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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（Bethe　Ansatz）， 1950〜60年代 に は，適当 なモ デ ル 物が 合

成 された事 と も相俟 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renais ．gance 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 ＝ 1一次元交

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 が一JI−J2−Jl一

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 ； J　，
1JI 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 且
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 ム． O．41Jlが現 れ る 。 結局，

α に対 す る ネル ギ ー
ギ ャ ッ プの 変化 を描こ うと した場合 ，

（tS＝ O 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 0〈 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

H ＝ Σ，
［｛1− （

一ソδ｝Si ・ Si
． 、」 （1）
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と書 くこ とに す る 。
こ こ で δ は ボ ン ド交 替パ ラ メ ー

タで ， δ＝0は
一
様鎖 に

，
δ ＝ 1は孤立 ダ

イマ
ース ピン に それ ぞれ 対応する 。 上 記の α ＝ 」ノJIとは δ ； （ト 0し）1（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 θ＝ 2 π S（1一δ）が ， θ＝ （2k＋ 1）π （k＝ O，± 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

Yamarnotc［41に従 っ て
，
　 Affleck−Haldane予想 とよぶ こ と にする 。

　 A 　ffleck−Haldane予想 に従 えば
，

S ＝1／2で は δ‘Oで ， S ＝ 1の と きは δ＝ 0．5の 点 で ，それぞれギ ャ ッ プレ ス に なる 。　 S＝ 112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 ＝ 112一様鎖 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 う描像 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 （valence 　bond　solid ）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12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

噸難 匚

図 1−aHaldane 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 1−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 ，dimer相 か らHaldane相へ

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 Affleck−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
，

δ
，

＝ 025 （α
、

＝ O．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 。 Ha 萋daneギ ャ ッ プの 実験

的研究の 際は Ni（en ）2NO2 （Clop （通

称NENP ）を嚆矢 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
，
1）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
，
IID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 112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
、←O．6）よ りも小 さ く， dimer相 の もの ば か りで あ る 。 全体 的な

表 IS ＝ 1ボン ド交替系の モ デ ル 物質

物質名 α 文献

1Ni2
（dpt）2（臣 C204 ）（陸 N3 ）（PF6）

Ni2 （Medpt ）2（膣 C204 ）（陟 N3 ）（ClO4）

0．1

0．2

10，14

10，13

IINi2 （dpt）2（μ・N3 ）3）（ClO4）
0．2−0．411 ，14

IIINi （333−tet）（排 N3 ）（C104）
0．6 12，15
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理解 ， 特に Haidane 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）（μ 一N
，XCIO4）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［15，
16］。 こ の 問題 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−t　et）（N，）（CIOρ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 ＝ 112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［17］。 また
，

M 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 問の 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 Y2BaNiO5

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［22］。 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＝ 1一次元

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
。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1200

2 ． 実験装置

　強磁場 ESR は
， 通常市販 の X −band　ESR よ

り高周波 数の 電磁 波及 び強磁場 を もちい た

電子ス ピ ン 共鳴測定で ［23】，1）吸収強度 の 増

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 −band・ESR に対 して 多 くの 利 点を持 っ

て い る ［24，
251。 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

1000

　 800
冒

e− 600
＞

400

200

00

　垂

］l
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o
51015202530
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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　　30〜160GH 乙 （ほ ぼ 10GHzお き）

2逓倍器　　　180，200，210，240，260GHz

3 逓倍器　　　300
，
315GHz

BWO （後進行波管） 143〜 1200　GHz

パ ル ス 磁場 に使 うコ ン デ ン サーバ ン ク は
，

こ れ まで 3kV
，
23．5　kJ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 3　kV

，
100　kJの コ ン デ ン サ

ーバ ン ク

を導入 し， Cu−Ag線 マ グネ ッ トで 40　T 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）（μ
一N3．）（CIO ∂を除い て低温 で

一
重項6 ＝ O）が基底状態 となる 。

こ の 基底
一

重項 と励起三重項 との 問の 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 ，熱的に

一
重項 か ら三重項

に励起 され た三 重項準位 問の 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一値 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」は

，

騨総諜型轡簗彡期む遜 篇蕎籍嬲嬰醜鸞蝉贈鶉集弯
瀦 撫騨 魁 響 翻 鯉嘗轟融聖驚鵬 騨纛

て 求め ら

Substance α IDI　 IEI　 J 　 Eg 　 Eg
・ 9

〃
9

⊥
・ef・

Ni2（dpt）
2（

μ
一C204XH20 ）2（

NO3 ）（PF6） 0

Ni
、
（dpt）

、
（μ “C

・
0

・）（・ −N3 ）（PF6）

Ni
、
（dpt）

2
‘μ
冒N

，
）（Cl°

、
）

Ni2（Medpt ）
、
（・LL−C

、勉）（・ −N3 ）（ClO
、
）

Ni（333−t・tX・ −N3 ）（CIO4 ）

O．l　 L2

35，3　　34．4

39，2　　38．8　 48

0，2　10．6　3．6　120

0．3　2．16

0，6

2．30　2．36

2．19

92．6　2．13　2．19

2．34　2．20

2．18

［281

［29】

［30］

［31］

［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 −band 　ESR 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一値

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 。

3 − 1　 Ni2（dpt）2（匹一C204）（μ一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Ct＝ O．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

Ni2（dpt）2（μ
一C204）（H ，

O）2（NO3 ＞（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 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 ネル 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【14ユと 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 ニ量 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 − ・SIS・ ＋ 嘱 ・ 確。）・・9μ・
H （・1 ＋ S・） （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
ー

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 IDI＝ 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

の で ，交換 相 互 作用 比 α と交換相互 作用 Jの

400

350

　 300
曾

δ250

属
呂 200
の

暮 1502

匹 100

50

　 　0
　　 02468101214
　　 　　 　　 　　 　 H （T）

図 6　 125K で 観測 され た BSR の 周波 数 一

　　　磁 場依存性 。 磁場 は結晶面 に垂直 。

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）2（μ一C20p（k

N3）（CIO4 ）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 （μ一N3）（ClO4）　　　 ［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＝O．2 と， 3 − 1 で 述べ た

Ni2（dpt）2（p．C200 （p−N3）（PF6）よ りα が大 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

　　 の
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 single　tum 　coil 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 トは，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［341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 ニ 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 − JSIS・ ＋ D（5子。
＋ si

，）・ ・（33．
− 5子， ＋ sg

。 諺 y）
・ ・μ・

H （Sl＋ ・
・） （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 IDI＝ le．6K ，
　 IEI＝ 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 ニ 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 ，Ni2（dpt）2（μ一N3 ）（CIO4）で は D

項の大 きさが ，ス ピン ギ ャ ッ プの 約 1110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 。

3 − 3　Ni（333−tetXμ一N3）（CIO4）　　132］

　こ の系は
， 萩原 ら［15］が 最初 に 指摘 した よ うにほ

とん どa 、＝ 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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ギ ャ ッ プ レ ス 系の 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

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 よっ に見 k 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。

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 ブ 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， ll3K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 ll3K以 下 の吸
　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　s

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iな磁気異 方性の 見積 もりや ギ ャ ッ ブ 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D −J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 V2磁化 プ ラ トーへ 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 問相 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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