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研究成果の概要（和文）：幾何学的フラストレーションが内在し、かつ自由度の複雑な絡み合い

が生じている新奇物質の開拓、および、それらの物質が持つ新機能を発掘することを目指した。

その結果、ハイパーカゴメ構造を形成する Na4Ir3O8、層状ハニカム化合物 Bi3Mn4O12(NO3)、層状

ペロブスカイト化合物 Sr2IrO4などの新物質を見出し、それらの物性の詳細を実験的・理論的に

明らかにした。また、既存材料の 3倍近い大きさの負の熱膨張を示す新奇ペロブスカイト化合

物 Bi1-xLaxNiO3を見出した。 

 
 
研究成果の概要（英文）：We had aimed at the development of the novel material which has 
a geometrical frustration and a complex entanglement of degrees of freedom, and the 
discovery of the new function those novel materials have.  As a result, we found out new 
materials, such as Na4Ir3O8 which forms hyper-Kagome structure, honeycomb compound 
Bi3Mn4O12(NO3), and perovskite compound Sr2IrO4, and clarified the details of those physical 
properties both experimentally and theoretically.  Moreover, we found out novel 
perovskite compound Bi1-xLaxNiO3 which shows about 3 times as large negative thermal 
expansion as the existing materials. 
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１．研究開始当初の背景 
 1970 年代から始まった物性物理学におけ

るフラストレーションの研究は、スピン・電
荷・格子・軌道の自由度の絡み合いの結果生
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じる新奇物性の探索へと展開していった。こ
の研究の潮流を積極的に推進するため、本研
究は複数の自由度の絡み合いの結果生じる
新機能を発掘することを目指した。 
 フラストレーションの研究グループは、日
本、米国、ヨーロッパなどに存在するが、こ
の新しいパラダイムの探索のためには、世界
のフラストレーション研究をリードする、物
質合成・物性測定・理論のそれぞれ専門家が、
緊密に連携する強力なチームを作る必要が
あった。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究は幾何学的フラストレーションを
内在する物質において自由度の複雑な絡み
合いの結果生じる新しい物性、特にスピン‐
軌道複合状態やスピン‐電荷複合状態、およ
びそれらに付随する機能を発掘することを
目指した。 
 フラストレーションが内在する物質では
巨視的な縮重度が低温まで残るが、２つ以上
の自由度が結合することで系は縮重を解き、
秩序化に至る。しかし、自由度の結合による
フラストレーション抑制は微妙なバランス
の上に成り立っているため、通常の秩序系に
比べて電場・磁場などの外場に対する応答が
非常に顕著である。このような自由度の絡み
合いと「やわらかさ」の協奏現象を本研究の
ターゲットとし、多自由度フラストレート系
から巨大磁気応答を発信することを目指し
た。 
 
 
３．研究の方法 
 代表者の統括の下、物質合成・物性測定・
構造解析・理論的解析の４チームが相補的に
協力し、以下の方針で研究を推進した。 
 
(1)３角格子・カゴメ格子・パイロクロア格
子などの幾何学的フラストレーションを有
する物質を中心に、多自由度複合系が期待さ
れる物質を横断的に合成する。 
 
(2) 合成試料の物性を多角的な実験手段や
理論的手法を用いて明らかにする。 
 
(3) 得られた物性を基に新機能を備えた物
質を設計する。又は得られた物性から新機能
を引出す。 
 
 
４．研究成果 
 新奇物質の開拓に精力的に取り組んだ結
果、数多くの新物質およびそれらが示す新し
い物性を見出すことに成功した。以下に、そ
の中でも特筆すべき物質とその成果を示す。 

(1)①ハイパーカゴメ構造を形成するS=1/2 3
次元磁性体 Na4Ir3O8においてスピン液体状態
が実現することを発見した。低温比熱の(温
度)2依存性は、この系の液体状態のスピン励
起が極めて異常なものであることを示唆し
ている。②ハイパーカゴメ格子上のハバード
模型に対してクラスター動的平均場法を用
いた計算を行い、Na4Ir3O8 に見られる磁気緩
和率や比熱の奇妙な振舞いが、金属-絶縁体
転移近傍における電子構造の繰り込み効果
から理解出来る可能性を指摘した。 
 
(2)①新しい S=3/2 層状ハニカム化合物
Bi3Mn4O12(NO3)において、0.4 K まで長距離秩
序が形成されないことを明らかにした。これ
は次近接スピン間にスピンフラストレーシ
ョンが生じているためと考えられる。良質単
結晶を用いて精密測定を行った結果、7 K 以
下でスピングラス状態が実現していると結
論した。また、低温で中性子散乱実験を行っ
た結果、ゼロ磁場下では短距離反強磁性相関
が発達し、磁場下ではこの短距離磁気相関が
長距離秩序化するという興味深い結果を得
た。 
 
(3)スピネル化合物 GeM2O4(M=Ni, Co, Fe)の単
結晶試料を合成し、その物性について詳細に
調べた。①GeNi2O4では逐次相転移が起こるが、
これには第 4近接相互作用が最も強いことに
由来し、eg軌道のスピンの特異性が起源であ
ると考えられる。②GeCo2O4では反強磁性磁気
相転移と構造相転移とが同時に起こるが、そ
の際に生じる結晶ドメインを一軸圧力で制
御することにより、基底状態での磁気構造を
推測した。③GeFe2O4において、ゼロ磁場下で
は、長距離秩序を形成せずにスピングラス的
な振る舞いを示すことを明らかにした。しか
し、磁場中比熱が磁気秩序形成を示唆する異
常を示すことから、この系では磁場の印加に
より磁気フラストレーションが解消するこ
とが期待される。 
 
(4)スピネル化合物 ACr2O4(A=Zn, Cd, Hg)にお
いて、磁場の印加によって出現する磁化プラ
トー相の磁気構造を中性子散乱実験によっ
て決定し、その構造が物質に依らず共通であ
ることを明らかにした。これは、ゼロ磁場で
のスピン-格子相互作用は物質依存性が強い
にも関わらず、磁場誘起相では普遍的なスピ
ン-格子相互作用が働くことを意味している。 
 
(5)ビスマスの価数が 3+と 5+に不均化してい
る ペ ロ ブ ス カ イ ト 化 合 物 BiNiO3

（Bi3+
0.5Bi

5+
0.5Ni

2+O3）の Bi を一部 La3+で置換
した Bi1-xLaxNiO3では、Bi5+が不安定になるた
め、昇温によってビスマスとニッケルの間で
電 荷 異 動 が 起 こ り 、 高 温 相 で は



(Bi,La)3+Ni3+O3となる。この Ni2+から Ni3+への
転移に伴って体積の収縮が起こるため、
Bi1-xLaxNiO3では既存材料の3倍近い大きさの
負の熱膨張が起こることを見いだした。 
 
(6) 強いスピン軌道相互作用を持つイリジ
ウム酸化物において新規フラストレーショ
ン物質の開発を推進した。①層状ぺロブスカ
イト酸化物 Sr2IrO4 の磁化を詳細に解析し、
この物質が強いスピン‐軌道相互作用を持
ちながらも、等方的な二次元ハイゼンベルグ
反強磁性体であることを明らかにした。②ハ
ニカム格子を持つ層状イリジウム酸化物
Li2IrO3 が複素位相の効果によるコンパス型
相互作用を持つ、Kitaev-Heisenberg 磁性体
であることを明らかにした。③層状構造をも
ち、二次元面内が三角格子を、面直方向にジ
グザグ鎖を有する、新しいイリジウム酸化物
NaYIrO4粉末試料の合成に成功した。磁化およ
び比熱の測定から、面内反強磁性と面直強磁
性結合の拮抗に起源を持つスピングラス的
な物質であると考えられる。 
 
(7)上記に示したように、新奇物質の物性に
対し理論的な考察を加えた。それ以外の理論
的研究の主な成果は以下の通り。①カゴメ格
子ハバード模型をクラスター動的平均場法
を用いて調べ、フェルミ面から離れた電子状
態の特異性が特徴的な磁気揺らぎをもたら
すこと（隠れた磁気相関の発現）を明らかに
した。この結果は、フラストレーション解放
の新しい機構が普遍的に存在する可能性を
示唆している。また、この模型において、カ
イラリティ自由度による重い電子状態形成
の機構を発見した。②周期的アンダーソンモ
デルにおける種々の部分無秩序の発現とそ
の安定化機構を解明した。③強磁性近藤格子
モデルにおけるスカラーカイラル秩序の発
現機構を解明した。また、フラストレートし
た近藤格子系における部分近藤スクリーニ
ング状態についても研究を行った。④フラス
トレート伝導系における新奇秩序相として、
三角格子強磁性近藤格子模型において新し
いスカラーカイラル相を見出した。⑤スピン
アイス近藤格子モデルにおける磁気相図の
解明およびスピンアイス液体状態における
非近藤型抵抗極小現象を発見した。⑥三角格
子系におけるスピン・軌道・電荷自由度の協
調現象を理論的に調べ、ニッケル酸化物およ
びバナジウム酸化物に見られる金属絶縁体
転移やクラスター形成を含む複雑で興味深
い現象のメカニズムを明らかにした。 
 
 以上の成果は、国内外の研究者から注目さ
れており、特に、(1)のハイパーカゴメ磁性
体Na4Ir3O8の成果を発表した論文（Y. Okamoto 
et al., Phys. Rev. Lett. 99, 137207 (2007)）

の被引用回数は 90 を超えており、(2)の層状
ハニカム化合物Bi3Mn4O12(NO3)の成果の第1報
論文（O. Smirnova et al., J. Am. Chem. Soc. 
131, 8313 (2009)）の被引用回数も 20 とな
っている。 
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