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第1章 序論

1.1 諸言
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ことから注目を
集めている。強誘電体の研究は古くから基礎・応用問わず盛んに行われており、電気磁気
効果の可能性を最初に提唱したのはCurieである [1]。その後、LandauとLifeshitzにより
電気磁気効果の原理が示され [2]、1960年代には実験的に電気磁気効果が示された [3–8]。
しかし、電気磁気効果は物理学の問題としては興味深いものであったが、応用という観点
からはその効果が小さいこともあり、大きな研究分野としては発展しなかった。しかし、
2003年のKimuraらによるRMnO3(Rは希土類イオン)における特異な電気磁気結合現象
の発見を発端とし [9]、電気磁気効果の研究は新しい展開を見せることになる。この系で
は、Mn-O-Mnの結合角の変化により、スピン間の交換相互作用の変化に伴って特異なス
ピン構造が発現し、電気分極が発生することが見出された。これにより、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見出された。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ことから、新規な電気磁気
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。
この様な背景の下、近年多くのマルチフェロイック物質が発見され、研究がおこなわ
れている。その種類は様々であり、「磁場誘起自発電気分極フロップ : TbMnO3 [9]」を
はじめ、「磁場誘起自発電気分極反転 : CoCr2O4 [10]」や「磁場誘起自発電気分極回転 :

Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 [11]」など様々な効果が観測されている。
そこで本研究では、磁性強誘電体である斜方晶RMnO3に着目し、Rサイトの変化によ
る物性変化や電気分極フロップ時のドメインの振る舞い、電場によるスピンのカイラリ
ティ制御などに注目し、研究を行った。





第2章 実験背景

2.1 マルチフェロイック物質と交差相関
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図 2.1: マルチフェロイック物質における交差相関 [12]。

マルチフェロイック物質は複数の (反)強的な性質を有しているため、例えば、強磁性と
強誘電性を同時に示す物質 (強磁性強誘電体)では、強磁性スピンによる磁気記録と強誘
電分極による電気的記録が同時に行えることから、次世代大容量メモリへの応用などの観
点から注目を集め古くから盛んに研究が行われている。図 2.1にマルチフェロイック物質
における交差相関の概念図を示す。交差相関とは「電場による電気分極の制御」や「磁場
による磁化の制御」といった自明な結合だけではなく、「磁場による電気分極の制御」や
「電場による磁化の制御」といった非自明な結合のことを指し、応用が期待されている。
その中でも「磁場 (電場)」と「電気分極 (磁化)」の結合は電気磁気効果とも呼ばれ、新規
の電子デバイスへの応用が期待できることから盛んに研究が行われてきた。電気磁気効果
の研究の歴史は古く、1984年に Curieによってその概念が提唱され、1960年には Cr2O3

において電気磁気応答が実験的に観測されていた。しかしながら従来のマルチフェロイッ
ク物質の効果はとても小さく産業の応用的観点で注目されることは無かった。しかしマン
ガン酸化物 RMnO3や RMn2O5(Rは希土類元素)において巨大な電気磁気効果が発見さ
れた。その中でも「TbMnO3における磁場誘起電気分極フロップの発見」[9]がこの従来
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の問題を打破した。この効果は巨大電気磁気応答と呼ばれ従来に比べてとても大きい電気
磁気効果であり、また電気分極の方向が磁場印加によって変化する現象が注目を集めた。
この発見を契機に、CoCr2O4 [10], Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 [11], MnWO4 [13], LiNiPO4 [14],

Ni3V2O8 [15]など、数多くの物質において巨大電気磁気効果が観測されており、現在もマ
ルチフェロイック物質における研究は盛んに行われている。本研究では、巨大な電気磁気
効果を示す新しいマルチフェロイック物質に着目し、そのメカニズムの解明を目指した。

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
おり、TbMnO3のような巨大な電気磁気効果を得るためには、磁性と強誘電性が強く相関
している必要がある。マルチフェロイック物質の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。そこで本節
では磁気構造が強誘電性を発現させるメカニズムのいくつかのモデルについて説明する。

2.2.1 spin current model

spin current model [16] によって説明される自発電気分極発見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相互作用とは、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 (反
転対称性を破ったとき)、２つのスピンを完全に平行あるいは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 (図 2.2(a)参照) [17, 18]。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。
このDM相互作用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
変位すると考えることができる。陰イオンの変位する方向は、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するためには陰イオン
が同じ方向に変位する必要がある。つまり図 2.2のような横滑りらせん磁気構造 (spiral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も反転する。このとき電気分極P の向きは、隣り合った
スピンを Si,Sjとするとスピンの回転軸方向 (Si × Sj)と、その伝搬ベクトル eijによっ
て決まり

P = A1eij × (Si × Sj) (2.1)

のように書ける。ここでA1は比例定数である。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より電気分極を発現する物質
が数多く発見されている。後に示す「Goodenough-Kanamori 則の逆効果により強誘電性
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を発現させるモデル」とは違い、このメカニズムでは格子やスピンの変調波数は関係なく
自発電気分極を発現する。

P

(b)

(c) Spiral

(a) Dzyaloshinskii-Moriya Interaction

M1 M2

X

k

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(DM)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)はスピンが回転する面とその伝搬ベクトル 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、Dzyalonshinskii-Moriya 相互作用の逆効果が働き陰イ
オンXが一様にずれることで自発電気分極が発現する。変位前の陰イ
オンXの位置を点線で示している [12]。

図 2.3にスパイラル面に磁場を与えた時の概念図を示す。ゼロ磁場下で ab-spiralをもつ
磁気構造に対して a軸方向に磁場 (Ha)を与えると Zeemanエネルギーの利得を稼ぐよう
にスパイラル面がフロップを起こし bc-spiral(conical)となる (図 2.3(上))。またゼロ磁場
下で bc-spiralをもつ磁気構造に対して c軸方向に磁場 (Hc)を与えると、先ほどと同様に
スパイラル面がフロップを起こし ab-spiral(conical)となる (図 2.3(下))。以上のようなメ
カニズムで磁場による電気分極制御を説明することができる。
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図 2.3: ab面内スパイラル (a)及び bc面内スパイラル (b)のゼロ磁場及び磁場
印加時におけるMn3dスピンの概念図。

また最近では電気分極磁気構造のトロイダルモーメントを保存したまま反転させるこ
とに成功している例もある [10]。図 2.4にその概念図を示す。この系では磁場の方向を変
化させていくことで、トロイダルモーメントを保存したまま電気分極を反転させることに
成功している。冒頭でも述べたとおり、磁場において電気分極を制御するということは、
マルチフェロイック物質において非常に重要な性質となる。そのため、磁気構造を変化
させ、それに伴い電気分極も変化するという振る舞いは非常に興味深い振る舞いとなる。
また、トロイダルモーメント (T )は以下のような式で定義される。ここでP は電気分極、
M は磁化を表す。

T ∝ P ×M (2.2)

図 2.4: トロイダルモーメント保存の概念図 [10]。
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2.2.2 exchange striction model

このモデルは「Goodenough-Kanamori(GK) 則 [19–22]」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イオ
ン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。

P

qL=1/2 , qS=1/4

P=0

qL=1/2 , qS=1/3(d)

(c)

qL=1/2(b)

Goodenough-Kanamori rule(a)

M1 M2

X

図 2.5: 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示している。(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。また変位前のX(陰イオン)の位置を点線で示し
ている [23]。

図 2.5(a)に示すように結合角M1-X-M2が 180◦に近いか 90◦に近いかでM1、M2のスピ
ン間に働く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が変化すると考えることができる。図 2.5(a)のようにGK則により 180◦

のときに強磁性相互作用が働き、90◦のときに反強磁性相互作用が働く系を考えてみると
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。また、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、系全体でみてみるとマクロな電気分極が観測されるということになる。こ
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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、それらが
整合 (commensurate)波数である必要がある。反対に不整合 (incommensurate)であった場
合、局所的には分極していたとしても、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、必ずしも強誘電性を示すわけではな
い。結晶構造が図 2.5(b)のようになっており、その磁気構造が図 2.5(c)のようになってい
る場合は強誘電性を示すが、磁気構造が図 2.5(d)のようになっていた場合は強誘電性を示
さない。つまり、このモデルでは格子とスピンの周期が強誘電性を発現するために重要で
あり、結晶格子に対し磁気変調波数 qsがm/n(m:奇数 n:偶数)のときに強誘電性を示す。
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2.2.3 p-d hybridization model

M X
S

z
θ

図 2.6: クラスターモデルと p-d軌道の混成。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 [25]。

ここでは p-d hybridization modelで説明できる電気分極発現機構について述べる [24]。
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 2.6(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)軌道の縮退が解ける。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
effS

2 cos 2θ/∆4 (2.3)

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
2.6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。このメカニズム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となることが
わかる。
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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
ロイック物質をいくつか紹介していく。

2.3.1 斜方晶RMnO3

Mn3+

O2-

R3+

Mn-O-Mn
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図 2.7: 斜方晶RMnO3の結晶構造 (左)とRMnO3におけるMn-O-Mn結合角
に対する磁気・軌道相図 (右) [9]。

斜方晶RMnO3(R=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、その物質群の一部は、基底状態が磁気誘起の強誘
電性を示す [9]。斜方晶RMnO3は図 2.7(左)に示したような斜方晶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
MnO6八面体がそのO2−イオンを角で共有することで形成されている。一方、希土類イ
オンはその隙間を埋めるように配置されている。しかし、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もっていないため、MnO6八面体を支えること
ができず図 2.7(左)に示したようにMn-O-Mn結合角が 180◦より小さくなり、斜方晶歪み
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Mnのスピン、電荷軌
道の秩序、Rサイトの希土類イオンが物性に重要な役割を果たしている。
図 2.7(右)にRMnO3におけるMn-O-Mn結合角に対する磁気・軌道相図を示す。斜方
晶RMnO3における軌道秩序及びMn-O-Mn結合角φ依存性が過去の研究により明らかに
されている。それによると、Mn-O-Mn結合角φはRサイトの希土類イオンの平均イオン
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半径に依存しており、平均イオン半径を小さくするに従ってMn-O-Mn結合角φは小さく
なっていく。それにより斜方晶歪みが増大し、磁気フラストレーションが増大する。
このようにRサイトの希土類イオンのイオン半径を減少させることで磁気フラストレー
ションが増大し、基底状態の磁気構造がAタイプ反強磁性→スパイラル反強磁性→Eタ
イプ反強磁性と磁気秩序相が変化する図 2.7(右)。TbMnO3、DyMnO3では不整合共線的
正弦波反強磁性相 (IC-AF)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
ようになり、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。
図 2.8には斜方晶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が示してある。
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図 2.8: R=LaとR=Tbとしたときの斜方晶RMnO3における磁性イオン間の
相互作用の変化の概念図 [23]。

歪みが小さい LaMnO3においては、最近接の eg軌道のスピン間には強磁性的な J1(＞
0)が働いている。Rサイトの平均イオン半径を小さくすると歪みが大きくなり、eg電子
の飛び移りが減少することで J1が弱くなる。歪みがさらに増大すると、b軸方向では反
強磁性的な第 2近接超交換相互作用 J2(＜ 0)の効果が顕著になり、J1と競合するようにな
る。その結果スパイラル反強磁性相が存在するような複雑な磁気構造が生じている。
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TbMnO3

図 2.9: 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) [9]。

R=Tb(TbMnO3)では図 2.9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
れる。実際にTbMnO3においては強誘電相でスパイラル磁気構造を持つことが中性子散
乱実験により確認されている (図 2.10) [26]。

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 2.10: 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磁気構造 (右) [26]。
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Eu0.595Y0.405MnO3

斜方晶RMnO3では、Rサイトの平均イオン半径が重要であり、またR3+イオンの持つ
4f磁気モーメントが電気磁気特性に大きな影響を与えていることが分かっている [27]。し
かし、前述のTbMnO3ではTbの持つ 4fモーメントの影響により、spiral磁気構造の理論
(図 2.3参照)では説明できない振る舞い (Hcを印加するとPc相安定化など)が観測されて
いる。そこで、Eu0.595Y0.405MnO3の実験が行われた。この系ではRサイトの平均イオン
半径をTbイオンと同じになるように組成比を制御している。またEu3+イオン (4f 6,7F0)

は全軌道角運動量 J=0であり、Y3+イオンは 4f 電子を持たないため、Mnイオンの 3d

スピンに 4f モーメントの影響を与えないと考えられる。したがって Eu0.595Y0.405MnO3

結晶は擬似的に 4f モーメントの影響がない TbMnO3と見なすことができる。図 2.11に
Eu0.595Y0.405MnO3のゼロ磁場及び磁場印加時の誘電率 (上)、自発電気分極 (中)、磁化の
温度依存性 (下)を示す。ゼロ磁場下では 23Kから 25Kの温度域で c軸方向の自発電気分
極 (Pc)を発現し、23K以下の温度域では a軸方向の電気分極 (Pa)を発現することが観測
されている。この系では a軸方向に磁場を印加していくと、Paが消失し (図 2.11(b))、c

軸方向に Pcが発現する (図 2.11(e))。このことから、Eu0.595Y0.405MnO3では、4f モーメ
ントの影響をとりのぞくと、図 2.3に示した振る舞いと一致する。次にTbの持つ 4fモー
メント効果を詳細に見るために行われた実験を示す。

図 2.11: Eu0.595Y0.405MnO3のゼロ磁場及び磁場印加時の誘電率 (上)、自発電
気分極 (中)、磁化の温度依存性 (下) [27]。
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(Eu0.595Y0.405)1−xTbxMnO3

Eu0.595Y0.405MnO3のRサイトにTb3+を置換した (Eu0.595Y0.405)1−xTbxMnO3(0 ≤ x ≤
1)のTbの置換量 (x)を制御することにより、Tb3+イオンの持つ 4f 磁気モーメントが電
気磁気特性にどのような影響を与えるかが明らかにされている。
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図 2.12: (Eu0.595Y0.405)1−xTbxMnO3(0 ≤ x ≤ 1)における電気磁気相図 (左)、
及び Eu0.595Y0.405MnO3 の a 軸方向磁場印加時における電気磁気相
図 (右)(PM:常磁性相, PE:常誘電相, AFM:反強磁性相, FE:強誘電
相) [29]。

図2.12(左)に (Eu0.595Y0.405)1−xTbxMnO3を示す。Tbの濃度xを増加させていくとTFEa

は急激に抑制され、x=0.2では Paは完全に消失する。一方、Pcは全ての xにおいて存在
し、TFEcは xを増加させていくと少し上昇する。また図 2.12(右)にEu0.595Y0.405MnO3の
a軸方向の磁場印加時 (Ha)時における電気磁気相図を (a)と比較するために示す。Haを
増加させていくにつれ、TFEaが減少し、Paは 5T以上の磁場で消失する。Pc相はHaを印
加しても存在し続けTFEcはほとんど変化しない。Haを印加することにより、Pa相は抑制
され、それとは対照的にPc相は安定化する。スパイラル面内 (Pa相では ab面内)でスパイ
ラルの進行方向 (b軸方向)に垂直 (a軸方向)に磁場を印加した場合、スパイラル面の法線
が磁場の方向を向いたコニカル構造に変化する。つまり、スパイラル面が 90◦回転し、磁
場方向とスパイラル (コニカル)面が垂直になるように磁気構造が変化している。これによ
りスパイラルの進行方向と垂直に磁場を印加すればスパイラル面が 90◦回転すると考えら
れる。これが Eu0.595Y0.405MnO3にHaを印加した時の振る舞い (Paを抑制)に対応する。
一方、スパイラル面 (Pc相では bc面内)の法線方向 (a軸方向)に磁場を印加した場合、ス
ピンがスパイラル面に垂直方向に少し傾くため、スパイラル面の面積が少し小さくなり、
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コニカル磁気構造になる。これはEu0.595Y0.405MnO3にHaを印加した時の振る舞い (Pcを
抑制)に対応する。図 2.12(左)、及び 2.12(右)を比較すると、それぞれの値 (xと磁場Ha)

を大きくしていくにつれて、この二つの電気磁気相図はどちらもPaを抑制し、一方でPc

を安定化していることから振る舞いが似ている。これにより、Tb3+を置換することによっ
てMn3+の副格子にHaを印加することと類似した効果があるということを示している。
Tb3+は軌道角運動量L=3(4f 8, 7F 6)であるため、磁気異方性の強い 4fモーメントを持っ
ている。実際Tb3+の磁気モーメントは 7K以下で磁気秩序するが、7K以上の温度領域に
おいても磁気異方性を持っていると考えられる。図 2.12より、Eu0.595Y0.405MnO3のPa相
は 5Tの外部磁場 (Ha)によって壊され、(Eu0.595Y0.405)1−xTbxMnO3の Pa相は x=0.2で
消失する。よって、Tbを 0.2導入することは 5T相当の外部磁場を a軸方向に印加したの
と同等の効果になっていると考えられる。
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(Eu,Y)1−xGdxMnO3

L=0のため 4f 電子が等方的なモーメントを出すGd3+イオン (4f 7, 8S7/2)と、前述で
述べた 4f モーメント電子を持たない Y3+イオンからなる (Eu,Y)1−xGdxMnO3によりR

サイトの 4f モーメントが等方的に働く場合の振る舞いを示す。この場合の等方的とは 4f

モーメントが秩序化する 10K以上の温度領域で常磁性的な振る舞いをすることを指して
いる。
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図 2.13: (Eu,Y)1−xGdxMnO3(0 ≤ x ≤ 0.69)の電気分極の温度依存性 [12]。

図 2.13 に (Eu,Y)1−xGdxMnO3(0 ≤ x ≤ 0.69) の電気分極の温度依存性を示す。
(Eu0.595Y0.405)1−xTbxMnO3 の Tbドープ効果 (図 2.12(左))と見比べてみると、Gdドー
プの効果は Tbのドープ効果と大きく異なる。Gdの濃度が増加するにつれ TFEaと TFEc

は共に低下し、Pc相は x ≥ 0.2では観測されないが、Tb3+の場合はTbの濃度を増加さ
せていくと TFEaは急激に減少し x=0.2では完全に消失する。Pc相は全ての xにおいて存
在し、TFEcは xを増加させていくにつれわずかに上昇する。これらの電気磁気相図の違
いはGd3+とTb3+の 4f モーメントの性質の違いに起因していると考えられる。Gd3+の
4fモーメントは先に述べたようにL=0で等方的であるために、(Eu,Y)1−xGdxMnO3の磁
気異方性はEu0.595Y0.405)1−xTbxMnO3と比べ非常に小さくなっている (図 2.13(下)参照)。
また xの増加に伴い、(Eu,Y)1−xGdxMnO3の強誘電転移温度が減少している。これはR

サイトのイオン半径のばらつきによる格子のランダムネス効果により強誘電転移温度が
減少している。
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Eu0.595Ho0.405MnO3

前述で述べた 4f モーメントを持たない Eu0.595Y0.405MnO3 の Yイオンをイオン半径
がほぼ等しいHoイオンで置換した Eu0.595Ho0.405MnO3の振る舞いを示す。Hoイオンは
イオン半径は Yイオンのイオン半径とほぼ同じでありながら、4f 電子を持つことから
Eu0.595Y0.405MnO3の結晶構造を変えることなく (R=Tbを維持した状態で)4fモーメント
を導入したこととなる。
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図 2.14: Eu0.595Ho0.405MnO3 における a 軸と c 軸方向に磁場を 0.1T 印
加したときの磁化の温度依存性 (上)、及びゼロ磁場下における
Eu0.595Ho0.405MnO3とEu0.595Y0.405MnO3の電気分極の温度依存性。a

軸方向 (中)、c軸方向 (下) [27]。

図 2.14(上)に Eu0.595Ho0.405MnO3における a軸及び c軸方向に磁場を 0.1T印加したと
きの磁化の温度依存性を示す。図 2.11(下)と比べてみると、Eu0.595Y0.405MnO3に対して
Eu0.595Ho0.405MnO3のMaが大きくなっていることが分かる。HoイオンとYイオンのイ
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オン半径はほぼ同じであるため、結晶構造もEu0.595Ho0.405MnO3とEu0.595Y0.405MnO3の
間ではほぼ同じであると考えられる。そのため、ゼロ磁場下におけるEu0.595Ho0.405MnO3

と Eu0.595Y0.405MnO3の振る舞いの差は、単純に Hoイオンのもつ 4f モーメントの影響
のみに起因していると考えられる。図 2.14(中),(下)にゼロ磁場下における a軸方向と c

軸方向それぞれのEu0.595Ho0.405MnO3とEu0.595Y0.405MnO3の電気分極の温度依存性を示
す。ゼロ磁場下でのEu0.595Ho0.405MnO3の電気分極の温度依存性はEu0.595Y0.405MnO3と
は対照的であり、c軸方向の電気分極 (Pc)が 27K程度で立ち上がり、a軸方向の電気分
極 (Pa)は出現しない。またMaがMcを超えて磁化の振る舞いに差が出始めた温度 (27K

付近)でPcを持つ強誘電相が出現している。前述で述べたとおり、Eu0.595Ho0.405MnO3と
Eu0.595Y0.405MnO3の振る舞いの差は、Hoイオンのもつ 4f モーメントに影響していると
考えられるため、Hoの 4f モーメントが a軸方向に内部磁場を与えているような効果を
生み出し、それにより abスパイラル磁気構造よりも、bcスパイラル磁気構造が安定化さ
れ、Pcをもつ強誘電相が観測されている。
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図 2.15: Eu0.595Ho0.405MnO3に磁場を印加した時の電気分極の温度依存性。Ha

方向 (左)、及びHc方向 (右) [27]。

図 2.15に Eu0.595Ho0.405MnO3に磁場を印加した時の電気分極の温度依存性を示す。図
2.15(左)の a軸方向の磁場 (Ha)を印加した電気分極の温度依存性をみると、ゼロ磁場下
では Pcが強誘電領域を占めており、Haを印加していくに従って Pcの占める領域が狭く
なり、一方でPaが低温側から出現している。通常の spiral磁気構造で考えると、Haを印
加すると当然Pc安定化であるが、この振る舞いは spiral磁気構造の基本的概念とは異なっ
ている。この原因に関しては、希土類イオンの 4fモーメントの影響が強い低温側と、Mn

イオンの 3dスピンが支配的な高温側に分けて考えることで、ある程度の予測がされてい
るが、詳細な理由は未だ解明されていない。この振る舞いをより詳細に調べることが本研
究の目的の一つとなっている。一方、図 2.15(右)の c軸方向の磁場 (Hc)を印加した電気
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分極の温度依存性をみてみると、Hcを印加するに従って Pc相がの占める割合が減少し、
Pa相が出現している。これはHcを与えることにより、bc-spiralが ab面内にフロップし、
ab-spiralになったためこのようになっている。
表 2.1に R=Tb, Ho, Gd, (Eu,Y)とした時の RMnO3 における電気磁気特性を示す。

Tbと Hoはどちらも異方的な 4f モーメントを持つ。ゼロ磁場下では bc-spiral(Pc)を持
ち、どちらも a軸方向に内部磁場を与えるような効果となっているが、磁場を印加下時
の振る舞いにはそれぞれ違いがある。TbMnO3 は Hc を印加した時に Pc 相を安定化す
るが、Eu0.595Ho0.405MnO3ではHaを印加すると Pa相を安定化する振る舞いとなってい
る。(Gd0.69Y0.31)MnO3では 4f モーメントが等方的であることから、ゼロ磁場下では ab-

spiral(Pa)を持ち、内部磁場を持たない振る舞いと一致する。さらにHaをかけると、Pa

相とPc相が共存した振る舞いになる。またEu0.595Y0.405MnO3は 4fモーメントが無い (内
部磁場無し)と考えられるため、ゼロ磁場下では ab-spiral(Pa)を持ち、Haをかけると、Pc

相を安定化する。

4f�������������������� H = 0 ���������������� H = Ha H = Hc

���(Tb) Pc Ha Pc Pc
�

���(Ho) Pc Ha Pa
� Pa

���(Gd) Pa �� Pa
�+ Pc Pa

��(Eu,Y) Pa �� Pc Pa

表 2.1: 希土類 4f モーメントがRMnO3に与える効果。※は spiral磁気構造の
基本的性質とは異なる振る舞いをする相を示している。
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2.4 本研究の目的
ここに紹介した物質以外でも、数多くの物質で巨大な電気磁気効果は観測されており、
現在でも盛んに研究が行われている。本研究では斜方晶RMnO3における磁性強誘電相制
御と分極ドメイン制御に注目した。斜方晶RMnO3結晶では、R3+イオンの持つ 4f 磁気
モーメントが磁性強誘電相の持つ電気磁気特性に大きな影響を与えている。本研究では
Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3を作製し、Hoの持つ 4f 磁気モーメントのキャラクターとそ
の濃度を制御することで研究を行った。

交差相関制御

先に述べたとおり、マルチフェロイック物質において電場により磁化を制御すること、
あるいは磁場により電気分極を制御することは非常に重要なことになる。実際にトロイダ
ルモーメントを保存することに成功している例も存在し [10]、さらにTbMnO3において
も、磁場を印加する方法を制御することにより、トロイダルモーメントを保存することに
成功している [28]。本研究では、磁場を変化させて電気分極を測定することにより、spiral

磁気構造のカイラリティを制御できるかどうか、また電場ポーリングを変化させることに
よって磁化を制御できるかどうか、それらのメカニズムを明らかにすることにより、マル
チフェロイック物質において有用な性質の発見になることを期待して研究を行った。

相転移付近における強誘電相

また、この組成においてはあるHoの濃度 (x)で Pa相から Pc相への相転移が確実に存
在すると考えられる。そのため、その相転移付近でPa相とPc相が共存するような二相共
存の振る舞いも期待して研究を行った。



第3章 実験方法

3.1 単結晶試料作製
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
よって結晶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、焼成条件
は図 3.2のようにした。
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図 3.1: 単結晶作製の流れ

1000� 1000�

1400�

10�10�

(a) (b)

2�� 2��12�� 2�� 2��48��4�� 4��

図 3.2: 仮焼 (a)と本焼 (b)のシーケンスの例

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。

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。

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ゴム風船に詰めた。まっす
ぐな棒状にするためにこの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。

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、キャ
ノン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。今回は成長速度
2mm/h(上), 3mm/h(下)でAr雰囲気中 (2.5atm)で行った。

図 3.3: Floating Zone 炉の概念図 [23]。
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アニール

FZ法により作製した単結晶試料には急冷されたことによるドメインの混合のような結
晶の小さな歪みが残っている可能性がある。この歪みを解消するために、酸素雰囲気中で
500℃で二時間保持した後、20時間ほどで室温まで徐冷した。また、アニールを行うガス
雰囲気を変化させることで酸素量を制御することもできる。しかし、本研究で作製した
RMnO3では酸素量変化はないため、酸素量制御は行っていない。

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、単結晶の方位の確認の際にはブルカー・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、結晶方位の確認にはリガク株式会社製RINT2100を使用した。

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, λ = 波長)

を満足する角 θだけ傾いていたときX線は回折される。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に多く、各格子面の方向はランダムであるため、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、デバイリングを見ることができる。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。

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
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、作製した単結晶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
0.02◦(2θ)で 10◦ ≤ 2θ ≤ 110◦の範囲で得た。
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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) [23]。

3.2.2 粉末X線Rietveld構造解析 [25]

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:2θi)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)

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
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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) [23]と写真 (右)。

に実質的に寄与する反射の番号、mK は Bragg反射の多重度、F (hkl)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(∆2θiK) = 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。

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 [30]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∑

ωiy2i

]1/2
(3.3)

Re =

[
N − P∑

ωiy2i

]1/2
(3.4)

S =
Rwp

Re

=

[∑
ωi{yi − fi(x)}2

N − P

]1/2
(3.5)

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 [31]。
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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。

試料

コリメータ

入射X線

イメージング・プレート

ゴニオメータ・ヘッド

2θ

図 3.6: Laue写真の測定配置 (左) [23]、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間隔 dhkl,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つの結晶主軸方向に沿った試
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。
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ab�

図 3.7: Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3 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、照射時間 2分の条件で行った。図
3.7にEu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3結晶の Laue写真を示す。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。
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3.2.4 結晶方位の確認

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方位の確認を行った。
X線発生装置にはブルカー・エイエックスエス株式会社製NEW D8 ADVANCEを使用し
た

試料ホルダー

テープ

入射X線

試料

図 3.8: 試料の固定方法 [12]。

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 3.8)。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 40mA、管電圧 40kV、ステップスキャン方式 (ステップ幅 0.02◦(2θ))、
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対応するピーク角度
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、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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3.3 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、高
磁場中測定、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 [12]。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′′ (3.6)

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 3.9: 電流と電圧関係 [12]。

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 (3.7)

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 (3.8)

が流れる。損失電流は

Il = GV (3.9)

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 3.9のようになる。
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G
R

1= C

図 3.10: 等価回路 [12]。

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 (3.10)

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
3.10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 (3.11)

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
(3.12)

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 (3.10)で表される全電流
I を式 (3.11)と式 (3.12)を用いて、

I = (iωε′rC0 + ωε′rC0 tan δ)V (3.13)

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 (3.14)

と定義される。また、

tan δ =
ε′′

ε′
=

ε′′r
ε′r

(3.15)

とおくと、式 3.13は、式 3.6,式 3.14,式 3.15から

I = (iωε′r + ωε′r tan δ)C0V = (iωε′r + ωε′′r)C0V = iωε∗rC0V (3.16)

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
(3.17)

ε′′r =
G

ωC0

=
ε′′

ε0
(3.18)

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、厚さ 0.5mm3程度の
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で電極を形成
し、2本の導線を取り付けた。これを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Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3試料の測定には、昇降温レート
±4K/minで温度範囲 5 ∼ 60K、測定周波数 10kHz、交流電圧 10Vの条件下で測定を行っ
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、インサートを JMT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∼60K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、LakeShore社製 340 Temperature Controllerで制御した [12]。

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Q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 (本研究では 5Kまで下げた)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 (30分程度)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
(3.19)

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
(3.19)から次のように導くことができる。

PS =
1

A

1
dT
dt

∫
iPdT (3.20)

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 3.11 に示す。
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図 3.11: 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）(Eu0.595(Y0.9Ho0.1)0.405MnO3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。また、今回の測定
での電場ポーリング処理は図 3.12のように行っている。常磁性相 (PM)と常誘電相 (PE)

である温度域 (48K以上)より十分に高い温度域 (60K)から、図中青線のように電場ポー
リングを行いながら最低温 (5K)まで下げる。その後電場ポーリングを切り、30分程度放
電させて残留電場が残っていないことを確認した後、図中赤線のように電場ポーリング
を切ったままで 60Kまでの昇温過程で測定を行った。昇降温レート±4K/minで、ポーリ
ング電場 150kV/mの条件下で測定を行っている。また、3.3.3節の SQUID装置を用いた
「電場ポーリングを制御しての磁化測定」においても図 3.12と同様の処理を行って測定を
している。
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PE
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30���
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27K 48K
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図 3.12: 電場ポーリング処理方法の概念図。
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3.3.3 磁化測定

PPMS

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 [12]。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 ∼ 70K 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) [12]。

SQUID

電場ポーリングを制御しての磁化測定には、上智大学固体物理研究室の装置であるQuan-

tum Design社製MPMS(Magnetic Property Measurement System)図 3.14(左)をお借りし
て測定を行った。これは装置上部に電圧導入端子を増設し、真空状態を保ったままで試料
に電圧を印加できるように改良された装置である。SQUID(Super conducting Quantum

Interference Device)磁束計内部にキャパシタ状に加工した単結晶試料を非磁性ストロー
に入れて測定を行っている図 3.14(右)。また電極を付加したことによる磁化の上昇を抑え
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るために、配線には直径 20マイクロメートルの金線を用いて、金ペーストも極力少なく
なるように工夫して測定を行っている。

図 3.14: SQUID装置 (左)、電極を付けた試料を入れた非磁性ストロー (右)。



第4章 RMnO3における4f磁気モーメ
ント効果

2.3節で述べたとおりRMnO3の電気磁気効果にはRイオンの持つ 4fモーメントの影響
が大きいことが分かっている [27, 32,33]。ここではRMnO3におけるRサイトの 4f モー
メントが電気分極ドメインに与える影響について行った研究の結果を述べる。
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図 4.1: Eu0.595Y0.405MnO3(左)と Eu0.595Ho0.405MnO3(右)の電気分極の
温度依存性。

Rサイトのイオンとして EuとYを用い、その平均イオン半径をTbMnO3と同じにし
たEu0.595Y0.405MnO3は 22～24Kで c軸方向に自発電気分極が発現するが、それ以下の温
度域では c軸方向の電気分極 (Pc)が抑制され、a軸方向の電気分極 (Pa)を安定化してい
る。一方Yの代わりに 4f モーメントを持つHoを Tbと平均イオン半径が同じになるよ
うに置換したEu0.595Ho0.405MnO3では、26K以下の温度域で Pcを安定化する振る舞いが
見てとれる。このことから、Hoのもつ 4fモーメントはPa(ab-spiral)をPc(bc-spiral)にす
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る効果、つまり a軸方向に磁場を与える効果を持つことが分かる。また、図 2.3でも示し
たが、スパイラル磁気構造の性質として、ゼロ磁場下で ab-spiralをもつ磁気構造に対し
て a軸方向に磁場 (Ha)を与えるとスパイラル面がフロップを起こし bc-spiral(conical)と
なる (図 2.3(上))。ゼロ磁場下で bc-spiralをもつ磁気構造に対して c軸方向に磁場 (Hc)を
与えると、先ほどと同様にスパイラル面がフロップを起こし ab-spiral(conical)となる (図
2.3(下))。
そこで本研究ではHoのもつ 4f モーメント効果がRMnO3結晶に与える影響の詳細を
明らかにするため、Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3結晶を作製し、xを制御することで実験
を行った。また、図 4.2に本研究で用いた試料 Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3の格子定数を
示す。
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図 4.2: Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3の格子定数。

図中の x=0～0.6 までが本研究で作製した組成である。図中右に見られる点は比
較のため用意した TbMnO3 の格子定数であり、x=0.1～0.6 までと同様に上から b

軸、a 軸、c 軸 (c/
√
2) である。それぞれの格子定数を見比べてみると、本研究で得

られた単結晶は TbMnO3 に非常に近い値になっていることが分かる。このことから
Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3のRサイトの平均イオン半径が Tbの平均イオン半径と同じ
になるように制御することができているということが分かる。次節では本研究で作製され
た単結晶の各結晶軸に沿った電気分極の測定を行った結果を示す。
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4.2 4f磁気モーメントによる電気分極制御
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図 4.3: Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3の電気分極の温度依存性 (a,b)と電
気磁気相図 (c) [34]。

図 4.3に Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3における a軸方向の電気分極 (Pa)(a)、c軸方向の
電気分極 (Pc)(b)の温度依存性、及び電気磁気相図 (c)を示す。この測定は、前述の表 3.12

で示した通りの電場ポーリングを行った昇温過程で測定を行っている。図 4.3を見てみる
と、Ho濃度 xが増加するにつれてPaが抑制され、Pcが誘起されていることが分かる。こ
の振る舞いはHoを置換していない母物質のEu0.595Y0.405MnO3(x=0)に対して a軸方向に
磁場を印加した時にも見られる。それぞれの組成毎に見てみると、x=0.1では、ややPaが
抑制されPcが安定化しているものの、全体の振る舞いとしては x=0のEu0.595Y0.405MnO3

と似た振る舞いであることが分かる。x=0.3では低温域 (～9K)で Paが抑制され Pcが安
定化されている。また Pcが 20K～26Kの温度域で立ち上がっていることにより、[Pa→
Pc→ Pa]となるリエントラントな振る舞いが見てとれる。x=0.3では Paの増加 (減少)と
Pcの減少 (増加)が相対的になっているが、x=0.5では 13Kから 21Kで Pcが発現してい
る温度域でPaも発現しており、Pa相とPc相が共存していることが分かる。また図 4.3(c)

の電気磁気相図を見てみると、Hoの濃度 (x)を増やすに従って、図中の下側 (低温側)か
ら Pcが表れていることが見てとれる。低温側から Pcが発現している理由として、Rサ
イトの Yと Hoの磁気的なランダムポテンシャルが関係していると思われる。磁気的な
ランダムポテンシャルが増加すると転移温度は低下すると考えられるので、前述で述べ
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た (Eu0.595Y0.405)1−xTbxMnO3に比べRサイトの磁気的なランダムポテンシャルが大きい
ことにより、4f 磁気モーメント効果が低温側から発現し、Pc相を安定化していると考え
られる。また、Hoの置換量を増やすに従って Pc相が安定化していることから、Hoの 4f

モーメント効果は a軸方向に内部磁場を与える効果であることが分かる。
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図 4.4: Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3の a軸方向 (上)及び c軸方向 (下)の誘電率の温度依
存性。

図 4.4に Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3における a軸方向 (上)、及び c軸方向 (下)の誘電
率の温度依存性を示す。まず a軸方向の誘電率を見てみると、x=0では 24K付近で鋭い
ピークを持っている。x=0.2になるとそのピークが低温側 (22K)にずれ、また低温側 (6K)

で別のピークが出現している。a軸方向の電気分極の振る舞い (図 4.3(a))と合わせてみて
みると、x=0.2において低温領域でPaが抑制されている。x=0.3になると、x=0.2の 22K

の誘電率のピークはさらに低温側 (21K)にずれ、低温側にあったピークは高温側 (9K)に
ずれている。Paの出ている温度域が 9K～21Kと狭くなっており、電気分極の振る舞いと
εaのピーク位置はよく一致している。x=0.5ではピークは 19Kを中心に一つの大きなピー
クとなり、さらに x=1では 25K程度を中心に抑制されたブロードなピークが出ている。
それに対して c軸方向の εcでは、x=0の 25Kで持っている鋭いピークが、xの置換量
を増やしていくに従い、徐々に高温域に移動し、x=1では 26K付近に鋭いピークが見ら
れる。c軸方向の電気分極の振る舞い (図 4.3(b))を見てみると、x=0の 25Kでの Pcの立
ち上がりが xの置換量を増やしていくに従って高温側に移動し、x=1では立ち上がりは
27Kになっている。また x=0の εcでは 22Kのピークが x=0.2になると低温側に移動し、
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それに伴い 8K付近で新たなピークが立ち上がっている。x=0.3になると、x=0.2でみら
れた二つの εcのピーク (22Kのピークと 8Kのピーク)が重なり、15Kを中心として一つ
のブロードなピークになる。さらに x=0.5ではそのピークが高温側に移動して、x=0.6以
降では消失しているのが見てとれる。この振る舞いも xの置換量を増やしていくに従って
Pcが低温側から立ち上がっていることと矛盾しない。
また、x=0.5のPa相とPc相が共存していることについて、図 4.4に示されているx=0.5

の a軸方向の誘電率を見てみる。するとピークがブロードであり大きいことが分かる。こ
れは ab-spiralと bc-spiralが揺らいでいるような状態になっているためこの様なピークに
なっているのではないかと考えられる。次節では、電気分極がリエントラントな振る舞い
をしている x=0.2, x=0.3、またPa相とPc相が共存している x=0.5に着目し [101]軸方向
の電気分極測定を行った研究の結果について述べる。
また、図 4.5に 0.1Tの磁場を印加して測定した磁化の温度依存性を示す。この図より

Hoの置換量を増やしていくと a軸方向の磁化が c軸方向の磁化に比べ大きくなっているこ
とが分かる。先に述べた 0.1Tの磁場下で測定された Eu0.595Ho0.405MnO3の磁化 (図 2.14

参照)と比べてみても a軸方向の磁化が増大していることが読み取れる。これらの結果か
らも、Hoの持つ 4fモーメントの効果は a軸方向に内部磁場を与える効果を系全体に及ぼ
していると考えられる。
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図 4.5: Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3 の 0.1Tの磁場下における磁化の温
度依存性。x=0.3(左)、x=0.5(右)。
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4.3 温度変化による [101]軸方向の電気分極フロップ

Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3(0 ≤ x ≤ 1)では、電気分極の方向が温度によって変化して
いる (図 4.3参照)。このような温度変化による電気分極フロップを外場 (磁場・圧力など)

印加なしに示す物質は珍しく、外場の影響のない状態で電気分極フロップを調べることが
できる利点がある。x=0.2, x=0.3では低温側で Pcが立ち上がることにより [Pa→ Pc→
Pa]となるリエントラントな振る舞いが見られ、x=0.5では 13Kから 21KでPa相とPc相
が共存している振る舞いが見られた。そこで、x=0.2, x=0.3, x=0.5の振る舞いをより明
らかにするために、[101]方向の電気分極測定を行った。0 10 20 30 40
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図 4.6: [101]方向の電気分極の概念図。

[101]方向の電気分極 P101が単純に Paと Pcを [101]方向に射影したベクトルの足し合
わせであった場合は、図 4.6の概念図の通りに

P101 = (Pa + Pc)/
√
2 (4.1)

になると考えられる。Pa相とPc相が共存していた場合、その理由として、単純に「Pa(ab-

spiral)とPc(bc-spiral)が混在していることによるもの」が考えられる。二つ目の理由とし
ては、spiral面が ab面でも bc面でもなく [101]面 (正確には b軸を伝播ベクトルの方向と
して、[101]b面)に存在することにより「spiral面が [101]面 ([101]b面)に傾くこと ([101]-

spiralとする)によりP101が存在し、a軸、c軸それぞれの軸にP101([101]-spiral)の射影が
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表れていることによるもの」が考えられる。単純には、前者であれば P101が (Pa + Pc)/√
2よりも小さくなると考えられ、後者であれば [101]軸に対して電場ポーリングを与えて

P101を測定しているため、P101は (Pa + Pc)/
√
2よりも大きくなると考えられる。また、

Pa、Pcの特徴的な温度変化からも両者を判別できると考えられる。また、P101を測定す
ることにより、Pa相と Pc相が共存していることについて明らかにできると思われる。

4.3.1 x=0.2におけるP101の温度依存性
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図 4.7: Eu0.595(Y0.8Ho0.2)0.405MnO3(x=0.2) の
101 軸方向の電気分極。

図 4.7に Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3の x=0.2における [101]軸方向の電気分極 P101と
Pa、Pcを足し合わせた電気分極を示す。[101]軸方向の電気分極を見てみると全体的な振
る舞いとしてPaの振る舞いに似た振る舞いであることが見てとれる。[101]軸方向の電気
分極が単純に独立した Paと Pcの射影を観測している場合は、図 4.6の概念図の通りに式
(4.1) になると考えられる。しかし図 4.7に示してある通り実際に測定された [101]軸方向
の電気分極 P101とは一致していないことが分かる。そこで、Paと Pcの比率を 1 : 1では
なく重みをつけて、αPa + β Pc = P101となるように αと βを決めると、α = 1/1.3 , β

= 1/2.0　となりこのことから、P101 は Pa : Pcがおよそ 1.5 : 1の比率で観測されている
ことが分かる。実際は電場ポーリング等の影響があるため、この割合が正確な値なのか、
電場ポーリングの影響なのか断言することはできないが、今回行った測定の上では [101]

軸方向に電場ポーリングを行って [101]軸方向の電気分極を測定すると、Pcに比べ Paを
優先的に安定化している振る舞いが観測された。次に x=0.3の [101]方向の電気分極の結
果を示す。
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4.3.2 x=0.3におけるP101の温度依存性
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図 4.8: Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)の 101軸方向の電気分極。

前述と同様に、図 4.8にEu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3の x=0.3における [101]軸方向の電
気分極と Pa、Pcを足し合わせた電気分極を示す。測定された P101を見てみると、x=0.2

の時と同様に、Paに似た振る舞いであることが見てとれる。また、前述と同じように実
際に足し合わせたP101=(Pa+Pc)/

√
2を見てみると、電気分極の大きさも、その振る舞い

もP101とは大きく違うことが分かる。αPa + β Pc = P101となるようなαと βを見積もる
と、α = 1/1.7 , β =1/5.1となった。x=0.2の時と同様に、実際は電場ポーリングの影響
であるという事も考えられるため、正確な値ではないが、今回の測定上では P101 は Pa :

Pcが 3 : 1で入っていると考えられる。さらにEu0.595(Y0.5Ho0.5)0.405MnO3(x=0.5)の 101

軸方向の電気分極の測定を行った。
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4.3.3 x=0.5におけるP101の温度依存性
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図 4.9: Eu0.595(Y0.5Ho0.5)0.405MnO3(x=0.5)の [101]軸方向の電気分極。

前述と同様に、図 4.9に Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3 の x=0.5における [101]方向の電
気分極と Pa、Pcを足し合わせた電気分極を示す。測定された P101を見てみると、Paと
Pcを足し合わせたような振る舞いになっていることが見てとれる。実際に足し合わせた
P101=(Pa + Pc)/

√
2を見てみると大きさの絶対値は違うものの振る舞いとしてはよく似

ている。大きさが一致していない点については、a軸方向と c軸方向の各軸に電場ポーリ
ングをかけた時と、[101]方向にのみ電場ポーリングをかけた時を比べているので、それ
により [101]方向との電場ポーリングに差が生まれ、一致していないと考えられる。ここ
で、先に述べた 12K～23Kの温度域でPa相とPc相が共存している領域について考えてみ
る。この共存している理由としては、この節の冒頭でも述べたが、単純に「Pa(ab-spiral)

とPc(bc-spiral)が混在していることによるもの」が一つ目の理由として考えられる。二つ
目の理由は、「spiral面が [101]面に傾くこと ([101]-spiralとする)によりP101が発現し、a

軸、c軸それぞれの軸にP101の射影が表れていることによるもの」、の二つが考えられる。
前者であれば P101が (Pa + Pc)/

√
2よりも小さくなると考えられ、後者であれば [101]軸

に対して電場ポーリングを与えて P101を測定しているため、P101は (Pa + Pc)/
√
2より

も大きくなると考えられる。図 4.9より、P101が (Pa + Pc)/
√
2よりも小さくなっている

ため、この組成の 12K～23Kの温度域でPa相とPc相が共存している理由は、ab-spiralと
bc-spiralが混在していることから出てきているものと考えられる。またP101の温度変化が
温度の低下とともに単調に増加するのではなく、図 4.9に示されているように、非単調な
振る舞いをしていることからも、P101単相が存在しているというよりは、Pa相とPc相が
共存していることを支持していると考えられる。この結果より、今後の議論は「ab-spiral
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と bc-spiralの量が変わることによって Pa相と Pc相が決定される」ものとして行う。ま
た x=0.3の時と同じように αPa + β Pc = P101となるような αと βを与えてみると α =

1/2.7 , β =1/2.7となった。このことから P101 は Pa : Pcが 1 : 1で入っていると考えら
れる。
次に x=0.2, 0.3, 0.5で得られた P101の Pa : Pcの比率について考えてみる。得られた
結果を図 4.10(左)に示す。実際には電場ポーリングの影響を複雑に受けてこの様な結果
になったということも十分に考えられるが、ここでは実際に測定された結果を元に考察
を行う。x=0.2ではややPaの比率が大きいため、ややPa相を優先する振る舞いが得られ
た。x=0.3では Paの比率がさらに大きくなり、Pa相をより強く優先する結果となった。
x=0.5ではPaとPcの比率が同じであり、どちらかを優先するという振る舞いではないこ
とが分かる。図 4.10(右)に [101]方向に電場ポーリングを加えたときの電気分極の比率の
差の概念図を示す。 まず、この考察を行う前に、前述で示した図 4.3の x=0.3をみてみ
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図 4.10: [101]方向に電場ポーリングを加えたときの電気分極の比率の
差の概念図。

る。すると出ている温度域の広さが Pa相 (～9K, 20K～26K)と Pc相 (9K～20K)で近く、
また電気分極の大きさも Paと Pcで近いことが分かる。このことより、他の系に比べ Pa

相とPc相の拮抗が強いということが予想される。また、この系において 4fモーメントの
影響がない x=0ではゼロ磁場下でPaを安定化している。これによりPa相とPc相どちら
かといえば Pa相を優先して安定化しやすいということが予想される。これらを踏まえた
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上で先ほどの電気分極の比率の差を考えてみる。まず、Pa相と Pc相の拮抗が弱いと考え
られる場合は、[101]方向に電場ポーリングをかけた時、Pa相と Pc相の相関が弱いため、
片方の相がもう片方の相に影響されることなく (引っ張られることが無く)、図 4.10(b)の
ように、単純に同じ比率 (1 : 1)に近い値で電気分極が現れると考えられる。反対に拮抗
が強い場合、つまり片方の相がもう片方の相に影響を与える (引っ張られる)場合、[101]

方向に電場ポーリングをかけた時は、a軸方向の電気分極 (Pa)を優先して安定化し、さら
にPc相はそれに影響され (引っ張られ)その結果Pa : Pcの比率はPaが大きい値をとると
考えられる。以上のことから x=0.3は Pa相と Pc相の拮抗が強い (相関が強い)ため比率
に差が大きく現れ、逆に x=0.2と x=0.5は x=0.3に比べ拮抗が弱い (相関が弱い)ため比
率に差が生じにくかったと思われる。
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4.4 Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3における磁化の電場依存性

本研究の目的 (2.4 節) でも述べたが、電場ポーリングを変化させることによって磁
化を制御できるかどうかということはマルチフェロイック物質において非常に重要な
ことになる。本節では a 軸方向の電場ポーリングと c 軸方向の電場ポーリングをそ
れぞれかけて磁化を測定し、電場ポーリングをかけない時の磁化と比較することで
Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)における電場による spiral磁気構造のカイラリティ
*1制御の可能性を検討することを目的とした。

a軸方向に電場を印加した時の c軸方向の磁化の電場依存性

前述でも述べたが Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)は a軸方向の電気分極を優先的
に安定化する傾向がある。電気分極は spiral面の方向に起因していると考えられるため、
a軸方向の電場ポーリングを制御すれば a軸方向の電気分極が安定化 (ab-spiralが安定化)

されるということが予想される。それにより磁化に有意な差が生じるということも十分に
期待できると考えられる。そこで、ここでは a軸方向に電場ポーリングをかけて c軸方向
の磁化の測定を行った結果を示す。
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図 4.11: 1 × 10−3T(10Oe)の磁場下における、a軸方向に電場ポーリング (150V)をかけ
た場合とかけなかった場合のEu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)の c軸方向の磁
化 (上)、及びそれらの磁化の差 (下)。

*1本論文では単にスパイラル磁気構造の回転方向の意味で用いている
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図 4.11(上) に a 軸方向に電場ポーリング (150V) をかけて測定した
Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3) の c 軸方向の磁化 (青線) と、電場ポーリングをか
けていない Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3) の c 軸方向の磁化 (赤線) を示す。共に
1×10−3T(10Oe)の磁場下で測定している。この測定手順としては、実験方法で述べたと
おりの電場ポーリング処理を行って測定している。図 4.11(下)には図 4.11(上)で測定され
た a軸方向に 150V電場ポーリングを加えた磁化と、電場ポーリングを加えていない磁化
の差分を示してある。図 4.11(上)を見てみると、a軸方向の電場ポーリングの有無では磁
化の変化は見られなかった。図 4.11(下)に示されているように、a軸方向に 150V電場ポー
リングを加えた磁化と、電場ポーリングを加えていない磁化の差を見てみると 4×10−7(µB

/ Mn)の範囲に収まっていることから、この差は測定の際の誤差 (ノイズ)であると考え
られ、a軸方向に電場ポーリングの有無による有意な差は無いと考えられる。
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c軸方向に電場を印加した時の c軸方向の磁化の電場依存性

次節において詳細は記載するが、Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)は本来、電気分極
が存在しない温度域でも、c軸方向に電場ポーリングを与えて電気分極を測定すると、電
気分極がわずかに出現するという性質がある (例えば図 4.3(b)の x=0.1の 20K以下での
Pcの立ち上がり)。これは電気分極ドメインが電場ポーリングに強く依存する性質による
ものであり、x=0や x=1では見られない振る舞いである。そのため c軸方向の電場ポー
リングを制御すれば、磁化に有意な差が生じるということも十分に期待できると考えられ
る。そこで、ここでは c軸方向に電場ポーリングをかけて c軸方向の磁化の測定を行った
結果を示す。
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図 4.12: 1×10−3T(10Oe)の磁場下における、c軸方向に電場ポーリング (150V)

をかけた場合とかけなかった場合のEu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)

の c軸方向の磁化 (上)、及びそれらの磁化の差 (下)。

前述と同様に共に 1×10−3T(10Oe)の磁場下で、a軸方向に電場ポーリング (150V)をか
けて測定した Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)の c軸方向の磁化 (青線)と、電場ポー
リングをかけていない Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)の c軸方向の磁化 (赤線)を図
4.12に示す。図 4.12(青線)を見てみると、c軸方向の電場ポーリングの有無で c軸方向の
磁化のデータも有意な差が見えなかった。図 4.12(下)よりこの測定も誤差が 4×10−7(µB

/ Mn)の範囲に収まっているため、測定の際の誤差 (ノイズ)であり、c軸方向の電場ポー
リングの有無により、有意な差は存在しないと考えられる。また、より詳細に磁化の変化
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を調べるためにより低磁場下 (1.5×10−4T(1.5Oe))での測定も行ったが、有意な差は見ら
れなかった。
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図 4.13: コニカル構造のスパイラル磁気構造に電場ポーリングを与えてスピンの
回転方向 (カイラリティ)を制御した時の概念図。

これらの結果より Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)には電場ポーリングによる磁化
の依存性はないと考えられる。図 4.13(a)は電気磁気構造のトロイダルモーメントT を保
存しないで電気分極P を反転した場合の概念図であり、図 4.13(b)は電気磁気構造のトロ
イダルモーメントを保存した状態で電気分極を反転した場合の概念図である。今回は電場
ポーリングによりカイラリティの制御を意図して磁化の測定を行ったが、磁化の変化が観
測されなかったため、Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)においては、トロイダルモーメ
ントは保存されず、すなはち電場によるカイラリティ制御と磁化は図 4.13(a)のようにM

とP は結合 (クランプ)されず独立していると考えられる。本節では電場により磁化の変
化を見ることを目的としたが、次節ではもう一つの交差相関である、磁場により電気分極
の変化をみることを目的として行った実験の結果を示す。
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4.5 Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3における電気分極の磁場依
存性

前節において電場による磁化の変化をみる測定を行った。本節では磁場をによって電気
分極の変化をみることにより、「磁場によって電気分極を制御する」ことを期待して実験
を行った。

Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)における磁場依存性
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図 4.14: Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)における
4K下での電気分極の磁場依存性 (H//a)。a

軸方向 (上)と c軸方向 (下)。

図 4.14に 4K下で H//a(Ha)を印加し
た と き
の Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3) に
おける磁場依存性を示す。図 4.14(上)は a

軸方向の電気分極 (Pa)の磁場依存性を示
しており、図 4.14(下)は c軸方向の電気分
極 (Pc)の磁場依存性を示している。この結
果を見てみると、Paでは 0Tから測定を開
始し、＋ 3Tをかけたところで正の値 (＋
620µCm−2)を示していることが分かる。そ
して8Tまで磁場を印加し、その後－8Tま
で磁場を変化させた。－ 3Tの磁場を印加
した時の Paの値は、＋ 3Tの磁場を印加
したときと同じく正の値 (＋620µCm−2)を
示している。このことにより、a軸方向の
電気分極は印加する磁場を反転しても電気
分極は反転しないということが分かる。ま
た、同様に Pcを見てみても、＋の方向に
磁場を印加したときと－の方向に磁場を印
加した時では、どちらも正の方向の電気分
極を持っていることが分かる。このことよ
り、この組成において、磁場を印加する方
向を反転させても電気分極は反転しないと
いうことが分かる。また、振る舞いを見て
みると、ゼロ磁場下では Pcが立ち上がっ
ており、Haを印加していくに従ってPcが
抑制され、Paが誘起されている。ここで、
一章で紹介した 4f モーメントの振る舞い
(表 2.1)を見てみる。RにHoを入れたときの磁場依存性は、Haを印加するとPa相安定化
となっている。これは磁場とHoの持つ 4fモーメントの相関により ab-spiralを安定化して
いると考えられるが、今回の結果を見てみると、1.5T～2T以上のHaを印加すると Paが
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安定化されている。このことより、この振る舞いはHoの持つ 4fモーメントに起因するも
のと考えられる。高磁場領域においては、Paが抑制されPcがわずかに立ち上がっている
のが見てとれる。通常、4f モーメントの影響が無ければ (2.3節の表 2.1R=EuY参照)Ha

を印加すると bc-spiralを安定化する。つまり、この高磁場領域においての x=0.3の振る
舞いは 4f モーメントの影響がない時の振る舞いに近くなっていると考えられる。この振
る舞いになった理由としては、Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)はEu0.595Ho0.405MnO3

に比べHoの置換量が少ないため、Hoの持つ 4f モーメント効果が弱いということは自明
であり、そのことから、x=0.3における 4f モーメント効果 (Haで Pa相安定化)＜外部磁
場効果 (Haで Pc相安定化) となった。そのためHaを印加して Pc安定化という spiral磁
気構造本来の性質に戻ったと考えられる。

Pc

E Ha

c cc

a a a

Pc

Pa

H=0 H=0

a a a

H=Ha

図 4.15: Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)に磁場を与えてフロップを起こした
時の電気分極の概念図。

さらに、図4.14をみてみる。a軸、c軸どちらの軸も、測定を開始した地点 (0T)の電気分極
と、8Tまで磁場をかけて戻した同一磁場下の電気分極とで比べてみると、有意な差が見てと
れる。電気分極の磁場依存性を測定する手順として、十分高温領域から電場ポーリングを印
加しながら最低温まで下げる。その後電場ポーリングを切り30分程度放置し試料の残留電場
を放電させてから測定 (P -Ha)を行っている。そのため測定開始直後の電気分極の有意な差
は電場ポーリングによるものと考えられる。図 4.15にEu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)

に磁場を与えてフロップを起こした時の電気分極の概念図を示す。磁場Haを与えて spiral

面をフロップさせると、ほとんどの電気分極ドメインは同一方向にフロップするが、図
4.15のようにわずかに反対方向にフロップする電気分極が存在すると考えられる。そのた
め電場ポーリングにより電気分極ドメインが完全に揃えられていた最初の時と比べ、spiral
面がフロップして戻った時は、反対方向にも電気分極が向いておりその結果電気分極が
減少したと考えられる。この振る舞いは電気分極の温度依存性にも現れている。特に顕
著にあらわれているのは、図 4.3(b)の x=0.1の 20K以下の温度域のPcと、x=0.2の 20K

以下、10K以上の温度域の Pcである。これを見てみると明らかに一定の電気分極が残っ
ていることが見てとれ、これは電場ポーリングにより誘起された電気分極と考えられる。
以上のことより、電場ポーリングをかけると、電気分極は誘起されると考えられ、図 4.14

の測定開始直後の 0T付近で見てとれる電気分極の有意な差は、電場ポーリングに起因す
るものと思われる。
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図 4.16: 磁場を印加したときのEu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)における電気
磁気相図。Haを印加した時の電気磁気相図 (左)、Hcを印加した時の電
気磁気相図 (右)。

図 4.16に Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)に磁場を印加したときの電気磁気相図を
示す。図 4.16(左)が a軸方向に磁場 (Ha)を与えたときの電気磁気相図であり、図 4.13(右)

が c軸方向に磁場 (Hc)を与えたときの電気磁気相図である。
24K付近の温度域ではHaを印加していくに従って Pc相の占める領域が広くなり、Pa

相の占める割合が狭くなっていることが分かる。ここで図 4.3(b)の x=0.3を見てみると、
4f モーメントの影響のない x=0との大きな差は 14K以下でのPaの抑制とPcの立ち上が
りである。このことからHoの 4f モーメント効果は 14K以下で顕著に表れているという
ことが分かる。しかし 14Kより上の温度域では、多少 Pc安定化という効果がでているも
のの、14K以下の振る舞いと比べると小さい変化である。このことより、x=0.3において、
14K以上の温度域では 4f モーメントの効果が弱いと考えられる。仮に 4f モーメントの
効果が無いと考えた場合は、当然「Haを印加すると Pc相安定化」ということになる (表
2.1R=EuY参照)。よって、x=0.3に対してHaを印加した時、14K以上の温度域において
は 4fモーメントの効果が非常に弱く「4fモーメント効果 (HaでPa相安定化)＜外部磁場
効果 (Haで Pc相安定化)」となったために Pc相が安定化したと考えられる。図 4.13(右)

をみてみると、こちらもHcを印加していくに従って Pc相の占める割合が減少し、一方
で Pa相の占める割合は広がっていることが分かる。Eu0.595Ho0.405MnO3に磁場をかけた
時と見比べてみると、Eu0.595Ho0.405MnO3は 4T以上のHaを印加した時にPa相が出現し
ているが、Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)はゼロ磁場下からPa相が出現しており 3T

以上のHaを印加すると Pc相が完全に消失し、反対に Pa相が強誘電領域を占めている。
これはHcを印加した時に ab-spiral(Pa)を安定化するという、spiral磁気構造本来の性質
と一致しており、それによるものと考えられる。
一方、図 4.16(左)の低温側 (～15K)をみてみると、Haを印加していくに従ってPc相の
占める割合が減少し、Pa相の占める割合は広がっていることが分かる。これは前述でも
述べたとおり、RサイトにHoを含む場合、Hoの持つ 4fモーメントの効果により、Haを
与えると Pa相を安定化する性質がある (表 2.1R=Ho参照)。そのためこのような振る舞
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いになったと考えられる。また、高磁場領域においては、5.8T以上の領域においてわず
かに Pcが立ち上がっており、Pa相と Pc相が共存している領域が見てとれる。これは前
述で述べたとおり、外部磁場の大きさがHoの持つ 4f モーメントの効果を上回ったため
「4f モーメント効果 (Haで Pa相安定化)＜外部磁場効果 (Haで Pc相安定化)」となり Pc

相が出現し、一方で Pa相が完全に抑制されていないため、このような振る舞いになった
と考えられる。より高磁場領域を測定すれば Pa相が完全に消失し、Pc相が強誘電全域を
占めるということが予想される。

Eu0.595(Y0.5Ho0.5)0.405MnO3(x=0.5)における磁場依存性
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図 4.17: Eu0.595(Y0.5Ho0.5)0.405MnO3(x=0.5)における
4K下での電気分極の磁場依存性 (H//a)。a

軸方向 (上)と c軸方向 (下)。

図 4.17に 4K下での H//a(Ha)におけ
る Eu0.595(Y0.5Ho0.5)0.405MnO3(x=0.5) に
おける磁場依存性を示す。図 4.17(上)は a

軸方向の電気分極 (Pa)の磁場依存性を示
しており、図 4.17(下)は c軸方向の電気分
極 (Pc)の磁場依存性を示している。x=0.5

でも、前述の組成である x=0.3と同様に、
正の方向に印加した磁場と、その反対の負
の方向に印加した磁場で、Pa、Pcどちら
も反転していないことから、磁場を反転し
ても電気分極は反転しないということが分
かる。ゼロ磁場下では Pcが立ち上がって
おり、2.8Tの Ha を印加すると、Pc が抑
制され、Paが誘起されていることが分か
る。この振る舞いは前述で示したx=0.3で
も見られた振る舞いであり、「Haを印加し
た時、RサイトにHoを含む場合、その 4f

モーメント効果により Pa相を安定化 (表
2.1R=Ho参照)」に起因するものと考えら
れる。高磁場下を見てみるとx=0.3の時と
は違い、6.8T以上でPcが大きく誘起され
ていることが分かる。Pcが誘起される理
由としては、前述と同じく、外部磁場の大
きさが Hoの持つ 4f モーメントの効果を
上回ったため「4f モーメント効果 (Haで
Pa相安定化)＜外部磁場効果 (Haで Pc相
安定化)」となり Pc相が出現し、一方で Pa相が抑制されているものと考えられる。さら
に図 4.17を見てみると x=0.3の時と同様に、測定開始地点 (0T)とそうでない同一磁場下
(8T(－ 8T)から 0Tにした時)での電気分極に有意な差が見てとれる。この理由は前述の
x=0.3の時とほぼ同じであると考えられる。
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図 4.18: 磁場を印加したときのEu0.595(Y0.5Ho0.5)0.405MnO3(x=0.5)における電気
磁気相図。Haを印加した時の電気磁気相図 (左)、Hcを印加した時の電
気磁気相図 (右)。

図 4.18に Eu0.595(Y0.5Ho0.5)0.405MnO3(x=0.5)に磁場を印加したときの電気磁気相図を
示す。図 4.18(左)が a軸方向に磁場 (Ha)を与えたときの電気磁気相図であり、図 4.18(右)

が c軸方向に磁場 (Hc)を与えたときの電気磁気相図である。図 4.18(左)を見てみると、Pa

相と Pc相の共存している領域が広く複雑な電気磁気相図となっている。Pc相だけに着目
してみると、4～4.5T付近まで Pcを抑制する振る舞いが見られ、それ以上の磁場下では
逆に Pc相が誘起されている。Haを印加して Pa相安定化という振る舞いは、前述までと
同様にHoの持つ 4f モーメント効果に起因すると考えられる (表 2.1R=Ho参照)。また高
磁場領域の Pcの立ち上がりについても、前述と同様にHoの持つ 4f モーメント効果より
も、外部磁場効果が上回り、spiral磁気構造本来の性質に戻ったためこの様な振る舞いに
なったと考えられる。また、図 4.18(右)を見てみると、図 4.16(右)と同様に、Hcを印加
することによって Pa相 (ab-spiral)安定化という 4f モーメントの影響がない場合の spiral

磁気構造の性質 (表 2.1R=EuY参照)がそのまま見てとれる。

この組成 (x=0.3, x=0.5)において磁場を変化させても電気分極は反転しなかった。図
4.19にこの組成における磁場印加による電気分極制御の概念図を示す。図 4.19の上図は、
磁場を反転させた時にトロイダルモーメントT を保存していない場合の概念図であり、下
図は磁場を反転させた時にトロイダルモーメントを保存している場合の概念図である。今
回の組成では磁場を与えても電気分極は反転しなかったため、上図のように、磁場を反転
させてもトロイダルモーメントは保存されないと考えられる。またこの結果は、前節で得
られた電場を変化させて磁化を測定した結果とも矛盾しない。
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図 4.19: 磁場を反転させた時にトロイダルモーメント T を保存していない概念
図 (上)、及び磁場を反転させた時にトロイダルモーメントを保存してい
る概念図 (下)。





第5章 本論文まとめ

5.1 希土類4f磁気モーメント効果と電気分極ドメイン制御

斜方晶 RMnO3 結晶の電気磁気特性に希土類 4f 磁気モーメントが及ぼす効果を
明らかにするため、R サイトの平均イオン半径が Tb3+ のイオン半径と等しくなる
よう制御した Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3 結晶を作製し、その電気磁気特性を調べた。
Eu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3 では、Hoのドープ量を増加させることで電気分極が a軸方
向から c軸方向に変化した。この振る舞いは Eu0.595Y0.405MnO3に a軸方向の磁場を印加
したときの振る舞いとよく似ており、Ho3+の持つ 4f モーメントが ab面内に強い異方性
を持つことに起因すると考えられる。また c軸方向の電気分極は、Hoの置換量を増やし
ていくに従って、低温領域から現れた。これはEu0.595Ho0.405MnO3やTbMnO3に比べR

サイトの磁気的なランダムポテンシャルが大きいことにより、4f 磁気モーメント効果が
低温側から発現し、Pc相を安定化していると考えられる。

Eu0.595(Y0.7Ho0.3)0.405MnO3(x=0.3)

x=0.3においてはリエントラントな電気分極の振る舞いがみられ、[101]軸方向の測定な
ども踏まえたうえでEu0.595(Y1−xHox)0.405MnO3において Pa相と Pc相の拮抗が強い組成
と考えられる。また磁化の電場依存性において有意な差は見られず、磁場を反転しても電
気分極が反転しなかったことから、磁場により誘起された垂直方向の磁化とカイラリティ
(スピンの回転方向)は独立して変化する性質 (トロイダルモーメントの保存はない)であ
るという結果が得られた。

Eu0.595(Y0.5Ho0.5)0.405MnO3(x=0.5)

x=0.5においてはPa相とPc相が共存する温度域が確認された。この組成も x=0.3と同
じく、磁場により誘起された垂直方向の磁化とカイラリティ(スピンの回転方向)は独立し
て変化する性質 (トロイダルモーメントの保存はない)であるという結果が得られた。Ha

の磁場を与えた時の電気分極の磁場依存性において、6.8T以上の高磁場領域でPa相から
Pc相への電気分極フロップが観測された。
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5.2 今後の課題
x=0.5でのHaの磁場を与えた時の電気分極の磁場依存性において高磁場領域で観測さ
れた Pc相の電気分極の立ち上がりが x=0.3では観測されなかった (わずかな立ち上がり
はあった)。x=0.5の高磁場領域での Pc相の出現は外部磁場 (Ha)がHoの持つ 4f モーメ
ント効果より大きくなったため起きたものと考えられるが、x=0.5よりも Hoの持つ 4f

モーメント効果が弱いと考えられる x=0.3で起きなかったことについて課題が残る。こ
の原因を究明するために、x=0.3でより高磁場領域での電気分極の磁場依存性等を測定す
る必要がある。
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