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研究成果の概要（和文）： 

 量子スピンカゴメ格子反強磁性体の圧力下の帯磁率測定から Dzyaloshinski-Moriya (DM)相
互作用に対するスピン液体状態の安定性を調べた。ZnCu3(OH)6Cl2, Cu3V2O7(OH)2·2H2O の２つに
ついて圧力下の帯磁率測定を最大圧力 7.9Kbar、最低温度 1.8K までの範囲で行ったが、スピン
液体状態からNéel秩序状態への転移は観測されなかった。一方、カゴメ類似格子のCu2O(SO4) 、
古典スピンカゴメ格子の KCr3(SO4)2(OH6)、基底状態がスピン液体状態と考えられる
Bi3Mn4O12(NO3)について、ESR を用いて DM 相互作用の大きさを決定した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  To investigate spin-liquid state stability for Dzyaloshinski-Moriya (DM) interaction 
(antisymmetric exchange interaction), magnetic susceptibility measurements of quantum 
kagome antiferromagnets ZnCu3(OH)6Cl2 (Herbertsmithite) and Cu3V2O7(OH)2·2H2O 
(Volborthite) have been performed under high-pressure at low temperature. Quantum 
transition from spin-liquid state to Néel state in these systems cannot observed in 
high-pressure up to 7.9 kbar at low temperature down to 1.8 K. On the other hand, D terms 
of DM interaction in quantum-spin kagome like antiferromagnet Cu2O(SO4) (Dolerophanite), 
classical-spin kagome lattice antiferromagnet KCr3(SO4)2(OH6) (Cr-jarosite) and 
spin-liquid ground state honeycomb lattice antiferromagnet Bi3Mn4O12(NO3) have been 
estimated using high-frequency ESR measurements. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年急速にスピンフラストレーションの
概念が注目を集めている。特に２次元スピン

フラストレーション系の問題として S=1/2カ
ゴメ格子反強磁性体におけるスピン液体の
問題は理論、実験ともに議論がつきない。ス
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ピン液体状態では通常の反強磁性体に現れ
るスピンの静的な秩序化（Néel 秩序）と異な
り、スピン間に強い相関が働くにも拘らず、
幾何学的フラストレーションのためにスピ
ンは時間的空間的に揺らぐスピン液体状態
になっている。理論的研究では、単純なハイ
ゼンベルグ型量子スピンカゴメ格子反強磁
性体の取り扱いの範囲で、基底状態は励起ギ
ャップをもつシングレット状態のスピン液
体であるという提案と、励起ギャップのない
スピン液体状態であるという提案の相反す
る提案がなされている。この理由として、量
子カゴメ格子反強磁性体の理論計算では、厳
密対角化計算や量子モンテカルロ計算が行
なわれているが、基本格子点が多いことによ
り厳密対角化では小さいサイズの計算しか
できず有限サイズ問題を生じることやモン
テカルロ計算ではカゴメ格子特有の不符号
の問題などがあり理論計算では未だに決定
的な結論はだされていない。一方で、実験的
研究ではこれまで S=1/2カゴメ格子反強磁性
体 の モ デ ル 物 質 と 考 え ら れ て い る
ZnCu3(OH)6Cl2 (Herbertsmithite), 
Cu3V2O7(OH)2 2H2O (Volborthite), 
BaCu3V2O8(OH)2 (Vesignieite)のいずれも基底
状態は、ギャップレスのスピン液体状態であ
ることを示している。このことは理論計算が
単純なモデルに立脚しているのに対して、現
実物質にはより現実的なモデルの取り扱い
が必要であることを示している。カゴメ格子
反強磁性体では、その対称性から本質的にス
ピン間に Dzyaloshinski-Moriya (DM)相互作
用（反対称交換相互作用）が存在する。Cépas
らは、理論的研究から DM 相互作用と交換相
互作用の競合により DM 相互作用がスピン液
体状態を安定化させると提案している。見積
もりによれば、Herbertsmithite はこの量子
相転移点近傍のスピン液体状態にあり、わず
かな DM相互作用の変化により Néel 状態へと
転移する可能性がある。DM相互作用を導入し
た直接的な基底状態の計算は大規模計算に
なり、現在のスーパーコンピュータの能力を
有しても十分な理解に及ばない。このような
背景から、フラストレーションに関係するス
ピン液体状態の理解のために DM 相互作用を
変化させ基底状態の変化を観測する実験的
研究により、理論計算の一助となる情報を与
えることが急務である。このような背景から、
本研究が緊急に取り組むべき課題であると
着想した。 
 
２．研究の目的 
 量子カゴメ格子反強磁性体のモデル物質
Herbertsmithite, Volborthite, 
Vesignieite の基底状態は申請者の強磁場

ESR 測定により、ギャップレスのスピン液体
状態であることが明らかになっている。これ
らの中で特に Herbertsmithiteは結晶構造か
らスピン間の相互作用や電子軌道の状態が
均一でシンプルなモデルの適用が可能な量
子カゴメ反強磁性体のモデル物質となって
いる。Cépas らの理論予想においても
Herbertsmithite が量子臨界点に近いと予想
されており、この系の DM 相互作用を変化さ
せることができれば、スピン液体−Néel 状態
の量子相転移を観測することができものと
考えた。申請者は圧力下高周波数 ESR 測定を
推進しているグループに属しており、圧力下
磁気測定として磁化率、ESR が可能な環境に
いる。そのような背景により、本研究では、
圧力下の帯磁率測定で低温における帯磁率
の振る舞いがギャップレススピン液体から
反強磁性的ギャップを持つ Néel 秩序状態へ
と変わることを観測することを目的とした。
さらに、圧力下磁化測定により反強磁性ギャ
ップ大きさの見積もることや、圧力下 ESR 測
定により反強磁性状態の磁気異方性に関す
る情報を得ることを創案した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、DM 相互作用の大きさを変化さ
せ帯磁率、磁化、ESR といった磁気測定を行
ない、量子カゴメ反強磁性体の量子相転移近
傍のスピン液体状態からの変化を観測する
ことを試みた。DM 相互作用の D ベクトルは、
磁性イオン回りの結晶の対称性によって方
向が制約される。静水圧印加では等方的に圧
力をかけることになるが、一般に結晶の硬さ
は等方的ではないので、静水圧印加は結晶格
子間隔を異方的に変化させ、磁性イオンとハ
ロゲンイオンの結合角を変化させることに
なる。これにより、DM 相互作用の Dベクトル
の方向を変化させることができ、量子カゴメ
格子反強磁性体の量子相転移近傍のスピン
液体状態から Néel 状態への転移を観測でき
るものと考えた。これによって Cépas らの予
想している交換相互作用と DM 相互作用の競
合によるスピン液体状態の安定化を圧力パ
ラメータによって明らかにできる。量子カゴ
メ 反 強 磁 性 体 の モ デ ル 物 質 で あ る
Herbertsmithite, Volborthite, 
Visignieite は低温においても有限な磁化を
持つギャップレススピン液体状態が基底状
態であることが明らかなので、圧力下で Néel
状態が出現するとすれば帯磁率の温度依存
性に異常が観測される。さらに圧力下磁化測
定により反強磁性ギャップの大きさを見積
もることが出来る。また、圧力下高周波数 ESR
測定によって粉末試料ながら磁気異方性の
情報を引き出すことができる。 



４．研究成果 
 本研究によって得られた主な成果は、１）
量子カゴメ反強磁性体の圧力による基底状
態の変化、２）DM 相互作用の Dベクトルの精
密決定、３）量子カゴメ反強磁性体の基底状
態、の３つである。以下にそれぞれの結果に
ついて述べる。 
（１）量子カゴメ反強磁性体の圧力による基
底状態の変化 
 量 子 カ ゴ メ 反 強 磁 性 体 で あ る
Herbertsmithite、Volborthite の圧力下にお
ける帯磁率測定を行った。試料はいずれも水
熱合成のため粉末試料である。 
 図１にHerbertsmithiteの1bar, 3.60 kbar, 
7.93 kbar の圧力下における帯磁率の温度依
存性を示す。測定温度範囲は 300K-2.0K であ
る。低温になるに従い Curie 的な振る舞いを
示すのは、これまで報告されている大気圧下
の測定と同様で、この系が基底状態でギャッ
プレスのスピン液体状態であることを示し
ている。圧力下測定では、低温において 1 bar
の帯磁率よりも圧力下の帯磁率の方が僅か
に Curie成分が大きく現れているように観測
された。また、その圧力依存性は 3.60 kbar, 
7.93 kbarと加える圧力を増大させるに従い、
帯磁率の Curie成分が増大する傾向が見られ
た。このような Curie 成分の増大は、他の物
質の圧力下帯磁率測定においてもしばしば
観測される効果で、本質的な変化かどうか判
断することは難しい。圧力を印加することで
結晶性が低下していることも考えられるた
め、試料に圧力印加したののちに 1 bar に戻
したものの測定も行ったが、初めの 1 bar の
帯磁率温度依存性を再現するため、結晶試料
は圧力印加で可逆的に変化しているため、圧
力印加による Curie成分の増加は本質的であ
ると考えられる。Sépas らの理論的計算では
圧力下で Néel 秩序化すると予想されている
ことから、帯磁率は低温で減少すると予想さ
れるが、測定結果の振る舞いには Néel 秩序
化の兆候は現れなかった。この原因として、
7.93 kbar の圧力では Néel 秩序を起こすほど
には結晶構造は変化しない、測定の最低到達
温度2.0 KではNéel状態に到達していない、
などの可能性が考えられる。 
 そこで同じ量子カゴメ反強磁性体である
Volborthite についても測定を試みたが、
Herbertsmithite と同様に低温における
Curie 成分の僅かな増大が観測されるだけで、
帯 磁 率 の 減 少 は 観 測 さ れ な か っ た 。
Herbertsmithiete と同様に測定範囲内では
量子相転移が起こっていないものと考えら
れる。より高圧、低温の測定ついては、装置
開発を含めて今後の課題である。 
 以上をふまえて、様々な系における DM 相
互作用の Dベクトルの精密測定を試み、今後
の測定の準備とした。 

図１ Herbertsmithite の圧力下帯磁率 
 
（２）DM 相互作用の Dベクトルの精密決定 
 DM 相互作用の Dベクトルの方向は、結晶の
対称性から制限される。実験的に Dベクトル
の方向を決定するには、帯磁率の角度依存性、
ESR の常磁性共鳴(EPR)の線幅の角度依存性、
ESR の反強磁性共鳴(AFMR)の角度依存性、量
子スピン系で見られる ESRの直接遷移の吸収
強度と RF 磁場の角度依存性などがあるが、
いずれの場合も単結晶試料が必要である。本
研究の推進のために、カゴメ格子反強磁性体、
ならびに関係物質に対する DM 相互作用の D
ベクトルの決定を行った。 
(a) ギャップレススピン液体状態が基底状
態であると考えられている S=3/2ハニカム格
子反強磁性体の Bi2Mn4O12(NO3)について結晶
の対称性の議論から Dベクトルの方向を決定
し、AFMR 測定から Dベクトルの大きさを決定
した（文献 3）。 
(b) S=3/2 の古典スピンカゴメ格子反強磁性
体 KCr3(SO4)2(OH6)、ならびにカゴメ格子様反
強磁性体 Cu2O(SO4) の AFMR 測定から D ベク
トルの大きさを見積もった（学会発表３、４、
６、文献 5）。 
（３）量子カゴメ反強磁性体の基底状態 
 量子カゴメ反強磁性体の Volborthite, 
Visignietite に関して、粉末試料の ESR 測定
から、その基底状態がギャップレススピン液
体状態である報告を行った（文献７、８、９）。 
 さらに基底状態がスピン液体である S=3/2
ハニカム格子反強磁性体 Bi2Mn4O12(NO3)と関
連して、S=1/2 ハニカム格子反強磁性体
InCu2/3V1/3O3の ESR 測定を行い、Néel 秩序化
したあともスピン揺らぎの残る特異なダイ
ナミクスを持つことを報告した（文献６）。 
 DM 相互作用は磁性ではよく見られる相互
作用であるが、その大きさの決定は容易では
ない。本研究では量子カゴメ反強磁性体の基
底状態に現れるスピン液体状態と関係して
DM 相互作用の影響を調べることを目的とし
ていたが、装置的な問題として到達圧力と低
温が十分でないため、当初の研究予定通りに



は達成出来なかった。しかしながら、DM相互
作用の Dベクトルの大きさなど精密に測定が
可能になってきたことにより、適切な量子カ
ゴメ反強磁性体の試料を見つけることでス
ピン液体状態に対する DM 相互作用の働きを
明らかにできる準備はできた。 
 また、DM 相互作用はラセン磁性の重要な相
互作用であるので、今後マルチフェロイック
等の新奇磁性の研究推進に Dベクトルの精密
測定が活用できるものと期待される。 
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