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論文題名 

磁性イオンを含むペロブスカイト関連極性酸化物の合成と構造、磁気および誘電特性 

 

論文審査の要旨 

 極性酸化物は、その構造に由来した強誘電性、焦電性、圧電性、非線形光学効果等を示し、

不揮発性メモリー、アクチュエーター、センサ、波長変換素子をはじめとするさまざまな電子

および光学部品に応用されている。これまで極性酸化物に関する研究は BaTiO3 や Pb(Zr,Ti)O3 

(PZT)をはじめ酸素八面体骨格を有するぺロブスカイト型酸化物（一般式：ABO3）を中心に行

われてきた。これらの物質では酸素八面体中の Ti4+や A サイトに存在する Pb2+等の d0 または s2

の電子配置をもつ金属イオン(second order Jahn-Teller(SOJT)活性イオン)と配位子である酸素の

異方的な共有結合(SOJT 効果)により極性歪みが生じており、この共有結合性に基づいて強誘電

性、圧電性などが発現する。特に PZT をはじめとする鉛イオン（Pb2+）含有ぺロブスカイト型

酸化物は大きな自発分極を示し、高い強誘電－常誘電相転移温度をもつため、現在強誘電体メ

モリーや圧電体材料として工業的に最も幅広く使用されている。一方、毒性のある Pb を含む

ため環境に配慮し代替物質の開発が切望されている。このためには Pb に頼らない極性酸化物

の新しい設計指針の確立が不可欠である。 

 そこで、申請者は新しい極性酸化物の設計指針の確立を目的とし、幾何学的効果により極性

が発現する物質に着目して新規極性酸化物の探索を行った。ここで幾何学的効果とは、構成イ

オンのイオン半径やイオン間反発等に起因する構造歪みの結果、極性が生じることを指す。幾

何学的極性物質では、構造自体が本質的に極性を持つため、構成イオンの選択により磁性をは

じめとする物性を付与することができる。そのため強誘電性と強磁性を併せ持つマルチフェロ

イック等の複合物性の発現や、SOJT 活性イオンによる極性の強化などが可能であると考えら

れる。申請者は、まず幾何学的効果により極性が発現しているリチウムニオベート（LiNbO3）

型構造に着目し、構成イオンとして磁性イオンの Mn2+を選択した LiNbO3型酸化物 MnBO3(B = 

Ti, Sn)を合成し、マルチフェロイック物質となる可能性を示した。また、磁性イオンを含む新

規 LiNbO3 型酸化物の高圧合成を行い、磁性イオンの収容サイトと磁気特性の関係について明

らかにしている。さらに新規構造をもつ A サイト秩序型二重ペロブスカイト CaMnTi2O6の高圧

合成を行い、新しい極性発現機構をもつことを明らかにした。 

 本論文は、第 1 章「序論 」、第 2 章から第 5 章までの本論(第 2 章「LiNbO3型 MnBO3(B = Ti, Sn)

の磁気電気効果」、第 3 章「LiNbO3型 MnTiO3 単結晶の育成」、第 4 章「LiNbO3型 Mn(Fe1/2B1/2)O3 

(B = Nb, Ta), Zn(Fe1/2Nb1/2)O3の合成、構造および物性」、第 5 章「A サイト秩序型二重ペロブス

カイト CaMnTi2O6の合成と構造、強誘電性」)および第 6 章「総括」から構成されている。 

 第 2 章では LiNbO3型 MnBO3（B = Ti, Sn）の磁気電気効果について述べている。LiNbO3型

MnBO3（B = Ti, Sn）は既に高圧合成および磁性に関して報告があるが、マルチフェロイック物

質の候補として着目した研究はない。申請者はこれらの物質を高圧下で合成し、光第二高調波



発生および結晶構造解析から極性をもつことを明らかにした。そして、中性子回折、磁化率、

比熱および誘電率の測定を行い、磁性と誘電性の関係について調べた。その結果、MnBO3(B = Ti, 

Sn)両方で反強磁性（弱強磁性）転移温度において誘電率の異常が観測され、LiNbO3 型酸化物

において初めて磁気電気効果の存在を明らかにした。 

 第 3 章では LiNbO3型 MnTiO3 単結晶の育成について述べている。分極反転の実現のため、絶

縁性の向上をねらい高温高圧下で LiNbO3 型 MnTiO3 の単結晶の育成を行った。まず、MnTiO3

の相関係を明らかにするために高温高圧下で X 線回折測定を行い、高温高圧下でいったんペロ

ブスカイト相が生成し、減圧の際に LiNbO3 型構造へ相転移することを突き止めた。この知見

をもとに高温高圧下で単結晶の育成を行ったところ、浮遊帯域溶融法により育成したイルメナ

イト型 MnTiO3 単結晶を原料とした場合、高温高圧下でのイルメナイト－ペロブスカイト相転

移時に多結晶化することがわかった。また、MnTiO3 粉末を原料とした単純固化法による単結

晶育成においては、高温高圧下での MnTiO3 融液からのペロブスカイト型単結晶の生成過程が、

LiNbO3型 MnTiO3 の結晶の質に大きな影響を与えることを突き止めた。LiNbO3型 MnTiO3 の単

結晶においても強誘電性の確認は出来なかったが、高圧下における単結晶育成に関する知見が

得られ、この知見を活かして第 5 章で取り上げた CaMnTi2O6 の単結晶 X 線構造解析に使用で

きる質のよい単結晶の育成に成功している。 

 第 4 章では LiNbO3型 Mn(Fe1/2B1/2)O3 (B = Nb, Ta), Zn(Fe1/2Nb1/2)O3 の高圧合成、構造および物

性について述べている。ここでは、磁性イオンが含まれるサイトに着目し合成を行い、磁気特

性を調べている。第 2 章で扱った MnBO3(B = Ti, Sn)は A サイトのみ、Zn(Fe1/2Nb1/2)O3は B サイ

トのみ、Mn(Fe1/2B1/2)O3(B = Nb, Ta)は A、B 両方のサイトに磁性イオンを含んでいる。高圧合成

により新規物質である LiNbO3型 Mn(Fe1/2B1/2)O3 (B = Nb, Ta)、 Zn(Fe1/2Nb1/2)O3の合成に成功し、

第二高調波発生測定と構造解析により極性をもつことを明らかにした。また、Mn(Fe1/2Ta1/2)O3

では合成温度の違いにより Fe と Ta が秩序配列した相と無秩序配列した相が生成することを明

らかにしている。磁化率測定から、1 種類の磁性イオンを含む MnBO3(B = Ti, Sn)および

Zn(Fe1/2Nb1/2)O3 は低温で弱強磁性という 1 種類の磁気転移を示す一方、Mn(Fe1/2B1/2)O3 (B = Nb, 

Ta)はそれぞれ、170 K、150 K 付近で弱強磁性、さらに 90 K、100 K 付近で反強磁性という 2

種類の磁気転移を示すことを見出した。そして、Mn(Fe1/2B1/2)O3 (B = Nb, Ta)が、Zn(Fe1/2Nb1/2)O3

や MnBO3(B = Ti, Sn)に比べ高い転移温度を示したことから、磁気秩序形成には A および B サイ

トに存在する Mn2+と Fe3+間の磁気的相互作用が重要であることを明らかにした。 

 第 5 章では A サイト秩序型二重ペロブスカイト CaMnTi2O6の高圧合成と構造、強誘電性につ

いて述べている。LiNbO3型 MnTiO3の絶縁性の向上を目的とし CaTiO3-MnTiO3 固溶系の合成を

行う過程で、新規構造を持つ CaMnTi2O6 を見出した。そして単結晶 X 線回折測定により

CaMnTi2O6は極性空間群P42mcに属するAサイト鎖状秩序型二重ペロブスカイト構造という新

規構造をもつことを明らかにした。さらに Mn が平面 4 配位と四面体配位の二種類の配位環境

をとり、Mn-O 結合が典型的な Mn2+含有酸化物に比べ非常に長いことを示した。また電場によ

る分極反転が観測され、強誘電性を示すことを明らかにした。そして、高温における誘電率、

第二高調波発生、示差走査熱量分析および放射光粉末 X 線回折測定から、630 K において秩序

無秩序型強誘電相転移が起こることを見出した。得られた結果から、鎖状秩序配列をもつ Mn2+



と Ti4+のイオン間反発によりそれらが同方向にシフトし分極が生ずるというこれまでにない極

性発現機構に基づいていることを明らかにした。この物質では SOJT 効果と幾何学的効果（A

サイト秩序）が協同的に作用しており、SOJT 効果により極性が発現している既存のペロブス

カイト型極性酸化物に比べ高い強誘電転移温度をもつことを見出している。 

 申請者は、極性発現機構に着目した新規極性酸化物材料の設計指針の確立を目的として、ニ

オブ酸リチウム型および A サイト秩序型二重ペロブスカイト酸化物を合成し、その結晶構造、

磁気および誘電特性を調べた。これらの研究によって磁性イオンを含むニオブ酸リチウム型酸

化物のマルチフェロイック物質としての可能性を見出すとともに、ニオブ酸リチウム型酸化物

の A および B 両サイトへの磁性イオンの導入により磁気転移温度向上を達成した。そして、A

サイト秩序と SOJT 効果の協奏という新しい極性発現機構を提示した。得られた成果は、マル

チフェロイック等の複合物性を示す極性材料や非鉛強誘電体の新しい設計指針を開拓したと

いう点で意義が大きい。 

 

以上を総合し、本研究は博士(理学)の学位を受けるに十分な価値のあるものと認める。 
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