
Chapter B
Appendix : フラストレート磁性体

この章では，フラストレーションを内在する系の実験で観測された磁気現象および対応

する理論的研究を解説する。

B.1 フラストレーション

図B.1のようにスピン間に反強磁性的な交換相互作用がはたらく２つのイジングモデル
(a), (b)を考える。(a)のように磁性原子が四角形の格子点に位置してる場合，全ての隣り
合うスピンが反平行 (↑, ↓)に揃った構造をとることができる。しかし，(b)のように磁性
原子が三角形の格子点に位置してる場合は，2つのスピンを反平行に置くと残りのスピン
はどの方向を向いてもエネルギーが変わらないため，安定な配置が決まらない。

このように，幾何学的配置や相互作用の競合によって、すべての相互作用エネルギーを

最低にすることができない状況をフラストレーションという。特に格子の幾何学的な構造

に起因する場合，幾何学的フラストレーションとも呼ばれている。フラストレーションを

もつ量子スピン系の研究は，現在もなお実験理論問わず盛んに行われている。ここでは，

例として三角格子，カゴメ格子，ジグザグ鎖，ハニカム格子におけるフラストレーション

の効果について解説する。

図 B.1: 反強磁性イジングモデル。(a)四角形における電子のスピンの配列。(b)三角形の
スピンフラストレーションの様子。
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Chapter B 付録 : フラストレート磁性体

図 B.2: フラストレーションをもつ (a)三角格子, (b)カゴメ格子, (c)ジクザグ鎖, (d)ハニ
カム格子。

B.1.1 三角格子

S = 1/2三角格子ハイゼンベルグ（Heisenberg）反強磁性体（J > 0）は，幾何学的フ
ラストレーションを示す典型的な模型である。

H = J
∑
⟨i,j⟩

Si · Sj (B.1)

基底状態はアンダーソンにより，図B.3(a)のように2つのスピンがバレンスボンド（valence
bond） = シングレット

|vij⟩ = 1√
2

{| ↑⟩i| ↓⟩j − | ↓⟩i| ↑⟩j} (B.2)

を組み，それが時間的に変化して液体のように振る舞うというResonating-valence bond
(RVB) 理論 [1]が提案され，これに触発されて理論的研究が活発に行わた。その結果，基
底状態はRVB状態のような量子スピン液体ではなく，図B.3(b)のようにスピンが 120◦構

造をとる秩序状態であることが現在の理論的コンセンサスである [2–4]。
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揺らぎに依る秩序（order by disorder）と磁場中量子相転移

ゼロ磁場の基底状態は定性的には古典スピン模型の基底状態と同じ120◦構造である一方，

磁場中の基底状態は量子揺らぎの効果で古典スピン模型のものとは全く異なる。S = 1/2
三角格子ハイゼンベルグ反強磁性体に磁場Hを加えた場合

H = J
∑
⟨i,j⟩

Si · Sj − gµBH ·
∑

i

Si (B.3)

を考える。スピンの数をN として, 3副格子を仮定し, 各副格子スピンをS1, S2, S3 とす

ると, 系のエネルギーは

E

N/3
= 3J (S1 · S2 + S2 · S3 + S3 · S1) − gµBH · (S1 + S2 + S3)

= 3J

2

(S1 + S2 + S3 − gµBH

3J

)2

−

S2
1 + S2

2 + S2
3 +

(
gµBH

3J

)2
 (B.4)

と書ける。エネルギーが最小となるのは

S1 + S2 + S3 = gµBH

3J
(B.5)

のときである。したがって, 磁化は飽和するまで磁場に比例して増大する。(B.5) は, ベク
トルに関する式なので, 最低エネルギーが実現する条件式は 3つある。一方, S1, S2, S3

を大きさ一定の古典スピンとすると, スピン方向を完全に決めるためには, 2 × 3 = 6個の
変数を決定する必要がある。つまり，(B.5)を満たす限り, S1, S2, S3は何であってもよ

い。このように，スピンを古典的なベクトルのように扱うと，安定なスピン構造は一意的

には決まらず，古典的基底状態には無数の縮退が残る。

このとき，基底状態の決定に量子揺らぎが重要な役割を果たす。量子揺らぎのために，

2つの副格子磁化が同じ方向を向き, 残り 1つが逆向きの up-up-down構造が有限の磁場範
囲で安定化され，図B.4のように磁化曲線に飽和磁化Msatの 1/3の位置に平坦領域（プ
ラトー）が現れる。up-up-down 構造は, 3 つの副格子磁化が同一直線上にある collinear
な磁気構造である。一方, M < MsatとM/3 < M < Msatで安定となるのは，副格子磁化

が同一平面上にある coplanar構造であり，それぞれY相，V相と呼ばれる。通常，量子
揺らぎは磁気秩序を壊すように作用するが，この場合は逆に磁気秩序を起こすような作用

をもつ。このように，無数の縮退した状態から量子揺らぎによってある構造が安定化され

る現象は揺らぎによる秩序（order by disorder）と呼ばれる。
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図 B.3: (a)Resonance Valence Bond (RVB) 状態の概念図。楕円は, (B.2)で示したスピン
一重項状態を表す。(b)三角格子反強磁性体の 120◦構造。

図 B.4: S = 1/2三角格子ハイゼンベルグ反強磁性体の磁化曲線 [5]。

S = 1/2三角格子反強磁性体Ba3CoSb2O9

実験的にも S = 1/2三角格子ハイゼンベルグ反強磁性体のモデル物質の探索が精力的
に行われてきた。Ba3CoSb2O9はCo+2の有効スピン S = 1/2をもつ三角格子反強磁性体
である [6,7]。結晶構造は空間群P63/mmcの六方晶であり，図のように八面体CoO6の中

心に位置するCo2+が ab面内で歪みのない正規の三角格子を形成している [6]。
図B.6に，Ba3CoSb2O9における磁化過程を示す。H ∥ abでは，量子揺らぎにより up-

up-down状態が安定化されることで生じる 1/3 磁化プラトーが明瞭に観測される。一方，
H ∥ cでは明瞭なプラトーは観測されず，カスプ上の異常が見られることから容易面型の

磁気異方性が存在することが示唆される。交換相互作用のXXZ異方性を考慮した量子三
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角格子反強磁性体モデル

H = J
∑
⟨i,j⟩

(
Sx

i Sx
j + Sy

i Sy
j

)
+ Jz

∑
⟨i,j⟩

Sz
i Sz

j − H
∑

i

Sz
i (B.6)

の基底状態相図との比較から J/Jz ∼ 1.3程度である [8]。ここで，gµB を省略している。

以降，断りなく gµBを省略する場合がある。

図B.7にBa3CoSb2O9の磁場温度相図（µ0H < 18 T）を示す。ゼロ磁場では ab面内で

120◦構造となるが，H ∥ abの場合，Y相から up-up-down相が安定化され，さらに高磁
場ではV相となる。H ∥ abの場合，低磁場では容易面型異方性を得する umbrella構造が
安定であり，磁場を増加すると，umbrella相から up-up-down相をスキップして高磁場の
V相へ直接転移する。
また，H ∥ abでは飽和磁場の 7割 (µ0H = 22 T)あたりに非自明な磁気異常が観測され
る。この磁気異常の原因は，微小な面間相互作用 J ′とフラストレーションに起因する新

奇な量子一次相転移である。図B.8のように，実験で得られた磁化曲線は，擬 2次元層状
三角格子反強磁性体

H =
∑
⟨i,j⟩

[
J
(
Sx

i Sx
j + Sy

i Sy
j

)
+ JzSz

i Sz
j

]
+ J ′ ∑

⟨i,l⟩′

Si · Sl − H
∑

i

Sx
i (B.7)

の厳密対角化や結合クラスター法による計算結果と定量的に良く一致する [9]。
このように，S = 1/2三角格子反強磁性体の基底状態に関しては理論及び実験的研究
により，かなり理解が進んでいる一方，磁気励起については理論的なコンセンサスは少な

いのが現状である。中性子散乱実験から，Ba3CoSb2O9において通常のマグノンとしては

説明できない磁気励起スペクトルが観測されており [10]，最近の理論研究によって，アン
ダーソンが提唱したRVB状態に特徴的なスピン 1/2の励起（スピノン）によって理解で
きることが報告されている [11]。

Yb三角格子磁性体

B.1.1で解説しているように S = 1/2三角格子ハイゼンベルグ反強磁性体の基底状態は
RVB状態のような量子スピン液体ではなく，スピンが 120◦構造をとる秩序状態であるこ

とが現在の理論的コンセンサスである [2–4]。一方で，希土類イオンに由来する強いスピ
ン軌道相互作用は，モーメント間の異方性が強く，結合依存性のある交換相互作用を引き

起こすために，量子スピン液体状態の安定化に重要な役割を果たす強い量子ゆらぎを誘発

することが期待できる。そのため，近年，Yb三角格子磁性体の研究が盛んになっている。
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図 B.5: Ba3CoSb2O9の結晶構造 [6]。

図 B.6: Ba3CoSb2O9の T = 1.3 Kにおけ
る磁化過程 [12]。

図 B.7: Ba3CoSb2O9の磁場温度相図 [13]。

図 B.8: 擬 2次元層状三角格子反強磁性体
の磁化過程に現れる磁化プラトーと高磁場

磁気異常（横磁場中）。計算結果 [9]，古典
スピン解析，Ba3CoSb2O9の実験値 [12]の
比較。
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結晶場中の Yb3+ の状態は |mJ⟩ （mJ = −7/2, −5/2, · · · 5/2, 7/2）の線型結合で表さ
れる。Yb3+三角格子のような三方晶の空間群R3̄mの場合，結晶場ハミルトニアンはス

ティーブンス（Stevens）等価演算子Om
n および結晶場パラメータBm

n を用いて

HCEF = B0
2O0

2 + B0
4O0

4 + B3
4O3

4 + B0
6O0

6 + B3
6O3

6 + B6
6O6

6 (B.8)

で与えられ，J = 7/2の 8重に縮退している Jz多重項が∣∣∣Ψ±
1

⟩
= ∓α1

∣∣∣∣72 , ±7
2

⟩
+ β1

∣∣∣∣72 , ±1
2

⟩
± γ1

∣∣∣∣72 , ∓5
2

⟩
∣∣∣Ψ±

2

⟩
= α2

∣∣∣∣72 , ±7
2

⟩
± β2

∣∣∣∣72 , ±1
2

⟩
+ γ2

∣∣∣∣72 , ∓5
2

⟩
∣∣∣Ψ±

3

⟩
=
∣∣∣∣72 , ±3

2

⟩
∣∣∣Ψ±

4

⟩
= ∓α4

∣∣∣∣72 , ±7
2

⟩
− β4

∣∣∣∣72 , ±1
2

⟩
± γ4

∣∣∣∣72 , ∓5
2

⟩
(B.9)

に分裂する。ここで，係数αi, βi, γiは |αi|2 + |βi|2 + |γi|2 = 1を満たす {Bm
l }の関数であ

る。このうちの結晶場基底 2重項 |±⟩に対して

⟨± |Sz| ±⟩ = ±1
2

, ⟨+ |Sx| −⟩ = 1
2

, ⟨+ |Sy| −⟩ = 1
2i

(B.10)

を満たすような擬スピン演算子Sを導入する。R3̄m空間群対称性の下で不変であるとい

う条件から，Yb3+三角格子のハミルトニアンは以下のように表される [14]。

H =
∑
⟨ij⟩

[
JzzSz

i Sz
j + J±

(
S+

i S−
j + S−

i S+
j

)
+ J±±

(
γijS

+
i S+

j + γ∗
ijS

−
i S−

j

)

− iJz±

2
(
γ∗

ijS
+
i Sz

j − γijS
−
i Sz

j + ⟨i ↔ j⟩
)

γij =1, exp(i2π/3), exp(−i2π/3)　 for a1, a2 and a3 directions

(B.11)

ここで，γijは図B.9に示したベクトルa1, a2, a3の結合方向に依存する位相因子である。

このようなスピン軌道相互作用による異方性や結合依存性を考慮した理論計算がいくつ

か行われている [15,16]。さらには第 2近接相互作用 J2も含めた状況下での計算 [17]など
Yb3+三角格子に関する理論的研究は盛んに行われており，基底状態としてスピノンフェ

ルミ面 [15, 16]，Z2スピン液体や擬ディラックスピン液体 [17]などが提案されている。
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図 B.9: 三角格子と xyz座標。

実験的にはYbMgGaO4 [14, 18–20]やNaYbSe2 [21, 22]などのYb三角格子磁性体で研
究がなされている。YbMgGaO4はゼロ磁場の 0.04 Kまで磁気秩序を示さず [19]，比熱が
T 0.7のべき乗則に従う振る舞いが観測されている [18]。さらに，中性子散乱実験 [20]から
連続励起が観測されており，スピノンフェルミ面の量子スピン液体の実現が提案されてい

る。ただし，図B.10のようなMg2+とGa3+のサイト混合が存在するため，基底状態の別

の解釈としてサイト混合によってスピンの配向無秩序が生じ，スピン液体のような状態を

模倣しているという報告もある [23, 24]。
一方，図 B.11のNaYbSe2 [21, 22]には，YbMgGaO4のようなMg-Gaサイトの問題は
ない。電子スピン共鳴スペクトルの線幅の温度依存性から, Yb3+の結晶場基底状態と励

起状態とのエネルギー差は 160 Kと計算されているため, 有効スピン 1/2の基底状態が期
待される。ゼロ磁場の比熱はで 50 mKまで異常を示さず低温で T に比例し，磁場を印加

すると磁場誘起の磁気秩序に起因した異常を示す。また，c軸の垂直方向に磁場を印加し

たときに磁化は 1/3プラトーを示す（図B.12）が，c軸に平行な磁場ではプラトーは現れ

ず，磁場とともに線形的に増加する。図B.13の磁場-温度相図に示すように，ゼロ磁場の
基底状態は量子スピン液体状態である一方，磁場を印加することで量子スピン液体状態は

不安定となり，三角格子で期待される collinear構や coplanar構造が安定化していると考
えられる [21]。
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図 B.10: YbMgGaO4の結晶構造。 図 B.11: NaYbSe2の結晶構造。

図 B.12: NaYbSe2 の H ⊥ cの磁化M と

dM/dHの磁場依存性 [21]。

図 B.13: NaYbSe2の (a) H ⊥ cと (b) H ∥ c

の磁場-温度相図 [21]。
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B.1.2 カゴメ格子

カゴメ格子は図 B.2(b)のように三角形が頂点共有した格子であり，フラストレーショ
ンと量子効果がより顕著に現れる。カゴメ格子ハイゼンベルグ反強磁性体のゼロ磁場の

古典的基底状態には無数の縮退がある。これは，同じ 120◦構造をユニットとしていて図

B.14(a)のような
√

3 ×
√

3構造（三角格子の磁気構造と同じ周期構造で三角格子から正
六角形のサイトを 1つ置きに抜いた構造）や図B.14(b)のような q = 0構造（格子と同じ
く三角ユニットが単位となった磁気構造）などがエネルギー的に縮退しているからであ

る。一方，量子スピン系についてスピンが大きい場合には，order by disorder機構により
√

3 ×
√

3構造が安定となる [25, 26]。S = 1/2の場合には，ゼロ磁場の基底状態が非磁性
のシングレット状態になることが理論的に予測されている [27–35]。しかし，具体的なス
ピン状態について，シングレットが規則的に配列した固体状態（Valence-bond solid, VBS
状態 [27]）や，シングレットの配置が時々刻々変化するRVB状態（スピンギャップのあ
るZ2スピン液体状態 [28–32] やギャップレスのディラックスピン液体 [33–35]）などが提
唱されているが，依然としてコンセンサスはない。

また，磁場中基底状態について，磁化過程が堀田氏らによって計算されており，1/9, 1/3,
5/9, 7/9 にプラトーが確認されている [31]。

図 B.14: カゴメ格子反強磁性体の (a)
√

3 ×
√

3構造と (b)q = 0構造。

ボルボサイトCu3V2O7(OH)2・2H2O

ボルボサイト（volborthite) Cu3V2O7(OH)2・2H2Oは長年カゴメ格子のモデルと期待
され研究されてきた。ボルボサイトでは図B.15のように S = 1/2を担うCu2+イオンが
歪んだカゴメ格子を形成する [36]。
ボルボサイト粉末試料の比熱・磁化等の測定では 60 mKまで磁気秩序の兆候は見えて
いない [37]。低磁場（1-4 T）における 40mKまでの 51V-NMR 測定 [37–39]では，約１
K において核磁気緩和率 1/T1は鋭いピークを示し，より低温で 51V-NMRスペクトルは
大きく広がる。このことはボルボサイトが約 1 Kである種の反強磁性的状態に転移した
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ことを示している。しかし，転移点温度以下での 1/T1は図 B.16に示すように T の 1次
に比例し，測定温度範囲内でスピンギャップの兆候は全く見えない。最低温でも何か別の

ゆらぎが残っていると考えられており，カゴメ格子で提案されているスピノンの磁気励

起 [40, 41] の可能性が指摘されている [38]。
近年，吉田氏がボルボサイトの単結晶化 [42]に初めて成功して以来，良質な単結晶が
得られるようになった。単結晶を用いた NMR及び磁化測定で 28 T以上で 1/3磁化プラ
トー，4-23 T の広い磁場領域でスピン密度波（SDW）秩序，プラトーと SDW相の間に
奇妙な磁気相が観測された [43]。これらの磁気相はカゴメ格子をベースにしたモデルでは
説明できず，トライマー上の有効スピン 1/2 をユニットに強磁性的 J1と反強磁性的 J2で

競合するモデルが新たに提案されている [44]。

図 B.15: ボルボサイトの結晶構造。

図 B.16: ボルボサイトの 51V-NMR 核磁気
緩和率 1/T1。

ハーバースミサイトZnCu3(OH)6Cl2

ハーバースミサイト (herbertsmithite) ZnCu3(OH)6Cl2は，図B.17のように結晶学的に
完全なカゴメ面を有する S＝ 1/2反強磁性絶縁体である。最初，2005年にノセラ（D. G.
Nocera）らのグループによって合成され，その後いくつかの実験グループによって精力
的にその物性が調べられた [45]。ハーバースミサイトはその相互作用スケール J ∼ 180 K
よりはるか低温の 50 mK まで磁気秩序化の兆候を示さず，量子スピン液体的に振る舞う。
通常の磁化測定や比熱測定ではスピンギャップの傾向が無く [46]，中性子実験はギャップ
レスを支持している [47]。ただし，17O-NMR測定で J/20程度のギャップの存在を報告す
るものもある [48]。
また，ハーバースミサイトは構造的な観点からしばしば“perfect kagome”と呼ばれる。
しかし，Zn2+の一部が磁性イオンのCu2+によってランダムに置換される [49]ことから
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くるヤーンテラー歪みが，カゴメ面内のスピン間相互作用 J にランダムネスの効果を与

える可能性があると指摘されている。この系の理論モデルとして，ボンドランダムネス有

する S = 1/2カゴメ格子反強磁性ハイゼンベルグモデル [50,51]が提案された。空間的に
拡がった非局在状態であるRVB状態が相互作用 Jの乱れのため空間的に局在した状態を

とる「ランダムシングレット状態」が，このモデルの低温の量子状態として安定化するこ

とがわかっている。このモデルの数値計算の結果は非弾性中性子散乱実験の結果を半定量

的に再現する。さらに磁化曲線の振る舞いは実験結果と定量的に一致しており，ハーバー

スミサイトの物理を理解するためにはランダムネス効果が重要だと明らかになった。

最近では，より強いランダムネスを内包した，歪んだ S = 1/2カゴメ格子反強磁性体
Zn-brochantite ZnCu3(OH)6SO4 においても，極低温まで量子スピン液体的挙動が報告さ

れている [52–54]。

図 B.17: ハーバースミサイトの結晶構造。 図 B.18: バーバースミサイトの磁化率 [46]。

図 B.19: 1.6 K でのハーバースミサイト の非弾性中性子散乱によって得られた散乱強
度 [47]。(a), (b)はそれぞれ逆空間上で異なる方向に沿ったものである。いずれにも、連
続的な散乱強度が得られ，スピンギャップの兆候は見られない。
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B.1.3 ジグザグ鎖

ジグザグ鎖では,最近接相互作用J1と次近接相互作用J2の競合によるフラストレーショ

ンが期待される。S＝ 1/2反強磁性ジグザグ鎖のハミルトニアン

H = J1
∑

i

Si · Si+1 + J2
∑

i

Si · Si+2 − H
∑

i

Sz
i (B.12)

を考える。図 B.20(a)のように, ジグザグ鎖は歪んだ三角格子を 1次元方向に切り出した
モデルであり, 図B.20(b)の 1次元 J1 − J2スピン鎖と等価である。

図 B.20: J1と J2 が競合した (a)1次元鎖と (b)ジグザグ鎖。

マジャンダーゴーシュモデル

マジャンダー（Majumdar）とゴーシュ（Ghosh）は，(B.12)のゼロ磁場H = 0の基底
状態が J2 = J1/2のときに厳密に求められることを示した [55]。そのときのハミルトニア
ンは

H =
∑

i

[
J1Si · Si+1 + 1

2
J1Si · Si+2

]

= J1

4
∑

i

[
(Si + Si+1 + Si+2)2 − 9

4

]

= J1

4
∑

i

[
3P

S=3/2
i,i+1,i+2 − 3

2

]

P
S=3/2
i,i+1,i+2 ≡ 1

3
(Si + Si+1 + Si+2)2 − 1

4

(B.13)

ここで P
S=3/2
i,i+1,i+2は，3つの格子点上のスピンの合成が最大の 3/2になる空間への射影演

算子であり，S∆(i) ≡ Si + Si+1 + Si+2 について，P
S=3/2
i,i+1,i+2 |S∆ = 3/2⟩ = |S∆ = 3/2⟩,

P
S=3/2
i,i+1,i+2 |S∆ = 1/2⟩ = 0 が成り立つ。射影演算子の性質から P

S=3/2
i,i+1,i+2 ≥ 0であり，これ

を足したのがハミルトニアンであるため，S∆ = 3/2の状態がどの 3つの格子点上にも現
れず，

∑
i P

S=3/2
i,i+1,i+2に対して固有値 0をもつ状態が基底状態である。よって，この系の基

13
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底状態 |Grand State⟩は図B.21のように，(B.2)のシングレットの直積で表される状態

|Grand State⟩ =


∏

m |v2m,2m+1⟩∏
m |v2m−1,2m⟩

(B.14)

であり，二重に縮退している。この系は有限のスピンギャップをもつ。

図 B.21: マジャンダーゴーシュモデルの二重縮退した基底状態。楕円は, (B.2)で示した
スピン一重項状態を表す。

S = 1/2ジグザグ鎖の多彩な基底状態

S＝ 1/2の J1 − J2ハイゼンベルグモデルにおけるゼロ磁場の基底状態についてはよく

調べられてきており [55–57]，J2/J1 < 0.2411ではギャップレススピン液体 (朝永・ラッティ
ンジャー液体), J2/J1 > 0.2411ではギャップをもつダイマー状態であることが分かってい
る。相互作用が強磁性的な場合や異方的な場合は, これらに加えてベクトルカイラリティ
κ

(n)
l = [sl × sl+n]z の長距離秩序も発現し得る [58]。
さらに，磁場中では，図B.22のように多彩な基底状態の発現が指摘されている [59–62]。

0.56 ≤ J2/J1 < 0.7の範囲では, 図B.23(a) のように, 磁化は 1/3 磁化プラトーと矢印で示
す 2つのカスプをもつ [59]。カスプは, 波数の異なる 2つのマグノンが凝縮した 2成分の朝
永・ラッティンジャー液体 (TLL2)と 1つのマグノンが凝縮した 1成分の朝永・ラッティン
ジャー液体 (TLL1) の相境界に対応している。J2/J1の増加に伴い高磁場側のカスプは低

磁場側へ, 低磁場側のカスプは高磁場側へシフトし, それぞれ J2/J1 ≃ 0.82 と J2/J1 ≃ 0.7
で消失する。 また, 0.25 ≤ J2/J1 ≤ 0.56の磁化過程でも, TLL1相とTLL2相の境界にお
いてカスプが現れる。TLL2相は, 素励起の分散曲線が J2/J1 ≥ 0.25で 2つの極小をもつ
ために発現する。

J2/J1 > 0.7では, 図B.23(b) の矢印で示すように, 磁化曲線にプラトー相より低磁場側
のカスプが再び現れる。カスプとプラトー相の間の磁場範囲で, 磁化は偶奇性により振動
し，スピン密度波 (SDW)が実現している [62]。TLL2 とベクトルカイラリティ相の境界
で, 磁化は明瞭な異常は示さないが，ベクトルスピンカイラリティが, 0 < M < 0.05と
0.24 < M < 0.365の範囲で有限になり, ベクトルカイラリティ秩序の発現する [60, 62]。
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図 B.22: S = 1/2反強磁性ジグザグスピン鎖の磁気相図 [62]。(a)の縦軸は磁場/最近接相
互作用 (h/J1), (b) の縦軸は磁化M である。TLL1とTLL2はそれぞれ 1成分と 2成分の
朝永・ラッティンジャー液体を表す。その他の記号はそれぞれ, D : ダイマー, P : 1/3 磁
化プラトー, VC : ベクトルカイラリティ, SDW : スピン密度波, F : 強制強磁性を表す。

図 B.23: (a)J1 = 1.0, J2 = 0.6と (b)J1 = 1.0, J2 = 0.8の磁化曲線 [59]。

S = 1/2ジグザグ鎖磁性体 (N2H5)CuCl3

これまで，一次元ジグザグ鎖の実験的研究はいくつかなされている。典型的な例として

(N2H5)CuCl3の研究 [63]について紹介する。(N2H5)CuCl3は空間群 Pnmaの直方晶であ

り，CuとClが脚に沿って交互に整列してCu2+のジグザグ鎖を形成する梯子構造を持つ。

(N2H5)CuCl3の磁化率の温度依存性を図B.24に示す。実験結果からはギャップレスな振
る舞いが観測されており，J2/J1 = 0.5の数値計算と一致する。しかし，ギャップをもつダ
イマー状態の J1/J2 = 0.25（J2/J1 = 4）の数値計算ともよく一致する。これは，J2 > J1
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の領域で，スピンギャップ∆ ∼ exp(−constant × J2/J1)が非常に小さいことに起因する。
図B.25に示すように，高磁場領域の磁化曲線は，J1/J2 = 0.25（J2/J1 = 4）の方でよく
再現され，見積もられるダイマーギャップの大きさは 0.001J2 ∼ 0.02 Kと非常に小さい。
実際には鎖間の三次元の相互作用 J ′があるため，TN = 1.55 Kで反強磁性の長距離秩
序を示唆する比熱の異常が観測されている。しかし，平均場近似から推定される鎖間相互

作用は J ′ ∼ 0.04J2 ∼ 0.6 Kと鎖内相互作用に比べて十分に小さく，この系に対してジグ
ザグ鎖の描像は有効であると考えられている。

図 B.24: (N2H5)CuCl3 の磁化率の温度依存性と数値計算の比較。(a)J2/J1 = 0.1，
(b)J1/J2 = 0.25（J2/J1 = 4） [63]。

図 B.25: (N2H5)CuCl3の磁化曲線と数値計算の比較。(a)J2/J1 = 0.1，(b)J1/J2 = 0.25
（J2/J1 = 4） [63]。
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B.1.4 ハニカム格子

ハニカム（蜂の巣）格子は，図B.2(d)のように 6角形をベースにした格子である。B.1.2
で紹介したカゴメ格子はB.1.1で紹介した三角格子から 1/4のスピンを周期的に取り除い
たものとみなすことができる一方，1/3のスピンを取り除くと，ハニカム格子が得られる。
隣り合うスピン間の相互作用（最近接相互作用）のみを考えた場合，ハニカム格子には幾

何学的フラストレーションは存在しないため一見フラストレーションとは無縁な格子のよ

うに思われる。しかしながら，ハニカム格子は，最近接・次近接相互作用の競合 (J1 − J2

モデル)やボンド方向に依存したイジング的な相互作用 (キタエフモデル)に由来するフラ
ストレート物理の舞台として近年精力的に研究が行われている。

J1 − J2モデル

図 B.26のように，最近接相互作用 J1に加えて，次近接相互作用 J2の存在を仮定する

とフラストレーションが生じる。

H = J1
∑
⟨i,j⟩

Si · Sj + J2
∑

⟨⟨i,j⟩⟩
Si · Sj (B.15)

古典スピン系では J2が J1の 1/6倍以上 [64]，S = 3/2の系では 0.15倍以上であるとき
に長距離秩序が消失することが予言されている [65]。特に古典スピン系で反強磁性境界
（J2/J1 = 1/6）近傍にある場合には，「リング液体」や「パンケーキ液体」と呼ばれる新
奇なスピン液体状態を取ることが明らかになっている [66]。また，S = 1/2の系について
は，J2/J1 ≈ 0.23においてネール相からVBS相への量子相転移が起き，J2/J1 ≈ 0.36に
おいてVBS相内で更に（「プラケット型VBS相」から「柱状VBS相」への）相転移が起
きるということが近年の理論研究で報告されている [67, 68]。
これまで，ハニカム格子系の候補物質はいくつかみつかっている。S = 3/2ハニカム格
子反強磁性体Bi3Mn4O12(NO3)は，図B.27のように，MnO6の八面体が辺共有でつなが

りながらハニカム格子を形成している。2枚のハニカム格子が Bi層を挟んでつながって
おり，それらは 2枚のBi層とNO3層で隔てられている。この物質は，相互作用のエネル

ギー・スケール 30 K程度より低温の 0.4 Kまで長距離秩序のない揺らいだ状態が続いて
おり，低温で短距離磁気秩序相が現れることが報告されている [69, 70]。また，短距離秩
序相が磁場印加によって長距離秩序相へ変化し，6 Tにメタ磁性的な磁化の跳びが観測さ
れるため，秩序相と無秩序相の相境界近傍に位置していることが示唆されている [70]。し
かしながら，磁化率温度依存性から J2は J1の 0.12倍程度と見積もられ，長距離秩序がな
くなるとされている 0.15より小さいため，この系のフラストレーションは，J2だけから

来るのではなく，六角形の対角方向である次々近接相互作用や，面間の斜め方向の相互作

用が作用していることが指摘されている [71]。
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キタエフモデル

キタエフモデルは2006年にキタエフ（Kitaev）によって考案された量子スピンモデルで，
図B.28のように，蜂の巣格子上でスピンが 3つの異なる方向（< ij >x, < ij >y, < ij >z）

に沿って

H = −Jx

∑
<ij>x

Sx
i Sx

j − Jy

∑
<ij>y

Sy
i Sy

j − Jz

∑
<ij>z

Sz
i Sz

j (B.16)

のようにイジング型の強磁性的相互作用をするモデルである [72]。このモデルの特徴は交
換相互作用定数 Jx, Jy, Jzの広い範囲にわたって，基底状態が厳密に量子スピン液体状態

になることと，熱力学特性や磁気励起が自身が反粒子と同一であるマヨラナ粒子で記述で

きることである。

スピン演算子は，スピンレスのフェルミオン演算子によって

S+
i =

(
S−

i

)†
= Sx

i + iSy
i =

i−1∏
i′=1

(1 − 2ni′) a†
i , Sz

i = ni − 1
2

(B.17)

と書き直すことができ，マヨラナ演算子

γr,w =
ar,w − a†

r,w

i
, γ̄r,w = ar,w + a†

r,w, γr,b = ar,b + a†
r,b, γ̄r,b =

ar,b − a†
r,b

i
(B.18)

を用いて，(B.16)は

H = iJx

4
∑

⟨r′,w;r,b⟩x

γr′,wγr,b − iJy

4
∑

⟨r,b;r′,w⟩y

γr,bγr′,w − iJz

4
∑

r

ηrγr,bγr,w (B.19)

と書き換えることが可能である。ここで，ηr = iγ̄r,bγ̄r,w (ηr = ±1)である [73]。この書
き換えにより，ボンドに局在するマヨラナ粒子と遍歴的する自由マヨラナ粒子からなる系

へと変換することができる。また，磁場に対する応答はさらに興味深く，同種粒子を２回

入れ替えても元の状態には戻らないという非可換統計にしたがう非可換エニオン粒子が

創発されることが理論的に提案されている。理論と実験の両面で活発な研究がなされてお

り，Ir4+やRu3+などのスピン軌道相互作用が強く，有効スピン 1/2をもつ磁性イオンが
八面体配位をし，その八面体が稜を共有して配置する結晶構造をもつ場合にキタエフ相互

作用が実現することが知られている [74]。
α-RuCl3は，図B.29のように八面体RuCl6が稜を共有してハニカム格子を形成する物
質で，キタエフモデルの候補物質として注目を浴びている。α-RuCl3ではハニカム格子面
間の相互作用のために 7.6 Kで磁気秩序が生じるが，磁場をハニカム格子面内に加えると，
磁気秩序が抑制され 7 T以上で消失する [75]。中性子非弾性散乱の実験では，7 T以上で
連続的な磁気励起スペクトルが観測されており，量子スピン液体状態が実現している可

能性が指摘されている [76]。さらに，半整数熱量子ホール効果が観測されており [77,78]，
物質中にマヨラナ粒子および非可換エニオン粒子が存在することの直接的証拠となって

いる。
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図 B.26: ハニカム格子 J1 − J2モデル。
図 B.27: Bi3Mn4O12(NO3)の結晶構造 [69]。

図 B.28: ハニカム格子キタエフモデル。

図 B.29: α-RuCl3の結晶構造。
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