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Abstract

 

NMR studies are carried out at low temperature on Co andH nuclei of geometrically frustrated system
 

CoCl(OH). Long range ordered ferromagnetic moments on triangular lattice plane coexist microscopi-

cally with disordered moments on kagome lattice plane whose moment direction is not ordered.Although
 

the disordered moments freeze within the NMR observation time,10 s,at low temperature,the frozen
 

moments begin to fluctuate with increasing temperature.Up to4.2K (0.4 ),the magnitude of the
 

ferromagnetically ordered moments is independent of temperature.

Keywords:NMR,CoCl(OH),disorder spin,kagome lattice

１．序論

最近，フラストレートする四面体格子をもつ物質の

磁性に注目が集まっている。希土類(4f)化合物パイロ

クロア（HoTiO，DyTiO，HoSnO）はその先駆

けとなった物質である 。化合物Ｍ Cl(OH)（M：

Cu，Co，Mn…）はこのパイロクロアとよく似た構造

をもっており，遷移金属(3d)化合物として初めて四面

体の幾何学的フラストレート系スピン状態が発見され

た 。

化合物CoCl(OH)に関して，Zhengら は帯磁率，
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比熱，μSR，中性子回折などの測定から四面体の頂点

にあるCoモーメントは強磁性秩序状態，残りの３つ

のカゴメ面内のCoモーメントはスピングラス的な

disorderスピン状態だと結論している。この結果から，

彼らはカゴメアイス状態が存在すると述べている。た

だ，現段階ではdisorderスピン状態の詳細は明らかに

なっていない。本論文の目的は， Coと HのNMR観

測により，四面体の幾何学的フラストレーション系物

質CoCl(OH)の低温のスピン状態を明らかにするこ

とである。

化合物CoCl(OH)は空間群R3mの六方晶で，a＝

6.84Å，c＝14.5Å， は10.5Ｋである 。図１に四面

体構造を示す。四面体はほぼ正四面体に近いがc-軸方

向がわずかに短い。a-b面内で三角形を形作っている

３つのCoイオンはどれも４つの酸素，２つの塩素に

囲まれており，酸素を通じて隣接するCoイオンと繋

がっている。Co-Cl間の距離はCo-O間の距離よりわ

ずかに長く正方対称の結晶場になっている。また四面

体の頂点にある１つのCoイオンは６つの酸素に囲ま

れ，やや非対称な環境ではあるが，ほぼ立方対称の結

晶場に近い。

２．NMR実験結果と議論

２．１ 全体のCo NMRスペクトル

図２に低温の Co核によるNMRスペクトルを示

す。411.05MHzに強いメインラインがあり，440MHz

以下の広い周波数帯で弱いサテライトラインがたくさ

ん観測されている。

411MHzの強いメインラインの温度変化を図３に示

す。ラインは周波数に対してほぼ対称的であり，低温

（1.22K）では約９MHzと非常に広い半値幅を持つ。

この広い半値幅は温度上昇とともに減少している。

一方，たくさんのサテライトラインは信号強度がか

なり弱く，特に信号強度が弱くなる250MHz以下の周

波数帯域では正確なスペクトルを測定するのは難し

い。また，220MHz以下の周波数では信号は観測されて

いないが，周波数が下がるとNMR強度は弱くなるた

め，弱いサテライトラインの存在を否定できない。さ

らに弱いサテライトラインが存在する可能性が高い。

弱いラインのNMR強度は411MHzの強いラインの

1/10あるいはそれ以下である。スピンエコー法による

NMRでは，NMR強度は核スピンースピン緩和時間

Tにかなり影響される。図４に，低温におけるメイン

ラインと弱いサテライトラインの２つのラインについ

てスピンエコー緩和を示す。サテライトラインの方が

いくぶんTは短いが，顕著な相違は見られない。従っ

て，NMR強度はCoモーメントの存在確率にほぼ比

例すると見て良いであろう。弱いラインの信号強度は

ラインを形成するCoの数にほぼ比例しているとみな

してよい。すなわち，ある特定の方向を向いた多数ス

ピンといろいろな方向を向いた小数のスピンが共存し

ていることが結論される。

２．２ 強磁性秩序のCoモーメント －強いメイン

ライン－

図２と図３に示すNMRスペクトルのメインライン

の結果から次の点が指摘される。

第１に，411MHzに強いNMRラインが観測される

ことは，ある特定の方向を向いたCoモーメントが存

在する事を示している。中性子回折の結果では 四面

体の頂点に位置するCoモーメントが強磁性的に秩序

している。この結果を考慮するならば，411MHzのメイ

ンラインは四面体の頂点のCoによると結論するのが
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図１：化合物CoCl(OH)の結晶構造
● Co,・ H,◎ Cl, O

図２： Co核の低温(1.22Ｋ)のNMRスペクトル
Ｈ＝０
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妥当である。

この点は，411MHzのメインラインでは電気的四重

極相互作用による分裂が観測されない点からもサポー

トされる。 Coの原子核スピンは7/2であり，一般に電

気的核四重極相互作用によって，NMRラインは７本

に分裂する。実際に正方対称の結晶場にあるCo化合

物では四重極分裂によるNMRラインの分裂が観測さ

れる 。図３の低温（1.22Ｋ）における半値幅は約９

MHzと非常に広いが，この広い幅は核四重極相互作用

分裂による７本のラインが重なり合っている可能性が

ある。しかし，図３に示すように，温度上昇に伴って

4.21Ｋでは幅は約5.5MHzへと減少している。低温に

おける広い幅がもしも核四重極分裂による幅であれば

温度変化することはない。故に低温における広い幅は

核四重極相互作用による幅ではないことが結論され

る。この結果は411MHzのCo核の電場勾配は小さい

ことを示している。四面体の頂点にあるCo イオンの

局所的な配位子場は立方対称に近く，電場勾配がかな

り小さい。従って，電気的四重極分裂が小さいという

結果は411MHzのラインが四面体の頂点にあるCo

モーメントのNMR信号であることをサポートしてい

る。

第２に，図３に示すように，メインラインのNMR

ピーク周波数は1.2～4.2Ｋの間，ほとんど変化しない

点に特徴がある。NMRピーク周波数の温度変化を図

５に示す。誤差の範囲（±0.03％以内）で，NMR周波

数はまったく温度変化していない。NMR周波数は磁

気モーメントの大きさに比例する。従ってCoモーメ

ントの大きさは4.2Ｋ以下ではほぼまったく変化して

いないことを示している。

この化合物のネール温度は１0.4Ｋである。Coスピ

ンは一般にIsing性が強く，準二次元反強磁性である

KCoFの場合，Coモーメントの大きさはT/T＝

0.6以下ではほとんど変化しない 。しかし，このCo

図４：メインラインとサテライトラインの核スピン－
スピン緩和

図３：メインラインの温度変化
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Cl(OH)は強固な二次元 Ising系ではなく，411MHz

のメインラインを形成するCoスピンは四面体の頂

点にあって，cubicな配位子場からあまりずれていな

い。従って，Ising的な異方性は強くはないと思われる。

であれば，Coモーメントの減少が観測されてもよい。

しかし，誤差の範囲でNMR周波数の変化はまったく

見られず，CoモーメントはIsing的に振る舞ってい

る。

第３に，411MHzのメインラインの特徴は，半値幅が

約９MHzとかなり大きいこと，および，周波数に対し

てほぼ対称である点である。磁気的に秩序した（反）

強磁性体におけるCo NMRラインの幅は，例えば

CoCl・2HOでは約0.5MHzであり ，約９MHzに比

べると桁違いに狭い。この非常に広い幅はCoCl

(OH)が通常の反強磁性体や強磁性体のような秩序状

態ではなく，頂点のCoモーメントの周囲がなんらか

の形でdisorder状態であることを示している。すなわ

ち，ミクロな意味で何らかのランダムなスピンの存在

を示唆している。この結果は，強磁性スピンとかなり

なdisorderスピンが共存するという中性子回折の結

果とよく一致する。

Zheng等 はカゴメ面内にある四面体の３つのモー

メントはdisorderだと指摘している。これらのモーメ

ントがdisorderであることはNMRの観点からも確認

できる。

第１にプロトンNMR結果である。低温のプロトン

NMRスペクトルを図６に示す。約９MHzをピークと

した非常に幅の広いスペクトルが観測され，シャープ

なラインは観測されない。全体が秩序した磁性体の場

合，一般にNMRラインの半値幅は0.1MHz～0.2MHz

にすぎない 。これに比べて観測されたスペクトルの

幅は約９MHzもあり，秩序した磁性体の幅の２桁近

く広い。プロトンの受ける磁場は周囲のCoモーメン

トが作る双極子磁場の総和である。故に，この広い幅

はプロトンの周囲のCoモーメントが磁気的に秩序し

たスピン状態ではなく，かなりなdisorderスピン状態

となっていることのはっきりした証拠である。

第２に，CoのNMRライン幅が広い点である。既に

述べたように四面体の頂点にあるCoライン（411

MHz）のNMR幅が非常に広い。もしも面内のモーメ

ント方向が秩序していなければ頂点のCoモーメント

が受ける双極子磁場もばらつくことになり，大きい幅

の原因となる。従って図３に示す頂点のCo NMRの

半値幅が広いことは面内のCoモーメントがdisorder

であることの反映である。

２．３ ランダムなCoモーメント －小さいサテラ

イトライン－

次に，図２のたくさんの弱いサテライトラインにつ

いて考える。411MHzの強いメインラインが四面体の

頂点のCoによるのであるからたくさんの弱いライン

は四面体の面内にあるCoによる信号と考えられる。

Co核の超微細磁場は一般的にFermi contact field,

orbital field,dipole fieldからなる 。Fermi contact field

はモーメントの方向に対して等方的であるが，orbital

図６：CoCl(OH)の低温(1.25Ｋ)のプロトンNMR
スペクトル。Ｈ＝０

図５：メインラインのNMR周波数の温度変化
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field，とdipole fieldは異方的である。面内のCoイオ

ンの結晶場は正方対称に近く，従って，モーメントの

方向によって超微細磁場（従ってNMR周波数）は異方

的と予想される。

Zhengなど は，四面体での秩序状態は４つのモー

メントが“２in２out”で四面体の体心の方向を向く

ことをしめしている。この場合，カゴメ面内にある３

つのCoイオンはそれぞれの局所的なｚ-軸からの

モーメントの傾き角度は同じである。従って同じ超微

細磁場となり，かつ核四重極分裂も同じである。この

場合，カゴメ面内のCoによるNMRラインは，ある中

心周波数を中心に核四重極分裂した７本のラインが観

測されることが予想される。

観測されたNMRピークの最も高い周波数は約435

MHzである。高周波側の445MHz以上の帯域でNMR

信号の有無について慎重に実験したが，NMR信号を

観測できなかった。従って435MHzのピークが最も高

い周波数と結論できる。この435MHzという周波数は

CoCl・2HOの423.6MHzにほぼ等しい 。反強磁性

CoCl・2HOではCoモーメントは局所的な配位子

場のｚ-方向を向いている。従って，CoCl(OH)の435

MHzのピークもCoモーメントは局所的な結晶場の

ｚ-方向を向いていることを暗示している。

観測されたラインが核四重極分裂によるとすれば，

一番周波数の高い435MHzのラインは核スピン5/2⇔

7/2転移によることになる。その場合300～400MHzの

周波数帯に，±1/2⇔±1/2，±1/2⇔±3/2の転移などに

よる435MHzのピークよりもかなり強いラインが観測

されるはずである。しかし，それに相当する強いライ

ンは観測されない。また少なくとも９本以上のライン

が観測されており，予想される７本よりも多い。以上

のように，観測されたスペクトルは核四重極分裂のス

ペクトルとはかなり異なっている。観測されたたくさ

んの弱いラインが体心方向を向いたスピンの核四重極

分裂によると理解するのは難しい。NMR結果は，面内

のCoモーメントの方向がｚ-方向からずれたいろい

ろな方向を向いているために異方的超微細磁場によっ

ていろいろなNMR周波数でピークが観測されている

と理解するのが合理的である。すなわち面内のCoス

ピンは体心方向に限られず，いろいろな方向を向いて

いる。面内スピンのdisorderはCoモーメント方向自

体のランダムを含むと結論される。

今回のNMR結果は，面内のCoモーメント方向は

四面体の体心方向に限定されていないことを強く暗示

している。すなわち，低温では四面体の頂点にあるCo

モーメントは強磁性的に秩序しているが，四面体の面

内にある３つのモーメントはいろいろな方向を向いて

いて秩序していないことが結論される。

２．４ 低温のスピン凍結 －温度変化－

このように秩序したスピンとdisorderスピンがミ

クロに共存する系がどのような温度変化を示すかは興

味ある点である。

第一に，NMR強度の温度変化である。一般に温度上

昇とともにNMR強度は減少する。メインラインとサ

テライトラインの１つのNMR強度の温度変化を図７

に示す。強度は1.27Kで規格化した相対的な変化であ

る。最低温度1.2Ｋから温度を上昇させた場合，メイン

ラインは4.2Ｋでも観測できるが，サテライトライン強

度はメインラインよりもはるかに急激に減少し，２Ｋ

以上では観測できなくなる。温度の上昇とともにメイ

ンラインもサテライトラインもともにNMR強度は減

少するが，メインラインよりもサテライトラインの減

少は急であることははっきりしている。

一般にNMR強度を規定する主な要因は，その

NMRラインを形成する原子核の数のみならず，緩和

時間，特にスピン－スピン緩和時間T，である。そこ

でT の温度変化を測定した。結果を図８と図９に示

す。メインラインのT は温度上昇とともに短くなっ

ている。しかし，その変化は緩やかである。一方，サ

テライトラインは信号強度が弱いのでデータは不十分

ではあるが，温度上昇に伴いT が急激に短くなって

図７：NMRピーク強度の相対的な温度変化
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いることは明らかである。緩和時間が温度上昇ととも

に短くなることは低温では凍結していたCoスピンが

温度上昇とともに次第に揺らぎ始めると理解される。

サテライトラインはカゴメ面内のCoモーメントによ

るのであるから，この結果は低温では凍結していた

（NMR観測時間内で静止状態）面内のdisorderスピ

ンが温度上昇とともに急激に揺らぎ始めると理解され

る。一方，メインラインの温度変化が緩やかであるこ

とは，四面体の頂点のCoモーメントは温度が上昇し

ても静的であることを示している。

第二に，メインラインのinhomogeneousな幅が減少

する点である。半値幅の温度変化を図10に示す。低温

では非常に大きいNMR半値幅が温度上昇とともにゆ

るやかに減少している。

四面体の頂点のCoによるNMRラインの幅は周囲

のCoモーメントが作る双極子磁場によると考えられ

る。面内のdisorderスピンが揺らぐとすれば，その揺

らぎは411MHzのラインの半値幅に影響するはずであ

る。低温での非常に広い半値幅は周囲のCoモーメン

トが何らかのdisorderさによる。半値幅が温度ととも

に減少することはCo NMRラインに寄与しているラ

ンダムスピンさが温度とともにすこしずつ減少してい

くことを示している。

disorderスピンが揺らぎ，NMRの観測時間に近く

なるとメインラインの中からその信号が消滅してしま

い，disorderの少ない部分のみが生き残るためだと理

解される。従って図10のメインラインの半値幅の減少

は面内のCoスピンの揺らぎの温度変化を反映してい

ると考えられる。

以上のように，温度上昇に伴うサテライトライン強

度の急激な減少，緩和時間T が急激に短くなること，

メインラインの幅の減少，は低温で凍結していたdis-

orderスピンが温度上昇とともに揺らぎ始め，NMR観

測時間で目に見える揺らぎとなってくることを示して

いる。一方メインラインを形成する強磁性スピンはこ

れらのスピンに比べると安定していて4.2Ｋ以下では

揺らぎは少ないことを表している。

図10：メインラインの半値幅の温度変化

図８：メインラインの核スピン－スピン緩和時間

図９：核スピン－スピン緩和時間の温度変化
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３．結論 －CoCl(OH)の低温のスピン状態－

以上の Coおよび HのNMR結果からCoCl

(OH)の低温のスピン状態について以下のような描像

を描くことができる。

低温では四面体の頂点にある三角格子面内のスピン

は強磁性スピンとして長距離秩序している。一方，カ

ゴメ面内にあるCoモーメントはモーメント方向が体

心方向に限らずdisorderである。長距離秩序スピンと

disorderスピンはミクロに共存している。低温ではど

ちらのスピンも凍結しているが，温度上昇とともにラ

ンダムスピンがフラストレートし始め，約1.5Ｋでは

NMR観測時間10 sec程度の揺らぎとなる。一方，四

面体の頂点の強磁性的に秩序したCoスピンは4.2Ｋ

以下ではほとんどフラストレートせず，Ising的で，メ

インラインのNMR周波数は実験誤差の範囲でまった

く温度変化しない。disorderスピンの詳細な描像は現

段階では分からない。

しかし，四面体の頂点のモーメントはなぜ強磁性秩

序をするのだろうか。また面内のCoモーメントはな

ぜランダムになるのだろうか，それらの原因は現段階

でははっきりしない。
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