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1 はじめに

長近,ラダー構造,次近接以上の長距鞍相互作用をもつ結合交代系或いはスピン交代系

などの新しい空間構造をもつ量子スピン系で,量子効果が顕著な役割を果たす磁性現象が

理論と実験の両面から見出されつつある.励起ギャップをもつスピン一重項状態,そこから

の新奇な磁気励起,磁化曲線に現れるプラトー,量子揺らぎによる磁場中相転移などはそ

の例である.我々は,β-1/2の量子スピン系 NH4CuC13の磁化曲線を低温で測定し,飽

和磁化の 1/4と3/4の位置にプラトーが現れることを見出した 【1】.これはβ-1/2の系

での磁化プラトーの最初の例である.また,ESRからこのプラトーは,磁場によって励起

ギャップが開くことによって現れることを示した【2】.本稿では,これとは別にTICuC13と

Cu3Ck(H20)2･2H8C4S02に現れる量子磁性を紹介する.

TICuC13はKCuC13ファミリーの一つで,その結晶構造の特徴は,図 1に示したように

平面上のダイマー Cu2C16が積層して二重鎖構造をつくることである 【3,4ト先に述べた

NH｡CuC13もこれと同じ結晶構造をもつ.Cu3C16(H20)2･2H8C｡S02では,図2(a)のように

平面上 トライマ-Cu3C16(H20)2が積層して鎖構造をつくっている【5】.この銀内の最近接

相互作用を書き表すと図2(b)のようになる.このモデルは,Jl-J2の場合を除いて理論

的にまだ研究されていない.

● Cu2◆ Oq- (a) (b)

図 1:TICuC13の二重鎖構造. 図 2:(a)Cu3C16(H｡0)2･2H8C｡SO｡

の鎖構造と(ち)鎖内の交換相互作用.
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2 TICuC13の磁場誘起相転移

TICuC13の基底状態は,単結晶を用いた磁化率測定の結果から,励起ギャップをもった

スピン一重項であることがわかっている【4,6】.このギャップは,ダイマー内の強い反強磁

性相互作用によってつくられることが,同類のKCuC13の磁気励起の測定から予想される

[7,81.スピンギャップ系に磁場を加えると,励起ギャップは小さくなり,ある臨界磁場 Hc

以上ではギャップは消失する.TICuC13の臨界磁場は約6Tであることがこれまでの研究で

わかっている.Hc以上の磁場中で,温度を下げて行くと,鎖間の相互作用のために3次元

秩序が起こることが予測される.

図3は,磁場 Hをb軸方向に加えたときの磁化率の温度変化をH=1Tと7Tの場合に

ついて測定したものである【9].H-1Tのときにはギヤ:" Oが存在するために,低温での

磁化率の温度変化は指数関数的である.これに対して,臨界磁場以上の∬≡7Tの場合に

は,4Ⅰ(付近で明瞭な折れ曲がりが観測される.相転移を伴わない物理量の温度変化は濃や

かであるので,4K付近での異常は鎖間の相互作用による磁気相転移と考えられる.

図 3:TICuC13の磁化率.
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図 4:TICuC13の低温磁化率.

図4は,低温での磁化の温度変化を様々な磁場で測定したものである.磁化の黄小点を

相転移温度とし,矢印で示した.図から,磁場を上げて行くと,転移温度が上昇して行く

ことがわかる.磁化は,温度を下げて行くと,転移温度付近で極小となり,秩序相で再び

増大する.また,この磁化の温度変化の様子がH//bとH⊥(1,0,-2)でほとんど同じこと

も確かめた.したがって,磁化のこのような振る舞いは,磁場の方向に依らないといえる.

図5は,H//bとH⊥(1,0,-2)の測定結果から得られた相境界線をg値で規格化した結

果を示したものである.これを見てわかるように,相境界は磁場の方向に依存 しない.こ
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図 5:g値で規格化したTICuC13の磁気相図.

れはTICuC13では磁気異方性が無視できることを表すものと考えられる.この相境界を

(g/2)【HN(T)-HN(0)】∝T¢ (1)

という式で表すと,¢-2.2という値が得られる.

反強磁性ダイマーが弱く結合した系の磁場誘起3次元相転移の理論については立木一山田

[10】による先駆的研究がある.彼らは,ダイマーの一重項状態と磁場と共にエネルギーレ

ベルが下がる三重項状態の1つをpauliスピンqZ=土lに置き換え,ダイマー間の相互作

用によるJの秩序化を分子場理論で扱っている.この理論は磁場誘起3次元相転移の物理

を理解する上で大変分かりやすいが,相境界の温度依存性や磁化の温度変化の様子が我々

の実験結果と合わない.最近,二回と押川[11】は,ダイマーの一重項状態を真空に,磁場

と共にエネルギーレベルが下がる三重項状態の1つをボソンと置き,この相転移をポース･

アインシュタイン凝縮と捉える理論を考えた.この場合,磁場は化学ポテンシャルに,描

化は全粒子数に対応する.また,ダイマー間の相互作用のxy成分は,ボソンの運動エネル

ギーを,そしてZ成分は,ボソン間の斥力相互作用をつくる.磁場がHcより少し上では,

相転移温度策を含めた興味ある温度範囲でボソンの密度は小さいので,系は弱く斥力を及

ぼし合うポーズ気体として扱うことができる.このような場合には,平均場近似が適用で

きる.その結果,相境界線は,

Hc(T)-Hc(0)-AT3/2

のように与えられ,磁化の温度変化 (全粒子数の温度変化)は,

･-Mc(; ) 3/2 (T,Tc)

･ -Mcl2-(芸)3′2] (T<Tc,

(2)

(3)

(4)

となる.温度Tのべきは,実験結果と異なるものの,相境界線が温度Tのべきで表される

こと,磁化の温度変化が,定性的に実験とよく一致することを考慮すると,TICuC13での
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磁場誘起相転移はポース･アインシュタイン凝縮と捉えることができると結論される.実験

結果と理論とのずれは,揺らぎを考慮すれi弛 善されるものと思われる.また,TICuC13

ではダイマー内の相互作用がダイマー間の相互作用より十分に大きいとはいえず,理論の

前捻条件が十分満たされていりとはいえない状況もある.

3 Cu3C16(H20)2･2H8C4S02の基底状態

図6はCu3Cl6(H20)2･2H8C4S02の単結晶と多結晶の磁化率を表している.室温から20K

付近までの磁化率は,まるでS-1/2のHeisenberg反強磁性鎖の磁化率のようであるが,

20K以下で急速に0に向かって減少する.従って,この系の基底状態は,励起ギャップを

もつスピン一重項状態であることがわかる.3本足ラダーやトライマ-が直線的につながっ

た系では,基底状態は励起ギャップをもたないことが知られている【12,13,14,15,16ト図

2(b)の相互作用の構造を見ると,S-1/2のスピン3個からなるトライマ-が構成単位に

なっているので,基底状態は励起ギャップをもたないように直感的には思われるが,実験

結果は有限のギャップの存在を明瞭に示している.

図7は,多結晶試料の低温部分の磁化率を様々な磁場で測定した結果である.途中に相

転移を示すような異常が見られないので,急速な磁化率の現象は,熱的に誘起された磁気

的な状態から基底一重項状態へのクロスオーバーであることが分かる.磁場を上昇させる

と磁化率も上昇し,5T以上では基底状態はもはや励起ギャップをもたないように見える.

(to
∈
P
ILuO
c･O
LX)
I

10 10

x
(x
]
o
･3
e
m
LJ
.
.
～

)

6

4

2

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

図6:Cu3C16(H20)2･2H8C｡S02の磁化率.
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図 7:Cu3C16(H20)2･2H8C4S02の低温磁
化率.

図8は,多結晶試料の1.5Kと0.08Kでの強磁場磁化過程である.実験は阪大極限セン

ターで行われた.挿入図に示されたように,磁化は臨界磁場Hc符3.9TまでほとんどOであ

り,それ以上で急速に増大する.この磁化過程の結果からも,基底状態が励起ギャップを

もつスピン一重項状態であることが確認できる.臨界磁場Hcの値から励起ギャップの大き

さは,△/kB砧5.2Kと見積もられる.

cu3C16(H20)｡･2H8C｡S02は,20K以上の磁化率が1次元的振る舞いを示すこと,また,鎖

間に大きなH8C4SO2分子が入っていることから,1次元性はよいと考えられる.最近,高野
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達はム -J2の場合の基底状態をS-1/2について調べた..それによると,0.909<J3/Jl<2

の場合に,図9(a)に示したテトラマ-とダイマースピン状態が交互に配置するTD相が現れ

る･このTD相では励起ギャップが存在する.このTD相の措像は,cu3C16(H20)2･2H8C｡S02

の基底状態を理解する助けになる.本系では,Jl≠J2であるために,テ トラマ-の対称性

が崩れて2つのダイマーに変わると考えられる.そこで我々は,図9(b)に示された状態を

基底状態のモデルとして捜案する.スピン状態の周期はハミルトニアンのもつ周期の2倍

になっている.従って,自発的対称性の破れが起こっている.

o
･
4

0
.
3

2a

(,tn
o
P
d
)
H

0 10 20 30 40 50 60

H(刀

0.0

図 8:Cu3C16(H20)2･2H8C4S02の強磁場

磁化過程
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図 9:(a)Jl-J2の場合に現れるTD相の

描俊と(b)本系の基底状態のモデル.

本系では,磁化曲線に飽和磁化の1/3の位置にプラトーが現れることが強く期待される.

図8をみるとプラトーの片 りんが見られなくもないが,これを確認するには,更に高磁場

での磁化測定が必要である.

本研究を進めるにあたって理論について重要なご教示をいただいた二国徹郎氏,押川正

毅氏,利根川孝氏,高野健一氏,岡本清美氏には,大変感謝致します.本研究は,大沢明

氏,石井麻里子氏,金道浩一氏,鳴海康雄氏との共同研究であります.
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