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第1章 序論

1.1 緒言
近年マルチフェロイック物質が相次いで発見され、盛んに研究がおこなわれている。マ
ルチフェロイック物質とは (反)強磁性、(反)強誘電性、(反)強弾性と複数の秩序状態を
同時に併せ持つ物質群であるが、その中でも (反)強磁性と強誘電性を同時に示す磁性強
誘電体において磁性と誘電性の強い結合に起因する電気磁気効果を示す事から注目を集
めている。
磁性と誘電性は物性物理学の中でも基本的な性質であるが、その両者の結合が強い場合

「電場による磁性の制御」、「磁場による誘電性の制御」といった電気磁気効果を示す事が
期待できる。電気磁気効果の研究は古くから行われており研究の歴史は古く、19世紀末に
はCurieによって電気磁気効果の可能性が論じられていた1。その後、Landauと Lifshitz

により電気磁気効果の原理が示され2、AstrovによりCr2O3において実験的に電気磁気効
果が観測された3。しかし、電気磁気効果は応用上の観点からその大きさが小さい事もあ
り、大きな研究分野としては発展しなかった。しかし、2003年に木村らによってマルチ
フェロイック物質であるRMnO3で従来のモデルでは説明が出来ない様な磁場印加による
電気分極フロップ等の特異な電気磁気効果が発見された4。この特異な電気磁気効果を用
いれば新規メモリ等の様々な電子デバイスへの応用が期待できる事から、電気磁気効果を
持つマルチフェロイック物質が注目を集め盛んに研究が行われている。
この様な背景の元、近年多くのマルチフェロイック物質が発見され、研究が行われてい
る。その起源は様々であり電荷秩序状態により強誘電性が誘起されているLuFe2O4、スパ
イラル磁気構造が強誘電性を誘起している斜方晶 TbMnO3、陰イオンの p軌道と磁性イ
オンの d軌道の混成に起因する電気分極を発現する CuFe2O4等がある。ここに示した物
質以外にも多くのマルチフェロイック物質が発見されている。この様にマルチフェロイッ
クの分野が拓かれてから年月は経っていないものの世界中の研究者によって多くの物質群
が開拓されている。
そこで本研究では過去のマルチフェロイックにおける研究で蓄積された物質設計指針を
元に電気磁気効果を有する新規物質探索に取り組んだ。その中で我々はCaBaCo4O7に着
目した。CaBaCo4O7はフラストレートした磁気構造、低い対称性の結晶構造、電荷秩序
に起因する絶縁体的振る舞いを示すことから、新規マルチフェロイック物質として期待で
きる。本研究ではCaBaCo4O7において磁気誘電測定を行い、新規に電気磁気効果を有す
る物質群開拓を目指した。





第2章 研究背景

2.1 マルチフェロイック物質における電気磁気効果

マルチフェロイック物質とは（反）強磁性、（反）強誘電性、（反）強弾性等の（反）強
的な性質を複数併せ持つ物質群の事である。近年、このマルチフェロイック物質において
磁性と誘電性の結合に起因する巨大電気磁気効果と呼ばれる交差相関が注目を集めてい
る。

初期の電気磁気効果の議論では

F (E, H) = F0 − P s
i Ei − M s

i Hi −
1

2
ε0εijEiEj −

1

2
µ0µijHiHj

− αijEiHj −
1

2
βijkEiHjHk −

1

2
γijkHiEjEk − ... (2.1)

の様に表わされる自由エネルギーを電場Eと磁場Hによって展開する事より得られる線
形の電気磁気効果は

Pj =
∑

i

αijHi (2.2)

µ0Mj =
∑

i

αjiEi (2.3)

の様に表す事が出来、電気磁気応答を示す為には物質が時間反転対称と空間反転対称を同
時に破っている必要があるとされている。それ故に、図 2.1(a)に示す様な時間反転対称性

(a) (b) (c)

図 2.1: 強的性質を持つ物質における空間反転と時間反転対称性5。



4 研究背景

を破っている強磁性体と図 2.1(b)に示す様な空間反転対称性を破っている強誘電体の両
方の性質を持つ様なマルチフェロイック物質では電気磁気効果の発現が期待できる。しか
し、この様な線形な電気磁気効果はその大きさが磁化率と誘電率の積の平方根までしか達
しないという事が理論的に示されている為6、応用として用いるにはその効果が小さすぎ
る為に長い間大きな研究分野としては発展してこなかった。

しかし、近年TbMnO3を代表とするマルチフェロイック物質において磁場印加による
電気分極フロップや磁場による電気分極の反転等の前述の線形な電気磁気効果では説明が
出来ない非線形で巨大な電気磁気応答が観測され、応答の大きさも従来のものと比べ巨大
であることから注目を集め研究が行われている。
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2.2 磁気構造に誘起される強誘電性

前節で示したようにマルチフェロイック物質における巨大電気磁気効果が注目を集めて
いる。マルチフェロイック物質における巨大電気磁気効果の説明として特異な磁気構造が
電気分極を誘起するモデルが考えられていて、電気磁気効果が巨大な応答を見せるメカニ
ズムは磁気構造を外部磁場によって変化させることにより、磁気構造により発現している
電気分極が応答を見せ巨大電気磁気応答につながっているというものである。
そこで本節では磁気構造が電気分極を誘起するモデルを幾つか紹介する。

2.2.1 spin current model

spin current model7によって説明される自発電気分極発現のメカニズムについて示す。
このモデルは、Dzyaloshinskii-Moriya(DM)相互作用の逆効果として考えることができる。
DM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がずれている場
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反対称 (DM)相互作用が働く (図 2.2(a)参照)。このときのスピ
ンの傾きは陰イオンの変位方向によって決まる。

(a) Dzyaloshinskii-Moriya Interaction

M1 M2

X

P

(b)

(c) Spiral

eij

図 2.2: Dzyaloshinskii-Moriya相互作用の逆効果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、陰イオ
ンX が反転中心からずれることで 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、回転する面と伝播ベクトル eij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陰イオンXが一様にず
れ自発電気分極が出現する。変位前の陰イオンXの位置を点線で示し
ている。
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この効果の逆効果を考えると、隣り合うスピン間に角度を生じると陰イオンが変位する
ことになる。陰イオンの変位方向は、スピンの傾いている方向によって決まるので、この
メカニズムによりマクロな電気分極を発現させるためには、隣り合うスピン同士が同じ方
向に傾いている必要がある。すなわち、図 2.2(c)のような横滑りらせん磁気構造を持つと
きにマクロな電気分極が発現する。このとき、スピンの回転方向 (カイラリティ)を反対
にすると、電気分極が反転する。この電気分極の方向は、スピンの回転軸方向 (Si × Sj)

とその伝播ベクトル eij によって決まり、Aeij × (Si × Sj)のよう書ける。このモデルに
よると、結晶格子やスピンの変調波数の整合性 (commensurability)によらず、横滑りらせ
ん磁性を示す物質であればマクロな電気分極が誘起される。実際に、横滑りらせん磁性に
起因する電気分極を発現する物質が数多く発見されている (図 2.3)。

化合物 基本結晶構造 磁気変調ベクトル
転移温度

(K)
電気分極

(µC/m2)
発表年度 参考文献

Cr2BeO4 斜方晶(mmm ) (0,0,l ) 28 ~3 1979 [10]

ZnCr2Se4 立方晶(m 3m ) (h ,0,0) 20 ~20 1980 [11]

R Mn2O5 (R =Tb,Dy…) 斜方晶(mmm ) (1/2,0,1/n) 38 ~1500 1995 [12]

R MnO3 (R =Tb,Dy…) 斜方晶(mmm ) (0,k.1 )k =0.2~0.4 28 ~2000 2004 [13]

Ni3V2O8 斜方晶(mmm ) (0.28,0,0) 6.3 ~100 2005 [14]

(BaSr)2Zn2Fe12O22 三方晶(3m ) (0,0,3d )0<d≤1/2 110 ~150 2006 [9]

CuFeO2 三方晶(3m ) (h ,h ,0)h=0.2~0.25 11 ~300 2006 [15]

CoCr2O4 立方晶(m 3m ) (h ,h ,0)h~0.63 26 ~2 2006 [16]

MnWO 単斜晶(2/m ) (-0.21,1/2,0.46) 12 ~60 2006 [17]MnWO4 単斜晶(2/m ) (-0.21,1/2,0.46) 12 ~60 2006 [17]

RbFe(MoO4)2 三方晶(3m ) (1/3,1/3,0.458) 3.8 ~5 2007 [18]

LiCu2O2 斜方晶(mmm ) (1/2,0.17,0) 23 ~8 2007 [19]

LiCuVO4 斜方晶(mmm ) (0,0.532,0) 2.4 ~40 2007 [20]

(Li,Na)(Fe,Cr)Si2O6 単斜晶(2/m ) 18 ~15 2007 [21]

CuO 単斜晶(2/m ) (0.506,0,-0.483) 230 ~150 2008 [8]

ACrO2 (A=Ag,Cu) 三方晶(3m ) (~1/3,~1/3,0) 24 ~100 2008 [22]

AgCrS2 三方晶(3m ) 45 ~20 2009 [23]

Ba2CuGe2O7 正方晶(42m ) (0.027,0.027,0) 3 ~0.3 2009 [24]

FVO4 三斜晶(1) (0.222,-0.089,0.012) 16 ~10 2009 [25]

CuCl2 単斜晶(2/m ) (1,0.226,0.5) 24 ~30 2010 [26]

図 2.3: らせん磁気構造に起因するマルチフェロイック物質の一覧。
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2.2.2 exchange striction model

このモデルはGoodenough-Kanamori(GK)則の逆効果として考えることができる。こ
のGK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電子の数などスピンの状態とこれら
の結合角M1-X-M2により決まる。つまり、結合角M1-X-M2が 180◦ に近いか 90◦ に近
いかで、M1とM2のスピン間に働く超交換相互作用の符号が変化する。

この逆効果を考えると、スピンの並び方によって、結合角M1-X-M2が変化するとなる。
これを図 2.4(a)のように、GK則により結合角が 180◦ のとき強磁性相互作用が働き、結
合角が 90◦ のときに反強磁性相互作用が働くような系を考えてみると、隣り合うスピン
が強磁性的なときは、結合角が 180◦ に近くなるように陰イオンが変位する。一方、隣り
合うスピンが反強磁性的なときは、結合角が 90◦ に近くなるように陰イオンが変位する。
このような陰イオンの変位により生じた電気分極が系全体として同じ方向であったとき、
マクロな電気分極 (強誘電性)が観測される。このメカニズムで強誘電性を発現させるに
は、格子とスピンの周期の関係が重要である。まず、それそれが整合 (commensurate)波

qS=1/2(c)

(b)

Goodenough-Kanamori rule(a)

M1 M2

X

a

qS=1/2

P=0

qS=1/3(d)

(c)

P

2a

3a

図 2.4: Goodenough-Kanamori則の逆効果による自発電気分極発現のメカニズ
ム。(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。(c)、(d)は、磁気変調波数 qS が、(c)1/2の場合、
(d)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ている。
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数である必要がある。不整合 (incommensurate)であった場合、局所的には分極していた
としても、系全体としては互いに打ち消しあってしまうためマクロな電気分極が発現しな
い。また、図 2.4(d)のような結晶構造と磁気構造である場合などそれぞれが整合波数で
あっても、マクロな電気分極を示さないこともある。つまり、このモデルにより強誘電性
を発現するためには格子とスピンの周期が重要であり、その条件*1があったときのみ強誘
電性が発現する。

2.2.3 p-d hybridization model

ここでは p-d hybridization model27で説明できる電気分極発現機構について述べる。遷
移金属イオンM の 3d電子の t2g軌道と陰イオンXの pπ軌道の間の π結合を 2つのイオ
ンの図 2.5(左)のようなクラスターモデルで考える。その結合方向を zとする。スピン軌
道相互作用によってM(X)イオンの t2g(pπ)軌道の縮退がとける。このとき、遷移金属イ
オンM と陰イオンX のスピン軌道相互作用の大きさの違い (λeff)から t2gと p軌道のエ
ネルギー差∆が影響を受け、p-d軌道間の混成 (p-d hybridization)が起きる。この結果、
陰イオンの電荷分布から、

t2pdλ
2
effS2 cos 2θ/∆4

に比例するような電気分極が発現する。ここで、θは結合方向とスピンとの間の角度 (図
2.5左)、tpdは p-d軌道間のトランスファー積分、Sは遷移金属イオンM のスピンの大き
さを表す。
このモデルにより磁気誘起の電気分極を発現するには、磁性イオンと周囲の陰イオンの
特殊な位置関係、そして特異な磁気対称性と結晶対称性が必要である。

M X
S

z
θ

図 2.5: クラスターモデルと p-d軌道の混成27。λM(λX)はM(X)イオンのスピ
ン軌道相互作用定数、d(p)の下付き数字±1は分裂した d(p)軌道の lz、
Szは z方向のスピンの射影を表す。

*1結晶格子に対し、磁気変調波数 qS がm/n(m:奇数 n:偶数)のとき。
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2.3 マルチフェロイック物質の紹介
前節で紹介した 3つの磁気誘起電気分極のモデルによる電気磁気応答を示すマルチフェ
ロイック物質を幾つか紹介していく。

2.3.1 斜方晶RMnO3におけるスパイラル反強磁性相での強誘電性

斜方晶RMnO3 （Rは希土類イオン）は超巨大磁気抵抗（CMR）効果を示すペロブス
カイト型Mn酸化物系の母体結晶でもあるが、その良く知られた物質群の一部は、基底状
態が磁気誘起の強誘電性を示す4。その結晶構造は図 2.6（右）に示したような歪みを持っ
たペロブスカイト構造である。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MnO6八面体ユニットがそのO2−イオンを角共有することで三次元的なネット
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、MnO6八面体を支えきれずに、図 2.6（右）のようにMn-O-Mn

ボンド角が 180◦よりも小さくなり、斜方晶歪み (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。

Mn3+

O2-

R3+

Mn-O-Mn
bond angle φ

c

a
b

図 2.6: 斜方晶 (Pbnm)RMnO3の結晶構造 (左)とMn-O-Mnボンド角に対する
磁気・軌道相図(右)を示す。
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J1

J2 J2

J1

LaMnO3 TbMnO3

Mn

O

La
Tb

R-site イオン半径
Mn-O-Mn bond angle

大 小

小大

斜方晶歪み小 大
c

ab

図 2.7: 斜方晶RMnO3におけるRサイトイオンを変えた際の、磁性イオン間
に生じる相互作用の変化の概念図。

RMnO3ではRサイトのイオン半径を小さくしていく*2と斜方晶歪みが大きくなる。こ
のため図 2.7に示すように斜方晶 b軸方向の第二近接の反強磁性相互作用 J2が強くなって
いる。その結果第一近接の強磁性相互作用 J1と J2は競合してスピン系にはフラストレー
ションが生じ、Rサイトの希土類イオンを変化させることで図 2.6(右)に示したようにA

タイプ反強磁性∼スパイラル反強磁性∼ Eタイプ反強磁性と多彩な磁気秩序相を示す*3。

*2ランタノイドでは、原子番号を大きくしていくとイオン半径が小さくなる（ランタノイド収縮）。
*3図 2.6では Tlock となっているが、実際は lock-in転移 (不整合-整合転移)ではなく、スパイラル反強磁
性への転移であることが分かっている。
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図 2.8: 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、b)、a軸及び c軸方向の自発電気分
極の温度依存性 (中、c、d)、電気磁気相図 (右)4。

R = Tb (TbMnO3)では、図 2.8の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。
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いる。実際にTbMnO3においては強誘電相
においてスパイラル磁気構造*4を持つことが確認されている (図 2.9参照)30。

T < Tc強誘電相
Noncollinear Spiral 構造

TbMnO3

T > Tc常誘電相
Collinear Sinusoidal 構造

T=15K T=35K

図 2.9: TbMnO3の強誘電相における非共線的スパイラル磁気構造 (左)、常誘
電相における共線的正弦波反強磁性構造 (右)30。

*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（spin current model:DM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。また図 2.8（右）では整合反強磁性 (commensurate
AF)となっているが、正しくは不整合反強磁性 (incommensurate AF)であることが明らかにされている。
逆 DM相互作用では整合性 (commensurability)は重要ではない。
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2.3.2 斜方晶RMnO3におけるEタイプ反強磁性相での強誘電性
前節で斜方晶RMnO3ではRサイトのイオンを変える事で多彩な磁気秩序相を持つ事を
示した。図 2.6(右)に示したように、Rサイトにイオン半径の小さいイオン (R=Ho-Lu,Y)

を用いることで、斜方晶歪みが増大しEタイプ反強磁性を示すことが知られている。斜
方晶RMnO3における Eタイプ反強磁性相では前述の”exchange striction model”によっ
て強誘電性が誘起されると考えられている。
図 2.11に示すように、斜方晶RMnO3ではEタイプ反強磁性相が現れることによって、

Mnのスピンが b軸方向にジグザグに up-up-down-downのスピン配列になっている31。こ
のとき、ab面内の格子の単位胞*5に注目すると、強磁性的な相関を持ったスピンが 3つ、
それらと反強磁性的な相関を持ったスピンが 1つ存在している。Goodenough-Kanamori

則の逆効果を考えると、隣り合うMnのスピン同士が強磁性的な場合はMn-O-Mnの結合
角は 180◦ 、反強磁性的な場合は 90◦ が安定となる。そのため、Mn-O-Mnの結合角は青
い矢印のように変位する。このような変位が系全体に一様に起こることによって、自発電

a

P

Mn

O

bc

図 2.10: 斜方晶RMnO3におけるEタイプ反強磁性による強誘電性発現のモデ
ル。Mn上の矢印はスピンの向きを、O上の白抜きの青の矢印はOの
変位方向を表している。また四角で囲んだ部分は ab面内の結晶格子
の単位胞を表している。

*5スピン格子の単位胞は格子の単位胞の 1 × 2 × 1倍。異なるスピン配列を持つ単位胞をみても同じ結果
を与える。
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図 2.11: 斜方晶 RMnO3(R=Dy-Yb) 多結晶の電気分極の温度依存性 (上) と
LuMnO3多結晶の電気分極、磁化率の温度依存性 (下)32。

気分極 P が a軸方向*6に発現することになる。

図 2.11に示すように斜方晶RMnO3のEタイプ反強磁性相における電気分極の発現は
実験でも観測されている。しかし、RMnO3においてRサイトイオンにDyよりも小さな
希土類イオンを入れると六方晶相が安定となってしまい斜方晶単相の試料を作製するのが
困難になってくる。この様な理由から、Eタイプ反強磁性相を基底状態に持つ様な斜方晶
RMnO3単結晶での異方的な電気分極測定は行われていない*7。

2.3.3 Sr2CoSi2O7における磁気誘起電気分極

Sr2CoSi2O7は図 2.12に示したような中心対称を持たない様な構造を持っている*8。こ
の物質では図 2.13(a)、(b)に示したように磁場誘起の電気分極の発現が観測されている。
その際、ポーリング電場を反転することで電気分極の方向が反転しない、またポーリング
電場を印加しない場合でも電気分極が一方向に発現するといった様に、磁場によって発現

*6b軸方向は打ち消しあっている。
*7ここで述べたのは Rサイトに磁性を持った Rイオンを用いた場合の話で、Rサイトに非磁性の希土類
イオンを用いた Eu1−xYxMnO3のEタイプ反強磁性相における磁気誘電測定では異方的測定がおこなわれ
ている33。

*8室温での空間群は P421mであり、結晶構造の対称性から自発電気分極をもたない圧電体であることが
わかる。
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b

c

a

a

b

c

Sr

Si

O

Co

図 2.12: Sr2CoSi2O7における結晶構造34。

した電気分極がポーリング電場に依存しないという他のマルチフェロイック物質では報告
されていない振る舞いを見せる*9。

Sr2CoSi2O7における磁場誘起電気分極の振る舞いは p-d hybridization modelを適用す
る事で説明する事が出来ると報告されている34。図 2.13(c)に 5Kで磁場を [110]方向に 8T

の磁場を印加した場合の、Sr2CoSi2O7の予想されるスピン構造を示す。CoO4四面体に対
して、Coスピンが図 2.13(c)の様な位置関係になった時に電気分極は+c軸方向に発現す
るという事が p-d hybridization modelを適用する事で見積もられる。この時、各CoO4四
面体に対するCoスピンの向きは全てのCoO4四面体で同様の位置関係*10となっている為、
全ての CoO4四面体が+c軸方向に電機分極を発現し、系全体で+c軸方向に電気分極が
発現する。[110]方向に磁場を印加した場合は全ての CoO4四面体で CoO4四面体の辺に
対するスピンの向きの関係が入れ替わり*11−c軸方向に電気分極が発現する事が分かる。
これは図 2.13に示した電気分極の振る舞いとよく一致しており、Sr2CoSi2O7における磁
場誘起の電気分極は p-d hybridization modelにより説明できるという事を示唆している。

*9一般的な強誘電体ではポーリング電場を反転する事により電気分極の発現する方向も反転し、ゼロポー
リングではドメインがそろっていない為マクロな電気分極の発現は見られない。

*10Coに対して c軸方向・上にある酸素同士を結ぶ線とスピンの方向がほぼ平行。
*11Coに対して c軸方向・下にある酸素同士を結ぶ線とスピンの方向がほぼ平行。
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図 2.13: Sr2CoSi2O7における 8T印加時の各温度での電気分極の磁場回転依存
性 (a)、4.5Kでの各磁場下での電気分極の磁場回転依存性 (b)、5K、
8Tで予想されるスピン構造34(c)。

2.3.4 LuFe2O4

ここでは LuFe2O4について説明する。この物質では磁性イオンであるFeイオンの電荷
整列状態に起因した電気分極が観測されており35、注目を集めている。

Fe

O

Lu

(a)

(b)

図 2.14: LuFe2O4の結晶構造 (a)36、LuFe2O4の結晶内のFe三角格子層
のみを表した図 (b)37。
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図 2.15: LuFeO2における電気分極の温度依存性35。

LuFe2O4は菱面体晶 (空間群：R3m)構造を持つ物質であり (図 2.14(a)参照)、結晶内で
Feイオンは三角格子層をつくり 2層の三角格子層が二重層を形成し、その二重層が c軸方
向に積層している。Feイオンの混合原子価は 2.5価であり、Fe2+と Fe3+は 1:1の割合と
なっている。330Kにて電荷秩序状態となり、図 2.14(b)にあるように二重層の上の層に
は Fe2+と Fe3+が 1:2の割合で、下の層には Fe2+と Fe3+が 2:1の割合で整列した状態に
なる。この様に電子数の異なる Fe2+と Fe3+が結晶内で偏る様に秩序化される。この時、
上の層から下の層へと電荷のトランスファーが起き、二層間で電気双極子を形成し系全体
で電気分極が発現する。この様な起源により LuFe2O4では図 2.15の様に電荷秩序状態と
なる 330Kにおいて自発電気分極の発現が見られる。

( (

( (

( (

( (( (

図 2.16: 電荷秩序状態と電気分極発現の概念図37。

この様に LuFe2O4では電荷秩序状態に起因する電気分極が発現する。一般に電荷秩序
によって誘起される電気分極を考えた場合、電荷秩序が起きるだけでは系全体として電気
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分極の発現は起こらない。なぜなら図 2.16(b)の様に格子点上に電荷の異なるイオンが整
列し電荷秩序状態をつくったとしても全体として打ち消される様な電気双極子しか形成
されない為、電気分極は発現しない。また、図 2.16(c)の様に電荷密度波状態になった際
も、隣り合うイオンの結合間における電荷の偏りが一定周期で訪れてしまい、その電荷の
偏りによって誘起される電気分極が打ち消しあう様な格好になってしまう為、強誘電性は
確認されない。しかし図 2.16(d)の様に図 2.16(b)、(c)にある様なタイプの電荷秩序状態
を同時に考えた時、反転中心が破られ系全体として電気分極が誘起される。
　 LuFe2O4においても Fe2+を多く含んでいる層と Fe3+を多く含んでいる層がもし等間
隔に積層していた場合、図 2.16(b)の様になってしまい層間で形成されている電気双極子
が系全体で打ち消しあってしまい電気分極は発現しない。この様に反転対称を破り、電荷
秩序に起因する様な電気分極が発現するには二量体化している様な電荷秩序状態となって
いる点が重要である。

2.4 ABaCo4O7

本研究対象物質である Ca1−xYxBaCo4O7はABaCo4O7(A=Ca、Y、 ランタノイド)の
物質群に属する。ABaCo4O7は結晶内に幾何学的にフラストレートした三角格子、カゴメ
格子を内包しており、スピンフラストレートした磁性体として注目を集めている。本節で
はABaCo4O7について現在までに報告されている事について簡単に説明する。

空間群：P63mc 空間群：Pbn21

a

c

ba

c

b

Ln

Ba

Co

O

図 2.17: 六方晶ABaCo4O7(左)と斜方晶ABaCo4O7。

ABaCo4O7は高温領域では図 2.17(右)に示したように六方晶構造を取り、構造相転移温
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(a)

(b)

図 2.18: YBaCo4O7の磁化の温度依存性 (a)41と 2Kと 80Kにおけるスピン
構造 (b)42。

度Tsより低温では図 2.17(右)に示す様な斜方晶構造を取るという事が報告されている*12。
構造相転移温度 TsはAサイトイオンを Lu3+からイオン半径の小さいイオンに置き換え
ていく事で 165Kから上昇していきYBaCo4O7では 313Kにまで上昇する*13。

ABaCo4O7では六方晶構造、斜方晶構造共に三角格子層、カゴメ格子層が交互に c軸方
向に積層してる結晶構造になっていて、幾何学的にフラストレートした結晶構造となって
いる。また、ABaCo4O7における六方晶構造と斜方晶構造は共に空間反転対称を破ってい
て、この構造においては c軸方向に自発電気分極が発現する事がわかる。

図 2.18(a)にYBaCo4O7の磁化の温度依存性、図 2.18(b)にYBaCo4O7の 2K、80Kに
おけるスピン構造を示す。A=Yでは磁性に関する研究が行われていて、図 2.18(a)に示し
たように 66Kにて弱強磁性的な立ち上がりを見せ、また 110Kで反強磁性転移を見せる
と報告がある。YBaCo4O7のスピン構造は図 2.18(b)に示すように、サイト上のスピンが
120◦構造に近いスピン構造を取る、c軸成分が collinearになり弱強磁性的振る舞いを見せ
る等、各温度域でスピンフラストレーションの影響から様々な磁気構造を見せる事が報告
されている42。

*12Ts=313K (A=Y)38、Ts=230K (A=Tm)39、Ts=160K (A=Yb)40、Ts=165K (A=Lu)39
*13本研究対象である CaBaCo4O7はAサイトにYよりもイオン半径の小さい Caが入っている為に Tsは

YBaCo4O7よりも高温である事が予測できるが、現在までにCaBaCo4O7の Tsについての報告は無い。こ
の為 CaBaCo4O7 の室温以下の温度範囲では斜方晶構造しか確認されていない。
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図 2.19: CaBaCo4O7の磁化と逆帯磁率の温度依存性 (左)と磁化の磁場
依存性 (右)46。

本研究対象であるCaBaCo4O7は近年発見された物質であり、低温から 400Kまでの温
度領域で図 2.17(右)に示したような Pbn21の斜方晶構造を持つ事が報告されている。図
2.19(左)のように 60Kにてフェリ磁性転移に起因する磁化の立ち上がりを見せる。また、
図 2.19(右)に示すように 5Kにおいて抗磁場が 2Tと非常に大きい磁場ヒステリシスを見
せる事が報告されている。磁気構造についても粉末中性子回折実験によって明らかにされ
ており、詳細については 4章で紹介する。

この様にABaCo4O7の系では磁性に関する研究は広く行われているが誘電性に注目し
た研究は行われていない。また、本研究対象物質であるCaBaCo4O7については単結晶作
製が非常に困難である為、異方的な物性も明らかにはされていない。

2.5 本研究の目的

近年、この章で紹介したマルチフェロイック物質以外にも、応用上の可能性から多くの
マルチフェロイック物質が発見されその電気磁気効果の研究が行われている。本研究では
過去のマルチフェロイック物質における研究から得られた成果を元に、新規に巨大な電気
磁気効果を有する物質探索を行い、新規マルチフェロイック物質群開拓を目的とし研究を
行った。

CaBaCo4O7は反転対称を破った低い対称性を有しており、局所的に電気分極が発現し
た場合に系全体で電気分極の発現が期待できる。また磁気構造は、幾何学的にフラスト
レートした結晶構造に起因するスピンフラストレート状態になっている為、電気分極を発
現する様な特異な磁気構造の発現が期待できる。
以上の様な理由からCaBaCo4O7は新規のマルチフェロイック物質としての可能性が見
い出せた為に、その電気磁気応答を調べた。また、本研究では良質なCaBaCo4O7単結晶
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が得られた為、今までに明らかにされていなかった異方的物性を調べると共に、その電気
磁気応答の起源を探る為に異方的電気磁気測定を行った。



第3章 実験方法

3.1 試料作製

3.1.1 多結晶試料作製

秤量、混合

仮焼

粉砕、混合

本焼

急冷

図 3.1: 多結晶試料の作製手順

本研究に使用した多結晶試料は以下の
方法で作製した。始めに、出発物質である
CaCO3, Y2O3, BaCO3, CoOを目的の組
成になるように電子天秤を用いて秤量し、
メノウ乳鉢に移し混合の効果を高める為
にエタノールを加えて湿式混合を行った。
次に調合した粉末をアルミナ製のるつぼに
移し、空気雰囲気中で仮焼を行った。その
後、乾式混合を行い圧粉金型を用いて直径
約 5.5mmのペレット状に形成した。加圧
形成した試料を白金製のるつぼに移し本焼
を行った後、本焼中に室温まで急冷処理を
する事によって目的の試料を得た。尚、仮
焼・本焼の際に用いたシーケンスは図 3.2

に示した。
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図 3.2: 仮焼 (左)と本焼 (右)のシーケンスの例。
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3.1.2 単結晶試料作製

本研究で得られた単結晶試料は浮遊帯域溶融（FZ: Floating-Zone）法を用いて得られ
たものである。FZ法には、キャノンマシナリー製 (SC-M15HD)の赤外線加熱単結晶製造
装置を使用した。ここでは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、昇降回転機能を持ち試料を固定する上
下の主軸で構成されている (図 3.3)。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、焦点からずれた部分が冷える事により結晶化する。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。また試料成長は密閉した石英管内で行う為、結晶成長の雰囲気制御が可能で
ある。

本研究で作製したCaBaCo4O7単結晶試料は試料作製が非常に困難であり、過去に単結
晶作製に成功したという報告は無い。しかし、試料棒は出発物質を目的の組成になるよう
に秤量、混合した後、500℃、12h、空気中の条件下で焼結したものを使用し、結晶成長
は空気雰囲気下で主軸の成長速度を 0.5mm/h、回転速度 10rpmと条件を整えることによ
り単結晶試料を得る事が出来た。

図 3.3: Floating Zone 炉の概念図
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3.2 結晶構造解析
本研究では粉末X線回折実験、粉末X線Rietveld構造解析を用いることで作製した試
料の格子定数の同定、不純物の有無の確認、結晶性の評価を行った。また、測定に用い
た試料は、背面反射 Laue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。X

線発生装置としては粉末 X線回折実験の際にはブルカー・エイエックスエス株式会社製
NEW D8 ADVANCEを使用し、背面反射 Laue法による試料の切り出し、結晶方位の確
認の際にはリガク株式会社製RINT2100を使用した。また、得られた試料の酸素量の決定
にはヨウ素滴定法を用いた。

3.2.1 粉末X線回折実験

理想的な結晶中では、各原子が規則正しく配列している。この結晶中で格子間隔 dhkl の
格子面を持つ結晶粒子が、入射X線に対してBraggの回折条件 (2dhkl sin θ = nλ) を満足
する角 θだけ傾いていたとする。粉末X線回折実験では格子間隔 dhkl を持つ格子面は角
度 θで入射してくるX線を、2θ < 90◦ の時は半頂角 2θ、2θ > 90◦の時は半頂角 180◦ − 2θ

の円錐の側面に沿うように回折する。また粉末試料の場合、試料中の結晶粒子の数は十分
多く、各格子面の方向はランダムである為、入射してくる X線に対して回折条件を満た
す格子面は多数存在する。粉末X線回折では試料によるX線の回折は半頂角の異なる多
数の円錐を形成することになり、この回折を平板上のフィルムでみると同心円状の回折模
様、デバイリングをみる事が出来る。今回の粉末X線回折実験では図 3.4(b)の様に検出
器を円周状に沿って走査する事により、各デバイリングのX線強度を測定する事によって
X線回折パターンを得ている。

θ

θ
2θ

回折X線

入射X線

dhkl面

2θ

試料

デバイリング

検出器

回折X線

入射X線

(a) (b)

図 3.4: 単一の結晶面 dhklによるX線回折 (a)と粉末X線回折実験の基
本原理 (b)。

粉末X線回折装置の概念図を図 3.5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を使用)に衝突し、X線を発生させる。発生した X線は発
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散スリット (DS:X線の水平方向に対する開き角を決定)を通り、試料に入射角 θで照射さ
れる。2θ方向に散乱されたX線は散乱防止スリット (SS:X線の幅を制限)を通り、一次元
検出器に入射する。X線源であるターゲットと検出器を回転することにより角度 2θに対
する強度分布が観測される。本研究では、作製した試料の一部をメノウ乳鉢に入れ、で
きるだけ細かく粉末状に磨り潰したものを粉末試料として使用し、測定は管電流 40mA、
電圧 40kVの条件で行った。強度データはContinuous scanモードにより、ステップ幅約
0.01◦(2θ)で 10◦ ≤ 2θ ≤ 110◦の範囲で得た。

Cuターゲットターゲットターゲットターゲット

2θ

DS
SS

1次元検出器次元検出器次元検出器次元検出器

試料試料試料試料

DS:発散スリット発散スリット発散スリット発散スリット
:散乱防止スリット散乱防止スリット散乱防止スリット散乱防止スリットSS

図 3.5: 粉末X線回折装置の概念図 (左)と写真 (右)

3.2.2 粉末X線Rietveld構造解析

粉末X線回折実験より得られたX線データは、ピーク位置から格子定数、積分強度か
ら分極座標、占有率、原子変位パラメータ、プロファイルの拡がりから格子歪み、結晶子
サイズ等の多くの情報を含んでいる。Rietveld法は近似構造モデルに基づいて計算された
回折パターンを得られた粉末X線回折パターンに非線形最小 2乗法を用いてカーブフィッ
トすることにより、構造モデルの格子定数、原子位置等のパラメータを精密化する事で、
測定によって得られた粉末X線回折パターンから粉末試料の結晶構造を同定する方法で
ある。

粉末X線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2乗法によるフィッテングを行う。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; x1, x2, x3,…) ≡ fi(x)、
統計的重み ωi(= 1/yi)としたとき、残差 2乗和 S(x)を最小とする 1組の可変パラメータ
xを非線形最小 2乗法により精密化する。

S(x) =
∑

i

ωi(yi − fi(x))2 (3.1)
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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ンド関数 yb(2θi)

の和

fi(x) = sSR(θi)A(θi)D(θi)
∑

k

mK |F (hkl)|2PKL(θK)G(∆2θiK) + yb(2θi) (3.2)

に等しい。上式において sは回折装置や測定条件に依存する様々な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、G(∆2θK) = G(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。
本研究では上式の中でも以下のパラメータを精密化しフィッティングを行った。

1. 尺度因子 s

2. バックグラウンド関数 yb(2θi)内のバックグラウンドパラメータ bj

3. ゴニオメータ軸からの試料表面のずれ dsや、質量吸収係数µである試料の内部への
X線浸透によるピーク位置のずれを補正するパラメータDs(試料変位パラメータ)、
Ts(試料透過パラメータ)

これらは式 3.2のA(θi)に含まれる。ゴニオメータ円の半径をRgとすると、Ds、Ts

は以下の様に表せる。

Ds = −2ds

Rg

、Ts = − 1

2µRg

(3.3)

4. 格子定数 a、b、c

5. 結晶構造因子

F (hkl) =
∑
m

gmfmTm exp[2πi(hxm + kym + lzm)] (3.4)

内における原子座標 x、y、z

そして原子が一つのサイトをどの程度占有しているかを表す占有率 g

なお 3.4式内の gm、fm、Tmはそれぞれ単位胞内m番目の原子の占有率、原子散乱
因子、熱振動パラメータを表している。

6. 本研究ではプロファイル関数 G(∆2θK)の形をローレンツ関数とガウス関数の足し
合わせた擬フォークト関数を用いている。その際にローレンツ成分とガウス成分の
比を決定するのがローレンツ成分分率 η (HKL,HKG)である。HKL,HKGはそれぞれ
擬フォークト関数におけるローレンツ成分とガウス成分の半値幅を表している。そ
の時のHKLを決定するパラメータX,Xe,Y ,Ye、HKGを決定する U ,V ,W
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図 3.6: CaBaCo4O7試料の室温におけるRietveld法に
より得られた理論曲線 (青線)と粉末X線回折
実験より得られた実測値 (赤丸)

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44とし
ては以下に示す信頼度因子が用いられる。

Rwp =

[∑
ωi{yi − fi(x)}2∑

ωiy2
i

]1/2

(3.5)

Re =

[
N − P∑

ωiy2
i

]1/2

(3.6)

S =
Rwp

Re

=

[∑
ωi{yi − fi(x)}2

N − P

]1/2

(3.7)

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 2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、Rwp

だけでなく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 3より小さければ満足すべき解析結果といえる。実際の解析にはプロ
グラムRIETAN-FPを使用した。Izumiが開発したRIETAN-FPは、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45。

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物性測定を行いやすくする為に平行平板に切り出す必要がある。本
研究では単結晶試料において異方性測定を行う為に、背面反射Laue法を用いて試料内部
で結晶軸がどの方向に向いているのかを同定し、結晶軸に沿うように切り出しを行った。
ここでは、その原理と方法について示す。



3.2 結晶構造解析 27

試料

コリメータ

入射X線

イメージング・プレート

D

ゴニオメータ・ヘッド

図 3.7: Laue写真の測定配置 (左)とRint-2000、イメージングプレート
及びゴニオメータの写真 (右)

まずは背面反射 Laue法の原理について説明する。X線源から発生した連続スペクトル
が、固定されている単結晶試料に当たる場合、結晶のどの面に対しても Bragg角 θが一
意に決定する。この時、結晶内のそれぞれの面の d,θに対してBraggの回折条件を満たす
様な波長の線を選び出し回折する。そして回折ビームがフィルム上に回折ビームに対する
結晶方向の相対関係によって決定される Laueスポットと呼ばれる斑点群を形成する。こ
の時、結晶とフィルムの位置関係によって透過法と背面反射法に分けられる。透過法によ
り得られる Laueスポットは背面反射法に比べ短い露出時間で得られ、鮮明であるという
利点を持つが、回折線が透過する様な吸収が低く、厚すぎない試料を必要とする等の制約
を受ける。一方背面反射法は試料の表面による反射を用いる為に試料の厚さが十分厚い
場合でも問題は生じない。本研究では得られた単結晶から 3つの結晶軸方向に沿った試料
を切り出す必要があり、試料に十分厚さが求められた為、背面反射法で試料の切り出しを
行った。

図 3.8: CaBaCo4O7結晶の背面反射
Laue 写真。入射ビームは
[001]に平行。

実際の結晶軸の切り出しは、まず入射
X線に対し試料の方位、位置が可変可能
な支持台であるゴニオメータ・ヘッドに取
り付ける事が可能なカーボンプレート上
にエレクトロンワックスを用いて試料を
固定する。X線発生装置はリガク株式会社
製RINT2100を使用した。また、X線管の
ターゲットは連続 X線の発生効率が良い
重金属のタングステン (W)を用いた。測
定は管電流 30mA、菅電圧 30kV、照射時
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間 8～10分の条件で行った。図 3.8ラウエ写真による試料内の結晶面を確認した後に、ゴニ
オメータヘッドをダイヤモンドカッターに設置し試料面に沿った試料の切り出しを行った。

3.2.4 結晶方位の確認

本研究では、切り出した試料面に対してロッキングカーブ測定法を用いて結晶面のずれ
を補正し、ステップスキャン法により結晶方位の確認を行った。X線発生装置は、背面反
射 Laue法と同様にX線回折装置RINT2100を使用した。

試料ホルダー

テープ

入射X線

試料

図 3.9: 試料の固定方法

まずは、ロッキングカーブ測定の簡単な
原理を説明する。この測定法 (θスキャン)

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、いわゆるロッキングカーブを検
出できることになる。θ角を変化させるこ
とで、Bragg条件を満足する結晶面は表面
に対し θαだけ傾くことになる。θ角の回転
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。

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、そのテープに結晶軸に沿うようにし
て切り出した結晶面を貼り付けて固定した

(図 3.9)。このときに、テープに歪みがあると結晶面の誤差が大きくなるので注意する。ま
ず、ロッキングカーブ測定法 (θスキャン)により、結晶面のずれを調べた。このとき、X

線の測定条件としては、管球に銅 (Cu)を使用し、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◦)、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解析の結果から結晶面 [hkl]に対する 2θの結果を参考にし、切り出した
結晶面に起因するピーク角度に 2θを固定し、そのピーク角度付近に対し θスキャンを行
う。その際の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 (0.224)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。実際の計算式を式 (3.8)に示す。

結晶軸からのずれ = 0.224 +

(
測定で得られたピーク角度− 固定した角度 (2θ)

2

)
(3.8)

角度調整後、粉末X線と同様の 2θ/θ測定を行った。
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3.2.5 酸素量決定

本研究では、ヨウ素滴定法を用いて得られた試料の酸素量を決定した。ヨウ素滴定は試
料が酸性溶液に溶けきらないことや、溶ける途中で酸化還元反応を起こすことなどにより
誤差を含む欠点がある一方、Rietveld解析による酸素欠損量の解析より容易であり、熱天
秤（TG）法よりはるかに安価で行えるなどの利点がある。以下にヨウ素滴定の原理と操作
手順を述べる。

ヨウ素滴定における化学反応

Coを含む試料を過剰のヨウ化カリウム（KI）の下で酸性溶液に溶かすと、次の反応

Co2+p + (2 + p)I− −→ CoI2 +
p

2
I2 (3.9)

が起こる。発生した I2は次の反応

I2 + 2Na2S2O3 −→ 2NaI + Na2S4O6 (3.10)

を用いてチオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）溶液によって滴定する。

滴定の操作

実際の操作は以下のとおりである。

1. 薬さじ約1/4杯のデンプンを50 ml程度の純水に加え、煮沸して溶かした。（デンプン
液の作製）

2. 試料をメノウ乳鉢で粉砕した。

3. 0.01 mol/lチオ硫酸ナトリウム標準溶液を作製した。

4. 約 1 mol/lの塩酸を作製した。

5. 4の塩酸にヨウ化カリウムを過剰に溶かし (薬さじ 1杯程度)、粉砕した試料 20～40

mgを測りとり、溶かした。このときヨウ素が発生し、水溶液は褐色になる。

6. 水溶液に 3で作製したチオ硫酸ナトリウム標準溶液を滴下した。

(a) 色が薄くなってきたところでデンプン液を薬さじ 1杯程度加えた。このときヨ
ウ素デンプン反応を起こし、デンプンが青紫色に呈色する。

(b) さらにチオ硫酸ナトリウム溶液を滴下し、デンプンの青紫色が消えたところを
終点とした。この際、溶液の色は連続的に変化して見えるため、終点を見極め
にくいが、デンプンの粒子を見ると、明らかに色が変化する点がある。
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Co価数は

Co valence =滴下量 [ml] × 0.01[mol/l] × MW[g/mol]

m[mg]
+ 2 (3.11)

により求まる。ここでMWは試料の分子量、mは試料の質量である。しかし、試料の組
成によって分子量も{

δ = 1
2
[−3(1 − x) − 2x − Co valence] − 3

MW =< Y > ×(1 − x)+ < Sr > ×x+ < Co > + < O > ×(3 − δ)
(3.12)

のように変化する (< X >は元素Xの原子量)。したがって (3.11)と (3.12)をセルフコン
シスタントに解き、Co価数を求めた。
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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、高抵抗測定、
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。

3.3.1 交流複素誘電率測定

まずは複素誘電率の原理について述べる28。
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物理量である。誘電率の大きさは誘電体の大きさによって決まる
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′′ (3.13)

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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(Re)V
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δ
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(Im)

(Re)V
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δ
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I

GVI l =

(Im)

(Re)

図 3.10: 電流と電圧関係28

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 (3.14)

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 (3.15)

が流れる。損失電流は

Il = GV (3.16)

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 3.10のようになる。
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G
R

1= C

図 3.11: 等価回路28

すなわち、このコンデンサーに流れる全電流は、充電
電流と損失電流の和は

I = Ic + Il = (iωC + G)V (3.17)

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
3.11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 (3.18)

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
(3.19)

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 (3.17)で表される全電流 I を式 (3.18)と式 (3.19)を用いて、

I = (iωε′rC0 + ωε′rC0 tan δ)V (3.20)

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 (3.21)

と定義される。また、

tan δ =
ε′′

ε′
=

ε′′r
ε′r

(3.22)

とおくと、式 3.20は、式 3.13,式 3.21,式 3.22から

I = (iωε′r + ωε′r tan δ)C0V = (iωε′r + ωε′′r)C0V = iωε∗rC0V (3.23)

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

(3.24)

ε′′r =
G

ωC0

=
ε′′

ε0

(3.25)

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の大きさの平行平板に切り出したもの
を使用した。試料の両面に銀ペースト*1で電極を形成し、2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。本研究にお
けるCaBaCo4O7試料の測定には、昇降温レート±4K/minで温度範囲 5 ∼ 100K、測定周
波数 10kHz、交流電圧 10Vの条件化で測定を行った。

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、焦電体が持つ焦電性を利用した。定常状
態では、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∼100Kの温度範
囲でゼロ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28。

一般に、焦電体や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圧あるいは電流とし
て測定すれば自発電気分極の温度特性が得られる。また、測定の際には結晶内の自発電気
分極に基づく多分域構造を直流電場を印加する事により一方向に揃える分極処理（ポーリ
ング）を行っておく必要がある。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場（ポーリング電場）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
(3.26)

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
(3.26)から次のように導くことができる。

PS =
1

A

1
dT
dt

∫
iP dT (3.27)

*1本研究対象である CaBaCo4O7 は 200℃以上で酸素量が変わってしまい、物性に大きな影響を与えて
しまう。そこで銀ペースト焼き付け時の酸素量変化を防ぐため、室温銀ペースト (タムラ化研社製 Arzerite
VL-10)を用いた。
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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 3.12 に示す。
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図 3.12: 焦電流の温度依存性の実験結果（左）から積分して見積もった自発電気分極の温
度依存性（右）(CaBaCo4O7多結晶試料の自発電気分極)

焦電流測定に用いる試料は、誘電率測定のときに用いたものと同じものを使用した。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。通常の
強誘電体における焦電流測定は、ポーリング電場を印加したまま、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の振る舞いを観測することに成功した。本研究における
CaBaCo4O7の測定には、昇降温レート±4K/minで温度範囲 5 ∼ 100K、ポーリング電場
約 0 ∼ 300kV/mの条件下で測定を行った。

3.3.3 高抵抗測定

低温で絶縁性を示すCaBaCo4O7の電気的性質を調べる為、高抵抗測定を行った。通常、
電気抵抗測定は試料に電流を印加し電圧を測定することで、オームの法則より電気抵抗
を測定している。しかし、電気抵抗の高い試料で同様の測定を行うと、電流を流した際に
発生する電圧が非常に大きくなってしまい測定が困難である。そこで、高抵抗測定時に用
いられる電圧印加を印加し電流を測定する方式で実験を行った。通常抵抗測定時には接触
抵抗による誤差を無くす為に四端子法を用いるが、本研究で扱ったCaBaCo4O7は絶縁性
が高く接触抵抗による誤差を無視できると考えた為、誘電率、焦電流測定の時に用いたも
のと同じ試料を用い二端子の試料を用いた。また、測定装置は焦電流測定でも使用した
Keithley社製 6487 Picoammeter/Voltage Sourceを用い、自作のインサートをクライオス
タットに封入することで、5∼300Kの温度範囲で測定を行った。
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3.3.4 磁化測定

磁化測定には、Quantum Design社製PPMS(Physical Property Measurement System)-

9Tの交流帯磁率測定測定オプションを使用した28。

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 3.13(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 3.13(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 3.13(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-9Tにセットし測定を行った。測定の温度範囲は 5 ∼ 300K とした。

(a) (b)

図 3.13: 磁化測定の原理 (a)、磁化測定用試料の準備 (b)28。
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3.3.5 比熱測定

比熱測定は、PPMS-9Tの比熱測定オプションを使用した28。
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) (3.28)

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

) (3.29)

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。

)
/

exp()(
Total

0

W

b

KC

t
TTtT

−=−

図 3.14: 緩和法による比熱測定の模式図28

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。
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図 3.15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*2 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。

試料

プラットフォーム

比熱測定用パック

図 3.15: 比熱測定用パックの模式図とパックの写真28

*2今回は、100K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。





第4章 Ca1−xYxBaCo4O7−δ多結晶にお
ける電気磁気効果

4.1 CaBaCo4O7多結晶における電気磁気効果

従来のマルチフェロイック物質の研究では磁気的にフラストレートした状態がスパイラ
ル反強磁性等の特異な磁気構造を誘起し、磁気秩序に起因する自発電気分極発現の起源
となるような例が多数報告されている。本研究では磁気誘起による電気分極の発現が期
待出来るような、幾何学的にフラストレートした構造を持ち、スピンフラストレートした
磁気構造が期待出来る物質に着目し電気磁気効果を示す新規物質の開拓を行った。本章で
はCaBaCo4O7における以前の研究46,47で報告された磁気構造、結晶構造の詳細を紹介す
る。また、本研究によって観測された Ca1−xYxBaCo4O7−δ多結晶体における電気磁気応
答について述べる。

4.1.1 CaBaCo4O7の結晶構造

Triangular layer

Kagome layer

Ca

Ba

Co

O

図 4.1: CaBaCo4O7の結晶構造。黒い線はユニットセルの枠を表してい
る。結晶内のカゴメ格子層、三角格子層のみを示した図を右側
に表わしている。
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図 4.1にCaBaCo4O7の室温における結晶構造を示す。CaBaCo4O7はCoO4四面体が酸
素イオンを頂点共有したカゴメ格子層、三角格子層が c軸方向に交互に積層した構造と
なっている。磁性イオンであるCoに着目すると、酸素欠損がなく酸素量が 7.0である場
合、Coイオンの平均価数は 2.5となる。また、結晶内には独立なCoサイトが 4サイトあ
り、三角格子層に 1サイト、カゴメ格子層に 3サイトの割合となっている。結晶の点群対
称性はC2v

*1(空間群：Pna21)である。この対称性は室温において空間反転対称を破って
おり、室温ですでに c軸方向に自発電気分極を有している事が分かる。また、結晶の対称
性から誘電体として考えた場合に焦電体として分類される事が分かる*2。
このような結晶構造から、結晶内にカゴメ格子、三角格子と幾何学的にフラストレート
した構造を有しており、磁気フラストレーションが期待出来る。

4.1.2 CaBaCo4O7の磁気構造

Co1: Co2: Co3: Co4:

b

a

c

図 4.2: CaBaCo4O7における磁気構造。矢印はスピン、青い丸はカゴメ
格子上の Coイオン (Co2、Co3、Co4)、黄土色の丸は三角格子
上のCoイオン (Co1)を表している。

*1Hermann―Mauguin表記ではmm2
*2結晶がどの様な誘電性をを示すかは結晶がどの点群に属するかによって判断出来る。432という点群を
除いた中心対称を持たない点群に属する結晶は圧電体として分類される。圧電体の中でも極性を持つ点群
に属する結晶は焦電体として分類され、ある温度以下で自発電気分極を発現する事が予測できる。このう
ち外部電場を反転する事で電気分極の方向も反転する結晶を強誘電体と呼ぶ。
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図 4.2に過去の中性子回折実験で報告された 4Kにおける CaBaCo4O7の磁気構造を示
す47。図は見易さの観点からカゴメ格子層、三角格子層を一層ずつ c軸方向から見た図と
なっている。また磁性イオンであるCoのみを表示している。前述の通り、CaBaCo4O7は
独立なCoサイトを 4サイト有している。三角格子内の CoサイトをCo1サイト、カゴメ
格子内のCoサイトをCo2、Co3、Co4サイトと表記する。CaBaCo4O7における全てのス
ピンは ab面内に寝ており、c軸方向のスピン成分は見られない。Co2、Co3サイト上のス
ピンは b軸方向にジグザグなチェーンを形成している。スピンの b軸成分を見た場合、強
磁性的に配列しており、a軸成分を見た場合、反強磁性的に配列している。Co4サイト上
のスピンは全て−b軸方向を向いており*3、最隣接の Co2、Co3サイト上のスピンの b軸
成分とは打ち消しあっている。Co1サイトは最隣接のCo2、Co3サイト上のスピンとは逆
向きのスピンを持つ。この様にCoサイトごとに見た場合はスピンの a軸成分は反強磁性
的に配列し打ち消しあっており、b軸成分は強磁性的に配列している。系全体で見た場合、
各Coサイトの b軸成分は打ち消し合いトータルとして−b軸方向*4に磁化を発現する様な
フェリ磁性体であるという事がわかる。
また、Co2、Co3サイトにはCo2+(3d7)が選択的に入り、Co1、Co4サイトにはCo3+(3d6)

と Co3+が酸素と結合してリガンド状態を取っている Co2+(3d7L)が選択的に入り電荷秩
序状態となっていることが報告されている46。

4.1.3 CaBaCo4O7多結晶における電気磁気効果

CaBaCo4O7における磁性と電導性

ここからは CaBaCo4O7 の物性について詳しく述べていく。なお、本研究で着目した
CaBaCo4O7は、室温での結晶構造の対称性から室温領域で既に自発電気分極を有してい
る事が分かる。これより磁気転移温度 (60K)近傍で観測された電気分極は、室温における
自発電気分極からの差分として∆P と表記している*5。
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図 4.3: CaBaCo4O7における電気抵
抗率 (青線)と逆帯磁率 (赤
線)の温度依存性。電気抵抗
率は0T、逆帯磁率は0.5T下
で測定した。

*3僅かに a軸方向に傾いている
*4厳密には a軸成分の磁化も完全には打ち消されず、僅かに a軸方向に磁化を持つ。よって系全体では

−b軸方向から −a軸方向に 5◦ 傾いた方向に磁化を持つ。
*5焦電体結晶の温度を変化させると自発電気分極の大きさが変化し表面に電荷が現れる。本研究ではこの
表面電荷である焦電流を計測し電気分極を見積もっている為に電気分極の変化量しかわからない。
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図 4.3にCaBaCo4O7の電気抵抗率、逆帯磁率の温度依存性を示す。電気抵抗率を見る
と、60K付近で 109Ωcm を超える高い値を示す絶縁体となっている。本研究では電気抵
抗率が 108Ωcm を超える様な高抵抗領域 (5K∼100K)以外の領域では、直流による伝導成
分が無視できず、誘電率の値が異常に大きくなる。また焦電流測定でリーク電流を無視出
来なくなる等の問題が生じてしまう為に、試料固有の誘電性の議論が出来なくなると考え
た。よって本研究での誘電性の測定は高抵抗であると確認された領域 (100K以下)のみで
行った。
また、逆帯磁率の高温領域での外挿からWeiss温度を見積もると−1706Kとなり、転移
温度 60Kと比較すると大きく異なる事が分かる。このことから、結晶構造の所でも触れ
たがカゴメ格子や三角格子などの幾何学的にフラストレートした結晶構造によって、スピ
ンフラストレーションが起きている事が予想される。



4.1 CaBaCo4O7多結晶における電気磁気効果 43

CaBaCo4O7多結晶における電気磁気応答
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図 4.4: CaBaCo4O7多結晶試料におけるゼロ磁場および磁場下での磁化
(a)、比熱 (b)、誘電率 (c)、電気分極の変化量 (d)の温度依存性

図 4.4にCaBaCo4O7多結晶試料における磁化 (a)、比熱 (b)、誘電率 (c)、電気分極の変
化量 (d)の温度依存性を示す。磁化の温度依存性を見ると、0.5T下では 60K付近でフェ
リ磁性転移に起因する磁化の立ち上がりが確認出来る。
図 4.4(c)におけるゼロ磁場下での誘電率の温度依存性を見てみると 70K付近において
カスプを見せ、60Kにおいて鋭いピークが見られ、2つの誘電転移を確認する事が出来る。
60Kの誘電率ピークは磁化のフェリ磁性転移温度と一致しているのがわかるが、70K付近
の誘電率の異常に対応する磁化の異常は見られない。しかし、ゼロ磁場における比熱の温
度依存性 (図 4.4(b))を見ると比熱においても 60Kにおけるピークの他に、70K付近で異
常が見られた。これにより、70Kでも何らかの相転移が起きている事が分かり、従来の研
究で報告されていたフェリ磁性転移の他に新たな誘電転移を確認する事が出来た。
図 4.4(d)の電気分極の変化量の温度依存性を見ると、ゼロ磁場下での電気分極も磁気転
移温度近傍である 60Kにおいて変化を見せる。電気分極の変化量は約 1100 µC/m2 と多
結晶試料における測定で得られた値*6であることを考慮すると、比較的大きな電気分極の
変化を観測出来た*7。しかしながら、電気分極では誘電率で転移が確認された 70K付近で

*6多結晶試料では物性の異方性が平均化されて観測される。その為 CaBaCo4O7 の本来持つ電気分極よ
りも小さい値が観測されいると予測出来る。

*7近年、他のマルチフェロイック物質で観測される磁気誘起の自発電気分極の大きさは
TbMnO3 ≈800µC/m2、CuFeO2 ≈400µC/m2、CoCr2O4 ≈2µC/m2 である。
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の異常は観測出来なかった。これは、60Kにおいて電気分極の変化量が大き過ぎる為に、
70Kにおける電気分極の誘電転移がその変化の裾に隠れてしまった為か、もしくは、70K

の相転移は電気分極の変化を伴わない誘電転移であると考えられる。
この様に磁気転移温度で誘電率、電気分極共に変化を示す事から、この物質は磁性と誘
電性の間に強い結合を持っているという事がわかる。また、磁場を 4T、8Tと印加してい
く事で 66K、70Kと磁気転移温度が上昇していく。それと同時に誘電率ピーク、電気分極
の変化する温度も高温側にシフトしていく。この事からも、この物質では磁気転移と誘電
転移が同一の相転移に起因するものであるという事が分かる。
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図 4.5: CaBaCo4O7多結晶における
ポーリング電場方向に対す
る電気分極の変化量の温度
依存性。

図 4.5にポーリング電場方向を変化させた際の電気分極の変化量の温度依存性を示す。
これから、ポーリング電場方向を反転しても電気分極の方向は反転しない事が分かる。強
誘電体の定義は「自発電気分極を持ち、その自発電気分極が電場によって反転出来る結
晶」である。その為CaBaCo4O7を誘電体として考えた場合、強誘電体では無い事が分か
る。また、ポーリング電場を全く印加しない場合でも電気分極の変化は観測された。
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4.1.4 CaBaCo4O7多結晶試料における磁場依存性
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図 4.6: CaBaCo4O7多結晶試料における磁化
(a)、誘電率 (b)、電気分極の変化量 (c)

の磁場依存性。

図4.6にCaBaCo4O7多結晶試料に
おける磁化 (a)、ゼロ磁場で規格化し
た誘電率 (b)、電気分極の変化量*8の
磁場依存性 (c)を示す。なお測定は
最低温の 5.0Kと、フェリ磁性転移温
度近傍の 60.4K、64.1K、68.5Kで行
った。
図 4.6(a)の磁化の磁場依存性を見
ると、5.0Kでは抗磁場が 2Tと大き
なヒステリシス曲線を見る事が出来
る。全ての Coイオンのスピンの向
きが強磁性的に揃っているとすると
11µB/f.u. ∼ 13µB/f.u.の磁化が観
測されるはずである*9。しかし、実
際の観測では磁場を 8Tまで印加し
ても 0.36µB/f.u.程の大きさの磁化し
か観測されなかった。この様な弱強
磁性的振る舞いは従来の報告通り、
CaBaCo4O7 はフェリ磁性体である
という事を示唆している。そして、
測定する温度を上げていくと磁場ヒ
ステリシスが閉じていく振る舞いが
見られる。64.1Kでは 1.6T以上の磁
場領域で、68.5Kでは 3.2T以上の磁
場領域でフェリ磁性転移に起因する
小さな磁場ヒステリシスが観測出来
る。次に図 4.6(b)のマグネトキャパ
シタンス*10のグラフを見ると、5.0K

では磁場を印加する事による誘電率
の変化は観測されず、マグネトキャ
パシタンスは観測されない。しかし、
60.4K、64.1K、68.5Kではマグネト

*8今回の測定で得られた電気分極の変化をグラフ上では ∆P ′ と表記している。∆P は前述の通り、室温
で発現していると思われる自発電気分極との差分をあらわしており、∆P ′ は磁場印加により電気分極がゼ
ロ磁場下からどの程度変化しているかを表したものである。式では∆P ′(B)=∆P (B)－∆P (0T)となる。

*9CaBaCo4O7 は独立な Coサイトを 4サイト有しており、2つのサイトには Co2+ が入り、残り 2サイ
トには Co3+と Co2+(3d7L)が選択的に入っている。その際にスピン状態を (Co2+ : e4

g t32g、Co2+(3d7L) :
e4
g t32g、Co3+(HS) : e3

g t32g)と、(Co2+ : e4
g t32g、Co2+(3d7L) : e4

g t32g、Co3+(LS) : e4
g t22g)とすると、強磁

性磁化がそれぞれ 13µB/f.u.、 11µB/f.u.と予測出来る。
*10磁場印加による誘電率の変化分を表している物理量で、式で表わすと (ε(H) − ε(0T ))/ε(0T ) × 100 と
なる。
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キャパシタンスが見られ、60.4K、8Tで−10% 程度、64.1K、3.5Tで+10% 程に達し±
10% のマグネトキャパシタンスが観測された。
続いて図 4.6(c)の電気分極の磁場依存性のグラフを見ると、マグネトキャパシタンスと
同様に 5.0Kでは磁場印加による電気分極の変化は見られない。60.4K、64.1K、68.5Kで
は磁場印加による電気分極の変化が観測され、磁化がヒステリシスを描く領域で電気分極
の変化が見られた。

この様に磁場依存性のグラフから磁気転移温度近傍において磁化が強磁性的な磁場ヒ
ステリシスを示す領域で誘電率、電気分極に磁場印加による変化が観測され、磁気転移温
度近傍において電気磁気効果を確認する事が出来た。また、CaBaCo4O7では磁場、ポー
リング電場を印加しない場合でも電気分極が変化するという結果が得られた。これは、磁
気ドメイン、誘電ドメインを外場によって揃えなくても電気分極の発現する方向は単一に
揃っていると言う事を示唆している。複数のドメインを結晶内に内包している多結晶でこ
の様にドメインを揃えることなく電気分極が一方向に変化を見せるという不思議な振る
舞いがみられた。
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4.2 Co価数変化による物性変化
前節でCaBaCo4O7において磁性との結合が強い電気分極の変化を確認する事が出来、

CaBaCo4O7は新規の電気磁気効果を有する物質である事が分かった。本節ではCaBaCo4O7

における電気磁気効果のメカニズムの解明の為に Coイオンの平均価数を変化させるこ
とにより電気磁気応答にどの様な影響を与えるかを調べた。Coイオンの平均価数を変
える為に本研究では Ca2+ サイトに Y3+ を置換する事でエレクトロンドープを試みた
Ca1−xYxBaCo4O7−δ試料を作製し電気磁気測定を行った。

4.2.1 酸素欠損量、Coの平均価数の決定

Ca1−xYxBaCo4O7−δ

Y置換量 x δ Coの平均価数
0 -0.09(7) 2.55(3)

0.03 -0.07(8) 2.52(3)

0.05 -0.01(7) 2.49(3)

0.1 0.17(7) 2.39(4)

表 4.1: Y置換量、Ca1−xYxBaCo4O7−δの酸素欠損量 δとCo平均価数。

表 4.1にヨウ素滴定法により得られた Ca1−xYxBaCo4O7−δ試料の酸素欠損量 δ、Coの
平均価数を示す。この結果から x=0のCaBaCo4O7試料は δ=−0.09と多少酸素が過剰に
入っているという結果が得られた*11。また、CaサイトにY置換を行った試料の結果を見
ると、酸素量が 7.0より僅かにずれてしまっているが、Yを置換していく事で Coイオン
の平均価数が系統的に減少していく結果が得られ、当初の目的であった Y置換によるエ
レクトロンドープは成功したと言える。

*11この結果から前節まで議論していたCaBaCo4O7は本来CaBaCo4O7.09と表記しなくてはいけない。し
かし、見易さの観点から CaBaCo4O7 と統一して表記している。
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4.2.2 Ca1−xYxBaCo4O7−δにおける電気磁気効果
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図 4.7: Ca1−xYxBaCo4O7−δ多結晶における磁化 (a)、電気分極の変
化量 (b)の温度依存性と格子定数 a(c)、b(d)、c(e)のY置換
量依存性

図 4.7にCa1−xYxBaCo4O7−δにおける磁化 (a)、電気分極の変化量 (b)そしてY置換量
に対する格子定数の変化 (c)～(e)を示す。まず、Y置換量による格子定数の変化を見ると、
Yを置換していく事により、格子定数 a、cは単調に増加、格子定数 bは単調に減少してい
く振る舞いが観測され、CaサイトにYが系統的に置換されている事を示唆する結果が得
られた。図 4.7(a)の磁化の温度依存性を見ると、Yを置換していく事で磁気転移温度に変
化は見られないが、低温での磁化が徐々に抑制されていく振る舞いが見られた。図 4.7(b)

の電気分極の変化量の温度依存性から、Yを置換した x=0.03、0.05試料共に電気分極の
立ち上がる温度はノンドープの試料に比べ変化は見られないが、低温での電気分極の変化
は x=0.03、0.05試料共に抑制される結果となった。

Yを置換しCoの価数を 2.5より減少させていく事で、磁化、電気分極が共に抑制され
る結果となった。なお 0.1≤ xの領域では電気抵抗率の減少が見られ、測定の際に焦電流
がリーク電流に隠れてしまい電気分極が見積もる事が出来なかった。
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4.2.3 まとめ

本章では電気磁気効果を示す新規物質探索として着目したCaBaCo4O7多結晶試料にお
ける電気磁気測定の結果を示した。また、CaBaCo4O7における電気磁気効果の起源を探
る為、Coの平均価数を変化させたCa1−xYxBaCo4O7−δを作製し、物性への影響を示した。

CaBaCo4O7多結晶

フェリ磁性転移温度である 62Kでゼロ磁場下において電気分極の変化が観測された。ま
た、磁気転移温度付近で観測された電気分極はポーリング電場に依存しない振る舞いを見
せた。磁場を 8Tまで印加していく事で磁気転移温度、電気分極が変化を見せる温度が同
様に 8K程度高温側にシフトする。これらの事実からCaBaCo4O7では磁気転移と誘電転
移の間に強い相関がある事が分かる。また誘電率の温度依存性から磁気転移温度における
誘電転移の他に 70Kで誘電転移が見られた。70Kでは比熱も同様に異常が見られるが電
気分極、磁化に関しては相転移を示唆する様な異常は見られなかったが、こちらの転移に
関しては詳細は分からなかった。
また、磁気転移温度近傍で磁場を印加していく事により、誘電率、電気分極に変化が起
きる事を観測し、CaBaCo4O7における電気磁気応答を確認した。

Ca1−xYxBaCo4O7−δ多結晶

Yを置換していく事により、低温における磁化、電気分極の大きさが徐々に抑えられて
いく振る舞いを観測した。Y置換により磁化の大きさ、Coの価数とが変化している為、
CaBaCo4O7における電気分極の立ち上がりは Coイオンの平均価数が 2.5の電荷秩序状
態、もしくは磁気構造と関係している事を示唆する結果が得られた。





第5章 CaBaCo4O7単結晶における電気
磁気効果

5.1 CaBaCo4O7単結晶における電気磁気効果

前章ではCaBaCo4O7多結晶体においてフェリ磁性転移温度で誘電物性の変化を観測し、
電気磁気応答を示すことを述べた。しかしながらその電気磁気応答の起源は明らかには
なっていない。CaBaCo4O7はカゴメ格子層、三角格子層が c軸方向に積層した結晶構造を
持ち、磁気構造もCoのスピンが全て ab面内に寝ていて二次元性の高い結晶 · 磁気構造を
有している。この事から物性に異方性がある事が予想される。しかしながら、CaBaCo4O7

は単結晶の作製が非常に困難であり今まで異方的な測定が行われたという報告はない。本
研究ではFZ法により良質な単結晶試料の作製に成功し異方性を考慮した詳細な物性測定
を行った。本章ではCaBaCo4O7単結晶における物性測定の結果を示す。

5.1.1 CaBaCo4O7単結晶における磁気特性

図 5.1にCaBaCo4O7における磁化の温度依存性 (a)と磁場依存性 (b)を示す。磁化の温
度依存性を見ると a軸、b軸、c軸共に 63Kで立ち上がりを見せる。磁化の大きさは a軸、
b軸方向は同程度の大きさを示し、c軸方向の磁化は a軸、b軸方向と比べ一桁程小さい磁
化を示す。
図 5.1(b)の磁場依存性のグラフを見ると a軸方向は強磁性的な磁場ヒステリシスを見
せ、2T付近で多段転移が観測される。b軸方向の磁化も a軸方向と同様に磁場ヒステリシ
スを見せるが a軸方向で見られた多段転移は見られない。c軸方向の磁化は印加磁場に対
して殆どリニアに変化している。
これらの結果から印加する磁場方向に対しCoイオンのスピンがどの様に変化している
か予想したものが図 5.1(c)である。a、b軸の磁化に対し c軸方向の磁化の大きさが極端
に小さいことから、過去に行われた粉末中性子回折実験の全てのCoイオンのスピンは ab

面内に寝ているという報告を支持する結果が得られている事が分かる。またM -H曲線か
ら a軸、b軸方向に磁場を印加した時は磁場印加に対してフェリ磁性ドメインが揃う振る
舞いが見て取れる。c軸方向の磁化は 8T磁場印加した場合、0.1µB/f.u.の大きさである。
Coイオンのスピンが全て一方向に揃った場合 10∼14µB/f.u.程の磁化が観測されるはずな
ので、c軸方向へ磁場を印加した場合はスピンは*1僅かに c軸方向へ傾く程度で殆ど ab面

*1磁化の大きさから c軸方向に磁場を印加する事でどの程度傾いたかを計算すると、8T印加した場合、
0.9◦ 程傾いている。
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図 5.1: CaBaCo4O7単結晶における磁化の温度依存性 (a)、磁場依存性
(b)と印加磁場に対し予想されるCoイオンのスピンの振る舞い
(c)を示す。

内に寝ている事が分かる*2。

*2a、b方向に磁場を 8T印加した場合も磁化の大きさは a、b軸共に 0.4µB/f.u.とスピンが強磁性的に揃っ
た場合に比べ小さな値だが、a、b軸方向は独立した Coサイトによって形成される副格子間で磁気モーメ
ントが打ち消されている為この様な小さな値となっている事が予想される。
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5.1.2 CaBaCo4O7単結晶におけるゼロ磁場下での電気磁気応答
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図 5.2: CaBaCo4O7単結晶における a、b、c

軸方向の磁化 (a)、誘電率 (b)、電気
分極の変化量 (c)の温度依存性。

図5.2にCaBaCo4O7単結晶におけ
る a、b、c軸方向の磁化 (a)、誘電率
(b)、電気分極の変化量 (c)のゼロ磁
場下*3での温度依存性を示す。
まず、c軸方向の誘電率を見ると、
多結晶試料での測定で得られた誘電
率と同様にフェリ磁性転移温度近傍
である 60Kにおいてピークを持ち、
70K付近に緩やかな山を持つ振る舞
いが見られた。電気分極はフェリ磁
性転移温度付近で変化する振る舞い
を見せ、その大きさは約 3300µC/m2

と他のマルチフェロイック物質にお
ける電気分極の大きさと比べ非常に
大きな電気分極の変化が観測された。
次に、b軸方向の誘電性に注目す
る。誘電率の温度依存性から、c軸方
向の誘電率の振る舞いと同様に、60

Ｋで鋭いピークを持ち、70K付近で
緩やかな山を持つという二つの誘電
転移を観測した。電気分極も c軸方
向と同様にフェリ磁性転移温度近傍
で変化を見せる。その大きさは低温
で約 2000µC/m2程度に達する。
最後にa軸方向の誘電性を見ると、
誘電率は b軸、c軸とは異なり 70K

付近の誘電転移は見られない。また、
60Kで変異点を見せるだけで b軸、c

軸で見られた様な誘電率ピークは見
られない。また、電気分極も 60Kで
変化を見せるが、大きさは b軸、c軸
方向の電気分極と比べ 2桁程小さく、
とても小さな変化である。他の軸に
比べ a軸方向の電気分極の変化は小さいことから a軸方向には電気分極は発現していない
と考えられる。
これらの結果から b軸、c軸方向ではフェリ磁性転移温度で電気分極の変化、誘電率の
ピークが見られ、磁性と誘電性の強い結合を示唆する結果が得られた。a軸方向は誘電率

*3磁化の温度依存性は全て 0.5T下で測定を行った。磁化の磁場依存性のグラフをみる限り、0.5T付近で
は磁化は磁場に対してリニアに変化していて、図 5.1における磁化はゼロ磁場の極限として考えて問題な
い。
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のピークは観測されず、電気分極の変化も非常に小さく誘電性の変化が見られなかった*4。

5.1.3 CaBaCo4O7単結晶における電気磁気応答の磁場依存性

ここでは、a軸、b軸、c軸方向に磁場を印加した場合の電気分極の振る舞いについてみ
ていく。a軸方向の電気分極については磁場を印加した場合も変化は見られなかったので
割愛している。
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図 5.3: CaBaCo4O7単結晶における a軸方向に磁場を印加した b軸方向の電気分
極 (a)と c軸方向の電気分極 (b)、b軸方向に磁場を印加した b軸方向の電
気分極 (c)と c軸方向の電気分極 (d)、c軸方向に磁場を印加した b軸方向
の電気分極 (e)、c軸方向の電気分極 (f)の温度依存性を示す。

図 5.3に a軸、b軸、c軸方向に磁場を印加した場合の b軸、c軸方向の電気分極の変化
量の温度依存性を示す。a軸方向に磁場を印加した場合、b軸、c軸方向の電気分極が変化
を示す温度は高温側に 15K程上昇する。b軸方向に磁場を印加すると、b軸方向の電気分
極が変化する温度は 8K程高温側に上昇し、c軸方向の電気分極は a軸方向に磁場を印加
した時と同様に変化を見せる温度が 15K程高温側にシフトする。c軸方向に磁場を印加し
た場合は b軸方向の電気分極は 15K程高温側にシフトし、c軸方向の電気分極の変化する
温度は 8K程高温側にシフトする。この様に各軸方向に磁場を印加する事で b軸、c軸共
に電気分極の変化を見せる温度が高温側にシフトする。磁場印加方向をP ⊥ Hとなる様
にした場合はP // Hとした場合に比べ誘電転移温度がより高温側にシフトするという結

*4a軸方向の電気分極は大きさが 50µC/m2 と b軸、c軸方向の電気分極の大きさに比べ非常に小さい値
が観測されている。これは、単結晶試料の切り出しの際には数 ◦の誤差が生じてしまい b軸、もしくは c軸
方向の電気分極の射影を観測してしまっていると考えられる為、誘電率のピークも観測されないことから a
軸方向には電気分極が発現していないと結論した。
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果が得られた。
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図 5.4: CaBaCo4O7単結晶における a軸方向に磁場を印加した b軸方向の電気分
極 (a)と c軸方向の電気分極 (b)、b軸方向に磁場を印加した b軸方向の電
気分極 (c)と c軸方向の電気分極 (d)、c軸方向に磁場を印加した b軸方向
の電気分極 (e)、c軸方向の電気分極 (f)の磁場依存性を示す。

図 5.4にCaBaCo4O7単結晶における電気分極の磁場依存性を示す。図5.4(a)、(b)、(d)、
(e)は図 5.3で示した磁場下での電気分極の変化の温度依存性で、磁場印加による誘電転
移温度の高温側へのシフトが大きかった P ⊥ H配置であり、図 5.4(c)、(f)は P // H配
置である。P ⊥ H 配置のグラフにおいて、72Kでは 2.5Tで磁場印加による誘電転移が
起きている事が分かる。68Kにおいては 1.0Tで磁場印加による電気分極の変化が見てと
れる。なお、5Kにおける磁場印加による電気分極の変化は見られない。P // H 配置の
グラフでは b軸方向の電気分極に b軸方向に磁場を印加した場合 (図 5.4(c))は、68Kでは
5.2Tで、65Kにおいては 1.6Tで誘電転移が起きているのがわかり、c軸方向の電気分極
に c軸方向に磁場を印加した場合 (図 5.4(f))では 72Kにおいて 3.0Tで、68Kでは 1.6T程
で磁場印加による誘電転移が起きている事が分かる。

これらの結果から 68K、72Kと磁気転移温度近傍で温度を固定した時、磁場印加方向を
P ⊥ Hとなる様にした場合は P // Hの場合に比べ、より低磁場で誘電転移が起こる事
が確認出来る。
また、磁場を+方向と−方向に印加した場合 b軸、c軸方向の電気分極はどちらも+方
向に変化する。この事から磁気転移温度近傍で電気分極の変化する方向は磁場方向によら
ず一定であるという事が分かる。
図 5.4から磁場による電気分極の変化は磁気転移温度近傍でのみ観測された事から、図

5.3や図 5.4 でみられた誘電転移は磁場印加による常磁性-フェリ磁性転移に起因するもの
と理解出来る。そのため、磁場を印加する事により磁気転移温度が高温側に上昇する変化
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を見せ、誘電転移もその影響を受け磁場印加によって高温側にシフトしたと思われる。

5.1.4 まとめ

本章では得られた単結晶試料の異方性を考慮した磁気誘電測定を行う事で、異方的な磁
気物性と電気磁気応答について調べた。

CaBaCo4O7単結晶における磁気特性

a軸、b軸の磁化は 63Kでフェリ磁性転移に起因する立ち上がりを見せ、強磁性的な磁
場ヒステリシスも観測された。c軸方向の磁化は a軸、b軸方向の磁化よりも一桁程小さ
く、磁場ヒステリシスも確認出来ない。この事から CaBaCo4O7におけるスピンは ab面
内に寝ており、数Tの磁場を印加してもスピンは ab面内で寝ていて c軸方向にはわずか
に傾くだけであるという結果が得られた。

CaBaCo4O7単結晶における電気磁気応答

電気分極は b軸、c軸に誘電率のピークと共に立ち上がりを見せ、磁場を印加する事で
電気分極の立ち上がる温度は b軸、c軸共に高温側にシフトする振る舞いが見られた。そ
の際 P ⊥ H となる様に磁場を印加した場合 P//H 方向に磁場を印加するよりも電気分
極が変化する温度がより高温側にシフトする振る舞いが見られた。また磁気転移温度近
傍で温度を固定した電気分極の磁場依存性から、P ⊥ Hとなる様に磁場を印加した場合
は P//H 方向に磁場を印加した場合より低磁場で誘電転移を起こすという結果が得られ
た。これは、磁場印加方向によって磁場印加による誘電転移温度の変化に大小があるの
で、磁気転移温度で温度を固定した場合、誘電転移磁場にも大小ができる為であると理解
できる。



第6章 考察

6.1 CaBaCo4O7における電気磁気効果の起源に対する考察
今まで得られた結果からCaBaCo4O7における電気磁気応答がどの様な起源で発現して
いるのかを考察する。
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図 6.1: CaBaCo4O7における電気磁
気相図。図中の白丸は誘電
測定より、黒丸は磁気測定
より見積もった転移温度で
ある。また、全ての転移温
度は多結晶における測定か
ら見積もった。

4章と 5章に示した実験結果からCaBaCo4O7においてフェリ磁性転移温度で電気分極
の変化が観測され、磁性と誘電性の強い結合を示唆する結果が得られた。
図 6.1にCaBaCo4O7における電気磁気相図を示す。この相図から磁気転移温度と電気
分極の発現する温度は同様に磁場印加することで高温側へとシフトしていくのがわかる。
この事からも、磁気転移と誘電転移は同一の相転移に起因するものであり磁気転移温度と
誘電転移温度の一致は偶然に依るものではないという事が分かる。また、CaBaCo4O7に
おける電気分極は磁場、ポーリング電場を印加しない場合でもフェリ磁性転移温度で変化
が観測される。これは磁気ドメインや分極ドメインを揃えなくても電気分極の発現する方
向が決まっていると考える事が出来る。
これらの情報から CaBaCo4O7 における電気分極発現の起源を考察してみる。

CaBaCo4O7 では前述の通り磁性と誘電性の強い結合をもつことを示す結果が見られる
為、観測された電気分極は磁気誘起による電気分極の可能性が考えられる。磁気誘起の
電気分極の説明としては 2章で述べたように、「spin current」、「exchange striction」そし
て「p-d hybridization」と 3つのモデルが考えられる。CaBaCo4O7における磁気構造は
図 4.2に示してある。この磁気構造では結晶構造に対して「exchange striction」モデルに
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図 6.2: CaBaCo4O7におけるCoO4四面体における p-d hybridizationモデルの適
用 (a)、(b)と p-d hybridizationモデルによって見積もられた CoO4四面
体が発現する a軸と b軸方向の電気分極の θ依存性 (c)、c軸方向の電気分
極の θ依存性 (d)を表わす。θはスピンがO1方向を向いている時を θ=0

とし、そこからのスピンの傾きを表わしている。

よる電気分極を発現する様なスピン変調波数を持っていない。またどのスピン伝搬方向を
取って見ても一定のスピンカイラリティを持つようなスピン変調は見られない為、スパイ
ラル面方向とスピンの伝搬方向に起因する「spin current」モデルも適用出来ない。
そこで、磁性イオンの持つスピンの向きと周りの陰イオンの位置関係に起因する「p-d

hybridizationモデルによる電気分極の発現」を考える。まず始めに系全体にこのモデル
の適用を考えるのではなく、CaBaCo4O7を構成する基本単位であるCoO4四面体へモデ
ルを適用し、Coイオンのスピンの向きによってどの様に電気分極の振る舞いが変化して
いくのかを検証する。

CaBaCo4O7におけるCoイオンのスピンの向きは図 5.1で示したように ab面内に寝て
いて、数Tの磁場印加では c軸方向には倒れないという結果が得られている。そこで p-d

hybridizationを適用するモデルとしてスピンは必ず ab面内に倒れているとする。その条
件の元で、図 6.2(a)、(b)に示すようにCoO4四面体に対してスピンが ab面内で様々な方
向である際に、電気分極の振る舞いがどの様になるのかを計算した。
図 6.2(c)に p-d hybridizationモデルによって見積もられた a、b軸方向の電気分極の振
る舞いを示す。これからスピンが ab面内で回転する事により a、b軸方向の電気分極は共
に正負に反転している事が分かる。系全体としては、ab面で様々な方向のスピンがある
ため、打ち消しあっていると考えられる。
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Pc Pc

図 6.3: CaBaCo4O7における c軸方向の電気分極発現の概念図。

図 6.2(d)には p-d hybridizationモデルによって見積もられた c軸方向の電気分極の振る
舞いを示している。c軸方向の電気分極は θにより大きさに変化は見られるが、正の方向
にのみ電気分極が発現している事が分かる。p-d hybridizationモデルを考えた場合、発現
する電気分極の方向は磁性イオンから各酸素イオンへのベクトル上に電気分極が発現す
る。つまり、c軸方向の電気分極を考えた場合、CoからO1、O2、O3イオン間の電気分
極は+c方向に、CoからO4イオン間の電気分極は−方向に発現する。電気分極の大き
さはスピンベクトルSCoと磁性イオンから酸素イオンへの単位ベクトル eiの内積の二乗
(SCo · ei)

2に比例する。CoとOの位置関係を見るとCoの−c方向にO4が存在している。
今スピンは ab面内に寝ていると仮定している為、(SCo · e4)

2の大きさは (SCo · ei)
2 (i =

1 ∼ 3)に比べ非常に小さくなる。この事からCoO4四面体全体で見ると各Coサイトのス
ピンが ab面内でどこを向いたとしても c軸方向の電気分極は必ず+c方向に発現する事が
分かる。

この結果を元に系全体への p-d hybridizationモデルの適用を考えてみる。図 6.3に系全
体ににおける p-d hybridizationモデルを適用した際の c軸方向の電気分極発現の概念図を
示す。図 6.3中には a軸方向と b軸方向の電気分極については表わしていない。これは a、
b軸方向の電気分極は前述の通りモデル計算を行う事で θの変化により正負の反転が起き
ると見積もる事が出来る。CaBaCo4O7はフェリ磁性体であり、各Coのスピンが ab面内
で様々な方角を向く磁気構造となっている。これにより、各CoO4四面体はそれぞれ a軸、
b軸方向に正負様々な大きさの電気分極を発現し、系全体で見た場合 a軸、b軸方向の電
気分極がどの様になっているかの予測が困難である為である。

図 6.3に示す様に CaBaCo4O7を形成する全ての CoO4四面体は Coと 4つのOの位置
関係が図 6.2(a)で示した仮定した様なCoO4四面体と同様*1である事が分かる。前述の通

*1Coに対し −c方向の近い所に一つの Oが配置され、+c方向に Coを挟み 3つの Oが配置される様な
位置関係。
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り、全てのCoのスピンは ab面に寝ている為、全てのCoO4四面体は前述の理由から c軸
に沿った電気分極は+c方向を向いていると考える事が出来る。また、この様な系に数T

の磁場印加しても、全てのCoイオンは磁場によるキャントは起こるものの、一方向には
揃わずに ab面内で様々な方向を向くと考えられる為、c軸方向に発現している電気分極の
向きに変化は見られないという事が分かる。

今までに議論してきた計算を実際に図 4.2に示したCaBaCo4O7のゼロ磁場での磁気構
造に適用し、各軸方向の電気分極を計算すると a軸方向の電気分極は c軸方向の電気分極
に比べ 1/8程の大きさで、b軸方向の電気分極は c軸方向の電気分極の大きさに比べ 1/40

程の大きさで電気分極が発現すると見積もる事が出来る。これはゼロ磁場下での電気分極
の変化量の温度依存性 (図 5.2(c))において c軸方向に大きな電気分極の変化量を観測した
事は良く説明しているが、a軸方向で電気分極の変化が殆ど観測されなかった点、b軸方
向では c軸方向の電気分極に対し約 2/3程の大きさの電気分極が観測された点については
説明できていない。
また、ここで議論したp-d hybridization modelによる電気分極の振る舞いはCaBaCo4O7

で観測された磁気ドメイン、誘電ドメインを揃えなくても c軸方向に電気分極が立ち上が
る振る舞いや、磁性と誘電性の結合が見られるのにも関わらず磁場印加による電気分極フ
ロップ等の振る舞いが見られない*2点をよく説明しており、CaBaCo4O7における電気分
極発現の起源は「ab面内にスピンが寝ており、数Tの磁場ではスピン方向を ab面以外に
変化させるのが難しい」、「結晶内のCoO4四面体の向きが一方向に揃っている」という二
つの条件が満たされている事により p-d hybridization modelによる磁気誘起のマクロな
電気分極が発現していると考えられる。
このように磁気秩序により電気分極が誘起されていることから、CaBaCo4O7は新しいマ
ルチフェロイック物質であるといえる。

6.1.1 まとめ

本章では CaBaCo4O7多結晶、単結晶試料によって得られた結果を元に、CaBaCo4O7

における電気磁気応答の起源の解明を目指した。

CaBaCo4O7における電気磁気効果の起源に対する考察

CaBaCo4O7における電気分極の立ち上がりはCoのスピンが ab面内に寝ているという
スピン構造に「p-d hybridization」のモデルを適用する事で、a軸、b軸方向の電気分極の
振る舞いは説明できていないものの、c軸方向の電気分極の変化や、「磁場反転によって
も電気分極の方向が反転しない」、「磁気ドメイン、誘電ドメインを揃えなくても電気分
極が一方向に立ち上がる」といった磁気誘起の電気分極としては珍しい振る舞いを説明で
きるという事が分かった。

*2多くのマルチフェロイック物質で観測される磁気誘起の電気分極は、特異なスピン構造が電気分極を誘
起しており磁場印加により磁気構造が変化する事で電気分極フロップ等の変化を見せる。
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7.1 まとめ
Ca1−xYxBaCo4O7−δ多結晶における電気磁気効果 (4章)

本研究では新規に電気磁気効果を有する物質群の開拓の為、低い結晶対称性とフラスト
レートしたスピン構造を持つCaBaCo4O7に着目し電気磁気測定を行った。

CaBaCo4O7多結晶でフェリ磁性転移温度 (60K)近傍で電気分極の変化、誘電率のピー
クを確認した。また、磁場印加により磁気転移温度が高温側にシフトしていくのに合わ
せ、誘電率がピークを示す温度と電気分極が変化する温度も高温側にシフトした。この事
からCaBaCo4O7では磁性と誘電性の結合が強く、磁気転移と誘電転移が同一の相転移に
起因するものであるという事が確認出来た。誘電率は磁気転移温度以外にも 70Kにて誘
電転移を示唆する異常を見せたが、こちらの転移については比熱にも同様の転移が確認出
来ただけで、詳細は明らかになっていない。また、磁気転移温度近傍で確認された電気分
極は磁場、ポーリング電場を印加しない場合でも変化が見られ、電気分極が発現する方向
は磁気ドメイン、誘電ドメインを揃えることなく決まるという事が分かる。

CaBaCo4O7において観測された電気磁気応答のメカニズムを解明する為に Caサイト
にYを置換したエレクトロンドープを試みたCa1−xYxBaCo4O7−δ多結晶を作製する事で、
Coの平均価数変化が電気磁気応答にどの様な影響を与えるかを調べた。Yを置換してい
く事で磁化の大きさ、電気分極の変化量ともに抑制される結果が得られた。Y置換する
事によって、格子定数、Coの平均価数、磁化の大きさと様々なパラメータが変化してし
まい、どのパラメータが電気分極の振る舞いに変化を与えたのかを議論する事は出来な
かった。

CaBaCo4O7単結晶における電気磁気効果 (5章)

CaBaCo4O7多結晶にて確認された電気磁気応答の起源を探る為に CaBaCo4O7単結晶
を作製し電気磁気測定を行った。

a軸、b軸方向の磁化は 63Kでフェリ磁性転移に起因する立ち上がりが観測され、c軸
方向の磁化も 63Kで同様に立ち上がりを見せるがその大きさは a軸、b軸に比べ一桁程小
さい。また、M -H曲線から a軸、b軸方向の磁化は磁場ヒステリシスを描くのに対し、c

軸方向の磁化は磁場に対してリニアに変化を見せる。この事から、CaBaCo4O7における
Coイオンのスピンの振る舞いは ab面内に寝ており、数Tの磁場ではスピンを ab面内か
ら変化させるのは難しいという事が分かった。
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単結晶における異方性を考慮した誘電測定から、b軸、c軸方向に磁気転移温度近傍で
誘電率ピークと、電気分極の変化を観測した。a軸方方向では誘電転移に起因する変化は
見られなかった。また、多結晶と同様に磁場印加によって電気分極の変化を見せる温度が
高温側に上昇する振る舞いが見られた。磁気転移温度近傍で磁場を +方向、−方向と反
転しても b軸、c軸方向の電気分極はどちらも+方向に変化を見せた。磁場印加による電
気分極の変化は磁気転移温度近傍のみで観測されるため、CaBaCo4O7でみられる誘電転
移は常磁性-フェリ磁性転移に起因するものと理解できる。

CaBaCo4O7における電気磁気効果の起源に対する考察 (6章)

CaBaCo4O7において観測された電気磁気応答がどの様な起源で発現しているかを考察
した。「ab面内にスピンが寝ており、数Tの磁場ではスピンの向きを変えるのが難しい」、
「結晶内のCoO4四面体の向きが一方向に揃っている」という事を考慮する事でCaBaCo4O7

における c軸方向の磁気転移温度での電気分極の変化は p-d hybridization modelによって
説明する事が分かった。これによって「磁場反転によっても電気分極の方向が反転しな
い」、「磁場、ポーリング電場を印加しない場合でも電気分極が一方向に立ち上がる」等
の特異な振る舞いを説明できることが分かった。しかしながら、a軸、b軸方向の電気分
極の振る舞い等 p-d hybridization modelでは説明できない様な振る舞いもまだ残されて
いる。

7.2 今後の課題
CaBaCo4O7結晶の低温、磁場下での磁気構造を観察する事で、CaBaCo4O7において

p-d hybridization model で説明出来ない点を明らかにしていく。
また、CaBaCo4O7における磁気転移温度での電気分極の変化がp-d hybridization model

により説明できるなら、ほぼ同様の結晶構造を持つ他の ABaCo4O7物質においても電気
分極の立ち上がりが確認出来ると予測出来るので、ABaCo4O7物質群において新たに電
気磁気効果を示す物質を探索していく。
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