
Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

特　集

低次元量子 ス ピン系の 強磁場 ESR 　
1

　　　一 ス ピンギャッ プの 直接観測 一

東北大学 金属材料研究所　　野尻 浩之
2

　低次元量子 ス ピン系の 強磁場 ESR に関する最近の 研究に つ い て報告する 。　 ESR によ りス ピン

ギャッ プを高分解能で 観測で きる事を幾 つ かの 事例 を示 しな が ら紹介 する。さらに ESR で観測す

る ス ピンギャ ッ プ励起の 強度が系の ス ピン ハ ミル トニ アンの異方性 や対称性を知る うえで有用な

手段で あ る こ とを議論する。さらに磁化 プラ トーを示す直交ダイ マ
ー系の SrCu2（BO3 ）2 におい て

ESR によ っ て明 らかに された 多様な励起状態の 構造に関して報告する

1　 は じめ に

　低次元量 子 ス ピン系の 磁気励起や量子揺 らぎを調べ る手段として は中性子散乱や NMR がよ く

知られて い るが、本稿で は ESR （Electron　Spin　Resonance ）によ る最近の 研究を と りあげる。中性

子散乱などに比べ て ESR は読者に と っ て な じみが薄い と思われ るの で 、最初 に ESR によ っ て ど

の ような こ とがわかるの かを簡単に紹介する ［1，
2

，
3］。

　い まある量子 ス ピン系におい て 、ス ピン間の交換相互作用 J に比べ て 温度 T が 十分に高い 場合

を考え る。この 場合には ESR 信号は孤立 したス ピンの 常磁性共鳴と して 扱える 。 例え ば、5 ＝ 1／2

の Cu2＋
の 場合は 共鳴磁場 H は w ／7 ＝ H で与え られる、．こ こで ω は角振動数 ， γは磁気 回転比 を

それぞれ表す。 磁気回転比は いわ ゆる g 値 （
一
般的に はテ ン ソル ）に比例 していて、固体の 中

では結 晶場を反映して 自由電子の g 値 とは異な っ て いるの で 、常磁性共鳴で 求め られた g 値は

結晶場や ひ いて は 電子状態を知 る一つ の 情報と して利用 で き る 。 S ＞ 1／2 の 場合は ス ピン ハ ミル

トニ ア ン の なか の D 、 E などの 異方性項 によ り常磁性共鳴 は分裂をするが、これ らの 取 り扱い

に関して は本特集の 太田氏 による論文を参照された い 。 低温 にな り kBT ≦」 にな ると 、 ス ピン

間の 相互作用が本質的な役割を果たすよ うにな り、ESR の 吸収線形は
一
般的にス ピン相 関関数

Cl（t）＝
〈 、〜＋

〔’〕Srm（’）〉 の フ
ー リエ 変換で 与えられ る 。 従 っ て 、　ESR の吸収線形は原理的には対

象とする系の ハ ミル トニ ア ンがわかれば計算可能であ り、これまで に Kubo −Tomitaをは じめとし

て多くの仕事がある ［r），
6

，
7］。 ESR の線形ある いは線幅の特徴のひ とつ は、等方的なハ イゼン ベ ル

グ交換相互作用 ノ とゼ ーマ ン項だけを含むような場合は、吸収線形は δ関数とな る こ とで ある。こ

の こ とは、S
一
な どの演算子 がこの ようなハ ミル トニ アンと交換するこ とを考えれば理 解で きる。

　
1
こ の原稿 は、東 北 大学 金属材料研 究所本河 研 究室におい て 行われ た研究を まとめた もの で あ り、以 下 の方々 を は じ

めとした多くの 方 々 との 共 同研 究で あ る。本河光博、秋光純、太田仁、田中秀数 、 蔭山洋 、 上 田寛
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　　 図 τス ピンギ ャ ッ プの ある場合のふた つ の種類の ESR 信号 。 実線 は許容遷移を、点線は 禁

制遷移を示 す。図 2CuGeO3 の 第一励起三 重項状態の模式的な分散関係。

したが っ て 、ESR の線幅は双極子相互作用をは じめと した異方的な項が ハ ミル トニ アンにあ っ て

は じめて生 じる。さて 、ESR の 吸収線形は原理的 に計算可能 と述 べ たが、実際に は、高温近似が

破綻する場合、すなわ ちス ピン相関が十分 に発達 した 低温極限での 取 り扱 いは容易で はない 。相

関関数に古典近似 を用い るこ とが可能な Mn イオンなどの 場合には Nagata−Taauke の仕事が良 く

知 られて いるが、量子 ス ピン系での取 り扱いは困難で 、この ため ESR の 実験の解釈 にあた っ て は 、

多くの 場合半経験的な解析 しかなされて こ な か っ た ［8］。 最近では数値計算による方法や、場の理

論 を用 いた計算な ども行われ て お り、こ うした理 論計算が進めば ESR 実験か ら豊 冨な情報を得 る

こ と も可能にな る と思われる ［9，
10］。実際に、数理 物理 学におい て重要な モデルの ひ とっ で あ る

量子 5igl1 −G ・｝rd ・m 模型に対応する と考え られる一次元ス ピン鎖 CuBenZQateにおける最近の ESR

研究の 進展は、こ の ような可能性を実例と して示 して いる 。 本稿で は取 り」二げる紙数がな いので 、

文献を参照 い ただき た い ［11］。

　さて 、 温度が よ り低温にな り絶対零度に近づ くと 、 系の 基底状態 に応 じて 異な っ た種類の ESR

が観測される 。 何 らかの 秩序状態が生 じる場合 には秩序状態での ス ピン波励起 による反 強磁性共

鳴な どが観測される 。 反強磁性共鳴とい うと古典的な存在で 、 量子ス ピン系 として は興味がない

ように恩われ るかも しれな いが、不純物を ドープした CuGeO3 における反強磁性共鳴の観測な ど

は、不純物 ドープに よ り現れ る反強磁性磁気秩序が長距離秩序であるこ とを示す有力な証拠の
一

つ と考え られて い る ［12］。
一

方ス ピンギャッ プが存在する場合は二 つ の異なる種類の信号が観測さ

れる 。

一つ は励起状態で の ESR 信号で 、 例えば第一励起状態が三重項であるときには、図 1の 実

線の矢印で示 され るよ うな励起三重項内で の遷移がこ れ にあたる。ESR の遷移は磁気双極子遷移

で あるの で 、系の全 ス ピン数 5 を変化させず、z 成分 5、 を一つ だ け変え るような遷移が許容遷移

であ り、その 選択則は ム5 ＝ 0
，
△S

、
＝ ± 1とあ らわされる。従っ て 、図の励起三重項内遷移 は許

容遷移で はあるが、低温で は 熱励起によ り励起状態にあるス ピン数が指数 関数的に減少する の で

ESR 強度も低温で 急速に 減少する 。 もう一つ の可能な遷移 として 、図 1の点線で表 され る基底一

重項か ら励起三重項 へ の遷移 （以下ス ピンギャッ プ励起とよぶ）が考え られる e これ らの遷移は

本来禁制遷移で あるが、後に述べ るように交替磁場や Dzyaloshinsky−Moriya（DM ）相互作用な ど
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な項が系のス ピンハ ミル トニ アン に存在する場合な どには、強度が弱い ものの 観

測され うる。ス ピンギ ャッ プ励起 は、基底状態からの 遷移で あるので 、その 吸収強度は低温 にす

る ほ ど増加する。こ の よ うに ス ピン ギャ ッ プの ある 系における 二 つ の 種類の ESR 信号は温度依存

性 と図 1 に見 られる ような磁場依存性の違 いか ら区別がで きる 。 以下で は実験装置に 関して 概観

した 後で 、（
’
tt（；eO ，3 を例 に取 り上げて ス ピンギャッ プ励起の特徴を の べ

、 選択則に関 して議論す

る。さ らに直交ダイマ ー系の SrCu2（BO3 ）2 におい て ESR によ っ て 明 らかに された多様な励起状

態の構造 に関する研究の現状 を報告する 。

2　 強磁場 ESR 装置 の 現 状

　ESR の歴 史は、1945年の Zavoiskyによ る Mn2 ＋
な どにお ける常磁性 共鳴観測の 報告にさかの ぼ

るが 、 当時の 共鳴周波数はまだ 100MHz 程度で あっ た 。 数十 GHz の マ イク ロ波を中心 とする El　R

は今 日で は物理はもちろん化学 、 生物 をは じめ広範 な分野で研究手段と して用 い られて い る 団。

最近金研で 開発された装置は、周波数35GHz −7　THz 、磁場は最大 40 テス ラ （T＞、 温度 O．4−400　K

と世界屈指の性能をも っ て い る。THz 領域の ESR 自身は HCN レーザーな どを用いて 20 年以上

前に既 に行われて い るが、本装置で は複数の光源を組み合わせて 原子炉の 三 軸分光器に匹敵する

広い 範囲で準連続的に周波数を可変する事が可能で 、周波数を固定した ESR 装置の側面に加えて 、

分光的な側面を あわせ もつ 装置 とな っ て いる 。 この よ うな周波数可変性は 、 複数の異なるス ピン ッ

ギャッ プの 存在する複雑な磁気励起 を調べ るの に大きな威力を発揮する 。 ESR を磁気励起 とを調

べ る手段 と して 見 た場合、そ の 特徴は以 下 のよ うにま とめ られ る 。 （1）波数 g ・＝ Oの 磁気励起 を主

に観測する、（2）高感度、（3）高分解能 （1 μ eV 以上）、 （4）数十テ ス ラの 強磁場下で の 実験が可能

（世界記録は物性研 における 130T ）［13］。と りわけ、強磁場中の測定 とい う点で は他の 手段よ り突

出 して いるが、中性子散乱の よ うに波数依存性を調べ る こ とは出来な い。

3　 ス ピ ンギャッ プの 直接観測一CuGeO3 を例 に

　CuGeO3 は無機物 として初めて ス ピンパ イエ ルス 転移を示す物質と して 知 られて お り、 こ れま

で に多くの 研究がな され て い る ［14］。 こ こ では現時点での興味ある物質 とい う観点で はな く、む

しろ磁気散乱が中性子等によ り詳細に調べ られて いる標準物質におけるス ピンギャッ プの直接観

測と ES　 R とい う観点から議論を行 う。 図 2 はス ピンパ イエ ルス転移温度T
。p ＝ 14　K 以下 における

CuGeO3 の 第一励起状態で ある三 重項の分散 関係を模式的 に示 した もの で ある 。

一
次元鎖方向で

ある c
＊

方向の 大き な分散に加え て 、 それ と直角な ゲ 方向にも鎖間相互 作用の ため に比較的大きな

分散が存在する 。 こ の分散の ため に 、 g ＝ （0 ，
0）と q ＝ （π ，

O）におけるス ピンギャッ プの大 きさは

それぞれ 1三｝，1 ＝ 5．501neV ，　Eg2＝ 2．36　meV と異な っ て い る。　 ESR で用 い られる周波数との変換は

1THz 　ny 」．h11eV で ある。

　こ の物質 における （1 ＝ （0，0）に おけるギャ ッ プEg1 ＝ 5．50　 meV の観測は Brillらによ っ て 1994年

に磁場を a 軸に加えた場合 すなわ ち Hlla の 条件で 行われた ［15］。 彼 らの論文で はこの ギャッ プ

が q ＝ （O、O）のギャップであるか ら光でみえて もよいと い う議論は なされて い るが選択則 に関 して
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図 4

　　 図 3　 CuGeO3 の 1．7　K で の ESR 信号 。 数字は GHz 単位で の 周波数を表す 。
　P は磁場校正

用の DPPM の信号、＊、　TR 、　M はそれぞれ 、ス ピンギャッ プ励起 、 励起三 重項内の 遷移 （図 1実線
に対応する ）、 M 相 における ESR 吸収 を表す。 図 4 ス ピンギャ ッ プ励起の 周波数一磁場関係。軸 に

よ る違いは g 値 の異方性 による。

の議論はな い 。Briilらの 実験の 直後 に筆者は 1  1 のス ピンギャッ プ励起の 強度が磁場方向に依存

し s
　 JI　II（・で も っ とも大きく Hll　bで はもっ とも弱い ことを von −Ortenberg教授 との共同研究で 見

い だ して 、 1）M 相互作用に よ り禁制遷移が許容にな っ て い るの で はない か と考えたが、当時の 物

性研の 装置で は十分な 角度変化の実験を行 うこ とが出来なか っ た e

　Brillらの 実験の 3年後 にな っ て 、我々 は金研の装置で もう一
つ のギャッ プ Eg2を ESR のス ピン

ギャ ッ プ励 起として見いだすこ とに成功 した ［16］。図3は低温で のス ペク トラムを 3 つ の磁場方向

に関 して示 した もので ある。図中 ＊ で 示 され て い るのがス ピンギャ プ励起で あるこ とは 図4 の周波

数と磁場の 関係 をみれば明瞭で ある。こ こ で励起三重項の うち St ＝ 0が観測されて いない のは 、

我々 の ESR ；則定が周波数を固定して 磁場を掃引する こ とによ っ て測定 して いるために 、 磁場に共

鳴周波数が依存 しない 5
，

＝ oの ブランチ は測定出来ないた めである 。 図 3の 測定はフ ァ ラデー配

置すなわち電磁波の伝搬ベ ク トル kが k “H を満たす光学配置で 行われた。我々 は同時に フ ォ
ー

ク ト配置 1“ ⊥ 〃 で の 測定 も行 っ た 結果、表 1 の ようにス ピンギャ ッ プ励起の 強度の磁場および光

学配置によ る違い を整理 した。CuGeO3 におけるス ピンギャッ プ励起 の特徴 をま とめると以下 の

よう にな る。（リフ ァ ラデー配置およびフ ォ
ー

ク ト配置の 両方で観測される 、 （2）フ ァラデー配置

で は強度が磁場 に依存 しない （フ ォ
ークと配置の磁場依存性は測定されて いない）、 （3）ふ た っ の

異な る逆格子 空間上の 点におい て ギャ ッ プが励起される、（4）5 、
＝ 1と 5、

＝ − 1の ブランチの間 に

どの方向で もゼロ磁場分裂が見られない 。
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　以 下で こ の 実験 を満たす選択則を考える 。 以前、Sakaiと Shiba はハ ルデン物質で ある NENP に

おけるス ピンギャ ップ励起の ESR に よる観測を、交替磁場 による選択則の破れを考え る こ と によ

り説 明 した ［［7］。 その 選択則は 、電磁波の高周波磁場の 方向を H
．f とするとき 、 （1）Hll 〃rf で

励起 が観測 され 、強度は磁場に強 く依存する 、 （2）H ⊥ H げ で励起は観測されな い、のふた つ の

規貝1亅よ りなる。我々 の 実験で は、電磁波の偏光 はランダムで あるの で、例えばフ ァ ラデー配置で

H月la睡 の場合は、H
，fで 整理すると H ⊥ 酬 瓦 ∫と H ⊥ 州 H げ の ふたつ の配置の重ね合わせ

とな り、実験で 観測する ESR の 強度はそれ らの 平均となる事 に注意が必要で ある 。 いずれ にせ よ、

CuGeO3 で見 いだ されス ピンギャ ッ プ励起の特徴 （1）および （2）は交替磁場の ある場合の 選択則 と

は 相容れな い こ とは明 らか で ある e 他の 可能性と して は 、DM 相互作用が考え られ る 。 そ こ で 、以

前の我 々 の 論文で は DM 相互作用が選択則の破れとな っ て いる と結論 した 。 しか しなが ら、従来

知 られて いた CuGeO3 の結晶構造で は
一

次元鎖方向で は DM 相互作用が許されない の で 、　Hkla，ka

らによ り提案され たよ り対称性の低い結晶構造 を考慮 して
一次元鎖方向の交換相互作用 J， におい

て DM 相互作用が存在 し、その方向を示すベク トル D が ab 面内に存在すると考えて 、選択則と し

て 実験データを説明する立場か ら H ⊥ D でス ピンギャッ プ励起が観測 されると提案 した ［18，19］。

KoRa （1。 と Sllzukiの 計算で も示 されるよ うに DM 相互作用 を導入するこ とによ り、実験で見 いだ

され た特徴 （り、（2）および （4）を あ る程度満たす こ とが 出来たが、実験 と理論は完全な一致を見な

い ままにな っ て い た ［20］。

PolarizationBl［α β 1ゆ BIIc

列1α

鳶凵δ

ゐllc

M 　　　M

M 　 　 　W

S　　　 W

MSS

表 1： ス ピンギャ ッ プ励起 Eg2 の 強度の 光学配置および磁場方向依存性、　S
，
　M

，
　W はそれぞれ強度

が 強、中、弱で あるこ とを示す。

　この 問題は高分解能中性散乱による CuGeO3 の分散 関係 の精密測定の 実験によ り再び見直され

るこ ととな っ た 。 Lorenzoらは第
一励起三重項が図 2 に示すメイ ンモ ー ドの他にそれをちょ う ど

1・ ＝ π／2で 対称に折 り返 したようなも う一
つ のモ

ードが存在する こ とを見いだ した ［21］。 彼らは こ

の よ うな光学モ
ー ドと音響モ ー ドの存在を説明するために 、鎖間の b軸方向の相互作用 に DM 相

互作用を取 り入れる必要がある こ とを指摘 した。さらにSakaiらは、鎖間の DM 相互作用 を考慮

する と我 々 の ESR の 実験結果が説 明で きる可能性を指摘した 。
　 Sakaiに よ っ て 指摘 された選択則

は （1）DII 〃 ⊥ H ，
、
∫ で磁場 によ らない遷移が観測される 、 （2）D ⊥ H 　11H， fで遷移が観測されかつ

強度が弱 く磁場 に依存する 、 （3）k ＝ O での ス ピンギャッ プが観測可能とい うもので ある。 選択則

と表 1 の実験結果を考慮 して Sakaiは鎖間相互作用 Jb における DM 相互作用を考慮し、そ の方向

は e 軸 に平行で あると提案 して いる。この結果は、J
。 にDM 相互作用が存在する と考え て導いた

我々 の 選択則が正 しくな い こ とを示 して い る 。 新しく提案された 選択則を完全 に実験で検証す る
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ため には直線偏光を用 い て H
，fの方向を制御しなが ら実験する こ とが 必要で あ り、現在実験を準

備 して い る 。 また 実験で 示された特徴 （3）の ふた つ の異な る逆格子空間上の点において ギャ ップが

観測 される事に 関して は今の 時点ではまだ残された 問題とな って いる 。

　　ス ピンギャ ッ プ励起の 選択則 に関 して は、上記の よ うにかな り整理 されて きた が、これ らの

結果を考慮する と、ESR で ス ピンギャ ッ プを観測 し、それ を 正 しく理解 するた めに は次の よ うな

点を 考慮 しなけれ ばな らない と考え られる 。 （1）遷移強度は磁場 強度、磁場方向や光学配置 に依存

するので 出来る限 りい ろんな条件で試すこ とが必要であ る、（2）系の対称性が低 い場合には常に観

測の 可能性が あ る、（3）選択則の破れを考え る うえで角度変化を調べ る こ とが必須で ある、  鎖

間の 相互 作用な どに関 して も注意する こ とが必要で ある。以上で は CuGeO3 を例にあげて 議論 し

たが、ESR の選択則が近 い将来に
一
般論と して 明快に整理 されれ ば 、

　 ESR によ りス ピンギャ ッ プ

励起の角度変化を異な っ た 光学配置で 測定するこ とによ り、 他の 測定で は見つ けるこ とが困難な

ス ピンハ ミル トニ ア ンの異方的な成分 、DM 相互作用 や AE 相互 作用に関 して 詳細に調べ るこ と

が可能にな る。 また こ の よ うな異方性は結晶の対称性 と結びつ い て い るので 、 V 酸化物の電荷秩

序相などに おける結晶構造モ デルを考える助 けになる と考えられる 。 こ の点 に関 して は Na．V205

の電荷秩序相 に関 して 現在い ろいろ議論 されて い る［23 ，
24］。　 最後 になるが ESR の 高分解能を

生か して CuG ・
・03 の ス ピンギャ ップを測定することによ り見いだされた興味ある場 正 と 恥 の量

的な関係 に 関 し て 触れた い 。 図 4 に 示すよ うに CuGeO3 は 12−13　T 以上の 磁場で い わゆる磁気相

（M 相 ）に一次転移を示 し 、 ス ピンギャ ップ励起は消失する 。 こ の 臨界磁場 におい てス ピンギャ プ

は完全に閉 じな いで有 限に残 っ て いるが、この 大きさを Ed としよう。　ESR で は Eg1＝1329　GHz ．

Eg2＝570　G 　l　I　z ．　Ed＝193　GHz と求ま りその 誤差は 2−3　GHz 程度で ある 。 今、2Eg2 ＋ Ed とい う量

を求めると 13：13　GHz であるが 、 これ は実験誤差内で 、Egl＝ 1329　GHz と一致 して いるので 、ふた

つ の ギャ ッ プの 間に 2Eo2 ＋ Ed ＝ Eg1 とい う関係が成立する 。 ある い はこの 関係は Eglの三 重項

の 5 。
＝

− 1 ブラ ンチ と Eg2の三 重項の S 。
＝ 1 ブラ ンチが M 相 へ の 臨界磁場で 交差す るとい い か

えて もよい 。 こ の不思議な関係が偶然で ある可能性 もあるが、未解決の 問題で ある。いずれ にせ

よもしこれ が本質的な結果だ とした ら、それが ESR の高分解能な くして は見つ か らなか っ た事だ

けは 確かで ある。

4　直交ダイマ
ー

系 SrCu2 （BO3 ）2 の ス ピ ンギャ ッ プ

　ス ピンギャ ッ プの もっ とも簡単なモデルはダイマ ー
で ある。例えば、S ＝ 1／2の ダイ マ

ー
で はダ

イマ ー内相 互作用．J、tit7、 が反強磁性的で あれ ば、 基底状態は非磁性一重項で、強磁場を加え る と励

起三 重項 とある臨界磁場 Hc で 交差して磁化がとびを示 して飽和する 。 こ の ようにダイマ ーは単純

であるがゆえに あま り興味がむけ られて こなか っ た。 2次元あるい は 3次元的結合の ある系で は

ダイマ ー間相互作用が十分に強ければ基底状態は反強磁性秩序を示すが、ダイマ ー間相互作用が

．Jdin
，
と同程度で あ っ て も、ダイマ ーの空間的配置の特殊性によるフラス トレ

ー
シ ョ ンが強い場合

な どで は基底状態は 非磁性一重項で ある 。 こ れらの ダイマ ー間結合の 強い 系で は、田 中らによ っ

て見いだされた 2 重鎖系 NH4CuCI3 や蔭山 らによ っ て見 いだされた直交ダイマ
ー系 SrCu2〔BO3 ）2
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をはじめとして 、磁化プラ トー
の出現などの 興味深 い 現象が見つ か っ て い る ［25 ，

26］。そ して 、こ

れ らの 磁化プラ ト
ー
状態で は 三重項ス ピンが空間的に規則的に配置 して い る と考え られて い る 。

い ま 、 磁場 を加 えて ス ピンギャッ プを潰 した ときに、H 。 以上で幾つ もの異な っ た磁化の値を もっ

磁化プラ ト
ーが次々 に現れる とい うこ とは、Hc 以下の 励起状態が多様な構造を もっ て いる可能性

を示 唆する 。 励起状態が連続体をな して い れば 、 Hc 以上で磁場を変えて い くと異なる磁化を持 っ

た状態 へ 連続的に移 っ て ゆき、逆に励起状態が離散的であれば、Hc 以上の基底状態 もそれを反 映

して 離散的な 磁 化の値 を もつ 状態 が 出現 する と考え られ る。この よ うな 離散的な 励起状態の な す

いわ ば構造と もい う べ き もの を実験的に 明らか にする こ と は興味深 い 。 も ちろん Hc 以上 の あ る

磁化プラ トー
における励起状態 は、H 。 以下の励起状態の単なる延長で はな く、む しろその磁場で

多体効果を 正 しく取 り入れ て 系の励起状態を求め直さな けれ ばな らない 。 いま三 重項ス ピンをひ

とつ の粒子と考える とすると、H
， 以下の磁気励起は真空にせ い ぜい 数個の粒子を生成する事 に対

応するの に対 して 、磁化プラ トーで は既 に多数の粒子が電荷秩序の よ うな規則格子を形成して い

るとこ ろに新た しい粒子を生成あるいは消滅する ことを考えるので あるか らよ り難しい問題 と予

想される 。 実際に磁化プラ ト
ー

の 問題は最近理論的な進展が各方面でな されてい るが 、 磁化プラ

トー
の 安定性 とかかわると考え られ るプラ トー状態 における励起状態エ ネルギーギ ャ ッ プが どれ

ぐ らいか とい う問題は まだ未解決で ある ［27］。 以上の ように、ダイ マ
ー

間結合の強い系を 舞台 に

ESR をは じめ とする実験に よ っ て 、　 H 、 以下の励起状態の構造や 磁化プラ トーにおける励起ギャッ

プの 大きさを調べ るこ とは大変重要で あると考え られ る 。 ．以下で は直交ダイ マ
ー系 SrCu2（BO3 ）L）

に関する最近の ESR 実験の進展 に関 して報告する e 磁化 プラ トーにおける励起ギャ ッ プに関 して

は NH4CuCI3 で 実験的に観 測されて い るの で文献を参照され たい ［28］。

　SrClt12（Bo ，1）2 は図r） 挿入図 に示すように Cu2 ＋
のダイマ ーが互い に直交する よ うに 2 次元的に配

置された構造で あ り、Sllastry−Sutherland格子といわれるもの と トポロ ジカル に同一
である ［29］。

系の厳密な基底状態が ダイマ ーの一重項状態の積で表される こと 、 隣接サイ トへ の三重項ス ピン

の飛び移 りが 6 次以上の摂動で初めて許 されるこ と 、 Jdim に対するダイマ ー間相互作用 J2の比が

O．65程度と量子 臨界点 に近 い こと、フラ ス トレ
ーシ ョ ンが強いこ とな どの 興味深 い特徴のある系

で ある。図 5 は Hll　” における低温の ESR ス ペク トラム を示す。こ の結晶は正方晶に属 し、　 c 軸 に

対して 軸対称で ある 。 矢印で 示 した 吸収は低温で 強度が増える温度依存性と、図 6 に見 られ る周

波数依存性から基底一重項か ら第一励起三重項 へ の遷移であると考えられる 。 こ の 励起ギャッ プの

大き さは T22　GHz と求め られ 、 比熱や帯磁率、中性子散乱な どの結果 とよい
一
致を示 して い る 。

図 5， 6 を見 るとわかるよ うにその励起状態は CuGeO3 な どと比べ て多様で あり、 現時点ではすべ

て の吸収の 起源が同定 されては いない が次の よ うな種類の励起があるこ とがわか っ て いる。〔1）基

底一重項か ら第一励起 三重項 へ の遷移 （722GHz ）、（2）基底一重項か ら第二 励起三 重項 へ の 遷移

（1140GHz ）、〔3）臨界磁場 H
。
付近で 現れる強い 吸収 、（4）第二 励起三 重項 へ の 遷移の 5

、
＝− 1ブ

ラ ンチの 上に現れる 多数の 弱い 吸収、（5）100GHz 付近で 第一励起三 重項の S、
＝ − 1ブラ ンチ と

準位交差を起こ す一重項 、 （6）H 。 直下でみ られ る傾きの大きい五重項の Sz ＝ − 2 ブランチ e ただ

し 、 こ こ で 〃，は第一励起三重項 をまっすぐに延長した ときに基底一重項 と交差する磁場と仮 に定

義する。 実際には 1−1。 よ り低磁場から磁化が有限にな っ て いることに注意された い 、 ちなみ に こ の
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　　 図 5　 SrCu2 （BO ．3＞2 の 1．7　K における ESR 信号。 図中の 記号 は図 5， 6共通で 、矢印 （図

6 で は黒 丸、黒 四角で 表示）、三 角、菱形、白四角、はそ れぞれ本文中の 、 （1）， （2）， （3）， （・1）の遷

移を表す。挿入図は c 面に投影 した模式的なダイマ
ー

の 配置 を示す。 図中黒丸は Cu イオン を、実

線 点線はそれ ぞれJtlim、．J2を表す。 図 61 ．7　K における周波数磁 場 関係、（a）、（b）はそ れ ぞれ

ff　Il（・、　 H 　i［　” の場合で、後者 に対 しては 蔭山らに よる磁化 曲線も示 されて い る 。 本文 中の （r））は

図中の点線で 、遷移 （6 ）は図 6 中の x 印 と破線で 示 す。実線は見や す くするた めに っ けて ある。

物質の磁化 は希釈冷凍機温 度まで測 定され て お りそ の 結果 H
。 以下で の磁化の振る舞い は温度効果

によるものでない こ とがわか っ て い る［30，
31］。図 6 をみると第一励起三重項はさ らに細かく分裂

して い る 。 こ の よ うな分裂は CuGeO3 で はみられて いないが 、 その 原因 として Sxの値による分裂

やダイマ ー間相互作用 による分裂などが考え られる 。 残念なが らESR で は S，
＝ 0のブラ ンチが

見えず、他の手段では分解能 が足 りないために 、この分裂の起源の 完全な特定には至 っ て い ない

が、現在磁気励起の 理論計算 との 対応が進みつ つ ある。

　まず第一励起三 重項 につ い てで あるが 、 こ れは
一

つ の ダイマ ー
における一重項か ら三 重項 へ の

励起 と考え られ る 。 孤立ダイマ ー
で はギャッ プの 大きさと Jdimは同程度であると期待されるが、

こ の 物質で は ．J，ii。 、 が IOO　K で あるにもかかわ らず、ギャッ プの 大きさはその約 3分の 1程度と小

さ くな っ て お りダイマ ー間相互作用が重要であるこ とがわかる 。 また Hllc でみられ るようにこ

の励起は （a ）ふ た つ の 小 さ く分裂 した励起 三重項か らな っ て いる、（b）こ の分裂の大きさが磁場方

向によ っ て変わる、（c）1
−t11　a で 5z ＝ 1 とSt ； − 1の ブランチのゼ ロ磁場分裂がみられ ることなど

が特徴で ある 。 我々 は （c）の分裂と．
ス ピンギャ ッ プの漂移強度が HIIa で強く HIIc で弱い こ とか

ら、 AE が ス ピンギャップ励起の 禁制則を破る原因に関係 して いると考えた 。 さらに （a ）の 分裂に
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関 して も （b）の よ うな異方性か らダイ マ
ー間相互作用の異方的な成分のためと推測 した 。 こ れ に

対 して 最近 Kakuraiらや Cel）as らは 、　 J2 において c 軸に平行な DM 相互作用を考えると ESR で 見

られ る分裂と中性子の 分散関係を説明で きる こ とを提案 して い る 【32］。 （中性子 の 実験で は 5
，

＝ 0

の ブラ ンチ は ESR で観測 された 二 つ の三重項の真ん 中に ある こ とがわか っ て い る）た だ し 、 前節

で 説明した Sakai によ る DM 相互作用 に関する選択則 を単純 に適用する と ESR の 強度の異方性が

説 明で きない 。 これが ダイマ
ー

の 空間配列の特殊性のた めなの かあるい は複数の 異方性が選択則

の破れ に寄与 して い るためなのかは現在理 論的に検討 され て いる 。

　次に吸収 （21の 第二 励起三 重項 へ の遷移を考える。この励起は第一励起三 重項よ りギャ ッ プが大

きい の で 、三重項ス ピンを二 つ 同時励起するような束縛状態に よる もの と考え られ る 。 Cll（leO ，1

で 見られるように通常 こ の よ うな励起は連続体を形成 し、その場合は ESR で 離散的な レベ ル とし

て は観測され な い e ダイマ
ー間相互作用が強い SrCu2（BO3 ）2 で こ の よ うな励起 が観測 され る とい

うこ とは
一見不思議で あるが、ダイマ ーが互い に直交するように配置して 磁気励起が局在 して い

る系の特徴で ある と考えられる 。 言い換えれば、 連続体の代わ りに離散的な
”

multi −triplet” 励起に

よる束縛状態が 複雑 に階層をな して励起状態を形成 して い ると思われる 。 これ らの 束縛状態 に関

して は現在 T ・1suka らによ っ て精力的な計算がなされて いる ［33］。さて 、ふたつの三 重項ス ピンの

束縛状態を単純な S ＝ 1ダイマ ー系で 考え れ ば S ＝0
，
1

，
2の 3 つ の 状態があ り、真ん中の 状態の

三 重項が、今回観測 された第二 励起三重項であると考 えられる 。 こ の場合一重項束縛状態が有限

の エ ネルギー
の とこ ろに存在する はずで あるが、例えばラ マ ン散乱 で観測されて い る 30cm

− 1
付

近の 一重項束縛状態がこれ にあたるか もしれない ［34］。 こ の よ うな束縛状態の存在の よ り直接的

な 証明は S ＝ 2 の 五 重項を観測する こ とで あるがこれは △ S　 ＝ 2 の禁制遷移で あるの で強度はか

な り弱い と思われ る。最近我々 は H
。 の 直下で こ の 五 重項の 観測に成功 した。これは H

。
付近で は

基底状態 と励起状態 の 混成が大き くな っ て 本来弱い 吸収も観測で きたの だと考えられ る。 こ の測

定から五 重項の励起エ ネル ギーはゼロ磁場で 1400GHz 程度である こ とが わか っ た 。 こ の よ うな

三 重項束縛状態へ の 励起には 、これ以外に も異な っ たエ ネルギー
の励起 が幾つ も考え られ る 。 今

回 ESR で 観測 された （4）の 多数の弱い吸収は この よ うな状態へ の遷移と考え られるがそれ らの起

源の同定はまだつ い ていな い 。

　最後に （3）および （5）に関して 考える。周波数一磁場プロ ッ トをみるとわかるように、第一励起三

重項の ，S
’
。

＝ − 1ブラ ンチは H 。 にちかずくと大きな 曲が りを示す 。 これ は Hc以下であ っ て もある

一定の磁場以上で は 系の基底状態が単純な一重項で はな くな るため とも考え られるが、ふた つ の

，S
’
z
匚一1 ブラ ンチがほぼ平行 に曲がっ て い る こ とか ら、ある有限の エ ネルギー

の ところにある一

重項束縛状態と準位交差 した 結果曲が っ て い ると考えた方が良さそ うである 。 この よ うな低 い エ

ネル ギ
ーギャ ッ プの

一重項基底状態が存在すれば、 比熱や帯磁率な どの熱力学的な量 の測定に異

常があらわれて もよい と思われ るが、い まのところ低磁場での測定ではその ような結果は報告 さ

れて いな い。一方 T （）tsuka らは こ の よ うな低いほとんどゼロ ギャッ プの
一重項束縛状態が存在する

かもしれな い と コ メ ン トして い る 。 例えそ の ような レ ベ ル が存在 したと し で も低磁場で は状態密

度がほ とん どないために熱力学量には現れないのか もしれない 。 こ の点に関 して はフラス トレ
ー

シ ョ ン系とい う観点から最近興味ある論文が提案されて いる ［35］。我々 の 実験では、H 。 に近いた
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め に、状態密度が有限 にな り第
一

励起三 重項と準位交差を示 して い る と考えられる 。 さらに、J1
、

以下 で磁化が 有限にな っ て い るのがこ の 準位交差の 結果 と考え る と 、 HIIc の ほ うが HIItl に く

ら べ て よ り低磁場か ら磁化が出始め る の を定性的に理解 するこ とが 出来 る。また （3）の よ うな 強

い遷 移が観測され る の も基底状態が変化 したためだ と考える こ ともで き る。ただ し、こ の 一重項

束縛状態が どの よ うな状態で あるのかは現時点で あき らかで は な い 。

　以 上みて きたように、直交ダイ マ
ー

系SrCu2（BO3 ）2 の 励起状態は多様な構造をもっ て い る 。 そ

して 、そ れ らの 構造 を解き明かす上で ESR は中性子 散乱、ラ マ ン散乱、　 NMR 、遠赤外分光な ど

とともに極めて 有力な磁気励起研究の手段とな っ て いるこ とがおわか り頂けた と思 う。その意味

に おいて ESR を Effect，lve　and 　Seisitive　and 　high　Resolution　probe　for　magnetic 　excitatlon の 略

語 と考えるのは そん な にま とはずれで はな い で あろ う。
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