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Spin-liquid (SL) states of frustrated quantum antiferromagnets are novel quantum states where exotic quasiparticles are 
expected to be observed. We report that the charge-neutral spin excitations in a gapless spin-liquid state of a 
two-dimensional kagomé insulator volborthite Cu3V2O7(OH)2⋅2H2O exhibit negative thermal Hall conductivity κxy, in 
analogous to the conventional Hall effect of charged electrons. We find that κxy is absent in the high-temperature 
paramagnetic state and develops in accordance with the growth of the short-range spin correlations in the liquid state.  
The results suggest the emergence of nontrivial elementary excitations in the gapless spin liquid which acquire fictitious 
magnetic flux, whose effective Lorentz force is found to be less than 1/100 of Lorentz force on free electrons. 
 
研究目的 

なんらかの秩序状態が量子揺らぎによって破壊さ

れる時、代わりに新しい量子凝縮相が実現する。こ

の最も有名な例は絶対零度まで凍結しない液体ヘリ

ウムである。ヘリウム原子では、ハイゼンベルグの

不確定性原理から決まるヘリウム原子の量子揺らぎ

のエネルギーが固化に必要なエネルギーよりも大き

い為、絶対零度でも液体状態が実現する。 
これと類似した状態が、磁性体において磁気的性

質を担う固体中のスピンにおいても実現する。通常、

スピン間には向きをそろえて整列しようという交換

相互作用(J)が働く。その交換相互作用の正負によっ

て、スピンの向きが同じ方向に整列した強磁性体や、

互い違いに整列した反強磁性体などの磁性状態が現

れる。一方、このスピンも量子揺らぎの影響を受け

ており、質量の軽いヘリウム原子が量子揺らぎの影

響を強く受けたように、スピンの大きさが小さい磁

性体は量子揺らぎに強く影響される。ここにさらに、

低次元性や幾何学的フラストレーションの効果等が

加わることで、磁気秩序状態が壊れてスピンが絶対

零度まで整列（固化）しない「量子スピン液体」状

態が実現すると考えられている。スピン液体状態で

はスピン間の相互作用エネルギーよりも十分温度が

低い為、スピンの間には液体のように強い相関が働

いている。つまり、気体のように互いにバラバラで

もなく、固体のように整列もしておらず、相関は発

達しているけど長距離秩序がない状態であるために

スピン液体と呼ばれている。 
この量子スピン液体状態はスピンが一列に並んだ

１次元スピン鎖で実現することが理論・実験の両面

からよく理解されており、スピンが半整数だった場

合には「スピノン」と呼ばれる非自明な素励起が現

れることや、スピンが整数だった場合には「ハルデ

ンギャップ」と呼ばれるエネルギーギャップが形成

される事が知られている。一方、二次元の場合にど

のような状態が実現するかは全く未知であり、理論

的に様々な状態が提案されて百家争鳴の状態を呈し

ている。 
 実験的に未知の状態の性質を明らかにするには

その基本物性を測定する必要がある。例えば電気の

流れる金属であれば、電気抵抗の大きさとその温度

依存性、磁場依存性からその金属の輸送特性を明ら

かにすることは、その金属の性質を理解しようとす

るうえで最も基本的情報の一つである。スピン液体

状態は基本的に電気が流れない（スピンが局在した）

絶縁体で実現するため、電気抵抗測定からスピン液

体の輸送特性を調べることはできない。しかし、ス

ピンは熱を運ぶ性質があるため、熱流の流れる様子



からその輸送特性を調べることができる。我々はこ

れまでに様々な量子スピン液体状態の熱伝導率を極

低温まで調べることで、量子スピン液体には金属中

の電子のように熱を運ぶスピン励起が存在すること

を示してきた。 
最近、このスピンによる熱輸送に対するホール効

果が注目を集めている。ホール効果は金属中を流れ

る電子がローレンツ力によってその軌道が曲げられ、

電流と磁場の両方に直角する方向に電圧が現れる現

象である。ホール効果は電子に対するローレンツ力

が起源であるため、電気の流れない絶縁体には存在

しない。ところが最近、ある種のスピン励起も類似

のホール効果を示すことが理論的に提案され、注目

を集めている。スピンは電気を運ばないが、熱を運

ぶため、このホール効果は熱流と磁場の両方向に対

して垂直方向の温度差として現れる「熱ホール効果」

として観測される。スピンが一方向に揃った強磁性

体では「マグノン」と呼ばれるスピンの波が熱を運

ぶ。このマグノンは電荷をもっていないためにロー

レンツ力によるホール効果は表れないが、磁性体の

持つトポロジーの効果によって熱ホール効果が表れ

ることが理論的にも実験的にも明らかになっている。 
このスピンによる熱ホール効果を、新しい磁性状

態である「スピン液体」の研究に応用したのが本研

究である。 
 

研究経過 

本研究ではカゴメ格子を持つフラストレート磁性

体ボルボサイト(Cu3V2O7(OH)2⋅2H2O)に対して熱ホ

ール測定を行った。この物質はスピン 1/2をもつCu2+

イオンが少し歪んだカゴメ格子状に並ぶ構造を持っ

ている。実際のスピンハミルトニアンがどのように

表されるかはわかっていないが、幾何学的フラスト

レーションの効果によってスピン交換相互作用が~
の大きさ（~ 60 K）に対して磁気転移が 1 – 2 K まで

抑制されており、その間の温度領域でスピン液体状

態が実現されていると考えられている。このことは

磁気転移温度より少し上の温度までの磁化率の温度

依存性の測定から確認されている。磁化率は~18 K
付近で極大を示し、それより低温でゆるやかに減少

する。これ典型的なフラストレート磁性体の示す温

度依存性である。さらに、比熱測定からこの物質の

スピン比熱は温度に比例する成分（いわゆるガンマ

項）が存在することがわかった。これはなんらかの

ギャップレスのスピン励起が存在することを示して

いる。 
このギャップレススピン励起の性質を詳しく調べ

るために熱輸送特性を調べた。測定は試料の片方の

端から熱流を流し、試料の熱勾配を温度計で計測す

る方法で行う。通常の熱伝導率測定と熱ホール測定

を同時に行う必要があるため、試料には熱流に平行

方向と垂直方向の両方の温度勾配が計測できるよう

に３つの温度計を熱接触させた。非常に小さな熱ホ

ール効果の測定を可能にする為、本研究では測定装

置からくるバックグラウンド信号を小さくするため

に細心の注意を払った。特に、試料周りに金属部品

があると、それによる通常ホール効果によって熱ホ

ール効果も発生してしまう。今回我々は、熱伝導率

の良い絶縁体であるフッ化リチウムを試料の熱浴に

用いたり、試料を熱浴に固定するために通常使われ

る銀ペーストを真空グリースに変更したりすること

で非常に小さな熱ホール効果の測定を可能にした。 
まず、スピン励起が熱を運んでいることを確認す

るために通常の熱伝導率測定を行った。その結果、

~20 K 以下で磁場を印加すると熱伝導率が減少する

ことが分かった。絶縁体における熱輸送は格子振動

によるフォノンの熱伝導とスピン励起によるスピン

の熱伝導の２種類がある。この２つを厳密に区別す

ることはできないが、我々は磁場依存性を詳しく調

べることで、低磁場ではフォノンがスピン格子結合

によって磁場によって形成されるゼーマンギャップ

に吸収されることで熱伝導率が減少し、高磁場では

スピン励起が磁場によって抑えられることで熱伝導

率が減少していることを明らかにした。 
我々はこの熱伝導率の減少からスピンの熱伝導率

の大きさを概算することでスピン励起の平均自由行

程を求めた。熱伝導率は一般に、比熱と速度と平均

自由行程の積で表すことができる。スピン励起の比

熱は比熱測定からわかっているので、スピン励起の

速度をスピン交換相互作用から概算することで、

我々はスピン励起の平均自由行程が 20 – 70 nm の長

さになることが分かった。これは Cu2+イオン間の格

子間隔 a に対して 80 – 240 a に相当し、スピン励起

としては非常によく熱を運ぶ励起がある事がわかっ

た。 
観測されたボルボサイトの熱ホール効果は非常に

小さく、8 K での測定で 15 T の磁場を反転させたと

きに現れる熱ホール信号の大きさ（磁場に対して反



対称な熱流に直角方向の温度差）は 0.1 mK のオーダ

ーであった。これが有意な信号であることを確認す

るために複数のテストを行った。まず、試料がない

状況で装置自体のバックグラウンド信号の大きさを

確認し、観測された熱ホール信号がバックグラウン

ドよりも十分大きいことを確認した。さらに、温度

を一定に保った状態で試料に流す熱流を変化させ、

現れる熱ホール信号が熱流に比例することを確認し

た。加えて、試料と温度計の配置を変更しても試料

に現れる信号は常に一定であることを確認した。こ

れは熱ホール信号が温度計の磁場中校正の違いなど

によるエラーでは無く、試料由来の信号であること

を示している。 
これらの結果から確認した熱ホール伝導率の温度

依存性を調べたところ、60 K より上の高温ではほと

んど 0 であるが、低温になるにしたがって熱ホール

伝導率の大きさが増加し、10 – 20 K の間にピークを

持つことが分かった。さらに低温では急激に減少し、

磁気秩序転移温度直上では符号が反転することが分

かった。 
 

考察 

この熱ホール効果の起源は何であろうか？実はス

ピン励起だけではなく、格子によるフォノン励起に

対する熱ホール効果が存在する可能性がある。この

フォノン励起もそのメカニズムは良くわかっておら

ず、スピン励起の熱ホール効果とフォノン励起の熱

ホール効果を区別する方法は知られていない。しか

し、我々は以下のような理由から観測された熱ホー

ル効果がスピン励起によるものだと考えている。第

一に、この熱ホール伝導率は 20 K より高温では温度

上昇とともに減少する。高温ではフォノン励起が支

配的になるはずで、フォノンによる熱ホール効果で

あれば高温でむしろ大きくなるはずである。第２に

低温での急激な変化と磁気秩序温度近傍における符

号の反転である。これらは熱ホール効果の起源が磁

気秩序の影響を強く受けることを示唆しており、ス

ピン励起による熱ホール効果を支持する。３つ目の

理由としてフォノンの熱ホール効果が観測された物

質 Tb3Ga5O12 (TbGG)とボルボサイトとの違いを上げ

ることができる。TbGG では Tb イオンによる結晶場

の効果の影響でフォノンが強く散乱されることが知

られており、これがフォノン熱ホール効果の起源だ

と提案されている。またこの物質は磁歪が非常に大

きい物質として知られており、Tb イオンと格子との

間の強い結合によってフォノンが強く散乱されて熱

ホール効果を生み出すと考えられている。一方、ボ

ルボサイトの磁性を担うのは銅イオンの d 電子であ

り、複雑な結晶場の効果も強いフォノンスピン結合

も存在しない。これらの理由から観測された熱ホー

ル効果はスピン励起に対する熱ホール効果だと考え

られる。 
スピンの熱ホール効果が現れる為にはなんらかの

スピン―軌道相互作用が働くことが必要だと考えら

れている。ボルボサイトのようなカゴメ格子状に磁

性イオンが並んだ物質では有限のジャロンシンスキ

ー・守谷相互作用(D)がスピン―軌道相互作用によっ

て現れる。この大きさと向きの詳細は分かっていな

いが、g 値の異方性からスピン相互作用 J に対して

の D ~ 0.1 J のオーダーと見積もることができる。観

測された熱ホール効果を熱ホール角に換算すると

0.001 程度であり、D/J の大きさから２桁ほど小さい

ことがわかる。最近報告された強磁性カゴメにおけ

る熱ホール効果では同じ程度の D/J をもつ物質に対

して 0.1 程度の熱ホール角が観測されている。この

違いは幾何学的フラストレーションの効果がない強

磁性体とフラストレートされた磁性体であるボルボ

サイトにおいて異なる起源をもつ熱ホール効果の存

在を示唆している可能性がある。 
ボルボサイトにおけるスピン励起が、金属中の電

子のように振る舞うと仮定すると、スピン励起の感

じる磁場を見積もることができる。具体的には熱ホ

ール伝導率と熱伝導率に対して、金属中の電子に適

用できる Wiedemann-Franz 則が成立すると仮定する

とスピン励起に対する有効ローレンツ力(∝(eB)*)の
大きさが電子のそれ(∝eB)に対して eB*/ eB ~ 0.01 で

あると見積もることができる。これはスピン励起の

感じる有効磁場は通常の電子が感じる磁場に対して

1/100 であることを示しており、スピン励起と磁場と

の間の関係についての重要な知見であると考えてい

る。 
今回観測されたスピン熱ホール効果は、ちょうど

スピン交換相互作用の大きさより少し下の温度から

現れ始めた。また、磁化率の極大ピークと熱ホール

伝導率の極大の温度も非常に近い。これらの結果は

スピン相関の発達と熱ホール伝導率の間に強い相関

がある事を示唆している。すなわち、熱ホール伝導

率の大きさは、高温でバラバラの常磁性（気体）状



態にあったスピンが低温で相関が発達して液体状態

になったことを示す良い指標になっている可能性が

ある。また、さらに低温で磁気秩序転移温度近傍で

は急激な温度変化と符号の反転が観測されたことか

ら、スピン相関が発達した低温では別の符号を持つ

スピン励起が現れている可能性が考えられる。今後、

様々なフラストレート磁性体に熱ホール測定を応用

することで、スピン液体の素励起の詳細が明らかに

なることが期待できる。 
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