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1.はじめに

｢スピンシングレット｣状態とは､系の仝スピンが0の､スピン状態に関して縮退

がない非磁性状態のことをいう｡ 例えば水素分子の基底状態は2個の電子が持つスピ

ンが互いに逆を向いたスピンシングレット状態である｡反強磁性的に結合した∫=1/2

スピン対 (スピン二量体)もまたスピンシングレット状態が基底状態となっている｡

｢スピンシングレット｣とはスピンの縮退度を指 していう言葉で一般に励起状態に対

しても用いられるが､ ｢スピンシングレット｣系と言う場合にはより狭い意味で用い

られることが多い｡すなわち基底状態がスピンシングレット状態であり､第一励起状

態であるスピントリプレット状態 (全スピンが 1)との間に有限のエネルギーギャッ

プ (しばしば ｢スピンギャップ｣と呼ばれる)を持つスピン系を指す｡この他-イオ

ンの異方性 (D項)が支配的で基底状態において各々のスピンの Z成分が0となって

いるようなスピン系を指すこともある｡ スピンシングレット系の中でも特に興味が持

たれているのは､一次元整数スピン系や反強磁性スピン交代鎖､偶数本の∫=1/2-吹

元反強磁性鎖から成る梯子格子などの低次元反強磁性量子スピン系で､その基底状態

はエネルギー的に縮退 した多数のスピンシングレット状態の重ね合わせにより構成さ

れた､量子揺らぎ (零点揺らぎ)の非常に大きな状態であると考えられている｡ これ

らのスピン系における基底状態の性質､有限温度における磁気励起の問題は近年の重

要な研究課題の一つで､様々な新物質の発見､解析的手法による有限温度の諸物理量

の理論計算など､実験 ･理論両面からの活発な研究が行われている｡

本稿では､スピンシングレット系としては比較的古 くより知られていながら未だそ

の素性が明らかでないリン酸バナジウム化合物(vo)2P207の磁気的性質に関し､筆者

らのグループを中心に行っているNMRを用いた最近の研究について紹介する｡

2･(VO)2P207の磁気的性質

(vo)2P20,は当初S=l/2二本足梯子格子のモデル物質とされていた【1,2]｡同じく梯子

格子のモデル物質として有名なsrcu203[31よりも研究の歴史は古いが､良質な試料の

合成､特に単結晶の合成が難しかったこともあり､なかなか研究が進展 しなかった｡

現在では梯子格子モデルは否定され一次元反強磁性交代鎖であると考えられているが

【4】､単純な一次元交代鎖では説明できない部分も多 く､どのモデルが適当であるか

- 3 3 1 -



特 集

末だ明らかでない｡以下導入とし

て､(VO)2P207の磁気的性質に関

する現在までの研究の流れ (粁余

曲折とも言うべき)を概観する｡

図 1に(VO)2P207の結晶構造を

示す｡(vo)2P207は斜方晶系 (空

間群pca21) に属 し､格子定数はa

=7.74Å,b=9.59Å,C=16.59Åで

ある【5】｡その構造の骨格 となる

vo5ピラミッドは辺 を共有 してb

軸方向に対を作 り､隣接するVO5

ピラミッド対と頂点を共有 しなが

らα軸方向に積層 し､二本足梯子

格子を形成する｡ 各々の梯子格子

はpo4四面体によりれC軸方向に連

結され､三次元ネットワークを構

(VO)2P207

chainB

chainA

chainB

cL+b

図1
(vo)2P207の結晶構造.a軸方向より眺めたもの.各多面

体中には結晶学的に非等価なV,Pの原子サイ ト番号を記
してある.b軸方向-伸びる二種のV一次元鎖は結晶学的
に非等価である.

築している｡

(vo),p20,がスピンギャップを持つことは十数年ほど前にJohnstonらによる磁化率測

定か ら明らかになった川 ｡彼 らは構造上の特徴 をふまえ､Ⅴ原子の梯子状配列が

ギャップの成因であるとした｡その後の理論計算により磁化率の温度依存性が二本足

梯子格子のモデルで再現できることが示され[2】､また､粉末中性子散乱実験【6】によ

り理論の予測通 りのギャップが観測されるに及んで､梯子格子モデルが広 く信 じられ

るようになった｡

先に述べたように､良質な試料合成の困難のため単結晶を用いた物性測定の報告は

少なかったが､比較的最近になって単結晶を用いた非弾性中性子散乱実験がGarrettら

によって行われ､磁気励起の分散関係が明らかにされた【4]｡その結果は大方の予想

に反し､磁気励起はわ軸方向に関して一次元的であった｡a軸方向 (梯子の長さ方向)

に働 く交換相互作用はb軸方向のそれに比べ1/10以下で､ しかも強磁性的であること

が判明した｡ この実験事実により梯子格子モデルは否定され､新たにb軸方向へ伸び

る一次元反強磁性交代鎖モデルが提案された｡

一次元反強磁性交代鎖に対するハミル トニアンは一般に次式のように書ける｡

H=∑ (JIS,I･S2,I.1+J2S2i.1･S,I.2)
J

(1)

J.=J,の場合はuniformな一次元反強磁性鎖､J,=0の場合は孤立ダイマー (スピン二量

体)に対応する｡(VO)2P,0,の磁化率の温度依存性が交代鎖モデルでもよく再現でき

ることは実は当初か ら指摘 されていたのだが[1,2]､交換相互作用のalternationを生じ
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るような一次元鎖方向が構造上 (従来の常識では)考えられなかったために採用され

ていなかった｡Garrettらによるモデルは､vo5ピラミッド対をb軸方向に繋いでいる二

つのPO4四面体が交換相互作用のパスとしてactiveであるというもので (例えば図 1中､

Vlサイトとv2サイトの交換相互作用をplサイト､p2サイトを含むpo4四面体が媒介

する)､この相互作用 と辺を共有 したvo5ピラミッド対 内での交換相互作用が

alternateLb軸方向に一次元交代鎖を形成する｡ 分散関係から見積もられた交換相互作

用J.および交代比α≡J2/Jlはそれぞれ120-140K,0.82-0.84であり､po 4四面体によ

りブリッジされたⅤ原子対にも相当の交換相互作用が働 くとされている[4】｡PO 4四面

体を介した交換相互作用は 10年ほど前にBeltr血-Porterらが様々なリン酸バナジウム

化合物の磁性を説明するのに提案したものであるが【7]､現在のところ理論的な裏付

けはない｡実験的には(vo)2P207と類似の構造を持つ孤立ダイマー系voDPO4･0.5D20

に対する中性子散乱実験【8】によりその存在が指摘されているのみである｡

何れにせよ(vo)2P,0,の磁気的性質は基本的にはb軸方向に伸びた一次元反強磁性交

代鎖モデルにより説明されるべきものと現在では考えられているが､モデルに基づく

実験結果の解釈に関 し幾つかの問題点が指摘されている｡(vo)2P207の第一励起モー

ドは3.1meV(=36K)のギャップをもつ 1マグノンモードであるが､この他に5.7meV

(=67K)のギャップをもつ第二励起モードが存在する｡ 第二励起モー ドのギャップの

大きさが第-励起モー ドのそれのほぼ二倍であることから､このモードは鎖内次近揺

相互作用【9】あるいは鎖間相互作用[10,11】によって生 じた2マグノンの束縛状態である

と考えられている｡ しかしながら､散乱強度が第一励起モー ドのそれに匹敵すること､

ブリルアン ･ゾーンの全域にわたり明確な分散が観測されていること､特に前者は

extraな相互作用を導入した上記何れの理論によっても説明が不可能で､第二励起モー

ドを単純な一次元交代鎖の束縛モードとする解釈には非常に無理があるように思える｡

(vo)2P,0,の磁気的性質を複雑にしている一つの要因は結晶学的に異なる二種類のV

鎖の存在である｡(VO)2P207は単位格子中に結晶学的に非等価な複数のⅤ原子サイトを

含むため､b軸方向へ伸びる一次元鎖のうちvl,V2サイトによって作られるもの (以

後chainAと呼ぶ)とv3,V4サイトによって作られるもの (chainB)とは厳密には結

晶学的に非等価である｡ しかしながら両者の結晶学的差異は僅かであるために (例え

ばⅤ原子間距離の差異は両鎖間で1-2%程度)､二種の一次元鎖はこれまで磁気的に

は同等であると見倣されていた｡上に述べた第二励起モー ドの成因に対する議論もこ

の解釈に基づいている｡

我々は(vo)2P207に対する詳細なNMR測定から､これら二種のⅤ鎖が磁気的に互い

に独立の反強磁性交代鎖であり､それぞれが異なるスピンギャップを持つことを明ら

かにした[12,13]｡第二励起モー ドは2マグノンの束縛状態ではなく､元々結晶中に存

在する ｢第二の｣反強磁性交代鎖から生じる1マグノン励起であり､ギャップ値がお

よそ2倍異なるのは単なる偶然である｡ 前置きが大分長 くなったが､次節以下では実

際の実験結果を眺めながら､(VO)2P,0,の磁気的性質に関する考察を進めていきたい｡
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3.31p核NMRによる局所磁場の測定 ～複数のスピン成分の存在～

よく知られているように､NMRによって測定される主要な物理量はナイ トシフト､

核スピン格子緩和率1/T.､核スピンスピン緩和率1/圭 である｡ ナイトシフ トは注目す

る原子核サイ トにおける静的局所磁場､二つの緩和率1/Tl,I/T,は局所磁場の時間揺 ら

ぎにより決定される｡ 核スピンJがl以上の原子核に対 しては局所磁場のほかに､電気

四重極相互作用に起因する原子核周 りの電荷分布およびその揺 らぎの影響 も同時に受

ける｡ 磁性絶縁体における局所磁場の成因は磁性原子サイトに局在する不対電子スピ

ンの分極で､外部印加磁場により誘起される場合のほか､磁気秩序状態において自発

的に生じる場合がある｡ スピンシングレット系では前者のみ考えればよい｡本稿では

主として静的局面か ら(VO)2P207の磁性を眺めていくが､以下に論 じるナイ トシフト

のサイトによる差異は局所磁化率の差異に対応 していることを予め注意 しておこう｡

図2に(VO),P20,の粉末試料における31p核 (I=1/2)のNMRスペクトルの温度変化を

示す｡スペクトルに微細構造が見 られること､その微細構造が温度とともに複雑に変

化することが特徴である｡ 測定を行った最低温(4.2K)ではスピン一重項による非磁性

状態を反映 し､ナイ トシフトがほぼ0

の位置に鋭い共鳴線が観測される｡ 温

度を上げていくとスペクトルはまず 2

本に分裂 し､さらにそれぞれが2本ず

つに分裂 し､最終的には4本のピーク

が確認できる｡ 微細構造は巨視的な磁

化率がなだらかな極大を持つ80K付近

で最も顕著で､より高温では徐々に構

造が崩れ､再び一本のピークにまとまっ

てゆく｡

注目する原子核に対 し単位格子中に

結晶学的に非等価なサイトが複数存在

する場合､局所磁場の違いに応 じサイ

トの数だけ共鳴線が現れる｡(VO)2P207

には単位格子中に非等価なp原子サイ

トが4つ存在するので､観測 された4

つのピークがそれぞれ非等価 なサイ ト

に対応すると考えるのが自然である｡

さらに､スペクトル線形自身が温度変

化 していることは､それぞれのサイ ト

における局所磁場の温度依存性が異な

ることを示 している｡ 4つのサイ トに

おける局所磁場の温度依存性 を調べる

(sl!un.qLe)aPn
l!ld

∈voLP山Iu!ds

(vo)去p207■ I: .
22.6MHz 4.2K

10K

15ド
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図2

(vo)2P207における31p核NMRスペクトルの温度

依存性.破線はナイトシフトが 0のときの共鳴
磁場を示す.
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図3

(vo)2P2叫における31p核ナイIシフトの温度

依存性.添字は図2に示 したピークの番号に
対応 している.

0.0 0.2 0.4 0.6

K2,K4(%)

図4
各ピークにおけるナイトシフトの温度依存性
の比較.実線は比例関係を示すためのガイド.

ためスペクトルを4本のガウス曲線に分解 し､各々のピーク位置のナイトシフトを温

度の関数としてプロットしたもが図3である (便宜上､低磁場側のピークから順に番

号を付けたが､図 1に示 したp原子のサイト番号とは一致 してしない)｡ どのサイト

においてもナイトシフトは巨視的な磁化率【1】に対応 して 80K付近になだらかな極大

を持ち､低温でほぼ0になる｡

一般に､結晶中滞 日の原子核サイトにおけるナイトシフトKjは次式のように表さ
れる｡

Kj(T,-;& xk(T, (2,

xk(押 まk番目の磁性原子スピンに対するスピン磁化率､Ajkはサイhj,k間の超微細相互

作用定数であり､和は磁性原子サイトについてとる｡ 独立なスピン成分が一種類のみ

である場合には全ての磁性原子スピンに対 しスピン磁化率は共通でありJナイトシフ

トのサイ トによる違いはA]kの違いに帰せられる｡ この場合シフトの温度依存性はどの

サイ トでも共通になるから､K,･をKJU≠i)Lこ対 し温度を隠れたパラメータとしてプロッ

トすれば直線となり､その傾 きが両サイトにおける超微細相互作用定数EA･kの比を与

える｡ 一方､独立なスピン成分が複数存在する場合には上記のような比例関係は成 り

立たない｡

(vo)2P20,においては独立なスピン成分が複数存在するのか､従来の解釈通 り一成

分のみであるのかについては､各ピークのシフトKjU-1,2,3,4)に対 して上記のよう

な解析をすればよい｡図 4はKlをK2に対 し､K,をK.に対 し､K3をK,に対 し温度を隠れ
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たパラメータとしてプロットし､互いの温度依存性を比較 したものである｡ KlとK,､

K,とK.の間には比例関係が成 り立ち､温度依存性がそれぞれ共通であることが分かる｡

これに対 しK,のK,に対する変化は特徴的な振る舞いを示す.図から明らかなように､

シフトが極大を示す温度より高温側ではK,とK,とはほぼ比例関係にあるが､温度が下

が りシフトが0に近づ くにつれて比例関係が大幅に崩れる｡ 低温域でのズレは両者の

温度依存性が異なることを明確に示 しており､温度の下降とともにK,はK2よりも急激

に減少する｡

以上の解析から(vo)2P207には磁化率の温度依存性の異なる二つのスピン成分が存

在することが分かる｡ 全てのピークのシフトが低温で0になることから､どちらの成

分も基底状態はスピンシングレットであり､励起状態に対 し有限のエネルギーギャッ

プを持つ｡温度依存性の差異は低温で特に顕著で､両スピン成分のエネルギーギャッ

プが異なっていることがその原因であると考えられる｡ K,とK2の高温域における比例

関係に見られるように､磁化率の極大よりも高温で両者の温度依存性がほぼ同じにな

るのは､この温度域では交換相互作用に比べ熟揺らぎが優勢となりスピンが常磁性的

に振る舞うためであろう｡

さて､(VO)2P20,には元々結晶学的に異なる二種のV鎖が存在するのであるから､こ

れらのⅤ鎖が二つのスピン成分を担っていると考えるのは極めて自然な解釈である｡

両Ⅴ鎖の結晶学的差異 (Ⅴ原子間距離のaltemationあるいは結合角の差異)は先に述べ

たように極 く僅かであるが磁気的には決定的で､結果として二種のⅤ鎖はそれぞれ独

立の一次元反強磁性交代鎖として振る舞うという考え方である｡この解釈に基づけば､

磁気励起スペクトルに現れている第二励起モー ドは2マグノンの束縛状態ではなく､

ギャップの大きな別の反強磁性交代鎖からの 1マグノン励起となり､第一励起モード

と同等の散乱強度を持つことも理解できる｡ 考えてみれば当たり前のような話だが､

果たして定性的 ･定量的に妥当であるか､これまでの実験結果と矛盾しないか､次節

以降で詳しく見ていくことにする｡

4.二種の反強磁性交代鎖の共存

前節において行ったp原子サイトにおけるナイトシフトの温度依存性の比較から､

(vo)2P,0,には二つのスピン成分が存在することが分かった｡今､以下ような解析に

より各スピン成分に対するスピンギャップの大きさを評価 してみよう｡ ギャップを持

つ一次元スピン系のスピン磁化率x;pinは､ギャップAに比べ十分低温 (T《A)で

(3)

の形の温度依存性を持つ[14】｡ ここでCはスピン速度で､第一励起状態 (スピン三重

項)の反強磁性モー ドQ=7E付近におけるエネルギー分散e(q)=A+C2q2/2A+0(q4)の

曲率を与える (qは反強磁性モー ドから測った波数)｡ そこでナイトシフトが(3)式で
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表されるスピンの寄与に加えて温度に依存

しな い 反 磁性 項 Kdia を含 む式 K=Kdia

+αTll′2exp(-A/T)に従うものとし､Kd.a,α

およびAを求めた｡ その結果を図示 したの

中音図 5 で あ る ｡ 図 5 に は 縦 軸 に

(K-Kdi｡)T]/2を対数目盛で取 り1/Tに対 し

てプロットしてあり､直線の傾きからピー

ク1,2のシフトに対 し35K､ピーク3,4に対

し52Kというギャップ値が得られる｡ ピー

ク1,2に対するギャップの大きさは中性子

非弾性散乱実験により決定された第一励起

モー ドのそれ (36K)とほぼ一致するのに

対 し､ピーク3,4に対するギャップの大き

さは第二励起モー ドのギャップ (67K)よ

りも幾分小さくなっている｡

以上の結果を整理すると次のようになる｡

Ⅰ)結晶学的に非等価な4つのP原子サ

イトは､2サイトずつギャップの異

なる二群に分けることができる｡

(ZJLN
)
N＼Lト
(e
eP

¥

N)

T~1(Kー1)

図5

各ピークに対する(KIRdia)TJ/2を1/Tの関数とし

てプロットしたもの.図中実線の傾きが各ス
ピン成分に対するスピンギャップの大きさを
与える.

ⅠⅠ)二群のP原子サイトのナイ トシフトから評価 したギャップのうち､絶対値の

小さい ものは第一励起モー ドのギャップと一致するが､絶対値の大 きいも

のは第二励起モー ドのギャップに比べ小さくなっている｡

p原子サイトの周 りの磁性原子Vの配列を考えた場合､例えばpl,P2サイトはchainA

に属するVl,V2サイ ト､chainBに属するV3,V4サイトに囲まれているから､chainA

とchainBが別々のギャップ値を持っているとしても Ⅰ)のように31p核NMRによりそれ

ぞれのⅤ鎖のギャップが選択的に観測できるのはちょっと考えると不思議である｡ こ

れについてはGarrettら【4]､あるいはBeltran-Porterら【7]の提案にあるように､PO4四面

体が鎖内でのⅤ原子間の交換相互作用を担っているとすると容易に理解できる｡pl,

P2サイトを含むpo｡四面体がvl,V2サイト間の交換相互作用のパスになっているとす

ればその電子軌道は結合のためvl,V2サイトの方を向くはずで､その場合V3,V4サイ

トとの結合は著 しく弱め られると考えられる｡P原子サイトにおける局所磁場の成因

は交換相互作用と類似のプロセスによるV原子サイトからのspintransferであるから､

これによりpl,P2サイトではvl,V2の属するchainA､P3,P4サイトではv3,V4の属す

るchainBのスピン磁化率を選択的に観測できるようになる｡ 同じ理由によりC軸方向

に隣接する別種のV鎖との相互作用は著 しく弱められるので､励起モー ドがC軸方向

にほとんど分散を示さないと言う実験事実[4]を矛盾なく説明できる｡

ⅠⅠ)は別種のⅤ銀閣の弱い結合によるものであろう｡ 二成分モデルではchaiれA,Bに

- 337 -



特 集

属する (つまり鎖内交換相互作用のパスとなるPO4四面体中に存在する)p原子サイ

トのシフトKA,KBは次のように表わせる｡

KA-aAAXsApin+aABXsBpin

KB=aBAXsApin+aBBXsBpln

ここでxsApin,XsBpinはそれぞれchainA,Bのスピン磁化率､aAA(aBB)はchainA(B)に属する

p原子サイトがchainA (B)から受ける超微細磁場に対する結合定数であり､aAB,aBAも

同様に定義される｡ pO4四面体が鎖内の交換相互作用のパスになっていればdAA,αBBが

aAB,aBAに比べ十分に大きい､つまり転 AHaABl》IaBAl,laBBlであることが期待でき､注目

するP原子サイトが属するⅤ鎖の磁化率 を選択的に観測できるということが(4)式より

理解される｡ しかしながらαAB,｡BAが0でなければ別種のⅤ鎖からの寄与は必ず残 り､

この影響はxsA,in,XsB,inの小さい低温 (ギャップに比 して)ほど大きいと考えられるo

ここで仮にchainAのスピンギャップAAがchainBのスピンギャップABに比べ大きい

としてみようo その場合xsBpinの方がxsApinよりも低温で増加を始めるo温度がABと同程

度かつAAよりも十分低温であれば､XSB,inが温度とともに急激に増大しxsA,i｡の方はまだ

ほとんど0､つまりxsBpin》XsA,i｡～0となるであろうo このときchainBに属するP原子サ

イトのシフトKBは(4･2)式の第二項aBBXsBpinで近似できるので､ chainBのギャップABは

KBの温度依存性から正しく見積もることができる｡ しかしながらKAに対してはaABの

大きさによっては自身の属するV鎖からの寄与aAAXsApinと別種のV鎖からの寄与 aABXsBpin

とが同程度となる可能性があり､その場合KAはxsApi｡が増加を始めるより低温でchainB

からの寄与のため増加を始める｡ したがってKAの温度依存性からchainAのギャップ

AAを求めると実際のギャップに比べ小さく見積もってしまうことになる｡ AAとABの差

が大きいほどこの影響が大きいことは容易に想像されよう｡ このように､大きい方の

ギャップがunderestimateされた理由は､p原子サイ トにおける局所磁場にギャップの

小さい別種のⅤ鎖からの寄与が存在するためと考えられる｡

このようなギャップの見積 りに関する暖昧さは一つにはNMRを観測しているのが

非磁性原子サイトであることによる｡ これに対 し磁性原子サイトにおけるNMRでは

自身の電子スピンによる内殻分極 (corepolarization)の局所磁場への寄与が圧倒的に大

きいため､他に独立なスピン成分が存在する場合にも各成分の磁化率のよーり正確な測

定が可能である｡ 通常､局在スピンの存在する磁性原子サイトでは核スピンの緩和時

間が短くNMRの観測が困難であるが､(vo)2P20,は基底状態がスピンシングレットで

あることもあり､5lv核のNMR信号を限られた温度範囲ながら観測することができる｡

図6に5lv核NMRにより決定したナイトシフトの温度依存性 を示す｡図に示した温

度以上では緩和時間が短 くNMR信号を観測できない｡ 31p核のときと同様､シフ トが

式K=K.rb+αT~l/2exp(-A/T)に従うものとして最小二乗フイットしたものが図中実線

である｡31p核の場合とは異なり､温度無依存の項K.,bは vanvleck軌道磁化率による
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寄与である (反磁性項Kd.aはこれに比べ無

視できるほど小さい)｡ この解析から得

られるギャップは 68Kであ り､第二励起

モー ドのギャップ値 と完全に一致する｡

5lv核NMRスペク トルには31p核で見 ら

れたような二つのス ピン成分のギ ャップ

の違いによる分裂は見られない｡したがっ

て 35Kのギャップを持つスピン成分に対

応する信号は観測にかかっていないと考

えられる｡ これはギ ャップが小 さいため

緩和時間 (この場合､核ス ピンス ピン緩

和時間T2) が元々短 く､ より低い温度で

信号が観測不可能になるためであろう (若

しくは全 く観測にかからないか)｡何れ

にして もNMRによ り第二励起モー ドの

ギャップが検出されるということは､

(vo)2P207がこのギャップに対応するスピ

ン成分 を含む､すなわち､第二励起モー

ドが第-モー ドとは独立 した励起である

ことの直接的な証拠である｡

ー3.0

-2.5

-2.0

貫 -1･5■ヽ-′
:ゝ

6 -1.0

-0.5

0.0

0.5
0 10 20 30 40

TrKl
図6

(vo)2P207における51v核ナイ トシフIの温度

依存性.実線は一次元スピンギャップ系に対
するフィッティング.

5.ニ種の交代鎖における交換相互作用の評価

(vo)2P,0,に存在する結晶学的に非等価なV鎖は磁気的にも独立で､それぞれ異なる

スピンギャップを持っていると考えられるが､ギャップは2倍ほども違い､僅かな結

晶学的差異によりこの違いを生 じうるかという問題は更なる考察を必要とする｡ この

節では､各V鎖における交換相互作用Jl,J2を見積 もり､交換相互作用の原子間距離依

存について知られている経験則と照らし合わせて二成分モデルの妥当性について議論

する｡

Jl,J2を見積 もるためには幾つかの仮定を要する｡ まず､スピンギャップの値として

は31p核NMRにより求めた35K,5lv核NMRにより求めた68Kを採用する｡ これらは既

に述べたように中性子非弾性散乱実験により決定された値 と一致 している｡ この他､

ゾーン境界における励起エネルギーちBをb軸についての分散関係[4】から 15.4meV (=

179K)とし､両V鎖で共通であるとする｡ このちBを用いS=1/2一次元反強磁性ハイセン

ベルクスピン鎖の励起エネルギーに対する式ezB=7ELnによりJ=(Jl+J2)/2を評価 し､

これと各々のギャップ値A(35Kまたは68K)からA(Jを求める｡ 一方､A()の交代パラ

メータ∂-(ト α)/(1+α)に対する依存性は理論計算【9】により知られているので､求め

られたA〝の値から∂そしてα=J/J2を求め､先に評価 したJ=(J.+J2)/2と合わせJl,J2
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を決定する｡このようにして求めたJt,J2の値

を対応するス ピンギャップ△とともに表 1に

示す｡

chainA,Bのどちらがより大きな (小さな)

ギャップを持っているかについては､以下の

二つの可能性がある｡ G∬rettらの主張のよう

表 1
(vo)2P207におけるスピンギャップと交換

相互作用.

A(K) Jl(K) J2(K) J2/Jl
35 124 103 0.83
68 136 92 0.67

にPO.四面体 を介 した相互作用が共有する

vq5ピラミッド辺を介した相互作用に比べ大きいとし､どちらもⅤ原子間隔が小さい

ほど相互作用が強いと考えると､ chainAがより大きなスピンギャップを持つ｡これ

はchainAの方がpo4四面体によりブリッジされた側のⅤ原子間隔が小さく(chainA:5.13

A,chainち:5.18A)､辺を介した側のⅤ原子間隔が大きい(chainA:3.25A,chainB:3.18

A)ためである｡辺を介した相互作用がより強い(∫.)と考えると逆にchainBがより大き

なギャップを持つことになる｡ どちらが現実的であるかは相互作用の起源が不明であ

るため現時点では分か らないが､Ⅴ原子がピラミッド型配位を持つ種々のⅤ酸化物に

おける交換相互作用の距離依存性を整理すると､po.四面体を介した相互作用がより

大きいと考えた方が妥当であるとの主張もある【15】｡

表に示すように､およそ2倍のギャップの違いを生じるには両V鎖の間で1,J2とも

に10K程度 (割合にしておよそ10%)の違いがあればよいことが分かる｡ では､この

差が実際の結晶学的差異により生じうるであろうか?ピラミッド辺を介して交換相互

作用しているV原子対 に対 しては､V原子間距離dvvが大きいほど相互作用は弱まり

dvv-10に従って減少することが知られている【16]｡これを(vo)2P,0,に適用するとchain

A側のほうがおよそ20%交換相互作用を小さくすることができ､両銀閣の交換相互作

用の違いを説明し得る｡ PO.四面体を介した相互作用に関してはこうした経験則が知

られていないばかりかその微視的起源についても不明であるので､結論的なことは言

えない｡しかしながら､辺を介した相互作用と同様､強い原子間距離依存があろうこ

とは推測でき､求められた交換相互作用の差異を説明しうるものと考えられる｡ はっ

きりした結論を下すにはその微視的起源を含め､量子化学的な手法などを用い相互作

用の大きさを評価 していく必要があろう｡

6.あわりに

これまで眺めてきたように､(VO)?20,はギャップの異なる二種類の一次元反強磁

性交代鎖から成るユニークな磁性体である｡ また､従来の常識では予想もしなかった

遠距離にある磁性原子間にも相当の交換相互作用が働いている点も特徴的である｡

性質の異なる二種以上のスピン系 ･電子系を同時に含む物質は高温超伝導体やその

関連物質の中にもいくつか例が見られる｡ 例えば高温超伝導体YBa2Cu4q8では金属的

なcuo一次元鎖と超伝導を示すcuo｡面が数Å間隔で隣接 しているし (超伝導は結局は

全体で起きるのだが)､同じ構造を持つPrBa2Cu408ではcuO 2両は絶縁的で反強磁性秩
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序を示すのに対 しcuo鎖は一次元的な金属伝導を保つ｡ これらの物質の研究に異種原

子サイトの分離測定が可能なNMRが重要な役割を果たしているのは周知の通 りであ

る｡(vO)2P207の場合のように二種のスピン系の本質 (何れも反強磁性交代鎖である

という意味で)が同じであるにも拘わらずその違いがNMRにより明瞭に区別できる

ということは､局所的プローブとしてのNMRの敏感さ ･重要性 を改めて示すもので

ある｡

PO.四面体を介した交換相互作用のパスとして直接p原子が含 まれるか否かについ

ては一考を要する｡ この相互作用に関してはV-o-p-0-VというパスよりはむしろV-01

0-Vという次近接的なパスが本質で､P原子サイトとスピンが直接transferされている

酸素原子サイ トとの間の軌道の混成によりp原子サイトの局所磁場が生じていると考

えるのが妥当であろう｡ スピンバイエルス物質cuGeO3[17]や擬一次元系cuvp 6【181な

どにおいても類似のパスを持つ次近接的な相互作用の重要性が指摘されており､その

起源についての研究が待たれる｡

最後に､紙面の都合で触れられなかったが､スピンギャップを持つ一次元スピン系

のダイナミクスについては興味深い問題が数多く存在する｡ 最近では場の理論的手法

により核磁気緩和率の温度依存性なども計算されるようになり､理論と実験の定量的

な比較が可能になってきている[19]｡また､一次元スピンギャップ系に関するここ数

年の研究で問題となっている､ナイトシフト (つまり一様磁化率)から求めたギャッ

プよりも核スピン格子緩和率1/rIから求めたものの方が大きく見積もられるという傾

向【20】も単にデータ解析上のartifactというに止まらず､一次元スピン系の低エネルギー

励起の本質にかかわる問題を含んでいるように思われる【21】｡(VO)2P207においても上

記と同様の傾向が認められる【12,15]が､緩和率の測定に関してはナイトシフトの測定

以上に (二種の一次元鎖の存在に起因する)非等価サイトの分離についての暖昧さが

問題となるので､定量性などの細かい議論には残念ながら不向きである｡ 最近Azuma

らは全てのⅤ鎖が結晶学的に等価な(vo)2P207の高圧安定相の合成に成功 した【221｡高

圧相(vo)2P20,では常圧相における第二励起モー ドに対応するNMR信号が観測されな

いこと､つまり磁気的に異種の一次元鎖が存在しないこと (当然ではある)が31p核

NMRにより明らかになっており[23】､スピンダイナミクスに関する諸問題については､

磁気的により単純なこの高圧相(vo),p20,に関する詳細なNMR研究が解決の端緒とな

ろう｡

本研究は東京大学物性研究所の山内徹氏､上田寛氏との共同研究です｡この場を借

りて深く感謝の意を表します｡
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