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Abstract
パイロクロア格子反強磁性体は強いフラストレーションを内包し、エキゾチックな基底状

態が期待されることから、Crスピネル酸化物 ACr2O4(A = Mg, Zn, Cd, Hg)を代表とす
るモデル物質が精力的に研究されてきた。最近、パイロクロア格子反強磁性体のモデル物質
として新たに２つの Crスピネル酸化物 LiInCr4O8と LiGaCr4O8が見出された。これらは
ACr2O4のAサイトを異なるイオンが占めるため、パイロクロア格子を構成する正四面体が
交互に大きさを変えた、ブリージングパイロクロア格子と呼ばれる格子をもつ。この格子は
孤立正四面体とパイロクロアの間に位置しており、フラストレーションの度合いを系統的に
変化させるという特徴をもつ。これらはパイロクロア格子反強磁性体の基底状態および Cr
スピネル酸化物の磁性解明の新たな切り口となりうる系であるが、バルク物性測定からは低
温で起こる相転移等の詳細は明らかになっておらず、異なる手法による詳細な測定が望まれ
ている。
本研究では LiInCr4O8と LiGaCr4O8で起こる相転移の詳細を調べ、本系の磁性を明らか

にすることを目的とする。そのために、微視的な磁性の検証が可能な核磁気共鳴 (NMR)を
主体とした測定を行った。加えて、単結晶の合成および物性測定、ドープ系のNMR、中性
子散乱実験などの多角的なアプローチによる研究を行った。
孤立正四面体に近いブリージングパイロクロア格子をもつLiInCr4O8について、粉末NMR

測定を行った。NMRで測定された各種物性は、先行研究の磁化率と整合する熱活性型の温
度依存性を示し、四面体上で singletを形成する傾向にあることが確認された。一方で低温
の NMRスペクトルは二段階の形状変化を示すこと、核磁気緩和率 1/T1 のピーク温度が、
比熱のピーク温度と異なることから、本物質の転移が構造転移と反強磁性転移の二段転移で
あることが示唆された。反強磁性転移より高温で起こるこの構造転移は、スピンパイエルス
転移として解釈できると考えられる。

LiGaCr4O8は LiInCr4O8よりも通常のパイロクロア格子に近いブリージングパイロクロ
ア格子をもつ。LiGaCr4O8の粉末 NMR測定からは、低温で反強磁性転移が分布している
ことが明らかになった。また、LiGaCr4O8はこれまで粉末試料しか合成されていなかった
が、本研究ではフラックス法を用いて単結晶を育成することに成功した。得られた単結晶試
料の比熱の温度依存性からは、２本のピークが観測され、LiGaCr4O8では二種類の反強磁
性相への転移が起こることが示唆された。また、単結晶NMR測定からは、コメンシュレイ
トな磁気構造をもつ反強磁性相と、インコメンシュレイトな磁気構造をもつ反強磁性相への
相分離が確認された。NMRスペクトルからそれぞれの転移は一次転移であると判断できる
が、一方で常磁性相の 1/T1が二次転移的な発散を示し、本物質が三重臨界点、もしくは更
に別の磁気相への二次転移に近い系であることを示唆している。

LiGaCr4O8に Inを 5%した LiGa0.95In0.05Cr4O8の粉末NMRからは、スペクトルの連続
的な変化と 1/T1 のピークより、二次の磁気転移が起こることが明らかになった。これは、
LiGaCr4O8で観測された二次転移への近接が、ドープによって実現したものと考えられる。
しかし、X線回折と中性子散乱実験より、この相への転移は Crスピネル酸化物特有の構造
転移を伴っておらず、かつ長距離磁気秩序の発達ではないことが分かった。この基底状態は、
四面体単位で 2Up2Downのスピン配置をもちながらも、長距離の相関を持たないというあ
る種のネマティック相として解釈できる。
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Abstract
In order to investigate exotic ground states in the highly frustrated magnetic system,

chromium spinel oxides ACr2O4(A = Mg, Zn, Cd, Hg) have been studied as model com-
pounds of a pyrochlore antiferromagnet. Recently, A-site ordered chromium spinel oxides
LiInCr4O8 and LiGaCr4O8 were rediscovered to have Cr3+(S = 3/2) pyrochlore lattices
composed of tetrahedra with alternating sizes. These lattices were named “breathing py-
rochlore lattice” after the breathing mode of vibration. Because the spin system on this
lattice locates between a pyrochlore antiferromagnet and tetrahedral clusters, LiInCr4O8

and LiGaCr4O8 attract attention; how the breathing of lattice changes their magnetism
and the ground state. These breathing pyrochlore antiferromagnets can be a new path to
understand the magnetism of the uniform pyrochlore system; however, their transitions at
low temperatures have not been characterized.

In this study we aim to reveal the nature of transitions in LiInCr4O8 and LiGaCr4O8.
In contrast to the previous work with bulk property measurements, we mainly employed
a microscopic probe, nuclear magnetic resonance (NMR). Furthermore, we proceeded this
study in combination with single crystal growth of LiGaCr4O8 , NMR and neutron scat-
tering measurement on an In doped compound LiGa0.95In0.05Cr4O8 .

We performed 7Li-NMR on powder LiInCr4O8, which have a nearly isolated tetrahedra-
like lattice due to the large degree of breathing. Consistent with the temperature depen-
dence of magnetic susceptibility in the earlier study, an NMR shift and a nuclear relaxation
rate 1/T1 show an activated temperature dependence, indicating a singlet ground state
with a spin gap. 1/T1 exhibits a sharp peak indicating antiferromagnetic(AF) transition
at slightly lower temperature than the temperature where the specific heat has a sharp
peak. We assumed that LiInCr4O8 shows two-step transition and the one at the higher
temperature is a structural transition, which can be interpreted as a spin-Peierls transition.

Powder NMR on LiGaCr4O8 with a small alternation indicates a distributed 1st-order
AF transition. To avoid powder averaging of the NMR spectra in the AF phase, we
tried synthesizing single crystal of LiGaCr4O8 by a flux method. We found that LiBO2

is suitable for the flux and succeeded in growing single crystals of ∼ 0.7 mm size. The
specific heat of the crystal has two sharp peaks, suggesting that two types of AF transitions
occur in LiGaCr4O8. Single crystal NMR measurements confirmed the phase separation
of a commensurate AF phase and an incommensurate one. Although both AF transitions
are 1st order, 1/T1 of the paramagnetic phase exhibits 2nd order-like divergence. These
results mean that LiGaCr4O8 is located in the vicinity of a tricritical point or another
magnetic phase.

We found that the first order AF transitions in LiGaCr4O8 are replaced by a 2nd-
order transition by slight In doping. However, X-ray and neutron diffraction measurement
show that this transition is not accompanied by structural transition, which is typical of
chromium spinel oxides, and no magnetic bragg peak is observed in the ordered phase. The
ground state can be understood as a kind of nematic state, where spins obey 2Up-2Down
arrangements in each tetrahedron but do not have long correlation.
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第 1 章 序論

第1章 序論

1.1 幾何学的フラストレーション

局在したスピン間に相互作用がはたらくと、スピン系のエネルギーはスピンの相対的な向
きによって決まる。しかし、スピンが特定の格子上にある場合には、相互作用が競合するた
めにスピンの安定配置がユニークに決まらない。このような状況を幾何学的フラストレー
ションがあると呼ぶ。単純な例として、上向きか下向きしかとることのできないイジングス
ピンを考える。隣のスピンとの間に反強磁性的な相互作用がはたらき、スピンは互いに反対
側を向いたほうがエネルギーを下げるとする。図 1.1(a)のように正方形の頂点上にスピン
を配置すると、全ての隣接スピンが反対向きにする配置が可能である。一方で、図 1.1(b)の
正三角形の場合にはフラストレーションが生じ、2つのスピンを反対向きにすると 3つ目の
スピンは上下どちらを向けても、エネルギー的に縮退している。正三角形の 1個では、時間
反転を除けば基底状態は 3重の縮退に留まるが、三角格子ではこの縮退が巨視的な数になる
1。フラストレート系の特徴はこの基底状態の巨視的な数の縮退にある。拮抗する主要な相
互作用では磁気秩序を起こすことができず、フラストレートしたスピン系は強く相互作用し
たまま、エネルギースケールを低下させる。その結果、基底状態の巨視的な縮退は揺らぎの
影響を大きく受け、新奇な物性の発現が期待される舞台となる。前述のように、反強磁性相
互作用と三角形配置の組み合わせはフラストレーションを生じやすい。そのような格子とし
て、２次元では三角格子やカゴメ格子、3次元では面心立方格子、パイロクロア格子、ハイ
パーカゴメ格子などが挙げられる。

?

(a) (b)

図 1.1: (a)正四角形、(b)正三角形上のイジングスピン

フラストレート系の中心的な興味は、絶対零度まで秩序を起こさないスピン液体状態の探
索である。ここで言う”液体”とは、長距離磁気秩序をスピン固体、常磁性相をスピン気体
として考えると分かりやすく、スピンが特定の方向に固定されていないが、スピン間に強い
相関を持っている状態のことを指す。量子スピンの場合には、反強磁性相関があると singlet
を形成する方がエネルギー的に有利であるため、２スピンで singletを形成して規則的に並
んだ valence bond solid(VBS) も基底状態の候補となるが、これはどちらかと言えば”固体”
的である。このような singletの配置の組み換えが起こり、いろいろな配置の singlet配置の

1反強磁性イジングモデルでは、全エントロピーの 46.6 %に相当する縮退をもつ [1]。

5



第 1 章 序論 1.2 パイロクロア格子反強磁性体

量子力学的重ね合わせとして記述される resonating valence bond (RVB)が、目指すべき量
子スピン液体のモデルとして研究されてきた。実験的には、到達可能な低温までに各種物
性に異常がなく、中性子回折や µSR、NMR等で磁気秩序していないことが確認された物質
がスピン液体の候補となる。ごく限られた物質だけがこの条件をクリアしており、三角格子
反強磁性体では κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3[2]、YbMgGaO4[3]、カゴメ格子反強磁性体では
ZnCu3(OH)6Cl2[4]などが挙げられる。これらの内、量子スピン液体特有の分数励起の観測
が報告されているものもある [5, 6]。ただし、これらの系は何らか形でのディスオーダーを
内包しており、RVBのアンダーソン局在として捉えられる、random-singlet state である可
能性は否定できない [7, 8]。
その他のモデル物質の多くは何らかの磁気秩序を示す。ただし、フラストレーションのな

い反強磁性体の転移温度 TNがワイス温度 |θw|と同程度であるのに対し、フラストレート磁
性体では TN ≪ |θw|となる。そのため、TN < T < |θw|をスピン液体領域と称する場合も
ある。主要な相互作用にフラストレーションが生じている場合、一般にこの相転移の原因は
kBTNのエネルギースケールの摂動である。この摂動は、非フラストレート系では無視でき
るような弱い相互作用であるが、エネルギースケールが低下させられたフラストレート系で
は秩序化において重要な役割を果たす。また、それらを排除したとしても、有限の温度効果
により、励起状態の状態数が多く自由エネルギーを低下させるような特定の状態が選ばれる
場合もある。これらは、フラストレート系の基底状態がもつ縮退が対称性に保護されたもの
ではなく、揺らぎに弱い偶然縮退であることに起因している。ただし、磁気秩序を起こす物
質が必ずしもつまらない訳ではなく、フラストレーションによって非共線的な磁気構造が実
現したり、特異な励起を示すなど魅力的な物性が展開される。
また、一部の物質では秩序化を起こさないものの、温度の低下とともに揺らぎをスローダ

ウンさせ、真の平衡状態に行き着くことなくガラス様の凍結が起こる。スピングラスと呼ば
れるこの状態は、希釈磁性合金系において詳しく調べられてきた。スピングラスが凍結現
象か相転移であるかは議論が分かれているが、実験的には比熱に異常をもたず、凍結に伴っ
た磁化率の履歴現象が観測されるのが特徴である。一般に、スピングラスにはフラストレー
ションに加えて、ランダムネスの要素が必要とされる。実際に、フラストレート磁性体でス
ピングラスが観測される物質には、何らかの形でディスオーダーが含まれ、相互作用にラン
ダムネスが生じている。

1.2 パイロクロア格子反強磁性体

三次元フラストレート系として最もよく調べられているのが、図 1.2に示すパイロクロア
格子である。パイロクロア格子は正四面体を頂点共有させることで形成される。パイロク
ロア格子反強磁性体は強いフラストレーションをもち、基底状態に大きな縮退をもつ。古典
ハイゼンベルグスピンの場合には、縮退の数が以下のように概算できる [9]。他の格子の場
合と比較するために、n成分、大きさ |S| = 1の古典スピンについて考える。隣接スピン対
⟨i, j⟩で反強磁性相互作用 (J > 0)するとき、ハミルトニアンは

H = J
∑

<i,j>

Si · Sj (1.1)

であるが、qサイトから成るユニット N 個が、各スピンが b個のユニットに共有される格
子上のスピンを考える場合には、ハミルトニアンはユニット αごとの全スピンLαで表現で
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図 1.2: パイロクロア格子

きる。

H = J

2
∑

α

|Lα|2 − J

2
Nq (1.2)

基底状態はユニットごとにLα = 0とするスピン配置であることが分かる。この条件を満た
す基底状態の縮退度Dは、熱力学極限において全自由度 F から束縛条件の数K を引いた
D = F −Kと計算される。１スピンごとにn−1自由度をもつので全自由度はF = Nq(n−1)/b

となる。一方で、ユニットごとに Lα = 0という束縛条件から、K = Nnとなるので、ユ
ニットごとの縮退度はD/N = q(n − 1)/b − nとなる。この縮退度は q > bの場合には大き
くなり、パイロクロア格子は正四面体 (q = 4)の頂点共有 (b = 2)なので縮退度Dが巨視的
になる。三角格子 (q = 3,b = 6)や、面心立方格子 (q = 4,b = 8)では、辺共有のために q < b

となり縮退度が小さい。この計上方法は、束縛条件が独立でない場合 (e.g. カゴメ格子)で
は誤った結果を与えるが、パイロクロア格子反強磁性体が基底状態に大きな縮退をもつ、フ
ラストレーションの強い系であることを定性的に示すことができる。
注意すべきなのは、このように基底状態に縮退をもつ場合にも、温度揺らぎのよって特定

の状態が好まれ、低温で秩序状態が実現する場合である。これは、特定の基底状態近傍の励
起状態の状態密度が大きいため、有限温度でその状態が実現する確率が大きくなるために起
こる、“order by disorder”と呼ばれる機構である。例えば図 1.3のように、パイロクロア格
子上の古典XY スピンでは、collinearなスピン配列をもつ状態が選ばれる。しかし、古典
ハイゼンベルグスピンの場合には、この機構によっても秩序することなく、T = 0において
も相関距離を短く保った、スピン液体状態であると考えられており、“classical spin liquid”
もしくは “cooperative paramagnet”と呼ばれる [9]。この基底状態は Lα = 0を守り、パイ
ロクロア格子の四面体を頂点として置き換えたダイアモンド格子上にて、スピンの各成分の
フラックスが∇ · B = 0となる。この基底状態では、スピン相関がべき的になり、また励起
状態が電荷をもった欠陥としてみなせるために、“coulomb liquid”とも呼ばれる [10, 11]。
一方で S = 1/2の量子スピンの場合には、基底状態の解釈が分かれる。フラストレート系

に量子揺らぎが導入されることで、古典系の基底状態がもつ大きな縮重を解き、特定の状態
を安定化することや、量子スピン特有のダイマー化に伴う VBS状態や RVB状態などのエ
キゾチックな非磁性状態の実現が期待される。S = 1/2パイロクロア格子反強磁性体を厳密
に取り扱うことは困難なので、対角化が容易な四面体クラスターを出発点としてクラスター
間の相互作用を摂動的に取り扱い計算される

Canals and Lacroixは、量子スピンにおいても基底状態はスピン液体状態であり、励起状
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図 1.3: T = 5 × 10−4J でのパイロクロア格子上の古典 XY スピン (破線) と古典ハ
イゼンベルグスピン (実線)の collinearity。一点鎖線はハイゼンベルグスピンの相関関数
⟨S(0) · S(r)⟩[9]。

態の tripletへ有限のギャップをもつと述べている [12]。一方で、Harris et. al.とTsunetsugu
は dimer singletによる長距離秩序を示した [13, 14]。両者によって導かれた基底状態では、
パイロクロア格子の 4副格子のうち、3つが dimer秩序を形成している。残りの 1つはディス
オーダーしているが、より高度な計算によって最終的には秩序すると予想されている。Isoda
et. al.は基底状態が、正四面体内で２スピンの組が tripletを形成し、それら２つの triplet
が全体で singletを形成する plaquette singlet状態であると示した [15]。また、Koga et. al.
は正四面体のボンドに異方性を導入して基底状態間の相転移を調べた。その結果、異方性の
ない正四面体となるパラメータ境界がHarris et. al.の提案する dimer signet状態と、Isoda
et. al.が提案する plaquette singlet状態の相境界に対応しているということを示した [16]。
このように、基底状態の計算結果の解釈は異なるが、非磁性的な状態が基底状態でスピン
ギャップをもち、ギャップ中に多数の一重項励起状態が存在するという点は共通している。
スピン液体の観測のため、また、量子揺らぎが導入された際の基底状態の検証を目指し、

パイロクロア格子をもつ様々なモデル物質の合成や測定が行われてきた。パイロクロア格
子をもつ代表的な化合物として、パイロクロア酸化物 A2B2O7やスピネル酸化物 AB2O4、
C15ラーベス相構造の金属間化合物AB2などが挙げられる。パイロクロア酸化物は、Aサ
イト、Bサイトがそれぞれパイロクロア格子を形成しており、スピネル酸化物とC15ラーベ
ス相構造の場合にはBサイトがパイロクロア格子を構成する。しかし、現実の物質では、単
純な最隣接間相互作用のモデルでは考慮していない相互作用や、他の自由度との結合によっ
てフラストレーションが解消され、有限温度で磁気秩序相への転移が起こる。例として双極
子相互作用 [17]、第 2次、第 3次隣接相互作用 [18]、Dzyaloshinskii-Moriya相互作用 (DM
相互作用) [19]、ボンドのディスオーダー [20]、スピン-格子相互作用 [21]、などの効果を取
り入れることで、特定の秩序状態が安定化されることが示されている。そのため、明確に非
磁性的な基底状態を観測することは困難である。
また、スピン液体以外にも、パイロクロア格子上のスピン系ではフラストレーションに起

因した特異な状態が実現することが報告されている。例えばDy2Ti2O7やHo2Ti2O7などの
場合にはスピンが正四面体の<111>方向容易軸とする Isingスピンであり、最隣接スピン間
の相互作用が強磁性的であるために、2in-2out(2I2O)構造が安定化される [22, 23]。この状
態は、四面体単位で 2I2Oを満たすあらゆる状態が縮退しており、常圧の氷におけるH2O分
子配置の縮退と等価であることからこのスピンアイスと呼ばれる。低温ではスピンアイス状
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態への凍結が起こるが、量子性の導入によるスピンアイス状態の “融解”によって、新たな
スピン液体状態の実現が期待されている [24]。
また、Y2Mo2O7では、スピンが規則的な秩序を示さずにランダムな方向を向いて凍結す

るスピングラス的な状態が観測される [25]。通常スピングラスはフラストレーションとラン
ダムネスの両方が存在する系で実現すると考えられているが、Y2Mo2O7ではランダムネス
の効果なしにスピングラス的な状態が実現するとして興味が持たれている。

1.3 Crスピネル酸化物の物性

1.3.1 結晶構造

パイロクロア反強磁性体のモデル物質として研究されてきた物質群の一つにCrスピネル
酸化物がある。スピネル酸化物はAB2O4の化学式で表され、AサイトとBサイトのイオン
の選択により、電荷秩序、軌道秩序、超伝導、フェリ磁性など極めて広範な物性の舞台とな
る [26]。しかし、本稿ではパイロクロア格子反強磁性体のモデル物質として着目し、Aサイ
トが非磁性元素 (A = Mg, Zn, Cd, Hg)、Bサイトは軌道自由度を持たない Cr3+の場合に
限定する。

Crスピネル酸化物の構造を図 1.4(a)に示す。Crスピネル酸化物の結晶系は cubicであり、
空間群は Fd3̄mである。赤丸がA原子、緑丸がCr原子を表しており、それぞれ酸素Oが四
面体、八面体に配位している。ここでAサイトのみを抜き出すと、図 1.4(b)のようにダイ
アモンド格子となる。また、Crサイトのみを抜き出すと図 1.4(c)のようにパイロクロア格
子を形成している。

Crスピネル酸化物中ではCrはCr3+イオンとして存在し、3d電子を 3個もつ。酸素の八
面体配位による結晶場を受けて、３電子は t2g軌道に入り、軌道の自由度をもたないS = 3/2
のスピンとして扱われる。また、Crはスピン軌道相互作用が小さく、1イオン異方性が小さ
いため、Cr3+イオンの S = 3/2スピンはハイゼンベルグスピンとして捉えることができる。
最近接Cr3+イオンは結合角 90◦の酸素で結ばれているため、超交換相互作用は強磁性的で
ある。しかし、Crスピネル酸化物ではCr3+イオンの軌道の重なりが大きいため、直接交換

図 1.4: (a)Crスピネル酸化物の構造。(b)Aサイトのダイアモンド格子。(c)Crのパイロク
ロア格子。
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による反強磁性的な相互作用が支配的である 2[27]。上述した性質から、Crスピネル酸化物
はパイロクロア格子上で最隣接と反強磁性相互作用するハイゼンベルグスピン系の理想的モ
デル物質として研究されてきた。

1.3.2 磁性と相転移

ここからは、Crスピネル酸化物ACr2O4の磁性について、先行研究の例を挙げて説明する。
図 1.5にA=Cd, Znの磁化率の温度依存性を示す [28]。CdCr2O4は単結晶試料、ZnCr2O4

は粉末試料が用いられた。高温では両物質の χはCurie-Weiss的な温度依存性を示し、ワイ
ス温度 θWは CdCr2O4が θW = −70 K、ZnCr2O4が θW = −390 Kと見積もられている。
大きな負の θWは、磁気モーメント間に強い反強磁性相互作用がはたらいていることを意味
している。両物質とも転移点以上の温度で χにブロードなピークをもつ。これは何らかの
反強磁性的な短距離相関の発達に関係していると考えられている。例えば、ZnCr2O4の常
磁性相における中性子散乱実験から、図 1.6のようなスピン六量体の形成が示唆されている
[29]。この六量体はパイロクロア格子の六角形部分に形成され、Lee et. al.は低温ではフラ
ストレートしたスピン系よりむしろ、孤立したスピン六量体として捉えられると提案した。

図 1.5: ACr2O4 の磁化率の温度依存性。
[28]

図 1.6: ZnCr2O4 で示唆されるスピン六
量体 [29]

図 1.5の内挿図に示す磁化率の低温領域を見ると、7.8 Kにおいて明確な下落があり、反
強磁性転移が示唆される。この測定では [100]方向に一軸圧力を印加して、構造転移に伴う
ドメインを整列させているため、転移温度以下で異方性が生じている。この転移温度 TNは、
θWに比べると 1桁近く小さい。そのため、ACr2O4ではフラストレーションによって、相
互作用の大きさから期待される温度よりかなり低温まで磁気転移が抑制されていると考え
られる。先行研究によって見積もられた、ACr2O4の θW、TN、|θW|/TN、反強磁性相互作
用 J (K),格子定数 a(Å)、Cr-Crボンドの長さ (Å)を、表 1.1にまとめた。表の上段から
下段に向かって、Cr-Cr間の距離が大きくなると、最隣接Cr間での直接交換で決まる J や
θWは系統的に小さくなる。Crスピネル酸化物の場合、J はボンド長と線型な関係があるこ
とが知られている [30]。

2Cr間の距離が大きく、軌道の重なりが小さい Crスピネル硫化物、セレン化物では、直接交換の寄与が小
さく、超交換相互作用による強磁性相互作用が支配的である。
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A θW (K) TN (K) |θW|/TN J (K) a(Å) Cr-Cr(Å) Ref
Mg -400 12.5 32 34.4 8.275 2.926 [31, 32]
Zn -390 12.5 31.2 33-45 8.330 2.944 [33]
Cd -70 7.8 9 9 8.596 3.039 [28]
Hg -32 5.8 5.8 4 8.600 3.062 [34]

表 1.1: ACr2O4の各種物性

ACr2O4の磁気転移は構造転移を伴う。これは、ACr2O4には強いスピン-格子相互作用が
あり、パイロクロア格子を歪ませてフラストレーションを解消するためであると考えられて
いる。図 1.7に Chung et. al.によって報告された CdCr2O4の例を挙げる [35]。(a)はバル
クの磁化率の温度依存性であり、反強磁性転移温度の 7.8 Kにおいて χが不連続に変化す
る。(b)は中性子弾性散乱の測定結果であり、2つの磁気ブラッグピークの強度 (青丸)と、
cubicの結晶構造からの a軸、c軸方向へのずれ (赤四角)の温度依存性がプロットされてい
る。7.8 Kの磁気転移で磁気ブラッグピークが不連続に発達し、同時に結晶構造が c軸方向
に伸びるような構造転移が起こることが分かる。この構造転移により高温で cubicであった
格子は tetragonalになる。秩序相の磁気構造は複雑ならせん構造となり、(c)もしくは (d)
のような磁気構造が実現すると提案されている。

図 1.7: CdCr2O4 の磁気構造同時転移。(a)磁化率の温度依存性。(b)中性子散乱の磁気ブ
ラッグピーク強度 (左)と格子歪み (右)の温度依存性。 (c)、(d)提案された磁気構造 [35]

先行研究によって調べられた ACr2O4 の秩序相の結晶構造、磁気構造を表 1.2にまとめ
た。いずれの転移も構造転移を伴った反強磁性転移である。磁気構造のパターンは四面体単
位での 2 Up-2 Down(2U2D)の collinear配列を基調にしたものが多いが、磁気構造の詳細
や格子の歪み方には違いがある。これは、スピン-格子相互作用に加え、DM相互作用や長
距離相互作用などの微小な摂動の兼ね合いで安定な磁気構造が変化するためと考えられる。
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A 磁気構造 秩序相の結晶構造 Reference
Mg spiral tetragonal [36]
Zn coplanar tetragonal [37]
Cd spiral tetragonal [35]
Hg collinear orthorhombic [38]

表 1.2: ACr2O4の秩序相

1.3.3 反強磁性相における局所励起

Crスピネル酸化物AB2O4(A = Mg, Zn, Cd, Hg)に関する中性子弾性散乱から、磁気構造
(表 1.2)が決定されている。しかし、これらは明確な磁気秩序をもつにも関わらず、中性子
非弾性散乱で観測された励起はスピン波的な分散を持たない。図 1.8(a)は単結晶MgCr2O4

の反強磁性相についての非弾性散乱スペクトルである [39]。スペクトルはギャップをもち、
4.5 meV近傍に波数依存性のない励起が観測される。(b)の左図は ZnCr2O4の反強磁性相、
右図は Zn0.95Cd0.05Cr2O4のスピングラス相の非弾性散乱スペクトルである [40]。こちらは、
粉末試料について測定されている。Cdドープ系では若干ブロードにはなっているが、ギャッ
プのある励起の特徴は残っている。これらの起源はそれほど明確ではないが、波数依存性が
ないことから局所的な励起であることが分かる。MgCr2O4の励起は図 1.6のような六量体、
ZnCr2O4と Zn0.95Cd0.05Cr2O4は正四面体の局所励起が候補として挙げられている。

(a) (b)

図 1.8: (a)MgCr2O4の反強磁性相の非弾性散乱スペクトル [39]。(b)ZnCr2O4の反強磁性相
(左)とCdを 5%ドープした試料のスピングラス相 (右)における非弾性散乱スペクトル [40]。

1.3.4 スピン-格子相互作用

Crスピネル酸化物において、重要な役割を果たすスピン-格子相互作用について説明する。
スピン-格子相互作用の原因は、スピン間のボンドの伸縮による相互作用 J の大きさの変化
である。ただし、ボンドの伸縮は弾性エネルギーを上昇させるため、交換相互作用によるエ
ネルギー得と弾性エネルギー損の兼ね合いが歪みの度合いを決定することになる。

Yamashita and Uedaは、ZnV2O4や MgV2O4などの S = 1スピン系における構造転移
を説明するために、S = 1スピンを２つの S = 1/2 スピンに分割し、VBS的な秩序を仮定
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図 1.9: Tchernyshyov et al.によって導かれたQ = 0フォノンによって安定化される磁気構
造。左は結晶全体が一様に縮む Eg フォノン、右は四面体が交互に伸縮する Eg フォノンの
場合の磁気構造。[21]

した [41]。彼らはスピン-格子相互作用がある場合には、その結合を通じて結晶構造の対称
性の低下を引き起こすと述べ、Jahn-Teller効果やスピンパイエルス転移との類似性を指摘
した。

Tchernyshyov et al.は、正四面体の辺上での bond-orderを対称化して取り扱い、それら
をパイロクロア格子に拡張することでQ = 0の場合に安定化される磁気構造について調べ
た [21]。後述のボンドフォノンモデルで説明するが、スピン-格子相互作用によって反強磁
性相の磁気構造は図 1.9のような collinearなスピン配列をとる。この議論の範疇では dimer
が形成されて結晶構造が歪むスピンパイエルス転移と、反強磁性転移は異なる温度で起こっ
てもよい。しかし、これまで報告されたCrスピネル酸化物では、構造転移と反強磁性転移
が分離したような例はない。
上述の現象論的な議論と異なり、微視的に有効スピンハミルトニアンを導出することでス

ピン-格子相互作用を取り扱う手法がある。スピン-格子相互作用を微視的に取り扱うには i)
ボンドフォノンモデル、ii)サイトフォノンモデルの 2通りがあるが、まずは単純なボンド
フォノンモデルについて説明する [42]。古典ハイゼンベルグスピンのハミルトニアンにボン
ド変調と弾性エネルギー項を以下のように付け加える。

H =
∑

<i,j>

[
J(1 − αρij)Si · Sj + K

2
ρ2

ij

]
(1.3)

ここで、αはスピン-格子相互作用の度合い、ρij は Si、Sj 間のボンド長の変化分、K は弾
性係数である。ρij について平方完成することで

H =
∑

<i,j>

[
JSi · Sj − J2α2

2K
(Si · Sj)2 + K

2

(
ρij − Jα

K
Si · Sj

)2
]

(1.4)

となる。第三項が常に 0となるような歪みが選ばれるとして、J2α2

2K = bとおくと最終的な
ハミルトニアンは以下のような “bilinear-biquadratic”型になる。

H =
∑

<i,j>

[
JSi · Sj − b (Si · Sj)2

]
(1.5)

bがスピン-格子相互作用を反映する。b > 0なので、第二項は collinearなスピン配置を好
む。このモデルは極めて単純ではあるが、collinearな磁気構造が好まれることをわかりやす
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第 1 章 序論 1.3 Crスピネル酸化物の物性

く示すことができ、また多くのスピン-格子相互作用のある系を定性的に説明することがで
きる。α = J−1dJ/drであるが、Crスピネル酸化物の場合には、J はボンド長に対して線
型に減少するので b ∝ K−1となる。これは、格子が柔らかいほどスピン系のエネルギー利
得を大きくするために歪むことができる、つまりスピン-格子相互作用が大きいということ
を意味している。式 1.5の第一項からは四面体単位で全スピンの和を 0に、第二項からは全
てのスピンを collinearにした状態のエネルギーが低いことが分かる。より高次の相互作用
を考えなければ、四面体単位で 2U2Dを守るあらゆるスピン配置が基底状態の候補となる。
古典モンテカルロ計算からは、coulomb liquid状態を保ちながらも、一軸を選んでスピンが
collinearになる相転移が起こることが示唆されている [43, 44]。この基底状態はスピンの時
間反転対称性を守りながら、回転対称性が部分的を部分的に破ることから、ネマティック相
と呼ばれる [45]。これらの理論については節 5.5.5で詳しく述べる。
サイトフォノンモデルでは、格子点の変化が結合しているボンド全てに影響を及ぼす、と

したものであり、式 1.5に加えて次の項が加わる。

− b
∑

i,j ̸=k

(êij · êik) (Si · Sj) (Si · Sk) (1.6)

このモデルでは、ボンドフォノンモデルでは考慮できないより長周期の歪みと、それに伴う
長距離の相互作用を取り込んでいることになる。Aoyama et al.はこのモデルを用いてパイ
ロクロア格子上のスピン系の計算を行ない、複雑な歪みによって全体としては cubicを保っ
たままの反強磁性相を見出している [46]。

1.3.5 磁化プラトー

上述のようにスピン-格子相互作用は、−b (Si · Sj)2 の形式でよく理解できる。この相互
作用はスピン系に、実効的な一軸異方性を付け加えるものとして解釈できる。この相互作用
に関連して、Crスピネル酸化物で観測される興味深い磁化過程にも触れておく。図 1.10(a)
のようにCrスピネル酸化物には 1/2プラトーが出現する [47]。これはスピン-格子相互作用
によって 3Up1Downの collinear構造が安定化されるためである。ボンドフォノンモデルに
よって計算された図 1.10(b)の相図 [42]は Crスピネル酸化物の磁化過程をよく再現してい
るが、最近のより詳細な測定からは、このモデルの範疇を超える、より多彩な相の出現も指
摘されている [48, 49]。

図 1.10: (a)Crスピネルの磁化過程 [47]。(b)ボンドフォノンモデルから提案された相図 [42]。
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第 1 章 序論 1.4 LiACr4O8 (A = Ga, In)

1.4 LiACr4O8 (A = Ga, In)
パイロクロア格子反強磁性体のモデル物質としては、長らく ACr2O4(A = Mg, Zn, Cd,

Hg)が研究されて、その物性もかなり理解されてきた。しかし、ごく最近になって、関連
物質として LiInCr4O8と LiGaCr4O8が見出された。これらは 1966年に合成が報告されて
いたが [50]、近年になって Okamoto et al.が磁性について着目し、詳細な物性測定が行わ
れた [51]。合成されている試料は粉末多結晶であり、両者とも単結晶試料の合成は報告さ
れていない。これらは図 1.11のように、Crスピネル酸化物 ACr2O4の Aサイトを異なる
非磁性イオンが交互に占め、イオン半径の差に起因して、Cr正四面体の大きさが交互に異
なっている。この格子はパイロクロア格子が等方的な伸縮した格子とみなすことができ、格
子振動のブリージングモードになぞらえてブリージングパイロクロア格子と名付けられた。
LiInCr4O8と LiGaCr4O8の結晶構造の対称性は、通常の Crスピネル酸化物の Fd3̄mから
反転対称が失われ、F 4̄3mに低下している。
室温における粉末中性子回折測定によって、LiInCr4O8と LiGaCr4O8のCr-Crボンドの

長さが見積もられている [51]。それぞれの試料において見積もられた、大きな正四面体の辺
の長さ d′、小さな正四面体の辺の長さ d、それらの比 d/d′を表 1.3にまとめた。LiInCr4O8

と LiGaCr4O8を比較すると、LiInCr4O8の方が格子の伸縮が大きい。従って、LiInCr4O8

の方が孤立正四面体に近く、LiGaCr4O8はより通常のパイロクロア格子に近いブリージン
グパイロクロア格子をもつと考えらる。

図 1.11: (a)LiACr4O8 (A=Ga, In)の結晶構造。
(b)Crのブリージングパイロクロア格子

A d′ (Å) d (Å) d/d′

In 3.052 2.903 0.95
Ga 2.970 2.867 0.97

表 1.3: Cr-Crボンド [51]

1.4.1 ブリージングパイロクロア格子

同じ大きさの正四面体が頂点共有して構成される通常のパイロクロア格子に対し、ブリー
ジングパイロクロア格子では正四面体の大きさが交互に異なる。そのため、小さい正四面
体上の相互作用 J が大きい正四面体の相互作用 J ′よりも大きくなる (J > J ′)。それらの比
Bf = J ′/J はブリージングファクターと呼ばれ、ブリージングパイロクロア格子を特徴付
けるパラメータとして導入された [51]。Crスピネル酸化物の反強磁性相互作用の大きさは、
電子軌道の重なりによる直接交換によって決まる。先行研究から、相互作用の大きさとボン
ド長にほぼ線型な関係があることが知られている [30]。 表 1.1に示した A = Zn、Cd、Hg
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のCr-Crボンドの長さを横軸に、それぞれ見積もられた反強磁性相互作用の大きさの縦軸に
してプロットしたグラフが図 1.12である。この線型関係からは、LiInCr4O8が J ∼ 50 K、
J ′ ∼ 6 K、LiGaCr4O8が J ∼ 60 K、J ′ ∼ 30 Kと見積もられる [51]。さらに、後述の磁化
率の温度依存性との整合性を考慮して、LiInCr4O8が J = 57 K、J ′ ∼ 6 K、LiGaCr4O8が
J ∼ 50 K、J ′ ∼ 30 Kと考えられており、それぞれBf ∼ 0.1、0.6となる。LiInCr4O8がか
なり孤立正四面体よりな格子を持つのに対し、LiGaCr4O8が孤立正四面体と通常のパイロ
クロア格子のほぼ中間に位置する格子をもつ。

図 1.12: Crスピネル酸化物における J とボンド長の関係 [51]

格子の伸縮が極端に大きく J ′ = 0の場合には、ブリージングパイロクロア格子は孤立し
た正四面体 (Bf=0)とみなせる。この場合には以下の様に、孤立正四面体上の 4スピンにつ
いて厳密に計算できる。ハミルトニアンは以下のように書ける。

H = J
∑

<i,j>

Si · Sj − gµBB ·
(∑

i

Si

)
(1.7)

ここで Siは正四面体上の i番目 (i = 1, 2, 3, 4)のスピン、J は隣接スピン間に働く反強磁性
相互作用 (J > 0)、gは g因子、Bは外部磁場を表し、第一項の和は隣接するスピンの組に対
して行う。この式は 4スピンの合成スピン S4 =

∑
i Siを用いて書きなおすことができる。

H = J

2

(
S24 −

∑
i

S2
i

)
− gµBB · S4 (1.8)

外部磁場Bが z方向にかけられており、S = 3/2である場合、エネルギー固有値は

E = J

2

(
S4(S4 + 1

)
− 15

)
− gµBBS4 z (1.9)

と表される。S = 3/2の場合,合成スピンの大きさ S4は 0から 6までの整数値をとる。各
準位の縮退度を、S = 1/2, 1の場合も含めて、表 1.4に示す。B = 0での基底状態は非磁性
(S4 = 0)であり、S4 = 1である第一励起状態との間にスピンギャップ J をもつ。
反対に格子の伸縮が全くない場合は、Bf = 1の通常のパイロクロア格子である。0 < Bf < 1

であるブリージングパイロクロア格子はギャップ的な基底状態をもつ孤立正四面体と強いフ
ラストレーションのある通常のパイロクロアの中間に位置しており、フラストレーションの
度合いをBfで変化させることの可能な興味深い系である。
ブリージングの度合いが極端でないとき、ハミルトニアンは以下のように小 (A)と大 (B)

の正四面体上で別に和を取る。
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S4
0 1 2 3 4 5 6

S = 1/2 2 3 1
S = 1 3 6 6 3 1
S = 3/2 4 9 11 10 6 3 1

表 1.4: 孤立正四面体上のスピン系の縮退度

H = J
∑

<i,j>A

Si · Sj + J ′ ∑
<i,j>B

Si · Sj (1.10)

古典スピン系の場合は J > 0, J ′ > 0である限り、基底状態は通常のパイロクロア格子と同
じく coulomb liquidであり、長距離磁気秩序は起こらない [52]。量子スピンとして扱うと、
S = 1/2の場合には通常のパイロクロア格子 [53]と同様の基底状態が実現するが、S = 3/2
の場合には安定な解が少なくなり、特徴的な dimerのパターンが実現する [54]。
しかし、Crスピネル酸化物について考えるのであれば、スピン-格子相互作用が無視でき

ない重要な要素となる。スピン-格子相互作用が格子のブリージングでどのように変化する
かは自明ではないが、J とボンド長に線型関係がある Crスピネルでは、ボンドフォノンモ
デルにおいて b ∝ K−1と弾性係数のみに依存する。大小の四面体において、K にそれほど
差がなければ

H = J
∑

<i,j>A

Si · Sj + J ′ ∑
<i,j>B

Si · Sj −
∑

<i,j>

b (Si · Sj)2 (1.11)

というハミルトニアンが、本系の性質をよく表していると考えられる。ただ、実際には低温
で何らかの相転移が起こるため、特定の基底状態を安定にする高次の摂動が存在しているだ
ろう。
この節の最後に、LiACr4O8 (A=Ga,In)以外のブリージングパイロクロア格子をもつ物

質を紹介する。Ba3Yb2Zn5O11のは最近合成が報告された物質である [55]。この物質では擬
スピン 1/2をもつYb3+イオンが、格子の伸縮が非常に大きいブリージングパイロクロア格
子を形成している。そのため、ほとんどBf ∼ 0の孤立正四面体として捉えるのが適当と考
えられる。
欠損スピネルAM4X8(A = Ga ,Ge; M = V, Mo, Nb, Ta; X = S,Se)スピネルのAサイ

トの一方が交互に欠損している物質群である。スピネルの Aサイトを異なるイオンが交互
に占める LiACr4O8 (A=Ga,In)に対し、完全に一方を欠損させた AM4X8はブリージング
度合いが大きく、これらもクラスター系の物理として捉えられる。興味深いのは磁性サイト
が中間価数であり、また軌道自由度をもつために、孤立正四面体内で分子軌道を形成するよ
うな振る舞いを見せる点である。さらに、八量体 singletの形成 [56]やマルチフェロイック、
スキルミオン相 [57]の出現などから注目を集めている。
また、最近になってOkamotoらのグループにより LiInCr4S8, LiGaCr4S8, CuInCr4S8の

ブリージングパイロクロア硫化物の合成が報告された [58, 59]。これらの物性はまだそれほ
ど明らかにはなっていないが、いずれも反強磁性転移を起こすと考えられている。また、こ
れら硫化物はCr-Crのボンドが酸化物のものより長いため、隣接Crスピン間の直接交換に
よる反強磁性相互作用が比較的弱い。結果として超交換相互作用による強磁性相互作用の影
響が顕在化するため、それら相互作用の平均が反映されるワイス温度も、ブリージングパイ
ロクロア酸化物と比べると強磁性寄りになっている。
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1.4.2 磁化率

図 1.13(a)は、LiInCr4O8と LiGaCr4O8の磁化率 χの温度依存性である [51]。内挿図は
それぞれの逆磁化率を示している。測定は粉末試料を用いて、B = 1 Tの磁場中で行われ
た。両物質の χは高温ではCurie-Weiss的な温度依存性を示し、フィットから見積もられた
ワイス温度は LiInCr4O8 が θW = −332 K、LiGaCr4O8 が θW = −659 Kである。温度の
低下に伴い LiInCr4O8の χは、熱活性型の温度依存性を示し減少する。図中のピンクの曲
線がギャップの大きさを 57 Kとしたときの熱活性型のフィットである。この温度依存性は、
小さい正四面体上の 4スピンが singletを形成し、低温では磁性が消失する傾向にあること
を示唆している。
一方で通常のパイロクロア格子に近いブリージングパイロクロア格子をもつ LiGaCr4O8

の χは、伸縮のない通常のパイロクロア格子をもつ ZnCr2O4と類似した温度依存性をする
ことが分かる。LiGaCr4O8の χは 50 K近傍にブロードなピークをもち、短距離相関の発
達が示唆されている。温度の低下に従って、14 K近傍で χは急に低下し、この温度で反強
磁性転移が起こっていると考えられている。

図 1.13: (a)LiACr4O8 (A=Ga,In)の磁化率の温度依存性。ピンクの曲線は J = 57 Kの孤立
正四面体の厳密解から計算された温度依存性。緑の直線は古典モンテカルロシミュレーショ
ンから計算された温度依存性。内挿図は逆磁化率。(b)低温領域の拡大図。それぞれゼロ磁
場冷却と磁場中冷却で測定されたものが重ねられている。(c)磁化過程。[51]

1.4.3 比熱

図 1.14は先行研究によって報告された、LiInCr4O8と LiGaCr4O8の比熱Cp/T の温度依
存性である [51]。中黒のプロットはゼロ磁場下で、中抜きのプロットは 9 Tで測定された
が、磁場依存性はない。LiInCr4O8 と LiGaCr4O8 の Cp/T はそれぞれ 15.9 K、13.8 Kで

18



第 1 章 序論 1.5 混晶系 LiGa1−xInxCr4O8

鋭いピークをもち、相転移の存在を示唆する。この相転移は、他のCrスピネル酸化物と同
様に、構造転移を伴う反強磁性転移であろうと考えられている。両者の温度依存性を見比
べると LiGaCr4O8の Cp/T はピーク温度よりも高温からなだらかな裾をもつ。磁化率も転
移点より高温から下落を始めることから、短距離相関の発達が原因と考えられている。ま
た、LiInCr4O8のピーク構造を注視すると、図では LiGaCr4O8に重なってわかりにくいが、
14-15 K近傍にもハンプがあることが分かる。この原因は分かっていない。

図 1.14: LiACr4O8 (A=Ga,In)の比熱の温度依存性 [51]

1.5 混晶系LiGa1−xInxCr4O8

図 1.15: LiGa1−xInxCr4O8の格子定数とワイ
ス温度の組成依存性 [60]

LiInCr4O8 と LiGaCr4O8 は LiGa1−xInx

Cr4O8 の混晶を作ることができる [60]。
これらは、固相反応法によって合成され
た LiACr4O8 ( A = Ga, In) をそれぞ
れ適切な割合で混合して焼成することで
得られる。粉末 X 線回折測定によって、
LiGa1−xInxCr4O8はLiACr4O8 (A=Ga,In)
と同様の結晶構造をもち、AサイトをGaと
Inにランダムに占めることが確認されてい
る。図 1.15は格子定数とワイス温度の組成
依存性である。格子定数は固溶体濃度に比
例し、系統的な合成が成功していることが
分かる。LiGa1−xInxCr4O8 では、混合比 x

を操作することで、Bf ∼ 0.1とBf ∼ 0.6の
ブリージングパイロクロア格子の間の格子を実現することが期待される。ただし、Aサイト
の Gaと Inはランダムに占められるため、LiInCr4O8 と LiGaCr4O8 のような、均一な Bf

をもつ格子ではない。
LiGa1−xInxCr4O8の Ga-rich試料 (x = 0 ∼ 0.125)、In-rich試料 (x = 0.75 ∼ 1)の χの

温度依存性を、それぞれ図 1.16に示す [61, 60]。Ga-rich試料では、Inドープの量を増やす
と χの低温での増大が顕著になる。同様のドープによる χの変化は Zn1−xCdxCr2O4 でも
報告されている [33]。In-rich試料ではGaドープによる χの温度依存性の変化は小さいが、
低温のCurie的な上昇が大きくなる。これは常磁性的な不純物によると考えられている。ま
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た、0.125 ≤ x ≤ 0.625の組成をもつ試料ではゼロ磁場冷却 (ZFC)と磁場中冷却 (FC)の磁
化率に差が生じスピングラス転移が起こると考えられる。

図 1.16: 混晶系の磁化率の温度依存性。左図:Ga-rich試料 [61]。右図:In-rich試料 [60]。

Ga-rich試料 (x = 0 ∼ 0.125)、In-rich試料 (x = 0.75 ∼ 1)の Cp/T の温度依存性は、そ
れぞれ図 1.17のようになる。Ga-rich試料でも、In-rich試料においてもドープ量を増やす
ことで、Cp/T のピークは低温側に移動し、ドープによって相転移が抑制されることが分か
る。スピングラス転移が起こる組成になると、比熱にはほぼ異常がない。

図 1.17: 混晶系の比熱の温度依存性。左図:Ga-rich試料。右図:In-rich試料 [60]

磁化率、比熱測定の結果から提案された LiGa1−xInxCr4O8の相図を図 1.18に示す。中黒
の四角のプロット、丸のプロットはそれぞれ反強磁性転移温度、スピングラス転移温度を示
している。それぞれの白抜きのプロットは、測定の最低温である 1.8 Kまで反強磁性転移、
スピングラス転移が観測されなかったことを意味している。LiGaCr4O8の反強磁性転移温
度は、わずかなドープで低温に抑制され、x = 0.1を超えるとスピングラス相が出現する。
類似した相図が Zn1−xCdxCr2O4からも得られており [40]、Aサイトへのドーピングによる
相転移の抑制とスピングラス相の出現は、Crスピネル酸化物に共通したものであると考え
られる。ただし、等方的なハイゼンベルグスピンでは有限温度でのスピングラスの出現は期
待されないため [62, 63]、スピン-格子相互作用による実効的な異方性がスピングラスの安定
化に寄与していることが示唆される。
混晶系のうち、本研究が対象にするのは 5%の Inをドープした x = 0.05試料である。母

物質 x = 0の比熱は 13.8 Kにピークをもつが、高温側にすそを引くような分布を持つ。
x = 0.05では比熱のピーク温度は 11.1 Kになり、ピーク形状もシャープになる。磁化率
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図 1.18: LiGa1−xInxCr4O8の相図 [60]

は図 1.16(a)のように変化し、x = 0では 50 K近傍にブロードなピークをもっていたが、
x = 0.05では転移の直前まで温度の低下とともに磁化率は増大する。ドープによる磁化率の
温度依存性の変化は ZnCr2O4に Cdをドープした場合とよく類似しており [33]、直観的に
は、ディスオーダーの導入がフラストレーションをわずかに解消している、と考えられる。
図 1.18の相図では、x = 0.05の基底状態は反強磁性相とされているが、転移点以下では

図 1.19に示すように ZFCと FCに差が生じ、スピングラス的な凍結を示唆する。しかし、
希釈磁性合金で起こるスピングラスとは違い、ある程度の磁場を印加しても ZFCと FCの
差はなくならない。このような磁場に対してロバストなスピングラスは SrCr9pGa12−9pO12

やY2Mo2O7[64, 65]のようなフラストレート磁性体で観測されている。

図 1.19: x = 0.05試料の低温領域の磁化率。転移温度以下で FCと ZFCに差がある。[61]
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1.6 本研究の目的

LiACr4O8 (A=Ga,In)は、パイロクロア格子を構成する正四面体の大きさが交互に異なっ
たブリージングパイロクロア格子をもつ。ブリージングパイロクロア格子は伸縮度合いを変
化させることで、フラストレーションの強さを系統的に変化させることができる稀有な系で
あり、どのような基底状態が実現するのかに興味がもたれる。実際に、磁化率の温度依存性
が LiInCr4O8と LiGaCr4O8で異なることから、格子の伸縮度合いが磁性に顕著な影響を与
えていることが示唆される。比熱の異常からは、両物質が低温では何らかの磁気秩序相への
転移することが示されているが、詳細は明らかになっていない。
本研究では先行研究の巨視的な測定とは異なり、核磁気共鳴 (NMR)を主眼においた微視

的なアプローチから LiInCr4O8と LiGaCr4O8の磁性を明らかにすることを目的とする。特
に、Crスピネル酸化物のNMR測定はこれまで報告例がないため、本研究がCrスピネル酸
化物の磁性を解明するための新たな切り口となることが期待できる。また、LiGaCr4O8の
粉末 NMRから観測された特異な振る舞いから発展し、LiGaCr4O8単結晶の育成とバルク
物性、NMR測定やドープ系のNMR、中性子散乱といった多角的な手法で本系の物性を調
べた。

各章の概略は以下の構成となる。
第 2章: 各種実験手法について説明する。
第 3章: LiInCr4O8のNMR測定の結果について述べる。
第 4章: LiGaCr4O8の粉末及び単結晶試料の物性について述べる。
第 5章: LiGaCr4O8に Inを 5%ドープした試料の物性について述べる。
第 6章: 以上の結果を総括し、明らかになった事項を整理する。

なお、第 3章の LiInCr4O8のNMR測定、第 4章の LiGaCr4O8の粉末NMR測定は修士過
程における研究成果である。
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第2章 実験手法

2.1 試料合成

本研究で測定した粉末試料 (LiInCr4O8、LiGaCr4O8、LiGa0.95In0.05Cr4O8)は東京大学物
性研究所廣井研究室の旧助教である岡本佳比古氏によって、固相反応法で合成された [51, 60]。
また、本研究ではフラックス法を用いた LiGaCr4O8単結晶の合成を試みた。以下では、Cr
スピネル酸化物の試料合成の先行研究に触れ、行った単結晶合成の詳細について説明する。

2.1.1 Crスピネル酸化物の合成法

Crスピネル酸化物の多結晶粉末試料の合成には、主に固相反応法が用いられる。固相反
応法は、粉末原材料を適切な化学量論比で混合し、高温に熱することで反応させる手法で
ある。より均一な試料を合成するためには、高温、長時間、複数回の破砕と焼成などの手間
が必要になるが、合成手法としては単純であり、雰囲気制御などが容易である、多少の合成
条件の変化に左右されず一定の質の単相試料を得やすいなどの利点が多く、広く用いられる
無機合成の基礎的な手法である。Hg2CrO4の熱分解によって合成されるHgCr2O4を除けば
[66]、LiInCr4O8と LiGaCr4O8を含むCrスピネル酸化物の粉末試料はこの手法で合成され
ている。
一方で、単結晶の合成は目的物質の物性との相性によって適切な合成法の選定が重要で

ある。また、合成条件で振るべきパラメータが多くなり、大型の結晶、高品質な結晶を合
成するなどの目的を達成するためには、多くの try and errorが必要となる。これまで、Cr
スピネル酸化物ACr2O4(A=Mg,Zn,Cd,Hg)のうち、ZnCr2O4、CdCr2O4、MgCr2O4の単
結晶の合成が報告されている。合成手法として主にフラックス法 (融剤法)と化学気相輸送
法 (CVT法)[67]が用いられている。例外として、固相反応法による ZnCr2O4の単結晶合成
が１件報告されているが、合成法の詳細な記載がなく不明である [33]。また、MgCr2O4は
Floating Zone(FZ)法による大型単結晶の合成も報告されている [68]。

フラックス法 (融剤法)

結晶成分を高温で融剤 (フラックス)に溶かし、除冷、または溶媒を蒸発させて結晶を析
出、成長させる手法である。身近な例としては、食塩水の乾固により食塩の単結晶を作るこ
ともフラックス法と言える。ただし無機物質合成で目的とする物質の水に対する溶解度は
極めて小さいため、フラックスとしては低融点の金属、酸化物、ハロゲン化物などが用いら
れる。
表 2.1に先行研究で報告された、フラックス法による Crスピネル酸化物の合成法をまと

めた。いずれも、低融点の酸化物を主体にしたフラックスとPt製るつぼが用いられている。
古い報告例としては、Kino et. al.がフラックス法を用いて合成した単結晶の磁化率と弾性
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Starting Material Flux Initial Temp (℃) Cooling rate (℃/h) Ref

ZnCr2O4 ZnO, Cr2O3 PbO-PbF2-MoO3 1220 1.5 [73]

- Na2W2O7-Na2WO4 1250 5 [70]

CdCr2O4 CdCO3, Cr2O3 Bi2O3-V2O5 1210 1.5 [73]

CdCO3, Cr2O3 PbO 1210 1.5-2 [73]

表 2.1: Crスピネル酸化物のフラックス法による単結晶合成

係数を測定しているが、合成法の詳細は unpublishedのままである [69]。Dabkowska は種々
のフラックスを用いて ZnCr2O4と CdCr2O4の 2 mmスケールの黒色八面体状の単結晶の
合成に成功している。ZnCr2O4の合成に用いられた PbO-PbF2-MoO3はよく用いられるフ
ラックスの組み合わせであり、PbOの融点を PbF2の添加により低下させ、またMoO3の
添加はフラックスの粘性を低下させる効果がある。このフラックスによって合成された単結
晶の写真が図 2.1である。CdCr2O4合成にはBi2O3-V2O5と PbOの 2種類が報告されてい
る。Bi2O3フラックスへのV2O5添加は、Ptるつぼの損傷を抑える効果がある。Kunnmann
et. al.はタングステン酸塩を使用して ZnCr2O4 の単結晶を合成した。この合成法のみ大
気中ではなく窒素雰囲気で行われているが、得られた単結晶のサイズ等の記載はない [70]。
MgCr2O4の単結晶合成は中性子散乱実験の論文に合成が報告されているが、具体的なフラッ
クス等の記述はない [39, 71]。また、LiInCr4O8と LiGaCr4O8をブリージングパイロクロア
格子として見出し、粉末試料の詳細な物性を測定したOkamotoは LiInCr4O8の単結晶合成
も試みている [72]。0.2 mmスケールの小型単結晶が合成されているが、筆者が同様の手法
を用いても大型化が困難だったため、詳細は省略する。

図 2.1: フラックス法で合成された黒色八面体状の ZnCr2O4単結晶。文献 [73]より。

本研究では、フラックス法によって LiGaCr4O8単結晶を合成したため、ここでフラック
ス法の利点と欠点についても触れておく [74]。フラックス法の利点は、物質の融点よりはる
かに低い温度で結晶が合成できる、結晶構造を反映した自形をもつ結晶を成長できる、比較
的操作が簡単である点などが挙げられる。一方で、フラックス法の短所は、結晶中にフラッ
クス不純物が混入しうる、結晶育成に要する時間が長い、結晶成長の過程が複雑であること
が挙げられる。他にも、徐冷する過程で結晶を成長させるために、厳密には合成過程の最初
と最後で育成条件が異なる点も、試料の質に影響を与える可能性がある。しかし、適切なフ
ラックスを用いることで上述の欠点を改善できる場合もあり、単結晶育成に広く用いられる
手法である。
本研究では Cl2、I2などを輸送剤として CVTによる合成も試みたが、Cl2の場合は容器

の石英管が白濁、破損し、I2の場合には輸送が行われなかった。LiGaCr4O8はアルカリ金
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属である Liを含むため、LiClとして揮発した成分が石英管と反応したためであると考えら
れる。そのため、CVT法による単結晶合成は断念し、適切なフラックスを探すことに注力
した。まず、原料としての粉末試料の合成法について説明する。

2.1.2 LiGaCr4O8粉末試料の合成

LiGaCr4O8粉末試料の合成は、先行研究 [51]にならい、固相反応法で行った。原材料と
して Li2CO3(高純度化学研究所、99.99%)、Ga2O3(レアメタリック、99.9999%)、Cr2O3(レ
アメタリック 99.9%)を 1:1:4のモル比で用意し、めのう乳鉢でエタノールを加えて湿式混合
する。乾燥後にペレタイザーで加圧したのちにアルミナるつぼに入れ、電気炉で空気中にて
焼成する。原料として Li2Oではなく炭酸塩 Li2CO3を用いるのは、Li2Oは吸湿性があり、
空気中で LiOHに変質してしまうためである。この合成法では以下のような反応が起こる。

Li2CO3 + Ga2O3 + 4Cr2O3 −→ 2LiGaCr4O8 + CO2 (2.1)

Li2CO3を分解するために一旦 1000 ℃で 24時間仮焼きし、再度破砕、ペレタイズして本焼
きを 1100 ℃で 24時間行う。試料の均質化のために、破砕→ペレタイズ→本焼きのプロセス
は 2-3回繰り返す。しかし、化学量論比の仕込みでは蒸気圧の高い Liが揮発して仕込み比
がずれ、Cr2O3が残留することが報告されている [75]。これを避けるために Li2CO3の量を
1.1倍にして仕込むことで、Cr2O3の残留が防げる。この方法を採用し、単相の LiGaCr4O8

粉末試料を合成した。ただし、フラックス法による単結晶合成の原料として用いるので、粉
末試料の組成にはそれほど敏感になる必要はないと考えられる。

2.1.3 フラックス法によるLiGaCr4O8単結晶合成

フラックス法においてもっとも重要なのは、適切なフラックスの選定である。理想的なフ
ラックスの条件として、以下のようなものが挙げられる [74]。

1. 溶質を十分に溶解し、溶解度が適度な温度依存性をもつ

2. 目的物質だけを安定相として析出する

3. 不純物として結晶に混入しない

4. 低融点、低粘度、低蒸気圧

5. 毒性、引火性、爆発性がなく安全

6. 容器と反応しない

7. 結晶の分離が容易

しかし、目的物質に対してこれらの条件を全て満たすようなフラックスが得られることはま
れであり、ZnCr2O4と CdCr2O4の成長に使われた PbOフラックスも、PbCrO4が析出し
たり、高い蒸気圧や、毒性、Ptるつぼを徐々に侵すなどの欠点がある。フラックスの欠点
を改善するために、別のフラックスを添加した多成分のフラックスを用いるなどの手法があ
るが、目的物質の組成が３元系、4元系…と増えるにつれフラックスと反応して別の安定化
合物を作ることが多くなり、適切なフラックスを探すことは難しくなる。
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先行研究にならい、LiGaCr4O8に対してもPbO系のフラックスから始めたが、カゴメ格
子反強磁性体として知られる SrCr9pGa12−9pO19[76]の Srが Pbに置き換わったような物質
の結晶が成長し、LiGaCr4O8の単結晶は得られなかった。その後、よく使用されるフラッ
クス [77]をいくつか試したが、フラックスが Li,Ga,Crのいずれかと反応し、安定な化合物
として析出する場合が多く、LiGaCr4O8単結晶は得られなかった。試したフラックスとそ
の生成物は Appendixに詳細を記す。最終的に、メタホウ酸リチウム LiBO2がフラックス
として適していることが分かった。LiBO2は融点が約 840℃と比較的低く、また毒性が小さ
いためフラックスとして好ましい。しかし、アルミナるつぼを侵すため、容器には Pt製の
ボート、もしくはるつぼを使う必要がある。得られた単結晶は黒色の八面体状をしており、
最大で約 0.7 mmの大きさの結晶 (図 2.2)の合成に成功した。重量は 0.78 mgである。この
合成方法と条件を以下に記す。

図 2.2: 合成された最大の
LiGaCr4O8単結晶

4h

4h

3h
2°C/h

750°C

1200°C

850°C

Al2O3 crucible

Pt foil

Pt boat

図 2.3: 合成の手順。右は温度シークエンス。

原材料と使用した器具

• LiGaCr4O8粉末試料 0.3 g

• Ga2O3(レアメタリック、99.9999%)

• LiBO2 (高純度化学研究所 99%up)

• Ptボート (ニラコ製、容積 2 cc)、Pt箔

• アルミナるつぼ小、アルミナるつぼ大、アルミナ粉末

合成手順

1. Ptボートの微小な汚れをピカール (金属用研磨剤)で磨いた後、希硝酸で洗浄し、乾
燥させる。

2. 原材料をモル比で LiGaCr4O8: Ga2O3: LiBO2 =1: 0.25 : 20 となるように量りとり、
めのう乳鉢、乳棒でよく混合する。

3. 混合した粉末を、Ptボートに詰める。入り切らない場合には、Pt付きピンセットで
ボートをもち、バーナーで下から加熱してフラックスを溶かして詰める。
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4. Ptボートの上部を Pt箔で覆い、アルミナるつぼ小にいれる (図 2.3)。Ptボートの底
面が平坦でなく安定しない場合、アルミナ粉末をアルミナるつぼの底に少量敷いて安
定を良くする。

5. フラックスの蒸散による電気炉の汚染を避けるため、アルミナるつぼ小を、更にアル
ミナるつぼ大に入れる。

6. 電気炉で図 2.3の様な温度シークエンスで加熱する。

7. 加熱終了後にPtボートを取り出し、温希硝酸でフラックスを溶解させ、単結晶試料を
得る。廃液には有害な Cr6+が含まれるため、中和後に蒸発皿で固化して処理する。

8. 使用後のPtボートには微小な結晶 (LiGaCr4O8、Cr2O3)が貼り付いているので、ボー
トを傷めない様にこそげ落とす。残った結晶は Na2CO3 粉末をボートに入れ、Pt付
きピンセットで保持しながらバーナーで下から炙って剥がす。それでも結晶が残存す
る場合にはNaOHペレットを少量入れて同様に加熱することで結晶を剥がせる。ただ
し、NaOHの溶解塩は Pt製器具を侵すので、長時間の加熱は避ける。

この合成ではGa2O3添加しているが、これは副生成物としてCr2O3と LiCrO2の単結晶の
成長を抑制するためである。これらは極めて安定な化合物であり、Ga2O3添加しない場合
大量に生成される。1200-850℃の温度域がこれらの結晶成長にとっても好ましい環境となっ
ていると考えられる。合成の最高温度を 1250℃、1150℃と変化させてみたが、LiGaCr4O8

の結晶が大きく成長しなかったため、合成温度は 1200℃で固定した。LiGaCr4O8粉末に対
してGa2O3をモル比で 1 : 0.2ほど添加することでCr2O3と LiCrO2の成長が抑制できる。
ただし、この場合も完全に LiGaCr4O8単相が成長するわけではなく、ある程度のCr2O3と
LiCrO2も成長する。また、LiInCr4O8の合成を同様の手法で試みたが、Inがフラックスと
反応して InBO3 になるため、LiBO2 フラックスは LiInCr4O8 には適していないことが分
かった。
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2.2 試料評価と基礎物性測定

SEM-EDX分析

単結晶試料に対し、走査型電子顕微鏡 (SEM)による Energy Dispersive X-ray (EDX)分
析を行った。EDX分析は、試料に電子線を照射することで放出される特性X線の強度を参
照物質と比較することで、半定量的に組成分析を行う手法である。走査型電子顕微鏡は東京
大学物性研究所電子顕微鏡室の JSM-5600(JEOL社製)を使用した。

X線回折

粉末試料の低温X線回折測定には東京大学物性研究所X線測定室の SmartLab(リガク社)
が使用された。試料は銅板上に調整したものをGM冷凍器で冷却した。
単結晶X線回折は、同測定室のR-AXIS RAPID II(リガク社) を使用した。同測定室で行

われた結晶構造解析用の長時間測定には、一辺が 0.1 mm以下の小型の結晶を用いて CCD
検出器 (Bruker SMART APEX)を使用して行なわれた。いずれの測定もMo-Kα を線源と
して、室温で行われた。

比熱

単結晶試料の比熱測定には、Quantum Design社のPhysical Property Measurement Sys-
tem (PPMS)を用いた。測定手法には緩和法を用い、0.78 mgの単結晶１つをアピエゾンN
グリースを用いてパックに接着した。八面体状の結晶の面を貼り付けたため、磁場を印加で
きる方向は [111]に限られる。

磁化率

単結晶試料の磁化率測定には、Quantum Design社のMagnetic Property Measurement
System (MPMS)を用いた。測定手法には振動試料型磁力計 (vibrating sample magnetome-
ter: VSM)モードを使用した。ロッドには石英棒を使用し、GEワニスを用いて単結晶を固
定した。単結晶の方位は、顕微鏡で拡大しながら目視で合わせたため、磁場印加方向の精度
は±5°程度であると考えられる。
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2.3 核磁気共鳴

核磁気共鳴 (Nuclear Magnetic Resonance、以下 NMR)は原子核をプローブとして用い
ることで、物質中の微視的な電子状態を調べることが可能な測定手法である。この章では
NMRの原理とその測定手法について説明する。以下の説明では文献 [78, 79, 80]を参考に
した。

2.3.1 NMRの原理

Hを除く原子核は複数の陽子と中性子から構成されている。陽子と中性子はともにS = 1/2
のスピン角運動量をもち、その多体系である原子核は全スピン角運動量と全軌道角運動量を
合成した全角運動量 J で特徴づけられる。J = ℏI とおき、I を核スピンと呼ぶ。I は 1/2
の整数倍の値をとり、I = 0でない原子核は磁気モーメント µ = gnµnI = γℏI をもつ。こ
こで gnは核の g因子、µnは核磁子、γは磁気回転比である。磁場中ではゼーマン相互作用
によって、エネルギー準位がEm = −γℏmHextと等間隔に分裂する。I = 3/2の場合の例を
図 2.4に示す。

H
ext

 = 0 H
ext

 ≠ 0

ħω
0

m = 3/2

1/2

-1/2

-3/2

ħω
0

ħω
0

図 2.4: 核スピン (I = 3/2)のゼーマン分裂

ゼーマン相互作用によってエネルギー準位が分裂した状態で、外部磁場Hextと垂直方向に
振動磁場H1を印加するとエネルギーを吸収して準位間で遷移が起こる。この現象がNMR
の最も簡単な説明である。この遷移確率は、x方向の振動磁場H1(t) = H1 cos ωtの効果を
摂動項H1 = −γℏIxH1 cos ωtとして、フェルミの黄金律

Wm,n = 2π

ℏ
| ⟨n| H′ |m⟩ |2δ(En − Em − ℏω) (2.2)

で計算すればよい。H1は Ix = 1
2(I+ + I−)を含むのでmが 1だけ異なる準位間に遷移を生

じ、遷移確率は

Wm,m±1 = 2π

ℏ
γ2ℏ2H2

1
4

| ⟨m ± 1| I± |m⟩ |2δ(Em±1 − Em − ℏω)

= πγ2ℏH2
1

2
{I(I + 1) − m(m ± 1)}δ(±γℏHext − ℏω)

(2.3)

となる。遷移を起こす振動磁場の周波数は準位間のエネルギーに相当し、

γHext ≡ ω0 (2.4)
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で与えられる。この周波数 ω0のことをラーモア周波数と呼ぶ。
核磁気モーメントは、物質中の周囲の環境によって共鳴条件を変化させる。この共鳴条件

の変化を通して、観測する原子核位置における微視的な情報を得ることがNMRの目的であ
る。また、共鳴条件の違いを利用して、特定の原子サイトを選択的に観測できる点もNMR
の特徴である。核磁気モーメントに影響を与えられる相互作用は、磁気的な相互作用である
超微細相互作用と、電気的な相互作用である電気四重極相互作用である。次節、次々節では
それぞれの相互作用について説明する。

2.3.2 超微細相互作用

超微細相互作用による核磁気モーメント位置に生じる内部磁場Hhf について説明する。本
研究では非磁性リガンドサイトのNMRを行ったが、まずは磁性イオン核の場合から説明す
る。核磁気モーメント µを原点に置き、磁性を担う不対電子の座標を rとする。µによる
電子位置におけるベクトルポテンシャルA(r)は

A(r) = ∇ × µ

r
(2.5)

である。電子系のハミルトニアンは

H = 1
2m

(
p + e

c
A(r)

)2

+ 2µBs · ∇ × A(r) (2.6)

ここでmは電子質量、µBは電子のボーア磁子である。A(r) = 0の場合との差から、核位
置に生じる内部磁場Hhf の主要項を計算すると、

Hhf = −2µB

[
l

r3 − s

r3 + 3(r · s)r
r5 + 8

3
πsδ(r)

]
(2.7)

が得られる。第一項は核スピンと電子軌道角運動量の相互作用、第二、三項は電子スピンとの
双極子相互作用が作る内部磁場成分である。第四項はフェルミ接触相互作用であり、r = 0、
つまり核位置に存在確率をもつ s電子の場合のみ有限の値をもつ。
この表式でのフェルミ接触相互作用が意味をもつような、s軌道に不対電子をもつケース

が固体物理の研究対象で適応されることは少ない。しかしフェルミ接触相互作用は s電子の
分極を通じて、以下のような場合にも重要な役割を果たす。

• 内核偏極: 磁性イオン核のNMRで、s以外の軌道が不対電子スピンをもつとき。この
場合、外側の電子スピンとの交換相互作用により、核位置の s電子は不対電子とは逆
向きに分極する。この s電子分極がフェルミ接触相互作用によって、原子核位置に大
きな内部磁場を作り出す。この機構を内核偏極とよぶ。

• トランスファー相互作用: 隣接磁性イオンの不対電子スピンの波動関数との混成を通
じ、NMRを観測する原子の電子スピンの空間分布が変化する。結果として s電子分極
成分がフェルミ接触相互作用によって、原子核位置に大きな内部磁場を作り出す。こ
の機構をトランスファー相互作用とよぶ。ハミルトニアンは超微細相互作用テンソル
を用いた I · Ãtr · sとなる。
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磁性絶縁体における非磁性リガンドサイトの NMRでは、隣接磁性イオンからのトランス
ファー相互作用と双極子相互作用が核位置内部磁場の主要な原因となる。あるサイトにおけ
る超微細磁場Hhf は i番目の磁性イオンからの寄与の和として以下のように表せる。

Hhf =
∑

i

Ãi · si (2.8)

ここで超微細結合テンソルは、Ãi = Ãtr,i + Ãdip,i のように、トランスファー相互作用部分
と双極子相互作用部分に分けられる。前者は近接磁性サイトのみを考慮すればよいが、後者
の双極子相互作用はより遠方の磁性イオンも寄与する。

NMRでは、観測する核のサイトの対称性が極めて重要な意味をもつ。それは、サイトの
対称性が

∑
i

Ãiの対称性として反映されるためである。例として、立方対称な位置では双極

子相互作用は打ち消しあい、
∑
i

Ãi =
∑
i

Ãtr,i = Aとトランスファー相互作用による等方的

な寄与のみが残る。より低対称で超微細結合テンソルの内訳が複雑な場合には、全てのサイ
トで si → mとできる常磁性相において、磁場印加方向を回転させながら測定し、共鳴条件
の変化からテンソルの各成分を明らかにしていく。

2.3.3 電気四重極相互作用

核スピン I は原子核を構成する陽子、中性子の全スピン角運動量と全軌道角運動量の合
成によって決まる。I ≥ 1の場合、原子核の電荷分布は球対称ではなく、核スピン方向を軸
とした回転楕円体で表現される。そのため、原子核は電気四重極モーメントをもち、周囲の
電荷と電気的な相互作用をする。原子核の電荷分布が I の軸方向に伸びた場合の模式図を
図 2.5に示す。原子核は正電荷をもつため、(a)と (b)では (b)の方がクーロンエネルギーが
低い。すなわち、電場勾配がある場合には核スピンのエネルギー準位の縮退が解ける。静的
な外部磁場を印加せずに、この準位間で行う共鳴はNQR(Nuclear Quadrupole Resonance:
核四重極共鳴)として区別される。一般に強い外部磁場を印加して行うNMRでは、四重極
相互作用は共鳴条件に摂動的な寄与を及ぼし、スペクトルの分裂を生じる。
以下では、電気四重極相互作用のハミルトニアンを導出する。重心を原点に配置した原子

核の電荷分布を ρ(r)、静電ポテンシャルを V (r)とすると静電相互作用のハミルトニアンは

HQ =
ˆ

ρ(r)V (r)dr (2.9)

図 2.5: 原子核の電荷分布と周囲の陽電荷の配置
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で与えられる。V (r)を原点の周りに展開すると

HQ = V (0)
ˆ

ρ(r)dr +
∑

i

Vi

ˆ
xiρ(r)dr + 1

2
∑
i,j

Vij

ˆ
xixjρ(r)dr + · · · (2.10)

となる。ここで Vi ≡ ∂V
∂xi

|r=0、Vij ≡ ∂2V
∂xi∂xj

|r=0とおいた。第一項は一定値であり、第二項は
一般に原子核の重心と電荷分布をの重心が一致するため 0となる。第三項が電気四重極相互作
用を表す。式 2.10から第一項と第二項を消去し、電気四重極モーメントQ ≡

´
(3z2 − r2)dr

を導入して変形すると、

HQ = eQVzz

4I(2I − 1)

{
(3I2

z − I2) + 1
2

η(I2
+ + I2

−)
}

(2.11)

が得られる。ここで Vxx、Vyy、Vyyは電場勾配の主値であり、ηは以下のように定義される
非対称パラメータである。

η ≡ Vxx − Vyy

Vzz
, (0 ≤ |η| ≤ 1) (2.12)

原子核が立方対称 (Vxx = Vyy = Vzz)の環境に位置していれば、∆V = 0より Vxx = Vyy =
Vzz = 0となり、四重極相互作用による準位の分裂は生じない。

2.3.4 NMRスペクトル

NMRスペクトルとは、印加した振動磁場の吸収スペクトルである。スペクトルの横軸は
角周波数 ω、周波数 f、もしくは γで割って磁場として表されることが多い。NMRスペク
トルは物質中での相互作用を反映して、ピーク位置や形状を変化させる。NMRスペクトル
を解析することにより、原子核位置での静的な内部磁場の大きさなどの、微視的な情報を得
ることができる。

図 2.6: 共鳴周波数のシフト

外部磁場Hextを印加して核磁気回転比 γの核のNMRを測定すると、一般に物質中で共
鳴周波数は ω = γ(Hext + ⟨Hhf⟩)のように ω0 = γHextから変化する (図 2.6)。これは、電子
系がHextによって分極し、超微細相互作用を通じて原子核位置に静的な内部磁場 ⟨Hhf⟩を
発生させるためである。この共鳴周波数の変化をを調べることで、原子核位置における内部
磁場という微視的な情報を得ることができる。共鳴周波数のシフトは

ω − ω0
ω0

= γ(Hext + ⟨Hhf⟩) − γHext
γHext

= ⟨Hhf⟩
Hext

(2.13)
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として計算される。
仮に真空中に孤立した原子核の理想的なNMRが観測できるならば、NMRスペクトルは

デルタ関数となる。しかし、実際のNMRスペクトルでは、以下のような種々の原因によっ
て有限の幅をもつ。

• 核磁気モーメント間の双極子相互作用

• 周囲の電子との超微細相互作用

• 電気四重極相互作用

• 外部磁場の不均一性

• 試料の不均一性

NMRの時間スケールは通常数 10∼数 100 MHzであり、相互作用の分布や不均一が存在し
てもこの時間スケールよりも速く揺らいでいる場合には線幅への寄与は小さい。物性物理が
興味の対象とする電子系の揺らぎ (∼GHz)は核スピン系よりも速いため、NMRスペクトル
形状には静的な分布のみが反映されると考えてよい。一般に、独立な線幅の原因が複数ある
場合には、それらを畳み込んだものがスペクトルの形状となるが、磁性体のNMRでは、線
幅のほとんどは周囲の電子との超微細結合によって決まる。
粉末試料を用いた測定では、共鳴条件の外部磁場方向への角度依存性が平均されるため、

特徴的な粉末パターンのスペクトルが観測される。ここでは、本研究に関わる粉末平均スペ
クトルの構造について説明する。立方対称でないサイトにある I > 1の核の場合、特別な角
度での偶然縮退を除けば、四重極相互作用 (式 2.11)によって単結晶の NMRスペクトルは
2I本に分裂する。図 2.7の左図は I = 3/2で一軸対称の電場勾配の場合である。センターラ
イン (I: −1/2 ↔ 1/2)とサテライト (I: ±1/2 ↔ ±3/2、複号同順)の分裂間隔∆ωは電場
勾配の主軸と外部磁場の成す角に依存し、粉末平均されるとサテライトラインが分布した右
図のようになる。一次摂動の範囲では、センターラインは変化しない。
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-∆ω ∆ω

Single

0

ω − ω
0

Powder

-6A

ħ
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ħ
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ħ

図 2.7: I = 3/2の四重極分裂したNMRスペクトル。A = e2qQ/4I(2I + 1)である。

磁気秩序相では、磁気構造によって内部磁場Hhfの方向が決まるため、γ
√

H2
ext + H2

hfの
位置にピークが移動する。コメンシュレイトな 2副格子反強磁性体で±Hhf の内部磁場が発
生する場合には単結晶NMRスペクトルは図 2.8(a)のように２本のピークに分裂する。ただ、
内部磁場と垂直方向に外部磁場を印加する場合には１本となる。粉末試料でHext >> Hhf

の場合には外部磁場の角度平均によって、図 2.8(b)のような矩形のパターンが得られる。
インコメンシュレイトなスピン密度波 (SDW)やヘリカル相では、内部磁場にHhf = ∆ cos θ

のような変調が生じる。そのため、単結晶試料であってもスペクトルは連続的な広がりをも
ち、図 2.8(c)のような特徴的な”double-hone”型のスペクトルとなる。粉末試料の角度平均
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によってスペクトル形状はより複雑になるが、単純な矩形ではなく、図 2.8(d)のような形状
が得られる。
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図 2.8: 反強磁性相の典型的なNMRスペクトル。(a)2副格子反強磁性体の単結晶試料に対し
て、内部磁場と平行に外部磁場を印加した場合。粉末試料では (b)のような矩形のスペクト
ルとなる。(c)インコメンシュレイトな磁気構造をもつ単結晶試料に典型的な”double-hone”
型スペクトル。粉末試料では (d)のような三角形に近い構造となる。

NMRスペクトルの測定

NMRスペクトルとは核スピンのエネルギー準位間隔の分布を意味しており、これを得る
ためには磁場を固定して周波数を掃引させる、もしくは周波数を固定して磁場を掃引した測
定を行い、信号強度をプロットすればよい。本研究では前者の周波数掃引の測定を行った。
本節では、パルス振動磁場を印加することで核スピン系の共鳴条件を満たし、NMR信号を
観測する手法について説明する。
パルス状に整形される前の電磁波は単一の周波数 ω0をもつ単色光である。しかし、パル

スになると、電磁波の持続時間が有限であるために ω0を中心として周波数に広がりが生じ
る。これを利用することで単一の周波数の振動磁場を用いながらも、ある一定のスペクトル
幅の情報を得ることができる。測定したいスペクトルが、単一のパルスで観測される周波数
の幅よりも広い場合には、同様の測定を等間隔にずらした周波数で行い、得られたスペクト
ルを足し合わせればよい。

以下では、NMRスペクトルの具体的な測定手順について簡単に説明する。そのために、
核磁気モーメントµiの和である、核磁化M =

∑
i µiの磁場中の運動を考える。M は以下

の古典的な運動方程式に従う。
dM
dt

= γM × H (2.14)

磁場が z方向に印加されているとすると、この方程式の解は z軸周りのラーモア周波数での
歳差運動である。ここで、実験室系 (x,y,z)に対し、z軸周りの回転座標系 (x′,y′,z)を導入
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z

y’

x’

t = 0 t = 2τ

(2)(1) (3) (4)

図 2.9: スピンエコー法における、回転系の核磁化の時間変化

する。回転座標系は実験室系に対し、M と同様にラーモア周波数で回転するようにとる。
つまり、回転座標系から見ると、M には有効磁場がかかっておらず静止していることにな
る。磁場中で熱平衡状態にあるM に振動磁場を印加することを、このような回転座標系に
おいて考える。
(1) 熱平衡状態において、M は磁場方向である z方向を向いている。ここで、x′軸方向に大
きさH1の磁場を印加する。この磁場は、実験室系では z軸に垂直にラーモア周波数の振動
磁場を印加することに相当する。H1によって z軸方向に向いていたM は、x′軸周りに歳
差運動する。M が 90◦回転し、x′y′平面に倒れたところで磁場の印加を止める。この振動
磁場を π/2パルスと呼ぶ。このとき実験室系では xy平面をM が歳差運動するために、検
出用のコイルに誘導電流としてNMR信号が検出される。

(2) 周囲との相互作用による内部磁場、外部磁場の不均一性などでµの歳差運動の周波数に
は分布がある。そのために、振動磁場印加直後には y′軸上で揃っていた µは x′y′平面で位
相をずらし、M は小さくなり信号強度が減衰する。この減衰を FID(Free Induction Decay:
自由誘導減衰)とよぶ。この FIDの信号をフーリエ変換することで、NMRスペクトル f(ω)
が得られる。

f(ω) ∝
ˆ ∞

−∞
Mx(t)e−iωtdt (2.15)

(3) µが x′y′面内に均一に広がると、FIDは消失する。π/2パルスから τ だけ時間が経過し
た後に、π/2パルスの 2倍の時間だけ振動磁場を印加する。これにより、x′y′面内のµの分
布が x′に対して 180◦回転する。この振動磁場を πパルスと呼ぶ。

(4)それぞれの µの位相がずれる向きが逆転するために、πパルスから更に τ 時間が経過す
ると、y′軸上で位相が再び揃いNMR信号が復活する。この現象をスピンエコーとよぶ。

スピンエコーは FIDの波形を左右対称につなぎ合わせたような形になる。このスピンエ
コーをフーリエ変換することでも、式 2.15と同様に NMRスペクトルが得られ、スピンエ
コー法と呼ばれる。核スピンのカップリングが重要な系などの特別な場合を除けば、スピン
エコーのもつ核スピンのエネルギー準位の情報は基本的に FIDと同じである。しかし、パ
ルスを印加した直後に発生するノイズ (リンギング)を避けることができる、大電圧のパル
ス印加による受信系の不感時間より長い時間 τ が経過した後に測定ができるなどの利点が
あり、FID減衰が速い系では極めて有用である。本研究ではスピンエコー法を用いた測定を
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π/2-pulse π-pulse

FID

spin-echo

t
0 τ 2τ

図 2.10: スピンエコー法のパルスシークエンス

行った。

2.3.5 核磁気緩和率 1/T1

上述したNMRスペクトルからは、電子系や格子系の静的な構造についての情報を得るこ
とができるが、NMR信号強度の時間変化からはそれらの動的な振る舞いを調べることがで
きる。この節では、核スピン系の緩和を特徴付ける核磁気緩和率 1/T1について説明する。
熱平衡状態の核スピン系の準位の占有数は、熱浴としての格子系の温度 T で決まるボルツ
マン分布に従っている (図 2.11左)。ここでの格子系とは核スピン系以外の、電子、フォノ
ンなどの全てを指している。振動磁場を印加すると、核スピン準位間で遷移が起こり、各準
位の占有数がボルツマン分布から変化する (図 2.11右)。この状態では、NMR信号が検出
される。振動磁場の印加を止めると、結合している格子系との相互作用によって熱平衡状態
のボルツマン分布へ指数関数的に緩和する。この緩和の時定数を T1をスピン-格子緩和時間
とよび、1/T1を核磁気緩和率と呼ぶ。この際に、NMR信号の強度も T1で緩和し、熱平衡
状態では 0になる。
磁性体における主なスピン-格子緩和の原因は、局在した電子の磁気モーメントが作る内

部磁場の揺らぎである。以下では、内部磁場の揺らぎによる 1/T1の一般式を導く [78]。電
子系が核スピン系に及ぼす内部磁場を δHとすると、核スピンと電子系を結びつけるハミル
トニアンは以下のように書ける。

HSL = −γℏI · δH (2.16)

ここで、HSLを摂動として、核スピンの準位がmからm + 1に、電子系が νから ν ′に遷移
する確率をWm,ν→m+1,ν′ とすると、フェルミの黄金率 (式 2.2)より

Wm,ν→m+1,ν′ = 2π

ℏ

(
γℏ
2

)2
| ⟨m + 1| I+ |m⟩ ⟨ν ′| δH− |ν⟩ |2δ(Eν′ − Eν − ℏω) (2.17)

∝ e-Em/kBT

m = 1/2

m = 1/2 T
1

図 2.11: スピン-格子緩和の概念図
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となる。ここで δH± = δHx + iδHy である。
1/T1は以下のように計算される。

1
T1

≡
Wm,ν→m+1,ν′ + Wm+1,ν′→m,ν

I(I + 1) − m(m + 1)

= γ2

2

ˆ ∞

−∞
dt cos ω0t⟨δH−(t)δH+(0) + δH+(t)δH−(0)

2
⟩

(2.18)

このように、1/T1は内部磁場の揺らぎ成分 δH を用いた式で表すことができる。更に、超
微細結合定数Aを用いて δH+ =

∑
q AqS+

q と表し、揺動散逸定理にしたがって変形すると、
以下の一般式が得られる。

1
T1

= 2γ2kBT

(γeℏ)2

∑
q

AqA−q
χ′′

⊥(q, ω0)
ω0

(2.19)

ここで、γeは電子の磁気回転比、χ′′
⊥(q, ω0)は動的磁化率の虚数部分の量子化軸に対する垂直

成分である。式 2.19は内部磁場の外場に垂直成分のうちで、ラーモア周波数をもつフーリエ
成分が緩和を引き起こすことを示している。通常、電子の作る内部磁場の揺らぎは 100 MHz
程度のラーモア周波数に比べると遥かに速い。しかし、二次の磁気転移の場合には、高温か
ら転移温度に近づくと slowing-downによって揺らぎが遅くなるために 1/T1が発散する。転
移後には揺らぎが小さくなるため 1/T1は単調に減少する。従って、1/T1の温度依存性を測
定すると、二次転移の転移点で鋭いピークをもつ。

1/T1の測定

上述のスピンエコーのようなパルス法を応用することで、緩和時間の測定が可能になる。
ここでは、実験で行った 1/T1測定について説明する。核磁化M の z成分Mz が以下のよ
うに指数関数的な時間依存性をもつとする 1。

Mz = Meq
(
1 − e−t/T1

)
(2.20)

ここでMeqは平衡状態におけるMzである。以下の手順 (図 2.12)のように信号強度の緩和
過程を測定することで T1を求めることができる。

t

ττ

π/2-pulse π-pulseπ-pulse

t

1-e-t/T1

spin-echo

図 2.12: T1測定におけるパルス系列

1この表式は次の場合において正しい。(i)I = 1/2の場合。(ii)I > 1で全隣接準位間を同時に励起する場合。
それ以外、つまり I > 1で特定の準位間のみを選択的に励起するような場合には、他の準位へとコヒーレンス
が”流れる”ため、M の時間依存性はより複雑になる。
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(1) Mz を平衡値からずらすためにパルス振動磁場を印加する (図 2.121O)。π/2パルスを用
いてMz = 0にする saturation recovery法と、πパルスで磁化を完全に反転する inversion
recovery法などがあるが、本研究では後者を用いた。

(2) 最初のパルス1Oから tだけ時間が経過した後、FID、もしくはスピンエコー法を行う。信
号強度は π/2パルス印加時のMzに比例しているため、パルス1Oによる非平衡状態から、時
間 tで回復したMz に比例した強度の信号が観測される。

(3) tを変化させた測定を行い、それぞれの信号強度 Iの t依存性を以下の式でフィットする
ことで T1決定する。t ≫ τ なので、信号観測のための τ は無視してよい。

I(t) = Ieq − I0 exp
(

− t

T1

)
(2.21)

ここで Ieqは平衡状態の信号強度であり、Mz を完全に反転した場合には I0 = Ieqとなる。
核スピンの緩和が単一の時定数 T1で表される場合、single-exponential関数の式 2.21を用い
る。しかし、系が不均一になり T1に分布が生じる場合には、以下の stretched-exponential
関数が用いられる。

I(t) = Ieq − I0 exp
[

−
(

t

T1

)β
]

(0 < β ≤ 1) (2.22)

ここで βは stretch exponentと呼ばれ、T1の分布を反映する。β = 1では均一な緩和であ
る single-exponential関数の式 2.21と等しい。磁性体の測定の場合には、一般に常磁性相に
おいて β = 1の均一な緩和が観測される。秩序相では内部磁場が原子核位置で分布するた
め、β < 1の不均一な緩和過程が観測される。

2.3.6 スピンエコー減衰率 1/T2

NMRに関わるもう一つの緩和率として、スピンエコー減衰率 1/T2がある。図 2.10のパ
ルスシークエンスを経て測定されるスピンエコーの強度は、FIDよりも減衰する。これは、
パルスシークエンスの経過時間 2τ の間に生じる内部磁場の揺らぎによって核スピンの位相
が乱され、NMR信号として観測される横磁化成分が小さくなるためである。この位相の乱
れは 2τ を長くするほど蓄積され、揺らぎの原因にも依存するが、指数関数型 exp (−2τ/T2)、
もしくはローレンツ型 exp

(
− (2τ/T2)2

)
などの信号強度の減衰を引き起こす。この緩和率

1/T2をスピンエコー減衰率と呼ぶ。実験上は、パルス直後の諸々のノイズを避けるために
は 2τ を長くとることが好ましいが、信号強度の減衰との兼ね合いで適切な長さを選択する
ことになる。1/T2を測定したい場合には、2τ を変えてスピンエコーの信号強度を測定し、
減衰曲線を適当な関数でフィットすればよい。1/T2を知ることで、2τ → 0と外挿して本質
的な信号強度を調べることができる。
前述の T1緩和過程には、量子化軸に対して核磁化Mz の値を変える、つまり熱浴として

の格子系とのエネルギーのやり取りが必要となる。従って、T1緩和過程に効くのは、内部
磁場揺らぎのラーモア周波数 ω0(∼MHz)の成分に限定される。一方で T2緩和過程では、T1

緩和過程と同様の機構に加えて、位相の拡散というエネルギーのやり取りを必要としない機
構も影響する。このため、T2緩和過程には、T1緩和過程よりも遅い時間スケールの揺らぎ
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も寄与する。1/T2には 1/T1のような一般式がないため解析がしづらいが、MHzより遅い
時間スケールの揺らぎを検出したい場合には有用である。

NMRスペクトル f(ω)は FID、もしくはスピンエコーのフーリエ変換であるので、T2緩
和過程による信号強度減衰が顕著な場合にはスペクトル形状にも線幅の変化として影響しう
る。しかし NMRスペクトル形状は各種の線幅の畳み込みで決定されるため、T2緩和過程
による 1/T2程度の線幅は、磁性体の場合にはほとんど影響せず、静的な内部磁場の分布の
みでスペクトルが記述されると考えてよい。

2.3.7 実験装置

図 2.13はNMRスペクトロメーターのブロックダイアグラムである。PCの命令で Pulse
generatorから目的のパルス系列が出力される。このパルス系列と Signal generatorから作
られた高周波をModulatorで混合し目的とする共鳴周波数で振動する高周波のパルスが作ら
れる。この高周波パルスはAttenuatorで出力を調節され、Power ampで増幅されて Probe
内のCoilに送られる。高周波パルスで共鳴が起こり、NMR信号はパルスを印加したものと
同じCoilで誘導電圧として検出される。このNMR信号はDuplexerによって信号検出用の
回路へ送られ、Preampによって増幅される。次に PSD(Phase Sensitive Detection:位相敏
感検波器)によって、Signal generatorによって作られた参照信号と混合し、位相検波され
る。検出された信号は Low pass filterで低周波のノイズを取り除かれ、Oscilloscopeで積算
される。この積算されたデータを PCに転送し、解析を行う。

rf-pulse

pulse rf-wave

NMR-signal

PC

Pulse
generator

Signal
generator

Modulator

Attenuator

Power amp Duplexer

Preamp

PSD

Low pass
filter

Oscilloscope

Probe

Coil
SC 

magnet

図 2.13: NMR装置のブロックダイアグラム
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粉末試料

NMR測定を行うためには、試料をコイル中に入れて振動磁場を印加する必要がある。コ
イルの着脱を容易にするため、粉末試料はアピエゾンNグリースで練り、図 2.14のように
Scotchテープ等で作成した直径 2 mm程度のチューブに詰めた。粉末試料をグリースと混合
したのは、振動磁場によって粉末試料の粒子が移動、回転することを防ぐ目的もある。チュー
ブの両端には丸めた脱脂綿を詰め、試料の流出を防いだ。振動磁場印加用のコイルは銅線を
巻いて作成した。金属銅のシフトはほとんど温度変化しないため、コイルのCuのシグナル
を測定することで印加磁場の校正に用いることができる。コイルの変形とリンギングを防ぐ
ために、コイルの周囲はアラルダイトで固めてある。

単結晶

単結晶試料では結晶のサイズに合わせたコイルを作成し、シリコーングリースを用いて単
結晶試料を固定した。単結晶試料を磁場中で角度回転させるために、図 2.15の二軸回転機
構を用いた。この機構を用いることで、磁場中で角度を 1°以下の精度で回転できる。一般的
には、単結晶の外観等から分かる特徴的な方位を手かがりにして初期配置を行い、常磁性相
でNMR測定を行いながら結晶構造で決まる特徴的な軸を探して、磁場印加方向を精密化で
きる。NMRから結晶軸を決定する手がかりとして次の例が挙げられる [80]。i)四重極分裂
の角度変化、ii)シフトの角度変化、iii)結晶学的に等価なサイトの共鳴線の分裂。ここで、
i)、ii)はNMRを観測するサイトの点群から決まり、回転軸や鏡映面の有無によってそれぞ
れがどのような角度変化をもつべきかが分かる。ただし、点群が立方対称の場合、いずれも
異方性を持たない。iii)は単位胞中に結晶学的に等価なサイトが複数ある場合でも任意の角
度に磁場を印加した場合には、各サイトの主軸方向が同じとは限らないため、共鳴線が i)、
ii)の異方性から分裂しうる。しかし、結晶学的に等価なサイト間には、それらを互いに移
し換えるような対称操作が存在するので、複数サイトからの共鳴線が一致する方位から、そ
のサイト間の対称操作に関連した方向が分かる。しかし、異方性の起源は i)、ii)と同じなの
で、立方対称の場合は常に共鳴線が重なってしまい、磁場方位を精密化できない。

図 2.14: チューブに詰めた粉末試料
とコイル

図 2.15: 二軸回転台に固定された単結晶
試料入りコイル。
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2.4 中性子散乱

中性子散乱は物性物理学研究において欠かすことのできない強力な微視的測定手段であ
る。透過性に優れた中性子の散乱を通じて、物質の構造や励起スペクトルなどをかなり直接
的に観測することができる。特に、磁性体の研究においては磁気構造の波数空間情報を与え
るという極めて重要な役割を果たす。これは、中性子がスピン 1/2をもつために物質中の不
対電子スピンで散乱されるためである。以下は文献 [81]を参考にしている。

2.4.1 中性子散乱の原理

中性子は質量が 1.675 × 10−24 gで電荷が中性の粒子であり、スピン 1/2のフェルミ粒子
である。電気的に中性であるためにクーロン力による散乱を受けずに物質中に侵入し、核力
による核散乱とスピンによる磁気散乱を詳しく調べることができる。中性子質量をmとし
て運動エネルギーE、速度 v、波数 kは以下の関係にある。

E = mv2

2
= ℏ2k2

2m
(2.23)

また中性子のドブロイ波長 λは

λ = h

mv
= k

2π
(2.24)

となる。ここでh、ℏはそれぞれプランク定数、ディラック定数である。中性子は典型的なエネ
ルギー領域によって分類され、物性実験でよく用いられるのは冷中性子 (E = 0.1 − 10 meV)
や熱中性子 (E = 5 − 100 meV)である 2。上の関係式を用いると E = 25 meVの熱中性子
の波長は λ = 1.81 Åとなり、物質の典型的な原子間距離と同程度である。従ってX線や電
子線回折と同様に、結晶に対する回折によって静的構造研究を行うことができる。加えて、
フォノンやマグノンといった固体中の励起の典型的なエネルギースケールが数 10 meVであ
ることから、素励起などの動的な研究に対しても威力を発揮する。
物質中に入射した中性子は、原子核、電子スピンなどに散乱され、波数ベクトルとエネル

ギーを k → k′、E → E′と変化させる。この過程では以下の保存則が成り立つ。

k − k′ = Q (2.25)

E − E′ = ℏ2

2m
(k2 − k′2) = ℏω (2.26)

ここでQは対象物質の散乱ベクトル、ℏωは中性子のエネルギー変化である。散乱前後の
エネルギーと波数ベクトルの変化を調べることで、対象物質のQと ℏωに対応するエネル
ギーの励起を明らかにすることが中性子散乱実験の目的と言える。散乱実験では入射中性
子の k、Eを固定しておき、波数 k′で飛び出す散乱後の中性子を、対応する立体角に設置
した検出器でエネルギーE′ごとに計数する。この個数に対応する物理量が散乱断面積であ
る。まず、弾性散乱 (E = E′、k = k′)を記述する微分散乱断面積 dσ/dΩについて説明する。
dσ/dΩの定義は、立体角範囲 dΩ内に単位時間内に散乱される中性子流束 を入射中性子流束
Φ と dΩで割った量である。中性子と散乱体がそれぞれ k → k′、λ → λ′と遷移する散乱過

21 meV/kB = 11.61 K
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第 2 章 実験手法 2.4 中性子散乱

程の確率をWk,λ→k′,λ′ とすると、dσ/dΩは以下のように表される。簡単のため、中性子のス
ピン状態の変化については、ここでは考慮しない。( dσ

dΩ

)
λ→λ′

= 1
Φ

1
dΩ

Wk,λ→k′,λ′ (2.27)

散乱が相互作用 V によって起こるとすると、Wk,λ→k′,λ′ はフェルミの黄金律によって

Wk,λ→k′,λ′ = 2π

ℏ
| ⟨k, λ| V |k′, λ′⟩ |2ρk′(E) (2.28)

となる。入射中性子流束 Φ中性子の状態密度 ρk′(E)は、平面波 exp (ik · r)を用いて計算さ
れ、式 2.27に代入することで以下の表式が得られる。( dσ

dΩ

)
λ→λ′

=
(

m

2πℏ2

)2
| ⟨k, λ| V |k′, λ′⟩ |2 (2.29)

次に、散乱体のエネルギーがEλ → Eλ′ と変化する非弾性散乱過程で使用する部分微分散
乱断面積 d2σ/dΩdE′について説明する。これは dσ/dΩを拡張して、エネルギー幅 dE ′をもつ
中性子の個数を数えるものである。基本的には上述の dσ/dΩと同様に導出されるが、k ̸= k′

のために k′/kが消えずに残り、(
d2σ

dΩdE ′

)
λ→λ′

= k′

k

(
m

2πℏ2

)2
| ⟨k, λ| V |k′, λ′⟩ |2δ (ℏω + Eλ − Eλ′) (2.30)

となる。デルタ関数部分はエネルギー保存則の制約を意味する。
また、本研究では粉末試料を用いたので観測される散乱断面積は以下のような角度方向の

積分値となる。

1
4π

ˆ
dΩ

(
d2σ

dΩdE ′

)
λ→λ′

(2.31)

2.4.2 核散乱

中性子で観測できる弾性散乱のうち、核散乱は X線と同様の回折現象で理解できる。た
だし、X線が物質中で一定の広がりをもつ電子によって散乱されるのに対し、中性子の散乱
体はほぼ点として扱うことのできる原子核であるという点が異なっている。そのため、散乱
を引き起こす相互作用は δ関数として扱う。１つの原子核からの散乱は次の相互作用を考え
る。スピン状態の変化は考えない。

V = 2πℏ2

m
bδ(r − R) (2.32)

散乱長 bは核種による散乱の強度の違いを反映する。Rは原子核位置である。弾性散乱の式
2.29に代入すると、

dσ

dΩ
= |b|2 (2.33)

となり等方的な散乱となる。このため中性子散乱には、X線散乱で見られるような広角での
原子散乱因子による強度の減衰が小さい。V の δ関数に格子による周期性を加えると、ブ
ラッグ条件が導かれる。
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第 2 章 実験手法 2.4 中性子散乱

2.4.3 磁気散乱

次に、磁性体における磁気散乱について説明する。中性子スピン σは、磁性イオンの電
子スピンとの双極子相互作用によって散乱される。従って V = −γµNσ · Hであり、双極子
磁場H には、電子のスピン角運動量と軌道角運動量が寄与する。スピン角運動量のみを考
えると

H = ∇ ×
{

µe × R

R3

}
(2.34)

である。ここでRは電子位置からの距離である。式 2.30へ代入して式変形を行うと、最終
的に (

d2σ

dΩdE ′

)
σλ→σ′λ′

= r2
0

k′

k
S(Q, ω) (2.35)

S(Q, ω) =
∑
λ,λ′

pλ ⟨λ| P †
⊥ |λ′⟩ ⟨λ′| P ⊥ |λ′⟩ δ (ℏω + Eλ − Eλ′) (2.36)

となる。ここで S(Q, ω)は動的構造因子、pλは始状態の存在確率、r0は各種係数部分 r0 =
m

2πℏ2 · 2γµNµB · 4πである。P ⊥は、

P ⊥ = − 1
2µB

Q̂ ×
(
M(Q) × Q̂

)
(2.37)

と表され、磁気モーメントのフーリエ変換M(Q)のうち、散乱ベクトルQに垂直な成分の
みが散乱に寄与する。散乱体が点とみなせる核散乱に対して、電子スピンからの散乱には電
子雲の有限の広がりを考慮しなければならない。不対電子密度のフーリエ変換である磁気形
状因子 F (Q)で表すと、式 2.36を変形する過程で |F (Q)|2の波数依存性を生じることが分
かる。F (Q)は磁性イオンの種類によって異なる。

2.4.4 実験装置

本研究では LiGa0.95In0.05Cr4O8(x = 0.05)の粉末試料における中性子散乱実験を行った。
実験装置について、以下に簡単に説明する。

弾性散乱

弾性散乱実験は、イギリスラ、ザフォードアップルトン研究所の ISISにある弾性散乱測
定設備WISHにて行った [82]。WISHは冷中性子を用いた粉末試料弾性散乱実験を高分解
能で行うことに秀でた設備である。

LiGa0.95In0.05Cr4O8(x = 0.05)の粉末試料 5.8 gを ϕ8 mm、長さ 8 cmのバナジウム製の
円筒セルに軽く詰め、プローブにセットした。バナジウムは干渉性散乱をほとんど起こさな
いため、試料の回折パターンを阻害しない。この試料は、岡本氏によって中性子散乱実験
用に大量に合成されたものであり [60]、後述の非弾性散乱実験で使用したものの一部を使用
した。WISHの設備は図 2.16のようになっている。測定は time-of-flight法を用いて行われ
る。time-of-flight法では、入射するパルス中性子ビームに波数の分布があるが、検出器ま
での到達時間の違いから式 2.24をもとにどの波数の中性子が散乱されたのかが分かる。加
速器によって生成されたパルス中性子ビームは図の左側から入射し、図の右側に位置するク
ライオスタット部分で散乱される。WISHにはビームラインに対して対称に 5組の検出器
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第 2 章 実験手法 2.4 中性子散乱

(Detector)が配置されており、図の左側から bank(5,6)、(4,7)...(1,10)と呼ばれる。本研究
のような粉末試料においては、これらの組はそれぞれ同じ回折パターンを与える。各検出
器の組はそれぞれカバーできる波数領域と分解能が異なり、例えば bank(5,6)は面間隔 dで
5 Åまでしか測定できないが分解能が高く、逆に bank(1,10)は 50 Åまで測定できるが分解
能は低い。

図 2.16: WISHの設備の概略図。図はWISHの instrument guideより転載。

非弾性散乱

非弾性散乱実験は、イギリス、ラザフォードアップルトン研究所の ISISにあるMARIに
て行った。MARIはチョッパー型と呼ばれる分光器であり、中性子遮蔽材製の高速回転する
スリットによってパルス中性子を単色化して試料に照射し、非弾性散乱実験が行える。広い
角度、エネルギー範囲の散乱を高分解能で測定することができ、フォノンや結晶場励起、磁
気励起の観測に特化している。8.1 gの粉末試料をアルミ箔に包み、ϕ45 mm、長さ 48 mm
のアルミ製円筒の内壁に沿わせるようにセットした。入射中性子エネルギーは 16 meVに固
定した。この際のエネルギー分解能は∆E/E ∼ 4.5%である。
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第3章 LiInCr4O8

Li!

J’
!

J
!

Cr!

図 3.1: Liと Crの位置関係

本研究では LiInCr4O8 についての 7Li-NMR測定
を行った。7Li は I = 3/2、γ = 16.55 MHz/T、
Q = −4.01 × 10−30 m2 の核種である。高温の cu-
bicの LiInCr4O8中で Liは 4aサイトを占め、立方対
称の環境 (4̄3m)にある。そのため超微細結合は等方
的であり、双極子相互作用は打ち消される。図 3.1に
Liと隣接するCr四面体を図示する。Liサイトは 4つ
の小さな正四面体に囲まれているため、最近接 (Li-Cr
= 3.483 Å)の Crは 12個ある。超微細結合にはこの
12個のCrからのトランスファー相互作用が主として
寄与する。また、立方対称が破られない限りは電気四
重極相互作用の影響もないため、高温では粉末試料
の場合でも、常に一本の共鳴線が観測されることが期待される。また、四重極分裂がないた
めに、NMR測定は全隣接準位間を等しく励起することになる。この場合、緩和過程は単一
の指数関数で表される。本節のNMR測定の結果は文献 [83]として出版されている。

3.1 NMRスペクトル
2 Tの磁場中で測定された LiInCr4O8の 7Li-NMRスペクトルを図 3.2(a)に示す。スペク
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図 3.2: (a)LiInCr4O8のNMRスペクトル (b)スペクトル線幅の温度依存性
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第 3 章 LiInCr4O8 3.1 NMRスペクトル

トルはピーク強度で規格化し、スペクトル重心を周波数の原点とした。結晶構造から期待さ
れるように、20 K以上の常磁性相では、四重極分裂のない一本の細い共鳴線が観測された。
常磁性相のスペクトルのピーク位置から計算された共鳴条件のシフトは図 3.3(a)に示すよう
に、バルク磁化率とよくスケールする。これは、式 2.13で表されるように、NMRの共鳴条
件が内部磁場、つまり磁性イオンCrの分極に比例するためである。温度を陰関数としてシ
フトと磁化率をプロットした図 3.3(b)はK − χプロットと呼ばれ、この傾きが超微細結合定
数を与える。直線は 18-300 Kでのフィッティングであり、超微細結合定数は 0.09 T/µBと
見積もられた。この単位は、磁性イオンCrスピンが 1 µBだけ分極した際に、NMR測定を
行う Li位置に生じる内部磁場の大きさを表す。Li位置は立方対称であることから双極子相
互作用の影響はなく、隣接 12スピンからのトランスファー相互作用のみが寄与している。

NMRスペクトルは低温で大きく広がり、反強磁性秩序の発達に伴う静的な内部磁場の発
達を示す。しかし、比熱にピークをもつ Tp = 15.9 K近傍での線幅の発達はあまり顕著では
なく、むしろ 13 K辺りでスペクトル全体が大きく広がる。15.9 K近傍でのスペクトルの温
度変化を注視すると、スペクトルのすそ部分だけがわずかに広がっており、13 K以下とは
異なる機構の線幅の発達が示唆される。2段階の線幅の増大を詳しく調べるため、スペクト
ルの線幅を以下に述べる２種類の方法で計算した。図 3.2(b)の中抜きの点が半値全幅 (以下
FWHM)であり、中黒の点が二次モーメントM2の平方根である。M2はスペクトルの重心
を f0、

´
I(f)df = 1と規格化されたスペクトル I(f)を用いて

M2 =
ˆ

(f − f0)2I(f)df (3.1)

と計算される量である。2
√

M2はスペクトル重心位置からの線幅の二乗平均平方根を表すた
め、FWHMに比べてスペクトルのすそ部分の増大に敏感である。赤丸と青三角のプロット
は、それぞれ昇温、降温過程で測定されたことを表している。温度の低下に従って、2

√
M2

が 18 Kから増大するのに対し、FWHMは 14 K近傍から増大し始める。これは、18 K近
傍ではスペクトルの中心部はシャープなままで、スペクトルのすそが発達し、14 K以下で
はスペクトル全体が広がることを明確に示している。このことは、LiInCr4O8で起こる転移
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図 3.3: (a)NMRシフトと磁化率 χ[51]の温度依存性。シフトは 2 T、χは 1 Tの磁場中で測
定された。(b)K − χプロット。直線は 18-300 Kでの線型フィット
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が 2段転移であることを示唆している。また、それぞれの線幅に昇温過程と降温過程でのヒ
ステリシスは観測されなかった。

3.2 核磁気緩和率 1/T1

図 3.4(a)は 2 Tの磁場中で測定された LiInCr4O8の核磁気緩和率 1/T1の温度依存性で
ある。測定はスペクトル中心部で行った。内挿図には βの温度依存性を示す。20 K以上で
は式 2.22の β = 1の single-exponentialでフィットできるが、16 K以下では βは減少し始
め、13 K以下では β = 0.5程度となる。1/T1は高温では熱活性型の温度依存性を示し、温
度の低下とともに 1/T1がギャップ的に減少する。これは正四面体上での singlet形成を示唆
しており、磁化率の温度依存性をとコンシステントである (図 1.13)。図 3.4(b)のアレニウ
スプロットの 20–50 Kの範囲でフィットから、ギャップの大きさは∆ = 31 Kと見積もられ
た。この値は正四面体クラスターを仮定して磁化率の見積もられたからギャップの大きさは
57 Kとは多少異なる。これは、ギャップの見積もりの際に使用されるモデルや、フィットす
る温度領域の違いによるものと考えられる。20 K以下では熱活性型の温度依存性 (図 3.4(b)
青線)から外れて 1/T1は更に低下するが、Tm = 13.5 Kにおいて鋭いピークを持ち、この
温度でスピンの揺らぎの slowing downを伴う反強磁性転移があることを示している。

図 3.4: (a)LiInCr4O8 の 1/T1 の温度依存性。内挿図は β の温度依存性。(b)アレニウスプ
ロットによるギャップの見積もり。直線は 20-50 Kでのフィッティングであり、ギャップの
大きさは 31 Kと見積もられた。

3.3 相転移の考察

NMRスペクトルの二段階の線幅の増大と、1/T1と比熱のピーク温度が異なることから、
LiInCr4O8では Tp = 15.9 Kと Tm = 13.5 Kにおいて二段階の転移が起こることが示唆さ
れる。磁気転移に敏感な 1/T1がピークをもつことから、Tmの転移は磁気転移に対応してい
ると考えるのが自然であろう。図 3.5に低温領域の 1/T1と比熱を線型プロットした。1/T1

のピーク温度は比熱のピーク 15.9 Kには対応していないことが分かる。13.5 K近傍の比熱
を注視すると、小さいハンプが存在する。図中青線の適当なバックグラウンドを差し引くこ
とで、これをピークとして取り出したものを青点でプロットする。ここでは見やすくするた
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めに縦軸の値を 5倍している。この小さなピークは 14 Kが最大であり、1/T1にピークとし
て観測された反強磁性転移を反映していると考えられる。

図 3.5: 転移点近傍の 1/T1と比熱 (文献 [51]より)の温度依存性。青い曲線のバックグラウ
ンドを差し引いた比熱を 5倍して青点でプロットした。

Tpの転移についてはNMRの結果だけから断定することは難しいが、Tchernyshyov et al.
によって提案されるスピンパイエルス転移であると考えると各種物性の変化について説明
がつく [21]。この理論では、通常 (Bf = 1)のパイロクロア格子反強磁性体に、スピン-格子
相互作用を取り入れて相転移を議論している。この機構では、他のCrスピネル酸化物で実
現する磁気-構造同時転移が、高温の格子歪みを伴う dimer化のスピンパイエルス転移と、
低温での反強磁性転移に分離しうる。スピンパイエルス転移では ⟨S⟩ = 0のままであるた
め、1/T1には異常をもたないが、格子歪みによってLi位置が立方対称から低下し、四重極相
互作用による線幅の増大を起こすと考えられる。四重極相互作用は、核スピン 1/2 ↔ 3/2、
−1/2 ↔ −3/2の準位間エネルギーに変化をもたらし、粉末試料では図 2.7のパウダーパター
ンを生じる。立方対称からのずれがわずかであり、また四重極能率の小さい 7Liでは、図 3.3
のようなスペクトルのすそ部分の増大として観測されると考えられる。スピンパイエルス転
移によって歪んだ格子はフラストレーションが緩和され、より低温の反強磁性転移を引き起
こすと考えられる。
また、スピン-格子相互作用を考慮せずとも、ブリージングパイロクロア格子上の S = 3/2

スピンの基底状態が、四面体の対称性を破る特異な dimerのパターンをもつことが調べられ
ている [54]。四面体の対称性を破るこの転移が起これば、スピン-格子相互作用を経て格子
にも歪みが生じ、結果として低温での磁気転移を可能にすると考えられる。
最近の中性子散乱実験によって、比熱と 1/T1のピーク温度が、それぞれTetragonalへの

構造転移と、反強磁性転移に対応していることが確かめられた [84]。またこの実験から本物
質の反強磁性相が、極めて複雑な磁気構造 (図 3.6(c))を取ることが分かっている [84]。磁気
構造の全容は現状解明されていないが、四面体単位では 2U2Dを基調とした構造をとると考
えられている。
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図 3.6: LiInCr4O8の粉末中性子回折パターン。(a)は非偏極、(b)は偏極中性子で測定され
た。(c)k2 = (1/2, 1/2, δ)t(δ ∼ 0.2)で表される 2U2D磁気構造の一部。文献 [84]より。

3.4 LiInCr4O8に関するまとめ

LiInCr4O8 粉末試料に対する 7Li-NMR測定を行った。明らかになった点を以下にまと
める。

• 高温でのシフトは磁化率によくスケールし、1/T1も熱活性型の温度依存性を示すよう
に、バルクの磁性とよく整合する。

• 温度の低下に従ってNMRスペクトルは 18 K以下のすそ部分の増大と、14 K以下の
スペクトル全体の広がりという二段階の変化を示す。

• 1/T1 は比熱のピーク位置 Tp = 15.9 Kには顕著な異常をもたず、より低温の Tm =
13.5 Kでピークをもち、この温度での反強磁性転移を示唆する。Tmは比熱の小さな
ハンプの位置に対応する。

以上の結果より、孤立正四面体に近いブリージングパイロクロア格子をもつ LiInCr4O8で
は、Tp で構造転移が、Tm で反強磁性転移が起こると考えられる。これは、Tchernyshyov
et al.によって提案されるスピンパイエルス転移として解釈できる。
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第4章 LiGaCr4O8

LiGaCr4O8はBf ∼ 0.6と、比較的格子の伸縮の小さいブリージングパイロクロア格子を
もつため、通常のパイロクロア格子をもつ ZnCr2O4と類似した磁性を示す。この系の相転
移について主眼をおき、LiInCr4O8同様に粉末試料NMR測定を行った。また、本研究では
単結晶試料の育成に成功したため、単結晶試料の基礎物性測定と、同試料を用いた単結晶
NMRから本系の磁性をより詳細に調べる。
本節の粉末NMR測定の結果は文献 [83]として出版されている。

4.1 粉末NMR

図 4.1(a)はB = 2 Tの磁場中で測定された LiGaCr4O8の 7Li-NMRスペクトルである。
スペクトルはピーク強度で規格化し、スペクトルの重心を原点とした。80-300 Kで測定さ
れたナイトシフトと磁化率から、超微細結合定数は 0.105 T/µBと見積もられた。

22 K以上では常磁性相によるシャープな共鳴線が観測された。300 Kでの LiGaCr4O8と
LiInCr4O8の線幅は同程度である。16–13.5 Kではシャープな共鳴線に加えて、反強磁性相
による幅の広いスペクトルが観測された。13 K以下では常磁性相によるシャープな共鳴線
は消失し、完全に反強磁性相へ転移する。反強磁性相のスペクトルは FWHMが 1 MHz程
度の比較的線幅の狭い成分と、より広い線幅をもつ成分で構成されていることが分かる。

(a)

(b)

図 4.1: (a)LiGaCr4O8のNMRスペクトル。(b)反強磁性相部分の拡大図。
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スペクトルの幅は反強磁性秩序による内部磁場を表しているため、線幅の温度依存性から転
移が一次転移か二次転移かが判別できる。例えば、13 K近傍で二次転移を起こすLiInCr4O8

は、13 K以下で温度の低下に従ってスペクトルが連続的に広がる (図 3.2)。図 4.1(b)は
図 4.1(a)に示した LiGaCr4O8のスペクトルの反強磁性相部分の拡大図である。常磁性相に
よる共鳴線は無視して、反強磁性相の線幅の狭い成分のスペクトルが重なるように縦軸のス
ケールを調整して重ねてある。線幅の広い成分の強度がわずかに温度変化していることを
除けば、反強磁性相によるスペクトルはほぼ重なることが分かる。これは反強磁性成分によ
る内部磁場が不連続に発達し、転移温度以下でほとんど温度変化しないことを示している。
従って、この反強磁性転移は一次転移であると考えられる。反強磁性相の線幅の異なる二成
分の原因としては、i)同一の相に内部磁場の異なるサイトがある、ii)二種類の相への相分
離、が考えられるがほぼ同じ温度で発達することから、この段階での判断は難しい。
次に、各温度での常磁性成分の割合を調べるために、常磁性成分によるシャープな共鳴線

の積分強度を計算した。NMRスペクトルの積分強度は、共鳴に関わる原子核の個数と、原
子核の磁化率に比例している。原子核の磁化率はCurie則 (T −1)に従うため、常磁性成分の
共鳴線の積分強度 Ipに T を掛けた IpT が常磁性相の量に比例する。計算された IpT の温度
依存性を図 4.2に示す。ここでは、完全に常磁性である 30 Kの値を 1に規格化してある。赤
い丸は昇温過程、青い三角は降温過程の測定点であり、内挿図は低温部分の拡大図である。
測定した温度領域において、T2による信号強度変化は無視できる。常磁性成分は温度の低
下に従って 20 K以下から連続的に減少し、13 K近傍でほぼ消失する。この広い温度領域に
渡る常磁性相と反強磁性相の共存は、試料の不完全性のために転移点に分布があるためと考
えられる。昇温過程と降温過程ではヒステリシスがあり、この転移が一次転移的であること
を支持する。
また、この常磁性成分の量 IpT の微分からは転移点の分布が求められる。昇温過程で測

定した IpT (図 4.2赤丸)の T 微分を図 4.3に赤い十字でプロットした。黒い点は先行研究に
よって報告された LiGaCr4O8の比熱Cp/T である [51]。d(IpT )/dT で表される転移点の分
布は Cp/T のピークをよく再現しており、Cp/T のピーク形状が一次転移の分布によって形
成されていることを示している。Cp/T のピークより高温側のすそは、短距離相関の発達に
対応していると考えられていたが、NMRの結果からは一次転移の分布が原因であると考え
られる。しかし磁化率のブロードピークは 50 Kであり (図 1.13)、反強磁性転移の分布より
も高温から磁化率が下落することが分かる。よってこの磁化率の下落は本質的なのものであ

図 4.2: 常磁性成分の割合の温度依存性。
赤丸は昇温、青三角は降温過程で測定し
た。内挿図は低温部分の拡大図。
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り、反強磁性的な短距離相関の発達が寄与していると考えられる。

核磁気緩和率 1/T1

図 4.4(a)はB = 2 Tの磁場中で測定したスピンエコーの信号強度の時間依存性と、適当
な回復曲線でのフィットである。測定はスペクトル中心で行ない、各温度でのデータには適
当なオフセットがかけてある。完全に常磁性相である 18 K以上では、回復曲線は式 2.22の
β = 1の single-exponentialでフィットできる。一方、完全に反強磁性相である 13 K以下で
は、回復曲線は式 2.22の β ∼ 0.4の stretched-exponentialでフィットできる。中間の温度
領域 13.3–15.5 Kでは、NMRスペクトル (図 4.1)からも分かるように、常磁性相と反強磁
性相の二相共存になっているため、二成分の特徴をもつ緩和が観測された。この温度領域で
は、single-exponentialと stretched-exponentialを足した

I(t) = Ieq − Ipara exp
(

− t

T para
1

)
− IAF exp

−
(

t

T AF
1

)β
 (4.1)

を用いたところ、図のように良好にフィットできた。第三項は反強磁性相による緩和を表す
が、βの値は完全に反強磁性相に転移した 13 K以下と同じく 0.4程度であった。これらの
フィッティングから決定された常磁性相の 1/T para

1 と反強磁性相の 1/T AF
1 の温度依存性を

図 4.4(b)に示す。　
LiGaCr4O8の高温側の 1/T1は、熱活性型の温度依存性を示す LiInCr4O8(図 3.4)とは異

なり、ほとんど温度変化しない。これは、Bf ∼ 0.1と格子の伸縮の大きい LiInCr4O8では
singletを形成して有限のエネルギーギャップをもつが、Bf ∼ 0.6と通常のパイロクロア格子
に近い LiGaCr4O8ではギャップを持たない、もしくは非常に小さいことを意味している。
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図 4.4: (a)LiGaCr4O8のNMR信号の回復曲線。(b)1/T1の温度依存性。

温度の低下に従って、常磁性成分の 1/T1は 13 K近傍に向かって発散的振る舞いを示す。
これはこの温度でのスピンの揺らぎの slowing downを伴う二次の磁気転移に近づくことを
意味していると考えられる。しかし、常磁性成分は一次の反強磁性転移により徐々に消失す
るため、二次の磁気転移に特徴的なピークは観測されない。反強磁性相の 1/T1は常磁性相
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の 1/T1より一桁程度小さく、連続的につながらないことからも実際に起こっている転移が
一次の転移であることを支持する。
通常の磁性体の 1/T1 の振る舞いは磁気揺らぎに支配されており、式 2.19の形で表され

る。しかしCrスピネル酸化物のように構造転移を起こす物質では、四重極能率を経て電気
的な揺らぎによる緩和を起こしている可能性も否定できない。Liサイトは高温では立方対
称の環境にあるため、電気四重極相互作用は静的な NMRスペクトルには影響を及ぼさな
いが、構造の揺らぎは電場勾配の時間変調を生じ、1/T1には影響しうる。1/T1が磁気的、
電気的どちらの緩和機構に影響されているかを調べるには、γ や Qの異なる同位体の測定
を行えばよい。本研究で用いた LiGaCr4O8にはこれまで測定してきた 7Li(I = 3/2、7γ =
16.55 (MHz/T)、7Q = −4.01 × 10−30 (m2))に加えて、6Li(I = 1、6γ = 6.266 (MHz/T)、
6Q = −0.081 × 10−30 (m2))が含まれる。6LiのQは極めて小さいため、6Liは磁気揺らぎ
のみを検出すると考えてよい。測定した 6Liの 1/T1を図 4.5(a)に示す。6Liも 7Liと同様の
発散が観測されるため、1/T1の発散は磁気揺らぎによって生じると結論できる。6Liの 1/T1

が 7Liより小さいのは、磁気揺らぎによる緩和機構の式 2.19より 1/T1が γ2に比例するた
めである。それぞれの T1の比は、確かに

(6γ/7γ
)2 = 0.14となっている (図 4.5)。電気四重

極相互作用による緩和の場合、
(6Q/7Q

)2 = 4.06 × 10−4程度の比となることが期待される
1。しかしこれは実験値に比べて明らかに小さすぎる。

(a)

10
1

2

4

6

8
10

2

2

4

1/
T

1 
(s

-1
)

222018161412
T (K)

6
Li

7
Li

(b)

0.20

0.15

0.10

0.05

0

7 T
1 

/ 6 T
1

222018161412
T (K)

( 
6
Q / 

7
Q )2

 
 

( 
6
g  / 

7
g )2

 

図 4.5: 7Liと 6Liの 1/T1の温度依存性 (a)と比率 (b)

ブリージングパイロクロア格子を保ったままでの二次転移的なこの振る舞いは、一次転
移を示す通常のパイロクロア格子をもつACr2O4(A=Mg,Zn,Cd,Hg)の振る舞いからは予想
されていなかったものである。1/T1 が発散する温度 TN を見積もるために、べき級数での
フィットを試みた。フラストレーションのない反強磁性体の場合には、反強磁性転移に伴う
1/T1の温度依存性は以下のように計算されている [85]。

1
T para

1
= A√

T − TN
(4.2)

この式に発散に寄与しない定数成分を足して 1/T1にフィットしたものが図 4.4(b)の曲線で
ある。このフィットから TN = 12.8 Kと求められた。

1核スピン I が異なるため厳密ではない。I が同じ核種であれば、1/T1 の比は Q2 の比となる。
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4.2 単結晶試料の物性

合成した単結晶について、試料評価と比熱、磁化率測定を行った。比熱、磁化率測定は図
2.2の最大の単結晶について行ったが、同バッチの他の結晶についても、ほぼ同様の結果が
得られている。

4.2.1 試料評価

EDX分析

図 4.6: 得られた結晶の電子顕微鏡写真。明る
く写っている結晶が LiGaCr4O8、暗く写って
いるのが LiCrO2。

得られた結晶の組成を確認するために、
物性研究所電子顕微鏡室で走査型電子顕微
鏡 (SEM)による Energy Dispersive X-ray
(EDX)分析を依頼した。ただし、Bより軽
い元素については測定できないため、Liの
量は分からない。撮影された電子顕微鏡写
真が図 4.6である。測定された単結晶の塊は
一見単相に見えたが、電子顕微鏡写真から
は明るさの違う二相であることがわかった。
このそれぞれについてEDX分析を行った結
果、明るく写っている方が LiGaCr4O8であ
ることが分かった。暗く写っている結晶からはCrのみが検出され、信号強度比より LiCrO2

であると断定された。より重い元素であるGaを含む LiGaCr4O8が、SEMではより明るく
写る。
表 4.1はLiGaCr4O8の分析結果である。Bは検出されなかった。測定は結晶の 3箇所 (#1-

3)で行われた。上段は参照物質 (Ga2O3、Cr2O3)に対する信号強度である。LiはEDXでは
検出できないので、Li:Ga=1:1を仮定して仮想的な参照物質 Li2Oを付け加えたものが中段
である。この強度比をもとに見積もられた組成比が下段である。おおむね LiGaCr4O8に対
応する組成比が得られるが、わずかにCrが少ない。これを精度の範囲内としてよいかは微
妙なところである。このズレが本質的であるならば、CrサイトにGaがわずかに混入した、

#1 #2 #3 Ave.

Ga2O3(wt%) 25.15 24.75 24.79
Cr2O3(wt%) 73.46 73.40 74.10
Total (wt%) 98.61 98.15 98.89

+ Li2O (wt%)* 4.01 3.95 3.95
Total (wt%) 102.62 102.10 102.84

Li (= Ga)* 1.081 1.069 1.062 1.071
Ga 1.081 1.069 1.062 1.071
Cr 3.893 3.908 3.917 3.917

表 4.1: EDX組成分析。*の付いている項目は Li:Ga=1:1を仮定している。
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などが原因として考えられる。誘導結合プラズマ発光分光 (ICP)等による他の定量分析手法
による確認が望まれるが、現状では分析のために試料を溶解する手法を確立できていない。

単結晶X線構造解析

同じバッチの 0.1 mm程度の小型単結晶を用いて、東京大学物性研究所X線測定室の矢島
氏に常温での構造解析を行ってもらった。結果を表 4.2に示す。粉末試料の中性子回折による
構造解析の結果 [51]とほぼ一致するが、単結晶X線で見積もられた格子定数は a = 8.243 Å
と粉末試料の a = 8.255 Åよりわずかに小さい。この解析では、サイトミキシングや欠損を
考慮に入れていないが、精度の目安となる R1値は 5%以下であり、正常な解析が行えてい
ると判断できる。バルク測定、NMR測定に使用した大型の単結晶についてはX線の吸収が
大きいため構造解析はできなかったが、単結晶X線回折装置Rigaku社製RAPID R-AXIS
を使用して測定したところ同様のユニットセルが得られた。

Site Sym. x y z U

Li 4a 4̄3m 0 0 0 0.012
Ga 4d 4̄3m 3/4 3/4 3/4 0.005
Cr 16e .3m 0.3720 0.3720 0.3720 0.004
O1 16e .3m 0.1366 0.1366 0.1366 0.006
O2 16e .3m 0.6189 0.6189 0.6189 0.005

表 4.2: 単結晶構造解析で決定された結晶構造。空間群は F 4̄3m、a = 8.243 Åであり、R1
値は 4.9%であった。U は平均二乗変位。

4.2.2 基礎物性

比熱

図 4.7(a)に単結晶試料で測定した比熱の温度依存性を示す。構造転移を伴うため、格子
比熱の差し引きは行えていない。測定した温度領域において、高温部と低温部は単結晶試料
も粉末試料もほぼ一致するが、ピーク形状が大きく異なる。粉末試料では 13.8 Kにピーク
をもち、それよりわずか高温の 15 K近傍に肩をもつ様な異常を示していたが、単結晶試料
では TN1 = 13.6 Kと TN2 = 12.0 Kに鋭いピークをもち、これらの温度での２つの相転移
の存在を示している。ただし、2-30 Kの温度領域での積分値は誤差 0.8 %でほぼ一致する
ため、低温で解放されるエントロピーの総量は粉末と単結晶で差がない (図 4.7(b))。節 4.1
のNMR測定から、粉末試料の比熱におけるブロードなピーク形状は転移点の分布で形成さ
れていることが分かっている。従って単結晶試料では転移点の分布が小さくなり、比熱の 2
ピーク構造が明確になったのだと考えられる。これは、単結晶化に伴い、試料の質が向上し
たことを示唆している。また、ゼロ磁場と [111]方向に 7 Tの磁場を印加して測定した比熱
にはほとんど差がない。これは先行研究で報告された粉末試料と同様である [51]。

磁化率

図 4.8(a)に磁化率の温度依存性を示す。赤い曲線が単結晶試料の [111]方向に 2 Tの磁場
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を印加して測定した磁化率である。測定は磁場中冷却 (FC)の後、昇温過程で測定した。粉
末試料に比べると、単結晶試料の磁化率は全温度領域で大きな値をとる。図 4.8(b)の逆磁化
率で見ると、単結晶のワイス温度は磁化率より 90 Kほど大きくなっていることが分かる。
また、S = 3/2としたCurie-Weissフィットから単結晶試料の g因子は 2.10となり、粉末試
料の g=2.08とほぼ一致する。これらは<001>、<110>方向でもほぼ同じであり、全温度領
域で各方向で測定した磁化率はほぼ重なる。ワイス温度の差を除けば、高温の磁化率の振る
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舞いは単結晶と粉末で違いはないが、100 K以下の振る舞いが大きく異なる。粉末試料の磁
化率は、50 K近傍にブロードなピークをもち、それ以下の温度では緩やかに減少する。転
移温度が分布する 13-20 Kでは、反強磁性相への転移に伴って磁化率は急落し、低温ではほ
ぼ一定値となる。一方単結晶の磁化率は、ブロードなピークを形成せず、TN1 = 13.6 K近
傍に向かって更なる増加を示す。また、TN1以下では磁化率は一度減少するが、9 K以下で
再度低温に向かって増加する。これら低温での粉末試料と異なった振る舞いを、より詳細に
調べる。
図 4.9(a)は 30 K以下で、冷却過程と印加磁場を変えて測定した磁化率である。TN1 以上

の磁化率のアップターンは、磁場を大きくすると抑制されることが分かった。ワイス温度が
異なるため一致することはないが、7 Tで測定した磁化率のブロードピークの形状は粉末試
料のものによく似ている。TN2 以下では明確な履歴現象が観測された。転移温度以下で２つ
に別れるもののうち、下側が ZFC、上側が FCで測定した磁化率であり、それぞれを χZFC、
χFCとする。印加磁場を大きくすることで、χZFCと χFCの差は小さくなるが、完全に一致
することはなく 7 Tにおいてもわずかに差がある。また、ここから図 4.8(a)での低温での
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磁化率の上昇が、フリースピンによる常磁性的な寄与によるものではないことがわかる。図
4.9(b)は磁場印加方向を変えて測定した磁化率である。各測定ごとに 2%程度の絶対値のズ
レが生じるため、30 Kで [111]方向に規格化している。これは形状因子等によるものと考え
られる。ZFC、FC両方とも、角度依存性はほぼない。
各磁場において、履歴現象が生じる温度を調べるため、差分χFC −χZFCをとり、図 4.9(c)

にプロットした。図 4.9(d)は拡大図である。0.1 Tでは、TN2 で χZFCと χFC に差が生じ
る。2 Tでは、差分 χFC − χZFCの発達が緩やかになり、TN1と TN2の中間温度あたりから
差が生じる。0.1 Tでは温度の低下とともに χFC − χZFCは緩やかに発達するが、2 Tでは 8
K以下でほとんど飽和した。5 T、7 Tの振る舞いは低磁場と異なっており、わずかな差が
8 K以下で生じる。粉末試料の先行研究でも、図 1.13(b)のように FCと ZFCの磁化率に 8
K以下で差が生じることが報告されている [51]。しかし、単結晶で観測された転移点直下で
の大きな差は、粉末には見られない。

磁化過程

この履歴現象の原因を、磁化過程から調べる。図 4.10(a)は [111]方向に磁場を印加して
4.2 Kで測定した磁化過程である。赤点のMFCは 7 Tで FC後に 7 → -7 → 7 Tと磁場を
変化させながら、MZFCは ZFC後に 0 → 7 → 0 Tと磁場を変化させながら測定した。図
4.10(a)にはB ≥ 0の磁場範囲を図 4.10(b)には低磁場の範囲をプロットしている。MFCに
のみ弱強磁性的なヒステリシスループが観測された。MZFCは昇磁過程と降磁過程でほとん
ど重なり、7 Tの磁場を印加しても、MFCのような弱強磁性成分は生じない。これは、弱強
磁性的な成分が冷却中の外場によって生じることを意味しており、この成分が χZFCと χFC

の違いの原因であろうと考えられる。図 4.10(b)の緑の破線は 0.4-7 TでのMFCの線形フィッ
トであり、これを用いて線形成分を差し引いたのが青点である。ループは完全には閉じ切ら
ないため差し引きは完全とは言えないが、原点に対して対称なヒステリシスループが得ら
れた。ここから、弱強磁性的な成分の飽和磁化は、全体として 2 × 10−3µB/Cr程度と見積
もれる。図 4.10(c)は磁化の磁場微分である。MZFCは磁場に対して単調な増加に見えたが、
1.6 T近傍で微分が極値をもち、わずかに下凸になっていることが分かる。スピンフロップ
などが原因として考えられる。一方で FCの場合には、弱強磁性的な成分の磁場変化が顕著
な 1 T以下を除けば、ほとんど単調な磁場変化を示す。
図 4.10(d)は FCの磁化過程の温度依存性である。他と同様に 7 Tで FC後に 7 → -7 →

7 Tと磁場を変化させて測定し、弱磁場の範囲をプロットしている。4.2 K以外は縦軸に適
当なオフセットがかけてある。TN1と TN2では昇磁および減磁過程で差はなく、9 Kで薄い
ヒステリシス成分が生じる。更に温度を下げると、7 K以下で狭い磁場領域にヒステリシス
ループが発達する。この二種類のヒステリシスは弱磁場で測定した磁化率における、TN2で
生じる FCと ZFCの差と、5 T以上でも 8 K以下で差が生じることに対応していると考え
られる。磁化過程に薄いヒステリシス成分が生じるのが 9 Kと TN2より低温なのは、磁化
過程測定で 7 Tと強い磁場を印加したことが原因と考えられる。
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図 4.10: (a)4.2 Kでの磁化過程 (B||[111])。赤点は 7 Tで FC後に 7 →-7 → 7 T、黒点は
ZFC後に 0 → 7 → 0 Tと磁場を変化させながら測定した。(b)弱磁場領域の拡大図。緑破
線は 0.4-7 Tで FCの磁化の線形フィット。青点は FCの磁化から線形成分を差し引いたも
の。(c) (a)の磁化の磁場微分。 (d)B||[111]の磁化過程の温度依存性。全て FCで測定し、
4.2 K以外は縦軸に適当なオフセットがかけてある。
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4.3 単結晶NMR
磁化率、比熱測定を行ったLiGaCr4O8単結晶試料についてNMR測定を行った。これまで

報告してきた 7Li-NMRに加えて 69Ga(I = 3/2、γ = 10.22 MHz/T、Q = 1.71 × 10−29 m2)
についても測定を行った。Gaも立方対称位置に存在するため、基本的には 7Liとほぼ同様
の物性を反映する。7Liとの違いは、隣接する 12個のCrが大きな正四面体に属しているこ
とである。
単結晶試料では磁場印加方向を変えながらNMRを行う。通常、節 2.3.7で説明したよう

な手法でNMR測定では角度を精密化するが、NMRが観測可能な Li, Gaサイトの点群は立
方対称であるため、常磁性相では異方性をもたない。そこで、本研究では、結晶の外観から
推測される方位を手がかりに、磁気秩序相における共鳴線の角度依存性を調べた。結果は後
述するが、<100>方向に磁場を印加すると、共鳴線の分裂間隔が最大になることが確認さ
れた。複数の<100>方向を決定し、そこから求めた<111>方向で主にNMR測定を行った。
角度の決定精度は 2-3°と推測される。

4.3.1 NMRスペクトル

図 4.11は 2 Tでの磁場中で測定された 7Li-NMRスペクトルの温度依存性である。磁場は
[111]方向に印加し、FCで測定を行っている。各スペクトルは最大強度で規格化し、解析の
都合上、横軸を内部磁場 Bint = f/γ − Bとした。(a)は高温領域、(b)は低温領域である。
Liサイトは立方対称なので、常磁性相では粉末試料と同様にシャープな一本の共鳴線が観
測される。13 K以下から反強磁性転移に伴ってスペクトル形状が大きく変化するが、11 K
以下ではスペクトル中心部にあった常磁性成分は消失し、完全に反強磁性相へと転移したと
考えられる。反強磁性相のスペクトルは中心部で±0.012 Tにシャープな共鳴線の組をもつ
成分と、より広い成分から構成されていることがわかる。これらの二成分は、粉末試料で観
測された反強磁性相の二成分と対応している。シャープな成分はコメンシュレイトな磁気構
造の反強磁性相であることを意味しているが、角度平均されない単結晶NMRにおいても幅
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図 4.11: 単結晶NMRスペクトルの温度依存性。各スペクトルは最大強度で規格化し、横軸
は内部磁場とした。(a)(b)は 7Li、(c)は 69Gaの NMRスペクトルである。それぞれ 2 T、
6 Tの磁場中で測定した。
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広い形状をもつ後者の成分は、インコメンシュレイトな磁気構造をもつことを示している。
粉末試料のスペクトルでは二成分が同一の相であるか、異なる相に属するのかの判断が難
しかったが、単結晶試料で観測された二成分は、これらが明らかに違う相に属することを示
している。また、単結晶試料では幅広いスペクトルをもつ反強磁性成分が粉末試料よりも多
い。この原因は明らかではないが、二成分の比が試料によって異なることは、各成分が同一
の相ではないことを支持している。

69Gaのスペクトルの振る舞いは 7Liとほぼ同様であった。(図 4.11(c))。ただし、s電子
を多く持つGaは超微細結合が強く、緩和も速いため転移点近傍での測定が困難であった。
測定が比較的容易な最低温のスペクトルにおいてもは 7Liで確認できた構造と類似している
が、分解能が低い。そのため、基本的に 7Li-NMRの測定を行った。秩序相部分の議論は後
述することにして、先に常磁性相のスペクトルを解析する。
図 4.12(a)はシフトの温度依存性である。緑丸 (中黒)は単結晶試料の 7Li、青四角は 69Ga

のピーク位置から決定したシフトである。69Gaは右軸にプロットし、7Liのデータと重なる
ようにスケールを調節してある。磁化率で見られた低温のアップターンはシフトでは観測さ
れず、粉末試料（黒点）と同様の温度依存性を示した。スペクトル重心から計算されたシフ
ト (中抜き)も同様の温度依存性を示すことからも、この温度依存性が本質的であることが確
認できる。7Liのシフトの絶対値が粉末と単結晶で異なるのは、ワイス温度の差も原因であ
るが、単結晶試料では結晶の形状に由来する反磁場の影響で角度に依存して最大で 0.02%ほ
どシフトが変化してしまうためである。そのため、超微細結合定数は粉末の値を信用すべき
と考えられる。図 4.12(b)は単結晶試料のK − χプロットであり、いずれも磁化率のアップ
ターンを反映して 100 Kより低温では線型関係からずれが生じる。
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図 4.12: (a)シフトの温度依存性。緑丸が 7Li、青四角は 69Gaのシフトを表す。中黒の点は
ピーク位置、中抜き)はスペクトルの重心より計算した。7Liは 2 T、69Gaは 6 Tの磁場中
で測定した。黒四角は粉末試料の 7Li。(b)K − χプロット。磁化率は 2 Tの磁場中で測定
した。

常磁性相成分のスペクトル線幅の温度変化を図 4.13に示す。赤丸が単結晶試料、黒丸が
粉末試料である。高温では単結晶試料の方が線幅が狭いが低温に向かって上昇し、転移点直
前の 20 K近傍ではほぼ同程度になる。磁化率の振る舞いからは、単結晶試料における何ら
かのディスオーダーが示唆されるが、線幅から評価するならば、Liの周囲は単結晶の方が不
均一が少ないと判断できる。温度の低下に従って磁気的な不均一が増大することで、結晶の
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質に起因する線幅はマスクされ、結果として低温では線幅が同程度になるのだろう。また、
転移点に向かって線幅が発散的な増大を示すことが分かった。この振る舞いは粉末試料でも
観測されていたが、単結晶試料では粉末より転移点が低いことから発散がより顕著である。
この幅の増大は T2の減少では説明できないため、静的な内部磁場不均一の発達が原因と考
えられる。
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図 4.13: 7Li-NMRスペクトルの線幅の温度依存性。赤丸が単結晶、黒丸が粉末試料であり、
2 Tの磁場中で測定した。

次に秩序相部分についてより詳しく調べる。まず、磁化率で観測された履歴現象が、NMR
スペクトルにも影響をおよぼすかどうかを確認する。これまでの実験はすべて FCで測定し
てきたので、最低温 4.2 Kにおいて ZFCで測定したNMRスペクトルと比較する。図 4.14
は [111]方向に磁場を 2 T印加して、それぞれの冷却過程で測定したスペクトルである。ス
ペクトル形状はほぼ一致するため、磁場印加の過程がNMRスペクトルに影響を及ばさない
ことが確認できた。　
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図 4.14: 4.2 Kでの FCと ZFCで測定した 7Li-NMRスペクトル。

次に転移点近傍でのスペクトル形状の温度依存性を詳しく調べる。単結晶試料では、比熱
のピークが TN1 = 13.6 Kと TN2 = 12.0 Kに分離していることから、この温度近傍でスペ
クトルの各成分の変化を調べることで、比熱にピークを作る転移の原因を調べることができ
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る。図 4.15(a)-(c)は転移点近傍で細かく温度変化させて測定したスペクトルである。それ
ぞれのスペクトルは温度による強度補正を行ってある。温度の低下とともに、常磁性成分が
減少し、２つの反強磁性成分へと転移する様子が分かる。
各成分の発達はピーク分裂が徐々に増加する二次転移的なものではなく、ピーク位置が変

わらずに強度だけが増大する一次転移である。TN1 = 13.6 KでBint = 0.11 T近傍にピーク
をもつ幅広い成分が発生することがわかる。ただし、シャープな成分も同じ温度からわずか
に生じている。温度の低下とともに両方の反強磁性成分が徐々に増加するが、TN2 = 12.0 K
以下ではシャープな成分のみが急速に増加するように見える。ただし、シャープな反強磁性
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図 4.15: 転移点近傍でのNMRスペクトルの温度変化。全て昇温過程で測定した。
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図 4.16: (a)フィッティングによる成分の分離。±60 mTで常磁性成分とシャープな反強磁
性成分をローレンチアンでフィットした。この際、一定のオフセット (中図黒線)とガウシア
ン (下図黒線)も使用している。(b)各成分の温度依存性。赤丸は常磁性成分の強度、青丸は
シャープな反強磁性成分 (高周波側)の強度を 10倍したもの。黒四角は (a)の四角で示され
た範囲 (0.8-140 mT)の積分強度を 10倍したもの。

成分は、スペクトル中心部に位置する常磁性成分と重なって温度変化がわかりにくいので、
フィッティングによる分離を試みた。スペクトル中心部には常磁性成分、シャープな反強磁
性成分、幅広い反強磁性成分の３種類が重なっている。そこで、±60 mTの範囲において、
常磁性成分とシャープな反強磁性成分をローレンチアンで、幅広い反強磁性成分をガウシア
ン+オフセットで近似してフィッティングを行った。図 4.16(a)がフィッティングによる成分
分離の例である (11.8 K)。ただし、スペクトル中心部における幅広い反強磁性相のスペクト
ル形状はよくわからないため、ガウシアン+オフセットでフィットするのは適当ではないか
もしれない。中心部のフィットにはスペクトル形状の仮定が避けられないが、中心から離れ
た領域で積分することで、幅広い成分の温度依存性は正確に調べられる。そこで、(a)の四
角で囲んだ領域でスペクトルを積分したものを、幅広い反強磁性成分として採用した。各成
分の積分強度の温度依存性を図 4.16(b)にプロットした。シャープな反強磁性成分には、高
周波側のピークを採用した。わかりやすくするために、反強磁性成分の強度は 10倍してあ
る。幅広い成分が TN2 = 12.0 K以下でほとんど温度変化しないのに対し、シャープな反強
磁性成分は 12 K以下でより急速に発達することがわかる。このことから、TN2はシャープ
な反強磁性成分の転移に対応すると考えてよいだろう。しかし、TN1近傍で起こる転移は、
幅広い成分だけでなく、同時にわずかながらシャープな成分も発達することから、両者の転
移が無関係ではないことが示唆される。
上述のフィッティングから決定したシャープな反強磁性成分のピーク位置の温度依存性を

図 4.17(a)にプロットした。温度依存性はほとんどなく、シャープな成分への転移が一次転
移的であることが分かる。また、図 4.17(b)のように、昇温過程と降温過程でヒステリシス
があることからも、シャープな反強磁性相への転移が一次転移であることが確認できた。
ここまでの測定は [111]方向に磁場を印加して測定を行ってきたが、次に秩序相における

スペクトルの角度依存性について調べる。図 4.18(a)は 2 T、10 Kにおいて角度を回転させ
て測定した 7Li-NMRスペクトルである。格子の歪みが小さく、秩序相でも cubicとみなせ
ると仮定して、回転角 θは図 4.18(b)のように定義した。シャープな反強磁性成分、幅広い
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図 4.17: (a)常磁性成分 (赤丸)とシャープな反強磁性成分 (青丸)のピーク位置の温度依存
性。(b)11.8 Kにおけるスペクトルのヒステリシス。

成分ともに角度依存性を示すが、前者のピーク形状の変化が著しい。B||[111]では 2本観測
されたピークは角度回転とともに分裂し、B||[001]、[110]ではそれらの一部がほぼBint = 0
で再び重なる。目視できたピーク位置の角度依存性を図 4.18(c)にプロットした。θ = 18◦の
み 1点外れたピーク (中抜き)が存在するが、このピークは 18◦の近傍でのみ観測され、ま
た常磁性相では消失するため、幅広い反強磁性成分の一部と考えられる。この点を除けば、
シャープな反強磁性成分のピークは角度とともに連続的に変化し、B||[001]のときに分裂間
隔が最大になる。
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な反強磁性成分のピーク位置の角度依存性。
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4.3.2 核磁気緩和率

図 4.19に核磁気緩和率の 1/T1の温度依存性を示す。測定は 2 Tの磁場中で行ない、単結
晶試料では [111]方向に印加した。赤、青の点は粉末試料、緑、紫は単結晶試料のそれぞれ
の常磁性相と反強磁性相を表している。単結晶試料では、シャープな反強磁性相を高周波側
のピークから、幅広い反強磁性相を Bint ∼ 0.11 T近傍のブロードピークで 1/T1を測定し
た。転移点近傍ではスペクトルの重なりが大きく、シャープな反強磁性成分を精度良く測定
することが難しかったため、シャープな成分は 11 K以下で測定している。
単結晶でも、粉末と同様に、一次転移にも関わらず二次転移的な発散が観測された。ただ

し、単結晶では粉末試料より転移点分布が低温側にシフトしているため、発散はより強く観
測されている。臨界指数を見積もるために、横軸を還元温度 ε = (T − Tc)/Tcとして図 4.19
にプロットした。図中の曲線は

1/T1 = Aε−n + const (4.3)

であり、Tc = 12 Kとすると図のように発散部分をよくフィットできた。見積もられた臨界
指数は、0.48であり、等方的な反強磁性体における典型的な臨界指数 0.5に近い [85]。これ
は粉末試料もほぼ同様である。
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図 4.19: (a) 核磁気緩和率の温度依存性。(b) 臨界指数の見積もり。横軸は還元温度 ε =
(T − Tc)/Tc。
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4.4 粉末試料と単結晶の差異

単結晶試料の物性は、先行研究で報告された粉末試料と多くの点で異なった振る舞いを示
した。単結晶の比熱のピーク形状はシャープになり、明確な 2つのピークを TN1 = 13.6 K
と TN2 = 12.0 Kにもつ。これは、粉末試料で観測された反強磁性転移の分布が、単結晶試
料では小さくなっていることを示す。LiGaCr4O8は低温で二種類の反強磁性相に相分離し
ていると考えられるが、単結晶試料では TN1以下で両者の成分への反強磁性転移が、TN2で
はコメンシュレイトな反強磁性相への転移が起こると推測される。
高温の磁化率の温度依存性は、粉末と単結晶でそれほど差がないが、ワイス温度が粉末

試料に比べて約 90 K高くなっている。これはディスオーダーによる部分的なフラストレー
ションの解消が原因として考えられる。例として、粉末試料の LiGaCr4O8に Inをドープす
るとワイス温度が上昇する。図 1.15より 90 Kのワイス温度の上昇は 5%の Inドープに相
当する。低温の磁化率のアップターンが生じる点、磁場によってアップターンが抑制される
点、転移点近傍から ZFCと FCに差が生じる点なども、図 1.19の x = 0.05の粉末試料の磁
化率とよく似ている。単結晶試料においても何らかのディスオーダーが存在することは確か
らしいが、比熱の振る舞いなどはドープした粉末試料とは異なるため、ディスオーダーの原
因は異なる可能性がある。
一方で、単結晶試料のNMRの結果は、粉末試料のものをほぼ再現する。バルクの磁化率

にはドープ系 x = 0.05のようなアップターンが見られたが、単結晶試料のシフトから見る
局所的な磁化率は粉末試料と同様の温度依存性を示し、バルク磁化率のようなアップターン
は観測されなかった。この原因として、まず Liの欠損が疑われる。欠損によるディスオー
ダーが生じる箇所では、フラストレーションが部分的に緩和されることで、きれいな部分よ
りも磁化率が大きくなる。ただ、そのような箇所のLiは欠損しているため、Li-NMR測定に
はあまり反映されず、粉末同様のシフトの温度依存性を示したのではないかと考えられる。
しかし、69Ga-NMRのスペクトルから計算されるシフトからも、Liと同様の温度依存性を
示すため、このシナリオは否定される。Li、Ga両方のスペクトルにほぼ影響を与えないこ
とから、単結晶NMRで観測できた範囲の LiGaCr4O8は粉末と差がなく、単結晶試料のご
く一部において、大きな磁化を生じる部分があると考えられる。
また、磁化過程からは、FCによってヒステリシスループが生じることが明らかになった。

弱磁場領域の振る舞いは、弱強磁性に類似しているが、このヒステリシスは ZFCでは発生
せず、ひとたび ZFCすると強い磁場を印加しても発生しない。したがって反強磁性相の磁
気構造が傾くことで生じる弱強磁性ではないことが示唆される。このような冷却中の外場
で生じる磁化曲線のヒステリシスは、希釈磁性合金系のスピングラスにおいて観測されて
いる [86]。ただし、明確な一次の磁気転移が観測される本系には、スピングラス的な描像は
あまり整合しない。磁気転移に起因するが、反強磁性相の傾きが原因でない弱強磁性の例と
してパイロクロア酸化物Cd2Os2O7が挙げられる [87]。Cd2Os2O7は高温では伝導性を示す
が、228 Kの金属絶縁体転移にともなって all-in/all-out(AIAO)型の反強磁性相になる。強
い<111>方向への異方性によって反強磁性相では AIAOドメインの磁壁は四面体１個分の
厚みしかもたず、この磁壁が強磁性的に振る舞う。LiGaCr4O8の場合には二種類の反強磁
性相が存在し、かつそれぞれが格子歪みと関連しているために複雑な状況にある。しかしス
ピン軌道相互作用に起因する異方性によって薄い磁壁を生じる Cd2Os2O7のように、Crス
ピネル酸化物のスピン-格子相互作用による実効的な異方性が同様の磁壁を作るのかもしれ
ない。
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4.5 磁気構造

秩序相のNMRスペクトルの線幅の異なる二成分は、異なる反強磁性相への相分離である
ことが示唆されたが、最近報告された粉末試料の中性子回折実験からは、LiGaCr4O8は低
温では二種類の反強磁性相に分離していることが確かめられている [88]。図 4.20(a)は粉末
試料の中性子回折パターンの温度依存性である。高温からほぼ一定の強度の核散乱以外に、
20 K以下から徐々に発達する磁気反射の組 (e.g. 2θ = 23.8°)と 14 K以下からの発達が顕著
な組 (e.g. 2θ = 18.8°)が見て取れる。これらは、それぞれ以下の反強磁性相であると解析さ
れている。

1. 磁気伝播ベクトルk = (001)をもつ collinearな反強磁性相 (図 4.20(b))。スピンは [001]
方向を向いている。結晶構造は Tetragonal。2

2. 複雑な磁気構造をもつ反強磁性相。詳細はよくわかっていないが、結晶構造はTetragonal
か orthorhombic。

両者とも結晶構造は高温の cubicから歪んでおり、他のCrスピネル酸化物ACr2O4(A = Mg,
Zn, Cd, Hg)と同様の、構造転移を伴う一次の反強磁性転移である。粉末NMRスペクトル
(図 4.1)に再度着目すると、線幅の狭い反強磁性成分が線幅の広い成分がよりも若干高温か
ら増加することが分かる。従って、1の反強磁性相が線幅の狭い成分に対応すると考えられ
る。この成分は単結晶NMRスペクトルにおけるシャープな反強磁性成分に対応しており、
コメンシュレイトな磁気構造をもつことと整合する。より低温で転移するもう一方の反強
磁性相は、粉末NMRスペクトルの幅広い成分に対応すると考えられる。この成分は単結晶
NMRスペクトルでも幅広い構造をもつことから、インコメンシュレイトな磁気構造をもつ
ことが示唆される。ただ、単結晶試料では二種類の反強磁性成分の発達は粉末とは異なって
おり、温度の低下とともに両方の成分が TN1近傍からほぼ同時に発達を始め、より低温の
TN2近傍ではコメンシュレイトな反強磁性相を示すシャープなスペクトルだけが顕著に発達
する。

(a) (b)

図 4.20: (a)LiGaCr4O8の中性子弾性散乱の回折パターン。(b)k = (001)の反強磁性相の磁
気構造。図の白丸、黒丸は z方向上向きもしくは下向きのスピンを表す。文献 [88]より。

2節 5.5.2で後述する Tchernyshyov et. al.による正四面体の色分類では、大きな四面体が緑、小さな四面体
が赤に対応する。
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反強磁性相の相分離は ACr2O4(A = Mg, Zn)[89]や三角格子スピン系 α-NaMnO2[90]な
ど強いスピン-格子相互作用をもつフラストレート系においても観測されている。α-NaMnO2

ではmonoclinicと triclinicな構造への相分離が生じるが、弾性エネルギーと交換相互作用
の競合によって 2つの相のエネルギーがほぼ縮退していることや、強い異方性によってドメ
イン境界を小さく保てることが原因と考えられている。LiGaCr4O8を含むCrスピネル酸化
物で相分離が起こる理由は明らかになっていないが、強いスピン-格子相互作用とフラスト
レーションによって、複数の相のエネルギーが縮退することが重要な役割を果たしていると
考えられる。また、構造が一次転移的に変化する場合、格子の欠陥は粒界の成長を妨げる。
LiGaCr4O8には欠損を生じやすい Liが含まれているため、これが相分離の安定化に寄与し
ているかもしれない。
粉末中性子散乱で提案された k = (001)の反強磁性相について、このシャープ成分のピー

クの角度依存性を再現できるかを検証する。そのためには提案される磁気構造から Li位置
に発生する内部磁場Bhfを計算すればよい。NMRのピーク位置は、

√
B2

ext + B2
hf −Bextと

なる。k = (001)の反強磁性相において Liの周囲の隣接 12Crスピンは常に上向きと下向き
が半々なので、結晶構造を cubicに近似すると、スピンと同じ向きに生じるトランスファー
相互作用による内部磁場はキャンセルされる。そのため双極子相互作用のみを考慮すればよ
い。内部磁場を計算すべき Liは４つあり、それぞれを Li1 = (0,0,0)、Li2 = (1/2,1/2,0)、Li3
= (0,1/2,1/2)、Li4=(1/2,0,1/2)とラベルする。各 Li位置の半径 100 Å以内に存在するスピン
からの双極子磁場の和をとった。スピンの方向は以下の２つのモデルについて考えた。i)ス
ピンの向きが磁場方向によって変わらない場合、ii)スピンの向きが磁場方向によって変化
する場合。

i)スピンの向きが磁場方向によって変わらない場合

これは、スピンフロップ等を考慮せず、図 4.20(b)の磁気構造について、そのまま内部磁
場を計算することを意味する。ただし、LiGaCr4O8の反強磁性相は tetragonalな構造転移
を伴うので、歪み方向の異なる３つのドメインを考える必要がある。これは、図 4.20(b)に
示すユニットセルを、各方向へ 90°回転させればよい。まず、図 4.20(b)の場合にはCr磁気
モーメントの分極が 1µBとしたとき、Li1、Li2位置には+x方向に 15.6 mT、Li3、Li4位
置には−x方向に同じ大きさの磁場が発生する。この場合、3ドメインと取りうる配置につ
いて考えると、図 4.21(a)のように±x、±y、±z方向に内部磁場が発生する Liが同じ数だ
け存在することになる。[001]から [110]へ外場方向を変えて測定すると、緑色で示す ±x、
±y方向の内部磁場の発生する Liサイトは等価に扱われることになる。内部磁場の大きさは
磁気モーメントの大きさに比例するので、適当な定数倍を施して図 4.18(c)の角度依存性に
合わせたものが図 4.21(b)である。全体として角度依存性をよく再現しており、[001]方向で
は ±z方向の内部磁場と並行になるため分裂幅が最大になること、[111]方向では全てのド
メインが等価になってピークが重なることが分かる。内部磁場の定数倍からCrの磁気モー
メントの大きさは 1.35µBと見積もられる。

ii)スピンの向きが磁場方向によって変化する場合

これは、外部磁場によってスピンフロップが起こっており、Crの磁気モーメントが常に外
部磁場と垂直を保ちながら、外部磁場とともに回転する場合である。この場合には、外部磁
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図 4.21: (a)モデル i)の 3ドメインから発生する内部磁場。(b)NMRスペクトルのシャープ
な成分ピーク位置の角度依存性 (赤丸)と計算された内部磁場の角度依存性。

場によってスピンがどこを向くかは自明ではなく、いくつか仮定を置かざるを得ない。ただ
し、中性子散乱から、ゼロ磁場では [001]方向を向くような異方性があることが分かってい
るため、[001]、[111]、[110]のような特別な方向に外部磁場を印加した場合にはスピンの向
きが図 4.22のように推測できる。図の左から順にゼロ磁場下、磁場印加方向 [001]、[111]、
[110]の場合に取りうる collinearなモーメントの向きを、オレンジの両矢印で表している。
この方向は、常にスピンの向きがBextと垂直かつ、なるべく<001>方向を向くような配置
となっている。ここでは i)と同様に tetragonal歪みに伴う３ドメインを考えている。
このモデルで内部磁場を計算すると、外部磁場方向が [001]、[110]の場合には i)と同じ位

置にピークが生じる。図 4.21(b)に ii)の計算結果を黒丸でプロットすると図 4.23となる。
ただ、[111]方向だけが違う結果を与え、i)よりもピークの分裂が小さい。また、ピークの
数も i)の２本より多い。
i)、ii)の計算結果ではスピンの向きが固定されている i)の方が実験結果に合う。ただし、ii)
の計算にはいくつかの仮定が含まれており、外部磁場の印加方向の変化によっては、図 4.22
の両矢印で示したスピン配置の内、特定の方向が選ばれる可能性がある。i)と ii)のモデル
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図 4.22: モデル ii)のスピンの向きが外部磁場に対して変化する場合に考えられるスピン配
置。collinearなスピンの向きをオレンジの両矢印で示す。
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図 4.23: 図 4.21(b)にスピンの向きが外部磁場で変化する場合 (モデル ii))の内部磁場の大
きさを黒丸でプロットした。Crの磁気モーメントの大きさは 1.35µBを仮定している。

で想定するスピン配置はかなり異なるが、発生する内部磁場にはそれほど差がない。これ
は、観測する Liサイトがほぼ cubicと高対称であり、内部磁場も極端な変化を示さないこ
とが原因である。また、求められた磁気モーメントの大きさは 1.35µBと Cr3+のフルモー
メント 3µBより小さい。このようなモーメントの縮みは他のCrスピネル酸化物においても
観測されており、反強磁性相においても大きな揺らぎが残っているためと考えられている。
[38, 37]。
インコメンシュレイトな磁気構造をもつと考えられるスペクトルの幅広い成分について、

NMRからは磁気構造を断定することは難しいが、今後予定している単結晶中性子回折実験
から、磁気構造の全容が明らかになることを期待したい。この際には、NMRから得られた
インコメンシュレイトな磁気構造をもつという情報が磁気構造の絞り込みに役立つだろう。

4.6 転移の次数について

LiGaCr4O8のNMRスペクトルと 1/T1測定からは、転移の次数について一見矛盾した結
果が得られている。反強磁性相のNMRスペクトルは、粉末では線幅が、単結晶ではピーク
分裂が一次転移的に発達する。一方、常磁性成分の 1/T1は、あたかも二次転移の転移点が
粉末試料では 13 K、単結晶試料では 12 Kにあるような発散的な振る舞いを示す。しかし、
この二次転移は実際には観測されることなく、一次の反強磁性転移によって常磁性成分は消
失する。これらの結果は、本系が何らかの二次の磁気転移の転移点近傍に位置することを示
している。
この二次転移の詳細は不明だが、単純なケースとして三重臨界点近傍に位置している状

況が考えられる。これは、LiGaCr4O8で起こる磁気転移が、二次転移に近い一次転移であ
る、と言い換えることもできる。これまで Crスピネル酸化物において、スピン-格子相互
作用によって引き起こされる磁気構造同時転移が、二次転移として観測された例はないが、
LiGaCr4O8では何らかのパラメータを操作することで同一の秩序相への転移を二次転移に
変化させることができるかもしれない。LiGaCr4O8の秩序相は二種類の反強磁性相に相分
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離していることが分かっているが、これらはほぼ同じ温度で転移するため、いずれか一方の
反強磁性相への転移が二次転移に近ければ、常磁性相の 1/T1には発散が生じると考えられ
る。また、他の可能性として、更に別の磁気相への二次転移が考えられる。二次転移を起こ
した場合の基底状態が、LiGaCr4O8で観測された反強磁性相と同一であるかは、現段階では
判断できない。しかし、本系が二次転移の転移点に近いことは確からしいため、圧力やドー
ピング、磁場などのパラメータを操作することでこの二次転移を観測できる可能性がある。

4.7 LiGaCr4O8に関するまとめ

LiGaCr4O8粉末試料に対する Li-NMR測定と、合成した単結晶試料の基礎物性測定およ
びNMR測定を行った。明らかになった点を以下にまとめる。

• 合成した単結晶試料では、粉末では分布していた比熱のピーク形状がシャープになり、
明確な 2つのピークを TN1 = 13.6 Kと TN2 = 12.0 Kにもつ。

• 単結晶の磁化率の温度依存性は粉末試料のものと異なり、低温のアップターンや履歴
現象が観測された。これは、単結晶試料が何らかのディスオーダーをもつことを示唆
している。一方で、NMR測定の結果は粉末と単結晶でほぼ同じであり、単結晶試料
の磁化率の低温における振る舞いは、試料のごく一部から生じる非本質的なものと考
えられる。

• 粉末試料では 13-20 Kの温度範囲で反強磁性転移が分布している。単結晶NMRスペ
クトルより、低温ではコメンシュレイトな磁気構造をもつ反強磁性相と、インコメン
シュレイトな磁気構造をもつ反強磁性相に相分離していることが分かった。温度の低
下とともに比熱の高温のピーク温度 TN1近傍から両者への反強磁性相への転移が起こ
るが、TN2近傍では前者の反強磁性相への転移がより顕著である。

• 単結晶への磁場印加方向を変えて測定したNMRスペクトルの角度依存性から、コメ
ンシュレイトな磁気構造をもつ反強磁性相が、中性子散乱から提案される k = (001)
の磁気構造で説明できるか検証を行った。二種類のモデルについて角度依存性の計算
を行ったが、スピンフロップを仮定したモデルよりも、スピンを固定したモデルの方
が角度依存性をよく再現した。

• LiGaCr4O8で観測される二種類の反強磁性転移は、いずれも一次転移であるが、常磁
性相の 1/T1は二次転移のような臨界発散を示す。この結果は、本物質が三重臨界点、
もしくは更に別の相への二次の転移点に近いことを意味している。

一次転移にも関わらず、LiGaCr4O8のように顕著な臨界発散が観測される例は珍しい。次
章のドープ系についての研究は、Inのドープが転移を二次転移に変化させることを期待し
て行った。また、単結晶のNMRからは、本物質の一部がインコメンシュレイトな磁気構造
をもつ反強磁性相へ転移することが分かったが、磁気構造の詳細をNMRから調べるのは難
しい。今後、合成した単結晶試料についての中性子回折実験が予定されており、磁気構造の
全容が解明されることが期待される。
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第5章 LiGa0.95In0.05Cr4O8

図 5.1: ドープされた Inの周囲の格子

LiGaCr4O8(x = 0) では一次の磁気転移が分
布しており、分布の端が何らかの二次転移に近い
振る舞いが観測された。本章ではドーピングによ
る相転移の変化を期待して、In を 5%ドープした
LiGa0.95In0.05Cr4O8(x = 0.05)に着目する。ドープ
によってブリージングパイロクロア格子上での相互
作用がどのような変調を受けるかは自明ではないが、
最も単純に考えると In の周囲だけが LiInCr4O8 の
格子として考えられるだろう。図 5.1はドープされ
た In の周囲の格子の模式図である。Ga/In サイト
は大きな正四面体に属する Cr に囲まれており、そ
のうち最近接の 12 個がもっともドープの影響を受
ける。大小の正四面体上での相互作用の大きさは、
LiGaCr4O8 が J ′ ∼ 30 K、J ∼ 50 K、LiInCr4O8

が J ′ ∼ 6 K、J = 57 Kと見積もられているので、図の青破線で示したボンド上の相互作用
が J ′ ∼ 30 K→J” ∼ 6 Kと弱められるだろう。小さい正四面体上の相互作用 J はそれぞれ
の母物質で 7 Kしか変わらないため、J ′の変化に比べると影響は小さいと考えられる。こ
れはかなり極端な想定であるが、Inの周囲ではこのようにしてフラストレーションが幾分
解消されると考えられる。
先行研究の比熱測定の結果 (図 1.17)からは、x = 0では一次転移の分布によって裾を引い

ていたCp/T が、LiGa0.95In0.05Cr4O8(x = 0.05)ではシャープなピークに変化していること
が分かる。このことから、x = 0.05では転移が二次転移に変化していることが期待される。
転移の次数を調べるため、磁気転移に伴うスペクトル線幅の温度依存性、1/T1がピークを
形成するかどうかに着目してNMR測定を行った。加えて、本物質の磁気構造を詳細に調べ
るために中性子散乱実験を行った。本節のNMR測定と中性子散乱測定の結果は文献 [61]と
して出版されている。

5.1 NMR測定

5.1.1 NMRスペクトル

図 5.2(a)はB = 2 Tの磁場中で測定された LiGa0.95In0.05Cr4O8(x = 0.05)の常磁性相に
おける 7Li-NMRスペクトルである。各スペクトルは最大強度で規格化してあり、点線はシ
フトがゼロ、つまり内部磁場の大きさがゼロの場合の周波数を表している。この線幅の温度
依存性を x = 0とともに (b)にプロットした。両者の線幅は高温では一致するが、x = 0.05
は 100 K以下での線幅の増大が顕著である。ピーク位置から決定したシフト (図 5.3(a))は、
x = 0とほぼ一致する。しかし、この振る舞いはバルクの磁化率 (図 1.16左図)とスケール
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図 5.2: (a)常磁性相のNMRスペクトルの温度依存性。各スペクトルは最大強度で規格化し
てある。点線は印加磁場 2 Tに対応するシフトがゼロの周波数。(b)線幅の温度依存性。

せず、(b)のK − χプロット (赤線)も 100 K以下は直線に乗らない。これは低温では線幅
が増大し、ピーク位置が平均的な内部磁場の大きさに対応しなくなったためと考えられる。
そこでスペクトルの重心から決定したシフトを図 5.3(a)(b)に中黒の三角形でプロットした。
こちらからは、磁化率と同様の低温での上昇が確認され、(b)のK − χプロット (黒線)もよ
り低温の 50 K程度までスケールする。この温度以下で線型関係から外れるのは、線幅が広
いため重心の決定精度が低いためであろうと考えられる。超微細結合定数は 0.101 T/µBと
見積もられた。これは、x = 0の 0.105 T/µBとほぼ同じである。
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図 5.3: (a)シフトの温度依存性。スペクトルのピーク位置 (赤丸)、重心位置 (赤三角)から
決定した。青丸は x = 0のピーク位置から計算したシフト。(b)K − χプロット。ピーク位
置から計算したシフトと図 1.16左図の磁化率を使用した。

図 5.4は転移点近傍のスペクトルである。スペクトルはピーク強度で規格化し、スペクト
ルの重心を原点とした。高温では常磁性相のシャープな共鳴線が観測され、温度の低下に
従って線幅が連続的に増加している。LiGaCr4O8では一次の反強磁性転移に伴った不連続
な線幅の増加が観測されたが、x = 0.05の連続的な線幅の増加は、二次転移に伴う連続的
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な内部磁場の増加を示唆している。
低温のスペクトルはFWHMが 600 kHz程度の成分 (A)と、より広い幅をもつ成分 (B)で

構成されている。それぞれの成分の線幅の温度依存性は異なっており、Aの線幅は低温であ
まり温度変化しないのに対し、Bの線幅は温度の低下に従って 4.2 Kまで増加を続けるよう
に見える。線幅の温度依存性を評価するため、NMRスペクトルのAとBの成分の分離を試
みた。それぞれの成分をガウシアンとして扱うと、NMRスペクトルに対し良好にフィット
できた。4.2 Kのスペクトルと、フィットした曲線 (A+B)、A、Bそれぞれのガウシアンを
図 5.5に示す。同様のフィットを行うことで得られたA、Bの線幅の温度依存性を図 5.5に

(a)

 !
"#

!
$%

"&
'(
)*

+
,-

!
%"
$.

/0 /1 2 1 0

D '(345.

'0,1'6
'789

7

9

(b)

 

!

"

#

$
%&
'(

%)
*+
,-
.
/
01

 #!2!#"2"#2#

 ,-31

,

,!Ö!!

,
,45/.

,6'78,9
,6'78,:,

,
,

図 5.5: (a)x = 0.05の NMRスペクトルの 2peakフィット。(b)線幅の温度依存性。黒点は
スペクトルの二次モーメントから計算された線幅であり、青点、緑点はガウシアンフィット
で見積もられた成分A,Bの FWHMを表す。
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示す。青色、緑色のプロットがそれぞれA、Bの FWHMを表している。黒の点は生のスペ
クトル全体から、式 3.1で計算された 2

√
M2である。図中の破線は比熱がピークをもつ温度

である 11.1 Kを表している。この温度以上ではスペクトルはほとんど単一成分であり、A、
Bに分離することはできない。
温度の低下に伴い、2

√
M2は 11.1 K近傍で連続的に増加する。しかし、分離した成分A

の線幅は低温でほとんど温度変化しないのに対し、成分Bの線幅は単調に増加する。粉末試
料の磁性体の秩序相における線幅は、モーメントの大きさに比例する静的な内部磁場によっ
て決まる。スペクトルの 2成分の原因として、一種類の秩序相において内部磁場の異なる Li
サイトが存在すると考えられないこともないが、温度依存性が異なる点から鑑みて、二種類
の磁気相へと相分離していると考える方が自然である。
この二成分の体積比を 4.2 Kのスペクトルの強度比から見積もる。二次転移する x = 0.05

では、秩序相においても T2が短く、また各成分での T2の違いが無視できないため、スペク
トル強度から各成分の量を見積もるためには補正が必要となる。図 5.6(a)は異なるパルス
間隔 τ で測定したスペクトルである。スペクトル中心部のシャープな成分の方が、T2緩和
が速い。各成分の強度をガウシアンフィットで見積もり、2τ を横軸として (b)にプロットし
た。また、信号強度の回復を調べるために、30, 11.1 Kのスペクトルについても強度を調べ
た。縦軸の信号強度に温度をかけてあるのは、核磁化のキュリー的な温度依存性を打ち消す
ためである。どの温度においても信号強度の 2τ 依存性は I(2τ)T = I0 exp(−2τ/T2)の緩和
曲線でフィットできた 1。I0T が T2の補正を考慮した信号強度を意味する。緩和の十分に遅
い 30 Kにおける I0T を 1として、4.2 Kの成分 Aの量は 0.16、成分 Bの量が 0.75であっ
た。ここから、各成分の比はA:B = 1 : 4.7と見積もられる。
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図 5.6: (a)秩序相のNMRスペクトルの τ 依存性。(b)スペクトル各成分の T2緩和過程

図 5.7に x = 0.05と x = 0のそれぞれ最低温で測定したスペクトルを示す。両者のスペ
クトルはともに 2成分で構成されており、強度の比率は異なるがそれぞれの線幅の大きさが
類似している。また、x = 0の二成分は異なる反強磁性相であると考えられるが、x = 0.05
についても線幅の発達の温度依存性の違いから、スペクトルの二成分は異なる反強磁性相に
属すると推測される。また、x = 0.05の秩序相の二成分は、共に三角形状のスペクトル形状

1フィッティングから計算された各温度での T2 は、30 Kで 425(1) µs 、11 Kで 54(3) µs、4.2 Kでスペク
トルのシャープな成分が 45(1) µs、ブロードな成分が 30(2) µsであった。
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をしており、矩形のスペクトル形状をつくるような単純なコメンシュレイトな反強磁性相な
どではないことが示唆される。
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図 5.7: x = 0.05と x = 0の秩序相のNMRスペクトル

5.1.2 核磁気緩和率 1/T1

x = 0.05では全ての温度領域において式 2.22で 1/T1を決定できた。図 5.8(a)はB = 2 T
の磁場中で測定された、x = 0.05の 1/T1の温度依存性を示す。測定はスペクトル中心部で
行った。緑丸が x = 0.05の 1/T1、赤三角と青三角は粉末試料 LiGaCr4O8(x = 0)の常磁性
相と反強磁性相の 1/T1を表している。図中の破線は x = 0.05が比熱がピークをもつ温度で
ある 11.1 Kを表している。高温では x = 0.05の 1/T1は x = 0と同様にあまり温度変化し
ない。温度の低下に従って、比熱がピークをもつ 11.1 Kに向かって発散的な振る舞いを示
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図 5.8: (a)x = 0.05試料の 1/T1の温度依存性。(b)βの温度依存性。
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し、この温度で鋭いピークをもつ。これは、x = 0.05で起きている転移が、二次転移である
ことを示唆している。また、秩序相の 1/T1は x = 0に比べて二桁大きく、x = 0.05の秩序
相には大きな揺らぎが残留していることを示唆している。1/T1を決定するために NMR信
号強度の回復曲線を式 2.22でフィットしたが、その際の stretch exponentβの温度依存性を
図 5.8(b)に緑丸のプロットで示す。青三角は x = 0の反強磁性成分の βである。図中の破
線は x = 0.05が比熱がピークをもつ温度である 11.1 Kを表している。x = 0.05は 30 K以
上で β = 1の均一な緩和が観測されたが、温度の低下に従って βは連続的に 1から低下し、
比熱がピークをもつ 11.1 K近傍で 0.4程度になる。反強磁性相の βの値は x = 0のものと
同程度である。

5.2 低温X線回折
結晶構造の観点から基底状態の変化を調べるために、東京大学物性研究所X線測定室の矢

島氏に低温での粉末X線回折測定を行ってもらった。図 5.9の (a)(b)が LiGaCr4O8(x = 0)
の、(c)(d)LiGa0.95In0.05Cr4O8(x = 0.05)の回折パターンである。反強磁性転移に伴い結晶
構造が歪む x = 0では、ピークの明瞭な分裂が観測される。x = 0には磁気構造の異なる 2
つの反強磁性相が存在し、それぞれが違った結晶構造をもつことが期待されるが、分裂後の
ピークの分解能からは明確な二相は確認できない。図 5.9(b)の (008)反射部分に注目すると、
ピークは低角側と高角側にそれぞれ 2:1程度の強度比で分裂することが分かる。この分裂を、
cubicからTetragonalへの構造転移とみなすと、ユニットセルの形状変化は a/c ∼ 1.005と
c軸方向に縮んでいると見積もられる。
図 5.9(c)、(d)は x = 0.05についてのは同条件での測定結果である。こちらは測定温度

領域においてピークの分裂は観測されなかった。図 5.9(e)はより長時間かけて測定された
(008)反射であり、ピーク形状に全く変化がないことから、構造転移が起きていないと判断
できる。

5.3 中性子弾性散乱

得られた中性子回折パターンを図 5.10に示す。図 5.10(a)は常磁性相の 30 Kと最低温の
1.5 Kで bank(5,6)の検出器で測定したパターンである。低温X線回折から期待された通り、
中性子回折においても構造転移を示す核散乱のピーク分裂は観測されなかった。しかし、驚
くべきことに最低温においても磁気ブラッグピークが観測されず、磁気長距離秩序の発達が
ないことが示唆された。一番下の紫のパターンに 30 Kと 1.5 Kの差分を定数倍したものを
示す。目ぼしい変化は Q ∼ 1.7 Å−1のブロードピークの発達のみであった。このブロード
ピークは短距離相関の発達を示唆している。変化の見られた短波長側を詳しく調べるため
に、bank(1,10)の検出器の回折パターンを図 5.10(b)に拡大して示す。ただし、1.5 Kのパ
ターンは積算回数が少なく見づらいため、ここでは載せていない。シャープな核散乱に加え
て、どの温度においてもおおよそQ ∼ 1.6 Å−1を最大とするような散漫散乱が観測される。
これに加え、温度の低下とともにQ ∼ 0.85,1.09, 1.74 Å−1の 3箇所での小さなピークの発
達が見て取れる。図 5.10(c)は 30 Kのパターンを引いて、温度変化をわかりやすくしたもの
をプロットする。Q ∼ 0.85, 1.74 Å−1のブロードピークが温度の低下とともに徐々に発達す
るのに対して、Q ∼1.09 Å−1のピークは 15 Kから温度変化していない。この反射は母物質
LiGaCr4O8(x = 0)の磁気反射でも観測されているため、回折実験に用いた試料の一部が、
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　　 (a) 　　 (b)

　　 (c) 　　 (d)

　　 (e)

図 5.9: (a)LiGaCr4O8(x = 0)の低温 X線回折パターンと (b)低角側の拡大図。(c)、(d)は
LiGa0.95In0.05Cr4O8(x = 0.05)についての同様の測定結果であり、(d)は 008反射をより長
時間測定したもの。
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(a)

(b)
(c)

図 5.10: (a)LiGa0.95In0.05Cr4O8 の粉末中性子回折パターン (bank 5&6)。紫のプロットは
30 Kと 1.5 Kの差分を 25倍している。(b)散漫散乱部分を拡大した bank1&10の回折パター
ンと (c)30 Kとの差分の温度依存性。

不均一のために LiGaCr4O8と同じ転移を起こしていると考えられる。そのため x = 0.05に
おける転移に伴う本質的な変化はQ ∼ 0.85, 1.74 Å−1のブロードピークの発達であると考
えられる。前者は (001)面の、後者は (012)や (112)面の反射がこの波数に概ね対応してい
る。これらの磁気反射は k = (001)の磁気伝搬ベクトルでインデックスされる。
散漫散乱の議論は後に回し、共同研究者のWawrzyńczak氏によって行われたリートベル

ト法による構造解析の結果を紹介する。この際、WISHで測定した bank1-10のデータに加
え、Swiss Light Sourceのビームライン MS-X04SA で行われたシンクロトロンX線回折実
験の結果も用いられている。得られたデータの解析には FULLPROF[91]が用いられた。図
5.11(a)がX線回折パターンにリートベルト解析を施した結果である [61]。緑の棒が x = 0.05
のブラッグピーク位置を表している。青点の実験値で反射があるがブラッグピーク位置が記
載されていない箇所は、不純物のCr2O3の反射である。Cr2O3の量は 1%程度であると見積
もられた。上述したように x = 0.05では母物質のような構造転移が起こらないため、回折
パターンはほとんど変化しないが、幾つかの (h00)、(hk0)反射のピークが低温でわずかに
ブロードになった。内挿図は (008)反射の例である。これは、相転移に伴い、スピン-格子
相互作用によって局所的に tetragonalな歪みが生じることを示唆している。リートベルト
解析によって見積もられた歪みパラメータ S400、S220の温度依存性が図 5.11(b)である。い
ずれも転移温度 11.1 Kより高温からゆるやかに温度変化し、10 K以下では一定となる。図
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5.11(c)は中性子回折から見積もられた等方性温度因子BisoとCr位置の温度依存性であり、
これらもは転移温度近傍でより急激に変化する。

　　

　

図 5.11: (a)LiGa0.95In0.05Cr4O8のシンクロトロンX線回折パターン。ブラッグピーク位置
を示す緑棒がないのに青点の実験値で見える小さなピークは不純物の Cr2O3である。内挿
図は 008反射の温度依存性。(b)シンクロトロンX線回折より得られた歪みパラメータの温
度依存性。(c)中性子回折より得られた等方性温度因子Bisoと Cr位置の温度依存性。文献
[61]より。

5.4 中性子非弾性散乱

図 5.12に測定した非弾性散乱の動的構造因子 S(Q, E)を示す。E = 0 − 1 meVの強い散
乱は、弾性散乱の寄与である。常磁性相 (a)-(c)では、Q ∽ 1.5 Å−1に大きな強度をもつ準
弾性散乱が観測される。準弾性散乱とは非弾性散乱の一種であり、E = 0を中心としてエ
ネルギー方向に幅広いスペクトルをもつ。スピン系の常磁性相において観測される準弾性
散乱は、直観的には 1つのスピンをフリップさせる際に、周囲のスピンからの平均場によっ
てエネルギーのやり取りが発生することに起因している。常磁性相におけるこの準弾性散
乱の形状は LiInCr4O8と類似している [84]。しかし、低温でスペクトルがギャップ的になる
LiInCr4O8と異なり、x = 0.05では温度の低下とともに強度がE = 0に集中していく。これ
は、スピン相関の発達とともに相関時間が長くなることを反映している。一方で、転移点以
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図 5.12: x = 0.05の中性子非弾性散乱によって測定された S(Q, E)。白いスリット部分は検
出器の隙間で測定できない領域である。

下の 5.2 Kでは S(Q, E)の様相は大きく変わり、E ∼ 5.5 meV、Q ∽ 1.7 Å−1を中心とした
非弾性散乱が観測される。この非弾性散乱は LiInCr4O8の反強磁性相で観測されるスピン
波的な励起 [84]とは異なり、分散をもたない。また、強度の中心の波数より、2π/Q = 3.7 Å
程度のスケールの局所的な励起によるものであることが示唆される。
得られた S(Q, E)を E = 2 − 7 meVで積分した S(Q)の温度依存性を図 5.13(a)に示す。

各温度では縦軸 1目盛分ののオフセットがかけてある。転移温度以下も含む全温度領域にお
いて、波数依存性は大きく変化しない。この波数依存性を以下の “shell-model”で解析した。

S(Q) = C |f(Q)|2
∑

i

⟨S(0) · S(ri)⟩ Ni
sin(Qri)

Qri
+ B.G. (5.1)

ここで f(Q)はCr3+の磁気形状因子、riは第 i近接スピンへの距離、Niは第 i近接のスピン
の数である。測定の手法上、波数によらないバックグラウンドがS(Q)に入り込むため、係数
Cと一定のオフセットを使用する。この式はS(Q)の波数依存性が、原点位置のスピンと半径
riの球殻内に存在するスピンとの相関 ⟨S(0) · S(ri)⟩によって生じることを意味している。ri

にボンド長を短い順に入れて実験値にフィットすることで、スピン相関 ⟨S(0) · S(ri)⟩の値が
見積もられる。ただし、ブリージングによって生じるボンド長の変調はわずかであるため、こ
の解析ではブリージングのないパイロクロア格子に近似して計算を行った。第三次近接まで
取り入れてフィットしたものが図 5.13(a)の曲線である。ここから見積もられた ⟨S(0) · S(ri)⟩
を図 5.13(b)に中黒の丸としてプロットする。温度の低下に従って ⟨S(0) · S(ri)⟩の絶対値
が大きくなり、わずかに相関が発達する様子が見て取れる。相関関数の値は、パイロクロア
格子上のハイゼンベルグスピン系で計算された値とよく整合する [43]。得られた相関関数を

82



第 5 章 LiGa0.95In0.05Cr4O8 5.4 中性子非弾性散乱

|⟨S(0) · S(ri)/S(S + 1)⟩| = exp(−ri/ξ)でフィットして相関距離を見積もると (c)のように
なる。低温においても相関距離は短く、最近接スピン間距離 d = 2.9 Å程度に留まる。
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図 5.13: (a)S(Q)の温度依存性。E = 2 − 7 meVで S(Q, E)を積分して得られた。見やす
くするために各温度で縦軸 1目盛分のオフセットがかけてある。曲線は式 5.1によるフィッ
ティング。(b)フィッティングから見積もられたスピン相関。(c)相関距離の温度依存性。

次に、S(Q, E) の E 依存性について調べる。そのために以下の揺動散逸定理を用いて
S(Q, E)を動的磁化率 χ”に変換する [81]。

χ”(Q, E) = π

(
1 − exp

(
− E

kBT

))
S(Q, E) (5.2)

この式をQ = 1.1－ 1.9 Å−1で S(Q, E)を積分した S(E)に適応して得られた χ”(E)が図
5.14(a)である。この際、5.2 K以外は弾性散乱部分 (E ∼ 0)の S(E)をガウシアンと近似し
て差し引いてある。χ”(E)は準弾性散乱特有のローレンチアン χ”(ω) = χ′ωΓ/(ω2 + Γ 2)で
よくフィットできた。これは、指数関数的な緩和時間の増大 exp(−t/τ)のフーリエ変換に対
応しており、τ ∝ 1/Γ である。フィッティングは 24 K以下では若干悪くなるが、これは緩
和率が単一の指数関数で表されなくなっていることを意味していると考えられる。実際この
温度以下では NMRの T1緩和過程にも分布が生じ β < 1となっている (図 5.8(b))。フィッ
ティングから見積もられた緩和率 Γ と静磁化率 χ′を図 5.14(b)にプロットした。Γ は温度
とともに線型に減少する。この振る舞いは、パイロクロア格子上のハイゼンベルグスピン系
で期待される温度依存性と整合する [9, 92]。また、χ′の温度依存性もMPMSで測定された
磁化率 (図 1.16)と同様の温度依存性を示す。
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図 5.14: (a)動的磁化率 χ”のE依存性。5.2 K以外は弾性散乱部分 (E ∼ 0)の S(E)をガウ
シアンと近似して差し引いてある。曲線はローレンチアンによるフィッティング。(b)フィッ
ティングから見積もられた緩和率 Γ と静磁化率 χ′の温度依存性。
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5.5 秩序相における解析と考察

5.5.1 Reverse Monte Carlo法による散漫散乱の解析

散漫散乱は短距離のスピン相関によって生じる。観測された散漫散乱はQ ∼ 1.7 Å−1を最
大とするため、直観的には 2π/Q = 3.7 Å程度のスケールの短距離相関の存在が示唆される。
共同研究者のWawrzyńczak氏は、散漫散乱から実空間スピン相関の情報を引き出すため、
Reverse Monte Carlo法 (以下RMC)によるシミュレーションを行った [61]。通常のMonte
Carlo法がスピンハミルトニアンにもとづいてエネルギーを最小化する磁気配列を導き出す
ために使われるのに対し、“Reverse” Monte Carlo法ではスピン配置をランダムに変化させ
て、実験値 (ここでは散漫散乱パターン)とのズレを最小化させることで、実験値を与える
スピン配置をシミュレートするという逆問題を解く。シミュレーションには近年開発された
Spinvertが用いられた [93]。これは中性子研究者によって開発されたパッケージであり、開
発者自身がGd3Ga5O12のスピン液体領域における特異なスピン短距離相関を発見している
[94]。図 5.15(a)は核散乱部分 (灰色)を除いた散漫散乱に対して、RMCを行った結果であ
る。シミュレーションはユニットセルを 6 × 6 × 6したスピン配置で行われ、ハイゼンベル
グスピンとイジングスピンの両方で行われた。イジングスピンは<001>、<110>、<111>

方向が試されたが、いずれも実験値をよく再現した。図の”collinear 1.5 K”は (001)方向の
イジングスピンによるシミュレーション結果である。イジングスピンとハイゼンベルグスピ
ンの両者ともが実験値を再現することから、一軸的なスピン配列が示唆される。これは、ス
ピン-格子相互作用によって collinearなスピン配置が安定化される系としてはもっともらし
い結果であり、実際 LiGaCr4O8や LiInCr4O8、他のCrスピネル酸化物でも四面体単位では
2U2Dの collinear配列を磁気構造の基調とするものが多い。図 5.15(b)はシミュレートされ
たスピン配置から計算されたスピン相関である。非弾性散乱から見積もられた相関 (中抜き
の丸)をよく再現する。また、通常のパイロクロア格子 [43]やブリージングパイロクロア格
子 [52]上の古典スピン系で期待される “coulomb liquid”の相関関数の距離依存性 r−3とよ
く整合する (図 5.15(b)の青破線)。しかし、散漫散乱の形状がわずかしか変化しないことか
らも明らかなように、シミュレートされたスピン相関関数も当然ほとんど温度変化しない。
上述した k = (001)のブロードピーク発達はスピン配置の平均から計算される相関関数では
埋もれてしまうためである。そこで、spinvertに含まれるパッケージ spindiffを用いて単結
晶回折パターンのシミュレーションが行われた。最低温のデータからシミュレートされた結
果が図 5.15(d)であり、(c)はBf = 0.6、T/J =0.5で計算された”coulomb liquid”で期待さ
れる “bow-tie”型の散乱パターンである [52]。(c)と (d)を見比べると、全体的にはよく一致
しているが、実験値の方には k = (001)で期待される波数 (赤点)にもわずかに散乱がある
ことが確認できる。

5.5.2 基底状態の磁気構造

中性子回折の結果から、x = 0.05における 11.1 Kの転移は磁気長距離秩序の発達ではな
いことが分かった。散漫散乱も相転移前後での変化は小さく、波数空間の静的な描像はほと
んど変化していないことが示唆される。一方で比熱は明確なピークを持ち、NMRでは転移
点以下で連続的な内部磁場の発達が観測された。これらは一見矛盾する結果に思われる。し
かし、中性子回折が波数空間の情報を反映するのに対し、NMRでは核位置での内部磁場と
いう局所的な情報を反映するという違いを考慮すると、基底状態の候補として “スピンは特
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図 5.15: (a)散漫散乱部分 (青:1.5 K、黄:30 K)への RMCシミュレーションの結果。文献
[61]より。曲線はハイゼンベルグスピン、破線はイジングスピンによるシミュレーション。
(b)RMCによってシミュレートされたスピン配置から計算された相関関数 (中黒三角)。中
抜きの丸のプロットは非弾性散乱実験から見積もられた値。青破線は r−3 の距離依存性。
(c)”coulomb liquid”で期待される “bow-tie”型の散乱パターン。文献 [52]より。(d)RMCで
シミュレートされた単結晶散乱パターン。

定の方向を向いているが、長距離の周期をもたない”というスピンアイス、もしくはスピン
グラス的な描像が考えられる。
このような基底状態は Shannon et. al.や Shinaoka et. al.の計算によって見出された一

種のネマティック相と類似している [43, 44]。これらの理論の詳細については後述すること
として、ここでは基底状態の磁性について簡単に説明する。この相ではスピンが特定の一軸
を向いており、四面体単位で 2U2D構造を実現している。しかし、四面体の配置には規則
性がなく、長距離磁気秩序には対応しない。この基底状態は四面体ユニット内の 4スピンを∑
i

Si = 0にしようとする反強磁性相互作用と、一軸を選んで collinearな配置にしようとす

るスピン-格子相互作用によって実現する。Shannon et. al.の計算で示されたネマティック
相は時間反転対称性を破っておらず coulomb liquid的であるが、Shinaoka et. al.はこの相
はランダムネスの影響を強く受け、スピングラス的に凍結することを示した。NMRスペク
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トルの広がりは時間反転対称性の破れに伴った静的な内部磁場の発達を示唆するため、後者
のスピングラス的な凍結が起こったネマティック相が、本系の基底状態の特徴と整合してい
ると考えられる。
この描像に基づいて、RMCで得られたスピン配置における正四面体のユニットに着目す

る。四面体単位の 2U2D配置は時間反転を除けば、どの 2本のボンド上でスピンを同じ向き
に揃えるかで 3通りに分類できる。ここで、Tchernyshyov et. al.による四面体の色による
分類を採用する [21]。図 5.16(a)に四面体上のスピン配置と、それに整合する歪みが示され
ている。collinearな 2U2D配置は tetragnalな歪みを伴い、三角形の頂点上の赤青緑の三色
に対応する (以下 RBG)。この四面体の色分けを、RMCでシミュレートされたスピン配列
に適応したものが図 5.16(b)である。パイロクロア格子の四面体は頂点に置き換えられてお
り、ダイアモンド構造となっている。ほぼ全ての四面体がRGBいずれかでマップすること
ができ、黒点で表された 3U1D、1U3D配列は 10%程度である。4U0D、0U4Dの四面体は存
在しない。図 5.16(c)は四面体の色の相関関数であり、原点位置の四面体と距離 riの球殻に
含まれる四面体全てが同じ色であれば ⟨C0Ci⟩ = 1、異なる色であれば ⟨C0Ci⟩ = −1となる
ように計算されている。相関は距離とともに指数関数的に減衰し (図赤線)、相関長は 2 Å程
度と極めて短い。これは全体として色に特別な周期性はないことを意味しており、上述のネ
マティック状態の描像と整合する。しかし、図 5.16(b)を注視すると、青枠で囲まれた領域
はBGBG· · · の積層構造になっていることが分かる。これは k = (001)の反強磁性秩序に対
応しており、低温の回折パターンに見えた k = (001)の反射を再現していると考えられる。
このようなドメインは BGと BRのものが見つかり、最大で 20 Å程度の大きさであった。
二色の積層構造ドメインを除く大部分では、四面体の色がランダム、つまり四面体の歪み方
もランダムなので、グローバルな結晶歪みを作り出さない。このため構造転移がおこらず、
スピンの凍結に伴ってスピン-格子相互作用を通じた局所的な歪みが生じるだけに留まると
考えられる。

図 5.16: (a)。Tchernyshyov et. al.による四面体の分類。文献 [21]より。(b)1.5 Kの散漫散乱
からRMCでシミュレートされたスピン配列の一部。三色の頂点が、RGBの 2U2Dスピン配
列をもつ四面体に対応する。黒い頂点は 3U1D、1U3D。青い枠で囲まれた領域は k = (001)
のドメイン。(c)隣り合う四面体の色の相関関数。赤色の曲線は相関長 2 Åの指数関数減衰
曲線。文献 [61]より。
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5.5.3 NMRスペクトルシミュレーション

RMCによってシミュレートされた磁気構造からは、四面体の色をランダムに分布させた
部分と、BGもしくはBRの k = (001)のドメインが観測された。これら二成分が、節 5.1.1
のNMRスペクトルの二成分に対応していると推測される。そこで、シミュレートされた磁
気構造をもとに、NMRスペクトルの再現を試みた。節 4.5と同様に内部磁場の大きさを計算
し、角度平均することで得られる。内部磁場には隣接する 12個のCrスピンからのトランス
ファー相互作用によるものと、半径 100 Å以内のスピンからの双極子磁場を考える。K − χ

プロットから見積もられた超微細結合定数 0.101 T/µBより、隣接する１つのCrのモーメン
トが 1 µB分極している時に、トランスファー相互作用によって 0.101/12 = 8.42 × 10−3 T
の内部磁場がCrスピンと同じ方向に発生する。この値は、同じスピンによる双極子磁場の
大きさ∼ 2.36 × 10−2 Tより小さく、スペクトル形状への影響は双極子磁場の方が支配的で
ある。
最低温 1.5 Kの散漫散乱のRMCによってシミュレートされたスピン配置 (ユニットセルの

7 × 7 × 7倍)について周期境界条件を課し、[001]方向を容易軸とするイジングスピン (1 µB)
について、各 Li位置の内部磁場の大きさを計算した。内部磁場の大きさは磁気モーメント
の大きさに比例するため、計算された最終的なスペクトルを横方向に定数倍することで、磁
気モーメントの大きさは変えることができる。このようにして計算された内部磁場分布が図
5.17である。
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図 5.17: RMCでシミュレートされたスピン配置 (文献 [61])から計算された、Li位置の内部
磁場分布。

Bintの大きさの内部磁場が発生するとき、外部磁場Bextが十分に大きければ、粉末平均
スペクトルは Bextを中心として 2Bintの幅をもつ矩形となる [95]。従って、図 5.17の内部
磁場分布に従って重みをつけて、矩形スペクトルを積み重ねることで目的のスペクトルが得
られる。図 5.18に測定した NMRスペクトルと計算したスペクトルを示す。計算したスペ
クトルは三角形に近い形状をしており、縦横方向に適当な定数倍をすると図のように実験で
得られたスペクトルの幅広い成分とよく合う。図の横方向の定数倍からは、モーメントの大
きさが 1.3 µBの場合に対応する。しかし、計算されたスペクトルには中心部のシャープな
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図 5.18: RMCの結果からシミュレートしたスペクトル (赤線)と実験値。実験値の幅広い成
分と合うように、シミュレートしたスペクトルは縦横方向に適当に定数倍してある。

成分の割合が少ない。
この原因について調べるために、RGBのうち二色で形成される k = (001)反強磁性秩序

の場合に生じる内部磁場の大きさも同様にして計算した。その結果、いずれの色の磁気秩序
の場合にも、仮に磁気モーメントの大きさが 3 µBであっても、Bint = 0.048 Tと発生する
内部磁場が小さいことがわかった。これは、k = (001)のドメインから生じるスペクトルの
FWHMは 0.1 Tを超えられないことを意味しており、スペクトル中心部のシャープな成分
は k = (001)のドメインに由来すると考えられる。計算したスペクトルが実験値と合わな
いのは、(i)k = (001)のドメイン部分の磁気モーメントの大きさが、その他の部分より小さ
い。(ii)限られた領域のスピンをシミュレートする RMCでは、k = (001)のような長距離
秩序が出現しにくく、ドメイン部分が少なく見積もられている。などが原因として考えられ
る。いずれにせよ、NMRスペクトルのシャープな成分が k = (001)のドメインに、幅広い
成分が四面体の色がランダムな相に対応していると考えられる。

5.5.4 ネマティック相における励起の特徴

常磁性相の準弾性散乱の振る舞いは、弾性散乱で得られた結果とよく整合する。11.1 K
の相転移前後で回折パターンにはほとんど変化が見られなかったが、一方で非弾性散乱の
S(Q, E)には大きな変化が生じる。非弾性散乱の中心部分のエネルギー 5.5 meV = 64 Kは
概ね小さい四面体上の相互作用の大きさ J ∼ 50 Kに対応している。この非弾性散乱の起源
について考察したい。
そもそも、弾性散乱実験とNMRから見出されたスピングラス的に凍結したネマティック

相ではどのような励起が可能であろうか。低温では k = (001)の collinearな反強磁性相に
よるドメインの存在も示唆されたが、こちらは一旦無視して考える。磁気的には長距離秩序
をもたないため、単純なスピン波は候補から外れる。RMCでシミュレートされた磁気構造
をに再度注目すると、図 5.19(a)のようなUDUDUDの六量体が多く見つかった。このよう
な六量体は RGBのうちの二色の積層構造による反強磁性秩序にはなく、RGBがランダム
に分布している箇所に存在する。この六量体の構造因子は以下の式で表される [96]。

S(Q) = C1 |f(Q)|2
∣∣∣∣∣

N∑
i

Si exp(iQ · ri)
∣∣∣∣∣
2+ B.G. (5.3)
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ここで f(Q)は Cr3+の磁気形状因子、和は六員環のスピン i = 1 · · · 6についてとり、スピ
ン Siは±1の値をとる。実験値に合わせるため、係数Ciと波数によらないバックグランド
を用いる。括弧 []は配置平均を表す。この構造因子を共同研究者のWawrzyńczak氏が計算
したところ、図 5.19(b)のように非弾性散乱部分の波数依存性をよく再現することが分かっ
た。従って、非弾性散乱はこのような六量体単位での励起を反映していると考えられる。

(a) (b)
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図 5.19: 反強磁性的にスピンが配列した六量体。正四面体の色は図 5.16(a)の RGBに対応
する。(b)非弾性散乱部分の波数依存性。曲線は式 5.3で計算された六量体の S(Q)。
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5.5.5 基底状態の考察

k = (001)ドメインを除く、各種測定から分かった x = 0.05の秩序相の特徴は以下のよう
なものであると考えられる。

• 二次転移

• 長距離磁気秩序を持たない

• NMR線幅の増大より、スピンは凍結している

• 結晶構造は cubicのままであるが、局所的な歪みが生じる

• 六量体を基調とする局所的な励起

これらの特徴は節 5.5.2で触れたように、Shannon et. al.や Shinaoka et. al.によって提案
される一種のネマティック相の特徴に整合する [43, 44]。まずそれぞれの理論について簡単
に説明したい。

Shannon et. al.

パイロクロア格子上の古典ハイゼンベルグスピン系について反強磁性相互作用とスピン-
格子相互作用を含む以下のようなハミルトニアンを考える。

H = J
∑

<i,j>

[
Si · Sj − b (Si · Sj)2

]
− h ·

∑
i

Si (5.4)

このハミルトニアンについてのMonte Carloシミュレーションより、低磁場では有限温度
でネマティック相 (図 5.20(a))への一次転移が起こることが示された。この相ではスピンは
特定の一軸上にあり、全ての四面体で 2U2D構造をとっている。しかしスピンの配列には規
則性がなく、いかなる長距離磁気秩序にも対応しない。図 5.20(a)にはスピンの向きがあら
わに描かれているが、時間反転対称性は破れておらず、時間的には揺らいだ coulomb liquid
の特徴を残している。対照的に、第三近接との強磁性相互作用が導入されると図 5.20(b)の

(a) (b) (c)

図 5.20: (a)ネマティック相のスピン配置。(b)4副格子の collinear反強磁性構造。(c)秩序
変数 P の温度依存性。いずれも h = 0の場合。文献 [43]より。
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反強磁性相が実現するが、こちらには磁気配列の周期性が見て取れる。このネマティック相
の秩序変数は collinearity

P (rij) = 3
2

[
(Si · Sj)2 − 1

3

]
(5.5)

であり、P (rij)はスピン四極子演算子で書き直すこともできる。この P が図 5.20(c)のよう
に転移点においてシャープに発達する。
このネマティック相は四面体ユニット内の 4スピンを

∑
i

Si = 0にしようとする反強磁性相

互作用と、一軸を選んで collinearな配置にしようとするスピン-格子相互作用によって実現
する。このネマティック相では、四面体単位で 2U2Dを守るあらゆる配置が縮退している。
これは、スピンアイス [97]と同じ縮退である。スピンアイスでは<111>方向を容易軸とす
るイジングスピンの隣接相互作用が強磁性的であることから、四面体単位で 2I2O構造をと
るあらゆる状態がエネルギー的に縮退している (ice-rule)。スピンアイス状態とここで提案
されるネマティック相は類似しているが、前者が高温から一軸的なイジングスピンであるの
に対し、後者は高温では等方的であるが転移とともに一軸的になる。また、両者のスピン相
関は “coulomb liquid”的な r−3の距離依存性をもつ。

Shinaoka et. al.

この計算は Shannon et. al.による前述の計算を拡張し、ネマティック相における揺らぎ
が、更に低温もしくは同時に起こるスピングラス転移によってスピンが完全に凍結すると主
張した。相互作用のランダムネスと格子変調に起因する第二近接相互作用 Jcoop

2 を取り入れ
た、以下のハミルトニアンについてMonte Carloシミュレーションが行われた。

H =
∑

<i,j>

[
JijSi · Sj − b (Jij) (Si · Sj)2

]
+ Jcoop

2
∑

<i,j>

Si · Sj (5.6)

最近接スピン間相互作用 Jij には Jij ∈ [J − ∆, J + ∆]の分布があり、∆が導入されるラン
ダムネスの大きさである。スピンアイス的なエネルギー障壁による局所安定配置にトラッ
プされるのを避けるため、計算の際に ice-ruleを破らない六員環のフリップが導入されてい
る。得られた相図が図 5.21である。Jcoop

2 = 0のとき、∆が小さい領域ではまずネマティッ
ク転移が起こる。このネマティック相では四面体単位で 2U2D配置をとるが、時間的に揺ら
いでいる。温度を低下させると低温でスピングラス転移が起こり、スピングラス転移温度

図 5.21: モンテカルロシミュレーションによって決定されたパイロクロア格子上のスピン系
の相図。(a)は長距離相互作用 Jcoop

2 = 0、(b)は Jcoop
2 = 0.075。文献 [44]より。
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は∆の増大とともに高くなる。∆ = 0.3を超えるとネマティック転移とスピングラス転移
は同時に起こるようになるが、スピングラス転移がネマティック転移より先に起こることは
ない。これは、三次元ハイゼンベルグスピンではスピングラスに転移できず、ネマティック
転移によってスピンがイジング的になって初めてスピングラス転移できることを意味してい
る。この同時転移の領域では、スピンが四面体単位で 2U2D構造をとって凍結しているが、
長距離の空間的相関はない。∆が小さく、転移が分離している領域ではネマティック転移は
一次転移、スピングラス転移は二次転移だが、∆が大きい領域の同時転移は二次転移にな
る。Jcoop

2 が導入されると、ネマティック相部分は反強磁性相になるが、∆の大きな領域で
は同様のスピングラス転移が起こる (図 5.21(b))。この計算からは Y2Mo2O7や Cdをドー
プした ZnCr2O4で起こるスピングラス的な振る舞いを説明することに成功している。

Shinaoka et. al.のネマティック＋スピングラス同時転移は、スピンは凍結しているが長
距離磁気秩序に対応しない、という x = 0.05の特徴と整合する。また、四面体の歪み方は
スピン配置に対応しているため、このようなランダムなスピン配置ではグローバルに構造転
移を起こすことなく、局所的に tetragonalに歪むだけに留まるはずである。これは x = 0.05
の転移が構造転移を伴わず、局所的な歪みを生じることとコンシステントである。NMRか
ら観測された二次転移的な特徴は、Shinaoka et. al.のネマティック＋スピングラス同時転
移が二次転移で起こることで説明できる。また、非弾性散乱で観測された秩序相における六
量体を基調とした励起も、UDUDUDの六員環が存在できるネマティック相の存在を支持し
ている。

x = 0.05で起こる転移がネマティック転移 (+スピングラス転移)であるとすれば、x = 0
の 1/T1の発散はネマティック相 (+スピングラス相)への接近を反映していたと考えるのが
自然だろう。上述の計算では、長距離相互作用を考慮しない限りネマティック相への転移が
起こる。x = 0においても、温度の低下に伴ってネマティック相関の発達が起こっていたと
すれば、内部磁場の揺らぎが遅くなり、1/T1に発散が観測されると考えられる。おそらく、
現実の物質に存在する長距離相互作用などの高次の摂動によって、相関の発達の中で特定の
四面体の配列、つまり構造歪みを伴った長距離磁気秩序が選ばれ、ネマティック転移はラン
ダムネスのない x = 0では実現しないと考えられる。Inのドープが本系にどのような影響
を及ぼしているかは明らかではないが、大きな構造歪みを伴う構造転移を阻害するとすれ
ば、特定の長距離磁気秩序が選ばれずにネマティック相への転移が可能になるだろうと考え
られる。
この解釈を拡大すると、LiGaCr4O8以外のブリージングのないCrスピネル酸化物ACr2O4(A

= Mg, Zn, Cd, Hg)においても、磁気構造同時転移の直前にはネマティック相関が発達して
いる可能性がある。ZnCr2O4の中性子散乱から観測された、六量体”スピン分子”の形成は、
このようなネマティック相関の一端を捉えたとして解釈できるかもしれない [29]。

5.6 LiGa0.95In0.05Cr4O8に関するまとめ

反強磁性転移が一次であるにも関わらず、二次転移的な振る舞いが観測されるLiGaCr4O8

からの相転移の変化に着目して、LiGa0.95In0.05Cr4O8 粉末試料に対する 7Li-NMR測定を
行った。またX線、中性子散乱実験を行い、基底状態の性質を調べた。明らかになった点を
以下にまとめる。
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• 11.1 Kの転移は二次の磁気転移であり、k = (001)の磁気構造をもつドメインと長距
離磁気秩序をもたない成分に分離する。

• 秩序相は構造転移を伴わず、局所的な歪みが生じるだけに留まる。

• 長距離磁気秩序を持たない成分においてもスピンの凍結は起こっており、四面体単位
で 2U2Dを好むが、長距離の相関を持たない。

• 秩序相の励起は六量体を基調とする。

以上の点より、LiGa0.95In0.05Cr4O8では四面体単位では 2U2Dだが、いかなる長距離磁気秩
序にも対応しないネマティック相への転移が起こっていると考えられる。母物質のLiGaCr4O8

で二次転移近傍の振る舞いが観測されたことは、LiGaCr4O8においてもこのネマティック相関
が発達していたためと予想される。本研究はブリージングパイロクロア格子をもつLiGaCr4O8

とそのドープ系について行ったが、ネマティック相への転移が提案された計算は、ブリージン
グのないパイロクロア格子上で行われている。本研究のネマティック相への転移を裏付けるた
めには、ブリージングのないCrスピネル酸化物ACr2O4(A = Mg, Zn, Cd, Hg)のNMR測
定や、ドープ系の中性子散漫散乱のRMC解析が望まれる。これまでACr2O4のNMR測定
は報告されていないが、CdとHgはNMR測定が可能な核種である。またZn0.95Cd0.05Cr2O4

は磁化率や比熱の振る舞いが LiGa0.95In0.05Cr4O8に類似しているため、中性子散乱実験と
RMCの解析を行えば同様の結果が得られる可能性がある。
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第6章 総括

6.1 本研究のまとめ

本研究の目的は、NMRを主とする測定からブリージングパイロクロア格子反強磁性体
LiInCr4O8と LiGaCr4O8の相転移の詳細を調べ、本系の磁性を明らかにすることであった。
以下に各物質について明らかになった点をまとめる。

LiInCr4O8

• 常磁性相のNMRシフト、1/T1は、バルクの磁化率と同様の熱活性型の温度依存性を
示し、小さな四面体上での singletの形成を示唆する。

• NMRスペクトルが二段階に広がり、また 1/T1 と比熱のピーク位置が一致しないこ
とから、LiInCr4O8 では 2段転移が起きるとことが示唆された。比熱のピーク位置
Tp = 15.9 Kでは構造転移が、1/T1のピーク位置 Tm = 13.5 Kでは二次の反強磁性転
移が起こると考えられる。

• この構造転移は、Crスピネル酸化物 ACr2O4(A = Mg, Zn, Cd, Hg)の磁気構造同時
転移の機構として提案されたスピンパイエルス転移として理解できると考えられる。
この機構ではスピン-格子相互作用の影響により、dimer化とそれに伴う構造転移が起
こり、フラストレーションが緩和されることで、同時もしくはより低温で反強磁性転
移が起こる。LiInCr4O8の 2段転移は、ACr2O4で同時に起こっていたスピンパイエ
ルス転移と反強磁性転移が、分離して観測されたのだと考えられる。

LiGaCr4O8

• LiBO2を用いたフラックス法で、単結晶の合成に成功した。この単結晶試料の比熱は
TN1 = 13.6 Kと TN2 = 12.0 Kにシャープなピークをもつ。また、低温で磁化率が
アップターンを示す、TN2以下で ZFCと FCに差が生じるなど、粉末試料とは異なる
振る舞いが観測され、何らかのディスオーダーの寄与が疑われる。一方で、NMR測
定の結果は粉末と単結晶でコンシステントであり、単結晶試料の磁化率の低温におけ
る振る舞いは、試料のごく一部から生じる非本質的なものと考えられる。

• NMRスペクトルの温度変化から、粉末試料では 13-20 Kの温度範囲で反強磁性転移
が分布していることが分かった。単結晶試料の詳細なNMR測定からは、LiGaCr4O8

の秩序相では二種類の反強磁性相への相分離が起きていることが示された。これらの
反強磁性相は、一方がコメンシュレイト、他方がインコメンシュレイトな磁気構造を
もつと考えられる。温度の低下に従って、TN1近傍から両者の反強磁性相への転移が
起こるが、TN2近傍ではコメンシュレイトな反強磁性相への転移がより顕著である。
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• コメンシュレイトな磁気構造をもつ反強磁性相が、中性子散乱から提案されるk = (001)
の磁気構造で説明できるか確認するため、内部磁場の角度依存性を計算した。計算結
果はスペクトルの角度依存性を再現したが、使用したモデルについては妥当性を検証
する必要がある。

• 1/T1が熱活性型の温度依存性を示す LiInCr4O8とは対照的に、LiGaCr4O8の常磁性
相の 1/T1は高温でほぼ一定値をとる。これは、LiGaCr4O8がスピンギャップを持た
ない、もしくは非常に小さいことを示している。

• LiGaCr4O8で観測される二種類の反強磁性転移は、いずれも一次転移であるが、転移
点近傍で常磁性相の 1/T1は二次転移的な臨界発散を示す。この結果は、本物質が三重
臨界点、もしくは更に別の相への二次の転移点に近い系であることを示唆している。

LiGa0.95In0.05Cr4O8

• NMRスペクトルと 1/T1は 11.1 Kにおいて二次の磁気転移が起こることを示した。秩
序相のスペクトルは二成分で構成されており、線幅の温度依存性の違いから、これら
は異なる二相であることが示唆される。

• X線回折、中性子回折から、LiGa0.95In0.05Cr4O8の磁気転移は構造転移を伴わず、局
所的な歪みが生じるだけに留まることが分かった。

• 秩序相の中性子回折パターンには明確な磁気ブラッグピークが観測されず、本物質の
大部分は長距離磁気秩序に対応していないことが明らかになった。わずかに検出され
たブロードなピークは、k = (001)の磁気構造をもつドメインに起因すると考えられ
る。また、磁気散漫散乱部分に対して行われたRMCシミュレーションからは、四面
体単位で 2U2Dを好むが、長距離の相関を持たないというスピン配置が提案された。
このシミュレーションにおいても k = (001)の磁気構造をもつドメインが確認された。

• RMCシミュレーションから提案されたスピン配置について、内部磁場の計算を行なっ
てNMRスペクトルの再現を試みた。スペクトルの二成分の強度比を再現することは
できなかったが、各成分がドメインと長距離秩序を持たない相に対応することが示唆
された。

• 中性子非弾性散乱スペクトルからは、常磁性相ではパイロクロア格子反強磁性体の典
型的な準弾性散乱が観測された。しかし、秩序相ではスピン波的な分散は観測されず、
六量体を基調とする局在励起が示唆された。

• 上述の特徴は、スピン-格子相互作用を取り入れたパイロクロア格子反強磁性体の計算
で見出された、ある種のネマティック相への転移として統一的に解釈できる。この相
では四面体単位で 2U2Dのスピン配置をとるが、いかなる長距離磁気秩序にも対応し
ない。この転移はスピングラス転移を伴っていると考えられる。

ブリージングの度合いの異なる LiGaCr4O8と LiInCr4O8を比較すると、前者では通常のパ
イロクロア格子をもつ ACr2O4 同様の磁気構造同時転移が起こるのに対し、後者では高温
の構造転移と低温の反強磁性転移に分離している。Crスピネル酸化物の転移機構として提
案されるスピンパイエルス転移は、フラストレーションを緩和して同時、もしくは低温での
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反強磁性転移を可能にするが、ブリージングというフラストレーション度合いの操作が、こ
れらの転移が分離できるかどうかに関連していることが予想される。孤立正四面体に近く、
フラストレーションの弱い LiInCr4O8では、スピンパイエルス転移後の歪んだ格子におい
ても、更に温度を低下させなければ反強磁性転移を起こさないが、フラストレーションの強
い LiGaCr4O8では、そのような猶予が許されず、スピンパイエルス転移と反強磁性転移は
同時に起こっていると考えられる。LiGaCr4O8と LiInCr4O8の反強磁性相の磁気構造は異
なるため、実際にはそれほど単純には説明できないが、ブリージングによってフラストレー
ションを弱めると構造転移が分離したことは、Crスピネル酸化物におけるスピンパイエル
ス転移機構を裏付ける結果であると考えられる。
一次の反強磁性転移を起こすにも関わらず、二次転移的な臨界現象が観測されたLiGaCr4O8

は、Inのドープによって二次転移へと変化する。このLiGa0.95In0.05Cr4O8の秩序相は、k =
(001)の磁気構造をもつドメイン部分を除けば、長距離磁気秩序を持たないネマティック相
として解釈できる。ここから類推すると、母物質 LiGaCr4O8において観測された二次転移
的な振る舞いは、ネマティック相関の発達に対応していると予想される。

以上のように、いずれの物質においても、これまでCrスピネル酸化物で見出されていな
かった新たな特徴が観測された。これらの結果はCrスピネル酸化物の磁性の理解を後押し
することが期待される。
なお、本論文の第 3章、第 4.1節の一部は文献 [83]に、第 5章の結果は文献 [61]として出

版されている。

6.2 今後の課題

本研究では、LiGaCr4O8単結晶の合成に成功したが、Li欠損の評価は行えていない。試
料を化学処理によって溶解させた上で ICP法による定量分析を行うことが望ましいが、Cr
酸化物は極めて溶けにくいために難航している。化学処理の手法を改良し、適切な溶解法を
見つける必要がある。組成評価の別の方法としては、Liからの散乱を観測できる中性子回
折実験が挙げられる。磁気構造の全容解明を目的として LiGaCr4O8単結晶試料の中性子回
折実験が予定されているので、その際に Li欠損やサイトミキシングなどのディスオーダー
の検証が行えることが期待される。また、先行研究ではMgCr2O4の単結晶試料において、
LiGaCr4O8単結晶試料と類似した磁化率のアップターンが観測されているが、アニールに
よって品質が改善し、粉末試料の磁化率に近づくことが報告されている [68]。飛散しやすい
Liを含む LiGaCr4O8においてもこの手法が有効であるかは分からないが、検証する価値は
十分にあると考えられる。
ネマティック相への転移が示唆されるLiGa0.95In0.05Cr4O8では、同時にスピングラス転移が

起きていると考えられる。これを裏付けるためには本物質に対して非線形磁化率測定を行ない、
スピングラス転移特有の発散を示すかを確認することが必要である。また、Zn0.95Cd0.05Cr2O4

は LiGa0.95In0.05Cr4O8に類似した物性を示すため、中性子散乱実験と RMCの解析を行え
ば同様のネマティック相が観測される可能性がある。
本研究からは LiGaCr4O8で観測された 1/T1の発散が、ネマティック相関の発達に対応し

ている可能性が示唆された。この仮説が正しければ、通常のパイロクロア格子をもつCrスピ
ネル酸化物ACr2O4においても、同様の相関の発達が期待される。これまでACr2O4のNMR
測定は報告されていないが、CdとHgはNMR測定が可能な核種であるため、CdCr2O4と
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第 6 章 総括 6.2 今後の課題

HgCr2O4のNMR測定が望まれる。ネマティック相関の発達がCrスピネル酸化物に共通し
た性質であれば、磁化率のブロードピークの形成や、中性子散乱で観測された六量体など、
短距離相関を示唆する結果を統一的に解釈できると予想される。これらの測定を通して、Cr
スピネル酸化物における磁性の理解が深まることを期待したい。

98



参考文献

参考文献
[1] G. Wannier, Phys. Rev. B 7, 5017 (1973).
[2] Y. Shimizu, K. Miyagawa, K. Kanoda, M. Maesato, and G. Saito, Phys. Rev. Lett. 91, 107001

(2003).
[3] Y. Li, D. Adroja, P. K. Biswas, P. J. Baker, Q. Zhang, J. Liu, A. A. Tsirlin, P. Gegenwart,

and Q. Zhang, Phys. Rev. Lett. 117, 097201 (2016).
[4] M. Fu, T. Imai, T.-H. Han, and Y. S. Lee, Science 350, 655 (2015).
[5] J. A. Paddison, M. Daum, Z. Dun, G. Ehlers, Y. Liu, M. B. Stone, H. Zhou, and M. Mourigal,

Nat. Phys. (2016).
[6] T.-H. Han, J. S. Helton, S. Chu, D. G. Nocera, J. A. Rodriguez-Rivera, C. Broholm, and

Y. S. Lee, Nature 492, 406 (2012).
[7] H. Kawamura, K. Watanabe, and T. Shimokawa, J. Phys. Soc. Jpn. 83, 103704 (2014).
[8] K. Watanabe, H. Kawamura, H. Nakano, and T. Sakai, J. Phys. Soc. Jpn. 83, 034714 (2014).
[9] R. Moessner and J. Chalker, Phys. Rev. Lett. 80, 2929 (1998).

[10] S. V. Isakov, K. Gregor, R. Moessner, and S. L. Sondhi, Phys. Rev. Lett. 93, 167204 (2004).
[11] C. L. Henley, Annu. Rev. Condens. Matter Phys. 1, 179 (2010).
[12] B. Canals and C. Lacroix, Phys. Rev. Lett. 80, 2933 (1998).
[13] A. B. Harris, A. J. Berlinsky, and C. Bruder, J. Appl. Phys. 69, 5200 (1991).
[14] H. Tsunetsugu, J. Phys. Soc. Jpn. 70, 640 (2001).
[15] M. Isoda and S. Mori, J. Phys. Soc. Jpn. 67, 4022 (1998).
[16] A. Koga and N. Kawakami, Phys. Rev. B 63, 144432 (2001).
[17] S. Palmer and J. Chalker, Phys. Rev. B 62, 488 (2000).
[18] J. Reimers, A. Berlinsky, and A.-C. Shi, Phys. Rev. B 43, 865 (1991).
[19] M. Elhajal, B. Canals, R. Sunyer, and C. Lacroix, Phys. Rev. B 71, 094420 (2005).
[20] L. Bellier-Castella, M. J. Gingras, P. C. Holdsworth, and R. Moessner, Can. J. Phys. 79,

1365 (2001).
[21] O. Tchernyshyov, R. Moessner, and S. L. Sondhi, Phys. Rev. B 66, 064403 (2002).
[22] A. P. Ramirez, A. Hayashi, R. Cava, R. Siddharthan, and B. Shastry, Nature 399, 333 (1999).
[23] M. Harris, S. Bramwell, D. McMorrow, T. Zeiske, and K. Godfrey, Phys. Rev. Lett. 79, 2554

(1997).
[24] M. J. Gingras and P. A. McClarty, Rep. Prog. Phys. 77, 056501 (2014).
[25] M. Gingras, C. Stager, B. Gaulin, N. Raju, and J. Greedan, J. Appl. Phys. 79, 6170 (1996).
[26] H. Takagi and S. Niitaka, “Introduction to frustrated magnetism,” (Springer, 2011) Chap. 7,

pp. 155–175.
[27] J. B. Goodenough, Phys. Rev. 117, 1442 (1960).
[28] H. Ueda, H. A. Katori, H. Mitamura, T. Goto, and H. Takagi, Phys. Rev. Lett. 94, 047202

(2005).
[29] S.-H. Lee, C. Broholm, W. Ratcliff, G. Gasparovic, Q. Huang, T. Kim, and S.-W. Cheong,

Nature 418, 856 (2002).
[30] T. Rudolf, C. Kant, F. Mayr, J. Hemberger, V. Tsurkan, and A. Loidl, New Journal of

Physics 9, 76 (2007).
[31] M. Rovers, P. Kyriakou, H. Dabkowska, G. Luke, M. Larkin, and A. Savici, Phys. Rev. B

66, 174434 (2002).
[32] C. Kant, J. Deisenhofer, V. Tsurkan, and A. Loidl, Journal of Physics: Conference Series,

200, 032032 (2010).
[33] H. Martinho, N. O. Moreno, J. A. Sanjurjo, C. Rettori, A. J. Garćıa-Adeva, D. L. Huber,
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Appendix

Appendix

LiGaCr4O8単結晶育成で試したフラックス

以下に、LiGaCr4O8の単結晶育成の際に試したフラックスと、代表的な育成条件、その
生成物をまとめる。これらは、粉末試料の LiGaCr4O8 と適当な比率で混合され、Pt箔で
蓋をした Ptボートに詰めて加熱した。MoO3だけは、高い蒸気圧を利用して、開放的な環
境にてフラックスを蒸発させる手法を用いた。材料として LiGaCr4O8ではなく、Li2CO3、
Ga2O3、Cr2O3を試したものもあるが、生成物に大きな変化はなかった。

Flux Initial T (℃) Cooling rate (℃/h) Final T (℃) Result
PbO 1210 4 950 PbCrO4,　 PCGO単結晶?

PbO-PbF2 1210 4 800 PbCrO4,　 PCGO単結晶?
Li2CO3 750 - (48h hold) 750 Ptボート腐食、Li2PtO3、LiCrO2

MoO3 900 - (5h hold) 750 Cr2O3、LiCr(MoO4)2

Bi2O3 1210 4 950 LiBiO2、わずかに LiGaCr4O8？

B2O3 1200 8 700 Cr2O3、Li4B2O5

LiCl 950 6 610 Li2CrO4

表 6.1: 試したフラックスと生成物

PbO系のフラックスを用いると、下の写真のような六角柱板の単結晶が得られた。EDX分
析と単結晶X線回折より、カゴメ格子反強磁性体 SrCr9pGa12−9pO19(SCGO)[76]の SrがPb
に置き換わったような物質PbCr9pGa12−9pO19(PCGO)であると考えられる。ただ、SCGO
と同様にCr-Ga比にはかなりのばらつきがあり、また、一部の結晶からはAlもわずかに検
出された。Alの混入は Ptボートの洗浄不足か、もしくは揮発性の高い PbOに侵されたア
ルミナるつぼからの混入が疑われる。本物質は新物質ではあるものの、ミキシングが大きい
ため、あまり良好なフラストレート系のモデル物質ではないと予想される。

図 6.1: PbOフラックスから合成されたPCGO単結晶。オレンジの粉末は副生成物のPbCrO4。
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