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スピン梯子化合物およびその周辺物質
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§1 はじめに

高温超伝導フィーバーが一段落 した後､筆者のような無機系の新物質探索を行 う研究者が

注目したのは低次元スピンギャップ物質であった｡これは､Y2BaNi05がハルデン物質であ

ることが兄いだされ【1]､さらにCuGe03におけるスピンバイエルス転移が発見されたこと

[2]､また､比較的なじみ深い化合物であったsrcu02や Sr2Cu03が 1次元反強磁性体の良い

モデル物質であると認識されたこと【3】などがきっかけとなっている｡1次元スピンギャップ

反強磁性体は大 きくS=l/2ハイゼンベルグ反強磁性ボンド交代鎖[4]､S=1/2ハイゼンベルグ

スピン梯子【_5],S=1鎖 (ハルデン物質)[6]に分けられる｡スピンバイエルス転移は-様なS-1/

2鎖から示ンド交代鎖への､構造転移を伴った転移である｡これらの物質では､基底状態に

おいて隣 り合う2つ 1組の,S=1/2が一重項 (シングレット)対を組み､三重項 (トリプレッ

ト)の励起状態との間にスピンギャップと呼ばれるエネルギーギャップを持つ｡本稿では筆

者が扱っているS=1/2ボンド交代反強磁性鎖(vo)2P207高圧相[7-101､2､3本足スピン梯子物

質srcu20,､Sr2Cu,05[11-16]とその不純物置換効果[17-21]､そして､3つのS=1/2が組を作る

スピントライマ一物質La4Cu3MoO12[22,23】について研究の現状をまとめる｡ なお､スピン梯

子化合物については優れたレビュー[5]があるので､そちらも参照されたい｡

§2 S=1/2ハイゼンベルグ反強磁性ボンド交代鎖 (vo),p20,高圧相

1992年にDagotto､Riera､Scalapinoが量子スピン梯子を提唱し､超伝導の可能性について

議論 したとき【24】､彼らがモデル物質として考えていたのは(vo)2P207[7,25,26】であった｡こ

の物質はブタン-無水マレイン酸変換の触媒として古 くから知られていたもので､磁性につ

いては1987年にJohnstonによって調べられ､基底状態が非磁性のシングレット状態である

ことが報告されていた[25】｡当時は梯子の理論が無かったため､ここでは磁化率の温度変化

がボンド交代鎖モデル

H-EtJIS2L..S2L･･l'J2S2L･･,･S2i･2LI.-131･4K,a-I,/J1-0･7∫
を仮定 してよく説明できることが示された｡図 1(a,b)にこの物質の結晶構造を示す｡バ

ナジウムは4価で∫=1/2を持ってお り､酸素の作るピラミッドの中に入っている｡2つ 1組

のVO5ピラミッドが辺共有でつなが り､これとpo｡四面体が頂点共有しながら連なって結晶

を形作っている｡ 一見するとa軸方向に伸びるV-0-V結合が最も大きな反強磁性相互作用
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(ム0)を媒介 して梯子の足を形成し､辺共有ピラミッド間の2本の90oV-0-V結合が梯子の

横木を作るように思える｡ 実際BamsとRieraによって示されたように､帯磁率の温度変化

は梯子､ボンド交代鎖のどちらを仮定 しもてうまく説明できる【27】｡ところが､1997年に

Garettらによって行われた単結晶試料の中性子散乱実験の結果は､梯子モデルとは相容れな

い物であった｡最も分散が強いのは梯子の横木方向で､足方向の相互作用は弱く､強磁性的

だったのである【28】｡即ち､この化合物にはpo｡を介 した2本のV-0-p-0-V結合と､辺共有

ピラミッド間のこちらも2本のV-0-V結合の繰り返 しが作る､ボンド交代反強磁性鎖モデル

が当てはまる事が判明したのである｡ また､強い方の反強磁性相互作用 (I.)を媒介するの

は結合距離の長いV-0-p-0-V結合であるとされた｡このことは直感的には理解しがたいが､

同様のP04を介したV-oIp-0-V結合をもつダイマー物質､voDPO｡･与D20においても同程度

の大きさの反強磁性相互作用が見積もられていること[29】から､妥当だとされている｡また､

この実験と先に行われた粉末試料での実験【30】は共に､磁化率の温度依存が示す3.12meV

(36.2K)のギャップの他に､約2倍の大きさ､5.72meV (66.4K)のスピンギャップの存在を

示していた｡ 当初これはYhrigらの予言したtwomagnonexcitationによるもの【3日だと考え

られたが､後に行われた強磁場磁化過程【32】､NMR【32,33】の測定から､結晶学的に異なる2

種類の一次元鎖 (図 1(a)のChainl､Chain2)がたまたま約2倍のギャップを持っている

といことが明らかになった(菊池氏の稿を参照)0(vO)2P207常圧は4つのV4+サイトを持った

(d)HP

図1 (VO)2P207常圧相(a,b)と高圧相(C,d)の結晶構造o 大きい丸はV4十､小さい丸はp5+イオン｡
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め､一次元鎖にも2つの種類が生じてい るのである｡

我々は､この(VO)2P207を2GPa､700℃ 程度の条件で処理すると､より単純な構造を持つ

高圧相が得 られることを兄いだした[7,8】｡ 図 1(C,d)に示すように､この物質も常圧相 と
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同じくV05のピラミッドとp04の四面

体から成っているが､その配列はより

規則的である｡また､ac面 (我々の軸

の定義はGarettらの物とはb,C軸が入

れ替わっている事に注意)を見ると､

常圧相ではそれらの並びが上向き､上

向き､下向き､下向きであるのに対 し､

高圧相では上､下､上､下であるため､

C軸長が約半分になっている｡bc面を

見ると高圧相は常圧相とほぼ同じで､

0 100 200 300 400 V-0 -p-0-VとV-0-Vの繰り返 しから成

Temperature(K)

0 20 40 60 80
Temperature(K)

図2 (VO)2P207高圧相単結晶の帯磁率温度変化o

る鎖も残っている｡ただ し､高圧相は

対称性が高 く､結晶学的にバナジウム

のサイ トが一つ しかないため､ボンド

交代鎖 も1種類だけである｡このため､

モデル物質としては常圧相よりも適当

であると言えよう｡更にこの化合物

は､高圧相であるにも関わらず1mm角

程度の単結晶を得ることができる【9】｡
図2は単結晶試料の各結晶軸方向に

沿った帯磁率の温度変化である｡異方

性は小 さく､降温と共にまず一次元性

を示すブロー ドな極大が約80Kに現

れ､続いてスピンギャップの存在を反

映 して帯磁率は指数関数的に減少す

る｡低温で再び上昇に転ずるが､これ は鎖 端､または過剰酸素が作るバナジウム5価に起因

する不対スピンによる物である｡

x(T)=x｡+x lmP+Xs｡in

xo:温度に依存 しない項､ximp=Cimp/(T-Oimp)､Xspin:スピン磁化率

として､磁化率の解析を行った結果を表 1に示す｡スピン1/2ボンド交代鎖の磁化率の温度

依存性は古 くはBonnerとFisher【4]によって計算 され､フィッティングにはHatfieldの解析的

な式【34】がよく使われる｡ しかしながらこの式はr>0.25Jの高温域でのみ有効である｡ ま
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物理量 a軸 b軸 C軸

g(DeterminedbyESR,fixed) l･928(1) l･974(1)

x｡(1015emu/moIV)

Cim,(1013emuK/moIV)

Oimp(K)

I.(K)

J2(K)
α

A

3.4(2) -0.9(2)

3.40(6) 3.90(6)

-2.48(9) -I.98(8)

131.6(I) ー

I14.6(2) ー

0.8709(5) ー

33.4(2) ー

I.971(1)

0.0(2)

4.39(7)

-2.75(9)
<

⊂=

く

<

表1 (VO)2P207高圧相単結晶磁化率温度変化の解析結果o

た､BarnsとRiera【27】による計算 もあるが､こちらは0.6≦α≦0.8で しか使えない｡最近

JohnstonらによってQMCとTMRGとによる全温度､仝α領域の計算が行われた【35】ので､

ここではその結果を用いてフィッティングを行った【9,10]｡20K以下でのやや急激な帯磁率

の減少も良 く再現 されている｡なお､g値は単結晶試料のESR測定で求められた値を用いた｡

こうして見積 もった不純物スピンの寄与を差 し引 き､10K以下のデータを一次元スピン

ギャップ化合物 に一般 に通用 される式
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図3 (VO)2P207高圧相の強磁場磁化過程｡

[1,36】､

x(77=aT-1r2exp(-A/7)

でフイットした結果 も同じように△-33

Kを与えた｡また､菊池氏の稿に詳 しくレ

ポー トされているようにNMRのTl､ナイ

トシフ トの温度変化からも同様の結果が

得 られている｡

このスピンギャップの存在は磁化過程

【8】､中性子散乱でも確かめられている｡図

3は粉末試料の磁化過程で､不純物スピン

を反映 したBuriliun関数的な振る舞いに引き続 き､18T以上では磁化が直線的に増加 してい

る｡singlet基底状態とtriplet励起状態の間のギャップは磁場中では

A(H)=A-grlBH

で与えられるので､ギャップが 18Tで閉じるならば､Aは23Kである｡ 磁場の増大に従っ

て60Tまで磁化は単調に増加 し､常圧相で観測されたような2段階の増加は見られなかった｡

同 じように粉末試料の中性子散乱実験でもギャップが一つだけ観測された｡図4は原研3号

炉のTOPANを用いて測定された非弾性散乱 (Ei=14･7meV､q=Q｡)のデータで､2･15meV

(25･5K)のスピンギャップがあることがわかる.これらの結果は(vo)2P,0,高圧相がスピン
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図4 (VO)2P207高圧相粉末試料の中性子非弾性散

乱｡Ei=14.7meV,30--30'-S-30■-30■PG(mono)0

ギャップを1つだけ持つことを示してお

り､常圧相で観測された2つのギャップの

起源が2種類のスピン鎖であることを支

持 している｡ このように､高圧相は∫=1/2

ハイゼンベルグ反強磁性ボンド交代鎖の

良いモデル物質であり､研究の舞台とし

て適 していると言えよう｡しかしながら､

単純な系であるにも関わらず帯磁率､ナ

イ トシフト､Tlの温度変化から見積もっ

たスピンギャップの大きさと､磁化過程､

中性子散乱で観測 した値が食い違ってい

る｡今後は得られた単結晶試料を用いた

中性子非弾性散乱実験を行って､更に研

究を進めたい｡

§3 スピン梯子化合物srcu203､Sr2Cu305とその不純物効果

srcu203､Sr2Cu305は高温超伝導の物質探索の過程で発見された高圧相で､それぞれ図5に

示すようなcu203面､cu305面とsrの層の積み重ねで出来ている【11】｡ これらの面が梯子格

子として見なせることはRice､Gopalan､Sigrist[37】によって指摘された｡srcu203ではa軸方

向に続 く-cu-0-cu-0-cu一結合が足､b軸方向のCu-0-Cu結合が横木となって､2本足の梯子

図5 SrCu20,のCu201面とsr2Cu305のCu.P 5両｡丸は銅イオン､酸素イオンは正方形の頂点｡2

本足､3本足梯子を影で示す｡

- 347 -



特 集

(n
u
一O
E
＼
n∈
芋

O
L)
I

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature(K)

50

(

nu
10
∈

＼n∈ご
.O
L

)

I

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature(K)

図6 SrCu203とsr2Cu305の帯磁率温度依存性｡ ･は実測値､○はキュリー項を差し引いたもの｡

実線はx(7)=aT･lrZexp(-A/7)(△=420K)でのフィッティング.

格子

H=J∑sL･･Sj+J∑ sj･Sk (I:足方向､J･:横木方向の反強磁性相互作用)
(iJ') (j.A)

を作っている｡また､srZCu305のCu305格子は3本足梯子格子 と見なす事ができる｡梯子内

の結合が直線的で大 きなJ,Jが期待できるのに対 し､梯子間ではCu-0-Cuの結合角は900に

近 く､また三角格子に起因するフラス トレーションがあることから､スピン相聞は小さいと

考えられる｡つまり､これらの面内では､梯子格子が磁気的に切 り離されて､弱 く束ねられ

ていると見なすことができる｡SrCu20,がスピンギャップを持ちsr2Cu,05がギャップレスで

あることは､帯磁率とNMRのT.の測定で確認された[12,13]｡図6に示す様に､前者の帯磁

率は温度 と共に指数関数的に減少 し､0.26%のフリースピンの影響による低温のキュリー項

を差 し引いた後に420Kのスピンギャップを仮定 して説明できるのに対 し､後者の方ではユ
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図7 SrCu203の中性子非弾性散乱｡点線はフォノ
ンと準弾性散乱の見積もり｡ ｡ 実線が磁気散乱

で､ △=35meV(406K)を示している｡
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ニフォームな1次元鎖と同 じように直線

的に減少 し､最低温で も有限の値 を持

つ｡図7からわかるように､この420K

というギャップサイズはISISのHETを

用いて行った中性子散乱の結果【20】とも

良く合っているしている｡ 当初NMRの

Tlの温度変化から求めたギャップサイズ

が 680K と大 きく見積 もられて問題に

なったが【12,13】､それは励起状態を∫=1

のマグノンであるとしたモデルが単純す

ぎるためで､massiveM aojoranaferm ion

excitationを考慮 して解析をや り直すと､

Tlの温度変化 もA=440Kで説明できる

ことが後に示された[38】｡単結晶が得 ら
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図8 Sr(Cuト.ZnJ),0,(x=0-0･08)の帯磁率温度変化｡

れていないため､I,Jを直接求める

ことは出来ていないが､磁化率の詳

しい解析から､I/J=0.5,J～1900Kと

見積 もられ てい る【16】 ｡ また､

SrCu203の基底状態はシングレット

のス ピン液体状態で､少 な くとも

20mKまで磁気オーダーを示さない

のに対 し､3本足のSr2Cu305は52Kで

何 らかの磁気秩序を持つことがpsR

の測定で判明 した[15]｡図 6のイン

セットにあるように､よく見ると磁

化率にもこの温度で異常が現れてい

る｡ 実際､最近行 われた高温 (～

725K)でのNMRの測定から､少なくともsr2Cu305においては300K以下で面間の相互作用

が梯子内の0.15-0.18程度に発達 し､C軸方向に広がった2次元的な系になっている事が明 ら

かになっている【14]｡(Sr,Ca)14Cu240｡1と違い､今のところこれらの化合物には有効なキャリ

アー ドープが行えない｡また､高圧相であるため､単結晶試料 も得 られていない｡それでも

これらの化合物に注目するのは､構造中に梯子以外の磁性副格子を持たず､純粋に梯子の磁
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図9 Sr(Cut_xZnx),0,のキュリー定数 (a)とネー

ル温度 (b)の組成依存性｡○は比熱から見積

もったネール温度｡

性を研究できるためである｡2本足､3本足

梯子の基底状態は､それぞれ短距離､長距離

のRVB状態 として理解することが出来る

【391｡それでは､この短距離シングレット基

底状態を持つSrCu203のCuを一部非磁性不

純物で置換するとどうなるのだろう｡ 単純

には非磁性元素はシングレット対 を 1つ壊

すので､不純物 と同数のフリーなS=1/2が生

まれるように思える｡ 図8はsr(Cull,Zn,),0,

の帯磁率の温度変化である｡ 予想通 り低温

でフリーなぶ=1/2の存在を示唆する立ち上

が りが見える｡図8のインセ ットは逆帯磁率

で､ここから分かるように低温部分はキュ

リー別で良 くフイットでき､ワイス温度は

約 -2Kと小さい｡図9(a)にキュリー定数

をまとめた｡二つのZnが隣 り合わせになる

確率 は 1.5xであるが､それを考慮 して も

キュリー定数はznあた りスピン1/2より′ト

- 34 9 -



特 集

(a
[ouJ
u
Z
十
n
O
も

＼
｢
Lu
)
l
i
do

0

0

0

0

8

6

4

2

0 5 10 15

Temperature(K)

20

図10 Sr(Cut_,Zn,)20,(x=0,0･02,0･04)の比熱温度変化｡

さく､その0.7倍となっている｡ 低温

部に目を向けると､組成に応 じた温

度で反強磁性転移を示唆するカスプ

が見える｡ これは同じ一次元スピン

ギャップ化合物であるCuGe03にお

いて見つかった[40,41]のと類似の現

象である｡ このカスプの起源を特定

するため､比熱の測定を行ったとこ

ろ､図 10に示す様に磁化率と同じ温

度で明確など-クが観測された｡こ

のことから､反強磁性秩序相への転

移が起こっていることがわかる｡ 帯

磁率､比熱のピークから決めたTNを

組成に対 してプロットしたのが図9(b)である｡Zn置換量に応 じて4% までは上昇 した後､

今度は下降している｡これは､最初はスピン液体状態を壊 して磁気モーメントを出現させる

不純物が､濃度が高 くなりすぎることで今度は逆に反強磁性転移を乱す働 きをしている､と

考えることで理解できる｡ 比熱のデータから更におもしろいことがわかる｡x=0の試料磁

気比熱は､大きなスピンギャップの存在を反映して測定温度範囲ではほとんどゼロであると

考えられる｡つまり､観測されたのは全て格子比熱である｡実際不純物によると思われる低

温の小さな増大をのぞき､この試料の比熱はC,=PIT3+β2T5(β1-1･3×lot-mJ侭 4cu+znmol､

β2=1･3× 10~5mJ/K 4cu+znmol)で良くフイットできる｡ このことはインセットの直線的な
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図11 Sr(CuトxZn入),0.,(x=0,0･0025,0･005)の

ナイトシフト温度変化｡(文献【18】)

Cp/Tvsr2プロットからもわかる｡これに

対 しzn2%､4%の試料では､㌔以上でデー

タを3.5mJ/K2平行移動 したように見える｡

すなわち､Tに比例する磁気比熱が格子比

熱に加わり､cp-cI'γT(γT項は磁気比熱)

となっているのである｡このことから系の

基底エネルギー､E=0に有限の状態密度が

出来て､磁気励起が生じていることがわか

る｡ こうした温度に比例する磁気比熱は

ギャップレス一次元反強磁性体に固有の物

で､等方的なS-1/2鎖の場合には†-2NkB2/

3Jであることが知られている〔42】｡ちなみ

にこの式に実験値である†-3.5mJ/K2を当

てはめると､J=1600Kが得られる｡ また､

†が組成に依存せず､x=2%でも4% でも

- 350-
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図12 Sr(Cut_,Zn,)20,の中性子非弾性散乱｡

3.5mJ/K2であることから､この励起は

不純物まわりのスピンだけが担うので

はなく､ラダー全体に広がっていると

考えられる｡実際､図11に示すように､

不純物濃度の薄い試料のNMRナイ ト

シフトは磁化率 と同じようにキュリー

的な温度変化を示す【18】｡同 じくNMR

のスペク トラムの解析からは､zn置

換 によってス ピン相関長 ちSが著 しく

増大 していることが示 された【18,19]｡

短距離RVB基底状態を持つSrCu203で

はスピン相間はエクスポネンシャルに

減少 し､a軸長を単位 としてちS/a=3

程度であるとされているのに対 し､ x

=o･001,8･01,0･02の試料ではちS/a=

2･5･0.1DAv (DAv:平均のZn間距離) と見積 もられた｡つまり､x=0･02の試料でちS/a=

4･5､x=0･001ではちS/a-50にもなるのである. こうした相関長の発散は理論的にも説明

されている【43】｡また､図 12に示すzn置換 した試料について行った中性子散乱実験の結果､

置換によってスピンギャップの大 きさは変化せず､ギャップを越えての励起を起こす散乱の

強度のみが減少 してい くことがわかった【20]｡これは､ギャップ内状態が出来て､E=0の

状態密度が置換量に伴って増えることを示 しているように思える｡では､反強磁性秩序が起

こった後ではどうだろう｡ これについてはx=0.01(0.02)の試料についてNQRの測定があ り､

オーダー ドモーメントはznの隣のサイ トがが大 きくてそこから離れるに従って小 さくなる

ものの､不純物の中間でもゼロ･ではなく､o･0366(0･0488)pB程度になっていることが示 され

た[19]｡こうした状況から､sr(cu._,znx),0,においては､不純物の隣にのみフリーなS-1/2が

現れるのではなく､cuGe03の場合 とと同 じように系全体に交代磁化が生 じ､それが低温で

反強磁性オーダー しているように考えられる｡福山らによれば､2本足梯子の場合にもスピ

ンギャップと交代磁化が共存することは理論的にも期待 される[44】｡しかしながら最近行わ

れたLISR実験の結果は少 し異なっていて､x=0.006を境に､それより低濃度側では不純物

周 りにのみモーメントが生 じてそれがスピングラス的にフリーズするのに対 し､高濃度側で

は全体 に分布 したモーメン トが反強磁性 オーダーす るとい う結果が得 られた｡ これは

x=0.0025といった､非常に低濃度の試料でもナイ トシフ トがキュリー的に振る舞うという結

果 とは矛盾するように思われる｡

非磁性不純物置換 したスピンバイエルス物質(cut_,Zn.Y)GeO,､そ してスピンの数を変化さ

せずに格子系のみを調整 したcu(Gel_xSi)0,に続 き､スピン梯子化合物sr(cut_,Znx),0,におい

てもスピン相関距離の増大 と反強磁性転移が見つかったことで､こうした性質は一次元スピ
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ンシングレット系に共通ではないかと考えられるようになった｡さらに最近内野倉 らによっ

て､新 しいハルデン物質pbNi2V208においてもNiをMgで置換することで反強磁性相への転

移が起こることが報告され､注目を集めている【45】｡

§4スピントライマ一物質La4Cu3MoO12

●:cu ㊨:Mo 転y:0

図13 La｡Cu3Mo0 ,2のCu3MoOI2面｡

かった｡

La4Cu3MoO 12はYA103型の平均構造をと

る2次元化合物である【22,23]｡図13に示す

この物質のCu｡MoO4面では､カゴメ格子と

同じくcu2+三角格子の 1/4が非磁性のMo6+

で置 き換わっている｡ ただしカゴメとは非

磁性元素の配置が異なり､S=1/2の三角クラ

スター (トライマ-)が斜方晶の超格子を

組んでいる様に見なせる｡平均cu-o距離は

トライマ-内では1.983Åなのに対 し､トラ

イマ一間では2.690Åと長いので､ トライ

マ-同士の相互作用は トライマ-内に比べ

て小さいと期待される｡

図 14に示すように､粉末試料の逆帯磁率

帯磁率温度変化は300Kを境に大きく変化す

る｡400K以上ではLle,,-1･81(g-2･09)､ワ

スピンシングレット系の研究が盛んであ

るのに対 し､3本足梯子化合物 sr2Cu305の

ような トライマ一系は実例が少ない｡[Cr30

(cH,COO)6(H,0),]Cl6･H20ilFe,0(CH,COO)6

(H20),]C16･H20はそれぞれほぼ孤立 したS=3/

2､5/2の三角クラスターを持っていて､クラ

スター内の強い反強磁性相互作用のため､

各クラスター当たりS=1/2を持つS.0.aI=1/2が

基底状態となっている【46】｡後者については

トライマ一間相互作用のため､0.15KでAF

オーダーが起 こることも報告 されている

[47]｡ しかし､筆者の知る限り､S=1/2のこ

うした三角クラスター物質は知 られていな
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図15 La｡Cu3Mo0 .2の比熱温度依存性｡実線は
格子比熱の見積もりで､それを差し引いた磁気

比熱とエントロピーを (b)にプロットした｡

イス温度-558Kを仮定 してキュリーワイス

別でよく説明できるのに対 し､250K以下で

はキュリー定数が高温域の0.39倍に､ワイ

ス温度が-16Kになっている｡ これは､高温

域では各cuサイ トのS=1/2がフリーで､ト

ライマ-内の強い反強磁性相互作用でワイ

ス温度が決まっているのに対 し､低温域で

は各 トライマ-あた り∫=1/2の基底状態が

優勢になり､弱い トライマ一間相互作用が

磁性を決めているとして定性的に理解でき

る｡ こうした帯磁率の振る舞いは等方的な

孤立 トライマ一系､

H=JISIS2+I,S,S,+I,S,S l+BrlBH(Sl+S,

+S,)(I.=J,=J,,Sl=S2=S,=1/2)

を仮定 した計算で良 く再現 された｡図 14

(b)に示すように､最 も良いフイットはg=

2.17､J-813Kで得 られている｡ 低温で計

算 と測定値が合わなくなっているのは トラ

イマ一間相互作用を無視 したため､ワイス

温度がゼロになっているためである｡

この トライマ一間相互作用のため､系は2.6Kで反強磁性オーダーする｡ 図 14(a)のイ

ンセットからわかるように､10000eの磁場中で測ったデータは5Kで極大を､2.6Kに落

ちを示す｡比熱のピークは2.6Kに現れるので､5Kでの極大は低次元特有のショー トレン

ジオーダーによる物であろうo ゼロ磁場比熱､C/rの温度変化を図 15(a)に示すo実線は
格子比熱の見積 もりで､影の部分の面積がエントロピーに対応する｡こうして見積 もった磁
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図16 LaJCu,Moot,の1･3,4･2,10Kでの磁化過程.
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気比熱cJrを図 (b)にプロットして

ある｡ これ を温度で積分するとAF

オーダーでのエントロピー変化を見積

もることが出来る｡ まず､ネール温度

以下でのエントロピー変化は飽和値で

ある 1.56J/K(moICu)の高々30%で

あった｡これは系の2次元性を反映 し

ての事であろう｡ 等方的なS=l/2トラ

イマ-の基底状態は2つの縮退 した

Kramersdoubletであるから､全部で4

つの状態が縮退 している｡ この場合､

AFオーダーでのエン トロピー変化は

1/3Rln4(∫/KmoICu)となることが

期待される｡実験値はこれよりもずっ
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と小さく､1/3Rln2(1.92)よりもまだ小さい｡これは､三角形のわずかなひずみのために2

つのKramersdoubletの間の縮退が解けていることを示 している｡ ぴったり1/3Rln2にならな

いのは､格子比熱を過剰に見積もっているためであろう｡

㌔が2･6Kと低いことから､磁場を印加することでこの反強磁性秩序を壊 し､スピンフ

ロツプを起こせるのではないかと期待 して磁化過程の測定を行った｡その結果が図 16で､

1.3Kでのデータに着目すると､20TまではAFオーダーを反映して磁化は下に凸で､スピ

ン反転の後､トライマ-あたり叫Bの磁化で飽和 している｡この結果は基底状態では各 トラ

イマ-がぶ=1/2のモーメントを持ち､それがオーダーしているという措像に良く合っている｡

トライマ-内の結合を壊 して トライマ-あたり3pBの飽和磁化を出すには､さらに強い磁場

が必要である｡ 等方的な等方的な孤立 トライマ-ならばs t｡tal=1/2と3/2の間のエネルギー差

は1.5Jであるので､磁化率の解析で見積もったJ=813Kを適応すると､必要な磁場は約1500

Tにもなってしまう｡今後は中性子散乱の実験を行って二つのKramersdoublet(S..tal=1/2)間､

そして励起状態であるSt.taI=3/2との間のエネルギーレベルを調べたい｡また､反強磁性秩序

状態でのスピン構造に関する研究も進展中である｡
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