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研究成果の概要（和文）：モリブデン酸セシウム鉄CsFe(MoO4)2について、モリブデン酸を融剤としたフラック
ス法で単結晶育成に成功した。この単結晶を用いた磁化測定および誘電率測定を行い、120°スピン構造を形成
する反強磁性転移に伴った誘電異常を観測した。これらの結果から決定した磁気相図、誘電率測定の結果および
磁気構造との考察から、CsFe(MoO4)2が面内スピンカイラリティ起源のマルチフェロイクスを示す可能性が高い
ことを明らかにした。CsFe(MoO4)2が、スピンカイラリティ起源のマルチフェロイック物質としては2例目の発見
となる。

研究成果の概要（英文）：Cesium molybdate iron CsFe(MoO4)2 was successfully grown by the flux method 
using molybdic acid as flux. Magnetization measurements and dielectric constant measurements using 
this single crystal were carried out. Dielectric anomalies accompanying antiferromagnetic transition
 forming the 120 degrees spin structure were observed. From the consideration of the magnetic phase 
diagram, the result of the dielectric constant measurements and the magnetic structure, it was 
revealed that CsFe(MoO4)2 is highly likely to exhibit multiferroics originating from in-plane spin 
chirality. CsFe(MoO4)2 becomes the discovery of second case as multiferroic material of spin 
chirality origin.

研究分野： 数物系科学
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１．研究開始当初の背景 
近年、磁性由来の強誘電性を示す『マルチ

フェロイック物質』が注目を集め、盛んに研
究が行なわれている。マルチフェロイクスの
発現機構は複数知られており、特にスピンカ
レント機構（逆ジャロシンスキー・守谷相互
作用モデル）が最もよく調べられている。ス
ピンカレント機構では、らせん磁性体におい
て、らせんスピン構造の右巻きと左巻きの違
いを表すスピンヘリシティ(h= r ab ･(S a×S 

b)/S
 2 )に依存する巨視的な電気分極 p ij= k ije 

ij×(S i×S j)が現れることが広く知られるよ
うになった。 
そのような中、典型的完全三角格子反強磁

性体 RbFe(MoO4)2  (RFMO)において、磁気転移
に伴って c軸方向に自発電気分極が現れるこ
とが確認された[1]。この物質のゼロ磁場で
の磁気構造は、c 面内で 120°スピン構造を
とり、面間はインコメンシュレートならせん
構造をとる。一般に正三角形の頂点に配置さ
れた反強磁性相互作用を持つ面内連続スピ
ン（XY スピン）は、互いに 120°傾いたスピ
ン構造が安定となる。このときt=(2/3√
3)(S 1×S 2 + S 2×S 3 + S 3×S 1)で定義される
ベクトルスピンカイラリティの極性による 2
通りの状態が存在する。三角格子の場合にも
やはり 2 つのスタッガートt状態が安定と
なり、その違いは『スピンカイラリティ』と
呼ばれている(図 1)。スピンカレント機構で
は、３対のスピン対に対応する面内の電気分
極が互いに打ち消し合うため、スピンカイラ
リティ由来で自発電気分極は現れないと考
えられてきた。しかし、RFMO における磁性由
来の強誘電性の発見により、面内スピンカイ
ラリティ起因のマルチフェロイクスの発現
可能性が議論されるようになった。 

実験的には当初、RFMO の強誘電性は、面内
スピンカイラリティに由来するのか面間ス
ピンヘリシティに由来するのか決着がつか
なかった[1,2]。しかし、我々は横浜国立大
学のパルス強磁場施設において測定した

RFMO の電気分極より、面内スピンカイラリテ
ィが RFMO の強誘電性の主たる起源であると
初めて実証することに成功した。（図 2）更に、
この磁場中の電気分極の振る舞いが、川村-
宮下が予想したベクトルスピンカイラリテ
ィの挙動[3]と一致することを明らかにした。
つまり、この実験結果は、三角格子反強磁性
体におけるベクトルスピンカイラリティを
巨視的測定で実際に観測した初めての事例
となった。 
 このように RFMO においてベクトルスピ

ンカイラリティを初めて巨視的に観測し、ス
ピンカイラリティ起源のマルチフェロイッ
クであることを実証したが、その微視的な発
現メカニズムは、従来の理論では説明できな
いため重要な未解決課題として残されてい
る。 
[1] M. Kenzelmann, et. al., Phys. Rev. Lett. 
98 (2007) 267205.  
[2] A. J. Hearmon, et al., Phys. Rev. Lett. 
108 (2012) 237201.  
[3] H. Kawamura & S. Miyashita, J. Phys. Soc. 
Jpn. 54 (1985) 4530. 
 
２．研究の目的 
本研究では、RFMO と類似構造を有する

CsFe(MoO4)2 (CFMO)に着目した。CFMO では三
角格子面内の磁気構造は 120°スピン構造で
あるが、三角格子の積層方向の磁気構造が
RFMO と異なり qｚ =1/2 である。すなわち、c
軸方向の隣接スピン対は反平行であるため
h= 0 となりヘリシティ由来の強誘電性は有
り得ないことになる。つまり、磁気秩序に伴
った c軸方向の強誘電性が発現すれば、面内
スピンカイラリティ起源の新規マルチフェ
ロイック物質である可能性が極めて高い。そ
こで、CFMO という三角格子反強磁性体におい
て我々が存在を実証した『スピンカイラリテ
ィ起源のマルチフェロイクス』について、そ
の磁性と強誘電性を調べることで系統的に
理解することにより、このミクロスコピック

図 1 三角クラスターにおける正と負のスピ
ンカイラリティ状態。下は三角格子におけ
る安定な２つのスピンカイラリティ状態。 

図 2  RbFe(MoO4)2の電気分極の磁場変化。図
上部の矢印は各相でのスピンの状態を示し、
重なり合う黒と灰色の矢印は上下に隣り合
う２つの面間の関係を示す。  



な発現メカニズムを明らかにすることを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
CFMO の単結晶育成は、まず Fe2(MoO4)3の焼

結体を合成した後、Pt るつぼ内で flux 法
(MoO3フラックス)によって行った。 
 
Fe2O3+3MoO3 → Fe2(MoO4)3 

 

Cs2MoO4+Fe2(MoO4)3 → 2CsFe(MoO4)2   

 
育成した単結晶を用いて、本学共同利用施

設にある SQUID 磁束計により温度 2 K-300 K, 
磁場 7 T までの磁化測定を行った。さらに東
京大学 物性研究所の三田村助教と協力して
3He 冷凍機を用いて温度 0.3 K, 磁場 9T まで
の磁化測定（ファラデー法）と誘電率測定を
行った。 
 
４．研究成果 
目的物質は Pt るつぼ内の表面に緑黄色透

明の単結晶として析出した。取り出した単結
晶は約 3 mm 角サイズだった（図 3）。過去の
報告[4]と比較すると数10倍程度の大型単結
晶の育成に成功した。なお、合成した試料の
同定は粉末 X線回折により行い、目的物質の
単一相の結晶が得られたことを確認した（図
4）。 
 

[4] Bazarov, B.G. et al.; Kristallografiya, 
55 (2010) 634. 

 図 5に CFMO の温度依存性を示す。T N =4.5K
に反強磁性転移（120°スピン構造形成）に
伴うカスプ状の異常が観測された。また2.7 K
付近で 1次転移的な帯磁率の不連続な跳びが
観測された。この跳びの原因は今のところよ
くわかっていない。高温領域では、帯磁率は
キュリーワイス則に従い、有効ボーア磁子
数： eff = 5.98、ワイス温度：Θ= -25.6 K
であった。見積もられた有効ボーア磁子数は、
Fe3+の high-spin 状態（S = 5/2）の有効ボー
ア磁子数の理論値が 5.92 に近いことから、
CFMO の鉄イオンは三価であることがわかっ
た。また、ワイス温度Θがネール温度 T N の
5.7 倍だったことは、Fe3+による三角格子の幾
何学的フラストレーションの効果を示唆し
ている。 
 図 6 にファラデー法で測定を行った CFMO
の 0.3 K と 1.5 K における磁化曲線を示す。
RFMO において観測されたのと同様に、三角格
子反強磁性体特有の1/3プラトーが出現した。
しかし、RFMO では観測された P1-P2 のインコ
メ-コメンシュレート転移（1次相転移）に伴
う異常は、CFMO では観測できなかった。1/3
プラトーが現れる 6.2 T よりも低磁場領域で
は面内スピンカイラリティt が有限の大き
さを持っているが、1/3 プラトーが出現して
いる 6.2～8.1 T の領域では三副格子が

図 4  合成した試料の粉末 X 線回折プロフ
ァイル 

図 3  Flux 法で育成した CFMO の単結晶 

図 5  CFMO の帯磁率の温度依存性 

図 6  CFMO の 0.3 K（左）と 1.5 K（右）に
おける磁化曲線（ファラデー法） 



up-up-down の関係にあり、tはゼロになると
考えられる。 
 図 7（左）にゼロ磁場中で測定した誘電率
の温度依存性を示す。120°スピン構造を形
成するネール点 T N = 4.5 K において明確な
誘電率のピークを観測した。したがって、
CFMOにおいて120°スピン構造の形成に伴っ
た誘電異常が生じていることが強く示唆さ
れる。また、帯磁率で跳びが観測された 2.7 K
付近では、誘電率には異常が観測されなかっ
た。このことから、2.7 K で磁気転移が生じ
ていたとしても、誘電特性には影響を与えな
いものであると考えられる。 
CFMO の面内に各磁場を印加した場合の誘

電率の温度依存性を図 8（左）に示す。0 T か
ら6 T において印加磁場を大きくするにつれ
て、誘電異常が現れる温度が低温側にシフト
することがわかった。また、各磁場下におけ
る帯磁率の温度依存性（図 8右）でも、赤い
矢印で示したように 120°スピン構造形成の
転移温度も印加磁場を大きくするにつれて
低温にシフトすることがわかった。したがっ
て、120°スピン構造形成の反強磁性転移で
は確実に誘電異常を伴うことが明らかにな
った。 
 磁化測定と誘電率測定の結果から、面内磁
場印加の場合の磁気相図を決定した（図 9）。
磁化曲線と帯磁率の結果から、面内スピンカ

イラリティ t ≠ 0 が実現している領域を水
色で示した。この領域の相境界付近で、赤い
マーカーで示した誘電異常が観測されたこ
とがわかる。つまり、 tが有限の値を持つ領
域と、誘電特性が現れている領域が一致して
いることを強く示唆するものである。したが
って、CFMO はヘリシティ由来の誘電分極は発
生しないことから、CFMO は RFMO と同様、ス
ピンカイラリティ起源の 新規マルチフェロ
イック物質である可能性が極めて高いこと
が明らかになった。 
今後は新規マルチフェロイック物質であ

るCFMOの詳細な物性を明らかにするために、
電気分極の磁場依存性の測定や比熱測定、中
性子回折実験を行う必要がある。 
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