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研究成果の概要（和文）：量子スピン液体状態の有力な候補と考えられていたが謎も多いフラストレートした磁
性体 Tb2Ti2O7 を詳細に研究した。このためには Tb2+xTi2-xO7+y の純良単結晶、すなわち微小な組成 (x, y) 
をコントロールした結晶を育成することが非常に重要と考え、試行錯誤の後、結晶育成に成功した。そして純良
単結晶を用いた比熱・磁化測定、中性子散乱実験等を行い、この系は磁気的スピンのみならずフラストレートし
た電気的多極子自由度を持つ系であること、また微小な組成変化により多極子秩序状態と量子スピン液体状態の
間を量子相転移することを発見した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the frustrated magnetic system Tb2Ti2O7, known as a 
candidate for a quantum spin-liquid state, by using high-quality single crystals of Tb2+xTi2-xO7+y, 
i.e., crystals with well-controlled compositions x and/or y of the order 0.001. To study interesting
 but puzzling behavior of this system it is very importatnt to grow high-quality single crystals. 
Although difficult, we have succeeded in growing high-quality crystals. By performing specific heat 
and magnetization measurements as well as inelastic neutron scattering experiments using these 
cryslals, we have found that this system has not only magnetic spin degrees of freedom but also 
frustated electric-multipole degrees of freedom, and that variation of x indudes a quantum phase 
transition between an electric-multipole ordered state and the quantum spin-liquid state.

研究分野：物理学

キーワード： 磁性　フラストレーション
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１．研究開始当初の背景 
	 普通の反強磁性体は、交換相互作用によっ
て 、 近 接 原 子 の 電 子 ス ピ ン が 
up-down-up-down と、長距離秩序を示す状
態となる。しかし、スピンは量子力学の演算
子であり、その非可換性に由来する揺らぎに
より長距離秩序にならない場合もあるだろ
うという可能性は古来考えられて来た [1]。
そのなかで RVB 状態仮説「フラストレート
した S=1/2 三角格子反強磁性体の基底状態
は長距離秩序のないスピン液体であろう」は
有名である [2]。現在では、この仮説は三角
格子では否定されているが、フラストレーシ
ョンのより強い S=1/2 籠目格子反強磁性体
における基底状態は、RVB 的スピン液体と
理解できることが確実視され、ホットに議論
されている。 
	 パイロクロア格子酸化物 R2M2O7 は、フ
ラストレートした磁性に関する多くの研究
がなされて来た物質群である。その中で 
Tb2Ti2O7 は、例外的に 50 mK といった低
温でも通常の反強磁性長距離秩序を示さず
スピン液体状態に留まると言われてきた [3]。
この系が、なぜ通常の長距離秩序を示さない
のか?という問題については、多くの興味を集
め、すでに 300 以上の研究論文があるが、
今もって謎である。研究上の困難のひとつは、
単結晶サンプルの質に大きな問題があるこ
とに起因する。これは、低温比熱が結晶作成
条件に大きく依存するという実験データに
明瞭に現れる。また、フラストレートした 3
次元磁性体の理論は、大きな系での理論計算
ができないために非常に難しく、はっきりし
た結論が出せないことも研究を困難にして
いる。 
	 我々は「Tb2Ti2O7 が通常の反強磁性長距
離秩序を示さない」事実は、再現性のある多
結晶を用いた実験で確立されたことと、単結
晶サンプルの様々な実験データを考慮する
と「この系は本来 Tb2+xTi2-xO7+y であっ
て、x の微小変化により、未知の長距離秩序
と量子スピン液体基底状態間の量子相転移
が引き起こされる」だろうと予想して研究を
始めた。多結晶 Tb2+xTi2-xO7+y を用いて
実験を行ってみると、確かに x の微小変化
により有限温度 (Tc ∼ 0.5 K) で相転移する
サンプル (x > xc = -0.002) と、相転移しない 
(x < xc) 場合があることが判明した [4]。 
 
参考文献：[1] P.A. Lee, Science 321, 1306 
(2008). [2] P.W. Anderson, Mater. Res. Bull. 
8, 153 (1973). [3] J.S. Gardner et al. Phys. 
Rev. Lett. 82, 1012 (1999). [4] T. Taniguchi, 
H. Kadowaki et al. Phys. Rev. B 87, 
060408(R), (2013). 
 
２．研究の目的 
	 申請時における目的は、量子スピン液体状
態だろうと言われていたフラストレートし
た （ 謎 だ が 非 常 に 興 味 深 い ） 磁 性 体 

Tb2Ti2O7 の基底状態を実験的に究明する
ことであった。より具体的には、申請時にお
ける研究に基づいて立てた仮説「Tb2Ti2O7 
とは本来 Tb2+xTi2-xO7+y と記述するべき
ものであり、x の微小変化により、未知の長
距離秩序状態と、未知の量子スピン液体状態
の間で量子相転移が起こる」を検証すること
であった。 
	 未知の二つの基底状態とその間の量子相
転移とは、これまでに研究された例がほとん
ど無いスピン–格子系が揺らいだ状態であろ
うと予想を立てた。この予想に実質的な内容、
つまり現象を記述できる理論的枠組みを付
与することができれば（定量的な理論を組み
立てることはすぐには無理かもしれないが）
本研究の目標が達成される。 
 
３．研究の方法 
	 本研究では、微小な	x	と	y	をコントロー
ルして	Tb2+xTi2-xO7+y	の純良単結晶を育
成 す る こ と が 最 重 要 課 題 で あ っ た 。
Tb2+xTi2-xO7+y	単結晶は、赤外線イメージ
炉を用いた	FZ	法で育成する。純良単結晶育
成とは、x	と	y	を	0.001	の精度でコントロ
ールされた単結晶インゴットを得ること、も
しくは育成後の結晶インゴットから	0.001	
の精度で	x	と	y	が分かっている部分を切
り出すことを意味する。また、微小な	x	と	y	
の値を測定する手段は自明ではなかったた
め、この測定手段を何とかして見出す必要も
あった。	
	 数	mg	程度の純良単結晶が得られれば、希
釈冷凍機温度における比熱測定を行って有
限温度の相転移の有無（長距離秩序の有無）
を判定することが可能である。さらに磁場中
の比熱測定や磁化測定を行って、何らかの理
論に基づいた解析を行えば、Tb2+xTi2-xO7+y	
の有効ハミルトニアンに関する情報が得ら
れるものと期待される。	
	 さらに大型の、つまり数	g	程度の純良単
結晶が得られれば、非弾性中性子散乱実験を
行って、量子スピン液体状態と期待される低
温領域で、スピンが本当に揺らいだままにな
っているのかどうか？に関する直接的な証
拠が得られるため、この中性子散乱実験にも
大きな期待をかけて研究を進めた。	
	
４．研究成果	
	 研究をスタートしてみると、純良単結晶を
育成すること、すなわちは微小な組成	(x	
and/or	 y)	 を コ ン ト ロ ー ル し た	
Tb2+xTi2-xO7+y	結晶を得ることには大きな
困難が待ち受けていることが分かった。その
理由は、既存の赤外線イメージ	FZ	炉を用い
た単結晶育成法は（この研究の要求に合うよ
うな）安定して結晶を育成させる条件をコン
トロールする機能を十分には持ち合わせて
いないことにあった。しかし、いろいろな方
法を試行錯誤しながら試し、最終的には（2.5	
年ほどかかったが）本研究の要求を満たす結



晶を育成することに成功した。現在も	
Tb2+xTi2-xO7+y	の物理を明らかにする実験
及び解析を進めている。この報告書執筆時点
は、物理を明らかにするという意味では、ス
タートラインから少し進んだ所にいると考
えている（今後やるべきことは多い）。研究
最前線では、Tb2+xTi2-xO7+y	の謎を解くに
は、Tb3+	が持つ磁気双極子（スピン）自由
度だけではなく、電気的多極子自由度を考慮
して議論を進める必要があることを発見し
た。未知と思われた長距離秩序状態は、研究
当初には予想もしていなかったが、電気的多
極子の長距離秩序であることが分かった
（	see	発表論文②	H.	Takatsu	et	al.	PRL	
116,	 217201	 (2016)	 and	 報 道 発 表 ：
http://www.tmu.ac.jp/news/topics/12819.
html	）。今後は、謎の量子スピン液体状態の
解明などの研究を進めるつもりである。	
	
(1)	単結晶育成	
	 赤外線イメージ炉を用いた	FZ	法で育成
する	Tb2+xTi2-xO7+y	単結晶は、微小な組成
変化に注目すると、一定の	x	and/or	y	を持
った結晶にすることが非常に難しいことが
分かった。そこで、なるべく同様な育成条件
が得られるように結晶育成技術を（名人芸と
して）練習した。こうして得られた単結晶イ
ンゴットの棒をよく観察すること等により、
以下の５点が分かった。(A)	組成は色により
推定可能である。(B)	組成は原料の仕込量な
どにより、ある程度コントロールできる。(C)	
育成した結晶インゴットの棒には組成勾配
がある。(D)	酸素量	y	に関しては、結晶育
成後のアニールによって、x	に依存して決ま
る値になると思われる。(E)	格子定数測定に
より組成	x	と組成勾配を測定することが可
能である。	
	 典型的な結晶育成例を	Fig.	2	in	発表論
文③	M.	 Wakita	 et	 al.	 JPCS	 683	 (2016)	
012023.	に示した。この例では、範囲	0	<	x	
<	0.04	の組成の結晶インゴットが得られて
いる。組成勾配の小さい部分からサンプルを
切り出せば、x	を	0.001	までコントロール
した結晶が得られることはこの図より推察
できる。同様な単結晶インゴットの棒から、
組成勾配の小さい部分を選んで切り出し、中
性子非弾性散乱実験にも使えるサンプルが
得られる。	
	
(2)	電気的多極子自由度	
	 磁性において従来用いられてきたスタン
ダードモデルでは「Tb2+xTi2-xO7+y	の	Tb3+	
イオンは磁気双極子モーメント自由度を持
ち、その間には超交換相互作用が働く」とい
う考え方をする。この近似では不十分な場合
もあり得ることは、昔から知られていたが、
あまり深くは追求されてはいなかった。パイ
ロクロア格子上の	Tb3+	イオンなどについ
て、小野田他	(PRB	83,	094411	(2011))	に
よる注意深い理論的研究がなされ、具体的に

何が不足しているのか？が明らかにされて
いる。それによると「Tb2+xTi2-xO7+y	の	
Tb3+	イオンは、磁気双極子モーメントの自
由度と電気的多極子モーメントの自由度を
持ち、磁気双極子モーメント間に働く超交換
相互作用と電気的多極子モーメント間に働
く超交換相互作用がある」というモデルに変
更するべきであると指摘されている。こう考
えれば、Tb2+xTi2-xO7+y	の未知の長距離秩
序状態としては、電気的多極子モーメントの
長距離秩序状態が自然に候補に上がる。我々
は、発表論文⑤	H.	Kadowaki	et	al.	SPIN	05,	
1540003	(2015).	において、この可能性で多
結晶サンプルの実験データが理解可能であ
ることを示した。	
	
	 我々は、長距離秩序を持つ（つまり有限温
度の相転移をする）純良単結晶を用いて、比
熱測定、磁化測定実験を行い、電気的多極子
秩序状態の可能性を追求した。電気的多極子
モーメントまで含めた有効ハミルトニアン
を仮定し、量子及び古典モンテカルロシミュ
レーションを用いて実験データを半定量的
に解析した結果、確かに電気的多極子モーメ
ントの長距離秩序状態になっているという
結論を得た。この成果は発表論文②	H.	
Takatsu	et	al.	PRL	116,	217201	(2016)（報
道 発 表 ：
http://www.tmu.ac.jp/news/topics/12819.
html	に分かりやすい解説記事がある）で発
表した。電気的多極子モーメントの長距離秩
序は、所謂隠れた秩序（直接の観測は難しい）
であるため今後多少の修正を受けるかもし
れない。この研究成果は、フラストレートし
た電気的多極子モーメントが秩序化してい
るという新しい物理的な見方を提示したと
いう意味で重要な意義を持つ。	
	
	 また、実験データ解析によって得た有効ハ
ミルトニアンのパラメターは、とても興味深
いことに、提示した電気的多極子長距離秩序
状態のすぐ近くに量子スピン液体状態が存
在していることを示すものだった。これが現
実を説明するものかどうか？は、今後の研究
課題であるが、組成	x	を少し変化させると	
Tb2+xTi2-xO7+y	の基底状態が変化して量子
スピン液体状態になるという実験データ
（Fig.	4	in	発表論文③	M.	Wakita	et	al.	
JPCS	683	(2016)	012023.）と矛盾はなく、
YES	という答になる可能性は十分ある。		
	
(3)	中性子非弾性散乱	
	 非弾性中性子散乱実験を行うことが可能
な大型純良単結晶も 2015 年 10 月に育成に成
功したので、2015 年 11 月-2017 年 1 月に、
ILL-IN5（フランス）,	ILL-IN14（フランス）,	
JPARC-AMATERAS（日本原子力開発機構）で実
験を行った。最近の単結晶	TOF	中性子非弾
性散乱装置は、非常に良い実験ができるのだ
が、大量のデータ処理も要求するようになっ



た。このため、計算時間を短縮するために解
析プログラムを大幅に書き直す必要が生じ、
予想外に時間がかかり現在も実験データ解
析中である。解析結果は、残念ながら、この
報告書に書くことはできませんので（解析な
しに）定性的にも分かる結果をいくつか記す。
(A)	長距離秩序を持つ単結晶と長距離秩序
を持たない単結晶の中性子非弾性散乱スペ
クトルには明らかな差がある。（これも単結
晶が確かに純良であることの証拠と言え
る。）(B)	長距離秩序を持たない単結晶の中
性子非弾性散乱スペクトルは、磁気双極子モ
ーメントも電気的多極子モーメントも	0.1	K	
まで揺らいだままであることを示している。
従って低温では（たぶん	T=0	も）確かに量
子スピン液体状態（もしくは量子スピン-４
極子液体状態と書くべきか？）であると言え
る。(C)	長距離秩序を持たない単結晶は磁気
的相互作用が若干強くなっていることを実
験データは示している。これは、発表論文②	
の有効ハミルトニアンを用いた解釈が正し
いであろうことを示唆している。	
	
	 申 請 時 の 仮 説 「 Tb2Ti2O7	 と は 本 来	
Tb2+xTi2-xO7+y	と記述するべきものであり、
x	の微小変化により、未知の長距離秩序状態
と、未知の量子スピン液体状態の間で量子相
転移する」は、純良単結晶により可能となっ
た実験で証明されたと言って良いだろう。そ
の次の研究目標「現象を記述できる理論的枠
組みを付与する」は、発表論文②	によりあ
る程度の成功を得たと考えている。特に、フ
ラストレートした電気的多極子モーメント
という新しい見方の必要性を示したことは、
学問的に価値が高い。さらなる実験研究を進
めているので、理論の進展も期待したい。	
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