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研究成果の概要（和文）： 

スピン量子数S=1/2の籠目格子反強磁性体である，Rb2Cu3SnF12およびCs2Cu3SnF12について，磁気測

定や中性子散乱等の手法を用いて，基底状態と磁気励起スペクトルを明らかにした． Rb2Cu3SnF12
については，基底状態が非磁性の風車型Valence Bond Solid 状態となっていることが分かった．

一方Cs2Cu3SnF12についてはまだ研究が進行中だが，基底状態は磁気的で，磁気相転移点のTN=20K
以下でq=0構造と呼ばれる磁気構造をとっていることが分かった．現在詳しい磁気構造と，スピ

ン波の分散関係を解析中である． 
 
研究成果の概要（英文）： 
The ground states and the magnetic excitation spectra were investigated by means of 
the magnetic measurements and the neutron scattering experiments for new S=1/2 kagome 
antiferromagnets Rb2Cu3SnF12 and Cs2Cu3SnF12. For Rb2Cu3SnF12, the ground state is 
non-magnetic, and the spin state is described by “pinwheel” valence-bond-solid 
state. On the other hand, for Cs2Cu3SnF12, q=0 spin structure is realized below Néel 
temperature TN = 20K. Detailed spin structure and the dispersion of the spin waves 
are under way. 
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１．研究開始当初の背景 
一般の低次元反強磁性体において，磁性イオ
ンのスピン量子数が S=1/2のとき，量子揺ら
ぎが大きく，顕著な量子力学的効果を起こす
ことが期待される．特に籠目格子反強磁性体
の場合は，フラストレーションの効果が量子
効果に協奏的に効いて，基底状態が古典スピ

ンも系において現れるような 120˚構造を持
たず，非磁性の量子スピン液体状態になると
理論的に予測されている．最近，高精度の数
値家三がなされ，非磁性状態から磁気的な 3
重項状態への励起に最近接の相互作用 Jに対
して J/10 程度の小さなギャップ（スピンギ
ャップと呼ばれる）が存在すること，さらに
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スピンギャップの内側を埋め尽くすように
非磁性の 1重項状態の準位が連続的に存在す
ることが分かった．すなわちこのスピン系で
は``磁気励起にはギャップがある一方で，非
磁気励起にはギャップが存在しない''．これ
は他のスピン系には存在しないエキゾチッ
クなエネルギースペクトルである． 
上述したような特異なエネルギー構造を検
証するために S=1/2のカゴメ格子反強磁性体
のモデル物質の探索は盛んに行なわれてい
る が ， よ く 研 究 さ れ て い る 物 質 は
volborthite (Cu3V2O7 (OH2 2H2O) お よ び
herbertsmithite (ZnCu3 (OH) 6C2)と呼ばれる
2 種の物質であり，その数は多くない．
volborthite においては実験で得られる磁化
の結果を再現するために，強磁性相互作用や
最近接以外の相互作用を考慮する必要があ
り，hervertsmithite は歪みのないカゴメ格
子反強磁性体として大きな注目を集めたも
のの，非磁性な Zn イオンと磁性イオンの Cu
イオンが 5%程度入れ替わっているために，低
温で強い常磁性的な振る舞いを示すなど，ど
ちらの物質においても基底状態で非磁性状
態は実現されていない． 
私たちのグループが最近発見した Rb2Cu3SnF12

は，これまでの研究から，基底状態で磁化が
ゼロになり非磁性状態が実現されることが
分かっている．この振る舞いは S=1/2のカゴ
メ格子反強磁性体においては初めてのこと
である．この物質は室温で既に構造相転移を
起こしており，結晶構造と磁化測定を厳密対
角化によりシミュレーションした結果から，
この物質の磁性は 4種の異なる反強磁性的な
最近接相互作用により実験結果をほぼ再現
出来ることが分かった． 
 
２．研究の目的 
(1) 単結晶育成と磁気励起の測定 
上記のRb2Cu3SnF12においては相互作用が歪み
を持っているため，基底状態はスピン液体状
態ではなく，最も強い相互作用を介して隣り
合う S=1/2のスピンが対を形成して非磁性状
態となるダイマー状態が実現されている．し
かしながら，異なる相互作用間で強度にさほ
ど差はないため，低エネルギー領域でスピン
液体状態が実現されることが予測される．そ
こで，大型の単結晶育成を本申請期間の前半
で実現し，磁気励起の観測により，上記の理
論的背景で予測されているような特異な励
起スペクトルの検証を行なうことが本研究
の 1番目の目的である． 
 
(2) 同型物質の探索と物性測定 
また，これまでの研究からこの系は Rb イオ
ンの部分と Sn イオンの部分を他の原子で置
換した物質群を形成していることが分かっ
ている．今のところ非磁性な基底状態が実現

されているものは Rb2Cu3SnF12のみだが，まだ
合成条件を探っている物質や計画中の未合
成の物質が多くある．上記の研究と平行して，
より幾何学的に理想的なカゴメ格子反強磁
性体を探索していく．開拓した物質群から磁
気相転移を起こさない，あるいは相転移が低
温で起こるものについては基底状態あるい
は低エネルギー状態においてスピン液体状
態が実現されていると考えられるため，
Rb2Cu3SnF12とともに磁気励起の研究を行う． 
非磁性な基底状態が実現されず，磁気秩序を
示す物質についてもフラストレーションの
部分的な解消機構を明らかにして，この物質
系の構成原子の変化に伴う磁性の変化を系
統的に調べることは，モデル物質の少なかっ
た S=1/2 のカゴメ格子反強磁性体において，
とても重要な学術的意義を持つ．カゴメ格子
反強磁性体の本質的な性質を明らかにする
ためにも，個々の開拓物質について結晶構造
と磁性の関係を詳しく調べる． 
 
３．研究の方法 
本研究の目的の遂行のために，結晶育成・磁
化-熱量測定・磁気共鳴および中性子散乱に
よる励起スペクトルの観測を行なった．この
中で，最も技術的に困難な課題は大型単結晶
の育成であった．そのため，試料育成には研
究期間の全体を通して継続して行った．磁化
測定は作成試料の品質評価とカゴメ格子を
形成する磁気ネットワークのそれぞれの相
互作用の大きさを厳密対角化による計算と
比較しながら詳細に評価するために，研究期
間全体を通して行なった．研究期間中に
Rb2Cu3SnF12 およびその同型物質である
Cs2Cu3SnF12 と大型単結晶の育成に成功した．
そのため，両者について中性子非弾性散乱の
実験を行い，両者のエネルギースペクトルを
観測した． 
 
４．研究成果 
(1) 研究の主な成果 
①Rb2Cu3SnF12 の磁気モデルと予想される基底
状態 
研究背景の項で述べたように，Rb2Cu3SnF12 の
結晶構造は，室温で図 1のように歪んでいる
ため，最近接の相互作用が 4種類の強度を持
つことが予想された．そこで，磁気測定の実
験結果を 4種の相互作用を持つカゴメ格子の
厳密対角化によるモデル計算と比較するこ
とで，相互作用を決定した．見積もった相互
作用をまとめたものが下の表である． 
Bonds ボンド角[deg.] 相互作用[K] 

J1 138.39 234.5±5 
J2 136.43 211±5 
J3 133.43 187±5 
J4 123.94 108±5 



基底状態が非磁性状態であることから，本物
質の基底状態では，図 2のように最も大きな
相互作用を持つ J1ボンド上に 1重項ダイマー
を配置した“Pinwheel（風車）”がた VBS で
あると予想される．そこで本物質の基底状態
と磁気励起を具体的に調べるために，単結晶
を用いた磁気励起の測定を行った． 

 

図 2 基底状態として予想される Pinwheel（風
車）型 VBS 状態．J1ボンド上の楕円は 1重項
対を表す． 
 
 
②磁気励起の実験結果 
実験には図 3 に示した約 1g の単結晶試料を
用いた．結晶の光沢のある面が，結晶学的な
ab面で，カゴメ格子の面に対応する． 

 
図 3 実験に使用した単結晶． 

 

実験は日本原子力研究開発機構の研究用原
子炉 JRR-3M に設置されている GPTAS および
HERの 2つの 3軸分光器を使用して行った． 
図 4はブリルアンゾーンの中心のΓ点である
Q=(0,2,0)に分光器を固定して，エネルギー
スキャンを行った結果である． 

 

図 4 Γ点に対応する Q=(0, 2, 0)におけるエ
ネルギースキャンの結果． 
 
この結果からは，Δ1 = 2.35 meV，Δ2 = 7.3 meV
のところに明瞭なピークが観測された．これ
らのピークは温度を上げると消失すること
から，磁気励起に由来するものであることが
確認できた．この磁気励起のは数依存性を調
べた結果を図 5に示した． 

 

図 5 Rb2Cu3SnF12 のカゴメ格子面内における，
3 重項状態の分散関係．図中に示した円形や
四角形のシンボルが実験で観測された点で
ある．実線はダイマー展開法に夜計算値． 
 
図中に示した 6角形は，ブリルアンゾーンを
示していて，M 点と K 点はゾーン端の対称性
の高い点を意味する．この結果から，エネル
ギースキャンで観測された 2つの励起は，ど
ちらも大きな分散を持ち，低いエネルギーΔ

1を持つモードは，Γ点で最低エネルギーをと
ることが分かった．一方で，高エネルギーΔ

図 1 カゴメ格子面内の 4 種類の交換相
互作用 
 



2を持つモードは，Γ点から離れるに従って励
起ねネルギーが低下することが分かる．これ
ら 2つのモードの性質を調べるために磁場を
かけてみたところ，高エネルギー側のモード
がほとんど磁場依存性を示さない一方，低エ
ネルギー側のモードは磁場の印加により分
裂し，磁場の増加に比例して分裂幅が大きく
なる．このことから，低エネルギー側のモー
ドは S=1の 3重項状態のうちの SZ=±1の 2つ
の状態が縮退したものに対応して，高エネル
ギー側のモードは Sz=0 の状態に対応するも
のであることが分かった．3 重項状態がこの
ように分裂するのは，Dzaloshinsiky-Moriya 
(DM) 相互作用のためだと考えられる．実験
ではカゴメ格子の面間の相関を調べるため
に，l 方向についても測定を行ったが，実験
のエネルギー分解能の範囲では分散は観測
されなかった．このことから，本物質では高
い 2次元性が観測されていることが確認でき
た． 
 
③Pinwheel型 VBS状態 
Yang と Kim は，Phys. Rev. B 79, (2009) 
224417 において正規のカゴメ格子反強磁性
体の相互作用のうち，本物質で最も弱いと思
われる交換相互作用 J4 に対応する相互作用
の大きさを可変なパラメータαJ とおき，そ
の他の相互作用をすべて Jとおくモデルによ
り，Rb2Cu3SnF12 の基底状態と励起スペクトル
を調べた．彼らの導いた結論の中で最も興味
深い点は，図 2 に示した Pinwheel 型 VBS 状
態が 0 ≤ α < 0.97と歪みのほとんどない領
域まで基底状態となる，という点である．ま
た，Pinwheel型 VBS状態を基底状態としたと
きの 3重項状態への磁気励起については， 
・ α=1 の正規のカゴメ格子の場合には，
分散関係は完全にフラットになり，J1ボン
ド上のダイマーは完全に局在する． 

・ αの減少に伴って各モードのバンド幅が
増大していく 

ことが予測されている．この予測は，本物質
で観測された大きな分散が，格子歪みによる
ものであることを裏付けるものである． 
上記の予測は，3 重項状態への励起エネルギ
ーが実験に比べて 3倍程度大きくなってしま
う点と最低エネルギーをとる点が K点である
ことが実験結果と異なる．そこで観測結果を
より定量的に再現するために，最近接相互作
用に加えて DM 相互作用も考慮に入れて，ダ
イマー級数展開により分散関係を計算した．
計算はダイマー間相互作用をλJ1のオーダー
としたときに，λの 7 次まで計算を行った．
まず，DM 相互作用を導入することにより，3
重項状態のモードの縮退は解けて，Sz=0 と
Sz=±1 のモードに分裂することが分かった．
このとき，DM相互作用のうち，分散関係の形
状に支配的な役割を持っているのは，カゴメ

格子面に垂直な Dz成分である．そして，Sz=0
のモードは Dz にあまり依存しないのに対し
て， Sz=±1 のモードは Dzが増加すると，Γ
点でのエネルギーが低下する．計算の次数を
上げていくに従って励起エネルギーの値は
収束するとともに，全体的に低下してくこと
が分かった．観測された分散関係を再現する
交換相互作用の大きさは，  J1=18.8,meV 
(J1/kB = 218 K)， J2 = 0.95 J1， J3 = 0.85 
J1， J4 = 0.55 J1と磁気測定により見積もっ
た値と矛盾しない値が得られた．また，DM相
互作用の大きさは，Dz=0.17Jav (Jav : J1 ~  J4 
の平均値) で，これらのパラメータを用いた
計算結果が図 5の実線である．この大きな DM
相互作用が最低エネルギーを持つ点を K点か
らΓ点にシフトさせ，励起エネルギーを大き
く下げる役割を果たしていることが分かっ
た． 
磁気励起の実験とモデル計算の結果が定量
的に一致したことから，Rb2Cu3SnF12 の基底状
態は pinwheel 型 VBS であることが確認でき
た．この状態は格子歪みの効果で， Jボンド
が相対的に強くなることによって生み出さ
れているものである．しかしながらこの状態
は，上述したように全ての相互作用が均一な
状態の近傍まで基底状態として存続するも
のである．すなわち理想的なカゴメ格子と非
常に近いパラメータ領域の基底状態を見て
いることと等価であることを強調しておき
たい． 
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