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研究成果の概要（和文）：ハニカム格子（いわゆる蜂の巣形の構造）を形成する磁性体に着目し、Ni2+スピン及
びCo2+スピンを有するA3Ni2SbO6及びA3Co2SbO6 (A=Li, Na)を取り上げた。多結晶試料や磁場配向試料を合成
し、磁化率・比熱の温度依存性や磁化曲線の測定を行うとともに、X線回折や中性子回折・核磁気共鳴(NMR)によ
る微視的な測定を行った。その結果、様々な物質で特異な磁気転移や磁場誘起の相転移を見出すとともに、磁気
構造や磁気異常のメカニズムを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In the present work, magnetic characteristics of the Ni2+ and Co2+ spin 
systems with the general formula of A3Ni2SbO6 and A3Co2SbO6 (A=Li, Na) with honeycomb crystal 
structures have been studied. Polycrystalline samples of these honeycomb spin systems were prepared,
 and measurements of the magnetic susceptibilities and specific heat have been carried out for these
 systems. Moreover, X-ray diffraction, neutron diffraction and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) have
 been carried out to obtain microscopic information of the magnetic state of these systems. We have 
found various phase transitions and magnetic-field induced magnetic ones, and have clarified 
mechanism of magnetic anomalies and magnetic structures of these honeycomb spin systems.

研究分野： 数物系科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
磁性イオンが特徴的な形の格子を構成し、かつスピン間相互作用に競合やフラストレーションが生じている磁性
体は、特異な磁気特性・磁気構造を取ることが期待され、多くの物質が研究対象になってきた。その点でハニカ
ム格子磁性体も興味がもたれたが、パイロクロア格子・カゴメ格子・三角格子の磁性体と比べて物質例が少なく
実験的な研究はあまり進んでいなかった。今回、数多くの種類のハニカム格子磁性体について試料を合成し、そ
の磁気特性や磁性異常を実験的に明らかにすることができたので、ハニカム格子磁性体に特有の物理の解明が大
きく進展したと考えている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
磁性体において、スピン間に反強磁性的な相互作用が働いている三角格子やカゴメ格子では、

幾何学的磁気フラストレーションにより安定な磁気構造を取ることが出来ないので、磁気揺ら
ぎが顕著な状態になったり、特異な磁気状態を取ることが期待され、多くの物質が研究対象に
なってきた。また、このようなスピン系が磁気秩序を起こした場合でも非自明な磁気構造を持
つ場合が多く、その非自明な磁気構造に誘起されて他の物理量にも特異な物性異常が生じるこ
とも期待される。本研究で取り上げるハニカム格子（いわゆる蜂の巣形の構造）のスピン系で
は、最近接交換相互作用 J1だけを考慮しただけでは、J1が反強磁性的・強磁性的どちらの相互
作用であっても幾何学的磁気フラストレーションは生じない。しかし、第二近接相互作用 J2や
第三近接相互作用 J3が J1に対して無視できない大きさをもつ場合には、互いの相互作用に競合
が生じるケースがあるので、非自明な磁気構造を有する磁気転移を起こしたり、思わぬ磁性現
象の発生が期待される。さらにハニカム格子では、スピンが隣接する配位数が３と小さいこと
から低次元性による強い磁気揺らぎが加わ
ると考えられる。このように２次元ハニカム
格子磁性体は興味深い系であるにもかかわ
らず、パイロクロア格子・カゴメ格子・三角
格子の磁性体と比べて物質例が少なく実験
的な研究はあまり進んでいない。理論研究と
しては、古典スピンのハニカム格子に対して、
Fouet らが厳密対角化とスピン波理論を用い
て、J2/J1と J3/J1をパラメータとした理論磁気
相図（Fig.1）を報告している[1]。J2/J1と J3/J1

の値によって、スピンの向きが collinear な磁
気構造が 4 種類、non-collinear なものが 2 種
類報告されており、ハニカム格子系は多様な
磁気構造を示すと提案されている。最近、ハ
ニカム格子磁性体に量子効果を取り入れた
理論計算が複数の研究グループにより報告
され、理論的研究は進展している。例えば、
Li らが量子スピンのハニカム格子に対して
理論的研究を行い、さらに複雑な磁気相図と
新たな量子磁気相の出現を指摘している[2]。 
 
２．研究の目的 
ハニカム格子を形成する磁性体の具体的物質例として、Ni2+スピンおよび Co2+スピンを有す

る A3Ni2SbO6および A3Co2SbO6 (A=Li, Na)を取り上げた。これらの磁性体の物性を明らかにす
るとともに異常物性のメカニズムを解明したい。この研究を通じて、ハニカム格子の構造上の
特徴に起因する特異な磁性現象のメカニズムの解明を目指す。 
 
３．研究の方法 

Ni2+スピンおよび Co2+スピンがハニカム格子を形成する磁性体 A3Ni2SbO6 および A3Co2SbO6 
(A=Li, Na)の多結晶試料およびその磁場配向試料を合成し、磁化率・比熱等の温度依存性や磁
場依存性の測定を行う。さらに、X 線回折実験・中性子回折実験・核磁気共鳴(NMR)実験によ
る微視的な測定を行い、特異な磁気構造や磁気ダイナミクスを明らかにすることである。 
 
４．研究成果 
本研究で取り上げた A3Ni2SbO6（A3Co2SbO6 ）、

A=Li, Na は、稜共有で 2 次元的に繋がった NiO6八面
体（CoO6 八面体）が SbO6 八面体を囲んだ形のハニ
カム格子層を形成している。ハニカム格子層は、Na+

層と交互に積層して隔てられている。J1 に相当する
Ni-O-Ni（Co-O-Co）の path では bond 角が約 90°で
あることから、J1 は強磁性的なものと期待される。
J2と J3は複数の path があるので、どのような相互作
用かは簡単には予想できない。得られた研究成果の
中で、ここでは、(1) Li3Ni2SbO6、(2) Li3Co2SbO6、(3) 
Na3Co2SbO6および Na2Co2TeO6、の 3 つの物質系の研
究成果を下記に記述する。 

 
(1) Li3Ni2SbO6 

Li3Ni2SbO6 の多結晶試料およびその磁場配向試料
を合成し、磁化率 χ の温度依存性や磁化曲線を測定
した。なお、磁場配向試料は、X 線回折実験によっ



て c 軸方向に配向している（c 軸方向に磁化容易軸
をもつ）ことが分かった。磁化率の温度依存性は、
Fig.2 に示すように 15 K 付近でピークを持ち TN = 
13.5 K 付近で傾きが最も急になるような反強磁性的
な振舞いを示した。磁場を c 軸方向に平行に印加し
た場合と垂直に印加した場合では、TN以下での磁化
率の温度依存性に大きな相違があることがわかった。
また、比熱の温度依存性も 13.5K 付近にピーク構造
を示したので、Li3Ni2SbO6 は TN = 13.5 K で反強磁性
相転移を起こしていることが分かった。Li3Ni2SbO6

の多結晶について、様々な温度で磁化曲線を測定し
た結果、TN 以下の温度域でのみ、Hc = 6T 付近に磁
化曲線の異常な振舞いを観測した。この異常な振舞
いのメカニズムを知るために、磁場配向試料を用い
て H//c と H//ab での磁化曲線を測定した結果、Fig. 3
に示したとおり H//c の場合のみ、6T 付近に大きな
異常を観測した。よって、この異常はスピンフロッ
プ転移によるものと考えられる。さらに 7Li-NMR を
行った結果も Hc でスピンフロップ転移が起きてい
ると考えることで説明することが出来た。
Li3Ni2SbO6 の中性子回折実験では、核反射とは異な
る逆格子点に超格子の磁気反射を複数観測した。中
性子回折データの解析を進めていたが、同時期に他
グループより、磁気反射を(h k l) +(1/2 1/2 0)で指数付
けして、ジグザク構造と呼ばれるジグザグの強磁性
鎖を含む磁気構造が A. I. Kurbakov らより提案され
た[3]。この磁気構造を比較・検証した結果、申請者
らの実験結果と矛盾がないことがわかった。 

 
(1) Li3Co2SbO6 

Li3Co2SbO6 について、これまでに研究報告が一切
無かったので、多結晶試料の最適合成条件の決定か
ら取り組んだ。試料合成時の焼結温度・加熱時間等
を様々に設定し、粉末 X 線回折実験によって得られ
た試料の質・結晶性の評価を行い、結晶構造を調べ
た。それと平行して磁化率および比熱の温度依存性
を測定した。H=0.1T および H=1T での磁化率の温度
依存性を Fig. 4 に示す。この実験結果には 2 つの特
異な振舞が見られた。①FC(Field Cooling) のデータ
がTN=107K以下で温度降下とともに急激に増加し強
磁性的な振舞を示す一方、ZFC(Zero Field Cooling)の
データは、マイナスの磁化率を TN以下で示し、大き
な温度履歴を持つ。② 2 K < T < TNの温度域で χ -T
曲線が階段状に何度もジャンプした。これらの特徴
は、スピン系がわずかな強磁性成分を含むものの本
質的には反強磁性転移をTN=107Kで起こしているが、
強磁性磁区(磁気ドメイン)の運動が強い磁気異方性
のために特異なものになったことが関係していると考えられる。実際、1/χ - T 曲線の結果から
キュリーワイスフィッティングをしたところ、θw = -140 K であり、本質的には反強磁性的な相
互作用が支配的であることがわかった。さらに有効磁気モーメントを計算すると、μeff = 4.81 μB

と求まった。電子配位が 3d7の Co2+スピンは s =3/2 であり、結晶場の影響で軌道角運動量は凍
結していると仮定すると μeff = 3.87 μBと期待され、両者は一致しない。不一致の原因は軌道角
運動量が発現したからだと考える。低対称にわずかに歪んだCoO6八面体中のCo2+イオンでは、
結晶場準位間でのエネルギー差とスピン軌道相互作用の大きさが同程度になると、軌道角運動
量が凍結せずに現われることがある。その場合スピン状態は、スピン角運動量だけでなく軌道
角運動量も含めた全角運動量で表現され、その基底状態はクラマース 2 重項と呼ばれる 2 つの
縮退した状態になる。この状態でg値の各成分がgx ~ 0, gy ~ 0, gz = 5.5 となれば強い一軸異方性、
すなわち Ising 的異方性を持つことが理解可能であり、有効磁気モーメントの計算値も μeff = 4.8 
μBとなり実験値を説明することができる。Fig.5は比熱を温度で除したC⁄Tの温度依存性を示す。
低温から温度上昇に伴い比熱の値は増大し TN=107K で反強磁性転移にともなう明瞭なピーク
が現われた。非磁性物質 Li3Zn2SbO6の比熱を Li3Co2SbO6の格子比熱として利用し、測定値から
差し引いて磁気比熱を計算し、さらに磁気比熱から磁気エントロピーを計算したところ、11.2 
J⁄mol∙Kと見積もられた。磁化測定での考察と同様に Co2+のスピン状態がクラマース 2 重項にな



っていると考えると、磁気エントロピーの理論値は 2R ln 
2 =11.5 J⁄mol∙Kとなり（R は気体定数）、実験値を説明す
ることができた。 

 Li3Co2SbO6 の磁気転移温度 TN=107K は、本研究で取
り上げた他のハニカム格子磁性体の磁気転移温度と比べ
て 2 桁近くも高いので、その結晶構造を X 線回折および
中性子回折実験により詳しく調べた。その結果、
Li3Co2SbO6は 2 次元的なハニカム構造ではなく、Fig.6 に
示すような Fddd構造と呼ばれる 3次元的な結晶構造を持
つことがわかった。Fddd 構造では Co2+イオンは 4 配位で
あり、隣り合う CoO6 八面体の繋がり方として 2 つの
corner-shareと 2 つの edge-shareで結びついている。また、
磁化容易軸の情報や結晶構造の特徴を考慮した上で中性
子磁気構造解析により、磁気構造を決めることができた。 

 
(3) Na3Co2SbO6および Na2Co2TeO6 

ハニカム構造をもつ Na3Co2SbO6と Na2Co2TeO6の磁化率 χの温度依存性を Fig. 7 に示す。χ -T
曲線の折れ曲がりが現れた温度には、比熱の温度依存性にもピーク構造が見られたことから、
TN＝7 K（Na3Co2SbO6）および TN = 26.4 K（Na2Co2TeO6）で反強磁性転移が起きていることが
わかった。L. Viciu らは Na3Co2SbO6および Na2Co2TeO6の TNについて、磁化率の温度依存性か
ら、それぞれ TN＝4.4 K および TN＝17.7 K と報告している[4]。このように TNの試料依存性が
生じる原因としては、両物質に含まれる Na の蒸気圧が高いので試料合成時の加熱中に Na が蒸
発してしまい Na 欠損した試料が得られてしまう可能性が考えられる。どちらの試料がより純
良試料かを判断するのは難しいが、本研究で合成した多結晶試料は、L. Viciu らの試料より 1.5
倍程度、転移温度が高いものであった。 

Na3Co2SbO6および Na2Co2TeO6では、TN以下での磁化曲線において、それぞれ Hc = 1T およ
び Hc = 6T 付近に異常があると L. Viciu らにより報告されている[4]。この磁化異常のメカニズ
ムを解明するために、磁場配向試料の作成及び、超強磁場下で T = 1.4 K の磁化曲線を測定した。
多結晶試料の磁場配向試料の作成を試みたが、磁場によって試料の配向はほとんど起こらない
ことがわかった。結晶構造が異なるが Li3Co2SbO6と同様に、Na3Co2SbO6および Na2Co2TeO6で
も Co2+スピンは大きな磁気異方性をもつと予想していたので、磁気異方性が小さいことは意外
な結果であった。23Na-NMR のスペクトルからもこれらの
物質では磁気異方性が小さいとの結果を得られた。
Na3Co2SbO6および Na2Co2TeO6の T = 1.4 K での超強磁場
下の磁化曲線を Fig. 8 に示すが、それぞれ Hc = 1.3 T およ
び Hc = 8.2 T で磁化が急激に増加する振舞いを観測した。
一方、52T でも磁化が飽和せず磁場とともに徐々に磁化
が増加する振舞いを示した。磁気異方性が小さいことと
高磁場領域での磁化曲線の振舞いを考慮すると、Hc での
磁化異常は、強い一軸異方性もつ磁性体に良く見られる
メタ磁性転移では説明することができない。Hc において
ある種のスピンフリップが生じたが、スピンフリップ後
でもスピンは飽和状態になく、磁場とともにスピンの向
きがさらに移り変わるという特異な磁化変化が起きてい
ると考えられる。 

 
以上の結果は、ハニカム格子をもつ一連の磁性体

A3Ni2SbO6および A3Co2SbO6 (A=Li, Na)について得られた
研究成果の一部であるが、様々な物質で磁気転移や磁場
誘起の相転移・磁化変化を見出し、その磁気構造や磁気
異常のメカニズムを明らかにした。Li3Co2SbO6 だけが他
のハニカム格子磁性体と比べてTNが 2桁近く高いことが
分かったが、その結晶構造は Fddd 構造と呼ばれる 3 次元
的な結晶構造を持つことがわかった。ハニカム格子磁性
体では、低次元性と J1, J2, J3のスピン間相互作用の競合
により、どの物質系も磁気転移温度が数 K から 20K 程度
に抑えられていると考えられる。 
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