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研究成果の概要（和文）： 

フラストレート２次元系(CuX)An-1BnO3n+1では、反強磁性強磁性の競合があり、その比に応じ
て強磁性 Shastry-Sutherland スピン一重項状態 ((CuCl)LaNb2O7))や磁化プラトー
((CuBr)Sr2Nb3O10)などの新奇相や量子相分離現象を明らかにした。フラストレート１次元系
LiCuVO4では、同様の競合により，ネマティック状態関連の新奇秩序状態の発見、また、フラス
トレート３次元系 K2Cr8O16 では強磁性金属－強磁性絶縁体転移がパイエルス機構で起こること
や Sr(Fe,Mn)O2 における新奇磁気秩序状態を示した。このように、量子フラストレーションで
はあまり注目されていなかった強磁性相互作用（と反強磁性相互作用の競合）により、次元に
よらず多彩な新しい現象が現れることが明らかになった。 

 

研究成果の概要（英文）： 

We have found various exotic quantum phenomena in 1D, 2D and 3D quantum frustrated 

systems, derived from competing antiferromagnetic and ferromagnetic interactions. 2D 

systems (CuX)An-1BnO3n+1 show novel phases such as a ferromagnetic Shastry-Sutherland 

spin singlet state ((CuCl)LaNb2O7) and a quantized magnetization state ((CuBr)Sr2Nb3O10), 

and quantum phase separation. 1D system LiCuVO4 exhibits an unprecedented magnetic 

state related to nematic state. 3D K2Cr8O16 exhibits a ferromagnetic metal to ferromagnetic 

insulator transition that is explained in terms of Peierls mechanism, and a theoretically 

predicted random fan out state is realized in Sr(Fe,Mn)O2. 
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１．研究開始当初の背景  

 低次元量子スピン系は，低次元性と量子揺
らぎの効果により，古典スピン系とは全く異
なる異常量子物性が現れることが期待され
る．高温超伝導の新しいメカニズムの提案の
なかで，アンダーソンがフラストレート二次
元正方格子量子スピン系の RVB 型量子無秩
序状態の重要性を説いたことによって認識
されはじめ，現在の物性物理研究の中心課題
の１つである．研究代表者はフラストレート
二次元正方格子（類似）格子をもつ量子スピ
ン系を次々と発見した．特に，厳密な基底状
態 を も つ Shastry-Sutherland 物 質
SrCu2(BO3)2 のスピン液体状態と磁化プラト
ーは，その後の活発な実験，理論研究につな
がった．またイオン交換反応を用いて設計さ
れた新物質群(CuX)An-1BnO3n+1におけるスピ
ン液体状態，ストライプ磁気秩序の発見は，
フラストレーションを制御し，系統的に研究
する道を拓いた．一方，益田は LiCu2O2，
NaV(WO4)2 等一次元版，上田は ZnV2O4，
MgTi2O4 等三次元版の理想的モデル物質を
数多く開発した．しかしながら、実験的に圧
倒的にモデル物質が不足するため、量子フラ
ストレーションの存在下での物性は、断片的
な情報についてはわかってきたこともある
が、各次元における特徴や、次元を超えた普
遍性などは殆ど未解明のままであった。 

 

２．研究の目的 

 本課題では，二次元空間の「量子効果」が
「フラストレーション」と相まって増強され
た特異な揺らぎや量子臨界性がつくりだす
新奇物性を“物質開発（高温合成，低温合成）
を駆使して”探索することを目指した．当初
の主な目的を具体的に挙げると、（１）
(CuX)An-1BnO3n+1物質群や関連格子物質によ
り，複雑低温秩序状態やアンダーソンが予言
した RVB 型量子無秩序状態の実現、（２） 

SrCu2(BO3)2 で予言された磁化プラトー近傍
でのトリプレット超流動状態，縮重度無限大
の基底状態から期待されるトポロジカル励
起子など新しいマグノンダイナミクス現象
の探求、（３）川島が BaCuSi2O6で見いだし
たフラストレーションによる量子臨界点近
傍の臨界指数の次元性低下の普遍性を追求
した．本研究は二次元というマージナルな次
元をメインの対象に据えるが，更に（４）一
次元，三次元の量子フラストレート系を相補
的に研究し，より広い知見を得て更なる飛躍
を目指した．二次元系の特異性や次元によら
ない普遍性が何かを解明する． 

 しかし、物質合成が中心のメンバー構成で
あるので、作られた新物質の性質に合わせて
臨機応変に研究を進めることも同時に念頭
に置いた。 

 

３．研究の方法 

 本研究グループは，代表者の陰山の統括の
もと，物質合成評価，基礎物性（陰山，上田，
益田），精密磁気構造物性（加倉井），理論モ
デル構築（川島）の 3チームが有機的に協力
することによって推進した．領域の各班との
連携を深め，電荷，軌道，カイラリティ自由
度をもつ量子系物質，磁性強誘電性やリラク
サー機能をもつ量子系物質を合成し，量子性
を絡めた新物性の発見を目指した．具体的に
は下記のように研究を進めた． 
 二次元フラストレート量子スピン正方格
子磁性体関連物質として，RbAn-1BnO3n+1を出発
物質とし，イオン交換法を駆使して得られる
一連の (CuX)An-1BnO3n+1（粉末試料）のうち未
合成物質を創出した．ICP，SEM-EDS，電子顕
微鏡，X線回折を用いて精密組成，精密構造
を決定した．磁化率，磁化曲線などの基礎物
性を得た．単結晶の作製と精密構造解析を行
なった。これ以外にも低温合成法を利用した
物質開発を適宜行なった。 
 加倉井は、日本原子力研究開発機構や海外
中性子施設にて中性子回折，偏極中性子実験
を行い，磁気相転移の有無，磁気構造の決定
を試みた．既に測定を行った。 
 益田は、一次元系 LiCu2O2ではるつぼまわ
りを検討して単結晶の大型化，純良化やイオ
ン交換，上田は、三次元系 ZnV2O4，MgTi2O4で
は水熱法を用いた単結晶成長を試み，物性を
測定し，フラストレーションと次元性との相
関を理論モデルとあわせての解明を試みた． 
 川島は、数値計算によって実験で得た相図
をクラスターモンテカルロ法と拡張アンサ
ンブル法を組み合わせた量子モンテカルロ
法により理論解釈を試みた．フラストレーシ
ョンにより負符号問題が生じないようなフ
ラストレート量子系，あるいは，ハミルトニ
アンの非対角行列要素が全て正であるよう
なフラストレート量子スピンモデルの数値
シミュレーションとの比較をおこなった。 
 
４．研究成果 
 本研究で得られた成果は、年度ごとに期す。 
【平成１９年度】 

フラストレート量子スピン系の新奇性質と
次元性の関係を調べることを目標に，物質開
発を中心に実験を行った．その結果，水素化
カルシウムを用いた低温還元反応によって，
三次元ペロブスカイト構造 SrFeO3を二次元
無限層構造 SrFeO2に変換することに成功し
た（Nature2007）．鉄は従来，立体的な配位
多面体をとると考えられてきたが，SrFeO2

の鉄は平面四配位をもつ．この仕事はこれま
での無機化学，構造化学の常識を覆す発見と
なった。 

 他の二次元系では，直交ダイマー系
SrCu2(BO3)2 における圧力誘起ネマティック



 

 

秩序の発見，μSR による不純物誘起の一重
項ペアの破れの発見，二次元 S＝１／２スピ
ン系(CuCl)LaNb2O7 における磁場誘起マグ
ノンボーズ凝縮の観測，NMR と電子顕微鏡
による超格子構造の観測と正方格子からの
低対称化，(CuBr)Sr2Nb3O10における逐次相
転移と量子化された 1/3 磁化プラトーの発見
がある．この系は正方格子を基調とするため
1/3 プラトーは非自明な現象である．三次元
系では，スピネル型 CdCr2O4における磁場誘
起相転移，ZnCr2O4における低温相の対称性
の変化を見出した．一次元系では，Cu2V2O7，
Mn2V2O7，Ni3V2O8の開発と単結晶の育成に
成功した． 
【平成２０年度】 

 ゼロ次元系では，多孔性物質に酸素分子が
ダイマーを組んで入る物質の励起状態を初
めてみることに成功した（JPSJ 注目論文賞）．
一次元系では，１次元磁性体 SrNi2V2O8 が
Sakai-Takahashi 相図におけるスピン液体
と反強磁性 の相境界に位置することを見出
した．低温還元反応によって，スピン梯子酸
化物 Sr3Fe2O5 の合成に成功し，一次元と二
次元を結びつける S＝２ n 本脚梯子の合成
を予言した（日経新聞など）． 

 二次元系では，SrCu2(BO3)2 において 1/8

磁化プラトーの磁気構造が，これまでの理論
的予想とは異なり，1/8 磁化を超えても保た
れることを見出した．また，構造フラストレ
ーションを内包するＡサイト秩序型ペロフ
スカイトMn 酸化物 (NdBaSm)2Mn2O6にお
いて室温巨大磁気抵抗の実現に成功した．三
角格子物質（NiGa2S4）のモデルについてモ
ンテカルロシミュレーションを行い，空間回
転対称性の破れを伴う１次転移があること
を 見 出 し た ． 次 元 低 下 現 象 を 示 す 

BaCuSi2O6 などの面間相互作用にフラスト
レーションのある系のモデル計算を行い，有
限温度転移では離散対称性も同時に破れて
いるにも関わらず，通常の３次元ＸＹユニバ
ーサリティクラスの臨界現象を示すことが
分かった．イオン交換を用いて合成される一
連の層状ペロブスカイト(CuBr)A2B3O10の合
成に成功し，１／３磁化プラトーの発現条件
に関する知見を得た． 

 三次元系では，３次元フラストレート系ク
ロムスピネル物質 CdCr2O4 の全磁化過程の
観測に成功し，相互作用の関係を明らかにし
た．また，３次元フラストレート系パイロク
ロア型フッ化物をあらたに開発した．その他，
構造にジグザグ鎖、三角格子を内包する酸化
物、カルコゲン化物の開発を行った． 
【平成２１年度】 

 二次元無限層構造 SrFeO2の高圧実験を行
なったところ、四配位金属としては初めての
スピン転移を観測する事に成功した。また、
この転移と同時に、反強磁性から強磁性体に、

また、絶縁体から金属へと転移することも明
らかにした。ミューエスアール、中性子実験、
磁化測定などによって、(CuCl)La(Nb,Ta)2O7

固溶系と(Cu(Cl,Br))LaNb2O7 固溶系の物性
を調べたところ、後者では、磁気秩序状態か
らスピン一重項状態の明解な転移がみえた
のに対し、前者では、二つの相が共存するこ
とを明らかにした。前者のほうが、磁性層に
与えるランダムネス効果が小さい事から、相
分離は、ランダムネスによるものではなく、
フラストレーションにより量子臨界点に系
が近づいたときに発現する量子フラストレ
ーションに固有の現象である事が明らかと
なった。 

【平成２２年度】 

 一次元フラストレート系に関しては、強磁
性反強磁性一次元フラストレート鎖 LiCuVO4

の強磁場極低温下での中性子回折を行った
結果、純粋な一次元鎖で予想されているボン
ドネマティック/SDW 状態ではなく、ネマティ
ック状態を色濃く残したままスピンが長距
離秩序化した新しい状態が実現しているお
り、これが弱い鎖間相互作用に起因すること
を明らかとした。 
 二次元フラストレート系に関しては、
(CuCl)LaNb2O7 の純良な単結晶の育成に成功
した。粉末および単結晶試料を用いた（放射
光）X 線回折、中性子回折実験によって、従
来、２次元正方格子フラストレート系（J１
−J２モデル）と考えられてきた同物質が、強
磁性シャストリーサザーランドモデルに対
応することを明らかにした。非弾性中性子散
乱実験によって、磁気励起もよく説明できる
ことを示した。さらに、関連物質では初めて
の S＝１系に対応する(NiCl)Sr2Ta3O10 の合成
に成功し、部分無秩序相の存在の可能性を示
した。 
 ３次元フラストレート系に関しては、クロ
ムスピネル ACr2O4において、400 T 域までの
精密な磁化測定に世界に先駆けて成功し、磁
化プラトーを含む特異な磁気相図を明らか
にした。また、構造に幾何学的フラストレー
ションを有する擬ホランダイト物質ACr5X8の
磁性を明らかにするとともにフラストレー
ト効果を観測した。 
 理論的な主な成果は、テンソルネットワー
ク法を用いて，三角格子ハイゼンベルクモデ
ルやＪ１−Ｊ２モデルの基底状態を明らかにし
たこと、また、鉄系超伝導母物質の磁性につ
いてモデルをたて、その２段階転移の機構を
解明したことである。 
【平成２３年度】 

 陰山は、初の４層物質(CuCl)Ca2NaNb4O13 の
合成と、スピン一重項物質(CuCl)Ca2Nb3O10 の
単結晶育成に成功した。また、１／３プラト
ーを示す(CuBr)Sr2Nb3O10 の中性子回折より、
ゼロ磁場では（０、３／８、１／２）、１／



 

 

３プラトー相を含む磁場中では（０、１／３、
０．４４６）へと伝播ベクトルが変化するこ
とを明らかにし、これらは J１−J２−J３モデル
で説明可能であることを示した。 
 上田が中心となって、クロムホランダイト
K2Cr8O16 における強磁性金属－強磁性絶縁体
転移がパイエルス機構で起こることを構造
解析と電子構造計算により明らかにした。ま
た、絶縁体になっても何故強磁性が維持され
るかについても明らかにした。他に、３次元
フラストレート系物質 Cd2M2F6S について磁性
とフラストレート効果を明らかにした。 
 益田は、昨年度に発見した強磁性反強磁性
一次元フラストレート鎖 LiCuVO4 の新奇相の
静的性質を定量的に明らかにすることに成
功した。ただ、予定していた中性子散乱実験
は震災の影響でできなかったため、新奇相の
動的性質については解明に至らなかった。 
 加 倉 井 も 、 震 災 の 影 響 に よ り 、
Cu(Cl,Br)La(Nb,Ta)2O7 系の実験はアマテラ
ス（J-Parc）でわずかに行なえただけにとど
まったが、海外との共同研究実験をすすめる
ことによって、これらの系に統一的な解釈を
与えることに成功した。 
 川島は、面間の相互作用がランダムな磁性
体に関して、モンテカルロシミュレーション
を行い、陰山らが実験的に見つけた
Sr(Fe,Mn)O2 における２種類の波数で秩序が
みられる混合相が存在することを確認し、そ
の様相を明らかにした。 
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