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研究成果の概要（和文）： 

スピンダイマー系の混晶 Tl1-xKxCuCl3において，磁場中比熱測定と電子スピン共鳴 (ESR) に

よって，3重項励起トリプロンの局在による新しいボースグラス相の存在とボースグラス-ボー

ス凝縮転移に特徴的な臨界現象を観測した．外部磁場を加えると量子 sine-Gordon 模型で記述

される 1 次元反強磁性体 KCuGaF6の素励起を ESR で観測し，それが量子 sine-Gordon 場理論で

定量的に理解できる事を示した．スピンの大きさが 1/2 の籠目格子反強磁性体 Rb2Cu3SnF12 と

Cs2Cu3SnF12を開拓した．また，基底状態が非磁性の Rb2Cu3SnF12について中性子非弾性散乱を行

いシングレットが風車のように配置した構造を明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）： 

From the analysis of the phase transition data obtained from specific heat measurement 
and the lineshape of the ESR spectrum for Tl1-xKxCuCl3, we found that the field-induced 
quantum phase transition is the Bose glass (BG) to BEC transition of triplons and that 
the critical behavior for the temperature dependence of the transition field is described 
by the small-exponent characteristic of the BG-BEC transition. Using high-frequency high 
field ESR, we investigated elementary excitations of a quantum sine-Gordon (SG) spin 
system KCuGaF6. We observed many resonance modes including a soliton resonance and 
breathers up to the third order, which are main elementary excitations characteristic 
of the quantum SG model. We found that their resonance conditions are beautifully 
described by the quantum SG field theory. We developed spin 1/2 kagome antiferromagnets 
Rb2Cu3SnF12 and Cs2Cu3SnF12. We found that the ground state of Rb2Cu3SnF12 is a spin singlet 
with an excitation gap. Using inelastic neutron scattering experiments, we observed that 
a pinwheel valence-bond-solid state is realized in the ground state. 
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れ，スピンを古典スピン (ベクトル) のよう
に扱うと，磁気現象を定性的にさえも説明で
きない磁性体をいう．本研究では主として以
下の３つのテーマについて研究を行ったの
で，その研究背景を述べる． 

 
(1) スピンダイマー系物質 Tl1-xKxCuCl3 にお
けるマグノンの BEC と局在 

本研究で扱うスピンダイマー系は２つの
スピン (S=1/2) が反強磁性的な交換相互作
用で結合し，それらがまたダイマー間の交換
相互作用で結合した系である．スピンダイマ
ー系の基底状態は小さな磁場を殿方向に加
えても磁化がでない非磁性のシングレット
状態である．スピンダイマー系では基底シン
グレット状態と励起トリプレット状態の間
にエネルギーギャップが存在する．  

このスピンダイマー系に外部磁場を加え
ると，ギャップに相当する臨界磁場 Hcでエネ
ルギーギャップが閉じ，系は反強磁性秩序を
起こす．この Hcでの相転移は磁場によって誘
起された量子相転移である．秩序相での基底
状態はシングレットとトリプレットのコヒ
ーレントな重ね合わせになっており，スピン
ダイマー系での磁場誘起量子相転移はトリ
プロンのボース・アインシュタイン凝縮 
(BEC) として理解出来る． 

一方，ランダムなポテンシャル中でのボー
ス粒子系では，超流動相とモット絶縁体相の
間に新たにボースグラス (BG) 相が現れる
事が理論的に予言されている．BG相ではラン
ダムネスの効果によりボース粒子が局在し
ているが，励起にギャップはない．BG-超流
動転移の量子臨界点近傍では，ランダムネス
のない系とは異なる臨界現象が予言されて
いる．これらを実験的に検証する事は重要な
課題である． 
 
(2) 量子 sine-Gordon スピン系の素励起 

1 次元反強磁性体の研究は半世紀以上の歴
史をもつが，次々と新しい問題が出現し，現
在も盛んに研究がなされている．その中で最
近，注目されている問題に，S=1/2 の１次元
反強磁性体に一様な外部磁場の他に外部磁
場によって誘起される staggered 磁場が働
く場合の基底状態と磁気励起の問題がある．
この交替磁場の起源は，１次元鎖方向に沿っ
た g-tensor の主軸傾きの交替とスピンの外
積で表されるDzyaloshinsky-Moriya (DM) 相
互作用の Dベクトルの交替が考えられる．こ
の よ う な 1 次 元 反 強 磁 性 体 は 量 子
sine-Gordon (SG) 模型に変換でき，これか
ら磁場の2/3乗に比例する磁場誘起ギャップ
が導かれる．この結果は古典的なスピン波理
論から求められる磁場の1/2乗に比例するギ
ャップとは異なる．  

本研究の対象物質である KCuGaF6 はスピン

1/2 をもつ Cu2+イオンが交換相互作用で 1 次
元的に結合した 1次元反強磁性体である． 1
次元反強磁性鎖内の交換相互作用の大きさ
は磁化率測定から 103 K と求められている．
八面体 CuF6 の主軸が鎖方向に沿って交互に
傾いていることにより，g テンソルの主軸が
交替している．また交替するD ベクトルを伴
う DM 相互作用が隣接する Cu2+イオン間に働
く．従って，KCuGaF6では磁場を印加すると磁
場方向に垂直に交替磁場が生じ，量子 SG 模
型記述される事が期待できる． 

量子 SG 模型の励起には soliton と反
soliton，及びそれらの束縛状態である
breather がある．これらは従来型の磁性体に
は見られない新奇な素励起である．Breather
は階層構造をもち，励起エネルギーの大きな
高次のものが存在する．Breather は波数 q=0
なので，ESR で励起できる．本研究の磁場領
域では 3次の breatherまで観測可能である．  

 
(3) スピン 1/2籠目格子反強磁性体の基底状
態と励起状態 
籠目格子反強磁性体では幾何学的フラス

トレーションと量子効果が顕著に現れるこ
とが多くの理論的研究で示されている．特に
スピンの大きさが 1/2 の場合には，基底状態
が非磁性の 1 重項状態になること，そして，
磁化をもった3重項状態との間に有限のエネ
ルギーギャップがあり，その中に無数の 1重
項励起状態があることが理論的に予言され
ている．最近の高精度数値計算によれば，こ
のギャップは徐々に小さくなりつつある．ま
た，基底状態がどのようなスピン状態である
かについて，理論上の統一見解はまだない．
S=1/2 の籠目格子反強磁性体がもつ，この極
めて面白い性質は実験的に検証されていな
い．そのためモデル物質の探索が精力的に行
われている．スピンの小さい籠目格子反強磁
性体は磁性研究のフロンティアである． 
 
２．研究の目的 

混晶系 Tl1-xKxCuCl3では，両物質でのダイマ
ー内交換相互作用の大きさの違いから系に
ランダムポテンシャルが加えられると考え
られ，トリプロンの局在が予想される．従っ
て，本混晶系はボース粒子の局在効果を研究
するよい対象である．本研究の目的は
Tl1-xKxCuCl3の純良単結晶を育成し，この系に
おけるトリプロンの局在とそれがもたらす
新しい臨界現象を解明する事である． 

量子 SG 系の磁場誘起ギャップや素励起を
総合的に理解するには，上記の物質とはこと
なる相互作用定数をもつ物質を研究する必
要がある．最近発見されたスピン 1/2 をもつ
1次元反強磁性体 KCuGaF6は，その結晶構造か
ら，外部磁場を加えると，それに垂直な交替
磁場が発生する事が予想される．従って，ハ



ミルトニアンは式(1)で書き表される事が期
待できる．本研究の目的は，KCuGaF6の純良単
結晶を育成し，波数q=0 の磁場中素励起の詳
細を電子スピン共鳴（ESR）で調べ，量子 SG
場理論を検証することである． 

S=1/2 の籠目格子反強磁性体の基底状態と
励起状態は他の磁性体には見られない新奇
なものであるが，実験的研究は良いモデル物
質がないために進んでいない．本研究の目的
は新規 S=1/2 籠目格子反強磁性体を開拓し，
基底状態と励起状態の解明を行う事である． 
 
３．研究の方法 

Tl1-xKxCuCl3の純良単結晶を育成し，この系
におけるトリプロンの局在とボースグラス
相の出現，及びそれに伴う新しい臨界現象を
磁化測定，比熱測定，電子スピン共鳴 (ESR) 
により詳しく調べた． 

1次元反強磁性体 KCuGaF6の純良単結晶を
育成し，高周波高磁場 ESR により，波数q=0
の磁場中素励起の詳細を調べた． 

新規籠目格子反強磁性体を開拓するとと
もに，我々が開拓した S=1/2 籠目格子反強磁
性体の大型単結晶を育成し，磁気励起を中性
子非弾性散乱で詳細に調べた．  
 
４．研究成果 
(1) スピンダイマー系物質 Tl1-xKxCuCl3 にお
けるマグノンの BEC と局在 

磁化は，x=0 では低磁場側で非磁性のシン
グレットの基底状態を反映し，ほぼゼロであ
る．磁場を増加すると臨界磁場 Hcでエネルギ
ーギャップが閉じ，トリプレットが誘起され
磁化は磁場に対して一次関数的に増加して
行く．一方で x≠0 では H<Hcで磁化は有限な
スロープを持つ．帯磁率はボース粒子系の圧
縮率に対応する．帯磁率は，温度の減尐とと
もにx=0ではシングレットの基底状態を反映
し指数関数的に 0 に向かって行くのに対し，
x≠0ではべき乗則で有限な値に向かう．これ
らの結果は，x≠0では基底状態が有限な磁気
モーメントをもち，連続的な励起状態をもつ
事を示している．これらの結果はボースグラ
スの特性と一致する． 

磁場中での比熱測定からは相転移を示す
λ型のピークが観測された．また，比熱の磁
場変化にも相転移磁場においてピークが明
瞭に観測された．この事は x≠0 でも x=0 の
場合と同様に明瞭な相転移が起きている事
を示す．比熱測定より Tl1-xKxCuCl3の低温磁気
相図を得た．相転移温度と外部磁場の関係は
冪乗則で表される．x=0 では相境界は下に凸
であり，T=0 K で磁場軸と垂直になる．臨界
指数φは 2 K 以下で見積もるとφ=1.53 とな
った．この値はトリプロンの BEC 理論での臨
界指数φBEC=3/2 とほぼ一致する． 

一方，濃度 x を上げて行くとφは減尐し，

BEC 相は狭められて行く．また x≠0では，高
温側ではx=0の場合と同様に相境界が下に凸
なのに対し，低温側では上に凸になっていて，
x=0 と x≠0では，明らかに臨界現象が異なる
事が分かった．臨界指数φの系統的な変化を
調べるために，Tmin=0.36 K と固定し，
Tmin<T<Tmaxの温度範囲で，Tmaxを変化させなが
ら，φの変化を調べた．フィッティング範囲
を低温側に狭めて行くにつれて臨界指数φ
は減尐し，Tmax=0.82 K でφ=0.58 となった．
この上に凸の相境界は，φ>1の x=0 の場合と
は大きく異なる振る舞いであり，ボースグラ
ス理論の予言と定性的に一致する．  
ランダムネスによるトリプロンの局在を

捉える為に低温で ESR を行った．測定は
x=0.22 と 0.36 に対し，磁場を(1,0,-2)面に
垂直に磁場を印加し，周波数111と 118.6 GHz
で行った．これらの周波数での共鳴磁場は臨
界磁場に近いが，測定温度範囲では相は常磁
性相にある．吸収線形は干渉効果で尐し歪ん
でいるので，対称化を行い，それを解析した．
線形は高温でローレンツ型であるが，低温で
はローレンツ型とガウス型の中間になる．こ
の低温での吸収線形の変化は，低温でトリプ
ロンが局在し始め，交換相互作用による尖鋭
化が妨げられた為に起こると考えられる．従
って，このローレンツ型とガウス型の中間の
線形はトリプロンの局在を強く示唆する実
験結果である． 

以上で述べたように，磁化測定と ESR 測定
から，Tl1-xKxCuCl3の低磁場基底状態は 3重項
励起トリプロンのボースグラス (BG) 相で
ある推断される．また，磁場中比熱測定から，
相境界の臨界現象を調べ，BG-BEC 転移の臨界
現象に特徴的な小さな臨界指数φを観測し
た．以上のように，本研究はスピンダイマー
系が粒子数が変化する系のボース粒子の基
本的性質を研究するうえで，重要な研究対象
である事を示したと言える． 
 
(2) 量子 sine-Gordon スピン系の素励起 

KCuGaF6の単結晶を育成し，ESR により波数
q=0 の励起状態の磁場方向依存性を調べた．
磁場は a,b,c 軸方向と (1,1,0) 面に垂直に
加えた．実験は主に 0.5 K において行った．
ソリトン共鳴とブリーザー励起の他にも多
くの共鳴モード（約 10 のモード）が観測さ
れた．スピン波理論では２つの励起モードし
か存在しないので，これら多数の励起はスピ
ン波理論では説明することが出来ない．我々
は，この結果を量子 SG 場理論で解析した．
外部磁場と交替磁場の比 cs のみを唯一の調
整パラメータとして，実験と理論が大変良く
一致する事が分かった．実験では，量子 SG
場理論で予言されているすべてのモードが
観測できた．これは KCuGaF6 の素励起が量子 
SG 場理論で記述できることを示している．  



交替磁場の大きさを表すパラメータ cs に
注目すると，H//c の場合は cs は最も大きく
cs=0.178 となる．H//a, H//b と H⊥(1,1,0)
の場合には，それぞれ cs=0.031，0.056，0.160
が得られた．すなわち，交替磁場は磁場方向
に強く依存し，外部磁場方向により外部磁場
の約3％から18％の大きさを取ることがわか
った．これまでに報告がある量子 SG スピン
系の物質の Cu-benzoate と PM•Cu(NO3)2 •
(H2O)2 での最大値 cs=0.08 と比較すると，
KCuGaF6 では大きい交替磁場が発生すること
が分かる．  

現在はこれらの素励起が KCuGaF6 の熱力学
特性に及ぼす効果を磁場中比熱測定で調べ
ている．また，zone ceter 付近の磁気励起の
構造は，全ての物質で確かめられていないの
で，磁場中中性子非弾性散乱でこれを調べる
事は今後の重要な研究課題である． 

 
(3) スピン1/2籠目格子反強磁性体の基底状
態と励起状態 
我 々 は 1/2 の籠 目 格 子 反強 磁 性 体

Rb2Cu3SnF12 と Cs2Cu3SnF12 を 発 見 し た ． 
Cs2Cu3SnF12は既に報告のある Cs2Cu3ZrF12と同
じの結晶構造をもつ．八面体 CuF6 は
Jahn-Teller 効果によって c 軸に沿って伸び
ており，S=1/2 をもつ Cu2+イオンの正孔軌道
は籠目面内にある．超交換相互作用の経路
Cu2+-F-- Cu2+の結合角は平均 140°と大きく，
後に見るように，隣接する Cu2+イオン間の交
換相互作用は反強磁性的で大きい．隣接する
籠目格子面間には Cs+と Sn4+の層があるので，
面間の交換相互作用は小さくなると予想さ
れる．一方 Rb2Cu3SnF12では Cu2+イオンが c面
内で歪んだ籠目格子を作っている．籠目格子
面内の単位胞はCs2Cu3SnF12における一様な籠
目格子の単位胞に比べて



2a2a倍大きくな
っている．従って，籠目格子内の最近接交換
相互作用は 4種類になる．しかし，その磁性
は一様な籠目格子のものと本質的には同じ
であると考えられる．  

本研究ではCs2Cu3SnF12とRb2Cu3SnF12の単結
晶について，帯磁率測定を行い，基底状態と
交換相互作用を調べた．また，Rb2Cu3SnF12 に
ついて中性子非弾性散乱実験を行い，磁気励
起の分散関係を調べた． 

まず，Cs2Cu3SnF12 であるが，帯磁率は温度
を下げると Curie-Weiss 則に従って増加し，
Tt=185 Kで構造相転移による小さな折れ曲が
りを示す．更に温度を下げると，35 K 付近に
山をもち，TN=20 K で磁気相転移による鋭い
変化を示す．この帯磁率を Misguich と
Sindzingreによる一様なS=1/2籠目格子反強
磁性体に対する24-site の厳密対角化により
得られた帯磁率を用いて解析した．得られた
交換相互作用の値は J/kB =240 K である．TN
以上の広い温度範囲で実験と理論のよい一

致が見られた．S=1/2 籠目格子反強磁性体の
磁化率の特徴は約(1/6)J/kB の温度に鋭く丸
いピークが現れることであるが，実験で得ら
れた帯磁率にもそれが観測される．磁気相転
移が観測されたので，Cs2Cu3SnF12 の基底状態
は秩序状態である．この磁気秩序の原因とし
て有限の面間相互作用とΓ点のギャップを
下げる効果をもつ DM相互作用が考えられる． 

次に Rb2Cu3SnF12であるが，帯磁率は約 75 K
で広い山を持ち，低温で指数関数的に急速に
小さくなる．この結果から，Rb2Cu3SnF12 の基
底状態はスピンギャップをもつ 1重項状態で
あることが結論される．この基底状態は
S=1/2 籠目格子反強磁性体特有の強いフラス
トレーションと顕著な量子効果によるもの
であると考えられる．スピンギャップをもつ
基底状態は S=1/2 籠目格子反強磁性体では初
めて観測されたことである． 
Rb2Cu3SnF12 の帯磁率と一様な籠目格子反強

磁性体の帯磁率比べると，高温領域では一致
するが，200 K 以下の低温領域で一致しない．
この不一致の原因はRb2Cu3SnF12では交換相互
作用が 4 種になることにあると考えられる．
我々は周期的境界条件を取り入れた 12-site
の厳密対角化により帯磁率の計算を行い，実
験で得られた帯磁率を再現できるよう 4種類
の交換相互作用の値を決定した．得られた交
換相互作用の値は J1/kB=234 K，J2/kB=211 K，
J2/kB=187 K，及び J2/kB=108 K である． T<Tmax
の低温領域で計算結果と実験結果に不一致
が見られたが，その原因は有限サイズ効果と
計算では考慮されていない DM 相互作用であ
ると考えられる． 
次に，Rb2Cu3SnF12 の磁気励起を研究する為

に，東大物性研グループと共同で中性子非弾
性散乱実験を行った．実験は約1 g の単結晶
を用いて行った．分光器は東海村の日本原子
力研究開発機構の 3軸分光器GPTAS と HERを
用いた． 8 meV以下の低エネルギー領域で明
瞭な 2つの磁気励起が観測され，磁気励起の
分散関係が得られた．最低エネルギーの励起
はΓ点にあり，ギャップ 2.35 meV を与える．
本実験はS=1/2籠目格子反強磁性体における
単結晶を用いた中性子非弾性散乱の初めて
の実験例である． 

Rb2Cu3SnF12 の基底状態のスピン状態は，最
も大きな交換相互作用 J1 で結ばれたスピン
が singlet を作る状態で，風車 (pinwheel 
valence-bond-solid; VBS) 配置をとること
が予想される．我々は，この pinwheel VBS
に基づく磁気励起を 8次までの摂動展開によ
り計算した．その結果，実験で得られた磁気
励起の分散関係とかなりよい一致が得られ
た．この解析から交換相互作用と DM 相互作
用の値が求められた．交換相互作用の値は，
帯磁率の解析から得られた値にほぼ一致し
ている．特徴的なことは DM 相互作用が大き



く，最も大きな交換相互作用 J1の 14%である
ことである．交換相互作用だけでは，最低励
起はΓ点ではなく K点で起こる．Γ点で励起
エネルギーが最低になるのは，この大きな DM
相互作用の為である． 

現在，より大きな単結晶を用いて，8 meV
以上の高エネルギー側の磁気励起を中心に
調べている．また，Cs2Cu3SnF12 の非弾性中性
子散乱も行う予定である．Cs2Cu3SnF12 と
Rb2Cu3SnF12 は良質な単結晶が得られる新しい
S=1/2 籠目格子反強磁性体として，今後の展
開が面白い物質である 
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