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1 序章

1.1 量子喰らぎとスピンギャップ

低次元磁?生体とは一次元または二次元的会議気的相互作用を有す物責を指す。その特異

会物性が注ヨされ、 1980年代に理論と実験の両面において研究が進み、現在では lつの

大きな研究分野となっている。相互作用が抵次元的な場合、量子ゆらぎと呼ばれるスピン

のぞロ点振動の効果が顕著にな号、これに起菌する棺転移が起こることがある。

量子ゆらぎとは、吉典的にスどンのそろった状態が量子系においては不確定性のために

基密状態にならずに、吉典的な意味での秩序が乱された状態を実現していることを指す

[1]0量子ゆらぎの強さは、吉典的な基底状態のエネルギー準{立に対するこの秩序の会い状

態、の相対的なエネルギー準{立の高さで議論できる。スピン需の相互作用に従った古典的な

スどン配列の方がエネルギー準f立が抵いのであれば、量子ゆらぎは弱く、秩序のない状慈

の方がエネルギー準{立が母いのであれば、量子ゆらぎは強い。

この三次元議?生体ではスざン需に動く相互作用の数が非常に多いため、相互作用によち

生じる議気的エネルギーを最小化するスゼン艶置が基底状態となち長距離秩序が起こりや

すい。したがって量子ゆらぎは弱い。一方次元性が小さくなるとスピン関に働く相互作患

の数が大きく減少する。そのため相互作用による磁気的エネんギーの利得が小さくなり、

長距離秩与している状態のエネルギー準位は高くなる。したがって次元牲が小さくなると

量子ゆらぎは強くなる額向にある。この長距離秩序している状態と秩序のない状態のエネ

ルギー準位が間程度になると、圧力、議場などの外力や物質への不純物の注入により相互

作活などのパラメータが変化しこの二準{立のエネルギーの大小が逆転することがある。こ

のような基産状態の転移点を量子蕗界点と言い、量子ゆらぎとの競合の遇程で起こるこの
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ょうを相転移を量子相転移と言う。本研究においては特に磁場を印加することによる量子

相転謬に注目し、スピンの自由度のみを持つ低次元量子スピン系の合成及び物性溺定を

千子っている。

量子ゆらぎが強い場合は、基底状態で長距離秩序を持たずに非議性となる。このように

して競起状惑との間にエネルギーギャップを生ずるものをスピンギ、ヤツプ系と言う。スピ

ンギャップ系のモデルは反強磁性的梧互作用を持つスピンの二量体から講或される。最も

単純な例は二量捧の間に相互作用のをい誕立二量体である向。孤立二量体モデルでは基

産状態は非犠牲の一重環状態、励起状態辻三重項状態であり、両者のエネルギー準{立の関

には Jのエネルギーギャップが存在する。

スピンギャップ系は二量体の組み方や二量体関の相互作用の毘震により分類される。其

手本的にiま結合交番鎖、 Haldene鎖、{高数梯子格子系がスピンギャップ系に属し、格子ひず

みを{半うスピンバイエルス系も存在する。二量体の組み方や相互作用の配置は物質によ

乃多様であるため、フラストレートする二量体系のように単純には分類できない物質も

多い。

結合交替鎖とはスピンが一次元的に配列し、スピン間に働く相互作患の正負または大き

さが1つ童きに変化している系を指す(毘 1中)。この系辻数鐘計算 [3ぅ毛 5]:などにより、

スピンギャップを示すことが明らかになっている。これらの数値計算では、二量体内相互

f乍用 Jに対するこ量棒間相互作沼 J'のよ乙 (α=J' /J)に応じた磁化の磁場依存性、温震
f衣存性が言十葬されておち、多くの物質の実験結果をよく説明する。結合交替議のモデjレ物

責として辻、 Cu(討03)2・2.5H20[司、 (V0)2P207[7]が挙げられる。

Haldene議とはスピン量子数が整数である一次元反強議性体を指す。その模式図を図

2上に示す己当拐一次元 Heisenberg反強磁性体i土、スピンの大きさに依らず基底状惑

は非礎性でごとおかつギャップレスであると患われていた。これに対し Haldeneらはスピ

ンが整数の場合にはスピンギャップが生じることを予想し問、議論を呼んだ。これは

後に多くの理論及び、数値計算により証明され、実際にスピンギャップを示す Haldene鎮

のモデル物賞として NENP[叫が発見されたc その後禁機物実についても萌究が行われ、

Y2BaNi05[1司、 PbNbV 208 [11]がHaldene鎮に属すると考えられている。

場子結子系は複数列を存すs= 1/2一次元諸子系を指す。 VBS状態の考え方やモデル
物責 SrCu203、Sr2Cu305の謂究 [12]から、足の数が偶数である場合にはスピンギャッ

プを形成し、足の数が奇数の場合にはギャップレスになることが明らかにされている。 2

足梯子格子の VBS状態の模式冨を匿 2下に示す。この系は梯子関の相互作用と足方向の

相互作用の相対的な正負や大きさで特徴づけられ、この相違によってスピンギャップの大

きさが変北し、様々な基底状態が実現することが分かっている G

相互作用と格子が結合しており一次元結合交替鎮を組むように格子が歪むことができる

場合には、弾性エネルギーの損よりも基底状態のエネルギーの利得の方が大きく自発的会
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諸子ひずみが起こ号える。このような系をスピンバイエルス系と言う。純粋な一次元系で

は有課温度では相転移を起こさない。一方現実には弱い三次元的な相互作用があるために

格子ひずみを梓ったスピン・バイエルス転移を有限温度で起こす物費が発見されている。

無機物賞で辻 CuGe03[13]がこれに該当する。

え験43 く較で噌コ 三時543 1 
Jo 

，議長~:.:...、
事 ..  '脚司...."

J" Jq 

議立二護体

機証言~ 三要二女。<J;< Jo 
J" Jj Jむ J) Jo 

一次元結金交欝銭

制品糊糊樹事例制絡事側側場一一一ま…~ャ舎一 Jバo
11) J" Jo Jo Jo 

一次元Heisenberg反強磁性律

図 1 スピンギャップ系に属すモデル

1.2 議場誘起反強磁性

S=I 

Sェ:::1 Haldene委員

2定繰子議子

留 2 Haldene鎮及び、2足梯子格子の模式罰

スピンギャップ系に強い議場を申加する場合を考える。そこでまず単純な例として孤立

二量体を取り上げる。状態は 4つ存在し、このうち 8=0の一重項状態は磁場を印加し

でもエネルギー準位は変わらないo 8 = 1の三重項状態は磁場を印加するとゼーマン分
裂し、磁気モーメントが議場方向に整列した 18ヲ8z)ニ 11ぅ1>状態のエネルギーが小さ

くなる。したがって磁場の大きさを増加させていくと、臨界議場 H=Hcで基底状態が

10ぅ0>状態から 11ぅ1>状態に変化する。絶対零度なら、磁化は臨界磁場 Hcまで Oであ

るが、 Hcを超えると磁化は二量牟あたち gμBになる。図3左に孤立二量体におけるエネ

ルギー準位の議場変イヒの模式国を示す。

二量非の毘に桔互作用がある場合、基互支状惑や勤起状態は各二量体の一重項状態や励

起状態の寄与が複雑に絡むため、上記のようごと単組な取扱いはできない。二量律問相互

イ乍用が注巨されるきっかけとなった物責は、 1960年代に研究された一次元結合交番鎖

Cu(N03h・2.5H20である向。本物費は磁気熱量効果の灘定から 0.4K以下の臨界磁場
近寄でスピンが長距離秩序を持つことが発見された [14]0この説明として立木、山田は平

均場的な取扱いを提唱した [16]。二量体関に弱い相互作用が働くことで臨界磁場近傍では

10，0 >状態と 11，1>状態が混合し、異方的交換梧互作用が生じてスピンの横或分が秩手
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イとしていると考えられた。この揺は国3右の HCl:S H三Hc2の領域に梧当する。

11，-1> 

11，0> 

10，0> 

IIまc2 H 

E 11，-1> 

〉
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11，1> 

孤立二量体〈左)と相互作用するこ量体〈右)のエネルギー準位の磁場変化

11，1> 

国 3

大きさ 1/2のスピンが反強磁性的桔互作用 Jにより二量体を組んでいるモデルで考え

る。二量棒の爵にも反強礎性的な相互作用 J'が働いているとすれば、ハミルトニアンは

次のようになる。 g国子は等方的であるとする。

(1) 

(2) 

(3) 

H = Ho +H' 

Ho = JL: Sil . Si2 - gflBH. L:(Sil十M

H' = J'L:Sil' Sjl + J'L:Sil' Sjl 
i>J ~>J 

このハミルトニアンを二量誌の譲尊子を用いて書き直すため、演算子 Si= S位十 S也、

Ti = Sil - Si2を定義し上の (1)式を書き換える。定数項を除くと、次のようになるG

(4) 見 =jεS?-gμBH.L:Si 

(5) HF=ZZ(S4Sj+TtR) 
1，>) 

以下ではエネルギー状態をスピンの大きさ Sとz成分8zで指定し、 18ラ8z>と表す。
外部磁場の方向を zとすると、 (4)式の富有エネルギー及び毘害状態は

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

富有状態: 11，-1 > 

富有状態: 11ぅ0>

富有状襲: 11ぅ1>

国有状態: 10，0 > 

H
 
B
 

H
F
 

Q
d
 
十J

J

 

一一一一
E

E

 E=J-gμBH 

田有エネルギー:

国有エネルギー:

毘有エネルギ

毘有エネルギー: E=O 

の4つである。これらは図 3の4つのエネルギー準位に対応する。
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磁場誘起された長窪離秩手の発現を説明するには、 10，0>状態と 11，1>状態が交差す

る臨界磁場 H = J/(gμB)近傍を考えればよい。この磁場の下で辻近接している 10ぅ0>
状態と 11ラ1>状態のエネルギー準位に対し、 11ぅ0>状態や 11ぅ-1>状態のエネルギー準

{立ははるかに高い泣童に存在する。したがって 10ぅ0>状態、 11ラ1>状態からなる部分空

間を考えて上の 2つのエネルギー準f立を無視しでも、臨界磁場近傍では妥当である。

部分空間への射影を行うためには、ハミルトニアン (4)式、 (5)式を構成するスピン演

算子を次のよう会行列表示

/く OぅOIS?IOぅ0> .，.く 0，0ISi211，-1>¥ 

Si
2 = 1............................................ I 
¥く 1，-1[Si210ヲ0> .，.く 1ぅ-1[Si211ぅ-1>J 

(10) 

を用いて表すと梗利である。上記の漬葬子を射影空関上に射影させるためには各4行4列

の行列の左上の 2行 2列のふ行列を抜き出せiまよい。こうして 10ぅ0>状撃と 11，1>状

態から会る二準位系はそれぞれs= 1/2のスピンが上または下を向いている状態、に対応

させることができる。抜き出した 2行 2列の行列をパウワのスピン行列を黒いて表すと、

これらの演葬子は次のようになる。

、、を
2
2
rz
 

o

町

一
一
一

U

刊

S

1

一2

一
一
一
一

z

z

 

a

s

 

ZJ-4ι  
一 /2 --

T，j ~1 - よσ・
-" v'2-J 

Si2 = 1-σ臼

Tiz = 0 、II
'

1
i
 

-
i
 

，，，
zzz

‘、、

ハミルトニアン (4)式、 (5)式の 11，1)ぅ10ヲ0)部分空聾への封彰i土、 (4)式、 (5)式に (11)

式を代入することで得られる。

H=2(J+2-和一j(J十 3-h)乞σiz

十ZZ玄{2((Tix(Tjx十σ印刷+(Tiz(Tjz} 
~>j J 

(12) 

ただし、 N は二量体の総数、どは配f立数であり、 h=gμBH、aニ zJ'/2

(12)式の基底状態を求めるため、 2撞類の副諸子があると仮定して平均場近訟を行う。

一方の爵格子におけるスピンを σ、もう一方の副啓子にお汁るスとンを d と書けば、ス

ゼン σにま三けるハミルトニアン H の行列表示は次のようになる。

H=( 一号+号 (σ~) 号((σ二)-i(σ~)) ， 
\き ((σ~)+ i(σ~)) J + ~α -h ーを (σ~)J

(13) 

一日一
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もう一方の副格子のハミルトニアン H'については σとゲを入れ蓄えた形になる。系の

全分記関数は H、H'からの寄与の組、重援している副格子関の相互作用を指すための凄

から構或される。

I _ N __ _ N __， _1Va ( _ / . ，." • ，. ，" . "，，  '1 I I 
Z=ペ抑I-ßÁ~H-ßτH'+β~~ ~ { 2( (σx)(σ~)+(σy)((j~)) + (σz)(σ~) } I ( (同

各副諮子の二量手本のスピンの向きは、 z方向には磁場が碍加されているため z成分は等し

く、 {σz)= (σ~)。二量体関には反強磁性的な相互作用が鶴いている (J' > 0 :.α> 0) 

ので、 xy00内成分((ザ)2= (σ~)2 +村山2)は逆向きであ与、約二一(ァう。したがって
F = -kBTlnZより系の自由エネルギーを求めると、

F = N { ~ ~ ((O-Z)2 ~ 2(r)2) 十 HJ+~~h)

-k B T ln 2 cosh ( () L 
1 
rp ~ / { J +勾 -(σz))-h} 2 +α2(ア)2 ) > (15) ¥κBT V l - . 2 ，- ¥ "'1/ J ¥ 1 J I 

(σzlや(ァ)の大きさは自由エネルギー (15)式を最小化する条件から得られる

fL=0  (σz)=-L{J十一(1一仇))-h ~ ta山 (話)
i αi  

δ(σz) - . . ¥ -41 2k B T x l -， 2 ¥ - ¥ -41 J . -J 
δF 
:'，-¥ = 0 :. (T) = 0 (17) 
。(ァ)

iαI tanhx 
または こ 1 伝子f:0) 
2kBTx 

古~ムFω-め州玄
関保式 (16)rv (19)により (σz)や(ァ)~ま具体的に求めることができる。

T=Oの場合に自由エネルギ一極小の条件式 (16)かつ ((17)または (18))を整理する

と、磁場に対する基底状態の変北は次のようにまとめられる。

(18) 

ここで、 z三 、、B
F
J

Q
U
 

1
電
ム

f
'
E
、、

hく J-α:基衰状態 ψ=!Oラ0>
スピンギャップ状態

J-αく hく J+2α:基底状態ψ=cosDIO，O >十sinDl1ヲ1>

磁場誘起反強磁性状態

h> J+2α:基底状態、ψ=11，1 > 
強制強磁柱状態

(20) 

(21) 

(22) 

スピンギャップ状態や、強制強議性状態では横磁化 (T)2(あるいは(ァ)2)はOである。と

ころが磁場の大きさがH rv Heffで島るとき、有限の横磁化を有す状態、が生ヒる。この横
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礎化は二量棒開の相互作吊 J'> 0により反強議性的に秩序化するため、この状態を磁場

誘起反強犠牲状態と言う。

有摂溢度においても (16)~ (18)式を解くことで (σJ、(ァ)が計算できる。縦磁化

く九>(く Sz>)の磁場変北及び温震変化の計算結果を図5、讃磁化くナ >2((T)2)の

磁場変北及び溢震変化の計算結果を図 6に示す。

図5に示す縦磁化の議場変化では、磁場の印加に従い基ま状態が議場誘起反強磁性状

態に変化すると、縦磁化 (8z)~ま線形に増加していく。また、図 6 に示す横磁化の議場変

イヒでは、議場誘起反強礎性状態においてのみ横議化が生じ、その植は gμBH=J+α/2

で最大となっている。以上の縦礎化、横磁化の変化から読み取れる磁場の印加に対する基

患状態の変化 (20)式→ (21)式→ (22)式の模式匿を函4に示す。国4は反強磁性体に

おけるスピンフロップと類、訟の変化を示す。スピンフロップは、磁気異方牲によちスどン

が配向する効果と磁場によりスピンが整列する効果の競合により起こる現象であるのに対

し、磁場誘起反強議性状態への棺転移は、一重項状態を形成する量子力学的な効果と磁場

によりスぜンが整列する古典的な効果の競合により引き起こされる点が本賞的に異なるむ

磁場誘起反強礎性状態への転移点は、転移温度えと転移議場Hcが (16)式、 (17)式、

(18)式を全て満たす条件から、次のようになる。

でc
一

♂
一1

一
C

叫
一

z

a一+も一α
一
2

一一C
 
T
 

得られる程留を毘 7に示す。

令 。

0---0 
Hく J-a

日中山J+3(1-K)〉-h山 2(ア)2(23) 

J-aく HくJ+2a

φφ 
φ。
J+2aく万

図4 外部議場による基底状態の変化

1.3 平均場近f~ と実験結果の比較

一次元結合交替鎮Cu(N03). 2.5H20はlHNMRによる窃究から惑気相留が平均場近

似と一致することが分かった [15]0この物質は議場誘起長強磁性状態への転移点の最大温

度が 0.18Kと非常に小さく量子臨界点近傍における詳細な物性測定はなされなかった。
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スざンギャップ系化合物の単結品育成と物性研究

その後強磁場議化測定などから、磁場誘起長Re:離秩序を示すことが明らかになり注目され

た蕪援物質がTICuC13である。

TICuClsは詳細な磁気測定が行われ、平均場近訟と比較したところ次のような矛着点

が存在することが分かった [17]01点は礎化の塩度抜存性である。平均場近似では磁場誘

起反強議性状態では議化は一定に保たれるのに対し、実験的には磁イとはある温度に極小点

を持ち、この転移点から温度が下がるにつれて礎化は増大する振る舞いが見られた。もう

1点、は相図の形状である。密 7に示すように平均場近似により得られる相図では量子臨界

点近接で棺国畠親が議場の軸に対してほほ垂藍に立ち上がる。一方TICuC13では磁化測

定により決定した相国畠殺がTo互(H-Hc)まのようにべき乗馬に従った。べき乗則の式

g/2・(Hc(T)-Hc(9))tcxZLによるフイツテ千ングを行った結果、 g/2・Hc(O)= 5.61 
T、ゆ=2.2が存られたo (後に行われたより抵温における物性灘定からはゆ=1.5が薄ら

れている [19]0) 

平均場近訟では説明が国難なこの 2点の問題を解決すべく、 2000年に二国・押111によ

りスピン波(以下で辻マグノンと呼ぶ)がポーズ・アインシュタイン凝結(以下、 BECと

呼ぶ)を起こしているという描像が新たに提示された [17]0この描像を次に説明する。

マグノンぬポーズ・アインシュタイン凝結

文献 [17，18]に基づき、マグノンのポーズ・アインシュタイン凝縮について説明する。

ハミルトニアンは (1)式から出発することにする。簡単のため 10，0>、 11ぅ1>部分空

間で考えると、平均場近訟の場合と同様にして、ハミルトニアンは (12)式で書き換えら

れる。この部分空間では二量体の 10，0>、 11予1>状態をそれぞれスピン量子数 1/2の上

向きスピン、下向きスピンとして解釈している。マグノンの励起をこの俣想的なs= 1/2 
のスピンにより表現するために、ポゾンの生成消滅演算子を用いる c

1.4 

1 1 
^十

一σ4勿=一一 a，j'a，;
2 
-0"" 2 

• --. 
1 _ 

^ 
2σzαゎ

1 _+ _ r:-t -σィ =α，; . 
2 

U U ; 
(24) 

これらを (12)式に代入すると、次式が得られる。

J' ~ ~， -1-_ -1-， J' 
H = (J-gμBH) Laita+τLL(aitaj十&めり+τL2: ai t aiaj t aj (25) 

i>j j 

第一項は単独でマグノンを生じるために必要なエネルギーを表すo Jとは二量体内の相互

作用の大きさであり、これはスピンギャップの大きさに相当する。したがって、外部磁場

を印加して臨界磁場に達し、スピンギャップが清失すると第一項の係数は 0になる。第

二項は二量棒間の梧互作用の磁場に垂直な成分に由来する項であり、マグノンがiサイト

から jサイトに移動する時の運動エネルギーを表す。次に示すようにこの項によ与 kに

関する分散関係が生じる。第三項は二量体需の相互作用の磁場に平行な或分に由来する

ウ
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部波和宏

項であ号、マグノンーマグノン間の相互作用を表す。このマグノンーマグノン間相互作用を

Hぽ tree-Fock近似を用いて一体の漬算子に書き変えることがこの描像の本賞である。ま

た、上のハミルトニアンにはあらわには現れていないが、 2つ以上のマグノンは問ーサイ

トに存在しえまい。これはポゾン関;こデルタ関数で表わされるような斥力が働いていると

解釈でき、このようなボゾンを hard-coreボゾンという。

相互作現するマグノンの基患状惑は第二項に示す運動エネルギーの項と第三項の斥力エ

ネルギーの項の強弱で決定する。フラストレーションによち運動エネルギーが、減少し、マ

グノン関の斥力相互作揺が支配的になる場合には、斥力相互f乍用を最小にしようとするた

めに、マグノンが罵在化して超格子を組む。 SrCU2(B03)2 [23]などはこの系に属すると

考えられている。

以下ではマグノンの運動エネルギーが支配的な場合を考える。系中を遍歴するマグノン

を攻り扱うときは波数kで表記するのが適当である。そこで、フーワエ変換

が=元p~-4KR¥生=方pem4 (26) 

を用いてハミ jレトニアンを書き換えると、化学ポテンシャルμ=gμBH-Jとして

H ニ {ε(k)-μ)}む山+会LLLV附 Lq斗一件咋 (27) 
k k k' q 

となる。具体的な ε(封、 ν(q)の中身はスぜンの配列iこ荻存する。

問題はマグノンーマグノン間の翠距離的相互作用をどのように近鉱するかという点に

ある。そこで低密震、極低温の場合を想定し、二量体関相互作用の q依存性を禁視して

ジ(主)→均とする。また、主 =0を分散ε(k)の題小点と仮定し、議縮する波数k=Oの

マグノンの生成演葬子を

ao = aよ=ゾ瓦=伊三; (28) 

とする。ここで、 Nc は波数 k=O のマグノンの数、 nc はこの数の二量体の数 N~こ対す

る存在比 Nc/Nである。

以上の2点記注意してハミルトニアンの二体関桔互作用の部分を書き換えると、次のよ
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スピンギャップ系化合物の単結晶育成と物性硯究

うに漬算子弘、 aL(主#0)に関する G次、 2次、 3次、 4次の項が生じる。

H(2)ニ Ho+ H2 + H3 + H4 

HfI = 
~ノolVC2

~ 

2N 
volvc 
'""""" 

( ̂
 +十¥H2=--Y(αTαt + â_qâq 十 4â~âq ) 

2N L ¥ 
'-"q '-"-q I u>_q'-"q I ""::I:'-"qu;q J 

q子#正o" / 

品二今4子主乞乞 (似&4仏~LLい十叫+qaι丘
kラ:fOqラヂ丘0ラ一k " / 

Hι4 ，品完ユ;:2乞二2乞二 2ε二&札LL十qa斗よLF一q戸弘秘G吟半r
kヂOk'ヲt:Oq:f-k，k' 

(29) 

(30) 

(31) 

(32) 

H3、H4に平均場を導入すると、

H3 =0 

H4=一ν'o(η ー nc)2N十 2vo作一ηc)2ンL&k
k手。

(33) 

(34) 

η 辻全マグノン密震で為る。 nは次式に示すハミルトニアンに関する熱平均として自己無

謹着に決定される。

H=Ho+H2十 H3+ H4 (35) 

て「 十^ ， vonc 
'""""" 
I 十十 1 

= Uo + ) ~{ε(同一 μe百)}a^kTâk 十 ~U~VC
) ~ (αkTα-KT十 a-kak) (36) 

k手o k予正o¥. / 

ここで、 Uo及び、μeffは次のようになる。

臼 = 均刷叶NベHトトη叫ιC
μe狂ニ μ一 2vorηる

(37) 

(38) 

(36)式を元に非凝縮相から議縮相への相転移を考える。非議縮棺を出発点とし相境界

に近づいた堰摂状態を懇定して ηc=Oとする。波数kのマグノンの粒子数は (36)式の

熱平均で与えられ

ηk=(咋tak)=一一」
εβ(Ek一μeff)- 1 (39) 

となる。またマグノンの全密度 nはnkの和として

r d3k 1 
I (~~~3 nk二万g*(z)J (2π)3 

(40) 

q
d
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n2k2 
となる。ただし、マグノンの分散 εkは題小f直において、 Ek=一一ーと設物親近弘した。

2m 
また、上の等式において

I 27rn2 ∞ 

一βμeffぅ A寸法?W)=52 (41) 

である。 BECが起こるのは (38)式で与えられる有効化学ポテンシャル μeffがGとなる

ときで為るから、相転移点では μ=2vonが成り立つ。このとき (41)式より Z= 1とな
るので、これを (40)式に代入すればη が逼震の関数として得られる。

戸c= 2vo n = 2vo (幸町c(;) (42) 

化学ポテンシャル辻スピンギャップの大きさを J=gμBHgとして、μ=gμB(H-Hg)の

よう iこ臨界議場の植の差で表せるため、 (42)式は臨界磁場の混震張存性が[Hc(T)-Hg] CX 

Tきのようにべき乗で表せ、かつ臨界指数が1.5と会ることを意味する。

マグノンの BECで説明される物葉の下部臨界議場Hc1、上部臨界磁場Hc2、最高転移

温度Tmax、臨界指数手を表 1に示す。上記の議論では低密度、極低温の場合を仮定して

いるため、有摂温度における標定データを全て等偏に扱い最小二乗法でべき乗射で当ては

めることには問題がある。実際実験においてもほとんどの場合争 =1.5よりも若干大きい

臨界指数が得られている。

量子臨界点近傍で臨界指数が1.5よりも大きくなる理由に関しては様々な議論がなさ

れたっこれに関連し O.Nohadaniらは二量体が立方格子を組むモデルを元に拡張量子モ

ンテカルロシミュレーションを行った。その結果、ブイツティングの温度領域が広いと

臨界指数はゆ=1.5よちゃや大きく会均、この温度騒を臨界点近傍で十分ふさくすれば

手=1.5に一致すると結論づけた。このような臨界指数の振る舞いは詳縮会分散関誌によ

らず、その原菌は有効質量や有強化学ポテンシャルが各温度で再定義されるからであると

示唆している [3η。またJl!島は量子臨界点における臨界指数の厳密解が正確に争=1.5で

あることをスケーリングの手法を舟いて議論し、量子モンテカルロシミュレーションを

用いて臨界指数手=1.5を再現することで、 Hartree-Fock近似が不正確であるために臨

界指数のずれが慈きるのではないことを立証した評判。シミュレーションの結果からは臨

界指数を正確に求められる温度範囲はせいぜい 0.4Tmaxであることが読み取れる。した

がって、実験的に正確な臨界指数を決める際には温度範囲をなるべく低温領域に観定して

謡界議場、臨界指数を決める必要があると言える。

以上のように磁場誘起反強磁性状態は平均場近似 (16)やポーズーアインシュタイン疑縮

[17]による説明がなされているが、臨界指数の議論などを含め磁気相国との整合性は確か

ではない。議場誘起反強磁性状態について詳絹に調べるためには、物性調定が行いやすい
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スピンギャップ系化合物の単結晶育或と物性研究

磁場、温度額域で相転移を観測できることが重要である。特に高議場下での物性瀧定は困

難であるので、二量手本内相互作荊が弱い、あるいは二量体時相互作用が強いために小さい

磁場でスピンギャップを泊P失させることができる系が望まれる。このような系として擬一

次元結合交替鎖Pb2V309及び二量体N耳4CUP04・H20を研究対象とした。

表1 礎場誘起反強議性を示す物震の臨界磁場、最高転移温度、臨界指数

化合物 Hc1 Hc2 Tmax 中 文献

TICuCh 5.3 T* > 60 T >8K 1.5 [19，20] 

KCuCb 22.6 T* 50 T >6五 2.3 [21， 20] 

Cs2CuCh J 8.5 T 0.60 K 1.5 [22] 

Cu(珂03)2・2.5H20 2.8 T 4.8 T 0.18 K [15J 

Pb2V309 3.8 T 38 T 5.5 K 1.9 [24， 25] 

F5PPN 3.0 T 6.5 T 0.26 K [26， 27] 

(CuCl)LaNb207 9.0 T > 14 T >4K 1.5 [28ぅ29]

BaCuSi206 23.17 T 49 T 3.7K 1 [30，31] 

Ba3]¥'In2 08 (triplet) 8.7 T 26 T 0.9 K [32] 

Ba3Mn208(quintet) 32 T 48 T 0.63 K ー [33] 

Ba3Cr208 12 T 23 T 3K 2.2 [34] 

Sr3Cr208 30.4 T 62 T 8K 1.5 [35] 

PbNhV208 13.5 T (Hより > 14 K [36] 

19 T (H 11 c) 

1.5 擬一次元結合交替鎖 Pb2V309

パナジウムはイヒ学的に準合原子信状態になりやすくそれゆえに興味深い様性を示す化合

物が多い。本物責 Pb2V309 も握合原子錨を有し、非磁性のパナジウム (V5十ぅdO)と磁性

を有するパナジウム (V4+ぅd1)を2:1の割合で含む。 αc面に垂直な方向から見た場合の

これらの議性イオンの配売を図 8左に示す。また、 α軸と c軸の二等分線から見た場合の

牢印加磁場方向によるわずかな椙違を g因子で規語化している。

?基底状態、は helical磁↑生である。
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結晶構造を圏 8右に示す。 v4+(S= 1/2)は黒色、 v5+(S= 0)は灰色の球、 Pb2十辻点

線で描かれた球で表示している。

対照群はcIであり、三斜晶系の化合物である。磁'性イオンであるv4十辻 V4+06八
面体(国 8中で黒色)を形成し酸素イオンを点共有して [101]方向に並ぶ。 [10-1]方向に

はV4十06入面体と V
5十04図面体(国 8中で透明色)が点共有して交互に連会っている o

V4+は2サイトを占有しており、この 2つのサイトは [101]方向、 [10-1]方向に交互に配

量され、 [101]方向、 [10明1]方向に関する V4十時の距離は 1つ置きに変化している。

Pb2V309は1998年に O.Mentreらによ号、融解した PbV206を電気還元すること

でその存在が明らかにされ [39]、その後和気らにより多結晶体を思いた物性の研究が行わ

れた (24)0議化率はスピンギャップ系iこ特殻的な振る舞いを示し、一次完結合交番鎖モデ

ルによく一致する。結晶構造との対比により、この援る舞いは [101)方向に働く超交換相

互作用が交替的に配量され、ゆえに反強礎性的な相互作用も交番的に変fとしていることに

より説明された。また、パルス強議場を用いて磁化の磁場依存性を測定することにより本

物質の基底状態はスピン一重項状態であることが明らかにごとり、 H ニ 4~38 Tで磁場誘

起京強磁性転移することがわかった。この結果を図§右 [24J~こ示すc

本系は多結晶体を用いた高議場礎化溺定(匿9左 [24])の地、議場中比熱、 NM豆、 ESR

の測定が行われ、医 10に示す議場-温度磁気相図が得られている [25]0一方平均場近叡か

らは、議場誘起反強磁性相の桔境界は図 10の実線(または図 7) に示すある議場の笹に

対して線対称、な議気桔図が得られる。このような磁気語図の非対称'註に関する議論はあま

り伝われておらず、量子臨界点近傍における振る舞いも必ずしも定かではない。本研究で

辻Pb2V309の議気相圏、特に非対称性について詳細に研究するため、単結晶を吊いた物

性灘定を千子い磁気相図を詳細に決定した。

1.6 ニ量体NH4CuP04・H20

遷移金嘉のリン酸アンモニウム塩の研究は、結晶の多彩な色に興味が持たれ

合成や分光学的な研究が 1800年代から行われていた。中でもl¥hM2P04・H20

(日1=NHぁK;M2= MnぅFe，CO， Ni)聖の結晶模造を有す化合物はデイツトマライト

( dittmarite)型化合物と呼ばれ、合成法などが1933年にH.Bassett and W. L. Bedwell 

らによりまとめられている [40]0

このような化合物群に関連して、 1998年 A.Pujanaらは組成が珂H4CuP04・H20と

デイツトマライト化合物と同一であちながら結晶構造が若干異なる新しいリン酸北物を合

成し、結晶講造を明らかにした許可。 c軸方向、 α軸方向から見た場合の議性イオンの車

列を毘 11の左右に示す。醤 11では Cu2+(8 = 1/2)は黒色の球、 p5+は灰色の球で表

示している。また、配位子EHJ、H20をそれぞれ濃い灰色、点糠の球で表している。
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この物賞の対者二群は P21/αであ号、単鋭晶系に属する。 c軸方向には Cu原子、 P原

子、 O原子、水分子からなる CuP04・H20層とカチオン NH4の層が交互に積層して二

次元的である。ピラミッド型構造の CU2+05(函 11中で黒色)は辺共有して CU208二量

体を形成し、これにpo;一西巨体(図 11中で透明急)や水分子が配註している。
議イヒ率は拡立二量体で説明されており、本物質における二量体問の相互作用が弱いと考

えられる。報告されたスピンギャップの大きさは 10K程度と小さく大規模な装置がごとく

てもスピンギャップを清失させることができる c 磁場誘起反強磁性状惑の有無を確かめる

べく、抵温、強議場における物性諜定を行った。

1， 

" 
、

ιp司」， ， 

~ "'"も

'_' 

勺 τ~/

対 ぷ民 予て ぷ民
.. 司~

/ii7」 改」心

， ， 

じb 1 Lb 同も#

密 11 二量体N葺4CUP04・H20の結品構造

2 実験方法

2.1 Pb2V3U9の単結晶育成

Pb2V309の単結晶を育成するための原料として、多結品体を題相長応、法により合成し

た。化学反応式は次のようになる。

1_ _ _ 5 
2PbO+ニV205十一V203 一→ Pb2V309

4 

京料として PbO(レアメタリッ夕、 99.99毘)、 V205(レアメタリツ夕、 99.99%)、

V203(V205を水素還元したもの)を化学量論比に従って秤量し、混合・成形した後、石

英菅に真空封入した。熱処理は縦型の菅状炉に入れて行い、 550
0

Cで 48時間焼結させ

た。その後、焼結体を粉砕し同様にして再度 570
0

Cで48"-96時間の熱処理を行った。

得られた多結晶体を元に、溶融法、ブラックス法、浮遊帯域諮融法、北学輸送法により

Pb2V309の単結晶棒の育成を試みた。
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2.1.1 溶融j去による単結晶膏成

溶融法とは得ょうとする単結晶体の組或で仕込んだ多結晶体を加熱溶融した後徐冷する

ことにより単結晶捧を育成する方法である [42}0 徐冷を行うi撃に最初に発生する複数の結

品核のために数慣の結晶群となるが、題化する速度を非常に小さくすれば物性漉定に十分

会大きさの単結晶捧を得られる可能性がある。

本実験では Pb2V309の斡末試料を石英管に真空封入し、石英管中にて溶解させた。

750
0

Cで24時間保持して溶解させた接、 690
0

Cまで1.5oC/h、640
0

Cまで 2
0

C/h"600 

℃まで 5OCjhの速度で徐冷したO 冷却後試料を取乃出すと複数の結晶群が昌まっていた

ため、議砕して 1つ1つ単結晶体と思われる試料を取り出した。

2.1.2 7ラックス法による単結晶膏成

ブラックス法とはブラックス(落剤)と試耗を混合し、高温に加熱して溶剤を融解させ

飽和港譲を作札徐冷することで結晶を析出・或長させる方法である [42]。ブラックスと

して選んだ原料が単結晶体に冨落し、物性に影響を与えることがある。

本実験ではこの点に留意しブラックスは Pb2V309の京科である PbO、V205及びこ

れらの混合系を用いた。実験手}II買は落融法の場合と同様の方法で行った。 Pb2V309の粉

末試料と議弗jを石英管に真空封入し、特定の逼震で24時間保持して容解させた後、 2'"'-'3

OC/hの速度でゆっくりと徐冷した(詳紹な温度条件はp84表4に示す}。混合物の巨体を

破砕し、光沢のある結晶のみを思り出した。

2.1.3 化学輪送j去による単結晶蕎成

バナジウム鼓北物ではV203[43}、V307[44]の単結品が化学輪送法により合成されてい

るo Pb2 V309に関しでも単結品鉢ができる可龍?生があると考え、化学輪送法を厚いた単

結晶体の育或を試みた。

北学輸送法は次の可逆的な気相長応を利用して単結晶棒を育成する方法である。

A(solid) + I(gas/solid) 付 AI(gas)

ただし、 Aは試料であ号、 Iは輸送剤 (12、TeC14、HCl、Ch、NH4Clなど)である。試

科A、輸送剤Iは石英管に入れて真空封入し、石英管を温度勾配をつけた炉の中に入れる

ことで単結品体の育或を行う。上の平禽反応、が吸熱反応、であれば、高温部では平禽が右に

舗る一方で、相対的に母逼部で;ま平禽が左に罷る。したがって長時間反応させると高温部

で試料は輪送剤と結合し、母j孟髄へ輪送され、 f丘溢部内壁に単結晶が育成されていく。

本研究ではb、TeC4、NH4Clをによる化学輸送を試みた。まずず、、フツ化求素酸で

た透明石英管に Pb2V309の粉末試料と輪送斉剤号を力加Eえた。特にら、 TeC14は吸湿性が強く

-79-



部波和宏

大気中で辻輪送荊が劣イヒするため、これらの試料を秤量し石英管に入れる作業拡窒素量換

したグローボックス中で行った。石英管は加熱部を 2か所持つデュアル炉に入れ、 10日

間かけて育成を試みた。輪送剤による高進髄と低温髄の温度条件を p85表 5に示す。

2.1.4 浮遊帯域i審議法による単結晶膏或

浮遊帯域溶融法 (FloatingZone I¥1ethod、FZ法)とは単結晶体にしようとする多結晶

捧を葎状に或型し、これを垂産にして上下を冨定し赤外続、竜子ビーム、アークイメージ

炉などで部分的に加熱港融する方法で為る。空中で棒を支えることで加熱部分がるつ誌等

の容器と譲触しないため、溶融法よりも純度が長い単結晶が得られる。また溶融主主の上

部、下部を面転させて港議域の組成や逼度を均一に保つことで結晶壊を生じにくくしてお

り、部分溶融域を試料の上下にゆっくり移動させることで結晶が成長しやすい環境を実現

しているため、大型の単結晶ができやすい長所がある。

試科の加熱洛識には NEC機械社製の赤外縫加熱単結晶製造炉を用いたc 簡単な構造を

盟12に示す。試科は付罵の透明石英菅の中に入っており結晶成長雰囲気と外気を遮留し

ているため任意のガス雰毘気下における単結晶育成が可誌である。また石英管辻左右から

回転楕円棒状の鏡で挟み込まれており、臣転楕円体の一方の焦点に熱源としてハ訂ゲンラ

ンプを量き、生じる赤外報を弛方の焦点に集光させることで浮遊溶融菅の彰或を可能にし

ている。また、試料棒は一方を上髄の主軸から品るし、もう一方は下舗の主軸で支えてい

る。溶融域の移動はこれらの主轄を上下に移動させることで行う(図 13)。

本研究では港融時に飛散により E的組成からのず紅が生じる場合も想定し、試料控の材

科に Pb2V309粉末試料のみを用いた場合に加え、 Pb2V309粉末試科に PbO、V203、

V205を加えた場合も試した。

試科撞はこれらの斡末試料を風踏に入れ、プレス機で 4∞kgfjcm2の静水圧をかける
ことで摸聖した。成形した試料権は石英管に真空ます入して 500'cで48時間焼結させたc

加熱器融させたときのアルゴンの圧力、主軸移動速度(育成速度〉は試科聾の組成およ

び、タイミングにより偲ijUに変えたG 単結品の結晶嵐長が最も著しかった場合の条件を表2

iこ記す。

表 2 浮遊苦境溶融法による Pb2V309単結晶体育成の最適条件

項ヨ 条件

試料壊の組成 そのまま

Arの圧力 十Oatm(大気圧)

主軸移動速度 下へ0.5mm/h 

ハυ
0
0
 



スぜンギャップ系化合物の単結晶育成と物牲罰究

試耗誇

国 12 春外線加熱単結品製造炉の欝造図
毘 13 試料轄における結晶の育成過程

2.2 NH4CuP04 • H20の単結晶育成

NH4CUPU4・H2U~ま水中における化学反応で生成した。まず、 0.6 gの CuCb.H2U 

(レアメタリック、 99.99%)、4gの(NH4)2HPU4(ナカライテスク、 99%)をそれぞれ純

水 10mm、100mmに容かした。これらを詫合、護持すると水器液中で水色の沈殿物が

発生し、さらに 2カ月静震するとこの沈殿物がなくなり青色透明な徴結晶が生成した。こ

の結晶をろ過により呂収したのち、純水、ヒストールを用いて洗浄したc

また、大きい単結品の育成を試みるため、混合した水溶液に 1mol/lの塩酸を 1ml加

えた場合についても合成を有った。

2.3 X線屈折測定

2.3.1 粉末X鶴田折

合成した多結晶試科の相関定や単結晶試科の方{立同定のために粉末 X鰻回折潤定を

行った。 x報発生装置としては MacScience社製の屈転対陰極式ユニットを捷吊したo
X線辻ターゲットとして Cuを用い、カーボ、ン単結晶の回折モノク百メーターにより Cu

kα に単色仕させて瀧定を行った。測定条件は出力を 40kV -200 mA、測定範留を

2B = 5 rv  80 0 、ステップ轄をム2B= 0.02 0 、保持時間を各ステップごとに 0.2秒とし

た。勃末試料はアセトンでガラス板に薄く均一に広げて灘定を行った。また、単結晶試科

はX線の散乱ベクトルを回折菌と垂重にさせるため、自折面がガラス板と平行になるよ

うに試料を ApiezonM グリスで国定して X議を照射した。
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2.3.2 単結晶X線画折

育成した単結品試科が単磁区であることを確認し、単結晶の方{立を決めるためにイメー

ジプレートヨP) を用いた透過ラウエ法による単結晶 X親自訴灘定を行った。 Pb2V309

単結晶試料のzRU定は色温物質科学研究センターの共同利男装置 DIP-2020K を用い、

NH4CuP04・H20単結晶試料の測定は金相学研究室所有の装震 DIP-3200を用いたo X 

報発生装置としては MacScience社製の回転対陰橿式ユニットを梗用した。 X穣はター

ゲットとして Moを用い、カーボン単結晶の回折モノクロメーターにより羽oK，α に単色

化させて測定を行った。灘定は振動写真で行い、出力は 50kV -40 mA (DIP-2020 K)ま

た辻 50kV -90 mA (DIP戸3200K)、誕定範毘は 2ω =0
0

('o.J2
0

、援動揺はムω=2

0 とした。得られた回折パターンは百KLResearch社の解析ソフト denzoを用いてピー

クの再定を行い、結品の方{立を決定した。

2.4 磁化測定

2.4.1 SQUID磁束計による磁北測定

試料の巨視的な惑気的性賞を調べるため、 QuantumDesign社製の SQUID磁束計

(MPMS)を用いて議化を測定した。誕定温度は 2K :; T :; 300 K、測定磁場は OT

三H三5Tで行った。単結晶捧試料の議化を標定するためには、灘定尾のストローの中

に単結晶試料を国定する必要が忘る。そのため単結晶試料は ApeiezonNグリスを用いて

OHPシート上に由定し、これをストローに入れた切れ込みに接み込んだ。以下に示す実

験結果でiまこのグリスの寄与は除いている。

2.4.2 パルス強磁場磁化溺定

高磁場領域における礎化の磁場依存性を調べるため、東京大学物性研究所金道研究室

のロングパルスマグネットを用い、強磁場議化灘定を行った。濡定?孟度iま1.3Kと4.2

K、測定議場は OT:;H~三 55 Tで実験を行っ士。磁場はコンデンサーバンクに充電し

た電気をサイワスタースイッチによちソレノイドコイルに瞬間的に放電することで発生

させた。ピックアップコイルにより時間変化dM/dtを瀦定し、この値と磁場の時間変化

dH/dtとの比を取ってdM/dHを求め、磁場H に関して積分することで議化M を見讃

もった。

2.5 磁場中比熱澗定

相転移点を詳纏に決定するため、 QuantumDesign社裂の PP担Sを用いて議場中比熱

の逼震抜存牲を溺定した。溺定温度は 0.5K三T:;20 K、潤定磁場は oT:; H く 14T 
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で測定を有った。以下に示す実験結果では試料を乗せるサンプルステージや試料を国定す

るApeiezonN グリスの寄与は除いている。

3 実験結果

3.1 Pb2 V309の単結晶育成

各育或法による単結品非育成の成否は表3にまとめられる。

表3 各育成法による単結晶育或の或否

単結晶育成手法 成否 得られた結品の大きさ 対正、する図

溶融法 。 0.2 X 0.5 X 0.2 mm 図14(p84) 
ブラックス法 。約0.1X 0.1 X 0.1 rnm -

化学輸送法 ー

浮遊帯域港融法 。 2x4x1rnrn等 図17(p87) 

3.1.1 溶融j去による単結晶育成

溶融法によち得た結晶体を図 14に示す。また、得られた結品体を砕いて得た粉末試

料とそのままの結晶体試料に関する X綾田折測定結果を冨 15~こ示す。粉末試料には

Pb2V309以外の不純物ピークが見られないこと、結品体試料の瀕定結果には低角側から

(0 2 0)、(04 0)、(06 0)、(08 0)、(010 0)、(012 0)面による強い Pb2V309のX線

田折ピークが見ちれたことから、 Pb2V309単結晶が得られたことが分かった。

3.1.2 フラックス法による単結晶育或

ブラックス法による単結晶体生成の成否を表4に示す。

ブラックスとして PbO+V205、2PbO十 V205 を用いた場合にそれぞれ黄色と黒色

の光沢のある被結晶を得ることができたが、その地り場合は単結晶体と思われる光沢の

ある結品が得られなかった。得られた結晶体は、溶融法により得られたものと間接にし

て、一部を取り出して扮砕し粉末試料としたものとそのままの結晶体試料の 2種類につ

いて X鰻回折測定を託ったc 国 16に示す X隷昌折灘定結果からは、ブラックスとして

2PbO + V205を用いて徐冷した場合に Pb2V309の単結晶体が得られたと分かった。

Pb2V309単相あるい辻ブラックスを加えて絵J令するこれらの方法では、徐冷の際に多

くの単結晶殺が生じ、これらを分離するために破砕操作を行う必要性があるため、物性測

q
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i容融法で生成した単結晶体の粉末X韓国新測定結果函 15

ブラックス法による単結晶育成の成否

f吏用した ブラックス 最高温度 冷却速震 単結晶の成否

ブラックス の割合 CC) CCjh) 及び桂成

V205 1 740 2 ー

V205十V02 1 740 2 ー

PbO十V205 9 600 3 PbV206単結晶

1.5PbO + V205 9 750 3 間

2PbO十V205 0.25う 1，9 750 3 Pb2V309単結晶

表4

フラックスの割合と誌 Pb2V309多結晶体の仕込み組成 1に対するブラックスの仕込み量の mol比を表す。

定に十分な大きさの単結品を得ることは毘難であった。

3.1.3 化学輸送j去による単結晶育成

化学輸送法による単結晶棒生成の成否を表5に示す。いずれの輸送剤を用いても単結晶

体を育或することはできなかった。

浮遊帯域溶融法による単結晶膏或

ブラックス、 Arの正力、 j容融電圧、主軸移動速度を変え、あらゆる条件で単結晶の育

成を試みたときの浮遊帯域洛融法による単結晶生成の或否を表 6に示す。その結果、

ラックスを捜わずPb2V309単棺のみで試料棒を形成した場合と、ブラックスとして lTIol

フ
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図 16 仕込み組成 Pb2V30g : 2PbO + V205 = 1 : 9の場合の勃末X隷回折測定結果

表5 化学輪送法;こよる単結晶育成の成否

仕込み組成 輸送剤 高j昆髄温度 CC) 低温劉誼度 CC) 単結晶の成否

Pb2V309単相 h 600 550 ー

Pb2 V309単桔 TeC14 600 550 ー

Pb2V309単桔 NH4Cl 550 450 ー

比でPb2V309の0.2措量の 2PbO十V205を添加した場合に光況のある結品を得ること

ができた。このときのアルゴンの圧力は大気圧に対し士or-v 2atmであった。
中でも p80表2に示す条件下で辻最も大きく純良な単結晶捧を育成することができた。

このような条件下で育成した単結晶体を図 17に示す。どの結品体も譲砕すると大きま面

を有す平板状の結晶体となった。

まず2PbO+ V205をブラックスとして添加して育成した結晶に関する X韓国折測定
結果を図 18に示す。得られた搬小な結晶を粉砕して粉末とした場合の測定結果では大部

分がPb2V309で為るが、 2()= 27ラ33
0

の位置にPb2V207の回折ピークも見られる。一

方結晶を粉砕せずに亘接X韓国折灘定すると、 Pb2V309の (02n 0)面 (nは整数)の

ピークが見られる。したがって結晶の大部分は Pb2V309単結品誌であるが、ブラックス

から生じた Pb2V207との単離ができていないと考えられる。

一方試料棒を Pb2V309単相のみで形成して育成した単結晶体については粉末X線田

折装置及び単結晶 X報国折装置の再方に関して減定を行った。 薄られた 2つの結晶体に

ついて、結品体を破砕せずに絵末X隷回折装置で測定したときの呂折パターンを図 19に

示す。函 19は散乱ベクト lレを図 17に示す大きな面に垂直にとった場合に対志する。こ
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表6 浮遊帯域洛融法による単結品育成の成否

使用した ブラックス Arの圧力 溶融電正 主軸移動速度 単結晶の成否

ブラックス の割合 (atm) (V) (mm/h) 及び組成

なし 四 土 Orv3 14 rv 16 0.5 r-.J 1 Pb2V309単結晶

なし ー 3rv7 16 0.5 rv 30 ー

PbO 0.16，0.25 7 16 rv 20 5rv6 ー

V02 0.2ヲ0.5 7 17 r-.J 8 ー

V203 0.3 3rv8 15 rv 8 ー

PbO十V205 0.2 3う7 15 rv 16 1，8 ー

2PbO + V205 0.2 2 16 Pb2V309単結晶

2PbO + V205 0.2 7 16 rv 19 1，8 ー

ブラックスの割合とはPb2V309多結晶体の仕込み経成 1~こ対するフラックスの社込み量の mol 比を表す。

の場含も落融法、ブラックス法で育或した単結品斧で観測されたPb2V309の(合 2n0)窟

(nは整数)のX議屈折ピークが観瀕され、この面は (02 0)面であることが分かった G い

ずれの結晶体でもこうした特徴的な冨は図 19に示す (02 0)語の自訴パターンを見せた

ため、 Pb2V309単結晶体は (02 0)面に関して壁壊しやすい性賓があると考えられる。

次に単結晶X隷毘折装置における X穣回若パターンを示す。国20はX隷を Pb2V309

単結晶体の (02 0)面に沼ぼ垂直な方向に頚射した場合の灘定結果である。屈折ピークは

双議を描くように配列しており、この双隷に乗らない回折ピークは見られないことから、

この結晶体は護晶棒ではなく単結品部であることが分かった。合わせて、灘定した単結晶

体の方設は国21のように決定できた。

3.2 Pb2V309単結晶体の蕗化測定

i容融法やブラックス法で合成した単結晶体辻小さく物性灘定が国難で為ったので、物性

測定は主に浮遊帯域溶融法で育成した単結晶体を用いたむ

3.2.1 SQUID磁束言十による磁北灘定

図21に示す単結品体に関して、 SQUID穫束計により磁化の磁場変化を測定した。 lT

の議場を印却した場合の議化の溢震変化を函 22に示すc 測定は単結晶 X線田扮装置で同

定した方位に基づき、 F車産、 α軸、この調者に垂直な方向の 3種類の方向に磁場を印加し

h
h
v
 
cc 
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国 17 浮遊菅域j容融法で育成した Pb2V3U9の単結晶体
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菌 18 仕込み組成 Pb2V309: 2PbO + V205 = 1 : 0.2の下浮遊帯域溶融法で育成し
た単結晶の粉末X線屈折測定結果

(agコ
む
司
担
豆
諸
)
k
C窃
g
S割
問

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 

20 (deg陀 e)

図 19 仕込み組成 Pb2V309単椙の下浮遊帯域港融法で育成した単結晶の粉末X線屈折測定結果
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図 20 Pb2V309の単結晶棒の単結晶 X韓国摂tlU定結果

国 21 Pb2V309の単結晶体の方註同定
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て行った。磁化の議場印加方向による依存性はほとんどなかったc これはスピンー軌道相

互作用もしくは軌道議気モーメントが小さく、 g因子の方向抜存性が小さいからであると

考えられる。

磁化の逼麦変化は和気らによる多結晶体を用いた測定結果 [24]とほぼ同ーであった。

高誼ではキュワーワイス期乙従う逼度変化をし、低温では温度とともに磁イとも小さくなる

振る葬いが見られた。これは高誼では二量体内相互作用よりも温度によるスピンの散乱が

強く寄与するが、 f丘溢になると熱による散乱よりも反強磁性的な二量体内相互作用の方が

強くな号、最近接スピンが互いに打ち消し合おうとするためである。以上のようなスピン

ギャップ系の振る舞いを説明するモデルとして、孤立二量体モデル (p65罰1上、 p91(44)

式、 [2日、一次元結合交替鎮モデル (p65圏 1中、 p91(45)式、 [5])でフイツテイングを

行った結果を国 23に示す。フィッティングはスピン系に起罰する議イヒ χmainに、不純物

スどンや端スピンに起菌するキュワー項 CjT、間殻反磁性や VanVleck常磁性等に起因

する逼震に抜存しない項 χ。を加え次式でフイッティングした。

nu χ
 
+
 

C
一T+
 
n
 
a
 
m
 
χ
 

一一χ
 

(43) 

表7にr方向に磁場を印加した場合の磁化率の糧度変化をフィッテイングした結果をま
とめた。見積もられた相互作用の大きさの磁場印加方向による梧違辻最大でも 0.6Kで

あったむ誕立二量体モデルでは、見積もられる磁化率の温度変化の勾配が実験結果よ号も

急になってしまい、結果を上手く再現できなかった。これに対し、一次元結合交替鎮モデ

ルではむ =J1jJO = 0.73の場合に非常に良い一致を示した。このことは Pb2V3U9は強

い二量体関相互作用を有す系であることを示唆している。

表7 礎化の温度変化に関するフイツテイングの結果

モデん 1.孤立二量朱モデル 2.一次元結合交替鎖モデル

Jo K 26.7士0.3 31.5土0.1

J1 K ー 23.0士0.9

g 1.75土0.02 2.09土0.01

C emu Kjmol (6.78士0.47)X 10-3 (5.86土0.13)X 10-3 

jχo emujmol (6.04土0.61)X 10-4 ( -1.08土0.18)X 10-4 

フイツティングは次式にて行った。
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スピンギャップ系化合物の単結晶育成と物性研究

L 孤立二量体モデル

x-2NgμBe-βJO sinh(sgμBH) 

mam 1+ε一βJO{1 + 2 cosh(sgμBH)} 

2.一次元結合交替鎖モデル

(44) 

x 一世三二三;it/t 1+計十字削ν
… ゐ 4tl十全十号(宇)二(ム;ーム;it)/t

(45) 

ただし、 Joは二量体内の相互作用、みは二量体聞の相互作用を表す。また、 t= kBTjJo 
であり、ムflt(α)、ムo(件、 .lvn(α)、Dn(α)はα=J1jJOに関する変数である。

3.2.2 パルス強磁場議化灘定

高議場領域における異方牲を検証するため、単結晶試料を用いてパルス強磁場磁化調定

を行った。 Pb2V3U9の単結晶棒の F軸方向に議場を印加したときの1.3K、4.2Kにお

ける磁場変化を図 24に示す。測定結果は多結晶体における測定結果 [24]と同様の振る舞

いを示すことから、信頼できる結果が得られたと考えられる。

議場誘起反強磁性状態、強制強酸性状態への転移譲場は盛場に関する一階徴分の急激な

変化から求め、 T= 1.3 Kの場合は Hc1=4.7T、Hc2= 38.4 T、T= 4.2Kの場合は

Hc2 = 34.0 Tであることが分かった。 T= 4.2 KのHc1は一諸機分が非常に小さくコ

イルのノイズに語、れてしまうため、この実験から決定することはできなかった。この転移

磁場の大きさは多結晶体を思いたときの転移磁場 [24](T = 1.52 Kでは Hc1= 5.2 T、

Hc2ニ 36.8T、T= 4.2 Kで辻 Hc1= 11.3 T、Hc2= 33.0 T)と大きくは変化してい
ないため、母磁場領域、高議場領域ともに転移譲場の異方牲がほとんどないことが推察さ

れる。

3.3 Pb2V3U9単結晶体の磁場中比熱澗定

色磁場領域における異方性を詳細に検註するため、諮融法、浮遊帯域溶融法で育成し

た単結晶試料を吊いて磁場中比熱灘定を宥った。 Pb2V3U9単結晶誌の V韓方向、及び

r軸と α軸の双方に垂直な方向に磁場を印加したところ、 4T以上の磁場を印加したと
きに λ型の転移点が 1Krv 4.5 Kに見られた。育成法による転移温度の変化は見られな

かった。

0.5 K rv 6 Kにおける比熱の温度変化を図 25に示す。図中では測定磁場ごとに H(T)
xO.1 Jj(mol . K)上にずらして表記している。比熱の大きさや転移点の位置は議場方向
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d
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に依存しないことから、スピン配向の異方性がほとんどないことが明ちかになった。印加

議場を強くすると、転移点は高温偏にずれピーク強度は大きくなった。転移点が高逼到に

ずれる振る舞いは平均場近似やマグノンのポーズ・アインシュタイン疑縮により予想され

る定性的な振る舞いと合致する。また、ピーク強度が大きくなるのは磁場誘起反強磁性秩

序桔に梧転移する際のエントロど一変化が大きくなっていることを京映している。

量子臨界点近慢ではピークが小さく図 25から詳細な転移点の{立量を決定するの辻国難

であった。したがって転移温度は {C(H)-C(H = O)}jTの二階微分のピーク位置かち

決定した。その結果得られた磁気相図を函 26に示す。

また、指転移におけるエントロピ一変化を評倍するため、比熱のうち磁気比熱の寄与を

寂り出しC(H)jTを温度に関して積分することを試みた。比熱には轄子比熱と磁気比熱

の 2種類が寄与する。調定した比熱の温度変化には 20Kに至るまでショットキー型の

っ，UQJ
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図26 Pb2V309単結晶棒の議気椙図

ピークは見られなかったという点からは、磁気比熱は格子比熱の寄与に比べて非常に小さ

いと考えられる。一方6K r-v 18 Kの領域では同じ温度でも議場を印加するほど比熱が小

さくなる傾向が見られ、この温度額域でも磁場変化する磁気比熱の寄与が担当にあるとと

らえることもできる。実際、実験結果を 1'3に比例する格子比熱と孤立二量体の磁気辻熱

の和として再現することはできなかった。したがって格子比熱の寄与が議場によらず同一

で為ると板定してこの寄与を差し引くため、磁気エントロビーの計算辻ゼ2磁場における

比熱を引き {C(H)-C(H = O)}/Tを積分することで行った。
このようにして見積もったゼロ議場における状態との議気エントロピーの差ムS三

S(H) -S(H = 0)の混麗抜存性を図 27に示す。議気エントロピーは磁場方向に依存し

ない振る舞いを見せた。 7K以上では温度の上昇に律いエントロビーの差ムSが小さく

なる振る薄いが見られる。これはゼロ磁場におけるエントロピーを差しヲiいているためで

ある。 S= 1/2のスピン系のエント立ピーは高温襲限で Rln 2 = 5.76 J/(K . mol)に収

束し、磁場の大きさに依らない。したがってエントヨぜーの差ムSは高温極限でo~こ収
束する。さらに、 16K以上の領域では、外部磁場が2T rv 14 Tのときの議気エントロ

ピ}がほぼ同じ値に収束しており、磁気エントロピーが飽和しかけている。十分な磁気比

熱の寄号があるにも関わらず、実験結果を再現できなかったことは本系に強い二量体罰相

互作用が競いていることを裏づけている。また、外部磁場の増大に伴い磁気エントロピー

の差の最大植は大きくなる。 14Tで辻最大ムS= 0.46 J/(K . moりとなり、系の持つエ
ントロピーの 8.0誌のがスゼン波の形成に関わっていると考えられる。
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NH4CuP04・H20の単結晶育成

本;容譲からは国 28に示す青色透明な議結晶体が得られた。得られた結晶体の大きさは、

混合水港譲中でそのまま育成した結晶体よりも水溶液に塩酸を添加して育成した結晶棒の

方が大きし最大で 2mm  x 1 mm  x 0.1 mm翠であった。

得られた謙結品体を擦り潰して得た粉末試料の着末X線屈折の灘定結果と、接結晶体

を破砕せずに灘定した結果を霞 29に示す。斡末試料ではシミュレーションから予想され

るピークのみが見られ、不組物による余分なピークは見られなかった。したがって単相試

料が得られたと考えられる。合成における塩酸の宥無による粉末X線回折パターンの違

いは完られなかった。

得られた単結晶体の (00 1)面に垂直な方向に X譲を黒射した場合の単結晶 X韓国折

割定結果を盟 30に示す。双諒iこ乗らない由折ピークは見られないことから、単結品手本が

得られたことが分かった。また、灘定した単結晶棒の方位は図 31のように決定できた。

3.4 

(
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2
9
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H混
同
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刊
号
時

)
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H
吋
苦
心
盲
目

90 80 70 60 40 50 

28 (degree) 
30 20 10 

た図 28 生或し

NH4CuP04・H20
単結晶体

冨 29 NH4CUP04・H20単結晶体の粉末X藤田
新測定結果

NH4CuP04・H20の磁化測定

得られた徴結晶体は非常に薄く物性湖定を行うのは困難であったので物性溺定は

SQUID議束系を吊いた礎化灘定のみ単結晶誌で苛い、その龍の標定は斡末試料で行った。
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スピンギャップ系化合物の単結晶青或と物性研究

国30 NH4CUP04・H20単結晶体の単結晶X綾田新潟定結果

函31 NH4CUP04・H20単結晶体の方位向定

3.5.1 SQUID磁束計による磁化潤定

SむUID蕗束言?を用いて測定した 2K rv  100 Kにおける議化の温度変化を図 32に示

す。測定は単結晶 X線回折装置で同定した方位に基づき、 α軸、 b軸、 c*軸方向に lT

の議場を印加して行った。磁化の混凌変fヒはスピンギャップ系に特教的な温度変イヒであっ

た。また♂軸方向に磁場を印加した場合の礎化の温度変化を用い、孤立二量体モデル

(p65冨1上、 p91(44)式、 [2])、一次元結合交苔鎮モデル (p65図1中、 p91(45)式、 [5])

によるフィッティングを行ったc 結果を図 33に示す。フイッティングは Pb2V3U9単結

品体の場合と同議にして次式で行った。

nu χ
 
+
 

C
一T
十

a
 
m
 
x
 

一一χ
 

(46) 

その結果、孤立二量部モデルで辻 J= 10.1 K、9= 2.20が得られ、実験結果を非常によ

く再現することができた。 a軸、る軸に磁場を印加した場合のj昆畏変イヒについてもフイツ
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テイングを行ったところ、それぞれ J= 10.1 K、9= 2.37、J= 10.1 K、9= 2.23とな
り二量体内相互作用 Jに相違は見ちれをかった。一次元結合交替鎖モデルによるブイツ

ティングでは α=0.22の場合に収束し、その温度変化は孤立二量体モデルの場合と誌と

んど間ーであった。したがってこの系は二量体問相互作用が非常に弱い系であることが示

唆される。

表8 礎化の逼度変化に関するフイツテイングめ結果

モデル 1.孤立二量捧モデル 2.一次元結合交替鎖モデル

Jo K 10.2土0.0 10.1土0.0

J1 K 2.22土0.30

g 2.14土0.00 2.19土0.00

C ernu K/rnol (7.17土0.29)X 10-3 (5.42土0.18)X 10-3 

Xo ernu/rnol (5.26土2.22)X 10-5 一(1.14土0.13)X 10-
4 

3.5.2 パルス強議場磁化遺u定

低温、高磁場領域における磁性を検証するため、務末試斜を用いてパルス強議場磁化謀

定を行った。1.3K、4.2Kにおける議イヒの礎場変化を図 34に示す。 Pb2V3U9の場合に

観擁された微分磁化の飛びは見られず、1.3K、4.2五、いずれの場合も 6.5T r，_; 6.7 T近

傍に単一ピークが見られたc この値は 9= 2.20を用いてスピンギャップの大きさに換算

すると 9.6K r，_; 9.9 K となり、様化の温度変化から見積もった値とほぼ一致する。また

J = 10.2 K、9= 2.20として孤立二量体の磁化の磁場変化についてシミュレーションを

行ったところ、シミュレーションは実験結果を良く説明した。したがって議化の礎場変化

からもこの系は孤立二量体モデルに近い系であることが分か号、議化のj昆境変化の結果と

合致した。

3.6 NH4CuP04 • H20の議場中比熱の灘定

NH4CuP04・H20糖末試料に関して、 OT、7T、14Tの議場下における磁場中比熱

の温度変化を図 35に示す。いずれの議場下においてもピークが観測された。磁場中比熱

のピークの形状は、 Pb2V309の場合に観溺された λ型のどークよりも、ショットキー型

のピークに近い。したがって、これらのピーク辻相転移を表しているのではなく、スピン

ギャップに起因して生じていると考えられる。

これを確認するため、孤立二量件モデルによるフィッティングを行った。格子比熱の寄
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スピンギャップ系化合物の単結晶育成と物性研究

NH4CuP04.H20 
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NH4CUP04・百20多結品体の礎化の温度変化図 32
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磁化の温度変化及び各フイツティングの結果
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与をデバイ近似で、磁気比熱の寄与を孤立二量体モデルで見積もった結果を国 35に灰色

の実隷にて示す。ブイツテイング畠穣は測定点をよく説明していことから、上記のピーク

はショットキー型のピークであることが分かる。 7Tの低温の測定点詰ブイツティング由

隷とややずれており、この 0.7Kのピークは λ転移の一部を観測している可龍↑生もある。

見詰もられた二量体内相互作用 Jの大きさと glEl子の植は礎化の温度変化から訣定した

舗と合致した。とーク位量近寄の若干の絶対値のずれや、高磁場下のデータから決まる J

とgのずれは、弱い二量体問中E互作用を無提していることやフイツテイングにおいてg国

子の異方性を考慮に入れていないことに起因すると考えられる。

4.5 

4.0 

3.5 

3.0 

hM8-『 25 
2.0 

U 1.5 

0.5 

0.0 。2 4 6 

NH4CuP04・H20

powder 

8 10 12 14 16 18 20 

T(K) 

図35 NH4CuP04・H20多結晶体の礎場中比熱

4 考察

2干重類のスピンギャップ系化合物に関する物性灘定の結果をまとめる。議fとの議場変

化、磁場中比熱の漉定結果において Pb2V309は磁場誘起反強磁性秩宰相への相転移を示

し、 NH4CuP04・HzOは0.5Kまで磁場中相転移を示さなかったc

PbZV309単結晶体の礎気梧函 (p94毘 26)は磁場印加方向に依らず等方的であり、多

結晶体に関する物性溺定から得られた磁気相国 (p77回目、 [25]) と迂ほ一致した。下部

臨界磁場近傍では平均場近似から導かれる桔園出隷の磁場軸に垂宣な振る舞いではなく、

マグノンの BECから導かれる Tφ =A(H -Hc)のべき乗員日の式 (42)に従う振る舞いを

ハ
υ



部波和宏

見せたG 高磁場領域において辻、割定点が少なくどちらの振る舞いに該当するかを判断す

ることはできなかったが、相関曲線のf噴きは低磁場鎮域よりも急にまった。

見積もられる下部臨界礎場、上部臨界磁場、最高転移孟夏、臨界指数を表 9に示す。

下部臨界磁場と臨界指数は磁場中比熱よち決定した転事点を最小二乗法によりべき乗員5

[Hc(T) -HgJ cx T!でアイツテイングすることで決定した。また、マグノンの BECから

予想される臨界指数争=1.5の場合を想定し、 2K以下の転移点においてゆ=1.5に毘定

してフイツティングも行った。これらの様子を図 36に示す。議気相冨には異方性が見ら

れないことから、フィッテイングは F車庫方向に磁場を印加した場合について仔った。

表9 磁気相留の各種パラメーター

ノすラメータ {室

下部臨界磁場 Hc1 3.4 T 

上部臨界議場 Hc2 39 T 

最高転移温度 Tmax 5.5 K* 

臨界指数世 2.1 

磁気相留 (p弘図 26、p102図36)に関する特殻は次のようにまとめられる。
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凸
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図 36 Pb2V309における下部臨界磁場と臨界指数

L 磁気朝国が等方的で為ること。

寧文献 [25]による

つμ
八

V



スゼンギ、ヤツプ系化合物の単結晶育成と物性研究

議場誘起反強議↑生状態への転移磁場や転移温度は磁場印加方向に依らなかった。

2.磁気程圏とスピン関の相互作用の大きさの関連性。

スゼン関の相互作吊の大きさから平均場近伝をもとに磁気相国が予想できる。予想

される猿気相留は、高磁場鎮域において実験から決めた磁気持図を再現した。

3.下部臨界磁場近接において栢図曲線はべき乗員5に従う振る舞いを見せること。

下部臨界磁場近傍におけるべき乗期に従う振る舞いから臨界指数はゆ=2.1と見事責

もられた。べき乗員5に従う振る舞いはマグノンの BECによる説明と合致した。一

方、韓界指数の憧はマグノンの BECより予想されるゆ=1.5とは異なった。

4.惑気相国の{f5;議場嶺域と高議場領域の振る舞いが異会ること。

函 7(p70)に示す平均場近似の磁気相国では温麦轄に平行な中心軸に関して対荷、

な惑気棺留になるはずであるc これに対し、本研究で決定した磁気相図は非対称で

あった。

5.二量体間相互作用の大小によって磁気相国が大きく変化すること G

Pb2V309は Tmax ニ 5.5K の磁場誘起反強磁性秩序構を有したのに対し、

N亘4CUP04・H20 ~ま 0.5 Kまで明確な議場中相転移を示さなかった。

以下ではこれらの特殻に注呂して Pb2V309の磁気相国担保図 26、p102函 36)につ

いて議論する。その後、二量体関相互作用の視点から Pb2V309とN茸4CUP04・H20の

双方の磁気椙留を考える。

4.1 磁気相函が等方的で島ること

図26の1つの持散は磁場印加方向による磁気棺図の異1J牲が見られごとかったことであ

る。これは交換相互作用が極めて等方的な Heisenberg型の相互作用をしていることや g

因子の異方牲が小さいことを表す。 Pb2V309ではs= 1/2を有すv4+の中心f立置に関
する反転対称性がないため、ジャロシンスキー・守谷相互作用が働いている可語性があ

る。磁化率、比熱や礎気相国は磁場方向にほとんど依らないため、これらの異方的な相互

作現は蕪視できるほど小さいと考えられる。

4.2 磁気相国とスピン間の相互作用の大きさの関連性

磁化の溢度依存性より見積もった Jo= 31.5豆、 J1ニ 23.0K、9= 2.09を元に磁気指

図を予想する。 Pb2V309の結晶構造を元に考えると、各磁性イオン間には超交換相互作

用や超々交換相互作用により [1011方向または [10-1]方向に一次元的会相互作用が鋤いて
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いると考えられる。したがってハミルトニアンは次の形が考えられる。

H=Ho十H'

HoニゐLSi1・ Si2一知BH.:2二(Sil+ Si2) 
1 

(47) 

(48) 

(49) H' = J1 L Si2 • Sj1 

ただしし j辻二量体に立す忘する添え字であり、 {i，j)は二量捧し jが鎮内において隣接す

ることを表す〈図工)。したがって二量棒の配位数は 2で為る。ハミ lレトニアン (47)式を

11，1>、10ぅ0>部分空間に射影すると、

H = Ho +H' 
N / _ Jl _ ，. 1 / _ Jl _ ，. ~ 
二玄(Jo十lt-h)1-三(Jo十寸 -1る)三Jσiz

(50) 

+主主{-2(O"ix日 σiyO"jy)+ O"izO"jz} (51) 

このハミルトニアンでは xy成分が強磁性的に配列する点で(12)式と異なることに注意

を要する。臨界議場や最高転移温度に関する計算は同隷であり、平均場近1tJ_を用いて磁

気相図を予想するためには基底状態が変化する議場を表す式 (20)、(21)、(22)に対して

J→ Jo、J'→ J1/2の変換を施せばよい。したがって、平均場近似で予想される下部臨
界議場、上部臨界磁場、最高転移温度の大きさは次のようになる。

Hc1 =土 iゐ-:1} = 14.2 T 
9'ιB ¥三/

HC2=7L(Jo十 J1)ニ 38.8T 
YμB 

Tmaxニム=5.8五
4kB 

(52) 

(53) 

(54) 

予想される磁気相関を醤 26(p94)において点載で示す。

平均場近叡から見譲もった下部臨界議場、上部臨界確場、最高転移温度の大きさについ

て実験から決めた植と比較すると、上部臨界磁場、最高転移温度辻両者がほぼ一致した。

また、最高転移孟震を示す議場の大きさも H= (Hc1 + Hc2)/2 = 26.5 Tとなり実験で決
めた議気相国とほぼ一致した。一方、予葱される下部臨界磁場の大きさは実験から決めた

撞の約3，，-， 4倍であった。上部臨界議場、最高転移温度の一致が非常によいことを踏まえ

ると、下部臨界議場の大きさが一致しない理由として三次元的な二量体間相互作用を禁視

していることのみで解釈するのは不自然であり、母磁場領域と高磁場領域で異なる効果を

及ほしうる原因を探るべきである。

AA 
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スピンギャップ系化合物の単結品育成と物性誹究

4.3 下部語界磁場近傍において相図曲線はべき乗員5に従うこと

下部臨界議場近寄における転移混度のべき的な振る舞いは、この額域において平均場

近似よりもマグノンの BECの描像が遺切であることを表す。Jll島らの量子モンテカルロ

シミュレーションの結果 [38]によれば、 T三0.4Tmaxの混度領域では臨界指数は 1.5に

収束するが温度領域を広げTS 0.7 Tmaxとすると臨界指数は 2であるように振る舞う。

Pb2V3U9はTmax= 5.5 Kなので、臨界指数を正確に決定するためには 2K以下の転移
点から決定することが必要とをる。臨界磁場に近づくほど桔転移における比熱のピークは

小さくなるため、 2K以下の転移点のみから臨界指数を決定することはできなかった。本

実験では 1rv4Kから臨界指数を決定した結果争=2.1が得られたことから、こうした

臨界指数の湛度によるずれが麓諒されていると考えられる。 温度を上げると臨界指数が 2

の方へずれる栗田としては、世温ではスピン間の桔互作用が三次元的であるが、温度が上

がると熱励起により弱い鎖関相互作用の寄与が小さくなり擬一次元的会相互作用が強調さ

れるためであると考えられる。

4.4 磁気相図の器磁場領域と高磁場領域の振る舞いが異本ること

以上のように礎気相図は高磁場領域では平均場近訟による予想、と合致し、低磁場領域

ではマグノンの BECの搭像に従う振る舞いを見せた。平均場近似においては磁気諸国

は対称となるが、それはハミルトニアン (12)式〈または (51)式)が座標軸の反転操作

he百三 h-J-α/2→ -heff、σ→ -σ に関して対者、であることによる。したがって上記

の非対称、牲を説明するためには平均場近似やマグノンの BEC理論から相違を議論するの

ではなく、元のハミルトニアン (12)式において座標軸の反転操作に関する対称性が失わ

れる要因を議論しなければならない。

考えられる要因としては、ハミルトニアン (12)式は [1，0>、 11ぅ-1>状室長を証視して

10，0 >、 [1ぅ1>部分空間を考麗することで得られるが、現実に辻 11ぅ0>、11ぅ-1>状態

も基底状態、や第一励起状態に寄与しうることにある。単純に 10ぅ0>、11ぅ1>状態の 2準

金系で考えた場合、これらの 2準{立がhcで交差するとして操作九百三 h-hc→ -heff、

σ→ -σ を行っても、 2準位聞の相対的なエネルギー準位は不変である。一方 11ラ0>、

11，-1 >を含めた 4準位系で考えると、上記の操作は4準位間の相対的なエネルギー準{立

を変えてしまうため、 hく hcとh>んを等価に扱うことはできなくなる。ハミルトニ

アン (12)式の観点から言えば、これは 11，0>、 11ぅ-1>状態が基底状態や第一励起状惑

と援成を起こす場合、生じる摂動項のために座標軸の反転操作に関する対君、'性を失うこと

を意味する。

この問題点を解決するため、生成演算子を用いた松本らの理論 [45ぅ46]を取り上げる c
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この理論は非議縮相だけではなく凝縮桔の磁気状態も正確に表現するために考案されたも

ので、中性子回折実験で謝定した TICuC13や KCuClsの分散関係を再現することができ

た。この理論では生成譲葬子として次の 4種類を定義する。

stlO>三去(1札>-11i>)
t~IO >三一li↑〉

thlO>三方(1山!日>)
t!_IO>三|よ↓〉

(55) 

(56) 

(57) 

(58) 

上から頼に 10ぅ0>状態、、 11，1>状襲、 11ぅ0>状態、 11ぅ-1>状態に対応する。

この 4つの状態から最低勃起状態を求めることで、臨界議場の大きさを見積もることが

できる。 抵議場における非疑縮相では、 ¥0ぅ0>状態、 11ラ1>状態、はこれらの関に偉くわ

ずかな相互作東により握或を起こして最長勃起状態を形成する。

仇~合(1i 1> -1同 _vei(kri-刊行〉 (59) 

議結相における基産状態と最邑勤起状態、は、マグノンの分散が最小となる点を Qとして

GEe = tLSZZ 十V(xtk+Qラ十 + ytk+Q，-) 
bE十 =u(xtk，+十utZ-)-usziQ

(60) 

(61) 

と表せ、 10ぅ0>状態、 11ぅ1>状態に加えて 11ぅー1>状態が混成に加わる。この結果見積

もられる蔀界議場の大きさは、

Hc1 =ヰいJg-Jo斗 11 (62) 

(63) 

である。上部臨界議場の大きさは平均場近似などから導かれた (53)式のf直と同じであり

実験結果とよく一致したが、下部臨界磁場の大きさは (52)式の値よりも少し小さくなり

実験値で決めた値の約 2rv3倍になる。読縮桔における基底状態と最低励起状態はそれ

ぞれ (60)式、 (61)式で与えられ、いずれも 11，-1>状態の寄与が存在する。 11，-1> 

状態単独のエネルギー準イ立は議場町印加とともに増加するため、上部臨界磁場近寄ではこ

れらの状態における 11ぅ-1>状態の寄与がごくわずかである。このためにマグノンーマ

グノン間の相互作用は平均場的にみなせる。一方、下部臨界磁場近傍ではこれらの状態に

おける 11ぅ-1>状態の寄与が大きい。そのため 11，-1>状態の握成が強く、エネルギー

ギャップを小さくし下部臨界議場の大きさを小さくしていると考えられる。
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さらに、三次元的な二量体罰相互作用を考嘉すると下部臨界議場の大きさは顕著に小さ

くな号うる。こうした一次元鎖方向を詮く全てのこ量体関の相互作用を総じてみddとし、

下部臨界磁場の変北を調べる。 10ぅ0>、11ぅ1>部分空間で考慮すると、

(64) 

一方松本らの理論では、

豆「ネいJ1;-Jo. (い (65) 

となる。 例えぜJo= 31.5五、 J1= 23.0 Kに加えて Jadd= 7.5 Kと仮定すれば、それぞ

れHc1= 11.6 T、4.0Tとなち後者は実験から決めた臨界磁場の値と非常に近くなる。前

者と後者の大きな差は、 Pb2V309が議場誘起反強磁性を示す物質の中で比 (J1十Jadd)/Jo 

が大きい系に属することに起冒する。基底状態、や第一励起状態における 11，-1 >状態の

寄号が大きく磁場変北し、これらの状態も取り入れた混成状態を考慮に入れることがより

重要になることを反映している。また、後者の{直が実験で得られた臨界礎場の値をよく再

現していること辻、現実の系では二次元的あるいは三次元的な二量体問の相互作用が存在

しているためであると考えられる。

4.5 二量体間椙互作用の大小と磁気椙図の変化

磁場中における NH4CuP04・H20の基底状態の変化を考える。 NH4CuP04・H20の

磁化の誼度変化は孤立二量体、 α三 J1/JO= 0.22の一次元結合交替鎮のいずれのモデル

とも非常によい一致を示す。また、議化の礎場変化や磁場中比熱の温度変化は孤立二量悼

の振る舞いを支持するが、非常に弱い二量体間相互作用は温度が数 Kに達すると観測で

きない可詑性が高い。したがってこれらの結果のみからどちらのモデルが適当かを判断す

るの辻田難である。そこで両者のモデルから議気相図を考えることにする。孤立二量体の

場合に辻、議場を強くすると基底状態は臨界議場Hcで一重項状態からスゼンが磁場方向

に整列した状態にクロスオーバーを起こすのみで為り、長距離秩序は生じない。続いて一

次元結合交苔鎖モデルを仮定する。現実の物質では酸素を介した超交換相互作用や超々交

換相互作用のためにわずかな二量体間相互作用が働く。伺えば、当日4CUP04・耳20はそ

の結晶講造から P04四面体を介した超々交換相互咋用がわずかに b軸方向に働くと考え

ることができる。その場合、 b韓方向に伸びる一次元結合交替鎖とみますことができる。

したがってこの夜定は必ずしも誤りとは言えない。 Pb2V309と同様に平均場近叡から下

ウ
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部謹界磁場、上部臨界議場、最高転移j昆度を見護もると、次のようになる O

Hcl =よ{JO-討=山知)
gμB ¥ ふ/

Hc2ニ -L(Jo+JI)=8.4T(67)
gμB 

=ムー=0.56 K (68) 
4kB 

一次元結合交替鎮モデルを仮定した場合に磁場中相転移が観測できる逼度は最大 0.56K 

と見積もられる。したがって 7Tの議場中比熱において観溜された 0.7Kのピーク段、

量子相転移である可能性がある。 NH4CuP04馨 H20はどのモデルが適当であるかを決定

するためには、さらに抵逼においてより詳縮な物性灘定を行う必要があると思われる。

Pb2V309とNH4CuP04・H20に関する以上の考察から、磁気相図は二量体関相互作

患の大小により大きく変化することが分かったo NH4CuP04・H20の場合のように、二

量体関相互作用が弱い場合iこは量子ゆらぎが強く存在するため、議場中でも長距離秩序を

示しにくくまる。一方で、 Pb2V309の場合のように二量体間相互作用が強くなると量子

ゆらぎが弱くごとるため、議場に起因する量子棺転移を起こしやすくなる。また、二量体関

相互作用が強い;まど 11ぅ-1>状惑との謹或が強くなり磁気相留の非対帯、性を引き起こし

やすくなると考えられる。

5 結論

1. Pb2V309単結晶捧育成を試みたところ、溶融法、浮遊帯域溶融法で単結晶体を合

成することに成功し、中でも浮遊帯域溶融法では最大直径 3mrn、高さ 5mmの単

結晶捧を育成することができた。

2. Pb2V309単結晶体の礎化の湿度抜存性を一次元結合交替鎮モデルで見讃もったと

ころ Jo= 31.5 K、J1= 23.0 Kが得られた。この梧互作用の大きさ辻実験かち決

定した上部臨界議場や最高転移温度を良く再現した。

3. Pb2V309単結晶捧の物性灘定において議場中梧転移を観測した。得られた磁気相

留に異方牲が見られをいことから、交換相互作用が等方的であることが分かった0

4. Pb2V309の議場誘起反強犠牲相において臨界指数としてφ=2.1が得られた。
5. NH4CuP04・H20単結晶体育成を試みたところ、最大 2.0x 1.0 x 0.1 rnrnの大

きさの単結晶体が得られた。

6. NH4 CuP04
• H20多結晶体の礎化の湛震依存性や磁場依存性、比熱夜存性は孤立

二量体モデルで説明でき、二量体間相互作用が弱い系に屠することが分かった。

7.スピンギャップ系化合物 Pb2V309と珂H4CuP04・H20の議気相国の変化から、

二量体間相互作用の大小は磁気梧図を大きく変化させることが分かったc
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