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研究成果の概要（和文）：完全三角格子反強磁性体における面内スピンカイラリティに由来して強誘電性が発現
することを理論（磁気対称性についての考察）及び実験（パルス磁場中での焦電法による電気分極測定と定常磁
場中での中性子散乱）にて明らかにした。また、この現象が起こるかどうかは結晶の対称性に強く依存すること
を前述の磁気対称性についての考察によって明らかにし、取りうる結晶空間群のパターンをほぼ特定した。この
予想に基づき他の候補物質の探索を行い実際に誘電異常を観測しその正しさを確認した。

研究成果の概要（英文）：We have clarified that in-plane spin chirality on a perfect triangular 
lattice antiferromanget can induce ferroelectricity through our theory (study of magnetic symmetry) 
and experiment (pyroelectric measurement in pulsed magnetic fields and neutron diffraction 
measurement in quasi static magnetic fields. We have also shown that this phenomena strongly depend 
on its crystal structure. Moreover, we have clarified the possible space group of the crystal. We 
have succeeded to find another material showing the phenomena based on this expectation.

研究分野：磁性、強相関電子系、強磁場物性

キーワード： スピンカイラリティ　マルチフェロイック　スピンフラストレーション　三角格子　パルス磁場　中性
子散乱
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１．研究開始当初の背景 
	 いわゆるマルチフェロイックスと呼ばれる
磁性由来の強誘電性の研究が盛んに行なわれ
ているなかでスピン配置の螺旋構造における
右巻きか左巻きか（スピンヘリシティと呼ぶ）
の極性に起因し自発電気分極が発現すること
が知られている。当時すでに「サイクロイド
型でもプロパーヘリカル型でも螺旋磁性のス
ピンヘリシティに起因して自発分極が現れて
もよい」という共通認識がほぼ確立していた。
この議論の発展として「完全（古典）三角格子
反強磁性体の１２０°スピン構造（図１参照）
におけるスピンカイラリティに起因して強誘
電性は発生するのか？」という問いが盛んに
議論されてきた。 
	 マルチフェロイックスの代表的な発現機構
であるスピンカレント機構では２つのスピン
の外積に比例する局所電気双極子を発生させ
ることが知られていて、前述の問いの回答に
なるかと期待されたが、残念ながら面内一軸
歪みのない完全三角格子反強磁性体ではこれ
らが互いに打ち消すのでマクロな強誘電性の
発現には至らないことが明らかになった。ま
た、別の先行研究においては三角格子面内に
自発電気分極を発現するものが見つかってい
るが、これによって系の３回対称性が破れて
しまい、理想的な１２０°構造から外れてし
まうため、本質的なものかどうかの判別が難
しい。 
	 従って、前述の問いについて考える場合、
調べるべき系は三角格子の対称性を破ってい
ない方が良い。そうすると、誘電分極は三角
格子面に垂直にあらわれるものに限定するこ
とが必要条件となる。ならば、スピンは１２
０°構造でかつ三角格子面内に配置されなけ
ればならないことが容易に導かれる。そのよ
うな中、空間群 P-3 に属する典型的完全三角
格子反強磁性体 RbFe(MoO4)2で磁気転移（TN 
= 3.9 K）に付随して c 軸（三角格子面に垂直）
方向に発生する自発電気分極が確認された
（図２参照）。ただし、この物質の零磁場にお
ける磁気構造は三角格子面内では１２０°構
造で面間はインコメンシュレートな螺旋構造
をとっている。面内スピンカイラリティと面
間スピンヘリシティは互いに強くカップルし
ていて、強誘電性の起源としてはそのどちら
も可能性が考えられており決着がついていな
かった。 
 

２．研究の目的 
	 本研究は、RbFe(MoO4)2の自発電気分極が
『三角格子反強磁性体上の１２０°スピン構
造におけるスピンカイラリティに起因する強
誘電性』によるものであるかどうかを実験で
確認することである。もしこれが正しければ、
これと同様な現象を RbFe(MoO4)2 以外で探
索しこれが普遍的なメカニズムであることを
確立する。 
 
３．研究の方法 
	 申請者らによる、磁気対称性の考察では
RbFe(MoO4)2の自発電気分極の起源は面内ス
ピンカイラリティと面間スピンヘリシティの
両方の可能性がある。 
	 我々は、一定磁場以上では面内スピンカイ
ラリティと面間スピンヘリシティの結合の仕
方が零磁場とは異なることに着目した。すな
わちこの物質では理論上の三角格子反強磁性
体における低磁場ノンコリニア相が積層の異
なる２つの磁気相 P1, P2 に分裂しており、互
いに異なる波数 qzをもつことが予想されてい
る。これは面間スピンヘリシティも大きく異
なることを意味する。仮に面間スピンヘリシ
ティがこの物質の強誘電性の起源だとすれば、
この磁気相境界を通過する際に大きな電気分
極の変化が見られることになる。 
	 ただし、この物質の自発電気分極は小さい
ので定常磁場での測定は困難である。そこで
我々は自ら開発したパルス磁場中での焦電法
による電気分極測定を行うことにした（図３

 
図１．三角格子反強磁性体の１２０°ス
ピン構造。(a)正のスピンカイラリティ、
(b)負のスピンカイラリティ。 

 
図２．(a)RbFe(MoO4)2 の結晶構造及びス
ピン構造、(b)RbFe(MoO4)2の磁気相図。 



参照）。この方法では磁場掃引速度が速いため
に電気分極の時間変化率が大きくなり、大き
な焦電電流が得られることで結果として高感
度の測定ができることになる。実験の結果、
前述の P1 相と P2 相の間では大きな電気分極
の変化は見られず、面間スピンヘリシティが
自発電気分極の主たる起源である可能性は排
除された（図４参照）。 
	 なお、先行研究では P1 相と P2 相における
qz の違いがはっきりしなかったため、我々独
自に中性子散乱の実験を日本原子力研究開発
機構の日米協力事業に基づいて、米国オーク
リッジ国立研究所（ORNL）の広角中性子回折
装置（WAND）において行いあらためてこれ
を確認した（図５参照）。 
	 前述の磁気対称性の考察によれば、面内ス
ピンカイラリティ由来の強誘電性が起きる結
晶空間群は P-3, P-3m1, P321, P-3c1 にほぼ
限定されるため、２例目を見つけるにあたり
これらの構造を持つ物質を検索した。また、
構造相転移により結晶の３回対称性が破れる
ことを避けるために軌道一重項基底である
Fe3+か Mn2+が磁性を担う三角格子反強磁性
体を重点的に探索し、それらの単結晶試料の
作成を試みた。その結果、結晶空間群 P-3 に
属する CsFe(MoO4)2の作成に成功し、基礎物
性の測定をおこない、磁気転移に伴い
RbFe(MoO4)2で見られたような誘電異常が観

測された。 
	
４．研究成果	
	 完全三角格子反強磁性体における面内スピ
ンカイラリティに由来して強誘電性が発現す
ることを理論（磁気対称性についての考察）
及び実験（パルス磁場中での焦電法による電
気分極測定と定常磁場中での中性子散乱）に
て明らかにした。これは１９８４年の宮下＝
斯波理論の提案以来およそ３０年越しで１２
０°スピン構造におけるスピンカイラリティ
をマクロ測定に於いて初めて観測したことに
なる。 

 
図３．(a)実験装置の回路図。黒線が磁場
発生系で青線が計測系を示す。(b)磁場、
(c)焦電電流、(d)電気分極の時間推移の実
験結果。赤・青線はそれぞれ正・負電場
で配向したときの結果。 

 
図４．RbFe(MoO4)2の低磁場における電
気分極の測定結果（赤線）とその微分（紫
線）及び面内スピンカイラリティ（青線）
／面間スピンヘリシティ（緑線）を起源
とした場合の電気分極の見積もり。 

 
図５．Q ベクトル(1/3, 1/3, qz)における qz
の磁場依存性。P1 と P2 の相境界で不連
続に大きく跳ぶ。 



	 電気分極測定がスピンカイラリティ観測の
プローブとして使えるので、磁場中でのスピ
ンカイラリティの振る舞いを磁化の飽和磁場
まで調べることができる。これにより、三角
格子反強磁性体の３つの磁気相のうち、低磁
場ノンコリニア相（P1, P2 相に相当）ではス
ピンカイラリティが有限で、2 up 1 down 相
（P3 相に相当）及び高磁場ノンコリニア相
（P4, P5 相に相当）ではスピンカイラリティ
が消失しているという予想をした川村＝宮下
理論の実験的検証がおよそ３０年越しででき
た（図６参照）。 
	 また、この現象が起こるかどうかは結晶の
対称性に強く依存することを前述の磁気対称
性についての考察によって明らかにし、取り
うる結晶空間群のパターンをほぼ特定した。
この予想に基づき他の候補物質の探索を行い
２例目の候補の単結晶作成を成功させ、実際
に誘電異常を観測しその正しさを確認した。	
	
５．主な発表論文等	
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線）	
 
〔雑誌論文〕（計	 ５	 件） 
①	 Spin-Chirality-Driven	

Ferroelectricity	 on	 a	 Perfect	
Triangular	 Lattice	 Antiferromagnet. 
Mitamura	 H,	 Watanuki	 R,	 Kaneko	 K,	
Onozaki	 N,	 Amou	 Y,	 Kittaka	 S,	
Kobayashi	 R,	 Shimura	 Y,	 Yamamoto	 I,	
Suzuki	K,	Chi	S,	Sakakibara	T; Phys.	
Rev.	Lett.	113	(2014)	147202.査読あり	
DOI:10.1103/PhysRevLett.113.147202	

 
②	 Field-induced	 phase	 transitions	 and	

magnetoferroelectricity	 in	 the	
perfect	 triangular	 lattice	
antiferromagnet	 RbFe(MoO2)4	in	 a	

vertical	 magnetic	 field. Mitamura	 H,	
Watanuki	R,	Onozaki	 N,	Amou	 Y,	Kono	
Y,	Kittaka	 S,	Shimura	 Y,	Yamamoto	
I,	Suzuki	 K,	Sakakibara	 T;	 J.	 Magn.	
Magn.	Mater.	400	(2016)	70-72.	査読あ
り	 DOI:10.1016/j.jmmm.2015.08.013	

	
③	 「物性物理学における‘スピンカイラリ

ティ’はカイラルか？」	 三田村裕幸	
日本物理学会誌 71(2016)857-858.	 査読
なし	

	
④	 「三角格子反強磁性体のスピンカイラリ

ティと強誘電性」	 三田村裕幸、綿貫竜太、
金 子 耕 士 、 榊 原 俊 郎 	 固 体 物 理
50(2015)821-832.査読あり	

	
⑤	 「完全三角格子反強磁性体におけるスピ

ンカイラリティの巨視的観測」	 三田村
裕幸、榊原俊郎	 物性研だより 55-
1(2015)4-7.	 査 読 な し	
http://www.issp.u-
tokyo.ac.jp/maincontents/docs/tayori
55-1.pdf	

	
〔学会発表〕（計	 ６	 件）	
①	 Field-induced	 phase	 transitions	 and	

magnetoferroelectricity	 in	 the	
perfect	 triangular	 lattice	
antiferromagnet	 RbFe(MoO4)2	 in	 a	
vertical	magnetic	field.	H.	Mitamura,	
R.	Watanuki,	N.	Onozaki,	Y.	Amou,	Y.	
Kono,	 S.	 Kittaka,	 Y.	 Shimura,	 I.	
Yamamoto,	K.	Suzuki,	and	T.	Sakakibara	
口 頭 発 表 	 20th	 International	
Conference	on	Magnetism	(ICM2015)２０
１５年	 ７月	 ７日（スペイン・バルセロ
ナ）	

②	 Multiferroicity	 in	 the	 perfect	
triangular	 lattice	 antiferromagnet	
RbFe(MoO4)2.	H.	Mitamura,	R.	Watanuki,	
K.	 Kaneko,	 N.	 Onozaki,	 Y.	 Amou,	 Y.	
Kono,	 S.	 Kittaka,	 R.	 Kobayashi,	 Y.	
Shimura,	 I.	 Yamamoto,	 K.	 Suzuki,	 S.	
Chi,	 T.	 Sakakibara	 Reserch	 in	 High	
Magnetic	 Fields	 (RHMF2015)	 ２０１５
年	 ７月	 ２日（フランス・グルノーブル）	

③	 PrT2Zn20	(T	=	Ir,	Rh)のパルス強磁場中
磁気抵抗測定	 三田村裕幸、E.	Kampert、
T.	Förster、	K.	Götze、	S.	Zherlitsyn、
J.	Wosnitza、榊原俊郎、脇舎和平、松本
圭介、鬼丸孝博、高畠敏郎	 日本物理学会
２０１６年秋季大会	 13pJD-1	 ２０１
６年	 ９月１３日（金沢大学／石川県金
沢市）	

④	 「ドレスデン強磁場施設におけるパルス
強磁場中高精度磁気抵抗測定技術の開発」	
三田村裕幸、E.	 Kampert、T.	 Förnster、
K.	Götze、S.	Zherlitsyn、J.	Wosnitza、
榊原俊郎、脇舎和平、松本圭介、鬼丸孝博、

 
図６．パルス磁場中での電気分極（赤線
／左軸）と磁化（青線／右軸）の測定結
果。 
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