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Abstract

 

The proton NMR spectrum of Cu Cl(OH) at low temperature with zero external field has two sharp peaks. This
 

result means that the majority of magnetic moments antiferromagnetically order at low temperature. The magnetic
 

structure determined by comparison with the observed proton NMR spectrum and the numerical calculated ones of
 

various magnetic models shows that the magnetic moments order all-in all-out orienting to body center like
 

antiferromagnetic pyrochlore. The sufficient evidence of the disordering or spin-glass moments for back ground is
 

not detected from observed NMR spectrum. The magnetic structure of atacamite Cu Cl(OH) is different from the
 

atacamite of the same kind,Mn Cl(OH),although it has same crystal structure. However,the temperature depen-

dences of the peak frequencies show the unusual behavior which fall down quickly at the considerable lower
 

temperature than T . This result may suggest that the antiferromagnetically ordered moments begin to fluctuate at
 

the low temperature due to the competing exchange interaction.

Key words:NMR,CuCl(OH),pyrochlore,geometric frustration,atacamite

― ―87

平成22年９月27日受付

福岡工業大学研究論集 Res.Bull.Fukuoka Inst.Tech.,Vol.43 No.2（2011）87－92



１.序論

遷移金属（3d）化合物で四面体の幾何学的フラストレー

ト系としてM Cl(OH)（M：Cu，Co，Mn...）のシリー

ズの化合物がある。これらパイロクロアとよく似た構造を

もった化合物に関して比熱，帯磁率，μSR，中性子回折な

ど多くの観測手段から，それぞれの物質についてスピング

ラス的な振る舞いや長距離秩序の有無が確認されてい

る。

Co Cl(OH)に関しては Zhengらがいくつかの測定手段

から，この物質が強磁性秩序状態と a-b面でカゴメ格子を

作るスピングラス的な disorderスピン状態とが共存して

おり，パイロクロアのカゴメアイス状態と似ていると結論

した。 しかし，我々のNMRの観測結果からは，この物質

が全体としてみれば Zhengらの結論と一致するが，ミクロ

なスピン状態は四面体の中心を向いた2-in 2-outのスピ

ンアイスではなく，磁気モーメントの方向は中心向きと

ローカルな結晶場との平均的な角度を向いていることを明

らかにした。この磁気構造は今までのパイロクロア物質の

常識的な磁気状態とは大きく異なる。

Mn Cl(OH)については，Hagihalaらが磁化率の測定か

ら有効磁気モーメントの大きさμ ＝5.42μで，キュリー

温度θ ＝－57.8Ｋの反強磁性体であることを示してい

る。 また，比熱に２つのピークが観測されることから，転

移点 T は T ＝3.4Ｋ，T ＝2.7Ｋと反強磁性転移点が２

つあり，T では反強磁性転移のみ，T ではゼロ磁場冷却

（ZFC）と磁場中冷却（FC）の差が生じるため，スピング

ラス状態が生じていると結論している。しかし，我々の

NMR測定結果は単純な反強磁性状態であることを示して

いる。

このようにNMRはマクロな測定手段では把握すること

が出来ないミクロなスピン状態を明らかにするために非常

に有益な手段である。アタカマイト化合物 Cu Cl(OH)に

ついても Zhengらは既に磁化率やμSRの測定から，この

物質が T ＝９Ｋの反強磁性体で，バックグラウンドにラン

ダムな無秩序状態があると報告している。

今回はこのシリーズのアタカマイト Cu Cl(OH)のプロ

トンのNMRの観測結果をもとに，この物質の転移点以下

での磁気状態やミクロな磁気構造を考察していく。

アタカマイト化合物 Cu Cl(OH)の結晶構造は同種の

Mn Cl(OH)とほぼ同じで，空間群 Pnma（no. 62）の斜方

晶で，a＝6.030Å，b＝6.865Å，c＝9.120Åである。

図１に結晶構造，図２に磁性原子 Cuによる四面体構造を

示す。この構造はほぼ正四面体に近いが各辺の長さはわず

かに異なる。

図１，２の中で，b-軸に平行に並び奇数番号で示されて

いる Cuは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 Cuとつながっている。Cu-Cl間の距離は

Cu-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。この奇数番号で示されている Cuを Cu(Ⅰ)で

表す。

一方，a-軸と平行に並び偶数番号で示されている Cuは

５つの酸素，１つの塩素に囲まれており，酸素または塩素

を通じて隣接する Cuとつながっている。Cu-Cl間の距離

は Cu-O間の距離よりかなり長く，結晶場はかなり非対称

となっている。この偶数番号で示される Cuを Cu(Ⅱ)で表

す。

１つの四面体は Cu(Ⅰ)，Cu(Ⅱ)それぞれ２個ずつから

成り立っており，Co Cl(OH)のように，四面体の底面の

Coはカゴメ格子，頂点の Coは三角形というような区別は

ない。

アタカマイト Cu Cl(OH)のプロトンNMR（善明・久保・時田・浜崎・萩原・鄭・河江・竹内・松村)

図１ アタカマイト Cu Cl(OH)の結晶構造.

●：Cu，●：H， ：Cl， ：Ｏ.

図２ アタカマイト Cu Cl(OH)の四面体構造.

●：Cu
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２.プロトンNMR実験結果

図３に Cu Cl(OH)のゼロ磁場プロトンNMRスペクト

ルの温度変化を示す。このシリーズのMnや Coのプロト

ンNMRスペクトルは数多くのピークが重ね合わされ，非

常に幅が広くなっている。 一方，今回の Cuの低温部スペ

クトルではハッキリとした２つのピークができている。こ

れは磁気モーメントの方向はランダムさが少ないことを示

している。２つのピーク周波数は温度の上昇に伴い全体に

低周波側へシフトしている。２つのピーク周波数の温度変

化を図４に示す。

今の場合スペクトルの形に大きな変化はないので，共鳴

周波数の温度変化は磁気構造の変化ではなく，Cu(Ⅰ)，Cu

(Ⅱ)の磁気モーメントの大きさの温度変化を表している。

一般に反強磁性状態の磁性原子の磁気モーメントの大きさ

は低温から T ギリギリまでほぼ一定で，T 直前で急激に

落ちていく。しかし，この物質の温度変化は T に向かって

かなり低温から落ち始めている。これは非常に奇妙な現象

である。また，図５に示された規格化した温度変化を見る

と，わずかではあるが高周波側の温度変化の方が大きい。

これは高周波側への影響が大きい磁性原子の方が温度変化

が大きいことを意味している。

温度の上昇に伴い半値幅は広くなっているが，２つの

ピークのうち，高周波側のピークの方が幅の広がりが大き

い。半値幅の温度変化を図６に示す。４Ｋ辺りまでは大き

い差はないが，７Ｋ付近では２倍近い差となる。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0.1

MHz～0.2MHzにすぎない。 これに比べ，今回のNMR

ラインの半値幅は２Ｋ付近では約0.4MHzと少し広いくら

いであるが，高温での高周波側のピークの半値幅は0.8

MHzと一般の秩序した磁性体の場合の５倍以上である。こ

の結果は全ての Cuが同じ反強磁性秩序をしておらず，一

部はランダムであることを示唆している。しかし，

図３ Cu Cl(OH)のゼロ磁場プロトンNMRスペクトル

の温度変化.

図４ ゼロ磁場プロトンNMR共鳴周波数の温度変化.

〇：3.75MHz，●：6.75MHz.

図５ 規格化したゼロ磁場プロトンNMR共鳴周波数の温

度変化.

〇：3.75MHz，●：6.75MHz.
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Co Cl(OH) やMn Cl(OH)の場合 に比べるとピー

クの数が少なく，かつ，はっきりした形なので，ランダム

さは大きくないことが分かる。

３.Cu Cl(OH)の低温のスピン状態

Cu Cl(OH)の低温での磁気構造を明らかにするため

に，ゼロ磁場プロトンNMRスペクトルの解析を以下の手

順で行った。手順は同じアタカマイト物質である

Mn Cl(OH) の場合と同じである。

１ユニットが４つのケミカルユニットからなるので12個

のプロトンが受ける双極子磁場H を計算する。計算範囲

は半径30Åである。ゼロ磁場の場合，共鳴周波数νはν＝

γH で求められる。ここでγは磁気回転比で，プロトンの

場合，42.58MHz/Oeである。得られた共鳴周波数を中心と

し，一定の幅を持ったそれぞれのガウス分布を重ね合わせ

てスペクトルを描く。今回は，観測されたピークが非常に

はっきりしているのでランダムさは少ないとし，幅は0.4

MHzにしている。

パイロクロア四面体の反強磁性での安定状態は体心向き

all-in all-outと言われている。この状態で Cu(Ⅰ)，Cu(Ⅱ)

の磁気モーメントの大きさが等しい場合は１つのピークか

ら成るシンプルなものとなる。もし，それぞれの磁気モー

メントの角度が異なれば，Mn Cl(OH)の場合のように多

くのピークが生じる。 つまり，２つのピークのシンプル

なスペクトルは Cu(Ⅰ)，Cu(Ⅱ)の角度は all-in all-outで，

磁気モーメントの大きさだけが異なることを示唆してい

る。そこで，プロトンNMRのスペクトルを再現するよう

に Cu(Ⅰ)，Cu(Ⅱ)の磁気モーメントの大きさを変化させ

ていく。２つの磁気モーメントの大きさを色々変えた結果，

観測値と一致する計算スペクトルが図７の実線で表された

曲線である。右側には体心向き all-in all-outの模式図を示

している。この場合の磁気モーメントの大きさは Cu(Ⅰ)

が1.12μ，Cu(Ⅱ)が0.25μである。また，この場合の磁気

モーメントの方向は，Cu(Ⅰ)がθ＝56°，φ＝95°，Cu(Ⅱ)

がθ＝131°，φ＝180°となる。ここでθは磁気モーメントの

c-軸からの角度，φは磁気モーメントの a-b面への投影の

a-軸からの角度である。

４.議論と結論 －Cu Cl(OH)のスピン状態－

プロトンNMRスペクトルの観測値とベストフィットし

た低温部のスピン状態は，体心向き all-in all-outの反強磁

性状態という四面体の幾何学的フラストレーション系に特

有のスピン状態となった。これは同じ結晶構造で格子常数

図７ 観測値にベストフィットする計算スペクトル.

図６ ゼロ磁場プロトンNMRスペクトルの半値幅の温度

変化.
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もほとんど変わらないMn Cl(OH)の結果と大きく異な

る。 Mn Cl(OH)の場合は，体心向き all-in all-outでも

なく，単純に結晶場の方向に向いている訳でもない。スペ

クトルの幅もMn Cl(OH)や Co Cl(OH)の場合に比べ

かなり狭い。これはほとんどの Cuモーメントが体心向き

all-in all-outとなっており，それから外れた状態の磁気

モーメントは非常に少ないことを示唆している。また，磁

気モーメントの大きさの比も CuとMnでは大きく異な

る。Cu(Ⅰ)が1.12μ，Cu(Ⅱ)が0.25μで，その比は４倍強

となる。一方，Mnの場合はMn(Ⅰ)が3.95μ，Mn(Ⅱ)が

3.80μと大きさはほぼ等しい。もともと3dのMnの磁気

モーメントの大きさが3dの Cuの３倍程度であることは

妥当である。しかし，結晶場の条件が同じである CuとMn

で(Ⅰ)と(Ⅱ)の比がこれほど大きく異なるのは異常な結果

である。

図５の２つのピーク周波数を規格化した温度変化から，

わずかではあるが高周波側の温度変化の方が大きいことが

見て取れる。これは高周波側への影響が大きい Cuの方が，

低周波側への影響が大きい Cuより磁気モーメントの温度

変化が大きいことを意味している。●で表される高周波側

への影響は Cu(Ⅰ)が92％，Cu(Ⅱ)が８％である。一方，○

で表される低周波側への影響は Cu(Ⅰ)が62％，Cu(Ⅱ)が

38％である。したがって，高周波側のピーク周波数の温度

変化はほとんどが Cu(Ⅰ)の磁気モーメントの大きさの温

度変化を表していることになる。つまり，T よりかなり低

温から Cu(Ⅰ)の揺らぎが大きくなり，磁気モーメントの

大きさの平均値が低温から急速に小さくなっていくと思わ

れる。Cu(Ⅱ)の揺らぎの程度も Cu(Ⅰ)と同じであれば，規

格化された周波数の温度変化は高周波側も低周波側も同じ

になるはずである。しかし，図５に見られるように，わず

かではあるが高周波側のピークの変化の方が大きい。これ

は Cu(Ⅰ)の揺らぎの温度変化の方が Cu(Ⅱ)の揺らぎの

温度変化より大きいことを示唆している。図６の半値幅の

温度変化に見られるように，温度の上昇に伴い高周波側の

方の幅は２倍近く広がるが，低周波側の方の幅はほとんど

温度変化しない。もともと Cu(Ⅱ)の大きさは0.25μと Cu

(Ⅰ)に比べ非常に小さい。しかも，40％近く Cu(Ⅱ)の影響

を受けている低周波側の半値幅が狭いと言うことは，Cu

(Ⅱ)はNMRの時間スケールよりもずっと速い速度で揺ら

いでおり，スピングラスのように凍結しているわけではな

いことを示唆している。低周波側では Cu(Ⅱ)が低温でも

非常に高速で揺らいでいるので周波数や半値幅の温度変化

が小さいと思われる。一方，高周波側の方の半値幅は温度

の上昇に伴い２倍近く広がる。Cu(Ⅰ)は温度上昇に伴い揺

らぎが大きくなるが，その速度はゆっくりしているので高

周波側は幅の広がりとなって現れると思われる。

温度の上昇に伴い揺らぎが大きくなってランダムな状態

は多くなるが，図３のスペクトルの温度変化に見られるよ

うに，高温でも２つのピークははっきりしている。これは

ランダムな状態とは言え，磁気モーメントの方向はわずか

に角度が揺れる程度で，体心向きからそれほど大きくは，

ずれていないことを示している。図５の規格化されたピー

ク周波数の温度変化の高周波側の方の温度変化の割合を

Cuの磁気モーメントの大きさに掛けて all-in all-outで計

算したスペクトルを図８の実線で表す。ピークの再現性は

非常によい。

T よりかなり低温から揺らぎが大きくなると言うNMR

の結果は，Zhengらの言う「バックグラウンドにランダム

な無秩序状態」 に相当すると思われる。また，Moriらは

T 以下で磁化率に ZFCと FCの差が出ることよりスピン

グラス的振る舞いを報告している。 NMRの結果ではあ

からさまなスピングラス状態は観測されなかったが，Cu

(Ⅰ)と Cu(Ⅱ)の磁気モーメントの大きさやその温度変化

の違いから，Cu(Ⅰ)は反強磁性秩序，Cu(Ⅱ)はランダムな

状態という，２つの状態の共存状態であるかもしれない。

今回の Cu Cl(OH)の結果は，同じく四面体の歪みが大

きいアタカマイトMn Cl(OH)の結果と大きく異なって

いる。CuとMnでこれほどの違いが出る原因については

現時点では不明である。また，そもそも異方性の小さい Cu

図８ 観測値にベストフィットする計算スペクトルの

温度変化.
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でなぜ all-in all-out 状態が実現するのか，また，なぜ Cu

(Ⅱ)はこれほど小さいのかという原因についても現時点で

は不明である。
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