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Introduction: In usual, the magnetization and electric polarization are controlled by the magnetic and electric 

fields, respectively, and the strain is controlled by the stress. However, if coupling between these physical 

properties exists in a material, cross-correlated phenomenon can appear. For instance, when the strain and the 

electric polarization couple each other in a non-centrosymmetric material, the strain is induced by the electric 

field due to the piezoelectric effect. The cross-correlated phenomena have attracted much interests because 

they are useful for novel types of device application. Especially, the magnetoelectric (ME) effect, in which the 

magnetic field induces the electric polarization and the electric field induces the magnetization, is applicable 

for the low energy consuming and fast respondable spintronics device using the change in the magnetization 

by electric fields without electric currents.  

The linear ME effect, in which the magnetization and the electric polarization are induced linearly by the 

electric and the magnetic fields, respectively, is known to occur in materials with spontaneously broken time-

reversal and space-inversion symmetries. Therefore, the ME multiferroic materials, in which the 

ferroelectricity and the magnetic order coexist, have been the main target of the research of the ME effect. 

Although the ME effect in a multiferroic compound is expected to be applicable to ME devices, a multiferroic 

compound has a serious disadvantage that its ME effect disappears when the magnetic order disappears above 

the ordering temperature. The second order ME effect, caused by applying the magnetic field on a piezoelectric 

paramagnetic compound, overcomes this disadvantage because the ME effect occurs in the paramagnetic state 

without the magnetic order. However, the maximum electric polarization of ~18 μC/m2 by the second order 

ME effect in the transition metal complex α-NiSO4∙6H2O, which is the first material showing the second order 

ME effect [1], is small. To apply the second order ME effect to ME devices, it is important to find the novel 

mechanism to induce large ME effect. Furthermore, the phenomenonical understanding of the second order 

ME effect, which is important from the point of view of fundamental physics, has not been obtained yet. To 

induce the large ME effect, we consider that usage of atomic displacements by the magnetic field is more 

advantageous than the hybridization of the p and d orbitals, which is the origin of the ME effect in α-

NiSO4∙6H2O. In this research, we propose a new method to enhance the second order ME effect by utilizing 

the Jahn–Teller (JT) effect in the transition metal complex [MnIII(taa)] (H3taa = tris(1-(2-azolyl)-2-azabuten-

4-yl)amine), which generates large electric dipole in its molecule by atomic displacements. In addition, we 

clarify that the cluster magnetic quadrupole, induced by the magnetic field, can be regarded as the origin of 

the second order ME effect in [MnIII(taa)]. 

 

Development of the new method to enhance the second order ME effect by the Jahn-Teller effect: The 

3d4 transition metal complex [MnIII(taa)] shows the spin-crossover transition between the low-spin (LS) and 

the high-spin (HS) states [2]. In the HS state, the JT instability is arisen because the two-fold degenerated dγ 

orbitals under the trigonal symmetry of [MnIII(taa)] molecule are occupied by one electron. The JT distortion 

in [MnIII(taa)] molecule generates large electric dipole. Because the JT distortion in the molecule has three 



 

equal directions, the JT distortion and the electric dipole are disordered [3]. Our previous research has clarified 

the coupling between the spin and the JT distortion with the electric dipole through the spin-orbit interaction, 

resulting in the reorientation of the electric dipole by the magnetic field. In addition, because [MnIII(taa)] crystal 

belongs to the piezoelectric point group 4̅3m, [MnIII(taa)] is expected to show the second order ME effect. In 

this research, the induction of the large electric polarization owing to the second order ME effect, reaching to 

~ 100 μC/m2, is achieved by using the reorientation of the JT distortion by the magnetic field.  

 

The occurrence of the ME effect by the magnetic field-induced magnetic quadrupole: The second order 

ME effect in a material, belonging to the 4̅3m point group, can be expressed by a symmetric and non-diagonal 

ME tensor, of which tensor components are in proportion to the magnetic field. This ME tensor has the same 

form with that of the qxy type magnetic quadrupole, which is the one of the representatives of odd parity cluster 

magnetic multipole moments to cause the linear ME effect [4]. Therefore, the second order ME effect in 

[MnIII(taa)] is considered to originate from the field-induced magnetic quadrupole. In this research, the 

existence of the field-induced magnetic quadrupole is verified experimentally by observing the anisotropic 

behaviors of the magnetization, induced by the ME effect under external electric and magnetic fields. Our 

microscopic calculation considering the alignment of the JT distortion by the magnetic and electric fields under 

the influence of the spin-orbit interaction successfully explained the both electric polarization and the 

magnetization induced by the second order ME effect in [MnIII(taa)]. 
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1.1 非共役な外場を用いた交差相関物性制御 

 一般に, 物質における磁化 M, 電気分極 P, 歪みΔL などの物理量は, それぞれ共役な

外場である磁場 H, 電場 E, 応力σによって制御される。しかし, 例えば歪みと磁化, 磁

化と電気分極などの物理量間に結合がある場合, この結合を介して非共役な外場によ

る物理量の制御が可能になる。例えば, 応力で電気分極が発生する圧電効果や, 磁場で

電気抵抗が変化する磁気抵抗効果などがある。このような現象は交差相関物性と呼ばれ, 

古くから基礎物理, 応用物理の両視点で注目を集めてきた。代表的な交差相関物性とし

てFig. 1.1に示すような圧電効果や磁歪, 磁気キャパシタンス効果などが知られている。

これらの交差相関物性は非共役な外場により巨大な応答を引き出せるため, 信号の変

換や消費エネルギーの高効率化が可能であり, 現代社会の様々な技術の基盤となって

いる。例えば, 圧電効果は電場により機械応答を誘起できるため, 電気信号を高効率に

機械応答へ変換する音響素子の材料として利用されている。焦電効果やゼーベック効果

などの熱電変換効果は現代社会が必要とするエネルギーコスト削減, 未来社会に向け

たカーボンゼロの取り組みなど, 環境・エネルギー問題に重要な役割を果たす。磁気抵

抗効果などは HDD に代表される磁気メモリの中核となる現象として利用され, 現在の

スピントロニクスの基礎となっている。これら以外にも, 交差相関物性を示す物質の機

能性材料としての可能性は数え上げると限りがない。 

新しい電子デバイス分野の開拓など, これまでになかった新たな技術を実現する応

用物理的な観点から, 材料科学の分野でも交差相関物性は現在も盛んに研究されてい

る。また, これらの交差相関物性は, 複数の分野にまたがる物性であるため, 異なる学術分

野の融合や新学術領域の開拓を起こす現象として, 現在最も注目を集める研究の一つと

なっている。数ある交差相関物性の中でも, 電場により電流を伴わずに磁気的性質を制

御できる電気磁気効果は省電力かつ高速なスピントロニクス材料を実現する現象とし

て大きな注目を集めている。本研究では広い温度範囲で安定に動作する電気磁気材料の

基礎として, 常磁性体における二次の電気磁気効果に着目しその効果の増幅と現象論

的な理解を目指した。 



 

 

第 1 章 研究背景 

3 

 

 

Figure 1.1 非共役な物理量と外場との相互作用による交差相関物性。 
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1.2電気磁気効果とマルチフェロイクス 

 交差相関物性の中でも, 電気磁気(ME)効果が近年大きな注目を集めている。ME 効果

とは, Fig. 1.2に示すような磁場 H による電気分極 P と電場 E による磁化 M の誘起を指

す。大きな ME 効果を示す材料は, 微弱な磁場による巨大な電気信号の誘起を応用した

高感度の磁気センサや, 電流を伴わない静電場による磁気記録が可能な超低消費電力

不揮発メモリを実現するものとして, 精力的に研究されている。 

 ME 効果は歴史的には, 「物質への静電場印加によって電流を伴わずに磁化を誘起す

る効果は存在するか」という P. Curie による問題提起に端を発する [1-1]。その後, L.D. 

Landau と E. Lifshitz により, 磁気点群の観点から ME 効果の発現は可能である, という

理論予想がなされ, I.E. Dzyaloshinskii が Cr2O3を候補物質として提示した。1960 年, D.N. 

Astrovによって, Cr2O3において印加磁場に比例して電気分極があらわれる一次のME効

果 (線形 ME 効果) が実際に観測された [1-2]。線形 ME 効果による電気分極 P と磁化

M は ME テンソルα̃と磁場 H, 電場 E を用いて以下の(1-1)式であらわされる。 

 

            P = α̃H,   M = α̃tE          (1-1) 

 

しかし, Cr2O3におけるME効果は非常に小さかったため, 研究分野としての大きな広が

りを示さなかった。最近になり, (反)強磁性, (反)強誘電性, 強弾性のうち, 複数の強的秩

序を併せ持つマルチフェロイック物質における巨大なME効果が報告されたことでME

効果の新規機能性材料への期待が高まり, 注目が集まるようになった。 

線形ME効果を表す(1-1)式を対称性の観点でみてみると, 電気分極 Pは空間反転操作

に対して奇, 磁化Mはおよび時間反転操作に対して奇であり, それぞれの操作によって 

 

 

 

Figure 1.2. ME 効果における電気と磁気の交差相関。ME 結合により電場 E で磁化 M が,

磁場 H で電気分極 P が誘起される。 
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符号が反転する。一方で, M に結び付く電場 E は空間反転操作に対して奇, 磁化 P に結

びつく磁場 H は時間反転操作に対して奇であるため, ME テンソルα̃はそれぞれの対称

性によって符号反転しなければならない。このため, 有限なα̃を持って線形 ME 効果を

発現する物質では空間反転対称性と時間反転対称性が同時に破れている必要がある。 

線形ME効果はこれら 2つの対称性を同時に破る奇パリティ磁気多極子構造がその微

視的な起源として働くことが提案されている。Fig. 1.3 に線形 ME 効果の微視的起源と

して考えられる 3 種類の磁気多極子を示す [1-3]。Fig. 1.3 (a)の磁気単極子は単一の磁荷

を持つ物理量である。古典電磁気学からは磁場の湧き出しが存在しないことなどから磁

気単極子の存在は否定されているが, Fig. 1.3 (a)のように空間に存在する磁気双極子を

連続体近似することで, あたかも divM ≠ 0 のように見える部分を磁気単極子として扱

うことができる [1-3]。Fig. 1.3 (a)の磁気単極子に時間反転操作を行うと, スピンが反転

して単極子の極性が反転するため, 時間反転対称性は破れている。空間反転操作を行う

と, スピンの位置が入れ替わり単極子の極性が反転するため, 空間反転対称性は破れて

いる。磁気単極子は符号と大きさしか持たないためスカラーで表示され, ME テンソル

は対角成分のみを持つ。磁気トロイダルモーメントはスピンが円環状に連なった配置に 

 

 

 

 

Figure 1.3. (a) 磁気単極子 [1-3]。(b) 磁気四極子 [1-3]。(c) 磁気トロイダルモーメント。 
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よってあらわされる。トロイダルモーメント T の定義は以下の(1-2)式であらわされる。

riはトロイダルモーメントの中心点とトロイダルモーメントを形成するスピンSiの間を

結ぶ方向ベクトルである。 

 

T ∝ Σi ri × Si   (1-2) 

 

Fig. 1.3 (c)のトロイダルモーメントに空間反転操作を行った場合, 磁気単極子と同様に

スピンの向きが反転し, トロイダルモーメント T も反転するため, やはり空間反転対称

性は破れている。Fig. 1.4 (a)に磁気トロイダルモーメント T に磁場 H を印加した時の, H

と電気分極 P の関係を示す。T に垂直に H を印加した時 H × T の方向に P が現れる。 

 

P = H × T   (1-3) 

 

トロイダルモーメントに起因したME効果の直感的な説明を Fig. 1.4 (b), (c)に示す [1-3]。

スピンが円環状につながったトロイダルモーメントを, スピンの向きを中心軸とした 

 

 

 

 

Figure 1.4. (a) 磁気トロイダルモーメント T における磁場 H と誘起される電気分極 P の

関係。電気分極は P = H × T の向きに現れる。(b) (c) 円環状スピンをトーラス配置の環

状電流で置き換えた図 [1-3]。③から④の方向に磁場を印加すると, 電荷が偏り②から

①の方向の電気分極が誘起される。 
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円環電流がトーラス状に配置された状態と置き換えて考える。Fig. 1.4 (c)の③から④の

方向に磁場を印加すると, 環状電流の①と②の部分が生み出す磁場と印加磁場はそれ

ぞれ平行と反平行になるため, エネルギーは①では下がり②で上がる。これにより①, 

②の環状電流はそれぞれ増大, 減少する。電流は電流に垂直な面を単位時間あたりに通

過する電荷量であらわされるため, 環状電流の増減は電荷量の増減に等しい。結果とし

て①と②に電荷の偏りがあらわれ, ②から①の方向に電気分極が生じる。一方, 磁気四

極子は N 極と S 極の磁荷を 2 つずつ持つ磁気的な構造を持つ。磁気多極子 Mpqは定数

C1, 磁気双極子 m = (mx, my, mz)と原子座標 R = (x, y, z), 球面調和関数 Yp,qを用いて Mpq = 

C1m ∙ ∇(|R|pYp,q)と定義され, p = 0, 1, 2は順に磁気単極子, 磁気双極子, 磁気四極子をあら

わす。このため, 磁気四極子の対称性は球面調和関数 Y2,mと対応しており, Y2,±mを足し

合わせて実関数表示した qxy, qyz, qzx, qx2−y2, qz2の 5 つの成分を持つことになる。例えば xy

型の磁気四極子 qxyは(1-4)式であらわされる ME テンソルα̃で ME 効果を示す。 

 

α̃ = (

0 αxy 0

αyx 0 0

0 0 0

)  (1-4) 

 

これらのように, 磁気多極子が微視的起源となった線形 ME 効果が考えられる。磁気

秩序によって磁気多極子が生じることで考えられる線形ME効果のほかに, 磁気秩序に

伴って自発電気分極が生じる磁気強誘電状態で起こる ME 効果も存在する。磁気強誘電

によって(反)強磁性と強誘電の複数の秩序が生じるため, 系はマルチフェロイックな状

態となる。磁気強誘電の微視的起源には, 以下で述べるスピンカレント機構と交換歪機

構, p–d hybridization 機構の 3 つが考えられる [1-4 – 1-6]。 

磁気強誘電を示す代表的な例は TbMnO3 でありその磁気強誘電はスピンカレント機

構に起因する。2005 年に桂, 永長, Balatsky によって提唱されたスピンカレント機構は, 

隣り合うスピンが互いに傾いて整列する場合に発生する微視的な電気分極を説明して

いる [1-5]。Fig. 1.5 に示すような二つの遷移金属イオン M の中間に陰イオン X が存在

する原子系を考える。このような原子系では, 遷移金属が持つスピンを Si, Sj, 遷移金属

イオン同士を結ぶ方向ベクトルを eij とすると, この金属イオン間のボンド上には以下

の(1-5)式であらわされる局所的な電気分極 pijが誘起される。 
 

pij = Aeij×(Si×Sj)    (1-5) 

 

A はスピン軌道相互作用と電子の飛び移り積分に依存した定数である。隣り合うスピン

同士の外積を示す物理量 Si × Sjはベクトルスピンカイラリティと呼ばれる。隣り合う 
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Figure 1.5. 二つの遷移金属イオン M に陰イオン X が挟まれた原子系。二つの M イオン

はそれぞれスピン Si, Sjを持っており, eijは M イオン同士を結ぶ方向の単位ベクトルで

ある。スピンカレント機構により電気双極子 pij = Aeij×(Si×Sj)がボンド上に誘起される。 

 

 

Figure 1.6. (a) DM 相互作用によりスピン同士が傾く様子。(b) 逆 DM 相互作用によって

傾いたスピン同士が結合角θを有限にする様子。陰イオン X の原子変位により図の上向

きに電気双極子が誘起される。 

 

 

スピン同士が互いに傾くと Si × Sjは有限になり, (1-5)式の電気分極も有限となる。この

式は Dzyaloshinskii と守谷によって提案された反対称交換相互作用(Dzyaloshinskii–

Moriya 相互作用, DM 相互作用)の逆効果として直感的に理解できる。Fig. 1.5 の原子系

では, DM 相互作用のハミルトニアンHDMが以下の(1-6)式で考えられる。 
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HDM = D(θ) ∙ (Si×Sj)    (1-6) 

 

D(θ)は DM ベクトルと呼ばれ, エネルギーの次元を持った定ベクトルである。Fig. 1.6 (a)

に示すようなM–Xの結合角θが有限な原子系でDMベクトルは有限となり, スピン同士

の傾きを大きくすることによって HDM のエネルギー利得を稼ぎ, 系を安定化をする。

これに対し逆DM相互作用では, Fig. 1.6 (b)のように, もともと互いに傾いたスピンをも

つ 2つのMイオンと中間の Xイオンが一本の直線で結ばれる場合に, 結合角θを有限に

することでHDMのエネルギー利得を得る。この時の X の原子変位により系の電荷分布

に偏りが生じて電気分極が発生する。桂らによるスピンカレント機構は p 軌道と d 軌道

の混成に由来した電荷分布の偏りがスピン軌道相互作用によって変調されて発生する

電気分極を摂動計算から導出したが, 現象論的な逆DM相互作用と共通して電気分極は

(1-6)式であらわされる。TbMnO3では, TN = 27 K 以下におけるサイクロイド型らせん磁

気構造により隣り合ったスピン同士のベクトルスピンカイラリティが有限になる。これ

により磁気秩序に伴う磁気強誘電が発生する。TbMnO3は室温において斜方晶型に歪ん

だペロブスカイト構造を持ち, 空間群 Pbmn に属する。TN’ = 41 K において波数 ksが非

整合な q = (0, ks, 1) (ks ~ 0.295)の正弦波型反強磁性秩序を示し, TN = 27 Kで ks = 0.28のサ

イクロイド型らせん磁気相へ転移する。Fig. 1.7 にサイクロイド型らせん磁気構造を示

す。このサイクロイド型らせん磁気秩序により Fig. 1.6 (b)のような隣り合うスピンが傾

いた状態が実現され, スピンカレント機構による電気分極が生じる。このため, TbMnO3

は TN = 27 K 以下で ME 効果を示す。Fig. 1.8 に TbMnO3の誘電率および電気分極の温度

依存性, 磁化および電気分極の磁場依存性を示す [1-7]。Fig. 1.8 (a)に示した c 軸方向の

誘電率は, TN = 27 K において強誘電秩序を示す鋭いピークを持つ。このことから, Fig. 

1.8 (b)に示すように, TN = 27 Kより低温で c軸方向の電気分極が発生することがわかる。 

 

 

   , 

Figure 1.7. サイクロイド型らせん磁気構造の模式図。磁気秩序によって時間反転対称性

が破れている。空間反転操作によって時計回りの構造が反時計回りに変わっており, 空

間反転対称性も破れている。 
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Figure 1.8. TbMnO3における (a) 誘電率と (b) 電気分極の温度依存性 [1-11]。(a) c 軸方

向の誘電率は TN = 27 Kで強誘電転移を示す鋭いピークを示す。(c) 磁化Mと (d), (e) 電

気分極 Pc // c, Pa // a の磁場依存性 (H // M // b) [1-7]。磁化 M はμ0H ~ 5 T でメタ磁性転移

を示す。メタ磁性転移に伴って Pcは消失し, Paが誘起される。 

 

 

b 軸方向に磁場を印加すると, Fig. 1.8 (c)に示すようなメタ磁性転移が観測される。Fig. 

1.8 (c)(d)から, このメタ磁性転移に伴って c 軸方向の電気分極が消失し, a軸方向に電気

分極が発生する。このことは, 電気分極が c 軸方向から a 軸方向へ回転したことを示す。

このように, TbMnO3 はサイクロイド型らせん磁気秩序によりスピンカレント機構に起

因した磁気強誘電を示し, 電気分極の 90°回転を伴う ME 効果を発生する。 

 TbMnO3は圧力の印加により磁気強誘電の発現機構がスピンカレント機構から交換歪

み機構に移り変わることも知られている。磁気強誘電の微視的機構の中でも, この交換

歪機構は特に大きな電気分極を示す。交換歪機構は 2 つの金属イオン M 間の陰イオン
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X を介した超交換相互作用に関する Goodenough–Kanamori(GK)則に関連した機構であ

る。この GK 則によると, 2 つの金属イオン M が持つスピン Si, Sjに陰イオン X を介し

て働く超交換相互作用 JSi ∙ Sjの定数 Jの符号はMi, Mjの d電子スピンの状態とMi–X–Mj

の結合角θに依存すし, 結合角がθ = 180°と 90°の場合で J の符号が反転する。従って GK

則の逆効果を考えた場合, 隣り合うスピンの平行, 反平行に応じて結合角θが変化する

ことが考えられる。Fig. 1.9 に示すようなθ = 180°で反強磁性相互作用が働く場合を考え

ると, 隣り合うスピンが反強磁性的な配置を持つときθ = 180°に, 強磁性的なスピン配

置ではθ = 90°に近づくようそれぞれ結合角が変化する。このように陰イオンが原子変

位を起こすことによって原子系には局所的な電気分極が発生する。例えば, Fig. 1.10 (a)  

 

 

Figure 1.9. 2つの金属Mと陰イオンXによる原子系でGoodenough–Kanamori(GK)則を適

用した場合のボンド角θと金属イオンのスピンがとる Ferro, Antiferro の関係。(a) θ = 

180°では 2 つのスピン間の相互作用は Antiferro 的になる。(b) θ = 90°では Ferro 的とな

る。 

 

 

Figure 1.10. (a) M–X–M 原子系がジグザグに連なった格子系。(b) M のスピンが up, up, 

down, down と並ぶ場合。点線の円は常磁性状態での原子座標をあらわす。磁気秩序に

よってすべての陰イオンが上方向に変位し電気分極 pが下向きに発生するため, 系全体

に電気分極が発生している。 
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に示すような Mi–X–Mjがジグザグに並んだ格子系を考える。Fig. 1.10 (b)のようにスピ

ンが左から up, up, down, down の順で 4 個周期の反強磁性秩序が生じた場合, 交換歪み

による電気分極が格子全体に生じる。磁性イオンがすべて同種な場合, GK 則に従って, 

隣り合うスピンが強磁性的な部分では結合角θが小さくなるように, 反強磁性的な部分

では結合角θが大きくなるように陰イオン X が変位する。Fig. 1.10 (b)のようなスピン配

列ではこれらの変位が同じ方向であるため, 格子全体に電気分極が発生する。特にこの

ような up, up, down, down という反強磁性配列は斜方晶 RMnO3 (R: 希土類元素)におけ

る E-type 反強磁性構造で実現されている [1-8]。RMnO3は R の種類によってさまざまな

スピン配列の磁性秩序を示し, TbMnO3 は上で述べたサイクロイド型らせん磁気秩序を

示す。RMnO3は Fig. 1.11 に示すような, 空間群 Pbmn の歪んだペロフスカイト構造を持

っている [1-9]。MnO6八面体互いの頂点を共有することで三次元的なネットワークを組

んでおり, その隙間を埋めるように希土類イオンが配置されている。しかし, 希土類イ

オンがその隙間を埋めるのに十分なイオン半径を持たないことから, このような歪ん

だ三次元ネットワークとなる。このため, 希土類イオンを変えることにより構造の歪み

方も変わり, Mn–O–Mnボンドの角度が変化する。Fig. 1.12に RMnO3におけるMn–O–Mn

ボンド角ϕに対する磁気相図を示す [1-10]。ランタノイド収縮に従って希土類のイオン

半径が小さくなると, ペロフスカイト構造がより歪み, ボンド角ϕが小さくなる。ab 面

内の最近接 Mn 同士で強磁性的相互作用 J1, 第二近接 Mn 同士で反強磁性的相互作用 

 

 

 

Figure 1.11. RMnO3 (R: 希土類)における歪んだペロフスカイト構造 [1-9]。互いに頂点共

有した MnO6八面体による三次元ネットワークの隙間を希土類イオン R が埋めている。 
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Figure 1.12. RMnO3 の Mn–O–Mn ボンド角ϕに関する磁気相図 [1-10]。ランタノイド収縮

により希土類のイオン半径が小さくなることでペロフスカイト構造がより歪み, ボン

ド角ϕが小さくなる。R = Gd までは低温で A-type 反強磁性相(A-AF)であるが, R = Ho で

は低温相が E-type 反強磁性相(E-AF)となっている。IC-AF は伝搬ベクトルの波数が非整

合な正弦波型磁気秩序を示す相であり, Tlock より低温の小さな領域はサイクロイド型ら

せん磁気秩序相である。 

 

 

J2が働いており, ボンド角ϕが小さくなるにしたがって J2が大きくなる [1-10]。J1と J2

が拮抗するとき, 磁気フラストレーションによって TbMnO3で観られるようならせん磁

気構造になる。ボンド角ϕがさらに小さくなり J2が J1より十分大きくなると, ab 面内に

おいて反強磁性相互作用が支配的になる。このため, ボンド角ϕが小さくなることで, 磁

気基底状態は ab 面で強磁性的に並んだ磁気モーメントが c 軸方向の層ごとに反転した

A-type 反強磁性から, サイクロイド型らせん磁気構造を示す反強磁性を経て, ab 面内で

up, up, down, down の並びになる E-type 反強磁性へ移る [1-10]。Figure 1.13 に LaMnO3

と HoMnO3 がそれぞれ示す, A-type 反強磁性と E-type 反強磁性の様子を示す。特に, 

Figure 1.13 (b)では E-type 反強磁性の up, up, down, down のスピンの並びが誘起されてい

るため, Fig. 1.10 (b)で示したような交換歪みによる電気分極が起こる。 

 RMnO3のうち, TbMnO3は TN = 27 Kより低温のサイクロイド型らせん(spiral)磁気秩序

によりスピンカレント機構に起因した磁気強誘電を示すと述べたが, 高圧を印加する

ことで E-type 反強磁性構造が誘起され, スピンカレント機構から交換歪機構へ変化し

てより大きな電気分極を示すことが T. Aoyama らによる実験で明らかになっている  
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Figure 1.13. (a) LaMnO3が低温で示す A-type 反強磁性。(b) HoMnO3が低温で示す E-type

反強磁性 [1-10]。青と薄青の矢印はそれぞれ up, down スピンを示す。黄色の矢印は交

換歪みによる O イオンの変位方向を示す。これらの O イオンの変位により結晶に電気

分極 p が発生する。 

 

 

[1-11]。RMnO3ではイオン半径の小さい R への置換によって Mn–O–Mn ボンド角ϕが小

さくなり, 反強磁性的相互作用 J2を持つ第二近接サイトとの距離が縮まることで, J2が

増加する。これにより ab 面内で反強磁性相互作用が支配的になり, 交換歪機構につな

がる E-type 反強磁性へと移ると上で説明した。この Mn サイト間の距離の短縮は, R イ

オンの置換だけでなく, 高圧を印加して格子を縮めることでも誘起される。TbMnO3 の

高圧印加による E-type 反強磁性への磁気構造変化は高圧下の粉末中性子回折からも示

されていた [1-12]。Fig. 1.14 (a)–(c)に様々な圧力下における熱容量 Cacと c 軸方向およ

び a 軸方向の誘電率εc, εaの温度依存性を示す [1-11]。熱容量は 3 つの異常をそれぞれ

40 K, 27 K, 7 K で示しており, これらはそれぞれ Mn サイトの反強磁性転移温度TN
Mn, 強

誘電秩序を伴うらせん磁気秩序温度 TN, Tb サイトの反強磁性転移温度TN
Tbを示している。

これらはすべて圧力の増大により高温へ移動しているが, TNの異常は 4 ~ 5 GPa 以上の

高圧で消失している。これに応じて, Fig. 1.14 (b)の c 軸方向の誘電率における強誘電秩

序を示すピークが消失することから, 4 ~ 5 GPa 以上の高圧では c 軸方向の電気分極が消

失することがわかる。これに対して, Fig. 1.14 (c)の a 軸方向の誘電率には 4.5 GPa 以上

でヒステリシスを伴うピークが現れ, 強誘電転移が a軸方向で起こっていることを示し

ている。Figure 1.15 に 2.7 GPa, 5.2GPa, E // c の場合の c 軸方向の電気分極 Pcと, 0.6 GPa, 

5.2 GPa, E // a の場合の a 軸方向の電気分極 Paを示す。Fig. 1.14 (b)のεcが c 軸方向の 
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Figure 1.14. 様々な圧力下における TbMnO3の (a) 熱容量 Cacと (b), (c) c 軸および a 軸

方向の誘電率εc, εcの温度依存性 [1-11]。(a) 40 K, 27 K, 7 K 付近にそれぞれ Mn サイト

の反強磁性秩序, Mn サイトのサイクロイド型らせん磁気秩序, Tb サイトの反強磁性秩

序を示す異常が観測されている。(b) 低圧力では強誘電秩序を示すピークが 27 K 付近で

観測され, 4–5 GPa 以上の高圧で消失する。(c) 4.5 GPa 以上の高圧で強誘電転移を示すヒ

ステリシスを伴ったピークが観測される。 

 

 

強誘電転移ピークを示す2.7 GPaと0.6 GPaでは, Pcは電場に対しヒステリシスを持ち,Pa

はヒステリシスを示さないため, この圧力領域では自発電気分極が c 軸方向を向いてい

ることがわかる。これとは反対に, Fig. 1.14 (c)のεaが a 軸方向の強誘電転移ピークを示

す 5.2 GPa では, Pcはヒステリシスをほとんど示さず, Paには 2.7 GPa におけるεcより 1

桁大きい値でヒステリシスを示す。Fig. 1.14, 1.15 から得られるこれらの結果から,  
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Figure 1.15. 種々の圧力における (a) c軸方向の電気分極 Pc (E // c)と (b) a軸方向の電気

分極 Pa (E // a)の電場依存性。a 軸方向の誘電率に強誘電秩序のピークが現れ始める 4.5 

GPa を下回る圧力では Pcが現れ, Paは現れない。4.5 GPa 以上の圧力では Pcが消失し, Pa

が現れる [1-11]。 

 

   

Figure 1.16. (a) 低圧力下で bc 面内に現れるサイクロイド型らせん磁気構造。スピンカ

レント機構によって c 軸方向の自発電気分極が生じる。(b) 高圧力下における E-type 反

強磁性構造。橙色の矢印方向への交換歪みにより a 軸方向の電気分極が生じる [1-11]。 
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4.5 GPa を超える圧力の印加により c 軸から a 軸方向への圧力誘起の分極フリップが生

じていることがわかる。これは高圧力によって結晶の格子間距離が縮み, ab 面内の反強

磁性相互作用 J2が大きくなることにより, 低圧力領域で bc面内に生じていた spiral磁気

構造が高圧力領域で ab 面内の E-type 反強磁性構造に転移することで理解できる。Fig. 

1.16 (a), (b)に bc 面内の spiral 磁気構造と, ab 面内の E-type 反強磁性構造を c および a 方

向から見た図を示す。Fig. 1.16 (b)における橙色の矢印方向に交換歪みが発生することに

より, 自発電気分極 Pa が生じる。J1 と J2 の変化による磁気構造の変化を確認するため

TbMnO3に関する密度汎関数理論(Density Functional Theory, DFT)を用いた計算が行われ

た。Fig. 1.17 (a)–(d)に DFT 計算から算出される結晶の総エネルギーと超交換相互作用エ

ネルギーの圧力依存性, 結晶構造と Mn–O–O–Mn ボンド角の圧力依存性を示す。Fig. 

1.17 (a)から, spiral 磁気構造の場合と E-type 反強磁性構造の場合の総エネルギーが圧力

の増大に伴って減少することがわかり, ~ 3.5 GPa より低圧では spiral 磁気構造のエネル

ギーの方が低エネルギーであったのが, ~ 3.5 GPa より高圧では E-type 反強磁性構造の 

 

 

Figure 1.17. (a), (b) DFT 計算から得られる各磁気構造における系のエネルギーおよび超

交換相互作用の圧力依存性。(a) 圧力印加により E-type 反強磁性構造が安定化し, ~ 4 

GPa でサイクロイド型らせん(Spiral)よりも安定になる。(b) 圧力印加により強的相互作

用 J1が減少し, 反強的相互作用 J2が増加する。(c) DFT計算から得られる結晶構造。(d)(c)

における 1つのMnサイトMn(1)から第二近接サイトMn(4)を結ぶ 2つのOサイトO(2), 

O(3)における O(2)–O(3)–Mn(4)ボンド角ϕ234と O(2)–O(3)ボンド長さ d23の圧力依存性。

圧力の増大に伴ってϕ234が開き d23が縮まる [1-11]。 



 

 

第 1 章 研究背景 

18 

 

方が低エネルギーとなることから, 高圧力領域では E-type 反強磁性構造に磁気転移す

ることで系がエネルギー的に安定であることを示している。Fig. 1.17 (b)では圧力の増大

に伴って J1および J2がそれぞれ減少, 増大することがわかる。Fig. 1.17 (c)に示された, 

Mn(1)サイトから第二近接サイト Mn(4)を結ぶ 2つの O サイト O(2), O(3)における O(2)–

O(3)–Mn(4)ボンド角ϕ234は, Fig. 1.17 (d)から, 圧力の増大に伴って大きくなり, ボンド角

が開いていくことがわかる。同時に O(2)–O(3)ボンド長さ d23が縮まっており, 結果とし

て Mn(1)–Mn(4)距離も縮まることで J2が増大することが説明される。また, 0 GPa と 10 

GPa における最近接 Mn 同士の Mn–O–Mn ボンド角ϕはそれぞれ 145.0°, 145.8°と得られ

ており, この結果, 最近接 Mn 同士の距離が大きくなることで J1の減少が説明される。

これらのことから, 圧力の印加により反強磁性相互作用 J2が増加し, spiral磁気構造から

E-type 反強磁性構造への磁気転移が起こることが計算からも示された。交換歪みによる

原子変位は大きな電気分極を誘起するためスピンカレント機構との比較では交換歪機

構の電気分極の方が大きい。実際, Fig. 1.15 に示した TbMnO3における自発電気分極は

低圧下でスピンカレント機構に由来して起こる場合よりも, 高圧下で交換歪み機構に

由来して起こる場合の方が一桁大きい。 

 

 

 

Figure 1.18. p–d hybridization の模式図。p 軌道と d 軌道の混成により電子分布が空間的

に非対称に変調し, 電気分極が発生する。 
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ここまでで述べた磁気強誘電に関する二つの機構のうち, スピンカレント機構では

電荷分布の偏りによって電気分極が生じると説明した。電荷分布の偏りで磁気強誘電を

発生するもう一つの機構として p–d hybridization 機構がある。p–d hybridization 機構では

その名が示す通り, Fig. 1.18 に示すような p 電子軌道と d 電子軌道の混成によって発生

した電気分極がスピンと結合して ME 効果や磁気強誘電が発生する。p–d hybridization

機構により電気分極が誘起される代表的な例として Ba2CoGe2O7が挙げられる [1-13]。

Fig. 1.19 に結晶の[001]方向からみた Ba2CoGe2O7の結晶構造を示す。Ba2CoGe2O7は, 空

間群P4̅21mおよび中心対称を持たない正方晶点群4̅2mに属しており, 互いに頂点共有し

た CoO4と GeO4の四面体とその隙間に入り込む Ba イオンで構成される。Co が持つ S = 

3/2の磁気モーメントはTN = 6.7 Kにおいて反強磁性秩序を示し, (001)に平行な磁化容易

面を持つ [1-14, 1-15]。上で説明したスピンカレント機構や交換歪機構による磁気強誘

電やME効果が起こるためには, それぞれ, 隣り合う i, jサイトの磁性イオンが持つスピ

ンによる有限なベクトルスピンカイラリティ Si×Sj, またはスピンの内積 Si∙Sj を持って

周期的な整合波を形成するスピン構造が必要になる。しかし Ba2CoGe2O7で磁性を担う

Co イオンは非等価なサイトを 2 種類しか持たないため, 掌性による Si×Sjはなく, Si∙Sj

によるスピン構造の周期性もあらわれない。その一方で, TN以下の温度領域ではゼロ磁

場における自発電気分極を示し, この電気分極が磁場によって大きく変化するME効果

が起こる [1-16]。Fig. 1.20 に H // (001), μ0H = 1 T, 2 K における磁場に平行な磁化および

電気分極の磁場角度存性, スピンと磁場の向きの関係, そして磁場と結晶軸の向きの関

係を示す。ϕH は磁場と[100]が成す角である。平行磁化はϕH の変化に対してほとんど 

 

 

 

Figure 1.19. Ba2CoGe2O7の[001]から観た結晶構造 [1-13]。底辺側の O–O ボンドの方向が

[110]に対して±κ傾いた CoO(1)と CoO(2)の四面体が存在する。 
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Figure 1.20. H // (001), 1 T, 2 K における (a) 磁場に平行な磁化の磁場角度依存性 [1-13]。

磁場角度によらず, ほぼ一定の値を示している。(b) [001]方向の電気分極 Pcと[100]方向

の電気分極 Paの磁場角度依存性 [1-13]。磁場角度の変化に対して Pcは 180°周期の正弦

波様の振る舞いを示す。Paは非常に小さい。(c) (001)面内の磁場 H と結晶軸の向きの関

係 [1-13]。[100]と H が成す角をϕHとしている。(d) (e) (f) 平行磁化の振る舞いから考え

られるスピンと磁場の向きの関係 [1-13]。スピンは磁場に垂直な方向からわずかに磁場

方向にキャントした向きを常に保っている。 

 

 

一定となり, これは Fig. 1.20 (d)–(f)に示すように, スピンが磁場に対して垂直な方向か

らわずかに磁場方向にキャントした関係を保って磁場と共に回転していくことで説明

できる。その際のキャント角をϕ’とする。[001]方向の電気分極 Pcは 180°周期で正弦波

様に変化しており, [100]方向の電気分極 Paは非常に小さい。この, スピンカレント機構

にも交換歪機構にもよらない磁気強誘電は, 2007 年に T. Arima らにより提唱された p–d 

hybridization 機構で説明される [1-4]。この機構は spin-dependent hybridization とも呼ば

れ, Fig. 1.21 に示すような隣り合う 3d 遷移金属イオン M と配位陰イオン X によるクラ

スターモデルで考えられる [1-4]。M イオンが持つスピンを S, M イオンと結合した i 個

の X イオンのうち, M イオンから i 番目の X イオンへ向いた単位ベクトルを eiとして, 
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Figure 1.21. T. Arima によるクラスターモデルにおける 3d 金属 M, 陰イオン X の関係図 

[1-4]。M イオンはスピン S を有しており, M と X イオンを結ぶ方向の単位ベクトル ei

が定義されている。 

 

 

この M–X ボンド上に現れる電気分極 Piは以下の(1-7)式であらわされる [1-4]。 

 

Pi ∝ (S ∙ ei)2 ei     (1-7) 

 

Ba2CoGe2O7では, Fig. 1.22 に示す CoO4四面体において 4 つの Co–O ボンドが存在する。

4 つの O サイトを順番に i = 1–4, S と eiが成す角をηiとして, (1-7)式から CoO4四面体が

示す電気分極 P は(1-8)式であらわされる。 

 

            (1-8) 

この式から電気分極 P とスピン S の向きの関係を考えると, 例えば Fig. 1.22 の O1–O2

と平行に S が向く場合 P //[001], S が 90°回転して O3–O4と平行に向く場合 P //[001̅]とな

る。また, 上述の 2 種類の Co サイトに対応して, 結晶に 2 種類の CoO4四面体が存在し

ており, これらは Fig. 1.22 に示したように, [001]から見るとそれぞれ O3–O4ボンドの方

向が[110]方向から±κの角だけ傾いている。これら 2 種類の四面体に属する Co スピンが, 

極座標空間(r, θ, ϕ)でそれぞれ(sinθ1 cosϕ1, sinθ1 sinϕ1, cosθ1), (sinθ2 cosϕ2, sinθ2 sinϕ2, cosθ2)

の方向を向いているとすると, (1-8)式で考えられる電気分極 P = (Pa, Pb, Pc)は, 以下の

(1-9)式となる。 

Pa = Aa[sin2θ1 sin(2κ − ϕ1) − sin2θ2 sin(2κ + ϕ2)], 

Pb = −Aa[sin2θ1 sin(2κ − ϕ1) + sin2θ2 sin(2κ + ϕ2)], 

Pc = Ac[sin2θ1 sin(2κ − 2ϕ1) − sin2θ2 sin(2κ + 2ϕ2)]. 

                                              (1-9) 
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Figure 1.22. Ba2CoGe2O7の CoO4四面体 [1-13]。Co から各頂点 4 つの Oi (i = 1–4)へ向い

た単位ベクトル eiと Co のスピン S はηiの角度を成している。 

 

 

Aaと Acは電気分極とスピンの間の結合定数である。これに対して Fig. 1.20 (d)–(f)で示さ

れたキャントスピンを考慮すると, θ1, θ2, ϕ1, ϕ2 はそれぞれ, θ1 = θ2 = 90°, ϕ1 = ϕH − 

90° + ϕ‘, ϕ2 = ϕH + 90° − ϕ‘の値を常に示す関係となる。これらのθ1, θ2, ϕ1, ϕ2を(1-9)

式に入れなおすと, P ∝ [0, 0, sin2cos(2κ − 2)]となり, Fig. 1.20 (b)における Pcが 180°周

期で正弦波様に変化し, Pa が常に 0 となる振る舞いを再現する。以上のことから, 

Ba2CoGe2O7における磁気強誘電が p–d hybridization 機構で説明された。 

これらのように, マルチフェロイック物質における磁気強誘電は, スピンカレント機

構, 交換歪み機構, p–d hybridization 機構で説明されてきた。TbMnO3の例では, 同じ物質

であっても磁気強誘電の機構が変化することで自発電気分極の大きさが変化すること

がわかる。TbMnO3 の常圧におけるスピンカレント機構による自発電気分極は p−d 

hybridization に由来しており, 軌道混成による電荷分布の偏りによって電気分極が発生

する。高圧力では磁気強誘電の機構はスピンカレント機構から交換歪み機構に変化し, 

結晶中の原子変位による電気分極が発生する。交換歪み機構による電気分極はスピンカ

レント機構による電気分極と比較して一桁大きく, 軌道混成よりも原子変位を用いた

方が大きい電気分極を誘起することが示唆される。このことから, マルチフェロイック

物質における磁気強誘電の例に限らず, ME 効果においても, 磁場による軌道混成の変

調ではなく, 原子変位を用いた方が大きな電気分極を起こすことが可能であり, より強

い ME 結合を実現できると考えられる。 
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1.3 常磁性体における二次の電気磁気効果 

 2.2 節で言及したように, 線形電気磁気(ME)効果は空間反転対称性と時間反転対称性

が同時に破れた物質で発現する。一方で, 磁気秩序を示さない常磁性体においても, 結

晶が圧電性の構造を持つ場合には ME 効果が起こる [1-17 – 1-24]。圧電性結晶であるこ

とにより空間反転対称性が破れ, また, 磁場の印加によって時間反転対称性が破れるた

め, 両対称性が同時に破れるという条件が満たされる。この圧電性常磁性体における

ME 効果は二次の ME 効果として知られる [1-17 – 1-24]。マルチフェロイック物質にお

ける磁気強誘電は時間反転対称性が自発的に破れた磁気秩序相でのみ起こり, 高温で

磁気秩序が消失すると自発電気分極が消失するという弱点がある。これに対して二次の

ME 効果は, 高温領域でも安定して存在する常磁性相で発現することからその弱点を補

っている。二次の ME 効果の電気分極は圧電効果のアナロジーで理解できる。圧電効果

による電気分極 Pkは, 3 階の圧電テンソルdij
kと 2 階の応力テンソルσijの積であらわされ

る。 

         Pk = dij
k
σij     (i, j, k = x, y or z)   (1-10) 

 

このとき磁場の積 HiHjを考えると, HiHjは応力テンソルと同じ 2階の極性テンソルであ

るため対称性の観点から応力テンソルσijとの置き換えが許容される。この置き換えによ

り電気分極は以下の(1-11)式のようにあらわされる。β
ij

kは二次の ME 感受率でdij
kと同じ

テンソル成分を持つ。 

 

          Pk = β
ij

k
HiHj      (1-11) 

 

二次の ME 効果は遷移金属錯体α-NiSO4∙6H2O において 1965 年に S.L. Hou と N. 

Bloembergen によってはじめて報告された [1-17]。α-NiSO4∙6H2O は 3d8の NiIIイオンが

磁性を担い, 結晶は正方晶の空間群P41212またはP43212のキラルな構造をとり, 圧電性

点群 422 に属する [1-25]。2 次の ME 効果に関する自由エネルギーFPMEは点群 422 の場

合, 電場 E = (Ea, Eb, Ec)および磁場 H = (Ha, Hb, Hc)を用いて以下の(1-12)式のようになる。

ここで, c は c 軸, a, b は c 面内の直交した 2 つの軸を示す。 

 

FPME = β(EaHb − EbHa)Hc  (1-12) 

 

これを電場および磁場で微分することによってそれぞれ電気分極および磁化が以下の

(1-13), (1-14)式の様に求められる。 

 

Pa = βHbHc,  Pb = −βHaHc  (1-13)  

  Ma = −βEbHc,   Mb = βEaHc   (1-14) 
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Hou と Bloembergen は Fig. 1.23 に示すような実験系で, 交流磁場誘起電気分極および電

場誘起磁化を測定した。クライオスタットの外側に横向きに配置されたスプリット磁石

によって定常磁場 Hdcを印加し, この磁石とクライオスタットの両方に垂直な方向に配

置されるスプリット型の励起コイルによって振幅 h0 ,  周波数ωm の交流磁場 h  = 

h0cos(ωmt)を Hdc と垂直に印加する。交流磁場を発生する励起コイルは 24 ゲージ (ϕ = 

0.511 mm)の銅線を 720 巻きして作製されている。励起コイルは紙面に垂直な方向であ

るため, Fig. 1.23 には描かれていない。(1-12)式に従って Hdcと h の両者に垂直に P ∝ 

βhHdc の交流電気分極が誘起される。測定には Fig. 1.24 に示すような平板状の試料が 

 

 

 

Figure 1.23. 磁場誘起電気分極および電場誘起磁化測定の (a) 測定系を横から見た図と 

(b) ブロック線図 [1-17]。 
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Figure 1.24. 測定に用いられた平板状試料の様子。c 軸方向のみが同定されており, 試料

の広い面に電極として銀ペーストを塗布して電気分極を測定する。 

 

 

用いられた。c 軸方向のみが同定されており, 試料の c 軸を含んだ広い面に銀ペースト

を塗布することで電気分極を測定する。この面内に定常磁場 Hdc, 交流磁場 h が印加さ

れる。発信器(Fig. 1.23 (b), audio frequency oscilator)から発生した交流電圧を, アンプ

(audio-freq. power amplifier)によって昇圧して励起コイルに印加することで, 最大 90 G, 

30–50 Hz の交流磁場が発生する。交流磁場により面積 A の試料面に誘起される電気分

極 P が起こす微小な変位電流 Isは以下の(1-15)式であらわされる。 

 

Is = AdP/dt = iωmAP     (1-15) 

 

電気分極 P により試料に取り付けた電極に電荷が蓄積されることで電極間に電位差 Vs

が生じる。Vsをアンプ(Fig. 1.23 (b), KEITHLEY 603 electrometer amplifier)で増幅し, ロッ

クインアンプで検出することで電気分極が測定された。Fig. 1.25 に, b 軸方向に 40 G の

交流磁場, c軸方向に定常磁場 Hcを印加した場合の, 温度 4.2 Kにおける Vsの Hc依存性

を示す。Vsは Hcに比例して大きくなっており, この傾きから温度 4.2 K における二次の

ME感受率は, β(4.2 K) = 7.4×10−12 erg(G)−2(V/cm)−1 = 5.454×103 μC/m2T2と見積もられる。

Fig. 1.26 にβ(4.2 K)で規格化したβの温度依存性を示す。10–80 K の高温ではβの温度変化

はT−2に従っており, 温度の低下に伴って, 3 Kにおいて最大値を迎えたのち減少し, 1.28 

K において符号が反転する。これらに加えて, bc 面内で磁場方向を変化させた場合の電

気分極の磁場角度依存性が測定された。定常磁場 Hdc と結晶の c 軸がなす角度をθとし

て, Fig. 1.27 (a), (b)に 4.2 K, h0 = 40 G における Hdc ⊥ h と Hdc // h それぞれの場合の任意

単位の電気分極のθ依存性を示す。また, Fig. 1.27 (c), (d)に Hdc ⊥ h と Hdc // h それぞれの

場合の試料の c 軸と定常磁場 Hdc, 交流磁場 h の向きの関係を電極方向から俯瞰した図

を示す。Hdc の各結晶軸方向成分は, Hc = Hdccos(θ), Ha = Hdcsin(θ)cos(φ)そして Hb = 

Hdcsin(θ)sin(φ)である。角度φは a 軸と ab 面内方向の磁場が成す角であり, この実験では

正確な値を決めてはいないが固定されている。このため, cos(φ)と sin(φ)は定数として 
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Figure 1.25. 4.2 K, b軸に平行な振幅40 Gの交流磁場下での, 磁場誘起電気分極Paにより

誘起される起電力 Vsの c 軸方向の磁場 Hc依存性 [1-17]。Vsは Hcに比例している。 

 

 

Figure 1.26. 二次の ME 感受率β(T)の温度依存性 [1-17]。T = 4.2 K の値β(4.2 K)で規格化

している。10–80 K で T−2に従い, 3 K の最大値を迎えたのち減少し, 1.28 K で符号が反転

している。 
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Figure 1.27. 定常磁場 Hdcと交流磁場 hを電気分極と垂直な面内で回転させた場合の (a) 

Hdc ⊥ h と (b) Hdc // h における電気分極の磁場角度θ依存性 [1-17]。θは Hcと c 軸の成す

角である。(a) θ = 0°で最大値を示し, cos(2θ)に従った振る舞いを示す。(b) θ = 45°で最

大を示し, sin(2θ)に従った振る舞いを示す。(c) Hdc ⊥ hと (d) Hdc // hの場合の c軸と Hdc, h

の向きの関係。 

 

 

扱う。h // Hdcの場合, h の各成分 hc ∝ h0cos(ωmt)cos(θ), ha ∝ h0cos(ωmt)sin(θ)そして hb ∝ 

h0cos(ωmt)sin(θ)であるため, (1-13)式から電気分極は(hbHc – haHc + Hbhc – Hahc) ∝ 

cos(θ)sin(θ) = sin(2θ)に比例する。h  ⊥ Hdc の場合 , hc ∝ h0cos(ωmt)sin(θ), ha  ∝ 

h0cos(ωmt)cos(θ)そして hb ∝ h0cos(ωmt)cos(θ)であるため, (1-13)式から電気分極は(hbHc – 

haHc + Hbhc – Hahc) ∝ cos2(θ) – sin2(θ) = cos(2θ)に比例する。続いて, 電場誘起磁化が測定

された。振幅 470 kV/m, 480 Hz の交流電場が印加され, これによる交流電場誘起磁化が

巻き数 8000 のピックアップコイルで検出された。これにより得られたβは Fig. 1.26 に示

したように, 交流磁場誘起の電気分極と同様の挙動を示した。これらの実験結果に加え

てα-NiSO4∙6H2O における二次の ME 効果を説明するための理論的考察が行われた。Fig. 

1.28 にα-NiSO4∙6H2O 結晶の単位胞と Ni サイトのローカルな構造を示す。各 Ni サイト 
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Figure 1.28. (a), (b) α-NiSO4∙6H2Oの結晶構造と (c) Niサイトで形成されるNi(H2O)6八面

体および八面体を修飾する SO4 [1-25]。(a) c 軸から観た図。(b) b 軸から観た図。(c) Ni

サイトは修飾 SO4により二回対称になっており, C2軸は[110]もしくは[11̅0]を向く。c 軸

の低い位置から I–IV の Ni サイトが存在し, I, III と II, IV の C2軸はそれぞれ[110], [11̅0]

を向いている。 

 

 

で Ni(H2O)6八面体を形成しており, 4つの八面体の中心の Niイオンが c軸に沿ってらせ

ん状に 4c サイトを占有している。各 Ni サイトは Ni(H2O)6八面体がさらに SO4で修飾さ

れることで, [110]方向の周りに C2対称性を持つ。Fig. 1.28 (c)から見て取れるように, Ni

サイトのローカルな結晶場は空間反転中心を持たない。4 個の Ni サイトを I, II, III, IV

としたとき, サイト I, III および II, IV の C2軸はそれぞれ[110], [11̅0]方向を向いている。

α-NiSO4∙6H2O において磁性を担う NiIIは, 3d8の基底多重項として 3d8の 3F を持つ。3F

基底多重項は八面体結晶場によって egと t2gに分裂を起こし, スピン配置によって, 高エ

ネルギーのT1g, T2g三重項(t2g
5eg

3)軌道状態と最低エネルギーのA2g一重項(t2g
6eg

2)軌道状態

を形成する。Hou と Bloembergen はこのような状況において電場 E の効果が加わったス
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ピンハミルトニアンHS,Eを考えることで, 二次のME効果における電場誘起磁化および

磁場誘起電気分極を導出した。スピン軌道相互作用λL∙S, 電場 E のエネルギー−eE ∙r, そ

して空間反転中心を持たない Ni サイトのローカルな結晶場ポテンシャル Vcr
uをとりい

れた 4 次摂動から得られる有効ハミルトニアンHS,Eを(1-16), (1-17)式に示す。 

 

HS,E = −λ2ΣRjklEjSkSl − λμBΣRjklEjSkHl − μ
B
2 ΣRjklEjHkHl    (1-16) 

Rjkl = 2 Σm,n,u 
⟨ A2g

3 |Lk|m⟩⟨m|Vcr
u |u⟩⟨u|−eEjrj|n⟩⟨n|Ll| A2g

3 ⟩

(Wm − W0)(Wn − W0)(Wu − W0)
 (1-17) 

 

ここで, m, n は 3d8 T2g三重項(t2g
5eg

3)軌道励起状態, u は電子が 1 個 4p 軌道に励起された

3d74pの軌道状態を示し, W0は 3d8が持つ最低軌道状態である A2g一重項(t2g
6eg

2)のエネル

ギー, Wf (f = m, n, u)は軌道励起状態のエネルギーである。このHS,Eは電場に依存するハ

ミルトニアンとなっており, これにより二次の ME 効果を導出できるが, HS,Eが有限で

あるためには(1-17)式の Rjkl が有限な値を持つ必要がある。Rjkl において−eE ∙r に関する

行列要素が有限であるためには|u⟩と|n⟩のパリティが異なっていなければならない。奇パ

リティなポテンシャル Vcr
uによる偶パリティの 3d8状態と奇パリティの 3d74p 状態との

混成が−eE ∙r の有限な行列要素を生じさせている。したがってα-NiSO4∙6H2O の二次の

ME 効果は p–d hybridization により起こると解釈することができる。このHS,Eに基づい

て導き出される二次の ME 感受率βの低温近似を(1-18)–(1-20)式に示す。 

 

β = FD(T)(
1

2
R11 + 

1

2
R12 − R13)λ2 – FE(T)(− 

1

2
R11 + 

1

2
R12)λ2   (1-18) 

 

FD(T) = 2Ng2μ
B
2  {

1 − e−(D + E)/kBT

Z(D + E)
2 −

1

Z2kBT
[

e−(D − E)/kBT + 2e−(D + E)/kBT

D + E
−

                                                                                                           
e−(D − E)/kBT − e−(D + E)/kBT

2E
]} (1-19) 

FE(T) = 2Ng2μ
B
2  {

1 − e−(D + E)/kBT

Z(D + E)
2 [

e−D/kBT (1 − 
3E

kBT
 + 2e−D/kBT)

Z2kBT(D + E)
]} (1-20) 

 

D, E は以下の(1-21)式であらわされるスピン軌道相互作用の二次摂動から得られる単イ

オン型磁気異方性の異方性定数, Z は(1-22)式であらわす分配関数である。 
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HS = DSz
2 + E(Sx

2 – Sy
2)    (1-21) 

Z = Σl = 0,m,n,u exp(−Wl/kBT)   (1-22) 

 

FD(T), FE(T)は高温領域では FD(T) = FE(T) = 2Ng2μ
B
2 /6kB

2
T2と近似され, 高温領域の実験値

で示されたβ ∝ T−2を再現する。Fig. 1.29 にβ/β(4.2 K)の実験値および(1-18)–(1-20)式に

よる計算値を示す。FD(T)は 5 K 近傍までは T−2に比例しており, 4 K 近傍の山を迎えたの

ち減少していく。FE(T)は T−2 に比例した振る舞いが低温へ向かうに従って鈍っている。

実線であらわされるβの計算値は点でプロットされた実験値を再現しており, このこと

から, p–d hybridization により有限となるスピンハミルトニアンHS,Eからα-NiSO4∙6H2O

の二次の ME 効果が説明される。この結果から, α-NiSO4∙6H2O の二次の ME 効果は p–d 

hybridization 機構で実現されていることがわかる。また, Hou と Bloembergen の報告の後, 

強磁場領域における磁化と磁場誘起電気分極が報告されている [1-21]。Fig. 1.30 に H // 

[101]の各温度における磁化と電気分極の磁場依存性を示す。磁化は常磁性 Brillouin 関

数に従っており, 4.2 K 以下などの低温では 4–6 T 付近でほぼ飽和に達する。電気分極は

20 K 以上の高温では磁場の二乗に比例しており, 20 K より低温ではこの振る舞いから

外れ, 低温における磁化の飽和を反映して電気分極も飽和する。1.56 K における電気分

極の最大値は~ 18 μC/m2である。 

 

 

 

Figure 1.29. T = 4.2 K の値β(4.2 K)で規格化された二次の ME 感受率β(T)の温度依存性 

[1-17]。点と実線はそれぞれ実験値と計算値を示し, 破線は計算値の 2つの成分である。

計算値は実験値を再現している。 
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Figure 1.30. (a) α-NiSO4∙6H2O における磁化の磁場依存性。常磁性 Brillouin 関数に従って

おり, 20 K より低温では低磁場で線形性が失われて飽和へ向かっていく。(b) 電気分極

の磁場依存性 [1-23]。20 K より高温では電気分極が磁場の二乗に比例した振る舞いを

示す。20 K より低温では磁化が低磁場で飽和することを反映して, 電気分極も飽和へ向

かっている。 

 

 

α-NiSO4∙6H2O のほかにも, 二次の ME 効果は CsCuCl3や REAl3(BO3)4 (RE: Tm, Ho)など

の化合物で報告されている [1-20 – 1-23]。CsCuCl3は磁気秩序相において磁場印加によ

り磁気強誘電を示し, 常磁性相において二次の ME 効果を示す。CsCuCl3は三角格子反

強磁性体の一種で, 結晶はキラルな構造を持ち, 空間群 P6122 または P6522, 結晶点群

622 に属する [1-19]。点群 622 は圧電性であるため, 圧電性磁性体という二次の ME 効

果の条件を満たしている。Fig. 1.31 に CsCuCl3が属する ABX3型三角格子反強磁性体の

結晶構造を示す [1-26, 1-27]。Fig. 1.31 (c)から ABX3構造では三角格子が c 軸方向に積層

した構造を持ち, B イオンの周りに X イオンが八面体配位していることがわかる。

CsCuCl3ではこの八面体構造に協力的 Jahn-Teller 効果による一軸歪みが発生し, その歪

み方向がらせん状になることで Fig. 1.31 (a), (b)のようにキラルな構造となる [1-28]。こ

のとき, Cuイオンの位置もらせん状に移動し, c軸から見て Fig. 1.31 (d) のような構造に

なる。このらせん構造において, c 軸方向の強磁性相互作用 J0 = 28 K が Cu イオンが持

つ S = 1/2 のスピン間に働く。さらに, 結晶構造の空間反転対称性の破れに起因して, 隣

り合うスピン同士をらせん軸方向に垂直な面内で互いに傾けようとする DM 相互作用

が作用するため, 強磁性交換相互作用 J0と競合して c軸をらせん軸としたらせん磁気構

造が現れる [1-29]。また, TN = 10.7 K 以下の磁気秩序相では隣り合ったらせん同士に反

強磁性相互作用J1 = −4.9 Kがはたらくため, 隣り合ったらせんのスピンは互いに120°の

角度をとる。Fig. 1.32 に T < TN, ゼロ磁場におけるらせん磁気構造を示す [1-30]。この

らせん構造は伝搬ベクトル q = (1/3, 1/3, δ)を持っており, H // b*の磁場を印加 



 

 

第 1 章 研究背景 

32 

 

 

 

Figure 1.31. (a), (b) CsCuCl3の右巻きと左巻きの結晶構造と (c) ABX3型構造 [1-26, 1-27]。

(c) X イオンが B イオンの周囲に八面体配位している。(a), (b) Cl イオンによる八面体結

晶場により協力的 Jahn–Teller効果が起こり, 水色の楕円で示される歪み軸は c軸方向に

らせんを描いている。(d) らせん状の協同的 Jahn–Teller 歪みにより c 軸周りにらせん状

に原子変位した Cu イオンを c 軸から観た図。 
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することでδの値が変化し, 3 つの非整合, 1 つの整合らせん磁気構造相が現れる。b*は a

と c 両方に垂直な向きである。Fig.1.33 に H // b*の場合の磁気相図を示す。低磁場領域

ではδ = 0.05–0.085 の非整合相 IC1, 6–14 T の中程度磁場領域ではδ = 0–0.05 の非整合相

IC2, IC3, 高磁場領域ではδ = 0 の整合相 C が現れる。整合相 C ではらせん構造は消失す

るため, 磁気強誘電はあらわれない [1-30]。IC3 相と C 相の間の相では自発電気分極を

示すマルチフェロイック(MF)相が存在する。MF 相で磁気強誘電が発現する理由は以下

のように考えられる。通常の磁気強誘電ではらせんの進行方向に垂直な面内にスピンが

寝たねじ型らせん磁気構造による自発電気分極は考えられない。しかし, CsCuCl3の構造

が Fig. 1.31 (d)のように Cu イオンがらせん状に変位していることを再考すると, 隣り合

う Cu イオン i, j 同士を結ぶ単位ベクトル eijは Fig. 1.34 に示すように c 軸から傾くこと

がわかる。この傾きによって, c 軸と Si × Sj両方に垂直なベクトル eij
abが ab 面内に現れ

る。この e i j
a b と S i  × S j の関係はスピンカレントモデルによる磁気強誘電 P  ∝ 

eij
ab × (Si × Sj)が有限となる関係を満たしており, これによる電気分極 Pa // a が Fig. 1.35 

(a)のように観測される。このように, CsCuCl3 では磁気秩序相において磁場印加により

磁気強誘電が発現するとともに, Fig. 1.35 (b), Fig. 1.36 に示すような磁場の二乗に比例

した電気分極が観測される。この CsCuCl3 における二次の ME 効果は, おそらく 

 

 

 

Figure 1.32. TN = 10.7 K 以下の反強磁性相における磁気構造 [1-30]。c 軸方向の層間に働

く強磁性相互作用 J0と反対称交換相互作用(DM 相互作用)の競合により c 軸をらせん軸

としたらせん磁気構造となる。ab 方向に隣り合うスピン同士には反強磁性相互作用 J1

が働き, スピンの向きが互いに 120°の関係をとる。 
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Figure 1.33. CsCuCl3の磁気相図 [1-19]。低温低磁場の第一非整合スピン(IC1)相から磁場

を大きくしていくと, 順に IC3, マルチフェロイック(MF), 整合(C)相へ移っていく。MF

相では a 軸方向に有限な電気分極 Paが現れる IC3 相の高温における常磁性相との境界

付近に IC2 相が存在する。IC1–IC3 は伝搬ベクトル q = (1/3, 1/3, δ)を持ち, それぞれδの

値が異なる。 

 

 

 

Figure 1.34. らせん磁気構造における c 軸方向からわずかに傾いた位置関係を持つ 2 つ

のスピン Si, Sj [1-19]。2つのスピンサイトを結ぶベクトル eijが c軸から傾くことで Si × Sj

に垂直なベクトル eij
abが発生し, スピンカレント機構による磁気強誘電の条件を満たす。 
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Figure 1.35. (a) H // b*の様々な温度における a 軸方向の電気分極 Paの磁場依存性と (b)

常磁性相において b*c 面内の磁場 H が b*軸から角度θ傾いた状態の Pa の磁場依存性 

[1-19]。(a) 磁気相図の MF 相に該当する, T < TN = 10.7 K, 14 T < μ0H < 17 T の範囲で有

限な電気分極が発生している。(b) 電気分極の大きさは磁場の二乗に比例した振る舞い

を示す。 

 

 

p–d hybridization に由来すると思われる電気分極と, 磁歪誘起の圧電効果によると思わ

れる電気分極の足し合わせで説明される [1-21]。(1-11)式に示した, 二次の ME 効果に

よる磁場誘起電気分極をあらためて示す。 

 

Pk = β
ij

k
HiHj      (1-11) 

 

六方晶点群 622 の結晶では, β
ca

b*
 = β

ac

b*
 = βのテンソル成分を持つため, 二次の ME 効果

による b*方向の電気分極は(1-24)式であらわされる。i, j は CsCuCl3の六方晶の底面内の

直交した a, b*軸にとる。 

 

Pb* = β
ca

b*
HcHa     (1-24) 
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A.I. Kharkovskiy らは, 最初に(1-24)式に従った磁場誘起電気分極を常磁性相および反強

磁性相で測定した。このとき, ac 面内で a 軸と c 軸の中間を通る軸を d 軸, ac 面内で d

軸と垂直な軸を d*軸と定義している (Fig. 1.36 挿入図)。Fig. 1.36 に H // d の場合の様々

な温度における Pb*のμ
0
2H2依存性を示す。TN = 10.7 K 以上の常磁性相では電気分極は磁

場の二乗に比例している。また, TNより低温では, 低磁場の IC1 相で電気分極が磁場の

二乗に概ね比例しており, IC3 相への転移に伴って平坦化している。反強磁性相におけ

る磁場の二乗に比例した電気分極は, このあと述べるように, 磁歪を介した圧電効果に

よる分極がほとんど寄与していると考えられる。次に, d 軸と平行な磁歪および垂直な

d*, b*方向の磁歪が測定された。試料の長さを L, 磁歪をΔL/L として, Fig. 1.37 (a)–(c)に

H // d, ΔL/L // d, d*, b*の磁歪を示す。いずれの方向でも正の磁歪が現れており, 温度の

低下に伴って磁歪が大きくなる振る舞いも似通っている。b*方向の磁歪は d, d*と比較

してそれぞれ 2 倍, 2.5 倍と大きい。これらの磁歪が起こす圧電効果による電気分極を考

える。Fig. 1.38 に d 軸方向の応力によって誘起される電気分極を測定することで得られ

る, 圧電定数dac
b*の温度依存性を示す。最低温 4.2 K では 0.16 pC/N であり, 温度の上昇

に伴って 60 K の 0.19 pC/N まで増加し, そこから減少に転じて最高温度の 240 K で 

 

 

Figure 1.36. ac 面内で a 軸と c 軸の中間の向きを d 軸として, H // d の様々な温度におけ

る b*方向の電気分極の二乗磁場依存性 [1-20]。反強磁性秩序温度 TN = 10.7 K 以上では

電気分極は磁場の二乗に比例しており, TN以下では IC1–IC3 転移磁場~ 12 T までは電気

分極が磁場の二乗に比例する。 
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Figure 1.37. H // d の場合の様々な温度における (a) d 方向, (b) d*方向, (c) b*方向の磁歪

ΔL/L [1-20]。いずれも似通った振る舞いを示し, 温度の低下に伴って磁歪は大きくなる。

b*方向の磁歪は d, d*方向と比較して 2 倍, 2.5 倍大きい。 
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0.11 pC/Nとなった。この dの値から, 圧電効果による電気分極 Ppiezo = dac
b*

σ*aaを考える。

σ*aaは a軸方向の応力σaaを b*軸の周りで 45°回転させることで d方向に変換したもので

ある。Fig. 1.39 に Ppiezoと応力σ*aa, σaaおよび歪みε*aa, εaaの関係を示す。σ*aaは弾性係

数テンソル C*ijklと歪みテンソルの成分ε*klにより(1-25)式のようにあらわされる。 

 

σ*aa = C*aaklε*kl = C*aaaaε*aa + C*aab*b*ε*b*b* + C*aaccε*cc  (1-25) 

 

ここで, 文献値 C*aaaa = 5.89, C*aab*b* = 0.57, C*aacc = 2.95 を適用する [1-31]。磁歪を(1-25)

式のε*klに代入して応力σ*aaを求め, これを Ppiezo = dac
b*

σ*aaに代入することで圧電効果に

よる電気分極 Ppiezoが求められる。Fig. 1.40 に 2.6 K, 30 K および 50 K における, 圧電分

極 Ppiezo, 実験で観測された磁場誘起電気分極 Pb*, Pb*から Ppiezoを差し引いて得られる電

気分極 Pintの磁場依存性を示す。2.6 K では Pb*と Ppiezoの大きさがほぼ同じであり, ~ 9 T

以下の IC1 相では Pintはほぼ現れない。このことから, 磁気秩序相では磁歪による電気

分極の発生が二次の ME 効果に支配的に寄与していることがわかる。30 K, 50 K の常磁

性相では Ppiezoと Pintは互いに打ち消しあう方向に現れることがわかり, その大きさはほ

ぼ等しく~ 0.2 μC/m2 となる。これらの結果から CsCuCl3 の常磁性相では磁歪による 

 

 

 

Figure 1.38. d 軸方向に応力σ*aa を印加した場合の b*方向の圧電定数dac
b*の温度依存性

[1-20]。最低温度 4.2 K の 0.16 pC/Nから温度上昇に伴って 60 Kの 0.19 pC/N まで増加し, 

そこから減少に転じて最高温度 240 K の 0.11 pC/N となる。 
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Figure 1.39. b*方向の圧電分極 Ppiezo = dac
b*

σ*aaに関する, Ppiezo, dac
b*およびσ*aa, σ*aaによる

歪みε*aa, そして a 軸方向の応力と歪みσaa, εaaの関係を示した図。σ*aa, ε*aaはσaa, εaaを

b*軸周りに 45°回転させ, d 軸方向を向いたものに相当する。 

 

 

圧電効果が寄与した電気分極と, これ以外の機構による電気分極が磁場により誘起さ

れることがわかった。また, 二次の電気磁気効果は磁気秩序相では磁歪による圧電効果

が電気分極に支配的に寄与することがわかった。 

 CsCuCl3における電気分極は~ 0.2 μC/m2と小さい値であったが, HoAl3(BO3)4では, ~ 

3600 μC/m2 にもおよぶ大きな磁場誘起電気分極が現れ, 磁歪誘起の圧電分極が支配的

に働いていると考えられている [1-22]。この値はこれまでに報告されている常磁性物質

の磁場誘起電気分極で最大の値である。HoAl3(BO3)4は結晶点群が圧電性の R32 であり, 

HoIIIイオンの持つ磁気モーメント 10.6 μB/ion による常磁性を示す。三方晶の a, b, c 軸

に対して, a 軸と c 軸両方に垂直な軸を b*軸, a, b*, c をそれぞれ x, y, z と定義する。Fig. 

1.41 に x および z 方向の常磁性帯磁率χx, χzの温度依存性を示す。高温ではχz/χx = 1.2 で

異方性は小さいが, 25 K を下回ると異方性χz/χxが急激に大きくなる。Fig. 1.42 に H // x, y, 

z の場合の x 方向の電気分極ΔPxx, ΔPxy, ΔPxzの磁場依存性を示す。Fig. 1.42 挿入図は横

軸が磁場の二乗になっている。いずれも高温では磁場の二乗に比例して電気分極が現れ

ており, 低温では低磁場で電気分極が飽和し始める振る舞いがみられる。このように大

きな磁場誘起電気分極はほかの REAl3(BO3)4 系 (RE: 希土類)でも現れておりこれらの

電気分極は磁歪が誘起する圧電効果による電気分極であると考えられている。 
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Figure 1.40. H // d, 2.6 K, 30 K, 50 K における圧電分極 Ppiezo, 磁場誘起電気分極の実験値

Pb*, 磁歪以外の電気分極 Pb* − Ppiezoの磁場依存性 [1-20]。破線, 実線, 点線がそれぞれ

Ppiezo, P
b*, Pb* − Ppiezoである。30 K, 50 K の常磁性状態では Ppiezoと Pb* − Ppiezoが互いに打

ち消しあう方向にほぼ 1 対 1 の大きさで発生している。 
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Figure 1.41. HoAl3(BO3)4 の x, z 方向の常磁性帯磁率χx, χz の温度依存性 [1-22]。Curie–

Weiss の T−1則に従っている。内挿図 A のようにχz /χxは 25–300 K では~1.2 で異方性は

ほぼないが , 25 K 以下では急激に大きくなり , 異方性が強くなる。内挿図 B は

HoAl3(BO3)4結晶の写真。 

 

Figure 1.42. (a) H // x, (b) H // y, (c) H // z の様々な温度における x 方向の電気分極ΔPxx, 

ΔPxy, ΔPxzの磁場依存性 [1-22]。ΔPxx, ΔPxzは正, ΔPxyは負の値を示す。高温では電気分

極は磁場の二乗に比例しており, 高磁場では飽和する振る舞いを示す。ΔPxyは 3 K で最

大の分極~ 3600 μC/m2を示す。 
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例として, Fig. 1.43にTmAl3(BO3)4におけるH // aの場合の様々な温度における磁場に平

行な電気分極ΔP および磁歪ΔL/L の相関を示す [1-21]。すべての温度において電気分極

と磁歪はほぼ相関している。これは応力σと歪みが比例していると考えると, 圧電定数

を d としてΔP = dσであらわされる磁歪誘起の圧電分極を示しているとみなせる。また, 

この比例関係がほとんど温度変化していないことから, TmAl3(BO3)4における二次のME

効果が主に磁歪を介した圧電効果によるものであると考えられる。Fig. 1.44 に

HoAl3(BO3)4における, H // x, y, z の場合の x 方向の磁歪Δx(Hi)/x(0)を示す。Fig. 1.42 との

比較から , Δ Pxx, Δ Pxy はそれぞれΔ x(Hx)/x(0), Δ x(Hy)/x(0)に概ね比例しており , 

TmAl3(BO3)4 の例の様にほぼ温度に依存しない相関がある事から, 磁歪誘起の圧電分極

であると考えられる。ΔPxzとΔx(Hz)/x(0)は振る舞いが大きく異なるが, これはΔPxx, ΔPxy

の場合より複雑な原子変位が関係している可能性があると A.I. Kharkovskiy らは結論付

けている。 

以上のように, 二次の ME 効果はこれまでにいくつかの物質で報告され, それぞれ

p−d hybridization と磁歪機構で説明された。p−d hybridization による二次の ME 効果は小

さく, 材料応用を視野に入れるためには, より大きな ME 結合を実現する新たな手法を

考える必要がある。ME 結合の増強を考えたとき, 二次の ME 効果においても, 交換歪

機構による磁気強誘電のように原子変位を用いることでより強い ME 結合が実現でき

ると考えられる。HoAl3(BO3)4 で報告されている二次の ME 効果は~ 3600 μC/m2 と 

 

 

 

Figure 1.43. TmAl3(BO3)4のH // aの場合の様々な温度における a軸に平行な電気分極ΔP

とΔL/L の関係 [1-21]。すべての温度においてΔP はΔL/L (∝ σ, σ: 応力)に比例しており, 

電気分極が圧電定数を d としてΔP = dσであらわされる磁歪による圧電分極であること

を示す。 
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Figure 1.44. HoAl3(BO3)4が示す, (a) H // x, (b) H // y, (c) H // zの様々な温度におけるx方向

の磁歪Δx(Hi)/x(0) (i = x, y, z) [1-22]。Fig. 1.41 のΔPxx, ΔPxy はそれぞれΔx(Hx)/x(0), 

Δx(Hy)/x(0)にほぼ比例している。ΔPxzとΔx(Hz)/x(0)の振る舞いは異なっている。 

 

 

非常に大きく, その機構は磁歪による格子歪みを介して圧電効果による電気分極が誘

起されるものと考えられている。この, HoAl3(BO3)4における磁気強誘電に匹敵する磁場

誘起電気分極の例から, 二次のME効果の増強にも磁場による原子変位が有効であるこ

とがわかる。一方で, 二次の ME 効果に関する複数の報告では, 微視的機構は考察され

ているが, 現象論的な機構が明らかにされた例はなく, その解明が望まれる。本研究で

は新規な二次の ME効果の増強手法を開拓するため, 動的 Jahn–Teller 歪みを用いた ME

結合を考えた。また, 二次の電気磁気効果を磁場誘起電気分極だけではなく, 電場誘起

磁化の観点からも考察することでその現象論的機構の解明を試みた。 
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1.4 研究目的 

電子機器の音響装置などに用いられる圧電効果に代表される, 非共役な外場により

制御される交差相関物性は現代技術を支える重要な物理現象として注目されている。中

でも, 電流を伴わずに電場によって磁気が制御できる電気磁気(ME)効果は省電力かつ

高速なスピントロニクスデバイスへ応用可能な現象として大きな注目が集まっている。

磁化および電気分極が電場および磁場に比例する線形ME効果の発生には, 空間反転対

称性と時間反転対称性が同時に破れている必要がある。線形 ME 効果は, 磁気トロイダ

ルモーメント, 磁気単極子, 磁気四極子の 3 種類の奇パリティ磁気多極子で実現される

と考えられている。磁気秩序によるスピン配列が空間反転対称性を破るマルチフェロイ

ック物質では磁気秩序に伴う自発電気分極の発現, すなわち磁気強誘電が起こり, 磁気

強誘電状態において電気分極とスピンの結合が生じる。磁気強誘電の起源には p–d 

hybridization, スピンカレント, 交換歪みの 3種類の機構があり, それぞれ, p, d軌道の混

成によるスピン依存した電荷分布の変調, 反対称交換相互作用による電荷分布の変調, 

超交換相互作用による原子変位によってスピン依存した電気分極が発生する。これらの

磁気強誘電は 100–20000 μC/m2と大きな電気分極を示し, 材料応用への期待が大きいが, 

転移温度以上で磁気秩序が消失すると ME 結合も消失するという弱点がある。これに対

して, 転移温度を持たない圧電性常磁性体で起こる二次のME効果は高温まで安定なた

め, その弱点を補っている。その一方で, α-NiSO4∙6H2O で報告された p–d hybridization

を起源とした二次の ME 効果による電気分極は最大で 18 μC/m2と, 磁気強誘電による

電気分極と比較すると小さい。一方で, HoAl(BO3)4は~ 3600 μC/m2と磁気強誘電に匹敵

する電気分極を示し, その微視的機構は磁歪により誘起される圧電効果による電気分

極の発生と考えられた。このことから, 磁場による原子変位は二次の ME 効果の増強に

有効であると考えられる。二次の ME 効果を機能性材料として利用するには, ①p–d 

hybridization とは異なる機構によるより大きな ME 結合の実現が必要である。また, こ

れまでに報告されている二次のME効果は, それぞれで微視的機構が明らかになってい

るが, ②現象論的に二次のME効果全体を説明する機構はいまだ明らかになっていなく, 

その解明が望まれる。これらを踏まえて, 本研究では, 課題①に対して, 磁気強誘電の

場合の交換歪機構の様に磁場による原子変位が大きな電気分極を生むと考え, 遷移金

属錯体における動的 Jahn–Teller 効果による原子変位を用いた二次の ME 効果の新規増

強手法の開拓を試みる。また, 課題②に対して, 二次の ME 効果を磁場誘起電気分極だ

けでなく, 磁場中の電場誘起磁化からも考察することによって, その現象論的機構を明

らかにする。これらを通じて, 二次の ME 効果と線形 ME 効果との関係を明らかにする

ことで, ME 効果の理解を深化させる。 

 本研究では常磁性体における二次の電気磁気(ME)効果の材料応用を実現に近づける

べく二次のME効果の増強手法を開拓し, さらにその現象論的な理解を得ることにより
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ME 効果に関する基礎物理的な理解を深化させることを目的とした。本研究では第 2 章

で取り上げる遷移金属錯体[MnIII(taa)]における動的 Jahn–Teller効果の磁場配向に着目し, 

これによる ME 効果の増強の実験による検証と計算による考察を行った。更に, 二次の

ME 効果の現象論的な説明として, 第 3 章で磁場誘起磁気四極子による ME 効果を提案

する。これを実証して二次の ME 効果の理解を深めるため, 磁場中電場誘起磁化の振る

舞いを実験および計算から検証した。 
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2.1 遷移金属錯体[MnIII(taa)]の物性と電気磁気効果の新規増強手法 

2.1.1 [MnIII(taa)]における spin-crossover と動的 Jahn-Teller 効果 

本研究では 3d4遷移金属錯体[MnIII(taa)] (H3taa = tris(1-(2-azolyl)-2-azabuten-4-yl)amine)

における動的 Jahn–Teller(JT)歪みの磁場配向に着目して, 磁場による原子変位を用いた

大きな電気磁気(ME)結合の実現を目指す。 [MnIII(taa)]は室温の X 線回折による構造解

析から Fig. 2.1 に示すような分子構造を持っていることが判明している。中心金属イオ

ンMnIIIに 3個の pyrol 基と 1個の triaminotriethylamine基が結合しており, これらの窒素

が八面体様に MnIII イオンに配位している。分子には図中の矢印であらわされる三回対

称軸(C3軸)が存在する。MnN6八面体構造は C3軸が貫く向かい合った三方プリズム構造

を持っている。Fig. 2.2 に向かい合った三方プリズム構造を示す。Fig. 2.2 (b)は三方プリ

ズムを C3軸から見下ろした図であり, 上下の三方プリズムが成す二つの正三角形が C3

軸を中心に互いに 50.8°ねじれた関係であることがわかる。ねじれ方には左巻きと右巻

きがあり, 左, 右巻きの分子は結晶の中で互いに鏡映操作で移り変わる。このねじれた

分子構造により MnIII が受ける結晶場は正八面体場から対称性が低下して三回対称場と

なる。立方晶の単位胞の中には 16 個の分子が充填されている。これらの分子のうち半

分の 8 個は分子のねじれが左巻き, 残りの 8 個は右巻きの構造を持つ。これらの分子の

C3軸の向きは単位胞の[111]またはそれと等価な 4種類の方向を向き, 互いに 4回回反の

関係で移り変わる。このことから, 単位胞の中の分子には, 左巻きと右巻きの分子があ

り, その C3軸の向きにはそれぞれ 4種類あるため, それぞれ 2個ずつの分子を含む合計 

 

    

Figure 2.1. [MnIII(taa)]の分子構造の模式図 [2-1,3-7]。中心の MnIIIイオンの周りに 6 個の

窒素が八面体様に配位しており, 7個目の窒素が配位する方向に三回対称軸が存在する。 

(右は VESTA3 による描画[2-12])。 
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Figure 2.2. MnN6八面体の対面した 2 つの三方プリズム構造 [2-12]。(a) 斜め上から見た

図。(b) C3軸方向から見下ろした図。上下のプリズムが作る正三角形が互いに 50.8°ねじ

れている。単位胞にはこのねじれが右巻きと左巻きの両方の分子が存在する。 

 

 

Figure 2.3. [MnIII(taa)]結晶の単位胞に内包される分子の位置と向きの関係 [2-1]。4 種類

の分子が 4色の正八面体に塗り分けられており, 各八面体の暗い色の面に垂直な方向に

向いた C3軸の向きが分子間で互いに 4 回回反な向きの関係になっている。 

 

 

8 つのグループに分類される。単位胞内の 16 分子の位置と向きの関係を Fig. 2.3 示す 

[2-1]。このように単位胞が 16個の分子から成る[MnIII(taa)]の結晶は立方晶系空間群 I4̅3d, 

中心対称を持たない圧電性点群4̅3m に属している。また, [MnIII(taa)]は 3d4状態の MnIII

イオンが磁性を担う常磁性体であり, 2.3節に示した二次のME効果を起こす条件である

「圧電性」と「磁性」の両者を併せ持っている。 

[MnIII(taa)]は TSCO ~ 47 K でスピン量子数 S = 1 の low-spin(LS)状態と S = 2 の
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high-spin(HS)状態の間を行き来する spin-crossover(SCO)転移を示すことが知られている 

[2-2]。SCO 転移は 3d4から 3d7系の遷移金属化合物において生じる, スピン量子数の小

さい LS 状態と大きい HS 状態間の転移であり, 温度, 圧力, 磁場の変化や光照射により

誘起される。錯体分子中における遷移金属イオンの結晶場分裂した 3d 軌道を電子が占

有する。 またこのとき 3d 電子間にはクーロン相互作用が働く。このクーロン相互作用

はスピンを平行にするように作用し, (2-1)式で表されるフント結合 Ed-d を生じる。一

方, 結晶場は(2-2)式で表される結晶場分裂Δを反映したエネルギー項 Eqを生じる。 

           (2-1) 

 

            Eq = nHLΔ                 (2-2) 

ここで nHLは高エネルギーの dγ軌道を占有する電子の数であり, Jd–d (< 0)は 3d 電子間相

互作用の相互作用定数, σi,jは各 3d 電子の持つスピンである。フント結合と結晶場分裂

の大きさが拮抗する場合 , SCO 転移が起こる。例として正八面体ポテンシャル中 

 

 

 

Figure 2.4. (a) 遷移金属イオンと正八面体配位子。この配位子によって遷移金属イオンに結

晶場ポテンシャルが働く。(b) 正八面体ポテンシャル中に置かれた 3d4イオンのエネルギー

準位と電子配置。3d4の場合, 結晶場分裂が大きい LS 状態ではすべての 3d 電子が低エネ

ルギーの d軌道に収まり合成スピンの値が小さい。が小さい場合 3d 電子間のフント結合

が支配的になり, 電子スピンは強磁性的な配置をとる HS 状態が安定化する。この場合は合

成スピンの値が大きくなる。 
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に置かれた 3d4イオンの様子を Fig. 2.4 に示す。結晶場分裂幅が大きい場合には低エネ

ルギー軌道に電子を全て詰めることで結晶場分裂のクーロンエネルギー損失が小さく

なる LS 状態が安定(|Ed–d| < |Eq|)となり, Δが小さい場合にはスピンの向きをそろえるこ

とで d–d 相互作用によるエネルギー利得が大きくなる HS状態が安定(|Ed–d| > |Eq|)となる 

[2-3]。相転移は一般に F = U − TS で表される自由エネルギーF に基づいて議論される。

ここで内部エネルギーU, 温度 T, エントロピーS である。温度が高くなると TS のエン

トロピー項が自由エネルギーに大きく寄与することになり, スピン縮重度が大きくエ

ントロピーが大きいHS状態が安定となるためLS状態からHS状態への温度誘起のSCO

転移が起こる。また, 磁場を印加した際にはスピン量子数が大きいため大きな磁気モー

メントを持つ HS 状態が Zeeman エネルギーの利得によって安定化し, LS から HS 状態

への SCO 転移が誘起される。[MnIII(taa)]の磁化率とこれから求められた有効磁気モーメ

ントの温度依存性を Fig. 2.5 に示す [2-2]。TSCOにおいて冷却に伴う磁化率の急激な減少

が観測され, SCO 転移が生じていることが判る。また一次相転移であることを反映して

転移はヒステリシスを伴う[2-4]。Curie 則から求められる磁性イオン 1 つあたりの有効

磁気モーメントの値は以下の(2-3)式で表される。 

 

M = gμB|S| = gμB√S(S + 1)  (μB:ボーア磁子)    (2-3) 

 

この式の S に 3d4の LS, HS 各状態のスピン量子数 S = 1 および 2 と g = 2 を代入するこ

とでそれぞれ M = 2.8 Bおよび 4.9 Bが得られ, それぞれ実験値 3.2 B, 4.9 Bと良く一

致する。このことから TSCOにおける異常は SCO 転移によりスピン量子数が変化したこ

とに由来すると考えられる。また, この SCO 転移には Fig. 2.6 に示す低温 X 線回折測定

の結果 [2-5]から観て取れるように, 格子定数および体積の大幅な変化を伴っている。 

 

 

Figure 2.5. (a) 有効磁化と(b) 磁化率の温度依存性 [2-2]。~ 47 K で SCO 転移による異常

が観測されている。 
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Figure 2.6. 格子定数と単位胞体積の温度依存性  [2-5]。SCO 転移に伴ってそれぞれ

0.0103 nm (0.53 %), 0.127 nm3 (1.5 %)の大きな変化を示している。 

 

 

Figure 2.7. (a) DSC 比熱測定から得られた比熱曲線 [2-6]。TSCO ~ 44 K に鋭いピークが見

える。(b) 比熱曲線から得られたエントロピー変化 [2-6]。TSCOで一次転移的に増加して

おり, その大きさは~ 13.4 J/mol K である。 

 

これらの格子定数, 体積の変化率はそれぞれ ~0.53 %および ~1.5 %である。Fig. 2.7 に

示差走査熱量(DSC)測定から得られた比熱 Cpとエントロピー変化ΔS の温度依存性を示

す [2-6]。比熱 Cpの温度依存性から ~ 44 K において吸熱ピークが観測されている。こ

の測定から SCO 転移に伴うΔS = 13.8 J/ mol K のエントロピー変化が見積もられるがこ

の値はS = 1からS = 2へのスピン量子数の変化によるスピン縮重度の変化だけでは説明

ができない。スピン縮重度の変化によるエントロピー変化ΔSsは気体定数 R を用いて以

下の(2-4)式のようにあらわされ, 気体定数 R = 8.31 J/mol K としてΔSs = 4.2 J/mol K と計

算される。 

 

ΔSs = Rln(2S + 1)|S = 2:HS − Rln(2S + 1)|S = 1:LS = Rln(5/3) ~ 4.2 J/mol K   (2-4) 
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このΔSsをΔSから差し引いた残りの値 9.6 J/mol Kの状態はHS状態の分子に生じる動的

JT 効果からのエントロピー寄与によるものと考えられている。三回対称場の下での d

電子準位は Fig. 2.8 のように三回対称性を反映して dγ 軌道に二重縮退が残る。HS 状態

ではこの二重縮退した dγ 軌道を 1 つの電子が占有していることから E⊗e 型の JT 不安 

 

 

Figure 2.8. HS 状態の[MnIII(taa)]における d 電子準位の結晶場分裂。三回対称場の下では

d軌道に二重縮退が残るが, Jahn-Teller 効果による分子歪みにより結晶場が変形して縮

退が解ける。 

 

Figure 2.9. LS, HS 各状態の自由エネルギーポテンシャル曲面の様子 [2-1,3-7]。HS 状態

には 3 つの安定な極小点が存在し, それぞれ Jahn-Teller 歪みが[100], [010], [001]方向に

向いている状態に対応している。分子が各状態をとる確率は等しく, 状態がこれら 3 つ

の極小点間を無秩序に動くため分子内で歪みが無秩序に配向する動的 Jahn-Teller 効果

が現れる。 
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定性が生じる。この不安定性を解消するため分子は自発的な歪みを発生させることで結

晶場の形を変え dγ軌道の二重縮退を解く。この自発的な歪みの発生は JT 効果と呼ばれ

ている。分子の 3 回対称性から HS 状態の断熱ポテンシャル曲面には Fig. 2.9 のように

エネルギーが等しい 3 つの極小点が現れ, それぞれの点に対応した 3 つの安定な歪み状

態が生じる。これら 3 つの等価な歪み状態の存在により[MnIII(taa)]の HS 状態では JT 歪

みが 3 方向に無秩序に配向する動的 JT 効果が現れると考えられる。この動的 JT 効果に

より HS 状態の分子にはスピン縮重度とは別に歪みに関する 3 重縮退が存在するため, 

エントロピー寄与として Rln(3) ~ 9.1 J/mol K が加わる。この一方で LS 状態では JT 不安

定性は存在しないためエントロピーはスピン縮重度によるもののみ考えれば良い。以上

の動的 JT 効果の存在によって[MnIII(taa)]の SCO 転移のエントロピー変化S にはSsの

他に JT効果からの寄与SJTが生じ, その大きさは以下の(2-5)式から~ 9.1 J/mol Kと見積

もられる。 

 

SJT = Rln(3)|HS − Rln(1)|LS = Rln(3) ~ 9.1 J/mol K   (2-5) 

 

この値とスピン縮重度によるエントロピー寄与ΔSs を足し合わせた値ΔSJT + ΔSs は ~ 

13.3 J/mol K となり実験から見積もられた値~ 13.8 J/mol K とほぼ一致する。 

 

 

Figure 2.10. 誘電率の温度依存性 [2-1,3-7]。TSCO ~ 47 K より低温領域の LS 状態ではr

は小さく, TSCOにおける SCO 転移にともなって誘電率が大きく増大している。TSCOより

高温領域の HS 状態は Curie-Weiss 的な常誘電挙動を示しており, Curie 定数 C = 91 K, 

Curie 温度 = 26 K, オフセット = 3.0 の Fitting 関数が実験結果とよく一致する [2-1]。 
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 Fig. 2.10 に動的 JT 効果の存在を検証した誘電率測定の結果を示す [2-1,3-7]。T > TSCO

の HS 状態ではキュリー定数 C = 91 K, ワイス温度θW = 26 K, ε = 3.0 としてεr(T) = ε + 

C/(T − θW)で表される Curie–Weiss 的な常誘電挙動が観られる [2-1,3-7]。一方で T < TSCO

の LS 状態ではこの Curie–Weiss 挙動は抑制されるため SCO 転移に伴って誘電率の値が

大きく減少している。HS 状態で現れる Curie–Weiss 的な振る舞いは動的 JT 効果による

分子歪みに伴って発生する, 動的に無秩序配向した電気双極子によって現れると考え

られる。一方 JT 歪みが現れない LS 状態ではこの電気双極子が存在しないため, Curie–

Weiss 挙動は抑制され誘電率は小さい。HS 状態における動的 JT 効果は, 中野らにより

行われた密度汎関数(DFT)計算で得られた HS 状態の安定構造によっても支持されてい

る。Fig. 2.11 に DFT 計算で得られた HS 状態の安定構造を示す [2-1]。6 個の Mn–N 間

距離はそれぞれ 1.9785, 1.9778, および 2.2032 Å, 2.0642, 2.0365および 2.3144 Åと見積も

られており, 4 つのボンドが短く 2 つが長いことから 3 回対称性を破る JT 歪みの存在を

示唆している。それぞれのボンド長の平均値として 2.053 Å および 2.138 Å が得られ, こ

れらの値は X 線回折から得られた値 2.054 Å, 2.148 Å とほぼ一致している。このことか

らX線回折実験ではDFT計算で示される歪みが3方向の状態に動的に遷移する結果, 三

回対称性を持つ平均構造が観測されたと考えられる。動的 JT 効果による分子歪みによ

って三回対称軸に垂直な方向に発生する電気双極子と, LS, HS状態の両方で元々存在す

る三回対称軸に沿った電気双極子の大きさは DFT 計算からそれぞれ 0.88 および 6.28 D 

(D:デバイ, 1 D ~ 3.34×10−30 Cm)と見積もられる。また, 誘電率の温度依存性からは動的 

 

 

Figure 2.11. DFT 計算から得られた HS 状態分子の安定構造 [2-1]。Mn-N 距離は 1.9785, 

1.9778 および 2.2032 Å, 2.0642, 2.0365 および 2.3144 Å と見積もられており, C3軸方向に

6.28 D, これに垂直な方向に 0.88 D の電気双極子が見積もられた。 
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JT効果によって発生する電気双極子は1.25 Dと見積もられ, DFT計算から得られた三回

対称軸に垂直な成分と近い値となっている。 

 [MnIII(taa)]のHS状態における動的 JT効果は磁場中透過分光および高周波ESR測定の

結果からも支持されている。Fig. 2.12 に透過分光測定により得られた光吸収スペクトル

とそれらが帰属されると考えられる遷移を示したエネルギー準位を示す [2-8]。100 K

で観測された HS 状態での光吸収スペクトルから , 波数~ 9500, ~16000, ~ 18500 

 

 

 

Figure 2.12. (a) 4.2 K と 100 K における透過分光測定から得られた吸収スペクトルと(b) 

HS 状態の吸収ピークが帰属すると考えられる遷移を示したエネルギー準位図 [2-8]。

18500 cm-1の肩構造を持った吸収ピークから B1g → Eg遷移が分裂していると考えられ, 

JT 効果の存在を示している。 
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および~ 28500 cm−1に光吸収ピークが観られる。~ 28500 cm−1のピークは, 紫外領域に存

在していること, 4 つの吸収ピークの中で最も強い強度を持つことから MnIIIイオンの d

軌道と配位子の p 軌道間の電荷移動遷移(Metal to Ligand Charge Transfer: MLCT)による

ピークと帰属されている。MLCT はパリティ許容遷移であり, パリティ禁制遷移である

d-d 遷移よりも遷移確率が大きいため d–d 遷移よりも強い強度で観測され, また, 一般

的に紫外領域に現れることが知られている。残りの吸収ピークは d–d 遷移に起因すると

考えられており, 特に~ 18500 cm−1のピークは高エネルギー側に小さな肩構造を伴って

いることからB1g軌道から殆ど 2重に縮退したEg軌道への遷移を表していると考えられ

る。Fig. 2.12 (b)における tetragonal elongation のエネルギー準位は結晶場を正方晶場と仮

定しているが, 実際には JT 効果によって斜方晶対称場まで対称性が低下しているため, 

わずかに Eg 軌道準位が分裂していると考えることで肩構造として表れるピークの分裂

を説明することができる。Eg軌道への遷移が最も高エネルギー側に現れていることから

Fig. 2.12(b)のような一軸伸長型の歪みに伴った結晶場分裂準位があると考えられ, これ

らの遷移エネルギーの大きさに従って 4 つの吸収ピークは高エネルギー側から順に, ~ 

28500 cm−1: MLCT, ~ 18500 cm−1: B1g → Eg, ~ 16000 cm−1: B1g → B2g, ~ 9500 cm−1: B1g → 

A1gと帰属される。18500 cm−1のピークが肩構造を持っていることは Eg軌道の縮退が解

けていることを示しており, このことから JT歪みがHS状態に存在することが確かめら

れた。Fig. 2.13 に HS 状態で測定した粉末試料の ESR スペクトルを示す [2-9]。 

 

Figure 2.13. パルス強磁場下で測定された 50 K における[MnIII(taa)]粉末試料の ESR スペ

クトル [2-9]。破線は計算値であり, D/kB = −8.49, E/kB = 0.72 の場合に実線の実験値と良

く一致した。 
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ここで, 以下の(2-6)式で表すような, スピン軌道相互作用に由来する単イオン型磁気異

方性を考慮したスピンハミルトニアン HSを考える。 

 

HS = DSz
2 + E(Sx

2 − Sy
2) − gμBH∙S   (2-6) 

 

D および E は異方性定数を表す。Fig. 2.13 の破線 は(2-6)式を用いて計算した理論曲線

であり, D/kB =  −8.49 K, E/kB = 0.72 Kとしたときに実線の実験結果を良く再現している。

D < 0 であることは容易軸型の磁気異方性の存在を示す。一方, rhombic な異方性に由来

する E の値が有限であることは結晶場が JT 効果で歪んでいることを示しており, この

結果も HS 分子に動的 JT 効果が存在することを支持している。以上のように[MnIII(taa)]

のHS状態には動的 JT効果が存在しており, SCO転移の転移エントロピーに大きく寄与

している。 

 また, これまでの我々の研究では, 28 Tまでの定常強磁場下での磁場誘起 SCOの詳細

な振る舞いを観測しており, SCO 転移に関する自由エネルギー計算から動的 JT 効果の

エントロピー寄与を確認している。Fig. 2.14 に[MnIII(taa)]における磁場中誘電率の温度

依存性, 磁場依存性, 磁歪および SCO 転移の温度–磁場相図を示す [2-10]。誘電率の温

度依存性から, 磁場の印加に伴って転移温度が低下する振る舞いが確認できる。また, 

磁歪における SCO 転移に伴う異常は転移に伴う大きな体積変化を示しており, その格

子定数変化の大きさ~ 0.6%はFig. 2.6の低温X線回折測定の結果~ 0.53%とよく合ってい

る [2-5]。温度–磁場相図における相境界は, LS, HS 状態の自由エネルギーを FLS, FHSと

してΔF = FHS − FLS = 0 の条件で求められる。FLS, FHSは, FS = 1,2をスピン量子数 S = 1, 2

のスピンに磁場を加えた際の自由エネルギー, SJTを動的 JT 効果の歪み状態の 3 重縮退

によるエントロピーkBln(3), Sext = kBln(3)をスピン自由度と動的 JT 効果からのもの以外

の余剰エントロピー, E/kB = 130 K をゼロ磁場下における LS, HS 状態間の静電エネル

ギーの差として,以下の(2-7), (2-8)式であらわされる。 

 

FLS = FS = 1,  FHS = FS = 2 − SJTT − SextT + E   (2-7) 

 

FS = 1,2 = −kBTln(ZS=1,2 ), 

  (2-8) 

 

この条件で得られた相境界が Fig. 2.14(e)の実線である。実験におけるヒステリシスを伴

った転移点の中心を通っており, [MnIII(taa)]における SCO 転移の振る舞いをよく説明し

ている。この結果は, SJT の存在により動的 JT 効果の 3 つの歪み状態の縮退を裏付 
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Figure 2.14. (a) 磁場中誘電率の温度依存性 (E // H // [001])。実線・破線はそれぞれ昇温・

降温過程であり, 磁場の印加により SCO 転移温度がヒステリシス幅~ 2 K を維持して低

下している。(b) 誘電率の磁場依存性 (E // H // [001])。実線・破線はそれぞれ励磁・減

磁過程を示す。T < TSCOの各温度で磁場誘起 SCO 転移に伴って誘電率が急激に変化して

いる。HS 状態での誘電率は磁場の増加に伴ってわずかに減少している。(c) [MnIII(taa)]

における磁歪(L//H)。 実線・破線はそれぞれ励磁・減磁過程を示す。T < TSCOの各温

度で磁場誘起 SCO 転移に伴う~ 0.6 %の磁歪が観測された。(d) SCO 転移の温度-磁場相

図。塗りつぶしたシンボルと白抜きのシンボルはそれぞれ LS から HS 状態への SCO 転

移点と HS から LS 状態への SCO 転移点を示している [2-10]。 
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けている。Sextであらわされる余剰エントロピーは動的 JT 歪みの擬回転のエネルギーの

準位が大きく寄与していると考えている。Fig. 2.15 に動的 JT 歪みの擬回転の回転準位

を示す [2-11]。縦軸は規格化されたエネルギー, 横軸|β|/αのαとβは断熱ポテンシャルの

一次と二次の項の係数であり, |β|/αは Fig. 2.9に示した断熱ポテンシャル底部の波打ち度

合に対応している。|β|/αが大きいと考えられる[MnIII(taa)]では二重縮退した E と縮退の

無い A2がほぼ縮退した基底状態を取っており, その上に近いエネルギーを持つ E と A1

から成る 3 つの回転準位が存在している。このほぼ縮退した 3 つの回転準位が Sextに寄

与していると考えられる。 

 

 

 

Figure 2.15. 動的 JT 歪みの擬回転の回転準位 [2-11]。縦軸は規格化されたエネルギース

ケール 横軸|β|/αのαとβは断熱ポテンシャルの一次と二次の項の係数であり, |β|/αは Fig. 

2.9 の断熱ポテンシャル曲面の波打ち度合に対応している。|β|/αが大きい領域では基底

状態の上にほぼ縮退したつの擬回転準位が存在している。 
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2.1.2 [MnIII(taa)]における動的 Jahn-Teller 歪の磁場配向 

(2-6)式であらわされる単イオン型磁気異方性が存在する場合, JT歪みが磁場配向するこ

とが考えられる。JT 歪みの磁場配向による物性変化は軌道の自由度に関係した現象と

して報告がある。例として, FeCr2O4における磁歪が挙げられる [2-13]。FeCr2O4ではFeO4

副格子中の FeII(3d6)の 3d 軌道が四面体配位した O2−による結晶場の影響を受けて d3z2−r2, 

dx2−y2軌道が縮退した dγ軌道が形成される。3d6系ではこの dγ軌道に 3 つの電子が収まる

ため[MnIII(taa)]の場合と同様の JT 効果が現れる。その JT 歪みの方向は結晶場によるク

ーロン相互作用を介して d 軌道の方向と結合しており, また d 軌道はスピン軌道相互作

用を介してスピン S と結合している。これにより実現されるスピンと JT 歪みの結合を

Fig. 2.16 に示す。スピン軌道相互作用によるスピンと d 軌道の結合によって間接的に生

じる JT 歪みとスピンとのカップリングは, 磁場印加によるスピンの整列に伴う磁歪を

誘起すると考えられる。FeCr2O4 ではこのあと説明するスピン軌道相互作用による有効

ハミルトニアン HS.O.により, JT 歪みとスピンの向きが垂直になるような効果が現れる。

FeCr2O4では, 協力的 JT効果による立方晶からの対称性の低下を伴う構造相転移によっ

て, 結晶内で a, b, c 軸それぞれの向きに JT 歪みが配向したドメインに分かれている。

Fig. 2.17 に FeCr2O4の磁歪L/L と(660)X 線回折強度 I, および磁化 M の磁場依存性を示

す [2-13]。磁歪と X 線回折の結果から c 軸に磁場が印加されることで c 軸方向に JT 伸

長軸が向いたドメインが減少していることが判り, JT歪みが磁場に対して垂直に配向し

ていることが示された。文献[2-14]で FeCr2O4における d3z2−r2, dx2−y2軌道に対するスピン

軌道相互作用の効果が計算されており, d3z2−r2, dx2−y2軌道と d軌道の電子波動関数との間

でのスピン軌道相互作用の 2 次摂動のエネルギーを計算することで以下の(2-9)式で示

した有効ハミルトニアン HS.O.が得られた。A ~ λ2/はスピン軌道相互作用定数λと結晶

場分裂Δの比で決まる定数, z, x は dγ軌道を疑スピンで表したパウリ演算子であり, 

d3z2−r2を疑スピン up, dx2−y2を down としている。 

 

                 (2-9) 

 

FeCr2O4では A > 0 となることから, 電子スピン S が z 方向を向いたときは疑スピンが

down, すなわち dx2−y2軌道を電子が占有した時にエネルギー的に安定となる。JT 歪みの

伸張方向は dx2−y2と垂直に向くことから, この計算結果は Fig. 2.17 で観られた磁場と垂

直に JT 歪みが向いたと考えられる磁歪挙動を良く説明できている。[MnIII(taa)]において

も FeCr2O4の場合と同じくスピン軌道相互作用を介したスピンと JT 歪みとの結合によ

って FeCr2O4で観測されたような磁場によるスピン整列に伴う JT 歪の配向が起こると

考えられる。(2-9)式の係数 Aは(2-6)式の磁気異方性 D に対応している。上述した ESR  
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   , 

Figure 2.16. (a) JT 歪みと d 軌道の結合。JT 伸長方向に d 軌道が向く場合, 電子雲と配位

子の距離が大きくなり Coulomb 反発が小さくなるため系は安定である。一方, 伸張方向

と d 軌道の方向がそろわないと Coulomb 反発が大きく系が不安定となる。(b) 軌道自由

度を介したスピンと JT 歪みの結合。 
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Figure 2.17. FeCr2O4における (a) 磁歪と (b) X 線回折強度, および (c) 磁化の磁場依存

性 [2-13]。[001]方向に磁場が印加されている。(d) 結晶の模式図と結晶軸の関係。[111]

面が晶劈としてあらわれていることからこの面ストレインゲージを張り付けこれに水

平な[112̅]方向の磁歪を測定している。(a)から磁場の増大に伴って[112̅]方向の正の磁歪

が発生していることが観て取れる。(b)では磁場方向に軌道が配向したドメインの反射

強度を測定しており, 磁場の増大に伴って強度が低下していることから[112̅]の磁歪に

伴って磁場方向に軌道が向いたドメインが減少していることが判る。 
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測定の結果から D < 0 であることが判っているので, JT 歪みの方向すなわち d3z2−r2軌道

の方向がスピンと平行になったとき系のエネルギーが安定である。以上のことから HS

状態の[MnIII(taa)]では磁場と平行な方向に JT 歪が配向すると考えられる。実際, これま

でのわれわれの研究で, 動的 JT 歪の磁場配向に起因する誘電率の磁場変化と磁歪を発

見している [2.15]。Fig. 2.18 に[MnIII(taa)]の HS 状態における誘電率の磁場依存性と磁歪

ΔL/L0を示す。測定条件は E // H ΔL   H である。r(H) = r(H) − r(0)であり, r(H)とr(0)

はそれぞれ磁場 H とゼロ磁場下で測定された比誘電率である。ここで E と H はそれぞ

れ印加電場と磁場である。また, L0とΔL はそれぞれゼロ磁場における試料長さと磁場印

加による試料長の変化である。磁場の増加に伴って HS 状態における誘電率が減少し, 

正の磁歪があらわれている。これは(2-6)式であらわされるスピン軌道相互作用由来の単

イオン型磁気異方性により動的 JT 歪が磁場配向したためと考えられる。Fig. 2.19 に動

的 JT 歪と付随する電気双極子の磁場配向の模式図を示す。HS 状態の Curie–Weiss 的常

誘電を与えるのは JT 歪と C3軸に対してほぼ垂直に現れる電気双極子であるため, 磁場

によって JT 歪みが配向すると磁場と垂直に電気双極子が配向する。このため測定電場

Eに対して磁場が平行なE // Bの場合, JT 歪みが磁場配向すると電気双極子は電界方向

から逸れ, 測定電界に応答する電気双極子の数が減少し誘電率が小さくなると考えら

れる。また, ΔL // H の正の磁歪は, JT 歪が磁場配向したことにより一軸的な分子歪みが

磁場方向に整列して磁場方向への一軸伸張的な磁歪が現れたと考えられる。Fig. 2.20 に 

 

 

Figure 2.18. (a) HS 状態における誘電率の磁場依存性 (E // H // [001], 50 K)。青と赤の実

線はそれぞれ実験値と計算値を示している。実験値と計算値はともに磁場の増加に伴っ

て誘電率が減少しており計算値は実験値をほぼ再現している。(b) HS 状態における磁歪 

(ΔL // H // [001], 50 K)。薄青と橙の実線はそれぞれ実験値と計算値。 
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JT 歪の磁場配向による磁歪の様子を示す。これらの振る舞いを, (2-6)式であらわされる

スピンハミルトニアンを用いた誘電率の磁場依存性及び磁歪の計算から確認した。先行

研究で見積もられた D/kB = −8.49 K, g = 2.0 を用い, E 項は十分小さいとして無視した。

(2-6) 式の z 方向が JT 歪の方向であり, D < 0 であることはスピンと JT 歪の向きが揃う

と安定化することを示している。従って磁場によってスピンが配向すると JT 歪も磁場

方向に揃う。Fig. 2.21 に D/kB =  −8.49 K としたときの(2-6)式のスピンハミルトニアンか

ら計算される S  = 2 のスピンのエネルギー準位  ESz の磁場依存性を示す。この 

 

 

 

Figure 2.19. 誘電率測定の測定電界 E と印加磁場 H, および磁場配向する JT 歪みと JT

歪みによって現れる電気双極子 PJT。(a) ゼロ磁場下では動的 JT 歪みが無秩序配向して

いる。(b) 磁場配向により JT 歪が磁場方向に配向し, PJTが電界と垂直に配向する。 

 

 

Fig. 2.20. JT 歪みの磁場配向による磁歪。無秩序配向していた JT 歪みが磁場配向するこ

とで磁場方向に伸張した一軸型の磁歪が発生する。 
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Figure 2.21. (2-4)式のスピンハミルトニアンを用いて計算したスピンのエネルギー準位

の磁場依存性。それぞれ分子の伸張方向に(a) 平行と(b) 垂直に磁場を印加した場合の

結果。 

 

 

エネルギー準位を用いて, z方向とこれに垂直な x方向に磁場を加えたときの分配関数 Z

および自由エネルギーF を(2-10), (2-11)式から計算した。ここで ESzは Sz = −2, −1, 0, 1, 2

の準位のエネルギーである。 

           (2-10) 

 

          F = −kBTln(Z)      (2-11) 

 

JT 歪方向に磁場が平行および垂直の場合に得られる自由エネルギーFz, Fxの磁場依存性

を Fig. 2.-22(a)に示す。z 方向に磁場印加した場合の自由エネルギーFzが常に H // x の Fx

より小さいという結果は, 磁場方向に JT 歪みが向いた方がエネルギー的に安定である

ことを示している。これらの自由エネルギーの差ΔF = Fz − Fxを以下の(2-13)式の様に正

準分布で扱うことにより誘電率の期待値を求めた。|ΔF|は Fig. 2.22 (b)に示すように磁場

と共に増大しており, このことは磁場の増大によって JT 歪がより磁場方向に向きやす

くなることを示す。ここで C3軸が互いに四回回反の関係で移り変わる 4 分子を考え, C3

軸が[111]に平行な分子を(a), (a)分子を四回回反操作して得られる分子を順に(b), (c), (d)

とした。(a)から(d)の分子がそれぞれ[001], [100], [010]方向に JT 伸張した場合の電気双

極子 Pn,m(n: a, b, c, d , m: [001], [100], [010])を以下の(2-12)式のように求める。実際には

Pn,m は JT 歪み軸に対して垂直な方向からわずかに傾くが, ここではこれを無視して 
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Figure 2.22. 正準分布に従って計算した, JT 歪に平行な z方向, 垂直な x方向に磁場を加

えたときの分子の自由エネルギーFz, Fxの磁場依存性。Fzの方が Fxより常に小さい値で

あることから, JT 歪が磁場方向に向いた方が安定であることが判る。 

 

C3軸と JT 歪み軸に対して垂直であるとして扱った。P は電気双極子の絶対値である。 

 

Pa,[001] = P(0, 0, 1)×(1, 1, 1) = P(1̅, 1, 0),  Pa,[100] = P(0, 1̅, 1),  Pa,[010] = P(1, 0, 1̅) 

Pb,[001] = P(0, 0, 1)×(1, 1̅, 1̅) = P(1, 1, 0),  Pb,[100] = P(0, 1, 1̅),  Pb,[010] = P(1̅, 0, 1̅) 

Pc,[001] = P(0, 0, 1)×(1̅, 1̅, 1) = P(1, 1̅, 0),  Pc,[100] = P(0, 1̅, 1̅),  Pc,[010] = P(1, 0, 1) 

Pd,[001] = P(0, 0, 1)×(1̅, 1, 1̅) = P(1̅, 1̅, 0),  Pd,[100] = P(0, 1, 1),  Pd,[010] = P(1̅, 0, 1) 

(2-12) 

 

Fig. 2.23 にここで考えた分子(a)の電気双極子と JT 歪の方向の関係を示す。これらの電

気双極子に電場 E = (0, 0, E), 磁場 H = (0, 0, H)を印加した場合の[001]方向の電気分極の

期待値Pa Pb Pc Pdは(2-13)式の様に求められる。ここで PE および−PE は電気

双極子 Pn,mと電界 E = (00E)との相互作用−Pn,m・E から得られるエネルギー, Fx, Fzはそ

れぞれ上述の JT 伸長軸に平行・垂直に磁場を印加した時の磁気的な自由エネルギーで

ある。 

,  

,  

(2-13) 
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(2-14)式に従ってこれらの平均を電場 E で割って誘電率を求める。ここでΔF = Fz − Fx

であり, 高温近似 e
±
PE

kBT ≅ ( 1 ± 
PE

kBT
 )を用いている。 

 (2-14) 

(2-14)式に上で求めたΔF を代入することで誘電率の磁場依存性を計算できる。誘電率の

計算値を Fig. 2.18(a)に示す。実験値と計算値ともに磁場の増大に伴ってほぼ同じ振る舞

いで減少しており, それぞれの減少率は 28 T において−5.5 %と−6.5 %とほぼ一致した。

HS 状態の磁歪についても上述のΔF = Fz − Fxを用いることで(2-15)式からL // H の場合

のL//H/L0が計算できる。 

(2-15) 

 

DFT 計算から, JT 伸長時の 6 つの Mn–N ボンド長はそれぞれ 0.19785 nm, 0.19778 nm, 

0.22032 nm, 0.20642 nm, 0.20365 nm, 0.23144 nm と見積もられており これらの平均ボン 

 

 

Figure 2.23. [111]方向に C3軸を持つ分子の JT 伸張とそれに伴って発生する電気双極子。 

[001], [100], [010]方向の JT 伸張に伴ってそれぞれ[1̅10], [01̅1], [101̅]の方向に電気双極子

が発生する。 



 

 

第 2 章 Jahn–Teller 効果を用いた電気磁気効果の新規増強手法実現 

69 

 

ド長は 0.21 nm である。このことから対向する 2 つのボンドが伸張し, 残りの 4 つの

ボンドは縮んでいることを示している。ε1 = Δ1/L = 0.076 ε2 = Δ2/L = 0.036 はそれぞれ, 

DFT計算で得られるボンド長の平均L = 0.21 nmからの伸張Δ1 ≅ 0.016 nmと縮みΔ2 ≅ 

0.008 nm を用いて計算される JT 効果による分子の歪みである。定数 c を c = 0.263 と

して求めた磁歪の結果を Fig. 2.18(b)に示す。計算値と実験値はほぼ一致している。定

数c = 0.263を計算値にかけることで実験と合う結果が得られたことは, JT歪の磁場配

向による変化がそのまま格子定数の大きさの変化そのものにはならないことを反映

していると考えられる。これらの結果から, [MnIII(taa)]の HS 状態では単イオン型磁気

異方性によるスピンと歪みの結合が JT 歪の磁場配向を起こし, 誘電率の磁場変化と

磁歪を誘起していることが示された。この動的 JT 歪と歪に伴う電気双極子を磁場に

より整列させることで大きな電気分極を生み, ME 結合を増強できると考えられる。 

これまでに, 協力的 JT 歪みによる電気双極子の発生を用いたマルチフェロイック

相と ME 効果の実現が, 黄長石(melilite)群化合物 Ba2NiGe2O7やアルカリ–希土類化合

物 CsEr(MoO4)2で報告されている [2-16, 2-17]。Ba2TGe2O7 (T: 遷移金属)型 melilite の

結晶は正方晶 P4̅21m の空間群に属する。Fig. 2.24 (a), (b)に Ba2TGe2O7 型 melilite の 

 

Figure 2.24. (a) (b) Ba2TGe2O7型 melilite (T: 遷移金属)の結晶構造 [2-16]。頂点を共有した

TO4四面体と Ge2O7がネットワークを組み, その間を BaIIイオンが埋めている。TO4四面

体は c 軸方向にわずかにつぶれている。(c) 遷移金属 T の d 電子準位が TO4四面体の正

方晶場で分裂する様子。二重縮退した dyz, dzx軌道を 1 つの電子が占有するとき, JT 効果

による自発歪みがおこり, 縮退が解ける。 
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Figure 2.25. Ba2TGe2O7の TO4四面体の原子変位モード [2-16]。(a) (b) はそれぞれ四面体

の一軸圧縮と四面体全体の回転を示しており, 四面体の対称性が変化しない。(c) 分子

がねじれる変位を示しており, 四面体の対称性が変化するが, 非極性な構造は維持する。

(d) 上半分と下半分の T–O ボンドがそれぞれ伸長, 収縮する変位。四面体の対称性は変

化し, さらに極性の構造となることで赤矢印の電気双極子が生まれる。 

 

 

結晶構造を示す。頂点の O を共有した TO4四面体と Ge2O7によるネットワークの隙間

を BaIIイオンが埋めている。TO4四面体は c 軸方向にわずかにつぶれており, これによ

る歪んだ正方晶場では 5 つの d 軌道は Fig. 2.24 (c)のように結晶場分裂する。この, dyz, dzx

軌道が二重縮退した状態では E ⨂ a1 + a2 + b1 + b2の JT 効果が考えられる。ここで, E

は結晶場の, a1, a2, b1, b2は NiO4の振動モードの既約表現をそれぞれ表す。各振動モード

に対応するNiO4四面体の原子変位Qi, (i = 0, a, 1, 2)を Fig. 2.25に示す。これらのうち, Q0, 

Qa は TO4 四面体の対称性を変えない変位である。Q1 による変位では四面体が一軸周り

にねじれ, 四面体は非極性の構造のままである。一方, Q2による変位では NiIIイオンが

四面体の中心からずれることで極性構造となり, 四面体に電気双極子を生じる。これら

の変位の下での d軌道状態|ψ⟩は dyz, dzx電子状態|yz⟩, |zx⟩の混合状態として|ψ⟩ = cos(φ)|yz⟩ 

+ sin(φ)|zx⟩と書ける。φは|yz⟩, |zx⟩状態の混成度合いを示す位相である。このような系に

おいて, 四面体の変位による弾性エネルギーをあらわすハミルトニアン行列は次の

(2-16)式であらわされる。F1, F2と L1, L2, G1, G2はそれぞれ eV/Å, eV/Å2の次元を持つパ

ラメータである。 

 

W = (
Δ1 Δ2

Δ2 −Δ1
), 

Δ1 = F1Q1 + L2QaQ2 + G1Q1Q0,   Δ2 = F2Q2 + G2Q0Q2 + L1Q1Qa   (2-16) 

 

L1 = L2 = 0 の場合, 系のエネルギーεのφ依存性に極小値が現れる。このエネルギーの極

小をとる状態として変位モード Qiのうちの Q1, Q2どちらかのみが有限になる 2 つのケ

ースが考えられ, Q1 = 0 Q2 ≠ 0 をケース a, Q1 ≠ 0, Q2 = 0 をケース b とする。 
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Figure 2.26. TO4 四面体の原子変位基準モード Qi の振幅と系のエネルギーεのφ依存性 

[2-16]。φは電子状態|yz⟩, |zx⟩の混合状態|ψ⟩ = cos(φ)|yz⟩ + sin(φ)|zx⟩をあらわすパラメータ。

(a) (b) エネルギーが極小となるφ = 45°, 135°で Q1 = 0, Q2 ≠ 0 となるケース。(c) (d) エ

ネルギーが極小となるφ = 0, 90°, 180°で Q1 ≠ 0, Q2 = 0 となるケース。(a), (c)(2-16)式の

Qiの一次の項に関する結果 (L1 = L2 = G1 = G2 = 0)。(b), (d) Qiの二次の項まで含めた結果 

(L1 = L2 = 0.9 eV/Å2, G1 = G2 = 0.5 eV/Å2)。 

 

 

Fig. 2.26 に原子変位 Qi の状態を表す波動関数の振幅と系のエネルギーεのφ依存性を示

す。Fig. 2.26 (a), (b)では F1 = 0.3 eV/Å, F2 = 0.1 eV/Åであり, (c), (d)では F1 = 0.1 eV/Å, F2 = 

0.3 eV/Å である。Fig. 2.26 (a), (c)では L1 = L2 = G1 = G2 = 0, (b), (d)では L1 = L2 = 0.9 eV/Å2, 

G1 = G2 = 0.5 eV/Å2である。JT 効果は Qiの一次の項で記述されるため, (a)と(c)に関して

考える。(a)と(c)はそれぞれケース a と b を示しており, それぞれφ = 45°, 135°と 0, 90°, 

180°でεが極小をとる。この結果との比較のため, JT 不活性な Ba2CoGe2O7の結晶空間群

P4̅21m を出発点として, JT 活性な NiIIイオンに関する DFT 計算が行われた。Ba2CoGe2O7

に関する DFT 計算からは,  空間群 Cmm2 に属する結晶構造が得られた。3d8 の 
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Figure 2.27. DFT 計算から得られた, Ba2NiGe2O7における NiO4四面体の構造 [2-16]。紙

面に向かって手前と奥に伸びた Ni–O ボンドの O 原子をそれぞれ Otop, Obtmとしている。

Ni–Otopのボンド長は 1.98 Å, Ni–Obtmのボンド長は 1.97 Å となっている。Otop–Ni–Obtmの

成す角は 107.6°と 102.5°の二種類あり, 四面体はわずかにねじれたような構造となって

いる。 

 

 

NiIIイオンを持つ Ba2NiGe2O7では Fig. 2.24 (c)に示した結晶場分裂した eg (dx2 − y2, dz2), t2g 

(dxy, dyz, dzx)それぞれの軌道を, アップスピン(↑)とダウンスピン(↓)がeg
2↑

, t2g

3↑
, eg

2↓
, t2g

1↓
,の

配置で占有する。このため, 二重縮退した dyz, dzx軌道を 1 つの電子が占有することで JT

不安定性が誘起され, 上で述べた Q1, Q2の変位が混成した自発歪みが NiO4四面体にあ

らわれる。DFT 計算から得られる NiO4四面体の構造を Fig. 2.27 に示す。Otop –Ni– Obtm

の成す角が 107.6°, 102.5°と 2 種類ある事は JT 効果による歪みが, Q1, Q2のどちらか一方

だけではないことを示している。Fig. 2.27 の構造は, Fig. 2.25 (c), (d)に示した Q1, Q2モー

ドに関する, それぞれ 0.1 Å, 0.05 Å の大きさの O 変位が起こることで形成される。この

状態の電子固有状態は|ψ⟩ = 0.79|yz⟩ ± 0.61|zx⟩であり, 位相φ = ±37.7°を示している。こ

の値は Fig. 2.26 (a)に示したケース a における最安定位相φ = 45°に近く, Fig. 2.25 (d)の

Q2 モードの変位が支配的になることで NiO4 四面体が極性構造となり, 電気双極子が生

まれることを示している。このように, Ba2NiGe2O7では JT 歪による電気双極子が結晶内

の NiO4 四面体で誘起されることで巨視的な自発電気分極が起こり, 結晶が強誘電性を

示すと期待される。また, P. Barone らは Ba2NiGe2O7が電子基底状態では反強磁性となる

と主張しており 強誘電性と反強磁性を同時に示すマルチフェロイック状態が現れると

予想している。彼らは, このようなマルチフェロイック状態では第一章 1.2 節で示した

Ba2CoGe2O7と同様に p–d hybridization による ME 効果が起こると考えている。 

 この報告に加えて, アルカリ–希土類化合物 CsEr(MoO4)2 では反強磁性相における Er

の 4f 電子軌道の磁場による近接に由来した, 擬 JT 効果による自発電気分極の発現が 
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Figure 2.28. CsEr(MoO4)2の結晶構造 [2-17]。Cs と Er, そして MoO4がそれぞれ b 軸方向

に連なった構造を持つ。ErIIIイオンの磁気モーメントはこの後に示すように TN = 0.87 K

で反強磁性秩序し, 図中の青矢印の磁気構造をとる。 

 

 

議論されている。CsEr(MoO4)2は 4f11の ErIIIイオンが磁性を担い, その結晶は単斜晶空間

群 P2/c に属する。Fig. 2.28 に CsEr(MoO4)2の結晶構造を示す。ErIIIイオンが b 軸方向に

連なった構造を持っており, それぞれのErIIIイオンは a軸と平行なC2軸を持つ二回対称

な結晶場を受ける。ErIIIイオンでは J = 15/2 の LS 多重項が基底となり, その状態は 2J + 

1 = 16 重に縮退している。低対称な結晶場により基底多重項の縮退は 8 つのクラマース

二重項に分裂し, 基底状態は|Jz = ±15/2⟩, 第一励起状態は|Jz = ±13/2⟩となる。Fig. 2.29 

(a)–(f)にそれぞれ, CsEr(MoO4)2の H // a, H ⊥ a, μ0H = 0.2 T における直流帯磁率χの温度

依存性, H // a, 2.4 K 以下の様々な磁場におけるχの温度依存性, ゼロ磁場における比熱

Cp/T の温度依存性, H // a の様々な磁場における交流帯磁率の実部χ’および虚部χ’’の温

度依存性を示す。Fig. 2.29 (a), (b)には逆帯磁率 1/χも示されており, それぞれの傾きから

有効磁気モーメントμeffと Weiss 温度θWがμeff = 10.3μB, 9.2μB, θW = −70 K, 30 K が見積も

られる。有効磁気モーメントの値は J = 15/2 の ErIIIイオンの理想的な有効磁気モーメン

ト 9.58μBに近い値を示している。大きな Weiss 温度は系に強い磁気異方性が存在するこ

とを示し, 希土類化合物で観られる典型的な振る舞いである。Fig. 2.29 (a)の挿入図は低

温における逆帯磁率を示しており, この傾きからは Weiss 温度がθW = −2 K と見積もら

れる。Fig. 2.29 (c)は磁場中とゼロ磁場冷却を示す FC と ZFC のいずれも昇温過程を示し

ており, H // a, 0.01 T では 1.2 K 付近でブロードなピーク, 0.87 K で鋭いピークが観測さ

れる。Fig. 2.29 (d)のゼロ磁場における比熱が TN = 0.87 K で二次相転移をあらわすλ型の

異常を示していることから TN = 0.87 K において反強磁性秩序していると考えられる。 
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Figure 2.29. CsEr(MoO4)2における(a) H // a, (b) H ⊥ a, μ0H = 0.2 T における直流帯磁率χ

の温度依存性 [2-17]。どちらの場合も温度 T, Weiss 温度θWとした(T − θW)に比例して, 

低温になるにしたがって帯磁率が大きくなっている。右側の第二軸に逆帯磁率 1/χが示

されている。黒の点線は 1/χに対する温度 T, Weiss 温度θWとした(T − θW)関数のフィッ

ティングである。(c) H // a, 2.4 K 以下の様々な磁場におけるχの温度依存性。ZFC はゼ

ロ磁場冷却, FC は磁場冷却を示す。0.0 T では 1.2 K と 0.87 K でそれぞれブロードなピ

ーク, 鋭いピークを示す。0.1 T 以上ではブロードなピークは消失し, ピークは鋭さを失

いながらわずかに高温にシフトする。(d) ゼロ磁場における比熱 Cp/Tの温度依存性。0.87 

K で二次相転移を示すラムダ型のピークを示す。右側の第 2 軸にエントロピー変化が示

される。(e), (f) H // a の様々な磁場における交流帯磁率の実部χ’および虚部χ’’の温度依

存性。実部χ’と虚部χ’’は 0.0 T でそれぞれ急激な大きさの変化と小さなピークを示す。 

 

 

Fig. 2.29 (c)で TNを示すピークは磁場が大きくなるにしたがって高温にシフトし, ブロ

ードなピークは 0.2 T 以上で観測されなくなる。Fig. 2.29 (e)に示される H // a の交流帯

磁率の実部χ’は 0 T において, Fig. 2.29 (c)の 0.01 T のピークと同じ 0.87 K で帯磁率が急

激に変化している。Fig. 2.29 (f)に示した H // a の交流帯磁率の虚部χ’’も 0 T, 0.87 K に小

さくピークを示し, これらのχ’, χ’’の急激な帯磁率変化とピークは Fig. 2.29 (c)の 0.01 T

における直流帯磁率の鋭いピークと温度が一致している。Fig. 2.29 (d)の第二軸に示され

たエントロピーは 0.87 K以上の非磁気秩序状態でRln(2)まで回復しておらず, この振る

舞いと Fig. 2.29 (c)の 0.01 T におけるブロードなピークは低次元の磁気構造を持つ磁性

体の特徴である。また, ブロードなピーク構造は TN より高温で短距離相関があること

も示している。CsEr(MO4)2における低次元の磁気秩序構造として, Fig. 2.28 に示した矢
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印のような, c 軸方向に向いたスピンが b 軸方向に向かって互い違いに重なっていく反

強磁性構造が考えられる。この反強磁性構造は 0.3 K で行った中性子回折実験からも確

認された。Fig. 2.30 に H // a, H ⊥ a における 0.7 K と 4.4 K の磁化の磁場依存性を示す。

H ⊥ aの 4.4 Kでは, 0.5 T以下の低磁場で急激に磁化が大きくなり, その後 8.97μBの飽和

値に向かって緩やかに大きくなっていく。0.7 K < TNではさらに低磁場で急激な磁化の

増大が観測され, 同様に 8.97μBの飽和値に向かう。これに対して, H // a では 25 T まで

磁化は緩やかに大きくなり, 25 T において磁化の大きさが急激に変化するメタ磁性転移

を示す。このメタ磁性転移は ErIIIイオンにおける基底状態|Jz = ±15/2⟩と第一励起状態|Jz 

= ±13/2⟩のエネルギー準位がゼーマン効果によって変化することを反映していると考

えられる。Fig. 2.31 に H // a, E // a における誘電率の温度依存性および磁場依存性を示

す。Fig. 2.31 (a)の誘電率の温度依存性からは 0.5 T の磁場中で TN = 0.87 K 近傍に強誘電

秩序を示す鋭いピークが観測された。このピークは磁場が大きくなるにしたがって低温

へシフトしていく。Fig. 2.31 (b)の誘電率の磁場依存性においても Fig. 2.31 (a)の温度依

存性と温度, 磁場が一致するピークが観測された。Fig. 2.32 (a), (b)に H // a, E // a, E = 

±882 kV/m における焦電流の温度依存性と電気分極の温度依存性をそれぞれ示す。 

 

 

 

Figure 2.30. H ⊥ a, H // a の磁場下での 0.7 K と 4.4 K における磁化の磁場依存性 [2-17]。

H ⊥ aでは 0.5 T以下の低磁場で急激に磁化が大きくなり, その後 8.97μBの飽和値に向か

って緩やかに大きくなっていく。H // a では緩やかに磁化が大きくなり, 25 T で急激な

変化を示す。 
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Figure 2.31. H // a, E // a における誘電率の (a) 温度依存性と (b) 磁場依存性 [2-17]。(a) 

0.5 T の磁場中で 0.87 K 近傍に鋭いピークを示す。磁場が大きくなるにしたがってピー

クは低温側へシフトする。(b) 0.74 K 以下の温度で鋭いピークが観測される。温度の低

下に従ってピークは高磁場へシフトする。 

 

 

Fig. 2.32 (a)の焦電流の温度依存性では, E = 882 kV/m で 0.2 T の磁場印加によって TN = 

0.87 K よりわずかに低温でピークが現れる。磁場を大きくすることでピークは低温側へ

シフトしている。0.8 T までは磁場が大きくなるにしたがってピークも大きくなり, 1 T

では逆に小さくなっている。これらのピークがあらわれる温度と磁場は Fig. 2.31 の誘電

率の温度依存性および磁場依存性と一致する。また, 電場を反転して E = −882 kV/m と

したとき, 焦電流の符号も反転した。Fig. 2.32 (b)の電気分極は Fig. 2.32 (a) の焦電流を

時間積分することで得られる。磁場の印加によって TN 以下で電気分極が誘起され, 反

強磁性と強誘電が共存したマルチフェロイック状態となることがわかる。0 T で電気分

極が誘起されているように見えるのは, 焦電流測定におけるバックグラウンドノイズ

を拾って積分値が有限になったためと考えられている。この磁場によるマルチ 
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Figure 2.32. H // a, E // a, E = ±882 kV/mにおける (a) 焦電流の温度依存性と (b) 電気分

極の温度依存性 [2-17]。(a)+882 kV/m, 0.2 T 以上の磁場, 0.87 K 以下の温度にピークがあ

らわれ, 磁場が大きくなるにしたがってピークが低温にシフトする。1.0 T において電場

を反転して−882 kV/m としたとき, ピーク構造も反転する。(b) +882 kV/m, 0.2 T 以上の

磁場, 0.87 K 以下の温度で電気分極が発生する。0.0 T における電気分極は焦電流に現れ

るバックグラウンドによるものと考えられる。磁場が大きくなるにしたがって電気分極

が発生する温度が低温になる。(a)の焦電流と同様に, 電場の反転に伴って電気分極も反

転する。 

 

 

状態の誘起は, ErIIIイオンの|Jz = 15/2⟩状態と|Jz = 13/2⟩状態の擬縮退による擬 JT効果によ

り格子が歪み, 結晶が極性の構造に変化することで起こる自発電気分極に由来する可

能性がある。Fig. 2.33にH // aで考え得る基底状態|Jz = ±15/2⟩と第一励起状態|Jz = ±13/2⟩

のエネルギーダイアグラムを示す。TN以上で|Jz = ±15/2⟩と|Jz = ±13/2⟩の状態はともに二

重縮退しており, TN 以下の反強磁性秩序により生まれる内部磁場により縮退が解ける。

H // a では基底状態の|Jz = +15/2⟩の g 値 ga よりも第一励起状態の|Jz = +13/2⟩の g 値 
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Figure 2.33. ErIII イオンの LS 多重項のうち, 基底状態|Jz = ±15/2⟩と第一励起状態|Jz = 

±13/2⟩のエネルギーダイアグラム [2-17]。反強磁性秩序温度 TN以上でそれぞれ二重縮退

する|Jz = ±15/2⟩と|Jz = ±13/2⟩は, TN以下の磁気秩序で発生する結晶内部磁場により分裂

する。|Jz = +15/2⟩と|Jz = +13/2⟩それぞれの g 値 ga, ga’に関して, H // a では ga’ > gaあるた

め磁場が大きくなるにしたがってこれら二つの準位は近接していく。HpJTD において擬

JT 効果が起こり, Hmetaにおいてメタ磁性転移が起こる。 

 

 

ga’の方が大きく, 磁場を印加した時のゼーマンエネルギー利得は|Jz = +13/2⟩の方が大き

い。このことから磁場が大きくなるにしたがって|Jz = +15/2⟩と|Jz = +13/2⟩の準位は近接

し, これらのギャップΔ(H)が擬縮退した時, 擬 JT 効果による自発歪みが電気分極を生

む。さらに磁場が大きくなり二つの準位がクロスオーバーすることで, Fig. 2.30 の磁化

の磁場依存性で観測された 25 T におけるメタ磁性転移が起こる。このように, 反強磁性

状態における擬 JT 効果による自発歪みが強誘電性を誘起し, 擬 JT 効果によるマルチフ

ェロイック状態の実現が考えられる。 

 以上のように, JT 効果によるマルチフェロイック状態の実現とME 効果がこれまでに

議論されているが, これらは JT 効果による自発歪みによって結晶が極性構造に変化す

ることに由来している。これらに対して, [MnIII(taa)]で考えられる動的 JT 効果の磁場配

向によるME効果はこれまでに観測されておらず, 本研究によるアプローチが初の試み

となる。 
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2.1.3 [MnIII(taa)]における二次の電気磁気効果 

 前節で述べたように, [MnIII(taa)]では動的 JT 歪が磁場配向する。このことは JT 歪に伴

う大きな電気双極子の磁場制御が可能であることを示唆しており, これを用いたME結

合の増強が期待できる。 

[MnIII(taa)]が属する圧電性点群4̅3m は三階の極性テンソルの有限な成分としてβx
yz = βy

zx 

= βz
xy = βを持つため, その二次の ME 効果による z 方向の電気分極は以下の(2-17)式で

与えられる [2-18]。 

 

      Pz = βz
xyHxHy = 

1

2
,βH

2 sin (2θ)     (2-17) 

 

θは結晶の[100]方向と磁場の成す角である。このことから, [MnIII(taa)]では結晶の(001)

面内の磁場方向に応じて正弦波様に現れたり消失したりする電気分極が期待される。

(2-17)式から予想される電気分極と磁場方向の関係を Fig. 2.34 に示す。 

H // [100]の場合(θ = 0°), 電気分極は現れず, H // [110]の場合(θ = 45°), 電気分極が

[001]方向に現れる。さらに磁場を回転させ H // [010] (θ = 90°)とすると, 電気分極は消

失し, H // [1̅10]の場合(θ = 135°), [001̅]方向に再び電気分極が現れる。H // [1̅00] (θ = 

180°)に到達すると最初の状態に戻る。また, (1̅10)面内に磁場を加えた場合にはθ’を[110]

方向と磁場の成す角として, Hx, Hyが Hx = Hy = (H/√2)cos(θ’)と書けるため, 次の(2-18)式

に示すように cos2(θ’)に比例して変化する電気分極が期待される。 

 

 

 

Figure 2.34. 圧電性点群4̅3m で予想される電気分極と磁場角度の関係。H // [100]の場合, 

電気分極は誘起されず, H // [110]の場合, 有限な電気分極が現れる。H // [010]になると

電気分極は再び消失し, H // [1̅10]の場合に符号が反転した電気分極が現れる。H // [1̅10]

の場合に再び電気分極が消失することから, 磁場角度の変化に対して 180°周期で変化

する電気分極を示すことがわかる。 
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Pz = βz
xyHxHy = 

1

2
,βH

2 cos2 (θ ')     (2-18) 

Fig. 2.35 に(1̅10)面内に磁場を加えた場合に予想される電気分極と磁場方向の関係を示

す。H // [001̅]の場合(θ’ = −90°)電気分極は現れず, [001̅]から[110]へ向けて磁場を傾ける

と[001]方向の電気分極が現れる。H // [110]の場合(θ = 0°)に Pzは最大値を示す。さらに 

 

 

Figure 2.35. H // (1̅10)の場合に予想される電気分極 Pzと磁場方向の関係。H // [001̅]の場

合は電気分極が誘起されず, 磁場が傾くと有限な電気分極が現れる。H // [110]で電気分

極が最大となり, さらに磁場が回転すると電気分極は減少し, H // [001]で電気分極が消

失する。この振る舞いは電気分極が cos2(θ’)に比例することを反映している。 

 

Figure 2.36. (a), (b) パルス磁場の励磁および減磁過程と(c), (d) 定常磁場の励磁および

減磁過程で観測された変位電流の磁場依存性 (E // H // [110]) [2-19]。励磁および減磁過

程ではそれぞれ LS から HS, HS から LS 状態への SCO 転移が観測されている。パルス

磁場では SCO 転移に最大 30 T の幅のヒステリシスがあり, 定常磁場では温度によって

1 ~ 3 T のヒステリシスがある。 
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磁場を回転させると,Pzは小さくなり, H // [001] (θ’ = 90°)に到達すると電気分極は消失

する。このように Pzは磁場と平行には現れない。 

[MnIII(taa)]における磁場誘起電気分極に関して, 最近, S. Chikara らによる報告が発表

されている [2-19, 2-20]。彼女らは SCO 転移に伴う電気分極の発生を, E // H // [110]の条

件下で, 60 Tまでのパルス磁場下で温度 20 Kから 50 K, 45 Tまでの定常磁場下では 15 K

から 43 K の範囲で測定している。Fig. 2.36 にパルスと定常磁場で誘起された電気分極

ΔP の変化による, 変位電流 dP/dt の磁場依存性を示す。(a), (c)の励磁および(b), (d)の減

磁過程ではそれぞれ LS から HS, HS から LS 状態への SCO 転移に伴うピークが観測さ

れている。パルス磁場では SCO 転移に伴う最大 30 T の幅のヒステリシス, 定常磁場で

は温度によって 1 ~ 3 T のヒステリシスが観測されている。定常磁場においてもヒステ

リシスが観測されており, 一次転移を反映している。Fig. 2.37 に定常磁場中誘電率Δε’

の磁場依存性および温度依存性を示す (E // H // [110])。各温度, 磁場で SCO 転移に伴う

誘電率の大きな変化が観測され, HS 状態においても 30 – 35 K, 30 – 34.5 T の範囲で 

 

 

Figure 2.37. 定常磁場中で測定された (a) 誘電率の磁場依存性 および (b) 誘電率の温

度依存性 (E // H // [110]) [2-19]。各温度, 磁場で SCO 転移による誘電率の大きな変化が

観測され, HS 状態においてもいくつかの異常が観測された。 
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誘電率が急激に変化する振る舞いが観測されている。定常磁場中の変位電流から得られ

た電気分極ΔP と誘電率Δε’が急激な変化を示す温度から, Fig. 2.38(a), (b)に示す温度–磁

場相図が作成された。低温, 低磁場領域の LS 相では電気分極は現れていない。LS と

HS 状態の相境界は Fig. 2.14(d)に示した我々の誘電率測定から得られた相境界 [2-10]と 

 

 

 , 

Fig. 2.38. 定常磁場中の電気分極および誘電率から得られた, SCO転移とHS状態の異常

をプロットした温度–磁場相図 [2-19]。(a) 励磁過程の結果。(b) 減磁過程の結果。(c) 4

状態 Potts モデルにより計算された相境界曲線。 
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同様の振る舞いをしている。HS 相における 15 K から 28 K の領域では, 温度の上昇に

伴い電気分極が大きくなっている。温度がさらに上昇し 28 K における切り立った相境

界を超えた相では電気分極が急激に大きくなるが, 30 K から 40 K の傾いた相境界を超

えるとΔP は急激に小さくなり, 同時にΔε’は大きくなる。これら 2 つの相境界では, 相

転移に伴うヒステリシスはほとんど観測されない。これらの相境界は, LS 状態と 3 種類

の HS 状態を考慮した 4 状態 Potts モデルを用いた計算により Fig. 2.38(c)のように再現

されている。LS 相を A, HS 状態における 3 つの相を低温側からそれぞれ B, C, D として, 

それぞれの相における電気分極ΔP と誘電率Δε’の振る舞いが考察された。Fig. 2.37 の 30 

– 35 K, 30 – 34.5 T における D 相から C 相の転移がΔε’の急激な減少を伴うことから, 動

的 JT歪および付随する電気双極子の凍結が起こっていると考えられる。このことは Fig. 

2.36 (c), (d)に示す, 強誘電型の秩序を示唆するヒステリシスを持たない 2 次相転移的な

振る舞いからも支持される。このことから, D 相では動的 JT 歪による電気双極子が常誘

電的にふるまい, C相では JT歪と電気双極子の凍結により極性を持つ構造へ構造相転移

していると考えられる。また Fig. 2.36 (c), (d)の 28 K における C 相から B 相への転移に

おいても 2 次相転移的な振る舞いがあり, 電気分極の急激な減少が伴うことから, B 相

では一転して非極性な構造へ構造相転移していると考えられる。これらの HS 状態の

B, C, D相はMonte Carloシミュレーションから, 動的 JT歪が長距離相関により同一の方

向に整列して秩序した固体相, 短距離相関を持って無秩序化する液体相, 相関をほとん

ど持たずに無秩序化する気体相で説明される [2-20]。シミュレーションは, 固体相(B

相)において JT 歪が秩序し, これと垂直な電気双極子が互いにキャンセルすることを示

し, 液体相(C 相)では JT 歪の秩序はない一方で隣り合う JT 歪由来の電気双極子間の相

関関数が D 相よりも大きくなっている, すなわち JT 歪間に大きい相関があることを示

した。気体相(D 相)では JT 歪の 3 つの状態がどれもほぼ 1/3 の分率を持っており, JT 歪

間に相関がほぼないことが示された。このように, [MnIII(taa)]の HS 状態では低温・強磁

場領域で誘起される構造相転移により電気分極が現れることが示唆されている。一方で, 

高温相における JT歪には相関はほぼなく, 大きな電気分極の発生は観測されていない。

このような相において JT 歪の磁場配向が大きな電気分極を起こすことを明らかにし, 

二次のME効果の新しい増強手法を開拓することは, 基礎物理的にも興味深い課題とい

える。 
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2.1.4 研究目的 

[MnIII(taa)]の HS状態における動的 JT 歪は大きな電気双極子の発生を伴って無秩序配

向する。これまでの我々の研究によって, HS 状態の誘電率の磁場変化および磁歪が観測

され, スピン軌道相互作用に由来する単イオン型磁気異方性を取り入れた計算により, 

JT 歪および付随する電気双極子が磁場配向し, 誘電率の磁場変化と磁歪を発生させる

ことを明らかにした。このことから, JT 歪由来の電気双極子を磁場によって整列させ, 

大きな電気分極を起こすことが可能であると考えられる。また, [MnIII(taa)]の結晶は圧電

性の点群4̅3m に属しており, 二次の ME 効果により磁場と垂直な方向に電気分極があら

われると考えられる。[MnIII(taa)]の LS から HS 状態への磁場誘起 SCO 転移に伴う電気

分極はこれまでにも報告されていたが, これは低温で JT 歪が凍結した結果, 極性を持

った結晶構造に構造相転移して起こると考えられていた。その一方で, ~ 40 K 以上の領

域では JT 歪が無秩序配向した, 非極性の構造をとるため電気分極は現れないと考えら

れていた。これ対し, [MnIII(taa)]における動的 JT 歪の磁場配向が高温領域でも大きな電

気分極を示すことを実証することで, [MnIII(taa)]の動的 JT 歪に関する物質科学的な理解

が深まる。また, 動的 JT 歪の磁場配向による二次の ME 効果の増強を実証することで, 

大きな ME 結合を得る新たな手法が開拓され, ME 効果の材料応用の実現に向けて前進

することができる。そこで本章では, [MnIII(taa)]が HS 状態で示す動的 JT 歪みおよび付

随する電気双極子の磁場配向を用いた, ME結合の新しい増強方法の開拓を目的とする。

磁場中電気分極測定によって[MnIII(taa)]における二次の ME 効果を観測し, これが動的

JT 歪と付随する電気双極子の磁場配向によって増強されることを実験的に実証する。

また, 動的 JT 歪の磁場配向を取り入れたモデルによって磁場誘起電気分極を計算し, 

その微視的な振る舞いを明らかにする。 
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2.2 実験方法 

 [MnIII(taa)]単結晶試料は大阪大学大学院理学研究科の中野元裕教授から提供を受けた。

この試料は MnIII(acac)3 (MnIIIアセチルアセトン錯体)に Schiff 塩基配位を行うことで合

成された。外観は一辺およそ 1 mm の正四面体状の黒褐色であり, 正四面体様の試料の

各面に三回対称性を反映した山型が形成されている。正四面体の各梁に垂直な方向が立

方晶の結晶軸[100], [010], [001]であり, 各面に分子の三回対称性を反映して現れる小さ

な山の頂点とその反対側にある正四面体の頂点を結んだ方向が[111]軸となっている。 

Fig. 2.39 に試料の顕微鏡写真および概形図と結晶軸方向との関係図を示す。 

二次のME効果による電気分極は, 電気分極の時間変化に伴う変位電流をエレクトロ

メータで測定することにより観測した。この電気分極 P と変位電流 I の関係は, 時間変

数を t として以下の(2.19), (2.20)式であらわされる。 

 

 

       

 

Figure 2.39. (a) [MnIII(taa)]単結晶の顕微鏡写真。正四面体様の試料の各面に三回対称性を

反映した山型が形成されている。 (b) [MnIII(taa)]単結晶の外形。正四面体の各梁に垂直

な方向が立方晶の[100], [010]および[001]方向である。 (c) 正四面体様の結晶と立方晶の

軸方向との関係。 
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I =  
∂P
∂t

    (2-19) 

P = ∫ I dt    (2-20) 

 

(2.20)式で得られる電気分極は分極した電荷量でC(クーロン)の次元を持つため, 試料表

面電極の電極面積を S(m2)で除算することで C/m2の次元に単位変換を施す。エレクトロ

メータはKEYTHLEY社製 6517Bを用い, Lakeshore社製Cernox®温度計およびModel 350

温度コントローラによって試料温度を測定した。[MnIII(taa)]の二次の ME 効果では(2-17)

式に示したように印加される磁場の角度変化によって電気分極の大きさが変化する。こ

のため, 磁場中の試料を回転させることで電気分極の時間変化が起こり, (2.19)式に従

って現れる変位電流を観測することができる。磁場中で試料を回転させるため, ステッ

ピングモータを用いて磁場中で試料ステージを回転させた。ステッピングモータおよび

モータコントローラはそれぞれオリエンタルモーター社製VEXTA PMM33BH-MG50お

よびツジ電子株式会社製 PM3C-05A を用いた。モータのステップ幅は 1° / (1944 pulse)

であり, 試料の回転速さは 36°/min とした。測定系ブロック図と測定プローブの概略を

Fig. 2.40 に示す。測定プローブに挿入された 2 本の同軸線の芯線を変位電流測定の信号

線として用いた。各同軸線の外部導体をはんだ着けにより互いに電気的に接続し, 接地

することでシールド外皮として雑音を低減している。同軸線の先端から試料表面の電極

までの接続は直径ϕ 50 μm, 長さ10 mmの細銅線を用いることで測定線から試料にかか

る張力負荷が小さくなるようにした。また, 2 本の細銅線を撚り線にすることで磁場中

での試料ステージの回転により誘起される誘導電流の影響を低減している。 

測定は温度範囲を 40 K から 80 K とし, 磁場 H が(001)と(1̅10)面内に印加される 2 通

りの測定を行った。(001), (1̅10)それぞれの面内に磁場を印加する場合に, 結晶の[001], 

[1̅10]方向が試料ステージの回転軸と平行になるような配置で0 Tから17.5 Tの磁場を印

加した。このように正四面体の各梁に垂直な方向へ向いた結晶軸に沿った電気分極測定

のため, 試料を正四面体の梁方向に自立させる必要がある。このため, Fig. 2.41 に示すよ

うな, 正四面体の梁がきれいに収まる銅製の治具を用いることで正確な方向に磁場が

印加されるよう工夫した。正四面体の梁部分の角度は 70.52°と計算されるため, 治具の

溝は加工可能な角度で最も近い 70°と決定した。治具と試料は銀ペーストにより機械的, 

電気的に接合した。銀ペーストは Du Pont 社製 4922N を用いた。磁場を結晶軸と平行に

印加する場合は試料を上にして治具を立て, 垂直な面内に印加する場合は横向きに寝

かせた。変位電流を測定するための電極として[MnIII(taa)]の表面に銀ペーストを塗布す

る。電極の片側は銀ペーストから直接リード線を延ばし, もう片方は治具を電極として

リード線を治具の端にはんだ付けした。測定は東北大学金属材料研究所附属強磁場超伝

導材料研究センターの 18T 超伝導マグネット(18T-SM)および 20T 超伝導マグネット

(20T-SM)を用いて行った。 
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Figure 2.40. (a) 変位電流測定の測定系概略図。(b) 測定プローブの概略図。回転ステー

ジの直前まで伸びた同軸ケーブルと試料からのリード線をはんだで接続する。同軸ケー

ブルの外部導体同士はノイズ低減のシールドとしてはんだ接続されている。同軸ケーブ

ルの先端から試料までは試料にかかる張力と微小な磁場振動の影響を軽減するため細

銅線を撚り線として用いた。ステッピングモータによりステージが回転することで, 試

料に印加される磁場の角度が変化する。 
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Figure 2.41. (a) [MnIII(taa)]の結晶軸の向きを誘導する治具。溝の角度は 70°, 深さは 0.8 

mm である。(b) 上から俯瞰した写真。(c) [MnIII(taa)]を取り付けた様子。[110]軸が溝と

平行になる。 

 

 

 Fig. 2.42に(001)面内の磁場下で測定した 50 K, 17.5 Tの生データおよび, 50 K, ゼロ磁

場におけるバックグラウンド(BG), BG を差し引いたデータの積分結果を示す。磁場中

の生データは, 磁場角度の変化に伴って 180°周期と約 14°周期の振動が重なった振る舞

いを示している。180°周期の振る舞いは(2-17)式の sin(2θ)に比例する電気分極の時間微

分である, cos(2θ)に比例した変位電流から来ている。一方, 約 14°周期の振動はゼロ磁場

における BG 測定でも観測されていることから, 試料ステージの回転に伴って現れる試

料ステージの機械的な振動の影響で現れる雑音と考えられる。BG の信号を磁場中で観

測された変位電流から差し引き, これを時間積分することで試料に誘起される電気分

極を見積もった。積分計算は HULINKS 社製 解析ソフト KaleidaGraph4.5 に備わる

“Integral Curve”機能を, 積分変数列を測定の経過時間, 被積分値列を変位電流 I として

実行することで行った。単位体積当たりの電気分極を求めるため Fig. 2.42(b)の積分結果

を面積 S で除算するが, 完全な平行平板でないため正確な面積が割り出せなかった。S

を決定するため, 同じ測定系で同じ試料の誘電率測定を行った。誘電率εr はキャパシタ

ンスブリッジにより静電容量を測定することで見積もった。静電容量測定には Andeen 

Hagerling 社製周波数可変キャパシタンスブリッジ Model: 2700A を用いた。測定温度は

10 K から 100K, 電場は E // [001], 1 k Hz, 印加電圧 1 V である。静電容量は真空の誘電

率をε0, 電極面積を S, 電極間距離を d として Cr = εrε0S/d であらわされる。レーザー顕

微鏡による断面積および鉛直距離測定から真上から俯瞰した概ねの面積 S と電極間距

離 d を測定し, 得られた値の付近でεrが 48 K における文献値 7.0 [2-1]を再現する S を採

用した。鉛直距離測定は画像出力機能がないためリアルタイムで観測するのみであり, 2

回測定を行った平均値を使用した。レーザー顕微鏡は KEYENCE 社製 VK-8500 を 
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Figure 2.42. (a) 50K, 17.5 Tにおける変位電流の生データおよび 50 K, 0 Tにおけるバック

グラウンド(BG)信号。それぞれ黒と青の実線である。ゼロ磁場においても約 14°周期の

BG 信号が観測されている。(b) (a)の変位電流からバックグラウンドを差し引いた値を

積分した結果。 

 

 

Figure 2.43 (a) 静電容量の生データ (E // [001], 1 kHz, 1 V )。(b) レーザー顕微鏡による

面積測定。断面積 S = 0.37 mm2, 電極間距離 d = 0.55 mm。 

 

 

用いた。Fig. 2.43 に誘電率の温度依存性の生データとレーザー顕微鏡による面積測定の

出力画像を示す。顕微鏡測定から, 真上から俯瞰した面積は S = 0.37 mm2, 電極間距離

は d = 0.55mm と見積もられた。S = 0.41 mm2としたときεr = 7.0 となるため, この値を採

用して電気分極の単位換算を行った。 

今回測定に用いたのと同じバッチの[MnIII(taa)]単結晶の誘電率の温度変化を確認する

ため,ゼロ磁場における誘電率εrの温度依存性を測定した。このとき, 上述の電気分極測

定とは異なる試料を用いている。この誘電率測定では Fig. 2.44(a)に示すように, 試料を
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金属板の上に銀ペーストで接着し, 反対側にも銀ペーストを塗布することで電極とし, 

電極間の静電容量を測定した。電極を平行平板に近づけるため, (111)面で金属板上に試

料を自立後に接着し, 上を向く頂点を粒度#2000 の紙やすりで削って形成した。測定温

度は 10 K から 273 K, 電場は E // [111], 1 k Hz, 1 V である。レーザー顕微鏡を用いて S

および d を求めた。Fig. 2.44(b)に面積測定の出力画像を示す。これらの測定から, S = 

0.152 mm2, d = 0.363 mm の値が得られた。 

 

 

 

 

Figure 2.44. (a) 誘電率測定の試料の様子。Cu 板の上に銀ペーストで試料を接着後, 接着

面の反対側に形成した平面にも銀ペーストを塗布している。(b) レーザー顕微鏡による

電極面積の測定。断面積 S = 0.152 mm2, 電極間距離 d = 0.363 mm。 
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2.3 実験結果および考察 

2.3.1 磁場中電気分極の磁場・温度・角度依存性 

Fig. 2.45 に(001)面内の磁場中における[001]方向の電気分極 Pzの, 磁場角度依存性の 50 

K における磁場変化, および 17.5 T における温度変化を示す。それぞれ, 180°周期で Pz

が変化する振る舞いを示している。また, (1̅10)面内の磁場中における Pzの, 磁場角度依

存性の 50 K における磁場変化および 17.5 T における温度変化を Fig. 2.46 に示す。θ’を

(1̅10)面内で[110]方向と磁場が成す角として, (2-18)式に示したような Pz が cos2(θ‘)に比

例して変化する振る舞いを示している。磁場角度 θ = 45° (H // [110])における Pzの磁場

依存性および温度依存性を Fig. 2.47 に示す。Pz は磁場の二乗に比例しており, Pz = 

(β/2)H2 として最小二乗法を用いた二次曲線フィッティングにより二次の ME 係数は β 

= 0.304 μC/m2T2 と見積もられた。Fig. 2.48 に(1̅10)面内の磁場中における Pzの磁場依存

性および温度依存性を示す。(001)面内の磁場中と同様に, Pzは磁場の二乗に比例してお

り, 二次曲線フィッティングからはβ = 0.316 μC/m2T2 が見積もられた。Pz が(001)面内

の磁場角度θに対して 180°周期の正弦波に比例して変化する振る舞いは(2-17)式で予想

された振る舞いと一致し, (1̅10)面内の磁場角度θ’に対して cos2(θ‘)に比例して変化する

振る舞いは(2-18)式の振る舞いと一致する。また, Pzが磁場の二乗に比例する振る舞いも

(2.17)式で予想された二次の ME 効果の振る舞いと一致している。 

 

 

 

Figure 2.45. (001)面内の磁場中における磁場中電気分極 Pz // [001]の角度依存性。(a) 磁

場変化 (T = 50 K)。(b) 温度変化 (μ0H = 17.5 T)。電気分極の大きさは 180°周期で変化し

ており, 磁場が増大するほど, また低温になるほど大きくなっている。 
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Figure 2.46. (1̅10)面内の磁場中における磁場中電気分極 Pz // [001]の角度依存性。(a) 磁

場変化 (T = 50 K)。(b) 温度変化 (μ0H = 17.5 T)。電気分極の大きさは cos2(θ‘)に従って

変化しており, 磁場が増大するほど, また低温になるほど大きくなっている。 

 

 

Figure 2.47. (a) (001)面内の磁場中における電気分極の磁場依存性 (H // [110], T = 50 K)。

白抜きの点は実験値, 実線は最小二乗法によるフィッティング曲線である。電気分極の

大きさは磁場の二乗に比例しており, 二次のME感受率はフィッティングからβ = 0.304 

μC/m2T2 と見積もられた。(b) (001)面内の磁場中における電気分極の温度依存性 (H 

//[110], μ0H = 17.5 T)。白抜きの点は実験値, 実線はフィッティング曲線である。破線は

40 K と 43.7 K を結んだ直線である。電気分極は 17.5 T における SCO 転移温度 TSCO ~ 43 

K より高温の温度領域では低温へ向かって大きくなり, (T − θW)−2 の関数フィッティン

グからθW = 31.5 ± 0.25 K が見積もられた。TSCOより低温の LS 状態では, JT 歪による電

気双極子が消失するため電気分極は小さくなっている。 
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Figure 2.48. (a) (1̅10)面内の磁場中における電気分極の磁場依存性 (H // [110], T = 50 K)。

白抜きの点は実験値, 実線は最小二乗法によるフィッティング曲線である。電気分極の

大きさは磁場の二乗に比例しており, 二次のME感受率はフィッティングからβ = 0.316 

μC/m2T2 と見積もられた。(b) (1̅10)面内の磁場中における電気分極の温度依存性 (H 

//[110], μ0H = 17.5 T)。白抜きの点は実験値, 実線はフィッティング曲線である。破線は

40 K と 43.7 K を結んだ直線である。電気分極は 17.5 T における SCO 転移温度 TSCO ~ 43 

K より高温の温度領域では低温へ向かって大きくなり, (T − θW)−2 の関数フィッティン

グからθW = 30.3 ± 0.12 K が見積もられた。 

 

 

 (001)と(1̅10)面内の磁場印加の両方で温度の低下に伴って Pzは増加し, 17.5 T における

最大値は 100 μC/m2に及んでいる。この値は NiSO4∙6H2O の二次の ME 効果による電気

分極の飽和値 18 μC/m2に対して 1 桁大きい [2-21, 2-22]。また, 磁気強誘電を示す代表

的な物質TbMnO3の 800 μC/m2と比較して単位体積当たりの電気分極の大きさは小さい

ものの, Mn イオンあたりの電気分極の大きさは[MnIII(taa)]では 1.6 × 10−2 D/ion, TbMnO3

では 1.4 × 10−2 D/ionとなっており, [MnIII(taa)]のほうが大きい値を持つ。Pzの温度変化は, 

温度T, Weiss温度θWを変数として, (T − θW)−2に比例しており, 最小二乗法を用いた関数

フィッティングによりθWは, (001)と(1̅10)面内の磁場中測定それぞれでθW = 31.5 ± 0.25 

K, 30.3 ± 0.12 K と見積もられた。この正の Weiss 温度は動的 JT 歪間に働く強弾性相互

作用に由来すると考えられ, 先行研究における誘電率の温度依存性がθW = 26 K を示す

ことと対応している [2-1, 2-7]。また, Pzは 17.5 TにおけるHS状態から LS状態への SCO

転移温度 TSCO ~ 43 K で急激に減少している。これは LS 状態では JT 歪とそれに追従す

る電気双極子が消失するためと考えられる。これらのことから, [MnIII(taa)]における大き

な二次の ME 効果は動的 JT 効果に付随する電気双極子の磁場配向に起因しており, こ

れが(T − θW)−2に比例していることから JT歪間の強弾性相互作用によってさらに増強さ

れていることが実験的に示された。 
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上述のように, Pzの温度依存性から見積もられたθWの値は過去の誘電率測定からの文

献値 26 K と異なっていたが, 今回の測定で用いたのと同じバッチの単結晶試料のθWを

見積もるため, これを用いたゼロ磁場における誘電率測定を行った。Fig. 2.49 に誘電率

の温度依存性を示す。先行研究における粉末試料を用いた誘電率測定と同様に, TSCO ~ 

47 Kより高温のHS状態ではCurie–Weiss的な常誘電挙動を示し, TSCOより低温では動的

JT 効果による電気双極子が消失するため, 誘電率は小さくなっている [2-1]。(T − θW)−1

関数による最小二乗法フィッティングからWeiss温度はθW = 31.4 ± 0.003 Kと見積もら

れ, Pzの温度依存性で見積もられた値θW = 31.5, 30.3 K と近い値を示した。文献値とのず

れは, 粉末と単結晶という試料状態の違い, 合成バッチなどの違いからきていると考え

らえる。 

 本研究で確認された[MnIII(taa)]における動的 JT 歪の磁場配向による大きな電気分極

と, S. Chikara らにより最近報告された[MnIII(taa)]の 40 K 以下の磁場誘起 SCO 転移に伴

って生じる電気分極 [2-19, 2-20]との関係を述べる。彼女らの報告では, H // [110]のとき, 

電気分極は磁場と平行に現れているが, 点群4̅3m における二次の ME 効果ではこの条件

での電気分極の発生は禁止されるため, 異なる機構によって生じている可能性が高い。

彼女らは, 極性の構造への構造相転移によって低温強磁場のHS相において JT歪が凍結

して電気分極が発生すると考察している。一方で, 本研究で得られた Weiss 温度θW = 

31.5 K は構造相転移を伴う二次相転移が転移温度 Tc ~ 31.5 K で誘起されることを示唆

している。S. Chikara らによって議論された, JT 歪が秩序することで単位胞内の 4 種類

の分子が四回回反の向きの関係で互いの電気双極子を打ち消して電気分極が消失する

二次相転移がこの温度で起こる可能性がある。 

 

Figure 2.49. 単結晶試料で測定された誘電率の温度依存性 (E // [111], 1 kHz, 1 V)。実線

と破線はそれぞれ実験値と最小二乗法を用いたフィッティング曲線である。TSCO ~ 47 K

より高温の HS 状態では Curie–Weiss 的な常誘電挙動を示し, (T − θW)−1関数によるフィ

ッティングから Weiss 温度はθW = 31.4 ± 0.003 K と見積もられた。TSCOより低温では動

的 JT 効果による電気双極子が消失するため, 誘電率は小さくなっている。  
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2.3.2 結晶対称性と磁気点群からの考察 

 [MnIII(taa)]における二次の ME 効果の磁場角度依存性は, 磁場方向の変化による結晶

磁気点群の変化で理解できる。[MnIII(taa)]分子は上述したように三回対称性を持ってお

り, 単位胞に含まれる 16個の分子は 4個ずつ, C3軸の向きが互いに四回回反で移り変わ

る 4副格子に分類される。このため 4副格子の配置は, 結晶の4̅3m対称性を考慮して, Fig. 

2.50 に示した正四面体で記述される。C3軸が[111]方向を向いたサイトをサイト 1 とす

る。サイト n (n = 1 – 4)の C3軸は四回回反の関係で互いに移り変わる。これら 4 つのサ

イトに磁場Hに平行な磁気モーメントを誘起した場合の, 磁気点群の変化を考える。Fig. 

2.51 (a) (b)にそれぞれ H // [100], H // [110]の磁場が印加された場合の様子を示す。H // 

[100]の場合, 正四面体は[100]と平行な4̅軸とこれに垂直な 2’軸を持ち, さらに(011), 

(011̅)と平行に鏡映と時間反転操作を組み合わせた m’面を持つ。4̅軸と 2’軸は直交してい

るが, 回転軸と垂直な電気分極は禁止されるため, 電気分極の発生は禁止される。H // 

[110]の場合, 結晶は[001]と平行に2’軸, (1̅10)と平行に鏡映面m, そして(110)と平行にm’

面を持つため, 磁気点群は極性の 2’mm’となる。このとき, 回転軸は 2’軸のみであり, こ

れと平行な[001]方向の電気分極の発生が許容される。このため, [MnIII(taa)]における二

次の ME 効果は, H // [100]と H // [110]の場合に電気分極がそれぞれ消失, 発生する振る

舞いを示す。 

 

 

 

Figure 2.50. 4 副格子によって形成される正四面体。サイト 1 の C3軸は[111]に平行であ

り, 各サイトの C3軸は互いに四回回反の関係で移り変わる。結晶の主軸方向に向いた四

回回反軸が存在する。 
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Figure 2.51. 磁場方向の変化に伴う結晶磁気点群の変化。(a) H // [100]の場合。[100]に平

行な四回回反軸とこれに垂直な 2’軸および(011), (011̅)に平行な m’面を持つため磁気点

群は4̅2’m’となり, 電気分極の発生は禁止される。(b) H // [110]の場合。[001]と平行な 2’

軸と(1̅10)と平行な鏡映面 m および(110)と平行な m’面を持つため磁気点群は 2’mm’とな

り, [001]方向の電気分極が許容される。 
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2.3.3 動的 Jahn–Teller 歪の磁場配向による電気分極のモデル解析 

 [MnIII(taa)]における大きな二次の ME 効果は, スピン軌道相互作用を介してスピンと

動的 JT 歪が結合し, これにより動的 JT 歪に付随する電気双極子が磁場配向して起こる

と考えられる。この微視的機構を理論的に検証するため, スピン軌道相互作用に由来す

る単イオン型磁気異方性を取り入れたスピンハミルトニアンを用いて, 動的 JT 歪およ

び電気双極子の磁場配向を計算した。また, 誘電率および磁場誘起電気分極の温度依存

性が示す正の Weiss 温度の起源である, JT 歪間の強弾性相互作用も計算に取り入れた。 

 Fig. 2.50 に示した 4 副格子において, C3 軸が[111]を向いたサイト 1 を考える。

[MnIII(taa)]分子では, それぞれ Pyrrole 基と Imino 基に属する, N(1)および N(7)が MnIIIイ

オンに八面体配位している。 

 

   

 

Figure 2.52. (a) X 線回折によって示された MnN6八面体の平均構造。(b) MnN6八面体に

おける対面プリズム構造を C3 軸方向から俯瞰した図。上下のプリズムによる正三角形

が互いに 50.8°ねじれた関係になっている。(c) 斜め横から観た対面プリズム構造と JT

効果によって伸長した八面体構造。JT 効果による伸長をわかりやすく強調するため, 伸

長を大きく描画している。対向した 1 つの Mn–N(1), Mn–N(7)ボンド対方向に JT 伸長が

発生し, 残りの 2 対は収縮している。分子のねじれにより, 伸長方向にほぼ垂直な電気

双極子 PJTと伸長方向へ向いた単イオン型磁気異方性軸 Zi,nが発生する。 



 

 

第 2 章 Jahn–Teller 効果を用いた電気磁気効果の新規増強手法実現 

98 

 

Fig. 2.52 (a)に, X 線回折によって示された室温における MnN6八面体の平均構造を示す 

[2-2]。この八面体では対面した 2 つの三方プリズムが, それぞれ MnIIIイオンと 3 つの

N(1), N(7)で形成される。これらのプリズムは MnIIIイオンを通って 2 つのプリズムの中

央を貫く C3軸を中心に, 互いに 50.8°ねじれた関係を持つ (Fig. 2.52 (b), [2-1])。このね

じれた分子構造を反映して, Mn–N(1)ボンドと Mn–N(7)ボンドは結晶の主軸方向からわ

ずかに傾く。対向した 1 対のボンドが JT 効果により伸長し, 残り 2 対のボンドが収縮

することで電気双極子が発生するとともに, 伸長方向を異方性軸とする単イオン型磁

気異方性がスピン軌道相互作用に由来して発生する (Fig. 2.52 (c))。ボンドの結晶主軸か

らの傾きを反映して, 異方性軸も結晶主軸から角度φだけ傾く。分子の三回対称性を反

映して, 3つの方向の JT歪状態の異方性軸の向きは結晶の[111]の周りで互いに120°の角

度をなす。3 つの歪み状態の異方性軸と電気双極子の, [111]からの俯瞰図を Fig. 2.53 に

示す。φは(001)面内の磁場下, θ = 45°, 50 K における電気分極の磁場依存性を計算が再

現するように, 6.45°と決定した。3 つの歪み状態が持つ異方性軸と電気双極子を, それぞ

れ Zi,1, pi,1とする。i = I, II, III は 3 つの歪み状態をそれぞれ示す。状態 i におけるスピン

ハミルトニアンを以下の(2-21)式であらわす。 

 

     HS,i = DSz,i
2  − gμBH∙S      (2-21) 

 

HS状態のスピン量子数は S = 2, 過去のESR測定の結果からD/kB = −8.49 Kである [2-9]。 

 

 

 

Figure 2.53. 結晶主軸と磁気異方性軸および電気双極子の[111]からの俯瞰図。磁気異方

性軸は各結晶主軸から[111]周りにφ = 6.45°傾いている。 
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E/kB = 0.72 K は十分小さく無視できるとする。互いに 120°の角度を保って結晶主軸から

角度φ傾いた 3 つの異方性軸はそれぞれ結晶主軸[100], [010], [001]から[111]軸を中心に

角度φ回転していると考えられる。そこで, 三次元空間においてベクトルを単位ベクト

ル n = [n1, n2, n3]の周りに角度φだけ回転させる Rodrigues の回転行列R̃n(φ)を用いる。 

 

R̃n(φ) =  

(

n1
2(1 − cos(φ)) + cos(φ) n1n2(1 − cos(φ)) − n3sin(φ) n1n3(1 − cos(φ)) + n2sin(φ)

n1n2(1 − cos(φ)) + n3sin(φ) n2
2(1 − cos(φ)) + cos(φ) n2n3(1 − cos(φ)) − n1sin(φ)

n1n3(1 − cos(φ)) − n2sin(φ) n2n3(1 − cos(φ)) + n1sin(φ) n3
2(1 − cos(φ)) + cos(φ)

) 

(2-22) 

 

[111]軸回りの回転なので, n = [1/√3, 1/√3, 1/√3]の場合を考える。 

 

R̃n(φ) = 

(

 
 

1

3
(1 − cos(φ)) + cos(φ)

1

3
(1 − cos(φ)) − 

1

√3
sin(φ)

1

3
(1 − cos(φ)) + 

1

√3
sin(φ)

1

3
(1 − cos(φ)) + 

1

√3
sin(φ)

1

3
(1 − cos(φ)) + cos(φ)

1

3
(1 − cos(φ)) − 

1

√3
sin(φ)

1

3
(1 − cos(φ)) − 

1

√3
sin(φ)

1

3
(1 − cos(φ)) + 

1

√3
sin(φ)

1

3
(1 − cos(φ)) + cos(φ)

)

 
 

 

(2-23) 

 

結晶主軸方向を ai,1 として, これにR̃n(φ)を左から作用させることで異方性軸 Zi,1 が求め

られる。 

 

Zi,1 = R̃n(φ)ai,1        (2-24) 

 

このように得られた Zi,1 の方向をスピンの主軸方向として(2-21)式の HS,i を解くことを

考える。磁場 H と Zi,1との成す角度をαiとする。HS,iは Zi,1軸周りの回転対称性を持つ

ため, 磁場 H がそれに垂直な面内で回転してもエネルギーは不変である。そこで(2-21)

式のゼーマンエネルギー項は以下の(2-25)式で書きあらわすことができる。 

 

gμBH∙S = gμBH(Sxsin(αi) + Szcos(αi))   (2-25) 

 

ここで hをHの方向の単位ベクトルとして, cos(αi) = Zi,1∙h, sin(αi) = √1 − cos2(αi)である。

ζx,i = gμBHsin(αi), ζｚ,i = gμBHcos(αi), とおくと, HS,i行列が以下の(2-26)であらわされる。 
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   (2-26) 

 

この HS,iを対角化することで, S = 2 に関する 5 つの固有エネルギーEi,1
mが求められる。

ここでmはHS,iの 5つの固有状態をあらわす。また, 電気分極の温度依存性が正のWeiss

温度θW = 31.5 Kを持つことは, JT効果によって伸長した分子間に強弾性的な相互作用が

働くことを示唆している [2-1]。3 状態 Potts モデルを用いて分子が i 状態をとるか否か

をρi,1 = 1 or 0 と記述する。ρi,1と歪み状態 i との組み合わせを Table 2.1 に示す。強弾性相

互作用に関するハミルトニアン HFは以下の(2-27)式であらわされる。 

 

         (2-27) 

 

J は相互作用定数であり, J < 0 が分子同士が互いの歪みの向きをそろえる強的相互作用

を示す。このモデルによって計算される誘電率の温度依存性から見積もられたθW = 30 K 

を再現する J = −90 K を採用した [2-1, 2-7]。 

 

 

Table 2.1 歪み状態 i とρIの値の対応 
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HFはρi,1の期待値⟨ρi,1⟩を用いると, 平均場近似によって以下の(2-28)式であらわされる。 

 

     (2-28) 

 

(2-26)式から求められるエネルギー固有値Ei,1
mとこの HFを用いることで, サイト 1 にお

ける歪みの分率⟨ρi,1⟩は以下の(2-29)式により自己無撞着に求められる。 

 

      (2-29) 

 

上で考えた異方性軸 Zi,1に関して, x軸に沿って 2回回転を施すことでサイト 2の異方性

軸が求められる。さらに, サイト 1, 2 の異方性軸にそれぞれ z 軸に沿って 2 回回転を施

すことでサイト 3, 4 の異方性軸が得られる。例えば, サイト 2 に関する Zi,2と電気双極

子の, [111]からの俯瞰図は Fig. 2.54 に示すようになる。これらの異方性軸を用いたスピ

ンハミルトニアンから求められるエネルギー固有値を用いて, n = 2–4 サイト分子の⟨ρi,n⟩

が求められる。 

 

 

Figure 2.54. サイト 1 の左巻き分子に 2 回回転操作を施すことで得られるサイト 2 分子

の磁気異方性軸および電気双極子の[111]からの俯瞰図。 
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Fig. 2.55 に n = 1–4 の各サイトにおける⟨ρi,n⟩の磁場依存性を示す。Fig. 2.55 (a), (b)では, 

サイト 1と 2でそれぞれ状態 I, IIの異方性軸の方向が磁場H // [110]に最も近いため, そ

れぞれ I, II 状態の分率が磁場により最も増大している。いずれの場合でも異方性軸の方

向が H から最も離れた状態 III は減少している。Fig. 2.55 (c) (d)からサイト 3 と 4 におけ

る分率⟨ρi,n⟩は, それぞれサイト 1 と 2 と同じ振る舞いを示すことがわかる。サイト１と

3, 2 と 4 はそれぞれ[001]を中心とした二回回転操作で移り変わる。それぞれがもつ電気

双極子の z 成分はこの回転操作で変化しないことから, サイト 1 と 3, 2 と 4 はそれぞれ

同じ電気分極を示すと考えられる。 

 

 

 

 

Figure 2.55. 各サイトにおける JT 歪の分率⟨ρi,n⟩の磁場依存性。順に n = 1 – 4 の結果を示

している。(a) (b) サイト 1 と 2 でそれぞれ状態 I, II の異方性軸の方向が磁場 H // [110]

に最も近いため, それぞれ I, II 状態の歪みが磁場により最も増大している。いずれの場

合でも異方性軸の方向が[110]から最も離れた状態 III は減少している。(c) (d) サイト 1

と 2 からそれぞれ[001]軸周りの二回回転により移り変わったサイト 3 と 4 における結

果は, それぞれサイト 1 と 2 と同じである。 
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ここで注意すべき点として, 2.1節で述べたように, 単位胞中にはMnN6八面体がC3軸周

りに左にねじれた分子と右にねじれた分子が存在する。サイト 1 では左ねじれ分子と右

ねじれ分子は(110)に平行な面に関して鏡映対称な関係になっている (Fig. 2.56(a))。ここ

までの計算はねじれ方向が反時計回りの左ねじれ分子について考えている。右ねじれ分

子の異方性軸の傾きは左ねじれ分子の傾き角φとしたとき, −φとなる。従って上述の計

算でφ = −6.45°とすることで右ねじれ分子の⟨ρi,n⟩が計算できる。 

 

 

 

 

 

Figure 2.56. (a) サイト 1 における左分子と右分子の[111]からの俯瞰図。(110)に平行な鏡

映面 m を挟んで鏡映対称な関係になっている。(b) 左分子と右分子それぞれの磁気異方

性軸および電気双極子の[111]からの俯瞰図。左分子では, [110]方向に近い順に ZI,1, ZII,1, 

ZIII,1となっているが, 右分子では ZI,1よりも ZII,1の方が近くなっている。 
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Fig. 2.57 に右ねじれ分子における⟨ρi,n⟩の磁場依存性を示す。Fig. 2.55 と比較して, 右ね

じれ分子では左ねじれ分子の⟨ρi,n⟩の i = I と II が入れ替わった振る舞いを示している。

これは, 両分子が(110)に平行な面に関する鏡映対称な関係を持つことから, Fig. 2.56(b)

に示すように左ねじれ分子の ZI,1および ZII,1と H 方向との間の角度が, 右ねじれ分子で

互いに入れ替わるためである。サイト 1 の分子が示す電気分極の z 成分⟨P1
z ⟩は, 以下の

(2-30)式のように JT 歪の分率⟨ρi,1⟩と JT 歪によって生じる電気双極子の z 成分pi,1
z との積

であらわされる。 

 

            (2-30) 

 

 

 

 

 

Figure 2.57. 右分子における JT 歪の分率⟨ρi,n⟩の磁場依存性。順に n = 1 – 4 の結果を示し

ている。左分子と右分子は(110)面を挟んで鏡映対称の関係にあるため, 右分子では左分

子の結果における i = I, II の⟨ρi,n⟩が入れ替わった振る舞いをしている。 
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動的 JT歪によって発生する電気双極子は, 分子のC3軸に平行で JT歪の方向に関わりな

く一定の成分と, C3軸に垂直で JT 歪の方向の変化に付随して向きを変える成分を持つ。

これらのうち後者を pi,nとする。この pi,nのみが JT 歪に伴って磁場配向し電気分極に寄

与する。電気双極子 pi,nは正電荷を持つ MnIIIイオンと負電荷を持つ N 原子の座標から

幾何学的に求められる。Fig. 2.58 に pI,1と Mn, N 原子の関係を示す。対向する Mn–N(1)

と Mn–N(7)ボンドに関して, N と Mn を結ぶベクトル u1, u7’を考える。この 2 つのボンド

による対が互いの成す角を保ったまま JT 伸長した場合, 発生する電気双極子の向きは

u1, u7’の合成ベクトルの方向を向くため, ①「電気双極子は u1, u7’が成す面内に存在する」

という幾何学的条件を満たさなければならない。さらに, C3軸に垂直な電気双極子のみ

が磁場配向して二次の ME 効果に寄与することを考慮して, 電気双極子は 2 つめの幾何

学的条件②「分子の C3 軸に垂直に存在する」を満たす必要がある。これらの幾何学的

条件①, ②から, u1と u7’ が成す面に垂直なベクトル n = u1 × u7’と C3軸方向のベクトル

C3それぞれに垂直な方向に電気双極子が発生する。このため, JT 歪が起こす電気双極子

の向きを表す単位ベクトル ei,1が以下の(2-31)式で得られる。 

 

ei,1 // n × C3  (2-31) 

 

i = I, II, III における ei,1の値を Table 2.2 に示す。 

 

 

 

Figure 2.58. サイト 1 分子の i = I の JT 歪状態における電気双極子 pI,1と Mn, N 原子の関

係。pI,1は Mn–N(1)と Mn–N(7)ボンド結合方向を示すベクトル u1, u7’に対して①「u1, u7’

が成す面内に存在する」, ②「分子の C3軸に垂直に存在する」という 2 つの幾何学的条

件を満たす。 
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Table 2.2. サイト 1 における歪み状態 i = I, II, III での JT 歪による 

電気双極子の方向をあらわす単位ベクトル 

 x 成分 (// [100]) y 成分 (// [010]) z 成分 (// [001]) 

eI,1 (i = I) −0.07718 −0.66537119 0.74255119 

eII,1 (i = II) 0.74255119 −0.07718 −0.66537119 

eIII,1 (i = III) −0.66537119 0.74255119 −0.07718 

 

 

この ei,1に, 誘電率の温度依存性から見積もられた Curie 定数 C = 91 K [2-1]から得られ

る電気双極子の大きさ p0 = 1.25 D をかけることで, 電気双極子 pi,1が求められる。 

 

pi,1 = p0ei,1    (2-32) 

 

pi,1の z 方向成分pi,1
z を(2-30)式に代入することで, サイト 1 の分子が持つ磁場誘起電気分

極⟨P1
z ⟩が得られる。n = 2–4 のサイトの⟨Pn

z ⟩を計算するため, 上で述べた各サイトの異方

性軸 Zi,n (n = 2–4)を考える。(2-25)式における cos(αi) = Zi,1∙h の Zi,1をこの Zi,nで置き換え

ることで, (2-26)式に従ってそれぞれのサイトのスピンハミルトニアンHSを求められる。

その固有エネルギーEi,n
mと(2-28)式の強弾性相互作用エネルギーから⟨ρi,n⟩を計算する。n = 

2–4 のサイトの電気双極子 pi,nに関して, 異方性軸 Zi,nの場合と同様に(2-32)式で得られ

たpi,1に x軸に沿った二回回転操作をほどこすことでサイト2の電気双極子が得られ, サ

イト 1, 2の電気双極子にそれぞれ z軸に沿った二回回転操作をほどこすことでサイト 3, 

4 の電気双極子が得られる。これらの⟨ρi,n⟩と pi,nの積をとることで, (2-30)式で⟨P1
z ⟩を求め

たように, 添え字が n = 2–4 の⟨Pn
z ⟩が得られる。この⟨Pn

z ⟩は左ねじれ分子に関するもので

あるが, 上述のように右ねじれ分子の⟨ρi,n⟩は左ねじれ分子の i = Iと IIが入れ替わった値

を示す。pi,nに関しても左ねじれ分子の i = I と II が入れ替わるため, 左ねじれ分子と右

ねじれ分子の⟨Pn
z ⟩は同じ値を示す。従って, 左ねじれ分子のみを計算すればよい。この

⟨Pn
z ⟩について, 以下の(2-33)式のように和をとることで結晶全体が持つ電気分極 Pz が得

られる。N は単位体積あたりの単位胞の数である。 

  (2-33) 

 

Fig. 2.59 (a)に(001)面内の磁場中, 50 K, 17.5 T における電気分極の磁場角度依存性の実

験値と計算値を示す。磁場角度θ = 45° (H // [110])において最大値 46.5 μC/m2を示し, 

180°周期で電気分極が変化する振る舞いは実験結果をよく説明している。Fig. 2.59 (b)

にθ = 45°, 50 K における電気分極の磁場依存性を示す。 
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Figure 2.59. (a) 電気分極の磁場角度依存性 (H // (001), μ0H = 17.5 T, T = 50 K)。黒と緑の

実線はそれぞれ実験値と計算値である。図中の赤の矢印は各サイトの電気分極を示す。

θ = 45° (H // [110])で電気分極は最大となり, 磁場角度θの変化により180°周期で変化し

ている。(b) 磁場依存性 (H // [110], T = 50 K)。丸と実線はそれぞれ実験値と計算値であ

る。計算値は二次の ME 感受率β = 0.303 μC/m2T2で磁場の二乗に比例している。(c) 温

度依存性 (H //[110], μ0H = 17.5 T)。丸と実線はそれぞれ実験値と計算値である。計算値

は(T − θW)−2に比例しており, θW = 29.2 K と見積もられた。 

 

 

電気分極の計算値は磁場の二乗に比例した振る舞いをしており, その比例係数はβ = 

0.303 μC/m2T2と見積もられた。Fig. 2.59 (c)にθ = 45°, 17.5 T における電気分極の温度依

存性を示す。電気分極の計算値は Weiss 温度θW = 29.2 K で(T − θW)−2に比例している。

また, Fig. 2.60に示したように, (1̅10)面内の磁場中, 50 K, 17.5 Tにおける電気分極の磁場

角度依存性の計算値も実験値をよく説明している。これらの結果から, [MnIII(taa)]におけ

る二次の ME 効果による磁場誘起電気分極を微視的モデルによって説明できた。 
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(2-32)式で得られる pi,1の, x 方向成分pi,1
x および y 方向成分p

i,1
y
を(2-30)式のpi,1

z の代わり

にそれぞれ代入することで, x, y 方向の電気分極⟨P1
x⟩, ⟨P1

y
⟩も求められ, n = 2–4 について

も⟨Pn
z ⟩を求めることで, 磁場角度を変化させた場合の各サイトにおける電気分極の向き

が求められる。Fig. 2.61 に(001)面内の磁場中で磁場角度を変化させた場合の各サイトに

おける電気分極の様子を示す。すべての磁場角度で n = 1, 3 と 2, 4 のサイトはそれぞれ

同じ⟨Pn
z ⟩を示す。また, 磁場角度の変化に伴って各サイトの電気分極の大きさが伸縮し

ていることがわかる。磁場角度θ = 0° (H // [100])のとき, n = 1, 3 と 2, 4 とで⟨Pn
z ⟩の符号

が互いに反転しているためキャンセルしあい, 結晶全体では Pz = 0 となる。一方, θ = 

45° (H // [110])のとき, 2 つのペアはともに正の⟨Pn
z ⟩を持つため, 結晶全体では Pz > 0 と

なる。θ = 90° (H // [010])では, θ = 0°においても n = 1, 3 と 2, 4 とで⟨Pn
z ⟩の符号が互いに

反転しているためキャンセルしあい, 再び Pz = 0 となる。θ = 135° (H // [1̅10])のとき, 2

つのペアの⟨Pn
z ⟩はθ = 45°の場合から反転し, Pz < 0 となる。θ = 180° (H // [1̅00])では, 

⟨Pn
z ⟩はθ = 0°と同じ状態に戻り, 180°周期で電気分極が変化する振る舞いを再現してい

る。また, Fig. 2.61 (b)に示した[001]方向からの俯瞰図より, (001)面内の電気分極の成分

は 4 つのサイトで常に打ち消しあっていることがわかる。Fig. 2.62 に(1̅10)面内の磁場中

で磁場角度を変化させた場合の各サイトにおける電気分極の様子を示す。磁場角度の変

化に伴って各サイトの電気分極の大きさが伸縮している。磁場角度θ’ = −90° (H // [001̅])  

 

 

 

Figure 2.60. 電気分極の磁場角度依存性 (H // (1̅10), μ0H = 17.5 T, T = 50 K)。黒と緑の実

線はそれぞれ実験値と計算値である。θ’ = 0° (H // [110])で最大となり, 磁場角度θ’の変

化により cos2(θ’)に従って変化している。 
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Figure 2.61. (001)面内で磁場角度が変化した時の各サイトにおける電気分極の様子。(a) 

斜め上方向からの鳥瞰図。どの磁場角度でもサイト 1, 3 および 2, 4 がそれぞれ同じ Pz

を持っている。θ = 0°, 90°, 180°では 1, 3 ペアと 2, 4 ペアが逆符号の電気分極を持ち打ち

消しあう。θ = 45°, 135°では両ペアが z 方向に同符号の電気分極を持つことで結晶に有

限な Pzが発生する。(b) [001]からの俯瞰図。各サイトにおける(001)面内の電気分極は常

に打ち消しあう関係であるため, 結晶の(001)面内には電気分極が発生しない。 

 

 

のとき, n = 1, 3 と 2, 4 とで⟨Pn
z ⟩の符号が互いに反転しているためキャンセルしあい, 結

晶全体で Pz = 0 となる。−90° < θ’ < 0°のとき, 2 つのペアはともに正の⟨Pn
z ⟩を持つため, 

結晶全体で Pz > 0 となる。θ’ = 0° (H // [110])のとき 2 つのペアの⟨Pn
z ⟩はさらに大きくな

り結晶全体の正の Pzも大きくなる。0° < θ’ < 90°のとき, 2 つのペアの正の⟨Pn
z ⟩は小さく

なり, 結晶全体の正の Pzも小さくなる。θ’ = 90° (H // [001])では⟨Pn
z ⟩はθ’ = −90°と同じ状

態に戻り結晶全体の電気分極はキャンセルして Pz = 0 となる。Fig. 2.62 (b)に示した[001]

方向からの俯瞰図より, θ’ = −90°, 0°, 90°では電気分極の(001)面内の成分は 4 つのサイ

トで常に打ち消しあっていることがわかる。−90° < θ’ < 0°, 0° < θ’ < 90°では電気分極

の(001)面内の成分が完全にキャンセルし合わず ,  結晶全体で(001)面内に有限な 
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Figure 2.62. (1̅10)面内で磁場角度が変化した時の各サイトにおける電気分極の様子。(a) 

斜め上方向からの鳥瞰図。どの磁場角度でもサイト 1, 3 および 2, 4 がそれぞれ同じ Pz

を持っている。θ’ = −90°, 0°, 90°では 1, 3 ペアと 2, 4 ペアが逆符号の電気分極を持ち打ち

消しあう。−90° < θ’ < 0°, 0° < θ’ < 90°では両ペアが z 方向に同符号の電気分極を持つ

ことで結晶に有限な Pzが発生する。(b) [001]からの俯瞰図。θ’ = −90°, 0°, 90°では各サイ

トにおける(001)面内の電気分極は常に打ち消しあう関係であるため, 結晶の(001)面内

には電気分極が発生しない。−90° < θ’ < 0°, 0° < θ’ < 90°では各サイトにおける(001)面

内の電気分極は打ち消し合わず, (001)面内の電気分極 Px, Pyが発生する。 

 

 

電気分極 Pxと Pyが誘起されている。(001)面内の電気分極は(2-17)式における Pzと同様

に, 結晶主軸方向の磁場Hα (α = x, y, z)を用いて次の(2-34), (2-35)式であらわされる。 

 

   Px = βx
yz HyHz =  

1

2
,βHyHz  (2-33)     Py = βy

zx HzHx =  
1

2
,βHzHx   (2-34) 

 

−90° < θ’ < 0°, 0° < θ’ < 90°それぞれの場合で Hx, Hy, Hzがすべて有限な大きさを持つ

ため, Pxと Pyが誘起される。例えばθ’ = 45°, 印加磁場μ0H0 = 17.5 T の場合には, JT 歪の
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磁場配向モデルを用いた計算で示される値は Px = Py = 31.5 μC/m2 となる。このとき, 

μ0Hx = μ0Hy = μ0H0/2 = 8.75 T, μ0Hz = μ0H0/√2 = 12.37 T であり, Pzの計算値の磁場依存

性で見積もられたβ = 0.303 μC/m2T2 を用いると, (2-34), (2-35)式から Px = Py = 32.8 

μC/m2 が得られ, ほぼ同じ値を示している。ここまでで示された各サイトの電気分極は

左ねじれ分子に関する結果であるが, 上で述べたように左ねじれ分子と右ねじれ分子

は(110)と(1̅10)面に関して互いに鏡映対称な関係にあるため, (001)面内の磁場下で(001)

面内の電気分極の成分が打ち消しあう関係と(1̅10)面内の磁場下で(001)面内の電気分極

Px = Pyが現れる関係は変わらない。これらの結果から, 電気分極の磁場角度依存性の振

る舞いが説明できる。 

 以上の解析は[MnIII(taa)]の電気分極をよく説明しており, 動的 JT歪に付随する電気双

極子の磁場配向が ME 結合を増強することが示された。その電気分極の最大値は 100 

μC/m2を超え, p–d hybridization を起源として二次の ME効果を示すα-NiSO4∙6H2O の最大

分極より一桁大きい結果となった。しかし, マルチフェロイック物質 TbMnO3の常圧に

おける電気分極と比較すると同程度の大きさにとどまっている。そこで, 物質設計の最

適化によってさらに大きな電気分極を実現することを検討する。今回の計算で示された

各パラメータの電気分極への寄与を勘案し, JT歪の磁場配向モデルによる電気分極をさ

らに大きくする方法について検討する。[MnIII(taa)]において JT 歪の磁場配向によって発

生する電気分極の大きさは, 単イオン型磁気異方性の異方性定数 D, 異方性軸の結晶主

軸からの傾き角φによって変化する。Fig. 2.63 に磁場誘起電気分極の異方性定数 D およ

び傾き角φ依存性を示す。Fig. 2.63(a)に示したように電気分極は|D|/kB ~ 70 K 付近で飽和

し始めるまで D の増加にしたがって大きくなっている。その最大値は~ 700 μC/m2であ

り, D が十分に大きい場合には, TbMnO3の常圧における電気分極の最大値~ 800 μC/m2

に匹敵する。D の大きさはスピン軌道相互作用の強さに依存しているため, [MnIII(taa)]

のMnIIIイオンを, 例えば 5d遷移金属でスピン軌道相互作用がより強く働く ReIIIなどで

置き換えることでより大きな電気分極を得られる可能性がある。また, Fig. 2.63(b)に示

したように異方性軸の主軸からの傾き角φが大きくなると電気分極が増大し, φ = 55°近

傍で最大となる。このときの電気分極の大きさはφ = 6.45°の場合と比べて 4.8 倍となっ

ている。従って, 単イオン型磁気異方性の主軸が結晶主軸から大きく傾いた分子を設計

することでもより大きな ME 結合を実現できると考えられる。 

以上の結果から, 動的 JT 効果に付随する電気双極子を, スピン軌道相互作用を介し

て磁場配向させることで大きな ME 効果を実現することに成功し, 動的 JT 効果を用い

た ME 結合の増強を実証した。 
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Figure 2.63. (a) 電気分極の異方性定数 D 依存性 (H // [110], μ0H = 17.5 T, T = 43.7 K)。電

気分極は|D|/kB ~ 70 K で飽和し始めるまで D の増加に伴って大きくなっており, 最大値

は~ 700 μC/m2となっている。(b) 電気分極の異方性軸の結晶主軸からの傾き角φ依存性 

(H // [110], μ0H = 17.5 T, T = 43.7 K)。傾き角が 0°から大きくなると電気分極は大きくな

り, φ = 55°近傍で最大値を迎える。最大値は~ 490 μC/m2となっている。 
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2.4 小括 
 [MnIII(taa)]に関するこれまでの研究から, HS 状態でスピン軌道相互作用を介してスピ

ンと動的 JT 歪およびこれに付随する電気双極子が結合し, これによる動的 JT 歪の磁場

配向がHS状態における磁気キャパシタンス効果および磁歪を起こすことが明らかにな

っていた。この動的 JT 歪に付随する電気双極子の大きさは, 先行研究における誘電率

測定から 1.25 D という大きな値を示すことも明らかになっていた。これらのことから, 

磁場により電気双極子を整列させることで大きな電気分極が起こると考えた。

[MnIII(taa)]に関する最近の報告では, HS 状態の動的 JT 効果が低温強磁場領域で凍結し, 

これに誘起される極性構造への構造相転移が電気分極を起こすことが報告されている。

しかし, この報告では動的 JT 歪がほぼ無相関で秩序化する高温領域に関する電気分極

は明らかにされておらず, その解明が望まれていた。これらのことから, 本研究では, 

動的 JT 歪に付随する電気双極子の磁場配向による電気分極の発生および ME 結合の増

強を実証することを目的として, 磁場中電気分極測定およびスピン軌道相互作用によ

る動的 JT 歪の磁場配向を取り入れたモデルによる電気分極の計算を行った。 

 

🔶磁場中電気分極測定 

 電気分極測定では単結晶試料に(001), (1̅10)面内の磁場を印加し, 試料の回転によって

[001]方向の電気分極 Pzと磁場角度の関係を明らかにした。(001)面内の磁場下における

Pzの磁場角度依存性から, [MnIII(taa)]結晶が属する点群4̅3m で予想される, 180°周期で正

弦波様に変化する Pzの振る舞いが確認できた。また, Pzは磁場の二乗に比例しているこ

とがわかり二次の ME 効果を示していることが確認できた。Pzの温度依存性では, とも

に温度の低下に伴って Pzが増加し, 17.5 T における最大値は 100 μC/m2に及ぶことがわ

かった。この値は NiSO4∙6H2O における二次の ME 効果の飽和値 18 μC/m2に対して 1

桁大きく, 動的 JT歪の磁場配向によるME結合の増強によって p–d hybridization による

ME 結合よりも大きな電気分極が生じることがわかった。Pzは温度を T, Weiss 温度をθW 

= 31.5 K ± 0.25 K として, (T − θW)−2に比例していた。θW > 0 は JT 歪間に強弾性的な相

互作用が働いていることを示す。Pzは HS 状態から LS 状態への SCO 転移で JT 歪みお

よび電気双極子が消失することに伴い急激に減少した。これらのことから, [MnIII(taa)]

における大きな二次の ME 効果は動的 JT 効果に付随する大きな電気双極子の磁場配向

に起因しており, JT歪間の強弾性相互作用によってさらに増強されていることが実験的

に示された。 

 

🔶結晶対称性と磁気点群からの考察 

 [MnIII(taa)]結晶の単位胞に含まれる 16 個の分子を, C3軸が互いに四回回反で移り変わ

る 4 種類のサイトに分類し, 4̅3m の対称性に従って正四面体の各頂点に MnIIIを配置し

たモデルを用いて, まず磁気点群から Pz の磁場角度依存性を考察した。磁場 H を加え

てこれら 4つのサイトにH に平行な磁気モーメントを誘起した場合, H // [100]では磁気

点群が極性を持たない4̅2’m’となる。一方, H // [110]の場合, 磁気点群は極性の 2’mm’と

なる。このとき 2’軸と平行な[001]方向の電気分極の発生が許容される。これらのこと
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から, [MnIII(taa)]の二次のME効果における, 磁場角度の変化に伴う電気分極の変化が説

明できた。 

 

🔶動的 Jahn–Teller 歪の磁場配向による電気分極のモデル解析 

 JT 歪と JT 歪に付随する電気双極子が磁場により配向して電気分極が起こるとしたモ

デルで解析を行った。磁気点群の考察で用いた正四面体の, 互いの C3軸が四回回反な関

係で移り変わる 4 つのサイトに関して, サイト n (n = 1–4)分子の 3 つの歪み状態 i (i = I, 

II, III)に関する分率⟨ρi,n⟩の磁場変化を計算することで JT 歪の磁場配向が考えられる。

⟨ρi,n⟩は系のエネルギーを正準分布で取り扱うことで求めた。系のエネルギーは磁気エネ

ルギーと分子間の強弾性相互作用エネルギーであらわされる。JT 歪みとスピンの向き

はスピン軌道相互作用によって結合するため, スピン軌道相互作用の二次摂動であら

わされる単イオン型磁気異方性を取り入れたスピンハミルトニアンから磁気エネルギ

ーを考慮した。磁気異方性軸はねじれた分子構造を反映して結晶主軸から角度φ = 6.45°

傾いているとした。JT 歪に付随する電気双極子 pi,nの磁場配向によって電気分極があら

わされるため, pi,nの z 成分pi,n
z と分率⟨ρi,n⟩の積によってサイト n の電気分極⟨Pn

z ⟩が求めら

れる。これらの⟨Pn
z ⟩の和をとることで結晶全体の電気分極の z 成分 Pzを求めた。計算で

求まったPzは(001)面内の磁場下で180°周期の正弦波様の振る舞いを示し, θ = 45° (H // 

[110])における磁場依存性の磁場の二乗によるフィッティングから二次の ME 感受率β 

= 0.303 μC/m2T2が見積もられ, 実験結果とよく合っていた。温度依存性は(T − θW)−2に

よるフィッティングからθW = 29.2 Kと見積もられ, 実験結果から得られた値θW = 31.5 K

と近い値を示した。また, (1̅10)面内の磁場下では磁場角度θ’の変化にしたがって cos2(θ’)

で変化する Pzが計算され, 実験値を再現した。これらの結果に加えて, (001)面内の電気

分極⟨Pn
x⟩, ⟨Pn

y⟩を求め, 磁場が(001)面内のとき 4 つのサイトの⟨Pn
x⟩, ⟨Pn

y⟩が磁場の角度変

化に伴って常に互いに打ち消しあうように向きを変える様子を確認した。また, 磁場が

(1̅10)面内のときは, H // [001], [001̅]および[110]の場合を除いて 4 つのサイトの⟨Pn
x⟩, ⟨Pn

y⟩

が打ち消し合わず, (001)面内にも電気分極が現れる様子を確認した。この計算において

異方性定数 D を変化させたとき, D の絶対値を大きくすると Pzが大きくなることから, 

スピン軌道相互作用がより強い金属イオンで置換することで ME 結合をさらに増強で

きる可能性があることが分かった。さらに, 異方性軸の傾きφを大きくすると, φ = 55°

で Pzが最大値を示すことから, 異方性軸の傾きが[MnIII(taa)]よりも大きい分子を設計す

ることでも ME 結合を増強できる可能性を示した。 
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3.1 二次の電気磁気効果と磁場誘起磁気四極子の関係 

3.1.1 磁場誘起磁気四極子であらわされる二次の電気磁気効果 

二次のME効果は常磁性相で現れるため広い温度領域で安定して発現するという, 磁

気強誘電体にはない大きなメリットを有しており, 材料応用への期待が大きい。第 1章

で紹介したように, 二次のME効果は複数の物質で種々の微視的機構により実現されて

いる。例えば, α-NiSO4∙6H2O では磁性イオンの p 軌道と d 軌道の混成, すなわち p–d 

hybridizationによる電子分布の偏極がスピン依存するため, ME効果が生じていた。これ

に対してCsCuCl3では磁歪による圧電分極の誘起がそのME効果に大きく寄与していた。

また, 第 2 章で述べたように, 遷移金属錯体[MnIII(taa)]における動的 Jahn–Teller 歪みが

生む大きな電気双極子の磁場配向によって大きな磁場誘起電気分極が実現した。これに

よって二次のME結合の新規増強手法が開拓された。このように, 二次のME効果が発

生する微視的な機構は各々の物質で明らかになってきているが, 二次のME効果の現象

論的な理解はいまだ得られておらず, その解明が基礎物理の観点から望まれる。本章に

おける研究では, [MnIII(taa)]における二次のME効果を磁場誘起電気分極だけでなく, 電

場誘起の磁化からも考察し, その現象論的な理解を得る。 

 [MnIII(taa)]のような点群4̅3m に属する物質の二次の ME 効果は以下の(3-1)式であらわ

される自由エネルギーから導かれる。 

 

F = −β(HxHyEz + ExHyHz + HxEyHz)  (3-1) 

 

z方向の磁場Hzが存在するとしたとき, x, y方向の電気分極および磁化は, それぞれこの

自由エネルギーF を電場および磁場で微分することによって以下の(3-2), (3-3)式で与え

られる。 

 

(
Px

Py
)= (

−∂F/∂Ex

−∂F/∂Ey
)  = α̃ (

Hx

Hy
)  = (

0 α

α 0
) (

Hx

Hy
)  (3-2) 

(
Mx

My
)= (

−∂F/∂Hx

−∂F/∂Hy
)  = 𝛼̃t (

Ex

Ey
)  = (

0 α

α 0
) (

Ex

Ey
)  (3-3) 

 

ここで, α = βHzとおいている。これらの表式から, Hzが印加されている場合, Hzに垂直

な xy面内の磁場もしくは電場の印加によって xy面内に電気分極および磁化が誘起され

る。ここで, (3-2), (3-3)式に現れた係数テンソルα̃は第 1章 1.1 節で述べた qxy型の磁気四

極子のMEテンソルと同じ非対角, 対称な形を持っている。このことから, 結晶点群4̅3m

の系では, 結晶主軸への磁場印加により, 磁場と垂直な面内に qxy 型の磁気四極子が誘 
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Figure 3.1. qxy型の磁気四極子に電場 (a) E // [100]および (b) E // [110]を印加した時の, 

電場 Eと電場誘起磁化M の関係。E // [100]の場合は電場に垂直, E // [110]の場合は平行

な磁化M が誘起される。 

 

Figure 3.2. [MnIII(taa)]分子の互いのC3軸が4̅の関係で移り変わる4つの分子サイトが正四

面体の頂点に配置した結晶モデル。サイト 1 の C3軸は[111]に平行であり, 各サイトの

C3軸は互いに四回回反の関係で移り変わる。 

 

 

起され, この磁場誘起磁気四極子にさらに外場が加えられることよって二次のME効果

が起こると考えることができる。z 方向の磁場 Hzの下でこの磁場誘起磁気四極子に x 軸

もしくは y 軸方向の磁場 Hx, Hyをさらに印加すると, (3-2)式に従ってそれぞれ y, x 軸方

向の電気分極 Py, Pxが誘起される。これらの電気分極は HxHz, HyHzに比例するため, 磁

場に関する二次関数となっており, 第 2章で取り扱った二次のME効果における磁場誘

起電気分極が, 磁場誘起磁気四極子にさらに磁場を印加して発生する電気分極に由来

していることを示している。(3-3)式であらわされる磁場誘起磁気四極子による電場誘起

磁化Mと, xy面内電場 Eの関係は, E // [100], [010]の場合 E ⊥ M, E // [110], [1̅10]の場合
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E // M となる。これを図示すると Fig. 3.1のようになる。 

この磁場誘起磁気四極子は, 結晶主軸に磁場を印加した場合に磁場と垂直な磁化成

分が各[MnIII(taa)]分子に現れるために発生すると考えられる。Fig. 3.2 に第 2章で考えた

4 つの分子が正四面体の頂点に配置した結晶モデルを改めて示す。この 4つの分子サイ

トは互いの C3軸が4̅の関係で移り変わる。C3軸が[111]を向いたサイト 1 の分子に関し

て, 分子の三回対称性を反映して現れる磁化を考える。ノイマンの原理によれば, 「結

晶におけるどのような物性であってもその対称性は少なくともその結晶の持つ点群の

対称性を持たなくてはならない」とされている。このことから, [MnIII(taa)]分子の帯磁率

テンソルχ̃’m,1は, C3軸の向きを主軸方向 z’として, (3-4)式のような 2階極性テンソルとな

る [3-1]。 

 

χ̃’m,1 = (

χ
1

0 0

0 χ
1

0

0 0 χ
2

)  (3-4) 

 

C3軸を z’軸とする座標系を x’y’z’座標系とし, 結晶の[100], [010], [001]を主軸とする座標

系を xyz 座標系とする。z 軸に平行な磁場 H = (0, 0, H)を印加する場合, 磁場と帯磁率テ

ンソルを同じ座標系で取り扱うために, 変換行列R̃によって以下の(3-5)式に示すように

x’y’z’座標系のχ̃’m,1を xyz座標系のχ̃m,1へ主軸変換して考える必要がある。 

 

χ̃m,1 = R̃−1χ̃’m,1R̃     (3-5) 

 

 

Figure 3.3. 回転行列R̃は[001]を[111]方向に回転させる。[001]と[111]の成す角はθ = 

cos−1(1/√3)と求まる。R̃は[1̅10]を回転軸とした角度θの時計回りの回転を生じる。 
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変換行列R̃は第 2章の(2-21)式であらわした Rodrigues の回転行列から得られる。Fig. 3.3

に示す[1̅10]に沿う単位ベクトル n を軸とした[001]から[111]への角度θの回転をあらわ

すため, n = (−1/√2, 1/√2, 0), 回転角をθ = cos−1(1/√3)とした。 

 

R̃ = (

1/2 + 1/(2√3) 1/(2√3) −  1/2 1/√3

1/(2√3) −  1/2 1/2 + 1/(2√3) 1/√3

−1/√3 −1/√3 1/√3

) 

R̃−1 = (

1/2 + 1/(2√3) 1/(2√3) −  1/2 −1/√3

1/(2√3) −  1/2 1/2 + 1/(2√3) −1/√3

1/√3 1/√3 1/√3

) 

χ̃m,1 = R̃−1χ̃’m,1R̃ =  = 
1

3
,(

2χ
1
 + χ

2
χ

2
− χ

1
χ

1
− χ

2

χ
2
− χ

1
2χ

1
 + χ

2
χ

1
− χ

2

χ
1
− χ

2
χ

1
− χ

2
2χ

1
 + χ

2

) 

                                                    (3-6) 

 

(3-4), (3-6)式から, xyz座標系におけるサイト1の磁化M1 = χ̃m,1Hは以下の(3-7)式となる。 

 

M1 = χ̃m,1H = 
1

3
,(

2χ
1
 + χ

2
−χ

1
 + χ

2
χ

1
− χ

2

−χ
1
 + χ

2
2χ

1
 + χ

2
χ

1
− χ

2

χ
1
− χ

2
χ

1
− χ

2
2χ

1
 + χ

2

)(
0

0

H

) = 
H

3
,(

χ
1
− χ

2
χ

1
− χ

2

2χ
1
 + χ

2

)   (3-7) 

 

このように, サイト 1では結晶主軸の z方向に平行な磁場 H // [001]によって(H/3)(χ
1
−

χ
2
)の大きさの横磁化が誘起されることがわかる。サイト n (n = 2–4)の磁化 M2–M4に関

しても, (3-6)式で考えたχ̃m,1を順に四回回反操作することによって得られるχ̃m,nを, (3-7)

式のχ̃m,1と置き換えることで(3-9)–(3-11)式のように求められる。M1を(3-8)式に改めて示

す。 

 

M1 = 
H

3
,(

χ
1
− χ

2
χ

1
− χ

2

2χ
1
 + χ

2

)   (3-8)    M2 = 
H

3
,(

−χ
1
 + χ

2
χ

1
− χ

2

2χ
1
 + χ

2

)   (3-9) 

M3 = 
H

3
,(

−χ
1
 + χ

2

−χ
1
 + χ

2

2χ
1
 + χ

2

)   (3-10)     M4 = 
H

3
,(

χ
1
− χ

2

−χ
1
 + χ

2

2χ
1
 + χ

2

)   (3-11) 
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Figure 3.4. H // [001]の場合に i (i = 1–4)分子に誘起される横磁化Mi。分子の C3軸を主軸

とした一軸帯磁率テンソルを反映して有限な横磁化が誘起される。M1– M4は qxy型の磁

気四極子と同じ配置となっている。 

 

 

0 < (H/3)(χ
1
− χ

2
) = A0としたときのM1–M4の横磁化成分を Fig. 3.4に示す。それぞれの

横磁化は順に, (A0, A0, 0), (−A0, A0, 0), (−A0, −A0, 0), (A0, −A0, 0)であり, Fig. 3.1に示した qxy

型の磁気四極子と同じ配置となっている。このように, 結晶の対称性に基づいた磁化計

算から z 方向の磁場によって qxy型磁気四極子が誘起されることが示され, [MnIII(taa)]に

おける二次のME効果が磁場誘起磁気四極子によるME効果に由来していることが支持

された。 

以上で示したような H // [001]の磁場中で qxy型の磁気四極子が磁場誘起される場合,

これにさらに電場Eを印加することで, Fig. 3.1に示したように電場方向に依存した方向

に電場誘起磁化M が発生する。この電場誘起磁化の異方性を実験的に観測することで, 

[MnIII(taa)]における磁場誘起磁気四極子の存在を検証し, 4̅3m 点群における二次の ME

効果が qxy型の磁場誘起磁気四極子によって誘起されていることを示すことができると

考えられる。 
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3.1.2 研究目的 

 二次の ME 効果は, 磁気秩序相のみで発現する磁気強誘電と比較して, 広い温度範囲

の常磁性相で安定に発現するという大きなメリットを持つことから, 電気磁気材料へ

の応用が期待できる。これまでに報告された種々の物質における二次の ME 効果は, 

各々でその起源が調べられ, 微視的機構が明らかにされている。その一方で, 二次のME

効果の現象論的な理解はいまだ得られておらず, その解明が基礎物理の観点から望ま

れる。結晶点群4̅3m の[MnIII(taa)]で実現した二次の ME 効果に関して, その自由エネル

ギーから考えられる磁場誘起電気分極 Pと電場誘起磁化M に着目すると, z 方向の磁場

中では xy面内の PとMがそれぞれ, 面内にさらに印加した磁場Hと電場 Eに比例する

形で得られ, H, Eと P, M を結ぶ係数テンソルは非対角かつ対称な成分を持つ。奇パリ

ティな磁気多極子による線形 ME 効果を示す qxy型の磁気四極子がこれと同様な非対角

かつ対称な MEテンソルを持つ。このため, [MnIII(taa)]における二次のME効果は z方向

の磁場中で磁場と垂直な xy 面内に qxy型の磁気四極子が磁場誘起され, これによる ME

効果が起源となって生じると考えられる。このような磁場誘起磁気四極子が起こるには, 

z 方向の磁場を印加した時に, xy 面内を向いた横磁化が発生する必要がある。これに関

して, 結晶の対称性を反映した磁化計算から, 三回対称な分子の C3軸を主軸とした, 一

軸異方性を持つ帯磁率テンソルを考えることによって z 方向の磁場中で xy 面内の横磁

化が誘起されることが示された。また, その横磁化の成分を, 結晶中で互いの C3軸が四

回回反な関係で移り変わる 4分子すべてについて考えることで, qxy型の磁気四極子と同

じスピン配置となることも示された。このように, 結晶の対称性の観点から磁場誘起磁

気四極子の発現は可能であると考えられる。qxy 型の磁気四極子による電場誘起磁化 M

は, その非対角かつ対称なMEテンソルによって, 電場がE // [100], E // [110]のときにそ

れぞれ E ⊥ M, E // M の関係になる。本研究では, この電場誘起磁化の異方性を z 方向の

磁場中で観測することによって, [MnIII(taa)]の二次の ME 効果が磁場誘起磁気四極子に

起因していることを実験的に実証する。また, 磁場誘起電気分極を説明した動的 JT 歪

の磁場配向を取り入れたモデルによって磁場中電場誘起磁化を計算し, その微視的な

振る舞いを明らかにする。 
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3.2 実験方法 

 [MnIII(taa)]単結晶は第 2 章での磁場誘起電気分極の観測と同様に, 大阪大学大学院の

中野元裕教授から提供された試料を用いている。z 方向の磁場によって誘起される qxy

型の磁気四極子によって(3-3)式に従って電場誘起磁化が発生する場合, 磁場 H // [001], 

電場 E // [100]を加えると Fig. 3.5 (a)のように両者に直交した方向に電場誘起磁化Myが

現れる。また, 電場が E // [110]の場合には, Fig. 3.5 (b)のように磁場に垂直で電場に平 

 

   

Figure 3.5. [MnIII(taa)]の二次のME効果で考えられる, (a) H // [001], E // [100]の場合と 

(b) H // [001], E // [110]の場合の磁場と電場, および電場誘起磁化の向きの関係。(a) 電

場誘起磁化は磁場と電場両方に直交した向きに現れる。(b) 電場誘起磁化は磁場に垂直, 

電場に平行な向きに現れる。 

 

Figure 3.6. 磁場と電場に直交する磁化を測定するためのセットアップ。H // [001]の下で

E // [100]の交流電場を印加することでM // [010]の交流磁化が誘起される。交流磁化の

方向を向いたピックアップコイルに試料を挿入することで, コイルに誘導起電力が起

こる。 
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Figure 3.7. 磁場と交流電場に直交した交流磁化を測定するための測定セルの概要図。磁

場と垂直な向きにピックアップコイルを取り付け, コイル内の試料に磁場と直交した

交流電場を印加する。 

 

 

行な磁化Mxyが現れる。Fig. 3.5 (a)のような二つの直交した外場によって誘起される磁

化を測定するため, Fig. 3.6 のようなピックアップコイルを用いた測定系を立ち上げた。

H // [001]の下で E // [100]の交流電場を印加することでM // [010]の交流磁化が誘起され

る。この試料を交流磁化の方向を向いたピックアップコイルに挿入することで, コイル

に誘導起電力が起こり, このコイル起電力から磁化の大きさを見積もる。巻き数 Nのソ

レノイドコイル中で磁束ϕm が時間変化するとき, コイルには次の(3-12)式に示す誘導起

電力 Vcoilが発生する。 

Vcoil = N
dϕm

dt
     (3-12) 

 

このため, 交流磁化Mを示す試料をピックアップコイルの中に挿入することで, Myが生

じる磁束ϕmの時間変化によりピックアップコイルに交流起電力 Vcoilが誘起される。この

ようなセットアップで磁化測定を行うため, Fig. 3.7 に示すような測定セルを作製した。

交流電場を印加するための電極として, 銀ペースト(Du Pont 社製, 4922N)を試料に塗布

した。Fig. 3.5 (a), (b)に示した異方性を持つ電場誘起磁化を測定するため, 電極方向は

[100]および[110]方向とした。円柱を凸型に加工した試料ステージに電極を塗布した試

料を取り付け, ピックアップコイルの中に挿入する。ピックアップコイルの向きは磁場

と垂直になるような向きでセットする。ピックアップコイルは PEEK材を切削加工して

作製したボビンに巻き線機(田邊製作所製, TM50 C)で銅線を巻いている。ボビンとコイ

ルの概要を Fig. 3.8 に示す。 
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Figure 3.8. 作製したピックアップコイルの概要図。(a) ボビン。PEEK樹脂で作製した。

(b) 細銅線をボビンに 2000 回巻いたコイル。銅線の径は 50 μm であり, 100列の層を 20

層重ねる。 

 

 

試料空間は直径 3.1 mm, コイル芯径, 芯長はそれぞれ 4.0 mm, 5.1mm であり, 直径 50 

μm の銅線を巻く。50 μm の線を 100列で 5.0 mmの距離巻き, これを 20層繰り返すこ

とで, 巻き数 N = 2000 回, 内径 4.0 mm, 外径 6.0 mmのコイルとなる。試料ステージは

直径 3.0 mmであり, L字型の治具に乗せた試料を取り付ける(Fig. 3.9 (a), (c))。試料ステ

ージおよび L字治具はともに PEEK材で作製している。L字治具への試料の取り付けは, 

溶剤で粘度調整をしていない, 濃い原液のままのワニス(仁木工芸株式会社製, GE 7031)

を用いた。Fig. 3.9 (b)のように L字型治具の面に対して電場 Eが直交するように試料を

配置した。電場と垂直および平行に誘起される磁化を測定するため, L 字型治具の向き

を変えることで電場と電場誘起磁化 Mの関係 E ⊥ M, E // M を入れ替えた。Fig. 3.9 (d), 

(e)にそれぞれ E ⊥ M, E // M の場合の試料の様子を示す。このようなセットアップの測

定セルを超伝導マグネットに挿入する (Fig. 3.10 (a))。Fig. 3.10 (b)に測定の回路図を示す。

ファンクションジェネレータ(NF ELECTRONIC INSTRUMENTS 製, 1930A)から発信さ

れる正弦波電圧を昇圧アンプ(Matsuda 製, HJOPS-2B10)によって 200 倍に増幅した交流

電場を試料に印加する。交流電場によって試料に発生する交流磁化から, ピックアップ

コイルに交流起電力が誘起され , このコイル信号をプリアンプ (NF ELECTRONIC 

INSTRUMENTS 製, 5325 Isolation Amplifier)で 1000 倍増幅したのちロックインアンプ

(Stanford Research Systems 製, SR830)で検出する。 

 測定は温度範囲を 44–70 Kとし, 磁場 H は常に H // [001]とした。E // [100]および[110

の電場の下で, それぞれ E と磁化 M が垂直または平行な, 合計 4 通りの測定を行った。

磁場は 0–15 T とし, ファンクションジェネレータからは 1 kHz, 振幅 0–1 V の正弦波 
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Figure 3.9. コイルに挿入する試料のセットアップ。(a) 試料を直接乗せる L字型の台座。

PEEK 樹脂で作製した。(b) 試料を取り付けたときの模式図。電場を印加する方向に銀

ペーストが塗布された試料をワニスで固定する。磁場は常に台座の横方向に印加される。

(c) L字台座を取り付けてコイルに挿入するための柱状ステージ。(d), (e) ステージに試

料付きの L字台座を取り付けた様子。L字台座を磁場方向を軸に回転することで, 磁化

測定方向に対して電場を垂直, 平行に設定し, 電場と磁化の向きの関係を垂直, 平行で

切り替える。 
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Figure 3.10. 測定系の概略図。(a) 測定セルを, コイルと磁場が直交するように超伝導マ

グネットに挿入する。(b) 測定系のブロック図。ファンクションジェネレータから交流

電場を出力し, 200 倍の高圧アンプで昇圧してコイル内の試料に印加する。交流電場に

よる交流磁化によりコイルに誘導起電力が生じ, これをプリアンプで 1000 倍に増幅し

てロックインアンプで検出する。 

 

 

 



 

 

第 3章 磁場誘起磁気四極子による常磁性電気磁気効果発現の検証 

127 

 

電圧を発信する。試料に塗布した電極間距離は第 2章の場合と同じくキャパシタンスブ

リッジ(AndeenHagerling, 2700A)を用いた誘電率測定から求めた。Fig. 3.11 に電極方向

[100]の試料の静電容量の温度依存性を示す。電極面積 S と距離 d をレーザー顕微鏡

(KEYENCE, VK-8500)で観測し, それぞれ S = 0.488 mm2, d = 0.57~0.72 mm,であった。d = 

~ 0.7 mm としたとき先行研究における誘電率の温度依存性を再現するため, 電極間距

離は 0.7 mm と決定した。また, 電極が[110]方向の試料についてもほぼ同じ形状, 大き

さ, 電極であったため, d = 0.7 mmを用いた。この電極間距離 dを用いて, 昇圧アンプを

介して印加される交流電場の振幅は 1 V × 200 / 0.0007 = 286 kV/m と見積もられる。測

定は東北大学金属材料研究所付属強磁場超伝導材料研究センターの 15 T 超伝導マグネ

ット(15T-SM)および 18 T 超伝導マグネット(18T-SM), 25 T 無冷媒超伝導マグネット

(25T-CSM)を用いて行った。Fig. 3.12 (a)–(c)にそれぞれ E // [100], M // [010] (E ⊥ M)と E 

// [110], M // [1̅10] (E // M), E // [100], M // [010] (E ⊥ M)で磁場反転した場合の 50 Kにお

けるコイル起電力の磁場依存性を示す。mV オーダーで表示されているが, これらの値

はプリアンプによって 1000 倍された値なので, 実際にピックアップコイルに発生する

電圧はμVオーダーである。ロックインアンプは参照信号と同位相の X成分と位相が 90°

ずれた Y成分を測定している。印加されている交流電圧 Vf ∝ sin(ωt)により生じる電場

誘起磁化の磁束ϕmはこれと同位相である。この磁束の時間変化によるコイル起電力 Vcoil

は(3-12)式から Vcoil = dϕm/dt ∝ cos(ωt) = sin(ωt − π/2)なので, 電場誘起磁化による起電

力は参照信号である Vfと位相が 90°ずれた成分として現れる。このため, Y 成分のコイ

ル起電力を電場誘起磁化による信号とした。電場誘起磁化を示す Y成分のコイル起電力

を単位換算し, Mn イオン 1 個当たりの電場誘起磁化(μB/ion)を求めることを試みた。 

 

 

Figure 3.11. [MnIII(taa)]の静電容量の生データ。E // [100], 1 kHz, 1 V。2.2節と同様にレー

ザー顕微鏡で見積もられる電極面積 S, 電極間距離 d はそれぞれ S = 0.488 mm2, d = 

0.57~0.72 mm である。 
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Figure 3.12. 交流の電場誘起磁化により 50 Kで誘起されるコイル起電力の磁場依存性。

(a) E // [100], M // [010]の場合。(b) E // [110], M // [1̅10]の場合。(c) E // [100], M // [010]で

磁場反転した場合。X成分と Y成分はそれぞれ交流電場と同位相, 90°位相がずれた成分

を示す。正弦波 sin(ωt)の交流電場と電場誘起磁化は同位相であり, コイル起電力はその

微分形で cos(ωt) ∝ sin(ωt − π/2)なので, 交流電場と90°位相がずれたY成分として観測

される。 

 

 

試料のコイル起電力 Vcoilは(3-12)式のように磁束ϕmの時間変化で与えられ, 磁束を誘起

する交流電圧 Vfは周波数 f の正弦波 sin(2πft)で変化するため, 巻き数 N を用いて以下の

(3-13)式のようにϕmを求める。 

 

       ϕm = Vcoil/2πfN     (3-13) 

 

ここで得られるϕmの単位は磁束Wb である。SI(K), MKSA単位系で考えて, 次の(3-14), 
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(3-15)式によって単位は順に, 体積磁化 Mvol (Wb/m2), [MnIII(taa)]の単位胞が持つ磁気モ

ーメント m (Wb∙m)となる。Vは単位胞の体積である。ここで, 試料面積 Sを用いるが, こ

れは, E // [100], [110]のそれぞれの場合に磁化が現れる方向[010], [110]から観た試料像

の面積を用いる。測定に用いた試料は一辺~ 1.1 mm の正四面体状であり, その梁に垂直

な[100]から観た場合の像は, 一辺 0.78 mm の正方形となる。[110]から観た場合の像は, 

底辺 1.1 mm, 高さ 0.78 mm の二等辺三角形となる。それぞれの面積は S = 0.6 × 10−7, 

0.43 × 10−7 m2となる。また, 単位胞の体積 V = 8.377 × 10−27 m3を用いることで単位胞の示

す磁気モーメント mとなる。 

 

Mvol = ϕm/S  (3-14)     m = MvolV  (3-15)      

 

単位胞の示す磁気モーメント mを, 単位胞中の分子数 16, 磁気定数μ0 = 4π × 10−7, ボー

ア磁子量μB = 9.274 × 10−24を用いて m/16μ0μBとすることで, Mn イオン 1個当たりの磁化 

(μB/ion)が得られる。 

 しかし, 上述の様に算出した磁化の絶対値は磁場誘起電気分極から見積もられた二

次のME感受率に電場と磁場をかけて得られる磁化の大きさとは大きく異なった。この

ため, ME 感受率が既知の物質を用いたピックアップコイルの校正を行った。最初に

[MnIII(taa)]の電場誘起磁化を測定したピックアップコイル#1は校正の前に断線してしま

ったため, 新たに形状と巻き数が同じピックアップコイル#2を作製し校正した。コイル

#1で測定したときと同じ[MnIII(taa)]試料をコイル#2で測定し, 同じ大きさの磁化を測定

しているとして#1 での測定結果を校正した。コイル#2 の校正には, 線形 ME 感受率が

既に明らかになっている MnTiO3を用いた。MnTiO3は結晶が六方晶空間群 R3̅に属し, TN 

~ 64 Kより低温の反強磁性秩序相で ME効果を示す。[100]方向とそれに等価な方向, お

よび[001]方向に電場, 磁場を印加するとそれぞれに平行に磁化, 電気分極が誘起され

る。このときのME感受率の大きさは 55 Kにおいてそれぞれa⊥ = 0.1 ps/m, a|| = 3.2 ps/m

と報告されている [3-2]。測定には 1.5 mm × 2.5 mm × 0.5 mm の大きさの単結晶を用いた。

[001]もしくは[100]方向に垂直な面が広い面であり, この面に銀ペーストを電極として

塗布して 400 kV/m の電場を印加した。電場に平行な磁化を測定し, このときのコイル

起電力と誘起される磁化の大きさからコイル起電力と磁化の換算定数を求める。電場と

磁化が平行であるため, [100]とこれに等価な軸方向に関する ME 感受率a⊥もしくは

[001]方向に関するME感受率 a||のどちらかによる ME効果が観測される。Fig. 3.13 (a), 

(b)にそれぞれ電場に平行な磁化によりピックアップコイルに誘起されるコイル起電力

と過去に測定された磁場誘起電気分極の温度依存性を示す。TN ~ 64Kより低温でコイル

起電力が誘起されており, その大きさは低温になるにしたがって大きくなっている。Fig. 

3.13 (b)に示した磁場誘起電気分極 Pのうち, 磁場に平行な Pは, P // H // [001]の場合 TN

で急激に P が大きくなり, 53 K で最大を迎えたのち低温に向かって減少していく。



 

 

第 3章 磁場誘起磁気四極子による常磁性電気磁気効果発現の検証 

130 

 

[−120]は[100]方向と等価な方向であり, この場合は TNより低温でPが誘起され, 低温に

向かって Pが大きくなっていく。これらの比較から, 今回測定されたのは[100]方向に関

する電場誘起磁化であると考えた。55 Kの[100]方向に関するME感受率a⊥ = 0.1 ps/m

と印加電場 E = 400 kV/m を用いて, 単位体積あたりの電場誘起磁化の大きさはMvol = 

a⊥E = 4 × 10−8 (Wb/m2)と見積もられる。これに試料体積をかけることで試料の示す電場

誘起磁化がMsample = Mvol × 1.5 × 2.5 × 0.5 × 10−9 = 7.5 × 10−17 (Wb∙m)と見積もられ, 磁気定

数μ0 = 4π × 10−7, ボーア磁子量μB = 9.274 × 10−24を用いて Msample/μ0μBと単位換算すること

で, 試料の磁化Msample = 6.436 × 1012 (μB)が得られる。Fig. 3.13 (a)から 55 Kにおけるコイ

ル起電力は Vcoil = 0.398 mV であるので, mVとμBの換算定数をMsample /Vcoil = 1.62 × 1013 

μB/mVと決定した。次に[MnIII(taa)]の 50 K, H // [001], E // [100], E = 286 kV/m における

[010]方向の磁化を測定した。このときのコイル起電力の磁場依存性を Fig. 3.14に示す。

45 Kから 47 Kの温度領域で磁場誘起SCO転移に伴う急激な大きさの変化を示している。

15 Tで最も大きい磁化を示した 46.1 Kに関して, 15 Tで 1.6 mVのコイル起電力が発生

している。コイル起電力と磁化の換算定数から試料の磁化は Msample = 1.62 × 1013 × 1.5 = 

2.59 × 1013 μBと求められる。試料は一辺約 1 mm の正四面体であり, その体積 Vsample = 

1.347 × 10−10 m3と単位胞の体積 V = 8.377 × 10−27 m3, そして単位胞に含まれる分子数 16

を用いて, Mn イオン 1個当たりの磁化がM = Msample × (V/Vsample)/16 = 0.101 (10−3 μB/ion)と 

 

 

 

Figure 3.13. (a) [001]もしくは[100]に電場を印加した場合の電場誘起磁化によるコイル

起電力の温度依存性。TN ~ 64 Kより低温でコイル起電力が誘起され, その大きさは低温

になるほど大きくなっている。(b) μ0H = 6TにおけるP // H // [001]とP // [−120],H // [001], 

そして P // H // [−120]の場合の磁場誘起電気分極の温度依存性。いずれも TNより低温

で電気分極が現れる。P // H // [001]の場合, TNより低温で急激に分極が大きくなり, 53 K

の最大値より低温では低温に向かって分極が減少する。P // [−120],H // [001], そして P // 

H // [−120]の場合, 低温に向かって分極が大きくなっていく。 
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見積もられる。第 2 章で示した磁場誘起電気分極から見積もられる 46 K の二次の ME

感受率β = 7.21 × 10−19 s/Aから, 46 K, 15 T, 286 kV/m の場合の単位体積当たりの磁化を

計算するとMvol = βEH = 2.46 × 10−6 Wb/m2となる。磁気定数μ0, ボーア磁子量μB, 単位胞

の体積 V と単位胞に含まれる分子数 16 を用いて, Mn イオン 1 個当たりの磁化は M = 

MvolV/16μ0μB = 0.11 (10−3 μB/ion)となり, 測定結果に近い値となる。このことから, MnTiO3

の電場誘起磁化測定から見積もったコイル起電力と磁化の換算定数により磁化がおお

よそ正しく校正できていると考えられる。 

 

 

 

Figure 3.14. H // [001], E // [100], E = 286 kV/m, 様々な温度における[010]方向の電場誘起

磁化の磁場依存性。45–47 Kでは S = 1の LS状態と S = 2の HS状態間の磁場誘起 SCO

転移に伴って磁化の大きさが急に変化している。44 Kでは SCO転移を示さず, LS状態

を維持している。 
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3.3 実験結果および考察 

3.3.1磁場中電場誘起磁化の磁場依存性および異方性 

Fig. 3.15 (a), (b)に磁場H // [001], 電場E // [100], E = 286 kV/m, T = 44–70 Kにおける, E

に垂直および平行な電場誘起磁化M // [010] (E ⊥ M)およびM // [100] (E // M)の磁場依

存性を示す。また, Fig. 3.15 (c), (d)に H // [001], E // [110], E = 286 kV/m, T = 44–50 Kにお

ける, Eに垂直および平行な M // [1̅10] (E ⊥ M)および M // [100] (E // M)の磁場依存性 

 

 

Figure 3.15. H // [001], E = 286 kV/m, 様々な温度における電場誘起磁化の磁場依存性。

(a) E // [100], M // [010] (E ⊥ M)。(b) E // [100], M // [100] (E // M)。(c) E // [110], M // [1̅10] 

(E ⊥ M)。(d) E // [110], M // [110] (E // M)。E // [100], [110]の場合にそれぞれ Eに垂直, 平

行な磁化が誘起されている。45–47 Kでは S = 1の LS状態と S = 2の HS状態間の磁場

誘起 SCO転移に伴って磁化の大きさが急に変化している。50 K以上および 44 Kでは

SCO転移を示さず, それぞれ HS, LS状態を維持している。HS状態の磁化は低温になる

ほど大きくなり, LS状態に転移することで小さくなる。E // [100], [110]それぞれの場合

に Eに平行, 垂直な磁化は誘起されない。 
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を示す。E // [100], [110]それぞれの場合で電場に垂直, 平行な磁化が誘起されており, ど

ちらの場合も磁化は磁場が大きくなるにしたがって大きくなる。45–47 K の温度では

[MnIII(taa)]における LS状態(S = 1)と HS状態(S = 2)間の磁場誘起スピンクロスオーバー

(SCO)転移によるヒステリシスを伴った磁化の急激な変化が現れている。一方, 50 K以

上の温度および 44 Kではそれぞれ全磁場領域でHS, LS状態を維持することを反映した

振る舞いが観測されている。これらのことから, 観測された磁化は[MnIII(taa)]の示す電

場誘起磁化を示していることがわかる [3-3]。HS状態の磁化は低温になるほど大きくな

り, LS状態に転移すると小さくなる。また, E // [100], [110]それぞれの場合で電場に平行, 

垂直な磁化がほとんど誘起されていないことから, Fig.3.1 に示したような qxy型の磁気

四極子が示す電場誘起磁化の異方性が観測されている。Fig. 3.16に E // [100], T = 44–50 

Kにおいて磁場反転したときの, 電場に垂直な[010]方向の Mの磁場依存性を示す。45–

47 Kの温度で SCO転移による磁化の急激な変化が示され, H // [001]と[001̅]の両者で同

じ転移磁場を示している。HS状態の磁化の大きさは低温になるほど大きく, LS状態へ

の転移に伴い小さくなる。磁場反転に伴って磁化は反転しており, (3-3)式で示した ME

係数α = βHzが磁場反転により符号反転することと合致している。これらの磁化の異方

性, 磁場反転に伴う磁化反転から, 磁場により誘起される磁気四極子から期待される電

場誘起磁化の振る舞いが定性的に示され , 磁場誘起による磁気四極子によって

[MnIII(taa)]の二次の ME効果が生じていることが実験的に示された。 

 

Figure 3.16. E // [100], E = 286 kV/m, T = 44–50 Kにおける H // [001], [001̅]で磁場反転し

たときの電場に垂直なM // [010]の磁場依存性。45–47 Kの温度で SCO転移による磁化

の大きさの急な変化が示され, SCO磁場は H // [001]と[001̅]の両者で同じ転移磁場を示

している。HS状態の磁化の大きさは低温になるほど大きく, LS状態への転移に伴い小

さくなる。44 Kおよび 50 Kでは SCO転移を示さず, それぞれ LS, HS状態を維持して

いる。 



 

 

第 3章 磁場誘起磁気四極子による常磁性電気磁気効果発現の検証 

134 

 

3.3.2動的 Jahn-Teller 歪の磁場配向による電場誘起磁化のモデル解析 

[MnIII(taa)]における二次の ME 効果は, スピン軌道相互作用を介してスピンと動的 JT

歪が結合し, これにより動的 JT 歪に付随する電気双極子とスピンが結合して起こると

考えられ, 2.3.3 節では動的 JT 歪の磁場配向を取り入れたモデルによる磁場誘起電気分

極の計算において実験結果が定量的に説明された。本章の電場誘起磁化も, 動的 JT 歪

により増強された二次の ME 効果に由来するものと考えられるため, 動的 JT 歪の磁場

配向を取り入れたモデルで説明できると考えられる。これを検証するために 2.3.3 節と

同じモデルを用いて, 動的 JT歪の磁場配向および磁化を計算した。 

 2.3.3 節および 3.1.1 節で取り上げた, 互いの C3軸が4̅の関係で移り変わる 4 つの分子

サイトが正四面体の頂点に配置した結晶モデルを考える。Fig. 3.17に改めて正四面体モ

デルを示す。まず, サイト 1 に関する磁化を考える。2.3.3 節で述べたように JT 歪を起

こした分子には単イオン型磁気異方性により歪み方向に磁気異方性軸が現れる。伸長ボ

ンドの傾きを反映して異方性軸は結晶主軸から角度φ傾く。磁場誘起電気分極の解析か

らφは 6.45°と決定されている。分子の三回対称性を反映して 3 つの JT 歪状態の異方性

軸の向きは[111]の周りに互いに 120°の角度をなす。3つの異方性軸と 3つの歪み状態か

ら発生する電気双極子の, [111]からの俯瞰図を Fig. 3.18にあらためて示す。3つの歪み

状態が持つ異方性軸と電気双極子を, それぞれ Zi,1, pi,1とする。i = I, II, III は 3つの歪み

状態をそれぞれ示す。状態 i におけるスピンハミルトニアンを 2.3.3 節と同様に以下の

(3-16)式であらわす。 

   HS = DSz
2 − gμBH∙S      (3-16) 

 

 

 

Figure 3.17. [MnIII(taa)]分子の互いの C3軸が4̅の関係で移り変わる 4つの分子サイトが正

四面体の頂点に配置した結晶モデル。サイト 1 の C3軸は[111]に平行であり, 各サイト

の C3軸は互いに四回回反の関係で移り変わる。 
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Figure 3.18. 磁気異方性軸および電気双極子の[111]からの俯瞰図。磁気異方性軸は各結

晶主軸から[111]周りにφ = ±6.45°傾いている。 

 

 

S = 2, D/kB = −8.49 K, g = 2.0 である。磁場誘起電気分極の解析では異方性軸の方向にス

ピンの主軸をとって, 主軸から傾いた磁場を考えたが, ここでの電場誘起磁化の計算で

は, スピンの主軸を結晶主軸の方向にとり, (3-17)式であらわされる磁気異方性テンソ

ルの主軸が角度φ傾いたとする。 

 

D̂ = (
0 0 0

0 0 0

0 0 D

)       (3-17) 

 

このD̂を, (2-23)式に示した座標系を[111]軸周りに角度φ回転させる Rodrigues の回転行

列R̃n(φ)で回転した行列をD̃とする。ここでR̃n(φ)の ij成分を Rijと定義する (1 = x, 2 = y, 3 

= z)。2.3.3節で述べたように, 単位胞中には左巻き分子と右巻き分子が存在するが, φ = 

−6.45°とすることで右巻き分子に関する変換行列が得られる。 

 

D̃ = R̃n(φ)D̂R̃n
−1(φ) = D(

R13
2 R13R23 R13R33

R23R13 R23
2 R23R33

R33R13 R33R23 R33
2

)     (3-18) 

 

従ってスピンハミルトニアンはD̃を用いて(3-19)式のように書き表せる。z方向に磁場を

印加した場合を考えるため, H = (0, 0, H)とする。 
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HSz = SD̃S − gμBH∙S  

  = D{R13
2 Sx

2 + R23
2 Sy

2 + R33
2 Sz

2  

           + R13R23(SxSy + SySx) + R23R33(SySz + SzSy) + R33R13(SzSx + SxSz)}      , 

− gμBHSz (3-19) 

 

Sx, Sy, Szは S = 2 のスピンであり, その行列要素は次の(3-20)式であらわされる。 

 

Sx = 
1

2
 

(

 
 

0 2 0 0 0

2 0 √6 0 0

0 √6 0 √6 0

0 0 √6 0 2

0 0 0 2 0)

 
 

, 

 

Sy = 
1

2i
 

(

 
 

0 2 0 0 0

−2 0 √6 0 0

0 −√6 0 √6 0

0 0 −√6 0 2

0 0 0 −2 0)

 
 

, 

 

     Sz = 

(

 
 

2 0 0 0 0

0 1 0 0 0

0 0 0 0 0

0 0 0 −1 0

0 0 0 0 −2)

 
 

   (3-20) 

 

(3-19)式で示されるスピンハミルトニアン HSzは一つの歪み状態に関するスピンハミル

トニアンを示しているが, 残りの二つの歪状態に関するスピンハミルトニアン HSx, 

HSy は Rij に含まれる回転角φを順にφ+120°, φ+240°と置き換えることで得られる。

(3-18)–(3-20)式から得られるスピンハミルトニアンを対角化し, 固有エネルギーEi,1
mと固

有ベクトル|ψi,1
m ⟩ = ΣζCζ,i,1

m |ζ⟩を求める。m = 1–5 はスピンハミルトニアンの 5つの固有状

態であり, |ζ⟩は Sz = 2, 1, 0, −1, −2の 5つの状態である。係数Cζ,i,1
m は一般に複素数となる。

分子にあらわれる磁化の期待値⟨Mα,1⟩ (α = x, y, z)は, 歪み状態 i のスピンの期待値⟨Sα,1
i ⟩

の和をとって次の(3-21)式で考えられる。 

 

⟨Mα,1⟩ = gμBΣi⟨Sα,1
i ⟩     (3-21) 

 

スピンの期待値⟨Sα,1
i ⟩は固有ベクトル|ψi,1

m ⟩と固有エネルギーEi,1
m を用いて求められる。

|ψi,1
m ⟩状態のスピンの期待値⟨Sα,1

i,m⟩は(3-20)のSαを用いて⟨ψi,1
m |Sα|ψi,1

m ⟩と求められるので, 次
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の(3-22)–(3-24)式であらわされる。この 3式ではCζ,i,1
m をCζと略記する。 

 

⟨Sz,1
i,m⟩ = 2|C2|2 + 1|C1|2 − 1|C−1|2 − 2|C−2|2    (3-22) 

 

⟨Sx,1
i,m⟩ = C2C1* + C1C2* + 

√6

2
C1C0* + 

√6

2
C0C1* + 

√6

2
C0C−1* + 

√6

2
C−1C0* + C−1C−2* + C−2C−1*  

= 2Re[C2C1* + 
√6

2
C1C0* + 

√6

2
C0C−1* + C−1C−2*]       (3-23) 

 

⟨Sy,1
i,m⟩ = iC2C1* − iC1C2* + i

√6

2
C1C0* − i

√6

2
C0C1* + i

√6

2
C0C−1* − i

√6

2
C−1C0*  

                                                     + iC−1C−2* − iC−2C−1* 

= −2Im[C2C1* + 
√6

2
C1C0* + 

√6

2
C0C−1* + C−1C−2*]      (3-24) 

 

これらの⟨Sα,1
i,m⟩に関して, m = 1–5に関する熱平均をとることで, 分子が i状態歪みを持つ

場合のスピンの期待値⟨Sα,1
i ⟩が以下の(3-25)式のように求められる。 

 

 (3-25) 

 

歪み分率⟨ρ
i,1
⟩には強弾性相互作用を取り入れた(2-29)式の自己無撞着方程式により得ら

れる値を代入する。(3-25)式で得られる歪み状態 iに関するスピンの期待値⟨Sα,1
i ⟩と(3-21)

式により, サイト 1 の分子の磁化⟨Mα,1⟩が求められる。Fig. 3.19 (a), (b)に 50 K, H // [001]

におけるサイト 1の左巻き分子と右巻き分子が示す磁化の磁場依存性を示す。左巻き分

子と右巻き分子は(110)面に関して鏡映対称の関係にある。ここで, [001]方向に磁場が印

加されると両分子は互いに鏡映+時間反転, すなわち m’で移り変わる。したがって, そ

れぞれが示す磁化の方向も m’の関係を持つ。図のスケールでは互いに完全に打ち消し

あうように見えるが, ⟨Mx,1⟩, ⟨My,1⟩にわずかな大きさの差がある事から有限な磁化が 
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Figure 3.19. 50 K, H // [001]におけるサイト1の (a) 左巻き分子と (b) 右巻き分子が示す

横磁化の磁場依存性。磁化は高磁場になるにしたがって大きくなる。(c) 左巻き, 右巻

き分子の磁化を[001]から俯瞰した図。それぞれが示す磁化は(110)面に関して互いに m’

の関係になっている。 

 

 

残る。例えば 20 T における左巻き, 右巻き分子の横磁化成分(⟨Mx,1⟩, ⟨My,1⟩)は[10−3 

μB/ion]の単位でそれぞれ, (1.3556, −1.2696), (−1.2696, 1.3556)であるため, サイト 1の分

子は(0.08595, 0.08595)の大きさを持ち[110]へ向く磁化を示す。また, 異方性軸の向きを

x 軸に沿って 2 回回転することでサイト 2 の異方性軸が得られる。さらにサイト 1 と 2

の異方性軸をそれぞれ z軸に沿って 2回回転することで, サイト 3と 4の異方性軸が得

られる。これらの異方性軸を用いると, サイト 2–4のスピンハミルトニアンHSzが求め

られる。サイト 1の場合と同様に, 各サイトのHSzを対角化することで固有エネルギー

Ei,n
mと固有ベクトル|ψi,n

m ⟩ = ΣζCζ,i,n
m |ζ⟩が求まる。これらを用いて, サイト n = 2–4の|ψi,n

m ⟩状

態におけるスピンの期待値⟨Sα,n
i,m⟩ = ⟨ψi,n

m |Sα|ψi,n
m ⟩を求め, 各サイトが示す磁化⟨Mα,n⟩を 
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Figure 3.20. 50 K, H // [001]のサイト n = 1–4の横磁化の磁場依存性。(a) サイト 1。(b) サ

イト 2。(c) サイト 3。(d) サイト 4。磁化の大きさは高磁場になるほど大きくなる。 

 

 

求める。Fig. 3.20 (a)–(d)に 50 K, H // [001]における, サイト n = 1–4の横磁化⟨Mx,n⟩, ⟨My,n⟩

の磁場依存性を示す。左巻きと右巻き分子の磁化を足し合わせて 2で除算することで分

子一つあたりの磁化 [10−3 μB/f.u.]としている。いずれの場合でも, 横磁化⟨Mx,n⟩, ⟨My,n⟩

は高磁場になるにしたがって大きくなる。サイト 1 から順に, ⟨Mx,n⟩, ⟨My,n⟩の符号は[+, 

+], [−, +], [−, −], [+, −]となっている。Fig. 3.21 に正四面体の各サイトの磁化を[001]方向

から俯瞰した図を示す。[110]または[1̅10]に沿って, サイト 1から順に, 外向きと内向き

が互い違いになっており, Fig. 3.4 に示したような qxy型の磁気四極子構造を持つことが

わかる。 

次に, 電場の効果を取り入れた場合の四極子構造の変化について考える。電場を印加

した場合の歪み分率⟨ρ
i,1
⟩は, 2.3.3 節で求めた i 状態分子の電気双極子 pi,1と電場 E の相

互作用によるエネルギー −pi,1∙E をさらに考慮することによって次の(3-26)式から求め

られる。 
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Figure 3.21. 単位胞における各サイトの磁化を[001]から俯瞰した図。サイト 1から順に, 

外向きと内向きが互い違いになっており, qxy型の磁気四極子構造を示している。 

 

 

  (3-26) 

 

また, 電場を印加した場合の i 状態分子のスピンの期待値⟨Sα,1
i ⟩は−pi,1∙E と(3-26)式で求

めた⟨ρ
i,1
⟩を用いて次の(3-27)式のように求められる。 

 

  (3-27) 

 

これらのように電場の効果を取り入れた i 状態分子のスピンの期待値⟨Sα,1
i ⟩を用いて,  
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Figure 3.22. 50 K, H // [001], E // [100], E = 286 kV/mにおけるサイトn = 1–4の磁化の磁場

依存性。(a) サイト 1。(b) サイト 2。(c) サイト 3。(d) サイト 4。いずれも電場によっ

て四極子型の磁化の向きから傾いている。 

 

 

(3-21)式から各分子の持つ磁化を求める。Fig. 3.22に E // [100], E = 286 kV/mの電場が加

わった場合の 50 K, H // [001]におけるサイト n = 1–4の磁化⟨Mx,n⟩, ⟨My,n⟩の磁場依存性を

示す。サイト 1–4いずれも, 磁化がゼロ電場のときの向きから電場によって傾いている。

Fig. 3.23 に電場が[100]方向に印加された場合の各サイトの磁化の[001]方向からの俯瞰

図を示す。[100]方向の成分は, サイト 1, 2 と 3, 4 の対がそれぞれ打ち消しあっており, 

[010]方向の成分はすべてのサイトで正の値を持っている。このため電場に直交した

[010]方向の磁化が現れる。Fig. 3.24に 50 K, H // [001], E // [100]および E // [010], (E = 286 

kV/m)の場合に誘起される MnIII一個当たりの磁化の磁場依存性を示す。それぞれ電場に

対して垂直な方向に磁化が誘起されており, 電場に平行な方向には磁化は現れない。E 

// [100], [010]それぞれの電場に垂直な磁化の大きさが同じであることから, [110]に平行

な電場を印加した場合は電場と平行な磁化が誘起されることがわかる。このこと 
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Figure 3.23. 50 K, H // [001], E // [100]における各サイトの磁化の[001]からの俯瞰図。サイ

ト 1, 2と 3, 4の対がそれぞれ[100]方向の成分を打ち消しあっており, [010]方向の成分は

すべてのサイトで正の値を持っている。 

 

Figure 3.24. 50 K, H // [001], (a) E // [100] (b) E // [010], E = 286 kV/m の場合に単位胞に誘

起される MnIII一個当たりの磁化の磁場依存性。それぞれ電場に対して垂直な方向に磁

化が誘起されており, 電場に平行な方向には磁化は現れない。E // [100], [010]それぞれ

に垂直な磁化は同じ大きさを持っている。 

 

 

から, 結晶主軸および二つの主軸の中間の方向に電場を印加した場合にそれぞれ電場

に垂直, 平行な磁化が誘起される qxy型磁気四極子の振る舞いが示された。15 T におけ

る磁化の大きさは~ 0.07 (10−3 μB/ion)であり, 実験値~ 0.06(10−3 μB/ion)よりも大きいが, 

これは測定における誤差の影響のためと考えられる。電場誘起磁化の磁場依存性から二

次のME感受率βを見積もり, 磁場誘起電気分極から見積もられたβと比較する。Fig. 3.24

に示した磁化は磁場に対して完全に線形ではないが, これは, ME 効果による電場誘起

磁化を磁場 H で展開したときの H の奇数乗であらわされる高次の項が寄与している 
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Figure 3.25. (a) H // [001], E // [100], 50 Kにおける電場誘起磁化のモデル計算に対するフ

ィッティングの結果。実線と破線, 点線はそれぞれ磁化の計算値とフィッティング曲線, 

フィッティングの結果β = 4.96 × 10−19 s/Aを用いたM = βHの直線である。(b) H // [110], 

50 K における磁場誘起電気分極のモデル計算に対するフィッティングの結果。実線と

破線, 点線はそれぞれ磁化の計算値とフィッティング曲線, フィッティングの結果β = 

4.95 × 10−19 s/Aを用いた P = βH2の二次曲線である。 

 

Figure 3.26. (a) 50 K, H // [001], μ0H = 15 T, E // [100]の場合に単位胞に誘起されるMnIII

一個当たりの磁化の電場依存性。電場に対して垂直な磁化が誘起されており, 電場に平

行な磁化は現れない。(b) H // [001], μ0H = 15 T, E // [100], E = 286 kV/m の場合に単位胞

に誘起されるMnIII一個当たりの磁化の温度依存性。磁化の大きさは(T − θW)−2に比例し

ており, θW = 29.6 Kと見積もられる。 

 

 

ためと考えられる。このため, β’を H の三次の項に関する ME 感受率として, 磁化につ

いて関数M = βH + β’H3を用いて最小二乗法フィッティングを行った。Fig. 3.25 (a)にM 

= βH + β’H3 を用いたフィッティングの結果を図示する。βとβ’はそれぞれ , β  = 
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4.96 × 10−19 s/A, β’ = −1.65 × 10−34 s/Aと見積もられた。一方, 磁場誘起電気分極に関して

も H の偶数乗であらわされる高次の項が考えられる。このため, Fig. 2.59 (b)に示した

50K における電気分極の磁場依存性の計算結果に対して, β’’を H の四次の項に関する

ME感受率として, 電気分極の関数P = βH2 + β’’H4を用いたフィッティングを改めて行

った。Fig. 3.25 (b)に P = βH2 + β’’H4を用いたフィッティングの結果を図示する。βとβ’’

はそれぞれ, β = 4.95 × 10−19 s/A, β’’ = −0.79 × 10−34 s/Aと見積もられ, 電場誘起磁化から

得られる二次のME 感受率βは磁場誘起電気分極のβとほぼ同じ値を示した。Fig. 3.26 (a)

に 50 K, H // [001], μ0H = 15 T, E // [100]において電場により誘起されるMnIII一個当たり

の磁化の電場依存性を示す。Fig. 3.24の磁場依存性と同様に電場に対して垂直な方向に

磁化が誘起されており, 電場に平行な方向には磁化は現れない。Fig. 3.26 (b)にH // [001], 

μ0H = 15 T, E // [100], E = 286 kV/mの場合のMnIII一個当たりの電場誘起磁化の温度依存

性を示す。磁化の大きさは Weiss温度θW = 29.6 Kとして(T − θW)−2に比例しており, 電

場誘起磁化の解析で示されたθW = 29.2 Kとほぼ同じ値を示している。また, (3-2), (3-3)

式に示される係数テンソルの成分αは[001]方向に印加した磁場 Hz に比例していること

から, 磁場方向を反転した場合, 磁場により誘起される磁気四極子構造および電場誘起

磁化は反転すると考えられる。磁場方向を反転した H // [001̅]における, 電場を印加しな

い場合の横磁化⟨Mx,n⟩, ⟨My,n⟩および E // [100], E = 286 kV/mの電場誘起磁化をそれぞれ

Fig. 3.27 (a)–(d), Fig. 3.28に示す。電場がない場合の横磁化⟨Mx,n⟩, ⟨My,n⟩は Fig. 3.20に示

したH // [001]の場合と比較して符号が反転しており, (3-3)式における電場誘起磁化の係

数α = βHzが磁場反転により符号反転することと合致している。Fig. 3.28には磁場反転

した際の電場誘起磁化の磁場依存性も示した。磁場反転に伴って磁化の符号が反転して

おり, 磁場反転による四極子の反転に伴って電場誘起磁化が反転する振る舞いが得ら

れた。 

 以上のように, 動的 JT 効果の磁場配向を取り入れたモデルによる計算から磁場誘起

磁気四極子の発生が示され, その電場誘起磁化の振る舞いが説明された。 
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Figure 3.27. 50 K, H // [001̅]における, サイト n = 1–4の横磁化の磁場依存性。(a) サイト

1。(b) サイト 2。(c) サイト 3。(d) サイト 4。H // [001]の場合と比較して, 磁場反転に

伴う磁化の符号反転が起こっている。 

 

 

 



 

 

第 3章 磁場誘起磁気四極子による常磁性電気磁気効果発現の検証 

146 

 

 

Figure 3.28. 50 K, H // [001], [001̅], E // [100], E = 286 kV/m における単位胞に誘起される

MnIII一個当たりの磁化の磁場依存性。横軸が正の範囲をH // [001], 負の範囲をH // [001̅]

としてそれぞれ示している。磁場反転に伴って磁化の符号が反転している。 
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3.3.3磁場誘起磁気トロイダルモーメントによる二次の電気磁気効果 

3.1.1 節で述べたように, 点群4̅3m の系が持つ二次の ME 効果の自由エネルギーから, 

結晶の主軸に平行な磁場中で, 磁場に垂直な面内における磁場誘起電気分極および電

場誘起磁化が導出された。このとき, 磁化と電気分極をそれぞれ電場および磁場と結び

つける係数テンソルは非対角かつ対称な成分を持ち, これが qxy 型の磁気四極子におけ

る線形ME効果のMEテンソルと同じ形を持つことから, 磁場により誘起された磁気四

極子による ME 効果によって[MnIII(taa)]の二次の ME 効果が説明できると考えた。3.3.1

節および 3.3.2節では, 磁場中の電場誘起の磁化の測定および動的 JT歪の磁場配向モデ

ルを用いた計算の両方から磁場誘起磁気四極子による電場誘起磁化の振る舞いが検証

された。一方で, 第 1章で取り上げた結晶点群 422のα-NiSO4∙6H2Oにおける二次のME

効果は, 磁場により誘起される磁気トロイダルモーメントによるME効果によって説明

できると考えられる。α-NiSO4∙6H2Oにおける二次の ME効果に関する自由エネルギーF

は, 二次の ME感受率をβ, Eiと Hi (i = a, b, c)をそれぞれ結晶の i 軸方向に印加された電

場および磁場として, 次の(3-28)式で与えられる。 

 

F = −β(EaHb − EbHa)Hc  (3-28) 

 

c 方向の磁場 Hcが存在するとき, ab方向の電気分極および磁化は, それぞれこの自由エ

ネルギーの電場および磁場微分から以下の(3-29), (3-30)式で与えられる。 

 

(
Pa

Pb
)= (

−∂F/∂Ea

−∂F/∂Eb
)  = α̃ (

Ha

Hb
)  = (

0 α

−α 0
) (

Ha

Hb
)  (3-29) 

(
Ma

Mb
)= (

−∂F/∂Ha

−∂F/∂Hb
)  = 𝛼̃t (

Ea

Eb
)  = (

0 −α

α 0
) (

Ea

Eb
)  (3-30) 

 

ここで, α = βHcとおいている。(3-29), (3-30)式における係数テンソルα̃は反対称で, tz型

の磁気トロイダルモーメントによるMEテンソルと同じ形を持っている。このことから, 

[MnIII(taa)]で磁場に垂直な面内に磁気四極子が誘起されたように , 点群 422 の

α-NiSO4∙6H2Oでは, 結晶 c軸への磁場印加により, 磁場と平行な磁気トロイダルモーメ

ントが誘起され, この磁場誘起磁気トロイダルモーメントによって二次のME効果が起

こるとみなすことができる。 

 このような考え方を適用すると, 二次のME効果は現象論的には磁場誘起の磁気多極

子に由来したME効果で一般に説明ができると考えられる。 
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3.4 小括  

 常磁性体における二次のME効果は圧電効果のアナロジーで説明できるが, その現象

論的な理解は得られていなかった。遷移金属錯体[MnIII(taa)]のような点群4̅3m に属する

物質の二次のME効果の自由エネルギーを考えると, 結晶の主軸に平行な磁場の下で磁

場に垂直な電場を加えると磁場に垂直な磁化が誘起される。その磁化と電場を結ぶ係数

テンソルは, 線形 ME 効果の起源となる奇パリティ磁気多極子の一種である qxy型磁気

四極子が持つMEテンソルと同じ形を持つ。結晶の対称性を反映して, [MnIII(taa)]分子の

三回対称軸の方向に主軸を持った帯磁率テンソルを取り入れた磁化計算は磁場と垂直

な方向の磁化が誘起されることを示し, その構造は qxy 型磁気四極子を示していた。こ

のことから, 点群4̅3mにおける二次のME効果は磁場によって誘起される磁気四極子に

由来したME効果であると考えた。この二次のME効果に関する現象論的な説明を実証

することを目的として, 磁場中の電場誘起磁化測定を行い, さらに磁場誘起電気分極を

説明したモデルによる磁化の計算を行った。 

 

🔶磁場中電場誘起磁化測定 

 電場誘起磁化測定では[MnIII(taa)]単結晶試料に H // [001]の磁場, E // [100]および E // 

[110]の電場を印加したそれぞれの場合の, Eに垂直および平行な磁化Mを測定した。E // 

[100]では Eに垂直な磁化が誘起され, 平行な磁化は誘起されなかった。一方, E // [100]

では Eに垂直な磁化は誘起されず, 平行な磁化が誘起された。それぞれで誘起された磁

化は[MnIII(taa)]のスピンクロスオーバー(SCO)転移に伴う急激な変化を示し, HS 状態の

みであらわれる。電場方向に対する磁化の異方性は qxy型磁気四極子から予想された振

る舞いと一致した。また, 磁場反転による磁化の反転が観測され, 磁場反転により磁気

四極子が反転する振る舞いが確認できた。 

 

🔶動的 Jahn–Teller歪の磁場配向による磁化のモデル解析 

 磁場誘起電気分極を説明した動的 JT 歪の磁場配向モデルを用いて磁化の計算を行っ

た。磁場誘起電気分極の場合と同様に, 互いの C3 軸が四回回反な関係で移り変わる 4

つのサイトからなるモデルで, スピン軌道相互作用に由来する単イオン型磁気異方性

を考えた。H // [001]の磁場の下で, 単イオン型磁気異方性を取り入れたスピンハミルト

ニアンから得られる固有エネルギー, 固有関数を用いて, サイト nに関する歪み状態 i (i 

= I, II, III)のスピンの期待値⟨Sα,n
i ⟩ (α = x, y, z)が得られた。⟨Sx,n

i ⟩, ⟨Sy,n
i ⟩それぞれの iに関

する和をとることで得られるサイト nの横磁化⟨Mx,n⟩, ⟨My,n⟩は正四面体の対角方向に沿

って互い違いに外と内を向き, qxy型の磁気四極子構造を示した。さらに, 分子の持つ電

気双極子 pi,nと電場 E の相互作用エネルギー−pi,n∙E を取り入れることにより電場による

磁化の変化を考えた。E // [100]で計算される各サイトの横磁化は電場がない場合の四極
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子型の構造から傾いた構造を示した。[100]方向の成分は, サイト 1, 2と 3, 4 の対がそれ

ぞれ打ち消しあっており, [010]方向の成分はすべてのサイトで正の値を示した。このた

め, 電場に対して垂直な磁化が誘起され, 平行な磁化は誘起されない。また, E // [010]

の場合も同様に電場に垂直な[100]方向に磁化が誘起され, 平行な磁化は誘起されなか

った。E // [100], [010]の場合にそれぞれに垂直に誘起される磁化が同じ大きさを持つこ

とから, [110]方向に電場を印加した場合, 電場と平行な磁化が誘起され, 垂直な[1̅10]方

向には誘起されないことも示された。これらの計算結果から, qxy型の磁気四極子から期

待される電場誘起磁化の異方性が示された。これらの磁化に対して磁場の高次の項まで

考慮したフィッティングから二次のME感受率β = 4.96 × 10−19 s/Aが見積もられ, 磁場

誘起電気分極に対して磁場の高次項まで考慮したフィッティングから見積もられる値β 

= 4.95 × 10−19 s/Aとほぼ一致した。電場誘起磁化の温度依存性の計算結果はWeiss温度θW 

= 29.6 Kで(T − θW)−2に比例しており, 磁場誘起電気分極の解析で示されたθW = 29.2 K

とほぼ同じ値を示した。さらに, 磁場反転した場合に関しても計算を行った。磁場反転

による磁気四極子構造の反転が示され, 更に電場により結晶に誘起される磁化も磁場

反転により反転し, 磁場誘起磁気四極子とともに磁化と電場を結ぶ係数の符号も反転

する振る舞いが示された。以上の結果から, [MnIII(taa)]における磁場誘起磁気四極子の振

る舞いがモデル計算からも示された。 

 

🔶磁場誘起磁気トロイダルモーメントによる二次の ME効果 

 結晶点群 422における二次のME効果に関しても, 結晶の c軸に平行な磁場の下で ab

面内にさらに電場および磁場が印加することで, 磁化および電気分極が誘起される。こ

のとき ab面内の電場, 磁場と磁化, 電気分極を結びつける係数テンソルは, 点群 422に

関する自由エネルギーFから非対角かつ反対称となる。これが線形ME効果の起源とな

る奇パリティ磁気多極子の一種である磁気トロイダルモーメントの ME テンソルと同

じ形を持つことから, 点群 422の二次のME効果は, c軸方向の磁場に平行に誘起される

磁気トロイダルモーメントによって発生するとみなすことができる。このような考え方

を適用することで, 二次の ME 効果は現象論的には磁場誘起の磁気多極子に由来した

ME効果で一般に説明ができる可能性が示唆された。 
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総括 

 

 本研究では, 常磁性体における二次の ME 効果の材料応用を実現に近づけるべく, 大

きな二次の ME結合を実現する新規な増強手法の開拓を行った。また, 二次の ME効果

の現象論的な理解を深めるべく, 磁場により誘起される磁気四極子のME効果の寄与を

提案し, 実験及び計算から検証した。 

 

第 2章では, 遷移金属錯体[MnIII(taa)]における動的 JT歪とそれに付随する電気双極子

の磁場配向に着目し, これを用いた大きな磁場誘起電気分極の実現を目指した。磁場中

電気分極測定によって, [MnIII(taa)]結晶が属する点群4̅3mで予想される, 磁場角度の変化

に伴って 180°周期で正弦波様に変化する電気分極の振る舞いが確認できた。その大きさ

は磁場の二乗に比例しており, 二次のME効果による磁場誘起電気分極であることが示

された。また, 電気分極の温度依存性からは, その大きさは温度を T, Weiss 温度をθW = 

31.5 Kとして, (T − θW)−2に比例することが分かった。θW > 0 であることから JT歪間に

働く強弾性的な相互作用により電気分極がさらに増強されていることがわかった。電気

分極の最大値は 100 μC/m2 に及び, NiSO4∙6H2O における二次の ME 効果の最大値 18 

μC/m2 に対して 1 桁大きく, 動的 JT 歪の磁場配向による ME 結合の増強が p–d 

hybridization によるME結合よりも大きな電気分極を示すことがわかった。電気分極の

磁場角度に対する周期的な振る舞いは結晶の対称性から考察され, 磁場の方向によっ

て磁気点群が電気分極の発生を禁止, 許容するように変化することで説明された。スピ

ン軌道相互作用を介した動的 JT 歪の磁場配向モデルを用いた電気分極の計算では, 分

子構造のねじれを反映して磁気異方性軸が主軸からわずかに傾くことで電気分極が起

こることがわかった。分子の持つ電気双極子の方向は室温における X 線回折から得ら

れる原子座標から幾何学的に求められ, この電気双極子の磁場配向により生じる電気

分極は実験値を定量的に説明した。これらの結果から, 動的 JT効果を用いた二次の ME

効果の新規増強手法の実現が実験および計算から示された。また, 電気分極の計算から, 

スピン軌道相互作用の強さを反映する磁気異方性定数Dと異方性軸の傾きφが変化する

と電気分極の大きさも変化することがわかった。電気分極は D が大きくなることで大

きくなるため, Mnイオンをスピン軌道相互作用がより強い 5d遷移金属イオンなどへ置

換することで ME 結合をさらに増強できる可能性が示された。磁気異方性軸の傾き角φ

を大きくするとφ  = 55°で電気分極が最大値を示すことから , 異方性軸の傾きが

[MnIII(taa)]よりも大きい分子を設計することでも ME 結合を増強できる可能性が示され

た。 

これらの結果から二次の ME 効果の新規増強手法として, 動的 JT 効果を用いた ME

結合の増強を実証し, 二次のME結合をさらに増強できる可能性を示すことに成功した。 
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 第 3章では, 常磁性体における二次のME効果が磁場誘起磁気多極子に起因している

ことを提案し, 実験とモデル計算からの実証を目指した。常磁性体における二次の ME

効果は圧電効果のアナロジーで説明できるが, その現象論的な理解は得られていなか

った。[MnIII(taa)]結晶が属する点群4̅3m の二次の ME 効果の自由エネルギーから, 結晶

の主軸に平行な磁場の下で磁場に垂直な磁気四極子が誘起され, これによるME効果が

この物質の二次の ME効果の原因となっていることを提案した。 [MnIII(taa)]分子の三回

対称軸の方向に主軸を持った帯磁率テンソルと結晶の対称性を取り入れた磁化の計算

から, 結晶主軸方向の磁場の印加によってこれと垂直な磁化が生じることが示され, そ

の構造はスピンの向きが互い違いになった磁気四極子構造となっている。電場誘起磁化

測定では, 磁場中で磁場に垂直な結晶主軸方向に電場を印加することにより, 磁場に垂

直な磁化が観測された。この振る舞いから, 磁気四極子の示すME効果の異方性が実験

から確認された。また, 磁場反転により磁化の符号が反転する振る舞いが観測され, こ

れは磁場反転にともなう磁気四極子の反転より生じると説明された。磁場誘起電気分極

を説明した動的 JT 歪の磁場配向モデルを用いて行った磁化の計算では, 結晶主軸方向

に印加した磁場に対して垂直な面内に磁化が誘起され, 磁気四極子構造が得られた。ま

た, 磁場方向と垂直な結晶主軸方向にさらに電場を印加すると磁場と垂直な面内で磁

化の方向が傾き, 結果として電場に垂直な磁化が誘起されることが示された。電場誘起

磁化の温度依存性から, 磁化は温度を T, Weiss温度をθW = 29.6 Kとして, (T − θW)−2に比

例することが分かり, 磁場誘起電気分極の解析で示されたθW = 29.2 K とほぼ同じ値を

示した。磁場反転による磁気四極子構造の反転に伴い,電場誘起される磁化が符号反転

する振る舞いも再現された。これらの結果から, [MnIII(taa)]において磁場によって磁気四

極子が誘起され, これが二次の ME 効果の原因となっていることが実験, 計算の両方か

ら示された。また, 結晶点群 422のα-NiSO4∙6H2Oにおける二次のME効果は, その自由

エネルギーの形から, 結晶の c軸に平行な磁場の下で磁場に平行な磁気トロイダルモー

メントが誘起され, これによって二次のME効果が起こるとみなすことができることを

示した。この考えを適用することで, 二次の ME効果は磁場誘起の磁気多極子に由来し

たME効果で一般に説明できる可能性が示された。 
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Appendix 電場誘起磁化測定セル設計図 
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