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研究成果の概要（和文）：二次元三角格子磁性体の基底状態はスピンフラストレーション効果により高度に縮退
しているため超伝導をはじめとした新物性が生じる可能性がある。本研究では、金属的電気伝導性を示すS=1/2
二次元三角格子反強磁性体Ag2NiO2、AgNiO2および関連化合物に対して、従来の高圧合成法ではなく水熱合成法
による簡便かつ低コストな方法で電荷制御を目的とした元素置換を行い、(Ag,Hg)2NiO2,Ag2Ni(O,F)2などの試料
を作成した。元素置換による磁性、電気伝導性変化を系統的に調べることで、スピンフラストレーションが伝導
性に与える影響を実験的に検討した。

研究成果の概要（英文）：The ground state of the two-dimensional triangular lattice magnets is highly
 degenerate because of the spin frustration effect. New physical properties such as 
superconductivity is expected to be emerge in the frustrated magnets. In this study, S = 1/2 
two-dimensional triangular lattice antiferromagnets Ag2NiO2, AgNiO2 and related compounds showing 
metallic electrical conductivity are synthesized by a simple and low cost hydrothermal synthesis 
method. Element substituted materials such as (Ag, Hg) 2NiO2 and Ag2Ni (O, F) 2 are systematically 
prepared to control the charge properties. We measured magnetic properties and electrical 
conductivity of the element substituted materials to investigate the effect of the spin frustration 
on physical properties.

研究分野： 磁性

キーワード： 反強磁性体　電気伝導体　スピンフラストレーション

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の特色は、金属的伝導性を示す二次元量子フラストレート磁性体を簡単な合成法で作成し、伝導性、磁性
に対するドーピングの影響を系統的に調べる点である。従来用いられてきた高圧合成と比較して、合成条件をそ
ろえた試料が容易かつ低コストで作成できる点も特徴である。これらの化合物に対して、積極的に電荷ドーピン
グを行って物性変化を調べた例はほとんどない。超伝導が発現した場合には、非従来型の超伝導機構による超伝
導による可能性が大きく、学問的な意義は大変大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

 二次元三角格子やカゴメ格子といった三角形をベースとした格子上のスピン系では、すべてのスピン

間相互作用が同時に最低エネルギー状態をとることはできない。これは、スピンフラストレーション効果

とよばれ、基底状態が無限といっていいほどに縮退するため、興味深い物性が現れる。さらに、系を構

成するスピン数が小さく量子効果が顕著に働く場合、大きな量子ゆらぎのために秩序状態が破壊され

て、スピン液体状態とよばれる絶対零度においてすら長距離秩序しない流動的な状態が現れ、伝導

性をもつフラストレート磁性体は超伝導になる可能性を示唆する理論もある。しかしながら、いまのとこ

ろフラストレーションにもとづく新規機構の超伝導体は見つかっていない。その理由として、金属的伝

導を示す二次元三角格子磁性体がほとんど知られていなかったことがあげられる。 数すくない金属

伝導性 S=1/2 三角格子磁性体として、AgNiO2、Ag2NiO2 がこれまで知られている。Ag2NiO2 は [Ag2]
+

層と[NiO2]
-層が交互に積層した層状化合物で、[Ag2]

+層が電気伝導、[NiO2]
-層が磁性を担っていると

考えられる。 

 

２．研究の目的 

 

 本研究の目的は金属的伝導を示すフラストレートした 2 次元三角格子磁性体の元素置換した試料を

作成し、その物性に対する変化を研究することである。 

 物性研究において試料作成は重要な問題である。化合物の電気伝導性を変調するために元素置

換はよくなされる方法である。元素置換による電荷ドーピングの影響をみるためには、他の合成条件は

変えずに組成のみ変化させた一連の試料を作成する必要がある。Ag2NiO2 は、金容器を用いた高圧

酸素下での合成が報告されているが、このような方法では上述の条件を満たせないし、コストもかかる。

そこで高圧合成よりも簡単で、同時に多数の試料を作成できる方法としてテフロン容器を用いた水熱

合成を行う。 

 

３．研究の方法 

 S=1/2二次元三角格子反強磁性体Ag2NiO2ならびにAgNiO2試料を水熱合成法を用いて作成する。こ

れらの試料の水熱合成法による作成はこれまでにも報告されているが、合成の最適化はなされていな

い。電荷ドーピングを行うまえに、これらの試料の最適合成条件をもとめる。非ドープ試料合成の最適条

件をおさえたあと、ドープ試料の作成を行う。Agを原子価のことなる元素（たとえばHg2+）に置換した試料

(Ag, Hg)2NiO2を作成する。Agと置換元素の比率を系統的に変化させた溶液を準備し、準備した溶液を

いれた複数の反応容器を恒温器に静置して同時に反応させる。出発物質を一部フッ化銀で置換して、

フッ素ドープ試料(Ag)2Ni(O, F)2、AgNi(O, F)2の合成も試みる。 

 作成した試料の磁化率は現有のSQUID磁力計、比熱および電気伝導率は現有の装置を用いて測定

する。 

 

4. 研究成果 

(1) Ag2NiO2 

NaOH 濃度 2M、加熱温度 250℃の場合にほぼ単相の Ag2NiO2 が得られる事を見いだした。得られた

単相試料を用いて、磁化率、強磁場磁化、電気抵抗、比熱を測定した。磁化率には約 60K において



磁気転移が観測された。零磁場冷却（ZFC)と磁場中冷却(FC)条件で大きな相違が見られ、スピンフラ

ストレーションに起因したスピン凍結と考えられる。更に低温では複数の温度において異常が観測され、

逐次相転移が生じている可能性がある。基本的に既報の結果をほぼ再現することを確認し、水熱合成

法により適切な試料が得られる事を示した。 

 

（2) Ag2Ni(O1-xFx)2 

Ag2NiO2 の物性に対する部分的元素置換の影響を調べるために、酸素の一部をフッ素で置換する事

を試みた。粉末 X 線回折測定の結果、ほぼ単相試料が得られた。 

 x=0 試料の場合と同じく、約 60 K に磁気秩序を示唆する異常が見られた。x=0.1 試料の電気抵抗率

の値は x=0 の場合とほぼ同じであり、フッ素置換による電気伝導性への影響は小さいものと考えられ

る。 

 

（3) (Ag1-yHgy)2NiO2 

電荷供給源と考えられる Ag2O 層に対する

元素置換は輸送特性制御の観点からも興

味がある。HgO を用いて、Ag サイトを一部

水銀イオンHg2+で置換した試料作成を試み

た。粉末X線回折の結果、ほぼ単相試料が

得られた。図 1 に(Ag1-yHgy)2NiO2 の磁場中

冷却条件で測定した磁化率(印加磁場 100 

Oe)の温度依存性を示した。すべての試料

において、約 60 K に磁気秩序を示唆する

異常が観測された。非ドープ（y=0)の場合

は 20 K 以下で磁化率の急激な増加が見ら

れたが、Ag の Hg 置換により、この増加は抑

制されることを見いだした。この増加の抑制

とスピンフラストレーションとの関連はいまの

ところ不明であるが、元素置換による磁気

的性質が影響を受けることが明らかになっ

た。図 2 に(Ag1-yHgy)2NiO2 の電気抵抗率の

温度依存性を示した。Hg 置換を行った場

合でも温度低下とともに電気抵抗率は減少

し、金属的な伝導性を保つが、Hg 濃度増

加とともに電気抵抗率が増大していることが

わかる。電気抵抗率の増大が､キャリア濃度

減少あるいは移動度低下によるものか、置

換によって誘起された乱れによる効果なの

かはいまのところ明らかではないが、電荷

供給層への元素置換により伝導性が制御

できる可能性を示すことができた。7T の磁

場を印加しても電気抵抗率の変化は見られ

なかった。 

ਤ 4.4: Hgʹஔࢼͨ͠ྉͷ࣓Խ
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図 1. (Ag1-yHgy)2NiO2（0≦y≦0.1)の磁場中

冷却(FC)条件で測定した磁化率の温度依存

性。印加磁場は 100 Oe. 
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図 2. (Ag1-yHgy)2NiO2（0≦y≦0.1)の電気抵抗率

の温度依存性. 



 

（4) その他 

AgNiO2 関連化合物についても研究を行った。ここでは AgNiO2 と同一の結晶構造を有し、半導体的な

挙動を示す AgCoO2 に関する研究結果について報告する。結晶構造が同じ水和三角格子コバルト酸

化物 NaxCoO2•yH2O が超伝導転移することから、AgCoO2 に対する電荷ドーピングには興味がもたれる。

AgNiO2 合成と同様に水熱合成法をもちいて、AgCoO2 の酸素を一部フッ素に置換した試料を作成し、

磁化率、電気抵抗率を測定した。図3にAgCo(O1-xFx)2（x=0, 0.02, 0.05)の電気抵抗測定結果を示す。

すべての試料は、温度低下とともに電気抵抗が増大する半導体的挙動を示した。フッ素置換した試料

では置換しない試料にくらべて電気抵抗率が一桁程度小さくなっており、元素置換によって電気伝導

特性が大きく変化することがわかる。現在のところ予備的な測定であるため詳細は今後の課題である。 
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数、縦軸は対数目盛. 
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