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In this article, the magnetic and thermodynamic properties of strongly frustrated antiferromagnet are discussed. 
The macroscopic degeneracy caused by magnetic frustration plays a significant role on the formation of exotic ground 
state of frustrated antiferromagnet. Particularly, the emergence of a quantum spin liquid state has been expected on the 
ground state of quantum kagome antiferromagnet owing to the strong frustration and quantum fluctuation. Here, we 
present the unusual magnetic properties of Kapellasite type quantum kagome antiferromagnet CaCu3(OH)6Cl2·0.6H2O 
(Ca-Kapellasite). Magnetic properties of Kapellasite type kagome antiferromagnet depends on a balance of magnetic 
interactions among the nearest-neighbor J1, the next nearest-neighbor J2, and the further interaction Jd across the hexagon 
within the kagome network, and a formation of unusual magnetic state is expected including the spin liquid state. We 
observed the magnetic transition at 7.2 K and demonstrated that the low temperature heat capacity of Ca-Kapellasite was 
reproduced by assuming a two-dimensional spin-wave component and a T-linear term. The observed T-linear term of 
this insulating compound suggests the existence of an unusual quasi-particle excitation below the magnetic transition. 
This fact apparently reveal the unconventionality of the ground state of this S = 1/2 kagome antiferromagnet. 
Keywords: frustration, quantum spin liquid, kagome, kapellasite, heat capacity 
 
 

 
 

1. はじめに 
 
 フラストレーションとは心理学から来た言葉で, 辞書に

よれば「欲求が何らかの障害によって阻止され, 満足され

ない状態にある事」という意味を持っている。現代物理学

で市民権を獲得した幾何学的フラストレーションは, 正三

角形の頂点にあるスピン間に反強磁性相互作用が働く場合, 
全てのスピン間相互作用エネルギーを満足するスピン配置

をとることができない状況, 辞書に従って言い換えれば

「隣あったスピンには互いに逆方向を向きたい欲求がある

にも関わらず, 三角形という幾何学が障害となって, それ

が満たされない状況」を意味する。 
フラストレーションはたった一つの三角形と反強磁性的

に相互作用する三つのスピンを準備すれば必然的に生じる

極めてシンプルな問題設定である。それにもかかわらず

我々はそのような単純なモデルを前にたちどころに頭を抱

えてしまうだろう。しかし, 自然はこの問題に対し創造性

豊かな答えを与えてくれる。時に, 三方一両損の 120 ° ス 

ピン構造の形成や部分的な無秩序スピンサイトの発現によ

るエントロピックなエネルギー利得の獲得, 軌道や格子な

ど他自由度の助太刀による秩序の形成, 液体のようにドロ

ドロとした状態の実現など思いも寄らない多様性を我々の

目の前に提示するのである。三角形を基本構造とする三角

格子やカゴメネットワーク上で生じるスピン系の不思議な

振る舞いは今なお多くの研究者を魅了し, 物性物理学の中

心であり続けている。 
 筆者はこれまで遷移金属酸化物や金属間化合物などの新

物質開発を行い, 強相関電子系に内在する電荷・スピン・軌

道の織りなす多体現象の解明に挑んできた。中でもフラス

トレート磁性体の量子スピン液体状態の実現と解明を目指

して研究を行い, 幸運にも金属的伝導性を有する三角格子

反強磁性体 Ag2MO2 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni), 1-5) 量子カゴメ

反強磁性体 Volborthite (Cu3V2O7(OH)2·2H2O)6,7)や Vesigneite 
(BaCu3V2O7(OH)2)8,9) などの物質合成に成功し, 部分無秩序
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状態の形成やスピン格子結合による自発的格子歪みを伴う

磁気秩序, 軌道スイッチングによるフラストレーションの

解消など様々な現象の発見と解明に携わることができた。

学生時代にフラストレート磁性の華々しい現象を目の当た

りにし, アカデミックにキャリアを注ぐことを決めたのは

記憶に新しい。 
本解説では, 一般的なフラストレーションの背景から 

始め, カゴメ磁性体の基礎, カゴメ反強磁性体のモデル物

質を紹介した上で, 反強磁性的な最近接相互作用 J1 と    
3 次近接相互作用 Jd, 強磁性的な次近接相互作用 J2 が    
競合する S = 1/2 量子カゴメ反強磁性体 Ca-Kapellasite 
(CaCu3(OH)6Cl2·0.6H2O)の単結晶育成, 構造的特徴, 磁気特

性, 熱測定の結果について概観し, 本物質で観測された磁

気秩序状態におけるスピン波励起と共存する特異な磁気励

起について解説する。本記事を通して, カゴメ反強磁性体

の面白さや熱測定の果たす役割に少しでも興味を持っても

らえたら筆者にとって望外の喜びである。 
 

2. 幾何学的フラストレーション 
 
 幾何学的フラストレーションは三角形の頂点に配置した

スピン間に反強磁性相互作用が働く場合, 必然的に生じる

相互作用の競合である。まず, Fig.1(a),(b)に示したように, 
反強磁性的に相関する Ising スピンを正方形と正三角形の

頂点に配置した状況を考える。正方形の場合は, 隣り合う

スピンが互いに逆向きを向くことで, 相互作用エネルギー

を最も得する配置をとることができる。一方, 正三角形上

のスピンの場合は三角形の幾何学的要因のために全ての反

強磁性相互作用エネルギーを最も得する配置をとることが 
 

 
Fig.1 (a), (b) Square and triangular units with antiferromagnetic 
interaction. (c) 120 ° spin structure on the triangular lattice. (d) √3  ×  √3  type and (e) q = 0 type 120 ° spin structure on the 
kagome network. Spins on the shade are responsible for the 
weathervane and line defect mode. 

できず, スピン系はフラストレートする。フラストレート

磁性体の特徴の一つは基底状態のマクロな縮退にあり, 単
一の正三角形上の反強磁性 Ising スピン系においても, 3 つ

の 2up-1down 配置と 3 つの 2down-1up の計 6 重の状態が縮

退する。 
 三角形を辺共有, 稜共有し 2 次元系に拡張した三角格子

やカゴメネットワークでは基底状態の縮重度は巨視的にな

ることが知られており, Wannier は N スピン系の古典三角格

子 Ising 反強磁性体の基底状態の縮重度を exp(0.323N)と計

算している。10)  このことは, 絶対零度でも有限のエントロ

ピー（残留エントロピー）S ~ 0.323NkB が残ることを意味し

ている。古典カゴメ Ising 反強磁性体ではさらに大きな縮重

が存在し, 残留エントロピーは S ~ 0.502NkB と見積もられ

ている。11)  これらは, それぞれ全エントロピーの約 47 %, 
72 %にも達するものである。フラストレート磁性体は, 低
温まで解放されず残存するエントロピーを駆動力として, 
特異な揺らぎの発現や通常の磁性体には見られない磁気秩

序相の実現などの新しい物理を探索する興味深い舞台であ

る。 
 
Table 1 Classification of various theoretical models of spin 
liquid state (cited from ref 15 & 16). 
 

 秩序変数 ギャップの有無 励起 

反 強 磁 性
AF 

Staggered 
moment 

gapless magnon 

Valence 
bond solid 

S = 0  
Dimer 
correlation 

gapped 
χ activation-type 
C activation-type 

Confined 
spinon 

RVB type I Non gapped 
χ activation-type 
C activation-type 

Deconfined 
spinon 

RVB type II Non 
 

S = 0 gapless, S = 1 
gapped 
χ activation-type 
C finite 

Deconfined 
spinon 
T=0 residual 
entropy 

Spinon 
Fermi 
surface 

Non 
 

Gapless 
χ finite 
C =γT ? 

Deconfined 
spinon+gage 
field 

Spinon 
Dirac cone 

Non 
 

Gapless(Diracpoint) 
χ ∝ T ? 
C =γT2 ? 

Deconfined 
spinon+gage 
field 

 
 

3.カゴメ反強磁性体のスピン液体 
 
 三角, カゴメ Isingスピン反強磁性体の例で示したように, 
基底状態における縮重度はカゴメ反強磁性体の方が大きい。

これは三角格子が正三角形の辺共有によって形成されてい 
るのに対し, カゴメは三角形が頂点共有したネットワーク

であることに由来する。例えば , 連続自由度を持つXY  

スピン系では, 三角格子の120 ° 構造は一つの三角形上の 

スピン配置を決めると隣り合った三角形上のスピン配置は

自動的に決まる。したがって系全体のスピン配置がユニー

クに定まり縮退は存在しない。一方, カゴメの場合は一つ

の三角形上の120 ° スピン構造を定めても, 隣の三角形上の

120 ° スピン構造には2通りの自由度があり, 結果として

1.13471Nの巨視的縮退が残ることが知られている。12)  さら

にHeisenbergスピンカゴメ反強磁性体では, Fig.1(d),(e)に示

すように q = 0 や √3 × √3 型120 ° 構造において局所的なス

ピンの回転自由度が生じるため（line defect mode, weather 
vane mode）, さらに多くの縮退が生じることになる。13)  こ

こまでは, 古典スピン系を念頭にカゴメ反強磁性体の基底

状態に残る巨視的な縮退について議論してきたが, 量子ス

ピン系ではフラストレーションと量子揺らぎの協奏により, 
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量子スピン液体に代表される興味深い磁性を示すことが知

られている。 
 P. W. Anderson は 1973 年に三角格子反強磁性体をモデル

に磁気基底状態における量子性の影響を調べ, 反強磁性磁

気秩序に代わる基底状態として Resonating-Valence-Bond 状

態（RVB 状態）を提案した。14)  RVB 状態では, 非磁性の

スピンシングレットが格子を埋め尽くすのであるが, その

ような無数のシングレットスピン対の空間的配置が量子力

学的に重なり合って基底状態を形成する(Fig.2)。異なる見

方では, 非磁性のシングレットスピン対が時々刻々と対の

相手を組み変えている一種の共鳴状態であるとみなすこと

ができる。そこにはもはや縮退は存在しないが, その背景

にはカゴメ反強磁性体に存在するマクロな縮退があること

は明白であろう。RVB モデルは強く相関する 2 次元のフラ

ストレート磁性体において, 長距離磁気秩序ではない状態

が基底状態として実現する可能性を示した点で重要である。

また, RVB 状態は量子性に支えられたエンタングルなス 

ピン液体（量子スピン液体）の一種として, 現在も注目を集

めている。 

 これまで, 量子スピン液体を記述する様々な理論モデル

が提案されてきた。Table 1 に小形によって詳しくまとめら

れたモデルとその特徴を示す。15,16)  個々のモデルの説明は

割愛するが, 大きくは磁気励起スペクトルにおけるギャッ

プの有無で理論モデルを大別できる。理論研究の状況は現

在なお混沌としているが, 磁気励起を実験的に検出しスペ

クトルのギャップの有無を判断することがスピン液体状態

の姿を明らかにする一つの鍵となろう。 
 

 
 
Fig.2 The resonating-valence-bond (RVB) state on the 
triangular lattice. The eclipse in the figure represents the spin 
singlet pair. 
 

近年, Kitaev スピン液体が大きな注目を集めており理論・

実験ともに盛んに研究が行われている。17)  Kitaev 模型の最

も重要な点は基底状態が厳密に求められることであり, ス
ピン液体の実現が理論的に保証されている。このことは, 
量子カゴメ反強磁性体では負符号問題のために量子モンテ

カルロ法を適用出来ず，系統的な研究が困難であったこと

と対照的である。厳密解が得られないことは時に理論的理

解を阻むが, 一方で実験的な研究の重要性がより高まると

も考えられる。多彩な物質に対して相補的なマルチプロー

ブや極限環境で実験を行うことで, 量子カゴメ反強磁性体

におけるスピン液体の姿をあぶり出すことができるだろう。 
 

4. いくつかの量子カゴメ反強磁性体のモデル 
 
 ここでは量子カゴメ反強磁性体の物質例について幾つか

簡単に紹介したい。近年の量子カゴメ反強磁性体研究の嚆

矢となり, 現在でも最も盛んに研究されているのは銅鉱物

として知られていた Herbertsmithite（ZnCu3(OH)6Cl2）であ

ろう。18)  Herbertsmithite は S = 1/2 を持つ Cu2+イオンがカ

ゴメネットワークを形成する。J = 170 K 程度の強い反強磁

性相互作用にも関わらず, 少なくとも 50 mK まで磁気秩序

は観測されていない。熱容量における T-linear 項の観測,19) 
中性子非弾性散乱で観測された連続励起は本物質がギャッ

プレスのスピン液体を実現することを示唆しているが,20) 
一方で NMR では 10 K 程度のギャップの観測が報告されて

おり,21) 全貌はまだ明らかになっていない。そのような困

難の一つは試料に内在する乱れであり, 磁性 Cu2+イオンと

非磁性 Zn2+イオンのイオン半径が近いため原子サイトに乱

れが存在することが明らかになっている。Volborthite 
(Cu3V2O7(OH)2·2H2O)は歪みを伴う量子カゴメとして盛ん

に研究され量子スピン液体的な振る舞いが観測されていた

が,6,7,22) 試料品質の向上と研究の進展により最近では結合

トライマーがより適切な磁気モデルであると指摘されてい

る。23)  Vesigneite (BaCu3V2O7(OH)2)は歪みの（ほぼ）ない量

子カゴメのモデル物質であるが, Dzyaloshinskii-Moriya（DM）

相互作用の影響のため 9 K で反強磁性秩序を示す。8,9,24)   

一方, Ti3+イオンが S = 1/2 を担う Rb2NaTi3F12 / Cs2NaTi3F12 / 
Cs2KTi3F12 は構造歪みを伴っており完全なカゴメモデルか

らは外れるが, 乱れた基底状態の実現が指摘されており 
興味深い。25)  Herbertsmithite の報告をきっかけに様々な新

物質開発が行われてきたが, 量子スピン液体の実現例はほ

とんどないのが現状である。それは, 現実物質には試料の

品質, DM 相互作用の影響, 格子歪み, 乱れなど量子スピン

液体の実現を阻む多くの要因が存在するからである。 
 

5. カペラサイト型量子カゴメ反強磁性体 
 
 近年, Herbertsmithite の構造多形であり A2+Cu3(OH)6Cl2 
（A2+ = Ca, Mg, Zn, Cd）の組成を持つ Kapellasite 型化合物

が新たな量子カゴメ反強磁性体のモデルとして提案され 

た 26)。Fig.3 に示したように, Kapellasite 型カゴメ構造は磁

性 Cu2+イオンがカゴメを形成し, カゴメヘキサゴン（カゴ

メネットワークにおける六角形）の中心に非磁性の A2+イ  

オンが位置する 2 次元構造である。最も重要なのは, ヘキ

サゴンの中心にある非磁性イオンの軌道を介した超交換相

互作用が働くため, ヘキサゴンをまたぐ方向の次近接相互

作用 J2, 三次近接相互作用 Jdが最近接相互作用 J1に対して

比較的大きな値をとることである。このことは, 一般のカ

ゴメ構造と異なる Kapellasite 型カゴメ反強磁性体の最も大

きな特徴である。 
 このような J1, J2, Jd の相互作用の競合はカゴメ反強磁性

体の基底状態に大きな影響をもたらす。Fig.4 は J1−J2−Jdカ

ゴメ磁性体に対して計算された基底状態の古典磁気相図で

ある。27)  系に内在する J1, J2, Jd の競合により, 古典系で  
あっても通常の磁性体では現れない Cuboc1 や Cuboc2 構造

といった特異な磁気状態が実現する。通常のカゴメ磁性体

では反強磁性的な最近接相互作用を有する系が主に注目さ 
 

 
Fig.3 Schematic illustration of the Kapellasite type kagome 
structure. The non-magnetic ion locates at the center of the 
kagome hexagon. Relatively large magnetic interactions of J2 and 
Jd are mediated by the superexchange interaction via the non-
magnetic ion’s orbital. 
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Fig.4 Calculated classical phase diagram of J1−J2−Jd kagome 
magnet with nearest neighbor ferromagnetic and antiferro-
magnetic interaction at T = 0.27)  Red star in the right panel 
indicates the magnetic interactions of Ca-kapellasite estimated 
from the high temperature series expansion34). 
 
 
れるが, Kapellasite 系では強磁性的な最近接相互作用を有

する系であっても, J1, J2, Jdの競合により系は強くフラスト 

レートする。特に, 量子スピン系ではエネルギーが拮抗す

る相境界において量子揺らぎが協奏的に働くことにより 

ギャップレスカイラルスピン液体やギャップドカイラルス

ピン液体, U(1)スピン液体などの多彩なスピン液体が実現

することが予想されており,28) フラストレート磁性の一つ

の興味となっている。 
 A サイトが Zn の Zn-Kapellaste ではこれまで興味深い実

験結果が得られている。Zn-Kapellasite は磁気相互作用 (J1, 
J2, Jd) = (−12 K, −4 K, 15.6 K)を有するフラストレート磁性

体であり, 最近接磁気相互作用は強磁性的である。50 mK
まで長距離磁気秩序を示さず, 中性子非弾性散乱の結果は

Cuboc2 構造の短距離相関を有したスピン液体の実現を示

唆している。29)  この結果は, カペラサイト型カゴメ磁性体

がスピン液体をはじめとした興味深いフラストレート磁性

を探索する非常に良いモデル物質であることを示している。

一方, Herbertsmithite と同様に, 磁性 Cu2+イオンと非磁性

Zn2+イオン間の原子サイト乱れが問題であり, 実際に NMR
測定により 27 %ほどの原子サイト乱れの存在が指摘され

ている。30)  Kapellasite 型カゴメ磁性体において, より本質

的な磁性を明らかにするためには, 原子サイト乱れを抑制

する必要がある。乱れを抑制した Cd-Kapellasite では, q = 0
の 120 ° 秩序を形成するが, 強磁場中でマグノンの長周期

結晶化によって磁化過程にメタ磁性が報告されていること

は非常に興味深い。31,32) 
我々は, 原子サイト乱れを抑制するため Zn2+イオンをイ

オン半径が大きく異なる Ca2+イオンに置換した磁性体 Ca-
Kapellasite33) を合成し, より本質的なカゴメ磁性体の基底

状態の探索を目指して研究を行った。本解説では「反強磁

性的」な最近接相互作用を有する Ca-Kapellasite で観測され

た J1, J2, Jd の競合による特異な磁性について結晶構造, 磁
化, 熱容量測定の結果を基に詳述する。 
 

6. Ca カペラサイトの磁性 
 
 2016年に我々はKapellasite構造を有する新しい量子カゴ

メ反強磁性体 Ca-Kapellasite (CaCu3(OH)6Cl2·0.6H2O)の合成

に成功し, 次いで温度勾配を利用した熱拡散水熱合成法に

より, Fig.5 に示すような mm サイズの単結晶育成に初めて

成功した。 34)  単結晶構造解析から , 基本構造は Zn-
Kapellasite と同じで, 空間群は P-3m1, 格子定数は a = 6.629 
Å, c = 5.756 Å であった。Cu2+イオンからなる三角形に歪み

はない。特に重要なのは Ca2+イオンと Cu2+イオンのイオン

半径が大きく異なることから（rCa = 1 Å > rCu = 0.73 Å），

Herbertsmithite や Zn-Kapellasite で見られた原子サイトの固

溶乱れを抑制できることであり, 実際に回折実験から乱れ

がないことが確かめられている。34)  一方で, Ca サイトには

僅かにディスオーダーを含み, c軸方向に大きな熱振動をし

ている。これは, Ca2+イオンがカゴメヘキサゴンの中心に位

置しており, 上下に大きなスペースがあることに起因する。 
 

 
Fig.5 Crystal structure of Ca-Kapellasite (CaCu3(OH)6Cl2· 
0.6H2O) along (a) c- and (b) a-axes. (c) Picture of single crystals 
grown by temperature-gradient hydrothermal method. The 
maximum size of a crystal is 6 mm in diagonal length and 2 mm 
in thickness (cited by ref. 34). 
 

 
 
Fig.6 (a) Temperature dependence of magnetic susceptibility of 
Ca-Kapellasite measured at 1 T. (b) Magnetic susceptibility for H 
// c-axis and a-axis in magnetic fields of H = 0.1, 1, 3, 5, and 7 T. 
 
 Fig.6 に Ca-Kapellasite の磁化率の温度依存性を示した。

磁化率は a 軸および c 軸方向ともに高温で Curie-Weiss 則

に従い, Weiss 温度は c 軸方向がΘW = −63.7 K, a 軸方向がΘW 
= −56.5 K であり, 反強磁性的な相関が支配的であることを

示している。9 次までの高温展開により,27) 三次近接までの

磁気相互作用を見積もり, 反強磁性的な J1 = 52.2 K, Jd = 
11.9 K, 強磁性的な J2 = −6.9 K を得た。これらの磁気相互

作用を用いると平均場的な関係から , ΘW = J1−J2−Jd/2 = 
−51.3 K となり, これは Curie-Weiss フィッティングの結果

とコンシステントである。 
Kapellasite 型カゴメ磁性体における相互作用は超交換相

互作用に由来する。本系のカゴメ層は Cu(OH)4Cl2 八面体の

稜共有により形成されており, 結晶場効果により Cu2+の不

対電子は 3dx2-y2 軌道を占有する。結果として, 最近接 Cu2+

イオン間には酸素の 2p 軌道を介する経路 Cu(3dx2-y2)-O(2p)-
Cu(3dx2-y2)を通し超交換相互作用が働く。一般に, 超交換相

互作用の強さと符合は磁性イオン−酸素−磁性イオン間の

角度に強く依存し, Kapellasite 型カゴメ磁性体では第一原

理計算から ∠ Cu-O-Cu の角度が 108.5 ° を境に, それ以上の
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角度では反強磁性相互作用, それ以下の角度では強磁性相

互作用が働くことが明らかになっている。35)  Ca-Kapellasite
では∠Cu-O-Cu = 113.9 ° で J1 = 52.2 K, Zn-kapellasite は 105.8 °

で J1 = −12.5 K, Mg-kapellasite は 104.9 ° で J1 = −21 K であり

第一原理計算の結果と整合する。最近 Ca-Kapellasite の構造

モデルに対して行われた DFT 計算の結果は (J1, J2, Jd) = (55 
K, 2.2 K, −1.7 K)と J2, Jdについては差はあるものの J1につ

いては定量的にも実験と一致している。36) 
 Fig.6(b)に低温部の振る舞いを拡大して示す。磁場を a 軸

に平行に印加すると低磁場では T* = 7.2 K に明瞭なカスプ

が観測された。3 T 程度まではカスプは磁場に対してあま

り大きな変化を示さないが, 5 T 以上で消失した。これらの

振る舞いは 7.2 K で何らかの磁気転移が生じていることを

示している。一方, 磁場を c 軸に印加した場合, 最低温まで

大きな変化は起こらず, 磁化率は単調に増大する。 
 Fig.7 に 20 K 以下の熱容量の温度依存性の結果（C/T vs T 
plot）を示す。34)  C/T は 10 K 程度にブロードかつ弱いピー

クを示す。この温度は, ab 面内磁化率が急激に増加を示す

温度に対応する。T* = 7.2 K には小さいながら明確なピーク

が存在し, このことは面内磁化率に観測されたカスプ状の

異常が磁気相転移によるものであることを示している。

Fig.7 には 8 T までの磁場を c 軸に印加した熱容量の結果も

あわせて示している。面内磁化率では磁場の印加とともに

カスプの消失が観測されたが, 熱容量のピーク温度や強度

は磁場の印加にほとんど影響を受けなかった。これは T*で

の磁気転移が 8 T までの磁場に対して安定であることを示

している。 

 
Fig.7 Temperature dependence of heat capacity of Ca-
Kapellasite measured in several magnetic fields along c-axis. 
 

 
Fig.8 (a) C/T vs T2 plot for H = 0 and 8 T data. (b) Magnetic 
field dependence of estimated T-linear term (γ). The black line in 
(a) represents the result of the fitting based on the equation (1). 

 Fig.8 は 0 T と 8 T での C/T vs T2プロットの結果を示した

ものである。どちらの磁場下のデータでも C/T は T = 0 に

おいて有限の値をとるように見え, 高温部を直線で外挿す

ることにより, 10 mJ Cumol−1 K−2程度の T-linear 項の存在が

示唆された。この事実は Ca-Kapellasite の基底状態における

熱励起がギャップレスであることを示している。T-linear 項
の大きさをより正確に見積もるために, 低温で熱容量に寄

与する成分を考えなくてはならない。特に, 8 T の熱容量で

は最低温に僅かなアップターンが観測されており, このこ

とは核スピンの超微細構造に起因した Schottky 成分が存在

し, 磁場中で特に顕著に現れたものと考えられる。した 

がって, 実際の T-linear 項は高温外挿から得られた値より

も小さくなると考えられる。我々は, 低温熱容量が(1)式に

従うと考えて, 詳細な解析を行った。 
 

C/T = αT-3 + βT2 + εT + γ         (1) 
 
ここで, 右辺第一項は Schottky 的な核磁気熱容量の高温の

裾部分, 第二項は格子熱容量, 第三項は 2 次元スピン波に

よる熱容量, 第四項は T-linear 項である。(1)式に基づく   
熱容量の解析において, T-linear 項なしには低温熱容量を  
再現することは出来なかった。得られたパラメータは,    
H = 0 T でα = 0 mJ K Cumol−1, β = 2.23 mJ K Cumol−1 K−4,     
ε =  2.03 mJ Cumol−1 Κ−3, γ = 5.91 mJ Cumol−1 K−2, H = 8 T で 
α = 0.92 mJ K Cumol−1, β = 2.23 mJ Cumol−1 K−4, ε = 2.95      
mJ Cumol−1 Κ−3,  γ = 2.69 mJ Cumol−1K−2であった。H = 0 T で

の核熱容量の寄与は無視できる一方, 8 T では僅かではある

ものの有限の値をとった。0-8 T までの各測定磁場で同様の

解析を行い, T-linear 項の磁場依存性を得た（Fig.8(b)）。こ

の結果は, T-linear 項が磁場とともに減少することを示して

いる。 
絶縁体の熱容量における T-linear 項の存在はスピン液体

の実現を示唆するものであり, これまでスピン液体候補物

質である有機三角格子反強磁性体 κ-(BEDT-TTF)2 Cu(CN)3

や EtMe3 Sb[Pd(dmit)2 ]での観測例が報告されている。37,38) 
Ca-Kapellasite で観測された T-linear 項の存在はスピン液体

との関連を期待させる。一方, Ca-Kapellasite では T* = 7.2 K
で磁気秩序が生じることが磁化, 熱容量に加えて, 共同研

究として行った中性子回折実験 36) や NMR 実験 39,40) でも

確認されており, q = 0 のネガティブカイラル構造が実現す

ることが明らかになっている。つまり, 最も重要な特徴は

この T-linear 項が T*以下の磁気秩序相で観測されたことで

あり, これは本物質の基底状態における磁気励起（揺らぎ）

の特異性を明確に示している。粉末および単結晶を用いて

行われた NMR 測定の結果,39,40) カゴメ面内の磁気励起は 

2 次元スピン波励起で説明でき, 面直方向には熱容量測定

で得られた T-linear 成分との関係が示唆される磁気揺らぎ

が存在することが明らかになった。その起源として q = 0 秩

序における line defect に起因するフラットバンドに弱い分

散が生じた可能性が議論されている。 このようなカゴメ反

強磁性体における異方的な揺らぎの観測は極めて稀であり, 
Ca-Kapellasite の基底状態の特異性を如実に示している。 
 

7. まとめ 
 
 本解説では Kapellasite 型カゴメ反強磁性体 Ca-Kapellasite 
(CaCu3(OH)6Cl2·0.6H2O)を例に幾何学的フラストレート磁

性体の磁気特性, 熱特性について紹介した。Ca-Kapellasite
で観測された特異な磁性は, Kapellasite 型構造に特徴的な

最近接, 次近接, 三次近接の競合に由来するものであろう。

実際に, Fig.4 の J1−J2−Jd 相図上に星印で示したように Ca-
Kapellasite は q = 0 構造と√3×√3 構造, Cuboc1 構造の 3 相が
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競合する臨界領域に位置しており, さらに量子性が揺らぎ

を増大した結果実現したものであると考えられる。マクロ

には磁気基底状態の特異性は熱容量の T-linear 項に顕著に

現れている。熱容量測定は全てのエンタルピー変化を反映

するため時にその解析を困難にするが, 一方で系の低エネ

ルギー励起の特徴を詳らかにする強力な手法でもある。磁

化測定や NMR など様々なプローブと併用することでフラ

ストレート磁性体の基底状態をはじめ謎多き物性物理学の

理解に今後も大きな役割を担い続けていくであろう。 
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