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ESRによる強磁性一反強磁性交替鎖系 (CH 3)2CH N H 3C uC 13

のスピン緩和現象

千葉大学 理学部 真申 浩貴 1

1 はじめに

1983年に-ルデン1)によって, ｢1次元 Heisenberg型反強磁性体 (1dHAF)では整数スピンの

時に限り絶対零度において基底状態と第 1励起状態との間に有限なエネルギーギャップ (ハルデ

ンギャップ)が存在する｣という予想が発表されて以来,∫-1の ldHAFが実験的にも理論的に

も大いに注目を集めてきた.最近ではβ-1/2でありながらもギャップを持つ交替鎖系2),3)やラ

ダ一系4)なども注目されている.これらギャップを持つβ-1/2の系では,高温極限においてス

ピンはS-1/2として個々に振る舞 う.一方,温度を下げていくとスピン相関の発達により2つ

のS-1/2のスピンが対を形成して,ハルデン状態もしくはダイマー状態に入っていくことが理

論的に予想されている.このような温度変化による状態の移 り変わりは,スピンの緩和現象に変化

をもたらすと考えられる.この緩和現象の変化を直接観測できる有力な実験手段の 1つとして常

磁性共鳴 (EPR)がある.

本研究ではEPRの実験対象として,S- 1/2の ldHAF系のうち強磁性-反強磁性交替鎖系

(cH3)2CHNH3CuCl3(IPACuCl3)5)と,反強液性一反強磁性交替鎖系 (CH3)2CHNH3CuBr3(IPA

cuBr3)6)に注目した.図1に示すように,この2つの化合物の結晶構造はほぼ同じであり,三斜晶系

に属するため非常に低対称である.そのため結晶の外形と結晶軸との対応付けは困難であることか

ら,互いに直交する結晶の成長面をそれぞれA,B,C-planeと定義した.図2にはその3つの面に垂直

に磁場を掛けて測定した帯磁率のうち,1方向についての結果を示す.この図で示すように温度を下

げていくと,どちらの化合物ともx(T)は一旦緩やかなど-クを示し,そこから絶対零度でゼロになる

ように落ち込む.この様子が磁場を掛ける方向によらないことから,どちらも絶対零度においてギャッ

プが存在すると考えられる.さらに1,(T)の解析より,2種類の交換相互作用(Jl,J2)とギャップ(△)

の値を見積もった結果,IPACuC13では,Jl/kニー23･5K,J2/k-+54.1K,△/k-17.1-18.1K

となり,5)一方 IPACuBr3では,Jl/k--61K,J2/k--33士3K,△/k-81-109K となった.6)
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図1 (CF3)CHNH3CuX3(X=ClorBr)の 図2 (CH3)CHNH3CuC13(●)と(CfI3)CFN83CuBr3
結晶構造の模式図 . (△)の帯磁率 .
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｢量子効果が顕著な役割を果たす磁性現象の新展開｣

2 実挨結果

図3と図4にそれぞれIPACuC13とIPACuBr3のEPR吸収スペクトルの温度変化を示す.周 3

よりIPACuC13では,10K以上において1本であった吸収線が10K付近でその線幅は一旦発散

して,さらに10K以下では温度の低下にともなって吸収線が2本に分裂した.また10K以下では

図3中の矢印で示した磁場に,強度は弱いながらも新たな吸収線が出現した.図5にはIPACuC13

の4･2Kにおける共鳴磁場の角度依存性を示す･この図より共鳴磁場の角度依存性は,10K以下

で分裂した2本の吸収線はH の方向によって周期的に大きく変化するが,強度が弱い吸収熱 まほ
とんど変化しなかった.

一方図4よりIPACuBr3では,x(T)がピークを示す温度より十分に低温でも,磁場を掛ける方

向によらず 1本の吸収線しか現れなかった.
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図3 (CH3)2CHNH3CuCl3のEPR吸収 図4 (CH3)2CHNH3CuBr3のEPR吸収
スペクトルの温度変化 . スペクトルの温度変化 .
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図5 (CH3)2CHNH3CuC13の 共鳴磁場の角度変 化 .
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3 考察

この2つの化合物のEPR孝験では吸収線が分裂した現象以外にも,線幅や共鳴磁場そして吸収

強度の温度変化等も興味深い結果が得られた.しかしながらここでは,吸収線が分裂する場合とし

ない場合の理由について考察する.その他の詳しい考察については論文にまとめて報告する予定

である.

図3に示すようにIPACuC13では10Ⅰく付近で線幅が発散したが,これまでに報告している帯磁

率や比熱の測定ではこの温度付近に異常な振る舞いは観測されていない.5),7)この発散の原因は,

10Kを境にしてスピンが高温領域ではS-1/2として低温領域ではS-1として振る舞うため,

スピンの緩和機構が変化したからだと考えられる.さらに 10K以下で吸収線が分裂した原因は,

S=1の トリプレット状態がゼロ磁場分裂を起こしているためではないかとも予想できる.しか

しながらCu2+化合物では 1イオン型異方性は存在しないことから,ゼロ磁場分裂を起こす他の

理由を考えなければならない.そこで隣り合う2つのS-1/2のスピンが対を形成して,そのス

ピン対がβ-1として振る舞う状態に注目した.実際にスピン対を形成する例として,非磁性化

合物に極微量の磁性イオンをドープした時,いくつかのスピンが集まってクラスターとして振る

舞うことがある.この状態については古くから研究が行われているので,8)それを参考にして2つ

のスピンが対を形成した時のエネルギー状態について§3.1で考察する.§3.2では吸収線が分裂す

るIPACuC13と分裂しないIPACuBr3との違いについて,スピンの相関長に注目して考察する.

3.1 2スピン系におけるエネルギー状態

2つのS-1/2のスピンに注目し,その間に働く相互作用として磁気双極子相互作用 (～DD)と

異方的交換相互作用 (UAE)を考える.この2つのスピンが対を形成してあたかもS-1として

振る舞う場合のエネルギー状態を表 1に示す.ただし2スピン間の距離をrとし,7iAEのテンソ

ルAi,i+1を(Ai,i+1m,Ai,i+lyy,Ai,i+lZZ)≡(A,A,-2A)と定義すると,D'≡ -392滝/(2r3)+3A
となる.また2スピンを結ぶ方向とHの方向とのなす角度をCとした.

lS,Sl)≡ll,1) l1,0) ー1,-1) lO,0)

(1,ll -β●(1-3cos2β)/6 DTsinOcosOe-''4/､乃 D'sin2oe-2.'4/2 0
(1,0[ D'sinOcosOe+iQ/1β β'(ト 3cos2β)/3 -D'SinOcosOe-t'S/Jf 0
(1,-1l D'sin2ee+2i+/2 -D'sinecosCe+.'4/ヽ乃 -D'(1-3cos20)/6 0

表 1 2つのβ-1/2のスピンが対を形成した時のエネルギー状態.

もしgPBH≫lD当の場合には,表 1に示した行列の非対角成分が無視できるためスピンは磁

場方向に量子化される.その結果S-1の トリプレット状態におけるエネルギーは,

El-･gPBH-; (1-3cos20)

Eo - 3 (1-3cos20)

E-1 - -9PBH-; (1-3cos20)
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となる.このように2つのS-1/2のスピンが対を形成してあたかもS-1として振る舞う場合

には,uDD と7LAEが起源となる異方性磁場 D'が出現する.D項の符号については本実験結果

より特定することはできなかったが,77-339GHzまでの高周波ESRの実験よりD+<0である

ことが分かっている.9)図6にはスピンが対を形成してS≡1として振る舞っている時のエネル

ギー状態を示す.さらに(2)～(4)式より△Sz-士1の遷移に対応するエネルギーは,

hwl - E1-E0-9PBH･筈(1-3cos20) (5)

hw2 - Eo-E-1-gPBH一等(1-3cos20) (6)

となる.(5)式と(6)式より,S≡1/2のスピンが対を形成した状態における共鳴磁場の角度依存

性は,(1-3cos20)となる.したがって分裂した2本の吸収線がe 符550で1本になると予想で

き,図5で示した実験結果と一致することから4.2Kでは ID'/gfLBl符2.2kOeと見積もった.し

たがって今回の実験条件 (HFed8.8kOe)では,必ずしもgPBH≫ tD'lが成立しない.

♂=Oo

図6 スピン対が∫=1として振る舞う時のエネルギー状態 .

(ただし高周波ESRよりD'<0とした ･)

次にgfLBHだID'Iの場合を考える.このような条件下では表 1に示した行列の非対角成分が

無視できなくなるため,スピンは磁場方向には量子化されない.その結果,観測できる固有状態は,

[1,1),Il,0),ll,-1)のエネルギー状態が一定の割合で混じり合っている･したがって△Sa- j=1
の遷移の他にも,一般には禁制遷移である△SZ=士2に相当するIl,1)⇔ll,-1)の副吸収線が出

現する.さらに(2)式と(4)式より,この副 吸収線の遷移に対応するエネルギーは,

hu3-El- E_1-29fLBH (7)

となる.(7)式よりこの副吸収線の共鳴磁場は角度変化せず,その値は△Sz- 土1の遷移の半分と

予想できることから,10K以下で観測できた弱い吸収線がこの副吸収線に相当する.したがって

この副吸収線の出現が,10K以下でS〒1としてスピンが振る舞っている1つの証拠である.

3.2 スピンの相関長

吸収線が分裂したIPACuC13-と分裂しなかったIPACuBr3の違いについて,スピンの相関長に注

目して考察する.§3.1よりIPACuC13では,隣り合う2つのスピンが対を形成してあたかもS-1
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の状態が実現している.S-1の-ルデン系におけるスピン相関はexponential的に減衰すると

理論的に示されていることから,IPACuC13のスピンの相関長はスピン対を形成する2スピン間の

距離程度であり,スピン対が孤立して振る舞っていると考えられる.

一方IPACuBr3における吸収線は,一様なβ-1/2の1dHAF系と同様に分裂しなかった.こ

の結果はIPACuBr3のスピン相関がIPACuC13よりも長距離にわたって発達しているため,スピ

ン対として振る舞っていないことを意味する.したがってIPACuBr3ではスピン対の描像が実現

しないため,ゼロ磁場分裂を起こすβ 項が無いことから,温度を十分に下げても1本の吸収線し

か出現しなかったと考えられる.

4 まとめ

強磁性｢反強磁性交替鎖系IPACuC13のEPRより;10K以下ではS-1/2のスピンが対を形

成してS-1の状態が実現しており,なおかつ7iDD と7iAEが起源となるD項が出現するため

吸収線が2本に分裂した.この分裂の原因は 10K以下でスピンの相関長が2スピン間の距離程

度と極端に短くなることから,あたかも隣り合う2つのスピンが対として振る舞うような状態が

実現したためである.一方,反強磁性一反強磁性交替鎖系 IPACuBr3のスピン相関は,2スピン間

の距離よりも長距離にわたって発達していると考えられる.したがって温度を下げてもか項が出

現しないことから,吸収線は分裂しなかった.

謝辞

本研究をまとめるにあたり,多くの方々からの有意義な助言を頂きましたことをここに感謝い

たします.特に勝又 紘一,萩原 政幸,飛田和男,久保 武治,田中秀数,坂井 徹 各先生方には日頃

から数々の議論や助言を頂いており,この場を借りて感謝の意を表します.

参考文献

1)F･D.Haldane:Phys.Rev･Lett･50(1983)1153･

2)K.M.Diederix,J･P.Groen,LS.J･M.Henkens,T･0･KlaassenandN.I.Poulis:Phsica

B93(1978)99.

3)H･I.M･deGroot,LJ･deJongh,R･D･WilletaridJ･Reedijk:J･AppLPhys･53(1982)
8038.

4)M･Azuma,Z･Hiroi,M･Takal",K･IshidaandY･Kitaoka･･Phys･Rev･Lett.73(1994)
3463.

5)H･Manaka,I･YamadaandK･Yamaguchi:J･Phys･Soc･Jpn･66(1997)564･

6)H･ManakaandI･Yamada:J･Phys･Soc°Jpn･66(1997)1908･

7)H･Manaka,Ⅰ･Yamada,Z･Honda,H･ArugaKatoriandK･Ka･tsumata:J･Phys･Soc･

Jpn.67(1998)3913･

8)伊達 宗行: ｢電子スピン共鳴｣ (新物理学シリーズ20,培風琴,1978年)･

9)H･Manakaetal･:inpreparaJtion･

- 850 -


