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研究成果の概要（和文）：量子スピン液体に代表される特異な量子磁気相の実現を目指し、カゴメ格子系を中心とする
幾何学的フラストレート磁性体の新物質開拓を行った。その結果、新しいスピン1/2カゴメ格子反強磁性体エドワード
サイトをはじめとして、スピン5/2カゴメ三角格子反強磁性体NaBa2Mn3F11やスピン3/2ブリージングパイロクロア格子
反強磁性体LiGaCr4O8とLiInCr4O8などのフラストレート磁性体を開拓した。これらの磁性体に対して各種物性測定を行
い、四量体一重項状態の形成によるスピンギャップ的な振る舞い、三重臨界点の近傍に位置する磁気転移、非整合な螺
旋秩序に誘起される強誘電性といった特異な物性を見出した。

研究成果の概要（英文）：We developed novel geometrically frustrated magnets such as spin-1/2 kagome 
antiferromagnet Edwardsite, spin-5/2 kagome-triangular antiferromagnet NaBa2Mn3F11, and spin-3/2 
breathing pyrochlore antiferromagnets LiGaCr4O8 and LiInCr4O8 toward the discovery of anomalous magnetic 
phases as typified by the quantum spin liquid. By measuring various physical properties of the 
synthesized samples of these magnets, we found interesting phenomena such as a spin-gap behavior 
accompanied by the formation of the tetramer singlet, a magnetic transition located at the vicinity of 
the tricritical point, and ferroelectricity induced by the incommensurate spiral magnetic order.

研究分野： 固体物理学
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１．研究開始当初の背景 
  
磁性体においてスピン間に相互作用が働

くと、通常、低温で強磁性や反強磁性といっ
たスピンの長距離秩序が現れる。このような
スピン秩序の形成を阻害したとき、代わりに
どのような磁気基底状態が現れるのかは、固
体物理学における重要な問題である。特にス
ピン秩序が起こりにくい代表例が、量子スピ
ン 1/2 の局在スピンを、正三角形が頂点共有
して連なったカゴメ格子（図 1(b)）に配列し、
さらに最近接スピン間に反強磁性相互作用
をもたせたスピン1/2カゴメ格子反強磁性体
である。この磁性体は、図 1(a)に示した幾何
学的フラストレーションと強い量子効果の
協奏によって、特異な量子スピン液体の磁気
基底状態をとると理論的に予測されている。
例えば、P. W. Anderson によって提案された
共鳴原子価結合状態はその一つである。 

 
しかし、現実の物質において理想的な量子

スピンカゴメ格子反強磁性体を実現するこ
とは容易でない。例えば、ハーバートスミサ
イト ZnCu3(OH)6Cl2 は量子スピン液体の基底
状態を実現する候補物質として最も重点的
に研究されたスピン1/2カゴメ格子反強磁性
体である。しかし、その低温の磁気的性質に
は格子欠陥に起因する乱れが強く影響して
いることが明らかになっており、理論的に指
摘されてきた量子スピン液体が本物質にお
いて実現しているのかどうか今なお議論さ
れている。より理想的なスピン 1/2 カゴメ格
子反強磁性体のモデル物質の開拓が望まれ
ている。 
 
２．研究の目的 
 
 スピン 1/2カゴメ格子反強磁性体をはじめ
とする幾何学的フラストレート磁性体を新
規開拓する。固相反応法や水熱合成法といっ
た様々な合成手法により目的物質の純良試
料を合成し、その純良試料を用いて磁化・比
熱・中性子・NMR といった様々な物性測定を
行う。それにより、量子スピン液体に代表さ
れる特異な量子磁気相を実験的に観測する

ことを目指す。 
 
３．研究の方法 
 
 本課題では、スピン 1/2 カゴメ格子反強磁
性体を中心とする新しい幾何学的フラスト
レート磁性体の新物質開拓を、以下の（１）
から（３）の計画に基づいて行った。合成さ
れた純良試料を用いて精密物性測定を行う
ことにより、量子スピン液体などの特異な量
子磁気相の実現を目指した。 
 （１）ブロック層の概念に基づいた銅鉱物
系スピン1/2カゴメ格子反強磁性体の新物質
開拓 前述のハーバートスミサイトや、ボル
ボーサイト、ベシニエイトといった既存のカ
ゴメ格子反強磁性体のモデル物質は全て天
然の鉱物を由来とする。そのためこれらの物
質においてスピン量子数 S = 1/2 の局在スピ
ンをもつ Cu2+イオンがカゴメ格子を組むこと
はいわば偶然であり、モデル物質として最適
ではない可能性が高い。これら 3つの物質は
全て層状の結晶構造をとり、稜共有した Cu2+

イオンの配位八面体からなる共通のカゴメ
層をもつ。そこで、結晶構造をカゴメ層とそ
れを隔てるブロック層に分割し、各カゴメ層
とブロック層の組み合わせや新しいブロッ
ク層を探索することにより新しいモデル物
質を開拓した。 

 
 （２）カゴメ格子から派生した新しい幾何
学的フラストレート格子をもつ反強磁性体
の開拓 量子スピン液体を実現する可能性
がある新しい舞台として、カゴメ格子から派
生した新しい幾何学的フラストレート格子
をもつ反強磁性体の新物質開拓を行った。具
体的には、カゴメ格子と三角格子の中間的な
幾何学的特徴を有するカゴメ三角格子や、パ
イロクロア格子をボンド交替させたブリー
ジングパイロクロア格子といった、新しい幾
何学的フラストレート格子に局在スピンが
配列したフラストレート反強磁性体を開拓
した。 
 （３）モデル物質の単結晶合成 量子スピ
ンカゴメ格子反強磁性体を実現するモデル
物質の単結晶を、水熱合成法やフラックス法
をはじめとする様々な合成法を駆使して合
成し、磁化・比熱測定、磁気共鳴測定、中性
子実験などを行うことにより、量子スピン液
体などの特異な量子相におけるスピン相関

図1. 幾何学的フラストレーションの概念図とカゴ
メ格子. (a) 正三⾓形に配列した反強磁性イジング
スピン. A-Cは同じエネルギーをもち, 三重縮退す
る. この三重縮退は、実際のカゴメ格子(b)では巨
視的な数となる. この縮退を解くために, 様々な非
自明な基底状態が現れる.
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図2. ベシニエイトBaCu3V2O8(OH)2の結晶構造. 層
と平⾏な⽅向からみた図を左に, カゴメ面を上から
眺めた図を右に示した. 



やダイナミクスの解明を目指した。 
 
４．研究成果 
 
 （１）銅鉱物系スピン 1/2 カゴメ格子反強
磁性体の新物質開拓   

①エドワードサイト Cd2Cu3(SO4)2(OH)6·4H2O
（図 3）がこれまでにない新しい構造のブロ
ック層をもつスピン1/2カゴメ格子反強磁性
体であることを明らかにした。本物質ではカ
ゴメ格子の層が Cd(OH)6 八面体と 2 層の SO4

四面体からなる厚いブロック層により隔て
られている。そのため非常に二次元性の高い
カゴメ格子が実現している。水熱法により合
成した粉末試料を用いた磁化・比熱測定によ
り、幾何学的フラストレーションの影響が低
温の磁気的性質に現れていること、おそらく
Dzyaloshinskii・守谷相互作用の影響により
4.3 K で傾角反強磁性秩序することを明らか
にした。 

 
②KCu3As2O7(OH)3は、スピン 1/2 をもつ Cu2+

イオンが二等辺三角形からなる歪んだカゴ
メ格子を組んだ磁性体である。これまでに、
Néel 温度 7.3 Kで反強磁性秩序することが研
究代表者らにより明らかにされていた[引用
文献①]。この磁気秩序は、Néel 温度より低
温で大きなスピンエントロピーが解放され
る点で通常の磁気秩序と異なり興味深いが、
磁気秩序相におけるスピン構造が明らかで
なかった。 

本課題では、重水素置換したKCu3As2O7(OD)3

粉末試料に対して中性子回折測定を行った。
その結果、本物質のスピン構造が、並進ベク
トル k = (0.77, 0, 0.11)で表される非整合
な螺旋秩序であることが明らかになった。ま
た、この螺旋秩序の形成に起因して強誘電性
が現れることを見出した。 

 
 （２）新しい幾何学的フラストレート格子
をもつ反強磁性体の開拓  

 ①四元フッ化物 NaBa2Mn3F11が、カゴメ三角
格子と名付けられたカゴメ格子と三角格子
の両方の特徴を有する新しいフラストレー
ト格子反強磁性体であることを明らかにし
た。S = 5/2 局在スピンをもつ Mn2+イオンが
図5右に示したような幾何学的フラストレー
ト格子を組む。 

固相反応法により合成した単相の粉末試
料を用いた磁化・比熱測定によると、Weiss
温度-32 K と、Mn2+スピン間には比較的強い磁
気相互作用が働いているにもかかわらず、2 K
という低温で反強磁性秩序する。幾何学的フ
ラストレーションの効果が顕著に効いてい
ることが伺われる。この磁気秩序相では、
cuboc 型と呼ばれる立体的なスピン配置をも
つ磁気構造が実現している可能性が指摘さ
れており興味深い。 
 
 ②Crスピネル酸化物LiGaCr4O8とLiInCr4O8

において、S = 3/2 局在スピンをもつ Cr3+イ
オンが、図 6に示した大きい正四面体と小さ
い正四面体の交互配置からなるパイロクロ
ア格子を形成していることを、中性子回折デ
ータを用いた結晶構造解析により見出した。
この格子に局在スピンを並べた磁性体はこ
れまでに知られていなかったため、パイロク
ロア格子のブリージングモードとの類推か
ら本格子をブリージングパイロクロア格子
と名付けた。 

カゴメ層
CdCu3(OH)6O2

ブロック層
Cd(SO4)2·4H2O

図3. エドワードサイトCd2Cu3(SO4)2(OH)6·4H2O
の結晶構造. ⻘, ⻩, 桃色の多面体はそれぞれCu, S, 
Cd各原子の配位多面体を示す.

カゴメ層
Cu3(OH)6O2

図4. KCu3As2O7(OH)3の結晶構造. ⻘, 緑の多面体
はそれぞれCu, As各原子の配位多面体を示す. 紫色
の大きな球はK+イオンを示す. 

カゴメ三角格子
NaBa2Mn3F11

Mn2+(S = 5/2)

図5. カゴメ三角格子反強磁性体NaBa2Mn3F11の結
晶構造. 左図において紫色の多面体はMn原子の配
位多面体を, ⻩⾊, 緑色の旧はそれぞれNa, Ba原子
を表す. 右図はMn2+イオンの組むカゴメ三角格子
を上から眺めた図. 

Cr3+(S = 3/2)

図6. LiGaCr4O8とLiInCr4O8においてS = 3/2局在
スピンをもつCr3+イオンが組むブリージングパイロ
クロア格子.  



 固相反応法により合成した LiGaCr4O8 と
LiInCr4O8の多結晶試料を用いた磁化・比熱測
定により、両物質ともに Cr3+スピン間には強
い反強磁性相互作用が働くが、幾何学的フラ
ストレーションの影響により長距離磁気秩
序の形成が著しく抑制されたフラストレー
ト反強磁性体であることが明らかにされた。
LiGaCr4O8 は一次転移と二次転移を隔てる三
重臨界点の極めて近傍に位置する磁気転移
を示す点で、LiInCr4O8は四量体一重項状態の
形成によるスピンギャップ的な振る舞いを
示す点で興味深い。 
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