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研究成果の概要（和文）：量子スピン軌道液体状態の発現にはハニカム格子とヤーン・テラー効果が必要十分条
件なのかを研究の課題とし、そのモデル物質や比較物質の合成を光水熱合成法を用いて行った。
歪んだハニカム格子を形成するBa系セレン酸化物(Ni、Co)の結晶育成を行った。光を照射せずに合成を行った場
合、両物質で粉末又は球状成長した状態で試料が得られた。光を照射しながら結晶育成を行った場合、それらに
混在する形で針状結晶の成長が確認された。
これらの針状結晶を用いて配向試料を作成し磁性測定を試みた。Coを含む試料では磁化過程からハニカム格子面
間に磁場を印加した場合、3T付近でスピンフロップ的な異常が観測された。

研究成果の概要（英文）：The subject of this research is whether the honeycomb lattice and the 
Jahn-Teller effect are necessary conditions for the Quantum Spin-Orbital Liquid state. The synthesis
 and crystal growth of model or comparable compounds were tried by the advanced-hydrothermal method 
with and without gunn oscillator. Ba-based Ni or Co selenium oxide with a distorted honeycomb 
lattice were succeeded in growing single crystals. 
In the case of turn off the gunn oscillator during the synthesis, the obtained material were powder 
samples or mixture of powder and polycrystalline samples. Conversely,　turn on the gunn oscillator,
　ｇrowth of needle-shaped crystals was confirmed　in the mixed sample.
The oriented samples were prepared using these needle-shaped crystals, and performed magnetization 
measurements.

研究分野： 物理学

キーワード： 結晶育成　装置開発

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で用いた水熱合成法で合成される物質は、磁性絶縁体以外にも誘電体や半導体等の分野でも用いられてい
る物質合成法である。一方、水熱合成法で得られる単結晶は数百マイクロから数十ミリサイズが多く、改良発展
した光水熱合成法ではより大きなサイズの結晶育成が可能になると期待される。本方法は良質な単結晶の育成、
または単結晶化が可能であり、基礎研究分野における新規物理現象の発見だけでなく、機能性材料等の単結晶育
成にも有効な手段であり、技術的・知的情報の蓄積等応用が様々な分野で期待できる。

※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 

磁性体研究の 1 つとして、量子スピン系が示す種々の特異な磁気特性が興味の対象とな

っている。中でも注目を集めている分野に、量子スピン液体状態が有り、現在も継続して世

界的に研究が行われている。スピンが時間的・空間的に一定方向に向きを留めず、極低温で

も絶えず揺らいで磁気秩序を示さない状態をスピン液体状態と呼び、特に、量子揺らぎに起

因する揺らぎを示すものを量子スピン液体状態と呼んでいる。量子スピン液体が理論的に

予測されて以来{1}、現在までに様々な物質が発見・合成され実験的研究が進められている。 

スピンだけでなくスピンと軌道が絡んだ量子スピン軌道液体状態が 2008 年に提唱され{2}、

FeSc2S4 等が候補物質として存在したが良いモデル物質では無かった。Ba3CuSb2O9 の良質な

単結晶が育成され、実験的研究によって初めて実証される 2012 年まで、その存在を証明す

るには至らなかった{3}。本研究課題を提案した時点では Ba3CuSb2O9 以外、量子スピン液体

状態を示す物質は存在せず、知的情報の蓄積はほとんど無かった。また、良い比較参照物質

の開発報告も限られていた。 

この様な現状において、量子スピン軌道液体状態の起源の解明や証明・理解には、実験的

観測が不可欠とされていた。そこでモデル物質とその比較参照物質の発見及び、合成や開拓

を行う事が喫緊の課題となっていた。 

{1} P. W. Anderson, Mater. Res. Bull 73, (1973) 153. 

{2} B. Normand, PRB 78, (2008) 094478. 

{3} S. Nakatsuji et. al., Science 336, (2012) 559. 

 
 
２．研究の目的 

本研究課題の目的は量子スピン軌道液体状態を示すモデル物質及びその比較参照物質の

単結晶試料合成を行い、結晶構造とマクロな磁性の関係を評価することである。 

量子スピン軌道液体状態の起源が何であるか普遍的な解は得られていない。Ba3CuSb2O9

では、磁性イオン Cu2+(S=1/2)が蜂の巣(ハニカム)格子層(図 1(左))を形成している。また酸素

八面体構造(CuO6)を取るため、CuO6 を歪ませ軌道縮退を解き、エネルギー的に安定化させ

るヤーン・テラー効果が生じる可能性を持っている。量子スピン軌道液体状態の発生機構は、

ハニカム格子上の CuO6 が、短時間で局所的にヤーン・テラー効果(歪)の生成と消滅を繰り

返している(動的)状態とされている。つまり、巨視的にヤーン・テラー効果が抑制され、静

的な軌道秩序が存在せず、スピンと軌道が協力して液体状態を示すと報告された。またハニ

カム格子が歪んだ場合、スピン軌道秩序状態(静的)になると合わせて報告されている{3}。 

この例から、

量子スピン軌

道液体状態に

必要な条件と

して■ハニカ

ム格子(構造的

特性)、■ヤー

ン・テラー効果

(スピン-軌道の相関)、に注目する。例えば Ba3CuSb2O9 と同一構造を持つ Ba3CoSb2O9 では、

図 1 蜂の巣格子(左)、Cu5(VO4)2(OH)4 の Cu サイト(中)と RbMn3Ge2O9 の

Mn サイト(右) 



Co2+が低スピン状態(S=1/2)を取るが三角格子層を形成し、良い比較参照物質となっていない。

そこでより具体的な目標として、 

ⅰ・ハニカム格子層の層間距離の拡縮と、ハニカム格子を基本として組み込んだ 2 次元層

状物質の単結晶育成を行う。ⅱ・ヤーン・テラー効果を生じる遷移金属イオンを用いて、ハ

ニカム格子を組む物質を合成する。 

ハニカム格子の直径及び連続性、格子層間距離が異なる場合又は、ヤーン・テラー効果の

強弱に違いが有る場合、量子スピン軌道液体状態は存在するか、またその境界を示す指標は

何か実験的にその知見を得ることを目的とした。ここではハニカム格子以外に、ハニカム格

子に三角格子を組み込んだ構造を持つ物質 Cu5(VO4)2(OH)4 や RbMn3Ge2O9 等が候補になり

(図 1(中と右))、直径や層間距離を決める VO4 や Rb の置換を行う。また、酸素八面体構造で

ヤーン・テラー効果を高い確率で起こす高スピン状態の Mn3+、Cu2+や Ag2+等、逆に低い確

率で起こす高スピン状態の V3+、Co2+や Mo2+等があり、Na3Cu2SbO6 や K2Mn3CO3(VO4)2 のハ

ニカム格子上で遷移金属サイト(Cu2+や Mn2+)の置換を行う。上記 2 点を研究開始当初に計画

した。 

 
 
３．研究の方法 

研究期間中、前期に光水熱合成炉の開発を行い、後期は開発した合成炉の改良と並行し、

結晶育成を行った。通常の水熱合成反応容器は外周部品が金属で出来ており、光を通さない。

そこで反応容器の蓋の一部に光導波管を設け、アルミナ円板を設置した(図 2(右))。また、反

応容器内部を薬品から保護する目的でテフロン容器を用いている。 

溶液中の単結晶

育成では、結晶核か

ら放射状に結晶が

育つことが頻繁に

起る。本研究では、

改善策としミリ波

(光)を用いた溶液中

単結晶育成を常温

で行う。この方法で

は光が入射した部分で結晶が配向して成長し(図 2(左))、得られる良質な単結晶の収率が向

上する。本課題では、結晶成長の周波数依存性を考慮し、光源として既に保有している

30GHz から 160GHz の Gunn 発振器(出力約 50mW)を用いた。水熱合成法は固相反応等では

合成困難な多原子イオン(NO3
－、SO4

2－等)や結晶水を含む斬新な構造を持つ新規物質や単結

晶を 250℃前後で比較的容易に育成できる利点を持つ。合成はこの 2 つの結晶育成法を合わ

せ、水熱合成時にミリ波(光)を照射しながら結晶育成を行う、光水熱合成法を用いる。結晶

育成により得られた単結晶を用いて、SQUID 磁束計を使用し基礎的な磁気測定を行った。 

 
 
４．研究成果 

光水熱合成炉開発 

水熱合成炉に光を導入する導波管を接続する必要が有る。通常の水熱合成反応容器はステ

ンレス製外周部品とテフロン制の内部容器に別れており、テフロンセルの上下にはSUS緩

衝板が備えられている。本研究では水熱反応容器の上部から導入することにした。SUS製

図 2 光を用いた溶液中結晶育成概念図(左)、光水熱合成法の略図

光 ON；配向単結晶が成長 

光 OFF；核を中心に放射状に成長
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光



反応容器の蓋に光導波路を設ける必要が

あるが蓋には上部緩衝板を押さえるボル

トが備わっている為、このボルト用の穴

を導波管と接続させた。緩衝板にはステ

ンレス鋼が用いられている為、光(電磁

波)を通さない。また、緩衝板は十数MPa

で内部から押し上げられる為、十分な強

度と光(電磁波)透過性と200℃程度の耐熱

性が求められる。この3つの要件を同時

に満たす材料として、アルミナ(Al2O3)を

選定した。通常水熱反応は200℃前後で

行われる為、Al2O3の融点を十分に下回っている。

Al2O3の大きさはSUS製緩衝板に合わせ、直径

50mm、厚さ5mmの円板を使用した。改良を行った

蓋部分(光導波路+ Al2O3円板)で、結晶育成に用いる

光の透過光強度の減衰率を測定し、30～160GHzでほ

ぼ95%以上の透過率である事から、使用に問題無い

事を確認した(図3・4)。 

当初の計画では光水熱合成法で用いる合成炉は、

恒温槽又はマッフル炉内で加熱する予定であった。

光導波路には途中にミラー

を配置したL字の真鍮(銅・亜

鉛合金)パイプを使用してお

り、光導波管の一端を恒温槽

上部の排気口より挿入し、合

成炉に接続させた。もう一端

はGunn発振器への熱的影響

が無いように、恒温槽の上部

から離れた位置まで導波管

を延伸して配置させた。しかし、光導波路が長いほど光の減衰率が大きく、本研究の目標達

成には不利益となる。この為、光水熱合成炉全体のサイズに対し見直しを行い、小型光水熱

合成炉の作成を行った。熱浴を恒温槽からマントルヒーターへ変更し、短縮したL字型光導

波管を使用し、小型化した合

成炉を開発した(図5)。 

この小型光水熱合成炉のテ

ストを兼ねて、合成条件が確

立されている、セレン酸化物

AB2(SeO3)3 ・ 3H2O(A=Sr, Ba, 

B=Co, Ni)の単結晶育成を行

った。本物質は遷移金属サイ

トが2層の歪んだハニカム格

子を形成する。 100GHz ・

図 3(上)SUS 緩衝板：直径 50mm・厚さ 10mm

(下左)Al2O3 円板：直径 50mm・厚さ 5mm 

(下右) SUS 円板：〃・厚さ 5mm・孔 6mm 

図 4 光水熱合成用セル 

SUS 円板⇒ 

Al2O3 円板⇒ 

テフロン製蓋⇒ 

テフロン容器⇒ 

 

SUS 緩衝板⇒ 

図 5 (左)恒温槽 (右)卓上光水熱合成炉全景 

780mm 

580mm

220mm 

250mm

マントルヒーター 

Gunn 発振器 

図 6(左)光 OFF：1 つの結晶核から球状に結晶が成長

(右)光 ON：一部に針状結晶が成長 



30mWのGunn発振器を用いて、光を照射しながら結晶育成を行った場合と、照射しない場合

ではCoを含むBa系セレン酸化物では、粉末又は球状成長でしかなかったものが、照射しな

がら結晶育成を行った場合には、粉末試料に混在する形で針状結晶の成長が確認された(図

6)。XRDの結果、この針状結晶も目的物質で有ることが確認された。基礎物性として磁気的

特性は知られておらず、これらの結晶を用いて磁性測定を試みた。測定はこの結晶を集め配

向試料を作成し(図

7(ロ))、ハニカム格

子面内・面間に磁場

を印加し測定を行

った。Coを含むセレ

ン酸化物では、磁化

率の温度依存性に

7K付近で反強磁性

的なピークを示す

結果が得られた(図

7(ハ))。また、磁化過

程からハニカム格

子面間に磁場を印

加した場合、3T付近

でスピンフロップ

的な異常が観測さ

れた(図7(ニ))。 

a

(イ) (ロ)

b 

図 7 BaCo2(SeO3)3・3H2O の(イ)Co サイトの構造 

(ロ)磁化測定に用いた単結晶配向試料 

(ハ)磁化率の温度依存性(ニ)磁化過程 
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