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研究成果の概要（和文）：フラストレートした反強磁性体 CuFeO2 における新奇交差相関現象
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１．研究開始当初の背景 

 デラフォサイト型結晶構造（菱面晶系：空
間群 R-3m）をもつ CuFeO2 は三角格子反強
磁性体のモデル物質としてフラストレーショ
ン研究の舞台となってきた。CuFeO2 の磁性
を担っている Fe3+は球対称な波動関数に対応
する電子配置をもち、全スピン角運動量量子
数 S=5/2で全軌道角運動量量子数 L=0である。
そのため、CuFeO2 は強い磁気異方性は期待
されず Heisenberg スピン的なスピン挙動が、
電子論的には期待される系である。ところが、
典型的な三角格子 Heisenberg 反強磁性体で
期待される 120°構造（隣り合ったスピンが
互いに 120°の角度を成して部分的にフラス
トレーションを解消した状態）をとらず、す
べてのスピンが六方晶 c 軸方向を向き、三角
格子面内で↑↑↓↓という並びを持った格子
の４倍周期の collinear 4-sublattice 状態が基

底状態として安定化する。さらに c 軸方向に
磁場を印加すると、noncollinear 磁気構造が
期待されるインコメンシュレイトな磁気変調
波数をもった第１磁場誘起相、さらに磁場を
加えていくと再び collinear な格子の５倍周
期の 5-sublattice 状態へ磁場誘起磁気相転移
を示す。（さらに高磁場でも 70 T までの飽和
磁化に達するまでに数回磁気相転移が生じ
る。） 

Heisenberg スピンでありながら、Ising 的な
スピン挙動を呈するという CuFeO2 の“擬
Ising 的挙動”の発現機構は、約１５年来、国
内外において精力的に多くの研究が行われて
きたが、未だ解明されていない。 

 さらに、上述の第１磁場誘起相において磁
場誘起強誘電状態が発見され、近年盛んに研
究 さ れ て い る 斜 方 晶 マ ン ガ ン 酸 化 物
（RMnO3）と並んで、磁性と強誘電性が共存
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する“マルチフェロイック”物質としても注
目をあつめている。 

 

２．研究の目的 

（１）CuFeO2 の非自明な磁気基底状態の起
源を明らかにする。これまでの研究では、自
発的格子歪みによって交換相互作用の空間的
な対称性が低下することが、CuFeO2 の磁気
的な基底状態の実現に大きな役割を担ってい
ることがわかっていたが、磁気異方性の起源
については不明であった。 

（２）2006 年に CuFeO2において発見された
磁場誘起強誘電相転移の発現機構を解明する。
こ れ ま で の 研 究 で は 、 電 気 分 極 と
noncollinear 磁気構造が密接な関係があるこ
とは指摘されていたが、ミクロスコピックな
メカニズムはわかっていなかった。 

（３）CuFeO2 において自発的な格子歪みが
基底状態の実現に大きく関わっていることが
わかっている。本研究では、圧力によって格
子変形を制御することによって、スピン基底
状態の制御を試みた。 

 

３．研究の方法 

（１）磁気転移温度以下での Fe イオンの電子
状態の知見を得るために、共鳴 X線回折実験
をSPring-8のRIKEN専用ビームラインBL29XU
において行った。共鳴散乱実験において、入
射 X線のエネルギーを Fe の K吸収端 7.1 keV
に調節することによって、Fe イオンの価数や
軌道状態の空間秩序状態が観測できる。 
（２）Cu(FeGa)O2の単結晶試料をフローティ
ング・ゾーン法によって育成した。Cu(FeGa)O2

の単結晶を用いた、４軸中性子回折実験、３
次元偏極中性子回折実験、中性子非弾性散乱
実験、非共鳴 X 線回折実験、共鳴 X 線回折実
験、焦電流測定、誘電率測定、磁化測定、比
熱測定を行った。 
（３）CuFeO2の自発的な結晶格子歪みを外場
によって制御する目的で、高圧下中性子回折
実験を日本原子力機構 JRR-3 において行った。
実験は、ハイブリッドアンビルセルというSiC
と WC という２種類のアンビルを組み合わせ
た高圧セルを用いて行い、今回の実験では7.9 
GPa の圧力下で実験を行った。 
 
４．研究成果 
（１）これまで研究では、CuFeO2 の磁性を担
っているFeイオンの価数は室温において3価
であることがわかっていたが、磁気転移温度
以下での価数や電子状態の変化は調べられて
いなかった。今回行った Fe K 吸収端での共鳴
X 線散乱実験によって、結晶空間群では禁制
の (010)という指数の位置に、磁気転移温度
（TN2=11 K）以下において反射が観測された。
この反射強度のエネルギー依存性とアジマス
角 依 存 性 を 解 析 し た 結 果 、



2Fe3 Fe3 Fe3  



  0.26 0.1という電
荷不均化が生じていることが明らかとなった。
この結果は、磁気的な基底状態である
collinear 磁気構造を磁気的に安定化させる
ように磁気異方性エネルギーを下げようと、
自発的に電荷不均化が生じた結果であると考
えられる。（発表論文３） 
（２）2006 年に７T以上の強磁場を CuFeO2に
印加すると、強誘電状態となることが報告さ
れていた。これまでの研究では、強誘電性と
noncollinear磁気構造に密接な関係があるこ
とは指摘されていたが、そのミクロスコピッ
クなメカニズムが明らかではなかった。さら
に強誘電性が発現する強磁場中では、４軸中
性子回折実験や中性子散乱実験が非常に困難
であったため、そのメカニズムの解明に不可
欠な、詳細な磁気構造解析や誘電測定が困難
であった。そのため、ゼロ磁場において強誘
電性が実現する試料が求められていた。我々
は、CuFeO2の Fe サイトを僅かに非磁性 Ga イ
オンで置換した Cu(FeGa)O2の単結晶育成に成
功し、ゼロ磁場においても強誘電分極が発現
することを見いだした。（発表論文１１、１３）
Cu(FeGa)O2 の強誘電相での４軸中性子回折実
験、３次元偏極中性子回折実験によって、僅
かに歪んだ楕円型のプロパースクリュー磁気
構造であることがわかった。さらに、共鳴、
非共鳴 X 線回折実験によって磁気秩序周期の
２倍の波数をもつ Fe 3d-O 2p 軌道混成の空間
変調を考慮した場合に現れる波数をもった結
晶格子歪みを観測した。その結果、CuFeO2 の
強誘電性発現のメカニズムは、Fe 3d 軌道と O 
2p軌道の混成がスピンの向きによって空間変
調することによって生じていることが明らか
となった。 
（３）CuFeO2のスピン格子結合現象に対して、
これまでの研究では、ゼロ磁場において自発
的格子歪みが生じ、三角格子から不等辺格子
に対称性が低下すること、磁場でフラストレ
ーションを解消すると、低下した対称性が回
復することがわかっていた。本研究では、自
発的結晶格子歪みを等方的な圧力によって、
自発的格子歪みを抑制し、間接的に磁気状態
を制御することを試みた。その結果、7.9 GPa
の高圧力下において CuFeO2を冷却すると、常
圧下での(1/4 1/4 3/2)というコメンシュレー
トな波数を持つ長距離秩序の磁気秩序が、
(0.192 0.192 3/2)というインコメンシュレー
トな波数をもつ短距離秩序状態に変化するこ
とが、高圧下中性子回折実験によって明らか
になった。この結果は、高圧力によって結晶
格子歪みを制御することによって、長距離秩
序の実現が著しく妨げられた結果であると考
えられる。 
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