
論文の内容の要旨 

 

論文題目 Magnetoelectricity in Multiferroic Oxides 

（マルチフェロイック酸化物における電気磁気特性） 

 

氏名 山﨑 裕一 

 

近年、強磁性や強誘電性などの複数の強的な秩序を有する物質群「マルチフェロイクス」を舞台に、磁

場によって電気分極が、もしくは電場によって磁化が変化する電気磁気効果が盛んに研究されている。特

に磁気秩序が誘起する強誘電秩序を有するマルチフェロイクスでは、磁場印加によって電気分極が回転・

反転することが発見され、巨大な電気磁気応答が実現することから注目を浴びている。  

 

本博士論文は、らせん磁気構造が誘起する強誘電秩序に着目し、その電場や磁場に対する応答や微

視的な起源に関して研究を行った結果をまとめたものである。第１,２章ではマルチフェロイクスの序論と実

験手法について記している。第３章では、ペロブスカイト型 RMnO3 において観測された磁場によって電気

分極が 90 度回転する現象(電気分極のフロップ現象)に関して、磁場中放射光 X 線回折実験や磁気構造

解析実験を通じて解明した発現機構について記述している。第４章では、サイクロイド磁気構造のスピンカ

イラリティと強誘電性電気分極の相関関係を偏極中性子散乱実験により解明し、電場によってスピンカイラ

リティが制御可能であることを述べている。第５章では、スピネル型 CoCr2O4 のコニカル磁気構造では強誘

電性分極と磁化が同時に発現することを実証し、磁場によって強誘電性分極が反転することを記述してい

る。第６章では、イットリウム鉄ガーネット Y3Fe5O12 において誘電緩和が量子常誘電性を示し、磁場の方位

によって制御可能であることを言及する。以下で、各章について概説する。 

 

第３章 ペロブスカイト型 RMnO3 の電気磁気相図と磁場による電気分極のフロップ現象 

ペロブスカイト型マンガン酸化物 TbMnO3は、b 軸方向にコリニアな磁気構造から bc 面内でスピンが回転

するサイクロイド磁気構造への相転移に伴って、c 軸方向に電気分極が発現する。さらに、強誘電相におい

ては磁場を b 軸方向に印加すると電気分極の方向が c 軸方向から a 軸方向へと 90 度回転する電気分極

のフロップ現象が発現する。本研究では磁場中放射光 X 線散乱実験や磁気構造解析により、電気分極の

フロップ現象に伴う磁気構造の変化を明らかにし、その発現機構を解明することを目的に研究を行った。 

 

TbMnO3 の変調磁気構造では交換歪効果によって磁気変調波数に対して 2 倍の格子変調波数が観測

される。電気分極のフロップに伴う磁気変調波数の変化を明らかにするために、磁場中放射光 X 線回折実

験を行った。電気分極がｃ軸方向に向いている時は、非整合な磁気変調波数 q=0.27 であったが、磁場を

印加して電気分極が a 軸方向にフロップすると磁気変調波数は整合な q=0.25 になることを発見した。この

ような、整合な磁気変調波数を有する強誘電相では、ab 面内のサイクロイド磁気構造かコリニア磁気構造

の二つ可能性が考えられる。 



図１ Gd1-xTbxMnO3系の電気磁気相図(左)とTbMnO3とGd0.7Tb0.3MnO3の磁気構造
 

 

磁気構造を決定するためには磁気構造解析が必要となるが磁場中では実験が困難であるため、同じ電

気磁気相がゼロ磁場でも発現する Gd0.7Tb0.3MnO3 という物質において、偏極中性子散乱実験、および磁

気構造解析実験を行った。磁場中の電気磁気相図（図１）からもわかるように、TbMnO3 における磁場中強

誘電相(P||a)と Gd0.7Tb0.3MnO3 のゼロ磁場強誘電相は断熱的に接続しており、同じ磁気変調波数を有

していることからも同じ磁気構造が実現していると考えられる。中性子散乱実験には中性子の吸収が少な

い同位体 160Gd を用いた単結晶サンプルを用いた。 

 

磁気構造解析の結果、図１に示す磁気構造のように Gd0.7Tb0.3MnO3 の a 軸方向に電気分極を有する

強誘電相では Mn スピンがほぼ ab 面内で回転しているサイクロイド磁気構造であることがわかった。

TbMnO3 の c 軸方向に電気分極を有する強誘電相では Mn スピンが bc 面内を回転する構造なので、磁

場による電気分極の回転現象は Mn スピンのらせん面が bc 面から ab 面へと回転することによって発現す

ることが本研究によって明らかになった。 

 

第４章 電場によるスピンヘリシティの制御 

ペロブスカイト型マンガン酸化物 TbMnO3 は、らせん磁気構造への相転移に伴って電気分極が発現する。

このとき電気分極の方向はスピンの巻き方(スピンヘリシティ)、つまり時計回りか反時計回りかのどちらに巻

いているかによって決まると考えられる。 本研究では、偏極中性子散乱実験によりスピンヘリシティを観測

し、電気分極との相関関係を明らかすることを目的に研究を行った。 

 

図２には電場を印加しながら冷却して、電気分極が単一ドメインの時に測定した偏極中性子散乱実験で

観測した衛星磁気反射の結果を示している。入射スピンがアップ(↑)とダウン(↓)とで衛星磁気反射の強度が

異なり、電気分極の方向が反転するとその強度関係も反転している。この振る舞いは、電気分極の方向とら

せん磁気構造におけるスピンの巻き方が一対一に対応していることを示しており、電場だけでスピンの巻き

方が制御できるということを実証している。 



図２. サイクロイド型らせん磁性体であるTbMnO3における偏極中性子散乱強度。

 
 

第５章 磁場による強誘電性分極の反転 

コニカル磁気構造と呼ばれるスピンが円錐状に回転する磁気構造では、磁化と電気分極が同時に発現

することが期待される。本研究では実際にそのような磁気構造となるスピネル型クロム酸化物CoCr2O4にお

いて電気分極の温度・磁場変化を調べ、コニカル磁気構造の電気磁気特性を明らかにすることを目的に

研究を行った。 

CoCr2O4 は、95K で常磁性相からフェリ磁性体となり、25K 以下においてコニカル磁気構造となる。この

コニカル磁気構造への相転移に伴って電気分極が発現することを確認し、コニカル磁気構造では磁化と

電気分極が同時に発現することを実証した。また、コニカル磁気構造では磁場によって磁化を反転させる

のと同時に、電気分極も反転することを発見した（図３）。これは磁化と電気分極のドメイン壁が強く結合して

いるためと考えられ、磁壁ではコニカル磁気構造のスピンヘリシティも反転していることを明らかした。 

図３. （左）コニカル磁気構造CoCr2O4の磁化と電気分極の磁場依存性．磁化の反転に
伴って強誘電性分極も反転している．(右)振動磁場（0.01Hz）に対する電気分極の応答．

 



第６章 磁場制御可能な量子常誘電性 

YIG は磁気秩序温度が 560 K であり、室温において自発磁化を有するフェリ磁性体である。本研究で

は磁場により誘電率が変化する現象(マグネトキャパシタンス効果)を測定し、13％を超える巨大な効果が

発現すること、測定周波数に大きく依存する特徴を持っていることを発見した。これは誘電緩和の存在を示

唆しており、マグネトキャパシタンス効果の起源を明らかにするために誘電緩和とその外部磁場応答を測定

した。その結果、YIG の誘電緩和は最低温度でも凍結することなく発現しており、最低温度では緩和時間

が温度に依存しない振舞いを示した。このことは誘電緩和の起源となる双極子モーメントが量子トンネリン

グによって緩和することを示している。誘電率の温度変化は SrTiO3 などで観測されるような量子常誘電性

を示し、その振る舞いが磁場によって制御できることを

明らかにした。 

図４. 誘電緩和強度の温度依存性．磁化
が[111]から[001]に変化すると緩和強度
が４倍になる．

 

誘電率の温度変化に対して横磁場イジングモデルを

用いて解析を行った結果、双極子に作用する有効電場

が外磁場の方向に強く依存していることがわかった（図

４）。これらの現象を理解するために、我々は酸素欠損

などが誘起する過剰電子が鉄イオン間を量子トンネル

することにより誘電緩和が発現しているとするモデルを

考えた。その場合、鉄イオンのエネルギー準位はスピン

軌道相互作用により変化を受け、外部磁場の方向に強

く依存する。つまり、電子が量子トンネルしている鉄イオ

ン間には、スピン軌道相互作用によりエネルギー差が生

じることになる。このエネルギー差が量子トンネルにおけ

る有効電場に対応していると考えると、観測された現象

が説明できることを明らかにした。 

 

第７章 結論 

本博士論文ではマルチフェロイック酸化物における電気磁気特性を調べ、以下のような知見を得た。 

① ペロブスカイト型 Mn 酸化物 RMnO3 において、A サイトの混晶系によって平均イオン半径を制御する

ことでスピンフラストレーションを制御し、新たな強誘電相が発現することを発見した。 

② RMnO3 で観測される電気分極のフロップ現象は、強誘電性相におけるらせん磁気構造のらせん面が

磁場によって回転することによって発現することを明らかにした。 

③ RMｎO３の強誘電性分極の方向とらせん磁気構造におけるヘリシティが対応していることを明らかにし

た。これにより電場によってスピンヘリシティが制御できることを実証した。 

④ スピネル型クロム酸化物 CoCr2O4 におけるコニカル磁気構造では自発磁化と強誘電性分極が同時に

発現し、磁場によって電気分極が反転することを発見した。 

⑤ イットリウム鉄ガーネット Y3Fe5O12 において磁場によって制御可能な量子常誘電性を示すことを発見し、

これが巨大なマグネトキャパシタンス効果の起源であること明らかにした。 


