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研究成果の概要（和文）：我々はフラストレーションの強いスピン系での顕著な量子効果を調べた。まず，我々はBa3C
oSb2O9の磁化過程を測定し，全磁場領域で磁化曲線が理論と一致することより，この物質が理想に近いスピン1/2三角
格子反強磁性体であることを示した。続いて，スピン1/2籠目格子反強磁性体Cs2Cu3SnF12の磁気励起を中性子非弾性散
乱で測定し，励起エネルギーが通常とは逆に，スピン波理論で求めた値よりも大きく減少する負の量子再規格化現象を
発見した。更に，新規ダイマー磁性体Ba2CoSi2O6Cl2を合成し，その強磁場磁化過程を測定することより，磁場中でマ
グノン結晶ができることを見出した。

研究成果の概要（英文）：We investigated remarkable quantum effects in strongly frustrated spin systems. We
 performed magnetization measurement on Ba3CoSb2O9, and provide evidence that a spin-1/2 Heisenberg antife
rromagnet on a regular triangular lattice is actually realized in Ba3CoSb2O9. We found that the entire mag
netization curve is in excellent quantitative agreement with the theoretical calculations.
Magnetic excitations in the spin-1/2 kagome lattice antiferromagnet Cs2Cu3SnF12 with an ordered ground sta
te were studied using inelastic neutron scattering. Although the spin-wave dispersion can be qualitatively
 understood in terms of linear spin-wave theory (LSWT), the excitation energies are renormalized by a fact
or of approximately 0.6 from those calculated by LSWT. This result provides the first evidence of negative
 quantum renormalization. We determined the crystal structure of the spin dimer magnet Ba2CoSi2O6Cl2, and 
observed quantization of magnetization at half of the saturation magnetization.
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１．研究開始当初の背景 
絶縁性の磁性体ではスピンが磁性原子に

局在し，互いに交換相互作用を及ぼし合って
いる。このようなスピンの集団はスピン系と
呼ばれ，長い研究の歴史をもっている。スピ
ンは本来量子力学的物理量であるが，従来の
多くの磁性体では，相互作用の 3次元性によ
る相転移が起こると，スピンを古典的なベク
トル（古典スピン模型）のように考えても，
その磁性の殆どを理解することが出来た。そ
して量子効果は古典スピン模型に対する補
正の役割しかもたず，定性的な違いを生み出
すことは少なかった。これに対して，量子効
果が顕著で，古典スピン模型では磁性を定性
的にさえも理解できないスピン系が量子ス
ピン系である。量子多体効果はスピンの大き
さが小さく，且つフラストレーションの強い
場合などで顕著になる。 
スピンの小さな籠目格子反強磁性体では

フラストレーションに基づく量子多体効果
が特に顕著に現れることが多くの理論的研
究で示されている。S=1/2 の場合では，基
底状態が無秩序状態になることが多くの理
論で示されている。しかし，基底状態のス
ピン状態の理論的コンセンサスはなく，現
在も活発な議論が展開されている。主なも
のとして，valence-bond-solid 状態や
resonating valence-bond 状態が提唱され
ている。最近，S=1/2 籠目格子反強磁性体
の基底状態に対する数値的研究に進展があ
り，磁化の量子か現象が予言されている。
このように，スピンの小さな籠目格子反強
磁性体は従来の磁性体とは異なる新奇な特
徴をいくつも持ち，磁性研究のフロンティ
アである。しかし系統的な実験研究は殆ど
なく，S=1/2 籠目格子反強磁性体の極めて
エキゾチックな性質は実験的に検証されて
いない。 
また，顕著な量子多体効果は強磁場中で発

現することが多い。これはゼロ磁場では小さ
かった量子揺らぎの効果が磁場と共に増大
し，古典的な基底状態や励起状態を一変させ
るためである。従来は古典スピン模型で理解
されていた磁性体も強磁場中で顕著な量子
効果を示す場合もある。交換相互作用が等方
的な Heisenberg 模型の三角格子反強磁性体
では，スピンを古典的ベクトルのように考え
ると，磁場中の古典的基底状態には連続的な
縮退が残る。また，飽和まで相転移は起こら
ず，磁化曲線は磁場に比例して単調に増加し，
飽和に至るだけである。この連続的縮退は量
子揺らぎによって解け，ある特定のスピン状
態が安定化される。特に象徴的な現象は，ス
ピンの up-up-down 状態が有限の磁場範囲で
安定化され，磁化曲線にプラトーが現れるこ
とである。このようにスピンの小さい三角格
子反強磁性体では，磁場中で顕著な巨視的量
子現象が現れる。一方，実験的にはモデル物
質の探索が精力的に行われているが，磁化プ
ラトーを示すモデル物質は殆どなく，良いモ

デル物質の開拓が望まれている。 
 
２．研究の目的 
前節で述べた背景を踏まえて，本研究の目

的を以下のように定めた。 
(1) スピン S の小さい三角格子反強磁性体の

モデル物質を開拓し，量子磁化プラトー
を含む磁化過程全体の検証を行うととも
に，新たな磁場誘起量子相転移を発見し，
その発現機構を解明する。 

(2) S=1/2 籠目格子反強磁性体のモデル物
質を開拓し，基底状態と励起状態に現れ
る量子効果を実験的に観測し，その機構
を解明する。 

(3) フラストレーションの強いスピンダイマ
ー系などの新規量子スピンを開拓し，
種々の実験で新奇な量子多体効果を観測
し，その発現機構を解明する。 

 
３．研究の方法 
(1) Ba3CoSb2O9 は有効スピン 1/2 をもつ Co2+

が正規の三角格子を形成する反強磁性体で
ある。我々は Ba3CoSb2O9の粉末試料と単結晶
試料の強磁場磁化測定を行い，量子磁化プラ
トーを含む磁化過程全体の実験的検証を初
めて行った。実験で得られた磁化曲線を厳密
対角化や結合クラスター法による高精度の
計算結果と比較した。また，単結晶を用いた
高周波高磁場ESRにより，集団励起を調べた。
また，類似の結晶構造を有する Ba3CoNb2O9に
ついて，粉末試料を用いた磁化及び比熱測定
を行い，その磁性を詳細に研究した。 
 
(2) Cs2Cu3SnF12は我々が開拓した S=1/2 籠目
格子反強磁性体である。この系は大きな
Dzyaloshinsky-Moriya (DM)相互作用のた
めに，秩序状態に TN=20 Kで相転移をする。
しかし，磁気励起には大きな量子効果が期
待される。我々は，まず秩序相での磁気構
造を決定し，続いてこの系の磁気励起を単
結晶を用いた中性子非弾性散乱で詳しく調
べた。得られた磁気励起の分散関係をスピ
ン波理論に基づいて解析した。Cs2Cu3SnF12

と類似の結晶構造を持つ Rb2Cu3SnF12では，
基底状態が励起ギャップのある singlet 状
態 に な る 。 本 研 究 で は 両 者 の 混 晶
(Rb1-xCsx)2Cu3SnF12を作成して，その基底状態
の量子相転移を磁気測定で詳細に調べた。 
 
(3)新規スピンダイマー磁性体 Ba2CoSi2O6Cl2

を合成し，その結晶構造を X線構造解析で決
定した。また，この系の量子多体効果を詳し
く調べる目的で，単結晶を用いた磁化率，強
磁場磁化，及び比熱測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) S=1/2 三角格子反強磁性体の量子磁性 
図 1(a)は 1.3 K で測定した Ba3CoSb2O9の粉

末試料の磁化過程である。50 T までの磁場範
囲で全磁化過程が観測される。有効スピンの



飽和は Hs=31.9 T で起こる．飽和磁場 Hs以上
で磁化曲線が有限の傾きをもつのは八面体
配位の Co2+に特徴的な大きい Van Vleck 常磁
性のためである。飽和磁場以上の磁化をゼロ
磁場に外挿した値が有効スピンに依る飽和
磁化である．このようにして，飽和磁化 Ms

と g値は，それぞれ Ms=1.91 B/Co
2+，g=3.82

と求められる。また，交換相互作用 Jと飽和
磁場には 4.5J=gBHsの関係があるので，交換
相互作用の値は J/kB=18.2 K と求められる。 

 
図 1：(a)は磁化と微分磁化率の生データ。(b)
は Van Vleck 常磁性の補正後の磁化曲線．太
い実線は 39 サイト厳密対角化の結果，太い
破線は結合クラスター法による計算結果で
ある。細い破線は古典スピン模型の磁化曲線
である。 
 
図 1(b)は Van Vleck 常磁性の補正をした磁

化曲線である。飽和磁場の 1/3 に明瞭な磁化
プラトーが観測される。図の太い実線は 39
サイト厳密対角化による計算結果を，太い破
線は高次の結合クラスター法による計算結
果を示している。ここでは飽和磁場と飽和磁
化の値を実験結果に合わせてある。粉末試料
のために臨界磁場近傍での磁化の異常に少
し鈍りが見られるが，実験結果と理論は定量
的に一致していることが分かる。実験は粉末
試料で行っているので，磁化曲線が磁場方向
に依存して大きく異方的であると，磁化プラ
トーはこれほど明瞭には観測されない。これ
らの実験を通して，Ba3CoSb2O9では，Co2+化合
物 と しては 例 外的に 交 換相互 作 用 が
Heisenberg 模型に近いこと，また，2次元性
が良いことが実証された。 
ESR に依る集団励起の測定から，Ba3CoSb2O9

は弱い容易面型磁気異方性をもつことが分
かった。集団励起モードの解析から，弱い三
角格子面間の交換相互作用と磁気異方性が，
それぞれ面内の交換相互作用の大きさの
2.5%，5.7%であることが分かった。この解析
結果からも 2 次元性が良いことが示された。 
 
(2) S=1/2 籠目格子反強磁性体の量子磁性 
S=1/2 籠目格子反強磁性体 Cs2Cu3SnF12 は

TN=20 K で磁気相転移を起こす。今回の中性
子弾性散乱実験で秩序相の磁気構造は q=0構
造であることを確かめた。Cs2Cu3SnF12 の中性
子非弾性散乱は散乱面を(0,0,1)面にとって
行った。図 2(a)は幾つかの Qにおける磁気励
起スペクトル(constant-Q energy scan)であ
る。測定温度は 3 K である。明瞭な 3つの磁
気励起が観測される。 

 

図2：Cs2Cu3SnF12の磁気励起スペクトルの例。
散乱ベクトルは Q=(h,k,0)にとってある。(b) 
Cs2Cu3SnF12 の磁気励起の分散関係。破線は磁
化率のデータから見積もった交換相互作用
( J avg

mag =19.8 meV)を用いた線形スピン波理論
での計算結果で，実線はベストフィットで得
られた J avg

sw =12.1 meV を用いた計算結果。 



図 2(b)の記号は測定で得られた磁気励起
の分散関係である。実験結果から Cs2Cu3SnF12

の磁気励起はスピン波で基本的に理解する
ことができることが分かった。分散関係の解
析は，185 K 以下で構造相転移のために格子
が ab 面内で 22 倍になっていることによっ
て生ずる 4種類の最近接交換相互作用，及び
第 2 近接交換相互作用と DM 相互作用を考慮
して行った。図 2(b)の実線はこの解析模型に
基づく線形スピン波理論の計算結果である。
詳細は後述の論文記してあるが，本解析から
4 種類の最近接交換相互作用，第 2 近接相互
作用，DM 相互作用の値が全て求められる。最
近接交換相互作用の平均値は J avg

sw =12.1 meV
と求められた。点における磁気励起の分裂
が説明できないが，本解析で分散関係の全体
は大体説明できる。 
以上のように，一見，Cs2Cu3SnF12 の磁気励

起は線形スピン波理論でよく記述できるよ
うに見えるが，1 つ大きな問題が残る。それ
は交換相互作用の大きさである。Cs2Cu3SnF12

の磁化率から得られた第1近接交換相互の大
きさは J avg

mag =19.8 meV である。磁化率の解析
は厳密対角化の結果を用いたものであるの
で，信頼性が高い。線形スピン波理論から得
られた J avg

sw =12.1の値はこの 61%でしかない。
この 2つの実験から得られた Jの値の違いは，
磁気励起のエネルギーが量子効果によって
線形スピン波理論の結果より小さくなるよ
うに再規格化されたためだと考えられる。フ
ラストレーションの無い反強磁性体では，
S=1/2 の 1 次元反強磁性体に代表されるよう
に量子再規格化され励起エネルギーは線形
スピン波理論の結果より大きくなる。三角格
子反強磁性体では，このような磁気励起の
“負の量子再規格化”が起こることが理論的
に予言されているが，実験例はない。本研究
結果は，負の量子再規格化現象を最初に観測
したものである。 
 
(3) 新規スピンダイマー系の量子磁化過程 
我々はスピンダイマー磁性体 Ba2CoSi2O6Cl2

を初めて合成した。Ba2CoSi2O6Cl2は S=1/2 三
角 格 子 Heisenberg 反 強 磁 性 体 で あ る
Ba3CoSb2O9 の単結晶育成を試みているときに
副産物として偶然に得られたものである。
Ba2CoSi2O6Cl2は単斜晶系(P21/c)でである。図
3(a)はBa2CoSi2O6Cl2の結晶構造の全体図であ
る。構造の特徴は，磁性イオン Co2+が底面の
中心に位置する CoO4Cl ピラミッドが底面を
向かい合わせて配置し，SiO4四面体を介して
連結していることである。底面を向かい合わ
せて配置する 2 つのピラミッドの Co2+イオン
が磁気的にもダイマーをなしていると容易
に想像できる。ab面に平行なダイマー層内の
結晶構造は擬2次元スピンダイマーとして知
られているBaCuSi2O6の構造と類似している。
BaCuSi2O6 では，ダイマー間の相互作用は ab
面内が支配的で ab 面間の相互作用は無視で
きる程小さい。したがって，Ba2CoSi2O6Cl2 で

も事情は同じと考えられるので，本系におけ
る交換相互作用のネットワークは図 3(b)の
ように表されると考えられる。 

 
図 3：(a)は Ba2CoSi2O6Cl2の結晶構造を表し，
(b)は ab面内の交換相互作用を表す。 
 
温度に依存しない Van Vleck 常磁性を除い

た Co2+スピン(S=1/2)による磁化率は，温度を
低下すると，50-80 K に広い山をもち，更に
温度を下げる，ゼロになる。これは基底状態
が singlet 状態であることを示している。図
4(a)は 1.3 K で測定した Ba2CoSi2O6Cl2の磁化
過程である。測定は東京大学国際強磁場科学
研究施設で行った。測定は 70 T までのパル
ス磁場を用いて行った。磁化の絶対値は，
H//ab では ESR で求めた singlet-triplet 励
起の周波数と共鳴磁場の関係より得られる
gab=3.86 を用いて規格化を行った。H//cの場
合は，g 値が得られていないので，磁化の絶
対値は何度か測定した飽和磁化の平均値で
規格化を行った。 
図 4(a)を見て分かるように，70 T までの

磁場範囲で全磁化過程が観測される。磁化の
飽和は H//ab の場合には，Hs=43 T で，H//c
の場合には Hs=58 T で起こる。H//ab の場合
で見られる飽和磁場以上で磁化曲線が有限
の傾きをもつのは Van Vleck 常磁性のためで
ある。飽和磁場以上の磁化をゼロ磁場に外挿
した値が有効スピンに依る飽和磁化で，その
値は H//abのとき Ms=1.93 B，H//cのときに
は殆ど 2.0 B である。図 4(b)は Van Vleck
常磁性を差し引いた後の磁化過程である。図
を見て分かるように，両磁場方向で飽和磁化
の半分の位置にプラトーが明瞭に観測され
る。また，M=0 と 1/2 磁化プラトーの間，お
よび1/2磁化プラトーと飽和磁化の間の磁化
のスロープ領域が極めて小さく，磁化は階段
状に変化する。 



このような磁化過程は，ダイマー間交換相
互作用のフラストレーションが殆ど完全に
近い場合(J11+J22=J12+J21)に起こる。この条件
が成り立つ場合には，ダイマー上に生成され
たマグノンは隣接するダイマー上に移るこ
とはできなくなり，一箇所に完全に局在する。
ダイマー間交換相互作用の磁場に平行な成
分はマグノン間に斥力として作用する。した
がって，磁場中の基底状態は，化学ポテンシ
ャルである磁場とマグノン間の斥力のバラ
ンスで決まる。1/2 磁化プラトーの臨界磁場
までの基底状態は，全てのダイマー上に
singlet が配置した状態の直積で表される。
臨界磁場で半数のダイマー上にマグノンが
互いに隣接しないように生成される。これは
マグノンの結晶化であり，マグノンのウィグ
ナー格子の形成に対応する。磁化は粒子数に
対応するので，このとき 1/2 磁化プラトーが
生ずる。更に磁場を増加すると，次の臨界磁
場である飽和磁場で，全てのダイマー上をマ
グノンが生ずる。このようなシナリオで，
Ba2CoSi2O6Cl2 の磁化過程は階段状になると考
えられる。このような完全に近いダイマー間
相互作用のフラストレーションは，直交ダイ
マ ー 系 で あ る SrCu2(BO3)2 を 除 け ば ，
Ba2CoSi2O6Cl2が初めての実験例である。 

 

図 4：(a)は 1.3 K で測定した Ba2CoSi2O6Cl2

の磁化過程の生データで，(b)は Van Vleck
常磁性の補正後の磁化曲線である。(b)の破
線はダイマー間交換相互作用のフラストレ
ーションが完全な場合の磁化過程を表す。 
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