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研究成果の概要（和文）：電荷整列系マンガン酸化物Ca(Mn,Sb)O3は磁場敏感な誘電異常を示すことから、メモ
リ素子などに応用できるマルチフェロイクスとしての期待が持たれる。本研究では室温で駆動できる素子を将来
的な目標に据え、Ca(Mn,Sb)O3の誘電異常温度を上昇させる要因を探った。誘電異常温度への化学・物理圧力効
果を調べたところ、結晶構造因子トレランスファクターと誘電特性の相関が示唆され、今後の物質設計の指針が
得られた。
　

研究成果の概要（英文）：Because charge-ordered manganite Ca(Mn,Sb)O3 exhibits a dielectric anomaly 
sensitive to magnetic field, Ca(Mn,Sb)O3 is hopeful as a new multiferroic material which is 
applicable to a memory device. In this study, for achieving a device which is active at room 
temperatures, we investigated a factor which enhances the dielectric anomaly temperature of Ca(Mn,
Sb)O3. The chemical and physical pressure effects on the dielectric anomaly temperature indicate 
that the tolerance factor plays an important role on the dielectric properties in Ca(Mn,Sb)O3.

研究分野：固体物理学

キーワード： マルチフェロイクス　磁気誘電効果　圧力効果
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研究成果の学術的意義や社会的意義
元素置換によって最高で170 Kもの高温において磁気誘電効果を誘起できたのみならず、その起源を探ることで
今後より高機能な新物質を開拓するための方策も提案できた。従って、本研究はマルチフェロイクスの実用化を
加速できたという意義を持つ。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
電気磁気効果(電場による磁化の変化や磁場による電気分極の変化)を示すマルチフェロイク

スは次世代の省エネ型磁気メモリー素子等の開発につながり、基礎研究と応用の両面で注目を

集めている（図1）。中でも電荷整列タイプの報告例はまだ少ないが、その強誘電転移温度TFE 

は他のタイプより1-2 桁も高く室温動作の可能性が高い。申請者は2015年に電子ドープ系マン

ガン酸化物CaMn1-xSbxO3において、電荷整列を示唆する磁化キンク温度近傍に(～120 K)、磁場

敏感な誘電ピーク（磁気誘電効果。電気磁気効果の一種）を観測した。これは電子ドープ系に

おいて初めて電荷整列型マルチフェロイクスが示唆された例である。ホールドープ系だけでな

く電子ドープ系においても電気磁気効果を示す物質を発見できたことから、電荷整列物質群は

マルチフェロイクスの宝庫と期待できた。 

 

２．研究の目的 
本研究では、CaMn1-xSbxO3系を中心に磁気誘電効果を示す物質を開拓し、系統的研究から電

荷整列型マルチフェロイクスの特徴を抽出することで、誘電異常温度の上昇因子を明らかにし

て今後の物質設計の指針を提案することを目的とした。置換元素や置換量の工夫で室温マルチ

フェロイクスを目指した。 
 
３．研究の方法 
 Sb 置換量を変えて電子ドープ量を制御したり、Ca サイトへ等価数 Sr 置換を行って化学圧力

を印加したり、ピストンシリンダー型圧力セルを用いて物理的圧力を印加したりして、CaMn1-

xSbxO3系の誘電異常温度および誘電率の磁場依存性への効果を調べた。 

 
４．研究成果 

 電荷整列系(Ca,Sr)Mn0.85Sb0.15O3の多結晶において、比誘電率実部の温度依存性がブロードな

ピークを示し、その値が1000にも達するという特徴的挙動を発見した[1]。さらに、この誘電ピ

ークがわずか10 mTの磁場によって15%ほど抑制されるという磁気誘電効果も見出した。この誘

電ピークと磁気誘電効果のメカニズムに迫るため、比誘電率虚部や直流磁化・電気抵抗率の温

度依存性も測定し、誘電ピーク温度と誘電エネルギー散逸温度や電荷整列温度の相関を調べた

 
図 1: マルチフェロイクス研究の全体像。 



[2]。誘電ピーク温度と電荷整列温度が良く一致し

（図2）、いずれも等価数Sr置換によって上昇する

ことから、(Ca,Sr)Mn0.85Sb0.15O3の誘電異常が電荷整

列に起因する可能性を指摘した。 

Ca(Mn,Sb)O3の単結晶を共同研究者に育成してい

ただき、単結晶試料の誘電率の挙動を多結晶のも

のと比較した[2]。これは(Ca,Sr)(Mn,Sb)O3系の磁気

誘電効果の発現箇所として、物質内部と物質界面

という２つの可能性が考えられたからである。粒

界を持たない単結晶においても多結晶と同程度の

磁気誘電効果が観測された。また、Maxwell-

Wagnerモデルに基づき誘電率の測定値への界面効

果の寄与を見積もると（図3）、40 K前後での急峻

な変化は再現されたが、誘電ピークは再現されな

かった。この結果は、測定値の中には界面効果の

寄与が含まれるものの、ピーク構造は本質的

現象であるということを示唆する。以上の結

果から、(Ca,Sr)(Mn,Sb)O3系の磁気誘電効果

は物質内部で起こる本質的現象であることを

明らかにできた。 

さらに、誘電率の周波数依存性の測定から

(Ca,Sr)(Mn,Sb)O3の誘電特性がグラス的であ

ることを見出した[2]。誘電ピーク温度の周波

数依存性から緩和時間および活性化エネルギ

ーを見積ったところ、2.1×10-14 s, 198 meVと

なり、ペロブスカイトにおけるポーラロン緩

和の場合の典型値[3]と同等であった。さら

に、抵抗の振舞がスモールポーラロンモデル

で記述できることも明らかにした。以上よ

り、本系の誘電ピーク等の物性がポーラロン

によって発現することを見出した。 

また、Sb置換量の異なる多結晶を作製して同様の誘電率測定を行い、Sb置換量に対してほぼ

線形に誘電ピーク温度が上昇することを明らかにした[4]。 

さらに、CaMn0.85Sb0.15O3多結晶について、誘電異常温度への化学圧力効果と物理圧力効果を

比較した。化学圧力効果は前述の等価数Sr部分置換である。一方、物理圧力効果の研究では、

圧力下・低温・磁場中での誘電率測定用にプローブや圧力セルを新たに設計・製作して測定を

行った。化学圧力効果と物理圧力効果は類似の傾向を示し、トレランスファクターと誘電特性

の相関が示唆されることから、今後の物質設計の指針が得られた。 
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図 2: Ca1-xSrxMn0.85Sb0.15O3の誘電ピーク

温度 T’-peakや電荷整列温度 Tの Sr 置

換量依存性[2]。 

 
図 3: CaMn0.85Sb0.15O3の比誘電率実部の温度

依存性(10 kHz, 1V/mm) [2]。細い実線は

Maxwell-Wagnerモデルの計算結果で、0 T

と 1 Tの結果がほぼ重なっている。 
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