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研究成果の概要：スピンフラストレーション系では、相互作用が競合するためマイナーな作用

が支配的である場合がある。スピン Jahn-Teller ではスピン−格子相互作用により格子を歪ませ

ることになる。本研究ではフラストレーション効果の解明のため、カゴメ格子やパイロクロア

格子をもつ反強磁性体におけるスピンフラストレーション効果を、強磁場 ESR を用いること

で緩和の速いスピンダイナミクスを調べ、格子を変えてもスピンの揺らぎが強く残ることを明

らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
フラストレートした系では様々な最適化条
件がお互いに競合し、通常は現れないマイナ
ーな作用が主役となりうる。そのためフラス
トレーション系では、大きな揺らぎの効果が
出現したり、分子場では実現しない量子的な
新しいタイプの相が実現される。この中でも
スピンJahn-Teller効果では、結晶格子を歪
めることでスピンフラストレーションを解
消するもので、通常は現れない高次の双二次
（biquadratic）相互作用項が主要な作用に
なる。これはすなわち、異方性が小さく、ス
ピン−格子相互作用が大きく効く様な系に対

してスピンフラストレーションがある場合
に出現する可能性がある。このような系とし
て３次元のフラストレーション格子である
パイロクロア構造を持つCrスピネル化合物
ACr2O4 (A=Zn, Mg, Cd, Hg)に注目が集まって
いる。この化合物の中でCdCr2O4やHgCr2O4の
磁化過程では、1/2 磁化プラトーが広い磁場
範囲で安定化されることと、そこで磁歪が観
測されており、磁気構造の変化に伴って格子
定数が変化することが実験的に示されてい
る。そのため磁化プラトーの安定化機構とし
て格子の歪みが関係していると考えられて
いて、フラストレーション効果のためスピン



−格子相互作用を通して格子変形を伴ったス
ピン再配置（スピンJahn-Teller効果）が起
こると理論的に予測されている。従って、Cr
スピネル化合物に対して強磁場相で現れる
スピン再配置が決定されることが望まれて
いた。本研究課題では、電子のスピンをミク
ロな探針として用いて、他の方法よりより直
接的に電子のスピンの状態を観測できる電
子スピン共鳴（Electron Spin Resonance = 
ESR）によってスピン配置を決定することを
着想した。 

図２ CdCr2O4の磁化過程と理論的に予想さ
れている四面体上のスピン構造。実線の磁化
過程は 1.8Kにて測定された磁化過程。破線は
理論的に予想されているスピン構造から見
積もった磁化過程。 

 
 
２．研究の目的 
これまでに、強磁場ESR測定をとおして、Cr
スピネル化合物ZnCr2O4やMgCr2O4において、
磁気秩序と構造相転移が同時に起こりフラ
ストレーションを解消することを明らかに
している。さらに、広範囲な周波数依存性測
定によってESRモードのクロスオーバーがあ
ることがわかりスピン−格子相互作用が強く
働いていることが見いだされている。これま
でに測定したCrスピネル化合物、ZnCr2O4や
MgCr2O4では、1/2 磁化プラトーの領域は 50T
よりもかなり高い磁場に存在することが明
らかになっている。以上をふまえて、より低
磁場で 1/2 磁化プラトーが観測されている
CdCr2O4とHgCr2O4でスピンJahn−Teller効果
による相転移を観測することができれば、強
磁場磁気相におけるスピン配置を決定する
ことが出来る。本研究課題では、これらのCr
スピネル化合物の強磁場ESRを行うことによ
り、スピンJahn−Teller効果の理論と比較検
討を行うことによってスピンJahn−Teller効
果の検証を行う。 

比較的小さな磁場で 1/2磁化プラトーを示す
CdCr2O4の磁化過程と理論的に予想されてい
る四面体上のスピン構造は図２の様に考え
られている。磁化プラトー相であるT2相は、
30T以上と大変大きな磁場中で現れる相でミ
クロスコピックな測定法である中性子回折、
NMR、μSRなどの方法では到達し得ない磁場
であるため、本研究課題で用いる強磁場ESR
測定によって、E相とT2相をESRのモードの違
いにより決定する。E相では、強磁性的にス
ピンが並んだ１次元鎖が直交する様に配置
している。T2相では強磁性的に並んだスピン
は 2 次元面を形成している。そのためE相と
T2相のESRモードは決定的に異なるモードに
なることが予想される。 
本研究課題では、Crスピネル化合物CdCr2O4

の純良単結晶試料を用いて、ESRモードの異
方性から 1/2磁化プラトー相におけるスピン
配置を決定する予定であった。しかしながら、
CdCr2O4の純良単結晶試料の入手が困難でCr
スピネル化合物において実験遂行が不可能
になったため、申請書にあった「研究計画通
りに進まないときの対応」を遂行した。 

 
 
３．研究の方法 
本研究課題で取り上げるスピンJahn-Teller
効果は、図 1に示すように外部磁場によって
誘起されるスピン再配置に依存して、スピン
−格子相互作用を通して格子変形が起こる効
果である。ACr2O4系では異方性が小さく、局
所的な四面体上にあるスピン配置は高次の
項であるbiquadratic項と外部磁場により
様々な配置を取りうると提案されている。 

(1) 他の Cr スピネル化合物で適した試料の
探索とそれらの強磁場 ESR 測定からスピン−
格子相互作用によるフラストレーションの
影響の研究。 
(2) パイロクロア格子を形成するフラスト
レーション系を用いて、スピン−格子相互作
用によるフラストレーションの影響の研究。 
を遂行することにした。特に(2)では、より
広範囲な意味での格子とフラストレーショ
ンの関係を調べることを意味している。その
母体となる格子の違いによるスピンフラス
トレーションの影響がどのようになるのか
を調べることで、スピン−格子相互作用の影
響を探ることが出来る。具体的には、 

 
図１ Cr パイロクロア系におけるスピン
Jahn-Teller 効果による格子歪みとスピン
配置 

① フラストレーションのあるパイロクロア
格子反強磁性体 
② パイロクロア格子の部分格子であるカゴ
メ格子反強磁性体 



のフラストレーションによる格子への影響、
またそのスピンのダイナミクスを調べるこ
とでスピン−格子の相互作用の効果を検討す
る。 
 
 
４．研究成果 
（1）他のCrスピネル化合物の探索は、行っ
たが現在知られているCrスピネル化合物で
フラストレーションが確認されているのは、
ACr2O4 のうちA=Zn, Mg, Cd, Hg の４種類だ
けであった。この４種類については、ZnCr2O4, 
MgCr2O4は 60Tまでの磁化測定では1/2磁化プ
ラトーの一部にすら到達していない。HgCr2O4

はS=1/2磁化プラトーが 10T〜30Tと測定可能
な磁場範囲に入っているが、Hgの取り扱いが
難しいため粉末試料しか得られていない。
CdCr2O4は唯一単結晶を得られた試料である
が純良な単結晶の入手は困難で研究の遂行
は困難であった。 
（２）パイロクロア格子を形成するフラスト
レーション系としては、Cu, Co, Niなどの磁
性イオンのものが知られている。本研究では
それらからCu4(OH)6Cl2を取り上げた。この系
は、四面体の頂点を占めるCuのうち一つを非
磁性のZnに置換することにより、連続的にカ
ゴメ格子反強磁性体を作ることができる（図
３参照）。これによって、格子の次元性を変
えたときにフラストレーションが格子にお
よぼす効果がどのように変化するかを強磁
場ESR測定で調べた。 
①パイロクロア格子反強磁性体の場合
（Cu4(OH)6Cl2） 
この系の場合、低温で長距離秩序化すること
が知られている。ESR の温度依存性からスピ
ングラスに類似したスピン揺らぎによる共
鳴が観測された。また常磁性の領域では、後
述する異方性の小さい EPR が観測された。低
温における反強磁性共鳴モードの計算から、
スピンの揺らぎによる ESRは反強磁性状態と
共存しているように考えられる。 
② カ ゴ メ 格 子 反 強 磁 性 体 の 場 合

（ZnCu3(OH)6Cl2) 

 
図４ ZnCu3(OH)6Cl2 の 160GHz における
ESRスペクトルの温度依存性 

 
図５ ZnCu3(OH)6Cl2の 160GHzにおける g
値に温度依存性と線幅の温度依存性を示し
た。 

この系では、磁性イオンである Cu イオンの
配置が歪みの無いカゴメ格子の格子点にあ
る。ESR の吸収波形の温度依存性を図４に示
す。その共鳴磁場の温度依存性ならびに吸収
線幅の温度依存性を図５に示す。共鳴磁場の
温度依存性を見ると共鳴磁場は全く温度依
存性がない。線幅も同様であることから、こ
のカゴメ格子反強磁性体では強いフラスト
レーションの効果によって内部磁場の発生
もスピン相関の発達も抑えられていること
が分かる。理論的には、S=1/2 カゴメ格子反
強磁性体でもあっても低温ではスピン相関
が発達すると期待されているが、本研究で理
想的な系ではカゴメ格子の特殊性から抑制
されてしまうことを示している。このことは
フラストレーションによって特殊なスピン
液体状態ができているものと期待される。理
論ならびに検証のための新たな実験を迫る
結果であり、内外で驚きを持って迎えられて
いる。 

 
図 3 ZnxCu4-x(OH)6Cl2 (x=1→0)スピンネッ
トワーク 

③パイロクロア格子とカゴメ格子の間の格
子おけるスピンダイナミクス 
ZnxCu4-x(OH)6Cl2 (0.5≦x≦0)の物質をつく
り、中間の格子におけるフラストレーション
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