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研究成果の概要（和文）：本研究は、平成24～25年度の2年間にわたり、マンガン酸化物を中心に様々なマルチフェロ
イック物質についての理論研究を行い、電子状態の観点から微視的な強誘電性発現機構を解明し、さらに、新奇材料物
質の理論設計を行った。実験グループとの共同研究においては、電子状態計算によって実際に観測された強誘電性現象
の本質的な理解を得る事に成功し、また、理論先行型の研究では、イタリアの理論グループ（Dr. Silvia Picozzi）と
議論を行い、実験ではまだ成されていない新物質の設計と物性評価を行った。本研究は、実地例の少ない「理論主導に
よるマルチフェロイック物質の研究」として満足な成果を上げた。

研究成果の概要（英文）：From 2012 to 2013, theoretical research has been performed on various multiferroic
 materials with special focus on manganites. Based on the electronic structure, the microscopic mechanism 
of the ferroelectricity has been clarified, which leads to designing of novel functional materials. In a p
art of this study, I have collaborated with experimental groups to understand the experimentally measured 
ferroelectric property. In another part, I have collaborated with a theoretical group (of Dr. Silvia Picoz
zi) to design new materials. This study produced the fruitful results as being "theory-leading study of mu
ltiferroics".
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
  強磁性(反強磁性)および強誘電性が共存
する複合新機能材料“マルチフェロイック物
質”は、次世代スピントロニクスデバイス材
料としての期待が高まり、2003 年以降、活発
に研究されてきた。特に、電気磁気効果（外
部電場による磁化の変化、また、外部磁場に
よる電気分極の変化）といった異なる秩序間
に生じる交差相関が物理的興味からよく調
べられている。しかしながら、室温で強い電
気磁気効果を示す工業応用可能な物質はま
だ発見されていない。日本国内では実験グル
ープによる新しいマルチフェロイック物質
の探索が先導しており、らせん磁性に起因す
る強誘電性を示す TbMnO3 の発見 [T. Kimura 
et al., Nature 426, 55 (2003)] に続いて、
様々なマルチフェロイック物質が発見され
ているが、新奇マルチフェロイック物質では、
強誘電分極を生じるメカニズムが従来のイ
オン変位型強誘電体のメカニズム(軌道混成
に起因した誘電分極のそれ)とは大きく異な
り、多岐にわたる遷移金属酸化物におけるス
ピン・電荷・軌道の自由度が生む秩序が結晶
のもつ反転対称性を破り強誘電性を生じる
多彩なメカニズムを示し、理論研究による基
礎的な理解が必要不可欠である。研究代表者
の山内は、以前、E 型反強磁性構造を示す
HoMnO3等でスピン秩序が誘起する強誘電性、
Fe3O4 等において電荷秩序が誘起する強誘電
性の微視的メカニズムを明らかにしてきた。
このような背景を踏まえ、本研究では、まだ
明らかにされていない軌道秩序に起因する
強誘電性のメカニズムを解明し、多彩な物性
を示すマンガン酸化物において、スピン・電
荷・軌道の 3つの秩序の交差相関を定量的に
記述することを課題とし、理論計算によって
基本的な物理の理解を行うだけにとどまら
ず、機能性物質設計を将来の目標としており、
将来の新機能材料作成に有望な処方箋を示
すことによって国内のマルチフェロイック
研究が促進されることを期待した。 
 
２．研究の目的 
 第一原理計算を用いて、マンガン酸化物周
辺物質における交差相関の発現機構を明ら
かにし、物質の組成の変化に対する磁性・誘
電性・電気磁気効果の化学傾向を定量的に議
論することを目的とした。特に、下に挙げる
物質についての研究を予定した。 
 巨大磁気抵抗を示すことで有名なハーフ
ドープマンガン酸化物 La0.5Sr0.5MnO3 や
Pr0.5Ca0.5MnO3などは、低温の絶縁相で、CE 型
反強磁性に伴い電荷秩序および軌道整列を
示すことが知られているが、それと競合する
研究結果では、電荷秩序を伴わない“Zener
ポーラロン”秩序の存在が提案されている。
Zener ポーラロン秩序の結晶構造は極性をも
つので、強誘電性の可能性が示唆されてきた
が、CE 型秩序と Zener ポーラロン秩序のどち

らが基底状態であるか、実験・理論の両側面
から議論がおこなわれてきたものの、現在の
ところ未解明である。本研究では、A サイト
原子を数種類の原子で置換することで
Mn-O-Mn ボンド角を制御し、強誘電性の安定
性を調べ、マルチフェロイック物質として有
望な物質を探索する。 
 Mn-eg 電子軌道のストライプ方向の回転に
伴い強誘電性が生じる物質として、ハーフド
ー プ の 二 層 マ ン ガ ン 酸 化 物
Pr(Sr0.1Ca0.9)2Mn2O7 が過去に報告されている
[Y.Tokunaga et al., Nature 5, 937, 
(2006).]。CE 型反強磁性・電荷秩序相におけ
る軌道整列はサイト間の超交換相互作用と
協力的ヤーン・テラー型格子歪みによって支
配されるので、強いスピンフォノン相互作用
が期待される。本研究では、凍結フォノンの
方法を用いて、いくつかの磁性状態を仮定し、
格子の不安定性およびスピンフォノン相互
作用を評価する。スピン秩序および軌道整列
が強誘電性を誘起する新しい微視的機構を
明らかにする。 
 外部電場でスピンインジェクションの制
御が可能な、完全スピン偏極強磁性体/強誘
電体というマルチフェロイック界面を設計
する理論研究が最近行われている。例として、
La2/3Sr1/3MnO3/BaTiO3 といったヘテロ構造が
考えられているが、理論と実験の綿密な比較
がなされていない。本研究では、スイス Paul 
Scherrer Institut の実験グループとの共同
研究を行い、完全スピン偏極強磁性相
La2/3Sr1/3MnO3 薄膜を異なる基板上に成長させ
た場合の電子状態・フェルミ面の依存性を調
べ、光電子分光の結果と比較し、計算結果の
妥当性を見積もる。 
 サイクロイド型らせん磁性を示す TbMnO3

バルク結晶の強誘電性に関する研究は実
験・理論両面から多くなされてきたが、最近、
TbMnO3 や YMnO3 の薄膜における強誘電性分極
が、有限な磁化と同時に観測され注目されて
いる。反転対称性の破れた薄膜構造でジャロ
シンスキー・守谷相互作用が有効となり、弱
強磁性を引き起こしているのだろうと推測
されるが、その機構を定量的に調査し、磁
化・電気分極の基板による圧力依存性を調べ
る。 
 
３．研究の方法 
 本研究は研究代表者山内の個人研究であ
り、マンガン酸化物を中心とするマルチフェ
ロイック物質の交差相関のメカニズムを明
らかにするため、計算機サーバーを用いた第
一原理電子状態計算を行った。電子状態計算
プログラムは、主に VASP（ウィーン大学開発）
コード、および、HiLAPW（広島大学開発）コ
ードを用いた。また、群論・ランダウ理論を



用いて計算機を使わない対称性の議論を行
うとともに、微視的な物理描像を補間するた
めに強束縛模型を用いた計算を行った。以上
の仕事は理論研究室の机上にて遂行可能で
あったが、幅広い意見を取り入れ研究の質を
高めるため、国内外の理論研究者と活発な議
論を行い、実験グループとの共同研究を可能
な限り実施した。 
 
４．研究成果 
 本研究は、上記課題の中で特にハーフドー
プ系 Mn 酸化物の研究に関して優れた成果を
上げた。「マルチフェロイック物質」として
の可能性が注目されているハーフドープ系
Mn 酸化物のうち、疑立方晶ペロブスカイト構
造をもつ Pr0.5Ca0.5MnO3、および、層状構造を
もつ PrCa2Mn2O7における密度汎関数法電子状
態計算を行い、疑立方晶構造と二重層状構造
における強誘電性構造の安定性を比較した。
その結果、前者では強誘電性構造は安定化せ
ず、後者において強誘電性構造が安定化する
ことが分かった。その微視的な物理機構は、
Mn イオンの電荷秩序と、二重層構造のもつ
MnO6八面体のチルトによる頂点酸素イオンの
歪みとの相関が電気分極を生じるというも
のであった。この強誘電分極は、さらに、MnO2

面で特異な「eg電子の異方的飛び移り」を誘
発し、Mn イオンが二量化を形成する事が明ら
かになった。また、Mn3+・Mn4+イオンの電荷を
定量的に示す物理量としてボルン有効電荷
を導入し、電荷秩序および軌道整列について
の定量的な議論を行った。当研究結果は日本
物理学会（2012 年秋、横国大）等で発表し、
成果は、日本物理学会刊行の Journal of the 
Physical Society of Japan 誌にレター論文
として掲載された[発表論文○2 ]。 
 それに加えて、2012 年 8月に実験グループ
(東大 有馬孝尚教授)より、Aサイト秩序型マ
ンガン酸化物 SmBaMn2O6 が低温の電荷秩序相
で強誘電性を示す可能性がある結晶構造を
もつことが報告された[D. Morikawa et al, J. 
Phys. Soc. Jpn. 81 (2012) 093602.]。この
報告を受けて、迅速に該当物質の電子状態計
算 を 行 っ た 結 果 、 SmBaMn2O6 が 上 記 の
PrCa2Mn2O7 と同じ機構で強誘電性を示す事を
明らかにした。このときには、SmBaMn2O6の結
晶構造はまだ報告されていなかったため、群
論による対称性と結晶歪みの考察を深め、電
子状態計算から結晶構造を予測する必要が
あった。親構造となる立方晶ペロブスカイト
から、極性をもつ構造への歪みを全て考え、
計算シミュレーションで構造安定性を調べ
たところ、酸素八面体の回転が全エネルギー
を下げ、その回転にともなって強誘電歪みが
生じることが明らかになった。本研究で、
SmBaMn2O6 の結晶構造および強誘電電気分極
の値を実験に先駆けて理論予測した。Silvia 
Picozzi さんや有馬教授と議論を行い、結果
は論文の形にまとめて投稿し、Journal of 
the Physical Society of Japan 誌に単独著

者のレター論文として掲載された[発表論文
○4 ]。 
 磁気的交換歪みによって強誘電性が生じ
る代表的なマルチフェロイック物質 HoMnO3

について、研究代表者山内は過去に理論的研
究 を 行 っ て い る [K. Yamauchi et al., 
Physical Review B 78, 014403 (2008)]。そ
の延長で、外圧・化学置換を用いてマルチフ
ェロイック物質 HoMnO3 の強誘電性の改良を
試みた。スウェーデン・ウプサラ大学の Olle 
Eriksson 教授の理論グループと共同研究を
行い、HoMnO3に外圧を印可した際に生じる分
極の大きさを見積もったところ、圧縮・延伸
どちらにおいても分極が増大する事が分か
った[発表論文○5 ]。圧縮の際には、Mn 同士の
飛び移り積分が増加する理由によって、また、
延伸の際には弾力エネルギーの低下により
イオン変位が促進される理由によって、分極
が増大することが明らかになった。また、イ
ンドからの留学生である Sathya Sheela 
Subramanian さんの研究指導の一環として、
HoMnO3の化学置換による分極の研究を行った。
A サイトの Ho の半分を Bi で置換する事によ
り、Mn スピンの交換歪みによる自発分極に加
えて、Bi-O の混成に起因する分極の増大が見
られた[発表論文○3 ]。 
 スイス Paul Scherrer Institut の実験グ
ループ(Dr. Falub Mihaela さん)と共同研
究を企画し、HiLAPW コードを用いて完全ス
ピン偏極強磁性相La2/3Sr1/3MnO3の電子状態と
フェルミ面の計算を行い、光電子分光実験の
結果と比較した。LaAlO3、SrTiO3 などの格子
定数の異なる基板上にLa2/3Sr1/3MnO3を成長さ
せた超構造をシミュレートし、ab面内に圧力
のかかった状態でバンド計算を行い、フェル
ミ面を描画し、結果を実験グループに報告し
た。仮想結晶近似を用いて La/Sr 置換を行っ
た。今後は、実験の進捗次第で、フェルミ面
の計算結果と k空間で 3次元マップされた光
電子分光の結果と比較し、基板の電子状態へ
の影響を系統的に調べる。 
 Ba2CoGe2O7 で観測されている電気磁気効果
を示す他の物質を探索し、無限層構造をもつ
CaFeO2が同様のメカニズムを示す事を独自に
理論予測し、さらに大きな電気磁気効果を示
す物質として MgFeO2を物質設計した。本成果
は国際会議で発表し、論文誌に投稿中である。 
 らせん磁性を示す TbMnO3 はマルチフェロ
イック物質の研究の先駆けとなった物質で
あり、磁性と分極との相関について多くの研
究がなされている。本研究は、TbMnO3薄膜に
おける弱強磁性と分極の相関についての研
究を予定していたが、計算規模の増大化によ
り計画を変更し、バルク TbMnO3について、実
験グループ（阪大基礎工 木村剛教授）との
共同研究を実施した。木村グループの実験で、
高圧下の TbMnO3 において強誘電分極の大き
な増大が発見され、電気分極に関わる磁性が
圧力相転移しているのではないか、と推測さ
れた。この結果を受けて、VASP コードを用い



た電子状態計算を行い、高圧下における磁気
安定性の評価を行った。その結果、3GPa 程度
の圧力下でらせん磁性が不安定になり、他の
反強磁性構造が最安定になることが確認で
きた。磁気相転移により、ジャロシンスキ
ー・守谷相互作用によって生じた分極が、交
換歪みによって分極に取って代わられ、分極
が増大するという機構を明らかにした。また、
実験で測定された分極に近い計算値が得ら
れた。以上の成果は木村グループとの共著と
して現在論文誌に投稿中である。 
 これらのマルチフェロイック物質におけ
る研究成果のうち、電荷秩序・軌道秩序に起
因した物性について、Paolo Barone 氏ととも
にレビュー論文にまとめて発表した[発表論
文 ○1 ]。 
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