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研究成果の概要（和文）：　新たな複合積層化合物の発展を目指し、新規物質探索および物性研究を行った。
　遍歴磁性体Sr1-xCaxCo2P2 系について強磁性量子臨界点のスピンダイナミクスを明らかにした。クラスター磁
性体の開拓を行い、Re5.5 価のLa3Re10において特異な相転移を見出いだした。また三角格子クラスター磁性体
において、それぞれLi2InMo3O8 の120度構造磁気秩序、Li2ScMo3O8 のスピン液体状態、Nb3Cl8 の面間の電荷不
均化を見出した。さらに特異なCr4価をもつ1T-CrSe2の物性を明らかにした。これらの結果は積層化合物におけ
る新規物性のブレークスルーになりえると考えられる。

研究成果の概要（英文）： In quest of a novel breakthrough of layered compounds, we have prepared new
 layered compounds and have investigated their physical properties.  
 For Sr1-xCaxCo2P2 system, their spin dynamics in the vicinity of the ferromagnetic quantum critical
 point have been clarified by using the NMR technique. As potential compounds to exhibit novel 
cluster science, we have studied physical properties of La3Re10 which has Re 5.5+ intermediate 
valence, Li2InMo3O8, Li2ScMo3O8 and Nb3Cl8 in which Mo3O8 or Nb3Cl8 are clusterized in their crystal
 structures. Then we have discovered an unconventional phase transition in La3Re2O10,the 120-degree 
magnetic structure in Li2InMo3O8, an spin liquid state in Li2ScMo3O8 and a characteristic charge 
disproportionation in Nb3Cl8. We have also clarified the physical properties of 1T-CrSe2, where the 
unstable Cr tetravalence exhibit interesting phenomena. These studies could become a breakthrough of
 new material science. 
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１．研究開始当初の背景
積層化合物はグラファイトをはじめとし

て、その二次元構造に由来した特徴的な物性
が応用されてきた。電子物性においては特に
銅酸化物高温超伝導体の発見がブレークス
ルーとなり、国内外で精力的な研究がなされ
ている。最近では日本で鉄系高温超伝導体が
発見され、新たな積層化合物における物質科
学の展開は、基礎、応用両研究においても重
要な役割を担うと考えられる。
そのような状況で、新規積層化合物の開拓

は重要な研究であると考えられる。

２．研究の目的
本研究では複合積層化合物のデザインに

加えてソフト化学的手法や高圧合成を試み、
通常の相図上に無い物質系の開拓も試みた。

３．研究の方法
本研究において行った新奇物性開拓方法

を箇条書きに記す。
（1）二次元強磁性スピン揺らぎの統一的な
理解と、その次元性による新たな物性開拓を
目指し、鉄系超伝導体と同じ構造を有する、
コバルト系遍歴磁性体の物性解明に取り組
んだ。

（2）新奇物性を目指しクラスター磁性体を
開拓し、その電荷揺らぎと磁気揺らぎの織り
成す物性の詳細を明らかにした。

（3）特異な原子価をもつ三角格子磁性体を
開拓し、さまざまな新奇物性を発現させるこ
とを試みた。

４．研究成果
それぞれの研究成果について列挙する。

（1）SrCo2P2とその周辺物質ついて遍歴強磁
性量子臨界点近傍の物性研究を行った。以前
の研究で SrCo2P2における強磁場磁化過程か
ら 60 Tでメタ磁性転移を発見している。本研
究では、SrCo2P2および Sr1-xCaxCo2P2 の多結
晶試料の合成を行い、強磁場磁化過程を含む
磁気的な性質を調べ系統的なスピンダイナ
ミクスを明らかにした。
図 1に Sr1-xCaxCo2P2 の磁気相図を示す。基

底状態が磁気秩序を示す Ca 側と磁気秩序を
示さず、強磁性に近い金属である Sr側の間の
組成に量子臨界点らしきものがあることは
以前の研究で明らかであった。本研究では、
リン核の NMRを通して、Coのもつ遍歴磁性
を明らかにし、x=0.5 付近に強磁性揺らぎの
量子臨界点があることをスピンダイナミク
スの観点から解明した。また LaCo2P2の研究
から、キャリアドープによる強磁性の発現と
その機構を明らかにした。これらは下記雑誌
論文①⑩において公表した。

（2）新奇クラスター磁性体について、
La3Re2O10の物性を明らかにした。La3Re2O10

は形式価数 5.5 価の Re 原子が二量体を形成
しており、二量体間の d 軌道の混成により
クラスター軌道を形成している。クラスター
軌道の縮退は全て解けており、二量体内に d
電子を 3 つ有しているので 1 つの不対電子
が残っている。そのため Re2クラスターひと
つあたりで S = 1/2 の磁性を担っている。ま
た金属クラスター磁性体は、「クラスター内
の電荷自由度」をもっていると考えられる。
巨視的にはスピンは局在しているが、微視的
にはクラスター内の d 電子の移動に対応し
た遍歴電子系の性質をもつため、クラスター
内で電荷がいる場所が不確定になること、つ
まりクラスター内の電荷の揺らぎが存在す
る。そのためクラスター磁性体では、「クラ
スター内の電荷自由度」と他の自由度との結
合に起因する新しい電子状態が発現するこ
とが期待される。こういった背景から
La3Re2O10の純良な粉末試料を合成し、帯磁率、
比熱の詳細な温度変化を明らかにし、温度-
磁場相図を作成した。
また三角格子クラスター磁性体、Li2AMo3O8

(A=In,Sc)の物性を明らかにし、特に NMR を
用いて微視的スピンダイナミクスを明らか
にした。Li2AMo3O8 (A=In,Sc)は形式価数 11/3
価のMo原子が金属結合による三量体を形成
し、その三量体が三角格子を形成している。
これらの詳細な巨視的、および微視的物性か
ら、A=In では磁気秩序を示し、A=Sc ではス
ピンフラストレーション効果により磁気秩
序を示さないことを明らかにした。これらの
違いはクラスター内とクラスター間の Moに
おける電荷の揺らぎに由来し、新しい現象を
見出したと考えられる。さらに同様なクラス
ター構造をもつ Nb3Cl8 において、NMRおよ
び X線回折を用いた構造の詳細な研究から、
面間の電荷移動により低温で電荷不均化を

図 1 CaxSr1-xCoP2における

Ca量と格子定数、ワイス

温度、ネール温度の相図.



おこし非磁性化する相転移を見出した。この
ように面間で電荷不均化を起こす化合物は
これまで知られてはおらず、クラスター積層
化合物の特徴的な現象を発見したと考えら
れる。これらクラスター化合物の研究成果は
下記雑誌論文③⑨において公表した。

（3）特異な原子価をもつ三角格子磁性体の
開拓を目指し、通常不安定な Cr4 価をもつ
1T-CrSe2の物性を明らかにし、アニオン置換
効果により、その低温における相転移で、７
量体を形成していることを明らかにした。こ
れらは前駆体 LiCrSe2から Liを引き抜くソフ
ト化学的手法から純良な単結晶を得て、物性
の詳細を明らかにした。このような準安定状
態を用いた手法は、非安定なイオンの価数状
態を作るのに有効であることを示した。
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