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研究成果の概要（和文）：マルチフェロイック物質における強誘電変位を担うサブピコメートルの原

子変位を，放射光 X線を用いた超精密結晶構造解析により検出した．多重反射による「偽の」信号

強度を回避するプログラムを開発し，強誘電相における消滅則の破れを系統的に見いだして空間群

を決定した．また，強誘電変位の秩序変数の観測に成功し，その温度変化が自発電気分極の温度変

化と定性的に一致することを見いだした． 

 
研究成果の概要（英文）：Sub-pico scale atomic displacement contributing to electric 
polarization in multiferroic material of YMn2O5 has been detected. We developed the measurement 
program for avoiding “spurious” signal coming from multiple scattering, which enables to 
extract intrinsic signals in ferroelectric phase. We have found the order parameter of the 
ferroelectric displacement of which evolution follows the temperature dependence of the 
electric polarization. 
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１．研究開始当初の背景 

 マ   酸化物における巨大電気磁気効果

の発見 (Nature (London) 426, 55 (2003)., 

Nature (London) 429, 392 (2004).) は，磁

気誘起強誘電性という，新しい物理研究分野

の先駆けとなり，多 のマルチフェロイック

物質の発見に が た．現在，磁気秩序が誘

起する電気分極の微視的起源として，  な

磁気構造が由来となる，   の  ルが提

唱されており，これま に発見された と 

 のマルチフェロイック物質の強誘電性の起源が

『定性的に』理解されている．し し，電気分極を

  出す原子変位およ その  ー が明ら に

されていない為， 質的・定 的な理解にはまだ

まだ至 ていない． に  が研究してきたマル

チフェロイック物質 RMn2O5(R = 希土類, Bi) は，

強誘電相において，共通のMn ピ の構造を持  

(J. Phys. Soc. Jpn. 76, 074706/1-9 (2007).) が，

この構造が強誘電性を む起源は，実験的にも理

論的にも明ら にされていない．更にこの物質は 
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2 相の強誘電相が隣り合い，この相転移点 

電気分極が自発的に反転するという，従来の

強誘電体 は考えられない奇妙な挙動を示す．

これは2 の強誘電相が『質的に』 なる 

を示 しているが，その起源に いては全 

の謎  る．  

 

２．研究の目的 

  研究 は，放射光 X 線を用いた超精密結

晶構造解析を行 て，マルチフェロイック物

質における強誘電性を担う原子変位とその  

 ー を明ら にし，磁気構造と原子変位 

 ー を定 的に対応付け，磁気秩序が誘起

する電気分極の微視的な起源を明ら にする． 

対象物質は，「隣り合う ピ の イラ  

ィ(螺旋構造) による電気分極」の  ル 

(Si × Sj   ル)  定性的に理解されてい

る RMnO3(R = 希土類) と， 明  な  ル

がまだ無い RMn2O5(R = 希土類, Bi)   る．

   は，「Si × Sj   ル」の妥当性を実

験的・定 的に検証し，   は 2 相の強誘

電相 の原子変位  ー を明ら にして，

この系の強誘電性の微視的起源を明ら にす

る． 

 

３．研究の方法 

(1) 単結晶育成 

 FZ 法を用いて TbMnO3の単結晶育成を行う.

また．白金る ぼを用いてRMn2O5の単結晶育

成(R; Y, 153Eu, Bi)を行う． 

(2) 単結晶球形化装置の開発・作成と単結

晶の球形化 

 結晶による X線の吸収の方位依存性を無 

す為に，単結晶を直径 50μm 程度の球形に加

工する装置を開発する．製作した装置を用い

て，(1) 育成した種 の結晶の球形加工を

行う． 

 

(3) 磁化測定・誘電測定 

 (1) 育成した種 の試料に いて，磁化測定

と誘電測定を行い，結晶の球形化及 構造解析の

 に，巨視的な物性を調べてお ．磁化測定は東

北大学金属材料研究所の装置を用いて行い，誘電

測定は 研究室開発の誘電率・分極測定装置を用

いる． 

(4) 実験室 4 軸回折装置へのシ コ ド フト

検出器の導入と精密結晶構造解析の  ト 

 研究室所有の 4軸回折装置にシ コ ド フト

X線検出器を組 込 ，(2) 作成した球形単結晶

試料 ，多重反射を排除した反射強度測定実験を

行う． 

(5) 多重反射回避プログラムの開発 

 強誘電変位による信号の を抽出する為，この

信号に重畳する「にせの」反射（多重反射）を回

避して測定するプログラムを開発する．プログラ

ムの  トは実験室の4軸X線回折装置を用いる． 

(6) 放射光 X線を用いた超精密結晶構造解析 

 高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory

の 4 軸 X線回折装置にシ コ ド フト X線検出

器を組 込 ，放射光 X線を用いた超精密結晶構

造解析を行う．試料は TbMnO3，RMn2O5球形単結晶試

料を用いる．磁気秩序由来の原子変位とその  

ー ，及 電気分極を担う q = 0 の強誘電原子変

位とその  ー を明ら にする．(5) 開発した

プログラムを用いて強誘電原子変位由来の反射を

高精度 抽出する． 

 

４．研究成果 

(1) 単結晶の球形化 

 単結晶を出来るだけ無ひず  球形に加工する

装置を開発・製作した．図 1 にマルチフェロイッ

ク物質YMn2O5単結晶の直径245μmの球形単結晶の

写真を示す．これにより，結晶学的に等価なブラ

ッグ反射に いて，その強度が極めて高精度 一

致した．  

 



 

 

(2) 放射光精密結晶構造解析による，強誘

電相の空間群決定と秩序変数の観測 

 マルチフェロイック物質YMn2O5の強誘電相

の結晶構造解析を，放射光 X線回折実験によ

りおこな た．Photon Factory BL-14A    

が立ち上げた専用の試料冷却装置を用いた．

結晶は(1) 加工した球形の単結晶を用いた．

 研究 開発した，多重反射を避けながらブ

ラッグ反射強度高精度 測定するプログラ

ムを実験に適用した結果，解析の信頼度は飛

躍的に向上し，その結果強誘電相の空間群決

定に成功した．常誘電相 Pbam    た構

造が消滅則の系統的な破れにより，Pb21m  

 る が明ら にな た．これは b軸平行に

電気分極が現れる結果と一致する．更に  

は，強誘電原子変位の秩序変数となる信号を

発見した．図 2にその信号強度の温度変化と

自発電気分極の温度変化を示した． 

 (3) 放射光精密結晶構造解析による，YTiO3の軌

道整列の 視化 

  研究 開発した多重反射回避プログラムを，

軌道秩序物質 YTiO3の超精密結晶構造解析に応用

した．YTiO3の Ti3+は 3d1の電子配置をとり，d 軌

道の軌道整列を起こす．X 線精密結晶構造解析に

より，軌道整列を担う d電子 1 個の を 視化す

る試   る．構造解析の信頼度因子 R因子は 1%

を下回り，解析が極めて高精度 成功した を示

した．得られた結果をフー エ合成して実空間の

電荷分布に変換した結果，図 3に示すように，Ti3+

イオ の周り  方的に分布する電荷密度分布が

得られた．この局所対称性は dxy/dyz/dzx軌道の対

称性を満たしている  ら，軌道整列の様子を実

験的に直接観測している を意味している．今 

この手法を様 な強相関物質に応用すれば，構造

解析により電子状態の議論が きる  性が開け

て行 と期待される． 

(4) 圧力下中性子回折実験による 153EuMn2O5の圧

力誘起磁気誘電相転移の発見と相図作成 

  研究 作成した 153EuMn2O5 単結晶を用いて圧

力下中性子回折実験を行 た．この物質は圧力下

 電気分極が増大する相転移が観測されており，

この相転移と磁性（磁気構造）との関連を調べる

為にこの実験がおこなわれた．中性子回折実験用

の圧力セルを製作し，単結晶をセルに封入して

図 1: YMn2O5の球形単結晶 
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図 2: YMn2O5 単結晶の電気分極の温度

変化とブラッグ反射，超格子反射の温

度変化 

Ti3+

図 3: YTiO3の Ti3+イオ 周りのフー 

エ合成図 



 

 

1.3GPa ま 加圧した．中性子回折実験は韓国

原子炉研究所 HANARO の 4 軸回折装置 FCD を

用いて行われた．実験の結果，電気分極が増

大する温度 磁気伝播ベクトルが不連続に

変化して，磁気相転移が同時に起こ ている

 が明ら にな た．磁気伝播ベクトル即ち

磁気構造の周期が強誘電性と強 結合して

いる を示している．圧力を変えた詳細な実

験により得られた，この系の磁性と誘電性の

温度—圧力相図を図 4 に示す．物質を変える

 無 ，外場の  磁性と誘電性をコ トロ

ールする により，この系の磁気秩序誘起強

誘電性に いて，より 質的な研究が出来る

ようにな た． 
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