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Ⅰ．序論

反強磁性体においては，磁性イオン間に超交換相互作用が働く。その電子常感性共鳴（EPR）

吸収線の形状は山型をなす。その線幅は，超交換相互作用が存在しないと仮定した場合に期待

される値より，ずつと狭くなる1）。この現象を，交換による狭まりという。

AndersonとWeiss2’は，交換による狭まりのある場合の，吸収線の線幅を与える半定量

的な理論式を与えた。それによれば，吸収線はローレンツ型で，線幅は吸収線の二次モーメン

ト及び四次モーメントと呼ばれる量と関連づけられる。これらのモーメントは，対象とする物

質のスピン・－ミルトニアンが与えられれば，理論的に求められる。従って， －ミルトニアン

におけるどの相互作用項が，線幅にどれだけ寄与するかが，理論的に求められる。

近年， KMnFsに関するEPRの実験が行われ，吸収線の形状や幅についての理論・の，実験

的検証がなされるようになった。KMnF3はNeel温度7V ・30Kの反強磁性体である3）。そ

の結晶構造はベロブスカイト型で， Mn2＋イオンに着目すれば，それは，単純立方格子位置を

占めている。当物質における隣接磁性イオンMn2＋間には，フッ素イオンF二を媒介とした超

交換相互作用が働く。そのため， EPR吸収線は交換による狭まりの現象が起っていて，形状

はほぼローt／ンツ型となる。この吸収線幅－の主要な寄与は， Mn2イオン間の磁気的双極子

相互作用からくると考えられているが，実験から得られる幅は，理論値の2倍より大きい値と

なる。そのくい違いは，理論が線の形状を裾の方までローレンツ型としている点に由来すると

される4）.5）。しかし，くいちがいの原因の一部は，幅の計算において，次の相互作用を無視し

ている点にもあるのではないか。その相互作用とは（1） Mn2＋イオンの電子スピンと核ス

ピンの問の，磁気的相互作用の一種である超微細相互作用（2） Mn2十イオンと隣接F一イ

オンとがわずかながら共有結合性を有するために生ずる， Mn2＋イオンの電子スピンとF－イ

オンの核スピンとの超々微細相互作用（superhyperfine interaction）， （ 3） Mn2＋イオン間

の反対称交換相互作用であるDzialoshinsky－Moriya相互作用（4） Mn2イオンへの結

晶場効果である。 Gulley等5）は次の如く指摘する。 （3）はg－因子が電子スピンのみの場合

の値から余りずれないため，その寄与は無視してよいし，また（4）もMn2十イオンが’＆／サ

状態にあり，且つ，対称結晶場におかれているから，極めて小さくて無視できる。

そこ－で，ここでは， （1）と（2）の効果に限定して， －線幅への寄与がどれほどになるかを

理論的に見積ることにする。ところで， Horai等8）及びGupta等7）は， KMnF3とKMgFs

の混晶， KMn／Mg（！－／）Fs，のfが1に近い場合の結晶試料についてEPRの実験を行った。

その線幅はMn2イオン濃度が増すほど広がる。上述の（1） ， （2）の，線幅への寄与は，

Mn2イオン濃度の増加につれてどう変るのかをも，ここで合わせて論ずることにする。
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∬．EPR線幅の計算  

今総数Ⅳ個のMn2＋イオンが超交換相互作用によって互に結合しているような系ⅨMn′  

Mg（1－ハF3を考える。超微細・超々微細相互作用をとり入れた，系のスピン・ハミルトニアン  

は，次の如く善かれる。   

〝 ．Ⅳ6 。Ⅳ   

jV  表替ク己が耳∑＄z＋A石Sノ・Ⅰ汗∑∑βiたS‘・Ⅰ′た＋∑JりSせ・Sブ．  
J 慮た 電＞ブ   

（1）  

ここに，第一項ほ，Zeeman項で，外部磁場HはZ方向に加えられる。gほg一因子，βほ  

Bohr磁子，SメはMn2十イオンの電子スピンである。第二項は，超微細相互作用項で，IJほ  

Mn2＋イオンの核スピン，Aほ等方的超微細定数である。第三項は，轟々微細相互作用項で，  

l′たはF‾イオンの核スピンである。超々微細定数β沈は等方的で，添字によらず一定である  
6  

ものとする。∑は，着目するMn2十イオンに隣接する6個のF‾イオンについての和を意味  

する。第四項は，超交換相互作用項で，和ほ最近接Mn2＋イオン対に亙ってとる。∫りは交  

換積分で，添字によらず一定とする。   

A．二次モーメソト   

最初に，全電子スピン磁気量子数〟についての，』〟＝士1なる遷移のみに着目する0その  
。＼■  

場合には，（1）式において，5z＝∑量zと交換可能な項のみをスピン・ハミルトニアンとして採  
ノ  

用すればよい1）。即ち，  

〝 Ar 

A「6  拐㌘＝がガ∑＄2＋A∑∫ブZJプ之＋∑∑β伐ざizJ′たz＋∑んSi・Sブ．  
ノ ブ 電た 官＞ブ   

スピソの交換関係〔＄∬，量y〕＝織z，等を用いると，次の関係が導かれる。  

l’・こ ■・・．ヾ‘・－∫．－・・   

Ⅳ Ⅳ 〝6   

＝なβガぢ5ブy＋才A∑5ねんg＋g∑∑月舘5iyr払          ブ       J       卓 た  

〝  
ここで，5∬＝∑昂∬である。  

EPR吸収線の，吸収振動数りに関する二次モーメソト＜リ2＞は，次式によって求められ  

る1）。  

－Trぴ≧  一  
ん－Tr・．ヾ～ ＝  

＜レ2＞＝   J ；ニてこ  

ここに，hはPlanckの定数，Trほ対角和（trace）を意味する。対角和を求める際の基底  

として，個々のイオンの電子及び核スピン関数の梼を用いる（高温近似）。そして，   

Trち雲＝÷s（5＋1）（2ざ十1）〝（2仙）〝（2r＋1）れ・  

等の関係を用いる。乃ほ超々微細相互作用をしているF‾イオンの総数，5，Jほ，それぞれ  

Mn2＋イオンの電子スピソ及び核スピソ量子数で，J′はF‾イオンの核スピン量子数である○   
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Tr（5∬）2ご÷購（5＋1）（25＋1）Ⅳ（2ル1）Ⅳ（2ア＋1）九・   （5）   

辛椚′（I，・1）‡Tr（S＆）2・（6）  
－TrU2＝＠2B2H2・＋A2I（I・1）・  

ここで，超々微細定数をβと書いた。Z（＝6）ほ，Mが＋イオンに隣接するF‾イオンの個数  

である。（5），（6）式を（4）式に代入して次式を得る。   

が＜ン2＞＝押酢・肌（′十1）＋刺′（′′＋1）；g＝6・ （7）   

次に，中心振動数り。≠感埠鱒－1についての二次モーメソト＜A㍉＞＝＜（リーン0）2＞を求める0  

一次モーメソト＜リ＞岩gβガゐ‾1であるから  

＜血2＞＝＜（リーレ0）9＞＝＜リ2＞－＜リ＞9   

となる。これに（弟式を代入して次式が得られる。  

が＜血2＞＝Aり（川）＋脾町＋1）；g＝6・  

（8）式はMn帥イオンの濃度′に依存しない。そしてこれは，Ⅳ＝1，即ちKMgF畠中にMn2＋  

イオンが孤立して存在する場合に対する結果と同一である。   

B．四次モーメソト   

吸収線の振動数yに関する四次モーメソト＜リ4＞は，次式によって求められる1）○  

Tr〔∠牙クぴ－び拐㌘〕2  
＜〆＞＝   

更に，レ。についての四次モーメソト＜∠ル4＞＝＜（リーン0）4＞を求める。  

＜Jル8＞＝＜（リーーリ。）a＞＝0，＜血＞＝＜（リーpo）＞＝0 

であるから，  

＜血4＞＝＜p4＞－6＜リ＞2＜血2＞－＜リ＞4．   

従って，結果は次のようになる＊）。   

が＜血4＞≡A4∫（…）（3㌘＋如」1）＋－gA2即日）Ⅲ′＋1）  

＋2βヰ‡5Ⅲ′・1）＋÷（3∫′2＋3ト1）‡Ⅲ′＋1）  

＋紺澗（錮1）∫臣1）＋三野ぶ（錮1）Ⅲ′＋1）・  

鋤  

ここに・乏J2≡÷ 
（キ£ 

＊）対角和の計算のための公式は，例えば，次の文献にある。   
E．Ambler，，．C．Eisenstein，andJ．F．Schooley：，．Math．Phys．3（1962）118．   
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をとりまく最近接Mn帥イオンの個数の平均値である。   

KMnF3に対しては，㈹式において云＝g＝6とおいたものになる。即ち，   

か＜』〃4＞＝←長A4∫（川）（3∫2＋3ト1）＋4A2姉川）Ⅲ′＋1）  

・2β4‡5JV′＋1）＋」－（3J′2＋3ト1））Ⅲ′＋1）  

ト芸一Aリ2ぶ（錮1）∫（∫＋1）＋争椚（侶1）Ⅲ′・1）・  

帥  

C．線幅への寄与．Mn2＋濃度依存性   

AndersonとWeiss2）によると，交換による狭まりの起っている吸収線の形状は，ロ，レ  

ンツ型で，その二次モーメソト，四次モ「メソトの間にほ次の関係がある・   

＜』リ4＞＝3＜加2＞ヨト＜A㍉＞リe2・  胸  

リeほ交換振動数と呼ばれる。この場合の吸収線の幅』リリま次式で与えられる0  
2  

≦些2   

血1＝  3    リe  

姻   

まず，KMnF3について，超微細及び超々微細相互作用の，幅血1への寄与を求めてみる。  
2  

モーメントの計算に必要なKMnF3に関するパラメ⊥タの値ほ次の如くである0   

超微細定数A＝（91．2土0．9）×10‾4cm－18），  

超々微細定数月＝（16．26土0．4）×10－3cm－1 

交換紛J＝4．95cm－17）．Mn帥イオンの電子スピソぶ＝，同じく核スピン  

ト，F－イオンの核スピン∫′＝  

二次モーメソトは，（8）式へ上記値を代入して次のように求まる。  

が＜』リ2＞＝2．466×10‾4cm‾2．  ㈹  

この中で，超々微細相互作用の寄与は，超微細相互作用のそれの％0程度であって無視でき  

る．四次モーメソトは，帥式を用いて，  

Aリ2ぶ（錮1）∫（机）ト㌣即25（錮1）Ⅲ′＋1）  が＜』レ4＞：ご   

＝㌧一号一A3J2ぶ（錮1）∫（机）・  
個  

姻式と晒式の比較から，   

が・＜』レ2＞リ82＝Aリ2ぶ（鈷1）J（机）・  

この左辺に・（8）式からのがく』レ2＞＝÷A2∫巾1）を代入して・交換振動数に関する値   
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を得・る。   

ゐリe＝ノ要すて蒜打J＝23・36cm－1・   

ところで，姻式より，   

1  

ゐ＜』ジ4＞了ニ6．775×10‾1cm‾1．   

中心振動数恥から少なくとも上記の値附近まで吸収線の裾が延びていることになるから，線  

幅の計算にほ，ゐ〃＝0，2gβ常 …に中心をおく，強度の弱い副次的な吸収線の寄与も含めなけ  

ればならない。即ち，』凡才去0，，±2，・t・なる遷移も考慮する必要がある。従って，スピン・ハ  

ミルトニアンは，㈲式ではなくて，むしろ（1）式を採用すべきである2）。この場合の二次モーメ  

ソトほ，   

ゐ2＜A㍉＞＝一Aり（＝）＋躇Ⅲ′＋1）・2；6  

で，（8）式の丁度2倍となる。この場合の値は，  

が＜∠ル2＞＝4．932×10－4cm‾3．  

㈹  

姻   

超微細及び超々微細相互作用の，線幅への寄与ほ，㈹，㈹を姻式に代入して，  

ゐ血エコ0．211×10‾4cm‾1  住㊥  
2   

となる。それを磁場に換算すると，線幅A汀⊥ほ，0．230eとなる。M王12十イオン間の磁気的  

双極子相互作用を理論的に見積った値ほ200e程度であるから4），これと比較して，超微細及  

び超々微細相互作用の寄与は無視してよいといえる。   

次に，線幅のMn2＋イオン濃度への依存性についてみる。＜∠ルB＞ほ濃度によらず不変で，  

㈹式で与えられる。一方，交換振動数レeほ，㈹，㈹式と㈹式との比較から，   

んリe＝ノ意乏ぶ（餌1）J  
¢ゆ  

となる。乏＝考／（Z＝6）は，任意のMn3＋イオンをとりまく最近接Mn2＋イオンの平均個数，  

／はMn2＋イオン濃度である。   

ところで，Gupta等ほ，KMnfMg（l＿／，F8におけるMn2＋イオン濃度とNiel温度TN  

との関係を測定した7）。その実測値を分析してみると，濃度／が増すほど，従って乏が増すほ  

ど，ノほ減少の傾向にあるが，それでもノ言Jは増大することが分る。それ故，幽式から，ンe  

も増大するといえる。   

このことからすると，もしも線幅が超微細及び超々微細相互作用によるものとすれば，Mn2＋  

イオン濃度の増加につれて幅は減少すべきである。これに反して，実験によれば，線幅は増し  

て行く。従って，線幅のMn2＋イオン濃度への依存性の見地からも，KMn′Mg（1－ハF3にお  

いて，超微細及び超々微細相互作用の線幅への寄与は無視できると結論される。   
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Ⅶ．ま と め  

KMnF3におけるEPR線幅への超微細及び超々微細相互作用からの寄与を，Anderson－  

Weissの理論によって計算した。それによると，これら相互作用による寄与ほ，約0．20eで  

ある。超々微細相互作用は超微細相互作用の革も0程度の寄与でしかない。一方，Mn2＋イオン  

間の磁気的双極子相互作用による線幅への寄与は，理論的には200e程度と求められている。  

従って，超微細・超々微細相互作用による寄与ほ，無視してよいといえる。   

ところで，KMn′Mg（ト′）F3において，Mn2＋イオソ濃度が増して行くと交換振動数が増  

すから，線幅が超微細・超々微細相互作用によるものならば，幅ほ減少すべきである。然るに，  

実験でほ線幅が増して行く。従って，濃度依存性の見地からも，当物質においては，線幅への  

超微細・超々微細相互作用の寄与ほ無視できるといえる。  
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