
1. 相転移とは？

水を冷やすと氷になり，熱すると水蒸気になる。このよ

うに温度などの外部から変化させることができる物理量

（制御変数）を変化させることにより，系の巨視的性質が劇

的に変化する現象を相転移と呼ぶ。相転移現象はたいへん

興味深い性質を示すとともに，我々の身の回りにあるデバ

イスの作製においても重要な役割を担っている。本解説で

は，磁性体における相転移現象，その中でもフラストレー

ションが強い磁性体における相転移現象について取り扱う。

はじめに相転移の分類について述べる。相転移はその性

質から1次相転移と2次相転移に分類できる。Gibbsの自

由エネルギーを考えよう。Gibbsの自由エネルギーはいく

つかの制御変数の関数で表される。本解説では磁性体の相

転移を取り扱うため，Gibbsの自由エネルギーを温度Tと

磁場Hの関数とする。Gibbsの自由エネルギー G(T, H) の

1次導関数であるエントロピー S ＝ － (∂G /∂T)H や磁化

M ＝ (∂G /∂H ) T が不連続になる相転移を1次相転移と呼

ぶ。一方，これらの値が連続であるにもかかわらず，帯磁

率 χ ＝ (∂ 2G /∂H 2) T や比熱 C ＝ (∂ 2G /∂T 2) H などの

G(T, H)の2次導関数が跳びを示すか，または発散する相転

移を2次相転移と呼ぶ。

つぎに，ミクロな観点から相転移現象を考えていこう。

相転移現象をミクロな観点からアプローチする手段として

よく用いられる最も簡単なモデルに Isingモデルがある。

Isingモデルとは，Si ＝ ± 1の2値を取るスピンが格子を組

んでおり，それらが相互作用している非常に単純なモデル

である。この系のハミルトニアンは，

＝ －
J

SiSj － H Si
2 <i,j> i

で表される。ここでJ＞ 0とする。第一項は最近接スピン間

91

Netsu Sokutei 36（2）91-97

フラストレーションと相転移

田中 宗，轟木義一

（受取日：2009年1月9日，受理日：2009年2月2日）

Phase Transition of Frustrated Spin Systems

Shu Tanaka and Norikazu Todoroki

(Received January 9, 2009; Accepted February 2, 2009)

Phase transition of frustrated systems is very important topic and interesting phenomenon.

In frustrated systems, the specific heat shows characteristic behavior due to many degenerate

ground states. We review the feature of the phase transition and that of frustrated systems in a

viewpoint of the entropy. We also review interesting phenomena of the stacked triangular

antiferromagnets and that of the kagome antiferromagnets with easy axis anisotropy. Finally,

we show recent studies of frustrated spin systems.

Keywords: Frustration; Phase transition; Critical phenomena; Antiferromagnet; Triangular lattice;

Kagome lattice; Order by disorder

Netsu Sokutei 36（（2））2009

解　説

© 2009 The Japan Society of Calorimetry and Thermal Analysis.

Σ ΣH



にはたらく相互作用の項，第二項は外部磁場の項である。磁

場を印加していない場合 (H ＝ 0)，この系の基底状態は，全

てのスピンがSi ＝ ＋ 1か，または全てのスピンがSi ＝ － 1

となった強磁性状態である。そのため，J ＞ 0の場合を強磁

性的相互作用と呼ぶ。有限温度では，熱揺らぎの効果によ

ってそれぞれのスピンが相互作用に逆らうことが可能にな

る。十分高温では平衡状態は，全てのスピンが揃った状態

ではなく，スピンがバラバラになっている常磁性状態とな

る。この系では高温から低温に冷却したとき，ある温度で

常磁性状態から強磁性状態へ変化する。この温度が相転移

温度（相転移点）である。秩序変数と呼ばれる量を用いて

相転移を特徴づけることができる。このモデルの場合，秩

序変数は磁化

m ＝
1   

Si
N i

である。全てのスピンが揃っている場合は m ＝ ＋ 1または

m ＝ － 1である。また，全てのスピンがバラバラの場合は

m ＝ 0となる。磁場を印加していない強磁性Isingモデルの

相転移は2次相転移である。Fig.1にIsing強磁性体の温度－

磁場相図と H ＝ 0における磁化の温度に対する振舞いを示

す。

磁場を印加した場合（H ≠ 0）は，この系の基底状態は

磁場方向に全てのスピンが揃った状態である。温度を固定

して磁場を変化させたとき，固定した温度に応じてFig.2の

ような磁化曲線が描かれる。Fig.2(a)より分かるように，

Fig.1の温度－磁場相図の太線で描いた部分を横切るように

磁場を変化させたときには，磁化の値は跳びを示す。つま

り，このとき1次相転移が起こっているのである。

最後に，臨界指数について紹介しておこう。2次相転移

に伴う物理量の異常の総称を臨界現象と呼び，物理量の振

る舞いはベキ関数で記述できる。このとき，比熱 C，磁化

m，帯磁率 χ，相関長 ξ，相関関数 G(r) に対する臨界指数

は以下の式で定義される。

C (T)∝│T－TC│－α

m (T)∝│T－TC│β

m (H, TC)∝H
1
δ

χ (T)∝│T－TC│－γ

ξ (T)∝│T－TC│－ν

G (r, TC)∝ r2－d－η

ここで，α, β, δ, γ, ν, ηを臨界指数と呼ぶ。またdは空間

次元である（相転移温度より高温側と低温側の臨界指数は

通常等しい値を取るが，これは必ずしも自明ではない）。こ

れらの臨界指数はそれぞれ独立ではなく，

δ ＝ 1 ＋
γ
β

α ＋ 2β ＋ γ ＝ 2

γ ＝ (2 － η)ν
α ＝ 2 － dν

といった関係があることが知られている。臨界指数は通常，

次元数や秩序変数の自由度，あるいは相互作用が及ぶ領域

が決まると，系の個性にかかわらず決定される。これをユ

ニヴァーサリティークラスと呼ぶ（Gebhardt-Kreyなどに

詳細な解説が掲載されている）。1)

2. 磁性体とフラストレーション

「あちらが立てばこちらが立たず」という状況が，磁性体

の中でしばしば起こる。これをフラストレーションと呼ぶ。

フラストレーションについて簡単な例をもとに説明しよう。

磁場を印加していないIsingスピン系を考える。ただし今回

は，J ＜ 0の場合を考える。

まず，正方形の頂点の上に置いたスピンを相互作用でつ

ないだ，4つのスピンからなる系を考える。この系の基底

状態はFig.3(a)のようになる（黒丸は S i ＝ ＋ 1，白丸は
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(a) (b)

Fig.1 (Left panel) Phase diagram of ferromagnetic Ising

model where the dimension is more than one.

Closed circle denotes the critical point. The thick

line denotes ferromagnetic phase.(a) and (b) lines

denote the protocols with constant temperature

(See Fig.2). (Right panel) The magnetization

as a function of temperature at H ＝ 0.

(a) (b)

Fig.2 Magnetization curves of protocol (a) and (b) (See

Fig.1). Magnetization jumps at H ＝ 0 in the

protocol (a). This behavior indicates the first-

order phase transition.











Si ＝－ 1を表している）。このとき，スピンが全ての相互作

用にとって有利な配置をしていることに注目してほしい。

また，この例で分かるように，J ＜ 0の場合はスピンが互い

に逆向きを向いた方がエネルギーが低くなる。そのため，J

＜ 0の場合を反強磁性的相互作用と呼ぶ。

次に，正三角形の頂点にあるスピンを反強磁性的相互作

用でつないだ，3つのスピンからなる系を考える。この系の

基底状態はFig.3(b)のようになる。正方形の系とは異なり，

スピンは，1つの相互作用にとって有利でない配置になっ

ており（Fig.3(b)の×の部分が有利でない配置になっている

相互作用），縮退した基底状態の個数がJ ＞ 0の場合に比べ

て多くなっている。このような状況をフラストレーション

と呼ぶ。一般に，反強磁性的相互作用でつながれた三角形

が基本単位となっている系では，フラストレーションが生

じる。

スピンの個数が巨視的なフラストレーション系では，基

底状態の数も巨視的になる。例えば，三角格子上の反強磁

性Isingモデルの場合，Fig.4の(a)の状態と(b)の状態は等

しいエネルギーであり，ともに基底状態である。このよう

に，フラストレーション系においては，エネルギー的な損

をどの相互作用に押し付けるか，という任意性がある。そ

の結果として巨視的な縮退度（エントロピー）を生み出す

のである。この系は絶対零度でも有限のエントロピー（残

留エントロピー）を持つ。この値は1つのスピンあたり

0.323 kBである。2-5) この系の1つのスピンあたりの全エン

トロピーはkBlog2 ＝ 0.693 kBであるから，全エントロピー

のうち，46.6 %のエントロピーが絶対零度で残存している。

カゴメ格子（Fig.5）上の反強磁性Isingモデルも非常に

大きな縮退度を有することが知られている。この系の残留

エントロピーは1つのスピンあたり0.502 kB程度であると

見積もられている。6) カゴメ格子は正三角形を頂点共有して

おり，正三角形を辺共有している三角格子に比べて制約条

件が緩い。そのため，カゴメ格子反強磁性Isingモデルの場

合は，全エントロピーの72.4 %もの非常に大きな割合のエ

ントロピーが絶対零度において残存する。

これまで Si ＝ ± 1の2値のみを取るIsingスピン系につ

いて考察してきた。次に，スピン自由度がベクトルで表さ

れる系を考えよう。このときハミルトニアンとして，

＝ －
J

Si・Sj
2 <i,j>

を考える。ここで，J ＜ 0を考える。また，→Siは長さ1の3

次元ベクトルであり，スピンは勝手な方向を向けるとしよ

う。正三角形の頂点にスピンがある系の基底状態はFig.6の

ようになる。スピン間の相対角度が120度であることから，

これを120度構造と呼ぶ。全ての相互作用が平等に妥協す

ることで基底状態が形成されるのである。

Fig.6ではスピンの向きが紙面に平行である場合を描い
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(a) (b)

Fig.3 (a) The ground states of four Ising spins system.

Closed and open circles denote up spins and

down spins, respectively. It is a favorable state

for all the interactions. (b) The ground states

of three Ising spins system. It is not favorable

state for all interactions.

Fig.4 Two examples of the ground state of triangular

Ising antiferromagnet.

Fig.5 Two examples of the ground state of kagome

Ising antiferromagnet.

Σ → →

Fig.6 Three vector spin system. 120-degree structure

is ground state of this system.

H



たが，紙面に対して任意の角度の平面内で120度構造であ

っても基底状態となる。120度構造を形成する平面を定め

る秩序変数が，ベクトルカイラリティと呼ばれる量であ

る。7,8) ベクトルカイラリティは，

κ ＝
2   

(S1 × S2 ＋ S2 × S3 ＋ S3 × S1)
3√3

で定義される。ベクトルカイラリティが関与する物理現象

は非常に興味深く，まとめで例を挙げて解説する。9)

これからフラストレーションの典型物質としてよく知ら

れている積層三角格子反強磁性体，カゴメ格子反強磁性体

を例にとり，特徴的な性質について述べる。これらの系で

は，縮退した状態が非常に多く存在するため，フラストレ

ーション系に特有の相転移が起こる。

3. 積層三角格子反強磁性体と部分無秩序相

ABX3タイプ物質であるCsCoCl3やCsCoBr3は，Co2＋イ

オンがfictitious spinと呼ばれる有効的なIsingスピンを持

ち，積層三角格子上に配置されている。これらの物質の比

熱の温度依存性は，1回の相転移を示しているように見え

るが，中性子の磁気散乱強度は2回の逐次的な相転移をし

ているような特徴的な温度依存性を示す。そのため，これ

らの物質の磁気構造については，古くから多くの議論がな

されてきた。10,11)

この物質の磁気秩序は，三角面内に強磁性的な次近接相

互作用を持つ積層三角格子反強磁性Isingモデルを用いて説

明される。このモデルのハミルトニアンは

＝－
J0

Siµ Si＋1µ －
J1

Siµ Siν －
J2

Siµ Siν
2 i,µ 2 i< µν > 2 i< µν >

と書ける。ここでJ0，J1 ＜ 0であり，J2 ＞ 0である。また，

SiµはIsingスピンである。第1項は，積層方向の最近接相互

作用の項であり，第2項および第3項はそれぞれ，三角面内

最近接相互作用および次近接相互作用の項である。

このモデルの基底状態は，Fig.7(a)に示すような三副格

子を考えたときに，3つの副格子のスピンのうち2つが平行

に揃い，残りの1つが反平行に揃うフェリ磁性相（Fig.7(b)）

である。温度を上げていくと，フェリ磁性相の他に中間相

として2つの副格子が反平行に揃い，残りの1つが秩序化し

ない部分無秩序相（Fig.7(c)）が現れる。この温度領域では，

すべて揃うよりも部分的に無秩序になった方が，エントロ

ピーが得であるために，3つの副格子のうち1つが無秩序状

態になるのである。12)

部分無秩序相によって，中性子散乱の温度依存性を説明

することができるが，部分無秩序相からフェリ磁性相への

相転移において比熱に異常がないことから，部分無秩序相

の熱力学的な安定性が長い間疑問に思われていた。しかし

ながら，現在では部分無秩序相からフェリ相の転移は，一

次転移であるが潜熱が非常に小さいため，観測することが

難しいという事が解っている。13)

最近では，関連した物質としてRbCoBr3やTlCoCl3など

磁気相転移の他に構造相転移も示す物質も作製されている。

構造相転移によって三角格子が歪み，フラストレーション

の一部が解消されると，相転移にどのような影響があるか

などが調べられている。14,15)

4. 容易軸異方性のあるカゴメ格子反強磁性体に

おける異常強磁性相の発現

ここでは容易軸異方性のあるカゴメ格子反強磁性体にお

ける，新奇な強磁性秩序について紹介する。カゴメ格子反

強磁性体の物質としては，Jarosite16,17,18)やVolborthite，19)

Herbertsmithite20)などが挙げられる。ここで取り扱うハミ

ルトニアンは，

＝ －
J

( S x
i S x

j ＋ S y
i S y

j ＋ ∆ S z
i S z

j )
2 <i,j>

である。先ほどの積層三角格子反強磁性体の場合とは異なり，

スピンがベクトルで表されるものとする。例えば，S x
iは

→
Si

の x成分とする。このハミルトニアンは Ising（∆ ＝ ∞），
XY（∆＝ 0），Heisenberg（∆＝ 1）のいずれの場合にお

いても有限温度で相転移を起こさないことが知られてい

る。21 , 22 ) 今回我々は容易軸異方性を考える（つまり，
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Fig.7 (a) Three sublattice structure of triangular lattice. A, B, and C denote the components of sublattice. (b)

Ferrimagnetic phase and (c) partial disordered phase. Gray circles denote disordered spins.
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∆ ＞ 1とする）。この場合，カゴメ格子内の1つの正三角形

に注目すると，基底状態は120度から歪んだ構造になり，

三角形1つに対して，S z方向に磁化が生じる。カゴメ格子

反強磁性体の基底状態は，上で考えた正三角形を敷き詰め

た状態である。例えば，Fig.8のような状態が基底状態とな

っている。

この系は有限温度で2次相転移を引き起こすことが知ら

れている。この相転移は，2次元Isingモデルのユニヴァー

サリティークラスに属するという結果と，23) 臨界指数の容易

軸異方性パラメータ∆依存性を調べた結果，2次元Isingモ

デルのユニヴァーサリティークラスからわずかにずれると

いう可能性が指摘されている。24)

先ほどの例に出てきた →
S B，

→
S Cは角度φという自由度が

あり，この2つのスピンは互いにXY成分は反対方向を向き

ながら連動的に動くことにより，エネルギーの損なしに連

続的な変形が可能である。この連続的なスピン回転が可能

な線を結ぶとループを描くことができ，ループに沿った連

動的なスピン回転は，あたかも風を受けて回転する風見鶏

のようである。そのため，この線は「風見鶏ループ」と呼

ばれている。25,26) Fig.8の太線が風見鶏ループである。基底

状態の配置は風見鶏ループで埋め尽くすことが可能である。

風見鶏ループ1本につき，2π の自由度があるため，風見鶏
ループの本数が多ければ多いほど，エントロピー的に得な

状態となる。モンテカルロ法を用いて有限温度における風

見鶏ループの振る舞いを調べ，特徴的な緩和現象があるこ

とが報告されている。25)

また，この系の基底状態は数多く縮退しているが，熱揺

らぎがわずかにある極限（ T → 0＋）ではエントロピーの

効果により，縮退している基底状態のうち，√3 × √3構造

が安定化する。つまり，熱揺らぎによって秩序状態が形成

されるのである。このような，揺らぎが起因となる秩序形

成はorder by disorderと呼ばれ，フラストレーションが重

要な役割を担っている現象の1つである。27,28)

5. まとめ

以上，駆け足で筆者らの研究を中心にフラストレーショ

ンと相転移について紹介してきた。紙数の都合で取り上げ

られなかった興味深い事例のうち，本稿で述べた現象に密

接に関係する最近の研究についてキーワードを列挙するこ

とで，解説の代わりとしたい。

基底状態が非磁性の状態である系において，磁性励起状

態が基底状態に比べて多く縮退していると，有限温度では

エントロピーの効果によって励起状態に対応する秩序相が

現れる場合がある。この場合には温度を下げていくと，無

秩序相 → 秩序相 → 無秩序相という，秩序変数が非単調に

振る舞う相転移（リエントラント相転移）を示す。リエン

トラント相転移は，フラストレーション系で多く発見され

ており，その秩序形成過程について多くの研究がなされて

いる。29-31)

フラストレーション系では秩序相として，しばしば，ら

せん構造が形成される。32) らせん秩序相でのカイラリティ

と電気的な性質とが関係している現象が盛んに研究されて

いる。例えば，電気的秩序と磁気的秩序が共存するマルチ

フェロイックス物質がある。33-35) また，らせん磁性相のら

せんピッチが変化することによって，電子波動関数の局在

長が変化することが知られている。この現象を用いて電気

伝導度を制御することが提案されている。36)

フラストレーション系では，フラストレーションのない

系に比べて，しばしば，基底状態への緩和が遅くなる。そ

のため，フラストレーション系の基底状態の性質を調べる

には，効率良く基底状態へ遷移させる方法を検討する必要

がある。よく用いられている方法として，十分にゆっくり

温度を下げることにより系を基底状態にする熱的アニーリ

ングが挙げられる。別の方法として近年盛んに研究されて

いるのは，温度を制御する代わりに量子揺らぎを制御して，

系を基底状態にする方法である。例えば，Isingスピン系に

横磁場を印加すると量子揺らぎが生じ，S ＝ ＋1とS ＝ －1

の状態の量子力学的混合が起こる。横磁場を印加したまま

で温度を下げ，横磁場を印加した場合の基底状態を準備し

た後，そこから徐々に横磁場を弱めていくことにより，横

磁場が無い場合の基底状態を得る。これを量子アニーリン

グ法という。37-39) 量子アニーリング法では，量子揺らぎに

よる秩序形成（量子order by disorder）を調べる方法とし

ても適しており，フラストレーションが強い系に量子アニ

ーリング法を用いたときの量子order by disorder機構につ
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Fig.8 Two examples of the ground state of kagome

antiferromagnets with easy-axis anisotropy. The

thick lines denote the weathervane loops where

the spins can rotate all together without energy

loss.



いて議論されている。40)

最後にまとめとして，D. P.  LandauとK. Binderの

言葉 41)を借用したい。「実験，理論，シミュレーション

の3つが連携することによってはじめて，自然現象を深

く理解することができる」。フラストレーション系の相

転移のように一見理解が困難な対象に取り組む際には，

まさにこの考え方が重要である。高品質な系の合成や高

精度の測定を行うことにより，フラストレーション系の

諸物性を実験的に明らかにすると同時に，理論の構築，

大規模シミュレーションが相互作用することによって，

新しい物性が発見され，さらには新しい機能性物質の開

拓につながると考えられる。

本原稿の内容に関して，宮下精二教授，永長直人教授，

川島直輝准教授，Eric Vincent教授，Hans De Raedt教授，

Bernard Barbara教授，西脇洋一博士，桂 法称博士，平野

真樹氏，松田佳希氏，田村亮氏，森貴司氏ならびに宮下精

二研究室，川島直輝研究室の方々との議論がありました。

この場を借りて感謝いたします。
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要　　旨

フラストレーション系における相転移は極めて興味深く，

物性科学において重要な課題である。本解説では，はじめ

に相転移について簡単に述べた後，フラストレーション系

の特徴について，特に縮退度に着目して紹介する。その後，

積層三角格子反強磁性体や容易軸異方性のあるカゴメ格子

反強磁性体の性質について紹介する。最後に，フラストレ

ーション系における相転移が関係する最近の研究について

簡単に述べる。
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