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概要

磁気的長距離秩序を低温まで抑えることによって現れる新奇な量子状態への興味から、幾何

学的フラストレーションを持つ系が最近注目を集めている。幾何学的フラストレーションは、

反強磁性的に相互作用する三角格子を基調とした格子上で起こりうるが、その中で構造的に最

も単純であり、盛んに研究されているものとして二次元三角格子反強磁性体が挙げられる。こ

の系ではスピン無秩序状態の存在が理論的に予言されてから実験的、理論的にその基底状態を

探るために様々な研究が試みられてきた。しかし現在では、理論的に 1200構造を取って反強

磁性秩序状態に落ち着くということで広く同意を得ている。一方で、スピン聞のより高次な相

互作用を考慮するとスピン無秩序状態が現れるという理論も存在する。実験的には、 3Heの薄

膜や二等辺三角形の有機化合物など少数の系でのみ、スピン無秩序状態が観測されているo と

ころが、低湿まで正確な三角格子を保ち続けるパノレクの物質が存在しなかったため、このよう

な物質を開発し、その基底状態を突き止めることが永年の課題で、あった。最近我々は、極低温

まで三角格子を正確に保ち続けるパノレクの物質、 NiGa2S4の開発に成功した。この物質は低

温まで磁気的長距離秩序が存在せず、スピン無秩序状態を実現している可能性が高い。我々は

この物質において現れる基底状態を突き止めるため、この物質自身とその不純物効果について

研究した。

NiGa2S4では Weiss温度 80Kという比較的大きな反強磁性的相互作用を持つにも関わら

ず、磁化率、比熱、中性子回折の結果から 0.35Kまで磁気的長距離秩序が存在しなV¥0 その

かわりに 10K以下で短距離相聞を持ったギャップの無いスヒ。ン無秩序状態に入っているこ止

が判明した。低温での比熱の温度の二乗に比例した振る舞いと絶対零度近傍での有限磁化率か

ら二次元のスピン系におけるコヒーレントな線形分散が立ち上がっていることが示唆される。

このような NiG匂 84の基底状態の安定性を調べるため、 Niサイトにおける非磁性不純物効果

についても研究した。その結果、 NiGa2S4で見られるコヒーレンスは不純物に対して非常に

敏感であることがわかった。その他に、非磁性不純物に対しても比熱の温度の二乗に比例した

振る舞いは消えず、物理量が Weiss温度だけで規格化できることから南部-Goldstoneモード

の存在が考えられる。磁気的長距離秩序とバルクでの従来型のスピングラスフリージングが存
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在しないことから、 NiGa2S4において新奇な対称性の破れが存在する可能性が高い。本論文

ではこれら NiGa2S4の示す新奇な基車状態を説明する理論候補についても議論する。
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三角格子反強磁性体NiGa2S4におけるスピン無秩序状態とその不純物効果

序論1 

研究背景

磁性体における電子の磁気モーメント(スピン)は一般に低温で周期的な秩序状態を形成する。

しかし、このような礎気的秩序状態があるパラメータによって抑えられたとき、金属では絶対零度

近傍で重い電子系、異方的超伝導、非アェルミ液体など新奇な量子相が現れることが知られている

(園 1)。磁気秩序を抑えるパラメータとしては磁場、圧力、化学的組成などが用いられるのが一般

1.1 

T， 

;日、'T
磁場、圧力、化学的組成

低次元性、フラストレーション

様々なパラメータによって磁気秩序が低混まで抑えられる様子を概念的に表した相図。

的である。そのほかに近年研究が発展してきたものとして、ひとつは低次元性が考えられる。実際

に、一次元的にスピンを並べた反強磁性スピン鎖では低次元性における量子揺らぎの増大が秩序状

態を抑えている [1]。このとき、一次元反強磁性スヒ。ン鎖は磁気的秩序の無い朝永-Lu抗inger液体

になると言われている [2，310近年注目を集めている磁気秩序を抑えるもう一つの要因として、格

子の幾何学的条件が挙げられる。その中で最も端的な例が三角形を基調とした格子構造である。ひ

とつの三角形を考えたとき、お五いのスピンの向きを逆向きにしようとする反強磁性的な相互作用

が働いていると、 3つのスピンを全てがお互いに反対を向くように並べることは不可能であり(図

2)、図 2の三角形の右下の二つのスピンの状態がエネノレギー的に縮退してしまう。この結果、普

通の磁性体の場合に Curie-Weiss温度 Dcwで起こるような秩序状態は低温まで抑えられてしまう

問。このように、“幾何学的フラストレーション"を持つ磁性体で、は低温まで相互作用の競合のた

めに低温相の高い縮退を引き起こし、非従来型の量子現象を引き起こす可能性がある [5，6]0

二次元における幾何学的フラストレーション系のなかで最も構造的に簡単で盛んに研究されて

いるものとして二次元三角格子反強磁性体が挙げられる [7]。この系では1950年にIsing的な反強

磁性相互作用を持ったスピンが幾何学的フラストレーションによる低温相の縮退により、絶対零

度でも残留エントロピーを持つことが主張された [8，9]0また、 1973年には P.W. Andersonに
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図 2 反強磁性的に相互作用する三角格子上のスピン。 2つのスピン配置を決めてしまうと残

りの 1つのスピンの向きが決められず、エネルギーの縮退が生じる。

よって、低温でスピンが無秩序な液体のような状態になることが理論的に提案 [10，11]され、以来

現在まで、三角格子反強磁性体の基底状態を確認しようとさまざまな理論的、実験的研究がなさ

れてきた。しかし現在では、最隣接スピン聞の相互作用が主要な系では 1200構造(図 3)を示す

[12， 13， 14， 15， 16， 17， 18， 19， 20， 21， 22]と広く信じられている。ところが最近の理論では最隣

一一九一一一一一一一一一一〆一一一一一九一
図 3 三角格子上の 1200構造。反強磁性的に相互作用する最近接スピン聞の角度が、エネル
ギーを最低にするように 1200になっている。

接を超えた相互作用、次近接相互作用 [23]や多体交換相互作用 [24，25]がスピン液体状態に繋がる

可能性も考えられている。

ここで、 Andersonによって提案された三角格子上のresonatingvalence bond (RVB)状態につ

いて簡単に考えてみたい。三角形 1個のハミ/レトニアンを hとして、三角格子全体のハミノレトニア

ンを冗ニI:iんとする。スピンの番号 1、2、3からなる 1個の三角形を考えると、交換相互作用
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三角格子反強磁性体NiGa2S4におけるスピン無秩序状態とその不純物効果

をJとして、

hi = J (81・82+ 82 . 83 + 83・81) 、BE1d
r

司
1
4

fea

、、
J ，_  _ ，') 3J 丹

ニニ(81+ 82 + S3}'"ー-;8"& (2) 
2 

と書ける。この式について S1+ 82 + 83 = 0のときエネノレギーが最低になり、古典的近似では
81、82、83が互いに 120

0 を向いた 1200構造が基底状態、になることがわかる。このときスピン 1

個あたりのエネノレギーは-tES2=←￥である。 S=iスピン系であれば181+ 82 + 831 = !が
んの基底状態を与えるが、この状態は四重縮退しており、その各々は 3個のスピンの中の 2個の

スピンがシングレット対を作り、残る一つが自由な状態と考えるこ止ができる。このように考える

と、三角形のかわりにポンドを単位として考えるほうが適当である。シングレット対1個のエネル

ギーはーをZであるから、全ての格子点がいずれかのボンドに属するようにシングレット対を格子

状に敷き詰めると、スピン 1個あたりのエネルギーは-￥ xi =-￥となり、基底状態のエネノレ
ギーは 1200構造のときと同じになる。しかし、この敷き詰め方は無数にあるので、基底状態をこ

れらの適当な線形結合ψ=2:αCα九にとれば、 Cα のコヒーレンスによりエネノレギーを下げるこ
とができる。ここでαは最近接シングレット対の配列を表す。 Andersonは三角格子の基底状態で

はこのような状態が実現していて、 1200構造の秩序は存在しないと主張した。最近接シングレツ

ト対だけの配列だけでなく遠く離れたスピン間のシングレット対も取り入れれば近似はさらによく

なる。 1fIJえば、変分モンテカノレロ計算の結果ではスピン 1個あたりの基底エネルギーは -0.484J

となる [26]0一般には次のような性質を持つ状態をRVB状態と呼ぶようである。

1.全体としてのスピンの総和は8=0である。

2.いかなる長距離秩序も持たない

3全ての相関関数が短距離相関である。つまり、有限の相関距離を持つ。

最近RVB状態と同様な意味を持つ言葉として、スピン液体という言葉が使われている。スピン液

体が正確にどういう状態を指すのか確たる定義は無いように思われるが、上記の 2.の性質に加え

て、低温においても共鳴実験で検出できる内部磁場が発生していない状態の意味で使われているよ

うである。

一方、二次元三角格子系における実験を見てみると、二等辺三角形を持った S=iの有機化

合物 κー(EThCU2(CNh(図4(a)){271やグラファイト上に吸着した核スピン jの3Heの薄膜(図

4(b)) [28]など、ごく少数の例がスピン被体状態として報告されている。このような状況では、ス
ヒ。ンが格子上に局在した正確な三角格子を持つパノレクの物質が未だ存在しないため、そのような物

質は果たして磁気的秩序状態を示さず、新奇な基底状態を持つのかという問題が残されている。

我々は正確な擬二次元三角格子を持った S=1のバノレクで絶縁体のNiGaZS4という物質を開発

し、それについて磁化率、比熱、中性子回折の実験を行った [29]0Weiss 温度80K という強い反

強磁性的相互作用を持つにもかかわらず、 0.35Kまで磁気的な長距離秩序は観測されず、極低温

でもスピンは無秩序な状態に留まっていると考えられる。特に 10K以下では短距離相関を持っ

た、ギャップの無い“スピン無秩序状態"に入っていることが判明した。ここで、 NiGaZS4で実現
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(a) 

図4 (a)κー(ET)2CU2(CN)Jの構造図。右側の図はET層が三角格子を組む様子を表してい

る。 (b)グラファイト上に吸着した Heo 2層自の3Heが三角格子を形成している。

している状態をスピン無秩序状態と呼んだのは、磁化率、比熱、中性子回折の結果では長距離秩

序が確認できないが、最近得られた 69，71GaのNMR、NQRの結果から低温において内部磁場を

伴った短距離相関が明らかになったためである [30]0NiGa2S4の比熱の温度の二乗に比例する振

る舞いと絶対零度での有限磁化率から二次元系のギャップの無いコヒーレントな線形分散の存在

が示唆される。さらに、このような NiGa2S4の新奇な基底状態の安定性を調べるため、 Niサイト

における不純物効果について研究した [31]0その結果、 NiGa2S4で見られるコヒーレンスは不純

物に対して非常に敏感であることがわかった。一方で、非磁性不純物に対しても比熱の温度の二乗

に比例した振る舞いは消えず、物理量の温度依存性が Weiss温度だけで規格化できることから南

部-Gold~tone モードの存在が考えられる。磁気的長距離秩序とパノレクのスピンフリージングが存

在しないことから、 NiGa2S4において新奇な対称性の破れが存在する可能性が高い。この論文で

はNiGa2S4ついて得られた実験結果、不純物効果、 NiGa2S4が示す新奇な基底状態を説明する理

論候補について述べる。

擬二次元三角格子反強磁性体NiGa2S4

NiGa2S4はNi原子が正確な三角格子を形成しており、図 5のような層状構造を取る絶縁体で

ある。対称性は六方晶のP3mlに属している。この物質はもともと vander Waalsギャップで繋

がった層状構造に対する興味から、化学の分野で 1986年に発見された [32]。工学的には層状構造

を持った半導体として、光センサーや光起電装置への応用から興味が持たれている。物性としては

15 Kまで磁化が測定されたことがあり、常磁性的であると報告されている [33]0また近年、同構

造を持つ FeGa2S4という物質とともに第一原理に基づいた平面波擬ポテンシヤノレ法によってバン

ド計算が行われており、その結果によると NiGa2S4は金属になると主張されている [34]0
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三角措子反強磁性体NiGa2S4におけるスピン無秩序状態とその不純物効果

c 

図5 (a) NiGa2S4の結晶構造。三角格子を作る Ni原子が磁性を担う。 S原子に固まれたNi

原子と Ga原子j:i，それぞれ八面体と図面体を形成している。 (b)NiGa2S4における NiS2面

をc軸方向に見た因。 Ni原子が正確な三角格子を形成していることがわかる。 Ni原子間はS

原子を介した超交換相互作用で結びついている。

実際には、 NiGa2S4は電気伝導的に絶縁体である。 NiGa2S4の磁性はNi
2+イオンが担っており、

その電子配置は図 6に示すように、 Sに八面体配位で固まれた Niの3d電子軌道が eg軌道、 t2y軌

道に分裂し、それぞれ2つ、 6つの電子が存在している。この電子配置では軌道の自由度は無く、

仁
川
寸
汁
γ

図6 Nj2+:(3d)8の電子配置。スピンは 1で軌道の自由度が無い。

スピンは lとなる。また、 eg軌道がハーファイリングであるため、バンドあたりの電子数が奇数

でありながら、強い電子間クーロン相互作用によって 3d電子が局在するモット絶縁体であると考

えられる。 NiGa2S4の層聞は vander Waalsギャップで隔てられているため高い二次元性を有し

(図 7)、三角格子の NiS2層は最近発見された超伝導体NaxCo02・yH20[35]のCo02属と閉じ構

造を持っている。また、文献によると格子定数はα=0.36249(2) n皿、 c= 1.19956(5) nmである

[32]0 
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図 7 NiGa2S4の層状構造。層聞が vander Waalsギャップで隔てられているため、非常に

高い二次元性を有する。

2 実験方法

2.1 試料合成

試料を作成する際、原料は全て単体を用いた。表 1にNiGa2S4とその不純物効果の試料を作る

際に用いた原料を挙げる。

Ni Ga S Zn 

企業 Sigma-Aldrich Rare Metal1ic Rare Metallic Rare Metallic 

純度 99.99 % 99.999 % 99.99 % 99.99 % 

形状 powder，・100mesh shot powder，・50皿田h powder，ー200mesh 

Lot No. 744Cト02-。 4052ι21 20927-40-09 10425-30 

表 1試料合成の際に用いた原料の製造企業、純度、形状、 LotNumber。

NiGa2S4とその不純物効果に対して期待される化学式はそれぞれ次のとおりである。

Ni + 2Ga+4S→ NiGa2S4 

(1 -x )Ni + xZn + 2Ga + 48→Nil-xZnxGa284 
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三角格子反強磁性体NiGa2S4におけるスピン無秩序状態とその不純物効果

参考にそれぞれの単体の融点と沸点を表 2に示しておく o

Ni Ga S Zn 

原子量 58.6934(2) 69.723(1) 32.065(5) 65.409(4) 

融点 (OC) 1453 29.78 119.0 419.58 

沸点 (OC) 2732 2403 444.674 907 

表2試料合成の際に用いた原料の融点、沸点。

NiGa2S4の多結晶試料合成は固相反応法を用いて以下の手順で行う。

1.まず、それぞれの原料を秤量する。 8hoむの Gaは室温付近で融解するため細かい秤量は囲

難である。そこで、ベンチを用いて Gaを切り分け、 Gaのモノレ数を NiとSを秤量する際

の基準とする。このとき、クォーツチュープは 8気圧までしか耐えられないため、沸点が

4450Cである Sの量に注意する必要がある。全ての原料を秤量し終わったら粉混ぜをせず

にクォーツチューブ、に直接入れる。

2.原料が入ったクォーツチューブを、封じ切りがしやすいように上端から 2cm程度のところ

をガスバーナーを用いて 3mm程度になるまで細くしておく。クォーツチュープ内をポン

プで約 10-2torrまで真空に号|き、Arガスを封入し、また真空に引く o この操作を 3回以

上行い、最後に約 10-2to口まで真空にヲ|し1た状態で約 10分待った後、封じ切る。

3.クォーツチューブを柑摘の中に入れ、立てた状態でマップノレ炉に入れる。沸点以上でのSの

気化による爆発を防ぐため、 4000Cで3時間反応させた後、 9000Cで約4日間焼成する

(図 Bの (a))。
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、E』
f

-
h
U
 

〆
a

・1
む
一
山

(a) 

図 8 NiGa2S4の多結晶試料を合成する際のシーケンス。 (a)のシーケンスの後、 (b)のシー
ケンスを 2回以上繰り返すことが望ましい。

4.試料を璃瑠乳鉢に入れ、不純物や水分の混入を避けるため乾燥窒素雰囲気中で 15分から 30

分程度よく粉混ぜをする。その後、プレスジグを用いて直径 10mmのベレット状にする。

ベレットをクォーツチュープに入れ、先ほどと同じ手順で封じ切りをする。今回はSの単体

が無いので4000Cを経ず、 9000Cまで3時間で上昇させて、 2、3日間焼成させる(図8の

可
E
ム

凸

O
F
同

u



南部雄亮

(b))。

5. X隷回折による試料評価で単相化するまで4.の作業を繰り返す。

今まで述べた手順は NiGa2S4についてのものであったが、不純物効果を調べるための試料を作成

する場合には、上記に加えて次のようなことに注意する必要がある。 Niサイトを Znで置換した試

料を合成するとき、 Znがクラスターを形成せずに、 Niと均一に混ぜ合わされることが望ましい。

そこで、常に乱雑さが最大値を取るように同じモノレ数の Ni粉末と M 粉末の粉混ぜを繰り返して

いった。例えば、 12.5%のNio.875Mo.125粉末が必要な場合、

Ni+Zn → 2Nio.sZnO.5 

Nio.sZnO.5 + Ni→ 2Nio.75ZnO.25 

Nio.75ZnO.25 + Ni→ 2Nio.875ZnO.125 

(5) 

(6) 

(7) 

のような手順を経て、目的の濃度に達するようにした。それ以外の手順は上記の NiGa2S4の場合

と同様である。

NiGa2S4の単結晶試料合成は化学輸送法を用いて以下の手Jf慎で、行った。

1.化学輸送法における輸送試料として、 12(ヨウ素)と Sを用いた。単相化した多結品試料と秤

量した輸送試料 (12または S)をクォーツチューブ、に入れ真空に封じ切る。

2.クォーツチュープを三均熱帯炉 (threezone furnace)に入れる。この炉は三領域での温度

制御が可能な横型の管状炉である。このとき、焼成温度は低温側、高温側をそれぞれ、 850

OC、9250Cに設定し、単相化した多結品試料をそれぞれの高温部に位置するように置いた

(図的。この状態を保ったまま一ヶ月以上待つ。

高温側 (925OC) 

低温側 (850OC) 低温側 (850OC) 

図9 NiGa2S4の単結晶試料を合成する際に用いた三均熱帯炉の内部。

得られた NiGa2S4の単結晶試料の写真を図 10に示す。単結晶は六方晶を反映し六角形もしく

円

400
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三角格子反強磁性体NiGa2S4におけるスピン無秩序状態とその不純物効果

は三角形の黒色をしていることがわかる。また、 vander Waalsギャップによる層間結合のため容

易に嬰関する。

図10 化学輸送法により得られたNiGa2S4の単結晶試料。

2.2 X線回折

X線粉末回折はMAC(Material Analysis and Characterization) Science社製、 M03XHF22を

用いていずれも室温で行った。線源としては波長 0.154056nmのCuKα 線を用いている。測定

の角度範囲は2eで30 から 800 まで0.020 の間隔で測定し、各捌定点では 0.50秒閣測定を行って
いる。

2.3 磁化測定

1.8 Kから 350Kまでの静磁化測定を、 QuantumDesign社製、 MF:MS(Magnetic Property 

:Measurement System)-XLを用いて行った。冷却は4Heを真空ポンプで減圧することにより行う o

印加できる磁場は最大μoH= 7Tである。本装置は、磁化の検出に SQUID(Superconducting 
QUantum Interference Device超伝導量子干渉計)を用いている。原理園を図 11に示す。二次微

分コイルは、上段、中段、下段からなり、中段は、上段と下段とは逆向きに二重にコイノレが巻かれ

ている。このキャンセリングシステムにより、超伝導磁石から印加された一定臨場がコイノレ内部に

巻き込まれるのを、約 0.1%の精度で防ぐことができる。試料は通常、ストロー (Dexie社製)で

固定された形で棒の先に取り付けられ、試料空間まで下ろされる。試料空間の外側に二次微分検出

コイノレがある。試料空間内部の雰囲気は4Heである。磁場を印加後にこの試料を下段のコイノレ側

から上段のコイノレ側へ徐々に上昇させる。このとき、磁化された試料によるコイル内の磁束の変化

を打ち消すように、外部フィードパックから電圧を与え、この電圧を SQUIDを利用して読み取

る。その際、上段、下段のコイノレの向きと中段の 2重コイルの向きが逆になっているので、中段で

読み取る値は上段と下段での値のマイナス 2倍となり、 SQUIDで読み取った上段と中段(または

下段と中段)の電圧値の差から、磁化の絶対値を測定することができる。この作業は温度スイープ

内
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図 11 MPMS-XLの測定原理因。

も含めてプログラムにより自動的に行われる。

2.4 比熱測定

0.35 Kから 220Kまでの比熱測定を、 QuantumDesign社製、 PPNIS(Physical Property 

1tIeasurement System) Model 6000を用いて行った。温度域により冷却方式、アデンダ(試料台)

が異なる。具体的には、 3Heを用いて 0.35Kから 40Kまで測定できる 3Heパックと、1.8Kか

ら220Kまで測定できる 4Heパックとがある。この比熱測定装置は熱緩和法によって比熱を測定

している。また、最大7Tまで水平磁場を印加可能である。

3Heノ号ックは原理上、 0.35Kから 220Kまでの測定を行うことができる。しかし、装置の性質

上、高温部で、は装置全体の熱緩和に非常に時間がかかり、測定時聞が 4Heパックに比べて長くなっ

てしまうので、実際には 0.35Kから 40K程度までで測定を行う。 3Heパックのアデンダの概略

図を図 12に示す。冷却は1.8Kより高温では4Heを真空ポンプで減圧することにより行い、それ

以下の温度域では3Heを液化させて減圧することにより行う。ただし、 0.45Kより高温では3He

気体を循環させるが、それ以下の温度域では 3Heの供給を止めてポンプによる減圧で冷却するた

め、最低温付近で長時間劃定することはできないことに注意する必要がある。

以下に測定方法について述べる。まず、アデンダのサファイア板部分にNグリース (Apiezon社

製)を少量塗り、サファイア板と Nグリースの合計比熱をアデンダ比熱として測定する。この測定

結果はアデンダ比熱のデータとしてコンビュータに保存される。次に、できるだけ薄く、平らにし

た試料 (0.5mg、2mmx2 mmxO.2 mm)をNグリースを塗ったサファイア板にのせ、接着面積

がなるべく大きくなるように上から押して固定し、その比熱を全比熱として測定する。このとき、

-584-
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¥ 
サ 7 '7イア位\~グ IJーλ

アかト iぅ〆
興櫛からの図一一一'--ム一一←

ノ¥
ヒーター制度J

図 12 3Heパック用のセノレ。サファイア (Ab03)板の裏側にヒーターと温度計があり、温度

計、ヒーターは 4端子法で接続されている。これを PPMSModel 6000の試料空間にセット

し、気体による熱交換がないように、ターボ分子ポンプを用いて、およそ 10-5Torrの高真空

下で測定を行う o

プログラムによりアデーンダの比熱はパックグラウンドとして全比熱から自動的に差し号|かれ、試料

の比熱が求まる。この作業は、温度スイープも含めてコンビュータのプログラムにより自動的に行

われる。

4Heノ号ックでは1.8Kから 220Kまでの測定を行うことができる。冷却は全温度領域で 4Heを

真空ポンプで減圧することにより行う。アデンダの構造は 3Heパックのアデンダと同様である。

しかし、装置の取り付け箇所の配置上、試料の面は 4Heパックでは水平に、 3Heパックでは鉛直

になってしまう。

このようにして、試料の定圧比熱Cp(T)を外部磁場 Orv7T下で 0.35Kから 220Kまで
熱緩和法を用いて測定したc 比熱の格子の寄与CL(T)を見積もるために同構造で非磁性物質の

Znln2S4の比熱を測定し、 Debyeの式 [36]を用いて Debye温度。D(T)を求めた。 NiGa2S4の

Debye温度を換算するため、

8DαMdl/2LG-1/3 (8) 

という関係式に Mo、X綜回折から得られた陥を代入した。ここで、 lvlo、%はそれぞれモル質

量、モノレ体積である。この関係から NiGa2S4のDebye温度の換算式は次のようになる o

。D(NiGa9S4):OD(ZnIn2S4)=J--L.11
3" (9) 

.jM V1/3
・

d蕊茄5158.40511

1423.305 f 158.405¥t 中。D(NiGa2S4) = ¥/二王子ニ(一一一 J BD (ZnIn2S4) (10) 
V Jv.[ ¥ V } 

参考に表3にNiGa2S4とZnIn2S4[37]のモノレ質量とモノレ体積を記す。これを用いるとおよそ

。D(NiGa2S4)ニ1.1967(}D(Znln2S4) 、h『E
J
F

守ムーi，
，
aE

、
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ZnIn2S4 NiGa2S4 

423.305 326.3994 モノレ質量

モノレ体積 158.405 136.5 

NiGa2S4とZnln2S4[37]のそル質量とモノレ体積。表 3

となる。こうして得られたNiGa2S4のDebye温度からもう一度Debyeの式を用いて NiGa2S4の

格子比熱を見積もる。磁気比熱 CM(T)は全比熱Cp(T)と格子比熱 CL(T)の差

CM(T) = Cp(T) -CL(T) (12) 

で表される。

8==1擬二次元三角格子反強磁性体NiGa2S4

ここからは、 8=1の擬二次元三角格子反強磁性体、 NiGa2S4について得られた実験結果 [29]

を基に様々な興味深い物性について述べていきたい。以下は不純物効果も含めて全て、多結晶試料

の結果に基づいている。

3 

構造解析3.1 

X線回折実験の結果と回折強度の理論計算を図 13に比較するロ実験結果では、 NiGa2S4の
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X線粉末回折の結果と理論計算を比べる。実験結果は計算値に非常に整合している。

P3m1構造から期待される以外にピークは無く、不純物が存在していないことがわかる。また、理

論計算とも非常に良く合致している。表4に示すミラー指数 (hkl)を用いて格子定数精密化を行っ

た。その結果、格子定数は
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(hkl) 実測値 計算値

(001) 7.340 7.362 (105) 47.660 47.658 (008) 61.800 61.807 

(002) 14.740 14.754 (110) 50.280 50.293 (203) 63俳620 63.622 

(003) 22.200 22.209 (112) 52.680 52.780 (115) 64.340 64.356 

(100) 28.400 28.403 (007) 53.380 53.410 (204) 67.260 67.257 

(101) 29.360 29.381 (106) 54.360 54.348 (108) 69.400 69.386 

(102) 32.140 32.151 (113) 55.620 55.620 (205) 71.800 71.796 

(103) 36.340 36.348 (200) 58.800 58.770 (117) 76.420 76.412 

(005) 37.420 37.447 (201) 59.320 59.320 (206) 77.180 77.190 

(104) 41.600 41.606 (202) 60.960 60.954 (109) 77.780 77.765 

表 4 NiGa2S4に対する格子定数精密化に用いた (hkl)の一覧。また、そのときの 20の実棚

値と計算f直も示す。

(13) V = 0.13657160 nm3 c = 1.199825 nm a = 0.362540 nm 

と求まり、文献値 [32]、

(14) V = 0.13650 nm3 c = 1.19956(5) nm α= 0.36249(2) nm 

とほぼ同じ値を示していることがわかる。格子定数精密化の際の理論計算の結果もともに表4に

示す。

最近R.T. MacalusoとJ.Y. Chanによる共同研究により、中性子を用いた構造解析から次の

ような結果が得られた(表 5)[38]。各原子の位置は文献 [32}によるデータをほとんど再現してい
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中性子による構造解析の結果 [38Jo表5

るoまた、格子定数は α=0.36267 nm、c= 1.20017 nmとされており、我々の X線による結果

と大差ない。

磁化過程

図 14に外部磁場μoH=7 Tのときの磁化率χ(T)三 M(T)jμoHとその逆数の温度依存性を

示す。低温においても FieldCooled (FC)、ZeroField Cooled (ZFC)の違いが表れる履歴現象は

7

・
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図 14 (a)μoH=7T下での磁化率の温度依存性。 10K付近で最大値を取って折れ曲がり、

絶対零度に向かつて有限の値に留まろうとしていることがわかる。 (b)逆磁化率の温度依存

性。 150K以上は直諌で示した Curie-Weissの法員Ijによく従っている。

300 

0.002 

。1

見られず、 150K以上はCurie-Weissの法貝Ijχ=Cj(T -(}w)によく乗っていることがわかる。

Curie-Weissフィッティングの結果、 Weiss温度 (}wは-80(2)K、有効Bohr磁子は

C-NAphμ色-

3kB 
(15) 

の関係から 2.81(3)μBと求められる。これは、 Peff= g28(8 + 1)より Sニ 1を代入して期待さ
れる値、 2.828μBに非常に近い。 NiGa2S4では強い反強磁性的相互作用が存在するにもかかわら

ず、外部磁場7Tの場合は最低温の1.8Kまで磁気的な異常や履歴現象が見られない。細かく見

ると磁化率は 10K付近で、最大値を取って折れ曲がり、絶対零度に向かつて有限の値に留まろうと

していることがわかる。このことから NiGa2S4はスピンギャップを持たないと言える。

外部磁場が 7Tのときは低温まで磁化率に何の異常も見当たらないが、それよりも低磁場では

低温で ZFCとFCの聞の履歴が見られる(図 15)。特に磁場が最小の 0.01T下で、履歴が現れ始

める温度をフリージング温度η(K)と定義する。 NiGa2S4では耳=8.5 Kである。ここで特筆

すべきことは、 0.01T下での磁化率の履歴現象が非常に小さく、最低温の1.8Kにおける ZFCと

FCとの差が全体の磁化率のたった5%しかないということである。一般に幾何学的フラストレー

ションを持った磁性体は不純物に非常に敏感であり、微少量の不純物で、あってもパノレクでスピング

ラス的な振る舞いを起こしうるということが現在までの研究からわかっている。しかしNiGa2S4

では ZFCとFCの分岐の小ささから、これらの先行研究の結果とは明らかに異なっており、以下

のような理由をもって、低温での微少なスピンフリージング、現象はパノレクに非本質的な効果である

と言える。

1. Sを 5%余分に加えた NiGa2S4.2という試料では、図 16に示すように磁化率の履歴が

NiGa2S4に比べではるかに大きくなる。また、後に見るように、 NiGa2S4では低温で比熱

が温度の二乗に比例した振る舞いを見せるが、このNiGa2S4.2の CM/TはT→OKで有

限の残留笹を持つ。これはNiGa2S4の不純物に対する敏感な性質を知実に表している。
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図 15 様々な磁場のもとでの NiGa2S4の磁化率の温度依存性。白抜きの点が ZFC、塗りつ

ぶした点が FCでのデータを表す。
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図 16 NiGa2S4、NiGa2S4.2の(a)磁化率の温度依存性と (b)磁気比熱の温度依存性。

熱の温度の一乗に比例した振る舞いは従来型のスピングラスに見られる典型的な現象であ

り、 NiGa2S4では5%程度の不純物でスピングラス状態を誘起できることがわかる。

2.外部磁場を 7Tまでかけると磁化率の履歴は完全に消し去ることが出来る。磁化率の履歴

を引き起こす不純物スピンを外部磁場0.01Tと7Tの差で見積もると、 Curie-Weiss則に

従い、濃度として全 Niの約300ppmであると計算できる。ここで、この300ppmという

濃度について、図 17のような多結晶試料の中に存在する微少な単結晶体を考え、その端の

スピンが自由に振る舞い、低温でスピンフリージングを引き起こしていると仮定する。この

三角形の一辺に存在する 8=1、Niスピンの数を N とおくと、全スピンに対する端スピン
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図 17 多結晶中の微少な単結晶体。端スピンが低温での磁化率の履歴を引き起こしていると

仮定する。三角形の中の円は後に議論するモーメントフリークラスターを表している。

の割合は面積に対する三辺の長さの比なので、

3N J3 
(16) 

N守主2 N 

となる。これが約300ppmであるという関係から、 N rv 600と求まる。格子定数を考える

ことによって、この仮定での微少な単結晶体の一辺がおよそ 2μmと見積もれる。これは

我々の多結品体の試料の大きさが 1rv 10μmであることに整合している。

このように、低温での微少なスピンフリージング現象はパノレクに非本質的な効果である可能性が高

い。 NiGa2S4ではバルクスピンがスピンフリージングを担っていないことが重要であり、これは

次の節で議論する比熱の結果とも整合している。

3.3 二次元におけるギャップの無い線形分散の存在

0.35 Kから 175KまでのμoH=OT、7T下での比熱Cp(T)の結果からも通常の相転移で期

持される飛び等の異常は見られない(図 18)。磁化率の結果と合わせても NiGa2S4において磁気的

長距離秩序は起こらず、低温においてもスピンは尚無秩序な状態にある可能性が高い。特に、スピ

ンが担う比熱の寄与を調べるため、全比熱から NiGa2S4と同じ構造を持つ、非磁性の ZnIn2S4か

ら見積もった格子の寄与を差し引き、図 19に磁気比熱CM(T)をプロットした。磁気比熱は、 2

つのピークを持った振る舞いを示している。ひとつはWeiss温度の絶対値付近 (80K)を中心とし

て比較的プロードなピークであり、この温度より低温では、温度が下がるにつれて相関が発達し始

め、磁化率は Curie-Weiss則よりずれ始める。もうひとつの低温側のピークは 10K付近を中心と

しており、この温度で7Tでの磁化率は折れ曲がりを示す。図 19に示すように、エントロビーS

は高温で Rln3に向かつて飽和する前にこの値のおよそ 3分の 1のところで平坦域を持つ。これ

は幾何学的フラストレーションにより、通常Tr-v 18wl程度で失う磁気的自由度が低温まで残るこ
とにより、高い縮重度を持った低温状態が実現していることを示している。類似性を持つものとし

ては、スピンiのKagome格子反強磁性体における数値計算 [39]が挙げられる。
図20のように低温で比熱はべき乗則に乗って減少する。 0.35Kから 4Kまでのデータを
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CM=ATα でフィットすると指数αは2.001(5)となる。ここで比較すべきこととして、一般にd

次元の磁性体が強磁性または反強磁性秩序に入った場合、それより低温では比熱は温度に対して

(17) 

に従うということがある [41。ここで、1/=1が反強磁性に、 ν=2が強礎性にそれぞれ対応してい

る。この物質の場合は結晶構造と後に議論するスピン相聞の二次元性から d=2と考えられる。ま

た、 Weiss温度の符号から相互作用は反強磁性的でν=1である。これより、 NiGa2S4では長距

離秩序が存在しないにも関わらず、二次元の反強磁性的に秩序化した磁性体から期待される比熱の

振る舞いをしていることがわかる。磁化率、比熱、中性子回折では検出できない新奇な秩序状態を

内在している可能性がある。また、このような温度領域のー桁以上続く比熱の振る舞いは、二次元
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図 20 NiGa2S4の低温での磁気比熱。 10K以下ではきれいにT21こ乗っている。また、外部

磁場に対して全く変化を受けない。

におけるギャップの無い線形分散の存在を示していると言い換えることもできる。“ギャップの無

い"ということは磁化率が極低温でも有限の値に留まると1t¥う実験結果とも整合している。もし低

温での磁気比熱のピークが、この温度を転移温度に持つ反強磁性秩序から由来しているものだとす

れば、

kロT~自白L
ーニi三2三，..."， 7T
gμB 

(18) 

程度の外部磁場で抑えられるはずである。しかし図 20からわかるように、比熱が 7Tまで全く影

響を受けないことから、低温での磁気比熱のピークは一様磁場にカップルしない短距離相闘を反映

していると考えるべきである [40]。この短距離相闘が及ぶ範囲内では合計のスピンがゼロになって

いるはずであり、 CM rv T2で表される線形分散励起はこのようなモーメントの無いスピンのクラ

スター(以下、モーメントフリークラスターと呼ぶ)によると言える。同様に、もうひとつの比熱の

ピーク (Trv IOwl)については、この温度以下で磁化率が高温域から予想される Curie-Weiss則か

らのずれを同時に伴っており(図 14(b))、インコヒーレントなモーメントフリークラスターの形成

の結果であると考えられる。このような短距離相聞を持ったそーメントフリークラスターについて

は次節で議論する。類似性を持った熱力学的性質はKa伊 me格子の SrCrgpGa12-9pU19[41， 40J 

や重水素ジャロサイト (D30)Fe3(S04h(OD)6[42]でも報告されている。

次節で見るが、中性子回折から 2スピン聞のスピン相関長はc= 2.5(3) nmと非常に小さいこと
がわかっており、これがモーメントフリークラスターに対応すると考えられる。ところが、比熱に

対する解析からはもっと長い低エネノレギー励起のコヒーレンス長が得られる。絶対零度で熱励起の

コヒーレントな伝播距離を Loとすると、何らかの線形分散を持つ三次元の“秩序状態"にある反
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議磁性体の比熱は hD1 LokB << T <<: IDw 1の領域で

CM V31r (α¥2 3V3( (3) (αkBT¥ 
R 2 ¥ Lo J' 21r ¥ nD ) (19) 

に従う [29，43]0ここで、 αは格子定数、 Dはスピン渡の開iJ性定数である。比熱のデータに対する

ブイッティングから Lorv 130 nmと求まる。明らかにこの値は中性子回折から求まった 2スピン

間相関長~ = 2.5(3) nmよりはるかに大きく、このコヒーレントな低エネルギー状態が NiG句84

のパノレクの効果であることが考えられる。また、先に議論した高い縮重度を持った低温状態の存在

は、 20K付近のエントロピーの平坦域だけでなく、スピン波剛性定数Dにも表れている o Weiss 

温度近傍で秩序状態に転移する一般の磁性体の場合、 Dは

D~ rv 3)3( (3) (αkBI()wl，2__ ._1 
f、
u 4π¥ 厄 ) ln(2S+1) 

(20) 

と期待される。 NiGa2S4の場合、実験から求まる Dは850m/sで、理論予劃の Dorv 3000皿Is
より 3分の l程度に抑えられている。これは、幾何学的フラストレーションによるスピン波のソフ

ト化を示し、低温での磁気的自由度の増大を意味している。

3.4 短距離相関を持ったインコメンシュレートなスピン醍列

低温でのスピンの空間的、時間的挙動を調べるために、中性子弾性散乱実験 [44]が共同研究と

して JohnsHopkins大学の CollinBroholm、ChristopherStock、SethJonasにより行われた。

ここでは、彼らによって得られた実験結果について簡単に触れたい。図 21はT= 1.5 Kと15K 

における弾性散乱の結果の差を表している。中性子回折において、どの波数でも幅が実験精度で決

まるような回折強度の発散的ピークが見られないため、 NiGa2S4における磁気的長距離秩序が存

在しないと言える。また、散乱波長Q→ Oで信号が漸近的に零に近づくことがモーメントフリー

クラスターにおける相関状態を特徴付けている。三角格子上の最近接閣が反強磁性的に相互作用

する古典スピン系では一般に 1200構造が成り立っと信じられいることはすでに述べたが、そのと

きの波数は q= (~t k)O)である。ところが NiGa2S4では図 21からわかるようにQM= 5.7(1) 
nm-1 ~ 2π/3α= 5.779 nm-1に最大のピークを持ち、これは q= (~) ト0)に対応している。こ
れから隣接するスピン聞の角度は、正確には 0.158x 3600 = 56.880 と求まる。 即ち、波数は正確

には q= (0.158，0.158，0)の値をとり、この結果を反映させたスピン配列の模式図が図 22である。
このような結果をさらに理解するために、擬二次元磁性体の磁気散乱の球平均

~~ =r51 ~F (Q)!2 N ~ (Imql2ー IQ.Tnq12) θ[2 'u'2- \~.r l -- L-J¥ /  
T 

A*κ21π 
X [1 + 2白cos(Q . c)] .. ~ -. v ， .. ， ? (21 ) 

I(Q-T土qt+κ21

と比較してみる。ここで、 σは散乱断面積、口は立体角、ァoは電子の半径(=5.4 X 10-15血)、 F

はNi2+に対する磁気的形状因子、 Nは磁気イオンの総数、 A市はプノレりアンゾーンの面積であり、
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図21 NiGa2S4における粉末弾性散乱のT= 1.5 Kと15Kの差の渡数依存性。図中の実線
は提二次元系で図 22のようなスピン配置を取ったときの理論計算値である。ピークにある水

平捧は分解能を表している。挿入図の白抜きの点は渡数Q= 5.8 nm-1における弾性散乱の
差 .，1(1)= 1(T) -1(50 K)をプロットしたものである。塗りつぶした点は L1(I)から導かれ

た相関距離の逆数κ(::::::c-l)の温度依存性を表している。

?にjj:;:;:二:".:':::>d高石
図22 中性子回折で明らかになったNiGa2S4のスピン配列。インコメンシュレートなスピン
配置になっており、最近接スピン聞の角度は 56.880である。約600であると考えると、三次

近接スピン聞で 1200構造を持ち、 4つの副格子に分かれていると見ることができる。
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三角格子反強磁性体NiGaZS4におけるスピン無秩序状態とその不純物効果

和は三次元の逆格子ベクトノレ T にわたって取る。また、上式において κは二次元の相関距離の逆

数であり、 α=(80・S土c)(80 . 80)-1は面聞の最近接相関を表している。 qがG，!，O)と異なる
とき、三つの対称性に関連した波数の領域が存在する。図 21の実線はη=0.158(1)としたときの

q = (η3η，0)に対応しており、 mq= amqx + iiJmqy + zmqZでmqx= 0.31(3)、mqy= 0.43(4)、
mqz = 0.0(1)となっている。ここで、 tはc軸に平行であり、£と 0はそれぞれ qに平行、垂直

である。一格子点におけるスピンの期待値 Tは

(22) (Sr) = mqe叶 r+m;e一叶T

(23) 

スピンの時間、格子点平均は

会乞(Sr)2=両二ql= 0.75(8) 1(8)1 = 

で与えられるので、

となり、幾何学的フラストレーションと低次元性による量子効果のため 8=1から 25%程度ス

ピンが縮んでいることがわかる。面内の相関長はと =κ-1= 2.5(3) nmであり、これは一つの三

角格子の約 7倍に対応し、先に議論した多結晶体の粒形のおよそ 2.5X 10-4情である。面聞の相

互作用は最近接層間に限られており、 α=0.25(5)から非常に弱く強磁性的に相互作用しているこ
とがわかる。

回折実験から得られたインコメンシュレートな短距離スピン相関についてはそれを説明するも

のとして様々な説明が考えられる。もしも三次近接反強磁性的相互作用 J3が主要であれば、平均

場の議論において q= (i， ì ， O) と (~， i ， O) は縮退する(図 23)。最近接相互作用 J1 が強磁性的で
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図23 最近接相互作用品、三政近接相互作用 hを考えたときの平均場計算によるエネルギー

の波数依存性[45]。

あれば、 (t，i，O)が選ばれるはずである。 η=0.158(1)という実験結果から平均場理論の範囲で
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は33二一0.2(1)と計算できる。図 24に示すように、最近接の Ni-S-Niの超交換相互作用の経路
は96.90 と900 に近く、金森-Goodenoughの規則から強磁性的な可能性がある。それに比べて三

¥
。

ノ
ふ

図 24 NiGa2S4における最近接相互作用品と三次近接相互作用Jaの超交換相互作用の経路。

次近接はNιS-S-Niと経路で結ぼれており、こちらの方が 138.50 と最近接よりは 1800 に近い。ま

た、 NiS2層が金属絶縁体転移に近ければ、多体交換相互作用によってこのようなスピン構造が安

定化される可能性もある。

3.5 NiGa2S4についてのまとめ

正確な二次元三角格子上に低スピン (8壬1)を持つ初めてのパノレクの磁性体である NiGa2S4に

ついて、様々な実験結果を基にその興味深い物性について述べてきた。 NiGa2S4では、 80K程度

の反強磁性的相互作用にも関わらず、磁化率、比熱、中性子回折から磁気的長距離秩序状態を示し

ていないことが明らかになった。そのかわりに、 10K以下では、ギャップの無い線形分散を持っ

たスピン無秩序状態に入っていると考えられる。磁気的長距離秩序状態が存在しないにも関わら

ず、低温比熱は秩序化した二次元反強磁性体に期待される温度の二乗に比例した振る舞いを示すと

いう一見奇妙な物性が存在する。このことから、 NiGa2S4は磁化率、比熱、中性子回折では検出で

きていない新奇な秩序状態を内在する可能性も考えられる。中性子回折では短距離相闘を持った、

インコメンシュレートなスピン配列が示唆される。面聞の相互作用は 2.5nm程度の短距離相闘を

持った面内の相互作用に比べて非常に小さく、 NiGa2S4が磁気相関も結晶構造から期待されるよ

うな非常に高い二次元性を有していることを表している。

4 NiGa2S4における非磁性不純物効果

NiGa2S4では磁気的な長距離秩序が磁化率、比熱、中性子回折から確認できないにも関わらず、

低温比熱は秩序化した二次元反強磁性体に期待される温度の二乗に比例した振る舞いを示すことが

わかった。このような新奇な状態の機構を解明し、そのコヒーレン卜なギャップの無い線形分散が

不純物にどの程度安定かを調べるために、 Niサイトを Znで置換した非磁性不純物効果について調

べた。
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n吋
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三角格子反強磁'性体NiGa2S4におけるスピン無秩序状態とその不純物効果

4.1 Zn置換系の磁化と比熱

以下、非磁性不純物効果を調べる際に用いた試料の組成式を Nil-xZnxGa2S4t表すことにす

る。エンドメンバーの ZnGa2S4(図25)[46]は対称性が 14であり、 NiGa2S4と構造が異なるため、

Znの置換量を増やしていくとどこかで構造相転移を起こすはずである。実際、 10モル%の間隔

図25 ZnGa2S4の構造[46]0対称性は14である。

で試料を作成したところ 40%を越えたところから、 NiGa2S4以外の不純物ピークが出始める。

また、 Ni2十と Zn2+のイオン半径を比べると、 Ni2+:0.0690 n皿、 Zn2+:0.0740 nmであり [47J、

Znの置換量に比例して格子定数が増大していることがわかる(図 26)。以上のことより、 30%の

Zn置換までは NiGa2S4のP吉田1の構造を保つことがわかったので、以下この範圏での測定結果

を議論する。

μoH = 0.01 Tでの磁化率の温度依存性を図 27に示す。全ての濃度でフリージング温度 Tf以下

では FCとZFCの聞に分岐が見られる。各濃度における百の変化を図 28(a)に示す。 NiGa2S4

(x二 0)については前章で議論したように、スピンのフリージングはパ/レクではなく、表面も含め
た多結晶試料の不完全性から来る 300ppm程度の自由に振る舞うスピンが担っているとして説明

できた。一方、 Znを置換すると T= 1.8 Kにおける FCとZFCのデータの差4χ(T= 1.8 K)は
Znの濃度zに比例して増加することがわかる(図 28(b))。このことから、 Znを置換した試料にお

ける履歴もパノレクの効果ではないと考えられるが、これについては後に詳しく議論する。

図29の7T下での磁化率の温度依存性を見てみると、1.8Kまで FCとZFCの履歴がなく、

Znが置換された Nh-xZuxGa2S4においても磁気的長距離秩序を示していないことが示される。

また、 150K以上のデータはCurie-Weiss員iJxニ Cj(T -0)によく従う。 150K以上のデータに
対して Curie-Weissフィッティングを行い、 Curie定数Cから有効 Bohr磁子 Peffを計算すると、

図30(a)のようになる。有効Bohr磁子は Ni、1molあたりで計算しており、ほぽ同じ値を取り、
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理論値の 2.828μBに非常に近いことから、試料を作成するときの Znの仕込み量がよく保たれて

いることがわかる。もう一つのフィッティングパラメータである Weiss温度は全濃度で負の値を

取って反強磁性的相E作用の存在を示し、図 30(b)のような Zn濃度依存性を示す。二つの特性温

度耳と 18wlは似たような濃度依存性を持っており、特に X ，，-， Oでの急激な変化が、幾何学的フラ
ストレーションを持った NiGa2S4のバルクの性質が不純物に非常に敏感であることを示している。

また、これを反映して、二つの特性温度の比で表されるフラストレーシヨンパラメータ f三年
はZn置換に対してそれほど変化せず 10程度の大きな値を持ち、 Zn置換系においても幾何学的フ
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ラストレーションが尚顕著であることを示唆している(図 30(b))。

Znを置換することによって影響を受けた Niのスピンについて、二成分フィッティングに基づい

ここで“二成分"とは、低温でスピン無秩序状態を形成する NiGa2S4に特有のパ

ノレクのスピンと Znを置換することによって生じた欠陥によるスピン(以下、ディフェクトスピン)

であるとする。 μoH= 0.01 Tでの磁化率(図 27)と7Tでの磁化率(図 29)を比べてみると、純

粋系の NiGa2S4は低温でほとんど磁場依存していないのに対して、 Znを置換した系では磁場に対

する依存性が顕著になっていることがわかる。このことから、ディフェクトスピンはバルクのスピ

ンのエネルギースケーノレ IOwlよりもノJ、さなスケーノレで、相互作用しており、 7Tも印加すれば容易
に配向するということがわかる。これを確認するために、各濃度における 0.01Tと7Tのデータ
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の差を

(24) 

ここで、 Uはディフェクトスピンの割合、 CS=lは8=1に対応した

Curie定数であり、値は CS=l= 1.0 (emu K/mol)である。また、 χoは温度に依らない定数と

し、実際フィットしてみると 10-4emu/molと無視できるほど小さい。ブイツティング領域は

ブイツティング曲j諌とフィッティングパラメータの結果を図 31に示す。

でフィッティングした。

Tf :S T :s 20 Kとした。
ディフェクトスピン聞の相関のエネルギースケーノレOは、 フリージング温度耳のおよそ半分であ
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図31 磁化率の温度依存性に対する二成分フイッティングの結果。挿入図はフィッティング

パラメータ y、9の結果を示す。

ディフェクトスピンがパノレク

ディフェ

り、 Weiss温度。wよりも非常に小さくなっている。

のエネノレギースケーノレに比べて非常に小さいスケーノレで相互作用していることがわかる。

このことカ=ら、
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三角措子反強磁性体NiGa2S4におけるスピン無秩序状態とその不純物効果

クトスピンの濃度は Zn置換量に線形に比例して増大する。

二成分フィッティングを磁化率の温度依存性だけでなく、磁化の外部磁場依存性についても行つ

た。 NiGa2S4のT= 1.8 Kにおける礎化は磁場印加とともに非常にきれいな線形増加を示す。こ

れに Znが置換された系では、純粋系の NiGa2S4の親形増加に加えて、ディフェクトスピンが引

き起こすBrillouin関数的な振る舞いが現れてくる(図 32)。この量を見積もるため、次のような式

0.02 

-x=u.3 
--">-x = 0.2 
-一世-x=0.1 

Ni Zn Ga S --<'-;c = 0.05 
l.x x 2 4 ---0-X = 0.01 
T= 1.8 K ー〉ー.¥"=0

6 

0.2 

0.15 

0.05 

(
ヨ
九
ミ
)
ミ

8 7 345  

ρ。H(T)
2 

。。

図32 磁化の外部磁場依存性に対するこ成分フィッティングの結果。挿入図はフィッティン

グパラメータ zの結果を示す。

(25) 

を用いて0壬μoH壬7Tで二成分ブイツティングを行った。

山)=品lJ…町(て~OH)
ディフェクトスピンの持つスピン相聞のエネルギ一向。と同じ程度の Zeem臼エネノレ

ギーは 8=1のスピンに対して 3，，-， 5Tであるので、 Znを置換した系であっても 7Tも印加す

ればディフェクトスピンは配向されているとした。このため、第一項が各濃度におけるパノレクの性

ここで、

フィッティングの結果質を表しており、第二項が Sニ 1に対応した Brillouin関数を表している。

も図 32に示す。ここでもディフェクトスピンの濃度zが Zに対して線形で増加していることがわ

かる。このように、これまで見てきた二種類のフィッティングの結果はディフェクトスピンの濃度

がZn置換量に対して線形比例する、という矛盾の無い結果を示し、その数値も同じオーダーに収

まっている。数値が微妙に異なるのは、それぞれのフィッテイングの温度領域が温度依存性では

叫以上、磁場依存性では訂以下と異なっているためであると考えられる。これより、 Zn置換に

比例して増加するデ‘ィフェクトスピンは Znイオンに隣接した Niスヒ。ンが担っていると考えられ

る。 30%もの Zn置換に対して 29もほどNiスピンがディフェクトの振る舞いを引き起こしてい

ることになる。また、低磁場での FCとZFCの履歴が Zn置換量に綿形に比例することからも低

温でのスピンフリージングはパノレクではなくディフェクトスピンが引き起こしていると考えられ

る。 Kagome格子の SrCr9pGa12-9pU19における twcトpopulation五ttingにおいても、ディフェ

クトスピンに対応する“orphanspin円が不純物濃度に線形比例し、我々の結果とほぼ同じ濃度で見
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積もれるという結果が得られている [48]0MoessnerとBerlinskyによって SrCrgpGa12-9pU19で

はorphanspinは不純物濃度の二乗に比例して増加するべきだという理論計算がある [49]0しかし

ながら、 SrCr9pGa12-9pU19の場合はその三次元性と、不純物を置換した系の Weiss温度が線形で

変化するなど、 NiG8.2S4の場合とは異なった性質が見られるため、 NiG句84でも三乗に比例して

変化するべきかどうかは明らかではなく、今後の課題である。

今述べたようなパノレクでの従来型のスピングラス状態の欠如は零磁場での比熱の結果からも確

認することが出来る。全比熱 Cpを温度で割ったCp/Tの温度依存性の図 33から Znを置換した

系においても磁気的長距離秩序を示さないことがわかる。一方、スピンの担う磁気比熱CMを見
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図 33 Nir-xZnxGa2S4における (a)Cp/Tと(b)CM/Tの温度依存性。 (b)の挿入国は低

温の CM/Tを拡大したものであり、磁気比熱が温度の二乗に比例して減衰していく様子がわ

かる。

てみると、ここでも NiGa2S4と同じように二つのピークを持った構造をしている(図 33)。一つは

Weiss温度の絶対値付近のブ、ロードなものであり、もう一つはフリージング温度に近いところにあ

る。低温部分に注目すると全ての試料でCM/Tが温度に比例してゼロに向かい、磁気比熱が温度

の二乗に比例した振る舞いを示していることがわかった。これは、従来型のスピングラスが温度の

一乗に比例することと比べて非常に対照的である。これがパノレクでの従来型のスピングラス状態の

欠如を示唆し、かわりに NiGa2S4では二次元のコヒーレントな線形分散が立っており、それは Zn

置換でも崩されなかったということがわかる。
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三角格子反強磁性体NiGa2S4におけるスピン無秩序状態とその不純物効果

南部-Goldstoneモードの存在

前章でも行ったように熱的にコヒーレントな励起を伝える距離Loを以下の式を用いて見積もる

ことができる。

4.2 

(26) 
CM (T) Co 3v'3( (3) (αkBT¥2 
R R'  2π ¥ nD ) 

ここで、この式が成り立つ範囲はhD/LokB<<T<< 18wlであり、
Co = -(v'3π/2) (α/LO)2 R、((3)= 1.202である。また、 αは格子定数を、 Dはスピン波剛性定

数を表す。 NiGa2S4ではCo= 0.0(2) mJ/mol Kであるため 130nmと非常に長いLoを示し、中

性子回折から得られた 2スピン聞の相関長 2.5凹n[29]よりもはるかに長い。一方、 Zn置換系の

Loの結果は図 34に示すように、 X ，....， O付近で急激な変化を見せる。これは、純粋系の NiGa2S4
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Nh-xZnxGa2S4における熱的コヒーレンス長Loとスピン渡剛性定数DのZn濃度依存性。

で実現しているコヒーレンスが微少な不純物で容易に壊れることを表している。一方、スピン波剛

性定数Dは急激ではなく、 zに対して連続的な変化を見せる(函 34)0Weiss温度の絶対値で秩序

化する反強磁性体のスピン波剛性定数Doは

国 34

ln (28十 1)D~ ~ (て;(引学r (27) 

でおよそ見積もることができ、これから期待される Zn置換系の Doは2300，....， 3000 m/ secとな

る。実際のブイツティングの結果からは 650""-J 850 m/secと求められており、前章同様、これは

幾何学的フラストレーションによって磁気秩序が抑えられたことで、通常より 3倍以上も高い縮

重度を持つ低温状態が現れていることを示している。これの更なる証拠としてスピンによる磁気

的エントロビーSを挙げることができる(図 35)。エントロビー SはCM/Tを誼度で積分するこ

とで得られる。高温でスピン 1の自由度に対応する値 Rln3に錨和する前に 20rv 40 K付近で
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図35 Ni1_$ZnxGa2S4におけるエントロビー SのT/18wl依存性。幾何学的フラストレー
ションによって低温相の縮退 (spectralweight downshift)が生じている。 x=o以外の 2つ
のデータが重なっていることも注目される。

1/4 r-v 1/3Rln3の値に停留する平坦域を持つ。これは NiGa2S4における幾何学的フラストレー

ションによる低温相の縮退に対応している。

図 35は横軸を Weiss温度で規格化した温度に取っているが、エントロビー Sは純枠系の

NiGa2S4を除いて同じ曲線で重なっていることから T/!Bw!の関数として書ける。

S = f (T/IBwl)と表すと

このとき、

(28) 

(29) 

(30) 

ト r(品)
場=手=IO~lf CO:I) 
キ当担=f(品)

となることから磁気比熱や磁化率といった物理量も Weiss温度の関数として表せそうである。 Zn

を置換した系の物性がWeiss温度一つの関数として規格化できるかどうかを調べるために、まず図

36にT/IBwlに対して CMIBwl/Tをプロットした。ここで、純粋系の NiGa2S4を除いた全ての
Zn置換の系がほぼ重なっていることが見て取れる。また、純粋系も含めて全てのデータでピーク

を取る T/18wlの値が同じで、低温での傾きが全く重なっているo
クが Weiss温度に比例しているということと、

これは磁気比熱の低温側のピー

(31) 

(32) 

CMIBwl _ T 
一 一T -~ IBwl 
T2 

=争し'MCX:一一一一
V 出 l{}wl2

から比熱の温度の二乗に比例した係数が IOwl-2であることを表している。この関係をさらに明確

にするために、 (CM - Co)IBwI2/T2をT/IBwlの対数に対してプロットした(図 37(a))ロ純粋系
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図 36 Nh-xZnxGa2S4における Weiss温慶で規格化された磁気比熱の T/IDwl依存性。
ピークを持つT/IBwlのイ直が Znの濃度に依らず一致し、絶対零度近傍での傾きが完全に重
なっている。

のNiGa2S4も含めた全てのデータが T/IOwl "" 0.04以下で同じ値を取っていることがわかる。磁
化率については低温でディフヱクトスピンの振る舞いが顕著になってくるので比熱の結果ほどは見

事に Weiss温度で規格化できない可能性もある。しかし、磁化率の温度微分 dX/dTをT/IOwlに
対してプロットすることで次のようなことが明らかになった(図 37(b))。まず、 Tj!8w1 rv 0.04以

下の領域では dxjdTがゼロとなるため磁化率が一定のイ直に落ち着く。次に、 dχ/dTが極小値を取

るところが T/IOwl"-' 0.2とZn濃度に依存せず共通であることが挙げられる。最後に図 30(b)で

見たように、フリージング温度 TfもIBwlにスケールするため、フラストレーションパラメータ
f == IBwllTfはほぼ一定で 10程度の値を取ることから、 Zn置換系でも幾何学的フラストレーショ

ンが尚顕著であることがわかる。フりージング温度は、同じく IOwlと規格化する CM/Tのピーク
温度に非常に近いことからも、低温でのスピンフリージングはディフェクトスピン閣のみの相互作

用によるものではなく、パノレクを通した相互作用によると考えられる。

上に述べたことは Znを置換した系も含めての結果であったが、さらに純粋系の NiGa2S4にだ

け次のような低温での異常が見受けられる。一つは、 T/IDwl;-v 0.13即ち、 T""， lOKのところで

純粋系の NiGa2S4だけが (CM - Co)IOwI2 jT2にキンクを持つことである。もう一つは、同じ混
度でdχ/dTがゼロをよぎって負の値から正の値に変わり、その温度以下では漸近的に磁化率が一

定値に落ち着く、ということが挙げられる。これら NiGa2S4だけに特有の振る舞いは、熱励起の

コヒーレント長Loが 1%以下の微少な不純物で急激な減少を見せたようことに対応して、 Znを

置換した系ではもはや抑えられていると考えられる。

今まで見てきたような、低温での物性がWeiss温度で規格化できることと特に、二次元の秩序化

した反強磁性体に期待される比熱の温度の二乗に比例した振る舞いが Znを置換した系においても

現れていることから、ギャップの無い顔形分散を持った、比熱のT2の係数が 18w!-2に比例する

南部-Goldstoneモード [50，51，43]の存在が考えられる。一般に、南部-Goldstoneモードは高温
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図 37 Nil-a:ZuxGa2S4における (a)磁気比熱と (b)磁化率の温度微分がWeiss温度一つで

スケーノレされる様子o TjlBwl rv 0.04、0.13のところに点線を引いている。

から温度を下げていったときに、例えばスピン空間での揺らぎで表されるような対称J性の破れが起

こった後に現れるものである。しかし、 NiGa2S4の場合は従来型の磁気的長距離秩序とパノレクの

スピンフリージングが磁化、比熱、中性子回折から見えていないことから、新奇な磁気的秩序状態

が存在し、それが南部-Goldstoneモードを立ち上げている可能性が考えられる。

まとめると、 NiGa2S4の非磁性不純物効果の結果として以下のようなことがわかった。

は不純物に非常に敏感で、ほんの微少の不純物で NiGa2S4のパノレクで実現しているコヒーレンス

が急激に弱まる。しかし、そのコヒーレンスは Znの置換量を増やしたところで完全には消失しな

い。絶対零度での有限の磁化率、低温での比熱の温度の二乗に比例した振る舞い、これらの物性が、

唯一つの Weiss温度で規格化できることから、ギャップの無い、親形分散を持った南部-Goldstone

モードの存在を強く示唆しているロ NiGa2S4では従来型の磁気的長距離秩序とパノレクでの従来型

のスピングラスフリージングが存在しないため、新奇な対称性の破れを引き起こしている可能性が

NiGa2S4 

NiGa2S4の基底状態を説明しうる理論候補

ある。

5 

これまで見てきたようにNiGa2S4はその純粋系及び置換系の磁化率、比熱、中性子回折から、磁

気的な長距離秩序が存在しないにも関わらず、ギャップの無い、親形分散を持った南部-Goldstone
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モードが存在し、新奇な秩序状態を内在している可能性がある。これらの性質を説明するものとし

て様々な理論的候補が考えられている。ここではそれらを簡単に紹介していきたいロ

5.1 スピンネマティック状態

2スピン聞の無限大相関が無く、非従来型の長距離秩序を示すものとして、スヒaンネマティック

状態 [52，53， 54， 55) 56， 57J :が挙げられる。この状態は磁気回重極子の長距離秩序を考えており、

磁気双極子(スピン)の長距離秩序は無く、スピンの格子点平均がゼロであるためスピン液体の範

需に含まれる。磁気回重極聞の相互作用を考えるため、一つの格子点に磁気双極子が 2つ以上、即

ち、 S三1を有する系で起こりえる。しかし、最近の理論では、格子点に S=iのスピンが局在
し、格子点上のスピンが相互作用することで結合ボンドの間でスヒ。ンネマティック状態を考えるも

のもある [58]。スヒ。ンネマティック状態とは、ハイゼンベノレク模型で表されるように、高温でスピ

ン空間でのスピンの量子揺らぎが等方的であったものが、その対称性を破って低温で異方的なスピ

ン揺らぎを伴っている状態のことである(図 38)。このような形状のため、ネマティック液晶との

図38 スピン空間での (a)ハイゼ、ンベノレク型の等方的なスピン揺らぎと (b)スピンネマティッ

ク状態での異方的なスピン揺らぎ。

類似性からスピンネマティック状態と呼ばれる。

一般的にハミノレトニアンは

~，1 

冗 =JL広島 +KL(Si時)2
1，1 

(33) 

と表される。 K ニ Oのときや、 S=iのときは普通のハイゼンベノレク模型行=JEuS4・4に
焼き直されることがわかる。このハミノレトニアンについて、特に 8=1の系を考えたとき、簡単な

計算の後、図 39のような JとK についての相図が得られる [54，55， 56， 59]0 ここで orthogonal

nematicとcollinearnematicとは、図 40(a)、(b)にそれぞれ示すように、 nで表されるスピンネ

マティックの法綿ベクトノレが最近接格子点問でお互いに垂直、平行な状態を言う。

最近、二次元三角格子反強磁性体における平均場計算が常次と有川によって行われた [59]0具体

的にはT=Oにおいてボソン化を用いて計算している。その理論によれば、二次元三角格子上の

ヴ
dnU
 

F
O
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図39 S= 1の系を考えたときのハミ/レトニアン (33)の相図。

図40 ( a) orthogonalネマティック状態。 (b)collinearネマティック状態。

8=1のスピンは低温で図 41のような異方的なスピン揺らぎを持つ。この異方的なスピン揺らぎ

図41 S = 1の磁気田重極子。スピンの格子点上の平均値はぜロである [59]0

は完全なディスク型をしており、そのスピン空間での体積がゼロであることから格子点上でのスピ

ンの期待値は1(8)1= 0となる。また、直交型スピンネマティックを三角格子上に並べると、 3つ

の副格子が生ずるため、三角格子上ではスヒ。ンネマティック秩序が非常に安定であると主張されて

いる。図 42に三角格子上の直交型スヒ。ンネマティック状態の絵を描いてみた。つまり、二次元三
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図42 二次元三角格子上の直交型スピンネマティック状態。

角格子上では、磁気双極子(スピン)はその反強磁性的相互作用のため幾何学的フラストレーシヨ

ンを避けられないが、磁気回重極子は艶何学的フラストレーションの無い状態で敷き詰めていくこ

とができるということである。また、このような磁気回重極秩序によって、ギャップの無い続形分

散型の南部-Goldstoneモードボ生み出されることも示されている。

次に、理論計算の結果と我々の実験結果とを比べる。絶対零度での磁化率と比熱がそれぞれ

χ=三十土γsi出 2(()+，q _ (}_，q) 
9J . 3nム4ε+.n+ε-.nq 目緬 Z 

J 、2

2~町 (3)r よJ~453LT2
しj9JK/2J ---9JK 

(34) 

(35) 

のように求まっている [59joここで、磁化率の第二項は量子効果の補E項であり、第一項に比べ

て無視できるほど小さい。絶対零度でもスピンギャップを持たず、一定値に留まっていることが

興味深い。線形分散を持つため、低温での比熱が温度の二乗に比例することも予言されているD

NiGaぬでは高温での Curie-Weissフィッティングから Jrv 20 Kなので、£ ~0.01となり、実

験結果と同じオーダーに収まっている。また、低温での比熱の実験結果から Jf'..) 20 Kに対して

K f'..) 150 Kとなる。これは、図 39と比べると orthogonalnematicの領域に入っており、理論と

の整合性も取れている。そのほかにも、 2スピン間の静的相関が発散しないなどの理論的計算があ

り、実験を良く再現している。これからの課題としては、比熱の磁場依存性やインコメンシュレー

トなスピン配列の再現などが挙げられる。
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5.2 絶対零度での磁気的長距離秩序からの揺らぎ

二次元の XYモデルやハイゼンベルクモデ、ノレの連続スピン系では Mermin-Wagnerの定理 [60]

により有限温度ではスピンの長距離秩序は存在しない。ここでは、二次元系において絶対零度で

1200 構造を持った磁気的長距離秩序状態が存在し、そこからの揺らぎについて議論した理論を紹

介する。一つは、二次元三角格子反強磁性体上のハイゼンベルクスピンについて古典的に計算した

川村、宮下の理論であり、もう一つは非線形シグマモデルを用いて絶対零度近傍を量子的に計算し

た藤本の理論である。

5.2.1 Z2渦による Kosterlitz-Thouless転移

二次元三角格子反強磁性体上の古典的ハイゼンベルクスピン系の相転移をその秩序変数の構造を

基に議論した川村、宮下の理論 [61，62， 63， 64]について述べる前に、 Kos七erlitz-Thouless (KT) 

転移 [65，66， 67， 68]について簡単に触れる。強磁性的相互作用を持つ二次元XYスピン系では、

高温でスピンが面内で完全に無秩序な状態から温度が下がると、相互作用のために徐々にスピンの

向きが揃い始める。しかし Mermin-Wagnerの定理により有限温度では長距離秩序に成長しえな

いため、系は渦などの欠陥を含む短距離秩序を持つ。このような欠陥には、図 43に示すように、そ

の周りを一周するときスピンの方向も開じ方向にまわるプラスの欠陥と逆に回るマイナスの欠陥と

がある。プラスとマイナスの欠陥が結合すると、スピンの乱れが格子全体に広がらず、エネルギー
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図43 二次元強磁性体XYスピン系の (a)プラスの禍と (b)マイナスの禍。

を下げることができるため、符合の異なる欠陥は互いに引き合うことになる。低温になって欠陥が

次第にはっきりし、 KT温度と呼ばれる TKTr-..JπJ/kBでプラスとマイナスの欠陥の結合がいたる

ところで急激に発生する。しかしこのとき、比熱はピークを示さず、なだらかな山を伴う。 TKT以

下の短距離秩序を持った KT相では、二種類の欠陥が対になるだけで自発磁化は現れない。また、

KT相ではスピン相聞は幕関数型((S(O)S(r))r.J r一η)になっており、転移点では η=0.25となる
ことが知られている。

このように二次元XYスピン強磁性体の欠陥はベクトノレの渦であると言うことができる。 1200
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構造を作る二次元XYスピン反強磁性体の磁気秩序は、三角格子のカイラ/レベクトJレ[69，70} 

κ=会(81X 82 + 82 X 83 + 83 X 8I) 。V.1、 (36) 

の方向と格子上の 3つのスピンのうちの 1つの方向を決めるベクトルとの 2つで記述できる。こ

の場合の欠陥は、カイラノレベクトノレの乱れとスピンの方向のベクトノレの渦である。また、 XYスピ

ン系ではスピンは面内に張り付いているため、カイラリティは +1もしくは -1と、離散的な値し

か取れない。

しかし、スピンの回転面が固定されていないハイゼンベルクスピン系では、 XYスピン系と異な

り、スピン空間に三次元の自由度が存在するため、カイラルベクトノレも連続的に自由に方向を変え

ることができる。このような二次元反強磁性体のハイゼンベノレクスピン系に存在できる欠陥につい

て調べられた結果、ホモトピ一群によるトポロジー的に安定な点欠陥が存在することが発見された

[62， 71]0この欠陥は群論でZ2と分類される対称性を持つので、 Z2禍と呼ばれる(図 44)。尚、こ

(01) (b} 

図 44 モンテカノレロシミュレーションにより求められた kBT/J= 0.33におけるスピン配列
とZ2禍[62]0(a)カイラりティベクト/レの配位。円の半桂が |κ|に対応している。星印がZ2
禍の中心イ立置を表す。 (b)スピンの配列。矢頭の白、黒はそれぞれ、紙面に対して上向き、下

向きであることを示している。

のようなみ禍は直感的に想像しにくいが、具体的には 1200構造を指定する二つのベクトノレのう

ち一つを一定にし、もう一つのベクトノレで、空間的な渦を作ったものだと説明される。

Z211閣も対を作ることによって歪みを局所化できるので、孤立して存在するよりエネノレギーが低

くなる。そのため、高温でたくさん存在する Z2禍はある温度で急に対を作り始め、 Z2渦の対を含

む短距離秩序構造が出来上がる。 Z2禍が対を作る温度TKM= O.33IJI/kBで、比熱は図 45のよう

に山が現れる。この比熱に現れる山について、 NiGa2S4のJ"， 20Kを適用してみると TKMrv 6.7 

Kとなり、磁気比熱の低温側のピークの位置に近い。また、 TKM以下ではスピンのハイゼンベノレ

ク性を反映してスピン相関は指数関数 ((8(0)8(1'))αε-r1f.)で減衰し、相関長は有限であること

がわかっている。磁化率はこの温度でわずかな異常を示すだけである。
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スピン渡体へのクロスオーバー

次に藤本による量子臨界現象の理論 [72]を紹介する。この理論では、二次元系において絶対零度

で磁気的長距離秩序状態が存在し、この量子相転移からの揺らぎとして、 NiGa2S4の物性の説明を

試みている(図46)。モデノレは非諌形シグ、マモデ、/レ [73，74]を用いており、格子の対称性0(2)とス

5.2.2 

、、¥Qu印刷mcritical "，，' 、
、、 pOlOt ~ ~ 
、

renorrnalized¥I -' Q叩 turn
2D c1assical ¥I / paramagnet 
region 、+1 I 

T 

l/K 

~ How cl叫

Long-range order 

Q田 n回m
paramagnet 

J 

ra 
p』・
d
t

町

n

〔
・

1

t

o

 

e凶

nvs

l

n

 

剛一

m
i
l
l
w

剛
閥
、
、
、
、

Q

¥

 
、

T 

つ

lJK 
Long-range order 

図46 量子二次相転移の相図(上回)と量子一次相転移の相図(下図)。横軸の 1/κ は量子揺

らぎの度合いを表している [72Jo

ピンの回転対称性0(3)から、 0(3)x 0(2)(= SO(3) x 80(2)/80(2))対称性を持った二次元量
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子反強磁性体の行列 Ginzburg-Landau-Wilsonモデ、ノレを考えている。このモデ、ルの低エネルギー

相に対する非摂動くりこみ群による研究から次のようなことが明らかになっている。

1.絶対零度で1200構造を伴った長距離秩序状態が存在し、その量子補転移は一次である。

2.有限温度でのクロスオーバー領域では線形分散が立ち上がっており、これから比熱が温度の

二乗に比例した振る舞いを示す。

3.低温でスピンの一様磁化率が有限で温度に依存しない値を取る。

4.低温でのスピン聞の相関長との成長がexp(会)よりも少し遅い。これは二次元の古典系で期

持される振る舞いである [75176]0 

このように、上記の 2.と3.は我々の実験結果に整合しているが、 4.の計算結果では中性子からわ

かったとr-v2.5 nmを大きく越えてしまう。また、非磁性不純物効果から明らかになったように、

この状態が 30%もの不純物に対して安定に存在し得るかが今後の課題である。

5.3 量子スピン液体状態

最後に、今田らによる最近接相互作用よりも高次の交換相互作用を取り入れた量子スピン被体の

理論を紹介する。この理論はもともとスピン液体状態を示す κー(EThCU2 (CN)s [27]に対して発展
してきた。モデノレとしては次のような拡張ノ'V~ードモデル

冗=-p(仇 +hc)+p
を採用し、図 47で表されるような最近接 -t，二次近接fで交換する状況を考えている。このそ

図47 格子状のスピンは最近接ーt、二次近接ずで交聾する [2310

デノレに対して経路積分くりこみ群を用いて研究が行われている。具体的には、パンド幅と電子間相

互作用 Uを操作することによってハーフフィリングの磁性体の転移点に近い基底状態の物性を調

べた結果、インコメンシュレートな短距離スピン相関を示すことが示されている [77)0また、図

48で表されるような非磁性絶縁体相 (NMI)に対する更なる研究から、有取の相関長を持つギャッ

プの無いスピン液体状態が導かれている [23]0この非磁性絶縁体相は基底状態に縮退を持つことか
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図 48 Uとずを tで規格化した相図 [78J。ピ/tがフラストレーションパラメータに対応して
おり、ピ =tのときが正三角形である。 AFLPM、NMIはそれぞれ、反強磁性絶韓体、常磁
性金属、非磁性絶縁体を表す。

ら、新たな縮退した量子相であると考えられ、この相はスピンがゼ口、もしくはゼロでない低エネ

ノレギーの励起を持つということも主張されている [78]0

6 まとめ

この論文では、正確な三角格子上に低スヒ。ンを持つ初めてのパノレクの磁性体である NiGa2S4に

ついて、様々な実験結果を基にその興味深い物性について述べてきた。以下、この論文で述べてき

たことを簡単にまとめる。

1. NiGa2S4では、 80K程度の比較的強い反強磁性的相互作用を持つにも関わらず、磁化率、

比熱、中性子回折から磁気的長距離秩序状態を示していないことが明らかになった。かわり

にT= 10 K以下では、ギャップの無い鵡形分散を持ったスヒoン無秩序状態に入っている。
中性子回折では短距離相関を持った、インコメンシュレートなスピン配列を明らかにした。

面内の相互作用は 2.5nm程度の短距離相関を持ち、面聞の相互作用は非常に小さく、最近

接層聞にのみ限られており、相関長は定義できないほど短い。 NiGa2S4は非常に高い二次

元性を有し、二次元スピン系の好例であると言える。

2.磁気的長距離秩序状態が存在しないにも関わらず、低温比熱は秩序化した二次元反強磁性体

に期待される温度の二乗に比例した振る舞いを示す。これより、 NiGa2S4は磁化率、比熱、

中性子回折では検出できないような新奇な秩序状態を内在している可能性が考えられる。

3. NiGa2S4は不純物に非常に敏感で、ほんの微少量の不純物バルクで実現しているコとーレ

ンスが急激に損なわれる。しかし、その損失は Znの置換量を増やしたところで完全にはな

らない。

4.非磁性不純物効果において、絶対零度での有限の磁化率、低温での比熱の温度の二乗に比例
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した振る舞い、これらの物性がWeiss温度で規格化できることから、ギャップの無い線形分

散を持った南部-Goldstoneモードの存在が強く示唆される。磁気的長距離秩序とパノレクで

の従来型のスピングラスフリージングが存在しないため、新奇な対称性の破れを引き起こし

ている可能性が高い。
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