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一次元ハイゼンベルグ反強磁牲体

。聯翼翻量鵬の鎖間相互作用
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要旨

　一次元磁性体の研究はそれが示す量子効果との関連で活発に研究されている。しかし、

現実の物質で実験的研究を行う時、必ず存在する鎖間相互作用Ptがどの程度小さいかを知

ることは重要である。一般に鎖内の強い相互作用ノは磁化率、比熱などの熱力学量の測定、

あるいは直接的に中性子散乱を用いた磁気分散曲線の測定による決定が可能であるが、極

端に弱い鎖問相互作用（．Y　／fg　9◎’“3）を決定することは困難である。したがって通常は鎖間相互

作用の影響槻れる三次元転移醸職から、搬ばTN　・，　tuの関係式を利用してノの評

価を行っている。幸いなことに本研究で取り扱うC戴zNでは特殊な結晶構造を反映して

ESR測定から直接’を評価することが可能な場合になっている。

玉、試料作成

　Co欝脚糟y蜜az麹，　C疲C轟4N2）（NO3）2（以下C濾zNと略す）の結晶は硝酸銅lc◎聾破顛織e］と

等モル量のピラジン紛瀧醐の水溶液をゆっくり蒸発させることにより作成した。

　C畷C轟認2）細03）2を作成する時の反応式は以下のようである、

　　　　　　　　　　c畷N（》3）2・鐙2（》＋c轟N2→c硬。轟：N2）斜（》3）2

9）　Cg（IN（）3）2・躍20と。轟N2を等モルで水溶液を作る。

2）ビーカーにパラフィルムを貼り綱かい穴を開けゆっくり蒸発させることにより単結晶試

　料が得られる。
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2．CuPzNの磁気的性質
　Cu（C孤N2）（NO3）2（以下CuP乞Nと略す）の結晶構造を図1に示す。　CuP乞Nは空間群Pmmを

持つ、斜方晶の結晶で、格子定数は炉6．712A、　b＝5．142A、　c＝11．732Aである。図1のα方

向にchai血を形成しており、　chainにそっている銅イオンはpyralzine分子を介して磁気的に

つながっている。これにより、一番強い相互作用はchain方向でpyrazine分子を介している

ために、距離としては離れることになっている。

　S＝1！2であるCu2＋（3d）9の間の相互作用はpyrazine分子を介した超交換相互作用によるもの

である。
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図2．bc面の結晶構造の拡大図

CuPzNは以前の磁化率と比熱の研究から、〃＝Σ2峨・馬＋1で肝内交換相互作用
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」．Vil豆ian　and　J．M．L◎veluckJ．Phys．（France）：Lett．38，L77（1977）の論文のTNと」、！の表式

㌃「阿で鋤交換相互作用と鎖間概作用の比％＜1・4であると示唆される・

3．磁化率
図3－1のx　一丁のグラフに対してはBonner－Fisherによって求められた近似式

　　　　　　Ng2ptB2　o．2s＋o．i2692x＋o．os634sx2　“　（aj
　　　　　・2r　＝　＝iii；tT一一　liltfflEi　i2i56511g；EIII｝5iilliFiiliilllT；i12iEigi（iglillliiii　．37470g．　＋　2．33s3733．2　＋1．43so62．3

と、：Eggert－r租eck－Takahashi（EAT）の理論の近翠式

　　　　　　Ng2ptB2　ho．ossa6x＋o．233six2

ズほへ
　kBT

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　団
　　　　　」V＝＝iiti5F－T　TI．；（ii－1｝5Y；61iig6g］；i　P（ilg5ii61filii－o．733s2．＋o．13696．2．e．s3s6s．3　X＝IEI3tT

を使いそれぞれ解析を行っている。この解析によって得られた」！kBの値はそれぞれ

　　　　　　　　　　　　　　　Bonner－Fisher　Eggert－Affleck－Takahashi（EAT）

　　　　　K／／a（cha元血）　　　　　　　　　　　　flkB＝5．34K　　　　　　　　　　澱み＝＝549K

　　　　　rv／c　JlkB＝5．iOK　evkB　：5．14K
となる。」／kBは磁場がchain方向のα軸に対して平行な時には、どちらも5．4K程度であり、

δ軸に対して平行（chainに対して垂直）な時には、どちらも5．　IK程度になっている。

　図3－3の様にB◎maer－FisherとEATの理論では低温域でずれが生じるのだが、違いが生じ

るのがT〈0．5　f1kBで、　CuPzNのjlkBが5K程度と小さいため、　T＜25Kからしか違；いが生じな

い。このため、今回の測定温度領域である、2～io◎Kではあまり違いがないことがわかる。

したがって両理論の妥当性を検証するためには、より低温までの磁化率測定が必要であり、

今後の課題である。

g．e2s　rt　e．02s
e．02

G／　o．ols

翼α01

e．oes

CuP2N

一◎一國 gZ／a（chain）

一一
g一一　H／／c

e

o　20　4e　60　so　loe
　　　　　　Temperature　（K）

図3．CuP2Nの磁化率κの温度依存性
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4。鵬藍灘定

恥角度変化

　図5はab面内で角度変化した時のESRのシグナルである。勉の批面、　ac面でも同じ様

なシグナルになる。このシグナルを解析したものが、図6、7である。

9値は

　　　　　蜘）2　・　9es2　…29＋　9b2・董難26…2φ÷9～・量簸2紬2φ

で解析しており、得られたg値は以前に得られたg値と非常に近い一致を示している。

　線輻は

卿）譲施…2拶）

で解析を行った。

予想される。

この角度変化は双極子相互作用および異方性交換相互作用による二幅で
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図5．ab面内でのESRスペクトル（室温）
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図6．g値の角度依存性

　図7を見るとbc面の線幅だけが他の面に比べずれている様に見えるので、図9にbe面だ

けの線幅の図を示す。図9の凹面の線輻の角度変化を見ると二つのピークが見られる。こ

のことは、蹄擁樋櫛鋤以外に別の灘による編が生じて｝・　・ることを示唆し

ている。bc面の結晶構造を拡大し《図2）、よく見てみるとわずかに傾いた二つのサイトが見

られるので、この傾きを調べると2．6Qの傾きを持っていることがわかった。　ESRシグナル

は一本なのだが、図9の結晶構造をよく見ると。紘諭ごとに違う二つのサイトが見られる。

この二つのサイトが完全に違っているならば、ESRシグナルは二本に見えるのだが、鎖間

相互作用が働いているためため平均化され一本に見えると考えられる。
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傾きで解析すると、図多の様になる。黒丸が

実験で得られたg値で、実線が平均化さ　　婁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　おれたg（9）、下の点線が＋2．6。ずれたg翌縛）。誌

上の点線が一一　2．60ずれたg2（θ）となっており、

9a（θ）、　g2（θ）はそれぞれ
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図9．G値を二つのサイト問の傾き

。－axis

9ゲ2・27蓑2 gc　＝　2．0673 2．6。で解析した図

となる。

　図1Gはbc面の線輻から、計算で得られた線二

幅を引いた図である。この△H一戯△Hの角度曾
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　欝
変化とさきほど得られた9g（θ）、　g2（θ）を使い、9

二つのサイ澗の相互舗を　　　塁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？

でおおよそ評価し。
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　　　　　　一2　　＝璽茄瀞、、　3．＊s×9。一3＜＜琵なるので、f
／
f　　　　5．3

翁温度変化

　図19はα軸で温度変化した時のESRのシグナルであ

る。他のb軸、c軸でも同じ様なシグナルになる。この

シグナルを解析したものが、図92、93である。

　これらの図を見ると、g値はほぼ全温度領域で一定で

あることがわかる。二幅は室温から肇0三位までの間、

角度に依らず5G程度三幅が狭くなっている。等方的な

線輻の減少はスピンー三子緩和が低温で搾制されること

から生じていると考えられる。そして、二幅はgoaKあ

たりから低温まで一定になっている。最近の一次元の理

良い一次元である事がわかる。
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論では、図93の実線で示したように、低温で線幅はTに比例して下がること期待されるの

だが、このC謹zNの結晶では下がらないまま一定である。
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　　図13．線幅の温度依存性

　このC紐zNの結晶では、一番強い相互作用である、鎖内相互作用が図Sを見てわかるよ

うに、c轟癒内でpyrazEneを介しているために、距離としては離れている。そのため、とな

りのchaixにある銅サイトの距離が短いことによる双極子の寄与が線幅の原因になっている

のではないかと考えられる。

5．結論

　C硬zNのESR測定での角度変化の結果から、　bc面の線幅に二つのピークが見られたこと

により、結晶構造に再注目し、bc面には二つのサイトがあることを確：認した。それにより、

二つのサイト間の鎖問相互作用をノ’／緑＝萱．63×丑0’2Kとおおよそ評価された。
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鎖繭酢彫と鎖内櫃作聯砒をとると・％駕3鰯・一3＜＜9となり漁・赦元

であることを確認した。

　CぜzNのESR測定での温度変化から、g値には温度による変化はあまりなく、線編は璽00K

あたりから低温まで一定になっていることが確認された。最近の一次元反強磁性体の理論

では、低温でTに比例して二幅が下がっていくのが期待される。このCasPzNの結晶は今回

の研究から外3燧・バ＜＜9が結論できるので漁欣祓蠣性体である・1こもか

かわらず、何故理論から期待される線幅の温度変化が観測されないのか。

　その理由を考える。一番強い相互作用は。始撫内でpyraxlne分子を介しているために距離

としては離れている。そのため、となりの伽絵にある銅サイトの距離が短いために、線輻

の原因となる双極子の寄与は。盤鹸内ではなくckain間が支配的となる。この事情のために、

曲撫内で反強磁性的な相関が発達しても線幅には大きな影響を与えないと考えられる。

　最後に、一次元のモデル物質は、モデル物質であるだけであり、当たり前だが実際は三

次元の物質である。そのため、低温にいけば非常に弱い鎖問相互作用であっても、鎖聞相

互作用の働きにより三次元秩序を示す。このことから、TNと∫’のいろんな表式が考えられ

ている。今後の課題としては、今回の実験で鎖間相互作用を見積もることができたので、

極低温での実験を行い三次元秩序を示す温度を見つけ、TNとf’の問の表式を決定すること

である。
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