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研究成果の概要（和文）：マルチフェロイクス分野で強弾性を含む強い交差相関の現象に関しては研究が進んで
いない。本研究の結果、新しい磁性―強弾性マルチフェロイックの合成に成功した。結晶は、2次元有機ー無機
ペロブスカイト化合物であり、室温以上の温度で強弾性転移を、約１００Ｋに傾角反強磁性転移を起こす。傾角
反強磁性相では、ヒステリシスの開く方向に著しい方向依存性がある。しかもヒステリシスの開く方向は、強弾
性ドメイン方向によって制御が可能であった。この事実は驚くべきもので、強弾性ドメインと磁気ドメインが強
く結合していることを示している。

研究成果の概要（英文）：In this project, we proceed studies about ferroelastic-ferromagnetic type 
multiferroic compound of 2-d organic-inorganic hybrid compound.This compound shows canted 
antiferromagnetic order at ca. 100K and ca. 430K ferroelastic order.An uni-axial pressure dependence
 of magnetization measurements, this materials show strong couplring of ferroelastic and canted 
antiferromagnetic phase.

研究分野： material scinences
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１．研究開始当初の背景 
 マルチフェロイックスと呼ばれる、対称性
を持たない主に磁性体の研究が最近盛んに
進められている。強磁性と主に強誘電性を持
つマルチフェロイックスでは大きな電気磁
気効果が観測され、応用のポテンシャルも高
いことからとくに盛んに研究されている。こ
のように複数の強的秩序を有する固体では
新しい物性が予想されているが、強的秩序と
しては、強磁性、強誘電性、のほかに強弾性
が知られている。強弾性と強磁性のマルチフ
ェロイックスの研究は、ほとんどされていな
かった。 
 
２．研究の目的 
 最近、多重強秩序間の交差相関が注目を集
めている。多重強秩序物質のなかで強磁性―
強誘電秩序を併せ持つ物質が特にマルチフ
ェロイック物質とよばれ、電場で磁化または
磁場で電気分極を制御できる新しいマテリ
アルとして注目を集め、新しい超高速応答磁
気メモリ等の新しい材料として応用が期待
されることから、盛んに研究が進められてい
る。固体の自由エネルギー曲面に二重安定性
を有するいわゆる強秩序状態として、強磁性、
強誘電の他に強弾性状態が知られおり、強磁
性と弾性の間には磁歪現象が、強誘電と弾性
の間には圧電現象が知られている。これら２
つの現象は詳しく研究され、すでに多くが実
用化されている。しかしながら強弾性と強磁
性または強誘電性の間の交差相関に関して
は理論も含めまったく研究されていない。こ
れは強磁性が磁場に対する磁化、強誘電が電
場に対する分極応答であるのに対して、強弾
性現象は応力に対するデフォメーション（構
造の歪み）であり、構造の歪みを応力に対し
て精密に測定する場合様々な困難があるこ
と、構造の歪みは常弾性と強弾性では明確な
違いが見分けにくいことによると考えられ
る。我々は最近、超音波、結晶構造および光
学的に強弾性ドメインが明確にされている
２次元ペロブスカイト化合物で、単結晶では
大きな磁気ヒステリシスを示すものの、強弾
性ドメインサイズよりも１０分の１以下の
パウダーサンプルにおいて、ヒステリシスは
ほとんど消滅することを発見した。これは強
弾性秩序が磁化ヒステリシスに関係してい
ることを強く示唆するものである。本研究で
は、この現象に焦点を当て、強弾性秩序と磁
化ヒステリシスの関係を解明することを目
的とする。 
構造の歪みは、強弾性だけではなく、常弾
性状態でも温度変化により生じる。この構造
歪は、磁気ドメインにも影響を与え、磁化過
程を変化させる。そのことが強弾性と磁化過
程の交差相関研究を複雑にしている。本研究
課題では強弾性ドメインにのみ変化を与え
る、超音波、結晶サイズ、ピンセットで結晶
をつまむ程度の小さな応力を結晶に与える
ことで、強弾性ドメインのみ変化させた時の

磁化過程を詳細に調べることにより、交差相
関を明らかにする。 
現在盛んに研究されているマルチフェロ
イックスは強誘電性―強磁性に限られてい
る。第３のかつ最も基本的な強秩序である強
弾性を含めた研究を進められれば、２つの交
差相関から３つの強秩序間での交差相関へ
と広がり、一気に新しい物性は拡大し、応用
面での可能性も広がると考えられる。しかし
ながら、強弾性が示す構造歪は磁性のみなら
ず誘電性にも影響する上、常弾性との区別が
明らかでないことが、きわめて問題を複雑に
している。本計画では、強弾性ドメインを常
にモニターしつつ、磁気物性を詳細に検討す
ることによって、強弾性―強磁性の交差相関
のみを浮き立たせて、明らかにすることにし
ている。これにより交差相関の定量化が可能
となり、物質設計への展開が可能となる。 
 
３．研究の方法 
 本研究計画は強弾性秩序（TC=360 K）お
よびキャント反強磁性磁気秩序(TN=103 K)
が明らかになっている有機―無機ハイブリ
ッド二次元ペロブスカイト化合物(EtNH3)2 
[FeCl4]において、強弾性（ドメイン）が磁気
ヒステリシスに影響を与えていることが明
らかな測定結果を得たことが、きっかけにな
っている。これまで、強弾性に絡む物性研究
は、基礎研究でほとんど行われていない。強
弾性は外場として応力を結晶に与えた場合
に構造のデフォメーション（構造の歪）を引
き起こし、そのひずみが残った状態で安定に
なるものである。強弾性の自由エネルギー曲
面等の熱力学量を求めるためには、応力に対
する構造歪の大きさの測定が必要であるが、
強弾性ドメインのため、構造歪を精密に測定
できない点が、強弾性研究を難しくしている。
構造歪は強弾性結晶によって中心対称性が
破れた分極性の空間群になることが多く、強
弾性ドメイン存在の証明は、光学顕微鏡観察、
または超音波透過率によって行われてきた。
ドメインサイズについてもあまり知られて
おらず、今回の試料に関しては数ミクロンオ
ーダーであることが報告されている程度の
情報しか知られていない。さらにはこの化合
物群では、強弾性転移（約 350 K）、強磁性
またはキャント磁性転移（約 100 K）の他に、
200 K付近に誘電異常が見られ、研究者の間
では強誘電転移が存在すると見られている。
ところが我々は類縁化合物である(MeNH3)2 
[FeCl4]において、結晶空間群の中心対称性は
極低温まで破れておらず、磁気秩序も中心対
称性を持つ反強磁性転移であることを明ら
かにし、論文報告した（“On the Nature of 
the Structural and Magnetic Phase 
Transitions in the Layered Perovskite-Like 
(CH3NH3)2[FeIICl4]”, J. Han, S. Nishihara 
K. Inoue, M. Kurmoo, Inorg. Chem., 53, 
2068, 2014）。この化合物では反強磁性―傾
角磁性転移磁場がきわめて小さく、これまで



見落とされていたものと思われる。この研究
ではきわめて精密に磁気測定したことと、結
晶構造解析を極低温（10 K）から高温（400 K）
まで約 40 点もの測定を行い、精密に解析し
たことで上記の結果が得られた。本研究では
この手法を踏襲し、精密に物性を測定するこ
とにより、強弾性—強磁性交差相関の原因を
明らかにする。 
 ・強弾性秩序（TC=360 K）およびキャン
ト反強磁性磁気秩序(TN=103 K)が明らかに
なっている有機―無機ハイブリッド二次元
ペロブスカイト化合物において、強弾性（ド
メイン）が磁気ヒステリシスに影響を与え
ていることが明らかな測定結果を発見して
いる。 
・これまで強誘電―強磁性のメルチフェロ
イック化合物の強秩序間交差相関の研究を
進めてきており、交差相関研究に必要な、
強弾性、強誘電、強磁性３種類のドメイン
サイズ、ドメインの挙動、ドメインウォー
ルダイナミックスについて多くの知識、測
定手法を集積している。 
・強弾性ドメイン制御に必要な超音波実験
について、キラル磁性研究で既に行ってお
り、様々な超音波実験の装置、手法を有し
ている。 
・構造歪を広い温度範囲にわたって精密に
測定できる、極低温（10 K）から高温(1300 
K)まで測定できる単結晶構造解析装置およ
び手法を有している。 
研究バックグラウンド： 
強弾性、強誘電体では、数 100nm – 数 100 
μm 程度のセミマクロスケールのドメイン
サイズを持つ。これらの強秩序状態では、
平均化された回折点から構造を導く X 線結
晶構造解析では正しい空間群は得られない。
一方、ミクロな対称性が測定できる超音波
測定では、強弾性体の結晶点群が得られる
のみである。(RNH3)[FeX4]類を含む多くの
強弾性体や強誘電体で、結晶点群と X 線構
造解析から得られる空間群が互いに矛盾す
る報告が多くなされているのは、このこと
が原因である。我々は、X 線結晶構造から
単純に処理して得られる空間群は、強弾性
や強誘電体では正しくないことを念頭に置
き、粉末 X 線結晶構造解析、電子線回折等
を用いて、正しい空間群を求め、研究を進
めることにしている。さらに強弾性体では、
構造歪みのため誘電異常が見られ、このこ
とが(RNH3)[FeX4]類が強誘電体であるとの
結論を多くの論文で誤って導かれている原
因になっている。強弾性体では一般に電歪
のため、分極の電場応答では、強誘電体の
特徴であるヒステリシスが見られる。これ
は電歪が構造歪をもたらし、強弾性ヒステ
リシスが分極ヒステリシスとして現れるこ

とを意味し、よほど注意深く研究を進めな
いと強誘電体へと容易に結論されうる。
我々は、先に述べた正しい空間群を明らか
にした上で、格子定数や特徴的な原子間距
離の温度変化を精密に測定することにより、
強誘電転移の有無を明らかにする。先に上
げた論文でもこの手法で強誘電転移がない
ことを明らかにした。(Inorg. Chem., 53, 
2068, 2014)  
４．研究成果 
 これまで、[(EtNH3)FeCl4]などの二次元ペ
ロブスカイト型化合物結晶は、非常に水溶性
が高く、空気中で著しい潮解性を示し、応力
印可実験などの実際の実験は実質上不可能
であった。今回、あたらしく合成した
[(PhEtNH3)FeCl4]は潮解性がなく、また結晶
性もよかったため、大きな実験可能な単結晶
として得られた。この結晶を使い、応力印可
前後の磁気測定を詳細になった結果、大きな
強弾性―強磁性交換相互作用が観測された。
また応力印可によって、磁化容易軸方向を変
えることにも成功した。 
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