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研究成果の概要：Cu2CdB2O6、Cu3(P2O6OD)2、Cu3Mo2O9 の磁性を研究した。Cu2CdB2O6 には、スピン

1/2 を担う 2 種類の Cu2+イオンサイトが存在する。当初の予想とは異なり、ともに大きな磁気

モーメントを持つことが分かった。Cu3(P2O6OD)2が 1/3磁化プラトーを持つことを発見した。ま

た、そのプラトーの起源であるスピン・ギャップを観測した。Cu3Mo2O9 は特異な磁性を持つこ

とを発見した。 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 物性物理学においては、複数の異なる
状態の共存または競合という現象が注目さ
れている。銅酸化物高温超伝導体に見られる
ストライプ（キャリアとスピンの縞状秩序）
やエネルギーギャップのナノスケール不均
一、マンガン酸化物に見られる絶縁相と強磁
性金属相の共存、RNi2B2C (R = Ho or Dy)に
見られる超伝導と反強磁性秩序の共存など
が例として挙げられる。 

研究代表者らは、量子スピン系物質
Cu2CdB2O6において類似の現象を発見した。ス
ピン 1/2 を担う 2 種類の Cu2+イオンサイト
（Cu1と Cu2）が存在する。2 つの Cu1サイト

上のスピンが J1 交換相互作用で反強磁性ダ
イマーを形成し、Cu2 サイト上のスピンが J3

交換相互作用で反強磁性鎖を形成し、J2交換
相互作用が Cu1と Cu2スピンを反強磁性的に
結合させているというスピン系を考えた。
Cu2CdB2O6は 1/2磁化プラトーと反強磁性秩序
という性質を低温で示すが、J1 = 160 K, J2 = 
38.8 K, J3 = 9.7 K とすると磁化の結果を定
量的に説明できた。本スピン系では、Cu1 ス
ピンが、スピン・ギャップを伴った、ほぼ非
磁性な状態（スピン 1 重項状態）を形成し、
Cu2 スピンが、反強磁性秩序状態を形成する
と考えられた。Cu1 と Cu2 サイト間距離は
0.322 nm と短く、J2相互作用も無視できない
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にも関わらず、2 つの大きく異なる状態が共
存すると考えた。このような共存状態を持つ
物質は他には知られていない。従って、
Cu2CdB2O6の磁性、特にスピン・ギャップに関
して研究することが重要となった。 
 

２．研究の目的 

(1) スピン・ギャップの存在を確認するた
めに、以下の 2 つの測定を計画した。1 つめ
は核磁気共鳴（NMR）と核四重極共鳴（NQR）
測定である。ほぼ非磁性である状態の Cu1と、
低温で反強磁性秩序状態を作る Cu2 という 2
種類の Cuサイトが存在するので、NMR や NQR
でそれらが分離でき、縦緩和時間（T1）やナ
イトシフト（Ks）の温度依存性を決定できれ
ば、Cu1 スピンのみ、スピン・ギャップを伴
うほぼ非磁性状態であることが証明できる。
2 つめはラマン散乱測定である。低温で 2 マ
グノン励起が観測できればスピン・ギャップ
が存在するとほぼ断定できる。 
 
(2) 磁性イオンの一部を他のイオンで置換
する元素置換効果の研究は、幾つもの量子ス
ピン系で行われていて、スピン・ギャップ系
における反強磁性秩序の発現などの面白い
結果が得られている。よって、Cu2CdB2O6にお
いても元素置換効果の研究を行う価値があ
る。スピン系の次元が低いほど、置換効果の
影響は顕著になり、例えば、反強磁性転移温
度は大きく下がる。Cu2CdB2O6のスピン系は 1
と 2次元の中間にあり、かつ、半分のスピン
はほぼ非磁性なので、元素置換の影響の度合
いや異なる相が現れるかどうかを研究する
ことは興味深い。 
 
(3) 反強磁性ダイマーと磁性鎖という 2 つ
のスピン系が結合することで、Cu2CdB2O6の特
異な磁性が発現する。よって、類似のスピン
系を持つ物質を見つけ、その磁性を研究する
ことも興味深い。そこで、Cu3(P2O6OD)2 と
Cu3Mo2O9に注目し、その磁性を研究する。 
 
３．研究の方法 

(1)  Cu2(1-x)Zn2xCdB2O6 、 Cu3(1-x)Zn3xMo2O9 、
BaCu2(1-x)Zn2xGe2O7 の粉末試料は、固相反応法
を用いて合成する。Cu2CdB2O6の配勾試料は磁
場を利用して作製する。Cu2CdB2O6の単結晶試
料はフラックス法を用いて育成する。 

(2) NIMSの SQUID 磁束計を用いて、5Tまで
の磁化測定を行う。NIMS の強磁場施設を利用
して、30Tまでの磁化測定を行う。NIMSの PPMS
を用いて、比熱測定を行う。 
(3) NIMS の設備を用いて、Cu2CdB2O6の配勾
試料の NMRと NQR測定を行う。上智大学の装
置を用いて、Cu2CdB2O6のラマン散乱測定を行
う。日本原子力機構とスイスの Paul Sherrer 
Institut の設備を用いて、中性子散乱測定を

行う。 
 
４．研究成果 
(1) ラマン散乱測定、NMR 測定、NQR測定で
は、スピン・ギャップの存在を示すような実
験結果は得られなかった。当初に予想したス
ピン系が正しくなかったからである。反強磁
性秩序状態が現れる低温での磁気構造の決
定に成功した。Cu1 と Cu2 ともに大きな磁気
モーメント（0.45 B と 0.83 B）を持つこ
とが分かった（図 1）。磁気モーメントの配列
から、J1が反強磁性、J2と J3が強磁性である
ことも分かった。J1 = 264 K, J2 = －143 K, 
J3 = －4.95 K とすると、反強磁性転移温度
以上の磁化の結果を定量的に説明できるこ
とが分かった。J3は他の 2 つと比べてかなり
小さいので、無視すると、Cu2CdB2O6のスピン
系は、Cu2 スピン―J2―Cu1 スピン―J1―Cu1
スピン―J2―Cu2 スピンという 4 スピン系に
近似できる。J1 = 264 K, J2 = －143 K とい
う値について、4 スピン系の固有状態を計算
した。1/2 磁化プラトーが現れる磁場領域の
固有状態は、Cu1 スピンペアの 1 重項状態と
Cu2 スピンペアの 3 重項状態の積で表される
項と、Cu1 スピンペアの 3 重項状態と Cu2 ス
ピンペアの 1重項状態の積で表される項の足
し合わせであることが分かった。Cu1 と Cu2
スピンには定性的な違いが無いことを意味
し、ともに大きな磁気モーメントを持つこと
が理解できる。 

 
(2)  Cu2(1-x)Zn2xCdB2O6 、 Cu3(1-x)Zn3xMo2O9 、
BaCu2(1-x)Zn2xGe2O7の粉末試料の磁化（）と比
熱（C）を測定し、反強磁性転移温度の Zn量
依存性を調べた（図 2）。BaCu2Ge2O7は反強磁
性鎖のみを持つ物質である。全ての物質で、
磁性鎖上のスピンが反強磁性秩序を示す。
BaCu2Ge2O7（青○）は Cu3Mo2O9（緑○□）より
も 1次元性が良いので、Zn置換に対して、転
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図 1  Cu2CdB2O6 の Cu 位置。Cu サイト上

の矢印は反強磁性秩序状態での磁気モーメ

ントを表す。 



 

 

移温度は急激に下がる。これら 2つの物質と
比較して、Cu2CdB2O6の転移温度の減尐は緩や
かで、擬 1 次元反強磁性体とは考え難い。J1

交換相互作用によって形成される Cu1スピン
の反強磁性ダイマーを媒介として、異なる磁
性鎖上の Cu2 スピン間にも相互作用が働く。
よって、Cu2 の作るスピン系は鎖というより
も 2 本脚梯子であると考えた。ただし、(1)
で記述したように、Cu2CdB2O6 のスピン系は、
4 スピン系（＋他の弱い相互作用）であるこ
とが分かった。Zn置換の結果は再考する必要
がある。 

 
(3) Cu3(P2O6OD)2の磁性を研究した。この物
質では、スピンを持つ Cu2+イオンサイトは 2
つある（Cu1と Cu2）。結晶構造から、2 つの
Cu2を結ぶ J1相互作用と Cu1と Cu2を結ぶ J2

相互作用が主要な相互作用であり、結果とし
て、J1－J2－J2というパターンを持つスピン
1/2の 3倍周期鎖が、この物質の磁性を決め
ると期待される。実際、帯磁率の温度依存性
と磁化の磁場依存性は、J1 = 95 K, J2 = 28 K
の場合の量子モンテカルロシミュレーショ
ンを用いて得られた計算結果とほぼ一致す
る。特筆すべき結果は、磁化の磁場依存性に
現れる 1/3磁化プラトーである（図 3）。これ
は、Cu2スピンが J1相互作用で反強磁性ダイ
マーに似た、ほぼ非磁性な状態を作り、残り
の Cu1スピン（数的には全体の 1/3）が、ほ
ぼ飽和するために現れる。Cu1 スピン間には、
Cu2ダイマーを媒介とした、弱い反強磁性相
互作用が働くので、Cu1 スピンの反強磁性鎖
が形成される。また、中性子散乱を行い、磁
化プラトーを生み出すスピン・ギャップの観
測にも成功した。また、Cu3Mo2O9の磁性も研
究した。3種類の Cuサイトが存在し、Cu1ス
ピンが反強磁性鎖を、Cu2と Cu3スピンが反
強磁性ダイマーを作る。温度を下げると、7.9 
K で Cu1スピンの鎖に平行成分のみが反強磁
性秩序状態を示し、2.5 Kで初めて垂直成分
も秩序化するという特異な性質を発見した。
フラストレーションによるものと推測して
いる。また、Zn置換により、垂直成分の秩序

状態のみが消えることも見出した。 
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図 2 反強磁性転移温度の Zn 量依存性。 
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図 3 Cu3(P2O6OD)2の磁化曲線 
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