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研究成果の概要（和文）： LiV2O4や Y2Ir2O7等の幾何学的フラストレーション系、新規鉄系超伝
導体 Fe(Se1-xTex)y系において中性子散乱実験を行い、特徴的な磁気相関についての研究を行っ
た。また、物質の相安定性について電子論的に調べる手法、フォノン成分を含む比熱計算、ク
ラスター展開•変分法による固溶体の自由エネルギー計算を行い、その有効性を報告した。 
 
研究成果の概要（英文）：Neutron scattering studies on the geometric frustration system 

LiV2O4 and Y2Ir2O7 and novel iron superconducting system Fe(Se1-xTex)y are reported. First 

principles calculation studies about specific heat, cluster expansion and cluster variation 

method are also carried out to discuss phase stability of materials. 
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１．研究開始当初の背景 

 ガラスなどの非晶質では回折パターンがブ
ロードな散漫散乱となるため、ピーク分離が
困難でデータ解析が大変複雑になる。それに
対して規格化された回折パターンをフーリ
エ変換することで得られる PDF（対相関関
数）には、良く定義された局所構造を反映し
て鋭いピークが現れることから、大変有効な
構造解析の手法として用いられてきた。しか
しながら磁気散乱成分は、デルタ関数で表さ
れる核散乱より比較的幅が広いため、解析上
は無視されてきた。この磁気散乱成分は磁性
研究には重要な測定値であることから、それ
を正確に評価する手法を確立すれば、新たな

プローブとして、利用できるのではないかと
の着想に至った。 

 この magnetic PDF は磁気的な長距離秩序
を示さない系に対して威力を発揮する。例え
ば d電子系で初めて重い電子的な挙動が観測
されたスピネル型酸化物 LiV2O4に着目した。
その発見以来、特異な物性の発現メカニズム
解明に注目が集まっているが、未だに明確な
理解は得られていない。単純な重い電子とは
かなり違った基底状態の存在が示唆されて
おり、パイロクロア格子の幾何学的フラスト
レーションに由来する、新規な物性が発現し
ていると考えられている。PDF 解析をこのよ
うな磁性研究に展開することにより、短距離
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磁気相関の解明、それが引き起こす特異な物
性、新規性の評価が可能になると考えた。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、magnetic PDF を活用し、パ
イロクロア格子系などにみられる新規な物
性を、短距離磁気相関から詳しく調べること
を第一の目的とした。また電子状態の安定性
を理解するための手段として第一原理に基
づく電子論計算に着目し、短距離相関の研究
へどの程度適用可能であるかを調べるため
に各種物性値の計算を行うことも目的とし
た。 

 

３．研究の方法 

 通常 PDF 解析に用いるデータの取得には
パルス中性子を利用するが、磁気散乱が観測
される小さな波数領域の測定は定常炉中性
子を用いても十分に可能である。そこで東北
大金研所有の粉末中性子回折装置 HERMES

の低波長モード（=1.1Å）を利用して、従
来の 1.5 倍にわたる波数領域での測定を行っ
た。それを用いた PDF 解析に必要なデータ
の規格化、補正に必要な予備データの測定を
行い、得られた PDF を解析するのに必要な、
モデルフィッティングの機能を有する解析
プログラムの開発を行った。 

 
４．研究成果 
 2009 年１月からの異動に伴い、まず研究に
必要なデータ解析環境、試料作成環境の再構
築から行った。比較的合成の簡単な他のフラ
ストレーション系である Y2Ir2O7 を用いた予
備データの取得を行った。続いて LiV2O4 を
10g 程度合成した。実験データの取得は東北
大金研の HERMES を用い、LiV2O4や Y2Ir2O7

等の幾何学的フラストレーションが期待さ
れる系を中心に、低温は 1K から高温は 500 K

までの広い温度範囲で高精度の弾性散乱デ
ータを取得することができた。この結果、磁
気散漫散乱が期待したものより非常に小さ
いことが分かり、目的のデータを得るには高
輝度の中性子源が必要となることが確認さ
れた。またこのような場合の対処法として当
初に予定した通り、更なる非弾性散乱実験に
着手し、当研究期間の終了後も継続して追加
実験を遂行する予定である。また関連する以
下のテーマについても成果を得た。 

 

(1) 新規鉄系超伝導体のひとつである
Fe(Se1-xTex)y 系の磁気揺らぎに着目し、超伝
導発現メカニズムに対する磁気揺らぎの役
割について調べた。図の(a)と(b)はそれぞれ
超伝導相と反強磁性相の磁気励起スペクト
ルのエネルギー依存性、(c)はそのピーク位
置を示す。反強磁性相では Q~0.9Å-1 にピー
クがあるのに対し、超伝導相では Q~0.9Å-1

から Q~1.2Å-1 へと移り変わる様子が明らか
になった。この Q~1.2Å-1 は他の FeAs 系超
伝導体で共通に磁気励起が観測される波数
ベクトルであり、Fe(Se1-xTex)y でも同様に超
伝導領域で共通の磁気揺らぎが観測される
ことが分かった。この結果は、磁気揺らぎが
超伝導に対して積極的な役割を担っている

可能性を強く示唆している。 
 

(2)状態図計算法の有限温度への展開を推進
すべく、第一原理にもとづいた比熱計算を行
い、その有効性について報告した。図は炭・
窒化物についての定圧比熱の計算値と実験
値の比較を示している。本研究では、経験的
なパラメータを一切使用しないで計算を行
っている。それにも関わらず 3000 K という
非常に高温までの実験値を再現することが
明らかとなった。本手法は準安定相を計算す
る際に最も重要な利点を有しており、第一原
理計算に基づいた比熱計算による、有限温度
の相安定性を議論することが十分可能だと
いうことを示している。 

 

(3)電子物性を研究する手段として第一原理
電子状態計算に着目し、それを用いて Mg の
長周期積層構造(LPSO)の生成要因について
調べた。この系では 10%程度の体積膨張によ
り、積層欠陥エネルギーが非常に小さくなる
ことを明らかにし、格子欠陥導入による
LPSO の形成の可能性について、計算結果に
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基づいた提案を行った。 
 
(4)金吸着能に優れた Mn酸化物ナノ粒子の結
晶構造を明らかにした。この物質は粒子サイ
ズがナノオーダーであるために、通常の回折
実験では回折パターンが広がった散漫散乱
となり解析が非常に困難であった。そこで中
性子線、X 線を用いた回折実験データより原
子対相関関数を求め、それを解析した。図は
実験で得られた原子対相関関数と、(a)R-MnO2, 
(b)-MnO2,(c)-MnO2, (d)-MnO2 のモデル計
算との比較である。この結果より Mn 酸化物
ナノ粒子は R型の MnO2であることが明らかと
なった。 

 
(5)準安定相を対象とした状態図計算の展開
について次のような結果を得た。まずフォノ
ン成分を含む比熱計算を準調和近似とデバ
イグリュナイゼンモデルに基づいて行い、B1

構造の炭•窒化物で実験結果と非常によい一
致を示すことを明らかにした。また固溶体の
自由エネルギーを求める手法としてクラス
ター展開•変分法を試み、その有用性を確認
することができた。 
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