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第 I部

序論



第 1章

トポロジカル現象

1.1 トポロジーと電子のトポロジカル現象
物質の示す多様な性質は、多くの場合、多体系が引き起こす相転移を引き金として発現する。そのため、系
の対称性の変化や秩序変数の解明を物性研究の重要な課題として研究が進められている。その一方で、近年で
は、系の対称性の低下を伴わない状況においても、特異な物性を呈する物質が報告され注目を集めている。こ
れらの系の物性を理解する上で重要となる概念がトポロジーであると言われている。トポロジーは、連続変形
によって変化しない特徴や量によって対象を分類しようとする数学的概念である。例えば、穴の数に着目して
モノを分類する場合を考えてみる。球や皿は穴の数が 0個であり、連続変形をすることによって、互いに移り
変わることができる。また、穴の数が 1 個のリングやマグカップは互いに連続変形することができる。一方
で、リングやマグカップは、球や皿に連続変形によって移り変わることはできない。このとき、穴の数は形状
のトポロジーによって決まる数であることから、トポロジカル数と呼ぶ。このような、トポロジーによるモノ
を分類するという概念がエネルギーバンドや磁気構造の分類にも適用でき、物性においては、トポロジカル数
による分類が非常に重要となる。
トポロジカルな物理現象の代表的な例の 1 つが量子ホール効果である。量子ホール効果は、Hall 抵抗が
ステップ状の量子化された値をとる現象で 1980 年に Klitzing らによって発見された [1]。Fig. 1.1.1 に
GaAs/AlGaAs界面で測定されたホール抵抗 RH と縦抵抗 Rxx の磁場依存性を示す [2]。Fig. 1.1.1を見ると、
ホール抵抗 RH が飛び飛びの値でプラトーを持つと同時に、縦抵抗 Rxx が 0になるという非常に興味深い現
象が発現している。量子ホール効果におけるホール抵抗 RH は、整数 iを用いて以下のように記述され、h/e2

(hは Planck定数、eは電気素量)を単位とする厳密な値となるため、電気抵抗標準として利用されている。

RH =
1

i

h

e2
(1.1.1)

このとき、ホール伝導度 σxy は e2/hを単位とする以下の表式で記述される [3]。

σxy = −i
e2

h
(1.1.2)

この量子ホール効果の発見後、量子ホール効果の理論計算が Thouless らによって定式化された [4] のち、
Kohmoto [5] らをはじめとしたその後の研究によって、以下のような表式で記述されることが明らかになっ
た [3]。
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σxy = −i
e2

h

= −e2

h

∑
n

Cn

= −e2

h

∑
n

∫
BZ

d2k

2π
Ωnk (1.1.3)

ここで、nはバンドのインデックスで、∑
n は、電子が占有しているすべてのバンドについての足し合わせを

意味している。また、Cn がバンドのトポロジーを分類するトポロジカル数で Chern数と呼ばれており、n番
目の Chern数であることを意味している。Ωn は n番目のバンドにおける電子が獲得する Berry曲率である。
このことから、量子ホール効果はバンドトポロジーによって与えられる Berry曲率を獲得することで発現する
ことが明らかになった。
このような、電子におけるトポロジカルな新奇物理現象の探索は、異常ホール効果 [6–8]やスピンホール効
果 [9, 10]など、様々な分野で盛んに研究が行われている。

Fig.1.1.1 GaAs/AlGaAs界面で測定された T = 0.5 K、I = 27 µAでのホール抵抗Rh と縦抵抗Rxx の
磁場依存性 [2]。　ホール抵抗が量子化し、一定値をとる。また、i = 2におけるホール抵抗プラトーの中心
(緑矢印)では、縦抵抗は 0となる。　また、測定に使用されたデバイスのキャリア密度はNs = 4.3× 1011

cm−2、キャリア移動度は µ = 129000 cm2V−1s−1 である。

1.2 電荷中性励起のトポロジカル現象: 熱ホール効果
トポロジカル現象は電子のみならず、フォノンやマグノンといった電荷中性励起を記述する素励起を舞台と
しても発現が期待されている。最近になって、絶縁体中のマグノンが有限の Berry曲率を獲得することでトポ
ロジカルなホール効果を発現する可能性が提案された [11]。それが、熱ホール効果である。熱ホール効果は、
熱流が磁場と熱流に対して垂直に曲がる現象であり、電気的なホール効果が生じない絶縁体中の電荷中性励起
に対しても適用ができる。
実際に、2010年にパイロクロア格子強磁性絶縁体 Lu2V2O7 で実験的に熱ホール効果が観測され、その起源
がトポロジカルな Berry曲率に起因してする事が明らかになった [12]。Lu2V2O7 で観測された熱ホール伝導
率の磁場依存性を Fig. 1.2.1に示す。Lu2V2O7 が磁気秩序を形成する TC = 70 K以下で熱ホール効果が発現
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している。また、熱ホール効果は、低磁場で急激に立ち上がり、磁場の増強に伴い減少する磁場依存性を示し
ている。

Fig.1.2.1 Lu2V2O7 における熱ホール伝導率の磁場依存性。[12]

パイロクロア格子強磁性体における熱ホール効果は、マグノンが Berry曲率を獲得することで発現する事が
理論的に提案されている [11–15]。理論的なアプローチは以下のようになる [12–15]。
ハミルトニアンは下式で記述される。

H =
∑
⟨ij⟩

[−JSi · Sj +Dij · (Si × Sj)]− gµBH ·
∑
i

Si, (1.2.1)

ここで、第一項は、最近接スピン Si と Si 間に働く交換相互作用、第二項は Dzyaloshinskii-Moriya(DM)相
互作用、第三項は Zeeman相互作用であり、J は最近接交換相互作用の強さ、Dij は DMベクトル、H は外
部磁場の強さを表す。
このような系で、他のスピンが外部磁場H 方向に向いているなかで、1つだけH と反対に向いているスピ
ン iを考え、|i⟩をおく。このような状態で、iサイトのスピンが j サイトにホッピングすることに対応する行
列要素は、

⟨j|−JSi · Sj +Dij · (Si × Sj)|i⟩ = −J ′

2
e−iϕij (1.2.2)

となる。ここで、J ′eiϕij = J + iDij、Dij = Dij ·n、n = H/|H|である。また、ϕij はベクトルポテンシャ
ルである。サイト間をホッピングするスピンは ϕij のベクトルポテンシャルを感じることを意味しており、こ
の DM相互作用によって生じる ϕij が Berry曲率の形で熱ホール伝導率に現れる。Lu2V2O7 におけるマグノ
ンの熱ホール伝導率は、次のような表式で計算される。

κxy = −kBT

h̄V

∑
n,k

c2[f(εn,k)]Ωn,k (1.2.3)

ここで、V は系の体積、f(εn,k)は Bose分布関数、Ωn,k が n番目のバンドの Berry曲率である。また、

c2(x) = (1 + x)

(
ln

1 + x

x

)2

− (lnx)2 − 2Li2(−x)
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で、Li2(x
′)は多重対数関数である。

Lu2V2O7 では、最低エネルギーバンドの寄与が大きく、その最低エネルギーバンドの Berry曲率は

Ω1,k ≃ −A4

8

|D|
J

Hz

H
(k2x + k2y + 2k2z)

となる。ここで、A = a/4で aは格子定数である。
最低エネルギーバンドのみを考慮した際の計算結果は、Fig. 1.2.2 に示すように、実験結果をよく再現す
る [12]。

Fig.1.2.2 Lu2V2O7 の 20 Kにおける熱ホール伝導率の磁場依存性 (青丸)と理論計算の磁場依存性 (赤実線) [12]。

このように、熱ホール効果は電荷中性励起によるトポロジカル現象を捉える有効な手段であると考えられる。
熱ホール効果の存在は、テルビウム化合物 [16, 17]やマルチフェロイクス物質 [18]、カゴメ強磁性体 [19]など
の様々な絶縁体で観測されている。熱ホール効果を発現する熱流キャリアとして、マグノン [20, 21]やフォノ
ン [16, 22, 23]などが提案されているが、その起源も含め未だ解明されていない点が多い。
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第 2章

論文の包括的な目的

トポロジカルな物理現象が期待されている絶縁体の熱輸送特性を調べることによって熱ホール効果の存在を
確かめ、電荷中性励起が発現するトポロジカル物性の開拓と、熱ホール効果の起源の理解を進めることが本研
究の中心的な目的である。対象として、カゴメ格子反強磁性体、磁気スキルミオンホスト磁性絶縁体、キラル
磁性絶縁体に着目した。
カゴメ格子反強磁性体は、既に熱ホール効果の観測例があるが、その起源については未解明な点がある。そ
こで、新たな候補物質の Cd-kapellasiteの熱輸送特性を調べ、カゴメ格子反強磁性体における熱ホール効果の
起源の解明を目指した。また、磁気スキルミオンホスト磁性絶縁体は、磁気スキルミオンを形成するスピンが
有限の Berry 曲率を生み出し、電気的なトポロジカルホール効果が出現することが明らかになっている。電
荷中性励起に対する磁気スキルミオンの効果は不明であるために、今回、磁気スキルミオンホスト磁性絶縁体
GaV4Se8 の熱輸送測定を行い、電荷中性励起のトポロジカル現象の発見とその起源の解明を目指した。さら
に、キラル磁性体 CsCuCl3 は、らせん構造を有しており、磁気秩序状態ではらせん磁性を示す。らせん構造
やらせん磁性のキラリティーは特異な物理現象を発現する可能性があることから、CsCuCl3 の熱輸送特性を調
べ、新奇物理現象の解明に迫った。
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第 3章

熱輸送測定

この章では、本研究で実施した測定である縦熱伝導率・熱ホール伝導率測定の原理と方法について説明する。
まず、3.1で熱輸送の原理を説明した後に、3.2でその測定方法について紹介する。3.3では本研究で使用した
測定系を紹介する。

3.1 熱伝導の原理
物質を温めると、温めた場所から熱が伝わる。熱伝導率は、この流れる熱の伝わりやすさを表す物理量であ
る。熱の運び手は、遍歴的な素励起であり、不純物などの局在化した励起の影響を受けにくいことから、絶縁
体中のスピン励起の研究 [24–26]などに適用されている。熱伝導率 κは、熱流密度 j の熱を流した時に生じる
温度勾配 δT = (δxT, δyT )が定常状態にあるとき、Fourierの法則より、次のように記述される [27, 28]。

j = −κδT (3.1.1)

また、熱流 Qが −x方向にのみ流れ、温度勾配が試料中で一定であるとすると、試料の長さ L、幅 w、厚さ
tより、jx = Q/wt、−δxT = ∆Tx/L、−δyT = ∆Ty/w と表せる。さらに、系の対称性を仮定すると、縦熱
伝導率 κxx と熱ホール伝導率 κxy の関係が κxx = κyy と κxy = −κyx と表され、Eq. 3.1.1は以下の表式に書
き換えられる。 (

Q/wt
0

)
=

(
κxx κxy

−κxy κxx

)(
∆Tx/L
∆Ty/w

)
(3.1.2)

熱抵抗R = κ−1 を考えると、 (
∆Tx/L
∆Ty/w

)
=

(
rxx rxy
−rxy rxx

)(
Q/wt
0

)
(3.1.3)

となるから、

rxx =
∆Tx

Q

wt

L
, rxy = −∆Ty

Q
t (3.1.4)

が導出され、縦熱伝導率を縦熱抵抗 rxx と熱ホール抵抗 rxy で記述すると以下のようになる。
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κxx =
rxx

r2xx + r2xy
(3.1.5)

∼ 1

rxx
=

(
∆Tx

Q

)−1
L

wt
(3.1.6)

κxy = − rxy
r2xx + r2xy

(3.1.7)

∼ −rxy
r2xx

=

(
∆Ty

Q

)(
∆Tx

Q

)−2
L2

w2t
(3.1.8)

ここで、Eq. 3.1.6と 3.1.8の変換は熱ホール抵抗 rxy が縦熱抵抗 rxx と比較して非常に小さい為に r2xy の項
を無視している。Cd-kapellasiteと GaV4Se8 の研究においては、rxy が小さいため、Eq. 3.1.6と 3.1.8を適
用し、CsCuCl3 の研究では rxy が大きいために Eq. 3.1.5と 3.1.7を適用して、熱伝導率を評価した。

3.2 熱伝導率の測定手法
熱伝導率測定の手法は、測定試料の温度分布の時間依存性を調べる非定常法と、平衡状態の温度差を調べる
定常法の 2種に分類される [27, 28]。非定常法は、比熱 c、密度 ρから cρ(δT/δt) = κ∇2T の表式で熱伝導率
κを計算でき、熱拡散率 α = κ/cρを測定することで、短時間かつ高熱伝導率の試料を測定することができる
が、cや ρの情報が必要である。一方で、定常法は Eq. 3.1.1より、温度勾配から熱伝導率を評価できる。定
常法は、測定時間が長いものの、極低温領域でも適用が可能であるために、本研究では、定常法によって熱伝
導率を測定している。
測定のセットアップの模式図を Fig. 3.2.1に示す。試料に 3つの金線を取り付け、Cernox抵抗温度計に接
続する。温度計のラベルは、ヒーター側が THigh、低温の +y 側が TL1、−y 側が TL2 である。また、THigh 側
の試料端に金線でヒーターと試料を接続する。ヒーターと反対側の試料端を熱浴の LiF プレートに接触させ
る。測定は以下の様な流れで行う。まず、熱浴 LiFの温度を熱浴温調用ヒーターで試料の温度を PID制御し、
定常状態にする。次に、ヒーターから熱 Qを流す。その後、一定の熱を流したまま試料の温度勾配が定常状態
になるまで待ち、熱を流す前後の定常状態での ∆Tx = THigh − TL1 と ∆Ty = TL1 − TL2 の温度変化を求める
(Fig. 3.2.2)。本研究では、試料が長方形であること、流した熱がすべてロスなく流れるという仮定の下、温度
計 THigh と TL1 の距離を試料の長さ L、TL1 と TL2 の距離を試料の幅 w とし、Lと w、試料の厚さ tを計測
することで、熱伝導率を評価している。また、理想的な端子配置の場合は、∆Tx と ∆Ty から縦熱伝導率と熱
ホール伝導率を評価できるが、現実的には、端子のミスアライメントにより、∆Tx には熱ホール効果による成
分が、∆Ty には縦方向の熱伝導成分が混入してしまう。そこで、以下の様に ∆Tx の対称成分 ∆T sym

x と ∆Ty

の非対称成分 ∆T asym
y を導出した後に、κxx と κxy を評価している。

dT sym
x =

dTx(+B) + dTx(−B)

2

dT asym
y =

dTy(+B)− dTy(−B)

2
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Fig.3.2.1 熱伝導率測定のセットアップ模式図。

Fig.3.2.2 GaV4Se8 で測定した際の設定温度 Tset、縦方向温度差 THigh +TL1、流す熱Qの時間変化。ま
ず、Q: OFF の状態で定常状態まで待ち、一定の熱を流し始める。その後、設定温度が定常状態になった
時点の縦方向温度差の熱を流す前後の定常状態での温度差∆Tx を測定する。

3.3 測定システム
本研究で行った熱輸送測定は、2 つの装置を使用した。2-80 K の温度領域を温度可変インサート (Vriable

Temperature Insert: VTI) を搭載したヘリウムガスフロー方式の 4He 冷凍機 (Oxford Instruments 社) で、
0.1-4 Kの温度領域を無冷媒希釈冷凍機 (DR, Oxford Instruments社)で測定した。4He冷凍機は ±15 T、希
釈冷凍機は ±14 Tの磁場範囲をバイポーラ電源によって制御した。温度計の抵抗を測定する AC抵抗ブリッ
ジには、AVS47(ロックゲート株式会社)と LS370(Lake Shore社)を使用した。横方向の温度差は、縦方向に
比べ温度差が非常に小さく精密な測定が必要な為に、抵抗レンジなどを同値にできる同種の機器で測定を行う
ことが望ましい。熱浴やヒーターに流す熱は、定抵抗に直流電流源 (7651、横河計測株式会社)で電流を流すこ
とによって加え、数 nW∼数 mWの熱流を PIDで制御している。試料に流す熱流は、THigh と TL1 の温度差
が数%になるように設定している。その理由は、温度差が小さすぎると精度が悪く、大きすぎると温度差が線
形依存からの逸脱や定常状態までの時間が膨大になる為である。また、温度の定常状態の判定は、600 msごと
に測定した温度が設定した測定数の範囲内で、平均値が設定温度からのずれや傾きが設定した閾値内に収まっ
た時点とした。定常状態を判定する測定数は、縦熱伝導率のみの測定の場合は 100点前後で十分な精度が得ら
れるが、熱ホール伝導率を測定する場合は、500以上に設定し試料ごとに十分かどうかを判断する必要がある。
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第 II部

カゴメ格子反強磁性体 Cd-Kの熱ホール
効果



第 4章

研究背景

4.1 磁気フラストレーションと量子スピン液体状態
相転移が起こると、物理的な性質や化学的な性質が大きく変化する。最も典型的な相転移は、固相・液相・
気相で分類される水で生じる。高温の水蒸気が冷やされると 100 ◦Cで水へ相転移する。さらに温度が下がる
と、0 ◦Cで水から氷へと状態を変化させる。ここで、分子に着目すると、気相では分子は無秩序に分布し大気
中を動き回る。冷却されると、分子間力の影響により、短距離相関を有しながら、流動性を兼ね備える液相と
相転移する。さらに温度が低下すると、対称性が低下し、長距離秩序を持つ固相へと変化する。
このような相転移の考え方は、スピンについても適用できる。一般的な磁性体では、スピン間相互作用 J/kB

に相当する温度よりも高温では、スピンが無秩序な常磁性状態が現れる。これは、状態の三相と対応させると、
気相に相当する。冷却され、J/kB よりも低温になると、スピン間相互作用の影響によって、スピンは強磁性
状態や反強磁性状態などの長距離秩序が発達している相へと相転移を起こす。このスピン間に長距離秩序が発
達している状態は、固相とみなせる。スピンはこのように、常磁性状態 (気相)から秩序状態 (固相)へと相転
移を起こすものであると考えられてきた。
近年、量子スピン系では、スピンの新しい状態が存在しうることが明らかになってきている。その新しい状
態を引き起こす効果が磁気フラストレーション効果である。磁気フラストレーション効果によって、スピン間
に強い相関が発達しているにもかかわらず磁気秩序が抑制される [29]。この磁気秩序が抑制された状態は、物
質の三相でいう液相のように、短距離の相関を持ちながらも長距離秩序が存在しない状態である為、スピン液
体 (Spin Liquid)状態と呼ばれている。特に、絶対零度まで磁気秩序が抑制されている状態を量子スピン液体
(Quantum Spin Liquid:QSL) 状態と呼ぶ。このスピン液体状態では、通常とは異なる物性や基底状態を有し
ていると期待されており、注目を集めている。
スピン液体状態を引き起こす磁気フラストレーション効果について簡単に説明しておきたい。ここでは、2

次元の反強磁性モデルを考える。まず、正方格子に反強磁性 Isingスピンを並べることを想定する。正方格子
では、2つの副格子がある為、それぞれの副格子に上向きスピンと下向きスピンを並べることによって Néel状
態が安定に実現する (Fig. 4.1.1(a))。次に、三角格子で同じことを考えてみる。三角格子は、3つの副格子を
持っており、ある 1つの副格子に上向きスピン、もう 1つの副格子に下向きスピンを配置することはできる。
しかし、残りの副格子にスピンを配置しようとすると、一方の結合では反強磁性を満足できるものの、もう一
方とは満足できず最後の副格子に反強磁性相互作用をすべて満たす配置がない (Fig. 4.1.1(b))。このように、
相互作用を満足する配置が取れない状況をフラストレーションと呼び、特に、格子の幾何学によって生じる磁
気フラストレーションを幾何学的フラストレーションと呼ぶ [29]。2次元格子における幾何学的フラストレー
ションは、三角格子やカゴメ格子などで存在する。
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Fig.4.1.1 (a)四角格子と (B)三角格子上のスピン。

4.2 カゴメ格子反強磁性体
カゴメ格子は Fig. 4.2.1のように三角形が頂点共有でつながれた格子構造である。三角格子では 1つのスピ
ンに注目した時に、周囲に最近接スピンが 6つ存在するのに対して、カゴメ格子では最近接スピンは 4つであ
るため、最近接交換相互作用による束縛が小さくなり、磁気フラストレーション効果がより強く現れると期待
される。

Fig.4.2.1 カゴメ格子の模式図。

まず、古典スピンの場合を考える。古典スピンでは、1つの三角格子に着目した時、面内で 120°ずつ回転し
ている 120°構造をとる [30, 31]。この 120°構造は、次のように表されるベクトルカイラリティKv [32]を用
いて、2つの q = 0構造と 1つの

√
3×

√
3構造にトポロジカル的に分類することができる (Fig. 4.2.2)。この

時、Fig. 4.2.2の PVC上で示すように、Kv は 3つのスピン S1、S2、S3 を左回りに計算する。q = 0構造
の内、Kv がすべての三角形で正となる構造をポジティブベクトルカイラリティ (PVC)構造、逆に負となる
構造をネガティブベクトルカイラリティ (NVC)構造、そして、

√
3×

√
3構造はKv が正負交互に並んでいる

ので、スタッガードベクトルカイラリティ (SVC)構造と呼ばれている。これらのどれを基底状態に選ぶかは、
実際に結晶中に存在する次近接相互作用や次々近接相互作用との関係性によって決定される [33]。

Kv =
2

3
√
3
(S1 × S2 + S2 × S3 + S3 × S1) (4.2.1)
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Fig.4.2.2 カゴメ格子における磁気構造。三角形内の符号は、Kv の符号を表している。

量子スピンの場合の基底状態はスピン液体状態が実現していることは共通しているものの、その特徴が
U(1)-Diracスピン液体 [34, 35]や Valence bond solid [36]として記述できるなどの様々な主張がなされてい
る。さらに近年では、密度行列繰り込み群法 (DMRG)の計算によって、基底状態に J/10程度のエネルギー
ギャップを持つような Z2 スピン液体であるという理論的予測もなされた [37,38]。しかし、その後も今なお議
論が続いていて決着がついていない。
量子スピン液体を実現する候補物質の代表として挙げられるのが、Herbertsmithite として知られる、

ZnCu3(OH)6Cl2 である。この物質は、交換相互作用の大きさが J/kB ∼ 190 K [39]であるが、50 mKまで
磁気秩序が観測されていない [40]。磁気秩序の抑制は、Cu2+ が形成するカゴメ格子の幾何学的フラストレー
ションによるものと当初期待されたが、Herbertsmithite には Ca2+ と Zn2+ のサイト混合が避けられないと
いう問題がある。Herbertsmithite の結晶構造を Fig. 4.2.3に示す [41]。Herbertsmithite では、磁性を担う
Cu2+ がカゴメ格子を形成しているが、カゴメ面間に存在する非磁性イオン Zn2+ とイオン半径が同程度であ
る為、Zn2+ サイトに Cu2+ が入り込んでしまう。このサイト混合はおよそ 15%起きるとされている [42]。こ
の過剰な Cu2+ が不純物として系の磁性に大きな影響を及ぼす恐れがある。

Fig.4.2.3 Herbertsmithiteの結晶構造 [41]。

Herbertsmithiteの重水素置換物質における非弾性中性子散乱では、低エネルギー領域ではサイト混合の影
響が現れるものの、2 meV 以上のエネルギー領域では連続的な散乱が観測されており、連続したスピノン励
起の存在が示唆されている (Fig. 4.2.4) [43]。また、17O-NMR 測定では、Knight shift の温度依存性より、
1 meV程度のスピンギャップの存在が指摘された (Fig. 4.2.5(a)) [44]。ギャップエネルギー ∆と J の比は、
∆(0)/J =0.03-0.07(約 10 K)であり (Fig. 4.2.5(b))、DMRGの計算結果 [37, 38]と良い一致を示す。しかし
ながら、異なるグループで行われた 17O-NMR測定では、ギャップレスな U(1)-Diracスピン液体状態を支持
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する Knight shiftの温度依存性が報告されている [45]。また、63,65Cu-NMR測定では、小さなスピンギャッ
プがあるような信号が観測されている [46]。このように、Herbertsmithiteの基底状態に関しては、理論・実
験ともに混迷しており、カゴメ格子反強磁性体の低温、低エネルギー励起の性質が十分に理解されているとは
言えない。

Fig.4.2.4 Herbertsmithite の T = 1.6 K における非弾性中性子散乱の実験結果 [43]。動的構造因子は
E = 5.1 meV における (a)h̄ω = 6 meV と (b)h̄ω = 2 meV、(c)E = 3.0 meV における (a)h̄ω = 0.75

meV。

Fig.4.2.5 (a)Herbertsmithiteの 17O-NMRの Knight shiftの温度依存性と (b)外場 (B)に対するエネ
ルギーギャップの磁場依存性 [44]。

Herbertsmithiteの他にも、いくつかの候補物質はあるが、ほどんどの候補物質は低温で磁気秩序を形成す
る。この要因の代表的なものの 1つが、DM相互作用である。
DM相互作用D · (Si × Sj)は、カゴメ格子面の面内成分 Dp · (Si × Sj)p と面外成分Dz · (Si × Sj)z に分
けられる。それぞれの成分は以下のように、長距離秩序の形成と選択に重要な役割を果たす。
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まず、面外成分 Dz の役割について説明する。Dz が存在すると、古典スピン系では必ず長距離秩序を形成
する (Fig. 4.2.6) [47]。このとき、磁気構造は、PVC構造か NVC構造の q = 0構造を選択的に好み、Dz の
符号によって PVC構造か NVC構造かが決定される。

Fig.4.2.6 磁気転移温度 Tc の DM相互作用依存性 [47]。ここで、図中の D は面直成分 Dz である。

一方で、面内成分 Dp は PVC構造の場合、カゴメ面内に倒れているスピンを面外に傾ける作用を持つ。Dp

の符号は、PVC構造におけるスピンが傾く方向を支配している (Fig. 4.2.7) [47,48]。PVC構造では、スピン
が面外に傾くことによって、系はカゴメ面直方向に弱強磁性モーメントを持つことになる。実際に、PVC構造
の基底状態が期待されている Fe-jarositeでは、カゴメ面直方向に弱強磁性モーメントを有している。PVC構
造に対して、NVC構造の場合は、Dp が存在しても面外にスピンは傾かない為、面直方向に弱強磁性モーメン
トは持たない。ただし、面内方向に容易軸異方性があると、容易軸方向に弱強磁性モーメントを持つことがで
きる。面内の弱強磁性モーメントは、Ca-kapellasite [49]や Cd-kapellasite [48]で観測されており、NVC構
造の磁気構造を有していると期待されている。

Fig.4.2.7 DM 相互作用D と最近接相互作用 J の値を変化させたときの磁気構造の相図 [48]。この図に
おける Dz は、Fig. 4.2.6の Dz と符号が反転している。
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4.3 カゴメ格子反強磁性体の熱輸送特性
4.3.1 Volborthite Cu3V2O7(OH)2·2H2O

カゴメ格子反強磁性体 volborthite (Cu3V2O7(OH)2·2H2O) では、2 種の非等価な Cu2+ により歪んだカ
ゴメ格子が形成される (Fig. 4.3.1) [50]。磁化率の温度依存性より、スピン間相互作用が T ∗ = J/kBT ∼ 60

K と見積もられ、Tp = 16 K でピークを持つことから、16 K 以下で強い短距離相関が発達することが予
想される [50, 51]。比熱測定によると、TN ∼ 1 K で反強磁性に磁気転移することが示されている [51] 為、
TN < T < T ∗ の広い温度領域において、スピン相関が強いものの磁気秩序に至らない、スピン液体状態が実
現していると期待されている。

Fig.4.3.1 Volborthite のカゴメ格子の模式図 [50]。2 種の非等価な最近接相互作用 J1 と J2 が存在する
為、Cu2+ は 2つのサイトを占有する。

2016年に、渡邊らによって、volborthiteにおける熱輸送測定が行われた [52]。縦熱伝導率 κxx の温度依存
性を Fig. 4.3.2に示す。Fig. 4.3.2より、磁場を印加すると、磁化率がピークを示す温度 Tp よりも低温で縦熱
伝導率の抑制効果が観測されている。絶縁体中の熱伝導率は、フォノンの寄与 κph

xx とスピンの寄与 κsp
xx が存在

している為、縦熱伝導率の起源を考察するには、κph
xx と κsp

xx の影響を考慮する必要がある。Volborhiteでは、
κph
xx の散乱効果の観点から、磁場中での縦熱伝導率の変化を議論し、κxx の起源を探っている。
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Fig.4.3.2 Volborthiteにおける温度で割った縦熱伝導率 κxx/T の温度依存性 [52]。青シンボルは 0 Tの
結果を、赤シンボルは 15 Tの結果を示している。

まず、彼らは磁場の印加に伴う spin-phonon散乱の抑制について考慮した。磁場の印加によって、スピンが
磁場方向に整列しようとするスピンロックの効果や、Zeemanギャップが大きくなることから、スピン揺らぎ
が抑制され、spin-phonon散乱も抑制される。故に、磁場の印加によってフォノンの寄与は増加すると期待さ
れる。このような振る舞いは、Fig. 4.3.3(a)に示した κxx の磁場依存性に見て取れる。即ち、20 Kよりも高
温では κph

xx が支配的な起源であると言える。次に、共鳴散乱について彼らは考慮している。この共鳴散乱は、
磁場によって偏極したスピンが、フォノンとの相互作用でフリップし、その際に、フォノンのエネルギーが吸
収されてしまうことによる散乱である [27]。この共鳴によって、スピンの Zeemanエネルギー (gµBH)と等し
いエネルギーを持つフォノンのエネルギーが吸収され、熱の伝達が阻害される。散乱が最も強くなる条件は、
Zeemanエネルギーが、Debye分布のピークエネルギー (∼ 4kBT )に等しいときであり [27]、このとき、共鳴
散乱の抑制ピークが観測される。実際に、規格化した縦熱伝導率 [κxx(H)− κxx(0)]/κxx(0)を gµBH/kBT の
関数として図示すると、Fig. 4.3.3(b) のように、gµBH/kBT ∼ 4 で抑制の極小が観測される [52]。しかし、
この共鳴散乱による抑制は 3 K以下でのみ観測されていることに加え、共鳴散乱が現れる温度領域でも、高磁
場では、共鳴散乱とは別の機構による縦熱伝導率の強い抑制が観測されている。このことから、volborthiteの
縦熱伝導率には、共鳴散乱から予想されるフォノンの寄与に加えて、スピンの寄与のも存在することが指摘さ
れている。
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Fig.4.3.3 (a) 規格化した縦熱伝導率 [κxx(H) − κxx(0)]/κxx(0) の磁場依存性と (b)[κxx(H) −
κxx(0)]/κxx(0)の gµBH/kBT として磁場依存性を再プロットした図 [52]。

また、volborthiteでは、スピン液体状態での熱ホール効果も観測されている [52]。Fig. 4.3.4は、volborthite
で観測された熱ホール伝導率を温度で割った −κxy/T の温度依存性を示している [52]。volborthiteの熱ホー
ル伝導率は、スピン間の相関が発達し始める T ∗ ∼ 60 Kよりも低温で観測された。また、Fig. 4.3.4の挿入図
で示されているように、熱ホール伝導率のピーク温度が、磁化率のピーク温度と一致している。磁化率のピー
クは、スピン間の強い短距離相関を表していることから、熱ホール伝導率と磁化率のピーク温度の一致は、熱
ホール伝導率がスピン液体状態にあるスピンによって引き起こされていると期待された。しかし、volborthite

は歪んだカゴメ格子を形成しているため、スピンがカゴメ格子を形成しているカゴメ格子モデルよりも、隣接
する 3つのスピンが結合し三量体を形成した、三量体の三角格子モデルが有効であるという理論的な提案が成
されている [53]。故に、volborthiteの熱ホール効果が、カゴメ格子反強磁性体に起因したものであるは明らか
にならなかった。

Fig.4.3.4 Volborthite における温度と磁場で割った熱ホール伝導率 −κxy/TB の温度依存性 [52]。挿入
図は、熱ホール伝導率 −κxy と磁化率 χの温度依存性。
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4.3.2 Ca-kapellasite CaCu3(OH)6Cl2·0.6H2O

カゴメ格子反強磁性体 Ca-kapellasite (CaCu3(OH)6Cl2·0.6H2O) は、空間群 P3m1 に属し、格子定数
が a = 6.6291 Å、c = 5.7563 Å の三方晶系の結晶構造を有する (Fig. 4.3.5(a)) [54]。Ca-kapellasite は、
Cu3Zn(OH)6Cl2 型 [55]の化合物で、磁性を担う Cu2+ が歪みの無いカゴメ格子を形成し、最近接スピン間の
相互作用は 1種類しかない (Fig. 4.3.5(b))。また、非磁性イオン Ca2+ のイオン半径が 1.0 Åで、磁性イオン
Cu2+ のイオン半径 (0.73 Å)よりも大きく [56]、Ca2+ と Cu2+ 間のサイト混合は起こらない。非磁性イオン
Ca2+ は、カゴメ格子の六角形の中心に位置するが、c軸に沿って 2通りのWyckoff位置の 1aサイトを不規則
に占有する為、空間反転対称性が破れている [54]。第一原理計算によって、最近接交換相互作用 (J1 ∼ 55 K)、
次近接相互作用 (J2 ∼ 2.2 K)、対角方向の近接相互作用 (Jd ∼ −1.7 K)の値が見積もられている。また、磁化
率の高温展開によるフィッティングからは、(J1, J2, Jd) = (52.6, 13.7,−1.29)の値が見積もられている [57]。

Fig.4.3.5 Ca-kapellasiteの (a)結晶構造と (b)c軸方向からの透視図 [54]。

Fig. 4.3.6(a) は Ca-kapellasite の磁化率の温度依存性を示している [54]。高温領域を Curie-Weiss フィッ
ティングすることで、c軸方向のWeiss温度 ΘW は、Θc

W = −63.7 K、ab軸方向は Θa
W = −56.5 Kと見積も

られている [54]。また、g 因子は、ab軸方向が gab = 2.03、c軸方向が gc = 2.14と見積もられており、10%

の異方性が存在する [54]。この g 因子の 2からのずれから推定される c軸方向の DM相互作用の大きさ [58]

は、およそ |Dz/J |∼ 0.07となる。様々な磁場下の 15 K以下の温度領域における磁化率の温度依存性は、Fig.
4.3.6(b)のようになっており、ab面内では、T ∗ = 7.2 K近傍でカスプ状の異常が観測された [54]。比熱でも、
同じ T = 7.2 Kで小さな飛びが観測されている (Fig. 4.3.6(c))ことから、この温度で磁気転移を起こしてい
ると考えられている。さらに、Ca-kapellasiteの磁気秩序状態の磁気構造は、35Cl NMRの Knight shiftとス
ペクトルの形状より考察されている [49]。

35Cl NMR測定によって得られたKnight shift (K)の温度依存性を Fig. 4.3.7に示す [49]。高温では、常磁
性状態で期待される磁化率と同様の温度依存性を示している。一方で、短距離相関が発達し始める 30 Kより
減少し始め、磁気転移温度 T ∗ 付近で零に向かう温度依存性を示していることから、磁気秩序状態では 120°構
造を形成していることが指摘されている。また、面内磁場H∥ と面直磁場H⊥ を印加して得られる 35Cl NMR

スペクトルの温度依存性を比較すると、H∥ でのみ NMR スペクトルの線幅の広がりが観測されている [49]。
この線幅の広がりは、Clサイトの双極子磁場によって引き起こされると考えられており、Clサイトの双極子
磁場が面内成分を持つためには、カゴメ格子上の Cuスピンが NVCの磁気構造を持っている必要がある [49]。
このことから、Ca-kapellasiteの磁気秩序構造は NVCの q = 0構造であると結論付けられている。
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Fig.4.3.6 Ca-kapellasite の (a) 磁化率の温度依存性と (b)15 K 以下の磁場中磁化率の温度依存性と (c)

比熱の温度依存性 [54]。(a)の挿入図は、逆帯磁率の温度依存性で (a)中の実線は Curie-Weissフィッティ
ングの結果を示している。(c)の挿入図は、磁場中比熱の温度依存性を示している。

Fig.4.3.7 35Cl NMR 測定より得られた Knight shift の温度依存性 [49]。青シンボルがカゴメ面直磁場
下、赤シンボルがカゴメ面内磁場下での測定を示している。実線は、定数倍した磁化率の温度依存性を示し
ている。

2018年に、著者らは Ca-kapellasite の熱輸送測定を行った [59]。Fig. 4.3.8 に Ca-kapellasite の縦熱伝導
率の温度依存性を示す [59]。縦熱伝導率の温度依存性は、磁気転移温度 T ∗ までは単調に減少する振る舞い
が観測され、T ∗ 以下でこぶ状の極大を持ち、さらに低温では、温度の低下とともに零に向かって減少してい
る。Fig. 4.3.8には Ca-kapellasiteの零磁場の値で規格化した縦熱伝導率の磁場依存性を示している [59]。25

K 以上の高温では、磁場の印加によって増大する振る舞いが観測されており、volborthite の場合と同様に
spin-phonon散乱の抑制によるフォノンの寄与が増大しているものと考えられ、25 Kよりも高温ではフォノ
ンの寄与が支配的であるといえる。一方、20 Kを下回ると、磁場の印加によって縦熱伝導率の抑制が観測さ
れている。共鳴散乱による抑制の極小は、8 Kでは、およそ 22 Tで観測されることが簡単な計算で見積もら
れるため、共鳴散乱の有無を議論することはできないが、Ca-kapellasiteの短距離相関が発達する 30 K以下
で磁場の抑制が観測されており、スピンの寄与が存在している可能性が示唆される。
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Fig.4.3.8 Ca-kapellasite の (a)縦熱伝導率 κxx の温度依存性と (b)零磁場の値で規格化した縦熱伝導率
の磁場依存性 [59]。

Fig. 4.3.9 に Ca-kapellasite の温度と磁場で割った熱ホール伝導率 κxy/TB の温度依存性を示す [59]。
Ca-kapellasiteは、2つの試料のどちらも、同じ温度依存性を示しており、高温から熱ホール伝導率が出現し
始め、温度が下がるとともに上昇し、16 K 付近でピークを持った後、低温に向かって急激に減少している。
Ca-kapellasiteの熱ホール伝導率の大きさは、試料間で 2倍ほど異なるが、これは、端子付けや試料形状の推
定の曖昧さによるものであると考えられている。この Ca-kapellasiteの熱ホール伝導率は、符号が異なるもの
の、2016年に報告された volborthiteの熱ホール伝導率 [52]と非常に似た温度依存性を示している。さらに、
縦熱伝導率が volborthiteと比較して 1桁小さいにもかかわらず、熱ホール伝導率の絶対値は非常に近い値と
なっている。故に、縦熱伝導率で支配的なフォノンによる熱ホール効果ではなく、共通の機構による熱ホール
効果が出現している可能性が考えられる。

Fig.4.3.9 Ca-kapellasite の温度と磁場で割った熱ホール伝導率 κxy/TB の温度依存性 [59]。比較の為
に、volborthiteの結果 [52]が示されている。

これらのカゴメ格子反強磁性体の熱ホール効果の起源を探るために、我々は Hyun-Yong Lee 博士、Jung

Hoon Han 教授、川島直輝教授らとの共同研究により、Schwinger-boson 法による理論計算との比較を行っ
た。以下では、理論計算について参考文献 [59] に基づいて簡単に紹介する。まず、以下のように記述される
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S = 1/2 Heisenbergスピンハミルトニアンから出発する。

H =
1

2

∑
⟨i,j⟩

(JSi · Sj +DijSi × Sj · ẑ)− gµB

∑
i

B · ΞSi, (4.3.1)

ここで、Dij は DM相互作用、g は g 因子、µB は Bohr磁子、B は磁場である。次に、スピンを以下のよう
に、Bosonの組 (bi↑bi↓) (Schwinger-boson)で書き換える。

Si =
1

2

∑
α,β=↑↓

b†iασαβbiβ , (4.3.2)

ここで、σ は Pauli行列である。
さらに、Eq. 4.3.1を平均場パラメーター χij,σ ≡

⟨
b†iσbjσ

⟩
で書き換えると、以下のようになる。

HSBMF =
∑
i,σ

(λ− σB)b†iσbiσ +
∑

⟨i,j⟩,σ

(tσijb
†
iσbjσ + h.c.), (4.3.3)

ここで、tσij は有効ホッピング項であり、tσij = Jχσ
ji + J ′e−iσϕijχ−σ

ji で、J ′ =
√
J2 +D2、tanϕij = Dij/J、

λは 2S = 1という制約を課す為に導入された無撞着な Lagrange乗数である。また、ここで注意すべき点は、
一般的な DM 相互作用 Dij の i → j のホッピングは反時計回りを正としているが、この理論計算において
は、i → j のホッピングは時計回りを正としていることである。有効ホッピング項を結合に依存しないと仮定
(tσij = tσ、χij,σ = χσ)して対角化を行うと、エネルギーバンドが得られる。
Fig. 4.3.10は、ky = 0、kBT = J、gµBB/J = 0.01ẑ、D = 0.1J としたときの kx 方向の (a)エネルギー
バンド、(b)Berry曲率 Ωnkσ、(c)Eq. 4.3.4の c2 関数と Berry曲率の積である。Fig. 4.3.10(a)、(b)より、バ
ンドギャップが小さな波数で大きな Berry曲率が大きな値をとる。また、Fig. 4.3.10(c)より、分布関数など
と掛け合わされると、kx = 0.1近傍とK 点周りで Berry曲率大きな値をとることを示している。
熱ホール伝導率は、マグノンの熱ホール伝導率と同様の表式で記述される。

κSBMF
xy = −kBT

h̄Nt

∑
k,n,σ

[
c2

(
fB

(
Enkσ

kBT

))]
Ωnkσ, (4.3.4)

ここで、Nt は系のサイズ、fB(x)は Bose-Einstein分布関数で fB(x) = (ex − 1)−1、

c2(x) = (1 + x)(ln
1 + x

x
)2 − (lnx)2 − 2Li2(−x),

Li2 は多重対数関数 [15]である。
gµBB/J = 0.01ẑ とおいて、D を変数としたときの熱ホール伝導率の計算結果を Fig. 4.3.11に示す。計算
結果より、熱ホール伝導率は kBT/J ∼ 1/3付近で極大となる。また、熱ホール伝導率は DM相互作用に線形
に依存するが、極大温度は DM相互作用の大きさに依存しないことが分かる。
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Fig.4.3.10 ky = 0、kBT = J、gµBB/J = 0.01ẑ、D = 0.1J としたときの kx 方向の (a)エネルギーバ
ンド、(b)Berry 曲率 Ωnkσ、(c)Eq. 4.3.4 の c2 関数と Berry曲率の積 [59]。実線 (点線)が上向き (下向
き)スピンを持つボゾンのエネルギーバンドを表している。赤が上側のバンド、緑が中間バンド、青が最低
バンドの寄与を表している。(c) の紫線は、すべてのバンドの寄与の和を表したものである。(b) と (c) で
は、見やすさの為に、下向きスピンの結果は示していない。

Fig.4.3.11 理論計算から予測された、DM相互作用の大きさを変化させたときの熱ホール伝導率の温度依存性 [59]。

この理論計算を実験結果と比較するために、無次元関数 fSBMF (kBT )を用いて、Eq. 4.3.4を以下のように
書き表す。

κSBMF
xy

T
=

(
k2B
h̄

)(
D

J

)(
gµBB

J

)
fSBMF

(
kBT

J

)
(4.3.5)

対して、実験値は以下のような表式から無次元関数 fexp(kBT )を導出する。

κ2D
xy

T
=

(
k2B
h̄

)(
D

J

)(
gµBB

J

)
fexp

(
kBT

J

)
(4.3.6)

ここで、κ2D
xy = κxyd であり、d はカゴメ格子層の相関距離 (Ca-kapellasite:5.76 Å [54]、volborthite:7.22

Å [60])である。g は g 因子で、Ca-kapellasite は g = 2.14 [54]、volborthite は g = 2.28 [61]である。実験
結果から fexp を導く際に、最近接交換相互作用 J と DM 相互作用 D の値を決めなければならない。Fig.
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4.3.12が実験結果と理論計算の比較図である [59]。Ca-kapellasite と volborthite の熱ホール伝導率より得ら
れた fexp は、Table. 4.3.1に示す J と D を用いることで、理論計算によって求めた熱ホール伝導率の温度依
存性によく一致することが明らかになった。また、Table. 4.3.1に示した J と D は、磁化率測定や g 因子よ
り期待される J や D の値と良い一致を示した。

Fig.4.3.12 実験結果と理論計算の比較 [59]。

Table.4.3.1 様々な手法から予測される最近接交換相互作用 J と DM相互作用 D の値。

物質名 手法 J/(k˙BT) (K) |D/J |

Ca-kapellasite 磁化率 [57]、g 因子 [54] 52.6 0.07

SBMFT fitting [59] 66 0.06-0.12

Volborthite 磁化率 [50]、g 因子 [61] 84 0.14

SBMFT fitting [52,59] 60 0.07

この理論計算と実験結果の一致は、カゴメ格子反強磁性体の熱ホール伝導率が、Schwinger-boson法によっ
て記述されるスピン励起によって出現していることを意味している。さらに、Ca-kapellasite の基底状態は
NVC の q = 0 状態であることから、DM 相互作用の z 成分は負であると期待される [49]。今回の理論計算
でも、Ca-kapellasiteは負の DM相互作用の存在が示唆されており、Schwinger-boson法による理論計算が、
DM相互作用の符号まで再現している。一方で、Ca-kapellasite と volborthite は有効最近接交換相互作用が
どちらも 60 K程度であり、この理論計算と実験結果の一致が本質的なものか、偶然の一致であるのかを明ら
かにできなかった。
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4.4 Cd-kapellasite

Cd-kapellasite (CdCu3(OH)6(NO3)2·H2O)は、空間群 P 3̄m1に属する三方晶系の結晶構造を有し、その格
子定数は a = 6.5499 Å, c = 7.0328 Åである (Fig. 4.4.1(a)) [48,62]。Cu2+ が S = 1/2の磁性を担いカゴメ
格子を形成する (Fig. 4.4.1(b) [48])。また、磁性イオン Cu2+(0.72 Å)に比べて、非磁性イオン Cd2+(0.95 Å)

が大きいため [56]に、herbertsmithiteで観測されている磁性イオンと非磁性イオン間のサイト混合は生じな
い。さらに、Ca-kapellasiteで観測されているような非磁性イオンの位置の不規則性 [51]が無く、Cd2+ がカ
ゴメ格子の六角形の中心に位置していることや、配位している水分子の欠損がない [48]為、理想的なカゴメ格
子反強磁性体のモデル物質であると考えられる。一方で、局所的な Cu-Cu結合に着目すると、Cu-Cu結合の
中点においては、反転対称性が破れている為、DM相互作用が許容され [58]、秩序化が起こる [47]。

Fig.4.4.1 Cd-kapellasiteの (a)結晶構造と (b)c軸方向からの透視図 [48]。

Fig. 4.4.2(a)は、Cd-kapellasiteの磁化率の温度依存性を示している [48]。高温領域の Curie-Weissフィッ
ティングによって、Weiss温度ΘWはΘW ∼ 60 K、高温展開法より、最近接相互作用 J は J/kB = 45.44 K、g
因子は ga = 2.2676、gc = 2.3330と見積もられている [48]。低温の磁化の温度依存性を見ると (Fig. 4.4.2(a)

挿入図)、a軸方向は 4 K付近から低温に向かって急激に上昇するのに対して、c軸ではより低温まで上昇が観
測されていない。この 4 Kの異常は、比熱でも観測されており (Fig. 4.4.2(b) [48])、4 K付近でなだらかな極
大構造を持つ。これらの異常は、反強磁性秩序によるものであると考えられている。
また、2 Kにおける磁化の磁場依存性を Fig. 4.4.2(c)に示す [48]。カゴメ面外磁場下では観測されない強
磁性的な磁場依存性が面内磁場下で観測されており、カゴメ面内に強磁性モーメントを有していることを示し
ている。磁気トルク測定などによって、容易軸がカゴメ格子の六角形の中心を向く、弱い磁気異方性を持つこ
とが明らかになっている [48]。
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Fig.4.4.2 (a)磁化率M/H の温度依存性と (b)零磁場における測定温度で割った比熱 C/T の温度依存性
と (c)磁化M の磁場依存性 [48]。

Cd-kapellasite は、系の対称性から、Cu-Cu 結合間において DM 相互作用の存在が許容される [58]。DM

相互作用が存在する場合、カゴメ格子反強磁性体の秩序状態のスピン配列は、ベクトルカイラリティがカゴメ
格子のいずれの三角形でも正になるポジティブベクトルカイラリティ (PVC)のスピン配列と、いずれも負に
なるネガティブベクトルカイラリティ (NVC)のスピン配置のどちらかをとると期待される。PVCでは、DM

相互作用の面内成分が存在すると、スピンはカゴメ面外に傾き、面外に強磁性モーメントを持つ [47]。このカ
ゴメ面外の強磁性モーメントの出現は、Cr-jarosite [63]などで観測されている。Cd-kapellasiteはカゴメ面内
に強磁性モーメントを有する為、PVCとは異なると考えられる。一方で、NVCの場合、スピンは面外には傾
かないものの、面内の回転は許容される [47]ため、容易軸方向にスピンが回転することによって面内に強磁性
モーメントを持つ。このことから、Cd-kapellasiteでは、PVCではなく NVCのスピン配置が実現している事
が指摘されている [48]。

4.5 目的
カゴメ格子反強磁性体の熱ホール効果の起源が Schwinger-boson 法の理論計算で記述されるスピン熱ホー
ル効果であるのかを解明することが本研究の目的である。Ca-kapellasite や volborthite とは異なる大きさの
最近接スピン間相互作用や DM相互作用を有する熱ホール効果測定を行うことによって、カゴメ格子反強磁性
体の熱ホール効果の起源の解明に貢献すると期待される。
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第 5章

測定手法

この章では、熱輸送測定と比熱測定の方法を、それぞれ 5.1と 5.2で述べる。測定で利用した単結晶試料は、
東大物性研究所廣井研究室の大熊隆太郎氏より提供していただいた。

5.1 熱輸送測定
Fig. 5.1.1 に今回測定した試料を示す。Fig. 5.1.1 の紙面面直方向が c 軸で、紙面がカゴメ格子層である。
本測定では、3つの試料を利用した。何れの試料も長さ 1 mm以下の板状で、厚みは 0.03-0.2 mmである。ま
ず初めに、測定する試料をイソプロパノールで洗浄した。洗浄後、試料に 4本の金線 (ϕ = 25 µm)を試料 1と
2は Stycastで、試料 3-1と 3-2は Agペースト (DuPont社, 4929N)を用いて接着した。また、試料 3-1と試
料 3-2は同じ試料であり、熱流方向を 90°回転させて測定した。試料は、4× 4× 1 mmの LiF基盤に真空グ
リス (APIEZON N)で固定した。試料を載せた LiF片は、測定セルの LiF熱浴に真空グリースで接着し、試
料の金線と温度計やヒーターを Agペースト (AXST-50、株式会社アクシス)で連結した。試料 1は、VTIと
DRの両方で測定し、試料 2と 3-1、3-2は VTIで測定を行った。各試料の端子間距離と厚みを Table. 5.1.1

にまとめる。Cd-kapellasiteの試料形状は長方形ではないが、本測定では、端子間の長さや幅を持つ長方形で
あると仮定して熱伝導を評価している。故に、縦熱伝導率と熱ホール伝導率はサンプルの幾何学的形状によっ
ての大きな誤差を伴う。また、Table. 5.1.1には各試料における幾何学的要因から生じる誤差を形状誤差とし
て示している。
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Fig.5.1.1 測定試料。

Table.5.1.1 試料サイズ。

試料番号 長さ (L) 幅 (w) 厚さ (t) 形状誤差
(mm) (mm) (mm) (%)

1 0.31 0.70 0.03 29.6

2 0.41 0.74 0.21 37.7

3-1 0.29 0.67 0.06 20.8

3-2 0.27 0.92 0.06 15.5

5.2 比熱測定
比熱測定は、物性研究所榊原研究室との共同研究で行い、熱緩和法によって行った。測定は、試料 1と同じ
バッチの試料を 4つ (4.95 mg)用いて行った。温度は 0.15-2 Kの領域を、磁場は 0-14 Tの領域を測定した。
以下では、文献 [64, 65]を参考に記述した。
比熱 C の試料が、温度 T0 の熱浴に熱抵抗 R = 1/κ(κ は熱伝導率) で弱く熱接触している状態を考える

5.2.1。温度が T0 の試料に、単位時間当たりの熱量 P (t)が与えられ、試料温度が T (t)で変化するとき、熱平
衡方程式は以下で記述できる。

P (t) = κ[T (t)− T0] + C
dT

dt
(5.2.1)

ここで、時間 tが十分に長くなると、系は定常状態になる為、Eq. 5.2.1の右辺の第二項は 0になり、以下の関
係式が導かれる。

κ =
P (∞)

T (∞)− T0
=

P0

∆T∞
(5.2.2)

ここで、∆T∞ = T (∞)− T0 とおいた。
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試料に熱量 P を 0 ≤ t ≤ t0 の時間だけ与えて加熱した時、加熱停止後の試料の温度は、熱浴の温度 T0 に向
かって、緩和時間 τ で減少する。加熱によって生じた温度差を ∆T とおくと、∆T は以下で記述できる。

∆T = ∆T∞[1− exp(−t0/τ)] (5.2.3)

ここで、温度差 ∆T が十分に小さく、κと C が変化しないと見なせる時、τ は、

τ =
C

κ
(5.2.4)

となる。よって、緩和時間 τ と試料と熱浴の間の熱伝導率 κを測定することで比熱 C を求めることができる。

Fig.5.2.1 緩和法によるに比熱測定の模式図。

本測定では、低温で観測された核ショットキー比熱 Cn の見積もりも行った。一般的な物質では、以下の近
似式で上手く見積もることができると知られている [64]。

Cn ≃ a0 + a1H
2

T 2
(5.2.5)

ここで、H は印加磁場、T が測定温度である。したがって、本研究では、0.18-0.25 Kの温度範囲における、温
度で割った比熱 C/T の温度依存性を Eq. 5.2.5でフィッティングすることによって Cn を見積もった。
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第 6章

実験結果

6.1 縦熱伝導率
6.1.1 縦熱伝導率の温度依存性

まず、Cd-kapellasiteの縦熱伝導率 κxx の温度依存性を Fig. 6.1.1に示す。比較として、Ca-kapellasite [59]
の縦熱伝導率を黒丸で示した。試料番号の区別として、試料 1は青色、試料 2は緑色、試料 3-1は赤色、試料
3-2は桃色で示した。Cd-kapellasiteの縦熱伝導率の大きさは試料間で 2倍ほどの差が観測されたが、その温
度依存性は試料間でほどんど差が見られなかった。
縦熱伝導率は、何れの試料においても、60 Kから温度が低下するに従って徐々に上昇し 15 K付近で極大値
を持った。さらに温度が低下すると、磁気秩序が形成される 4 K付近で僅かに縦熱伝導率がこぶ状に増加した
後に、急激に減少した。Cd-kapellasiteの縦熱伝導率は、Ca-kapellasiteの縦熱伝導率 [59]に比べると 1桁程
度大きい。
静磁場を c軸方向に印加して測定した縦熱伝導率を Fig. 6.1.2(a)-(e)に示す。磁場を印加すると、すべての
試料において、20 Kより低温で κxx の強い抑制が観測された。Fig. 6.1.2(a)-(b)の中空シンボルは、DRで
測定した低温領域の結果 (T < 4 K)を示しているが、極低温まで、磁場による κxx の抑制が観測された。

6.1.2 縦熱伝導率の磁場依存性

次に、試料 1と 3の縦熱伝導率の磁場依存性を Fig. 6.1.3に示す。Fig. 6.1.3の縦軸は、磁場中の縦熱伝導
率 κxx(B)を零磁場の縦熱伝導率 κxx(0)で [κxx(B)− κxx(0)]/κxx(0)のように規格化した値である。つまり、
κxx(0)からの変化率を表している。何れの試料でも、40 Kより高温では、磁場を印加すると、κxx の増強が
観測された。温度が下がると、徐々に磁場による κxx の増強は弱くなり、25 K以下では、磁場中で κxx の抑
制が観測された。磁場による κxx の抑制は、温度の低下とともに強くなり、1 Kの 15 Tでは、κxx(0T)のお
およそ 80%抑制された。0.3 Kよりも低温では、Fig. 6.1.3(d)に示すように、6-7 T付近にピークが現れるこ
とが明らかになった。
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Fig.6.1.1 Cd-kapellasiteの縦熱伝導率 κxx の温度依存性を示す。比較として載せた Ca-kapellasiteの縦
熱伝導率は参考文献 [66]より引用した。シンボルは、試料 1が青色、試料 2が緑色、試料 3-1が赤色、試
料 3-2が桃色に対応している。

Fig.6.1.2 様々な磁場中の縦熱伝導率 κxx の温度依存性。(b)は (a)の低温拡大図。
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Fig.6.1.3 零磁場の縦熱伝導率 κxx(0)で規格化した磁場中縦熱伝導率 [κxx(B)− κxx(0)]/κxx(0)の磁場
依存性。(a)-(d)が試料 1、(e)-(g)が試料 3-1、(h)-(j)が試料 3-2の結果を示している。
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6.2 熱ホール効果
6.2.1 磁気秩序温度以上の熱ホール効果

まず、磁気秩序温度 (TN ∼ 4 K)よりも高温領域における熱ホール伝導率 κxy の磁場依存性を Fig. 6.2.1に
示す。図は、各温度での磁場依存性を比較しやすいように、オフセットを加えている。また、図中の直線は、0

Tと 15 Tの測定値を結んだ直線である。
20 Kよりも高温では、κxy は、おおよそ線形の磁場依存性を示した。その一方で、温度が 20 Kを下回ると、

κxy は非線形な磁場依存性を示した。

Fig.6.2.1 磁気秩序温度より高温領域の熱ホール伝導率 κxy の磁場依存性。(a)-(d)は 20 K以上の温度領
域、(e)-(h)は 20 K未満の温度領域の測定結果。(e)-(h)の影部は、考察で議論している線形成分からのず
れを示している。また、それぞれの図において、比較の為に測定結果はオフセットを加えてずらして図示し
ている。

次に、Fig. 6.2.2(a)に Cd-kapellasiteの熱ホール伝導率 κxy/TB の温度依存性を示す。VTIで測定した結
果は丸シンボル、DRで測定した結果は中空シンボルで示している。VTIで測定した 2 K以上の値は、15 T

における測定結果を利用し、2 K以下の値は、DRを用いた 14 Tでの測定結果を採用している。すべての試料
において、高温から熱ホール伝導率が有限になり、8 Kで極大値をとるよく似た温度依存性を示した。一方、
κxy/TB の大きさは試料間で差があり、κxx が小さな試料 1に比較して、κxx の大きな試料 3の方が大きな熱
ホール効果が観測された。
Fig. 6.2.2(b) に示すように、試料 1 の熱ホール伝導率を既に報告があるカゴメ格子反強磁性体 Ca-

kapellasiteと volborthiteの熱ホール伝導率の温度依存性を比較すると、Cd-kapellasiteにおけるピーク温度
が Ca-kapellasite [66]や volborthite [52]よりも低温にシフトしている。一方で、何れの物質も、磁気転移温
度よりも十分に高い高温領域から有限の κxy を持ち、温度低下に伴って増大し、ピークを示したのちに減少す
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る振る舞いを示す。

Fig.6.2.2 熱ホール伝導率 κxy/TB の温度依存性。(a) 熱ホール伝導率の試料間の比較。丸シンボルは、
VTIでの測定結果の 15 Tの値を、中空シンボルは DRでの測定の 14 Tの値を用いている。(b)試料 1の
熱ホール伝導率とカゴメ格子反強磁性体 Ca-kapellasite(黒五角) [66] と volborthite(灰六角) [52] との比
較。Volborthiteの結果は比較しやすくするために-1倍して示している。

6.2.2 磁気秩序温度以下の熱ホール効果

次に、試料 2で測定した、磁気秩序温度以下の領域における横方向温度差の非対称成分 dT asym
y の磁場依存

性を示す (Fig. 6.2.3(a))。dT asym
y は、2.2で述べたように、端子のミスアライメントによる縦熱伝導成分を除

外した熱ホール効果によって生じる横方向の温度差である。磁気秩序温度以下の低磁場領域では、dT asym
y = 0

であり、熱ホール効果は消失している。しかし、磁場がおよそ 7 Tを超えると、dT asym
y は有限になり、磁場

の増加とともに、dT asym
y は増加した。また、dT asym

y /Qの高磁場で有限になる磁場依存性はすべての試料の
2 Kの結果で観測された (Fig. 6.2.3(b))。

Fig.6.2.3 (a) 試料 2 で測定した磁気秩序温度以下の領域における横方向温度差の非対称成分 dT asym
y の

磁場依存性。(b)2 Kにおける単位熱流あたりの横方向温度差の非対称成分 dT asym
y /Qの磁場依存性。

34



6.3 比熱測定
Fig. 6.3.1(a)に DRで複数の単結晶を用いて測定した比熱 C/T の温度依存性を示す。本測定で得られた比
熱は、先行研究で報告されている 1 K以上の比熱の温度依存性 [48]と滑らかに接続している。温度が 0.6 Kを
下回ると、核ショットキー比熱 (Cn)に由来する磁場中の比熱の急激な増大が観測された。Fig. 6.3.1(b)-(d)

は、C/T の温度依存性より見積もった核ショットキー異常の寄与を除外した比熱 C − Cn の磁場依存性であ
る。0.8 K の C − Cn の磁場依存性を見ると、10 T以上の高磁場で比熱の増大が観測された。この磁場中の
C − Cn の増大は、0.6 Kでは 7 T以上、0.5 Kでは 6 T以上で確認された。

Fig.6.3.1 (a)比熱C/T の温度依存性。比較の為に先行研究の結果を灰丸で示している。(b)0.8 K、(c)0.6
K、(d)0.5 Kにおける核ショットキー異常の寄与を除外した比熱 C − Cn の磁場依存性。
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第 7章

考察

7.1 縦熱伝導率
まず、全体的な縦熱伝導率 κxx について考察する。一般に、絶縁体の熱伝導率はフォノンの寄与 κph

xx とスピ
ンの寄与 κsp

xx の独立項の和 κall
xx = κph

xx + κsp
xx として考えることができる。Cd-kapellasite のスピン間交換相

互作用の大きさは約 45 Kであることから、スピン間の相互作用が発達し始める 45 K以上では、相関のない
スピンによる熱伝導は期待されず、κph

xx が支配的であると予想される。磁場を印加すると、スピン揺らぎが抑
制されることで、spin-phonon散乱が減少する為、κph

xx は磁場下で増強することが知られており、実際にいく
つかの物質で κph

xx の増強が観測されている [67]。Cd-kapellasiteの κxx の磁場依存性 (Fig. 6.1.3)をみると、
T > 45 K以上の 50 Kと 60 Kでは、磁場の印加によって κxx は単調に増加している。これらのことから、45
K以上の高温領域では、κph

xx が熱伝導の支配的な寄与であると言える。
次に、試料間及び Ca-kapellasite との κxx の違いについて考える。上記の考察から、Cd-kapellasite に
は κph

xx が存在していると予想される為、κxx の大きさを、κph
xx の観点から議論する。フォノン熱伝導率 κph

xx

は、フォノンの比熱 Cph、平均自由行程 lph、群速度 vph の積で κph
xx = (1/3)Cphlphvph のように記述でき

る。通常、Cph や vph は、結晶構造や構成元素に依存する為、同物質間では大きな差は生じないと期待で
きる。故に、試料間の κph

xx の差は、lph の差による。ここで、lph は様々な散乱源によって多様に変化する
が、試料間で変化する項として点欠陥や格子欠陥を考えることができる [27]。このことから、κxx が大きな
試料 3 は、試料 1 と比較して lph が長くなっており、欠陥が少ない試料であると考えられる。また、同様
にカゴメ格子を有する Ca-kapellasite [66] との κxx の差異についても考察する。Ca-kapellasite の化学式は
CaCu3(OH)6Cl2·0.6H2Oであり、Cd-kapellasiteと同様に Cu2+ がカゴメ格子を形成している [54]。ところ
が、Ca-kapellasiteは水分子がランダムに欠損しており、また、Ca2+ も 2種類の位置をランダムにとる [54]。
そのため、Ca-kapellasite のフォノンは強く散乱され、lph が短くなり、結果として κxx が非常に小さくなっ
ていると予測できる。
次に、20 K以下の κxxの磁場による抑制について考察する。まず、高温で支配的な κph

xxが抑制されている可
能性を考える。磁場中で κph

xx が抑制される機構として、(1)spin-phonon共鳴散乱による κph
xx の抑制、(2)磁場

により長距離秩序が抑制され、spin-phonon散乱が増強されることによる κph
xx の抑制を考えることができる。

(1) による抑制はフォノンのエネルギーが共鳴散乱により、スピンに吸収される時に出現する [27]。故に、
共鳴散乱が強く現れるのは、スピンの Zeeman gap(gµ˙BH、ここで g は g-因子、µB はボーア磁子、H は印
加磁場)がフォノン分布のピーク (Debye分布で与えられるピークはおおよそ 4kBT )と一致する時である。共
鳴散乱が観測される場合、磁場中の抑制が極小ピークを持つような依存性を示す [52, 68, 69]。カゴメ格子反強
磁性体 volborthiteでも、共鳴散乱による磁場中の κxx の抑制が報告されている [52]。一方で、Fig. 7.1.1の
Cd-kapellasiteの κxx の gµBH/kBT 磁場依存性を見ると、κxx の gµBH/kBT ∼ 4に抑制のピークは観測さ
れない。よって、磁場中の κxx の抑制は共鳴散乱ではないと結論付けた。
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Fig.7.1.1 規格化した縦熱伝導率 [κxx(B)− κxx(0)]/κxx(0)の gµBH/kBT 依存性。

(2)による抑制は、ハニカム格子を有する BaCo2(AsO4)2 [70]や α-RuCl3 [71]で報告されている。しかし
ながら、Cd-kapellasiteの磁場中の比熱 C/T (Fig. 7.1.2) [66]を見ると、磁場で磁気秩序が抑制されるような
振る舞いは観測されておらず、スピン間交換相互作用が J/kB ∼ 45 Kであることからも、15 Tまでの磁場領
域で磁気秩序が抑制されているとは考えにくい。
これらのことから、κxx の磁場中の抑制は、κph

xx ではなく κsp
xx によるものであると考えられる。磁場中の

κxx の抑制は、カゴメ格子反強磁性体 Ca-kapellasite [59]や volborthite [52]、フェリ磁性体 [72]、1次元スピ
ン鎖物質 [73] などの様々な絶縁体で観測されている。Ca-kapellasite [59](10 K、15 T で約 15% の抑制) や
volborthite [52](4 K、15 Tで約 30%の抑制)と比較すると、Cd-kapellasiteにおける κxx の磁場中の抑制は
1 K、15 Tでおおよそ 80%にも及ぶ。このことは、Cd-kapellasiteでは、κsp

xx が 25 以下で出現し始め、低温
では支配的な熱輸送担体であることを示唆している。
最後に、0.3 K 以下で観測された磁場中の極大についても考察する。上記までの議論により、共鳴散乱や

spin-phonon 散乱の増強による κph
xx の存在は否定される。一方で、比熱の磁場依存性において、7 T 以上で

Csp の増加が観測されている。よって、7 T付近における κxx の増強は、7 T付近でスピンギャップが閉じた
ことによって、何らかの磁場誘起スピン励起が出現した事を示唆している。スピンギャップの 1つの起源とし
て、スピン間相互作用の異方性が考えられる。Cd-kapellasiteでは、スピン間相互作用の異方性 Jd/J = 0.18

であり、7 Tと同程度である。また、1次元反強磁性体においても、同様に 2 K近傍から 7 T付近で κxx が磁
場中で極大をとっており、共通の磁場誘起スピン励起が存在している可能性もある。
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Fig.7.1.2 様々な磁場で測定した比熱 C/T の温度依存性 [66]。点線は、高温の測定から予測した比熱の
フォノン成分 Cph/T の温度依存性。

7.2 熱ホール伝導率
7.2.1 Schwinger-boson法によるスピンモデルとの比較

Ca-kapellasite [59]と volborthite [52]では、Schwinger-boson法で導入される Schwinger-boson粒子が熱
ホールの起源となり、κxy/TB の温度依存性をよく説明することが報告されている。そこで、Cdにおいても、
同じ観点から熱ホール効果を考察したい。
SBMFTで計算される熱ホール伝導率 κSBMFT

xy は、4.3.2で述べたように、無次元関数 fSBMFT を用いて、
以下のような表式で熱ホール伝導率を記述する事ができる。

κSBMFT
xy =

k2BT

h̄

DgµBB

J2
fSBMFT

(
kBT

J

)
(7.2.1)

この式は、2次元系を対象とした熱ホール伝導率である為、実際の実験で観測される 3次元の熱ホール伝導率
κxy と比較するには、2次元カゴメ層あたりの熱ホール伝導率 κ2D

xy = κxyd(ここで、d = 7.0328 Åはカゴメ層
の層間長 [48]) を求める必要がある。κ2D

xy を評価した後に、Eq. 7.2.2 より、fSBMFT に相当する fexp を求
める。

κ2D
xy =

k2BT

h̄

DgµBB

J2
fexp (7.2.2)

この時、J とDは調整パラメーターであり、Ca-kapellasiteや volborhiteでは、fexp と fSBMFT が一致する
ような J と D が Table. 4.3.1のように決められ、磁化率や g-因子から予測された値と一致する。同様の解析
を Cd-kapellasiteでも実施し、fexp と J、Dを決定した。Fig. 7.2.1に得られた fexp を示し、Table. 7.2.1に
J と D の値を示す。
Fig. 7.2.1を見ると、Cd-kapellasiteの fexp は、fSBMFT とよく一致する。しかし、Table. 7.2.1に示した

J と D の値を見ると、非物理的な値となっている。まず、J は、帯磁率 χから予測される値 (J = 45 K [48])

よりも非常に小さな値 (J ∼ 30 K)となっている。さらに、κxy の大きさにかかわる D が試料ごとに異なって
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おり、試料 1と試料 3-2の間で 7倍近い差が生じた。これは、試料の大きさの読み取り誤差からくる曖昧さで
は説明ができるものではない。また、g-因子から推定される値 (D ∼ 0.19 [48])からも乖離している。一方で、
Ca-kapellasite [59]や volborthite [52]では、χや g-因子から予測された J や D の値と良い一致を示すこと
が明らかになっている。この fexp と fSBMFT の不一致は、Cd-kapellasiteで観測された熱ホール効果の起源
が、Schwinger-bosonによるスピン熱ホール効果とは異なる可能性を示している。

Fig.7.2.1 規格化した熱ホール伝導率 fexp の kBT/J 依存性。実線は、SBMFT から計算した規格化し
た熱ホール伝導率 fSBMFT。fSBMFT への調整の為に使用した J と D の値は Table. 7.2.1 に示した。
Ca-kapellasite(黒互角)は文献 [59]、volborthite(灰六角)は文献 [52]の値を用いた。

Table.7.2.1 SBMFT で計算した規格化した熱ホール伝導率 fSBMFT への調整に使用した J と D/J の
値。Ca-kapellasiteと volborthiteは、それぞれ文献 [59]と文献 [74]の値を使用した。

物質名 試料番号 J/kB (K) D/J

Cd-kapellasite 1 30 0.09

2 30 0.28

3-1 29 0.65

3-2 28 0.6

Ca-kapellasite [59] 66 0.12

Volborthite [74] 60 -0.07
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7.2.2 フォノン熱ホール効果

熱ホール伝導率は、一般に、スピンの寄与 κsp
xy とフォノンの寄与 κph

xy に分けることができる。フォノ
ン熱ホール効果の特徴として、κxx と κxy が同じ温度でピークを示すことが挙げられる [75, 76]。そこで、
Cd-kapellasite においても、κxx と κxy の温度依存性を比較した。ここで、40 K以下では、上述の Sec. 7.1

における議論から、Cd-kapellasite の κxx にはスピンの寄与が含まれていることに注意しなければならない。
したがって、κph

xx の磁場依存性を知るために、磁場によって κsp
xx が強く抑制されることを利用して、15 Tにお

ける κxx を κph
xx として、15 Tにおける熱ホール伝導率と比較を行った。

Fig. 7.2.2は、15 Tにおける κxx/T (左軸)と熱ホール伝導率 κxy/TB(右軸)の温度依存性を示した。また、
比較の為に、Ca-kapellasite [59]における κxx/T と κxy/TB の温度依存性を Fig. 7.2.2(e) と (f) に示した。
Cd-kapellasite の何れの試料においても、κxy/TB は、κxx/T と同じ温度でピークを示していることが分か
る。この関係は、Ca-kapellasite [59](Fig. 7.2.2(e)、(f))とは明らかに異なっている。次に κxy と κxx の相関
を知るために、4つの試料の測定より決定した、κxy/TB の最大値 |κmax

xy |= |κ2D
xy |/TB(T = 16 K, B = 15 T)

と κxx/T (T = 16 K, B = 15 T)の相関図を Fig. 7.2.3に示す。図より、κxx/T が大きいほど、|κmax
xy |が大き

いことが分かる。試料 3-1では、Hall角 κxy/κxx は 3.5× 10−3 となった。これは、フォノン熱ホール効果が
観測されている SrTiO3(|κxy/κxx|∼ 2.2× 10−3) [76]や La2CuO4(|κxy/κxx|∼ 2.5× 10−3) [77,78]と同様な
値である。これらのことから、15 Tで観測された Cd-kapellasiteの熱ホール効果はフォノン熱ホールによる
ものと結論付けた。

Fig.7.2.2 15 T における κxx/T (左軸) と熱ホール伝導率 κxy/TB(右軸) の温度依存性。(a)-(d) は Cd-

kapellasiteの結果を、(e)-(f)は文献 [59]から引用した Ca-kapellasiteの結果である。
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Fig.7.2.3 熱ホール伝導率の最大値 κmax
xy となる条件 (T = 16 K, B = 15 T)における Cd-kapellasiteの

カゴメ格子 1層辺りの熱ホール伝導率 |κ2D
xy |/TB の縦熱伝導率 κxx 依存性。エラーバーは、Table. 5.1.1

で示した試料の形状に起因する誤差を表している。

7.2.3 スピン熱ホール効果

理論的な予測によれば、Debye 温度よりも低温では κxy が線形の磁場依存性を示す可能性が提案されてい
る [79]。この振る舞いは、Cd-kapellasite における、高温領域の κxy の線形な磁場依存性と整合しているが、
低温領域では整合していない (Fig. 6.2.1)。即ち、Cd-kapellasiteでは、線形の磁場依存性から非線形の磁場依
存性へと変化していく。これは、フォノン熱ホール効果 κph

xy に加え、追加の熱ホール効果が現れていることを
示唆している。熱ホール効果が非線形な磁場依存性を示し始める 20 K以下では、κsp

xx の大きな磁場中抑制も
観測されている (Fig. 6.1.3)。故に、κxy の非線形成分は、スピンの寄与が関わっている可能性が考えられる。
スピン熱ホール成分 δκsp

xy(B)を、線形成分からのずれと仮定して、以下の表式で推定した。

δκsp
xy(B) = κxy(B)− B

15
κxy(15 T) (7.2.3)

この δκsp
xy(B)は、Figs. 6.2.1(e)-(h)の色付き影で示した領域に相当する。また、Fig. 7.2.4に δκsp

xy の磁場依
存性を示した。δκsp

xy は、20 Kでは磁場に依存せずほぼ 0であるが、10 K以下で磁場により増強され、6-8 T

でピークを示す。そこで、Fig. 7.2.5に示すように、6 Tにおける δκsp
xy/TBの温度依存性を調べた。δκsp

xy/TB

は κsp
xx が出現し始める 20 Kから有限になり始めている。このことは、κsp

xx の出現がスピン熱ホール効果 δκsp
xy

の出現に関連している事を示唆している。
δκsp

xy は試料間で大きさが異なり、κxx の大きな試料 3の方が、試料 1よりも大きい。スピン熱ホール成分
δκsp

xy と κxxの相関関係を確かめるために、δκsp
xy の最大値 (試料 1: 5 K,試料 2: 4 K,試料 3: 6 K)と、そこでの

κxx の相関を Fig. 7.2.6にまとめた。比較の為に、Ca-kapellasite [59](T = 16 K)と volborthite [52](T = 16

K) の κsp
xy と κxx の相関関係も併せて載せた。また、異なる物質間で比較を行うため、カゴメ格子 1 層あた

りのスピン熱ホール伝導率 κsp,2D
xy で比較していることに注意したい。ここで、Cd-kapellasite においては、

κsp,2D
xy = δκsp

xy × d で計算している。Fig. 7.2.6 より、Ca-kapellasite と volborthite は κxx によらず同様の
κsp
xy を持つが、Cd-kapellasaiteは κxx の大きさに応じて κsp

xy の大きさが変化する。このような熱ホール効果
κsp
xy の κxx 依存性は、強磁性金属で観測されている異常ホール効果 σxy の縦伝導率 σxx 依存性 [80,81]によく
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似ており、Berry曲率由来の「内因性」機構が支配的な領域と、Skew散乱による「外因的」機構が支配的な領
域の存在を想起させる。
これまでの報告により、Ca-kapellasiteと volborthiteの熱ホール効果は、縦熱伝導率に依存せず、Berry曲
率に起因する Schwinger-boson法の計算によって上手く説明できる。故に、Ca-kapellasiteと volborthiteの
熱ホール効果の起源を「内因的」要因と仮定する。一方で、Cd-kapellasiteでは、Schwinger-boson法の計算
では説明できず、κxx に強く依存する。そのため、Cd-kapellasiteの熱ホール効果の起源は「内因的」要因と
は異なることから、「外因的」要因と仮定する。すると、Fig. 7.2.6に補助線で示したように、ある κxx で「内
因的要因」から「外因的要因」へ変化している様に見える。Cd-kapellasiteのスピン熱ホール効果の起源は未
解明な為、さらなる研究が必要である。

Fig.7.2.4 スピン熱ホール成分 δκsp
xy の磁場依存性。

Fig.7.2.5 6 Tにおける δκsp
xy/TB の温度依存性。
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Fig.7.2.6 カゴメ格子 1 層あたりのスピン熱ホール伝導率の大きさ |κsp,2D
xy | の縦熱伝導率 κxx 依存性。

Cd-kapellasite は 4-6 K の値を、Ca-kapellasite [59] と volborthite [52] は 16 K の値を使用している。
Cd-kapellasite のエラーバーは、Table. 5.1.1 で示した試料の形状に起因する誤差を表している。赤の点
線と黒一点鎖線は、内因性要因と外因性要因を想定するための補助線。

7.2.4 磁気秩序相の熱ホール効果

ここでは、磁気秩序温度以下において、7 Tよりも高磁場で出現する熱ホール効果について考察する。Fig.

6.2.3より、低磁場領域では熱ホール信号は消失している。また、磁気秩序領域におけるマグノン熱ホール伝導
率の理論的な予測において、Cd-kapellasiteのようにカゴメ面内に容易軸異方性を持つ NVC構造の場合には、
熱ホール伝導率が 0になると提案されている [82]。故に、磁気秩序温度以下では、スピン熱ホール効果はない
と予想される。一方で、磁気秩序温度 TN 以下の 14 Tの熱ホール伝導率の温度依存性を、TN 以上の 15 Tの
熱ホール伝導率の温度依存性と比較すると (Fig. 7.2.7)、図中の破線で示すように、TN 前後の熱ホール伝導率
の温度依存性が滑らかに接続している様に見える。TN 以上の高磁場の熱ホール効果はフォノンの寄与 κph

xy が
支配的であることから、TN 以下の熱ホール効果も κph

xy であることを示唆している。
磁気秩序温度以下の κph

xy は、低磁場では観測されないのに対して、Fig. 7.2.8で示すように、縦熱伝導率や
比熱 C − Cn が何らかのスピン励起の出現を示唆している磁場よりも高磁場領域で有限になり始めている。こ
のことは、TN 以下の熱ホール効果が、磁場誘起スピン励起と相関を持つ可能性を示している。
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Fig.7.2.7 磁気秩序温度 TN 前後の熱ホール伝導率の温度依存性。VTIは 15 Tの値を、DRは 14 Tの値
を用いている。破線は、DRと VTIの結果をつなぐ補助線。

Fig.7.2.8 磁気秩序温度以下の熱ホール成分∆T asym
y 、規格化した縦熱伝導率 [κxx(B)−κxx(0)]/κxx(0)、

比熱 C の温度依存性。
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7.3 T -B 相図
Fig. 7.3.1に本研究から予測される Cd-kapellasite の T -B 相図を示す。黒丸は、様々な磁場中で測定した
比熱 [66](Fig. 7.1.2)、赤丸は、TN 以下の ∆T asym

y が有限になり始める磁場 (Fig. 6.2.3) に対応している。
Fig. 7.1.2より、Cd-kapellasiteにおいても、kapellasiteや Ca-kapellasiteと同様に磁場中で僅かに TN が上
昇している。また、∆T asym

y が有限になり始める磁場は、温度が TN に近づくにつれ低磁場にシフトしている
様な傾向を示している。

Fig.7.3.1 Cd-kapellasiteの T -B 相図。黒丸は、様々な磁場中で測定した比熱 [66](Fig. 7.1.2)、赤丸は、
TN 以下の ∆T asym

y が有限になり始める磁場 (Fig. 6.2.3)に対応している。
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第 8章

まとめ

カゴメ格子反強磁性体 Cd-kapellasite の熱ホール伝導率測定を行った。Cd-kapellasite においてスピン液
体状態が実現していると期待されている 45 K 以下で明瞭な熱ホール効果を観測した。この Cd-kapellasite

で観測された熱ホール効果は、これまでに熱ホール効果が報告されているカゴメ格子反強磁性体である
Ca-kapellasite や volborthite とは異なり、Schwinger-boson 法による理論計算では完全に説明できないこ
とを明らかにした。熱ホール伝導率の温度依存性や磁場依存性、試料依存性を詳細に調べることによって、
Cd-kapellasite には熱ホール効果にフォノンによる寄与とスピンによる寄与が存在していることが明らかに
なった。さらに、スピンの熱ホール効果は、縦熱伝導率と正の相関があることが明らかになり、Berry 曲率
によって出現する「内因的」な機構に加えて、縦熱伝導率に相関する「外因的」な機構が存在することを見
出した。一方、Cd-kapellasite の高磁場の熱ホール効果は、フォノンの寄与が支配的であるにもかかわらず、
Schwinger-boson法の計算によく一致する理由は、未解明な課題であるが、Cd-kapellasiteでは熱ホール伝導
率のフォノンの寄与とスピンの寄与が独立ではなく相関があるために、κxy が Schwinger-boson法の計算に一
致した可能性がある。
なお、第 2部の研究成果は、以下で報告済みである。
Masatoshi Akazawa, Masaaki Shimozawa, Shunichiro Kittaka, Toshiro Sakakibara, Ryutaro Okuma,

Zenji Hiroi, Hyun-Yong Lee, Naoki Kawashima, Jung Hoon Han, and Minoru Yamashita. Thermal Hall

Effects of Spins and Phonons in Kagome Antiferromagnet Cd-Kapellasite. Physical Review X, Vol. 10,

No. 4, p. 041059, December 2020. Copyright 2020, American Physical Society.
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第 III部

磁気スキルミオンホスト物質 GaV4Se8 の熱
ホール効果



第 9章

研究背景

9.1 磁気スキルミオン
磁気スキルミオンは、磁気スピンが渦状に配向した磁気構造体である。この磁気スキルミオンは、次のよう
に定義されるトポロジカル数 (スキルミオン数)によって特徴づけられている [83, 84]。

Nsk =
1

4π

∫ ∫
n(r) · [∂xn(r)× ∂yn(r)]d

2r (9.1.1)

ここで、n(r) = n(x, y)は、位置 r における磁気モーメントの方向である。この Nsk は、磁気構造体を形成
する磁気モーメント n(r)が何回単位球面を覆うかを表した数である。
磁気スキルミオンは Nsk で特徴づけられるトポロジーに保護された磁気構造体であることに加え、大きさ
が小さく (1-100 nm 程度 [85, 86])、低電流で駆動できる [87] ことから、高密度、省エネの新しい磁気情報
記憶デバイスとしての応用が期待され、レーストラックメモリ [88, 89] などの応用へ向けた研究が行われて
いる。また、磁気スキルミオンを構成する磁気スピンは、Eq. 9.1.1 の積分で記述される立体角 Ω = 4πNsk

を持つことから、磁気スキルミオンを通って伝搬する電子に Ω/2 の Berry 位相 γ を与える [90]。このと
き、位相変化によって創発される磁束 Φ は、磁束量子を ϕ0 = h/e(h はプランク定数、e は電気素量) とし
て、Φ = (ϕ0/2π)γ となる [83, 91]。Nsk = −1 の磁気スキルミオンでは、γ = −2π となるため、磁気スキ
ルミオン 1つあたり、Φ = −ϕ0 の磁束が創発されることになる。例えば、磁気スキルミオンが三角格子を組
み、その三角格子の格子定数 lskl が 10 nm の場合、磁気スキルミオン格子が創発する磁場 B の大きさは、
|B|= ϕ0(2/

√
3)(1/l2skl) ∼ 48 Tとなる。磁気スキルミオンでは、この創発磁場が伝導電子に働き、トポロジ

カルホール効果を引き起こす。
Fig. 9.1.1 に Nsk = ±1 の磁気スキルミオンの模式図を示す。歴史的な慣習により、Nsk = 1 が「アンチ
スキルミオン」と呼ばれ、Nsk = −1 が「スキルミオン」と呼ばれている。ここからは、Nsk = −1 の磁気
スキルミオンに着目する。Nsk = −1 の磁気スキルミオンは、Fig. 9.1.1(b)、(c) に示すように、典型的な 2

種類に分類することができ、磁壁の磁気モーメントの変化との類似性から Bloch 型と Néel 型と呼ばれてい
る。これらの磁気スキルミオンは、キラル物質 [92–96]、極性物質 [97–100]、フラストレート磁性体 [101]、界
面系で観測されており、磁気スキルミオン形成の原理として、DM相互作用、幾何学的フラストレーション、
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida(RKKY)相互作用、双極子相互作用、4スピン間の相互作用などが提案さ
れている。
次章では、磁気スキルミオンと、磁気スキルミオンによって創発されるトポロジカルホール効果の観測例を
物質群に分けて示す。
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Fig.9.1.1 (a)Nsk = ±1の磁気スキルミオンの模式図。(a)アンチスキルミオン、(b)Bloch型磁気スキル
ミオンと (c)Néel型磁気スキルミオン。

9.2 磁気スキルミオンとトポロジカルホール効果の観測例
9.2.1 キラル磁性体

B20型のキラル磁性体では、DM相互作用がヘリカルな磁気秩序や磁気スキルミオンの形成に重要な役割を
果たすことが知られている [102, 103]。また、結晶構造の対称性から、磁気伝搬ベクトル Qに平行な DM ベ
クトルが働くため、Bloch型の磁気スキルミオンが形成される。2009年にMühlbauerらが、B20型の結晶構
造を有する MnSi において初めて磁気スキルミオンが実現していることを、小角中性子散乱 (SANS) によっ
て明らかにした (Fig. 9.2.1(a)) [92]。Fig. 9.2.1(a) では、磁気変調ベクトルが 3 方向に向いている triple-q

状態に由来する Braggピークが観測され、磁気スキルミオンの形成を示唆している。さらに、2010に Yuら
は、Lorentz TEM 法を用いて、Fe0.5Co0.5Si における磁気スキルミオン格子の実空間上での観察を行った
(Fig. 9.2.1(b)) [93]。Fig. 9.2.1(b)より、Bloch型の磁気スキルミオンが三角格子を形成していることが明ら
かである。MnSiと Fe0.8Co0.2Siのバルク試料で報告された T -B 相図をそれぞれ、Fig. 9.2.1(c)と (d)に示
す [92, 93]。Fig. 9.2.1(c)と (d)における A-phaseが磁気スキルミオン格子相に対応している。バルク試料に
おいては、磁気転移温度直下の狭い T -B 領域でのみスキルミオン格子相が形成している。狭いスキルミオン
格子相は、試料の薄膜化 [93, 104] や圧力印加 [105] によって安定な領域が拡大することが明らかになってい
る。また、MnSiバルク試料において急冷することで準安定的な磁気スキルミオン格子相が広い範囲で出現す
ること [106]や、異なる対称性を持つキラル磁性体 Co9Zn9Mn2 において 400 K近傍まで準安定磁気スキルミ
オン格子相が実現する [95]ことが明らかになっている。
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Fig.9.2.1 (a)MnSi の磁気スキルミオン格子相で観測された SANS像 [92]。(b)Fe0.5Co0.5Siの磁気スキ
ルミオン格子相で観測された Lorentz TEM像 [93]。色は、スピンの向きに対応している。(c)MnSiバル
ク試料の T -B 相図 [92]。(d)Fe0.8Co0.2Si バルク試料の T -B 相図 [94]。(c) と (d) の A-phase が磁気ス
キルミオン格子相に対応している。

MnSiの磁気スキルミオン格子相のトポロジカルな性質は、ホール抵抗率に現れる。Fig. 9.2.2に、(a)バル
ク [107]、(b) 薄膜 [108]、(c) 高圧下 [109] で測定されたトポロジカルホール抵抗率の磁場依存性を示す。正
常ホール項、異常ホール項の他に現れる寄与としてのトポロジカルホール項 ρTopo

xy が磁気スキルミオン格子相
で出現している事が明らかになった。また、ρTopo

xy の大きさは、バルクで約 4.5 nΩcm [107]、薄膜では約 10

nΩcm [108]、高圧下でおよそ 40-50 nΩcm [109–111]となっている。トポロジカルホール抵抗率 ρTopo
xy の大き

さは理論的に提案されており、ρTopo
xy ≈ PR0|Bz|で記述される [83, 107, 108]。ここで、P は伝導電子の局所

スピン偏極率、R0 = ±1/(ne)が Hall係数 (nはキャリア密度)、|Bz|が創発磁場の大きさである。MnSi で
は、P ∼ 0.2 [111]、R0 ∼ 1.65× 10−10 ΩmT−1 [107]、|Bz|∼ −13.15 T [111, 112]であり、これらの値を用
いて計算すると、ρTopo

xy ∼ 43 nΩcmとなり、高圧下のトポロジカルホール抵抗率と良い一致を示す。

50



Fig.9.2.2 (a)バルク [107]、(b)薄膜 [108]、(c)高圧下 [109]で測定されたトポロジカルホール抵抗率の磁場依存性。

2012年には、B20型のキラル磁性絶縁体 Cu2OSeO3 においても、Bloch型の磁気スキルミオン格子相が実
現している事が報告された [96]。Fig. 9.2.3に Cu2OSeO3 の (a)バルク試料と (b)薄膜試料 (厚さ約 100 nm)

の T -B 相図を示す [96]。Fig. 9.2.3に示すように、Cu2OSeO3 のバルク試料の磁気スキルミオン層は金属キ
ラル磁性体と同様に非常に狭く、薄膜でのみ広く安定に磁気スキルミオン格子相が存在するために、Bloch型
磁気スキルミオン格子相の熱輸送特性の探索は未開拓である。

Fig.9.2.3 Cu2OSeO3 の (a)バルク試料と (b)薄膜試料 (厚さ約 100 nm)の T -B 相図 [96]。
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9.2.2 フラストレート磁性体

トポロジカルホール抵抗は、様々な磁気スキルミオンホスト物質で報告されている。その中でも、非常に大き
なトポロジカルホール抵抗が観測されたのが Gd2PdSi3 である。2019年にフラストレート磁性体 Gd2PdSi3

で Bloch型の磁気スキルミオン格子相が実現してることが明らかになった [101]。Gd2PdSi3 は反転中心を持
つため、DM相互作用は禁止される。その代わりに、RKKY相互作用のフラストレーションが存在する [113]

ため、このフラストレーションが磁気スキルミオン格子の安定化に寄与している可能性が指摘されている。
Fig. 9.2.4(a)にトポロジカルホール抵抗率の大きさを等高線図として色分けした T -B 相図を、(b)に各温度で
測定されたトポロジカルホール伝導率の最大値の温度依存性を示す [101]。Fig. 9.2.4より、磁気スキルミオン
格子相でのみ、明瞭なトポロジカルホール効果が出現している事が分かる。また、Gd2PdSi3 の磁気スキルミ
オン相は、キラル磁性体のバルク試料とは異なり、低温までの広い領域で安定に存在している。さらに、Fig.

9.2.4(b)より、トポロジカルホール抵抗率の大きさは約 2.6 µΩcm [101]で、キラル磁性体MnSiの高圧下で
観測された 50 nΩcm [109–111]と比較して 2桁近く大きい。これは、磁気スキルミオンの大きさが DM相互
作用の長さスケールで決まるキラル磁性体とは異なり、RKKY相互作用に起因している為に、磁気変調周期
が短い小さな磁気スキルミオン格子が形成され、創発磁場が大きくなっている (|Bz|∼ −39 T [101])ことを反
映している。

Fig.9.2.4 (a)トポロジカルホール抵抗率の大きさを等高線図として色分けした T -B 相図と (b)各温度で
測定されたトポロジカルホール伝導率の最大値の温度依存性 [101]。
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9.2.3 極性磁性絶縁体

GaV4S8 と GaV4Se8 は (GaX4)
5− クラスター (X = S or Se) と (V4X4)

5+ クラスターが交互に並んだ
NaCl型構造を形成している欠損スピネル構造を有し、高温では、F 4̄3mの空間群に属している (Fig. 9.2.5(a)、
(b)) [98,114]。GaV4S8(GaV4Se8)は、44 K [115](41 K [116])を下回ると、Jahn-Teller歪みによって、⟨111⟩に
等価な 4方向のいずれかに延伸し、R3mの極性な空間群へと構造相転移を起こす (Fig. 9.2.5(c)) [98,116,117]。
さらに温度が低下すると、GaV4S8(GaV4Se8)は、13 K [115](17.5 K [116])で S = 1/2の有効スピンを担う
(V4X4)

5− クラスター間に強磁性的な相互作用が働き磁気秩序を形成する。これらの、極性磁性絶縁体では、
結晶の対称性から、磁性を担うクラスター間の結合軸と極性軸に垂直な方向に DM相互作用が許容される。故
に、[111]に延伸した構造ドメインに対して [111]方向に沿って磁場を印加すると、(111)面内で Néel型の磁
気スキルミオン格子相を形成する。ここからは、GaV4S8 と GaV4Se8 に分けて、磁気スキルミオン格子相に
ついて説明する。

Fig.9.2.5 (a)GaV4S8 [114]と (b)GaV4Se8 [98]の結晶構造。(c)構造相転移温度以下における ⟨111⟩に
延伸した GaV4Se8 の結晶構造を (111) 面内方向からみた投影図。図中の d は磁気スキルミオン格子層の
層間距離を表す。(c)は VESTA [118]により作成した。

GaV4S8

GaV4S8 の T -B 相図を Fig. 9.2.6(a)に示す [97]。磁気秩序温度以下では、零磁場では、cycloidal構造の磁
気秩序を形成する。磁場を印加すると、磁気スキルミオン格子相が出現する。Fig. 9.2.6(a)で示すように、磁
場を [111]方向に印加した時に、2種類の cycloidal相と、磁気スキルミオン格子相が出現している理由は、構
造相転移の際に 4つの構造ドメインを形成する為である。低磁場側の cycloidal相と磁気スキルミオン格子相
が、印加磁場方向 ([111])に延伸した構造ドメイン由来の磁気相であり、高磁場側の 2つの相が [11̄1̄]、[1̄11̄]、
[1̄1̄1]方向に延伸した、[111]から 109°傾いている構造ドメイン由来の磁気相である。[111]、[110]、[100]に磁
場を印加した際の 4つのドメインに対する印加磁場の各極性軸方向成分を用いて T -B 相図を作成すると、4つ
の構造ドメインの磁気相転移磁場が一致する (Fig. 9.2.6(b) [97])。つまり、GaV4S8 では、それぞれの結晶ド
メインの極性軸方向の磁場成分が磁気相転移を決定している。
Fig. 9.2.6(c) に GaV4S8 の磁気スキルミオン格子相で観測された原子間力顕微鏡像を示す [97]。Fig.

9.2.6(c)では、黒色の位置のスピンとは反対の向きのスピンが三角格子を形成しており、その三角格子の格子
定数 lskl は lskl = 22.2 nmとなっている [97]。SANSでは、triple-q を示唆する Braggピークも観測されて
いることから、磁気スキルミオン格子相が実現していることが結論付けられている。しかしながら、Néel型磁
気スキルミオンは、Lorentz TEM法によって観察することが困難な為 [119]、実空間上での観測は実現してい
ない。
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また、GaV4S8 磁気構造相転移を起こす際に電場や磁場によってポーリング処理を行うことで、構造ドメイ
ンの割合が変化することが報告されており [120]、ポーリング処理によって極性軸に垂直な面内における磁気
スキルミオンの量を操作できる可能性がある。

Fig.9.2.6 (a)GaV4S8 の T -B 相図と (b)印加磁場を 4つのドメインの各極性軸方向成分に換算して作成
した T -B 相図と (c)原子間力顕微鏡像 [97]。

GaV4Se8

[111]に沿って磁場を印加した際の GaV4Se8 の T -B 相図を Fig. 9.2.7に示す [98, 100]。Fig. 9.2.7(a)が磁
場を上げる過程 (|B| up)、Fig. 9.2.7(b)が磁場を下げる過程 (|B| down)で決定された T -B 相図であり、磁
場の履歴によって磁気相図が異なる。磁気相図中で現れている cycloidal 相と強制強磁性相の間の磁気相は、
SANS で 6 回対称の Bragg ピークが観測されていること (三角格子の格子定数は lskl = 22.4 nm) [99, 100]、
モンテカルロシミュレーションとの定性的な一致や磁化の飛びなどが観測されていること [98]から、磁気スキ
ルミオン格子相が実現していると考えられている。
また、磁場の印加方向を [111]方向から傾けた場合の磁気相図を Fig. 9.2.7(c)に示す [100]。GaV4S8 とは
異なり、[111]方向に磁場を印加した際には、[111]ドメインでのみ磁気スキルミオン格子相が安定化している
こと、磁場が極性軸から 60°傾くと磁気スキルミオン格子相が消失することが明らかになっている [100]。
さらに、特徴的な性質は、GaV4Se8 の磁気スキルミオン格子相は、低温までの非常に広い T -B 領域で安定
化していることである。これは、GaV4S8 において容易軸異方性を持つ磁化が、GaV4Se8 では容易面異方性
を持つ [121]ことと、キラル磁性体のように、磁気スキルミオン格子相と競合するコニカル構造が、GaV4Se8

で許容される DM相互作用では形成されないことによる [83]。
GaV4Se8 においても、電場や磁場のポーリング処理によって、構造ドメインの割合を制御できることが報告
されており [99]、構造ドメインの割合を変化させることで、磁気スキルミオンの量を制御できる可能性がある。
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Fig.9.2.7 [111] に沿って磁場を印加した際の (a) 磁場を上げる過程 (|b| up) と (b) 磁場を下げる過程
(|b| down) の T -B 相図。(c) 磁場の印加方向を [111] 方向から傾けた場合の磁気相図。(a) と (c) は、文
献 [100]、(b)は文献 [98]より引用した。

9.3 研究の目的
磁気スキルミオンが創発する磁場によって誘起される電荷中性励起のトポロジカル現象を開拓することが本
研究の目的である。磁気スキルミオン格子相は、主に金属磁性体で主に観測されていること、磁性絶縁体のバ
ルク試料において磁気スキルミオンが安定な領域が非常に限られていることから、電荷中性励起のトポロジカ
ル現象の探索は行われていなかった。今回、低温までの広い T -B 領域で磁気スキルミオン格子相が安定に存
在している極性磁性体 GaV4Se8 に着目し、研究を行った。

55



第 10章

測定手法

第 10章は、学術雑誌掲載等の形で刊行される予定である為、インターネットでの公表をすることができま
せん。本章の内容は、学位授与日から 5年以内に出版予定であり、一部内容は以下で公開している。
Masatoshi Akazawa, Hyun-Yong Lee, Hikaru Takeda, Yuri Fujima, Yusuke Tokunaga, Taka-hisa Arima,

Jung Hoon Han, Minoru Yamashita, ”Topological Thermal Hall Effect Induced by Magnetic Skyrmions,”

arXiv:2102.06430 (2021).

56



第 11章

実験結果

第 11章は、学術雑誌掲載等の形で刊行される予定である為、インターネットでの公表をすることができま
せん。本章の内容は、学位授与日から 5年以内に出版予定であり、一部内容は以下で公開している。
Masatoshi Akazawa, Hyun-Yong Lee, Hikaru Takeda, Yuri Fujima, Yusuke Tokunaga, Taka-hisa Arima,

Jung Hoon Han, Minoru Yamashita, ”Topological Thermal Hall Effect Induced by Magnetic Skyrmions,”

arXiv:2102.06430 (2021).

57



第 12章

考察

第 12章は、学術雑誌掲載等の形で刊行される予定である為、インターネットでの公表をすることができま
せん。本章の内容は、学位授与日から 5年以内に出版予定であり、一部内容は以下で公開している。
Masatoshi Akazawa, Hyun-Yong Lee, Hikaru Takeda, Yuri Fujima, Yusuke Tokunaga, Taka-hisa Arima,

Jung Hoon Han, Minoru Yamashita, ”Topological Thermal Hall Effect Induced by Magnetic Skyrmions,”

arXiv:2102.06430 (2021).

58



第 13章

まとめ

第 13章は、学術雑誌掲載等の形で刊行される予定である為、インターネットでの公表をすることができま
せん。本章の内容は、学位授与日から 5年以内に出版予定であり、一部内容は以下で公開している。
Masatoshi Akazawa, Hyun-Yong Lee, Hikaru Takeda, Yuri Fujima, Yusuke Tokunaga, Taka-hisa Arima,

Jung Hoon Han, Minoru Yamashita, ”Topological Thermal Hall Effect Induced by Magnetic Skyrmions,”

arXiv:2102.06430 (2021).

59



第 IV部

キラル格子磁性体 CsCuCl3 の非線形熱ホー
ル効果



第 14章

研究背景

14.1 結晶や磁気のらせん構造
物性物理学において、らせんは磁気的・結晶学的な構造で出現し、キラリティによって右手巻と左手巻に分
類される。
例えば、磁気的ならせん構造、すなわち、らせん磁性は DM相互作用が存在する時に、形成されることがあ
る。DM相互作用を持つキラル磁性体は、磁気スキルミオン格子相が安定に存在していることが明らかになっ
ており、磁気スキルミオン格子相のトポロジカル物性の研究が盛んに行われている。また、単軸のらせん磁性
において、磁気伝搬ベクトルに垂直に磁場を印加すると、らせんが部分的に解かれたキラル磁気ソリトン格子
と呼ばれる周期的な磁気秩序が形成される (Fig. 14.1.1) [122–124]。このキラル磁気ソリトン格子では、周期
的ならせんの数が離散的になる [124] などの新奇トポロジカル現象を発現するため、非常に注目されている。
さらに、このキラル磁気ソリトン格子のパターンを無限個創り出すことに成功しており [125]、磁気記憶メモ
リへの応用も期待されている。

Fig.14.1.1 磁気キラルソリトンの模式図 [124]。上部のらせん構造を形成している状態に対して、らせん
軸に垂直に磁場を印加すると、らせんが部分的に解かれたキラル磁気ソリトン格子 (下部) が形成される。
磁場の強度によって、周期を変化させることができる。

結晶学的ならせん構造においても、非常に興味深い物理現象を発現する事が明らかになっている。たとえば、
らせん構造を持つ非磁性元素 Teにおいて、らせん軸方向に電流を流すことでスピン分極を引き起こしスピン
磁化が生じ、キラリティによって磁化の符号が反転することが報告された [126]。また、らせん軸方向に電流
を流すと、らせんホッピングに伴い Berry曲率を獲得し電流誘起軌道磁化を生じることが理論的に提案されて
いる [127]。このように、磁気的・結晶学的ならせん構造は、新奇物理現象を発現する可能性を秘めている。
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14.2 キラル磁性体 CsCuCl3

CsCuCl3 は、高温では CsNiCl3 と同様の六方晶で、c 軸に沿って面共有した CuCl6 八面体が連なったス
ピン鎖が、ab 面では三角格子を形成する様に並んでいる [128, 129]。温度が下がると、強い Jahn-Teller 効
果によって、423 K で構造相転移が生じ、CuCl6 八面体がひずむことで、c 軸に沿ってらせん構造を形成す
る [130, 131]。この時、結晶は右手系 (P6122) と左手系 (P6522) の空間群に属する 2 種類の結晶構造をとる
(Fig. 14.2.1) [132]。

Fig.14.2.1 CsCuCl3 の結晶構造と磁気らせん構造 [132]。(a) 右手巻系 (P122) と (b) 左手巻系 (P522)。
緑が Cs、赤が Cl、青が Cu原子を表している。青矢印は磁気スピンの向きを表しており、右手系では右手
巻きを左手系の左手巻きの磁気構造を有している [132,133]。

磁性を担う Cu2+ は、鎖内で約-28 K の強磁性相関を、鎖間で約 5 K の反強磁性相関を有する [134]。
TN = 10.7 K以下で ab面内において長距離秩序が発達し、120°構造のスピン構造を形成する [131]。また、ら
せん構造によって許容される鎖内の DM相互作用と、強磁性相互作用との競争によって、cに沿って約 5.1°ず
つスピンが回転したらせん磁性を形成する (Fig. 14.2.2) [131]。
Fig. 14.2.3(a)に c軸平行磁場下の磁化の磁場依存性を示す [135]。Fig. 14.2.3(a)より、12.5 Tで小さな磁
化の飛びが観測されている [135]が、これは量子揺らぎによって umbrella型のスピン構造から、2-1coplanar

型のスピン構造へと量子相転移を起こしていると知られている [136]。また、中性子散乱によって、(1/3 1/3

δ)反射強度 (δ = 0.085)の磁場依存性が調べられている (Fig. 14.2.3(b)) [137]。ここで、δ はらせん磁性のら
せんピッチに対応している。7 Kにおける (1/3 1/3 δ)反射強度 (δ = 0.085)の磁場依存性を見ると、磁気相
転移を起こす 10 Tまでの磁場領域では、反射強度は磁場に対してほとんど変化しておらず、磁気相転移を起
こすと急激に減少する。これは、10 T で構造相転移を起こすまで、δ = 0.085 のらせんピッチを持つらせん
磁性が実現していることを意味している。一方で、(1/3 1/3 0)反射強度の磁場依存性を見ると、反射強度が
10 T 以降で有限になっており、commensurate な 2-1coplanar 相が形成されている (Fig. 14.2.3(c)) [137]。
Fig. 14.2.3(b),(c)中の実線は、理論モデル [136]の計算結果であり、実験結果と良い一致を示している。Fig.

14.2.3(d)にH ∥ cの T -B 相図を示す [138]。Umbrella型から 2-1coplanar型へスピン構造が相転移する磁場
は、温度の低下とともに上昇している。
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Fig.14.2.2 CsCuCl3 の磁気構造 [131]。ab面内では 120°構造を形成し、c軸には 5.1°ずつずれたらせん
磁性を形成する。

Fig.14.2.3 (a) 磁化 M の磁場依存性 [135]。(b) 中性子散乱測定による、(1/3 1/3 0.085) 反射強度と
(1/3 1/3 0) 反射強度の磁場依存性 [137]。実線は理論モデル [136] の計算結果。(d)H ∥ c 磁場下の T -B

相図 [138]。射影部分は、磁気秩序温度が上昇している領域を表している。
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次に、H ⊥ c における T -B 相図 [139] とらせんピッチ δ の磁場依存性 [140], 磁化M の磁場依存性 [139]

を Fig. 14.2.4 に示す。低磁場では、磁場の印加によって 10 T までらせんピッチ δ が単調に減少する
incommensurate相 (IC1相)が現れ [137,139–141]、歪んだらせん構造が提案されている [142]。磁場が 10-14

Tの領域では、磁化M がなだらかなプラトー状の磁場依存性を示し、δ がおおよそ 0.05で一定になる IC3相
が出現する [137, 139–141]。この IC3相では、詳細な磁気状態は解明されていないが、量子ゆらぎによって誘
起される 120°構造を持たない磁気構造が提案されている [136, 142, 143]。14 Tを超えると、δ は急減し 16 T

で 0になる [137, 140, 141]。この 14-16 Tでは、9.4 K以下で a軸に沿って電気分極が発生するマルチフェロ
イクス (MF)相が出現することが明らかになっており、極性磁気ソリトン格子が実現している可能性が指摘さ
れている [139]。16 T以上の高磁場では、commensurate相 (C相)である 2-1coplanar構造が出現する [140]。
さらに、磁気秩序温度直下では上記の相とは異なる IC2相の存在も報告されている [139,140]。
また、圧力下では、H ∥ cでは uud相、H ∥ cでは IC5相の量子相が新たに出現することが報告されてお
り [134]、CsCuCl3 は磁場の印加方向によって複雑な磁気状態を形成することが分かる。

Fig.14.2.4 (a)H ⊥ c磁場下の T -B 相図 [139]。IC相は incommensurate相、MF相はマルイチフェロ
イクス相、C 相は commensurate 相を意味する。(b) らせんピッチ δ = Q の磁場依存性 [140]。(c) 磁化
M の磁場依存性 [139]。

CsCuCl3 は、一般的なキラル物質と同様に、単結晶を合成すると数 mmを超える試料では右手巻と左手巻
のドメインを有するマルチドメインのラセミ双晶が形成される [144]。マルチドメイン試料では、縦熱伝導率
測定の結果が報告されている [145]。Fig. 14.2.5(a)に H ⊥ c磁場下の c軸方向縦熱伝導率 κc

xx の温度依存性
を示す [145]。0 Tでは、磁気秩序温度 TN で κc

xx の落ち込みが観測され、フォノンがマグノンに散乱された
為であると指摘されている。また、TN 以下では、磁場の印加によって κc

xx の抑制が観測されている。κc
xx の

詳細な磁場依存性が Fig. 14.2.5(b)である [145]。規格化された縦熱伝導率 κc
xx(H)/κc

xx(0)は、7 T付近まで
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は単調に抑制され、9 から 12 T の間で一定となった後、12 T より高磁場では再び減少する磁場依存性を示
している。この磁場依存性は、らせんピッチ δ の磁場依存性 [137, 140, 141]と似ており、磁場によって不安定
になったスピン揺らぎによってフォノンが散乱され κc

xx が磁場の印加によって減少すると結論付けられてい
る [145]。一方で、マルチドメイン単結晶では、CsCuCl3 のスピン鎖から期待される熱伝導率のスピンの寄与
を捉えることができておらず、スピンやフォノンの寄与を明確に区別するためには、ホモキラル単結晶での測
定が求められている。
近年、ホモキラル単結晶の合成法が確立され [132]、偏極中性子回折法によって右手系では右巻きの、左手
系では左巻きのらせん磁気構造を持つことが明らかになった [132, 133]。さらに、これらのキラリティーを反
映した磁気キラル二色性が観測されており [146]、CsCuCl3を対象とした更なるキラル磁性体の研究が期待さ
れる。

Fig.14.2.5 マルチドメイン単結晶における H ⊥ c磁場下の、(a)c軸方向縦熱伝導率 κc
xx の温度依存性と

(b)規格化された縦熱伝導率 κc
xx(H)/κc

xx(0)の磁場依存性 [145]。

14.3 目的
キラル磁性体のらせん構造のトポロジー由来する輸送現象の探索や磁気構造と熱輸送現象の関連を明らかに
することが本研究の目的である。CsCuCl3 は、磁場の印加方向によって多様な磁気構造を実現してることが知
られている。また、近年ホモキラル単結晶の合成法が確立されてことから、らせん構造のトポロジカルな性質
に迫ることが可能になった。今回、CsCuCl3 のホモキラル単結晶において、熱流や磁場印加方向を変化させて
熱輸送特性の研究を行った。
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第 15章

測定手法

第 15章は、学術雑誌掲載等の形で刊行される予定である為、インターネットでの公表をすることができま
せん。本章の内容は、学位授与日から 5年以内に出版予定である。
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第 16章

実験結果

第 16章は、学術雑誌掲載等の形で刊行される予定である為、インターネットでの公表をすることができま
せん。本章の内容は、学位授与日から 5年以内に出版予定である。
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第 17章

考察

第 17章は、学術雑誌掲載等の形で刊行される予定である為、インターネットでの公表をすることができま
せん。本章の内容は、学位授与日から 5年以内に出版予定である。
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第 18章

まとめ

第 18章は、学術雑誌掲載等の形で刊行される予定である為、インターネットでの公表をすることができま
せん。本章の内容は、学位授与日から 5年以内に出版予定である。
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第 19章

総括

本研究では、絶縁体中における熱ホール効果の研究を行った。トポロジカルな性質から熱ホール効果の出現
が期待される物質として、カゴメ格子反強磁性体 Cd-kapellasite・磁気スキルミオンホスト物質 GaV4Se8・キ
ラル磁性体 CsCuCl3 を対象物質とした。本研究によって得られた情報は以下のようになる。

カゴメ格子反強磁性体 Cd-kapellasiteの熱輸送測定によって、常磁性相で熱ホール効果の存在を明らかにし
た。熱ホール伝導率の大きさは試料依存性があり、縦熱伝導率の大きな試料ほど大きな熱ホール伝導率が観測
された。一方、熱ホール伝導率の温度依存性はすべての試料で非常に似ており、15 Tの縦熱伝導率で推測され
るフォノンの縦熱伝導率のピークとほぼ同じ温度で熱ホール伝導率のピークを示した。これらの結果は、15 T

における熱ホール効果は、フォノンの寄与が支配的であると言える。
また、縦熱伝導率の磁場中の抑制が観測される 25 K以下の温度領域では、熱ホール伝導率の磁場依存性に
おいて、フォノン熱ホール効果から予測される線形依存性に加えて、非線形な成分が存在することが明らかに
なった。このことは、25 Kより低温領域では、熱ホール伝導率にスピンの寄与が出現していることを示唆し
ている。このスピン熱ホール伝導率と縦熱伝導率の相関を調べると、縦熱伝導率が小さな領域では一定のスピ
ン熱ホール伝導率であるのに対して、縦熱伝導率が大きな領域では縦熱伝導率の増加に伴って熱ホール伝導率
の増加することが明らかになった。このスピン熱ホール伝導率の縦熱伝導率依存性は、熱ホール効果の起源に
Berry曲率によって生じる「内因的」起源と、縦熱伝導率に依存する「外因的」起源の両方が存在している可
能性を示している。
さらに、反強磁性秩序相では、およそ 7 T以上の高磁場では、磁場に誘起される縦熱伝導率や比熱の増加が
観測されるとともにフォノン熱ホール伝導率が誘起されており、フォノンと磁場誘起スピン励起の相関が生じ
ている可能性がある。

第 19章の一部は、学術雑誌掲載等の形で刊行される予定である為、インターネットでの公表をすることが
できません。非公表の内容は、5年以内に出版予定である。
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ZnCu3(OH)6Cl2. Journal of the American Chemical Society, Vol. 132, No. 45, pp. 16185–16190,

November 2010.

[43] Tian-Heng Han, Joel S. Helton, Shaoyan Chu, Daniel G. Nocera, Jose A. Rodriguez-Rivera, Collin

Broholm, and Young S. Lee. Fractionalized excitations in the spin-liquid state of a kagome-lattice

antiferromagnet. Nature, Vol. 492, No. 7429, pp. 406–410, December 2012.

[44] Mingxuan Fu, Takashi Imai, Tian-Heng Han, and Young S. Lee. Evidence for a gapped spin-liquid

ground state in a kagome Heisenberg antiferromagnet. Science, Vol. 350, No. 6261, pp. 655–658,

November 2015.
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[92] S. Mühlbauer, B. Binz, F. Jonietz, C. Pfleiderer, A. Rosch, A. Neubauer, R. Georgii, and P. Böni.
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Topological Hall Effect in the A Phase of MnSi [Phys. Rev. Lett. 102, 186602 (2009)]. Physical

Review Letters, Vol. 110, No. 20, p. 209902, May 2013.

[113] D. S. Inosov, D. V. Evtushinsky, A. Koitzsch, V. B. Zabolotnyy, S. V. Borisenko, A. A. Ko-
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