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研究成果の概要（和文）： Eu1-xYxMnO3 及び Y1-xLuxMnO3 の常圧相の単結晶を高圧処理する

ことで、誘電損失の少ないペロブスカイト相の多結晶体を得ることに成功し、RMnO3 の電気

磁気相図の全容を明らかにした。さらに E型反強磁性相の分極の磁場応答は、らせん磁性相に
近い領域で大幅に増大することを見いだした。また、高圧下水熱反応を利用することで、ペロ

ブスカイト型 YMnO3の結晶を育成し、磁性誘起強誘電相における強誘電的格子変位を放射光

Ｘ線を用いて観測することに初めて成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： We have succeeded in obtaining high-quality polycrystalline 
samples of perovskite Eu1-xYxMnO3 and Y1-xLuxMnO3 by a high pressure technique with 
using single crystalline precursors of the ambient pressure phase. Complete multiferroic 
phase diagram of orthorhombic RMnO3 was established. Furthermore, we have found that 
the magnetoelectric response is enhanced near the bicritical phase boundary. Single 
crystals of perovskite YMnO3 were successfully grown under high pressure with a quasi 
hydrothermal condition. By using a synchrotron x-ray, we have observed for the first time 
ferroelectric lattice displacement driven by a magnetic order in YMnO3.  
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１．研究開始当初の背景 
磁性と強誘電性を併せもつマルチフェロイ
ックスに関する研究は、2003 年にペロブスカ
イト型酸化物 TbMnO3 において発見されたら
せん磁性誘起の強誘電分極が発端となり、こ
こ数年で大きな進展が見られた。特にサイク

ロイド型らせん磁性に誘起された分極を示
すマルチフェロイックスは多数報告され、ス
ピン流やジャロシンスキー・守谷相互作用に
基づいた強誘電性発現のメカニズムの構築
が進められた。磁性誘起マルチフェロイック
スのなかでも、ペロブスカイト型 RMnO3（R:
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希土類金属）は Rイオンの種類によってその
物性を系統的に制御可能であるため、盛んに
研究されてきた。R が Gd よりも小さく Dy と
同じか大きい場合はサイクロイド型らせん
磁性を示すが、Rが Dy よりも小さくなると E
型反強磁性転移を示すようになり、交換歪み
による巨大な分極を生じることが指摘され
ている。しかしながら、それらは高圧安定相
であるため良質な試料を得ることが困難で
あり詳細な研究は遅れていた。特に単結晶を
用いた研究は行われていなかった。 
 
２．研究の目的 
(1)本研究は超高圧下（～8万気圧（固体圧）、
～数百気圧（気体圧））における交換反応・
水熱反応・酸化還元反応を利用し、フラス
トレーションに起因した長周期磁気構造を
もつ磁性強誘電体の合成及び単結晶試料育
成を行うこと、さらにその電気磁気特性を
調べることを目的とする。 
 
(2)特にペロブスカイト型 RMnO3が様々な磁気
相を示すことに着目し、これまで研究が遅れ
ていた E 型反強磁性相を含むマルチフェロ
イックス相の全容解明、さらには放射光Ｘ線
を用いた精密構造解析による磁性誘起強誘
電分極のメカニズム解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) まずはじめに浮遊帯域溶融法を用いて
Eu1-xYxMnO3と Y1-xLuxMnO3の常圧相の単
結晶を作製し、それらをキュービックアンビ
ル型高圧発生装置を用いて 5万気圧以上の圧
力下で熱処理することで、誘電損失の少ない
高圧相（ペロブスカイト相）の多結晶体を得
た。得られた試料は X線回折による相同定
を行った後、詳細な磁気・誘電測定を行っ
た。 
 
(2) YMnO3に関しては、常圧相にわずかな
水を加えたものを Ptカプセルに封入し、5
万気圧 1280~1100℃の条件で処理するこ
とで、単結晶育成を行った。得られた試料
に対しては、ラウエを用いた結晶方位の確
認を行った後、磁化測定及び誘電率・分極
測定を行った。 
 
(3)SPring8の BL02B1ラインにて) 
YMnO3単結晶の放射光Ｘ線回折実験を行
い、常誘電相及び強誘電相の精密構造解析
を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1)初年度は一連のペロブスカイト型マンガ
ン酸化物 Eu1-xYxMnO3と Y1-xLuxMnO3の高
圧合成を行い、2 種類のサイクロイド型らせ

ん磁性相とE型反強磁性相を含む電気磁気相
図の全容を解明した。E 型反強磁性相におけ
る分極は、理論計算から得られた値より小さ
いものの、bc サイクロイド相における分極の
10 倍近い凡そ 0.5μC/cm2であり、Rの大きさ
にほとんど依存しないことが明らかとなっ
た。 
 
(2) E 型反強磁性相の分極の磁場応答は、ら
せん磁性相に近い領域で大幅に増大するこ
とを見いだした。これは、らせん磁性相と E
型反強磁性相が1次転移によって隔てられて
おり、相境界近傍では 2 相が競合・共存して
いることを反映したものであると考えられ
る。 

 
(3) 最終年度は、5.5 万気圧の高圧下におい
てつくりだされた水熱的な環境を用いるこ
とで、ペロブスカイト型 YMnO3の単結晶(最大
0.6mm 角)を育成することに初めて成功した。
得られた単結晶を用いて磁化測定や誘電測
定を行い、大きな磁気異方性や、a 軸方向(空
間群 Pbnm)に生じる 0.25 µC/cm2 程度の大き
な電気分極など、E 型反強磁性相から期待さ
れる電気磁気特性及びその異方性を確認す
ることに成功した。また、電気分極の外部磁
場依存性から、わずかなサイクロイド反強磁
性相が存在し、E 型反強磁性相と拮抗してい
ることが示唆された。このことは、初年度に
見いだした RMnO3 の電気磁気相図において、
YMnO3 がサイクロイド相と E 型相の相境界近
傍に位置していることに起因していると考
えられる。 
 



(4)単結晶を用いた放射光 X 線回折実験を行
い、E 型反強磁性相において交換歪みに由来
した 10-3Å程度の非常に小さい原子変位を確
認することに成功し、点電荷モデルから 0.5 
µC/cm2という実験値に近い分極値を再現した。
本研究は、磁性誘起の強誘電的原子変位を、
放射光を用いて直接観測した初めての例で
あり、磁性誘起マルチフェロイクスにおける
分極のメカニズムの解明、及び誘電特性の向
上につながることが期待される。 
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