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研究成果の概要（和文）：フラストレート格子をもつ遷移金属フッ化物として，変型パイロクロアおよびダブルペロブ
スカイトの合成および物性測定を行った．その結果，競合する自由度に起因するいくつかの新規な現象を発見した．変
型パイロクロアは，電荷の自由度を持ち，電荷秩序や異なる大きさのスピンによる磁気秩序を示す．ダブルペロブスカ
イトでは，磁性イオンのヤーンテラー不安定性と，構成イオンの隙間に由来するペロブスカイトの格子の不安定性が競
合し，様々な構造相転移が現れる．

研究成果の概要（英文）：As transition metal fluorides that have frustrated lattices, we have synthesized 
modified pyrochlores and double-perovskites and measured their physical properties. And then, we have 
discovered new phenomena originating on competing degrees of freedom. The modified pyrochlores have a 
charge degree of freedom, and they exhibits charge orderings and/or magnetic orderings of different 
spins. In the double-perovskites, we have observed various structural transitions, which are driven by 
the competition between Jahn-Teller instability of magnetic ions and lattice instability of perovskites 
owing to the space among constituent ions.

研究分野： 磁性
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１．研究開始当初の背景 
 
 通常の反強磁性体は低温で磁気秩序を形
成するが，スピンのフラストレーションが存
在すると，磁気秩序が抑制されるため新規な
基底状態が期待されている．このようなフラ
ストレーションの舞台としては，二次元の三
角格子やカゴメ格子が盛んに研究されてい
るのに対して，パイロクロア格子に代表され
る三次元格子のフラストレーションは，まだ
明らかになっていない部分も多い．フラスト
レーションをもつ三次元格子においては，反
強磁性相互作用をもつ物質が意外に少ない
ことがその一つの原因である．本研究で注目
している遷移金属フッ化物には，反強磁性相
互作用をもつ三次元のフラストレート磁性
体が多く存在し，スピンフラストレーション
の研究の良い舞台になると考えられる．しか
し，遷移金属フッ化物においては，三次元格
子ではあまり研究が行われていない． 
 理論的には，フラストレーションの効果が
強いときには，低温まで磁気秩序を形成せず
スピン液体と呼ばれる状態が実現されると
予想されている．しかしほとんどの物質にお
いては，スピンの自由度は，電荷の自由度，
軌道の自由度，格子の自由度などの他の自由
度と結合してなんらかの秩序状態が実現す
る．これらの秩序状態は，スピンのフラスト
レーションと他の自由度の結合により，新奇
な現象を示すことが多い．そこで，スピンの
フラストレーションの舞台として，遷移金属
フッ化物に着目し，それと競合する別の自由
度をもつ系の探索を行った． 
 
２．研究の目的 
 

研究代表者は，これまでスピンフラストレ
ーションの引き起こす新規な現象の解明を
目指して研究を行ってきた．本課題ではそれ
らを発展させて，スピンのフラストレーショ
ンに加えて，それと競合する他の自由度をも
つ系において，新奇な物性の探索を行う．着
目している物質系は，三次元的なフラストレ
ート格子上の反強磁性相互作用を持つ遷移
金属フッ化物であり，電荷の自由度をもつ変
型パイロクロアおよび軌道または格子の自
由度をもつダブルペロブスカイトが，系統的
な研究が可能な系として適している．本課題
では，スピンのフラストレーションに加えて，
その他の自由度をもつ系において，新奇な物
性の探索を行うことを目的として，上にあげ
た二つの系を中心に研究を行う． 
 
３．研究の方法 
 

本課題では，変型パイロクロア構造および
ダブルペロブスカイト構造をとる様々な遷
移金属フッ化物の研究を通して，スピンフラ
ストレーションおよび，電荷，軌道または格
子の自由度の協同現象や競合効果を明らか

にする．そのために，まずはこれらの物質の
純良な試料の合成条件を確立する．そして，
基礎物性の測定，強磁場測定などによって，
相転移の有無を確認する．さらに，必要な試
料に関しては X線回折などのマクロな測定と，
NMR 測定などのミクロなプローブを組み合わ
せて，相転移の詳細を明らかにすることによ
って，その起源などについて探求する．また，
スピンフラストレーションおよび他の自由
度をもつその他の系の探索も行う． 
 
４．研究成果 
 
 フッ化物原料の合成および精製の手法を
開発し，その得られた純良なフッ化物原料を
用いて，目的の化合物を合成することにより，
変型パイロクロアおよびダブルペロブスカ
イトに関して，良質の化合物の焼結体を合成
することに成功した．また，いくつかの化合
物に関しては，フラックス法を用いることに
よって，単結晶（図１）を育成することにも
成功した．それらの焼結体および単結晶を用
いて，基礎物性を測定した．また，その研究
過程で，新たに着目した秩序型酸化レニウム
構造のフッ化物と，新たに発見した秩序型変
型パイロクロアに関しても，研究を行った．
特に，クロムの変型パイロクロアおよびチタ
ンのダブルペロブスカイトに関しては，結果
をまとめて論文の形で出版したので，それら
の結果を中心に記述する． 

 図１．変型パイロクロアの単結晶 
 
 クロムの変型パイロクロアは，クロムの平
均価数が 2.5 であるが，三価のクロムイオン
と二価のクロムイオンがそれぞれ一次元鎖
を形成し（図２），反強磁性的に相互作用し
ている磁性体であることが明らかになった．
この価数の異なる二種類のスピンが低温で
秩序化すると，弱強磁性的な振る舞いを示す．
また，比較的弱い磁場で，スピンフロップ的
な転移を起こす．さらに，強磁場下で磁化プ
ラトー的な領域が現れる． 
 



 

図２．変型パイロクロアの一次元鎖 
 
 チタンのダブルペロブスカイト（図３）は，
三価のチタンイオンのヤーンテラー不安定
性と，アルカリ金属イオンの大きさによって
決まる格子の不安定性を持ち，これらの競合
によって物性が変化することが明らかにな
った．アルカリ金属の種類により，五つの物
質がダブルペロブスカイトとして得られる．
これらの物質の格子の不安定性は，拡張され
たトレランス因子によって評価することが
できる．この因子が大きい場合には，格子は
安定で，ヤーンテラー効果が支配的になる．
逆に，この因子が小さい場合には，ヤーンテ
ラー効果由来の構造相転移が起こる，これら
の中間では，複雑な相転移を示す． 
 

図３．ダブルペロブスカイトの結晶構造 
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