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研究成果の概要（和文）： 

 本研究の目的は、マルチフェロイック物質 RMn2O5 の大きな電気磁気相互作用の起源をその
磁気構造と結晶構造から探ることである。そのために、精密な磁気構造解析を低温高圧中性子
回折により実施するための技術開発、放射光を使用した超精密構造解析手法の開発を行った。
また、迅速測定のために中性子大型湾曲検出器の開発を行った。その結果、RMn2O5 の強誘電性
を伴う新たなタイプの磁気構造を発見した。また、磁気整合相強誘電相での空間群の決定に成
功した。 
研究成果の概要（英文）： 
 The purpose of the present study is to reveal the origin of the large magneto-electric 
effect in multiferroic compounds RMn2O5 using magnetic and crystal structure 
analysis. In order to perform this investigation, we developed the technique of 
high-pressure neutron magnetic structure analysis and the super accurate crystal 
structure analysis using synchrotron x-ray. Furthermore, we developed a large 
two-dimensional neutron detector (2DPSD) to perform rapid and effective neutron 
experiments. As a result, we have discovered new type magnetic structure 
accompanied by the ferroelectric phase. In addition, we determined the space group of 
the ferroelectric phase of YMn2O5. 
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１．研究開始当初の背景 

 最近注目を浴びているマルチフェロイッ
ク物質は、大きな電気磁気効果を示す物質群
であり、磁気誘起により強誘電分極が発生す
ることが本質である。このような現象の理解

のためには磁気構造の解明がまず必要不可
欠であるが、中性子回折装置を使用した実験
方法のさらなる開発が必要であった。マルチ
フェロイック物質がブームになるより遙か
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RMn2O5という物質群は、希土類元素 R を色々
と変えることにより多彩な相転移をするこ
とが分かってきた。外場として、磁場、温度、
圧力を変化することにより、様々な相転移を
行い、それに伴い、巨大な電気磁気効果を引
き出すことが可能である。RMn2O5の磁場下低
温磁気構造、圧力下低温磁気構造の解明は重
要な研究であるが、従来は常圧無磁場低温で
の磁気構造解析のみが中性子 4軸回折装置で
現実的に可能な状況であった。さらに、電気
分極に直接結びつく原子変位の測定に関し
ては、信頼のある報告は皆無であった。その
理由は、原子変位の大きさが 100 fm 程度の
ため、回折実験における多重反射が邪魔をし
て、その空間群すら正しく決定されていない
ことに起因していた。 

 

２．研究の目的 

 本研究では 4 つのことを目的とした。(1)

高圧低温で中性子 4 軸回折装置を使用した
RMn2O5 の磁気構造解析を実施すること、(2)

対応する電気測定を高圧低温で実施するこ
と、(3)効率的な中性子回折実験を可能にする
た め に 中性 子 湾曲 二次 元 大型 検 出器 

(2DPSD)を開発して測定可能なように方法
論を発展させること、(4)放射光を使用して多
重反射を回避する実験方法を確立してRMn2O5
の磁気整合強誘電相の結晶構造を決定する
こと、である。 

 

３．研究の方法 

 実験の主要な装置は日本原子力研究開発
機構東海村の原子炉JRR-3に設置した中性子
4軸回折装置 FONDER であり、この装置を使用
して RMn2O5の磁気構造解析を行った。同時に、
研究室で開発してきた誘電率と電気分極測
定装置を用いて、RMn2O5の電気測定を行った。 
 本科研費での研究を開始する以前に、
TmMn2O5 で電気分極が磁場により 90°回転す
る現象を発見していたので、まず YbMn2O5 で
実験を行い同様の現象を発見した。TmMn2O5
と YbMn2O5 の大きな違いは YbMn2O5 では他の
RMn2O5物質と違って磁気整合相が存在しない
ことである。そこで、TmMn2O5と YbMn2O5の混
晶を作製して、温度組成相図の作成を試みた。
相図作成のために、固相反応により試料を作
成して、帯磁率測定、誘電率測定、X 線粉末
回折、中性子粉末回折実験を行った。また、
単結晶試料を作り、2DPSD により一部の試料
での組成を決定した。 
 次に、Euの同位元素を使用した EuMn2O5の
単結晶を作製し、常圧での低温磁気構造解析
と高圧での磁気構造解析を行った。また、高
圧低温での電気測定も実施した。 
 2DPSD の開発は韓国原子力研究所の原子炉
施設 HANARO の李彰熙 のグループと行った。
HANARO に 2DPSD の一号機が設置され、二号機

を当科研費により購入した。2011 年 3 月 11
日の大地震により、日本の中性子実験施設は
稼働出来ない状況となり、当該期間の後半の
中性子実験は全て韓国の HANARO において行
った。また、放射光施設も長期間閉鎖された
状況であったが、当該科研費の最終の 5ヶ月
間は復帰して実験可能となったので、その間
に YMn2O5で得られた成果を報告する。 
 
４．研究成果 
 マルチフェロイック物質が有名になった
きっかけの研究は TbMnO3 の磁場による電気
分極の 90°回転である。この現象の理解には
温度磁場相図が重要であり、磁場により電気
分極が P//a 相と P//c相の間で相転移してい
ることが本質である。その背景として、それ
ぞれの相の磁気構造が外部磁場により変化
し て い るこ と が本 当の 理 由で あ る。
(TbDy)MnO3 の無磁場の P//c 相、および
(TbGd)MnO3 の無磁場の P//a 相の磁気構造は
中性子 4 軸回折計 FONDER で決定され、サイ
クロイド磁気構造が電気分極の起源である
ことが見事に示された。同様の現象はTmMn2O5
でも測定され、今回の研究では YbMn2O5 にお
いても観測されたので、特殊な事例でないこ
とが分かる。図 1 は YbMn2O5の磁場温度相図
で、4K では 2T 程度で P//a 相から P//b 相に
相転移することが分かった。それでは、磁場
下での磁気構造がどうなっているかを実験
的に調べたかというと、現在の技術では 4軸
回折装置を使用した 2T 磁場下磁気構造解析
は不可能であり、ここで開発している 2DPSD
において将来可能となると期待されている。 

 
図 1 

 次に、我々は TmMn2O5 と YbMn2O5 の混晶を
合成して相図を作製した。最初は固相反応の
セラミックスを作製して実験したが、相転移
温度が二つに割れるなど奇妙な現象が次々
と現れた。J-PARC の i-MATERIA で中性子粉末
回折実験を行うと、混晶は均一な相ではなく、
それぞれの相が分離して混ざっていること
が分かった。これは、原料の Tm2O3 と Yb2O3
の領域にMnCO3のMnが固相反応として入り込
み、個別に TmMn2O5 と YbMn2O5 を作り、希土
類原子は拡散していないと解釈できた。その
様子を模式的に示したのが図 2である。 



 

 

 

図 2 
 そこで、均一な相にするためにフラックス
法で単結晶を作製した。組成比を中性子回折
で調べる必要があったが、日本の中性子は止
まった状態であったので韓国HANAROの2DPSD
を用いて構造解析を行った。この装置が実用
的に使用できるようにするために、HANARO で
開発実験も多数行った。図3は組成として50%
ずつ混ぜたものの構造解析での構造因子Fの
二乗を実験値と計算値とで比較したもので
ある。結果して組成は 0.51(2)と求まり、予
定通りの単結晶が出来ていることが分かっ
た。信頼度因子も R(F2)=8.3%と十分実用に耐
えるレベルでの実験となった。なお、測定に
掛かった時間は 24 時間の測定 2 セットであ
り、大幅な時間短縮が実現している。 

 
図 3 

 作製した(TmYb)Mn2O5 の 3 種類の単結晶で
構造解析し、組成温度相図を作成した。結果
を図 4に示す。一番面白い、磁気整合強誘電
相が消える組成が想像以上に Yb よりである
ことが分かり、今回の研究では完結していな
いが、どのあたりかはこれで明確となった。 

 
図 4 

 次の研究成果として、EuMn2O5 の磁気構造
研究を示す。これまで行ってきた RMn2O55 系
では磁気伝搬ベクトルは qM=(1/2,0,1/4)で
あったが、EuMn2O5 では qM=(1/2,0,1/3)であ
ることが報告されている。図 5に常圧での磁
気伝搬ベクトルの温度変化を示す。次に、高
圧下で中性子回折実験が出来るように装置
開発を行い、高圧低温での磁気伝搬ベクトル
を求めた。その結果、図 6 に示すように
qM=(1/2,0,1/3)からqM=(1/2,0,1/2)に変化し
ていることが分かった。この qM=(1/2,0,1/2)
の磁気伝搬ベクトルは BiMn2O5 において報告
されていたのが唯一の例である。 
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図 3.15 は 153
EuMn2O5 の高圧下における磁気伝搬ベクトルの測定結果である。比較のため

に図 3.16 に 153
EuMn2O5 の常圧下での磁気伝搬ベクトルの測定結果[29]を示す。常圧最低温で

は LT-CM 相(1/2, 0 1/3)と LT-2DICM 相(1/2+! x, 0, 1/3+! z)の共存相なのに対し、高圧最低温

では LT-CM 相(1/2, 0, 1/2)のみである。常圧の CM 相(1/2, 0, 1/3)は高圧下でも同じであった。

常圧の 1DICM 相(1/2, 0, 1/3+! z)は高圧下では観測することができなかった。また、高圧下で

は全体的に相転移温度が上昇している傾向があるように見られる。今回の結果として、圧

力誘起による整合(1/2, 0, 1/3) - 整合(1/2, 0, 1/2)相転移を発見することができた。図 3.17 に

153
EuMn2O5 (P=1.3GPa)の磁気伝搬ベクトル測定により決定した磁気相図を示す。 
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図 6 

 この高圧の相転移に対応して、巨視的な物
性量である誘電率と電気分極の圧力温度依
存性を調べた。図 7がその結果であり、低圧
では電気分極が減少する中間相(X 相)が存在
することも判明した。 
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3-5-2  測定結果  

 

誘電率・分極の測定は 2.7K~ 50K の温度領域を昇温過程で行った。図 3.20 に結果を示す。

上が誘電率で下が電気分極の測定結果である。電気分極の結果を見ると、常圧では 20K 付

近で分極値が急激に減少するのに対し、0.7GPa 以上の圧力下では分極値が step 状に増大し

ている。また、常圧では 13K 以下で分極値の増大が見られるのに対し、0.7GPa 以上の圧力

下では変化が見られなかった。 

図 3.15 で示した磁気伝搬ベクトルの測定で発見できた圧力による(1/2, 0, 1/3) !  (1/2, 0, 

1/2)転移に対応して分極値が増大することが分かった。以上の実験より、決定できた P-T誘

電相図を図 3.21 に示す。X 相は不明な相を示している。 
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図 7 

 これらの結果を相図としてまとめると図 8
のようになる。相境界の決定は誘電率と電気
分極測定によるものである。 
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第 6 章  まとめと考察 

 

6-1  まとめ  

 

YMn2O5 の(P=1.4GPa, T=2.5K)と(P=0GPa, T=25K)の磁気構造解析の結果を比較すると「高

圧・低温 CM 相」と「常圧・CM 相」の磁気モーメントを sin-fitting した時、位相はほぼ一

致しており、振幅の y,z 成分は「高圧・CM 相」で僅かに大きくなっているだけであること

が分かった。YMn2O5 の高圧下磁気伝搬ベクトル測定(3-3-2 節)と文献[25]の高圧下誘電率・

分極測定の結果を比較すると、相転移温度が殆ど一致しており、誘電相転移と磁気相転移

は高圧下でも同時に起こっていることが分かった。図 6.1 に YMn2O5 の P-T磁気誘電相図を

示す。 

153
EuMn2O5 の(P=0GPa, T=25K)と(P=1.3GPa, T=26K)の磁気モーメントを sin-fitting した時、

僅かに位相と振幅が異なっているが、2 つの磁気構造はほぼ一致していると思われる。また、

153
EuMn2O5 (P=1.3GPa, T=4.5K)と BiMn2O5 (P=0GPa, T=1.6K)

[19] の磁気モーメントを

sin-fitting した時は、Mn
3+の b-chain と d-chain の y 成分の振幅が ! 違っていることが分かっ

た。153
EuMn2O5 は高圧下磁気伝搬ベクトル測定(3-4-2 節)と高圧下誘電率・分極測定(3-5-2

節)の結果を比較すると相転移温度が概ね一致しており、誘電相転移と磁気相転移は高圧下

でも同時に起こっていることが分かった。しかし、常圧の磁気伝搬ベクトル測定で見られ

た T=30K 付近での相転移が誘電率・分極測定では確認できなかった。また、誘電率・分極

測定で T=20K 付近に見られる変化が、磁気伝搬ベクトルの測定では確認することができな

かった。図 6.2 に 153
EuMn2O5 の P-T磁気誘電相図を示す。 
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図 8 
 まず、我々は常圧低温の磁気構造を 4軸回
折装置 FONDER で求めた。高圧低温での磁気
構造解析は、日本で中性子の実験が出来なく
なったので、HANARO の 4軸回折装置を使用し
て行った。磁気構造解析を行った温度圧力は、
図 8 の★印のところである。得られた
1.3GPa,26Kの磁気構造を図9に示す。これは、
高圧の qM=(1/2,0,1/3)の相での磁気構造で
あり、サイクロイド構造をしていて、P//b を
誘起する磁気構造である。 
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表 5.11 に得られた磁気モーメントの成分を原子座標と共に示す。全ての原子の磁気モー

メントの絶対値 m は、0.23µB <m(Mn
4+

)<2.14µB、1.05µB <m(Mn
3+

)<3.39µBの範囲にある。今回

の解析結果は第 4 章で示した理論値内にあり、合理的な結果が得られたと考えられる。図

5.10 に磁気構造解析から得られた Mn
4+、Mn

3+の磁気モーメントの向きを示す。 

次に、磁気構造解析によって得られた磁気モーメントのそれぞれの成分を原子ごとに c

軸方向へ伝播する sin 波として fitting した。Mn
4+、Mn

3+のそれぞれの chain は図 4.8 と同様

である。chain の座標を以下に示す。 

 

 

 

 

 

 

(a)

Mn4+(0 , 0.5 , z)------------------------------M n4+a-chain

Mn4+(0.5 , 0 , z)------------------------------M n4+b-chain

Mn3+(0.0449 , 0.8504 , z)-------------------M n3+a-chain

Mn3+(0.2051 , 0.3504 , z)-------------------M n3+b-chain

Mn3+(0.2949 , 0.6496 , z)-------------------M n3+c-chain

Mn3+(0.4551 , 0.1496 , z)-------------------M n3+d-chain

(b)

図5.10  P=1.3GPa,T=26Kにおける153EuMn2O5の磁気モーメント (a) bc面投影図, (b) ab面投影図

 

図 9 
 磁気構造の特徴を見やすくするために、磁
気モーメントの成分 Mx,My,Mz の z 方向への
変化の様子を図 10 と図 11 に示した。図 10
はqM=(1/2, 0, 1/3)の高圧相、図11はqM=(1/2, 
0, 1/2)の高圧相での Mn4+原子の結果である。

共に、サイクロイド構造をしていることが分
かる。理論と比較すれば、P//b の起源となり
得るものである。 
 今回開発した2DPSDを磁気構造解析に応用
するために EuMn2O5 の常圧強誘電相での磁気
反射測定を行った。測定時間は一つの温度で
360°回転させて 20 時間で、全ての±(HKL)
反射を測定した。これは、4 軸回折装置が限
られた数の反射のみを測定しているのと大
きく違う。実験データを解析した結果、測定
時間が 20 時間では弱い磁気反射に対しては
短すぎることも分かったが、磁気構造解析に
は成功した。 
 結果を図 12 に示す。比較のために 4 軸回
折装置で得た常圧での磁気構造解析結果を
図 13に示す。4軸回折装置のデータと比較す
ると精度はまだ劣るが、十分実用に耐えてい
るデータである。比較すると y軸方向の磁気
モーメント成分 My が 2DPSD でとった結果で
は小さくなっているが、まだクライオスタッ
トの温度校正など検討事項も多いので、最終
結論ではない。 

 次に、2DPSD を用いた 17K での結果を図14
に示す。図 7 の P//b が小さくなっている X
相では Myと Mzでサイクロイド磁気構造をと
っておらず、これが P//b の電気分極が消失
する起源であることが分かった。 

 
図 14 

 最後に放射光で測定した YMn2O5 の強誘電
相の空間群に関して説明する。強誘電相では
qM=(1/2,0,1/4) の 磁 気 秩 序 に 対 応 し て
qL=(0,0,1/2)の磁歪が発生して axbx2c の格
子となる。従来の構造解析ではこの知識なし
に行っているものばかりであった。さらに、
強誘電秩序に伴いq=0にも秩序変数が生じる。
このq=0の秩序変数を測定するのが多重反射
の影響で大変困難である。我々は、以前
SPring-8 で測定したが、「偶然」多重反射の

 
図 12      図 13 
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影響が入っていないと考えられた数点の
Bragg 反射で空間群を決定した。今回、Photon 
Factory を使用して、多重反射回避プログラ
ムと様々な波長での測定を組み合わせて、信
頼度が高い消滅則のデータを得た。その結果、
空間群は axbx2c の格子で Pb21m と決定した。
構造解析の実施には、多数の Bragg 反射測定
が必要であり、継続的な実験が必要である。 
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