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研究成果の概要（和文）：中性子散乱により、導電性スピンフラストレート系におけるスピンの

動的／静的構造を明らかにした。LiV2O4では、特異に重い電子的振る舞いが四面体スピン分子

強磁性体の反強磁性対の生成に由来することを、Mn3Pt では静的ではなく動的な部分無秩序構

造を、スピン軌道相互作用由来の金属絶縁体転移を示す Nd2Ir2O7では all-in all-out 型磁気構

造を、初めて観測することに成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：We clarified dynamic/static spin structures in spin-frustrated 

conductors by neutron scattering. Our study, for the first time, succeeded in observing 

antiferromagnetic pairs of two tetrahedral molecular spin ferromagnets as the origin of the 

anomalously heavy fermion behavior in LiV2O4, dynamical partial disorder-type structure 

in Mn3Pt, and all-in all-out magnetic structure in Nd2Ir2O7 with novel metal-insulator 

transition originating from spin-orbit coupling.  
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１．研究開始当初の背景 

 最近、磁性や強相関電子系の研究分野を牽
引する新機軸として、電荷自由度とフラスト
レーションの組み合わせが注目を集めてい
る。電子相関由来の特異な重い電子的振る舞
い、電荷秩序とスピン一重項の協奏、高温超
伝導の発現に関わる共鳴原子価 (RVB) 状態、
e/2 分数電荷状態等の興味深い現象が出現し
うるためだ。導電性スピネル酸化物 LiV2O4

はその代表例であり、1997 年の重い電子現

象（T < ~20 K の巨大な電子比熱係数）の発
見以来、数多くの実験的・理論的研究がなさ
れてきた。LiV2O4 は、磁性を持つ V 原子が
パイロクロア格子を組んでいるために幾何
学的スピンフラストレーションの舞台とな
り、少なくとも T = 0.3 K でも磁気秩序を示
さない。また、V の平均価数が非整数（3.5

価、d1.5）であり、最低温まで金属的な高い
電気伝導率を示す。そのため、フラストレー
トしたスピンと伝導電子の強い結合が有効
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電子質量を異常に重くすると期待される。そ
の有効質量の値は、自由電子質量の数 100 倍
にも達し、d 電子系で最大である。 

 LiV2O4 の重い電子現象の発現機構として、
これまでに様々な理論的モデルが提唱され
てきた。例えば、伝導電子の電荷フラストレ
ーションを解消するために、伝導電子が最近
接 V 原子からなる強磁性の四面体スピンク
ラスター（ある種の磁気ポーラロン）やリン
グ型クラスターを形成してトラップされる
というモデル、V 由来の伝導電子スピンが同
じく V 内の別の局在電子スピンと Kondo 一
重項を形成して伝導が抑制されるというモ
デル、量子スピン液体が形成されて異常な電
子比熱係数を示すというモデル等である。実
験的には、中性子非弾性散乱やSR 等により、
T = 80 K 以下において THz 以下のスピン揺
らぎが観測されている。しかしながら、スピ
ンの空間相関（動的または静的構造）が未解
明である為、モデルの絞り込みや機構の解明
において研究が停滞していた。 

 

２．研究の目的 

 本研究は、導電性スピンフラストレート系
におけるスピンの動的／静的構造を中性子
散乱によって測定し、導電性スピンフラスト
レート系の微視的描像に迫ることを目的と
する。対象物質として、(1) 上記のスピネル
型酸化物 LiV2O4、(2) 金属間化合物 Mn3Pt、
(3) 金属絶縁体転移を示し、且つ、トポロジ
カル絶縁体との密接な関係が期待されるパ
イロクロア型酸化物 Nd2Ir2O7を選定した。 

 

３．研究の方法 

 (1) LiV2O4について、偶発的に育成される
最大の単結晶がわずか 1 mm角であり、通常、
cc 級の大体積単結晶を要求する中性子非弾
性散乱にとって大きな障害である。そこで、
当初、100 個以上の単結晶を整列させ、大体
積を稼ぎ出すことを計画していた。実際、東
日本大震災前に３号炉に設置された冷中性
子三軸分光器 HER を用い、約 400 個の擬整
列単結晶群からの十分な強度の磁気散漫散
乱を捉えることに成功した。ただし、結晶方
位の誤差が大きく、さらなる整列手法の合理
化が必須であった。その後、震災により計画
は一時中断し、マシンタイムの著しい制限や
単結晶の経年劣化を考慮した結果、J-PARC

に設置された低バックグラウンドの高分解
能チョッパー分光器 AMATERAS を用いた
粉末試料による実験に切り替えた。 

 (2) Mn3Pt には、電気伝導に大きな異常は
報告されていないが、ブリッジマン法によっ
て cc 級の大型単結晶の育成が可能である。測
定には、そのような大型単結晶と３号炉に設
置された熱中性子三軸分光器TOPANを用い
た。 

 (3) Nd2Ir2O7は高い中性子吸収係数を持つ
Ir を含むため、中性子散乱による Irの磁気モ
ーメントの直接観測は難しいが、Nd の 4f 電
子系の結晶場状態をローカルプローブとし
て活用し、逆問題として Ir の磁性を推測する
という新手法に取り組むものである。 

 

４．研究成果 

 (1) 7 K で測定した中性子非弾性散乱強度
の散乱ベクトルの大きさ Q 依存性において、
これまで報告されていたQ ~ 0.6 Å-1におけ
る反強磁性的準弾性散乱に加え、Q = 2-3 Å-1

に非常に弱いブロードな第二ピークを初め
て発見することに成功した。また、この Q依
存性から、空間相関の基本構造モデルとして、
二つの最近接四面体強磁性体の反強磁性対
（di-tetramer スピン分子モデル）が得られ
た。さらに、ionic 近似の磁気形状因子では第
二ピークの強度の弱さを説明できず、これは、
より実空間で広がった磁気形状因子モデル
（covalency/itinerancy）が必要であることを
示唆するものである。最終的に得られたベス
トフィットモデルは、二つの四面体の接合部
のスピンの大きさを半分以下に減らしたも
のであり、これは逆向きスピンを持つ四面体
間の電子雲のしみ出しによるキャンセレー
ション（共有結合）と解釈できる。 

 以上より、LiV2O4のスピン揺らぎの空間相
関に、以下のような描像が世界で初めて与え
られた。高温では、共有結合性の強い動的な
四面体スピン分子強磁性体が形成される。温
度を下げて行くと、重い電子的温度領域（~20 

K 以下）で、二つの強磁性スピン分子間が反
強磁性に結合したスピン分子反強磁性体型
の揺らぎが形成される。本成果は、重い電子
的振る舞いを説明する理論の絞り込み、今後
の発展を促進するものと期待される。 

 

 (2) 単結晶中性子非弾性散乱により、幅広
い Q 空間における散乱強度分布の取得に成
功した。解析の結果、そのスピンの空間相関
は、主に 2 次元正方格子のスピン揺らぎから
成り、面間には僅かに反強磁性相関が存在す
るという短距離相関モデルにより、実験デー
タを再現した。この空間相関は、部分無秩序
型磁気秩序相（F 相）の磁気構造と同一であ
るため、このスピン揺らぎは F 相の磁気構造
の形成へ向かう途中の臨界現象、すなわち
「動的」部分無秩序状態の初観測と言える。 

 

 (3) 本物質は約 32 K で磁性の変化を伴う
が構造の変化を伴わない金属絶縁体転移を
示し、電子相関やフラストレーションとの密
接な関係が期待されている。実験の結果、目
的とした手法をある程度整備でき、最低温相
で伝播ベクトル q = (0,0,0) の all-in all-out

型の磁気長距離構造を、全パイロクロア酸化



物で初めて観測することに成功した。また、
スピン軌道相互作用に由来する磁気異方性
の獲得が、金属絶縁体転移のトリガーではな
いかと提案した。 

 

 (4) そのほか、大体積試料を要求する中性
子散乱固有の問題に対するアプローチの一
環として、入射・散乱中性子共に白色を用い
ることにより大強度を稼ぐ手法（相関法）の
開発にも取り組んだ。その結果、測定対象と
実験条件をひどく選ぶという条件付きでは
あるものの、本方法による効率の利得が得ら
れる場合があることが明らかになった。また、
申請時に別の研究候補として挙げたペロフ
スカイト酸化物 LaCoO3の不純物置換系の実
験研究も行った。本系では、フラストレーシ
ョン由来ではなく、スピンクロスオーバー由
来の強磁性スピン分子が、磁気ポーラロンと
して伝導を担うと期待されている。実験の結
果、磁気的にも形状的にも異方性の強い新型
スピン分子の作製に成功し、また、電子ドー
プ効果の一端を明らかにした。 
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