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—用語解説—

反強磁性相互作用：
磁気モーメントの間に働く
相互作用．２つの磁気モー
メントに対して両者が平行
な配置の時にエネルギー的
に安定なものを強磁性相互
作用，反平行が安定なもの
を反強磁性相互作用と呼ぶ．

交差相関物性：
スピン，誘電分極，結晶格子
といったそもそもの対称性
が異なる自由度が物質内部
の相互作用によって結合し，
微視的，および巨視的な応
答として現れる物性．三角
格子フラストレーションで
は，結晶の対称性を低下さ
せてフラストレーションを
解消したり，複雑なスピン
秩序によって結晶の反転対
称性が破れ，電気分極が発
生する場合がある．

部分無秩序状態：
主にフラストレーション系
磁性体の熱誘起状態として
あらわれる，一部のスピン
が常磁性的で秩序化してい
ない状態．

スピン秩序駆動型マルチフェ
ロイクス：
サイクロイドらせん秩序の
ようにスピン秩序が極性を
もつ構造をとるとき，スピ
ン軌道結合を通じた物質内
部の相互作用によって結晶
が強誘電性を示す現象．

物質の磁気的性質の多くは各原子 (イオ
ン)の磁気モーメント，つまり原子が持つ
小さな棒磁石の配列によって決まっている．
磁気モーメントが１対だけの場合，基底状
態は単純に決まるが，物理学の諸問題と同
様に三体問題以上になると状況は複雑にな
る．最もよく知られた例として，正三角形
の３つの頂点に磁気モーメントを配置し，
それぞれの間に反強磁性相互作用が働く系
が挙げられる．３つの磁気モーメントのう
ち２つは互いに反平行になることができる
が，残り１つは上向きでも下向きでもエネ
ルギー的に等しく，配列が一意に決まらな
い．このように，相互作用を全ての原子間
にわたって満足させることができないこと
を「フラストレーション」と呼ぶ．
磁性体におけるフラストレーションの研
究は，1970年代後半からフラストレーショ
ンに起因する特異な現象が実験的に発見さ
れて以降，理論・実験の両面から盛んに研究
されている．実際の物質では当初理論モデ
ルでは想定されていなかった形でフラスト
レーションを解消して，より安定な基底状
態を実現しようとする．前述の三角格子を
例に出すと，理論は常に理想的な正三角形
を要求するが，実際の物質は自発的に格子
を歪めることでフラストレーションを解消
しようとする．これはさらに豊かな物理現
象を生み出し，フラストレート磁性がスピ
ン以外の自由度と結合する交差相関物性の
研究の舞台に発展していった．現在では，
磁気秩序と強誘電性や格子歪み，軌道秩序
などの複数自由度の結合による新しい物性
創成の試みは，一般化されつつある．
三角格子反強磁性体CuFeO2は先に例と
して述べた「正三角形の３つの頂点に磁気

モーメントを配置した系」を実現した物質
のひとつである．この物質は，1990 年頃
からフラストレーション研究の舞台を長年
提供してきた．例としては，温度を下げて
いったときに基底状態にたどり着く前の中
間状態として，一部のスピンが秩序化して
いない部分無秩序状態が現れることが挙げ
られる．また，CuFeO2の最低温度相は三
角格子レイヤーの特定の方向に ↑↑↓↓の順
にスピンが配列した構造を取るが，これは
結晶構造が元々持っていた三角形の対称性
を破っている．この秩序の起源を詳しく調
べてみると，磁気秩序の過程で結晶が三角
格子から不等辺格子に自発的に格子変形し，
フラストレーションを解消していることが
明らかになった．
CuFeO2のFeサイトを僅かに非磁性不純
物で置換すると基底状態が ↑↑↓↓から，ら
せん構造に変化する．すなわち，フラスト
レーションを化学的に制御することも可能
である．また，CuFeO2のらせん磁性相で
は，磁気配列が空間反転対称性を破るため，
スピン軌道相互作用を通じて結晶の反転対
称性が破れ，巨視的な強誘電分極が出現す
る．（スピン秩序駆動型マルチフェロイク
スと呼ばれる）
このようにCuFeO2では純粋なフラスト
レーションの研究に端を発し，そこから格
子との結合，磁気的反転対称性の破れによ
る強誘電性など多彩な現象が多数見つかっ
ており，この研究分野で長年研究されてき
た典型的な物質である．また，銅と鉄と酸
素という身の回りの元素だけでできた物質
であっても，結晶の幾何学によって，多彩
な磁性や交差相関物性を示すという大変興
味深い例でもある．
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1. はじめに
物性物理学の主な研究対象の一つは原子やそれが持つ磁
気モーメントなどの集団が起こす協力現象「相転移」であ
る．一般にもよく知られている，水蒸気，水，氷の相転移
のように，２粒子間に働くミクロな相互作用自体からは想
像できないほどダイナミックな変化を物質は見せてくれる．
特に磁性体は，原子が持つ磁気モーメント（スピン）の間
に働く相互作用によって様々な相を示し，理論と実験の両
面から相転移の研究の題材として長く研究されてきた．ス
ピンの間に働く相互作用には様々なものがありうるが，2つ
のスピンに対して両者が平行な配置の時にエネルギー的に
安定なものを強磁性相互作用，反平行が安定なものを反強
磁性相互作用と呼ぶ．ミクロなスピン間の相互作用は比較
的簡単な形で記述され，１対のスピンペアについてエネル
ギー的に最も安定な状態は比較的簡単に求まる．一方，原
子が多数集まった時には，相互作用同士の競合が起こる場
合がある．特に原子位置に局在するスピン系では，結晶構
造の幾何学的性質が相互作用の競合を生み出し，相転移に
様々な影響を与えることがある．これを「（幾何学的）フラ
ストレーション」と呼ぶ．
幾何学的フラストレーションの最も有名な例は，2次元
平面上に形成された三角格子の格子点上にスピンを配置し，
スピン間に反強磁性の相互作用が生じる「三角格子磁性体」
である．三角格子の２つの頂点のスピンを反平行に配置し
た場合に，残った１つのスピンが安定化せず（リードペー
ジの図を参照），系全体にわたってスピンを安定に揃える
ことができないため，フラストレーションをもつ．1)磁気フ
ラストレーションの研究は，1970年代から統計力学の格好
の対象となり，様々な理論モデルや，それらのモデルが成
り立つ物質群が発見され，盛んに研究されて来た．1990年
代までは，主にスピン自由度のみに焦点が当てられた研究
が主であったが，1990年代後半に入るとフラストレーショ
ン磁性が格子変形や電気分極など，スピン以外の自由度と
結合する，いわゆる交差相関の研究の舞台に発展していっ
た．フラストレーションが生み出す多彩な磁気秩序と，強
誘電性や結晶格子などの他自由度の結合による新しい物性
創成の試みは，現在では一般化されつつあるが，ここに行
き着く過程を，一つの物質に焦点を当てる形で今一度振り
返ってみることは，物質研究と新概念の創出，最新の物性
物理学の展開を理解する上で重要であると思われる．
CuFeO2 は「正三角形の３つの頂点に磁気モーメントを
配置した系」を実現した物質のひとつである．電気的には
絶縁体であり，磁性は Fe3+（S=5/2, L=0）の局在スピン
が担っている．Cu1+ は非磁性である．図 1(a)に示した六
方晶の c軸方向に長い結晶構造をとる．2, 3) この構造から想
像されるように，Feスピンが三角格子を形成した層状構造
をもつ．三角格子面内の Feスピン間には間の酸素を介し
た反強磁性的な超交換相互作用がはたらくため，フラスト

図 1 (a) CuFeO2 のデラフォサイト型結晶構造（空間群：R3̄m）(b)
Floating-Zone 法によって育成された CuFeO2 の単結晶．(c) CuFeO2

温度磁場磁気相図．7)

レーションが生じる．また CuFeO2は，浮遊帯域溶融法に
より図 1(b)に示しような大型の単結晶育成が可能であるこ
とも重なり，4)フラストレーション磁性の実験的研究の舞台
を長年提供してきた物質である．
CuFeO2 が示すフラストレーション系特有の現象として
は ，一部のスピンが無秩序状態のまま安定化する部分無秩
序状態や，5)磁場を加えた際に階段状に磁化する多段階メタ
磁性転移，6, 7)結晶格子変形や，8, 9)磁場印加時の対称性の回
復現象があり，10, 11) 続いては，らせん磁気構造による強誘
電性（スピン秩序駆動型マルチフェロイクス）の発現があ
る．12, 13, 14, 15)電気と磁気の結合による交差相関の舞台とし
て，コリニア磁気相でのエレクトロマグノン（磁気双極子
と電気双極子の結合による動的応答），16, 17, 18) そして最近
では，磁気相と誘電応答との関係，19)圧力誘起相転移，20)一
軸応力と磁場下での非線形新規強誘電機構の可能性へと研
究が展開し，21)新しい概念が創出され続けている．銅と鉄と
酸素という身近な元素だけでできた CuFeO2という一つの
物質が示すフラストレーション磁性はそれほど多彩で奥が
深いということでもある．
本稿では，CuFeO2 という一つの物質を軸に，様々な概
念が創出されてきた過程をたどりつつ，物質とその物理の
理解がどのようになされてきたのか，フラストレーション
磁性や交差相関の物理も含めて俯瞰的に解説する．

2. CuFeO2の磁性
2.1. 部分無秩序状態

フラストレーションの物理では，系がどのようにして強固
なフラストレーションを解消するのかが重要な概念となる．
つまり，最近接交換相互作用間にフラストレーションが生
じている場合には，弱い次近接交換相互作用を通じて，あ
る磁気秩序状態に安定するし，後述するように結晶格子と
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図 2 フラストレーション系磁性体に特有の部分無秩序状態の模式図，(a)
CsCoCl3 の場合には↑↓○↑↓○…と結晶格子と整合する３倍周期とな
るが，(b) CuFeO2 の場合にはおおよそ５倍周期の結晶格子非整合な正
弦波変調された構造をとる．（図のグレーの濃淡はスピンの大きさに対応
する．）

結合することで格子歪みによってフラストレーションを解
消する場合もある．また，常磁性相と基底相の間に中間温度
相として部分無秩序状態（英語では Partically Disordered

(PD) state）が存在する場合が多く見受けられる．PD相
は，一部のスピンは秩序化するが一部のスピンは常磁性状
態として振る舞う状態で，スピン系のフラストレーション
を解消するために，熱揺らぎで生じるエントロピーによる
自由エネルギー（=[内部エネルギー] − [温度] × [エントロ
ピー]）の利得により安定化する．PD状態を示す典型物質
の三角格子反強磁性体CsCoCl3では，三角形の３つ頂点の
うち１つが常磁性状態（無秩序な状態）で揺らいでおり，残
りの２つが秩序化した状態，すなわち図 2(a)に示したよう
に三角格子の特定の方向（例えば [110]方向）の射影成分の
並びは↑↓○↑↓○…となる．22)

CuFeO2も例外ではなく，部分無秩序状態が存在する．図
1(c)に示すように，4-sublattice (4SL)相では，正弦波構造
からスピンの長さが飽和値にそろった矩形波構造に逐次相
転移する．一方 11 Kから 14 Kの間の PD相では，スピ
ンの変調ベクトルは k = (q, q, 3/2)をもち，変調波数 qは
q = 0.18 ∼ 0.23の範囲で，顕著な温度依存性を示す．5, 23)

ただし，遍歴電子磁性で見られるようなスピン密度波とは
異なり，静的にスピンの長さが変調されているわけではな
いことに注意してほしい．PD状態では，各々のスピンが熱
で揺いでおり，それらの時間平均が空間的に変調されてい
るのである．また，正弦波の初期位相は定まっておらず，動
的に揺らいでいるため PD相でのスピンの相関長は有限で
あり，完全な長距離秩序ではない．このような特徴は，２次
元三角格子 Isingモデルを対象としたMonte Carloシミュ
レーションによってよく再現されている．5)

2.2. 磁場誘起多段階磁気相転移

異方性の比較的強い反強磁性体のスピンに平行方向に磁
場を加えたときに，ある特定の磁場で急激に磁化が増大す
る現象をメタ磁性転移という．フラストレーション系磁性
体の場合には，ゼロ磁場の基底状態のエネルギー近傍に多

図 3 (a) CuFeO2 の 4.2 K における六方晶 c 軸方向の磁化過程，43)(b)
磁場誘起相における磁気構造の模式図．(c) 双２次交換相互作用を用いて
計算された磁化過程．25)

くの状態が存在しているため，磁場印加によるゼーマンエ
ネルギーの利得により，次々に異なる磁気状態が出現し，多
段階メタ磁性転移を起こす．例えば，異方性の強い Ising三
角格子反強磁性体である FeI2では，フラストレーションの
結果，飽和磁化に至るまでに５回ものメタ磁性転移を引き
起こす．24) CuFeO2 では，図 3(a)に示したように，上述の
4SL相（↑↑↓↓）から，らせん磁性相（強誘電性を示すこと
から Ferroelectric incommensurate (FEIC相)とも呼ばれ
る），5SL相（↑↑↓↓↓），3SL相（↑↑↓），キャントした 3SL相
(Canted 3SL (C3SL) 相)，コニカル相（conical high field

(cHF)相），常磁性相と６回の磁気相転移が発現する．25, 26)

図 3(b)に各磁気相の磁気構造の模式図を示した．
CuFeO2 の磁場誘起磁気相転移は，スピンの方向が一方
向に制限される Isingスピン系で見られるようなものとは
異なっている．軌道角運動量をもたない Fe3+（S = 5/2,

L = 0）の持つ異方性が比較的弱く，後述するように交換相
互作用と競合する．そのため，ゼロ磁場の基底状態として
存在する 4SL相や，磁場誘起状態の 5SL相，3SL相では図
3(a)(b)に示したようにスピンの方向が六方晶の c軸に平行
（または反平行）となるコリニア構造をもち，磁化は磁場に
対して変化しないプラトー構造を示す．それに対して，ら
せん磁性相，C3SL相，cHF相では，スピンが一方向に限定
されないノンコリニア磁気構造をもち，磁化も印加磁場に
大きく依存する．また，後述するように CuFeO2の場合に
は交換相互作用と磁気弾性効果も競合することがわかって
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おり，磁場誘起磁気相転移の際に顕著な結晶格子変形を伴
う．10, 11) このようなコリニアとノンコリニアが混在した磁
場誘起相転移は，図 3(c)に示したように，三角格子面内の
第３近接までの交換相互作用，面間の交換相互作用に加え
て，磁気弾性効果に起因する相互作用を用いて説明される．
27, 25, 28) このように，フラストレーション系 CuFeO2が示
す６段階もの磁場誘起相転移は，単に交換相互作用の競合
だけでなく，結晶格子の自由度が強く結合することによっ
て生じているのである．

2.3. 微量置換効果，圧力・一軸応力効果

フラストレーション系磁性体では，交換相互作用が強く
競合するため，磁性イオンサイトの一部を僅かに他のイオ
ンで置換することによって，本来とは異なる基底状態が発
現する場合がしばしば起こる．たとえば，上述した三角格
子 Ising反強磁性体CsCoCl3のCoサイトを僅か 0.2%だけ
非磁性Mgに置換すると，基底状態であった ↑↑↓という配
列のフェリ秩序が消失し，図 2(a)に示した中間状態の PD

相が凍結して最低温度まで生き残ることが知られている．29)

フラストレーション系磁性体に対する劇的な微量置換効果
は，スピン系の基底状態が強く競合した，交換相互作用の
微妙なバランスのもとに成り立っていることを意味してい
る．CuFeO2ではさらに大きな変化が生じる．図 4(a)に示
したように，Fe イオンサイトを僅か数%だけ非磁性の Al

や Gaで置換すると，無置換系の基底状態であったコリニ
ア ↑↑↓↓の 4SL構造が消失し，ノンコリニアらせん磁性相
（プロパースクリュー構造）に相転移する．14, 30)

プロパースクリュー磁気構造は，スピンが変調ベクトル
と垂直な面内で回転するねじ巻き型の構造である．鏡写し
にするとねじの巻く方向が反転するため，CuFeO2 の結晶
構造が元々持っている空間反転対称性を破る．後述するよ
うに，スピン系と格子系はスピン軌道結合を介してつながっ
ており，スピン系で空間反転対称性が破れると，格子系も
それを反映して空間反転対称性がやぶれることになり，絶
縁体では電気分極を生じる．実際に，CuFeO2 では巨視的
な強誘電性が発現する．12, 31, 32, 33) さらに希釈量を増やすと，
傾角部分無秩序相 (Oblique Partially Disordered (OPD)状
態)に変化する．23) このような非磁性イオン微量置換による
磁気秩序の劇的な変化は，中性子回折実験等によって詳細
に調べられている．
一方，物理的な圧力印加によっても磁気秩序の劇的な変
化を引き起こす．数GPa程度以上の圧力（静水圧）を結晶
に加えた場合には一般に結晶格子は数%程度変化する．た
とえば，CuFeO2 に 10 GPaを加えた場合の格子定数の変
化量は六方晶面内で 2.6%で面間で 0.7%程度である．34) 一
方，後述するように CuFeO2 で磁気弾性効果を通じて生
じる自発的格子歪みの量は，六方晶面内で 0.3%で面間で
0.07%であることを考えると，圧力による格子変化は十分

図 4 (a) CuFe1−xGaxO2 の x− T 磁気相図，33)(b) CuFeO2 の圧力温
度磁気相図．20)

交換相互作用を変化させ得る．つまり圧力印加によって，十
分大きな交換相互作用の変化が生じ，交換相互作用間の競
合のバランスを変化させることができる．実際に CuFeO2

に圧力を印加すると，2.5 GPa以上で，4SL基底状態は消
失し，化学的微量置換の際と同様に，らせん磁気相（FEIC

相）が出現する．20, 35) 図 4(b) の圧力温度磁気相図に示さ
れているように，さらに高圧では 4 GPa以上で変調波数が
k = (0, 0.34, 0.42)となるらせん磁気相（general spiral構造
（ICM3相））や，傾いた楕円軸を持ったプロパースクリュー
相（Canted ellipsoidal proper screw構造（ICM4相））が
出現する．20)

一軸圧力は三角格子面内に加えた場合に三角格子を強制
的に変形させることができるため，より直接的にフラスト
レーションを解消させることができる．CuFeO2の場合には，
100 MPaの一軸圧力を六方晶 [11̄0]方向に加えた場合の格子
定数の変化量は約 0.02%と小さいが，異方的な結晶変形を生
み出すことで，フラストレーションが解消され，磁気相転移
温度が一軸圧力によって大きく上昇する．36, 37, 38) 上述の静
水圧の場合の転移温度の上昇率が dTN1/dP ∼ 1.2K/GPaで
あるのに対し，一軸応力の場合には dTN1/dP ∼ 9.2K/GPa

という大きな値を示す．
このように，フラストレーション系磁性体 CuFeO2では
外部磁場によって６つの相，圧力によって３つの相，化学
置換によって２つの相が新たに出現する．最近，氷の 20番
目の相が見つかって話題となっているが，39)CuFeO2が示す
磁気相の多彩さは，そのスピン版とも言える．

3. 交差相関現象
3.1. スピン格子結合

スピン間にはたらく交換相互作用の強さは，一般的に原
子間の距離やボンド角に依存する．スピンが秩序化してい
ない常磁性相では，スピンがバラバラの向きを向いて揺ら
いでいるため，交換相互作用は平均場的にゼロであり，原子
位置は弾性エネルギーが最低となる位置になる．一方，ス
ピンが秩序化した場合には，交換相互作用のエネルギーを
下げようとする効果（磁気弾性効果）がはたらき，原子変

解説 CuFeO2–フラストレーションが生み出す多彩な磁性と交差相関– 4



図 5 (a) 三角格子，二等辺三角格子，不等辺三角格子の模式図．(b)
CuFeO2 の単結晶放射光 X線回折実験による，TN1 以下で生じる菱面体
晶から単斜晶へ対称性の低下を示すブラッグ反射の分裂の様子と，8)TN2

以下で出現する不等辺三角格子変形に対応した超格子反射の温度依存性．
(c) 結晶格子定数 a, b (単斜晶 C2/m) の 4.2 K における磁場依存性．11)

位が生じる．フラストレーション系磁性体では，そもそも
結晶格子の幾何学によって全てのスピン間の交換相互作用
エネルギーを最低にするような秩序が存在しないため，ス
ピンが磁気秩序を起こした場合には，対称性の低下を伴う
結晶格子歪みを生じる．これによって，フラストレーショ
ンが部分的に解消される．また磁場を印加すると，磁場に
よってフラストレーションが部分的に解消されるため，結
晶格子歪みも解消される．
CuFeO2 では，常磁性相における空間群である菱面体晶

R3̄mから TN1(14 K)以下の温度で，単斜晶系へ自発的に
結晶格子歪みが生じることが放射光X線回折実験によって
見出された．8, 9) 図 5(b)に実験結果を示した．TN1(14 K)以
下の PD相では二等辺三角格子への変形を示唆するピーク
の分裂（図 5(b)挿入図）が，そして TN1(11K)以下の 4SL

相では不等辺三角格子に変形することを示唆する超格子反
射が観測された．8) このような結晶対称性の低下は，三角格
子の３つの辺に対応する交換相互作用に差異を与え，直接
フラストレーションを解消している．また，図 5(c)に示し
たように，外部磁場によって部分的にフラストレーション

図 6 (a) CuFeO2 の不等辺格子変形を考慮した交換相互作用．(b) 中性
子非弾性散乱実験で得られたスピン波分散関係と，スピン波理論によって
計算された動的磁気構造因子．17)

を解消すると，結晶格子歪みは上述した多段階磁気相転移
に対応して段階的に解消されることが，磁場中放射光X線
回折実験によって調べられている．10, 11)

このように，CuFeO2の 4SL相では三角格子の最近接交
換相互作用の３つのボンドが非等価であることが解ったわ
けであるが，10−4 Åオーダーの結晶格子変形が交換相互
作用の大きさにどの程度影響を及ぼすのであろうか？交換
相互作用の大きさを定量的に調べるのに最も適しているの
は，中性子非弾性散乱によるスピン波分散関係の直接観測
である．観測結果が図 6(b)である．CuFeO2の 4SL相にお
けるスピン波分散関係は複数の分枝を有するが，すべての
分枝を同時に説明するような交換相互作用パラメータセッ
トを実現するには，結晶格子歪みを導入することが必須で
あった．40) 交換交互作用は図 6(a)に示したように，三角格
子面内の最近接の J1 が３つの非等価な J1, J

′
1, J

′′
1，第二近

接は非等価な J2, J
′
2，第三近接も非等価な J3, J

′
3を仮定，面

間交換相互作用に関しても，格子歪みを考慮して非等価な
Jz, J

′
zを仮定した．格子歪みを考慮して決定された交換相互

作用パラメータを用いて，図 6(b)に示したように，実験で
得られたスピン波分散関係がよく説明された．また，非等価
な三角格子の最近接交換相互作用は，J1 = － 0.455 meV,

J ′
1 =－ 0.422 meV, J ′′

1 =－ 0.150 meVとなり結晶格子変
形によって大きくフラストレーションが解消されているこ
とが定量的に証明された (図 6(b))17)．さらに，磁場誘起磁
気相においても同様に，中性子非弾性散乱実験および ESR

実験によって，上述した多段階磁気相転移に対応して結晶
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図 7 (a) CuFeO2 における六方晶 c 面内方向の強誘電分極の磁場依
存性（T = 2K (赤)，7 K（黒），9 K（青），10 K（青））．12) (b)
CuFe0.98Al0.02O2 の六方晶 c面内方向の強誘電分極の温度依存性．31) (c)
CuFeO2，および CuFe1−xBxO2 (B =Al, Ga)の強誘電相（FEIC相）
がもつプロパースクリュー磁気構造．

格子歪みが段階的に解消される．42, 41, 43)

3.2. スピン秩序駆動型マルチフェロイクス

磁性体においてスピンが秩序化した際に，そのスピン配
列と，それを空間反転させたスピン配列とが重ならず，空
間反転対称性を破った場合に，絶縁体であれば巨視的な強
誘電分極が現れる．この現象は，2003年に斜方晶ペロブス
カイト TbMnO3において発見された現象で，46)スピン秩序
駆動型マルチフェロイクス現象と呼ばれる．44, 45) この現象
に関しては，その後斜方晶ペロブスカイトのみならずその
他のさまざまな物質系で発見され，巨視的な強誘電分極を
与えるスピン秩序と結晶格子の結びつきのメカニズムを解
明する研究が盛んに行われた．常磁性状態において強誘電
性を示さない物質が，スピン秩序が引き金となって強誘電
性が発現するマルチフェロイクス物質では，スピン秩序が
空間反転対称性を破っていることが必須となる．ここで，話
をフラストレーションにもどそう．フラストレーション系
磁性体では，そもそも結晶格子の幾何学によって，スピン
系を支配する交換相互作用を満足する磁気秩序が存在しな
い．そのため，結晶格子系と全く異なる低い対称性を持っ
たスピン秩序が出現する．そしてその内，空間反転対称性
を破る磁気構造を示す場合が多く存在する．それ故，フラ
ストレーション系磁性体は 2000年代から，スピン秩序駆動
型マルチフェロイクス現象の格好の研究の舞台となってき
たのである．CuFeO2 はその特殊な結晶構造と磁気構造の
ため，特に注目された．
図７ (a)(b)に示したように，CuFeO2では，磁場印加や非
磁性不純物によって誘起されるらせん磁気相（FEIC相）で
は，磁気相転移に伴い強誘電分極が発生する．12, 12, 31, 32, 47)

CuFeO2は常磁性状態では菱面体晶（R3̄m）である．熱誘
起相として現れる PD相では，正弦波的に変調された磁気

図 8 (a) スピン依存 d − p 軌道混成機構では，スピン（Si）の向きと
Fe–Oのボンドベクトル（ei,j）の成す角（Θi,j）に，Feの 3d軌道と酸
素の 2pの軌道混成が依存する．(b)CuFeO2 の FEIC相のプロパースク
リュー構造における Fe4O2 クラスター．14, 30)

構造を持つが，この磁気構造（磁気点群 2/m1′）はR3̄mの
3回回転対称性を破るため単斜晶となるが，空間反転対称性
は破らない．一方，FEIC相ではプロパースクリュー構造と
呼ばれるらせん磁気構造を示す．14, 30) プロパースクリュー
構造（磁気点群 21′）では鏡写しにした場合に，右巻き構造
が左巻き構造となってしまい重なり合わないため，空間反
転対称性が消失する．
それではなぜスピン秩序の空間反転対称性が失われると，
同時に結晶の空間反転対称性も失われてしまうのだろうか？
2006 年当時，この問いに答える微視的なメカニズムはわ
かっていなかった．2006年当時は，スピン秩序と強誘電分
極をよく説明する理論として，スピンカレント理論48)や逆
DM効果の理論49)が提唱されていていたが，CuFeO2の強
誘電性を説明するものではなかった．CuFeO2 のプロパー
スクリュー相における強誘電分極を説明する新しい理論が
望まれていた中，2007年に有馬氏によって Feの 3d軌道と
酸素 2p軌道混成がスピンの向きと Fe-Oボンドの成す角に
依存するという，スピン依存 d − p軌道混成理論が提唱さ
れた．13) この理論は，鉄の 3d軌道と酸素の 2p軌道の軌道
混成が，スピン Siと，スピンと配位子（酸素 Oj）をつな
ぐベクトル ei,j の成す角Θi,j に依存し（図 8(a)），局所的
な電気分極が，pi,j ∝ (ei,j ·Si)

2ei,j によって表すことがで
きるというものである．このとき，Fei–Oj ボンドにおける
電荷移動は，常磁性相における値を C0 とすると，

C0 +∆C cos(2Θi,j) (1)

と表すことができる．14, 30) ∆Cは FeiとOj の間のスピン軌
道相互作用の違いに依存する定数である．
CuFeO2の場合には，図 8(b)に示したような４つのFeス
ピンと２つの酸素からなるクラスターを考えればよい．こ
こで，CuFeO2 の場合には１つの酸素イオンに対して３つ
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の鉄イオンが共有されているため，各酸素イオンに対する
軌道混成の度合いを考える際には，３つの鉄スピンからの
影響を多体効果として取り入れる必要があることに注意す
る．例えば，O1における局所電気分極は，Fe1, Fe2, Fe4か
らの影響を受ける．図のようにプロパースクリューの変調
方向が Fe1と Fe4を繋ぐ方向の場合，O1における局所電気
分極は Fe1–O1と Fe4–O1の d− p混成の度合いの差分に比
例し，変調ベクトル方向（単斜晶系の b軸方向）の電気分
局は以下のように書ける．13, 30)

pb ∝(1 + α)(cos 2Θ1,1 − cos 2Θ4,1)

− αC ′ cos 2Θ2,1(cos 2Θ1,1 − cos 2Θ4,1)
(2)

αは多体効果度合いを示すパラメータ，C ′ = ∆C/C0 であ
る．第１項は変調波数 qの 2倍で変調された電気分極の 2q

空間変調を表し，第２項は巨視的（一様）な電気分極と 4q

に変調された電気分極を表す．こうして，CuFeO2 ではス
ピン依存 d − p軌道混成機構によって強誘電分極が生じる
ことが説明できる．
一方実験では，CuFe1−xBxO2 (B =Al, Ga) における
電場中での強誘電分極と偏極中性子回折の同時測定によっ
て，電場によって強誘電分極を反転させると，プロパース
クリューの右巻きと左巻きも同時に反転すること（式 (2)中
の [cos 2Θ1,1 − cos 2Θ4,1]の符号の反転に対応）が実証され
た．14, 30) また，上述の d−p軌道混成機構によって予想され
ていた，磁気変調波数 qの２倍に変調された Feの 3d軌道
の 2q変調構造（式 (2)の第１項に対応）が，軟X線共鳴散
乱実験によって直接確認された．15) このような CuFeO2 に
対するプロパースクリュー磁気構造と強誘電性の結びつき
に関する理論，実験的な先駆的な研究をきっかけに，さま
ざまなスピン駆動型マルチフェロイクスの研究に発展して
いくことになった．50, 51, 52, 53, 54)

4. おわりに
Wannierの２次元三角格子 Isingモデルの理論研究以来，
フラストレーションの物理はスピン自由度のみに着目され
た極めて閉じた統計物理の研究対象から，スピン間の相互
作用の競合が生み出す多彩な磁性の理解，交差相関による
他自由度との結合へと発展し，その研究対象を飛躍的に拡
大させてきた．これまで見てきたように，三角格子反強磁
性体 CuFeO2 は 30年以上にわたりフラストレーション物
理の歩みに沿って研究され，実験技術の革新や，新しい物
性概念の創造が起こるたびにフラストレーション磁性の新
しい側面を提供し続けている．現在ではフラストレーショ
ンが生み出す多彩な磁気秩序と，強誘電性や結晶格子など
の他自由度の結合による新しい物性創成の試みは一般化さ
れつつあるが，本稿では CuFeO2という１つ物質の長年の
研究の歩みを通して，物質研究における新概念の創出がど
のようにしてなされてきたかを今一度振り返ってみた．
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CuFeO2–Frustrated Magnetism and Cross-Correlation

in Triangular Lattice

Noriki Terada and Taro Nakajima

abstract: The triangular lattice antiferromagnetic CuFeO2

has been studied along the path of frustration physics for more
than 30 years, and every time there is an innovation in experi-
mental technology or the creation of a new concept of physics
in condensed matter field continues to offer new aspects of frus-
trated magnetism. At present, attempts to create new physical
properties by combining the various magnetic orders produced
by frustration with other degrees of freedom such as ferroelec-
tricity and crystal lattices are becoming commonplace, but in
this review we once again looked back on the development of
frustration research, with a focus on CuFeO2. I sincerely hope
that this paper will be of help to young researchers who are
starting to study condensed matter properties related to frus-
tration physics.

解説 CuFeO2–フラストレーションが生み出す多彩な磁性と交差相関– 8


