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研究成果の概要（和文）：本研究課題は1/9磁化プラトーを示す古典カゴメ反強磁性体Li2Cr3SbO8において、ブ
リージング異方性および量子性を摂動パラメータとして、それらが磁気状態に与える影響を明らかにし、カゴメ
反強磁性体研究の新たな展開を目指すものである。本研究によって、単結晶（最大0.5 mm程度）の育成に初めて
成功したことや、新たに開発したMn,Fe置換試料では1/9磁化プラトーが生じないことを明らかにした。今後、単
結晶を用いた詳細な物性評価を通して、CrとMn, Fe化合物の量子性やブリージング異方性の違い等を比較するこ
とで、ブリージングカゴメ反強磁性体の異常磁気特性の総合的な理解につながると期待される。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we control the breathing anisotropy and the 
quantum fluctuation as perturbation parameters in the classical kagome antiferromagnet Li2Cr3SbO8, 
which shows a 1/9 magnetization plateau, and clarify their effects on the magnetic state, aiming to 
open a new frontier in kagome antiferromagnet research. We succeeded in growing single crystals (up 
to about 0.5 mm) for the first time, and developing Mn,Fe-substituted compounds. We elucidated that 
the 1/9 magnetization plateau did not occur in the Mn, Fe compounds. In the future, we expect to 
compare the differences in quantum fluctuation and breathing anisotropy between Cr and Mn, Fe 
compounds through detailed characterization of physical properties using single crystals, which will
 lead to a comprehensive understanding of the anomalous magnetic properties of breathing kagome 
antiferromagnets.

研究分野： 固体物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではフラストレート磁性体の研究において、ブリージング異方性を摂動とする量子現象の実験的研究を切
り開いた。ブリージング異方性が、磁場中量子状態（1/9プラトー）を誘起すること、さらに強磁場中では1/3磁
化プラトーも逐次的に生じることが見出されており、これらの結果はブリージング異方性がカゴメ反強磁性体に
与える影響を顕著に示している。ブリージング異方性を駆動力とする磁場中量子現象の開拓はフラストレート磁
性体研究のフロンティアに成り得ると同時に、新しい量子状態探索の指針を提案したことを意味しており、学術
的に重要な意義をもつ。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年、磁気フラストレーションの概念がその重要性を増している。一般に、磁性体では低温の

磁気秩序が高温で常磁性へと昇華する。一方、フラストレート磁性体では磁気秩序が抑制され、
非自明な基底状態の実現が期待される。理論的に予想されている基底状態がスピン液体状態で
あり、本研究対象であるカゴメ反強磁性体はその発現が最も期待される舞台の一つである。スピ
ン液体は高温超伝導との関連、トポロジカル秩序の存在、スピノンやマヨナラフェルミオン等の
準粒子を無損失情報伝送キャリアとする次世代スピントロニクスデバイスや量子コンピュータ
への応用など、その実現とその性質の解明は現代物理学・工学の重要な課題である。 
近年では、フラストレート磁性体の磁場中量子状態の探索研究も盛んに行われている。零磁場

下で量子スピン液体の実現が期待されるカゴメ反強磁性体において、磁場応答の理論研究が急
速に進展し、飽和磁化の 1/9、3/9、5/9、7/9 で逐次的に磁化プラトーを形成することが示され
た。なかでも、1/9 プラトーは磁場中で実現するスピン液体であることが提案され、その特異性
から大きな注目を集めている[1]。 
 一方、古典スピン系では量子揺らぎの効果は抑制され、基底状態は無数の等エネルギースピン
配列が縮退する古典スピン液体状態であると期待される。しかし、古典スピン液体の理解は量子
系に比してあまり進んでおらず、磁場等の摂動効果については分かっていないことも多い。 
 カゴメ反強磁性体に実現するスピン液体状態の性質、また外場に代表される摂動効果を解明
することは、磁性学のフロンティアを切り開く上で必要不可欠なものである。しかし、量子系・
古典系ともにカゴメ反強磁性体のモデル物質は非常に少なく、この物質的欠乏が大きな障壁と
なって先行する理論研究を実験的に検証することは困難であった。 
  我々は先行研究により、S = 3/2 を有する Cr3+イオンがブリージングカゴメネットワークを形
成する古典カゴメ反強磁性体 Li2Cr3SbO8の開発に成功し、磁化測定から本物質が 1/9 磁化プラト
ーを示すことを明らかにした。さらに、理論的考察からは、ブリージング異方性がこの 1/9 磁化
プラトーを誘起している事が示唆されていた。 
 
[1] S. Nishimoto et al., Nature Communs., 4, 2287 (2013). 
 
 
２．研究の目的 
本研究ではブリージング異方性および量子性がカゴメ反強磁性体の基底状態、磁場中状態にど
のような影響を与えるのか、またブリージング異方性を摂動パラメータとして制御することで
未知の量子状態を探索し、カゴメ反強磁性体研究の新たなフロンティアの開拓を目指す。 
 
(1) ブリージング異方性の制御によるカゴメ反強磁性体の磁気状態の解明 
Li2Cr3SbO8を対象に化学修飾を印加することでブリージング異方性を制御し、磁場中量子状態

におけるブリージング異方性依存性を解明する。 
 
(2) Li2Cr3SbO8の単結晶育成および超強磁場物性の解明 
Li2Cr3SbO8の単結晶を育成し、パルス強磁場磁化測定により、さらに強磁場中で実現する新た

な磁場中量子状態を探索する。 
 
(3) 新規モデル物質の開拓 
ブリージングカゴメ反強磁性体の新たなモデル物質を開拓し、物性評価を通して多角的に磁

性の解明を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
(1) ブリージング異方性の制御について 
Li2Cr3SbO8に対して化学修飾を施し、試料の化学圧力を変化させ系のブリージング異方性を制

御する。具体的には Li サイトをイオン半径の異なる Na 等のアルカリに置換することや、Sb サ
イトを Bi や As に置換することで化学圧力を印加する。合成手法は、固相反応に加え、イオン交
換や水熱合成、物質・材料研究機構のベルト型装置を利用した高温高圧法により実施する。特に、
イオン交換はトポタクティックな方法で既存物質の構造フレームワークを保ったまま元素置換
を行うことが出来るため、効率的な化学圧力の調整に適している。SEM/EDX による組成分析や X
線回折による試料評価、SQIUD 磁束計による物性評価を行い、化学圧力による構造と磁気相互作
用の変化を特徴付ける。 
 
(2) 単結晶育成および関連物質の開発について 
 より精密な磁性の解明を目指して、単結晶育成を行う。本研究では、フラックス法を利用し単 



結晶化を試みる。また、水熱法や高温高圧
合成法など極限条件下での物質探索により、
磁性元素を置換し系の量子性を制御した試
料や新規ブリージングカゴメ反強磁性体の
モデル物質を開発する。 
 
(3) 物性評価について 
化学修飾試料に対して、大阪大学先端強

磁場科学研究センターのパルスマグネット
を用い、50 T までの強磁場磁化測定によっ
てブリージング異方性が 1/9 プラトーに与
える影響を検証する。さらに、東京大学物
性研究所国際超強磁場科学研究施設の破壊
型マグネットを利用し、120 T までの超強
磁場下でピックアップコイルを用いた磁化
測定を行いプラトーの性質変化の検証やよ
り新規磁性の開拓を試みる。また、単結晶、
化学修飾試料に対してパルス強磁場 NMR を
行い、1/9 プラトー状態のミクロなスピン
状態のダイナミクスに対するブリージング
異方性、量子性の効果を検証する。パルス
強磁場 NMR は井原(北海道大学)が開発した
汎用小型パルス磁場発生装置を利用する。 
 
 
 
４．研究成果 
本研究を進めブリージング反強磁性体 Li2Cr3SbO8 の磁性を解明するために最も重要な単結晶

育成に成功した。研究初年度から微結晶が得られることはわかったが、結晶サイズを大きく成長
させることは困難であった。2022 年度までには最大で 200 µm程度の単結晶しか得られていなか
ったが、2023 年度はフラックスの選定をはじめとして温度や時間などの結晶育成条件を最適化
することで、より大きく結晶を成長させることができた。現在までに、最大で 500 µmの単結晶
を得ることに成功している。X 線回折実験により複数の単結晶試料の結晶方位を揃えることで、
磁気異方性および精密比熱測定を行うことに初めて成功した。その結果、本物質の異方性は非常
に小さいことを明らかにした。 
Li2Cr3SbO8の磁気構造は本研究代表者による中性子回折実験によって、本物質の零磁場基底状

態の磁気構造が√3×√3 タイプの 120 度構造であることが示唆されていた。本研究において、
NMR 測定を行うことで、上述の磁気構造を支持する結果を得ることができた。 
興味深いことに、理論的考察から、本物質の零磁場基底状態の磁気構造がボンド磁気トロイダ

ル双極子の渦がなすフェリ秩序として理解できることが明らかになった。これは、本物質のブリ
ージングカゴメレイヤーがユニットセル内で 2 重層を形成しているためである。ボンド磁気ト
ロイダル双極子の渦構造は対称性の観点からは、磁気双極子と同等であるため、渦構造のフェリ
秩序は磁気双極子の強的秩序に対応する。このことは、本物質において非従来型の磁気光学効果
が生じることを示唆している。幸い、単結晶が得られたことにより光学実験が可能となったため、
期間終了後も継続して研究を進めることで、発展的課題として本物質のブリージング性に起因
する特異な磁気光学効果の開拓が期待される。 
70 T よりも超強磁場中の磁化測定からは、1/9 プラトーに続いて 1/3 磁化プラトーが生じる

事を見出している。単結晶が得られたことで、今後の研究では電磁濃縮法を用いた飽和までの全
磁化過程の解明も可能となり、さらなる磁場中量子状態の発見が期待される。 
Li2Cr3SbO88 の Cr3+イオン（S = 3/2）をより大きなスピンを有する Mn3+（S = 2）と Fe3+(S = 

5/2)に置換した関連物質の開発にも成功し、物性評価を進めた。磁化測定から、これらの物質で
はフェリ磁性を示すことが明らかになった。特に強磁場磁化測定の結果、これらの物質では 1/9
磁化プラトーは生じないことを見出した。現時点で、Mn および Fe 化合物のブリージング異方性
の大きさや磁気相互作用ネットワークの詳細等の評価には至っていないが、精密物性計測と理
論解析を継続して行い、Cr の物性と比較することで、ブリージングカゴメ反強磁性体の異常磁
気特性の総合的な理解につながると期待される。 
 本研究の完了により、古典スピン系のカゴメ反強磁性体においてもブリージング異方性を導
入することで、1/9 磁化プラトーが磁場中で安定化することが初めて明らかになった。3 ヵ年の
研究における最も大きな成果は、これまで得ることができなかった Li2Cr3SbO88 の単結晶育成に
成功したことである。物性測定を行うことができるサイズに成長させるまでに多大な時間を費
やしてしまったが、最も困難な単結晶育成プロセスをクリアできたことにより、本研究課題終了
後もさらなる研究の発展が期待される。 

図 1 Li2Cr3SbO8の結晶構造 
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