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研究成果の概要（和文）：本研究では、量子スピン液体状態の実現とトポロジカル秩序との関わりに関する知見
を得ることを目的として、量子カゴメ反強磁性体CaCu3(OH)6Cl2・0.6H2O単結晶において強磁場磁化、磁気トル
ク、熱ホール効果、NMR、中性子散乱実験による物性評価を行なった。その結果、本物質の基底状態がq = 0
（negative chirality）の長距離磁気秩序であることを実験的に確立した。一方、磁気転移点より高温ではスピ
ン液体に関係する短距離秩序が発達することを見出し、量子カゴメ反強磁性体における強い量子揺らぎとフラス
トレーションが特異な磁気状態の形成に深く関わっていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have investigated the physical properties of the quantum 
kagome antiferromagnet CaCu3(OH)6Cl2・0.6H2O single crystal by means of high field magnetization, 
magnetic torque, thermal Hall effect, NMR and neutron scattering experiments in order to elucidate a
 quantum spin liquid state and its topological property. As a result, it was experimentally 
established that the ground state of this material is the long-range magnetic order with q = 0 
(negative chirality), while the short-range order related to spin liquid develops at high 
temperatures above the transition temperature. The strong quantum fluctuation and frustration in the
 quantum kagome antiferromagnet are found to be deeply related to the formation of the peculiar 
magnetic state.

研究分野： 新物質科学

キーワード： 幾何学的フラストレーション　量子スピン液体　カゴメ反強磁性体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
量子スピン液体は、高温超伝導やトポロジカル秩序との関係、量子コンピューティングへの応用の可能性などが
指摘されており、古くから注目を集めてきた。従って、スピン液体を実験的に実現し、その性質を解明すること
は基礎のみならず応用上の観点からも重要な課題である。本研究ではCaCu3(OH)6Cl2・0.6H2Oを対象とし、スピ
ン液体実現の可能性を探った。結果として、基底状態はスピン液体ではなかったものの、磁気秩序の近傍にスピ
ン液体との関連が期待される短距離秩序状態が実現することを見出した。本研究の知見を基に更なる物質探索や
物性評価を進めることで、スピン液体を実現する物質の開発に繋がると期待される。

※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 
フラストレート磁性体では通常の磁気秩序は抑制され、非自明な基底状態が実現すると期待

される。理論的には、量子スピンカゴメ反強磁性体において強いフラストレーションと量子揺ら
ぎの効果により、スピン系の量子多体状態である量子スピン液体の実現が予想されている。量子
スピン液体は、キャリアドーピングによる高温超伝導の発現やトポロジカル秩序の形成、更に量
子コンピューターへの応用の可能性などが指摘されている。このような背景から、スピン液体を
実験的に実現し、その性質を解明することは基礎のみならず応用上の観点からも重要な課題で
ある。 
多様な理論研究が進展している一方で、現実には構造中にカゴメネットワークを有する物質

は数少なく、また実在するいくつかの候補物質には格子歪みや元素の欠損、乱れが多く存在して
おり、実験的なスピン液体状態の解明には達していなかった。従って、スピン液体の実現可能性、
その詳細な性質、トポロジカル秩序との関連性について検証するには、より多くの実験的研究が
必要であった。 
申請者は若手研究(B) (15K17686)の支援のもと、スピン液体を実現すべく新物質開発に取り

組み、その成果として歪みのない S = 1/2 カゴメ反強磁性体 CaCu3(OH)6Cl2•0.6H2O (Ca-
Kapellasite)の開発に成功し、単結晶構造解析、磁化測定、比熱測定により基礎的なバルク物性
を明らかにした[1]。T * = 7.2 K において相転移が生じ、何らかの磁気状態の形成が示唆され
た。また、本物質は絶縁体であるにも関わらず T *以下の比熱に温度比例項が観測された。絶縁
体における比熱の温度比例項は有機三角格子反強磁性体で観測されており、スピン液体状態に
おける磁気励起を反映したものとして考えられている[2]。このことは本物質の基底状態の特異
性、また通常のスピン波励起とは異なる磁気励起が存在することを示唆している。 
一方、磁場中の新規量子状態の探索と解明についてもカゴメ反強磁性体の興味の一つとして

注目されている。特に、量子カゴメ反強磁性体では飽和磁化の 1/9、1/3、5/9、7/9 で磁化プラ
トーを示すことが理論的に予想されている[3]。中でも 1/9 プラトーは磁場中で実現するギャッ
プレススピン液体であると考えられており、その実験的な観測が待たれている。申請者は Ca-
Kapellasite における先行研究により 1.4 K で 70 T までの磁化過程を測定したが、理論で予想
された磁化プラトーは観測されなかった。一方、5 T において磁化過程は僅かな変化を示し、何
らかの磁場誘起相転移が生じている可能性が示唆されたが、5 T 以上の高磁場相の磁気状態の詳
細は明らかになっていなかった[1]。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では以下の（１）〜（３）を課題として設定し、量子カゴメ反強磁性体の実験的理解の
進展を目的として研究を行なった。 
（１）Ca-Kapellasite におけるスピン液体の確立とトポロジカル秩序の探索 
（２）強磁場磁化測定による Ca-Kapellasite の高磁場相の解明と磁化プラトーの探索 
（３）新しいカゴメ反強磁性体の探索と物性評価 
 
 
３．研究の方法 
（１）Ca-Kapellasite におけるスピン液体の確立とトポロジカル秩序の探索 
一般にスピン液体状態を実験的に観測することは容易ではない。本研究ではスピン液体が実現
していることを実験的に示すために、Ca-Kapellasite 単結晶を用い以下の実験を行なった。 
①単結晶を用いた NMR 実験により緩和率を測定し、スピン揺らぎの周波数、異方性を明らかにし
た。実験は、北海道大学の井原講師と共同で行った。 

②単結晶試料を用いて中性子散乱実験を行なった。これにより、Ca-kapellasite の磁気励起構 
造を明らかにした。中性子散乱実験では重水置換を施した単結晶が必要である。そのため、重 
水中での水熱合成法により重水置換単結晶を育成した。中性子実験は、J-PARC の AMATERAS を 
利用した。 

③T *以下の磁気構造を明らかにするため、重水素置換単結晶を用いた中性子回折実験を J-PARC、 
SENJU で行い磁気構造解析を行った。②、③の中性子実験は CROSS の飯田一樹博士との共同 
研究で行った。 

④熱ホール効果を測定し、基底状態の磁気励起に関する知見を得た。実験は東京大学物性研究所 
の山下准教授との共同研究として行った。 

 
（２）強磁場磁化測定による Ca-Kapellasite の強磁場相の解明と磁化プラトーの探索 
①Ca-Kapellasite 単結晶を用いて強磁場磁化測定を行い、磁化プラトーを探索した。1.4 K、70  
T までの実験は大阪大学先端強磁場科学研究センターでパルス法を用いて行った。また、70〜 
125 T までの超強磁場磁化測定は、東京大学国際超強磁場科学研究施設で、一巻きコイル法に 
よって行った。強磁場実験は、大阪大学萩原教授、鳴海准教授、東京大学松田教授の協力のも 



とで行った。 
②5 T での磁化過程の異常の詳細を調べるために、磁気トルク測定を行なった。測定は PPMS を 
用いて、2 〜20 K、7 T の磁場中で行った。 

③5 T 以上の磁場中での磁気構造を明らかにするため、重水素置換単結晶を用いた中性子回折実 
験を J-PARC、SENJU で行い磁場中の磁気構造解析を行った。 

 
（３）新しいカゴメ格子反強磁性体の探索と物性評価 
①スピン液体実現の可能性を実験的により広く検討するため、カゴメ反強磁性体の新しいモデ 
ル物質を探索した。固相反応、水熱合成、高圧合成を駆使し、多くの遷移金属を対象に幅広く 
物質合成を行った。 

②CdCu3(OH)6Cl2がカゴメ反強磁性体の良い候補物質になり得ることが示唆されており、PPMS、 
MPMS を用いた磁化、比熱測定によりその性質評価を行った。 

 
 
４．研究成果 
（１）Ca-Kapellasite におけるスピン液体の確立とトポロジカル秩序の探索 
J-PARC/MLF の SENJU で重水置換単結晶を用いた中性子回折実験を行い、T *以下に長距離磁気秩
序の形成を示す磁気 Bragg 反射が観測された。この結果、T *以下の磁気構造が q = 0 の negative 
chirality を有する 120°構造であることが明らかになった[4]。単結晶 NMR 測定では、磁気秩序
を示す T *以下で磁気揺らぎが異方的に生じることを発見した。具体的には、カゴメ面内方向に
は磁気秩序に由来する 2 次元のスピン波励起が観測され、一方カゴメ面直方向には通常のスピ
ン波とは異なって緩和率が温度に比例する特異な揺らぎが存在することを観測し、この揺らぎ
が磁気励起のラインモードと関係することを示唆する結果を得た[5]。更に、T *上の 7.2 K から
25 K 程度の温度領域でスピン液体的な短距離秩序状態の形成を示唆する結果を得た[6]。同様の
結果が熱ホール測定からも示唆されており、T *以上の温度領域における熱ホール効果の起源が
カゴメスピン液体におけるベリー位相効果で説明できることが理論解析から明らかになった[7]。 
 
（２）強磁場磁化測定による Ca-Kapellasite の強磁場相の解明と磁化プラトーの探索 
単結晶を用いた強磁場磁化測定を行い、125 T までの磁化過程を得ることができた。125 T で飽
和磁化の約 60%の磁化を観測し、その磁場まで磁化プラトーなどの特異な磁気状態の形成は観測
されなかった。今後更に実験を重ね、飽和磁化までの全磁化過程の解明を進め、論文としてまと
める予定である。一方、2 K で 7 T までの磁気トルク測定により、5 T で磁化容易軸が a+2b 方向
から a 方向へと変化する現象を見出した。これは、磁化過程で観測された 5 T の僅かな異常と
対応する。この起源を明らかにするべく、J-PARC/MLF の SENJU で磁場中の中性子回折実験を行
ない、磁場中で磁気構造が変化する兆候を観測した。より詳細な結果を得るため、継続して実験
を行うことを計画している。 
 
（３）新しいカゴメ格子反強磁性体の探索と物性評価 
Ca-Kapellasite に関連するカゴメ反強磁性体 CdCu3(OH)6Cl2粉末試料の磁性の解明を進め、本物
質では Cu2+の軌道配列の異方性により磁気相互作用のネットワークがカゴメから低対称化し、有
効的には 1次元鎖と鎖間のフリースピンで系の磁性を説明できることを明らかにした[8]。 
 
研究期間全体を通して、Ca-Kapellasite における磁化、NMR、中性子、磁気トルク、熱ホール

測定などの微視的、巨視的測定が大きく進展した。その結果、本物質が q = 0(negative 
chirality)の長距離秩序を示す数少ない磁性体であること、磁気秩序相において異方的なスピ
ン揺らぎが存在すること、また磁気転移直上にスピン液体との関連が期待される短距離秩序相
が存在することが明らかにした。また、磁場中では 125 T まで磁化プラトーは存在しないもの
の、5 T で q = 0 構造のカゴメ面内での回転に対応する振る舞いが観測された。これらはカゴメ
反強磁性体で期待される磁気秩序やスピン液体の性質に関連する結果であり、実験的な検証と
して意義深い。今後は、得られた実験結果を論文としてまとめるとともに、125 T 以上の超強磁
場下での実験やより詳細な磁場中の中性子回折実験を行うことで、本物質の磁性の全貌を解明
し、カゴメのフラストレート磁性の理解を深めていきたいと考えている。 
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