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研究成果の概要（和文）：La2CuO4ナノスケール微粒子の作成を行い，その構造および粒径を調べて磁気測定を
実施した．ナノスケール粒子の磁化率の温度依存および磁化過程の測定を行った．La2CuO4ナノスケール微粒子
のESR測定を行い，スペクトルの温度依存性を詳しく調べた．磁気測定では，超常磁性が観測され，データ解析
の結果，S=1/2, g=6の磁気モーメントによる磁性であることが判明した．ESR測定からは，４つのスペクトルが
観測され，主成分としてS=1/2, g=6のスペクトルが存在することが確認された．非常に大きなｇ値をもつ超常磁
性が存在することが明らかになった．この超常磁性は二次元面のエッジ効果によると考えられる．

研究成果の概要（英文）：La2CuO4 is known as a parent compound of the high-Tc cuprates and also as 
the S=1/2 two-dimensional quantum spin system. Recently, effects of free edges in the 
two-dimensional S=1/2 Heisenberg antiferromagnet were studied using quantum Monte Carlo simulations.
 We synthesized the La2CuO4 nanoparticles in the pores of mesoporous silica and investigated their 
size and edge effects through magnetic and ESR measurements. The magnetization for the La2CuO4 
nanoparticles was measured. The magnetization curve was able to reproduce well by Brillouin function
 with S=1/2 and g=6.2. The ESR derivative absorption spectra for the nanoparticles was measured. The
 observed ESR spectra were reproduced by the summation of four Lorenzian absorption lines. The 
obtained g value of the main line was about 6, which was not observed in the La2CuO4 bulk system. 
Both the magnetic and the ESR measurement results suggested the existence of superparamagnetic 
component with the large g value in the nanoparticles.

研究分野：低温物理
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１．研究開始当初の背景 
スピン量子数が S=1/2の量子スピンが相互

作用する低次元磁性体は，量子効果が顕著な
ため量子スピン液体状態が出現すると予想
され，古くから理論および実験的の両面から
研究が精力的に進められてきた．とりわけ，
S=1/2，二次元量子スピンハイゼンベルグ型
反強磁性体は，銅酸化物超伝導体の母物質が
モデル物質となり，高温超伝導機構との関連
からも非常に多くの研究がなされている．そ
の物質群の中でも La2CuO4は，CuOの一次元鎖
を含まず，磁気的には CuO2の正方格子の層状
結晶とみなすことができ，S=1/2，二次元量
子スピンハイゼンベルグ型反強磁性の典型
物質として古くから注目されてきた．最近，
米国の S.Sachdevや W.Sandvikらの理論グル
ープが有限サイズの S=1/2，二次元量子スピ
ンハイゼンベルグ型反強磁性体の端（エッ
ジ）のスピンの磁性を量子モンテカルロシミ
ュレーション法によって調べたところ，有限
サイズにおける端のスピンの磁性は，磁気相
互作用の境界条件によって多様な磁性を示
すことが明らかになった．特に，磁気相互作
用が境界で部分的に閉じていない境界条件
の場合，エッジスピンの磁化率は，低温で負
の対数発散を示す．これは，孤立した不純物
効果（磁性イオンや非磁性イオンのドープ
系）の場合のキュリー常磁性的な正の発散と
は対照的な結果である．また，S=1/2 を古典
スピンにした場合のシミュレーションも行
っており，その場合は，絶対零度で有限な正
の磁化率となることから，S=1/2 のエッジの
磁性は量子多体効果によるものであると結
論づけている． 
この研究に着目して本申請グループは

12nm 径の La2CuO4ナノ粒子の作成を試みてこ
れに初めて成功した．さらに ESR において，
室温にて Cu2+の共鳴シグナルが明瞭に観測さ
れ，しかも 2 つのスペクトル成分があること
を発見した．この 2 成分の起源はまだ明らか
ではないが，端スピンの寄与を分離できる可
能性を示唆している． 
 
２．研究の目的 
(1)二次元量子スピンハイゼンベルグ型反強
磁性体において，有限な二次元面の端（エッ
ジ）付近のスピンの磁性が理論的に研究され，
その新奇な振る舞いが注目されている．エッ
ジの磁性は磁気相互作用の端での結合状態
および二次元面のサイズに大きく依存し，条
件によっては絶対零度において磁化率が負
に発散するという新奇なエッジ効果がシミ
ュレーションで予想されている．本研究課題
では，二次元量子スピンハイゼンベルグ型反
強磁性体の典型物質である La2CuO4のナノス
ケール微粒子を作成し実験対象試料とする．
そして磁気測定，電子スピン共鳴法および核
磁気共鳴法などの多面的な実験手段により，
現実物質における有限サイズの二次元量子
反強磁性体の挙動を明らかにし，理論で予想

されるエッジ効果を検証する． 
(2)メソ多孔体を用いたナノスケール磁性体
の作成にすでに成功している．そこでまず，
SBA-15メソ多孔質シリカを“ナノ容器”とし
て利用し，その細孔中に本研究課題のモデル
物質となる La2CuO4ナノスケール微粒子を作
成する．放射光および透過電子顕微鏡より結
晶構造，粒径および形状を評価したナノスケ
ール微粒子について SQUIDによる磁気測定に
より結晶全体の磁性を調べる．そして，Cu2+

の電子スピン共鳴(ESR)によりスペクトルの
温度依存を詳細に調べ，スペクトル解析によ
り，端のスピンの寄与を評価し，La2CuO4ナノ
スケール微粒子におけるエッジ効果および
そのサイズ依存性を実験的に検証する． 

 
３．研究の方法 
(1)La2CuO4ナノ粒子の試料作成 
最初に反応温度およびポリマーの種類を

選ぶことにより，5nmから 30nm径の細孔を有
するメソ多孔体 SBA-15 を合成する．水溶液
中に溶かした La2CuO4の原料試薬の中にメソ
多孔体 SBA-15 を入れ，細孔内に試薬をよく
浸透させ乾燥させた後，酸素中で焼成する．
細孔径の異なるに SBA-15 を用いることによ
り，粒子サイズの異なる La2CuO4のナノ粒子
を作成する． 
(2)La2CuO4ナノ粒子の構造解析 
作成したナノスケール粒子の構造解析は，

KEK の放射光共同利用実験を申請してビーム
ライン BL-8B において粉末 X 線回折を行う．
SBA-15 の細孔中のナノ微粒子の結晶構造お
よび平均的な粒子サイズを回折パターンの
解析によって調べることができる． 
(3)La2CuO4ナノ粒子の SQUID による磁気測定 
現有装置の SQUID磁束計（カンタムデザイン
社 MPMS-XL）を用いてナノスケール粒子の磁
化率の温度依存および磁化過程の測定を行
い，試料全体の磁性を評価し，磁性のサイズ
依存を調べる． 
(4) La2CuO4ナノ結晶の電子スピン共鳴（ESR）
による測定 
本研究課題で申請した ESR用低温域温度可

変装置と現有設備である Xバンドの ESR測定
装置（日本電子 RE2X 型）を用いて La2CuO4

のナノ粒子の Cu2+の電子スピン共鳴を行う． 
 
４．研究成果 
研究対象の La2CuO4ナノスケール微粒子の

作成を行い，その構造および粒径を調べて磁
気測定および電子スピン共鳴を実施した． 
(1) ナノ粒子の作成および評価 
メソ多孔体 SBA-15 を合成し，水溶液中に

溶かした La2CuO4の原料試薬の中にメソ多孔
体 SBA-15 を入れ，細孔内に試薬をよく浸透
させ乾燥させた後，酸素中で焼成した．
La2CuO4のナノ粒子を作成した．作成したナノ
スケール粒子の構造解析は，KEK の放射光共
同利用実験を申請してビームライン BL-8Bに
おいて粉末 X線回折を行った．SBA-15の細孔



中のナノ微粒子の結晶構造および平均的な
粒子サイズを回折パターンの解析によって
調べた． 
(2) ナノ粒子の磁気測定 
超伝導量子干渉磁束計 SQUIDを用いて行っ

た直流磁化率の温度依存と磁化過程の結果
よりナノ粒子の磁性を調べた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 直流磁化率の温度依存 
 
図１に 1000Oe における LCO ナノ粒子の直

流磁化率の温度依存結果を示す．全温度でキ
ュリー則+一定の磁化でよく再現することが
出来ている．このことはナノ試料の磁性は常
磁性が主成分であることを示している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 磁化過程（T = 15K） 
 
図２に１５K における LCO ナノ粒子の磁化

過程の結果を示す．この磁化曲線は，S=1/2
の Brillouin関数でよく再現することが出来
ている．この２つの磁気測定からナノ粒子の
磁性はスピン量子数 S =1/2 かつ g≈6.2 と非
常に大きな g値を有する磁気モーメントに起
因する． 
(3)ナノ粒子の電子スピン共鳴 

次に，ESR測定についての結果を記す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ ESRスペクトルの温度依存 

ESR測定では 105Kから 320Kまでの 21点の
温度で測定を行った．その温度依存の結果を
図３に示す。大きな特徴として LCO バルクで
は見られない低磁場側に共鳴が出現した．さ
らに，複数の共鳴線の存在を示唆している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ ESRスペクトルの解析（T = 270K） 

 
共鳴線の成分について調べるため，それぞ

れの温度のスペクトルについて４つのロー
レンツ型スペクトルの和で再現して解析を
行った．一例として T=270K についてのグラ
フを図４に示す．再現した 4 成分の g値，Δ
H，強度について解析を行った結果，成分１
は、g≈5.6～6の成分で，ナノ粒子特有の成分
であり成分２と３は g≈2.1～2.6の値を持つ，
バルクの LCOで観測されるスペクトルと一致
する．また，成分４は g≈2の値を持ち，局在
した Cu2+および不純物に起因するものである
と考えられる．磁化過程から導出した g値と
ESR 測定の低磁場側のスペクトルの g 値を合
わせて図５に示す．磁化過程と ESR 測定から
得た g値の温度依存が連続しており良い一致
をしている．このことから低磁場の ESRスペ
クトル成分が反強磁性共鳴に起因するもの
ではなく，異常に大きな g 値を有した S=1/2
の常磁性共鳴のスペクトルであると考えら
れる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ 磁化過程と ESR 測定による g 値 
 
(4)まとめ 
粒径が 約 27nmのサイズで LCOナノ粒子に

おいて異常に大きい g値をもつ常磁性を発見
したが，異なるサイズ(31.4 nm)のナノ粒子
においても異常な g 値の磁性が確認された．
通常の超常磁性は古典的な磁気モーメント



になるが，LCO ナノ粒子の場合は量子性
(S=1/2)が保持されている．ナノスケールサ
イズ効果による異常な超常磁性の出現が発
見された． 
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