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研究成果の概要（和文）：3 GPaを超えるESR測定用の圧力セルの開発と、スピン緩和に伴う試料の温度上昇によ
りESRを観測する熱検出型ESRの圧力下での測定手法の開発を行った。同手法のプローブをコンパクトにできる利
点により試料空間の小さな横磁場印加可能な超伝導磁石と組み合わせて、圧力下においてESRの磁場角度依存性
測定を可能にした。これは直交ダイマー系物質SrCu2(BO3)2の高圧量子相の詳細観測に非常に有用である。同物
質に関しては、常圧下においてワイヤグリッドを用いESRの直接遷移モードの偏光依存性測定を行った。その結
果、本系の直接遷移は電磁波の磁場成分だけでなく、電場成分によっても励起可能であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：We have developed a pressure cell for ESR measurement, which can generate a 
pressure above 3 GPa. We also have succeeded in observing ESR under pressure with thermal detection 
technique, which observes ESR by the temperature increase of the sample due to the spin relaxation. 
Taking advantage of the fact that this technique can make the probe compact, we combined it with a 
split-pair type superconducting magnet. This enables us to obtain the magnetic field angle 
dependence of ESR spectra under pressure. This is very useful for detailed observation of the 
high-pressure quantum phase of the orthogonal dimer system SrCu2(BO3)2. Polarization dependence 
measurements of the direct transition ESR mode were carried out for this material using a wire grid.
 As a result, it was found that the direct transition mode in this system can be excited not only by
 the magnetic field component of electromagnetic waves but also by the electric field component.

研究分野： 電子スピン共鳴

キーワード： 熱検出型ESR　高圧　直交ダイマー　直接遷移　電場励起

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の意義は、強磁場、高周波数下で、3 GPaという高圧下においてESR測定が可能な、更にその磁場角度依存
性測定をも可能なシステムを構築した点にある。これは高圧量子相の解明が望まれるSrCu2(BO3)2においても威
力を発揮すると期待される。しかも観測に用いた熱検出法は、専用のミリ波検出器が不要、周波数の制限がない
等、汎用性、拡張性が高い。また同物質については、従来Dzyaloshinsky-Moriya由来の振動磁場励起によるとさ
れてきた本系のESRの直接遷移モードが、振動電場によっても励起可能であることを示した。これは今後の理論
研究等にバラエティを与えるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 二次元直交ダイマー系として知られる SrCu2(BO3)2においては、2017年以降、圧力印加により、
ダイマー一重項からプラケット一重項への量子相転移を観測したとの報告が相次いでなされて
いた。プラケット一重項状態とは、2 つのスピンで形成されるダイマー一重項とは大きく異なり、
4 つのスピンで形成される特殊な一重項状態である。これは、本系特有の、二次元面上でのダイ
マーが互いに直交したスピン格子と、この格子によるスピン間の強いフラストレーションによ
り生ずるとされる。一方、このプラケット一重項状態は未解明な部分が多い。例えば、圧力下非
弾性中性子散乱（INS）の結果は、プラケット状態として、対角の相互作用を含んだ四角形上の
4 つのスピンで一重項を形成する full 型と呼ばれる状態を示唆するが、理論的には、対角の相互
作用を含まない四角形上の 4 つのスピンで一重項を形成する void 型の方がより安定であるとさ
れてきた。更に最新の理論においては、更なる高圧領域での新たな量子相転移の存在が示唆され、
これは低圧側の量子相転移 Pc1で full 型プラケットへの転移が実現しているとすれば、高圧側の
転移 Pc2では full 型からこれまで予想されてきた void 型への転移を期待させる。この様に、本系
において多彩な量子相転移が存在し得るのは、ダイマー内相互作用 J とダイマー間相互作用 J’の
比が圧力によって変化し、基底状態に拮抗する状態がいくつも現れるからに他ならない。即ち、
本系のプラケット状態を明らかにすることは、単なる学術的興味に止まらず、フラストレートし
たスピン系における量子相転移の研究に対しても格好の舞台を提供している。 
 一方で、本系の高圧量子相を実験的に、特にミクロスコピックに観測することは難しい。特に
高圧側の量子相転移 Pc2は、申請者の見積もりによれば 3 GPa 程度の圧力下において生じており、
この様な高い圧力下において、ミクロな観点からスピン状態を観測することは種々の困難を伴
う。例えば、比較的大きな試料を必要とする INS では圧力下での実験はせいぜい 2 GPa 程度ま
でであり、これは Pc1〜1.8 GPa の観測には十分であるが Pc2〜3 GPa には及ばない。この様に、本
系の高圧量子相をミクロな観点から観測する実験手法の確立が急務の課題であった。申請者は
これまでに、高圧下 ESR により本系の励起ギャップの圧力依存性において Pc1 の観測に成功し
ていた。ESR は INS に比べ試料量が少なくてすむため、より試料空間の小さな、従って発生圧
力の大きな圧力セルとの組み合わせも可能と考え、高圧下 ESR の圧力領域の拡張と、本系への
応用を目指した。 
 
２．研究の目的 
 本系の目的は最終的に二次元直交ダイマー系 SrCu2(BO3)2 への応用を目指し、3 GPa を超える
高圧下 ESR 測定手法を確立することである。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、申請者がこれまで開発してきた高圧下 ESR 用電磁波透過型圧力セルの圧力拡張
を行った。主に内径を縮小することにより実現する。更に、将来的な SrCu2(BO3)2への応用を見
据え、ダイマー相、full 相、void 相等、各相の識別に有用な情報を与えると考えられる、圧力下
において角度回転依存性 ESR 測定が可能なシステムを開発した。 
 SrCu2(BO3)2については、直接遷移 ESR モードの偏光依存性の測定を行った。即ち、試料付近
にワイヤーグリッドを試料の面に平行に置き、グリッド方向を 90°回転させることで，結晶軸へ
の照射電磁波の電場（e）及び磁場（h）成分の結合を変化させた。 
 
４．研究成果 
 申請者が開発した高圧下 ESR 用の圧力セルは、ピストンシリンダー型のものであり、最大の
特徴は電磁波が透過するよう全ての内部部品がセラミクスで作製されている点である。セラミ
クスとしては電磁波に対する透過性と破壊靱性に優れたジルコニア系セラミクスを用いている。
従来の圧力セルは、内径 5 mm、外径 28 mm、繰り返し発生可能な圧力は最大 2 GPa 程度であっ
た。 
 まず本研究では圧力セル内径と発生圧力の関係を調べた。圧力セルとしては 
1）外径 28 mm、内径 4 mm 
2）外径 23.5 mm、内径 4 mm 
3）外径 23.5 mm、内径 3 mm 
を作製した。1）は従来圧力セルから内径を小さくしたものである。2）、3）で外径を 23.5 mm に
したのは、外径 28 mm では利用可能なクライオスタットが限られるため、より広範に利用可能
とするためである。これらの結果、繰り返し発生可能な最大圧力は、1）2.5 GPa、2）2.0 GPa、



3）2.8 GPa であることが分かった。1）から
2）へ、内径を変えないまま外径を小さくす
ると、高圧下でシリンダーに変形が生じ、発
生圧力に影響を及ぼすことが明らかになっ
た。また、内部部品が破損に至り、内部部品
を繰り返し使用することは出来ないが、いず
れも上記より 0.3〜0.5 GPa 程度高い圧力ま
で発生させることは可能である。特に 3）に
おいては、3 GPa を超える圧力発生が可能で
あった。 
 SrCu2(BO3)2における高圧相は、2 次元平面
内の対称性に関する情報が得られれば、それ
はダイマー相、full 相、void 相等、各相の識
別に有用な情報になると考えられる。そこで
本研究では、熱検出型 ESR と呼ばれる、プ
ローブが非常に単純化される方式を新たに
開発し、これによって可能となった横磁場印
加可能な超伝導磁石との組み合わせにより、
圧力下において角度回転依存性測定を可能
とする手法を確立した。熱検出型 ESR とは、
共鳴の緩和に伴う試料の温度上昇を検出す
ることにより ESR を観測する手法である。
具体的には試料に熱電対を接着し、温度上昇
を測定した。この様な圧力下における熱検出
型 ESR は世界で初めての試みである。利点
は、導線導入が可能となるため、スズ等の交
流磁化率測定による圧力較正が可能になる
点、透過電磁波強を測定する必要がないため
プローブが非常に単純化される点等である。
後者の利点により、試料空間の狭い横磁場印
加型の超伝導磁石との組み合わせが可能に
なり、これによって角度回転依存性のESRが
可能になった（図 1 ）。これは将来の
SrCu2(BO3)2への高圧相の識別に非常に有用な手法であると期待される。 
 本系の ESR 測定においては、基底一重項から励起三重項への直接遷移が観測される。その起
源としては、Dzyaloshinsky-Moriya（DM）相互作用が有力な候補とされているが、結晶構造から
期待される DM 相互作用由来の ESR 強度の方位依存性は、理論的に予想されるものとは必ずし
も一致しない。そこで本研究では、照射電磁波の電場成分による励起の可能性を考え、直接遷移
の偏光依存性の測定からその可能性を探った。単結晶試料に対し、外部磁場を試料の広い面に平
行に印加し、電磁波は面に垂直に照射する。試料付近にワイヤーグリッドを面に平行に置き、グ
リッド方向を 90°回転させることで、結晶軸への照射電磁波の電場（e）及び磁場（h）成分の結
合を変化させた。図 2 はこの様にして得られ
た典型的な ESR スペクトルである。上段の 2
つのスペクトルは、外部磁場が c 軸に平行で、
電磁波の磁場成分で励起した場合のスペクト
ル（hc）と電場成分で励起した場合のそれ
（ec）を示す。490 GHz では 6 T、8.5 T 付近
に二つの直接遷移由来の ESR 信号が観測され
ることが分かっている。図の矢印で示した信
号が対応する信号である。図より、hc の場合
は高磁場側のESRのみが明瞭に観測され、ec
の場合はどちらも観測されている様子が明ら
かである。また下段は外部磁場を a 軸に平行
に印加した場合のスペクトルである。a 軸、490 
GHz では 8 T 付近に一つの直接遷移が観測さ
れる。図から、磁場励起（ha）、電場励起（ea）、
いずれでも励起可能であり、後者の方が信号
強度が大きいようである。この様に本系の直
接遷移は電磁波の電場、磁場いずれの成分に
よっても励起可能であるが、信号強度へのそ
れぞれの寄与は異なっていることが分かっ
た。 
 

 
図 2．SrCu2(BO3)2の照射電磁波の偏光依存性
スペクトル． 

 
図 1．コバルトタットン塩の 180 GHz、1.8 K、
1.05 GPaにおける角度依存性ESRスペクトル．
*は割れた試料からの信号．破線で結ばれた信
号が本質的な信号．圧力は同時に封入したス
ズの超伝導転移温度から較正． 
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