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要旨

イオン的な描象のもとで反強磁性体Li2CuO2のＣｕ2＋イオンのｇ因子の異方`性を説明する

ために，まず点電荷モデルを用いてこの物質の持つ複雑な構造に基づいて周りのイオンか

ら生じる結晶場を計算しＣｕ2＋イオンの軌道状態のエネルギー分離を求めた｡次にPryceの

スピン．ハミルトニアンの理論に従って結晶場によって分離した軌道状態を用いてｇ~テン

ソルを求め，その異方'性を議論した。また，スピンの磁気異方性の起源を磁気双極子~双極

子相互作用と異方的交換相互作用を考える事によって考察した。これらの結果を実験結果

と比較検討する。

１．はじめに

高温超伝導酸化物が発見されて以来さまざまな銅の酸化物に注目が集まっている。それ

らのなかでLi2CuO2やBi2CuO4は複雑で面白い結晶構造をもつことが特徴的である｡これ

らは共に銅の周りを４個の酸素が四角形を作って取り囲んでいて,CuO4のユニットを持っ

ている｡今回取り上げるLi2CuO2では,CuO4のユニットが酸素の作る四角形の１辺を共有

してｂ軸に沿って連なりチェーンを形成している。これらのチェーンはα軸に沿って並び，

それらをＬｉが繋いでいる。また，銅イオンは体心直方格子を形成しているが，ＴＮ＝8.3Ｋ

以下で休心と角の磁気モーメントが反平行な２sublatticeantiferroになることが中性子回

折によって報告されていて，スピンの容易方向はα軸で磁気的性質においても興味深いも

のがある1,2)｡Li2CuO2の粉末試料に対してＥＰＲやＡＦＭＲの測定が太田らのグループによっ

てなされている3)。その結果ｇ因子は異方的でg〃（α軸に平行）はｇＬより大きい。この論

文では，イオン的な描象をもとにしてLi2CuO2の実験で観測された磁気的特性を理論的に

論じる。２ではLi2CuO2のＣｕ2＋イオンのｇ因子の異方`性を議論する。３ではLi2CuO2の

磁気異方'性エネルギーの起源について述べる。また，４にまとめと考察を記す。

２．９－因子の異方性

２．１結晶構造

Li2CuO2のＣｕ2＋イオンはorthorhombictypeの休心直方格子を形成している（α＝
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図１Li2CuO2の結晶構造

3.645A,６＝2.860A,ｃ＝9.377A)｡全ての銅は６－ｃ面内で４個の酸素によって囲まれて

いるが,そのCuO4のユニットは四角形を作り一辺を共有しながら連なり６軸に沿ったチェー

ンを形成している。１つのチェーンは同等な４つのチェーンによって囲まれており，それ

らをＬｉが繋いでいるという構造をしている。図１に結晶構造を示す。

２．２結晶場とＣｕ2＋イオンの軌道状態のエネルギー分離

Li2CuO2を構成する全てのＣｕ2＋イオンは，周りの酸素やＬｉや銅による囲まれ方が同等

であるため，どのＣｕ2＋イオンをとっても周りのイオンから受ける結晶場は変わらない。そ

のために単位格子の中にある１個のＣｕ2＋イオンに着目して，そのＣｕ2＋イオンが受ける結

晶場を計算すればよい。最隣接のイオンから第14隣接のイオン（1st～14th）まで，すなわ

ち第１，６，８，９，１２隣接の酸素,第２，４，７，１０，１３隣接のＬｉ,第３，５，１１，１４隣接の銅を考

慮して求めた結晶場はＣｕ2+の価電子の座標(γ,０，の)の関数として以下のような形に求

まった。

V(γ,８，①)＝Ａ２oγｚＺｏ(8,．)＋Ａ22γ2Ｈ２(0,．)＋Ａ２-2γｚＺ－２(０，．）

＋A4oγ4IJO(８，①)＋Ａ42γ4Ｈｚ(８，①)＋Ａ4-2γ4m-2(８，ｊ）

＋Ａ44γ`Yn4(8,．)＋Ａ4-4γ4Ｚ-4(０，．） (2.1）

ただし極座標(γ,０，①)の極軸(ご)はα軸に沿ってとり，方位角は６軸に沿ってとった勿軸

から測っている。係数Ａ２｡などは以下のように求まった。
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図２Li2CuO2におけるＣｕ2＋イオンの３．ホールの軌道状態のエネルギー分離
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ここでは,いま着目しているＣｕ2＋の原子核の中心を原点にとりそこからｊ番目の隣接イオ

ンまでの距離をＲﾌﾞ，その』番目のイオンの電荷をｚｅとした。また極座標を用いてあらわ

しているが,Ｏｊはj番目の隣接イオンの位置ベクトル昂と極軸z(//α)とがなす角,①jは

ｘ軸(//6)から測った方位角をそれぞれ表す。

次に,求めた結晶場によって銅の３．電子の軌道状態のエネルギーがどのように分離する

かを考える｡結晶中にない自由な状態のＣｕ2＋イオンは９個の３．電子を持つ｡ｄ電子が10個

で閉殻を作っているときは結晶場の影響を受けないので,Ｃｕ2＋イオンは１個のホールを持

つものとして扱うことが出来る。Ｃｕ2＋の最低多重項は２，で，軌道に関して５重に縮退し

ている。３.軌道の５個の独立な波動関数を91騨｡c(3Z２－γ2)，Ｐひ｡c(虹２－３/2)，Ｐ噂｡c奴，Ｐ７

゜czUU，PlrocjUyと表す。結晶場による軌道のエネルギー分離を求めるために上記の５個の

波動関数を基底としてＶ(r,８，．)の行列要素を計算する｡非対角要素は①翅との`の間に生

じる。Ｖ(r,０，ｄ)のうち２次の結晶場で非対角要素をもつのはA22とA2-2の項，４次の結

晶場で非対角項を出すのはA42とA4-2の項である。非対角要素の大きさは，最隣接の酸素

から生じる結晶場による効果に加えて，寄与が十分小さく無視できると思われる第14隣接

の銅による効果まで順次加えていくと最終的に対角項の１／３になった｡この非対角項の影

響は①璽と①ひのエネルギーの開きを変化させるが（～1000c”-1)，２つの状態の混ざりを

殆ど起こさせない(混ざりは１／100以下)。したがって非対角項を考慮して対角化して得ら

れたエネルギーの固有関数は状態間の混ざりが無視できるほど小さいためにはじめに基底

に選んだ５個の波動関数がそのまま対応しているとみなした。図２は第１隣接から第14隣

接までのイオンが作る結晶場を近いものから順次加えていって求められたエネルギー分離

の様子を示している（但しエネルギーを変化させる効果の小さい４次の結晶場の部分は図

示していない)。エネルギー準位は母，Ｅひ，Ｅ〃，Ｅ噂，Ｅｕの順で高くなっていくのがわか

った。即ち１個のホールの軌道に関する基底状態の波動関数はＰ:である。この波動関数は

銅を取り囲む４個の酸素の方向に伸びた形をしている。γ２とγ4の平均値にSlater関数を

用いて計算した値，ａ.ｕ・ではかってくγ2＞＝１．８７とくγ４＞＝5.64,を用いるとＥ:と

Ｅひの間のエネルギーの開きは6360ｃｍ-1と見積もられる。

２．３９－テンソル

結晶場中にあるイオンの有効９－テンソルは次のように与えられる4）
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卯＝２(8ルー肌傑Ｕ） (2.3）

(2.4）
＜ｇ'んｌｅ＞＜ｅｌＬｌｇ＞

Ｚ
ｅ＊９

Ａ山
Ｅｅ－Ｅｇ

ここで几はスピン軌道相互作用の係数,Ｅ，とＥｅはそれぞれ基底状態と励起状態の軌道の

エネルギーを表す。Lは仇と｡ひの間，んはＰｇとＰ刀の間，んは｡（と①噂の間にそれぞれ

行列要素を持つので９－テンソルは以下のように対角項だけになる。

伽=2-2」E=且,伽=2-2/lE圭E`化=2-2』E・≦E` （2.5）

Cu2＋における几は負なので恥,９，Ｆ,９Ｗは２より大きくなって実験と一致する。またそれ

らの大小関係は恥＞胸＞伽となり実験で得られたｇ//＞ｇＬと矛盾しない。これらの値

の２からのずれをそれぞれ此－２＝△gﾉﾉ,胸－２＝△gL錘,伽－２＝△山と書くと，△gﾉﾉ／

△山または△gﾉﾉ/△山はそれぞれ4(E〃－Ｅ:)/(E沙一Ｅ:)，４(E噂一Ｅ:)/(Ｅひ－Ｅ:)と書ける。

分母に現れるエネルギー差に計算で求めた値Ｅひ－Ｅ:二6360ｃｍ-1,ＥワーＥｌｒ二14800ｃｍ-1,

Ｅ`－Ｅ:二15600ｃｍ-1を用いると,△gﾉﾉ/△山と△gﾉﾉ/△gLﾂﾞはそれぞれ9.3と９．８と見積もる

ことができる。これらの結果を実験で得られた△gﾉﾉ/△gL＝(0.30±0.01)/(0.01±0.02)と比

較すると，実験の精度を考慮して一致は良いといえる．また実験で求められた△gﾉﾉを説明

するためには几＝-240ｃｍ-1と見積もれる。このようにして見積もったＣｕ2＋の几の値は

完全に自由な状態のＣｕ2＋の入二800ｃｍ-1に比べて小さい。結晶中にあるためにいくらか

800ｃｍ-1から小さくなっていると考えることができる。この論文の取り扱いではイオン的

な描像に基づいてｇ因子の異方`性を説明してきたため，銅の３．軌道と酸素の２ｐ軌道の混

成を全く考慮していない｡しかし,最近進めているこの物質のバンド計算の結果ではｄ－Ｐ混

成が比較的大きく，軌道状態のエネルギー分離に対して遍歴電子系の立場からの修正が必

要になる｡几に関してもｄ－ｐ混成による効果をとり入れた理論面からの評価が必要である。

３．磁気異方性エネルギー

さまざまな物質の磁気異方性エネルギーの原子的な起源は次の３つに大別される。第１

は結晶場による１イオン型異方'性エネルギー，第２は磁性イオン間の磁気双極子一双極子

相互作用，第３は磁性イオン間の異方的交換相互作用である。Li2CuO2の磁性を担う銅イ

オンはスピン１／２なので結晶場による磁気異方性エネルギーは完全に０となる。そのため

にこの物質に関してはあとの２つの起源について考えなければならない。

３．１磁気双極子一双極子相互作用

ノサイトと”サイトの磁気モーメント１Ｍと〃耐の間に働く磁気双極子一双極子相互作用

は以下のように書ける。
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〃z･１Ｍ),Z
(3.1）

γA２

また，磁気モーメントとスピン角運動量の間には以下の関係がある。

(3.2）〃`＝－仰グ【･Ｓｌ Ｍｎ＝＝－ﾉ〔ｚＢｸ加．Ｓ加

ここでウド`とす獺はそれぞれのサイトの有効９－テンソルを表す。結晶全体での磁気双極子一

双極子相互作用のエネルギーを求めるためにはすべてのノと池についてたしあわせばよい。

今，twosublatticeantiferromagnetであることと，どの磁性イオンも等方的な９－テンソ

ルを持つとすると，磁気双極子一双極子相互作用のエネルギーは以下のように書くことが

できる。

ルーヨ[①鮒川棚+伽ＭＭＩ］ｗ=…）（38）
円,ソ

〃(+)とｊｆ(-)はそれぞれ（＋)sublatticeと（－)sublatticeの全磁気モーメントを表す。ま

た，①町)，①胸)は以下の式で表される。

伽)－－紐峠)志(&ツー3…）

伽=-紐(~)志(&雌-3…）（M）

なお，γ〃の〃または〃軸に対する方向余弦を川､または恥と表す。Ｚ鯨)とＺ荒)はそれ

ぞれ（＋)sublatticeの全ての磁性イオンに対する和，（－)sublatticeの全ての磁性イオン

に対する和を表す。１Ｖは単位体積あたりの磁'性イオンの数を表す。

実際にLi2CuO2の磁気双極子一双極子相互作用による異方性エネルギーについて論議す

る｡この物質は、＝8.3Ｋ以下で２sublatticeantiferromagnetである｡銅イオンはorthor‐

hombictypeの休心直方格子を形成している(ｃ＞α＞６)。磁気モーメントは体心と角の

銅で反平行で，スピンの容易方向はα軸に平行であることなどが中性子回折によって報告

されている｡今,１個の銅に着目してその原子核の中心を原点とする座標軸(z〃,91/b,ご肋）

をとりdipole-sum，の膨)と①応)を計算する。銅イオンはorthorhombictypeの体心直

方格子を形成していること，結晶の主軸を座標軸に選んでいることにより，｡ｼの非対角要

素は０になる。

今,格子定数ｃが他のα，６に比べて非常に大きいのでα６面内の銅からの寄与を先に加

えてからおのおのの面の寄与を加えていくことにする。またここで計算を簡単にするため

に格子定数を2α＝3.645Ａ，２６＝2.860Ａ，２Ｃ＝9.377Ａとする。Li2CuO2は体積８cz6cの

中に2個の銅ｲｵﾝを含むので詩×赤一,の関係がある｡Ｍ…latticeについての
蝿-)，①駐)，蛾-)のあらわな表現は以下のように与えられる。
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-÷赤Z'一Ｍ.志(伽-3…）

-図'一)8伽志(ん-3,Ｗ
－(2(①胴=C)(1)＋の胴=C)(2)＋･･….＋の胴=c)(/)＋……）

＋2(①陸､)=3．)(1)＋①伽=3。)(2)＋……＋①噸=3．)(t)＋……）（3.5）

＋……

＋2(①胴=(2s+l)c)(1)＋①litIEl=(2s+l)｡)(2)＋……＋①胴=(2s+1)c)(/)＋……）

＋･･…･｝

（似＝ｊＭ,ご）

①厳）

ここで,①脚=(2s+,)c)(/)はｙ＝(2s＋1)ｃ（ｓ＝0,1,2,3,……)面に乗っている銅イオンの

うち(0,(2s＋1)c,O)からみて第ｔ番目の四角形（枠）に位置しているものからの磁気双極

子一双極子相互作用への寄与を加え合わせた和を表す。

intra-sublatticeについても同様に以下のように与えられる。

伽'--詩赤田(鋤8`〃た(ﾙｰ3…）
腕

＝-Z'鶚'8伽歳(ﾙｰ3…）
＝－{①鮒=o)(1)＋①鮒=o)(2)＋……＋①鮒=o)(t)＋……

＋2(①鯛=2．)(1)＋①鮒=2c)(2)＋･･….＋①鯛=2c)(/)＋……）

＋……

＋2(①鮒=2S。)(1)＋①脚=2Sc)(2)＋……＋①鮒=2に)(t)＋……）

＋……｝

(3.6）

(似＝ＤＭ,ご）

ここで,①鮒=2sc)(t)はｙ＝２Sｃ（ｓ＝0,1,2,3,……)面に乗っている銅イオンのうち(0,2sc’

0)からみて第ｔ番目の四角形（枠）に位置しているものからの磁気双極子一双極子相互作

用への寄与を加え合わせた和を表す｡ただし,Ｚ＝0面についての和以外の①鮒=2s｡)(1)で

は第１番目の四角形（枠）は(0,2sc’0)の銅１個が作っていると考える。

sublatticeモーメントを〃(±)＝〃(±α,±β,±γ)と書くと,磁気双極子一双極子相互作

用による異方`性エネルギーの合計は以下のように書ける。

Ｅｄ＝＿Ｍ２[(①鰭)＿①膳)￣①鼬+)＋醜~))Ｃｆ

＋(①墓十)＿①茎~)－蛾+)＋①1ﾙｰ))γ2]＋CO"S/ （3.7）

α２とγ2の係数の符号と大小関係によってスピンの容易方向を知ることができる｡磁気双極
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子一双極子相互作用による異方性エネルギーを次のように書く。

Ｅｄ＝１V(x,γ2＋晩ql） (3.8）

１Ｖは単位体積に含まれるイオンの個数である。パ,，晩は磁気双極子一双極子相互作用によ

る１イオンあたりの異方性定数で次のようになる。

Ｍ２

ノr1＝－－】▽[(①茎+)－①基-))－(①鎚十)－軸-))］（3.9）

Ｍ２

他＝－－７７[(①蟻)－①kttF))－(醐十)－の鼬-))］（3.10）

①腿=(2s+,)c)(t)や①蝿=2sC)(/）（β＝ｊＭ,ご)については,枠の番号が大きくなるとすぐに

寄与が小さくなり,層の数についても〃＝３ｃの層より距離の遠い層からの寄与は著しく小

さく，すぐに収束することが判った。それぞれの計算値を以下に示す。

①茎十)＝４．３８①鯨)＝15.9軸+)＝-20.3

①些一)＝-2.58①蟻)＝-4.87①塾~)＝７．４５ （3.11）

(3.11）式を（3.10）式に代入することにより，灯,他は以下のように求まった。

‘1--347×等（312）

“-485×等（川）

Ｍ２/ＴＶは次のように書く事ができる。

\-(粉×(響） (3.14）

ここで１１ｌｂは０Ｋにおける単位体積あたりの１つのsublatticeの飽和磁気モーメントで，

M=幾凰と表す事ができる｡Ⅳ=赤と,十分な低温では川脇='となることを用
いて（Ｍ２を見積もると以下のようになる。

ｒ,＝-0.077ｃｍ~’ （3.15）

晩＝-0.107ｃｍ-1 （3.16）

kＭ２の両方の値は負なので"(此)軸がスピンの困難軸である｡また|他|＞|r,|より,ｚ(//6）

軸がスピンの容易方向であることがわかった。しかし，この結果は実験によるα軸が容易

方向であるという結果に反する。そのためにもう１つの異方性エネルギーの起源である異

方的交換相互作用に，スピンの容易方向をｚ(化)軸にしている原因があると考えられる。

３．２異方的交換相互作用

異方的交換相互作用4)はスピン軌道相互作用と２個の磁性イオン間の励起状態を介した等
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方的な交換相互作用の効果により生じる相互作用で，３次の摂動計算によって以下のよう

に導出される。

まずはじめに/とノという２個のイオンからなる系を考える｡それぞれのイオンのスピン

軌道相互作用と２個のイオン間の等方的な交換相互作用Ｊ/とrを摂動項とした摂動計算によ

りこの２イオン系の摂動エネルギーを計算する。２イオン系の軌道に関する基底状態を，

2個のイオンが共に軌道に関する基底状態にあるということで'００＞と書く。また，この

ような２イオン系の励起状態を，どちらか一方のイオンが軌道に関する〃番目または加番

目の励起状態にあり他方が軌道に関する基底状態に残っている状態と考えて|"０＞または

'0”＞と表わす。そうすると３次摂動のエネルギーは以下のように求まる：

＜001Ｍ㎡.＆|〃０＞＜〃OlVi瓢『|〃０＞＜〃01Ｍ㎡･Ｓｆｌ００＞

ムーヨ
〃本0

(Ｅｍ－Ｅｉｏ)２

+図
加中0

)畑１１/ムテlＣ
ｒｌ

ｂ－」 Ｘ[)（
(3.17）

ただし，鵬の非対角要素は簡単化のために無視した｡＜〃01鵬|"o＞やくMvi劇rlO加＞

は-=』.('+４Ｍ)に置き換える事が出来る｡しかし,ここで用いるんは一方が軌道に関
する励起状態〃又は籾にあり他方が軌道に関する基底状態に残っているという２個のイオ

ン間の交換積分である。その結果凸は以下のように書くことが出来る。

a--2A2川ＭＭ,)s:+洲(Ｍ,)s;、（川一…）（川）
鰹,し

ここでは以下の式で表わされるⅣＵ,IVfUを用いた。

/･("0,〃0)＜００Ｍ"０＞＜〃01〃１００＞

Ｚ
御
Ｚ
御

Ⅳし
(Ｅｍ－Ｅｉｏ)２

/e(0腕,伽)＜００|/rlO”＞＜Owlﾉ(ﾉﾉ'00＞
(3.19）

一一
し似
う
）

［い●．●一

(Ｅｊ廊一＆｡)２

(3.18）式にはスピンＳｉとＳの間の４次の項が現れている。銅の２価イオンのようにス

ピンの大きさが１／２の時には次の関係がある：

sｻﾞ(Ｍ)sf-÷ｗ－÷(Ｍ,）（ＦＭ,息）

sｻﾞ(Ｍ)s，=÷(”+洲)-青野

s;(Ｍ)sf-÷(柵十棚)+青野

(3.20）

上記の関係を用いると，（3.18)式で表された２イオン間の異方的交換相互作用を次のよう

に書き換えることが出来る。
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-Ⅶ囮[(Ⅳﾂｰ告山ZⅣ)+(Ⅳ舩一÷助ZⅣ)]棚 (3.21）

（3.21）式で与えられる相互作用による異方性定数を求めるために，（＋)sublatticeのス

ピンの各成分をスピンの大きさをsoとしてαSb，ノaSo，）Sbと表し，（－)sublatticeのスピ

ンの各成分を－ａｓｈ，－laSb，－７ｓbと表す。ここで用いたα，β，γは（＋)sublatticeのス

ピンの各軸に対する方向余弦を表す。

Li2CuO2の場合，結晶場によってCu2＋イオン（zD-state）の軌道状態のエネルギー分離

の仕方は２で求まっており，且，Ｅひ，Ｅﾜ，Ｅ厚，Ｅｕの順でエネルギーが高くなる。この結

果を用いるとⅣ"やⅣしは座や〃に対して対角要素のみをもつ。ｒ亭やＰ夢,ｒツツをあらわ

に書き下すと以下のようになる。

TﾃﾞｰT髪讐鶚冨く鮴'‘:><`伽〉

‐豈幾篝}蕨'ｌｆＭｒ

呼一Tf篝砦襄崇'冴仙',

畔一壱三三T篝奈'Ｍ)',

(3.22α）

(3.226）

(3.22c）

従って，１イオンあたりの異方性エネルギーは次のように求まる。

-射×2[{(”+('Ｍ)-”(１Ｍ))僻!｝層{ｉｌ婆

一(〃+(卿-”(鮒))謀L三i5i｝;}｡’
＋＋

＋{(沙辮(,:ルル(Ｍ)fiI薯L｣｣i難
十十 十一

一(肌(蘆:ルル(網))+;幾1'１;},`］ (3.23）

ここで』す+(zﾉ酉,ひど)は,（＋)sublatticeに属する励起状態ひを占める１個のイオンと隣接す

る（＋)sublatticeに属する基底状態§を占める1個のイオンとの間の交換積分を表す。同

様に月-(Ｕｌｒ（)は（＋)sublatticeの励起状態zﾉを占める１個のイオンと隣接する（－）

sublatticeに属する基底状態§を占める1個のイオンとの間の交換積分を表す｡三は同じ

sublattice内の全てのｲｵﾝについて足し合わせることを意味し,≦は異なるsublattice
内の全てのイオンについて足し合わせることを意味する。

（3.23）式を見ると結晶場によって軌道状態のエネルギーが分離した後の各軌道状態間
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のエネルギー差のうち，この式の各項に現れるもので最も小さいものが分母にきているの

は|ﾉ?(Zﾉ,:)'2/(E"－Ｅ鑓)2である。また分子の|ﾉﾀﾞ(ひ,:)|も他のものの４倍あるので，｜/穴ひ，

§)'2/(E"－Ｅ鵡)2は他の２つ,|ﾉｻﾞ(〃,§)'2/(E勿一Ｅ態)2と,|〃(写,と)'2/(Ｅ鵡一Ｅ露)2,に比べて圧倒

的に大きい。その結果(3.23)式のγ2の係数の第１項が異方性エネルギーに主として寄与

する。

実験で観測されているスピンの容易方向（α軸に平行）を与えるためにはγ2の係数が負

であれば良い。即ち，実験で観測されているスピンの容易方向を説明するためには以下の

条件がみたされることが必要である。

”(Ｍ;)-ルー(Ｍ;)>0（324）
＋＋ ＋－

この条件に現れるノオ+(2ﾉこり:)と／す-(zﾉﾋﾞ,zﾉ§)の値を見積もるのは困難だが，２個のイオン

が共に軌道に関する基底状態にある場合のそれらの間の交換積分β+(§:,藍)と西-(墜,塗）

に置き換えて考えることにする｡ここで取り扱っているようなtwosublatticeantiferromagnet

が実現するためにはﾆﾉｫ(伽:)－ニノゴー(<Ｍ｢)は正でなければならないのでLi2CuO，
では（3.24）式で示される条件は満たされる可能性が高いといえる。しかし条件（3.24）

式に関しては，より正確な論議が必要で最終的な結論は将来の問題として残っている。

Li2CuO2の磁気異方,性の起源についてまとめると，まず磁気双極子一双極子相互作用に

よってスピンは６軸方向に向き，ｃ軸は困難軸である。さらに，異方的交換相互作用によ

ってスピンを６軸からα軸に向けている可能性が高いといえる。

４．まとめと考察

この論文で我々はイオン的な描像から出発して反強磁`性体Li2CuO2の実験で観測された

9-因子の異方'性をどこまで説明できるかを調べた。即ち点電荷モデルを用いて結晶場を計

算し，その結果から銅イオンの３．電子の軌道状態のエネルギー分離を求めた。その結果，

基底状態の波動関数は４個の最隣接の酸素の方向に伸びた軌道仏)であることがわかり，

励起状態はＰひ，内･`仰哩の順でエネルギーが高くなっていることがわかった。求まった

軌道状態に基づいてPryceのスピン・ハミルトニアンの理論を用いて９－因子の異方`性を

計算した。計算結果はＥＰＲの実験で観測された９－因子の大きさの順序(g"＞gL)を良く

説明してる。しかしｇﾉﾉとｇＬの比については実験の精度以内に収まっているものの，実験

結果の最大30倍という値ほど大きくなかった（～10倍)。

さらに，局在スピンモデルを用いてこの物質のスピンの磁気異方性の原子的な起源につ

いても議論した。まず磁気双極子一双極子相互作用による磁気異が性エネルギーを考える

とスピンの容易方向が６軸でｃ軸が困難軸であることがわかった。次に異方的交換相互作

用による磁気異方』性エネルギーについて考察した。この異方性エネルギーによってスピン

の容易方向は実験で観測されているようにα軸となる可能性が高いといえる。しかし異方
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的交換相互作用に関する定量的な議論は将来の問題として残った。

銅酸化物の磁性を理論的に研究するに際して,極めて重要で困難な問題は銅の３．電子の

局在性と遍歴性をどのように取り入れていくかという点である。一般に，銅の３．状態は周

りの酸素の２ｐ状態と混成を起こしているはずである｡そのため本論文のようにLi2CuO2の

銅の３．電子を局在モデルで扱うことの妥当性を検討する必要がある。現在，この物質のバ

ンド計算を進めているので，電子の遍歴'性によって本論文で得られた結果がどのように修

正されるかを考察することが今後の課題である。
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MagneticpropertiesoftheantiferromagneticLi2CuO2，whichhasaninteresting

crystalstructure，areinvestigatedonthebasisoftheionicpicture・Tostudythe

anisotropyofCu2＋ion,wecalculatethecrystallineelectricfieldatCusitearisingfrom

theneighboringoxygen,Ｃｕ,ＬｉｉｏｎｓａｎｄｄｅｔｅｒminetheorbitallevelsplittingofCu2＋

ionAccordingtoPryce'sspinHamiltoniantheoryweevaluateg-factorofCu2＋ion

Wealsostudythemagneticanisotropyenergycausedbythemagneticdipole-dipole

interactionandtheanisotropicexchangeinteraction・Ｔｈｅｒｅsultsarediscussedin

connectionwithobservations．


