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研究成果の概要（和文）：スピングラスを持つスピネル及び，ホイスラー化合物について熱力学的測定法により，詳し
く調べた．フェリ磁性FeCr2S4の低温軌道秩序相において，磁場誘起磁気相転移を発見した．スピネルCuCrZrS4のスピ
ン凍結温度が圧力増加とともに上昇することを見出した．これは圧力を加える事で四面体構造に由来する磁気的フラス
トレーション強度が増強されたためと考えられる．比熱とAndreev反射法によりホイスラー化合物Ru2-xFexCrSiのmajor
ity spin バンドとminority spin バンドのフェルミレベルにおける状態密度のx依存性を求めた．

研究成果の概要（英文）：Spinel and Heusler compounds with spin-glass freezing were investigated by means 
of thermodynamically. Ferri-magnetism FeCr2S4 has an orbital-ordered (OO) phase. The magnetic new phase 
induced by magnetic field was found out in the OO phase. The enhancement of the spin-freezing temperature 
by applying pressure was observed. This enhancement might due to the increasing of the strength of the 
magnetic frustration came from the spinel-crystal structure. For Heusler Ru2-xFexCrSi, the concentration 
x dependence of the density of states for the majority- and minority-spin band at Fermi level was 
determined using the results of specific heat and Andreev-refraction measurements.

研究分野：数物系科学
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１．研究開始当初の背景 
フラストレート磁性体にみられるスピン
グラス現象は，理論的，実験的研究が活発に
なされており，古くて新しい研究分野といえ
る．スピングラスに起因する物理量の温度依
存性についても，これまで詳しく調べられて
おり，たとえば磁化率の温度依存性が，零磁
場冷却( ZFC ) 後と，磁場中で冷却( FC ) 後に
測定したもので違い( irreversibility ) が生じ
る．また，磁気比熱 Cm(T)の特徴としては，
長距離秩序を示すような跳びが現れない代
わりに，スピングラス転移温度( Tf ) 付近で，
なだらかな山を持つこと，低温は温度の一乗
に比例する( Cm(T) ∝ T )ことなどがよく知
られている．ところが，物質によっては，磁
気的測定ではスピングラス現象を示すにも
関わらず，低温での磁気比熱が温度の二乗に
比例(Cm(T) ∝ T 2) する振る舞いが，これま
でいくつか報告されている．我々のグループ
でも，スピングラスを示すホイスラー化合物
Ru2-xFexCrSi ( x = 0.1, 0.3, 0.5 )の Cm(T)が一般
的なスピングラス系でみられるような T に
比例するのではなく T2 に比例する温度依存
性を示すことを見出した．  
 
２．研究の目的 
スピングラスを持つ系の比熱を中心とす
る熱力学的物理量に対して研究を行い，スピ
ングラス系に特徴的な温度依存性を検証し，
その普遍性を追求したい．また圧力により，
系のフラストレーション強度をコントロー
ルしながら，熱力学的物理量測定を行い，フ
ラストレーション強度と低温磁気励起の温
度依存性の関係についても明らかにしたい． 
 
３．研究の方法 
⑴試料作製 
研究対象としている試料系は主として，カ
ルコゲナイドスピネルおよびホイスラー化
合物である．カルコゲナイドスピネル系につ
いては固相反応法により，また合金であるホ
イスラー化合物についてはアーク溶解法に
より試料作製を行った． 

 
⑵基礎物性測定 
磁場 5T までの磁化測定は鹿児島大学理工
学研究科電気電子専攻の SQUID 磁束計
（MPMS）を使用させていただいた．高磁場
磁化測定については，東京大学物性研究所及
び東北大学金属材料研究所強磁場施設を利
用させていただいた．比熱測定は 4Heクライ
オスタットを用いた断熱ヒートパルス法に
より，1.5 ＜ T ＜ 300 K の温度範囲で行っ
た．電気抵抗率，熱伝導率，熱電能測定は
GM冷凍機を用い，6 ＜ T ＜ 300 Kの温度
範囲で行った．圧力下における物性測定は東
京大学物性研究所の施設を利用させていた
だいた． 
 
４．研究成果 

⑴スピネル FeCr2S4の高磁場物性． 
ネール温度 TN～170 Kを持つフェリ磁性体

FeCr2S4 は磁場中冷却 (FC)と零磁場中冷却
(ZFC)における磁化過程において非可逆性が
見られることから，リエントラントスピング
ラスの可能性が指摘されていた物質である．
結晶内の Fe2+は S2-に囲まれた四面体中心に
ありヤーン・テラー活性イオンとなっている．
これに起因し，FeCr2S4は TOO～9 Kで軌道秩
序転移を示す．我々は，FeCr2S4の強磁場磁化
測定を行ったところ，軌道秩序相転移温度以
下の等温磁化曲線において，5.5 T付近に異常
が現れることを見出した（図-1(a)）．測定結果
から作成した磁気相図を図-1(b)に示す．新た
な磁場誘起相転移は軌道秩序相においての
み存在するように思われる．このことから低
温相における磁気構造は結晶構造と密接に
関わっていると予想される．S の一部を Se
に置き換えた試料の比熱測定を行ったとこ
ろ，軌道秩序相転移を起こさず，オービタル
グラスで指摘されている温度依存性を示す
ことを見出した．また，低温での磁場誘起磁
気相転移も消失した．このことからも低温相
が，軌道秩序と大きくかかわっていることが
分かる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
⑵セレン化物 FeCr2Se4における磁化，比熱測
定 
セレン化物 FeCr2Se4はCr3S4型結晶構造（空
間群 I2/m）を持つ，ネール温度 TN～200 Kの
反強磁性体である．75 K以下の温度領域で，
磁化が温度の減少と共に増加することから，
フェリ磁性転移の存在が予想されている．ま
た磁化の FCと ZFC過程に非可逆性が見られ，
スピングラスの存在も指摘されていた物質
である．FeCr2Se4の低温磁気励起を詳細に調
べるため，磁化率及び比熱測定を行った．TN

以上の逆磁化率から Fe2+と Cr3+がこの物質の

図-1 (a) FeCr
2
S

4
の磁化の磁場依存性（磁場

微分）. (b) FeCr
2
S

4
の磁場-温度相図．  
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磁性を担っていることを示した（図-2 (a) 挿
入図）．低温では FC と ZFC 過程に非可逆性
が見られ，7 K以下でのスピングラスの存在
を予想させるものの，図-3に示すようにその
比熱にスピングラスに特徴的な“なだらかな
山”が見られない．低温部での FCと ZFC過
程に非可逆性は，スピングラスの形成による
ものではなく，フェリ磁性に伴うドメイン形
成に関係するものと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
⑶ホイスラー化合物 Ru2-xFexCrSi (1.3 < x < 
1.8) の熱測定 
我々はこの物質が x < 0.5 でスピングラス
を示す半導体であることをこれまでに明ら
かにしている．この物質系の強磁性金属領域
( 1.3 < x < 1.8 ) において比熱測定を中心に調
べた．実験から得られた電子比熱係数からフ
ェルミレベルでの状態密度を定量的に求め
た．さらに Andreev反射法によって決定され
たスピン分極率を用いてmajority spin バンド
と minority spin バンドのフェルミレベルに
おける状態密度の x依存性を求めた．これよ

り，majorityおよび minority spin band とも
Fe濃度が増加するにしたがって，フェルミレ
ベルでの状態密度が減少することがわかっ
た(図-4)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
⑷スピネル化合物 CuCrZrS4 の圧力下におけ
る磁気的性質 
硫化スピネル CuCr2S4は強磁性伝導体とし
てよく知られている．結晶中で Cr は四面体
のネットワークを組んでおり，系の強磁性相
互作用は，Cr間の二重交換相互作用に起因し
ている．Cr の半分を Zr で置き換えた，
CuCrZrS4では二重交換相互作用が弱まり，反
強磁性相互作用の超交換相互作用が相対的
に強くなってくる．このため，四面体ネット
ワークの幾何学性に起因する，磁気的フラス
トレーションが強くなり，スピングラスが現
れる．我々は，この系の磁気的フラストレー
ション強度を圧力でコントロールすること
を試み，実験を行った．図-5 に CuCr2S4のス
ピングラス凍結温度 Tfの磁場依存性を示す．
スピンの z 成分が凍結する de Almeida- 
Thouless （AT）タイプの凍結であることが分
かった．また，図-6 (a), (b)に示すように圧力
を加えると，Tfは増強され，スピングラスが
安定化されることを見出した．一方で，強磁
性的振舞を示す特徴温度 Tc*は圧力とともに
低下する．圧力を加えることで，格子間距離
が縮まり，幾何学的フラストレーションが強
まったためと考えられる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図-2 (a) FeCr
2
Se

4
の磁化率の温度依存性，

挿入図は逆磁化率. (b) 磁化率の低温部．  
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図-3 FeCr
2
Se

4
の比熱の温度依存性 C(T)．挿

入図は C(T)/T-T2プロット．  

図 -4  Ru2-xFexCrSi の majority および
minority spin bandの x依存性．  

図-5 CuCrZrS4 のスピングラス凍結温
度の磁場依存性． 
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⑸スピングラス相を持つスピネル化合物
CuCrTiS4の輸送特性 
スピネル CuCrTiS4は低温（Tf ～ 9 K）でス
ピングラスを持つことが，指摘されている物
質である．スピングラスと熱輸送特性の関係
を調べるため，電気伝導率，熱伝導率，ゼー
ベック係数の測定を行った．熱伝導率，ゼー
ベック係数測定装置については今回の実験
のため，開発したものである．電気抵抗率は，
温度の減少とともに増大する，絶縁体的な振
舞を示す．しかしその温度依存性は熱活性型
ではなく，CuCrZrS4で報告されたようなバリ
アブルレンジホッピングで記述できること
を見出した．図-7(a)に CuCrTiS4の熱伝導率を
示す．5＜T＜300K の温度領域でその絶対値
は比較的小さく（300Kで約 1W/mK），ウムク
ラップ散乱によるピークを示す温度より高
温側では温度増加とともに単調に増加する
する振る舞いを確認した．この熱伝導率の高
温側の振る舞いは局在フォノンのホッピン
グ伝導でよく再現できることを示した．ゼー
ベック係数は測定全温度領域において負で
あることが分かった．その絶対値は温度上昇
により，約 30 K でフォノンドラッグによる
ピークを示したのち，緩やかに増加する(図
-7(b))．ゼーベック係数の温度依存性はフォノ
ンドラッグ，3d電子の熱拡散，バリアブルレ
ンジホッピングの寄与を考慮することで，広
い温度範囲（5 < T < 300 K）で再現できるこ
とがわかった．しかしながら，Tfではスピン
グラスに起因すると思われるような異常は
確認できなかった． 
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化率の温度依存性．(b) スピングラス凍結温
度の圧力依存性 
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