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擬
一 次元ス ピン ・ ギャッ プ系における

　　　　　　不純物誘起反強磁性相
一 ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 物質 （S

「

＝ 1／2）CuGeO3 と

　　　　ハ ル デン 物質 （S ＝ 1）PbNi2v20s
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　我 々 は量子 ス ピ ン 系の 実験的研究を こ こ数年来お こ なっ てお り、とりわけス ピ ン ・ギ ャ ッ

プ を有す る系にお ける不 純物誘起反 強磁性相に着 目 して い る。こ こ で の
C‘
不純物誘起反強

磁性相
”

とはス ピ ン ・ギ ャ ッ プ と反強磁性の 二つ の 秩序変数が共 存した相の こ とを指 し て

お り、通 常の 反強磁性相 とは異な るもの で ある。 こ の 不純物誘起反強磁性相 はス ピ ン ・パ

イ エ ル ス 物質 CuGeO3 で 初 め て 見出 された が、ス ピ ン ・ギャ ッ プ と反強磁 性秩序 とい う

一
見相反する 二 つ の パ ラ メ

ータが共存 して い る、とい う意外性 か ら多くの 注 目を浴び て き

た 。
こ の 反強磁性相に っ い て は CuGeO3 で もっ とも詳細に研究 され て い る の で 、 前半で

は CuGeO3 の 不純物誘起反 強磁性相 に つ い て 詳細に 述 べ る 。
ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 系以外

で も 、 ラダー系、ハ ル デン 系な ど他の ス ピ ン ・ギ ャ ッ プ系にお い て も 、 CuGeO3 同様 の 現

象がみ られ る の で は ない か 、
つ ま り不純物誘起反強磁性相の 出現は ス ピ ン ・ギ ャ ッ プ系 に

ユ ニ バ ーサル な現象 なの で はない か、とい う観点か らハ ル デン 物質 PbNi2v208 の 研 究を

行っ た。そ の 結果 PbNi2V208 にお い て も不純物誘起反強磁 性相が観測 されたの で 、後半

で は こ の 物質に つ い て の 解説 を行 う。

1　 は じめ に

　低次元量子ス ピ ン 系の研究は 、 1930 年代の Bethe仮説をは じめ として 、 非常に古くか

ら研究 され て きた分野で ある。これが 1983 年の Haldane 仮説 ［1ユお よび 1986年 の 高温超

伝導発見に よ っ て、よ り広い 分野の 多くの 人 々 の 注 目を集めるよ うになっ た。こ の 原稿 を

書い て い る の は西暦 2000 年で あ り、随分 と年月 が経 っ て い るが今もなお理 論、実験両 面

か ら精力的な研 究がな され て い る 。 現在 もっ とも興味をもたれて い る系の
一

っ と して は 、

やは りス ピ ン ・ ギ ャ ッ プを有する系、すなわち 、ハ ル デ ン 系 、
ス ピン ・パイ エ ル ス 系、二

本足梯子系 、
ス ピ ン 交替鎖系な どが挙 げられるで あろう。これ らの 系 を体現す る現実の 物

質は 実験家に よ っ て 数多く見出され て お り、 それ らを一
々 挙 げて い っ た らきりが無 い ほ ど
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である 。 ごく最近見 つ けられ たもの に限っ て も、た とえば新潟大学で の 日本物理学会第 55

回年次大会概要集 を紐解い て みれば 、
ハ ル デ ン系 の NDMAP ［2］、ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 系

の p−CyDOV ［3】、二本足梯子系の SrCu203【4］、ダイマ
ー

系の SrCu2（BO3 ）2［5］、な ど、あ

と変 わ っ た とこ ろで は強磁 陸一反強磁性交替鎖の IPACuC13 【6］な どが 目に とま る。い ずれ

の 系 も、鎖間相互作用や異方性 エ ネル ギー項などを大きくする こ とで 実効的な次元性を上

げる こ とに よ り基底状態は ギ ャ ッ プ フ ル な非磁性状態か らギャ ッ プ レ ス な非磁 性状態、現実

には反 強磁性状態 へ と変化 する。実験的に こ れ らを観測す る方法 とし て 思い 浮かぶの は 、

圧 力効果 、 混晶試料の 作製な どで あろ う。た とえばハ ル デン物質に圧力 をか ける こ とに よ

り、 鎖 間相互作用を変化 させ て秩序状態を観測で きれ ば興味深い と思 われ る。現実 には圧

力が足 りなか っ た り 、 構造相転移を起 こ して しま っ た り、などの 理 由によ り実現は難 しい

が 、 しか し こ の よ うな動機か らの 実験的研 究は多 く行 われ て い る。最近で は NDMAP ［2］
や TICuCl3 ［7】などで磁場印加 に よ りス ピ ン ・ギ ャ ッ プをつ ぶ して秩序状態を発 現させ る研

究も注 目を浴 び て い るv

　我 々 は ギ ャ ッ プを有する状態 とギ ャ ッ プ レス な状態の 境界付近 に位 置す る物質に注 目し

て い る。我 々 の 最近の 研究に よ っ て 、
こ の よ うな物質にお い て 、磁性 を担 うイ オ ン を非磁

性イオン で置換する こ とに よ り、
つ ま り

一
次元鎖にス ピ ン 欠陥を導入 するこ とに よ り反強

磁 性相が誘起 され る こ とが 明 らか に な っ て きた 。 こ の 反強磁性相 が通常の 反強磁性相 と

大 きく異なる の は 、 基底状態にお い て反強磁性秩序変数 の み な らず 、
ス ピ ン ・ギ ャ ッ プ も

共 存 して い るこ とで ある。こ の 新奇な不純物誘起反強磁性相の 先駆的研究 とな っ たの が 、

1993年に長谷 、 寺崎、内野倉によ っ て 発見 された ［8］ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 物質 CuGeO3 ［9］

の 不純物置換効果 ［101で ある。そこ で 前半で は CuGeO3 の 不純物誘起反強磁性相に っ い

て 解説す る 。 同様 の 現象が 二本足梯子系の SrCu203 ［4］で も見 出 され 、ま た 1999 年 に は

PbNi2V208 ［11｝の発見に よ り、ハ ル デ ン 系にお い て も起 こ る こ とが 明 らか とな っ た 。
こ れ

らに よ り、不 純物誘起反 強磁性相の 出現は、
一

般 に ス ピ ン ・ギャ ッ プ系にユ ニ バ ー
サル な

現象で は ない か 、と我 々 は 考え て い る 。 後半では PbNi2v208 の 物性 とその 不純物置換効

果に つ い て 解説 を行 う。

2　ス ピ ン ・ パ イ エ ル ス 物質 CuGeO3 と不純物誘起反強磁性相

　ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 物質 CuGeO3 は 1993年 の 発見以来 7年もの 年月 が過 ぎたが
、 それ

に もかか わ らず現在なお精力的に研究が続け られ て い る。こ の 物質の 発 見が 量子 ス ピ ン 系

の 実験家に とっ て 幸い で あ っ た こ と は 、CuGeO3 が無機物質で あ る こ と、また 多 くの 高温

超伝導体と異な り組成が単純で か つ 調和溶融型 の 物質で あるこ とであっ た。前者 の理 由に

よ り、すで に多く報告 され て き た有機物質 におい て は非常に 困難で あっ た ［121不純物置

換効果が 容易 となっ た ［10］。また後者の 理由に よ り、 大型 で 良質 な単結晶作製が容易 とな

り、 中性子非弾性散乱 に よる磁気分散関係 の研究が可能 となっ た。こ れに つ い て は、西 ら

によっ て は じめて行われ 、
ス ピ ン ・パ イ エ ル ス エ ネル ギー ・ギャ ッ プが観測 されたが 、同
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時に鎖間相互作用が
一

次元鎖内相互 作用の 1110 と、 擬一次元 系 として は大 きい こ とが分

か っ た ［13］。こ の こ とが 、 典型的な （有機 ）ス ピン ・パ イ エ ル ス 物質 とは大きく異なる点で

あ り、後に述 べ る不純物誘起反強磁性相 出現 と い う、新しい 物理現象を我々 に教えて くれ

る とこ ろ とな っ た。

　CuGeO3 の 不 純物効果は長谷 らに よ っ て 初めて試 み られ 、不純物量増加に伴い 、ス ピ ン ・

パ イ エ ル ス 転移温 度 （Tsp ）は単調に減少 し、高濃度におい て は転移が観測 され な くなる こ

とが見出 され た ［10】。 さらに ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 転移が観測 され る低濃度置換試料 にお い

て は、Tsp 以下の 低温 で 新しい 秩序相が存在する こ とが CUi．．xZnxGeO3 にお い て観測 され

た 。 後に こ の 相は反強磁性相で ある こ とが判明 し ［14，
15

，
　16］、 現在で は CuI＿渦MxGeO3 （M

＝ Zn［10，
14

，
15

，
16

，
17】、　Ni［14，

17
，
18

，
19］、　 Mnl14D お よび CuGe1＿ySiyO3 ［20］にお い

て 低温 で不 純物誘起反強磁性長距離秩序相が 出現す るこ とが知 られ て い る。

　こ の 現象 の 新 しくまた興味深い 点は 、反強磁性長距離秩序 と、ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 転移

に ともな う格子の dimerizationの 長距離秩序 とが共存 して い る こ とにある 。 こ の こ とは反

強磁性 相 の 発 現す る同 じ試料に お い て 、高磁場 で 磁性相 （M 相ある い は不整合相 （10 相）

と呼ばれ る）が 出現す る とい う実験事実 121， 22］か らも分か る よ うに、反強磁性長距離秩

序 とス ピ ン ・パ イエ ル ス ギ ャ ッ プが共存する状態であ り、 今まで 知 られた こ との な い 全 く

新 しい 状態で あるこ とは 、 筆者達には 、 少 な くとも実験的には 自明 の 事柄で あ る と思 えた

の であ るが 、 そ の よ うな考えは必ず しも当然の こ と と して直ちに受け入 れ られたわ けで は

ない 。反強磁性相は三次元性を、ス ピ ン ・パ イエ ル ス 相は
一

次元性を反映 した現象で あ り、

これ ら二 つ の 秩序変数を同時に持つ
一

つ の 状態が存在し うると い うこ とを直感的に受 け入

れ る こ とは難 しい か っ た よ うで ある 。 そ の ため、当初は反強磁性転移温度 （TN）以下 にお い

て は格子 の dimerizationは存在 し て い ない か、仮に存在 して い た と して も不純物分布の 不

均一性 の た め に 反強磁性相 とス ピ ン ・パ イ エ ル ス 相 とが相分離 して い るの では ない か、と

主張する研究者 もい た。し か し、ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 秩序変数 と反強磁性秩序変数の 共存

の 可能性 は CuGei＿
ySiyO3 ［23］、　Cui ＿xZn 。

GeO3 ［24 ，
25］、　Cui ＿

。
Ni

。
GeO3 ［26］の 中性子回

折実験によ っ て 裏付 けられた 。 図 1 は 、 dimerizationの 格子歪 み の 大 きさを反映す る、超

格子 ピ
ー

ク強度 と 、 反強磁性 ブラ ッ グピー
ク の 温度依存性を測定 した もの で ある ［25］。 超

格子 ピー
ク は、磁気ブ ラ ッ グピークが立 ち上が る TN（4．1　K ）以 下 で減少するもの の 、 有限

に残 っ て い る こ とが分か る。こ の 実験結果、すなわ ち 二 っ の 秩序変数の 共存 した状態は 、

福 山、谷本、斎藤 らが、位相 ハ ミル トニ ア ン の 方法を用い る こ とに よ り絶対零度に お い て

理論的にそ の 存在 を示唆 した ［27】。不純物サイ トに お い ては dimerizationに よる格子歪み

が 抑制 され る と仮定 し 、
こ れ を境界条件 として、格子 変位 （Ul ）とス ピ ン の z 成分 （〈5’〉）を

求め た 。 そ の 結果 、

　Ul ＝ （
− 1）

‘
u ＠），u （x）　＝ 　Uoksn ［（x ＋ Ximp ）／ξ］

〈5訐〉＝ （− 1）
ls
（x ），

s（コじ）　＝　　Sodn ［（x ＋ Ximp ）1ξ1

（1）

（2）

とな っ た 。
こ こ で Uo は不 純物 を入れ て い ない 場合の ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 状態 にお ける
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図 1： dimerizationに よる超 格子 ピーク

と反強磁 性磁 気ブ ラ ッ グ ピークの 温度依

存性 。 文 献 ［25亅よ り。
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図 2： 福山らに よ り提唱された、不 純物置

換 CuGeQ3 の T 　 ・OK にお ける dimer −

izationの 大 き さ （上 図）と ス ピ ン （下図）
の 空 間分布。文献 ［27］よ り。

dimerizationの 大 きさ、ξはス ピ ン ・パ イ エ ル ス 系の ソ リ トン 励起 の 幅、　 So は 量子揺 らぎ

に よる磁 気モ
ー

メ ン トの 減少 を表す因子で ある。図 2 が rt　（1）， （2）をプ ロ ッ トした もの で

各々 の 包絡線は Jacobiの 楕 円関数 となっ て い る 。 不 純物 は Z＝0 と 1＝70 にある と して い

る。不純物近傍で は ス ピ ン が大き く生 き返 り dimerizationが抑制 されて い るの に対 し、不

純物か ら離れ るに従い ス ピ ン は 抑制 され dimerizati。 n は復活 して い る様子が分か る。また

ul と Sz とは ともに （−1）
t

の 周期は保 っ て お り、すなわ ち dimerizationと staggerd 　moment

とが長 距離相関をもっ て共存して い ることが分か る。彼 らの モ デル は、Gu1＿
。
Zn

、，
GeO3 お

よび CuGei＿ySiyO3 の μSR の 実験結果 ［281とも矛 盾 しない こ とが現在で は分か っ て い る 。

　以上見て きたよ うに、CuGeO3 は ス ピ ン ・パ イエ ル ス 系 を実験的研究する 上 で 、 不純物

添加 と結晶作製が容易で あ り有利 で ある とい うだけ で な く、
“

不純物誘起反強磁 性相
”

を

持 っ 、とい う興味深 い 物質 で ある こ とが分か る。CuGeO3 が 一
次元 ス ピ ン 系 と しては い わ

ば劣等生で あ り、 比 較的大 きな鎖間相互 作用を持 っ て い るわ けだが 、そ の た めに ほ とん ど

予想 され て い なか っ た よ うな、全 く新 しい 物理現象の 存在を我々 に教え て くれる ところ と

な っ た 。こ の 物質は 、 帯磁率曲線が Bonner −Fisher 曲線で フ ィ ッ ト出来ない こ と、典型的

ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 物質で は観測 され るはずの ソ フ トフ ォ ノ ン が観測 され て い ない こ と、

圧 力下で の 転移温度 とエ ネ ル ギー
ギ ャ ッ プ な ど の 関係 が典型的 ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 系の 理

論で ある Cross−Fisherの 関係式 と矛盾す る こ と、などな ど、ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 物質 と し

て の 劣等生ぶ りもな かなか の もの で ある 。 解明 されつ つ あるもの もあ るが 、まだまだこ れ

か ら新 しい 物理現象 につ ながる ような事実 もあ る。そ こ で 、 本節で は我 々 が重点的に研 究
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して きた不純物誘起反強磁性相に つ い て現在まで に知 られて い る こ とを レ ビ ェ
ー

す る。

2．1　 CUi ＿
．
Zn

．
GeO3 の 極めて 不純物濃度の 薄 い領域に おける反強磁 性相

　反強磁 性長距離秩序 と dimerizationの 共存す る状態 は、果た し て どの 程度低濃度の 不純

物まで 存在する の で あろ うか
、

こ の 状態が存在す る 臨界温度が存在する の か 、 ある い は純

粋な CuGeO3 （もっ とも 、 意 図 して 不純物 を添加 しな くて も欠陥は存在する で あろ うか ら、

純粋か 否か とい う判定 も難 しい が）で も低温 に なれば反強磁性秩序を持 つ の で あろ うか 。

この よ うな観点か ら、CUi＿xZnxGeO3 の x → 0、 従 っ て 極低温 で の 振 る舞い が間部 らに

よ っ て 行わ れた ［29］。

　試料は floating　zone （FZ ）法によ り作製 した。不純物濃度は誘導結合高周波プ ラズ マ 発

光分析 （ICP −AES ）を用 い た 。 試料の 冷却 には
3He −4He 希釈冷凍機 （最低温度 20　mK ）及

び核断熱消磁冷却装置 （最低温度 10mK 以下）を組み 合わせ た装置が用 い られた。

　図 3 は Cui．．xZnxGeO3 （x ＜ 5 × 10
−3

）の 様 々 な不純物濃度試料の 交流帯磁率測 定の 結

果で ある 。 磁場は磁化容易軸方向で ある c 軸に印加 して い る。
い ずれの 試料に つ い て も 14

K 近傍 で ス ピ ン ・パ イエ ル ス 転移 に よ る帯磁 率の 落ち込 みが観 測 され 、また よ り低温で

は Zn 置換に よ り生 じた ス ピ ン （S ； 1〆2）に よる キ ュ リー項が観測 されて い る 。 こ の キ ュ

リー項か ら不純物量 を見積 もっ た と こ ろ 、 ICP−AES に よる組成分析の 結果 と誤差 20％程

度で
一致 した。さらに低温で 、全 て の 不純物置換試 料にお い て反 強磁性転移が観測 されて

い る。 純粋試料 に つ い て も格子欠陥や微量な不純物に よ り生 じた ス ピ ン に よるキ ュ リ
ー項

が観測 されて い る。こ の 結果か ら純粋試料に おける実効的な不純物濃度を見積 もっ た と こ

ろ x ＝ ・2．3（2）× 10
− 4

で あっ た。12mK 近傍で 帯磁率の 飽和が観測 され て い るが 、 これ に

は 二 つ の 可能性が考え られ る。
一

つ には 、試料が実際に は 12mK まで は冷え て い ない こ

とが考 え られる 。 も う
一

つ は 、 実際に帯磁率は 12mK で 飽和 し て い る こ とが考え られ る 。

こ の 場合 12mK より低温 で反強磁性転移が存在 して い るこ とが示 唆され る 。 確実に 言え

る事は、12mK 以上で は反強磁性転移は存在 しない こ とで ある。

　 図 4は ス ピ ン ・パ イエ ル ス転移温度 （Tsp）と反強磁性転移温度 （TN）を不 純物濃度 x に対

して プ ロ ッ トした組成 温度 （T
− x ）相図で ある ［29］。不 純物量増加 に伴 う Tsp の 減少 と 、

TN の 増加 し て 行 く様子がみ られ る。微量 な不純物濃度 x ； 1．12（2）× 10
−3 の 試料で反強

磁性転移 rl：　TN　＝ ＝ 0．0285　K にお い て も反強磁性相転移がは っ き りと観測 されて い る （図 3

参照）。 低濃度領域で

　　　　　　　　　　　　　　　 TN ＝ Aexp ［− B ！x ］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

とい う実験式を使 っ て表す こ とが可能で あっ た。図中の 実線は 、 A　 ・2．3K 、
　B ＝ 5．7 × 10

−3

とと っ tc．揚合の （3）式 を表 して い て 、 低濃度領域で は良い 近似で ある こ とが分か る 。 また

実効的 な不純物濃度が x 　 ・ 2．3（2）x10
−4

で あ る純粋試料にお い て、12　mK 以 上 におい て

は TN が観測 され て い ない こ ととも矛盾 し ない。以上 よ り、CuGeO3 にお い て は ごく微量

の 非磁 性不純物で Cu を置換す る こ とに よ り不純物誘 起反強磁性相 が出現 し、式 （3）の 依
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図 3： Cul＿xZnxGeO3 （x ＜ 5 × 10
−3

）の 交流帯

磁率測定 。 磁場は磁化容易軸の c 方向に印加 。 文

献 129］よ り。

図 4： Cu1＿xZn ＝ GeO3 の 組成一温

度相図。 文献 ［29］よ り。

存性が示 す よ うに、こ の 現象には臨界濃度は存在 しない こ とが分か っ た
。

2．2　 不純物誘起反強磁 性相 に おける
一

次相転移

　低濃度領域にお ける反強磁性相 につ い ては 、 今ま で述べ たよ うなス ピ ン ・パ イ エ ル ス の

格子歪みを伴 っ た新 しい タイプ の 反強磁性相で あるこ とが分か っ た。 と こ ろが、T − x 相図

の 高濃度領域にお い て は、問題が残 っ て い た 。 Cu1＿
．
ZnxGeO3 の笹子 ら ［24］、

　Martinら

［25】に よ る 中性子 回 折実験に よれ ば x 〜 O．04 程度 ま で dimerizationによる超格子 ピー
ク

が観測 され て い るの に対 し、帯磁 率測定で は ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 転移に伴う落ち込みが よ

り低濃度で 観測 され なくなる 。 CuGei＿ySiyO3 に つ い て は 帯磁率測定に よ る T 一潜 目図だ

け に注 目して みて も、日本の グル ープ と ヨ
ー

ロ ッ パ の グル ープ とで 大きな食い 違い が あっ

た。最近益 田 らが CUi＿xMg ¢
GeO3 にっ い て ス ヒ

e

ン ・パ イ エ ル ス 相 が消失 し て い く様子 に

注 目し 、 比 較的高濃度まで の詳細な T − x 相図の 研究を行 っ た結果、不純物誘起反強磁性

相には高濃度側 と低濃度側とで 異なる二 つ の 相が存在 し、それ らの 相間には
一

次相転移が

存在するこ とが 明 らか にな っ た ［30］。 またこれ によ り、中性子回折 と帯磁率測定 との 間の

食い 違い に つ い て も一応 の 解決をみた。そ こ で本節で は Cu1− xMxGeO3 の 反強磁性相に

おける組成的
一

次相転移につ い て述べ よ う。

　従来 CuGeO3 の 置換効果で は非磁 性不純物 と し て は Zn を用 い る こ とが多か っ た。初期

の 段階で Mg を用 い たこ ともあ っ たが焼結体を作製した と こ ろ Mg が 均一
に分布 しな い こ

とが判明 したた め、し ば らくは 用い なか っ た 。 しか し FZ 法に よっ て 単結晶作製を行 うと、

事情が 異な る こ とが 明 らか にな り 、 Mg を不純物 とする研究が復活 し 、 そ の 結果 こ こ に述

べ る よ うな現象が見出 され るこ とにな っ た ［30］。

　図 5 は 、 Cui＿xMgxGeO3 と Cui＿
．
Zn

．
GeO3 の 単結晶の ス ケ ッ チ と ICP−AES 法による
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図 5： 単結晶試料の ICP−AES に よる組成分析結果。 文献 ［31］よ り。

組成分析 の 結果 であ る 131亅。 Cu1＿エ M 翫 GeO3 の 方が Cu1一
コ，
Zna

，
GeO3 よ りも濃度 の 誤差 が

少 な く高品質 の 不純物置換試料が作製可能で ある こ とが分か る 。 また濃度が飽 和す るまで

に必要な結晶 の 長 さも短 く て すむ の で 結晶作製が CUI ＿xZnxGeO3 よ りも容易で あ る こ と

もわか る 。 こ れ らよ り、詳細な T − x 相図の 研究や 、 特 に大きな結晶を必 要 とす る中性子散

乱 実験で は Cu1＿xMgxGeO3 が必 要不可欠になるわけで ある。また 、
　 Cu1＿xMgxGeO3 の

場合、x ・vO ．12 程度の 高濃度試料 が作製可能で ある こ とも分か っ て い る。

　Cuo．g5gMgo ．041　GeO3 の低温で の 帯磁率の磁場に対す る異方性 を測定 したところ、　 Mg で

Cu を置換 した場合も、　 Zn の 場合 と同様 c 軸方向を磁化容易軸 とするよ うに反強磁性相が

低温で発 現す るこ とが分か っ た。図 6（a）に磁場を c 方向にか けた場合 の 2K ＜ T ＜ 20　K

における帯磁率 （Xc（T ））を、また図 6（b）〜（e）で は TN 近傍で の Xc（T ）を示す 〔30］。 図 6〔a）

か ら、 x ≦ 0．023 につ い て は 高温側で ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 転移 に よる帯磁率の 落ち込み が

観 測されて い るが、x ＞ 0．023 の 試 料で は観 測されて い ない こ とが分か る。低温側 に注 目

すると 、 図 6（b）〜（e ）か ら x ＝0．023以外の 試料に つ い て は TN で の ピー
クは鋭い の に対 し

て 、 m ＝O．023 の試料に つ い て の み ブ ロ
ー

ドにな っ て い る 。 転移温度 Tsp
，
TN は、転移前

後で の データを直線 で フ ィ ッ トし 、 そ の 交点で決 定 して い る 。 ただ し、x ＝ 0．023の デー

タに つ い ては 、
ピー

クがブ ロ
ー

ドに なっ て い るために図 6（c）の 実線の よ うな 3 本の 直線の

交点か ら二 っ の 転移温度 TNI
，
TN2 を定義 した。

　これ ら多 くの 不純物濃度試料に対する帯磁 率測定よ り定めた Tsp、　 TN を不 純物濃度に対

して プ ロ ッ トした温 度 組成 （T −　x ）相 図が図 7（a ）で ある 。 不純物濃度の増加 に伴い 、TN
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。
Mg

。 GeO3 の 帯磁率測定。 磁

場は磁化容易軸の c 方向に印加。文Ut　［3e］
よ り。

　 　 O．OD　　　　　　　　　　　　　　O，05　　　　　　　　　　　　　　0．10
　 　 　 　 　 　 Mg 　conce 鼡 ra【ion　x

曾雌 ：一 ↑↓箇↓
（C｝x ＞ Xc 　U −AF 　phasc

↑↓↑↓一 ↓↑↓↑↓丁↓↑↓↑一 ↑↓
図 7： （a）CUI−＝Mg 。 GeO3 の 温 度一組成相

図 。 文 献 ［30］よ り。（b），（c）D −AF
，
　U −AF

相の ス ピ ン の 空間分布 （概念図）。

が 徐 々 に 高 くなっ て い くが
、

x ・“O．023にお い て 3．4　K か ら 4．0　K へ 急激な増加 が観測さ

れる 。 そ こ で こ の 濃度を以下で は x
， と定義する 。 x 。 〈 x £ O．04では TN は プ ラ トーを持 ち

コ；≧O．04 で は 賑 は滑 らか に減少するこ とがわ か る。また x ＝ 0．089 の 高濃度試料に っ い

て も測定を行 っ たが、1．9K （我 々 の 用い た SQUID 磁束計の 低温側限界）以上 で は反強磁

性転移は観測 され なか っ た 。Tsp に つ い て は不純物増加 に伴 い 単調 に減少 し、　x 〜 x
。

で

Tsp・・10　K 程度に達 す る。　 x ＞ ＝ c に おい て は帯磁率測定にお い て は ス ピ ン ・パ イエ ル ス

転移 は観測 され ない 。

　図 7（a ）にお い て、x ＝ ＝ xc にお い て TN の 跳び とも思われ るよ うな急激 な増加が観測され

て い るこ とか ら、CuGeO3 の 不純物誘起反強磁性相は m ＜ mc と x ＞ Xc とで 本質的に異なる

相に属 して お り、 こ れ ら二 相間には組成的な一次相転移が 存在す る こ とが予想される。 さら

に ＝ c く x で ス ピ ン ・パ イエ ル ス 転移が観測され ない こ とか ら dimerizationは存在せず、格

子 は unif 。 rm で あ る こ とが予想 される。 実際、文献 ［30］の時点で行われて い た x 　・w 　O．04 の

試料で の 中性子回折実験 ［32亅で は 1．3K まで dimerizationに よる超格子 ピ
ー

クは観測 され

なかっ た。またこ の 高濃度側の 相は 、 古典的な反強磁性相、すなわち Cu2＋ イオ ン 上 の ス ピ
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図 8： （a ）Cu1＿xMgxGeO3 の m
。 近傍試料の 職 付近における帯磁率 。 0．0237≦婿 0．0271 に

お い て ダブル ピー
クが観測 されて い る。左上 の 挿入 図は ∂（XllT）！毋 で 、二 っ の ピー

ク か

ら TN を決定 し た。下側挿入図 は広 い 温度域 の 帯磁率で x 　 ＝ 　e．02SS の 試料 にお い て は SP

転移 に よる帯磁率の 落ち込 みは観測 され て い ない 。（b）Xc 近傍の 詳 しい 温度一組成相図。文

南犬［31］よ り。

ン の ス タ ッ ガー ド磁化は空間的な不均
一

は存在せ ず、uniform で ある こ とが予 想 される （図

7（c））。 以上 か ら高濃度側 の 反強磁性相 を U −AF （uniform
−antiferromagnetic ＞相 と定義し た

。

また x 　 ＝ 　O，017 につ い て 中性子回折 で は、CuGei＿ySiyO3 ［20〕や Cul＿xZnxGeO3 ［24 ，
　25］の

低濃度試料と同様 、 超格子 ピー
クが観測 された 。 した がっ て、低濃度側は ス ピ ン ・パ イ エ ル

ス 秩序変数 と反強磁 性長距離秩序変数 を同時に持 っ て い る
一

っ の 相 （図 7（b））で ある こ と

が予想 され 、これ を D −AF （dimerized−antiferromagnetic ）相 と定義 した。つ まり、CuGeO3

の 不純物誘起反強磁性相はこ れ ら二 っ の 本質的に異 なる相か らな り、二 っ の 相間には
一

次

相転移が存在す る こ とが分か っ た 。

　こ の 組成的
一

次相転移の 存在は、さらに詳細な帯磁率測定 ［31］、中性子回折 ［32 ，
　33， 34，

351、 シ ン ク ロ トロ ン x 線回 折 ［36 ，
31

，
37］、 熱伝導率測定 138］に よ っ て も研 究 され 、 そ の

存在が 支持 されて い る。臨界濃度試料 に おける TN の 急激 な変化 を調 べ るた め、　 x
。 近傍

試 料 の TN 付近 の 帯磁 率測定 を 、 温 度間隔を 0．025　K と して詳細に行 っ た （図 8（a））［31］。

x 　・＝ 　O．0237
，
0．0248

，
0．0254

，
0．0271 の試料におい て は明確にダブ ル ピークが観測 されて い る

の に対 し 、 x ＝ e．0229，0．0288の 試料に つ い て は ピー
クは

一
つ しか観測 され て い ない

。 ま

た広 い 温 度域で の 帯磁 率を示 した下側挿入図か ら 、 x ≦ O．0271 にお い て は 10　K 近傍で カ

ス プが 存在す る の に対 し、x ＝ 0．0288 におい て は存在 しない 。こ の こ とか らス ピ ン ・パ

イ エ ル ス 転移 は x≦O．0271 にお い て は存在し、院 0．0288 で 消失す る こ とが分か る。以下

で 、ダブ ル ピークが観測 され始める濃度を Xcl 、再び シ ン グル ピークが観測 され、ス ピ ン ・

パ イエ ル ス 転移が消失す る濃度 を エ c2 と定義す る。我 々 は xc1 ＝＝　O．0237
，
　x 。2　＝ O．0271 を

得た。 こ れ ら二 つ を特に 区別す る必 要の 無 い 場合 は今まで どお り単に Xc と表記 する 。
　 Tsp
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図 10： （a ）毋 ＝ 0．032の 試料 にお ける （3f2，　k，3／2）の 超格子 ピー
久 白丸は測定分解能 を

示すた め に載せ た （3，
2k

，
3）の ブラ ッ グピー

ク。超格子 ピー
ク の 線幅は明 らか に分解能よ

り広がっ て い る。（b）Cu1＿xMgxGeO3 の 有効磁気 モ
ー

メ ン トの 自乗。（c）Cui＿＝ MgxGeO3

の 格子 ひ ずみ の 自乗 。 文献 ［34］よ り。

の 決定につ い て は以前と同様、転移前後で のデータを直線フ ィ ッ トし、その 交点を転移温

度 とし、TNI に っ い て は Fisherの 方法 ［39］に従 い 、∂（XIIT）／∂T の 極大 とな る温度 を用い

た。二 つ の極大が ある 0．0237≦婿 0．0271 の試料に つ い て は、低温側 を TNI、高温側 を TN2

と定義 した （図 8（a ）の 左上挿入図）。
ピ ー

クが
一

つ の もの に つ い て は従来 の よ うに TN と定

義す る。こ の よ うに し て 得 られた T − x 相図を図 8（b）に示 した。文献 ［30］で は組成的相

転移が
一

次的で あ る こ と の根拠が 、 ＝ ＝O．023 の 試料 で TN の ピー
クがブ ロ

ー
ドで あ っ た

こ とと SP 相の 消失で あ っ た 。 詳細 な帯磁率測定の 結果、こ の ブ ロ ー ドなピー
クは実は ダ

ブル ピ
ー

クで あ り、X ＜ Xcl にお ける TN は X 　 ＝ 　Xc1 にお い て TNI と、また 、　X ＞ X 。2 にお

ける TN は X ＝ Xc2 におい て TN2 と滑 らか に接続する こ とが 分か る。従 っ て TNI、［lrN2は

それ ぞれ D −AF 、
　 U−AF 相 へ の 転移温度で ある こ とが分か る。こ の こ とか ら 毋 d 趣 逸 c2 の

試料 にお い て D −AF
，
U −AF 相の 相分離がお こ っ て い る こ とが示 唆され る。こ れ らの結果は

組成的相転移 が
一

次的で あるこ とを強 く支持す るもの で ある。また ダブル ピークを示す試

料が、濃度 の 誤 差 O．1％（図 5）以上 に広 い 範囲 に存在 して い る 。
こ れ は 、

一般に
一次相転移

に 見 られる 過冷却の よ うな準安定状態に よ る もの と思 われ る。
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　 ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 転移に よる帯磁率の カ ス プは、ス ピ ン ・パ イエ ル ス ギャ ッ プによるも

の で あり、これま で に主 張 して きた x ＞ Xc にお い て ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 相の 消失、とは正

確 には ス ピ ン ・パ イ エ ル ス ギ ャッ プ の 消失 の こ とで ある。x ＞ Xc における格子系の 様子 を

調 べ るた めに 中性子回折実験が 中尾 らに よ り行われ た ｛33，
34］。 図 9（上図）は （3／2，

1
，
312）

の 超格子 ピー
ク の 温度依存性で ある 。

ス ピ ン ・パ イ エ ル ス 転移 に伴 う格子 の dimerization

に より、た とえば m ＝ 0 の試料で は 14K 以下で 超格子 ピークが立 ち上 が っ て い く様子が観

測 されて い る 。 また置換試料 にお い て は低温 で反強磁 性転移が 生 じる と ともに ピー
ク強度

が抑制 され て い る こ とが分か る。帯磁 率測定か らは x ＞ m
。2 〜 0，027で はス ピ ン ・パ イエ

ル ス ギ ャ ッ プは確認 され なか っ た が、中性子 回折か ら臨界濃度以上の x ＝O．028，0．032の 試

料 におい て も dimerizationが存在す るこ とが明 らか にな っ た。 しか し、　 x ＝ 0．032 の 超格

子 ピー
クプ ロ フ ァ イル を示 した図 10（a）か ら分か る ように、ピー

ク の 線幅は分解能 より広

が っ て い る こ とが分か る。こ の こ とは dimerizationの相 関が短距離で ある こ とを意味 し て

い る 。 図 9（下図）に示す ようにペ ア の組み方によっ て dimerizationには二 種類 の 位相 （π 異

な る）（α ，β）を持つ こ とが 可能で あるが 、 CuGeO3 の 純粋試料にお い て は相関長は無限大 、

すなわち どち らか片方 の位 相の み が実現 して い る と考 えられる。
一

方 x ＞ Xc の試料 にお

い て は ス ピ ン ・パ イ エ ル ス ギ ャ ッ プが 消失す る とともに、格子系 にお い ては dimerization

は α ，βの 二 っ の位相が混在 し、短距離秩序の み が存在する と考えて よ い こ とが分か っ た。

図 9（上 図）にお い て x 〈 Xc の 試料 （x ＝0．017
，
0．026）で は超格子 ピー

ク強度が最低温 で有

限 に と どま っ て い る の に対 し、エ ＞ Xc の 試料 （x ＝ 0．028
，
0．032）にお い て はゼ ロ に向か っ

て い る こ とが分か る 。 こ の こ とは絶対零度にお い て は、x ＞ Xc で短距離秩序も含め格子 歪

み は消失 し て い る こ とを示 唆 し て い る 。 図 10（b），（c）は磁気ブラ ッ グ ピーク 及 び格子 の 超

格子 ピーク の 強度か ら見積 もっ た有効磁気 モ ーメ ン ト（paeff）の 自乗及び格子歪みの 大 きさ

（δeff）の 自乗の 濃度依存性で ある。　Ptlff（x ）、δ9ff（x ）／δ二ff（0）ともに Xc で急激 に変化 して い

る こ とが 分か る 。 こ の 傾向 は低温 で よ り顕著であ る 。 図 10（c ）か ら磁化測定に よ り提 案さ

れ た D −AF 、　U −AF 間の 組成的相転移の 存在が支持 され る 。 ま た図 10（b）か ら D −AF 相で

は 強い 量子揺 らぎの ために ス ピ ン の 大 きさは抑制 されて い るの に対 し、U −AF 相 にお い て

は古典的な反強磁性 状態に近 く、Xc の 付近 で ス ピ ン の モ
ー

メ ン トは大 き く復活 して い る こ

とが分か る 。

　中性子 回折 に よ っ て x ＞ Xc に お い て格子 の dimerizationは 急激に抑制 され 、か つ そ の

相関は短 距離で あ る こ とが分か っ た 。 そ こ で x 〜 xc にお ける dimerizationの 相 関を調 べ

るため、分解能の 優れた X 線回折 を Cui＿xMgxGeO3 に対 して行 っ た ［31］。図 11 の挿入図

は x ＝ 0．021，0．026 の 試料にお ける （1．5，
1

，
1．5）の longiもudin 田 scan の ピー

ク プ ロ フ ァ イ

ル で あ る 。 x ＝ O，021の 線幅は X 線の 分解能以下で あ っ たが 、
　 x ＝ O．026の 線幅は 明 らか

に広が っ て い る こ とが分か る。図 11 は 4K における ピー
クプ ロ フ ァイル に deconvolution

を施 して 見積も っ た dimerizationの 逆相関長で あ る。斜線の領域は帯磁率で反強磁性転移

の ダブ ル ピークが観測 された領域で 左 端が Xcl 、右端が Xc2 に対応 し て い る。　 X ≦Xc1 では

dimerizationは長距離秩序で あり 、 x 〜 xcl で相関は有限 にな り x ＞ xc2 で急激に短 くなっ
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図 11： Cu1＿＝MgxGeO3 の 逆相関長。挿

入 図 は x ・＝ O．021
，
0．026 の 試料 にお け る

（1．5，1，
1．5）の longitudinal　scan の ピー

クプ ロ フ ァ イ ル 。文献 ［31］よ り。

図 12： Cuo．g83Mgo ，017GeO3 試料 の longi−

tudinal　scan の （a ）線幅及び （b）ピーク強

度 の 温 度依存性 。 （a）に お い て deconvo−

lutionは ほ どこ され て い な い
。 文献 ［36｝

よ り。

て い くこ とが分か る 。 こ の こ とか ら格子 系にお い て も磁気系で 観測 された組成的な相境界

が存在するこ とが 明確 となっ た。 図 12 は x ＝0．017 の 試料の 線幅及 び ピー
ク強度の 温度依

存性 であ る ［36］。 ピ
ー

ク強度は 9．0　K あた りか ら立ち上がっ て い る の に対 し、線幅は 9．OK

で はまだ装置分解能に達 して い ない
。 温度低下 と ともに徐々 に長 くな り、 装置分解能に 達

す る の は 8．OK 以下で あるこ とが分か る a そ こ で 、 X 線回折で 逆相 関長が装置分解能に達

した温 度で dimerizationの 相関が長距離 に なっ た とみ な し 、
こ の 温度 を 畷p と定義 した 。

装置分解能 は 逆数を とれば 5000A 程度であ り、 不純物 間距離 よ り充分長い の で 、 堅p で

dimerizationが長距離秩序 であ る と考え るの は妥当で あろ う。
ピー

ク強度の 立 ち上 が る温

度は 9．OK だ が、X 線回折 は装置分解能が きわ め て 高い の で 積分強度にすれば立ち上が り

の 温度はず っ と高温側 にシ フ トするはずで ある。実際、図 9（b）か ら、中性子回折の ピー
ク

強度は 11K 程度 か ら立 ち上が っ て い る。中性子 回 折の 装置分解能は O．OO2　A− 1
程度 と、

　X

線回折 よ り広 い の で ピー
ク強度が事実上 の 積分強度となっ て い るわけで ある 。 dimerization

がは じまる温 度 と、そ の相関が長 距離になる温度 との 間には大 きな隔た りが あるこ とが分

か る。そこ で 以下で は T 〈 堅p をス ピ ン ・パ イ エ ル ス 長距離秩序相 （SP −LRO ）、 寒p く T ＜

Tsp をス ピ ン ・パイ エ ル ス 短距離秩序相 （SP −SRO ）とよぶ こ とにす る 。 帯磁率、中性子回

折の 超 格子 ピー
ク強度か ら求 めた Tsp

、　 X 線回折 に よる Tgp お よび帯磁率 に よる TN を全

て プ ロ ッ トした T − x 相図を図 13 に示す。T6
，

が Tsp よ りずっ と低温で あるの に対 し、中

性子 回折 の ピー
ク強 度と、帯磁率か ら決 めた Tsp は ほぼ一

致 し て い る。中性子回 折では装

置分解能か ら、超格子 ピー
ク が観測可能になるた めには di皿 erization の 相関長 が 500　A 程
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図 13： CUi− xMg ＝ GeO3 の 温 度一組成相

図。文献 ［31】よ り。 図 14： Cu1＿xZnxGeO3
の 反 強磁性転移

温度付近で の 帯磁率。挿入 図は温度 組成

相図 。 文献 【41｝よ り。

度 になる こ とが必要で ある。実験結果 は、相関長が無限大に発散 して い なくて もス ピ ン ・

パ イ エ ル ス ギャ ッ プが 開き、帯磁率の 測定で も検出で きる こ とを示 唆 して い る 。 CuGeO3

の 純粋試料 と異な り CUI＿♂MxGeO3 の 場合ス ピ ン の
一

次元鎖は不 純物サイ トで 分断 され

て い る。Tsp ＞ T ＞ Tgp にお い て は dimerizationの 位相は不純物サ イ トで ピ ン 止 め され て

い ると考え られ る 。 この よ うな現象は CUI＿。 （Zn ，
　Ni）xGeO3 の 高磁場にお ける非整合相 に

お ける不純物 と磁気的ソ リ トン の 間にお い て も観測 され て い る ［40］。 低温 になる と鎖間相

互 作用 とス ヒ
゜

ン ・格子 相互作用 とに よっ て demain とな っ て分断されて い る dimerization

の 位相 が徐 々 にそろ っ て い き、堅p にお い て長距離秩序相が実現 して い る と考えられ る 。

そ して 、系の 磁気的性 質を反映する帯磁 率か ら提案 された x 〜 Xc における組成的相境界

は 、 格子 系にお い て は dimerizationの 長距離秩序相の 消失する境界に対応 して い る こ とが

分 か っ た 。

　 こ こまで で CUi ＿mMgmGeO3 におい て 組成的
一

次相転移 が存在するこ とを述べ て きたが、

こ の 現象が不純物置換 CuGeO3 の 系 に
一般にみ られ る も の なの か ど うか、興味ある とこ ろ

で ある 。 そ こで我 々 は CUi＿xZn ＝ GeO3 に っ い て も帯磁率測定を行 い
、
　T − x 相図 を作成 した

（図 14）［41］。 幅広 い 濃度領域で の相図はすで に多 く報告 されて い るの で 、 ス ピ ン ・パ イエ ル

ス 相が消失す る濃度付近の 試料につ い て詳細な測定を行 っ た。x ＝ O．017，0．019，0．023の試

料に つ い て は反強磁性転移温度で ダブル ピ
ー

クが観測 されて い るの に対 し x ＝ O，016
，
0．025

の 試料に つ い て はシ ン グル ピー
ク の み が観測され て い る 。

こ れ は Cu1＿xMgxGeO3 の場合

と全 く同様 で あり、挿入図 に示 した T − x 相図も定性的に は同 じで ある。ダブル ピー
ク構

造 が Mg 置換試料の 場合に比 べ て あい ま い なの は図 5 に示 した ように不 純物分布 の 均一性

が比較的悪い ためで ある と考え られ る 。 以上よ り Mg 置換試料に見 られ た組成的一次相転
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移は非磁性不 純物置換 した場合に生 じる
一

般的な現象で ある こ とが分 か る a

3 　新 しいハ ル デン物質 PbNi2v208 と不純物誘起 反 強磁性相

　以上で見て きた よ うに S ＝ 1／2 の ス ピ ン ・ギャ ッ プ状態を持つ 無機ス ピ ン パ イエ ル ス 物

質 CuGeO3 は不純物誘起反強磁性相を持 ち、全 く新 しい 物理 現象で あるこ とが明 らか に

なりつ つ ある。 こ こ で問題 にするの は、これ らの現象は S ＝ 1／2 の ス ピ ン ・ギ ャ ッ プ状態

を持 っ 物質に特有な現象か否 か とい うこ とである 。

　他 の 代表的な低次元ス ピン ・ギ ャ ッ プ状態の
一

つ に い わゆる ハ ル デ ン 状態が あ る 川。
ハ

ル デ ン 状態 とは
一次元 鎖上に等間隔に並 ん だ S ＝ 1（もっ と

一
般的に言えば S ＝整数）の

ス ピ ン が反強磁性相互作用を して い る系で 見 られ る現象で ある 。
ス ピ ン （i番 目の ス ピ ン を

Si と表そ う）間の 相互作用が

　　　　　　　　　　　 U ・n −・h… ＝ 　JΣ　s・
・Si

＋・，
」 ＞ 0

， 　 　 　 　 （4）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

と書かれ る時に、基底状態は唯一
で 非磁性 の

一
重項状態 （合成 ス ピ ン S ≡ 　£ i　Si が 5

「＝O

の状態）で あ り、
一

番低い 励起状態は 三 重項状態 （S ＝ 1）で 磁性 を持 っ が 、 基底 状態 と三重

項状態の 間に エ ネル ギーギャ ッ プがあるた め、低温 に なる と磁 性 を次第に失 う。CuGeO3

で現れ る ス ピ ン ・ギャ ッ プ状態は 、温 度を下 げて い っ た時に結 晶格子 が関与 した相転移が

起こ り、ス ピ ン 間の 距離に alternation が起 こ るため生 じる の に対 し、
ハ ル デン ギャ ッ プ状

態は結 晶格子 の 変化 を伴 うこ とな し に 、ス ピ ン ・ギ ャ ッ プ状態が生 じる 。 こ の よ うな違い

が あるにもか かわ らず 、
ス ピ ン ・ギ ャ ッ プ が生 じるとい う点で は共通性 を持 っ て い る。従 っ

て ハ ル デン 系にお い て も鎖間相互 作用が 比較的大 きな物質に つ い て は CuGeO3 同様不純

物誘起反強磁性相 が生 じる の では ない か、とい うの がこ の 研 究の 出発点で あっ た。

3．1　 PbNi2v20s の性質

　ハ ル デン 物質はすで に い くつ か 存在 し て い るこ とが 報告され 、 また不純物効果の 報告も

ある 。 しか しなが ら不純物に よっ て反強磁 性相が誘起 された とい う報告はな か っ た。 した

が っ て こ の 研究をは じめ るに 当た っ て まず新 しい （しか も不純物誘起反 強磁性相が起 こ る

可能性 の あ る）ハ ル デン物質 を見つ けなけれ ばな らなか っ た。第
一

に候補に の ぼ っ た の は

SrNi2V208 で ある。構造 は後で説 明す るが、こ こ で 主役 を演 じ る 可能性が あ る の は もち

ろん Ni2＋ イ オ ン で あっ て 、ス ピ ン は S ＝＝1 で あ る。こ の 物質 は結果的には 6K 以上 で は

ハ ル デ ン 物質 と し て の 特徴 を示す も の の 6K 付近 に秩序相へ の 転移を示 し、基底状態は ハ

ル デン 状態で は ない こ とが明 らか に な っ た ［42］。 こ の こ とは SrNi2V208では ス ピ ン鎖の 問

の 交換相互作用 が強 く、 低温 で は秩序相が 生 じて しま っ て い る と考え る こ とが で きる。し

たが っ て 、もしも同 じ構造で もっ と鎖間の 相互作用が小 さい 物質が見つ か れば 、 そ の基底

状態は ハ ル デ ン 状態で ある可能性 がある 。 また 同時にその ような物質 はた とえ ハ ル デン 物

質にな っ た とし て も、従来知 られ て い る物質に比べ 鎖間 の 交換相互作用が強い で あろ うか
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図 15： PbNi2v208 の 帯磁率の 温度依存

性。文献 ［11］。

図 16： PbNi2V208 の 磁化一磁 揚特性。文

献 〔11］。

ら、我 々 が探そ うと して い る
“
ハ ル デン 物質における不 純物誘起反 強磁性相

”
（もし もそ ん

な現象 が存在する とすれば の 話だが）を見 つ け
．
る可能 性 があ る と考 え られ た。

　 以上 の ような可能性をもつ 物質と し て 合成 され た の が PbNi2V208 で ある。こ の 物質に

関 して は 、わずか にそ の 存在 を指摘する ごく簡単な報告が あるの みで 、構造も同定 され て

お らず 、 物質 と して も新物質 とい っ て よい
。 固相反応に よ っ て合成 された PbNi2V208 は

SrNi2V208 の 結 晶構造 ［43］と同型 で空間群は正方晶の 14　1　cd で ある こ とが明 らか に な っ

た ［11］。 さ らに格子定数 は α ＝ 12．249〔3）A，c ＝ 8．354（2）A であ っ て 、　 SrNi2V20sの

α 晶 12．1617A
，
　c ＝ 8．1617　A［431よ りも大 きい。従 っ て鎖 間相互作用は弱い で あろ うとい

う希望 を与えて くれ るもの で あ っ た。結 晶構造は図 15 の 挿入 図に示 され て い るが、Ni2＋

イオン は単純 な直線鎖を形成する の で はな く、螺旋を描い て い る。Ni螺旋鎖問には非磁性

の VO4 と Sr2＋ とが介在し、螺旋鎖間の 相互作用が小 さくなる よ うに し て い る とも、 ある

い は鎖 間相互 作用を左右 し て い る と も言え る。1 つ の Ni2＋
イ オ ン 鎖は 、 単位胞の 中に螺

．旋
の 4 っ の 段 を持ち 、また 単位胞 を右巻 き と 、 左巻き螺旋鎖が各 々 2 個、計 4個貫い て い

る。こ の ため 、 隣り合 う螺旋鎖間で 最近接の Ni2＋
イ オ ン間の 距離は 、 直線鎖 と考えた と

き の 鎖間 の 距離よ りも近 い 。また一
つ の Ni2＋ イオ ン か ら見た隣接す る螺旋鎖 中の 最近接

の Ni2＋ イオ ン の tw　z は （4 個で な く）2 個で あ っ て 、　c 軸方向に c／4 だけ高 さが異なっ て い

て、またそ の 距離は約 5，0A で あ る（螺旋鎖 内の 最近接 Ni−Ni間の 距離は約 2．8　A）。これ

らの 特徴 ある構造が 、PbNi2V208 ある い は SrNi2V208の 物性 を大きく左右 して い る もの

と思われ る 。

　 図 15 に示 した の Zis　PbNi2V2 　Os の 帯磁率の 温度依存性 で あ る ［111。ほ ぼ等方的であ っ て 、

低次元 ス ピ ン 系に特有な緩やか な 山を持 ち、低温 になる と 、 意図され な い 不純物による小

さな寄与を除い て ス ピ ン 帯磁 率は 0 に向か っ て減少 して い る 。 これはま さに、基底状態が

非磁性 の
一

重項で ス ピ ン ・ギ ャ ッ プ を持 つ 系で あるこ とを示唆 して い る 。 さらに 図 16 に

は磁化 の 磁場依存性 を示 した 【11］。 磁場が小 さい場合に は 、 基底 状態が ス ピ ン
ー

重項で あ

るこ とを反映 して磁化 は小 さな値を示 すが 、 あ る値 Hc を越えると磁化の 変化 が大きくな
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る 。 これ は励起状態で あ る三重項状態 が基底状態 と交差 して 、磁性 を示す新 しい 基底状態

が実現す るためで、ス ピ ン ・ギャ ッ プを有する系 の 特徴的な振舞で ある。こ こ には示 さな

い が ［11，
44】中性子非弾性散乱に よ りス ピ ン ・ギ ャ ッ プが観測 され た こ とをあわせ て 、 我 々

は PbNi2V208 が ハ ル デ ン 物質で ある こ とを結論 した ［11】。

　次の 問題 で あ る不純物誘起反強磁性相 を述べ る前に 、 純粋な PbNi2v208 の ハ ル デン状

態を もう少 し検討 しよ う。 とい う意味は CuGeO3 で は、　b軸方 向の鎖問の 交換相互作用 （反

強磁性 的）が鎖 内の 交換相互作用 （当然反強磁性的）の 1／10 程度あ り ［13］、こ の こ とが不

純物誘起反強磁性相の 発現 と密接に関係 して い ると考 えられ 、 また PbNi2V208 と同 じ結

晶構造を して い る SrNi2V208の 基底状態が秩序状態で あ る こ と は 、　 PbNi2V208 もまた鎖

問の 交換相互 作用が決 して 小 さくない 可能性を示 唆 して い るか らで あ る 。 さ て こ の 問題 を

考え るには 、 相互 作用を も っ と真面 目に検討 しな ければな らない
。 まず鎖 内だけの 相互作

用 と して （4）を考え るの は もちろん で あるが、各 Ni2＋ イオ ン の ス ピ ン は Si＝ 1 ＞ 1／2 な

の でそ の 他 に 1イオ ン 異方性 と して

U 、・。 gl。
一・。 。

− D Σ（si）
2

，

　 　 　 　 　 　 　 i
（5）

を考慮 しなけれ ばならない であ ろ う。 こ こで z 方 向は c 軸に平行で ある。鎖間の 交換相互

作用 と して は、ス ピン ・ギ ャ ッ プ の 異方性 を的確に 表す ように、以下 の よ うに異方的な交

換相互作用 を採用 しよう。

H ・・… 一
・h・・

− 」 Σ ［ゐ，II硝・陽，、’ ＋ J・，・ ｛5縄 、
’ ＋ si

，kSi ，，te・｝］・

　 　 　 　 　 　 　 i，iJ，k，k’

（6）

実験は単結晶試料が得られな い ため 、 粉末試料で行 われ、したがっ て ス ピ ン 励起 の 分散関係

をその まま求 める こ とはできない
。 実験では波数 Q の絶対値 Q の 関数 として の散乱強度が

得られ るだ けで ある。従 っ て 解析は相互作用 （4）一（6）式 を使っ て、cliain −mean −field−RPAI45 】

近似で 実験 に もっ ともよく合 うパ ラメ タを決定す る とい う方法で 行われた。実は ほ とん ど

同 じ仮定に もとつ く数値計算が坂井一高橋 ［46】よ っ て既 に行われ てお り、
こ の 近似にお ける

相図が求ま っ て い る 。 中性子 散乱で得 られた鎖問相互 作用 と 1 イオン 異方性 を坂井一高橋の

相図 の 上 に他 の代表的なノ〉 レデン物質の値 とともに描 くと、 図 17の よ うになる ［44】。 こ こ

で SrNi2V208および PbNi2V20g の 鎖間相互作用 は実は強磁性 的 （Jl く 0）で ある。 し か

し前に書い た よ うに鎖間の 近接 Ni2＋ イ オ ン 間の 位置は c／4 ずれ て い る の で 、 同
一平面上

の Ni2＋ イ オ ン 間の 実効的 な相互 作用は反強磁性的 となる。そ の ため図 17 の 縦 軸は絶対値

をと り lzJi／」［となっ て い る 。 こ の よ うにする と坂井一高橋の相 図と対応 し うる こ とを注意

して お こ う。 PbN 三2V208 も SrNi2V208もともに D く 0 の領域 （c 軸を容易軸 とす る反 強

磁性的な性質を持 つ 領域）に あり、容易軸 （こ の 場合 c 軸）形反強磁 性相とハ ル デン 相 （図

17 で は spin −liquid相 と書かれて い る）の 境界付近に あ り、SrNi2V208は丁度境界上
3
に位

　
3
これ は 技術上 の 仮 定 に 依存 し、実際 に は僅 か に反 強磁 性相 の 側 に位 置 して い る は ず で あ る。こ の こ と を 図

17 で は太線で 表 し てい る。また SrNi2V20sが D −M 相 互 作用 の 存 在 の た め弱 強磁 性を示 して い る こ とは ［42］
に書い た とお りで あ る。
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図 17； 1xJi／Jl と D ／J の 関係。実

線 は坂 井一高橋 ［461 に よ る数値計算 。

PbNi2V208　と　SrNi2V208　は　［44】、

CsNiCl3 は　［47】、　Y2BaNiO5 は　［48］、

NENP は 【49］、　 AgVP2S6 は ［50］か ら。

文献 ［44亅よ り。

30

　 25

1・・

1：：
0 IO　　　　 20　　　　 30

　 Temperature （K｝

40

図 18： Pb（Nil＿xMgx ）2V208 （0 ≦ x ≦

O．12e）粉宋試料の 帯磁率の 温度変化。挿

入 図は Pb（Nio．g70Mgo ．030）2V208 配 向試

料 の 帯磁率。文献 ［11］よ り。

置 し、

一方 PbNi2V20s はハ ル デン相の 側に位置 して い る ことが明 らか に なっ た。い ずれ

に して も PbNi2V208 は ス ピ ン ・ギ ャ ッ プ状態で ある が、反強磁性相に近い 鎖間相互 作用

を持 っ て い る とい う意味で、CuGeO3 と似 た状況に な っ て い る こ とが わか っ た 。 したがっ

て、不純物誘起反強磁性相 が発現す る可 能性が現実の 問題に な っ て きたわ け で あう
4

。

3．2　PbNi2v208 の不 純物誘起反強磁性相

　Mg2 ＋ イ オ ン は非磁性 つ ま り S ＝ 0 で あ る。　Mg2 ＋ イ オ ン は Ni2＋
イ オ ン に置換で きる

の で 、Pb （Nii＿mMga ：）2V208 の 結晶を作 る と 、
Ni2＋

イ オ ン （S ニ 1）で 形成 され る （螺旋）

鎖 は分 断 され 、 有限鎖の 集ま りに なる。理 想的な
一

次元鎖 の 場合有 限鎖 の 両端 の 付近 に

s ＝ 1／2 の 現れ る こ とは理 論的に も ［51 ，
52］実験 的に も ［53］よく知 られて い る。こ の こ とは

Pb（Ni1＿xMgx ）2V208 で低濃度の揚合に低温で 帯磁率に Curie項 が現れ るこ とで も確か め

られる （図 18 の x ＝ 0．010 の デー
タ を見 よ）。 ところが図 18で m ＝ 0．20 以上 の 濃度で は帯

磁率が低温で上昇す るだけでな く、カス プ を持ちそれ以下の 温度で は逆に減少す るこ とが明

瞭に示 された ［11］。 これ は明 らか に 、 何らか の 秩序状態 へ の 転移で ある。相転移が確か に起

こ っ て い るこ とは 、他の 測定方 法か らも明 らかで あ る 。 図 19 に Pb （Nio．g70Mgo ，030 ）2v208

の 比熱の 測定結果を示す ［54］。相転移 に起因す る比熱 の 異常が明 らか に観測 され て い る 。

次に こ の 相転移が どの よ うな相転移で あるかを調 べ よ う。その た め には帯磁率の 異方性 を

調 べ る必 要 が あるが 、 試料が粉末で あるた め容易で は な い 。 そ の ため 9T の 磁場中で粉末

試料を樹脂 で 固め るとい う方法を用 い て 、
c 軸に配 向し た試料 を作製 し、帯磁 率の 異方性

　
4
現 実には、こ れ ほ どは っ き りと純粋の PbNi2V20s の 性質が 分かっ て か ら、不 純物 誘起 反強 磁 性相 が 見つ

か っ た わ け では な く、む しろ不 純物誘起反 強磁性相の 発見の 方 が先行 して い た。
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図 19： Pb （Nio．g70Mgo ．030）2V208 の 比熱

測定 。 文献 ［54］よ り。

図 20： Pb（Ni1＿xMgx ）2V20s の ［IJN− x 関

係。文tu　154｝よ り。

を調 べ た。その 結果 を示 したの が、図 18 の 挿入 図で ある。Hllc の 場合は帯磁率は転移

温度か ら低温側 で は 0 に 向か っ て減少 し （完全 に 0 では ない が配 向試料で あ る こ とを考慮

する と単結晶で はおそ らく 0 に向か うで あろ うと想像され る ）、また H ⊥ c で は ほ ぼ一
定

であ る。こ の 振舞い は典型 的な容易軸形 （こ の 場合容易軸は c 軸）の 反強磁 性 相転移の 性質

で あ り、こ の 相転移 は 反強磁性相 へ の 相転移で あ る と結論 した ［11］。前にもの べ た ように

ノ 〉 レデ ン 状態 に不純物に よ り反強磁性相が誘起 される こ とが観測 され た の は 、 こ れ が初め

てで ある。

　転移温度 （TN）の Mg 濃度依存性 を描い た の が 図 20 で ある ， 非常にわずか の Mg 濃度で

TN は急激 に立 ち上が り約 8％ で 最大値約 3．5　K を と っ て、さ らに濃度が増大す る と、　 TN

は減少 す る 。 こ の 振舞 い も CuGeO3 の 不純物誘起反強磁性相 の 振舞い と共通の 点が ある

こ とに注意 されたい 。

　さて こ の よ うに、ハ ル デ ン 物質で ある PbNi2V208 で初め て不 純物誘起反強磁性相が見

出された
。

こ の 現象 は低次元 ス ピ ン ・ギ ャ ッ プ系に不純物置換に よっ て反 強磁性相が生ず

る とい う意味で 、s ＝112 の ス ピ ン ・パ イエ ル ス 系 CuGeO3 、 あ るい はやは り 5 ＝ 1！2 の

2本足ス ピ ン梯子系 （2−leg　spin 　ladder）SrCu203 ［4］と共通の性質を示 して い る。　 SrCu203

の ladder間の 相互 作用の 強 さに 関 して は詳 しい 研究がない よ うなの で 、こ こ で は こ の 物

質を除外 して、CuGeO3 と PbNi2V20s を比 較しよ う。前に も書い た よ うに CuGeO3 で は

鎖間の 交換相互作用 （b軸方向が強い ）は鎖 内の 交換相互作用に比 べ 約 1110で あ り ［ユ3］二

次元性が か な り強い 。ま た PbNi2v208 も鎖間 の 相互 作用が か な り強 く、ハ ル デ ン 相 と反

強磁性相の 境界付近の ハ ル デン相側 に位置 して い る こ とを示 した。こ の よ うに低次元 の ス

ピ ン ・ギャ ッ プ系で 鎖間の 相互作用の 強い 場合 はス ピ ン の 大 きさが 5 ＝ユ12で あ ろ うと

S　・ ＝ 1 の 系で あろ うと、不 純物誘起反強磁性相が生 じる可能性が ある とい うの が我々 の 結

論で ある 。
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4　 まとめ

　本稿で は CuGeO3 と PbNi2V208 の ス ピ ン 欠陥に よる不純物誘起反強磁性相につ い て の

解説 をお こな っ た 。 CuGeO3 につ い て は 詳細な研究が なされ て お り、不純物誘起反強磁性

相の 発現に低濃度側に 臨界濃度は存在 しない こ と 、 ま た比較的高濃度側 で組成的一次相転

移 が存在す るこ とに つ い て詳細な説 明 を行 っ た 。 PbNi2V208 に つ い てはまだまだ残 され

て い る問題は多く、 単結晶作製 をは じめ多 くの 実験的研究を続行中で あ る 。

　現在 まで にこれ らス ピ ン ・パ イ エ ル ス 系、ハ ル デ ン 系以外に も二本足梯子系の SrCu203

に お い て 同様の 現象が観測 されて い る。ス ピ ン
・ギャ ッ プ系には他 にもダイ マ

ー
系、ス ピ

ン 交替鎖系な どがあるが これ らの 系にお い て も不純物誘起反強磁性相が存在する可能性が

あり、今後の 研究 の 発展 を待 ちた い
。
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