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研究成果の概要（和文）： 
スピンが規則格子上に位置しながらもスピン間相互作用が競合する幾何学的フラストレート磁
性体として、三角格子、かごめ格子、パイロクロア格子等の新磁性体を探索・合成して、核磁
気共鳴、磁化、比熱、ESR 測定等の実験をおこない、フラストレーションに起因する新しいタ
イプの相転移や秩序状態の発見と、その状態と機構の解明を行った。特にフラストレーション
に量子効果が加わることにより生じる新奇な状態に注目して、量子スピン液体や特異な中間秩
序状態、近藤スクリーニング部分無秩序状態を発見し、その特異なスピン状態を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We have searched and synthesized several new geometrically frustrated magnets on the 
triangular, kagome and pyrochlore lattices in which interactions between spins compete 
with each other even on these regular lattices.  We have investigated new magnetic phase 
transitions and magnetic states by means of several experimental methods, such as NMR, 
magnetization, specific heat and ESR measurements.  Especially we have discovered new 
quantum spin liquid state, unconventional magnetic ordered states and partially ordered 
Kondo states.  
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１．研究開始当初の背景 
 スピン間相互作用が競合する幾何学的フ

ラストレート磁性体においては基底状態が

多重縮退し、秩序化が抑制され、新しい相転

移や新しい秩序状態の発現が期待される。古

典スピン系におけるフラストレーションに

起因する新奇スピン状態や新しい相転移の

みならず、スピン 1/2 の量子スピン系におい
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ては、フラストレーション効果に量子効果が

加わり、スピン液体状態と呼ばれる全く新し

いスピン状態も理論的に予想され注目を集

めていた。また、２次元系の三角格子反強磁

性体やかごめ格子反強磁性体の他、３次元フ

ラストレーションを有するパイロクロア格

子磁性体ではスピンアイスと呼ばれる新し

いスピン状態も発見された。 

 理論的予想とは裏腹にフラストレーショ

ンを呈する現実のモデル物質が少ないため

多くの未解明な問題が残され、モデル物質の

探索は急務であった。特にそれまでの 3d 電

子無機系磁性体のみならず、有機系物質、希

土類 4f・5f 電子磁性体にも着目してモデル

物質を探索することが重要である。 

 さらにフラストレート磁性体は巨視的物

性と微視的物性、静的性質と動的性質の関係

が通常の磁性体と大きく異なり、また動的性

質も時間スケールにより不可解な様相を呈

する。これらの点を明らかにするため、各種

実験手法を用いて多面的観点から現象を解

明することが強く求められていた。 

 
２．研究の目的 
 本研究はスピンが規則格子上に位置しながら

もスピン間相互作用が競合するために秩序化が

抑制され、新しいタイプの相転移や秩序状態の

発現が期待される幾何学的フラストレート磁性

体について、新物質を探索・合成し、各種実験

手段を用いて多重縮退が織りなす新しい磁気状

態や量子状態の発見と解明を目指すものである。 

（１）フラストレーションに量子性が加わるこ

とにより新しいスピン液体状態の出現が予想さ

れているスピン1/2の三角格子やカゴメ格子反

強磁性体について、候補物質の探索を行う。外

部磁場や加圧による多重縮退の選択的制御や量

子臨界点の解明にも挑戦する。 

（２）希土類フラストレート磁性体においては

フラストレーション効果にf電子の近藤効果が

寄与して、近藤スクリーニング部分無秩序状態

というべき新しい秩序状態が予想される。この

良いモデル物質と考えられるUNi4BやCePdAlを

対象にフラストレーションが電子相関に与える

効果を解明する。 

（３）希土類系パイロクロア格子磁性体

Dy2Ti2O7 や Ho2Ti2O7 においては基底状態に巨

視的縮退を持ったスピンアイス状態が見い

だされ、この巨視的縮退は外部磁場の印可に

より段階的に解け、新しい巨視的縮退状態カ

ゴメアイスや磁場誘起の液相-気相型相転移

が起こる。最近見いだされた 3d 電子系パイ

ロクロア格子磁性体である Cu2(OH)3Cl や

Ni2(OH)3Cl は同様の3次元フラストレート系

であり、希土類系とは異なりスピン間相互作

用が短距離の交換相互作用であり、多重縮退

状態を研究する上で格好の対象である。これ

らの物質についてフラストレーションによ

る磁気状態変化の解明と外部制御について

実験的解明を目指す。 

 

３．研究の方法 
（１）三角格子、カゴメ格子、パイロクロア格

子のような典型的フラストレーション格子をは

じめとして、ダイアモンド鎖のような新たなフ

ラストレーション格子について、古典スピン系

と量子スピン系の両者を対象に、分担者や専門

家の協力を得て、新モデル物質の探索と、水熱

合成、固相反応法、引き抜き法などの手段を用

いて新規物質の合成を行う。 

（２）分担者の協力も得て、NMR、ESR、μSR等

のミクロな測定手段と、比熱、磁化率、電気伝

導などのマクロな測定手段を相補的に用いて実

験的研究を行う。特にNMR測定については高精度

高安定な装置の導入や既存装置の改良、試料回

転装置等の新技術の導入と工夫により多面的測

定を行う。また低温高磁場基礎物性測定装置を

導入して比熱や電気伝導の静的基礎物性の測定

を可能にし、現象と機構の多角的解明を行う。 
 
４．研究成果 

 フラストレーションと量子効果が相まって

新奇な量子スピン液体状態や新しい相転移の

出現が予想されるスピン1/2の系として、有機

系三角格子反強磁性体EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2、

希土類三角格子反強磁性体YbAl3C3 と 

CeZn3P3、カゴメ格子反強磁性体Rb2Cu3SnF12と

ZnCu3(OH)4Cl2、パイロクロア反強磁性体

Cu2(OH)3Clを対象に実験的研究を行った。また、

スピン１の系であるパイロクロア反強磁性体

としてNi2(OH)3Cl、希土類系金属フラストレー

ト磁性体として近藤スクリーニング部分無秩

序状態の典型的物質であるCePdAl、UNi4Bにつ

いて実験を行った。 

 以下に代表的な成果をまとめる。 

（１）三角格子ハイゼンベルク型反強磁性有

機モット絶縁体 EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2 につい

て、希釈冷凍機を用いたNMR実験により、相互

作用の1万分の1の20ｍＫまで磁気秩序が起こ



 

 

らず、長年探索されていた量子スピン液体状

態が実現していることを発見した。13C核スピ

ン緩和率は図1に示すように1K付近で大きく

変化し、対称性の破れが生じて新しい量子秩

序状態へ相転移し、高温相では基底状態がギ

ャップレスであり、低温相ではスピン励起が

ノードギャップをもつことを示唆している。

この新奇量子スピン液体状態は強相関電子系

で議論されている非従来型超伝導体における

ギャップ構造と類似しており、量子スピン液

体と強相関超伝導両者の発現機構や基底状態

の理解に有力な情報を提供するものである。

本研究は新聞でも報道された。 

図１ EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2の
13C-NMRによる 

   T1
-1の温度変化。1K付近に相転移が観 

   測された. 

 

（２）三次元フラストレート系パイロクロア

格子量子スピン磁性体Cu2(OH)3Cl は逐次相転

移をし、中間相はVBS状態であると中性子散乱

実験により主張されていたが、NMR実験により

明瞭な内部磁場の存在を発見し、VBS状態では

ないことを明らかにした。また低温相のスピ

ン構造を決定し、中間相は大きな磁気揺らぎ

が共存する長距離磁気秩序が生じていること

を明らかにした。この結果はフラストレーシ

ョンに格子歪みなどの小さな摂動が存在する

と新奇な秩序状態が現れる典型例である。 

（３）希土類三角格子反強磁性体YbAl3C3にお

いてダイマー形成によるスピンギャップ状態

を発見した。これはf電子系で初めてのスピン

ギャップの発見であり、最近報告されている

異常なメタ磁性的振る舞いと合わせて興味が

もたれている。 

（４）量子スピンかごめ格子反強磁性体

Rb2Cu3SnF12は12サイトVBS状態の初めての例

として興味を持たれているが、NMR実験による

緩和率の測定からスピンギャップの大きさを

見積もるとともに、ジャロシンスキー守谷相

互作用により磁場誘起のスタッガード磁化が

発生していることを発見し、これは基底状態

と励起状態の混成による普遍的効果であるこ

とを明らかにした。 

（５）近藤スクリーニング部分無秩序状態の

典型的物質であるかごめ格子反強磁性体

CePdAlと三角格子反強磁性体UNi4Bについて

希釈冷凍機を用いたNMR実験を行い、無秩序状

態にあるスピンはヘビーフェルミオン状態に

なり、磁気秩序相においても非磁性状態であ

ることを見いだした。これは秩序化したスピ

ンとヘビーフェルミオン状態が共存した新し

い量子状態である。またスピンースピン緩和

時間T2の測定から、秩序相でkHzオーダーの非

常に遅いスピン揺らぎが残存していることを

明らかにした。 
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