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研究成果の概要（和文）：モリブデン酸銅は、構造相転移に起因するクロミズムの性質を有する

大変興味深い磁性材料である。この磁気的性質を解明するため広範な温度及び磁場環境下で磁

化率、比熱、強磁場磁化、中性子回折・散乱の測定を実施した。その結果、約 200K の構造相転

移に伴う巨大な磁気温度履歴現象や磁気相転移(1.75K)、特異な磁気構造や磁化プラトー現象等

を初めて観測した。また、置換効果により構造相転移、即ちクロミズムの制御に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：We	
 report	
 the	
 first	
 observation	
 of	
 long-range	
 magnetic	
 order	
 in	
 

the	
 chromic	
 compound	
 CuMoO4	
 at	
 1.75K	
 by	
 means	
 of	
 a	
 specific	
 heat	
 measurement	
 in	
 zero	
 

magnetic	
 field.	
 Magnetization	
 measurements	
 performed	
 up	
 to	
 57T	
 at	
 4.2K	
 indicate	
 a	
 plateau	
 

at	
 1/3	
 of	
 the	
 saturated	
 magnetization	
 consistent	
 with	
 a	
 simple	
 magnetic	
 model	
 of	
 two	
 

non-interacting	
 Cu2+	
 spins	
 and	
 two	
 isolated	
 antiferromagnetic	
 dimers	
 (J/kB=26K).	
 A	
 large	
 

temperature-hysteresis	
 in	
 the	
 magnetic	
 susceptibility	
 is	
 observed	
 to	
 originate	
 from	
 the	
 

structural	
 phase	
 transition	
 and	
 to	
 be	
 closely	
 related	
 to	
 chromism	
 between	
 α-CuMoO4	
 (green)	
 

and	
 γ-CuMoO4	
 (brownish-red).	
 This	
 discontinuous	
 phase	
 transition	
 is	
 tunable	
 using	
 

substitutional	
 effects	
 in	
 Cu1-xZnxMoO4(0≤x≤0.1}	
 and	
 CuMo1-yWyO4(0≤y≤0.1)	
 over	
 a	
 wide	
 range	
 

of	
 temperatures. 
 
交付決定額 
	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合	
 計 
２００９年度 1,900,000	
 570,000	
 2,470,000	
 

２０１０年度 900,000	
 270,000	
 1,170,000	
 

２０１１年度 800,000	
 240,000	
 1,040,000	
 

年度 	
 	
 	
 

	
 	
 年度 	
 	
 	
 

総	
 計 3,600,000	
 1,080,000	
 4,680,000	
 

 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：材料工学、構造・機能材料 
キーワード：新機能材料 

機関番号：１７１０２	
 

研究種目：基盤研究（C）	
 

研究期間：2009～2011	
 

課題番号：21560723	
 

研究課題名（和文）	
 モリブデン酸銅における磁気クロミズム制御	
 

	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 

研究課題名（英文）	
 Tunable	
 Magnetic	
 Chromism	
 on	
 Copper	
 Molybdate	
 

	
 

研究代表者	
 

浅野	
 貴行（ASANO	
 TAKAYUKI）	
 

九州大学・大学院理学研究院・助教	
 

	
 研究者番号：00301333	
 

 
 



 

 

 
１．研究開始当初の背景 
	
 モリブデン酸銅 CuMoO4は、構造相転移に起
因する「サーモクロミズム」と「ピエゾクロ
ミズム」の性質を併せもつ大変興味深い物質
であり、これまで結晶構造に関する詳細な研
究が数多く報告されている。しかし、CuMoO4
が磁性イオン Cu2+(スピン 1/2)を有する磁性
体であることに着目し、その磁気的性質を探
求した報告例はない。そこで磁気的側面から
CuMoO4が有するクロミズム効果の本質に迫り、
外的環境を自在に制御することにより過去
に報告例のない新しい概念を導く実験的研
究を推進する着想に至った。	
 
 
２．研究の目的 
	
 クロミズム効果(外部からの何らかの刺激
により色が変わる現象)に関する研究は、化
学分野、特に錯体化学や有機化学の研究者に
よって精力的に研究されている。日本国内の
研究者における優れた物質合成技術により、
世界に先駆けて数多くのクロミズム効果を
有する「クロミック分子」が発表され世界を
リードしており、その幾つかは既に実用化さ
れ我々の日常生活に欠かすことができない
レベルに到達している。本研究課題で注目し
たモリブデン酸銅 CuMoO4は、上記の「クロミ
ック分子」とは異なり非常に単純な結晶構造
を有し、さらに磁性イオン Cu2+(3d9:スピン
1/2)を有する無機物の磁性体である。これま
で約 200K における構造相転移に起因する「サ
ーモクロミズム」と「ピエゾクロミズム」の
各効果に関する実験的研究が数多く報告さ
れている。そこで、これらのクロミズム効果
を新規に磁気現象の異常として実験的に観
測することを主目的として、広範な温度や磁
場領域において測定を実施した。また、外部
からの圧力ではなく置換効果により結晶内
部のケミカルプレッシャーを誘発させ、構造
相転移温度を自在に制御することによりク
ロミズムと磁気現象の異常の相関を実験的
研究によって探究することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)良質な粉末試料 CuMoO4 を作製し、既に報
告されている「サーモクロミズム」と「ピエ
ゾクロミズム」の各効果を、CuMoO4が磁性イ
オン Cu2+(スピン 1/2)を有する磁性体である
ことを最大限に利用し、詳細な磁気的性質を
調べることにより磁気現象の異常として観
測する。具体的には、現有施設の磁化測定装
置を用いて CuMoO4 の磁化の温度及び圧力変
化の測定を詳細に行い、構造相転移に起因す
る磁化の異常及び履歴現象を観測する。	
 
(2)CuMoO4の圧力によって発現する「ピエゾク
ロミズム」を外部からの圧力印加ではなく、
結晶内部から圧力(ケミカルプレッシャー)

を誘起することにより、クロミズム効果の原
因である構造相転移温度を制御する。具体的
には、CuMoO4の Mo

6+をイオン半径の大きい W6+

に置換した CuMo1-xWxO4を作製し、結晶構造を
変化させることなく自発的に結晶内部に圧
力を誘起させることにより、CuMoO4において
約 200K で発現した構造相転移を高温側へ移
動させる。即ち室温近傍の温度領域において、
各クロミズム効果が融合された物質群を作
製し、磁気センサーとしての応用を視野に入
れた機能性材料の可能性を追求する。	
 
(3)CuMoO4は、これまでの「クロミズム分子」
を有する錯体・有機化合物と異なり、結晶構
造が単純で取り扱いが容易な室温で安定し
た無機酸化物であり、将来的な応用を考える
上でクロミズム現象は非常に有効に作用す
ると思われる。そこで CuMoO4の良質な大型単
結晶作製を試みる。具体的には、酸化物高温
超伝導体の大型単結晶作製に威力を発揮し
ている浮遊帯域法(Floating	
 Zone:FZ)を用い
て実施する。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)図 1(a)は、粉末試料 CuMoO4における磁化
率の温度依存性の結果である。これまで X線
回折実験により報告されている約 200K の構
造相転移温度を中心として非常に広範な温
度領域での磁化率の温度履歴現象が観測さ
れた。	
 
図 1(b)は、逆磁化率の温度依存性の結果であ
る。構造相転移温度より高温のα相では
CuMoO4の磁性を担う全ての銅イオン Cu

2+	
 
(S=1/2)が常磁性状態を示しているのに対し、
構造相転移温度以下では反強磁性相互作用	
 

図 1:(a)磁化率と(b)逆磁化率の温度依存性	
 



 

 

の発達に伴いキュリー定数が明らかに減少
している。さらに低温(10K 以下)のγ相での
キュリー定数(Cγ)は、α相のキュリー定数	
 
(Cα)の 1/3 となっている。このことは、後述
する強磁場磁化過程の結果から明らかなよ
うに CuMoO4の結晶学的単位胞内の 6個の Cu

2+

の 2 個が常磁性単量体、2 組(4 個)が反強磁
性二量体を形成している単純な磁気構造の
モデルにより説明することが可能である。	
 
	
 図 2 は、比熱の温度依存性の結果である。
1.75K に三次元磁気秩序を示唆する明確な異
常が観測された。約 2K のブロードな比熱の
極大は、短距離秩序の形成と思われる。挿入
図のエントロピーの温度依存性の結果から
判断して、1.75K の磁気相転移では結晶学的
単位胞内の 2個の常磁性単量体のみが磁気的
相互作用により三次元的な秩序化に寄与し
ていることが明らかとなった。即ち、残りの
非磁性状態である 2 組(4 個)の反強磁性二量
体とそれとが共存する非常に特異な磁気秩
序相が実現されている。この特異な磁気秩序
相は、粉末中性子回折及び非弾性中性子散乱
実験からも支持する結果が観測されている
図 3 は、1.3K と 4.2K での最大磁場 68T まで
のパルス磁場を用いた磁化測定の結果であ
る。約 30T 以上で飽和磁化に至る全磁化過程
を観測することに成功した。飽和磁化の約
1/3 の磁化の値において有限磁化プラトー現	
 

	
 

図 2:比熱の温度依存性	
 

図 3:強磁場磁化過程	
 

	
 

象が観測され、温度の低下に伴いより明確に
なっている。実線は、結晶学的単位胞内の 6
個の Cu2+の 2 個が常磁性単量体、2 組(4 個)
が反強磁性(J/kB=26K)二量体とする磁気構造
のモデル計算である。4.2K の実験結果に関し
ては、全磁化過程を見事に再現している。し
かし、1.3K の実験結果は、上記の比熱測定の
結果から明らかなように三次元磁気秩序温
度(1.75K)以下であることから、磁気構造が
より複雑になっていることが予想されるた
め上述した単純な構造では再現することは
不可能であることを示唆している。	
 
(2)図 4 は、Cu1-xZnxMo1-yWyO4の磁化率の温度依
存性の結果である。磁性イオンである
Cu2+(S=1/2)を非磁性イオンの Zn2+(S=0)で置
換することにより構造相転移温度が低温へ
移動している。その理由としては、ZnMoO4の
結晶構造が CuMoO4 の高温相であるα相のま
ま低温でも不変であるため、置換量 xの増加
に伴い系全体が構造相転移し難い状態を形
成しているためである。また、Mo6+をイオン
半径が異なる W6+で置換することにより結晶
内部にケミカルプレッシャーが誘発され、そ
の結果として系全体が構造相転移し易い状
態に変化してことが原因である。以上のよう
に置換効果によりクロミズムの起源である
構造相転移を低温から室温に至る高温まで
自在に制御することに成功し、同時に磁化率
の温度履歴現象の制御を実現することがで
きた。	
 
(3)粉末中性子回折実験により比熱測定から
示唆された 1.75K の三次元磁気秩序温度以下
の温度領域において長周期磁気構造を示す
明確な磁気ブラック散乱を観測することに
成功した。また、中性子非弾性散乱実験によ
り 1.75K 以下の磁気秩序相において非磁性状
態が実現されている反強磁性二量体と三次
元的に相互作用した単量体が共存している
特異な磁気構造の観測に成功した。	
 
	
 また、FZ 法により単結晶試料の作製に世界
で初めて成功し、磁化率の温度依存性の結果
から構造相転移温度が粉末試料の結果と比
べて明確に観測された。	
 
	
 以上の成果により、「構造」「クロミズム」
「磁性」の三者が密接に関係した新規な物理
現象を観測することに成功した。今後、応用
を視野に入れた更なる新しい展開が期待さ
れるため継続して研究活動を推進する予定
である。	
 



 

 

	
 

図 4:	
 Cu1-xZnxMo1-yWyO4における磁化率の温度依存性	
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