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研究成果の概要（和文）：水酸塩化物は自由の女神像などにみられる銅緑であるCu2(OH)3Clを代表に、天然に広
く存在する。近年我々はこれら水酸塩化物質群において、新規量子磁性及び磁気・格子と誘電性の普遍的な相関
を見出し、中でも六方晶系のCo2(OD)3ClとCo2(OD)3Br両物質で強誘電性を発見した。本研究は、このマルチフェ
ロ的と思われる強誘電性のメカニズム解明と一般への応用の可能性の開拓を目的に実施した。新奇強誘電性が水
素原子の量子原子効果に深く関わっており、水素・重水素原子の臨界減速によることを解明した。また、薄膜化
に成功し、強誘電膜として利用できることを示した。原理的に広範な物質へ応用できることも見出した。

研究成果の概要（英文）：Hydroxyl salts M2(OH)3X, where M represents a d-electron magnetic ion such 
as Cu, Co, Ni, Mn, or Fe and X represents the halogen ions Cl, Br, or I have been known for a long 
time. In recent years, these hydroxyl salts have attracted attention because our finding of their 
geometrically frustrated magnetism. Our latest finding was the ferroelectric-like responses in the 
deuterated hydroxyl salts with the highest crystal symmetry, i.e., rhombohedral Co2(OD)3Cl and Co2
(OD)3Br, at temperatures of 220-230 K through an isotope effect, showing phenomenological similarity
 to proton type ferroelectricity.This research involved an extensive study of hydroxyl salts 
utilizing muon-spin-relaxation (muSR), NMR, Raman spectroscopy and neutron diffraction, supplemented
 by dielectric constant, magnetic susceptibility and heat capacity measurements, and has revealed a 
unique multiferroic system with deuterium-order-type ferroelectricity correlated to the 
geometrically frustrated magnetism.

研究分野：物性物理学、材料工学
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１．研究開始当初の背景 

物質の結晶構造と物質の電気・磁気等の諸

性質との相互関係の解明は一貫して固体物

理/エレクトロニクス・化学・材料科学での共

通基本目標である。その中で近年、電気的磁

気的相互作用と結晶格子との本質的な不両

立性に起因する幾何学的フラストレーショ

ンが脚光を浴び、挑戦的な成長分野に発展し

続けている。幾何学的フラストレーションの

研究は、“スピン・アイス”、“スピン液体”

状態や磁気モノポールのようなまったく新

奇な磁性状態の発見を生みだし、さらに高温

超電導のメカニズム解明、リラクサ型強誘電

体、マルチフェロ材料、巨大磁気抵抗、異常

ホール効果などの新規電気電子物性材料開

発への発展を見せている。 

 

新規電子材料として、磁気秩序と自発電気

分極が同時に発生するマルチフェロ強誘電

体が大変期待されている [Nature Mater. 6, 

13–20 (2007)等の解説]。マルチフェロ物質は、

電気による磁気の制御、磁気による電気特性

の制御を可能にし、今までの強誘電材料や磁

性材料に無かった斬新かつ広範な応用が期

待される。 

 

２．研究の目的 

近年我々は水酸塩化物 M2(OH)3X物質群(M

が Cu2+, Ni2+, Co2+, Fe2+, Mn2+ 等の磁気イオン、

Xがハロゲンイオン Cl-, Br-, I-)が新規量子磁

性物質であることを発見した（ Physical 

Review Letters 95, 057201 (2005)、Physical 

Review Letters 97, 247204 (2006)等の公表論

文）。最近になってこの物質群において磁

気・電荷の強い相関があることに着目し、元

素と格子制御により幾何学的フラストレー

ションに関連した新規マルチフェロ強誘電

性の発現を目指した。本研究では、培ってき

た豊富な水酸塩化物合成経験とノウハウを

活用し新構造物質を創製し、強誘電体を中心

とした新物性創出とともに、新型マルチフェ

ロ強誘電性の機能解明を行うことを目的と

した。 

 

３．研究の方法 

M2(OH)3X 水酸塩化物系は物質が豊富で磁

気・格子・誘電性相関が普遍的に存在するこ

とを把握した。これら多数の物質において磁

気イオン→非磁性イオンの元素置換によっ

て、四面体→カゴメ格子のような磁気イオン

の格子制御を行って、新規強誘電性の発現の

ための条件調査と物質制御を行った。 

磁性、比熱、誘電率及び強誘電性の評価、

放射光 X線、中性子構造測定等の複数手段を

用いて新型マルチフェロ強誘電体の機構解

明を行った。 

 

４．研究成果 

水酸塩化物において磁気・格子と誘電性の

相関が普遍的に存在することを見出し、中で

も六方晶系のCo2(OD)3ClとCo2(OD)3Br両物質

でマルチフェロ的と思われる強誘電性を発

見した。本研究は、強誘電転移における顕著

な水素の同位体効果から新奇強誘電性が水

素原子の量子原子効果に深く関わっている

と推察できたことから始まり、ミュオンスピ

ン緩和によって重水素の核磁気を通して重

水素のダイナミックスを調べたところ、

Co2(OD)3Cl で重水素の核磁場の時間変動率が

強誘電転移に向ってダイナミックな変動か

ら著しく緩慢になることが判明した。NMR 実

験でもこの結果が支持された。このように量

子原子効果を直接実証し、水素・重水素原子

のcritical slowing(臨界減速)と新奇強誘電

性が同時に出現することが判明した。磁性イ

オン Co2+間磁気相関も同時に発達するマルチ

フェロ強誘電体であることが明らかとなっ

た。また、ラマン分光や中性子散乱などの測

定で検証し、上記マルチフェロ性を支持する

結果を得ている。一方、ラマン分光測定は上



記相転移について Co2(OH)3Cl と Co2(OD)3Cl

での対照的な結果を得た。重水素化した

Co2(OD)3Cl では強誘電転移に際し新しいフ

ォノン群が現れるのに対し、Co2(OH)3Cl では

相転移が不完全でかつより低い温度で起こ

っていることが判明した。更に粉末中性子回

折により、Co2(OD)3Cl では強誘電転移温度

230K 近傍で構造相転移の可能性が示唆され

ることが判明した。低温構造では酸素重水素

の対称性が下がり強誘電的自発分極を生み

出せる。これにより、水酸塩化物での新奇強

誘電性が説明できる。本研究実施の結果、新

奇強誘電性が水素原子の量子原子効果に深

く関わっており、水素・重水素原子の臨界減

速によることを解明した。以上の結果は原理

的に広範な物質へ応用できると思われる。 

また、上記物質の薄膜形成に成功し、強誘

電膜として利用できる見通しが成立した。 
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