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§1.はじめに

低次元量子スピン系ではマクロスコピックな量子多体効束が様々な形態で現れる.そ

の中でも基底状態が非磁性で最低励起状態との間に有限のエネルギーギャップをもつい

わゆるスピンギャップ系の研究が近年実験,理論両側面から非常に盛んに行われている.

これらの研究の結果,スピン量子数の大きさ,規何学的配列,異方性などがギャップの

有;1.m.tを本質的に支配することがわかってきた.理論的には,例えば一次元整数スピン系

(S-1,2,...)では (ハルデン)ギャップをもち得るのに対し,半整数スピン (S=1/2,3/2,...)

の場合は最近按相互作用のみを考える限りギャップレスであることがわかっている.し

かしながら,半整数スピン系でも格子との結合を導入すると (格子が二量化し相互作用

が交替した結果),系はギャップを獲得することができる (スピンバイエルス系).また

フラストレーション (次近接相互作用)を新たに導入することも系にスピンギャップを

もたせる手段であることが理論的には確立されている.実験的には,例えば,Y2BaNiO5(Ni2'･,
S=1)ll]がハルデン物質,CuGeO3(Cu2'･,S=1/2)【2]がスピンバイエルス物質の典型例として

知られている.また二次元系としては,規則的に欠損した V4'イオン(Skl/2)の正方格子構

造を有するCⅣ 409【3]においてスピンギャップが兄いだされている.

本解説ではS=1/2の二次元直交ダイマー格子をもつSrCu2(BO,)2の大型単結晶育成と,

得られた単結晶試料を用いて物性楓定からこの物質の磁性を議論する.帯磁率などの結

果から,この系が強くフラストレートした二次元スピンギャップ系であることを示す.

また臓密な兆底状態をもつ Sha.qtry-Sutherlandモデルとの対応についても述べる.さらに

非弾性中性子徴乱より明らかになったトリプレット励起の局在性をダイマーの直交性と

いう観点から試翰したい.
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§2.結晶構造

SrCu2(BO3)2は空間群 Ⅰ42mの正方晶に属し,格子定数はa=8.995A,C=6.649Aであ

る[4].Cu2',B-'',02か らなる層 (図 1(a))と SPのみからなる層とが交互に C 軸方向に

粗屈した構造をもつ.CuBO3層内において Cu2'は平面四配位により CuOJのユニットをも

つ.このユニット二つが稜共有によってダイマー Cu206を形成している.ダイマー同士は

B().,を介して二次元的に連なっている.図1(a)からS=l/2のスピンをもつ Cu2'のみを抽

出したのが図1(b)である.以下の議論では面内の最近按 (ダイマー内)相互作用 Jと次

近接 (ダイマー間)相互作用 J'のみを考慮することにする.CuBO,眉は Sr2.の非磁性層に

よって空間的に切り離されているので,面内相互作用は無視できると考えてよい.この

構造の最も重要な特徴は,最近接のダイマーが直交している点にある.また J>0(反強磁

性的)ならばダイマー間相互作用の符号には関わらずフラストレーションを感じること

もわかる.
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図 1 SrCu2(BOB)2の結晶構造.(a)CuBOユ層.(b)Cu2'による直

交ダイマー格子と相互作用J,ノ'.(C)ShastIY-Su山erlalld格子.
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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｣

§3.単結晶育成

粉末試料合成はこの物質を発見した Smi山 ら【4】に従い,通常の固相反応法により行っ

た･高純度 (99.99%)の出発物質 SrCO3,B203,CuO を乳鉢に入れ,丹念に混合した後,

一気圧の酸素流中 850℃で仮焼きをする.さらに 900℃で数日間の熱処理を数回繰り返

せばほぼ酸素欠損のない定比の目的物質が得られる.

SrCu2(BO3)2は 950℃付近で CuO,SrOなどに分解するため単結晶育成には何らかの

融剤が必要不可欠である.実際 Smith らは LiB02を融剤とし,白金るつぼを用いたフラッ

クス法により単結晶育成に成功をおさめている【4】.しかしながら結晶のサイズは 0.20×

0.08×0.03mm3と非常に小さく通常の物性測定には不十分な大きさである.当初,我々は

彼らのやり方を踏襲L LiB02を用いたフラックス法による育成を試みた.降温速度,醍

素雰囲気,るつぼの大きさや材質など様々ヒ条件を変えたのだが,得られた単結晶はや

はり非常に小さかった (あるいは得られなかった).その上 srCu2田 03)2は 40℃程度の

水にも分解するため結晶と融剤を分断することすら困難を極めた.この他にも種々の融

剤も試したが目的の単結晶を得ることはできなかった.るつぼを用いる通常のフラック

ス法は融剤を用いる方法として最も簡便で広く使われている方法であるが,育成時に小

さな種結晶がお互いに肋害して結晶成長を阻害すること,るつぼからの汚染の可能性が

あるなどの問題点を抱えている.

そこで次にTSFZ法 (tmvellingsolventnoatingzonemethod;特殊移動浮遊帯域法)を

試みた【5].(融剤を用いない)FZ法では,原理的に育成開始直後の鴇つかの小さい単結

晶の中から最終的に一つの結晶が勝ち残るので,大型の単結晶を育成することが可能で

ある.また上述した簡便なフラックス法での問題点 (るつぼからの汚染,融剤を単結晶

から分離する困難)もない.つまり融剤を用いるフラックス法と良質で大型単結晶が育

成できる FZ法の利点を組合わせたのが TSFZ法なのである.融剤には LiB02を用い,蛋

置は物性研付属物質評価施設の FZ-TIOOOONhigh-pressuretype(クリスタルシステム社)

を使用した.最適な育成条件を探すのには多くの試行錯誤を要したが最終的に1気圧の

酸素流中,6mmめの試料棒,0.5mm瓜の育成速度,20叩mで回転させた場合,成長開始

からおよそ 10mm 以降でモノドメインが得られることがわかった (図 2(a)).ここでは特

に育成速度の重要性を強調しておきたい.上記の速度よりも速いと,例えば 1.0mm瓜 で

育成すると双晶構造ができるなど良質の結晶は得られない.ゆっくりと育成することで
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溶融帯の組成と温度の揺らぎを抑制することができるのであろう.育成物が単結晶であ

ることはラウエ写真,中性子回折などから確認した.結晶は浪青色で透明である.層状

桝造であることを反映してC面が容易に努関する (図2(a)).

言うまでもないことだが,単結晶を得られたことによって初めて多くの物性測定,例

えば中性子散乱で磁気励起の分散関係,ESRやラマン散乱によるトリプレット励起の観

察などが可能になった.以下に紹介するように SrCu2(BO3)2のもたらす興味深い物理の理

解はここ 1,2年で急速に進展した感はあるが,固体化学屋としては大型単結晶の育成に

成功したことの意義を強調したい.
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図2 TSFZ法により得られたSrCu2@03)2単結晶.(a)紙料棒.

育成開始後 (矢印)約 10mm以降はモノドメイン.(b)努開し

た単結晶 (6mnx6rrunx3rrun).

§4.二次元スピンギャップ系

srcu2(BO,)2がスピンギャップ系であることは最初に帯磁率の温度変化より示唆された

[6].図 3に SQUID装置を用いて測定した粉末試料【6]および単結晶【7]の帯磁率データを

示す.粉末試料の 150K以上の高湿敵城の振る舞いはS=l/2のキュリー ･ワイス別に良く

あい,ワイス定数βは-92.5K,g-2.14と見税もられた.単結晶試料の平行及び垂直帯磁

率を比べると印可磁場の方向による違いが顕著に見られる.この異方性の原因は.g因子

の異方性によるもので,ESR測定から見積もられたg㍉2.28,g⊥-2.05を用いると単結晶
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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3SrCu2(BOl)2の平行帯磁率(●:II〝C)および垂直帯磁率(○:H

⊥C).実線は粉末試料のデータ,波線は式(2)の孤立ダイマーモ

デル(J-30K)に基づいた理論曲線.挿入図 :平行帯磁率 (●)

から低温部の不純物項を差し引いたスピン帯磁率 (△).点線

は式(I)を用いたフィッティング.

の帯磁率データ二つを規格化することができる.ただしワイス温度は0=-102.5K と粉
末試料のそれに比べやや上方修正した値が得られた.

150Kから温度を下げていくと,キュリー ･ワイス則から逸脱し,約 15Kで極大値

をとった後,急汲な減少を見せる.最終的に絶対零度でゼロに近づくように見える.図 3

の挿入図を見ればわかるように実際には 4K 以下で帯磁率の上昇がみられるが,これは

結晶の不完全性等に由来して誘起された局在スピンによるものであろう.この非本質的

と考えられる項 (S=1/2として SrCu2(BO3)2の僅か 0.14%)を差し引いた結束得られるス

ピン帯磁率をみると,絶対零度では帯磁率ゼロの非磁性状態であること,すなわちこの

系がスピンギャップ系であることがわかる.スピンギャップの大きさ△ (基底一重項と

最低励起三重項状態とのエネルギ一差)は,
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x c(exp(-A/T) (1)

のような熱活性型の温度依存性を仮定してフイットすると△=34Kが得られた.

この系のスピンギャップ的振る舞いは既に ESR【8]や NMR【6】など様々な物性測定から

明らかとなっている.例として,日本原子力研究所にある物性研の 5GPONlA 分光器を

ITlいて行われた非刑JI:.lrl仲子散乱莫験の結果を紹介する r9l.実験には 1.5cm･'程度の里

結晶 srCu2(1113O3)2を川いた.ここで ‖Bを用いているのは自然比で 11%存在する 10Bによ

るrf11JJ三子線の吸収をさけるためである.図4は逆格子点 Q=(2,0,0)におけるエネルギース

キャンの結果ある.3.0meV付近に存在する鋭いピーク (遷移 1)はトリプレット一個を

励起するモードである.この遷移エネルギーは温度に換算すると 34Kであり,上述した

帯磁率から見積もられたギャップの大きさと一致している.高エネルギー側の遷移 2,3

については§5で議論する.
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図4 Q-(2,0,0)における中性子散乱強度のエネルギー依存性.

以下では,スピンギャップの機柄について議論する.図2(b)の結晶柄道を一瞥すると,

Jのみを考える孤立ダイマーモデルで十分のようにも思える (もしそうならば trivialな問

題である).しかし,S=1/2孤立ダイマーモデルの帯磁率

x-% [1号exp(J/T)]-1 '2'

では突放結果を再現する拭みは完全な失敗に終わった.例えば,帯磁率が極大をとる温

皮 (15K)を合わせようとした理論曲線 (図 3の波線)は実験データより進か上方にず

れている.また高温の極限でこのモデルはキュリー ･ワイス則 と0--JI4(ニーAI4)の関

係にあるが,0は上述したように-100K程度であることから△=400Kという現実 (34K)
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とはかけ離れた値がでてしまう.これらの事実から,ダイマー間相互作用 J'を無視する

ことはできないことがわかる.言い換えれば,この系は面内で強く相関をもった二次元

スピンギャップ系であるといえる.§2で述べたようにJ'は系に幾何学的なスピンフラス

トレーションを導入する役割を担い,Jが大きいほどフラストレーショ'ンの効異は大きい.

ワイス温度に比べスピンギャップの大きさが小さいのは,強いスピンフラストレーショ

ンのあらわれである.

§5.厳密な直交ダイマー基底状態

前章で議論したようにこの物質の磁性を議論するには JとJ'を露わに考慮した二次元

モデルが必要であるが,それは一見困難な問題のようにみえる.ところが驚くべきこと

にその物質に対応したモデルが 20年程前に当時アメリカのユタ大学の理論家 shastIY と

sutherlandによって構築されていたのである (我々はもちろんその事実を知らずに実験を

始めたわけであるが-)【10】.彼らが考察した格子は図1(C)に示すように正方格子に規則

的に対角線を入れたものであり,SrCu2(BO3))の格子と異なる.しかし,図1(C)においてJ

に対応した対角線の長さを短くすれば図1(b)の SrCu2@ 03)2の格子に変換できることから

わかるように,この二つの格子はトポロジカルには全く等価である.従って SrCu2(BOつ)2

はshastrY-Sutllerltlnd格子の良いモデル物質になっているわけである.

shastIY らによると,この系を記述する二次元ハイゼンベルグモデルのハミルトニア

ンは次式で与えられる.

∬ -J∑ 叫 り -∑ 叫 (3)n.∩. n.a.n.
ここで,Jからなるダイマーのスピンシングレットの積で書いた波動関数

一両 去(恒 .)))a (4)

は "J'の値によらず"厳密な固有関数になり,特にJ,>J'のときに厳密な基底状態になる.

JJ=0のときに厳密であるのは当たり前のことであるが,J 〆0のときにも厳密性が成り立

つのはダイマーが直交する特殊な配列によって JJに関する相互作用がキャンセルするか

らである (詳しくは宮原,上田の論文[ll】を参照されたい).式(4)のような厳密なダイマ

ー基底状態をもつ理論モデルは現在までに数多く柄築されている.その中で初めて兄い

だされ.かつ最も有名なモデルが Majumdarと Ghoshによって考察された最近按,次近接
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相互作用 (それぞれ JNN, JNNN) からなる一次元鎖モデルである[12】.しかしながらこの

モデルが厳密性を満足するためには JNN=2JNNN を満足しなければならないため,現実の物

質でこの厳格な関係が実現することは不可能であろう (また存在しているとしもそれを

実験的に証明するのは無理であろう).srcu2(BO,)2は shastry-Sutherlandモデルを実現して

いるばかりではなく,多くのFJ!諭モデルのrrlで);･'&密なダイマー基 底状態をもつ初めての

物質であることは特筆すべきij.【寂である.

宮机 上rr]は shaSLlY-Suthcllla11dモデルより0と△を./とJ'の関数として表した日1】.

粉末試料の洲定データ (0--92'.5,A-30K)からJ=100K,J･=68K と評価し,これら

の値を使うと図 3の帯磁率の温度変化が見事に再現できることを示した.また単結晶試

料による最近のデータ0=-102.5,△=34Kを用いるとJ=110K,J'=75Kが得られている.

粉末試料,単結晶いずれの場合でも J'/1-0.68であるから, J'の寄与が重要であることが

理論的にはっきりと示されたわけである.

ここで J-0の場合を考えると,図1(C)からわかるようにJ'による二次元正方格子に還

元される.このとき系は言うまでもなく反強磁性秩序をもつ.従って J〃 を変化させた

ときスピンギャップ状態から反強磁性状態への相転移が期待できる.実際,臨界点は

(J〃)C-0.70と決定されているが[111,SrCu2(BO3)2では J'/}=0.68であることから臨界点近
傍に位置することがわかる.したがって実験的に相互作用の比を変えてやることができ

れば転移点を超えて反強磁性状態にすることが期待できる.このような観点から今までSr

サイトの Baや Caへの置換等を試みたが,残念ながら系は依然ギャップをもったままで

△の大きさにも殆ど変化が見られていない[13】.

§6.局在したトリプレット励起

前章までは srcu2(Boa)2の主に基底状態について考察してきたが,本章では非弾性中性子

散乱の結果から励起されたトリプレットの動的性質について議論する【9】.図 4に示した

ように 1.5Kで存在する3,5,9 meV付近の励起が 24Kでは消失することから,これ

らは全て磁気的な起源をもつ励起であることがわかる.実際,他の実験結果と合わせる[8,

9,141とエネルギーの小さい順にトリプレットを-,二,三個励起するモードであること

が明らかになっている.これら三つの励起モードを様々な Qにわたって測定して得られ

た分散関係を図 5に示す.ここでJi-1もql_要なのはモーード 1に/JJ徴が殆どないこと,言い

換えれば励起された一個のトリプレットが著しく局在していることである. 励起エネル
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図5 遷移 1,2,3の分散関係.

ギーの極大値は 3.1meV,極小値は 2･9meVでありその差△Eは僅かに0･.2meVである･

これは他の低次元スピンギャップ系に見られる分散と比べ著しく狭い.例えば,cuGeO,

では鎖方向に14meV l15],CaV.0,では面内に7meVl16]の分散の幅が観nTJされている.

通常,このようにトリプレット励起が局在するような状況が生じるのは孤立ダイマー系

のように空間的に粍つかのスピンが孤立して存在している場合に限られていた.しかし

ながら既に述べたように SrCu2(BOJ)2では J'/}=0.68であり,ダイマーは二次元面内で極め

て強い相互作用により結びついているから,トリプレット励起が局在するには何か別の

要因を考えなければならない.

実は,ここでもダイマーの直交配列が重要な役割を果たしているのである.詳細につ

いては理約の文献【1日に放るが,式(2)の第二項を摂動項として扱ったとき,六次摂動から

初めて一個のトリプレットが動くことが可能になる.すなわち,五次までの偶因では分

散は全くなく,分散の幅を作り出すのはせいぜい六次摂動以降の項によるものである.

一方,遷移 2の分散は 1.5meV とやはり小さいが,逆にここで注目したいのは励起モ

ード1の0.2meVに比べると造かに分散が大きいという事実である.これが意味するのは,

トリプレット二個の励起はトリプレット同士の相関により,動きやすくなっていること

である 【16,17】.理論的にも最近按の位置にいる二つのトリプレットは四次摂動から伝播
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可能であることが示されている.遷移 3のピークは非常にブロードで強度も弱いため分

散関係を正確に議論するのは難しいが,分散が遷移 lや遷移 2に比べて大きいといって

よさそうである.

SrCu2(BOつ)2においてトリプレット励起が局在していることを示す他の実験的証拠とし

て磁化曲線にみられる量子化されたプラトーがある.I.5K以下の低温で汎定した磁化曲

線には飽和磁化の 1/3.1/4,I/8の磁化の位置にプラトーが観測された.プラトーの飯域

では局在性の強いトリプレットが秩序化を起こしている.どのような磁化の値のときに

秩序化するのか,またそのときどのような磁気構造をとるのかという同比は非常に邦味

深く現在活発に議論されているが,残された紙面の関係上ここでは割愛させていただく.

§7.まとめに

本稿では二次元直交ダイマー系 SrCu2(BOユ)2についての我々の研究の成果を理論結果

と交えて報告した.まず TSFZ法を採用した結果幸運にも得られた大型単結晶の育成につ

いて述べた.帯磁率測定よりダイマー間相互作用が強くフラストレートした二次元スピ

ンギャップ系であることを示した.相互作用の大きさとスピンギャップの大きさはそれ

ぞれ,J=110K,J'=75K (単結晶の測定データ),△=34K と見積もられた.フラストレ

ーションと聞くと何か混沌とした状態を連想するが,隣り合うダイマーが直交すること

に起因して基底状態は厳密に解くことができるという意味では非常にシンプルで美しい

モデルといえよう.このように厳密な基底状態をもっことはこの系の励起状態を理論的

により深く考察することを可能にした.非弾性中性子散乱の実験結果 (トリプレット一

個の励起が殆ど局在してしまうこと,相関をもったトリプレット二個の励起は一個のそ

れに比べ動きやすくなること)は理論計算によって見事に証明された.

ここで述べた成果は国内外多くの研究者との共同研究によって得られたものである.

特に物性研の鬼塚賓三 (以下敬称略)には単結晶育成に関して,同じく物性研の阿曽尚

文,西正和,加倉井和久には非弾性中性子散乱突放に関して大変お世話になった.また

宮原慎,上田和夫/戸塚圭一からは理論の立場から多くの有益なコメントを頂いた.こ

こに感謝の意を表したい.
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