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第 1章

序論

1.1 研究の背景と目的

銅酸化物系における高温超伝導という驚くべき現象は､発見されて以来今日に至るまで多岐に

わたる研究が行われてきた｡中でも新たな高温超伝導物質の開発を目的とした物質探索的な研究

は特に盛んに行われてきた分野であり､その結果これまでに興味深い数多くの関連物質が報告さ

れてきた｡

この痕質探索研究の流れの中で､1993年HaSeら【1】によって報告されたcuGe03は,無機化

合物としては初めてスピンバイエルス転移を起こすという点で特に多くの注目を集めた物質であ

り､発見されてから今日までのわずか3年余りの間に多くの研究者達によって様々な研究が行わ

れてきた｡これは､これまでに発見されていた有機スピンバイエルス物質に比べて構造が単純で

良質な試料が作り易いこと､また結晶の操作がしやすくcuをznによって置換しスピンバイエ

ルス転移の不純物効果を初めて観測できるようになったことなどの利点と共に､他のスピンバイ

エルス物質と異なり､格子のdimeriz叫ionがなかなか観測されなかったこと､また現在でも相転

移に伴うフォノンのソフト化が観測されないことなど様々な興味深い現象を提供していることが

多くの注目を集めてきた理由やあろう｡

しかし､この物質の最大の特徴と言えば､スピンバイエルス転移が発現することからも判るよ

うにスピン系が低次元系に属するという点である｡一次元スピン系の物理については､ベ-テの

仮説の応用などにより古くから研究が盛んに行われてきた分野である【171｡これは､より高次元

の系と比べ ｢量子揺らぎ｣の影響が強く現れるために興味深い様々な現象が発現するためであっ

たが､近年の固体物理の研究においてそのような数多くの現象が実際に確認されている様になり､

一次元系の物理は最近再び大きな注目を集めるようになっている｡

また最近の高温超伝導体の研究においては､核スピン-格子緩和率 1/Tl及び核スピン-スピ

ン緩和率1/T2という2つの核磁気緩和現象を測定することで系のスピン･ダイナミクスを考察

することが盛んに行われている【191｡これは1/Tl,1/T2という物理量がそれぞれ一般化帯磁率の
動的及び静的情報を与える物であり､これら2つを比較することによって系の状態を考察する上

で重要なx(q,LJ)に対する情報を得ることができるからである｡このように核磁気緩和過程によ

る高温超伝導体の研究が盛んに行われていることをうけて､緩和過程そのものに対する研究も最

近盛んに行われるようになった｡その結果､特に2次元ハイゼンベルグ型反強磁性体においては

援和現象の理論的な研究がここ数年で急速に進展した｡スピンβ-1/2の一次元ハイゼンベルグ
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型反強磁性体については､最近になって 1/Tl､1/T2の温度依存性の計算が報告された【2][3]｡

しかし､実験的な研究においては一次元性を示す物質が実際には少ないことなどから上述の理論

に対する実験結果との比較というは今のところ報告されておらず､スピン系が 1次元系に属する

と考えられるCuGe03に対してこれらの比較を行うことには大変興味が持たれる｡

cuGe03の物性を理解する上で､この物質の磁性を担うCu2十の電子状態を考察することは大

変重要なことである｡これに関する研究としては､Itohらによる粉末試料を用いた核磁気共鳴

(NMR)､及び核四重極共鳴 (NQR)がこれまでに報告されている【41｡そこではcu2十の静的性

質を表すナイトシフトとゼロ磁場中での核スピン-格子緩和率の温度依存性が報告されているが､

粉末試料による核磁気共鳴の応答には外部磁場による広がりのため求められる精度には限界があ

り異方性などの情報は十分には得ることができていない｡そこで､本研究においては､cuGe03

の単結晶試料を用いCu核のNMR測定を行った｡単結晶試料を用いたNMRでは核スピンのエ

ネルギー状態を摂動論を用いずに解析することができ､粉末試料の実験に比べ電子状態の異方性

や局所的な量子化軸の方向などcu2十の静的性質をより正確に把握することができる｡またゼロ

磁場中での核スピン-スピン緩和率を測定し,最近のS-1/2の1次元ハイゼンベルグ型反強磁

性体に対する理論報告との比較を行うことでCu2十の動的性質についても考察を行った｡本論文

においてはまず1章でこの物質の基本的な物性､およびこれまでに報告されているCuGe03の主

な研究報告について紹介し､2章で本研究で用いた理論､3章で実験の方法､4章で実験､解

析の結果を報告し､5章で全体のまとめを行う｡

1.2 CuGe03の基本的物性と結晶構造

前節にて述べたとおりcuGe03は1993年にスピンバイエルス物質として発見されて以来様々

な研究がなされてきた｡この節においては､まずcuGe03の中で代表的な性質であるスピンバイ

エルス転移について簡単に説明し､その後基本的な物性とこれまでに報告されている主な研究結

果について紹介する｡

スピンバイエルス転移とは､格子点に局在したスピン(一般には半正数スピン)が反強磁性的

に結合した一次元スピン系において発現する可能性がある相転移である｡現在確認されているス

ピンバイエルス物質は､スピンの値は1/2で､スピン間の相互作用はHeisenberg型である｡また

スピン系はスピン-格子相互作用を媒介として三次元格子系と結合しており､この転移にともな

いスピン､格子系の両方が変化を起こす｡格子系においてはこの転移温度 (以下この温度をTsp

と示す)以上で等間隔に配列していた格子点が転移にともない1つおきに近づいたり､遠ざかっ

たりする格子変形､すなわち"格子のdimarization"が発生する(図1.1参照 )｡このときの

スピン系と格子系のハミルトニアンは次のように書ける｡

恥 写 J'l;l･1,(S,･Sl･lIih 言(u,-ul.1)2 (1･1,

第-項目はスピン系の交換相互作用､第二項目は格子系の変形による弾性エネルギーを表丸

uniform相 (T>Tsp)においてスピン間の交換相互作用の大きさJは場所によらず一定で

ある｡スピンの励起スペクトルは､図 1･2に示したようにk-0およびk- 土7T/aの点におい
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て singletとtripletが縮退しており､これが一次元量子スピン系に見られる量子ゆらぎの効果

のによる現象の原因となる｡しかし､一旦スピンバイエルス転移が発生すると(T<Tsp)格

子間隔の変化のためJの値も1つおきに異なるようになり(交換相互作用のalternation)､こ

の様なalternationのある系では非磁性なsingletのエネルギーは減少し､tripletとの間には図

1.2の様な有限のギャップが存在する｡その結果､スピン系のエネルギ二はunifbrmな系よりも

alternationのある系の方が低くなるのである｡その時､格子系のエネルギーは格子変形によって

増加するが､スピンバイエルス物質においてはスピン系のエネルギーの減少の方がこれより大き

くなっているために相転移が発生するのである｡

cuGeO3中のCuは+2価を取り､最外殻の電子配置は3㌔でスピンの値は1/2である｡なお､
cu以外の元素Ge､0の最外殻は閉殻となっておりスピンの値はOである｡この物質の室温付近

で調べられた【5】結晶構造を図 1.3(a)に示す｡単位格子の結晶構造は斜方晶 (D25h-Pbmm)で､
全てのCuサイトは結晶学的には等価であり､第-近接は C軸方向でCu間の距離は約2.94Åこ

第二近接はb軸方向の約4.24A､第三近接はa軸方向の約4.81Aである｡また図1.3(b)に示す

ようにCuの周りの0は6配位で､Cuは C軸､b軸方向にそれぞれ2個と1個b)Oを媒介し

て互いに結合しており､それらの0はo(1)､/0(2)と呼ばれている｡α軸方向についてはGeを

含む一次元鎖が存在しているため､Cu間の結合は他の方向と比べてかなり弱いと考えることが

できる｡また､これら各方向の交換相互作用定数についてはNishiらによる中性子散乱の実験報

告[6】がなされており､それによるとC軸方向の結合は他の軸方向に比べて大きく･Jb窒0･1Jc､

Ja窒-0.01Jcである｡従って､CuGe03は､ C軸方向のCuの磁気的相互作用が一番強い擬一

次元スピン系となっていると考えることができる｡この C軸方向の反強磁性交換相互作用定数 Jc

の具体的な値は､交換相互作用を(1.1)式の形で表した時､非弾性中性子散乱[6】から120.4K､

超強磁場中でのファラデー回転による磁化過程の測定の実験【7】から183K､また後述する最近

報告された帯磁率に関する理論計算においては150-160K位であると考えられている【8】【910

cuGe03に見られる相転移が確かにスピンバイエルス転移であるかという点はこの物質が発見

されてからしばらくの間問題とされてきたが､これを証明するには次の2つの条件が必要となる｡

一つは非磁性基底状態と有限なエネルギーギャップがあること､もう一つは相転移において格子

にdimarizationが伴われることである｡

図1.4に声したように単結晶による帯磁率は印加する磁場の方向によらず転移点温度 (14Ⅹ)

以下において指数関数的に急激に減少し､低温ではスピン帯磁率はほぼOに収束する【1]｡これ

は一つ目の条件の性質を反映している｡またNishiら【6】の非弾性中性子散乱において直接エネル

ギーギャップの存在が確認されている(ゾーンセンターにおけるギャップの値は2.1meV)｡さら

に､磁場中においては第-励起状態が3つに分裂することが観測されており[10ト第-励起状態

がスピン三重項であることも検証されている｡

ふたつ目の格子のdimarizationについても､電子線【11ト X線【12ト 中性子散乱【12,131によっ

て観測されている｡Hirotaら【13】は中性子散乱によって図1.6,7に示すように格子変形の大きさを
定量的に決定した｡cuサイトは C軸方向に一つおきに上下に0.008Å変位し､格子のdimarization

が発生する｡このdimarizationは小さく､ C軸方向のCu間距離2.94Aの0.27%である｡また

cuをつなぐo(o(2))についてもab面内での変位が発生し､結果として鎖内の交換相互作用に
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alternationが発生し､エネルギーギャップが開く｡以上の実験結果はスピンバイエルス転移で期

待される性質であるが､通常観測される相転移にともなうフォノンのソフト化については未だ観

測されておらずcuGe03のスピンバイエルス転移自体についても問題はまだ残されている｡

転移点温度以上での振る舞いについては､帯磁率の温度依存性がBonnerとFisherによって計

算された1DHAFモデルの値と一致しないことから以前から問題とされてきた【11｡しかし､これ

に関しては最近になって理韓の立場から興味ある提案がなされているt8,91｡S-1/2の一次元反

強磁性型スピン系において､第-近接スピン間の反強磁性相互作用以外に第二近接スピン間の反

強磁性相互作用を考えると､交換相互作用の競合が起こり､帯磁率 (図1.8)､磁気励起の分散

を説明することができると報告されている｡

上述以外にも置換効果にみられる低温相における新たな相の性質や､スピンバイエルス相に強

い外部磁場を印加したときに現れるM 相の物理的性質など多くの問題が残されているが､本研

究ではこれらには立ち入らないことにする｡

では､最後に本研究で重要なcuGe03の結晶構造についてもう一度ふれてこの章を終わりにし

たいと思う｡cuGe03の中のCuサイトは､上述したように結晶学的には全て等価なサイトであ

る｡しかし､その磁気的な性質や電子状態を考える上では結晶学的な情報に加え､cu核の受け

る電場の方向についても注目する必要がある｡そこでこのCu核が受ける電場は次の2つに分類

することができる｡まずT-つはcu自身以外の周りのサイトからの寄与 (latticecontribution)

である｡CuGe03の場合は絶縁体であるので全てのサイトを点電荷であると仮定してこれについ

ては比較的簡単に計算することができる｡またもうーつはCu自身の持つ電子からの寄与 (hole

contribution)でありcuGe03の場合には閉殻をなしていない3d及び 4pからの寄与が考えられ

る｡これら2つの寄与を足し併せることでCu核の受ける電場の最大主軸の方向は計算すること

ができ､その結果図 1.3(a)の中で矢印で表している様にunitcell内にはその方向が異なる2つ

のCuサイトが存在していることが判る｡これら最大主軸の方向と各結晶軸とのなす角度につい
ては結晶内の各サイトの位置の対称性によって2つのCuサイトに対して等しく､図中に表した

ようにb軸から土08ずつずれた方向になり､上記の計算によればその方向はab面内に位置し
Oo空480となる【58]｡しかし内殻電子からの寄与の大きさを考えるにはその遮蔽効果の大きさを
考えなければならず､これを計算によって見積もった場合上記の角度の大きさの精度は低い｡し

かし2つのCuのサイトの主軸 (以下これを局所的対称軸､または単に対称軸と記す)の方向が

各結晶軸の方向からab面内の異なる方向にそれぞれ同じ大きさだけずれているということは確

かであると考えられるので､NMRにおいて外部から印加する磁場の方向をその結晶軸方向に取

ればこれら2つのCuサイトの状態はまったく同じものとなり観測される共鳴線は一つに重なる

ことになる｡この様な特徴を考慮すると､単結晶試料を用いたNMRにおいては共鳴周波数の角

度依存性を測定することによって核スピンの対称軸の方向を正確に決定することができるのが分

かる｡さらにこのことは9-valueの大きさを各対称軸方向について決定することができ､系の

持つ異方性などについても十分に正確な情報を得ることができる｡
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図 1･1:スピンバイエルス転移による格子と交換相互

作用の変化｡(上)T<Tsp･(下)T>Tsp.(文献【15】
より)
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図1･3(a):ab面に射影したcuGe03の結晶構造｡国中
の矢印は各サイトのCu核の局所的な対称軸の方向を
表す｡
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図1･2‥スピン励起スペクトル｡(左)uniform相.

(右)dimarize相･(文献【151より)

図1.3(b):C軸方向に伸びるCuの一次元鎖｡cuに配
位する0の対称性はtetragonalから若干歪んでいる｡
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図1.4:HaSeらによって報告されたcuGe03の帯磁率の温度依存性｡(a)20K以下｡14Ⅹ以下の額域では温
度が減少するに従いスピン帯磁率はOに収束する｡(b)300K以下｡mi fom 相での振る舞いはBonnerと
Fisherによってなされた計算値と一致しない｡(文献【11より)
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第 2章

核磁気共鳴の基礎理論

2.1 核磁気共鳴

2.1.1 ゼーマン効果

スピンtをもつ原子核を静磁場H の中におく｡H の大きさをHoとし､その方向をZ軸方

向にとると､原子核の磁気モーメントpnと静磁場のゼ-マン相互作用によりハミルトニアンは､

7tz- -pn･H ニー7nhHoIz (2.1)

と書くことができる｡Tnは原子核に固有な量で､磁気回転比(gyromagneticratio)と呼ばれてい

る｡69Cu､65cuに対するTnの値は､27TX1.1285×103Hz/Oe､27TX1.2090×103Hz/Oeで
ある｡またエネルギー固有値は直ちに計算することができ､

E--TnhHomz (mz-I,I-1,･.･,-I) (2.2)

であることが判る｡すなわち､この時核スピンはZ軸方向に量子化され､縮退していた (2Z+1)
個の核スピンの状態は互いに等しい間隔

△E-TnhHo (2.3)

を持つゼ-マン準位に分裂をする｡これらの準位間に遷移を起こさせるには､時間に依存しhLJ=

△Eで与えられる角振動数LJを持つ高周波磁場が必要である｡この高周波磁場として x 軸方向

にかけた振幅Hl､角振動数LJの振動磁場HICOSWlを用いると核スピンとの相互作用は

7i′ニーJYnhHIZXCOSLJt (2.4)

と表すことができる｡この式中の演算子 Ixの行列要素 (mlIzlm′)はm'-m士1の時にのみ債
を持つので核スピンの状態の遷移は隣接した準位間にのみ許され､その遷移エネルギーは

hu-△E-TnhHo

となり､振動磁場の共鳴周波数匝

LJn-TnHo

(2.5)

(2.6)

によって与えることができる｡このLJhをラーモアの振動数(Larmorfreqency)という｡このよう

にして核スピン系は共鳴が起こる｡これが核磁気共鳴(NuclearMagneticResonance:以下NMR

)であり､原子核が極めて局所的なプローブとなり得ることを利用して原子核位置での内吉隅主場を
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測定することができ､物質の微視的な性質を調べる上で大変有効な手段である｡この内部磁場は

電子スピンと核スピンの超微細相互作用によって起きる｡また､原子核の持つ核四重極モーメン

トは､核の位置での電場勾配との間に電気四重極相互作用を引き起こす｡これら2つの相互作用

は核スピン系のエネルギーを決定する上でたいへん重要な要因となる｡それらについては以下に

続く数節で説明していく｡

2.1.2 ナイトシフト､超微細相互作用定数

核スピンに及ぼされる磁気的な相互作用は､電子スピンと核スピンとの超微細相互作用である｡

3d遷移金属イオンの場合には､そのイオンの電子系は3d軌道に不対電子を有するので､この相

互作用は大変重要なものとなる｡この節では､このような核スピンと電子スピンとの相互作用に

よって核スピンのエネルギー順位に変化が起こる機構について説明する｡

イオン内電子のスピンは様々な原因から核の位置に超微細場(hyperfinefield)H l｡Cを作る｡そ
の時核スピンとの間には超微細相互作用

7iK--Tnht･H l｡C (2.7)

が成立する｡この超微細場は電子スピンの運動によって時間的に揺らいでいるので､時間的に平

均した成分 (H l｡C)と揺らぎの成分 (fluctuation)6H とに分解することができる｡すなわち､

月｢1｡｡-(月rIO仁)+∂月｢ (2.8)

である｡この時間平均成分が核の位置に局所的な内部磁場をつくり､揺らぎの成分は核スピン-格

子緩和の主な原因となる｡くH l｡C)は全て外部磁場による電子スピンSの偏極によるものである

として(2.7)式を

TtK-Z ･A ･S

と表すと超微細場は

(H loc)-一芸 S

(2.9)

(2.10)

と書くことができる｡Aは超微細相互作用定数と呼ばれ一般にテンソルの形をとる｡またこの時

Z軸方向にかけた磁場の大きさをHoとすると､NMRのスペクトルはこの内部磁場のために

(Hl｡C) A(Sz)K=- =- -
Ho TnhHz

(2.ll)

だけシフトすることになる｡これを一般にナイトシフト(Knightshi允)と呼ぶ｡従ってナイトシ

フトは､局所的帯磁率 xに比例する｡そこで (2.9)式は一般にナイトシフトテンソルK を用
いて､

71K-Z･K ･H o (2･12)

と書き直すことができる｡

さて､一般に3d遷移金属イオンの場合､帯磁率は3d電子のスピン帯磁率xspin(T)､軌道帯磁

率 xorbとイオン殻の反強磁性帯磁率xdiaからなり､

x(T)-xSPin(T)+xOrb+xdia
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のように表せる｡またこれに対応してナイトシフトも

K(T)-KSPin(T)+KOrb+Kdia (2.14)

と書くことができる｡これら帯磁率とナイトシフトは温度 Tを内部パラメーターとしたK -x

プロットを行うことによって､各成分に分離することができる｡(2.13)式の三項目のxdiaにつ

いては各イオンのHartree-Fock近似で計算された値を用いて計算することができ､cuGe03の

場合時-5.4×10~5(emu/mol)となる｡またKdiaは､非常に小さいので通常無視される｡

さてこのようにして分解したナイトシフトのスピン成分は超微細相互作用定数 A;Pinを用いて

K ㌍ュn-A㌍lnxSpPln (2･15)

の様に表すことができる｡FLは量子力学的な主軸の各方向x,y,Zを表す｡さらにAspinはcuGe03
のような遷移金属酸化物の場合､フエルミ接触相互作用による超微細相互作用定数 AFermi ､電子

スピンと核スピンの双極子 一双極子相互作用による Adip､電子のスピンー軌道相互作用の2次

摂動による A80とに分解して考えることができる｡一方､軌道に関する成分も

KpOrb-AZrbxoprb (2･16)

と表現することができる｡

超微細相互作用定数のこれらの成分を用いると､核スピンをとりまく結晶場の対称性を考慮す

ることによって3d電子のエネルギー順位を定量的に決定することができる｡その具体的な方法つ

いては第 4章にてデータの解析､議論と並行して紹介することにする｡

2.1.3 電気四重極相互作用

核スピンJが∫≧1の場合､電荷分布は球対称でなくなり､原子核は四重極モーメントを持つ｡

この節では四重極モーメントと電場勾配との相互作用､すなわち電気四重極相互作用 (Quadrupole

E一ectricI血eraction)について説明する｡

核の電荷分布p(r)と､外部からの静電ポテンシャル V(r)との相互作用のエネルギーは､

E-/p(r)V(r)dBr (2･17)

と書き表せる｡核の位置における電場の反転対称性に注意して V(r)を原点でTaylor展開すると

V(i,-V(0,･接 pp′蒜 ),=｡+- (2･18)

となる｡第 1項目はポテンシャル V の球対称成分で各方向に対し定数であるので電場勾配の形

に左右されず､今は省略することができる｡第 2項目が考慮すべき電気四重極項である｡γはラ

プラス方程式 ∇2V-O､∑ppIV-0を満たしている｡また
は対角化されており､IVzzl>_lVCGE≧lVyylであると仮定する｡
用いるとこの相互作用は､

e2qQ

4I(27-1)

lVC3-Vyy
JVZZI

([3Zz2II(I+1)]+ n(Z32IIy2))
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と表すことができる｡Qは核の四重極モーメント､甲は電場勾配の最大主軸成分 V/LILを表す｡そ

してTTは電場勾配の非対称性パラメーターである｡またここで新たな物理量

3C2qQ
Z/Q=
2Z(2I-1)h

(2･21)

を定義する｡これはquadrupolefrequencyと呼ばれる周波数で､ I-3/2,r1-0の場合 NQR

における共鳴周波数を与える｡

2.1.4 単結晶試料による一般的な核磁気共鳴

これまでの節においては､それぞれの相互作用を記述する座標系はそれぞれが考え易い方向を

適当に選択していた｡超微細相互作用､電気四重極相互作用の主軸は共に結晶場の対称性によっ

て決定されるので同じと考えられ､結晶軸に対して一定の方向を向く｡しかし､ゼ-マン相互作

用の主軸は外部磁場の印加する方向によって結晶軸に対して任意の方向に取り得るので､2つの

相互作用とは一般に異なる｡従って､核スピンに対してこれらの3つの相互作用を同時に考える

場合には､それぞれの相互作用を統一した一つの座標系へと変換を行わなければならない｡この

節においては上に挙げた3つの相互作用が同時に存在する場合の核のエネルギー準位､共鳴条件

について説明する｡

X

図2.1‥原子核の局所的な対称軸系(xyz軸系)と､外部
磁場(Z'軸)との関係｡原子核スピンのハミルトニアン
はこれらの座標系の間の角β,中によって記述される｡

図2.1のように超微細相互作用､電気四重極相互作用の主軸 (すなわち電場勾配の主軸)をm

y､Z軸､外部磁場の方向をZ'軸ととる｡このとき3'軸をzz'面内に Y'軸をry面内にとると､

軸Z系の核スピンは

Zx - Iz′sinesin¢+Ix′cosOsin¢-Zy,cos¢

Zy A- Zz,sinecos¢+ん′cosOcos¢+Zy′sin¢
Zz- Zz′cosO-IdSin4)

という関係式で3'y'Z'系に書き直すことができる｡これらの式を使って (2.12)､(2.19)式を
書き直すとそれぞれの相互作用は､

-ThHo(KGSin20sin2¢+Kysin2ccos2¢+Kzcos20)zz′
eL2qQ

4∫(2∫-1)
[(3cos20+77Sin2ccos2¢)Zz2,

+(3cos20+qCOS2ccos¢)732,-qzy21COS24･

I(芸sin20一芸sin2ccos2¢)(Iz,Ia,･IxIIz,)
111Sinesin2¢(Zz′Zy,+Iy,Zz,)
+77COSOsin2¢(Idly,+Zy′Zd)-Z2]
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となる｡但し､ここでγK に対しては､非対角項は微少であるので省略してある｡これら2つの

相互作用がゼ-マン相互作用と比べて小さい場合には摂動として取り扱うことができるが､本研

究においては外書随喜場の大きさが大きく変化するため摂動として取り扱うことができない｡63cu

､65cuの様な7-3/2の場合､匝) (m-3/2,1/2,-1/2,-3/2)を基底にとると､核スピ
ンの全ハミルトニアン

Tt-Ttz+7iQ+TtK

は4×4列の行列

I毒) Ji) ト圭) ト蔓)
h<
C

A

′L

l
l2312

引
引

一
一

nHu川U
JHItU
in
l､HHは■川■1■

二光

肥

S

は

一

一

l

a+iD A+iB 0

-F-G 0 A+iB

O -F+G -a-iD

0 A-iB -a+iD F+3G

為 (3sin20--S24(cos20+1))

B - 読 - sosin2¢

a - -品 sin20(3･- S2¢)

D - 浄 Sinosin2Q

F - 管 (3cos20-1-qsin2ccos2¢)

a - 管(1+Kxsin20sin2¢+Kysin2ccos2車.Kzcos20)
LJn

エ勺
27T

(2.27)

(2.28)

で表すことができる｡このハミルトニアンを対角化することによって核のエネルギー準位､固有

状態を求めることができる｡図2.2は､63cu核のエネルギー準位を外部磁場の関数として行っ

た計算結果の例である｡横軸は外部磁場の大きさ､縦軸は周波数単位で計算したエネルギーであ

る｡これらの計算に用いたパラメーターの値は

Z/Q-33･95MHz,77-0･16, 0-36･20, 4に Oo,
K3-0･35%, Ky-0･32%,Kz-1･64%

である｡これらパラメーターについての議論は第4章を参照して頂きたい｡H=0の点では相互

作用として電気四重極相互作用しか存在していないので､それぞれの状態はdoubletに縮退して

いる｡また､H≠0の領域ではゼーマン効果､超微細相互作用がnonlineaNな形で現れている

のが分かる｡さらに電場勾配の非対称性パラメーターT7がOでないことをうけてハミルトニアン

の非対角項が値を持ち､基底であったl蔓)､桔ト ト毒)､ト毒)は各準位において混ざり合
い､全ての状態間での遷移が可能になっている｡また､図中には各状態間のギャップが52.OMHz

である所を矢印にて示した｡従って､共鳴周波数を52.OMHzに固定し､静磁場の大きさを変化さ

せながらNMRスペクトルを測定すると､ちょうど矢印の示す磁場のところに合計6本のNMR

シグナルを観測できるはずである｡またこのハミルトニアンからは磁場依存性だけでなく､角度
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依存性や､それぞれの場合での遷移確率などを計算することができるが､それらの解析について

は第 4章にて行う｡

(ZHM
)

P^8
1

6̂J
o
u

u
nD
c9

図2.2:(2.24)式のハミルトニアンを対角
化して計算した63cu核 (I-3/2)のエ
ネルギー準位｡非対称性パラメーター叩
がOでないために状態の遷移は全ての状
態間で可能になる｡

0 20 40 60 80､

ExternalField(kOe)

2.2 核スピン-格子緩和時間 Tl及び､核スピン-スピン緩和時間 T2

この節においては､核スピンが核スピン-格子緩和過程を経て熱平衡に達する緩和時間Tl､核

スピン間の結合を表す緩和時間T2の機構について説明し､さらに最近報告されたS-1/2の一次

元ハイゼンベルグ型反強磁性体 (以下 1DHAFと記す )モデルに対して計算されたTl,T2の結

果についてまとめる｡

2.1.2節において示したように核スピン系の受ける内部磁場は(2.8)式によって時間的平均成

分と揺らぎの成分とによって表され その内の時間的平均値 (H l｡C)はナイトシフトを与え､揺

らぎの成分 6H は核スピン-格子緩和の主な原因となる｡核スピンを一度飽和させた後の核磁

化の時間発展M(i)は､単一の指数関数で記述できる場合には

M(i)-Mo(1-exp(;)) (2･29)

と表すことができる｡ここでMoは熱平衡状態での核磁化の値､tは核磁化を飽和させるための

コム･パルスの後､7T/2パルスを加えるまでの時間である｡前節にて説明したナイトシフトが着

目する原子サイトにおける静的な一様帯磁率 xoに比例しているのに対し､このTlは､波数 (q)

と周波数 (W)に依存した､動的帯磁率と呼ばれる一般化帯磁率x(q,LJ)の虚数部に関係している｡

そこで (2.8)式内の揺らぎの成分を摂動として取り込み､時間的相関関数に対して揺動散逸を用
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いると1/Tlは

再 -lil-.筈 写JAl'q)'2I-xi'q,W)

1
(2.30)

の様に表すことができる｡ここでA⊥(q)はZ軸に垂直な方向の超微細相互作用定数の q成分で

あり､ qについての和はブリュアン･ゾーンについて行われる｡

核スピン-格子緩和時間が核スピン系と格子系(電子系)のエネルギーのやりとりに関係してい

るのに対して､核スピン-スピン緩和時間は核スピンの量子化軸方向と垂直な成分の緩和現象で

あり､｢横緩和｣とも呼ばれている｡核スピン-スピン緩和の最も基本的な過程は､原子核スピン

間の直接相互作用である｡しかしながら､磁性体の場合には電子スピン系の励起を介在した間接

的な相互作用が存在する｡またTl過程による効果も考慮すると一般に核磁化の緩和過程は

･(i)-Moexp(一芸 一芸(蓋 )2) (2･31,

と表される様になる｡ここで､ T はW/2パルスと打パルスとの時間間隔である｡このうち第 1
項目はTl過程によるLorentzian-Redfield項でNQRの場合は､

T21R 2T+1r (2･32)

と表される｡ここでγは緩和率の非対称性を表す｡また (2.31)式の第2項は核スピン間の相互

作用による緩和の項でさらに､

(去 )2窒 (志 )2 + (志 )2 (2･33,

と表すことができる｡このうちT2G,dipが核スピン間の直接相互作用によるもの､T2G,indが核ス

ピン間の間接的な相互作用によるものである｡この間接相互作用の項1/T2G,indは超微細相互作
用定数の平衡成分 AII(q)と･波数に依存した静磁化率の実数部分 x(q)-Rex(q,0)を用いて､
NQRの場合は,

(* ) 2 -纏 Ai(q,x(q)2 - (写A 7 (q,x(q,)2) (2･34,

と表すことができる｡pは原子核の存在比で､63cuの場合は､0.69である｡ここでもqについ

ての和はブリュアン･ゾーンについて行う｡

この様にそれぞれの緩和過程は動的帯磁率を用いて表されるが､半整数スピンに対する表式は

shultzによって計算されており､q-7T､及びo近傍におけるその具体的な表式が以下のよう

に求められている｡

11h(LL,+cq)1_.A(LJ-Cq)
x(q,LJ)

x(q,LJ)

47TkBT 47TkBT
A(LL)+cq)
47TkBT
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ここでrはガンマ関数である｡またβは物質によって決まる未知の定数､ Cは温度 r=Oにお
けるスピノンの速度でありこれら2つの微視的なパラメーターを上式に代入することで x(q,LJ)

は決定することができる｡T≪Jの領域では､動的帯磁率x(q,LJ)が (2.35)式で表されるq,37T

のモードによってほとんど決定されるため､q籍0のモードを無視し計算したTl､T2G,indの表

式が以下のようにSachdev[2】によって報告されている｡

A⊥(q)2芸

AL.(q)2芸(義 )1/2I

･2-/.∞dx
r【(1十二ix)/4】

rl(3+ix)/4】
=71.276591604... (2.39)

で表される定数である｡これら(2.37)､ (2.38)式の中には依然未決定なパラメーター Dが

含まれているが､これは実験によって得られた1/Tl､ 1/T2G,indの比を取ると､

智 -(鰭 )2芋 (管 )1′2 (2･40,

となり､キャンセルすることができる｡また､T～J程度までの有限温度領域での1/Tl､1/T2G,ind
の振る舞いがS弧dvikt3】により量子モンテカルロ法を用いて計算されている｡これにより､低温

における1/Tl､ 1/T2G,indの振る舞いはsachdevによる報告と同じく､ほとんどq;- のモー

ドによって決定され q;30のモードの寄与は高温領域にてのみ現れることが報告されてい草｡

これらの具体的な計算結果については､第 4章で今回得られた実験値と併せて議論する｡

第 3章

試料及び実験方法

3.1 試料

本研究においては Aoatingzonemethodを用いて作成した単結晶試料を用いて全ての測定を

行った｡また試料は東京大学物性研究所新物質開発部門 上田研究室にて上田 寛先生､並びに

山内 徹先生のご協力を得て作成して頂いた｡

試料の体積は 1mmk5mmx3mm(a軸 ×b軸 ×C軸)､質量は約 0.13gである｡この結晶の

性質から作成される試料には結晶軸のb軸方向が結晶成長軸となって現れ､a軸方向 (bc面 )に
へき開面が現れている｡実験を行う際にはこれらの性質を参考にして測定を行った｡
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3.2 帯磁率測定

測定には東京大学物性研究所新物質開発部門 上田研究室の超伝導量子干渉素子磁束計(SQUID)

(QUATUM DESIGN社製mpms)を用いて行なわれた｡実際の測定では各結晶軸方向に静磁場

を印加し､約2K～300Kの温度領域にて磁化の測定を行った｡外部から印可する磁場の大きさは

NMRの測定におけるナイトシフトの測定磁場とほぼ同じ50kOeの磁場を用いた｡得られた磁化

を印加した静磁場50kOeで割ることにより各温度での帯磁率の各方向成分を得ることができる｡

3.3 NMR測定

NMRの測定は図3.1に示したブロック･ダイアグラムを持つ､干渉型パルス法スペクトロメー

ターを用いてスピン･エコー法を用いて行った｡まず標準信号発生器から出力された高周波はパ

ルス発生器によって作られた矩型パルスによってパルス変調される｡得られた高周波パルスは出

力調整用のアッテネ一夕､高周波電力増幅器を通して増幅された後､試料コイルに送られる｡コ

イルから得られるNMR信号は高周波増幅器によって増幅され､ダブルバランスミキサーによっ

てPSD検波される｡検波信号はビデオ増幅器､フィルターに通された後ボックスカー積分器に

よって積算され､A/D変換器を介してコンピューターにデータが伝送される｡
また使用する静磁場用マグネット､デュワ一には次の2セットを用いた｡

1.超伝導マグネット､メタルデュワ-

2.常伝導マグネット､ガラスデュワ-

1.は磁場の出力がo～80kOeであるため主に高磁場測定に用いた｡2.は磁場の出力がo～15kOe
と超伝導マグネットよりも少ないが､磁場中で試料を容易に回転することができ､低磁場､角度

回転測定に用いた｡

温度測定には金0.07%鉄-クロメル熱電対を使用し､液体窒素を温度定点として用いた｡試料

温度の上昇には試料コイルを覆う銅製ノイズシールド上にヒーター線を巻き､これに電流を流す

ことによって行った｡降温の方法については1.の場合は試料空間に液体ヘリウムを注入すること

で､2.の場合は液体ヘリウム内のヒーターで液体ヘリウムを蒸発させることで行った｡各ヒー

ターへ流す電流はDC増幅器を用い設定温度からの比例制御にようて調節し､温度制御の精度は

土0.1K以下であった｡

また測定用コイルについては､単結晶試料の保護のため試料を厚紙でくるみ､その上から0.2¢

銅線を巻いて作成し､試料ホルダーに固定した｡

また角度回転の実験ではガラスデュワ-中にセットしたプローブを磁場中で回転させ測定を行っ

た｡その際の角度設定の精度は士0.60 以下であった｡
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3.4 緩和過程測定

Tl､及び範の測定は図3.2で示したNMRスペクトロメーターを用いてスピン･エコー法に

よって行った｡NMRスペクトルの測定の場合と違う点は､検出された信号をボックスカー積算

器を用いずに､高速A/D変換器を用いてデジタル信号に変換した後にアベレージヤーにて積寡

する点である｡これらの測定はガラスデュワ-を用いゼロ磁場中で行った｡この時測定に用いた

コイル､および温度コントロールは前節と同様である｡

また測定に用いたパルス系列は7T/2-T一打であり､パルス間の時間 T を変化させる事によっ
て核磁化の時間変化を測定をした｡

T:トリガーパルス
G :ゲートバルス

図3.1:NMRスペクトル測定のためのスペクトロメー
ターのブロック図｡
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T :トリガーパルス
G :ケートバルス

図3.2:緩和過程測定のためのスペクトロメーターのブ
ロック図｡
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第 4章

実験結果及び解析

4.1 帯磁率

単結晶試料の a,a,C軸方向に50kOeの静磁場を印加して測定した帯磁率の温度変化の実験
結果を図4.1に示す｡

第 2章で説明した通りcuGe03は約 14K(-TTsp)においてスピンバイエルス転移が起き､
Tsp以下では電子スピン系の基底状態は非磁性なsingletとなり､その上には約20Kのギャップ
をはさんで S-1のtripletが存在する｡これを受けて Tsp以下の帯磁率の温度依存性は熱活性型

な振る舞いを示していることが図4.1からわかる｡またTsp以上の常磁性領域では約56Kにおい

てブロードなど-クを作っており､一次元反強磁性的な振る舞いを示している｡これらの帯磁率

の振る舞いはHaseら【1]の報告している結果と同様である｡

また各軸方向の帯磁率とも約5K以下の鏡域において常磁性的な増大が見られる｡しかしr≪

Tspにおいて電子スピン系は非磁性となっているから､このような低温における帯磁率の上昇は
物質の本質的な振る舞いではなく､不純物からの寄与によるものであると考えられる｡さらに図

で示した各方向のデータには温度に依存しない軌道帯磁率､反磁性帯磁率の成分も当然現れてい

るはずであるが､不純物の影響により帯磁率のデータだけから､これらの正確な値を決定するこ

とはできない｡一方スピン帯磁率については絶対零度においてゼロに収束することが判っている

ので以下の式を用いて実験値から不純物によるキュリーワイス項､定数項を(4.1)式のように差
し引いて各方向の成分を得た｡

C
x㌍ ln(T)-x;Xp(T)-F巧 -x2Ll

式中の各定数は以下の通りである｡

C(10~4emu/mol) ♂(K) (10~4emu/mol)

(4･1)

表4.1:CuGeO3帯磁率の低温部の各パラ
メーター｡

では､このスピン帯磁率の異方性について考えてみたい｡いま帯磁率の測定は外部磁場を各結

晶軸方向にかけて行っており､磁化と外部磁場との関係は

(器)-( ＼JCCC
αLVC
XXX
tO'nv,.〇
‰加x
∽38
XXX -104-

(4.2)



スピン･バイエルス物質CuGeO3単結晶試料の核磁気共鳴

の様に表される｡つまりこの場合帯磁率テンソルxは対角化されておらず､今回測定された帯磁

率とは(4.2)式におけるxaa,xbb,Xccを与えているに過ぎず､それらがそのままcu2十の電子系
の異方性を示しているわけではない｡そこで系の異方性を考えるには外部磁場と局所的な帯磁率

テンソルの主軸との方向との角度を考慮し､回転行列を用いてこのテンソルを対角化する必要が

ある｡この角度については次節において詳しく説明するが､今回行ったNMRの実験によって初

めて正確に決定することができており､回転行列は

-cos36.2o

sin36.20 …Ts33066･.2,0.) (4･3,

と表すことができる｡

このR(O,¢)を用いて各主方向に変換したスピン帯磁率の温度依存性を図4.2に示す｡ここで

見られる大きな特徴は､全温度領域にわたってx成分､y成分の大きさに異方性が見みられるこ

とである｡なおTsp以上の領域で3:,y成分の比率はほぼ一定で

x㌘ln

x3pln
巴1.1 (T≧Tsp) (4.4)

であった｡このように帯磁率のx,y成分に異方性が見られるということはcu2十の受ける結晶場
のx,y成分にも異方性があることを示唆した結果であり､Cu2十の結晶場はtetragonalからさら
に低対称な状態になっていると考えることができる｡

2

ri

(IO
∈
＼n
∈
ヂ
O
L)A
I.I!q
!tdaosn
s

100200300
Temperature(K)

図4.1:結晶軸方向に外部磁場をかけ測定したCuGe03
の帯磁率｡

■ーi
(10∈＼n∈ac.OL)ussr
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図4･2:図4･1の結果より計算したcu核の局所対称軸
方向のスピン帯磁率｡
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4.2 NMR

4.2.1 局所的対称軸の決定

これからの議論を円滑に進めるために､まず測定したスペクトルの同定について説明をしたい｡

図4.3にHJfb,u6-52.OMHz,T-5Kの条件で測定した磁場スペクトルの結果を示す｡ここで

は12本の共鳴線が現れている｡第 2章で説明した通り63cu､65cuの核スピンはともに3/2
であり､それぞれの核から観測される共鳴線の数は常に同数ずつ現れるはずである｡従って､図

4.3ではそれぞれ6本ずつ現れ､合計で12本になっていることが判る｡

また外部磁場がかかっている状態では､63cu､65cuそれぞれの核のエネルギー準位は図2.2

で示したように4準位に分裂しており､考えられる準位間の遷移の数は4C2=6しかない｡従っ
て､ここでは全ての遷移を観測できていることがわかる｡これはcu核の非対称性パラメーター

叩がOでなく､ハミルトニアンの非体角項に有限な値が存在し､基底にとった4つの状態が混ざ

りあっている結果である｡また､ここで観測されたそれぞれの共鳴線は､第 (2.28)式のハミルト
ニアンを計算することで共鳴線の起源となっている核の種類､及び図2.2で示したどの状態間の

遷移によるかを決定することができた(図中には63cuによる共鳴線を実線の矢印､65cuによ

るものを点線の矢印で示した)｡そこで､観測された共鳴線のそれぞれに磁場の低い順から63cu

に対してはA～F､65cuに対してはa～fと鹿標をつけた｡この指標は図2.2で用いた指標と
同じであり､ここで観測された共鳴線は図2.2で示した状態間の遷移に対応している｡

さらに､一般にNMRスペクトル強度が状態間の遷移確率に比例していることから､(2.28)

式を計算することで得られるCu核スピンの各準位における固有関数 匝)を用いて準位間の遷移
確率

pmn-1(ml71'Jn)12 (4.5)

を計算した｡ここで71′は摂動ハミルトニアンであり､図4.3で表した測定においては振動磁場

は C軸の方向にかけているので

71′ニー′ゆHIZX (4.6)

の用に表される｡63cuに対する遷移確率の外部磁場依存性の計算結果を図4.4に示す｡曲線で示

したものが遷移確率である｡それらにつけた指標(A～E)は上述したNMRスペクトルと図2.2
で示した状態間の遷移に対応している｡またこの計算によって図4.3の63cuの共鳴線の強度を

棒線にて示した｡この結果､E,Fの共鳴線は比較的強く､そのはかの共鳴線は弱い磁場領域にて
比較的弱く観測されることが判り､実験値の各共鳴線強度の傾向を定性的に説明している｡

次に外部磁場の方向を試料のある結晶面内で回転させ測定したNMRスペクトルの結果につい

て述べる｡第 2章で説明した通りNMRの共鳴周波数は着目する核の局所的な対称軸と外部磁場

のなす角度によって決定される｡またこの共鳴周波数の角度依存性は第 (2.28)式のハミルトニ

アンの性格から外部磁場が対称軸 (x,y,I)軸方向を向いている時､すなわち

〈oo≡09乙,0,g≡冨芝9｡O
である場合に極大値もしくは極小値を取ることが判る｡よってこの測定を行うことによってCu

核の局所的な対称軸の方向を知ることができる｡
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では､外部磁場の大きさを10kOe､温度を4.2K､周波数を17.OMH2;に固定し､磁場の方

向を結晶のab面内で変化させ測定したスペクトルの結果を図4.5に示す｡第 1.2節で説明した

通りCuGe03のCu核には周りのイオンの配置の違いから対称軸の方向が違うcu(1)､ Cu(2)
の2つのサイトが存在し､それらの対称軸の方向は結晶軸のa軸､b軸に対しては対称､ C軸

に対しては等価である(図 1.3(a)参照 )｡今回得られたこのデータもこの結果を裏付けしたも
のとなっており､観測された全ての共鳴線はa軸､b軸に対して対称な角度のところに現れてい

る｡図中の共鳴線の指標につけた添字(0,1)はそれぞれの共鳴線がどちらのサイトからのものな
のかを表している｡またハミルトニアンを計算することでここで観測されている共鳴線は全てE

もしくはeの共鳴線であることが判った｡

このような測定を周波数を変化させ行い､現れた共鳴線のピークの角度を周波数に対してプロッ

トしたものが図4.6(a),(b)である｡(図4.6(a)は外部磁場をab面内で､図4.6(b)は外部磁場を

ac面内で変化させたものである)｡周波数の測定範囲はどちらの面内においても12-60MHz
である｡

まず図4.6(a)に着目して頂きたい｡図中の黒丸は63cuのピーク位置､白丸は65cuのピーク
位置を表している｡得られたデータは各周波数において a軸､b軸に対して対称になっており､

それらの角度依存性には 1つのある角度において共通の極値を持っていることが判る｡ここで

uQ63-33･95MHz,瑠 -31･.41MHz,叩-0･16,KG-0･35%,Ky-0･32%,Kz-1･64%をパラメー
ターとして用い､(2.28)式を計算することで､測定した共鳴周波数を全て説明することができ
た｡これらのパラメーターは､5KでのNMRの実験結果を再現できるように決められている｡

特に､ナイトシフトに関しては次の節にて詳しく説明する｡図中にて実線で表したのが63cuに

対する計算結果､点線で表したのが65cuに対する計算結果である｡この計算結果が実験結果を

良く説明できているのがお分かりいただけると思う｡この計算結果から局所的な対称軸のZ軸は

結晶のab面内にありb軸から36.20 ､y軸は同じくb軸から63.80 の方向にあることが判った｡

またここで観測できた共鳴線の種類はB､D､Eの3種類であり､cu核のサイト､同位体の違

いまで含めると合計 12種類の共鳴線を観測していることが判った｡しかし､図中のある周波数

領域においてはスペクトルをまったく観測できてい卑い箇所がある｡これには次の2つの原因が
考えられる｡1つはこの周波数領域において状態の遷移確率が小さいためスペクトルも非常に小

さくなっているということ｡もう1つは測定手段の問題､すなわちスピンエコー法による測定で

は入力するパルスの直後にdeadtimeと呼ばれる受信機の測定不能な時間額域が存在し(通常こ

のdeadt血eは少なくとも数〝秒は存在する)､この周波数領域では核スピンの緩和時間が短

く､このd甲dtimeの後まで測定を待っているとスペクトルがすでに緩和してしまっており測定
にかからなかったということ､の2つである｡

では次に図4.6(b)について説明する｡外書隅夏場をαC面内で変化させた場合､外部磁場の方向

とCu核の対称軸との方向との関係はcu(1)､Cu(2)に対して常に等価であることが期待され

る｡実際､測定された共鳴線の角度変化もab面内の変化に比べ単純なものとなっており､結晶軸

による同種の共鳴線の交差も見られてはいない｡ab面内の計算と同様に(2.28)式を計算した結

果が､図4.5(b)の曲線である｡これらの解析より対称軸のx軸の方向は結晶軸の C軸の方向と

等しいことが判った｡また測定されたスペクトルの種類はB､Eの2種類であった｡

以上のようにして､Cu核の対称軸と結晶軸とのなす角度を決定することができた｡これらの

角度を用いることによって前節の帯磁率のデータ等を対角化することができたのである｡最後に

これらの測定によって決定できた対称軸の方向と結晶軸の方向を次ページの表にまとめておく｡
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表4.2:Cu核スピンの局所対称軸と結晶軸との

なす角度｡C,¢Iか＼ミルトニアン(2.24)式で用
いた局所対称軸と外部磁場との角度を表す｡
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図4.4･.H Ila,Hlllcに対して計算した遷移確率｡
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図4.3:外部磁場の方向を b軸方

向に固定し､T,- 5Ⅰ(,ẐO =
52.OMHzで測定した 63,65cuの
磁場スペクトル｡

l l l l I
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l ll l○ llVl l I

I l ll l Il
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-90 ~0 90
日〝a H〟h H〝a

RotationAngle(dog.)

図4･5:63･65cuのNMR強度の角度依存性｡指標の添
え字はサイトの違いを表す｡
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図4.6(a):10.OkOeの外部磁場を結晶のab面内で回転
させ測定したcu核の共鳴周波数の角度依存性｡曲線
は表4.3のパラメーターを用いて計算した理論曲線で
ある｡理論曲線の位置から対称軸の方向を求めること
ができる｡

図4.6(b):10.OkOeの外部磁場を結晶のac面内で回転
させ測定したcll核の共鳴周波数の角度駄存性｡曲線
は表4.3のパラメーターを用いて計算した理論曲線で
ある｡理論曲線の位置から対称軸の方向を求めること
ができる｡
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4.2.2 ナイトシフト､及び超微細相互作用定数

前節で述べた共鳴周波数の角度依存性の測定は局所的な対称軸と結晶軸とのなす角度を端的に

知ることができる測定である｡しかし､角度依存性の測定に用いた磁場の大きさが10.0kOeと

比較的に小さいため､ナイトシフトの様に外部磁場の大きさに比例した形で測定されるパラメー

ターなどを正確に決定するにはこれでは誤差が大き(なり測定条件としては適していない｡そこ

で今度は印加する外部磁場の方向を各結晶軸方向に固定し､磁場の大きさを変化させ､共鳴磁場

の周波数依存性を測定した｡

角度依存性の測定からも判るように､外部磁場を各結晶軸方向にかけるとCu核の2つのサイ

ト､cu(1)､Cu(2)の対称軸の方向は外部磁場に対して等価になる｡ここでもし外部磁場の方向

が結晶軸から△βだけずれているとすると外部磁場と対称軸との角度はcu(1)の場合β+△β､

cu(2)の場合O-△eとなり､2△0分だけ共鳴線はsplitする｡そのsplitの大きさをHHa､
Z/a-52.OMH2;､T-5Kすなわち図4.3の条件にあるスペクトルEにおいて評価してみると外
部磁場の角度が0.50 ずれると共鳴線の位置は約8000eほどsplitする計算になる｡ここで測定
されたEの共鳴線の半値全幅は約3000eであるので､この程度の角度のズレであれば十分に観

測することができ､考えられる誤差の大きさからこの実験手段がナイトシフトなどの大きさを決

定する手段として妥当なものであると言えるであろう｡また角度依存性の実験結果 (図4.6(a))
からも判るようにこのSplitはb軸近傍で最も顕著となっているため､ナイトシフトの温度変化
の測定は外部磁場をb軸方向にかけて行った｡

では温度を5Kに固定し､外部磁場をa軸､b軸､ C軸の各方向にかけて測定した共鳴磁場の

周波数依存性の測定結果をそれぞれ図4.7(a)､(b)､(C)に示す｡角度依存性の測定と同じく､

これら3つの軸に磁場をかけて測定して得られた共鳴周波数は(2.28)式のハミルトニアンに前
節でも用いた各パラメーターを代入して計算することによって全て再現することができた｡以下

の表に各パラメーターを示す｡この計算による外部磁場と共鳴周波数の関係は図中に曲線にて示

してある｡計算値が実験値を良く説明していることが判ると思う｡

また各方向の実験値､もしくは計算値には磁場がゼロの状態において共鳴周波数が有限の値に

収束しているものがあるのが判る｡図2.2のように表されるCu核のエネルギー準位を考えれば

これは直ちに理解することができ､この値はそのままNQRの共鳴周波数を表わすことになる｡

NQRの起源が電気的なものであることを受けて各軸方向による計算値は等しい値になっており､

63cu､65cuに対するNQRの共鳴周波数は

uRFQR,Gal - 34･09MHz
yRSQR,Cal - 31･54MHz

と計算することができた｡図4.8に4.2Kでの単結晶試料のNQRスペクトルを示す｡この実験

にて得られたNQRの共鳴周波数は

U&3QR,ex, - 34･24MHz
u&SQR,ex, - 31･68MHz

となり､上記の計算値と実験値はほぼ一致する結果となった｡

Kx(%) Ky(%) Kz(%) 77 163Z/Q(MHz) 65uQ(MHz)
0.35 0.32 1.64 0.16 33.95 31.41
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次に結晶軸方向に外部磁場をかけ測定したNMRスペクトルの温度依存性について述べる｡52.0

MHzの周波数で外部磁場をa､b､ C軸方向にかけて測定した共鳴線が観測される磁場(共鳴

磁場)の温度依存性の結果を図4.9(a),(b),(C)に示す｡

これら各軸方向のデータともTsp以下のSP相において共鳴磁場は温度に対して指数関数的に

変化をしており､U相においてはほとんど変化をしなくなっている｡また C軸方向の温度変化は

他の2つの軸方向の変化に比べて比較的小さい｡これは C軸の方向がZ軸からちょうど900だ

け傾いた方向になっているためナイトシフトの最大成分Kzの影響を串ったく受けていないため
である｡

このようにして測定した共鳴磁場をこれまでの議論と同様に(2.28)式に代入することでナイ

トシフトを求めることができた｡これらの結果を図4.10(a),(b),(C)に示す｡ただし粉末試料に

よる実験からU83､u85･小まTsp前後で温度変化をしないことが分かっているので､これらの
値にはT=4.2Kで決定したものを定数として用いた｡

全ての方向成分ともSP相においては熱励起的な温度変化を示しており､Tー0の極限におい

てある有限の値へと収束している｡4.1節でも説明した通りCu2十の電子スピンの基底状態はTsp
以下の領域において非磁性なsingletゐ状態にあるからT- 0の極限においてスピン帯磁率は

零になる｡これをうけてナイトシフトのスピン成分 gSpinも絶対零度においては値を持たない｡

従って､T=0のナイトシフトの値は軌道成分 KOrbを与える｡そこで低温部のデータを外挿し

てナイトシフトの軌道成分を次のように決定することができた｡

KxOrb - 0.39士0･02%

KyOrb - o･34土0･02%

KzOrb - 2･09土0･05%

lH..rhH一
Iu

lHHrnu

7

8

9

4

4

4

iZq

nHtJt-
iHl
u

これらの値を見ると､KOrbの3,y成分は差がある｡さらに測定した全温度額域においてナイト

シフトの3;,y成分は差があり､-軸対称性を持っていることが分かる｡

次にナイトシフトとスピン帯磁率との関係について述べる｡図4.ll(a),(b),(C)にナイトシフ

トKpを4･1節で求めたスピン帯磁率xpに対して温度を内部パラメ⊥タ一にしたK-xプロッ

トの結果を示す｡Kpとxpはほぼ比例関係にあり､図の直線の勾配からA;Pinを

A㌘ln ニ ー23･6土0･5kOeルB

AsyPln - -25･1土0･5kOe/FIB

A㌢in ニ ー208.6土10.9kOe/抽

と決定することができた｡ここにおいてもxy成分には大きさに違いが見ることができ､cd2十の

3d電子のx,y成分には歪みが生じていることが判る｡
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論曲線である｡

32 33 34 35

Frequency(MHz)

(sl!u
n
.q

jt2)OPnt!Id
u
rv
o
竜
山

･
u
!d
s
n
u
s9
･e
9
31

図4.8:Cu核のNQRスペクトル｡
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図4,9(b):52.OMHz,H Hbでの共鳴磁場の温度依存
性｡Tspの前後で振る舞いは大きく変化する｡
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図4･9(a)‥52･OMHz,HIIaでの共鳴磁場の
温度依存性｡Tspの前後で振る舞いは大き
く変化する｡
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図4･9(C):52･OMHz,H llcでの共鳴磁場の温度依存
性｡ C軸が対称軸の Z軸と垂直な方向にあるため､a

軸 b軸のデータに比べ温度変化の大きさは小さい｡
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図4.10:ナイトシフトの温度依存性｡C成分とy成分
には異方性が見られる｡
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4.2.3 Cu2+の電子状態

これまで見てきたようにスピン帯磁率､ナイトシフト､超微細相互作用定数のそれぞれからは

I,y成分に異方性を検出することができた｡これはCu2十の 3d電子の受ける結晶場の対称性が
tetragonalからさらに低対称な､ 3;y成分に異方性のあるものに落ち込んでいることを表した結

果であるが､これらの実験結果から埠具体的な結晶場のパラメーターを決定することはできない｡

そこで今回はcu2十の結晶場を3,y成分に異方性のあるrhombicに仮定し､Hanza;waらの表式

【21】に従いCuGe03の3d電子の状態の解析を行うこととした｡

ではまずはじめにtetragonal,rhombicの対称性の結蒔場中にあるCu2十の3d電子のエネルギー

準位について簡単に説明する｡結晶場の対称性がtetragonalである場合､r3に属するt芯2-y2)
とl3Z2-r2)とは互いに直交しているためそれぞれどうLが混ざりあうことはなく､系の基底状

態はtx2-y2〉のみによって表されている｡また結晶場のx,y成分に異方性がないのでr5に属
する励起状態のIyz),tzx)は縮退しており､当然基底状態からのエネルギーギャップの大きさは互

いに等しくなっている?しかし､対称性がrhombicの場合になるとこれらの関係はもっと複雑に

なる｡結晶場がより低い対称性となることを受けてうけて 匝2-y2)と13Z2-,2)との直交性は
崩れ互いの状態は混ざりあい､基底状態は

to)-αtx2-y2)+βt3Z2-r2) (α2+β2-1) (4.13)

とそれらの一次結合で表されるようになる｡また x,y成分に異方性が現れることからIyz),Jzx)

の縮退は解け､基底状態からのギャップの大きさは違ったものになる｡図4.12にこの様子につい

て模式的に示す｡

cuGe03では､X線回折の実験から報告されているようにCu2十を取りまく配位子の立方対称

の位置からのズレが小さいことから結晶場の対称性がtetragonalから低下する度合いは小さいと

考えられ､対称性の大半はtetragonalによって決定されており､(4.13)式によって表される基

底状態はその大体を匝2-y2)によって占められていると予想することができる｡

避 ｣

''α1瑚 Z2_ Il,

Cubic Teu'agol一a1 RllOlnbic

図4.12:cubic,tetragonal,rhombic
結晶中の Cu2+(3d9)のエネルギー
準位｡rh｡mbic鮎ld においては基
底状態の波動関数はIE2-y2)と
t3Z2-,2)との一次結合で表され､
励起状態の縮退は解ける｡

次に解析に用いたナイトシフトと帯磁率の関係について説明する｡

第 2章にて見た通りナイトシフトと帯磁率はそれぞれいくつかの成分から構成されており､そ

れらの成分は各成分ごとに比例関係が成り立っている｡まず軌道成分については以下の関係式で
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表される｡

KErb - AZrbxzrb (4･14)

AZrb - 2FLB(r~3)3d (4･15)

ここでxBrbはvanvleckの軌道帯磁率､(r~3)3dは3d電子軌道半径の-3乗の平均値であり､
cu2十の場合Hartree_Fockの計算値では8.2687a.u.となる｡図4.1に示した帯磁率の温度依存

性測定の結果には低温部に不純物による常磁性的な振る舞いが見られたためxzrbを決定するこ
とはできなかったが (4.14),(4.15)式を用いればそれらを見積もることができる｡またⅤ血
vleckの軌道帯磁率は状態間のギャッズ 波動関数の基底の係数を用いて

xorb - (xgrb,I;rb,xZorb)-2逓n3d̂
^ -(A｡,Ay,Az)1+2β2+2ヽ巧αβ 1+2β2-2ヽ乃αβ4(1-β2)

△a I △y ' △Z

(4･16)

) (4･17,
と表すことができる｡n3dはcu2十のホール数を表すが､cuGe03の場合はイオン結晶性が強い
ので隣接する02-との軌道の結合を無視し､cu2十を孤立したイオンであると仮定し､

n3d-1 (4･18)

とする｡また△3,△y,△Zは図4･12に示してあるように基底状態からそれぞれの励起状態までの
エネルギーギャップであり､△∬-Eyz-Eo,△y-Ez3-Eo,△Z-EGy-Eoを表している｡
スピン成分については同様に,

K Spin-(ASpinxspin,ASyPinx;pin,AszPinxszpin) (4･19)

と表すことができる｡この場合xsppinは3d-spinによる帯磁率を表す｡また第2章にて説明した

ようにABpinはさらにApFermi,Agip,ASoに分解することができ､rhombicの対称性のある結晶場
中においては

ASPin = AFermll+Adip+A s°

AFermi- -JC(,~3)3d

Adip - (;[1-2β2-2布β1,;lll2β2+2J5ap],-;ll-2β2】)(r-3)3d

A - - (2【1+2β2.2V5ap]u-;[1-2β2一義 ap]V+持 αpw,

汁 -2β2･孟 αβ

βα
2誘+2β21｢t

L
3
17

]u･2【1+2β2-2J5ap]V弓V5αpw,

(4.20)

(4.21)

(4･22)

]u･;ll-2β2-孟 αβ1㍍ 8[1-β2]W)(r-3)3d
(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)
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となる｡ここで人はスピンー軌道結合定数､凡はその起源がスピン偏極にあるため正の定数､1

は単位テンソルである｡

また9-Valueについては､

gp-2(1-AAp)

と表すことができる｡

(4.27)

ではまずはじめに各対称軸方向の9-Valueを求める｡glValueはoseroffら【41ト Ohtaら【39】
によって報告されているように､umiform相ではほとんど温度変化しない｡NMRの角度依存性

の実験より結晶軸と局所的対称軸とのなす角度は表 4.2のように決定されているので Oseroffに

よって報告されている20Kでの結晶軸方向の9-Value

ga - 2.162j=0･002

gb - 2.266土0･002

gc- 2･070土0･002

gi

gc=gc

を変換式

gz2cos2oil+9y2sin2oiy (i-a,b)

に代入するよって計算することができる｡ここで ei3･は結晶軸 i軸と対称軸3'軸とのなす角度で

ある｡よって各主軸方向の9-Valueは

9,,- 2.070土0.002

9y - 2･004土0･002

gz - 2･407土0･002

と決定することができる｡またこれからcu2十の異方性を見積もると

些望1.03
gy

となり､ (4.4)式で見積もった帯磁率の異方性とほぼ同様な結果が得られた｡

(4.36)

以上の解析から決定できている物理量はK Orb,A Spin,9の各方向成分の合計9つである｡こ

れらの値を(4･14)- ( 4･27)式に代入しα,β,△3,△y,△Z,A,(r~3),AFemi の値を決定すること
ができる｡ここでは､Newton法の一種【561を用い､数値解析的に解を求めた｡それらの結果を

以下に示す表 4.3にまとめる｡なお表中には比較のため超伝導物質であるYBa2Cu307のCu(2)

の電子状態をCuGe03と同じくrho血 ic甲d中にあるとして解析されている結果【21】を載せて
ある｡
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表4･4:結晶場の対称性をrhombicとして解析したcuGeO3,およびYBa.2Cu307中のCu核の微視的パラ

㍍ 孟這ok.Ae霊, 誓 ga82iceuyd遍 註 莞 警 蒜 【;1]Xgb諸 芸警 10-4emu/molIAFermi,Agip･Aao

この節の始めにて予想した通り.r3に対するrhombicとしての結晶場の影響は小さく3d電子の

基底状態はそのほとんどをIx2-y2)によって占められ基底状態の係数は､α-99.9×10-i,β-
0.185×10-2となりI3Z2-r2)が混成される比率は非常に小さいことが明らかになった｡しかしこ

れに比べてr5に対する結晶場の影響は大きく､Itetragonalfieldにおいて縮退していた Iyz),Lyz)
の状態ははっきりと分裂し､それらの状態の基底状態からのエネルギーギャップの比率は

宏 一 諾 望0･93 (4･37)

となった｡またこれら状態間のエネルギーギャップについてはTerasakiらによる軟 X線吸収に

よる実験報告【22]がなされており､それによれば2･4 -2･8eVの間に基底状態からIxy),lyz),lzx)
への遷移が見られるとされている｡このことからも今回の解析にて求めることができた各状態間

のエネルギーギャップ△｡,△y,△Zが妥当な大きさを与えていることがわかる｡

また超微細相互作用定数についてYBa2Cu307と比較してみると､AFermiの符号が違う点が著

しい特徴である｡表中に示したYBa2Cu307のCu(2)はcu-02面内に属し､cu一〇一cuの

結合角度は約 1800である｡基底状態の L3;2-y2)軌道(このeuのサイトをAISiteとする)は

酸素の2pq軌道と混成する｡この2p軌道は隣のCuサイト(これをB-siteとする)の4S軌道

とも混成するので､A-siteの3d電子がB-siteの4S軌道へとうつるsupertransferedhyperfine

interactionが発生する｡そしてこの4S軌道に入った上向きのスピンが核とFPrmi接触相互作用
し､正の内部磁場をつくり､これが3d電子によるcore偏極による負の内部磁場より大きいため

AFermi の符号は正になる｡

これに対してCuGe03のCu-0-Cuの結合角度は約900であるためsupertranSferedhyperfine

interactionは発生しづらく､Fermi接触相互作用の原因は主に､3d電子によって起こされるcore

偏極となるのでAFemi は負となっていると考えられる｡

-118-



スピン･バイエルス物質CuGeO3単結晶試料の核磁気共鳴

4.3 核スピン-格子緩和時間 T2

ここでは 63cu核に対して行った核スピン-スピン緩和過程の実験結果について述べたのち､

1DHAFモデルとの比較を行う｡核緩和曲線はスピン･エコー法を用い､図4.8で示した63cuの

NQR(約 0.3MHzの幅を持つ )に対して測定した｡一般に､横緩和過程を測定する場合､以下

の式で表される振動磁場の大きさHlを線幅に対し十分に大きくしないと正しい緩和過程が得ら

れない｡

Hl-孟 (4･38)

ここで､iwは7Tパルスの幅を表す｡実際の測定では､パルス幅が 1.5FLSeC程度でありHlは約

0.3MH2;になり､ほぼ条件を満たしており､正しい結果が得られていると考えられる｡

また･(2･32)式中の緩和率の異方性 γは､超微細相互作用定数の比 (A⊥〃 =)2から評価する

ことができ､r-3.3となる｡よってTl過程による緩和率は1/T2R-5.3/Tlとなるが､報告さ

れている1/Tlの値【4]を使うと核スピン-スピン緩和過程にはほとんど寄与しないのでここでは
無視した｡したがって1緩和曲線はexpト(2T/T2G)2)になるはずである｡
4.13(a),(b)に緩和曲線を示す｡図4.13(a)で見られるように､11K以下の温度では緩和曲線
はガウシアンからずれているのが判る｡このずれは低次元系であらわれるmodulation効果によ

る振る舞いと考えられるので､11K以下の低温ではexpt(21･/T2G)2)で記述できる時間領域のみ
を用いて解析を行った｡

このようにして得られた T2G には､ (2.33)式で表したように核スピン双極子相互作用によ

る T2G,di｡と､核スピン間の indirectな相互作用による T20,indからの寄与がある｡このうち､

T20,dipはAbragaml50]の表式に従い･同種スピンからの寄与は､

(志 )2-写碧 (4･39)

Ai3･ -守 珊 1-3cos2oi31, (4･40)

で表すことができる｡iは着目する原子核､3'は相互作用を及ぼす原子核を表し､3'に対する和は

試料全体に対して行う｡また rf,･はそれら原子核間の距離･ oi,･は i番目の核スピンの対称軸の

方向と､ i番目の核スピンから見たj番目の核スピンの方向とのなす角度である｡CuGe03にお

いて結晶内の全原子核が全て同一サイトの同種のスピン(63cu)であるとして計算すると､

1

T20,dip
-1.32×103sec-1 (4.41)

となり非常に小さく､今回測定した核スピン-スピン緩和率はそのほとんどが核スピン間の間接

相互作用によって決められている.ことが判かる｡よって以後 T2G,indを単にT2G と記す｡

図4.14に1/T2Gの温度依存性の結果を示す｡Tsp以下のdimerize相においては電子スピンの

励起スペクトルに有限なギャップが存在することを受けて緩和率も温度を下げると減少する振る

舞いを示している｡しかし､このdimerize相における核スピン-スピン緩和過程については理論

的な研究の報告が未だなされておらず､今後の理論的研究の発展が期待される｡
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ではTsp以上のmi form相での1/T2Gの温度依存性について､第 2章で紹介したsachdevl2】
及び､sandvik【3】による1DHAFモデルに対する理論計算との比較をしてみたいと思う｡同時

に､1/Tlの結果も併せて考察する(図4.15参照)｡
まず､ 1/T2G と1/Tlとの比について考える｡Sachdevが示したように､ 1/T2G と1/Tlの

比を取るとr≪ Jでは(2.40)式のようになる｡一次元系の場合､一般に超微細相互作用定数

A｡(q)(ただしα-x,y,I)は

A｡(q)-Ago)+2ALl)cosq (4.42)

と表せる｡ここで､ALo)はイオン内電子による寄与であり､ALL)はsupertransferredhype,fine

interactionによる寄与である｡前節での議論のように､CuGe03のAFermiが銅酸化物としては

妥当な大きさであること､ cu-0 -cuの結合角度がほぼ900であることから､ cuサイト

にsupertransferedhyper丘neinteractionはほとんど発生していないと考えられる｡したがって､

Ail)望0と仮定してAII-ASzPinニー208･6kOe/pB､A⊥-(ASPin+ASfin)/2--24･35kOe/pB
とし､J-150Kを用いるとT2G(T-1/2Tl-1)は1.6×10~3(K-1)となり実験値 1.7×10-3(K-1)
とほぼ同じ程度の値を示す｡

次に､Sandvikl31によって計算された有限温度の結果と比べてみる｡図4.16(a)にT/Jに対

してプロットしたT2G(Tl/2Tl)~1を示す｡曲線で結んだ各点がSandvikl31による計算結果であ

る｡図中､BはA(1)/A(0)である｡CuGe03の場合､R望0であり､実験データと計算結果を比
べてみると､有限温度においてもはぽあった振る舞いをしている｡

では次に､1/T20～1/Tl個々の温度変化について見てみる｡図4･16(b)にln(J/T)に対して

プロットしたT(AW2G)2､図4･16(C)にT/Jに対してプロットした(A21Tl)~1の結果を示す｡こ
れらをsandvikの計算結果と比較すると､1/T2G,1/Tl共にTがJ近傍での振る舞いをR>0
として説明できるように見える｡しかし､本質的にA(1)は正の量であり､一方A(0)は負の量で

あるので､月は負にならなければならない｡また､これは前節でのCu-0-Cu間の結合角度

からの考察とも矛盾している｡

このようにCuGe03のスピン･ダイナミクスは一見､定性的には1DHAFのモデルで説明がで

きるように見えるが､1/Tl､1/T2G個々の振る舞いには矛盾する点があり､1DHAFモデルで
は説明しきれない｡1DHAFのモデルに鎖内の第二近接スピンとの相互作用､また鎖間の相互作

用を考慮する必要があるように思える｡
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20 40
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図4･13(a):スピンバイエルス相におけるCuGe03の緩
和過程片対数プロット｡図中の曲線はガウシアンのラ
インを表す｡

(o
)
M
J
(
L
N
)
M

2

0

r〕i

Lil

(7
0
0
9
>0
こ
D
Nヒ
L ●●

T-王T▲エ■

-

鬼

諺

T-⊥:

20 40 60

Temperature(K)

図4.14‥83cuのNQRに対して測定した核スピンス
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図4.16(a):T/Jに対してプロットしたT20(TL/2TI)-1
｡国中の曲線はsandvikによる計算値 (文献【31より
).
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図4･16(ら)･･ln(J/T)に対してプロットしたT(T2G)-2
.国中の曲線はsandvikによる計算値 (文献【3】より
)･

T/J

図4.16(C):T/Jに対してプロットした1/Tl｡国中の
曲線は Sandvikによる計算値 (文献【31より)｡
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第 5章

まとめ

本研究においてはcuGeO3中のCuの持つ微視的な性質､特に電子状態の異方性､スピンダイ

ナミクスを研究するため､単結晶試料を用いた帯磁率､NMR及び緩和過程の測定を行い､以下

のような結論を得る事ができた｡

cuサイトの微視的な対称軸の方向を共鳴周波数の角度依存性､共鳴磁場の温度依存性を測定

することから次のように決定することができた｡これはスピンバイエルス転移前後によってほと

んど変化されることはない｡

結晶軸との角度

またNMR実験から主軸方向にたいして得られたナイトシフト､超微細相互作用定数を正確に

評価する事ができ､cu2十の電子状態にはそのxy成分に異方性がある事が明らかとなった｡本研
究においてはこの異方性の持つ対称性をrho血bicであると仮定して 3d9の電子状態を解析をす

すめ､その基底状態

JO)-αlx2-y2)+剖3Z2-,2) (α2+β2-1)

の各係数 α､βを

α = 99.9×10-2

β -0.185×10~2

-t求める事ができた｡このように基底状態に対するl3Z2-r2)の混成は小さい｡この基底状態か

ら励起状態であるIyz)､Izx)､ Ixy)との間のギャップ△‥ △y､ △Zの大きさは

△

△

△

∬ -2.14eV
y

Z

と得られた｡

こ

こ

2.31eV

1.80eV
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また､Tl,T20 の振る舞いについては､実験値が定性的にはlDHAFのモデルによって理解で

きるものの､定量的には1/Tl､1/T2G の振る舞いに矛盾した点があり､cuGe03のスピン･ダ
イナミクスは単純な1DHAFモデルでは説明しきれないことが分かった｡さらに､鎖内の第二近

接スピンとの相互作用､また鎖間の相互作用を考慮する必要があることを指摘した｡
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