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研究成果の概要（和文）：量子力学の効果が顕著に現れる磁性体の強磁場中の性質を、核磁気共鳴（NMR）法を用いて
調べた。特にスピンネマティック状態という、スピンの液晶に相当するような新奇な状態に着目して研究を進めた。候
補物質ボルボサイトでは、２５テスラ程度の強磁場領域において、新奇な磁気相を見出し、NMRの結果からスピン液晶
相の可能性を指摘した。もう一つの候補物質NaCuMoO4(OH)においては、非常に低い温度で起きる磁気秩序の構造をNMR
で調べ、15 Tまでの構造と磁場依存性を解明した。この結果から、NaCuMoO4(OH)においては２６テスラの磁場でスピン
液晶相が期待できることが示された。

研究成果の概要（英文）：By using nuclear magnetic resonance (NMR) measurements in high-magnetic fields, 
we have investigated novel magnets which show unusual spin states due to quantum effects. In particular, 
we focus on spin nematic states which are analog of crystal liquids. In a candidate material volborthite, 
we have found an unusual magnetic phase near 25 T, where our NMR results support the realization of a 
spin nematic state. In another candidate NaCuMoO4(OH), we have investigated the magnetic structure at low 
temperatures by using NMR. We revealed the structure and field dependence up to 15 T. These results show 
that this compound is well described as ferromagnetic frustrated chains, which would show a spin nematic 
state in higher magnetic fields.
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１．研究開始当初の背景 
 量子スピン系は、量子多体効果の理想的な
研究の舞台として長く研究が行われている。
最近では、特に交換相互作用が競合するよう
な幾何学格子を持つ系（幾何学的フラストレ
ーション系）の研究が盛んである。中でもカ
ゴメ格子では、幾何学的フラストレーション
により単純な磁気秩序が妨げられ、スピン液
体やパレンスボンドクリスタル等の興味深
い基底状態の実現が理論的に提案されてい
る。しかし、実験的には、理想的なモデル物
質を作ることの困難さや、新奇な基底状態を
いかにして観測するか等の問題があり、現在
も明確な結果が得られていない。 
 幾何学的フラストレーションを有する量
子スピン系においては、磁場中の磁性も興味
深いものがある。カゴメ格子では、磁場の増
加に対して磁化が一定値を取る磁化プラト
ーが複数出現することが予想されている①。
これらのプラトーの観測と、その磁気構造の
決定は実験の重要な課題である。磁場中で現
れるもう一つ興味深い状態として、近年、ス
ピンネマティック状態が盛んに研究されて
いる。最近接が強磁性的、次近接が反強磁性
的で競合する(フラストレート)一次元スピン
鎖において、飽和磁場近傍でスピンネマティ
ック状態が実現することは理論で確かめら
れている②。モデル物質 LiCuVO4 を用いた検
証が行われているが、ネマティック相の出現
磁場が 40 T と非常に高いことと、高品質試
料の制作困難さから、まだ明確な結果は得ら
れていない③。 
 
２．研究の目的 
本研究では、幾何学的フラストレーション

を有する量子スピン系において、磁場中で現
れると予想される新奇な量子相を、強磁場中
の NMR 測定で研究する。具体的には、カゴメ
格子で期待される磁化プラトーの観測とそ
の磁気構造の決定、及びフラストレート一次
元スピン鎖で期待されるスピンネマティッ
ク状態の検証を行うことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 カゴメ格子物質（ボルボサイト、ベシニエ
イト等）及びフラストレート一次元スピン鎖
物質 NaCuMoO4(OH)の純良単結晶を準備し、東
大物性研において 16 T までの NMR 測定を行
う。その結果を解析して、効率的に強磁場 NMR
測定を進めるための計画を立て、定常強磁場
施設（グルノーブル、東北大金研等）を利用
して、20 テスラを超える領域での NMR 測定を
行う。カゴメ格子の磁化プラトーの観測とそ
の磁気構造の決定、及びフラストレート一次
元スピン鎖で期待されるスピンネマティッ
ク状態の観測を試みる。 
 
４．研究成果 
 
 候補物質ボルボサイト Cu3V2O7(OH)2・2H2O 

(a)低温におけるボルボサイトの結晶構造⑧。
非等価な２つのレイヤが交互に積層する構
造であるが、２つのレイヤの構造的な違いは
僅かである。(b)レイヤ内の主な交換相互作
用は J1, J2, J, J'で表される。薄いオレンジ
のバックグラウンドは Jで形成されるトライ
マーを示す。(c)参照文献⑨で提案されたト
ライマーをベースにした磁気モデル。オレン
ジの楕円がトライマーの持つ有効スピン 1/2
を表す。(d)NMR で調べたボルボサイトの磁気
相図。相 N は相 II および相 P と共存領域が
あり、相境界を明確に決めるのは難しい。グ
レーの領域で相Nのスペクトル成分が観測さ
れる。 
 
はスピン 1/2 を有する Cu2+イオンがカゴメ格
子と類似したネットワークを形成し、それが
層状に重なった構造を持つ（図１(a)）。多結
晶試料を用いたさまざまな実験で、約 1 K で
反強磁性的な状態に転移することが指摘さ
れた。51V 核 NMR 測定から低温低磁場相ではス
ピンエコー減衰率 1/T2 を強くエンハンスす
る遅いスピンゆらぎが見出されている④。多
結晶試料による磁化測定では、4.3, 25.5, 及
び 46 Tにおいて磁化ステップが見つかり⑤、
各磁場での磁気転移がNMRで確かめられた⑥。
各磁気相は、低磁場から相 I (B < 4.5 T)、
II (4.5 < B < 26 T)、III (26 < B )と名付
けられた。ボルボサイトの磁性は歪んだカゴ
メ格子の理論をベースに説明が試みられた
が⑥、十分な理解は得られていなかった。他
方で、DFT 計算から、ボルボサイトのフラス
トレーションの起源は、b 軸方向の鎖が最近
接は強磁性 J1、次近接は反強磁性 J2で競合す
るためであることが指摘された⑦。 
 本研究では、単結晶による強磁場磁化と 51V
核 NMR 測定の結果から、強磁場領域では多結
晶試料とは結果が異なり、28 T 以上に 1/3 磁
化プラトー（P）、及び 26 T 以下の領域に内
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部磁場が不均一に分布する新奇磁気相（相 N）
を見出した⑧。すなわち、低温では、低磁場
から相I, II, N, およびPが現れる（図１(d)）。
これらの磁気相はカゴメ格子をベースにし
たモデルでは説明できない。ごく最近、低温
構造の DFT 計算から、J が他の相互作用に比
べ非常に強く、J で形成されるトライマーを
ベースにしたモデルがボルボサイトの磁性
を表すのに有効であることが指摘された⑨。
他の相互作用を考慮すると、図１(c)で示す
ような、トライマー上の有効スピン 1/2 が強
磁性的 j1 と反強磁性的 j2 で競合する異方的
な三角格子のモデルが導かれる⑨。図１(d)
に示した相図が、異方的な三角格子で理論的
に調べられた相図⑩とよく似ていることは、
モデルの妥当性を支持している。この新しい
モデルでは、1/3 磁化プラトーは有効スピン
1/2 の飽和として理解され、その直前でスピ
ンネマティック状態が現れる可能性がある
⑨。このことは、研究開始当初は予期してい
ないことであったが、本研究ではネマティッ
ク相の検証を目指して、さらに強磁場 NMR の
測定を進めた。 

 
 図２に様々な磁場における核磁気緩和率
1/T1の温度依存性の測定を示す。9-18 T では、
1/T1は転移温度近傍で異常は見られず、温度
の低下とともに単調に減少する振る舞いが
観測された。これは相 II のスピン構造が、
印可磁場方向にモーメントが向いたスピン
密度波（SDW）秩序であることで説明できる。
1/T1は基本的には磁場に垂直方向のスピンゆ
らぎと関係するが、SDW 秩序が起きる場合、
磁場に垂直方向に秩序モーメントは無いた
め、磁場に垂直方向のスピンゆらぎは生じな
い。SDW 秩序の転移温度近傍では、磁場に水
平方向のゆらぎは発達するが、51V 核と Cu ス
ピンとのカップリングテンソルは等方成分
が支配的であり、小さな非対角成分もお互い

打ち消し合う配置になっているので、1/T1に
はほとんど寄与していないと考えられる。
28-30 T の結果は、1/T1 の温度依存性は、熱
活性型の関数でフィットでき、得られたギャ
ップエネルギーの磁場依存性から、g値が5.5
と見積もられた。これは常磁性領域の g値の
2～3倍に当たる。この結果から、プラトー領
域の励起は、２つ、あるいは３つのマグノン
の束縛状態であることが示唆される。２マグ
ノン束縛状態の Bose 凝縮がスピンネマティ
ック相を導くので、この結果はネマティック
相の実現を支持する結果である。ただ、３マ
グノン束縛状態が凝縮した場合は、ネマティ
ックではなく新奇な SDW 秩序が期待される。
スピンネマティック状態が実現した場合、
NMR において反強磁性的な内部磁場は観測さ
れないはずである。本研究において、0.3 K
におけるNMRスペクトルを詳細に吟味したと
ころ、24-28 T のスペクトルはふたつのガウ
シャン型ピークで特徴付けられることがわ
かった。詳細な解析により、この２ピーク構
造は反強磁性内部磁場によるものではなく、
ボルボサイトの２レイヤ構造に起因してい
る独立な２ピークであることが示唆された。
すなわち、ガウシャンの幅に相当する不均一
な内部磁場のみ相 Nでは観測される。スピン
ネマティック状態が生じている場合、試料の
僅かな欠陥により、このような不均一なモー
メントが誘起されることが考えられる。ある
いは、より多数のマグノンの束縛状態の凝縮
により、複雑な SDW 秩序が生じている可能性
も考えられる。 
 

 
 他方、一次元フラストレート鎖の候補物質
NaCuMoO4(OH)においては、磁気相転移温度が
1 K 以下と低く、実際どのような磁気状態が
実現しているか明らかではなかった⑪。本研
究では、希釈冷凍機内でピエゾモーターによ
り試料の角度を制御し、精密な 1H 核及び 23Na
核の NMR 測定を行った。本研究で得られた磁
気相図を図３に示す。相境界は比熱の結果と

図３ 

NaCuMoO4(OH)の磁気相図 

 

図２ 

ボルボサイトの 1/T1 



よく一致している。さらに NMR スペクトルの
解析から、1.5 T 以下ではスパイラル秩序、2 
T 以上ではスピン密度波秩序が実現している
ことを明らかにした。この結果は、フラスト
レート一次元スピン鎖において、理論的に調
べられた磁気相図とよく一致する②。このこ
とから、NaCuMoO4(OH)は最近接の交換相互作
用が強磁性的、次近接の交換相互作用が反強
磁性的で競合する一次元鎖物質であること
が確認された。さらに、2 T 以上の磁場領域
では、核磁気緩和率の温度依存性から、磁場
印可方向に平行な縦の磁気ゆらぎは転移温
度に向かって発散的振る舞い、垂直な横ゆら
ぎはギャップ的振る舞いを示すことを見出
した。この異方的磁気ゆらぎは、２マグノン
の束縛状態の形成を示すものである。以上の
結果から、NaCuMoO4(OH)の飽和磁場近傍（26 
T）でスピンネマティック状態の観測が期待
できることがわかった。 
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