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１章 緒言 

 

 固体物理研究は金属から半導体や絶縁体、誘電体など幅広く展開されており、その研究対象と

なる性質は伝導特性、熱特性、光学特性など多岐に渡る。本研究で主に着目する磁気特性もその

代表例である。磁性体の研究は強磁性や反強磁性といった単純な磁気秩序から始まり、近年では

スピングラスや螺旋磁性、スキルミオン、スピン液体などの非自明な状態の探索が主流となって

いる。また、磁気秩序と誘電特性を兼ね備えたマルチフェロイクスや磁性によって伝導特性が変

化する巨大磁気抵抗など複合的な物性にも興味が向けられている。これらの磁性研究において、

フラストレーション効果が脚光を浴びており、今日に至るまで数多くのフラストレート磁性体の

物質開拓が行われている。 

 このような磁性体の研究は強相関電子系として知られる 3d電子系が主流であった。一方、5d電

子系はバンド幅が広く、電子相関が相対的に弱いために単純な金属になると思われていた。しか

しながら、Sr2IrO4における Jeff = 1/2 モット絶縁体状態の発見を皮切りにして、徐々に 5d電子系に

研究の舞台が広がっている [1]。5d電子系では、電子相関に加えてスピン軌道相互作用の寄与が無

視できなくなるため、両者の協奏効果によって 3d電子系とは異なる電子物性を示す。磁気特性と

しても、スピン軌道相互作用を起源とした異方的な磁気特性、高次の多極子秩序、スピン分裂し

たトポロジカル電子状態などがしばしば現れる。こうした新奇磁気特性の探索において 5dフラス

トレート磁性体は絶好の舞台といえる。 

 一方で、5d遷移金属化合物の研究は価数の安定性や取り扱いの容易さにより、Ir 酸化物が大部

分を占めている。毒性や揮発性や安定な価数の観点から取り扱いが難しい Os 化合物は未開拓の

領域として残されている。本研究の舞台であるパイロクロア酸化物や Kitaev スピン液体は、5d電

子系における物性研究という大きな潮流の中心に位置しており、Os 化合物における物質開発とし

て魅力的な土壌である。 

 本論文は以下の 4 章によって構成されている。１章では、フラストレート磁性と 5d電子系に関

する背景に触れ、本研究の立ち位置を説明する。２章では、5dパイロクロア酸化物に焦点をあて、

パイロクロア酸化物 Hg2Os2O7における磁気秩序と伝導特性に関する研究結果を述べる。3 章では、

Kitaev 模型に沿った量子スピン液体探索の背景と OsxCl3と Ru1-xOsxCl3についての研究結果を述べ

る。最後に 4 章では研究結果を総括と展望について述べる。 
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1.1 磁気フラストレーション 

 

 固体中のイオンが持つ磁気モーメントは、隣接したサイト間の相互作用によって向きを揃える

ことで磁気秩序を形成する。しかしながら、隣接した磁気モーメント間の相互作用が互いに拮抗

する場合、局所的なエネルギーを安定化させることが出来ない状態となる。これを磁気フラスト

レーションと呼ぶ。Fig. 1.1 は正方格子及び三角格子上のスピン配列の模式図である。最隣接サイ

ト間の反強磁性相互作用のみを考えた場合、磁気フラストレーションのない正方格子では図のよ

うに互い違いに向きを揃えた磁気秩序が安定化される。一方、三角格子では隣接する２つのサイ

トからの相互作用が拮抗するため、向きを揃えてエネルギーを安定化させることが出来ない。 

 このような磁気フラストレーションが存在する場合、磁気秩序の形成が抑制され、転移温度が

相互作用のエネルギーと比較して低くなる。高次の相互作用の寄与も無視できなくなり、非共線

形な磁気構造がしばしば現れる。三角格子の例では、互い違いになるようスピンを反平行に並べ

ることが出来ないため、折衷案として 120構造が形成される。また、強い磁気フラストレーショ

ンが働く場合、絶対零度でも磁気秩序を形成せず無限に縮退した基底状態であるスピン液体状態

が実現されると提案されている。  

 

Fig. 1.1 (a) 正方格子における反強磁性秩序。(b)三角格子におけるフラストレーション。(c) 120°

構造 

1.2 磁気フラストレーションを有する化合物 

 

 一般的に、磁気フラストレーション効果は磁性イオンの幾何学的な配置に由来して現れる。具

体的な結晶構造の例として、２次元では三角格子やカゴメ格子など正三角形を有する構造が挙げ

られる。3 次元ではスピネル構造やパイロクロア構造のように磁性イオンが正四面体状に並んで

いる物質が多く知られている。価数の安定性から考えると、3d遷移金属化合物では三角格子やカ

ゴメ格子、スピネル酸化物など、幅広い物質において探索がなされている。一方、4d遷移金属や

5d遷移金属では 4 価以上の高価数が安定となるため、パイロクロア酸化物を中心として研究がな

されている。 

 また、フラストレーションを生じる別の起源として、相互作用の異方性があげられる。ハニカ

ム磁性体における Kitaev 模型では、3 種類の結合の方向に依存した異方的な相互作用によるフラ

(a) (b) (c) 
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ストレーション効果から、スピン液体状態の実現が提案されている [2]。これは後述するスピン軌

道相互作用の要請から、4d遷移金属や 5d遷移金属を含む化合物での探索が活発である。 

1.3 5d 遷移金属化合物 

 

 本研究では 5d 遷移金属である Os 化合物に着目した。Os の有する 5d 電子の特徴について以下

で述べる。 

1.3.1 波動関数の広がり 

 3dより大きい主量子数を持つ 5d軌道は、空間的に広がった波動関数を有する(Fig. 1.3.1) [3]。こ

れは 5d遷移金属の電子状態に強く影響を与える。例えば、隣接サイト間の軌道の重なりが大きく

なるため、大きい交換相互作用や遍歴的な電子状態などが現れることが多い。また、5d軌道は結

晶場の影響を強く受けるために t2g軌道のみに電子が入った低スピン配置を好む。 

 

Fig. 1.3.1 Co 3d, Rh 4d, Ir 5d 軌道の動径波動関数 [3] 

1.3.2 スピン軌道相互作用と軌道分裂 

 電子が原子核の周囲を軌道運動している場合、相対的な原子核の運動により電子に磁場が働く

ため、スピンの向きによって符号の異なるゼーマンエネルギーが生じる。このようなスピン角運

動量と軌道角運動量の間に働く相対論的効果をスピン軌道相互作用と呼ぶ。スピン軌道相互作用

の大きさは一般に次のように与えられる。 

𝐻SO =  𝜆𝒍 ∙ 𝒔 

ここで、l および s はそれぞれ軌道角運動量、スピン角運動量である。ここで、λ はスピン軌道結

合定数と呼ばれ、以下の式で与えられる。 

𝜆 =  
ħ2

2𝑚2𝑐2
∫𝛹∗(𝒓)

1

𝑟

𝜕𝑉(𝑟)

𝜕𝑟
𝛹(𝒓)𝑑𝒓 

このようにスピン軌道相互作用の大きさは波動関数に依存する。各イオンにおけるスピン軌道結

合定数の大きさを Fig. 1.3.2 に示す [4]。異なる軌道間での大きさを議論することは容易ではない

が、主量子数の大きい軌道ほどスピン軌道相互作用が大きい傾向にあり、同じ軌道内では λ は Z4

に比例することが知られている。 
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Fig. 1.3.2 各原子番号 Z において計算されたスピン軌道結合 λ [4]。d電子系は 2 価、f電子系で

は 3 価を仮定している。 

 

 通常の化合物では、遷移金属に働く結晶場の影響により、軌道角運動量は消失する。例えば八

面体結晶場が存在する場合、d軌道は下記のように分裂する。 

|𝑥𝑦⟩ =
𝑖

√2
(|𝑙𝑧 = 2⟩ − |𝑙𝑧 = −2⟩) 

|𝑦𝑧⟩ =
𝑖

√2
(|𝑙𝑧 = 1⟩ − |𝑙𝑧 = −1⟩) 

|𝑧𝑥⟩ =
1

√2
(|𝑙𝑧 = 1⟩ + |𝑙𝑧 = −1⟩) 

|𝑥2 − 𝑦2⟩ =
1

√2
(|𝑙𝑧 = 2⟩ + |𝑙𝑧 = −2⟩) 

|𝑧2⟩ = |𝑙𝑧 = 0⟩ 

ここでは、全ての軌道において軌道角運動量が消失している。一方、十分強いスピン軌道相互作

用が働く場合、軌道角運動量を復活させることで系全体のエネルギーを下げようとする。この時、

t2g軌道は xy, yz, zx軌道の線形結合によって 4 重縮退した Jeff = 3/2 軌道と 2 重縮退した Jeff = 1/2 軌

道に分裂する [1]。ここでは 2 つの軌道間のエネルギー差は 3/2λとなる。 

|𝐽eff =
1

2
⟩ =

{
 

 
1

√3
(−|𝑥𝑦, ↑⟩ − 𝑖|𝑥𝑧, ↓⟩ − |𝑦𝑧, ↓⟩)

1

√3
(|𝑥𝑦, ↓⟩ + 𝑖|𝑥𝑧, ↑⟩ − |𝑦𝑧, ↑⟩)
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|𝐽eff =
3

2
⟩ =

{
 
 
 
 

 
 
 
 

1

√2
(−𝑖|𝑥𝑧, ↑⟩ − |𝑦𝑧, ↑⟩)

1

√6
(2|𝑥𝑦, ↑⟩ − 𝑖|𝑥𝑧, ↓⟩ − |𝑦𝑧, ↓⟩)

1

√6
(2|𝑥𝑦, ↓⟩ − 𝑖|𝑥𝑧, ↑⟩ + |𝑦𝑧, ↑⟩)

1

√2
(−𝑖|𝑥𝑧, ↓⟩ + |𝑦𝑧, ↓⟩)

 

このような場合、軌道角運動量 L とスピン角運動量 S の自由度は区別することが出来ず、全角運

動量 J の自由度により扱われる。例えば、d5 の電子状態を持つ物質では、Jeff =1/2 の軌道が half-

filled の状態となっており、Fig. 1.3.3 および Fig. 1.3.4 で示された電子状態を有する。 

 

Fig. 1.3.3 Jeff = 1/2 状態の模式図 [5] 

 

Fig. 1.3.4 d5の電子状態における結晶場とスピン軌道相互作用による分裂の模式図。 
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1.3.3 スピン軌道相互作用による多様な物性 

 5d遷移金属化合物では、電子相関とスピン軌道相互作用の両者が強く寄与するために 3d電

子系とは異なる電子物性が実現することが特徴である。Fig. 1.3.5 がその例を示した相図であ

る [6]。電子相関 Uが大きく局在性の高い物質では、多極子秩序やスピン液体状態が期待されて

いる。また、遍歴と局在の境界近傍のキャリア密度の少ない物質では、トポロジカル絶縁体や磁

性とトポロジカルな電子状態が混在した Weyl 半金属、Axion 絶縁体などが提案されている。興

味深いことに、これらの物性の多くはフラストレート磁性との関係がみられる。スピン液体状態

は顕著な例であり、フラストレーションによる磁気秩序の抑制により引き起こされる。Weyl 半

金属状態が提案されているパイロクロア酸化物 Ln2Ir2O7 [7]や Axion 絶縁体の理論提案がなされた

スピネル酸化物 AOs2O4 [8]はパイロクロア格子を有しており、非共線形な磁気秩序下での実現が

予想されている。多極子秩序を示すダブルペロブスカイト化合物もまた幾何学的フラストレーシ

ョンを有した FCC 格子を持つ [9–11]。このように、5dフラストレート磁性体では、スピン軌道

相互作用と電子相関の拮抗という 5d電子の特徴とフラストレーション効果の双方が関わった非

自明な状態が期待されており、新奇物性開拓の良い舞台となっている。 

 

Fig.1.3.5 電子相関 U/tとスピン軌道相互作用 λ/t に依存した電子状態の概念図 [6] 
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1.4 本研究の対象 

 本研究では、5dフラストレート磁性体の探索として Os を含む化合物に焦点を当てた。Os 化合

物は OsO4の毒性や揮発性から取り扱いが容易ではないことから物質開拓が進んでおらず、物性評

価のなされていない物質も多く存在する。こうした物質の中から、①パイロクロア酸化物Hg2Os2O7、

②Kitaev スピン液体候補物質 OsxCl3、③ハニカム固溶体塩化物 Ru1-xOsxCl3 の３物質に着目した。

これらの物質に着目した背景及び具体的な研究内容について、２章及び３章で述べる。 
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 本博士論文中、2 章（pp.8-35）の部分は、論文誌に掲載等の形で刊行される予定であるた

め、学位授与日から 5 年間インターネットでの公表をすることができません。 本博士論文中、

3 章（pp.36-77）の部分は、論文誌に掲載等の形で刊行される予定であるため、学位授与日から 

5 年間インターネットでの公表をすることができません。 
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4. 結言 

 

 本研究では 5d 遷移金属である Os を有するフラストレート磁性体を対象に新物質及び新規物性

探索を行った。具体的な研究対象として、①パイロクロア酸化物 Hg2Os2O7、②Kitaev スピン液体

候補物質 OsxCl3、③ハニカム固溶体塩化物 Ru1-xOsxCl3に着目し、その物性解明を試みた。 

 Hg2Os2O7における研究では、Cd2Os2O7と類似の磁気特性を持ち、All-in/All-out 磁気構造を有し

ている可能性を示した。一方、金属絶縁体転移を起こす Cd2Os2O7と異なり、伝導特性は 2 K まで

金属的であった。ホール抵抗測定から電子と正孔の双方を有する半金属であることを明らかにし

た。両者の類似性及び基底状態の相違から、Cd2Os2O7の転移温度直下にみられる All-in/All-out 金

属状態を Hg2Os2O7が有していることを示した。All-in/All-out 構造の特徴である磁壁の物性や拡張

八極子秩序が遍歴性を示す Hg2Os2O7 においてどのように振る舞うのか、今後の解明が期待され

る。 

 また、新規 Kitaev スピン液体候補物質の探索として、OsxCl3と Ru1-xOsxCl3を合成し、その基礎

物性を測定した。X 線回折及び電子顕微鏡観察により、OsxCl3 は三角格子の平均構造とハニカム

構造のナノドメインから構成されていることを明らかにした、磁化率測定では長距離秩序の存在

を示す異常は観測されなかったが、比熱測定で短距離秩序を示唆する異常が 150 mK において観

測されている。ラマン散乱では、フォノンやマグノンでは説明できない連続励起を観測し、Kitaev

相互作用によって分数スピンを持つマヨラナフェルミオンが存在する可能性が示した。これらの

結果は欠損のないハニカム構造を持つ OsCl3 において期待される Kitaev スピン液体状態的な振る

舞いを部分的に反映していると考えられ、理想的な OsCl3の合成が望まれる。 

 Ru1-xOsxCl3において、x ~ 0.2 の Os 置換によって分子軌道を形成し、非磁性のスピンシングレッ

ト状態となることを磁化率、X 線回折、ラマン散乱測定を通して明らかになった。また、x > 0.4 で

はダイマー転移が消失し、磁気長距離秩序も形成しない短距離秩序相となることを示した。Os 置

換による Kitaev スピン液体の実現という目標とは外れたが、反強磁性相、ダイマー相、短距離秩

序相と Os 量に依存して異なる基底状態を取る興味深い系であることを明らかにした。低温にお

ける構造や高 Os 濃度相の基底状態の解明が今後の課題となる。 

 本研究で着目したこれらの物質の性質には、本研究の主題であるフラストレーション効果と 5d

遷移金属である Os の特徴が強く反映されている。非共線形な All-in/All-out 磁気構造や磁気秩序

の抑制など、フラストレーションを起源とした振る舞いを観測した。また、Os の 5d 軌道の空間

的な広がりは、Hg2Os2O7 の遍歴性の起源となっており、Ru1-xOsxCl3 における反強磁性相関や分子

軌道形成にも寄与している。5d 電子が示す強いスピン軌道相互作用は Hg2Os2O7 を含むパイロク

ロア酸化物の磁気異方性に影響を与え、All-in/All-out 構造の安定化を担っている。また、Kitaev ス

ピン液体の条件である Jeff = 1/2 モット絶縁体状態の実現や異方的な Kitaev 相互作用の起源であ

る。このように、5d電子の特徴やフラストレーション効果は様々な側面に現れる。このような多

様性は新奇物性探索における強みであり、今後も物質開拓の舞台として発展していくと期待され

る。 
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 最後に、本研究の対象とした物質を、その電子状態から 2 種類に分けて位置づけを行う。Hg と

Cd の 2 つの Os パイロクロア酸化物は、遍歴と局在の境界近傍に位置している。従来の 3d電子系

の研究では、高温超伝導や巨大磁気抵抗効果に代表される様々な物性の開拓において、遍歴と局

在の境界付近が注目されてきた。一方で、このような舞台に相当する 5d化合物は殆ど見つかって

いない。Os パイロクロア酸化物はその候補となりうる物質群であり、伝導特性と AIAO 磁性との

結合による非自明な磁気伝導などに興味がもたれる。一方、OsxCl3及び Ru1-xOsxCl3は 5d局在電子

系である。3d 磁性体と異なり、スピンと軌道が結合した全角運動量 Jeff の局在フラストレート磁

性を研究する良い舞台といえ、実際にスピン液体状態やスピン格子結合によるダイマー転移など

の振る舞いがみられている。このように、本研究で扱った 3 つの物質は、3d 電子系と 5d 電子系

の比較や遍歴と局在の対比、磁性と伝導や格子との相関についての理解に貢献するものである。

今後の 5d フラストレート磁性体の研究の発展と本研究で扱った３物質に関する理解も深まるこ

とを期待したい。 
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