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第 1章 序論

1.1。 本研究の背景

典型的な強相関電子材料であるペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物は,磁場,電

場,圧力および光などのわずかな外場によつて,電気的性質が劇的かつ超高速に

変化することが知 られてお り[1-9],近年においては,そ の特異な性質を利用 して

磁気抵抗 ランダムアクセスメモ リ(MRAM;Magnetoresistive Random Access Memory)

の磁気ヘ ッ ドに用いる トンネル磁気抵抗(TMR;Tunneling Magneto¨ Resistancc)素子

やスピン電界 トランジスタなどへの研究開発が進められている[10… 13]。 これ らの

ペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物の中においても,特に 1996年 に Moritomoら に

よって報告 された Ruddlesden― Popper型の層状ペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物

La2-2xS■ +2xM■207(0・ 30≦ χ≦0.40)は [14],従来の材料 と比較 して非常に大きな磁気

抵抗比を示す ことか ら応用面のみならず,物性物理の観点においても非常に興味

深い材料である。なぜなら,こ の特異な性質は,Mn3グ 電子が持つ電荷,ス ピン
,

軌道の間の強い相関により発現す ることが示唆 されてお り,そ れ ら相関に関す る

研究は,次世代スピン トロニクス材料の開発に基礎的な知見を与えることが出来

るか らである。この相関関係には,ペ ロブスカイ ト構造内部における Mn06人 面体

のネ ッ トワーク構造が大きく影響 を与えることが,こ れまでの研究より明 らかに

なつている[15‐ 17]。 これ らペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物の うち,灰チタン石

(ペ ロブスカイ ト)と 同様の構造を持つ Lal_xSrxMn03は ,Fig.1-1(a)に 示すように ,

Mn06人 面体が 3次元的なネ ッ トワークを組んだ構造をとつている。このペ ロブス

カイ ト型マンガン酸化物 Lal_xSrxMn03において Mn3+はャンテラー活性であるため ,

低温でヤンテラー歪みが生 じ,隣接す る Mn06人面体 との結合角が 180°か ら偏奇

するため,Mn06人 面体はジグザグの鎖を形成 している。また双晶を形成するため ,

磁気構造 と Mno6人面体および軌道 との間の相関を精密に調査することができな

い[18]。 一方,層状ペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物は,Fig.1-1の (b)お よび(C)に



示す ように,Mno2磁性金属層 とNaCl型 の(La,Sr)202の 非磁性絶縁層が θ軸方向に

交互に積み重なつた構造を示す。この構造内においては,隣接する Mn06人 面体 と

の結合角がほぼ 180°であり, さらに Mn06人面体の形状 も単位胞内において全て

同一の歪み方をするため[19],上述 した相関を調査するには最適な物質である。し

か しなが ら,層 状ペ ロブスカィ ト型マンガン酸化物の相関については,最 も基本

的な情報であるそれ らの磁気相図に矛盾す る点や不明な点があ り,未だに明確に

なっていない。以下に層状ペ ロブスカィ ト型マンガン酸化物の磁気構造に関する

従来の研究についてその概要を説明 し,本研究の 目的を述べる .

(a)Lal_xSrxMn03(b)]h2‐ 2xS■ ,2xMn207(C)Lal_xS■ .xMn04

(“ =∞ )    (“ =2)    (“ =1)

●
‥

◆

Fig.1‐1ペロブスカイ ト型マンガン酸化物 (a)Lal_xSrxMn03(″ =∞),層状ペロ

ブスカイ ト型マンガン酸化物 (b)La2-2xSrl+2xMn207(″ =2)お よび

(c)La卜 xS均 +xMn04(″ =1)の 結晶構造 .

Mn(マンガン)

0(酸素 )

La(ランタン)

Sr(ストロンチウム)

Mn06八面体

磁性金属層

非磁性絶縁層



1.1。 1.M■06八 面体 と 3″ 軌道 との関係

Figurc l-2に 示 したように,Mnイ オンの 3グ 軌道は,自 由イオンの状態において

は,5重縮退 した状態であるが,ペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物が立方晶構造を

とり,構造内部の Mn06人 面体が正人面体である場合,0イ オンが作る立方晶の人

面体結晶場によつて,Mnイ オンの 3ノ 軌道は 3重縮退 と 2重縮退に分裂す る。さ

らに,人 面体が歪んで Mnイ オンが正方対称 (ε/α >1)の 人面体結晶場内にある場合

は,エネルギー準位はエネルギーの低い順か ら/軌道 とz軌道の二重縮退 ,ッ 軌

道,3z2_r2軌道,χ
2ッ2軌

道に縮退が解ける.ペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物にお

いては,二重交換機構により
`g電

子が隣接 した Mnィ オンヘ と飛び移 る。そのた

め,θg軌道 (3z2_r2軌道,χ
2ッ2軌

道)はバ ン ドを組んでお り,そ のバン ド幅は ,

tight binding modclを 考慮すると,w=2z′ になる[6]。 (こ こで,Wはバン ド幅であ

り,zは 隣接する Mnイ オンの数 ,′ は移行積分である。)′ =2の層状ペロブスカ

イ ト型マンガン酸化物 La2-2xSrl+2xMn207に おいても,3z2ィ
2軌

道 とχ2ッ2軌
道は互い

にその一部は重なっていると考えられている.基底状態において ιg軌道の電子は ,

優先的にエネルギー準位の低い 3z2_r2軌 道に入 ると考えられ ,3z2_r2軌道の方が

χ
2ッ2軌

道 よりも電子の占有率が高い と考えられる。

正方対称

<■~∬2■E姜
％
Ｏ
③

攀
鸞

畿

立方対称

Fig.1-2 Mn06人 面体 と軌道の占有率の関係



実際には,Kubotaら が ″=2の La2-2xSrl+2xMn207(0・ 30≦ χ≦ 0.50)の 基底状態

(r=10K)に おいて中性子回折を行い,Mno6人 面体の歪みの組成依存性について調

査を行っている(Fig.1‐ 3)[19]。 ここで,Mn06人 面体の歪み ∠は Fig.1‐ 3の左側に示

したように, 売n_01,2(Mnイ オンとε軸方向における金属層側の酸素イオン 01と

の間の距離 とMnィ ォンとε軸方向における絶縁層側の 02と の間の距離の平均値 )

を 為 n_03(Mnイ オンと面内上にある酸素イオン 03と の間の距離)で割つた値 ,

∠=九n_01,2/attn_。 3で評価 されている.図 からわかるように,Mn06人面体の歪み ∠

は,測 定組成範囲においては 1よ りも大きく,c軸方向に伸びていることがわかる。

また,そ の ∠の値は Laに対 し Srの置換量を増加 させる (組成 χを増加 させる)

と小 さくなる.し たがつて,組成 χを増加 させると,Mno6人 面体は θ軸方向に相

対的に縮み,正人面体に近づ く。前述 した結晶場内における軌道の分裂よりMn06

人面体が θ軸方向に相対的に縮む と,3z2_r2軌 道に対 して χ2ッ2軌
道の占有率は相対

的に増加すると考えられている.

1.04

1.03

、  1.02

1.01

1.00

Fig.1… 3基底状態(r=
の組成依存性 [19].

k・.

10K

‐`卜・コ
●

0.30   0,35   0.40   0.45   0.50

Hole Concentration,χ

10K)での
“
=2における Mn06人 面体の歪み ∠



また彼 らは,こ の軌道の占有率の変化によつて磁気構造が変化すると報告 して

いる[19].すなわち,Fig.1‐ 4に示す ように,組成 χを増加 させ るとMno6人 面体が

相対的に θ軸方向に縮む とともに,3z2_r2軌 道に対 して χ2ッ2軌
道の占有率が相対的

に増加 し,磁気構造は磁気モーメン トの向きが c軸方向を向いた強磁性構造か ら

αb面 内方向を向いた強磁性構造へ と変化する。

中
◆

ftH Ft 1a2.2*Sr1*2*Mn2o7 (x = o.3o)

軌道の占有率

菫盛_
FMu山山諄〔θ=0° 1

ノプ 1占有率が高くなる

菫盛ゥ
FMPI.回 [θ =90° l

磁気構造

Fig.1-4″ =2の基底状態(r=lo K)に おけるMno6八 面体の歪みおよび

軌道の占有率 と磁気構造 との間の対応関係 [19].

しか しなが ら,こ の磁気構造に関 しては,Lingら のグループによつて Kubotaら

とは全 く異なる磁気構造が報告 されてお り,こ の組成付近における磁気構造は明

確ではない。それについては,次節において述べる。また,上述 した対応関係が ,

励起状態においても成 り立つか調査 した報告はない .

一方 ,″ =1の層状ペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物 Lal_xSrl+xMn04(0≦ χ≦0.60)

の Mn06人 面体の歪みについては,Senffら が基底状態(r=20K)に おいて中性子回

折を行い,Mno6人 面体の歪みの組成依存性について調査を行つている(Fig.1-5)[20].



ここで,Mn06人面体の歪み ∠は れ n_Ol(Mnイ オンと θ軸方向にある酸素イオン

01と の間の距離)を 為 .。3(Mnイ オンと面内上にある酸素イオン 03と の間の距

離)で割った値 ,∠ =為n_01/為 n_03で 評価 されている.図 に示す ように,Mn06人

面体の歪み ∠は測定組成範囲において 1よ りも大きく,″ =2と 同様に Mn06人 面

体は c軸方向に伸びている。また Zの値は,組成 χを増加 させると小 さくなる。

したがつて,組成 χを増加 させると,Mn06人 面体は相対的に c軸方向に縮み,″ =2

と同様に正人面体に近づ く.″ =2と 同様に ″=1も Mno6人 面体の歪みおよび軌道

の占有率 と磁気構造 との間に対応関係があると予想 される。その磁気構造につい

ては 1.1.3.節 において述べる。

1.25

1.20

1.15

ヽ
 1.1。

1.05

1.00
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60

Ho:e Concentration,χ

Fig.1-5基底状態(r=20K)に おけるη=1に おけるMno6人 面体

の歪み ∠の組成依存性 [20].



1.1.2。 層状ペロブスカイ ト型マンガン酸化物 La2‐2xSrl+2xM■207(″ =2)の磁気相図

層状ペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物は結晶構造に異方性を有するため,Mnイ

オン間の磁気的交換相互作用の大きさおよび M■06人面体結晶場に一軸異方性が

生 じる。そのため,層状ペロブスカイ ト型マンガン酸化物は
“
=∞の立方晶のペ ロ

ブスカイ ト構造を持つマンガン酸化物 Lal_xSrxM■ 03と 比較 してより複雑な磁気構

造を示す。層状ペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物 La2-2xS■ +2xMn207(″ =2)の磁気構

造は,こ れまでに Kubotaら および Lingら により,ほ ぼ同時期に報告 されているが

(Fig.1¨ 6),こ れ らの組成 χ=0.30付近の磁気相図には以下に示すような相違点や不

明な点がみ られる[21,22].

基底状態において,Kubotaら は FMu面 a対J構造であると示 しているが ,Ling

ら は AFMu面 a対d構造 で あ る と示 し て い る 。

励起状態において,Kubotaら は 80Kにて AFMメ anar構造に相転移すると

示 しているが,Lingら は 80Kに おいて FM構造に相転移すると示 してい

る。また,常磁性への転移温度 もそれぞれ異なつている.

このよ うな磁気構造の違いは,粉末試料で中性子回折実験を行つたことによつて

生 じた と考えられる。この物質は,粉末にす ると徐々に希土類酸化物および立方

晶のペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物に分解す ることが知 られてお り,分解 した

物質は元の物質 とほぼ同 じ回折位置にピーク強度が現れ るため,精密な磁気構造

の決定には適 さない[23].正確な磁気構造を知 るためには,粉末試料ではなく単結

晶試料を用いて中性子回折測定を行 う必要がある。
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Fig.1-6 Kubotaら (左 図),Lingら (右 図)に よる″=2の磁気相図[21,22].相 図

の下側にそれぞれの磁気構造を示す。

1.1.3.層状ペロプスカイ ト型マンガン酸化物 La卜xSrhM■ 04(″ =1)の磁気相□

磁性金属層の厚 さが半分になつた Lal場 Srl七Mno4(″ =1)の磁気構造は,″ =2の場

合 とは異な り,ご く限られだ組成範囲,すなわち 0≦ χ<0.15お よび χ20.50近傍

の基底状態においてのみ反強磁性の長距離磁気秩序を示す(Fig.1-7)[24].他の組成

範囲 0.15≦ χ<0.50に おいては,強磁性および反強磁性相互作用の競合により,各

イオンの磁気モーメン トの向きがランダムなまま凍結 された状態,すなわちスピ

ングラスを示す。この状態においては相反する相互作用が混在するため,隣接イ



オ ン間 の相 互 作 用 エ ネル ギー の和 を最 小 にす るよ う

と,Fig.1-8に示す よ うに相互 作用 エネル ギー が高 く

[25].

O.2    0。4 0,6 0。8

Fig。 1-7 Larochcllcら による ′=1の磁気相図 [24].

はスピングラス,CE―AFは CE型反強磁性構造 ,

短距離軌道整列 を表す .
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Fig.1-8ス ピングラス模型 .☆印を囲む四つの相互作用は互いに競合 してお

り,図のス ピン配列では ×印の相互作用が損 を強い られている.実線 (破線 )

は強磁性 (反強磁性 )相互作用 を表す [25].

ス ピングラスについては,1972年 に非磁性原子の Auに 磁性原子の Feを 混ぜた

希薄合金の帯磁率測定において,あ る温度で鋭いカスプを示す ことを Cannellaと

Mydoshに よって見出 されて以降,40年以上にわたって研究がな されているが,そ

の本質については未だに明 らかに されていない [26]。 その後,1982年 に Albrecht

らによつて,六方晶の金属 Zn,cd,Mgに Mnの磁性不純物 を加 えると,Ising型 ,

XY型お よび Heisenbcrg型 の三種類のス ピングラスが観測 され ることが見出 された

[27]。 これ ら異方的なス ピングラスは,異方的な結晶構造お よび結晶場による 1イ

オン異方性 によつて生 じることが示唆 されている[28].η =1の層状ペ ロブスカイ

ト型マ ンガ ン酸化物 も,上述 した六方晶の金属 と同様 に一軸性の異方的な結晶構

造 を有す るため,磁気的相互作用 に異方性が生 じる可能性 があるが,詳細 に調査

されていない。また,こ の磁気的相互作用の異方性 と Mno6人 面体の歪みお よび軌

道の占有率 との間に どのよ うな対応 関係 があるのか明確 に されていない。
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1.2.本研究の目的

層状ペ ロブスカィ ト型マ ンガ ン酸化物 La2-2xSII+2xMn207(″ =2)に お け る組成

χ=0.30付近の磁気相図は,2つ のグループによつて報告 されているが,彼 らの磁

気相 図には,幾つかの相違点や不明確 な点があ り,正確 な磁気相図は決定 されて

いない。よ り正確 な磁気構造 を得 るためには,単結晶試料 を用いて中性子回折測

定 を行 う必要があるが,こ の よ うな研 究は行われていない。そ こで,本研究にお

いては磁性金属層 内の層の数が κ=2の 単結晶を用いて中性子回折測定を行い
,

χ=0.30近 傍 の正確 な磁気相図を作成す ることを 目的 とす る。その上で,磁気構

造 と Mno6人 面体の歪みお よび 3グ 軌道電子の θg軌道の 占有率 との間の関係 につい

て実験 を行 い,そ の結果 をもとに考察す る。また,磁性金属層の厚 さが半分 にな

つた層状ペ ロブスカィ ト型マ ンガン酸化物 La卜xSrl+xM■ 04(κ =1)は ,単結晶試料 を

用いた中性子回折測定 よ り磁気構造が報告 されてい るが,ス ピングラスについて

は,Ising型 ,XY型 お よび Hciscnbcrg型 の うちの どの相互作用の型 を持つス ピン

グラスなのか調査 されてお らず明確 になっていない。そ こで ,κ =1の ス ピングラ

スについて , どの相互作用の型 を持つス ピングラスなのかを明 らかにす ることを

目的 とす る。

以上 よ り,電荷 ,ス ピン,軌道の 自由度の間に強い相 関を持つペ ロブスカイ ト

型マンガン酸化物 において,Mn06人 面体のネ ッ トワー クを 3次元か ら 2次元へ連

続的に変化 させた場合 に生 じる磁気的性質の変化 を磁気的相互作用の異方性お よ

び結晶場の観点か ら議論す る。



1。3.本論文の構成

本論文は以下に示す 6章 により構成 されている。

第 1章 の序論においては,以前に報告 されている層状ペ ロブスカイ ト型マンガ

ン酸化物の物性研究について概観 し,未だ解決 されていない問題点について明確

するとともに,本研究の 目的および意義について記述 した。

第 2章 に お い て は ,4=2の 層 状 ペ ロブ ス カ ィ ト型 マ ンガ ン酸 化 物

La2‐2xS11+2xMn207(χ =0・ 307,0.315,0.318,0.350)の 単結晶試料を用いて中性子回折測

定を行い,各組成の磁気構造を決定 し,正確な磁気相図を作成する。

第 3章においては,基底状態において報告 された磁気構造 と Mno6人 面体の歪み

および
`g軌

道の占有率 との関係が,励起状態においても成立するか否かを確認す

る.すなわち,組成 χ=0.307の試料を用いて,放射光粉末 X線回折測定を行い
,

結晶構造解析ならびに MEM解 析を行 う.

第 4章 においては,磁気構造 と Mno6人 面体の歪みおよび θg軌道の占有率 との

間の関係について, さらなる知見を得るために,組成 χ=0.315の 単結晶を用いて

静水圧中において中性子回折を行い,磁気構造の静水圧依存性について調査する。

第 5章 においては,磁性金属層内の層の数が ″=1の層状ペ ロブスカィ ト型マン

ガン酸化物 Lal xSrl+xMn04(χ =0・268,0.410)の スピングラスについて,Ising型 ,

XY型および Hciscnberg型 の うちのどの相互作用の型を持つスピングラスなのか調

査する。また,磁気的性質 と Mno6人面体の歪みおよび
`g軌

道の占有率 との関係

についても議論を行 う.ス ピングラスの相互作用の型について調査するために ,

直流および交流帯磁率測定を行 う.

第 6章において,本研究により得 られた結果を総括する。

う
４
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第 2章 中性子回折による

層状ペロブスカィ ト型マンガン酸化物

La2-2*Sr1a2*Mr2O7 (0.307 <x < 0.350)

の磁気相図

2.1.緒言

序 論 にお い て記 述 した よ うに ,層 状 ペ ロブ ス カ ィ ト型 マ ンガ ン酸 化 物

L毎2xSrl+2xⅣIn207の磁気構造は, こオしまでに Kubotaら [1],お よび Lingら [2]に より, ほぼ

同時期に報告されているが,組成 χ=0.30付近の磁気相図には相違点や不明な点が見ら

れる。これは,彼 らの研究において,La2-2xS■ +2xMn207の 焼結体もしくは単結晶を粉砕

した粉末試料を用いたことによつて生じたと考えられる。

したがって,正確な磁気構造を決定するためには,粉末試料の代わりに単結晶試料を

用いて中性子回折測定を行 う必要がある。そこで,組成 χ=0.30付近の幾つかの単結晶

試料を作製 し,それらを用いて 3軸 中性子回折 (ω -2θ スキャン法)測定を行い,組成

χ=0.30付近の磁気相図を作成することを目的とする。

15



2。 2。 実験方法

2.2.1.単結晶試料の作製

作製 した試料は La2 2xS■+2xMn207 0=0・ 307,0.315,0.318,0.350)の単結晶である。原料

は La203(99・ 99%),SrC03(99。 9%)な らびに Mn304(99・ 9%)の 粉末を用いた。La203は ,

吸水性が高いため大気 中 1273Kで 24時間乾燥 させた .こ れ を所定の組成になるよ うに

枠量し,残 りの粉末を加え,乳鉢 と乳棒を用いて 2時間充分に混合 した。続いて,混

合 した試料を大気中 1473Kで仮焼 し,それを再び乳鉢 と乳棒を用いて粉砕 して,2時

間充分に混合 した.こ れを細長型のゴム風船に入れて,最後に脱脂綿を詰めて内部の空

気を抜いてから輪ゴムで閉じた。これに直径の合致したガイ ドをあてて,静水圧プレス

容器を用いて約 140 MPaで加圧 した。加圧後,プ レス容器から成形体を取 り出して,

91.Ommの ドリルを使用 して,穴をあけて白金線のフックを取 り付けた。これを回転昇

降機付きの電気炉に吊るし,棒の熱履歴が均一になるように注意 しながら,酸素雰囲気

下 1873Kにて焼結 し,多結晶棒を作製 した。

この多結晶棒を原料棒とし,ク リスタルシステム社製四楕円型浮遊体域溶融装置を用

いて Floating Zonc(FZ)法により単結晶を育成 した.育成条件は,ラ ンプの出力を 750W,

雰囲気ガス(02 gaS)流量を 2.0′ /minと し,育成速度は 3.Omm/h,上 下のシャフ トの回

転速度は 30 rpmと した.育成に際して,原料棒をファインカッターで適当な大きさに

切断し,グラインダーで形を整えて,一方を結晶育成の際の供給棒,他方を種結晶とし

た。

作製 した単結晶の結晶方位は背面反射ラウエ写真により確認 し,ICP発光分光分析に

より試料組成は La2 2xS■+2xMn2070=0・ 307,0.315,0.318,0.350)で あることを確認 した。

また単結晶の一部を粉砕 して粉末にし,その直後に室温における粉末 X線回折測定を

行つて,結晶構造が体心正方晶 σ4/“

““
)であることを確認 した.

帯磁率測定結果よりLa2-2xS均 +2xM■207α =0・307,0.315,0.318,0.350)の磁気転移温度は,

それぞれ 100K,H2K,H6Kお よび 125Kであつた。これ らの転移温度は,以前に報

告された値 とほぼ一致する[3,4].
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2.2.2。 中性子回折測定

中性子回折測定には,日 本原子力研究開発機構 JRR-3号炉 2G水平実験孔に取 り付け

られた三軸分光器(TAS-1)ま たはガイ ドホールの T2-3実験孔に取 り付けられた三軸型中

性子分光器(TAS-2)を 用いた。中性子線には,約 2.354Å (TAS… 1)および約 2.444Å(TAS-2)

に単色化 した非偏極中性子線を用いた。測定は ω -2θ scanで行い,コ リメータおよび

モノクロメータの設定はビーム入射側から 80'一 Spf― PGf-80'一 Sample-80'-80'と し

た.測定ステ ップ幅は 0.2°であり,測定に用いた La2‐2xSrl+2xMn207α =0・307,0.315,0.318,

0.350)に お け る 単 結 晶 試 料 は ,そ れ ぞ れ (1lo),(T10),(001)面 か ら構 成 され る

約 2.0× 2.0× 7.5 mm3,(100),(010),(001)面 か ら構成 され る約 2.0× 2.0× 5,O mm3,

(110),(T10),(001)面 から構成 される約 1.5× 1.5× 5.O mm3ぉ ょび (110),(T10),(ool)面 から

構成 される約 1.5× 1.5× 5.O mm3で ぁる.測定温度範囲は 4K≦ r≦ 16o Kである.組成

χ=0.307に おいて測定に用いた逆格子点は 11′ (J=0,1,3,7,10)お よび 00′
(′
=3,5,6,7,

9,11,12)であ り,組成 χ=0.315に おいての逆格子点は 10′
(′
=0,1,3,4,5,6,7)お よび

00′
(′
=4,5,6)で あ り,組成 χ=0.318に おいての逆格子点は 11′

(′
=0,10)お よび 00′

(′
=8)で あり,組成 χ=0.350においての逆格子点は 11′

(′
=0,10)お よび 00′

(′
=6)で

あつた。層状ペ ロブスカィ ト型マンガン酸化物 La2-2S■ +2Mn207 α=0・ 307,0.315,0.318,

0.350)の結晶構造c4加
“

″)を 考慮すると,力 十た十′=24(″ は整数)を満たす逆格子点に

おける反射は,核反射および (も しそれが存在するならば)強磁性構造に由来する磁気

反射に対応 し,一方,力 十た十′=2“+1を満たす逆格子点における反射は,反強磁性構造

に由来する磁気反射に対応する。

これ ら強磁性構造および反強磁性構造に由来する回折強度の温度依存性を調査する

ために,各逆格子点の積分強度を求める.回折強度の積分強度は,逆格子点を中心に

ω-2θ スキャン (た だ しω=θ )し,測定より得 られた回折プロファイルを用いて,以

下の式により求める。

10",..,"0 = fri-:^frfl aza (2.1)

ただし,R(2のは2θ における単位時間当たりの中性子のカウント数からバックグラウン
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ドを差し引いたものであり,26は R(2のが極大となるときの 2θ の値である.ε の値は

R(2θ一の =R(2θ +の =0が 成 り立つ よ うに十分大きな値 (ε ≧ 2°)と した.ま た ,

乃+た 十′=24(″ は整数)を満たす逆格子点において,強磁性構造に由来した磁気反射によ

る回折強度は,核反射による回折強度と同時に現れる.そ のため,磁気転移温度付近に

おける核反射による積分強度の温度依存性が十分小さいことを考慮 し,各測定温度で得

られた積分強度から常磁性温度の核反射のみの積分強度を差 し引くことにより,各測定

温度における強磁性構造に由来 した回折強度を求める。その核反射のみの積分強度は,

組成χ=0.307,0.315,0.350は 160K,組成χ=0.318は 140Kの積分強度を用いた .

また,本実験のように単結晶試料を用いる場合,消衰効果により回折強度がかなり小

さくなる[5,6].こ の効果の補正および光学系に起因する比例定数を考慮するため,以下

の式を用いて補正を行 う。

rcorrcctcd

rdctdc:

(2.2)
A(1-B・ fdcにdcd)

ここで,Aおよび Bはパラメータである。これ らAおよび Bは,計算された核反射に

よる回折強度が 4。rcdedと 一致すると仮定 し,測定より得られた回折強度 為dcdcdを 4。.eded

にフィッティングすることによって決定した。ここで,核反射による回折強度の計算値

は,核散乱断面積とローレンツ因子の積より求めた。また,核散乱断面積を計算するた

めの各原子の位置座標は,文献に記載されている組成χ=0.30における室温の原子座標

を用い,組成χ=0.350の核散乱断面積を計算する際は,組成χ=0.35における室温の原

子座標を用いた[7]。 それらの各原子の位置座標を Tablc 2-1に 示す。フィッティングの

結果,得 られた各組成の Aお よび Bを Table 2… 2に示す.こ れらのパラメータを用いて,

それぞれの測定温度の積分強度を補正する.
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atom
oosib

χ

0 0 0

0 0.198

0 0.802

0 00958

05 00958

0 09042

05 0.9042

0.698

05 0.302

0 05958

0.5958

04∽
04"

市h 0 0.097

0 0.903

05 0.597

05 0403

LaSr 05 0

0.1828

0.8172

0 05

0 0 0.6828

0 0 0.3172

Tabb 2… 1結晶構造因子の計算に用いた (左 )χ =0.30における室温 ,

(右 )χ =0.35における室温の各原子の位置座標 .

Table 2-2各 組成のパラメータ Aお よび B.

atom
DOSi10n

χ

0 0 0

0 0 0197

0 0803

0.5 0 00946

0 0.0946

0.5 0.9054

09054

0.5

0.5 0697

0.5 0.303

0.5 0 05946

0 05946

0.5 04054

0 04054

Mn 0 0.097

0 0 0.903

05 05 0.597

05 05 0.403

LaSr 0.5 0.5 0

0.5 0.1826

05 0.8174

0 0 0.5

0 0 0.6826

0 0 0.3174

組成 χ A B

0.307

0.315

0.318

0.350

11.0 0.6x10-a

5.0 o.7xloa

0.4 2.0xl0a

9.0 o.5x lo a
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2.2.3.磁化測定

中性子回折測定より決定した磁気構造の妥当性を確認するために,磁化曲線を測定し,

自発磁化を求めた。測定にはQuantum Design社 製のSQUID(SuperCOnducting Quantum

lnterference Dcvicc Magnetometeoを 用いて測定 した。測定試料は,中性子回折測定の試

料 と同 じ単結晶棒か ら切 り出 した (110),(T10),(001)面 か ら構成 され る立方体試料

(約 1.0× 1.0× 1.O mm3)を用いた.こ こで,[110]方向は,αb面内方向で最も磁化 しやす

いため,こ の方向を選択 した。この試料の反磁場補正には,長手方向を[110]方 向に平行

とし,そ の方向の反磁場係数 をほぼ0と みなす ことの出来 る細長い直方体の試料

(約 1.0× 1.0× 8.O mm3)を用いて磁化曲線を測定し,立方体のそれと比較することによ

り立方体試料の反磁場係数を評価 した。
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2.3.実験結果

2.3.1.磁気反射の温度依存性

Figure 2… 1に組成χ=0.350の典型的な回折プロファイルの例を示す.こ れら回折プロ

ファイルは,逆格子点の指数 乃+た +′ の総和が偶数(2r)と 奇数(2″+1)を 示す点のうち逆

格子点 110,005で の磁気反射の温度依存性を示している。

5000

6. 4000
o{) sooo

'p 
zooo

.9E rooo

ち出49   50   51   52

2θ (deg・ )

θ

３３

２

34   35   36

(deg.)

Fig.2‐ 1組成 χ=0.350における磁気反射の温度依存性 .

Figure 2-1(a)は ,力 +た 十′=24の核反射および強磁性構造に由来する磁気反射である。

これらの強度は,磁気転移温度 125K未満においては温度上昇にともなつて低下し,そ

の磁気転移温度以上では変化が見られない。一方,Fig.2-1(b)は ,力 十た+′ =2′+1の反強

磁性構造に由来する磁気反射であるが, この強度は見られない。

他の組成も同様に典型的な回折プロファイルの例を Fig.2-2(a)¨ (うに示す。ただし,組

成χ=0.315の回折プロファイルは,単結晶試料が(100),(010),(001)面 から構成 される

ため,逆格子点 105,005で の磁気反射の温度依存性を示 している。
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37

Fig.2-2(a,b)組 成χ=0.307,(c,d)組成χ=0.315お よび (c,0組成χ=0.318

における磁気反射の温度依存性 .

Figure 2‐2(e,oは ,組成 χ=0.318の 回折プロファイルである。組成 χ=0.350と 同様に

強磁性構造に由来する磁気反射は見 られるが,各温度 とも反強磁性構造に由来する磁気

反射は見 られない.ま た,Fig.2-2(a,b)お よび(C,d)は ,それぞれ組成 χ=0.307と χ=0.315

の回折プロファイルである.Figure 2-2(b),(d)か らわかるように,組成 χ=0.318,0.350

では見られなかった反強磁性構造に由来する磁気反射が,それぞれ 40K≦ r<10o Kお

(!Э )C)057    三::!|
●̂     -70K

へ     ~1~:il

――☆-100K
。  110K

χ=0.315 ―■-70K
-0-80K
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χ≡0.315 ―■―-70K
→ -80K

(d)005  _    I I:3

ハ手糀
哺 → |::【

`=0.31e)110
―■―-40K
―●-50K
▲ 60K

―▼-70K
◆ 80K

―く―-90K
100K

● 110K
―☆-120K
―●-140K
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よび 70K≦ r<120Kの範囲で見られる。

これら得られた結果をもとに,式(2.1)を 用いて積分強度を求めた。力+た +′ =2“ を満

たす逆格子点については,上述 したように核反射による積分強度を差 し引くことによつ

て,強磁性構造に由来する磁気反射を求めて,反強磁性構造に由来する磁気反射ととも

に,式(2.2)を 用いて回折強度を補正 した。その補正 した回折強度の温度依存性を Fig。 2-3,

Fig.2-4,Fig.2-5'お よUヾ Fig.2‐ 6に′をオЪ妥びオし月RIド .

(a)力 +々 +′ =2″ -006
-110
年 0012
+1110

(b)力 +々 +′ =2月 +1 ―■-003
-●-005
-007
-111
-0-113
-□-009

-117
-0011

0  20  40  60  80 100 120 140 160

Temperature,Tノ K

Fig.2-31置成 χ=0.307における (a)乃 十た+′ =幼 ,(b)力 +た +′ =幼+1の

回折強度の温度依存性 .

1000

０

　
　
　

０
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Fig。 2-4組成χ=0.315における o乃 +ル +′ =2η ,

回折強度の温度依存性 .
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Fig。 2-5組成χ=0.318における 乃十た十′=2′ の回折強度の温度依存性 .
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Fig.2‐6組成χ=0.350における 力+た +′ =2η の回折強度の温度依存性 .

各組成における回折強度の温度依存性を以下に箇条書きで説明する.

① Figure 2-3は ,組成χ=0.307の結果である.(a)か らわかるように,4K≦ r<40Kに

おいて 力十た+′ =2“ の 11′ の強磁性構造に由来する磁気反射は存在するが ,

乃十た十′=2′ の 00′ の磁気反射は存在 しない。これについては,次節にて議論する.

一方,(b)か らわかるように,こ の温度範囲においては力+た 十′=2′+1の反強磁性構

造に由来する磁気反射は存在 しない。40K≦ 7<90Kにおいては,力 +た +′ =2′ の

強磁性構造および 力+た 十′=2″+1の反強磁性構造に由来する磁気反射が存在 し,

90K≦ r<10o Kに おいては力+た +′ =2′+1の反強磁性構造に由来する磁気反射のみ

が存在する.したがつて,基底状態は強磁性構造であり,40K≦
『

<90Kに おいて

は,強磁性および反強磁性構造の特徴を兼備 した複雑な磁気構造であると考えられ

る.90K≦ r<10o Kにおいては反強磁性構造であることがわかった。

② Figure 2¨4は ,組成χ=0.315の結果である.(a)か らわかるように,4K≦ r<70Kに

おいて,力 +た +′ =24の 10′ の強磁性構造に由来する磁気反射は存在するが ,

力+た +′ =2″ の 00′ の磁気反射 は存在 しない。一方 ,(b)か らわかるよ うに

乃+た +′ =2″+1の反強磁性構造に由来する磁気反射は存在 しない.70K≦ r<120K

においては,力 +た +′ =助 の強磁性構造および乃十た+′ =2′+1の反強磁性構造に由
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来す る磁気反射が存在す る。 したがつて,基底状態 は強磁性構造であ り,

70K≦ F<120Kにおいては,強磁性および反強磁性構造の特徴を兼備 した複雑な磁

気構造であることがわかった。

③ Figurc 2-5は ,組成χ=0.318の結果である.4K≦ r<120Kにおいて,乃 +た 十′=2″

の強磁性構造に由来する磁気反射は存在するが,乃 +た +′ =2′+1の反強磁性構造に

由来する磁気反射は存在 しない。したがって,基底状態および励起状態の磁気構造

は,強磁性構造であることがわかった。

④ Figure 2-6は ,組成χ=0.350の結果である。組成 χ=0.318と 同様に4K≦ r<130K

にお いて ,乃 +た 十′=2“ の強磁性構造 に由来す る磁気反射 は存在す るが ,

力+た 十′=2′+1の反強磁性構造に由来する磁気反射は存在 しない。したがつて,基

底状態および励起状態の磁気構造は強磁性構造であることがわかった.

これ ら得 られた結果より,層状ペロブスカィ ト型マンガン酸化物 La2-2xS■+2xMn207

o=0.307,0.315,0.318,0.350)の 磁気相図を決定 し,Fig.2-7に 示す。ここで,CAFM

(Canted¨ antifeⅡomagnetic)構 造は,上述 した強磁性構造および反強磁性構造の特徴を兼備

した複雑な磁気構造に対応 し,こ の詳細については後に記述する.
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Fig。2-7層状ペロブスカイ ト型マンガン酸化物 La2‐ 2xS■ +2xMh207(0・ 307≦ χ≦0.350)

の磁気相図 .

2.3.2.磁気構造の決定

本節においては,層状ペロブスカイ ト型マンガン酸化物 La2-2xS■ +2xMn207 0=0・ 307,

0.315,0.318,0.350)の 磁気構造を以下のようなプロセスにて解析する。

一般に,非偏極中性子を用いて,測定して得られた回折強度は,散乱断面積に比例 し,

その大きさは核散乱断面積と磁気散乱断面積の和として,以下の式で表される[8].

些l=′Quc+グ鴫a3

凛  厠   凛

ここで,1碧
ル

は核散舌L断面積であ り,

グσm電
は磁気散乱断面積である。まず核散乱

槻
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断面積は,以下の式で書き表すことができる。

ここで,Ⅳ は結晶内の単位胞の数,ソ 0は単位胞体積,″ は単位胞内の原子の数(η =24),

(b)プ
は原子散乱振幅,2は 散乱ベク トル,鳥 は単位胞内の一番 目の原子核からノ番 目

の原子核までの距離,δ はDiracのδ関数,τ は逆格子ベク トルである。

次に,磁気散乱断面積は,磁気構造の単位胞が結晶構造の単位胞と同じであると仮定

すると,以下の式で書き表すことができる.

響=Ⅳ等僣Q∝雌ち
12冴
ズ2司

無=Ⅳ二illlレ %ap他・ノ1272J

′=(#)・ν・ん・0

(2.4)

(2.5)

(2.6)

ィブ=Mi (2.7)

ここで,刀″は単位胞内の磁性原子の数(″″=4),′プはノ番 目の Mn原子の磁気散乱振幅 ,

%はノ番 目の Mn原子の 9因子である.γ は磁気回転比,ι は電子の電荷,″ は電子の

質量,cは光速,ノは磁気モーメン トの大きさ,んnω)は磁気形状因子,カプはノ番 目

の Mn原子の磁気モーメン ト」ィノに平行な単位ベク トルである。0は 2に平行な単位

ベク トルである。

式(2.6)と 式(2.7)を 式(2.5)に代入すると,磁気構造因子の項は,以下のように表すこと

ができる.

２^

ヽ

―

‐

ｌ

ノ

２^Λ″

／

１

‐

―

ヽ
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免 ρ 響ノ
eXp〔2・ Rノ )=0・ 269× 10判

2ん
n(2)・ 1イ・

光 響ノ
exp(2・ Rブ

) (2.8)

ブ=1

ここで,Fig.2-8に示すような磁気構造モデルを仮定する.こ のモデルにおいて Mn06

二重層内の磁気モーメン トは同一方向を向いているとする.血 サイ ト(0,0,■ZMn)の磁

気 モ ー メ ン ト を ZO,0,.zMnと す る と ,θ は θ 軸 と MO,0,.zMnと の 間 の 角 度 で あ る [ZMnは Mn

原子の z(ε 軸)方向の原子座標パラメータ].ま た,結晶構造の対称性を考慮して,θ 軸と

″12,1た,12± ZM"と の間の角度もθになると仮定する。χはれ ,OμMnと χ12,lρ,1優zMoと の間の角度

であり,以下のように書き表すことができる.

″イ♂〔   ) (2.9)

\to, o,+zMn)

′(%,%,%土端)

Fig.2-8層状ペロブスカイ

z(c-axis)
Mo.o,*zun M'tp:,z.'r,z* zun

x( a-axis

y(b― aXiS)

卜型マンガン酸化物 La2 2xSri+2xMn207の磁気構造モデル .
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磁気構造は,パ ラメータzθ およびχによって決定される .

いては,式 (2.8)は 以下のように書き表すことが出来る。

発 」ヮfノ exp12・ Rブ
)

ブ=1

=5.38× 1043/Mn(2)・ ″ 。
(■QQttzm+名 /2唸 ν2±Z輸 )・ COS(2πZMn′

)

このような条件下にお

(2.10)

また,式(2.10)を二乗すると,以下に示すようになる。

レ嵐。ち
12

= { s.:4" to'' .f*"(e). u ."os(z,rz*,t)l .{ ro.o.,r^ + e,,r,,,r,,,r,r.,), (2.11)

ここで,磁区が等価に存在 していると仮定すると,以下のように書き表すことができる。

憧中.。ち
12

事紳 げ塩 0・ 2・ co並″嗣 卜|けγ
蔽

手司 司
(2.12)

この式(2.12)を式(2.5)に 代入すると,磁気散乱断面積は,以下のように書き表すことが

出来る.

午
=Ⅳ

等
{紳 げ 塩 0・ y・com』 ド

{一じ写
血句十

手司 叫
0動

したがつて,計算された磁気反射による回折強度f00)は ,ロ ーレンツ因子を考慮して,

以下のように書き表すことが出来る.
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f00=劣計・詰。
=Ⅳ

等
い 対げ九0… 鋒″嗣 卜1皓写

血句+チ
司 4為

0り

はローレンツ因子である.こ の計算による回折強度と測定によるそれここで, 1/sin2θ

が一致す るよ うにパ ラメータ ヱ θお よび χを決定 した。

Tablc 2… 3(a)― (d)に ,各組成の典型的な温度 においてフィ ッテ ィング した結果 を示 し,

ィッテ ィングよ り得 られた各組成 におけるパ ラメータ zθ,χ を示す .Fig.2… 9(a)― (C)に フ

Table 2-3(a)La2 2xS■ +2xMn207 α =0・307)における回折強度 (cps).括弧内の数字は誤差を

示 している .

r=4K 7=60K 7=90K

Reflection ムJ      4xp

(FMuna対J)

ムJ     4xp

(CAFM)

ムJ      4xp

(AFM口 anar)

006

110

0012

1110

003

005

007

111

113

009

117

0011

0

518

0

96

0

0

0

0

0

0

0

0

0

612(4)

0

66(1)

0

0

0

0

0

0

0

0

203

486

17

79

46

407

50

73

6

65

16

76

195(18)

503(11)

62(18)

59(3)

60(2)

419(6)

48(2)

74(3)

7(1)

67(3)

15(1)

62(2)

0

0

0

0

10

79

10

15

1

14

3

12

0

0

0

0

8(1)

75(3)

9(1)

13(1)

1(0)

12(1)

3(1)

14(1)



Tablc 2-3(b)La2‐2xSri+2xMn2071‐r=0.315)に おける回折強度(cps).

Table 2-3(c)La2 2xSrl+2xMn207 α=0・ 318)に おける回折強度(cps).

Ъble 2-3(d)Lし 2xSrl+2xMn207 α=0・ 350)に おける回折強度(cps).

r=4K 7=80K 7=100K

Reflection ムJ      ムxp

(FMuna対J)

ムJ     ムxp

(CAFM)

ムJ     ムxp

(CAFM)
004

101

006

103

105

107

005

104

106

0         0

1220     1107(9)

0         0

68       81(4)

577      580(5)

56       55(3)

0         0

0         0

0         0

95      111(4)

442     458(8)

73      59(9)

26      26(3)

242     250(4)

27      24(3)

22       21(1)

5    6(1)

6         7(1)

199     250(4)

82       60(7)

153      115(8)

7       6(3)

103      104(3)

16      17(3)

19      16(1)

4    4(1)

5    5(1)

7=4K r=80K

Reflection ムJ      ムxp

(Tilted_FⅣ I)

ムJ     ttxp

(FNIIplanar)

110

008

1110

748      745(32)

9       72(26)

179      293(13)

414    366(10)

12     41(12)

186     219(4)

r=4K 7=80K

Reflection ムJ      ムxp

(FMメm∂

ムJ     ムxp

(FⅣIplanar)

006

110

1110

1284    1042(10)

541      560(4)

217     251(8)

1306    1477(10)

550     618(4)

221     412(7)

う
ん

０
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Fig。 2‐9解析より得 られた各組成におけるパラメータzθ およびχ.
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解析より得られたzθ およびχの温度依存性を以下に箇条書きで説明する。

Figurc 2…9(a)は,解析より得られたνの温度依存性である.

① 得られた磁気モーメントの大きさは,磁化測定の自発磁化から得られた磁気モーメ

ントの大きさと良い一致を示す。

② 組成χの増加にともなって,磁気転移温度は上昇していることがわかり,これも磁

化測定の結果と一致する.

Figllrc 2-9(b)は,解析より得られたθの温度依存性である.

① 組成χ=0.350におけるθは,全温度範囲において 90°である.

② 組成χ=0.307,0.315に おけるθは,基底状態において 0°であり,温度上昇とともに

大きくなり,それらはそれぞれ 80Kおよび 95Kで 90° になる。

③ 組成χ=0.318に おけるθは,基底状態において 52° であり,温度上昇とともに大き

くなり,それは 50Kに おいて 90° になる。

Figure 2…9(c)は,解析より得られたχの温度依存性である。

① 組成χ=0.318,0.350に おけるχは,全温度範囲において 0°である.

② 組成χ=0.307におけるχは,基底状態においては 0°であり,温度上昇とともに大き

くなり,それは 90Kに おいて 180° になる。

③ 組成χ=0.315におけるχは,基底状態においては 0°であり,温度上昇とともに大き

くなり,それは90K付近からわずかに小さくなる。

これ ら得 られたパラメータをもとに磁気相図を作成 した。その作成 した磁気相図を

Fig.2-7に 示した。図からわかるように,組成χ=0.307の基底状態(r=4つ はⅣhイ オン

の磁気モーメン トがε軸方向を向いた強磁性(FMmittd)構造(θ =0°)であり,約 40Kにて

FMu‖axJ構造は 6軸方向からθだけ磁気モーメン トが傾き, さらに MD2二重層間の磁

気モーメン トの間の角度がχであるキャン ト反強磁性(CAFM‐ I)構造(θ ≠O° ,χ ≠180°)に

転移する。さらに温度が上昇すると,約 80Kにて CAFM¨I構造はαb面内にモーメン ト

が含まれる反強磁性(CAFM― II)構 造(θ =90° ,χ ≠180° )に転移 したのち,約 85Kに て面内

の一軸に反平行な反強磁性(AFMplmar)構 造(θ =90°,χ =180° )に転移 し,約 100Kに て常磁



性 となることがわかつた.こ こで述べたキャン ト反強磁性磁気構造を Fig.2-10に 示す .

組成 χ=0.315の基底状態(7=4K)は FMuH欲d構造 (θ =0°)であ り,約 70Kに て FMunねxd

構造は CAFM―I構造(θ ≠0° ,χ ≠180°)に転移する.さ らに温度が上昇すると,約 100Kに

て CAFM‐I構造は CAFM‐ II構造 (θ =90° ,χ ≠180°)に転移 し,そ の後,約 120Kに て常磁

性 となることがわかつた.組成 χ=0.318の基底状態(r=4K)は磁気モーメン トが ε軸か

ら傾いた強磁性(Tilted―FM)構造 (θ =52°)であ り,約 50Kにて Tilted―FM構造は αb面内に

モーメン トが含まれる強磁性(FMttar)構造(θ =90° )に転移 し,約 120Kにて常磁性 とな

ることがわかつた.組成 χ=0.350の基底状態(7=4K)は FM口 mar構造(θ =90° )であ り,約

130Kに て常磁性 となることがわかつた .

CAFM‐ I【θ≠0° ,χ ≠180° 1 CAFM‐ I Iθ =90°  ,χ ≠180° ]

Fig.2-10キ ャン ト反強磁性 (CAFM)構造 .

これまでに報告された Kubotaら および Lingら の磁気相図と比較すると,基底状態に

おいて,組成 χの増加にともなって,磁気構造が FMu‖ a対J構造から FMphn狐構造に変化

する点や組成 χ=0.307に おいて,温度の上昇にともなって,磁気構造が基底状態の

FMuia対 J構造から AFMplanar構造に変化する点を考慮すると,我々の磁気相図は Lingら

の相図とは異なり,Kubotaら の相図と類似 していることがわかる。しかしながら,厳

密には Kubotaら の磁気相図とも異なり,Tilted―FM構造や CAFM構造が存在 している

ことがわかつた。したがつて,組成あるいは温度が変化するとともに,磁気構造が連続

的に変化することがわかつた.

a
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ところで,本研究の中性子回折より得られた組成χ=0.318における基底状態(r=49

の Tiltcd―FM構造は,こ れまでに Kubotaら や Lingら によって報告されていない新 しい

磁気構造である。そこで,磁気モーメン トが傾いた磁気構造の妥当性について,磁化測

定よリー軸結晶磁気異方性係数 氏 1,κ口を求めて,磁気モーメン トの傾きについて検討

した。Figllre 2‐ Hに組成χ=0.318の r=4Kに おける磁化測定の結果を示す.点線は,

磁場をθ軸方向に印加 した場合の結果であり,実線は,磁場をαb面内方向である[110]

に印力日した場合のものである。図からわかるように,基底状態においてはθ軸方向より

もαb面内方向に磁化されやすい .

4。0

H ll c-axis
H ll ab - plane

χ=0.318
7=4K

4     6     8
Magnetic Field,〃 ′kOe

Fig.2‐ 11組成 χ=0.318における 7=4Kで の磁化測定 .

この磁化測定の結果を解析 し,一軸結晶磁気異方性を仮定し,その係数に乱κ餃)を求

めて,磁気モーメン トの傾きについて評価する。一軸結晶磁気異方性エネルギーは,以

下のように表すことができる[9,10].
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０
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０

３

２
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〓
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ュ
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〓
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”
〓 100

EA=KulSin2 θ+κu2Sin4 θ_ル〔ヵ「sin θ
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ここで,第 1項および第 2項は結晶磁気異方性エネルギーであり,第 3項はゼーマンエ

ネルギーである。ここでの異方性エネルギーは,4次の項まで考慮 した.こ の θはθ軸

と磁気モーメン トの間の角度であり,ス は飽和磁化である。エネルギーが最小になる

ような θは,次のように表すことができる.

cosθ Oる lshθ +4ん2Sh3θ _4〃)=0 (2.16)

銑 b_口 me
ここで, sin θ= (Lらみ_口ancは ス の αb面内成分)であることを考慮すると,

″

以下のように書き表すことができる。

〓み
一”

〃=俳νみ山c+株ν3¨
c

さらに,式 (2.17)を 」Иαι phncで微分すると, 以下のようになる.

(2.17)

(2.18)
グルらみ_planc 争+琴十νちⅢ肺

この式を用いて解析を行った。ここでの ■4b_口ancの値は,磁場を[110]方 向に印加 した場

合に得られた磁化の値を用いた.その解析をした図を Fig.2-12に示す .
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Fig.2-12-軸結晶磁気異方性係数の解析 .

近似直線は,磁壁の移動および磁化の飽和を考慮 して磁気モーメン トが回転する領域

において最小 自乗法によつてフィッティングしたものである。近似直線の切片は,式

(2.18)の右辺の第 1項に相当し,近似直線の傾きは,第 2項の係数に相当する.解析の

結 果 ,組 成 χ =0.318の 一 軸 結 晶 磁 気 異 方 性 係 数 (馬L氏 2)は ,そ れ ぞ れ

-1.7× 104(erg/Cm3)ぉ ょび 1.3× 104(crg/Cm3)で ぁった。氏 1<0,馬2>~氏 1/2の条件に

おいては,磁気モーメン トは θ軸方向から傾いた状態が最 もエネルギーが低い。その傾

き角度 θは,以下の式を用いて求めることが出来る。

θ=sin~1(― κu1/2κュ2)1/2 (2.19)

この式より,組成 χ=0.318の 7=4Kに おいては,磁気モーメン トが 6軸方向から 53°

傾いていることがわかった.こ の角度は r=4Kに おいて中性子回折測定より得 られた

θ=52° とほぼ一致 している.したがつて,中性子回折より得 られた結果が妥当であるこ

とがわかった。

基底状態における対応関係に関 しては,こ れまでに報告 された Mno6人面体の歪みを

考慮すると[7],基底状態において磁気モーメン トが θ軸方向を向いた強磁性構造から

■

口

■
・口
，日

■

口
，日
・■

■
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αb面内方向を向いた強磁性構造へと連続的に変化するとともに,Mno6人 面体が相対的

にθ軸方向に縮むことがわかった。

また本章にて得 られた磁気相図より,組成χ=0.307,0.315も ,温度の上昇にともない

磁気モーメン トが θ軸方向からαb面内方向へと連続的に変化 していることがわかる.

そこで次章においては,放射光粉末 X線回折測定を用いて励起状態における M■06人面

体の歪みおよび軌道の占有率について調査を行い,励起状態における磁気構造とMno6

人面体の歪みおよび軌道の占有率との関係について明らかにする。
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2。4.結言

層状ペロブスカイ ト型マンガン酸化物 La2-2xS■ +2xMn207(0・307≦ χ≦0.350)の 単結晶試

料を用いて中性子回折測定を行い,各組成の磁気構造を調査 し,以下の知見を得た。

組成 χ=0.307の基底状態は,FMu雨 axd構造(θ =0°)で あ り,約 40Kにて CAFM-1

構造(θ ≠0° ,χ ≠180°)に 転移する。さらに温度が上昇すると,約 80Kにて CAFM― II

構造(θ =90°,χ ≠180°)と な り,約 85Kにて AFMphnar構造(θ =90° ,χ =180° )と な り,

約 100Kに て常磁性 となることがわかった.組成 χ=0.315の 基底状態は ,

FMunlaxd構造 (θ =0°)であ り,約 70Kにて CAFM―I構造(θ ≠0° ,χ ≠180°)に 転移す

る。さらに温度が上昇すると,約 100Kに て CAFM―II構造(θ =90° ,χ ≠180°)と な

り,約 120Kに て常磁性 となることがわかった。組成 χ=0.318の 基底状態は ,

Tilted¨FM構造(θ =52°)で あり,約 50Kにて FM口 anar構造 (θ =90° )と なり,約 120K

にて常磁性 となることがわかった。組成 χ=0.350の基底状態は,FM口 an狂 構造

(θ =90°)であ り,約 130Kに て常磁性 となることがわかった。

我々の磁気相図は,Lingら の磁気相図よりKubotaら の磁気相図に類似 している

ことがわかった。また,Kubotaら の磁気相図においては見 られなかった Tilted―FM

構造および CAFM構造が存在 していることを見出 した。

基底状態において,磁気モーメン トが 6軸方向を向いた強磁性構造からαb面内

方向を向いた強磁性構造へ と連続的に変化すると,Mno6人 面体が相対的に 6軸

方向に縮むことがわかった。
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第3章 放射光粉末X線回折によるLa2-2xSr"J■ 207

←=0.307)の励起状態における結晶構造

および電子密度分布ならびにそれらと

磁気構造との関係

3.1.緒言

前章より,基底状態において磁気構造 とMno6人面体の歪みおよび軌道の占有率 との

間には対応関係があることがわかった [1]。 また得 られた磁気相図より,組成 χ=0.307,

0.315において磁気モーメン トが,温度の上昇にともない ε軸方向からαb面内方向へ と

連続的に変化 していることがわかった.そ こで,励起状態においても磁気構造 とMno6

人面体の歪みおよび軌道の占有率 との間には対応関係があるかどうかを確かめるため

に,本章においては,組成 χ=0.307を用いて,放射光粉末 X線回折測定を行い,Mno6

人面体の歪みおよび電子密度分布の温度依存性について調査 し,励起状態における磁気

モーメン トの向きとMno6人 面体の歪みおよび軌道の占有率 との間の関係について確か

めることを目的 とする。
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3.2.実験方法

3.2.1.放射光粉末 X線回折測定

放射光 X線回折測定は,大型放射光施設 Sp五ng-8の BL02B2でデバイ・シェーラー

光学系を用いて行つた。測定は IPフ ィルムを用いた。試料は組成 χ=0.307の単結晶棒

の一部を粉砕 して粉末にし,その後沈降法により粒径を揃えたものを使用 した.試料を

詰めたキャピラリーの内径は 0.2 mm,素材は リンデマンガラスを使用 した。測定に用

いた放射光の波長は,原子の吸収の効果や Hcガス吹き付け装置の影響を考慮 して十分

な強度が得 られる 0.413Å (30 KeV)と した。コリメーターは 5.0× 1.Omm2に設定 して ,

測定温度範囲は 30K≦ 7≦ 140Kと した。30K≦ r<80Kの間は Hcジェットを用いて

Hcのみを吹き付けながら測定を行い,80K≦ r<10o Kの間は Hcと N2を吹き付けなが

ら測定を行い,100K≦ r≦ 140Kの間は N2のみを吹き付けながら測定を行つた。測定

時間はそれぞれ 5 minと した。30K,80Kお よび 140Kに ついては MEM電子密度分布

解析 も併せて行つた。MEM解析は十分な精度を得るために,最も強い回折 ピークの強

度が 7× 105ヵ ゥン ト程度必要である。そのため,30K,80Kお よび 140Kの測定時間

をそれぞれ 140 min,140 min,130 minと した。高角度側については,試料の上に Hc

ガス吹き付け装置があ り,入射波が遮 られて しま うため,2θ は 1.8°から 49.3° までの範

囲にて測定を行った。また波長校正のための標準試料 として Cc02粉末を用いた。

3.2.2.磁化測定

一軸結晶磁気異方性エネルギーを評価するために,組成 χ=0.307の 30Kお よび 80K

における磁化の磁場依存性を調査 した。測定には,2.2.3.節 にて用いた試料と同じ試料

を用いて,00e≦ ″≦700000cの 磁場範囲で測定 した。
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3。 3。 実験結果および考察

3.3。 1.Rie■veld解析

Figure 3… 1,Fig。3-2お よび Fig.3-3は ,Rictveld解析[2,3]に よつて精密化されたそれぞ

れ 30K,80Kお よび 140Kの プロファイルである。空間群は各温度とも正方晶系 ,

/4/″
““

とした.観測された強度 ムbsを赤丸で示 し,ムbsに フィッティングした計算強

度 ムJを青色の実線で示す。緑色の実線はムbsと ムJの差であり,黒の棒線はブラッグピ

ークの位置を示 している。解析の結果,30Kにおける回折プロファイルには N2の回折

ピークが見られた (Fig.3-4).こ れは大気中で Hcを吹き付けながら測定した際に,試料

表面に N2の結晶が付着 したためである。また,Lal xS均 +xMn04の不純物がモル比で 0.06

程度存在することがわかった .
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Fig.3…130Kにおける放射光粉末 X線回折測定結果および Rictveld解析結果 .

観測された強度 ムbsを 赤丸で示 し,ムbsに フィッティングした計算強度 ムJを青

色の実線で示している.緑色の実線はムb,と ムJの差であり,黒の棒線はブラ

ッグピークの位置を示している。
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Fig.3-280Kに おける放射光粉末 X線回折測定結果および Rictvcld解析結果 .
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Fig.3-3140Kに おける放射光粉末 X線回折測定結果および Rietveld解 析結果 .
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Fig.3-4N2の回折 ピーク .

Rieltveld解析は,わずかに N2お よび Lal_xS■ +xMn04の 回折ピークが含まれていたこと

を考慮 して,30Kにおいては 3相解析で,80Kお よび 140Kにおいては 2相角牢析で行

った。解析の結果,各温度ともムb、 とムJは全体的によく一致している。また各温度にお

ける解析誤差の指標 となる因子 Rwp(フ ィッティング強度の重み付き信頼度因子),RI

(積分強度の信頼度因子)お よび RF(結晶構造因子の信頼度因子)は以下に示すよう

に評価される。

‰=恒叫眈

RI=手
に bS(〃 )IcJ(″ 】

/不

′:bS(〃 )

ザ側2/不ヴド
2

(3.1)

(3.2)

RF=不
1礁s(〃 】 14dけ洲/不

1亀S(〃 】
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ここで,wi(=1ク 1)(′ =1,2,3".)は 統計的重みであり,ス は観測強度であり,

/o≡ /(2α ;χ 1/2/3… )は J番 目の測定点に対する計算強度である.ま た,鳥bs(〃 )と

IcJけ)はそれぞれブラッグ反射の積分強度の推定観測値と計算値であり,〃 はψのであ

る.礁sけ)と 民JO)はそれぞれブラッグ反射の結晶構造因子の推定観測値と計算値で

ある。 各温度における各 R因子の値を Table 3… 1に示す.こ こで結晶構造因子について

観測値と計算値を比較 した RF因子に注目すると,いずれの温度においても0.02未満で

あり,Rietveld角牢析によつて十分に精密化されていることがわかる.

Tablc 3-1各 温度における R因子の大きさ.

RFRIRwpr[K]

30

80

140

0.0341

0.0316

0.0267

0.0233

0.0226

0.0193

0.0189

0.0183

0.0167

解析の結果,層状ペロブスカィ ト型マンガン酸化物 La2-2xS■ +2xMn207(χ =0・307)は正

方晶,空間群 f4/“
““

に属することが確認された。また Fig.3… 5に測定時間 5 minの プ

ロファイルから得られた格子定数の温度依存性を示す。図からわかるように,温度の上

昇にともなって,c軸方向の格子定数は単調に増加する.一方で,α 軸方向の格子定数

は,60K≦ r<10o Kの範囲に platcauが 見られる。これは,磁気構造が変化 したために

生じたと考えられる.
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Fig.3-5組成χ=0.307における格子定数θおよびαの温度依存性 .

続いて,解析より得られた 30K,80Kお よび 140Kにおける結晶学的パラメータを

それぞれ Tablc 3-2,Table 3… 3および Table3-4に 示す.ま た表には,結晶中における原子

のサイ ト,原子の占有率 g,分率座標α,ノ,z)を示 している。
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Table 3-2 30Kに おける結晶学的パラメータ .

Atom Sitc

Lal

Srl

La2

Sr2

Mn

01

02

03

2b

2b

4θ

4θ

4θ

2α

4θ

8g

0.55

0.45

0.418

0.582

1

1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0.5

0

0

0

0

0

0

0

0

0.5

0.5

0.31771(5)

0.31771(5)

0.09735(5)

0

0.1990(2)

0.0967(1)

Table 3… 3 80Kにおける結晶学的パラメータ .

Atom Sitc

Lal

Srl

La2

Sr2

ⅣIn

01

02

03

2b

2b

4θ

4θ

4θ

2α

4`

8g

0.55

0.45

0.418

0.582

1

1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

０

０

０

０

０

０

０

０

・
５

0.5

0.5

0.31773(4)

0.31773(4)

0.09719(5)

0

0.1979(2)

0.0952(1)
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Tablc 3‐ 4 140Kにおける結晶学的パラメータ .

Atom Sitc

Lal

Srl

La2

Sr2

Mn

01

02

03

0.55

0.45

0.418

0.582

1

1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0.5

０

０

０

０

０

０

０

０

乃

乃

々

を

セ

ル

化

陀

0.5

0.5

0.31770(4)

0.31770(4)

0.09713(4)

0

0.1985(2)

0.0953(1)

3.3.2。 Mn06八面体の歪みの温度依存性

解析より得 られた結晶構造パラメータをもとに,層状ペロブスカイ ト型マンガン酸化

物 La2-2xS■ +2ハ伍2070=0・ 307)の Mn06人 面体の歪みの温度依存性について調査をした .

Table 3-5に 各温度におけるMn_o間の距離を示す .

Tablc 3‐ 5 各温度における Mn_0間の距離 (Å).

Temperature M五‐01 Mn-02 NIIn―03

30K

50K

70K

80K

100K

120K

140K

1.9721(9)

1.971(1)

1.9704(9)

1.971(1)

1.974(1)

1.973(1)

1.9718(8)

2.056(4)

2.042(4)

2.039(4)

2.037(5)

2.041(5)

2.047(5)

2.058(5)

1.93083(4)

1.93097(5)

1.93129(5)

1.93126(7)

1.93126(6)

1.93126(6)

1.93131(4)



また Mno6人面体の歪みは,以下の式で表される∠

人面体の歪み∠の温度依存性を Fig。3-6に示す。

∠={:仇 n_。 +グ晰_。21ルMn-03

°2

ヤ

40  60  80 100 120 140
Temperature(K)

160

Fig.3-6 Mn06人 面体の歪み∠の温度依存性 .

図からわかるように,Mn06人面体の歪み∠は,測定温度範囲においては 1よ りも大

きく,c軸方向に伸びていることがわかる。また温度が上昇するにつれて,∠ は減少 し,

磁気転移温度 100K以上においては増加する。したがつて,基底状態から温度が上昇す

るにつれて,Mno6人 面体は 30K≦ r<10o Kの温度範囲において相対的に c軸方向に

縮むように歪むことがわかった。第 2章 より組成χ=0.307における 7=30Kの磁気構

造は,磁気モーメン トが c軸方向を向いた強磁性 (FMШね対J)構造 (θ =0°)であり,約

80Kに おいては αb面内にモーメン トが含まれる反強磁性 (CAFM‐II)構造 (θ =90°
,

χ≠180° )である.したがつて,温度上昇にともなつて磁気モーメン トが ε軸方向から

αら面内方向へと連続的に変化するとともに,Mn06人面体が相対的にε軸方向に縮むこ

で評価することが出来る。Mno6

(3.4)

N

1.050

1.045

1.040

1.035

1.030
0
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とがわかつた.こ れは,基底状態で報告された磁気モーメン トの向きとMno6人 1面 体の

歪みとの間の対応関係 と同一である .

3.3.3.MEM電 子密度分布解析

放射光粉末X線回折沢1定によつて得 られた回折プロファイルからMEM電子密度分布

解析を行った[4,5].解析によつて得られた等電子密度分布をFig 3-7に 示す.図 は053cÅ
3

の等電子密度面を示 してお り,図 中の赤枠にて示 した Mno6二 重層の部分を描写 してい

る.図 か らわかるように,等電子密度面の表面は滑らかであ り,解析が十分に上手くい

つていることがわかる .

(a)30K (b)80K (c)140K

● LaノSr

・
1)卜

Mnc)6

し

Fig.3-7(a)30K,(b)80Kお よび(c)140Kに おける電子密度分布(0.53θÅ
3)

等電子密度面i.

図の等電子密度面の うち,特に Mn_01間の結合部に注 日すると,30Kに おいては

Mn-01間 の結合は 140Kに比べて強 く結合 してお り,80Kにおいては 140Kに繋がつ



ていた Mn―01間 の結合が切れていることがわかる。Mn-02間 の結合に関しては,いず

れの温度においても結合は切れている。これは Mn_o2間 の距離が Mn_ol,Mn-03間 に

比べて長いためであると考えられる.一方,Ⅳh‐03間の結合はいずれの温度において

も繋がっている。これは Mn_o3間 の距離が短く,mイ オンの磁気モーメン トが Mn06

二重層内において強く強磁性的に結合 していることと矛盾 しない .

また前節にて示した Mno6人面体の歪みを考慮すると,140Kに比較 して 30Kにおい

ては Mn-01間 の距離が長くなっているにも関わらず Mn_ol間は強く結合 している.一

方,140Kに比べて 80KにおいてはⅣh-01間の距離が短くなっているにも関わらず ,

c軸方向に繋がつていた結合が 80Kにおいて切れている。このことから,30Kにおい

ては,多 くのθg電子が3z2_′軌道に占有しており,80Kにおいてはχ2ゲ 軌道に
`g電

子

が励起 され,3z2_r2軌道に対 しノゲ 軌道の占有率が相対的に増加 していると考えられる。

以上の結果から,30Kに おいては,卜伍06人 面体が θ軸方向に伸びてお り,3z2_ノ 軌

道の占有率が高く,磁気モーメン トは θ軸方向を向いている.一方,80Kにおいては ,

伍`06人面体が 30Kと 比べて相対的に θ軸方向に縮んでお り,相対的にχ与
2軌

道の占

有率が高 くな り,磁気モーメン トは αb面内方向を向いていることがわかった。 したが

つて,励起状態においてもMno6人 面体の歪みおよび軌道の占有率 と磁気モーメン トの

向きとの間には対応関係があることがわかった .

3.3.4.―軸結晶磁気異方性エネルギーの評価

これまでの研究より,こ の層状ペロブスカイ ト型マンガン酸化物は正方晶の c軸 とそ

れに垂直な方向 (αb面内方向)に対 して強い磁気異方性を示すことが知られている[6].

このことから,こ の酸化物の磁気異方性は一軸結晶磁気異方性 と近似できる.本節にお

いては,前節までの実験により得られた結晶学的なパラメータをもとに一軸結晶磁気異

方性エネルギーの評価を試みる。本物質における結晶磁気異方性の原因としては,磁気

双極子相互作用が考えられる[6,7].

この磁気双極子相互作用により,磁気モーメン トが θ軸方向を向いた場合 とαb面内

方向((110)方 向)を 向いた場合のどちらが安定しているのか知るために,第 10近接の Mn

サイ トまで考慮 して,30Kに おける磁気双極子相互作用による静磁エネルギーを計算



した。この計算には,中性子回折より得 られた磁気モーメン トの大きさと Tablc 3‐2に

示 した結晶構造パラメータを用いた.その結果,30Kに おいて磁気モーメン トが θ軸

方向を向く場合の静磁エネルギーは 0.14× 106(erg/Cm3)でぁ り,磁気モーメン トが αb面

内を向く場合は-0.92× 106(erg/Cm3)で ぁることがわかった。 したがって,磁気双極子相

互作用によつて磁気モーメン トが αb面内方向に向いた場合に静磁エネルギーが低い。

また,磁気双極子相互作用による異方性エネルギー馬 は,磁気モーメン トが θ軸方向を

向く場合の静磁エネルギーと磁気モーメン トが αb面内方向を向く場合の静磁エネルギ

ーの差で求めることが出来る.

その結果,30Kお よび 80Kに おける磁気双極子相互作用による異方性エネルギーは ,

以下のようになった。

・r=30Kにおいて,れ は -1.06× 106(erg/Cm3)で ぁる。

・7=80Kにおいて,角 は -0.06× 106(erg/Cm3)で ぁる。

これ らの負の符号は,磁気モーメン トが αわ面内方向に向いた場合にエネルギーが低い

ことを示 している。

次に,こ れ ら得 られた磁気双極子相互作用による異方性エネルギーが本物質の一軸結

晶磁気異方性エネルギーにどの程度寄与 しているのか調査す るために,30Kお よび

80Kにおいて磁化測定を行い,その異方性エネルギーを実験的に求めた。それ ら磁化

測定結果を Fig.3-8お よび Fig。3-9に示す。
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Fig.3… 8組成 χ=0.307における30Kの磁化過程.図中の破線はθ軸

方向,実線はαb面内の[110]方 向の磁化曲線を示 している.
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Fig.3-9組成χ=0.307における80Kの磁化過程.図中の破線はθ軸

方向,実線はαb面内の[110]方 向の磁化曲線を示している.
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一軸結晶磁気異方性エネルギーく は,Fig.3-8お よび Fig.3-9に示 した磁化曲線から求

めることが出来る.こ の馬 の値は,磁場をθ軸方向に印加 した場合の磁化曲線 とαb面

内方向 ([110]方 向)に印加 した場合の磁化曲線によつて囲まれた面積に相当する。また

馬 の符号が正の場合は,磁気モーメン トの容易軸が θ軸方向であることを示 してお り,

負の場合は αb面内方向であることを示 している。Figure 3…8か らわかるように,30K

においては,磁場を ε軸方向に印加 した場合の方が αb面内方向に印加するよりも磁化

しやすく,磁化容易軸がθ軸方向であることを示 している。一方,Fig.3-9に示 したよう

に,80Kにおいては,磁場をαb面内方向に印加 した場合が磁化 しやすく,容易磁化方

向がαb面内方向であることを示 している。30Kおよび 80Kにおける一軸結晶磁気異

方性エネルギーは,以下のようになった。

・7=30Kにおいて,氏 は 0.80× 106(crg/Cm3)で ぁる。

・7=80Kにおいて,馬 は-0.01× 106(crg/Cm3)で ぁる。

これ らの一軸結晶異方性エネルギーから先ほど求めた磁気双極子相互作用による異

方性エネルギーを差 し引くと,以下のような値になる。

・r=30Kにおいて,κuれ は 1.86× 106(erg/Cm3)で ぁる。

・r=80Kにおいて,Ku為 は 0.05× 106(erg/Cm3)で ぁる。

この結果より,磁気双極子相互作用の他に同程度の磁気モーメン トをθ軸方向に向か

せようとする相互作用が働いていると考えられる.その主な原因として,1イ オン異方

性が考えられる[8… 13].1.1.1.節 に示 したように,正方対称の結晶場中において/軌道と

z軌道は二重に縮退 してお り,軌道角運動量が残つている。そのため,ス ピン軌道相互

作用が働き,磁気モーメン トはθ軸方向に向けられる.こ の異方性を4sと すると,以

下のようになる.
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・7=30Kにおいては,κLS>κdである.

・7=80Kにおいては,κLS<れ である .

この結果 より,温度の上昇にともなって,1凡slの 減少の方が1埼|の減少よりも大きい

ことがわかる。この1凡slの 減少が大きい原因としては,次のようなことが推測 される。

1.1.1.節に示したように3z2_′軌道とχり
2軌道はバンドを組んでいるため,基底状態に

おいて3z2_′軌道に占有していた
`g電

子が,温度の上昇にともなって励起され,相対的

にχ2ゲ軌道に多く占有される。そのため,Mnイ オンの周りの電子密度分布が球状に近

づき,ε 軸方向に伸びていた Mn06人 面体が正人面体に近づ くために,電子雲分布の回

転が容易になる。その結果,磁気モーメン トを θ軸方向に配向させようとするスピン軌

道相互作用が弱 くなったと考えられる。
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3.4.結言

層状ペロブスカィ ト型マンガン酸化物 La2‐2xSri■ 2xMn207 α=0・ 307)を用いて,放射光

粉末 X線回折測定を行い,そ のデータをもとに Rietveld解析および MEM電子密度解析

を行つて,Mn06人面体の歪みおよび電子密度分布の温度依存性について調査 した。以

下に得られた結果を示す。

(i) Mn06人 面体の歪み ∠は,測定温度範囲においては 1よ りも大きく,θ 軸方向に

伸びていることがわかった.ま た,温度の上昇にともなって,30K≦ r<10o Kの

温度範囲においてMn06人面体は相対的にε軸方向に縮むように歪むことがわか

つた。

等電子密度分布に関して,Mn_Ol間 の結合部に注目すると,30KにおいてMn-01

間の結合は 140Kと 比較すると強く結合 してお り,80Kにおいては 140Kに繋

がっていた Mn_ol間 の結合は切れていることがわかった。このことは,30Kに

おいては 3z2_r2軌道に多くのθg電子が占有 してお り,80Kにおいては 3z2_r2軌道

に対 してノプ 軌道の占有率が相対的に増加 していることを示 している。

30Kにおいては,Mno6人 面体が θ軸方向に伸びてお り,3z2_′ 軌道の占有率が

高く,磁気モーメン トは 6軸方向を向き,一方,80Kにおいては,Mno6人面体

が30Kと 比べて相対的にθ軸方向に縮んでおり,相対的にχ2デ軌道の占有率が

高くなり,磁気モーメン トはαb面内方向を向くことがわかった。

実験より得られた結晶構造パラメータをもとに磁気双極子相互作用による異方

性エネルギーを計算 し,磁化測定より実験的に求めた一軸結晶磁気異方性エネ

ルギーと比較 した。その結果,双極子相互作用とは他に磁気モーメン トを ε軸

方向に配向させるような相互作用がほぼ同程度存在 していることがわかった。

(iV)
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第 4章 La2‐2xSrlっ♪m207← 〓00315)の磁気構造に

及ぼす静水圧の影響

4.1.緒言

第 2章および第 3章 より,磁気構造 と Mno6人 面体の歪みおよび軌道の占有率 との

間には対応関係があることがわかった。この結果 より,組成 もしくは温度の代わ りに

圧力などによつて Mn06人 面体の歪みを制御すれば,磁気構造が変化すると予想 され

る[1-6].これまでの研究において,La2‐2S均 +υMn207(4=2)に静水圧を負荷 した場合 ,

弾性率の異方性か ら Mn06人 面体が異方的に変化するとい う報告がなされている[7].

最近,村田らは組成 χ=0.315においておよそ l GPaの静水圧 を負荷 し,Mno6人面体

を歪ませて,磁化測定より磁気構造が どのように変化するのかについて調査 した[8].

その結果,l GPaの静水圧下の 100Kにおいて,磁気構造が強磁性構造から反強磁性構

造へ と変化す ると示唆 した。 しか しながら,それ らの磁気構造の詳細および静水圧依

存性について明確にされていない。そこで本章においては,静水圧下の磁気構造に関

す るよ り詳細 な知見 を得 るた めに,静水圧 を負荷 して 中性子 回折測 定 を行 い
,

La2 2xSrl十″Mn207 α =0・ 315)の磁気構造を決定 し,静水圧における磁気相図を作成す る

とともに,磁気構造 と M■06人面体の歪み との関係について, さらなる知見を得るこ

とを目的とする。
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4。2。 実験方法

4.2.1。 中性子回折測定

静水圧下における中性子回折測定は,他の中性子回折と同様に JAEAの JRR‐3にて

行われた。0.4 GPa,0.6 GPaお よび 0.8 CPaに おける測定は JRR‐3の 2G水平実験孔に

取 り付けられた三軸型中性子分光器 KTAS‐ 1),0。 7 GPaおよび 0.75 GPaに おける測定は

JRR-3の ガイ ドホールのT2-3実験孔に取 り付けられた三軸型中性子分光器cTAS‐2)を用

いた。回折には波長約 2.354Å (TAS‐1)お よび 2.444Å (TAS‐2)に単色化 した非偏極中性

子を用いた。測定はω-2θスキャンで行い,コ リメータおよびモノクロメータの設定

はビーム入射側から 80'一 Spf一 PGf-80'一 Sa2mple-80'-80'と した。静水圧の負荷には,

ベ リリウム鋼製の常時加圧 ピス トンシリンダー式圧カセルを用いた。Figure 4-1に 圧力

セルの模式図および概観図を示す .

ll● 綱降薇燿XJO● 11い■)

・ 1麟

=:聯 ブt― m)
●傷鶴濤まで0姜奮

Fig.4-1静水圧セルの模式図および概観図 .



このセルに試料 と圧力媒体を密封 した内径 3 mmのテフロンカプセルを挿入 した。

このセルの上部から油圧ポンプを用いて荷重を負荷 し,静水圧を発生させた。その際

に,摩擦による損失のため,表示された荷重より見積 もつた静水圧 と実際にセル内に

発生した静水圧の値に差が生じる。そこで,発生した静水圧の値は,試料とともにセ

ル中に密封 した NaCl単結晶の格子定数から評価 した .

圧力媒体はフロリナー トFC77お よび FC90の 一対一混合液を用いた。これ らの測定

には,大気圧下にて中性子回折測定を行つた試料 と同一のものをそのまま用いた。ま

た,測定は 10′ および 00′ の逆格子点について行った。第 2章においても記述 したよ

うに, La2 2S均 OMn207 0=0・315)の結晶構造(f4加 ″oを考慮すると, 力十た+′ =2″ (′

は整数)を満たす逆格子点における反射は,核反射および強磁性構造に由来する磁気

反射に対応 し,乃 +た +′ =2″+1を満たす逆格子点における反射は,反強磁性構造に由

来する磁気反射に対応する。単結晶試料を使用 したことによつて生じる消衰効果を補

正するため,式 (2.2)を 用いて磁気反射を補正する.各静水圧下において磁気反射の補

正に使用 したパラメータを Table 4… 1に示サ .

Table 4-1 補正に使用 したパラメータ A,B.

Pressure (GPa) A B

0.4

0.6

0.7

0.75

0.8

1.5       0.7× 10‐ 4

1.5       1.5× 10‐ 4

0.2       0.1× 10‐ 4

0.2       0.1× 10‐ 4

1.1       1.0× 10‐ 4

‘
υ



4.2.2. 硼臓化鰐u月ヒ

中性子回折測定より決定した磁気構造の妥当性を確かめるために,静水圧下におい

て磁化を測定 した.静水圧は銅ベ リリウム合金製クランプ式ピス トンシリンダー圧力

セルにより発生させた。圧力媒体にはダフニーオイル(Daphne7373)を用い,所定の圧

力を負荷 した圧カセルを SQUID試料室に挿入 し磁化測定を行つた.ま た,発生した静

水圧 Pの値は,あ らかじめ試料とともにセル内に密封 した Snの超伝導臨界温度 ■c(K)

を測定し,次の式により評価 した。

P=(3.72-民 c)/0.495(GPa) (4.1)

4.3.実験結果

4.3.1.静水圧下における磁気反射の温度依存性

Figure 4-2に P=0.4 GPaの 静水圧下において得られた典型的な回折プロファイルの

例を示す。これら回折プロファイルは,逆格子点の指数 乃+た +′ の総和が偶数(24)と 奇

数(2″+1)を示す点の うち逆格子点 105と 007の磁気反射の温度依存性を示 している。
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Fig.4-20.4 GPaの静水圧下における磁気反射の温度依存性 .
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Figurc 4‐2か らわかるように,逆格子点 105の強度は,お よそ 70Kか ら磁気転移温

度 rc=H2K以 上の温度(r=120K)ま で温度上昇とともに単調に減少 している。一方 ,

逆格子点 007はおよそ 70K以上で磁気反射が現れ,そ の強度は 90Kにおいて最大に

なり,120Kに て消失している。第 2章の結果より,核反射による強度の温度依存性

は極 めて小 さいことがわかつている.以上のことよ り,第 2章 を考慮す ると ,

70K≦ r<120Kの 温度範囲において磁気構造は,強磁性 と反強磁性構造の特徴を兼備

した複雑な磁気構造,すなわちキャン ト反強磁性(CAFM)構造であると考えられる.

また他の圧力(P=0.6,0.7,0.75お よび 0.8 GPa)に おいて得 られた逆格子点 105と

007の磁気反射の温度依存性をそれぞれ Fig.4-3,Fig.4-4,Fig.4-5お よび Fig.4-6に示

す。
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Fig.4-30.6 GPaの 静水圧下における磁気反射の温度依存性 .
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それぞれの図の(a)か らわかるように,0.6 GPa≦ P≦ 0.8 GPaの 95K以上において強

度はほとんど変化 しない.一方,それぞれの図の(b)か らわかるように,いずれの圧力

下においてもおよそ 70Kか ら磁気反射が現れ,温度の上昇 とともにおよそ 95Kにお

いて強度が最大にな り,120Kに て消失 している。

第 2章 と同様に,測定 した逆格子点の回折プロファイルの回折強度を積分 し,そ の

温度依存性を Fig.4¨7,Fig.4-8,Fig.4‐ 9,Fig.4-10お よび Fig.4-Hに 示す。
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回折強度の温度依存性 .

各静水圧下における回折強度の温度依存性を以下に箇条書きで説明する。

① Figure 4-7は ,0.4 GPaの静水圧下における結果である。(a)お よび(b)か らわかるよ

うに,70K≦ r<120Kに ネル てヽ,力 +た +′ =2″ の強磁性構造および 力十た+′ =2′+1

の反強磁性構造に由来する磁気反射がともに存在する。したがつて,磁気構造は

CAFM構造であることがわかった。

② Figure 4-8お よび Fig.4-9は ,それぞれ 0.6お よび 0.7 GPaの静水圧下における結果

である。これ らの回折強度の温度依存性は,0.4 GPaの静水圧下の結果とほぼ同じ

であり,磁気構造は,r<70Kでは強磁性構造であり,70K≦ 7<120Kで は CAFM

構造であることがわかつた。

③ Figure 4‐ 10は,0.75 GPaの 静水圧下における結果である。(b)か らわかるように,

95K≦ 7<120Kに おいては,乃 十た+′ =2“+1の反強磁性構造に由来する磁気反射



は存在するが,(a)か ら分かるように,乃 +た +′ =2″ の強磁性構造に由来する磁気反

射は存在 しない。したがって,こ の温度範囲の磁気構造は反強磁性構造であること

がわかった。

④ Figurc 4-11は ,0.8 GPaの 静水圧下における結果である。(a)か らわかるように,

r<70Kにおいて,力 +た +′ =2η の 10′ の強磁性構造に由来する磁気反射は存在す

るが,力 十た十′=2′ の 00′ の磁気反射は存在 しない。また,(b)か らわかるように,

力+た +′ =2κ+1の反強磁性構造に由来する磁気反射も存在 しない。70K≦ 7<95K

においては,乃 +ル +′ =2″ の強磁性構造に由来する磁気反射および 乃十た+′ =2″+1

の反強磁性構造に由来する磁気反射がともに存在する.95K≦ r<120Kにおいて

は,乃 +ル +′ =幼+1の反強磁性構造に由来する磁気反射は存在するが,乃 +た +′ =2″

の強磁性構造に由来する磁気反射は存在 しない。したがって,磁気構造は,7<70K

にお いては強磁性構造 で あ り,70K≦ r<95Kに お いては CAFM構 造 ,

95K≦ r<120Kに おいては反強磁性構造であることがわかった。

これ ら得 られた結果および第 2章で得られた大気圧下の磁気構造より,層状ペロブ

スカイ ト型マンガン酸化物 La2-2xS均 +2xMn207 0=0・ 315)における磁気構造の静水圧依存

性を Fig.4-12に示す。
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Fig.4-12層 状ペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物 La2-2xS■ +2xMn207 0=0・ 315)

における磁気構造の静水圧依存性 .

4.3。2.静水圧下における磁気構造の決定

磁気構造の解析プロセスは,第 2章で記述 したので割愛する.式 (2.13)を用いて,実

験結果に対 してフィッティングを行い,パラメータ zθ および χを得た。その各静

水圧下の各温度においてフィッティングした結果の例を Table 4-2(a)― (C)に 示す .

x=0.315
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Table 4…2(a)0.4 GPaの静水圧下における回折強度(cps).括弧内の数字は誤差を

示 している .

r=80K
『

=100K

Reflection ムJ     4xp

(CAFM)

ムJ     4xp

(CAFM)

004

101

103

105

107

005

007

106

29     31(2)

780    770(10)

44      61(3)

383     395(7)

38     38(5)

46     25(2)

5    4(1)

12      12(1)

231     238(6)

95     114(4)

8     14(1)

120     128(4)

19    14(1)

440    342(7)

54       40(2)

70       48(3)

Tablc 4…2(b)0.6 GPaの 静水圧下における回折強度(cps).

7=50K r=80K r=100K

Reflection ムJ      4xp

(FMuja対 J)

ムJ     4xp

(CAFM)

ムJ    4xp

(CAFM)

004

101

006

105

100

007

106

0         0

994     1038(19)

0         0

476     537(10)

0         0

0         0

0         0

0        0

821    942(18)

0        0

393     392(9)

21       13(2)

5   2(1)

12      8(1)

95     108(8)

39    49(16)

73     68(21)

49     35(6)

379    380(7)

99     111(6)

225    213(5)
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Table 4-2(c)0.7 GPaの 静水圧下における回折強度(cps).

7=100K

Reflection ムJ     ムxp

(CAFM)

004

101

006

103

105

005

007

106

009

57     64(15)

23     74(35)

44     37(50)

2        4(15)

30     37(13)

878    808(27)

108    111(10)

245    249(15)

140    103(10)

Tablc 4-2(d)0.75 GPaの 静水圧下における回折強度(cps).

7=100K

Reflection ムJ    ムxp

(CAFM)

004

101

006

103

105

005

007

106

009

0        0

0       0

0       0

0       0

0        0

952    898(27)

117    125(11)

266    214(14)

152    112(10)
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Table 4-2(c)0,8 GPaの 静水圧下における回折強度(cps).

Table 4-2(a)―(C)か らわかるように,各静水圧下の FMu漸 axJ構造,CAFM構 造および

AFMphnar構造の全てにおいて実験より得 られた強度 と計算 して得られた強度は十分に

一致 している。また,Fig.4-13(a)¨ (C)に フィッティングより得 られたパラメータヱ θお

よび χを示す。

7=60K r=80K K1057=

Reflection ムJ      4xp

(FMu而 ax皿 )

ムJ     4xp

(CAFM)

ムJ     4xp

(AFMメ anar)

101

105

008

0012

100

104

007

106

994     964(21)

476     506(11)

0         0

0        0

0         0

0        0

0         0

0        0

821  802(21)

393    396(10)

0        0

0        0

86      27(2)

46      36(3)

22      22(2)

52      56(3)

0         0

0         0

0         0

0        0

331  316(7)

178     172(6)

86      86(4)

197      185(6)
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Figure 4‐ 13(a)よ り,静水圧負荷によつて,各温度 とも磁気モーメン トの大きさはわ

ずかに増加 している.これ ら得られた磁気モーメン トの大きさは,磁化測定の自発磁

化から求められた磁気モーメン トの大きさと良い一致を示す。Figurc 4-13(b)よ り,θ

は 0.8 GPaま での静水圧負荷においては,ほ ぼ一定であることがわかる。Figure 4-13(c)

よ り,χ は静水圧負荷 に対 して増加 してお り,特 に磁気転移温度付近 である

95K≦ r<120Kに おいて,χ はおよそ 0.75 GPaに て 180° になることが分かった.こ の

結果は,静水圧負荷によつて,Mn02二重層間の磁気的な相互作用が反強磁性的になっ

ていることを示 している。

これ ら得 られたパラメータをもとに磁気相図を作成 した.Figurc 4-12か らわかるよ

うに,基底状態(r=4K)は ,0.8 GPaま での静水圧下においては,FMuj継 J構造(θ =0° )

である.P<0.6 GPaの 静水圧下において,基底状態の FMunaxd構 造は約 70Kに て

CAFM―I構造(θ ≠0° ,χ ≠ 180°)へ と変化 し,そ の CAFM―I構造は約 95Kにて CAFM―II

構造(θ =90°,χ ≠180°)へ と変化 した後に,約 120Kにおいて常磁性へ と変化する.

0.6 GPa≦ P<0。75 GPaの 静水圧下においては,基底状態の FMuiaxd構 造は約 70Kにて

CAFM¨III構造(θ ≠90° ,χ =2のへと変化 し,そ の CAFM‐III構造は,CAFM― I構造を介 し

て,約 95Kにて CAFM‐ II構造へと変化 した後に,約 120Kにて常磁性へと変化する。

ここで新たに示 した CAFM‐ III構造を Fig.4-14に示す.0.75 GPa≦ P≦ 0.8 GPaの 静水圧

下においては,基底状態の FMu」銚J構造は約 70Kにて CAFM―III構造へと変化 し,そ

の CAFM―III構造は約 95Kで AFM口anar構造へと変化 した後に,約 120Kに て常磁性ヘ

と変化する.

Fig.4-14 CAFM― IⅡ 構 造 .

CAFM‐ :‖ [θ ≠0° ,χ =2θ ]
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これ ら得 られた磁気構造と Mno6人 面体の歪みおよび θg軌道の占有率との関係につ

いて議論する.実験結果より,0.8 GPaま での静水圧負荷によっては,測定した全ての

温度範囲において θはほぼ変化 しなかった。第 2章および第 3章にて述べたように,

磁気モーメン トの向きと Mno6人 面体の歪みおよび軌道の占有率との間に関係がある

ならば,0.8 GPaま での静水圧負荷によつて生じた Mno6人 面体の歪み∠はθg軌道の占

有率を大きく変化 させていないと示唆される.実際,1.1.1.節 に示 した基底状態におけ

る組成変化 (χ が 0.30か ら0.35ま で)に よる∠の値の変化は 1.35%であり,3.3.2.節 に

示 した温度上昇による変化 (rが 30Kから80Kま で)に よる∠の値の変化は 0.57%

であることと比較 して,Argyriouら によって報告された組成 χ=0.40における静水圧

(0.6 GPaま で)に よる∠の値の変化はわずか 0.1%であり,変化の量はかなり小さい。

このことから,本研究で用いた組成 χ=0.315に おいても静水圧の負荷による Mno6人

面体の歪みは小さいとい うことが予想 され,磁気モーメン トとθ軸とのなす角 θがほ

ぼ変化 しなかったと考えられる。

これとは対照的に,χ の値については,わずかな Mno6人 面体の歪みの変化でも大き

く変化することがわかった。このことは,静水圧の負荷により隣接する M■02磁性層

内の磁気モーメン トが互いに平行から反平行へと変化 していることを示 している。す

なわち,Mn02二重層間における磁気的な相互作用の符号は,Mno6人面体の歪みに対

して非常に敏感であると言える.立方晶のペロブスカィ ト型マンガン酸化物の二重交

換相互作用と同様に,こ の物質においてもιg電子の飛び移 りにより強磁性的な相互作

用が働 くと仮定すると,静水圧負荷により 3z2_′ 軌道に対 して χ2ッ2軌
道の占有率が相

対的に増加することによつて,θ 軸方向の電子の飛び移 りが抑制され,Mno2二 重層間

における強磁性相互作用が弱くなり,相対的に反強磁性相互作用の働きが優勢になる

と考えられる.
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4.4.結言

層状ペ ロブスカィ ト型マンガン酸化物 La2-2xSrl+2xMn207 0=0・ 315)の単結晶試料を用

いて静水圧下において中性子回折測定を行い,磁気構造の静水圧依存性について調査

し,以下の知見を得た .

(i) 基底状態(r=4K)は ,0.8 GPaま での静水圧下においては,FMu面 ax皿 構造 (θ =0° )

である.P<0.6 GPaの静水圧下においては,基底状態の FMu‖ a対J構造は約 70K

にて CAFM―I構造 (θ ≠0° ,χ ≠ 180° )へ と変化 し,その CAFM―I構造は約 95Kに

て CAFM―II構造 (θ =90° ,χ ≠180° )へ と変化 した後 に,約 120Kにて常磁性へ と

変化す る.0.6 GPa≦ P<0.75 GPaの静水圧下においては,基底状態の FMuma対J

構造は約 70Kに て CAFM―III構 造 (θ ≠90° ,χ =2のへ と変化 し,そ の CAFM― III

構造は,CAFM―I構造を介 して,約 95Kにて CAFM―II構造へ と変化 した後に ,

約 120Kに て常磁性へ と変化する.0.75 GPa≦ P≦ 0.8 GPaの 静水圧下において

は,基底状態の FMumax皿 構造は約 70Kに て CAFM―III構造へ と変化 し,そ の

CAFM―III構造は約 95Kに て AFMplmar構 造へ と変化 した後に,約 120Kに て常

磁性へ と変化す る。

0.8 GPaま での静水圧の負荷によつては,Mno6人面体が θg軌道の占有率を変化

させるほど歪んでいないため,Mnイ オンの磁気モーメン トとε軸 とのなす角 θ

は,ほぼ一定であった と考えられる。

隣接する Mno2二重層間の Mnイ オンの磁気モーメン トのなす角χは静水圧の

負荷によって互いに平行から反平行へと変化 してお り,Mn02二重層間におけ

る磁気的な相互作用の符号は,Mno6人面体の歪みに対 して非常に敏感である

と言える.
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第 5章 層状ペロプスカィ ト型マンガン酸化物

Lal_Srl惚ⅣIn04← =Oo268,0.410)の

磁気的性質

5。1.緒言

1.1.節 に お い て 記 述 した よ うに ,層 状 ペ ロブ ス カ ィ ト型 マ ンガ ン酸 化 物

Lal_xS均 +xMn04は ,La2-2xSrl+2xMn207と 同様に一軸性の異方的な結晶構造を有する。 し

か しながら,Mnイ オンの θg軌道のバン ド幅が La2-2xS■ +2xM■207と 比較 して相対的に狭

いため,θg電子が局在化 して長距離の磁気秩序を示 さず,基底状態においてスピング

ラスを示す [1]。 しか しながら,こ のスピングラス状態において各 Mnィ ォンの磁気モ

ーメン トがどのような構造をとっているのか明確になっていない。そこで,ス ピング

ラス状態における磁気相互作用の型の違いに注 目し,ス ピングラスについて詳細に調

査す ることを 目的 とす る.す なわち,ス ピングラスを示す と報告 されている組成

χ=0.30,0.40付近の単結晶試料を作製 して,直流帯磁率の温度依存性,交流帯磁率の

温度および周波数依存性 を調査 し,層状ペ ロブスカィ ト型マンガン酸化物におけるス

ピングラスの相互作用の型を求め,Mnイ オンの磁気モーメン トとMn06人 面体の歪み

との関係について知見を得る。
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5.2.実験方法

5。2.1.単結晶試料の作製

作製 した試料は La卜xS■ +xMn04 0=0・ 268,0.410)の 単結晶である。単結晶作製方法な

らびに,組成および結晶構造の確認は,第 2章で記述 した La2 2xS■ +2xMn207と 同様の方

法で行つた。そのため,そ の詳細については割愛する。

5。2.2.直流帯磁率の温度依存性

La卜xS均 +xMn040=0・ 268,0.410)の 直流帯磁率の温度依存性について調査 した。測定に

は,Quantum Design社の磁気特性測定システム (MPMs)を用いた.ス ピングラスの

帯磁率測定は,非常に低い磁場を印加 して測定する必要があるので,MPMS内 部にあ

るマグネット本体および筐体が持つ残留磁化を考慮 して,印加磁場を補正する必要が

ある。そこで,こ の補正値を得るために,以下に記述するような予備実験を行つた .

始めに MPMS装置に 700000cの磁場を印加 し,MPMS内部のマグネットを磁化 した

後に磁場を除加する.その後,4Kに て Pdの磁化の磁場依存性 (-200e≦ 〃≦200c)

を測定 した.Pdは常磁性であるため,マ グネットの磁化が無い場合,その磁化の磁場

依存性はν―〃平面の原点に対 して反転対称になる。一方,マ グネット自体が磁化 し

ている場合は,ν一〃 曲線 とχ軸 (磁場)の交点が零から正負いずれかにシフ トする.

4Kにおける Pdの磁化測定の結果より,こ の装置のマグネット本体および筐体が持つ

残留磁化による磁場は 10.50cで あつた。この磁場を補正 して,帯磁率測定を行つた。

測定は室温から無磁場冷却 した後,150eの磁場を印加 して加熱 しながら測定した

ZFC(Zero Fに ld Cooling,無 磁場冷却)過程 と室温で 150eの磁場を印加 した状態で冷

去「した後,磁場を印加 したまま加熱 しながら測定した FC(Field Cooling,磁場冷去「)

過程の二通 りで行つた。また,磁場を印加する方向は試料のα軸および θ軸方向とし,

測定温度範囲は 4K≦ r≦ 300Kと した。
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5.2.3.磁化の磁場依存性

ス ピングラスにおける磁化過程の異方性について調査す るため,LalxS■ +xMn04

o=0.268,0.410)の 磁化曲線を測定した.測定には,Quantum Design社 の磁気特`性測定

システム (MPMs)を用いた。測定温度は4Kであり,00e≦〃≦700000cの磁場範

囲において試料の α軸および θ軸方向にそれぞれ磁場を印加 して測定した。測定に用

いた試料の形状は約 1.O mm角 の立方体である。試料内部には反磁場が存在するため,

縦横比が約 10の 直方体試料を用いてα軸方向の磁化測定を行い,反磁場係数の補正を

行つた。

5。2.4.交流帯磁率の周波数依存性

スピングラスにおける磁気モーメン トの緩和挙動について明 らかにす るため ,

La卜xS■ +xMn04 α=0・ 268,0.410)の 交流帯磁率の周波数依存性を調査 した.測定には,

Quantum Design社の物性測定システム (PPMs)を用いた。PPMS装置もMPMS装置

と同様にマグネット自体が磁化するので,残留磁化による磁場を補正する必要があり,

MPMS装置と同様な方法で補正を行つた.そ の補正値は 50cであつた.測定は,試料

のα軸および ε軸方向に 100eの交流磁場を 10 Hz≦ /≦ 10000 HZの振動数の範囲で印

加 し,それぞれ 2K≦ r≦ 40Kの温度範囲で測定 した。

5.2.5。 静磁場中における交流帯磁率の周波数依存性

スピングラスの特徴 として,非線形帯磁率の項,すなわち一様磁化を外部磁場の関

数 として展開したときの(2n+1)次の係数が ■において発散的なふるまいを示す.そ こ

で,非線形帯磁率について調査 し,臨界指数を求めた.測定は各静磁場下(Jfdc=0,10,20,

30,40,50,60,70,80,90, 100, 130, 160,200,250,300,400,500,600,700,800,900, 1000,

1300;1600,2000,2500,3000,4000,50000c)に おいて,/=50 Hzの 交流磁場を50e印

加し,21K≦ 7≦ 31Kの温度範囲で測定した。
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5.3.実験結果および考察

5.3.1.直流帯磁率の温度依存性

スピングラスの転移温度を調査するために, χ=0.268お よび χ=0.410の 試料に

〃=150eの直流磁場を印加 し,帯磁率の温度依存性を調査 した.そ の結果を Fig.5-1

および Fig.5-2にそれぞれ示す。ここで,図 中の ZFCお よび FCは ,それぞれ無磁場冷

却後の加熱過程および磁場中冷却後のカロ熱過程を示す.Figure 5-1か らわかるように組

成χ=0.268の試料において,無磁場冷却 した後,α 軸および c軸に直流磁場を印加 し,

測定 した結果, ともに 14.6K付近にて帯磁率が低下している。また,こ の温度以下に

て ZFCと FC過程の帯磁率の値に差が生 じる。これはスピングラスの特徴である履歴

現象によるものであり,こ の温度はスピングラス転移温度 ■に相当する。
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Fig.5-1 組成 χ=0.268に おける直流帯磁率の温度依存性。(上図は,磁場をθ軸

方向に印加 した場合の結果であり,下図は,磁場をα軸方向に印加 し

た場合の結果である。)
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また FC過程の r<■ の範囲において,磁場をα軸方向に印加 した場合は,温度の低

下にともなって帯磁率が上昇 している.一方,c軸方向に印加 した場合は,帯磁率が低

下している。このような違いは,ゼーマンエネルギーと交換相互作用エネルギーの兼

ね合いによつて生じたと考えられる.すなわち,あ る磁場によって生 じたゼーマンエ

ネルギーが交換相互作用エネルギーよりも大きい場合は,温度の低下にともなって帯

磁率が上昇 し,小 さい場合は,帯磁率が低下する。

一方,組成χ=0.410の試料においては,磁場をα軸に印加 した場合の ZFCにおい

て,18.6K付近で帯磁率が低下し,c軸方向に印加 した場合は,5.6K付近で帯磁率曲

線に折れ曲が りが見られた.こ のように,組成 χ=0.410の試料においては異方性があ

ることがわかった。これら5.6Kお よび 18.6Kは ,それぞれスピングラス転移温度 ■1,

■2に相当する。このようなスピングラスの異方的な挙動は,結晶構造に一軸異方性を

有する六方品の Zぬ島,CuMnお よび FexMnl_xTi03に おいても報告されている[2‐4].こ

れ らの報告を考慮すると,組成 χ=0.410の試料において,基底状態は磁気モーメン ト

が完全に凍結 したスピングラスであり,5.6K<r≦ 18.6Kの温度範囲においては磁気

モーメン トのαb面内方向の成分のみが凍結した状態,そ して,r>18.6Kの範囲にお

いては常磁性であると考えられる。
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Fig.5-2 組成 χ=0.410における直流帯磁率の温度依存性。(上図の挿入図は,上

図の一部を拡大したものである。)

5。3.2.磁化の磁場依存性

前節より組成 χ=0.410の試料については,帯磁率の温度依存性に異方性があること

がわかった。このことについて,さ らなる知見を得るために,r=2Kに おいて試料の

α軸および ε軸方向に〃=700000eま で直流磁場を印加 し,磁化曲線を測定した.組

成 χ=0.268も 同様に測定を行い,それらの結果をそれぞれ Fig.5-3お よび Fig.5-4に示

す。
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Fig.5…3組成 χ=0.268の r=2Kに おける磁化 曲線 .
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Fig.5‐4組成 χ=0.410の r=2Kにおける磁化曲線 .

Figure 5-3お よび Fig.5‐4からわかるように,組成χ=0.268の試料はθ軸に比べてα軸

方向に磁場を印加 した方が磁化 しやすく,一方,組成 χ=0.410の試料は,低磁場側に

おいては c軸方向の方が磁化 しやす く,高磁場側においては α軸方向の方が磁化 しや

すい。また,組成 χ=0.268においてはα軸および θ軸方向ともに残留磁化が見られた

が,組成 χ=0.410においてはα軸方向のみ残留磁化が見られた。c軸方向の磁化曲線

はヒステ リシスを示さず,そ の磁化過程は分子場理論に基づく常磁性の磁化曲線の挙
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動と類似 しているように見える。そこで,実験結果とBrillouin関 数を用いて計算 して

得 られた磁化曲線を比較 した。この結果を Fig.5‐5に示す。この図からわかるように ,

これ らは互いに全 く異なる磁化過程を示す。また実験結果の方が B五1louin関 数を用い

て得 られた磁化曲線よりも磁化 しにくい.常磁性 とスピングラスは, ともに磁気モー

メン トがランダムな状態ではあるが,こ れらは本質的に違 うものであることがわかる.

χ=0.410

ア=2K

' 
-c-axis
- --- - Brillouin function

10  20  30  40  50  60  70  80
Magnetic Fie:d,〃 ′k Oo

Fig.5‐5磁場を c軸方向に印加 した場合の磁化曲線 と

Brillouin関数を用いて得 られた結果の比較 .

5.3.3.交流帯磁率の周波数依存性

スピングラス転移温度近傍における磁気モーメントの緩和挙動について調査するた

め,試料のα軸および ε軸方向に交流磁場を印加し,交流帯磁率を測定した。得られ

た交流帯磁率の周波数依存性をそれぞれ Fig.5-6お よび Fig.5¨7に示す。縦軸の上図が

交流線形帯磁率の実部 χ
′
であり,下図が虚部 χ

′′
である.ま た,rgあ るいは ■1お

よび ■2は直流帯磁率測定より得られたスピングラス転移温度を示し,ルは磁場と磁気

応答との位相の差が最も大きな温度を示している。
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Fig.5-6 α軸 (左図)および θ軸方向

磁率の周波数依存性 .
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Figurc 5-6の 上図からわかるように,組成 χ=0.268の試料において,α 軸および θ軸

方向に交流磁場を印加 した場合,直流帯磁率測定より得 られた 亀近傍において,交流

帯磁率測定においても,温度の低下とともに帯磁率が低下することを確認 した。また ,

この温度近傍において,周波数の増加にともない,帯磁率の大きさは小さくなる。こ

れは,ス ピングラスの特徴である緩和現象がこの酸化物においても現れていることを

示 している.ス ピングラスの平均場近似理論(Shcrrington―Kirkpatrick理論)に よると,ス

ピングラスの自由エネルギーは各スピンの磁化を変数 とする多変数関数になり,そ の

変数 (位相)空間 {“,}で見れば複雑な多谷構造をしている(Fig.5-8)[5].そ のため,周

波数を増加 させると,交流磁場の周期の間に局所的最小状態の間に位置する自由エネ

ルギーの障壁を超えて,よ り最小状態になる確率が低 くなるため,帯磁率の大きさが

小さくなると考えられる。

{“ i}

Fig.5-8 Sherrington… Kirkpatrick模 型の位相空間における自由エネルギー構造 .

続いて,下図からわかるように,ス ピングラス転移温度近傍において虚部の帯磁率

にピークが現れる.こ の温度は,交流磁場 と磁気応答の位相差が最も大きな温度であ

り,各周波数に対する虚部のピーク温度を凍結温度 ひと定義する。この みおよび 亀

の値を用いて,ス ピングラス転移に関して次節にて議論する.

Figure 5-7の 上図からわかるように,組成 χ=0.410の 試料においても,α 軸およびθ軸

方向に交流磁場を印加 した場合,直流帯磁率測定より得 られた ■bb温 度近傍にお

ス{“i})



いて,交流帯磁率測定においても,帯磁率の低下および曲線の折れ曲がりがあること

を確認 した.ま た,組成 χ=0.268と 同様に,Ъ近傍の各周波数に対する虚部のピー

ク温度を凍結温度 ルとし,こ れらの値をもとに後節にて解析を行う。

5。3.4.交流帯磁率の解析

前節 より,ス ピングラスを示す として従来報告 されている物質 と同様に,こ の酸化

物 も交流帯磁率が周波数に依存することがわかった。これは,前述 したように緩和現

象が存在することを示 している.こ のスピングラスにおける緩和現象に関 しては,現

在,以下に示す二通 りの解釈がなされている。

(i) スピングラス転移は熱相転移の一種である。

(ii) スピングラスのスピン凍結過程は通常のガラスのガラス転移 と同質な非平衡

転移である。

(i)の場合,緩和時間は帯磁率のピーク温度,すなわちスピングラス転移温度をめが

けて無限大に発散する.(こ れは,臨界緩和 と呼ばれている。)

(ii)の 場合,緩和時間は温度の低下にともなって連続的に変化 している。帯磁率のピ

ークが観察 されたのは,そのピーク温度近傍で緩和時間が測定時間

[∝ (測定周波数 )・ ]を 追い越 したために磁気モーメン トが凍結 したように観察 された

か らである。

これまでに多 くの研究者によって,ス ピングラスについて相転移の有無が議論 され

ているが,現在においても明確になっていない。 したがって,ス ピングラスの緩和時

間の温度依存性については,(1),(ii)の 両方の立場か ら考察 されている[6,7].そ こで ,

得 られた結果に対 して,それぞれの解釈に基づいた解析を試みる。
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一ε〓
τ
一
η

<(i)の場合 >

スピングラス転移温度の直上においては,差渡 しが相関長 ζ程度のスピンクラスタ

ーが熱ゆらぎにより生成,消滅を繰 り返 している.その特性緩和時間 τは ζが増加す

るにつれて大きくなる.ま た,そ の τは転移温度の直上において εl(ε
は規格化 した温

度)の べき乗則に従 うことが知られてお り,以下のように書き表すことができる。

(5.1)

ε=■
―亀
7g (5.2)

ここで,η はスピン間相互作用の特性時間であり,zν は動的臨界指数と呼ばれる。ま

た,りは各周波数における交流帯磁率の虚部のピーク温度である。

この式(5.1)お よび式(5.2)を 用いて,前節で得られた ■α=0・ 410の試料は■2を用い

る)お よび りの値を代入して解析する(Fig.5-9,Fig.5-10).

H〃 a― axis

f=50 Hz,100 Hz,

・・  品t儡踊z
●
●

%

y=-6.Ox-10_4

-8島        .8
log10 ε

Fig.5-9組成χ=0.268の試料におけるべき乗則による解析 .
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Fig.5-10組成 χ=0.410の試料におけるべき乗則による角牢析 .

図に示す近似直線は,最小 自乗法を用いてフィッティングにより得 られたものであ

り,傾きおよび切片はそれぞれ zッ および logη に対応する。組成 χ=0.268の試料にお

いて,zッ の値は 6.0であつた。この値は,以前に報告 された Hciscnberg型 のスピング

ラスのそれ と同程度である[8-12].ま た,組成 χ=0.410に おいて,zッ の値は 8.2で あっ

た。また,組成 χ=0.268の試料において ηは 10~10sで あ り,組成 χ=0.410に おいては

10-13sで ぁった。このことより,一つの原子の磁気モーメン トのスピンフリップ時間

がおよそ 10・
3s程

度であることを考慮すると,組成 χ=0.268の試料における緩和時間

は,それよりも緩和時間が長 く,組成 χ=0.410においては,それ と同程度である。 し

たがつて,組成χ=0.268の試料については,■ 近傍において,多数の Mnイ オンの磁

気モーメントからなる大きなスピンクラスターを形成している可能性がある。

χ〓0.410

月 〃 a― axls

F=50 Hz,100 Hz,

.             500 Hz,1000 Hz,
●            5000 Hz,10000 Hz
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<(ii)の 場合 >

スピングラス転移を相転移ではなく “スロー"ダイナ ミックスであるとい う立場か

ら考慮すると,系の緩和時間の温度依存性を説明する最 も単純な機構 として,以下に

示すアレニウス則で記述 される熱活性化過程が考えられる[7].こ れは,帯磁率の ピー

ク温度 よりもかな り高温で形成 されたスピンクラスターが,互いに影響 し合 うことな

く,熱ゆらぎを受けて反転 している過程であり,そ のピーク温度 より低温になると緩

和時間は観測時間よりはるかに長い .

in(1)= (5.3)

r(21) : to6,.

上
響

(5.4)

ッッは動的臨界指数であ り,ソ はクラスター反転するために必要なエネルギー障壁に

対 して相関長 ζがどの程度寄与するのかを決める指数 (EB～ の である.こ の式(5.3)お

よび式(5.4)を 用いて,前節より得 られた数値をもとに解析する。特性緩和時間 ηは ,

一つの原子の磁気モーメン トのスピンフリップ時間である 10~13sょ り必ず長 くなるこ

とを考慮すると,組成 χ=0.268に おいて,磁場を α軸方向に印加 した場合,Pの 値は

それぞれ 3.0以上になる。また,組成 χ=0.410において,磁場をα軸方向に印加 した

場合 ,ッッの値は 4.8以上になる。しか しながら,これまでの報告によると,ソフの値は

およそ 1.0かそれよりも小 さくなると知 られている[7,12]。 したがつて,層状ペ ロブス

カイ ト型マンガン酸化物 Lal,SrI.rMn04 0=0・ 268,0.410)の スピングラスは(ii)の スロ

ーダイナ ミクスを示す と報告 されている物質 とは大きく異なっていることがわかった .

5。3.5.非線形帯磁率

前節より,本物質のスピングラス転移が熱相転移であるならば,臨界指数が存在す

る.そ こで,臨界指数を得るために,静磁場中における交流帯磁率の周波数依存性を

測定 した .
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スピングラスは,時間変化に対 して磁化の揺 らぎが大きいため,以下の式に示す線

形帯磁率の項だけではなく,非線形帯磁率の項を考慮する必要がある。

M: XrH + yrH3 + 4Hs + ...
(5.5)

ここで,χlは線形帯磁率の項であり,胎 およびゎはそれぞれ 3次および 5次の非線形

帯磁率の項である.ス ピングラスは,相転移近傍において χlは発散せず,χ3お よびわ

などの非線形帯磁率の項は発散する[13]。 その非線形帯磁率の臨界指数を求めるために,

以下の式を用いて非線形帯磁率を求める。

(5.6)

交流磁場を静磁場に重ねて (重畳直流磁場)印加 した場合,磁場〃は以下のように書

き表すことができる。

ν

一
〃

一χ〓χ

〃=Jfdc十 二らceXp(iωの

式(5.7)を 用いて,式(5.5)は 次のように書き表すことができる。

ノИ '=χ
lJac+上 らcCOSω′)+χ3ぶ ac十 二らccOSω′)3+χ5(JfdC+毛 cCOSωの

5+.¨

ν 'は交流磁化の実部である。島 ccoSω′を力acと 置 くと

ル″=χ
l(Jfdc+力 ac)+為に dc十 乃∝)3+χ5(JfdC+乃ac)5+…

錐=χ '=為 +為 (3埼c2+6為 cヵ
+̈3乃¨2)

十χ5(5Jfdc4+2きHac3ヵac+3じHac2乃ac2+20ム亀cttac3+5乃 ac4)+…
.

(5.7)

(5.8)

(5.9)
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ここで,乃ac/Jfdc<<1と い う条件のとき,式(5.10)は次のように書き表すことができる。

χ'=χ
l+3/3ffdC2+5/5H“

4+。¨

非線形帯磁率は,式(5.6)よ り以下のように書き表すことができる.

χll=-3/3JfdC2_5/5JfdC4_

ν
一端

一χ〓
，

　
ｎ

χ

(5.11)

(5.12)

(5.13)

Jfdcが 低い範囲においては,

χ缶～~取
3〃

“

2

この式(5。 14)の 非線形帯磁率の項を得るため,組成χ

磁場を印加 し,交流帯磁率を測定した.そ の結果を

非線形帯磁率は次に示すように近似することができる。

(5。 14)

=0.268,0.410の試料に重畳直流

Fig.5-11お よび Fig.5‐ 12に示す .

Ix104] χ=0.268

⌒ 8.0

0
07.0

?6.0
コ

E
35.0

■ 4.0

＼

。ゴ
ｏｃ一ｏｏ９
ｏＥ

亀 =0,10,20,30,40,50,60,70,80,90,

100,130,1601200,2501300,400,

500,600,700,800,1000,1300,

1600,2000,25000o

月 =50e
f=50 Hz

20    25    30    35

Temperature, 7ノ K

Fig.5-11組成χ=0.268に おける各静磁場中の非線形帯磁率 .
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⌒ 8.0
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邑  10‐
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[X皿 χ=0.410
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ゴ

引

劃

刷

―

″
“
=0,10,20,30,40,50,60,70,80,90,

100,130,160,200,250,300,400,

500,600,700,800,1000,1300,

1600,2000,2500,3000,4000,

50000e

H=5C)e
f=50 Hz

｀         20     25     30     35
Temperature, Tノ K

Fig.5-12組成 χ=0.410に おける各静磁場中の非線形帯磁率 .

図か らわかるように,両組成 ともに帯磁率の大きさは,静磁場の増力日にともなって

減少することがわかる.続いて,縦軸を非線形帯磁率,横軸を静磁場に整理 した図を

Fig.5‐ 13, Fig.5-14に デ斥ⅢI.

χ=0.268
月
ａｃ

Ｈ
ａｃ

ll a- axis -18K
―‐-19K

-20K
21K

●- 22K

―●-23K

-24K
-25K
-26K

\ 10''- 102 103 104

Magnelc Field,Hdcノ Oe

Fig.5-13組成 χ=0.268に おける非線形帯磁率の静磁場依存性。図

中の三角形は傾き 2を示 している。
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Fig.5¨ 14組成χ=0.410に おける非線形帯磁率の静磁場依存性 .

図からわかるように,各温度とも低磁場領域において,非線形帯磁率l留塩
2に比例

する。すなわち,3次の非線形帯磁率の項が支配的になる。一般に,ス ピングラス転

移温度近傍において3次の非線形帯磁率の項と温度との関係は,臨界指数γを用いて,

次のように書き表すことが出来ることが知られている。

為
∝ ら

~γ

87=三
二十

(5。 15)

(5.16)

Figure 5-13,Fig.5… 14よ りそれぞ概 3を求め,その数値を式(5。 15)に代入して解析を行つ

た。その解析結果を Fig。 5‐ 15,Fig.5‐16に示す。
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Fig.5-15組成χ=0.268における3次の非線形帯磁率の項と温度 との関係 .
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Fig.5‐ 16組成χ=0.410に おける3次の非線形帯磁率の項と温度との関係 .

この近似直線の傾きから臨界指数γを求めることができ,組成χ=0.268お よび 0.410

の試料の臨界指数γは,それぞれ 2.7と 3.0であつた.

続いて,以前に報告された非線形帯磁率と温度とのスケーリング関係を用いて,臨

界指数βを決定する[14]。 その関係式を以下に示す。

χll=〃Lcη
/("DG[ε

γ/Jfdc2/(た
の

]
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また,そ の解析 した図を Fig.5-17, Fig.5… 18にストI卜 .

Ix 1o-6 ] χ=0.268
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Fig.5‐ 17組成χ=0.268に おける非線形帯磁率と温度 とのスケー リング関係 .
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Fig.5-18組 成 χ=0.410に おける非線形帯磁率と温度 とのスケー リング関係 .

解析の結果,組成χ=0.268,0.410の 臨界指数βはそれぞれ 0.82,0.39であつた。

さらに,得 られた臨界指数β,γ から以前に報告された臨界指数のスケーリング関係

を用いて,静磁場中における磁気比熱に関する臨界指数 α,磁場による磁化の変化に
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関する臨界指数 δ

計算する[15].

a+2P+y:2

δ=力 +1

,相関距離に関する臨界指数 ソ , 対相関関数に関する臨界指数 ηを

(5.18)

(5.19)

(2-α)

(5.20)

《δ-1)=(2-η )(δ +1) (5.21)

グは空間的な次元の数であり,バルク試料なのでノ=3で計算する.こ れら計算 して得

られた臨界指数をまとめて Table 5-1に 示す。また,参考として以前に報告されたスピ

ングラス模型の臨界指数を Tablc 5-2に示サ .

Table 5-1組成 χ=0.268,0.410に おける各臨界指数の値 .

χ=0.268 χ=0.410

γ 2.7 3.0

β 0.82 0.39

α ―-2.3 -1.8

δ 4.3 8.7

ソ 1.4 1.2

η 0.13 -0.38
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Table 5‐ 2種々のスピングラスの各臨界指数の値 .

XY‐SG[16] Heisenberg-SG[9] Ising-SG[10,11]

γ 3.0 2.3 4.0

β 0.5 0.9 0.54

α -2.0 -2.1 -3.0

δ 7.0 3.3
つ
Ｊ

ソ
●
Ｊ 1.3

つ
０

η
―-0.25 0.4 0.4

以前の報告 と比較すると,組成 χ=0.268の 臨界指数は,Hcisenberg型 のそれに比較

的近く,組成 χ=0.410の臨界指数は,XY型のそれに近いと言える。このことより,

組成 χを増加 させると,交換相互作用係数 ムyに対 してあが相対的に小さくなったと考

えられる。この原因としては,以下の二つの原因が考えられる。

組成 χを増カロさせると,電気的中性条件よりMn4+が多くなる.それによつて ,

θg軌道の電子が少なくなり,Mnイ オンとMnイ オンの直上にある Oイ オンと

の間において直接的に相互作用する頻度が少なくなる。そのため,二重交換相

互作用および超交換相互作用は弱くなったと考えられる.

以前の報告を考慮すると,組成 χを増加 させた場合,M■06人面体が相対的に

6軸方向に縮む[17].そ れにより,3z2_ノ 軌道とχ2ッ2軌
道の準位の差が小さくな

り,3z2¨ノ軌道の占有率に比べてχ2ッ2軌
道の占有率が相対的に増加する。χ2ッ

2軌

道の占有率が増加 した場合,Mnィ ォンとMnイ オンの直上にある Oイ オンと

の間において電子の直接交換が働かなくなるため,c軸方向の相互作用が弱く

なったと考えられる.
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5。3.6.Lan_xSritMn04のスピングラスの構造

前節までの結果をもとに Lalネ S亀却隆Ю4の スピングラスの構造について考察する。組

成χ=0.268,0.410の基底状態におけるスピングラスの構造は Fig.5‐ 19に示したような

構造であると予想される。

Fig。 5‐19 oχ =0.268お よびo)χ =0.410の 基底状態におけるスピングラスの

構造。図中の L02磁性層内の赤い領域は Mnィォンの磁気モーメ

ン トが反強磁性的な配列をしてお り,青い領域は強磁性的な配列を

示 している。黒い矢印は強磁性的な領域内において磁気モーメン ト

が向いている方向を示 している。

図からわかるように,組成 χ=0。268の試料に関しては,Mn02磁性金属層内におい

て磁気モーメン トが c軸方向を向いた磁気的なクラスターが存在 していると考えられ

る[18].ま た組成 χ=0.410の試料に関しては,Mn02磁性金属層内において磁気モーメ

ン トが αら面内方向を向いた磁気的なクラスターが存在 していると考えられる[19].

LaliSrhn04と 同様に下軸性の異方的な結晶構造を有する La2‐aSrl.2xMh207の非弾性

中性子散乱の結果より[20],c軸 方向の血 イオン間の交換相互作用係数は,αら面内方

向のそれと比較 して非常に弱いことが報告されている。このことを考慮すると,Mn02
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磁性金属層内の磁気的なクラスターは θ軸方向にほとんど繋がっていないと考えられ

る。また交流帯磁率より求めたスピン緩和の特性時間より,組成 χ=0.268の試料の方

がχ=0.410よ りも磁気的なクラスターのサイズが大きいと考えられる。その原因とし

ては,組成 χ=0.268の試料の方が Mnィ ォンあたりの θg軌道電子の数が多く,相対的

に強磁性的な二重交換相互作用が強いためであると考えられる。
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5.4。 結言

層状ペロブスカィ ト型マンガン酸化物 Lal xSrl+xMn04 0=0・ 268,0.410)の スピングラ

スについて詳細に調査するために,直流帯磁率の温度依存性および磁場依存性,交流

帯磁率の周波数依存性を調査 した。以下に得られた結果を示す .

直流帯磁率測定の結果より,組成 χ=0.268の試料は,亀 =14.6Kに てスピング

ラス転移を示す。組成 χ=0.410の 試料は,L=5.6Kお よび 亀2=18.6Kに て

転移を示 し,帯磁率の温度依存性に異方性があることがわかった。

相互作用の型について調査するために,磁場をα軸方向に印加 した場合の交流

帯磁率の周波数依存性を調査 し,臨界指数を求めた。その結果,組成 χ=0.268

の試料の臨界指数 zν,γ およびβは,それぞれ 6.0,2.7および 0.82で あり,組

成 χ=0.410の試料の臨界指数はそれぞれ 8.2,3.0お よび 0.39で あつた。

これ らの結果より,組成 χ=0.268の スピングラスは Hciscnbcrg型のスピングラスで

あ り,組成 χ=0.410の スピングラスは XY型に近い Hciscnbcrg型のスピングラスであ

ることがわかった。その違いは,La2-2xS11+2xMn207と 同様に,組成 χに対 して Mno6八

面体の歪みが変化 したことによつて,θg軌道 (3z2_′ ,χ
2ッ2)の

占有率が変化 したために生

じたと考えられる。
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第 6章 総括

本研究では,層状ペ ロブスカイ ト型マンガン酸化物 La2-2xS■ +2xMn207(4=2)お よび

La卜xS■ +xMn04(″ =1)の磁気的性質について詳細に調査 した。以下にその研究成果につ

いて総括する。

第 1章においては,本研究の背景を述べた後 , 目的 と意義について述べた。

第 2章においては,単結晶を用いた中性子回折測定よりκ=2の層状ペ ロブスカイ ト

型マンガン酸化物 La2-2xS均 +2xMn207の 磁気構造を調査 し,次の結果を得た。

(1)組成 χ=0.307の 基底状態は,FMuma対J構造 (θ =0°)で あ り,約 40Kに て CAFM―I構

造 (θ ≠0° ,χ ≠ 180° )に 転移する.さ らに温度が上昇すると,約 80Kにて CAFM¨ II

構造 (θ =90° ,χ ≠180°)と な り,約 85Kに て AFM口 anar構造(θ =90° ,χ =180° )と な り,

約 100Kにて常磁性 となる .

(ii)組成 χ=0.315の基底状態は,FMuma対J構造 (θ =0° )で あ り,約 70Kに て CAFM¨ I

構造 (θ ≠0° ,χ ≠180° )に 転移する。さらに温度が上昇すると,約 100Kにて CAFM¨ II

構造 (θ =90° ,χ ≠180°)と な り,約 120Kにて常磁性 となる。

〔五)組 成 χ=0.318の 基底状態は,Tiltcd― FM構造 (θ =52°)で あ り,約 50Kにて FMphnar

構造(θ =90° )と な り,約 120Kにて常磁性 となる。

(iv)組成 χ=0.350の 基底状態は,FM口 anar構造(θ =90°)で あ り,約 130Kに て常磁性 と

なる .

これ らの結果より,La2 2xSrl■ 2xMn207(0・ 307≦ χ≦0.350)の磁気相図において,新たに

Tilted‐FM構造および CAFM構造が存在 していることを見出 した。すなわち,基底状

態において磁気構造は,χ の増加にともない,磁気モーメン トが θ軸方向を向いた

FMu■ a対J構造から磁気モーメン トが αb面内方向を向いた FMPImar構 造へ と Tilted¨ FM構

造を介 して連続的に変化する。また,組成 χ=0.307の 励起状態においては,FMu面 ax』

構造から磁気モーメン トが αb面内方向を向いた AFMphnar構 造へ とCAFM構造を介 し

て連続的に変化する。

第 3章においては,励起状態における磁気構造 と Mno6人面体の歪みおよび軌道の
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占有 率 との 関係 につ い て調 査 す る た め に ,放 射 光 粉 末 X線 回折 測 定 よ り

La2-2xS■ +2xMn207α =0・ 307)の Mn06人面体の歪みおよび電子密度分布の温度依存性に

ついて調査 し,次の結果を得た .

(i)Mn06人 面体の歪み ∠は,測定温度範囲においては 1よ りも大きく,c軸方向に伸

びている.ま た,温度の上昇にともなって,30K≦ 7<100Kの温度範囲において

Mn06人 面体は相対的に θ軸方向に縮むことがわかった。

(ii)等電子密度分布に関 して,Mn…01間の結合部に注 目すると,30Kにおいて Mn-01

間の結合は 140Kと 比較すると強 く結合 してお り,80Kにおいては 140Kに繋が

つていた Mn-01間 の結合は切れていることがわかった.こ のことは,30Kにおい

ては 3z2_′ 軌道に多くの θg電子が占有 してお り,80Kに おいては 3z2_′ 軌道に対

してχ
2ッ2軌

道の占有率が相対的に増加 していることを示 している。

これ らの結果 と第 2章に示 した磁気構造より,30Kにおいては,Mno6人面体が θ軸

方向に伸びてお り,3z2_ノ 軌道の占有率が高く,磁気モーメン トは θ軸方向を向いてい

る。一方,80Kにおいては,Mno6人面体が 30Kと 比較すると相対的に ε軸方向に縮

んでお り,相対的に χ
2ッ2軌

道の占有率が増加 し,磁気モーメン トは αb面内方向を向

いている。これ らのことより,励起状態においても Mno6人 面体の歪みおよび軌道の

占有率 と磁気モーメン トの向きとの間には対応関係があることがわかった。

第 4章においては,磁気構造 と M■06人面体の歪みおよび軌道の占有率 との間の関

係 について, さらなる知見を得るために,静水圧下において中性子回折を行い,組成

χ=0.315に おける磁気構造の静水圧依存性について調査 した。

(i)基底状態(7=4K)は ,0.8 GPaま での静水圧下においては,FMuna対 J構造(θ =0°)で

ある。

(ii)P<0.6 GPaの 静水圧下においては,基底状態の FMumax恩 構造は約 70Kに て

CAFM―I構造 (θ ≠0° ,χ ≠ 180° )へ と変 化 し,そ の CAFM¨I構造 は約 95Kに て CAFM¨II

構造(θ =90° ,χ ≠180° )へ と変化 した後に,約 120Kにて常磁性へと変化する。

(iii)0.6 GPa≦ P<0。75 GPaの 静水圧下においては,基底状態の FMu∬axJ構 造は約 70K

に て CAFM―III構造 (θ ≠90° ,χ =2θ)へ と変 化 し,そ の CAFM―III構造 は ,CAFM― I

構造を介 して,約 95Kにて CAFM―II構造へと変化 した後に,約 12o Kに て常磁

性へと変化する。
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(iv)0.75 GPa≦ P≦ 0.8 GPaの 静水圧 下においては,基底状態の FMumaxd構 造は約 70K

にて CAFM―III構造へ と変化 し,その CAFM―III構造は約 95Kにて AFMphnar構 造

へと変化 した後に,約 120Kにて常磁性へと変化する。

これ らの結果より,0.8 GPaま での静水圧の負荷によつては,M■06人面体が θg軌道

の占有率を変化させるほど歪んでいないため,Mnイ オンの磁気モーメン トとθ軸 との

なす角 θは,ほぼ一定であったと考えられる。一方,隣接する Mno2二重層間の Mn

イオンの磁気モーメン トのなす角 χは静水圧の負荷によって互いに平行から反平行ヘ

と変化 してお り,Mno2二重層間における磁気的な相互作用の符号は,Mno6人面体の

歪みに対 して非常に敏感であることがわかった。

第 5章においては,磁性金属層内の層の数が κ=1の層状ペロブスカイ ト型マンガン

酸化物 La卜xS均 +xMn04 α=0・268,0.410)において,広範囲にわたって存在するスピング

ラスが Ising型,XY型および Hciscnbcrg型 のうちのどの相互作用の型を持つスピング

ラスなのかを調査 した。

o)直流帯磁率測定の結果より,組成 χ=0.268の 試料は,■ =14.6Kに てスピングラ

ス転移を示す。組成 χ=0.410の試料は,b=5.6Kお よび 亀2=18.6Kに て転移を

示 し,そ の挙動に異方性がある.

(ii)相互作用の型について調査するために,磁場をα軸方向に印加 した場合の交流帯

磁率の周波数依存性を調査 し,臨界指数を求めた。その結果,組成 χ=0.268の

試料の臨界指数 zソ ,γ および βは,それぞれ 6.0,2.7お よび 0.82であり,組成

χ=0.410の試料の臨界指数はそれぞれ 8.2,3.0お よび 0.39で あつた .

これ らの結果より,組成χ=0.268の スピングラスは Hciscnbcrg型のスピングラスで

あり,組成χ=0.410の スピングラスは XY型に近い Hcisenberg型 のスピングラスであ

ることがわかった。その違いは,La2 2xSrl+2xMn207と 同様に,組成 χに対 して Mno6人

面体の歪みが変化 したことによつて,θg軌道(3z2_ノ ,χ
2ッ2)の

占有率が変化 したために生

じたと考えられる。

以上より,本研究において層状ペロブスカイ ト型マンガン酸化物における磁気的性

質を明確にすることができ,磁気的相互作用の異方性および結晶場の観点から,その

原因について明確にした。
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