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研究成果の概要（和文）：量子スピン正方カゴメ格子反強磁性体の新たな候補物質Na3Cu6BiO4(SO4)5 を見出
し、人工合成に成功した。相補的な性質を有する量子ビームを利用した実験研究の結果は、既報物質とは異なる
エキゾチックなスピン状態が実現している可能性を示唆している。
また、正方カゴメ格子物質の探索の過程で、J1-J2量子スピン反強磁性鎖物質で初めてスピンギャップの観測が
期待できる物質Cd2Cu2(PO4)2SO4・5H2O 、次元クロスオーバー現象の観測に適した擬一次元量子磁性体KCuPO4・
H2Oを見出した。

研究成果の概要（英文）：A new candidate material Na3Cu6BiO4(SO4)5, a spin-1/2 square kagome lattice 
(SKL) antiferromagnet, has been successfully synthesized. Experiments using quantum beams with 
complementary properties suggest that an exotic spin state different from the previously reported 
SKL antiferromagnet KCu6AlBiO4(SO4)5Cl is realized in Na3Cu6BiO4(SO4)5.
In the process of searching for new SKL materials, we found two interesting one-dimensional quantum 
magnets: Cd2Cu2(PO4)2SO4・5H2O is possibly the first J1-J2 quantum spin antiferromagnetic chain 
material with a spin gap. KCuPO4・H2O is a weakly interacting quantum spin chain antiferromagnet 
suitable for observing dimensional crossover behavior.

研究分野：固体物理学

キーワード： 正方カゴメ格子　量子スピン液体　低次元磁性体　フラストレーション　ミュオンスピン回転　中性子
散乱　人工鉱物　低温合成

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
「量子スピン正方カゴメ格子反強磁性体」は、実験・ 理論共に開拓が始まったばかりの研究領域である。本研
究では、２例目の候補物質Na3Cu6BiO4(SO4)5を見出し、既報物質とは異なるスピン状態を観測した。本発見は、
正方カゴメ格子のスピン状態の理解の深化に資するものである。また、物質探索過程で見出された２種類の量子
磁性体は、それぞれの系においてブレークスルーをもたらす可能性がある。
低次元量子スピン系の理論研究では、次世代技術の革新に資する量子状態の実現が予想されているが、実際の物
質で観測されることは稀である。本研究はそのようなスピン状態の探索領域を拡張するものであり、社会的にも
意義深い。

※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 
スピン液体やトポロジカル秩序などの新奇な量子スピン状態で観測される分数励起、強い量子

ゆらぎ、量子もつれなどの特性は、低消費電力での情報伝達・処理やエネルギー変換に利用でき

るため、スピントロニクスの発展に資する可能性を秘めている。量子スピン状態は、幾何学的フ

ラストレーション(局所的な磁気的相互作用が競合するためスピンの秩序形成を妨げる効果)を

内包する低次元磁性体で実現する。一例として、量子スピンカゴメ格子反強磁性体では、共鳴原

子価状態と呼ばれる銅酸化物超伝導の発現機構と関係が深いスピン液体状態が実現するとされ

ているが、精力的な物質探索にも関わらず、モデル物質の発見には至っていない。フラストレー

ションが解消される原因としては、強い層間相互作用の存在、カゴメ格子を形成する三角形の歪

みなどが挙げられる。 

我々が見出した KCu6AlBiO4(SO4)5Cl は、量子スピン正方カゴメ格子反強磁性体の初のモデル物

質である [M. Fujihala et al., Nat. Commun. 11, 3429 (2020).]。正方カゴメ格子は、スピンの配位数

がカゴメ格子と同じであり、三角形を含む格子であるため、強いフラストレーションを内包する

系である。KCu6AlBiO4(SO4)5Cl では、量子スピンを担う Cu2+が正方形および不等辺三角形から

成る正方カゴメ格子を形成している。放射光・ミュオン・中性子を利用した相補的な量子ビーム

実験から、最近接相互作用の平均値(= 137 K)より 3桁以上低い温度領域において、長距離磁気秩

序の不在、ギャップレスな連続磁気励起の存在を確認している。 

KCu6AlBiO4(SO4)5Clではギャップレススピン液体の振る舞いが観測されたが、結晶構造の考 察

から構築された有効スピン模型を用いた理論計算の結果とは一致しない部分があり、模型が不

適切である可能性を示している。また本物質の報告[M. Fujihala et al., JPS meeting at Iwate (2017)] 

を契機に行われた理論研究 [K. Morita et al., J. Phys. Soc. Jpn. 87, 043704 (2018)， T. Lugan et al., 

Phys. Rev. Research 1, 033147 (2019)] では、4つのスピンで一重項を形成するプラケット一重項状

態、スピン空間の回転対称性の一部が破れたスピン液体であるスピン液晶相、特定されていない

量子スピン相の存在が予言されている。実験・理論の不一致の原因は、 理論研究が不十分であ

る事に起因する可能性もある。 

上記の研究から、正三角形を基調としない格子であっても、スピン液体状態が実現する事が示さ

れたが、未解明部分を多く残す。「量子スピン正方カゴメ格子反強磁性体では、これまで知られ

ていない新奇量子スピン状態が実現するのではないか?」という期待が膨らむ。 
 
２．研究の目的 
本研究では、新規モデル物質および既報物質 KCu6AlBiO4(SO4)5Cl の Al もしくは Biを同族元素

で置換したファミリー物質群を創製し、そのスピン状態を系統的に研究する。本研究は、三角格

子やカゴメ格子を形成する化合物が主な探索領域である当該研究分野において、正方カゴメ格

子という新たな領域を開拓する研究である。新奇量子スピン状態の創出および発現条件解明を、

理論研究者と協力する事で達成し、「正方カゴメ格子の科学」という新領域を発展させる事が本

研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
本研究計画では【1. 新規モデル物質およびファミリー物質群の創製とマクロな磁性の調査】に

取り組み、結晶構造とスピン状態の詳細を明らかにするために、【2. 放射光・ミュオン・中性子

を利用した相補的な量子ビーム実験】を実施する。初年度中にファミリー物質群を創製する。次



年度中に【1】を 完遂し、放射光 X線回折実験およびミュオンスピン回転(µSR)実験も実施する。

最終年度前期を目標に【2】を完遂し、理論研究者との共同研究も実施することで、目標達成に

至る。 
 
４．研究成果 

本研究により得られた主な成果を下記に記す。 

（１） 量子スピン正方カゴメ格子反強磁性体 Elasmochloite (Na3Cu6BiO4(SO4)5) 

量子スピン正方カゴメ格子反強磁性体の新たな候補物質である Na3Cu6BiO4(SO4)5 の人工合成に

成功した。µSR実験により、既報物質同様、極低温(T = 0.3 K)まで長距離磁気秩序が形成されな

い事を明らかにした。中性子非弾性散乱実験の結果からは、Na3Cu6BiO4(SO4)5の磁気励起スペク

トルにはエネルギーギャップが存在する事が判明した。本課題終了後も、スピン状態の解明を目

指し、研究を継続する。 

（２） J1-J2量子スピン反強磁性鎖 Birchite Cd2Cu2(PO4)2SO4・5H2O 

量子スピン正方カゴメ格子反強磁性体の物質探索の過程で発見された一次元量子磁性体である。 

最近接相互作用 J1と次近接相互作用 J2をもつ量子スピン鎖（J1-J2量子スピン鎖）は、最も単純

で基本的なフラストレーション系の一例である。理論研究によると、J1、J2共に反強磁性相互作

用であり、J2/J1 > 0.2411の場合、第一励起にエネルギーギャップが存在する。これまでに数種類

の J1-J2量子スピン反強磁性鎖物質においてギャップの観測を目指した実験的研究が実施された

が、観測には至っていない。Cd2Cu2(PO4)2SO4・5H2Oはオーストラリアで発見された鉱物であり、

我々によって初めて人工合成された。磁化および比熱測定の結果、一次元磁性体の磁気的特徴が

観測され、少なくとも 0.4Kまで長距離磁気秩序が存在しないことを明らかにした。理論研究に

より、鎖内相互作用 J1と J2は反強磁性的であり、その大きさは鎖間相互作用の約 100倍である

ことが判明し、理想的な J1-J2量子スピン反強磁性鎖物質であることがわかった。相互作用比 J2/J1 

~ 3であるため、エネルギーギャップの大きさは J1の数％程度になると予想される。比熱の温度

依存性は約 1K (≃0.036J1)にブロードなピークを示し、スピンギャップの存在を示唆している。

本研究成果は Physical Review Materials誌に掲載されている。また、本研究成果を含む発表（招

待講演）を国際会議 HYPERFINE2023で行い、その内容は Interactions誌に掲載されている。 

（３） 弱く結合する量子スピン鎖系 KCuPO4・H2O 

量子スピンが直線上に並んだ一次元量子磁性体は、最も単純なスピンモデルであるが、様々な量

子多体現象のプラットフォームとして認識されている。我々は、KCuPO4・H2Oが準一次元反強

磁性体であることを見出し、そのスピン状態を調査した。見積もられた鎖内相互作用 J は 172 K

であり、TN = 11.7 Kでネール型の反強磁性秩序が実現している。中性子非弾性散乱実験の結果、

TNより高温では、一次元量子磁性体の特徴であるギャップレス連続対励起が観測され、TN以下

では、分散励起にエネルギーギャップが観測された。これら実験結果は、弱く結合する一次元量

子鎖に関する理論研究の結果と定性的に一致しており、KCuPO4・H2Oが次元クロスオーバー現

象の観測に適した物質であることが判明した。本研究成果は Physical Review B誌に掲載されて

いる。 

（４） 一軸応力が誘起する原子再構成現象の発見 

リン化マンガン MnP において、一軸応力により結晶ドメインを誘起することに成功した。本現

象は、MnPが持つ結晶構造的特徴（擬似 ortho-hexagonal 対称性）に起因する新しい現象であり、

結晶構造転移および構造変態とは異なる。本研究の成果は Scientific Reports誌に掲載されている。 
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