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研究成果の概要（和文）：マルチフェロイック物質RMn2O5 (R=希土類) の中性子・放射光回折実験により，強誘電相の
結晶構造および磁気構造を明らかにした．測定試料からの回折強度を極めて高精度に計測する手法を開発し，放射光実
験に応用した結果，これまで明らかになっていなかった，この物質系の強誘電相の結晶対称性を初めて明らかにした．
また，共鳴X線磁気散乱実験により，SmMn2O5のSmとMn磁性原子が担う磁気構造を世界で初めて明らかにし，新しい磁気
秩序誘起強誘電性の存在を示唆する結果を得た．

研究成果の概要（英文）：Crystal and magnetic structure in the ferroelectric phase of multiferroic RMn2O5 
(R=rare-earth) has been clarified by a complementary use of neutron as well as synchrotron X-ray 
diffraction. Extremely high precision measurement of diffraction intensity has been developed and applied 
to synchrotron X-ray diffraction experiment. By this method, crystal symmetry in the ferroelectric phase 
of RMn2O5 system was firstly revealed. We have also firstly discovered the magnetic order of Sm and Mn 
magnetic moment in SmMn2O5 by resonant X-ray magnetic scattering. The proposed magnetic structure of 
SmMn2O5 suggests that there exists novel mechanism of magnetically induced ferroelectricity, which has 
not been proposed experimentally nor theoretically so far.

研究分野：構造物性

キーワード： 磁気誘起強誘電性　精密構造解析　中性子・放射光　強誘電変位
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１．研究開始当初の背景 
	
 反強磁性と強誘電性が共存し，互いの秩序
変数が強く結合するマルチフェロイック物
質は，非線形な電気磁気効果を示す物質とし
て，基礎物性・応用物性の両面で注目されて
きた．反強磁性相における特殊な磁気構造が
電気分極を誘起すると考えられており，磁気
構造の詳細も徐々に明らかにされ，磁気誘起
電気分極の発現機構についての理論的モデ
ルも幾つか提唱されていた．しかしながら，
電気分極を生み出す原子変位およびそのパ
ターンが明らかにされていない為，本質的・
定量的な理解にはまだ至っていなかった．特
にマルチフェロイック物質RMn2O5 (R = 希土
類，Bi，Y) においては質的に異なる強誘電
相が隣接していることは分かっているが，そ
れぞれの強誘電性の微視的起源については
全くの謎であった． 
 
２．研究の目的 
	
 本研究の目的は，マルチフェロイック物質
の強誘電相における原子核密度と電子密度
を，中性子と X線を相補利用した精密結晶構
造解析により可視化することである．強誘電
性を担うサブピコメートルの原子変位(原子
核変位・電子変位)を検出し，マルチフェロイ
ック物質における電気分極(あるいは電子分
極)が，従来の強誘電体のように陽イオンと陰
イオンの相対変位により発現するのか，ある
いは近年注目されている電子型強誘電体の
ように電子雲の重心位置の変位(電子密度の
偏り)により発現しているのか，について，原
子レベルで明らかにし，磁気秩序によって誘
起される電気分極の微視的起源を実験的に
解明する事を目指す． 
 
３．研究の方法 
	
 本研究では，マルチフェロイック物質
RMn2O5 (R = 希土類，Bi，Y)について，下記
の実験を行い，強誘電相における磁気構造，
結晶構造を明らかにし，原子核密度と電子密
度の可視化を試みた． 
(1) フラックス法による SmMn2O5, GdMn2O5, 

YMn2O5の純良単結晶育成 
(2) 単結晶球形加工装置の製作 
(3) 放射光超精密単結晶構造解析 
(4) 共鳴 X 線磁気散乱による磁気秩序の探

索 
(5) 中性子単結晶結晶・磁気構造解析 
(6) 原子核密度・電子密度分布の可視化 
(7) (3)の応用による軌道秩序物質 YTiO3 の

電子軌道の可視化 
 
４．研究成果 
	
 以下では３．で挙げた項目毎に得られた結
果と成果を示す． 
(1) フラックス法による RMn2O5 よるの単

結晶育成は既に報告があり，GdMn2O5, 
YMn2O5についてはmmサイズの純良大
型単結晶を得ることに成功した．しか

しながら SmMn2O5ながについては純良
な結晶を得ることが当初はできなかっ
たが，温度や原料組成の徹底的な最適
化を行った結果，最終的に純良単結晶
を得ることに成功した．これにより，
世界で初めてこの物質の磁気秩序の観
測に成功した． 

(2) 結晶の外形による中性子・X 線の吸収
の方位依存性，消衰効果の方位依存性
を無くし，構造解析の精度を上げる為
に，単結晶を球形に加工する装置を開
発した．比較的柔らかい物質について
は，ほぼ無歪みで球形に加工できる装
置が既にあるので，研磨剤の種類や研
磨空間の形状，研磨の早さを最適化し，
酸化物のような固い結晶でも球形化で
きる装置を製作した．中性子に用いる
結晶については直径 2 mm 程度，放射
光・X 線に用いる結晶については直径
50 ミクロン程度の球形結晶を，結晶性
を損なうこと無く，ほぼ無歪みで加工
することに成功した． 

(3) 高エネルギー加速器研究機構の放射光
施設 Photon Factoryの BL-14Aビームラ
インに設置された 4軸回折計を用いて，
YMn2O5 の強誘電相における超精密回
折実験を行った．強誘電相の変化に伴
う回折信号強度の変化は極めて微小な
ため，強度を正確に測る為には，試料
による信号の吸収を補正するだけでは
なく，多重散乱という，「ニセの」強度
の重畳を避けなければならない．本研
究では，多重散乱を回避する測定アル
ゴリズムを開発し，それを回折実験に
適用した．その結果，図 1に示す通り，
強誘電相において信号強度が有為に増
強するブラッグ反射を発見した．強誘
電相の原子変位パターンの解明にはい
たらなかったが，この相の空間群を決
定することができた．この結果は，マ
ルチフェロイック物質のような，強誘
電変位が微小な系において，多重散乱
回避技術が極めて有効であることを示
しており，今後様々な物質系にこの測
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図 1：YMn2O5における電気分極の温度
変化（上図）と，強誘電相で出現する
超格子反射 (0 0 4.5)と，強誘電相の空
間群を決定づける (3 0 1)反射の温度
変化（下図）． 



定法が応用されていくと期待される． 
(4) SmMn2O5は，他の RMn2O5と比べて大き

な電気分極を持つことが知られている
が，その起源は明らかにされていない．
その最大の理由は，自然存在比の Smは
中性子の吸収断面積が極めて大きいた
めに中性子回折実験を行うのが不可能
であり，微視的な磁性が全く解明され
ていない事にある．そこで本研究では，
共鳴 X 線磁気散乱手法を用いて
SmMn2O5の磁気秩序探索を試みた．Sm
の L 吸収端と Mn の K 吸収端において
共鳴磁気散乱信号の観測を行った結果，
磁気伝搬波数 qMが(1/2 0 0)の磁気秩序
が強誘電転移と同時に出現する事を世
界で初めて発見した（図 2）．qMが，他
の RMn2O5の qM (= (1/2 0 1/2), (1/2 0 1/3), 
(1/2 0 1/4))のいずれとも異なるという
結果は，SmMn2O5 が他とは大きく異な
る磁気構造（及びその周期）を持って
いる事を示している．更に詳細な実験
の結果，Smと Mnの磁気モーメントの
向きも他の RMn2O5 と異なる事も見い
だし，磁気構造のモデルも提案するこ
とができた．提案されたモデルは，従
来考えられてきた磁気秩序誘起強誘電
性の微視的機構では電気分極を誘起す
る事が難しい為，これまでにない機構
で強誘電性が出現している可能性があ
り，新奇マルチフェロイック物質の開
拓に繋がると期待される． 

(5) 韓国原子炉研究所に設置された中性子
回折装置を用いて，Tm1-xYbxMn2O5の磁
気回折実験及び結晶構造解析を行った．
TmMn2O5 のが格子整合磁気秩序相と持
つのと対称的に，YbMn2O5 ではこの相
が存在しない．RMn2O5系における複雑
な磁気—誘電相図の起源を解明する為
に，上記 2 種の混晶単結晶を作成し，
誘電分極測定および磁気回折実験を行

った．その結果，図 3 に示すような巨
視的誘電性—微視的磁性相図を得る事
に成功し，格子整合磁気秩序相が Tmの
かなり薄い濃度まで安定である事を見
いだした．更に我々は境界組成付近(x ~ 
0.95)において，電場によって電気分極
が相転移的に増大する事を見いだした．
これは電場により電気分極が誘起され
た結果，磁気構造が格子不整合相から
格子整合相へと相転移していることを
示唆する．今後，電場印加下での中性
子回折実験を行い，この仮説の検証を
行う予定である． 

(6) YMn2O5について，(3)で開発した多重散
乱回避アルゴリズムを用いた回折強度
測定実験を行い，結晶構造解析を行っ
た．その結果，回避しない場合と比較
して，電子密度分布が非常に低密度ま
で高精度で可視化できていることを検
証した．中性子による原子核密度分布
の可視化については中性子のビームタ
イムがキャンセルになったため行えて
いないが，今後ビームタイムを新たに
確保して実験を行う予定である．  

(7) (3)で開発した多重散乱回避アルゴリズ
ムを用いた回折強度測定実験を，軌道
秩序物質 YTiO3 に適用した．この物質
は Ti3+のうちの 3d電子 1個が，3d軌道
を占有し，その軌道が空間的に反強的
に配列していると考えられている物質
であるが，3d 軌道の異方性を反映した
電子密度分布が反強的に配列している
状態を可視化した例はこれまで無かっ
た．Photon FactoryのBL-14Aにおいて，
超精密実験・結晶構造解析を行った結
果，図 4左図に示すような 3d電子 1個
の「価電子密度分布」の可視化に成功
した．右図に提案されている軌道秩序
モデルと極めて良く一致していること
が分かる．物性を支配する価電子のみ
をここまで精密に可視化した例は世界
で初めてである．今後，様々な物質の
価電子分布がこの手法により可視化さ
れ，物性の理解が比較的に進むことが

図 2：	
 SmMn2O5における Mn-K 吸収
端での共鳴磁気散乱信号．Mn の磁気
構造が，qM = (1/2 0 0)を持つ事を示し
ている． 
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図 3：	
 Tm1-xYbxMn2O5における巨視的
誘電—微視的磁気相図．格子整合磁気秩
序相(CM相)がTm濃度の薄い組成まで
安定である事が分かる． 
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期待されている．  
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図 4：	
 YTiO3における 3d価電子密度
分布（左図）と理論計算モデル（右図）．
3d電子 1個が占有する異方的な電子軌
道を実験的に可視化している． 
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