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概要

近年､高圧下､強磁場下といった極限環境下での物性測定はますますその重要性を増して

いる｡その中で高周波数 ･強磁場下でのESR測定は､本研究で対象とする低次元磁性体に

対し､系の基底状態､第一励起状態を明らかにする上で､非常に威力を発揮する｡本研究で

はこの様な背景の下､低次元磁性体の基底状態や第一励起状態をより詳細に明らかにすると

いうことを念頭に､圧力というパラメーターを導入した高周波数 ･強磁場ESRシステムの

開発を行った｡開発したシステムにより､温度領域1,7-70K､最大磁場16T､周波数領域

70-460GHz､最大圧力3.5kbarという多重極限下でのESR測定が可能となった｡

システムの特徴として､サファイアピストンを用いたクランプ式ピストンシリンダー型圧

力セルを利用した点を挙げることが出来る｡サファイアピストンを用いることで､高周波数

の電磁波が容易に透過し､広い周波数領域でのESR測定が可能となった｡またもう一つの

特徴として､圧力によるルビーの共鳴磁場のシフトを利用した独自の圧力較正方法を確立し

た点を挙げることが出来る｡

本システムでは磁場はパルス磁場によって得られるが､パルス磁場発生に伴い､圧力セル

シリンダー部分にエディカレントが発生することを見出した｡更にこのエディカレントが磁

場の遮蔽効果､試料へのヒーティング効果を生ずることを明らかにし､これらを定量的に評

価することで､測定に与える誤差､実験上留意すべき点等を指摘した0

本研究では更に､低次元磁性体として､無機化合物CuGeO3及びCsCuC13､遷移金属錯体

Cu2(C5H12N2)2C14､有機化合物(DI-DCNQI)2Ag及びMEM(TCNQ)2を取り上げ､開発した

多重極限下ESRシステムを応用した｡無機スピンバイエルス化合物であるCuGe03に関し

ては､スピンバイエルス転移温度以下における､スピンバイエルス相から磁気的相への磁気

相転移の転移磁場の圧力に伴う増大をESRによって確認した｡これは世界で初めての高周波

数･強磁場下での圧力下ESR測定の例である｡低次元磁性体CsCuC13に関しては､磁場中で

量子揺らぎが誘起する相転移の転移磁場が､圧力によって増大することを見出した｡同時に

圧力下では反強磁性ギャップが増大することを見出した｡これらの増大を量子揺らぎと競合す

る異方性エネルギーの変化と関連して議論した｡遷移金属錯体Cu2(C5H12N2)2C14に関して

は､圧力下で系には常磁性スピンが生じていることを見出した｡有機磁性体(DI-DCNQI)2Ag

に関しては､常圧下､圧力下において反強磁性共鳴を観測し､反強磁性共鳴モードの解析か

ら､スピンフロツプ磁場が圧力によって低下していることを見出した｡この結果を系の一次

元性と関連して議論した｡有機スピンバイエルス化合物であるMEM(TCNQ)2に関しては､

圧力下では､常圧下とは全く異なる振る舞いを観測し､特に低温領域で多重に分裂した強度

の強いシグナルを観測した｡この圧力に伴う特異な振る舞いは､常磁性スピンと局所的な内

部磁場によって説明できることが分かった｡

これらの結果から本システムが低次元磁性体の基底状態､第一励起状態の圧力効果を研究

する上で､非常に有力な測定手段であることが明らかとなった｡
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1 序論

1.1 背景
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図1:NMR用圧力セル[二日.
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固体結晶の物性研究において､系の電子状態を知ることは一つの大きな目的でありその根

幹をなす｡その中で圧力は温度と同様に物質の状態を決める基本的な熱力学的パラメーター

の一つである｡本研究で対象としている物質は磁性体であり､電子スピン共鳴 (ESR)は磁

性体の研究には無くてはならない｡ESRは対象である電子のスピン自身をプローブとして､

共鳴磁場､線幅､吸収強度､線型等を通してスピンが置かれた局所的な情報を与える｡そし

て圧力下におけるESR測定は､圧力による系の状態変化を微視的観点から捉える最も有効

な手段の一つである｡

さて圧力下における物性測定方法には様々なものがあり､近年では電気伝導度､帯磁率､

比熱等のマクロな物理量の測定は､物性研究上､欠くことの出来ないものになっている0-

万､ESR測定等の微視的観点からの圧力下測定は､圧力下での電子状態と発現するマクロ

な物性との関係を調べるという点で非常に重要である｡X線回折､赤外領域等での分光測定

等はダイアモンドアンビルが発明されて以来､急速に発展してきたようである｡磁気測定で

は､核磁気共鳴 (NMR)､中性子回折はピストンシリンダー型圧力セルを用いて比較的古く

から行われている｡これらは文献[1]等に詳しい｡一方ESRはX-band領域 (～10GHz､波
長3cm､共鳴磁場は自由電子に対しておよそ0.35T)を除くと､圧力下での測定は広く行わ

れているとは言い難い｡これは同じ電波分光学的性格を持つNMRでは使用する電磁波の周

波数がMHz帯でありその取り扱いが比較的容易であるのに対して､GHz帯の電磁波を使用

するESRではその取り扱いがそれほど容易ではないためであろうと思われる｡まず比較の
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ためにNMR用の圧力セルを図1に示す[1]｡圧力セルはbomb型と呼ばれるものである｡試

料にはRFコイルが巻かれ､このコイルが試料に振動磁場を与える｡圧力はRFコイルが巻

かれた状態で印加される｡ESRは､NMRと同様､スピンに振動磁場を与える必要があるが､

その共鳴周波数は例えばプロトンのそれとは700倍程度も異なるため､Lband(～1GHz)

等の低周波数ESRをのぞいては同じ方法を用いることが出来ない｡従ってより高周波数の

振動磁場 (電磁波)をいかに試料に与えるかが開発上の一つのポイントになる｡これまでに

開発された圧力下のESR装置は､大きくは､Walshらが開発したタイプ､Lawsonらが開発

したタイプ､Gardnerらが開発したタイプ､Sakaiらが開発したタイプの四系統に分けること

ができる｡以下に示されるようにこれらの多くはⅩ-band領域での測定であり､その開発の

歴史は､いかにして試料に振動磁場を与え､発生圧力を高め､そしてより感度を高めるかと

いう点に注力されている｡そしてこれらは全て定常磁場を用い､共振器法によって測定され

たものであり､後述する様に本研究で開発したESRシステムはパルス磁場を用いた透過法

によるものであって､その点で決定的に異なっている｡そしてこのパルス磁場による透過型

ESR測定では､広い周波数､磁場範囲での測定が可能となる｡

圧力下でのESR測定は1957年にWalshらによって初めてなされた[2,3](図2)｡圧力は

FIO･2l tBd1-pW
tnml)mdmicrtm yeLED

琵 遠敷 琵 琶

萱 草 穿 崖

ら

W

D

図2‥Walshらによって開発されたX-bandESR用のbomb型圧力セル【2,3].

bomb型と呼ばれるセルによって保持されている｡ピストンシリンダー型とは異なりクラン

プはせず､圧力媒体を常に片側のプラグから送り込みその送圧を調節する仕組みになってい

る｡室温付近のみの測定であるが､圧力は最大10kbarに到達する｡圧力セル内に同軸共振
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器を設け､X-bandでの測定が可能である｡電磁波は圧力セル内の共振器まで同軸ケーブルで

導かれるが､この同軸ケーブルはプラグ内を通りsealingconeと呼ばれる部品 (図のD)で

終端される｡この部品は圧力のシーリングと同軸共振器の中心導体の一部を兼ねており､こ

の点がWalshらによる圧力下ESR装置の最大の特徴であると言える.この後､walshらの開

発した方法に沿って､Clarkら【4]､Plachyら[5]､Stank'wskiらt6トCevcら[7]により発展

させられ､あるいは独自の要求を満たすように改良が加えられていった｡いずれもX-band

での測定のみである｡Cevcらはクランプ式ピストンシリンダー型圧力セルを初めて導入し

た｡bomb型では装置が大型化するため温度を変えることには不向きであったが､Cevcらの

方法によって液体窒素温度までの測定が可能になった｡

一方､Lawsonらは1959年に円錐形のサファイアを導波管の共振器側に使用する方法で圧

力セル内の共振器に電磁波を導くことに成功した[8]｡図3は､Lawsonらによって開発され

たK-､Q-bandESR用圧力セルプラグを示したものである｡円筒導波管がプラグと直接つ

F)G.1.High-pr亡出 LL代

望 遠 篭 .;oh器 ,
■bnglt11由.Tl鳩 rb 0-
TILrL(CLVltyiSrLm nted

ETLEwT.SeOニ品 oltihh?
se-tsEoFthetLPerCd 8cc-
Lionaresho"ninFig2.

図3‥Lawsonらによって開発されたK-､Q-bandESR用圧力セルプラグ【8].

ながっており､電磁波は導波管から円錐形サファイアを通してプラグの先端に設けられた空

洞共振器に直接導かれる｡サファイアは誘電損失が小さい (♂ ～10~3)ため電磁波のエネル

ギーの損失を抑えることができ､かつ機械的強度にも優れるため圧力を支持することが出来

る｡Lawsonらの開発した方法はWalshらの方法に比べ共振器のQ値が増大するという点が

特徴である｡しかし円錐形のサファイアで導波管の出口が絞られるため､必然的にサイズの

小さなキャビティと接することになり､試料サイズを小さくする必要がある｡また従ってこ
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れらのほとんどがK-band(～24GHz)､Q-band(～34GHz)等の周波数帯での測定であ

る｡このプラグを､例えば図2に示した同軸ケーブルを含むプラグの代わりに用いることで､

共振器全体を加圧することが出来る｡Lawsonらの方法は､Goodrichら[9]､Riamiら【10]､

Stankowskiら[6]､Ruppら【111によって発展させられた｡Ruppらによるものを除くと圧力

はbomb型で保持されている｡Stankowskiらは室温で15kbarまでの圧力に成功した｡Rupp

らはピストンシリンダー型の圧力セルを用い､最大圧力は3,5kbarとそれほど高くないもの

の､液体ヘリウム温度から室温までの測定を可能にした｡

さて､圧力の発生方法の代表的なものに対向アンビルを用いるものがある｡この方法を利

用した圧力下ESR装置もGardnerら【12]によって1963年に開発されている｡図4はGardner

らが開発したⅩ-bandESR用サファイアアンビルを､図5はその試料付近の拡大図を示した

ものである｡アンビルを用いることの最大の利点は発生圧力が非常に高くなるという点であ

る｡Gardnerらはサファイアアンビルを用い､室温で60kbarの圧力を達成した｡対向アン

ビルの片側を誘電体共振器として兼用し (図4の⑦)､ガスケット (あるいはワッシャー)中

の試料のESRを検出する (図5)｡測定はX-bandで行われた｡同様の方法はHurrenら[13]､

Barnettらt14]によって行われた｡Barnettらの改良の最大の特徴は､ESR測定の他に試料に

レーザーを照射できるようにした点である｡これにより試料空間にルビーを入れることで､

ルビーのR線の蛍光の波長シフト[15]から精度良く圧力を求めることが可能となった｡これ

らの方法では､Walshらの開発したタイプと同様､電磁波は共振器まで同軸ケーブルで導か

れている｡

Gardnerらの開発したタイプでは試料は共振器にごく近接しているとは言え､原理的には

試料は共振器の外にあり十分な感度で測定が出来るとは言えない｡これを改良したものが､

Sakaiら[16]によるgasketresonatorと呼ばれる方法 (1985年)､Brombergら[17]による

double-stackeddielectricresonators(DRs)と呼ばれる方法 (1992年)である｡これらは対

向アンビルを用いている点は同じであるが､電磁波を導波管により導き､ガスケット中の試

料が一定の定在波のモード中に置かれる様に改良されたものである｡SakaiらはX-band領域

において､室温から1.5Kまで､圧力領域はダイアモンドアンビルを用いて100kbarまでの

測定に成功している｡ここではDRs付きダイアモンドアンビルを使用したX-bandESR装

置を示す (図6､7)｡図6は､導波管の一部とDRS付きダイアモンドアンビル付近の様子を

示したものである｡図7(D)に示した様にDRsによるモードによって振動磁場がちょうど

ガスケットの中心で接しているOなおこのDRs付きダイアモンドアンビルは既に市販され

ている様である[18]｡

常磁性共鳴 (EPR)の測定は磁性イオンを取り囲む結晶場の情報を与え､その発見以来

盛んに行われてきた｡先述した圧力下でのESR測定のほとんどは遷移金属イオンのEPRの

測定であるが､これは結晶場に関するより詳細な情報を得るためであり､これまでの圧力下

ESR装置はそのために発展してきたと言っても過言ではない｡しかし近年物性物理の分野で

は､単純な磁性体のEPRの観測よりはむしろスピンが低次元的に配列した系や､スピン間
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図4:Gardnerらによって開発されたⅩ-bandESR用サファイアアンビル[12].
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図 5:Gardn｡rらによって開発されたX-bandESR用サファイアアンビルの試料付近の拡大

図[12].
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図 6:Brombergらによって開発されたDRs付きダイアモンドアンビルを使用したX-band

ESR装置[17].
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図7:DRsによるモードの様子[17].
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の相互作用にフラストレーションを有する系､あるいはスピン数が小さく量子効果が期待さ

れるいわゆる量子スピン系､更にはこれらの性質を併せ持つ系等への応用が盛んであるOそ

してESRはこれらの系に対してもその微視的な電子 ･スピン状態を知る上で強力な手段に

なり得る｡

通常Ⅹ-bandESR装置には､電磁石による定常磁場発生装置が付随するが､その磁場範囲

は1T程度までのものが多い｡これはg値を2とすればその共鳴磁場はおよそ0.35T程度で

あるからである｡一方筆者の在籍する神戸大学理学部物理学科極限物性物理学講座では､パ

ルス磁場を用いて高周波数 ･強磁場での透過型ESR測定を行い様々な磁性体の性質につい

て明らかにしてきた｡高周波数 ･強磁場ESRの特徴としては､

1.高周波数､強磁場はど分解能が高い｡

2.X-bandESRでは共鳴の存在がわからないような線幅の広い共鳴でも観測出来る｡

3.広い周波数､磁場範囲に亘って測定できるため､反強磁性共鳴のようなcollectivemode

の観測､解析が可能である｡同様の理由で､直接遷移が可能な系など､ゼロ磁場にエ

ネルギーギャップを有する系においてそのギャップの大きさを精度良く見積もることが

出来る｡

4.磁気相転移を示す磁性体において､磁気相転移以上の磁場中のスピン状態を調べるこ

とができる｡

5.交換相互作用の見積もりが出来る場合がある｡

等をあげることができる｡パルス磁場を用いるのは､それほど大がかりな装置を用いなくて

も容易に強磁場が得られるという利点があるからである｡例えば当講座では最大40T程度

の磁場をパルス磁場によって得ることが出来るが､超伝導マグネット等を利用して発生させ

る定常磁場では研究室レベルでは20T程度が限界であり､それ以上の定常磁場は国内では､

水冷マグネットあるいはハイブリッドマグネットを有する東北大学金属材料研究所や独立行

政法人の研究機関である物質 ･材料研究機構でなければ発生させることは出来ない｡また当

講座では共振器を用いない透過法によるESR測定を行っている｡共振器を用いるESRでは

共振器のサイズと電磁波の周波数によって共振器内のモードが決まり､そのために使用する

周波数が限定される｡一方透過法では周波数を自由に変えることが出来､上記3､4の様な

測定が出来るのである｡一般に同一周波数で比べる限りにおいては透過法は共振器を用いる

方法に比べて信号強度が低下する｡しかし磁場を増加させればゼ-マンエネルギーの利得

が大きくなるため､強度の増大も期待できる｡そして最近､量子スピン系[19]､有機磁性体

[20,21,22,23]に対して高周波数 ･強磁場 ･極低温でのESRが､特にそれらの基底状態､第
一励起状態を明らかにする上で非常に有効であることが分かってきた｡以下にその例を示す｡

図8は､無機物初のスピンバイエルス物質として注目されたCuGeO3【24]の4.2Kにおける

スペクトルの周波数依存性[25]を示したものであるoCuGe03はCu2+(S-圭)がC軸に沿っ
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図8‥4･2K､HHaにおけるCuGe03のESRスペクトルの周波数依存性[25].

て一次元チェーンを形成し､14Kでスピンバイエルス転移を生ずる物質である[24]｡基底状

態は励起状態との間に有限のエネルギーギャップを有する非磁性スピン一重項状態 (S-0)

である (SP相)｡さてスピンバイエルス転移温度以下で系に磁場を印加すると､ある磁場

以上で磁気的な相 (M相)へと転移することが知られている[26]｡図8に示す様にこのSP

相からM相への磁気転移は､高周波数 ･強磁場ESRでは､ESRのモードの違いとして現

れた｡360GHz程度の周波数までは､磁場マーカーであるDPPH (α,α-dipheny1-β-picryl

hydrazyl､9-2.0036)以外には､一つの吸収のみが観測され､周波数を増加すると370GHz

付近でこの吸収の低磁場側に新たな吸収が現れ､更に周波数の増加と共にその低磁場側の吸

収が大きくなり低周波領域で見えていた吸収の強度が小さくなっている｡380GHzを越える

とほぼ強度の強い一つの吸収のみが観測されている｡低周波領域で見えていた吸収はSP相

に起因する吸収､高周波領域で現れた吸収がM相に起因する吸収である｡SP相､M相に起
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因する吸収のg値はそれぞれgsp-2.13､gM-2.15と求められ､また転移磁場Hcはおよそ

12.5Tであった｡両者の吸収強度の大きな違いは､転移磁場以下では基底状態が一重項状態

であり､吸収は熟的に励起されたスピンの三重項状態間の遷移に起因しているのに対し､転

移磁場以上では磁性を有する三重項状態が基底状態となっていることによる｡この様にスピ

ンバイエルス相と磁気的相の違いをESRのモードの違いとしてはっきり区別することが出

来た｡
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図9:4.2KにおけるEt2Me2P【Pd(dmit)2]2の周波数一磁場プロット【22,23].1.65Kにおける

データは東北大学金属材料研究所のMVNAを使用して測定した.B,mはBm -(gEPR/2)B､

gEPR-2･01(BHa)､ gEPR-2.03(Bllc)によって定義される補正磁場.

もう一つの例としてEt2Me2P[Pd(dmit)2]2という物質についての結果を示す｡この物質は

Pd(dmit)2の二量体 [pd(dmit)2]2上に電子が一つ局在し､Pd(dmit)2分子がスタックしてカ

ラムを形成する有機ラジカル結晶である[27]｡S-圭であり､TN-18Kで反強磁性転移する
[28]｡尚､興味深いことにこの物質は圧力によって超伝導転移が誘起される (Pc-6.9-10A

kbar､㌔ -4.0-1.8K)[29]｡さて有機ラジカル塩は通常炭素間の二重結合等を含む大き

な環状構造を分子に含んでいる｡そのため単位体積当たりの磁化が小さく､更に大きな単結

晶を得ることが難しい場合が多いO従って帯磁率測定は通常多結晶試料を用いて行われる.

またこの環状構造に起因する反磁性の磁化への寄与が大きく､マクロな帯磁率測定ではその

補正が必要となる｡しかもその補正は反磁性の寄与は温度に依存しないという仮定に基づい

ている｡このため補正を行った正味の帯磁率から厳密な議論をすることは難しく､その温度
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依存性から､例えば反強磁性状態での磁化容易軸の決定さえ困難である場合が多い｡一方､

ESR測定では反磁性は本質的な影響を及ぼさない｡また分子場理論に基づいた反強磁性共鳴

(AFMR)の理論が確立しており[30,31ト反強磁性状態での磁化容易軸の決定､磁気異方性

に関する議論等が可能である｡図9は4.2Kにおいて観測されたAFMRモードを二部分格

子からなる反強磁性体として解析したものである[22,23]｡この解析から容易軸は C軸､困

難軸はα軸であることが示唆された｡またスピンフロツプ磁場は1.1Tと見積もられた｡更

にモデルを仮定した詳細な検討により､系の磁気異方性は双極子相互作用によるものではな

く､異方的な交換相互作用によるものであると考えられた[32]｡図中の太い実線はX-band

ESRの磁場の測定領域 (0-0.9T)を示したものであるが､この領域内ではAFMRと考え

られる共鳴は観測されなかった｡図よりx-bandでのESR測定ではAFMRの観測は困難で

あると考えられる｡上記の様に系の磁気異方性に関する情報を得るためには高周波数領域で

のESR測定がどうしても必要である｡

以上の二つの例は､高周波数･強磁場･極低温ESR測定によって初めて得ることができた

結果であり､量子スピン系､有機磁性体の基底状態､第一励起状態を詳しく調べるためには

この様な測定が威力を発揮する｡

1.2 本研究の目的

量子スピン系とは､スピンを古典的なベクトルと考えたので説明できない現象を示す系を

いう｡一般に系の磁気的な次元性が小さくなるほど基底状態としての秩序状態が確立しにく

くなり､ごく低温まで転移を生じない｡これはスピンを束縛しようとする働きが次元の低下

とともに小さくなるからである｡分子場描像では次元性は最近接スピン数Zに相当し (単純

な系では一次元､二次元､三次元でそれぞれ2-2､4､6)､スピン間の交換相互作用をJと

すると秩序状態の確立によってIzJSl,S21程度のエネルギーの利得があるが､明らかに低次

元､即ちZの小さい系はどこのエネルギーの利得が小さくなるOこのため量子スピン系と呼

ばれる物質は､スピンをベクトルとしては取り扱いにくいスピン数が小さな系で､かつ低次

元の磁性体である場合が多い｡この様な系では､温度の低下はスピンの熱揺らぎを抑制し､

量子揺らぎの寄与を顕在化させる｡そして基底状態は､スピン間の複数種の相互作用､量子

揺らぎの効果などが競合している場合が多い｡一方有機磁性体とは､ここではいわゆる有機

導体のうち磁気的性質が顕著なものを指すことにする｡近年低次元有機導体の研究は非常に

盛んに行われているが､これらの多くは低次元であるが故にバイエルス不安定性のため低温

で絶緑化する｡即ち､電子は局在化して､スピンの自由度のみが生き残る｡この状態は､見

方を変えれば一種の低次元磁性体であるOスピンはラジカルが担うためS-圭であり､量子
揺らぎの効果も期待される｡更に結晶が有機物で構成されるため､無機物に比べ一般的に非

常に柔らかいという特質を持つ｡

現在､既にある圧力下ESR装置によりこれらの系の電子･スピン状態を明らかにしようと
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する試みはまだその緒に就いたばかりと言える｡本研究によるもの【33,34,35,36,37,38,391

を除けば､量子スピン系においてはほとんど無く､また有機磁性体においてはHiraokaらに

よるL-band領域での(DMe-DCNQI)2Liのソリトンの観測[40トKambeらによるDRsを利

用したX-band領域におけるフラーレン関連物質の圧力誘起相転移の観測[18]などほんの数

例しかない｡しかも系の基底状態や第一励起状態を詳細に調べるためには､高周波数 ･強磁

場下での測定が非常に重要であることは先の例から明らかであろう｡

さて上記の量子スピン系､有機磁性体に圧力を印加した場合に期待されることはなにか?

圧力の印加は格子の変形を生ずる｡具体的には､例えば磁性を担う遷移金属イオンと結合す

る酸素､ハロゲン等との結合角度､結合距離､有機結晶であれば磁性を担う分子間の距離等

が変化する｡これらは結晶場､スピン間の交換相互作用の大きさや異方性 (ハイゼンベルグ

型､XY型､イジング型)､系の次元性等に影響を及ぼすと期待される｡またスピン間の相互

作用の大きさの変化は､競合する他の相互作用､例えばスピンとフォノンとの相互作用､量

子揺らぎ等との大小関係にも変化を生ずると考えられる｡量子スピン系では､これらの変化

が量子相転移を誘起すると考えられており､圧力にによって新たな基底状態を生ずる､即ち

圧力誘起相転移を生ずる可能性がある｡この様な現象が観測されれば､系の基底状態を決定

している主たる相互作用に対し､より深い理解が得られると期待される｡先述した特徴を持

つパルス強磁場ESRシステムに新たに圧力というパラメーターが加われば､量子スピン系､

有機磁性体の基底状態､第一励起状態を研究する上で､非常に有効な手段となるであろう｡

本研究の目的は､高周波数､強磁場､極低温､そして圧力下という多重極限下でのESRシ

ステムを開発しこれらの系に応用していくことである｡

本研究では応用例として､無機化合物として､CuGeO3､CsCuC13､遷移金属錯体として､

Cu2(C5H12N2)2C14､有機化合物として､(DI-DCNQI)2Ag､MEM(TCNQ)2を取り上げた｡こ

れらの物質はいずれもS-壬で､低次元磁性体という共通点を持つ｡個々の詳しい物性､期
待される具体的な圧力効果等については第3章に示す｡
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2 多重極限下ESRシステムの開発

2.1 装置概要

装置全体像 図10は多重極限下ESRシステムを模式的に示したものである｡システムはコ

図 10:多重極限下ESRシステムの模式図.

ンデンサーバンク､光源､圧力セル (図11)､クライオスタット (図12)､測定系からなる｡

コンデンサーバンクのエネルギーは23kJである｡コンデンサーを充電した後､放電により

ソレノイドマグネットに瞬間的に電流を流して磁場を発生させる｡本マグネットの最大磁場

は16Tである｡光源としてはガン発振器､後進光波管 (BWO)を使用する｡本講座には､

ガン発振器は30GHzから160GHzまでのものがほぼ10GHz毎にあり､これらに2逓倍器､

3逓倍器を組み合わせ 180GHz､210GHz､240GHz､260GHz､300GHz､315GHzの発

振が可能である｡BWOに関しては発振管を変えることによりおよそ200GHzから1,2THz

までの領域をほぼ連続的にカバーできる｡圧力セルの最大の特徴は入射する電磁波が圧力セ

ル内にセットされたサンプルを透過するように､プラグ､ピストン､バックアップと呼ばれ

る部品をサファイアにした点である (図11)｡圧力セルはマグネットの内部に挿入され､セ

ルの上下はライトパイプにつながっている｡光源から発せられた電磁波は､ライトパイプを

通って圧力セル内部のサンプルまで導かれ､サンプルを透過した電磁波をInSb検出器で検

出する｡InSb検出器では透過光強度の変化を電流の変化として取り出すことが出来､増幅

器を経てデジタルメモリーへと送られ､パソコンに取り込まれる｡磁場は図10に示す様に

ピックアップコイルにより検出する｡即ちパルス磁場発生時にピックアップコイルに生ずる

誘導起電力をデジタルメモリーに取り込み､パソコンへと送る｡
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図 11:サファイアピストンを使用したクランプ式ピストンシリンダー型圧力セル.
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クライオスタットについて クライオスタットは液体-リウム温度 (4.2K)以上での温度

変化の測定に対応したクライオスタット (温度変化型､図12)､液体ヘリウムをポンピング

することにより液体ヘリウム温度以下での測定が可能なクライオスタット(pumping-He堅)

の2種類を作製した｡これらのクライオスタットの基本的な設計は[41,42,43]に基づいてい

る｡二つのクライオスタットの相違は熱電対の有無と､マグネットの取り付け位置の高さだ

けであるため､図には温度変化型のクライオスタットのみ示した｡

クライオスタットはいずれも最大磁場16Tまでのソレノイドマグネットを有する｡発生

磁場はコンデンサーバンクの充電圧により調節する｡装置系は単純なLC回路で置き換える

ことが出来､パルス磁場は近似的に正弦的に時間変化すると考えることが出来る｡マグネッ

ト鋼線の抵抗が充分小さいとして､コンデンサーの容量CがC-22mF､マグネットのイ

ンダクタンスLがL-2.6mH程度であるので､パルス幅はJ石戸 ～7msec.程度である｡図

13はマグネット付近の拡大断面図である｡圧力セルはディテクターフォルダーから伸びた外

径6mmのライトパイプに熱収縮チューブで固定され､ソレノイドマグネットの内部に挿入

される｡圧力セルの電磁波入射側には6¢から3¢へのコーンが取り付けられており､圧力セ

ル内部にスムーズに電磁波が入射する様にされている｡光源から圧力セル側に下りてきたラ

イトパイプにはその先端にFRPパイプが国定され､FRP上にはピックアップコイルが巻か

れている｡そしてこのピックコイルはマグネットの高さ方向のちょうど中心に位置する様に

固定されている｡圧力セルはセル内部の試料位置がちょうどピックアップコイルの位置と同

じ高さに来る様に､従ってマグネットのちょうど中心に来る様に調節され､固定される｡測

定中､InSbディテクターは常に液体ヘリウム中にあり感度が保たれている｡

温度変化型のクライオスタットでは､磁場を発生した際にマグネットに発生するジュール熱

を利用して液体ヘリウムを蒸発させ､液体ヘリウムの液面を試料位置より下げてヒーターで温

度調節を行うことにより4.2K以上での測定を行う｡従ってマグネットの位置はpumping-He

型に比べて高い位置に設けられている｡最高温度は70K程度である｡温度は､FRPパイプ

上のピックアップコイルとほぼ同じ高さに取り付けられた金鉄一銀熱電対によって検出する

(図13)｡熱電対は圧力セル内部の温度を直接測定しているわけではないが､熱電対の示す

温度がほぼ一定値を示してから2､3分待てば､示された値が圧力セルの試料空間の温度と

ほぼ等しくなることを確認した｡

pumping-He型のクライオスタットでは､密閉したデュワ-内を減圧することにより4.2

K以下での測定を行う｡最低温度は1.7K程度である｡測定中､圧力セルは常にヘリウムの

液面下にあり､ヘリウムの温度が圧力セルに充分伝わる様にして測定を行う｡液体ヘリウム

の蒸発に対して､出来るだけ長時間測定が出来るようにするため､マグネットが温度変化型

のクライオスタットに比べ低い位置に取り付けられている｡また熱電対はなく､温度はデュ

ワ-内のヘリウムの蒸気圧により求める｡
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熱電対
(金秩 銀)

図 12:作製した温度変化型クライオスタット.
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■6¢-3¢コーン

圧力セル

■熱収縮チューブ

■ ライトパイプ

ディテクターフォルダー

InSbディテクター

図 13:クライオスタットのマグネット付近の拡大断面図.
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圧力セルについて 静水圧を発生させる圧力セルとしてはピストンシリンダー型のものを採

用した｡図11に示したESR用圧力セルは､基本的な設計はUwatokoらによって開発された

帯磁率測定等で広く用いられている圧力セル[441に基づく｡シリンダーの外径は6mm､内

径は3mmである｡シリンダー､ボルトはCu-Be製で､硬い非磁性の材料としてピストンシ

リンダー型圧力セルに広く用いられているものである｡内部の部品は電磁波が透過する様に

全てサファイアで作製した｡圧力セルとしてピストンシリンダー型を採用したのは､アンビ

ル型に比べ試料空間を大きくすることが出来るからである｡例えばサファイアアンビルを使

用したX-bandESR装置では試料空間が0.8-1.5¢×0.3-0.6mmであったのに対し[14]､

本圧力セルでは試料空間は加圧前で最大で3¢×12mm程度である｡透過型では試料量は直

接､信号の強度に効く｡サンプルはシリンダー内部の直径3mmの部分に圧力媒体とともに

セットされる｡プラグとそれにつけられた0リングによって試料空間は完全に密閉され､油

圧ポンプでピストンを上下から押すことでサンプルに静水圧が加えられ､上下のボルトを締

めてその加圧状態が保たれる｡

圧力セルのセッティングで最も重要なことは､加圧時にサファイア部品の平行が充分保た

れているかどうかという点である｡サファイアは非常に硬いが延性に乏しく､従ってセッティ

ング時のほんのわずかなずれで加圧時に容易に割れてしまう｡サファイアが割れると試料空

間の圧力が一部解放されるばかりでなく､実験時に電磁波の散乱を引き起こす｡この散乱は

透過光強度を減少させ､またしばしば試料空間内の電磁波の干渉を引き起こし吸収波形のひ

ずみやシグナルの分裂を招く｡これを避けるため､我々は図11のバックアップとボルトの

間に､真鎗あるいは鋼製の厚み0.5～1.0mmのリングを入れた｡こうすることでサファイ

アの加圧時の割れは軽減する様である｡これは､加圧時に各サファイア部品の最も安定な位

置関係を保つ様にリングが潰れ､クランプ時にもその位置関係が保たれる為であると考えら

れる｡

まずこの圧力セルのテストを行った｡実験は埼玉大学上床助教授 (当時､現東大物性研助

教授)の協力を得て行った｡圧力較正にはスズ (ニラコ製､純度99.999%)の超伝導転移温

度の圧力変化を利用した｡この方法は圧力下帯磁率測定で広く行われている較正方法である｡

スズの超伝導転移温度TcはSQUID (QuantumDesignCo.Ltd.)によって磁化の変化から

決定した｡常圧下と圧力下でのTcの差△Tcは次の様な式

△Tc(K)-4.63×10~2p(kbar)-2.16×10~4p2(kbar) (1)

に従うことがよく知られており【45]､この式を用いることで3K付近での圧力セル内部の圧

力を知ることが出来る｡図14は典型的な常圧下と圧力下におけるスズの磁化の温度依存性を

示したものである｡図中の矢印を付した温度で磁化が急激に減少しており､スズが完全反磁

性状態すなわち超伝導状態に転移したことを示している｡室温で油圧ポンプにより様々な荷

重を加え､その時の3K付近での圧力セル内部の圧力を求めて両者の関係を示したのが図15

である｡この圧力セルでは最高で3.5kbar程度までの圧力を達成することが出来た｡これ以
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図 14:いくつかの荷垂下におけるスズの磁化の温度依存性.
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図15:室温における荷重 (Load)と3K付近における圧力セル内部の圧力との関係.
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上の圧力ではシリンダーがわずかに膨らんでしまう｡圧力を制限しているのはシリンダーの

内外径比であり､この比を大きくすれば発生圧力は更に高くなると思われる｡尚､この図15

を使って室温での荷重から低温での圧力セル内部のおよその圧力を見積もることが出来る｡

しかし実際には､圧力セルのセットの仕方､特に上下のボルトの締め具合などにより､内部

の圧力は図15で見積もられる圧力とは多少異なる場合が多く､第2.3節で後述する様に､本

研究ではこの較正図に頼らない新しい圧力較正方法を見出した｡

次に圧力媒体及びサンプルが無い状態での圧力セルの電磁波の透過度を調べた｡測定は4.2

Kで行い､光源としてはガン発振器 (50-315GHz)を用いて行った｡図16は､透過度の周

波数依存性を示したものである｡透過度は4.2K､圧力セルがない場合での透過光強度で規

格化されている｡80GHzよりも低周波数側､また150GHz程度以上の高周波数では透過度

50 100 150 200 250 300 350

Frequency(GHz)

図 16:4,2Kにおける圧力セルの透過度.

が低くなっている｡先述した様に､圧力セルの内径は3mmでありこれを導波管と考えると

遮断周波数は100GHzに対応する｡80GHzよりも低周波数側で透過度が低くなっているの

はそのためであると考えられる｡一方高周波数側で透過度が低くなっているのは､電磁波の

直進性が大きくなり､圧力セルの3mmのスポットに電磁波が入射する際に何回かの反射が

生じ､電磁波の強度が減衰したためではないかと考えられる｡このことから高周波数側にお

いては光軸合わせに注意が必要であることが分かった｡尚､光軸を調節し光源として､BWO

を用いた実験においては､460GHz付近 (共鳴磁場～16T)までの測定に成功している (文

献 [33]､あるいは第3.1節)0
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圧力媒体について ESR測定用の圧力媒体としては､ESR信号を持たないこと､使用する

電磁波に対して出来るだけ透明であることが望まれる｡他の圧力下での様々な測定では､

Fluorinert(住友スリーエム社製)､Fomblinoil(アウジモント社製)､Daphneoil(出光興

産製)などが化学的に安定かつ不活性であり､比較的静水圧性の高いものとして知られてい

る｡図17､18に､それぞれ4.2Kにおけるこれら圧力媒体のESR測定結果､及び電磁波の

透過度の周波数依存性を示した｡ いずれもほとんどESR信号は観測されず (図17)､また
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図 17:4.2K､160GHzにおける圧力媒体のESR測定.

広い周波数範囲にわたって､ESR測定が十分出来る程度に電磁波が透過する (図18)こと

がわかった｡透過度という点に限れば､Fomblinoilが他の倍程度で最もよい媒体であると言

えるが､入手のしやすさから我々は主にFluorinertを使用している｡

Fluorinertはフッ素系不活性液体で､特性の異なるいくつかの商品があるが､本研究では

圧力媒体として広く使用されているFC77(流動点163K)及びFC70(流動点248K)の1:1

混合液を使用している｡一般には圧力媒体が固化する際に､言式料に対する圧力が異方的にな

り静水圧性が損なわれる可能性がある｡流動点の異なる二種の混合液体を用いるのは､固化

温度を不明瞭にし低温まで静水圧性を出来るだけ保つためである｡またクランプ式の圧力セ

ルを用いる場合､温度を変えて測定を行う際には液体の圧力媒体を用いている以上､温度の

低下に伴う圧力の変化は避けられない｡これについては､クランプ式ピストンシリンダー型

圧力セルで液体の媒体を用いた際の圧力変化が測定されている｡図19は､圧力媒体として

nrpentane-isoamylalcoholを用いた際の温度の低下に伴う圧力変化を示したものである[46].

この図より明らかな様に､室温でクランプした圧力は温度の低下とともに減少し､圧力によ
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図 18:4.2Kにおける圧力媒体の透過度の周波数依存性.
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図 19:圧力媒体としてn,pentane-isoamylalcoholを用いた際の温度の低下に伴う圧力変化

【46].
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らず2kbar程度減少する｡最低温度での圧力が8kbar程度を越える場合 (図中のrun3､4､

5)､窒素温度付近で圧力が最小となり､温度の低下ととも増加する｡一方最低温度での圧力

が5kbar程度以下の場合は､液体窒素温度以下で圧力の変化がほとんど無い｡この様な振る

舞いは媒体の種類によって異なると考えられるが､本研究で開発したシステムでの測定領域

(最大圧力3.5kbar､温度領域1.7K～70K)では､温度の変化に伴う圧力の大きな変化は

ほとんど無いと期待される｡

2.2 エディカレントの影響

2.2.1 磁場遮蔽効果とその見積もり

磁場の遮蔽効果 パルス磁場中に置かれた導体には時間的に変化する磁場のためにエディカ

レントが発生する｡圧力セルは図20に示した様にソレノイド型マグネットの中にあり､一

方磁場を検出するピックアップコイルは圧力セルの外側にあるため､実際に検出される磁場

と試料が感ずる磁場との間に差異が生ずると考えられる｡

Z
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i:…呈…招き紐';;…書.;…≡喜書豊 .喜毒招 重責三三-
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C~ _′r一~~~ 一,,.-

IIl

図20:試料付近のマグネット､ピックアップコイル､圧力セルの位置関係を模式的にあらわ

したもの.a､b､ Cはそれぞれ､圧力セルの内半径､外半径､ピックアップコイルの半径を

示す.

図21は様々なコンデンサーバンクの充電圧に対して得られた､圧力セル内部にあるDPPH

のスペクトルを示したものである｡同じ105GHzの周波数で測定しているにもかかわらず､
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図 21:105GHz､4.2K､圧力セル中にあるDPPHに関して､様々なコンデンサーバンクの

充電圧に対して観測されたスペクトル.ピックアップコイルで検出される磁場は充電圧が50

Vの場合のDPPHの共鳴磁場で較正されている.各スペクトルについて､充電圧と共に最

大磁場を示した.DPPHの高磁場側に見られる吸収はrubyのSzが11/2から1/2への遷移

に起因する吸収.

充電圧の増加､従って最大磁場の増加に伴って共鳴磁場が高磁場側にシフトするという系統

的な変化が観測された｡パルス時間幅は7msec.程度で一定であるので､この結果は共鳴を

より短時間側で観測するほど高磁場側にシフトすることを示している｡図22は､それぞれ

の充電圧でのDPPHの共鳴磁場Bvと充電圧50Vで観測したDPPHの共鳴磁場B5｡Vの比

(B50V/Bv)を､共鳴を観測した時間に対してプロットしたものである｡図22より明らかな

様に一定の半パルス幅 (覧ax-3.5msec.)に対して共鳴磁場がより早い時間で観測される

ほどβ50V/βVは小さくなっている｡

この様な結果が得られた理由を図22の挿入図で定性的に説明するO時間tHこおいて､印加

磁場が共鳴条件を満たしても (Bpu-BB)､圧力セル内部では発生したエディカレントによ

る外部磁場と反対向きの磁場によりわずかに遮蔽される (Bin-BA)｡そして時刻tJ2におい
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図 22‥4.2K､圧力セル中にあるDPPHに関して､B50V/Bvを共鳴を観測した時間t'に対

してプロットしたもの.横軸は半パルス幅tLtaJで規格化した.実線は式 (42)によるフィッ

ティング1.挿入図は､ピックアップコイルによって検出する磁場Bpu(i/)(実線)と圧力セル

内部の磁場Bzn(t')(点線)を模式的にあらわしたもの･Bpmuaxはピックアップコイルで検出

する最大磁場.

て圧力セル内部の磁場が共鳴条件を満たした時 (Bin-BB)､外部磁場はそれよりわずかに

高い磁場に到達している (Bpu-Bc)O即ち､常にピックアップコイルで検出する磁場Bpu

が圧力セル内部の磁場Binに比べて大きくなる.図23は外部磁場と磁場の掃印速度の関係

を模式的に表したものである｡外部磁場は正弦的に変化するので､磁場の掃印速度 (dB/dt)

は余弦的に変化する｡このため､パルス磁場発生直後では掃印速度が最大となり､エディカ

レントによる磁場の遮蔽効果も最大になると考えられる｡一方最大磁場付近では掃印速度は

Oに近くなり､エディカレントによる磁場の遮蔽効果が非常に小さいと期待される｡従って､

図21の50Vの充電圧で観測されたDPPHの共鳴磁場は､最大磁場付近､即ち磁場の掃印速
度が非常に遅い領域で観測していると考えられ､ピックアップコイルで検出した磁場は､は

ば正しく圧力セル内部の磁場Binを反映していると考えられる｡一方､他の充電圧で観測し

た共鳴はこれよりも磁場掃印速度の速い領域で共鳴を観測していたと考えられ､ピックアッ

プコイルで検出する磁場は､磁場の遮蔽効果分だけ高磁場側にシフトすると考えられる｡

この様に金属製の圧力セルをパルス磁場中で使用する際には､磁場の遮蔽効果は大なり小

なり避けられない｡しかもその遮蔽効果は磁場の掃印速度に依存するため､ピックアップコ
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図 23:外部磁場 (実線)と磁場の掃印速度dB/dt(点線)の関係を模式的に表したもの.

イルが圧力セルの外部にある場合には磁場の絶対値の評価には注意が必要である｡このこと

は同時に､圧力セルとパルス磁場を用いるESR測定においては､磁場の遮蔽効果による共

鳴磁場等の変化と､圧力による試料の本質的な変化とを見誤る可能性があることを示唆して

いる｡圧力セル内部の磁場を正しく測定するための唯一の方法は､サファイアピストン等に

ピンホールを開けて圧力セル内部にピックアップコイルを設けることであるが､サファイア

ピストン等にピンホールを開けた場合､おそらくそのピンホールを中心に局所的なひずみが

生じ､加圧によって容易にサファイア部品が割れてしまうと考えられる｡従ってこの方法は

適用できない｡そこで以下に述べる様に定量的に磁場の遮蔽効果による誤差を評価する方法

を採用した｡これにより､どの様な点に留意して測定を行えば､どの程度の精度まで圧力に

よる本質的な変化を議論できるかが明らかになる｡

磁場の定式化 ここではエディカレントによる磁場の遮蔽効果を考慮に入れ､圧力セル内部

の磁場､ピックアップコイルで検出する磁場を定式化することが目的である｡以下の計算に

は文献[47]を参考にした.まず図20に示した様に､ Z軸をマグネット､ピックアップコイル､

圧力セルの中心軸とし､(r,0,I)によって円筒座標を定義する｡考えているサンプル付近の
領域 (～5mm)はマグネットの長さ (50mm)に比べ十分小さいとし､この領域での磁場

のr成分､0成分は無視する.また圧力セルとマグネットの中心軸は一致しているので､ Z軸

に関して磁場は対称である｡これにより磁場成分としてはZ成分Bz(r,i)のみを扱えばよい｡

ここで更に圧力セルの外部の磁場Bz,ex(i)(r≧b)及び内部の磁場Bz,in(i)(r≦a)はrによ
らず均一であるとする｡圧力セルのシリンダー部分 (a≦r≦b)に関して解くべきMaxwell
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方程式は､

∇×H(r,i) - oIE(r,i)

･×E(r,i)ニ ーp警

である｡ここで式 (2)において変位電流の項は無視した｡これはパルス磁場のパルス幅が

7msec.程度で､正弦波としての振動数が70Hz程度と非常に遅いからである｡これらの円

筒座標表示はそれぞれ､
∂Hz(r,i)
∂r

1∂(rEo(r,i))

-o･Eo(r,i)

∂Hz(r,i)
r ∂r r ∂t= ~ 〝

(4)

(5)

及び､

である｡ここでO-､pはそれぞれシリンダーの伝導度､透磁率であるOまたEo(r,i)は電場の

0成分を表す｡電場に0成分のみが発生するのは､磁場がZ成分のみからなるとしたからで

ある｡式 (4)､(5)より次式が得られる｡

讐 誓 + 三讐 誓 - JP些㌘ - o (6)

簡単のため以下では添え字Z､Oは省略する｡ここでH(r,i)のLaplace変換LlH(r,i)]を､

Hs(r)-LlH(r,i)]-1∞H(r,i)e-stdt
と定義する｡ここで SはLaplace変換の助変数である｡式 (6)のLaplace変換は､

Ll警 ]-sHs(r)-H(r,0)

であることを用いると､

警 ･ --

1aHs(r)
γ ∂γ

- oIFLSHs(r)-0
となる｡ここでH(r,0)-0とした｡式 (9)よりHs(r)の解として､

HB(r)-AID(kr)+BKo(kr)

(7)

(8)

(9)

(10)

が得られる.ここでIo(kr)及びKo(kr)はゼロ次の第二種Bessel関数､AとBは定数､kは

k-J中 で定義される量である.Sは周波数の次元を持っているので､ 乃ヽ/kはパルス磁場

のシリンダーに対する表皮深さに相当する｡

さてr=a､bにおける磁場の連続性から､

Hs(a)-AIo(ka)+BKo(ka)-Hs,in

Hs(b)-AID(kb)+BKo(kb)-Hs,ex
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が得られる｡ここで､Hs,in､Hs,exはそれぞれ､圧力セル内部 (r≦a)の磁場Hin(i)､及び
圧力セル外部 (r≧b)の磁場Hex(i)のLaplace変換を示す｡式(ll)､(12)から定数A､B

を求め式 (10)に代入すると,

Hs(r)-石㌔ [tgIo(kr)-fKo(kr))Hs,in･tdKo(kr)-eIo(kr)IHs･ex] (13)

が得られる｡ここでd､e､f､gはそれぞれd-Io(ka)､e-Ko(ka)､I-Io(kb)､9-K.(kb)
である｡

さて式 (5)のLaplace変換は､

ia(rEs(r))
γ ∂r --FLSHs(r) (14)

であるO圧力セル内部の領域r≦aにおいてはHin(i)は距離rに依存しない｡従ってr-a

ごく近傍のシリンダー領域においては､式 (14)より､

Es(a)-一芸apsHs(a)

が成立する｡更に式 (4)よりr-αの境界において､

JEs(a)--H三(a)

が得られる｡式 (15)､(16)を境界条件とする.ここでHi(a)は

Hi(a)-AIL(ka)+BIS(ka)

であり､IL(ka)などは､

IL(ka)-iJI｡(土｣∂γ

(15)

(16)

(17)

(18)

と定義する｡式 (15)と式 (16)からEs(a)を消去して得られた式と､式 (13)においてr-a

としたものとを連立することにより､

Hs,in 2(de'-dJe)

Hs,a=ak2(dg-ef)+2(e′f-d,a)
(19)

が得られる｡d′などの ′̀'は式 (18)で定義した通りである｡式 (19)を式(13)に代入して､

Hs(r)は次の様に表されるO

Hs(r)-
gIo(kr)-fKo(kr) 2P dKo(kr)-elo(kr)

α apJαS+27 α )
Hs,ex (20)

ここでα､β､7はそれぞれα-dg-ef､β -de'-d′C､7 -e′f-d′gとする｡

さて式 (20)の()内の第一項に含まれるgIo(kr)-fK.(kr)をr､bについてTaylor展開

すると

ln(r/a)+0[(kb)2]+ol(kr)2]
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となるが､ 乃ヽ/kがシリンダーへの表皮深さに対応していることと､この表皮深さがbに対

して十分に長いこと (後述)､即ち(kb)2≪ 1であることを利用すると､r空bを除いては高

次の項は無視できて､

gIo(kr)-fKo(kr)ctln(r/b) (22)

と近似できる｡同様に(ka)2≪ 1､(kb)2≪ 1を利用すると､α竺In(a/b)､β空1､7 と1と

近似できる.尚α､β､′再ま変数rを含まないのでrに無関係に近似できる｡ r 空bにおいて
は式 (21)の第一項が～0となるため式 (22)の様な近似は出来ない｡ところが式 (20)()

内の第二項に含まれるdKo(kr)-eIo(kr)が､

ln(a/r)+0[(ka)2]+ol(kr)2]

と展開できるので､この項がr空bにおいては高次の項が無視できて､

dKo(kr)-eIo(kr)空ln(a/r)

(23)

(24)

と近似できるだけでなく､()内の第一項がdKo(kr)-eIo(kr)を含む第二項に比して無視で

きる｡同様にr竺aでは()内の第二項は第一項に比して無視できる｡従って式 (20)は

Hs(r,-〈㌶ 去 +器 )Hs･ex

と近似できる｡ここで､

･-去a2〟Jln里α

である｡Hex(i)-HosinLJotとすると､式(25)のLaplace逆変換から､

H(r,i)- 崇謹 呈Lt′e-字 Hosinuot,dt,+ E S Hosinuot
ht(r//tJ)

ln(a/b)

が得られた｡ここで

Hocos4,sin(LJot-4,)+
LLJoT

1+(LL,oT)2

tan¢-UOT

(25)

(26)

(27)

e-i)+器 Hosinuot(28,

(29)

である｡式 (28)の()内の第二項は外部磁場の遮蔽効果によるダンピングを表し､丁はその

緩和時間と考えられる｡Tはパルス幅に比べて十分に小さい (後述)ので､式 (28)の()内

の第二項は速やかにゼロに向かう｡この項を無視し､各領域における磁場として以下のもの

が得られた｡

Bin(i)- FL'Hin(i)-FL'Hocos4,sin(LJot-¢)

B(r7t)- PH(r,i)-器 扉如 )+

Bex(i)- FLoHex(i)-poHosinLJot
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ここで〆は圧力媒体の透磁率である｡式 (30)､(32)より圧力セル内部の磁場Bin(i)6ま､エディ

カレントによって外部磁場Bex(i)に対して4,だけ位相のずれを生じ､最大磁場が〆/FLoCOS¢
倍になることが分かった｡

さて我々が測定しているのはピックアップが検出する磁場Bpu(i)であり､これは

1
Bpu(i)-諺 /02汀dO(/.aBin(i,rdr･/abB(r,i,rdr+lcBex(i,rdr) (33)

で表される｡以下ではp'空PetFLoとして計算を行う｡これよりBpu(i)として､

Bpu(i)-GFLoHin(i)+(1-a)FLoHex(i)

が得られる｡ここでGは､

(34)

(35)

であり､圧力セルの内外径及びピックアップコイルの半径のみで決まる量である｡Him(i)､

Hex(i)は式 (30)､(32)で与えられる｡式 (34)を整理し､

Bpu(i)-ILoHocos4,1+(1Ia)2tan24,sin(LJot-4,)

tank,-
Gtan4)

1+(1-a)tan24,

(36)

(37)

但し､

が得られる｡ピックアップコイルが磁場を検出し始める時間をoとし､t′ニト 蓋 とすると､
最終的に､

BFu(t')- ILoHocos4,1+(1-a)2tan24,sinLJot'
- BpmuaXsinLJot/

Bin(i′)- FLoHocos4,sin(LJotJ-△)

Bpmuax
7T=Fr≡sin(wot′-△)

tanA - (llG)tan4,-F

BZ:aR - [LoHocos¢JiT声

が得られる｡ここで

(38)

(39)

である.式 (38)よりピックアップコイルで最大磁場BZTxの正弦的に時間変化する磁場を観

測している時､圧力セル内部では式 (39)より､位相差が△だけ生じ､最大磁場が1/JiT戸
倍になることが分かったO尚､この事では以後､t′の '̀'はピックアップコイルが磁場を検出

し始める時間を基準にしていることを示すものとする｡

さて式 (38)､(39)の比から

Bin(t′) 1

Bpu(t')-1十F2
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が得られる｡また

tanL扉′-
塾生出
Bpmua3:

であることを用いると､式 (42)から任意の時刻t′において､

宗 〈
Bin-1+F2 Bpu-FBZ:a∬ll--(寡)-I

(43)

(44)

が成立する｡

図22の実線はLJot/-(7T/2)(i//覧ax)とし､Bin-B50Vとして､式 (42)をフィッティング

したものであるが､式 (42)は測定値を良く再現している｡ここでフィッティングパラメー

ターはFのみであり､得られたFはF-(8.56土0.37)×1013であった｡また式 (35)よりG

はその形状から決定される (a-1.5mm､b-3.0mm､C=3.5mm)OこのFとG､及び式

(40)よりtan4･はtan4,-(1･42土0.06)×10~2となった｡式 (26)､(29)よりLJoを7T/2i'max､

パルス幅2tLaxを7msec.としてTを求めると､ T-(3.2土0.1)×1012msec.となりパルス

幅に比べて十分に短い｡従って式 (28)から式 (30)への近似が､特にパルス磁場発生後し

ばらくたってからは十分に成り立つOまたシリンダーの伝導度Jは､6-(3.2j=0.2)×107

S/mとなったOまたパルス磁場に伴う電磁場のシリンダーに対する表皮深さをJ両 誌 と
して見積もると11mm程度になり､圧力セルのシリンダーの厚み(1.5mm)に比べて充分
長い｡このことは電気伝導度が比較的高くても､振動する電磁場としてのパルス磁場はその

周波数が70Hz程度と非常に低いため､容易に金属に侵入できることを意味している｡

遮蔽効果に伴う磁場の絶対値の誤差 実際の測定においては､ピックアップコイルで検出す

るのはパルス磁場発生時の誘導起電力V(t')であり､通常g値の知られた磁場マーカーの共

鳴磁場が正しく与えられる様に較正する｡即ち､

Bp,C(L′)-C/OtJIV(i,)ldt′ (45)

である｡ここでBpu,C(t′)は上記の方法で較正された磁場､Cは比例係数である｡エディカレ

ントによる遮蔽効果がない場合には､この方法により原理的には全ての測定領域に亘って磁

場が正しく較正される｡しかし遮蔽効果がある場合にはピックアップコイルで検出する磁場

と圧力セル内部の磁場との間に位相差があるため､この方法では磁場マーカーの共鳴磁場に

おいてのみしか正しくならないQ図24はこの較正の様子を模式的に表したものである｡即

ち､ピックアップコイルで検出する磁場に相当する量I.t'lV(l')tdt'を定数倍し､g値の知ら

れた磁場マーカーの共鳴磁場Bだ(ill)-hu/gFLBに一致する様に縦軸方向に拡大､縮小する

(図 (b)の一点波線)｡以下では上付きの添え字M は､磁場マーカーに関するものであるこ

とを示す｡このとき､較正されたピックアップコイルで検出する磁場恥 ,｡と式 (38)で定

33



Bpu(t') ----Bin(t-) --B,u,C(t')

n(a)一一′
MuMn ∫ ちpu
lax(b) ､′_一′

㍗.㌧､

CI/メ.;′√〃■′̀〟I--ll
-ヽ＼■＼ヽ-＼＼I.＼-

O t - 1 t'max 0 t-1t-max t'

図 24‥式 (38)､(39)より得られたピックアップコイルで検出する磁場Bpu(L′)と圧力セル

内部の磁場Bm(t′)の模式的な関係 (a)､及び較正されたピックアップコイルで検出する磁

場Bpu,C(t')とBin(t′)の模式的な関係 (b).Bpu,C(t′)は磁場マーカーの共鳴磁場Bだ(ill)が一

致する様に縦軸方向に拡大､縮小される.

式化したピックアップコイルで検出する磁場Bpu(t')との間には

Bpu,C(t′)∝Bpu(t′) (46)

という関係がある｡

図25には､圧力セルを用いない場合と､用いた場合におけるルビーのスペクトルを示し

た｡ルビーは第2,3節において詳述する様に､5 -3/2であること､-イオン異方性 (β項)

を有することを反映して磁場をC軸方向に印加した場合､等間隔の三つの吸収 (低磁場側か

らa､b､C)が観測される｡吸収bのg値はX-bandESRの測定から9-1.989と決定され､

圧力セルを用いない場合､用いた場合のいずれも磁場はこのg値で較正されている｡図より

圧力セルを用いた場合において､用いていない場合に比べ､吸収aはより高磁場側に､吸収

Cはより低磁場側にシフトして見える｡このシフトは磁場の遮蔽効果によるものである｡図

24(b)より明らかな様に､較正されたピックアップコイルで検出する磁場では､磁場マー

カーより低磁場側では遮蔽効果は正になり､高磁場側では見かけ上､負になっていることに

対応する｡また図24から､磁場マーカー付近では､ピックアップコイルで検出する磁場は

ほぼ正しいと期待されるが､磁場マーカーから離れるに従って真の磁場からのずれが大きく

なると考えられる｡図25の測定では､第3.5節で後述するMEM(TCNQ)2がルビーと同時

に測定されたOこのMEM(TCNQ)2のg値は圧力セルを用いない場合､用いた場合のいずれ
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図 25:4.2K､105GHzにおける､圧力セルを用いない場合 (上段)と用いた場合 (下段)

のルビーのスペクトル.黒矢印で示されたa､b､ Cの吸収がルビーによるもの､自矢印は第

3.5節で後述するMEM(TCNQ)2による吸収.

においても9-2.006となっており､磁場マーカー付近ではg値で4桁程度の精度があると

期待される｡一方､ルビーの吸収aに関しては､圧力セルを用いない場合は吸収bからの差

が0.4099T､用いた場合については0.4007T､吸収 Cと吸収bの差に関しては､圧力セルを

用いない場合は0.4105T､用いた場合については0.4005Tとなり､圧力セルを用いた測定

ではこれらの差が2%程度小さくなった｡

以上のことから､圧力による共鳴磁場等の変化を見るためには､少なくとも常圧下におい

て圧力セルを用いて予め測定を行っておく必要があることが分かった｡そしてこの常圧下で

の測定と圧力下での測定を比較することで､圧力による相対的な変化について議論すること

が出来る｡しかし磁場の絶対値に関しては､後述するように磁場マーカーとの差と､発生さ

せる最大磁場に依存して真の磁場からずれが生ずる｡

尚図25の測定では､圧力セルを用いた場合と用いていない場合とでスペクトルのS/N比

が大きく異なっている｡即ち､圧力セルを用いた場合において､S/N比が向上している｡こ

れは､試料を透過する電磁波に対して漏れ光の強度の大きさが影響を及ぼしているためであ

る｡試料の大きさはおよそ1mmxlmm程度であるが､圧力セルを用いない場合は､電磁

波の透過断面は､ライトパイプの径の系に等しく6¢､圧力セルを用いた場合は圧力セルの

内径で3少である｡この様に､圧力セルを用いると漏れ光を防ぐことになるため､微少な試
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料のESR測定にも都合がよいことがわかった｡

以下では､図22でのフィッティングで得られた値を元に､遮蔽効果が磁場の絶対値に及ぼ

す誤差を定量的に評価する｡ここで明らかにしたいことは､

1.ピックアップコイルで検出した磁場は､少なくとも磁場マーカーの共鳴磁場において

は正しく較正されるが､磁場マーカーから離れるとどの程度真の磁場からずれるか｡

2.本来同じg値を持つ試料に対して､最大磁場を変化させるとどの程度見かけの共鳴磁

場がずれるか｡

という二点である｡

較正されたピックアップコイルで検出する磁場Bpu,C(t')と圧力セル内部の磁場Bin(tl)との
関係は､式 (44)と､Bpu(i/)∝Bpu,C(i/)という関係を用いると､任意の時刻t/において､

Bin-BpuM ,C (47)

となる｡ここでBE::cxは較正されたピックアップコイルで検出する最大磁場である｡式 (47)

より明らかな様に､Bpu,C-Bpだ,Cのとき､BinはBpTcに等しい｡尚この式は､t′～0付近で
は式 (28)から式 (30)への近似の精度が悪いため､パルス磁場発生後しばらく時間が経っ

た場合に対してのみ有効であり､Bpu,C～0では使用できない｡

まず式 (47)と図22のフィッティングから得られたFを用いて､図25のルビーの吸収に

対して適用し､ピックアップコイルで検出した磁場から期待される真の共鳴磁場を評価した｡

その結果を表1に示す｡ 圧力セルを用いた場合に観測された共鳴磁場a､ Cは､圧力セルが

表 1:図25のルビーの共鳴磁場に対して式 (47)を適用した結果.

共鳴磁場a(T) *共鳴磁場b(T) 共鳴磁場C(T)

圧力セルなし 3.3637士0.0005 3.7736 4.1841士0.0005

圧力セルあり 3.3729±0.0005 3.7736 4.1747士0.0003

式 (47)適用 3.3663土0.0005 4.1825土0.0003

最大磁場Bp'nu?cxは4･8439T.
*9-1.989､周波数105GHzにより計算した.

ない場合のそれらと比べ0.3%程度ずれている｡一方､圧力セルを用いた場合に観測された

共鳴磁場a､ Cに式 (47)を適用すると､圧力セルを用いない場合のそれらとのずれは0.05

%程度と非常に小さくなった｡このことから､ピックアップコイルで検出した磁場について､

式 (47)を適用して評価する真の共鳴磁場との違いを遮蔽効果に起因する誤差として評価で

きることが分かった｡尚､これらが完全に一致しないのは､式 (47)を導出するまでに用い
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図26:磁場マーカー､試料のESRスペクトルを､ピックアップコイルで観測した磁場 Bp叫C

(実線)と､予想される圧力セル内の磁場 Bin (点線)に対して模式的にプロットしたもの.

上段が9151-2.5､下段は9.Fn-4.0の場合.磁場マーカーのg値は9-2.0とした.上段では

BSl,C-5･62Tに対し､BLFn-5･60T､上段ではBpSu,C-3･55Tに対し､BtSn-3･50Tとなっ

ている.

た種々の近似､あるいは､図22にフィッティングして得られたパラメーターの精度､実験上

のセッティングのわずかな違い等に依存しているためである｡

まず先述した一点目に関し､図26には､異なるg値を持つ試料に対して､最大磁場を

BE?C3-10Tとしたときの試料の真の共鳴磁場Bfnに生ずる遮蔽効果を模式的に表したもの

を示した｡以下で上付きの添え字βはサンプルに関するものであることを示す｡これらの模

式的なスペクトルの共鳴磁場は式 (47)とフィッティングから得られたFを用いて計算され

ている｡上段は試料の真のg値がgfn-2.5､下段は9.Fn-4.0の場合である｡ここで磁場マー

カーのg値は9-2.0とした｡図26より明らかな様に､ピックアップコイルで観測した試料

の共鳴磁場BpSu,Cは､本来の共鳴磁場B.Snに対して磁場の遮蔽効果分だけ高磁場側に移動し
てしまう｡また試料の共鳴を磁場マーカーの共鳴磁場に比べてより低磁場側で観測する､即

ち試料本来のg値gfnがより大きいものを観測する場合は､見かけ上､真の共鳴磁場からよ

り高磁場側にシフトして見える｡これは試料の共鳴を､最大磁場に対してより低磁場側､即

ち､一定のパルス時間幅に対してより短時間側で観測するためである｡パルス磁場の磁場掃
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図 27:実線は､圧力セル内部の磁場と較正されたピックアップコイルで検出する磁場の比

(Bin/Bpu,C)と､ピックアップコイルで検出する磁場と最大磁場の比 (Bp叫｡/Bpmu?cx)の関係.

比BFuM,C/BE諾cxを固定し､0･4､0･5､0･6､0･7､0･8､0･9､1･0に対して計算を行った.それぞ
れの線は､Bpu,C-境,CでBm/Bpu,C-1を横切る.一方点線は､磁場マーカーのg値を2と
し､試料の真のg値glSnを固定して､4.0､3,0､2.5､2.2､1.5､1.0に対して計算を行った結

栄.図中の白三角､黒丸､白丸は本文参照.

印速度は､短時間側ほど大きい (図23参照)｡この様な遮蔽効果に伴う磁場の絶対値に対す

る評価誤差の計算結果を図27に示した｡図27は､ピックアップコイルで検出する磁場と最

大磁場の比Bpu,C/BZTcxに対して予想されるBp叫｡に対するBinの比を示したものであるo図

より､例えばBpuM,C/BE諾cx-017のライン上で､Bpu,C/BE::cx-0･562のときBin/Bpu,C-0･996
(図中の白三角印)､Bpu,C/B蒜芋-0･355のときBin/Bpu,C-0･986(図中の黒丸印)である｡

前者は図26上段の例で､ピックアップコイルで検出した磁場に対し､真の共鳴磁場が0.996

倍であることに相当し､後者は図26下段の例で､ピックアップコイルで検出した磁場に対

し､真の共鳴磁場が0.986倍であることに相当する｡即ち､ピックアップコイルで検出した

試料の共鳴磁場は前者では0.4%､後者では1.4%大きい｡後者の例の様に試料の共鳴を磁

場マーカーの共鳴からより離れた磁場で観測する際には､磁場の絶対値に含まれる誤差が大
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図 28:gtSn-2･5(上段)､4･0(下段)の試料のESRスペクトルを､最大磁場B蒜 を10T
(実線)とした場合と14T(点線)とした場合で比較したもの.

きくなる可能性がある｡

次に二点目について説明するO図28は､図26の例に対し､最大磁場BE:7ccを10Tと14T
の場合とで比較したものである｡最大磁場を大きくすると､試料の共鳴は一定のパルス時間

幅に対してより短時間側､即ち､より磁場掃印速度の大きい領域で観測することになるため､

磁場の遮蔽効果が大きくなるが､上段のgtFn-2.5の例の様に試料の共鳴が磁場マーカーか

らそれほど離れていない場合は最大磁場の変化の影響を受けにくい｡一方､下段のgfn-4.0

の例の様に試料の共鳴が磁場マーカーから大きく離れている場合は､最大磁場の変化の影響

が大きい｡図27の点線は一定のgfnのラインを示したものである.これより試料本来のg値

92Snが磁場マーカーのg値から離れるに従って､最大磁場の違い､即ちBpu,C/Bpmu?cIの違いに
対してずれが大きくなっていることが分かる｡例えば､図28の下段のgtFn-4.0の例では､

最大磁場が10Tの場合が図27の黒丸に相当し､最大磁場が14Tの場合が白丸に相当して

おり､最大磁場を大きくすることで､Bin/Bpu,Cがより小さくなっている.一方､図27の太

い実線で囲まれた領域内の9.Fn-2･5のラインは､Bpu,C/BE:IcX､即ち最大磁場の大きさにほ

とんど依存せず平坦になっている｡これは図28の上段のglSn-2.5の例に相当し､見かけの

共鳴が最大磁場の大きさにほとんど依存しないことを示している｡但し磁場マーカーから離

れた分に相当する誤差があり､図28の上段の例では､本来g値は2.50であるのに対し､見
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かけのg値は2.50×0.996-2.49程度である｡この例から明らかな様に､試料の共鳴が磁場

マーカーのそれから大きく離れている場合には､圧力による共鳴磁場の本質的なシフトと最

大磁場の違いによるずれとを見誤る可能性がある｡この様な場合は､常圧下と圧力下で最大

磁場を等しくして結果を比較する必要がある｡

図27の太い実線で囲まれた領域は､観測された試料の共鳴の評価誤差が土1%程度で､か

つ最大磁場の変化の影響が小さな領域に相当する｡圧力に依存しない磁場マーカーを使用

し､更に常圧下と圧力下で最大磁場を等しくしてこの領域内で試料の共鳴を観測すれば､圧

力によるわずかな共鳴磁場のシフトも見出すことができ､また絶対値の誤差も1%程度に抑

えることが可能である｡表1に示したように､圧力セルを用いた測定で得られたルビーの共

鳴磁場a､ Cは､絶対値としてのずれは0.3%程度であった｡しかし第2.3節で後述するよう

に､圧力下での測定ではルビーに関してはこれらの共鳴磁場と共鳴磁場bとの差 (0.4T程

皮)が重要である｡差がそもそも0.4T程度と小さいため､この共鳴磁場の差に含まれる真

の共鳴磁場の差とのずれは大きくなり (2%程度)､この様な場合には､常圧下での測定と圧

力下での測定で､できるだけ最大磁場を等しくする必要である｡尚､第3節の低次元磁性体

の測定に関してはほとんど図27の太い実線で囲まれた領域内の測定であり､従って得られ

た共鳴磁場と真の共鳴磁場とのずれが1%以内で測定されている｡

実際には磁場の分解能､得られた吸収の線幅等を考慮して実験誤差を決めなければいけな

い｡磁場の分解能はデジタルメモリーの時間分解能で決まり､通常200nsの時間間隔で64

kwordの取り込みを行っている｡磁場の変化率は一定ではないので､時間に依存して磁場の

分解能が異なるが､典型的には､最大磁場を14T､7Tとしたときに0磁場の付近では､そ

れぞれ1mT､0.5mT､磁場が最大磁場の半分以上の領域ではいずれも10~1mTかそれ以下

のオーダーの分解能で観測可能である｡

2.2.2 ヒーティング効果

前節でエディカレントによって磁場が遮蔽されることが分かった｡シリンダーを流れたエ

ディカレントは時々刻々ジュール熱となって放出される｡従って､このエディカレントは試

料の温度を上昇させる可能性がある｡問題はパルス幅 (～7msec.)の時間内に試料の温度上

昇があるか否かである｡

実際の実験で､この様なパルス幅の間での試料の温度上昇が観測された｡図29は第3.3節

で後述する5-圭の六万品ABX3型反強磁性体であるCsCuC13の周波数一磁場プロットで

ある｡この物質は､磁場中において量子揺らぎが誘起する相転移を生ずる物質として知られ

ている[48]｡Ohtaらはこの相転移が生ずる磁場でESRのモードが不連続になることを見出

した[49]｡図29はその様子を示しているが､同じ常圧下の測定であるにもかかわらず､圧力

セルの有無でESRのモードが不連続になる磁場が異なっている｡即ち圧力セルを用いてい

ない場合は､転移磁場は11.2T (図中の点線)､圧力セルを用いた場合は10,1T (図中の実
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図 29:BHcにおけるCsCuC13の､圧力セルを用いた場合と用いない場合の周波数一磁場

プロット.いずれも1barにおける測定である.圧力セルを用いない測定は4.2Kで行った.

圧力セルを用いた場合においても､少なくともパルス磁場発生直前の試料温度は4.2Kで

あった.

線)と見積もられた｡圧力セルを用いない測定は4,2Kで行った｡また圧力セルを用いた測

定においても､圧力セルが液体-リウムに充分浸かった状態で実験を行ったので､少なくと

もパルス磁場発生直前の言式料の温度は4.2Kであると考えられる｡図30にこの物質の磁化過

程から得られた温度と転移磁場の関係【501を示す｡4.2Kにおける転移磁場は11.4Tであり､

圧力セルを用いない測定で得られた転移磁場 (ll.2T)とはぼ一致した｡一方､圧力セルを

用いた測定で得られた転移磁場 (10.1T)は､図30に示す様に試料の温度が6K程度の結

果に相当することが分かる｡そこでパルス時間幅の間にシリンダーに発生するエディカレン

トが試料温度を上昇させている可能性を考え､以下の様に簡単にシミレーションを行った｡

尚､第3.3節で後述するように､本研究ではこの転移磁場が圧力に依存して変化すること

を見出した (第3.3節及び文献[37,39]参照).

考えるべきことは､液体ヘリウム中に浸された金属シリンダーが時間で変化する熱源と

なってシリンダー内の物質の温度を変化させる過程である｡まず簡単のため考えている領域

付近のシリンダーがほぼ断熱的に温度変化すると仮定して､シリンダーの単位体積及び単位
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図30:βllcにおけるCsCuC13の温度一磁場相図.図中の白丸は､磁化過程の不連続な飛び

から得られた (第3.3節､図57及び文献囲 参照).黒丸は圧力セルが無い状態でESRに

よって得られたもの.

時間当たりのジュール熱をW(r,i)(∫/S･m3)求める｡W(r,i)-C'E(r,i)2であるから､まず式

(4)､(28)よりE(r,i)を求めると､

E(r,i)-
Ho

" ln (b/a)icos4,sin(LJoi-¢)+
LL707-

1+(LJo7-)2

となる｡式 (26)等の関係を使って整理すると､W(r,i)は､

W(r,i)-Bo2 a2
FL7-2r2ln(b/a)i

cos4,sin(LL,ot-4,)+
LJo71

e一言 - sinLJoL
吾 - sinuoL) (48)

1+(LJo71)2
e-7ISinLL)ot

となった｡エディカレントによってシリンダーに発生したエネルギーがすべて熟に変換され

るとすると､時刻tでのシリンダーの温度f(r,i)は､

f(r,i)-忘 ltdtJw(r,i/) (50)

となる.ここでcM､PMはそれぞれシリンダーの比熱 (∫/kg･K)､密度 (kg/m3) とする｡

次にシリンダー内部の試料空間に対して熱伝導方程式を解くために熱源の温度の時間依存

性を求める｡試料空間はγ-αで熱源 (シリンダー)と接するが､熱源としてはγ=αにお

けるシリンダーの温度f(a,i),及びシリンダーに関して体積平均して得られるfv(i)を考え
る｡これら二つの場合について考えるのは､前者はシリンダー領域 (a≦r≦b)の熟分布

が均一になるよりも試料空間に熟が拡散していく速度が早い場合を想定しており､後者は試

料空間にゆっくり熟が拡散していきその間にシリンダー領域の熟分布がほぼ均一になるよう

な場合を想定している｡本来熱源はW(r,i)そのものであり､シリンダー領域の拡散方程式と
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r=aで接する試料空間についての拡散方程式を連立し､更に時間t=∝)までについて熱量

が保存されるという条件下でこれらを解く必要があるが､解析的には不可能である｡この様

な簡単化は､シリンダーをf(a,i),あるいはfv(i)という強制的な熱源にした場合の試料空
間での温度変化を解くことに相当し､試料空間を満たす物質の熱拡散がシリンダーのそれに

比べて同程度以上である場合は､過大評価になると考えられる｡

さてfv(i)は､

fv(i)-CMPM7r(b2F
nu2α

rdr/.idt,W(r,i,) (51)

によって与えられる｡ 図31に4.2Kを基準としたf(a,i)､fv(i)のパルス時間幅における時

間変化を示した｡ここで､cM､PMについては表2に示した値を用いた.本来シリンダーの

01 2 3 4 5 6 7

t(msec)

図31:I(a,i)(実線)及びム(+)(点線)のパルス時間幅における時間変化.発生磁場B｡は

10Tとした.

パルス時間幅における熟分布を求めるにはW(r,i)を熱源とし､液体ヘリウムと接していると

いう境界条件を考慮した拡散方程式を解く必要がある｡しかし表2に示す様に､液体ヘリウ

ムの熱伝導率は非常に低くかつ比熱が非常に大きいため､パルス時間幅においてシリンダー

は､断熱的に変化をするとしてもそれほど悪い近似では無いと考えられる｡この様な近似の

下では､図31よりシリンダーはr-αにおいては半パルス幅において10K程度､γ方向に

関して熟勾配が無くなる場合､即ちシリンダー領域において温度を体積平均した場合には5
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表 2:図31､32､33の計算に用いた値 囲 .

C(比熱) p(密度) k(熱伝導率) α2

J/kg･K kg/m3 J/m･S･K m2/S

液体ヘリウム *32783･45K 1254･2K *0.0212･8K 5.1×10-8

榊圧力セルシリンダー 7.5520K 8930RT 122050K 1.81×10-2

サファイア 0.74520Ⅰく 3980RT 450100K 1,52×10-1

テフロン 76.720K 2170RT o.3RT 1.8×1016

*文献 [53]による.

軸圧カセルシリンダーの値 としては鋼単体の値を用いた.

K程度の温度上昇があることが分かった｡ただしこの近似は､特にシリンダーのZ方向への

熱拡散の影響を無視しているため過大評価を行っている可能性がある0

次にこのシリンダーとγ=αで接する試料空間について拡散方程式を解き､パルス時間幅

の間での試料空間内の温度分布について考える｡試料空間での温度がγ方向にのみ拡散する

と仮定すると､解 くべき方程式は､

芸 -α2(慧 1莞 ) (52)

である｡ここでα2-k/cpで､k､C､pはそれぞれ圧力セル試料空間における熱伝導度､比

熱､密度である｡このα2という量はその次元 (m2/S)から考えても明らかなように､熟の

拡散していく速度を表す｡基準温度4.2Kからの変化としてu(r,i)を求めるO初期条件及び
境界条件はそれぞれ､

u(r,0) - O

u(a,i)- f(a,i)orfv(i)

とした｡

さて上記の初期､境界条件での偏微分方程式の解はDuhamelの原理によって求められる

ことが知られており､解は

u(r,i)-Ltv(r,i-i,)f,(a,i)dt,+I(a,0)V(r,i)

で与えられる｡ここでV(r,i)は境界条件が定数の場合の解で

告 lo(r入on/a)
V(r,i)--2∑

nf=0人onJl(Åon)expL (軒 )･1

(55)

(56)

となる[51]｡ここで ん はn次の第一種 Bessel関数､入onはゼロ次の第一種ベッセル関数の

n番目のゼロ点である.ここで表 2に示した熱伝導度､比熱､密度等を用いu(r,i)の計算を
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行った｡式 (56)はn -∞ までの無限級数であるが､ n-30以上では実際上の数値にほと

んど変化無く､収束する様であるQ

図32､33はそれぞれ考えている言式料空間がサファイアで満たされている場合､テフロン

で満たされている場合のいくつかの距離γでの温度の時間変化を示したものである｡更に図

34には､テフロンの10倍のαを持つ物質で言式料空間が満たされている場合について計算し

た｡ 図32より試料空間がサファイアで満たされている場合は､試料空間はどの点､どの時

r=幻mm
I---r=0.75mm
- 一･･一r=1.5mm
〇 r=0mm
--&-r=0.75mm
-令--r=1.5mm

0 1 2 3 4 5 6 7

t(msec)

図 32:試料空間がサファイアで満たされている場合のγ-1.5mm (波線)､ ㍗-0.75mm

(点線)､ ㍗-omm (実線)での温度の時間変化.発生磁場β｡は10Tとした.(a)､(b)は
それぞれ熱源をf(a,i),fv(i)とした場合の計算.いずれの場合もrによらずほぼシリンダー

と等しい温度になっている.

間においてもほとんど熱源と同じ温度に達し､一方図33より試料空間がテフロンで満たさ

れている場合は､シリンダーの内壁を除けばほとんど温度は上昇しなかった｡この様な大き

な違いは､表2に示した試料空間に満たされる物質のαの値に大きく依存する｡サファイア

は大きなαを持つため､エディカレントによるシリンダーの発熱はほとんど時間差無く伝わ

るoまたサファイアのαはシリンダーに比べても大きいので､熱源としてはf(a,i)がより適

当であると考えられる (図32(a))oただし定量的には､圧力セルの2:方向への熱拡散を無

視している点､エディカレントによって発生する熱量の保存を考えていないという点で､過

大評価をしていると考えられる｡一方､テフロンの様な小さなαを持つ場合は､シリンダー
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図33:試料空間がテフロンで満たされている場合のγ-1.5mm (波線)､㍗-0.75mm (点

線)､r-0mm (実線)での温度の時間変化.発生磁場B｡は10Tとした.(a)､(b)はそ

れぞれ熱源をf(a,i),fv(i)とした場合の計算.
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t(msec)
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図34:α-1.34×10~2である場合 (テフロンの10倍)のγ=1.5mm (波線)､γ=0.75mm

(点線)､㍗-0mm (実線)での温度の時間変化.発生磁場β｡は10Tとした.(a)､(b)は

それぞれ熱源をf(a,i),fv(i)とした場合の計算.
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の発熱はパルス時間幅の間ではほとんど伝わらない｡テフロンの場合はαはシリンダーと比

べても充分小さいため､熱源としてはfv(i)が適当であると考えられ (図33(b))､仮定に

よる過大評価の影響もほとんどないと考えられる｡またこれらのことより､α(シリンダー)

≫α(試料空間､液体-リウム)である場合には､シリンダーのみがエディカレントによっ

て断熱的に温度上昇すると考えられる｡

以上のシミュレーションから､エディカレントによる試料空間の温度上昇には､試料空間

を満たす物質､あるいは試料そのものの熱伝導率､比熱が大きく関与していることが明らか

になった｡即ち､シリンダーのαに比べ､サファイアの様に大きなαを持つ場合はパルス時

間幅においてさえ､エディカレントによって数K程度の温度上昇があると予想される｡一方

Fluorinertの様な有機材料はテフロンとほぼ同程度の熱伝導率､比熱を持つと期待され､試

料の周りが圧力媒体で充分満たされておれば試料の温度上昇はほとんど無いと期待される｡

従って比較的大きな熱伝導率と小さな比熱､即ち大きなαを持つと考えられる試料を測定す

る場合には､出来るだけ試料を小さくして中心軸付近に置き､更にサファイアプラグとの間

にテフロン等の熟絶縁体を挟む必要がある｡CsCuC13の測定では試料はサファイアプラグに

直接セットして行った｡また比較的大きな試料を用いていたためシリンダー内壁と接触して

いた可能性は否定できない｡また接触はしていなくてもシリンダー内壁との距離が十分空い

ておらず､圧力媒体による熱絶縁が十分では無かった可能性もある｡このためパルス時間幅

においてエディカレントによって温度上昇したものと考えられる｡

さて式 (49)で表されるジュール熱W(r,i)をTが充分小さいとして近似し､時間t､距離

rに掛かる係数を求めるとB.2LJ.463に比例することが分かった｡これはパルス幅を長くする､

あるいは伝導度の小さなシリンダーを用いることにより､エディカレントによるジュール熱

の発生を抑えることが出来ることを示している｡以上からエディカレントによる試料の温度

上昇を防ぐ対策をまとめると､

1.圧力セル内壁と試料との間に十分な空間をとり､圧力媒体で満たす｡

2,熱伝導度の比較的高いサファイアとの間にはテフロンシート等を挟む｡

3.パルス幅を長くする｡

4,伝導度の小さなシリンダーを用いる｡

等が考えられる｡

2.3 ルビーによる圧力較正

2.3.1 ルビーについて

圧力下で､精密な物性測定をしていくためには図15に示した圧力較正図では不十分であ

る｡クランプ式の圧力セルを用いた場合の代表的な圧力較正方法には､マンガニン線の圧力
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による抵抗変化､スズや鉛等の圧力による超伝導転移温度の変化 (第2.1節参照)､ルビー

の圧力によるR線のシフトなどを利用したもの【15]が良く知られている｡しかしマンガニ

ン線を利用する方法は､サファイア部品にピンホールを開ける必要があり､これはサファイ

アの強度に問題を生ずると考えられるため適用できない｡あるいは試料と同時にスズをセッ

トし､先に述べた超伝導転移温度を測定する方法で圧力を較正することも可能ではあるが､

ESR測定毎に磁化率測定を行うのは非常に不便である｡更にルビーのR線のシフトを利用

する方法は､少なくとも圧力セルをクライオスタットにセットし､液体ヘリウム温度にまで

冷やされた状態で測定するためには複雑な装置が必要になると考えられる｡理想的にはESR

シグナルの変化により圧力を較正出来るような物質があれば非常に便利であろう｡その様な

物質をサンプルと一緒に圧力セルに入れることで､サンプルのESR測定と同時に､その時

サンプルが受けている圧力を知ることが出来る｡そこで我々はルビーに注目した｡Barnett

らによってルビーの圧力による共鳴磁場のシフトが60kbarまでの圧力範囲で求められてい

るが 【14ト この測定は室温における測定であるため､あらためて低温での実験を行った｡

ルビーはモル比で0.01-3%のCr3十を含むa型酸化アルミニウム (A1203) 結晶である｡

A1203のA13十の一部がCr3+に置き換わり､図35に示す様な結晶構造を持つ｡ C軸方向が量

子化軸に対応する特徴的な軸で､それに垂直なα軸を含む面内 (C面内)は磁気的には等方

的であるO磁性はCr3+が担っている (S-3/2)0 Cr3+は6つの酸素が形成する8面体の中

o AlorCr

図 35:ルビーの結晶構造.

に位置し､三方対称の対称性を有している｡

まずルビーを入手し､神戸大ベンチャービジネスラボラトリー (VBL)においてEPMA
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図 36:室温で得られたX-bandESRによるルビーの共鳴磁場の角度依存性.白丸が測定点､

実線が計算鳳 0-00でH JJc,0-90OでH⊥C.

(electronprobemicroanalyser)によりCr3+濃度の測定を行った｡その結果､Cr3十濃度は

0.18mol%であった｡この程度の濃度であれば､Cr3+イオンは十分に孤立しているとみなす

ことができ､Cr3+イオン間の交換相互作用は無視できる｡

次に同VBLのX-banESR装置 (EMX801､BrukerCo.Ltd.)を使用 してⅩ-bandESR測

定を行った｡ルビーのESRは古 くから多 くの研究がなされており､Cr3+イオンが三方対称

の結晶場中に存在するときはβ項 (-イオン異方性)を有することが知られている｡系のス

ピンハミルトニアンは

H-pBHgS+DSz2 (57)

で表され､ここでgはgテンソルを表す｡右辺第一項がゼ-マン項､第二項がβ項である｡

式 (57)のスピンハミル トニアンを解いて得られるⅩ-bandでの共鳴磁場の角度依存性を図

36の実線で示す｡この共鳴磁場の角度依存性を頼 りに､ルビーの C面を切 り出した｡図中の

白丸は室温におけるルビーの共鳴磁場の角度依存性であり､図中の実線は式 (57)から得た

共鳴磁場の角度依存性をD､g"､g⊥をパラメーターとして測定値にフィッティングした結果

である.この結果D - -5･7615GHz､glJ-g⊥-1･989となり､文献値 (Dニ ー5･7235GHz､

gll-1･984､91- 1･9867[54])と比較的よく一致 した｡図に示す様に､観測された共鳴は
完全にフィッティングすることができており､50の精度の範囲内で C面を切 り出すことが出

来た｡
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2.3.2 圧力下におけるルビーの強磁場ESR測定と圧力較正方法

次に圧力下におけるルビーの強磁場ESR測定の結果を示す｡図37は圧力セル内のサンプ

ルのセッティングの様子を模式的に表したものである｡DPPHとスズをルビーと同時にセツ

図37:圧力セル内のサンプルのセッティングの模式断面図.

トした｡DPPHは磁場マーカーとして使用する｡スズは磁化の温度依存性から圧力を較正す

るために同時に入れた｡スズ (ニラコ製､純度99.999%)は薄く引き延ばしたものをルビー

に巻き付け､出来るだけ電磁波が透過する様にした｡スズの磁化の温度依存性は東大物性研

上床助教授の協力の下､PPMS(PhysicalPropertyMeasurementSystem,Quantum Design

Co.Ltd.)を用いて行った｡ESR測定の光源はガン発振器を用い､80～160GHzの周波数

領域で測定を行った｡また各周波数に対し､常圧下､圧力下での測定を最大磁場がほぼ等し

くなる様して測定を行った｡

図38にスズの磁化の温度依存性を示す｡図14(第2.1節)と同様に超伝導転移による磁

化の急激な減少が見られる｡室温での24kgf/cm2､30kgf/cm2の荷重による3,5K付近の圧

力はそれぞれ1.37士0.15kbar､2.21土0.19kba,rと較正された｡

図39は4.2K､C軸方向に磁場をかけた場合の常圧下 (1bar)､及び圧力下 (2.21kbar)に

おけるルビーの吸収波形を示したものである｡横軸はDPPHの共鳴磁場からの差とした｡図

より明らかな様に､S-書及びD項の存在に起因した三つの共鳴吸収が観測された (低磁場
側からa､b､C)｡いずれの周波数においても圧力をかけることにより､吸収aはより低磁場

側に､吸収Cはより高磁場側にシフトしている｡一方吸収bは圧力に依らずその位置をほと

んど変えていない｡また吸収a､Cのシフト量は120GHz､160GHzいずれにおいても､ま

た吸収a･､ Cいずれにおいても8mT程度である｡式 (57)をHllz(C軸は量子化軸である
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図38:図37に示した状態で行ったスズの磁化の温度依存性.

Z軸に対応)に対して解き､エネルギー固有値を求めると､

E1 - 一芸gJ'PBH-D

E2 - 一三g.lPBH･D
1

E3 = 百g"PBH+D
3

E4 = 盲gllFLBH-D

(58)

(59)

(60)

(61)

となる｡これらのエネルギーー磁場ダイアグラムを図40に模式的に示した｡式 (58)～(61)

より､共鳴条件を求めると､

hL/- 9"FLBHa-2D

hl/- g"FLBHb

hu - gJJPBHc+2D

ノヽ

)

)

2

3

4

6

6

6

/t

t

(

が得られる｡吸収a(共鳴磁場Ha)､吸収b(共鳴磁場Hb)､吸収C(共鳴磁場Hc)はそれ

ぞれS2- -3/2から-1/2への遷移 (図40のElからE2への遷移)､Sz- -1/2から1/2への

遷移 (E2からE3への遷移)､Sz-1/2から3/2への遷移 (E3からE4への遷移)にそれぞ

れ対応している｡図40の様に､エネルギー-磁場ダイアグラムが直線的な関係で表される

のは､HIIcの時のみであるOこれ以外の場合は､エネルギーー磁場ダイアグラムはもう少
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図391･4,2K､HLIcでの常圧下 (1bar)､及び圧力下 (2.21kbar)におけるルビーの吸収波
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図40:ルビーのHrlzに関するエネルギー-磁場ダイアグラム.
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し複雑になって直線関係が保たれない｡この様な理由により､ C面を切り出す必要があった｡

また各周波数について､異なる圧力下での測定を最大磁場をほぼ等しくして測定した｡例え

ば120GHzにおいては､BpTc/BE:?C3-0171土0103で測定を行った｡この程度の最大磁場の
違いに起因する遮蔽効果が与える誤差は､吸収a､ Cの磁場マーカーからの差 (0.4T程度)

に対し､式 (47)から､0.02%程度 (0.1mT以下)であることが分かった｡この様に異なる

圧力下での測定を最大磁場をほぼ等しくして測定し､磁場マーカーに対する相対的な変化を

比較することで､mTオーダーのわずかな差さえ検出することが可能であることがわかった｡

さて図41には常圧の共鳴磁場 Ha(1bar)､Hc(1bar)のHb(1bar)からの差 (それぞれ

△Hab(1bar)､△Hcb(1bar))を基準にした､圧力下での共鳴磁場の差△Hab(p)､△Hcb(p)の

変化量を周波数に対してプロットしたものである｡共鳴磁場の差の常圧からの変化量は､各

圧力下で誤差の範囲内で周波数にほとんど依存していないとみなすことが出来る｡各点の

エラーバーは共鳴磁場の読みとり誤差に起因し､最大磁場の違いによる誤差は各点の印の

大きさ内に含まれる｡また吸収bの9値は1barではgII-1･9774士0･0003､1･37kbarでは

9日-1･9777土0･0003､2･21kbarではg"-1･9763士0･0005と求められた｡これらは誤差の
範囲内では一定とみなすことができ､吸収bは圧力にほとんど依存しないことが分かった｡

さてこれらの結果は以下の様に理解できる｡図40において､点線で示されるエネルギーと

磁場の関係は､Dの絶対値が増加すると実線の様になる｡この時共鳴磁場Hbに変化はない

が､Ha､Hbはそれぞれ低磁場側､高磁場側に同じ量だけシフトする｡即ち､図39､41の様

な変化は､圧力によってβの絶対値が増加したと結論できる｡

図42に､圧力と共鳴磁場の差の変化量の関係を示した｡△Hab､△Hcbの常圧からの変化

量は誤差の範囲内で一致してると見なせる｡これらの圧力に対する変化を直線でフィッティ

ングし､

(△HLp)-△H(1bar))-(3･55j=0･11)×p (65)

という関係を得た｡ここで係数の単位はnlT/kbarである｡この式を利用し､試料と同時にル

ビーのESR測定を行うことで試料の圧力を見積もることが出来る｡圧力の較正誤差は土0.5

kbar程度である｡また吸収bが圧力にほとんど依存していないことから､磁場マーカーとし

ても利用できることが示された｡即ち､試料と同時にルビーを入れることで､圧力較正と磁

場較正が同時に出来て非常に便利である｡

最後にD項､g値の絶対値について述べる｡常圧下において共鳴磁場aとbの差は周波数で

平均すると､0.4030土0.0012､ Cとbの差は0.3990土0.0006であった｡これらの量は式 (62)

～ (64)より､いずれも2lDlに相当し､X-bandESRでの測定結果 (D--5.7615GHz)か

ら得られる2lDl-0･4139Tとはそれぞれ2･6%､3,6%程度小さいo式 (47)からピックアッ

プコイルで検出する共鳴磁場a､ Cと共鳴磁場bとの差への誤差を評価すると2%程度であ

ることが分かった｡Ⅹ -bandESR測定との違いは主には磁場の遮蔽効果に起因するものであ

ると考えられる.一万9億はこの測定では圧力にほとんど依存せず1.977程度であったOこ

の値は常圧下でのX-bandESR測定で得られた値 1.989と0.6%程度異なっていた｡同様に
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式 (47)から遮蔽効果に起因する誤差を見積もると0.5%程度であり､主に磁場の遮蔽効果

による誤差が要因であったと考えられる｡

2.4 まとめと課題

本研究では､サファイアピストンを使用したクランプ式ピストンシリンダー型の圧力セル

を作製し､多重極限下ESRシステムを開発した｡またルビーの共鳴磁場のシフトを利用し

た圧力較正方法を見出した｡また開発過程において､パルス磁場によって圧力セルに生ずる

エディカレントが､圧力セル内部への磁場の侵入をわずかに遮蔽することを見出した｡更に

このエディカレントは､場合によってはパルス磁場発生中に試料の温度を上昇させる可能性

があることを指摘した｡

我々が開発した多重極限下ESRシステムの特徴をまとめると以下の様になる｡圧力によ

表 3:多重極限下ESRシステムの特徴.

圧力

最大圧力

最大磁場

周波数領域

温度領域

圧力較正の誤差

静水圧

～3.5kbar

16T

70～460GHz

1.7～70K

土0.5kbar

る本質的な変化は､常圧下においても予め圧力セルを用いて測定を行い､かつ常圧下と圧力

下で最大磁場をほぼ等しくして比較することで､相対的な変化の有無から議論できる｡また

圧力セルを用いた場合に得られる試料の共鳴磁場の絶対値が､真の共鳴磁場からどの程度ず

れているかは､図27に集約される｡即ち､試料と磁場マーカーとの共鳴磁場の差と､発生さ

せる最大磁場に依存する｡そして図27の太い実線の範囲内であれば､圧力セルを用いて得

られる試料の共鳴磁場は真の共鳴磁場から1%以内のずれで評価されていると期待できる｡

更に図27の太い実線の範囲内では､圧力セルを用いた常圧下での測定と圧力下での測定と

を比較する際､発生させる最大磁場の違いはそれほど問題にならない｡

今後の最重要課題は発生圧力の増大とエディカレントが招く遮蔽効果及びヒーティング効

果をなくすことに尽きる｡ヒーティング効果は第2.2.2節でまとめた様に､対策可能である｡

発生圧力の増大には圧力セルのシリンダーの内外径比を大きくする必要があるが､現在と同

じCu-Be合金でシリンダーを作製し､パルス磁場中で使用する限りにおいては､内外径比の

増大はエディカレントの影響を更に大きくすると考えられる｡これに関しては､内外径比を大

きく変えずに､Cu-Beより硬い材料であるMP35N (Nickel-Cobalt-Chromium-Molybdenum

合金)あるいはNiCrAl合金を用いることが考えられる｡これらは､非磁性でかつCu-Beょ
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り電気伝導度が低い｡更にエディカレントの影響を完全になくすには､超硬樹脂製の圧力セ

ル【55]を設計することも考えられる｡ただし現状の樹脂製圧力セルでは圧力に対する耐性が

十分ではなく､今後の圧力セル用有機材料の開発が望まれる｡今後はこの様な方向で､多重

極限下ESRシステムを改良していく方針である｡
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3 低次元磁性体への応用

3.1 無機スピンバイエルス化合物CuGeO3

3.1.1 CuGe03の物性とねらい

本節で取り上げるCuGe03は､第1,1節で述べた様に､高周波数･強磁場ESR測定により

SP相からM相への磁気相転移がESRのモードの変化として捉えられた物質である｡更に

圧力下での磁化測定によりこの転移磁場が圧力と共に高磁場側にシフトすることが見出され

囲 ､本研究では､世界初の多重極限下ESRの例として､CuGe03の転移磁場の圧力による

シフトの観測を試みた｡

CuGe03は磁性イオンCu2+(S-圭)がC軸方向に一次元的に並んだ物質で､14Kでスピ

ンバイエルス転移を生ずる【24]｡スピンバイエルス転移とは格子を歪ませてスピンが一重項

対を作ることにより､系全体のエネルギーを低下させる現象で､低次元磁性体に特徴的な転

移である｡格子を歪ませることによって系には弾性エネルギーの増加があるが､スピンが一

重項対を作ることによるスピン系のエネルギーの低下がそれを上回れば転移が生ずる｡図43

は､この物質の常圧下における帯磁率測定､磁化測定から得られた磁場-温度相図を示した

ものであるO先述した様に､Tsp以下で磁場を増加させると磁性を示す磁気的な相に転移す

る[26]｡これは定性的には以下の様に理解できる.磁場によって第一励起状態である三重項

状態 (S-1)の縮退が解け､Sz--1の状態のエネルギーが磁場に比例して減少する｡磁

57



6
4

2

0

(>O)
oM

cOL

l l ll-

.xa'p,=TCL-U,,2:2:eGOp3a .{̀`̀Tp-0..74QP甜 専ロ8UUU

0 5 MaglnOeticFiell5d(T) 20 25

図44‥2K､HHaにおける様々な圧力下での磁化曲線【56].

場の増加とともにこの準位のエネルギーは低下し､ちょうどエネルギーギャップを上回る磁

場で､基底状態が磁性を有する三重項状態へと変わる｡この様な磁場-エネルギーダイアグ

ラムの様子は､直接遷移 (この場合S-0からS-1への遷移)が許されれば､高周波数 ･

強磁場ESRによって観測可能であり､実際にCuGe03において観測されている【57]が､こ

れについては後述する｡M相でのミクロなスピン状態としては磁場中でのX線測定[58,59ト

中性子散乱 【叫 等によりソリトン格子が形成されていることが明らかにされており､SP相

からM相への転移は磁場誘起の整合一不整合転移である｡

図44はTsp以下 (2K)で磁場をCuGeO3単結晶のa軸方向にかけた場合の､様々な圧力

下における磁化曲線を示したものである【561｡ある磁場までは､スピンが非磁性一重項状態

であることに対応して磁化はほとんど出ていないが､磁場の増加とともに磁化が急激に立ち

上がっている｡そしてその立ち上がりの磁場は圧力が高いほど高磁場側にシフトしている｡

本研究では､このCuGe03のSP相からM相への転移磁場Hcの圧力による変化を､圧力下

強磁場ESR測定により確認することを試みた｡

3.1.2 結果と考察

ESR測定は光源としてガン発振器､BWOを用い80GHzから460GHzの周波数範囲で

行った｡温度はスピンバイエルス転移温度以下である4,2Kでの測定である｡磁場マーカー

としてDPPHを用いた｡試料は単結晶を用い､磁場はα軸方向に印加した｡尚､この時点

ではルビーによる圧力較正方法は確立しておらず､圧力は室温における荷重より見積もった

(第2.1節､図15)｡圧力は､常圧､1kbar程度､3kbar程度で行った｡常圧下での測定は圧

力セルを用いて行った｡

図45､46はそれぞれ4.2Kでの常圧下と3kbar程度の圧力下における吸収波形の周波数
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図45‥常圧下､HllaにおけるESRスペクトルの周波数依存性.

依存性を示したものである｡まず常圧下では､図8に示した結果とはぼ同様の結果が得られ

た｡即ち､低周波数領域では一つの吸収のみ観測され､周波数を増加すると380GHz付近

でこの吸収の低磁場側に新たな吸収が現れ､更に周波数の増加と共にその低磁場側の吸収が

大きくなり低周波領域で見えていた吸収の強度が小さくなっている｡低周波領域で見えてい

た吸収はSP相に起因する吸収である.SP相､M相に起因する吸収のg値はそれぞれgsp-

2.14､9M-2.15と求められ､また転移磁場Hcはおよそ12.8Tであったog値については磁

場の遮蔽効果による誤差があり､真のg値としてはgsp､gMいずれも0.5%程度大きい可能

性があるOこのg値に与える磁場の遮蔽効果の誤差は､以下の圧力下での結果についても同

様である｡1kbar､3kbar程度の圧力下では､同様の現象がより高周波領域で生じた｡図46
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図46:-3kbar､HJlaにおけるESRスペクトルの周波数依存性.

は3kbar程度の圧力下における吸収波形の周波数依存性を示したものであるが､およそ440

GHz付近でM相に起因する吸収が低磁場側に現れ､周波数の増加に伴ってSP相に起因する

吸収が小さくなっていった｡1kbar､3kbarにおけるSP相､M相のg値は常圧下と同じで､

gsp-2.14､gM-2.15と求められた｡Hcは1kbar程度の圧力下ではおよそ13.1T､3kbar

程度の圧力下ではおよそ14.8Tであった｡これらの圧力による転移磁場の増加は図44に示

した結果と矛盾無いO即ち図44より転移磁場を読み取ると､常圧下では12.5T､0.32GPa

(3.2kbar)では15.0TであるOこの様にCuGe03の転移磁場の圧力に伴う増大をESRに

よって確認することが出来た｡尚この結果は世界初のパルス磁場を用いた圧力下強磁場ESR

測定である.
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図47:CuGe03において1.7Kで強磁場ESRにより得られた直接遷移の周波数一磁場ダイ

アグラム【571.

さて上記の結果は､圧力下ではSP相がより安定化されていることを示唆している｡以下

ではこの起源について考察する｡図47に､CuGe03において1,7Kで観測された直接遷移の

周波数一磁場ダイアグラムを示した｡磁化測定等から得られるSP相からM相への転移磁場

は､g値の異方性を反映するため印加磁場の方向によって多少異なるが､1.7Kにおいておよ

そ12,5Tである｡通常単純なスピンギャップ系では､第一励起状態とのエネルギーギャップ

△が転移磁場Hcと一致する (△-gFLBHc)が､図47より明らかな様に､CuGe03において

は12.5T付近でもギャップは開いており､更に高磁場側でギャップが閉じることを示唆して

いる｡エネルギーギャップ△spは570GHz(2.36meV)と求められた｡NojiriらはこのSP相

からM相への転移磁場とギャップが閉じる磁場の相違が系の格子歪みに起因するエネルギー

の損失に相当すると考えた.△sp-△d-gILBHcという関係を仮定して､格子歪みに伴うエ

ネルギー損失△dとして193GHz(0.80meV)と見積もった｡実際に､M相ではソリトン格

子が形成されており格子歪みが部分的に解消されている｡図48はソリトン格子の模式的な

様子を示したものである｡M相での格子のソリトン幅は磁場中でのX線測定より13.5C程度

(Cは格子定数)であると報告されている[59].Nojiriらの措像では､gFLBHcはSP相からM

相への正味のエネルギーの変化に起因するものと仮定することに相当する.従ってHcが圧

力に伴って増大した事実は､圧力下では格子歪みに起因するエネルギー損失の変化に比べ､

磁気的エネルギーの利得の変化が相対的に大きくなっている可能性を示唆している｡直感的

には､圧力は格子を実効的に固くすると考えられ､これはSP相からM相への転移を抑制す

61



ト2rmH

叫T.)

ト 2r" q

nGIL･ h periodLofd)BSOlitonl血ccshowingthemdt)-
1ationoftJ)enuP血 tm m tRPL(r)zLnddkeSbqC山rddjspIJh=e-
tqd]t(-1)rJL(r).dthwidthsr_ 仙dr.,rcspaBvcly.Tbc
lengthoEthearrowsiutLStrdethestqQd paztof仇(r),ad
血亡tdlsJqCdisphccdbm血ebaSCliAebydKSmdlfem g-
JtCdcpart.
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図49:非弾性中性子散乱から得られた5Kにおけるエネルギーギャップの圧力依存性.白丸

は圧力セルを使用せずに得られたデータ【6二日.

ると考えられるので､磁気的エネルギーの利得がこれを上回る程度に増大するのではないか

と想像される.Nishiらは､非弾性中性子散乱の測定から､基底状態と第-励起状態との間の

エネルギーギャップ△spが圧力と共に増大することを見出した[611｡図49は非弾性中性子散

乱から得られたエネルギーギャップの圧力依存性を示したものである｡エネルギーギャップ
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図50:磁化曲線 (図44､【56])より読み取った転移磁場Hc､本実験によって得られた転移磁

場Hc､及び中性子散乱の結果 (図49､[61])より得られたエネルギーギャップ△spの圧力依

存性.HcはgpBHc(9-2.15)としてエネルギーに換算した.

△spは図の圧力範囲で圧力とともにほぼ直線的に増加し､△sp/p -1.3meV/GPaと求めら

れた.常圧下､圧力セルを使用せずに得られた値 (図中白丸)はNorijiらによる結果 (2.36

mev)と比較的良い一致を示している｡図50は､Zemanらによる圧力下での磁化曲線 (図

44､囲 )より読み取った転移磁場と本実験によって得られた転移磁場の圧力依存性と､Nishi

らの結果 (図49､[6二日)を併せてプロットしたものである｡図より明らかなように､転移磁

場Hcの方が圧力に対してより緩やかに変化しているOエネルギーギャップ△spは圧力に対

して△sp/p -1.3meV/GPaという依存性を示したのに対し､転移磁場HcはHC/P-0.9

meV/GPaという依存性を示した (図中点線).Nojiriらによる△sp-△d-gFLBHcという仮

定に基づけば､この依存性の違いは､圧力に伴って△dが増大することを意味する｡即ち格

子歪みによるエネルギー損失の圧力に伴う増大が示唆された｡以上のことから､圧力は実効

的に格子を固く (△dを増加)するが､これを上回るだけの磁気的エネルギー (△sp)の増加

があったために､転移磁場Hcが増加したと理解できるO

ところがTahashiらによる圧力下での帯磁率測定の結果から､圧力の増加とともにスピ

ンバイエルス転移温度が上昇すること､更に帯磁率の高温領域から得られたワイス温度 o

(C/(T-0))が圧力とともに増大することが見出された[62]O転移温度の圧力に伴う上昇

は､SP相がより安定化するという意味で､転移磁場Hcの増加とは矛盾しないoLかしワ

イス温度の増大は系の反強磁性的相互作用の低下を示唆しており､これは圧力に伴う磁気的

エネルギーの増加と矛盾する｡しかもこの反強磁性的相互作用の低下を考慮に入れれば､転

移温度が圧力に伴って増大するということを説明するためには､格子歪みに起因したエネル
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ギー損失が圧力とともに急激に減少しなければならないということを意味する｡即ち上記の

結果から考察されることと､帯磁率測定から考察されることとは相容れない結果となった｡

これらに関しては､まず圧力下強磁場ESR測定により､直接､圧力下でのエネルギーギャッ

プとギャップが閉じる磁場との関係を明らかにする必要がある｡上記の議論は､圧力下での

ESRから得られるエネルギーギャップが非弾性中性子散乱から得られるそれと一致するとい

う仮定､更に圧力下においてSz- -1のブランチのg値が常圧下のそれと変化しないという

仮定に基づいている｡おそらく前者の仮定は正しいと考えられるが､後者に関しては圧力下

強磁場ESR測定により明らかにする必要がある｡圧力下でg値の変化が観測されれば､格

子歪みに起因するエネルギー損失の見積もりに影響を及ぼすと考えられる｡

この様に､圧力に伴う転移磁場の増大と､転移温度の上昇は､圧力がSP相をより安定化

するという意味では矛盾ないと考えられるが､ワイス温度の増加を含めた統一的な理解には

いたらなかった｡今後は圧力下強磁場ESR測定を詳細に､より高圧領域にまで行うことは

もちろんのこと､圧力下での系の交換相互作用の変化を具体的に評価していく必要がある｡

3.2 遷移金属錯体Cu2(C5H12N2)2C14

3.2.1 Cu2(C5H12N2)2C14の物性とねらい

● Cu O Cl ⑳C ⑳N

図51:CHpCの結晶構造【63].

cu2(C5H12N2)｡Cl｡(Cu2(1,4-diazacycloheptane)2C14､以下CHpCと略)は､磁性はCu2+

(5-圭)が担い､骨格は有機物からなる遷移金属錯体の一種であるoCu2十は図51に示す様

に､ちょうど二足の梯子状に並んでいる[63]｡基底状態は非磁性一重項であることが明らか
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にされている[64]o図51のJLL,Jl,J′はCu2+イオン間に働く相互作用を示すoJtl,Jl≫ J′

であればCu2十イオン間に働く相互作用は梯子状であり､J"≪ J_L,JIであれば一次元鎖上に

あるCu2+イオン間に･-J/-Jl- J'-JIl- J/-Jl- J′-Jl･-という交替的な相互作用

が働く系と見なせる｡前者はスピン梯子系､後者はボンド交替系と呼ばれ､この様な系の探

索や､物性測定､理論的な研究は近年非常に盛んに行われている｡CHpCはS-圭の二足の
スピン梯子系のモデル物質であると考えられていたが[64]､三次元的にフラストレートした

スピンギャップ系ではないかという指摘もあり囲 ､その磁気的性質は確定していない｡

まず以下に興味ある測定結果について簡単に触れる｡図52にはこの系の磁化過程を示し

た【641｡ある磁場Hc1-7.5Tまでは一重項状態に起因して磁化がほとんど出ていないが､
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図52‥粉末試料によるCHpCの磁化過程【64].

それより磁場が大きくなると磁化が急激に立ち上がり､そして更に高磁場Hc2-13.2Tで飽

和している｡Ohtaらはこの物質の常圧下のESR測定を精力的に行い､HclとHC2のちょう

ど中央付近に共鳴磁場､線幅に異常が現れることを見出した[66,67]｡図53に1.8Kにおいて

磁場をCHpCの93方向にかけた場合の共鳴磁場の磁場マーカーからの差△と共鳴磁場の関

係を示すO図52の磁化過程に対応して､Hc1-7.5T付近にとびが見られ､またHc2-13.2

T付近にも異常があるように見える｡そしてこれら転移磁場の中央付近‰ -10.1Tにも大

きなとびが観測された｡量子スピン系では近年新しい量子現象として磁化過程が不連続に変

化し､プラトーが現れるという現象が大変注目されている【68]OこれはHc2以上の､古典的

に理解できる磁化の飽和に対応したプラトーとは性質が異なっている｡実際の磁化測定では
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図54:様々な圧力下における粉末試料での帯磁率の温度依存性閏 .
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ほとんど現れていないようであるが (図52)､Hmが理論的に示唆される1/2プラトー[691

に対応しているのではないかと考えられ､高周波数･強磁場ESRの有効性を示している｡さ

てこの様な磁化プラトーが現れる条件と､系の磁気構造､相互作用の間には密接な関係があ

り､圧力によって相互作用が変化した場合に図53の関係がどの様に変化するかは非常に興

味深い｡

近年､この物質において圧力誘起の三次元秩序が圧力下の帯磁率､比熱測定からMitoら

によって見出された[70]｡図54には様々な圧力下での帯磁率の測定結果[70]を示した｡常圧

下では帯磁率は温度の低下と共にゼロに向かっており､基底状態が非磁性一重項であること

を示しているが､圧力の増加に伴い帯磁率は低温で再び増加に転ずる｡当初､圧力は基底状

態と第一励起状態間のエネルギーギャップの大きさを変化させると期待されたが､Mitoらに

よる帯磁率の温度依存性の解析等においてはスピン間の交換相互作用の大きさはほとんど変

化しておらず､従ってエネルギーギャップの大きさも圧力下ではほとんど変化していないと

結論されている｡一方帯磁率の低温での立ち上がりは､圧力によって生ずる局所的なひずみ

が常磁性スピンを生じており､これに起因すると考えられた｡そしてこの常磁性スピンが9

kbar以上で反強磁性秩序を誘起することが比熱測定より示唆された｡この系の圧力誘起三

次元秩序は､スピンギャップ系での不純物効果と同様の解釈がなされている｡即ち､例えば

CuGe03に非磁性不純物をドープすると､ある不純物量の範囲で不純物がチェーン上に交替

磁化を生じ､その磁化が長距離秩序を形成する[71]｡CHpCで見られた圧力誘起の三次元秩
序は､圧力によって生じた常磁性スピンが交替磁化を誘起し､その磁化が長距離秩序を形成

していると考えられている｡

本物質への圧力下強磁場ESRのねらいは以下の二つである｡一つは図54で見られた低温

での帯磁率の立ち上がりの起源を微視的観点から探ることである｡二つ目は､圧力下におい

て図53の様な測定を行うことである｡Mitoらは帯磁率の解析から圧力によってスピン間に

働く相互作用はほとんど変化しないと主張しているが､彼らの主張通りであれば圧力下にお

いても図53の様な関係はあまり変化しないと期待される｡これらの測定により､Mitoらの

モデルの妥当性を確認でき､更には議論の続く系の磁気構造に対する示唆も可能であろう｡

しかし実際には試料のセッティングの難しさなどから後者の実験にはまだ成功していない｡

これは今後の課題である｡

3.2.2 結果と考察

測定は光源としてガン発振器を用い､80GHzで行った｡測定温度範囲は1.8Kから6K

程度までである｡試料は単結晶を用い､磁場はg3方向に印加した｡圧力は室温における荷重

より見積もり (第2.1節､図15)､常圧､2kbar程度の圧力下で行った｡

図55に圧力下強磁場ESR測定から得られた積分強度の温度依存性を示す｡図54に示し

た帯磁率の測定結果と同様に､常圧下では温度の低下に伴ってゼロに向かい､一方圧力下で
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は4K付近より高温側では常圧下とほぼ同じ振る舞いをしているが､4K付近から低温に向

かって積分強度が増加した｡これは図54と定性的には同様の振る舞いであり､常磁性スピ

ンの存在を示唆するものと考えられる｡

図56には､g値及び線幅の温度依存性を示した.圧力下におけるg値は常圧下のものとほ

とんど同じ振る舞いをしているが､線幅に関しては常圧下では温度の低下に伴って増大して

いるのに対し､圧力下では温度に依らずほぼ一定となっていたCそして常圧下と圧力下の積

分強度に顕著な差が見られた4K付近で､線幅に大きな差が生じている様である｡

圧力下での積分強度の温度依存性から系には常磁性スピンが生じていることが示唆され

た｡またg値が圧力下と常圧下でほとんど変化が見られなかった｡これらのことは､g値が

cu2十の結晶場で決まっているとすれば､圧力下では､Cu2十を含む配位子ごとチェーン軸か

らずれ､これが常磁性スピンとなってこのサイトのESRを主に観測していたと考えられる｡

CHpCのTNは0.8Kであるが､常圧下における線幅の温度の低下に伴う増大は､TNに向か

うcriLicalslowingdownに起因すると考えられる｡一方圧力下での線幅は温度にあまり依存

しないが､これはスピン間の相互作用が切断されていることを示唆していると考えられ､常

磁性スピンが生じているということと矛盾しないOこれらの考察は､少なくとも常磁性スピ

ンが生じているという点においてはMitoらのモデルと矛盾しないと考えられる｡更にMito

らの主張する圧力誘起の三次元秩序､圧力によるスピン間の相互作用の変化の有無を確認す

るには､より高い圧力領域で系統的に周波数を変化させて測定を行う必要がある｡

3.3 低次元量子スピン系CsCuC13

3.3.1 CsCuC13の物性とねらい

CsCuCl3はS-圭六方晶系ABX3型反強磁性体であるOこの物質は図57の磁化過程[50]
に見られる様な小さな磁化のとびが量子効果による1/3プラトーに関係があると考えられ､

今なお興味を集める物質である｡CsCuC13はC軸方向に一次元強磁性チェーンを形成し､こ

のチェーン間には弱い反強磁性的相互作用が働いている｡系はTN-10.7Kで反強磁性転移

し､C面内で1200構造を形成する【72]｡一方､強磁性的相互作用と､423Kのヤーン･テラー

ひずみによって生じたDzyaloshinsky-Moriya(D-M)相互作用の競合のため､ C軸方向には

長周期のらせん構造が形成される【72](図58)0 1.1K､HHcでの磁化過程において､図57

に示す様にHc-12.5Tで小さな磁化のとびが観測された【50]｡ 古典的な描像では､図57

左上の傘型構造が磁場とともにちょうど窄んでいくだけであり､磁化過程は連続的に増加す

ると期待された｡従って図57に見られるような磁化の不連続な飛びは､古典的には理解で

きないものある｡これに対してNikuni､Shibaは､系では弱い容易面型の異方的な相互作用

とスピンの量子揺らぎが競合関係にあり､この磁化のとびは､容易面の異方性によって安定

化される傘型構造から量子揺らぎが安定化するcoplanar構造へのスピン構造の転移に対応す

ることを理論的に示唆した【73]｡
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り､それより低磁場側での磁気構造が左上 (傘型構造)､高磁場例でのそれが右下 (coplanar

構造).

図58‥CsCuC13のTN以下における磁気構造t721･
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一方､三角反強磁性体に関する精力的な理論研究から､5-圭のハイゼンベルグ模型にお
いて､その等方的極限においては磁場の増加とともに連続的な磁気相転移を生じ､1/3プラ

トーを生ずる可能性があること[74]､そしてこれらの磁気相転移及びプラトーの存在は系の

異方性に強く依存することなどが予測されている【75]｡実験的にはCsCuC13の容易面型の

異方性を変えるのではないかという期待から､イジング型の異方性を有するCo2十イオンの

ドープが試みられ､ドープ量の小さな領域でoblique相と呼ばれる新しいスピン構造を有す

る相が見出された【76]｡CsCuC13への圧力効果としては､圧力による系の異方性の変化と､

それに伴う磁場中での相転移の変化が期待される｡圧力が系の異方性を変化させ､例えばよ

り等方的になったとすれば､理論が示唆する1/3プラトーに対応したESRの変化が観測さ

れるかもしれない｡この様な期待の下に､圧力下強磁場ESR測定を行った｡

3.3.2 結果と考察

圧力下強磁場ESR測定は1barと3.1kbarにおいて､最大磁場16T､周波数範囲120GHz

から360GHzまでで行った｡光源はガン発振器とBWOを用いた｡圧力はルビーを試料と

同時に入れることで3.1(土0.6)kbarと較正された｡CsCuC13は単結晶を用い､磁場はC軸

方向に印加した｡温度は､常圧下､圧力下ともに圧力セルを用いて測定を行ったのでいずれ

も等しくエディカレントによるヒーティング効果を受けており､第2.2.2節で説明した様に､

およそ6Kでの測定である｡

図59は1barと3.1kbarにおいて観測された典型的なESRスペクトルである｡275GHz

付近においては1bar､3.1kbarいずれにおいても一つの吸収のみしか観測されていない｡一

万305GHzにおいて､1barでは､低磁場側の吸収の他に高磁場側に吸収が現れたのに対し､

3.1kbarでは一つの吸収のみである｡341GHzでは､1bar､3.1kbarいずれにおいても二つ

の吸収が観測された｡更に周波数を高くすると､361GHzでは､1barでは低磁場側の吸収

はほとんど消えて高磁場側の吸収のみが観測されたのに対し､3.1kbarでは依然として二つ

の吸収が観測されている｡ただし､3.1kbarの低磁場側の吸収は強度が小さくなった｡これ

らの結果を図60にまとめた｡ESRのモードに不連続なとびが見られ､1barでは10,1T(実

級)､3.1kbarでは10.6T (点線)であった｡これらのESRのモードの変化は傘型構造から

coplanar構造へのスピン構造の転移に対応しており､圧力によってこの転移磁場が高磁場側

にシフトすることを示している｡

図61は低周波数領域で観測された共鳴の周波数一磁場ダイアグラムである｡ここで図の

横軸は9-2.10【49]としたときの補正磁場Hmであり､実線､点線はTanakaらによって分

子場近似の範囲内で求められた反強磁性共鳴 (AFMR)モード

3
F

TNe
5 -3HEl(%･HA)
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図59:6K､H llcにおける1bar､3.1kbarでの典型的なESRスペクトル.

のフィッティング結果を示す[77]｡ここで反強磁性ギャップαがパラメーターである｡

αはチェーン内の交換磁場HE｡､チェーン間の交換磁場HEl､D-M相互作用に起因する有

効磁場HDM､容易面型の異方性に起因する有効磁場HAを含んでいる｡図61におけるフィッ

ティングは得られたデータに非常に良くあっており､αは1bar､3.1kbarに対してそれぞれ

3.43T､3.59Tと求められた｡この様に圧力に伴って反強磁性ギャップが増大することが分

かった｡ただし磁場の遮蔽効果に伴う絶対値の誤差がある｡この図の磁場範囲では共鳴磁場

は式 (47)から1%程度真の磁場より大きいと考えられた｡従って真の反強磁性ギャップはい

ずれも1%程度大きい可能性がある｡しかし､圧力セルを用いて常圧下と圧力下で測定を行

い､更に最大磁場を等しくして常圧下と圧力下の結果を比較しているため､反強磁性ギャッ

プが増大したことは圧力による本質的な変化である｡

この様に､本研究では転移磁場Hcだけでなく､反強磁性ギャップαの圧力に伴う増加を見

出した｡最近､圧力下､4.2Kにおいて同物質の磁化過程が測定され､圧力の増加に伴う転
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図60:6K､〝l巨における1bar､3.1kbarでの周波数一磁場プロット.

移磁場Hcと飽和磁場Hsの増大が観測された[78]｡例えば､Hcは圧力を1barから3.5kbar

に増加させると､それぞれ11.2Tから11.4Tへと増加し､Hsは29.2Tから31.OTへと増

加する｡強磁場ESR測定の圧力が3.1士0.6kbarであり､磁化測定の行われた3.5kbarの圧

力と誤差範囲内で一致するとみなせる｡そこで以下で反強磁性ギャップα及び飽和磁場Hs

の増大の寄与を､HEO､HEl､HDM､HAに分離して求めることを試みる【37,39]｡

飽和磁場HsはTanakaらによって分子場近似の範囲で

Hs-2(JHBo+H昌M -HE｡)+3HEl+2HA (68)

と求められている[77]｡もし圧力下において弾性中性子散乱の測定が行われ､圧力下での

CsCuC13の磁気構造が明らかになればらせん構造の周期から(HDM/HEO)を見積もることは

出来るが､現在までのところその様な測定は行われていない.従ってα､Hsという二つの

測定量に対し､4つの未定パラメーターが存在するため､何らかの仮定が必要となる｡最も

重要な相互作用の一つはHElであると考えられるOこれは､HDM､HAはHE｡､HElにくら

べて小さいため (常圧下でHE0-21T､HE1 -11T､HDM-1.9T､HA-0.18T､【771)､

式 (68)より､Hsの増加は主にHElによって支配されていると考えられるからである｡そ

こでまずチェーン間の交換磁場HElのみが圧力下で変化して反強磁性ギャップα及び飽和
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図61:6Kにおいて得られた低周波領域での周波数一磁場プロット.実線､点線はそれぞれ

1bar､3.1kbarに対して式 (66)をフィッティングした結果である.

磁場Hsの増大が説明できるかどうかを評価する｡HElを未定とし､HEい HDM､HAをそ

れぞれ21T､1.9T､0.18Tと固定すると､式 (68)より飽和磁場Hsの圧力に伴う増加か

らH占1/HE1 -1.06となった｡ここで ′̀'は圧力下であることを意味する｡一方式 (67)より

HLl/HEl-α′2/α2であることを利用すると､反強磁性ギャップαの増加からHLl/HE1-1.10
となった｡この様に両者は完全には一致しないo即ち､Hsとαの圧力に伴う増加は､チェー

ン間の交換磁場HElのみの増加では説明は困難であるOそこで更に仮定をする｡重要なも

う一つの相互作用は､HAであると考えられる｡D-M相互作用はC面内にスピンを広げる様

に働くため､実効的に容易面型の異方性として働く[72]｡実際､Nikuni､Shibaの理論では､

HAに加え､(HDM/HEO)を実効的な容易面型の異方的相互作用として取り扱っている[73].

この様なことから､例えばD-M相互作用の変化が圧力下であった場合にも､実効的に容易

面型の異方性の変化として働 くことが期待される｡そこで次にαとHsの3.1kbarにおける

増加をHAとHElの変化として解釈することを試みたoここでHEO及びHDMは21T､1.9

Tにそれぞれ固定した｡式 (67)､(68)を1bar､3.1kbarそれぞれについて連立すること

により､HEl､HAの値として､1barではそれぞれ10.OT､0.220T､3.1kbarではそれぞれ

10.6T､0.232TとなったO即ち､HEl､HAいずれもが圧力下において増加したO重要な点

は圧力によるαとHsの増加を説明するためには､IIElの増加だけでは説明できず､実効的
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な容易面型異方性としてのHAの増加も必要であるという点である｡これらの結果は量子揺

らぎが誘起する転移磁場Hcの圧力による増大とも矛盾無い｡何故なら､この転移磁場はス

ピンの傘型構造からcoplanar構造への転移であり､傘型構造は容易面型の異方性によって安

定化されるからである｡即ち､圧力は実効的に容易面型の異方性を増大させ､傘型構造をよ

り安定化すると考えられる｡

CsCuC13では､弱い異方性と量子揺らぎの競合が基底状態を支配しており､更に高い圧力

をかけることでこのバランスを完全に崩すことも可能ではないかと期待されるOより高圧下

での強磁場ESR測定は非常に興味深い試みであると思われる｡

3.4 有機磁性体(DI-DCNQI)2Ag

3.4.1 (DI-DCNQI)2Agの物性とねらい

(Rl,R2-DCNQI)2M (Rl,R2-DCNQIは2-R1-5lR2-N,N'-dicyanoquinonediimineの略称)で

表される一連の物質は､DCNQI分子がアクセプターとなる､アニオンラジカル塩の一種で

ある｡置換基Rl､R2あるいは金属イオンMを様々に変えることによりその電子状態が様々

に変化する[79,80]oDCNQI分子の構造を図62に示した｡DCNQI分子ではC､Nの作る7T

結合が分子面に対してほぼ垂直な方向に伸びており､これらが重なり合い､結合にあずかる

電子を非局在化させることで､分子をより安定化する｡この7T電子の広がりはいわゆるフロ

ンティア軌道で表され､DCNQI系の場合､結晶中で最低非占有分子軌道 (LUMO)に金属か

らの電子を収容する｡(Rl,R2-DCNQI)2Mは､置換基Rl､R2､あるいは金属イオンMによ

らず､ほぼ同じ結晶構造を持ち､点群I41/aに属する[80,811｡図63に結晶構造を示した｡平

面的なDCNQI分子はシアノ基を通して金属イオンMに四面体的に配位している｡DCNQI

分子は C軸方向に沿ってスタックしこの軸に関して一次元的なカラムを形成している｡伝導

帯はDCNQIのLUMOによって形成される｡

M=Cu塩の場合はCuのd軌道がつくるバンドがこのLUMOバンドの直下にあるため両

者の混成が生じ､系の電子状態はこの二つのバンドが支配する｡Cu塩ではこの1T-d混成の

ため､ごく低温まで絶緑化しないという特徴を持つ｡一方､表題物質を含む一連の(Rl,R2-

DCNQI)2Ag物質群は､ほぼ純粋な7T電子系からなりC軸について擬一次元的なバンドを形

成していると考えられている｡これはCu塩とは異なり､Agイオンの4dxy軌道とLUMOの

混成がほとんど無いためである｡結晶中､Agは一つの電子を与えてAg十(閉殻)となり､

DCNQI分子は一分子当たり平均-0.5個の電荷を担う｡従ってLUMOはちょうど1/4丘lling

になっていると期待される[82,83,84]｡

最近､この方バンドの次元性をコントロールしその次元性と(Rl,R2-DCNQI)2Agが示す

様々な電子物性との関係が詳細に研究され始めた【85,86,87]｡この次元性はカラム間の移動

積分t⊥とカラム内の移動債分tHLこよって特徴付けられる｡そして置換基Rl､R2が大きい

ほど移動積分の比tH/L⊥を減少させ､一次元性が低下すると考えられている.
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図62:DCNQI分子の分子構造.

C
▲
T
■-
-

図 63‥(Rl,R2-DCNQI)2Mの結晶構造 [80,8二日.

(DMe-DCNQI)2Ag(DMeは2,5-dimethylに対する略称)はメチル基が小さいため比較的

大きなfJl/t⊥ (ill-0･22eV､t⊥-0･01eVl84])を持ち､そのため高い一次元性を有すると
考えられている｡この化合物は､図64に示した様に室温では金属的な振る舞いを示すが､80

K付近で一次元有機導体に典型的な金属一絶縁体転移を示す[80,88]O電気抵抗は100K付近

から緩やかに増加し始め､80K付近で大きく変化している｡X線回折においては4毎 の散漫

散乱が室温以下で観測され､100K以下で4転 サテライトが､更に80Kで2毎 のサテライ

トが観測された【89]｡このX線回折の結果は､100KでのDCNQI分子の二量化､80Kでの
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図64‥(Rl,R2-DCNQI)2Agの電気抵抗の温度変化[80].

四量化を示唆している｡帯磁率は図65に示した様に､80K付近で急激に減少し系の基底状

態は非磁性一重項であることを示している｡この帯磁率の振る舞いは､X線回折の結果とあ

わせて考えると､80Kでスピンバイエルス転移を生じている様にも考えられる｡しかし4毎

のサテライトが観測された温度 (100K)では電気抵抗は緩やかに増加するのみであり､80

Kでの帯磁率の急激な減少は明確な絶縁状態からの2毎,転移では無いという点で､基底状態

がはっきりとしたスピンバイエルス状態であるかどうかには若干の唆昧さが残っている｡

一方表題物質 (DLDCNQ)2Ag(DIは2,5-diiodoに対する略称)は､ヨウ素基が大きく

i"/t⊥がより小さいためDMe系に比べ一次元性が低下した系であると考えられているO(DII

DCNQ)2Agに関しては､i"及びtlLま求められていないが､Cu塩に閲し､(DI-DCNQI)2Cu

と(DMe-DCNQI)2Cuとではtll/t⊥がDI系においてより小さいことから【84]､非常に妥当な

考えであると思われる｡(DI-DCNQ)2Agは図64に示した様に室温以下で絶縁体的な振る舞

いを示す｡13C-NMR測定より220K付近で4毎 の電荷密度波 (CDW)の形成が見出され､

Wigner結晶化が示唆された【85]｡また図65に示した様に､帯磁率は35K付近に低次元磁性
体に特徴的なブロードなど-クを示した｡また1H-NMRから系は5.5Kで反強磁性転移する

ことが明らかにされた[80]｡

この様なDCNQI系における7T電子系の次元性が､大きく系の電子状態を変えるその本質

は､系の電子間に働くクーロン反発と電子の移動積分ではないかと考えられている【87,90]0
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図65:(Rl,R2-DCNQI)2Agの帯磁率の温度変化[80].

即ち､DMe系での100Kにおける4毎 転移は (金属一絶縁体転移と断定するには唆昧さは

残るものの)二量化に伴って､オンサイトのクーロン相互作用 Uが効いてちょうど4kFで

ギャップを開く自発的なMott絶縁化､後者における4毎 のCDWの形成は長距離に亘るクー

ロン相互作用Vの存在による電荷の粗密波の形成であると考えられている｡

さてこの様なAg塩に圧力をかけると系の次元性､即ち電子の移動積分等を変えると期待

され､非常に興味深い｡(DI-DCNQ)2Agに関しては､圧力下での電気伝導度､13C-NMRが

既に行われており､例えば10kbar程度の圧力下では80K付近で金属-絶縁体転移が生じ

(図66)､対応する温度で4毎 のCDWの形成が見出された[91]｡また1H-NMRにより7kbar

の圧力下では少なくとも3K以上では反強磁性転移が見出されていない【92]｡本実験では圧

力下強磁場ESRの観点から､(DI-DCNQ)2Agの基底状態に対する圧力の効果を調べた｡

3.4.2 実験

(DI-DCNQI)2Agの単結晶は､非常に細い針状の結晶であるO針の方向が C軸に対応して

いる｡測定では単結晶の軸を多数揃えたものを用いた｡磁場は圧力セルを用いない常圧下で

の実験は C軸に平行及び垂直に印加して行った｡一方､圧力セルを用いた実験では試料空間

の制限から垂直方向にのみ印加して行った｡

圧力セルを用いない常圧下での測定では光源としてガン発振器を用いて40GHzから315

GHzまでで行った｡温度領域は1.8Kから70Kまでである｡磁場較正用のDPPHは1.8K

の測定のみに用いた｡これは4.2K以上の温度では試料のシグナルとDPPHのそれとが十分
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図66:(DI-DCNQI)2Agの様々な圧力下での電気抵抗の温度依存性[91].

に分離しないからである0-万､圧力セルを用いた測定は温度は1.9Kのみ､80GHzから

160GHzまでの周波数領域で行った｡圧力はルビーによって2.4土0.2kbarと較正された｡

磁場も同様にルビーによって較正した｡

3.4.3 結果

常圧下におけるミリ波ESR 図67には130GHz､Hllcで観測した吸収波形の温度依存性
を示す｡3.8T付近の異常は装置に起因するものであり本質的なものではない｡4.2K以下で

線幅が急激に増大し､高磁場側にシフトしていることが分かる｡同様の結果は他の周波数に

おいても得られた｡H⊥Cに関しては､4.2K以下で同様に線幅の増大が観測されたが､共

鳴磁場はHllcとは道側､即ち低磁場側にシフトした｡図68は130GHzにおける線幅の温

度依存性である.高温ではHllc､H⊥ Cいずれも0.05T程度で一定であるが､1.8Kで急

激に増大している｡図69は130GHzで得られたg値の温度依存性である｡gLl､9⊥いずれも
4.2K以上ではほとんど一定であるが､4.2K以下で大きな変化を示しており､それらは互い

に逆方向にシフトしている｡即ち､9日は温度と共に減少し､g⊥は増加している｡この様な

4.2K付近での線幅､g値の急激な変化はこの温度付近での反強磁性秩序を示唆している｡

常圧下及び圧力下における反強磁性共鳴 反強磁性共鳴 (AFMR)を観測するため､まず圧

力セルを用いないで1.8Kで測定を行った.図70は磁場マーカーであるDPPHのg値と挿入

図の矢印の付された共鳴のg値との差△gを周波数に対してプロットしたものである.挿入
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図 67‥130GHz､HHcで観測した吸収波形の温度依存性.

図から明らかな様に､吸収はH llcについてはDPPHの高磁場側､H ⊥ CについてはDPPH

の低磁場側に観測された｡更に図70に示す様に､g値の差の絶対値 l△9日ま周波数の低下と
ともに大きくなっている｡これらは容易軸型のAFMRモードを示唆している｡

この様にAFMRが観測されたので､圧力セルを用いて1bar､2.4kbarにおいて1.9K､

〃⊥Cで同様の測定を行った｡図71､72はぞれぞれlbar､2.4kbarでのESRスペクトルの

周波数依存性を示した｡鋭い吸収a､b､ Cはルビーによるものであり､矢印を付したブロー

ドな吸収が(DI-DCNQI)2Agに起因する吸収である｡またルビーの吸収bとこの試料の吸収

の間に見られる比較的鋭い吸収は不純物に起因するものであると考えられる｡図71より明

らかな様に､常圧下ではこのブロードな吸収は周波数の低下とともにルビーの吸収bからの

差が大きくなっているoこれはこの吸収のg値が周波数の低下に伴って大きくなっているこ

とを意味し､定性的に図70､H⊥Cの場合の振る舞いと一致する｡即ちブロードな吸収は

(DLDCNQI)2AgのAFMRであると考えられる｡一万､2.4kbarにおいても比較的ブロード

な吸収が観測されたが､この吸収は1barの場合とは異なり､周波数に対する依存性は顕著

ではない.図73にはこれらの吸収のg値の周波数依存性を示したo図73より1barにおい

ては周波数の低下に伴ってg値が大きくなっており､AFMRであると考えられる｡2.4kbar

においてもg値は周波数の低下に伴ってわずかではあるが増加する傾向にあり､また図72に
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図68:130GHzにおける線幅の温度依存性.
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れ式 (75)､(76)のフィッティングによる.

示した様に比較的ブロードな吸収であるため､やはりAFMRであると考えられる｡

3.4.4 考察

反強磁性共鳴について まず二部分格子からなるAFMRモードによる解析 [31]を行うO系

の磁気エネルギ-は､

E-AMIM2十三r(M三十M…)+MIAM2十三(MlfMl十M2fM2)-H(Ml+M2)(69)

で表されるOここでA rはそれぞれ部分格子間､部分格子内の分子場係数の等方的成分､

テンソルA､子はそれらの異方的成分を表す.またMl､M2は各部分格子のモーメントで
ある｡簡単のため､部分格子間に働く分子場は等方的であるとし､系の異方性は戸によって

表されるとするO系が一軸異方性を持っている場合戸は

＼
J

r

r

r2
/

し

一
～r
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図71:1bar､1,9Kでの〟 ⊥ Cに関するESRスペクトルの周波数依存性.横軸はルビーの

共鳴bからの差.

で表される｡式 (69)からMl､M2に関するトルク方程式を導き､それらを解くと､共鳴

条件として

LJlh

LJ2h

LJ3h

LJ4h

w5h

が得られるOここでαは

二

二

二
二
二

α+H H<HsF HHeasyaxis

α-H H<HsF Hlleasyaxis

～/H2-α2H>HsF Hlleasyaxis
VH2+α2 H⊥hardaxis

Hihardaxis

α-HsF-床 高

(71)

(72)

で与えられ､理想的な一軸異方性を持ったAFMRモードのスピンフロツプ磁場HsF と反強磁

性ギャップαは一致するo式 (72)のHE及びHAはそれぞれ交換磁場､異方性磁場であり､

HB - AMo

HA - 3Il'M .

で与えられる｡

さて式 (71)のスピンフロツプ磁場以上で容易軸に平行に磁場を印加した場合のLJ3､及び
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図 72･.2.4kbar､1.9KでのH⊥ Cに関するESRスペクトルの周波数依存性.横軸はルビー

の共鳴bからの差.

容易軸に垂直に磁場を印加した場合のLJ4のモードは､AFMRのg値gAFMR として表すと､

gEPR
gAFMR =

gAFMR =
Jl十α2(7/W3)2
gEPR

V/1-α2(↑/LJ4)2
と表される｡ここでgEPRはEPRにおけるg値である｡式 (76)から明らかな様に､LJ4の

モードでは､LJh が反強磁性ギャップに近づくにつれてgAFMRは発散的に増大し､周波数-

磁場プロットでは差の見えにくいAFMRモードも図70､73の様なプロットにすることで大

きな差として現れる｡まず圧力セルを用いていない測定結果についてこれらの式をフィッテ

ィングした｡図70の実線､点線はそれぞれ式 (75)､(76)を容易軸を C軸としてフィッティ

ングしたものである｡フィッティングは良くあっており､これよりαの値､即ちスピンフロツ

プ磁場HsFが1.3Tと見積もられた0-万図73の実線､点線は圧力セルを用いた測定結果

に対するフィッティングの結果である｡実線､点線はそれぞれ1bar､2.4kbarに対応して

おり､いずれも実験データを良く再現しているOこのフィッティングより1barに関しては

α=1.4T､2.4kbarに関してはα=1.OTと見積もられた｡常圧下での圧力セルを用いてい
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図 73:図71､72の矢印を付した吸収のg値の周波数依存性.

ない場合のα(1.3T)と圧力セルを用いた場合の値 (1.4T)とは､磁場の遮蔽効果を考慮

すると､誤差範囲内でほぼ一致していると考えられる｡図74は圧力セルを用いない常圧下

の測定値の周波数一磁場プロット､及び得られたα=1.3Tの値を用いた式 (71)のAFMR

モードを示したものである｡図中の太い実線はⅩ-bandでの測定領域である｡Ⅹ-bandESR

測定では5壬(以下でESRは突然消失したが､これは系が反強磁性転移し､AFMRが測定範

囲内に無かったためであり矛盾しない｡第1.1節のPd(dmi)2化合物の例 (図9)でも示した

様に､この様な測定は高周波数 ･強磁場ESRによって初めて可能となる｡

圧力によるスピンフロツプ磁場低下の起源 図66に示した様に､圧力下での電気抵抗の測

定から､圧力とともに金属状態がより低温領域まで安定であることが示唆された【911｡この

ことは圧力によってチェーン方向の移動積分tllがそれと垂直方向のi_lに比べ相対的に大き

くなっている､即ちより系の一次元性が高くなっていることを示唆している｡また1H-NMR

により7kbarの圧力下では少なくとも3K以上では反強磁性転移が見出されていない岡 と

いう事実も､系の一次元性が高くなったことと矛盾ないと考えられる｡ここでは本測定で観

測された圧力に伴うスピンフロツプ磁場の低下の起源について考察する｡

スピンフロツプ磁場が圧力下で低下した最も単純な説明は､圧力下での1H-NMRの結果を

考慮すると､圧力とともにTNが減少し､2.4kbarでの圧力下では観測を行った温度 (1.9K)

が箱 に比べ十分に低温ではなかったということに起因すると考えるものである｡式 (72)～

(74)から明らかなようにスピンフロツプ磁場は部分格子のモーメントの大きさM.に比例

するので､測定温度が7吊 こ比べて十分低温でない場合はモーメントが十分に発達していな
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図 74‥常圧､1.8Kにおいて得られた(DI-DCNQI)2AgのAFMRモード.

い可能性がある｡これらのことを明らかにするためには､圧力下での詳細な温度依存性の測

定が必要であり､今後の課題である｡以下では2.4kbarでAFMRを観測した測定温度が箱

に比べ十分低温であったとして､系の次元性と関連して他の可能性を考える｡他の可能性と

しては､1)圧力に伴う交換磁場HE､即ち交換相互作用Jの減少､2)圧力に伴う異方性磁

場HAの減少､3)圧力に伴うモーメントの短縮､等が考えられる01)については､系の交

換相互作用Jと式 (73)の交換磁場HEとは､

HE- = (77)

という関係があり､Jが圧力によって減少すればスピンフロツプ磁場の低下が期待される｡こ

こでZは最近接スピン数である｡一方単純な2サイトのハバード模型では局在スピン間に働

く相互作用は2t2/Uで与えられる｡圧力下ではチェーン内とチェーン間の移動積分の比tll/i⊥

が増大していると期待され､かつ常圧下､高温領域で金属的な振る舞いが観測されたDMe

系の例 (llf-0･22eV､t⊥-0･01eVl84])を考慮すると､DI系においてもチェーン内の移

動積分ttLはチェーン間のそれ (t⊥)より少なくとも1オーダー程度は大きいと考えられるO

従って最近接スピン数 Zはチェーン方向のみ､即ちZ=2で十分であり､チェーン方向に関

して212/Uで評価されるJは圧力下で増大することはあっても減少するとは考えにくいO即

ち､スピンフロツプ磁場の圧力に伴う減少は､1)が起源である可能性は低い｡2)について

もその可能性は考えにくい｡この系に関しては異方性磁場は双極子相互作用により支配され

ていると期待される｡本来双極子相互作用による異方性磁場への寄与は､スピン構造が既知
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でないと評価できない｡しかL c軸 (チェーン方向)が容易軸であること､チェーン方向の

格子間隔 (C-4.055Å囲 )がチェーン間の格子間隔 (α-22.378Å【801)に比べて1/5程度

小さいため (双極子相互作用は-1/γ3で働 くので)ほとんどチェーン方向の双極子相互作

用だけで双極子場が支配されていることを考慮すると､双極子相互作用が異方性磁場を支配

していると考えることは非常に自然であると思われるO圧力の印加に伴ってt"/i⊥が増大し
ていることは､格子の変形という観点からはチェーン方向により縮んでいると考えられる｡

従って圧力下での双極子相互作用の異方性磁場への寄与は､増大の可能性は十分考えられる

が､低下するとは考えにくい｡従って2)である可能性も低いと考えられる｡3)に関しては､

最近､常圧下の1H-NMR測定により反強磁性相において局在磁気モーメントの大きさが見

積もられ､0.1pB程度であるという興味ある報告がなされた【93]｡局在モーメントの大きさ

が反強磁性相においてでさえ非常に小さい要因は現在のところ不明であるが､量子揺らぎが

影響を及ぼしている可能性が考えられる｡この様な効果は系の一次元性が高くなれば更に顕

著になると期待され､圧力下の反強磁性相においては更にモーメントが縮んでいる可能性が

ある｡即ち､2.4kbarでの圧力下での測定では､常圧の場合に比べモーメントがより小さく

なっており､そのためスピンフロツプ磁場が圧力下で減少した可能性が考えられる｡これら

のことを明らかにするためには､圧力下での1日-NMR測定等により､圧力とともに局在モー

メントの大きさがどのように変化していくかを評価していくことが必要である｡

3.4.5 結論

常圧下､圧力下において有機磁性体(DI-DCNQI)2Ag単結晶の極低温 ･強磁場 ･高周波数

ESR測定を行った｡常圧下において､5K付近での反強磁性転移を確認した｡AFMRモー

ドの解析から､容易軸が C軸､スピンフロツプ磁場が1.3Tであることが分かった｡圧力セ

ルを用いた常圧の測定においても､これらと矛盾しない結果が得られた｡2.4kbarの圧力下

においてもAFMRと考えられる吸収を観測し､AFMRモード解析から､スピンフロツプ磁

場が1.OTと見積もられた｡そして圧力によってスピンフロツプ磁場が低下した起源を系の

一次元性と関連して議論した｡

3･5 有機スピンバイエルス化合物MEM(TCNQ)2

3.5･1 MEM(TCNQ)2の物性とねらい

MEM(TCNQ)2(N-methyl-N-ethyl一morpholinium-ditetracyanoquinodimethanide)は典型

的なスピンバイエルス化合物である[94]｡MEM､TCNQ分子はそれぞれ図75に示した構造

を持ち､MEMは電子を一つ与えて閉殻カチオン､TCNQは分子一つ当たり平均0,5個の電

子を担う｡図76に示した結晶構造を持ち､結晶系は単斜晶系 (113K)､Plの点群に属する

r951｡TCNQ分子が C軸方向にスタックし､一次元的なカラムを形成しているのが特徴であ
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図75‥MEM分子 (上)及びTCNQ分子 (下)の分子構造囲.

る｡図77の電気伝導度､帯磁率の温度依存性に示した様に､系は335K付近で金属一絶縁体

転移を生じ､それより低温で帯磁率は広い温度範囲で低次元磁性体に特徴的なBonneトFisher

型の振る舞いを示す｡JはBonner-Fisher曲線のフィッティングからJ=一53Kと見積もら

れた｡ここでJは-2J∑SiSjで定義されるoMEM(TCNQ)2は18K付近でスピンバイエ

ルス転移を生じ､帯磁率はこの温度Tspで温度の低下とともに急激に減少し､系の基底状態

が非磁性一重項であることを示している[94,96]｡

これらの電子状態の変化は模式的に図78の様に表される[94,97,98]｡335I(以上では

TCNQ分子は C軸方向に比較的均一なカラムを形成し電子は非局在化している｡即ち系は

1/4-丘lling系であるとみなすことが出来る0335K付近でTCNQ分子の二量体化に伴って金

属一絶縁体転移を生ずるが､これは4転転移と大きなオンサイトのクーロン相互作用により､

二量体上に電子が一つずつ局在化するためであると考えられている｡またこの温度以下では､

帯磁率の振る舞いから系は5 -圭の一次元ハイゼンベルグ型反強磁性体としてうまく説明で
きる｡そして18K付近で系は四量体化し､スピンは対を作って非磁性基底一重項 (スピン

バイエルス状態)となる｡

Tsp以下､Hc-19T以上の磁場中では磁化の急激な立ち上がりが観測され【99]､またこ

の磁場付近でESRのモードに変化が観測された[100]｡これはCuGe03と同様､Hc-19T

で整合-不整合転移 (ソリトン格子の形成)が生じているためと考えられる｡

最近､圧力下においてMEM(TCNQ)2の帯磁率測定が行われ､興味深い結果が報告された
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図 79‥様々な圧力下におけるMEM(TCNQ)2多結晶試料の帯磁率の温度依存性 [101].

(図79､【101])｡以下にその特徴をまとめる｡

1.0.7kbarの圧力下ではスピンバイエルス転移を示唆する屈曲点とともに､温度の低下

に伴って極小を経て再び増大する｡その低温での帯磁率の増大の傾向は圧力とともに

顕著になり､キュリーーワイス則に従う｡

2.0.8kbar以上の圧力下では低圧領域で見られた屈曲点は見えなくなり､帯磁率は温度

の低下とともに単調に増加し､低温域ではその振る舞いはキュリー-ワイス別に従う｡
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そして低温での帯磁率の値は圧力とともに増加する｡

3.少なくとも4kbar以上の圧力では､キュリー成分を差し引いた残りの帯磁率はスピン

ペアモデルでよく説明できる｡ここでスピンペアモデルとはエネルギー準位として基

底一重項と励起三重項のみを考慮し､スピンはボルツマン分布に従ってそれぞれの準

位に分布するとしたものである｡

本節の目的は､MEM(TCNQ)2の帯磁率における圧力効果の起源を､圧力下強磁場ESR測

定により探ることである｡

3.5.2 実験

圧力下強磁場ESR測定は､一本のMEM(TCNQ)2単結晶について行った｡単結晶は薄い

長方形をしており､大きさは4.1mm xO.9mm xO.2mmであった｡試料は圧力セル内に､

磁場が単結晶の長軸方向に印加する様セットしたOこの長軸方向は結晶軸のC軸方向に一致

している.周波数依存性は4.2Kにおいてガン発振器を光源として80GHzから160GHzの

間で行った｡温度依存性の測定は､160GHzにおいて､4.2Kから50Kの間で行った｡ま

たこれらの測定は常圧下 (1bar)と1.0土0.2kbarの圧力下で行った｡圧力は試料と同時に

セットされたルビーによって較正した｡試料と圧力セルの内壁との間には十分な空間があり､

かつ圧力媒体で満たされているため､パルス磁場発生時のエディカレントによる試料の温度

上昇はほとんど無いと考えられる｡また磁場の遮蔽効果は､観測された共鳴が磁場マーカー

(ルビー)に非常に近いため､ほとんど無視できると考えられる｡

3.5.3 結果

図80は1bar(a)､1.Okbar(b)における160GHzでの吸収波形の温度依存性である｡

常圧下においては単一の吸収が観測され､その積分強度は図80(C)に示す様に､Tsp-18

K付近で温度の低下に伴って減少し､スピンバイエルス転移が生じていることが分かった｡

4.2Kにおける積分強度の増加は不純物によるものだと思われる｡図80(C)の実線はJ-

153K､9-2としたときの31Kで規格化したBonner-Fisher曲線であるが､パラメーター

が無いにもかかわらず実験値との比較的良い一致が見られた｡一万､1.0kbarにおける吸収

波形は1barにおけるそれとは全く異なっていた｡まず高温において､一つの鋭い吸収に加

え肩が見られた｡この肩を持った吸収は温度の低下とともに線幅を広げていき､更に低温で

シグナルが多重に分裂し始める｡高温で観測された肩は温度の低下とともに一つのピークと

して分離し､低温での多重に分裂したシグナルの最も低磁場側のシグナルに一致している様

である｡この様な多重に分裂した吸収は圧力を常圧に戻すと､再び弱い一つの吸収に変化す

ることが確認された｡このことから1.Okbarにおける上記の吸収波形の変化は圧力による可

逆的な変化であると結論できる｡1.Okbarにおける吸収の積分強度は図80(C)に示す様に
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図 80:1bar(a)､1.Okbar(b)における160GHzでの吸収波形の温度依存性､及び31K

で規格化した積分強度の温度依存性 (C).x(BF)はBonner-Fisher曲線.

温度の低下とともに単調に増加し､かつほぼ1/Tに比例した｡この振る舞いは0.8kbar以上

での圧力下帯磁率測定の結果と矛盾無い｡そしてこの結果は常磁性スピンが圧力によって生

じていることを示唆している｡更に高温での肩を伴った吸収､低温における多重に分裂した

吸収は局所的な内部磁場の存在を示唆しており､また高温から低温への吸収の連続的な変化

は温度の低下に伴う内部磁場の発達を示唆していると考えられる｡

図81は､160GHzにおいて観測された吸収の共鳴磁場の温度依存性を示したものである｡

1barにおいて､Tsp転移温度以上では共鳴磁場はほとんど一定であるO対応するg値は2.006

であった｡Tsp付近では共鳴磁場にわずかな変化が見られたo1.0kbarの高温領域では､鋭

い吸収の共鳴磁場は1barのそれとほぼ一致した｡図81において､1.Okbarの最も低磁場側

での共鳴磁場の温度依存性は､高温での鋭い吸収の肩が温度の低下に伴ってピークへと変化

するものに対応している｡この共鳴磁場は温度の低下とともに低磁場側にシフトした｡更に

20K付近から3つのピークがはっきりと認識でき､そのうち2つは高磁場側に､1つは低磁

場側に温度の低下とともにそれぞれ連続的に変化している｡
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図81:160GHzで観測された共鳴磁場の温度依存性.

ここで､これら1.0kbarにおける共鳴磁場の温度依存性を常磁性スピンの磁化の温度変化

によるものとして､分子場近似の範囲内で解析を試みる｡図81の実線､点線は､

H - Hep,- Hint (78)

によるものである｡ここで､Hey,はg-2.006の常磁性状態における共鳴磁場であり､Hint

は内部磁場である.更に内部磁場 H intはA(Mz)で与えられるとする｡ここでAは分子場 係

数であり､(Mz)はg値を2･006としたBrillouin関数に従う磁化の温度平均を表すoSは圭で

あると考えられるので､Hmtは lAgFLBStanh(卿 こ等しくなるoここでxはx-旦駕 ㌢で
定義される量である.Heffは有効磁場であるが､今の場合内部磁場は外部磁場に比べて無

視できるほど小さいので､ほとんど外部磁場に等しいと近似できるOここで積 (AgFLBS)香

αと定義すると､αは磁化が飽和した時(∬≫1)の内部磁場を与える｡図81に示した様に､
実線は最も低磁場側の共鳴磁場の温度依存性を良く再現している｡αは20mTと見積もられ

た020K付近より低温における他の共鳴磁場の温度依存性についても同様に式 (78)によっ

て良く再現できている｡αは低磁場側から､8mT､-6mT､-12mTと見積もられた｡この

様に､高温領域で見られた肩に対応する共鳴磁場の温度依存性を含め､低温領域での多重に

分裂した吸収の共鳴磁場の温度依存性を､常磁性スピンと内部磁場の存在を仮定することに

より非常にうまく説明できることが分かった｡

図82は4.2K､1.0kbarで観測された多重に分裂した各ピークの共鳴磁場と周波数の関係

を示したものである｡図中の実線､点線は式 (78)で､それぞれαを20mT､-10mTとし
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図82‥4.2Kにおける周波数一磁場ダイアグラム.横軸はEPRにおける共鳴磁場 (9-2.006)

からの差とした.

て得られたものである｡図82においては､観測された共鳴磁場と周波数の間に系統的な変

化ははっきりとは見えないが､これは多重に分裂した各ピークの分離が十分でないためにそ

れぞれの本質的な共鳴磁場からずれていることが原因であると考えられる｡しかし観測され

た全てのピークは式 (78)で得られる曲線に囲まれている｡また得られたαの値は､先の共

鳴磁場の温度依存性から得られた最大 (20mT)､最小 (-12mT)の値とほぼ同じであった｡

3.5.4 考察

1.0kbarにおいて､160GHzで観測された共鳴磁場の温度依存性､4.2Kでの共鳴磁場の

周波数依存性に対する解析から､系には常磁性スピンと小さな内部磁場が存在していること

が結論できた｡これらのことは常磁性スピンがドメインを形成し､そのドメイン内で局所的

な内部磁場がこれらのスピン間に働いていることを示唆している｡更に低温で観測された多

重に分裂したシグナルは､内部磁場の異なる少なくとも数種類のドメインが存在しているこ

とを示唆している｡更に160GHzの高温領域で観測された肩を持った鋭い吸収が､温度の低

下とともにいくつかのピークに分裂した様子は､このドメインが高温領域で既に存在し､温

度の低下に伴って内部磁場が発達したと理解できるO系のチェーン内のJ(53K)はこの小

さな内部磁場に比べ104程度大きい｡従ってこの様な小さな内部磁場がチェーン上のスピン
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に働いていても､その影響は無視でき単一の吸収が観測されるだけであろうと考えられる｡

これらのことから圧力の効果は以下に示すものであると考えられる｡圧力は､おそらく格子

欠陥等をきっかけに局所的にひずみを生じ､チェーン間の相互作用を分断する｡その結果､

ほとんど相互作用の影響を受けない自由なスピンがひずみの影響の及ぶ範囲内で生ずる｡そ

して常磁性スピンのドメインが結果的に形成される｡一万､1.Okbar､高温領域で観測され

た共鳴磁場は1barにおけるそれとほぼ一致しており､これよりスピンの一次元チェーンも

依然として存在していると考えられる｡以上のことから､1.Okbarの圧力下では､帯磁率の

温度依存性ではスピンバイエルス転移ははっきりとは観測されていない (図79参照)が､一

次元チェーンと常磁性スピンドメインが共存しているのではないかと考えられる｡スピンバ

イエルス転移があれば､転移温度以下では､熟的に励起された三重項間のスピンの遷移に起

因する吸収が存在するはずである｡しかしこの様な吸収は温度の低下とともに強度が減少す

るため､強度の強い多重に分裂した吸収によってほとんど隠れてしまっており､実際に観測

出来なかったのはこのためであると考えられる｡

最後に､内部磁場の起源について考察する｡内部磁場の候補としてはまず常磁性スピン間

に働く弱い相互作用が考えられる｡簡単のためチェーン方向の相互作用は完全に分断されて

いるとすると､チェーン間の相互作用が影響を及ぼしていると考えられる｡この化合物につ

いてチェーン間の相互作用を見積もった例はないが､それらの大きさとしてJ/104程度であ
ることはオーダーとして適当な大きさであると考えられる｡問題を単純化するため､以下で

はab面内にクラスター様のドメインを形成していると仮定する｡共鳴磁場の温度依存性､周

波数依存性の解析から､少なくともαとして20mTと-10mT程度の内部磁場が存在してい
ることが分かった｡正符号のαは､スピン間に強磁性的な相互作用が､負符号のそれは反強

磁性的な相互作用がそれぞれ働いていることを意味する｡ここで､チェーン間の相互作用と

して､JAとJFを考える｡ここで添え字A､Fはそれぞれ反強磁性相互作用､強磁性相互作

用を示す｡このとき分子場係数Aは､

A=2
ZAJA+ ZFJF

(gFLB)2 (79)

で与えられる.ここでzA､,1-Fはそれぞれ反強磁性相互作用､強磁性相互作用の働く軸方向の

配位数である.最近接の相互作用のみを考えるとa､b軸方向にそれぞれ二サイトずつあるの

で､zA､zFの値としては0､1､2のいずれかである｡ここで反強磁性相互作用JAを-5mT

(-7mK)､強磁性相互作用JFを10mT(13mK)とすると､zA-2かつzF-0の場合､α

として-10mT､zA-0かつzF-2の場合はαとして20mTを与えるozAとzFの組み合わ

せとこれらが与えるαの値を表4にまとめた｡表より明らかな様に､単純化した数個の常磁

性スピンの組み合わせだけでも､6通りのαが生ずる｡多重に分裂したシグナルが観測され

たことを考慮すると､この様な組み合わせの異なる数種類のドメインが存在していることが

示唆される｡また内部磁場のもう一つの起源として双極子相互作用が考えられる｡双極子相

互作用は同じ有機スピンバイエルス化合物であるTTF-AuBDTに関して､ユニフォーム相
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表 4:zA とzFの組み合わせ と これらが与えるαの値.
zA ZB α(mT)

0 0 0

0 1 10

0 2 20

1 0 -5

1 1 5

1 2 15

2 0 -10

2 1 0

2 2 10

から磁気的相への10mT程度の共鳴磁場のシフトを説明するために考慮されたものである

[102]O常磁性スピンドメイン内の双極子相互作用のオーダーを見積もるために､ab面内につ

いて最近接のみ考慮した｡その結果､双極子相互作用はほとんどα軸方向によって支配され

ており､b軸方向からの寄与は一桁程度小さいことが分かった｡これは双極子相互作用がr3

に逆比例して効くためであり､格子定数bがaのはぼ2倍程度 (a=7.824Å､b=15.426Å

【95])であることを考慮すれば当然の結果である｡計算の結果､少なくともドメインがα軸

に沿って3つの常磁性スピンを有しておれば､双極子相互作用に起因するαとして-3mTの

大きさを持つことが分かった｡この大きさは上記の交換相互作用の大きさに比べ無視できな

いものと考えられる｡

以上より､常磁性スピンはチェーン内の相互作用から独立したスピンを起源とし､更にこ

れらは複数種のドメインを形成している可能性があることが分かった｡更にこれらのドメイ

ン内では､nlTオーダーの弱い反強磁性相互作用､強磁性相互作用､双極子相互作用が局所

的な内部磁場を与え､ドメインの形状に応じて多重に分裂したシグナルを生ずると考えら

れる｡

3.5.5 結論

MEM(TCNQ)2単結晶について､圧力下強磁場ESR測定を行い､常圧下と1.0kbarで全
く異なる振る舞いを観測した｡常圧下では弱い一つの吸収のみが観測され､その積分強度か

らスピンバイエルス転移を生じていることが示唆された｡一方圧力下では､低温領域で多重

に分裂した強度の強いシグナルを観測した｡この分裂したシグナルの兆候は高温領域から現

れており､これらの連続的な変化は内部磁場を仮定した常磁性スピンの振る舞いとして理解

できることが分かった｡またこれらの振る舞いは､チェーン内の相互作用から独立した常磁
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性スピンがドメインを形成し､そのドメイン内で局所的な内部磁場が生じていることを示唆

している｡これらの内部磁場の起源としては､チェーン間の相互作用､双極子相互作用が考

えられた｡
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4 総括

本研究では､温度領域1.7-70K､最大磁場16T､周波数領域 70-460GHz､最大圧力

3.5kbarという多重極限下でのESRシステムを開発した｡

システムの特徴の一つとして､サファイアピストンを用いたクランプ式ピストンシリン

ダー型圧力セルを利用した点を上げることが出来る｡サファイアピストンを用いることで､

高周波数の電磁波が容易に透過し､広い周波数領域でのESR測定が可能となった｡またもう

一つの特徴として､圧力によるルビーの共鳴磁場のシフトを利用した独自の圧力較正方法を

確立した点を挙げることが出来る｡ルビーを試料と共に圧力セルにセットすることで､試料

のESR測定と同時に圧力較正が出来る非常に画期的な方法であるOこれはルビーに含まれ

るCr3十の圧力によるD項の変化を利用したものであるが､観測されるほぼ等間隔の三つの

共鳴のうち､低磁場側及び高磁場側の二つの共鳴のシフトが圧力較正に利用される｡一方､

中央の共鳴は圧力によって変化せず､従って磁場較正に用いることができ非常に便利である｡

本システムでは磁場はパルス磁場によって得られるが､パルス磁場発生に伴い､圧力セル

シリンダー部分にエディカレントが発生することを見出した｡このエディカレントによって

磁場の遮蔽効果が生ずることを明らかにし､遮蔽効果を定量的に評価することで､測定上に

与える誤差の見積もりを行った｡更にシリンダー上に発生するエディカレントによって､試

料の温度上昇の可能性の有無を半定量的に議論した｡これにより､試料空間がシリンダーと

同程度以上の熱伝導率､かつ同程度以下の比熱を有する物質で満たされている場合は､温度

上昇の可能性があることを見出し､少なくとも圧力セルのサファイア部品はパルス磁場発生

中に温度上昇があり得ることを指摘した｡そしてこのエディカレントによる試料の温度上昇

を避けるには､試料がシリンダー､サファイアプラグと熟的に絶縁されていることが重要で

あることを指摘した｡

本研究では更に､開発した多重極限下ESRシステムを用いて､以下に示す種々の低次元

磁性体に応用した｡これらの結果から本システムが低次元磁性体の基底状態､第一励起状態

の圧力効果を研究する上で､非常に有力な測定手段であることが明らかとなった｡

無機スピンバイエルス化合物CuGeO3スピンバイエルス転移温度以下における､スピン

バイエルス相から磁気的相への磁気相転移の転移磁場の圧力に伴う増大をESRによって確

認した｡またその起源について考察した｡尚これは世界で初めての高周波数 ･パルス強磁場

下での圧力下ESR測定である｡

遷移金属錯体Cu2(C5H12N2)2C14圧力下での積分強度の温度依存性から系には常磁性ス

ピンが生じていることが示唆された｡またg値が圧力下と常圧下でほとんど変化が見られな

かったことから､圧力下では､Cu2十を含む配位子ごとチェーン軸からずれ､これが常磁性

スピンとなってこのサイトのESRを主に観測していたと考えられる｡これは圧力下では線

幅が温度にあまり依存せず､スピン間の相互作用が切断されていることを示唆しているとい
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う考えと矛盾しないと考えられる｡

低次元磁性体CsCuC13 磁場中で､量子揺らぎが誘起する磁気相転移の転移磁場が､圧力

によって増大することを見出した｡同時に圧力下では反強磁性ギャップが増大することを見

出した｡分子場近似の範囲内で､反強磁性ギャップの増大の起源を議論し､圧力によって容

易面型の異方性エネルギーが実効的に増加することを示唆した｡これはCsCuC13で観測さ

れる磁気相転移がスピンの傘型構造からcoplanar構造への転移であり､傘型構造は容易面型

の異方性によって安定化されるという理論的な指摘を考慮すると､転移磁場の増大が観測さ

れたこととも矛盾無いと考えられる｡

有機磁性体(DI-DCNQI)2Ag 常圧下において､5K付近での反強磁性転移を確認した｡

AFMRモードの解析から､容易軸が C軸､スピンフロツプ磁場が1.3Tであることが分かっ

た｡2.4kbarの圧力下においてもAFMRと考えられる吸収を観測し､AFMRモード解析か

ら､スピンフロツプ磁場が1.OTと見積もられた｡圧力によってスピンフロツプ磁場が低下

した起源について､系の一次元性の変化と関連して議論した｡

有機スピンバイエルス化合物MEM(TCNQ)2 常圧下では弱い一つの吸収のみが観測さ

れ､その債分強度からスピンバイエルス転移を生じていることが示唆された｡一方圧力下で

は､常圧下とは全く異なる振る舞いを観測し､特に低温領域で多重に分裂した強度の強いシ

グナルを観測した｡この分裂したシグナルの兆候は高温領域から現れており､これらの連続

的な変化は内部磁場を仮定した常磁性スピンの振る舞いとして理解できることが分かった｡

またこれらの振る舞いは､チェーン内の相互作用から独立した常磁性スピンがドメインを形

成し､そのドメイン内で局所的な内部磁場が生じていることを示唆している｡これらの内部

磁場の起源としては､チェーン間の相互作用､双極子相互作用が考えられた｡

残された問題と今後の展望 装置開発において残された問題は､第2.4節で詳述した様に､

発生圧力を増大させること､エディカレントが招く遮蔽効果を出来るだけ軽減すること､及

びヒーティング効果の対策方法を確立することである｡

一方､低次元磁性体への適用という観点からは､少なくとも今回採り上げたCuGeO3､

Cu2(C5H12N2)2C14に関しては十分な測定が出来たとは言えない｡前者は､圧力下において

直接遷移の観測を行うこと､後者では磁化プラトーを示唆すると考えられる周波数一磁場ダ

イアグラムを圧力下において観測することが急務である｡またこれらの測定はより高圧領域

までの測定が望まれる｡

今後の展望としては､低次元磁性体においてターゲットとなる物質は､基底状態が縮退し

た系､あるいは小さな励起ギャップを有する系である｡例えば､第1.1節において示した有

機磁性体Pd(dmit)2では､スピン間のフラストレーション効果の存在が示唆され､カチオン

種によっては反強磁性秩序が見出されていないものがある【28]｡理想的なフラストレーショ
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ン系では､基底状態が多重に縮退していると考えられ､低い圧力によって容易に縮体を解く

のではないかと期待される｡Pd(dmit)2系は観測されるESRの強度が非常に小さいため測

定には困難が伴うと予想されるが､反強磁性秩序が見出されていないPd(dmit)2化合物につ

いて､圧力によって系の縮退を解く､あるいは基底状態と第一励起状態のエネルギー準位を

逆転させるという様なことが出来れば､圧力誘起の相転移が観測される可能性があり興味深

い｡またスピンギャップ系においてはエネルギーギャップがちょうど閉じる磁場以上で､磁

場誘起の三次元秩序が観測される場合が多い｡この様な系で､特に小さな励起ギャップを有

する系に対して圧力によるその磁気的性質の変化を調べることは非常に興味深い｡実際､ス

ピンギャップ系であるTICuC13においては磁場誘起の三次元秩序と圧力誘起の三次元秩序が

それぞれ観測されている【103]｡

系の相互作用をコントロールするという意味では､静水圧下での測定に比べ､-軸圧縮で

の測定が適していると思われる｡例えば先述のTICuC13においてはダイマー間の相互作用

は三次元的に広がっていると考えられており､圧力によって相互作用にどの様な変化が生じ

たのかは明らかではない｡この様な系で､-軸圧縮により選択的にダイマー間の距離等を変

え､その時の磁気的変化を観測できれば､系の基底状態についてより明瞭な議論が可能であ

ろう｡
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