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第1章 序論

1.1 諸言
「磁場による誘電性 (誘電率、自発電気分極)の制御 (またはその逆効果)」という電気
磁気効果1は 1960年代に発見されていた [1–6]が、その効果は非常に小さく、応用は期待
できなかった。2003年のKimuraらによるTbMnO3における「磁場による自発電気分極
制御 (磁場誘起自発電気分極フロップ)の発見 [7]以降、局在電子系物質における巨大な電
気磁気効果が注目を集めている。この電気磁気効果はそれ以前のものと比べて格段に大き
く、様々な電子デバイスへの応用が期待されるため、盛んに研究されている。
　現在ではTbMnO3以外にも様々な物質で巨大電気磁気効果が観測されており、代表的
なものとして、「磁場誘起自発電気分極フロップ：TbMnO3 [7]」、「磁場誘起自発電気分
極反転：CoCr2O4 [8]」、「磁場誘起自発電気分極回転：Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 [9]」などがあ
げられる。巨大電気磁気効果のメカニズムについては現在もいろいろな議論がなされて
いるが、近年もっとも有力視されているメカニズムは、「noncollinearな磁気構造に起因
するDzyaloshinskii-Moriya相互作用の逆効果による強誘電性発現のモデル」である。つ
まり、スパイラルの様な noncollinearな磁気構造が強誘電性を誘起し、その磁気構造を
外部磁場によって制御することで、強誘電性が影響を受けるというものである。実際に
TbMnO3をはじめ、巨大電気磁気効果を示す多くの物質の強誘電相で、noncollinearな磁
気構造が観測されている。しかし、このモデルでは外部磁場効果など説明できない点も多
く、巨大電気磁気効果のメカニズムは解明されたとは言えない。また、このモデルの他に
も「Goodenough-Kanamori則の逆効果による強誘電性発現のモデル」などいくつかのモ
デルが提唱されており、理論・実験両面から現在でも様々な議論、研究が行われている。
　磁場誘起自発電気分極反転等の磁場印加に対する特殊な応答を示す物質は、電気分極
の方向により+と−が記憶され、これを磁場によって制御できるため、デバイスへの応
用により大きな可能性を持っている。本研究ではこのような新規デバイスへの発展を期待
し、RMnO3(R=希土類)において特異な電場磁場ポーリング2を行ったうえで電気磁気特
性の制御を目指した。

1Magnetoelectric Effect : ME効果
2Magnetoelectric Poling :MEポーリング、3.3.2節焦電流測定参照





第2章 研究背景

2.1 強相関電子系
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図 2.1: 強相関電子系

強相関電子系とは電子間に強いCoulomb相互作用が働き、それをあらわに考慮しなけ
ればならない物質群のことを指し、現代の半導体産業を支えているバンド理論に基づく
物質群とは一線を画している。強相関電子系物質では、電子の持つスピン ·電荷 ·軌道の
三つの自由度が互いに強く結合している。その結果、電場による電気伝導及び誘電性 (電
荷)の制御、磁場による磁性 (スピン)の制御、圧力による格子 (軌道)の制御などの自明な
示強・示量変数間の結合以外に、磁場による電気伝導性や誘電性の制御や電場による磁性
制御などといった非自明な結合 (交差相関結合と呼ばれる)を示すことがある。また、強
相関効果の特徴として、雪崩現象的に系が変化することで、外場による小さな摂動から大
きな応答を得ることができることがあげられる。Mn酸化物における超巨大磁気抵抗効果
は、このような強相関効果による巨大応答の 1つである。また、このような強相関物質の
中には、(反)強磁性、(反)強誘電性、強弾性などの複数の性質を併せ持つものもあり、こ
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れらはマルチフェロイック (Multi ferroic)物質と呼ばれ、近年注目を集めている。
　このような交差相関には必ず逆効果が存在している。熱により電位差を生じる Seebeck

効果を例にあげると、その逆効果は、電流により熱冷却が可能な Peltier効果となる。こ
のような交差相関系は応用上非常に重要であり、現在のスピントロニクスの課題である電
場や電流による磁性の制御の実現への糸口として期待されている。
　このように強相関電子系では、温度変化はもとより、電場、磁場、応力、光といった外
部からの刺激に対し巨大な応答を示し、非自明な結合の物性を制御することができる。そ
のため、熱電変換材料や光電変換材料など環境にやさしいエネルギーデバイスや巨大磁気
抵抗効果を利用した磁気ヘッドやメモリ等の電子デバイスなどの開発、新しいエレクトロ
ニクス分野の構築といった応用の観点からも、盛んに研究がなされている。

本研究で注目した電気磁気効果とは、図 2.2に示すように磁場により自発電気分極を制
御したり、電場により磁性を制御する効果を指す。電場による磁性の制御は、物質中の原
子のレベルでの電子構造の変化を利用した「電磁石」を構築することに相当し、そのよう
な機能を備えた物質群が開拓されれば、新しいメモリ等の電子デバイスへの応用が期待で
きる。
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図 2.2: 電気磁気効果

2.2 磁気構造に起因した強誘電性

巨大な電気磁気効果を得るには、強誘電性と密接な関係にある格子系と磁性の間に結合
が必要となる。マルチフェロイック物質における巨大電気磁気効果を説明するものとして、
「磁気構造が強誘電性 (自発電気分極)を誘起する」モデルが考えられている。ここではそ
のメカニズムとして、「Goodenough-Kanamori則 [13–16]によるもの」、「Dzyaloshinskii-

Moriya相互作用 [17, 18]によるもの」、2つのモデル [19]について説明する。
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➀ Goodenough-Kanamori則の逆効果による強誘電性発現のモデル

原子位置と磁性の結合を示すものの 1つとして、「Goodenough-Kanamori則」がある。
このGoodenough-Kanamori則によると、陰イオンXを介した 2つの遷移金属イオンM1、
M2の間に働く超交換相互作用 JS1 ·S2は、主にM1、M2それぞれの d電子の数と、これ
らの結合角M1-X-M2により決まる。つまり、結合角M1-X-M2が 180度に近いか 90度に
近いかで、M1とM2のスピン間に働く相互作用の符号が変化する。
　この効果の逆を考えると、スピン間に働く相互作用の符号 (磁気構造)によって、結合角
M1-X-M2が変化する (図 2.3(a)参照)。これによって、Xの位置が空間反転対称性を破る
ときに、自発電気分極P が発現する。このメカニズムで強誘電性を発現させる場合、格
子とスピンの周期が重要になる。まず、それぞれが整合波数である必要がある。不整合で
あった場合、局所的には分極していたとしても、物質全体についてみたときには打ち消さ
れて分極が消えてしまう。また、整合波数であったとしても、必ず強誘電性を示すわけで
はない。図 2.3(b)のような結晶構造を持っている物質1に、図 2.3(c)のような磁気秩序が
現れたときには強誘電性を発現するが、図 2.3(d)のような磁気秩序が現れたときには強
誘電性を発現しない。このモデルでは、格子とスピンの周期が特別な場合2のみ強誘電性
を発現する。3
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図 2.3: Goodenough-Kanamori則の逆効果よる自発電気分極発現のメカニズ
ム。M1,M2のスピンが平行であれば、M1-X-M2は 180度で安定、反平
行であれば 90度で安定であろうとする。(a)はGoodenough-Kanamori

則を示しており、結合角とスピン間の相互作用の関係を表している。
(b)は自発電気分極を持たない結晶構造を示している (格子変調波数
qL = 1/2)。(c),(d)は、磁気変調波数 qS が、それぞれ 1/4,1/3の場合
を示している。変位前のXの位置を点線で示した。

1一般的なMn酸化物はこのような構造を持っている (右方向が [110]になる)。
2原子変位が打ち消さないような格子とスピンの変調が必要。
3ミクロな電気分極モーメントが発現し、強誘電性が発現するという意味である。誘電体においては、

ポーリング電場を印加し、この電気分極のドメインを揃えることによりマクロな自発電気分極が発現する
(3.3.2節参照)
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➁ Dzyaloshinskii-Moriya相互作用の逆効果による強誘電性発現のモデル

次に「Dzyaloshinskii-Moriya相互作用」に基づく自発電気分極発現のメカニズムについ
て説明する。Dzyaloshinskii-Moriya相互作用によると、遷移金属イオンM1とM2の中心
から陰イオンXがずれた場合 (反転対称を破ったとき)、2つのスピンを完全に平行や反平
行にするのではなく、スピン間の角度を傾けるような相互作用が働く。このときスピンの
傾きは陰イオンの変位方向によって決まる (図 2.4(a)参照)。
　この効果の逆効果を考えると、隣り合うスピン間の角度が平行または反平行からずれる
と、陰イオンが変位することになる。このようなスピン間の角度のずれを起源として格子
が反転対称性を破るときに自発電気分極P が発現する。このDzyaloshinskii-Moriya相互
作用の逆効果をにより、自発電気分極を発現させる、すなわち陰イオンを同じ方向に変位
させるには、隣り合うスピン間の回転軸方向 (ヘリシティ)が一定方向であればよい。図
2.4(c)に示したような横滑りスパイラル磁気構造持つときに自発電気分極が誘起される。
このとき自発電気分極P の向きは、スピンの回転軸方向 (Si ×Sj)とその伝播ベクトル k

の方向により決まる。これは以下のような式で表される [20]。

P ∝ k × (Si × Sj) (2.1)

　前に示した「Goodenough-Kanamori則の逆効果による強誘電性発現のモデル」とは違
い、このメカニズムでは格子やスピンの変調波数に関係なく自発電気分極が発現する。

P

(b)

(c ) S p i r a l

(a ) D z y a l o s h i n s k i i -M o r i y a  I n t e r a c t i o n

M1 M2

X

k

図 2.4: Dzyaloshinskii-Moriya相互作用による自発電気分極発現のメカニズム。
(a)はDzyaloshinskii-Moriya相互作用を示しており、2つのスピンが完
全に (反)平行にならずスピン間に角度が生じる。(b)は自発電気分極を
持たない結晶構造を示している。(c)は、スピンが回転する面と伝播ベ
クトル kが平行な横滑りスパイラル磁性を持つ場合を示している。こ
のような磁気構造では、Dzyaloshinskii-Moriya相互作用の逆効果が働
き自発電気分極が出現する。
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2.3 マルチフェロイクスにおける電気磁気効果

近年、RMn2O5(R=希土類) [21], CoCr2O4 [8], Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 [9], MnWO4 [22],

LiNiPO4 [23], Ni3V2O8 [24], CuFeO2 [25]など数多くの物質において巨大な電気磁気効果
が観測されている。これら巨大な電気磁気効果のメカニズムとしては、2.2節に挙げたも
のなどが考えられている。しかし、これらの巨大電気磁気効果については、いまだに不
明な点が多く残っており、現在でも様々な視点から盛んに研究が行われている。この章で
は、マルチフェロイクスにおける最近の研究について、いくつかの物質を例に挙げながら
紹介する。

2.3.1 RMnO3

斜方晶RMnO3(R=希土類 Gd,Tb,Dy)は、反強磁性強誘電体として知られている六方
晶RMnO3(R=Y,Ho)とは異なり、一般的には強誘電性を示さない反強磁性Mott絶縁体
であると考えられていた。しかし、TbMnO3が強誘電性を示すことが発見され [7]、その
自発電気分極が磁場によって制御できることから RMnO3は注目を集めている。ここで
は、TbMnO3を含む RMnO3における巨大電気磁気効果とその発現メカニズムについて
述べる。

a

b
c

Mn3+

O2-

R3+

Mn-O-Mn b o nd  a ng l e  φ
a

b

c

図 2.5: RMnO3の結晶構造 (斜方晶 Pbnm)

斜方晶RMnO3は、図 2.5に示したような歪みを持ったペロブスカイト構造を持つ。こ
の構造は、O2−イオンからなる八面体の中心にMn3+が配置されたMnO6八面体ユニッ
ト、においてO2−イオンを角共有することで 3次元的なネットワークを形成している。一
方、希土類イオンはこのネットワークの隙間を埋めるように配置されている。このとき、
希土類イオンはそのネットワークの隙間を埋めるのに十分なイオン半径を持っておらず、
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MnO6八面体を支えきれずに、図 2.5のようにMn-O-Mnボンド角 φが 180◦よりも小さく
なり、歪み (GdFeO3型歪み)を持ったペロブスカイト型構造 (斜方晶 Pbnm)になる。この
系では、磁性の担い手であるMnのスピン、電荷、軌道の秩序が物性に重要な役割を果た
しているが、Rサイトの希土類イオンもその物性に大きな影響を与える。次に、Mn-O-Mn

ボンド角と物性の関係について示す。

図 2.6: RMnO3におけるMn-O-Mnボンド角 φに対する磁気・軌道相図 [27]

Mn-O-Mnボンド角 φは、Rサイトの希土類イオンの平均イオン半径に依存しており、
平均イオン半径を小さくしていくと、Mn-O-Mnボンド角は減少していく。このMn-O-Mn

ボンド角の減少によりMnO6八面体の歪みが増大し、それに伴い磁気フラストレーション
が増大していると考えられている。この磁気フラストレーションの増大により、図 2.6に
示すように、磁気秩序がAタイプ反強磁性からEタイプ反強磁性へと変化していく。ま
た、これら 2つの反強磁性相の間に位置するGdMnO3、TbMnO3、DyMnO3においては、
スピンの変調周期が不整合な相が存在する。TbMnO3、DyMnO3ではこの不整合相から
スパイラル反強磁性相へ転移することで強誘電性を示すようになる [28]。このスパイラル
反強磁性強誘電相において磁場誘起自発電気分極フロップが観測されている [7]。
　TbMnO3は、図 2.7(中)のに示すように、磁場を印加していない状態では自発電気分極
を c軸方向に持つが、磁場を b軸方向に印加することによって、c軸方向の自発電気分極
が消え、a軸方向に自発電気分極を持つようになる。
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図 2.7: TbMnO3における b軸方向に外部磁場を印加したときの a軸及び c軸
方向の誘電率の温度依存性 (左),a軸及び c軸方向の自発電気分極の温
度依存性 (中),電気磁気相図 (右) [7]

このように自発電気分極を外部磁場によって制御できることから、TbMnO3では、磁
気秩序が強誘電性を誘起していると考えられており、実際に強誘電相において、TbMnO3

はスパイラル磁気構造4を持つことが確認されている (図 2.8参照) [29]。

T < Tc�������
Noncollinear Spiral �	�

TbMnO3

T > Tc
������
Collinear Sinusoidal ���

T=15K T=35K

図 2.8: TbMnO3の強誘電相におけるスパイラル磁気構造 (左),常誘電相にお
ける正弦波的不整合反強磁性構造 (右) [29]　赤の矢印がスピン、白抜
きの矢印が自発電気分極を表す

4スパイラル磁気構造による強誘電性発現のメカニズム (Dzyaloshinskii-Moriya相互作用の逆効果による
強誘電性発現のモデル)については 2.2節で述べている。
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図 2.9: 斜方晶RMnO3結晶の格子変調波数ベクトル qL(=2qMn:磁気変調波数)

の温度依存性 [30]。GdMnO3以外は、強誘電転移温度を矢印で示してお
り、それ以下の温度では強誘電性を示す。Tb1−xDyxMnO3 x=0.50,0.68

では、温度による qLの変化が見られていない。これより強誘電転移と
qLの間には強い相関がないことがわかる。

また、Tb1−xDyxMnO3における中性子散乱の研究より、強誘電性発現に重要なのはnon-

collinearな磁気構造 (スパイラル磁気構造)の noncollinearity、すなわち隣り合うスピン間
に有限の角度が存在するかどうかであり、その整合性は重要ではないことが明らかにされ
ている (図 2.9参照)。
　以上より、斜方晶RMnO3結晶における電気磁気効果では、斜方晶歪の増大に伴う磁気
フラストレーションが引き起こす noncollinearな横滑りスパイラル磁気構造が非常に重要
な役割を果たしていることが明らかとなった。
　しかし、GdMnO3における強誘電性発現のメカニズムについては、いまだ議論がなさ
れている。というのも、放射光X線回折実験より、GdMnO3の強誘電相における磁気変
調波数 qMnは、1/4であることがわかっており [31]、「Goodenough-Kanamori則の逆効果
による強誘電性発現のモデル」の条件である整合性 (2.2参照)も満たしていることからど
ちらのモデルを用いても強誘電性発現を説明することができる。現在のところ、中性子散
乱実験による磁気構造解析が困難であるため5、磁気配列を決定する実験結果は報告され
ていない6。このため、GdMnO3における強誘電性がどのようなメカニズムにより発現し
ているかを明らかにするために精力的に研究が行われている。
　このように磁気構造と強誘電性との関係が理論・実験両面から明らかにされていくこと
で、数多くの新しい磁性強誘電体が発見されてきた。そして、その多くの磁性強誘電体で
磁場誘起自発電気分極フロップのような巨大な電気磁気効果が観測されている。その中で
も、CoCr2O4 [8]において観測された電気磁気効果について紹介する。

5Gdの中性子吸収が大きいため磁気散乱による信号を解析し磁気構造を決定することが困難である。
6放射光 X線を用い、結晶構造の変化を精密に求め、それを解析することで磁気構造を決定する (2つの

モデルでは格子の変位が違うので)という試みも行われているが、磁気構造の決定には至ってない。
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2.3.2 CoCr2O4

ここでは、磁場による自発電気分極の反転が観測された CoCr2O4 [8]について紹介す
る。この物質は、磁気構造に誘起される強誘電性を持ちながら、同時に弱強磁性7を示す
物質として注目を集めている。

図 2.10: CoCr2O4における磁気構造と自発電気分極。図はそれぞれ、結晶構
造とCo2+,Cr3+の電子状態 (a)、磁気状態 (b)、Dzyaloshinskii-Moriya

相互作用の逆効果による強誘電性発現のモデル (c)及び磁化M ,自発
電気分極P ,磁気伝播ベクトル qの関係 (d)を示している [8]。

CoCr2O4は、図 2.10(a)に示すようなスピネル構造を持っている。図 2.10(b)を見ても
わかるようにこのようなスピネル構造を持つ物質では、Bサイト (Cr3+イオン)が四面体
型に配置しているために、幾何学的磁気フラストレーションを持っている。この磁気フラ
ストレーションにより、CoCr2O4はコニカル磁気構造を示す (図 2.10(b),参照)。これは、
xy平面にスピンを射影することでスパイラル磁気構造と考えることができる。これによ
り、CoCr2O4は強誘電性を示すと考えられ、同時に z軸方向に強磁性成分も持ち合わせて
いるので、新しい弱強磁性強誘電体8である可能性が高い。理論的に考えると、磁化M ,

自発電気分極P ,磁気伝播ベクトル qは、図 2.10(d)のようにそれぞれ垂直になっている
はずである。

7より正確には弱いフェリ磁性
8RMnO3 は強磁性成分を持っていないが CoCr2O4 は強磁性成分を持っているので、RMnO3 とは違っ

た磁場効果が期待できる。
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図 2.11: CoCr2O4における磁化、比熱 (a)及び自発電気分極、誘電率 (b)の温
度依存性 [8]

次に、CoCr2O4 の誘電特性について紹介する。図 2.11(a)に示したように、TC=93K

で磁化が立ち上がり弱強磁性転移を示している。その後、不整合-コニカル磁性転移温度
TS=26K、不整合-整合 (lock-in)転移温度 Tlock-in=15Kで磁化、比熱に異常が見られてい
る。また、誘電率 (図 2.11(b)赤)は、TCと TSにおいて異常がみられる。次に、自発電気
分極について紹介するが、この物質では、弱強磁性と強誘電性を同時に示すことから焦電
流測定9の際に磁性、誘電性 2つのドメインを同時にそろえるために、磁場 (H ‖ z, 0.01T)

と電場 (E ‖ c, 400kV/m)を同時に印加しながら温度を下げていく10。その後、低温で磁
場・電場を切り、昇温過程 (20K/min)で焦電流を測定していく。このようにして測定さ
れた自発電気分極は、図 2.11(b)青のようになっている。これより、TSで強誘電転移し、
Tlock-inでその自発電気分極が小さな異常を示していることがわかる。また、その自発電
気分極の大きさは、他の強誘電体に比べるととても小さいことがわかる11。この実験結果
から、コニカル磁気構造から強誘電性を発現することができることがわかる。

9自発電気分極の大きさを見積もるための測定 (3.3.2参照)。
10ME coolingと呼ぶ。通常の焦電流測定は電場のみを印加して電場ポーリングを行う。
11BaTiO3 と比べ 5桁程度、RMnO3 や RMn2O5 と比べると 2∼3桁程度小さい。
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図 2.12: CoCr2O4における磁化 (a)及び自発電気分極 (b)の磁場依存性 [8]

図 2.13: 磁化M、自発電気分極P、トロイダルモーメントT の関係と、その
磁場反転による変化 [8]。

その強誘電相において磁場誘起電気分極反転が観測されている (図 2.12(b)参照)。図
2.12(a)のように磁化の磁場依存性では、強磁性的ヒステリシスが観測されている。この磁
化曲線と同様に磁場反転によって自発電気分極も反転している。これは、磁化M、自発電
気分極P の関係が図 2.13に示されようにトロイダルモーメント T 12を保存するようにク
ランプされており、M の反転に付随してP の反転が起こるためと考えられる。CoCr2O4

では、強磁性成分M を持っているためにこのような特殊な電気磁気効果が観測されてい
ると考られる。このような磁場誘起自発電気分極反転は強磁性成分Mを持たないRMnO3

では観測されていない。
12T ∝ P × M で定義される保存量。
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2.4 本研究の目的
磁場誘起自発電気分極反転を示す物質は電子デバイスへの応用が期待される。しかし、
この電気分極反転はCoCr2O4において確認されてはいるが、その自発電気分極の値は非
常に小さい。電子デバイスへの応用に展開するには、自発電気分極の値を大きくする必
要がある。
　本研究では、CoCr2O4に比べて 2桁以上大きな電気分極を持つ RMnO3に着目し、磁
場誘起電気分極反転を目指した。
　そのために、強磁性相と (弱) 強誘電相を同時に持つことが示唆されている
「Eu1−yYyMnO3」に注目した。また、この「Eu1−yYyMnO3」と近い R イオン半径
を持つGdMnO3に対して「静水圧印加」を行うことで、強誘電性と (弱)強磁性を同時に
示す相の発現を目指した。

2.4.1 RMnO3における外部静水圧による電気磁気特性制御

斜方晶RMnO3において、Mn-O-Mnボンド角が変化することにより、MnO6八面体の
斜方晶歪みが増大し、それに伴い相図 2.6に示すように電気磁気特性が大きく変化する。
これまでに、Rイオンを置換してMn-O-Mnボンド角を変化させる事で、RMnO3におけ
る電気磁気特性の制御 (化学圧力制御)が行われていた (2.3.1)。しかし、この方法では化
学置換による乱れが生じてしまう。
　これに対し、静水圧を印加することで直接斜方晶歪みを変化させれば、乱れの無い制御
が可能である。また、静水圧印加で強磁性強誘電相を発現できれば、さらに磁場を印加
することで磁場誘起電気分極反転が期待できる。これらの理由から、本研究では斜方晶
RMnO3磁性強誘電相の外部静水圧による制御を試みた。

2.4.2 Eu1−yYyMnO3における電気磁気ポーリングによる電気分極制御

スパイラル反強磁性強誘電相と A-type 反強磁性常誘電相の相境界付近に存在する
RMnO3 においては特異な電気磁気特性の発現が期待される。しかしこの相境界付近に
存在するGdMnO3ではMnのスピン、軌道の秩序だけでなく、Gdイオンの 4f モーメン
トもその物性に大きな影響を与えている。そのため、この相境界付近におけるRMnO3の
正確な電気磁気特性を調べるためには、Rサイトに 4fモーメントのない (又は非常に小さ
い)イオンを含む物質を用いて研究を行う必要がある。Eu3+は J=0であり、Y3+には 4f

電子が存在しない。そのためにEu1−yYyMnO3は 4fモーメントを持たない物質であり、R

の平均イオン半径を変化させることで、相境界付近の電気磁気特性の制御が可能である。
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図 2.14: Eu0.595Y0.405MnO3における磁場印加時の誘電率、自発電気分極、磁
化の温度依存性 [10]。

Eu0.595Y0.405MnO3は、ゼロ磁場下において、スパイラル磁気構造に起因した自発電気
分極が a軸方向に発現している (Pa) [11]。a方向に磁場を印加していくと、Paが消失し
(図 2.14(a))、c軸方向に自発電気分極Pcが発現する。このことから、Eu0.595Y0.405MnO3

では自発電気分極が磁場によってフロップ制御可能であることが分かる。

Eu1-yYyM n O 3

y
図 2.15: Eu1−yYyMnO3の電気磁気相図 [12]。

Eu1−yYyMnO3は yの変化に対して図 2.15のような電気磁気相図を示す。この相図上に
おいて、Eu0.8Y0.2MnO3は強誘電相 (FE || a、AFM-2)と c軸方向に磁化成分をもつ反強磁
性相 (canted A-type AFM)の間に存在する。これより、Eu0.8Y0.2MnO3は (弱)強磁性と強
誘電性を同時に示す狭義のマルチフェロイクスであると考えることができ、CoCr2O4(2.3.2)

と同様に磁場誘起自発電気分極反転が期待できる。
　このことから、本研究では Eu0.8Y0.2MnO3に注目し、様々な電場磁場ポーリング条件
による電気磁気特性の制御を試みた。





第3章 実験方法

3.1 単結晶作製

本実験に使用したRMnO3結晶は、浮遊帯域溶融法（FZ法：Floating Zone method）に
よって成長させた単結晶試料である。単結晶作製の流れは図 3.1のように、試料作製条件
は表 3.1の通りである。
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図 3.1: 単結晶作製の流れ
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表 3.1: 仮焼・本焼および結晶成長 (FZ法)の条件

➀ 秤量 ·湿式混合
純度 99.9％以上の原料粉末を目的の組成比となるように電子天秤を用いて秤量し、メ
ノウ乳鉢に入れ混合した。この混合には、原料粉末がよく混合されるようにエタノールを
使用した湿式混合法を用いた。原料粉末を十分に混合し、エタノールを蒸発させた。

➁ 仮焼 ·乾式混合
十分に混合した原料粉末を、アルミナ製のるつぼに移し、電気炉を用いて空気雰囲気中
で 12時間程度仮焼を行った。均一に反応させるためにこの仮焼を 2回繰り返し、仮焼と
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仮焼の間には乾式混合を行った。

➂ 加圧形成 ·本焼
2度の仮焼の後、乾式混合を行い、均一の密度になるように試料をゴム風船に詰めた。
まっすぐな棒状にする成形ために、試料の入ったゴム風船を紙で巻き、油圧プレス機を用
いて 300∼400kgf/cm2程度の圧力をかけ、直径約 6mm、長さ約 100mmの棒状に加圧形成
した。その原料棒を電気炉で 48時間程度本焼を行い、焼結棒を作製した。

➃ 結晶成長
本焼を終えた焼結棒を用い、FZ法により単結晶試料の作製を行った。FZ法には、NEC

マシナリー製の赤外線加熱単結晶製造装置を使用した。ここで装置の構成および原理につ
いて簡単に説明する。本装置の主要部分は熱源であるハロゲンランプ、回転楕円面鏡、昇
降回転機能を持つ上下の主軸で構成されており、試料はこの主軸に固定する (図 3.2)。回
転楕円体の 1つの焦点にハロゲンランプが、もう一つの焦点に試料が位置する。ハロゲン
ランプから出た赤外線が内面鏡により反射されることで回転楕円体のもう一方の焦点に
収束され、主軸に取り付けた試料が熱せられ溶ける。融液を下から種結晶で支えることに
より溶融帯が形成される。この状態で上下の主軸を下に動かすことにより試料棒に対する
溶融帯の位置が変化し、焦点からずれ冷えた部分は結晶化する。このとき上下の主軸は溶
融帯を安定に保つため、および試料の不均一をなくすため互いに逆回転させている。溶融
帯をそれと全く同じ組成の原料棒と種結晶で保持しているので、フラックス法のようにる
つぼなどからの不純物に汚染されることがない。また成長雰囲気ガスおよびガス圧を変え
ることができる。

Floating zone furnace 

halogen 
incandescent

 lamp

feed rod 
(polycrystalline sample)

seed rod 
(grown crystal)

gas 
flowing

molten 
zone

double
hemiellipsoidal

 mirror

図 3.2: Floating Zone炉概念図
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3.2 結晶構造評価と試料成形
FZ法により作製した単結晶試料は粉末X線回折パターンを測定し、Rietveld法を用い
て解析することで結晶の評価を行った。また、測定に用いた試料は、背面反射ラウエ法を
用いることで結晶軸に沿って試料の切り出しを行った。ここでは、それらの測定方法や原
理について説明する。なお、X線発生装置としてはリガク社製RINT2100を使用した。

3.2.1 粉末X線回折実験の原理及び測定

�

����θ

θ

θθ

�

�

図 3.3: X線回折の原理 (Braggの回折条件)

理想的な結晶中では、各原子が規則正
しく配列している。いま、この結晶中に
格子間隔 dを持つ格子面が存在するとす
る。このような格子面に波長 λの単色X

線を当てると、nを整数として、入射角
θがBraggの回折条件

2d sin θ = nλ (3.1)

　を満たす場合のみ、X線は θ方向に回
折される (図 3.3参照)。
　単結晶試料をすりつぶした粉末試料に

単色X線を入射した場合、粉末試料中では結晶格子の配向が完全にランダム (無配向と同
義)になっているため (すべての格子面の情報を含んでいるため)、X線の入射角がいずれ
かの格子面のBraggの回折条件を満たすとき、X線は回折される。つまり、粉末試料にX

線を入射し、その回折強度を回折角度に対して測定することで、結晶構造 (各格子面)に
関する情報を得ることができる。

X線回折装置の概念図を図 3.4に示す。加熱されたフィラメントから発生した電子がター
ゲット (本研究ではCuターゲットを使用)に衝突しX線を発生させる。ターゲットから発
生したX線はダイバージェンス・スリット (X線の水平方向に対する開き角を決定)を通
り、試料に対し角度 θで入射する。2θ方向に散乱されたX線はスキャッタリング・スリッ
ト、レシービング・スリット（共にX線の幅を制限）を通り湾曲単結晶に入射し、湾曲単
結晶の格子定数とCuKα線の波長から決まる回折方向 (θm)に散乱され単色化されたX線
が計数カウンターに入射される。試料及び計数管を回転させることによって角度 2θに対
する強度分布が観測される。
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図 3.4: 粉末X線回折装置概念図と写真

本研究では、成長した単結晶の一部をメノウ乳鉢に入れ、できるだけ細かく粉砕し粉末
状に磨り潰したものを粉末試料として使用した。粉末試料を試料ホルダーに均一に敷き詰
め、X線が当たる表面をできるだけ平らにし、管球に銅 (Cu)を用い下記 (表 3.2)の条件
で粉末X線回折パターンの測定を行った。

管電流 管電圧 ステップ幅 (2θ) 計数時間 測定角度範囲 (2θ)

RMnO3 40mA 40kV 0.02° 1s 20∼110°

表 3.2: 粉末X線回折における測定条件
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3.2.2 粉末X線Rietveld構造解析

先に述べたように粉末 X線回折パターンからは、結晶構造に関する様々な情報を得る
ことができる。例えば、ピーク位置から格子定数、回折プロファイルの面積 (積分強度)か
ら結晶構造パラメータ (分極座標、占有率、原子変位パラメータ)、プロファイルの広がり
から格子歪みと結晶子サイズ、混合物中の各相の尺度因子から質量分率などが得られる。
Rietveld法とは、予想される結晶構造のモデルから理論的に計算される回折パターンと実
際に観測されたX線回折パターンを非線形最小二乗法を用いてカーブフィットすることに
より、結晶構造モデルの格子定数や原子位置などのパラメータを精密化することで、得ら
れた結晶試料の結晶構造を同定する方法である。Rietveld法によって求めた理論曲線と実
際に測定したX線回折パターンを図 3.5に示す。これよりRietveld法による理論曲線が実
測値とよく一致しているのがわかる。
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図 3.5: GdMnO3におけるRietveld法により得られた理論曲線 (青線)と実測に
よる粉末X線回折強度パターン (赤丸)の比較

次に、粉末X線Rietveld構造解析の原理について示す。
　先に述べたようにRietveld解析では、X線粉末回折パターンに含まれている情報を最大限
に抽出するために、実測パターンとの非線形最小二乗法によるフィッティングを行う。具体的
には、i番目の測定点 (回折角:2θ)に対する観測強度をyi、計算強度をf(2θi; xi, x2, x3, ···) ≡
fi(x)、統計的重みを ωi(= 1/yi)としたとき、残差二乗和 S(x)

S(x) =
∑

i

ωi(yi − fi(x))2 (3.2)

を最小とする 1組の可変パラメータ xを非線形最小二乗法により精密化する。
　回折角 2θi における理論回折強度 fi(x)は Bragg反射の強度とバックグラウンド関数
yb(2θi)の和

fi(x) = sSR(θi)A(θi)D(θi)
∑
K

mK |FK |2PKL(θK)φ(∆2θK) + yb(2θi) (3.3)

に等しい。ここで sは回折装置や測定条件に依存する種々の定数を全て吸収させた尺度因
子、SR(θi)はBragg‐Brentano光学系における平板試料表面の粗さの補正因子、A(θi)は



22 実験方法

吸収因子、D(θi)はBragg‐Brentano型光学系において照射幅が一定となるように発散角
を可変にした自動発散スリットを利用したときの補正因子、Kは Bragg反射強度に実質
的に寄与する反射の番号、mK は Bragg反射の多重度、FK は結晶構造因子、PK は試料
の選択配向を補正するための選択配向関数、L(θK)は Lorentz偏光因子、θK はBragg角、
φ(∆2θK) = φ(2θi－2θK)は回折プロファイル形を近似するためのプロファイル関数を示
す。Rietveld解析における観測強度と計算強度との一致の程度を見積もるための尺度とし
ては以下に示す因子が用いられる。

Rwp =

[∑
ωi{yi − fi(x)}2∑

ωiy2
i

]1/2

(3.4)

Re =

[
N − P∑

ωiy2
i

]1/2

(3.5)

S =
Rwp

Re

=

[∑
ωi{yi − fi(x)}2

N − P

]1/2

(3.6)

N は測定データの数、P は精密化するパラメータの数である。ここで最も重要な因子は、
分子が残差二乗和 S(x)に等しいRwpである。ただし、Rwpの分母は観測強度の総和に等
しいので、回折強度やバックグラウンド強度がこれらの値を大きく左右する。そこで、統
計的に予想される Rwpの最小値Reと実際計算結果の Rwpとを比較するための指標 Sが
フィットの良さを示す実質的な尺度として役立つ。S=1は精密化が完璧であることを示
し、Sが 1.3より小さければ、満足すべき解析結果と言える。我々のデータでは、例えば
RMnO3結晶で S=1.3∼3の値が得られており、実験室系のX線源で取得したデータとし
ては比較的よいフィッティングが得られていると言える。

　実際の解析にはプログラム RIETAN-2000を使用した。RIETAN-2000は Izumiが開発
した角度分散型回折法によるデータからRietveld解析を行うプログラムである [32]。
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3.2.3 背面反射Laue法を用いた結晶軸の切り出し

得られた結晶試料は、誘電性及び磁性の各測定が行いやすい様に平行平板に成形する必
要がある。本研究で扱った斜方晶RMnO3は、物性が大きな異方性を持つ。異方性測定を
行うために、背面反射 Laue法を用い結晶軸を決定し、結晶軸に沿った試料の切り出しを
行った。ここでは、その測定原理と測定方法について示す。

まず、背面反射 Laue法の原理について紹介する。
　単結晶試料にコリメーターで細く絞った一定方向の連続 X線を入射すると、結晶の各
格子面に対する入射角はおのずから決まるので Braggの条件を満たすような波長のX線
が選び出されて回折する。その結果、フィルム上に結晶の対称性を反映する Laueスポッ
トと呼ばれる斑点群を形成する (図 3.6)。この方法では、各回折斑点に対応する格子面の
方向はわかるが、格子面間隔を正確に決めることはできない。回折斑点の指数付けは他の
方法に比べ面倒であり、回折強度の評価は難しいので、結晶構造がわからないの物質の解
析には用いない。しかし、実験が簡便であるために結晶方位や対称性などを調べるのによ
く用いられる。

図 3.6: Laue写真の例
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図 3.7: Laue法の配置

Laue法は、結晶に対するフィルムの置き方によって背面反射型と透過型に分けられる
(図 3.7)。試料には単結晶を用いるが多結晶性の試料でも入射X線束の断面積より大きい
単結晶が含まれていればよい。透過型では、回折線が透過できるような吸収の少ないま
たは薄い試料を用いる。しかし、あまり薄すぎると回折強度が弱くなる。1/µ(µ:線吸収係
数)の 2∼3倍の厚さのものが適当である。背面反射型では、表面での反射を利用するので
試料の厚みに制限はない。本実験では、3軸の結晶軸の切り出しを行うため入射する試料
の厚みは大きいので背面反射型で行った。ゴニオメーターヘッドは図 3.8のように、試料
の方位および位置を自在に変えられる試料の支持台であり、互いに垂直な 2本の水平軸の
まわりに回転し、試料はヘッド上方の一定の点を中心にアーク状の運動と水平面内の 2方
向に水平移動ができる。ゴニオメーターヘッドの支持台は鉛直軸のまわりの回転ができ
る。フィルムカセットは平板状で、入射面には黒い紙が張ってある [33]。図 3.6に実際に
測定用の試料の結晶面を決定する際に撮ったラウエ写真を示す。これはGdMnO3結晶の
Pbnm settingの ab面を表している。
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図 3.8: ゴニオメーター概念図
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図 3.9: ラウエ写真の測定配置
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図 3.10: 結晶の固定法

　当研究室ではゴニオメーターヘッドに取り付け
可能なカーボンプレートがあり、それにエレクト
ロンワックスで試料を固定した。つけ方としては、
カーボンプレートをホットプレートで温めてから
エレクトロンワックスを溶かして試料を置く。その
状態でアルミなどの金属の上にカーボンプレート
を置くことで冷却し、エレクトロンワックスを固
化させて試料を固定した。その試料を付けたカー
ボンプレートをゴニオメーターヘッドに取り付け、
実際にX線があたるように想定して作られた台にゴニオメーターを設置し、X線が試料
にあたるように位置を調節した (図 3.9)。そして、X線回折装置RINT2100にゴニオメー
ターを設置し、X線を照射した。X線管球にターゲットとして原子番号が大きいため連続
X線の発生効率の大きいタングステン (W)を用い、管電圧 30kV、管電流 30mA、照射時
間 60∼90秒の条件で測定を行った。斜方晶の結晶面が確認できたら、ゴニオメーターヘッ
ドをダイヤモンドカッターに設置し、結晶面に平行に切り出しを行った。

3.2.4 結晶方位の確認

ロッキングカーブ測定法により結晶面のずれを補正し、ステップスキャン法により、切
り出した結晶方位の確認を行った。X線発生装置として粉末X線測定と同様のX線回折
装置RINT2100を使用した。

まずロッキングカーブ測定の簡単な原理を示す。
　この測定法 (θスキャン法)1は、2θ/θスキャン法の特徴を積極的に利用することで結晶
の配向性を評価する測定法である。簡単にいうと、2θ角を固定し、θ角を変化させて測定

14軸面回折実験での ωスキャンに対応
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する方法である。2θ角を固定することで、ある特定の回折線、すなわちある結晶の特定の
格子面間隔からの回折線のみを検出できることになる。θ角を変化させることで、Bragg

の条件を満足する結晶面は表面に対し θr-αだけ傾くことになる (図 3.11)。θの回転によ
り、結晶面法線方向からの結晶方位のずれが測定できる。
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図 3.11: 2θ/θスキャンと θスキャン

���

� �

� � � 	 
 �

� � 
 �

図 3.12: 試料の固定方法

　X線が試料にあたるように、試料ホルダーに
ビニールテープを歪まないように貼り、そのテー
プに切り出した結晶面を貼り付けて固定した (図
3.12)。このときにテープに歪みがあると切り出
した結晶面の誤差が大きくなるので注意した。ま
ず、ロッキングカーブ測定法 (θスキャン法)に
より、切り出した結晶面のずれを調べた。この
とき、X線測定条件としては、管球に銅 (Cu)を
使用し Cuの特性 X線 (Kα線 λ=1.54056Å)を
利用し、管電流 20mA、管電圧 20kV、ステップ
スキャン方式 (ステップ幅 0.02°θ )、計数時間
2∼10秒で、ピークが検出される測定角度範囲で
θスキャンを行い、ピーク強度データを収集した。
測定方法としては、結晶面を確認する試料の Rietveld解析の結果を参考にして、3軸 (a

軸,b軸,c軸)についてのそれぞれのピークの角度に2θを固定し、そのピーク角度付近を θス
キャンを行う。それぞれの軸で現れるピーク測定範囲内でピークが観測されたら、Rietveld

解析から得られたピークの角度と θスキャンで観測されたピークの角度のずれを求め、装
置の初期値 (0.227)2とそのずれの和を求め、その値で装置のゼロ点を調整した。実際の計
算を式 (3.7)に示す。

結晶軸からのずれ角度 = 0.227+

(
測定で得られたピーク角度−固定した角度 (2θ)

2

)
(3.7)

2標準試料である Siの粉末 X線解析により、補正された角度 (2008年 2月現在)
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角度調整後、粉末X線と同様の 2θ-θ測定を行った。その結果、図 3.13 (上)のような粉末
X線の結果とは異なる固定した軸に対応する回折強度だけが得られた (図 3.13 (下))。
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図 3.13: 粉末 (上段)、各結晶面 (下段) の X 線回折強度パターンを表す
(GdMnO3)。下段の黒, 赤がそれぞれ b軸, c軸に垂直な面に X線を
照射したときの回折強度を示している。
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3.3 物性測定
ここでは、本研究で行った物性測定 (交流複素誘電率測定、焦電流測定、磁化測定、比
熱測定)の測定原理及び測定方法について簡単に示す。また、外部圧力下での物性測定に
ついても述べる。

3.3.1 交流複素誘電率測定

交流複素誘電率測定には、Agilent Technologies社製HP4284A LCR meterを用い、自
作のインサートを JTM社製GM(Gifford-McMahon)型冷凍機付き超伝導マグネット (最
大 8T)に封入することで、5∼300Kの温度範囲で零磁場及び磁場下での測定を行った。温
度調節にはクライオスタットとインサートのヒーターを用い、それぞれ Lake Shore社製
340 Temperature Controllerで制御した。

複素誘電率の原理について述べる。
　誘電率または比誘電率は、誘電体の基本的物性値の一つである。比誘電率とは、誘電体
を用いて作られたコンデンサーが同形同大の真空コンデンサーと比較して何倍多くの電
荷量を蓄えられるか示す無次元の物理量である。誘電率の大きさは誘電体の種類によって
決まるが、原子分極や双極子分極では分極を形成するのに時間がかかるので、交流電場中
では誘電分極に位相差が生まれ、誘電損と呼ばれるエネルギー損失が発生する。交流電界
中の複素誘電率 ε∗は、真空の誘電率 ε0を用いて

ε∗ = ε∗rε0 = ε′ − iε′′ (3.8)

と定義でき、複素誘電率の実部 ε′を誘電率、虚部 ε′′を誘電損率という。
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図 3.14: 電流と電圧関係

静電容量 Cを持つコンデンサーに角周波数 ωの交流
電圧

V = V0e
iωt (3.9)

を印加すると、印加電圧に対して 90°位相の進んだ
充電電流

Ic =
dQ

dt
= C

dV

dt
= iωCV (3.10)

が流れる。損失電流は

Il = GV (3.11)

となる。ここでGは抵抗Rの逆数となる直流の伝導成分と関係する交流伝導率 (コンダク
タンス)である。ところが、分極が双極子分極のように時間的にゆっくりと生じる過程を
含んでいると、電流は印加電圧に対して 90°位相が進むことができず、電圧と電流の関
係は図 3.14のようになる。
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図 3.15: 等価回路

すなわち、このコンデンサーに流れる全電流 Iは、充電電流 Ic

と損失電流 Ilの和

I = Ic + Il = (iωC + G)V (3.12)

となり、全電流 I は Icより δだけ位相が遅れ、電圧より φ位相
が進む。これを等価回路に置き換えると、等価並列コンダクタ
ンスGと等価並列容量 Cからなる図 3.15のようになる。また、
この等価並列容量Cは、真空の静電容量C0を用い

C =
ε′

ε0

C0 = ε′rC0 (3.13)

のように定義される。ε′rは、比誘電率を表す。また、Ilと Icの両電流の比には

tan δ =
|Il|
|Ic|

=
G

ωC
(3.14)

の関係がある。すなわち、tan δは充電電流に対する損失電流の大きさの比を表しており、
これを誘電正接という。また、角度 δは誘電損角という。損失と呼ばれるのは、このGの
分だけジュール熱としてエネルギーが失われるためである。
　式 (3.12)で表される全電流 Iは式 (3.13)と式 (3.14)を用いて、

I = (iωε′rC0 + ωε′rC0 tan δ)V (3.15)

と表される。ここで比複素誘電率 ε∗rは、比誘電率 ε′rと比誘電損失 ε′′r から

ε∗r = ε′r − iε′′r (3.16)

と定義される。また、

tan δ =
ε′′

ε′
=

ε′′r
ε′r

(3.17)

とおくと、式 3.15は、式 3.8,式 3.16,式 3.17から

I = (iωε′r + ωε′r tan δ)C0V = (iωε′r + ωε′′r)C0V = iωε∗rC0V (3.18)

となる。誘電率 ε′, 誘電損率 ε′′, 誘電正接 tan δは、いずれも物質の固有な量であり、温度
や周波数に依存して変化する。本研究では次のような比誘電率および比誘電損率

ε′r =
C

C0

=
ε′

ε0

(3.19)

ε′′r =
G

ωC0

=
ε′′

ε0

(3.20)

を実験から求めた。
　今後、複素誘電率の実部 ε′を真空の誘電率 ε0で割った無次元量の比誘電率 ε′rのことを
誘電率 εと記述することにする。
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次に、測定方法について述べる。
　複素誘電率測定に用いる試料は、3×3×0.5mm3の大きさ3の平行平板に切り出したもの
を用いた。試料の両面に焼き付け銀ペーストで電極を形成し、4本の導線を取り付けた。
これを、自作したインサートに取り付けクライオスタットに封入し測定を行った。温度範
囲、昇降温.レート、交流複素誘電率測定周波数、交流印加電圧、磁場スイープレートな
どの測定条件は、測定する試料ごとに最適だと考えられるものを探し決定した。表 3.3に
典型的な測定条件を示す。

温度範囲 温調レート 周波数 交流電圧 磁場スイープレート

RMnO3 5∼60K 4K/min 10kHz 10V 0.0125T/s

表 3.3: 誘電率測定の測定条件

3.3.2 焦電流測定

試料の自発電気分極の測定には、強誘電体が持つ焦電性を利用した。定常状態では、強
誘電相においても外部からの電荷や内部の電気伝導によって、表面電荷が中和されてい
る。この状態から温度を上昇させると、自発電気分極はキュリー温度 (TC)で消滅する。こ
のとき試料表面の電荷の中和が破られ、電荷が出現する。この現象を焦電性といい、この
電荷量の変化を測定することで自発電気分極の温度依存性を見積もることができる。測定
には、20fAまでの微少電流が測定可能で、505Vまでの高電圧印加が可能なKeithley社製
6487 Picoammeter/Voltage Sourceを用い、自作のインサートを JTM社製 GM(Gifford-

McMahon)型冷凍機付き超伝導マグネット (最大 8T)に封入することで、5∼300Kの温度
範囲で零磁場及び磁場下での測定を行った。測定される電流が微少であるため、インサー
トに取り付けた抵抗温度計を用いると、ノイズが入り測定することができない。そこで、
温度調節にはクライオスタットのヒーターのみを用い、Lake Shore社製 340 Temperature

Controllerで制御した。

上記のように一般に、強誘電体の自発電気分極PSは温度の上昇に伴って減少しキュリー
温度 TCで消滅する。このような場合、温度の増加は自発電気分極の変化により試料表面
の電荷中和を破ることになり、電荷が出現する。その電荷量の変化を電流として測定すれ
ば自発電気分極の温度特性が得られる。また、強誘電体はすでに自発分極に基づく多分
域構造を有するので、直流電場を印加し分域を一方向に揃える分極処理 (ポーリング)を
しておく必要がある。本研究では、分極を持たないキュリー点 TC以上で直流電圧を印加
し、キュリー点 TC以下に下げてから直流電圧 (ポーリング電圧)を切り、試料を一定温度
で長時間短絡状態にすることで試料中の残留電荷を十分放電させ、自発分極を過大評価し

3誘電率測定では、静電容量 C = ε∗ A
d が大きくなるように、なるべく「厚さ dの小さい (薄い)」試料が

よい。また、焦電流測定では、「面積 Aの大きい (広い)」試料が測定に適している (面積に比例して焦電流
が大きくなるので)。誘電率測定に用いた試料を焦電流測定にも用いるので、試料は「薄く、面積の広い平
行平板」がよい。
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ないようにした。このとき、焦電流 iP は以下の式で表せる。

iP =
dQ

dt
= A

dPS

dt
= A

dPS

dT

dT

dt
(3.21)

ここで、Aは電極面積、dT/dtは温度の時間変化率であり、dPS/dT は自発電気分極の温
度変化率である。このdPS/dT は焦電係数と呼ばれている。自発電気分極PSは、式 (3.21)

から次のように導くことができる。

PS =
1

A

1
dT
dt

∫
iP dT (3.22)

　また、外部磁場変化での自発分極PSの変化によって生じる変位電流は厳密な意味での
焦電流ではないが、式 (3.21)の温度 T を外部磁場Bで置き換えて求めた。
実際の実験結果から求まる自発電気分極の温度依存性の測定結果を図 3.16 に示す。
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図 3.16: 焦電流の温度依存性 (a)の実験結果から積分して見積もった自発電気
分極の温度依存性 (b)(Gd0.65Tb0.35MnO3,a軸方向)。

焦電流測定に用いる試料は、誘電率測定に用いたものと同じものを使用した。この試料
を、自作したインサートに取り付けクライオスタットに封入し測定を行った。通常の焦電
流測定は、ポーリング電場を印加したまま、強誘電転移温度を横切るように冷却してい
き、低温でポーリング電場を取り除いた後、昇温過程にて測定を行う。この方法だと、降
温過程での自発電気分極の振る舞いを観測することができない。そこで今回は、ポーリン
グ電場を印加しながら冷却する過程においても焦電流を測定することで、降温過程での
自発電気分極を観測することに成功した。ただし、この方法では電場を印加したまま測定
を行っているために、電場を取り除いた状態でも「自発的に」電気分極を持っているか確
認する必要がある。今回の実験では降温過程にて観測された電気分極が、電場を取り除い
た状態でも存在する4、「自発電気分極」であることを確かめた。また、強誘電体は直流電
圧の符号を変えたとき焦電流の向き (自発電気分極の向き)が反対になる。そこで、ポー
リング電場を反転することで焦電流の方向が反転すれば強誘電性であるといえる。観測
されたすべての自発電気分極に関してこの操作を行い、強誘電性であることを確認した。
温度範囲、昇降温レート、ポーリング電場強度、磁場スイープレートなどの測定条件は、
測定する試料ごとに最適だと考えられるものを探し決定した。表 3.4に典型的な測定条件
を示す。

4電気分極を持っている領域で温度を止め、電場を取り除いた後、通常の昇温過程での焦電流測定を行う
ことで確認できる。
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温度範囲 温調レート ポーリング電場 磁場スイープレート

RMnO3 5∼60K 4K/min 300kV/m 0.0125T/s

表 3.4: 焦電流測定の測定条件

3.3.3 磁化測定

磁化測定には、PPMS-9(Physical Property Measurement System)の交流帯磁率測定測
定オプションを使用した。

本研究で使用した磁化測定装置は、電磁誘導を測定原理に使用しており、ピックアップ
コイルの中で試料を動かし、そのときに生じた微少な電圧の変化を検出し、磁化の大きさ
を見積もる。図 3.17(a)に測定原理の模式図を示す。コイルの中で磁性体が動くことによ
りコイルを貫く磁束Φが時間的に変化する。このときコイルに発生する誘導起電力 V の
変化は V = −dΦ/dtと表すことができる。試料をコイルの中で走査軸 xに沿って動かし
た場合、コイルに誘導される電圧の変化は図 3.17(a)のようになる。この微弱な電圧変化
を検出し、試料の位置の関数として求めることにより、試料の磁化の値を求めることがで
きる。
　本研究では、図 3.17(b)に示すように、試料を非磁性のストローの中にワニスで固定
したものを測定に用いた。試料を固定したストローを磁化測定装置用のインサートに付
け、PPMS-9にセットし測定を行った。測定の温度範囲は 2K∼300K、外部印加磁場範囲
は−8T∼8Tとした。

��� ���

図 3.17: 磁化測定の原理 (a),磁化測定用試料の準備 (b)

3.3.4 比熱測定

比熱測定は、PPMS-9の比熱測定オプションを使用した。
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本研究で使用したPPMSの比熱オプションでは、緩和法を用い比熱を測定している。微
少時間における熱の流入及び流出は以下の式で表すことができる。

CTotal
dT (t)

dt
= −KW (T (t) − Tb) + P (t) (3.23)

ここで、CTotalは測定試料とプラットフォームの比熱を合わせたもの、T (t)は測定試料と
プラットフォームの温度、Tbは熱浴の温度、P (t)はヒーターのパワー、KW はワイヤー
の熱伝導率である。この式を解くことでヒーターを切った後の緩和の様子を得ることがで
き、以下のような式で表すことができる。

T (t) − Tb = T0exp(
−t

CTotal/KW

) (3.24)

ここで T0 = T (t = 0)であり、ヒーターを切ったときの試料 (+プラットフォーム)と熱浴
との温度差である。ワイヤーの熱伝導率が既知であるならば、ヒーターを切った後の緩和
時間 τ = CTotal/KW を測定することでCTotalを求めることができる。このCTotalからバッ
クグラウンド (プラットフォーム)の比熱を差し引くことで試料の比熱を求めることがで
きる。
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図 3.18: 緩和法による比熱測定の模式図

しかし、現実の系では試料とプラットフォームでは緩和時間が異なるため、2つの熱接
触が悪く、全体として 1つの緩和曲線でフィッティングすることができない場合、2つの
緩和時間を持つものとしてフィッティングを行う必要がある。これを 2τ モデルと呼び、
PPMSの比熱オプションでは 2τ モデルを用い、試料の比熱を見積もっている。

図 3.19に示すように、比熱測定用パックは熱浴と抵抗温度計・ヒーターとの間を接続ワ
イヤーにより空中で支えられたプラットフォームからなる。測定時には、プラットフォー
ムと試料の熱接触をよくすると共に、試料を固定するためにアピエゾングリス5を使用し
た。はじめにバックグラウンドとして、アピエゾングリスとプラットフォームだけの比熱

5今回は、60K以下で測定を行ったので、アピエゾン Nグリスを使用した。室温付近やそれ以上の高温
で測定を行う場合はアピエゾン Hグリスを使用する。
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測定を行う (アデンダ測定)。その後、試料をプラットフォームに乗せ、全体の比熱を測定
し、そこからアデンダの比熱を差し引くことで試料の比熱を求めた。比熱測定中は、接続
ワイヤー以外からの熱の流入や流出を防ぐためサンプルスペースを高真空状態にしてお
く。本研究には、2×2×0.5mm3(10mg)程度の大きさの試料を用いた。
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図 3.19: 比熱測定用パックの模式図とパックの写真
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3.3.5 磁歪測定

格子歪みの測定にはストレインゲージ法を用いた。ストレインゲージ法は歪み測定方法
の中でも簡易であり、かつ精密な測定が可能である。ストレインゲージは低温用で、1方
向の歪みのみを測定できる共和電業社製のKFL-02-120-C1-11を用いた。図 3.20にストレ
インゲージの既略図を示す。
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図 3.20: ストレインゲージ概念図

ストレインゲージを試料に貼り付け、クライオスタットに封入し電気抵抗測定を行った。
ストレインゲージが伸びると抵抗は増大し、縮むと抵抗は現象する。格子歪みの相対変化
量∆L/Lは、ストレインゲージの抵抗変化∆R/Rとの次のような関係式からその値を求
められる。

∆R

R
= Ks

∆L

L
(3.25)

ここでKsはゲージ率であり、今回用いたストレインゲージではKs = 1.97 ± 1.5%であ
る。磁歪測定では、ストレインゲージの金属抵抗に磁場のLorentz力による正の磁気抵抗
効果が働く。これより、磁歪以外の成分による抵抗変化が生じる。この抵抗変化による見
かけ上の格子の変化量は 10−5程度であり、今回の測定においては無視できる値である。
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3.3.6 外部静水圧下での測定

外部静水圧の印加にはクランプ式の圧力セルを用いた。プレス機により加圧し、室温
で 1GPa程度の圧力を印加することができる。誘電率・焦電流測定同様、自作のインサー
トを用いクライオスタットに封入することで、5K∼300Kの範囲で測定を行うことができ
る。本研究では、外部静水圧下で格子歪み、誘電率及び焦電流測定を行った。

図 3.21: 圧力セルの模式図

静水圧印加の圧力媒体としてはフロリナート FC-70と FC-77を等量混合したものを用
いた。図 3.21に圧力セルの模式図を示す。テフロンカプセル中にフロリナートと試料を
封入し、圧力セル中でテフロンカプセルを加圧することで、フロリナートを通し試料に圧
力を印加することができる。加圧には油圧プレス機を用い、そのプレス機の圧力計の表示
を使い、室温での印加静水圧の大きさを見積もった。しかし、今回の測定領域である 60K

以下の低温では、フロリナートが凝固し室温のときよりも圧力が低下する。低温 (5K)で
の圧力較正が以下のような式で報告されている [34]。

P [GPa] = P0[GPa] × 1.104 − 0.325 (3.26)

これを用い室温での圧力P0から低温での圧力P を求めた。ただし実際の圧力とは、いく
らか差があると考えられる。



第4章 実験結果

4.1 圧力印加による電気磁気特性の制御
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図 4.1: RMnO3のRサイトイオン半径に対する電気磁気相図

PM:常磁性相、Sinusoidal AFM:正弦波的反強磁性相、A-AFM:A-type反強磁性相、
Spiral AFM:スパイラル反強磁性相、PE:常誘電相、FE:強誘電相

RMnO3の希土類Rイオンを変化させることで、斜方晶歪みの変化 (化学的圧力)によ
る電気磁気特性の制御が可能である (図 4.1)。A-type反強磁性常誘電相 (A-AFM、PE)と
強誘電相 (FE P ||a)の相境界の物性を調べるには、Gd1−yTbyMnO3の物性測定をすれば
よいが、この時、GdとTbの化学固溶による乱れが生じる。このように、化学的圧力に
よる制御では、元素置換に起因する乱れが生じてしまう。これに対し、外部静水圧を用い
ることで、化学的な乱れを導入すること無く相制御が可能である。本研究では静水圧によ
る電気磁気特性の制御を目指し、RMnO3(R=Eu、Gd、Tb、Dy)に外部静水圧を印加し、
誘電率、自発電気分極及び格子歪みを測定した。ここでは、その結果を示す。
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図 4.2: DyMnO3における誘電率及び自発電気分極 (左)、EuMnO3、TbMnO3

における誘電率 (右)の温度依存性

図 4.2に外部静水圧下での DyMnO3の c軸方向の誘電率及び a軸方向の自発電気分極
(左)、EuMnO3の a軸方向の誘電率 (右上)、TbMnO3の c軸方向の誘電率 (右下)を示す。
圧力印加ゼロにおいて、DyMnO3では 18Kで誘電率に異常が観測され、この温度以下で
a軸方向に自発電気分極が発現する。外部圧力印加に対して、DyMnO3ではごくわずかに
転移温度が下降し、自発電気分極が抑制されている。しかし、圧力誘起の相転移は観測
されない。EuMnO3においては圧力印加ゼロで 45K付近にA-type反強磁性転移に起因す
る誘電率の異常があり、誘電率の静水圧印加による変化はほとんど観測されない。(相図
より)圧力印加ゼロで自発電気分極は発現せず、圧力印加による誘電率の変化がほとんど
ないことから、自発電気分極の変化も無いと考えられる。TbMnO3では圧力印加ゼロで、
28K付近に強誘電転移に起因する誘電率の異常が存在し、圧力印加に対してこの温度の微
小な上昇が見られる。圧力印加ゼロで (相図より)誘電率の変化と同様に 28K以下で c軸
方向の自発電気分極 (Pc)が存在し、圧力印加によって転移温度が微小に上昇すると考え
られる。
　RMnO3においては、静水圧の印加により格子間隔が減少するのに対し、イオン半径は
変化しない。そのため、格子間隔に対してRイオン半径は相対的に増大し、格子歪は減少
する。これより、静水圧印加により相図上のイオン半径が減少する方向に物性変化するは
ずである。これに従えば、TbMnO3は圧力印加により強誘電転移温度は下降するはずで
ある (相図 4.1参照)。しかし、TbMnO3ではごくわずかに転移温度の上昇が見られた (図
4.2 (右下))。これは、静水圧によるクリーンな (乱れの無い)制御であったために、化学
圧力制御とは異なった振る舞いが得られたためであると考えられる。圧力印加に対して、
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EuMnO3では物性にほとんど変化が無く、DyMnO3の誘電特性の変化も微小である。こ
れより、静水圧による物性への効果は化学圧力制御に比べて非常に微小であることが分か
る。これは、EuMnO3、TbMnO3、DyMnO3がA-type反強磁性常誘電相とスパイラル反
強磁性強誘電相の相境界から離れているためだと考えられる。しかし、相境界付近にある
GdMnO3では圧力印加に対し、大きな電気磁気特性の変化が期待できる。
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図 4.3: GdMnO3における c軸方向の磁化 (a)静水圧印加時の、c軸方向の格子
歪み (b)、a軸方向の誘電率 (c)及び自発電気分極 (d)の温度依存性

図 4.3にGdMnO3の c軸方向の磁化、外部静水圧下での c軸方向の格子歪み (b)、a軸
方向の誘電率 (c)、自発電気分極 (d)の温度依存性 (昇温過程)を示す。磁化に注目すると、
22Kと 12K付近で異常がある。同様に、印加圧力ゼロにおいて、格子歪みに注目すると
22Kと 12K付近で異常が観測される (矢印)。誘電率は 0GPaにおいても 22Kと 12K付近
で異常がある。0GPaにおいては 12K以下で自発電気分極が発現する。また、印加圧力ゼ
ロにおいて、a方向の自発電気分極 (Pa)が発現している。この測定結果は、12K ∼ 22K

でA-type反強磁性常誘電相が発現し、12K以下ではスパイラル反強磁性強誘電相を発現
することを示している。
　印加圧力を増加させるにつれて、強誘電転移温度が上昇しており、印加圧力ゼロでPa

が存在しなかった 12K ∼ 25KでPaが誘起されていることがわかる。このように外部圧
力により大きく転移温度を上昇させることに成功した。印加圧力の大きさによる誘電特性
の振る舞いの違いを細かく見ていくと、0.01GPa印加時の誘電率は印加圧力の無いときと
同様の振る舞いを示し、ここではA-type反強磁性相が発現していると考えられる。同時
に 0.01GPa印加時のPaは 22K以下で発現しているが、12K ∼ 22Kでは、12K以下に比
べて抑制されている。これより、0.01GPa印加時の 12K ∼ 22Kでは、強誘電相とA-type
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反強磁性相が同時に現れていると考えられる。さらに静水圧を 0.78GPaまで印加すると、
Paは 25K以下で発現し、A-type反強磁性相に起因すると考えられる格子歪みの異常は消
滅している。
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図 4.4: b軸方向に磁場印加時の a軸方向の誘電率 (a)、自発電気分極 (b)の温
度依存性 (昇温過程) [35]

比較のためにGdMnO3の b軸方向に外部磁場を印加したときの a軸方向の誘電率 (a)、
自発電気分極 (b)の温度依存性 (昇温過程) [35]を図 4.4に示す。静水圧印加と同様の電気
磁気特性の制御が観測されている。しかし、b軸方向に磁場を印加した状態では b軸方向
以外の磁化を測定することや、同時に c軸方向に磁場を印加して電気磁気特性測定をする
ことも非常に困難である。
　これに対し、今回のように静水圧印加により強誘電性とA-type反強磁性が共存した相
を発現させた場合、静水圧を印加した状態から、さらに様々な軸方向に磁場を印加するこ
とや、磁化測定が可能である。しかし、圧力印加をしつつ、さらに磁場を印加して測定を
行う場合、圧力印加に用いたクランプセルの中で試料を決められた方向に固定し測定を行
わなければならず、技術的に難しい。そのため、現時点では静水圧を印加したままの状態
でのの磁場による制御や、磁化測定は出来ていない。しかし、磁場による制御に対して、
これらは比較的容易であり、今後の課題である。
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4.2 Eu0.8Y0.2MnO3における電気磁気特性
ここでは、RMnO3の相図 4.1上でA-type反強磁性常誘電相とスパイラル反強磁性強誘
電相の相境界に存在し、Rサイトにおける 4fモーメントの影響の無いEu1−yYyMnO3、特
に弱強磁性と強誘電性を同時に示すと期待される Eu0.8Y0.2MnO3の電気磁気特性につい
て述べる。CoCr2O4のように弱強磁性と強誘電性を同時に示す物質は、磁場による電気分
極の反転といった特異な電気磁気特性を示す可能性がある。そこで、本研究では通常の磁
場印加での電気磁気特性のほかに、ポーリング時の電場磁場履歴を変化させて、電気磁気
特性の測定を行った。ここではその結果を示す。但し、Eu0.8Y0.2MnO3ではEu元素に中
性子線が吸収されてしまい、中性子回折実験による厳密な磁気構造の決定が困難である。
そのため、同系物質でありYを多く含むため中性子解析により磁気構造が解明されている
Eu0.595Y0.405MnO3

1や他の RMnO3の電気磁気特性とその磁気構造から、Eu0.8Y0.2MnO3

の磁気構造を予想した。
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図 4.5: ゼロ磁場下における Eu0.8Y0.2MnO3における c軸方向の磁化 (上)、比
熱 (中)、a軸方向の自発電気分極 (下) (• :降温過程、◦ :昇温過程)

ゼロ磁場下におけるEu0.8Y0.2MnO3の磁化、比熱、電気分極を図 4.5に示す。45K付近
と 28K付近で c軸方向の磁化 (Mc)の減少が観測され, 20K付近にMcの立ち上がりが観
測される。これは、45Kで常磁性相から不整合反強磁性相への転移があり、28Kでスパイ

1スパイラル反強磁性磁気構造を持つ。(2.4.2節参照) [11]
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ラル反強磁性強誘電相への転移があるためだと考えられる。磁化の変化と対応して、比熱
は 28K付近と 45K付近に異常が観測される。次に自発電気分極について見ていく。28K

以下において a軸方向に自発電気分極が発現する。比熱と磁化における 28K付近の異常
はこれと一致している。また、この a軸方向のPaはEu0.595Y0.405MnO3のPa相 (図 2.14)

と同様に、abスパイラル磁気構造に由来していると考えられる。磁化の立ち上がりの起源
を考えると、この温度範囲 (T <20K)でも自発電気分極が存在することからスパイラル状
の磁気構造を含んだモデルである必要があるため、２つの可能性が考えられる。一つは c

軸方向にキャントしたA-type反強磁性磁気構造のような c軸方向に磁化成分を持つ磁気
構造と、スパイラル反強磁性磁気構造の二相が共存しているモデルであり、もう一つは、
スパイラル磁気構造が c軸方向にキャントしたコニカル磁気構造を持つモデルである。ど
ちらのモデルが正しいかはマクロな磁化測定からだけでは判断できない。いずれのモデ
ルが正しいにせよ、Eu0.8Y0.2MnO3は a軸方向を向いた電気分極と、c軸方向への弱強磁
性成分を同時に持った特異な状態をとることが可能であり、電場磁場ポーリングの条件に
よって、何らかの特異な電気磁気特性を発現することが期待出来る2。
　しかし、この磁化の立ち上がりは非常に小さく、また微小ではあるが磁場 (0.1T)を印
加しての測定である。そのため、Eu0.8Y0.2MnO3がゼロ磁場で弱強磁性強誘電相であると
判断することは出来ない。

2コニカル磁気構造なら磁場による電気分極反転が期待できる (2.3.2節参照)。
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4.2.1 外部磁場印加による制御

Eu0.8Y0.2MnO3では他のRMnO3と同様に磁場の印加より電気磁気特性の変化が予想さ
れる。ここでは、それぞれの結晶軸方向に磁場を印加した場合の電気磁気特性の温度依存
性を示す。
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図 4.6: Eu0.8Y0.2MnO3 における a軸方向磁場印加時の誘電率 εa(左上) εc(中
上)、自発電気分極Pa(左下)、Pc(中下), 及びMa/µ0Ha(右)の温度依
存性

a軸方向に磁場を印加した場合の誘電率、自発電気分極、Ma/µ0Ha
3の温度変化を図

4.6に示す。ゼロ磁場において、28K以下で自発電気分極が a軸方向に発現している。ま
た、ゼロ磁場において 28K付近で磁化は減少している。a軸方向の磁場を印加するに従
い、a軸方向の電気分極の値は減少しており、特に 20K以下ではさらに抑制されている
(但し、ゼロにはなっていない)。これに対し、ゼロ磁場で c軸方向に自発電気分極は発現
しないが、6T以上の磁場を印加することにより 30K以下で c軸方向の自発電気分極が発
現する。同時に、c軸方向の誘電率に 30Kでピークが新たに発現しており、これは c軸方
向の自発電気分極の発現に対応している。また、a軸方向の自発電気分極と同様に、c軸
方向の自発電気分極も 20K以下で抑制されている。Eu0.595Y0.405MnO3において、a軸方
向の磁場印加により、PaからPcへのフロップが観測されており、これは磁場印加によっ
てスパイラル面が abスパイラルから bcスパイラルに変化しているためである (2.4.2節参
照)。このことから、Eu0.8Y0.2MnO3に a軸方向の磁場を印加したときも同様のメカニズ
ムでPaからPcへのフロップが起こっていると考えられる。8Tまでの磁場強度では完全
にPaからPcへのフロップしておらず、自発電気分極を a、c軸の双方向に持った強誘電
相となっている。この相は自発電気分極が a軸方向を向いた相と c軸方向を向いた相の 2

相が混合している場合と、自発電気分極が a軸方向と c軸方向の間を向いている場合の 2

通りの可能性がある。この自発電気分極の測定結果から、どちらが正しいか判断すること

3(a軸方向の磁化Ma) / (a軸方向の印加磁場 µ0Ha))
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は出来ない。
また、磁場印加により、30K付近に温度。温度ヒステリシスを持った転移が発現し、この
転移温度は印加磁場の増加に対して上昇する。これは、A-type反強磁性相常誘電相の発
現に起因するものである4。この結果から高磁場側 (H >6T)では、A-type反強磁性相常
誘電相と強誘電相が共存していると考えられる。　

4A-type反強磁性常誘電相は温度ヒステリシスをともなった転移を示す
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図 4.7: Eu0.8Y0.2MnO3 における c軸方向磁場印加時の誘電率 εa(左上) εc(中
上)、自発電気分極Pa(左下)、Pc(中下)、及びMc/µ0Hc(右)の温度依
存性

次に c軸方向に磁場を印加した場合の誘電率、自発電気分極、Mc/µ0Hc
5の温度変化を

図 4.7に示す。a軸方向の自発電気分極 (Pa)はゼロ磁場において、28K以下で発現してい
る。また、a軸方向の誘電率が 30Kで立ち上がりを示しており、これはPaの発現温度に
対応している。印加磁場を増加していくと Paが抑制されることが観測された。2Tの磁
場印加では 23K以下で Paが抑制され (ゼロにはなっていない)、4Tでは 20 K以下での
Paが消えている。さらに磁場を印加していくと、強誘転移付近に残っていたPaは抑制さ
れ、8Tでは完全に消える。この自発電気分極が消えている範囲では、誘電率においてヒ
ステリシスを持つA-type反強磁性常誘電相的な振る舞いが見られる。一方、c軸方向の自
発電気分極Pcはゼロ磁場で発現せず、c軸方向に磁場を印加しても発現しない (図 4.7中
下)。また、キャント方向である c軸に磁場を印加したとき c軸方向の磁化は 30K付近で
立ち上がりを見せ、その転移温度は磁場印加に対して上昇している。これらの結果から、
c軸方向の磁場印加によって A-type反強磁性常誘電相が発現し、強誘電相が抑制されて
いることが分かる。

5(c軸方向の磁化Mc) / (c軸方向の印加磁場 µ0Hc))
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図 4.8: Eu0.8Y0.2MnO3における a軸方向 (a)、c軸方向 (b)磁場印加時の電気
磁気相図

これらの実験結果から図 4.8のような電気磁気相図が描ける。この相図は磁場一定での
温度スキャンの実験結果に基づいて転移温度をプロットしている。
　 a軸方向磁場印加の相図 (a)については以下のようになっている。30K以下において 0T

∼ 6Tで a軸方向に自発電気分極 (Pa)を持ったスパイラル反強磁性強誘電相が発現してい
る。印加磁場を 6T以上まで増加すると、a軸方向と c軸方向の両方に自発電気分極を示
すスパイラル反強磁性強誘電相が発現する。20K以下、印加磁場 6T以上ではA-type反
強磁性常誘電相と強誘電相が共存している (図の網掛け部分)。6T以下でもスパイラル反
強磁性相にA-type反強磁性相がわずかに共存している可能性はあるが、共存を示す明確
な実験結果は得られていない。
　 c軸方向磁場印加の相図 (b)については以下のようになっている。ゼロ磁場では 30K以
下において、a軸方向の自発電気分極 (Pa)を持つスパイラル反強磁性強誘電相が発現し
ている。6磁場を印加していくと、c軸方向の磁化成分 (Mc)とPaを同時に持つ相 (図の
網掛け部分)が発現する。さらに磁場を印加すると, 4Tでは 23K以下で強誘電相が消え、
A-type反強磁性強誘電相が発現する。印加磁場の増加に対してA-type反強磁性常誘電相
の転移温度も上昇し、8T磁場印加時に 30K以下の温度では完全に A-type反強磁性常誘
電相であり自発電気分極は発現しない。

6c軸方向は A-type反強磁性のキャント方向であるため、c軸方向に少しでも磁場を印加するとすぐに
A-type反強磁性相が誘起され始める。そのため、0.1T印加時の磁化はA-type反強磁性相が発現しており、
相図上においてもゼロ磁場からA-type反強磁性相が共存しているように見えている。しかし、誘電率の振
る舞いから、実際はゼロ磁場ではスパイラル反強磁性強誘電相のみであり c軸方向の磁化はほとんど無いと
考えられる。
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4.2.2 電気磁気特性の電場磁場ポーリングによる制御

前述 4.2.1では常磁性常誘電温度領域で磁場を印加し、磁場一定下での電気磁気特性の
温度依存性のみに注目した。ここでは、ポーリング条件を変更した上で、温度一定下での
磁場スイープに対する電気磁気特性、また、特殊なポーリングを行った上での電気磁気特
性の温度依存性について述べる。

a軸方向磁場印加による c軸方向の電気分極Pcの制御
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図 4.9: Eu0.8Y0.2MnO3における 10Kでの c軸方向自発電気分極 (Pc)の a軸方
向磁場依存性 (a)、a軸方向に磁場を印加した時の相図 4.8(a)を用いた
測定経路 (履歴)の模式図 (b)。0T、150Vポーリング後、0T→ +8T→
−8T→0Tで測定 (•)、8T、150Vポーリング後、+8T→ −8T→ +8T

で測定 (•)

図4.9に、10Kにおけるc軸方向の電気分極 (Pc)のa軸方向磁場依存性を示す。図4.9(a)(•
印)は、ゼロ磁場下で 150Vのポーリングを行いながら 10Kまで冷却、10Kで印加電場を
消した後の、自発電気分極の磁場依存性である。ゼロ磁場において、Pcは存在しないた
め (図 4.8)、c軸方向にポーリング電場を印加しても電気分極ドメインは揃わない。この
ため、8Tまで印加磁場を増加させてもPcは発現しない。
　図 4.9(a)(•印)は a軸方向の磁場 8T、c軸方向の電場 150Vのポーリングを行いながら
10 Kまで冷却、10Kで印加電場を消した後の、自発電気分極の磁場依存性である。磁場
を 8Tから-8Tへと変化させると、0Tに向かって電気分極が減少し、6T以下では c軸方
向の電気分極はほぼゼロになる。この後 0Tから-8Tに向かって Pcは再び増加する。図
4.6および図 4.9(a)(•印のスキャン)から分かるように、•印の測定過程でも 0Tでは、電
気分極が a軸方向にのみ存在しているために c軸方向の電気分極はゼロである。しかし、
•印のスキャンの場合、+8Tにおける c軸方向の電場ポーリングによって電気分極を c軸
にそろえ、ここから磁場スイープにより電気分極を a軸にフロップさせた場合、Pcはほ
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ぼゼロになるが電気分極ドメインは a軸方向に揃っている。この揃っている電気分極ドメ
インを磁場により再び c方向に向ければPcは発現する。
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図 4.10: Gd0.65Tb0.35MnO3における a軸方向の自発電気分極の a軸方向の磁
場依存性　ポーリング電場を切らずに印加したまま測定した場合 (•)
とポーリング後、電場を切ってから測定した場合 (•)

通常、自発電気分極は一度消えると、電気分極ドメインが崩れてしまう。そのため、自
発電気分極が消えた後は再び電場を印加し、ドメインを揃えながら測定しなければ自発電
気分極は観測できない。例として、20KでのGd0.65Tb0.35MnO3における a軸方向の自発
電気分極 (Pa)の a軸方向の磁場依存性を示す。ゼロ磁場で発現しているPaが a軸方向の
磁場印加によって 4Tでゼロになる。その後、電場を再び印加しながら (•)ゼロ磁場まで
スキャンを行うとPaが発現し、電場を印加せずに (•)スキャンを行うとPaは 2T付近に
ごくわずかな上昇が見られるものの、ポーリング電場を印加した場合に比べて非常に小さ
い。　これに対し、図 4.9の •印のスキャンのように、ある軸 (この場合 c軸)から直交す
る別の軸 (a軸)へ自発電気分極がフロップにすることにより、ある軸 (c軸の)自発電気分
極がゼロに観測された場合は、電気分極ドメインは別の軸 (a軸)方向を向いているだけで
揃ったままである。これにより、フロップした自発電気分極が元の軸方向を向くような操
作をすれば、電場を再び印加すること無く自発電気分極が発現する。
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a軸方向磁場印加による a軸方向の電気分極Paの制御
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図 4.11: Eu0.8Y0.2MnO3における 10Kでの a軸方向自発電気分極 (Pa)の a軸
方向磁場依存性 (a)、a軸方向に磁場を印加した時の相図 4.8(a)を用い
た測定経路 (履歴)の模式図 (b)。0T、150Vポーリング後、0T→8T→
−8T→8Tで測定

図 4.11に、10Kでの a軸方向の電気分極 (Pa)の a軸方向磁場依存性を示す。Paはゼ
ロ磁場下で 150 Vのポーリングを行い、10Kまで冷却、10Kで印加電場を消した上での、
磁場に対する変化である。磁場を 0T ∼ 8Tに増加させていくと、Paが減少していく。こ
れは a軸方向の磁場印加により分極方向が a軸方向から c軸方向へとフロップし、同時に
A-type反強磁性常誘電相が発現することで自発電気分極が抑制されるためである。8T ∼
-8Tに磁場を変化させていくと 0Tに向けてPaは増加し、-8Tに向かって減少する。この
とき 0Tでの Paの値は磁場スイープ前の Paに比べて小さくなっている。これは磁場印
加によりA-type反強磁性常誘電相が発現したことで、電気分極ドメインの一部が常誘電
的に崩れたことによるものである。すなわち a軸方向への磁場印加によってPc方向にフ
ロップすることにより減少したPaは磁場減少により、電気分極の値はある程度回復する
が、常誘電的に崩れたドメインは元に戻らない。この常誘電成分が 0Tでの自発電気分極
の差 (500と 200µCm−2)として観測される。
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c軸方向磁場印加による a軸方向の自発電気分極の制御
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図 4.12: Eu0.8Y0.2MnO3 における 10Kでの a軸方向の自発電気分極 (Pa)(左
上)、c軸方向磁化 (Mc)(左下)の c軸方向磁場依存性。 c軸方向に磁
場を印加した時の相図 4.8(b)を用いた測定経路 (履歴)の模式図 (右)

　電気分極は 0T、150Vポーリング後、0T→8T(•)、8T→ −8T(•)、
−8T→8T(•)で測定

図 4.12(左)に a軸方向の電気分極 (Pa)(a)、c軸方向の磁化 (Mc)(b)の c軸方向磁場依
存性を示す。なお、c軸方向の電気分極 (Pc)はゼロ磁場で発現せず、c軸方向の磁場に対
しての変化もないため (図 4.7)、ゼロのままである。まず、Paについて注目する。測定は
60K、ゼロ磁場下で 150Vの電場を印加し、10Kまで冷却 (図 4.12(右)の破線矢印)、10K

で印加電場を消した後、磁場スイープを行った (図 4.12(右)の実線矢印)。c軸方向への磁
場を 0T ∼ 8Tへ増加させていくと (•)、Paは減少し、4Tではほぼゼロになる。前述の相
図 4.8(b)のように、4T以上のPaの消える相はA-type反強磁性常誘電相であり、自発電
気分極は消失しているはずである。そのために、再度電場を印加し、ドメインをそろえな
ければ磁場変化に対して、Paは発現しないはずである。
　しかし、もう一度電場を印加することなしに、磁場を 8T ∼ −8Tへと減少させていく
過程 (•)において、磁化の方向が逆転した時点 (−2T付近)でPaが再び発現する。この電
気分極は−4T ∼ −8T で消失する。この振る舞いは c軸方向磁場印加時の相図 4.8(b)に
示される電気磁気特性とは一致せず、磁場制御により特異な強誘電相が現れている。ま
た、−8T ∼ 8Tへの過程 (•)において同様の振る舞いが見られる。磁化に注目すると (図
4.12(b))この強誘電相は同時に弱強磁性相にあり、電気分極が出現する磁場 (2T付近)で、
磁化方向が反転していることが分かる。
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この、磁場スイープによって再び発現した自発電気分極は、消失前のゼロ磁場での自発
電気分極 (•)(およそ 500µCm−2)に比べ 50µCm−2程度であり、小さい。しかし、有意に発
現していると考えられる大きさである。また、この自発電気分極は最初のポーリング電場
と同じ方向に発現しており、反転していない。この一度電気分極ドメインが崩れたことで
消失した自発電気分極が、磁場変化によって再び発現する現象は非常に特異である。
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図 4.13: Eu0.8Y0.2MnO3 における 10Kでの a軸方向の自発電気分極 (Pa)の
c 軸方向磁場依存性。電気分極は磁場 8T、電場をそれぞれ 0V(•)、
+150V(•)、−150V(•)と変化させてポーリング後、 ポーリング電場
を切った状態で+8T→ −8T→ +8Tの磁場スイープで測定

+8Tの磁場下で電場を印加し、10Kまで冷却、10Kで印加電場を消した後、a軸方向
の自発電気分極 (Pa)における c軸方向の磁場依存性を図 4.13に示す。+8T磁場下では常
誘電相であり、ポーリング電場を印加しても、ポーリング電場を切るとすぐに電気分極ド
メインは崩れてしまう。そのため磁場を変化させても、電気分極は発現しないことが通常
である。しかし、磁場+8T、電場+150Vでポーリング処理を行いながら冷却し、ポーリ
ング電場を切った状態で +8T ∼ −8Tへと磁場を変化させると、Paが発現する (•)。こ
のPaは、何度磁場スイープを行っても減衰が見られない。また、電場ポーリングを行わ
ずに温調し、同じ磁場スイープを行ってもPaは発現せず (•)、−150Vのポーリング電場
を印加しながら温調した場合+150Vのときと逆符号のPaが発現している (•)。これはPa

が 10Kで 8T印加時の常誘電相でもポーリング電場の方向を記憶していることを示してい
る。
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以上のことから、Eu0.8Y0.2MnO3において、A-type反強磁性常誘電相で電場ポーリン
グの方向を記憶しており、また、c軸方向の磁場スイープにより、記憶したポーリング方
向に自発電気分極を発現するという一種のメモリー効果を示すことが明らかになった。

このメモリー効果を応用に発展させるために発現メカニズムの解明が求められるが、
Eu0.8Y0.2MnO3はEu元素が中性子線を吸収するため、中性子回折実験による厳密な磁気
構造の決定が困難である。そのために、現時点ではこのメモリー効果の起源は明らかでな
いが、いくつかのメカニズムが予想される。まず、CoCr2O4におけるコニカル磁気構造
のように磁気構造に起因した磁気的ドメインと電気分極ドメインに相関があり、そのため
磁気的ドメインにより電気分極ドメインが保存されるモデルが考えられる。しかし、この
ようなモデルを考えるには問題がある。もし、このようなモデルが成り立つのなら、磁化
の反転に対して、揃えられた電気分極ドメインの方向も反転し、電気分極が反転するはず
である。しかし、Eu0.8Y0.2MnO3では磁場の印加によって自発電気分極方向は反転せず、
常に最初のポーリング方向を向いて発現する。加えて、8Tで磁気構造はA-type反強磁性
常誘電相であり、磁気的なドメインは変化しているはずである。
　また、8T印加時のA-type反強磁性常誘電相において、ミクロな電気分極が完全に消え
ておらず、ドメインを揃える核のようなも働きをするというモデルも考えられる。キャン
トしている磁化方向が反転するのをきっかけに、一部の磁気構造がこの核に影響され、ス
パイラル磁気構造となり、同時に電気分極ドメインが揃う。これにより自発電気分極が同
じ方向に発現する。このモデルは、自発電気分極が磁化反転時に再度発現することを説
明するのに適当であるが、Eu0.8Y0.2MnO3の磁気構造がわからないため決定的な根拠はな
い。メモリー効果の発現メカニズムを解明し、応用へ展開するために、様々なポーリング
条件下でのより詳細な電気磁気特性の研究が必要である。
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図 4.14: Eu0.8Y0.2MnO3における c軸方向の磁化 (上)及び a軸方向の自発電気
分極 (下)の温度依存性。a軸方向の電気分極は c軸方向の磁場 0T、a

軸方向の電場 150Vでポーリングしながら降温し、10Kで温度をポー
リング電場を切り、温度一定で 0T→8T→-8T→2T→0Tの過程で磁場
スイープ、その後 0Tで昇温過程にて測定、c軸方向の磁化も同様の磁
場履歴で処理後 (電場印加は無し)、測定した。

この、10Kでの磁場スイープによって再度発現した強誘電相 (2T)から、磁場をゼロに
変化させ、温度上昇に対する電気分極を測定した (図 4.14)。具体的には図 4.12(右)と同
様のポーリングを行い、-8T→8Tへの測定において、2Tまででスイープを止め、そこか
ら 0Tへスイープを行った。その後温度を上昇させながら測定を行った。図 4.12よりこの
経路では測定時のゼロ磁場において、a軸方向に自発電気分極 (Pa)が存在し、c軸方向に
磁化成分を持つはずである。測定の結果は以下の通りである。30K以下でPaが存在して
いる。また、20K付近で c軸方向への磁化の大きな立ち上がりが見られる。上記のような
磁場履歴を経ずに、通常のゼロ磁場に近い磁場 (0.1T)で行った磁化の温度依存性測定で
の立ち上がり (6 × 10−6 (µB / Mn)　図 4.5(下)）に対して、上記の磁場履歴を経た後に
発現する c軸方向への磁化の立ち上がは非常に大きい (0.15(µB / Mn)図 4.14(上))。その
ため、明確に弱強磁性と呼ぶことができる。これより、20K以下では c軸方向に弱強磁性
成分を持ち、a軸方向に自発電気分極を持つ弱強磁性強誘電相が出現していると考えられ
る。ゼロ磁場において強磁性強誘電相を発現することは、これまでにRMnO3では確認さ
れておらず複雑な電気磁気ポーリングによって実現されたものである。　



第5章 本論文のまとめ

5.1 まとめ

5.1.1 圧力印加による電気磁気特性の制御

外部圧力を印加することで、化学的乱れの無い電気磁気特性の制御を目指した。
　 EuMnO3、TbMnO3、DyMnO3では相境界から離れているため静水圧印加による劇的
な変化は見られなかった。A-type反強磁性常誘電相とスパイラル反強磁性強誘電相の相
境界付近に存在するGdMnO3に静水圧を印加することで、A-type反強磁性常誘電相から
a軸方向の自発電気分極 (Pa)をもつ強誘電相へと転移させることができた。圧力印加に
よりA-type反強磁性とPaが混ざり合った相 を発現することに成功した。

5.1.2 Eu0.8Y0.2MnO3における電気磁気特性

強誘電相と弱強磁性相を同時に示すとされる Eu0.8Y0.2MnO3に注目し、電気磁気特性
を測定した。
　 Eu0.8Y0.2MnO3では、c軸方向への磁場 8T印加時に一度消滅した a軸方向の自発電気
分極が、磁場スイープにより再び発現するという特異なメモリー効果が観測された。この
自発電気分極の大きさは 50µCm−2程度であり実用への発展も考えられる。また、特殊な
ポーリング条件によりゼロ磁場でも弱強磁性強誘電相が発現した。

5.2 今後の課題
GdMnO3において、静水圧印加によりa軸方向の自発電気分極を持つ強誘電相とA-type

反強磁性相が競合した相を発現させることに成功した。今後は、静水圧下で、さらに磁場
を印加することによる制御を目指す。

Eu0.8Y0.2MnO3では特異なメモリー効果が観測され、応用への発展が期待できる。磁気
構造が確認できないため、この効果の起源を特定するのは困難であるが、いくつかの起源
が予想できる。CoCr2O4のような磁気ドメインにより電気分極ドメインが記憶されるモ
デルや、わずかに自発電気分極が消えずに残っているモデルがなど考えられるが、どちら
もこのメモリー効果を説明するには不十分である。そのため、今回と異なるポーリング条
件下で、より詳細な物性測定を行い、このメモリー効果について解明することが課題であ
る。
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