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第1章　序論



近年、 1次元量子スピン系は、量子多体効果や量子揺らぎが顕著に現れる

系として大変興味がもたれている。特に、エネルギーギャップを持つ1次元量

子スピン系は第1臨界磁場以上の外部磁場をかけたときに臨界状態となり、ス

ピン系の揺らぎが最も顕著になる。一般にこのような状態は1次元強相関電子

系における朝永-Luttinger液体状態に類似的で関心が寄せられている。この棉

の特徴は核磁気共鳴の緩和率に現れ、緩和率が温度の低下に伴い指数関数的に

発散することで朝永　Luttinger液体状態の検証となる。 1次元梯子系CuCuCl

やハルデンギャップ系での実験的検証がある。エネルギーギャップを持つ1次

元量子スピン系のうち、結合交替系での朝永-Luttinger液体状態の検証につい

ては、その代表的候補物質であるPenta且uorophenyl Nitronyl NitroxideC略称

F5PNN)に関して、最近、京都大学大学院人間環境学研究科の泉らにより行われ

た。

一方、 H<Hciのギャップ相における励起状態やNMRの緩和機構に関しては、

臨界状態との比較という観点からも関心がもたれる。

本研究では、 F5PNNのNMRによる実験的研究の一環として、 H<Hciのギャ

ップ傍域における緩和率の温度、ならびに磁場依存性について調べることを目

的とした。

実験は70Kから0.4Kの広い温度域、また、磁場については、 0.25T-1.95Tの、

ほぼギャップ状態をカバーする範囲で行った。

実験の結果次のことを明らかにした。

(1) 70Kの高温から　-2.5Kの低温域にいたるまで強い常磁性的揺らぎが

存在する。これはギャップ系ではあるものの、ギャップの大きさが比較的

小さい(-2.5K)ことによると考えられる。

(2)　さらに低温度域ではエネルギーギャップの存在を反映して、磁場中の

励起状態の散乱に関わる緩和機構が存在する。
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第2章　研究の概要
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§ 2-1　NMR (核磁気共鳴)

2-1-1核磁気共鳴現象

原子核を構成する核子(陽子、中性子)はそれぞれが固有の核運動量と軌道

角運動量を持ち、原子核全体で合成したものが核スピン′である。スピンの大

きさはh U-h/2%、 A :プランク定数)を単位として、ベクトルの最大成

分を示す量子数∫を用いて表される。原子核スピンの大きさ∫は原子核の陽子と

中性子の数が共に偶数の場合、 I-0、共に奇数ならZは整数値(I-±1,±2,±

3,-)をとる。また陽子が奇数、中性子が偶数の場合、またはその逆の場合∫

は半整数値(7-1/2,±3/2,±5/2,-・)をとるO　そして

M-SNJJ /-　r*サi　(2-1)

と書ける磁気モーメントを持つ。 gNはg因子、 pN、 YNは原子核を特徴づける

核固有の定数、核磁気回転比と呼ばれる。

この磁気モーメントJLが磁場Ho中に置かれると、ゼ-マン相互作用(Zeeman

Interaction)によって次のようなポテンシャルエネルギーを生じる。

易--juN-B--†^1 -H--†N#1ifcose- †NJ香I 7H (2・2)

この時I zは∫の磁場方向の成分で、量子力学によると、その固有値mで表すと

mはI、 I-1、 I-2、・ ・ ・、 -I+2、  1+1、 -Iの21+1個の飛び飛び

の値をとる。すなはち皿は』m-±1であり量子化されていることになる。こ

れを角運動量の方向量子化という。

そして易の固有値Ezはmを使って

Ez--rN血H (2-3)

と表され、この固有値Ezはゼ-マンエネルギーという。そしてEzは21+1個

の不連続な値をとり、このときの隣接準位間のエネルギ一差AEはmを使って

AE -白三,_i-Em| -riim　　　(2-4)

となるO　このように分布(ゼーマン分裂)した核スピンの系に周波数Wの電磁

波を照射すると、丁度

]E-yN^H-^a)　(2 - 5)

の条件を満たしたとき、電磁波のエネルギーが吸収され核スピンの系のエネル
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ギーが遷移する.すなわち、 a>-yNH (2-5) ′のとき共鳴が起こるO　これ

を核磁気共鳴(Nucler Magnetic Resonance、 NMR)といい、図2 ・ 1に示

す。

I=1/2のとき　　m=+l/2, -1!2

H-0 H- Hn

-r I

エネルギー

m=ニF
Jeoの高周波

共鳴条件　AE-fiョ　　<0-r^H

図2 ・ 1ゼーマン分裂したエネルギー-の電磁波の席射
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2-1-2核磁気モーメントの歳差運動

ここで、原子核の磁場中でのふるまいを考える。もし外部から加えられる磁

場が存在しない場合、原子核の磁気モーメント(スピン)は様々な方向を向い

ている。しかし、しかし、原子核を静磁場局中におくと、磁気モーメントはこ

の外部磁場Hoに対しある-定の角度0の方向を向く。そして、磁気モーメント

と角度0の傾きをなす静磁場j範によってトルクが働く結果、磁気モーメントは

磁場方向のまわりに歳差運動を行う。(図)この歳差運動の周波数VoはLarmor

の式より、

vn-γ,HJ2n(2-6)

これを角周波数woだ表すと、

to0---vNHr
N-*J。(2-7)

となるOしたがってもLwoで回転する座標系からスピンの運動を見れば、磁場

が存在しない場合と同様である。

Ⅹ

図2 ・ 2　　磁気モーメント〃、静磁場Hoのもとにおける歳差運動

そこでHoと垂直な面内で回転する回転磁場Hlを加えると、核磁気モーメン

トはj範とHlの合成ベクトルである有効磁場EBFを軸として歳差運動を行う.

(図2-3)そして、ちょうどCO-cooのとき、回転座標系で原子核に作用してい
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る有効磁場はHlのみとなり、 Hlを軸として、 a,-VNHlという角周波数で回転

することになる.この運動を章動運動と呼ぶ。磁気モーメントはHoと平行のと

きにエネルギーがもっとも低く、反平行のときにもっとも高い。したがって、

この章動運動に伴い核スピンと電磁場のあいだで著しいエネルギーのやりとり

が行われる。

Z

図2 ・ 3　　回転座標系における〃の」琵好を軸とした歳差運動
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2-1-3　Bloch方程式

Blochらは、磁場の中での巨視的磁化の運動は、現象論的な微分方程式で説明

し得ることを見出した。この出発点となるのは、磁場∬(今は特に方向を指定

しない)中におかれた磁気モーメント〃の運動方程式、

笠-VXH (2-8)
である(2- 8)式は自転している核の角運動量Lの変化速度が、磁場によって磁

気モーメントに及ぼされるトルクLLXガに依存することを示している。つまり、

(2 -8)式で表される運動は図2 ・2で示されているように〟のまわりの歳差運動

である(2-8)式の両辺にγNを乗じ、 FE-γNLという関係を用いると、

雷-γN豊-γNPXH (2-9)
を得る。血が個々の〝ベクトルの和であるとすれば(2 -9)式をすべてのLLにつ

いてベクトル的に加え合わせることにより、巨視的磁化Mこ対して次のような

関係式が得られる。

慧-γNMXH (2・10)

よって、行列式による表現、

AXB-
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B
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(2・11)

を用いれば(2・10)式右辺のベクトル積を3つの直交軸に沿った成分とこれらの

軸に沿った単位ベクトルで展開することができる。すなわち、

〟× H-

M,

〟y
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。
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ノ
　
ふ
ル
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蝣
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〃
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(2・12)

一般に(2-10)、 (2-12)式のHは、静磁場Hoとrf磁場の磁気ベクトルHlの両方

から成っている。後者はⅩy面でWの角周波数で回転している磁場と考えること

ができるので〟の成分は、

Hx-Hlcosco t, Hy--i^sino) t, Hz-H。　(2-13)

となる(2・10)、 (2・12)、 (2・13)式を組み合わせると、 M(D3つの成分の時

ll



間依存性を表す3つの方程式が得られる。すなわち、

・M/

dt
-TnWyH。 +MzHl sincot)

型= yn{MzHl cos(ot-M^H。)
dt

些』 -γN¥M^Hl sin。。t+M Hl c。sc。t)
dt

(2・14)

(2・14)式は、緩和の考慮が入っていない。磁化の歳差運動においての緩和とは

磁化がある一定の平衡状態に向かう現象のことであり、 MxとMyは平衡値であ

る0に、 Mzは全磁化の磁場方向成分の平行値であるM.に向かい、それぞれの

特性時間で指数関数的に戻っていく。したがって、 Blochの方程式は最終的に、

笠- rx(MyHo +MzHt sinco/)普

艶- /NMzHl cosa>トMxHo一首
〟y

dt

笠- yN{M^Hx sincot+MyHx coscotト
wz -M。)

(2・15)

のようになるO　ここでTl、 T2は二つの緩和時間である。その特性からTlを縦

緩和時間またはスピン-格子緩和時間と呼び、 T2を横緩和時間またはスピン-

スピン緩和時間と呼ぶ。それはこれらが、磁化の磁場HOに沿った方向(縦)

成分と垂直な方向(横)成分の減衰に対する時定数を表すからである。
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2-1-4　　回転座標系

これまでの議論では、磁化の運動を固定した座標系である。実験室系で基準

として記述していたOしかし磁気モーメントの歳差運動と同じ方向でHoのまわ

りに回転する座標系にしたほうが、より理解しやすくなる。この座標系は回転

座標系、または普通に回転系と呼ばれている。磁化ベクトルMは適当な回転系

の上では実験室系よりもずっと簡単な軌跡を描く、これを定量的に扱うため〟

の運動を記述する基礎方程式(2-10)が回転系ではどのようになるのかを見てお

かなくてはならない。まずは巨視的磁化Mの時間微分を求めてみる. Mま

M=M i+MJ+Mzk

この式をtで徴分すると

些一弘/+M-芸十等J+M,1dt等at dt

dt.

-(争十等J dt lx
はⅩ、 y、 zの各成分の偏微分である。

(2- 16)

k+M,雷
C:"

a-a∂J

(2- 17)

ここでi、 j、 kは単位ベクトルであるから、それらを時間で微分しても大きさ

は変わりようがなく、ただベクトルを回転させるだけである。数学的に回転は

ベクトル積を用いて

芸-oXi,霊-の×j,雷-oX　　(2-18)
のように記述されるO　α)の大きさは単位ベクトルの回転の角周波数を与え、 W

の方向は回転の軸を与える。このような回転座標系では3つのベクトルは同じ

Wの角速度と方向を持って回転するoしたがって(2-17)式は次のように表される。

(豊)丘xed笠・wx(Mxi+Myj+Mzk)
dM

.dt

rot+o> ×M (2- 19)

完全微分の(雌/dt)fixedは実験室系から見たMの全体の運動をあらわして

おり、偏微分の項の(dM/dtX。tは回転系におけるMの時間依存を示してい

る。

m



〟が磁化ベクトルを表しているなら、 (2-10)式により

dt

であり、(2-18)式から

dM

dt.

そしてベクトルの関係

から

(乳

丘xed　γ SMXH

r。t　γN脈月」oxM

BX jtX UAX B

=r*MxH+yNMx旦

γN

-yNMx¥H+CO

Tn

(2- 20)

(2-21)

(2-22)

を得る.この式でW/γは磁場の次元を持っていて、これは回転の効果から生じ

る`仮想的'な磁場と考えることができる。あるいは(2-20)式は`有効磁場'

」琵打を用いると、

(笥vn

= γNMx He&

と書くこともできる。ここで、

Heft -H+旦
m

(2- 23)

(2- 24)

である。

このように実験室系で成り立つ通常の運動方程式は、 Hのかわりに」環だにお

いても同じように成り立つことができる。よって、回転系では磁化のEffまわ

りに歳差運動を行う。ここで必要な回転系は加えたrfの磁場」坑の周波数に等し

いか、それに近い周波数で回転する座標系であって、このような回転系を運べ

ば、取り扱いが最も簡単になる。
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2-1-5　　NMRの観測法(スピン・エコ一法)

NMR発見の初期は、共鳴条件を満足する連続的な電磁波を用いて原子核系

を励起し共鳴に伴うエネルギーの吸収を観測する方法が一般的であった(定常

汰)。しかし、電子工学や情報技術の高度化にともなって電磁波をパルス的に加

え、原子核系の磁化の情報を直接追いかけ、高周波パルスの直後に現れる自由

減衰振動(Free-InductiorrDecay;FID)や2つの高周波パルスの後に現れるスピ

ン・エコー(Spin-Echo:SEO)と呼ばれる信号を観測する方法が一般的になっ

ている(パルス法またはスピン・エコ一法)o

一般に原子核スピン系の巨視的磁化の時間変化は(2- 10)式のBloch方程式に

従う。パルス法で観測されるFIDやSEO信号の生成はこの式の共鳴周波数で

回転する座標系における全核磁化の運動として理解される。

信号生成の過程を図2・4を参照にして説明するOまず外部磁場属に垂直に加

えられた900励起パルス(1st pulse)で核磁化〟は(Ⅹ′ y′ )面内のy′軸方

向に倒れ、共鳴に不均一な分布がある場合は時間経過に伴って各磁化の方向に

散らばっていく。このとき現れる信号がFIDでその減衰時間T2は不均一な幅の

逆数に比例しているoさらに、時間で後に1st pulseの2倍の面積を持つ180-

焦点パルス(2nd pulse)を加えると核磁化の集団は(Ⅹ′ y′ )面内で位相の記

憶を保ったぶんだけで時間後に-y′方向に集まってきて、実験室系に固定され

たコイルに誘導起電力が発生し、 SEO信号が生成される.スピン・エコー強度

Eのて依存性は

E¥x)-Eoexp

で与えられ、横緩和時間の情報を提供する。

15
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図2・4　基準回転系における90- ,1800 pulseによる核磁気モーメントの

運動
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90o pluse

FD

F (t) =Foexp

180o ptuse

、、、、、、、iEO

(t)-Ebexp苦)

ヽ
ヽ
ヽ
ヽ
ヽ

Spin-Ech
(?2)

`ヽ.

こコ

i i T　　　　.3.　　　で　　　tヰ　与.6.

図2・5　パルス法NMRにおけるFIDおよびSEO信号の時間経過による減衰、

T2とT2*

点線はパルス間隔Tを変化させたときのSEO信号強度の指数関数的減衰を示す。

※　①～⑥は図2・4の①～⑥に対応
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2-I-6　　緩和時間Tlの観測法(スピン・エコ一法)

水素核やフッ素核のように、核スピンがI -1/2である場合は、非平衡状態か

らの核磁化の回復を単一の指数関数で表現する事ができる。非平衡状態直後(振

動磁場印加直後)をt-0とし、その時の核磁化のZ成分をMz(0)-0、 t時間

後の核磁化のZ成分M,(t)は、

H( t)=Mo{ l -exp(- t/T,)}

→　　Mo-Mz( t )=Mo exp(- t /T,)

→　log(Mo-Mz(t))=logMo- t/Tl

核磁化の大きさMは、信号強度I(t)に比例するので、

→ log(Io- I z(t))=logl(0)- t/Tl

となり、縦軸にIog{I(0トI(t)}、横軸にtの片対数グラフに信号強度I(t)

をプロットすれば、その傾きから緩和率1/T,を得る事ができるO

実際には次の図2・5'のように、核スピン系を非平衡状態にするために、comb

pulseを加えた後に、 searchingpulse (first and second pulse)によってスピンエコー

を生じさせる。エコーの強度は、平衡状態に戻った核スピンの数に比例するの

で、 combpulseとsearchingpulseの間の時間間隔tDを徐々広げてゆき、エコー

強度の回復を観測すれば、 Tlを求める事ができる。
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Combpulse　　　　　90 "pulse　180　opulse

D

3in」≡Ch0

1.

I
r

2 T

図2・5　　　湘定のパルスダイアグラム
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§2- 2 1次元量子スピン系の理論的背景

近年磁性物理の分野において、 「量子ゆらぎ」の効果が物性の本質的な役割を

担うと考えられる興味ある現象が数多く出現している。特に、従来は解析可能

な数理的模型と考えられてきた1次元量子スピン系が物質合成技術などの進歩

により、現実的にその合成が可能となり、実験と理論の両面からの研究が進展

している。

2-2-1 1次元反強磁性Heisenberg模型

1次元系と呼ばれる磁性体ではある特定の1次元方向に近接する磁性イオン

(格子点)に対して交換相互作用が大きく、他の方向には無視できるほど′)、さ

い。このような磁性体は1次元鎖の束として扱うことが出来る。このような現

実の系のことを擬1次元系とも言う。理論的には純粋に1次元的なスピン鎖を

考察する。

隣接する局在スピンが等方的な相互作用している系をHeisenberg模型とい

う。特に、スピンS-1/2の系は最も基本的なモデルで、 1次元量子スピン系と

言う。格子点につけた番号、 i= 1,2, -,Nはそのまま格子点の空間座標を表す。

交換相互作用が隣接するスピンにしか及ばないとするので、 Heisenberg模型の

ハミルトニアンは、
N

^r --2j∑s -s,i+l
らEj.‖

(2.a)

となる。定数2Jは交換相互作用定数で、原理的には磁性を担う電子の波動関数

の重なりから決定される　J>0であれば強磁性的で、隣接格子点のスピンは互

いに同じ方向を向く傾向があるo　すべてのスピンが同一方向を向く強磁性状態

が、最もエネルギー的に低く、これが基底状態となり図2 ・ 6のように表され

る。

† † † † I † † † † 千 ・ ・ ・

図2・6
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一方、J<0の場合は反強磁性的で、隣接格子点のスピンは互いに逆方向を向

く傾向にあるが、図2・7のようなスピンがお互い反平行である状態(これを

ネール状態という)を考えると、ネール状態はよい量子状態、固有状態とはな

りえないことを以下のように導くことができる。

†1†1†1†1†1・・・

図2・7

反強磁性について古典的な直感を適用すれば、基底状態として隣り合うスピン

が互いに逆の方向を向いたNeel状態

l◎Nee]
蝣i>-|S>i-S>2'S>S¥-S>4-IォS>N+1I-」>N

(2.b)

である。ここで、Nは偶数とし、この状態は、

<I◎NeelIサS　卿◎Neeid>-(-Di j▲撃

というNeel秩序(反強磁性的な長距離秩序)を持つ。

ここで、ハミルトニアン(2.a)を、スピン昇降演算子を使って
,ヽ'

JT - -2J∑
梓‖

StSM+SfS*+
i+l + S(Z5i+l　　(2. d)

(2.c)

と書き直す事ができることを利用して、 (2.d)を(2.b){こ作用させると、新しい状

態が作られる(スピンフリップを起こす)事からも分かるように言◎Neel>はハミ

ルトニアン(2.a)の基底状態でも固有状態でもない。これは、 「量子スピンがゆら

いでいるために、お互いスピンが交互に揃った状態が乱される」と言う事を意

味し、ハミルトニアン(2.a)の基底状態とは、 Neel状態が完全に壊れたようなス

ピンが無秩序に向いたような状態が想定される。

このように「古典的な」直感が成り立たないのは、反強磁性的ペアがめまぐる

しく入れ替わり変動するような状態を考える必要があるからで、これが「量子

揺らぎ」である。明らかに、最小スピンであるS=1/2の場合が最も、揺らぎが

大きく、特にこれを、スピン液体状態ともいう。

1次元系についても正確な基底状態が知られているのはS-1/2の場合だけで

ある　5-1/2の時にはBethe仮設により固有状態が求められ、その結果や後の

多くの研究から、この系の基底状態については以下の事が成立すると考えられ
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ている。

(1)基底状態はただ一つで、スピン空間での-様な回転について対称である。

(2)基底状態での相関関数は、次式のように距離の対数関数的な減衰を示す

(OGSM,W丹仁IV
Mr

一方、

(3)励起状態については基底状態のエネルギーの上に有限のエネルギーギャップ

はなく、低エネルギーの励起状態の分散関係は、次式になることがわかってい

る。

E(k)- 7:J/2 | sin k|

ここで、エネルギーギャップとは一般に、基底状態とその上の準位(第一励起

状態)のエネルギーの差の事をいう。また、励起状態の波数kとは、波動の場合

の波数と同じ定義で、 1つの反強磁性的なシングレット・ペアの破れ目†>を

フーリエ分解して、無数の波長の波の波数、 k=空　で表すときの分散関係で
A

ある。反強磁性体であるので、丁度波長が2格子間隔に相当する。つまり、 k母方

のときの最低エネルギーがほとんどゼロとなる。これをギャップレスという。

2スピン系

量子揺らぎの効果を見るために、反強磁性スピン系の最も基本的な単位とし

て、 S=1/2の2スピン系の基底状態と励起状態について考えてみる。

比較の意味で、まず、古典力学的なスピン系(Sl、戊を長さがSのベクトル

として扱う) Heisenberg型の相互作用エネルギー

Eclassical-　2J*ァi　戊

を持つ系を考える。 2つのベクトルSl、戊のなす角を0とすれば、

Eclassical = -2eLS2cOs 8

である。エネルギーを最低にする状態(-基底状態)は、強磁性(J> 0)の時には、

0-0、反強磁性(J<0)の時には0-花とすれば得られる.これらは前者の場
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合2つのスピンが同じ向き、後者の場合2つのスピンが反対を向いて揃ってい

る状態である。揃ったスピンが全体として向く方向は自由なので、基底状態は

無限個に縮退している。

次に、 S=1/2の量子スピン系を考える。今度は、 Sl、戊はS=1/2のスピン演

算子であり、ハミルトニアンを同様に、

c&>-　OT且・&

として、次のように変形する。

。雛-J{(尻+戊)2 -(息)2-(戊)2‡

= -J{(晶+成)2 -3/2〉

これより、ハミルトニアンの固有状態は、 2スピンの合成角運動量が1または0

の固有状態になる。強磁性(J >0)の時の基底状態は、合成スピンが1のスピン

三重項状態(triplet pair)は、

日†>

IJJ>

(1日>十日†>)/Ji

であるO　ここでは、 Sz=+1/2を†、 Sz=-1!2をJで表した。基底状態では2つ

のスピンは同じ方向を向いて揃っている。また、 z・軸方向のとり方に応じて、無

限個の基底状態がある。この状況は古典スピン系の場合と類似している。

一方、反強磁性( J < 0)の時には、基底状態は、合成スピンが0のスピン一

重項状態(singlet pair)

(日J>一日†>)/Ji

である。この状態はスピンの回転について対称的となる。従って、基底状態で2

つのスピンが揃っているとはいえない。さらに、基底状態は1つしかなく、古

典スピン系で見た反強磁性の基底状態とは異なっている。さらに重要なことは、

1重項状態と3重項状態の間に、 2Jのエネルギーの差(これをエネルギーギャ

ップという)が存在することであるo l次元鎖になっても、上のような2スピ

ン系のエネルギースキ「ムが基本となる。
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2- 2- 2　　　次元スピンギャップ系

Betheが発見した厳密解の手法は、その後研究が進められるが、 S-1/2以外

のスピンについて、ハミルトニアン(2.a)がどのような基底状態を持つかについ

てはあまり議論されなかった。しかし1983年、 Haldaneが画期的な予想を発表

した。

Haldaneによれば、スピンの大きさSが1/2、 3/2、 5/2などの半整数を取る

場合、反強磁性Heisenberg模型の-ミルトニアン(2.a)は、 Bethe仮設によって

求められた(1)(2)(3)を満たす(P.22)

しかし、 Sが1、 2、 3などの整数であれば基底状態の性質は本質的に異なり、

以下のようになるという。

(10基底状態はただ一つで、スピン空間での-様な回転について対称である。

(2')基底状態での相関関数は、距鍵の指数関数的な急激な減衰を示す。

(30基底状態のエネルギーの上に、有限のエネルギーギャップがあり、系の大き

さが大きくなると、エネルギーギャップは、有限の値に収束する。

この(20で予言されたエネルギーギャップが「ハルデンギャップ」である。　こ

の結果は、特に、スピンの大きさSは物理現象の本質に寄与しないだろうと信

じられていたことと、基底状態をスピン空間で緩やかにねじれば、必ず低エネ

ルギーの状態が得られるだろうと考えられるから、反強磁性Heisenberg模型の

ように、回転対称性を持った系は、エネルギーギャップを持たないという従来

の磁性物理学の常識とかけ離れていた。この発見を契機として1次元ギャップ

系の研究が進展する。

理論的に予言されたS=1の反強磁性ハイゼンベルグ系のハルデンギャップの

発見は、 Ni(C2H8N2)2NO2(CI04) (略称NENP)というNiの化合物で実験的に

検証された。その後、 S=1ノ2のスピン梯子系(1次元反強磁性量子スピン鎖が2

本梯子の足方向に強磁性的に結合する)、 S=1!2のスピン梯子系結合交替系(反

強磁性的交換相互作用の大きさが交互に変化する)が、新たなェネルギーギャ

ップ系として着目されるようになった。

1次元スピンギャップ系は、対角相互作用を持つS-1!2スピン梯子系を基本
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にして考える事ができ、その磁場中でのハミルトニアンは、

,V             N　2　　　　　　　.V                  N　2

g-J⊥∑Si.¥ '$1,2 +J¥∑ ∑S,〝・si+l,〟 +J2∑stA -Si+u -gMBH∑ ∑S-,M (2.e)
<=1  u=¥

と表される。 〟(-1、 2)は結合している2本のスピン鎖、第4項は外部磁場の寄

与を示す。この系の模式図を図2・8 (a)に表す。また、簡単のために以後

g〃B-1として取り扱う。

(b) J1-Oの暗
結合交替系

(c) J2-Oの暗
スピン梯子系

L 1

J⊥
P J. L 1 / ユ

J l

図2 ・ 8対角相互作用を持つスピン梯子系,結合交替系,スピン梯子系の模式図

ここで図2・8(b)のように、 Ji-O、 J2≠0の時はS-1/2結合交代鎖となる。

結合交替系は、隣接スピン間相互作用の大きさが交互に違う系であり、異なる

相互作用の比を結合交替比αで表す。結合交替系のハミルトニアンは式(2.e)を

変形し

讃撃=-2J∑(亀-I ・戊i+ α亀・亀+1)

とかかれ、理論やそれに基づく数値計算から結合交替比αの大きさにより低エ

ネルギー状態がどのように変化するかが求められており【11、 0<α<1のとき、

基底状態の上にエネルギーギャップを持つ結合交替系である事が知られている。
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またJl≠0、J2-0の時は、図2・8(c)のように、S-1/2スピン梯子系となる.

スピン梯子系は1次元Heisenbergスピン鎖が横方向に教本結合している系であ

り、当初は1次元量子スピン鎖と2次元量子スピン鎖を連続的につなぐ中間の

系と考えられていた。しかし、スピン鎖を1本、 2本と増やしていく場合、系の

移り変わりは連続的ではなく、梯子の足が偶数本の時は基底状態の上にエネル

ギーギャップが存在するが、奇数本の時には存在しない事が理論的に予想され、

実験的にも証明されている。このようなことから、スピン梯子系は非常に多く

の関心を集め、研究されている。

議論を戻し、式(2.e)で示される対角相互作用を持つS-1/2スピン梯子系を考

える。この式において

J⊥>> Jl 、 JJ2上J⊥>0

が成立する時、スピン梯子系は鎖間相互作用で構成される横木成分がdimerを

形成し、低エネルギー状態ではsingletとtripletの以下に示す4つの固有状態

が考えられる。

singletpair　　|S>-2~1/2(目上>-I 1 † >)

tripletpair　　| T+>- 千 † >

IT_>-lJJ>

lTo>-2~i/2(|† J>+lJ †>)

ここでも+1/2を仁一1/2を上に省略したO反強磁性相互作用により零磁場では

基底状態がsinglet pair、第1励起状態がtriplet pairとなる。

この状態に外部磁場Hを印加するとtripletの縮退が解け、それぞれの固有状態

に対応した固有エネルギーは

singlet pair　　| S>　　E(S) - -3J⊥/4

tripletpair I T+>　E(T+)-Jァ/4-fT

I T_>　　E(TJ-Jァ/4+H

To>　E(TO)-J⊥!4

となり、第1臨界磁場Hclで基底状態IS>と第1励起状態I TV>のエネルギー

準位が交差する(図2・9)。これは磁場によってエネルギーギャップが潰れ、磁

化が出始めることに対応している。
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図2 ・ 9　固有エネルギーと磁場の関係
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2-2-3 1次元スピンギャップ系の分散関係

ゼロ磁場(H=0)における磁気励起は、S=0の基底状態に、スピン1の3

重項状態(S=l)が励起され、これが、励起エネルギーの分散関係となるが、こ

れを、フーリエ級数に分解したとき、反強磁性体であるので、最低のエネルギ

ー(ギャップエネルギー)は、波数、k=7Tの波になるok=方から測る波数

をkで表すと、分散関係は、次式で表される。

hLDかV<
-JAn+(2JS)2i2

ゼロ磁場では、励起状態は、Sz=O,+l,-1の3重に縮退しているが、磁場中では、

図2-10に示すように、分散関係を保ったまま、3つに分裂する。それぞれ

の励起状態をスピン波という。

E

響/

▼K

図　1 0　分散関係を保ったまま3つに分裂するエネルギー

本研究では、このようなギャップ系におけるギャップ相(H<Hci)の簡域

における核磁気緩和の問題を取り扱う。
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§2-3　　試　料

2-3- 1　F5PNN

本研究の測定に用いた試料は、 FsPNNvPentafluorophenyl Nitronyl

Nitroxide)と呼ばれる有機化合物であり、合成方法は大まかに

1 、置換基F5P(Pentafluorophenyl)とNN(Nitronyl-Nitroxide)を別々に合成

2、 NNに置換基F5Pを付加

3、 NN内のN・0結合部の電子を1つ取る事でラジカルを形成

4、結晶化

の4段階に分けられるO　この分子も一般的な有機化合物同様、 1-3までの合成

は溶液で行われ、結晶化で初めて固体として抽出させる。

試料については、大阪府立大学準教授の細越裕子先生と京都大学大学院人間

環境学研究科の技官の酒井尚子氏が作成したものを用いた。
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2-3-2　　結晶構造

室温での結晶構造は単斜晶系2C/Cであり、低温でのⅩ線回折測定の結果、60K

で格子定数の変化が観測されているが、消滅則の変化がないので、同じ単斜晶

系cc-の転移が起こるのではないかと考えられている(ccでは分子内の2回軸

が消失する)0

この物質の組成式はC13H12N202F5で、ベンゼン環にフッ素が5個、 5印環の

下にメチル基が4つ含まれ、 b軸方向に分子の長軸を持ち、 ac面内に1次元鎖

を作る。分子の長軸はb軸から約5度の角度を、ベンゼン環と五印環の面は約

60度の角度を持っている。

この物質は常温では5印環を介するラジカル電子間の交換相互作用が一様で、

uniformchainであり、エネルギーギャップをもたないが、低温での磁気的構造

の変化から、交換相互作用が交互に変わり、結合交替鎖となり、エネルギーギ

ャップをもつS-¥I2の1次元反強磁性量子スピン系となる。

結晶構造 磁気構造

T>60K 単斜晶系(2C /c) uniform chain

energy gap なし

でく60K 単斜晶系 Cc altern atin g ch ain (2J/k =5.6、α- 0.4)

(2 回軸の消失) energy gap あり

表2・1　温度と構造

分子量 323.2 4

結晶系 単斜晶

a (A ) 10 .1

b (A ) ll.6 23

(A ) ll.38 4

空間群 2C ′C → C C

b 軸 と分子の長軸のなす角 約 5 度

ベンゼン環 と五印環のなす *-J 60 Jt

角

表2 ・ 2　結晶構造のデータ

SIC



(a)

(b)　髄

I
l
l

>2
　
< I l　二が-fJIl

・　F'irnIB

也::蝣:>'サ計.

魯　・Lres告r

r言卜crv-

図2 - 1 1 F5PNNの(a)立体構造(b) l次元鎖構造(C)分子構造
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2-3-3　今までに行われてきた主な研究

本物質はNitronylNitroxide系の一環と、高温でも磁性を持つ有機化合物を

合成する目的で作られた物質であり、室温でも安定なラジカル電子をもち、五

印環上部の置換基を変えることでさまざまな性質を持つ有機分子を合成する事

が可能である。また、5印環内部のN-O部に起因する電子スピンは、隣接分

子の電子スピンと閉じた反強磁性相互作用を持つことが多い。

F5PNNに関しては磁化過程、磁化率、加圧効果などの研究が行われているo

磁化率はSQUIDを用いて1.8Kから300Kまで測定されており【11、高温では

常磁性のために一定の値を取るが、低温になると値が上昇して約3Kでピークを

持ち、そこから急激に0に向かう。このような磁化率のゼロに向かう温度依存

性は、基底状態が非磁性的であり、基底状態と第1励起状態との間のエネルギ

ーギャップが存在することを示す。

ハミルトニアンは

3P2--9T
C7V-&U∑(ぷs-i・戊i+亀・哉i+V

で与えられるが、数値計算結果と実験の比較から、2¥j¥lkB-5.6K,α-0.4と

見積もられている。

磁化過程は、温度を変化させ、パルス磁場中で40Tまで測定されている。【21

実験結果を図に示す。低温で、磁場を印加していくと、約、2.5T付近から磁化

の増加がはじまり、以降、ほぼ、線形的に増加していくが、6.5T付近で飽和す

る。

磁化が出だす磁場を第1臨界磁場(Bci)、飽和する磁場を第2臨界磁場(HC2)

というifci=2.5T、#C2=6.5Tである0.5Kにおける磁化曲線からは、4.5T付

近で結合交替比αが0.4から0.5-と変化してことを示す。
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第3章　実験装置
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§ 3-1　実験内容

ハルデンギャップ系、 S=1/2梯子系については核磁気緩和の測定がなされてい

るが、結合交替系に関しての研究は泉′J、波氏による結合交替系F5PNNの臨海磁

場領域(ギャップが潰れる第1臨界磁場と、磁化が飽和する第2臨界磁場の間

の領域)の各磁気緩和の測定のみである。そこで本研究では、第1臨界磁場以

下(ギャップ相)でのスピンダイナミクスを知るた桝こ、核磁気緩和の測定を

行った。

E

S ニI

S = 0

害

.U、r
守

′′

′′

.

H c i H C2

l
g a p less

..

g ap p ed X p o larised

-

磁 場 H

図3 ・ 1　固有エネルギーと磁化の磁場変化

本研究の測定には、大阪府立大学準教授の細越裕子先生と京都大学人間環境

学研究科技官の酒井尚子先生の合成によるF5PNNの多結晶を用いた。

実験ではパルス核磁気共鳴法を用い、分子の動的性質を知るため核スピン-

格子緩和時間(Ti)の測定を、温度領域(10OK-0.5 K)において1T-2.OTの外部

磁場域で行った。

-リウム温度域(1.5K-4.2K)の実験は本学中村研究室のパルス核磁気共鳴

装置と電磁石を用いて行った。尚、高温額域(4.2K-70K)の実験は、あわせて、
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温度コントロール装置を用いて行った。製品名等は後述する。

また、超低温域(1.5-0.5K)の実験は、共同研究の一環として、福井大学遠

赤外センター藤井裕研究室の超伝導磁石と-リウムIII循環装置、パルスNMR

装置を用いて行った。あわせて高温域(4.2K-70K)の測定も行った。

使用した装置の品目と製品型式は以下の通りである。

MATEC PULSE MODULATOR&RECEIVER MEDEL 6600

MATEC REPLUG - IN MODEL 765

Panasonic Synthesized Signal Generator

Panasonic OSCILLOSCOPE VP - 5514A

MICRO DEVICE電磁石(2T) MME - 20型

MICRO DEVICE Preamplifier

MATEC MODEL 254 BROADBAND PRE - AMPLIFIER

BOXCAR INTEGRATOR MODEL BX - 530AS

東亜電波レコーダーINRp - 9000

Dewar (inside,outside)

大型ロータリーポンプULVAC EC803 PKS030

真空排気セットULVAC UPC - 250F

234D Temperature Monitor

Cemox�"Resistance Temperature Sensor CX - 10XX - AA Package

TYPE 3036X-Y RECORDER

実験装置の測定系の様子を図3 ・ 2に示す。測定系は大きく分けて高周波電

流を出力する「送信系」、 NMR信号を受信し、増幅、検波する「受信系」、送信

コイル、受信コイル、メインコイル、試料を取り付ける「プローブ」、外部から

静磁場を加えるための「電磁石」である。
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液体窒素

鷲

液体ヘリウム

電

C

磁 磁fi"""B一一■
石 石

図3 ・2　湘定系の模式図
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§ 3-3　　実験方法

強いSEO信号を観測するために、ダイレクトに共鳴周波数の感度を調節でき

る共鳴回路をプローブの先端に取り付けた。この共鳴回路は2-3ターンの送受

信コイル(V,exit。r、 Vr,　　と、試料にフィッティングさせるメインコイル(本

研究では30-60ターン)からなり、コイルの巻き数や面積を調整することによ

ってより細かく信号の感度を変えることができる。 (図　　3)これは電磁気学

の基礎的な式W一志によるものであるo

外部磁場

図3・3　送受借コイルとメインコイル

表■畢畢-

また、サンプルは外部磁場と垂直方向に磁束を誘導するように付けたメイン

コイル内にいれ、外部磁場の対称性が最も良い、電磁石の中心部にサンプルが

位置するようにセッティングした。本研究では主にこの3コイル方式を用いて

実験を行った。
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また、以下にNMR装置のブロック図(図3・4)を示す。

Pube ＼lodttlftor M

TrtJffM惹亘こ邑∴　　..∴.... ∴

図3・4　　NMR装置のブロック図
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第4章　実験結果
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§4-1 NMRスペクトル

実験は多結晶で行ったので、 19Fの種類の同定は出来なかった　NMRスペク

トルは、高温域ではシャープな1本であるが、低温では線幅が広がるとともに

NMR級数線が大きく2本にスプリットする兆候も観測されたが、多結晶での実

験のために、完全なNMR吸収線の分離は観測できなかった。実験結果の一例

を図4 ・ 1に示す。
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§4-2　緩和率
緩和率はスプリットした吸収線についてはピークの1つの磁場を設定して、

温度依存性の測定を行ったO　尚、参考までに、滋場を調整し、別のピークに設

定して測定を行った。サイトの違いを反映して、緩和率の大きさに相違がでる

ことが分かったが、詳細な温度依存性の測定は行わなかった。

第2章で説明したように、核スピンの磁化を飽和させたあと、 J秒後の磁化の

大きさM(/)の回復が、時定数T,で単一指数関数的であるすると、次の式に従う.

M(O = Mo{l-exp(--)}

〟。は核磁化の熱平衡値である。

緩和時間は、 2つの方法で求めた。 1つは〟(∫)を時間才の関数として測定し、

この式にフィットするように、最小2乗法で右　とMoを決めるもので、もう1

つはあらかじめMoを測定しておくものである。いずれも、単一指数関数的回復

を仮定したものである。上式は、

ln
Mo -M(t)

--∫

M,　T,

・0g(l一票, -一垣tTx

となるので、右辺の測定値を時間に対して半対数でプロットすると、傾き

一塑里からT.の評価が出来る。
Tx

測定例を図4 ・ 2に示すO　あきらかに、回復は実験誤差の範囲で単一指数関

数的回復を持つことがわかる。行った実験の温度域と磁場域は下記の通りであ

る。
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図4・2　核磁化の回復
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4-2-1緩和率の温度依存性

温度簡域として大きく分けて

1. -リウム温度域(ヒーター使用) (4.2K-70K)

2. -リウム温度域(1.5-4.2K)

3. -リウム3温度域(0.5-3K)

の3つに分けて実験を行った。

結果を見やすくするた捌こ、まず以下に全体(0.65-1.95T)の実験結果と実験

で得られた定性的な傾向をまとめる。
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図4 ・ 3　全体の実験結果　両対数プロット

46



図4 ・ 4は、 78MHzの温度依存性で、温度を横軸で、 iogd/r,)をとり、半対数

グラフでプロットしたものである。

-

1 0 0 0

巨 1 0 0
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T

図4 - 4　7割航zの温度依存性

70Kから7-8Kまでは、緩和率はほとんど温度依存せずに一定の値を示す。 5K

と10K付近の2点のデータは、スペクトル観測で見られたピーク位置の異なる

信号の緩和率で、サイトの違いを反映していると考えられる。

堵　27MHz

*　32MHz

35MHz

◆　70MHz

書70MHz(2回目)

78MHz

78MHz(2回目)

78MHz(3回目)

0.00　　　1.00　　　2.00　　　.00　　　4.00　　　5.00
T

図4 ・ 5　-リウム温度域の温度依存性　　　78班Iz)
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図4 ・ 5は、 -リウム温度域で、測定周波数(磁場)を変えて測定した温度

依存性である。明らかに、温度の低下につれて緩和率は単調な減衰を示すが、

1.5K近くの温度域までほとんど磁場依存性がないことがわかる。さらに温度依

存性を調べるた捌こ、 0. 5Kまでの超低温域までの温度依存性の測定を行った。

図4 ・ 6は78MHz (1.95T) -26MHz(0.65T)で測定した、超低温域までの温度

依存性を温度を横軸に半対数プロットしたものである。

t 、I 一一一-

◆

l ‥二‥一転

C LH l

■-

,

●

◆

. . l t l

海壷三

7 8 M h z 臣 >.8 M h z i.9 M h z 70 M h Z 6 1 M h z

l.2 M h z 曲3 2 M h z 2 6 M hz

図4 ・ 6　-リウム3超低温城での温度依存(2瑚～78班Iz)

1.5K以下の超低温では、温度依存性は極めて顕著になる。さらにその傾向を

見やすくするために、温度の逆数1/Tでプロットした結果を図4 ・ 7に示す。
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図4・ 7　温度の逆数でのプロット

4K-l.OKの温度域とl.OK以下の温度域で比べると、明らかに、高温側のほう

が依存性が顕著であることがわかる。つまり、 5K-1.OKの著しい依存性に比べ

て、 l.OK以下の依存性は少し緩やかになる。これは、 l.OK近傍での緩和のメカ

ニズムのクロスオーバーが起こることを示唆している。
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o o　緩和率の磁場依存性

次に、磁場依存性について図4 ・ 8は、図4 ・ 7にさらに観測結果をふやし

たプロット上に、その傾きを実線で表したものでる。

T K]

10.0　5.0　　　　　　2.0　　　　　　　　　　　1.0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0.5

- - - T - I - I l l ▲ t T - - w ⊃ - *- - ** r r ー

一 j l L 」一 一 一一

1 J l t I l l - . - . ー l ー l ■ - t

l ▼.I 1 - - - -

I

J

- , .

し ⊥ 」

L l J r I r l I I l l . l . - I

】 l 一 一

一 l ー l

x m

l l 一 l

L F l r

■ l . -

I I I I

I I I I

. . l I

- 1 l .

L - - ,

l l . I

l J l L

I - l L

l I l i

) . -

J L L

-

1

J

L * L ? _ ! S
'3 K l 一 l L l l ■ l I . I - I - . I

I l -

1 l L J

l l F .

= 叫 ー … I - I -

l - I ,

. . ■ l

I . J

- - l

- l l

1 - . I

I - l L

l - l -

I I L I L . A _ l ! ▲ - 一一

- l 1

. - . -

I ふJ l -

, , - ,

L J . . . I

J - J I

- . I

J , , I

- l i l

- l 一 一

I

I - - .

l l I .

I

l . I

l l

L l

I . -

l I l L

I I I 1 邑

■ 」.. ーl- 一J- 一 - - J . - ・ _ l_ ^ * ta t - _ - - .J - - - -

I . . . . . . - . . - . - l I -

. I , I - I - , T - L l

I _ _ _ _ 一 -

. .

一 一- - T 1 .. . t I -

^ I I 1

J , ) I

l l - .

I . l l

- l l .

. 一 一 l

一 一 , I

. F . l

. - - ,

I L - -

. . .

. I ,

- I

- I -

l . I

I - L

一十- .▼I l

lJ 一 一 _l i 1 + 1 h lL 一. 一一 一

. . - I - F l l 一 一 一 一 I l l I l l ,

, 1 . I . I . , . l t l - . - l ● . .

, ● J l

I I I I

I l l

I . . I

I l l -

I . - I

I - I l

I - - -

I r , I

F , ,

■ l 一

一 一 一

, l I -

. I , I

I l l J

0,5　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　1.5　　　　　　　　　　　　　20

1ノTt1/K]

詛025顧065ユ0.68進0_8纂088　103+I.26-1.57-1.580178ri.88 △19x195 inT)

図4 ・ 8　低温での磁場依存性

図4 ・ 8からわかるように、 5.OK-1.OKの範囲では、磁場に対して緩和率は依

存性を示さないが、 l.OKより低温では、磁場依存性が現れる。これも、 1K以下

の超低温度域では、緩和のメカニズムのクロスオーバーが起こることを示唆し

ている。

以上の実験結果について、次章で解析を行う。
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第5章　解析と考察
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この章では、本研究の実験により得られた、 19Fの核磁気緩和率の結果につい

ての解析と考察を行う。

§5-1内部磁場の評価

19Fのサイトの内部磁場はほとんどがそのN-0部分に存在するラジカル電子

による。一部分がベンゼン基に広がるので、フッ素原子との超微細相互作用が

発生する。

-般的にベンゼン環内に流れ込んだ電子の密度は、p(パラ)とo(オルト)の位置に

あるフッ素原子-同程度の密度で多く存在し、 孤(メタ)の位置にあるフッ素原子

-はほとんど存在しないと考えられ、電子密度の計算でも同様の結果を得た。

一方、 N-0部分に存在する大部分の密度からは双極子相互作用を受けるが、

ラジカル電子の広がりのために、その数値的評価は難しい。

また、実験は多結晶で行ったので、スペクトルのシフトの角度依存性からの

実験的な評価も難しく、内部磁場の成分の評価は行わなかった。
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§5-2　緩和率の解析

核磁気緩和は、簡単には、核スピン系のエネルギーが格子系からまわりの熱

浴-と流れる過程である。格子系は電子スピン系と格子振動に分けられるが、

磁性体では電子スピン系の影響が圧倒的に大きく、核スピン系から放出される

エネルギーは全て電子スピン系が受け取るものとしてよく、格子系は、電子ス

ピン系だけ考えればよい。エネルギーの流れを図5 ・ 1に示す。

格子系の熟揺らぎ

mm t,
帥軒も

横雲 慧1芸芸 芸票

UWrJ.Il凹& **:サ」

格子:横スピン系からみた熟浴

電子スピン系:穣スピン系からみた熟溶く低温)　璃-　づト

図5 ・ 1　凄和の梯棟を示すダイアグラム

従って、核磁気緩和時間を測定することにより、格子系としての電子スピン

系の磁気的励起や磁気揺らぎについての知見を得ることが出来る。ここで重要
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なことは、核スピンの反転(緩和)に伴うエネルギーのユニット　hcoNは、極め

て小さい(fjK-mK)ので、エネルギー保存の観点から、電子スピン系の揺ら

ぎのエネルギースペクトルも同程度であることが要請される。特に低温で緩和

が磁気励起の散乱による場合は、 2個または、 3個のスピン波が同時に関わる

過程の存在が必要になる。図5 ・ 2に模式図を示す。

F5PNNの場合、緩和率の一般的な表式は、常磁性的ゆらぎの大きい高温域

(3K以上)と磁場中の磁気励起がはっきりしてくる低温域(3K以下)で異な

るとしてよいであろう。

㊨-Ju宝芸m芳'e
8H=A+r 8 S

2-magon proce貼

伽man-processl

丘ご＼‡ /*
Spin wave excitations

:帯,
SH-AJT8S,

°

Nuclear spin

8(h&- hゥ'- #ゥN)

m

8H'=AT8S

Excha血だe-enhanced

3-ma印on process

(second-order processl

㊤ -kネメ
w

direct　　　+　exchange

0>　　process

(v irtu a l)

図5 - 2　2-マグノン過程と3-マグノン過程の模式図
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緩和率の一般論

緩和を考えるとき、核スピン系は熱平衡にあるとする。従ってすべてのスピ

ンが同じ状態であるとして、1つの核スピン(∫とする)に着目して考えればよ

い。核スピンと電子スピンの磁気的相互作用は、超微細相互作用と周りの電子

スピンとの双極子相互作用を考える必要がある。相互作用の時間依存項が緩和

に関わる。

今、核の位置における内部磁場の揺動成分を摂動論に基づいて、核の位置F'

・'。・I番目電子スピンをS,Lとするo核スピンの磁気的相互作用のハミルトニアンは、

C箸≒go+∂jr(t)

o=-/^・(#+<#>)

∂謬(t)=-jvサ?廟(t)

とあらわされる<7」Oは、主ハミルトニアンである。外部磁場と平均双極子内部

磁場の和とのゼ-マン相互作用で、(QN=yN(HQ+<H>N)=wQ+do)Nで外部磁

場下での共鳴周波数が決まる。常磁性体の場合は、<H>NォHQ、StDuォ<Dォ
'Nで

あるので、通常は、共鳴周波数はほとんど外部磁場で決まる。

一方、SH(t)は、内部磁場の揺らぎ成分に起因する摂動ハミルトニアンで、こ

の揺らぎ成分が緩和に寄与する。さらに、スピン成分で書きなおすと、

ー■sJT(t)=-yNh{I,厨(0+7届け_(/)+/蝣厨.(')}

と表されるが、緩和は、核スピン系の量子数の±1に対応するので、上式のうち、

第2項と第3項が緩和には寄与し、摂動論を用いることにより、緩和率は揺動

磁場の共鳴周波数のフーリエ成分で次式で与えられる。

1　γ〃
こ　　W　==　ニーここニーここ===

r,
I e-iG)Nt < fSH+(t)SH (O)} > dt

次に、釘rt)の要因は、電子スピンの揺らぎに起因するので、電子スピンを用

いて、次のように表される。

SH+(t)-一志∑(+,+)
jAr^&roj+Ai(+鴻蝣(t)+A,(*-'SS,1(t〟
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SH-(t) -一志∑/4'-'+'・SSl*(t) +A,<-r-i8S:(t) + Al'-'>sstl(t)}
ここでii<+,+>等の係数は、 i番目の電子スピンと核との双極子相互作用テンソ

ルの対応する成分である。上式から分かるように、結合定数がゼロでない限り、

スピンの揺らぎのZ成分と横成分の揺らぎから緩和が起こるO核と電子スピン間

の相互作用が磁気双極子相互作用の場合は、 Z成分と横成分の結合定数がゼロで

なくなるので、 2つの摂動項から異なる緩和機構が現れる。

常磁性的ゆらぎによる緩和

高温域では常磁性的揺らぎが激しいが、全く個々のスピンが独立であるので

はなく、多体効果により、ある程度のスピン相関が発達しているので、揺らぎ

の取り扱いとしては、揺らぎqを導入し、スピン変数をあらゆる波数qの波のフ

ーリエ成分sqの和として表すことが出来る。つまり、

s, -孟芋Slexp仁ico x)

を導入するoここで、 …格子の数で、志は規格化定数であるO Sを用いる

と、緩和率の表式は、次のようになる。

轟〕湖上

〔壬)譜写A;A"-q [ dt < {S¥(t)S"-q(O)} > exp(-/ォv)
但し、 v-z. ⊥は、スピンのZ方向(外部磁場方向)、横方向(磁場に垂直)の

成分を意味し、その方向の揺らぎによる緩和率である。また、 Aqつま、結合定数

のフーリエ級数である。ここで、乱雑位相近似を用いて、異なる波数の揺らぎ

の相関は無視した。

さらに、揺動散逸定理(揺らぎの相関関数と揺らぎの緩和を結びつける関係

式を与える)によると、上式における、スピンの時間相関関数のフーリエ変換

m



は、次の式に従って、スピンの時間的緩和(減衰)関数のフーリエ変換K(虎車こ

書きかえられる。

£dt{< S%(t)Sv-,(O)} > exp(-/<M) - E{p)- Rv(m)

E(a) -言克#> coth[言GSM]

K (fl>) =
(8Mb )'

xv(q)¥　flW^dt

/:ォ=
K(0

*; (o)

(P-llkBT)

ここで、、 x¥q)¥ま、揺らぎの波数qに依存する磁化率、 /;wiま規格化された

時間減衰関数である。

特に、実験の温度範囲では、 hco.j-kBTであるので、 Elm)雑言kBTとな

る。

ここで、 /;wとして、ローレンツ型の減衰を仮定する。つまり、減衰定数を

r; (または、緩和時間Vとして、指数関数的な減衰をするとする.

/; (O = exp(-r;o = exp(-V)

フーリエ変換は次式となる。

Ki<o) =
I^^^^^H^HHH^^^^^^^MI

(guByル＼ワノ(C)11
+6)N(sMbY x"{q)古 (#**)'ル＼r"

<?

xv(q)I

ただし、減衰定数については、電子スピン系の揺らぎが圧倒的に大きいので、

r:-a>t、 (r:-vォv>　とした。

結合定数Aqyについては、一般的に波数qに関する依存性は少ないこと、また、

本実験が多結晶で行ったことを考え、方向依存性も無視して一定とする。

緩和率は次式で表わされる。
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a2　kBT二=A2
r,　(guBrケルヴ

ここで、 ∑xqは揺らぎの成分の和であるが、これは、実験的に得られる局所
q

磁化率xoに等しいとしてよいから、最終的に緩和率は、

1

-∝Txo
r.

と簡単化された表式に帰着される。

以下、上の式に基づいて実験結果を解析するo xoとしては、第4章でしめし

た磁化率の実験結果を使い、 Txoを求め、これと実験結果を比較する。その結果

を図5・4 (§5-3)に示す。

磁気励起の散乱による緩和

2><

低温では、常磁性的な揺らぎが消失していくとともに、第2章で説明したよ

うに、よく定義された磁気励起が熱的に励起されるようになる。 1次元ギャッ

プ系におけるこのような励起の散乱による緩和理論は、特に、 1次元Hal血ne

ギャップ系の緩和理論として、 SagiとAffleckにより、与えられた。

はじめに、 S-1の磁気的励起は、反強磁性体のスピン波の分散関係を適用する

と、

eo(k)-ha)k -
2i2Ao+(2JSyk

と表される。ゼロ磁場では3重に縮退している。それぞれS㌘-1, 0, +1に対応

する。ここで、 A。はゼロ磁場でのギャップで、 kは、格子間隔の2倍を基に測

る波数で、 」=0 (もとの格子では、 k-nにあたる)が最低エネルギーである。

励起の波数依存性は、図5 ・ 3のように表される。磁場中では、 3重項は3つ

のゼ-マン準位(ブランチという)に分裂し、分散関係は、それぞれ次のようにな

る。
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sH (k) = so(k) +c(α)svbH

c(a)=<+1

0

-1

(Sz=1)

(Sz = 0)

(&=-!>

&=0のブランチをはさんで、上下に±gMBHシフトするo T度、

のエネルギーがゼロになるoすなわち、 」H(k=O)=A。-gMBH=O

場H=互が臨界磁場に相当する。
WLI

下のブランチ

を満たす磁

SagiとAffleckの理論によると、 3つの緩和過程が存在する。

これらは、 ( 1 ) Intra-Branch過程(2) Staggered過程(3) Inter-Branch過程

それぞれ、模式的には、図5 ・ 3中に表される。いずれも、核スピンの緩和に

伴う磁気励起の散乱である。従って、熱的な磁気励起の存在が前提となるので、

温度Tにおけるボルツマン因子が重要なファクターとなるo　各過程の説明と表

式は、以下のようになる。

図5・3

( 1 ) Intra-Branch過程

明らかに、同じBranch内の散乱による緩和であるから、 Sq=が保存されてい

る。従って、

59



肝婁写a;a- f dt<fS2qSz-q} >exp(-i(oNt)
を適用するO　この場合、 s =OのBranchは磁気を持たないので、緩和には関与

しない。あとのs =+i,-1の2つのBranch寄与が存在し、緩和率として次式が

得られる。

壬-臥+〔T{ upp

・吉uow(upp) - A ln(慧- y)exp(-
ここで、 ㍗-0.58,,,はオイラー定数である。 ・n(慧

Ao芋gMaH

- r)の温度依存性は極めて

小さいので、ほとんど、ボルツマン因子できまることが分かる。さらに、磁場

が十分大きいときは、上のBranchは、下のBranchに比して、励起エネルギーが

十分高いので、ボルツマン因子が小さくなりほとんど寄与しない。つまり、

;1;

7--
であり、低いBranch内のスピン波の散乱が緩和を決める。

(2) St喝gered過程
これは、同じBranch内の3個のスピン波が関わる過程である0 2つのスピン

波の消失と同時に1つのスピン波が生成される過程と、その逆の過程、 1つの

スピン波が消失し、同時に2のスピン波が生成される過程の2つが可能である

が、いずれの場合も、関与する1つのスピン波は、 2つのエネルギーの2倍以

上である必要がある。このために、最低エネルギーの2倍である(2(A。+gMBH)

に対応する、ボルツマン因子が現れ、緩和率は、定性的には、

1 __A__, 2(A<亭gMBH)
÷ ∝ exp仁
Tl　　▲ 、　　kBT

となる(1)のIntra-Branch過程に比べ、ボルツマン因子が小さいために、こ
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の過程が有効であるためには、さまざまなenhansment(エンハンスメント)効果

(増幅因子)が効く必要があるが、理論的に求めるのは極めて難しいと思われ

る。

( 3 ) Inter-Branch過程

先の2つが、同じBranch内のスピン波の散乱であったのに対して、この過程は、

異なるBranch間の散乱で起こる。可能な場合は、次の2つである。

①s. -o branch⇔ S2--lbranch

②s -o branch輔s.-+1 branch

特徴的なことは、 ①は、磁場の値に関係なく、 Sr =OBranchの励起エネルギー

(磁場依存しない)で決まることである。 ①は、 Upper-Branchのギャップェネ

ルギーで決まるので、これに対応するボルツマン因子は、極めて小さくなる。

従って、この過程が有効になるとすると、ほとんど磁場依存がなくなることが

想定される。
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§5-3　実験結果の解析

温厚依存埠

1.温度域(10K-7OK) (70MHz(H-1. 75T)の測定)

緩和率はほとんど温度依存せずに一定の値を示すO　周波数(磁場依存性)も

ほとんど見られない。

T K*

図5 ・ 4　実験結果と常磁性ゆらぎによる棲和の近似曲線

2.低温域(10K-0.5K)

温度の低下につれて、緩和率はまず緩やかな減少を示し始めるが、 5Kから著

しい減少を示す。尚、より詳細にみると、5K-1.OKの著しい依存性に比べて、

l. OK以下での依存性は少し緩やかになる。
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図5 ・ 5　低温での実験結果と凍和機構のクロスオーバー
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磁場依存性

1.低温域(5K-1K)での磁場依存性
図5 ・ 5からわかるように、磁場依存性はない。

2.超低温域(1.OK-0.5K)での磁場依存性
図5 I 5からわかるように、磁場の低下につれて緩和率は減少を示す。また、

2つの緩和機構(Inter-Branch, Intra-Branch)のクロスオーバーが起こる温

度は磁場が下がるにつれ、低温側にシフトする。
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第6章　まとめ-
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本研究ではS-l/2ハイゼンベルグ1次元反強磁性結合交替系F5PNNのギャッ

プ相(H<Jhi-2.5T)において、 19Fの核磁気緩和時間Tlの温度、並びに磁場依

存性を測定した。

温度が60Kから5-4Kまでの間ではTlはほぼ一定で温度依存性が見られなか

った。これは常時性的ゆらぎによる緩和

l

T%o
Tx

で解釈ができる。

一方、 -リウム温度域(5-4K以下)、特にK2.5KではTlは著しい温度依存が

現れる。これについてはF5PNNが結合交替鎖を作る温度と近い温度であり、ま

た、 S-1の磁気的励起の散乱による緩和過程のひとつ、 InteトBranch過程で解釈

できる。

しかし、超低温域(-1K以下)になるとその急激な緩和率の温度依存性は緩や

かになる。更に磁場依存性が現れ、 Inter-BranchとIntra-Branchのクロスオーバ

ーとして

1

-ォ^exp(一吉)+ 5exp(-T,

Ao -gMBH

kBT

の近似曲線を実験結果と比較した図5 ・ 5からもわかるように、磁場の低下(1.9

・0.6T)に伴い、そのクロスオーバーが起こる温度は低下していく傾向が見られ

た。尚、このときのギャップェネルギーA。は4.2Kとし、結合定数A、 Bの比率

は6:1となった。

また、臨界磁場領域(Hci<H<*も2)での緩和率の温度変化との比較として、
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ギャップ相での緩和率の磁場変化

上回からわかるように、臨界磁場額域での緩和率は、温度の低下に伴い上昇す
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る傾向がある。しかし、本研究でのギャップ相における緩和率は、温度低下と

ともに下降する。これは臨界磁場領域では、磁場に誘起された磁気励起が存在

しているため、温度の低下により、その揺らぎが小さくなることで緩和が起こ

りやすくなる。即ち、緩和率の上昇となる.一方、ギャップ相では磁場に誘起

された磁気励起はなく、熱的活性化による磁気励起が存在する。したがって、

温度が低下することで、その熱的活性化による磁気励起自体が起こりにくくな

る。そのため緩和率は減少することとなる。
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井准教授をはじめ、藤井研究室の学生の方々には、本研究室では届かない部分

の研究のため、装置の利用、長期の滞在を快く受け入れてくださり、多くのご

協力をいただいたことにも心から感謝いたします。

さらに研究初期から同研究室の藤目竜君、辰巳健一郎君、渡瀬智史君、福永

和也君には研究、実験の際に多くの協力をいただきました。

本研究は、このようにたくさんの方々のご協力の上に成り立っておりました。

この二年間、多くの時間と労力を惜しむことなくご指導、ご協力くださり、本

研究を支えてくださった多くの方々に重ねて心より感謝の意を表し、結びとさ

せていただきます。
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