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1　 は じめ に

低次元 ス ピン ギ ャ ッ プ系は
， 凝縮系物理の 中で 最 も注目を集めて い る 話題の

一
つ で あ る．そ

の よ うな 系で は 量子揺 らぎが重要な役割を果たす．量子揺 らぎには古典的 な系で 期待 され

る長距離秩序 を抑制 す る効果が あ り
，
しば しば 不思議な基底状態が 実現 され る．その 中に

は ス ピン の 励起 に対 し て ギ ャ ッ プが 開 くよ うな基底状 態が あ る．こ の よ うな基底状 態 を持

つ 系は ス ピン ギ ャ ッ プ系と呼ばれ注 目を集め て い る ．整数ス ピ ンを鎖上 に並べ た ハ ル デ ン

模型や ス ピ ンー1／2 を梯子 上 に並 べ た梯子模型が ス ピ ン ギ ャ ッ プ系の 代表例 と して
，
良 く知

られ て い る ［7，
5］．これ らの 模型 は

，
理論家に よ っ て 考えられ た机上 の 理論で あ っ た が

， 最

近で は
，

こ れ らの 模型 に対応す るよ うな物質が 実際 に合成 され て い る ．前述の ハ ル デ ン 模

型で は Ni（C2H8N2 ）2NO2ClO4 （NENP ）［25］， 梯子系に は SrCu203 ［2］などが あ る．こ うし

た物質に よ る実験結果 と理論計算 との 比較に よ り量子ス ピン 系の 理解 は深 ま っ て い る．

　 こ の 博士論 文解 説で 紹 介する SrCu2（BO3 ）2 とい う物質も理論家 と実験家が切磋琢磨

する 関係に ある新物質で あ り， 現在で も
，
理論 ， 実験両面 で 盛 んな研究が行 なわれて い る．

本解説で は SrCu2（BO3 ）2 にお ける我々 の 研究に つ い て まとめ る．同時に
，
関連の 深 い 理論

や 実験に つ い て も適 宜ふ れ て い く．こ の 物質の 磁気的性質は 2 次元直交ダ イ マ
ー

，

ハ イ ゼ

ン ベ ル ク模型 （図 1 （a）），
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で よ く再現する こ とがで きる ［11，
15］．ここ で は最近接相互作用 」 と 次最近接相互作用 Jt

が 存在する．隣 り合 う 2 つ の 最近接ボ ン ド 」が直交 して い る こ とが
，

こ の系の 物性 を語 る

　 1
本稿 は 、編集部 の 方か ら特 に お願い して執筆して い た だい た 記 事で あ る。
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Figure　1： （a）直交ダ イマ
ー
模型 （b）Shastry−Sutherland模型

上で 重要な役割を果た して い る．その た め我々 は こ の 模型の こ とを直交ダ イマ ー
模型 と呼

ぶ ，直交ダ イマ ー模型は 約 20 年ほ ど前に Shastryと Sutherlandに よ っ て考えられ た模型

（図 1 （b））と等価 な模型で あ る．彼 らは 厳密な基底状態 を もつ 2 次元模型 と して こ の 模型

を提唱した ［27］．机上 の 理論で あ っ た模型が 実際の 物質と して 20年の年月を経て 実現 した

わ けで あ る ［11，
15］，実際に SrCu2（BO3 ）2 の 結晶構造に つ い てみ よ う〔28 ，

11］．こ の物質

は CuBO3 層 と Sr層が 交互 に積層した層状化合物で あ る．ス ピ ン ー1／2 を もつ Cu2＋ イオ

ン を含 む CuBO3 面 を 図 2 に示 す．こ こ で は
，
CuO4 四角形 ユ ニ ッ ト2個が 綾共有して 最

近接相互 作用 」 を形成 して い る ．こ の 面 内で は次最近接相互作用 」
’

と して BO3 分子を

介した Cu2＋−Cu2＋ 間相互作用が 存在する と考えられ る．図 2 の Cu2＋ イオ ン の み を抜 き

出した もの が 図 1 （a）で あ る，Shastryと Sutherlandが 示 した厳密な基底状 態は 」 》 」
’

の 条件下 で 実現する ．厳密な基底状態が 成 立す る とい う点か らは，図 1 （a）の 模型 の 方が

図 1 （b）よ り
”

自然
”

に 」 ＞ 」
’

とい う条件を満足 し うるよ うに見える．こ の こ とは 自然の

偉大 さ を示し て い る とい える の で はな い か ？

　 我 々 は こ の 直交ダ イ マ
ー

ハ イゼ ンベ ル ク模型 （図 1 （a））を用い て SrCu2（BO3 ）2 の磁気

的性質に 関す る研 究 を行 な っ た，以 下
，
そ の 結果に つ い て ま とめ る ．本解説の 構成は次 の

通 りで あ る．最初 の 2 つ の 章で は 外部磁 場の な い 時の 話を扱 う．最初 に基底状 態の 性質に

つ い て 論 じ る．こ の 系で は 基底状態 とし て
， 少な くと もス ピ ンギ ャ ッ プ を もつ ダ イ マ ー一

重項状態 とギ ャ ッ プ の 開か な い 長 距離秩序 をもつ 状 態の 2 つ の 基底状態が あ るこ とが明 ら

か で あ り
，
2 つ の 状態間で 量子相転移が 起 こ る．こ の 2 つ の 相の 間に ある 中間相の 可能性

に つ い て も論 じる．次の 章で は ダ イマ
ー一重項相に お け る励起状態につ い て 述 べ る．こ の

系の 励起状態の 特徴 とし ては 第
一
励起状態の 局在性が 強い こ と

，
さ らに高 エ ネル ギ ー

の励

起 で は三 重項励起が 束縛状態 を作 り
， 励起が移動 し易 くな っ て い る こ との 2 点が あげ られ

る．こ こ で は
， 特 に 中性子実験の 結果との 比較を行 ない なが ら励起状態に つ い て論 じて い
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Figure　2： SrCu2（BO3 ）2 に おけ る CuBO3 面．黒丸は Cu を白丸は B を灰色の 丸は 0 をそ

れ ぞれ示す ．Cu サ イ トの み を抜き出 した ものが直交ダ イマ ー模型 （図 1 （a））に対 応す る．

く．最後に こ の 系の 磁場中で の 性質に つ い て 論じる．SrCu2（BO3 ）2 の 磁化過程で は磁化プ

ラ ト
ー

が 観測 され て い る．こ こ で は
， 磁化過程の 実験結果 と比較をしなが ら

，
外部磁場中

で の こ の物質の性 質に つ い て 論じる，

2　基底状態

2．1　 厳密な基底状態

一
般 に 2 次元系で は 基底状態の 波動関数を厳密に表す こ とは 困難で あ る，と こ ろ が

， 直交

ダ イマ
ーハ イゼ ン ベ ル ク模型で は あるパ ラ メ

ータ領域 に限 っ て こ の 波動 関数 を厳密 に表す

こ とが 可能で ある．で は
，
こ の 模型の 厳密な基底状態 とは どの よ うな状態で あろ うか ？そ

れは次の 式で 表され る
，

　　　　　　　　　　　　　　　　Ψ〉− fl　ls＞。
・　 　 　 　 　 　 （2）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

こ こで

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　　　
s＞・

＝

万
q↑↓〉・ − 1↓↑〉・ ）　　　　　　 （3）

で あ り
，

α は最近接 の 」 ボ ン ドを示 す．こ の 状 態は最 近接のボ ン ド上で ス ピ ン ー
重項を組

む状態で あ り，
J

，
」

’

の値に よ らず直交ダ イマ
ー
模型 （式 （1））の 固有状態に な っ て い る．ま

ず
，
その こ とを示 そ う．こ の こ とを理解する上で 鍵 となる の は 最近接の 2 つ の ダ イ マ

ー
の

直交性で ある ，ダ イ マ
ー

の 直交性は基底状態の み な らず ，
こ の 模型 の性質を語 る上で い つ

も重 要な役割を果た して い る，図 3 の よ うな単位ユ ニ ッ トを考え
，
ボ ン ド α と b の 状態を
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Figure　3： 直交ダイ マ
ー
模型の 単位ユ ニ ッ ト
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Figure　4： ス ピ ン 数 8，
16

，
20

，
24 の 有限系に おけ る基底状 態の エ ネル ギ ー．ス ピン 数 8

，

16
，
20 で は 正方形の ユ ニ ッ トセル

，
24 で は 長方形の ユ ニ ッ トセ ル を用 い て い る．ダイマ

ー

一
重項の 相で は シ ス テ ムサ イズに よ らず ，

一
定の エ ネル ギ

ーをとる．点線は 変分計算の 結

果 を示す，

一
重項に とる と

， 第 2 近接の 相互作用 」
’
の行列要素は 0 に な る．

　 ノ

％ 　　 αb］3＞ aトs＞b　 ＝　　 Q

4 ） こ
こ

で 7t ’
。b＝」 ’ （s1

＋s2 ） ・ s3で あ り， サ イ ト の イ ン デ ッ ク スは 図3 に 示 さ れて

る．式 （ 4）より 式
（ 2 ） がJ ’ によ ら ず エ

ネルギ ー一鼕 JN を も つ固有 状 態と なること は

らかで あ る ． ただ しN はスピ

数 であ る ． 　 次に式（2 ）が基底状 態 に な る条 件 について 考
え

よ う．ま ず，」’ ＝0 の場

を 考 え る． こ の 時， 模型は孤立ダ イマ ー系 と等 価で あ る． ダイマ ーボン ドの基底 状態 は式

3
） で 表せるの で， 式（ 2 ） が基 底状態と な ることは 明 らか で あ る 、

こ
の ことか ら 」 》」’

条 件では 式（ 2 ） が基底 状態 であるこ と
が期

待
さ れ る． そ の一方 で

， 逆 の極限」＝ 0では

図 1（b） よ
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か な よ うに
， 直交ダ イマ

ー
模型は 2次元正方格子 と等価で あ り長距離秩序を もつ よ うな基

底状態が期待 され る，J
，
J’

の 値に よ り異なる 2 つ の 基底状態が 存在す るため直交ダ イマ ー

模型で は量子相転移が起こ る こ とが 期待 され る．そ の ため 式 （2）が 基底状態で ある領域は

J’1」 ＜ （」
’fJ）。

に限 られ る．図 4 に厳密対角化に よ っ て 求め られ た基底状態の エ ネルギ ー

を示す．図 4 より少な くと も
一

つ の 量子相転移点が存在する こ とが 明らかで ある ．正方形

単位格子 を もつ 系の 基底状態の エ ネルギ ーよ りシ ス テ ムサ イズ 効果を考慮 して 転移点を

求め る と （」7」）。
＞ O．69 を得る．そ の

一
方で ，量子 モ ンテ カル ロ 法で もとめ られ た 2次元

正方格子系の 基底状態を変分関数と した 時の エ ネル ギ ーは EAF 　 ＝ 一
（O．669J

’ − O．102」）N

で あ る，ダ イ マ
ー一重項の エ ネル ギ ー EDS ＝ − 3／8」／＞ との 比較か ら転移点を見積 もる と

（」
’1．T）。

＝ 0．71 をえ る．実際の 基底状 態の エ ネルギ ーは変分計算の 結果よ りも小 さ くなる

の で
， （」7」）。 〈 o．71 で あ る．2 つ の 条件 よ り転移点は （J

’1」）、
＝・： o・7 士 o・01 となる ［15］・

Ising展開に よ り求め られ た値で は （J
’1」）。 ＝o．691 とな り上記の 結果 を満足 して い る ［30］．

少数系に おい て ス ピンギ ャ ッ プ を計算す る と
，
図 8 の よ うな結果を得る．　」

’1」 ≧ o．7 で は
，

シ ス テム サ イズ 効果を考慮すれば ス ピン ギ ャ ッ プ は 有限の 値を持た ない こ とが 分か り
，

こ

の領域で 長距離秩序が 存在する こ とと対応す る ．その
一方で ダ イマ ー一

重項相で は有限の

ス ピン ギ ャ ッ プが 開い て い る．こ の よ うに
，
厳 密対角化の 結果は ダ イマ

ー一
重項相と長距

離秩 序相 との 間の 量子相転移を示す ．

　 こ こ で は少数系の 計 算を もとに ダ イマ
ー一

重項相と長距離秩序相との 間で 相転移が 起

こ る として 議論をすすめて きたが
，

こ の 2 つ の 相の 間に
， 別の 相が 存在する 可能性が 提言

され て い る ［1，
13］．次の 章で は ，こ の 中間相に 関する議論 を紹介す る．

2．2　 量子相 転 移

直交ダ イマ
ー系の 量子相転移は今で も研究が進行中で あ り

，
基底状態の 相図 として は

， 図 5

の よ うな 3 つ の 可能性が提唱 されて い る ．Sec．2．1 で 述べ た ように厳密対角化に よる有限

系の計算で は図 5 （a）の よ うな相図が 期待 され る．その
一
方で Schwinger　boson 近似や級

数展開を用 い た計 算に よ りそれ ぞれ 異な っ た 中間層の 存在が 指摘 され て い る Il， 13］．図 5

（b）の 相図 は Koga と Kawakami に よ っ て 提唱され た．こ こ で 出現 して い る中間相は プ

ラ ケ ッ トー重項状態を始状態 とした級数展開か ら求め られ た状 態で あ り，
ス ピ ン ギ ャ ッ プ

を もつ ［13］．
一

方 Albrechtと Milaは Schwinger　boson 近似を用 い て helical秩序 をもつ

相が 基底状態 とな る可 能性が ある こ とを示 した ［i］．厳密対角化 の 計算で は中 間相の 存在

は 確認 され て い な い が プ ラ ケ ッ ト
ー

重項状態や helical秩序の相 を議論する上 で は シ ス テ

ム サ イズの 影響が ダ イマ
ー一

重項相に比 べ て 大き く， 数値計算よ り結論 を得る た め に は 更

に大 きな系で の 計算が 必要とな る と考え られ る．こ の よ うに相反する相図が 提唱され て お

り， 中間層は存在す るの か？存在する とすれ ばど うの よ うな相が存在するの か ？ とい っ た

問題 は まだ まだ議論の 余地の ある 問題で あ り
， 今後の 発展が 期待 され る ［4， 31】．
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F童gure　5： 直交ダ イマ
ー
系の 基底状 態の 相図．　DS は ダ イマ

ー一重 項相 ，
　AF は 反強磁性秩

序相 ，
PS は プ ラ ケ ッ ト

ー
重項相

，
　helicalは helical秩序相を示す．

　 次 に
，
SrCu2（BO3 ）2 が 実際どの 相に位置する の か考えよ う．　 SrCu2（BO3 ）2 が ス ピ ン

ギ ャ ッ プ を もつ こ とは実験的に 明らか で あ り
，
こ の系はギ ャ ッ プ相 （ダ イマ

ー一
重項相 あ る

い は プ ラ ケ ッ ト
ー

重 項相 ）に 存在す る と考 え られ る．ESR
，
中性子 ，

　Raman 散乱 の 実験で

約 35K の ス ピン ギ ャ ッ プが 観測 され て お り ［22，
8

，
26

，
14］．帯磁率 （図 6）や 比熱 （図 7）の

温度依存性で もギ ャ ッ プ 系特有の 温度依存性が 観測 されて い る ［11，
10］，SrCu2（BO3 ）2 の

交換相互作用はス ピ ン ギ ャ ッ プ と低 温で の 帯磁率の 温度依存性 か ら J ＝ 85K
，
　J’

＝ 　 54K と

見積 もられ る ［17｝．図 6 に 」
’

／」　＝ 　 O．62
，
0．635

，
0．64

，
0．66 に おける帯磁率の 温度依存性 を

示す．こ こで 」の 大 きさは厳密対角化の ス ピン ギ ャ ッ プ （24 サ イ ト）が 35K に な る よ うに

設 定されて い る．帯磁率の 温度依存性は 」
’IJ＝ O．635土 0．01 で 良 く再現 され るこ とが わ

か る ．こ の こ とよ り，
SrCu2（BO3 ）2 は ダ イマ

ー一
重項相に含 まれ るこ とが 期待 され る ．こ

れ らの 交換 相互作用 の 大 きさを用い る こ とで 比熱の 温 度依存性や中性子 実験 の ス ペ ク ト

ラ ム を良 く再現 する こ とが可 能で あ る．その
一

例 として 比熱 の 温度依存性を図 7 に示 す．

中性子実験 と の 比較に つ い て は
， 次の 励起の 章で 詳し く述べ る．

3　 励起状態

こ の章で は
，
ダ イマ

ー一
重 項相 の 励起状態に つ い て 述 べ る ，はじ め に 三重項励起 の性質に

つ い て 述べ る．こ の 系の 励起に特徴 的な こ ととして は 三 重項励起 の 局在性が 強い こ とが あ

げ られ る．次の 章で は 2 つ の 三重項励起が 束縛状態 をつ くる こ とで安定な状態にな るこ と

に つ い て 述べ る ．

3．1　 第
一

励起状態の 局在性

ダ イマ
ー一

重項相の 励起状 態を考え る上で は 」
’

！」 《 1 の 極限か らの 摂動計算が 有効 な方

法の うちの
一 つ とな る ．摂動計算で ス ピンギ ャ ッ プ の 値を求め る と

，
」7」 の 4 次の 結果は
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Figure　6： 帯磁率の 温度依存性．　J’

／」 ＝ 0．62
，
0．635

，
0．64

，
0．66 の 結果を示 す．」 の 大 きさ

は ス ピ ン ギ ャ ッ プ の大 きさが 35K にな る よ うに決め られて い る．サ イ ト数 は 16 サ イ ト

で あ り，
」

’

！」 ＝ O．635 の 時の み 20 サ イ トの 結果が示 され て い る．

1000

800

6E600
髪

耄
さ

4°°

200

OD
5 10　　 　　 15 　　 　　 2G

　　　T（K）

25 30

Figure　7： 比熱の 温度依存性．」
’1」 ＝ O．62，0．635，

0．64
，
0．66 の 結果を示す ．　 J の 大 きさは

ス ピ ン ギ ャ ッ プ の大 きさが 35K にな る よ うに決め られ て い る ．サ イ ト数は 16 サ イ トで

あ り，
」7」　＝　O．635 の 時の み 20 サ イ トの 結果が 示 され て い る．計算結果に は フ ォ ノ ン の

Cph／T ＝e．4　×　T2　mJ ／K2 が 加えられ て い る．
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Figure　8： ス ピ ン ギ ャ ッ プ の 大 きさの J’

／」 依存 性．厳密対角化の 結果 と摂動計 算の 結果が

」7」 螽O．5 で よ く
一

致 して い る こ とが わ か る，ス ピン tw　8，
16

，
20 の 系は 正方形の ユ ニ ッ

トセ ル を 24 は長方形の ユ ニ ッ トセ ル を もつ ．正方形 の ユ ニ ッ トセ ル の 結果 よ り
，
シ ス テ

ム サ イズ効 果を考える と
，
」

’

／」 ＞ 0．7 で は ス ピン ギ ャ ッ プが 開か な い ．

次 の ように なる ［15］．

）
4／

1

71
一
8

ア
ノ

7く
ー
一
2尸

ノ

了（
　
「1（」

　
＝△ （5）

4 次摂動 まで の 範囲で は三 重項励起は完全 に局在 して い る．こ の 摂動計算で は
， 始状態 と

して 基底状態の 一重項 の うちの
一

つ が 三 重項に な っ た状態が考えられ る．これ ら の 状態は

縮退 して い るが
，
4 次 まで の 範囲で こ れ らの 縮退が とける こ とは な い ，三重項励起の エ ネ

ルギ ーは 波数に よらず 一
定の 値 とな り， 完全に 平 らな分散関係が 得 られ る．こ の こ とは三

重項励起の 局在性が 強い こ と を示す．式 （5）の 結果 と厳密対格化の 結果 を図 8 に 示す．厳

密対角化の ス ピン 数 16
，
20

，
24 で 得 られた ス ピン ギ ャ ッ プ にお い て シ ス テ ム サ イズ の 影響

が小 さ く ， か な り広 い パ ラ メ
ー

タ領域 （」7」 毛o．5）に わた っ て摂動計算 と厳密対角化 の 結

果が一
致 して い るこ とが わ か る，これ は

，
この 系にお ける励起状態の 局 在性 の 強さを反 映

して い る ．

　 こ こで 次 に 自然 と生 じ て くる疑問 と して
，

こ の 系の 励起状態は 完全に局在 し て い る か

否か とい う問題が あ る．こ の 疑問に つ い て 考えよ う．こ こ で も
， 厳密な基底状 態 を議論す

る上で 用 い た図 3 の 単位 ユ ニ ッ トをもちい て 話をすすめ る．以 下で は
， 次の よ うな最近接
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サ イ ト間上 の ダ イマ
ー

基底を用 い る．

　　　　　　　　　　　　　　ls＞ 一 毒（1↑↓〉− 1↓↑〉），　　　　 （6）

　　　　　　　　　　　　　 lt，〉　＝　　1↑↑〉，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　　1t・〉 ＝

」
（1↑↓〉＋ 1↓↑〉），　　　　　　 （8）

　　　　　　　　　　　　　】t＿i＞　＝ 　　1↓↓〉．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

」
’1」 《 1 の 極限か らの 摂動計算は

，
基底状態の

一
重項の うち，

一
つ の 状態を三 重項に変え

た状 態か ら始め る．式 （4）が成 り立つ た め
， 図 3 の 中で α あ る い は b ボ ン ドが 三重項で あ

る 時の 行列要素 を考えれば よい ．その ような行列 要素は次 の よ うにか け る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ’

　　　　　　　　　　　　7t
’
。bls＞altm ＞b ＝ 0　　（m ＝ O

，
±1）．　　　　　　　　　 （10）

　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 　　」
’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　」
’

　　　　　　　　　　％
’

ablt ・〉・ 1・ ＞b − S−lt・＞alt ・〉厂
百1孟・〉・lt・＞b ，　　　　　 （11）

こ こで ％
’

。b　＝　J
’

（s1 ＋ s2 ）・s3 で あ り
，
サ イ トの 番号は 図 3 に示 され て い る．こ こ で 式 （10）

の 行列要素は 0 に な り
，
b ボ ン ド上 に ある 三重項は a ボ ン ドへ 移動す る こ とが で きな い ．

一
方 ，式 （11）で は 三重項は α か ら b へ と移動可能で あ るが

，
α ボ ン ドも三重項 状態の まま

で ある、式 （11）で 出現した状 態 に対す る行列要素 （摂動の 2 次の プ ロ セ ス ）は次の よ うに

なる ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Jt　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 J’

　　　　　　　　　　％
’

・blt1＞・lt・＞b −

71孟1＞・ls＞b ＋ 3−1t・＞alt ・〉・， 　 　 　 （12）

　　　　　　　　　　7t’。・lt・〉。lt1＞・
一 考・1冲 ・〉厂 妥關 ・＞b・　　　 （・3）

こ れ らの 結果を見て すぐわか る ように ， 2次 摂動の 範囲で は 三 重項が α か ら b へ 移る よ う

な過程は存在 しな い ．こ の こ とが 式 （5）で 完全に 平らな分散関係が 得 られ た要 因で ある．

三重項 を別 の ボ ン ドへ 移動 させ る よ うな過 程と して は よ り高次の 過程を考える必要が あ

り，
6 次摂動か ら三重項励起の 移動が お こ る ［15，16，

121．その よ うな過程の
一

例を図 9 に

示す ．こ こ で は まず
，
式 （11）の よ うな関係を用 い て 三重 項励起か らな る ル ープ をつ くる．

そ の 後 ， 式 （12）や 式 （13）の よ うな 関係を用 い て
一

つ ず つ 三 重項を一
重項に戻す．そ うす

る こ とで
，
6次摂動か ら三重項励起の 移動がお こ る．ただ し

，
図 9 に示 した よ うに次近接サ

イ トへ の 移動の みが 可能で あ り，
6次摂動で は最近接サ イ トへ の 移動はお こ ら な い ．こ の よ

うに 直交ダ イマ
ー
系に おけ るダ イマ ー一重項相 で は その 第

一
励起状態は 局在性が 強い こ

とが 分か る．

　　この よ うな性質は SrCu（BO3 ）2 で もほ とん ど平 らな分散 として
， 実際に 中性子実験で

観測 されて い る ［8］．図 10 に 中性子散乱の 実験結果を示す．図に は 24サ イ トの厳密対角

化の 結果も示 して い る．3meV 付近 に観測 され て い る励起が 上で 議論 した ス ピ ン ギ ャ ッ プ

の 励起に 対応 して い る ，ESR や最近の 高精度の 中性子実験の 結果で は 3meV の ピー
クの

分裂が確認 されて い る ，こ うした分裂は Dzyaloshinski−Moriya の 相互作用を考慮する こ と

で 説明で きる ［22，
3

，
181．
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Figure　9； 三重項励起の ホ ッ ピン グプ ロ セ ス の
一

例．白ダ ン ベ ル は
一

重項 ， 黒ダン ベ ル は 三

重項 をそれぞ れ表す，

〔
〉。
旦

2

P・1・） （が2，0）
（k．，k、｝

（π，o）

Figure　10： 中性子散乱の 実験結果 （黒丸）．3meV に観測されて い る もの が ス ピンギ ャ ッ プ

に対応す る励起 で あ り
，
ほ とん ど平 らな分散関係 を もつ ．5meV 付近に も励起が 観測 され

て お り
，
こ の 励起 は 3meV の励起 に 比べ て 分散関係の 幅が広 くな っ て い る ．24 サ イ トの 厳

密対角化の 結果を 白印で しめ す．白丸の結果は 中性子散乱 で観測可能な励起で ある．
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騨贈々＝ ｝灘
　 （a）　　　 　　　　　　 Cb、

Figure　11： correlated 　hoppingの
一

例．摂動の 2 次の プ ロ セ ス か ら三重項励起の 移動が可
能となる．

3．2　束縛状態

前章に 述べ た よ うに
， 中性子実験で は 第

一
励起状 態と して 局在性 の 強 い 励起が 3meV で 観

測 されて い る。一方で は
，
高 エ ネル ギ ー

の 励起 として 5meV の 付近で 分散の 幅が よ り広 い

励起が 観測 されて い る （図 10）．また 9meV 付近に も励起が 観測され て い る ［8］．こ こで は

5meV の励起を中心に して ス ピンギ ャ ッ プ よ りも高エ ネル ギ ー順 位に相 当す る励起 に つ い

て 考える．

　 以前に も見た よ うに
，
SrCu2（BO3 ）2 はダ イマ

ー一
重項相に存在 して い る と考えられて

い る．その ため
，
以下

，
こ の 相の 話に限定す る．」7J 《 1 の極限か らの 摂動計算 を考え る．

」
’
　＝O の 時に は 2△ の とこ ろ に 励起が 観測 され ， 波動関数は基底状 態 （式 （2））の 状 態か ら

任 意の 2 つ の 一重項を三重項に 変え た状態となる，3次摂動の 範囲で は 三重項状態が 最近

接 ， 次最近接 に存在する 状態間の 縮退が 解け
，
互 い の 波動関数が交 じ り合 う．そ の よ うな

過程 の 一
例を図 11に示す ．図 11 よ り分か る ように

，
2 つ の 三重項励起が隣 り合 うこ とに

よ っ て 摂動の 2 次過程か ら三 重項が 移動する．こ の よ うな三 重項励起の移動は Momoi と

Totsukaに よ っ て提唱され
，
correlated 　hopping と呼1まれて い る ［19，

20
，
121．2 つ の 三重項

が励起 され る と
，
correlated 　hoppingに よ る運動エ ネル ギ

ー
の 利得の た め束縛状態が 安定

となる ｛14，
12

，
29

，
6］．こ の よ うな束縛状態で は 全 ス ピ ン S が O

，
1

，
2 の 場合が 考え られ

る．特 に S ＝ O
，
1 の時に は 三 重項簡に は 引力が働 くこ とにな り

，
安定な束縛状 態が 得られ

る．また，correlated 　hopping の 効果に よ り束縛状態の分散関係は低次の摂動計算で も幅

をもつ ．S ＝ 1
，
」7」 ＝ 0，5 の 摂動計算の 結果 を図 12 に示す．中性子実験の 選 択則 を考慮

すると図 12の 実線に対応す る励起が実験で 観測され る こ とが わか る．摂動計算で 得られ

た分散関係は 中性子 実験で 5meV の 励起 と して 観測され た励起 の 分散関係 と定性的に
一

致して い る ［29］．

　 実験 との 定量 的な比 較を行な うために厳密対角化の 手法を用い て 動的構造因子

S （q，
ω ）一Σ 1〈・ 155P＞12δ（ω 一E

。
・＋ E ・）， （14）

の 計算を行な っ た．こ こ で 10＞は 基底状態を ln＞は励起状態を表し
，
Eo

，
　En は それぞれの
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Figure　12： 摂動計算に よる S ＝ 1
，
」7」　＝ 　O．5 の 時 の 分散関係，実線の 束縛状態が 中性子

散乱で 観測 され る．細 い 破線は ス ピ ン ギ ャ ッ プの エ ネルギ ーの 2 倍 に相 当す る ．

状 態の エ ネル ギ ーを表す．5ξは次の よ うに 定義 され る．

・3一 素Σ・
融 ・’・

　 　 　 　 　 t

（15）

図 13 に q ＝ （2π
，
2π），

」7」 ＝ 0．2
，0．4，0．6，0．635 の 時の S（g，

ω ）の 様子 を示す．こ こ で
，
横

軸の ω の 値は各 」7」 の ス ピ ンギ ャ ッ プ の大 きさ △ で 規格化して ある．」
’IJ　＝ 　O．2 の ス ペ

ク トラム と摂動計算の 結果 との 比較によ り束縛状態に対応する ピ ークが わか る．」
’IJを連

続的に 変え る こ とで 」
’1．」 ＝ 0．635 で 見 られ る大きな ピー

クが束縛状態に 対応する こ とが

わ か る．24 サ イ トの 厳密対角化に よる 束縛状態の 波数依存性を図 10 に 白記号で 示す．こ

の 中の 丸で 記 され た励起が 中性子で 観測可能な励起 に対応 して お り， 実験結果 とよ く一致

した結果が 得られる ．波数 （2π
，
2π）で 中性子実験で えられたス ペ ク トラ ム と厳密対角化の

結 果を比較 す る と図 14 の よ うに な り両者の結果は よ く
一

致する，こ の よ うに中性子の 実

験で観測 され た 5meV （約 60K）の ピー
クは束縛状態に 対応 して い る と考えられ る．図 14

に 見られ る よ うに 9meV 付近 （約 100K ）で 観測 され て い る ピー
ク も計算結果 と良 く対 応

して い る，しか し
， 高エ ネル ギ ー

側で は多 くの ピ ー
クが 観測 されて お りその 起 源を明確に

する の は 困難で あ る．2△ 近傍に広が っ て い る連 続帯 ，
2個の 三重項か ら形成され る 反束縛

状 態 ，
3個の 三 重項か らな る束縛状態が 可 能性 として 考えられ ， 今後の 研究が期待 され る．

4　 磁場 中で の 状態

4．1　磁化プ ラ トー

SrCu2（BO3 ）2 の 磁化過程の 測定は
，
はじめ Kageyama らに よ っ て 粉末の サ ン プル で 40　T

まで行 なわれ た ［1耳 その 実験で は 十分低温 まで 温度を下げ る こ とに よ り，
Cu2＋ イオン の

一 1052 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

SrCu2（BO3）2 に対す る直交ダイマ
ー ・ハ イゼ ン ベ ル グ ス ピ ン 系の 理論

8

7

　
　

　
　　
ら
　
　
　
　

　
　
　
　
　

ヨ
　

　

　
　

　

（

 

匚

⊃．
Ω」
邸

）

省、
曾
N
ビ
N）
）

り

01
．2　　　　1．3　　　　1．4　　　　1．5　　　　1．6　　　　1．7　　　　1．8　　　　1．9　　　　2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 靤

Figure　13： 24 サ イ トに おける q ＝ （2π
，
2π ）1　J7J ＝ 02

，
0．4

，
0．6， 0．635 の 時の S（q，

ω ）．横

軸 の ω の 値は ス ピ ンギ ャ ッ プ の 大 きさで 規格化して ある．図中の 矢印は束縛状 態 に対応す

るピ ー
ク を示す．
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憲

詈 4 。。

喜
9

電 3。o

食

賽
Pt　2oo

菁

100

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　0　　　　20 　　　40　　　　6D　　　80　　　100　　　120　　　140　　　160

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ω （K）

Figure　14： 4 サ イ トに お け る q ＝ （2π
，
2π），

　J’1J＝ o．635　J ＝ 85K の 時の s（q，
ω ）・黒丸

は中性子の 実験 結果 を示 す．計算結果 と実験結果が 良 く
一

致して い る ．
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Figure　15： 単結晶 も用 い て 観測 され た磁化曲線 磁化 1／8，
1／4，

1／3 の と こ ろ に プ ラ トー

が 観測 されて い る．

全磁化の 1／8 と 1／4 に対応 する磁化プ ラ トーが観測され た．こ の 系で の磁 化プ ラ ト
ー

の 出

現の 要 因は励起の 章で 見た ，三重項励起の 局在性の 強 さに起 因し て い る と考え られ る ［151，

磁場を大 きくして い くと
， 適当な磁化で 三重項励起が 結晶化する こ とで安定な状態をつ く

り， 磁気励起 にギ ャ ッ プが 開きプ ラ トーとなる．こ うした立場か ら momoi
，
　totsuka　［1g，

20］
と miyahara

，　ueda ［16亅の グ ル
ープが それ ぞれ 独立 に磁 化プ ラ トーに関す る理論研究を行

な っ た結果 ，
1／8 と 1／4 の 他 に も 1／3 の プ ラ トー

が 出現 するこ とが 示唆 され た．その 後

単結晶を用 い た 更に高磁 場 で の 実験が 行なわ れ
， 実際に 1／3 の プ ラ トーが 観測 され て い

る ［24］．そ の 結果 を図 15 に 示す．理論的に は 1／2 の プ ラ トー
も示 唆されて お り， 更に高

磁 場中で の 実験をお こな うこ とで
，
1／2 プ ラ トー

の 存在の 有無を確認する こ とも実験的に

面 白い 課題 の 一
つ として 残され て い る．

　 磁化 曲線 を考えるに あ た っ て
， 式 （9）の ダイ マ

ー基底 を用 い て 議論をすすめ る．こ こで

磁場は 二 次元 面 に垂直に か か る と
，
4 つ の ダ イマ

ー
基底の うち ls＞と lt，〉の 2 つ の 基底が

エ ネル ギ ー
が 低い 状 態とな る．そ こ で 磁場中で の ダ イマ ーの 状 態は上記の い ずれかの 状

態をと る と仮 定する ．ls＞を O
，
　lt，〉を 1 で 表す とす る とダ イ マ ーボ ン ド上の 状態は hard

core 　bQson を用 い て 記述で きる．
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一

O − Osinglet

●一 ● triplet

口 ○ ・i・gl・t

■ ● tripl・t

Figure　16： hard　core　boson 模型へ の マ ッ ピ ング ．直交ダ イマ ー模型は 2種類 の サ イ トか

らな る 2次元正 方格子上 の hard　core 　boson 模型ヘ マ ッ ピン グで きる．サ イ トに よ り 3 次
の 三重項問相互 作用の 方向が こ とな る．

その 時， 元の ハ イゼ ン ベ ル ク模型は次の よ うな正方格子上 の ハ ード コ アボ ゾ ン 模型で 記述

で きる （図 16）．

　　　　　　　　　　He ∫f　＝ 　究 。 ＋ 7tk＋ 3ti

　　　　　　　　　　　　　一

μΣ nkt ＋ ，］Z］）（cllCkH −1t±1 ＋ h… ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 kl　　　　　　 kt

　　　　　　　　　　　　　　＋ Σ V （r酬
　 rぺlf）n … 、

’

、
・ 　 　 　 　 （16）

　　　　　　 　　　　　　 　　　 k
’

lf≠kt

こ こ で μ は boson 粒子の ケ ミ カル ポテ ン シ ャ ルで あ り， 元の ハ ミル トニ ア ン の 外部磁場

に相当する ．t は 三 重項励起の ホ ッ ピ ン グ項で あ り
，
V は三重項間の相互作用に 相当す る ．

　 Jrの 3次摂動の 範囲で 有効 ハ ミル トニ ア ン を考える と図 17 の ような三重 項間相互作

用が 存在す る．三 重項問相互 作用の 特徴 として
，
3 次近接の 相互作用には方向依存性が あ

る．図 17 の 相互 作用 V3 で は 2 次摂動の 範囲で 相互作用が生 じるが
， 胃 で は 3 次摂動の

範囲で は相互 作用が な い ．また
，
V3 は 次近接相互作用 V2 よ りも大 きい ，こ うした三重 項

問相互作用 は 各プ ラ トー
で 出現す る超格子構造を決め る上で 重要な役割を果た して い る．

　 この 系で は三 重項励起の局在性が 強い た め ，t ＝ 0 と仮定する．こ れに よ っ て式 （16）を

Ising的 な古典系 として 取 り扱 うこ とが 可能に なる ．更に 3次摂動で 出現し な い 長距離の

相互作用 を Yukawa 型 Voe
一
ξ1「

／r と仮定する ，　Sr（CuBO3）2 で 見積 もられ て い る相互作 用

」
’IJ＝ O．635 を用い る こ とで 摂動計算の 結果か ら V，！V，，

　V3／Vi を
， 少数系の厳密対角化

の結果と一
致す る よ うに Yukawa 型の 長距離相互作用の パ ラ メータ Vo！巧 ， ξをそれぞ れ

決 め る．正方形 の単位 格子を もつ 16
，
20

，
26

，
32

，
36 サ イ トと長方形の 単位格子を もつ 24

（6 × 4），
32 （8x4 ）サ イ トの 系を用 い て 各磁化におけ る 最小 の エ ネル ギ ーを持 つ 超格子構造

を計算する こ と で 図 18の よ うな磁化 曲線をえる．図 よ りわ かる よ うに磁化 1／8，
1／4，

1／3，
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Figure　17： 3次摂動 の 範囲で 出現する三重項問相互作用．

1／2 の と こ ろ にプ ラ トーが 出現する こ とが わ か る．挿入 図として 24
，
32サ イ トで の 厳密対

角化の結果を示 して い る，32 サ イ トの 結果で は 1／8，
1／4，

112 の プラ トーが
，
24 サ イ トの

結果で は 1／3，
112 の プ ラ ト

ー
が それぞ れ観測 され て い る ．シ ス テ ム サ イズ に よ り出現 し

な い プ ラ トーが あ るこ とは と り得 る磁化の 大 きさと境界条件に よる．hard　core 　boson 模

型で 求めた磁化曲線や 24 サ イ トで の 結果 よ り，
1／3 プ ラ トーの 幅は 1／2 プ ラ トーよ りも

大きくなる こ とが期待 され る ．こ れ らは 3次近接の相互作用が次近接相互作用 よ り大きい

事 ， 方 向依存性が あ る こ とに 起因して い る．次に各プ ラ トー
で の基底状態 に つ い て 考 える．

4．2　 超格子構造

式 （16）を用 い て磁化曲線 を計算す るにあ っ て 各磁化プ ラ ト
ー

で の古典的な超格子構造が

わ か る．各プ ラ トー
で の状態を考える上で は

，
三重項問相互作用の 方向依存性が 重要な役

割を果たして い る．こ の効果が 顕著に現れ て い る例の 一つ と して 1／4 プラ ト
ー

の 場合を考

え る．三重項間相互作用が等方的で ある とすれば 磁化 1／4 で は三 重項の 分布は 図 19 （b）
の よ うな正方形の ユ ニ ッ トセ ル を持つ よ うな超 格子構造が 期待 され る．一

方 ， 式 （16）よ り

得られ た超格 子構造で は 図 19 （a）の よ うな三 重項励起が ス トラ イプ を形成 す る状態が安

定状 態、とな る ．

　 で は 元の 直交 ダ イマ
ー

ハ イゼ ン ベ ル ク模型で も同 じよ うな基底状態が実現され て い る

の だろ うか ？ その こ とを確か めるために
， 有限系に お ける ス ピ ン ース ピン 相 関

S：
・ − kΣ〈購 〉・xp （

− iq ・・）
　 　 　 　 昭

（17）

を計算 した ．古典的 に考え られたプ ラ トー
で の 基底状態は縮退 をもつ ．有限系の 量子模型

におい て も基底状態は縮退 した状態とな り
，
Lanczos法で得 られ る基底状態は初期状態に

依存す る．そ こ で 我 々 は い くつ かの ラ ン ダ ム な 初期状 態か ら計算を始め それ ら の 平均値
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Figure　18： ハ ード コ ア ボ ゾ ン 模型で 得られ た磁化曲線 118
，
1／4，

113
，
1／2 の プ ラ トー

が

観測 され る．挿入 図は 直交ダ イマ
ー模型 における厳密対角化の 結果 （N ＝ 24

，
32）を示す．
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Figure　19： 1／4 プ ラ トー
で の 超格子構造．黒 い ダ ン ベ ル は三重項励起 を白い ダ ン ベ ル は一

重項 を表す ．（a）hard　core 　boson模 型で 得 られ た安 定状態 ，三重項は ス トラ イプ状 に並ぶ ．

量子 的な場 合で も同様な対称性 をもつ 基底状態が期待 され る．（b）等方 的な三重 項相互作

用が 働 く場合に 期待 され る超格子構造．正方形の ユ ニ ッ トセ ル を もつ ．
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Figure　20： 16 サ イ ト
，
磁化 1／4 ，　q ＝ （π ，

π）の 時の S5zの 」
，IJ依存性．」

’

／」　＝ 0 には古
典的に得 られ た基底状 態の S5’ を示 して い る，四角が ス トラ イプ構造 （図 19 （a））の

，
丸が

正 方形の ユ ニ ッ トセ ル （図 19 （b））の 3デを表す．ダ イマ ー一重項相の基底状態は ス トラ

イプ構造 を とる こ とが わ か る．J「

／」 ＝ oo の 時に は 16 サ イ ト 2次元正方格子の 場合を示
して い る．16 サ イ ト，磁 化 1／4 の 場合に は ダ イ マ ー一

重項相 と反強磁性相 との 問に 中間
相が 存在す る こ とが わか る ．

3ゲ を求め た．3孝
・ は

　　　　　　　　　　　　　　　蔕 一

］G　2sss　　　　　　　 （・8）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

で 定義 され る ．Nr はサ ン プル 数で あ り，
Nr ＝ ＝ 　50 と した．16サ イ ト

， 磁化 1／4，
　q ＝ （π ，

π ）
の 時の ssx を図 20 に示す ．古典的な基底状態の Sξ

z
を 」

’

／J ＝ 0 の とこ ろ に示 して あ

る．図 19 （a）の 結果 を四角で 図 19 （b）の 結果を丸で 表す．図 20 よ り明 らか な ように
，

」
’

／」 ＝ 0 よ り連続的に J「

／」 を増や して い くと ssz は 図 19 （a）の 結果 よ り連続 的に 変化

して い るこ とが わか る．この こ とよ りダ イマ
ー一

重項相で は磁化 1／4 の基底状態は 図 19

（a）の よ うな ス トラ イプ構造を もつ と言え る．

　磁化 1／4 の 時と同様に して古典的 に得 られ た基底状態と有限系の 8タ を比較す る こ

とで 各プ ラ トー
で の基底状態の 性質を知る こ とが で きる．磁化 1／8，

1／3，
112 の 時の 基底

状 態を図 21 に 示す．磁化 1／8 ，
1／2 の 基底状態は正 方形の 単位格子をもち，磁 化 1／3 で は

1／4 と同じ よ うな ス トラ イプ構造 を とる こ とが 分か っ た．
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SrCu2（BO3）2 に対する直交ダイマ ー ・ハ イゼ ン ベ ル グ ス ピ ン 系の 理論
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Figure　21： 各プ ラ ト
ー

で の 超格子構造．黒 い ダ ン ベ ル は三 重項励起を白い ダ ン ベ ル は 一重

項を表す．〔a）磁化 1／8．正方形 の 単位格子．（b）磁化 1／3．ス トラ イプ構造．（c）磁化 112．
正方形の 単位格子．

5　結論

SrCu2（BO3 ）2 で は Shastryと Sutherlandに よ り約 20年前に提唱され た 厳密 な基底 状態

が 実現 して い る．こ の 系の 基底状態に 関して は
， 直交ダ イマ

ー模型の 相図を決定す る こ と

が 残 され た課題の
一

つ で ある ．一
方 ， 実験的に は

， 同じ ような構造 を持つ 新 た な物質の 発

見が 期待され る．反強磁性相にある物質や SrCu2（BO3 ）2 よ りも小 さなス ピン ギ ャ ッ プ を持

つ 物質が 発 見 され る と直交 ダ イマ
ー
系に 関する理論 的な理解 もよ り深 まる と期待 され る．

新物質の 合成と い う点で は Srの 置換などの 試みが行 なわれて い るが ，
　SrCu2（BO3 ）2 と大

き く異な る よ うな結果は得 られ て い ない 19］．一
方で

，
パ ラ メ ー

タの 変化とい う意味で は 高

圧 下で の 実験が期待され る．SrCu2（BO3 ）2 は相転移点の 近傍に位置して い ると考え られて

お り， 圧力の 効果で 実際 に相 転移が起 こ る可能性が ある，

　 励起状 態の 局在性が 強い と い う性質は SrCu2（BO3 ）2 の 磁性を考える上 で 非常に 重要

な役割 を果 た して い る．また
， 少数系で の 計算が 実験結果と比較的よ く

一致して い る の も

こ の性質に よる ためで ある と考えられ る．励起状態で は
，
ESR ［22 ，

　21】や Raman 散乱 ［14］
で 禁制遷 移が観測されて お り， その 起源 を明確にす る必要がある．また最近で は 高分解能

で の 中性子実験 が行なわれ て お り 同，
これ らの 結果 との 比較検討を行な うこ とは励起状

態の性質の 理解 を深め る 上で も大切で あ る．また
，
ESR 【23］で 観測 され て い る よ うな

，
高

磁場 中で の 励起状態 の 性質を考え る こ とも残 され た 課題の
一

つ で あ る．

　 この 系で の 磁化プ ラ トーの 出現の 起源 も
， 励起状態の 局在性の 強さに よ っ て い る ．理論

的に は 118
，
1／4，

1／3，
1！2 プ ラ トーが 予測 され て お り

， 実際 に
， 実験で は 1／8，

1／4，
113 プ

ラ トーが 観測され て い る ．1／2 プ ラ トーは 100丁 付近に観測 され ると考えられ て お り， 更

に 高磁場中で の 磁化曲線 を観察する こ とで 1／2 プ ラ トー
の存在の 有無を確か め る こ とが

期待 され る．また
， 各プ ラ トー

で の NMR や 中性子散乱実験を行な うこ とで
， 実験的 に各

プ ラ トー
で の 超格子構造 を確認する こ とが 期待 され る．また

， 図 15 か ら分か る よ うに磁
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宮原　 慎

化曲線はス ピン ギ ャ ッ プに対応す る磁場 よ りも低磁場 で 有限の 磁化を もつ ．こ うした 有限

の 磁化は温度に 依存しな い こ とが 実験で 確か め られ て い る．こ の 有限の 磁化の起源を明ら

か にす る こ とは
，
理論的な今後の 課題の

一
つ で あ る．

　 こ れ まで の 話 で も分か る よ うに こ の系は理論 と実験が切磋琢磨 して い る系で あ る．今

後 も理論 ，実験の両 面で さらな る発展が な され る こ とが期待 され る．
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