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1. Haldane系とボン ド交替系

数あるスピンモデルの中で最も簡単な物の一つは一次元モデルであろう｡ 統計力学のモデ

ル計算にも古 くから用いられており(BetheAnsatz),1950-60年代には,適当なモデル物が合

成された事 とも相侯って,実験的 ･理論的研究が非常に盛んとなった｡その後,いくつかの

トピックスを別とすれば,重要な問題はほぼ解決されたと思われていた｡しかしながら,

1983年のHaldaneによる理論的研究により事情が一変した【1]｡Haldaneは一次元ハイゼンベル

グ反強磁性鎖ハ ミルトニアンを非線形シグマモデルに写像して トポロジカルな項の性を調べ,

スピンが半整数の時にはギャップレスで整数の時にはギャップが現れるという可能性 を指摘

し,その後この予測を実証するために,S=1のスピン鎖に対 して,数多くの理論的 ･実験的

な研究が行われた結果,その予測が正しい事が明らかになっていった｡ 一次元モデルという

最も簡単でかつ歴史的にも長い間研究されてきた理論モデルにおいて,まだ本質的に新しい

量子効果が潜んでいたという事は当時,我々に新鮮な驚きを与え,その感覚はまだまだ持続

しているといってよい｡その後,スピンラダー系などのような,相互作用等が修飾または変

形された一次元モデルに対する研究が進展 し,一次元renaissanceともいいうる状況である｡

例えば一次元スピンラダー物質では超伝導性を示す物質が見出された事が示すように,相互

作用が修飾された一次元系では多様性に富む物性が期待される｡ 以下に述べるS=1-次元交

替鎖は,相互作用修飾の重要な例の一つである｡

Haldaneギャップは隣接スピン間相互作用が一様な場合であるが,相互作用が弓 .lJ2-J1-

と交互に変化するS=1ボンド交替鎖では何が問題になるか簡単に考えてみる｡α=J2月Ⅰが0

の時には,孤立ダイマーに帰着するから,明らかに系は大きさJ.のスピンギャップを有す

る｡ 一方,α-1のときは一様鎖であるので上述のHaldaneギャップ△=0.41Jlが現れる｡ 結局,

αに対するネ)i,ギーギャップの変化を描こうとした場合,(岸0と1の両端では有限のエネルギー

ギャップがある事になる｡ ではo<α<1の一般の場合には何が起 こるであろうか?その解答

は,HaldaneとAffleckによる非線形シグマモデルを用いた解析で得られた[2,3]｡ここで,ボ

ンド交替一次元反強磁性鎖のハ ミル トニアンを
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と書くことにする｡ ここで∂はボンド交替パラメータで,∂=0は一様鎖に,∂=1は孤立ダ

イマースピンにそれぞれ対応する｡ 上記のα=J/Jlとは8=(トα)/(1+α)の関係式で変換され

る｡ 彼らの得た結果は, トポロジカル位相 o=27TS(ト∂)が, 0=(2k+I)7T (k=0,±1,±

2,･ ･)を満たす ときにギ ャップがな くなる,とい うものであった｡ この予想 を

Yarmmotd4]に従って,Aff1eckHaldane予想とよぶことにする｡Afneck-Haldane予想に従えば,

S=1/2では∂=0で,S=lのときは∂=0.5の点で,それぞれギャップレスになる｡S=り2ボン

ド交替系に関しては,以前から理論的研究や,現実物質を用いた実験が成されており,それ

らの結果は上記の予想と整合 している｡ また,S=1/2一様鎖にボンド交替が生じていけば

ギャップが開いていくという措像も直観的に肯ける｡ それに対し,S=1の場合はどう考えれ

ばいいのであろうか?その直観的説明を行うために,Haldaneギャップを理解する際に有用

であったvBS(valencebondsolid)モデルあるいはAKLTモデル【5]を一様鎖と孤立ダイマーの両

極端の場合に適用し,比較して考察しよう｡ 各格子位置のS=1スピンを大きさ1βのスピン2

個からなると考え,隣接サイト同士で一重項結合を作っていくと,一様鎖では価電子結合か

･ - :

図上a Haldane相

= … ≒…≒
図1-b Dimer相

らなる ｢固体｣と元の鎖の並進対称性は同じである (図トa)｡ 一方,孤立ダイマー系では

図1-bのような結合配置になると考えられるので,ボンド ｢固体｣と元の鎖の並進対称性は

異なってくる｡ 従って,孤立ダイマー間に相互作用を徐々に入れていって最終的には一様鎖

に向かうようにしていくと,どこかで対称性が変化せざるおえず,d血er相からHaldane相-

と相転移が起こるであろう｡ より正確な言い方をすれば,基底状態において,dimer相では

ストリング秩序がないのに対し,Haldane相ではス トリング秩序が存在するのである｡ その

相転移点がAmeck-Haldane予想でギャップレスになる点に対応すると考えられる｡ しかしな

がら,Affleck-Haldane予想はS>>1を仮定しており,臨界値の正確な値を与えるものではな

い｡S=1ボンド交替鎖のより正確な臨界値は,級数展開[6],DMRG[7],量子モンテカルロ法

[4]などの方法で計算され,♂｡=o･25 (α｡=0･6)に収束している｡ これらの理論計算からまと

めたエネルギーギャップのα依存性を図2に示しておく｡ 異方性まで含めた磁化過程の厳密

対角化による計算と磁場中相図はTonegawaら [8]によって計算され,磁化の1/2プラトーの

存在が示された｡さらに押川らによって量子スピン鎖における磁化プラトーの現れる条件が

与えられ[9】,異方性が小さいハイゼンベルグ系における磁化プラトーの存在は,異方性の
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図2 交換相互作用比 αとエネルギーギャップ
との関係｡黒丸は実測の結果 を示す｡

大きなイジングスピン系のメタ磁

性転移による磁化プラ トーなどと

は異なり,まさに量子効果を反映

した現象だということができる｡

これらの理論的予測を実験的に

実証するためには現実物質が必要

である｡ Haldaneギャップの実験

的研究の際はNi(en)2NO2(CIO4)(過

称NENP)を晴夫とする現実物質が

見つかり,実験,理論研究ともに

大きく発展 した事を考えればモデ

ル物質探索の重要性は論を待たな

い｡S=1ボンド交替鎖の現実物質

は,主としてスペインの錯体化学

者らが見つけており,全てNi2+イ

オンが磁性イオンとなっている｡

彼 らの経験的な分類法に従えば,

それらの物質群はNi2+イオン間を

結合する配位子の結合様態によっ

て,Ⅰ)異なる配位子が交互に結合する,ⅠⅠ)配位子の種類は同じだが配位子の数が交互に変化

する,ⅠⅠⅠ)数も種類も同じだが結合角度が交互に異なる,という3種類に類別されるという

[10] ｡ これ らのモデル物質の磁化率や強磁場磁化過程測定により,磁化の1/2プラトーが

観測され,その交替パラメータや交換相互作用の大きさが評価されてきた[10-15】｡主な物質

を配位子の結合様態によって分類 し表 1にまとめておく｡ 表を見て気付 くように,これま

で見つかった物質のαは全てα｡(=0･6)よりも小さく,dimer相のものばかりである｡ 全体的な

表 1 S=1ボンド交替系のモデル物質

LiZ! 物質名 α 文献

I Ni2(dpt)2(叶C204)(LL-N3)(PF6) 0.1 10,14
Ni2(Medpt)2(叶C294)(亘N3)(C104) 0.2 10,13

ⅠⅠ Ni2(dpt)2(叶N3)3)(C104) 0.2-0.4 ll,14
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理解,特にHaldane状態との連関をしるためにはα>α｡のHaldane相に属す物質探索が必要で

ある｡ ここで最も特筆すべ き点は,理論的には唯一点においてのみ期待 される相転移点=

ギャップレス点に対応する物質Ni(333-tet)(FL-N,XC104)が見つかった事である｡ 磁化率,磁

化過程から決定されたαもα｡に非常に近く,実験結果も臨界点に対するDMRG計算と一致 し

ている日5,16】｡この間題においては相転移点近傍の物性が最も興味深い事を考えれば,Ni

(333-tet)(N,)(C104)の発見 の意義は非常に大きい｡

ところで,これまで行われてきた一次元ボンド交替系の実験研究は帯磁率や磁化測定など

殆ど巨視的な量を測定するものである｡ しかしながら,巨視的な物理量の測定だけでは,こ

れらの一次元系の量子性に関連した新しい現象を見出す事に関して限界がある｡ 例えば以前

Niの一部をcuで置換したHaldane系NENPの研究において,X-band-ESR (電子スピン共鳴)

実験によって鎖端S=l/2スピンの存在を鮮やかに実証した例からも分かるように,微視的,

動的な実験手段を用いた測定は非常に重要である[171｡また,Ni置換をしないpureなNENPの

Ⅹ-band-ESR測定は,単一イオン異方性D項やE項の存在のため線幅が広 く困難であるが,Ⅹ-

band-ESRより高周波数を用いる強磁場ESR測定によって励起状態の間のESR遷移が観測され

【18】,D項E項に関する詳細な情報が得 られた｡同様な情報は,無機物のHaldane系Y｡BaNi05

においても強磁場ESRによって得られている【19]｡さらに,より高周波数の強磁場ESR測定

から本来禁止遷移である基底一重項から励起三重項へのESR直接遷移が観測され[20】,NENP

に特有な直接遷移の機構が解明された【21]｡NENPにおける直接遷移の観測は,その後強磁

場ESRによる他の量子スピン系における直接遷移の観測を喚起することとなった【221｡そこ

で我々は,量子スピン系に関して有益な情報を与えてくれる強磁場ESRによってS=1-次元

ボンド交替系の研究をすすめているので,

我々の結果をここで紹介したい｡

2. 実験装置

強磁場ESRは,通常市販のⅩ-bandESRよ
■■

り高周波数の電磁波及び強磁場をもちいた 呈

電子スピン共鳴測定で[23],1)吸収強度の増 賢600

加,2)分解能の向上,3)線幅の広い吸収の観

測,4)反強磁性共鳴の観測,5)磁気相転移磁

場以上の相でのESR観測,6)直接遷移の観測

などⅩ-bandESRに対して多くの利点を持っ

ている[24,25]｡神戸大学の強磁場ESR装置

は,パルス幅約10msecのパルス磁場をもち

いており,マグネットの中心におかれた試

料の透過光を,液体He温度に冷やされた
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図3 神戸大学強磁場ESRの周波数一磁場領域
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InSb検出器で検出する【26,27】｡図3は,神戸大学の強磁場ESR装置がカバ ー している周波

数一磁場領域である｡ 電磁波の光源としては以下のものが使われている｡

ガン発振器 30-160GHz(ほぼ10GHzおき)

2逓倍器 180,200,ユlo,240,260GHz

3逓倍器 300,315GHz

BWO(後進行波管) 143-1200GHz

パルス磁場に使うコンデンサーバンクは,これまで3kV,23.5kJと小型であったため,cu線

マグネットをもちいて最大発生磁場30Tであったが,最近3kV,100kJのコンデンサーバンク

を導入し,Cu-Ag線マグネットで40Tを発生することに成功した｡今後,強磁場ESR装置を

改良して40TまでのESR測定を目指している｡

3. ボン ド交替系の強磁場ESR測定

我々が,これまでに強磁場ESRで測定したS=1ボンド交替系を表2に示す｡ボンド交替系

では,ギャップレス系Ni(333-tet)(FL-N3)(C10.)を除いて低温で一重項(S朝)が基底状態となる｡

この基底一重項と励起三重項との間の直接遷移を探索したが,これまでの測定では観測され

ていない｡したがって低温における我々の測定で観測されるのは,熟的に一重項から三重項

に励起された三重項準位間の許容遷移のみである｡ このESR吸収の周波数依存性を調べるこ

とにより,ゼロ磁場における三重項準位の分裂を見積もることができる｡ また,これらの系

の交換相互作用Jの決定には,一般的に様々な提唱された理論式によって帯磁率の温度依存

性を解析 して求めるが,その時パラメータとして表われるg一倍も,高温におけるEPR (常磁

性共鳴)の観測によって決めることができる｡ここで,S=1の系のモデル物質によくあらわ

表2 強磁場ESR測定をおこなったボンド交替系｡交換相互作用比α,交換相互作用Jは
帯磁率の温度変化の解析から,ギャップの大きさ

している【14]｡単一イオン異方性D項やE項の値,Ifli.･蔓:.
ま磁化測定から菊池が決めた値を示

分強度で見積もったギャップの大き

二二:-=1-:言 ~-_-/::I､_--_+∴ T-=--:;:_:--:圭 三∴ 字 --={ ~十 ,:::･=-さき_/-:_--I:: -:--∴ ~

Substance α IDIIEI J Eg Ege g// g⊥ ref･

Nj2(dpt)2(u-C204)(H20)2(NO3)(PF6)0 35･3 34･4 2･30 2･36 [28]

Ni2(dpt)2(u-C204)小-N3)(PF6) 0･1 1･2 39･2 38･8 48 2･19 [29]

Nj2(dpt)2小IN3)(C104) 0･2 10･6 3･6 120 92･6 2･132･19 [30]

Ni2(Medpt)2(.u-C204)(u-N3)(C104) 0･3 2･16 2･342･20 [31]

Ni(333-tet)Lu-N3)(CIO4) 0･6 2･18 [32]
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図4 α=0.1モデル物質の315GHzにお

ける吸収波形の温度依存性｡磁

場は結晶面に垂直｡
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図 5 315GHzにおける積分強度 と線幅

の温度依存性

れる磁性イオンNi2'は,単一イオン異方性D項

やE項などの存在のため線幅が広 く,通常の

Ⅹ-bandESRでは観測が困難で,高周波数をも

ちいる強磁場ESRでは じめて観測でき,g一倍

の決定が可能 となる｡ それでは,我々が測定

したボンド交替系のうち代表的な3つの物質

について実験結果を紹介していきたい｡なお,

どの試料も水溶液を蒸発 させて析出した板状

の単結晶がえられている｡

3I1 Ni2(dpt)2(LL-C204)(LL-N3)(PF6) [29]

この物質は,図2にあるように帯磁率や磁

化測定からα=0.1と見積 もられているdimerに

近いと考えられている系である｡ なお,この

系を作 る際,ほとんどdimerの系とみなせる

Ni,(dpt)2(LL-C,04)(H,0)2(NO,)PF6)が えられる

ことがあるので,注意が必要である[33]｡図

4は,強磁場ESRの吸収波形の典型例を示し

ている｡4.2Kにおいては,基底一重項状態を

反映 して磁場 マ ーカーとしていれてあ る

シャープなDPPHの吸収 しか見えないが,

12.4K以上では熟励起による三重項内の遷移と

考えられる吸収A,Bが観測され始める｡ そし

て20K以上の温度では幅の広い一本の吸収 に

移行 してい くのがみられる｡ 観測されたESR

の積分強度および線幅の温度依存性を示 した

のが図5である｡40K以下で線幅は急激に増

大し,積分強度 も帯磁率同様35K付近に極大

を持つ｡したがって35-40K付近で,低温の

量子スピン状態から高温の常磁性状態にクロスオーバーしているものと考えられる｡ また,

積分強度の温度依存性を単純な基底一重項 と励起三重項のモデルで解析すると,図5の実線

のように実験結果をほぼ説明でき,基底一重項と励起三重項間のエネルギーギャップとして

48Kが得られた｡ESRで求められたg値2.19とこのエわ レギーギャップから,磁化過程の転移

磁場は,33Tと求められるが,この転移磁場はモデルの単純さを考慮して,実測による転移

磁場27T[141とコンシステントなものだと考えられる｡ 図6は,12.5Kで観測されたESRの周
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波数一磁場依存性を示 している｡ 先に述べたように,このESR信号は励起三重項内の遷移か

らきているので,この依存性からg値と単一イオン磁気異方性を決定することができる｡ 解

析には,スピン二量体のみを考慮した下記の単純な基底一重項励起三重項モデルを用いた｡

H-JSIS2ID(sl2ZIS22Z)･gpBH(SlIS2) (2)

第1項は交換相互作用,第2項は単一イオン磁気異方性のD項,第3項はゼ-マン項である｡

単一イオン磁気異方性のE項は小さいと考え,

この解析では省略した｡その結果,表 2に

あるようにIDl=1.2Kと求められた｡ここで注

意したいのは,ESRの周波数磁 場依存性の

みからは,D=1.2KとD=-1.2Kは区別できな

いということである｡ これは,いずれの場

合もまったく同じ周波数一磁場依存性を与え

るからである｡ 原理的には許容遷移である

ふたつのESR吸収の強度依存性を比べればD

項の符号は決定可能であるが,この試料の

場合D項の大きさがあまりにも小さいので,

強度の温度依存性の比較から符号を決定す

ることは困難である｡ それから,この系の

D項の大きさは交換相互作用の約1/40である
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図6 12.5Kで観測されたESRの周波数-
磁場依存性｡磁場は結晶面に垂直｡

ので,交換相互作用比αと交換相互作用Jの

値を見積もったD項を省略した帯磁率の解析は,それほど問題ないと考えられる｡ なお知る

限り,磁化測定によるこの系のD項の見積もりはないが,表2にあるNi2(Medpt),(L1-C20.)(LL-

N,)(C104)では磁化測定によりD=3Kと見積もられており[16],同様のESR解析による結果

2.16Kとよい一致を見せている｡

3-2 Ni2(dpt)2(LL-N3)(C104) [30】

この物質は,図2にあるように帯磁率から交換相互作用比α=0.2と,3-1で述べた

Ni2(dpt)2(LL-C20.)(u-N3)(PF6)より扇ぎ大きい系であるが,以前として相図の上ではdimer相にあ

る｡ しかし,スピンギャップが約100Kと見積もられるので,阪大極限センターの非破壊パ
I

ルス磁場でも転移磁場に届かないので磁化測定による物性評価は進んでいない｡我々は,東

大物性研のsingletumcoilを用いたファラデー効果による磁化測定を試みたが,試料自身に可

視光の偏光特性があるなどの困難があり,成功にいたっていない｡そこでESRによる物性評

価を試みた｡図7は,板状結晶表面に垂直に磁場をかけた場合の強磁場ESRの吸収波形の温
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図 7 α=0.2モデル物質の315GHzにお

ける吸収波形の温度依存性｡磁
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図8 315GHzにおける積分強度と線幅の
温度依存性｡磁場は結晶面に垂直｡

度依存性の典型例を示 している｡ なお,ボン

ド交替鎖は板状結晶面内にあるものと予想さ

れる｡4.2Kにおいては,基底一重項を反映し

てほとんど吸収が観測されないが,12.4K以上

では熱励起による三重項内の遷移と考えられ

る吸収A,Bが観測され始め,この場合は,本

来禁止遷移と考えられる三重項内の遷移Cも弱

いながら観測される｡40.1K以上では,線幅の

広が りと吸収磁場のシフトのためひとつの吸

収に移行していく｡ ここで見られる吸収のシ

フ卜は,線幅が図8にも示したようにむしろ

低温で細 くなるので,いわゆる一次元反強磁

性体でみられる低温における短距離秩序の発

達によるgシフト[34】とは異なるようで,その

原因は今のところ未解決である｡ さらに,吸

収Bの積分強度の温度依存性を単純な基底一重

項と励起三重項のモデルで解析すると,図8

の実線のようになり基底一重項と励起三重項

間のエネルギーギャップとして92.6Kが 得 ら

れた｡図9は,磁場を結晶面に垂直(a)と面内

(b)にかけて20Kで観測された励起三重項内

ESR遷移の周波数一磁場依存性である｡ESRの

線幅に対してD項とE項の大きさが大きいた

めESR信号がよく分離され,両方のmixing効

果が強く反映した周波数一磁場依存性となっ

ている｡ そこで,解析にはハミル トニアン

(2)にE項も含めたスピン二量体のみを考慮 し

た下記の基底一重項励起三重項モデルを用い

た｡

H-JSIS2･D(S12Z+S22Z).E(S12x-S12y･S22x-S22y)･gpBH(Sl･S2) (3)

この解析の結果を図9の実線で示している｡ 表2に示したように大体IDl=10.6K,lEl=3.6Kで

実験結果を再現できる｡ 符号の問題は,3-1で述べたのと同様の理由でESRの周波数一磁
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図9 20KにおけるESRの周波数一磁場依存性｡磁場を結晶面に垂直(a)と面内(b)
にかけた場合｡実線は基底一重項励起三重項モデルによる計算結果｡

場依存性からだけでは決められない｡ D項とE項の符号の問題に関しては,この系のNiをzn

やCuで置換し,その温度依存性をY2BaNiO5[19]の場合のように詳細に検討することが今後の

課題である｡ 以上,スピン二量体モデルで解析を行ったが,今回あつかった系は無限一次元

鎖系である事を考えれば,近似の妥当性には検討の余地がある｡ 多体効果を考慮 した理論の

展開が望まれる｡ また,Ni,(dpt)2(Ll-N,)(C10.)ではD

項の大きさが,スピンギャップの約1/10ほどもある

ので,帯磁率による交換相互作用の評価に単一イ

オン異方性を考慮にいれた解析が望まれる｡

3I3 Ni(3331tet)(Lt-N3)(C104) [32]

この系は,萩原ら【15]が最初に指摘したようにほ

とんどα｡=o･6に位置すると考えられる非常に興味深

いモデル物質である｡ この物質は,比較的大きな

単結晶が得 られるが,約210Kまで冷やすと結晶が

自発的に粉々になって しまうため210K以下の低温

では,粉末試料で しか物性測定ができないという

難点がある｡ X線回折の温度変化測定では,210K付

近に構造相転移は認められず,このような現象の

原因は明らかになってはいない｡ したがって,強

磁場ESR測定は粉末試料で行った｡ 図 10は,

308.8GHzで観測されたESR吸収波形の温度依存性
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図 11 ギャップレス系の線幅とg値の
温度依存性

を示している｡253K以下で吸収は強度を増

すとともに線幅が減少していくが,113K以

下で線幅の増大と共鳴磁場が高磁場側にシ

フトするのが認められる｡ そして,これま

で述べた系とは異なり,4.2Kにおいても線

幅が非常に広いながらESR吸収が存在 して

おり,この系がギャップレスな系であるこ

とを示している｡g値と線幅の温度依存性

を図11に示した｡線幅は,約113Kあたり

で極小を示していることがよくわかる｡ こ

の113Kは帯磁率の温度依存性の極大 と一致

しており,113K以下で量子性が増大すると

ともに線幅が増大 し,g値が減少 している

と考えられる｡ ただ図10の113K以下の吸

収波形をみると,対称な波形を保ったまま高磁場側に吸収がシフトしているように見える｡

もしこのシフ トが,一次元反強磁性体でよく見られる短距離秩序の発達によるものならば

[34】,磁場の結晶軸に対する印加方向によってg値は増大する方向と減少する方向があるの

で,粉末試料でみた場合低温になるにつれて非対称な波形になっていくものと期待される｡

しかし図10の波形はそのような温度依存性にはみえないので,我々は,この系におけるg

シフトは量子性が発達したことによる一種の量子ゆらぎが原因ではないかと考えている｡ こ

のように強磁場ESRは,ダイナミカルな情報をえる手段としても有効であるが,今後この点

に関する理論的検討が望まれる｡ なお,この系は前述の2例のように基底一重項をとらない

ので,前述のような方法で単一イオン磁気異方性を見積もることはできない｡この系で単一

イオン磁気異方性の情報を得るには,Niを他のイオンに置換した系のESR測定が必要である

が,粉末試料のままでは解析は困難である｡

4. 結論と今後の展望

ここまでの議論で,S=1ボンド交替系の研究において強磁場ESRが,帯磁率の解析では困

難な磁気異方性の見積もりやギャップレス系の例でみたようにダイナミカルな情報をえるの

に有効であることがある程度理解していただけたと思う｡ さらに今後の課題としては以下の

点が上げられる｡

(1) Haldane相に相当するモデル物質の開発｡その他DJ相図でいくつかの理論的予想に相当

するモデル物質の開発｡

(2)これまでの強磁場ESR測定は,すべて1/2磁化プラトー-の転移磁場以下の磁場領域で

の測定であったので,転移磁場の低いモデル物質の開発と転移磁場近傍および転移磁場以上
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の磁場領域でESRを観測し,その電子状態およびダイナミクスを明らかにする｡

(3) ボンド交替系のNiイオンをcuやZnに置換した系 におけるESR測定｡ダイナ ミクスとと

もにD項やE項の符号の決定も可能となる｡

(4) 鎖間相互作用の見積 もりおよび第二近接相互作用により競合の強い系における電子状

態の研究｡

このように強磁場ESR測定を展開することにより,量子スピン系全般の理解が深 まること

が期待される｡
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