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研究成果の概要（和文）：本研究では、並列計算機を用いた量子力学解析により、ナノスケール強誘電体構造・欠陥で
発現する磁性とその特性を解析した。結晶粒界や自由表面などナノ構造・ナノ結晶を特徴づける部位に形成された酸素
空孔部にて磁性が発現することを明らかにした。この発現する磁性は、酸素空孔固有の電子状態（欠陥準位）が上記形
状部において分裂することによって発現することを解明した。また、発現する磁気特性は強誘電分極と強く相互作用し
、顕著な電気磁気相互作用を有することを示した。さらに、発現する磁性は、負荷ひずみによって強磁性・反強磁性・
非磁性に変化し（磁気相転移）、顕著なマルチフィジックス特性を有することも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, the emergence and properties of magnetism in nanostructured and 
nano-defected ferroelectrics are investigated by the first-principles calculations using parallel 
computations. It is revealed that oxygen vacancies coupled with grain boundaries and free surfaces that 
characterize the nano-ferroelectrics induce magnetism. This emergence of magnetism is due to the split of 
the electronic state of oxygen vacancies, i.e., defect state. The emerged magnetism at the oxygen 
vacancies are strongly coupled with ferroelectric polarizations, i.e., the existence of magnetoelectric 
coupling. In addition, the magnetism also interacts with applied strains, leading to a various magnetic 
phase transitions including ferromagnetic, antiferromagnetic, and nonmagnetic phases. This clearly 
indicates that there exists a remarkable multi-physics property.

研究分野： 工学

キーワード： ナノ構造　強誘電体　特異的磁性発現　マルチフィジックス特性　第一原理解析
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１．研究開始当初の背景 
強誘電(圧電)材料は、ナノ・バイオ機械シ

ステム(NEMS)や高密度記録媒体、燃料電池
など次世代ナノ・生体・エネルギー科学技術
の基幹を成す最重要材料である。この次世代
デバイスの機能向上を目的とする高集積
化・多機能化のため、ナノサイズの単一要素
により多くの機能・物性を付与することが求
められている。特に、磁性は磁場と相互作用
する性質があり、電場と作用する強誘電性と
併せて両者の性質を有する多機能性材料が
実現できれば、上記デバイスの飛躍的な機能
向上をはじめとする様々な技術革新が可能
となる。しかし、強誘電体は磁性を示し得な
い。 
磁性は通常、鉄など遷移金属の d 軌道電子

が周囲原子との結合に束縛されることなく、
自由電子として振る舞うことによって発現
する。これに対し、強誘電体(PbTiO3、BaTiO3
など)中の遷移金属(Ti)は周囲の酸素原子と
共有結合を形成しており、孤立した d 軌道電
子は存在しない。 
ところが、ナノスケールの強誘電体組織の

原子・電子構造を量子力学的観点から解明す
る研究過程で、存在し得ないはずの磁性がナ
ノ強誘電材料中に現れることが発見された。
同時に、この発見は従来とは異なる磁性発現
メカニズムの存在を示唆している。このため、
詳細な磁気発現条件や発現メカニズムの解
明が急務である。 
他方で、研究代表者は、負荷ひずみに連動

する鉄の磁気特性変化（マルチフィジックス
特性）とその原理究明を行っており、負荷ひ
ずみによって磁気特性を力学的に制御し、従
来以上に引き出すことが可能である。これら
を勘案すれば、磁性発現の特性を解明するこ
とで、ナノ強誘電体の欠陥形状によって通常
存在し得ない磁性を付与し、強誘電性と磁性
を同時に示す新しい多機能性ナノ材料を創
出できること、さらに、負荷ひずみによって
その多機能性を自在に制御・設計することが
可能となる。 
 
２．研究の目的 
高速通信を可能にする並列計算機を構築

し、最新の量子解析手法・理論を用いること
で、ナノ強誘電体欠陥の様々な形状に依存し
て現れる特異な磁気特性とその発現機構を
解明する。さらに、負荷ひずみに対する発現
磁気特性の連動作用（マルチフィジックス原
理）を究明することで、この多機能性を力学
的に制御し、従来以上に引き出すための力学
設計指針を提案する。 
 
３．研究の方法 
 高速通信機器によって互いに接続され、ク
ラスタ化された並列計算機を用いて、最新の
密度汎関数理論に基づく大規模量子力学（第
一原理）解析を実施する。本量子計算は、ナ
ノ構造・ナノ欠陥における局所の複雑な電子

状態（強相関電子系・局在電子系）をよく表
現することができ、本磁性発現メカニズム解
明のためには必須である。一方で、従来の第
一原理計算に比べて数～十倍程度の計算負
荷となることため、大規模計算機器の構築・
調整も同時に行った。 
 
４．研究成果 
大規模量子計算手法とそれに応じた高速

並列計算システムの構築を行った。計算機ク
ラスタをインターコネクト Infini-bandによ
って高速通信が可能となるシステムを構築
し、計算・通信環境の最適化を行った。また、
原子軌道の線形結合基底に基づき、強誘電体
の構造・原子変位・電子状態などの各種物性
を精密に表現できる擬ポテンシャルを構
築・実装を行った。さらに、最新の理論であ
る密度汎関数理論と Hartree-Fock 理論を組
み合わせた Hybrid Functional法の計算環境
を実装した。 
 上記の計算装置と計算理論を用いて、ナノ
結晶における結晶粒界部に着目し、結晶内に
多数含まれる酸素空孔を対象にして解析を
行った。通常、結晶粒内（バルク材）の酸素
空孔は磁性を示さない非磁性であることが
よく知られており、本解析でもそうした実験
事実と一致する結果が得られた。一方、結晶
粒界部における酸素空孔では、図１に示すよ
うに磁気モーメントが発現することが明ら
かになった。すなわち、酸素空孔と結晶粒界 
 

 

図 1. PbTiO3 結晶粒界(Grain Boundary: GB)
における酸素空孔(VO1, VO2)と磁気モーメン
トの三次元分布解析結果(黄色→正、緑色→
負)． 



 
図 2. 酸素空孔の電子状態密度図．PbTiO3 バ
ルク材(結晶粒内)の酸素空孔(上図)と結晶
粒界部の酸素空孔(下図)． 
 
の非線形相互作用により、同部に磁性が発現
することを明らかにした。さらに、三次元磁
気密度解析によって発現する磁性の特性を
評価したところ、ある酸素空孔(VO1)では強
磁性、別の酸素空孔(VO2)では反強磁性とな
ることが明らかになった。すなわち、空孔形
成箇所によって、発現する磁気特性を制御で
きる可能があることを示唆している。 
 この磁性発現についてより詳細なメカニ
ズムを検討するため、電子状態を解析した。
通常のバルク材中の酸素空孔では、バンドギ
ャップ内にひとつの欠陥準位(defect state)
を有する(図 2上部)．この欠陥準位は、アッ
プ・ダウンスピンの電子が占有することから、
非磁性となる。一方、結晶粒界部の酸素空孔
では、この欠陥準位が分裂し、アップスピン
の電子が占有する二つの欠陥準位が形成さ
れる(図 2下部)。この結果、結晶粒界部の酸
素空孔は強磁性を示す。なお、反強磁性を示
す別の酸素空孔(VO2)についても同様のメカ
ニズムによって磁性が発現することを明ら
かにしている。 
 続いて、ナノ構造体の特性を支配する表面
に着目し、同部における空孔での磁気発現に
ついて検討を行った。結晶粒界と同様、表面
上の酸素空孔では磁気モーメントが発現し、
強磁性・反強磁性を示すことが明らかになっ
た(図 3)。他の空孔についても一部で磁性が
発現するものが見られたが、発現する磁気特
性は酸素空孔のものと大きくことなり、空孔
周囲に磁気モーメントが広く分布する形状
を取っている。 

 
図 3. PbTiO3表面上の O1, O2, Pb, Ti 空孔と
その磁気モーメントの三次元分布解析結果
(黄色→正、水色→負)． 
 

 

図 4. PbTiO3 表面上の酸素空孔の電子状態． 
電子状態密度図(上図)と欠陥準位の軌道の
三次元可視化図(下図)． 
 
 表面上の酸素空孔についても電子状態か
らのメカニズム検討を行った。結晶粒界と同
様、分裂した欠陥準位がバンドギャップ中に
現れることに起因することが明らかになっ
た(図 4)。なお、分裂した欠陥準位は元とは
異なる d 軌道が担っており、この d軌道が磁
性発現の引き金となっている。 



 
図 5. 表面酸素空孔における磁気モーメント
の分極方向依存性（分極は[001]方向：左図、
[010]方向：中央図、[100]方向：右図）． 
 
 さらに、発現する磁性と強誘電性との相互
作用の有無について検討を行った(図 5)。分
極が[001]方向である時は、酸素空孔は強磁
性(FM)を示す。一方、分極が回転し、[010]
方向となると、反強磁性(AFM)となる。さら
に、[100]方向への分極反転が生じると、磁
気モーメントは消失し、非磁性相(NM)となる。
すなわち、強誘電分極によって、FM-AFM-NM
の磁気相転移が生じることが明らかになっ
た。以上のことから、酸素空孔により発現す
る磁性には非線形な電気磁気相互作用
(Magnetoelectric Coupling)が存在すること
を示した。 
 最後に、ひずみと磁性発現に関するマルチ
フィジックス特性の評価・検討を行った。バ 
 

 

図 6. PbTiO3 バルク材内部の酸素空孔(VO1, 
VO2)の磁気位相の負荷ひずみ依存性(NM:非
磁性、FM:強磁性、AFM:反強磁性)． 

ルク材中の酸素空孔は通常、非磁性であるが、
負荷ひずみによって磁気モーメントが発現
することが明らかになった(図 6)。さらに、
負荷ひずみの値によって、強磁性相、反強磁
性、非磁性相と、磁気特性が変化することも
明らかになった。これは、材料の力学的変形
と発現する磁気特性が顕著な相互作用を有
することを示しており、この予期せぬ磁性発
現を力学的に制御・設計できることを示唆し
ている。本研究成果では、磁気相転移が生じ
るひずみを精密に予測しており、ナノ欠陥・
構造を利用したナノ磁性強誘電体(ナノ・マ
ルチフェロイクス)の創製に関する力学設計
指針と成り得る。 
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