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研究成果の概要（和文）：スピン 1/2 カゴメ格子反強磁性体において発現するといわれている量

子スピン液体状態の物性解明を目指し、銅鉱物であるボルボーサイトやベシニエイトの純良試

料合成と物性測定を行った。その結果、ベシニエイトがスピン液体の基底状態をとる候補物質

であること、両物質の磁化過程に特異な磁化プラトー状態が現れることを見出した。 

 

研究成果の概要（英文）：High quality samples of volborthite and vesignieite were 
synthesized and physical properties of them were measured to clarify the nature of the 
quantum spin liquid state, which is expected to appear in a spin-1/2 kagome 
antiferromagnet. We find that vesignieite is a strong candidate to have the spin liquid 
ground state, and both compounds show anomalous magnetization plateau in their 
magnetization curves. 
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１． 研究開始当初の背景 

 

（１）一般に、スピン間に相互作用のある磁

性体では、低温で強磁性や反強磁性といった

スピンの長距離秩序が現れる。このようなス

ピン秩序を阻害したときにどのような状態

が現れるかは、固体物理学における非常に重

要な問題である。最もスピン秩序が起こりに

くい系として挙げられるのが、スピン 1/2 を

カゴメ格子に配列し、最近接スピン間に反強

磁性相互作用をもたせた量子スピンカゴメ

格子反強磁性体である。この系では、幾何学

的フラストレーションと強い量子揺らぎの

効果によって、RVB 状態などの量子スピン液

体と呼ばれる特異なスピン状態が現れると

理論的に予測されている。 

 

（２）量子スピン液体状態の実験的解明のた

め、過去数十年にわたり物質探索が行われて

きたが、現段階では量子スピン液体が確立し

ている物質は存在しない。例えば、ハーバー

トスミサイトとボルボーサイトという 2種の
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銅鉱物が量子スピンカゴメ格子反強磁性体

の候補物質として注目されているが、前者は

格子欠陥による乱れのために低温の本質的

な磁性を明らかにすることができない。後者

は乱れのないカゴメ格子をもつ試料が得ら

れるという特長をもち、数 10 mK まで長距離

秩序を示さないことが実験的に明らかにさ

れているためスピン液体的な基底状態が実

現している可能性がある。しかし、カゴメ格

子に歪みがあるためこれがカゴメ格子反強

磁性体にとって本質的な物性かどうか不明

である。このようにスピン 1/2 カゴメ格子反

強磁性体の物性は実験的には未解明な点が

ほとんどであり、より完全な候補物質の探索

や単結晶の合成が望まれている。 

 

２．研究の目的 

 

量子スピン液体状態の実験的解明のため、銅

鉱物においてスピン 1/2カゴメ格子反強磁性

体の新しい候補物質を探索する。また、得ら

れた候補物質の純良な多結晶試料や単結晶

試料を合成し、精密物性測定を行う。 

 

３．研究の方法 

 

（１）スピン 1/2 をもつ Cu2+がカゴメ格子に

配列した天然鉱物 ACu3X2O8(OH)2 (A = Ba, Pb, 

X = V, As)の純良試料を合成し、物性測定を

行う。同じ構造の KCu3As2O7(OH)3 が水熱合成

された報告があるため、これを参考にして水

熱合成法により試料を得る。磁化・比熱を測

定し、これらの物質がスピン 1/2 カゴメ格子

反強磁性体の候補物質となるかどうか評価

する。 

 

（２）スピン 1/2 カゴメ格子反強磁性体の有

力な候補物質であるボルボーサイトの物性

解明のため、高品質な多結晶試料及び単結晶

試料を合成し、各種の物性測定を行う。単結

晶合成は、結晶水を含む物質であるため閉鎖

空間での水熱合成法により行う。合成された

試料を用いて磁化・比熱測定を行い、スピン

ギャップの有無や低エネルギー励起の構造

を明らかにする。また、共同研究により極低

温や強磁場下での磁化測定、NMR・ESR の磁気

共鳴測定や中性子散乱などを行い、基底状態

を解明する。 

 

（３）スピン 1/2 カゴメ格子反強磁性体の新

物質探索を行う。固相反応法、沈殿法や水熱

合成法など様々な方法を駆使して量子スピ

ンがカゴメ格子に配列した新物質を得る。 

 

４．研究成果 

 

（１）ベシニエイトは BaCu3V208(OH)2 の

化学組成をもつ銅の天然鉱物であり、理

想的なスピン 1/2 カゴメ格子反強磁性体

の候補物質として期待できる。研究代表

者はベシニエイトの単相試料の人工合

成に初めて成功し、磁化率及び比熱測定

を行った。その結果、本物質がカゴメ格

子にスピンが配列したスピン 1/2反強磁

性体であり、幾何学的フラストレーショ

ンの効果によって 2 K まで長距離秩序や

スピングラス転移を示さないことを明

らかにした。低温では短距離秩序の発達

が見られるが、スピンギャップは現れず、

基底状態は何らかのギャップレススピ

ン液体状態にあると期待される。 

 

（２）ボルボーサイト Cu3V2O7(OH)2・2H2O は、

二等辺三角形に歪んだカゴメ格子をもつス

ピン 1/2 カゴメ格子反強磁性体である。研究

代表者らは水熱合成法により合成した純良

多結晶試料の物性測定を行い、低温で複数の

奇妙な磁気転移を発見した。零磁場では 1 K

付近で磁気転移を示す。この 1 K 転移は、
51V-NMR の縦緩和率の温度依存性にはシャー

プだが発散的でないピークとして、温度で割

った比熱にはピークをもたないキンクとし

て現れる。これらの実験事実は、この転移が

単純な長距離磁気秩序によるものではない

ことを示唆する。一方、磁場下では 4.3 T, 

25.5 T, 46 T において磁化過程に階段状の異

常が現れることを発見し、磁化ステップと呼

んだ。このうち 4.3 T と 25.5 T のステップ

については、51V-NMR においても対応する異常

が観測されており、何らかの磁気相転移であ

ると考えられる。 

 

（３）新しいスピン 1/2 カゴメ格子反強

磁性体の理想的なモデル物質の候補と

して、CdCu3(OH)6(NO3)2・H2O に注目した。

本物質はこれまで単相で得られていな

かったが、水熱合成法を用いることによ

り純良な単相試料を得ることができた。

磁化率と比熱を測定したところ、この物

質がスピン 1/2 反強磁性体であり、4 K

で弱強磁性相に相転移することが明ら

かになった。この弱強磁性相は、何らか

の原因でスピンが傾いた傾角反強磁性

相である。歪みのない理想的なカゴメ格

子反強磁性体であるにもかかわらず磁

気秩序する起源は現時点で明らかでな



く、今後の課題である。 

 

（４）ボルボーサイトとベシニエイトの多結

晶試料の、パルス強磁場下における磁化測定

を行い、磁化プラトーに対応すると考えられ

る磁化の飽和傾向を発見した。ボルボーサイ

トは60 T以上、ベシニエイトは55 T以上の磁

場において磁化プラトーを形成する。興味深

い点は、これらのプラトーの磁化が共に飽和

磁化の40%に生じる点である。これはカゴメ格

子反強磁性体においてプラトーの形成が理論

的に指摘されている飽和磁化の1/3よりも20%

程度大きい。この磁化の差は、ボルボーサイ

トにおいて観測された磁化ステップ現象と共

通の起源をもち、何らかのカゴメ格子反強磁

性体に特有の機構に基づいている可能性があ

る。 
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