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研究成果の概要（和文）：陰イオンに磁性原子を含む「磁性イオン液体」は、室温で液体状態をとり、冷却速度
を調整することにより、結晶とガラスの２種類の状態をつくることができる。結晶状態では、反強磁性秩序、ガ
ラス状態ではスピングラスが発現する。中性子非弾性散乱により、反強磁性秩序状態ではスピン波、スピングラ
ス状態では局所的な低エネルギー磁気励起を観測した。この局所的な磁気励起は、スピングラス転移温度以下で
ボーズ因子でスケールされ、構造ガラスで見られる低エネルギー振動励起（ボゾンピーク）と共通点が多い。こ
の磁気ボゾンピークとも言うべき磁気励起は、スピン配置やサイズの異なるスピンクラスターの素励起と考えら
れる。

研究成果の概要（英文）：Magnetic ionic liquids with magnetic anion exist in liquid state near room 
temperature. One remarkable feature is that either crystalline or glassy state can be created 
depending on thermal history. At low temperatures, antiferromagnetic ordering occurs in the crystal 
state while a spin glass transition in the structural glass state. Inelastic neutron scattering 
measurements have demonstrated that spin-wave excitations were observed in in the ordered phase of 
the crystalline sample, while localized low-energy magnetic excitations in the spin glass state. The
 localized excitation is scaled by the Bose population factor below the spin glass transition 
temperature and has a lot in common with low-energy vibrations (boson peak) commonly observed in 
structural glasses. The “magnetic” boson peak could be described by elementary excitations arising
 from spin clusters with different sizes and spin configurations.

研究分野： 物性物理学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
スピングラスは様々な物質群において発現し、その特異な緩和ダイナミクスが詳細に調べられてきた。一方、ス
ピングラス固有の磁気励起は存在するかという基本的問いに対し、明確な解答は得られていない。結晶上で発現
するスピングラスでは、隣接する秩序相由来のスピン波などが現れてしまうことが一因である。本研究では、構
造ガラス上で発現するスピングラスに着目し、局所磁気励起が存在することを明らかにした。この局所磁気励起
は、結晶状態のスピン波とは全く異なり、スピングラス状態に固有のものである。局所磁気励起を示唆する理論
計算の報告もあり、今後スピングラス状態における素励起の理解が進むと期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年、イオン液体とよばれる多機能液体が注目を集めている。クーロン力が働くイオン性物質

であるにもかかわらず、室温付近で液体状態をとる。イオン液体は、低蒸気圧、難分解性、高イ

オン伝導性，広範囲の物質の可溶性などの有用な特性を示す。また、陽/陰イオン種の選択に応

じて特性を変えることができ、デザイナー溶媒とも呼ばれる。本研究の対象である磁性イオン液

体 C4mimFeCl4 は、陰イオンに Fe を含み（図 1(a)）、磁性を発現する[1]。磁性イオン液体は、従

来の磁性流体（磁石の微粒子と液体の複合材料）と異なり、磁性を発現する単一成分液体であり、

相分離などの諸問題が生じない画期的な磁性液体として注目されている。C4mimFeCl4 の特長の

ひとつは、冷却履歴に応じて、結晶（融点：265 K）と構造ガラス（ガラス転移温度：182 K）の

両方の状態を形成できることである [2]。研究協力者である東京大学物性研究所の榊原グループ

と山室グループらは低温での磁化測定を行い、結晶では 2.3 K (= TN) で反強磁性秩序へ転移し、

構造ガラスでは 0.5K (= TSG) 以下でスピングラス状態になること発見した（図 1(b), (c)）。構造ガ

ラス上で発現するスピングラスである。ここで、結晶・ガラス状態ともに、有効磁気モーメント

は Fe3+イオンの理想値である 5.9 µB 程度で、ワイス温度はq ≈ -3.6 K と見積もられている。 
過去に金属ガラスなどの非晶質系スピングラスは幾つか報告されているが、その大半が複数

の磁性原子を含むものや、メカニカルミリングにより非晶質化した物質である。この磁性イオン

液体は、単一のイオンのみを含み、機械的処理や異種元素のドーピングせずに非晶質化できる。

また、同一物質で結晶状態も作成できることは、スピングラス状態固有の磁気挙動を検知するう

えで重要な特長である。磁性イオン液体は、非晶質系スピングラスのモデル系となりえる物質群

である。 
 

図 1 (a) C4mimFeCl4 の分子構造。(b) 磁化率の温度変化（挿入図は 10 K 以下を拡大したもの）。
(c) 構造ガラス状態での零磁場中冷却（ZFC）および磁場中冷却（FC）磁化。磁場下において、
0.2 K（< TSG）で 50 分間保持すると磁化が増大し（白丸）、エイジング効果と呼ばれている。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、新奇なスピングラス物質である磁性イオン液体の磁気挙動をミクロスコピ
ックな観点から明らかにすることである。中性子散乱手法を活用し、結晶と構造ガラスの両方の
状態のスピンダイナミクスを調べる。その結果をもとに、従来のスピングラス物質との類似性・
相違点を浮き彫りにする。 
 
３．研究の方法 

C4mimFeCl4 は多量の H 原子を含む。中性子散乱では、H 原子からの強い非干渉性散乱は磁気
散乱の観測の妨げになるため、重水素化試料の合成を行なった。その重水素化試料を用い、大強
度陽子加速器施設（J-PARC）に設置された非弾性散乱用分光器 AMATERAS および DNA におい
て中性子散乱測定を実施した。構造ガラス状態は 1-3 K/min の速度で冷却することにより生成し
た。結晶は、ガラスを融点直下まで昇温し、アニールすることにより得た。 
 
４．研究成果 
(1) 構造（回折プロファイル） 

まず、構造情報を得るために、回折パターンを調べた。図 2 に結果をまとめる。結晶では、原
子配置によるブラッグピークが観測され、TN 以下で新たなピークが出現することを確認した（図
2(a), (b)）。磁気ブラッグピークは、結晶格子によるブラッグピークとは異なる位置に現れ、反強
磁性相関を示唆する。これは磁化測定と整合する結果である。一方、ガラスでは、非秩序性を反
映したブロードなピークが観測された（図 2(c)）。Q = 0.3 – 0.9 Å-1の強度が低温で変化しており、
磁気散漫散乱の存在を示唆している。磁気シグナルのみを示すために、0.3 K と 5 K の回折パタ
ーンの差を評価した（図 2(d)）。スピングラス状態における磁気散漫散乱と反強磁性秩序に由来
する磁気ブラッグピークは同様な位置に現れており、局所的に類似した磁気相関が予想される。
今後、さらに研究を進め、Fe3+スピンの配置構造に明らかにする予定である。 



図 2 (a) C4mimFeCl4結晶の回折パターン（見やすいように鉛直軸方向にオフセットしている）。
矢印は、磁気ブラッグピークの位置を示す。(b) 磁気ブラッグピーク強度の温度変化。(c) ガラ
ス状態の回折パターン。(d) 0.3 K と 5 K の強度差。 
 
(2) スピンダイナミクス 

スピンの動的挙動を明らかにするために、中性子非弾性散乱測定を行なった。図 3 は 0.3 K で
のガラス（スピングラス）および結晶（反強磁性秩序）における非弾性散乱マップである。結晶
とガラスで、全く異なる様相が見られた。結晶ではスピン波励起が観測されたのに対し、ガラス
ではブロードな低エネルギー磁気励起を観測した。結晶で見られたスピン波は 0.5 meV 付近ま
で広がっており、磁気相互作用の大きさは 0.1 meV 程度であると予想される。 

図 3 (a) ガラスおよび(b) 結晶における非弾性散乱マップ。 

本研究で発見した特筆すべき結果は、構造ガラス状態におけるエネルギースペクトラムの温
度依存性である。図 4(a), (b)にボーズ因子<n>を補正した散乱強度c”(Q,w) = S(Q,w)/(1+ <n>)のエ
ネルギースペクトラムの温度依存性を示す。ここで、c”(Q,w)は一般化帯磁率の虚数成分であ
り、状態密度に対応する物理量である。スピングラス状態で、c”(Q,w)は 0.06 meV 付近にピー
クをもつブロードなスペクトルを示し、TSG以下でほぼ同一である。TSG以上に昇温すると、
c”(Q,w)の値は減少し、ピーク位置は昇温に伴い高エネルギー側にシフトする。これは、磁気緩
和が現れ、昇温に伴い速く揺動することを示唆する。ここで、5 K での緩和時間（~ピークエネ
ルギーの逆数）は 5 ps 程度である。 

T ≤ TSGでボーズスケールする磁気励起は Q に非依存であり（図 4(c)）、局所的な励起モード
であることを意味する。構造ガラスでは周期性が欠如しており、マグノンが伝搬しないためで
あると考えられる。エネルギースペクトラムは Q に依存しないが、強度は Q 変化する。磁気散
漫散乱が現れる Q ~ 0.6 Å-1 で磁気励起の強度増加が見られた（図 4(d)）。これは、スピングラス
状態のスピン配置を反映している。 

スピングラスで観測された局所的な磁気励起の挙動は、構造ガラスでみられるボゾンピーク
と非常に類似している。ボゾンピークは、さまざまな構造ガラスに共通して見られる低エネル
ギー局所振動励起である。そのスペクトラムがボーズ因子でスケールされることからボゾンピ
ークと呼ばれている。調和振動子の集まりであると考えられるが、ボゾンピークの微視的描像



については、いまだ議論の渦中にある。ボゾンピークとの類似性から、本研究で観測した局所
磁気励起は「磁気ボゾンピーク」とも呼ぶべきものである。 

図 4 (a) C4mimFeCl4構造ガラスのボーズ因子で補正されたエネルギースペクトラム。(b) T ≤ TSG

のエネルギースペクトラム。(c) 幾つかの Q 範囲でのエネルギースペクトラム（T = 0.3 K）。比
較のため、スケール因子が掛かっている。(d) 磁気励起（ℏw = 0.1 meV）と弾性散乱（ℏw = 0 meV）
の Q 依存性。 

 
(3) 他のスピングラス物質における磁気励起 

スピングラスの実験的・理論的研究は 1970 年代に始まり、その特異な磁気挙動に興味がもた
れてきた[3]。スピングラスの形成には、ランダムネス、フラストレーション、競合的相互作用な
どの要素が必要であると考えられている。これらの要素が、多数の準安定状態をもつ複雑なエネ
ルギーランドスケープを形成し、時間、温度、磁場などに依存した磁気緩和挙動や履歴現象の要
因となる。スピングラスの磁気緩和ダイナミクスについては多数報告がある一方、磁気励起に関
してはよく分かっていなかった。スピングラス現象は、典型的なスピングラス物質とされる希薄
磁性合金や混合磁性酸化物のみならず、近年トピックとなっている強相関電子系や磁気フラス
トレーション系物質においても見られる。しかしながら、これらはその殆どが結晶であり、スピ
ングラス相が磁気秩序相に隣接して現れることが多い。そのため、秩序相由来の磁気励起がスピ
ングラス相においてもしばしば観測される。それらの磁気励起はスピングラス相で変調を受け、
スピングラス状態との関連はあるものの、スピングラス状態に固有の励起とは言い難い。本研究
で発見した磁気ボゾンピークは、結晶で見られたスピン波とは本質的に異なるものであり、スピ
ングラス状態に固有の素励起であると考えられる。 

興味深いことに、ボーズスケールする局所磁気励起が磁性準結晶で唯一報告されている[4]。
そのエネルギースペクトラムは十二面体のスピンクラスターモデルで再現される。磁性イオン
液体で見られた磁気ボゾンピークは、磁性準結晶のものと比べ、高エネルギー領域により広がっ
たスペクトラムになっている。これは、C4mimFeCl4 の構造ガラスでは、異なるサイズやスピン
配置を有するスピンクラスターが多数あることを示唆している。一番小さいスピンクラスター
のエネルギースケールは Fe スピンの 2 体間相互作用で記述されると考えられるが、磁気励起の
最大エネルギーが結晶・ガラスともに 0.5 meV 程度であることは尤もらしい結果である。また、
数は少ないものの理論計算においてもスピングラスにおける局所磁気励起の存在が示唆されて
いる[5,6]。磁気ボゾンピークが、秩序相から乖離したスピングラス相で共通に見られるものか今
後さらに研究を進めたい。 
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