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Ru2O9二量体構造を含む Ba3ZnRu2O9における量子スピン液体 

Quantum spin liquid state in Ba3ZnRu2O9 with Ru2O9 dimer structure 
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1   はじめに 
量子スピン液体は、2 次元反強磁性三角格子の基

底状態として Anderson によって提案されて以来、

精力的に物質探索が行われてきた。これまでにも数

種類の候補が報告されてきたが、決定的な物質は見

つかっていない[1]。 
 
我々は Ru2O9 二量体構造が磁性を担うルテニウム

酸化物 Ba3ZnRu2O9が 4 K まで磁気秩序を持たないこ

とを見出し、量子スピン系の候補であると考えてい

る。図 1 に Ba3ZnRu2O9の結晶構造を示す。基本構造

は Ru は 6 つの酸素イオンに正八面体状に囲まれ六

方晶ペロブスカイトであり、RuO6 八面体は面を共有

して Ru2O9二量体を作り磁性を担う。Ru の形式価数

は 5＋で 3 個の 4d 電子を持ち、S=3/2 の局在モーメ

ントを持つ。この二量体同士は、頂点を共有して

MO6 八面体を介した 3 次元ネットワークを形成する。

M イオンは 2＋イオンならば多くの元素を収容する

ことができ、3d 遷移金属、アルカリ土類金属を含む

化合物が知られている。 
 
 
Ba3MRu2O9 においては、M イオンが Co、Ni、Cu

を取るとき、転移温度が 100 K 程度の反強磁性を示

すことがわかっている[2,3]。また、M イオンが Sr、
Ca の場合は Ru2O9二量体内部でスピン一重項が形成

され非磁性の基底状態を取ることがわかっている[4]。
M=Zn の試料は中性子回折が行われており、磁気秩

序がないことが報告されているが[2]、磁化率の報告

がなかった。ごく最近我々とは独立に報告があった

が[5]、それは我々の結果と矛盾しないが、彼らの結

果の方がより磁性不純物が多い印象である。 
 
 

2   実験 
試料は通常の固相反応法によって合成された多結

晶体である。BaCO3、ZnO、RuO2原料粉末を化学量

論比で混合し、1000℃で空気中で 12 時間煆焼し、

1150℃で空気中で 24 時間焼成した。 
 
KEK-PF の BL8 において、軌道放射 X 線回折を測

定し、リートベルト解析を行った。リートベルト解

析は RIETAN-FP を用いた。磁化率の測定は、

Quantum Design 社の MPMS を用いた。 
 

 

 
図１：Ba3ZnRu2O9の結晶構造。図の 

M が Zn イオンに対応する。 
 
 

3   結果および考察 
図 2 に、Ba3ZnRu2O9の粉末試料の放射光 X 線回折

の測定結果とリートベルト解析を示す。試料には顕

著な不純物相は観測されず、すべての回折が解析結

果と一致していることがわかる。また解析に用いた

モデルは図 1 に示された構造に対応するものであり、

Zn と Ru の間の相互固溶は認められない。このこと

は類似の酸化物である Ba3CuSb2O9と対照的である。

Ba3CuSb2O9では Sb と Cu が大きな価数の違いがある

にも関わらず相互固溶し、乱れたハニカム格子を形

成している[6]。 
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図 3 に Ba3ZnRu2O9の磁化率を示す。磁化率は 400 

K 近辺で幅広い極大を持ったまま、低温に向かって

なだらかに低下し、50 K 以下ではほとんど温度によ

らない値を示す。その絶対値は 10-3 emu/mole 程度で

あり、バンブレック常磁性などの軌道成分の磁性で

は理解できないくらい大きい。実際、Ba3CaRu2O9 の

磁化率は 20 K で 10-4 emu/mole 程度である。 
 

 
図 3：Ba3ZnRu2O9の磁化率。 

 
この系の特徴は、二量体がスピン一重項を形成し

て非磁性になっている状態から、わずかに二量体間

に相互作用が生まれたとき、直ちに磁気秩序が生ま

れない点である。熱力学的にも磁気モーメントが生

き残っているかぎり、どれほど温度が低下しても低

温で秩序化しエントロピーを開放するはずである。

磁気的相互作用の大きさを磁化率が極大となる温度

400 K で見積もると、その二桁下まで磁気相転移が

抑えられるのは異常である。 

転移が抑制される微視的機構については今後のさ

らなる研究が必要であるが、Ba3ZnRu2O9 の二量体間

の距離は Ba3CaRu2O9 と Ba3CoRu2O9 の間にあり、二

量体内と二量体間の磁気的相互作用の競合が重要な

役割を担っているのではないかと考えている。いず

れにしても二量体スピン格子が示すものとして、あ

るいは S=3/2 系が示すものとして初めてのスピン液

体の可能性が高い。 
 
 

4   まとめ 
Ba3ZnRu2O9は 400 K 程度の磁気相互作用を持ちな

がら 4 K まで磁気秩序を持たず、低温の磁化率は温

度によらない一定値を示す。これはスピン液体とし

て知られる物質群の磁化率と酷似している。もし、

これがスピン液体と考えてよいならば、S=3/2 系に

おいては初めての物質と考えられる。 
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図 2：Ba3ZnRu2O9の放射光 X 線回折。
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