 放出される磁気エ ン ト

ロピー を求める際には、比熱が発散する1点;TN2=30.61〈 における値を除いて計算 した。 このよ

うな仮定の下で、TN2で 放出される磁気比熱を計算すると、△Cm=0.51[J/(mdeK)1と なる。これ

が磁気比熱Rln(2S+1)に 等 しいとお くと、△S=0.032;△M=0.064μBと な り、第2種 反強磁性

の磁気モーメン ト0。6μBの 約1割 しかエン トロピーが放出されていない。

図5.1(b)か ら分かるよ うに、TN2に おいて格子 が変形 し、デバイ温度が変化する。図5.1(c)で は

TNIで 放出される磁気エン トロピーの計算をするために、T=40～701(の 比熱 を3次 多項式 により

fittingし(図5.1(c)点 線)、 測定値か らfittingを 差 し引いた値を積分 した。解析の結果、△(7m=O.60

[J/(moleK)]、 △S=0.037;△M・=O.075paBと いう値を得た。TN2と 同様に、TNIで は、T=31K

での第1種 反強磁性 の磁気モー メント0.7μBの 約1割 しかエン トロピーが放出されていない。これ

らの結果は、長距離磁気秩序後も低温まで幾何学的ス ピンフラス トレーションが残っていることを示

唆す る。

交流法による比熱測定値(図5.1(d))に ついて、デバイ近似による格子比熱(式5.1)を 用いてfitting
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した。

Cv-9輪 倉 諾P(5・ ・)

ここで、Nは 試料に含まれ る原子数、XD…hCUD/kBT≡ θD/7「である。最小二乗法 による解析の結

果、θD=530Kと いう値を得た。図5.1(d)に 、一点鎖線で格子 比熱計算値(θD=530K)を 示す。

T<150Kで 格子比熱の計算値(θD=530K)と 測定値に差が生 じている。fccブ リルアンゾー ン

境界上に現れるス ピン揺 らぎがT<150Kで 成長す ることか ら、この磁気比熱は、短距離相関の成

長 によ り放出されたエ ントロピーだと推測される。30<Tく150Kで 、格子 比熱 と測定値 との差を

積分す ると、△Cm=3.6J/(moleK);△M=0.53μBと なる。

5.2一 様 磁 化 率

TNを 超えて高温まで残るスピン揺 らぎをに着 目して、零磁場冷却(ZFC)と 磁場 中冷却(FC)に

よる一様磁化率を測定 した。測定はSQUID(QuantumDesignMPMsR-2)を 使用 した。ZFC、FC

はまず零磁場でT・ ・350Kま で昇温 してか ら、それぞれ零磁場、磁場中でT=5Kま で冷や してい

る。測定はT=5Kか ら昇温 して行った。図52に 磁場 を[111]方 向にか けて測定 したNiS2の 一様

磁化率 を示す。H=1Tで は、FCとZFCで 一様磁化率 に差 は見 られなかったが、H=200Gで

はT<150Kで 急激な増大 を示 した後、ス ピングラス的な磁化率を示 した。また、ZFCの 一様磁

化率はTNI(39.6K)に おいて反強磁性秩序によ るカスプを示 しているが、FCで はTN2(30.61〈)

<TくTNIに おいて強磁性的な増加を示 した。 この事 は、基底状態である第1種 反強磁性秩序状態

は強いスピンフラス トレーションを受けて非常に不安定な状態になってお り、ほんの僅かな外場の作

用によ り、強磁性的なス ピン揺 らぎが喚起されることを示唆 している。

スピングラス的な振る舞いを示すT<1501(で の一様磁化率は、強い磁場依存 陛を示す(図5.2(c))。

印加磁場 を大きくしていく.とT<150K以 下での磁化率の上昇は抑制される。T=120Kに おける

M-Hcurveを 図5.3に 記す。磁化 は磁場 に対 しほぼ線形であるが、弱磁場の領域を拡大すると、わず

かに強磁性的なカーブを描いている事が分かる。この事 とT<150KでZFCとFCで のスピングラ

ス的な振る舞 いから、T<150Kで は強磁性的なス ピン揺 らぎ成分がある ことを示唆 している。

この一様磁化率の強磁性的な揺らぎ成分と同様に、∫ccゾー ン境界モー ドのスピン揺 らぎもT=150

K以 下で成長する(§4図4.32)。 中性子散乱で観測された ∫ccゾー ン境界モー ドのス ピン揺 らぎは、

第二種 反強磁性長距離磁気 秩序;Qm=(1112,2J2)の 出現 とともに消失す ること、また逆格子空間で

(1112,2,2)を中心に分布することな どか ら、第二種反強磁 性と深い相関があると考えられる。また第2

種反強磁性秩序は、スピンキャン トによる弱強磁性を伴 う。T〈150K以 下ではス ピン伝播ベ ク ト

ルQm=(111272,2)を 持つ反強磁1生的なクラスターが生 じ・それに伴 うス ピンキャン トによ り強磁ltk的

なス ピン揺 らぎが観測 されていると考え られる。

T<150Kの 磁化率の上昇は、試料依存性がある。図5.4に 異なる試料のFCに おける一様磁化率

を示す。No.3試 料のT〈150Kで の磁化率 の増大は、No.2の それ に比べ三倍大きい。T<150K

の磁化率の上昇の大きさは試料の形状、表面積の割合などに依存 している。またNiS2の 結晶表面に
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はS欠 陥が多いという報告があることから[60]、一様磁化率で観測された強磁性的なスピン揺 らぎ

は、格子欠陥などのポテンシャルの乱れに非常に敏感であることが示唆される。
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図5.5:NiS2単 結晶、一様磁化率の逆数の温度変化。磁場は[1eO〕方 向に200G印 加 している。右図

はT>300Kの 拡大図。○は零磁場冷却(ZFC)、 黒丸 は磁場中冷却(FC)後 測定 したデータを示す。

[100]方 向の一様磁化率では150<T<3001く にもス ピング ラス的な振る舞いが観測 された。図

5.5に[100】 方向の逆磁化率の温度依存性を示す。X-1はT〈150Kで 急激な減少 を示す こと、ZFC

とFCに 差が生 じることは、[111]方 向に磁場をかけた場合 と同 じであるが、[100]方 向に磁場 をかけ

た場合、150<T〈3001(に お いて もZFCとFCの 一様磁化率が差が あ り、T>300Kで それ らが

一致する。 この300Kま で残るスピングラス的な振る舞いは中性子散乱で観測 されたAFゾ ー ン中心

モー ドの温度スケール とほぼ一致する。T<300Kで はス ピン伝播ベク トルQm=(100)を 持つ反強

磁性的なクラスターが生 じて いると考え られる。AFゾ ー ン中心モー ドの ピーク幅でこのクラスター

の相関距離を見積 も筍事が出来る(§4図4.31)。T=300Kで の相関長は3Aで あり最近接原子間隔

4Aよ り短いが、温度を下げてゆ くと徐々に拡が り、T=ユ50Kで 約5Aに 達す る。40<T<150K

では約5Aで 相関長は飽和するが、T〈40Kで は長距離磁気相関の発達 によ り急激に相関距離が伸

び る。

このようなT>TNで のス ピングラス的な一様磁化率は、幾何学的ス ピンフラス トレーションが強

く働いているパイ クロア化合物、(Li。Zn1_x)V204で も観測されている{61]。

T>300Kで は、FC、ZFCに よ らず一様磁化率 はキュ リー ワイス則 に従 う。逆磁化 率の傾 き

(120.93)か らキュ リー定数を求め、スピン量子数Sを 求めると、

Ng2μ1葺15+')
-
12ま93(5・2)

式5.2か らS==1.01と な る。 この結果 は、Ni2+イ オ ンは3de2gバ ン ドに2個 電子 が 供 給 され る と

い う予 測 とほぼ 合 っ て い る。

また 、逆 磁 化率 をT=0へ 外 挿す る事 によ り、 キ ュ リー 温度 は θGW=11001(と 求 まる。 θcw 、
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Sを 用いて分子磁場近似により交換相互作用Jを 求める。

3kBOcw(5
.3)J=

zs(s+1)

ここで、zは 最隣接原子数である。S=1、z=12、 θcw=1100Kを 代 入す ると 」=11.8meV

となる。 この11.8meVと い う値は、T=32Kに おけるAFゾ ーン中心モー ドの強度がmaximum

をもっエネルギー にほぼ一致する。さらにT<30Kで はAFゾ ー ン中心モー ドに約12meVの エ

ネルギーギ ャップが生 じるという報告がある[62]。 このよ うな振る舞 いは、前述 したパイクロア化合

物ZnCr204で も観測 されている[63]。ZnCr204は 強い幾何学的ス ピンフラス トレーションによ り磁

気秩序 は低温 まで抑え られている物質で、TNで 結晶の歪みを伴 う1次 転移でス ピンが秩序化する。

7「〈TNでresonantpeakと 呼 ばれるq依 存性のないピークを示す。resonantpeakはNiS2と 同様

に、磁化率から求 まるJと ほぼ同じエネルギーに現れている。また、このよ うな相転移現象はス ピン

パイエルス転移 とい くつか類似点がある。スピンパイエルス転移 は量子スピン揺 らぎ、NiS2の 場合

は幾何学的ス ピンフラス トレーシ ョンとい う違いはあるが、どち らもスピンフ ラス トレー ションに

よって長距離秩序が抑制されていること、T>TNに おける低エネルギーのス ピン揺 らぎが、T<TN

であるエネルギー(～J)に 移ることである。これか らさらに実験 理論両面か らの研究が必要だが、

ZnCr204、NiS2で 観測 されているT<TNで 現れるresonantpeakは 、ス ピンフラス トレー ション

の強い系に共通 した性質である可能性が高い。
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第6章 全体の総括と今後の展望

本研究ではモッ ト転移 を起 こすNis2-.Se。 の磁性について、Nis2_。Sexの 静的磁気相関と伝導特性、

NiS2の スピン揺 らぎ という2つ の面か ら研究を行った。

6.1Nis2-xSexの 静 的 磁 気 相 関 と伝 導 特 性

(乂
)ト

600

200

Paramagnetic
insulator

ー1

0
0.00.20.40.60.81.01.21.4

Nis2-,Se,X

図6.ユ=新 た に作成 したNis2_xSe∬ の磁気相図。○はネール温度、つないでいる線はガイ ドである。

太線 は1次 転移で起 きる金属絶縁体転移ライ ンを示す。縦線 のハ ッチは電気抵抗または一様磁化率

が緩やかなmaximumを 示すクロスオーバー領域 を表 している。x≦O.47で は電気抵抗、熱起電力

0.50≦x≦O、65で は電気抵抗、一様磁化率、x≧0.69で は一様磁化率がmaximumを しめす 温度

(Tm。x)を プロッ トしている。x≧1.0で のT㎜ は小川 らの高温磁化率測定デー タを参照 した。Nis2

における黒 とグ レーの矢印はそれぞれ、磁気ブラッグ点上のス ピン揺 らぎおよびfccブ リルアンゾー

ン境界上のスピン揺 らぎが残 る温度範囲を示 して いる。

図6.1に 本研究で新たに作成 した磁気相図を示すaNis2-xSexに ついて単結晶試料を系統的 に作成
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し、中性子回折、電気抵抗、一様磁化率、4軸X線 回折測定を行 うことによ り、新たに磁気相図を

作成 した。絶縁体、金属両相の常磁性状態 において、反強磁性短距離相関に起因すると考え られ る伝

導、磁性の変化を観測 した。

絶縁体相では、電気抵抗がTNよ りも遙かに高温で半導体的な振る舞いか らはずれ、T,naxで 緩やか

な極大 をとる。NiS2の ス ピン揺 らぎの測定か ら、Tm。xはfcc格 子 におけるス ピンフラス トレーショ

ンが発 達 しはじめる温度 と一致す ることが明 らか にな り、反強磁性短距離相関による変化であるこ

とが確かめ られた。 またTm。xはNiS2の150Kか ら金属絶縁体境界 に向かって減少 していた。 この

Tma、 の振 る舞いは、他 のモッ ト転移を起 こす物質のネール温度の振 る舞いと一一致する。 しか し絶縁

体相のネール温度 は40Kで ほぼ一定である。 この事か ら、NiS2-.Se.の 絶縁体相ではfcc格 子のス

ピンフラス トレーシ ョンが強 く働いて、ネール温度を抑制 している事が明 らか になった。NiS2の 中

性子散乱か ら、150K付 近で消失す るス ピン揺 らぎとよ り高い300K程 度まで残るスピン揺 らぎが

観測された。熱起電力、電気抵抗か らは、伝導が150Kと300Kで 変化 して いるよ うに見える(図

1.17)。 この事 か らNis2_xSe.の 絶縁体相では、2種 類のス ピン揺 らぎと深 く結びつ いた伝導が示唆

される。金属相では、磁化率が高温の常磁性状態で緩やかな極大 を示す。TmaxはSe置 換 とともに大

きくなるのに対 し、ネール温度、磁気モーメン トは緩やかに減少 して いく。このような金属絶縁体境

界近傍 の常磁性金属相での一様磁化率の極大は、高温超伝導体La2_xSrxCuO4な どでも観測 されて

いる。La2_xSrxCuO4で は光電子分光、ホール係数、電気抵抗の測定か ら、 この温度以下で反強磁

性相関による擬ギ ャップが開いていることが示唆 されている。

金属絶縁体転移 に関しては、1次 転移 の金属絶縁体転移が反強磁性相の中で起きて いることが確

かめられた。本研 究で新たに明らかになったのは、金属絶縁体境界が常磁性相 にはいると金属絶縁体

転移は2次 転移 に変わるということである。反強磁性相で起きる金属絶縁体転移 についてのみ、ヒス

テ リシスを伴 う不連続な電気抵抗、一様磁化率の変化が観測された。

また中性子回折 と電気抵抗 の同時測定か ら、金属伝導が始 まると反強磁性磁気秩序の発達 は抑制

されることが分かった。また磁気モー メン トは組成変化に対 して、絶縁体相ではほぼ一定だが金属相

でSe置 換 とともに急激 に減少することが明らか になった。これ らは金属伝導 による静的な反強磁性

磁気秩序の抑制を示唆 している。

62Nis2の ス ピン揺 らぎ

Nis2は 電荷移動型のモット絶縁体であると同時に、低温で第1種 反強磁陛;伝 播ベク トルqm=(100)・

第2種 反強磁 性:qm=(1112,2,2)お よび弱強磁性が共存す る特異な磁 性を示す物質である。Nis2に つ

いて、良質単結晶を再現よく育成 し、単結晶を複数個精密に並べ る治具の開発す ることによ り中性子

散乱実験 に成功 した。そ の結果 、fcc格 子 において反強磁性秩序を組 むときに生 じる"幾 何学 的ス ピ

ンフラス トレー ション・に起因する2つ の磁気励起モー ドを観測 した。図6.2にNis2の ス ピン揺 らぎ

をまとめた図を示す。1つ はfcc結 晶格子 のブ リルアンゾーン境界 に沿 って分布す るスピン揺 らぎで

ある。fccブ リルアンゾー ン境界 に沿 うスピン揺 らぎは、パイクロア、ス ピネル、 ラーベス化合物な

108



(Okk)

fcclatticezoneboundary

TN ,2TN1

■nuclear

OAFI;q=(100)

TNI=39,6K

△AFII・q=(111222)

TNtl=30.7K

0)

AFzonecenter

(Typel)

fcczoneboundary

Spin-wave

03040 100 200

T(K)

300

図6.2:NiS2の スピン揺 らぎのまとめ。点線はfcc結 晶格子のブリルア ンゾー ン境界を示す。白抜き

の丸、三角、黒の四角はそれぞれ第1種 、第2種 反強磁性 ブラッグ点、核ブラッグ点を示す。第1種

反強磁性ブ ラッグ点上のス ピン揺 らぎ(AFzonecenter)を 濃 いグ レーで、fccブ リルアンゾーン境

界上に現れるス ピン揺 らぎ(fcczoneboundary)を 薄いグ レーで示す。
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ど3次 元の幾何学的ス ピンフラス トレーションが強 く働 く系に共通 して観測 されている。このス ピ

ン揺 らぎは準弾性的な散乱を示 し、エネルギーでは12meV、 温度では150K程 度まで観測 された。

相関長は約5Aで 最近格子間隔程度である。このよ うなスピン揺 らぎに対 して、一様磁化率ではス ピ

ングラス的な振る舞いが観測 された。 このス ピングラス的な振 る舞いは磁場、結晶表面の格子欠陥

な ど非常に小さな外場 に対 して敏感に反応する。T=TN2(30,6)Kに お いて結晶が菱面対称 に歪み、

対称性 が低下することによって幾何学的スピンフラス トレーションは解消され、それ とともに第2種

反強磁性秩序が出現する。 しか し比熱の結果か らは、TN2に おけるエ ン トロピーの解放 は0.06μBと

小さく、低温 までス ピンフラス トレー ションが残って いることを示 して いる。

第1種 反強磁性ブ ラッグ点上には、高温、高エネルギーまで局在するス ピン揺らぎを観測 した。こ

の励起はT>TNI(39.6)Kで は準弾性的な散乱になるが、室温(7.5TN)ま で観測 された。一様磁化

率で もT～300K以 下でス ピングラス的な振 る舞いが観測 された。 このス ピン揺 らぎの相関長(ξ)

は、室温で約3A程 度で最近格子間隔程度よ り短いが、温度を下げるとともにξが伸びて、T=150

Kで 約5A(～ 最近格子間隔)に 達 し、飽和す る。T>TNIで 低エネルギーに分布 していたこのスピ

ン揺 らぎは、T〈TNIで はhω=12meVに ピー クをもつ非弾性散乱 に変わ る。キュリー ワイス則 に

従 うT>300Kで の一様磁化率か ら求めた交換相互作用 」はち ょうどこのピー クエネルギーに一致

する。

第1種 反強磁性のみが存在するT=32Kに おいて、(1)fcc結 晶格子のブ リルアンゾー ン境界上

に分布するス ピン揺 らぎ、(2)反 強磁性 プラッグ点上に高エネルギーまで局在す る磁気励起 の磁気散

乱強度 をq空 間 とエネルギーで積分することにより。スピン揺 らぎモー メン ト(Mq)を 計算 した。

その結果、(1)はMq=0,92±0.07μB、(2)はMq=0.23土0.035μBと なった。TN2に お いて、(1)

のス ピン揺 らぎが消失 し、第2種 反強磁性秩序が現れることか ら、(1)の ス ピン揺 らぎは第2種 反強

磁性長距離秩序 に変わった と考 えられる。また、第1種 反強磁性 に静的に秩序 しているモーメン ト

o.7土o.05μBを 足すと1.85土o.16μBと なり、Ni2+イ オンがs=1と した ときの磁気モーメン ト2μB

とほぼ一致する。

6.3今 後の展望

本研究ではNis2に ついて、主にT>TN2で のス ピン揺 らぎについて調べた。最低温でのNis2の

基底状態 にっいては、ス ピン構造、弱強磁性の起源な どまだ未知 の部分が多 い。詳細な結晶構造解

析、および中性子 回折などによってス ピン構造を決定する ことが急務で ある。さらにス ピン構造か ら

弱強磁性 の起源 について も探 っていく。

T<TN2に おいて、T.Thurs七 〇nら による先駆 的なNiS2中 性子散乱実験 によれば、第1種 反強磁

性ブラッグ点上のス ピン揺 らぎに約12meVの 明瞭なエネルギーギャップが生 じるデータが出されて

いる。本研究ではTN2<T<TNIで 、12meVに ピークをもつス ピン揺 らぎを観測 した。このエネ

ルギーギャップの大きさは、高温磁化率からもとめた交換相互作用Jの 大きさ とほぼ等 しい。TN以

下で生 じるJ程 度のギャップを持 った励起は、幾何学的ス ピンフラス トレーションが強く働いて いる
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パイ クロア化合物ZnCr204で も観測され、resonantpeakと 呼ばれている。 このギ ャップは幾何学的

ス ピンフラス トレーションが強 く働 く系に安定な基底状態をもた らす ものと考 えられるが、resonant

peakの 起源 につ いてこれか ら詳細に実験する必要がある。

T>TNIに おいて、Nis2で はTNの はるかに高温か らス ピングラス的な振る舞いが観測された。

一様磁化率 のス ピングラス的な振る舞いは、パイクロア化合物(Li.Znl_.)V204で 共通 して観測 さ

れてお り、幾何学的スピンフラス トレーションが強い系の特徴である。また このスピン揺 らぎによっ

て、電気伝導が著 しく変化 しているように見える。スピン揺 らぎの温度スケールは300Kを 超えて

いたのに対 し、本研究では室温以下の物性測定 しか行ってこなかった ことか ら、スピン揺 らぎが消え

る高温領域の物性変化を測定できていない。一様磁化率、電気抵抗、比熱測定な どの高温測定 によっ

て、スピン揺 らぎと磁性、伝導 との相関をよ り詳細 に研究することが課題として残されている・

一方、Nis2_xSexに おける磁性(特 に反強磁性)と 伝導の相関を明 らか にしていくためには、それ

ぞれ特徴的な組成でのスピン揺 らぎを明 らかにする必要がある。その1つ が絶縁体相のNiS2で あ り、

他 に、反強磁性相の中で1次 転移 の金属絶縁体転移 を起こすx・vO.5、 一様磁化率が高温で極大を示

す金属相x・vO.65が あげられる。x=0.50に つ いては、1次 転移の金属絶縁体転移 によ り磁気モー

メン トは抑制されてお り、その前後でス ピン揺 らぎがどのように変化す るかについての中性子散乱実

験が急務である。また、ネール温度、磁気モー メン トが減少す る一方で、高温で一様磁化率が極大を

持っ金属組成(x=0.65)は 、銅酸化物高温超伝導体な どで観測されている擬ギャップ と類似点があ

る。 これ ら2組 成でのス ピン揺 らぎの研究によ り磁性と伝導の相関を明 らかにしなければな らない。

また本研究では金属絶縁体境界が常磁性相(T>100K)に はいると、金属絶縁体転移 は2次 転移

に変わるという結果 を得たが、NiS2の 高圧下電気抵抗測定か らは、よ り高温のT=150Kで1次 転

移の金属絶縁体転移が起 きる、という報告がな されている。1つ の可能性 として、圧力印加 の場合

は、原子置換では生じて しまう局所的な乱れがないため、ネール温度が上昇 しているのではないか、

と推測できる。 このSe置 換と圧力印加の磁気相図の違いを解消す るためには、Nis2の 高圧下中性子

回折実験が必要だと考え られる。

博士課程での研究は、この系(Nis2お よびNis2_2Sex)が 単純なモ ッ トババー ド系の典型ではな

く、いわゆる強相関電子系で問題 になっている電子 ・ス ピン ・格子 の絡んだ複雑な相互作用の競合問

題 を含んでいることを明 らかにした。中でもスピン相互作用の競合(フ ラス トレー ション)効 果を実

験的に明 らかに出来た ことは大きな収穫であるが、今後の研究の発展 によって現代物理の最重要課題

になりうると考えている。
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付 録A 磁気非弾性散乱強度の絶対値

変換定数

中性子散乱の測定値 ・・b・(Q・・w・)は微分散乱断醺(泰)に 分簾 関数R(Q,w)を 畳み込んだ

(convolute)値 に装置に依存す る定数Aを かけたものになっている。

・・bs(Q・,w・)-A×/R(Q-一(?・,ω 一We)(d詣 いQ伽(A・ ・)

フォノンがω=ω(Q)と いう分散を持ち、減衰がない場合を考える。そのときフォノンの微分散乱断

面積は

G島)=NP・ δ{ω一ω(Q)}(A・2)

と表せる。ただ し、Nは 単位格子の数Poは 単位格子当た りのフォノン散乱強度で、Poは ω(Q)の

近傍では緩やか に変化すると仮定する。(A.2)を(A.1)に 代入 して、

」Ch・@・,Q・)-NAP・ ×/R(Q-Q・,ω(Q)一 ω・)dQ圃

フォノンシグナル に対 して、運動量遷移Qを 固定 してエネルギー遷移 を変化 させるconstantQス

キ ャンを行 い、そのフォノンシグナルをエネルギーで積分 した値を8。b,と す ると、

s・b・-/・ ・bs(ω・,Q・)dω ・-NAP・ × 〃R(Q-Q・1ω(Q)-w・)dQ・1・v・(A・4)

ここで ∫∫R(Q-Qo,ω(Q)一 ωO)4Q伽0は 分解能関数 の積分値で、モ ノクロメーター部で の積分

値(Vm)と アナ ライザー部での 積分値(VA)と の積で表せる。入射中性子数 はVmに 比例するか

ら、S。b,をVmで 規格化 したものを5「乙b,とお くと、

5乙b,=1>AP(}VA(A.5)

測定値 に分解能関数を逆に畳み込んだ(deconvdute)解 析 を行 うことによりVAは キ ャンセルされる。

deconvoluteし た フォノンシグナルのエネルギー積分値 とPoの 計算値 との比較か ら、単位格子 の数

Nと 装置定数Aの 積が求 まる。NAの 値よ り、測定値か ら散乱強度の絶対値へ変換することができ

る。

フ ォ ノ ン 散 乱 強 度 の 計 算

次に単位格子当たりのフォノン散乱強度Poに ついて述べる。波数ベク トルq、 角振動数ω(q)を も

つフォノンを1つ 生成するときの微分散乱断面積は以下のように表される。

2
藷 一礬 Σ 写 ω畠)・>llsEexp(iQ・d)exp{-Wd(Q)}driQ'ad(q)

×δ(ω 一 ω(q)){nゴ(ω)十1}δ(Q-q一 τ)(A.6)
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ここで 砿kfは それぞれ入射 反射中性子の波数ベク トルの大きさ、Voは 単位格子体積、dは 単位

格子内での原子 の指標・6とは原子 の散乱振幅、iVVd(Q)は デバイウォー ラー因子、Qは 散乱ベク トル、

Mdは 原子質量・σdは 原子 の変位ベク トル(長 さ1)、Tは 逆格子ベ ク トルである。まずqに よる和

を積分に置き換 えて(Σq→ 瀞 ∫面)、 式(A.6)でq積 分を実行すると

　

論 一 讐 δ(hw-hw(q))π 咢1詩1㍗ 姻 ・d)・xp{-VVd(Q)}纛(Q・ σd)(A・7)

次 に式(A・2)をE'で 積分する。その際 ω(q)はE'の 関数であるか ら、

δ ゐ

癒 伽 一瓦ω(q)}-1+… が ∫・△ω(q)(A・8)

となることに注意 して積分すると、

貉 一2錯)¥顧 ・d)・xp{-Wd(Q)}毒(Q・ad)2(n(q)+1)(1+盡 た∫・△ω(q)プ

(A.9)

となる。Nを 除いたこの式の中身を計算す る。

図A、1にQ=(2,-o.15,-o.15)で 測 定 した フ ォ ノ ンシ グナル を示す。 測 定 はconstant-Qス キ ャ ン を

行 って いる 。充ω=5、6meVに(200)か ら伸 び るTransverseAcousticPhononの ブ ランチが あ る。

.忘
∈
の
,
ド
＼
の
ト
Z
Q

600

400

200

0

0 2 4

No.1-9

(200)
TAphonon

H㌦.
-

E(meV)

6 8 10

図A・1:Nis2単 結 晶9個 の(200)TransverseAcousticPhononの ス ペ ク トル 。測定 はQを(2,-o.15,-

o.15)に 固 定 して 、エ ネ ルギ ー方 向 にス キ ャ ンす るconstant-Qス キ ャンを行 っ て いる。

角振 動 数 ω(q)

フ ォ ノン励 起エ ネ ル ギーhω=5.6meVを 用 い て、ω(q)=8.506x1012[s-1】 と求 まる。

デバイウオー ラー因子VVd(Q)
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デバイウォーラー因子は単純立方晶、デバイ近似を仮定するとデバイ温度 θDを用いて

W・(Q)一(綜(愚{1+調2-3誌 。(筝)4}(A…)

と表 せ る。Nis2の θDニ450K、 フ ォノ ンを測 定 したQ=(2,-o.15,-o.15)を 代 入 して 、室温(T=300

1()に お け るNiとSの デバ イ ウ ォー ラー 因子 は 、WNi=9.6956×10-3、Ws=1.7746×10-2と な

る。

構 造 因 子Z)dbdexp(iQ・d)

単 位 格 子 に 含 ま れ るNiの 位 置 は(o,o,o)、(去,去,o)、(者,o,者)、(o,麦,去)、sの 位 置 は(u,u,u)、(-u,-u,-u)、

(-u,S+u,S-u)、(u,者 一u,去+u)・(S-u,-u,去+u)・(1+u,u,S-u)・(圭+u,S-u,-u)・(豈 一u,S+u,u)・u=0・3955

で あ る 。 散 乱 振 幅 は δNi=1.03×10-12cm、5s=0.285×10-12cmを 用 い た 。 こ れ ら を 代 入 し て

Q=(2,-o.15,-o.15)に お け る 構 造 因 子&砺exp(iQ・d)は ・(Ni)=(3・471-1・301i)×10-i2cm・(S):

(O.375-O.401i)x10-12cmと な る 。

(Q・ σ)は 、Q=(2,-o.15,-o,15)、 σ=(1,0,0)を 用 い て2・218xlo8cm-1と な る ・Mは ・MNi=58・69

[amu】==9.745×10-23[g]、Ms=32.066[amu]=5.325×10-23[g]を 用 い たe絶 対 値 で 挟 ま れ た 項 に こ れ

ら の 値 を 代 入 す る と 、

　

写 砺 ・xp(・Q・d)・xp{-Wd(Q)}歳(Qσ ・)-1(8・845-4・ ・93i)×1・712-9・499×1・15

(A.11)

と な る。 単位 は[g-1】 で あ る。

ボー ズ 因子n(q)+1 、、

1フ ォノン生成のボーズ因子は

n(q)+1=
1

・xp{鯉kBT}一 ・

十1=
1

1-・xp{_彑 血kBT}

(A.12)

と表 さ れ る 。 フ ォ ノ ン励 起 エ ネ ル ギーhω=5.6meV、 お よび 温 度T=300Kを 代 入 す る と、

n(q)+1=5.134と な る。

フ ォノ ン分散 の 傾 き△ω(q)

フ ォ ノ ン分 散 の傾き は図A、1のfittingか ら△ んω(q)=23.5meVAで あ る。kf=2,663A-1、E「=14.7

meVを 式(A.8)に 代 入 す る と(1+意 紛 ・△ω(q))-1=0.316と な る。

これ らの値を式(A.9)に 代入すると、単位格子 当た りのフォノンの散乱強度Poは

瑞=
d

2

al.llq)Σ 可 ・xp(iQ・d)・xp{-1・V・(Q)}纛(Q・ 小(q)+1)(・+螽 い ω(q))
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一 驚
。llO毒 ×(9・4994× …5)×(5・ ・341)×(・ ・316)[・・g・ec・9-一・]

=0.955×10-24cm2-0.955[b・m】 (A.13)

deconvoluteし た フォノンシグナルのエネルギー積分値

図A.1の フ ォノ ン シグナ ル をダ ン ピング フ ァクタ ーrを 仮定 したLorentzianに 分 解 能 を畳 み込 んで

fittingし た 。

σ

(A.14)1(q,ω)ニ・+準
fittingの 結 果 、0=2.76×IO『3[counts/1k-monitor】 、r・O.32meVを 用 い る と 、 エ ネ ル ギ ー 積 分

値 はS6,,=πOr=2.775×10-3[(countsmeV)/1k-monitor1と な る 。

式(A.5)にS6,,、Poを 代 入 す る と

NA..tSbtL・-2・775×10-3-2.9。5x1。 一・
0.955

変換 定 数NAの 単位 は[(countsmeVunit)/(1k-monitorbarn)]で あ る。

(A.15)

磁 気 散 乱 断 面 積

磁気散乱の絶対値変換 に対 しては、s(Q,ω)やx"(Q,ω)は1ス ピンに対す る値なので、単位格子当た

りのスピン数 を考慮 しなければな らない。Nis2は 単位格子中に4つNi原 子があるので、変換定数

N'Aは1.162x10-2[(countsmeVspin)/(lk-monitorbarn)】 となる。

N'個 の局在スピンをもつ系に対する非偏極中性子の散乱断面積は次式で表される。

論 一M磯[9f(Q)・xp{-VV・(Q)}]2磊(i・ β一鴛)saβ(Q…)(A・16)

ただ し、roは 古典電子半径、tyは 中性子 の9一因子、9は 電子の9一因子、f(Q)は 磁気形状因子 、17Vd(Q)

はデバイ ウォラー因子である。ハイゼ ンベル グ交換相互作用のみ働 く系 に対 しては、3αβ=0と な

り、Σ αα(1一 鈴 一2と なる.ま た謡 動散齪 理よ りSαα(Q,w)はxα α・(Q,ω)と 以下の式で結

びついている。

11
Sαα(Q・ω)=E

g・μ髫@(q)+1)Xα α"(Q,ω)

デ バイ ウォ ラー 因子 は低 温で は 小 さ く、exp(-Wd(Q))～1で あ る。 これ らか ら式(A.16)は 、

論 一帰 箸[詈f(Q)]2募9、ihT,(n(q)+1)Xaa・((?]ω)

1ス ピ ン当た りの 磁気 散 乱断 面積 をPmと す る と、測 定値1。b,は 変 換 定数N'Aを 用 いて

d2σ1
。b、=N'APm=A4ΩdE'
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と表 せ る 。式(A・19)を(A.18)に 代 入 して 、Xα α"(Q,ω)に つ いて表 す と

Xaa・(Q,ω)一 綜 鶏 匿 ∫(Q)]'2(n(q)+1)-1艦

一3嬰 纛 μ離(Q)-2(n(q)+1尸 畿

一 ・86・×鍔 ∫(Q)-2×(n(q)+1)-1× ・・bs(A・2・)

変換 定数N'Aの 単 位 は[(countsmeVspin)/(1k-monitorbarn)],測 定 値の単位 は[counts/1k-monitor]、

(ro7)2の 単 位 は[barn]で あ るか ら、次 元解 析 をす る とXα α"(Q,ω)の 単位 は。

幽 ×[b・rn]一'×[・・unt・/lk-m・nit・ ・]×[(・・unt・m・V・pin)/(1k-m・nit・ ・ba・n)]-1=[μ 髫/(m・V・pin)工

(A.21)

と な る 。Xα α"(Q,ω)の 絶対 値 へ の変換 は 式(A.20)を 用 いた。

ス ピ ン 揺 ら ぎ モ ー メ ン トの 計 算

スピン揺 らぎモーメントの計算では、まずxαd'(Q,w)を 磁気ブリルアンゾーン内で積分し、磁気プ

リルアンゾーンの体積で規格化した。

翻 一1∫xαα}翳 ω)dq(A・22)

ただ し、磁気ブ リル アンゾー ン内には4つ のNiス ピンが含 まれて いるか ら4で 割っている。xαα"(ω)

をエネルギーで積分すると単位は[幽/spin]と なる。∫Xαα"(ω)deの 平方根 を取って、スピン揺 らぎ

モーメン トを計算 した。
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日本原子力研究所での中性子散乱実験では、根本啓次技官、中島健次さんにお世話になりました。

お二方や物性研の事務の方々のおかげで、快適に中性子散乱実験をする事が出来ました。ハロゲンガ

ス封入装置の作成に当たっては、東北大学理学研究科硝子機器開発研修室の皆様に高真空に耐えうる

精巧な装置を作成していただきました。また、アセンブル治具に当たっては、東北大学理学研究科機

器開発研修室の高い工作技術で、高精度の治具を作成していただきました。本研究の中性子非弾性散

乱実験の成功は、この2つ の高度な工作に負うところが大きいといえます。高圧ミクロ物性研究室

の野末竜弘さんには、断熱比熱の測定からデータ解析まで協力して頂きました。前川研究室の方々、

特に小椎八重航さんには、Nis2の 中性子散乱の物理的な解釈について、有益な議論をしていただき

ました。本論文をまとめるにあたって、主査の前川禎通先生、審査員の豊田直樹先生、高橋隆先生に

は様々なご助言を頂きました。

そして遠藤研究室の先輩である李哲虎さんには、中性子非弾性散乱の絶対値を計算する上で様々な

助言を頂きました。また、倉橋謙磁さん、茶谷健一君には私の些細な疑問から荒唐無稽な推論にいた

るまで、よく議論して頂きました。高橋貴之君には結晶育成を手伝って頂きました。村木智則君には

Nis2の アセンブルに付き合って頂きました。他の諸先輩、後輩の方々にも研究の議論から、研究室

行事までいろいろとお世話になりました。お陰で楽しく研究生活を送ることができました。

これまでの7年 間は、先生、職員の方々、先輩、後輩に恵まれ充実した研究生活を送ることが出来

121



ました。皆様の ご好意に感謝 し、 これか らはその恩 に報いるよ う研究 にベス トを尽 くした いと思 い

ます。

最後 にこれ まで長 い研究生活 を支えて くれた家族に深 く感謝 します。

平成12年9月 松浦』直人
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