
スピングラスを示す貴金属合金の

局所構造

1991年度

古賀　健司

950n3777



【目次】

1－1

1－　2

1－　3

1－　4

2　－1

2　－　2

2　－。3

3　－1

3　－　2

4　－1

4　－　2

4　－　3

4　－　4

5　－1

第1章

第2章

第3章

第4章

第5章

序　　論
はじめに

ス　ピングラスについて

スピングラス合金に関する従来の研究

本研究の目的および動機

参考文献

原　　理

Ⅹ線散乱強度式
散漫散乱成分の分離法
中性子線散乱強度式
2－3－1　中性子核散乱強度式
2－3－2　中性子磁気散乱強度式

2－3－2－1　基本式の変形
2－3－2－2　磁気短範囲規則度

参考文献

実　験　方　法

Ⅹ線の実験方法
3－1－1　Ⅹ線光学系と測定装置
3－1－2　　Ⅹ線散漫散乱の測定方法
中性子線の実験方法
3－2－1　パルス中性子回折法の原理

3－2－2　予備実験およびビームライン改造
3－2－3　低温4軸回折計
3－2－4　中性子散漫散乱の測定方法

参考文献

実　　験

単結晶育成と試料整形
Ⅹ線散漫散乱の実験結果
4－2－1　強度分布
4－2－2　バックグラウンドの測定

中性子散漫散乱の実験結果
4－3－1　散漫散乱の室温測定結果
4－3t2　散漫散乱の低温測定結果
4－3－3　磁気散漫散乱ピークの温度変化
帯磁率の測定
参考文献

解　　析

Ⅹ線散乱強度の解析
5－1－1　散乱強度の絶対値化
5－1－2　その他の補正
5－1－3　解析結果

1
　
2
　
3
　
5
　
8
　
0

1

1
　
2
　
3
　
8
　
8
　
9
　
9
　
0
　
3

1
　
1
　
1
　
1
　
1
　
1
　
1
　
2
　
2

．
4
　
5
　
5
　
5
　
7
　
7
　
7
　
0
　
0
　
7

2
　
2
　
2
　
2
　
2
　
2
　
2
　
3
　
3
　
3

8
　
9
　
3
　
3
　
3
　
6
　
6
　
6
　
9
　
9
　
5

3
　
3
　
4
　
4
　
4
　
4
　
4
　
4
　
4
　
4
　
5

6
　
7
　
7
　
9
　
9

5
　
5
　
5
　
5
　
5



5－2　中性子散漫散乱強度の解析
5　－　2　－1

5　－　2　－　2

5　－　2　－　3

5　－　2　－4

5　－　2　－　5

5　－　2　－　6

5　－　2　－　7

5　－　2　－　8

5－2－‘9

参考文献

第6章

第7章

第8章

中性子波長分布による規格化
吸塀・温度因子の補正
磁気散乱成分の分離
核散乱成分の分離と絶対値化
磁気散漫散乱強度の絶対値化
核散漫散乱の分解能補正
サイズ効果について

磁気散漫散乱の分解能補正
スピン相関関数（磁気短範囲規則度）

計算機シミ　ュレーション

6－1　原　　理
6－2　構造モデル

参考文献

考　　察

7－1　M n原子の局所構造について
7－1－1　Ⅹ線散漫散乱の強度分布について
7－1－2　フェルミ面反映効果
7－1－3　Ag－20．8at．％MnのMn原子局所構造
7－1－4　Mn原子局所構造の組成変化について

7－2　M nスピンの局所構造について
7－2－1　中性子磁気散漫散乱の強度分布について
7－2－2　RKK Y相互作用

7－2－3　常磁性状態の不安定性について
7－2－4　電子構造との関係
7－2－5　　S DWの可能性

7－2－6　A g－20．8at．％Mnのスピン局所構造

7－3　帯磁率とMn原子局所構造の関係について
7－4　スピングラス転移について

7－5　温度変化の実験結果について
7－6　今後の研究課題

参考文献

結　　論

謝

付

辞

　

録

ーA X線散乱強度に関する統計平均
－B　中性子散乱強度の基本式変形
－C　ポリスチレンの1分子当りの絶対強度

－D　解析に使用した諸量
－E　散漫散乱強度のフーリエ合成

参考文献

l
 
l
　
1
　
2
　
2
　
3
　
3
　
4
　
5
　
6
　
3

7
　
7
　
7
　
7
　
7
　
7
　
7
　
7
　
7
　
7
　
9

4
　
5
　
5
　
3

9
　
9
　
9
　
01

4
　
5
　
5
　
5
　
8
　
0
　
2
　
2
　
3
　
5
　
6
　
9
　
0
　
2
　
4
　
5
　
7
　
1
　
　
3

0
　
0
　
0
　
0
　
0
　
1
　
1
　
1
　
1
　
1
　
1
　
1
　
2
　
2
　
2
　
2
　
2
　
3
　
　
3

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

　

　

1
6
　
　
　
8
　
9
　
0
　
3
　
4
　
6
　
1

3
　
　
　
3
　
3
　
4
　
4
　
4
　
4
　
5

1

　

　

　

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1

　

1



1－1　はじめに

1－2　　スピングラスについて

1－3　スピングラス合金に関する従来の研究

1－4　本研究の目的および動機



第　1　章　　　序

1－1　はじめに

五入
古河

鉄に代表される強磁性体中のスピンは、高温では熟撹乱のため常にでたらめな方

向を向いているが、ある温度Tc（キュリー温度）以下で突然整列することはよく知ら

れている。系の状態を支配する自由エネルギーFは、系の内部エネルギーUとェン

トロピーS、温度Tを使って次式のように表される。

F＝U－T S

磁性体では、ある温度TでFを最低にするような状態が、その温度で実現されるべ

きスピンの配向となる。高温では、右辺の第2項が重要になりエントロピーが最大

になるようなランダムなスピン配向となるが、低温では右辺の第1項が重要となり

スピン間相互作用エネルギーが最低になるようなスピン構造が出現する。金属間化

合物の局在電子磁性体に限ると、低温で重要な役目を担う交換相互作用には、近距

離のスピン間に働く直接（近接）相互作用と自由電子を媒介とする間接相互作用（R K

K Y相互作用）の2つが存在する。いま、非磁性元素である貴金属（Cu，Ag，Au）に磁性

をもつ3q遷移金属（Cr．Mn．Fe．Co．Ni）を入れた置換型2元合金を考える0　結晶中の磁

気原子間の距離が互いに隔たっているような希薄合金のときにはR KKY相互作用

が支配的で、磁気原子が互いに接近するようなときには近接相互作用が重要となる。

さて、相互作用をJとし、系のハミルトニアンが以下のように記述されるとする。

劇＝‾絹十Jgi●g」

ここで、giはiサイトに存在する磁気原子上のスピン・ベクトルである。くij〉はすべ

ての磁気原子対について取られる。相互作用の大きさや符号はスピンを担う磁気原

子間の距離によって決まるので、系のエネルギーは磁気原子の作る原子構造に密接

に関係する。fccやbccなどの結晶格子上のすべてのサイトに磁気原子が配置してい

る状態では、強磁性や反強磁性などのようなスピンの長距離秩序が安定に出現する。

また、2元合金中の磁気原子が規則構造を作っている場合にも、長距離な磁気秩序

が出現しやすい。しかし、磁気構造は必ずしも結晶の周期性と一致して現れるとは

限らず、ラセン構造や整合・非整合構造などのように、あくまでも系の内部エネルギ

ーを最低にするようなスピン構造が実現される。この事実から、結晶の空間群の総
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数よりスピンに関する磁気空間群の総数の方がはるかに上まわっている。いずれに

しても、磁気原子の構造が規則的（周期的）であるとスピン構造もまた規則的になる

ことが多い。磁気原子を含んだ規則合金の構造は古くからⅩ線回折によって調べら

れており、それらが低温でもつ磁気構造は中性子回折によって調べられてきた。

さて、もし磁気原子の構造が不規則（非周期的）であったら、系の磁性やスピン構

造はどうなるのだろうか。Cannella－Mydosh（1972）日はA uにF eを不規則に置換さ

せた合金の帯磁率が、低温で非常に鋭いピーク（カスプと呼ばれる）を作ることを観

測した。帯磁率は磁場に依存し、磁場が弱いほどカスプは鋭くなるが、磁場が強い

と極大付近が丸くなってしまう。この特異な磁性は、磁気原子の配列が乱れた系で

はほとんどすべてについて共通の性質であることが次第にわかっていった。

1－2　　スピングラスについて

カスプは低磁場では非常に鋭く、何等かの相転移を経て低温でスピン秩序が実現

されているように思える。しかし、このような特異な磁性体を中性子回折で調べる

と、カスプが出現する温度以下でもスピンの長距離秩序を示すようなピークは発見

できなかった。1958年ごろにY．IShikawaはこのような特異な磁性体を－中性子回折に

かからない物質”と呼んだ2）。また、低温でスピン系は非常に長時間の緩和現象を示

すことがわかり、スピン系はあたかもガラスのようにランダムな方向を向いたまま

低温で凍結してしまっているのだろうと考えられて、B．R．Colesによって「スピング

ラス」（spin－glass：S Gと以下では略す）と名付けられた。カスプを示す温度をガラ

ス転移との連想からTg（又はTf）と呼ぶが、S G転移が熱力学的な相転移なのか、

ガラス転移と同様の非平衡状態への転移なのかどうか未だ決着していない。

それでは、S Gでは、スピン間相互作用はどのようになっているのであろうか？

磁気原子がでたらめに配置していても、直接・間接相互作用は距離の関数としてスピ

ン間に働く。しかし、規則合金の場合のようにスピンの規則構造を作ることは期待

できない（※）。特に、磁気原子が低濃度のときに、スピン間の直接相互作用が働く

※　例外の1つとして、A u－C r合金は不規則構造でもC r原子が15at．％以上で

は低温で反強磁性構造をもつが、低濃度では低温でS Gを示す3）。
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距離以上に磁気原子間が離れすぎている場合は、スピン間にはRKKY相互作用の

みしか働かない。RKKY相互作用は、自由電子近似のフェルミ波数をkF、2点ij

間距離をr；jとすると

Jり∝cos（2kFrり）／riJ3

と示され、r＝1／2kFで周期的に符号を変え1／r3で減衰するような相互作用である4）。

さて、貴金属中に磁気原子が希薄かつランダムに置換されている2元合金を考え

る。磁気原子上のスピン間には、RKKY相互作用が働いている。いま1つの磁気

原子上のスピンに着目し、他のスピンとのRKKY相互作用を考える。このスピン

のみに対しての相互作用エネルギーが最小となるように、他の全スピンの配向をま

ず思い描く。次に、隣接するもう1つのスピンを考慮に入れ、2つのスピンに対す

るエネルギーが最小となるような状態を決めることは、途端に難しくなる。さらに、

系の全スピンに関して考え得るすべてのスピン対に関して、局所的な相互作用エネ

ルギーが最低で、かつ全系のエネルギー最低の状態を考えることは不可能に近い。

S Gに対する理論は、まさに正負の相互作用が空間的にランダムに分布している

系のエネルギーを計算するという、統計力学の最難問に挑戦して出来たものである。

系の熱力学変数の計算では通常の熟平均に加え、ランダム変数に対する配位平均を

とる必要があるが、平均の取り方の違いでS G転移の描像が異なってくる。理論の

中核は配位平均の計算法であり、この部分にはさまざまな数学上の難関が存在した。

Edwards and Anderson（1975）5）はベクトル・スピン系に対して最近接の相互作用

J Hの存在確率がガウス分布に従うと仮定し、S Gに対する理論を初めて構築した

（E A理論）。これにはエントロピーが負になるなどの欠陥があったが、これを端緒

として以後S Gの理論研究が爆発的に始まった。続いてSherrington and Xirpatri

ck（1975）6）が相互作用レンジ無限大のイジング・スピン系に対して、E Aの構想を基

にして数学的に正確な解を得た。さらに、S Kモデルに対して数学的な改良を加え、

Thouless，Anderson and Palmer（1977）7）がT AP理論を作った。その後も現在に至

るまで、さまざまに理論の正当性が吟味されているが、S G相が熟力学的に全く新

しい安定相かどうかは決着がついていない。また、モンテカルロ法によるコンピュ

ーター・シミュレーションも多数行われており、理論との対応が検討されているが、

スーパーコンピューターでも系中のスピン数が103程度が限度のようである。しかし、

系の小さいモデルでも実際のS Gに特有な振舞いが確認されており、その正当性が

検討されている。
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1－3　スピングラス合金に関する従来の研究

ここでは、スピングラス合金の典型であるC u－MnとA g－Mnについての現在

までに行われた代表的な研究結果を中性子散乱実験を中心にまとめる。

［帯磁率］

J．S．Kouvel（1961）8㌦（1963）9）はCu－MnとAg－Mnについて帯磁率と電気抵抗の温度変

化、低温での磁気ヒステリシス・ループ、Tgの組成変化などを詳細に調べた。すべ

ての合金でキュリー温度が正であることと非対称なヒステリシス・ループから、磁場

によって誘起される磁気異方性の存在を指摘した。彼は、高濃度の合金中には組成

ゆらぎに起因する強磁性と反強磁性のドメインが存在するというモデルによって磁

性を議論した。

［磁気構造～中性子散乱］

Wells and Smith（1971）川）は単結晶のCu－Mnについて中性子回折実験を行い、第

10近接までの原子短範囲規則皮および第4近接までの磁気短範囲規則度を得た。その

結果、最近接問で反強磁性的、第2近接間で強磁性的なスピン相関の存在が確認さ

れた。彼らの結果は先駆的なものであったが、後に発見される鋭い磁気散漫散乱ピ

pクはまだ確認されていなかった。Sato etaZ．（1974）1日もCu－Mnについて（1，0．5，0）

の磁気散漫散乱強度の温度変化を調べた。彼らは原子局所構造と磁気局所構造につ

いてより定量的な解析の必要性を述べている。

AhTned and Hicks（1974）12㌦（1975）13）は多結晶の低濃度Cu－Mnについて偏極中性子

散乱の実験を行った。分子場近似の式から相互作用J（Q）を求め、これがR KKY

相互作用のQ依存性に近いものであることを指摘した。また、彼らはWellらの結果

とは反対に、最近接間は強磁性的であると主張した。Davis and Hicks（1979）tJ）も

Cu－Mn希薄合金について最近接問は強磁性的であり非常に強いと主張し、Wellらの結

果を否定した。この時点までに、その他多くの実験が行われたが、情報量の少なさ

に加え解析法の違い等で結論が食い違ってしまう場合などが多く存在し、混沌とし

た状況であった。

Werner and Cable（1981）15）はCu－Mnについて100→110のラインスキャンを行い、
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初めて逆格子点1．0．5±6．0に鋭い磁気散漫散乱ピークを観測し、ピーク値の温度変化

と∂の値の組成変化を示した。しかし、Tgで何の変化も示さなかったために、S G

を解く手がかりにはならないと悲観的であった。続いて、Cable etal，（1982）16）．（1

984）17）は（h，k，0）面上の強度分布および1．0．5‡8．0の偽3次元的な測定をし、散漫散

乱ピークが回転楕円体形であることを指摘した。彼らは、ピークの起源は非整合性

のスピン変調構造に起因するものだと主張した。一方、Harders and Wells（1983）1

8）は1．0．5±8，0のピークは、伝導電子媒介によるRKKY相互作用のフェルミ面反映

効果から出現している可能性があることを指摘した。

Ishibashi etal．（1985）19）はAg－Mnについて初めて中性子実験を行い、100→110の

ラインスキャンから、1．0．5±8，0にCu－Mnと全く同様の磁気散漫散乱ピークを観測し

た。また、その組成依存性がCu－Mnの場合にほとんど一致することを指摘し、Harde

rsらの主張を支持した。この時点までで、磁気散漫散乱ピークの温度変化の実験は

いくつか行われたが、いずれの実験もTg前後で何の変化も観測できなかった。

以上が準弾性散乱の実験の経過であるが、次に最近の非弾性散乱実験についてま

とめた。Murani（1980）28）は希薄Cu－Mnについて小角で非弾性散乱の実験を行い、3

通りにエネルギー分解能を変えて「弾性散乱」の温度変化を観測した。その結果、高

温ではスピンの緩和時間Tの分布関数′（T）はTの非常に小さい値に集中している

が、Tgに近づくにつれ′（T）はTの大きな領域まで広く分布し、Tg以下ではほと

んど静止しているスピンの割合が増加し始める。しかし、′（T）の温度変化はTgで

連続的であり、Tgで急激な変化は認められなかった。

Tsunoda etal．（1985）2日はCu－21．3at．％Mnについて100→110のラインスキャンを弾

性および非弾性成分について行い、非常に強い時空相関の存在を指摘した。

Werner etaZ．（1985）22）．Gotaas etaZ．（1985）23）はCu－15at．％Mnについて、1，0．5±6．

0の磁気散漫散乱ピークの温度変化をェネルギー分解能を変化させ．て精密に測定し、

非常に重要な結果を得た。過去のいずれの実験もTgでピーク磁気散漫散乱ピークに

何の異常も兄い出せなかったが、これはエネルギー分解能が患かったことが原因で

あった。彼らは、純粋な「弾性散乱」の成分はTg付近より低温側で初めて出現し始め、

非弾性成分がTgに近い高温側で帯磁率に似た極大を作ることを観測した。また、磁

気散漫散乱ピークは非整合性のスピン密度披（SDW）によるものであると主張し、磁気

原子配列の不規則性があるために、その動的な振舞いがTg付近で凍結してしまうと

推理した。
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［原子局所構造～中性子核散乱，Ⅹ線散乱］

Cu－Mnの局所構造の決定は古くはMenegetti and Sidhu（1957）24）によって始められ、

Wells and Smith（1971）tl）が初めて短範囲規則度を求めた。Hirabayashi etaZ．（197

8）25）．Arai etal．（1980）26）はパルス中性子TOF法を使って、Cu3Mnの散漫散乱強度を

3次元に測定しWellsらの短範囲規則皮に近い値を得た。Cu－Mnの原子散漫散乱の強

度分布は逆格子点1，0、5，0を中心とする非常に等方的なものであることがわかった。

しかし、短範囲規則度の絶対値は非常に小さく、Mn原子はほとんどランダムに近

く分布をすることがわかった。また彼らは、Mn原子局所構造はDla（Ni4Mo）型クラ

スターが適当に空間分布しているような局所構造であると主張した。

Ag－Mnについては、Bouchiat etal．（1981）27㌦Bouchiat and Dartage（1982）28）がⅩ

線プリセッション写真によって初めて散漫散乱強度分布を観測し、その強度を3次

元ローレンツ関数にフ■ィッテイングすることで近似的に短範囲規則度を求めた。そ

の結果、α1く0でクラスターを避ける傾向であることがわかった。また、同時に行っ

たⅩ線小角散乱の結果から、1．4～24at．％Mnの範囲では規則構造を基本とした微小ド

メインやクラスターの存在は完全に否定され、均質な短範囲規則構造の存在が支持

された。Dartyge and Fontain（1984）29）はEXAFSの実験を行った結果はBouchiatらの

結果と矛盾しなかった。

［残された構造研究］

以上眺めてきたように、中性子散乱による磁気構造の研究、中性子お声ぴⅩ線散

乱による磁気原子局所構造の研究、スピン構造と磁気原子局所構造の関係…．など、

構造研究はS Gを解明するための1つの重要な分野となっている．0現在まで実にさ

まざまな実験が行われてきたが、実験装置の性能（光学系，分解能など）によってかな

り結果が左右される場合があることが理解できる。

さて、Cu－Mn，Ag－Mnの両方で観測されている磁気散漫散乱は、強度分布の3次元的

な精密測定が未だ行われていない。このため、現在までにスピン間相関関数の情報

が正確に知られていない。特に、Ag－Mnについては原子短範囲規則度の定量的な決定

がされていない。中性子の実験も、Cuに比べAgに対する中性子の吸収断面積が大き

いことからAg－Mn系に関しては非常に遅れを取っている。
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1－4　本研究の目的および動機

本研究では過去の研究状況を踏まえ、詳しい研究がほとんど行われていなかった

A g－Mn合金を取り上げた。本研究の最終目的は、未だ定量解析が行われていなか

った阜G状態におけ＿るスピン間相聞＿申＿＿定量汲定である。S Gには大きく2つの乱れ

が存在すると言うことができる。それは1つ目として「磁気原子の配置乱れ」であ

り、2つ目は磁気原子の配置乱れに起因した「磁気原子上のスピンの配向乱れ」で

ある。これら2つの乱れを定量的に解析し、S G状態でのスピン局所構造を精密に

求めることが目的であり、以下にこの目的に至るまでの実験構想を記す。

（1）磁気原子の局所構造

まず、磁気原子の局所構造について不完全な情報しか存在しないので、Ⅹ線散漫

散乱の実験によって原子短範周規則度を定量的に決定することが第1の目的である。

S G合金について過去に行われた定量測定について以下にまとめた。

Suzuki andIIarada（1982）3匂），Suzuki（1983）3日はA u－20．3at．％Mnについて、X

線散漫散乱を3次元的に測定して原子短範囲規則度を定量的に求め、さらにWillia

ms（1976）32）のシミュレーション・ソフトを基にして、実験値を満足させるような　M

n原子の結晶構造モデルを作成した。彼らは、マクロな磁性とMn原子の局所構造

が密接に関係していることを報告している。Koga and Ohshima（1990）33），Ohshima

and Koga34）はSuzukiらと同様に、Au－C r系について原子短範囲規則度を定量決

定し、組成変化による磁性の変化をC r原子の構造モデルを基に議論した。

以上のように、磁気原子の構造モデルは磁気構造やマクロな磁性を考察する点で

非常に重要な知見を与えるものである。そこで、A g－Mn系についてもⅩ線散漫散

乱を3次元的に測定し、原子短範囲規則皮を定量的に決定し、実験値を満足するM

n原子の構造モデルを作成し、マクロな磁性との関係を議論する。

（2）スピン間相関関数

次に、Ag－Mnからの中性子磁気散漫散乱はIshibashi etaZ．（1985）19）によって

1次元的な測定しか行なわれていないので、これを3次元的かつ定量的に行う必要

がある。しかし、磁気散漫散乱から直接にスピン相関関数を求めることはできない。

その理由は、磁気原子はそれ自身で配置乱れを起こしており、乱れて配置された磁

気原子上のスピンの問の相関を磁気散漫散乱では観測しているからである。そこで、
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磁気散漫散乱の結果およびⅩ線の実験から得た原子短範囲規則度の両方を使うこと

によって、スピン間の相関関数を定量的に求めることを第2の目的とする。

さて、過去に磁気散漫散乱の2次元測定はC u－MnについてCable etal．（1982）1

6），（1984）17）、A u－F eについてCable etal．（1987）35）によって行われたが、3次

元測定は行われた例がなかった。その理由の1つとして、中性子線の散漫散乱の測

定には膨大な時間がかかることが上げられる。原子炉からの中性子線を単波長化し

て入射線とし、試料で散乱されたビームをェネルギー分析結晶によって準弾性散乱

のみを取り出すが、そのときには非常に微弱な信号しか残らない。限られたマシン

タイムでは3次元測定はほとんど無理に近いわけである。

そこで、T O F（Time Of Flight）法による実験を行うことを考えた。TO F法は

入射中性子を非偏極パルス白色線とし、パルスが出てから検出されるまでの中性子

の飛行時間を細かく分割して、それぞれの時間内に検出された中性子を一度に測定

する方法である。この方法の利点は、逆格子空間の原点から一方向の直線上を同時

に測定できることであり、散漫散乱の測定には絶大な威力を発揮できる。欠点は、

白色線を使うので弾性散乱成分が分離できず、S Gの場合は十分に低温でないと非

弾性散乱成分の混じりが問題になること、単波長での実験に比べて解析が非常に難

しくなることなどがあげられる。これらの欠点を補うために、磁気散漫散乱の3次

元測定は使用した低温装置の限界温度1川で測定する。Tsunoda e‡d．（1985）2日とWe

rner朗d．（1985）22）によれば、1川程度の低温では散乱線のほとんどが弾性的であり、

非弾性成分は小さいことがわかっている。磁気散乱成分を分離するには、Cable el

aZ・（1982）16㌦（1984）17）やIshibqshietal・（1985）19）が行ったように、低温の測定結

果から室温の測定結果を差し引くことによって行う。これは、室温の常磁性状態で

はスピン間相関は全く存在しない仮定によるものである。この仮定は帯磁率の測定

から保証された。そこで、磁気散乱成分を得るため、室温においても3次元的な測

定を行う。この室温測定の結果は、X線によって測定された結果と比較することに

よって、中性子の実験の信頼性と定量性を評価することができる。さらに、磁気散

漫散乱の測定結果をより信頼性の高いものにすることができる。また、室温以下の

温度領域では原子間の配置換えは起こらず、磁気原子の構造はほとんど変化しない

ことも仮定している。以上のようにして最終的にスピン聞相関関数を得た後、原子

短範囲規則度を満足させるような磁気原子の構造モデル上でスピン間相関を考察す

ることによって、S G状態でのスピン局所構造をはじめて知ることができる。
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第　2　章　　　原　　理

2－1　X線散乱強度式日・2）・5）

置換型不規則2元合金からのⅩ線散乱強度式は以下のように表せる。

Ⅰ＝∑∑′m′。eXp［i Q・（rm－r。）］
m n

一一一一一…一一…－（2－1）

′m：mサイトに存在する原子の原子散乱因子

Q：散乱ベクトル

rm：原点からmサイトへの位置ベクトル

合金がA原子とB原子から成るとするとき、AとBの原子半径の違いや熱振動の影

響で、格子点mの原子は正確な格子点位置忍Mから6mだけずれているとすると

rm＝忍m＋6m　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－…一一一一一一一一一（2－2）

これを【2－1】に代入し、　Q・（6m一∂。）≪1としてexp［］を2次まで展開すると

Ⅰ＝　　∑∑　　　　　　　　　　′m′n expH Q・（忍m一月。）］

＋i∑∑　Q・（6m－∂。）　′m／。eXp［i Q・（忍m一月。）］

－1／2∑∑［Q・（6m－∂。）］2′m′。eXp［iQ・（忍m一月。）】一一一一一（2－3）

いま結晶全体に関する統計平均＜Ⅰ＞をとるとき、（2－3）の第一項＜Il＞は次式の

ようになる。この計算過程は付録－Aに示した。

＜Il＞＝ⅠBragg＋Ⅰ白SRO

IBragg＝N仇石＋CBメB）2∑exp［iQ・針】

I自SRO　＝NCnCB（fn－fB）2∑0（ieXP［iQ・針］

αi＝1－P椚／CB

…一一…一一一一一一（2－4）

一一一一…－……－（2－5）

一一一一一一一…一一一（2－6）

……………一一（2－7）

P椚：A原子が存在する任意の格子点を原点としたとき、

第i近接の格子点にB原子を兄いだす確率

忍i：格子内の第i近接間距離間を結ぶベクトル

N　：散乱に寄与する全原子数

C（iは2体の相関関数であり、Warren－Cowleyの短範囲規則度（皇tomic旦hort一三ange

旦rder paraTneterS：皇旦旦旦）と呼ばれ、Ⅰ白SROのフーリエ係数となっている。ここで2

種原子A，Bの各濃度をCn．CBとした0IBra89は散乱ベクトルQが逆格子ベクトルに

一致したときのみ巨大な値をもつ∂関数となり、実験でも非常に強く観測できるプ

ラッグ反射であるが、これは合金の平均構造を反映している。一方、I nsROはA．B
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原子の配置乱れに起因すぐる非常に弱い散漫散乱である。

さて、もし原子A．Bが全くランダムに配列している場合

P椚＝0（i＝0），P椚＝CB（i≠0）

であるから、

α；＝1（i＝0），αi＝0（i≠0）

となる。この場合にI nsROは次式のようになる。

ⅠnsR。＝ILM＝NC白CB（f白－fB）2

一一一一一一一一…一一（2－8）

一一一一…一一一一一一（2－9）

－…一一一一一…－（2－10）

これは、ラウエの単調散乱ILMであり、散乱ベクトルの増加に伴って単調に減少す

る。しかし、ほとんどすべての不規則合金には何等かの原子間相関が存在し、完全

にランダムな分布から外れているので、一般に

αi≠0（1≠0）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一…一一一一…－（2－11）

であり、式（2－6）のフーリエ係数が存在することになるので式（2－10）に強度変調が掛

かり、Ⅰ白SROは逆空間内である強度分布をもつことになる。実験で得られる散漫散

乱強度にはInsROの他に式（2－3）の第2，3項からの寄与があるので、これらを補正す

ることによってⅠ自SROを求め、I LMで規格化した後にフーリエ変換を行えばⅨ；が求

められる。

2－2　散漫散乱成分の分離法3〉・4〉・5〉

全散漫散乱強度から目的とするⅠ白SROを分離する方法を以下に説明する。

式（2－3）の第2．第3項はそれぞれ格子変位の1次と2次の成分であり、これらの格子

変位の起源およびそれに伴う散乱を次に示す。

1 次 2 種原子の原子半径の相異 サイズ効果

に起因する静的格子歪 （強度変調）

2 次
サイズ効果の2 次成分 Huang散乱

熟エネルギーによる動的格子歪 熟散漫散乱

熟散漫散乱やHuang散乱は主に逆格子点近傍に異方的に分布するので、InsROが逆

格子点付近に強度分布をもたなければ容易に除くことができる。この場合、サイズ

効果の1次成分の補正が主に重要となる。これらの格子盃に起因する散漫散乱成分の

補正にはBorie and Sparks（1971）3）の方法を使用した。この方法では、合金中の2

種原子を剛体球で近似し、さらにすべてのQにおいて′∩／（′貞一′8）と′B／（′∩－′
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8）が一定と近似すること（により、全散乱強度からInsROを分離する方法である。

さて、まず格子点mにA原子が存在するときに、同時に格子点nにA原子が存在

するときの原子変位ベクトルの差∂詔＝（6m－∂。）は、実格子ベクトルα1，α2．α3

を使って次のように表せる。

∂語＝X詔αl＋y誤α2＋Z詔α3

同様にして、以下の2式が成り立っ。

6月宍＝Ⅹ属宍αl＋y書宍α2＋Z書宍α3

6誤＝X孟宍αl＋y詔α2＋Z蕾宍α3　＝∂浩

次に、α；を含んだ以下の圭を定義する。

F訳＝［′白／（′ハープB）］2（C白／cB＋α；）

F椚＝［′B／（′∩－′B）】2（cB／C白＋αi）

F椚＝2′白′B／（′白－′B）2（1－∝i）

一一一一一一…一一一（2－12）

一一…一一一一一一一（2－13）

－……一一一一一一（2－14）

一一…－…一一一一（2－15）

－…一一一一一…一（2－16）

…－…一一一一一一（2－17）

さらに、1次および2次の歪の統計平均に関係した量を以下のように定義する。

γ㌫＝2方（F訳＜Ⅹ荒宍＞＋F閃くⅩ点宍＞＋F椚＜x莞宍＞）－……一一一一…（2－18）

γ㌔i＝2汀（F8†＜y孟票＞＋F開くy書宍＞＋F8？＜y孟宍＞）…一一一一一一…－（2－19）

γ読＝2方（F8†＜Z詔＞＋F8冒＜Z書宍＞＋F椚＜Z蕾宍＞ト一一…－…－…（2－20）

6品＝－2汀2（F8†＜（x孟奈）2＞十F閃く（x書宍）2＞＋F8号＜（x荒宍）2＞）

－…一一一一一一…（2－21）

6㌔；＝－27T2（F椚くくy荒票）2＞＋F閃く（y完宍）2＞＋F椚＜（y荒宍）2＞）

一一…－…一一一一（2－22）

6品＝－2方2（F8†＜（Z語）2＞＋F椚＜（Z崇）2＞＋F椚＜（Z詔）2＞）

－…－…一一一一一（2－23）

8岩ヲニー47T2（F8†＜Ⅹ詔y先負＞＋F椚＜x只Ry荒宍＞＋F椚＜Ⅹ荒宍y完宍＞）

一一一一一一…－…（2－24）

8㍍ニー47T2（F椚＜y詔Z詔＞＋F椚＜y完Rz罠宍＞＋F椚＜y充宍21舎宍＞）

一一一一一一一一一一一（2－25）

8岩芋ニー4方2（F飢＜Z詔Ⅹ詔＞＋F椚＜Z書宍Ⅹ属宍＞＋F8号＜Z盈宍Ⅹ急宍＞）

一一一一一‥一一一一（2－26）

さて、上記の量を導入したことによって、（2－3）の第2．3項の統計平均－　＜Ⅰ2＞，

＜Ⅰ3＞は次式のように表せる。
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＜Ⅰ2＞＝NC白CB（fn－fB）2∑（γdihl＋7品h2＋γJih3）・iexp［i Q・R；］

一一一一一一一一一一一（2－27）

＜Ⅰ3＞＝NC白CB（fn－fB）2∑（6品h12＋6㌔；h22＋6品h32

＋8岩Yhlh2＋8B亨h2h3＋8調h3hl）・eXp［i Q・Ri］

ただし、hl，h2．h3は逆格子座標である。　　　　　　　　　　　一一…一一…一一一（2－28）

さらに、式（2－18）～（2－26）のフーリエ逆変換を以下のように定義する。

Qx（h1．h2．h3）＝∑γ晶i exp［i Q・忍；］

Qリ（hl．h2．h3）＝∑γ㌔ilexp［iQ・針］

Qz（hl．h2．h3）＝∑γJIl exp【i Q・RJ］

Rx（hl．h2，h3）＝∑6品exp［i Q・Ri］

Rリ（hl，h2，h3）＝∑∂済exp［i Q・ガi】

Rz（hl，h2，h3）＝∑63j eXp［i Q・Ri］

Sx。（hl，h2．h3）＝∑8岩ヲexp【i Q・Ri］

SソZ（hl，h2．h3）＝∑88苧exp［iQ・針］

Szx（hl．h2．h3）＝∑8昌誓exp［i Q・Ri］

－…一一一一一一一一（2－29）

一一一一………－（2－30）

……－…－…－（2－31）

一一一一一一一一…－（2－32）

一一一一一…－…－（2－33）

…一一一一一一…－（2－34）

一一一一一一一一一一一（2－35）

一一一一一一一一一…（2－36）

－…一一一…－…（2－37）

いま、実格子としてfccを考え、その逆格子bccの対称性を考慮すれば、

Qリ（hl，h2．h3）＝Qx（h2．h3．hl）

Qz（hl．h2，h3）＝Qx（h3．hl．h2）

Rソ（hl，h2．h3）＝Rx（h2，h3，hl）

Rz（hl．h2，h3）＝Rx（h3，hl，h2）

SリZ（hl，h2．h3）＝Sxソ（h2，h3．hl）

Szx（hl，h2，h3）＝Sxソ（h3，hl，h2）

これらを用い、またILMで規格化すれば、＜Ⅰ】＞，＜Ⅰ2＞，

にまとめることができる。

＜Il＞＝I nsRO（hl．h2．h3）

…一一一一一一一一一（2－38）

一一…一一…一一一（2－39）

一一…－…一一一一（2－40）

………一一一一一（2－41）

一一一……一一一一（2－42）

…一一……一一一（2－43）

＜Ⅰ3＞は次式のよう

…一一…一一…－（2－44）

＜Ⅰ2＞＝hlQx（hl．h2．h3）＋h2Qx（h2，h3．hl）＋h3Qx（h3，hl．h2）］

－…一一一一一一一一（2－45）

＜Ⅰ3＞＝h12Rx（hl．h2．h3）＋h22Rx（h2，h3．hl）＋h32Rx（h3，hl．h2）

＋hlh2Sxリ（hl．h2．h3）＋h2h3Sxy（h2，h3．hl）

＋h3hlSxy（h3，hl．h2）
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Ⅰ白SRO（hl，h2．h3）〒∑Ⅸ1m。COS（2汀lhl）cos（2花・mh2）cos（2方nh3）－（2－47）

Qx（hl．h2．h3）＝∑γlm。Sin（27Tlhl）cos（27rmh2）cos（27Tnh3）”…（2－48）

Rx（hl．h2，h3）＝∑61mnCOS（27rlhl）cos（27Tmh2）cos（27Tnh3）一一一一（2－49）

Sxソ（hl，h2．h3）＝∑γlnnSin（27Tlhl）sin（27Tmh2）cos（27Tnh3）一一一（2－50）

ただし、式（2－44）．（2－47）では、係数に関してⅠ白SRO（h1．h2，h3）を定義し直した。

さて、全散漫散乱強度をIDで表すと、F，率，Sxy，QxなどはIDの異なる領域間で

の和や差によって、I Dのみと使って以下のように表せる。

Rx（hl，h2．h3）＝1／8［ID（2＋hl，h2．h3）－2I D（hl，h2．h3）

＋ID（2－hl，h2．h3）］　　　　　　　…－………一一（2－51）

Sxソ（h7，h2．h3）＝1／4［ID（hl，h2．h3）－ID（2－hl，h2，h3）

－I D（hl，2－h2．h3）＋I D（2－hl，2－h2．h3）］

………一一一…（2－52）

Qx（hl．h2．h3）＝1／2［ID（2＋hl，h2．h3）－ID（hl，h2．h3）

－4（1＋hl）Rx（hl．h2，h3）－2h2Sxソ（hl，h2．h3）

－2h3Sxy（h3，hl．h2）］・　　　一一…－……一一（2－53）

したがって、式（2－51）～（2－53）を使えば、実験値I DのみからInsROを以下のように

分離して求めることができる。

I nsRO（hlh2．h3）＝I D（hl．h2，h3）－＜Ⅰ2＞－＜Ⅰ3＞

＝I D（hl．h2．h3）

－［hlQx（hl，h2．h3）＋h2Qx（h2，h3．hl）＋h3Qx（h3．hl，h2）］

－［h12Rx（hl，h2，h3）＋h22Rx（h2，h3，hl）＋h32Rx（h3．hl，h2）］

－［hlh2Sxリ（hl，h2，h3）＋h2h3Sxy（h2，h3．hl）

＋h3hlSxソ（h3．hl，h2）］一一－－－－”－（2－54）

さて、測定領域としては、逆格子の原点近傍はバックグラウンド強度か非常に大

きくなるから、h3→2M h3とし、さらにhl→h2．h2→h3．h3・－＋hlの変換をし

て対称操作を使って必要最小限の領域を作れば、実格子がfccの場合はFig．2．1で示

した領域となる。この領域を本論文中ではBS領域と呼ぶ。BS領域を測定して、式（2

－51）～（2－54）によって第1プリルアンゾーン内のI nsROを分離すれば、式（2－47）の

フーリエ変換によって原子短範囲規則度αIMが完全に求められる。
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h2

Fig．2．1　Borie－Sparksの解析に必要な逆空間内の測定領域．

（文献5から転載）
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2－3　中性子線散乱強度式

2－3－1　中性子核散乱強度式

中性子は原子核の核力による相互作用に加え、磁気原子内電子の磁気モーメント

との磁気的相互作用がある。これは、中性子がそれ自身で磁気モーメントをもつた

めであり、磁性体のスピン構造を調べる最強の道具して用いられている。

Ⅹ線は原子核の周囲の電子雲によって散乱されるため、原子番号に比例して散乱

振幅は増大する。しかし、中性子の核散乱は原子核を構成する素粒子との間に働く

核力のために起こるものなので、結晶中の水素原子の位置さえもはっきりと決める

ことができる。磁気原子を含む不規則置換型二元合金からの中性子線全散乱強度は

以下の通りである6㌦

I T＝Ⅰ。。h＋Ii。。＋Iabs＋I m。l　　　　　　　　　　　　　　－…－…一一一…（2－55）

Ⅰ。。h：干渉性散乱強度　　　　Ⅰ。bS：吸収される強度

Ⅰ㍉。。：非干渉性散乱強度　　　Imut：多重散乱強度

全入射中性子線は上式の4つの強度に分配される。Ⅰ㍉n。は波長に依らず一定である

ため、Ⅰ；。。が大きくⅠ。。hの小さなバナジウムからの．散乱強度を測定することで、

入射中性子の波長分布を精密に知ることができる。ⅠabSは試料の構成元素に対する

吸収係数に関係し、波長に依存する。Im。Iは一度散乱された中性子が再度散乱され

たもので、試料の外形に関係している。Ⅰ㌦。。とⅠ…1は立体角4方に等方的に分布す

る0Ⅰ。。hは核散乱Ⅰ。0reと磁気散乱Imagを含み、以下のように表される0

Iooh＝Ioore＋Ima9

Ioore＝IBragg＋InsRO＋IsE＋ITDS

IBra99＝N（cnbn＋cBbB）2∑exp【iQ・㌦］

Ⅰ白SRO　＝Nc自CB（b白－bB）2∑0（；eXp［iQ・Ri］

bi：原子iの散乱長

一……一一一一…（2－56）

－…一一一一…一一（2－57）

－…一一一一一一一一（2－58）

一一一一…－…一一（2－59）

核散乱Ⅰ。。「。の項はX線散乱強度式の原子散乱因子′（Q）を散乱長bに換えたもの

と全く同一であるが、X線と異なりQが増大しても減衰しない一定値である。C u

とMnなどのように互いに原子番号が接近していると、X線ではInsROを測定する

のは困難となるが、中性子ではⅠ白SROをはっきりと観測できる。特にM nは負の散

乱長をもつためMnを含む合金からのⅠ白SROの測定には有利となる。本研究のA g

－Mnでは、X線と中性子線の両方でⅠ白SROを測定することができるのが特徴である。
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2－3－2　中性子磁気散乱強度式

2－3－2－1　基本式の変形

非偏極中性子による磁気散乱の散乱強度式は以下のように表わされる6〉・7）・8）。

Inag（Q）＝∑∑pnqmp。’q。’・eXp［iQ・Rnn］　　　　－…－”－一一…（2－60）
m n

ql＝gi－（gi・Q）Q　　　　　　　　　　　一一一一一一一一一一一（2－61）

gi・‥i番目の磁気原子のもつスピン磁気モーメントの
〈　　単位ベクトル
Q・‥散乱ベクトルQの単位ベクトル

p＝（γe2／mc2）S′M（Q）…・磁気原子による磁気散乱振幅

S・‥スピン量子数

JM（Q）‥・磁気散乱因子

Ina9（Q）＝lpJ2∑∑ISm－（Sm・Q）Ql・tS。－（S。・Q）Ql●・eXp［iQ・Rnn］
m n H＿＿＿　一一一＿＿＿＿＿／q一亡

－…∴…－∴－（2－62）

lpl2＝（γe2／TnC2）2s s●f（Q）f（Q）．

＝（γe2／mc2）2ls円′（Q）l2

＝（γe2／mc2）2S（S＋1）け（Q）l2

fI・（）●を展開すると以下の4項になる。

〈第1項》　＝gm・ぶ。’　　‥‥・‥純粋にスピン相関の項

《第2項》　＝－（ぶ．m・Q’）・（ぶ。・Q）●＝－（gm・Q）・（ぶ。’・Q）

《第3項》　ニー（gm・Q）・（ぶ。’・Q）

《第4項》＝（怠れ・Q）・（gn・Q）・・I釦2
′ヽ　　　　　　　　′ヽ　　　　　　′■ヽ

＝（gm・Q）・（ぶ。・Q）’＝（gm・Q）・（ぶ。●・Q）

一一一山一…一一一（2－63）

…一一一一一一一一一（2－64）

…一一…一一一一一（2－65）

一一一一一…一一一一（2－66）

－…－……－…（2－67）

《第2項》　＋《第3項〉　＋《第4項〉　＝－（gm・Q）・（ぶ。●・Q）　　…－一一一一一一…（2－68）

さて、S G状態では系のスピンはL ROをもたず、Cu－MnやAg－Mnの帯磁率は等方

的であり磁気異方性は存在しないから、次のようなに仮定を設けることができる。

磁気モーメント間の交換相互作用エネルギーに比較すると、結晶の対称性に起因す

るエネルギーは無視でき、スピンの方位分布は完全に等方的であるとする。いま、

結晶中の全スピンの単位ベクトルを集めて、半径1の球の中心に位置させるとすれば、

球面上に張られた任意の微小面構内へ含まれるスピンベクトルの数は、その面積に

比例する。すなわち、 a tl

d Ns　＜氾d s　　　（∑　ぶ」＝0）
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である。ただし、d sは球面上に張られた微小面積であり、d Nsはd sに含まれる

スピンの総数である。この仮定によって、計算すれば、

∑∑（gm・Q）・（ぶ。●・Q）・eXp［iQ・忍M。］
m n

＝1／3・∑∑gm・ぶ。●・eXp［iQ・点れ。］
川。　　　　　　　　　　　－……一一一一…（2－70）

となる。この計算過程は付録－Bに示した。これによって、式（2－62）は次式となる。

Im。9（Q）＝2／3・（γe2／mc2）2S（S＋1）けM（QH2・∑∑Sm・S。’・eXP【iQ・Rm。］
m n　　　　　一一一一…“－…（2－71）

さて、式（2－6・1）で、ぶとQとの成す角を少とすれば、

Iql＝Sin¢　　　　　　　　　　　　　一一一一…一一一…（2－72）

となる。高温の常磁性領域では、少は全立体角中に分布するので、Iql2＝Sin2少を

平均すると2／3になる。ゆえに常磁性散乱断面積は完全に非干渉的であり、

Imag（Q）＝2／3・（γe2／mc2）2S（S＋1）けM（8日2　　　　－－－－…－…（2－73）

となる。これは式（2－71）でスピン間相関が皆無のときに一致する。なお、式（2－73）

は、Ⅹ線散漫散乱では原子間相関が皆無のときの強度I LM：式（2－10）に相当する。

2－3－2－2　磁気短範囲規則庶9）・川日日

さて、式（2－71）の∑∑はすべての磁気原子について取られるのであるが、これを

すべての格子点につt茂取り直し、距離針離れたスピンペアの組に直すと、

∑∑Sn・S。’・eXp［iQ・Rm。］＝N∑（CSq）・（PE；TS了）・eXp［iQ・Ri］
一一一一一一一一一一一（2－74）m n

C　：磁気原子の組成

P訂：原点0に磁気原子（M）が存在するとき、同時に

iサイトにも磁気原子（M）が存在する確率（P岩で＞0）。

上の変形は別の見方では、0サイトには必ずCはJlの大きさのスピンが存在すると

見て、1サイトには必ずP訂lgr匝大きさのスピンが存在すると見ることに相当す

る。さて、ここでスピンを古典ハイゼンベルグスピン（単純なベクトル）であるとす
ると、

∑∑Sn・S。’・eXp［iQ・Rm。］＝NC∑（P訂cosOi）・eXp［iQ・Ri］
l

β；………‥0スピンとiスピンとのなす角

打≡cosOi・・・Magnetic Short－Range Order parameters
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吉；＞0……・ferro的なlink

E；＜0……・ant卜ferro的な1ink

gi＝0……・No correlation（RANDOM）

ここで、原子短範囲規則度αiの定義式は以下の通りである。

C（i＝卜P訂／（1－C）＝ト（卜PBT）／（1－C）＝（P琶γ－C）／（1－C）

P岩γ＝C＋α；（トC）

Im89（Q）＝2／3・（γe2／mc2）2S（S十1）けM（Q）12

・NC∑【C＋αi（卜C）］・打・eXp［iQ・Ri］

上式を常磁性散乱強度で規格化すれば、

IMD（Q）≡∑（［C＋C（i（1－C）］・吉il・eXp［iQ・R；］

ここで、定義より　　　　Ⅸ8＝1

！8＝COSO＝1

なので’　　巨（Q）dQ＝1

一…一日一一一一一（2－76）

－…－…－……（2－77）

…一一……一一一（2－78）

一一一一…一一一一一（2－79）

一一一一…－…一一（2－80）

－…一一一一一一…（2－81）

となり、IMD（Q）はInsRO（Q）と同様に1に規格化された強度となる。実験で得ら

れた磁気散漫散乱強度を絶対値化および常磁性散乱で規格化し、フーリエ変換をす

れば、フーリエ係数として（［C＋αi（1－C）］・giIが求められるので、Ⅹ線散漫散乱か

ら求められたα；を使うことによって、トを求めることができる。

次に、I MD（Q）の定義式を以下のように変形する。

IMD（Q）＝∑（［C＋αi（卜C）］・EiI・eXp［iQ・Ri］

＝C∑卓㍉・eXp【iQ・Ri］＋（トC）∑打・C（；・eXp［iQ・Ri］

上式第2項：A（Q）≡∑［！i・α；】・eXp［iQ・ガ；］

＝≠｛中sRO（Q）・eXpトiQ・RHdQ｝二埜旦二畑2，

£A（Q）・eXp卜iQ・鋸dQ＝Ei巨sRO（Q）・eXp卜聖竺⊥彗2＿83，
こ　こで、

吉i≡
£
三（Q）・eXpトiQ・R；］d Q

とおいて、スピン間相関スペクトル：三（Q）を導入すれば、
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£
A（Q）・eXpトiQ・Ri］d Q

＝戌三（Q）・eXPl－iQ・Ri］dQ｝・｛巨sRO（Q）・eXpl－iQ・RiヲdQ｝

＝£
［三（Q）林I nsRO（Q）】・e叩トiQ・ガ；】d Q

米…・COnVOlution

結論として、A（Q）＝三（Q）米ⅠASRO（Q）が成り立つので、

I MD（Q ）＝C三（Q ）＋（トC）三（Q ）米Ⅰ白SRO（Q ）

ー……一一…一一（2－85）

一一……一一一一一（2－86）

が得られる。これは、磁気散漫散乱強度を、ネピン間相関スペクトルおよび原子間

相関に起因する散漫散乱強度で展開した表式である。また、このフーリエ変換を、

訝［IMD】＝C甘【三い（卜C）誉［三］・訝目白SRO】

ただし、予［Ⅹ（Q）］＝
£
Ⅹ（Q）・eXp卜iQ・R；］d Q

－…一一一一…一一（2－87）

と表す。式（2－86）は、実験で観測される磁気散漫散乱がスピン間相関スペクトルの

みでなく、スピン間相関が磁気原子の配置乱れによってたたみ込まれた項を含むこ

とを示している。次に、式（2－86）が物理的に正しいこ◆とを以下のように調べる。

＜1＞磁気原子がランダム分布のとき：ⅠQSRO＝1　→　訝［Ⅰ白SRO］＝∂；

予［I MD］＝C甘［三］＋（卜C）甘［三ト∂i

＝Cず［三］＋（トC）吉i・∂；

＝C等【三】＋（トC）∂；

I MD（Q）＝C三（Q）＋（トC） 一一一一…一一一一一（2－88）

＜2＞スピンがランダム分布（高温）のとき：三＝1　→　甘［三］＝∂i

廿日MD］＝C∂；＋（1－C）∂i・予H nsRO］

＝C∂i＋（1－C）∂；・αi

＝C∂け（卜C）61

＝∂i

I MD（Q）＝1 一一……一一…－（2－89）

最後の結果は、常磁性散乱が磁気原子のASRO（磁気原子の局所構造）とは無関係に起

こることを示している。これは、物理的に正しい。式（2－78）は文献9，10，11で示され

ているが、その精密な導出および式（2－86）を示したのは本研究が初めてである。
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第3章　　実験方法

3－1　X線の実験方法

3－2　中性子線の実験方法



第　3　章　　実　験　方　法

3－1　Ⅹ線の実験方法

3－1－1　Ⅹ線光学系と測定装置

Ⅹ線の実験はすべて、筑波大学物理工学系大嶋研究室で行った。Ⅹ線発生装置は

回転対陰極型の理学電気RU－300（最高出力60kV．300mA）を使用した。Cuターゲットか

らの白色Ⅹ線を縦湾曲HOPG（ク’ラフ7イト）モノクロメーターの00・2反射で単色化し、CuX

α線（入＝1．54178【Å］）を入射Ⅹ線とした。入射Ⅹ線は1．0mm¢×130mmのコリメータ

ーを通過させ、平板状の試料表面上で完全に散乱させた。試料からの散乱Ⅹ線は受

光ビームパスを通り、蛍光Ⅹ線を除去するためにHOPGアナライザー結晶で回折され

てシンチレーション・カウンターで受光する。この光学系の概略図をFig．3．1に示す。

実験に使用した4軸回折計は、名古屋大学工作室製のオンセンター4軸回折計で、

16ビット・マイコン（NEC PC－9801VX）によって制御される。Photo．3．1に4軸回折計

の写真を示した。4軸角の角度分解能は¢軸のみが0．002［deg］、他の28．U．ズが0

．005【deg】であり、28は最高100［deg］程度まで回せる・。

Cuターゲットからの白色Ⅹ線のうち波長入／2をもつⅩ線は、HOPGの（00・4）反射に

よって回折されて試料へ入射するので、逆空間（h．k．1）上に波長入／2に対する信号（

h／2．k／2．1／2）が重なってしまう。そこで、カウンターからの信号はまずシングルチ

ャンネル波高分析器へ入力し、高エネルギー側の入／2成分と低エネルギー側の電源

ノイズ成分を切り落とした。次に、プリアンプで増幅、スケーラーで定時間計数し

たデータがマイコンへ記録される。

3－1－2　X線散漫散乱の測定方法

（1）試料表面の方位

短範囲規則に起因する散漫散乱成分を分離するために、Fig．2．1の逆空間領域を測

定しなければならないことは2－2に示した。合金試料は平板を用いるので、対称

反射の条件で測定を行うと吸収補正係数が一定になるため都合がよい。Fig．2．1のよ

うな3次元の領域を測定するときに、この全領域で入射Ⅹ線が試料表面で有効に当

たるようにしなければならない。これには、4軸回折計のズ軸の90［deg】からの角度
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変化が、測定点のすべてについてなるべく少なくなるような方位を試料表面の面指

数として選べばよい。この条件をほぼ満足し、容易に見つけることができる面とし

て（210）面を試料の表面とした。

（2）U Bマトリックス日

3つ以上の共面にない反射に対応する4軸角をそれぞれ見つけ、任意の逆格子点

に対応する4軸角を逆算するようなマトリックス（U8）Tを最小自乗法で決定した。

このマトリックスの定義式は次の通りである。

2sinβ／入撞…拘＝U堀）　一一一…－…一一（3・1）
これを使うことによって、測定領域内の座標（hl，h2，h3）に対する4軸角（2β，

β．ズ．¢）を計算し、この角度へ4軸角をセットして計測する。
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3－2　　中性子線の実験方法

3－2－1　パルス中性子回折法の原理2）・3〉

単結晶を用いた中性子回折実験は、X線の実験と類似して原子炉において白色線

を単色化して試料へ入射させ、エネルギー分析結晶によって準弾性散乱成分を得る

方法がよく用いられる。日本の場合、日本原子力研究所のJ RR－2などが有名で

ある。その一方で近年よく用いられるようになったのは、白色線のパルス中性子を

使ったTO F（工ime旦f旦light）法である。今回の実験で使用したTO F法の原理を

以下に示す。

まず、加速器からの高速な電子または陽子線をパルスとして重金属に衝突させる

ことによって、パルス状の高速中性子を発生させる。これを減速材に通過させてMa

xwell分布をもつ熱中性子のパルスを取り出す。加速器からのトリガー信号を時間の

原点とし、ターゲットから試料までの距離をLl、試料から検出器までの距離をL2

とすれば、時間tに検出された中性子の波長は

h h t

入＝　－　＝　－・－　，L＝Ll＋L2　－…－…一一一一（3．2）

mv m L

であるから、
肯sinβ＝⊥・！・・Q・＝
m L

h2＋k2＋12
－…一一一…一一一（3．3）

が成立する。検出器の角度28を一定にしておけば、逆格子空間上のある方向Q＝［h

，k，1］を同時に測定できる。上式からIQl∝1／tが成立する。

高エネルギー研究所K E N SのFO XではTO F法によって逆格子空間の原点か

ら放射状に伸びた線上を同時に測定することができる。一般に散漫散乱強度は逆空

間内に広く分布するため、TOF法は散漫散乱の、測定には非常に都合のよい方法で

ある。

3－2－2　予備実験およびビームライン改造

本研究の目的を遂行するための測定装置は、「低温で逆空間内を3次元的に測定

できるもの」でなければならない。しかし、著者が実験をはじめる以前の国内には、

中性子用の低温4軸回折計のステーションはほとんど見あたらなかった。最近完成

したJ RR－3においても、その計画段階で4紬回折計の設置は予定されなかった。
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このような状況の中で、本研究の要求を満たすものとして唯一可能性があったのが、

高エネルギー研究所（K E K）の中性子散乱施設（K E N S）にあるF O Xであった。

1990年の1月以前のF O Xは、主に構造解析（プラッグ反射の測定のみ）に使用されて

いた。このときに使用されてきたシステムは、低角から高角まで扇状に並べられた

128本のシンチレーション・カウンターのシステムと、黒田製鋼製の心細と無機材研

工作室製のズ軸，¢軸であった。しかし、ズ軸が扇状カウンター・システム専用で、

通常の4軸回折計の場合とは90●逆の動きをするものであったために、3次元測定は

容易ではなかった。そこで、F O Xを低温で容易に散漫散乱の3次元測定ができる

ようなステ十ションに改造を行っていった0その改造過程の記録を以下に記した0

1990年2月から4月まで、シンチレーション・カウンターのシステムを使い、室温で

散漫散乱の測定を試みたが、解析に堪えるデータを得ることはできなかった。これ

には次の2つの原因があった。原因1：システムのバックグラウンドが非常に高か

ったこと。原因2：試料中に小さなグレインが分散していたこと。原因2に対して

は良い試料を育成する以外に方法がないが、原因1に対しては次のような対策を行

った。

1990年5月、新しく入射側にF e製のスリットを設け、ハッチの入射側の壁穴に隙

間なく挿入した。このスリットは特に高いエネルギーLをもった中性子に対して有効

で、バックグラウンドの内のエビサーマル（入＜0．5［Å】）成分が半減した。

次に、入射コリメーターの設置を行った。これは内径17mm肉厚1mm長さ1mのアルミ

合金製で、粉末B4Cをワニスで溶いたものを内壁に塗布したものである。このコリ

メーターをBdCスリット、F eスリットを貫通するように設置して、さらにコリメ

ーターの外側は1mm厚のC d板を2垂巻きして覆った。このコリメーターの効果は、

28＝40【deg］程度以上の中角度のカウンターで非常に有効で、これによって入＞1［Å

】の熟中性子による空気散乱成分のバックグラウンドが激減した。

1990年6月、シンチレーション・カウンターの反対側に3H eカウンターを新たに

設置して、Ⅴの標準試料を使ってS／N比の比較を行った。この実験から、シンチレー

ション・カウンターは3H eカウンターに比べてバックグラウンドが非常に高いこと

がわかった。これはシンチレ一夕ーが中性子に伴って来るγ線に対して敏感である

ことなどが原因である。シンチレーション・カウンターの横分解能は3H eカウンタ

ーの倍程度も良く、これを利用したマルチ・チャンネルの扇状検出器は測定効率の点

で非常に素晴らしいものであり、プラッグ反射の測定には全く問題ない。しかし、

散漫散乱の検出には3H eカウンターの方が非常に有効となる。
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1990年10～12月、3H eカウンターの前に受光ビームパスを取り付けて、さらにバ

ックグラウンドを落とした。これと同時に、7mm¢×10mm（軸方向【001］）のA g－18．2

at．％Mn単結晶を試料とし、3H eカウンターを使った室温実験を行い、核散漫散乱

の強度を初めてS／N比良く得ることができた。

1991年1～2月、3H eカウンターを5本並列にしてマルチ・チャンネル検出器にす

ることを考え、これに必要なカウンターシールドと専用のビームパスを製作した。

バックグラウンドを考慮して、ビームパスの内、外壁には粉末B4Cを塗布した。し

かし、窓が広がったことによってバックグラウンドが増大したため、再びマルチ・チ

ャンネル検出器の実現は断念せざるを得なかった。

1991年2～3月、再び1本カウンターの状態に戻し、受光ビームパスの内径、長さ、

設置位置などを変化させながら、S／Ⅳ比、計数効率、縦方向の分解能を調べた。その

結果、パイプ型のビームパスでは縦方向の分解能をaソ10程度以内に抑えることは

難しかった。少しでも分解能を良くするために、試料の軸長と同じ程度までパイプ

を細く　したら計数効率の方が著しく悪化してしまうことがわかった。

1991年4月、S／Ⅳ比と計数効率を落とさずに縦方向の分解能を向上させるために、

受光ビームパスの代わりに自作のソーラースリットを設置した。これは」ァルミの

チャンネルを組み合わせて作成したもので、0．1mm厚のアルミ泊の両面に粉末B4C

を塗布し、壁には1mm厚のC d＋粉末BJCを敷き詰め、外壁は粉末B4Cで固めてあ

る。このソーラースリットにより縦分解能はaソ10以内に抑えることができた。ま

た、計数効率はパイプ型のビームパスと比べて劣らず、バックグラウンドの遮蔽効

果は大きかったので、S／Ⅳ比はさらに良くなった。この時点で、1本カウンターによ

る散漫散乱の3次元測定が十分可能であると判断した。

中性子線の散漫散乱の測定にはS／Ⅳ比が最も重要である。しかし、分解能がある程

度良くないと解析が困難となる場合がある。与えられたマシンタイムを最大限に使

用して、S／N比、分解能、検出効率の優先順位を満たすようなビームラインの設定が

必要であった。

1992年1月現在、F O Xでは従来の扇状シンチレーション・カウンターのシス

テムと、今回作成した3H eカウンター＋ソーラースリットのシステムの両方を

使い分けられるようにしてある。前者では、主に構造解析等のプラッグ反射の

測定に使用でき、後者では、散漫散乱のような微弱な信号の精密測定に使用で

きる。各々の測定に関して、室温→11Rの間での低温測定が可能である。
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3－2－3　低温4軸回折計

低温4軸回折計の立ち上げは、高エネルギー研究所工作センターとの共同で行わ

れた。まず、既存のズ，¢軸を完全に取り外し、工作センター製のX y Zステージを

既設のU軸テーブル上に設置した。この上にHuber製のオフセンターズー¢オリエン

クーを乗せた。次に、X y ZステージのX y機構を使って、山軸の回転中心とズ軸

の回転中心が完全に一致するようにした。16ヒ■サトマイコン（PC－9801DX）を使って、Zステ

ージ．仙㌧．方．¢軸をオリエンタル製のパルスモーターで駆動させた。Photo．3．2に低

温4紬回折計の写真を、Fig．3．2にビームラインの概略図を示した。

使用した低温装置はAir Products社製のI）isplexで、Huberのオフセンタr x－¢オ

リエンタ一に装着できるようになっている。本体にはHeガスの供給管と回収管がつ

ながれており、Heガスは付属の圧縮器によって循環される。冷却原理は、Heガスの

圧力降下に比例して温度低下が起こるジュールトムソン効果である。また、シリコ

ンダイオード温度センサーとヒーター線を使って、付属の温度制御器により室温か

ら1川までの間の任意の温度で±0．3Ⅹ程度以内でPI D制御ができる。

中性子透過用の窓には、非干渉性散乱断面積の小さいアルミニウム（0．5mm厚）で作

成し、低温での温度安定性を考慮して3東の窓にして・ある。内部の真空度はターボ

分子ポンプによって6×10‾7［Torr］程度に保たれる。試料温度を1週間連続で1川に保

つためには、内部を高真空にすることが重要である。

試料の温度媒体には7mm卓のアルミ円柱を使い、試料はスタイキャストで接着した。

3－2－4　中性子散漫散乱の測定方法

（1）2βの選択

1本カウンターの角度28を最適に選ぶために、縦方向の分解能と試料中のA gの

吸収係数とを考慮した。この2つの因子は互いに相反するものである。28を低角に

すると吸収はさほどでもないが縦分解能が劣化する。その一方、28を高角にすると

縦分解能は良くなるが、吸収が問題となる。この状況をFig．3．3（b）～（d）に示した。

磁気散漫散乱をなるべく高いS／Ⅳ比で測定しようとすれば、磁気散乱因子が大きくな

る最も低次の1，0．5．0を中心とする散漫散乱を測定すべきである。（b）の状態では吸

収は全く問題ないが、縦分解能をaソ10以下にするのは難しい。（d）の状態では縦分
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解能をaソ20程度にするのは簡単だが、A gの吸収が非常に大きく効いてしまう。（

C）の状態では縦分解能は良いとは言えないが、1．0．5．0付近に（a）に示したⅠ（入）

の極大値が来るような状態となっており、入射強度の点では最適である。入射強度

で得をしているので、縦分解能の悪さをソーラースリットによってカバーすること

で、（C）の2β＝17［deg】に決定した。

（2）測定領域

TO F法は逆格子空間の原点から放射状に伸びた線上を同時に測定することがで

きる。そこで、ある逆空間領域内を測定したい場合は、これを貫くような複数の線

上を測定した後でメッシュ状に補間すればよい。測定領域はFig．3．4に示したく1．0．

0）．（2，0，0）．（1．1．0）の3点を低面とし、（3／2．1／2．1／2）を頂点とするような第一プリ

ルアンゾーンの体積の1／48空間である。この領域の測定のために、（1，0．0），（1．1．0

），（1．1／3．1／3）の3点でできる三角形内をaソ40またはaソ80で格子状に刻み、これら

の格子点を通るような線上を測定する。測定後、h，k．1の等間隔の刻みへ補間し

直すことによって領域内のデータを得る。

（3）U Bマトリ　ックスの決定

中性子線の場合は、試料を完浴にして透過法により散乱線を取ることができる。

このため、山は2∂／2＝8．5［deg】に固定したまま、ズと¢のみで3次元測定ができる。

さて、Ⅹ線の場合とは違って波長人が決定されないので、U Bマトリックスを決定

するために、疑似的に人を固定する方法を取った。まず、適当に人を固定してプラ

ッグ反射（h，k．1）に対する2βを計算する。血）は28／2にする。ズ，¢は測定位置の

ズ。bs，¢。bsである。

（4）TO F信号の取り込み

3H eカウンターからの信号は、はじめにタイムアナライザー（T A）へ入力される。

ここでは、陽子線パルスがターゲットへ入射されたときのトリガー信号を時間の原

点とし、時間t～t＋Atの間に検出される信号を512chへ分配する。こうして得た信

号はプリアンプで増幅され、バルクメモリp、CAMACモジュールを介してDEC－VAXへ

記録される。
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Photo．3．1　Ⅹ線の実験で使用した測定装置．

［オンセンター4軸回折計］

（筑波大学物理工学系大嶋研究室）
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Photo．3．2　中性子線の実験で使用した測定装置．

［オフセンター4軸回折計＋低温装置］

（高エネルギー物理学研究所K E N S－F O X）
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Ⅹ：Ⅹ線源（C uターゲット）

M：lIOPGモノク　ロメーター（縦湾曲）

C：コリ　メ　ーター

S：試料

P：ビー　ム・パス

A：HOPGアナ　ラ　イ　ザー

SL：スリ　ット

D：シ　ンチ　レー　ショ　ン・カ　ウ　ンター

Fig．3．1　Ⅹ線の実験で使用した光学系．

N：中性子線源

SLl：F e　スリ　ット

SL2：B d C　スリ　ット

C：コリメーター（Al製，内壁：BJC．外壁：Cd）

S　：試料

SL3：ソーラースリ　ット

D：3H e　カウ　ンター

Fig．3．2　中性子線の実験で使用したビームライ　ン．
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210

0　0　0

Fig．3．4　中性子線の実験での測定領域．

第1プリルアンゾーンの1／48の体積．

（100，200，110を底面とし頂点3／2．1／2，1／2の三角錐）
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第　4　章　　実　　験

4－1　単結晶育成と試料整形

Ag－Mn合金の状態図（Atomic Phase Diagram）をFig．4．1日に示す。A gの組成

が大きい側でfccの固溶体を作るが、M nが十分希薄でない限り室温では2相分離を

起こす。高温の不規則fcc相を得るには、高温から急冷しなければならない。Mnの

固溶限は約47at．％Mnであるが、室温へ急冷できるのは30～35at．％Mnが限度であ

ると考えられる。今回は、Fig．4．1の中に書き加えた3つの単結晶試料（13．3at．％M

n、20．8at．％Mn、28．1at．％Mn）の単結晶育成に成功した。図中の○印は急冷温度

を示す。以下では、Ⅹ線と中性子線の両方の実験に使用することができたA g－20．

8at．％Mn単結晶の作成法について詳細に説明する。

（1）　多結晶作成

原料のA gは99．99％で2mm¢以下の球状のものを、Mnは99．99％で塊状のもの使用

した。A gは処理なしで使い、Mnは希硝酸で表面の酸化物を完全に溶かした後、

メノウの乳鉢で砕いた微粉末状にしてから使った。A g：Mnの組成比を78：22とし、

試料の体積がおよそ13¢×20mmになるように秤量した。これらを12¢の石英管に真

空封入し、ガスー酸素バーナーであぶりながら溶融させ、20分程度よく振りながら均

一化させた。このとき石英とMnの反応物が内壁に生じたため石英管の色が灰白色

に変化した。均一化後、合金が融点以下の温度になってから石英管を砕いて氷水中

へ急冷した。表面の反応物をダイヤモンド・ヤスリでよく落した後、さらに希硝酸に

よって表面のエッチングを行った。

（2）　単結晶育成

中性子線散乱の実験には、1ccほどの体積をもち単一グレインで組成ゆらぎの少

ない巨大単結晶試料が要求される。上記のようにして得た多結晶を元に、ブリッジ

マン法により巨大単結晶育成を試みた。使用したブリッジマン炉はシルコニット発

熱体を耐火レンガと石綿で完全に囲んで作成した。試料の下降にはシンクロナス・モ

ーターを動力に使い、下降速度をプーリーの組合せで調節することで、数段階の速

度が選べるようにした。
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多結晶試料の塊を結晶成長用るつぼに入れ、さらにるつぼを16少の石英管へ真空

封入した。これに1mの白金線をつなげ、ブリッジマン炉のプーリーに巻きつけた鋼

線に結んで炉中に吊した。炉心の最高温度は融点から約50℃高い温度に設定した。

このときの炉の温度勾配は約10℃／cmで、この温度勾配の中を1．0cm／hrSで試料を降

下させた。成長終了後、約850℃で石英管を割り氷水中へ急冷した。

結晶成長用るつぼとしてはQualtz、Graphite、Al203、Zr02を使用したが、そのい

ずれもがMnと反応したため、育成後の試料には多数のグレインが含まれていた。

この原因は、Mnが多くの元素と直接反応して化合物を作り易いために、Qualtzに

対してMnSiO3、Graphiteに対してMn3C、A1203やZr02に対してMn酸塩などが生成し、

るつぼ壁に生じた反応物が結晶成長を妨げたためである。しかし、るつぼをZr02に

選び、なるべく反応物が生成しないようにるつぼ中の融解時間を1時間程度に制限し、

降下速度も2．9cm／hrsと早めて育成させて、約850℃から氷水中へ急冷したところ、

結晶全体が単一グレインで13mm¢×20mmの巨大単結晶が得られた。A1203をるつぼに

選び同条件で育成させてもやはり良質な単結晶が得られたが、急冷後るつぼが割れ

ず、少量の反応物によって結晶をるつぼから取り出せなくなってしまった。無理に

取り出そうとしたら、結晶が比較的柔らかいので内部まで盃が入ってしまった。そ

の一方、Zr02はそれ自体が非常に割れ易いので急冷後るつぼが完全に砕け、結晶が

歪なく取り出せる利点があった。

く3）　試料整形

単結晶の上端部のラウエ写真から、成長方向が［001】方向に近い（20●程度のずれ）

ことがわかった。そこで、結晶の【001】方向を垂直方向に固定し、内径8¢肉厚0．5m

mの銅管を電極とした放電加工機によって円柱形に切り出した。これを希硝酸でエッ

チングして、7mm¢×16mmの［001】方向を軸にもつ円柱形試料を中性子用試料とした。

また、残り部分から（210）面が表面になるようにダイヤモンド・カッターによって切

り出し、10mm卓の面積をもつ平板試料をX線用試料とした。

さらに、Ⅹ線のみの実験のために、M nの出発組成を15at．％と30at．％として、Qu

altz管を用いて単結晶試料を育成した。これらには少量のグレインが存在したが、

一つの大きなグレインが表面に出るような（210）面で切り出したものを試料とした。
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（4）　X線用試料の表面処理

ダイヤモンドカッターで切られた表面には円弧状の切り痕が残ったので、これが

消えるまで＃3000の紙ヤスリでよく磨いた。次に、紙ヤスリによって付いた細かい傷

をなくすために、1〟m粒のダイヤモンドペーストを使って表面が鏡状になるまで磨

いた。この状態で、氷塩水によって約一5℃に冷やした希硝酸（50％）による化学研磨を

行った2）。化学研磨を始めると同時に、スポイトを使って液を表面へ吹き付ける動

作を行った。10数分後に表面がやや白色化したが、約40分後には表面全体の白い部

分が完全に消え去り、この時を終了とした。終了時には、約5℃に冷やした蒸留水を

別に用意しておき、スポイトの吹き付けを行いながら蒸留水を研磨液へ大豊に注い

だ。兼留水によって薄まった液を素早く捨てて再び蒸留水を注ぎ、表面に付着して

いる研磨液をスポイトで十分に落とした。この動作を数回繰り返した後、試料を取

り出し乾燥させた。このとき、試料表面の研磨液の除去が不完全な場合、すぐに表

面が白み始めるが、これはAgN03が生成したためである。こうして出来上がった試料

には絶対に水道水を付着させないように注意した。少しでも付着すれば、AgClが生

成してしだいに表面は白み出す。このような残留塩は、Ⅹ線散漫散乱の測定の際に

ヂパイリングや余計なバックグラウンドとなって測定結果に非常な恵影、響を及ぼす。

（5）　組成分析

A g－Mn合金についての組成と格子定数の測定値が、Raub and Engel（1946）3〉に

より与えられてる。しかし、組成に対する格子定数の変化が非常に小さく、デパイ

写真より得た格子定数からは組成を正確に決めることはできない。そこで、すべて

の試料についてEPMA（Electron probe micro analysis：電子線微小分析）を行った。

EPMAは筑波大学分析センターの装置を使用して行った。定性分析の結果、検出さ

れた特性Ⅹ線にはA gとMnのみで、るつぼとの反応物のSi、Z r、0などは検

出されなかった。したがって、るつぼとMnとの反応物は表面のみで内部には浸透

していないことがわかった。続いて行った定量分析の結果をTable．4．1にまとめた。

出 発 組 成 分 析 組 成 棲 準 偏 差

1 5．0 1 3 ．3 ±0．3
2 2 ．0 2 0 ．8 ！0．3
3 0 ．0 2 8 ．1 ±0．5

Table．4．1組成分析結果（単位：at．％Mn）．
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4－2　X線散漫散乱の実験結果

4－2－1　強度分布

Ⅹ線散漫散乱の強度分布を3種類の試料について測定した。Ⅹ線発生装置のタン

グステン・フィラメントにかける電圧．電流を50k†．200mAとし、時定数を120秒に選ん

だ。（h．k，0）面上の強度分布をFig．4．2に示す。3つの試料ともに、逆格子点1．1／2，

0と等価な位置を中心とした、非常に異方性の強い散漫散乱が観測された。特に、2

0．8at．％Mnの散漫散乱強度は強く、ほぼ1．0．3．0、1ル7，0とこれらに等価な点に極大

が存在し、その間を尾根のように商い強度が存在していた。すべての試料について、

散漫散乱は1．1／2，0を中心に非対称であり、A g原子とMn原子サイズの違いによる

結晶格子の静的盃が大きいことがわかった。プラッグ点200と220周りに異方的に広

がっている強度分布は、格子振動による熟散漫散乱である。また、逆格子点100，11

0．210で鋭く観測された波長入／2によるプラッグ反射は除外してある。

200，220プラッグ点を中心として描かれた小楕円はプラッグ反射の半値幅であり、

結晶のモザイクの広がりを含めた装置の分解能を表す。これらの大きさに比べて散

漫散乱強度の変化は緩やかなので、分解能の補正は全く必要なかった。

Borie－Sparksの解析法に必要なFig．2．1の3次元領域はa．／40で刻むと合計10131点

になるが、プラッグ反射の近傍のみはaソ20刻みとして全部で約6000点に削減し、こ

れを一点120秒で測定した後で、補間によりすべてaソ40刻みのデータと■した。

4－2－2　バックグラウンドの測定

Ⅹ線散漫散乱の測定強度には、蛍光X線、空気散乱などによるバックグラウンド

強度（以下Bkgと略す）が含まれている。Bkgは2βのみに大部分が依存すると考えられ

るが、これを測定データから分離するのは非常に困難である。また、測定データの

極小値を集めてBkgとすることもできない。なぜなら、極小値にはラウエ単調散乱程

度の散漫散乱強度が存在するため、Bkgとしては見積過ぎとなるからである。そこで、

Sl平板結晶を試料として測定した強度を近似的にBkgとした。Sl表面はダイヤモ

ンドペースト（1〝m拉）でよく磨き鏡面状に仕上げたものである。測定は2β．βを固

定して、ズ，少を50通りに変化させ最も低い強度をこの28でのBkgとした。Fig．4．3

には散漫散乱の極大強度の4本のラインスキャンとBkgの測定値を示した。
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4－3　中性子散浸散乱の実験結果

4－3－1　散漫散乱の室温測定結果

Fig．4．4（a）に［1．0．05，0］方向、（b）に【1，0．30．0］方向についての室温測定結果を

示した。図中で、低い方の強度分布はバックグラウンドである。室温測定は低温測

定と全く同条件で行い、低温装置の窓を取り付けて真空排気をした状態である。円

柱試料はAlの試料台にスタイキャストで固定した。TOF＝1000［〟＄］付近にある鋭い

ピークは、低温装置のAl窓とAlの試料台からのヂパイリングである。また、A

lの試料台に何も付けない状態での測定強度を近似的にバックグラウンドとした。

Fig．4．2（b）のⅩ線散漫散乱の測定結果を見ると、［1，0．05，0］方向では散漫散乱強

度は低いので中性子の結果もFig．3．3（a）のⅠ（いと同様な強度分布になっている。

一方、［1，0．30．0］方向は散漫散乱の極大強度を丁度通るので、Ⅰ（入）の極大付近に

その強度が乗っている。S／N比は散漫散乱強度が最も弱い室温の［1，0．05．0】方向で3

／1、室温の［1．0．30，0】方向では9／1であった。Oak Ridge国立研究所で行われたIshi

bashi粛正（1985）4）の室温の結果と比較すると、今回の結果の方がS州比が良かった。

3次元的な測定は、Fig．3．4のハッチをした面積をaソ40刻みで行った1。（h，k，0）面

上から縦方向へ離れ、散漫散乱強度が比較的弱くなった領域はaソ20刻みとし、合計

約70本を1本当り約4時間で測定した。TO Fデータの規格化に使う中性子波長分布

Ⅰ（入）は、試料と同形でほとんど同サイズのバナジウムからの非干渉性散乱強度を

測定して得た。

4－3－2　散漫散乱の低温測定結果

Fig．4．5（a）に日，0．3．0］方向、Fig．4．5（b）に【1，0．7．0】方向の室温と低温（llK）の

測定結果を示す。Fig．4．5（a）．（b）ともに室温の核散乱成分の上に、磁気散漫散乱

成分が強く成長している。磁気散漫散乱は1．0．3．0および1．0．7．0付近を中心に非常

に鋭い強度分布をもっていたので、この周辺はa●／80刻みで測定した。また、2つの

極大値から少し離れるとすぐに強度は減衰したので、弱くなるにつれてaソ40～a●／

20刻みとした。
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4－3－3　磁気散漫散乱ピークの温度変化

【1，0．3．0］方向に結晶を固定し、磁気散漫散乱ピークの温度変化を測定した。A C

帯磁率の測定からTgは69Kであったので、70Eを挟んで±30Eは5Ⅹ刻みとし合計20温度

を1温度約5時間で測定した。そのピーク値の結果をFig．4．6（a）に、半値幅をFig．4

．6（b）に示した。測定結果はTg付近で何の異常も示さなかった。この結果について

の議論は考察で行う。

4－4　帯磁率の測定

3つの試料についてS Q UI Dを使ったD C帯磁率の測定を行った。測定用試料

はⅩ線や中性子線の実験で用いた単結晶から切り出した5×5×1mmの平板である。測定

は印加磁場H＝100【G］で5Xから300Eまで行い、高温側のデータにキュリー・ワイス別を

適用して最小自乗法で、キュリー温度⑳、有効ボーア磁子P。fF、スピン角運動量S

を求めた。以上の塁を精度良く決めるために、磁場を強くしたことからTg付近のピ

ークは鋭くならず、Tgを正確に決めることはできなかった。そこで、Tgの決定に

ついては印加磁場ⅠⅠ＝0．8【Oe］の低磁場でのA C帯磁率の測定を行って決定した。

Fig．4．7（a）にA g－20．8at．％M nのD C帯磁率の無磁場冷却（Z F C）および磁場

申冷却（F C）での結果を示す。Z F CではS G特有のカスプが観測され、F Cでは

Tgよりも高温側ではほとんどZ F Cと一致するが低温側では一定値に近い値を取っ

た。これらは、典型的なS Gの振舞いを示している。Fig．4．7（b）ではFig．4．6（a）

のZ F Cの結果に対する逆帯磁率を示した。直線は、高温側のデータにキュリー・ワ

イス別を適用して引いた。直線から外れ出す温度TBは165（±5）［Ⅹ］であった。この温

度より低温側でスピン間に相関が存在することがわかる。

Fig．4．8（a）にはD C帯磁率の組成変化を示した。すべてZ F Cによる結果である。

13．3at．％Mnと20．8at．％Mnとは非常に似たカスプの形と極大値の大きさをもつが、

28．1at．％Mnでは他の2つとは全く異なり、Fig．4．8（b）でわかるように絶対値が1

／10程度になりカスプの形は広がっている。

Fig．4．9には磁気天秤を使って測定したA C帯磁率の20．8at．％Mnに対する結果を

示した。Fig．4．7（a）とは違って、ピーク付近は非常に鋭くなった。Fig．4．10には過

去の測定デpタ5）と今回決定したTgの値を併せて、A g－Mn合金の磁気相図を作

成した。Table．4．2に今回得られた結果をまとめた。
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a t．％M n ㊤ 川 ］ P 。f F S T O は 】 T g 【X ］ ズ （T g ）［e m u ／g ］

13 ．3 7 4．3 5．40 J上B 2．2 5 1 5 0 ±5 44 ±．5 8．8×1 0 ‾4

2 0 ．8 1 0 5．7 5．04 〟 B 2 ．0 7 1 6 5 ‡5 69 ！．5 1．3×1 0 ‾3

2 8 ．1 －3 9．6 4 ．8 7 〝 B 1 ．9 9 2 3 5±10 10 3 ±3 7 ．5×1 0 ‾5

Table．4．2　D C帯磁率（SQUID）の測定から得られた物理量．

㊤　　　：キュリー温度

P。rf　：有効ボーア磁子、S＝gs√甘て百千汀

S　　　：スピン角運動量

T8　　：Curie－Weiss別から外れ出す温度

Tg　：帯磁率ピークの温度（A C帯磁率から決定）

ズ（Tg）：帯磁率のピーク値
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第5章　　解　析

5－1　Ⅹ線散乱強度の解析

5－2　中性子線散乱強度の解析



第　5　章　　　　解　　析

5－1　X線散乱強度の解析

5－1－1　散乱強度の絶対値化日・2〉・3〉

（1）ポリスチレンによる絶対値化

実験で測定した強度は一定の単位を持っていない。試料表面の単位断面積、単位

時間に1［photon］のⅩ線が入射したとしたときのⅩ線散乱強度をIsとする。同条件

で1個の自由電子にX線が入射したときの散乱強度（Thomson散乱強度）を●I eとすれば、

絶対値化強度Ieuは次式のように定義できる。

I。。＝I s／Ⅰ。　lelectron unit］

ed

18　＝18

（P．F）＝

m2C4R2
（P．F）

1＋cos22βcos428m

1＋cos228m

（三結晶）

一一一一一…一一…－（5－1）

叩……－……－（5－2）

一一一一…叩－…－（5－3）

R：試料からカウンターまでの距離

e：電子の電荷，m：電子の質量，C：光速度

（P．F）：偏向因子（Polarization Factor）

βm：単色結晶と分光結晶の回折角（どちらもlIOPGの00・2反射で同角度）

Io：試料へ入射するⅩ線の強度

試料の吸収を考慮し、散乱に寄与する原子数をNとおけば、1原子当りの散乱強

度は次式のようになる。

Ⅰ。。　　2au・（〟／p）　m2C4R2

N Nn・Ⅰ。・ん・（P．F）　e4
・I s　　　　　…………一一一一日卜4）

a u：試料の平均原子量，N白：アボガド口数

〟／β：試料の質量吸収係数

Ao：入射X線の断面積

さて、Io・Aoは未知なので、これを間接的に求めなければならない。以下では、ポ

リスチレンを用いた測定法を説明する。

試料の測定と同条件下で、代わりにアモルファス物質であるポリスチレンを置い

て高角での散乱強度を測定する。十分に高角では分子内干渉による強度への寄与が

無視でき、観測強度は原子のランダムな集合体からの散乱強度と見ることができる。
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この場合、1分子あたりの散乱強度は干渉性散乱Ⅰ。。hと非干渉性散乱hMの和と

して次式のように書ける。

（慧）’＝㌢＋㌍
ただし、Mは散乱に寄与する分子数である。

sinβ／入＝0．5　（C u Kα線で2

に選ぶと式（5．5）の理論値は64．66となる2）。

一方、式（5．4）と同様に次式が成り立っ。

（慧）’＝
2mり・（〟／β）▼

N百・Ⅰ。・ん・（P．F）▼

一一一一一一一一…一一（5－5）

さて、ポリスチレン（CoH9）の場合、

β＝100【deg］）　　一一一一一一一一一一一一（5－6）

この値の計算は付録－Cに示した。

m2C4R2

e4

・Iobs▼　一一一一…一一…－（ト7）

ここで、muはCeH8の分子量。「▼」を付けた部分はC8H8に関する量である。

したがって、式（5．5）と（5．7）からIo・んを間接的に得ることができる。さて、試料か

らカウンターまでの距離は常に一定であるから、Ⅰ。・ん／R2の値を計算した結果を

Table．5．1に示した。

（2）　Al粉末ペレットによる絶対値化

Al粉末の積分強度からもIo・んを決定することができるので、C8H8から求めた

値と比較できる。Alペレットからのh．k．1反射の積分強度をEmeaSとすると、

Em。aS
＝（L．P）・

（1＋α）

e4　　人3I4fMl2　mhk．　1

m2C4R22W　32方　　Ⅴ02（〟／β）nlpp

1＋cos228cos428m

（L．P）＝

sin2∂eosβ（1＋cos22βm）

・Ⅰ。・A。

一一…一一一一…－（5－8）

一…一一…一一一一（い9）

f白1：Alの原子散乱因子，　　　mhkl：h．k．1反射の多重度

α：T D S補正係数，　　　　　　　k：HOPGに対する偏向係数

W＝Au／At：試料の角速度，　　　Ⅴ。：Al fcc単位胞の体積

Pp：使用したペレットの密度　　（L．P）：Lorentz Porlarization因子

となる。Io・ん／R2の値をTable．5．1に示した。2種類の方法から間接的に求められ

たそれぞれの値は比較的良い一致を示したので、これらの平均値を用いて観測強度

の絶対値化を行った。R～236【mm］、

ん～0．52汀［mm2】としてⅠ。の概算値

を出すと、Io～5×109［cts／sec】と

なる。

榛準物質 Ⅰ。・ん／R 2 ［cts／sec］

C 8H 8
A l

‡：主著 三三

平均値 7．096×10月

Table．5．1絶対値化に使用した量
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5－1－2　その他の補正

さて、観測強度には空気散乱や蛍光Ⅹ線などのバックグラウンドⅠBa。k、コンプ

トン散乱IcoMPTONが含まれるので、これらを除外しなければならない。IB。。kは、

4－2－2で説明したようにSi単結晶を使って測定した強度を近似的に用いた。

IcoMPTONの柄正は絶対値化の後に理論式から計算した値を使って差し引いた。温度

因子の補正には近似的にA gの値を用いた。また、異常散乱因子、多重散乱も考慮

した。解析に使用したこれらの真は付録－Dにまとめた。

5－1－3　解析結果

（1）　Fig．5．1（a）～（C）には、絶対強度に変換し、ラウエの単調散乱強度でさら

に規格化した強度を、Fig．2．1のBS領域の（h．k，0）面上での強度分布を示した。

（2）　80rie－Spark＄（8S）法による分離

Fig．5．2に20．8at．％M nについて、BS分離前の110→210における全散漫散乱IT。t

aI、BS分離後のサイズ効果の変調成分I sEおよび配置乱れのみに起因する成分Ⅰ自S

ROを示した。図中のIsEは式（2－48）で期待されるようにsine型の変調成分になって

いる。分離後のⅠASROは1．5．1．0を中心として左右対称となった。

（3）　配置乱れに起因する散漫散乱強度

Fig．5．3（a）～（C）にBS分離後の（h，k，0）面上の配置乱れに起因する散漫散乱強度

InsROを示す。13．3at．％Mnでは1．0．25，0と1，0．75，0付近に小さいながらピークが存

在し、2つのピークの間にも4［Laue unit］程度の一定強度が存在している。20．8at

．％Mnでは1．0．32，0と1．0．68，0付近にやはり小さいながらピークが存在し、2つのピ

ークの間にも9【Laue unit］程度の一定強度が存在している。全体的に13．3at．％Mnと

比較すると、非常に強く鋭いことがわかる。28．1at．％Mnでは小ピークは存在しない

が、1．0．35．0と1，0．65．0を結ぶ間は4［Laue unit］程度の一定強度が存在していて、

全休的に丸い形状である。20．8at．％と比較してMnの組成を増加させたにもかかわ

らず、強度が弱くブロードになっている。

13．3at．％Mnと20．8at．％Mnの散漫散乱強度に現れた小ピークの起源については、第

7章の考察でフェルミ面反映効果との関係で議論する。
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（4）　原子短範囲規則度

Fig．5．4（a）～（C）に、原子間相関に起因する散漫散乱の第一プリルアンゾーン内

の強度をフーリエ変換して求めた原子短範囲規則度の結果を示した。横軸は見易さ

のためにa8／2で規格化してある。あるα1m。の値が正なら、Mn原子同志が原子間

距離r．…＝rl2＋mき＋n至‾で配置する確率が平均組成より高いことを示している。逆に

負なら、配置する確率が平均組成より低いことを示している。結果を見れば3つの

試料ともにα1川＜0、α228＞0であるので、Mn原子同志のクラスターを排除す

る傾向が存在することがわかった。20．8at．％Mnではα288、α488、α68日がいずれも

正で大きな値をもっているので、Mn原子は＜100＞方向に連なって配列する確

率が高いことがわかった。この傾向は他の2つの試料についても言えるが、＜10

0＞方向の相関は20．8at．％Mnが一番強く他は弱い。散漫散乱の極大強度は28．1at．％

Mnで再び弱くなってしまうので、α1m。の絶対値もやはり小さくなっている。

なお、Table．6．1、6．2、6．3のC（（Exp．）にそれぞれ13．3at．％、20．8at．％、28．1at．

％の原子短範囲規則度の結果を表示した。α088の1からのずれは10％以内に収まって

おり、バックグラウンド強度や入射X線の絶対強度に使用した値が比較的良かった

ことがわかった。

さて、α1m。を使って散漫散乱強度のフーリエ合成をして、実験値と比較すること

で、どの距離までのαlm。の値を使えば実験値を再現できるかを調べた。ピーク強度、

ピーク位置、プロファイルをほぼ再現するのに必要な距離を相関距離とし、Table．

5．2にその結果を示した。これから、20．8at．％Mnが最長であり、28．1at．％Mnになると

再び短くなってしまうことがわかった。相関距離は散漫散乱強度分布の鋭さに関係

している。フーリエ合成の過程を付録－E（1）～（3）に図示した。

a t．％M n 相関距離

13．3 ～ 5 a 8 （2 0 Å）

20．8 ～ 6 a a （2 5 Å）

28．1 ～ 5 a B （2 0 Å）

Table．5．2　原子間相関距離
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Fig．5．1（a）　Ⅹ線散漫散乱の絶対値化強度分布．（B－S領域のh，k，0）

A g－13．3at．％M n

単位：Laue unit，等高線の間隔：1［Laue unit］
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12　0 220 320

10　0 200 300

Fig．5．1（b）　Ⅹ線散漫散乱の絶対値化強度分布．（B－S領域のh．k．0）

A g－20．8at．％M n

単位：Laue unit，等高線の間隔：1［Laue unit］
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Fig．5．1（C）　Ⅹ線散漫散乱の絶対値化強度分布．（B－S領域のh，k，0）

A g－28．1at．％M n

単位：Laue unit，等高線の間隔：1［Laue unit］
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Borie・Sparks separation
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1．0　1．2　1．4　1．6　1．8　　2．0

【h，1，01

Fig．5．2　Borie－Sparks法による椰正結果（1．0．0→1，1．0）．

A g－20．8at．％M n

I　くTotal）：補正前の全散漫散乱強度

Ⅰ（ASRO）：配列乱れに起因する成分

Ⅰ（SE）　：サイ　ズ効果の変調成分
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Fig．5．3（a）　配列乱れに起因する散漫散乱成分

I nsROの（h．k，0）面上の強度分布．

A g－13．3at．％M n
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Fig．5．3（b）　配列乱れに起因する散漫散乱成分

I nsROの（h，k．0）面上の強度分布．

A g－20．8at．％M n
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Fig．5．3（C）　配列乱れに起因する散漫散乱成分

I nsROの（h．k．0）面上の強度分布．

A g－28．1at．％M n
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5－2　中性子線散乱強度の解析

5－2－1　中性子波長分布による規格化

バナジウムの非干渉性散乱によって得られた入射中性子線の波長分布を使って、

T O Fの観測データを次式のように規格化した。また、同時に逆空間へ変換した。

Is（TOF）、Iu（TOF）、IBkg（TOF）をそれぞれ試料、V、Bkgの観測強度とする0

Ⅰ（n・Orm）＝
Is（TOF）－ⅠBk8（TOF）

Iu（TOF）－IBk9（TOF） Q－tranSform

…一一…－……（5－10）

5－2－2　吸収・温度因子の補正

試料とバナジウムに関して吸収補正J）・5）（A‾1）および温度因子補正6）（D．1）を行

った。ここで試料に対する温度因子は近似的にA gの値を使った。以下で、RTは室

温での値、LTは低温（11Ⅹ）での値である。Fig．5．5に吸収補正係数As．1／Au‾】を示し、

Fig．5．6に【1，0．3，0】方向のデータに対する補正前後の結果を示した。

As‾1・Ds（RT）‾l

I RT（corr）＝I RT（norm）

ⅠLT（corr）＝I LT（norm）

Au－1・Du（RT）．l

As．1・Ds（LT）．1

Au‾1・Du（RT）．1

A■1＝func（〟R，β）＝func（〟）

func（〟R，∂）：〟Rとβの関数5），R：円柱試料の直径，

p＝JLt＋〝5＝（n／V）∑Ci［qa（入）＋U，］i

＝（n／V）∑Ci［げ。（1Å）・入＋α5］i

l

一一…一一∴一一一（5－11）

－…一一…一一一一（5－12）

一一一一一…一一…（5－13）

〟：線吸収係数

－…一一…一一一一（5－14）

i：試料の場合はAgとMnについての量，C：組成

n：単位胞に含まれる原子数，V：単位胞の体積

α8：吸収断面積，α5：全散乱断面積

入＝ZdsinO＝＝2aBQ‾1sinO

A～1＝func（Q）

D（T）‾l＝［exp卜2BT（sinO／l）2Irl

＝［exp卜2BT（Q／（2a8））2日‾l

＝eXptBT（Q／a8）2／21

BT＝8汀2くu2〉，
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一一一一一…一一…（5－16）

くu2〉：温度Tでの平均二乗変位



5－2－3　磁気散乱成分の分離

室温ではスピン間相関は全く存在しないと仮定して、磁気散乱成分は次式のよう

に低温のデータから室温のデータを差し引くことから得た。

Imag（corr）＝ILT（corr）－Ⅰ長T（corr）

5－2－4　核散漫散乱の分離と絶対倍化

…一一一一一…一一（5－17）

バナジウムの非干渉性散乱強度の参照値と使用した標準試料の質量および試料の

質量を使い、1原子当りの散乱強度単位（barn＝102当cm21）に変換した。

lI u（inc）＋Iu（mul）］・Nu
I nBS（total）＝IRT（corr）

Ns

I（inc）＝＝げ川。／4方：非干渉性散乱強度

Ⅰ（mul）＝J mul／4方：多重散乱強度

げ5【αS／（α5＋J a）】∂

J mu t

一一一一一一一（5－18）

一一一一一（5－19）7）

卜【げS／（げS＋げa）］∂

α5：全散乱断面積，α。：吸収断面積

∂＝func（〝R．R／h）　　　　一一…一一一叫（卜20）7〉

Ns：Ag－Mn試料中の全原子数（質量から換算）

Nu：Ⅴ標準試料中の全原子数（質量から換算）

試料からの全散乱強度の絶対値から、非干渉性散乱強度、常磁性散乱強度、多重

散乱強度を差し引いて、ラウ工の単調散乱強度で規格化した。ここで、常磁性散乱

強度はMn2＋の磁気散乱因子8）を用いて計算した。スピン角運動量Sの値はTable．

4．2の帯磁率からの測定値を用いた。Fig．5．7には［1，0．3．0］方向の全散乱強度および、

これに含まれる非干渉性散乱強度、常磁性散乱強度、多重散乱強度を示した。Fig．

5．8には、分離された原子散漫散乱強度を示した。こうして得られたⅠ…はⅩ線散漫

散乱の絶対強度と同等のものであり、配置乱れに起因する散漫散乱成分：InsRO、サ

イズ効果の変調成分：Is〔、熟散漫散乱とII…ng散乱：ITDS・Huangが含まれる。

I nBS（total）－I s（inc）－I s（para）－I s（mul）

Ⅰ白D＝

2

I s（para）＝一・CM。・

3

ⅠLM

（憲）：S

一一…一一（5－21）

・S（S＋1）・けM（Mn）t2　　－…－…一一…－（5－22）

ILM＝CMn（トCMn）（bn8－bMn）2
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5－2－5　磁気散漫散乱強度の絶対倍化

核散漫散乱強度と同様に磁気散漫散乱強度の絶対化を以下のように行った。スピ

ン間に全く相関がない場合は、磁気散漫散乱は常磁性散乱に一致するから、規格化

は常磁性散乱強度で行った。また、磁気散乱成分の分離の際に常磁性散乱の分だけ

引き過ぎているので、規格化後に1を加えた。低温のデータから室温のデータを差

し引いて磁気散漫散乱強度を得たときに、温度変化をしないサイズ効果は自動的に

除かれるので都合がよい。Fig．5．9に［1．0．3．0】方向の絶対値化強度を示す。

I MD＝

Ina9（corr）・日〕（inc）＋Iu（mul）］・Nu

I s（para）・Ns

5－2－6　核散漫散乱の分解能補正

＋1　…一一一…一一一（5－24）

中性子線200ブラッグ反射の8－28（TOF）方向、ズ方向、山方向の半値幅はそれぞ

れ0．076a●．0．077a●．0．018a●であった。8－2∂方向、ズ方向で悪いので、この2方向

について分解能補正を行う必要があった。T O F（8－2β）方向でぼやける理由は、

中性子線パルスの波形に時間幅があるためである。

さて、分解能関数をB（Q）、観測強度をⅠ。bS（Q）、真の強度をI tru（Q）とすれ

ば、これらの間の関係は次のように表せる。9）

Ⅰ。bs（Q）＝I tru（Q）米B（Q）

＝£
Itr。（Q－Q′）・B（Q／）d Q／

Ⅰ。bS（R）＝I t，。（R）・B（R）

◆軍Ⅰ。bs（忍）
I tru（Q）＝

B（忍）
・eXpl－iQ・R］・dR

一一……－……（5－25）

一一一一一一一一山一（5－26）

一一一一一……一一（5－27）

一般には、分解能のぼやけは3次元的であり、補正が必要な8－28（TOF）方向とズ方

向の分解能関数は通常2次元の楕円形になる。したがって、分解能補正は2次元的

に行うのが正確であるが、補正計算が複雑化するので1次元の補正を順次2回行う

ことで近似的に2次元の補正を行った。すなわち、すべての測定ラインで8－28方

向の補正を行った後のデータを使って、Q＝ll．k．Olの位置において［1，k，別方向で

同じQの値をもつ位置での値を集め、ズ方向でさらに補正を行った。ただし、Qの

異なる値については補正を行わずに、散漫散乱極大値でのズ方向補正前後の強度比

を使って全体の補正を行った。
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Fig．5．10に、［1．0．3，0］方向のⅩ線、中性子線の散漫散乱強度の絶対値、および中

性子線200プラッグ反射のβ－2β方向のプロファイルを示した。分解能が意いため中

性子核散漫散乱の方がX線の場合に比べ半値幅が広く、ピーク値が低いことがわか

る。Ⅹ線のデータで右に存在する幅の広い強度分布は熱散漫散乱（TDS）である。中性

子のデータでは丁度この付近に低温装置のアルミ窓からのデバイリングが存在し、

これはバックグラウンドの測定でも観測された。しかし、試料の有無の違いのため

にバックグラウンド測定でのアルミの強度がやや強かったので、アルミのピークが

存在した部分◆は負の強度になった。そこで、この部分は適当な一定値に置き直した。

Fig．5．11に、200反射のプロファイルを使用し、中性子のデータの分解能補正をし

た結果とⅩ線との比較を示した。半値幅やプロファイルはⅩ線に近い分布になった

ものの、全体的にやや強度が低い。これは、ズ方向の分解能のぼけによるものであ

る。また、補正後のデータの右肩にやや膨らみが存在しているが、これはフーリエ

合成が完全でないことによるものである。補正前のデータでは散漫散乱強度の弱く

なった部分でのデータのばらつきが大きいかったので、フ⊥リエ変換後の高次のフ

ーリエ項で異常値を拾いやすい。そこで、このような本来存在しない膨らみは適当

な内挿によって取り除いた。

Fig．5．12に［1．0．3．史］でのズ方向に対するⅩ線、β－28方向補正後の中性子線の散

漫散乱強度の絶対値、および中性子線200プラッグ反射のズ方向のプロファイルを示

した。Fig．5．13にはFig．5．12の中性子のデータの分解能補正の結果と、Ⅹ線との比

較を示した。最終的に両者は中性子の実験の測定誤差以内で一致した。

Fig．5．14では、1．k．0（0≦k≦1）上のX線散漫散乱の絶対強度と分解能補正後の中

性子核散漫散乱の絶対強度を比較した。両者の一致性は中性子の測定誤差を考慮す

ると満足できるものである。

Fig．5．15には中性子の分解能補正前後の比較（1）、および分解能補正後とX線で

の強度マップの比較（2）を示した。左図が（1，k．史）面、右図が（h．k，0）面である。

5－2－7　サイズ効果について

配置乱れに起因する散漫散乱強度は、Ⅹ線の測定でも中性子線の測定でも測定手

段には依存しない。しかし、現実に観測される散漫散乱強度にはサイズ効果、TDSと

Huang散乱が含まれる。サイズ効果の振幅は式（2－15）～（2－20）と（2－27）で示されてい

るように、X線では／∩2／（′貞一′B）2、才82／（′∩－／B）2、2′∩′B／（′∩－′B）2に関

係し、中性子線ではb白2／（bn－bB）2、bB2／（b白－bB）2、2b白bB／（b自－bB）2に関
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係する。ここでは簡単に、これらの値を逆格子の原点で比較した表をTable．5．3に示

した。表ではX線と中性子線の散乱因子をf n，f Bで代表させてある。

Mn原子の中性子線の散乱長が負であるので、最後の量は直接の比較はできない

が、Ⅹ線に比べ中性子線の方がおよそ1／10であることがわかる。これから、中性子

線ではサイズ効果の影響はほとんど問題にならない程度に小さいことが期待できる。

この事実はFig．5．14の中性子の結果に現れており、X線に比べsin型の変調成分の振

幅が小さいことがわかる。

サ イ ズ 効 果 の 関 係 量 X－r ay N e u tr o n

f 白2／（f 由一f B ）2 1．3 0．16

f B 2 ／（f n－f B）2 4．5 0．3 7

2 f n f 8／（f n－ f B）2 4．9 －0 ．4 7

Table．5．3　Ⅹ線．中性子線に対するサイズ効泉の振幅の関係量

5－2－8　磁気散漫散乱の分解能補正

核散漫散乱の分解能補正がほぼ満足できる結果となったので、全く同様に磁気散

漫散乱の補正を行った。Fig．5．16に【1．0．3，0］方向に対する補正前後のデータを示し

た。Fig．5．17に、［1．0．3．現でのズ方向に対する8－28方向補正後の結果とズ方向補

正後の結果を示した。

さて、磁気散漫散乱は核散漫散乱に比べて鋭く、【1．0．7．0］方向の半値幅は200ブ

ラッグ反射に非常に近いものであった。そのため、この方向での分解能補正は非常

に難しく信頼性の高い補正が不可能であると判断した。そこで、［1，k，史］（0≦k≦0．

5，0≦父≦0．5）までの測定ラインのみ補正を行った。Fig．5．18（a），（b）に補正前の（

1，k．父）面，（h，k．0）面の分布を示し、Fig．5．18（C），（d）に補正後の同じ面上の結果を

示した。

次に、1－dh，k，Rと1＋dh．k．父（0≦dh≦1）の値は等しくなるべきであるから、dh＝0を

中心にして左右のデータの平均を取った。また、結晶の対称性から例えば1，0．7，文は

卜父．0‘3，0と等価であるから、1．0．7．0周りのデータは1．0．3．0周りの補正後のデータ

を使って変換した。こうして、最終的に得た磁気散漫散乱の絶対強度分布の（h．k，0

）面上の結果をFig．5．19に示した。
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Fig．5．20に、1．k．0（0≦k≦1）上のⅩ線散漫散乱から得た配置乱れに起因する成分

Ⅰ自SROと、最終的に得られた磁気散漫散乱強度I MDを示す。これからI MDのピーク

位置は1，0．28，0および1，0．72．0付近であることがわかった。この位置とInsROの極

大値の位置とは厳密には一致していなかった。また、1，0．5，0付近の強度は非常に弱

いが存在していることがわかる。

磁気散漫散乱に現れた非常に鋭いピークの起源については、考察で議論する。

5－2－9　スピン相関関数（磁気短範囲規則度）

M S RO：坦agnetic Short－£ange旦rder parameters

磁気散漫散乱の第1プリルアンゾーン内の強度をフーリ亭変換した後、式（2－78）

と原子短範囲規則度の結果からスピン相関関数（磁気短範囲規則度）∈lm。＝＜cos

81m。＞∩Lを導出した。これをFig．5．21とTable．5．4に示す。この塁は2－3－2－

2で示したように、正ならスピン間には強磁性的（ferro）な相関が存在し、負なら反

強磁性的（ant卜ferro）な相関が存在することを表す。この結果から、吉118が非常に

－1に近いので、最近接間では非常に強い反強磁性的な相関が存在することがわか

った。また、！2日8．g小川．吉68B．吉8日切が小さいながら正であったので、．＜100＞

方向には弱いながら強磁性的な相関が存在していることがわかった。また、吉222な

ども強い反強磁性的な相関である。なお、吉鋸川の1からのずれは5％程度であった。

さて、こうして得られたスピン相関関数は非常に減衰が遅く、比較的長距離にあ

っても正負の小さい値を繰り返している。これは、磁気散漫散乱ピークが非常に鋭

いことに起因するものである。そこで、原子短範囲規則度から散漫散乱強度をフー

リエ合成し実験値を再現して相関距離を見積ったように、スピン相関関数と原子短

範囲規則度を使って磁気散漫散乱ピークの再現を行った。ピーク値、半値幅などが

ほぼ再現された距離をスピン相関距離とし、原子間相関距離と併せてTable．5．5に示

した。これから、スピン間の方が原子間よりも相関距離が倍近くも長いことがわか

った。フーリエ合成の過程を付録－E（4）に示した。

原子間相関距離 ～　 6　8 8 （2 5 Å）

スピン聞相関距離． ～ l l a B （4 5 Å）

Table．5．5　A g－20．8at．％Mnの原子間および

スピン間相関距離
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Fig．5．15　原子散漫散乱強度マップの分解能補正結果（1）．

（a）：（1．k，父）面，（b）：（h．k．0）面：中性子線［補正前］

（C）：（1．k，父）面，（d）：（h．k．0）面：中性子線［補正後］

等高線の間隔：1【Laue unit］
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Fig．5．15　原子散漫散乱強度マップの分解能補正結果（2）．

（C）：（1．k．史）面．（d）：（h，k，0）面：中性子線［補正後］

（e）：（1．k，史）面，（f）：（h．k，0）面：Ⅹ線

等高線の間隔：1［Laue unit］
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Fig．5．18　磁気散漫散乱強度マップの分解能補正結果．
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（C）：（1．k．史）面，（d）：（h．k．0）面：椰正後
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Fig．5．19　磁気散漫散乱IMDの（h，k，0）面上の絶対倍化強度分布・

常磁性散乱単位（Ⅰ。ar。unit）．

等高線の間隔：1．5［Ⅰ。。ra unit］
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食　　 m　　 n　　　 f l ＿． 貸　　 m　　 n　　 ‘ l m 受　　 m　　 n　　　 f 1 ，．．

0　　 8　　 8　 1 ．8 5 2 9 6 ¢　　 8　　 8　　 8 ．8 4 8 7 1 1 1　　 7　　 8　　 －0 ．日の5 8 6

1　 1　 8　 －8 ．8 2 1 8 2 7　　 7　　 2　　 8 ．B 3 7 5 4 1 3　　 1　　 8　　 －8 ．8 8 8 8 8

2　　 8　　 8 ， 8 ．1 9 2 7 3 1 8　　 1　 1　　 8 ．0 8 7 1 7 1 8　　 6　　 6　 －8 ．8 8 8 3 8

2　　 1　 1　　 臥 1 8 3 d 6 8　　 6　　 2　　 0 ．8 2 7 8 9 1 1 ． 7　　 2　　 0 ．8 0 8 9 9

2　　 2　　 匂　 一旬．1 2 6 3 匂 l 匂　　 全　　 色　 一旬．匂2 8 6 9 1 3　　 2　　 1　　 匂．0 9 7 5 5

3　　 1　　 8　 －B ．2 3 8 2 8 9　　 5　　 8　　 －8 ．8 2 3 4 7 1 8　　 7　　 5　　 8 ．銅 6 2 8

2　　 2　　 2　 －8 ．5 6 5 7 8 9　　 4　　 3　　 8 ．針目 2 1 1 2　　 4　　 4　　 －8 ．8 1 5 4 5

3　　 2　　 1　　 匂．8 9 1 7 月 川　　 2　　 2　 －B ．匂3 8 2 8 9　　 9　　 1　　 B ．B B 3 9 3

4　　 0　　 8　　 8 ．1 4 5 8 4 6　　 6　　 6　　 8 ．8 2 5 4 1 1 2　　 5　　 3　　 8 ．8 1 1 2 4

3　　 3　　 8　　 －8 ．2 5 1 8 9 7　　 6　　 5　 －8 ．鋸 8 8 6 1 3　　 3　　 8　 －8 ．8 1 5 8 8

d　　 l　 l　　 匂．q B 9 3 7 9　　 5　　 2　 －8 ．色8 5 4 2 l 匂　　 8　　 4　 －B ．B B 6 1 5

4　　 2　　 8　 －臥 0 2 7 7 3 1 8　　 3　　 1　　 8 ．0 月8 5 9 1 2　　 6　　 8　　 8 ．8 8 2 4 1

3　　 3　　 2　　 8 ．8 0 1 3 5 8　　 7　　 1　 －8 ．8 3 2 0 3 1 3　　 3　　 2　 －8 ．8 B d 4 3

4　　 2　　 2　 一旬．1 5 3 7 8 ¢　　 5　　 5　 －8 ．8 8 8 4 8 1 1　　 6　　 5　　 －8 ．‘周 循 3

4　　 3　　 1　　 0 ．8 9 6 8 8 7　　 7　　　 4　　　 8 ．8 2 8 7 7 1 8　　 9　　 1　　 匂．8 1 粥川

5　 1　 8　 －8 ．0 7 1 8 5 川　　 4　　 8　 －0 ．8 4 3 7 7 1 2　　 6　　 2　　 8 ．日8 1 5 9

5　　 2　 1　　 8 ．8 3 5 5 8 8　　 6　　 4　　 8 ．8 日 2 1 1 1　　 7　　 4　　 8 ．8 8 6 5 8

4　　 d　　 8　 －0 ．8 8 3 」1 3 1 8　　 3　　 3　　 0 ．8 3 9 6 8 1 3　　 4　　 1　　 8 ．8 1 8 7 5

4　　 3　　 3　　 8 ．8 4 4 5 3 9　　 6　　 1　 －8 ．8 1 2 台匂 1 1　　 8　　 1　　 8 ．8 8 4 1 9

5　　 3　　 0　 一向．8 9 5 2 9 ＝ I　 J　　 2　 － ．鋸 5 鍼 1 0　　 9　　 3　　 8 ．0 1 3 6 2

d　　 d　　 2　 －8 ．1 1 9 8 8 8　　 7　　 3　 －8 ．8 2 4 3 3 8　　 8　　 台　　 8 ．8 1 2 3 3

6　　 8　　 0　　 8 ．1 8 9 7 2 9　　 5　　 4　　 8 ．8 8 6 0 5 1 3　　 4　　 3　　 8 ．8 8 －8 4

5　　 3　　 2　 －8 ．8 匂8 9 6 1 1　 1　　 8　 －8 ．8 8 7 9 6 9　　 8　　 7　　 －B ．8 8 2 1 4

6　　 1　 1　 －0 ．1 2 4 7 5 9　　 6　　 3　 － ．鋸 2 1 4 1 2　　 7　　 1　 一8 ．0匂 8 6 6

6　　 2　　 8　　 8 ．8 9 3 2 6 1 1　　 2　　 1　　 8 ．0 2 3 6 6 1 3　　 5　　 8　　 －8 ．日8 2 3 8

5　 」1　 1　　 0 ．8 6 2 2 8 川　　 5　　 1　　 8 ．8 2 3 朋 I 1 1　　 8　　 3　　 －8 ．8 8 2 7 1

6　　 2　　 2　　 8 ．8 3 9 7 6 8　　 8　　 8　　 8 ．8 2 8 8 0 1 2　　 5　　 5　　 8 ．8 8 3 4 6

6　　 3　　 1　 －8 ．8 3 2 4 6 9　　 7　　 匂　　 8 ．8 1 8 9 8 1 4　　 8　　 0　　 匂．8 6 9 1 3

d　　 d　 ．d　　 －O ．8 9 5 6 2 1 1　　 3　　 8　 －8 ．0 5 8 9 4 1 2　　 6　　 4　　 －8 ．8 8 1 6 0

7　　 1　　 8　 －匂．0 1 6 7 7 8　　 8　　 2　　 1I ．8 2 2 7 3 1 3　　 5　　 2　 －0 ．鋸柑 5 6

5　　 4　　 3　　 B ．8 3 2 8 9 川　　 4　　 4　 － ．銅 8 0 8 川　　 7　　 7　　 0 ．8 8 2 3 8

5　　 5　　 8　 －8 ．0 6 6 1 5 9　　 7　　 2　　 8 ．8 1 7 7 8 1 4　　 1　 1　 －8 ．8 4 5 8 2

6　　 4　　 匂　　 匂．8 2 2 1 5 7　　 7　　 6　 －8 ．0 0 3 8 6 9　　 9　　 6　 －9 ．匂8 1 1 1

6　　 3　　 3　 －1L 8 2 4 6 6 1 0　　 5　　 3　　 8 ．8 2 9 1 ◎ 1 8　　 8　　 6　 －8 ．8 8 2 5 9

5　　 5　　 2　 －8 ．8 8 5 1 6 1 1　　 3　　 2　 －8 ．8 2 1 7 8 ＝I 1 8　　 8　　 －8 ．8 2 4 8 8

7　　 2　　 1　　 B ．匂 1 5 6 7 川　　 6　　 8　　 匂．8 匂1 8 2 1 4　　 2　　 0　　 9 ．9 3 4 3 2

6　　 4　　 2　 一旬．8 8 6 2 8 8　　 6　　 8　　 日．8 2 1 8 2 1 1　　 9　　 8　　 －8 ．8 1 3 」1 1

7　　 3　　 8　 －8 ．0 4 5 d l 8　　 7　　 5　 －8 ．8 日川畑 1 2　　 7　　 3　　 －8 ．8 8 5 6 6

6　　 5　　 1　 －匂．8 3 3 7 3 1 1　　 4　　 1　　 B ．色3 9 9 6 1 4　　 2　　 2　　 8 ．8 1 4 7 3

7　　 3　　 2　 － ．8 0 銅 2 1 8　　 6　　 2　 －8 ．8 0 8 5 1 相　　 川　　 2　　 －8 ．8 2 6 7 8

8　　 8　　 8　　 8 ．1 2 8 2 5 9　　 6　　 5　 －8 ．0 8 8 相 1 3　　 6　　 1　 －0 ．8 1 」16 9

5　　　 5　　　 4　　　 匂、Q 1 9 3 9 1 2　　 8　　 8　　 0 ．8 3 9 7 9 1 1　　 9　　 2　　 －8 ．8 1 1 4 7

8　　 1　 1　 －8 ．8 7 5 4 5 8　　 8　　 4　　 8 ．旬日 9 3 1 1　　 7　　 6　　 0 ．田切 1 8 8

7　　 Jl　 1　　 8 ．8 2 7 9 7 9　　 7　　 4　　 8 ．8 1 2 4 7 1 0　　 9　　 5　　 8 ．8 8 7 3 1

6　　 4　　 1　 －B ．8 1 8 3 9 9　　 8　　 1　 －8 ．8 1 2 7 4 1 4　　 3　　 1　 －B ．8 1 5 5 8

9　　 2　　 8　　 B ．8 4 3 5 8 1 1　　 5　　 匂　　 －8 ．8 2 5 7 7 1 2　　 8　　 8　　 8 ．8 8 5 8 1

6　　 5　　 3　 －8 ．8 1 5 5 2 1 1　　 4　　 3　　 ll ．8 8 7 7 4 1 3　　 5　　 4　　 0 ．8 8 2 5 3

6　　 6　　 8　　 8 ．0 8 9 2 1 1 2　　 1　 1　 －8 ．8 1 9 7 6 1 1　　 8　　 5　 －B ．踊 1 6 5

8　　 2　　 2　　 8 ．8 1 2 6 4 1 2　　 2　　 11　　 8 ．8 8 2 4 4 1 4　　 4　　 8　　 0 ．8 1 3 9 3

7　　 4　　 3　　 8 ．8 8 8 7 2 1 8　　 5　　 5　　 8 ．B 1 8 9 8 1 2　　 8　　 2　　 8 ．8 8 8 2 7

7　　 5　　 8　　 8 ．0 8 1 3 d 1 t　　　 5　　 2　　 －8 ．8 1 4 2 5 1 4　　 3　　 3　　 －8 ．8 8 3 9 7

8　　 3　　 1　　 8 ．8 8 1 2 3 川　　 7　　 1　 －B ．8 8 1 7 2 1 3　　 6　　 3　　 －8 ．8 8 9 3 1

6　　 6　　 2　　 日．8 4 4 7 9 1 8　　 6　　 4　 －8 ．8 1 3 8 6 1 8　 1 8　　 4　　 －8 ．8 1 9 8 4

7　　 5　　 2　　 0 ．8 1 4 2 2 1 2　　 2　　 2　 －0 ．8 8 8 3 1 1 2　　 6　　 6　　 8 ．8 0 4 7 8

O　　 d　　 O　 ■一向．0 8 3 1 6 9　　 0　　 3　 －8 ．8 1 8 7 7 1 4　　 4　　 2　　 8 ．8 8 5 8 日

8　　 3　　 3　　 ll ．8 8 7 7 5 1 2　　 3　　 1　　 8 ．8 1 5 6 8 1 1　　 9　　 4　　 －8 ．8 0 5 1 4

9　　 1　　 0　 一向．8 1 4 8 8 1 1　　 6　　 1　　 8 ．0 0 9 6 8 1 2　　 7　　 5　 一旬．0 8 2 7 7

8　　 4　　 2　　 －8 ．8 1 7 9 8 川　　 7　　 3　　 8 ．8 0 3 匂9 1 3　　 7　 ．8　　 8 ．8 2 8 8 7

6　　 5　　 5　 －8 ．0 1 2 5 3 1 2　　 4　　 8　 －8 ．8 1 7 6 8 1 3　　 7　　 2　　 8 ．8 1 8 8 B

7　　 6　　 1　 －0 ．8 5 8 9 5 9　　 9　　 8　 －8 ．8 8 4 5 1 1 4　　 5　　 1　 －8 ．8 1 4 5 8

9　　 2　　 1　　 8 ．8 1 5 d 9 1 1　　 5　　 4　　 8 ．B 8 1 3 1 1 1 1 匂　　 1　　 8 ．8 2 2 7 6

6　　 6　　 4　　 0 ．8 1 1 2 9 8　　 7　　 7　 －0 ．0 0 8 5 11 1 2　　 8　　 4　　 9 ．0 8 2 」1 7

8　　 5　　 1　 －8 ，8 1 3 8 2 1 2　　 3　　 3　　 8 ．8 1 9 8 5 1 5　　 1　 1I　 t Q ．8 8 8 5 6

7　　 5　　 4　　 匂，8 1 4 2 2 ＄　　 8　　 6　　 匂．匂 1 2 6 2 1 2　　 9　　 1　　 匂．匂匂 2 9 1

9　　 3　　 8　 －8 ．8 4 3 3 7 1 0　　 8　　 8　　 匂．8 8 8 9 7 9　　 9　　 8　　 －8 ．日8 3 1 4

9　　 3　　 2　 －8 ．8 1 8 6 1 1 2　　 1　　 2　 －8 ．8 1 8 2 7 1 4　　 4　　 4　　 －日．0 q I l S

7　　 6　　 3　　 －8 ．8 2 8 3 4 9　　 7　　 6　 －匂．Q Q Q 9 9 1 8　　 8　　 8　　 一色 ．馴針目 7

8　　 d　　 d　　 －0 ．8 1 8 1 2 9　　 9　　 2　　 8 ．8 1日 7 5 1 3　　　 6　　 5　　 －0 ．O B 3 3 1

7　　　 7　　 8　　　 8 ．匂 3 6 9 8 1 1　　 6　　 3　 －8 ．8 8 3 6 6 柑　　 9　　 7　　 8 ．踊 6 7 6

9　　 11　 1　　 8 ．8 3 3 9 7 川　　 8　　 2　 －8 ．8 8 3 1 4 1 1　　 5　　 3　　 －0 ．8 8 5 2 7

8　　 5　　 3　　 8 ．8 8 8 2 」1 9　　 8　　 5　 －8 ．8 8 5 6 0 日　　 用　　 3　　 t ．8 1 7 1 5

1 8　　 8　　 8　　 8 ．8 2 5 9 8 1 2　　 5　　 1　　 0 ．8 0 7 9 4 1 5　　 2　　 1　 1I ．8 8 7 8 0

Table．5．4スピン相関関数［1］　0．0≦√戸霜亘京＜15．2
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受　　 M　　 n　　　 f l ‥ q　　 m　　 n　　　 モ l．ト【 費　　 m　　 n　　　 モ 1 ，．．

い 1　　 6　　 8　　 臥 0 2 3 5 3 1 6　　 5　　 3　　 8 ．8 8 5 6 3 1 5　　 8　　 7　 －8 ．0 匂 1 7 5

1 2　　 9　　 3　　 8 ．8 8 2 7 8 1 2　 1 1　　 5　　 8 ，8 8 － 9 9 1 8　　 4　　 8　 －8 ．8 1 I d l

1 1　　 8　　 7　　 － 8 ．8 0 1 台1 1 5　　 8　　 1　 －8 ．8 8 9 7 4 l d　 1 2　　 8　　 8 ．0 8 5 4 2

1 5　　 3　　 8　　 － 8 ．0 1 2 2 6 1 7　　 1　　 0　 －8 ，8 0 2 5 8 1 1　 1 1　 1 8　　　 0 ．0 0 8 8 8

t 3　　 7　　 4　　 8 ．8 8 9 9 5 1 5　　 7　　 4　　 8 ．8 8 8 d 4 柑　　 3　　 3　　 8 ．8 t J作目

1 3　　 0　　 1　 －匂．8 1 6 4 8 1 3　 1 1　　 8　　 一句．匂0 7 3 7 1 7　　 7　　 2　　 8 ．の匂 3 2 B

l d　　　 6　　　 2　　　 8 ．8 1 7 d 2 1 2　 1 2　　 2　 －8 ．8 1 8 8 6 1 3　 1 3　　 2　　 8 ．B B 2 4 B

1 8　 1 8　　 6　　 － 0 ，8 Ⅰ8 2 】 1 6　　 6　　 8　　 8 ．0 8 2 2 5 】5　　 9　　 6　　 8 ．即日 6 2

1 1　　 9　　 6　　 －8 ．8 匂3 1 7 1 3　 1 1　　 2　 －8 ．8 8 3 7 9 い1 1 1　　 5　　 －8 ．8 0 1 8 2

1 5　　 3　　 2　　 － 8 ．8 匂5 8 3 1 3　 1 8　　 5　　 8 ．8 8 3 4 6 1 8　　 4　　 2　 －8 ．日 1 1 4 6

1 2　　 7　　 7　　 － 8 ．8 8 6 9 2 1 7　　 2　　 1　　 B ．8 8 4 5 7 】2　 1 8　 1 日　　 －8 ．日8 2 8 8

1 3　　 8　　 3　　 一日．8 1 2 2 9 1 4　　 7　　 7　 －8 ．0 8 6 6 1 1 4　 1 2　　 2　　 8 ．8 日2 3 2

1 5　　 d　　 1　　 8 ．8 8 9 9 5 1 6　　 6　　 2　　 8 ．0 8 2 ．3 1 1 2　 1 1　　 9　　 0 ．8 8 2 1 9

1 1　 1 1　　 8　 －0 ．8 2 1 2 9 1 4　 川　　 O　　 B ．B 拍 鋸 1 6　　 9　　 3　　 8 ．8 8 1 3 2

1 2　 1 8　　 8　　 －8 ．8 1 3 3 3 1 4　　 8　　 6　　 1I ．8 8 7 2 2 1 5　 1 1　　 8　　 8 ．匂匂8 6 8

1 2　　 8　　 6　　 8 ．8 8 4 7 7 1 7　　 3　　 8　 －8 ．8 8 9 3 3 1 5　 1 1　　 2　　 1I ．8 匂8 5 3

い 1　　 5　　 5　 －8 ．q Q 3 2 1 1 5　　 さ　　 3　　 －8 ．8 8 8 2 1 1 3　 1 8　　 9　　 日．8 8 匂7 6

1 4　　 7　　 1　 －0 ．8 2 3 日 1 8　 1 8　 1 8　 －8 ．0 0 6 1 さ 1 8　　 5　　 1　　 8 ．日1 1 5 9

1 1　 1 8　　 5　　 8 ．8 匂9 5 2 1 4　　 川　　 2　　 8 ．8 0 3 1 4 1 5　　 川　　 5　　 －8 ．8 8 8 1 5

1 1　 日　　 2　 －8 ．8 1 9 6 9 1 4　　 9　　 5　　 －8 ．8 8 月4 7 1 7　　 6　　 5　　 －0 ．B Q 1 8 5

い 1　　 6　　 4　　 8 ．8 B 7 8 9 ＝　 1 8　　 9　　 8 ．O B 2 9 7 1 2　 1 2　　　 0　　 －0 ．8 8 1 9 7

1 2　 1 8　　 2　　 －8 ．8 1 1 7 3 1 7　　 3　　 2　　 －8 ．8 8 3 5 母 1 7　　 8　　 1　 －8 ．0 8 1 1 6

1 5　　 5　 ■，匂　 －8 ．8 匂3 」12 1 2　 1 2　　 4　　 －0 ．8 8 7 8 3 1 3　 1 1　　 8　 －8 ．8 0 8 8 3

1 5　　 14　　 3　　 － 8 ．8 匂8 3 8 1 6　　 5　　 5　　 8 ．8 8 3 2 2 1 7　　 7　　 4　　 0 ．0 8 3 8 3

1 2　　 9　　 5　　 匂．8 8 1 7 4 1 1　 1 1　　 8　　 －8 ．0 8 4 4 3 1 6　　 7　　 7　　 －8 ．0 0 2 3 8

1 3　　 9　　 8　　 8 ．O B 3 2 5 1 5　　 9　　 8　　 8 ．匂8 7 7 3 1 3　 1 3　　 4　　 8 ．8 0 1 3 1）

1 3　　 9　　 2　　 匂．8 8 5 5 9 1 2　　 9　　 9　 －8 ．8 8 8 4 1 1 4　 1 2　　 4　　 8 ．8 8 2 4 8

1 4　　 7　　 3　 － 8 ．8 1 小川 】6　　 7　　 1　 －8 ．8 8 9 8 4 1 6　 1 8　　 8　　 －8 ．8 8 3 8 8

1 5　　 5　　 2　　 － 8 ．8 匂1 2 1 1 3　 1 1　　 4　　 －8 ．8 8 3 2 3 1 6　　 8　　 6　　 8 ．馴れ‖ 3

1 3　　 7　　 6　　 8 ．8 匂1 8 8 1 7　　 4　　 1　　 8 ．8 0 7 8 g l ¢　　 4　　 4　　 －8 ．8 8 7 7 5

1 6　　 8　　 8　　 0 ．8 1 5 6 7 1 6　　 6　　 4　　 －8 ．0 8 1 7 3 柑　　 5　　 3　　 8 ．8 8 7 7 9

1 6　　 1　 1　 － 8 ．8 1 2 7 2 1 2　 1 8　　 8　 －8 ．0 8 8 7 2 1 4　　 9　　 9　　 －8 ．8 8 4 2 7

t I　 t I　　 d　　 － ．8 用 8 7 1 5　　 7　　 6　　 8 ．日8 2 日 I 1 8　　 6　　 0　 －8 ．8 1 8 8 9

1 3　　 8　　 5　 － ．0 鋸 印 1 5　　 9　　 2　　 0 ．8 8 5 2 1 1 4　　 川　　 9　　 8 ．8 8 2 1 3

l d　　 8　　 8　　 0 ．8 2 1 6 月 1 4　 1 8　　 4　　 8 ．匂8 8 8 9 1 6　　 川　　 2　　 －8 ．8 8 5 8 8

t 6　　 2　　 8　　 8 ．8 8 3 5 J I 3　 1 2　 1　　 8 ．8 8 」は 5 】5　　 日　　　 4　　 8 ．8 8 8 2 6

1 2　 1 8　　 4　　 －0 ．8 匂9 5 4 1 7　　 4　　 3　　 8 ．8 8 日‖ 1 3　 1 2　　 7　　 8 ．8 0 8 5 6

1 8　　 9　　 9　　 0 ．8 8 3 5 6 1 3　　 0　　 8　　 －8 ．8 8 0 9 匂 1 9　　 1　　 8　　 匂．a 8 2 5 1

1 5　　 6　　 1　 －8 ．0 8 4 2 2 1 7　　 5　　 0　 －0 ．8 8 7 4 9 1 7　　 8　　 3　　 －8 ．8 8 2 9 日

l J1　　 8　　 2　　 匂．8 1 6 5 8 1 2　 1 1　　 7　　 日．8 8 1 1 3 1 6　　 9　　 5　　 8 ．8 8 1 1 9

1 8　 1 8　　 8　　 －0 ．0 日6 8 8 1 5　　 8　　 5　　 －8 ．8 0 5 0 5 1 8　　 6　　 2　　 －匂．切払5 8 4

1 6　　 2　　 2　　 －0 ，8 8 6 7 3 1 6　　 7　　 3　　 －8 ．8 8 1 4 7 1 9　　 2　　 1　　 日．匂0 5 8 7

1 2　 1 1　 1　　 0 ．8 1 4 6 3 1 3　 1 8　　 7　　 匂．B 8 2 6 6 H L　 1 3　　 1　 －8 ．8 8 9 8 2

1 3　　 9　　 4　　 匂．0 8 3 1 1 1 7　　 5　　 2　 －8 ．8 8 5 0 8 l d　 l 1　　 7　　 －8 ．即日 5 9

1 1　　 9　　 8　　 －8 ．8 匂2 8 8 1 4　 1 1　 1　 －8 ．匂0 3 6 8 1 9　　 3　　 B　 －8 ．8 1 1 5 9

1 5　　 5　　 4　　 0 ．0 8 2 2 1 1 6　　 8　　 匂　　 8 ．8 8 9 5 2 1 5　　 9　　 8　　 －匂．8 匂8 川

1 6　　 3　　 1　　 8 ．8 8 8 2 g 1 5　　 9　　 4　　 8 ．8 8 3 5 7 ■ 1 5　 1 2　　 1　 －8 ．8 8 2 1 5

1 4　　 6　　 6　　 8 ．8 8 8 6 4 1 3　 1 2　　 3　　 8 ．8 g 3 8 8 1 7　　 9　　 8　　 －匂．8 8 3 7 4

l l　 1 8　　 7　　 0 ．0 8 4 4 7 1 8　　 8　　 8　　 －8 ．匂8 月8 9 1 6　 1 0　　　 4　　 －8 ．B B d 2 6

い 1　　 7　　 5　 －8 ．8 8 9 2 9 1 6　　 8　　 2　　 8 ．0 8 4 9 6 1 3　 1 3　　 6　　 8 ．8 8 1 6 8

1 3　 1 8　　 1　　 0 ．8 8 3 6 9 1 4　　 8　　 8　　 8 ．8 8 5 2 7 1 9　　 3　　 2　 －8 ．8 0 6 4 2

1 5　　 6　　 3　　 －8 ．8 8 7 7 6 1 2　 1 2　　 6　 －8 ．8 8 1 3 1 1 5　 1 8　　 7　　 9 ．8 8 0 9 5　 ■

1 2　　 8　　 8　　 8 ．Q q 5 5 6 1 8　　 1　 1　　 8 ．日8 5 糾 1 4　 1 3　　 3　 －B J 柑 6 7 7

1 6　　 4　　 0　 t 8 ．8 1 8 9 4 1 4　 1 1　　 3　　 －8 ．0 8 1 8 1 1 7 ■　　 7　　 6　　 匂、8 8 8 6 2

1 2　　 9　　 7　　 －8 ．0 匂 1 1 8 1 7　　 6　　 1　　 匂．匂8 1 6 8 1 8　　 7　　 1　　 B 、8 0 4 8 0

1 2　 1 1　　 3　　 1）．8 1 8 8 9 1 4　　 9　　 7　　 －8 ．8 8 3 4 7 1 8　　 5　　 5　　 8 ．8 8 用 l

1 6　　 3　　 3　　 8 ．8 1 5 8 8 1 5　 1 0　　 1　 －8 ．8 8 1 3 5 1 7　　 9　　 2　 一色．8 8 8 1 3

1 5　　 7　　 8　　 8 ．8 1 1 9 2 1 3　 1 1　　 6　 －8 ．旬日 1 7 6 1 4　 1 2　　 6　　 8 、8 8 2 2 9

1 」1　　 8　　 4　　 8 ．8 8 9 8 3 1 6　　 6　　 6　　 8 ．8 8 1 1 4 1 0　　 6　　 4　 －8 ．白8 2 4 9

1 6　　 4　　 2　　 一旬．8 1 銅 4 1 8　　 2　　 0　 －8 ，8 q 8 1 1 1 9　　 4　　 1　　 8 ．8 1 1 9 3

1 1　 1 1　　 6　　 －8 ．8 匂4 9 3 1 6　　 7　　 5　　 8 ．8 8 8 1 9 1 5　 1 2　　 3　　 －8 ．8 8 1 8 6

1 3　 1 8　　 3　　 8 ．8 8 3 5 0 1 7　　 5　　 4　　 －8 ．B O q 2 2 1 6　 1 1　 1　　 8 ．0 0 4 3 8

1 4　　 9　　 1　 － 8 ．匂 1 3 5 0 用　　 2　　 2　　 －8 ．日1 2 4 3 1 7　　 8　　 5　 一向．Q Q I 1 2

1 5　　 7　　 2　　 8 ．8 8 8 5 6 1 4　 1 8　　 6　　 8 ．0 8 0 8 6 柑　　 7　　 3　　 0 ．D O I j 3

1 2　 1 8　　 6　 －日．q B 2 9 6 1 8　　 3　　 1　　 8 ，8 日 3 6 1 5　 1 1　　 6　 －B ．8 8 B 6 8

1 6　　 5　　 1　　 8 ．8 匂5 2 6 1 7　　 6　　 3　　 －日．B 8 1 0 9 1 6　　 8　　 9　　 8 ．8 8 1 9 3

1 3　　 8　　 7　 －臥 8 8 8 2 9 1 5　 1 8　　 3　 －8 ．8 8 8 7 2 】9　　 5　　 8　 －8 ．8 1 8 6 0

l d　　 9　　 3　　 －8 ．8 的 2 4 1 6　　 8　　 4　　 －8 ．B Q 8 1 3 1 9　　 4　　 3　 －8 ．8 8 0 9 1

1 3　　 9　　 6　 －8 ．8 匂 1 3 9 1 3　 1 2　　 5　　 8 ．0 8 1 2 2 1 2　 1 1　 1 1　　 8 ，B B l l B

1 5　　 6　　 5　　 －0 ．8 8 4 3 7 1 7　　 7　　 8　　 8 ．B 8 2 2 5 1 6　　 9　　 7　　 －8 ．8 8 8 5 5

1 6　　 4　　 4　　 －8 ．Q B 5 5 5 1 3　 1 3　　 8　 ‾－8 ．8 1柑 4 4 1 6　 1 1　　 3　　 8 ．8 8 6 6 7

1 2　 1 2　　 8　　 －8 ．0 1 8 9 4 1 6　　 9　　 1　 －8 ．0 8 2 9 3 1 7　　 9　　 4　　 8 ．8 8 匂5 2

Table．5．4スピン相関関数［2］15．2＜√声高2轟く19．7
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受　　 M　　 n　　　 f l … 費　　 m　　 n　　　 f l ，川 m　　 n　　　 h ＿，

1 9　　 8　　 8　 － 8 ．8 8 5 8 2 1 6　 1 3　　 3　 －8 ．8 8 8 用 1 9　　 9　　 6　　 8 ．8 8 8 7 1

1 2　 1 2　 1 8　 － 8 ．0 0 3 3 1I 1 3　 1 2　 1 1　　 Q ．8 8 1 2 6 2 1　　 6　　 1　 －8 ．8 8 3 3 2

1 3　 1 1　 柑　　 －8 ．8 8 8 8 8 1 9　　 9　　 3　 － ．8 綱 0 8 2 8　　 8　　 4　　 8 ．匂8 1 4 8

1 9　　 5　　 2　 －8 ．0 8 5 d 2 2 11　　 5　　 3　　 －8 ．8 8 8 匂l 1 9　 1 1　　 8　　 －8 ．8 匂7 1 8

l d　 1 3　　 5　　 － 0 ．8 8 4 1 8 1 7　　 9　　 9　 － 8 ．8 8 8 3 9 2 1 ・ 5　　 4　　 8 ．8 8 8 8 1

1 7　 1 8　　 1　　 0 ．8 8 6 9 2 1 7　 1 2　　 1　　 8 ．8 8 5 5 7 1 7　 1 2　　 7　　 8 ．8 め 1 8 5

1 6　 1 8　　 6　　 －8 ．8 0 1 8 6 2 8　　 6　 1】　　 匂．8 8 5 2 3 1 6　 1 5　　 1　 －8 ．8 0 6 3 3

1 8　　 8　　 2　　 －8 ．8 匂4 7 3 1 6　 1 2　　 6　　 －8 ．O q 8 3 9 2 日　　 9　　 1　 －日．8 0 5 5 7

l d　 1 4　　 8　　 8 ．8 1 2 9 5 1 3　 1 3 ■ 1 8　　 8 ．8 匂8 5 9 1 3　 1 3　 1 2　　 8 ．匂8 8 7 6

1 5　 1 3　　 8　　 B ．8 0 8 7 7 1 7　 1 8　　 7　　 8 ．8 8 2 7 3 1 8　 1 2　　 4　　 －8 ．8 匂 3 9 6

1 3　 1 2　　 9　　 8 ．馴椚 5 8 】4　 1 1　 1 1　 －8 ．8 8 8 7 4 】4　 1 2　 1 2　　 －8 ．8 8 0 5 iI

1 5　 1 2　　 5　　 一旬．8 8 1 7 3 2 8　　 6　　 2　　 8 ．8 8 4 8 2 2 2　　 8　　 8　　 0 ．0 1 5 6 2

l d　 l d　　 2　　 8 ．8 1 2 1 3 1 9　 1 8　　 4　　 －8 ．8 8 5 5 8 1 9　 1 匂　　 5　　 8 ．8 B 1 8 9

1 台　　 6　　 6　　 8 ．8 8 8 5 6 1 4　 1 2　 1 11　 －8 ．8 8 8 8 9 1 4　 1 3　 1 1　 －8 ．8 8 1 4 7

l J　 1 8　 1 8　　 8 ．8 8 1 3 5 2 1　 1　　 8　　 －8 ．8 8 8 5 6 2 1　　 6　　 3　　 －B ．8 8 4 2 4

1 9　　 6　　 1　　 臥 8 8 4 9 8 1 9　　 9　　 8　　 －8 ．0 8 2 3 7 1 7　 1 4　　 1　 －9 ．8 8 1 8 7

1 5　 1 3　　 2　　 8 ．8 0 5 8 6 1 7　 1 2　　 3　　 8 ．8 8 3 3 2 1 8　　 9　　 9　　 －8 ．8 0 1 5 8

1 8　　 7　　 5　　 0 ．8 銅 4 7 1 5　 1 4　　 5　　 －8 ．8 8 5 3 6 1 5　 1 5　　 6　　 8 ．8 8 2 7 8

1 7　 1 8　　 3　　 8 ．8 8 3 7 6 1 7　 1 1　　 6　 －8 ．匂8 2 7 9 1 9　 1 1　　 2　 －8 ．旬日6 9 1

t d　 l 1　　 9　 －8 ．8 8 1 7 3 1 5　 1 1　 1 8　 －8 ．8 8 8 3 9 2 2　　 1　 1　 －8 ．8 1 8 2 1

1 6　 1 2　　 8　 －0 ．8 8 2 7 3 1 9　　 7　　 6　　 8 ．8 8 8 8 5 1 6　 1 4　　 6　　 8 ．8 日2 8 6

2 8　　 8　　 8　　 0 ．0 8 4 6 5 1 4　 1 3　　 9　 －8 ．0 8 2 9 2 2 2　　 2　　 8　　 8 ．飢椚‖ 2

1 6　 1 1　　 5　　 8 ．8 8 3 1 2 2 1　　 2　　 1　　 8 ．8 8 8 2 4 1 8　 1 8　　 8　　 －8 ．8 8 1 1 5

1 9　　 5　　 4　 －0 ．8 8 8 3 7 1 8　 1 1　 1　　 8 ．8 8 8 9 3 1 5　 1 2　 1 1　　 8 ．日8 8 7 6

1 7　　 8　　 7　　 8 ．1柑 1 2 0 1 9　　 9　　 2　 －8 ．8 8 2 3 2 2 8　　 9　　 3　　 －8 ．匂8日 5 5

1 3　 1 3　　 8　　 0 ．8 8 1 4 1 2 0　　 7　 1　 －8 ．匂8 7 8 3 2 1　　 7　　 白　　 色．8 8 2 3 3

2 8　　 1　 1　 －0 ．8 8 8 8 8 2 0　　 5　　 5　　 －0 ．8 8 8 9 2 1 6　 1 5　　 3　　 －8 ．匂0 4 6 5

1 6　 1 2　　 2　 －8 ．8 0 3 8 4 1 5　 1 5　　 8　　 8 ．8 1 2 1 1 2 2　　 2　　 2　　 8 ．8 8 6 3 3

2 8　　 2　　 8　　 8 ．8 8 2 d B 1 5　 1 2　　 9　　 8 ．8 8 1 3 1 1 d　 1 4　 1 8　　 8 ．8 0 3 3 9

1 8　　 8　　　　　 － ．即 日 6 3 2 1　　 3　　 8　　 8 ．8 8 1 7 7 2 2　　 3　　 1　 －8 ．8 8 5 2 9

1 4　 1 2　　 8　　 8 ．8 B 1 6 2 1 9　　 8　　 5　 － 8 ．8 8 1 2 8 1 7　 1 3　　 6　 －0 ．綱 8 5 3

1 5　 1 8　　 9　　 8 ．8 8 2 8 5 1 6　 1 3　　 5　 －0 ．匂8 1 9 5 2 1　　 7　　 2　　 8 ．8 8 5 1 5

1 9　　 6　　 3　 一旬．8 8 2 1 6 1 8　　 8　　 8　 －8 ．8 8 8 5 9 1 5　 1 3　 1 8　　 8 ．8 8 8 3 3

1 7　　 9　　 6　 －B ．8 匂B 8 1 2 8　　 6　　 4　　 8 ．綱 B 銅 1 8　 1 1　　 7　　 8 ．8 8 2 」1 5

1 8　　 9　　 1　　 8 ．8 0 6 7 1 ＝S　 1 4　　 8　　 8 ．8 8 5 4 2 1 8　 1 3　　 1　　 8 ．8 8 4 7 3

2 8　　 2　　 2　　 8 ．8 8 2 5 8 1 8　　 9　　 7　　 8 ．8 8 川 4 I 7　 】4　　 3　　 －8 ．8 8 1 7 9

l d　 l d　　 d　　 O ．8 8 7 8 2 1 9　 1 1　 ・3　　 8 ．8 8 7 1 8 1 6　　 日　 1 1　　 8 ．0 匂8 6 6

1 9　　 7　　 8　　 0 ．8 8 8 5 2 1 5　 」 5　　 2　　 8 ．0 8 7 4 7 2 8　　 7　　 7　　 －8 ．銅 3 7 3

1 5　 1 3　　 d　　 8 ，8 8 d 2 8 2 1　　 3　　 2　　 8 ．0 8 1 1 8 1 9　 1 1　　 4　　 －8 ．8 8 4 月 3

1 7　 1 1　　 8　 －8 ．8 8 7 1 5 1 6　 1 4　　 2　　 8 ．8 8 5 2 5 1 6　 1 2　 1 8 ．－8 ．8 日8 8 2

2 0　　 3　　 1　 －8 ．8 0 8 9 7 1 4　 1 4　　 8　　 8 ．8 8 5 2 6 2 8　　 8　　 6　　 8 ．8 8 2 5 7

1 5　 1 1　　 8　　 －8 ．8 8 2 1 9 1 6　 1 8　 1 8　 －8 ＿8 8 2 6 3 2 2　　 4　　 8　　 8 ．日8 3 1 6

1 4　 1 3　　 7　 － 8 ．8 8 3 8 5 1 9　　 9　　 4　　 8 ．8 8 匂2 9 2 8　 1 匂　　 8　　 8 ．鋸 柑 3 7

1 9　　 7　　 2　　 8 ．8 8 0 7 9 1 5　 1 3　　 8　　 8 ．8 8 8 3 9 2 2　　 3　　 3　 －日．8 匂2 9 3

1 7　 1 1　　 2　 －0 ．0 8 6 1 9 1 7　 1 2　　 5　　 8 ．8 8 1 2 6 1 8　 1 3　　 3　　 8 ．別か＝ 8

1 8　　 9　　 3　　 0 ．8 8 3 9 8 1 7　 1 3　　 8　 一旬，8 8 3 1 5 1 5　 1 4　　 9　　 －8 ．8 8 2 1 6

1 7　 1 8　　 5　　 B ．0 8 2 2 6 2 1　　 4　　 1　 一旬．匂8 1 5 2 2 1　　 6　　 5　　 －8 ．0 8 1 6 1

2 8　　 4　　 8　　 0 ．8 8 8 9 0 2 B　　 7　　 3　 －8 ．8 0 1 8 9 ．2 8　 1 8　　 2　　 8 ．8 8 8 2 B

1 6　 1 2　　 月　 －0 ．8 0 1 1 7 1 6　 1 1　　 9　　 8 ．0 8 1 2 7 1 8　 1 2　　 6　　 －8 ．8 8 3 6 4

1 5　 1 2　　 7　　 0 ．8 0 8 1 9 1 8　 1 8　　 6　 －8 ．B B d 匂9 2 2　　 4　　 2　　 8 ．B O 8 8 3

2 8　　 3　　 3　　 8 ．8 8 1 3 2 1 7　 1 3　　 2　 －8 ．0 匂 3 9 9 1 9　　 9　　 8　 －8 ．8 8 8 2 5

1 6　　 9　　 9　 －8 ．8 0 8 9 3 1 9　 1 日　 1　　 8 ．匂 8 7 6 9 1 9　 1 2　　 1　　 8 ．8 0 5 川

2 Q　　 4　　 2　　 8 ．8 8 1 7 3 2 8　　 8　　 8　　 0 ．8 8 4 9 5 2 匂　　 9　　 5　　 －0 ．B B 1 9 4

1 6　 川　　 8　 － 8 ．8 8 1 2 8 1 6　 1 2　　 8　 －0 ．0 8 q 5 6 1 6　 1 5　　 5　 －8 ．即 日 d l

1 8　　 7　　 7　　 8 ，8 9 匂8 9 1 5　 1 5　　 4　　 8 ．匂8 6 7 5 2 1　　 8　　 1　 －8 ．8 8 1 8 7

1 5　 日 1　 1　 － 8 ．8 1 8 4 4 2 1　 1　　 3　 －0 ．B q 1 1 8 1 6　 1 3　　 9　　 －0 ．8 8 日6 3

1 9　　 6　　 5　 － 8 ．8 ‘＝ 5 8 2 1　　 5　　 匂　　 8 ．8 0 0 6 8 2 1　　 7　　 4　　 B ．B B 2 0 8

1 8　　 8　　 6　 －日．8 8 2 6 2 1 8　 1 1　 4　　 8 ．匂匂5 5 2 1 7　 1 1　 1 B　　 B ．B 匂 0 2 2

1 8　 1 8　　 8　 －8 ．0 1 8 6 7 1 9　 1 2　　 匂　 －8 ．8 8 7 1 1 1 7　 1 4　　 5　　 －B ．Q O 1 9 1

1 7　 l I　　 d　 －8 ．8 匂 4 2 1 2 匂　　 8　　 2　　 8 ．B q d 2 7 1 9　 1 8　　 7　　 8 ．8 日2 d 5

1 6　 1 3　 1　 －B ．8 8 1 2 7 1 9　 1 8　　 3　　 8 ．匂8 3 tは 2 2　　 5　　 1　 －0 ．8 8 8 6 1

1 9　　 7　　 4　　 8 ．8 B 2 3 」l 1 7　 1 8　　 9　　 8 ．8 8 1 4 8 1 6　 1 6　　 8　　 8 ．8 0 1 6 3

1 6　 1 1 ・ 7　　 8 ．8 8 2 8 9 1 5　 1 4　　 7　 －8 ．B 8 2 5 3 2 1　　 8　　 3　 －8 ．日匂2 8 5

1 9 ・　 8　　 1　　 8 ．8 8 2 1 4 1 9　 1 1　　 5　　 8 ．匂8 5 8 2 1 7　 1 2　　 9　　 匂．鋸 柑 9 5

2 匂　　 5　　 1　 －8 ．8 8 3 2 2 2 1　　 5　　 2　　 Q ．匂8 1 4 匂 1 7　 1 5　　 0　　 8 ．即 日 1 9

l d　 l d　　 6　　 0 ．8 的 d l 1 8　 1 2　　 2　 －8 ，8 8 4 7 台 1 9　 1 2　　 3　　 8 ．日匂3 2 6

1 8　 1 8　　 2　 －8 ．8 8 8 7 7 2 8　　 6　　 6　　 8 ．8 8 2 8 1 】5　 1 5　　 き　　 8 ．8 9 日 3

1 8　　 9　　 5　　 8 ．8 8 2 7 4 2 匂　　 7　　 5　 －8 ．8 8 8 4 2 1 6　 1 4 ． 8　　 8 ．8 0 1 3 9

1 5　 1 4　　 3　　 － 8 ．8 8 7 6 8 1 7　 1 1　　 9　 －8 ．8 0 1 9 6 1 6　 1 6　　 2　　 8 ．8 匂 1 3 6

1 5　 1 3　　 6　　 8 ．8 0 1 9 7 1 6　 1 3　　 7　 －8 ．B O q B T 2 0　 1 8　　 4　 －8 ．8 0 1 6 3

1 2　 1 2　 1 2　 －8 ．8 8 2 5 3 1 9　　 9　　 7　　 8 ．鋸柑 1 2 2 2　　 4　　 4　　 B ．8 8 8 8 6

2 8　　 月　　 d　　 B ．8 8 4 7 3 1 7　 1 3　　 4　 －8 ．8 8 1 5 6 1 9　 1 1　　 6　 －8 ．8 8 3 0 9

Table．5．4スピン相関関数［3］19．7＜JT亘詔i‾‾註＜22．8
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第　6　章　　計算機シミュレーション

6－1　原　理日・2）

X線散漫散乱の実験から得られた原子短範囲規則度は統計平均畳であるから、こ

れからMn原子の局所的な構造をおおよそ想像することは出来るが、具体的な描像

を思い描くのは難しい。そこで、モンテカルロ法によって実験値のαlm。をできるだ

け再現するような、10×10×10個のfcc単位胞からなるM n原子の構造モデルを作成し

た。作成したモデルの表面には周期的境界条件を課してある。このモンテカルロ・シ

ミュレーションはR．0．Williams（1976）2）によって開発されたものでありこ　そのアル

ゴリズムは以下の通りである。

①　試料の組成に一致させて、fcc格子点上に希薄原子（Mn）をランダムに配置さ

せ、この分布を初期値とする。

②　実験値のαiのうち最高で何番目までを一致させるかを決め、これをnとする。

③　任意の異種原子対を選び、これらを位置交換したときの確率P粥を計算する。

次の定義式からモデルの原子短範囲規則度を求める。

αM。d。l（i）＝1－P椚／CB　　　　　　　　　　　　　……一一…一一…（6－1）

次式で定義した実験値α。bS（i）との変位畳Ⅴを計算する。

Ⅴ＝1／2∑M（i）lC（。b5（i）－C（m。d。一（i）］2　　　　…－－－－………（6－2）

ここで、M（i）はi番目の殻のサイト数である。

④　Ⅴが交換前と比べ小さくなるならこの交換を行う。予め設定しておいたVmi。

に対してⅤ≦Vm；。を満足したなら計算を終了し、満足しない場合は③へ戻る。

もし、Ⅴが大きくなればこの交換をやめて別の任意原子対を選び直し③へ戻る。

実際の計算では、初めにVmi。として大きい値を設定して収束させ、次第に小さく

していく。あるVmi。の値で収束しなくなるので、その直前の結果を最適モデルとし

て採用した。

6－2　構造モデル

実験値を十分反映するような構造モデルを作成するには、相関距離程度の原子短

範囲規則度の値までを収束条件に入れるべきである。3つの試料の中で一番長い相

関距離はAg－20．8at．％Mnであり約6aBであるが、6a切までの値を実験値へ十分満足に収
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束させることは困難であった。そこで、この試料については4aBまでの値で打ち切っ

た。一方、他は2つの試料の相関距離は5a8であるが、やはり4a8まで収東させた。

以下では、ランダムに原子を配置させた初期値の分布を「RANDOM分布」、最終的

に収束させて得た構造モデルの分布を「SRO分布」と呼ぶ。Ag－13．3at．％Mnに対する

原子短範囲規則度の実験値：C（（Exp．）、RANDOM分布での値：0（（RANDOM）、SRO分布での

値：C（（MODEL）をTable．6．1に示した。同様にAg－20．8at．％Mnに対してはTable．6．2に示

し、Ag－28．1at．％Mnに対してはTable．6．3に示した。計算値が実験値にどの程度近い

かを調べるために、次式で示したR因子をi＝78（5aB程度）までで計算し、その結果

をTable．6．4に示した。

∑［α。bs（i）－αM。d。－（i）】2
i＝1

at．％Mn 13．3 20．2 28．1

R（％） 7．8 2．2 2．4

Table．6．4　構造モデルのR因子．

－…一一一…一一一一（6－3）

Fig．6．1（a）と（b）にそれぞれAg－13．3at．％Mnに対するRANDOM分布とSRO分布を表示

し、Fig．6．2（a）と（b）にそれぞれAg－20．8at．％Mnに対するRANDOM分布とSRO分布を表

示し、Fig．6．3（a）と（b）にそれぞれAg－28．1at．％Mnに対するRANDOM分布とSRO分布を

表示した。ここでは、M n原子のみを緑丸で表示し、2つのMm原子同志が最近接

間距離に配置した場合を赤線のボンドで結び、第2近接に配置した場合を緑線のボ

ンドで結んだ。構造モデルの表示は見やすさのために、10×10×10の単位胞から成る

立方体の左上に視点を置いた。作成した構造モデル中の最近接ボンドと第2近接ボ

ンドの数、それらのボンド数比をTable．6．5に示した。

a t．％Mn

最近 接 か ド数 第 2近 接 か ド数 か ド数 比 （第 2／第 1）

RAND O M S R O R A N D O M S RO RA N DO M S E O

13 ．3 465 1 6 1 2 10 4 1 0 0．45 2．55・
20 ．8 109 1 4 3 6 5 28 9 7 2 0．48 2．2 3
28 ．1 195 3 1 3 5 0 9 8 5 1 3 5 0 0．50 1．0 0

Table．6．5　構造モデルから数えた第1，第2近接かド数とかド数比．

かド数比＝（第2近接かド数）／（最近接かド数）
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l h　　 k　 l α （E x p ．〉 α： （R n N D O M 〉 α （H O D 〔し）

0 8　　 8　　 8 8 ． 9 7 5 8 1 ． 0 匂 q B 1 ．8 8 8 8

l 1　 1　　 8 ー匂∴ 日用 用 8 ． 8 8 9 6 一旬 ．匂 9 0 8

2 2　　 8　　 8 匂 ．1 2 6 4 － 0 ．日匂 1 6 8 ． 1 2 ■5 6

3 2　　 1　 1 0 ．8 2 6 5 － 0 ． 8 8 5 4 8 ．8 2 6 7

4 2　　 2　　 8 ニ匂 ．8 1 9 8 匂． B 8 5 2 ー 8 ．8 1 9 8

5 3　　 1　　 8 －8 ． 8 5 5 Jl － O ． 8 8 6 3 一色 ．8 5 5 5

6 2　　 2　　 2 一句 ．8 8 6 3 0 ． 8 1 9 8 一句 ．匂 9 6 7

7 3　　 2　　 1 8 ．8 3 6 7 匂． 8 8 0 5 8 ，8 3 6 3

8 4　　 8　　 0 8 ．8 6 1 9 一切 ．8 8 6 B 8 ．8 6 2 7

g 3　　 3　　 8 － 8 ．8 5 8 4 － 8 ． 8 8 8 1 － 8 ．8 一拍 7

1 8 4　　 1　 1 8 ．8 0 7 g ー 8 ．8 8 1 3 匂 ．匂 8 7 4

1 1 4　　 2　　 8 8 ．8 2 2 2 B ． 8 8 2 5 8 ．8 2 1 9

1 2 3　　 3　　 2 8 ，8 日 9 8 8 ．日 8 1 3 0 ．8 8 9 2

1 3 4　　 2　　 2 － 8 ．8 3 1 8 － 8 ．8 8 8 1 － 8 ．8 3 8 2

1 4 4　　 3　 1 匂 ．8 8 8 4 0 ． 8 8 日 9 8 ．8 8 9 4

1 5 5　　 1　　 8 ー 8 ．8 1 5 8 8 ．8 8 2 8 － 8 ．8 1 6 1

1 6 5　　 2　　 1 － 8 ．8 8 8 6 一切 ．q B g B 一旬 ．匂 8 8 8

1 7 4　　 4　　 8 一旬 ．8 1 6 9 一旬 ．匂 8 4 2 一旬 ．匂 1 6 5

1 8 4　　 3　　 3 8 ．8 8 5 1 8 ．8 8 】 4 8 ．8 0 5 】

l g 5　　 3　　 8 － 8 ．8 1 3 9 一日 ．0 8 8 8 一旬 ．匂 1 3 6

2 8 4　　 月　　 2 － 8 ．8 1 5 3 8 ． 8 8 6 9 － 8 ．8 1 5 6

2 1 6　　 8　　 8 Q ．8 1 3 8 － 8 ． 8 1 3 2 0 ．8 1 3 5

2 2 5　　 3　　 2 8 ．8 8 1 1 一旬 ．8 8 1 4 Q ．匂 8 1 8

2 3 6　　 1　 1 一旬 ．8 8 9 9 一色パ 柑 1 7 一旬 ．8 8 9 8

2 4 6　　 2　　 8 B ．Q O 匂 7 一切． 8 8 2 2 匂 ．匂 8 8 7

2 5 5　　 4　　 1 匂 ．8 0 9 5 匂． 8 日 8 1 8 ．0 8 9 7

2 6 6　　 2　　 2 8 ．0 8 7 8 一切」 日日 3 8 ．8 8 7 0

2 7 6　　 3　 1 8 ．8 8 5 6 一日．匂8 2 0 O ．q 8 5 3

2 8 4　　 4　　 4 －8 ．8 8 5 5 一日． 8 8 7 1 一色 ．匂 8 6 5

2 9 5　　 4　　 3 一旬 ． 8 8 3 8 一日． 8 8 8 5 － 8 ．匂 8 3 8

3 8 5　　 5　　 8 0 ．8 8 4 8 B ．匂8 8 1 8 ．8 8 4 9

3 1 7　 1　 8 一旬 ．8 0 6 5 一色． B a l l － 8 ．8 8 6 2

3 2 6　　 d　　 8 －8 ． 8 8 2 3 － 8 ． 0 8 3 5 － 8 ．0 8 2 2

3 3 5　　 5　　 2 一旬 ． 8 8 5 3 0 ． 8 8 8 4 一句 ．匂 8 4 7

3 4 6　　 3　　 3 － 8 ． 8 8 4 1 8 ．日8 6 7 一旬 ．匂 8 4 8

3 5 7　　 2　 1 8 ．8 8 8 6 O ．鋸日 日 匂 ．匂 8 0 5

3 6 6　　 1　　 2 一旬． 0 8 2 1 8 ． 8 0 3 3 － 8 ．8 0 1 7

3 7 7　　 3　　 8 －8 ．8 8 1 8 B ． 8 0 4 3 － O ．匂 B 1 8

3 8 6　　 5　 1 一旬 ． 8 位 8 9 8 ． 8 8 7 0 一日 ．匂 8 1 1

3 9 7　　 3　　 2 一旬 ． 8 8 5 9 匂 ． B 8 3 8 一切 ．匂 8■5 7

4 8 8　　 8　　 8 －8 ．匂8 9 匂 匂 ． B 8 2 7 一匂 ．匂 0 8 1

d I 5　　 5　　 4 －8 ． 8 8 2 1 一切 ． 9 8 2 8 － 8 ．8 8 2 5

4 2 7　　 4　　 1 8 ．8 8 5 5 一日 ．8 8 8 1 8 ．8 8 5 1

4 3 0　　 1　 1 8 ． 8 8 1 8 8 ． 8 8 1 1 色 ．匂 8 1 3

4 Jl 6　　 d　　 4 一旬 ． 8 8 5 1 8 ． 8 8 2 0 匂 ．匂 8 8 9

4 5 8　　 2　　 8 8 ．8 8 5 9 － 8 ． 8 8 4 4 一旬 ．q B 7 1

4 6 6　　 5　　 3 8 ．8 8 6 0 8 ． 8 0 8 4 一日 ．8 8 4 3

4 7 6　　 6　　 8 8 ． 0 8 2 1 匂 ．匂8 8 5 Q ．匂 8 7 4

4 8 8　　 2　　 2 Q J 柑 l Q 匂． 9 0 3 1 0 ．0 8 6 匂

4 9 7　　 4　　 3 匂 ．匂8 2 匂 － B ． a B 3 6 8 ．8 8 1 6

5 0 7　　 5　　 8 8 ．8 8 8 g 一 0 ．8 8 2 8 一旬 ．匂 8 3 1

5 1 8　　 3　 1 － 8 ．8 1 2 7 Q ． B 匂 4 9 匂 ．匂 8 3 7

5 2 6　　 6　　 2 － 8 ．8 8 3 2 一句 ．匂匂 7 8 B ．8 8 2 9

5 3 7　　 5　　 2 Q ．8 8 8 3 8 ．8 日 2 3 一旬 ．8 8 5 4

5 4 8　　 4　　 8 一句 ．0 8 3 8 一句 ．8 0 7 8 一切 ．匂 I l O

5 5 8　　 3　　 3 8 ．8 8 2 1 － 8 ．8 8 8 8 8 ． 8 8 3 6

5 6 9　 1　 8 一旬 ．Q q 9 8 一句 ．0 8 5 6 8 ．8 0 9 2

5 7 8　　 d　　 2 8 ．8 8 6 1 匂 ．匂色 3 3 一句 ．匂8 3 8

5 8 6　　 5　　 5 0 ．8 8 4 6 0 ．0 8 3 6 8 ，8 8 4 】

5 9 7　　 6　 1 8 ．8 色白 5 一 B ．8 8 7 9 一旬 ．匂8 5 3

6 8 ． 9　　 2　 1 匂 ．0 8 6 9 一日 ．8 8 5 3 8 ．8 8 3 3

6 1 6　　 6　　 4 一色 ．0 8 4 1 匂 ．匂 B 2 2 8 ．8 8 5 2

6 2 7　　 5　　 d 8 ．8 8 2 6 一旬 ．8 匂 4 6 － 8 ．匂 8 3 2

6 3 9　　 3　　 8 一旬 ．8 8 1 4 8 ．日 8 5 4 一句 ．8 8 2 7

6 4 さ　　 5　 1 － 8 ．8 8 6 3 8 ．8 8 4 3 8 ．8 8 4 6

6 5 7　　 6　　 3 －8 ．8 8 7 4 一旬 ．B B q 7 一旬 ．8 8 2 9

6 6 9　　 3　　 2 匂．8 8 8 2 匂． B B 3 6 － 8 ．8 8 8 1

6 7 ¢　　 4　　 4 一旬． 8 8 3 9 匂． 8 8 8 2 匂 ．8 0 1 8

6 8 7　　 7　　 8 一旬 ．8 8 4 5 8 ． 8 8 3 8 一旬 ．鋸 日 日

6 9 9　　 5　　 3 8 ． 8 0 1 ～ 一切．鋸日 日 8 ．8 8 2 g

7 Q 9　　 4　 1 － Q ．B B 3 6 匂 ．8 9 3 9 8 ．0 0 7 Jl

7 1 8　　 6　　 8 － 8 ．8 8 6 8 一色 ．B 8 2 9 8 ．8 8 9 9

7 2 l lI　 q　　 O 0 ．8 8 3 2 一切 ．B B 7 4 匂 ．匂8 7 8

7 3 7　　 7　　 2 一旬 ．8 0 9 2 一旬 ．8 8 8 B 8 ．匂8 7 8

T d 1 8　 1　 1 O ．8 8 9 2 匂 ，0 8 2 3 －8 ．匂2 6 6

7 5 8　　 6　　 2 一旬 ．8 8 2 8 － B ．8 8 8 7 8 ．8 8 6 8

7 6 1 8　　 2　　 8 8 ．8 0 3 8 一旬 ．8 1 1 8 8 ．8 1 2 5

7 7 9　　 1　　 3 －8 ．8 8 B l － 8 ． 0 8 6 5 Q ．8 0 3 2

7 8 9　　 5　　 8 8 ．8 8 8 8 功 ． 8 8 8 2 － 8 ．8 8 B O

Table．6．1A g－13．3at．％M nの原子短範囲規則皮の実験値

および構造モデル（RANDOM．SRO）の原子短範囲規則度．
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l h　　 k　 l α （【 x p ．〉 α （R d H D O H ） α （M O D E L ）

8 8　　 8　　 8 8 ．9 」 7 8 1 ． 0 8 8 8 1 ．8 8 B Q

l 1　 1　　 8 －0 ． 1 6 1 7 匂 ，匂匂 4 5 － 8 ． 1 5 9 2

2 2　　 0　　 8 8 ．2 1 8 3 － 8 ． 8 8 2 6 8 ．2 8 2 9

3 2　　 1　 1 8 ．8 6 7 6 － O ．匂8 3 8 8 ．8 6 9 3

4 2　　 2　 1I 岩8 ‾．‾8 7 1 5 一旬 ．匂8 1 6 一切 ．8 5 9 8

5 3　　 1　 8 －8 ．8 9 7 9 － 8 ． 8 8 4 6 － 8 ．8 9 5 7

6 2　　 2　　 2 －8 ． l J用 6 8 ．匂匂 3 7 － 8 ． 1 d 6 5

7 3　　 2　 1 8 ．8 6 9 2 8 ．匂8 3 2 8 ．8 6 5 3

8 4　　 8　　 8 8 ． 1 3 9 1 ー B ．匂 1 1 2 0 ． 1 」1 2 6

9 3　　 3　　 8 －0 ．8 6 6 7 ー B ． 8 8 4 9 一 0 ．0 6 9 4

1 0 4　　 1　 1 一旬 ．匂 8 6 1 － 8 ． 8 8 8 7 － 8 ．8 8 0 1

l l 4　　 2　　 8 8 ．8 1 6 2 8 ． 8 8 9 8 8 ．8 1 4 8

1 2 3　　 3　　 2 8 ，8 1 7 8 8 ． 8 8 5 8 8 ．8 2 8 8

1 3 4　　 2　　 2 －8 ．0 5 2 8 一句 ． 8 8 3 8 － 8 ．8 5 8 9

t d 4　　 3　 1 －8 ．8 8 0 7 8 ． 8 8 1 5 8 ，8 8 1 6

1 5 5　　 1　　 8 －8 ．8 3 1 7 8 ． 8 8 2 6 － 0 ．8 3 3 2

1 6 5　　 2　 1 8 ．8 1 3 1 － 8 ． 0 0 4 5 8 ．8 1 4 5

1 7 4　　 4　　 8 O ．8 8 9 7 一日 ． 8 1 1】7 8 ．8 1 8 8

1 8 4　　 3　　 3 8 ．8 1 4 8 ー 8 ． 8 8 7 9 8 ．8 1 8 7

1 9 5　　 3　　 8 － 8 ．8 2 6 8 8 ． 8 8 8 9 － 8 ．8 2 4 8

2 8 4　　 4　　 2 一旬 ．8 2 2 」1 8 ．8 8 1 2 ー 8 ．8 2 2 1

， 2 1 6　　 8　　 8 8 ．8 5 6 0 － 0 ．0 1 2 2 8 ．8 5 6 1

2 2 5　　 3　　 2 8 ．8 8 7 8 － 8 ．8 8 3 3 8 ．8 8 5 2

2 3 6　 1　 1 － 8 ．8 8 9 7 一旬 ，0 8 3 3 － 8 ．8 8 9 1

2 4 6　　 2　　 8 8 ．8 1 3 7 一日 ．8 8 2 4 8 ．8 1 3 1

2 5 5　 」1　 1 8 ．鋸 3 9 8 ．8 8 8 5 8 ．8 1 2 4

2 6 6　　 2　　 2 一旬 ．8 1 1 3 ー 8 ．0 0 2 9 － 8 ．8 】 2 6

2 7 6　　 3　　 1 ▲一旬 ．8 8 1 7 －匂 ．B B 3 6 － 8 ．8 8 3 d

2 9 d　　 l　　 d － 8 ．8 2 8 4 － 0 ．8 8 1 6 － 8 ．8 1 8 7

2 9 ・ 5　　 4　　 3 一旬 ．町 8 1 白 ．8 8 8 8 － 8 ．0 1 4 11

3 8 5　　 5　　 8 － 0 ．8 8 2 8 匂 ．B 8 3 5 －8 ， 0 8 2 6

3 1 7　　 1　 1I － 8 ．8 2 7 7 － 8 ．8 8 1 5 －8 ．8 2 6 4

3 12 ． 6　　 1　　 8 8 」‖ 3 」I 一旬 ．8 8 3 8 匂 ． 8 1 4 1

3 3 5　　 5　　 2 8 ．8 8 8 8 － 8 ．8 8 8 3 8 ． 8 8 1 2

3 」 6　　 3　　 3 8 ．0 8 3 8 O ． O B 3 ¢ 8 ． 8 8 5 7

3 5 7　　 2　　 1 匂 ．8 1 5 4 － 8 ．8 8 8 7 8 ． 8 1 4 6

3 6 6　　 d　　 2 一旬 ．8 8 8 7 8 ．匂 8 2 2 一旬 ． 8 8 8 8

3 7 7　　 3　　 8 － 8 ．0日 7 5 匂． 0 8 8 9 一旬 ． 8 1 9 1

3 8 6　　 5　　 1 ー 8 ．0 8 4 5 8 ．0 日 6 6 －O ．糾い ＝

3 9 7　　 3　　 2 8 ．8 8 4 3 B ． 8 8 3 3 8 ． 8 8 4 3

4 8 8　　 8　　 8 8 ． 8 8 9 3 匂．匂 1 8 8 8 ． 8 8 9 5

4 1 5　　 5　　 4 8 ． 8 8 3 7 － 8 ． 8 0 9 7 匂 ． 8 8 1 9

1 2 7　　 d　　 l － 8 ． 0 8 1 2 － 0 ． Q Q 2 4 Q ． 0 8 7 1

4 3 8　　 1　 1 8 ． 8 8 2 4 － 8 ． 0 8 2 2 8 ．日8 9 3

d d 6　　 4　　 d 8 ． 8 8 4 7 8 ． 8 0 5 6 － 8 ． 8 8 5 1

4 5 8　　 2　　 0 8 ． 8 8 9 5 一色． 8 日 1 9 8 ．8 8 8 4

4 6 6　　 5　　 3 一旬．8 0 4 8 8 ．日8 3 3 － 8 ．8 1 2 7

4 7 6　　 6　　 日 0 ．8 1 2 5 8 ． 8 8 6 2 8 ． 8 1 4 6

4 8 0　　 2　　 2 － 8 ．匂 1 2 2 － B ． 8 8 3 8 一旬 ． a 1 2 1

4 9 7　　 4　　 3 8 ． 8 8 3 7 B ． 8 8 8 2 － 8 ． 8 8 5 6

5 8 7　　 5　　 8 8 ． 8 匂仏 9 － 8 ． 8 8 1 6 一句 ． 0 1 2 1

5 1 0　　 3　 1 一旬． 8 8 3 8 8 ．匂8 6 3 8 ． 8 8 2 3

5 2 6　　 6　　 2 8 ． 8 8 4 2 一日． 8 匂 1 1 8 ． 8 1 3 1

5 3 7　　 5　　 2 8 ．か日 日 B ．O q 1 7 －8 ．0 8 2 2

5 d 8　　 4　　 8 ー Q ．8 8 2 2 一色 ．tH a 3 4 － 8 ．B 8 8 5

5 5 8　　 3　　 3 － 0 ．8 8 6 1 8 ．8 牒＝ 7 8 ．8 1 8 7

5 6 9　　 1　　 8 一旬 ．8 8 8 8 － 8 ．8 8 6 8 匂 ．匂8 2 1

5 7 8　　 1　　 2 一旬 ∴B B 6 1 匂 ．B B 3 4 － 8 ．8 8 6 5

5 台 6　　 5　　 5 一切 ．匂8 4 4 B ．8 8 3 8 匂 ．8 8 3 8

5 9 7　　 6　 1 － 8 ．8 1 1 7 － 8 ．B B 2 4 － 8 ．0 8 8 8

6 8 9　　 2　 1 0 ．0 8 5 6 一色 ．8 8 1 3 8 ．8 1 8 4

6 1 6　　 6　 11 8 ．8 8 8 9 Q ．8 0 1 9 ー 8 ．8 8 1 1

6 2 7　　 5　 1 8 ．8 8 5 8 － 8 ．8 8 2 3 8 ．8 8 3 7

6 3 9　　 3　　 8 8 ．8 8 8 9 ・ 8 ．8 匂 1 8 － 8 ．8 8 5 」1

6 4 8　　 5　 1 － 8 ．8 1 2 9 8 ．8 8 6 8 8 ．8 8 8 9

6 5 7　　 6　　 3 ー 8 ．8 8 1 8 一切 ．匂 8 4 日 － 8 ．8 8 6 1

6 6 9　　 3　　 2 － 0 ．8 8 4 8 － 8 ， 8 8 8 8 － 8 ．8 8 B 2

6 7 8　　 4　　 d － 0 ．8 8 2 8 一色 ．’8 0 1 9 － 0 ．8 8 3 8

6 8 7　　 7　　 8 －8 ．8 8 0 7 8 ． 8 8 3 7 8 ．8 2 3 7

6 9 8　　 5　　 3 一旬 ．8 8 2 8 一旬 ． 8 0 2 2 8 ．8 8 6 3

7 8 9　　 4　　 1 －8 ．糾 い‖ 8 ． t＝a 2 0 匂 ．B Q 7 匂

7 1 8　　 6　　 8 0 ．8 8 5 8 一切．匂8 1 9 一旬 ．8 8 0 7

7 2 1 8　　 8　　 8 8 ．Q q 8 6 － 8 ． 8 日 8 7 8 ．8 2 3 7

7 3 7　　 7　　 2 － 0 ．8 8 匂 3 一切 ．B B 6 2 －8 ．8 8 1 4

7 4 l B　 l　 l 8 ．8 8 8 6 － B ．匂 8 3 6 一旬 ．8 8 1 4

7 5 8　　 6　　 2 B ．匂8 5 2 0 ．8 0 1 4 8 ．8 8 4 3

7 6 l B　　 2　　 8 Q ．8 8 6 3 一日 ．8 8 2 9 － 8 ．8 8 匂 6

7 7 9　　 1　　 3 － 8 ．8 8 1 8 巧 ．B B 1 6 － 8 ．0 8 7 2

7 8 9　　 5　　 8 8 ．日匂 B q B ．8 匂 2 7 8 ．8 8 2 8

Table．6．2　A g－20．8at．％Mnの原子短範囲規則度の実験値

および構造モデル（RANDd札SRO）の原子短範囲規則度．
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l
h　　 k　 】 α （E x p ．〉 α （R A N D O M 〉 tX （H O D E L ）

8 8　　 8　　 8 8 ．9 8 2 1 1 ． 8 8 8 B 1 ．8 8 8 8

l 1　 1　　 0 一旬 ． I 2 6 8 － 8 ． 8 8 4 6 － 8 ． 1 2 6 8

2 2　　 8　　 8 8 ． 1 3 2 5 8 ． 8 8 1 8 8 ． 1 3 1 8

・3 2　　 1　 1 8 ．8 5 1 1 一〇． 8 8 1 6 8 ．6 5 1 3

J 2　　 2　　 g 一旬 ．8 2 8 8 ー 8 ． 8 8 8 2 一旬 ．8 2 7 7

5 3　　 1　　 8 － 8 ．8 1 9 0 B ．8 0 2 9 一旬 ．匂 4 9 6

6 2　　 2　　 2 － 8 ．8 9 0 1 8 ．8 8 8 5 － 8 ．8 8 9 5

7 3　　 2　　 1 匂 ．8 3 2 6 8 ．8 8 8 4 8 ．8 3 2 5

8 4　　 匂　　 8 0 ．8 3 7 2 匂 ．B B 1 8 8 ．8 3 8 1

9 3　　 3　　 8 一旬 ．B 2 9 5 8 ．匂 8 1 5 － 8 ．8 2 9 5

1 8 4　　 1　 1 一旬 ．0 8 2 8 一色 ．匂 8 2 5 － 8 ．8 8 1 台

l l 4　　 2　　 8 一旬 ．B O 1 6 B ．8 8 2 8 一旬 ．8 0 1 」1

1 2 3　　 3　　 2 8 ．8 0 3 1 ー B ．0 0 8 1 8 ．8 0 3 5

1 3 4　　 2　　 2 － 8 ．8 8 7 2 － 0 ．0 0 8 1 － 8 ．0 8 7 5

l Jl 4　　 3　　 1 － 8 ．8 0 5 2 － 8 ．8 8 8 8 一色 ．8 0 5 4

1 5 5　　 1　　 8 －8 ．8 8 2 1 匂 ．8 8 9 8 － 8 ．8 0 2 4

1 6 5　　 2　 1 8 ．8 8 7 台 － 8 ．8 0 5 8 0 ．8 8 7 5

1 7 A　 J　 q 8 ．8 1 1 8 一 8 ．8 1 3 4 8 、0 1 8 7

1 8 4　　 3　　 3 0 ．8 8 2 3 － 0 ．0 8 8 4 8 ．8 8 2 1

1 g 5　　 3　　 0 － 0 ．0 8 5 5 匂 ．B O a 5 － 8 ．8 8 5 2

2 8 4　　 月　　 2 －8 ．8 8 4 7 8 ．Q O 2 8 － 8 ．8 8 5 8

′　 2 1 6　　 8　　 0 0 ．8 8 5 7 － 0 ．8 1 5 5 0 ．0 8 5 6

・ 2 2 5　　 3　　 2 －8 ．8 8 1 1 一旬 ．8 8 5 8 一色 ．8 8 1 6

2 3 6　　 1　 1 －8 ．8 8 6 5 一旬 ．8 匂 4 5 ー B ．8 8 7 0

2 4 6　　 2　　 8 一句 ．8 8 1 0 一切 ．8 8 8 7 一切 ．O B l d

2 5 5　　 4　　 1 匂 ．8 8 2 8 － 0 ．8 8 8 6 O ．O q 3 8

2 6 6　　 2　　 2 －8 ，8 8 5 1 匂 ．8 8 1 7 － 8 ．8 8 5 1

2 7 6　　 3　 1 8 ．8 8 5 1 － 8 ．8 0 2 2 8 ．8 8 5 6

2 ■8 4　　 4　　 4 一切 ．0 0 6 2 － 8 ．8 8 2 8 一店 ．8 8 5 7

2 9 5　 11　 3 －8 ．8 8 2 8 匂 ．8 8 2 2 一旬 ．8 8 2 7

3 8 5　　 5　　 8 8 ．8 8 2 7 8 ．8 8 1 2 8 ．8 8 2 7

3 1 7　　 1　　 8 8 ．8 8 8 8 － 8 ．8 8 2 4 8 ．8 8 1 d

3 2 6　　 1　　 8 一旬 ．8 8 1 3 一旬 ，B B 8 9 ー 8 ．8 8 1 3

3 3 5　　 5　　 2 ー 8 ．8 8 5 7 － 8 ．8 8 3 7 一旬 ．8 8 6 8

3 4 6　　 3　　 3 8 ．8 8 3 2 8 ．8 8 6 8 8 ．8 8 3 月

3 5 7　　 2　 1 8 ．8 8 2 5 B J M ‖ 9 ，．＿　8 ．8 8 2 」1

3 6 6　　 4　　 2 8 ．8 8 4 9 8 ．8 8 8 1 8 ．8 8 4 6

3 7 ． 7　　 3　　 8 － 8 ．8 8 6 9 白 ．9 0 8 3 － 8 ．8 8 6 1

3 8 6　　 5　 1 一旬 ．8 8 6 8 8 ．8 8 2 9 一色 ．8 8 6 9

3 9 7　　 3　　 2 8 ．B 8 1 3 8 ．8 8 8 7 匂 ．8 8 1 9

1 0 0　　 8　　 8 8 ．8 8 6 1 8 ．8 1 8 1 8 ．8 8 5 1

4 1 5　　 5　　 d 8 ．8 8 8 7 一旬 ．B B 6 8 8 ．Q Q l d

4 2 7　　 4　　 1 8 ．8 8 7 8 － 8 ．8 8 8 5 匂 ．8 8 1 8

4 3 9　　 1　 1 － 8 ．8 8 8 2 0 ．8 8 1 8 －0 ．8 8 6 7

4 4 6　　 d　　 d －8 ．8 8 1 1 8 ，8 8 1 1 － 8 ．8 8 2 5

4 5 8　　 2　　 8 － 8 ．8 8 2 8 0 ．0 8 3 2 － 8 ．8 8 2 2

4 6 6　　 5　　 3 － 8 ． 8 8 3 5 一色 ．8 8 1 5 －8 ．8 8 5 8

4 7 6　　 6　　 8 0 ． 8 8 6 8 8 ．0 0 9 7 0 ． 8 2 1 2

4 8 8　　 2　　 2 － 8 ． 8 8 3 2 － 8 ．8 8 5 1 －8 ．8 8 8 3

4 9 7　　 4　　 3 8 ．8 0 8 8 － 8 ，0 8 1 1 一句 ．8 8 3 3

5 8 7　　 5　　 8 匂 ．8 8 1 1 匂．匂匂 8 3 8 ．0 8 2 8

5 1 ＄　　 3　　 1 一句 ，8 8 1 1 8 ． 8 8 4 9 匂 ．8 8 9 3

5 2 6　　 6　　 2 0 ．8 匂 3 1 8 ． 8 8 1 1 8 ．8 1 2 1

5 3 7　　 5　　 2 8 ．8 8 匂 7 匂． B 匂 3 3 8 ．8 8 5 5

5 」1 9　　 4　　 8 8 ．8 匂 3 5 8 ． 8 8 2 3 8 ．8 8 2 2

5 5 8　　 3　　 3 － 8 ．8 8 8 5 － 8 ．8 8 2 3 8 ．8 8 2 1

5 6 9　　 1　　 8 － 8 ．8 8 3 6 － 8 ．8 1 1 8 8 ．8 8 2 7

5 7 8　　 4 ‾＼ 2 一旬 ．8 8 1 8 B ．B B 2 1 － 8 ．0 匂 6 3

5 8 6　　 5　　 5 8 ．0 8 4 月 匂 ．8 8 1 3 － 8 ．8 8 2 4

5 9 7　　 6　 1 －8 ．8 0 8 9 一色 ．B B 3 3 － 8 ．8 8 4 7

6 8 9　　 2　 1 －8 ．8 8 1 6 一旬 ．8 B 1 7 8 ． 8 8 5 9

6 1 6　　 6　　 d －8 ．8 8 1 3 一日 ．8 8 2 4 Q ． 8 0 7 」1

6 2 7　　 5　　 1 8 ，8 8 8 9 色 ． B B 8 9 8 ．8 8 8 g

6 3 9　　 3　　 8 一旬 ．B B 2 7 匂 ． 8 8 1 8 一旬 ．8 1 5 2

6 d 8　　 5　 1 8 ．0 0 8 5 8 ． 8 8 7 5 8 ．8 8 1 8

6 5 7　　 6　　 3 匂 ，8 8 匂6 一色．匂a 4 6 － 8 ．8 8 3 8

6 6 9　　 3　　 2 8 ．8 8 1 5 8 ． 8 8 2 1 － 8 ．8 8 8 5

6 7 0　　 1　　 4 8 ．8 8 2 5 0 ．0 8 2 4 一旬 ，8 8 8 9

6 8 7　　 7　　 8 匂 ．8 8 1 1 － 0 ．8 8 4 1 匂 ．【＝a 5 d

8 9 8　　 5　　 3 一旬 ，8 8 1 5 － 8 ．日 8 1 6 － 8 ．年H a 3 8

7 8 9　　 4　 1 8 ．8 8 1 1 匂 ．8 8 3 2 8 ．8 0 2 8

7 1 8　　 6　　 8 8 ，8 1 2 7 － 8 ．0 0 5 1 8 ．8 0 5 Jl

7 2 l B　　 O　　 O 8 ．8 匂 1 g －匂 ．B B 8 9 8 ．8 8 t B

7 3 7　　 7　　 2 0 ．8 8 8 3 一旬 ．8 8 3 9 8 ．0 8 1 8

7 1 t B　　 l　 l －8 ． 8 8 1 1 一旬 ．8 8 2 5 一切 ．8 8 5 4

7 5 8　　 6　　 2 8 ， 8 8 2 1 O ． B B l t 8 ．8 8 1 6

7 6 1 8　　 2　　 8 一旬 ．8 8 6 0 一日．色白 2 5 匂 ．8 8 1 6

7 7 9　　 d　　 3 － 8 ．0 8 8 7 一切． Q B 1 9 一旬 ．8 8 8 6

7 8 9　　 5　　 8 8 ．8 8 8 8 8 ． 8 8 3 8　　　　　　 8 ．8 8 1 5

Table．6．3　Ag－28．1at．％Mnの原子短範囲規則度の実験値

および構造モデル（RANDOM．SRO）の原子短範囲規則度．
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第　7　章　　　　考　　察

7－1　Mn原子の局所構造について

7－1－1　Ⅹ線散漫散乱の強度分布について

Fig．5．3（a）～（C）から、原子配列乱れに起因する散漫散乱の強度分布は組成に対

して著しく変化することがわかった。しかし、3つの試料に対する共通点は、1．0．

5．0付近の散浸散乱の強度分布が［010】方向に伸びていることである。1，k，0（0≦k≦

1）での形はどれも台形状であり、台形の上辺の長さは組成を増すと短くなっていっ

た。また、13．3at．％Mnと20．8at．％Mnには台形上辺の両端部に小さいながらピークが

存在した。一万、28．1at．％Mnにはそのようなピークは認められなかった。

Ⅹ線散漫散乱は原子対相関に起因して観測され、相関距離が長いはど散漫散乱の

幅は鋭くなり、相関が短距離であるほどブロードな強度分布となる。13．3at．％Mnと

20．8at．％Mnにはブロードな部分と鋭いピーク成分とが共存している。前者は短距離

相関から来るもので、後者はより長距離的な相関に起因している。合金中で存在す

る長距離相互作用は、伝導電子の媒介による間接相互作用が重要となる場合がある。

近年、幾つかの貴金属を母体とする不規則2元合金からの散漫散乱に、特異な形状

をもつ鋭いピーク成分が観測されており、その起源はフェルミ面の形状に密接に関

係していることが知、られている。以下では、今回観測した組成変化するピーク成分

とフェルミ面反映効果との関係を議論する。

7－1－2　7ェルミ面反映効果日・2）

A g－Mn合金中のA gのイオン価数は1価であると考えられる。一方、Mnには

不完全な3d殻が存在するので単純には原子価を決定できないが、いま簡単に4S2の

2つのS電子のみが伝導電子となると考えると、2価と仮定できる。そこで、A g

－Mn合金はA g＋イオンの中にMn2＋ィォンを不純物として入れたものと仮定でき

る。さて、Ziman（1963）日によれば、この不純物原子は中性の背景の中に＋lelの正味

の電荷が存在するかのように見ることができる。この点電荷の作るポテンシャルは

裸のクーロン・ポテンシャル　∂U（r）＝e2／r　であり、このフーリエ変換はU（Q）＝
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4汀e2／Q2　である。自由電子は不純物電荷の影響でその近傍に少しだけ停滞する傾

向をもち、裸のクーロン・ポテンシャルを遮蔽（Screening）する効果を生む。．この効

果によって、電子に作用する不純物電荷の作る有効ポテンシャルU。fF（Q）は、電子

系の誘電率8（Q）で割った量となる。

U。†r（Q）＝U（Q）／古くQ）　　　　　－一一一一一一一一一一一（7－1）

さて、誘電率はフェルミ面の詳しい構造によっているが、絶対零度の自由電子近似

では以下のように計算される。

4汀e2　　m

8（Q）＝1＋
Q2（2／3）・EF

4kF2－Q2

8kFQ

2kF＋Q

（7－2）

EF：フェルミ・エネルギー、n＝（8方／3）kF3：電子の密度

フリーデルの和法則から、不純物電荷の周りの電荷密度の平均密度からのずれは

∂p～　e／2万2∑（21＋1）（－1）lsinm

t

cos（2kF r＋町l）

，　符l：位相項
r3　　　　　　　－∴二∴－（7－3）

となり、不純物から離れるにつれて電子が密な所と排除されている所をr＝1／2kFで

繰り返しながら、1／r3で平均電子密度へ近づいてゆくような電荷密度のハローがで

きる。有効ポテンシャルの実空間での距離依存性もまた次式のようなフリーデル振

動の形となる。

Uefr（r）＝Acos（2kF r＋¢）／r3，A：定数，¢：位相項　　　－”－（7－4）

さて、現実のフェルミ面は球からずれており2kFの値は方向により異なってくる。

また、球面からの曲率の変化によって、それに垂直な方向では距離依存性が変わっ

てくる。Roth eld（1966）3）によれば、フェルミ面に円筒状の部分があれば円筒軸に

垂直な方向は1／r2で減衰し、平坦な部分があればそれに垂直方向では1／rで減衰す

るようなMsloY dumping”が起こる。特にあるQの方向で平坦部がある場合、8（Q）

の（）内の関数はIQl＝2kFで対数発散をすることが知られている。

Clapp and Moss（1966）4）によれば、散漫散乱強度Ⅰ白SRO（Q）と原子対相互作用エ

ネルギーのフーリエ成分Ⅴ（Q）との間には、Ⅴについて線形近似の範囲で以下の関

係で結ばれる。
C

Ⅰ白SRO（Q）＝

C－‥＝J（

1＋2CACBβⅤ（Q）

1

1＋2CnCBβⅤ（Q） ）

，β＝1／kBT，C：規格化因子
一一…一一…一一一一（7－5）

d Q …一一…一一…叩（7－6）

原子対相互作用Ⅴには2種類の機構が存在し、1つ目は近接原子核間の引力と斥力

－106－



による短距離の直接相互作用Vdいであり、2つ日は伝導電子の媒介による比較的長

距離の間接相互作用Vi。dである。

Ⅴ＝Vdir＋Vi。d　　　　　　　　　　　　　　…－…－…一一一一（7－7）

伝導電子の寄与による間接相互作用Vi。dは、伝導電子によって遮蔽されたクーロン

・ポテンシャルU。frと同一であり、フェルミ面の3次元の形状に強く依存している。

あるQの方向に、フェルミ面に平坦郡がある場合は、

Vi。d（IQト→2kF）＝0　　　　　　　　　　…－…－…一一日（7－8）

のようにQ＝2kFにおいて対数の逆数で0になるため、Ⅰ自SR。（Q）はIQl→2kFで鋭

いピークを作るこ■とが、Ⅹrivoglaz（1969）5）とMosS（1969）6）によって指摘された。こ

の効果は格子振動におけるRohn効果と本質的に同じであり、フェルミ面反映効果

（Fermi－Surfaceimaging）、Krivoglaz－Moss効果と呼ばれる。近年、幾づかの貴金属

をベースとしたfcc不規則合金の配置乱れに起因する散漫散乱に、特異な形状をもっ

た鋭いピーク成分を含む強度分布が観測されており、フェルミ面反映効果の存在が

支持されている。たとえば、Cu－M．（M＝AlT）・8）．zng）．pdlB〉・1日，Pt川）．Au12〉・13〉）、

Ag－Mg14〉・15）、Au－M．（M＝Zn14）．pdlJ）・16〉）などである。このことは、高温の不規

則状態でさえ伝導電子を媒介とした間接相互作用が有効に働いており、比較的長距

離の相関距離をもつ短範囲規則構造が作られる原因と，なっている。フェルミ面反映

効果を示す合金は貴金属を溶媒としたものが多いが、この理由はCu，Ag，Auのフェル

ミ面の【1．1，0］方向にほとんど平坦な場所が存在するためである。Fig．7．2の（1）に、

A gのフェルミ面17）を基に原点から2kFの軌跡を描いた。．［110］方向およびこれに近

い方向でフェルミ面は理想的な球面と比べてつぶれており、平坦に近づいている。

K．Ohshima andJ．Harada（1986）15）はAg－15at．％MgからのⅩ線散漫散乱を測定

した。得られた樽状のパターンは、他にも幾つかの系で共通に観測されているフェ

ルミ面反映効果の典型例である。A gの【1101方向にはフェルミ面の平坦に近い部分

が存在するので、これを通じて［110］方向で丁度2kFの距離の位置にストリークが出

来る。2本のストリークが交差することによって、1．0．5±6．0にピークが出現する。

A gとMgの原子価を考えるとA g＋とMg2＋であり、Mg2十の組成を増加させるこ

とによってフェルミ面が膨み2kFが長くなるので、∂の値が小さくなってゆく。

一方、A g－13．3at．％MnとA g－20．8at．％Mnで見られたパタpンはA g－Mgと

はストリークの引き方が異なっているが、1．0．5±∂．0にピークが存在することは共通

である。そして、ピークの位置もまたMnの組成を増加させると移動し、∂は減少す

ることは共通である。A g－28．1at．％Mnではピークは観測されなかったが、台形の
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上辺の長さ（～28と考えられる）は組成の増加とともに減少している。これらの事実

は、フェルミ面反映効果の可能性を十分含んでいるが、遷移金属を含まない合金系

とは異なった機構によって出現していると考えられる。以前から遷移金属を含まな

い合金についてのみフェルミ面反映効果が調べられ、フェルミ面の形状との対応が

非常に良く説明できた。しかし、貴金属に遷移金属が溶けこんでいる場合には不完

全なd殻が存在しているので、合金の電子構造は複雑化する。

さて、今回測定した磁気散漫散乱の強度分布にも、Ⅹ線散漫散乱の場合に近い位

置で非常に鋭いピrク成分が存在した。Ishibashi etal．（1985）18）によれば、このピ

ーク位置は組成変化を示す。また、Werner and Cable（1981）19），Cable etal．（1982）

2匂）．（1984）2日によれば、C u－Mn合金でも全く同じ形のピークが観測されており、

この場合もA g－M nと全く同じ組成変化を示す。ピーク位置は母体金属にはほとん

ど依存せず、Mn原子の組成のみに依存していることがわかっている。Harders an

d Wells（1983）22），Ishibashi etal．（1985）日日はX線散漫散乱や磁気散漫散乱に観測

されるこれらのピーク成分は、どちらもフェルミ面反映効果に起因していると主張

している。Fig．7．1に、1．0．5±6．0ピーク位置の組成変化を過去のデータと併せてま

とめた。これからⅩ線散漫散乱および磁気散漫散乱の両方とも、そのピーク位置の

組成変化には非常に似た傾向が存在することがわかる。すなわち、磁気散漫散乱の

ピークもまたフェルミ面反映効果によって出現している可能性が高い。

A gとMnの価数をそれぞれ1と2．23と仮定して、自由電子近似でフェルミ披数を

計算し、さらにA gのフェルミ面のtrancation factorを使用して近似的にA g－20

．8at．％Mnのフェルミ面の2kFを計算した。この2kFの軌跡をFig．7．2の（2）に示す。

M nの価数を2．23とすれば、1．3．1．0と1．1．3．0逆格子点までの距離がこの2kFと一致

する。これらの点はX線散漫散乱および磁気散漫散乱のピーク位置にほぼ近い。

7－1－3　A g－20．8at．％MnのMn原子局所構造

Fig．5．4（b）のAg－20．8at．％Mnの原子短範囲規則度の結果から、Mn原子が原点にあ

るとき、最近接位置にM n原子が来る確率は平均組成の半分以下の約8％だけであ

る。一方、第2近接位置に来る確率は平均組成の倍近い約38％にもなる。また、

400，600の位置で同種原子の来る確率が平均組成より高い。すなわち、Mn原子はク

ラスター形成を避け、＜100＞方向に配列する傾向が非常に強いことがわかった。
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次に、Fig．6．2（a），（b）の構造モデルを以下で分析する。RANDOM分布では最近接間

ボンド（赤線）が多く、それらは互いに結び合っているが、SRO分布では非常に少ない

ために1本1本が点在していることがわかる。また、SRO分布では第2近接間ボンド

（緑線）が非常に多く、＜100＞方向で互いに結び合いながら3次元的なネットワ

ークを組んでいることがわかる。局所的に見れば、Mn原子が［100】，［010］，［001］方

向にそれぞれに3～5個程度（2～4a8）に連なった鎖（chain）や、互いに平行な鎖同

志が2次元的に結合して一方向に「はしご」（ladder）のような構造を作り、それら

は最近接ボンドによってつなげられている。一方、RAⅣDOM分布の場合はこのような

chainやladderはほとんど存在していない。結晶モデル中に1次元のchainや2次元

のnetが安定に存在するのは、原子短範囲規則度の222の値が負で大きな値をもつこ

とが重要な原因となっている。222はfcc単位胞の対角位置であるが、もしここにM

n原子同志が存在しやすいならば、第2近接（緑）のボンド同志で局所的な3次元構

造を作りやすくなる。しかし、対角位置にはMn原子同志は存在しにく　く、局所的

にchainが存在しやすい。また、220はfcc単位胞の1つの面内での対角位置で、これ

も負になっているが、もし正なら一方向に長いladderはどの方向にも等方的に広い

「綱」（net）となり、局所的な2次元構造を作っていたはずである。すなわち、lad

derは1次元のchainに2次元の幅を備え付けただけであり、本質的にはMn原子は

局所的に相関範囲の広い2次元や3次元の構造を作りにくいと考えられる。

さて、このような＜100＞方向のchainが局所的に存在する合金は他にも存在し

ている。Suzuki and Harada（1982）23）のAu－20．3at．％MnのMn原子局所構造の結

果を見ると、A g－20．8at．％Mnと非常に酷似していることがわかった。散漫散乱の

形状や絶対強度もかなり近似していたが、A u－Mnには1．0．5．0にも小ピークが認

められている。＜100＞方向の相関距離は5～6aB程度もあり、3次元的なネット

ワークはA g－Mnより発達している。A u－Mn系は不規則状態のとき、M nの組

成が約9at．％以下でS G、以上でR S G（Re－entrant SG）を示すことが知られている

24）。R S Gは常磁性からキュリー温度Tcで強磁性へ相転移後、20～30Ⅹ程度の低温

で突如として強磁性からS G状態へ転移するものである。途中で強磁性相が現れる

か否かは、＜100＞方向のネットワークの発達と関係している可能性が高い。現

在までに、A u－15at．％Mn25〉・26）、A u－7．9at．％Mn27）からのⅩ線散漫散乱の測

定も行われており、A g－M nとの組成変化の詳細な比較分析や、磁性と局所構造と

の関係などを総合的に研究する必要がある。

Koga and Ohshima（1990）28）によるA u－20．2at．％C rのC r原子局所構造の結果
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もまた、＜100＞方向のC r原子のchainがよく発達している。しかし、この合金

の散漫散乱の形状は1．0．5．0を中心とした非常に等方的な強度分布である。

7－1－4　Mn原子局所構造の組成変化について

さて、3つの試料について、組成とMn原子局所構造との関係を以下で分析する。

まず原子短範囲規則度を比較すると、3つの試料ともα1＜■0なので、すべてクラス

ターの形成を避ける傾向である。また、r＝2a匂程度まではαの符号の変化は大小の

差はあれ3つに共通した傾向である。絶対値の大きさは20．8at．％Mnが最大で、さら

にMnの組成を増した28．1at．％Mnでは逆に小さくなった。相関距離は20．8at．％Mnで

最長で、Mnの組成を増したにもかかわらず28．1at．％Mnでは逆に短くなっている。

Fig．6．1（a）．（b）の13．的t．％Mnに対する結晶モデルを分析すると、明らかにSRO分布

はRANDOM分布とは異なっていて、第2近接（緑）のボンドが多く最近接（赤）が少ない

ことは20．8at．別血と同様であるが、＜100＞方向のchainは非常に短くて2～3個

程度（1－2a8）となっており、それらは互いにつながらず結晶中に点在している。

また、最近接間の結合も非常に希薄であり同様に点在しているが、20．8at．％Mnの場

合のようにehain同志をつなげる役目を果たしていない。以上をまとめると、Mn原

子の局所構造は短い＜100＞chainが局在しているものである。

Fig．6．3（a），（b）の28．1at．％Mnに対する結晶モデルを分析すると、SRO分布はRANDO

M分布と区別がつきにくいが、Table．6．5から第2近接（緑）のボンドが多く最近接（赤

）が少ない傾向は見られる。しかし、Mn組成を増したにもかかわらず原子短範餌規

則度の絶対値が下がってしまった効果は大きく、最近接位置でのM n原子を排除し

にくくなったために、最近接（赤）ボンド同志が互いに結び合って結晶全体にネット

ワークを張り巡らしている。また、＜100＞chainは20．8at．％Mnと比べ2～3個程

度（1－2a8）に短くなってしまっている0以上をまとめると、M甲原子の局所構造

は最近接および第2近接ボンドが均等に存在し、相関距阻の短い3次元的局所構造

である。

以上を総合し、Mn原子局所構造の組成変化という観点から以下でながめる。M

n原子が希薄な状態ですでに＜100＞chainが存在しており、組成を増していくと

chainは長くなってゆき、しだいに1次元性を帯びてくる。20at．％Mn程度になると、

chainが2次元の幅をもったIadderが出来始め、これらは空間的につながって結晶全
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体に3次元的なネットワークを形成する。一方、最近按ボンドは希薄な場合は構造

形成の役目を果していなかったが、しだいに2本のchain間、Chainとladderの間、

2つのladderの間に介在する存在となってくる。21at．％を越えて28at．％へ至るまで

に、急激な構造的な変化が現れる。いままで1次元局所構造の間に介在し結晶中に

点在しているだけの存在だった最近接間ボンドが、その数を増やし始めて互いに結

合して結晶全体に広がるネットワークを組むまでに至る。それと同時に＜100＞

chainの短縮化が起こり、1次元性の局在は消失し、最近接間のネットワークが特徴

的な3次元的な局所構造となる。

さて、21at．％程度までの構造的な発展は非常にわかりやすい。＜100＞方向の

ボンドで作られる局所1次元構造はしだいに成長してゆき、密度増加によって互い

に結び合い3次元的なネットワークが形成される。この構造的な発展は、相関距離

の増加からも理解できる0　しかし、ここまで発展してきた鎖状構造が28里・馴こ至る

間に崩れてしまうのは驚異的である。この崩壊の原因には、∝228とα222が重要で

ある可能性がある。すなわち、α22日およびα222が負であるため、Mn原子間の近

接相互作用は第2近接ポンドだけで作られる2次元および3次元構造の形成に非協

力的であると考えられる。これから、第2近接ボンドだけ」で長距離的な3次元構造

へは発展し難いことがわかる。Mn原子の密度増加に伴っ・て、＜100＞方向の鎖

は局所的な1次元性を保持したまま、その長さを増してゆ．くことには限界が起こる。

その限界組成がえZlat．％程度であると考えられる。この限界組成以上の密度増加は、

反対に最近接位置へMnを配置させるように働いてしまう。このとき、Chainは短縮

化するのがむしろ安定となり、局所的な1次元的構造から局所3次元的構造へ再構

成が起こると考えられる。少しの組成変化で局所構造が全く変貌してしまうのは不

思議であるが、その原動力にはM n原子の密度が非常に重要に関与していることが

予想される。Mn原子同志が接近するにつれ、全く同じ局所構造を保ったまま単純

に相関距離を伸ばしてゆくのではなく、近距離の相互作用エネルギーを局所的に最

低にする様な配置状態へと変化すると考えられる。
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7－2　Mnスピンの局所構造について

7－2－1　中性子磁気散漫散乱の強度分布について

磁気散漫散乱の強度分布はFig．5．19の通り、ほぼ1．0．3．0と1．0．7．0を中心とした

非常に鋭いピーク成分と、1，0．5．0付近にある非常に弱い成分とからなっている。1

，0．3，0の鋭いピークは［1．0．0】方向に伸びており、3次元的には「葉巻」のような回転

楕円体となっている01．0・7，0のピークは、結晶の対称性力干ら［0．0，1］方向に伸びて

おり、「葉巻」が紙面に垂直に突き刺されている格好になっている。

Ishibashi e【aE．（1985）18）はAg－20at．％MnとAg－10at．％Mnからの磁気散漫散

乱を1．k，0（0≦k≦1）上の1次元スキャンで測定している。1，0．5±∂，0のピーク位置は

M n原子の組成が増加すると、∂が減少すると報告している。また、Cable eld（19

84）28）やその他多くの実験が行われているC u－Mnの場合でも全く同じ組成依存性

を示している。さらに、ピークの3次元的な形状はC u－Mnでも、今回測定したA

g－Mnでもほとんど同一であることが明らかとなった。これは、2種類の合金に共

通の磁性が存在していることを暗示させるものである。一方、1，0．5．0付近のブロー

ドな強度分布はC u－Mnの場合も観測されているが、A g－Mnに比較するとかな

り強い。

さて、Cu－25at・％Mnの原子短範囲規則皮はHirabaya叫i etal・（1978）29）やArai

eld．（1980）38）によって求められていて、その絶対値の大きさは非常に小さいことが

知られている。Suzuki（1982）3日は彼らの結果を使って、モンテカルロ・シミュレー

ションによってM n原子の構造モデルを作成している。その結果を見ると、Mn原

子は非常にランダムに近い分布をもつことがわかる。Davis gld．（1980）32）は多結晶

試料を用いて、C u－lTat．％MnのC（tとC（2の値を求めているが、いずれも非常に小

さい値を示しており、M n原子の短範囲規則構造はランダム分布に近いことがわか

る。その一方で、A g－Mnの場合は非常に大きな値を持ち、＜100＞chainに特

徴的な局所構造をもっていて、C u－M nとは全く異なることがわかった。

このように、Mn原子の局所構造が全く異なれば、それに関係して近距離のスピ

ン構造は全く違うものになると考えられる。近距離の構造を決めるのは、スピン間

に働く直接（近接）相互作用であるが、これはスピン間の距離やMn原子の局所構造

で変化するものである。スピン間距離は結晶の格子定数に比例して決まり、C u－M

nの格子定数はA g－Mnに比べ10％程度小さい。したがって、両合金の近距離の相
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関は異なる状態である可能性が高い。

一方、伝導電子の媒介によって間接的に働くRKKY相互作用は、r＝1／2kFで周

期的に振動するが、自由電子近似のフェルミ披数は

kF＝（12万2班）1／3／a8（ただし、班は1原子当りの伝導電子数）…－…（ト9）

であるので、aO／2で規格化した距離でのRKKY相互作用の周期は、

r／（aB／2）＝r一m。＝（12万2e彪）‾l／3　　　　　　　　　　　　　　…一一（7－10）

となって、1原子当りの自由電子数にのみ関係する。C uやA gはともに1価と仮

定できるので、Mnの原子価が両合金中で同じであればRKKY振動は全く同じ振

舞いを示すことになる。また、実際のRKKY相互作用はフェルミ面の形状に密接

に関係しているが、C uとA gは非常に近似した形状をもっているので、Mnとの

合金でも近似した形状となる可能性が高いと考えられる。

以上のような考察から、磁気散漫散乱に現れる鋭いピーク成分の起源は、RKK

Y相互作用によって制御された比較的長距離な相関である可能性が高い。一方、1．

0．5，0付近のブロードな強度分布は、近接相互作用による短距離な相関によるもので

あるがゆえに、Mn原子の局所構造の違いによって互いに異なった強度となってい

ると考えられる。

Ishibashi etal．（1985）用）によるAg－20at．％Mnの，結果は、直接に我々の結果と

比較することができる。しかし、強度分布の詳細を調べるとピークの値は彼らの結

果の方が強く、1，0．5．0付近の強度も強かったことがわかった。これは試料の熱処理

の違いが主な原因であると考えられる。しかし、Fig．4．9のように帯磁率には鋭いS

G転移が観測されているので、本質的な議論には全く問題ない。

さて、磁気散漫散乱にこのような鋭いピーク成分がなぜ存在し、組成依存性を示

すのはどのような機構によるのかを以下で考察する。

7－2－2　RKKY相互作用1〉・2）・33）・31〉・35）

伝導電子はスピンS（暮Sト1／2）をもっていて、あるMnスピンぶ1の近傍に来たと

きに相互作用を受ける。これは、S－d相互作用J Sdであり、

J sd＝－2j∂（r）ぶ1・S，j：COnSt．　　　　一一一…一一…－（ト11）

となる。ここで、電子は原点にあるMn原子上のスピンに来たときに相互作用が働

くとする。この相互作用は、Mnスピンの位置に∂関数的に有効磁場
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〟。fr（r）＝－2j gl／（gs〟8）∂（r），gS：伝導電子のg因子　　……（7－12）

が働いた結果と考えられる。伝導電子系の帯磁率のフーリエ成分をガ。（Q）とすれば、

伝導電子の磁化は

m（r）＝£ズ
（Q）〟。rf（Q）・e叩（iQ・r）dQ　　　　　一一一一一一一一…（7－13）

である。ズ。（Q）は絶対零度の自由電子近似では次式のように与えられる。

ズ。（Q）＝（gS〟8）2

4kF2－Q2

8kFQ

2kF＋Q

）
－…（ト14）

これは、自由電子系の誘電率の式と全く同様の関数である。これを代入すれば、

3kF3　ngs〟Bjは112kFrCOS（2kFr）－Sin（2kFr）
m（r）＝

2打　　　　EF　　　　　　　　　（2kFr）4

一一一（7－15）

となる。上式は、2kFr〉〉1のような遠方ではcoS（2kFr）／（2kFr）3の振舞いとなり、

フリーデル振動に一致する。これは、たまたま不純物スピンの近傍に来た†やIの

スピンをもつ電子は偏極を受けることを示している。電荷密度のハローと全く同じ

ように、不純物スピンと平行のスピンが集まる場所と反平行のスピンが集まる場所

が振動しながら、1／r3で減衰するようなスピン密度のハ占－が出来る。さて、伝導

電子の磁化が距離Rだけ離れた別の不純物スピンぶ2とS－d相互作用をすればRK

K Y相互作用が成立する。

J RKKY（忍）＝－ J m（r）H。fr（r一月）d r

3nkF3　j2

＝－－・－・（gl・ぶ2）・
汀　　E F

2kFRcos（2kFRトsin（2kFR）

（2kFR）4
－－－－－…－…（7－16）

この相互作用のフーリエ変換JRKKY（Q）のQ依存性はズ。（Q）と全く同じであり、式

（卜2）の古くQ）の（）内の関数と全く一致する。すなわち、Roth g【正（1966）3）に

よれば、現実のフェルミ面は球からはずれており、あるQの方向で平坦部がある場

合ズ。（Q）はQ＝2kFで対数発散を起こし、その方向ではJRKKY（忍）は1／rで減衰す

るようなMslov dumping”が起こる。

さて、以上に示したR KK Y相互作用は磁気不純物が放出する伝導電子数が、非

磁性の溶媒金属の原子価数と同じであるときのものである。しかし、先に議論した

ように、Mnが1価より大きい原子価を持っているならば、Mnの周囲で伝導電子

による遮蔽効果が起こる。すなわち、Mnスピンの周囲に起こるスピン密度変調は

電子密度自体の変調を考慮して扱わなければならない。しかし、これに関して厳密
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な理論を考えるなら、系のハミルトニアンに原子間ポテンシャルを加えた形から計

算し直さなくてはならない。しかし、今回はRKKY相互作用を考える際、原子間

相互作用とは全く分離して議論をした。

7－2－3　常磁性状態の不安定性について】）・34〉・36）

系が常磁性状態のときに外部磁場〃が働くと、位置rにあるMnスピンの磁化〝

は、外部磁場によって誘起された分子場〟m（r）による寄与を含めて次式のように表

される。

〃‾（r）＝gO［〃（r）＋〃m（r）］

」打m（r）＝
（g〟B）2

一一一一…一一一（7－17）

・∑′J（r－r′）〝（r′）　　一一…一一一一一（7－18）

ズ切はスピン間相互作用がないときのスピン系の帯磁率

∑′はr′≠rに対して行う

両辺フーリエ変換して、系の常磁性状態での一般化帯磁率を求めると

2

〝（Q）＝ズ臥打（Q）十方8・

l〝（Q）暮
ズP（Q）＝

（g〟B）2
J（Q）・〝（Q）　一一一一一（7－19）

ズ匂

厄（Q）11－2／（g〟8）2J（Q）・ズ8
一一…－（7－20）

となる。

さて、系の常磁性状態が不安定となる条件は、ズP（Q）の分母が0のときである。

1－2／（g〟8）2J（Q）・ズ8（T。）＝0　　　　　　…………一一一（ト21）

これが実現するために最も可能性があるのは、ある方向Qにフェルミ面の平坦に近

い部分が存在するときのRKKY相互作用である。tQl＝2kFでのJRKKY（2kF）は、

完全に平坦部があるときは対数発散するが、平坦性が不完全でも鋭い極大値をもつ。

また、一般化帯磁率はスピン相関スペクトル三（Q）と直接結び付いている。

三（Q）
3kBT l

（g〟B）2　S（S＋1）

ズ（Q）　　　…一一一一一…一一（7」22）

すなわち、三（lQl→2kF）は理想的には発散するが、一般には鋭い極大値を取り、同

時に磁気散漫散乱にも鋭い極大値が観測されると考えられる。

Mn原子が1個より多くの価電子を注入していると仮定すれば、組成とともにフェ
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ルミ面が膨張してゆく。7－1－2の最後でも示したが、M nの原子価を組成に依

存せずに2．23であると仮定すると、Fig．7．1の磁気散漫散乱ピーク位置の組成変化を

ほぼ再現することができる。これは、Fig．7．1の実験値のピーク位置から最小自乗法

でMnの原子価を逆に求めたもので、その決定法を7－2－4で説明する。Fig．7．

2の（2）には、自由電子近似およびA gのtrancation factorを使って近似的に作った

A g－20．8at．％Mnの2kFを描いた。この軌跡とh．1，0および1，k．0の線が交わった2

点に磁気散漫散乱ピークが存在する。すなわち、Q＝（1．3，1，0）およびQ＝（1，1．3，0）

の方向でフェルミ面の平坦な部分が存在すると考えられる。また、磁気散漫散乱ピ

ークはこれらの点では［001］方向（紙面に垂直方向）に伸びているので、平坦性は1点

だけでなく［001】方向に短く伸びた線状であると考えられる。磁気散漫散乱ピーク位

置の変化機構は、以上で議論したフェルミ面反映効果による可能性があると考えら

れるが、常にh，1，0および1．k．0上にピークが存在する理由は説明できない。

ズP（Q）の正確な式を補足として以下に記す。交換相互作用Jには近接スピン間の

直接相互作用と伝導電子媒介の間接相互作用であるRK KY相互作用の2つがある。

またこれらは、磁性原子サイト間にのみ働くから、Ahmed and Hicks（1974）37）．（19

75）38）での計算と同様に原子間相関関数を含めて、系の一般化帯磁率の正確な式は、

g Q

ズP（Q）＝

1－2／（gJLB）2［CM。JTOT（Q）＋（卜CM。）JTOT（Q）米Ⅰ自SRO（Q）］・X匂

一一一一…一一一一一（ト23）

J TOT（Q）＝J di，（Q）＋J RKKY（Q）　　　　　　　　　　　　　－－…一一－－－－－（7－24）

となる。

7－2－4　電子構造との関係日・3月）・39）・481

この節では、最近の電子構造の研究結果と磁気散漫散乱ピーク位置の組成変化と

の関係を議論する。

van der Marel etal．（1984）4日．（1985）42）は紫外光電子分光（UPS）と制動輯射等色

分光（BIS）を使ってCu－MnとAg－Mnの電子構造を調べた。彼らの多結晶を使って得た実

験結果を以下に記す。Mnの上向きスピン状態（majority－Spin states）はほとんど

完全に詰まっており、C uやA gのS．dバンドと強く混合している（S－d，d－d

hybridization）。一方、下向きスピン状態（minority－Spin states）は非常に広がっ
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ており、上向きバンドとはほぼ完全に分離（splitting）している。フェルミ準位は、

下向きスピン状態の一番低いエネルギー・レベルより僅かに上に位置している。d－

d混合によってMnのd電子は非局在しているが、下向き女ピン状態が満たされて

いないためにMn原子の磁気モーメントはよく局在している。

この状態でのdバンドは、Friedel（1954）43）によって導入された仮想的束縛状態

（virtual bound state）であると考えられる。すなわち、Mnのd準位はA gの伝導

電子バンドに入っているので、d電子は伝導電子バンドへある時間後には出ていく、

あるいはまた伝導電子がd準位へ入って来る。この遷移時間をTとすると、摂動論

から

も／T＝汀plくSはSdld〉暮2≡ム　　　　　　ー……一一…一一（7－25）

だけのエネルギー幅をもつ束縛状態が作られることが知られている。ここで∬sdは

d準位と伝導電子の相関を表すハミルトニアン、βは伝導電子の状態密度である。

さて、Cu－MnとAg－Mnのスピン角運動真Sの値を過去のデータとともにTable．7．1に

示した。

C　u －M n A g －M n

a t．％M n S a t．別血 S

2 1．9 9　3 7 ） 1 3．3 2 ．2 5

5 1 ．9 8　3 7 ） 2 0 ．8 2 ．0 7

1 0 1．8 3　3 7 ） 2 8 ．1 1．9 9

1 0 〝4 0 2 ．0　 4 4 ）

Table．7．1　スピン角運動丑

スピン角運動量はCu－MnでもAg－Mnでも組成に対して敏感でなく、広い組成領域で

S芸2であることがわかる。Fig．7．3には、EFを挟んで2つの仮想的束縛準位が存

在している模式図を示した。Meyers朗d．（1968）45）やvan der Marel eld．（1985）42

）の実験によれば、EFに対する2つの仮想的束縛準位の位置はほとんど組成や母体

金属にも依存しないことがわかった。この事実は、スピン角運動量の値が組成や母

体金属に関してあまり変化しないことを裏付けている。Fig．7．3は彼らの結果を参考

にして描いている。
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上向きスピン状態にくn．〉個、下向きスピン状態に〈n＿〉個の3d電子が存在してい

るとすれば、広い組成領域でS芸2であることから、

くn＋〉－くn＿〉茎4 …一一一一一一一一一（7－26）

となる。いま、Ml＿CM nc（M＝C u，A g）の伝導電子数をくnf〉とすると

くn f〉＝lX（卜CM。）＋（トくn．トくn＿〉）XCM。　　　一一一…一一一一一一（7－27）

であり、（7－くn．〉－くれ－〉）〉1であれば、Mnの組成とともにフェルミ面は膨張するこ

とになる。次に、C u－Mnについて、Fig．7．1に示した磁気散漫散乱ピーク位置に

対応する2kFの値を全てについて満足させるような（7－くn．〉－くれ－〉）の値を調べた。

いま、合金のフェルミ面がC uのフェルミ面の形状をほとんど保ちながら変化して

ゆくと仮定する。C uのフェルミ面の（hkO）面の形状を参考にして、最小自乗法によ

る計算を行った結果、R因子0．07％で

（トくn．〉一くれ＿〉）＝2．52　　　　　　　　　　－…一一一一一…一（7㌧28）

と決定された。したがって、（7－26）と連立させれることによって、

くれ．〉芸4．24　　　　　　　　　　　　　　　　－－－－－－－－－－－（ト29）

くn＿〉茎0．24　　　　　　　　　　　　　　　　－－－…一一一一…（7－30）

を得る。また、Ishibashi etal．（1985）18）によって、A g－Mnの10at．％Mnと20at

．％Mnの磁気散漫散乱ピークの位置はC u－Mnの場合とほとんど一致しているので、

A gのフェルミ面の（hkO）面の形状を参考にして、最小自乗法による計算からR因子

0．03％で

（トくれ．〉－くn＿〉）＝2．23　　　　　　　　　　　－－叩－…一一…（ト31）

と決定された。このときの関数曲線をFig．7．1に描き加えた。同様に、（卜26）と連立

させれることによって、

くれ．〉茎4．39

〈n＿〉芸0．39

……－…一一一一（卜32）

一一一一一一一一一一一（7－33）

を得る。これらの結果から、Cu－Mnや雨－Mmの下向きスピン状態には

くれ＿〉＝0．2～0．4　　　　　　　　　　　　　－－…一一…－…（7－34）

程度の3d電子が存在すると見積ることができる。Van der Marel etal．（1985）42）に

よれば、C u－Mnについてはくn．〉＝5．くn＿〉＝1．09、A g－M nについてはくn．〉＝4．

44，くn＿〉＝0．77と報告している。一方、Jordan etal．（1986）46）によれば、A g－Mn

に対するくれ＿〉の値は0．77よりもずっと小さいと指摘している。磁気散漫散乱ピーク

位置から得た（ト34）の〈n＿〉の値と電子構造の研究結果を比較すると、定性的には矛

盾していないことがわかるとともに、磁気散漫散乱がフェルミ面反映効果であるこ
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とを支持している。

Jordan and Sohal（1983）17）．Jordanαd．（1986）16）の単結晶を使った光電子分光

（PES）や逆光電子分光（lPES）の実験結果によると、L点のフェルミ面のネックの半径

が組成とともに広がり、フェルミ面が膨張していると報告している。また、Mu〒ioz

etd．（1983）49）のⅩⅩR CPAによるフェルミ面の理論計算では、［110］方向のkFの値がM

n原子の組成とともに増大しており、全体的に僅かな膨張を示している。これらは、

散漫散乱のフェルミ面反映効果の可能性を支持するものである。しかし、典型的な

フェルミ面反映効果の場合とは異なった強度分布となっている理由は次のように考

えられる。非磁性原子M gをA gに入れたときにA gのフェルミ面の形状はほとん

ど保たれるのとは適って、A gにMnを入れた場合にはMnの3dバンドによって局

所的に形状が歪められ、Ⅹ線散漫散乱や磁気散漫散乱へのフェルミ面反映効果は独

特なものになっている可能性がある。

7－2－5　S DWの可能性日・3月）・48）

Werner elal．（1985）49）やGotaas etal．（1985）58）はC u－Mnについて磁気散漫散乱

に現れる鋭いピークは、格子の周期と一致しない非整合性のスピン密度披（SDW）に起

因するものであると主張している。しかし、ここで言うSDWはC rで見られる完全に

長距離的なものではなく、M n原子位置の配置乱れによっ，て短距離的になってしま

ったものであると彼らは考察している。

電子構造の研究結果をみれば、d－d相互作用によってスピンupバンドとdovnバン

ドはほとんど完全に分極されていて、各スピンのバンド幅はS－d混合による共鳴で

広げられている。この状態はAndersonモデルを完全に満たしたものであり、その理

論によれば、両バンド間の分裂エネルギー幅をUとすれば、磁気モーメントが発生

するための条件は次式で与えられる。

U・pd（EF）＞1 一一一一…－……（7－35）

ここで、pd（EF）はフェルミ準位でのd電子の密度である。

さて、7－2－3での議論と全く同様に非磁性状態（常磁性状態に相当する）での

帯磁率を考えると

ズP（Q）＝

ズ匂（Q）

1－2／（g〟B）2U・ズ匂（Q）
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となる。非磁性状態が不安定となるのは上式の分母が0となるときであり、

U・2／（g〟B）2・gB（Q）＞1　　　　　　　　　－…一一…一一一一（7－37）

がSDW発生のための条件となる。これを満足させるために、ズB（Q）を最大にするよ

うなQが低温でのSDW状態となる。ここで、ズB（Q）を計算するにはdバンドを含め

た詳細なバンド構造を知らなければならない。もしも、フェルミ面の平坦に近い部

分があるQの方向にあるとすると、ズB（lQl＝2kF）が大きな値を示して上式の条件

は満足される。同時にスピン間相関関数三（lQI＝2kF）に鋭いS川のピークが出現す

る。Werner etal．49）はSDWによるど－クが短距離相関の磁気散漫散乱で終わってしま

っている理由を、M n原子配置の欠陥によってSDWの周期が乱されている結果である

と考えている。SDWの可能性は完全には否定できないが、C rのような遍歴磁性電子

が主役となってSDWが出現している状況とは異なっていると考えられる。

7－2－6　A g－20．8at．％Mnのスピン局所構造

7－1－3でA g－20．8at．％MnのM n原子の局所構造について、原子短範囲規則

度および構造モデルをもとに詳しく分析した。Mn原子は＜100＞方向に第2近

接間ボンドでつながり、鎖状の局所1次元構造を作り、これが結び合って結晶全体

に広がるネットワークを構成していた。また、少数の最近接間ボンドは互いに結び

合わず、2本の鎖の間に介在していた。

Fig．5．21のスピン相関関数（磁気短範囲規則度）を見ると、最近接間は非常に強く

反強磁性的であり、222の位置もかなり強い反強磁性的な相関がある。一方、200，4

00．600，800のく100＞方向は弱いながら強磁性的である。これは、M n原子の局

所構造の上で考えると、Mn原子が＜100＞方向に連なこた鎖上で弱く強磁的に

結合したスピン鎖が出来ていると考えられる。そして、強磁性的なスピン鎖間を結

びつけている最近接間ポンドは、非常に強く反強磁性的である。222の位置はfcc単

位胞の対角位置であり、ここにはMn原子は同時には存在しにくく、局所3次元構

造を作ることに非協力的であった。スピン間相関もまた強磁性的結合を強く排除す

る傾向をもっており、3次元的な強磁性構造は存在しにくいことがわかる。以上を

まとめると、スピンの局所構造は1次元的な弱い強磁性的な鎖が局在しており、こ

れらが最近接間ボンドによって強く反強磁性的に結合されているような状態である。

これは、全体の磁気モーメントが弱い線状の強磁性的クラスターが、お互いに強く
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反強磁性的に結合しながら絡み合っている状態とも考えることができる。さて、＜

100＞方向の強磁性的な相関は、スピン局所構造がM n原子の局所構造に強く支

配されていることを示しているものである。第2近接間のスピン間相互作用が強磁

性的であるために、＜100＞方向に連なっているMn原子上のスピンが互いに強

磁性的に相関し合って、＜100＞方向に強磁性的なスピン鎖構造が出現すると考

えられる。これは第2近接スピン間の直接相互作用とR KKY相互作用の和が強磁

性的であることに起因すると考えられる。一方、最近接スピン間の直接相互作用と

R KK Y相互作用の和は反強磁性的であると考えられる。

スピン間相関距離は約45Å程度であり、原子間相関距離の約25Åの倍程度に

もなっている。それは、磁気散漫散乱が原子散漫散乱に比べて鋭かったことに関係

している。スピン間相互作用には、近接しているスピン間近直接働く直接（近接）相

互作用と、比較的離れたスピン間にも働く伝導電子媒介の鱒KKY相互作用（間接相

互作用）の2種類が存在する。スピン間相関の長距離的な部分は、ほとんど1．0．5±∂

，0の磁気散漫散乱ピークに起因しているものであり、これはRKK Y相互作用を通

じたフェルミ面反映効果から出現している可能性が高いことを7－2－3で指摘し

た。したがって、原子間相関距離より遠方に働いているスピン間相関は、R KKY

相互作用によって制御されていると考えられる。
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7－3　帯磁率とMn原子局所構造の関係について

7－1－4でM n原子の局所構造の組成変化について分析した。Mn原子の組成

を21at．％程度まで増していくと、第2近接間で＜100＞方向につながって出来た

1次元鎖は、はじめは孤立しているが、やがて互いにつながり始め結晶全体にネッ

トワークを組む。最近接間のポンドは鎖同志をっなげる役目をもっているが、最近

接ボンド同志はつながらない。しかし、21at．％を越えて28at．％へ至るまでに急激な

変化が起きる。1次元の鎖構造の存在はむしろ不安定となりその短縮化が起こると

同時に、いままで互いに結合していなかった最近接間ボンド同志がっながり始め、

やがて結晶全体へ渡るまでになる。

一万、7－2－5では20．8at．％のスピン局所構造や相互作用について分析した。

最近接間のスピン相関は非常に強く反強磁性的で、＜100＞方向のスピン相関は

弱く強磁性的であった。これから、最近接間の相互作用は反強磁性的であり、第2

近接間では強磁性的であることが明らかとなった。さて、AgとAg－28．1at．％Mnとでは

約0．1％しか格子定数が変化しない。したがって、Mnスピン間の近距離の相互作用

は3つの合金ともほぼ共通に考えて良いと判断できる。

Fig．4．8には帯磁率の組成変化を示した。これを見ると、13．3at．％と20．8at．％は非

常に似た形をしている一万、28．1at．％は絶対値が1／10程度となり形も異なった。Ta

ble．4．2には帯磁率から求めたキュリー温度0の組成変化を示している。⑳は分子場

近似から相互作用Jを使って次式のように求められる日・34）。

0＝2S（S＋1）／（3kB）∑JiJ
くiJ〉

一一一……一一一一（7－38）

くij）はMn原子上のすべてのスピン対について取らなければならないが、ここでは

最近接間と第2近接間のみを考えることにする。Table．5．4には構造モデルから数え

た最近接間と第2近接間のボンド数およびボンド数比を示‘している。さて、20．8at

．％のS G状態におけるスピン相関を見ると、第2近接間の相互作用の大きさは最近

接間と比べてずっと小さいと見積れる。しかし、常磁性状態ではこれほど小さくな

く、最近接間の半分程度の値をもっていると考えられる。そうならば、第2近接ポ

ンド数が2倍以上も多い13．3at．％や20．8at．％は強磁性的相互作用が支配的なので㊤

＞0となり、両ボンド数が同程度である28．1at．％では反強磁性的相互作用が支配的

なので㊤＜0となる。28．1at．％で帯磁率の絶対値が1／10にも落ちてしまうのは、結

晶中に支配的な反強磁性的相互作用が原因であると考えられる。その微視的な機構
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は次のようなものである。20．8at．％のように最近接ボンドが互いにつながらない状

態では、反強磁性的に結合するスピン対が空間的に孤立している。しかし、第2近

接間同志はしっかりと結合しているので、外場に対して協力的に働き、強磁性的な

フレーム・ネットワークが安定となる。一万、28．1at．％では、最近接間同志が互いに

つながって結晶全体に広がっているから、外場に対して非常に乱れている反強磁性

的な状態が支配的となり、帯磁率は非常に小さい反応しか示さない。このとき、第

2近接間のネットワークも全体に広がってはいるが、反強磁性的相互作用の方が強

力なために強磁性的なっながりがひどく乱されてしまう。

以上のように、l帯磁率とMn原子の局所構造は非常に密接に関係していると考え

られる。21at．％から28at．％への磁性の変化は、原子短範囲規則度の低下に伴って強

力になった反強磁性的ネットワークによる強磁性的ネットワークの崩壊であると考

えられる。
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7－4　スピングラス転移について

20．8at．％Mnはキュリー温度が正なので、常磁性状態では強磁性的相互作用が支配

的であった。Mn原子の局所構造を考慮すれば、＜100■＞方向に強磁性的なスピ

ン鎖が伝播することによってできる強磁性的ネットワークが低温で安定となって、

系が強磁性に転移する可能性が上げられる。しかし、実際には強磁性が出現しない

理由は、＜100＞方向のネットワークの中に介在している最近接ポンドの影響で

あることが重要であると考えられる。すなわち、低温へ向かうにつれて強磁性的相

互作用がネットワーク上に結ばれてゆくが、その中に介在している強力な反強磁性

的相互作用によって、強磁性的な協力現象が乱されてしまうと考えられる。これが、

S G転移を引き・起こしているのかもしれない。また、これはS G状態で第2近接間

の相関が小さい原因になっているとも考えられる。最近接間の反強磁性ボンドによ

って、第2近接間ボンドでの安定な強磁性的な結合が低温では乱される傾向にある

と考えられる。このように、S G凍結は最近接間の反強磁性ボンドと第2近接の強

磁性ボンドとの競合によって、引き起こされている可能性が存在する。

13．3at．％以下のように希薄な場合は、第2近接間で結晶全体にネットワークを組

むことはないので、RK KY相互作用が支配的となる．。RKKY相互作用はMn原

子の配置乱れのために、やはり協力的な磁気相転移を引き起こすことはできずに、

R KKY振動の中の強磁性および反強磁性相互作用の競合によってS G凍結は起こ

ると考えられる。一万、28．1at．％では、最近接ボンドが互いに結合して出来た反強

磁性的なネットワークが支配的であるが、同時に第2近接間で互いに結合した＜1

00＞方向のネットワークも存在する。しかし、最近接の反強磁性ボンドによって

＜100＞方向の強磁性ネットワークが成立することは考えられず、個々の第2近

接ボンドでさえも強磁性的な結合が不安定となっていると考えられる。非常にMn

原子の密度が高いために、近接スピン間の直接相互作用が支配的であり、20．8at．％

に比べてS G凍結はより起こり易いと考えられる。組成が増すにつれてS G転移温

度Tgが直線的に高温へ向かうのは、S G凍結自体はミクロなMn原子局所構造には

直接は関係なく、Mn原子密度に関係しているので一種の協力現象とも考えられる。

ただし、通常の磁気相転移とは異なり、相互作用が互いに協力せずに全く反対に競

合することによって引き起こされる転移現象である可能性が存在する。これは、ラ

ンダム系に特有の物理かもしれない。
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7－5　温度変化の実験結果について

Fig．4．6（a）に1，0．3，0の磁気散漫散乱ピーク強度の温度変化を示した。およそ、

200K付近から強度が上がりはじめ、Tg（＝69だ）では何の変化も示さずに次第に増大

していった。Fig．4．6（b）の半値幅は次第に狭くなってゆくが、やはりTg（＝69X）で

は何の変化も示さず、ある一定値に落ち着いていった。

さて、温度変化の実験は、第1章に記したように装置のエネルギー分解能に強く

影響されることがWerner劇d．（1985）49），GotaaS g‡d．（1985）58）によって明かにされ

ている。今回の中性子の実験は白色線を用いたTO F法で行ったが、エネルギー分

解能の面では非常に劣ると考えられる。彼らやTSunOda eld．（1985）5日の実験によれ

ば、10Ⅹ程度の低温でない限り、エネルギー分解能のぼけによる非弾性散乱成分の弾

性散乱成分への混入は無視できない一ことがわかる。そのため、TO F法のようなエ

ネルギー分解能が極端に悪い場合の強度は次式のように表せる。

I MD（Q）芸 J；I MD（Q，E）d E 一一…－…一一一一（ト39）

Wernerらより以前の実験でのエネルギー分解能は、103～104【〟eV】程度であった。

それを彼らは102［〟eV］以下まで良くして、C u－15at．％Mnについて初めてスピン

凍結と思われる現象を見ることができた。すなわち、エネルギー積分されたIMD（Q

）は単調増大するが、IMD（Q，E）は各々のEで特有な振舞いをしている。彼らは分

解能61［〟eV］の装置で、磁気散漫散乱ピークの弾性成分（E＝0）と非弾性成分（E＝16

0〟eV）の温度変化を測定した。弾性散乱の結果は、Tgよりも25K程度高温から強度

が増え始めた。非弾性散乱の結果は、Tgよりも20Ⅹ程度高温で帯磁率と同じような

どークを作って再び減り始めた。また、非弾性成分のエネルギーがE＝0から外れる

ほど、すなわち振動数Uが大きいほど、より高温側でピークを作ることがわかった。

このように、Tg付近で起こっている現象はスピンの動的な相関に密接に関係して

いる。S Gは常磁性状態の中で起こるスピンの動的構造の異常現象であるかもしれ

ない。しかし、今回の結果のようにその異常がェネルギー積分値には現れないこと

は非常に興味深い。Fig．4．7（b）の1／ズの結果から、帯磁率がほぼ165Ⅹあたりから低

温側でキュリー・ワイス別から外れ出すことがわかった。この温度は磁気散漫散乱（

エネルギー積分値）が観測され始める温度に近い。わずかに異なる原因は、帯磁率測

定での磁場の効果や検出感度の問題である。キュリー・ワイス別から外れ出すのはス

ピンの熟ゆらぎ運動がR KKY相互作用によって制御され始めたからだと考えられ
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る。その運動状態はさまざまな振動数Uに対してある分布をもっている。Murani（1

980）52）やMezei（1982）53）が小角領域で測定した分布関数の温度変化はTgで連続的

であり、急激な変化は認められなかった。もし、磁気散漫散乱のピーク．でも同様な

分布関数の振舞いをするなら、系の運動状態は高温から低温へゆく間に振動数山の

高い運動から連続的に順次凍結してゆき、Tg付近から完全に静止するスピンの数が

増大し始める。この場合のスピン凍結はRK KY相互作用によって制御されている。

また、A C帯磁率で観測される鋭いS G凍結は、バイアスとしての外部磁場の振動

数に敏感な振動成分の凍結として観測されていると解釈される。この描像が正しい

かどうかは、今後の非弾性散乱の実験の蓄積に依存していると思われる。
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7－6　今後の研究課題

まず、Ⅹ線散漫散乱や磁気散漫散乱で観測されたピーク成分の位置や組成変化に

ついて、フェルミ面反映効果との関係を考察してきた。■この議論の正否を確かめる

ためにも、実際にA g－Mn系とC u－Mn系のフェルミ面の形状および［110］方向周

囲のフェルミ面の組成変化を詳細に調べる必要がある。その手段として最も強力な

のは陽電子消滅法である。

温度変化の実験に関しては、弾性散乱成分と非弾性散乱麟分とを精密に分離した

実験を行わなくてはならない。そのためには、なるべく入射強度の強い原子炉に設

置された3軸回折系などで実験を行う必要がある。この実験はWernerらの実験と同

様であるが、スピンの動的構造とS G転移との関係を探る最先端の実験である。

今回の中性子実験では、プラッグ点近傍での測定は精密には出来なかったが、中

間温度でこの付近に強磁性的相関に起因する磁気散漫散乱が出現している可能性も

ある。非偏極線では核プラッグ反射が出現するので、偏極中性子を使った実験をす

る必要がある0　また、小角磁気散乱の実験も未だ行われていない0中間温度で、強

磁性クラスターの成長が起こるかどうかを調べる必要があ」る。

Ⅹ線散漫散乱の実験では、1つの試料に対して幾通りかの熱処理条件を変化させ

て散漫散乱強度の変化を見る必要もある。それに対応して帯磁率の測定を併せて行

い、顕著に変化した場合は磁気散漫散乱の測定も行うと磁性と構造との相関がより

深く理解できる。特に、21－28at．％の中間組成をもつ試料の構造と磁性は興味深い。

熱処理条件でかなり磁性の変化が期待できる。

今回の中性子実験は無磁場中冷却であったが、弱磁場中冷却による磁気散漫散乱

の変化を見るのは非常に興味深い0　この実験によって、S．Gに特有な帯磁率のZF

CとF Cの違いをミクロなスピン構造の違いによって理解することができる。F C

での非弾性散乱実験も重要である。

A g－Mnとの比較として、A u－MnについてMn原子の局所構造やスピン局所

構造を精密に調べることは非常に重要である。A u－Mnはre－entrant SGを示し、

中間温度で強磁性相をもつが、この場合の強磁性は完全にスピンがある方向に揃っ

ているとは考え難く、平均方向からの乱れが期待できる。中間温度で出現している

と思われる磁気散浸散乱が測定できる可能性がある。また、S G状態へ転移した後

での磁気散漫散乱の強度分布には、C u－MnやA g－M nで出現しているピーク成

分が存在するのかどうかも興味深い。
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Cu・Mn

X Cableetal．

ロ　Gotassetal．

＋　Harders＆We＝S

Ag－Mn

A Ishibashietal．

O present

Ag－Mn（atomic）

●　present

0　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50

at．％Mn

Fig．7．1．1．0．5±∂．0　散漫散乱ピークの組成依存性．

実線は磁気散漫散乱ピーク位置を再現させる

ように描いた軌跡．M nの原子価は2．23とし、

M n組成の希薄極限はA gの2kFに一致させた．

（7－2－4で最小白乗法により決定した．）
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Fig．7．2．磁気散漫散乱ピーク位置とフェルミ面との関係．

（1）A gのフェルミ面の2kF．

（2）Mnの原子価を2．23と仮定し、自由電子近似と

A gのフェルミ面のtrancation factorを使用

して近似的に作ったA g－20．8at．％Mnの2kF．

●印はA g－20．8at．％Mnの磁気散漫散乱ピーク位置．
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Fig．7．3．　C u－M nとA g－Mnの3d電子の状態密度分布（模式図）．
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第　8　章　　　結　　論

（1）　Mn原子の局所構造

A g－Mn合金中のMn原子は、クラスター形成を避けて短範囲規則構造を作る。

その局所構造はM n原子の組成で以下のように変化した。

A g－13．3at．％M nでは、第2近接間ボンドで＜100＞方向に2～3個程度のM n

原子が結び合い、1次元的な鎖構造が孤立する。原子間相関距離は5a8程度であった。

A g－20．8at．％M nでは、＜100＞方向に3－4個程度のM n原子が結び合うよう

になり、13．3at．％での1次元的な鎖構造がより発達した。13．3at．％では孤立していた

鎖同志は互いに結合しあうようになり、結晶全体に広がって3次元的なノネッ、トワーク

を組んだ。一方、最近接間ボンド同志は結合せず、鎖と鎖の間に介在した。原子間

相関距離は6a切程度であった。13．3at．％と20．8at．％では、第2近接間ボンドの数が

最近接間ボンドの倍以上もあり、短範囲規則の度合が高かった。

A g－28．1at．％M nでは、短範囲規則の度合が急激に減少し、最近接および第2近

接間ボンドの数が均等に存在した。このため最近接間ボンド同志が互いに結び合っ

て結晶全体に広がるようになった。一方で、＜100＞方向の鎖は20．8at．％と比べ

て短縮化し、Mn原子の連なりは2－3個程度に減少した。Mn原子の密度が高くな

り、もはや局所的な1次元構造は存在しない。原子間相関距離は5a8程度であった。

（2）　Mnスピンの局所構造

A g－20．8at．％M nのスピングラス状態での近距離のスピン間相関は、最近接間が

非常に強く反強磁性的、＜100＞方向が弱く強磁性的であった。後者のスピン間

相関の存在は、近距離のスピン間相関がMn原子の局所構造に強く支配されている

ことを示していた。一方、原子間相関距離より遠方でのスピン間相関は、R∴KKY

相互作用のみに支配されていると考えられる。スピン間相関距離は11a8程度であり、

原子間相関距離の倍近く　も長い。

－134－



Lおよび磁気散漫散乱ピークの起童3）　Ⅹ

A g－13．3at．％Mnと20．8at．％MnのⅩ線散漫散乱に現れたピーク成分の起源は、

伝導電子媒介の間接相互作用によるフェルミ面反映効果である可能性がある。

磁気散漫散乱に現れた非常に鋭いピークの起源は、RKKY相互作用によるフェ

ルミ面反映効果、またはS DWによるフェルミ面反映効果の可能性がある。Ⅹ線散

漫散乱ピークに近い位置に出現した事実は、両ピークが共通の起源から来るもので

ある可能性を支持している。

（4）　Mn原子局所構造と帯磁率との関係

帯磁率とM n原子局所構造の組成変化を比べた結果、キュリー温度および帯磁率

の大きさと局所構造とが密接に関係していた。13．3at．％Mnや20．8at．％Mnは第2

近接間ボンドが最近接問ボンドの倍以上もあり、強磁性的な相互作用が支配的であ

る。一万、28．1at．％Mnで急激に帯磁率の絶対値が減少した原因は、最近接間ボン

ド同志が互いにつながって結晶中に広がったために、反強磁性的な相互作用が支配

的になったからである。

（5）　実験結果とスピングラスとの関係

スピングラス状態においてスピン間には、Mn原子の局所構造に支配される近距

離の相互作用と、それには支配されない遠距離の相互作用の両方が働く結果、非常

に複雑なスピン構造を構築している。スピン間相関距離は原子間相関距離の倍近く

にもなっており、Mn原子の不規則性の存在が原因となって、スピン系は不規則な

まま凍結してしまうと考えられる。
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付　録－A X線散乱強度に関する統計平均

Il＝∑∑′m′nexp［i Q・（忍m一月n）］

＜Il＞＝∑∑＜′m′n＞exp【i Q・（忍m一点。）］
m n

一一一一…一一一一一一（A－1）

一一…一一一一一一一一（A－2）

格子点mにA原子が存在するとき、同時に格子点nにB原子を兄いだす確率をP急只

とする。他にP急告　P書只、P黒が考えられるが、これらの間には以下の関係がある。

P孟宍十P詔＝l

P月余＋P書宍＝l

C自P語＋CBP黒＝C白

C白P会宍＋CBP烹宍＝CB

一一一一一…一一一一一（A－3）

一一…一一一…一一一（A－4）

…一一一一一一一一一一（A－5）

一一一一一一一一一一一一（A－6）

＜fmf。＞＝C白fA・P語J㌦＋C白fn・P孟宍fB＋CBfB・P黒ノ㌦＋CBfB・P崇fB

＝CAfn2（トP孟宍）＋Cdf白fBP点宍＋CBfAfB（トP書宍）＋CBfB2p点宍

＝Cnf白2＋C白fA（fB－f白）P急宍＋CBfAfB＋CBfB（fB－f白）（1－Cn／C8P孟宍）

＝C白fh2＋CBfB2＋［C白fn（fB－fn）－C白fB（fB－fh）］P荒宍

一方、

●

●　●

＝C白fn2＋CBfB2－C白P孟宍（fn－fB）2

C白CB（f白－fB）2＋（CnfA＋CBfB）2

＝Ch（CB＋CA）fA2＋CB（Cn＋CB）fB2

＝C白′白2＋CD／82

一一一一一一一一一一一（A－7）

一一一一一一一一一一一一（A－8）

＜fnfn＞＝（C白fn＋CBfB）2＋CnCB（1－P急宍／CB）（fQ－fB）2　－－－－－－（A－9）

＜Il＞＝∑∑（C白fn＋CBfB）2exp【iQ・（Rn－R。）］

＋∑∑CQC8（f貞一fB）2（1－P孟宍／CB）exp【i Q・（Rn－R。）］
m n

＝N∑（C白′白＋C8′8）2e叩［i（巨忍‘］

＋N∑CnCB（f自－fB）2（1－P椚／CB）expli Q・Ri】

＝N（CAf白＋CBfB）2∑exp【iQ・Ri〕

＋NC白CB（′貞一′8）2∑αle叩［i（巨ガi】

ただし、αi＝1－P椚／Cβ
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付　録－B　　中性子散乱強度の基本式変形

Fig．B．1のような3次元直交座棲系X YZのZ軸方向に、散乱ベクトルQを置く。

任意の方向に単位ベクトル扉を作り、原点0に存在するス巨釣の単位ベクトルと

する。すさの方向はZ軸から角度β傾き、XY平面への射映吾クトル肩の方向はⅩ軸

から角度¢傾くとする。また、任意の方向に単位ベクトル村を作り、iサイトに存

在するスピンgiの単位ベクトルとする。音の方向は諒から角度β傾くとする。OQ・

の延長線上で∠丙丙＝90・となるようなはを取り、音を放線ベクトルとし点Pを含

む平面Wを考える。この平面甘上で半径PQの円Qを描くと頂点が原点0の円錐ができ

る。平面WとZ軸との交点をCとし、点Cと点Pを通る直線を作る。この直線と円幻と

の交点をAとBとし、ベクトル霜の単位ベクトルを首とする。ここで、霜と両の成す角

をαとする。

以上のような幾何学的設定で＜（ぶ8・Q）・（gi・Q）＞とくぶ8・gi＞の比例係数を

以下の計算から求めた。

●

●　●

●

●　●

Q＝（0．0．1）

OQ＝（x．y．Z）

Sの＝OP＝（cos¢sinO．sin¢sinO．cosO）

gi＝OQXcosβ＝（xcosβ．ycoSβ．zcoSβ）

両＝武一扉＝（Ⅹ－。。S¢sinβ．y岬Sin¢Sinβ，Z－。。＄β）

す〝茄，げ巨1，す＝（。。Sβ。。S¢．。。Sβsin¢．－Sin∂）

OP・OQ＝XCOS¢Sinβ＋ysin¢sinβ＋zcos8

1石封・lす引cosβ＝1・1／cosβ・COSβ＝1

XCOS¢sinβ＋y＄in¢＄inβ＋zco＄β＝1

一一一一一一一…－…（B－1）

一一一一一一一一…一一（B－2）

一一一一一一一一一一一一（B－3）

一一一一一一一一一…－（B－4）

－……………－（B－5）

両・す＝（x－C。＄¢sinβ）。。＄β。。＄¢＋（y－Sin¢Sinβ）。。＄βsinいくZ－。。68）sinβ

l矧・I引C。＄α＝ （Ⅹ－COS¢sinβ）2＋（y－Sin¢sinβ）2＋（Z－COSβ）2・COSα

XCOSβcos¢＋ycosβsin¢一ZSin8

－COS2¢sinOcosO－Sin2¢sinOcosO＋sinOcosO

1／cos2β＋1－2（XCOS¢Sinβ＋ysin¢Sinβ卜2zcoSβ・COSα
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●

●　　● XCOS∂coS¢＋yeos∂sin¢－ZSinβ

1／eoS2β＋卜2（xcoS¢sinβ＋ysin¢Sinβト2zcoSβ・COSα　…一一一……（B－6）

式（B－5）の（第1項＋第2項）を式（B－6）のイ　中の（）の項に代入すると、

XeOSβcos¢＋yco＄βsin¢－ZSinβ

1／cos2β＋卜2（トzcos∂）一2zcos∂・COSα

＝　1／cos2β－1・COSα

＝1／cosβ（力二Cふ去2扁）eo＄α

＝tanβcosα

（B－5）XcoSβ－（B－7）×sinβを実行すると

zcoS2β＋zsin28＝COS8－SinβtanβcoSα

∴　Z＝COS8－SinβtanβcoSα

一一一一一…一一…一（8－7）

一一…－…一一一…（B－8）

叙（α，β．β）・6＝（詞）Z。。Sβ＝＝Z。。Sβ＝。。＄β。。＄β－Sin∂sinβ。。＄α

上式では式（B－8）を代入した。

＜gi（α．β，β）・Q＞α＝eOSβcosβ－SinβSinβ＜¢示α＞α

＝COSβcoSβ

∴　　gi（β，β）・Q＝COSβco＄β

一一一一一一一一…一一（B－9）

一一一…一一一…－（B－10）

＜（ぶ匂（β）・Q）・（gi（β，β）・Q）＞∂＝くくcosβ）・（coS∂cosβ）＞∂

＝COSβ＜cos28＞8

＝COSβ

〈　　〈　　　〈　　　　　＜　　1

∴　（ga・Qト（g；（β）・Q）＝－COSβ
3

cos2βSinβd∂＝COSβ（1／3）

－……二一（B－11）

〈　　〈　　　〈　　〈　　　　　　〈　　〈　　　〈　　　　　〈　　　　1

＜（ぶ8・Q）・（gi・Q）＞＝＜（ぶ8・Q）・（ぶI（β）・Q）＞β＝－＜cosβ＞夕　日（B－12）
3

－方、次式が成立している。

＜go・gi＞＝＜cosβ＞β

〈　　〈　　　〈　　〈　　　　1　〈　　〈

∴　＜（ぶ8・Q）・（gi・Q）＞＝－＜ぶ8・gi＞
3

となる。
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／

Fig．B．1．　統計平均を計算するための幾何図．
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付　録－C　　ポリスチレンの1分子当りの絶対強度‖・2）

アモルファス（分子内干渉がなく、理想的にランダムな原子の集まりと考えた場合

）の1分子当りの絶対強度は、干渉性散乱および非干渉性散乱の和で表され次式のよ

うになる。

（慧r＝㌢＋㌍
ポリスチレンC8H8の場合、右辺の各項は、

I c。h

I8

Iine

＝　8（′C2＋′H2）

＝　8R（Z－F）C＋8R（Z－F）H

…叫一一一……－（C－1）

一一一…一一一一一…（C－2）

－…一一一一一一…－（C－3）

R＝（ル）3＝（1豊・三詳）‾3　－…一一一一一…（C－4）

〃：入射Ⅹ線の振動数

リ’：非干渉性Ⅹ線の振動数

h：ブランク定数

となる。ここで、RはBreit－I）irac recoil factorであり、Zは原子番号、Fは非干

渉性散乱関数。

さて、SinO／入＝0．5（C u Kα線で20＝100【deg］）の十分高角のときには、ポリ

スチレンは理想的なランダムな原子の集合体として近似できる。この場合、式（C－1

）を計算すると、

嵩’＝　8【fc2＋fH2＋R（Z－F）C＋R（Z－F）H］

＝　8［（1．685）2＋（0．071）2＋0．9643（6－1．568）＋0．9643（ト0）］

＝　64．66　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－－－－…一一一…（C－5）
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付　録－D　　解析に使用した詩量

“ A g 2 5 M n 6 C l H

原 子 量 10 7．8 6 8 5 4．9 3 8 1 2．0 0 1 1．0 0 8 0

原 子 散 乱 因 子 a l 1 9．2 8 0 8 1 1．2 8 1 9 1．68 5 （＝ 〉 0．0 7 1 （＝ 〉

（●）．3 〉 b l

a 2
b 2

a 3
b 3

a 4
b 4

・C

0．6 4 4 60 0

1 6．6 8 8 5

7．4 7 2 60

4．8 0・4 50

24．6 60 5

1．04 63 0
99．8 1 56

5．1 79 0 0

5．3 40 90

7．3 5 7 30

0．3 4 3 20 0

3．0 1 9 30

1 7．86 7 4

2．24 4 10
8 3．75 4 3

1．0 8 9 60

異 常 散乱 因 子 A f’ －0．0 6 0 －0．56 8 0．0 1 7 0．0 0 0
（■●●）．4〉 A f” 4．2 8 2 2．8 0 8 0．0 0 9 0．0 0 0

質 量 吸 収 係 数 い‥ ）

〟／p 〔c m 2／g】 5 ）

2 1 8 2 8 5 4．6 0 0．4 3 5

Table．D．1　解析に使った諸星（Ⅹ線）．

（＊）f（sinO／入）＝∑a jeXp卜bi（sinO／l）2】＋C

（‡‡）slnβ／入＝0．5のときの値．

（＊‡‡）CuXα線（入＝1．54i78［Å］）に対する値．

（b）Mn7〉

（a）A g6〉

S in β／入 h n。／R

0．000 0．00

0．298 14．99

0．589 22．84

1．178 31．68

1．767 36．47

s i n β／入 I i。。／R

0．0 0 ．0 0

0 ．1 2．92

0 ．2 5．78

0 ．3 8 ．4 4

0 ．4 10 ．75

0 ．5 1 2．74

0 ．6 1 4．39

0 ．7 1 5．74

0 ．9 1 7 ．7 5

1 ．1 1 9．15

Table．D．2　Compton散乱強度に関する諸量（Ⅹ線）．

IcoMPTON＝R2／3［CM。（I h。／R）M。＋（1－CM。）（Iin。／R）的］

Rは式（C－4）で与えられているBrei卜I）irac recoil factor．
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1 7 A g 2 5 M n 2 3 v

b （1 0 1 3 c m ） 6 ．1 －3 ．7 0 －0 ．3 8

α O O h 4 ．6 1 ．6 0 ．0 1 8 4

げ i n c 1 ．9 0 ．6 5 ．1 8 7

α a b s （1 ．0 8 Å） 3 6 7 ．6 2 ．8

げ a b S （1．抽
6 3 ．6 1 3 ．3 5 ．0 4

Table．D．3　解析に使った措量（中性子）8）．

αの単位はbarn（≡10‾24cm2）．

試 料 （Ag－Mn） Ⅴ

質 丑 （g ） 5．09 9 4 ．42 6

円 柱 直 径 （mm） 6．7 7．9

円 柱 長 （mm） 1 5．1 1 4．8

格 子 定 数 （Å） 4．08 4 3．03 9

温度 因 子 B （RT） 0．70 5 0．78

B （1 1Ⅹ） 0．13 2 い〉 0．19 6 くり

Table．D．4　解析に使った諸量（中性子）．

試料の温度因子はA gに対する値9）を使用．

（‡）A gの20Xでの値．
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付　録－E　　散漫散乱強度のフーリエ合成

（E－1）A g－13．3at．％M nのフーリエ合成［Ⅹ線散漫散乱］

010　　　　　　　　　　　　　　　　　110

▼　　「【丁　1　1　1　■l l l I l l　　－　I l　‾「－l T t i　　■■

000　　　　　　　　　　　　　　　100
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（E－2）A g－20．8at．％M nのフ，リエ合成［Ⅹ線散漫散乱］

r＝a8まで
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（E－3）A g－28．1at．％Mnのフrリエ合成［X線散漫散乱］

010

r＝a Oまで

r＝3a切まで
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（E－4）A g－20．8at．％Mnのフpリエ合成［中性子磁気散漫散乱］
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