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研究成果の概要（和文）：スピネル酸化物の中性子散乱と超音波測定の共同研究を進めた。軌道自由度無しのZnFe2O4
で、約10 meVにスピン分子励起準位を観測した。弾性定数はこの準位の熱占有が減少する100 K以下で軟化する。軌道
自由度を持つMgV2O4で、僅かなMg過剰により磁気秩序を抑制した所、エネルギー構造が準位的ではなくゼロ近傍から30
 meV（温度換算で約300 K）以上にも広がるスピン分子的励起を発見した。弾性定数の軟化は少なくとも150 K以下で確
認され、スピン励起から推察するに原理的には300 Kでも発現しうる。本結果は、スピン分子が格子と強く結合し、幅
広い温度でフォノン物性異常を導くことを示している。

研究成果の概要（英文）：We carried on with the combination work of neutron scattering and ultrasound 
measurements on the frustrated spinel oxides with no magnetic order. In ZnFe2O4 without orbital degree of 
freedom, we observed a molecular spin excitation level at 10 meV (~ 100 K in energy). Elastic constant 
softens below 100 K, in which the thermal population of this level decreases. In MgV2O4 with orbital 
degree of freedom, the spin-orbital order vanishes by slightly excess Mg and molecular spin excitations 
were found. However, the energy structure is described as not a discrete level but a broad distribution 
from near zero to over 30 meV (~ 300 K in energy). The softening of elastic constant was confirmed below 
150 K at least, which will be extended up to 300 K in principle in consideration of the spin excitation 
energy. Our studies experimentally show that the molecular spin excitations are accompanied with 
spin-lattice coupling and become source of anomalous phonon properties.

研究分野： 中性子散乱を中心とする強相関電子系と磁性体研究

キーワード： スピン分子　フラストレーション　スピン格子結合

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
	 幾何学的フラストレーションの概念は、磁
性や強相関電子系分野の普遍概念として浸
透しつつあり、フラストレート系における新
奇な状態の実験的実現と新たな物理の探索
は、国内・国外共に、ますます成長を続けて
いる。これまで、量子スピン液体、スピンア
イス（擬磁気モノポール）、スピン渦や多重
Q 構造（Z2渦やスキルミオン）、スピン分子
のような興味深い状態が示唆あるいは観測
されて来た。スピン分子とは、図 1の太線の
ように、分子のような幾何学的形状を持つス
ピンクラスター励起を指し、フラストレート
系のダイナミクスを記述する準粒子（素励
起）の一つと見なせるものである [1]。 
 

 

 
 
	 我々は、これまで、中性子非弾性散乱によ
り、スピン分子が、強いフラストレーション
を内包するスピネル酸化物 AB2O4 (A: 非磁
性イオン, B: 磁性イオンがパイロクロア格
子を形成) において、かなり一般的に観測さ
れることを明らかにして来た [1,2]。絶縁体
では、軌道自由度を持たないスピン S = 3/2
系の ACr2O4 (A = Mg, Zn, Hg)、S = 5/2系の
ZnFe2O4、Ir系と同様のスピン軌道系（有効
全角運動量 Jeff = 1/2系）GeCo2O4 において、
金属では、重い電子で名高い LiV2O4におい
て、その観測や発見に成功した。また、磁気
秩序相でも磁気液体相でも共通に存在する。 
	 さらに、最近、スピン格子結合を通じ、ス
ピン分子励起の存在が異常なマクロ物性を
引き起こす可能性が発表された。例えば、
MgCr2O4において、スピン分子と同じ対称性

を持つ弾性定数テンソル成分が、スピン分子
の励起エネルギーに対応する熱活性温度 
(~50 K) で極小を示すことが報告された [3]。
また、スペインのグループは、TN = 13 Kか
ら室温にわたり、熱伝導率が非磁性スピネル
酸化物 ZnAl2O4より一桁低く、且つ、ガラス
系のように昇温と共に上昇し続けることを
発見した。これは、スピン分子励起が熱キャ
リアと密接に関係するためと解釈されてい
る [4]。弾性特性も熱伝導特性も低エネルギ
ー音響フォノンの伝播特性であるので、どち
らの異常も同一のスピン格子結合に起因す
ると考えられる。 
	 このように、スピン分子を切り口とした研
究が多面的に発展しつつある。しかしながら、
ミクロ現象であるスピン分子とマクロ物性
の関連づけの試みは始まったばかりであり、
複数の事例を精査・確立して行く必要がある。
また、肝心のスピン分子の形成機構も未解明
の問題として取り残されている。理論計算も、
ゼロエネルギーモード（揺らぎ）へのアプロ
ーチは少数あるものの、有限エネルギーの磁
気励起は取り扱いが厄介である上に、キーと
なる相互作用が実験的に確定していない。 
 
２．研究の目的 
	 そこで、本研究では、スピン分子と物性の
関連付けを押し進めて行くこと、キーとなる
可能性の高いスピン格子結合を意識してス
ピン分子形成の機構に迫ることを目指した。 
	 フラストレーション効果のマクロ物性へ
の発現は、量子スピン液体やマルチフェロイ
クに代表されるように、低温ないしは静的／
基底状態に帰着されるケースが多い。しかし、
本研究は、例の少ない「フラストレーション
ダイナミクスの室温物性への発現」という新
機軸に繋がる可能性を秘めると考えられる。 
 
３．研究の方法 
	 多くのスピネル酸化物フラストレート系
において、磁気秩序と格子歪みは同時に発生
する。また、転移点以上では、磁気秩序化の
前駆現象として、いわゆる動的スピン
Jahn-Teller効果が現れる [4]。そのため、本
研究では、可能な限り磁気秩序形成に伴う効
果を取り除き、スピン分子形成に直結する効
果だけを抽出するため、最低温まで磁気秩序
が発生しない系を選定した。 
	 スピネル酸化物の中性子散乱と超音波測
定を中心に共同研究を進めた。中性子散乱は、
国内の J-PARC と米国の SNS を用いた。中
性子源の停止に伴うビームタイム不足のた
め、研究はやや遅れ気味だったが、幸い、最
終年度終了までに実験データを取得すると
ころまで到達できた。超音波測定は、格子の
特性からスピン格子結合を検知するプロー
ブであると同時に、弾性特性というマクロ物
性として位置づけられる。 
	 以下、現在までの知見を報告する。 

図 1. スピン分子の例。スピネル酸化物
MgCr2O4において観測された 6 量体励起モー
ド（橙）と 7量体励起モード（青）を示す [1,2]。
up スピンと down スピンは反並行を保ちなが
ら方向を変えて運動する。”?”スピンは、この瞬
間には、これらの相関に参加しない。 



 

 

４．研究成果 
	 ZnFe2O4とMgV2O4の二つを報告する。 
 
	 1) ZnFe2O4 
	 本系では、Fe3+イオン（d5: S = 5/2, 軌道自
由度と Lは無い）がフラストレーションの舞
台となるパイロクロア格子を占める。これま
で、2 meV以下の低エネルギー領域について、
詳細な中性子研究が報告されている [5]。第
1 近接相互作用は強磁性（四面体内）、第 3
近接相互作用（四面体間）は反強磁性であり、
後者がフラストレートしている。また、Q 相
関（波数ベクトル Q 空間における中性子散乱
強度分布）は(111)面の一つであるカゴメ面上
に形成される 12量体モデルで良く表される。
さらに、少なくとも 1.8 Kでも磁気秩序を示
さない。本研究では Ref. [5]の単結晶と同一
試料または同一のバッチから得られた試料
を用いた。 
	 まず、超音波測定では [6]、100 K 以下で
弾性定数の急速なソフトニングが観測され
た。このソフトニングは、非磁性スピネルで
は観測されず、したがってスピン系（スピン
秩序は存在しないのでスピン励起）が格子系
に影響を及ぼすことを示す。また、ソフトニ
ングの度合いは、(111)の対称性である弾性定
数テンソル C44において最も顕著であった。
これは、スピン分子 12 量体モデルと一致す
る。さらに、ソフトニングは数 K程度で極小
を示し、これは、熱活性された 2 meV以下の
何らかの励起準位と格子系が結合するとい
うモデルで説明できる。本系においてその励
起はスピン励起と考えるのは妥当であろう。 
	 次に、中性子散乱では [7]、新たに 10 meV 
（温度に換算して約 100 K）に離散準位を発
見した（図は示していない）。その代表的な
Q 相関データを図 2(a)に示す。1逆格子ユニ
ットよりも広がる散漫散乱が観測され、これ
は相関長が極めて短いことを意味する。また、
図 2(b)に示すように、この Q 相関の特徴は、
反強磁性最近接 2量体または反強磁性最近接
4面体（2-up 2-downの 4量体）という単純
なスピン分子モデルで良く捉えられる（両者
の模様はほぼ同じ）。さらに、このモデルは、
強磁性の第 1近接相互作用に反する高エネル
ギー励起モードである。よって、逆に、100 K
以下ではエネルギー的に、熱揺らぎでスピン
相関を引きちぎるこのモードを生成しにく
くなり、即ち、（動的且つ短距離の）スピン
相関が発達する。同時に、弾性定数のソフト
ニングが始まる。したがって、二つの現象は
温度低下と共に一体として成長すると考え
られる。 
	 これまで、本系では、中性子散乱によるス
ピンの空間相関の温度変化から、スピン間相
互作用が100 K以下で急速に変化することが
示唆され、その起源は未解決の問題であった 
[5]。今回の中性子と超音波の結果は、この問
題にスピン格子結合の活性化という解釈を
与えることになろう。 

 

 
	 2) MgV2O4 
	 本系では、V3+イオン (d2, S = 1, 軌道自由
度あり) がパイロクロア格子を構成する。試
料依存性があり、正確な組成のストイキオメ
トリックな試料は、軌道秩序と磁気秩序の二
つの転移点を示す [8]。また、中性子散乱に
より、最低温で約 10 meVにスピン分子を思
わせる離散準位が観測されるのだが、その空
間相関は磁気秩序の鎖型の部分構造であり、
スピン分子は発見されていない [9]。一方、
Mg が数%過剰の試料では、二つの転移点は
消失し、TF = 13 K付近に比熱異常を伴わな
い磁化率異常を示す [8]。また、中性子非弾
性散乱の報告はない。本研究では、磁気秩
序を示さない後者の試料を選定した。 
	 超音波測定において [10]、少なくとも
150 K 以下で、やはり弾性定数の急速なソ
フトニングが始まり、30 Kから 80 Kの間で
極小を示した。磁気秩序化する試料では観測
された大きな動的スピン Jahn-Teller 効果
（磁気秩序化の前駆現象）も観測されなかっ
た。また、ソフトニングの度合いは、測定し
たどの弾性定数テンソルにおいても同程度
であった。以上の結果は、MgCr2O4 [4] や
ZnFe2O4 [6] と同様、スピン励起がスピン格
子結合を伴って格子系に影響を与えたこと
を強く示唆する。ただし、そのスピン励起の
対称性は明確ではない。 
	 そこで、中性子散乱により [11]、スピン励
起を測定したところ、図 3(a)と 3(b)に示すよ
うに、磁気秩序を示す試料に現れた 10 meV
の離散準位は完全に消失し、エネルギー増加
と共に Q 幅が少しずつ広がるスペクトル構
造が観測された。この構造は少なくとも 30 
meV でも続く（図は示していない）。また、
TF 以上ではギャップレスの準弾性散乱であ
り、TF以下で 2 meV弱のギャップが開く。 
	 方向分解した Q 相関を図 3(c)に示す（エネ
ルギー依存性は見られない；図は示していな
い）。この強度分布の模様は、図 3(d)に示す
ように、反強磁性最近接 2量体または 4面体
という単純なスピン分子モデルと良く再現
される。また、このモデルは比較的等方的で
あり、超音波実験において特定の対称性を得
られなかったことと一致する。 

図２ . ZnFe2O4 において新たに発見した 10 
meV 励起に対する (a) 実験結果と (b) モデル
計算結果。h k 1/2面を例示した。(a)において、
(200), (020), (-200), (0-20)に散乱強度の増加が
観測され、(b)において、この特徴が再現される。 



 

 

 

 
	 以上、磁気秩序を抑えたMgV2O4において、
中性子と超音波の組み合わせにより、スピン
格子結合を伴うスピン分子励起を観測する
ことに成功した。また、離散準位ではないス
ピン励起 [図 2(b)] は、重い電子を伴う電気
伝導性 V スピネル系 LiV2O4 と同様であり
[12]、現在、関連性を調査中である。 
 
	 3) まとめ 
	 スピネル酸化物の中性子と超音波測定に
より、様々な角度から、スピン分子がスピン
格子結合を伴う証拠を得た。スピン格子結合
がスピン分子を形成するという理論研究も
ある [12]。今後、実験・理論共に、スピン格
子系ないしはスピン格子分子として研究が
発展すると期待される。また、スピン分子が、
弾性特性というフォノン物性に反映される
ことを、複数の事例において示すことができ
た。特に、V系では、30 meV以上（エネル
ギーを温度に換算して室温以上）にまでスピ
ン分子が存在することから、スピン分子励起
を室温以上の物性に反映させる道筋を得た
ことになろう。 
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