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研究ノート

新しいブリージングパイロクロア格子磁性体
Ba3Yb2Zn5O11の合成と量子磁性

基礎工学研究科　木村健太（内線172-6457）

E-mail: kentakimura@mp.es.osaka-u.ac.jp

１．はじめに

三角形や正四面体上の局在スピン間に生じる磁気的相互作用の競合、すなわち幾何学的フラスト

レーションを内包する磁性体では、通常の古典的磁気秩序化が抑制されるためにしばしば非自明な

磁気状態が実現する1。スピン正四面体が頂点共有で連結したパイロクロア格子磁性体は、3次元フ

ラストレート磁性体の典型例として長い研究の歴史を持ち2、例えば素励起が磁気モノポールのよ

うに振る舞うスピンアイスなど、構成スピンの特徴を反映した多彩な新奇磁気状態が実験的に見出

されてきた3。一方、量子効果が最も顕著なスピン1/2のパイロクロア格子反強磁性体は、基底状態

が量子スピン液体であるという極めて興味深い理論予測はあるものの4,5、モデル物質がほとんど無

いことや厳密対角化計算が困難なために、今なおその性質は未解明のままである。

最近、新しいパイロクロア関連格子として、正四面体が交互に膨張収縮を繰り返すブリージング

パイロクロア格子が注目を集めている（図１ｂ参照）6。小さな正四面体内の相互作用をJ, 正四面
体間の相互作用をJ’ と呼ぶことにすると、J’=0は孤立正四面体、J’=J はパイロクロア格子に対応
する。孤立正四面体にJ’ を導入した本系は、自身の磁気状態が興味深いのみならず、パイロクロア
格子磁性体の基底状態を解明する上での重要な知見を与えると期待できる。しかし、これまで実験

的に見出されたブリージングパイロクロア格子磁性体はスピン3/2の系のみであり6、スピン1/2の

系は見つかっていなかった。

このような状況の中、筆者らはパイロクロア格子系のモデル物質の開発と物性解明を目的と

して研究を進めてきた。本稿では、最近合成に成功したブリージングパイロクロア格子磁性体

Ba3Yb2Zn5O11に関する我々の研究について紹介する7。

２．Ba3Yb2Zn5O11の合成と結晶構造

Ba3Yb2Zn5O11は、1990年代にはじめて合成された物質群Ba3A 2Zn5O11（A は３価イオン）の一種
である8。単結晶Ｘ線構造解析によれば、この物質群の結晶構造は立方晶の空間群F4-3m に属して
おり、交互に配列したA4O16クラスターとZn10O20超四面体の隙間をBaイオンが埋めるという特徴
を有する（図1a）。重要なのは、A サイトがブリージングパイロクロア格子を形成していることで
ある(図１b)。しかし、これまでに報告されているのはA= In, Luの非磁性物質のみであり、磁性
の観点からの研究は皆無であった。そこで筆者らは、A サイトに磁性イオンを導入することにより
ブリージングパイロクロア格子磁性体の創出が可能と考え、Luとイオン半径の近い磁性イオンYb
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図1: (a)Ba3A2Zn5O11の結晶構造。(b)Ybが形成する
ブリージングパイロクロア格子。(c) Ba3A2Zn5O11
の粉末Ｘ線回折パターン。挿入図はYb周囲の酸
素配位子を示す。

図2: (a)逆帯磁率および(b)帯磁率の温度依存性。
黒丸は実験結果、実線はフィッティングを示す。
(a)の挿入図は結晶場スキーム。

を有するBa3Yb2Zn5O11の合成を試みた。

図1cに、固相反応法によって合成した多結晶

試料の粉末Ｘ線回折パターンを示す。Si内部標準

の反射を除く回折パターンがBa3Yb2Zn5O11の結

晶構造で大変良く説明できることから、目的物質

のBa3Yb2Zn5O11の生成が確認できる。Rietveld

解析の結果、格子定数は10.4871 Å、正四面体内

外のYbイオンの間隔はそれぞれ3.3 Å、6.2 Åと

なった。

3．物性測定の結果と考察

低温物性を支配するYb3+イオンの結晶場基底

状態を明らかにするため、SQUID磁力計による

磁化測定を行った。Ybを囲む酸素配位子が正八

面体に近い（図１c挿入図）ことを踏まえて立方

対称結晶場による解析を行ったところ、逆帯磁

率の温度依存性を大変良く再現できた（図2a）。

得られた結晶場基底状態は等方的な磁気モーメ

ント1.3 μBを持つクラマース2重項であり、これ

は有効g 因子g eff = 2.6を持つ擬スピン1/2と記述
できる。さらに、第一励起準位とのエネルギー

ギャップが500Ｋと非常に大きいことから、低温

物性はこの2重項によって支配される。以上から、

Ba3Yb2Zn5O11は量子スピン1/2のブリージングパ

イロクロア磁性体のモデル物質であることが明

らかとなった。

次に、擬スピン間に働く相互作用を明らかに

するため、低温における磁化測定を行った。図

2bに示すように、帯磁率が４Ｋにおいてブロー

ドなピークを持つことから、Yb正四面体は反強

磁性相互作用によりスピンシングレットを形成

していると考えられる。さらに、４K以下の磁化

曲線の非線形な増大は、シングレットからトリ

プレットへのクロスオーバーによるものとして

解釈できる。

以上の結果から、低温物性を記述する有効ハ
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図3: 磁化曲線。シンボルは実験値、実線は計
算結果を示す。

図4: (a)磁気比熱および(b)エントロピーの温
度依存性。黒丸は実験値、実線は計算結果を
示す。

ミルトニアンを構築する。上で述べたように、

正四面体内外のYb間距離がおよそ2倍異なるこ

とを考えると、J のみを取り入れた孤立正四面体
モデルが出発モデルとして適当であろう。有効

ハミルトニアンは次のように書かれる。

 

ここで、i, j = 1,2,3,4であり、J はハイゼンベ
ルグ交換相互作用定数である。このモデルのエ

ネルギー準位は全スピンS Tによって分類され、
基底状態は2重縮退したS T=0のシングレット、第
一励起状態は3重縮退したS T=1のトリプレット、
そして第二励起状態は縮退の無いS T=2のクイン
テットである。図2bに示すように、このモデル

は2 K以上の帯磁率データを良く再現しており、

フィッティングからg eff =2.57, J =-6.4 Kが得られ
た。さらに、これらのパラメータは全ての温度

における磁化曲線データを良く再現する（図3）。

本系の低温物性の更なる知見を得るため、緩

和法により0.38 Kまでの比熱測定を行った。図

４a,bに、格子比熱の寄与を差し引いた後の磁気

比熱と磁気エントロピーを示す。格子比熱は非

磁性同構造物質のBa3Yb2Zn5O11の比熱から見積

もった。図の実線で示すように、磁気比熱は孤

立正四面体モデルで良く再現され、さらに、エ

ントロピーの値はこのモデルが予測する2重縮退

と完全に対応する。以上から、本系の0.38 Ｋま

での低温物性は、ハイゼンベルグ孤立正四面体

モデルで近似できることが明らかとなった。

本系の最も興味深い点は、2重縮退の解放機構であろう。この2重縮退は正四面体のTd対称性に
起因するため、正四面体の対称性を保つ異方的な相互作用を入れたとしても解けることはない。

有力な可能性は、正四面体間の相互作用J’ により縮退が解ける場合である。このようなJ-J’ モデル
は、スピン1/2のパイロクロア格子反強磁性体の基底状態を探る理論研究において過去に調べられ

ており、ハイゼンベルグ相互作用の場合では非磁性励起を持った新奇な長距離シングレット秩序

が提案されている5。一方、現実の系に存在する異方的相互作用を考慮すると、カイラルスピン液
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体が実現する可能性もある。いずれにせよ、本系の縮退解放過程はパイロクロア格子反強磁性体で

予測される量子スピン液体に関連する新しい物理を内包すると期待され、その解明は今後の重要な

課題である。

４．まとめ

本研究では、新物質Ba3Yb2Zn5O11の結晶場および磁化測定結果の解析を行い、本物質がスピン

1/2ブリージングパイロクロア格子反強磁性体の初のモデル物質であることを突き止めた。更に、

低温比熱測定から、0.38 KにおいてYb正四面体が2重縮退したシングレット状態を形成すること

を明らかにした。この2重縮退の解放過程およびその結果として現れる基底状態の解明は、パイロ

クロア格子反強磁性体で期待される量子スピン液体との関連も含めて大変重要な課題である。これ

を明らかにするため、共同研究による希釈冷凍機を用いた磁化・比熱測定や非弾性中性子散乱実験

を現在進行中である。
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