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擬二次元5=1/2反強磁性体CS2CuBr4の磁化プラトー領域における核磁気共鳴

1 序論

1.1 背景と研究目的

本研究の対象物質である CS2CuBr4は， s = 1/2擬二次元フラストレート系モデルと

して提案されている Cs2CuC14と同構造を持つ物質である。 Cs2CuC14についてはすでに

詳しく調べられているが，磁性イオン聞の相互作用が弱く，さらに超低温域で実験を行う

必要があった。そこで磁性イオン問の相互作用が強い試料を作成する目的で CS2CuBr4が

作成された。結果的に Cs2CuC14では見られなかった磁化フラトーなどの特異な現象が見

っかり，CS2CuBr4が注目されることとなった。

磁性を担う Cu2+イオンは，bc面内で歪んだ三角格子を形成し ，b軸に平行な鎖内と鎖

問の相互作用は共に反強磁性的である。このため三角格子上のスピンはフラストレーショ

ン効果が期待される。 CS2CuBr4は，転移温度 (TN = 1.4 K)以下で外部磁場を b，c軸方

向に印加した場合，磁化過程において飽和磁化の約 1/3に磁化フラトーが見られた。こ

れはs= 1/2の三角格子反強磁性体において CS2CuBr4が初めての物質である。この磁化

プラトーの要因は磁気異方性によるものではなく量子揺らぎによるものであると考えら

れている問。さらに中性子散乱の実験から，スピン構造は磁化プラトー領域では 3倍周

期となる整合構造であり、磁化フラトーの外ではヘリカルな不整合構造であることが明ら

かにされている [3]0
そこで， CS2CuBr4の相転移及び，整合相におけるスピン構造，スピンの動的振舞いを

詳しく調べる目的で 133CS核のNMR測定を東京大学物性研究所(ISSP)で行った。主に秩

序状態となる転移温度以下の領域で，プラトー領域付近の磁場範囲 (13.5'" 16 T)で不整

合相と整合相の間の相転移について，及びフラトー領域周辺のスピン構造について測定を

行った。

1.2 磁気的フラストレーション

反強磁性体の場合のスピン配置について考える。反強磁性体とは隣合うスピンが互いに

反平行になることによってエネルギーを下げ，より安定な状態になるような相互作用を持

つ物質のことである。格子の基本が正方形となる図 1(α)のような場合では反強磁性相互

作用を満たすスピン配置は決定するが，格子の基本が三角形となる図 l(b)のような場合

では反強磁性相互作用を満たせない部分が存在してしまい，スピン配置を決定できない。

この状態を磁気的フラストレーションと呼ぶ。

一般にフラストレーションが存在するとスピン聞に働く相互作用に比べ，非常に低温ま

で秩序化しないことが知られている。低温で秩序化し，このフラストレーションを解消

する一例として，三角格子上の隣合うスピンが互いに 1200 の角度を持てば全体のエネル

ギーが最も低い基底状態になることが知られている。理想は互いに 1800 の角度を持つ状

態であるが，構造上不可能であるので 1200 の角度を持つことによって妥協したような状

態で安定している。

フラストレーションが存在する三角格子反強磁性体の基底状態は実際の物質においてど

のような状態になっているのか?という疑問を明らかにするため，現在盛んに研究が進め

られている分野のひとつである。
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(α)正方格子 (b)三角格子

図 1:反強磁性体におけるスピン配置 (α)正方格子 (b)三角格子

1.3 整合構造と不整合構造

高温の常磁性状態から転移温度以下の秩序状態になったときスピンは，整合構造になる

場合と不整合構造になる場合がある。本研究の対象物質である CS2CuBr4は秩序状態で整

合構造となるか，不整合構造となるかは磁場によって変化する。ゼロ磁場においては秩序

ベクトルの大きさ qが q= 0.575となる不整合構造であることが示唆され，磁化プラトー

領域の磁場では q= 0.662とおよそ 2/3で一定となるため，整合構造であることが示唆さ

てている問。秩序ベクトルの大きさ qとはスピンの回転周期を表すものであり，隣合う

スピンの角度を 2π で割ったものである。整合 (Commensurate)構造とは隣合うスピンの

周期性が簡単な有理数で表せる構造であり，不整合 (Incommensurate)構造とはその周期

性が簡単な有理数では表せない構造である。図2に整合構造と不整合構造のスピンの例を

示す。

会よ全よ会よ
T l T t T t 

全~ ...?[o..半、

図 2:整合構造及び不整合構造となるスピン配置

1.4 磁化プラトー

本研究の対象物質である CS2CuBr4の特徴として，第1.3節で述べた不整合構造である

ことと，磁化曲線に飽和磁化の 1/3で磁化フラトーが見られることが挙げられる。磁化

プラトーはマクロな量に現れる量子効果として他の多くの物質から見つかっている。量子

スピン鎖に磁場を掛けると，その方向の磁化が増加する。今までに良く知られていた例で

は，磁化は磁場の関数として滑らかに増加しである磁場で飽和する，つまりすべてのスピ
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擬二次元5=1/2反強磁性体CSZCUBr4の磁化プラトー領域における核磁気共鳴

ンが磁場方向を向くことになる。しかし，低温での磁化曲線に平らな部分(プラトー)が

出現する例が多く見出されている。東工大の押川らによって， 一般に軸対称性のあるス

ピン鎖にはプラトーが出現する可能性があるが，それは特別な磁化でしか起こらず，プラ

トーにおける磁化は

n (8 -m) = ir山 ger

という量子化条件を満たすことが示された。ただし， ηは基底状態の周期であり、 Sはスピ

ン量子数 m はサイトあたりの磁化を表す [7]0CS2CuBr4の磁性イオン Cu2+は 8= 1/2 

で，磁化プラトー領域で基底状態は 3倍周期であるので上式を満たす m は 1/6となる。

磁化が飽和する時 m= 1/2であるから，飽和磁化の 1/3で磁化プラトーが現れることに

なる。

容易軸型の異方性を持つ三角格子反強磁性体ではその容易軸方向に磁場をかけた場合，

2つのスピンが磁場方向を向き， 1つが逆方向を向く状態が安定に存在できるため， 1/3 

磁化プラトーが存在することは古典論でも説明ができる [8]。しかし，容易軸に垂直な方

向に磁場をかけた場合は磁化プラトーは現れない。 CS2CuBr4の磁化過程は bc面内で磁化

プラトーを持つためこのモデルでは説明できない。次に古典的な異方性のない Heisenberg

型三角格子反強磁性体では， up-up-down構造は熱揺らぎにより特定のある磁場でスピン

が安定に存在でき.1/3磁化プラトーは存在する。しかし，温度の低下に伴って熱揺らぎ、

の効果は減少していき， up-up-down構造となる磁場範囲は小さくなって T=OKでなく

なってしまう [9]。あとの第 2.2項の図 12で示す CS2CuBr4の磁化過程は TNより十分低

い T= 0.4 Kで測定されたもので，この古典的なモデルでも説明できない。次に，スピ

ン量子数 Sが小さい場合には量子効果によって磁化過程に 1/3磁化フラトーが現れるこ

とが示唆されている [10-12]。フラストレーションによって生じる基底状態でのスピンの

縮退が磁場中では量子揺らぎによりとかれ，低磁場中では図3(α) ，高磁場中では図 3(c) 
のスピン構造が実現される。また有限の磁場範囲で図 3(b)のup-up-down構造で安定す

るため，飽和磁化の 1/3で磁化フラトーの存在が示唆されている [11]0

H 
A 

(α) (b) (c) 

図 3:三角格子反強磁性体の磁場中におけるスピン構造。点線は磁場方向を表す。 (α):低

磁場， (b):有限の磁場で安定可能， (c):高磁場 [11]0 
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1.5 量子スピン系の三角格子反強磁性体

1.5.1 CsCuCb 

古典論ではスピン系はベクトルスピンで取り扱い、転移温度以下の熱揺らぎが抑えられ

た状態では三角格子反強磁性体の磁化過程は，飽和磁化まで単調に増加すると考えられて

いた。しかし最近， 8が小さい場合においては量子効果によって磁化過程の途中に磁化が

磁場に依存しなくなる磁化プラトーや，不連続な磁化の跳びなどの異常が現れることが理

論的な研究から予測されている [13，14]。このような異常が CsCuC13において実際に発見

されている。 CsCuChはC軸方向に強磁性的に配列したスピンが C面内では反強磁性的な

三角格子を形成している。転移温度 TN = 10.5 Kで秩序化し，スピンはゼロ磁場におい

てC面内で 1200 構造をしている。磁場を H11 cにかけた場合に現れる Hrv 12 Tの磁化

の跳びは c面内に働く磁気異方性と量子揺らぎとにより，磁気異方性を得する umbrella

構造から量子揺らぎを得する coplanar構造へ構造転移するためであると考えられている

(図4を参照)。

H
 

ham----

‘ ..-

H
 

A

・m・----
.... 

→κ→ 

図 4:CsCuC13の H11 cにおけるスピン構造

一方磁場を H~c にかけた場合磁化過程に HrvllT付近で磁化フラトーと思われる

なだらかな部分が現れる。この現象は c軸に対して垂直に働く Dzyaloshinskii-Moriya(D-

M)相互作用によるもので，ヘリカルな不整合構造から，フェリ磁性的な collinear型の整

合構造に転移し，さらに高磁場で coplanar型の構造に転移するものと考えられている(図

5を参照)。

CsCuC13についての詳細は文献 [15-18]を参照されたい。

1.5.2 Cs2CuCl4 

CS2CuBr4と同系構造であり， CS2CuBr4の研究を始めるきっかけとなった物質として

Cs2CuC14がある。 Cs2CuC14は磁性イオンである Cu2+(8= 1/2)が，あとの第2.2節の図

8に示すような b軸に垂直な方向に歪んだ三角格子を bc面内に形成し，三角格子面間の

相互作用は磁気鎖内の相互作用 J1に比べて 2桁以上小さく，二次元性が高いとされる。

Cs2CuC14も転移温度 TN = 0.62 Kで秩序化し ，b軸方向にQ=(0，0.472，0)の長周期のヘ

リカル不整合構造をしており，この不整合構造は三角格子の歪みによるものだと考えられ

ている。 Cs2CuC14においては磁化過程に磁化プラトーは現れず，これは秩序ベクトルQ

。。
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擬二次元5=1/2反強磁性体CS2CuBr4の磁化プラトー領域における核磁気共鳴

H 
A 

11

¥ 

図 5:CsCuC13の H .l cにおけるスピン構造

K1y 
→民l→

から決定される相互作用の比が J2/J1 = 0.175と小さく，一次元性が強く出ているためと

考えられる。また磁場中での中性子散乱の結果から H 11 cに関しては秩序相で飽和磁場

に達する前に秩序状態が壊され，スピン液体と呼ばれるスピン状態が実現することが示唆

されている [19-21]。スピン液体は，フラストレーションの存在する 8= 1/2の三角格子

反強磁性体の場合において理論的にその存在が示唆されている。スピン液体とは図 6に示

すように隣り合う各スピンが反平行になり， 8ニ Oとなっている一重項スピン対 (singlet)

で満たされていて， singletを作るパターンはほぼ無限に存在するため時間的にも空間的

にもスピンの向きが決まらない状態である。

t = t2 t = tl 

Triangular lattice 

Singlet (S = 0) H 
図 6:スピン液体を表したモデル

また，結晶学的に異なる 2つの Csサイトについての研究から， Csの周りに配位する Br

の数が異なることによって Cs-Br問の距離が異なり，その結果NMRスペクトルの四重極相

互作用による分裂の幅，核磁気緩和率，四重極相互作用の非対称パラメータに違いが観測

されている。核磁気緩和率の温度依存性からは，温度 100~ 400 Kの範囲で single-phonon 

の直接過程による緩和を示す温度の 1乗に比例する結果が得られている [22，23]0さらに臨

界磁場 (Hc= 8.44 T)直下で測定された比熱などの結果からは， magnonのBose-Einstein 

凝縮が実現されていることが報告されている [24，25]0

Q
U
 

門
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2 擬二次元反強磁性体CS2CuBr4

2.1 結晶構造

図7にCS2CuBr4の結品構造を示す。 CS2CuBr4は，斜方晶構造であり，空間群はPnmα(D認)，

格子定数は α=10.168 A， b = 7.954 A， c = 12.914 Aである。また，表 1にCS2CuBr4

の原子位置パラメーターを示す。本物質の結品構造は， CuBr~一四面体と Cs+ イオンで

構成されていて，特徴としては CuBr~- 四面体が b 軸に沿って一次元的に配列している。

その CuBr~- 四面体は Jahn恒Teller効果によって b 軸に垂直な方向に歪んでいる。また磁

性イオンである Cu2十イオンは s= 1/2を持ち，bc面内で歪んだ三角格子を形成してい

る。さらに結品内に存在する Csは結品学上性質の異なる 2つのサイトが存在し，磁性面

の近くに位置する Csと磁性面と磁性面の間に位置する Csとに分けられる。

3 内 3外
、@泣くド O ぽ

Cあやる ・Cu
2
+

民ィパィ・ Br

うもh~~
c 

.， ~ も当o~ 

図 7:CS2CuBr4の結晶構造

Cs (0.129， 1/4， 0.106) 

Cs (0.005， 1/4， 0.67) 

Cu (0.231， 1/4， 0.419) 

Br (0.001， 1/4， 0.382) 

Br (0.344， 1/4， 0.579) 

Br (0.296， 0.514， 0.355) 

Br (0.296， -0.014，0.355) I 

表 1:CS2CuBr4の原子位置座標
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2.2 磁気的性質

CS2CuBr4において，磁性イオン Cu2+は歪んだ三角格子を形成している。 b軸方向に

相互作用品で結合した一次元鎖を形成し，さらに図 8のように磁気鎖聞の相互作用 J2

が働くと考えられている。この各交換相互作用の大きさが磁化測定の結果から見積もら

れており ，2J1 = -27.8 K， 2J2 = -13.0 Kである。そして共に反強磁性的であるために

幾何学的フラストレーションが起こる。また，鎖内の相互作用には交換相互作用に加え，

Dzyaloshinsky-Moriya(D-M)相互作用も b軸に垂直な方向に働いていると考えられる [2]。

?金 、全一一一
今穴・ ・穴・

人全 ¥!/'ιV
~ご・ ・~ ~常可.

図 8:CS2CuBr4のCu2+イオンの配置と交換相互作用

CS2CuBr4と同構造を持つ物質である Cs2CuCl4については第1.5.2項で述べた様に Coldea

らによって詳しく調べられている。しかし Cs2CuCl4の転移温度が TN = 0.62 Kと低温で

あるため，秩序状態の物性を調べるのが困難である。同じ結晶構造を持つイオン結晶で

は、磁性イオン問の相互作用は Clイオンを介するよりも Brイオンを介した方がより大き

くなる場合が多い。そこで東工大の田中氏らによって CS2CuBr4が作成され、実験が行わ

れた。これまでに報告されている測定結果をそれぞれ磁化率を図9 ゼロ磁場での比熱を

図10，磁場中での比熱を図 11，強磁場磁化を図 12，中性子散乱を図 13に示す [1，2]0

図9は，H = 1.0 Tで HIIα，b，cに関して測定された磁化率である。磁場の方向によ

らず同じ温度変化をしている。磁化率の絶対値の違いは g値の異方性によるものである。

また，TMAX勾 9Kでブロードマキシマムが見られる。これは低次元反強磁性体の特徴を

よく表しており，理論的に計算されたフラストレート系 2次元三角格子反強磁性体の磁化

率の温度依存性において，JdJ2 = 2とした時の結果とよく一致する結果である [5]0

図10は，ゼロ磁場で測定された比熱である。九=1.4 Kで相転移を示す入型の異常が

見られる。見積もられた相互作用の大きさと比べて転移温度が低いことから低温までスピ

ンが秩序化せず，フラストレーションが存在していると考えられる。

図11はα，b， cそれぞれの軸方向に磁場をかけて測定された比熱の結果である。図 10

と同様に転移温度で入型の異常が見られる。 (α)の HIIα に関しては磁場の増加に伴つ

-281-



-r f4 -

Cs2CuBr4 ， 
TN 

~・， ， r ， 

Vど
d ノー

t2 

10 

4 

2 

8 

6 

{〉十一
o
E
¥
ユ
O

Cs2CuBr4 
H = 1.0 T 

大喜

16 

14 
ち

E 
212 
0 

(') 

0 
乙 10
工

豆
8 

橋本

8 6 

T [K] 
2 

。
o 

40 30 20 

T[問

10 
s 
9 

図 10:CS2CuBr4のゼロ磁場比熱 [2]
図9:H 11α，b， c各々の CS2CuBr4の磁化率 [2]

て転移温度の低下が見られ，H = 8 T以上で転移温度が上昇している。 (b)の H 11 b及

び， (c)の HIlcに関してはほぼ同じ磁場依存性が得られ，磁場増加に伴って転移温度が

下がっていく。
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図 11:CS2CuBr4の磁場中での比熱測定。 (α)H 11α ， (b) H 11 b， (c) H 11 cである [2]0

図12は，T = 0.4 K， H 11α，b， cに関して測定された磁化曲線である。 HIIα では磁化

が飽和するまで目立った異常は見られない。一方 H11 b，cに関してはそれぞれ飽和磁化

の約 1/3に磁化プラトーが見られる。このフラトーは bc面全体に渡って見られるので、

磁気異方性によるものではなく量子揺らぎによるものであると考えられている。さらに最

近の報告で，飽和磁化の 2/3付近にわずかな磁化プラトーが dAI/dH曲線から確認され

ている [3]0
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図 13:T = 0.3 Kでの CS2CuBr4のCu2+の

ファイル [4]
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図 14:T = 50 mKでの CS2CuBr4の (0，Q， 0)及び (1，Q， 0)での散乱ピークの磁場変化 [3]

図13は H= 0 T， T = 0.3 Kで測定された V軸方向に平行走査した中性子散乱のプ

ロファイルである。この結果から CS2CuBr4の磁気構造はゼロ磁場で秩序ベクトル Q=
(0，0.575，0)を持つことが明らかにされている。また秩序ベクトルはcos(πQ)= -J2/(2J1) 

で与えられることから，相互作用の比はみ/J1 = 0.476とCs2CuC14の J2/J1 = 0.175に

比べて 2倍以上大きいと見積もられ，より 2次元性が良く，フラストレーションも強いと

される。

図14は，T=50mKで磁場を H11 cに印加し ，(O，Q，O)及び (1，Q， 0)でピーク値 Q
を掃引した時の変化が示されている。 TN 以下では磁場の増加に伴って Qの値も増加して

いることがわかる。このことから日以下でプラトー前の磁場領域(H< 13 T)では磁気

構造は b軸に沿ってヘリカルな不整合構造をしていることが報告されている。また，プラ

トー中の磁場領域 (13三H ::; 14 T)では， Qの値がほぼ 2/3に固定されることから磁気

構造が3倍周期の up-up-down構造をしていることが示唆されている。さらにプラトー後

の磁場領域 (H>14.2 T)では，再び磁場の増加に伴って Qの値も増加しているので磁気

構造は再び不整合になると考えられる [3]。

図15は，T '" 50 mKで磁場を HIIα に印加し， (0， Q， 0)で掃引した時のピーク値qの

値の変化が示されている。磁場が 6T付近までは大きな変化は見られないが， 6 T以上の

磁場領域では qの値が減少し， 10 T付近で極小を持ったあと上昇に転じている。

磁気相図

磁場中比熱と強磁場磁化の測定結果から決定された磁気相図を図 16に HIIα ，図 17

に H 11 b，図 18に H 11 cを示す [2]。強磁場磁化測定の結果から整合相である磁化プラ

トー領域は H 11 bでは H= 14 '" 15 T， H 11 cでは H= 13 rv 14 Tである [2]。さら

に H 11 cに関しては，辻井らによって磁化プラトー領域の中で詳しく比熱の測定が行わ
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れている。その結果から得られた相図を図 19に示す。プラトー領域の中では転移温度が

丸く盛り上がるような結果となっている [6]0 

NMR(核磁気共鳴法)の原理3 

スピン系のハミルトニアン及び磁気共鳴

磁気モーメントμをもっ一個の原子核が外部磁場Hにおかれた場合のμとHとの相互作

用エネルギーは古典論では -μ.Hで与えられる。したがって，量子力学におけるμとH

との相互作用エネルギー演算子，ハミルトニアン冗は -μ.Hで与えられ，また無次元

のスピン演算子Iはμ=γnIで定義されるので

3.1 

一μ.H

-"(n1. H 

冗

、、，
a
，ノ

t
E
A
 

J''a

‘、

で与えられる。この式 (1)で与えられるスピンと磁場との相互作用エネルギーは一般に

ゼーマンエネルギー (Zeemanenergy)と呼ばれる。

ここで，外部磁場がz軸方向にかけられた静磁場H。のみであるとすると磁場HはH=

(0，0， Ho)であるから式 (1)は

(2) 

その固有値

-"(nHolz 

となる。したがって，エネルギーの固有状態はιの固有状態と同じであり，

は ι の固有値m の -"(ñHo 倍である。すなわち，エネルギー Em~ま

行

(3) -"('tHom 

「

D
0
0
 

つム

Em 
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図 16:H"αにおける CS2CuBr4の磁気相図 [2]

Cs2CuBr4 

Hllb 

G CV.S. T 
Mv.s. H 

一斗ー
2.0 2.5 

図 17:H 11 bにおける CS2CuBr4の磁気相図 [2]
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図 19:H 11 cにおける磁化プラトー領域近傍での磁気相図 [6]
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であり mには上限と下限があり，下限は上限の符号をを変えたものである。さらに取り

得る値は整数か半整数でなければならない (mの次の固有値はm士 1である)ため，

m /， / -1， / -2・・.， -/ 

で表される 2/+ 1個の値をとることになる。したがって，各隣接固有状態間のエネルギー

準位差 .dEはωo= -'y'H，。とすると

.dE = nω。 (4) 

となる。

スピン系のハミルトニアンが式(2)で表されるような静磁場との相互作用だけであると，

最初にあった状態は変わらず一定に保たれることになる。しかし このスピン系に準位間

エネルギーに相当する hω。の電磁波の摂動が加わったとき，この準位聞に遷移が起こる。

特に静磁場に垂直な方向に ω。の周期を持つ振動磁場をかけるとこの準位間遷移が最も有

効に起こり，共鳴現象を観測できる。

3.2 オブザーバブルの運動方程式

直接観測可能な物理量に対するエルミート演算子を以下オブザーバフルと呼ぶことにす

る。ある力学系の任意のオブザーバブルをFとした時，その運動方程式は2通りの表し方が

ある。状態が時間変化し，オブザーバブル自身は時間変化しないとする方法 (Shr凸dinger表

示)と，それとは逆に状態は時間変化せず，オブザーバブルが時間変化する方法(Heisenberg

表示)である。

まず，Fが時間変化しない場合の運動方程式から始める。 Sh凶dingerの式に従って時間

変動するある系の状態 |α(t))の運動は冗を使って

dlα(t)) 
~I~~V /l = i~ 1t la(t)) (5) 

|α(t))と共役な (α(t)1については

d(α(t)1 
dt 一石川)I冗 (6) 

となる。この系の任意のオブザーバブルFを用いて内積 (b(t)1F Iα(t)) (Ib(t))はい(t))と

同じ系の他の状態)の時間微分を計算すると

iか伊例川t
1 d ._.. .1_ . ._. .. 1 d . . ..1 d._..， d 
Idt \-'-III~ ，--，-" ' \-'-II~ Idt'--'-"I 

今Fは時間変化しないので右辺第3項は消去できる。従って

JZ(b(t)|F iα(t)) = 一 (b(t)1(F冗一行F)Iα(t)) 
l 

in 

=計(叩
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と書ける。ここで [F，冗]三 F冗一行F を使用した。

次に Heisenberg表示の場合について考える。冗は時間に依存しない演算子であるから

式 (5)，(6)の解としては

|α( t ) ) = exp ( -i冗t/n)Iα(0) ) 

(α(t)1 =α(0)1 exp(i冗t/n)

となる。これを式 (7)に代入すると

i φ附(仰例川0的)

=去作脚

(8) 

(9) 

、‘，
E

，ノ
ハU

4
E
A
 

/'at、

となる。 exp(i冗t/n)，exp(-i冗t/n)は冗と交換可能であるから冗exp(-i冗t/n)= exp(-i行t/n)行，

exp(i冗t/n)行=行exp(例 t/n)を式 (10)に代入して

~-' (b(O)1 F(t) Iα(0)) =一 (b(O)I [F( t)， 1t] Iα(0)) (11) 
l 

dt ¥ ~ ¥ ~ I I ¥ ~ I I ~~ ¥ ~ I I in 

となる。ただし， Heisenberg表示のオブザーバブル F(t)は，

F(t) = exp(iπt/n)F exp(一例t/n) (12) 

であり，t = 0の時の F(t)はF(O)= Fである。さらに (b(O)I，Iα(0))は時間に依存しな

いので微分演算子を移動して

バ 1
(b(O) 1ニF(t)1α(0)) =一 (b(0) 1 [F ( t )， 1t] 1α(0)) (13) dt -¥ ~ I I ~~ ¥ ~ 11 in 

と書くことができる。これは2つの任意の状態に対して成立するので演算子自身について

竺F(t) = .: [F(t)，1t] (14) 
dt 

となり， Heisenberg表示によるオブザーバブルの運動方程式が成り立つ。

3.3 磁化の運動

まず，古典力学的な磁化の運動を考える。外部磁場Hのもとでのスピンの運動の古典的

な記述は，Hが磁気モーメントμcをもった磁石に対してμcx Hのトルクを及ぼす。した

がって，磁石が角運動量Jcをもち，その運動が摩擦などの影響を受けずにHだけによっ

て起こるものとすると磁石に対する運動方程式は， トルクが角運動量Jcの時間変化に等

しいとおけばよい。すなわち

dJc (15) 
dt rc 

ここで，添字 Cは古典量であることを示す。 μcγJcの関係を利用してJcを消去すれば

d/-Lc 
ー」 =μcXγH dt r-c 

(16) 
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が得られる o

次に，量子力学的な磁化の運動を考える。第3.2節で述べたとおり，オブザーバブルの

運動方程式には Sh凶dinger表示と Heisenberg表示の 2つがある。今回は振動磁場が摂動

として加わった場合であるため，オブザーバブル F 自身が時間変動する場合の運動方程

式を考える。式 (14)のFをスピン演算子Iに置き換えると

dI(t) 1 
1τ=ボI(t)，π(17)

となる。あるいは X，y， zそれぞれの成分に分解して

dIqz -l h[Ix，冗!
dt i 

dly ァ~[ん，冗]
dtin， 

(18) 

dlz z l h[Iz，冗]
dt i 

となる。外部磁場Hのもとでのハミルトニアンは式 (1)で与えられているので，H

(Hx，Hy，Hz)とすると

行 -̂(n(Hx1x十 Hyly+ Hzlz) (19) 

となる。式 (19)を式 (18)に代入して，スピンの成分の交換関係， [ι，ん]= iIz， [ルι]=
tん， [ι，ん]= iljνを用いると

dLr 
'-""--x γ(Hzly -Hylz) 
dt 

γ(Hx1z -Hzん)
dら
dt 
dι 

= (̂(Hy1x -Hxら)dt 、ノ

この関係をベクトル表記で書くと

dI 
一一 = 1 X 'YH 
dt 

ただし X，y， zそれぞれの単位ベクトルをι j，kとして

dI . d1x . d1u • dlz 
一 i-~: + j-~.Y + kーニdt ~ dt ..， dt .. ~ dt 

である。それゆえ μ= (̂n.Iの関係から，磁化の運度方程式として

dμ 
=μ ×γH 

dt 

(20) 

(21 ) 

(22) 

(23) 

を得る。この結果は古典論とまったく同じであり，磁気モーメントの期待値が運動の古典

方程式に従うことを示している。また，スピンの集合の全磁化は各スピンの磁気モーメ
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ントを加算したものであり，式 (23)は線形であるから全磁化Mに対する運動方程式とし

ては

dM 
一 一 = M x "'(H (24) 
dt 

となる。式 (24)は，たんに静磁場だけではなく，時間的に変化する磁場すなわち振動磁

場の場合にも成立する。したがって，振動磁場によって生ずる影響を研究する際にも古典

像を用いることができる。

3.4 回転座標表示

第3.3節の式 (24)は磁化MがHの周りを歳差運動することを示している。そこでHの

周りで回転する任意の座標系でMの運動を考える。

ωIzdtj 

図 20:nで回転する座標系と単位ベクトル4の変化

回転速度ベクトルn= (凶， ωY' ωz)で回転する座標系に移ることにする。。は図 20に

示しであるように ιν z軸それぞれの回転速度ωX' ωY' ωzを持つベクトルである。 X，

νz軸の単位ベクトルιj，kの微小時間 Llt内の0による変化を考える。 4の変化Lliの

U成分はωzLltj，z成分はーωνLltkであるから

Lli =ωzAtj-ωνLltk 

である。従って

ιhw Nud ω
 

一
・
z×

 

.
q
J
 山。

一一一一

必
一
成

(25) 

j， kについても同様に

dj 
nxj 

dt 
dk 

=ο xk 一dt 

(26) 

(27) 

可
E
ムn

y
 

つ白



橋本大喜

となる関係が得られる。

続いて，回転座標系でMはスカラー成分を M:ot'M~ot ， M:otとすると

M !vf:Ot i + M~oâ + Mムtk

である。このM を時間tで微分すると，

dM  _ (dM:C 品 l!ot.， d~ムt ，_ ¥ 1 (7t AX di 1 uY  dj 1 7t AZ dk ¥ 
一一 =l-J均 +-43+--ki+irt一 +M:ot一 +lifzt-l
dt ¥ dt 

-， 
dt'" dt 

--
J ' ¥ -'-rOt dt ' --lUL 

dt ' -'-rOt dt J 

(28) 

(29) 

と表せる。右辺の第一括弧はi，j， kが時間変化しないとしてM を時間微分したもである。

よって

(出lf:一M!ot.:1 凡 )=dMot一一一一一一 一
dt 

.. 
dt'" dt'. J dt 

(30) 

と表すことにする。右辺第二項は式(25)""(27)を使用して，式(30)とあわせると式(29)は

dM  dMr
山
r叶

':..+flxM 一一一 = ..---+ j! x 
dt dt 

(31) 

となり，式 (24)を代入すると

dMrot 
= M 川 (H+?)dt 

= M x Helf (32) 
Q 

Heπ = H+一
7 

が得られる。この式の意味は，Heff = H + fl/γ=0の時，dMrot!dt = 0であるから。=-"(Hで回転する座標系ではMは止まっていることなり，実験室系では -"(Hで歳

差運動をしていることになる。磁場HをZ軸方向の Ho= (0ぅ0，Ho)とするとMはz軸の

周りを角速度 -"(Hoで歳差運動することを意味している。

よって第3.3節で求めた式 (24)は回転座標系に移ることによってMがHの周りを歳差

運動することを意味することが示された。

3.5 振動磁場の影響

z軸方向の磁場 Ho= (0，0， Ho)に振動磁場 Hx1(t)= (2H1 coswt， 0， 0)が作用した場合

の影響を考えるために，振動磁場を二つの回転磁場に分けて考える(図 21)。

HXlは

Hx1 = (H1 coswt， H1 sinwt， 0) + (H1 coswt， -H1 sinwt， 0) (33) 

である。 ω>0であれば右辺第一項は正の回転をする磁場で第二項は逆に負の回転をする

磁場である。ここで Hx1が Hoに比べて十分小さいすると，二つの回転磁場が同時に作
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y 

x 

図 21:線形振動磁場の二つの回転磁場への分解

用した時の効果は別々に作用した二つの回転磁場を足し合わせたものと等しいと仮定して

よい。そこで Hx1を

Hx1 = (H1 coswt， H1 sinwt， 0) (34) 

とする。尚， ω<0を用いれば式 (34)は式 (33)の第二項であるので一般性を失うことは

ない。

式(34)は角速度ωでz軸周りを回転しているので，同じ角速度ωで z軸周りを回転し

ている座標系に移れば HX1は回転しなくなる。つまり Hx1= (H1，0，0)となり，回転速

度ベクトルはο=(0ぅ0，ω)である。 z軸周りの回転であるので H。は回転座標系でも変わ

らないから，第3.4節，式 (32)の有効磁場 Heffは

Heff H+
fl 

7 

=川仇) + 仰 ， 叫 川ω)

= (H1，0，Ho十三)
7 

(35) 

となる。従って回転座標系で九fはHeffの周りを歳差運動することになる。 ω -γHl>

ω0=  -'"'(H，。とすると Heffの大きさは

HeIf = [H; + (HO + ~)'r 
=印刷ωー ωげ

であり，Heffの周りの角速度ωeffは

ωeff =計i+(ωー ωげ

(36) 

(37) 

である。この様子を図 22に示す。

H。が共鳴値を越す場合 (Ho>ω/γ)は，有効磁場は正の Z成分をもち，HI。が共鳴値

よりも低い場合 (Ho<ω/γ)は，有効磁場は負の z成分をもっ。共鳴条件を満たす場合

q
J
 

n
H
U
 っ“
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z 

(u 

......0 y 

(α) 

x 

Z 

(b) 

図 22:回転座標系における (α)有効磁場と (b)磁化Mの運動

x 

(ω=γHo)は，有効磁場はたんにiH1である。このとき，最初静磁場に平行であった磁

気モーメントは y-z平面内を歳差運動する。すなわち磁気モーメントはつねに H1と

直角のまま歳差運動をする。短時間んだけ H1を印加した場合，磁気モーメントは角度。=γH1んで歳差運動をすることになる。ここで，f) = πとなるような九を選べば磁気

モーメントの向きを反転させることができる。このようなパルスを 1800 パルスといい，

f)=π/2 (900パルス)ならば磁気モーメントは Z方向から U方向に向きを変える。

3.6 ブ口ッホの方程式

相互作用をしていないスピンの運動について量子力学と古典力学的な記述は，磁化が

回転系において周期的運動をするという点では変わりがない。もし ，t = 0でωo= 1'Ho 

のとき磁化が静磁場と平行であるならば，磁化は回転系において H1のまわりを歳差運動

し，静磁場に対して平行になったり，反平行になったりする。実験室系で見た場合，磁化

は磁化は大きな静磁場に対したえずその方向を変化させる。スピンを静磁場に対して平行

から反平行にするために振動磁場から供給されるエネルギーは，スピンが反平行から平行

になるときに回収され，この運動はエネルギーの永久的な変動を起こすことなく永久に続

くことになる。しかし，実際のスピン系は孤立しているのではなく，スピン同士は互いに

相互作用をし，また熱容量のきわめて大きい格子と接触している。そのために静磁場Ho

のもとで，格子との接触による静磁場 z軸方向の磁化 Alzの時間変動は一般に

dMz Mo-MZ 

T1 dt 
(38) 

に従った値をとると考えられる。ここで，M。は熱平衡での磁化である。また，X， Y方向

の磁化は平衡状態では0になるはずであるから

dAι Mx 

dt T2 

(39) 
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均
一
九一一

叫
す

( 40) 

が得られる。ここで，導入した Z方向の磁化の緩和を規定する時定数T1はスピン系と格

子との問のエネルギー授受のはやさを規定する時定数でスピン-格子緩和時間(縦緩和時

間)と呼ばれ，X， Y方向の磁化を規定する九はスピン系内部のスピン交換速度を定める時

定数でスピンスピン緩和時間(横緩和時間)である。この式 (38)，(39)， (40)は最初 Felix

Blochが提案したもので一般にブロッホの方程式と呼ばれ，共鳴現象を理解する上できわ

めて重要である。

スピン系が格子と接触せずスピンどうしも互いに接触しない時の回転座標系の磁化の

運動は第 (3.4)節の式 (32)で与えられる。

( 41) 
dMrot 

= M x Heff dt 。
Hpff = H + -=-=-eR- 7 

ここで前節と同様に Ho>>H1であるとして振動磁場を 1つの回転磁場として扱う。 Hx1

を用い，角速度ωで Z軸の周りを回転する座標系に移るとすると，n = (0，0，ω)の回転

座標系でのHは

H = (H1，0ぅHo)

となる。有効磁場に γをかけた γHeffは

"jHeff = γH+n=(γH1，0，γHo+ω) 

= (-ω1，0，.1ω) 

ただし， ω1= -"jH1，ω0=  -"jHo， .1ω=ω 一ω。とした。

また，式 (41)と式 (38)"'-'( 40)をあわせて回転座標系でのブロッホの方程式は

dJl，1~ 
'-N~t'J..rotγ(M × H)z-2 

dt 
dMY~; 
一旦 =γ(Mx H)yーコ (44) 
dt 

d1\1~ 白 M~ -1¥1ツ

ー」旦 =γ(Mx H)z+ リぷ

dt 

が得られる。この式に式 (43)を代入するとブロッホの方程式は

dM~. 1¥1，伊

ー 」旦= - ~;:，x + .1w 1\1~ot ( 45) 
dt T2 

dJl，1Y~; 
一旦-.1ωM:Otーコ +ω1Mz (46) 
dt 

dM:ot ，. i¥AY Mz I Mo ....， H~rot =ωlA1i 一一+一 (47) dt ¥.v l.L'.Lrot T
1 

T T
1 

となる。ここで H1→ 0につれて 1¥1xとJl，1yは0にならなくてはならないことから，定常

状態において J¥1zのλ10からのずれはイ程度であることが式 (47)からわかる o そこで式

(42) 

(43) 

F
h
d
 

ハ同
Uつム
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(46)の1¥1zを1¥10で置き換える。 1¥1+= 1¥1:Ot + iAl;otを導入することによって，解はより

容易に求まる。式 (45)に式 (46)のt倍したものを加えることによって

d凡グ E

」 =M+バα+iu.川A

dt 

となる。ここで

α=去+凶 (49) 

である。したがって

叫 = A州 (50) 

となる。ただし，Aは積分定数である。過渡的な項を無視して t→∞の定常状態では

叫=引=iω.(え+iL1ω)い
AωωlT;+iωlT') 

A ' " &九J(l

1 + iL1ω2Ti 

である。 M+ = M:Ot + i1¥1;otと比較して

(51 ) 

71 ，rx 
"'"'rot 

Aωω1TJ M 

1 + iL1w2T?川 O

(52) 

A1iot 
ω112 

1 + iL1ω2TJiuo 

ここで，実験室系での九fの成分 1¥1x'
1\1y と M:Ot • M;otの関係を図 23に示す。

図 23:回転座標系のおot.Yrot軸と実験室系の X. ν軸との関係

図23から回転座標系において，実験室系の成分 A1xと回転座標系の成分1¥1:Ot• M;otと

の関係は

M土= A1:at cos wt -A仏tsinwt (53) 
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であることがわかる。

ここで，磁場は線形磁場であるとして

H1x(t) (H1xcoswt，0ぅ0)

2Hl = H1x 

と書けるとする。 H1xが作用して磁化に効果が現れる場合，時間が十分に経過した後で

は振動磁場と同じ振動数ωで回転している。また，位相には制約はないので磁化に現れる

効果は全ての位相の効果が足し合わさった状態である。しかし一般に振動数ωと同位相

の効果と位相が 900遅れた効果の 2つの部分からなるものとしてよい。そこでH1xによっ

て誘起される定常的な磁化をMindとすると

(54) 

M ind =どcoswt+ X" sinwt)H1XV (55) 

と表せることがわかる。ど，x"は時間に依存せず，振動磁場のωだけによって決まる定数

であり，動磁化率と呼ばれる。また Vは試料の体積である。現在の核磁気共鳴の実験配

置では，実験室に固定されたコイルに誘導される起電力を調べることによって磁化を測定

する。ここで，もしそのコイルが実験室の Z軸方向に向けられているならば x軸方向に

沿った磁化 Mxの時間依存成分の情報から起電力を計算することができる。つまりM ind

のZ成分が重要であるから

1I1x(t) = (2X' cosωt+2χ~inωt)H1V 

と書くことにする。この式 (56)と式 (53)とを比較すると

M:ot " J\;1~ot (57) 
2H1V' ^ 2H1V 

である。この式に式 (52) の Mふと M~ot を代入して ， Xo = Mo/(HoV) = -'"'(A1o/ 
(ωoV)であることを使うと

(56) 

治一

2
V
A
 

(58) 

χ" ーさ2 ωoT2 -
2 

が得られる。この Hl<<Hoの場合の，ブロッホの方程式の解である特殊な関数ピ，x"は，

吸収線の大体の形を見るのにきわめて便利でありよく用いられるので図 24に示す。

動磁化率χ"が式 (58)で記述できると吸収スペクトルA(ω)は

A(ω) =京(ω)

-Xoω。 ωT2 (59) 
4π1 + (ω-ωo)2Ti 

となり ωに関して奇関数である。この曲線はω=ω。に中心を持つローレンツ型分布曲線

と呼ばれる。
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図 24:ブロッホ方程式から計算されたどとど， (ここで横軸は (ω-ω0)九)

3.7 磁気共鳴のシフト

原子核は，電子と核スピンとの間の磁気的相互作用によって作られる局所磁場H10cを感

じている。そこで，磁気的な相互作用として超微細相互作用 AI.Sを考える場合について

述べる。ただし，Aは等方的とする。電子スピンの磁気モーメント μe= -'YenS = -gμBS 

と区別して，核磁気モーメントを以後μη ='YnnIと書く。原子核に対する有効ハミルト

ニアンは

行η = -'YnnI. H 0 + AI . S (60) 

と書ける。ここで，式 (60)がH10cによる相互作用 -'YnnI. H10cと等価とすることにより

Hll"l1' = Hn一土s
比凡 'Ynn 

(61) 

を得る。一般に，電子のエネルギー選移間の平均時間は，核の歳差運動の周期よりも非常

に短い。そのため， H10cは，熱平均成分 (H1oc)と揺らぎの成分t5H(t)に分けて考えるこ

とができ，

H10c (Hω+ t5H(t) (62) 

と書ける。第一項の外部磁場に加えて核が感じる局所磁場 (H1oc)は共鳴線にシフトを与

え，第二項が緩和現象を与える。 H。を Z方向に印加した場合を Ho=(O，O，HJとする。

さらに電子スピン系は一様に磁化したとすると，シフト Kは

χ
 

τ
h
M
 

一

~I
A
一
向

-
n
y
 

一N

m山一

ι
A
一J
V

H
一九

九一K
 

(63) 

と書ける。ここで，Xoは電子系の一様磁化率である。従って，シフトを測定することは，

局所磁化率を測定することにほかならない。
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核のサイトの種類によって (H1oc)に違いがある場合は，共鳴線が分裂する。また， (Hloc) 

にばらつきがある場合は，共鳴線に幅を持たせる。磁性体においては 低温でスピンの揺

らぎがおさまっている秩序状態にある場合，自発磁化に伴った (H1oc)すなわち内部磁場

が発生する。この内部磁場によってゼロ磁場共鳴が観測される。従って，共鳴線のシフト

からはスピン系の静的な情報が得られる。

3.8 緩和時間の一般的表示

核が感じている H10cは，固体のすべてにおいて存在する格子振動との相互作用をはじ

め，金属における伝導電子との相互作用，磁性体における局在スピンとの相互作用，及び

磁気秩序状態におけるスピン波との相互作用等の緩和 8H(t)によって時間的に揺らいで

おり，この揺らぎが核スピンの緩和時間T1と密接な関係がある。従って，スピンー格子緩

和は，核スピンを取り巻く環境の動的な情報を与える。ここでは，電子間相互作用を含ん

だ緩和率の一般表示について述べる。

摂動冗fによる最初の状態αから最終の状態bへの遷移確率は

民→b 子午I(α11t'lb)128( E，α- Eb) 臼)

である。磁場中での核スピン系と電子スピン系(行e)を含めた全ハミルトニアン行は

冗 -'Ynn1z . Ho +乞A/n{ι81z十 (1/2)[ム81-(t)+1ーあ+]}+冗e (65) 

と書ける。時間による摂動?ず =(A/2n)[1十81-(t)+ /_81+]によって，核スピンが mから

m+1へ，電子系が νから〆に遷移する確率は

Wm.vν一1.v'νμ=  号I(m仇仲川，V刈ν叶川川|阿阿附冗げ削，1同m十 Lいμ川ν〆め仰Fう)

で表される。ここで ωo= 'YnHOである。また，次の関係式

8(E~ -Eν-nω0) = 土 (OO ei{(E~-Ev)/九一ωo}tdt (67) 
27rn J-∞ 

を用いて式 (66)を変形すると，

日肌凡仏いνh一→

× ι(作ν〆叶'1μ(いμ(eiE♂〆仰i沼叱め印町いEιん削削山U〆J川川，バ川川tν仰/川九S品九如l件l+eε叫九)1り仰州(伊例ν叶|伊81-1νい怖

=仲山川)}主(会r
×に(〆18z+(t)ふ (0)1νい otdt

IA¥2f∞ 
= (I -m)(l+m+l) 烈;~)ム(九(t)あ-(助一ω吋

(68) 
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となり，同様に Wm+l，lI'→m.1Iも求められる。ここで，

8+(t) 

(8+(t)S_ (0)) 一

= et千九t/1i8H+ε一九t/1i

U[{ S+ (t)S_ (0) }e-(九 /kBT)]

Tr[e-(払 /kBT)]

である。 T1を

1
一九

一一 刊一+

仇
一
川

十一
v・1

・4

L

一m
+一ヒ

υ
肌一 (69) 

によって定義すると

土=玄(~土)2 (X; {(S+(t)S_(O)) + (8_(t)S+(0)) }e-ω怖
T1 ケ¥2n J J-∞一

l~/A ， \2f∞ 
=2午(言)ム[(S+(似 (0))]e-tω

otdt 聞

となる。ここで次の関係式

[(8+(t)8一州=;(仇附-叫 (8_(帆州 問

を用いた。このように Tfは電子スピン揺らぎの時間相関関数のフーリエ周波数スペク

トルの成分の中で NMR周波数 (ω0)での揺らぎのスペクトル密度に比例している。さら

にS(q)=乞1Sl exp(iq . Tl)とフーリエ展開すると式 (70)は

土 =lz(AqAJif(is+(t)，s-q(0)])e-ωotdt (72) T
1 

2 ~ ，--'/.---'11-'-J-∞ q ，-l' .--q 

となる o ここで上の意味は， NMRの磁場及び，電場勾配の主軸，つまり核スピン系の量

子化軸に対して垂直な成分を表している。揺動散逸定理

2hχ1(q，ω。 1r∞ 
= ~J-∞ dtcos ωバ8:(7)8二q(O)])

を使って，nω0<< kBTとすると式 (72)は

1 2r~kBT χ1(q ， ω0) 
一 =一"t=. ¥2 乞(AqA_q)ム
T1 (ren)2 ~ω。

であり，同様にして九も

1 2kBT ，. ~/ A • ¥ Xqq，ω) 
一=一十一寸11EbZ(Aん)|||| (75) 
九 2T1' (ren)2 w-:'::o ~ω 

となる。ここで， xi(q，ω0)は動的磁化率の虚数部分の量子化軸に対する垂直成分， xj(q，ω)
は水平成分であり，波数ベクトルqと周波数ωに依存する。第 1項は，核スピンの横成分

が，これに垂直な電子スピンの横成分の揺らぎによって Z方向に緩和する緩和率に対応

し， Tfの1/2である。第2項は電子スピンの z方向の揺らぎにより，核スピンの横成分

をx，y面内に緩和させる項である。式 (74)は一般的な表式であり，金属，非金属にかか

わらず適用され，緩和率Tflからは動的磁化率χ1(q，ω0)に関する情報が得られる。

尚，この章は文献 [28-30]を参照した。

(73) 

(74) 
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4 スピン波の理論

4.1 スピン波の古典的な取り扱い

この節ではスピン波を古典的に取り扱って考えてみる。スピン波の運動方程式は 1個の

スピンの角運動量の時間変化が隣接スピンから受ける交換相互作用によるトルクと等し

いというものである。 t番目の磁気モーメントは Ml=gμBSlである。この磁気モーメン

トが隣のスピンから受ける交換相互作用を磁場で表すと

-2J(Sl'乞Sl+p) = -(Ml. HE) (76) 

であり， HEは

HE =」-2JγSl+o
9μB p 

(77) 

と決定され，有効交換磁場と呼ばれる。 pは最隣接スピンへのベクトルpの大きさである。

よって運動方程式は

dS， 
hE11=Ml×HE=MSl×ろSl+p) (78) 

もし SL11 Sl+ρなら式 (78)は0であるからスピンは平衡状態である。この平衡値を Soと

し，全スピンに対して共通で時間に依存しないベクトルである。

S[が少し変化すれば

Sl So +8Sl (79) 

と書くことができる。尚， 8Sl<< Soとして 2乗以上の項は省略する。式 (79)を式 (78)に

代入すると

dバS，
hII= 川 PSI-6SM (80) 

となる。 8Szは波数ベクトルkを持ち， ωkの角振動数の波動を表すものとして

8Sz Ak exp{ i(ωkt -k ・l)}

とおく。 Akは8Slを向くベクトルである。すると式 (80)は

仇ωkAZ = 2J乞{1ー仰(ikp)}(AkX So) 

(81) 

(82) 
ρ 

を得る。この解は

%
、
)
/

一
仇
一
兆

噌

E
i

/
L

×
 

s

b

 

d

A

 

Z
/
1
1
¥
 

一一一一

'

k

I

K

 

ω

A

 

a

，，

.4ι 

(83) 

(84) 
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であることがわかる。式 (83)中の%は

!ε叫ん)三%

2二'Yk 0 
k 

(85) 

で定義され，結晶によって決まるkのみの関数である。式(84)の80/Soはz軸方向の単位

ベクトルである。従って X，Y軸方向の単位ベクトルをそれぞれι jとすると式 (84)は

Ak = Ak(i + ij) (86) 

となり，Akはkに依存するスカラー量である。この式を式 (81)に代入して実部をとると

8Sf Ak COS(Wkt -k .l) 

8Sr = -Ak si叫川 -k .l) 

(87) 

が得られる。式 (87)の意味は 881が 80に垂直で半径Akの円周を回転していることにな

る。その角度は州でスピンの反対方向から見ると反時計回りで，隣のスピンとは位相が

初異なる。その様子を図 25に示す。

oSl-p 

-'111.主主-ー、
...ttI.ー~ J 

‘、
J 

nv 
y
t
 

図 25:古典論から見たスピン波

4.2 スピン波の半量子的な取り扱い

スピン演算子の成分の恒等式

(Sx)2 + (Sy)2 + (sz)2 = S(S + 1) 

において SX，SY， SZを単なる数と見て SZを近似的に求めると

SZ = s-j{(SZ州 sy)2-S} 
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この展開は l/Sの展開で，右辺第一項は Sのl乗で第二項は0乗の項であるから (Sx)2+ 
(sy)2はSの1乗程度である。ここまでは SX，SY， SZを数として取り扱ったがこれから

は演算子として取り扱うので，半量子的な取り扱いと呼ばれる。

次に S士 =SX土iSYの交換関係は

[st， S~] = 2Stdlm 

= 2Sdlm 

(90) 

(91) 

であり，演算子SIの期待値はほとんど Sと変化ないとして考える。式 (91)はポーズ演算

子αl，α;の交換関係

lαl，α人 = dlm (92) 

と同じ形をしている。そこでsfをフーリエ変換する。

c~r2 可 =NFexMl)αk

(93) 

(~r2 可 =NFexp(-tk川

逆変換は

(1)1/2 αk 一 一 乞exp(-ik . l)St 
2SN) ~ 

(94) 

(1)1/2 α;= 一 一 乞exp(ik . l)Sl-
2SN) ~ 

であるから

[ak， aZ，] = 2;NZ州ゆ l-k'.l')}[吋布l (95) 

式(91)を用いて簡単にすると

[αk， aZ，] = dkk' (96) 

となり， αk，ak'もポーズ演算子であることがわかった。

ハミルトニアン

π=-2JE(刊す附'j-+吋 l} 附

は式 (89)を用いて書き直すと

冗 = 一イzl川lλNλ、V札「人色

一川+可刊叩叫印)ナ) 附附) 

q
J
 

ハ
u

q
J
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となる。ここで

乞 =1/2LL (99) 

であることに注意する。重複して数えている分を 1/2を掛けることによって打ち消してい

る。これを用いて

2:sfsf ふ品目ι品
川p

 
x
 

e
 

α
 

α
 

ヤム

rzk 
m
一N

乞
ρ

乞
l

t
i

一つ山

= SLL乞αベ，dkk'= zSLαバ (100) 

同様にして

乞stsふ =;写写予55川叫[-i{(k-k').l + k' . p}] 

= zs乞γ山 α; 、‘，，
F'

ーーハU
司
a
A

J

，，‘、

が得られる。ただし ，rkは式 (85)で定義された式である。式 (100)と式 (101)を式(98)に

代入して

冗=一川小山

=一zJNSダ2+ε削バ (103) 

ただし

Ek = 2zJS(1一 rk) (104) 

となる。式 (103)のαka'k=川はkの波数を持ったスピン波の数である。式 (104)の Ekは

波数kを持ったスピン波のエネルギーであり，古典的な取り扱いの結果と一致する。また，

式(102)の右辺の最後の 1/2はnk= 0でも存在し，Sに比例する。これを O点エネルギー

という。

4.3 Holstein-Primakoffの理論

スピンの大きさがSでZ成分がmであるスピン関数を θ?とする。 mはS，S-l，'・'， -S

の2S-1個の値をとることができる。量子力学の角運動量の公式から

S+θ ?=ゾ(S-m)(S+m+仰 ?+1

S-θ?=ゾ(S+ m)(S -m十1)88-
1

SZθ?=mO3 

(105) 
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である。特に S= 1/2の時 m 土1/2の値のみとるから θiZ=α，θヰ/2β とする。

この時式 (105)は

S+α=  0， S-α=s， szl  α=一α
2 

S+β=α， S-s = 0， SZs = -~ß 
2 

(106) 

となる。ここで，

n = S -SZ (107) 

で定義される演算子を導入する。 SZは対角化されていて固有値はmであるから η も対角

化されていてその固有値は

n S-m (108) 

この固有値nはスピンの z成分が Sからどれだけずれているかを表しているので，演算

子nは spindeviation operatorと呼ばれる。

スピン波の理論ではスピンの成分より spindeviationの方がより重要な量である。そこ

でスピン関数θ?よりも spindeviationを明示した凡(n)を以後用い， θ7-I，θ?+1も同

様に凡(η+1)，凡(η-1)とする。そこで式 (105)を変形してやると

内 (η) =ρ(2S -n +収 (η-1)=必十-51J凡(n-1) 

(109) 

叩 ト ';(2S-n)(n +山 +1) =V2S日)1-2~凡川
(110) 

SZ凡(n) = (S -n)凡(n) (111) 

となる。ここでボーズ粒子の生成，消滅演算子a*，αを導入する。 1つの準位に η個の粒

子が存在している状態を c(n)で表すと

αc(n) = ゾ五c(n-1) 

α引n)=ゾ万平lc(η+1) 

αγc(n) = ηc(n) 

(112) 

(113) 

(114) 

が得られる。 spindeviationをボーズ粒子とみなすと凡(n)をc(n)に対応させることが

できる。そこから式 (111)と式 (114)を比較すると

SZ = 8ー α*α(115)

の対応が存在することになる。さらに式 (109)と式 (112)を比較すると

S+ ゾ2Sf(8)α(116)

lα命 α n
f(S) = げ1-:~ = ，/1-示 (117)

V 2S V 
-

28 

F
h
d
 

ハu
q
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の対応がある。同様に

8- =ゾ忍αγ(8) (118) 

である。こうしてスピン演算子をポーズ演算子で表すことができた。この場合のボーズ演

算子を Holstein-Primakoffの演算子という。

次に 1(S)の取り扱いについて考える。まず，平方根を展開して

1(8) α一ゲ
一

β

*α
一区

α
一

区

α
一S

2α
一4一一

n n2 

(119) 
48 328 

と表すとする。尚，この Ho叫18坑tei凶n.♂nm口mako鉦の演算子は交換関係を満たす。

今 z軸方向に外部磁場 Hが加わっている時の強磁性体のハミルトニアンを Holstein-

Primakoffの演算子を使って書き表す。

行 = -2J乞(Sl.Sl -9μBHI:SZ 

= -2J I: {82 十 8a~1l(8)1m(8)αm + S1l(S)αlαら1m(8)
(lmi 

-8ゆ l-SGαmーの14αm}-9μBHI:(8 -a:nαd (120) 

これ以後，演算子を含まない -zJN82- 9μBNHSは省略する。

式 (120)の固有値を求めることは非常に難しい。その要因は点(8)，ん(S)とα?αIαらαm
の項が存在するためである o 1l(S)， 1m(8)は式 (119)を用いて展開し， 4次以上の項を全

て省略すると

冗o 4J8乞(α;αl-a:nam) + 9μBHI:αらαl
(lmi 

となり，ここでlとmについて対称であるから

I:α7α= 玄αLαm，Lα;αm 乞αla:n
(lmi (lmi (lmi (lmi 

となる関係式を使用した。

続いて式 (121)の固有値を求める。まず， αl，α?をフーリエ変換する。

α 志》川 l)αk

(121) 

(122) 

(123) 

α吋; = J示矢持干苧
e叶X

この変化によつて生じた α向k> α3もボーズ演算子である。逆変換をすると

αk = 赤字exp(-ik 伽

(124) 

α;=赤字叫k 川
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であり，交換関係は

[αk ぅ α~，] =よLLe叶 i(k.l -k' . l')}[川 l

=点字手exp{-i(k . l -k' .l')}8ll' 

=持exp{引 -k') . l} = 8kk (125) 

と交換関係を満たしている。同様に

[αlヲαl'] = 0 ， [α;?α~，] = 0 (126) 

も満たしている。式 (123)を式 (121)に代入して計算すると

行。=乞{2zJS(ト i'k)十 gνBH}α初
k 

三:引k (127) 

ただし， ωは

tk = 2zJS(1一 i'k)十 gvBH (128) 

である。この結果行。で記述される体系は，波数k，エネルギー Q を持ったボーズ粒子の

性質を持つ自由粒子の体系である。この粒子がスピン波，もしくは magnonと呼ばれる

ものである。そのエネルギー臼は第4.1節の式 (83)，第4.2節の式 (104)と一致している。

式(127)から，全ての kで川 =0である時，つまり magnonが全く存在していない時が

強磁性体の基底状態である。

4.4 反強磁性体におけるスピン波の理論

反強磁性体のスピン波の理論は最初 Andersonが半量子的な方法で求めた。その後，

久保が強磁性体における Holstein-Primako庄の量子的な方法を反強磁性体に拡張した。

反強磁性体の格子を 2つの部分格子， α格子，b格子とし， α格子のスピンは全て+向

き，b格子のスピンは全て一向きの状態であると考える。 α格子のスピン演算子は強磁性

体と同じであるから Holstein-Primalω庄の演算子を用いて α格子の中の tの位置のスピン

演算子は

st = v2Sfl(S)α 

Sl- = v2Sa; fl(S) (129) 

S{ = s-α;αl 

ただし，

(130) 
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である。次に bの格子スピンは一向きであることを考慮してb格子の中のmの位置のスピ

ン演算子は

ただし，

Sよ= V2Sb':nfm(S) 
勾 = V2Sfm(S)b 
sム=-S+b;

ん(S) =十一号

(131) 

(132) 

である。ここで b:n， bm はmのスピンの spindeviationの生成及び，消滅演算子である。

これらの演算子には

[αz， az'] = dw ， [bm， b':n，] = dmm， 

[αz，bm] = αz，bm] αz， b':n] = αZ， b':n] = 0 

の関係があるため，お互いに独立なポーズ演算子である。

反強磁性体のハミルトニアンを

行 = 21JI乞(Sz. Sm) -gvBHZ(乞St+乞Sム)-D{乞(St)2+乞(勾)2}

(133) 

(134) 

とおく。ただし，Dは異方性エネルギー定数であり，土zが容易軸である。このハミルト

ニアンを式 (129)と式 (131)を代入して書き直すと

冗 = -zIJINS2 
- DNS2 

- 9μBNHZS 

+2111S乞(azαl十仇十点αzfmbm+αMbLfm-jα;αl恥 l) 

(1m)¥ /  

+gμBHZ(乞α;αl一 L:b:nbm)

+D[L:{(2S -1)α;α1-α;α;αlαz} +乞{(2S-1 )b:nbmー b:nb:nbmbm}] 

(135) 

となり，強磁性体のときと同様に fz，fmを近似し，演算子について 4次以上の項を省略

すると式(135)は

行。 -zIJINS2一DNS2- 9μBNHZS 

+2IJISL:(α;αz + b:nbm +αzbm十α7bL)

+gμBHZ(乞α;αl一乞b:nbm)

+D(2S -川乞α;α1+乞b:nbm) (136) 
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強磁性体の時と同様に α[，αl'bm， b:nをフーリエ変換して

=白叫(-ik.l川 α;=GDP(tKM

bm =長pxp(tkm)bk，ら =Gpxp(-tkm)況

が得られ，式 (133)の関係から ak> αk'bk • bkは

[αk，αZ，] = [bk， b'k，] = dkk' 

[αkl bk] = αZ， bk] = αk， b'k] = α'k， b'k] = 0 

(137) 

(138) 

であることがわかる。従って αk> αk'bk> bkもそれぞれポーズ演算子である。式 (137)を

式 (136)に代入すると

π。= -zIJINS2一DNS2- 9μBNHZS 

+2z1J1S乞{(1+ hZ + d)α;αk + (1 ーが +d)月九十 ~k(αkbk 十 αkb'k)}

(139) 

ここで

gμBHZ D(2S -1) 
= 一一- d = (140) 

2zlJIS ' ~ 2zlJIS 

であり，~k は式 (85) で定義されたものである。式 (139) はまだ対角化されていない。そこ

でさらに次のような変換を行う。

αk αk coshBk - sZ sinhBk ， a'k = α'k cosh Bk + sk sinh Bk 

bk = -a'k sinh Bk + sk cosh Bk ， b'k = αk sinhBk +ぽcoshBk 

この逆変換は

αk = αk cosh Bk + b'k sinh Bk ， * αk = α'k cosh Bk十九sinhBk 

sk = α'k sinh Bk + bk cosh Bk ， sZ = αk si凶 Bk+ b'k cosh Bk 

この新たな演算子 αk'αk'sk' si.も式 (133).式 (138)から

[αk，α'k，] = [sk， sZ，] = dkk' 

[αk，sk] = α'k，sk] = αk， skl = α'k，sZ] = 0 

-309-

(141) 

(142) 

(143) 
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の関係が導かれる。よってこの演算子もポーズ演算子である。式 (141)を式(139)に代入

して

行。 -zIJINS2-DNS2 -9fLBNHzS 

十2zlJISi二[(1十 d)(cosh2Bkー 1)-rk sinh 2Bk 

+{ (1 + d) cosh 2Bk -γk sinh 2Bk十 hZ}α;αk

+{ (1 + d) cosh 2Bk一 rksinh 2Bk -hZ}必ふ

一 {(1+ d) si凶 2Bk-rk cosh 2Bk} (αksk十 αZsZ)] (144) 

ここでBkは式 (144)のαksk十αμ;を消すようにして決める。すると

tanh2Bk 一
γk 

l十 d
(145) 

となる。この式を式(144)に代入すると

π。= -zIJINS2一DNS2-9fLBNHZS 

十2z1JI8乞レ(1+d)2十博一 (1+d) 

十(ゾ(1十d)2十校+hZ}αお け い1+ d)2 + γ~ -hZ}sZsk] (は6)

以上でハミルトニアンは対角化された。ここに現れた励起子は反強磁性体のスピン波で波

数kに対し， 2種類のモード α初kと必ふが存在する。それぞれのスピン波のエネルギー

をdとdとすると

ε; = 2zlJIS J(1 + d)2 +γZ土仰HZ (147) 

が得られる。もし外部磁場がなく，異方性エネルギーも小さければ， εtはkが小さい領域

ではkに比例する。強磁性体のスピン波の場合，スピン波のエネルギーはkの2乗に比例

するのでこの点で大きく異なる。波数kとエネルギー匂の関係を図 26に示す。

Ek E K 

一π
a 

π 
α 

一π
a 

π 
a 

Fe町omagnet
k 

Antiferromagnet 
k 

(α) (b) 

図 26:波数kとエネルギー匂の関係。 (α)強磁性体，(b)反強磁性体

nu 
q
t
u
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4.5 ラマン過程による緩和

図27にラマン過程による緩和を示す。ただし，実際はもっと複雑である。核スピンが

フリップρすることによって波数kを持ったスピン波が消滅し k'を持ったスピン波が生成

されることを意味している。

Raman relaxation process 

q q' 
~ 

X : Nuclear spin flip 

図 27:ラマン過程による緩和。 Xは核スピンのフリップを表す。

この時，エネルギー保存則からk，k'それぞれのエネルギーを Ek，Ek'とすると AS+Ek= 

Ek'を満たす必要がある。ただし ，Aは超微細結合定数である。ここで問題が生じる。そ

れは角運動量の縦成分の保存により，電子スピンに変化を与えることなく，核スピンがフ

リッフ。する必要がある。そのため，通常等方的な超微細相互作用は次のように表されるが，

AI. S = A~以 +1(内一 + 1-S+) ~ (148) I ~ -~ 2¥ ノ l

この中に I+SZの項は存在しない。しかし，周囲の状況によってラマン過程による緩和が

起こりうる。もし交換相互作用が異方的であるなら角運動量の z成分の保存は要求されな

い。それはつまり，[SZ十 IZ，冗]が交換可能でないことを意味する。ここでラマン過程によ

る緩和を誘起する AXZIXSzの項を加える。交換相互作用が等方的であるとするが，しかし

電子スピンと核スピンの量子化軸の間の角度。が存在し，ラマン過程による核磁気緩和に

よって生じる項は (1/2)AI+SZ sin Dで表される。もし，試料に容易軸があるなら，外部磁

場Hによって電子スピンの軸の法線方向に角度を持つ。核スピンの軸は tanD= H/ Hhf 
で決まる角度。の分だけ傾く。ここで Hhfは超微細場であり，Hhf = AS/gNμNで表され

る。反強磁性体の場合は，電子スピンがお互いに反平行であったのが，外部磁場によって

tanゆ=H/(2He + HA)で決まる角度ゆだけ容易軸から傾く。ただし ，Heは交換磁場で

nWe = 9μBHe， HAは異方性磁場で lu札 =gμBHAである。今，容易軸からの傾きが小さ

いとするならスピン波スペクトルへの影響は小さく，無視できると考える。

まず，強磁性体の場合のラマン過程による緩和を記述する。もし核スピンの量子化軸が

電子スピンの量子化軸から 0だけ傾いていた場合，核スピン緩和を生み出す相互作用は

げ = ーム1+sinDγαKL 
2N M，一一

(149) 

であり，第 3.8節の式 (64)に代入すると Tflは

1 4π ( A¥2 
古 = ~，. l三万)s山 PKF(1十町)仙ーん -AS) 日0)

可
B--qυ 
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nkは温度Tにおける波数kを持つスピン波の平均の数であり，

nk = (α;αk)=1(151 )  
exp(Ek/kBT) -1 

で表される。また，核スピンがフリップする時のエネルギ-ASはEkと比べて十分小さ

いと考え，省略する。式 (150)の和を積分で置き換える。

1 4π IA¥2 内 v2
円

一 = -~'(;~TJ sin:t O{~，.，. \2(4π) :t T
1 

11， ¥ 2N) ~... ~ (271") 

fkmax fkmax L2JuJ2JIJ exp(Ek/kBT) x '-..._.. '-..._.. k2 dkk匂K6(EK-Er)(152)
。ん {exp(Ek/kBT)-1}2 

ここで Vは試料の体積で単純立方格子の場合 Na3である。長波長近似を用いると

Ek ，.....， 9μBH + 2JSk2α2 (153) 

と近似できる。 kBT<<2JSの時，式 (153)を用いて積分の範囲を gμBHから∞とすると

式(152)は

1 A2 Sin2o f∞ exp(E/kBT) I __dE(E-gμBH)( 
T1 1i 2(271"nwe)3 JgμsH 

(154) 

となる。ただし払)e= 2JSである。続いて x= E/kBT， Xo = 9μBH/kBTとおくと部分

積分を用いて

1 A 2 sin 2 B (kB T ¥ 2 r∞ dz 

T1 1i2we亥271")3¥ nwe) Jxo 仰 (x)ー 1

を得る。また，積分公式を使って gμBH<<kBTの極限では

(155) 

十£;諮問¥n(品) (156) 

と近似できる。

反強磁性体においてのラマン過程による緩和は第4.4節の時と同様にスピンが+向きの

格子と一向きの格子の 2つの副格子に分けて考える。反強磁性体の場合の行Fは

行-一会sinO(It + 1ぢ叫(k-k') . Ti} 

(157) 

x (cosh Bk cosh Bk'α;αν 十sinhBk sinh Bk' sksk， ) 

で表され，ここで

Wk 
(COShOk)2 + (sinhBk)2 = 

ωe+ωA 

Wk 
2 cosh Ok sinh Ok = 

ωe1k 

(158) 

ω~ = (ωe+ωA)2 -(ωe1k)2 

q
r
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である。強磁性体と同様に Tfの計算を行うと

1 A 2 8 sin 2 
() (kB T ¥ 3 r∞ zdx 
|一一 II f ¥ .. (159) 

T1 - n2we (2π)3b6 ¥恥 e)JTAEIT exp(x) -1 

kBTAE nWAE 9μB(2HeHA)ゆ

が得られる。反強磁性体の場合は九内==2JzSである。この結果から，ラマン過程による

緩和について強磁性体では温度の 2乗に比例し 反強磁性体の場合は温度の 3乗に比例す

ることがわかる。

尚，この章は文献 [31-33]を参照した。

5 実験方法及び実験装置

5.1 試料作成

本研究で用いた試料 CS2CuBr4は

2CsBr +CuBr2→ CS2CuBr4 

の反応式で作られる。 CS2CuBr4の単結晶は， CsBrとCuBr2のモル比が 2:1の水溶液を

蒸発させることによって得られる。単結晶試料 CS2CuBr4は，以下の手111買で作成した。

1. CsBrとCuBr2のモル比が 2:1になるように秤量し，それぞれをビーカーに入れて

蒸留水に溶かす。

2. CsBrとCuBr2のそれぞれの水溶液を混合し，ビーカーにラップをかける。

3.温度を 20f"'.J 30
0

Cに設定した恒温槽で水溶液を蒸発させる。またラップに開ける穴

の数で水溶液の蒸発速度を調節する。

4.水溶液の底から単結晶の CS2CuBr4が成長する。

このようにして得られた単結晶試料 CS2CuBr4は茶褐色でゆ面で努関する。また努関し

ため面内には筋が入っており、その筋に沿った方向が結晶の α軸となる [36]。

5.2 NMR 測定方法

5.2.1 スピンエコー

Erwin Hahnは，第一パルスの 7時間後に第二の π/2のパルスをかけると 27時間後に

あらたに自由誘導の信号が現れることを発見した。 Hahnは実験的にスピンエコーを発見

したが，その後エコーの存在をブロッホ方程式から導いた。この解によると 7を変える

につれてエコーの振幅が時定数九をもって指数関数的に減表する。このようにして，エ

コーによって磁場の不均一度よりもはるかに狭い線幅を測定する方法が得られた。この方
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法において，第一パルスを π/2，第二パルスを πとする π/2-π パルス系列は， Carrと

Purcellによって最初に報告された。 z方向に静磁場Hが印加されているもとで，最初は

熱平衡にあるスピンを考える。熱平衡磁化 Moは図 28(α)に示すようにHの方向を向い

ている。試料全体にわたって磁場にひろがりがあると仮定し，その磁場の平均値を H。と

する。また，T1とT2の効果を無視できると仮定して考える。

t = 0で，平均磁場 H。で共鳴条件を満たす振動数ω= '"'(H
1
。の回転磁場 H1をかける。

ここで H1は十分に強いとしてパルス長は無視できるぐらい短いと考える。最初のパルス

の直前と直後の時刻をそれぞれ t= 0ーと t= 0+で表し， 2番目のパルスの直前と直後の

時刻をそれぞれ t= 7-とt=什で表す。スピンの振る舞いを見るために Z軸を H1の方

向にとり γHoで回転する座標系をとる。まず， π/2パルスによってMoはU方向に倒れる

(図 28(b))。このとき静磁場が均一であれば試料中の全てのスピンは '"'(Hoで歳差運動をす

るから試料中の各部分の磁化はν方向を向いたままとなる。磁場が不均一であるときは，

歳差運動の速さにばらつきが生じるためその位相が乱れる。ここで，試料中の微小な部分

の核磁化 8Mを考え，歳差運動が γH。より速いものを 8M+とし，遅いものを 8Mーと

する。 T1過程を無視しているので時間間隔t= 0+ rv 7の間では全ての 8Mは x-y平面

内にとどまっている。しかし， t = 7ーに近づくと，その面内の 8M+の方向は y方向から

ある角度。だけ進み，8MーはOだけ遅れる(図 28(c))。ここで Oは

。=γ8H7 (160) 

で与えられる。ただし

8H = H -HI。 (161) 

はHの不均一を表す。つまり ，8M+または 8Mーのいずれかになる要因は 8Hの符号が

正か負のどちらかによるものである。次に， t = 7で πパルスをかける。 πパルスの直後

の状況を図 28(d)に示す。 8M+の方位に注目すると，時間間隔t=ァ rv27の聞に 8M+

はふたたび同じ角度。だけ進み，逆に 8Mーは Oだけ遅れる。そして t= 27で -y方向に

揃うことが分かる(図 28(e))。このことはすべてのスピンに対して，それが受ける 8Hが

どんな大きさでも成り立つ。

このようにしてすべてのスピンは t= 27で位相が揃うが 磁場の不均ーのためにふた

たび位相が乱れて自由誘導減衰 (FID)の信号が観測される。その様子を図 29に示す。こ

こで t= 27以降のエコーの減表は t= 0+以降の FIDと同じ時間の関数である。 t= 27以

前のエコー信号の立ち上がりは， t = 27以後の減衰の時間に関しての鏡像である [28]。

5.2.2 スピン-格子緩和時間 T1(縦緩和時間)

核スピンー格子緩和時間 T1は縦緩和時間とも呼ばれ、磁場に対して垂直な向きの内部

磁場の揺らぎを測定するものである o 通常T1の測定には飽和回復 (SaturationRecovery) 

法が用いられる。一般に固体中の核スピンは線幅が広く一つのパルスでは全磁化を飽和さ

せることができないので，図 30のようなパルス系列を用いる。

櫛上パルスで磁化を x-y平面内に倒し， t秒後に回復したスピンだけがπ/2-π パル

ス系列によってスピンエコーを生じる。 t秒後に回復する磁化M の z成分λι は，ブロッ

s
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図 28:回転座標系での π/2ー πパルス系列によるスピンエコーの形成。 (α)t = 0ーにおい

て磁化 Moはz方向に向いており，熱平衡にある。 (b)π/2パルス直後の磁化。 (c)磁化

の要素 dM+及び dM は磁場の不均一性のために角度。だけ多く，または少なく歳差運

動している。 (d)πパルスによって dM+， dAIーに及ぼす効果を示す。 (e)時刻 27で磁

化の全要素が -y方向に再び揃う。
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π/2 pulse πpulse 

。 τ 2r 

図 29:7r /2 -πパルス系列でのスピンエコーの様子

comb pulse nl2 pulse πpulse 

Spin echo 

‘ f 

。 τ 2τ 

図 30:飽和回復法でのパルス系列
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ホ方程式の式 (38)をl¥lx= My = 0として t=Oのとき Alz= 0の初期条件で積分すると

与えられる。すなわち

九 = Mo [1-叫-去)]
となり，指数関数的に回復する [28]0

(162) 

5.3 NMR 浪.IJ定装置

本研究では，液体3Heの温度領域 (0.4~ 1.5 K)とプラトー領域 (14.0~ 15.2 T)を超え

る磁場範囲まで測定を行うため，東京大学物性研究所の瀧川研究室の実験装置を用いた。

東京大学の NMR測定装置のブロック図を図 31に示す。

Phase Shifter 

図 31:東京大学瀧川研究室の NMR測定装置のブロック図

パルス法NMRにおいてスペクトルを描くのに，周波数を固定して磁場を掃引する方法

と，磁場を固定したまま FID(freeinduction decay)やスピンエコーをフーリエ変換(Fourier

transformation)によって横軸が周波数のスペクトルに変換する方法がある。本研究では

磁場変化が重要であるため，磁場を変化させずに測定できる後者を採用した。
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6 実験結果と考察

スピンエコースペクトル
卒論の結果であるが，スピン構造を理解しやすくするため以下に示す。実験では磁

場方向を b軸に平行に固定したまま測定を行った。主に転移温度(ゼロ磁場で TN = 1.4 K) 

以下で実験を行うため，液体 3Heの温度領域 (T = 0.37 rv 1.5 K)，磁化プラトー領域を

含む磁場範囲での実験の行うため磁化プラトーが始まる前の 13.5Tから装置の上限であ

る16.0T直前の 15.9Tまで測定を行った。

CS2CuBr4は結晶学上性質の異なる 2つの Csサイトを有し，それを A-site，B-siteと

した。

6.1 スピンエコースペク卜ルの温度変化と磁場変化

H 11 bでのスピンエコースペクトルの温度変化の測定結果を図 32に(磁場は 13.5Tで

一定である)，磁場変化の測定結果を図 33に(温度は TN以下の 0.46Kで一定である)示

す。図 32は B-siteのみを示しである。尚，図の横軸は外部磁場のみで局所的な内部磁場

が存在しないときの共鳴周波数をんとし，そのんからのずれを横軸の値とした。つま

りこのんからのずれが内部磁場の存在に対応している。

まず，温度変化の測定結果からは，

・転移温度以上 (T>TN)の常磁性相ではピークは 1本である。

・転移温度以下 (T< TN)の秩序相ではピークは 2本に分裂する o

という結果を得た。

そして，磁場変化の測定結果からは，

・磁化プラトー領域外の磁場ではスペクトルは定性的に同じ形をしている 0

・磁化プラトー領域外の磁場ではピーク聞に連続的な分布を持つ。

・磁化プラトー領域中の磁場ではピーク問の連続的な分布が消えている。

・A-siteはB-siteと比較して，磁場増加に伴うんからのずれが大きい。

という結果を得た。

6.2 不整合相のスピンエコースペクトル

プラトー領域の直前と直後でスペクトルに大きな変化が見られなかった。第2.2節の図

14に示されている散乱ベクトルの大きさには変化が現れているが，スペクトルで見る限

りでは少なくともフラトー領域を出た直後は，プラトー領域の前と同じヘリカルな不整合

構造のままであると考えられる。

秩序相の温度領域 (T< TN)で不整合相の磁場値 (H>Hcぁ H< Hcl)では 2つのピー

クが存在し，そのピーク間の強度はゼロではなく，連続的な分布が存在する。不整合相で

318 -
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図 34:秩序相における不整合相のスペクトルとスピン構造

のスピンは図34に示してあるヘリカルな構造をしているので，色々な向きのスピンが存

在する。 NMRのスペクトルとは Cs核の位置における超微細場成分の内で，外部磁場に

平行な成分の分布を表す。ヘリカルな不整合スピン構造ではそれは連続的な分布になり，

磁場と平行，反平行な向きのスピンは強度が強く，垂直に近い向きのスピンは弱くなる。

磁場を b軸方向にかけた場合スピンが bc面内に存在し，磁気モーメントは磁場方向によ

り大きな割合を占めるため、内部磁場の分布に偏りが出てくる。つまり 磁場と反平行な

向き (down)のスピンは少なくなり，平行な向き (up)のスピンは多くなるため，低周波数

側のピークは小さく，高周波数側のピークが大きくなる。

6.3 磁化プラトー領域中のスピンエコースペクトル

第6.1節のスペクトルの磁場変化の結果からプラトー領域中のスペクトルはピーク間の

連続的な分布が消えることに加え，さらに第 2.2節の図 14の散乱ベクトル測定の結果か

らは，プラトー領域中で散乱ベクトルの大きさ qはほぼ 2/3で一定となることから，ス

ピン構造はup-up-downとなる整合構造であると考えられている。

そこで前回の実験で得られたフラトー領域中のスペクトルの積分を行い，ピーク位置に

おける積分強度の比較を試みた。その結果を図 35と表 2に示す。積分強度は B-siteの低

周波数側のピークを 1とした。 A-site，B-site共にその積分強度はおよそ 1:2となってい

ることがわかった。よってこの結果からもプラトー領域中のスピン構造はup-up-downと

なる整合構造であると強く示唆される。
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図 35:磁化プラトー領域中のスペクトルの積分

B-site 低周波数 1.00 

高周波数 1.99 

A-site 低周波数 4.81 

品周波数 2.31 

表 2:プラトー領域中のスペクトルの各ピーク位置における積分強度

可

1
4つ臼つd



橋本大喜

6.4 不整合相ー整合相聞のスピンエコースペクトル

次に，プラトー前の不整合相からプラトー中の整合相へ転移する 13.5rv 14.0 Tの範囲

で磁場を増加させながら細かく測定した結果を図 36(α)にB-siteのみを示す。比較しやす

い様に低い磁場のスペクトルから順に下から縦に並べて示しである。図中のスペクトルは

下2本がプラトー領域前の不整合相，上3本がプラトー領域中の整合相であると考えれら

る。そして真ん中の6本のスペクトルは不整合相と整合相が共存している可能性が見てと

れる。ここで、共存していると考えられる領域を中間領域と呼ぶことにする。

同じ磁場範囲で図 36(b)に示されている磁場を減少させた場合の結果も同様に共存の可

能性(真ん中の 4本)が見てとれる。さらに，プラトー中の整合相からプラト一後の不整

合相へ転移する 15.0rv 15.9 Tの範囲でも図 37に示されているように同じく共存の可能

性(図 37(α)は真ん中の 3本，(b)は真ん中の 4本)が見てとれる。

また磁場値の決定には，コイルに使用した銅線の 63CU-NMRを行って求めた共鳴周波

数を用いた。 63CUの磁気回転比は 11.285MHzjTでさらに銅線は導体なので Knightshift 

によって 0.239%高周波数側にシフトする。この 63CUのNMR測定により 6桁以上の精

度で磁場値を決定できた。
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図 36:CS2CuBr4の(α)磁場増加 (13.5→ 14.0T)， (b)磁場減少 (13.5← 14.0T)での不整

合相から整合相への転移
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図 37:CS2CuBr4の(α)磁場増加 (15.0→ 15.9T)， (b)磁場減少 (15.0← 15.9T)での不整

合相から整合相への転移

6.5 整合相，不整合相の割合の変化

そこで，不整合相のスペクトルと整合相のスペクトルとを適当な割合で足し合わせて

中間領域のスペクトルとの比較を試みた。図 36においては不整合相のスペクトルとして

13.6 Tのものを，整合相としては 14.0Tのものを，図 37においては整合相のスペクトル

として 15.0Tのものを，不整合相としては 15.9Tのものを代表として用いた。その結果，

図38に典型として示してあるように不整合と整合相を足し合わせたスペクトルは，中間

領域のスペクトルを非常に近い形で再現することができた。中間領域の 6本のスペクトル

を再現する整合相と不整合相の割合を図 39に示す。それぞれの割合が徐々に入れ替わっ

ていく結果となった。

6.6 スピンエコースペク卜ルのヒステリシス

第6.4節で不整合相と整合相の間の転移では，この二相が共存していることがわかった。

この節では図 36(α)に示した磁場増加の場合と図 36(b)に示した磁場減少の場合において

中間領域のスペクトルを再現する整合相の割合がどのような変化をしているのか比較し

てみた。その結果を図40に示す。図40から整合相の割合は磁場増加の場合と磁場減少の

場合でヒステリシスを持つことがわかった。同様に，不整合相の割合の磁場増加，減少に
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図 38:不整合相と整合相を足し合わせたスペクトルによる中間領域のスペクトルの再現

13=¥¥ー ーミ¥
'. / Commensurate 

• 0 

X 
30ト戸『
却十 戸¥Incommensurate 

~ ///口白/
//¥  

13.6 13.7 13.8 13.9 

Applied field (T) 

図 39:中間領域のスペクトルを再現する整合相と不整合相の割合 (13.5→ 14.0T) 

. 

80 

70 

60 
、5語
、~- 50 

40 

O.46K 
B-site 

Incr伺 singfield 

14.0 

必
斗

A

q
L
 

丹、

υ



擬二次元5=1/2反強磁性体CS2CuBr4の磁化プラトー領域における核磁気共鳴

よる変化もヒステリシスを持つ結果が得られた。さらに，図 37に示した磁場範囲での磁

場増加，減少による不整合相、整合相のそれぞれの割合の変化も同様にヒステリシスを持

つ結果が得られた(図 41)。先程の二相が共存している結果と合わせて，これらの結果か

らプラトー領域の両端の転移は一次であると言える。

100 a !>r-4 
〆

80ト

同ト

13.60 13.65 13.70 13.75 13.80 13.85 

Applied field (T) 

図40:中間領域のスペクトルを再現する整合相の割合の磁場増加，減少による変化(13.5r'V 

14.0 T) 
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図41:中間領域のスペクトルを再現する整合相の割合の磁場増加，減少による変化 (15.0r'-.J 

15.9 T) 

一次転移とは転移点において自由エネルギーそのものは連続であるが、温度による一階

微分であるエントロビーや体積が不連続である転移のことである。代表的な一次転移とし

て固体'液体問の転移、液体由気体問の転移等がある。磁性の領域では体積は磁化に相当

し、磁化プラトーの両端で不連続になる。第2.2節の図 12(d)に示された磁化曲線でこの

不連続が見られる。一次転移では自由エネルギーは2つの極小値を持ち、その間では均一

な状態で存在しているよりも 2相が共存している状態でエネルギーがより低くなり安定し
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ている。また，ヒステリシスを持つことについては磁場が変化していき、 2つの極小値が

変化しでも暫くはエネルギーは極小値の方が低いため，そのエネルギーのまま留まってい

る。ヒステリシスを持つのは， 2つの極小値があるため磁場増加の場合と減少の場合で留

まっているエネルギーの極小値が異なるためである [34]0

6.7 スピンエコースペク卜ルのシフト

6.7.1 シフトの温度依存性と臨界指数

図42にB-siteのピーク位置のシフトの温度変化を示す(外部磁場は 15.6T)。縦軸はん

からのずれを表している。 TNで2つに別れて，温度低下に伴って広がっていることがわ

かる。 TN近傍で測定結果に分裂は見られないが，実際にはスペクトルの分裂は少しずつ

始まっていて重なっている状態であると考えられる。分裂したあとのスペクトル強度は高

周波数側の方が強いため，重なって見えるスペクトルのピークは少し高磁場側になる。そ

の結果として日近傍のシフトが少し大きくなったと考えている。
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図 42:ピーク位置のシフトの温度依存性 (15.6T) 

次に縦軸をピーク間の幅とし，TN付近を式1¥1rv (TN - T)β (M:磁化，T:温度， β:

臨界指数)でフィッティングして βの見積もりを行った。転移温度についてはスペクトル

が分裂する直前の温度をおよその日とした。その結果を図43(13.5 T)，図 44(13.9 T)， 

図45(14.5 T)，図 46(15.0 T)，図 47(15.6 T)に示し，表3にまとめた。

13.9 Tと15.0Tは転移点直下の測定点が少ないため 整合相は 14.5Tの結果を代表と

する。 βの値は整合相より不整合相のほうが大きい結果が得られた。川村による不整合の

方が少し小さくなる結果とは異なっている [26，27]。臨界指数を決定するには転移点直下

での精密な測定を必要とする。今回行った測定では，転移点直下のスペクトルのピークが

重なっていることや精度の高い温度コントロールが困難であったため，臨界指数について

の議論は困難であると考えられる。 TNは概算であるため誤差が土10mK程度はあると考

えられる。振舞いとしてはプラトーの真ん中で少し高くなり，フラトー領域を出るとまた

下がり始めた。これは辻井らによって行われた，磁場中での比熱測定 [6]から決定された

TNの振舞いと一致するものである。
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図 43:13.5 Tを印加した場合のピーク分裂の温度変化
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図 44:13.9 Tを印加した場合のピーク分裂の温度変化

0.4 1.2 

1.0 
. . 

τ:i' 
Z … 
~ u.o 

0.0 
S 0.6 

急̂ . t 133CS_NMR in Cs zCuBr 4 

苦_..~ H 11 b 14.5 T B-site 

~ 0.2 ~ s = 0.31 TN = 1.20 K 

0.0 

Temperature (K) 

図 45:14.5 Tを印加した場合のピーク分裂の温度変化

円

iつ山qJ
 



橋本大喜

~ 0.8 

豆、J

ol) 0.6 
z 
場d

~ 0.4 
CIl 

ムd

E 02 

1.0 ~ •• • • •• • • • • • • 
n-y 

rz B
 

u

l

 

c
k
 

今

4

1

jP
3
 

問、J

働

C

B

 

M

T

 

R
A
M
K
 

M
百

円

N

l

 

-suい
-
-

m一

H
九

0.0 

Temperature (K) 

図 46:15.0 Tを印加した場合のピーク分裂の温度変化
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図 47:15.6 Tを印加した場合のピーク分裂の温度変化

0.4 1.2 

外部磁場 (T) グ TN (K) 

13.5 0.35 1.15 

13.9 1.15 

14.5 0.31 1.20 

15.0 1.15 

15.6 0.34 1.12 

表 3:各磁場における臨界指数と転移温度
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シフトの磁場依存性

図48にスペクトルの B-siteにおけるピーク位置のシフトの磁場依存性の図を示す。右

側には低周波数側のピーク位置のシフトを拡大したものを図49に示す。
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図49:低周波数側のピークのシフトを拡

大した図
図 48:B-siteのピーク位置のシフト

ここから

-プラトー領域中で高周波数側のシフトは変化していなし)0

-低周波数側のシフトはプラトー領域の両端で緩やかに増加する傾向がある。

-低周波数側のシフトは不整合均整合での変化は小さいが，整合=}不整合での変化は

大きい。

という結果を得た。

実験結果と考察

核磁気緩和率 Tfl

7 

133CS核の核磁気緩和時間 T1の測定は，スペクトルの測定と同様，磁場方向を b軸

に平行に固定したまま行い，温度範囲は転移温度 (TNニ 1.4K)以上の1.5Kから到達可

能な最低温度である 0.37Kまでで，磁場範囲は 13.5Tから装置の上限である 16.0T直

前の 15.9Tまで、測定を行った。
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7.1 核磁化の回復

櫛状パルスと第一パルスの間の時間を tとしたときのスピンエコー強度を M(t)とし，

熱平衡状態でのスピンエコー強度を M。として測定された核磁化の緩和の回復の様子の

典型を図 50に示す。縦軸を (A10-M(t))/A10にとり，tの変化をプロットした。単一指

数関数の式 162でフィットした結果を図 50の直線で示す。核磁気緩和時間 T1の値として

は，T1 = 39.6 (ms)を得た。図 50はCsのB時 siteのピーク位置における測定結果で条件は

H 11 b， H = 13.5 T， T = 1.17 Kである。
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図 50:CS2CuBr4における 133CS核の核磁気緩和の測定結果の一例

本来ならば 133CS核の核スピンは 1= 7/2であるので核四重極相互作用を考慮した関

数でフィッティングしなければならないが，図50からもわかる様に単一指数関数でもきれ

いなフイツティング結果が得られているので Tf1の決定には単一指数関数を用いた。図50

以外の測定でも Tf1の決定には同様に，単一指数関数を用いてフイツティングを行った。

7.2 T1-
1の温度依存性

Tflの温度依存性についての測定は、不整合相である H= 13.5， 15.6 T と，整合相で

ある H= 13.9， 15.0 Tの4つの磁場で行った。別の機会に行われた実験の H= 14.5 T 

での Tf1の温度依存性の結果も解析，考察を行う上で用いた。

尚，整合相の H= 13.9， 15.0 Tはプラトー領域の両端の磁場と考えて測定を行った。

その根拠としては第6.4節で述べた整合相と不整合相の共存が見られないこと，第6.6節

で述べたスペクトルにヒステリシスが見られないこと，の 2点が挙げられる。

まず初めに各磁場で測定した TJの温度依存性の全データを示す。それぞれ図 51が

13.5 T，図 52が 13.9T，図 53が 14.5T，図 54が 15.0T 図55が 15.6T である。この

結果から整合-不整合による変化，プラトー領域の中での変化 スペクトルの位置による

変化について以下で考察を行う。
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図 51:13.5 Tで測定した 133CS核の Tf1の温度依存性
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図 52:13.9 Tで測定した 133CS核の TfIの温度依存性
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擬二次元5=1/2反強磁性体CS2CUBr4の磁化プラトー領域における核磁気共鳴

7.2.1 磁場による Tf1の温度依存性の変化

図56は磁場 H= 13.5 rv 15.6 T， B siteの低周波数側のピークで測定した T fの温度

依存性を表した図である。
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図 56:133Cs核の Bsite low freq. peakで測定した Tf1の温度依存性

この測定から

・TN以上の常磁性相から温度の低下に伴って TN 付近で TfIの発散的な増大が見ら

れた 0

・TN以下の秩序相では温度の低下に伴って Tf1も減少が見られた。

• TN以下の秩序相では整合相と不整合相で異なる Tf1の温度依存性を示した 0

・整合相の中でも高周波数側の端になる 15.0Tだけは異なる振舞いを示した。

という結果を得た。

不整合相では中性子散乱やスペクトル測定から，スピン構造はプラトー領域を出た直

後はプラトー領域の前と同じヘリカルな不整合構造である結果が得られていたが，今回

の Tf1の温度依存性の結果からスピンダイナミクスもプラトー領域前と同様であると示

唆できる。また， 0.7 K以下で温度の 3乗に比例している。これはスピン波の励起による

ものと考えられる。ヘリカルな不整合構造については，容易面型の異方性がある場合，ス

ピン波の分散関係は図 57のようになる。 qが不整合構造の周期である Qと等しくなる時

エネルギーは極小値をとる [34]0しかし，転移温度以下の秩序状態では q見 O近傍のスピ

ン波の寄与が大きいと考えられる。その結果，ラマン過程による緩和についてはヘリカル

な不整合構造の場合も反強磁性体と同様に温度の 3乗に比例する結果が得られたと考えら

れる。

次に，整合相ではエネルギーギャップを反映した熱活性型の振舞いを示した。ただし，

15.0 Tだけは熱活性型の振舞いであることに変りはないが，異なった温度依存性を示す

結果となった。そこで図 56の整合相の Tfだけを取り出し，横軸を温度の逆数でプロッ
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[34] 図 57:不整合構造を持つのスピン波の分散関係。 Mn02を実線， VF2を破線で示す。
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トし，式 T1-
1

I""V exp (活)を用いてエネルギーギャップの大きさ L1jkBの見積もりを行っ

た。その結果を図 58に示す。

L1jkBは13.9Tと14.5Tではおよそ 3.1K， 15.0 Tではおよそ 2.1Kとなり，エネル

ギーギャップの大きさも 15.0Tのみ異なる結果が得られた。さらに図 59に示す 15，0Tで

B-siteの両ピークで測定を行った結果から，高周波数側のピークの Tf1は 13.9T， 14.5 

Tとほとんど違いはないが，低周波数側のピークの TfIは高周波数側のピークの Tflと

途中で入れ替わって増大している。測定を行った磁場の中でこのように TfIの入れ替わ

りが起こったのは， 15.0 Tのみであった。
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擬二次元5=1/2反強磁性体CS2CuBr4の磁化プラトー領域における核磁気共鳴
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図 59:外部磁場 15.0Tを印加して測定した 133CS核の Bsiteの両ピークの Tflの温度依

存性

7.2.2 スペクトルの位置の違いによる Tfの変化

第6.2節で示したように不整合相ではピーク聞に連続的な分布を持つ。そこで不整合相

の磁場 13.5Tで，TN 以上の常磁性相ではA-site，B-siteそれぞれのピークで，九以下の

秩序相では図 61に示すそれぞれのスペクトル位置で Tf1測定を行った。図 60にスペク

トルの位置の違いによる Tf1の変化の図を示す。尚，図 61は T= 0.46 Kでのスペクト

ルである。
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図 61:秩序相における TN の測

1 定位置
図60:CS2CuBr4のスペクトルの位置の違いによる Tfの

変化

このようにスペクトルの位置の違いによって変化が生じる要因としては，この測定は不

整合相である 13.5Tで行ったもので，スピンは bc面内に存在し，ヘリカルな構造である
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ことが考えられる。 Tf1は内部磁場の揺らぎの内、外部磁場に垂直な成分によって決定さ

れる。よってピーク位置のスペクトルは外部磁場に対して平行なスピンであるのでその揺

らぎは必ず外部磁場に対して垂直方向となるため緩和時間が短く、緩和率 TfIが大きく

なると考えられる。またピークとピークの間のスペクトルは磁場に対して平行でないスピ

ンであるので，その揺らぎは必ず外部磁場に対して水平方向となるため揺らぎの垂直な成

分によって決まる緩和時間は長く，緩和率 Tflが小さくなると考えられる。

橋本

T
1
-1の磁場依存性

Tf1の磁場依存性については温度を TN 以下の T= 0.46 Kに固定し，磁場を H=
13.5 rv 15.9 Tの範囲で測定を行った。スペクトルの位置は B-siteの低周波数側のピーク

位置である。 Tf1の磁場依存性を図 62に示す。この測定結果から

7.3 

-整合相である磁化プラトー領域では不整合相に比べて Tf1が減少している。

-磁化プラトー領域の中でも高磁場側は Tfが少し増大している。

という結果を得た。磁化プラトーで Tf1が小さくなる要因として，磁化プラトーでは磁

化は磁場に依存していないため，スピンがギャップ状態にあることが挙げられる。ギャッ

プが存在するとほとんど励起が起こらないため緩和時間が長くなり、緩和率が小さくなる

と考えられる。ギャッフの大きさについては第 7.2.1項に示しである。
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図 62:CS2CuBr4の 133CS核の B-sitelow freq. peakにおける核磁気緩和率 Tflの磁場依

存性

15.5 13.5 

また， B-siteの低周波数側のピーク位置におけるシフトと Tflの磁場依存性を比較し

たところ両者は相似した変化をしており，やはり 15.0T付近での振舞いに，何らかの関

連があるように見える。その結果を図 63に示す。図 63は図 48の低周波数側のピーク位

置におけるシフトを拡大したものと，図 62を重ねたものである。
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図 63:CS2CuBr4のB-sitelow freq. peakにおけるシフトと Tflの磁場変化

7.4 T1-
1のヒステリシス

Tf1の磁場変化を磁場を上昇させながらと，減少させながらの 2回測定を行った。その

結果を図 64に示す。図からプラトー領域の両端でヒステリシスが見られ，その形は非対

称である。ヒステリシスの見られる磁化プラトーの両端を拡大したものを図65に示す。
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図 64:CS2CuBr4の 133CS核の核磁気緩和率 Tf1の磁場依存性

7.5 ヒステリシスの相違

第6.6節ではスペクトルの割合に，第 7.4節では緩和率 Tf1のそれぞれについて磁化プ

ラトーの両端にヒステリシスが存在することを述べた。この結果，磁化プラト一前のヒス

テリシスに比べて磁化フラトー後のヒステリシスは 小さくなっていることが示唆され

る。この要因に考えられることとして，まず，スペクトルと緩和率の両方には，第2.3節

の図 17に示されているとおり，磁場が増加するにつれて転移温度が低下しており，測定

を行った温度が転移温度に比べて十分低温で、なかったことが挙げられる。さらに，磁場を
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図 65:図62の磁化フラトーの両端を拡大した図 (α)は 13.6手 14.0T， (b)は 15.2手 15.6

Tである。

(α) 

かけた方向が b軸方向からわずかにずれていた可能性が挙げられる。また緩和率のほうに

は，第2.2節の図 14に示されているとおり，プラトー領域の直前と直後で散乱ベクトル

に変化が見られる。そのためスピン構造はヘリカルな不整合構造であることに変わりはな

いが散乱ベクトルの変化がスピンダイナミクスに何らかの変化を与えている可能性が挙

げられる。

プラトー領域中のスピン配列

CS2CuBr4の中の Csは結晶学上性質の異なる 2つのサイトが存在し， A-site， B-siteと

した。この 2つのサイトは Csの周りに存在する Brの配位のし方が異なっており，隣り

合う三角格子面の問のほぼ真ん中に存在しているのがA-site，ある三角格子面の近くに存

在しているのが B-siteと考えられる。図66にB-siteのCsと最近接の Cuの三角格子を示

す。図中の数字1， 2， 3をそれぞれ Cu(l)，Cu(2)， Cu(3)とする。図に示したとおり Cs

とCu(2)，Cu(3)とは等距離であるが， Cu(l)とは少し近いことがわかる。

図67はプラトー領域でのスピンの配列を示したものである。図 67のように隣の b軸の

downスピンがどこに来るかで 3通りに分けられる。しかし， (α)と(b)は上下を反対にす

れば同じ配列になり，鎖間相互作用が反強磁性的となるものが少ない。よってい)の配列

で安定している，つまり downスピンどうしが隣り合わない様な配列をしていることがわ

かる。 C軸方向には図に示した 2本が交互に配列しているため b軸2本分だけを示してあ

る。また図68には整合相の Cuスピン配列と B-siteのCsを示す。
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図 66:B-siteの Cs核の周りの Cuの配置と距離。図中の数字1， 2， 3はそれぞれ Cu(l)，

Cu(2)， Cu(3)を示す。
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図 68:プラトー領域中の Cuスピンの配列と B-siteのCs

以上のことから Csの感じる内部磁場は Cu(l)，Cu(2)， Cu(3)のどこに downスピンが

存在するかで 3種類に分けられる。しかし， Cu(2)とCu(3)はCsからの距離が等しいた

め，どちらに downスピンがある場合も Csの感じる内部磁場は等しい。よって downス

ピンが Cu(l)にある CSLとCu(2)，Cu(3)にある CSHの比は 2:1であるため， CSLがスペ

クトルの低周波数側のピークに現れ，CSHが高周波数側のピークに現れていることがわか

る。また図66に示したとおり Cu(l)との距離が短いため，より強い内部磁場を感じると

考えられる。

今回，プラトー領域の高磁場側での測定で得られた B-siteの低周波数側のピークにお

けるシフト及び Tf1の変化(第 6.7.2項の図48，図 49及び第 7.2.1項の図 58，図 59)は，

Cu(l)に存在する downスピンから及ぼされるものであり，この downスピンが整合構造

のup-up-downを保持したままより安定な状態へ移ろうと変化し始めていることが示唆さ

れる。さらに低周波数側のピークのみ振舞いが異なる要因は， downスピンは外部磁場に

対して反平行であるため，その分エネルギーが高く不安定であることが挙げられる。

続いて図69にA-siteのCsについて最近接の Cuの三角格子とその距離を示す。図中の

A， B， C， D， E， Fをそれぞれ Cu(A)，Cu(B)， CU(C)， Cu(D)， Cu(E)， Cu(F)とする。

また， A-siteは三角格子面の聞に位置するので 2つの三角格子が関係している。そこで見

やすくするために図 69の(b)はCu(D)，Cu(E)， Cu(F)を横にずらして示してある。尚，

bc面から見た正しい位置は次の図 70の(b)に示してある。

図69(めから Csに一番近い CuはCu(A)で，つぎはCu(E)とCu(F)である。その結果，

CsはCu(A)の内部磁場を一番強く感じると考えられるが，これは第 6.3節の図 35及び

表2に示した A-siteの低周波数側と高周波数側のピーク比が 2:1になっていることと矛盾

する。そこでもし間に介する Brとの関係等で Csの感じる Cu(A)からの内部磁場が弱い

とすると，次に強いのは Cu(E)とCu(F)からの内部磁場であると考えられる。この場合，

図70の(めからわかるとおり， Cu(E)とCu(F)のどちらかに downスピンが存在する Cs

と両方upスピンが存在する Csの比は 2:1であるため第6.3節の結果と矛盾しない。しか

し，このような状況があり得るかは今のところわかっていない。
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面から見たものである。図中の A，B， C， D， E， Fはそれぞれ Cu(A)，Cu(B)， Cu(C)， 
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8 まとめ

8.1 実験結果を含む磁気相図

第2.3節の図 17に今回の実験結果を加えた磁気相図を図 71に示す。緩和率に発散的増

大がピークをもっ温度から決定した転移温度 TN は第 2.3節の図 19に示した比熱測定か

ら得られた相境界と一致する結果が得られた。また，整合相-不整合相聞の転移は一次転

移であると示唆され，磁化プラトーを出た直後はヘリカルな不整合構造であり，磁化プラ

トー領域中ではこれまで報告されてきた up-up-downとなる整合構造であることを示唆

する結果が得られた。

工

10 

35 

一↑一

1.0 1.5 

T [K] 

図 71:CS2CuBr4の H 11 bにおける今回の実験結果を加えた磁気相図

01+一一一 helix 
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8.2 結論

擬二次元三角格子反強磁性体CS2CuBr4の相転移及び磁化プラトー領域中のスピン構造，

スピンの動的の振舞いを調べるため 133CS核の NMR測定を行った。磁場を H 11 bに固定

し， 0.4 -̂' 1.5 Kの温度領域、 13.5̂-' 15.9 Tの磁場領域で、測定を行った。

CS2CuBr4の 133CSのスピンエコースペクトルの測定結果からは，

-常磁性相で一本だ、ったスペクトルのピークが，転移温度以下の秩序相では二本に分

裂する。
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.磁化プラトー領域外のスペクトルは定性的に同じ形をしており， A-site， B-site共に

ピーク聞に連続的な分布が見られる。この結果から磁化フラトー領域外のスピン構

造はヘリカルな不整合構造を示唆する。

.磁化プラトー領域中のスペクトルはピーク間の分布が消えており， A-site， B-siteの

ピークの積分強度は共におよそ 1:2で up-up-downとなる整合構造を示唆する。

・整合相-不整合相問の中間領域はこの二相が共存しており，さらにヒステリシスも見

られることから，整合相ー不整合相聞は一次転移であることを示唆する。

.臨界指数は整合相に比べて不整合相のほうが値が大きい結果となった。

という結論を得た。

核磁気緩和率 Tf1の測定結果からは，

.転移温度付近で発散的な増大が見られる。

・温度依存性から最低温域で不整合相ではおよそ T3に比例することから，温度依存

性の結果はスピン波の励起によるものと考えられる。さらにスペクトルに位置によ

る違いも見られることから， Tf1にスピンのヘリカルな不整合構造を反映している

ためと考えられる。

・温度依存性から整合相では TfIはエネルギーギャッフ。を反映した振舞いを示すこと

から，ギャップの大きさを見積もったところ 13.9Tと14.5Tで約3.1K， 15.0 Tで

約2.1Kとなった。

・磁場依存性から， Tf1はプラトー領域中でギャップを反映して小さくなる。

・磁化プラトー領域の両端でヒステリシスが見られることから，スピンダイナミクス

にもヒステリシスが存在する。

という結論を得た。

さらにスペクトルと緩和時間の両方に関する結論を以下に示す。

.磁化プラトーの両端で見られるヒステリシスは大きさが異なる。この要因について

は，測定を行った温度が TNに比べて十分低温でなかったことや，磁場方向のずれ、

スピン構造の変化が考えられる。

・プラトー領域の高磁場側で B-siteの低周波数側のピークのみスペクトルのシフトや

緩和率に変化が見られることから， downスピンは整合構造を保ったままより安定

な状態へ変化しようとしていることが示唆される。

8.3 今後の課題

今後に残された課題としては，

・スピン構造のモデルをたてて，実験で得られたスペクトルを再現する。
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-プラトー領域の高磁場側で見られた変化から，スピン構造，スピンダイナミクスに

ついてより詳しい考察を行う。

などが挙げられる。
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