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研究成果の概要（和文）： 
 K2NiF4型の構造原型相を有する有機化合物(AA)2TX4 (AA：アルキルアンモニウム，T：遷移金
属，X：ハロゲン)の物質開拓では，研究当初での成長速度の 10 倍以上早く Fe, Ma, Co, Cu, Zn
の 10 種類の単結晶を育成できる条件を確立した。EACuC では 26K と 37K で誘電秩序があること
を初めて見出し，当該物質が磁気・誘電のマルチフェロであることが証明した。EAFeC の構造
相について，これまで報告がなかった部分を全て決定するとともに磁気転移と同時に構造相転
移することを見出した。EACuC ではこれまで未決定の構造相を決定するとともに，これまでの
報告を覆して正しい構造相の提案を行った。希土類化合物における応力場交差相関機能マルチ
フェロイックの展開として，PrIr2Zn20に着目して弾性率を用いた歪み応答実験を行い f電子基
底状態Γ3２重項の反強的４極子秩序であることを始めて実証し，4極子揺らぎが当該物質の維
新期超伝導発言に関与していることを指摘した。応力場による超伝導制御の可能性も期待でき
る。 
研究成果の概要（英文）： 
 In material development of organic compounds (AA)2TX4 with K2NiF4 type structure, we 
established very fast single-crystal growing technique for the compound with Fe, Ma, Co, 
Cu, Zn. We found electric dipole ordering at 26 and 37K in EACuC for the first time and 
show it is a potential multiferroic. We determined space groups of all structural phases 
of EAFeC. In EACuC, we also determined space group of each structural phase and corrected 
previous reports. In turn, on potential of multiferroic in rare earth compound, we found 
antiferroquarupolar ordering in PrIr2Zn20. The quadrupolar fluctuation is pointed out as 
the potential origin for the novel superconductivity in this material. These findings 
may contribute to develop a new technology which controls superconductivity by the stress 
fields.  
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１．研究開始当初の背景 
 本研究代表者は，極低温・超高圧・強磁場
等の複合極端条件下において，超音波を利用
した物質の歪み応答を測定する実験手法を
特色とした研究を行ってきた。これらの実験
環境を背景に，K2NiF4型の構造原型相を有す
る有機化合物や希土類化合物について全く
新しい「多重強秩序系（マルチフェロイック
ス系）」開拓の可能性を見出し，本研究「応
力場交差相関機能を有する新規マルチフェ
ロイックス系の開拓」を開始することとした。
希土類化合物では，軌道秩序に伴う歪みと結
合した強的磁気秩序，超伝導秩序，フラスト
レーションによる新規の応力場相関が予想
される。一方，我々が新規に開発した K2NiF4

型の構造原型相を有する有機化合物(AA)2TX4 
(AA：アルキルアンモニウム，T：遷移金属，
X：ハロゲン)では，強磁性・強誘電性に加え
強弾性による応力場を通じた 3 者相関が期待
される。応力場に着目したマルチフェロイッ
クス系の研究はこれまで殆ど例がない。 

 
２．研究の目的 
 磁性，誘電性，更に弾性の強的な秩序が実
現すれば，「研究の方法」欄に記載した図に
概念を示すように極めて多彩な複合交差相
関が出現する（図中で，Electric と混同しな
いため Elastic(弾性)は A で表した）。歪みは２
階テンソル量であり直接に電気多極子と結
合することは周知である。電気多極子の本質
は電子軌道である。将来的には，従来の平均
場的エレクトロニクスから全く次元を異に
する，微視的エレクトロニクス・スピントロ
ニクスさらにオービトロニクスの融合した
新規技術に行き着くことも将来的に可能と
期待できる。その端緒となるべく研究を開始
した。 
 
３．研究の方法 
１）試料:本研究は物質開拓と銘打っている。
第一に良質な単結晶を出来るだけ短期間に
育成する方法を
開発する。それ
を基に，網羅的
に新物質を作製
する。(AA)2TX4

系では，特に遷
移金属およびア
ルキルアンモニ
ウムを網羅的に
変化させること
によって磁気秩序，誘電秩序，弾性秩序を制
御する。 
２）複合極短条件下物理量測定: 各秩序機構
解明の基本となる秩序相の構造について，空
間群の決定は単結晶Ｘ線回折で，格子定数の
連続的温度・磁場依存性は磁場中低温粉末Ｘ

線回折で調べる。新規交差相関開拓の基本と
なる物理量については，強磁場，低温，応力
場中において磁化，磁化率，分極，誘電率，
歪み，弾性率，比熱の測定を行う。 
 
４．研究成果 
１）物質開拓の第一として，ブリルアンゾー
ン境界 X点のフォノンクエンチによりプロト
タイプ構造相 I4/mmm から，応力場によって
空間群の Abma と Bmab のスイッチが可能な強
弾性相への構造相転移を起こすアルキルア
ミン遷移金属ハロゲン化物の単結晶育成に
おいて，メチルアミンおよびエチルアミンの
塩化物について研究当初での成長速度の 10
倍以上早く Fe, Ma, Co, Cu, Zn の 10 種類の
単結晶を育成できる条件を確立した。 
２）エチルアミン銅塩化物において，誘電率
の温度依存性を測定したところ，26K と 37K
で誘電秩序があることを初めて見出した。本
研究において，当該物質が磁気・誘電のマル
チフェロであることが証明された。37K の誘
電異常は，電場を c面内に印可した場合に観
測されるのに対し，26K の誘電異常は電場を
c 軸に平行に印可した場合に観測される。緩
和法および断熱法の比熱測定より，高温側が
2 次転移，低温側がクロスオーバーであるこ
とを見出した。 
３）EAMnC について行った誘電率測定および
熱膨張測定の結果，225Kにおける Abma－Pbca
相転移点において，誘電率の急激な減少と熱
膨張率の巨大異常を観測した。この結果は，
EAMnC においても歪みと誘電率における相関
が存在することを示唆する初めての発見で
ある。 
４）EAMnC については，磁場中における誘電
率の測定から，磁化曲線の傾きが変化する磁
場において誘電率の著しい変化を初めて観
測した。 
５）各秩序機構解明の基本となる秩序相の構
造について調べるため単結晶X線回折実験を
行い，EACuC, EAFeCについて次の結果を得た。 
EACuC: 

・Ⅴ相の空間群を決定した，Ⅳ－Ⅴ相転移は

Jahn-Teller機構が関与する。 

・Ⅵ相の空間群を初めて決定した。Ⅴ－Ⅵ相

転移は，group-subgroup２次相転移である。 

・Ⅶ相の空間群を初めて決定した。この相は

中心対称性を持たず，誘電異常と整合する。 

・上の結果は変位型誘電相転移を示唆する。 

・Ⅷ相の空間群を初めて決定した。この相も

中心対称性を持たずマルチフェロイックの証

拠を得た。 

・Ⅷ相における磁場中誘電率を測定した結果

交差相関の証拠を得た，ただし残念ながら実

証に至っていない。 

EAFeC: 



・Ⅲ相は中心対称性を持たない。Ⅱ－Ⅲ相転
移は秩序無秩序型と変位型の混成相転移で
ある。 
６）応力場交差相関機能を検討する上で，物
質の歪み応答を検討するのは重要であり，弾
性率の測定を試みてきたが，試料とトランス
デューサを接着する適切な接着剤が当初見
つからず成功していなかったがついに適切
は接着剤を見出すことにより，MACuC および
EACuC の弾性率測定に成功した。EACuC につ
いては，Bmab-Pbca 相転移におけるミラー面
消失および CuCl6 八面体のヤーンテラー変形
に基づく歪みεと秩序変数Qの結合項がQε2

型になっていることが判明した。 

７）希土類化合物における応力場交差相関機

能マルチフェロイックの展開として，多極子

秩序が示唆され（その多極子揺らぎを媒介と

するクーパー対形成によると見られる）超伝

導秩序を多極子秩序温度以下の温度領域に併

せ持つPrIr2Zn20に着目し，秩序変数の特定を

目指して弾性率を用いた歪み応答実験を行っ

た。多極子は歪みと結合するため，応力場に

よって超伝導の制御も視野に入れることが出

来る。弾性率測定の結果，当該物質の多極子

秩序は，f電子基底状態Γ3２重項の反強的４

極子秩序であることが本実験により始めて確

定した。 

８）シャスター・サザーランド構造を持つ重

希土類硼化物に関しては，フラストレートし

た磁気秩序をするが，当該物質において強的4

極子秩序を始めて実証すると主に，誘起され

るマクロな自発歪みによって，磁気フラスト

レーションが解除される機構が存在すること

を，始めて実証した。この成果により，応力

場による磁気秩序の制御が可能な新規マルチ

フェロイックの開発が可能となると期待され

る。 
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(CnH2n+1NH3)2MeCl4 の構造解析並びに熱力学

量測定 

高橋知靖，後藤崇志，石井勲，水田勉，鈴

木孝至 

日本物理学会 第 66 回年次大会 2011 年 3

月 25-28 日（震災のため概要ウェッブ公開） 

新潟大学五十嵐キャンパス 

9. (C2H5NH3)2MeCl4の低温相結晶構造 

後藤崇志，奥村慎亮，高橋知靖，石井勲，

水田勉，秋田素子，井上克也，鈴木孝至 

日本物理学会 2010年秋季大会 2010年9月

23-26日 大阪府立大中百舌鳥キャンパス 

10. PrIr2Zn20の弾性特性 

石井勲，末富靖彦，宗重仁士，藤田貴弘，

鬼丸孝博，松本圭介，高畠敏郎，鈴木孝至 

 日本物理学会 2010年秋季大会 2010年9月

23-26日 大阪府立大中百舌鳥キャンパス 

11. 層状化合物(CnH2n+1NH3)2MeCl4の逐次相転

移と結晶構造 

後藤崇志，奥村慎亮，中根正博，石井勲，

秋田素子，井上克也，鈴木孝至 

日本物理学会 第65回年次大会 2010年3月

20-23日 岡山大学津島キャンパス 

12. Thermal and elastic properties of 

(C2H5NH3)2CuCl4 

T. Goto, S. Okumura, M. Nakane, T. Fujita, I. 

Ishii, M. Akita, K. Inoue, M. Ito and T. Suzuki 

The 4th Hiroshima Workshop on Sustainable 

Materials Science (November 13-15, 2009, 

Hiroshima, Japan) 

13. (CnH2n+1NH3)2MeCl4の多元環境下熱力学量

測定II 

後藤崇志，奥村慎亮，中根正博，藤田貴弘，

石井勲，秋田素子，井上克也，伊藤昌和，鈴

木孝至 

 日本物理学会2009年秋季大会 2009年9月

25-28日 熊本大学黒髪キャンパス 

14. クラスレート化合物 Sr8Ga16Si30-xGex の弾

性率 

鈴木孝至，岡田千佳，藤田貴弘，石井勲，

末國晃一郎，M.A. Avila，高畠敏郎 

日本物理学会 第 64 回年次大会 2009 年 3

月 27-30 日 立教大学池袋キャンパス 

15. 重希土類四硼化物 RB4 の磁気転移および

多極子転移  

藤田貴弘，岡田千佳，山手裕史，道村真司，

伊賀文俊，高畠敏郎，鈴木孝至 

日本物理学会 2008年秋季大会 2008年9

月 20-23 日 岩手大上田キャンパス 

 

（他３０件） 
 
 
 
〔図書〕（計１件） 

1. 「マルチフェロイックの歴史と展望」 
N.A. スポルディン，S.-W. チョン，R. ラメ

シュ共著，鈴木孝至 訳 パリティ 2011 年 8

月号 （丸善出版）p.30-38 
 
 
 



〔その他〕 
ホームページ等 
http://home.hiroshima-u.ac.jp/ltlab/ 
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