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常磁性共鳴における摂動項としての反対称交換相互作用の効果

千葉大学 理学部 山 田 勲1

1 はじめに

局在スピンから成る低次元化合物磁性体の常磁性共鳴(EPR)吸収轟は,磁気的短距離秩序の温度

領域で温度低下と共にその線幅は増大し,共鳴磁場は高温領域での値からシフトする,と受け入れ

られてきた｡本講演ではこれらの現象が普遍的ではないこと説明する｡即ち,転移温度近傍での線幅

の増大や,共鳴磁場のシフトは,磁気双極子相互作用や異方的交換相互作用が吸収線の性質を決めて

いる場合には成立するが,直線上に等間隔に配列した磁気イオン間のDzyaloshinsky-Moriya(DM)

相互作用が吸収線の性質を支配している場合には,線幅はゼロに向かって減少し,共鳴磁場は温度

変化しないのである｡本稿で対照的な実験例を示し,それを理論的に証明する｡交換相互作用を

持つ系のEPR吸収線の線幅をもたらす摂動項としては2体スピン相互作用を考えればよい｡それ

らの中で,磁気双極子および異方的交換相互作用はスピン交互の入れ替えでその符号を変えない

が,DM相互作用は変える｡このことが両者のEPR吸収線の性質全般に決定的な差をもたらすの

である｡ここでは短距離秩序領域での線幅の温度依存性について紹介する｡共鳴磁場の温度依存

悼,線幅の角度依存,線形などは参考文献【1,2】に詳しく述べてある｡

2 理論的背景

すでによく知られているように,EPR吸収線幅△Hの解析には久保･富田理論が有用である｡こ

の理論の要点を述べ,その中から従来見過ごされていた摂動項としてのDM相互作用を扱う｡ハ

ミル トニアンTt-71ex+7tz+71/(交換,Zeeman,2体スピン摂動項)を持つ系のEPR吸収線は

棉)-expトlt(t一- )dT]

車(T)

で与えられる｡ここで

<[71'(T),M+(0)HM-(0),71'(0)I>
h2<M+M->

(1)

(2)

であり,M土は全磁化M ≡9PB∑iSiの横成分,71'(T)は71′の時間表示である｡式(1),(2)が示す

ようにMj=と非可換な摂動項が△Hに寄与する｡式(2)の分子はM に作用する71'からのランダム

トルク【71',Mj=)の相関関数であり,71′が2体スピン相互作用なら式(2)の分子は幾つかの4体スピ
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ン相関関数を含むことになる｡以後1次元反強磁性系について議論するが,強磁性系でも同様な結

果が予想される｡高温からTNに近づくと,スピン揺らぎは反強磁性的モード,即ち波数q-士q/a

の成分が優勢になる｡従って高温における低次元ハイゼンベルグ系に特有の拡散過程の効果,即

ちq-oモー ドの影響は消える｡△Hを支配する2体スピン摂動項が磁気双極子相互作用(Tt'DD)や

異方的交換相互作用(71㍍)のようにスピン交互の入れ替えで符号を変えない場合と,DM相互作

用(71LM)のように符号を変える場合とでは,温度低下によるq-士q/aモードの発達が△Hの温度
変化に全く相反する結果をもたらすことを導出する｡

△Hの温度依存性を調べるには式(2)を吟味すればよい｡その分母は静的帯磁率x(T)を用いて

<M+M->∝∑ <SfS3%>∝X(T)kTのように近似できる｡反強磁性体のx(T)kTは短距離秩

序の温度領域で緩やかな温度変化を示すから,△Hの主な温度依存は式(2)の分子から生じると

考えてよい｡まず叫)Mが線幅を支配する場合について述べる｡結晶に固定した座標系で71'DM-

∑idii+1･(SiXSi+1)と表すと,外部磁場方向を2-軸とする座標系では
1

711,M-∑ ∑∑ A.(.T.)1(SIPS.P.1-S.Ps.9.1)
7n--1 i etP

(3)

のように表せる.A.(.rt)18まdii.1を匝,y,Z]系に変換して,【舟｡M(T),M土(o)Jを計算する際に出てく
る因子であり,α,βは+,-,Zである｡スピンをSq∝∑iSieXp(iq･ri)と運動量空間-変換して,式

(2)の分子を計算する｡その過程で出てくる4体スピン相関関数を常套手段に従ってデカップルす

ると,式(2)の分子は

･[71'DM(T),M+(0)]lM-(0),71/,M(0)I,∝∑∑ 呼 )(呼 ))I<sqz(T)S三q,2 (4)
m q

となる.この式でA㌢)はAii.1のフーリエ変換,即ち

呼 )-∑ ASm)eiq･r"-A.(.T.)leiq･(ri･1-ri)+A.(:n_)1eiq･(ri-1~ri)
i

(5)

である｡なぜなら打DMでは最近按スピンのみが寄与するためである｡磁気イオンが直線上に等間

隔に配列しているとき,ri+1-ri≡aと定義すると,rト1-ri- -aである｡さらにdii+1--dii_1
であるから,A.崇.)1--A.(.rl_)1が成立し,その結果A㌢)-A.崇.)leia･q-A.崇.)le-ia･q-2iA.(.ri)1Sina･q
を得る｡従って線幅は

･H(T,∝ 妄 ･̂(tr･'1(A･(tr･'1,†Lq'adq<Sqz(T,Siq,2sin2a･q

･妄At'tr･'1(At'tr･'1,Tl adq(<Sqz(T,S三q,2-<sqz(T,S三q,2cos2a･q, (6,
のように表せる｡

一方,71',,(71'AE)では71/,,+71/AE-∑m∑i,,･Fi(,rl)sFs,P(m-0,士1,土2)と表記し,71',Mの
場合と同様にして式(2)の分子を計算すると,

･H(T,∝mf_2( adq･Fq(-I.2<sqz(T,S三q,2
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と表せる｡ここでri,･- -rikを満たす位置にあるスピン間では璃叫-Fi(km)であるから,

Fq(m) -∑Fi(;1)exp(iq･ri,･)-Fi(iT)1eia'q+Fi(iT)1e-ia'q+･･･
3'

- 2(Fl(m)cosa･q+F2(m)cos2a･q+･･･)

となる｡ここで,E,(m)≡Fi(LT…-Fi(iT,)と置いた｡従って線幅は

･H(T,∝妄写(F,'-',2F'adq<SqF(,,S三q,2cos2la･q

(8)

(9)

で与えられる｡

式(6)が鳩Mから,式(9)が71i)D+711Eから生じる線幅を表す｡反強磁性体ではTN-向かって
温度を低下すると,短距離秩序の発達によるq-士q/aモードの発達によって,cos2a･q空1とな

ることにより,式(6)の披積分項内の2つの項が相殺するようになり,△Hはゼロに向かって減少す

る｡他方,式(9)ではcos2la･q巴1であるから,△H(T)は<S.i(T)S三q>2の発達を直接反映する

ことになり,温度低下と共に増大する｡

強磁性系での△H(T).はどのように変化するだろうか｡Tcに向かって温度が下がれば,q=Oの

揺らぎが強くなるため,式(6)および式(9)でC占S2a･q巴1やcos2la･q巴1となり,△H(T)は反強

磁性系と同じように,叫)Mでは減少,71i)D+7L/AEでは増大を示すことになる｡但し強磁性体では
外部舷場がスピンと直接結合するので,Tcで△H(T)は発散せず,T<T{Cの強磁性共鳴吸収線に

なめらかにつながるであろう｡
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図 1:24.5GHzにおける線幅の温度依存,(a)CsVC13,(b)CuGe03｡

3 実験例

これまで受け入れられてきた△H(T),即ち△Hが温度低下ともに増大し,TNで発散する例とし

てCsVC13【3】の実験結果を図1(a)に示す｡この物質はJ/k巴-115Kの1次元系であるが,鎖間
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の相互作用によってTN巴13Kを持つ｡高温での線形や△Hの角度依存性にはスピン拡散過程の

効果を表すが,それらに対する解析の結果,極めて弱いDSZ項の存在が分かった｡しかしその効果

は弱く,△Hやその他のEPRの要素はほぼ71/DDで説明できる｡
AH(T)が増大する例はTMMCl4】を初めとするMn2+の1次元系に数多く報告されている｡

Cu2+の系ではCuCl2･2NC与H5【5】のように高温の飽和値からいったん減少した後に,短距離秩序

温度領域に入って増加し始めるものもある｡スピン相関が発達する温度領域で△∬(r)が増加する

系では,高温における線幅の飽和借は7ちDq)み,あるいは71LD+711AEで説明できる.従って前節
で説明したように,それらのAH(T)は温度低下によって増大するのである｡

図 1(b)には短距離秩序が発達する温度領域で温度低下と共に△Hが減少する例としてCuGeO3

[11を示す｡△Hの飽和債は,J/k巴-90Kによって強く先鋭化されているにもかかわらず,数kOe

にも達し,△H(T)は温度低下と共に減少している｡ナ危D+7ilEから生じる線幅の計算値は実験
結果より2桁ほども小さい｡7ti)Mから生じる線幅をIdii+1loと(Ag/9)IJI(ここで△9≡‡9-21)を
用いて計算すると実験値と桁が合う｡EPRの他の要素,即ち高温における△Hの角度依存や線形

,あるいは共鳴磁場の温度依存性なども鴫Mを主な摂動項とすることで完全に説明が付く｡叫)M
が完全にEPR吸収線を支配するその他の例として,α'-NaV205【2】やKCuF3【61がある｡

4 結び

本稿で述べたように,EPRでは線幅を初めとする各要素を解析する際には,まず線幅をもたらす摂

動項を明らかにすべきである｡KCuF3,CuGeO3およびα'-NaV205では71'DMの効果が叫)D+7弘瓦
に比べて圧倒的であるため,Tti)Mのみを式(1),(2)に適用して得た結果が実験結果をよく説明し
た｡しかしuIDMが存在しても,それの効果が鳩Dからのものと同じ程度である場合には,線幅の
温度変化や角度変化の解析は難しくなるであろう｡最近1次元系でも磁気イオンが直線上ではな

く,ジグザグ状あるいは梯子状に配列する系が続々と発見されている｡それら非直線1次元系が他

の2体摂動項より強いTti)Mを持っていても本稿の理論結果がそのまま適用できるとは限らない｡
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