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グラファイ ト層間化合物の磁気相転移
一MCI2・GICに お け る段 階 的秩序 化 につ い て一

基 礎 工学 部 松 浦 基 浩,村 上 洋 一(:豊 中4676)

グ ラ:7ア イ ト層 間化 合物 は母 体 の 炭 素層 と挿 入物 質 とが極 め てゆ る く結合 した サ ン ドイ ッチ構 造 を有

し,挿 入 物 質 の種類 に応 じて多 様 な興 味 あ る物 性が 見 出 され て きた 」)又 挿 入 物 質 の配 列 に関 して不 規

則 状 態 か ら規 則状 態 へ とい くつ かの,ステ … ジを経 て多 彩 な 構 造転 移 を示 す 。 ここ では,一 定 の ステ ー ジ

構 造 を有す る磁 気 的層 間化 合物MG■2・GIe(M:Ni,Co)に 見 られ る二段 階 の磁 気 的逐 次転 移 の 実験

結 果 を齢 目にか け,そ の特 徴的 な秩 序 化 の し くみ に つい て 考 えて み た い。

図1は 第2ス テ ー ジのMG■2・G工Gの 断 面構 造 で あ る 。隣

む
り合 うMCZ2層 間 に は二 枚 の 炭素層 が入 り面 間距 離 は12.65A

む
と大 きい の に対 して 面内 のM間 距 離 は いず れ も約3.5AでM

G■2単 結 晶の場 合 と大 差 がな い。 そ の上MG■2層 は炭 素層

と全 く非整 合 な の で 面間 の磁 気 的 相互 作 用 は 面内 に 比べ て 非

常 に弱 い と期 待 され る のでMC■2・G工Gは 磁 気 的 二 次元 系

の モ デル 系 とな り得 る。 この物 質 の磁 性は数 年 前K:arimOV

等 に よ つて調 べ られ,秩 序化 がTCUとTcユ(〈TCU)の 温 度

で二段 階 に 起 る こ と,Tc■ 以下 の低温 相 は 強磁 性 で あ.り中間

cC

liξ …1レ え

{1『 幅
図1.MG■2・G工Cの 構 造略 図

相は残留磁化は零であるが帯磁峯が発散す るユニークな秩序相であると報告された3)最 近これ ら二つ

の転移温度は5ス テージまでステージ数に依存しないという報告がなされている♂)面 内相互作用は強磁

性 で か つ 六 回 対 称 の 面 内 容 易 型 な の で,中 間 相 はK:○ 一
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図2.MG:L2・G工Gの 磁 化 率 と 自発 磁 化

の 温 度 依 存 性(Hc;0.10e)

ster:LユtzとThou■eSSの 提言 した二 次元XY

系特有の渦秩ボ ではあるないか?そ んな期待 も含め

て,最 近澄茶の水大,池 田の提案にょり同鈴木,池 田,

阪大村上,松 浦訟よび筑波大寿栄松等の間で協力研究

がスタートし現在相補的に進展しつっある3)

図2はNユG■2・G王C単 結晶とCoG■2・G工Gの

HOPG結 晶に対する極微弱磁場下の磁化率 κと自発

磁化Msの 温度依存性をSQU工D磁 束計を用いて同

時測定した結果である。これらのデータは通常強磁性

体でょくやるように高温の常磁 性相から有限磁場の下

で転移点以下に冷却(磁 場中冷却)し たあと等温消磁
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場 し,し か る後 昇温 しつ つ測 定 ㏄ 得 られ た もの で あ る。高 温 側 か ら零磁 場 の 下 で降 温 しつ つ測 定 した

場 合 に は 全 温 度 域 で 自発 磁化 は現 れ な い が ・ これは 多磁 区構 造 を と るた めで あ ろ う。 さて族 序化 が 二

段 階 に起 ってい るこ とは一 目瞭 然で あ る。注 目す べ きことは,高 温 側 か らTcue(向 ってxは 発 散的 に増

加 して い る が決 して 発散 して い ない こ と,Tcユ に 向 って 更 に増 加 し続 け る こ とで あ る。又Msは 低 温 か

らTc■ に 向 って 急速 に減 少 して い るがTc■ 以 上 で も決 して零 に な って い な い。 こ の よ うに零磁 場 下 の実

験結 果 は,磁 場 中の デ ー タか ら推定 され た上 述 のKarimovの 結 論 とは定 性的 に 異な り,原 型 のま ま

での 渦 秩序 とは相 容 れな い こ とが分 った 。で は 中 間秩 序 相は ど うな って い るだ ろ うか?二 段 階 秩序化 の

し くみ は ど う考 えれ ば よい だ ろ うか?

我 々は これ ま でMC■2層 を炭 素層 間 に無 限 に広 が った二 次元 系 と考 えて きた 。現 実 に は しか しMC■2

む

層は直径約100～ 数百Aの 島状に分布していることが最近電子線回析や電子顕微鏡観察で分つてきた。

その上炭素層自体も完全ではな く,あ ちこちに欠陥があって挿入物質が内部で層間を移動出来るような

状態になっていることが,冒 頭に述べたステージ間構造転移が無理な く起るために必要であるとされ,

この 考 え を支持 す るデ ー タ 郁 くつ 繊 告 され てい る3従 ・てMG■ ・・GエGの 儲 を図3の よ うに

描像するのが割に自然であろう。夫 々の島には平均してほぼ

10号)104個 の 磁 性 イオ ンが 存在 して い るの で,そ の 間 の相

互 作用 ノに応 じて ゐ乃u～ ノ(三 角格 子 イジ ング 系な らL82

ノ)な る温 度 で 島全 体 に長 距 離秩 序 が発 生 し得 る。 こ こで注

意 し たい こ とは,こ の場 合 に は若 し 面間 に弱 い相 互 作 用 が あ

って もT』uで 直 ちに 系全 体に わ た る三 次 元秩 序が 発 生 す る こ

とは な い と い うことで あ る。通 常の 擬二 次 元 系 で は 興 で 面

内相 関 距離 が無 限に伸 び るの で,個 々の磁 性 イオ ン間 の相 互

作用 が い かに 弱 くて も,全 て が コ ヒー レ ン トに働 きそ の 結果

内部 エネ ル ギ ーの減 少量 は,面 間 を無秩 序 に保 つ場 合 の エ ン

C ζ芝≧o MC12
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図3.MC工2・G工Cの 島状

構 造 の一 モ デル 図

トル ピー効果 を凌 駕 す る 。一 方今 の場 合 に は相 関 距 離 が一 まず 島 の大 きさ以上 には伸 び得 な い上,隣

り合 う面間 で の 島 の位置 や ス ピンの 向 きの相対 関 係が全 く ランダ ムな ので エ ン トロ ピー効 果 の方 が優

越 す るか らで あ る3)

面内澄 よぴ 面 間の 島 の 間に は しか し相 互 作 用 は存 在 す るの で,そ の相 対 的 強度 に 依 存 して 異 った経

路 をた どるにせ よいず れ温 度 が下 る と島 間に秩 序 が 出来 る。 島 の大 きさや形 ・相 対位 置 は ま ちま ち で

あろ うか らこの秩 序化 は基 本 的 に ランダ ム系 の 性質 を 有す る こと にな る。 この よ うに考 え ると 図2に

見 た秩 序化過 程 の特 徴的 な様 相 は一 ・まず 合理 的 に理解 され得 る。又 中 間秩 序 相 は二 次 元 系固有 の もφ

で あ るこ とが 分 った。 そ こで 我 々は これ を サ イズ効 果 を 考慮 に入 れ た二 次元XY的 系の問題 と して見

直す こ とが必要 で あ る。Te■ 以下 は 強磁 性 で あ るが,秩 序 は 依然 と して 二 次 元的 な ものか 系 全体 に

わた る三 次元 的な もの かま だ 明確 で な いo

図2で 示 したz,Ms-丁 曲線 は冷 却磁 場Hcに 依存 して 変化 す る 。図4はEc≧100eで ほぼ一

定 にな った と きのOOG■2・G工Gに 対す る秩 序化 の様 子 で あ る。 図2㈲ と比 べ て 中間温 度 域 で のMs

の振 舞 い がや や 異 って い る。 この違 い を説 明 し得 る もの として,村 上 はTe■ 以下 で は 三 次元 的秩 序
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とす る一 つ の モ デル を考 え た が こ こで は触 れ ない 。

一方 池 田 ・鈴 木 に ょ り
,中 性子 回析 を用 い た 面内

面間 の ス ピン相 関 の詳 しい研 究 が進 行 して い る。

予備 的 な デ ー タに よれ ばTc1以 下 で も面内秩 序 が

優 勢 の よ うに見 え る。 この特 徴 的 な磁 気 相転 移 の

全 貌 を御紹'介出来 るの もそ う遠 くな い こ と と考 え

て い るo
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