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一重項基底状態をもつ量子スピン系の中性子散乱

東北大学大学院理学研究科 簾田和馬

1 はじめに

多くの磁性体は温度を下げていくと､ある温度を境に強磁

性や反強磁性のような長距離秩序状態に転移するが､短距

離の相互作用をもつ理想的な一次元磁性体ではT=0K
でのみ磁気秩序を示す｡もちろん､実際の系では完全な1

次元磁気鎖は存在せず､鎖間と鎖内の相互作用の比J′/∫
で決まる有限の転移温度をもつ｡このような系を擬一次元

系とよび､相互作用の比が一次元性の良さの指標となる.

β-毒の一次元ハイゼンベルグ反強磁性体では量子ゆ
らぎのために絶対零度でも長距離秩序をもたないことが理

論的に知られている｡量子ゆらぎはスピンの大きさβ と

ともに急速に減衰する｡実際の場合､量子ゆらぎは磁気秩

序の形成にはほとんど寄与せず､古典的な分子場理論に

よって基底状態の磁気構造を決めることが出来る｡量子ゆ

らぎの効-Aはスピンの舶みなどに硯れるだけである｡

しかし､一次元性のよい反強磁性体でスピンが小さい

場合には､量子ゆらぎのために､全く新しい基底状態が出

現することがある｡その代表的な例が､S-圭の場合に現
れるspin-Peierls転移と､β-1の系がもつHaldane
状態である｡両者ともに､一重項 (singlet)基底状態と
いう極めて量子力学的な (つまり､古典的な直感が通用し

ない !)状態をもつという点で共通しているが､その成り

立ちや性質は多くの点で異なっている｡

一重項基底状態を理解するうえで､スピン系の励起ス

ペクトルの状態を波数ベクトル (Q)と励起エネルギー
(hw)の関数として調べることは不可欠である.Q-0
に限れば､電子スピン共鳴 (ESR)やRaman散乱など

の手法があり､Qの平均をとるのであれば､核磁気共鳴
(NMR)を利用することが可能で､それぞれ有力な実験

手段として利用されているoしかし､広いQ-hLJ空間
での励起スペクトルの状態を実験的に求められる唯一の手

法は中性子非弾性散乱によるものである｡

本サブゼミでは､まず､一次元磁性体の理論的背景

と中性子散乱の実験手法の基礎について学んだのち､

spin-Peierls転移とHaldane状態が中性子散乱によって
どのように研究されてきたかを解説する｡

2 一次元磁性体

2.1 古典スピンと量子スピン

スピンは ｢量子力学的な粒子または系の固有角運動量｣と

定義される[1]が､多くの場合､磁性を担うスピンは古典的
に取り扱われる｡このとき､スピンは剛体の自転運動とし

て扱われ､スピン変数 Sは自転の速さと自転軸の向きを
表わすベクトル量になる｡スピン系の問題として最も基本

的な一次元ハイゼンベルグ模型

Tt--2J∑ si･Si'1 (1)

を考えると､古典的な取り扱いでは､J>0の場合の基底
状態はスピンが同じ方向にそろった強磁性状態､∫<0の
場合はスピンが互いに逆の方向を向いた反強磁性 (N6el)
状態であり､T-OKで長距牲秩序をもっている｡
スピンを圭子力学的に記述した場合､スピン変数Sは量

子力学的な演算子となり､その大きさはS弓,1,号,2,-と
いうとびとびの値をとるようになる｡上述の一次元ハイゼ

ンベルグ模型も､強磁性状態では本質的には古典的な場

合と変らないが､反強磁性状態では演算子の非可換性が

｢量子ゆらぎ｣となって現れ､基底状態の様相を大きく変

えてしまうoS=
よって厳密解が得

1
12
.Lil

の場合はBct,hoAnsiltH.図 の方法に
れ､出典.系で止られた抜出搬秩序が星

子ゆらぎによって破壊されてしまうことが分かっている
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図1･.一次元Heisenberg反強磁性体の励起スペクトルと
帯磁率

この様子をスピン系の励起スペクトルから考えてみよ

う｡一次元反強磁性ハイゼンベルグ模型の励起スペクトル

を図1に示した.重要な点は､励起状態が q-0,士7T/a
で基底状態と縮退しているということである｡この縮退に

よって､励起状態は基底状態 (N6el状態も成分の一つ)
にいくらでも近づくことが出来る｡そのため､量子スピン

系では､量子 (零点)ゆらぎによってr-OKであって
も低いエネルギー励起状態が存在することになる｡した

がって､N6el状態はハミルトニアンの真の固有状態では
あり得ず､長距離秩序は破壊され､r-OKでも帯磁率
は有限の値を示すようになる｡

間毘 1

1･2つのスピンS-圭からなる系のハミルトニアン
γ -士Sl･S2を考える｡複号が正であれば反強磁
性､負であれば強磁性である｡スピン変数 Siは3
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つのパウリ行列を成分とする演算子のベクトルであ

る.Szの固有状態を基底とした場合､系の基底状
態はどのように書き表されるだろうか?

2.2 Spin-Peierls転移とはなにか

擬一次元系において低温で磁気転移が起きるのは､スピ

ンが固い格子 (rigidlattice)の上に固定された場合であ
る｡もし､格子が弾性的な歪みを起こしてもいいとすると

新しいタイプの磁気弾性的な転移が出現する｡この転移は

擬一次元金属におけるPeierls転移【3】とよく似ているた
め､spin-Peierls転移と呼ばれる｡

Uniform Dimerized

図 2:磁気励起スペクトルとspin-Peierls転移

Spin-Peierls転移とは､β-圭の一次元反強磁性ス
ピン系において､転移温度 Tsp以下で格子の自発的な歪

みが起こり､スピンが一重項 (singlet)状態を形成し､
全体として非磁性となる転移であると定義できる｡このよ

うな一次元系では､図2のように格子が歪んで､スピン間

の相互作用の大きさJが-つおきに変わり､スピン系が一
重項状態をとってスピンギャップを持つ方が､N6el状態
よりもエネルギー的に安定である｡

2.2.1 Peiels転移との比較

Peierlsl3】は､一次元伝導体において､half-filledの伝導帯
は､Fermi面にギャップを作るような格子のdimerizationl
に対して不安定であることを示した｡このとき､図3に示

すように､電子のつまった価電子帯と空の伝導帯に分かれ

て電子系全体のエネルギーが低下するが､これが歪みによ

る格子の自由エネルギーの増加を上回れば､Peierls転移
とよばれる金属一絶縁体転移が起きる｡

2.2.2 なぜ spin-Peiels転移が起きるのか?

一般に､Spin-Peierls系は､最近接の反強磁性的相互作用

Jのみをもつβ-圭の Heisenbergハミルトニアンで
記述される量子スピン鎖から成り立っている｡銀閣の相互

作用は無視する｡これらの量子スピン鎖は平行に積み重な

り､三次元的な格子 (格子歪みu)と結びついている.し

1二量体化と和訳されるが､あまり使われない｡

Metallic Semiconductor/Insulator

図 3:バンド状態からみたPeierls転移

たがって､モデルハミルトニアンは次のように記述できる｡

～-J∑(1.人慧)sl･S1.1･筈∑ (u1.1-ul)2～ J
(2)

ここで a,A,IIはそれぞれ格丁･‖順 ､スピン格:(･仙Lll作･
用､弾性定数である｡このハミルトニアンの解を求めるこ

とは参考文圃4匹 ゆずるが､なぜ一次元 Heisenberg反
強磁性体がdimeri2;ationを起こすことがエネルギー的に
有利なのかをここで考えてみたい｡

図1に示したように､･･次ノ亡I-I(?i.1()Ill)()rg反励磁件休
は､q-0,土1r/aで基底状態と励起状態が縮退している
ために､量子ゆらぎによって長距牡秩序が破壊されてし

まう｡もし､図2のように格子がdimerizationを起こす
と､励起エネルギースペクトルにギャップが生じるため､

基底状態と励起状態の縮退がとけることになる｡その結

果､量子 (零点)ゆらぎによる励起状態は存在しなくな

るため､スピン系全体のエネルギーは低下することにな

る｡Peierls転移と同様､もし､格子歪みによるエネル
ギーの増大よりもスピン系のエネルギーの低下が上回れ

ば､spin-Peierls状態が出現する｡以上のように､一次
元 Heisenberg反強磁性体でspin-Peierls転移が可能な
のは､絶対零度の状態にいろいろなスピン状態が量子ゆら

ぎによって共存しているためである｡

問毘 2

1.-次元 XY反強磁性体の場合は､spin-Peierls転
移は起きるだろうか?磁気的相互作用がIsing的や
古典的な場合はどうだろうか?

2.2.3 Spin-Peierls物質の発見

Spin-Peierls転移が (定性的な)理科5]により初めて予
測されてから13年後の1975佃こTTF-MBDT2におい
て､発見された｡転移温度はTTF-CuBDTで11K､
TTF_AuBDTで2Kである｡その後も有機錯体におい
ていくつかspin-Peierls転移を示す物質が報告されてい
るが､その数は極めて少ない｡

2TTFは電子供与体TetraThiaFulvaleneの略0M -Cu,Au°
BDT は電子受容体BisDiThioleneの略｡スピンはTTF+上の不

対電子1つによる5-喜o
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J)LLalJ.的な帯磁率の温度変化を岡4に模式的に示すo冊
磁率は転移温度Tsp以上では1次元反IJl&磁性体の理論値
(いわゆるBonneトFisherカーブ[6】)とよく一致する
が､Tsp以下では全ての方向の帯磁率が指数関数的に0
に近づくoこれは､縦帯磁率 xllは0になっても横帯磁率
x⊥は有限のままとなる反強磁性転移とは質的に異なり､非

磁性の一重項基底状態に転移していることを示している｡

QIDHeisenbergAF

⊥一一′p
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Bonner-Rsher
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図4:Spin-Peierls状態とN6el状態の帯磁率の温度変化

間違3

1.現実の系ではspin-Peierls転移を起こす系は極め
て限られているが､なぜか?また､どのような系が

spin-Peierls転移を起こしやすいと考えられるか?

2.2.4 ソフト･フォノンの存在

1977年にMonctonら【81はTTF-CuBDTにおいて､
Ⅹ線散乱にあらわれた散漫散乱からソフト フォノンが存

在することを確認した.Tsp以下で現れるdimerization
に対応する波数ベクトルの位置でフォノンはソフト化し､

しかもTspよりもはるかに高い温度から出現しているこ
とが分かった｡このソフト･フォノンの存在により格子

が (とくにdimerizationに対して)軟らかくなって､

spin-Peierls転移が起きやすくなっていると考えられる｡

2.3 Haldane状態とはなにか

1983年に Haldane【71は､一次元 Heisenberg涙~強
磁性体の磁気励起スペクトルはスピン量子数が半奇数

(喜,喜,隻,･･･)か整数かで定性的に異なり､半奇数の場
令-CiBetheAnsatzによる S-圭の催茸が成立して
ギヤ,?プをもたない-#､整数の場合はここネルギーギャップ

ノ(Haldaneギヤ､ツプ)が存在することを予想したOこの

ことはl:.に次の点で､それまでの常織を人きく博すヰ)ので
あった｡

●スピンの大きさは物理現象の本質とは関係ない

(universality)という常識に反するだけでなく､
Sが半奇数か整数であるかで一つおきに基底状態の
性質が定性的に変わってしまう｡

●回転対称で並進対称性なハミルトニアンをもつ無限

系では､基底状態をスピン空間で非常に緩やかにね

じることで励起状態を作ることができ､しかもその

波長を長く (波数を小さく)していけばいくらでも

励起エネルギーを低くできるので､系にギャップは

ないと考えられる｡しかし､Haldaneギャップの
存在はその直感に矛盾する｡

2.3.1 Haldane状態の実験的検証

1986年にRenardら伸 まNENP3が S-1の一次元
Heisenberg反強磁性体の典型物質であることを報告し
た.さらに､′;.Hj磁率が弧皮の低下ととも (あらゆる方向
で､転移を伴わずに)急激に小さくなることと､中性子

非弾性散乱による励起スペクトルの観測から､この系が

Haldane物質であることを主張した｡帯磁率の温度変化
を模式的に示したものを図5に示す｡

:一一 一二二三-f一三三号-

図5:Haldane物質の帯磁率の温度変化

問毘 4

1.Haldane系の帯磁率の低温での温度変化はどのよ
うに表わせばよいか?

2.H或はane系でなくても､全く同じような帯磁率の
温度変化を示す系が考えられるが､それは何か?

2.3.2 VBS状態

1987年に､Afneck,Kennedy,Lieb,Tasakil10】は
式(1)の一次元反強磁性 Heisenbergハミルトニアンを変
形したモデルを取り扱った｡

乃-∑ si･Si.1+言(si･Si.1)2 (3)

3Nickel Ethylenediamine Nitrite Perchlorate
Ni(C2H8N2)2NO2(C104)の略｡

-407-



講義ノート

第2項が付け加わっているが､依然として回転対称で反強

磁性的な傾向をもっている｡彼らはこの系がHaldalleの

予想したS-1の一次元Heisenberg反強磁性体の基底
状態の性質を満たすことを厳密に証明した｡

このモデルの基底状態はVBS(Valence-Bond-Solid)
状態と呼ばれ､式(1)の基底状態のよい近似になっている
と考えられている｡図6に示すように各原子位置のスピン

S-1を2つのS-量の合成と考えると､このうち片方
のスピン圭が左隣のサイトのスピン主とsinglet状態を
作り､もう片方のスピン圭が右隣のサイトのスピン圭と
singlet状態を作って､系全体でsinglet基底状態を作る
ことになる｡このときのsingletペアは結晶に固定されて
いるという点で RVB(ResonatingValenceBond)状
態とは異なっている｡

図6:VBS状態

3 中性子散乱

3.1 中性子の特色

研究用原子炉から得られるいわゆる熱中性子は､波長にし

て ト2Å程度､エネルギーにして20-40meV程度であ
る｡このような中性子が物質に当たると回折､散乱現象が

起きる｡とくに結晶の場合､ちょうど波長と同程度の格子

間隔をもつため､中性子波に対する回折格子としての役割

を果たすことになる｡

中性子の特徴を以下にまとめてみる｡

●電荷0:中性子は原子核で散乱される｡そのため
散乱能は原子番号に依存せず､透過距離も一般に長

い｡

･スピン圭:中性子は物質中の磁気モーメントに
よっても散乱される｡そのため､磁気構造の研究が

可能である｡

●波長とエネルギー: 中性子散乱に用いられる熱中

性子のエネルギーは､物質内のエネルギーの授受と

同程度である｡そのため､格子振動やスピン波の分

散関係などについての情報が得られる｡

3.2 中性子散乱の理論的記述

中性子散乱実験では､ある波数ベクトル Q (運動量
p-hQ)とエネルギーhwの変化をもって散乱されてく
る中性子の強度 I(Q,LU)を測定するoI(Q,LJ)は粒子の
対相関関数のG(r,i)の空間時間フーリエ変換である散乱
関数 S(Q,W)と直接結びつけることが出来る.

S(Q ,u)-義/drdtexp(i(Q Ir-ut))a(r,i)
(4)

a(r,i)-iE(6(r･Rln(0)-r,)6(r･Rn(i)i)7Tln
(5)

中性子散乱の特徴を一言でまとめると､以下のように

なる｡

広い運動量 .エネルギー空間で散乱関数S(Q,u)を

G(r,i)は､時刻 0で Rm(0)にいた粒子が時刻 t
に 札 l(i)という場所にいる確率を示す｡この対相関関数
を時間に依存しない平均値 否(r)と､そこからのゆらぎ
6G(r,f)に分けて考えると､式(4)は

S(Q,W) - 孟 6(W)/drdtexp(iQ･r)a(r)

･ 孟 /6drdt
xexp(i(Q･r-wt))6G(r,i) (6)

と2項にわけることができる｡ここで､第1項は物質の平

衡状態における密度分布､つまり ｢物質の構造｣に対応

し､第2項は平衡状態からのゆらぎの相関をこ対応する｡ゆ
らぎの相関とは､それに共役な外場に対する応答に他なら

ないから､第2項は ｢物質の物性｣と直接搬出している.

とくに､中性子散乱で用いられる熱中性子が､物質中の素

励起のエネルギーと同程度であることから､集団励起の性

質の研究は最も重要な研究分野となっている｡散乱過程で

は仝系のエネルギーと運動量が保存するため､観測された

中性子スペクトルはそのまま素励起の分散関係をあたえる

ことになる｡

中性子が観測する事柄を簡単にまとめると以下のよう

になる｡

回折 (Diffraction):TmlereatOmSare.

問畏5

1.研究用原子炉では通常 235U の核分裂反応によっ

て中性子を発生させるが､このとき得られる中性子

はlMeV以上の非常に高いエネルギーをもってお
り､このままでは中性子散乱には使用できない｡ど

のように減速すればよいだろうか?

2.中性子散乱と同様な手段として､Ⅹ線散乱､Raman
散乱､電子線回折などがあげられる｡それぞれの手

段の利点と欠点をあげてみよ｡

3.3 3軸分光器

3潮分光器 (Ttiple-AxisSpectrometer)は､原子炉か
らの定常線源を利用した中性子散乱実験で最も多く用いら

れている分光器である｡格子振動やスピン波などの集団運

動と､熱中性子の運動量 ･エネルギー範囲がよく一致する
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ことを利用して､単結晶を用いた観測を行うために設計さ

れた｡4その名の示すように､モノクロメタ一､試料､ア

ナライザーの3つの結晶を独立に回転させることにより､
広い運動量 ･エネルギー空間の任意の場所での中性子散乱

関数 S(Q,u)を測定することが可能である｡
図7に標準的な3軸分光許を示す｡wit20i(i∈M,S,A)
は､各軸 (M:モノクロメタ一､S:試料､A:アナライ
ザー)での結晶角と散乱角を表わす｡

･20M (wM -2eM/2):単色化

原子炉からの中性子は広いエネルギー範囲に分布し

ているため､モノクロメタ-結晶でのBragg反射を
用いて､狭いエネルギー幅の中性子束を取り出す｡

●ws,20S:試料結晶での散乱

｢単色化｣された中性子束は､試料結晶によって散

乱される｡この散乱過程において､中性子はエネル

ギーを保有する場合 (弾性散乱)もあれば､エネル

ギーを待たり失ったりする場合 (非弾性散乱)もあ

る.アナライザーは特定の散乱方向 (20S)を選び
出す位置に置かれる｡

･20A(wA-20A/2):エネルギー分解

散乱中性子のエネルギーはアナライザーによって選

別され､ディテクターでカウントされる｡

図 7:3軸分光器と散乱過程

図7には､3軸分光器での散乱過程の逆格子空間表示も

措かれている｡入射運動量kiと散乱運動量kJは､モノク
ロメタ-とアナライザーにより決定される｡試料における

散乱過程でのエネルギーと運動量変化は次のようになる｡

hw-(蕊 )(kt,一kg) (7,

4発明者であるB.N.Brockbouseは､中性子回折の創始者である
C.G.Shullと､1994年にノーベル賞を受賞した｡

Q-kf-ki (8)

ki-kfの場合を弾性散乱といい､そうでない場合を非弾
性散乱という｡LJ>0の場合､散乱された中性子は､試
料結晶内でフォノンを励起するなどしてエネルギーを失っ

ているため ｢エネルギーロス｣と呼ばれる.逆に LU<0
の場合は ｢エネルギーゲイン｣と呼ばれる｡

3.4 弾性散乱

Bragg反射の測定は､1.構造因子の絶対値を決める､
2.格子定数の温度変化などを求める､3.相転移の秩序変数

(超格子反射､磁気 Bragg反射)の温度変化などを測
る､などのために行う｡

3.4.1 核散乱と磁気散乱

中性子は原子の磁気モーメントによって散乱を受ける｡

Born近似を用いると磁気散乱振幅は

p-(A)gsf(Q, (9,

で与えられる｡ここで､7--1.913pNは中性子の磁気

モーメント､.qS(/LD)は原子の磁気モーメント､I(Q)は
磁穴形状凶+である.

磁性原子を含む結晶の散乱断面積は､核構造因子と磁

気構造因子の和 IFNl2+LFML2で定義される.

FN -∑ b,･eiQ'r, (10)
i

FM -∑ p,･S,･leiQ'r3' (ll)
31

ここで､bj､r3･は､単位胞のなかの 3'番Elの原子の核散
乱振幅と位置を表す｡S⊥ は磁気モーメントベクトル S
と散乱ベクT)レQの単位ベクトル 畠 とQによって

S⊥-岳-ら(ら.畠) (12)

と定義される.これは､pの中の磁気モーメントSに作
用してQに垂直な成分を取り出す演算子であると考えら
れる｡すなわち､磁気モーメントの Qに垂直な成分だけ
が磁気散乱に寄与する｡

3.5 非弾性散乱

3.5.1 フォノン

フォノンの散乱断血横はd'2C,/dEdtl-(kI/ki)S(Q,LJ)
で与えられる｡単位胞あたり1原子として､調和近似を用

いると､

S(Q,W)

- Co
(N3･･去千言)e-2W響
×6lw土wJ･(q)回Q-(G+q)]

(13)
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が得られる｡ここで､G とqは逆格子ベクトルとそこか

らの変位ベクトル､ejは分散関係の j番目の枝のフォ
ノン偏極ベクトルで wJ･(q)は対応する振動数 (エネル
ギー)､W は Debye-Waller因子､NJlは Bose因子

lexp(hu/kBT)-1｢ 1､C.は定数である｡上側の符号
はフカノンの消失 (エネルギー}/イン:u<O)､下イ抑ま
フォノンの生成 (エネルギーロス:W>0)に対応する｡
hu≪kBTが成り立つ場合､Debye-Waller因子を
考慮しなければフォノンの強度は以下のように近似される｡

･∝鞄 Q･ejL2 '14)

すなわち､フォノンの強度は温度に比例し､振動数の二乗

に反比例することが分かる｡

フォノンの分散関係は､伝搬方向と偏極方向によって

指定される｡JQ･e3･l2より､中性子散乱では散乱ベクト
ルに平行なフォノンの成分が観測されるため､伝搬方向

は散乱ベクトル Q を変化させる (すなわち逆格子空間で
のスキャンの)方向､偏極方向は散乱ベクトルの向きで

決まる｡例えば､(hot)ゾーンで a*方向に伝搬する縦
(longitudinal)モードを測定するときは､(2+qO0)
の様な点でエネルギースキャンを行う｡α*方向に伝搬する

棉 (transverse)モードを測定するときは､(O+qO2)
などで行う｡

フォノンはQ2に比例するため､一般に高い Qで測
定を行う.ただし､Lorentz因子による高角での強度の

低下も考慮に入れるようにする｡

3.5.2 磁気非弾性散乱

磁気散乱断面積はベクトルの成分表示を用いて､

去 -三 三 二 (15)

･ ∑ げ(Q)L2(Sap-Qαeβ)SOβ(Q,W)
α,β

1
saβ(Q･W)=扇石

リar/dtei'Q･r-ut'くS-1a(0)Sn⊥B(i))
(16)

と書ける.6αβ-QαQβは演算子 S⊥の成分表示に対応
する.また､rはスピンSnとSm の距離に相当する｡さ

らに､Sαβ(Q,LJ)は動的帯磁率の虚数部分と揺動散逸定理

x〝(Q,U)-92p2(1-e塘)S(Q,W) (17)
によって結びついている｡

磁気散乱は磁気形状因子 If(Q)I2のために高いQで
は強度が低下する｡この特徴は､フォノンによる散乱との

区別をするとき重要である｡

4 Spin-Peierls転移

4.1 CuGe03におけるspin-Peierls転移

1992年末に､長谷正司5らによってCuGe03が無機物とし

て初めて叩in-P(?i(?rls転移を示すことが珊磁率の結果6か

ら示唆された｡【11】その後､勅 (大学物性研究所のIJ-那,の
中性子非弾性散乱実験によって､スピンギャップの存在お

よび磁気励起の分散関係が明らかにされた｡【12]

CuGeO3(Nishi1994)

l(0,1,0.75)bt(0.6.0)(0,1,0.5)I I● ●● ●+ .1.'?,5' :
-0.5 0.0 0.5

q(Å~')

図 8:CuGe03の磁気励起

スピン･バイエルス転移の条件は ｢スピンギャップ｣と

｢格子の自発的な歪み (dimerization)｣であるが､後

者は長谷らによる最初の発見から1年以上たってから､電

子線回珂13]およびX線回折 (フイルム)[14匹 よって超
格子反射として確認された｡その直後にHirotaら[15]に
よる中性子回折実験によってspin-Peierls相での原子位
置が決定された｡

問題 6

1.CuGe03の磁気励起には spin-Peierls物質とし
てはいくつか奇妙な点が存在するが､なにか?

4.2 CuGe03のソフ ト･フォノン

構造相転移はおおまかに2つに分類することができる｡ひ

とつは displacive型で､もうひとつは order-disorder

型である｡囲 前者では､あるフォノンモードの特性周波
数が0に向かって減少し､そのモードの運動が凍結して､

格子の歪んだ低温相が出現する｡displacive型の典型物

質としてはSrTi03がある｡【19,201後者は､特定のトン
ネルモードと格子振動のモードが結合するために起きる｡

この場合､格子変形に関連する波数ベクトルのフォノンの

エネルギー幅は､転移点に近づくにつれて広がるがソフト

化は起こさない､そのかわりにエネルギー0の場所にはい

5当時東京大学大学院工学系研究科博士課程2年に在籍していた｡

6Tsp以上の帯磁率の温度変化はBonner-Fisherカープから大きく
はずれており､この物質がよい捉一次元系物質でないことを示唆している｡
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Z

◎ cu o,1/2

i .･Ge1/4,3/4

% 0(l)0,1/2

⑳ 0(2)1/4,3/4

0(2):Ax=0.0010/a■

0(2):Ay=0.0013/b

Cu: Az=･0.0014/C●

図 9:CuGe03の spin-Peierls相での原子配置

わゆるセントラル ･ピークが出現する｡order-disorder

型の代表例としては ND4Brがある.[21]
有機 spin-Peirls物質においては Tsp以下での
dimerizationに対応するソフト･フォノンがかなり高温

から存在 し､それが格子歪みによるエネルギーの上昇を

抑えて､spin-Peierls転移を実現させると信 じられてき

た｡しかし､CuGe03では中性子散乱実験の結果から､

構造相転移は displacive的であるにもかかわらず､ソフ
ト フォノンが存在 しないことが示された｡【22,23柱 の
ことは当然のことながら､CuGe03の spin-Peierls転

移を説明するには､従来の理論[241では不十分であるとす
る見方につながった｡7

4.3 不純物 ドープ系での spin-Peierls状態
と反強磁性状態の共存

4.3.1 磁気相図

CuGe03の重要性の一つは､有機物では行うことが困難

であったspin-Peierls状態への不純物効果の研究を可能
にしたことである｡非磁性不純物ZnでCuサイトを置換

(磁気鎖の切断)したり､イオン半径の異なるSiでGeを

置換 (結合ボンドに対する摂動)する研究はごく初期から

行われ､不純物の量とともにTspが低下し､それより低温
のTN以下で反強磁性秩序相が出現していることが明らか
になってきた｡

4.3.2 中性子回折実験による検証

1995年後半にRegnaultら[16】がCuGe1-xSixO3(x-
0･007)の中性子回折実験の結果から､反強磁性相において

7ソフト フォノンがなくても別にいいのだとする見解もある｡例えば､

C･Grosand氏.Werner:cond一mat/9804092

(N
)
a
Jn
l
t

2Ja
d

∈
9
1

CuGel_xSixO3
5 I l l l

ft､15.､､...T.ip蔓2Col0 5y

05
E≡ 至司

I0 5 10 1

TN Temperature(K)5 9.a-㍗ -~~~~~~~ー~一一一一一-一一一一､---.-----.-一､-----､､___西./ ORenardetal.◆ △Lorenzetal.
◆Hiroieta1.
■Hase

0 1 2 3 4 5

Siconcentrationx(%)

図 10:CuGel_xSi,;03の磁気相図

spin-Peierls状態 (Dimerization)が共存 し､さらにそ
れぞれの相に対応する2つの超格子反射は "resolution

limited"であることを報告した.従来はspin-Peierls状
態と反強磁性が均一な系において共存するとは考えられて

いなかったため､重要な意味を持つ実験である｡この結果

は､Martinら[17]によって Cul-xZn｡GeO3系でも確
認された.この実験では､Znの漉度が x-0.0042と非
常に微量であっても反強磁性長距離秩序相が出現するこ

と､Znの濃度がx-0.03以上では反強磁性に対応する

磁気 Bragg反射に線幅のわずかな増大が起きることが確
認された｡また､誘起される磁気モーメントの大きさが

xではなくTNにスケールされることを報告 している.

TN-2Kで peff-0.1FLB/Cu2+､TN-4K で
peff-0･2pB/Cu2+である｡

問題 7

1.不純物 ドープ系では試料の不均一性の問題が常に付

きまとうが､実験的に直接または間接的に均一であ

ることを示すためには､どのような実験や議論をお

こなえばよいか｡

2.不純物 くドープ系の現象 としてパーコレーション

(percolation)があるが､ ドープしたCuGe03で
の反強磁性相がパーコレーションではないことを最

も端的に示す実験結果はなにか｡

3.中性子散乱でいう"resolutionlimit''とはどの程度

の相関距離をしめすのか｡
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図 11:Cuュ_xZnxGe03の秩序変数

(
Coun
tsJ2
m
in
)

005

4.4 理論的展開-Fukuyama-Tanimoto-
SaitoTheory

1996年に入り､福山､谷本､斎藤【25】は､式(2)のS-去
1次元反強磁性 HeisenbergモデルにJordan-Wigner
変換とフェルミ場のボゾン化を施す､位相ハミルトニアン

と呼ばれる手法を用いて､不純物をドープしたCuGe03の

反強磁性相とspin-Peierls相が共存する基底状態を研究

した｡計算の詳細は参考文献【25匹 ゆずり､ここでは結果
だけを簡単に述べる｡

磁化の期待値 (反強磁性なので副格子)を位相変数

0(I)8であらわすと

(SIZ)-(-1)le-(82)/2cosocl(I)≡ (-1)'S(x) (18 )

となる｡ここで､aは格子間隔で､x-laは連続的な変
数として扱っている｡

Spin-Peierls状態は格子歪みをもった非敵性状態である

から､S(I)-0かつ位置xでの格子歪みu(I)- uo≠0
であり､Ocl(I)-q/2,3q/2に対応する｡また､N6el状
態はS(x)≠0かつu(I)-0であるので､Ocl(x)-0,打に
対応する｡

図12にも示されているように､位相ハミルトニアンを

用いるとN6el状態とspin-Peierls状態を同じ枠組みの
中で議論することが可能である｡

CuGel_｡SiE03の場合を考える.不純物であるSi原

子のサイトの格子歪み u(x)が抑制されてuimpとなった

と仮定するouimp は 0からuoの範囲にあり､それぞ
れの不純物系に特有のパラメタ-であるとして扱う｡2

つの Si原子がx-0とx-Loにある場合の境界条件
は uimp-u(0)-u(Lo)となる.この境界条件の場合

80(a)-ocl(｡)+♂(x)として古典的な部分ecl(I)とその周りでの
量子揺らぎ毎 )とにわけて考えられるとする｡

N NOSPーl

Nf

Ocl Nα

SPo

SP匝

SPβ丁ふ一一〇二･〇一一一〇･,コ.--

図 12:位相空間でみたN6el状態とspin-Peierls状態

の xoをximpとすると､格子歪みと磁化の空間依存は､
以下のように書くことができる｡

u(3;)- uoSinOcl(x)-uoksn
(学 力 (19)

S(x) - e-く62)/2cosod(x)

- e-〈和 2dn(千 ,k)(20)
このとき､so≡e-(62)/2は量子揺らぎによる磁気モーメ
ントの大きさの減少に対応する｡

Bl13はLo/a-70で uimp/u0-0･4とした場合の
位相変数 Ocl(x)､磁気モーメント(SIZ)､格子歪みul/uo
の空間依存性を示している.(SIZ)､ul/uoはxとともに
大きさを変えているが ト1)lの振動の周期は一定で､2
つのSi不純物の間に反強磁性長距離秩序のコーヒーレン
スが保たれていることが分かる｡

共存相での中性子回折実験ではN6el状態とspin-Peierls

状態に対応した2つのBragg反射が観測される｡それぞ
れの秩序が完全にある場合の強度に対して規格化した､反

強磁性秩序による反射強度 Zagと格子歪みによる反射強

度 Idは次のようになる｡

･af-I碑-1,等

･d-陣-1,le

4.5 CuGe03はなぜ spin-Peierls転移を
起こすのか?

理論的にはS-去一次元Heisenberg反強磁性体は､格
子の弾性的変型を許容すれば､必ず spin-Peierls転移を
起こす｡しかし､現実には一次元性の非常によい物質は少

なく､またdimerizationを起こしやすくするように格子
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図13:位相変数､磁気モーメント､格子歪みの空間依存性

振動のソフト化が伴うとも限らない｡そのことは､これま

でに発見されたspin-Peierls物質の少なさにつながって
いる｡

CuGe03がspin-Peierls転移を起こすというのはよ
く考えると実に不思議である｡まず､CuGe03は決して
よい擬一次元磁性体ではない｡9さらに､ソフト フォノン

も存在しない｡では､一体何がCuGe03のspin-Peierls
転移を起こす原因となっているのだろうか｡

それを考える上で重要な概念が､最近接相互作用 J
と第二近接相互作用 J/の反強磁性相関の競合である｡
α≡J′/Jとすると､α-主では一重項基底状態が出現
するという厳密解が得られている｡[26】また､数値計算に
よりα>α｡-0.24-0.30では同様の基底状態が出現
すると考えられている｡CuGe03のスピンギャップは反
強磁性相関の競合によって作られたものでないことは実験

によって確認されている【27】ため､Ca5tillaら【28]はα
が αCよりわずかに小さい場合を考え,Tsp以上の帯磁
率の温度変化やspin-Peierls状態での磁気励起などをよ

9鎖間の交換相互作用は､鎖内の 1/10もある｡

く.馴 jできることを示した.,このことは､CuGtt,O3では
JとJ/の競合のために一重項基底状態が出現しやすい環
境が整えられていることを示唆している｡

α｡-0.24というのは絶対零度の場合であるから､
有限温度を考えると実際にはそれより大きなαであって
も､反強磁性相関の競合によるスピンギャップは開かない

と考えられる｡Rieraら【29]はα-0･36としたほうが実
験結果をよりよく説明できることを指摘している｡

実験的に第二近接相互作用の重要性を証明することは

困難であるが､注目すべきアプローチとしては西ら[30匡
よる圧力効果の実験と藤田ら[31】によるスピンの動的構造
因子の研究がある｡いずれも中性子散乱実験を主体として

いる｡

5 Haldane状態

β-1の一次元 Heisenberg反強磁性体は一重項基底状
態をもち､磁気励起スペクトルにsinglet-tripletの励起
に対応するHaldaneギャップをもつ｡この状態は比較

的丈夫 (robust)で､弱い-イオン異方性が存在しても

triplet励起状態がスピンの縦モードのdoubletと横モー
ドのsingletに分離するが一重項基底状態はそのまま保た
れる｡Spin-Peierls状態のように転移温度以下でギャップ
が形成されるのではないため､ギャップの大きさによって

はかなり高い温度でも観測することができる｡この丈夫さ

(robustness)のため､実際多くの物質で Haldane状
態は発見され､研究されている｡

5.1 L2BaNiO 5(L-Y,Pr,Nd,-Er,
Tm)のHaldane状態

ここでは､L2BaNiO5(L-Y,Pr,Nd,Sm,Eu,Gd,
Tb,Dy,Ho,Er,Tm)と表わせるNi2+のβ-1擬一
次元系化合物グループをとりあげる｡鎖内の反強磁性相

関は比較的強く (lJIFt,250K)､非磁性のYの場合､
銀閣の相互作用は無視できるほど小さい｡Y2BaNi05は

Haldane物質の典型で､中性子散乱によりsinglet-triplet
励起が確認され､また､1.2Kまでで磁気転移は見つかっ

ていない｡[32]しかし､LをY以外のものに置き換える
と銀閣の相互作用が増加するため､24-50Kの範囲で反
強磁性長距離秩序を起こす｡【33】低温で三次元的な磁気秩
序が起きることが必ずしもHaldane的な性質を消し去る

ものでないことは指摘されてし沌【34]が､L≠Yの系は
一次元磁性体としてはあまり関心を持たれてこなかった｡

zheludevら【351は Pr2BaNiO5(TN-24K)に
おいて､T>TN で明確なHaldaneギャップを確認し
ただけでなく､反強磁性長距離秩序相でも存在することを

明らかにした｡また､これらの励起がNi鎖のスピンのゆ
らぎに対応し､希土類サイトからの影響をほとんど受けて

いないことを示した｡

これは､TNに近づくにしたがってギャップがソフト化

するCsNiC13(TN-4.8K)とは大きく異なっている｡
CsNiC13の場合は､Ni鎖そのものが反強磁性長距離秩序
を起こすのに対し､Pr2BaNi05ではPrイオンによる鎖

- 413-



講義ノート

間の相互作用の増大が秩序状態を作りだす原因となってい

るという違いを反映していると考えられる｡
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