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1. はじめに 

スピネル型酸化物は４つの酸素に囲まれたAサイ

トと６つの酸素に囲まれたBサイトにさまざまな陽

イオンが入る柔構造である。B サイトイオンは正四

面体を基本としたパイロクロア格子を形成する。そ

のため、隣接 B サイト間に反強磁性相互作用が働く

場合は強い幾何学的なフラストレーションを有する

ことになる。多数のスピン配列のエネルギーがほと

んど縮退することから、大きな磁場効果が期待でき

る。例えば、格子ひずみを巻き込んだ磁気秩序が生

じる場合は、磁場印加によって磁気配列が変わるこ

とで格子ひずみも変化すると思われる。さらに、B

サイトが軌道自由度を有するイオンで占められると、

格子ひずみが軌道自由度を介して波動関数の重なり

や超交換相互作用に影響を与えることができるよう

になり、磁気格子結合が巨大化できる。また、軌道

自由度を介することで系の誘電性と磁性の結合も強

くなると期待される[1]。 

我々は、最も大きな共同ヤーンテラーひずみを持

ちかつ逐次磁気相転移を示すスピネル型酸化物の

Mn3O4 に注目した。この物質では、四面体サイト B

サイトをヤーンテラーイオンである Mn3+が占める。

室温では、各 Mn3+で 3z2−r2軌道に選択的に電子が入

り、その結果 15 パーセントにも及ぶ巨大な正方晶歪

みを有することが知られている[2]。一方、磁気的に

は、43K でいわゆる Yafet-Kittel 構造のスピン配列を

取ったのちに、39K で不整合な磁気構造へ転移し、

34K 以下では整合磁気構造へと逐次相転移すること

が報告されている[3,4]。また、いずれの相でもこの

磁気相図から、強い磁気フラストレーションがうか

がえる。そこで、外部磁場によって磁気構造を変化

させれば、外部磁場に非線型にふるまう磁歪や電気

磁気効果が実現できるのではないかと考えた。 

 

2. 実験方法 
正方晶の c 軸の方位に関する双晶のない単結晶を

フローティングゾーン法により育成した。歪みゲー

ジを貼りつけた単結晶試料を、SQUID の中に設置

し、温度と磁場の関数として磁化および歪みがどの

ように変化するかを測定した。また、電気磁気結合

 
図 1 a 軸方向 1 テスラの磁場下での磁化、歪

み、誘電率、焦電流の温度変化。 



を調べるために、対向電極をつけた薄い単結晶試料

を用意し、強磁場超伝導材料研究センターの

15T-SM を用いて誘電率および焦電流の測定を行っ

た。焦電流の測定の際の温度上昇率は 6K/min ある

いは 4K/min とした。 
 

3. 結果と考察 
図 1 に a軸に平行に１テスラの磁場をかけた状態

で磁化、磁場方向の歪みΔL/L、誘電定数εの温度変

化を測定した結果を示す。磁化は 45K 付近から立ち

上がったのち、39K, 30K において異常を示す。歪み

測定では 43K, 39K, 34Kで小さな異常を示したのち、 

28K 以下で 10-3のオーダーの伸びを示した。誘電率

のデータは大まかには歪みの符号を変えたものにな

っている。a 軸方向の伸びの原因を軌道自由度に求

めると、3z2−r2軌道に x2−y2軌道が混成してくること

を示唆している。この際、b 軸方向のホール濃度が

上がるため、酸素の 2p 電子の飛び移りもしやすくな

り、b 軸方向の誘電率が上がり、a 軸方向の誘電率が

下がると考えられ、歪みと誘電率のよい対応を説明

できる。実際、歪みの異方性を調べてみると、図 2

のように、a 軸方向の磁場のもとでは、a 軸方向に伸

びて b 軸方向に縮むことが分かる。この振る舞いも

軌道形状の変化という考え方と合致する。 

ところで、1 テスラの磁場下での 28K 以下の大き

な異常は無磁場では見られない。しかし、これは無

磁場では多ドメイン状態となってマクロな物理量に

異常が見られないというケースも考えられる。そこ

で、低温の X 線回折実験を行った。磁気秩序状態で

は斜方晶ひずみが観測されたが、a と b の軸長は 28K

より十分低温まで 0.1%程度であり、この格子定数で

は巨大な磁歪を説明できない。したがって、磁場印

加によって軌道形状が変わったと結論できる。 

さらに、図 1 の下段に示すように 28K で明らかな

焦電流が観測された。これは、大きな磁歪や磁気誘

電効果が見られた相で c 軸方向に電気分極が出現し

ていることを示唆する。焦電流の積分値から見積も

った電気分極の値は 1μC/m2程度であり、CoCr2O4な

どのスピン配列由来の電気分極の値と一致している。

今後は、この電気分極の出現機構を明らかにするた

め、磁場下での磁気構造を中性子回折で調べる予定

である。 

同様の実験をさまざまな磁場の値で行い、そこか

ら得られた Mn3O4の電気磁気相図を図３に示す。ゼ

ロ磁場下では見られない電気分極相が低磁場で立ち

上がる様子が分かる。 
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図 3 Mn3O4 の電気磁気相図 
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図 2 Mn3O4の a 軸に磁場を印加した場合の

各方向の磁歪。 


