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本論文はスピネル型フェライト (主に Z n F e 2 O 4 CdFe 2O 4)の 磁性をフラストレーシ

ョンという観点から研究した結果をまとめている。応用素材として幅広く実用さ

れているフェライトの一種である Z n F e 2 O 4は約 70～ 80 年前から精力的に研究がお

こなわれてきた物質である。しかしその基礎的な性質 (特に磁気的な振る舞い )は

複雑であったことから詳しく理解されていなかった。スピネル型フェライトは試

料の作成条件、および熱処理に大きく依存するため、B サイトの Fe が A サイトに

入るのが原因とする論文が多い。しかし A サイトに入る Fe の割合が多くなりすぎ

無理があった。現在に至るまで詳しく理解されなかった大きな要因に、単結晶を

用いた物性測定がほとんど行なわれていなかったことが挙げられる。特に中性子

散乱実験はスピン間の相関が直接測定できるため磁気的な振る舞いを明らかにす

るには威力を発揮するが、単結晶での実験は行なわれていなかった。本研究では

大型の単結晶と中性子散乱実験を用いることで、これまで明確でなかった新しい

実験結果が得られ Z n F e 2 O 4 の磁気的な振る舞いをより詳しく理解することが可能

となった。各章の具体的な内容は以下のとおりである。第 I 章は本研究のねらい

と構成について述べる。第 II 章はスピネル型フェライトの一般的性質についてま

とめ、後半はスピネル型構造とスピネル型フェライトの性質について取り上げる。

第 I I I 章では“フラストレーション”という概念の説明とその性質をもつ物質に
ついてまとめている。またスピネル型構造の B サイトと同じ構造をもつ物質‐パ
イロクロア及び C15 型ラーベス相化合物‐の過去の研究にふれ、他の３次元スピ
ンフラストレーション系の振る舞いについて分析する。第 IV 章では、Z n F e 2 O 4 の

過去の研究から、“何がわかっていなかったのか”を明確にした後、Z n F e 2 O 4 の単

結晶を用いた磁化測定の結果と中性子散乱実験の結果をまとめている。 Z n F e 2 O 4

は約 10K の反強磁性体と考えられており、これまで粉末中性子回折を中心にさま
ざまな実験結果が報告されていたが、磁気的な振る舞いを明らかにするには至っ

ていなかった。粉末中性子回折実験では測定される磁気散漫散乱の、逆格子空間

での位置が正確に特定できないことなどによる。明らかにされていない振る舞い

は以下の 5 つにまとめられる。①９ K 以下で 1  0  1 /2  に反強磁性長距離秩序を示
すピークとその周りに磁気散漫散乱が共存している。② 1  0  1 /2 の反強磁性磁気ピ
ークをガウシアンでフィットした時の半値幅は、核ブラッグ散乱にくらべ非常に

大きい。③温度を上げていくと、 1  0  1 /2  の反強磁性磁気ピークは消え、磁気散
漫散乱のみになる。④この磁気散漫散乱強度の最大値を示す 2θの位置は温度と
ともに低角側へと移動してゆき、強度も 30K あたりで急速に減少していく。⑤し
かし、磁気散漫散乱の痕跡は 100K 辺りまで残っている。 Z n F e 2 O 4 の単結晶を用

いた本研究での中性子散乱の結果は以下のようになる。①～⑤に対する考察は、

第 X 章の「まとめ」で述べる。磁気散漫散乱は f c c 構造のブリルアンゾーンの少
し内側に沿って分布している。これは第三近接スピン間に反強磁性的な相関が存

在することを意味する。また B サイトのみを反映する核散乱位置に、弱い磁気散
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漫散乱も存在していることから、最近接スピン間にも強磁性的な相関が存在して

いることが明らかになった。本実験では 1  0  1 /2 と等価な位置で反強磁性長距離
秩序は観測されなかった。中性子非弾性散乱を用いたエネルギースペクトルの測

定では、約 13K 以上で準弾性散乱、約 13K 以下で非弾性散乱ピークが観測され
た。非弾性散乱ピークは 1  0  1 /2 と等価な位置から核散乱の位置までわずかに分
散をもつが、全体的にソフトでスピン波はほとんど波長によらないことがわかる。

また、 Z n F e 2 O 4 の磁気的な振る舞いはスピン液体的なものであると考えられる。

第 V 章では、単純なイジングスピンモデルでソフトスピン密度波モードを求める
手法により Z n F e 2 O 4 の磁気散漫散乱分布パターンの再現を試みた。結果はハイゼ

ンベルグモデルと同じであることを解析的に確かめているので、イジングモデル

で計算しても問題はない。結果は以下のようにまとめられる。①  (ｈｋ０ )と (ｈ

ｈｌ )面の磁気散漫散乱分布から、予想とは反して最近接スピン間相互作用は強磁

性的、第 3 近接スピン間相互作用は反強磁性的という結果を得た。②磁気散漫散

乱ピークの最大値の位置が温度変化に伴って移動することから最近接と第 3 近接

の相互作用の比 J3/|J 1|は 温度に依存している。 J3/|J 1|は T>50K で減少する傾向

にあり、それは高温磁化率の逆数から得られた正のキュリーワイス温度とつじつ

まが合っている。③特定の核ブラッグピーク位置での規則的な磁気散漫散乱の欠

如から、スピン密度波の最低エネルギーの“モード”は４面体内のモードではな

く４面体間のモードとして特徴付けられる。またここで得られた固有値はスピン

の具体的な配列を示している。第 VI 章では Z n F e 2 O 4 の A サイトを非磁性の C d に

置換した C d F e 2 O 4 の結果をまとめている。前章までの結果から、ZnFe 2 O 4  の A サ
イトを C d に置換した C d F e 2 O 4 では最近接相互作用が大きく変化し、逆格子空間

で出現する磁気散漫散乱の位置が変化するのではないかという予想の下に Cd の
同位体 1 1 0 C d を用いた単結晶を作成し中性子散乱実験を行った。単に非磁性の Z n

イオンを C d イオンに換えただけで、 1 1 0 C d F e 2 O 4  の磁気散漫散乱位置は Z n F e 2 O 4  

とは大きく異なり、Z n C r 2 O 4  や Y ( S c ) M n 2 で観測されているの磁気散漫散乱の位置

と同じになった。これは最近接スピン間に強い反強磁性相関が存在することを意

味している。非弾性散乱実験からは Z n F e 2 O 4 や Z n C r 2 O 4  と同様に C d F e 2 O 4  はスピ

ン 液 体 的 な 特 徴 を 示 す 物 質 で あ る こ と が 明 ら か に な っ た 。 磁 化 測 定 の 結 果 は

Z n F e 2 O 4 と類似しており、約 700K までの測定から得た磁化率の逆数からキュリ
ーワイス温度が -60K となること及び磁化率の絶対値が約 1 /3 である以外、違いは
ない。第 VII 章では、 Z n F e 2 O 4 と 1 1 0 C d F e 2 O 4  の磁気散漫散乱が具体的にどのスピ

ン間の相関により生じているのかを、直感的にとらえる方法を説明する。この方

法は単純で、スピン配置を変えても (フラストレーション効果によりスピンがゆら
いでも )スピン間相互作用と系全体のエネルギーは変化しないようなクラスター
を探し、その形状因子を計算するというものである。この方法により以下の描像

が得られた。①フラストレーション系においても安定な磁気クラスター (磁気短距
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離秩序 )が存在できる。②各スピンは協力的に位相を保ち揺らいでいる。フラスト
レーション効果でスピン間の相関が十分に発達できない場合でも、短距離秩序は

無秩序に形成されるのではないことがわかる。第 VIII 章は、スピネル型構造の原
子置換効果という観点で研究した結果をまとめている。第 VI 章の CdFe 2 O 4－

Z n F e 2 O 4 はスピネル型構造の AB 2 O 4 の A サイト置換である。ここでは B サイトを
置換したもの－ Z n Ga 2 - x Fe x O 4－と、スピネル型構造に特有の隙間に原子を侵入さ

せたもの－ Z n (L i ) x F e 2 O 4－を調べた。前半は B サイトの Fe 3 +を Ga 3 +で置換し、不

純 物が フ ラ スト レ ー ショ ン 効 果に 対 し てど の よ うに 影 響 する か を 調べ て い る。

Z n Ga 2 - x Fe x O 4 の粉末中性子回折の結果は、 1  0  1 /2  に反強磁性長距離秩序が出現
し、磁気散漫散乱が Z n F e 2 O 4 に比べ弱くなった。後半はスピネル構造特有の隙間

に Li をドープした効果と A サイトに Li が置換される可能性に関してまとめてい
る。第 IX 章では強磁場及び高圧下の Z n F e 2 O 4 の磁気的性質についてまとめている。

前章までの結果から、磁化測定で得られる約 13K のピークは単純な反強磁性転移
温度ではないことを示している。しかし、このピークが物理的に何を意味するか

は特定できていない。一方、磁化測定で磁場を強くしていくと約 13K のピークは
高温側へシフトしていく事が観測される。そこで、強磁場下での中性子散乱実験

を行った。反強磁性スピン相関からくる磁気散漫散乱はほとんど影響をうけず、

(400 )核散乱近傍の強磁性スピン相関から来る磁気散漫散乱のみが大きく影響を
受け、７ T の磁場下でこの磁気散漫散乱は消失した。強磁性長距離秩序は観測さ
れなかったことから、通常の強磁性的な振る舞いとは異なることを意味している。

後半では原子間距離を変えることでスピン間相互作用を変化させることにより、

磁気散漫散乱の位置が変化する可能性を調べる目的で、高圧下での中性子散乱実

験を試みた。外的な圧力効果の影響と化学圧力効果を比較して述べる。第 X 章の
「まとめ」では、第 IV 章の粉末中性子散乱で明確でなかった①～⑤の疑問点を
明らかにし、スピネル型フェライトの全体像に関して考察する。①第 VI II 章の結
果から 1  0  1 /2  の反強磁性長距離秩序は試料の不完全性に起因すると考えられる
(第 IV 章 )。磁気散漫散乱の起源は、フラストレーション効果により長距離秩序が
抑制され安定な磁気クラスターが形成されることによる (第 VII 章 )。② 1  0  1 /2 は
ブリルアンゾーンの対称性のよい位置であることから、ピークが重なり強度が強

く観測されているにすぎない。③温度を上昇させると磁気散漫散乱の位置がブリ

ルアンゾーンの内側にシフトしていくためピークの重なりが減少することによる。

④第 VII 章から、最近接スピン間の直接交換相互作用と超交換相互作用のバラン
スが温度に依存していることによる。⑤強磁性磁気散漫散乱は約 100K 付近まで残

っており、これを観測していたと思われる。以上の結果から、Z n F e 2 O 4 と CdFe 2 O 4

はそれぞれ最近接相互作用が強磁性的および反強磁性的な場合の典型的なフラス

トレーション系の物質であることを強調する。また化学的圧力効果によるフェラ

イトの相互作用とフラストレーションとのかかわりについても考察する。
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