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研究成果の概要（和文）：本研究代表者は2017年に新奇なスピン液体候補物質Ba3ZnRu2O9を発見した。本研究で
は、このスピン液体を実験と理論の両面から調べた。実験的には、小さい比熱の異常と、中性子回折による磁気
反射を100K以下で見出した。これは非常にかすかな磁気秩序があることを示す。さらに我々は、磁気秩序と液体
的にゆらぐスピンが共存していることをμSRで明らかにした。その意味でこの系は他のスピン系にはない基底状
態を持つ。理論的に我々は、この状態が2次元反強磁性ダイマー三角格子の理論でもサポートされることを明ら
かにした。また非磁性不純物の置換による弱強磁性の発見など、新しい磁気相も発見した。

研究成果の概要（英文）：The principal investigator discovered that Ba3ZnRu2O9 was a spin-liquid 
candidate. In the present project, we have investigated this spin-liquid-like state both 
experimentally and theoretically.  Experimentally, we have found a tiny anomaly in the specific heat
 near 100 K accompanied by subtle magnetic reflections in the neutron diffraction. This indicates 
faint magnetic order below 100 K. We have further found through muSR that this order coexists with 
liquid-like fluctuating spins. In this respect, this magnetic ground state is quite unique. From a 
theoretical aspect, we have clarified that this unique magnetic state is theoretically plausible by 
studying a two-dimensional antiferromagnetic dimer triangular lattice. Moreover, we have discovered 
a new state of weak ferromagnetism in the Nb substituted samples.  

研究分野： 物性物理学(実験)

キーワード： スピン液体　相互作用の競合　二量体格子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
磁性体の研究は物性物理学の王道である。我が国においては本多光太郎先生以来の長い伝統を持ち、世界的にも
優れた成果を発信している分野である。本研究はその伝統に連なるものであり、磁性の源となるスピンがペアで
3次元格子を作ったとき、どのような磁性が生じるかを実験的・理論的に明らかにした。本研究を通じて我々が
見出した状態は、液体のように揺らぐスピンと、きちんと向きが固まって固体のように振る舞うスピンが共存し
た状態である。これはこれまでに知られていない新しい磁気基底状態であり、磁気物理、統計物理、固体量子論
の進展に貢献できる成果である。さらに、乱れを導入することで、弱い強磁性相が生じることも発見した。

※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
磁性は物性物理学の王道であり、 キュリーや ワイスらの強磁性分子場理論の研究に端

を発し、量子力学の進展とともにその微視的理解が進んだ。現在は、相互作用が強いにも
関わらず磁気秩序が生じない物質の研究が盛んで、量子スピン系と言われる S = 1/2 の 1
次元反強磁性体は典型である。そこでは相転移が原理的には絶対零度まで抑えられる。ま
た、スピン間相互作用が幾何学的にフラストレートして相転移が抑えられることが、
Anderson によって 70 年代に指摘された。彼は 2次元三角格子上に配列した S = 1/2 ス
ピンが反強磁性的に相互作用しているとき、スピン対が一重項を動的に形成する状態を提
案した 。これはスピン液体と呼ばれる量子状態の一つであり、その存在の当否をめぐって
精力的な研究が行われている。
本研究代表者らは、最近スピン液体候補物質 Ba3ZnRu2O9を発見した[1]。そして、この

物質の磁性を担う Ru2O9二量体の Ruスピンの、二量体間・二量体内の反強磁性相互作用
が競合し、磁気秩序が抑制されているのではないかということを提案した。これは従来の
スピン液体とは全く異なる状態である。

２．研究の目的
本研究は、相互作用の競合が生み出す新しいタイプのスピン液体を探索し、上の提案を

検証するものである。具体的には Ba3MRu2O9において、(1) M = Znで新規なスピン液体
が実現していることを検証すること、(2) 様々なMに対する磁気相図を完成させること、
(3)中性子回折を用いて Ru二量体あたりのスピンの大きさを算出すること、 (4)Ruサイト
の不純物効果や極限環境物性を調べることを目的にした。

３．研究の方法
試料作成・評価、物性測定、モデル・理論構築を同一の研究組織で実現し、得られた知

見を基に新しい試料作成へとフィードバックした。研究分担者である明治大学の安井は、
2 K以上での比熱測定と中性子回折やμSRによる磁気秩序の解明を担当した。研究分担者
である東京大学の堀田は、系の本質的な特徴をとらえた簡潔なモデルを構築し、物性や電
子状態を理論的に考察し、実験データと理論の比較を行なった。

４．研究成果
本研究の対象である Ba3MRu2O9の結晶構造を図 1に示す。

基本構造は六方晶ペロブスカイト h-ABO3の Bイオンが 2:1で
秩序化したものと見なせる。磁性を担うのは、5価の２つの Ru
イオンが面共有の酸素八面体に取り囲まれたユニットである
Ru2O9二量体である。Ruの電子配置は(t2g)3であり、単体イオ
ンでは S = 3/2 の局在スピンを持つことが期待できる。この
Ru2O9二量体はMO6八面体と頂点を共有して層状構造を形成
する。本研究代表者はM = Znで新奇なスピン液体を発見した。
一方、先行研究で、M = Ca, Srでは二量体でスピン一重項が形
成されるスピンギャップ状態が、M = CoではTN ~ 100
Kで反強磁性秩序が実現することがわかっている。本
研究の成果を以下に示す。

(1)Ba3ZnRu2O9におけるスピン液体状態
本研究によって、Ba3ZnRu2O9に極めて僅かな磁気

秩序の痕跡が観測された。図 2(上)に比熱の測定結果を
示す。Ba3ZnRu2O9にでは 105 K付近で非常に小さな
比熱の異常を観測できた。これは Ru サイトを Nb で
置換すると失われることから試料中の不純物ではなく
本質的な異常と考えるのが自然である。先行研究では
100K 近辺の比熱の精密測定がなく、今回得られた結
果も極めて小さな比熱の異常なので見逃されてきたか
も知れない。
また図 2(下)に中性子回折の観測結果を示す。低温で

(113), (202), (204)の反射強度が増大しており磁気的長
距離秩序が低温で形成されることを示している。
これら 2つの実験は反強磁性秩序の存在を示唆する

が、その自発磁化の大きさは S=3/2のスピンの従来の

図 1 Ba3MRu2O9
の結晶構造

図2 Ba3ZnRu2O9の比熱(上)と
中性子回折(下)



異常と比べて 1 桁以上小
さい。そこで磁気ゆらぎに
敏感なμSRを測定し、磁気
分率を見積もったところ、
40%程度のスピンが磁気
秩序に関与する一方、60%
のスピンは 0.3 Kでも揺ら
いでいることがわかった
(データは図示されていな
い)。このような磁気秩序
と液体状態の共存は他の
スピン系では見られない
ものである。

先行研究において、
M=Zn では基底状態が中
性子回折による磁気秩序なしという報告[2]と、メスバウワー効果の測定による内部磁場の
報告[3]が矛盾していた。本研究で明らかになったことは非常に弱い長距離秩序とスピンゆ
らぎが共存しているために、測定プローブによって結果が異なってもよいということであ
る。この奇妙な二面性が本物質の磁性の本質であり、さらなる研究を必要とする。

理論的研究では S = 1/2および S = 1のダイマー三角格子において、ハイゼンベルグ相
互作用に加え biquadratic相互作用を加味してスピンネマティック秩序の可能性を探った
[4,5]。本系と比べるべき S=1において、二量体間相互作用 J’を増加させてゆくと、図 3(c)
に示すとおり、スピンギャップ状態(singlet)からからスピン多極子秩序(FQ-p-BEC)へと基
底状態が変化することが明らかになった。このスピン多極子秩序 FQ-p-BECは多極子の強
秩序としての「固体的側面」とマグノンのボーズ凝縮としての「液体的側面」を併せ持っ
た新奇な状態である。図 3には理論のパラメタと一致する現実の物質をMイオンの記号で
示した。M=Srから Znに向かって徐々に多極子秩序相に入り込んでいることがわかる。
このモデルと現実の物質に生じた磁性を結びつけて良いかどうかは今後の課題である。

しかし本成果は、実験で得られた小さな振幅を持った長距離秩序と磁気ゆらぎの共存を半
定量的に説明できる結果と思える。

(2)Ruスピンの大きさと相互作用の定量
我々は Ba3Ca(Ru1-xNbx)2O9の一連の多結晶試料を合成し、磁化率を測定した。図 4(a)

にその結果を示す。M=Caでは二量体はスピン一重項を作ってスピンギャップ状態を基底
状態に持つ。Ru5+イオンを非磁性イオンの
Nb5+で置換すると、スピン一重項を作る
Ru2O9二量体の一方に Nbイオンが置換され、
他方の Ruイオンの局在モーメントが現れる。
そのため非磁性イオンを加えたのに低温の磁
化率が増大するという一見矛盾する結果が得
られた。

図 4(b)で示すように、低温の磁化率の増大
分を逆数でプロットしてキュリーワイスの法
則に従うと考えて解析した。その結果、図 4(c)
に示すようにワイス温度θNbが数 K であるこ
とがわかった。この値は Ru2O9二量体同士の
相互作用を示唆しており、二量体間相互作用
が無視されきた従来の描像を大きく修正する
結果である。また図 4(d)に示すとおりキュリ
ー定数から見積もられる Ru スピンの大きさ
は S = 3/2より S = 1に近い。これは二量体の
中でのｄ軌道の混成が大きいと考えることで
理解できる。さらに Caを Srに全置換した試
料において同様の解析をすすめたところ、相
互作用はさらに弱いが有限であることがわか
った。またここれは詳しく述べないが、Nbを
高濃度に置換した試料では系がスピン液体に
近づいていることが推論された。このように
本系の Ru スピンの有効的な大きさと二量体
間の相互作用を定量的に明らかにしたのは本
研究の大きな成果である[6]。ここで得られた
二量体間相互作用の見積もりは、Mサイトを

図 4 Ba3Ca(Ru1-xNbx)2O9の(a)磁化
率、(b)キュリーワイス解析、(c)キュリ
ー温度と常磁性磁化、(d)キュリー定数

とスピンの大きさ

図 3 (a)ダイマー三角格子のモデル、(b)相互作用パラメタ、
(c)磁気相図と物質の対応(元素はMイオンを示す)

(c)



磁性イオンで部分置換した試料の解析におい
て得られたキュリー温度とも一致している[7]。

(3)成果 3 新奇な弱強磁性の発見
我々は、一連の Ba3Zn(Ru1-yNby)2O9 多結晶

試料を作成し、XRD、磁化、比熱を測定した。
そして非磁性イオン Nb5+を置換しても量子ス
ピン状態が維持される一方で、80 K程度の転
移温度をもつ弱強磁性が誘起されることを見
出した。この弱強磁性は、(2)で調べた M=Ca
の系では決して見られないから、本成果は Nb
原料の不純物の磁性由来などではなく、Nb置
換試料の本質的な磁性である。
我々は、弱強磁性とスピン液体状態が共存し

た新奇な状態が実現しているという推察のも
とで解析を行った。図 5にその結果を示す。図
5(a)に示された磁化の温度依存性は、x=0.06,
0.12では 80K 以下で温度ヒステリシスを示し
ている。そこで試料を一定温度に保ち、磁化を
磁場の関数として測定したところ、強磁性の自
発磁化成分Msと、高磁場側で磁場に比例する
常磁性成分χSLに分離できることがわかった。
そのようにして分離した MsとχSLをそれぞれ
図 5(b)、図 5(c)に示す。自発磁化は 80 K以下
で急速に増大しているのに対し、常磁性成分は
低温で一定値に飽和しているように見える。

この強磁性的振る舞いは比熱には観測され
ない。x=0で 100 K付近の比熱の異常は、x>0
では乱れの効果でぼやけているが存在し、反対
に 80 K付近に異常は見られない。また x=0で見られた中性子磁気回折はほとんど変化し
ていないように見える。つまり、この系の転移温度は 100 K付近で生じるスピン多極子秩
序のようなものだけであって Nb置換によって生じた弱強磁性的振る舞いは、多極子液体
を背景にしたスピングラス的なものと思われる。実際、予備的な磁化緩和の実験でも、6
時間で 10%程度のゆっくりした緩和が観測された。
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