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研究成果の概要（和文）：磁場誘起マグノンボース凝縮によって強誘電を発生する結合スピンダイマー系
TlCuCl3及びKCuCl3に関して、スピンの量子揺らぎが電気分極を増強し分極反転を容易にする事を明らかにし
た。このソフトな強誘電を利用してマイクロ波方向二色性の静電場によるスイッチングに成功した。また、スピ
ンシングレット状態からトリプレット状態への光学遷移が電磁波の振動電場によって生じることを明らかにし
た。これらによって量子スピン系が示す電気磁気効果の新たな可能性を開いた。

研究成果の概要（英文）：The high-pressure electric polarization measurements of the spin dimer 
systems TlCuCl3 have revealed that the quantum fluctuation inherent in the spin dimer enhances the 
electric polarization, induced by the antiferromagnetic order owing to the magnon Bose-Einstein 
condensation, and gives soft nature to the ferroelectricity. By utilizing the soft nature, we have 
succeeded in fast switching of the nonreciprocal directional response to the microwave by the 
reversal of the electric polarization. We also have found that the optical transition from the spin 
singlet to the triplet state in KCuCl3 is induced by the oscillating electric fields of the 
terahertz electromagnetic wave. 

研究分野：磁性物理学

キーワード： 量子スピン系　マルチフェロイクス　電気磁気効果　非相反応答

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
螺旋磁気秩序誘起の強誘電発現の発見以来、大規模に研究が行われてきた電気磁気効果について、強い量子揺ら
ぎを持つスピンダイマー系に特徴的な振る舞いを明らかにした。電気磁気効果と電子スピンの量子揺らぎの物理
を結びつける新しい切り口のもと、量子揺らぎによる強誘電の増強と分極反転電場の低減、スピンシングレット
-トリプレット状態間の振動電場による励起、方向二色性の電界スイッチングなどを観測しスピンの量子効果が
交差相関を用いた物性制御に有効に働くことを示した。

※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 
	 スピン演算子の非可換性に由来した量子揺らぎが顕在化する量子スピン系は、量子多体効果
に起因する興味深い振る舞いを示す事が知られていた。本研究は、このスピンの量子揺らぎの
効果に注目して、電気磁気効果の物理を新展開させることを目指した。電気磁気効果は、2003
年のマンガン酸化物における螺旋磁気秩序誘起の強誘電の発見を契機に大規模な研究が行われ
てきた。その研究は、磁気秩序誘起の強誘電や磁化/電気分極の電場/磁場による誘起など静的
なものに止まらず、光学的電気磁気効果によって生じる電磁波に対する非相反応答など動的な
現象にも広がっている。しかし、これまでのその主な研究対象は古典的なフラストレート磁性
体であり、電気磁気効果へのスピンの量子効果の寄与については、ほとんど議論されて来なか
った。本研究で取り組んだ結合ダイマー系 TlCuCl3と KCuCl3は、強い量子揺らぎを示すスピ
ン S = 1/2のダイマー同士が比較的弱い交換相互作用で結びついて三次元的なネットワークを
形成する結合ダイマー系である。この物質に磁場を印加して基底状態のスピンシングレットと
励起状態のスピントリプレットとの間のエネルギーギャップを潰すと、基底状態にトリプレッ
ト励起子であるマグノンが誘起され、ボースアインシュタイン凝縮を起こし反強磁性秩序する。
我々は、この磁場誘起マグノンボース凝縮が、磁気秩序と同時に強誘電を発生させることを過
去に報告した。マグノンボース凝縮相で生じるスピンシングレットとトリプレットの量子力学
的な重ね合わせが電気分極の発生を引き起こす。この強誘電はこれまで知られる磁気強誘電体
の中でもっとも電気分極の反転電場が小さい極めてソフトな性質を持っている。電気分極発生
の担い手となっているのが、ダイマー上の隣り合った 2つのスピンの外積で表されるベクトル
スピンカイラリティーS l×S r である。このベクトルスピンカイラリティーは、スピンシングレ
ットとトリプレット状態の間に量子力学的な行列要素をもつため、スピンダイマーは電気分極
に対して活性であり、それを介して電場と結合する様になる。本研究は、この結合スピンダイ
マー系が示す特徴的な電気磁気効果を明らかにした。 
 
 
２．研究の目的 
	 本研究は下記を目的として行われた 
・	 スピンの量子揺らぎの効果が強誘電に与える影響を TlCuCl3に高圧力を加えて誘電率と電
気分極を測定する事により調べる。圧力の印加によって、TlCuCl3 のスピンダイマー内の
交換相互作用は弱められると同時に、ダイマー間相互作用は増強されるため、高圧下で
TlCuCl3 は通常の古典的な三次元反強磁性体に近づき量子揺らぎが抑制される。この高圧
下での振る舞いから量子効果の強誘電への影響を明らかにする。 

・	 上述のスピンシングレット-トリプレット間のベクトルスピンカイラリティーに関する有
限の行列要素のため、この二つの状態間の光学遷移が電磁波の振動電場によって生じる事
が期待される。これを強磁場電子スピン共鳴（ESR）測定によって検証する。 

・	 マグノンボース凝縮相の最も低エネルギーの磁気励起は、スピンの秩序成分の位相振動に
相当する南部ゴールドストーンモードである。このモードの励起は静磁化の振動とともに、
ベクトルスピンカイラリティーの振動を引き起こすため、電磁波の磁場と電場両方と結合
すると予想される。このときゴールドストーンモードの共鳴励起によるマイクロ波の吸収
強度がその照射方向の反転によって変化する方向二色性が起こると期待される。このよう
な電磁波吸収強度の変化は電気分極もしくは磁化の反転によっても起こる。TlCuCl3 は強
誘電のソフトな性質のため、電気分極反転を低い電界で起こす事ができる。従って、この
物質は電場で整流方向を切り替え可能な電磁波のダイオードとして振る舞う事が期待され
る。これをマイクロ波 ESR測定によって検証する。 

 
 
３．研究の方法 
 	 以上の課題を実施するため次の様な方法で研究を行った。 
・	 ピストンシリンダー型の圧力セルを用いて、TlCuCl3単結晶試料に〜17 kbarの圧力を印加
し高圧下誘電率・電気分極測定を行った。 

・	 KCuCl3 のシングレット-トリプレット間遷移が振動電場によって起こる事を検証するため、
ワイヤーグリッド偏光子を用いた偏光実験によって、その ESR信号の光学選択則を明らか
にした。 

・	 方向二色性の電界スイッチングを行うため、分極ドメインの整列・反転を行うための電極
を取る付けた TlCuCl3単結晶試料に関して、マイクロ波を用いた ESR測定を行った。更に
ボンドオペレーター理論に基づいて電気及び磁気双極子遷移強度を計算して、方向二色性
強度を説明した。 

 



 

 

４．研究成果 
１）図 1 に高圧下誘電率測定から得られた
TlCuCl3 の磁場温度相図の圧力依存性を示す。加
圧すると、交換相互作用の圧力変化のため、シン
グレット-トリプレット状態間のエネルギーギャ
ップが臨界圧力 0.4 kbar以上で閉じ、零磁場でも
磁気秩序が生じることが知られていた。さらに加
圧すると反強磁性秩序を示す磁場温度領域が広が
って行く振る舞いがみられた。図中の実線の様に
得られた相境界の圧力変化は、磁場、圧力による
反強磁性秩序の安定化を考慮したランダウ理論に
基づく現象論的な自由エネルギーから得られる理
論曲線によってほぼ説明できた。これらの結果は、
加圧によって TlCuCl3が古典的な三次元反強磁性
体に近づいていくため、反強磁性秩序相が広がる
ことを示唆している。このように反強磁性秩序が
加圧によって安定化されるのに対し、電気分極の値自体は、4 kbar以上の高圧下でむしろ減少
する。TlCuCl3 の磁性誘起の電気分極はベクトルスピンカイラリティーS l×S r の基底状態にお
ける期待値に比例するが、この S l×S rは個々のスピンの期待値の外積と、スピンの揺らぎの外
積相関の和で書き表される。ボンドオペレーター理論による計算は、常圧下では TlCuCl3の強
い量子ゆらぎを反映して後者の揺らぎの項の寄与が前者を大きく上回っている事を示唆した。
すなわち、量子揺らぎが TlCuCl3 の電気分極を増強している。高圧下での電気分極の減少は、
加圧による量子揺らぎの抑制によって生じたと理解される。また、この物質の強誘電は、0.4 
MV/m程度の極めて低い電場で電気分極の反転が可能なソフトな性質を持つが、加圧に伴い強
誘電はハードになることがわかった。分極反転は、ベクトルスピンカイラリティーの反転を要
するため、反強磁性ドメインを磁場の周りで 180°回転させる必要がある。このとき、スピンは
磁気異方性エネルギーの高い方向を経由して回転する。従って、分極反転を起こすにはこの異
方性エネルギーに由来するポテンシャルエネルギーの障壁を越す必要があり、これが有限な分
極反転電場の原因となる。磁気異方性を取り入れたランダウ理論は、加圧による量子揺らぎの
抑制によってこのエネルギー障壁が増強されることを示す。このことから、TlCuCl3 の強誘電
が常圧下で持つソフトな性質は、量子揺らぎよって生じている事が示唆された。 
[1] K. Sakurai, S. Kimura, S. Awaji, M. Matsumoto and H. Tanaka, Phys. Rev. B 102 
(2020) 064104 
 
２）TlCuCl3と KCuCl3では、過去のスピンシングレット相の強磁場 ESR測定によってシング
レットからトリプレット状態への光学遷移が観測されていた。このシングレット-トリプレット
遷移は、遷移の前後でスピン角運動量が保存する磁気双極子遷移では通常起こりえないため、
その観測の起源は不明だった。この 2つの状態間には上述の様にベクトルスピンカイラリティ
ーの有限な行列要素がある。従って、ベクトルスピンカイラリティーによる電気分極発生機構
が有効に働けば、シングレット-トリプレット間の光学遷移が電気双極子遷移によって起こり得
ると考えられる。これを検証するため、KCuCl3について直線偏光を用いた ESR 測定を行い、
シングレット-トリプレット間遷移の選択則を明らかにした。KCuCl3では、単位胞に結晶学的
に異なる 2種類のダイマーが存在する事を反映して、2組のシングレット-トリプレット間遷移
A, Bが観測される。この 2つの遷移が両方観測される周波数 730.5 GHzで測定を行った。静
磁場は結晶の b軸に加えこれに垂直に電磁波を照射する Voigt配置において、試料の手前にワ
イヤーグリッド偏光子を置き、電磁波を直線偏光にする。その振動電場成分が b軸に垂直また
は平行な測定及び、無偏光の電磁波を静磁場と平行に照射する Faraday配置での測定を行い選
択則を調べたところ、遷移は A, Bともに振動電場によって生じている事が明らかになった。遷
移 Aは b軸に垂直, 遷移 Bは平行な電場によって生じる。この選択則は、ベクトルスピンカイ
ラリティーによる電気双極子遷移機構と、単位胞内の 2種類のダイマー間に存在する二回らせ
ん対称性を考慮する事で説明された。また、この結果からトリプレット励起が電気双極子に関
して活性である事が示され、結合ダイマー系の磁場誘起強誘電はこの電気双極子活性なトリプ
レット励起子の凝縮によって生じるとみなせる事がわかった。 
 
３）シングレット-トリプレット励起のうち最も低エネルギーのモードは、転移磁場以上の磁気
秩序相において、磁気秩序モーメントの位相振動に相当する南部ゴールドストーンモードに変
化する。このゴールドストーンモードが励起されると、反強磁性二副格子が互いに位相をπだ
けずらした歳差運動が生じる。このとき二副格子の運動の足し合わせは、全磁化の縦振動にな
る。これと同時に磁場に垂直な面内でのベクトルスピンカイラリティーの振動が生じる。この
ベクトルスピンカイラリティーの振動が、磁化に垂直な電気分極の振動を引き起こすと方向二
色性が発生する。方向二色性と同じ強さの電磁波吸収の変化は、磁化または電気分極の反転に
よっても生じる。磁気異方性の全くない系では、磁気 Bragg点でゴールドストーンモードはギ

図 1 TlCuCl3の圧力下磁場温度相図[1] 



 

 

ャップレスになるため電磁波による励起はできないが、TlCuCl3 では磁気異方性のため有限の
エネルギーギャップが生じマイクロ波による励起が可能になる。そこで 50 GHzのマイクロ波
ESR 測定によって、電気分極の反転に伴う二色性の観測を行った。静磁場は[201]方向に印可
し、振動磁場が[201]に平行、電場が(102)面に垂直な直線偏光を [010]方向から照射した。ゴ
ールドストーンモードの共鳴励起による ESR 信号の強度は、分極反転に伴って約 40%変化し
た。方向二色性は、電気双極子遷移と磁気双極子遷移の干渉の結果生じるが、ボンドオペレー
ター理論から求めたTlCuCl3の波動関数から
磁気双極子遷移行列を計算し、さらに過去の
電気分極測定から得られたベクトルスピン
カイラリティーと電気分極の間の結合定数
を用いて電気双極子遷移行列を計算して得
られた方向二色性強度は、実験と良く一致し
た。また TlCuCl3の強誘電がソフトである事
を利用して、方向二色性の電界スイッチング
を観測した。図 2は電界反転による分極反転
に伴って生じたマイクロ波の吸収ピーク強
度の変化である。電界反転に追随して吸収ピ
ーク強度の変化が生じているが、これは電磁
波吸収が強く起こる電磁波の伝搬方向が分
極反転に伴って反転するために生じている。 
[2] S. Kimura, M. Matsumoto and H. Tanaka, 
Phys. Rev. Lett. 124 (2020) 217401. 
	
	

	

図 2 吸収ピーク強度の分極反転による
変化[2] 
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