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ll.はじめに

最近活発に研究されているS=1-次元反強磁性体のttaldane状態とS;I/2-次元反強敵性体の

spin-Peierls (SP)状態は互いに密接に関係した一次元量子スピン系の基底状燈である｡これらの

状態は､共に非磁性一重項基底状態であり､励起状態との間に有限のエネルギーギャップが存在する

が､その物理的な起源は全く異なっている｡整数スピン鍬こ特有なHal血Ie状掛ま相関距離が極めて短

い無秩序相であるのに対して､SP状態は一次元スピン系と三次元フォノン系から成る横合系におい

て生じるSP転移の結果現れる｡これらの物理的起漁の違いを明らかにするために､両者の希釈系に

ついて強磁場磁化過程の実験を行った｡｢般的に､不純物効果は無秩序状態に対しては弱く､相転移

に対しては強い影響を与えると考えられるので､両状態に対する不純物効果は著しく異なることが期

待される｡以下において､J7aldane系とSP系における対照的な不純物効果の械測結果を報告する｡

‡2.不純物効果■

実験結果を見る前に､磁気鎖中の磁性イオンが非磁性イオンで置換されたときに何事が起きるの

かを考えておこう｡IhldaneT童項状態モデルとしては､Valence-Bond-Solid (VBS)モデルがあ

る｡このモデルでは各原子位置のS=1スピンは2個のS=1/2スピンから合成されていると考える｡

この2個のS=1/2スピンがそれぞれ左右の原子のS=1/2スピンと一重項状態を作ることによって､

系全体の一重項状態が実現する｡一方､SP系では本来のS=1/2スピンから成る-様な故気鎖が､

スピンーフォノン結合によって生じる格子歪のために､二量体化して一重項状態が実現する｡いずれ

の場合にも､非碍性置換によって磁気鍬ま相互作用のない有限長垂削こ分断されるために､一重項結合

ボンドを固定化して考える素朴な描像からは､不純物位置で結合ポンドが破壊されて､有限鎖の端に

孤立したS;I/2状態が現れると考えられる｡以下でみるように,上述の描像はぬldane系に対してはよ

く成立するが､SP系では成立しない｡

13.実験結果と解析

系統的に不純物効果を調べるためには､任意の濃度の非磁性不純物が置換可能な試料が必衰であ

る｡打aldane系としてはNiC204.2DMIZ(DMIz=dinlethylimidaZ01e)が､SP系としては CuGe03 が

唯一適している｡これまでに報告されている他のHaldane系モデル物質 (NENP.1WIN)などに比べて系

統的に希釈することが出来る｡またCuGe03はHaseらによってSP転移が観測され 希釈効果も調べら

れている｡Ni卜xZnxC204.2DMIz(0なく0.2)およびCul-xMgxGeO3(0〈xく0.1)について､1.7Kにおいて

40Tまでの磁場中で磁化過程を測定した｡図1､2に示すように､両系の敵化曲線M (x.H)は

系統的に変化し､純粋系(xE0)の磁化 M (0.H)は共通した特徴を持っている｡すなわち10T近
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傍の臨界磁場Hcで特徴的な磁化の折れが観測される｡Hc以下では基底一重項状態を反映して磁化

の増加は極めて小さく､Hc以上では有限エネルギーギャップを持つ励起磁気状態を反映して醇化が

急激に増加している｡しかし､両系の磁化過程は全く異なり､SP系ではHcにおいて一次転掛こ特

有な磁化のとびが認められる｡
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FIG.2

図1､2を見てすぐに気付く点は､Haldane系の不純物効果は穏やかで､‡=0の特徴的な磁化の折れは

x=0.2の濃揮不純物試料においでも認められ､酷界磁喝もほとんど移動しない｡これに対してSP系

への影響は大きく､特徴的なSP挙動はxBO.04試料において既にほとんど完全に消失し､臨界磁場

も消えている｡

Hal血ne系の磁化M (x.H)は先に述べたVBSモデルの立場からは次式で近似される｡

M (x,H)=fl(A)Mpara(tt) 十一f2･(x川 b u lk(tI)､ (1)

ここで､第1項､第2項はそれぞれ有限鎖の端のスピンからの常磁性的な寄与と内部のスピンの寄与

を表し､flk)とf2ix)は両者の分率である｡VBSモデルに従えばMMrB(H)三2guBStanh(u8H/kT),

S-1/2であり､端における1対のS:I/2スピンを考藤して艶子2を導入した｡内部のスピンに関しては

純粋系と変わらないと仮定して､Mbu-k(H)--M(0.H)である｡図1の実線で示すように実験曲線をよく再

現している｡用いたパラメータfl(x)とf2(xHま図3に与えられている｡

hldhfte系とは対照的に､SP系のM (x.H)は単に端と内部の2項だけでは記述されず､.次式

の様に3垣の和で表される｡

h(A.叫--f.(x)bt,… (H)lf2(A)Msp(tl)If3(汰)MRF(恥 (2)
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ここで各項は常敵性欠陥､SP状態部分系､反強磁性状態 (AF)部分系の寄与である｡

M｡B,a(Zl);Ngu8Stanl1(u8fVkT).S;1/2であり､Msp(H)-N(0.H)は純粋系-(x-0)の敬化に相当し､ A

F部分系の磁化払F(H);XAFHは外部磁場Hに比例すると仮定して､その比例係数XnFをM(0.H)

のHc以上での直線部分から評価した｡図2の実線で示すように実験曲埠をよく再現している｡用い

たパラメータfl(x)､f2(xh f3(x)は図4に与えられている｡
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FIG.3

この解析の妥当性を更に確認するために､敵化率

X (X.T)の温度依存性を洲定した轄果を図5

に示した｡純粋系(x=0)のX(0.T)仕SP
転移温度Tsp=I4K以下において､基底一重項

状態を反映して磁化率が急激に減少する特徴的な

振舞いを示している｡この特徴的な振舞いは､

‡=0.04ではほぼ完全に消失している｡この績某は､

上述の磁化測定の結果やHaSeらによるZn希釈系の

嶺某と｢致している｡掛ヒの解析と両立するように､

磁化率Ⅹ (x.T)を次式で表規する｡
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ここで各項は､敬化解析の3項に対応しており､X.m (T)=C/T:CこNg2u82S(sll)/3k.S=l/Zで表され

る常磁性項､X,,(T)!X(0.T)はSP部分系の寄与､X肺(T)EXhFは敬化解析で定義したAF部分系の寄与
を表す｡図5の実根で示すように実験曲線をよく再現しているA剛 ＼たパラメータft-(x)､f2.(A)､

f3-(A)は図4に与えられている｡
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S4.議論

上記解析結果の物理的な意義について考察しよう｡先ず払1dane系については､図3からわかるよう

にVBSモデルに基づく素朴な描健から期待される関係式､fl(I)=X.f2(汰):I-I,fl(x)十f2(x);lが

近似的に満足されている｡これらの結果から､fhldane系においては､非碇性不純物は有限鎖の端に1

対の常磁性的S=l/2スピンを生じさせ､内部スピンはHaldane状態にとどまる｡t7aldane状態がx;0.2

でも存在する事実は､平均距離が5格子点から成る有確執こおいてもhldane状態が現れることを意味

しており､IlaldanO状態が指歎閑散的な旭距離相関しかない無秩序状秘であることと一致する｡SP系

については､図4でわかるように､畝化解析と掛ヒ率解析から求めた分率パラメータは互いにはl㌢一

致しており､規格化条件 fl(●'(x)†f2川 (x)+f3̀り(x);1が近似的に成立している｡ ここで注目すべ

きは,(I)fl川 (x)はxの1/5から1/7程度の小さい値である｡(2)f2(')(x)はxの増加につれて急

激に減少し､単純希釈で予想される卜xと比較して駕くほど小さく､x;0.04で既に0になる｡(3)逆に､

f3(.)(汰)は近似的にf2川 (A)tf3(I)(x)--1を満たすように急激に増加する｡これらの結果から､SP系

では素朴な描健は成立せず､拡大された不純物効果を考える必要がある｡

SP転移が生じるためには､二量体化することによって得られる磁気エネルギー利得が､格子ひずみ

による格子エネルギー揖矢を上回ることが本質的であるから､急激にSP転移が消失する原因として,

スピン起源と格子起源による二通りの可能な解釈が出来る｡ ヒントになる事実は､f2(''(x)lf3川 (

x):lから暗示されるように､全系は主にSP蔀分系とAF部分系に分離されていると言うことである｡

不純物のランダム希釈によってPH(x)三x2(I-汰)N で与えられる分布を持つNスピン有限鎖が存在する

ことを考慮すれば､SP転移に対する臨界長Lcがあって､Lc以下の有限鎖ではSP転移は現れず､

AF部分系として振舞うことが考えられる｡短い有限鎖の相関距私 従ってスピン揺動は幾何学的確

恥によって限定されるために､磁気エネルギー利得が少なく､SP転移が抑制される｡このシナリオ

からは､AF部分系はLc以下の短い有限鎖､SP部分系はLc以上の長い有塀掛こ対応し､丙部分

の割合 f2(I)(I)/f3(')(x)からLc:40-50と評価される｡常磁性の寄与は奇数個のスピンから成る有

限鎖によるとすれば､I/2に比例するが､実験はx/5-I/7であり､三次元クラスターの形成による部

分的な相殺が生じていると考えられる｡他の可能なシナリオは､不純物によって誘起される局所的な

格子歪を考慮して､格子歪の凄和距離内のスピンはSP転移出来ずI.=AF部分系を形成し､不純物位

置から十分離れた内部のスピンのみがSP転移をすると考えることである｡平均距離が25格子点で

あるx=0.04試料が臨界強度に近いことから､格子緩和距離は約10梅子程度であると考えられる｡決

定的なモデルを得るためには､さらなる実験と理論的研究が必要である｡

本研究は､福井大学工学部応用物理学科 浅野貴行､増井史則､筑波大､物理学系 菊池彦光 君､

物性研究所 後藤恒昭教授､香取治子さんとの協同研究であり､科研費の補助を受けて実施された｡
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