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研究成果の概要（和文）：　磁性体で生じるフラストレーションには、結晶格子の幾何学的制約により生じる幾
何学的フラストレーションと異種の磁気相互作用の競合により生じるボンドフラストレーションがあるが、パイ
ロクロア格子磁性体は典型的な幾何学的フラストレート磁性体として知られる。本研究課題では、パイロクロア
格子磁性体であるスピネル酸化物ZnCr2O4やパイロクロア弗化物NaCaCo2F7などについて、元素置換効果の研究や
超音波音速測定を行い、磁性へのボンドランダムネス効果を研究した。その結果、ボンドランダムネスの導入に
より幾何学的フラストレーションとボンドフラストレーションの競合が生じることを見出した。

研究成果の概要（英文）： For the frustration arising in magnets, there are two types: one is the 
geometrical frustration arising from geometric constraint of crystal lattice, and another is the 
bond frustration arising from competition of different kinds of magnetic interactions. 
Pyrochlore-lattice magnets are known to be typical geometrically-frustrated magnets. In this 
research project, we studied effects of bond randomness on the magnetism of pyrochlore magnets such 
as spinel oxide ZnCr2O4 and pyrochlore fluoride NaCaCo2F7. In the study of element substitution 
effects and the ultrasound velocity measurements performed in this research project, we found that 
the introduction of bond randomness induces the competition between geometrical and bond 
frustrations.

研究分野： 強相関物性

キーワード： フラストレーション　ボンドランダムネス効果　パイロクロア格子　スピネル酸化物　パイロクロア弗
化物　超音波測定　スピン分子状態　スピンヤーンテラー効果

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究課題で行った研究は、幾何学的フラストレート磁性体にボンドランダムネスを導入することで幾何学的
フラストレーションとボンドフラストレーションの競合が生じることを明らかにした。このような競合は、強い
磁気揺らぎを生じさせる効果が期待できるため、幾何学的-ボンドフラストレーション競合系の磁性体において
は多彩な新奇物性が発現することが期待される。本研究課題は、幾何学的-ボンドフラストレーション競合系と
いうフラストレート磁性の新たな研究対象を提案するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
三次元の幾何学的フラストレート系であるパイロクロア格子磁性体では、研究開始当初まで

の非弾性中性子散乱実験や超音波音速測定などの研究から、スピン分子状態とよばれる特殊な
スピン液体状態が普遍的に発現しうることが明らかになってきていた。スピン分子状態とは、特
徴的な幾何学形状のスピン一重項クラスターが格子全体を埋めつくして共鳴した状態のことで
あるが、研究開始当初までの研究では、スピン分子が格子や軌道などの自由度と強く結合する性
質をもつこともわかってきていた。例えば、クロムスピネル酸化物 ZnCr2O4において、スピン分
子状態でボンドランダムネスにより制御される量子臨界現象が発現することを示唆する実験結
果などが得られていた。 

 
２．研究の目的 
本研究課題は、スピネル酸化物やパイロクロア弗化物、ラーベス相化合物などの幾何学的フラ

ストレート系パイロクロア格子磁性体について、スピン分子状態へのボンドランダムネス効果
を研究するとともに、スピン分子が複合自由度と絡んで創出する新奇物性を探索することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究課題では、スピネル酸化物やパイロクロア弗化物、ラーベス相化合物などの研究対象物

質について、各結晶サイトを元素置換した混晶の多結晶作製と物性評価（（低温）X線回折測定、
直流/交流磁化率測定、比熱測定）を行い、幾何学的フラストレート磁性への元素置換効果（ボ
ンドランダムネス効果）を研究した。また、研究対象物質の単結晶について全ての独立な弾性モ
ードでの超音波音速測定を行い、弾性特性を調べることで幾何学的フラストレート磁性へのボ
ンドランダムネス効果を研究した。 
 
４．研究成果 
幾何学的フラストレート磁性への元素置換効果の研究では、クロムスピネル酸化物 ACr2O4 (A 

= Zn, Cd)の Cr サイトを元素置換した混晶 A(Cr1-xFex)2O4についての研究で顕著な研究成果を得
た。超音波音速測定による研究では、バナジウムスピネル酸化物 CoV2O4の不定比物質 Co1+xV2-xO4、
低次元系バナジウム酸化物 CaV2O4、およびコバルトパイロクロア弗化物 NaCaCo2F7についての研
究で顕著な研究成果を得た。以下でこれらの研究成果について報告する。 
クロムスピネル酸化物 ACr2O4 (A = Zn, Cd)の磁性 Crサイトを磁性 Feイオンで置換した混晶

A (Cr1-xFex)2O4 (A = Zn, Cd)について、多結晶を用いた直流/交流磁化率および比熱の測定を行
った。ACr2O4は、軌道不活性な Cr3+ (t2g

3eg
0, S = 3/2)がパイロクロア格子を形成する磁性体で

あり、スピン自由度のみが磁性を支配する典型的な幾何学的フラストレート磁性体である。
ZnCr2O4は、強い反強磁性相関を有しながら（ワイス温度は約-400 K）、TN = 13 K の低温で立方
晶から正方晶への格子歪を伴った反強磁性転移を示す。この TN = 13 K での磁気構造相転移は、
スピン・格子結合を介して結晶の対称性を下げることで幾何学的フラストレーションを解消す
る、いわゆるスピン・ヤーンテラー転移であると考えられている。CdCr2O4は、ZnCr2O4に比べる
と反強磁性相関は弱いものの（ワイス温度は約-70 K）、TN = 8 K の低温で立方晶から正方晶へ
の格子歪を伴った反強磁性転移を示すことから、ZnCr2O4 と同じくスピン・ヤーンテラー転移を
示す幾何学的フラストレート磁性体であると考えられている。本研究では、Zn(Cr1-xFex)2O4 と
Cd(Cr1-xFex)2O4 のいずれにおいても、約 10 K 以下の低温でスピングラス挙動を示すことが明ら
かになった。また、交流磁化率測定からは、Zn(Cr1-xFex)2O4 と Cd(Cr1-xFex)2O4 のいずれにおいて
も、スピングラスのスローダイナミクスが非幾何学的フラストレート磁性体のそれとは異なる
ものであることが明らかになった。さらに、Zn(Cr1-xFex)2O4 における比熱測定では、スピングラ
ス転移温度（約 10 K）よりもわずかに高い温度（約 12 K）で幾何学的フラストレーションの解
消を促す格子歪（構造相転移）を示すことが示唆された。本研究は、A(Cr1-xFex)2O4において幾何
学的フラストレーションとボンドフラストレーションの競合が生じていることを示唆するもの
である。本研究の成果に関する論文は、Journal of Magnetism and Magnetic Materials 誌より
発表した（Y. Koga et al., Journal of Magnetism and Magnetic Materials 476, 464 (2019)）。 
バナジウムスピネル酸化物 CoV2O4に不定比性（ボンドランダムネス）を導入した Co1.21V1.79O4に

ついて、単結晶を用いた超音波音速測定を行った。本研究は、早稲田大学との共同研究として実
施した。バナジウムスピネル AV2O4 (A = Zn, Mg, Cd, Mn, Fe)は、パイロクロア格子を形成する
V3+サイト (t2g

2eg
0, S = 1)が軌道自由度を有し、低温で構造相転移（転移温度 Ts）と反強磁性転

移（転移温度 TN）の逐次相転移（Ts > TN）を示す。これは、Tsで軌道整列が生じて結晶の対称性
が低下し、より低温の TN で反強磁性転移（幾何学的フラストレーションの解消）が生じる逐次
相転移であると考えられている。コバルトバナジウムスピネル CoV2O4は、上記の AV2O4とは異な
り低温まで構造相転移を示さずスピネル立方晶を維持し、TC = 150 K でフェリ磁性転移を示す。
また、CoV2O4 は、バナジウムスピネル AV2O4 の中で最も電子の遍歴性が強い物質である。本研究



で Co1.21V1.79O4 の音速の温度依存性を測定したところ、常磁性相とフェリ磁性相のいずれにおい
ても弾性モードに依存する多様な弾性異常が観測された。常磁性相（T > TC）においては、スピ
ン分子励起に由来する弾性異常が観測された。また、このスピン分子励起由来の弾性異常は、磁
場印加により抑制されることが明らかになった。この磁場効果は負の磁気抵抗効果を伴うこと
から、磁場によりスピン分子励起由来の弾性異常が抑制され電子の遍歴性が増強していること
が示唆された。フェリ磁性相（T < TC）においては、T1 = 95 K と T2 = 50 K で新しい逐次転移
に由来する弾性異常が観測された。T1 = 95 K での弾性異常は軌道グラス挙動の発現を示唆する
ものであり、T2 = 50 K での弾性異常は構造相転移を示唆するものである。本研究から、フェリ
磁性相内での逐次転移が電子の遍歴性を抑制する、すなわち電子の局在性を増強するものであ
ることが示唆された。さらに、本研究からは、CoV2O4のフェリ磁性相内で発現する軌道グラス挙
動が、不定比性の導入（Co1+xV2-xO4）により抑制されることが示唆された。本研究の成果に関する
論文は、Physical review B 誌より発表した（T. Watanabe et al., Physical Review B 96, 
014422 (2017)）。 
低次元系バナジウム酸化物 CaV2O4について、単結晶を用いた超音波音速測定を行った。本研究

は、ベルリン・ヘルムホルツ研究所（独）、アイオワ州立大学（米）、茨城高専との共同研究とし
て実施した。CaV2O4は、磁性を担うVサイトが一次元ジグザグ鎖を形成する斜方晶の物質であり、
V3+サイトの 3d電子（t2g

2eg
0, S = 1）は軌道自由度を有する。この物質は、Ts = 140 K で軌道縮

退を解く構造相転移（斜方晶から単斜晶）を示し、TN = 70 K で反強磁性転移を示すが、音速の
温度依存性を測定した結果、T > Tsの軌道縮退した常磁性相と、TN < T < Tsの軌道縮退が解け
た常磁性相において、それぞれ異なる弾性モードに降温とともに弾性率がソフト化する異常が
観測された。T > Tsの軌道縮退した常磁性相でのソフト化は、軌道揺らぎに由来する弾性異常で
あると考えられる。一方、TN < T < Tsの軌道縮退が解けた常磁性相でのソフト化は、スピン揺
らぎに由来する弾性異常であると考えられる。本研究より、CaV2O4においては、Ts = 140 K での
構造相転移により軌道縮退が解けると同時に 1 次元スピン状態が誘起されること、さらにはこ
の 1 次元スピン状態はスピン・格子結合を介して降温とともに 3 次元スピン相関へとクロスオ
ーバーして結果として TN = 70 K で反強磁性転移が生じることが示唆された。本研究の成果に関
する論文は、Physical review B 誌より発表した（T. Watanabe et al., Physical Review B 98, 
094427 (2018)）。 
コバルトパイロクロア弗化物 NaCaCo2F7について、単結晶を用いた超音波音速測定を行った。

本研究は、プリンストン大学（米）、茨城高専との共同研究として実施した。NaCaCo2F7は、Naと
Ca が同一サイトをランダムに占有した立方晶の結晶構造を有し、磁性を担う Co パイロクロア格
子にボンドランダムネスが生じていると考えられる。この物質は、ワイス温度（約-140 K）より
もはるかに低温の約 2.5 K 以下でスピングラス挙動を示すことから、強いフラストレーション
を有するボンドランダム磁性体であると考えられている。本研究で NaCaCo2F7の音速の温度依存
性を測定したところ、ゼロ磁場下では立方晶の体積弾性率が降温とともにソフト化する弾性異
常が観測された。このソフト化は、元来 NaCaCo2F7に存在する交換相互作用パスのランダムネス
がさらに増強していることを示唆するものであり、低温でのスピングラス挙動、すなわちフラス
トレーションの解消がスピン‐格子結合を介して生じていることを示唆するものである。また、
本研究では、体積弾性率のソフト化が磁場印加とともに抑制されることも確認された。一方、
NaCaCo2F7 の三方せん断弾性率においては、体積弾性率で観測されたソフト化とは異なるスピン
分子励起に由来する弾性異常が観測された。この三方せん断弾性率の弾性異常は、体積弾性率の
ソフト化とは対照的に磁場印加に伴い増強されることが確認された。本研究は、NaCaCo2F7 にお
いて、磁場誘起の格子不安定クロスオーバー、具体的にはスピングラス挙動を誘起する全対称の
格子不安定性（体積弾性率のソフト化）からスピン分子状態に由来する三方対称の格子不安定性
（三方せん断弾性率の弾性異常）へのクロスオーバーが生じていることを明らかにしたもので
ある。本研究の成果に関する論文は、Physical review B 誌より発表した（T. Watanabe et al., 
Physical Review B 101, 214425 (2020)）。本論文は、Physical review B 誌の Editors’ 
Suggestion に選出された。 
 以上では、本研究課題で得た顕著な研究成果について報告した。本研究課題では、上記の成果
の他にも今後の研究の進展が期待される研究成果を数多く得ることができた。以下では、そのよ
うな研究成果のうち、ラーベス相鉄化合物 TiFe2と NbFe2における元素置換効果の研究の成果を
報告する。 
 ラーベス相鉄化合物 TiFe2の Feサイトを Mn で置換した混晶 Ti(Fe1-xMnx)Fe2について、多結晶
を用いた直流/交流磁化率および比熱の測定を行った。TiFe2 は六方晶（MgZn2 型）の結晶構造を 
持ち、TN = 280 K で反強磁性転移を示す遍歴磁性体である。不定比の TiFe2+yにおいては、y < 0 
で反強磁性転移（TN = 280 K）を示すのに対して、 y > 0 では強磁性転移 (TC = 350 K)を示す
ことが知られており、磁性がボンドランダムネスに敏感であることが示唆されている。本研究で
は、Ti(Fe1-xMnx)Fe2が x > 0.1 で反強磁性転移と強磁性転移の逐次転移を示すこと、またこれら
の磁気転移温度が Mn置換量 xの増加とともに抑制されて 0.4 < x < 0.6 では低温まで磁気転移
を示さないこと、さらには x > 0.6 では新たな強磁性転移を示すことが明らかになった。また、
比熱測定では、Ti(Fe1-xMnx)Fe2の電子比熱係数が x < 0.5 で xの増加とともに大きくなることが
確認された。本研究は、Ti(Fe1-xMnx)Fe2において 0.4 < x < 0.6 の Mn 置換量 x領域で量子臨界
挙動が発現していることを示唆するものである。 



 ラーベス相鉄化合物 NbFe2の Nb サイトを Ti で置換した混晶(Nb1-xTix)Fe2について、多結晶を
用いた直流/交流磁化率および比熱の測定を行った。NbFe2は六方晶(MgZn2型)の結晶構造を持ち、
TSDW = 10 K で SDW 転移を示す遍歴磁性体である。NbFe2に不定比性を導入した Nb1−yFe2+yにおい
て、yc = −0.015で強磁性量子臨界性が発現することが過去の研究から示唆されている。本研究
では、(Nb1-xTix)Fe2が強磁性転移や反強磁性転移など Ti 置換量 x に依存した多数の磁気転移を
示す複雑な磁気相図を有することが明らかになった。本研究から、NbFe2の Nbサイト置換混晶で
ある(Nb1-xTix)Fe2は、強磁性量子臨界性を示す不定比 Nb1−yFe2+yとは異なるボンドランダムネス効
果を示すことが明らかになった。 
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