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研究成果の概要（和文）：申請代表者は、これまでに開発してきたハイブリッドアンビル式高圧セル(HAC)を用
いて単結晶中性子回折と電気分極測定と同時測定を可能にする、ミタニライト陽極酸化皮膜を絶縁層として用い
た特殊なアルミ合金ガスケットの開発に成功した。また、申請代表者は、HACを用いて、Mn系マルチフェロ物質
TbMn2O5の単結晶試料の高圧下中性子回折実験を実施し、最高6.5GPaまでの温度-圧力相図を完成させた。加圧に
よって電気分極発現メカニズムが変化することを予想させる結果が得られた。中性子回折と電気分極の高圧下同
時測定技術については、引き続き開発を続けている。

研究成果の概要（英文）：We have successfully developed a special aluminum alloy gasket with a 
mitanilight anodic oxide coating as an insulating layer for the hybrid-anvil high-pressure cell 
(HAC) to perform simultaneous measurements of single-crystal neutron diffraction and electric 
polarization by pyro-current technique under high pressure. We have also carried out high-pressure 
neutron diffraction experiments on a single-crystal sample of Mn-based multiferroic material TbMn2O5
 using the HAC and completed the temperature-pressure phase diagram up to 6.5 GPa. The results 
predicted that the mechanism of appearance of electric polarization changes with pressure. The 
technique for simultaneous measurement of neutron diffraction and electric polarization under high 
pressure is still under development.

研究分野：物性物理
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高圧力は未知の物質相創生や物性制御を可能にするため、本研究による中性子磁気回折と電気分極を同じ高圧条
件下で測定を可能にする技術開発は、物質科学研究において極めて重要な実験研究の手段を提供することになる
とともに中性子科学の可能性を広げるものである。また、本研究で開発した手法をMn系マルチフェロイック物質
に適用することで、未知の圧力誘起電気磁気交差相関相の発見につながり、将来の省エネルギー記録素子等の機
能材料創生に貢献するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 強相関遷移金属酸化物では、格子-スピン-電荷-軌道の自由度間の相関が、高温超伝導、巨大磁
気抵抗効果、金属-絶縁体転移、非線形電気磁気効果など次世代デバイスの基盤にも成り得る多
彩で有用な現象をもたらすことはよく知られている。高圧力は、これら自由度の相関状態を直接
制御できるので、未知の物質相を創生し、複数の相が拮抗・競合するようになれば、巨大応答や
秩序相間のスイッチングも可能になる。そのため、強相関遷移金属酸化物の基礎研究や応用研究
において超高圧力は極めて重要な意味を持つ。一方、物性研究において、結晶構造や磁気構造な
どの秩序構造の情報は不可欠である。これに加えて、電気的性質が解れば、物理現象を多面的に
深く調べることができる。従って、強相関遷移金属酸化物について超高圧下で構造、磁性、電気
(分極)の同時あるいは同条件測定が可能になれば、異なる高圧装置を用いた個別測定の結果を比
較する際に常に付きまとう曖昧さを完全に排除でき、この物質群の自由度相関が生み出す多彩
な物性を詳細に研究できる。この研究手法はこれまでになく、実現すれば画期的な実験研究の手
段に成り得る。 
 
２．研究の目的 
本研究では、単結晶中性子磁気回折と焦電法による電気分極を、ピストンシリンダ式高圧セル

の限界である 3GPa を超えた超高圧下で同時あるいは同条件で測定するために不可欠な要素技
術の開発を目的とした。さらに、省エネルギー記録素子等の機能性材料としての応用も期待され
ている強相関遷移金属酸化物の Mn 系マルチフェロイック物質にこの手法を応用する。高圧力
を印加して未知の圧力誘起強誘電強磁性相を創生し、中性子磁気回折および電気分極測定によ
り電気磁気交差相関性を精密に検証することを目指した。 
 
３．研究の方法 
以下の 2 点について研究を計画した。 
(1)単結晶中性子回折実験用対向ハイブ
リッドアンビルセル(HAC)を用いた電気
分極測定技術の開発 
申請代表者はこれまでに、低温および
3GPa を超える超高圧下で単結晶中性子回
折実験を可能にする唯一のセルとして
HAC(図 1(a)(b))を開発してきた。HAC で
はサファイアアンビルの割れを防ぐため
軟質なアルミ合金製のガスケットが不可
欠であるが、電気分極を測定するために
は、アルミ合金ガスケット表面を絶縁す
る必要がある。(図 1(c))本研究では、超
高圧下でも絶縁層が破損しないこと、試
料に高電圧を印加して冷却するため低温
高圧下でも絶縁層に 1KV 程度の耐電圧性
があること、中性子回折との同時測定の
ためバックグラウンド上昇の原因となる
水素を含む接着剤等を絶縁層に使用しな
いこと、以上を満たすアルミ合金ガスケッ
トの開発を行う。 
 
(2)マルチフェロイック物質 RMn2O5(R=Y,希土類)の高圧下単結晶中性子回折実験および同高圧条
件下での電気分極測定 
本研究では、時間平均中性子強度が高い原子力機構の研究用原子炉 JRR-3 炉室に設置された

高強度三軸型熱中性子分光器および HACを使用し、Mn 系マルチフェロイック物質 RMn2O5(R=Y,希
土類)の高圧下単結晶中性子回折実験を実施する。ピストンシリンダ式高圧セルの上限である
3GPa 以上の圧力まで磁気反射の圧力・温度依存性を調べ、同物質系の圧力-温度磁気相図を完成
させる。さらに、未知の圧力誘起磁気秩序相が見つかった場合、(1)で開発したガスケットを HAC
に導入して焦電法による電気分極測定を研究協力者が所有する測定システムを利用して実施し、
磁気構造と比較することで電気磁気交差相関メカニズムを調べる。 
 
４．研究成果 
(1)単結晶中性子回折実験用対向ハイブリッドアンビルセル(HAC)を用いた電気分極測定技術の
開発 
 電気分極を焦電法で測定する場合、高電圧を掛けて試料をポーリングし、また、試料端子間に

図 1(a)単結晶中性子回折実験用対向ハイブリッドアン 
ビルセル(HAC)  

(b)試料部分の拡大図 

(c)電気分極測定のためのセットアップ 

(a) (b) 

(c) 



十分な電荷を充電する必要もある。
マルチフェロイック物質 RMnO3 の電
気分極測定例[①]から、HA ではガス
ケット絶縁層に 500V程度の耐電圧性
が必要と考えた。研究の方法(1)で記
載した様に、HACでは軟質なアルミ合
金ガスケットが不可欠であり、また、
アルミナ粉に接着剤を混合して絶縁
層を作る DAC 用の手法では接着剤の
水素が問題になることから、我々は、
ミタニライトと呼ばれる特殊な陽極
酸化被膜を絶縁層として活用する方法を発案し、これを採用した。A2017(JIS)合金のような難ア
ルマイト材に対して硬質アルマイト処理を行った場合でも膜厚は高々数ミクロン程度であるが、
ミタニライトライト処理の場合、厚さ 200 ミクロンを超える成膜が可能となる。図 2にミタニラ
イト被膜処理した A2017合金ガスケットの断面を示す。HACのガスケットとして使用可能なアル
ミ合金 A2017、A2024、A2219、A7075についてミタニライトを成膜し、A2017 及び A7075につい
て高圧下で皮膜の絶縁性能を評価した。図 3(a)に A7075および(b)に A2017の絶縁抵抗試験の結
果を示す。A7075 の場合、加圧下で皮膜の変形が大きく、抵抗が一時的に 1/50 程度に減少する
など絶縁性が安定しない。一方、A2017では、絶縁抵抗が緩やかに変化し、5GPaにおいても 500V
の電圧に対して 5MΩの絶縁抵抗を示すことが明らかとなった。この振る舞いは、基材のアルミ
合金に依存するミタニライト皮膜の性質から理解できる(図 4)。つまり、A2017の場合、皮膜表
面まで Al(OH)3部分が存在し、硬度の高いアルマイト部分(Al2O3)と柔らかい Al(OH)3が入り混じ
って適度な柔軟性を持っている。一方、A7075の場合、アルマイト部分が多くを占める。従って、
加圧時に、前者では滑らかに皮膜が変形するのに対し、後者では皮膜に亀裂が生じて急激に変形
する可能性がある。このミタニライト被膜付き A2017 ガスケットにより、マルチフェロイック物
質の焦電法による高圧下電気分極測定に必要なガスケットの条件は満たしたと考えている。 
 
(2)マルチフェロイック物質 RMn2O5(R=Y,希土類)の高圧下単結晶中性子回折実験および同高圧条
件下での電気分極測定 
本研究では、RMn2O5(R=Y,希土類)のうち、R=Tb に集中して研究を実施した。R=Tb の常圧下で

は、高温側の磁気交換歪み機構による電気分極から低温側の螺旋磁気構造が起源の反対称交換
相互作用機構による電気分極へと、温度領域によりその分極メカニズムが大きく変化すること
が知られている。これに対応し、高温側の(1/2,0,1/4)
格子整合(CM)磁気構造が低温側の(1/2+δx,0,1/4+δz)
２次元格子不整合(2DICM)磁気構造へと変化する。[②] 
一方、図 5に示すように、1.5GPaまでの加圧によって、
低温で電気分極が急増することが報告されている。[③] 
本研究では、HACを用いて圧力領域を大きく拡大して磁
気反射の圧力・温度依存性を調べ、圧力-温度磁気相図
を完成させた。実験に用いた試料は、約 0.6mm×0.6mm
×厚さ 0.2mmの単結晶試料であり、一例として、図 6に
6.5GPa における代表的な磁気反射強度の温度依存性を
示す。微小な試料にも関わらず、明瞭は磁気反射シグナ
ルが観測されている。図 7 に本研究で明らかになった
同物質の圧力-温度磁気相図を示す。これらの結果から、
加圧により常圧の 2DICM磁気構造が CM磁気構造に変化

図 2 硬質アルマイト(上)および
ミタニライト(下)を成膜した
A2017 アルミ合金の断面 図 3 ミタニライト被膜付き(a)A7075 アルミ合金および

(b)A2017 アルミ合金の加圧下での絶縁抵抗試験 

図 4 ミタニライト被膜の概念図 

図 5 TbMn2O5の電気分極の温度依存性
の圧力変化。(参考文献③より抜粋) 

(a) (b) 



し、これが低温圧力下での電気分極増大
に対応することが明らかとなった。さら
に CM 磁気構造の波数が加圧とともに
(1/2,0,1/4)à(1/2,0,1/3)à(1/2,0,1/2)
と変化し、磁気構造の周期が短くなること
も明らかとなった。ただし、4GPa付近まで最低温で(1/2,0,1/3+δz)の 1DICM相が残るなど単純
ではない。一方、図 7における各磁気秩序相について、(1)で開発したガスケットを HACに導入
して研究協力者が所有する測定システムを利用して電気分極を測定する計画であったが、本研
究期間中に発生した地震等の影響により実現していない。 
 今後の展開として、三軸型分光器では観測可能な磁気反射点数が制限されることから、J-PARC 
MLFに設置された特殊環境微小単結晶中性子構造解析装置 SENJUを利用し、本研究で明らかとな
った相図中の磁気構造解析を進める。これにより、圧力-温度磁気相図の理解を深める。また、
CM 磁気構造の周期の変化に対応した電気分極値のさらなる変化も予想されるため、引き続き、
中性子磁気回折と同じ高圧条件下での電気分極測定実現への準備を進める。さらに、R=Tb 以外
へも本研究を展開し、この系全体の圧力応答を理解する。 
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図 6 TbMn2O5の 6.5GPa における磁気
反射強度の温度依存性 

図 7 本研究の結果明らかとなった TbMn2O5の
圧力-温度磁気相図 
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