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1.	 はじめに	 

	 外部から何らかの刺激により物質の色が可逆的に変化する”クロミズム”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行われている。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を有する「クロミック分子」が合成され世

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[1]。 
	 本研究ノートで紹介するモリブデン酸銅 CuMoO4は、上記の「クロミック分子」とは異なる非常に

単純な結晶構造を有し、さらに磁性イオン Cu2+(3d9:S=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」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の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での各種測定を実施した成果を紹介す

る[2]。また、外部からの刺激の圧力ではなく元素置換効果により結晶内部のケミカルプレッシャーを
変化させ、構造相転移温度を自在に制御することにも成功したので併せて紹介する。 
 
2.	 結晶構造とクロミズム	 

	 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

併せ持つ大変興味深い物質である。これまで報告されている多くの実験的研究は、温度変化や圧力印

加による構造変化とクロミズムとの相関を研究するものである。Wiesmannらは、温度 T=180~1300K、
圧力 P≤7GPa環境下における X線回折実験により P-T相図を報告し、各相の詳細な結晶構造を決定し
ている[3]。注目する大気圧(P=0)及び室温以下の温度領域では、約 200Kの構造相転移が観測されてい
る。 
	 図 1 は、CuMoO4 の高温相(α-CuMoO4)と低温相
(γ-CuMoO4) の結晶構造である。高温相(α相)では、
結晶学的単位胞内の三種類の Cuの Cu(1)と Cu(2)が
歪んだ酸素八面体 CuO6を形成し、残りの Cu(3)は、
歪んだ酸素正方錐 CuO5 を形成している。また Mo
は、酸素によって四面体配位を形成している。それ

に対して低温相(γ相)では、CuとMo共に酸素八面体
CuO6と MoO6を形成している[4]。また、γ相の単位
胞の体積は、α相に比べて約 13%も収縮している。α
相とγ相は、共に三斜晶(空間群 P-1)である。 
	 光学測定では、同様に温度変化や圧力印加により

緑色のα相から茶褐色のγ相への構造相転移に伴うク

ロミズムが報告されている[4]。唯一の磁気的測定と

(a) !-CuMoO4

(b) "-CuMoO4

Cu(1)

Cu(1)
Cu(2)

Cu(2)

Cu(3)

Cu(3)

Cu(1)
Cu(2)

Cu(1)
Cu(2)

Cu(3)

Cu(3)

Cu
O

図 1. CuMoO4の結晶構造 
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して Ehrenbergらは、γ相(T≤60K)での磁化率の温度依
存性により 1.8K まで三次元磁気秩序の兆候はなく
低次元磁性体として解釈できると報告している[5]。
図 2 は、今回の測定で使用した CuMoO4 の室温

(~300K)及び液体窒素温度(77K)でのサーモクロミズ
ムの様子である。 

 
3.	 実験結果と考察	 

	 図 3(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 3(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 Cu2+(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(T≤10K)のγ
相でのキュリー定数(Cγ)は、α相のキュリー定数(Cα)
の約 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Cu2+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 4は、比熱の温度依存性の結果である。三次元
磁気秩序を示唆する明確な異常が 1.75K に観測され
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に秩序化していることが

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[6]。 

  

! !

"#$%&'()

!!"#$%&
'
!*!()**+!+"!"#$%&

'
!*!,)%-+./01)*2!+

,-

./01 23

! !

"#$%&'()

!!"#$%&
'
!*!()**+!+"!"#$%&

'
!*!,)%-+./01)*2!+

,-

./01 23

(a) (b)

図 2. CuMoO4のサーモクロミズム 
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図 3. CuMoO4の(a)磁化率(b)逆磁化率 

の温度依存性 
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	 図 5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個(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(挿入図)。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、上述の比熱測定の結果から明らかのよう三

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。 
	 図 6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相と

同じであり低温まで不変であるため、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

いるためと考えられる。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のケミカ

ルプレッシャーが変化し、その結果として系全体が

構造相転移し易い状態を形成していることが原因と

思われる。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。 

 
4.	 まとめ	 

	 サーモクロミズムとピエゾクロミズムを有するクロミック化合物であるCuMoO4の磁気的性質につ

いて広範な温度及び磁場領域において実験的研究を実施した。その結果、クロミズムの起源である約

200Kに構造相転移に伴い、非常に大きな磁化率の温度履歴現象を観測した。そのクロミズムを起源と
する磁気異常を元素置換効果により低温から高温まで制御することに成功した。また、低温での磁気

構造に起因する飽和磁化に至る非線形の全磁化過程を観測した。 
	 今後、他の元素置換によるクロミズムの制御や単結晶試料による詳細な磁気的性質の研究に発展さ

せる計画である。 
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