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研究成果の概要： 結晶構造の幾何学的特性のために、低温でも大きなエントロピーが残る「幾

何学的にフラストレートした磁性体」の典型例が、「スピンアイス」の現象を示すパイロクロア

酸化物である。スピンアイスの残留エントロピー状態の本性を明確にすることを目的に、純良

単結晶を用いて低温までの磁気緩和を研究した。その結果、磁気誘電応答、磁化、核磁気共鳴

などによって、低温でも磁気緩和が強く残ることを明らかにした。また金属スピンアイスや金

属三角格子など関連のフラストレート磁性体の物性も開拓した。 
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１．研究開始当初の背景 

結晶構造の幾何学的特性のために、基底状

態のスピン配列にマクロな縮重が生じる「幾

何学的にフラストレートした磁性体」の中で

典型的な例のひとつが、「スピンアイス」の

現象を示すパイロクロア酸化物（図 1）であ

る。三角格子の三次元版であるパイロクロア

格子上にイジング異方性をもつスピンがあ

るとき、磁気双極子相互作用による強磁性相

関のために「スピンアイス」状態が実現する。

しかしながらその基底状態については、低温

で磁気緩和が凍結して熱平衡状態でなくな

ることが「残留エントロピー」といわれてき

た現象の実体であるのか、あるいは低温でも

有効な磁気緩和が存在するのかどうか、実験

的にも相反する結果があり、研究者の間でも

意見の分かれる未解決問題とされていた。 
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２．研究の目的 

 本研究の目的は、スピンアイスの「残留エ

ントロピー状態」の本性を明確にするため、

純良単結晶を用いて 1 K より十分低温までの

Dy2Ti2O7 などの磁気緩和を研究し、その機構

を理解することにある。このために従来の交

流磁化率の測定周波数でカバーできなかっ

た低温まで含め、磁気誘電応答、磁化測定、

核磁気共鳴など、いくつもの独自の方法を用

いて研究することで、その低温緩和の実体と

機構にせまることである。さらに関連の磁気

フラストレーション物質の開発も行なう。 

 

 

３．研究の方法 

(1) 誘電率、磁化測定による磁気緩和研究 

磁気誘電応答の測定により、外部磁場でス

ピンを揃えた状態から消磁した後の磁気緩

和を 200 ｍK 程度の低温まで明らかにして、

スピンアイスの緩和機構の理解を目指す。 

 

(2) 核磁気共鳴（NMR）による磁気緩和研究 

NMR により、低温での磁気緩和のミクロ

な機構を研究する。研究協力者の北川健太郎

を中心に、NMR 測定を進める。47Ti を濃縮

した高純度 TiO2 を原料に用いて Dy2Ti2O7 な

どの単結晶育成を行い、NMR実験を進める。

Ti 周りには酸素が八面体６配位しており、そ

れに隣接してスピンアイスの基本単位であ

る Dy2O 正四面体が 6 個配位している。低温

における Dy3+のスピン揺らぎおよび磁気緩

和の存在有無とその機構は、この Ti の

NMR・NQR の緩和時間 T1 の大きさと温度依

存性をもとに判断できるはずである。 

 

 

(3) 新たなスピンアイス物質開発と研究 

関連のパイロクロア酸化物 Pr2Ir2O7 におい

て金属状態ながらもスピンアイス状態が実

現している可能性が出てきた。このことを確

実にするため、また主要となる強磁性的スピ

ン間相互作用の起源を明らかにするため、比

熱測定などを共同研究も含めて行う。 

 

(4) 磁気緩和機構の理論的研究 

磁気緩和機構の理論的理解を目指して、海

外共同研究者の Michel Gingras 教授（Univ. 

Waterloo, Canada）と密接な研究情報交換を行

う。その中で大きな磁気モーメントを持つ局

在スピンの緩和にも量子性が重要になる現

象に特に着目して研究の新展開をはかる。 

最近、熱励起によるトポロジカル欠陥は

疑似的な磁気単極子として記述できる、と

いう別のグループ（Castelnovo et al.、

Nature, 2008）による理論的提案が注目さ

れており、この「擬似磁気単極子」の存在

と有効性を実験的に検証することも興味深

い課題である。 

 

 

４．研究成果 

(1) 磁気誘電応答の測定により、外部磁場で

スピンを揃えた状態から消磁した後の磁気

緩和を 200 ｍK 程度の低温まで定量的に明

らかにした。その結果、図 2 に示すように低

温でもスピンが凍結せずに緩和することを

明確にした。 

 

 
図 2 スピンアイス Dy2Ti2O7に対する低温でのス

ピン緩和。スピン配置の変化に敏感な誘電率が、

消磁と共に変化していることを明確に示している。 

 

なお、フラストレーション・エントロピー

による磁気冷却が可能かどうかの探索的実

験を行なったが、熱スイッチによる発熱等の

技術的問題が克服できておらず、予想した冷

却にはいたっていない。 

 

(2)  NMR による磁気緩和研究 
47Ti を濃縮した高純度 TiO2 を原料に用い

た Dy2Ti2O7 の単結晶の育成に成功し、47Ti や
17O を含む単結晶を用いて NMR（詳しくは核

磁気共鳴NMRおよび核四重極共鳴NQRの両

方）の測定を低温まで進めた。研究協力者の

 

 

図 1 パイロクロア酸化物 A2B2O7の結晶構造。

A は正四面体の頂点にあり、その中心および青

丸で示した位置に酸素がある。黄色は B 原子。  



 

 

北川健太郎（学振特別研究員、現東京大学物

性研究所）を中心に、O および Ti の NMR 信

号の観測に成功し、低温での磁気緩和のミク

ロな機構を研究した。その成果は 2006 年秋

の日本物理学会でも報告した。 

低温における Dy3+のスピン揺らぎおよび

磁気緩和の存在有無とその機構を明らかに

するため、Dy に直接結合する O および Dy2O

正四面体に隣接する Ti について、NMR・NQR

の緩和時間 T1 の大きさと温度依存性の測定

を進めた。 

室温から 77 K までの Dy スピン緩和に、Dy

の電気四重極モーメント同士の相互作用の

役割の重要性が明らかになってきた。これを

踏まえつつ、低温における Dy3+のスピン揺ら

ぎおよび磁気緩和の存在有無とその機構を

明らかにするため、Ti および O の NMR・NQR

の緩和時間 T1 の大きさと温度依存性の測定

を低温まで行なった（図 3）。その結果、共鳴

周波数の温度依存の原因が Dyの 4f 電子の電

気四重極モーメントの変化によることを見

出し、磁気モーメントの揺らぎには、スピン

間相互作用と電気四重極間相互作用が同程

度に重要であることを明らかにした。この成

果は 2007 年および 2008 年の日本物理学会、

さらに論文で発表した。 

 

 

さらに最近、0.5 K 以下の低温では、熱活

性型スピン緩和とは別の機構によりスピン

緩和が強く残る重要な結果が得られた。希釈

冷凍機を用いて 0.1 K まで 17O 同位体濃縮単

結晶試料のゼロ磁場 NMR 実験を行った。広

がったスペクトラムはスピンアイス状態に

おける乱雑な内部磁場を反映しており、モン

テカルロ計算結果でよく説明できる。また緩

和時間は 0.5 K 以上の温度域では熱励起型で、

「擬似磁気単極子」の伝播によるゆらぎで説

明できる。しかし、0.5 K 以下では、熱励起

を必要としない量子ゆらぎによる緩和機構

の存在を強く示唆している。17O ゼロ磁場

NMR では「擬似磁気単極子」に特有のスペ

クトラムが予想されるので、その探索を行な

った後にこれまでの成果を論文にまとめる

予定である。この研究は、今後は協力研究者

の北川健太郎が展開する予定である。 

  

(3) 共鳴シンクロトロン輻射によるスピンダ

イナミックスの研究 

Dy2Ti2O7 と Ho2Ti2O7の磁気緩和を定量化･

比較し、その機構を理解することを目的に、

両物質の単結晶を用いて SPring8 の Baron 博

士のグループとの共同実験を行った。その結

果、Dy 原子核からの共鳴シンクロトロン輻

射により、室温から 8 K までのスピンダイナ

ミックスの観測に成功した（図 3）。電子と原

子核の相互作用による超微細相互作用磁場

の測定から、スピン緩和がエネルギーギャッ

プ 272 K の熱励起型になることを明らかにし

た。緩和時間は Ho2Ti2O7 スピンアイスの 3 倍

程度と長く、両物質での最近接交換相互作用

の大きさの違いを反映している。この成果は

論文発表した。 

 

(4) パイロクロア酸化物 Pr2Ir2O7 

関連のパイロクロア酸化物 Pr2Ir2O7 に関し

ては、大きな研究展開があった。すなわち、

金属でスピンアイス状態が実現しているこ

とを見出した。これまで単結晶育成に成功し、

磁化曲線の異方性から Pr3+イオンの結晶場基

底準位がイジング性を満たすことを見出し、

共同研究の Broholm 教授（ Johns Hopkins 

University, USA）らによる中性子散乱実験か

らも確認できた。 

この物質は 2 K 以下の低温で、スピンアイ

スの条件を満たすことが示唆された。金属性

を生かしたホール効果の測定から、外部磁場

に比例しない異常ホール効果の成分が大き

く、なおかつそれが従来から知られているス

ピン・軌道相互作用ではなく、スピンカイラ

リティー機構によって説明できることを明

らかにして論文発表した（図 4）。その後、低

磁場での大きな異常ホール効果に関しては、

スピンカイラリティー機構以外に、軌道効果

による新機構も含める必要性が認識されて

いる。 

 
図 3 NMRと共鳴シンクロトロン放射の両方か

ら決定したスピンアイスDy2Ti2O7の磁気緩和時

間。 



 

 

 

 

(5) 「量子スピンアイス」の研究 

磁気緩和機構の理論的理解を目指して、海

外共同研究者の Michel Gingras 教授（Univ. 

Waterloo, Canada）とは、理論・実験の密着し

た共同研究を展開した。 

パイロクロア酸化物のなかでスピンアイ

スの振る舞いをするかどうか見解の分かれ

ていた Tb2Ti2O7 について、Gingras 教授から

｢量子スピンアイス｣物質という視点の理論

的提唱があり、当研究室でスピンアイスを研

究してきた研究協力者の東中隆二（理化学研

究所研究員、現首都大学東京助教)と協力して

その低温基礎物性を見直し、相互作用パラメ

ターの負の値に関わらずスピンアイスとみ

なせることを明らかにした。 

 

(6) フラストレート磁性体の研究展開 

当初計画を超えた成果として、磁気フラス

トレーションの典型例である二次元三角格

子系の物質・物性開発に成功した。すなわち

絶縁体NiGa2S4と金属PdCrO2の単結晶を用い

た研究を推進して、磁気フラストレーション

に伴う新奇な物性を明らかにした。特に

PdCoO2 では磁気フラストレーション系の典

型例である二次元三角格子上のハイゼンベ

ルグ・スピンと導電性が共存しており、フラ

ストレート磁性の研究にとって重要な物質

系となる可能性を秘めている。実際、20 K 以

下の温度で、非従来型の異常ホール効果を観

測したため、今後の研究テーマとして発展す

る流れが生まれた。 
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