
Chapter　4

量子力ゴメ格子反強磁性体

4．1　Cu3V207（OH）2・2H20

　　　　Cuを含んだ鉱物volborthiteとして知られるCu3V20〒（OH）2・2H20　eS　S＝1／2カゴメ格子

反強磁性体のモデル物質である．S＝1／2カゴメ格子反強磁性体（KAFM）の基底状態はスピン液体で

あると予想されている［18．19、201．また，理論的にはスピン液体状態に有限の大きさのスピンギャップ

が存在する事が予想されている［18，19｜．本物質の磁性を調べる事により，これまで明らかになってい

ない基底状態の性質を明らかにする事が目的である．
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図↓1（a）b軸から眺めたvoll〕ol・Uli｛eの結晶構造と（b）カゴメ面の構造．

4．1．1 Cu3V207（OH）2・2H20の結晶構造と磁気相互作用

　　　　図↓1にvolborthiteの結晶構造を示す．、・olborthiteはCuO6八而体が頂点共有して2次元

面を成す層状構造を持ち．S＝1／2を有するC”L，＋イオンのネットワークがカゴメ格子を形成して

いる（図4．1（b））．また，隣り合ったカゴメ屑は非磁性のV田イオンを含むV207の層によって隔て
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92 Chapter　4：量子カゴメ格子反強磁性体

られているため高い2次元性を示すことが期待される．また層間には結晶水2H20が存在している．

herbertsmithiteでは磁性Cuイオンと非磁性Zllイオンが相互置換してしまう事が指摘されているが

［36，37］，　volborthiteにおいてはイオン半径や配位環境の違いから磁性Cu2＋イオンと非磁性V5＋イオ

ンの相互置換は無いと考えられ，この点はherbertsmithiteに比べて優れた特徴であると言える．しか

しながら，volborthiteはCu2＋イオンのJalm－Teller効果により僅かに六方晶から対称性が低下し，単

斜晶になっている．この歪みに伴いCuは結晶学的に2っのサイトを示す．図4．1（b）には2つのCuサ

イトの位置を示した．これによりカゴメ格子内には超交換相互作用の経路の違いに起因する相互作用

」1，J2が存在する事になる．従って，単純な等方的な相互作用を有するカゴメ格子のモデルとはなり得

ない．しかしながら，最近になってP．　Sindzingreによってvolborthiteにおける相互作用の異方性はあ

まり大きくない事が示された139｜．

　　　　図4．2にはP．　Sindzingreによって行われた厳密対角化の計算結果を示す【39］．この計算は式

4．1のハミルトニアンに従って相互作用の異方性J，J’を定義し，その比α＝J／」’を帯磁率の実験値を

再現するように変化させて最も適当なαを見積もっている．この結果，α＝1の時が最も実験的に得ら

れた帯磁率の温度依存性を良く再現する事が指摘された．図4．2（b）ではα＝1でも完全には帯磁率の

実験値を再現できていないが，計算に用いるクラスターサイズを大きくしていくと実験値に漸近してい

く事から現実の系ではα～1で記述できるのではないかと期待される．従って，　volborthiteではカゴ

メ格子が僅かに歪んでおり，それに伴い相互作用に異方性」1，J2が存在するが，その差はあまり大きく

ない事が期待される．

　　　　以上から，　volborthiteは非常に高い2次元性を有する事，元素に乱れが無い事，相互作用には

異方性が存在するがそれはあまり大きくない事が挙げられる．このような観点からvolborthiteはこれ

まで知られているS＝1／2カゴメ格子反強磁性体のモデル物質の中で最も理想的な物質であると期待

する事が出来る．そこで本物質においては基底状態でスピン液体が実現する可能性があり，これまでに

もいくつかの研究が行われてきた．次節において，これまでに展開されてきた研究の結果を概観し，本

物質に残されている問題点等を指摘する．

H－JΣ91・9ゴ＋」’Σ官・・忌

　　　i，ゴ　　　　　　　　　k，i

（4．1）

α＝」／」’ （4．2）

4．1．2　過去の研究

　　　　本節でこれまでにvolborthiteにっいて報告されている実験結果について詳述し，問題点を指

摘する．2001年に，HiroiらはvolborthiteがS・＝1／2カゴメ格子反強磁性体のモデル物質である事を

初めて指摘し，物性を報告した［71］．図4．3（a）にμoH　＝7Tで測定された2Kまでの帯磁率の温度依

存性を示す．帯磁率は高温で良くCurieWeiss則に従い，　Weiss温度θw＝－1151〈の強い反強磁性相

互作用を有する．また有効磁気モーメントはp。ff＝1．95μBとなりS＝1／2が局在していると考えて

良く一致する．また等方的な相互作用を有するカゴメ格子に対するモデルから導かれた15次までの高

温展開で帯磁率の高温部をフィッティングする事により，反強磁性相互作用J　＝＝　一一84．11〈と見積もら

れた．温度を下げていくと帯磁率はT＝21Kにおいてブロードなピークを示す．これは反強磁性の短
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図4．2（a）カゴメ格子内の相互作用J，」’の配置と（b）α及びクラスターサイズを変化させた時の帯磁率

の計算結果［39〕．
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図4．3（a）volboi・thiteの帯磁率の温度依存性と（b）2　Kにおける磁化曲線のサンフル依存性［71］，
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図4．45コVNMR測定による（a）スペクトルシフトの温度依存性，（b）スペクトルの温度依存性，（c）線

幅の磁場依存性［71］．

距離秩序が形成された事に起因していると考えられている．また，この温度は相互作用に対して～J／4

になっている，理論的には帯磁率にはJ／4または」／20の大きさのスピンギャップが開く事が期待され

ている［18｜．しかし実験結果からは2Kまでの測定で帯磁率は有限に残っており，スビンギャップ的な

帯磁率の減少の兆候は見られない．また図4．3（a）の挿入図にはμ〔］H＝0．01Tで測定された帯磁率の

低温部分を拡大して示してある，ここから最低温で試料に僅かに含まれる欠陥等に起因すると考えら

れるCurie項が立ち上がっている事が分かる．またttaH＝7Tでの測定においても最低温では僅かに

Curie項が存在しており1過去の研究に用いられた試料の品質があまり良く無い事が分かる．図4．3（b）

は2つのサンプルA，Bに対して行った2Kでの磁化過程の結果である．試料依存性はあるものの，ど

ちらの試料も磁場に対して上に凸に立ち上がっており相関の弱いスピンの存在を示している．帯磁率

の最低温部分のCurie項をフィッティングする事により，本試料には0、5％のフリースピンが存在して

いる事が明らかとなっている．

　　　　図4．4（a）にはSIV　NMR測定の結果得られたスペクトルの温度依存性の結果を示す［71〕．こ

れらのスペクトルからピークの最大強度の1／2，1／ユ0，1／20の値でのスペクトルの線幅の温度依存性を

図4．4（b）に示した．それぞれの強度の線幅は低温になるに従って増加しており，スペクトルがブロード

ニングしている事を示している．このようなスペクトルのブロードニングは一般には試料に何らかの

内部磁場が発生している事を示唆するものである．図4．4（b）の挿入図にはそれぞれの強度の線幅の磁

場依存性を示した．線幅は磁場と共に増加し高磁場下では飽和する振る舞いを示す事に加え，ゼロ磁場

では線幅のブロードニングがゼロに漸近する事が分かる，この事は，線幅が低温でブロードニングして

いるのは内部磁場に起因したものではなく．磁場によって不純物スピンの周りに誘起された局所的な交

替磁場によるものであると考えられる．また，強度の1／］0，］／20での線幅は低温でより大きくブロード

ニングしている事が分かる、これはスペクトルに見られる，ブロードなバックグラウンドが不純物スピ

ン周りの情報を見ている事に対応し，中央のシャープなピークが不純物スピンから離れていて、不純物

に影響されない系の本質的な部分の情報を見ている事に対応する．

　　　　図4．4（（：）にはNMRシフトの温度依存性を示す．高温で良く一・様帯磁率の温度依存’i生と対応
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図4．5〔a）H＝0．01TにおけるμSRスペクトル．（b）T　＝　50　ml〈におけるμSRスペクトル，（c）緩和率

の温度依存性［72】．

する振る舞いを示す．また最低温までギャップ的な振る舞いは示さずシフトは有限の値をとる．またシ

フトや緩和率からも長距離秩序を示唆する異常は観測されなかった，

　　　　帯磁率測定の結果試料には欠陥等に起因する多くのフリースピンが存在している事が明ら

かとなった．またNMRの結果から，volborthiteは不純物スピンの影響を受けやすく線幅がブロード

ニングしてしまい，本質的な事があまりはっきりとしないという問題がある，そこでvolborthiteの高

品質試料を合成し物性を測定する事で．カゴメ格子として本質的な磁性が現れるのではないかと考えら

れる．

　　　　2003年にFukayaらはvolborthiteのμSR実験を行った［72］．図4．5（a）はμSRスペクトルの

温度依存性である．測定はH＝0．01Tの縦磁場を印加する事により，双極子磁場の影響をデカッブル

させて行ったものである．温度を下げていくと．ミュオンの緩和が早くなっていき、1K以下でほぼ温度

変化を示さなくなる．また図4．5〔b）はT＝　50　mKでのスペクトルの磁場依存性である．この結果ス

ピン系の長距離秩序を示すスペクトルの振動は観測されず，0，01T＜HLSで見られる緩和は主にCu

モーメントから来る局所的な揺らぎのためである．

　　　　これらのスペクトルから見積もられた緩和率の温度変化を図4，5（c）に示す［72］．ll：＝1のデー

タがPllreなvolbortlliteのものである．温度を下げると共に．緩和率は4K程度以下から大きくなり

1Kに向かってslowing　dowl1を示す．また，興味深い事にlK以下．50　mK程度までほぼ一定値を取

り飽和する振る舞いを示す．この事から，volborthiteではOKの基底状態まで動的な遅い揺らぎが存

在する事が明らかとなった．50mKまで長距離秩序が存在しない事とこの動的な揺らぎの存在から，

volborthiteの基底状態はスピン液体であると期待される．またこの時の相関時間は丁～20　nsecであっ

た．以上のようなOKまで持続する揺らぎは．OKで動的な揺らぎが消失してしまうスピングラスとは

異なる振る舞いである事を付け加えておく．

　　　　2005年になり．F．　Bertらは100　mI｛までの帯磁率測定とNMR測定の結果を報告した173］．

図4．6に3K以下での帯磁率の温度依存性の結果を示す．　itoH　＝　O．Ol　Tでの測定であり．帯磁率の絶
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図4．6voiborthiteの帯磁率の温度依存性［73］．

対値はHiroiらの値［7ユ］よりかなり大きく試料の質は悪い．　T～2K以下でzFcとFcに差が現れ，

1．2K以下ではエージング効果が観測された．これらの事実からBertらはμoH＝0．01　TでTg＝1．2

Kのスピングラスが生じる事を報告している．

　　　　図4，7〔a）には5K以下，　O．45　KまでのNMRスペクトルの温度依存性を示す．スペクトルは

温度を下げていくと．L5　K程度以下で急激にピークがブロードニングをし始め，O．6　K程度でほぼ飽

和する．また図4．7（b）はピークの1／2．1／5の値での線幅の温度依存性である，これを見ると，1．5K程

度以下で線幅がブロードニングをしている事が分かり，この温度以下で内部磁場が発生している事を

示唆している．また，線幅の磁場依存性の測定結果からこの線幅のブロードニングは磁場に無関係であ

り．内部磁場が発生することから1．5　K程度以下でスピンの凍結が起こっていると解釈している．また

挿入図に示した緩和率の温度依存性からは，1．5Kに向かった発散が見られ．何らかの秩序化が生じて

いる事を示唆している．彼らは結果として，基底状態では全Cuスピンの20％が短距離秩序を示し、40

％がランダムに凍結をし．残りの40％が揺らいだ状態だと結論している，

　　　　以上のようにこれまでに統一的な見解が得られていなかった原因として，試料の品質を挙げ

る事が出来る．例えば，BCrtらの試料には非常に大きいCure項による増大が見られる．っまり、試料

には多くの不純物スピンが存在しており．本物質の磁性が不純物スピンに強く影響され本質が見えなく

なってしまっていると考えられる．またL2　Kで現れるスビングラス的振る舞いも，磁場によって誘起

された不純物スピンの周りの交替磁場が低温で長いスピン相関長を有し，それがランダムにオーバー

ラッフするために現れたのだと解釈できる．つまり線幅のブロードニングやスビングラスといった振
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る舞いは不純物の無い極限に高品質な試料では現れないと期待される．
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図4．7　volbortliiteの（a）NMRスペクトルの温度依存性と〔b）線幅と緩和率の温度依存1生［73］．

　　　　volborthiteはS＝1／2カゴメ格子反強磁性体のモデル物質であり，これまでに知られている

カゴメ格子の中でも最も理想に近い物質であると期待される．これまでにもいくつかの研究が行われ

てきた．しかし，これらの研究において明らかになったようにvolbort．hit．eの問題点は品質の悪い試料

しか得られていない点である，これまでの試料には欠陥や不純物等に起因するフリーモーメントが多

く存在していたため，基底状態は実験的にもスピン液体であると期待されるものの，はっきりとは分か

らなかった．また，このようなフリーモーメントは最低温での本質的な帯磁率の温度依存性をマスクし

てしまい，スピンギャップの有無という点に関してもはっきりとは分からなかった．そこで本研究では

volbortliiteの高品質試料を合成し．磁化，比熱．　NMR，μSRからvolbort．hiteの基底状態を明らかにす

る事）を目標とする．

4．1．3　実験方法

　　　　試料の合成は沈殿と水熱反応を組み合わせて行った．水熱反応には耐圧硝子工業社製オートク

レーヴを用いた．得られた試料の0．5－300Kの比熱をQuantllm　Desig11社製のPP：IS〔Ph．ysical　Proper－

t　ies　Measurement　S．vst　em）により．2－350　Kまでの磁化測定をQualltu111　Desig11社製のMPMS（“lagnetic

Propevties　“feasui’ement　System）により測定した．0．06－2　Kの磁化は東京大学物性研究所榊原研究室

の田山孝博士，榊原俊郎教授にファラデー法により測定して頂いた．1．4K．4．2　Kでの55　Tまでの磁

化測定は物性研究所徳永研究室の徳永将史准教授にパルス磁場発生装置を用いて測定して頂いた．ま

た100mK．70　Tまでの測定は同じく物性研究所の徳永准教授、金道研究室の鳴海康雄博士、金道浩一

教授に測定して頂いた．NMR測定は物性研究所瀧川研究室の吉田誠博士．瀧川仁教授に測定して頂い

た．μSR測定はColvrnbia大学の植村研究室の植村泰朋教授に測定して頂いた．

4．1．4　合成と評価

　　　　これまでvolborthiteの合成は沈殿反応によって行われていた［71、73］．図4．8〔a）に合成の詳

細を示す，まず初めに、原料となるCuOとV205を定比に調整して．9〔⊃℃に加熱した濃硫酸溶液に溶
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図4，8voll〕orthiteの合成法第一ステップで沈殿法を、第ニステップで水熱法により試料をアニールす

る過程を示す．
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図4．9（小・olb〔｝rthiteのXR．Dパターンと〔b）水熱アニールによるXRDパターンの変化．
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かす．原料の溶け残りが無いよう温度を保ったまま，2－3時間程挽拝を続ける．原料が完全に溶けたら，

沈殿剤として2MのNaOHを滴下する．　NaOHを滴下していくとpH＝3．6程度からvolborthiteの沈

殿が始まり微粉末が生成する．pH＝4を超えないようにゆっくりとNaOHを滴下し続ける．　pH＝4を

超えてNaO且を滴下し続けると，生成する沈殿はアモルファスになってしまい，その後熱処理を加え

ても純良なvolborthiteの試料を得る事は出来ない．沈殿を終える目安は濾液の上澄みをパスツールピ

ペットで採取し，そこにNaOHを滴下して沈殿が生成しなければ反応は完了している事になる．試料

を熟成させるため，温度を保ちながら濾液と共に2日間撹拝を続ける．このようにしてvolborthiteの

粉末試料を合成する事が出来る．過去の研究にはこのような沈殿反応のみで試料を合成していたが，こ

の方法では温度が低いため試料の品質が良くなかった．

　　　　そこで本研究においてはより質の高い試料を合成するため，合成方法に改良を加え，新たに沈

殿後に水熱アニールを行った．図4．8（b）に本研究で新たに加えた2つ目のステップを示す．耐圧硝子

工業社製のステンレススティールオートクレー－pヴを用い水熱反応を行った．テフロン容器に純水10cc

とvolborthiteの粉末試料を約1g程度入れオートクレーヴをシールする．それをbox炉に入れて190

℃で12時間アニールした．このプロセスを付け加える事によって，反応温度を190℃まで高める事が

出来，試料の質が飛躍的に上がった．図4．9（b）に水熱アニール前後の試料のXRDパターンを示す．沈

殿のみの試料はピークがブロードで粒径が小さいか，または結晶性が悪かったが，水熱アニール処理を

施す事によって非常にシャープな回折パターンを示し，試料の質が大幅に向上した事を示している．ま

た図4．9（a）に2θ＝10～65°の範囲のパターンを示した．単斜晶でα＝10．64A，　b＝5．88　A，　c＝7．22

A，β＝95．05°を仮定する事により全てのピークに指数を付ける事が出来，試料が単相で合成出来た事

を示している．

4．1．5　Cu3V207（OH）2・2H20の帯磁率の温度依存性

2Kまでの帯磁率の温度依存性

　　　　以上の手法により得られた試料に対してH＝0．1Tの磁場下で行った2Kまでの帯磁率測定

の結果を図4．10に示す．測定は磁場中冷却（FC）と零磁場冷却（ZFC）で行ったが2Kまでの測定では

両者に差が現れなかったので図4．10にはZFCの結果のみ示した．帯磁率は高温では良くCurie－Weiss

則に従い，そこから見積もったWeiss温度はθw＝－105．5　Kの強い反強磁性相互作用であり，以前の

報告とほぼ同じになった171］．また，有効磁気モーメント，Curie定数，　Lnadeのg因子はそれぞれ

ρ。∫∫＝1．83μB，C＝0．419，　g＝2．11となりS＝1／2が局在していると考えて良く一致する．温度を下

げていくと帯磁率はTp＝22　Kでブロードなピークを形成する．これは反強磁性短距離秩序（AF－SRO）

が形成された事を意味している．更に温度を下げると，帯磁率が減少するが2Kまでの測定で長距離秩

序を示唆する異常は観測されなかった．また，H＝O．1　Tでの測定では最低温に僅かにフリースピンに

よる磁化の増大が観測された．しかし，後に示すように，本試料でのフリースピンの量は非常に少なく，

H＝1T程度の磁場でほぼ飽和する．5＝1／2の等方的な相互作用を有するカゴメ格子反強磁性体に

対するモデルH＝」Σ宮‘・言jに対して15次まで計算された高温展開（HTSE）の係数を用いて，帯

磁率の150K以上をフィッティングすると相互作用は」＝86．3　K，　Landeの9因子は9＝2・23と見積

もる事が出来た1191．ここから，帯磁率がピークを持つTp＝22　Kは相互作用Jに対して～」／4とな

る事が分かる．Elstnerらによると理論的にはS＝1／2KAFMの基底状態には△～J／4の大きさのス

ピンギャップが開くと予想されており，その時の帯磁率の温度依存性を図4．10に点線で示した．このよ

うな理論的な予想に対し，本測定では帯磁率は2Kにおいて有限な値X，2K　＝＝　2．95×10－3　emu／mol－Cu
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図4．10　H＝0．1Tで測定したvolborthiteの帯磁率の湿度依存性．図中にはCuri．Wiss（青），Bolmer－

Fisher（赤）、　HTSE（緑）によるフィッティングおよび有限クラスター計算による帯磁率の温度依存性（点

線）［19］の結果を示した．挿入図には逆帯磁率の温度依存性を示す．

が残りスピンギャップの兆候は現れていない，あるいは仮にギャップが存在したとしても2K～J／40以

下の大きさのギャップという事になる．

　　　　帯磁率がブロードなピークを形成し長距離秩序が存在しないのはユ次元磁性体に特徴的な振る

舞いとも言う事が出来る，そこで図4．10にS＝1／2反強磁性ハイゼンベルグ鎖に対するB。1mer－Fisher

モデルによるフィッティングを行った結果を示す［74］．図の相互作用J＝136Kを仮定して行ったフィッ

ティングではvolborthiteの帯磁率における100　K程度以下でのCurie－XVeiss的増大や，　TJ，＝22　Kの

ピークを再現する事は出来なかった．従って，S＝1／2反強磁性ハイゼンベルグ鎖のモデルはvolborthite

の磁性を表わすのに適したモデルではない事が分かる．volborthiteの磁性において相相互作用に1次

元性を加えていった時の磁気相図がYa、・ors：kiiらによって議論された【751．この点にっいては後に議論

したい．

60mKまでの帯磁率の温度依存性

　　　　2Kまでの測定では長距離秩序やスピンギャップは観測されなかった．そこでより詳細に

volberl．hiteの基底状態を調べるためにT＝60　mKまでの帯磁率の温度依存’IS三を測定した．測定は東

大物性研榊原研究室の田山孝博士，榊原俊郎教授によって，希釈冷凍機中でファラデー法を用いて行っ

て頂いた．測定はH＝〔」，】．1Tで行った．図↓］】には本測定の結果と共に過去にHil・oiら［71］及び



0加ρrer右量子カゴメ格子反強磁性体 101

5．5

5．0

曾o
－0　4・5

∈

）

ε　4．O
po
9
－　3．5

’s

ミ

　　3．0

2．5

／Be「t　et　aL

Present　samPle
μbH＝O．1　T，0．07％of　free　spir1

Present　sampleμoH＝1T

O．1
1

　　Previous　sample
／lloH　・　O．t　T，　O．5　％。f・hee・spi・

10 100

τ（K）

図4．11T＝601nKまでの帯磁率の温度依存性．測定はHニO．1．］Tで行った．本測定での結果に加

え，過去にHiroiら［71］及びBertら［73｜により報告された帯磁率の温度依存性を示した．

Bert［73】らによって行われた帯磁率の温度依存1生の結果も同時に示した．

　　　　過去にHiroiらにより行われた帯磁率の温度依存性の最低温部分のCurie項からフリースピ

ンの量を見積もると、過去の試料には0．5％のフリースピンが存在している事が分かった．それに対し，

本研究で合成した試料にっいて．過去の実験と同じくH＝0．1Tの磁場下で行った60　mKまでの帯磁

率の0．5K以下をフィッティングする事により見積もったフリースピンの量は0．07％と過去の試料よ

り約1桁フリースピンの量が少ない事が分かった．この事は，本実験で合成した試料が極めて高品質な

試料である事を示している．

　　　　過去の試料は沈殿法により合成が行われてきた．しかし，沈殿のみで得られる試料は粒径が

非常に小さい．一方で水熱反応を適用する事で試料の粒径は最大で150μm程度まで大きくなった．こ

れは水熱反応を行う事により．反応過程において試料が一部溶融し粒が成長したためであると考えら

れる．

　　　　過去（沈殿のみ）の試料と現在（水熱）の試料の大きな差は結晶粒のサイズである．沈殿のみで

も水熱反応を行っても基本的には試料に入る不純物の量はあまり変わらないと考えられるため、フリー

スビンの量の差は主に結品表面に存在する表而欠陥に起因していると考えられる．水熱反応を行い粒

径を大きくする事で表面欠陥が減少しフリースピンが減少したと考える事が出来る．従って、理想的に

は単結晶を用いればフリースピンはほぼ存在しなくなる事が期待される．

　　　　T＝6〔〕mKまでの帯磁率の温度依存性の測定からは長距離秩序を示唆する帯磁率の異常は
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図4．122K以下での帯磁率の温度依存性（a）とスピングラス温度Tgの磁場依存性．

観測されなかった．過去にRlkayaらはvolborthiteにおけるttSRの実験から，基底状態はカゴメ格子

上のスピンが最低温まで揺らいだスピン液体状態であると報告した［72］．本帯磁率測定からも，長距

離秩序を示唆する異常がない事から、基底状態はスビン液体が実現している事が期待される．また，帯

磁率は最低温まで有限に残り，スピンギャップ的な振る舞いは観測されなかった．図4．11で最低温に

現れるキュリー項を差し引いたとしても，帯磁率は有限に留まり，ギャップが開くようには見えない．

Waldt．mannらによると基底状態に△～」／20のスピンギャップが開くと言われている［18］．　J＝－86，3

Kという相互作用の値から，ギャップの大きさは△～4．3Kと見積もる事ができ，仮にギャップが存在

するならば，本測定で確認する事が出来ると考えられる．従って，少なくとも601nK～」／1500の温度

まではスピンギャップは存在せず，仮にギャップが有るとするならば」／1500以下の大きさのギャップが

存在しているという事になる．

　　　　図4．12（a）に帯磁率の低温付近を拡大して示す．H＝0．1　Tでは，温度を下げていくと共に

Tg＝1．1　KにおいてFCとZFCにヒステリシスが現れた．また、このヒステリシスはH＝lTでの結

果にも見ることができ．その温度はTg＝0．32　Kとなり、磁場と共にヒステリシスを生じる温度が低温

ヘシフトしていった．これらの事からこの異常はスピングラスであると考える事が出来る．図4．12（b）

にはグラス転移温度と磁場の閲係を示した．単純に直線を外挿すると．我々の結果とBertらが報告し

たH＝0．01TでTg＝1．2　Kという結果は良く対応する［73］．また，この直線からスピングラスは

H＝1．3T程度の低磁場でほぼ消失する事が予想される．過去にBertらは帯磁率においてスピングラ

ス的振る舞いを観測しているが，T＝35（J　mKでのi，IVNMRの測定からvoll）orthiteの基底状態では

Cl12『］’スピンの20％が～鷹xBの局所的な短距離秩序を示し，40％のスビンがランダムに凍結して

いる事を報告している．一方，Hiroiらは過去に2KまでのNMRの測定で，低温で5】Vスペクトルの

線幅がブロードニングしていく事を観測した［71】．この線幅のブロードニングは磁場に依存しており、

H－OTの極限で線幅は〔｝に漸近する．つまり線幅のブロードニングは磁場に誘起されたスタッガー

ドモーメントによるものである．volborUliteで現れるスピングラスは磁場によって誘起された不純物

スピンが低温で長いスピン相閲長ξを有し．それがランダムに重なり合う事により現れるものであると
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考えられている．［76］．従って，このスピングラスは本質的なものではなく，不純物の無い極限の試料で

は現れないと考えられる，系に本質的な基底状態はスピングラスを磁場で抑制した、より高磁場下で現

れると考えられる．

4．1．6　Cu3V207（OH）2・2H20の比熱の温度依存性

4

　　39
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9　20

0　　　　50　　　100　　　150　　200　　250　　300
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図4．13volborthiteの比熱の測定結果．測定はvolborthiteにAl1粉末を混合して行った．挿入図には

測定に用いた試料の概念図を示す，

　　　　帯磁率測定の結果からはT＝60mKまで長距離秩序を示唆する異常は観測されなかった．本

節ではvolborthiteの比熱測定の結果を示す．比熱測定はQuantum　Design社製PPMSを用いて熱緩

和法により行った．しかし，当初はvolborthiteが粉末試料である事に加え，熱伝導が悪いため比熱の

測定は上手く行う事が出来なかった．そこで，測定試料の熱伝導を高めるためvolbortlliteの粉末にマ

イクロサイズのAu粉末を混ぜてペレットをf乍製し比熱の測定を行った．ペレットの形状を図4．13挿

入図に示す．PPMS用比熱測定パックのアルミナ基板との熱的なカップリングを良くするため．ペレッ

ト下部のアルミナ基板に接する面はAuのみで構成した．その上部に試料とAu粉末を押し固めて測定

ペレットを形成した．この時測定ペレットにはvolborthiteに対してAu粉末を84　wt％混合した．こ

の結果．本測定ではサンプルカッブリングが0．5Kにおいても95　efc程度となり信頼の出来る結果を得

る事が出来た，また，測定後にペレットに混ぜ込んだA11粉末からの比熱の寄与をバックグラウンドと

して差し引く必要がある．

　　　　図4．13にはiSll」定した試料の生データを示した．　Auを混ぜた試料の比熱．　Auの比熱、　Auの比

熱の寄与を差し引いた後のvolbrothiteのみの比熱の温度依存性を示した．　volborUhiteの比熱は高温で

デュロンフティの法則3Rに漸近する振る舞いをするため，本測定は成功していると考えられる．以下

でこのようにして測定した零磁場中及び磁場中比熱の温度依存性の結果について述べる．

　　　　初めに2－3001｛までの温度領域で測定した零磁場中での比熱（ソTをTに対してフ’ロットし

た結果を図4．14（a）に示す．2Kまでの測定で長距離秩序を示唆する異常は観測されなかった．挿入図

には2－10K付近を拡大した結果を示すが．異常は観測されない．3K付近に非常に小さいブロードな

山があり．低温で磁気エントロピーを解放している事を示唆している．図4．14（1））には2－10⑪Kの範囲
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場下での0，5K－2，5　Kまでの比熱C，（d）H　＝　O．　t）、8，11Tの磁場下での0．5　K－2，5　Kまでの比熱C／T

の温度依存性．（a）．（b）の挿入図は低澱付近の拡大図を示した．
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で0／TをT2に対してプロットした結果を示す．ここからも異常は観測されず，2Kまでに長距離秩

序は存在しない事が確認される．また，図のT2　＝＝　50～400（T＝7～20　K）程度は直線に従っており，

格子からの寄与と考えられる．挿入図には10K以下の拡大図を示した．最低温で比熱が直線からみて

小さくなっている．この直線からのずれの成分が磁気比熱に相当する．現段階では格子の寄与を完全に

差し引く事が出来ていないためどの程度の磁気比熱が低温で存在しているのかははっきりとしないが，

低温でスピンが短距離秩序を形成する事によりエントロピーを解放していると考えられる．

　　　　図4．14（c）にはH＝0，5，8，11Tで測定した2K以下での比熱の温度依存性の結果を示す．零

磁場でT＝1Kを中心にブロードかつ僅かな異常がある．しかし，その山は5Tの磁場下では既に消失

しており，8，11Tでは異常は観測されない．11　Tの磁場下では顕著に確認する事が出来るが，最低温

ではCuの核比熱に起因した比熱の増大が見られる．更にはっきりと比熱の変化を見るため，図4．14（d）

には0／TをTに対してプロットした結果を示した．T＝1Kでの異常をはっきりと確認する事が出来

る．磁場下では零磁場の1K程度のピークに対応するエントロピーは高温ヘシフトしている．この様

に弱い磁場で変化する比熱のピークは試料中に存在する不純物等の相関の弱いスピンからのショット

キー比熱の寄与である可能性がある．そこで，磁場により高温ヘシフトするショットキーによるエント

ロピーとして，0．5Kから2Kまでの温度で零磁場と11　Tで囲まれた領域のエントロピー△Sを考え

ると△S～18mJ／Cumo］Kとなった．この値は帯磁率から見積もったフリースピンの量0．07％から

期待されるショットキー比熱のエントロピー△S～4mJ／CumolKより大きい値である．よって，～1

Kのピークは本質的な磁性の変化を観測していると考えられる．

比熱と帯磁率

　　　　ここまでのT＝60mKまでの帯磁率測定，及びT＝0．5　K，　H＝11　Tまでの比熱測定から

は長距離秩序を示唆する異常は観測されなかった．従って，volborthiteの基底状態ではスピン液体が実

現していると考えられる．また，理論的に示唆されたスピンギャップは観測されなかった．このような

ギャップレスのスピン液体のモデルとしてはシングレットを形成するスピン間の距離が最近接に限ら

ず，長距離に及ぶLong－Range－RVB（LR－RVB）が考えられる．　LR－RVBでは長距離のシングレットペ

アを破壊するのに無限小のエネルギーが必要であり，S＝1／2を有するスピノンの励起が存在するため

ギャップレスな状態が実現する117】．volborthiteにおいて真にスピン液体が実現しているか否かを調

べるために次節では微視的な磁性を調べる手法であるNMR，μSR測定の結果について述べる．

4．1．7　Cu3V207（OH）2・2H20のNMR，μSR測定

　　　　本節では本研究で得た高品質試料に対して行った51V　NMR，μSR測定の結果について述べ

る．図4．15（a）には東京大学物性研究所の瀧川仁教授，吉田誠博士によって行われた51V　NMRスペク

トルの結果を示す．図には4．2，1．36，　O．82，0．12Kで測定したスペクトルを示す・4・2　Kでのスペクト

ルで注目すべきは，過去のサンプルで現れていたブロードなバックグラウンドのピークがほぼ消失して

いる事である．過去に観測されたブロードなピークは試料中に存在する欠陥周りに磁場によって誘起

された交替モーメントに由来するものである．本研究では合成法を改良する事により，試料に含まれる

欠陥を大幅に減少させる事が出来た．それによりNMRスペクトルにブロードなピークが現れなくなっ

たと考える事が出来る．従って，本試料を用いる事により，過去のNMR測定では磁場誘起モーメント

の影響により隠されてしまっていたvolborthiteの本質的な磁性を調べる事が出来ると考えられる．11

MHz程度に欠陥に影響されないvolborthiteの本質的な磁性を表わすシャープなピークが観測された．
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図↓15volborthiteの51VNMRスペクトルの温度依存性（a）及び緩和率1／Tlの温度依存性（b）．

以下ではこのピークについて解析を行う．

　　　　4．2Kから温度を低下させると1．36Kではスペクトルが僅かにブロードニングする．更に温

度を下げて0．82Kになると，スペクトルは急激にブロードニングを示す事が見出された．この事は，

0．82Kでは内部磁場が発生している事を示している．より低温の0，32　Kでスペクトルは更に大きく広

がった．

　　　　図↓ユ5（b）にはNMRから求めた緩和率1／Tlの温度依存性の結果を示す．測定はH＝L4T

で行った．1Tの結果を見ると，緩和率はT＝1Kにおいて雄大な発散を示した．これらのNMRの結

果は、’olborthiteはT＝1K以下で長距離秩序を形成する事を示唆している．また，H＝4Tにおける

測定でもT＝1Kにおいて緩和率が発散を示しており．この長距離秩序と考えられる異常は4Tまで

の磁場には依存しない事が分かった．

　　　　次にコロンビア大学の植村教授によって行われたμSR測定の結果50　mI｛までの測定で長距

離秩序を示唆するスペクトルの振動は観測されなかった．得られた緩和率の温度依存性の結果をNMR

から得られた緩和率の結果と合わせて図4．16に示す．μSRから得られた緩和率はNMRとは異なって

おりT～3K以下で緩和率は増大するが，　NMRの緩和率が発散を示すT＝1K以下で，最低温50

mKまで緩和率はほぼ一定値をとる事が明らかとなった．この事は50　mKまでスピンが動的に揺らい

でいる事を示しており，比熱や帯磁率から長距離秩序を示唆する異常が観測されない事と良く対応す

る．この時の相関時間はn」　2↓〕nsecであった．

　　　　以上の様にNMRではT＝］K以下で長距離秩序を示唆する緩和率の発散が観測されたが，

一一福ﾅiiSRからは長距離秩1芋を示唆する異常は観測されず50　inl〈までスビンは動的に揺らいだ状態

である事が明らかとなった．帯磁率や比熱測定からはT＝1Kにおいて長距離秩序を示唆する異常は

観測されず．ltSRの結果と良く対応する．これらの結果を総合的に考えると．N．MRで観測されたT＝1
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Kでの異常は全スピンの内の部分的なスピンがNMRのタイムスケール（10・・50μsec）よりも遅いスピ

ン揺らぎを有するようになるため，NMRでは静的な秩序が存在するかのように緩和率が発散したと考

える事が出来る．従って，volborthiteの基底状態は非常に遅い動的なスピン揺らぎを有した状態であ

るという事が出来，基底状態でスピン液体が実現していると考えられる．以上に加えて，最近の更に詳

細なNMRの測定からはT＝1K以下では大きなスピン揺らぎが存在する事が明確に確かめられてお

り基底状態がスピン液体である事を支持している【77】．

　　　　興味深いのは1Kという特徴的な温度である．これまでの微視的測定からvolborthiteでは1

K以下でスピン揺らぎのスローイングダウンが観測されているが，比熱には異常が現れないため露わ

には秩序は生じていない．従って，この温度で何らかの隠れた秩序が生じている可能性がある．おそら

く，1K以下で隠れた秩序化が起こり，その温度以下でスピン系はクロスオーバー的にスピン液体状態

を形成していくと考えられる．以下ではこの1Kという特徴的な温度をT＊と表わす事にする．

4．1．8　Cu3V207（OH）2・2H20の特異な磁化過程

　　　　これまでの実験からvolborthiteの基底状態はスピン液体である事が明らかとなった．本節で

はこのようなスピン液体状態において磁場がどのような影響を与えるかについて述べる．初めに帯磁

率の磁場依存性について述べる．次に低温での磁化過程の結果について述べ，volborthiteで実現する

スピン液体状態における磁場効果を議論する．

帯磁率の磁場依存性

　　　　磁場の効果を調べるために，いくつかの磁場下で2－35Kまでの帯磁率の温度依存性を測定し

た．図4．17（a）にその結果を示す．ZFC，　FCに差が現れなかったのでFCの結果のみ示した．測定は

H＝1，2，3，3．5，4，4．5，5Tで行った．　H＝1，2Tで測定した帯磁率の温度依存性は測定温度範囲でほ

ぼ完全に重なる．それに対し，H＝3Tで測定した帯磁率は1，2Tの帯磁率より大きな値をとる．更

に高い磁場のH＝3．5，4，4．5，5Tにおいては更にその傾向が顕著に現れている．また，低温ではその振

る舞いがよりはっきりとしてくる．これらの振る舞いはフリーモーメントや強磁性による帯磁率の増

大が磁場下で抑制され小さい値をとる事と対照的である．以上の帯磁率の温度依存性をより詳しく見

るために，図4．17（b）にH＝2，3，3．5，4，4．5，5Tでの帯磁率とH　・＝　1　Tでの帯磁率の差△M／Hの温

度依存性をプロットした．この結果△M／HはH＝2Tまではゼロであり，1Tの結果と差が無いが，

H＝3T以上の磁場下では20　Kよりやや高い温度程度から差が現れている事が分かった．帯磁率の

磁場下での増大が現れる温度と，反強磁性短距離秩序の形成に伴って帯磁率がブロードなピークを形成

する温度Tp＝22　Kとは同程度である．従って，この帯磁率の増大は反強磁性短距離秩序に関係した

現象である事が示唆される．

　　　　以上の振る舞いはH＝2Tまでは系が常磁性である事を反映して磁化過程が直線的である

が，H＝3T以上では磁化過程において磁化が磁場に対して非線形に増大している事を示している．系

が常磁性の状態にも関わらず，このような非線形的磁化過程を示す事は非常に異常な磁気的振る舞いと

言う事が出来る．volborthiteに現れる異常な磁化過程をより詳しく調べるためにT＝O．06，0．86，1．62

Kでの磁化過程の測定を行った．
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Cu3V20〒（OH）2・2HL，Oの磁化過程

　　　　これまでギャッブレスのスピン液体状態における磁化過程に関する理論的，実験的報告はほぼ

無かったと言って良い．そこでギャップレスのスピン液体であるvolborthiteにおいて詳細に磁化過程

を測定する事により，新たな発見や新たな知見を得る事が出来ると考えられる．

　　　　磁化過程の測定は東大物性研榊原研究室の田山孝博士，榊原俊郎教授に行って頂いた．実験

はファラデー法を用い．最低温度T＝60mK，最高磁場π＝12　Tまでの条件下で行った．図4．18に

T＝0．06、0．86，1．62Kの磁化過程の結果を示す．測定は磁場の上げ過程，下げ過程で行ったが両者はほ

ぼ完全に一致した．磁化は低磁場で弱く上に凸に立ち上がる．より高磁場下では磁化は一見，磁場に対

して直線的に増大する．図4．18の上部に磁化の磁場微分‘fM／∂Hを示した．　T＝・O．061〈の結果を見る

と，驚くべき事にH。1＝4．3　Tにおいて微分がピークを示しており1この磁場で磁化が僅かではあるが

階段状に増大する事を発見した．またこの磁化の増大は熱によってブロードニングをするが，1．62Kま

で観測する事が出来た、またH。1の値は温度によって変化しないように見える．この磁化の増大は飽

和磁化llls’の2％のMs／45の値で生じている．
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図4．18T＝〔〕．06，0、86，1．62　Kで測定したH　＝：12　Tまでの磁化過程，図上部には磁化の磁場微分の結

果を示す．

　　　　この磁化の変化をより詳しく調べるために（〕．｛〕6、C｝．8G，1．62　Kで測定した磁化曲線に対し、

H＝o．5－2Tまでの領域を直線」∫∫〃＝　i“H　＋　，V，jでフィッティングし．実験値、IJ，．，，1、から差し引いた



Chapter　／t：最子カゴメ格子反強磁性体
111

（a）

δ

遣

ミ

§

（b）

　　0．4

き・．・

ミ・・2

§・・1

　　0．0

0

H、。一．2．、T↓

2

0．06K

＼

＼
　1，62K

4　　6　　8　　10　　12
　　　H（T）

図4．19（a）T＝0．06，0．86，1．62Kでの磁化過程，及び〔b）ムハ∬＝λ∫、，r　一　Affitの磁場依存性．

値△Al　＝　Alc＝i、－Affi〔を求めた．図4．19（a）には磁化曲線を再び示し，図4．19〔b）には△Mの磁場依

存性を示した．△Mは磁化過程の上に凸な立ち上がりに起因して、低磁場では負の値となる．H＝0．5

T以上では△．IIはゼロであり，磁化が磁場に対して直線的に増大している事を示している．ところが．

H＝2．2T程度において△Afはゼロからずれる振る舞いを示す．この事は磁化曲線が2．2　T程度で直

線から外れて．下に凸に非線形な増大を始める事を意味している．この振る舞いは温度に依存せず、測

定した全ての温度で約2．2Tで磁化は増大を始める．この2．2　Tでの磁化の非線形な増大は帯磁率の

磁場依存性の結果．図4．17においても観測されている，帯磁率は．H＝1．2Tでは良く重なっており，

磁化が直線的に増加する事を示すが．H＝3T以上では帯磁率はH＝1Tよりも大きな値をとり磁化

が下に凸に増大する事を示している．これらの結果を得た上で図4．18の微分係数を詳細に観察すると．

H～2．2T付近にブロードなピーク（ショルダー）が存在している事が分かる．従って．△Mの結果と

帯磁率の磁場依存性からH　＝　2．2Tにおいても磁化が階段状に増大する磁化の増大が存在する事が明

らかとなった．そこでH＝2．2TをH、aと定義する．　H、oでの磁化の値は飽和磁化の約1／90の値で

あった．

　　　　ムハ∫はH。〔，；2．2Tでゼロからずれて大きな値をとり．磁化は非線形に増大する．更に磁場

を高くすると△Atも大きくなり．Hsl＝4，3　Tにおいて急激に増大する．これはH。t＝1　q．3　Tにおい

て磁化が増大している事を示している．本研究ではこれらの磁化の増大現象を称して磁化ステップと
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呼ぶ事にした．

　　　　温度によってステップの生じる磁場が変化しないことも確認する事が出来る．更に面白い事

に，H。1　・＝　4．3　Tにおける磁化ステップより高磁場下においても△Mは下に凸に非線形に増大してお

り，更に高磁場下において磁化がどのように振舞うかに興味が持たれる．

　　　　H。o　＝2．2　T，　H。1＝4．3　Tにおいて観測された磁化の増大の起源に関しては現段階でははっ

きりとは明らかになっていない．反強磁性長距離秩序を示す物質では，その磁気異方性に対応した磁場

でスピンフロップ転移を示す．しかし，本物質ではT・＝・　60　mKの低温まで磁気長距離秩序を示さず，

基底状態はスピン液体である事が確認されており，スピンフロップは起こり得ない．また，H，1におい

て磁化は急に大きくなるが，その前後に磁化プラトーのような振る舞いは観測されなかった．既に述べ

たように，H＝11　T，0．5　Kまでの磁場中比熱測定からも長距離秩序を示唆する異常は観測されなかっ

た事から，H＝＝4．3　T以上の磁場下でもvolborthiteは長距離秩序を示さないと言う事が出来る．仮に

系が4．3Tにおいてスピン液体から長距離秩序等の何らかのスピン固体状態へと転移しているならば，

磁化は4．3Tにおいてより大きな磁化へ急激にジャンプする事が期待される．しかしながら，実際には

4．3TにおいてT＝　60　mK～J／1500の低温にも関わらず磁化過程の変化は滑らかであった．この事は

4．3T以上の磁場下においてもvolborthiteはスピン固体ではなくスピン液体的であることを示唆して

いる．従って，2．2T，4．3・Tでの磁化ステップはスピン液体からスピン液体への変化に対応して現れる

磁化の増大であると期待される．

Cu3V207（OH）2・2H20の強磁場下における磁化過程

　　　　より高磁場下でのvolborthiteの磁化過程を調べるためにT＝0．1　K，　H＝70　Tまでのパル

ス強磁場磁化測定を行った．測定は東大物性研の徳永将史准教授，松尾晶技術職員，鳴海康雄助教，金

道浩一教授に行って頂いた．初めにT＝1．4，4．2Kでの55　Tまでの磁化過程の測定結果について述べ

る．図4．20に結果を示す．縦軸が飽和磁化で規格化した磁化の値であり，横軸が磁場になっている．図

の上部には磁化の磁場微分dM／dHを示した．まず微分を見ると，1．4　Kでは先に述べたH．1＝4．3　T

において微分が僅かにピークを有しており，磁化の増大が確認された．更に磁場を高くしていくと，驚

くべき事にH。2＝25．5Tにおいて微分は大きなピークを示し，磁化は大きく増大する振る舞いを発見

した．また，より高磁場下のH。3＝46Tにおいても微分はブロードではあるがピークを示し，磁化は

増大している．これらの振る舞いは1．4Kと4．2　Kの測定において共に観測されており，1．4　Kでの磁

化曲線の方が4．2Kでの磁化曲線よりも急激に磁化が増大している、

　　　　非常に興味深い事に，H。2＝25．5　Tの磁化ステップは飽和磁化に対してMs／6の値で生じて

おり，H。3＝46　Tのステップは飽和磁化に対してM，／3の値で生じているという点である．従って，4．3

Tでのステップも考慮すると，磁化ステップはそれぞれ飽和磁化に対してMs／45，　M、／6，　M、／3で生じ

ているという事になる．また，はっきりとは言えないが，この結果の類推から2．2Tでの変化は飽和磁

化のMs／90で生じているのではないかと考えられる．全てのステップの振る舞いが非常に似ているた

め，これらの現象は本質的に同じ起源の現象を観測していると考えられる．

　　　　更に面白い事に，H、1＝4．3　Tにおいて磁化がステップを示してから，H。2＝25．5　Tにおいて

再びステップを示す磁場間隔△Hと，H。2　＝　25．5　Tから，　H，3＝46　Tで磁化がステップする磁場間隔

△Hがほぼ△H＝21Tの等間隔になっており，この磁場間隔は相互作用に対して△H＝21　T～J／6

となっている事である．また，H。1＝4．3　Tは相互作用に対しJ／30に対応しているが，この値が磁化

過程においてどのような意味を持っのかははっきりと分かっていない．一見すると，J／6の磁場間隔が
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図4．20・T　・＝　1．4．4．2K，　H＝55　Tまでの磁化過程の結果．上部には磁化の磁場微分dM／dHを示した．

黄金則になっている様でもあるが，実は実験では観測されていないだけでJ／30あるいは，より小さい，

例えばH＝2．2Tに対応する」／60が黄金則になっている可能性もある．この点に関しては今後より

詳細な実験を行う事で明らかとなるであろう．

　　　　このような磁化ステップが更に高磁場下で存在するかどうかを調べるため，τ＝1．4．4．2Kに

おいてH＝70Tまでの磁化過程を測定した図4．21にその結果を示す．　H＝55　Tまでの結果は図

9．20の結果を用いて示した．磁化のステップが△H＝21T間隔で生じるならば、次にステップが生じ

るのはH＝67Tという事になる．しかし、70　Tまでの測定では新たなステップは観測されなかった．

55T以上で磁化は磁場に対して低磁場領域よりも小さい勾配で増加している．これがM／2の磁化ブ

ラトーなのかあるいはより高磁場下で生じる大きな磁化ステップの前駆現象なのかは現段階でははっ

きりとしていない．より高磁場下での測定を行う事で明らかにしたい．

　　　　磁化の増大が1次転移的なジャンプではなくブロードに生じている事が熱による効果なのか

本質的な現象なのかを調べるため、希釈冷凍機を用いT＝0．1Kでの強磁場下磁化測定を行った．図

4．22に図4，20のIAKでの結果と合わせて示す．この結果から．T＝0．1Kにおいても磁化が急激な

ジャンフ．を示すような事は無く，1．4Kとほぼ同じ振る舞いをする事が分かった．従って、　volborthite

のなだらかな磁化過程の変化は本質的な振る舞いであると考えられる．この様に磁化が磁場に対して

なだらかに変化するの（よ4．3Tの磁化ステップの場合と同様に系が長距離秩序を示しておらず．スピ
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図4．21T＝1．4、4．2K，H＝70Tまでの磁化過程の結果．

80

ン液体状態における変化を観測しているからなのではないかと推測される．このようななだらかな磁

化ステップこそがスピン液体状態で現れるエキゾチックなスピン系の振る舞いであると期待される．

　　　　この磁化過程はこれまでにいくつかの磁性体で報告されている磁化ブラトーとは本質的に異

なる振る舞いである．プラトーであるならば，Af。／3，Ms／2といった磁化の値で広い磁場領域に渡り磁

化が一定値を取り安定化されるのに対して，本研究で得られたステップはAI。／6，M．s／3といった値をあ

たかも避けているように磁化が増大を示す，このような点において磁化ステップは非常に特徴的な現

象で有ると言う事が出来る．

　　　　本現象の起源は現段階では明らかとなっていない．磁化ステップ現象を理解する上での一っ

の可能性としては磁場下でのLR－RVBからSR－RVBへの変化を考える事が出来る，その点については

考察において述べ事とする．

ば1以上の磁場下での基底状態について

　　　　ここまで．volborthiteの磁化過程に現れる異常について詳細に述べてきた．本節では．　H、1以

上の磁場下でのvolbc｝rthiteの基底状態にっいて磁場中比熱測定の結果と合わせて纏める．

　　　　これまでの磁化測定の結果から，volbortllit　eでは～1．5　T以下ではlK以下でスピングラス

が現れる．このスピングラスは試料に僅かに含まれる不純物スピンによる影響が現れたものであり，系

の本質的な基底状態はスビングラスをL5　T程度以上の磁場で抑制する事で観測する事が出来，これま

での結果を総合的に考えれば．　volbort、｝liteの低磁場における本質的な基底状態はスビン液休であると考

えられる．スピン液体と期待される状態に磁場を印加した結果．Hst］＝2．2　T，　H。1＝4．3　T，　Hs2＝25．5

T．H、　：s＝46　Tにおいて磁化ステップ現象が観i則され．各磁場下で磁化が増大した．　Gd：sGnf，Oi2では
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図4．22T＝＝O．1，1．4　K，　H＝55　Tまでの磁化過程の結果．

スピン液体と期待される基底状態に磁場を印加する事により，高磁場下で磁場誘起反強磁性秩序が生じ

ると報告されている【78］．

　　　　一一方で，volborthiteの磁場中比熱測定の結果からは，　H＝11　Tの磁場下丁＝0．5　Kの温度

まで長距離秩序を示唆する異常は観測されなかった．従って，少なくともこの温度磁場領域において

volborthiteは長距離秩序を示さず，基底状態はスピン液体であると考えられる．注目すべきは，磁化ス

テップはスピン液体状態において現れているという事実である．例えば，H，1＝4．3　Tでのステップに

おいて系は低磁場よりも磁化が大きい状態へと移行するが，その高磁場相は反強磁性相ではなく，やは

りスピン液体であると考えられる．従って，磁化ステップはスピン液体からスピン液体への変化に伴っ

て現れる異常であると考える事が出来る．

　　　　より高磁場下のステップ（H、2，H。3）に関しては，比熱測定やNMR測定等が行われていない

ため，系の基底状態を断言する事は出来ない．しかしながら，高磁場下での磁化ステップと，低磁場下で

のステップは磁場に対する振る舞いの類似点から，本質的に同じ現象であると考えられるため，ステッ

プで区切られる各相においてもスピン液体相が実現しているのではないかと期待される．その点につ

いては今後の詳細な研究で明らかになると考えられる．

4．1．9　Cu3V207（OH）2・2H20の温度・磁場相図

　　　　以上の結果を温度磁場相図として図4．23に纏めた．volborthiteは高温では反強磁性相互作用

J＝86．3Kを有す常磁性である．低磁場領域では温度を下げると，T＝・22～J／4　Kで反強磁性短距離

秩序（AF－SRO）を形成する．更に温度を下げていっても60　mKまで長距離秩序は形成されず，スピン

ギャップ的な振る舞いも観測されなかった．代わりに，試料に僅かに含まれる欠陥の周りに磁場によっ
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図4．23volborthiteの温度磁場相図．丸が本研究で得られた測定点を示し，三角がBertらによる測定

点である1731．



Ohapter　4：量子カゴメ格子反強磁性体 117

て誘起されたモーメントが低温で長いスピン相関長ξを有する事で磁気ドメインが重なる事によって

スピングラスが現れる．このスピングラスはH＝1．5T程度の低磁場でほぼ抑制される．　H・＝1，4T

で降温すると，NMR，μSR測定からT＊＝1K以下でスピンの揺らぎのスローイングダウンが観測さ

れ，この温度で何らかの隠れた秩序が生じている可能性が見出された．またT＊以下で系はクロスオー

バー的にスピン液体状態を形成していくと考えられる．それ以上の磁場下では系に本質的な基底状態

であるギャップレスなスピン液体が実現していると考えられる，

　　　　興味深いのは低温で磁場を印加していった場合であり，H、o～2．2T，　H、1＝4．3T，　H。2＝25．5

T，H。3＝46　Tにおいて磁化が増大する磁化ステップ現象が発見された．現段階でこの磁化ステップ

の起源ははっきりとはしていないが，おそらくLR－RVBからSR－RVBへの変化に関係していると考え

られる．

　　　　また，磁化ステップは隠れた秩序が生じるT＊より，高温から生じておりT＊とはあまり関係

がないという事である．これはスピン液体が相転移としてT＊以下で生じるのでは無く，より高温から

クロスオーバー的に形成される事を示唆している．温度磁場相図中で，磁化ステップの生じる磁場H。

が温度によらないという事はdH、／dT…　Oを意味しているため，エントロピーの変化は△S＝0とな

る．このように，相転移に伴ってエントロピー変化が無い事から，H、ではT＝OKで量子相転移が生

じている可能性を期待させる．その可能性についてはより低温までの精密な磁化測定が必要となるで

あろう．

4．1．10　考察

　　　　以下の各節においてこれまでに得られたvolborthiteの結果について考察する．

volborthiteにおける相互作用の異方性について

　　　　本節ではvolborthiteの相互作用の異方性を軌道秩序と超交換相互作用の観点から考察する．考

察には他のS＝1／2カゴメ反強磁性体の候補物質であるherbertsmithite，　ZnCu3（OH）6Cl2［34］及び最

近，Okamotoらによって見出されたvesignieite，　BaCu3V208（OH）2と比較しながら行いたい【79，80，81j．

　　　　図4．1にはvolborthite，　herbertsmithite，　vesignieiteにおけるカゴメ面内で三角形を形成す

る3つの八面体を示した．また表4．1にはvolborthite，　herbertsmithite，　vesignieiteのカゴメ面内の結

合長，結合角を纏めた．volbortlliteは単斜晶であるため，カゴメ層は歪んでおり，相互作用には異方性

が存在すると考えられる．Cuイオン間の距離には歪みに応じて2種類存在し，　d（Cu1－Cu2）＝3．031　A，

d（Cu2－Cu2）＝2．937　Aと得られている．従ってカゴメ面を形成する基本となる三角形は二等辺三角形

となっていて，結合角∠Cu1－Cu2－Cu2＝61．06°，∠Cu2－Cu1－Cu2＝57．87°と僅かに歪んでいる．　Cu2イ

オンは4つのOイオンと2つのOHイオンに囲まれて八面体を形成しており，図中に矢印で示したよ

うに2つの酸素イオンが変位する事で八面体は引き伸ばされる．一方でCu1イオンを取り囲む八面体

は逆に4つの酸素イオンがCuO6八面体の伸びる方向とは垂直方向に伸びる．従って，　Cu2＋イオンの

不対電子はCu1サイトではd。，軌道に，　Cu2サイトではd．，＿y，軌道を占有していると考えられる．図

4．1（a）にはvolborthiteで期待される軌道状態を示した．この様な軌道配置の結果として，　Cuイオン間

にはCu－0－Cu結合を介した強い反強磁性的超交換相互作用が働くと考えられる．図4．1（a）に示した様

にCu1－Cu2間の相互作用をJ1，　Cu2－Cu2間の相互作用を」2と置く．するとJ1を与えるCu1－Cu2結

合角は介在する酸素の違いに応じて105．6°及び82．7°の2種類である．またJ2を与えるCu2－Cu2間

の結合角は同じように101．1°，91．5°である．♂の電子配置の場合には，Cu－O－Cu結合角が95°程度よ
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velborthite

㈲。J’（Cu1←CXS、、2
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herbertsmithite 　　　vesignieite

（c）　」1

・・1 k°・・2
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　　　　　　　　　，iの
　　　　　♂＼．＿－

　Cl

H

図4．24・volborthite〔a）、　herbertsmiUlite（b），vesigllieite〔c）におけるカゴメ面内での軌道秩序［71，　34，　81］．

表4．1voiborthite，　herbertsrnithite，　vesignieiteにおけるカゴメ面内の結合角，結合長．　Cu1等の位置

は図4．1に示す位置と対応する．

volborthite　　　herbertsrnithite　　　vesignieite

d（Cul－Cu2）

∂（Cu2－Cu2）

LCuユーCu2－Cu2

∠Cu2－Cu1－Cu2

∠Cul－O－Cu2

∠Gu2－0－Cu2

　3．031A

　2．937A

　61．06°

　57．87°

105．6°，82．7°

101．1° t91．5t

　3．414A

　3．414A

　　60°

　　60°

119°，76．18°

119；，76．18°

　2962A
　2．956A

　60．08°

　59．85°

101．8°，85．7°

101．7cど85．1む

り大きい場合に反強磁性相互作用が現れ，180cに近づく程，反強磁性相互作用は強くなると考えられて

いる．volborthiteではCu2－Cu2間距離の方がCu1－Cu2間距離よりも短く、軌道の重なりも2通り存

在しているので一見J2の方が強い様に感じられるが，　Cu1－O－Cu2角の方がCu2－O－Cu2角よりも大き

く反強磁性相互f乍用が強いため，単純にはJ1，，J2のどちらがより大きいのかは分からない．　Sinclzingre

による理論的な計算結果〔図4．2）からは，．11、」2の差は大きくても20％程度であろうと報告されてい

る［39］．超交換相互作用の大きさを実際に見積もる事は難しいが，おそらく上述した2っの要素がバラ

ンスしてほぼ等方的な相互作用を有するのだと考えられる．

　　　　次に．比較のためherbert，smitllit、eについて述べる．　her1）er｛smithiteは構造的には完全な

カゴメ格子反強磁性体である．実際，herbertsmit．hit、eはR言　mの空間群に届している．図4．1（b）に

herbertsinit｜】it．eのカゴメ面内の構造を示した．　Cuイオンは正三角形を形成しており，Cu－C11間距離は

1］．414Aである．一つの八面体に4っの酸素イオンと2つの塩素イオンが存在しており，Clイオンの方

向に結，累r電場が弱いため．Cu2＋イオンの不対電子はζ1．2－y、を占有する．これはvolborthit，eにおいて

tノ〆軌道と∂．Ly2が秩序している事と対照的である．また，dx：i．．y・のみがil三三角形上に規則正しく秩

序しているので．磁気相互作用は完全に等方的になる．大きい塩素イオンがCuの正三角形の中央に存
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図4．25理論的に予想された相互作用」の異方性に対するvolborthiteの相図．1／κは量子性の程度を

表わす．1／h：　＝＝Oは古典極限．1／κが大きくなる程量子性が増す［751．

在するため，Cu－O－Cu角は大きく歪んで119　tとなっており，volborthiteに比べてかなり大きい値で

ある．この事からherbertsmithiteではvolbort．hiteよりも強い反強磁性相互作用が期待される．実際

磁性の測定からvolbort．hiteの相互作用が86．3　Kであるのに対して，　herbertsinithiteでは180　K程度

の強い反強磁性相互作用が確認されている．

　　　　以上の2つの物質に加えて．最近Okamotoらによって新たに見出されたカゴメ化合物vesig－

11ieiteについて述べる179、80，81］．　vesignieit，eはvolborthiteと類似した構造を有する化合物である．

両者の差違はカゴメ層間に位置する非磁性層の構造である．volborthiteでは2つのVO．1四面体が一つ

の酸素を共有して積層しているが，vesignieiteではvolborthiteでは共有していた一っの酸素が共有さ

れておらず，積層がずれている事である．vesignieiteの結晶系は積層の仕方によって単斜晶になってお

り，Cuは2サイト存在する．　Cu1－Cu2間距離は2．962　Aであり，Cu2－Cu2間距離は2．956　Aであり，

差は小さい．Cul－Cu2－Cu2角は60．08二，Cu2－Cu1－Cu2角はo「9．85　’と正三角形に非常に近くなって

いる．また，Cul－O－Cu2角は101．S°，C112－O－Cu2角は101．7　cであり，反強磁性相互作用を有すると考

えられる．軌道はvolbortllite，　herbertsmithiteとも異なり、dz2軌道が図↓1（c）のように秩序化してい

る．従って，vesigllieiteはほぼ等方的な相互作用を有するカゴメ格子反強磁性体であると言える．ただ

し，Cu－o－cu角がvolborthiteに比べて小さいため相互作用も小さくなっている．磁気測定から得られ

た相互作用は」＝56Kである［81】．

　　　　次に理論的に予想されたvolbort．11iteの異方性について考えたい．図4．25にYavors’kiiらに

よって計算されたvolborthiteにおける基底状態の電子相図を示した［75】．縦軸の1／κはゼロの時に古

典極限を意味しており．1／κが大きい程，量子性が強い極限を表わしている．また横軸にはJ／（」＋1）

を取っており．」】＝1として」2を相図中では．Jとして変化させている．．J／（J＋1）＝Oの時は，1＝0

であり．図4．1（a）でJ2＝0の状況を意味している．一一方で、　J／（J＋1）＝1の時は」が1（＝」1）に比べ

て大きい極限を意味しており．Cu2サイト間のみに相互作用が働くような状況を表わしている．相互f乍

用が等方的な場合は」ノ（」＋1）＝0、5となる，

　　　　」／（．J＋1）＝o．っまり」＝　，J2＝0の場合は、図4．25左下図に示したように相互作用にブラス
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トレーションが存在しなくなるためスピン系は古典極限においても量子極限においても長距離秩序を

示す．その時の磁気構造は左下図のようになFerri磁性となる．次にJ／（」＋1）＝1，つまりJ1＜＜J2

の極限では，右図に示したように2つのCu2サイトのスピンがダイマーを形成し，そのダイマー間には

結合がない状況が成立する．興味深いのは，古典極限ではダイマー形成に関わらないCu1サイトのス

ピンが反強磁性的に秩序しているのに対して，量子性が増すと，量子揺らぎため秩序化が抑制されCu1

サイトのスピンが短距離秩序に留まる事である．

　　　　この相図において最も注目すべきは相互作用が等方的な」／（」＋1）＝0．5，Jl＝J2の場合であ

る．まず古典極限では，O．3～」／（」＋1）～1程度の領域でIncommensurateな長距離秩序が形成される．

しかし，量子的になると，長距離秩序は抑制されて短距離秩序のみが現れる．言い換えると，この領域が

スピン液体状態を示している．量子極限では，スピン液体状態を形成する相互作用の領域はJ／（」＋1）

が小さい方ヘシフトしている．この相図からスピン液体は0．15＜」／（J＋1）＜0．7程度の領域，つま

り～0．2＜J2／Jl＜～2．3程度の広い領域でスピン液体状態が実現すると期待される．　volborthiteは

S＝1／2を有するため量子性は最も強いので，相図上の上端の領域が現実の物質を最も良く表わすと

考えられる．Sindzingreによるとvolborthiteには相互作用Jl，J2に20％程度以下の異方性があると

計算されている1391．JlとJ2のどちらが大きいかははっきりとはしないが，どちらにしても20％程

度の異方性ならば図4．25の0．15＜」／（」＋1）＜0．7の領域に位置していると考えられる．この事は

volborthiteの相互作用が異方的であったとしても基底状態にスピン液体が実現する事を示唆している．

スピン液体について

　　　　S＝1／2カゴメ格子反強磁性体の基底状態では理論的には有限の大きさのスピンギャップを

有したスピン液体であると考えられている．また，ギャップの大きさは相互作用に対して～J／20と予

想されている．本研究から，volborthiteはJ＝86．3　Kの強い反強磁性相互作用を有するにも関わら

ず，その～」／1500の温度である60mKという低温まで磁化測定，比熱測定からは長距離秩序を示唆

する異常は観測されなかった．また60mKまで帯磁率は有限に残っておりスピンンギャップ的な振る

舞いは観測されなかった．μSR測定からも50　mKまで長距離秩序を示唆するスペクトルの振動は観

測されず，1K以下でスピンはスローイングダウンを示し，T＝OKまで存在する動的なスピン揺ら

ぎを観測した．μSRの測定は且＝1000eの低磁場で行っており，H＝　loo　oe，　T＝1Kでのスピ

ンのスローイングダウンは，図4．23に示したようにスピングラスの相境界と対応しており，スピング

ラスと関係がある事を伺わせる．しかし，重要な事はこのスピン揺らぎがT＝OKまで持続する事で

ある．一般的にスピングラスの場合はT＝OKの極限でスピン揺らぎは完全にゼロになる事が知られ

ており，volborthiteでOKまで持続するスピン揺らぎはスピングラスとは異なる振る舞いである事を

示している．このように基底状態においても揺らぎが存在すると考えられる事からvolborthiteの基底

状態はスピン液体であると考えられる．また，NMR測定においても緩和率は1Kで発散を示したこ

とから，NMRで見ればスピン系は秩序していると考えられる．しかし，比熱，μSR測定から長距離秩

序は存在しない事から，NMRで観測された緩和率の発散はスピンのダイナミクスがNMRの観測時間

～30μs㏄よりも遅くなったと考える事で理解する事が出来る．従って，　volborthiteでは1K以下で

20nsecと30μsecより遅い二つの揺らぎの成分を併せ持った状態が実現していると考えられる．スピ

ン液体状態において2つの揺らぎの成分が存在して良いかどうかははっきりとはしないが，いずれにせ

よ動的に揺らいでいる基底状態をスピン液体と考える事は妥当であると考えられる．

　　　　RVBモデルで表わされるスピン液体状態には有限の大きさのスピンギャップが開く事が理
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論的に期待されている．本研究で観測されたスピン液体状態にはスピンギャップは観測されなかった．

従って，実際に実現しているのはギャップレスのスピン液体である．最近接サイト間のシングレット対

のみを考慮したShort－Range　RVB（SR－RVB）モデルではシングレット対を破壊するために有限のエネ

ルギーを必要とするためギャップが存在するのである．本来はこのような最近接シングレット対を破

壊するエネルギーは相互作用」の程度である事が期待される．しかしながらWaldtmannらはスピン

ギャップの大きさを」／20と計算しており，このように相互作用に対して小さくなるのは最近接シング

レット対だけでなく，より長距離のシングレット対の存在を考慮する事で説明できると指摘している

【18］．このような長距離サイト間のシングレット対を考慮したモデルをLong－Range　RVB（LR－RVB）と

呼んでSR－RVBと区別する．　LR－RVBモデルでは極限まで遠いシングレット対を破壊するには無限小

のエネルギーが必要になるのでスピンギャップは存在しない．従ってギャップレスのスピン液体状態を

記述する良いモデルであると考えられる．

　　　　スピン相関長ξは低温程長くなり，長距離秩序が形成された場合にはξは発散し無限に長くな

る．SR－RVBではスピン相関長ξは最近接イオン間距離程度までしか伸びず，指数関数的に減衰する．

一般にスピンギャップの大きさはスピン相関長ξの逆数の程度で表わされる．つまり△～1／ξである．

従って，SR－RVBでは大きなスピンギャップが存在する．一方でLR－RVBでξは遠くのサイトまで伸び

ており距離に対して幕で減衰する．従ってξの逆数であるスピンギャップは小さい，あるいは存在しな

い．volborthiteでは基底状態でギャップレスのスピン液体が実現していると考えられるため，スピン相

関長は非常に長くなっていると考えられる．この様に，スピン相関長が非常に長くなると，試料にわず

かに含まれる不純物スピン同士が相関を有してしまう事が考えられる．このためギャップレスのスピン

液体状態の本質的な振る舞いは不純物スピンが僅かに存在するとマスクされてしまう可能性が非常に

高い．過去の研究で用いられてきた試料は全て多くの不純物スピンを含んでいたため，本質的な基底状

態であるスピン液体を観測する事が出来なかったのであろう．言い換えれば，本研究では驚くほど高品

質な試料を得る事に成功した事によって，初めてスピン液体状態を観測する事が出来たと考えられる．

他のスピン液体の候補物質との比較

　　　　前節でvolborthiteの基底状態がギャップレスのスピン液体である事を述べた．そこで本節

ではこれまでにS＝1／2を有するフラストレート磁性体で，スピン液体であると考えられている物

質とvolborthiteを比較したい．例としてカゴメ反強磁性体herbertsmithite（ZnCu3（OH）6Cl2）［34］　，

volborthiteの類似カゴメ化合物vesignieite（BaCu3V208（OH）2）［811，Irがhyper・・kagome格子を形成し

たNa41r30s［82］，それに三角格子ではあるがκ一（BEDT－TTF）2Cu2（CN）3［15］を表4．2に纏めた．

　　　　例示した物質はいずれもS＝1／2を有するカゴメ格子，三角格子であり，基底状態ではスピン

液体が発現すると考えられている．実験から得られた相互作用はいずれも強い反強磁性相互作用であ

り，幾何学的フラストレーションが強いため秩序化は十分低温まで抑制されると考えられる．実際こ

れらの物質では反強磁性秩序やスピングラスといったスピンの凍結が表4．2に示したように，相互作用

に対して数百分の一から数千分の一以下に抑制されており，基底状態ではスピン液体状態が実現してい

ると考えられている．
　　　　ここで問題になるのは理論的にはスピン液体状態には」／20程度の大きさのスピンギャップが

存在すると期待されている事である．しかしながら現段階で，スピン液体と考えられている物質におい

て有限の大きさのスピンギャップが観測されたという例は皆無であり，例示した物質においてもギャッ

プ的な振る舞いは観測されていない．例えばvolborthiteにおいて仮にスピンギャップが存在するなら
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表4．2S　＝＝1／2を有するフラストレー一ト化合物の磁性．　Cu3V207（OH）22H20，　ZnCu3（OH）6Cl2【34］，

BaCu3V208（OH）2181」，　Na4　h’3　Os　［82］，κ一（BEDTLTTF）2Cu2（CN）31151における格子，相互作用，スピ

ン凍結温度基底状態，ギャップの有無．Tf：スピン凍結温度（凍結とは反強磁性秩序，スピングラスを

意味している），GS：Ground　State，　SL：Spin　Liquidをそれぞれ表わす．

lattice 」 GS　　Gap
Cu3V207（OH）22H20

ZnCu3（OH）6C12

BaCu3V208（OH）2

Na41r308

κ一（BEDT－TTF）2Cu2（CN）3

　kagome
　kagOlne

　kagome
hyperkagome

triangular

86．3K

180K
56K
320K
240K

Tf＜60　mK～」／1500

Tf＜50111正（～」／3600

　Tf＜2K～」／28

Tf＜0．5　K～J／640

Tf＜50　mK～」／4800

SL

SL
SL？

SL

SL

gapless

gapless

gapless

gapless

gapless

ば，測定下限温度のT・・＝　60　mKよりも十分に低い温度にならないと観測されない程小さなギャップだ

と考える事が出来る．仮にギャップが存在するとすれば相互作用に対して～J／1500以下の大きさとい

う事になり，これは理論的な予想より遥かに小さい．

　　　　これまでに知られている実在の物質では，その全てがギャップレスのスピン液体であり理論的

な予想とは反している．この事はおそらく，スピン液体を示す物質全てにおいて最近接サイト間のシン

グレットのみが存在するSR－RVBではなく，より遠いサイト間のシングレット対も存在するLR－RVB

状態が実現している事を期待させる．仮に非常に小さいギャップが存在すると考えても，そのように

ギャップが小さくなるためには理論的には最近接ペアリングのみでは説明する事が出来ず，長距離シン

グレット対の存在を考慮しなくてはならいと，Waldtmannらは報告している118］．従って，少なくとも

J／1500以下のギャップしか存在しないvolborthiteでは最近接シングレットのみでなく，長距離シング

レット対が存在していると考えられる．

LR－RVBモデルに基づいた磁化ステップの起源のシナリオ

　　　　本研究における大きな成果の一つにvolborthiteの低温領域で磁化ステップ現象が現れる事を

世界で初めて発見した事を挙げる事が出来る．本節では低温で実現すると考えられるギャップレスのス

ピン液体状態において現れる磁化ステップ現象について議論したい．ここでは実験結果をLR－RVBモ

デルの立場から定性的に説明する．

　　　　磁化ステップにおいては100mKまで温度を下げても磁化の増大は1次転移のような鋭い

ジャンプではなく，ブロードな変化として現れる．粉末試料に対する測定なのではっきりとは分からな

いが，T＝42KにおけるステップもT＝O．1Kにおけるステップもブロードさに関してはほとんど差

がないため，おそらくこのようなブロードな磁化の増大は本質的であると考えられる．これまでの議論

から零磁場の基底状態ではLR－RVB状態が実現していると考えられる．　SR－RVB状態では基本的には

全てのスピンが互いに最近接シングレット対を形成している．従って，磁化はゼロであり，スピンギャッ

プの存在を反映して磁化過程にはギャップの大きさ～」に対応する磁場程度まで磁化は現れない．一

方でLR・－RVBでは非常に遠いシングレット対が存在しており，無限小のエネルギーでシングレット対

が破壊されるため，スピンギャップは存在せず磁化過程では磁化はゼロ磁場から直線的に増加すると期

待される．

　　　　この様なLR－RVB状態において磁化を担うのは対破壊されたスピンにより形成されたトリプ
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図4．26磁化ステップを説明する一つのモデル．（a）LR－RVB状態でのシングレット及びトリプレット

の状態密度．（b）磁場下でのSR－RVB状態でのシングレット及びトリプレットの状態密度の概念図．

レットである．トリブレットはS＝1を有するため高磁場下で安定に存在する事になり，磁場を印加し

ていくと距離の離れたシングレット対から徐々に対破壊されシングレットの密度が滅少し，替わりにト

リブレットの密度が増大すると考えられる．図4．26にはシングレットとトリブレットの密度の磁場依

存性をスピン間距離に対して表わした概念図を示す．図（a）上部には零磁場下で期待されるLR－RVB

状態におけるシングレット及びトリプレットの状態密度をスピン相関長ξをカゴメ面内の格子定数α

で規格化したξ／aに対してプロットしたものである，ξが最近接距離の場合にξ／a；1となり．第二近

接距離に等しい場合ξ／a．＝1．73．第三近接に等しい場合でξ／a＝2．第四がξ／（1＝L）　．65，第五がξ／Ct＝3

である．LR－RVBではスピン相関長ξが非常に長い事が期待されており．ξ／aが大きい領域でもシング

レットの状態密度が大きい事が期待される．また、トリフ’レットはシングレット対が破壊された領域で

密度が高く生成される事が期待されるが，LR－RVBではシングレットの状態密度が非常に大きなξ／（1

にまで分散しているので．シングレットが対破壊されて生成するトリブレットも広いξ／aの領域にプ

ロードに分散していると考えられる．

　　　　次にここに磁場を印加した効果を考える．磁場を印加した場合にはスピン相関長ξは減少す

る事が期待される．スピン相関長が短くなると．シングレットを形成するスビン間の距離が短くなると

考えられる．つまり，LR－RVB状態で存在する長距離のシングレット対を磁場を印加する事により破壊

し、ξ／〃の大きな長距離シングレットの状態密度を減少させる事を意味している．この時．シングレッ

トの状態密度の滅少に伴って、トリフレットの状態密度が増加すると考えられる．

　　　　磁化ステップにおいて磁化が増大するためにはトリフレットの状態密度がある磁場下で急激
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に増大する必要がある．それにっいて説明を与える概念図が図426（b）である．トリプレットはシング

レットが磁場下で励起されて形成される．先程も述べたようにカゴメ格子では最近接シングレットに

対応するξ／《1＝1に大きなシングレットの状態密度が存在し，次に第二近接位置のξ／a，　＝1．73におい

て状態密度が増大する．興味深いのは第三近接のξ／Cl＝2も第二近接と非常に近くξ／a＝1．73～2に

大きな状態密度が存在する．これと同じ事が第三と第四近接位置についても言え，ξ／ζL＝2，6～3にシ

ンゲレットの大きな状態密度が存在する．磁化ステップは1．R－RVBに磁場を印加して長距離のシング

レットから破壊していき，例えば第二．第三近接位置の大きな状態密度のシングレットを破壊する事で

トリプレットの状態密度急激に増大する事で磁化が増大しているのではないかと考えられる．磁化ス

テップが多段で生じるのはシングレットの大きな状態密度が存在するξ／aがいくつかの位置に存在し

ており．磁場によリスピン相関長をその位置まで減少させた時に生じると考える事が出来る．

　　　　しかし，このモデルのみで磁化ステップ現象の全てを説明出来る訳ではない。以下に問題点を

挙げる．一つには，磁化ステップが砥／n（71＝3，6，45，90）を避けるように変化する事は難しい事であ

る．本モデルでは磁場下でξが適当な値をとった時にLR－RVBからより短距離なシングレットペアの

密度が高くなったSR－RVB状態へと変化すると考えており，ある磁場下で磁化が増大する事は説明す

る事が出来るが，その時の磁化の値までは考慮できていない．二つ目に，磁化ステップが」／6の間隔で

生じている事も説明する事が難しい．

　　　　以上のようにまだ本モデルでは説明出来ない部分もいくつか有る，より定量的な議論を行う

には理論的により詳細なモデルの構築を行う事が必要になると考えられる．

　　　　本節では本研究で発見された磁化ステップのメカニズムをLR－RVBからSR－RVBへの変化

というモデルに従って説明した．磁化ステップが実際にどのようなメカニズムによって発現している

のかを調べるためにはNMR等の微視的なプローブによって更に詳細な実験を行う事によって明らか

にされるであろう．

他のフラストレート磁性体における温度磁場相図との比較
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図4．27〔a〕HgCr20i及び（b）Gd3G膓150∫2の温度磁場相図【83，78］．
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図4．28HgCr204の磁化曲線【83］．

　　　　ここではフラストレート磁性体としてよく知られているHgCr204（Crスピネル）及び，　Gd3Ga。・Oi2

　（GGG）での温度磁場相図とvolborthiteの温度磁場相図を比較したい．　Crスピネルは零磁場の基底

状態が反強磁性長距離秩序であり，GGGは零磁場での基底状態はスピン液体であると考えられており，

volborthiteと状況は類似している．

　　　　図4．27（a）にCrスピネルの温度磁場相図を示した183］．　Crスピネルは磁性を担うCrイオン

がパイロクロア格子を形成する，Weiss温度69sv　＝　－70　Kのフラストレート磁性体である13，4，5，83］．

相図から零磁場下ではTN＝5．8　Kにおいて反強磁性長距離秩序を形成する．　TN以下で磁場を印加す

ると，H＝10　T程度においてパイロクロア格子を形成する一つの四面体において，3つのスピンが上

向き，一つのスピンが下向きの3：1のuuudスピン構造を形成する．また，このスピン構造はH＝25　T

程度まで安定であり，この磁化過程には図4．28に示したようにTN以下で磁化プラトーが現れる．よ

り高磁場下ではuuud構造は磁場と共にキャンティングをし，　H＝37　T程度で強制強磁性状態となる．

volborthiteの基底状態はCrスピネルとは異なりスピン液体状態であり，強磁場下での振る舞いは大き

く異なる．高磁場下においても長距離秩序には至らないためCrスピネルで現れるような磁化プラトー

は現れず，磁化ステップというエキゾチックな現象が発現するのである．

　　　　GGGはガーネット構造を有する3次元的なフラストレート磁性体である．　N7LTeiss温度は

θw＝－2Kの反強磁性体である．　GGGの温度磁場相図を図4．27（b）に示した【78］．零磁場下では基

底状態でスピングラスが現れる．しかし，このスピングラスは低磁場で抑制されてスピン液体状態（図

中，IF（Intermediate　Field）状態）が現れると考えられている．このようなスピン液体状態に磁場を印

加すると，H＝O．7～1．4　Tの磁場領域で磁場誘起反強磁性長距離秩序が現れる．磁場を印加する事に

より，フラストレーションが解消されて長距離秩序を示したという事が出来る．また反強磁性相は高温

で閉じており，相境界が存在している．volborthiteでは基底状態でスピン液体という点では同じであ

るが，GGGの場合とは異なり高磁場下においても反強磁性秩序が現れない．高磁場下では少なくとも

H＝11T，　T＝0．5　Kまでは長距離秩序が存在しない事が比熱測定から明らかとなっている．従って，
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図4．29volborthiteの温度磁場相図．

100

H；4．3rv　25　Tの領域においても高温でGGGのような相境界が現れず，高磁場下で低磁場とは異な

るスピン液体状態に変化するという点で非常に特徴的である．

比熱の温度依存性について

　　　　本節では磁気比熱の最低温における温度依存性について議論する，一般に長距離秩序を示す

磁性体の低温極限での磁気比熱C，。は，スピン波による低エネルギー励起，マグノンによって支配さ

れている．磁気比熱は式4．3によって表わされる18］．ここで，dは空間次元，　uはスピン波の分散関係

ω㏄ぽに現れる幕を表わす，反強磁性マグノンの分散関係はwockに従うので，2次元の反強磁性体

ではCm　oc　T2に比例するマグノンの励起が存在し，3次元の反強磁性体ではT3に比例した比熱の振

る舞いが観測される．

c（×！ITd／レ （4．3）

　　　　一方で，強い反強磁性相互作用を有するスピン液体においてもCl、1は温度の幕に比例すると

期待される．実際の物質において，スピン液体と考えられている物質の比熱にも様々な幕が現れる事

が報告されている．CI3＋がS＝3／2を有してカゴメ格子を形成しているSrCr8Ga．iOig（SCGO）では

基底状態でスピン液体が実現していると考えられており、図4．30（a）に示したように磁気比熱は最低温

でT2に比例し，またその振る舞いは磁場に依存しない［84］．また，三角格子反強磁性体であり基底状

態でスピン液体が実現していると期待されているNiGa2s4の低温比熱もT2に比例した振る舞いが観

測された［641．Siudzingreら1よ理論的にスピン液体の磁気比熱が低温でT2に比例することを報告した

120〕．また、図430（b）に示したようにスピネル構造を有するS＝2のFeSc2S4や3＝1／2の3次元的
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vs　Tのlog－logフロット。αはC、1，／x　Taを仮定し1，5　K以下を直線でフィッティングする事により見

積もった．（CT）Cti1／T　vs　T2の温度依存性．“iは本プロットを直線で外挿する事により見積もった．
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図4．33磁場中比熱の温度依存性から見積もった温度の幕α及び7．

カゴメ格子を形成するNa41r308では低温での磁気比熱はT2・5に比例する振る舞いが観測されている

185，82】．

　　　　volborthiteにおける磁場中比熱の温度依存性から温度の幕を見積もる．磁気比熱は2Kまで

の比熱測定の0／T　vs　T2の直線部分から格子比熱の係数β＝0．4084　mJ／Cu　molK2を見積もり全体

の比熱から差し引く事によって得た．格子からの寄与は非常に小さいので，低温での比熱はほぼ磁気比

熱を表わしていると考えられる．図4．31（a）にはH＝5Tで測定した全体の比熱，格子比熱，磁気比熱

の温度依存性を示した．まず幕αは比熱と温度をlog－logプロットした図4．31（b）に示すように1K以

下を直線でフィッティングする事により決定した．また温度Tに比例する成分7は図4．31（c）に示す

ように0／T　vs　T2を直線で外挿する事により決定した．同様に測定点全てについてαと7を見積もっ

た．そのうちのいくつかの結果を図4．32に示した．以上のように見積もった温度の幕αとtyの磁場依

存性を図4．33に示した．

　　　　初めに幕αについて述べる．αは低磁場（H＝0－3T）ではα～2となり，ほぼ磁場依存性は

見られなかった．この振る舞いは過去にSCGOで観測されている振る舞いと同じ振る舞いである．ま

たSindzingreらによる理論的予想とも一致しており，volborthiteが低磁場領域でスピン液体であると

いう事と対応していると考えられる．興味深いのはより高磁場下での振舞いである．H＝4T程度よ

り高磁場になるとαは磁場と共に減少し高磁場下ではα～1．75程度の値で一定値を取り磁場に依存し

ない事が分かった．仮に4．3Tでの磁化の変化がスピン液体から反強磁性秩序への磁場誘起相転移で

あるとすれば，4．3T以上の磁場下で磁気比熱の幕はα＝2をとるはずである．従って，α～1．75は非

常に異常な幕であると考えられ，高磁場下で何らかの特異な状態が実現していると期待される．

　　　　このH＝4T程度での幕の減少は磁化仮定でH，1＝4．3　Tに観測された磁化ステップに対

応した変化であると考える事が出来る．前節までの考察から，H。1＝4．3　Tにおける磁化ステップは

LR－RVBからより短いシングレット対が支配的なSR－RVB状態へのスピン液体からスピン液体への変
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化であると考えられる．比熱の幕がα～2からα～1．75へ変化する事は，4．3Tにおいてスピン液体

の状態が変わった事を示唆していると期待される．つまり，α＝2で特徴付けられるスピン液体状態か

らα～1．75で特徴付けられる低磁場相とは異なったスピン液体状態へ4．3Tの磁化ステップを経て変

化していると考えられる．磁化ステップは2．2Tにも存在している．本実験では低磁場領域を細かく測

定していなかったため2．2Tでのステップにおける幕の小さな変化の有無ははっきりとしていない．そ

の点については今後より詳細な実験を行う必要がある．

　　　　次に7について述べる．volborthiteは絶縁体であるため，一般には温度に比例した項7は無

いと期待される．しかしながら，AndersonによるとRVBで記述されるスピン液体状態においてはス

ピノンのフェルミ面を反映した7が現れる事が期待されている（86］．実際の物質ではS＝1／2三角格

子反強磁性体κ一（BEDT・・TTF）2Cu2（CN）3　Vこおいてスピノンのフェルミ面における状態密度を反映し

て午が観測されている128］．volborthiteにおいてもゼロ磁場下において7＝　16　mJ／Cumo1K2という

値が存在する事が明らかとなった．絶縁体であるvolborthiteにおいて7が観測されるという事はゼロ

磁場下でスピン液体が実現している事を支持している．1T以下の低磁場においては比熱測定で1K

に異常が存在するため0／T　vs　T2でのフィッティングにあまり精度が無いと考えられる．今後より細

かい測定を行う事ではっきりとさせなくてはならない．2T程度以上の磁場下ではフィッティングは上

手く行う事が出来るため，7は2T以上の値で議論する．2～3．8　Tでは7～13　mJ／CumolK2と磁場

に依存せず一定値を取った．この事は低磁場におけるスピン液体状態においてスピノンの状態密度が

存在している事を意味している．

　　　　興味深いのは4T以上の磁場下において7が急激に増大する事である．この増大は幕と同じ

く4．3Tの磁化ステップでの異常に対応していると考えられる．ただし，最近中澤らと共同研究により

行った精密な比熱測定の結果では，4T以上では”）’がゼロに漸近する振る舞いが観測されている．より

正確な情報を得るために今後更なる精密な測定を行う必要がある．

スピングラスとスピンの異方性について

　　　　ここではvolborthiteで現れるスピングラスについて考察する．過去にBertらはvolborthite

において1．2Kでスピングラスが現れる事を報告した【73】．彼らの用いた試料は帯磁率に現れる大き

なCurie項から推測されるように非常に多くの不純物スピンを含んでいると考えられる．過去のHiroi

らによる1．7KまでのNMRの結果から，3．1．2節，図4．4（a）に示したような特徴的なNMRスペクト

ルが現れる事が明らかとなった．このスペクトルのブロードなピークは零磁場下では消失する事から，

磁場によって誘起された不純物モーメントに起因すると考えられる．S＝1／2ハイゼンベルグチェー

ンとして知られるSr2CuO3ではチェーンの端のスピンや欠陥付近のスピンの周りに磁場によって誘起

された局所的な交替磁化が生じ，その交替磁化によってNMRスペクトルにvolborthiteと類似したプ

ロードなピークが現れる事が報告されている［87］．Sr2CuO3との類推からvolborthiteのスペクトルに

現れるブロードなピークは試料に含まれる不純物スピンや欠陥周りのCuスピンからのピークである

と考えられる．また，中央のシャープなピークは不純物や欠陥に影響されていないCuスピンからの本

質的な情報を観測していると考えられる．

　　　　スピングラスは上述の欠陥により誘起された交替モーメントに起因していると考えられる．

この交替磁化は欠陥の周囲にスピン相関長ξ程度の領域に影響を与えると考えられる．低温でスピン

相関長ξが長くなり，磁気ドメインが重なった結果スピングラスが現れると考えられる．volborthiteの

基底状態と考えられるスピン液体状態にはギャップが存在しない．スピン相関長ξはギャップの大きさ



Chapter　4：量子カゴメ格子反強磁性体 131

（a）丁蚕　くτ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）1「＜Tg　　　　　t．t

．　ロ　　　ロ　コ　．　コ　コ　ロ　ロ　ロ　ロ　や　や　■　■　　　ロ　ロ　コ　コ　　　　　　　　　エ　　　　　コ　■　，　コ　t（　■　コ　コ　．　，　．　ひ　　　　　　　　　，

　’．．’．．’．．’．．’．．’．si．．’．一一．．’．．’．　　’◆．’．．’．．〔，∵．，’．．’◆．’．．’．．’．．’．

”・：：：：：｛：ン：：：・：：鱗：：：く：：・：：：三：二．．”・：：：・1：：・：二：1÷≒÷：：1・：1：・．

　　　”：．：’：．：’：．；’：．：’：．：’：．：’：．：’1．；；．：。：・：．：・・．’：1∴”．・／∴∵．∵，る・．’

　　　　　’・：．：・：ξ∴：：・：：・：：：ls：：・：：・：：・，’・：：莞．：・∴：・：：・：：el：・：：・：：・

　　　　　　’・・：≡：’：・：’：・：’：・：1・：’：・：’：・：’：・：°∵．’・・：’：．：’：．：’：1∵：’：．：’：．：’：．：’：．：1：．：’・．

図4．34volborthiteで現れるspin－glassの概念図．黒丸が不純物を表わす．スピン相関長ξの領域内に

磁場によって誘起されたモーメントが存在する．低温でξが伸び，その磁気ドメインが他の不純物に

よって誘起されたドメインと重なる事でスピンがランダムに凍結する．

に反比例すると考えられるため，volborthiteではξが非常に長い事が期待される．従って，試料に僅か

でも欠陥が存在する場合には低温でスピン相関長が伸びる事により，ランダムに分布した欠陥周りの磁

気ドメインが互いに相関を有するためスピングラスが現れると考えられる（図4．34）．本研究で得られ

た試料は、帯磁率のCurie項から欠陥に起因するフリースピンは0．07％と非常に少なく試料が高品質

である事が分かった．しかしながら，低温での磁化測定からH＝0．1T，　T＝1．1　Kにおいて磁気ドメ

インが重なる事でスピングラスが現れている．

　　　　スピングラスはスピンの異方性に応じてグラス転移温度Tgの磁場依存1生がAlmeida，　Thoulous

とGabay，　Toulouseにより詳細に調べられている．彼らのモデルによると，ハイゼンベルグスピン系で

はTCT（HHGT線）において帯磁率に僅かなヒステリシスが現れ，スピンの一成分が凍結する［89］．更

に低温のTAT（HXAT線）において帯磁率は大きくヒステリシスを示し，スピンの残りの成分が全て凍

結する【88］．一方でイジング異方性を有する場合はAT線のみが現れ，　TAT（H）以下で帯磁率は大きく

ヒステリシスを示しスピンは凍結する［S81．スピンの異方性に対するAT，　GT線の理論式は式4．4及び

4．5に示したようにH＝Aアαの形で与えられている．

・・T－A・・TT3！2・AAT－
A，。＋、1。．，、た譜）

（4．4）

　　　　　　　　　HGT・一・AGT・1／2・AGT－，≠（三荒峯2人譜）　　（4・・）

　　　　ここで，ア＝1－TAT（H）／TAT（0）、7　＝1－　TGT（H）／TGT（0）であり、ハイゼンベルグスピンに

対してrTl＝3．イジングスピンに対してm＝1である．また，取T，GT（0）＝Tg〔0）である．帯磁率の温

度依存性から決定したgμBS＝1．1μBを用いてtハイゼンベルグスピン，イジングスピンのAT線ハ

イゼンベルグスピンのGT線におけるパラメータAを計算し、その値を表4．36に纏めた．
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図4．35磁場H（Oe）vs1－Tg（H）／Tg（0）のlog－10gプロット．図の傾き，切片からそれぞれα，　Aを見積

もった．

表4．3ハイゼンベルグ，イジングスピンAT線，ハイゼンベルグスピンGT線に対する各パラメータ及

び実験値．

α　　A（1040e）

Heisenberg　AT－line

Ising　AT－line

Heisenberg　GT－line

Experimental　data

1．5

1．5

0．5

1．54

0．95

1．73

3．12

1．82

　　　　実験値からパラメータA及びαを見積もる．図4．35にH＝Aex（1－Tg（H）／Tg（0））αを考慮

して磁場Hを1　一一　Tg（H）／Tg（0）に対して両対数プロットをした．この結果を直線で外挿する事によっ

てα＝1．54，　Acx＝1．82×1040eと見積もる事が出来た．これらの結果を表4．36に同時に示した．こ

れらの結果は，イジングスピンに対する理論計算値に非常に近い．図4．36にはこれらの理論曲線及び

実験値を同時にプロットした結果を示す．この結果から，volborthiteのスピングラス温度の磁場依存

性がイジング異方性を有するAT線に良く従っている事が明らかとなった．　volborthiteはS＝1／2で

あるため単純にはシングルイオンの異方性は存在しないと考えられるが，おそらく構造が八面体から歪

んでいる事により僅かに軌道角運動量が存在し弱いイジング異方性を有しているのではないかと考え

られる．

　　　　以上の解析からvolborthiteのスピンはイジング異方性を有したハイゼンベルグスピンであ

る事が期待される．図1．16に示したように，三角格子上でのイジング異方性を有したハイゼンベルグ

スピン系では高温でスピンのイジング成分が秩序化し，より低温でx！1成分が秩序化するようにスピン
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図4．36　Tgの磁場依存性．実線点線，破線はそれぞれハイゼンベルグスピン系のAT線イジングスピ

ン系のAT線，ハイゼンベルグスピン系のGT線を示す．

系は秩序を示す．カゴメ格子においてもイジング異方性を有したハイゼンベルグスピン系ではスピン

のイジング成分のみが先に秩序化し，残りの成分がより低温まで揺らいだ状態を形成する事がTanaka，

Miyashitaらによって報告されている．　volborhiteの温度磁場相図でT’＝1K以下に現れる隠れた秩

序は上述のようにスピンの一成分のみが秩序化している可能性がある．この場合，NMR等で観測され

る1K以下の揺らぎはスピンのxy成分が揺らいで液体状態を形成したものと考える事が出来る．これ

らの結果をはっきりとさせるためには単結晶を用いたより詳細な実験が必要になると考えられる．

4．1．11　Cu3V207（OH）2・2且20のまとめ

　　　　Cu3V207（OH）2・2H20の研究成果を纏める．　Cu3V207（OH）2・2H20はS＝1／2のカゴメ格

子反強磁性体である．高い2次元性を有する事に加え，相互作用の異方性もあまり大きくないため，現在

知られているカゴメ格子反強磁性体の中でも最も理想的なモデル物質の一つである．理論的にS＝1／2

のカゴメ格子反強磁性体の基底状態はJ／20の大きさのギャップを有したスピン液体であると期待され

ている．

　　　　本研究において試料合成に改良を加えた結果，volborthiteの高品質試料を作製する事に成功

した．高品質試料に対する，磁化，比熱，NMR，μSR測定を行った．その結果，相互作用」に対して

J／1500となる60mKまで磁化はスピンギャップや長距離秩序を示唆する異常は観測されなかった．ま

た，NMR，μSR測定の結果，　volborthiteでは1K以下で温度に依存せず，　O　Kまで持続するスピンの動

的な揺らぎを観測した．これらの結果から，volborthiteの基底状態はギャップレスのスピン液体である

事を明らかにした．
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　　　　更に，4K以下、55　Tまでの磁化過程の測定から，　vo｝borthiteのスピン液体状態において

H＝2．2．4．3．25．5、46Tの磁場下において磁化が増大する磁化ステップ現象を新たに発見した．興味深

い事に、これらの磁化の増大は飽和磁化に対して，それぞれ～1／90，1／45，1／6，1／3の値を避けるよう

に生じており、磁化ブラトーとは本質的に異なる現象を見出したと言う事が出来る．現在，この磁化ス

テップ現象はLR－RVBからSR－RVBへの変化を観測したものと考えている．

今後の発展に向けて

　　　　今後の課題として最も重要な事は単結晶を育成する事である．本研究では測定は全て粉末試

料に対して行われてきた．そのために磁性の異方性等の情報は実験的には決定する事が出来なかった．

単結晶を用いた測定を行う事が出来れば更に詳細な磁性の情報を得る事が出来る．本研究においては

単結晶を得るに至っていないが，将来的に単結晶を得るための方法について考えたい．

5mmL二

図4．37　Cuメタル板上に析出したvolborthiteの試料．

　　　　本研究において試料の質が向上した事は，水熱条件下で反応を行う事により試料が一部溶融

し，そこから成長が起こったためであると考えられる．この意味ではより長時間の水熱反応を行う事で

単結晶の育成が可能で有ると期待される．実際に190℃，100時間程度の長時間の水熱反応を行うと試

料は一部分解し，CuO等の不純物相が生成した．このような不純物相の生成は単結晶を育成する際に

は大きな問題とならない．沈殿反応で試料を合成する際に粒径を決定する重要な因子に反応に要する

時間を上げる事が出来る．volborthiteの沈殿はNaOHを滴下した瞬間に始まってしまう、従って，沈

殿で得られる試料の粒径は小さい．そこで単結晶を得る一つの戦略として，沈殿に際して原料の供給を

遅くするという方法を挙げる事が出来る．反応を遅くする事で．試料は時間をかけて粒成長をする事が

出来る．vo｜borthiteの沈殿ではあらかじめ濃硫酸中に溶かしておいたCuo，　V205にNaOHを滴下す

る事で試料を得ていた．これでは反応が早すぎる．そこで，反応を遅らせるために原料にCuoの代わ

りにCuメタル板を用いた．初めに，硫酸及びNaOHを適当な量で合わせて．沈殿が生成するpH＝3．6

程度に調整した，そこに原料であるCuメタル板ともう一つの原料であるV205を入れ，オートクレー

ヴを用いて水熱反応を行った．この反応の結果．原料のC11イオンが溶液中に供給される速度が非常に

遅くなり．図4．37に示したようにCu板上に粒径の大きめな試料が析出した．現段階ではまだ物性測定

に用いる事の出来る大きさの単結晶は育成出来ていないが、重要な事はCuメタルを用いた遅い反応で
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もvolborthiteを合成する事が出来るという事であり，今後この方法を発展させる事により単結晶を育

成できる可能性を期待させる．その他，今後の課題となってしまうがいくつかの方針として電気化学的

な手法によって結晶を析出させる事や水熱反応を温度勾配を付けた炉の中で行う事等を挙げる事が出

来る．



Chapter　5

総括

5．1　本研究のまとめ

　　　　フラストレートした磁性体では理論的には様々な興味深い現象が予想されている．量子三角

格子反強磁性体では基底状態は120°構造を有した長距離秩序であると考えられているが，最近接のみ

ではなく多体交換相互作用が存在する場合には基底状態はRVBで記述されるスピン液体であると予

想されている．また，古典スピン三角格子反強磁性体では，120°構造の基底状態に至る過程で，スピン

の短距離秩序に関係した興味深い現象が予想されている．例えば，XYスピン系ではスピンに付随した

自由度であるカイラリティが秩序化をするカイラリティ秩序や，スピン配置が形成する量子渦が対を成

すKT転移といった現象を挙げる事が出来る．量子カゴメ格子反強磁性体は最もフラストレーション

の効果が強く働くと考えられており，基底状態はスピンの大きさ，次元によらずスピン液体であると考

えられている．このような豊かな理論的予想にも関わらず，現実の物質では乱れや3次元性の影響が強

いため，理論的予想を実現する物質はこれまでほとんど知られていなかった．

　　　　そこで本研究では幾何学的フラストレーションが顕著に現れる舞台として，三角格子では

Ag2NiO2，　Ag2MnO2を合成し，カゴメ格子反強磁性体ではCu3V207（OH）2・2H20の試料を合成し，磁

性を調べた．その結果，各物質においてフラストレーションが重要な役割を演じる以下の性質，現象を

明らかにした．

　　　　s＝1／2三角格子Ag2Nio2においては，　Ni3＋のスピン配置に由来する軌道の自由度がTsで

軌道秩序をする事により失われた結果，スピン間の最近接相互作用は反強磁性と強磁性が共存する事が

分かった．軌道の自由度が介在する事により，フラストレーションは解消され，TN＝54　Kで反強磁性

秩序を示す事を明らかにした．

　　　　S＝2古典三角格子のAg2MnO2ではTc＝80　Kで相転移が生じ，何らかの磁気秩序が生じ

る．しかし，この磁気転移においてスピンは長距離秩序を示さず，Tc以下でも短距離秩序に留まる．現段

階では80Kの相転移において，一つの可能性としてスピンのz成分が秩序化するz　compornent　order

が生じているのではないかと期待している．一方で，　Ag2MnO2は1．4　Kまで長距離秩序を示さず，短

距離相関のみが広い温度域で発達し，Tg＝24　Kでスピングラス転移を示す事を明らかにした．本物質

は乱れの無い古典三角格子系でスピングラスを示す稀な例であり，スピングラスの背後には強いフラス

トレーションが寄与していると考えられる．

136
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　　　　Cu3V207（OH）2・2H20はS・＝1／2のカゴメ格子反強磁性体である．高い2次元性を有する事

に加え，相互作用の異方性もあまり大きくないため，現在知られているカゴメ格子反強磁性体の中でも

最も理想的なモデル物質の一つである．理論的にS・＝1／2のカゴメ格子反強磁性体の基底状態はJ／20

の大きさのギャップを有したスピン液体であると期待されている．

　　　　本研究において合成に改良を加えた結果，volborthiteの高品質試料を作製する事に成功した．

高品質試料に対する，磁化，比熱，NMR，μSR測定を行った．その結果，相互作用」に対してJ／1500と

なる60mKまでスピンギャップや長距離秩序を示唆する異常は観測されなかった．また，　NMR，μSR

測定の結果，　volborthiteでは1K以下で温度に依存せず，　O　Kまで持続するスピンの動的な揺らぎを

観測した．これらの結果から，volborthiteの基底状態はギャップレスのスピン液体である事を明らかと

した．

　　　　更に，4K以下，55　Tまでの磁化過程の測定から，　volborthiteのスピン液体状態において

H＝2．2，4．3，25．5，46Tの磁場下において磁化が増大する磁化ステップ現象を新たに発見した．興味深

い事に，これらの磁化の増大は飽和磁化に対して，それぞれ～1／90，1／45，　1／6，1／3の値を避けるよう

に生じており，磁化プラトーとは本質的に異なる現象を見出したと言う事が出来る．

5．2　今後の展望

　　　　本研究で紹介した物質は今後も盛んに研究が展開されると考えられる．Ag2Nio2においては中

性子回折を用いた結晶構造解析，磁気構造解析が行われている．また，Ag2　MnO2においては非弾性散乱実

験の詳細な解析が進行中である．また，より詳細な比熱測定や微視的プローブであるNMR実験等が行わ

れる事により，80Kでの隠れた秩序の詳細が明らかになってくると考えられる．　Cu3V207（OH）2・2H20

に関しては，現在多くの実験が進行中である．例えば，スピンのダイナミクスを観測するための交流帯

磁率測定，NMR測定，中性子回折実験が行われている．また，精密な比熱測定が進行中である、今後の

展開として，最も大切な事に単結晶の育成を挙げる事が出来る．単結晶において物性を測定する事で，

磁気異方性に関する知見を得る事が出来る．また，単結晶を用いれば表面欠陥に起因するフリースピン

はほぼ完全に消し去る事が出来ると予想されるため，帯磁率，比熱，NMR測定においても本質的な情

報を得る事が出来る．そうすることにより，より正確に基底状態のギャップレススピン液体状態の性質

を明らかにする事が出来るだろう．
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