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低次元量子スピン系の強磁場ESR 1

- 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(ElectronSpinResonance)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r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､S-1/･2

のCu'2+の場合は共鳴磁場HはLJ/7-Hで与えられる､.ここでLJは角振動数,T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､国体の中

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-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n g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≦J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

a(t)- < 一5'+(I)S~(t)>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-Tbmitaをはじめとし

て多くの仕事がある[5,(上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Jとゼーマン項だけを含むような場合は､吸収線形は∂関数となることである｡こ

のことは､′1■~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

2E-mai】:mjiI.it(lbirnr.f10hoku.ac.JP
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｢低次元量子スピン系 (無機系･実験)の最近の展開1｣
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図1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2ぐ‖(;e03の第一励起三重項状態の模式的な分散関係｡

したがって､ト二SR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-Tazukeの仕事が良<

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?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実験から豊富な情報を得る

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つである

量子軸 n-(.To'･心1-模型に対応すると考えられる一次元スピン鎖CuBenzoateにおける最近の[･:Sri

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｡本稿では取り上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

ように思われるかもしれないが､不純物をドープしたCuGe03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[1･2】｡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Sを変化させず､ Z成分SZを一つだけ変えるような遷移が許容遷移

であり､その選択則は上.～'-0,△Sz-土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､低温では熟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

rIJSR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｡これらの遷移は

本来禁制遷移七あるが､後に述べるように交替磁場やDzyaldshinsky-Moriya(DM)相互作用など
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の")10n-SeCllhH'､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､(-=(le03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Mn2十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ESR

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[弗

最近金研で開発された装置は､周波数35GHz-7THz､磁場は最大40テスラ(T)､温度0.4-｣()0lt

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､周波数を国定した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ツ

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q-Oの磁気励起を主

に観測する､(･2)高感度､(3)高分解能(1peV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-CuGe03を例に

CuGe03は無機物として初めてスピンバ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ESRという観点から議論を行う｡図2はスピンバイエルス転移温度Tsp=14K以下における

CuGe03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(･*方向の大きな分散に加えて､それと直角なb*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､q-(0,0)とq-(7T,0)におけるスピンギャップの大きさは

それぞれLl"1-r)･50】一一eV,E92-2･36meVと異なっている｡ESRで用いられる周波数との変換は

1THz竺 ｣.1meVである｡

この物質におけるq-(0,0)におけるギャップE91-5･50meVの観測はBrillらによって1994年

に磁場を√t軸に加えた場合､すなわちHHaの条件で行われた[15]｡彼らの論文ではこのギャップ

がq-(0,0)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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｢低次元量子スピン系 (無機系 ･実験)の最近の展開 1｣
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図3 (-1lGe03の1.7K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DPPIIの信号､*､rrR､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-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.BriHらの実験の直後に筆者はE91のスピンギャップ励起の強度が磁場方向に依存

し､∫/‖(･でもっとも大きくHllbではもっとも弱いことをvon-Ortenberg教授との共同研究で兄

いだして､I)hl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｡

Bl･川らの実験の3年後になって､我々は金研の装置でもうーつのギャップE92をESRのスピン

ギャップ励起として兄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ヤ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痕である｡ここで励起三重項のうちSz=0が観測されていないのは､

我々のlI･:SLi測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一㌧｡-0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

クト配置ん⊥付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｡CuGe03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｡川 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)ふたつの

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)Sz-1とSz--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Slliba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[17]｡その選択則は､電磁波の高周波磁場の方向をHrjとするとき､(1)Hllll,･Jで
励起が観測され､強度は磁場に強く依存する､(2)H⊥Hrfで励起は観測されない､のふたつの

規則よりなる｡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

IIH,IHi･の場合は､H,.Jで整理するとH⊥bHH,JとH⊥cIIHrJ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､

CuGe03で兄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｡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(1uGe03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､Hi(lakil

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Jc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llS,19]｡

7くoka.doとSllYJllki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､実験で兄いだ

された特徴(1)､(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]｡

Polarization BHaBIIb BIIc

klla M M M

kllb M W S

kllc S W S

表 1:スピンギャップ励起E92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｡

この間題は高分解能中性散乱によるCuGe03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｡Lol･ellZO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

lt,-7T/2で対称に折り返したようなもうーつのモードが存在することを兄いだした[21].彼らはこ

のような光学モードと音響モ-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TTSR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)DHll⊥lI,rJで磁場によらない遷移が観測される､(2)D⊥HHH,Jで遷移が観測されかつ

強度が弱く磁場に依存する､(3)k-0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 l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C軸に平行であると提案している｡この結果は､Jc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

- 4 42-



｢低次元量子スピン系 (無機系･実験)の最近の展開1｣

ためには直線偏光を用いて H,J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d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､(1)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CuGe03を例にあげて議論し

たが､ESll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NaVl20.E.

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(I"(;(､03のスピンギャップを測定することにより兄いだされた興味あるEglとE"2の量

的な関係に関して触れたい｡図4に示すようにCuGe03は12-13T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ヤプ

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E91-1329(jHz.

E92-･m (.tH,.･Ed-193GHzと求まりその誤差は2-3GHz程度である｡今､2E92+Edという量

を求めると1:i:i:iGHzであるが､これは実験誤差内でE91-1329GHzと一致しているので､ふた

つのギャップの間に2Ey12+Ed-Egl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S=--1ブランチとE92の三重項のSz- 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-内相互作用JIIm .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H｡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

.Jdim 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

て兄いだされた2重鎖系NH4CuC13や蔭山らによって兄いだされた嘩交ダイマー系SrCu2(BOB)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漬したときに､Hc以上で幾つもの異なった磁化の値をもつ

磁化プラト-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<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､Hc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､Hc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壊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

FJSRをはじめとする実験によって､Hc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(BOつ)12

に関する最近のESR′実験の進展に関して報告する｡磁化プラトーにおける励起ギャップに関して

はNHJCu(TI.･3で実験的に観測されているので文献を参照されたい[28]｡

Slで 112(BO.･!)･2は図5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､Shastl･y-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､Jdt･mに対するダイマー間相互作用J2の比が

0.65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r'は勘l(L･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､(.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

大きさは丁･2･2(;Iiz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O

図5,(jを見るとわかるようにその励起状態はCuGe03などと比べて多様であLJ､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｡(i)基

底一重項から第一励起三重項への遷移(722GH苫)､(2)基底一重項から第二励起三重項への遷移

(1140(lH/J)､(･'3)臨界磁場Hc付近で現れる掛 l吸収､(4)第二励起三重項への遷移のSz--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S2--1ブランチと

準位交差を起こす一重項､(6)Hc直下でみられる傾きの大きい五重項のSz--2ブランチ｡ただ

し､ここで11..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｡実際には牡 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

- 4 4 4 -



｢低次元量子スピン系 (無機系 ･実験)の最近の展開1｣

0

0

0

0

6

4

(z
H
9
)
A

(sl!u
n
.qJ

t=)
u
O
!SS
tu
JS
U
t!)i

図5

10 15
B(T)

図6

u
o
!t
ez
葛
u
6evq

2

5

0

1
‥

0

PON!ldu
J
LO
N

1
5

0
00

.

20 25 30

図5 .ql･(:u2(BOB)2の1.7KにおけるESR信号｡国中の記号は図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),仁l)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J,IL,川､J2を表す｡図61･7Kにおける周波数一磁場関係､(a)､(b)はそれぞれ

･･､H H,,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(･qlま

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つけてある｡

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Hc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CuGe03ではみられていないが､その原因としてSz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Sz=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､

この物質では九 mが10OI(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 l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)〟 llaでSz-1とS2--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((-)の分裂とスピンギャップの遷移強度がH Haで強くHHcで弱いことか

ら､Aljl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(I))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]tilkuraiらやCepaS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]｡(中性子の実験では一5'=-O

のブランチはrISR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Haka:l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(･2)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(;eO‥i

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｡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Tolsuka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.5'-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

な証明は一5'=･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Hcの直下でこの五重項の観測に成功した｡これはHc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近

源の同定はまだついていない｡

最後に(･'i)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Hc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

,5'Z- -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Tot.sllka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熟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､Hc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､什

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､H llcのほうがH H,I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ElliをEfrLlCl,i＼′ea.ndSeisitiveandhigh Resolutionprobeformagneticexcitatio日の略

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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