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1 序論

1.1 はじめに

近年、”フラストレーション”という言葉が、物性・統計物理学の分野で注

目を集めている。フラストレーションとは、さまざまな最適化条件が互いに

競合し、系全体として完全なエネルギー的安定が得られない状態をいう。フ

ラストレーションの代表的な例は、三角形の各頂点に磁気モーメント (スピ

ン) があり、隣り合うスピンの間に互いに逆向きになろうとする (反強磁性

的な)相互作用がはたらく場合であろう。スピンが上向きか下向きかのどち

らかにしか向かないとすると、三角形上のすべてのスピンを互いに逆向きに

することは絶対に不可能である。”あちらを立てればこちらが立たず”という

状況が生じ、系は安定な状態を取りにくくなる。このようなフラストレート

系の不安定性や大きなゆらぎが、新奇な物性の母体となっている。とくに、

スピンの大きさが小さい”量子スピン系”では、量子ゆらぎの効果が加わり、

より大きなゆらぎの効果が期待される。実際に、三角形が多数連結した三角

格子をもつ物質において、低温までスピンがゆらいだ状態が観測されてい

る [1]。

フラストレーションの生じる系は、三角格子以外にもさまざまなものがあ

る。例えば、反強磁性的な次近接相互作用 J2 をもつ１次元スピン系である。

この場合、最近接相互作用 J1 が強磁性的 (同じ向きになろうとする相互作

用)であっても、反強磁性的であっても、どこかでエネルギーが上がってし

まう。結果として、ある条件下では、スピンは図 1のように、ぐるぐると回

るヘリカルな磁気秩序をもち安定化する。このヘリカルな磁気秩序をもつい

くつかの物質において、磁気秩序に由来する強誘電性、いわゆるマルチフェ

ロイックが観測され、精力的な研究が続いている。とくに、S=1/2をもつ、

Cuの１次元鎖系については、その量子ゆらぎの大きさから、新奇な状態の
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図 1 ヘリカルな磁気秩序

発現が期待されている。

1.2 電気磁気効果 (ME効果)

通常、磁性体の磁化を誘起するのは磁場であり、誘電体の電気分極を誘起

するのは電場である。これに対し、電場が磁化を誘起したり、磁場が電気分

極を誘起したりする現象を、電気磁気効果 (ME効果)という。最初の電気磁

気効果は、Cr2O3 において、1960 年に電場による磁化の誘起が [2] 、1961

年に磁場による電気分極の誘起が [3]、それぞれ発見された。Cr2O3 の電気

磁気効果は、反強磁性的な長距離秩序が形成されるネール温度 TN ∼ 34 ◦C

以下で観測される。その大きさは、

M = αE (1)

P = αH (2)

と表され、外場の強さに比例した応答を示す。ここで、M は磁化、E は電

場、Pは電気分極、H は磁場、αは電気磁気効果の比例係数 (ME係数)であ

る。電気磁気効果は、例えば磁気メモリの電場による書き換えといった、応

用の可能性を秘めている。しかし、Cr2O3 をはじめとする、電気磁気効果を

示す物質のME係数はとても小さく、そのままでの応用は不可能と考えられ

ている。

2
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1.3 マルチフェロイック

物質の内部に自発分極が存在し、その方向を電場でそろえることができる

ものを強誘電体といい、その性質を強誘電性という。同じように、物質の内

部に自発磁化が存在し、その方向を磁場でそろえることができるものを強磁

性体といい、その性質を強磁性という。

以前は、この強誘電性と強磁性とは共存しないと考えられていた。その理

由は、強誘電性は閉殻構造の d0 電子系が舞台となるのに対し、強磁性は不

対電子 (d電子)のもつスピンの秩序化によるものだからである。ただし、磁

性を担う元素と誘電性を担う元素が物質の中で異なるために、磁気秩序と強

誘電性が共存するいくつかの物質が知られていた [4]。しかしながら、この

ような物質では、磁気転移温度と強誘電転移温度が異なり、これらの発現機

構に関連性はない。

2003年に、木村らは TbMnO3 が磁気秩序にともなって強誘電転移するこ

とを発見した [5]。この発見を機に、磁気秩序と強誘電転移が共存する性質、

いわゆるマルチフェロイックの研究が盛んに行われるようになった。マルチ

フェロイックとは、もともと強的な (ferro)性質を複数 (multi)もつという意

味だが、一般に反強磁性秩序も含まれている。広義には、前述したような、

磁気転移と強誘電転移の間に関連性がない場合も、マルチフェロイックに含

まれる。しかし狭義には、磁気秩序にともなって現れる強誘電性のことをさ

す。この場合、磁場による電気分極の制御や、電場による磁化の制御が可能

で、従来の電気磁気効果を示す物質に比べ、巨大な電気磁気効果が現れる。

その後、中性子回折実験により、TbMnO3 は図 1のようなヘリカルな磁気

秩序とともに、強誘電性が誘起されていることが分かった [6, 7]。ヘリカル

な磁気秩序は、磁気フラストレーションがある系で、相互作用が得するよう

に、スピンが妥協して秩序化する場合に生じる。理論的には、1次元的に並

んだ古典スピンを考えたとき、最近接相互作用 J1 と次近接相互作用 J2 の比
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図 2 ヘリカル構造と強誘電分極方向との関係

が、|J2/J1| > 1/4の場合にはヘリカル構造となる [8]。

ヘリカルな磁気秩序に起因した強誘電分極の発現は、桂らによって微視的

に説明された [9]。その理論によると、ヘリカルな磁気秩序と強誘電分極の

方向 Pとの間には、図 2のように、

P ∝ ei j × (S i × S j) ∝ Q × e3 (3)

の関係が成り立つ。ここで、ei j はサイト iからサイト jに向かう単位ベクト

ル、Qは変調ベクトル、e3 はヘリカル構造の回転軸である。このことから、

スピンがノンコリニア (スピンの向きが一直線上にない) でない場合や、ヘ

リカル構造の回転軸と Q が平行な場合には、強誘電分極は現れないことが

分かる。

1.4 CuO2 リボン鎖系

磁気フラストレートした 1次元鎖をもつ物質系として、CuO2 リボン鎖系

がある。CuO2 リボン鎖とは、図 3 のように、Cu2+ のまわりを４個の O2−

が四角形で取り囲み、それらが辺共有でつながった構造をさす。この構造で

は、Cu-O-Cuのボンド角が 90 ◦ に近いので、最近接相互作用 J1 は強磁性的

4
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図 3 CuO2 リボン鎖

だと考えられる。また、Cu-O-O-Cuのパスでの次近接相互作用 J2 も期待さ

れ、こちらは反強磁性的だと考えられる。これまでに、CuO2 リボン鎖系の

LiVCuO4、LiCu2O2、PbCuSO4(OH)2 において、ヘリカルな磁気秩序に起因

するマルチフェロイックが発見された [10–12]。

CuO2 リボン鎖系は、フラストレーション系としての興味の他に、量子ス

ピン系としても興味が持たれ、研究が進められている。S=1/2の１次元鎖は

最も量子ゆらぎが強く、フラストレーションの効果とあいまって新奇な量子

相の出現が期待されるからである。理論的に、J1-J2 量子スピン１次元鎖に

おいて、磁場中でスピンネマティック相などの出現が予言されている [13]。

実験的にも、LiVCuO4 の高磁場磁化測定において、スピンネマティック相

の存在の可能性が報告されている [14]。

1.5 研究背景・目的

CuO2 リボン鎖と１次元鎖の構造は異なるが、同じように S=1/2 のフラ

ストレートした１次元スピン鎖をもつ物質として、Rb2Cu2Mo3O12 がある。

Rb2Cu2Mo3O12 の結晶構造を図 4 に示す。結晶系は単斜晶系で、空間群が

C2/c、格子定数は a=27.698 Å、b=5.1018 Å、c=19.292 Å、β=107.26 ◦ であ

る [15]。

Rb2Cu2Mo3O12 の交換相互作用の大きさは、長谷らによって磁化曲線の

フィッテングから求められている [16] 。その大きさは、最近接相互作用

5
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図 4 Rb2Cu2Mo3O12 の結晶構造
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J1=-138 K(強磁性的)、次近接相互作用 J2=51 K(反強磁性的) である。ただ

し、CuO2 鎖の Cu-Cu ボンドはわずかに非等価になっていて、厳密には交

代鎖だといえる。しかし、その差は非常に小さいので、交換相互作用は同

じだとみなしている。また、類似物質である Cs2Cu2Mo3O12 の交換相互作

用の大きさは、J1=−93 K(強磁性的)、J2=33 K(反強磁性的) と見積もられ

ている [17]。Rb2Cu2Mo3O12、Cs2Cu2Mo3O12 の交換相互作用の大きさは、

|J2/J1| > 1/4の条件を満たしていて、ヘリカルな磁気秩序となりえる値であ

る。しかしながら、両者は少なくとも 2 Kまで磁気的な長距離秩序をもたな

い。これは、CuO2 鎖間の相互作用が弱いために１次元性が高く、量子ゆら

ぎが強いためだと考えられる。

図 5は、Rb2Cu2Mo3O12 の粉末試料で行われた中性子非弾性散乱実験の結

果である。[18] 。この結果は、粉末試料のデータ S pwd(Q, E) から単結晶試

料の成分 S sx(Q, E)を抽出して得られたもので、以下の手続きを行っている。

まず、20 Kのデータから 300 Kのデータを差し引くことで、フォノンの

寄与を除外する。そうして得られたデータ S pwd(Q, E) は、スピン励起の分

散が１次元方向に限定されると仮定すると、

S pwd(Q, E) =
∫ 1

−1
d(cos θ)

∫ 2π

0
dφS sx(Q, E)/4π

=

∫ 1

0
d(cos θ)S (1D)

sx (Q1D, E)

=

∫ Q

0
dQ1DS (1D)

sx (Q1D, E)/Q (4)

と表される。ここで、S 1D
sx (Q1D, E) = S sx(Q, E)、Q1D = Q cos θ である。こ

こから、
S 1D

sx (Q1D, E) = [∂QS pwd(Q, E)/∂Q]Q=Q1D (5)

の関係が導かれ、これを用いて単結晶試料だとみなしたデータを取り出すこ

とができる。

7
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図 5 Rb2Cu2Mo3O12 の中性子非弾性散乱実験結果

図 5 の結果は、格子と不整合なスピン波励起が、Q1D=δ=0.08±0.04 から

立ち上がっていることを示している。つまり、ノンコリニアな磁気相関が成

長していることを示唆する結果である。J1、J2 の大きさの比を合わせて考え

ると、３次元的な長距離磁気秩序はないものの、低温ではヘリカルな短距離

磁気秩序が成長していると考えられる。もしそうだとすれば、ヘリカルな短

距離秩序にともなって、誘電性にも異常が現れる可能性がある [19]。

そこで本研究では、Rb2Cu2Mo3O12 および Cs2Cu2Mo3O12 が、磁性由来の

誘電性の異常を示すかどうかを調べるために、以下の２つの実験を行った。

１つ目は、Rb2Cu2Mo3O12の Cuサイトに、非磁性の Znや S=1の Niをドー

プした試料を作成し、それらの磁化率や誘電率のふるまいを調べる実験で

ある。２つ目は、磁場を印加することで、Rb2Cu2Mo3O12 や Cs2Cu2Mo3O12

8
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の誘電特性がどのように変化するかを調べる実験である。

2 不純物効果

2.1 実験方法

2.1.1 試料作製

多結晶試料を固相反応法で作成した。作成した試料は、Rb2Cu2Mo3O12、

Cs2Cu2Mo3O12、またドープした Rb2(Cu1−xZnx)2Mo3O12(x=0.01,0.02,0.05)、

Rb2(Cu1−xNix)2Mo3O12(x=0.02,0.05)である。原料は RbCO3、CsCO3、CuO、

MoO3、Zn、Niを使用した。試薬の純度は Niのみ 99%であり、それ以外は

99.9%である。これらの原料を、作成する試料のモル比に合わせて混合し、

30分間グラインドした。グラインド後、粉末をペレット状に押し固め、マッ

フル炉で焼結した。焼結温度はノンドープの試料が 480 ◦Cであり、ドープ

した試料が 470 ◦Cである。焼結時間は 55時間–110時間で、空気中で焼結

させた。その後、取り出した試料の一部を用いて、CuKα線の粉末 X線回折

測定を行った。これらの物質は 1 回の焼結のみでは多くの不純物を含むの

で、不純物が確認できなくなるまでリグラインドと焼結を繰り返した (２–

６回)。リグラインドは 30分間行い、焼結条件は前に述べた条件と同様であ

る。Zn1%ドープの試料のみ、ノンドープの試料と Zn2%ドープの試料を同

じ質量で混ぜ合わせ、それを焼結することで作成した。

これらの物質の作成が困難な原因として、低温での焼結であることと、水

分を吸収しやすいことが考えられる。そのため、できる限り融点に近い温度

で焼結を行った。また、特に原料の RbCO3 や CsCO3 が潮解性をもつので、

これらはそのつど新しい試薬を使用した。加えて、最初のグラインドを窒素

中で行うことで、空気中でグラインドした場合よりもリグラインドの回数を

少なくすることに成功している。

9

物性研究・電子版　Vol, 1, No. 3, 013602 （2012年11月号）《修士論文》



2.1.2 磁化率

磁化率の温度依存性を、Quantum Design 社の SQUID(Superconducting

Quantum Interference Device)型磁束計を用いて測定した。印加磁場 H=1 T

で、2 Kから 300 Kの温度領域で測定を行った。

2.1.3 誘電率

誘電率の温度依存性を、Andeen Hegerling社の 2550A型キャパシタンス

ブリッジを用いて測定した。試料を 6 mm×6 mm×0.8 mm程度に整形し、面

積が広い両面部分に銀ペーストを極板として塗った。測定で得られるキャパ

シタンス C と誘電率 εの間には、

C = εε0
S
d

(6)

の関係があり、これを用いて試料の誘電率 εを得た。ここで、ε0 は真空の誘

電率、S は極板の面積、d は極板間の距離である。本研究では d は試料の厚

さと等しいとみなした。

試料に電気伝導性がある場合、電流が試料を流れることによるエネルギー

の損失がある。これを誘電損失と呼び、

tan δ =
1
ωRC

(7)

と表される。ここで、ωは交流の周波数、Rは試料の抵抗であり、この実験

での測定周波数は 1kHzである。一般に、この値が 1を超える場合には、誘

電率測定の精度が悪くなる。本研究の結果で示す温度範囲においては、tan δ

は十分小さいことを確認している。

測定温度領域は 4.2 K–300 Kで、ガラスデュワーに測定プローブを取りつ

け、液体ヘリウムでガラスデュワー内部を冷やした。温度測定は、試料のそ

ばに取り付けたサーノックス温度計で行った。

10
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2.2 実験結果

図 6 (a)、(b)に Rb2Cu2Mo3O12 および Znや Niをドープした試料の磁化

率の温度依存性を示す。高温領域では、Rb2Cu2Mo3O12 の磁化率は温度の減

少とともにキュリーワイス則に従って増加する。低温領域では、15 K 付近

で磁化率は最大値 χmax を示し、15 K以下で磁化率は急激に減少する。この

磁化率の減少が、反強磁性秩序に由来するものであれば、最低温では χmax

の 2/3程度になるはずである。しかし、Rb2Cu2Mo3O12 の磁化率は、2 Kに

おいて χmax の半分以下まで減少していて、このことから χmax は反強磁性秩

序を意味するものではないと分かる。このような Rb2Cu2Mo3O12 の磁化率

の温度依存性は、先行研究のふるまいを再現しており [16] 、先行研究と同

程度の質の試料であると言える。Rb2Cu2Mo3O12 に不純物をドープした試

料では、Znドープ、Niドープともに、ドープ量が増えるにしたがって、低

温での磁化率の減少が抑えられていることが分かる。また、ドープによって

15 K付近での磁化率の最大値 χmax が減少する傾向もみられる。磁化率の温

度依存性のふるまいは、ドープ量に対して系統的な変化を示しているので、

不純物ドープは正しく行われていると考えられる。

図 7 は Rb2Cu2Mo3O12 の誘電率の温度依存性である。高温領域では、

Rb2Cu2Mo3O12 の誘電率は温度の減少とともにわずかに減少している。温

度を下げていくと、誘電率は 60 K付近から徐々に増大するふるまいを示す。

この測定系における浮遊容量は、Rb2Cu2Mo3O12 の測定値に比べ十分小さ

く、このふるまいは Rb2Cu2Mo3O12 の本質的なふるまいだと考えられる。

図 8 (a)、(b)にドープした試料の誘電率の温度依存性を示す。Zn1%ドー

プの試料には、ノンドープの試料に見られたような誘電率の増大が見られ

る。しかし、誘電率の増大の大きさは、ノンドープの試料よりも小さくなっ

ている。また、誘電率の増大が始まる温度は 40 K付近で、ノンドープの試

料よりも低くなっている。一方、Zn2%ドープの試料や Niドープの試料に
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図 6 Rb2(Cu1−xRx)2Mo3O12 の磁化率の温度依存性 (a)R=Zn (b)R=Ni

は、顕著な誘電率の増大は見られない。しかしながら、より低温においてわ

ずかに誘電率が増大している。以上より、Rb2Cu2Mo3O12 が低温で示す誘電

率の増大は、数 % 程度の不純物ドープによって抑えらることが分かった。

この結果は、Rb2Cu2Mo3O12 が示す誘電率の増大が磁性由来であることを示

唆している。
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2.3 考察

各組成での誘電率の増大を比較するために、∆εという量を定義する。図 9

のように、増大が始まる温度領域を直線でフィッティングする。そのフィッ

ティングした直線と、実験値との差を ∆εとした。フィッティングした温度

範囲は、Rb2Cu2Mo3O12 が 60 K–80 K、Zn1% ドープと Zn2% ドープ、お

よび Ni2%ドープの試料が 40 K–60 K、Zn5%ドープの試料が 20 K–50 K、

Ni5% ドープの試料が 30 K–50 K である。また、誘電率の絶対値は試料に

よって異なるので、∆εを 60 Kでの誘電率 ε60K で割ることで規格化した。

そうして得られた ∆ε/ε60K の温度依存性を図 10 に示す。誘電率の増大

は、不純物のドープ量に対して系統的に変化していることが分かる。また、
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図 9 ∆εの定義
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図 10 ∆ε/ε60K の温度依存性

同じドープ量で比較すると、Znドープのほうが Niドープに比べてより強く

誘電率の増大を抑制していると言える。

この誘電率の増大の起源として、スピンのヘリカルな短距離秩序の形成が

考えられる。長谷らによって報告されている Rb2Cu2Mo3O12 の交換相互作

用 J1、J2 の大きさは [16]、理論的にはヘリカル構造となりえる値である [8]

。また、富安らによる中性子非弾性散乱実験においても、格子と不整合なス

ピン波励起が観測されている [18] 。これらのことから、Rb2Cu2Mo3O12 は

少なくとも 2 Kまで磁気的な長距離秩序をもたないが、ヘリカルな短距離秩

序が存在すると思われる。

Zn と Ni との置換効果の違いも、ヘリカルな短距離秩序へ及ぼす影響の
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図 11 不純物ドープによるヘリカルな短距離秩序への影響

大きさの差として、ある程度理解できる。図 11は、不純物ドープによるヘ

リカルな短距離秩序への影響を模式的に表したものである。Rb2Cu2Mo3O12

は J1 が強い系なので、特に最近接スピンの影響を大きく受けると考えられ

る。Ni ドープの場合、Ni イオンは S = 1 をもつので、強磁性的な J1 の影

響を受けながらも、ヘリカル的な短距離秩序をある程度維持できる。しかし

Znドープでは、Znイオンは非磁性なので、最近接相互作用の影響は消失し

てしまう。結果として、Znドープでは Niドープとくらべて、より強く系が

乱されると考えられる。

2.4 結論

Rb2Cu2Mo3O12 およびその Cu サイトを Zn や Ni で置換した試料を作成

し、磁化率と誘電率のふるまいを調べた。Rb2Cu2Mo3O12 の誘電率は、60

K付近から徐々に増大するふるまいを示した。また、この誘電率の増大は、

不純物を数 %ドープすることで抑えられることが分かった。このことから、

この誘電率の増大は磁性を起源とするふるまいであると言え、おそらくは低
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温で成長したヘリカルな短距離秩序の影響だと考えられる。

磁性を起源とする誘電特性の異常であれば、磁場を印加することで

誘電特性にも変化が表れるはずである。次の章では、磁場中で測定した

Rb2Cu2Mo3O12 の誘電特性の結果について議論する。

3 磁場中での誘電特性

3.1 実験方法

3.1.1 磁場中誘電率

0 T–9 Tの磁場領域での Rb2Cu2Mo3O12 の誘電率の温度依存性は、大阪大

学基礎工学部木村研究室で測定した。キャパシタンスの測定には Agilent社

の LCRメーターを用いた。測定周波数は 10 kHzであり、2.1.3と測定周波

数が異なるが、Rb2Cu2Mo3O12 の誘電率の温度依存性は周波数依存性をも

たないことを確認している。試料の加工方法や誘電率への変換は 2.1.3と同

様である。温度制御および磁場制御は Quantum Design社の PPMS(Physical

Property Measurement System) で行った。測定温度領域は 2 K–100 K であ

り、磁場は交流電場と並行に印加した (図 12(a))。測定と測定の間で配線を

変えたり室温に上げたりすると、誘電率の絶対値がわずかに変化する。そこ

で、そうしたときにはそのつど 0 Tの温度依存性を測定し、変化させる前の

キャパシタンスとの値の差を引くことで補正を行った。補正として差し引い

た値は、測定値の数 %程度である。

その他の磁場中誘電率測定は全て、Andeen Hegerling社の 2550A型キャ

パシタンスブリッジを用いて行った。測定周波数は 1kHz で、試料の加工

方法や誘電率への変換は 2.1.3 と同様である。温度制御および磁場制御は、

Quantum Design社の PPMS(Physical Property Measurement System)で行っ

た。測定温度領域は 2 K–100 Kで、0 T–7 Tの磁場を印加して測定した。磁

場の印加方向は、交流電場と並行な場合 (図 12(a))を E ‖ H、交流電場と垂
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図 12 (a)磁場と交流電場が平行な磁場配置と (b)磁場と交流電場が垂直な磁場配置

直な場合 (図 12(b))を E ⊥ H として、実験結果の各図中に示している。

3.1.2 強誘電分極

0 T–9 Tの磁場領域での Rb2Cu2Mo3O12 の強誘電分極測定は、大阪大学基

礎工学部木村研究室で行った。試料は 2.1.3と同様に加工し、Keithley社の

○○を用いて、2 K–20 Kの温度領域を焦電流法で測定した。磁場の印加方

向は、図 12(a)のように電場と平行な方向である。ただし、強誘電分極測定

では、電場は交流電場ではなく直流電場である。

焦電流測定で用いる回路図を図 13に示す。測定では、まず強誘電転移温

度 Tc よりも高い温度で、試料の両端に電圧をかけた。電圧をかけたまま試

料を冷却していくと、Tc 以下になったときに自発分極 Pが発生する。この

とき電圧をかけないと、試料内部の強誘電ドメインが一方向にそろわず、強

誘電分極は全体として打ち消し合ってしまう。最低温度 (2 K)まで下がった

ら電圧を切り、5分間そのまま待った。このとき、面積 S の極板には、強誘

電分極 Pによって、電荷 Qが Q = PS だけたまっている。その後、試料の

温度を上げると、極板にたまっていた電荷 Qが回路へと流れる。実験では、

電荷 Qが回路へ流れて生じた焦電流 Ip を測定した。焦電流は時間と温度の
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図 13 焦電流測定の回路図

関数として観測される。時刻 tでの焦電流 Ip は、

Ip =
dQ
dt
=

dP
dt

S (8)

と表される。強誘電分極 P は、充分時間がたてばゼロになるので、時刻 t、

温度 T での強誘電分極 P(T )は、

P(T ) =
1
S

∫ t

∞
Ipdt (9)

で得ることができる。

3.1.3 磁化

磁化率の温度依存性および磁化の磁場依存性を、Quantum Design 社の

SQUID(Superconducting Quantum Interference Device) 型磁束計を用いて測

定した。磁化率の温度依存性は、印加磁場 H=0.1 T–7 Tの領域で測定を行っ

た。温度領域は 2 K から 100 K である。磁化の磁場依存性は、温度を 2

K–60 Kの領域で変えて測定を行った。測定磁場領域 H=500 Oe–70 kOeで

ある。ただし、Cs2Cu2Mo3O12 の磁化率の温度依存性は、2 Kから 300 Kの

温度領域を印加磁場 H=1 Tで測定した。
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3.1.4 比熱

比熱の温度依存性を、Quantum Design社の PPMS(Physical Property Mea-

surement System) を用いて、熱緩和法で測定した。0 T–7 T の磁場中で、2

K–50 Kの温度領域で測定を行った。まず、試料台にアピエゾングリスのみ

を乗せて測定を行った (アデンダ測定)。次に、試料を 3 mm×3 mm×2 mm程

度に整形し、試料台に乗せてグリスとともに測定した。そして、試料とグリ

スの比熱測定の結果から、グリスのみの比熱測定の結果を差し引くことで、

試料の比熱を得た。

3.2 実験結果
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図 14 Rb2Cu2Mo3O12 の磁場中誘電率の温度依存性 (0 T–9 T)

図 14は、0 T–9 Tの磁場中で測定した Rb2Cu2Mo3O12 の誘電率の温度依
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図 15 Rb2Cu2Mo3O12 の磁場中誘電率の温度依存性 (0 T–1 T)

存性である。磁場を印加することで、Tpeak ∼8 K にピーク構造が現れた。

ピーク温度 Tpeak ∼ は、印加磁場を変えてもあまり変化していない。また、
最低温での誘電率の値は、磁場を印加するにつれて小さくなっている。誘電

率の絶対値の減少は、ピーク構造より高温側においても見られる。磁場を印

加することで誘電率が減少するふるまいは、磁場によってゆらぎが抑えられ

たことによると考えられる。

図 15は、0 T–1 Tの間で磁場を細かく変えて測定した、Rb2Cu2Mo3O12 の

誘電率の温度依存性である。ピーク構造は、小さな磁場印加であっても徐々

に現れてきていることが分かる。

図 16 に、磁場中で測定した強誘電分極測定の結果を示す。磁場を印加

した場合、Tc ∼8 K 以下において有限の強誘電分極が観測された。この強

誘電分極の大きさは、磁場が強いほど大きくなる。自発分極を生じる物質

には、強誘電体と焦誘電体の２つがある。これらの違いは、強誘電体が電

場を反転することで分極も反転するのに対し、焦電体ではそうならない点
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図 16 Rb2Cu2Mo3O12 の強誘電分極の温度依存性 (0 T–9 T)

である。本実験では、電場の反転により分極方向も反転していることから、

磁場中では Tc ∼8 K 以下で強誘電相に転移しているといえる。この結果

は、Rb2Cu2Mo3O12 が磁場誘起の強誘電転移をする物質であることを示して

いる。

図 17は、縦軸を温度 T、横軸を磁場 H とした誘電相図である。ここで、

Tpeak は磁場中誘電率測定で観測されたピーク構造のピーク温度であり、Tc

は強誘電分極測定での結果から得た強誘電転移温度である。Tpeak と Tc はほ

とんど一致していて、磁場を変えてもほとんど変化しない。Rb2Cu2Mo3O12

は J1、J2 が大きな物質であるにもかかわらず、1 T以下という小さな磁場で

強誘電相への転移が起きるのは驚くべきことである。
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図 17 Rb2Cu2Mo3O12 の T − H 誘電相図

図 18 に、Cs2Cu2Mo3O12 の磁化率の温度依存性を示す。Cs2Cu2Mo3O12

の磁化率のふるまいは、Rb2Cu2Mo3O12 よりも全体として大きな値を示す

が、温度依存性はよく似ている。この温度依存性は先行研究と一致している

ので [17]、先行研究と同等の質の試料だと言える。

図 19 に、Cs2Cu2Mo3O12 の磁場中誘電率の温度依存性を示す。0 T での

誘電率の増大は、Rb2Cu2Mo3O12 と比較するとやや小さいが、同じような温

度依存性を示している。また、磁場を印加することで、Rb2Cu2Mo3O12 と同

様にピーク構造が現れることが分かった。Cs2Cu2Mo3O12 の強誘電分極測定

は行えていないが、磁場中誘電率のふるまいがよく似ていることから、この

物質も磁場誘起の強誘電転移を示すと推測される。
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図 18 Cs2Cu2Mo3O12 の磁化率の温度依存性
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図 20 Rb2(Cu0.99Zn0.01)2Mo3O12 の磁場中誘電率の温度依存性 (0 T–7 T)

図 20 に、Zn1% ドープの試料の磁場中誘電率の温度依存性を示す。0 T

での誘電率の増大はドープによって抑えられているが、磁場を印加すること

で、ノンドープの試料と同様にピーク構造が現れる。この試料についても強

誘電分極測定は行えていない。しかし、ピークの大きさと強誘電分極の大き

さとに相関があるとすると、この試料での強誘電分極測定は難しいと思われ

る。Rb2Cu2Mo3O12 で観測された強誘電分極の大きさ自体が小さいので、そ

れよりも小さな値になると測定が困難だと考えられるからである。

図 21に、Zn2%ドープの試料の磁場中誘電率の温度依存性を示す。Zn2%

ドープの試料では、7 Tの磁場を印加してもピーク構造は現れず、わずかな

ふるまいの差が観測されるのみである。つまり、Zn を 2%ドープすること

で、磁場誘起の強誘電転移は消失することが分かる。

これら不純物ドープした試料の磁場中誘電率の結果をふまえると、
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Rb2Cu2Mo3O12 で観測された磁場誘起の強誘電転移は、不純物などによ

るものではなく、この系の本質的な性質であるといえる。

図 22は、0.1 T–7 Tのさまざまな印加磁場における Rb2Cu2Mo3O12 の磁

化率の温度依存性である。印加磁場を強くすると、温度降下にともなう低温

での磁化率の減少が抑えられる。また、磁化率が最大となる温度 Tmax は減

少する一方で、磁化率の最大値 χmax は増加している。このふるまいからは、

ゼロ磁場での基底状態は、ギャップの開いた非磁性状態のように見える。つ

まり、磁場を印加することでギャップが閉じ、基底状態が非磁性の状態から

別の状態へと変化したことを示唆している。しかしながら、どの印加磁場に

おいても、強誘電転移温度 Tc ∼8 K付近に異常は見られない。

図 23は、Rb2Cu2Mo3O12 の磁化の磁場依存性である。高温での磁化の磁

場依存性は直線的であり、常磁性的なふるまいといえるが、低温になると磁
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もの。

化曲線は曲がり始める。強誘電転移温度 Tc ∼8 K付近の磁化曲線を見ても、

磁化の磁場依存性に異常は見られない。

図 24は、磁場中での比熱の温度依存性を、縦軸を C/T として示したもの

である。強誘電転移温度 Tc ∼8 K付近において、磁気秩序を示すような異常

は見られない。また、自発分極にともなう比熱のとび ∆Cp と自発分極の大

きさ Ps の間には、

P2
s(T ) =

2C
4π

∫ ∞
T

∆Cp

T
dT (10)

という関係が成り立つ [20] 。ここで、C は誘電体におけるキュリーワイス

則で出てくるキュリー定数である。Rb2Cu2Mo3O12 の強誘電分極の大きさ
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は小さいので、比熱の異常があったとしても、実験的に観測するのは困難だ

と考えられる。

磁場中では、温度を下げていくと 20 K付近からゼロ磁場の場合よりも値

が小さくなる。さらに温度を下げると、5 K以下では逆に値が大きくなって

いくふるまいを示す。このふるまいは、磁場印加によって、高温領域の状態

が低温領域で安定化したことを示唆するが、詳細な議論を行うには、より低

温での比熱の測定が必要である。

以下で、ゼロ磁場での比熱のふるまいについての議論を行う。

Rb2Cu2Mo3O121 molのもつ全てのスピンがエントロピーを消費すると、そ

の大きさは 2R ln 2 ∼ 11520 (mJ/mol・K) である。ここで、R は気体定数で

ある。磁気エントロピー S m は、比熱の実験値 C から、

∆S m =

∫
Cm

T
dT =

∫
C −Cl

T
dT (11)

として求めることができる。ここで、Cm は磁気比熱、Cl は格子比熱である。

Rb2Cu2Mo3O12 の格子比熱の温度依存性は分かっていないが、低温で格子比

熱は T 3 に比例するので、充分低温において格子比熱は無視することができ

る。そこで、低温で残っている磁気エントロピーの量を見積もるために、0 T

の比熱のデータを最低温まで直線で外挿した。10 K までのデータでフィッ

ティングを行い、その直線は図 24に示してある。5 K以下の範囲で磁気エ

ントロピーを見積もると、磁気エントロピー Cm ∼ 2678 (mJ/mol・K)となっ

た。これは Rb2Cu2Mo3O121 mol がもつ全磁気エントロピーの約 23% に相

当する。つまり、5Kにおいてもいまだ秩序化していないスピンが全体の約

23% 存在するということになる。磁気エンロトピーが低温まで残っている

例としてはスピンアイス系などが挙げられるが [21]、Rb2Cu2Mo3O12 の場

合、高い１次元性と量子ゆらぎのためにスピンの秩序化が抑制されていると

考えられる。
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3.3 考察

3.2で述べた実験結果は、Rb2Cu2Mo3O12 が磁気的な長距離秩序をともな

わずに、磁場誘起の強誘電転移することを示している。この強誘電転移は、

フラストレートした 1次元量子スピン系が示す、新しいタイプのものである

と考えられる。ここでは、この磁場誘起強誘電転移の起源の候補として、理

論的に提案されているカイラル秩序相について議論する。また、基底状態と

して考えられるハルデーンダイマー相についての議論も行う。

3.3.1 J1、J2 の値

カイラル秩序相について議論を行う上で、J1、J2 の値が重要となる。そこ

でまず、Rb2Cu2Mo3O12 の J1、J2 の値について議論する。

Rb2Cu2Mo3O12 はこれまでに単結晶作成の報告がなく、中性子散乱実験

での交換相互作用の決定はなされていない。長谷らは、周期的境界条件の

ある 10–16 個のスピンの競合系における厳密計算から、磁化曲線のフィッ

ティングを行った [16] 。そのフィッティングから得られた値が、J1=−138

K(強磁性的)、J2=51 K(反強磁性的)である。しかし、この値で予測される磁

化率の温度依存性と実験値を比較すると、15 K–120 Kではよく合っている

が、120 K 以上や、15 K 以下で磁化率が減少する温度領域は再現していな

い。このことから、J1、J2 がこの方法で完全に決定されたとは言えず、議論

の余地が残っている。実際、浜崎らは Rb2Cu2Mo3O12 の磁化に対する圧力

効果の実験でフィッティングを行っており、ゼロ圧下での交換相互作用を、

J1=−600 K、J2=178 Kと見積もっている [22]。この値は長谷らの見積もり

と大きく異なる。ただ、J1、J2 の比という点で考えると、長谷らの見積もり

が |J2/J1| ∼ −0.37、浜崎らの見積もりが |J2/J1| ∼ −0.296であり、大きくず

れてはいない。このことから、磁化測定のフィッティングにより求めた J1、

J2 は、絶対値に関しては幅があるが、その比に関してはおおむね確からしい
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と考えられる。

そこで、中性子非弾性散乱実験の結果から [18] 、Rb2Cu2Mo3O12 の J1、

J2 の絶対値について議論する。図 5 の白い曲線で示されたエネルギー分散

は、7 meV付近に最大値をもつ。この最大値は J1 + J2 の大きさに対応する

と考えられる。7 meVというエネルギーは、長谷らの見積もった値から求め

られる J1 + J2=87 Kと近く、中性子非弾性散乱実験の結果は長谷らの見積

もりを支持する結果である。また、あとで示すが、理論的に予想される磁場

中での磁気相図からも [13]、J2 の値として長谷らの見積もりと近い値が得

られる。これらの結果から、長谷らの見積もった J1、J2 の値が妥当な値だ

と思われる。これ以降の議論では、長谷らの見積もった J1、J2 の値を用い

て議論を行う。

3.3.2 J1-J2 モデルにおける理論相図

図 25 J1-J2 モデルの基底状態相図

古川らによって、J1 と J2 が競合した、S=1/2の量子スピン 1次元鎖の基

底状態相図が理論的に提案されている [19]。J1 が強磁性的、J2 が反強磁性
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的な場合の相図を、図 25に示す。縦軸の ∆はスピンの z方向の異方性を表

し、∆=1がハイゼンベルグ型、∆=0が XY型である。横軸は J1、J2 の比を

J1/J2 で表している。

”Chiral”と書かれた部分は、カイラル秩序相である。赤色の部分にいくほ

ど、カイラル秩序の安定性が強いことを表している。カイラル秩序相とは、

ベクトルカイラリティ κr,r′ が秩序化している相である。ベクトルカイラリ

ティ κr,r′ は、2つのスピンの外積として

κr,r′ = Sr × Sr′ (12)

のように表される。ここで、r、r′ は隣りに位置するサイトである。実際の

物質においては、1次元鎖間の弱い相互作用によって、カイラル秩序相はた

だちにヘリカル秩序へと発展する。

カイラル秩序相よりも異方性が小さい (∆ ∼1)”Dimer”と書かれた部分は、

ハルデーンダイマー相である。S=1の反強磁性ハイゼンベルグモデルには、

基底状態のエネルギーの上に有限のエネルギーギャップ (ハルデーンギャッ

プ) があることが知られている [23] 。ハルデーンダイマー相では、２つの

S=1/2スピンが、実効的に S=1のスピンのようにふるまい、基底状態と励

起状態の間にハルデーンギャップが開いている。このふるまいは、J1 の強

磁性的な相互作用を反映している。

その他にも、トリプレットダイマー相 (Dimer ↑↓+↓↑)、反強磁性相 (Neel)、

朝永-ラッティンジャー液体相 (TLL)などがあるが、議論に関係しないので

詳細は述べない。

図 26 (a)、(b) は、引原らによって理論的に提案された、S=1/2 のスピン

1 次元ジグザグ鎖における磁場中磁気相図である [13] 。横軸は J1、J2 の

比を J1/J2 で表している。図 26 (a)の縦軸は磁場の強さを h/J2 で表してお

り、図 26 (b)の縦軸は磁化を表している。相図の”VC”はカイラル秩序相で

あり、”F”は磁場によって完全にスピンが飽和した強磁性相である。その他

の相は、ネマティック相 (N)などの多極子秩序相であるが、議論に関係しな
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図 26 J1-J2 モデルの磁場中磁気相図 (a)J1/J2 vs h/J2 (b)J1/J2 vs M

いので詳細は述べない。

図 26 (a)から、Rb2Cu2Mo3O12 の J2 の値について議論することができる。

Rb2Cu2Mo3O12 の J1、J2 の比は、J1/J2 ∼ −2.7である。この場合、飽和磁

場 hs/J2 は hs/J2 ∼0.3となる。実験的に、Rb2Cu2Mo3O12 は、15 T程度の

磁場でスピンが飽和することが分かっている [24]。1 Tの磁場がもつエネル

ギーがおおよそ 1 K程度だとすると、これらから求められる J2 は、J2 ∼50
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Kである。この値は長谷らが見積もった J2 の値に近く、長谷らの結果を支

持するものである。

図 25、図 26 (a)、(b)の結果を、Rb2Cu2Mo3O12の磁場誘起強誘電転移およ

び基底状態について議論する。Rb2Cu2Mo3O12 の J1、J2 の比 J1/J2 ∼ −2.7

は、カイラル秩序相が予想される領域に位置している。式 (12) で表される

ベクトルカイラリティが有限の値をもって同じ向きに秩序化しているとする

と、式 (3)から、有限の強誘電分極 Pが誘起されると考えられる。また、磁場

が強いほど大きな強誘電分極が観測されることから、磁場をかけることで、

カイラル秩序相がより安定化していると思われる。つまり、Rb2Cu2Mo3O12

は少なくとも 2Kまで磁気的な長距離秩序はないが、磁場によって安定化し

たカイラル秩序によって、強誘電分極が誘起されたと考えることができる。

また、図 25を見ると、カイラル秩序相の近くにはハルデーンダイマー相が

存在する。実験的に、図 22の磁化率のふるまいからは、ギャップの開いた

基底状態が示唆され、Rb2Cu2Mo3O12 の基底状態はハルデーンダイマー相で

ある可能性がある。

以下では、実験的な観点からカイラル秩序相とハルデーンダイマー相につ

いての議論を行う。

3.3.3 多結晶試料での磁場配置異方性

図 27は、Rb2Cu2Mo3O12 の多結晶試料で、磁場配置を図 12のように変え

て誘電率の温度依存性を測定した結果である。磁場配置が H ⊥ E の場合の

ほうが、強誘電転移温度における誘電率のピークが大きくなっている。ピー

クが大きく出ていれば、そのぶん強誘電分極も大きくなると考えられる。一

般に、磁場をかけた場合、ヘリカルな磁気構造は、磁場の印加方向がヘリカ

ルの回転軸になるのが安定である。この測定は多結晶試料で行っているの

で、結晶軸は試料の内部でランダムな方向を向いているはずである。しか

し、磁場を印加することで、磁場の印加方向をヘリカルの回転軸とする成分

が増加すると考えられる。それをふまえると、式 (2)の関係から、H ‖ E で
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図 27 Rb2Cu2Mo3O12 の多結晶試料での磁場配置異方性

は分極方向 Pに極板がなく、値が小さくなり、逆に H ⊥ E では分極方向 P

に極板があるので、値が大きくなると期待される。つまりこの結果は、強誘

電分極がヘリカルな磁気構造に起因するものであることを示唆している。ヘ

リカルな長距離磁気秩序はないが、短距離秩序は成長していて、カイラル秩

序によって分極方向がそろうことで、有限の強誘電分極が現れていると考え

ることができる。

3.3.4 微分磁化曲線の解析

図 22の磁化率のふるまいから示唆されるギャップについて調べるために、

Rb2(Cu1−xRx)2Mo3O12 の各組成の 2 K における磁化の磁場依存性を測定し

た。図 28は、得られた磁化の磁場依存性を磁場 H で微分した dM/dH の結

果である。x=0を見ると、Hc ∼0.8 kOe付近で折れ曲がるふるまいを示して
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図 28 Rb2(Cu1−xRx)2Mo3O12 の微分磁化曲線

いて、この Hc の大きさがギャップの大きさに対応していると考えられる。

不純物をドープした試料では、特にドープ量が多い試料において、低磁場側

で微分磁化が減少している。微分磁化が減少するふるまいは、つまり磁化の

磁場依存性が上に凸の曲線になっていることを示している。このふるまいは

強磁性的な相互作用をもつスピンのふるまいである。この強磁性的なスピン

の影響は、最近接相互作用が強磁性的であることを反映した、端スピンの効

果だと考えられる。

そこで、この端スピンの効果を除くために、以下のような補正を行った。

低磁場側での 5% ドープの試料のふるまいは、ほとんど端スピンの効果に

よるものだと考える。この仮定は、磁化の測定において、強磁性の成分は

反強磁性などと比較して強く表れることから妥当だと考えられる。そして、

Zn2%、Zn1%、Ni2%のそれぞれの試料のデータから、ドープ量に対応し

た端スピンの効果を差し引いた。補正した微分磁化曲線 dM/dH∗ は、

dM/dH∗ = dM/dH − x
0.05

dM/dH(x = 0.05) (13)

で表される。
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図 29 補正を行った Rb2(Cu1−xRx)2Mo3O12 の微分磁化曲線 [(a)R=Zn
(b)R=Ni]。直線は低磁場の線形なふるまいを表す。矢印はその直線か
ら実験値が外れ始める磁場 Hc(∼ギャップの大きさ)を表す。

こうして得られた補正した微分磁化曲線 dM/dH∗ を図 29に示す。図中の

直線は低磁場領域での線形なふるまいを表しており、矢印はその直線から実

験値外れ始める磁場 Hc を表す。すべての組成において、低磁場領域で線形

なふるまいが確認され、不純物置換により Hc が減少するふるまいが見られ

る。この結果から、Rb2Cu2Mo3O12 の基底状態には 1 K以下と非常に小さな
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ギャップが開いていて、そのギャップは不純物を置換することで減少するこ

とが分かる。この結果をふまえると、Rb2Cu2Mo3O12 の基底状態はハルデー

ンダイマー相であることが予想される。

3.4 結論

Rb2Cu2Mo3O12 や Cs2Cu2Mo3O12 が磁場中でどのような誘電特性を示す

かを調べた。Rb2Cu2Mo3O12、Cs2Cu2Mo3O12 ともに、磁場を印加すること

で、誘電率の温度依存性において Tpeak ∼8 K 付近にピーク構造が現れた。

Rb2Cu2Mo3O12 で強誘電分極測定を行った結果、有限の強誘電分極を観測

し、Rb2Cu2Mo3O12 が Tc ∼8 Kで磁場誘起強誘電転移することを発見した。

磁化測定や比熱測定では磁気的な長距離秩序は確認されず、この磁場誘起強

誘電転移は、磁気的な長距離秩序を伴わないことが分かった。この新しいタ

イプの磁場誘起強誘電転移を説明する理論として、カイラル秩序相が理論的

に提案されている。また、微分磁化曲線の解析から、Rb2Cu2Mo3O12 の基底

状態と励起状態との間には、1 K程度のエネルギーギャップが開いているこ

とが分かった。理論的には、基底状態として、ギャップをもつハルデーンダ

イマー相が提案されており、Rb2Cu2Mo3O12 の基底状態がハルデーンダイ

マー相であることが示唆される。

4 まとめと展望

本研究では、1次元量子スピン鎖をもつ Rb2Cu2Mo3O12 や Cs2Cu2Mo3O12

が、磁性由来の誘電性の異常を示すかどうかを調べるために、不純物効果お

よび磁場中誘電特性の実験を行った。

Rb2Cu2Mo3O12 の誘電率は 60 K付近から徐々に増大するふるまいを示し

た。このふるまいは、Rb2Cu2Mo3O12 の Cuサイトに Znや Niをドープする

ことで、系統的に抑制された。この結果から、Rb2Cu2Mo3O12 の誘電率の増
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大は磁性由来であることが分かり、おそらくはヘリカルな短距離秩序によっ

て引き起こされていると考えられる。

Rb2Cu2Mo3O12 や Cs2Cu2Mo3O12 の誘電率を磁場中で測定した結

果、1 T 以下という小さな磁場で、8 K 付近にピーク構造が現れた。

Rb2Cu2Mo3O12 で強誘電分極測定を行ったところ、有限の強誘電分極を観

測し、Rb2Cu2Mo3O12 が磁場誘起強誘電転移する物質であることを発見し

た。一方で、磁化測定や比熱測定では、磁気的な長距離秩序は観測されず、

強誘電転移が磁気的な長距離秩序なしに発現していることが分かった。この

磁場誘起強誘電転移は、フラストレートした 1次元量子スピン系が示す、新

しいタイプのものであると考えられ、理論的にカイラル秩序相が提案されて

いる。また、微分磁化曲線の解析から、Rb2Cu2Mo3O12 の基底状態と励起状

態徒の間には、1 K程度の小さなギャップが開いていることが分かった。理

論的にも、ギャップをもつハルデーンダイマー相が Rb2Cu2Mo3O12 の基底

状態として示唆されている。

カイラル秩序相は、実際の多くの物質では、鎖間の相互作用によってただ

ちにヘリカルな磁気的長距離秩序へ発展する。しかし、Rb2Cu2Mo3O12 は、

高い 1次元性と量子ゆらぎのために、磁気的長距離秩序を発現しにくいと考

えられる。その結果、その他の物質では確認できない、カイラル秩序相をと

らえられたといえる。近年、フラストレーション系において、ゆらぎや弱い

相互作用に起因した、様々な現象について精力的な研究が行われている。本

研究の結果は、そのような舞台で発見された新しい現象であり、今後のさら

なる研究が期待されるものである。

以下に、今後の展望として、いくつかの実験手法を示す。一つ目は、強磁

場下での誘電率測定である。カイラル秩序で強誘電性が誘起されているとす

れば、さらに磁場をかけてスピンが飽和した状態では、強誘電性は観測され

ないはずである。その場合、誘電率のピーク構造も消失すると考えられる。

Rb2Cu2Mo3O12 は飽和磁場が約 15 Tで、実験的に到達するにはやや高いが、

Cs2Cu2Mo3O12 は飽和磁場が約 10 Tなので、Cs2Cu2Mo3O12 で実験を行う
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のが現実的である。二つ目は、圧力効果である。圧力の印加によって結晶が

歪み、その結果として交換相互作用の値が変化すると考えられる。浜崎らの

磁化に対する圧力効果の実験では、圧力印加によって J1/J2 の値が増加する

という結果が得られている。圧力印加で、より強くカイラル秩序が起きる相

を実現できれば、圧力誘起の強誘電転移をする可能性もある。三つ目は、電

場印加した状態での磁化測定である。本研究では、磁場による電気分極の誘

起を観測したが、電気磁気効果として電場による磁化の誘起も期待される。

カイラル秩序による電気磁気効果であれば、電場を印加することで、S × S

に対応するような磁化の変化が観測できるはずである。
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