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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。
電気磁気効果の研究は古くから行われており、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]、1960年代には実験的に電気磁気効果が観測された [3–8]。しかし、観測さ
れた電気磁気効果はその大きさが小さい事もあり、応用上の観点から大きな研究分野とし
ては発展しなかった。しかし、2003年にKimuraらによってマルチフェロイック物質であ
るRMnO3(R:希土類イオン)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 [9,10]。このマルチフェロ物質を用い
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。中でも近年発見され
た Sr2CoSi2O7は p-d hybridizationに起因する電気分極が観測されており、室温で常磁性
における induced momentにより誘起された磁場誘起電気分極が発現することから注目さ
れている [11]。
ここで言及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研究分野は世界中の研究者によって新しい物質群を開拓すべく、
精力的に研究が行われている。
本研究では過去に磁気誘起電気分極が観測されたマルチフェロイックであるCaBaCo4O7

に着目した。これまでの研究から、CaBaCo4O7における磁気誘起電気分極は、二つの独
立したメカニズムである p-d hybridizationモデル [12]と spin currentモデル [13]に起因
して発現していると考えられている [14, 15]。そこで、本研究では CaBaCo4O7に不純物
を置換した単結晶を作成し、その磁気誘電特性の変化を調べて、CaBaCo4O7におけるマ
ルチフェロイック特性の向上を目指した。
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2.1 マルチフェロイック物質と交差相関
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の例にみられる交差相関物性が注目を
集めている。
図 2.1(上）にマルチフェロイックの概念図を示す。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為、従来の電荷あるいはスピンの自由度のみを使った 2進法で実
現されているメモリを電荷及びスピン両方の自由度を使った 4進法に置き換えることで容
量を増大させる等の応用が期待されている。また、図 2.1(下）に赤 (青)線で示したよう
な「電場による電気分極の制御」や「磁場による磁化の制御」といった共役な結合のみな
らず、紫線で示した「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
非対角的な結合が期待できる。このような結合を交差相関と呼び、新規デバイスへの応用
が期待されている。中でも図で示している「磁場 (電場)」と「電気分極（磁化）」の結合
を電気磁気効果と呼ぶ。
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、不純
物置換効果による磁気誘電特性の向上を目指した。Ferroelectric強誘電性

Ferromagnetic強磁性Ferroelastic強弾性
Multiferroics

電場電場電場電場 (E) 電気分極電気分極電気分極電気分極 (P)磁化磁化磁化磁化 (M)磁場磁場磁場磁場 (H)
P E M HM

EP
H

図 2.1: マルチフェロイック物質 (上)と交差相関 (下)の概念図。
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2.2 磁気構造により誘起される電気分極

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の発現には磁性
と誘電性の非線形な強い結合が必要である。近年、その巨大電気磁気効果発現のメカニズ
ム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る。そこで本節では
モデルを幾つか紹介する。

2.2.1 spin current モデル

spin currentモデル [13]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 (反転対称性を破っている)とき、2つのスピンが平行や反平行から傾く相互作用である
(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。
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ているとき角度に応じ
て陰イオンが変位するということになる。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、

(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、スピンが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。点線は変位前の陰イオンXの位
置を示している。[16]



2.2 磁気構造により誘起される電気分極 5

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、

P = A1eij × (Si × Sj) (2.1)

のよう書ける。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 2.3において後述するように、TbMnO3など横滑り
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。

2.2.2 exchange striction モデル
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

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 2.3: 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。点線は変位前のXの位置を示している [16]。
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換相互作用 JS1 ·S2は、主にM1、M2それぞれのスピン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 2.3(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 2.3(d)のような結晶構造と磁気構造である場合など磁気構造が整合波数であって
も、変位が打ち消し合って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。その大きさは

P = A2Si · Sj (2.2)

で表される。ここでA2は比例定数である。このメカニズムによって説明される物質とし
て、2.3において後述するように、斜方晶YMnO3などがあげられる。

2.2.3 p-d hybridization モデル

M X
S

z
θ

図 2.4: クラスターモデルと p-d軌道の混成 [12]。Mは遷移金属イオン、Sはそ
のスピン、Xは陰イオン、zは陰イオンの変位方向、θは z軸とスピン
Sの成す角。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 [14]。

ここでは p-d hybridizationモデル [12]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結合を図 2.4(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
*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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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、Sは遷移金属イオンM のスピンの大き
さ、θは結合方向 (z軸)とスピン Sとの間の角度 (図 2.4左)、tpdは p-d軌道間のトランス
ファー積分を表す。
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M と周囲の陰イオ
ンXk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。
たとえば陰イオンXkを頂点とする四面体構造中に磁性イオンMがある時、そのXk方向
への電気分極Pkは

Pk = A3(S · ek)
2ek (k = 1, 2, 3, 4) (2.3)

で表される。ここでA3は比例定数、Sは磁性イオンのスピン、ekは磁性イオンM と陰
イオンXkを結ぶ方向の単位ベクトルである。2.3式から分かる様に、磁場を [100]方向に
印加した時、Pkがすべて打ち消し合い、合計の P はゼロになる。磁場を [110]方向に印
加した時、P1、P2は打ち消し合い、P3、P4の− c方向成分だけが残り、合計のP は− c

方向に発現する。[010]方向で再びPkはすべて打ち消し合いゼロになり、[11̄0]方向では、
[110]方向とは反対に合計のP は+ c方向に発現する。このメカニズムによる物質として、
2.3において後述するように、Sr2CoSi2O7などがあげられる。

図 2.5: MX4四面体における各イオンの配置、磁性イオンのス
ピン、イオン間のベクトルの概念図 [17]。
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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モデルによって説明されるマルチフェロイック
物質の具体例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(spin

currentモデル)

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 [9]。その結晶構造は図 2.6（左）に示したような斜方晶
歪み (GdFeO3型歪み)を持ったペロブスカイト構造 (斜方晶 Pbnm)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
歪みを持ったペロブスカイト型構造になる。

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) [9]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 [14]。

RMnO3ではRサイトのイオン半径を小さくしていく*2とMn-O-Mnボンド角が小さく
なり、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
反強磁性相互作用 J2が強くなっている。その結果、最近接強磁性相互作用 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) [9]。

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を持つことが確認されている (図2.9参照) [19]。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効果では整合性 (commensurability)は重
要ではない。
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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) [19]。
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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 (ex-

change striction モデル)

斜方晶RMnO3は、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モ
デル”によって強誘電性が誘起されると考えられている。
図 2.10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 [110]方向に up-up-down-downのスピン配列になっている [20]。このとき、
ab面内の格子の単位胞*4に注目すると、−b軸方向を向いているスピンが 3つ、それらと
反対方向を向いたスピンが 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

a
P

b MnOc
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(青丸)上の矢印はスピンの向
きを、O(赤丸)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 [14]。

*4スピン格子の単位胞は格子の単位胞の 1 × 2 × 1倍。
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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) [21]。

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、自発電気分極 P が a軸
方向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
実験的にも観測されている。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。しかし、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
では異方的測定が行われており、モデルから予想された a軸方向に自発電気分極が実際に
観測されている [22]。
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2.3.3 Sr2CoSi2O7における磁気誘起電気分極 (p-d hybridizationモデ

ル)

b

c

a

a

b

c

Sr

Si

O

Co

図 2.12: Sr2CoSi2O7における結晶構造 [11]。

Sr2CoSi2O7は図 2.12に示したような中心対称を持たないオケルマナイト構造と呼ばれ
ている構造を持っている。室温での空間群はP421mであり、結晶構造の対称性 (点群)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。この物質では図 2.13(a)、(b)に示
したように 7K以下で磁場誘起電気分極の発現が観測されている。その際、ポーリング電
場を反転しても電気分極の方向が反転せず、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振る舞いを見せる。また、磁場を 90◦回転すると電気分極
が反転している。このように電場反転でなく磁場の 90◦回転による電気分極の反転は、他
のマルチフェロイック物質では報告されていない。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。

Sr2CoSi2O7における磁場誘起電気分極の振る舞いは p-d hybridizationモデルを適用す
る事で説明する事ができる [11]。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。p-d hybridizationモデルによ
ると、CoO4四面体に対して、Coスピンが頂点酸素を結んだ方向に平行に向いていると
き、電気分極はその頂点酸素の方向を向く。その為、二つの頂点酸素に向かう電気分極を
足し合わせると図 2.14(左)に示すように、電気分極は二つの頂点酸素の中点の方向 (+c)

を向く事が分かっている。この様に 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モデル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CoO4四面体で図
2.14のO1とO2を結ぶ方向とスピンの方向がほぼ平行でO3とO4を結ぶ方向とは垂直な
位置関係となっている為、全てのCoO4四面体が+c軸方向に電気分極を発現し、系全体
で+c軸方向に電気分極が発現する。[1̄10]方向に磁場を印加した場合は、全てのCoO4四
面体でCoO4四面体に対するスピンの向きが 90◦回転し、図 2.14のO3とO4を結ぶ線と
スピンの方向がほぼ平行で O1とO2を結ぶ方向とは垂直な位置関係になる。その結果、
−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モデ
ルにより説明できるという事を示唆している。
また、この系では常磁性状態、つまり、磁気転移温度より充分高温でも強磁場を印加す



2.3 マルチフェロイック物質の紹介 15

ることで電気分極の発現が確認されている。図 2.15に強磁場印加時の各温度での電気分
極の温度依存性を示す。温度を上げていくと電気分極が小さくなっていくが、磁気転移温
度 7Kより充分高温の 30K、50Kにおいても磁場印加により電気分極が発現している事が
分かる。これは、強磁場により誘起された磁気モーメントが電気分極を発現させているた
めであると考えられている。

-200

-100

0

100

200

10K
8K
7K

4.5KP
ol

ar
iz

at
io

n 
(µ

C
 / 

m
2 )

8T
P // [001]

0 45 90 135 180

-200

-100

0

100

200

0T
0.5T

1T
2T
4T
8T

φ (deg.)

P
ol

ar
iz

at
io

n 
(µ

C
 / 

m
2 )

4.5K
P // [001]

(a)

(b)

a
[100] [110]

b
[010] [110]

-a
[100]

Magnetic-Field Direction

a

b

c

κ

φ

H // [110]

κ = 24.65º

α

(c)

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 (c) [11]。
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図 2.14: CoO4四面体に対するスピン方向と電気分極発現方向
[11]。
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図 2.15: Sr2CoSi2O7 における強磁場印加時の各温度での電気
分極の磁場依存性 [11]。

2.4 ABaCo4O7の結晶構造・磁気構造
本研究対象の母物質であるCaBaCo4O7はABaCo4O7(A=Ca、Y、ランタノイド)の物
質群に属する。ABaCo4O7はCoO4四面体を有し、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 2.16: 六方晶 (左)と斜方晶 (右)のABaCo4O7。

ABaCo4O7(A=Y、ランタノイド)は構造相転移温度Ts以上で図 2.16(左)に示したよう
な六方晶構造を取る事が報告されている。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 [25–27]。また構造相転移温度 Tsより低温では図 2.16(右)に示
す様な斜方晶構造を取る。本研究対象である CaBaCo4O7はAサイトに Yよりもイオン
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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。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。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るが、構造相転移温度以下では
カゴメ格子のCoO4四面体のバックリングが大きくなる為*5六方晶構造が消失し、空間群
も P63mcから Pbn21へと変化する。また、ABaCo4O7における空間群 P63mcと Pbn21

は共に中心対称性を持たない点群 6mmとmm2に属しており、空間反転対称を破ってい
る。その為、この構造において c軸方向に自発電気分極が発現する事がわかる。

(a)

(b)

図 2.17: YBaCo4O7の磁化の温度依存性 (a) [29]と 2Kと 80Kにおけるスピ
ン構造 (b) [30]。

図 2.17(a)にYBaCo4O7の磁化の温度依存性、図 2.17(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 2.17(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で磁気転移を見せると報告
がある。YBaCo4O7のスピン構造は図 2.17(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軸成分が共線的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 [30]。

本研究対象の母物質である CaBaCo4O7は近年発見された物質であり、低温から 400K

*5三角格子は平らなままである [28]。
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図 2.18: 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) [31]。

までの温度領域で図 2.16(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 2.18(左)のように 64Kにて磁化の立ち上がりを見せる。Coイオンのスピンが全
て強磁性的に揃った場合 11∼13µB/f.u.程度の磁化が観測されるはずであるが、この転移
ではおよそ 1µB/f.u.程度の磁化しか観測されていない。また図 2.18(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。ま
た、粉末中性子回折実験によって磁気構造についても提唱されている。詳細については次
節で紹介する。
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2.5 CaBaCo4O7の結晶構造・磁気構造
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。我々は過去
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、CaBaCo4O7結晶における電気磁気効果の発現を確認し
た [14,15]。本節では、CaBaCo4O7の結晶構造、磁気構造について過去の報告から分かっ
ていることを詳しく説明する。

2.5.1 CaBaCo4O7の結晶構造

図 2.19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三角格子層とカゴメ格子層が c軸方向に交互に積層した構造と
なっている。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 Co1イオンが、
カゴメ格子層にCo2、Co3、Co4イオンが存在する。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価となる。また、三角格子層のCo1イオンとカゴメ格
子層のCo4イオンが 3価で、残りのカゴメ格子層のCo2、Co3イオンが 2価である。カゴ
メ格子層にある 3価のCo4イオンは酸素O2−と配位する (酸素の電子を 1つ受け取る)こ
とでCo2+O−(3d7L)となり、三角格子層 (3価)とカゴメ格子層 (2価)とで電荷整列してい
る [32]。
結晶の点群対称性はmm2(空間群：Pbn21)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。また、結晶の
対称性から圧電体として分類される事が分かる。
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空間群 Pbn21 (点群mm2)
a = 6.2886(2) Å 
b = 11.0074(3) Å
c = 10.1947(2) Å

Triangular layer

Kagome layer

Ca

Ba

Co

O

b

a

c

b

a

c

c = 10.1947(2) Å

図 2.19: CaBaCo4O7の結晶構造。黒い線はユニット
セルを表している。結晶内の三角格子層、カ
ゴメ格子層のみを示した図を右側に表わして
いる。
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2.5.2 CaBaCo4O7の磁気構造

図 2.20にCoスピンの軌道、図 2.21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 [32]。図 2.21は見易さの観点から三角格子層 (a)、カゴメ
格子層 (b)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サイト有しており、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
と表記している。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。+b軸方向を 0◦としたとき、カゴメ格子層のCo2、Co3サイトの
スピンはおよそ±30◦の方向を向いており b軸方向にジグザグなチェーンを形成している。
磁化の大きさはそれぞれおよそ 1.5µBである。Co4サイト上のスピンは全て−b軸方向を
向いており僅かに a軸方向に傾いている。磁化の大きさはおよそ 2µBである。また、最近
接のCo2、Co3サイト上のスピンとは打ち消しあうように配列している為、カゴメ格子層
はトータルで+b軸方向におよそ 1.46µB/f.u.の磁化を出している。Co1サイトは最近接の
Co2、Co3サイト上のスピンとは逆向きのスピンを持つ。磁化の大きさはおよそ 2.9µBで
あり、三角格子層はトータルで−b軸方向におよそ 2.51µB/f.u.の磁化を出している。各Co

イオンのスピンの大きさは、結晶構造をもとにBond Valence Sumから見積もった価数か
ら算出した値である [32]。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軸成分はトータルとして−b軸方向に1.05µB/f.u.(=1.46−2.51µB/f.u.)

磁化を発現する。また、図 2.20より、すべての Coスピンが強磁性的にそろった場合に
11∼13µB/f.u.程度観測されるため、この物質はフェリ磁性体であると報告されている。
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図 2.20: CaBaCo4O7におけるCoスピンが全て強磁性的にそろった場合
の軌道。
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b

a

c

(b) カゴメ格子

(a) 三角格子
Co1

トータル2.51µB/f.u.

Co2

Co3
Co4 トータル1.46µB/f.u.

図 2.21: CaBaCo4O7における三角格子層 (a)とカゴメ格子層 (b)の磁気
構造。矢印はCo 3dスピンを表している [32]。
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2.6 CaBaCo4O7の異方的磁気特性・誘電特性
ここではCaBaCo4O7単結晶の異方的磁気特性・誘電特性について過去の報告から分かっ
ていることを説明する。

2.6.1 CaBaCo4O7単結晶における磁気特性

図 2.22にCaBaCo4O7における各軸方向の磁化の温度依存性 (a)と磁場依存性 (b)を示
す [15]。a軸、b軸、c軸共に 64Kで磁化が立ち上がる。a軸方向と b軸方向の磁化は同
程度の大きさを示し、c軸方向の磁化は a軸方向と b軸方向と比べ一桁程小さい磁化を示
す。図 2.22(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
対して殆ど線形に変化している。a、b軸の磁化が強磁性的なヒステリシスであるのに対
し c軸方向の磁化は反強磁性的な増加を示す。これは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と一致している。また b軸方
向の磁化の大きさも 0.1T印加時の最低温でおよそ 1.05µB/f.u.と粉末中性子回折実験の結
果と一致している。転移温度も多結晶試料での転移温度と一致し、この転移はフェリ磁性
転移と考えられている。

a軸方向の磁化の大きさはゼロ磁場での磁気構造図 2.21と異なりおよそ 0.95µB/f.u.と
大きいことから b軸方向にあったフェリ成分が ab面内で比較的容易に印加磁場方向 (a軸)

に回転する事が分かる。c軸方向の磁化は 8T磁場印加した場合、0.3µB/f.u.の大きさであ
る。このことから c軸方向へ磁場を印加した場合はスピンは僅かに 1.4◦傾く程度で殆ど
ab面内に寝ている事が分かり、CaBaCo4O7における ab面が容易面であり、c軸が困難軸
であると考えられている。
図 2.23に 4Kでの磁化の磁場依存性を示す [15]。Ma、Mbは、フェリ磁性磁区 (ドメイ
ン)の回転による急激な磁化の立ち上がりの後、線形な磁化の上昇が観測されている。55T

の磁場印加により磁化はおよそ 2µB/f.u.まで立ち上がり、またMcも線形な磁化の上昇が
見られ、55Tの強磁場印加によって 1.3µB/f.u.の磁化が観測されている。全ての軸で 55T

の磁場印加による強磁性への磁気相転移はない。スピンが全て同じ方向を向いたときの磁
化の大きさはおよそ 12µB/f.u.であると予想される為、55Tの磁場印加によってスピンは
c軸方向におよそ 5.7◦傾くことがわかる。55Tの磁場印加によっても反強磁性相互作用が
強く磁場方向に全てのスピンを向けることはできないと報告されている。
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図 2.22: CaBaCo4O7における各軸方向の磁化の温度依存性 (a)、磁場依
存性 (b) [15]。
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2.6.2 CaBaCo4O7単結晶におけるゼロ磁場下での電気磁気応答

2000

3000

P
 (

µC
 /

 m
2
)

Pb

Pc 0 T

0.5

1

1.5

M
 (

µ B
 /

 f
.u

.) 0.1 T
Mb

Ma

(a) (c)

0

1000∆P

Pa

20

ε ε
εc

0 T

2

3
0 T

 (
J
 /

 K
2
m

o
l)

0

0.5M
 (

Mc

(b) (d)

0 20 40 60 80

10

15
ε εa

εb

T (K)
0 20 40 60 80

0

1

C
 /

 T
 (

J
 /

 K

T (K) T (K)T (K)

図 2.24: CaBaCo4O7ゼロ磁場下での磁化 (a)、比熱を温度で割った値 (b)、
電気分極の変化量 (c)、誘電率 (d)の温度依存性 [15]。

ここでは CaBaCo4O7 のゼロ磁場下での誘電特性について説明する。図 2.24 に
CaBaCo4O7結晶試料における磁化 (a)、比熱 (b)、電気分極の変化量 (c)、誘電率 (d)の
温度依存性を示す [15]。比熱の温度依存性 (b)をみると、60K付近に磁気転移に由来する
ピークと、磁化には変化が見られない 70K付近で小さなこぶのような変化が観測されて
いる。
電気分極の温度依存性 (c)より、フェリ磁性転移温度で c軸方向、b軸方向の電気分極の
立ち上がりが観測され、c軸方向の電気分極は磁気転移温度において、約 3000µC/m2と
他の磁気誘起強誘電体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立ち上
がりが報告されている。
誘電率の温度依存性において、電気分極と同軸方向である、b軸、c軸において 60K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が観測されてい
る。70Kでの誘電転移は磁気転移、電気分極の変化を伴わないが比熱の温度依存性には小
さなこぶとして観測されている。
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2.7 CaBaCo4O7への不純物置換による物性変化
近年、CaBaCo4O7への不純物置換による物性変化の報告がされており、本節において
その幾つかを紹介していく。

2.7.1 Ca1−xYxBaCo4O7−δ(0 ≤ x ≤ 0.1)

本節では、過去に当研究室にて観測されたCaBaCo4O7のCa2+サイトにY3+を置換す
る事でエレクトロンドープを行った Ca1−xYxBaCo4O7−δにおける磁気特性、誘電特性に
ついて紹介する [14]。

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 2.1: Y置換量、Ca1−xYxBaCo4O7−δの酸素欠損量 δとCo平均価数 [14]。

表 2.1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 [14]。

CaサイトにY置換を行った試料のヨウ素滴定の結果の報告から分かるように、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ことが報告されている [14]。
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Ca1−xYxBaCo4O7−δにおける電気磁気効果
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図 2.25: 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 [14]

図 2.25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 [14]。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。図 2.25(a)の磁化の温度依存性をより、
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
れる。図 2.25(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。 以上のように、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ことが報告されている。
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2.7.2 CaBa1−xKxCo4O7(0 ≤ x ≤ 0.1)

本節では、CaBaCo4O7 の Ba2+ サイトに K1+ を置換する事でホールドープを行った
CaBa1−xKxCo4O7(0 ≤ x ≤ 0.1)における磁気特性について紹介する [33]。

図 2.26: CaBa1−xKxCo4O7(x = 0,0.1)の温度依存性 [33]。

図 2.26にCaBa1−xKxCo4O7(0 ≤ x ≤ 0.1) における磁化の温度依存性を示す [33]。温度
依存性の結果から、KをBaサイトに置換すると、磁気転移温度の低下が確認され、イン
セットの磁場依存性の結果から、5Kでの磁化が大きく減少する振る舞いが見られる。
以上のように BaをKで置換しCoの価数を 2.5より増加させることでも、磁化が抑制
される結果が報告されている。
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2.7.3 CaBaCo1−xZnxO7(0 ≤ x ≤ 0.1)

本節では、CaBaCo4O7の Coサイトに Znを置換した CaBaCo1−xZnxO7(0 ≤ x ≤ 0.1)

における磁気特性について紹介する [34]。

図 2.27: CaBaCo1−xZnxO7(0 ≤ x ≤ 0.1)の温度依存性 (左)、磁場依存性
(右) [34]。

図 2.27にCaBaCo1−xZnxO7(0 ≤ x ≤ 0.1)における磁化の温度依存性と磁場依存性を示
す [34]。Zn置換量の増加と共に磁化が減少し、x = 0.1において、フェリ磁性相の消失が
確認されている。また、x = 0.1の磁化の温度依存性において、～80Kの磁化の振る舞い
が印加磁場を増加しても変化しないことから、反強磁性相であると考えられている。
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2.8 CaBaFe4O7の結晶構造・磁気特性

本研究では、母物質のCoサイトにFeを置換した試料における物性測定を行った。本節
では、過去に行われた研究であるCaBaCo4O7のCoサイトをFeで全置換したCaBaFe4O7

の結晶構造と磁気構造についての報告を紹介する [35]。

図 2.28: CaBaFe4O7の結晶構造 (a)、磁化の温度依存性 (b)、逆帯磁率の
温度依存性 (c)、磁化の磁場依存性 (d) [35]。

図 2.28(a)に結晶構造を示す [35]。FeO4四面体が酸素イオンを頂点共有した三角格子
層とカゴメ格子層が c軸方向に交互に積層した構造となっており、本研究の母物質である
CaBaCo4O7と同様の結晶構造である。また、図 2.28(b)、(c)から、295Kにおいて磁化の
立ち上がりが確認され、逆帯磁率から得られた有効磁気モーメントは 2.1µB/f.u.となって
おり、全てのスピンが強磁性的に揃った場合に 14µB/f.u.程度であることから、フェリ磁
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性体であると考えられている。

以上の様に、本研究の母物質である CaBaCo4O7 の Co サイトを Fe で全置換した
CaBaFe4O7 は、母物質と同様の結晶構造 (空間群)をもち、母物質に比べて高温である
295Kにおいてフェリ磁性相に磁気転移するという報告がされている。しかし、これまで
に誘電性についての報告はされていない。

2.9 本研究の目的
CaBaCo4O7は電気磁気効果を持ち、異方的磁気特性・誘電特性が明らかになってきた。
さらに、置換効果の報告がされている。そこで本研究では、まだ調べられていない置換効
果である、Coサイト Fe置換によるによる磁気特性・誘電特性の変化を研究目的 Iとし、
Caサイト及び Baサイト Sr置換による磁気特性・誘電特性の変化を研究目的 IIとした。
以下にそれぞれの研究目的を詳細に述べる。

目的 I：CoサイトFe置換による磁気特性・誘電特性の変化

本研究の母物質であるCaBaCo4O7のCoサイトを Feで全置換したCaBaFe4O7におい
て、母物質と同じ結晶構造をもち、母物質に比べて高温である 295Kにおいてフェリ磁性
相に磁気転移するという報告がされている。しかし、これまでに誘電性についての報告は
されていない。そこで、CaBaCo4O7のCoサイトにFeを置換することで、電気分極の増
大や磁気転移温度の上昇を期待し、系統的な物性測定を行った。

目的 II：Caサイト及びBaサイト Sr置換による磁気特性・誘電特性の変化

これまで、本研究の母物質であるCaBaCo4O7のCaサイトにYを置換することによる
エレクトロン・ドープや、BaサイトにKを置換することによるホール・ドープが行われ
てきた。両者ともに、置換量の増加と共に、低温での磁化が抑制されて、一定の置換量で
フェリ磁性が消滅する報告がされている。Caのイオン半径が 0.99Å 、Baのイオン半径が
1.35Åであるのに対し、Yは 0.93Å、Kは 1.33Åであり、エレクトロン・ドープ、ホール・
ドープとともに結晶構造にも影響を与えていると考えられている。しかし、Coの価数を
変えずに結晶構造のみを変化させる不純物置換の研究は行われていない。そこで、母物質
における誘電特性とCo価数、結晶構造の関係を明らかにすることを目的とし、CaとBa

と価数が等しく、イオン半径がCaよりも大きく、Baよりも小さい 1.13Åである Srをそ
れぞれのサイトに置換することで、Coの価数を変えずに結晶構造のみを変化させたとき
の磁気特性・誘電特性を調べた。





第3章 実験方法

3.1 単結晶試料作製

➀ 秤量及び混合

本研究に使用した単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,

BaCO3, Co3O4, Sr2CO3, Fe2O3を目的の組成になるように電子天秤を用いて秤量し、メ
ノウ乳鉢に移しエタノールを用い湿式混合を行った。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、乾式混合を行いできた試料をゴム風
船に均一になるように詰め、油圧プレス機を用いて 300 ∼ 350 kgf/cm2 程度の圧力をか
け、直径約 6 mm、長さ約 100 mmの棒状に加圧形成した。加圧形成した試料を本焼し、
焼結棒を得た。尚、仮焼・本焼の際に用いたシーケンスは図 3.1(a)(b)に示した。なお種
結晶には 3.1(c)で示したシーケンスを使用した。
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図 3.1: 仮焼 (a)、本焼 (b)、種結晶の本焼 (c)のシーケンスの例。

得られた焼結棒は浮遊帯域溶融（FZ: Floating-Zone）法を用いて成長させた。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
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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 3.2)。回転楕円体の焦点にあるハロゲンランプからの赤外線が、回転楕円体のも
う一方の焦点に収束され、そこに位置する試料が熱せられる。熱せられ溶けた融液を下か
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
ため互いに逆方向に回転させている。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、溶融体が不
安定である。しかし、圧縮空気圧 2.5気圧の雰囲気下で主軸の成長速度を 0.2mm/h以下、
回転速度 10rpmと条件を整えることで単結晶試料を作製した。

図 3.2: Floating Zone 炉の概念図 [14]。
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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WPPF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

ここでは粉末X 線回折法の原理について説明する。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に波長 λの
単色X線を当てると、入射X線がBraggの回折条件 (2dhkl sin θ = nλ) を満足する角 θだ
け傾いていたときX線は回折される。粉末試料にX線を当てた場合、試料中の結晶粒子
の数は十分多く、各格子面は様々な方向を向いている為、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入射
光を中心とする同心円状の回折模様、Debyeリングをみる事ができる。今回の粉末 X線
回折実験では図 3.3(b)の様に検出器を円周状に沿って走査する事により、各Debye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 3.3: 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) [14]。

粉末X線回折装置の概念図を図 3.4に示す。加熱されたフィラメントから発生した電子
がターゲット (本研究では Cu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
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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。

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 3.4: 粉末X線回折装置の概念図 (左) [14]と写真 (右)。

3.2.2 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。

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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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 3.5: Laue写真の測定配置 (左) [14]、イメージング・プレート及びゴ
ニオメータの写真 (右)。

図 3.6: 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、照射時間 2

～4分の条件で行った。図 3.6Laue写真の
ように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。

3.2.3 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。
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試料ホルダー

テープ

入射X線

試料

図 3.7: 試料の固定方法 [16]。

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 3.7)。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。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、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 [16]。
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′′ (3.1)

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 3.8: 電流と電圧関係 [16]。

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 (3.2)

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 (3.3)

が流れる。損失電流は

Il = GV (3.4)

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 3.8のようになる。
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G
R

1= C

図 3.9: 等価回路 [16]。

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 (3.5)

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
3.9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 (3.6)

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
(3.7)

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 (3.5)で表される全電流 I を式 (3.6)と式 (3.7)を用いて、

I = (iωε′rC0 + ωε′rC0 tan δ)V (3.8)

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 (3.9)

と定義される。また、

tan δ =
ε′′

ε′
=

ε′′r
ε′r

(3.10)

とおくと、式 3.8は、式 3.1,式 3.9,式 3.10から

I = (iωε′r + ωε′r tan δ)C0V = (iωε′r + ωε′′r)C0V = iωε∗rC0V (3.11)

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

(3.12)

ε′′r =
G

ωC0

=
ε′′

ε0

(3.13)

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の条件下で測定を行った。

3.3.2 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 (ACMS(AC/DC Magnetometry System))オプションと振動試料型
磁化測定 (VSM(Vibrating Sample Magnetometer))オプションを使用した [16]。

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 3.10(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 3.10(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、交流帯磁率測定 (ACMS)オプションでは図 3.10(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て、試料を固定したストロー
を ACMS用のインサートに付け、PPMS-9Tにセットし測定を行った。振動試料型磁化
測定 (VSM)オプションでは、専用のサンプルホルダーに試料を同じくワニスで固定し、
VSM用のインサートにつけて、PPMS-9Tにセットし、40Hzの振動数において磁化測定
を行った。測定の温度範囲は 5 ∼ 300K とした。

*1本研究の母物質である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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(a) (b)

図 3.10: 磁化測定の原理 (a)、磁化測定用試料の準備 (b) [16]。

3.3.3 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 [16]。
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) (3.14)

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

) (3.15)

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。

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 3.11: 緩和法による比熱測定の模式図 [16]。

図 3.12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。

*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。
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試料

プラットフォーム

比熱測定用パック

図 3.12: 比熱測定用パックの模式図とパックの写真 [16]。

3.3.4 TG測定

試料の酸化や還元、熱分解を調べるために、TG(Thermo Gravimetry)測定を行った。
TGとは熱重量測定の略語であり、試料の温度を一定のプログラムによって変化または保
持させながら、試料の質量を温度または時間の関数として測定する方法で、ヒーター内
に試料用、基準物質用それぞれの天秤を対称に配置し、試料と基準物質の重量の差を計
測するものである。今回は、板谷研究室のThrmo plus 2(リガク製)を用いて、基準物質
にAl2O3を使用し、10◦C/minの速度で、室温から 1200◦Cの範囲において、昇温及び降
温測定を行った。



第4章 CaBaCo4O7のCoサイトFe置換
による磁気特性・誘電特性変化

本章では CaBaCo4O7の磁気相転移温度の上昇や電気分極の増大を目指し、Coサイト
に Fe置換を行ったCaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 1.0)単結晶試料の磁気特性と誘電特性
を調べた結果について述べる。

4.1 CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 1.0)の磁気特性・誘電
特性

X線構造解析

図 4.1に室温における CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 1.0)単結晶試料の粉末 X線回折
パターン (a)と、0 ≤ x ≤ 0.25における格子定数 (b～d)、単位格子の体積 (e)の Fe置換
量依存性を示す。この粉末 X線回折パターンや粉末 X線構造解析の結果から、0 ≤ x ≤
0.25において、目立った不純物のピークは確認されなかったが、x = 1.0のみ、ピークの
振る舞いが大きく異なる結果が得られた。過去の論文では、本研究の母物質とエンド物質
は共に、室温での空間群が Pbn21斜方晶 (orthorhombic)の結晶構造を持つことが報告さ
れていた。今回、母物質の作製と同条件、同雰囲気中での作製を試みたx = 1.0において
は、図 4.1(a)の×印のように構造解析の際に Pbn21に当てはまらない異なる空間群を持
つ不純物相ピークが見られた。一方、0 ≤ x ≤ 0.25においては、母物質と同様に空間群
をPbn21とした解析を行うことが出来た。この結果から、今回作製を試みたx = 1.0にお
いてのみ、空間群が異なってることが分かる。同条件での作製において、過去の報告にあ
る結晶構造を再現できなかったことから、酸素過剰または欠損が生じている可能性が考え
られる。その場合、CoサイトにFe置換を行った一連の単結晶においても酸素量が変化し
ている可能性が考えられる。
図 4.1(b～e)の結果から、12.5 (%) ≤ xを除いて、Fe置換量の増加と共に、格子定数 a,

cは一定の割合で増加し、bは減少している振る舞いが確認された。また、vegard則*1によ
り引いた赤線に注目すると、各軸それぞれ単調に増加し、x ≤ 6.25 (%) の a, cにおいて、
同様の振る舞いが観測された。単位格子の体積変化の結果についても、x ≤ 6.25 (%) に
おいて、vegard則により内挿した赤線と同様の振る舞いとなっているのに対し、12.5 (%)

≤ xにおいて、異なる振る舞いが確認された。単調に増加している原因に、Co2+、Co3+

*1固溶体としての格子定数と溶媒が純粋であった時の格子定数との差が一般に溶質原子の濃度に比例する
ことが vegard則として知られている [37]。
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のイオン半径が 0.74, 0.63Åであるのに対し、Fe2+、Fe3+が 0.76, 0.64Åと大きいことと、
酸素過剰または欠損が考えられる。また、x = 12.5 (%) のピークの振る舞いに注目する
と、他の 0 ≤ x ≤ 0.25のものと比べて、観測されているピークが全体的に高角側へシフ
トしていることが見て取れる。先ほどの議論から作製した一連の単結晶の酸素量に変化が
生じている場合、x = 12.5(%) において、結晶の空間群を変えるほどではないが、酸素過
剰または欠損の効果が大きく働いているのではないかと考えられる。
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図 4.1: 室温におけるCaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 1.0)の単結晶試料の
粉末X線回折パターン (a)と、0 ≤ x ≤ 0.25における格子定数 (b

～d)、単位格子の体積 (e)の Fe置換量依存性を示す。(a～d)の赤
破線は vegard則による内挿を表している [37]。
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CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の磁化の温度依存性及び磁場依存性
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図 4.2: CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)単結晶の昇温測定による磁化
の温度依存性 (a)、5Kでの磁化の磁場依存性 (b)及び磁化変化率
が最大となる温度で定義した磁気相転移温度（黒）と、5K, 8Tで
の磁化 (赤)の Fe置換量 x依存性 (c)。

図 4.2は、CaBa(Co1−xFex)O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)単結晶における磁化の温度依存性 (a)、5K

での磁化の磁場依存性 (b)及び磁気相転移温度（黒）と、5K, 8Tでの磁化 (赤)のFe置換
量 x依存性 (c)を示している。図 4.2(a) は磁気相転移温度より十分に高温の 300Kで 0.5T

の外部磁場を印加し、磁場を印加したまま 5Kまで温度を下げた後に、磁化を昇温過程で
測定した (FC)。x = 0, 0.50 (%) において、それぞれ 64K, 56Kでの急激な磁化の立ち上
がりを観測し、x = 0は過去に報告されている母物質の磁気転移温度 [15]と一致する結果
が得られた。また、図 4.2(b)のM -H曲線から 5K、8Tでの磁化はそれぞれ 0.96µB/f.u.、
1.24µB/f.u.となった。Coイオンのスピンが全て強磁性的に揃った場合 10∼14µB/f.u.程度
の磁化が観測されるはずであるため、フェリ磁性体であることが分かる。今回の測定の試
料はすべてランダムカットによるために、磁化の正確な大きさの議論を行うのは難しい
が、x = 0.50 (%) の保磁力が x = 0に比べて小さくなり、ソフトな磁性体の性質に近づ
く振る舞いが観測された。一方、1.56 (%) ≤ x において磁化が急激に減少し、磁化の温
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度依存性において立ち上がりは観測されなかったことから、1.56 (%) ≤ xの Fe置換にお
いてフェリ磁性が消失したと考えられる。

CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の帯磁率とH/M の温度依存性
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図 4.3: CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の 10kHzでの交流帯磁率 (a)、
0.5TでのH/M(b)の温度依存性。(a)の挿入図は x = 0.50 (%) の
拡大図。

CaBa(Co1−xFex)4O7

Fe置換量 x (%) µeff(µB/f.u.) Tw(K)

0 11.6 −1848

0.50 12.4 −1067

1.56 12.2 −580

表 4.1: CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.0156)の高温領域でのH/M の温度依存性曲線の
外挿から見積もった有効磁気モーメント µeff(µB/f.u.)とワイス温度 Tw(K)。
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図 4.3はCaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の交流帯磁率 (a)、H/M(b)の温度依存性
を示している。表 4.1にCaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.0156)の高温領域でのH/Mの温
度依存性曲線の外挿から見積もった有効磁気モーメントµeff(µB/f.u.)とワイス温度 Tw(K)

を示している。x = 0, 0.50 (%) において、図 4.2(a)の磁化の立ち上がる温度と同温度に
おいて帯磁率のピークを観測した。これらの結果も、フェリ磁性転移に起因しているこ
とが分かる。また、x =0.5 (%) においては 61Kにおいても小さなピークを確認し、x =

1.56 (%) においては 15.5Kにピークを観測した。表 4.1より、ワイス温度は x =0, 0.50,

1.56 (%) それぞれ−1848K、−1067K、−580.4Kとなり、転移温度と大きく異なることが
分かる。母物質の結晶構造のところでも触れたが、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ことが予想される。また、x = 1.56

(%) において、帯磁率の温度依存性に鋭いピークは確認されなかったが、キュリー・ワイ
ス則に従う振る舞いを見せることから、フェリ磁性が消滅し反強磁性的に変化している可
能性があると考えられる。一方、3.13 (%) ≤ x においては帯磁率の温度依存性において
ピークが観測されず、ワイス温度を外挿できないことから、磁気相転移が起きていないと
考えられる。

CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の比熱の温度依存性
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図 4.4: CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の降温測定による比熱を温度
で割った値の温度依存性 (a)と比熱ピーク温度のFe置換量 x依存
性 (b)。

図 4.4に CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の降温測定による比熱を温度で割った値
の温度依存性 (a)と比熱ピーク温度の Fe置換量 x依存性 (b)を示している。図 4.4(b)の
比熱ピーク位置は高温側のピークと低温側のピークをそれぞれ示したものである。x = 0,

0.50 (%) において、低温側と高温側にそれぞれ比熱のピークを観測したが、1.56 (%) ≤ x

において、低温側のピークが消失し、高温側のピークは Fe置換量 xの増加と共に高温へ
とシフトしていることが分かる。低温側のピークは磁化の温度依存性の測定において、磁
化の立ち上がりが観測された温度と相関があるために磁気相転移に起因するピークである
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と考えられる。一方、高温側のピークは磁化の温度依存性の測定との相関がみられなかっ
たが、次の誘電率の温度依存性において相関のある特異点が観測されていることから、誘
電転移に相関があるピークと考えられる。

CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.0625)の誘電率の温度依存性
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図 4.5: CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.0625)の誘電率の温度依存性 (a)

と誘電率ピーク温度の Fe置換量 x依存性 (b)。

図 4.5に CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.0625)の昇温測定による誘電率の温度依存性
(a)とピーク温度の Fe置換量 x依存性 (b)を示している。図 4.5(b)はピーク (○印)と特
異点 (×印)をそれぞれ示している。x = 0, 0.50 (%) において磁気転移と相関のあるピー
ク (○印)が低温側に観測され、x = 3.13、 6.25(%) においてピークの消失が観測された。
また、磁気相転移と相関のあるピークより高温側に特異点 (×印)が観測された。前節の
比熱の温度依存性においてもピークより高温側に特異点があることから誘電転移の前駆
現象ではないかと考えられる。また、x = 0のピーク位置の温度は過去に報告された電気
分極の立ち上がる温度 [15]と一致していることが確認された。Fe置換量 x = 0.50 (%) に
おいてピーク温度が 8K程度低下するのが観測されたが、x = 1.56 (%) においては、試料
の電気抵抗率の値が低下してしまったために、正しい値を測定することが出来なかった。
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ゼロ磁場下でのCaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)のFe置換量 x依存性まとめ

0

50

100

150

x (Fe)

T
(K

)

������

��	
�����
�
������

0 0.10 0.20

CaBa(Co1-xFex)4O7

��	
�����

�����	���

40

50

60

70

0 0.01 0.02

図 4.6: CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の磁化、比熱、誘電率の相転
移温度の Fe置換量 x依存性を示す。ここで相転移温度は磁化の
変化率ピーク、比熱ピークと誘電率ピークを示す温度として定義
した。

図 4.6にCaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の磁化、比熱、誘電率の相転移温度Fe置
換量 x依存性を示す。x = 0.50(%)において、それぞれの相転移温度が低下し、1.56(%) ≤
xにおいて、磁化の立ち上がり、比熱ピークと誘電率ピークの消失が観測された。また、
H/M の温度依存性において、3.13(%) ≤ xにおいて、キュリー・ワイスの法則に従わな
い振る舞いが観測され、x = 1.56(%) に交流帯磁率の温度依存性において低温にピークが
観測された。これらの結果から、x ≤ 0.50(%) において観測されたフェリ磁性がにおいて
消失し、低温までの比熱測定が必要であるが x = 1.56(%) において反強磁性に変化して
いると考えられる。3.13(%) ≤ xにおいて、非磁性に変化している。
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CaBa(Co1−xFex)4O7 (x = 0, 0.50(%)) の磁場効果

磁性と結合した誘電相転移が観測された x =0.50(%) の外部磁場を印加した際の磁気特
性・誘電特性を調べて、x = 0と比較を行った。その結果を述べていく。
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図 4.7: 磁場下でのCaBa(Co1−xFex)4O7 (x = 0(左列), 0.50(%) (右列))の
磁化 (上段)、C/T (中段)、誘電率の温度依存性 (下段)。
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図 4.7に外部磁場を印加した際のFe置換量 x = 0, 0.50(%) の磁化 (上段)、C/T (中段)、
誘電率の温度依存性 (下段)を示す。磁化の測定結果から、Fe置換量 x = 0, 0.50の両者
において、外部磁場の増加と共に磁化の立ち上がる温度は高温側にシフトしていくこと
が分かる。また、1Tでの x = 0, 0.50(%) を比較すると、x = 0.50(%) の磁化の立ち上が
りの変化率が大きい振る舞いが見て取れる。比熱の測定結果から、両組成において比熱
ピーク温度も外部磁場の増加と共に高温側にシフトしていくことが分かる。x = 0に注目
すると、外部磁場の増加と共にピークが二つに割れていく振る舞いが見て取れる。また、
x = 0.50(%) の比熱ピークに注目すると、外部磁場の増加と共にピークが鋭くなる振る
舞いが確認された。誘電率の測定結果より、両者において誘電率のピーク温度も外部磁場
の増加と共に高温側にシフトすることが観測された。x = 0において、比熱ピークと同様
に、誘電率ピークが二つに割れていくような振る舞いが観測された。これらの結果から x

= 0, 0.50(%) の両組成において磁性と誘電性に結合があることが確認できた。また、x =

0.50(%) の磁場効果において、0T, 1Tの外部磁場下での磁化の立ち上がり方の大きさと
誘電率のピークの飛び方が顕著であることと比熱のピークが見えづらいこと、磁化の温度
依存性において、温度ヒステリシスが観測されたため、一次相転移的に変化していると考
えられる。
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CaBa(Co1−xFex)4O7 (x = 0, 0.50(%)) の相転移温度の磁場依存性
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図 4.8: CaBa(Co1−xFex)4O7 (x = 0(黒), 0.50(%) (赤)) の磁化の変化率
ピーク (●)、比熱ピーク (▲)、誘電率ピーク (■)の温度で定義し
た相転移温度 (a)とそれぞれの相転移温度の変化率 (b)の外部磁場
依存性を示す。

図4.8に磁化、比熱、誘電率の相転移温度の外部磁場依存性を示す。Fe置換量x = 0.5(%)

において、印加磁場の増加と共に二次相転移へと変化していく振る舞いが観測された。x

= 0、0.50(%) のそれぞれの磁化、比熱、誘電率の相転移温度高温側へのシフトしていく
増加量を比較すると、図 4.8(b)より、x = 0.50(%) のほうが傾きが大きくなる振る舞いが
確認された。この結果から、Fe置換量 x = 0.5(%) により乱れを導入した磁気構造が外部
磁場の増加によりスピンの乱れが修復され、不純物による乱れの効果が抑制されていると
考えられる。
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CaBa(Co1−xFex)4O7 (x = 0, 0.50(%) )のマグネトキャパシタンス

ここでは、磁性と結合した誘電相転移が観測された x = 0.50(%) において、磁場印加
によって誘電率が増加していると予想される磁気相転移温度直上での誘電率の磁場変化量
であるマグネトキャパシタンスを示す。
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図 4.9: (a)に比較のためにCaBaCo4O7の誘電率の磁場変化量マグネトキャ
パシタンス [15]、(b)にCaBa(Co3.995Fe0.005)O7の誘電率の磁場変
化量マグネトキャパシタンスを示す。マグネトキャパシタンスとは
磁場印加による誘電率の変化を表している物理量で、∆ε(H)/ε(0)

= (ε(H) − ε(0))/ε(0)で定義した。

図 4.9(b)にCaBa(Co3.995Fe0.005)O7の誘電率の磁場変化量であるマグネトキャパシタン
スを示す。また、比較のために図 4.9(a)に、過去の報告から得られたCaBaCo4O7のマグネ
トキャパシタンス [15]を示している。本研究の母物質であるCaBaCo4O7のマグネトキャ
パシタンスが 68K, 2.3Tにおいて最大で 50(%) であるのに対し、x = 0.50(%) は 58.4K,

2.6Tにおいて 22(%) にとどまる結果となった。また、3.6Tにおいて、再び 20(%) までマ
グネトキャパシタンスが増加する振る舞いが確認された。母物質のマグネトキャパシタン
スが、異方性測定による最も大きな値であるのに対し、今回の測定で得られた値はランダ
ムカットであるため、異方性も考慮した場合、より大きなマグネトキャパシタンスが得ら
れる可能性も考えられる。



56 CaBaCo4O7のCoサイト Fe置換による磁気特性・誘電特性変化

4.2 CaBa(Co1−xFex)4O7+δの酸素過剰及び欠損

CaBaCo4O7の磁気相転移温度の上昇や電気分極の増大を目指し、Coサイトに Fe置換
を行ったが、x ≤ 1.56(%) の置換量で大きく磁化が減少し、磁性と結合した誘電相転移も
失われる結果となった。ここでは、このような物性の大きな変化が酸素過剰及び欠損によ
る可能性を述べていく。

CaBa(Co1−xFex)4O7+δ (0 ≤ x ≤ 0.25)の δの温度依存性
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図 4.10: CaBa(Co1−xFex)4O7+δ(0 ≤ x ≤ 0.25)と仮定した場合の、昇温測
定から得られた酸素量 δの温度依存性 (a)、x = 0.50(%) の昇温、
降温測定から得られた δの温度依存性 (b)を示す。

図 4.10にCaBa(Co1−xFex)4O7+δ(0 ≤ x ≤ 0.25)と仮定した場合の、昇温測定から得ら
れた δの温度依存性 (a)、x = 0.50(%) の昇温、降温測定から得られた δの温度依存性 (b)

を示している。また、過去の研究において、同条件での母物質の酸素数が 7であるという
報告のもと、今回は出発酸素数を 7とした [14]。全ての組成において、同様の振る舞いを
観測し、最大で δ=−1となった。900～1200℃における δの振る舞いを x =6.25、12.5(%)
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の δ=−1に合わせた時の出発酸素数の値において、組成依存による系統的な変化は見られ
なかった。また、昇温降温測定の結果から得られた x = 0.50(%) の振る舞いから、出発点
と終着点での δが異なるという結果が得られた。酸素数が 6へと変化している場合、それ
に伴いCoサイトの価数は 2.5価から 2価へと変化することになり、母物質において、独
立する Co4つのサイトがあり、2つの Co2+と 2つの Co3+で形成されていたスピン磁気
構造が壊れてしまう可能性が考えられる。

CaBa(Co1−xFex)4O7+δのアニール処理による磁気特性変化

前節の結果から、作製した一連の単結晶において物性に影響を及ぼす酸素過剰及び欠
損が起きている可能性が示唆されたことから、反強磁性に変化していると考えられるx =

1.56(%) の磁気特性の向上を目指し、酸化及び還元アニール処理を行った。また、酸化ま
たは還元のどちらが磁気特性を向上させるために有効であるか、磁気特性の変化から考え
るために、フェリ磁性である x = 0, 0.50(%) においてもアニール処理を行った。それら
の結果について述べていく。
図 4.11にCaBa(Co1−xFex)4O7+δの酸化及び還元処理後の磁化の温度依存性 (a)(b)(c)と
磁場依存性 (d)(e)(f)を示している。還元アニール処理を行ったものは、磁化が大きく増
大し、M -H曲線の振る舞いから強磁性的に変化する結果が観測された。これは、結晶中
のCo、Feイオンの還元効果が大きすぎるために金属として析出してしまったためである
と考えられる。Co、Feの合計を 10～14µB/f.u.とした場合、6～7µB/f.u.の磁化が観測さ
れていることから、43～70(%) の金属 Co及び金属 Feが析出していると考えられる。磁
気転移温度においてフェリ磁性体に転移していると考えられる x = 0, 0.50(%) と、フェ
リ磁性が消滅し、反強磁性的に変化した x = 1.56(%) において、共に同様の振る舞いが
観測された。また、酸化アニール処理を行ったものは、x = 0, 0.50(%) において、磁化の
温度依存性の結果から、フェリ磁性が消滅して反強磁性的に変化した。
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図 4.11: CaBa(Co1−xFex)4O7+δ (x = 0(上段)、0.50(%) (中段)、1.56(%)

(下段))の酸化及び還元処理後の磁化の温度依存性 (左列)と磁場
依存性 (右列)。
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4.3 CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)のまとめ

本章では、エンド物質が母物質と同様の結晶構造であり、275Kという母物質に比べて
高温のフェリ磁性転移温度を持つことから、CaBaCo4O7の磁気転移温度の上昇や電気分
極の増大を目指し、Coサイトに Feを置換行ったCaBa(Co1−xFex)4O7の磁化測定、誘電
率測定の結果を示した。

4.3.1 ゼロ磁場下でのCaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)のまとめ

CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の磁気特性変化
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図 4.12: CaBa(Co1−xFex)4O7の磁気相図を示す。黒丸は磁化の変化率ピー
クの温度で定義された磁気相転移温度である。

図 4.12にゼロ磁場下でのCaBa(Co1−xFex)4O7の磁気相図を示している。x = 1.56 (%)

の反強磁性転移温度は交流帯磁率のピーク位置の温度により決めたもので、実際に磁気相
転移が起こっているのか低温までの比熱測定が必要である。磁化の温度依存性の結果から
Fe置換量 x = 1.56 (%) において磁化が急激に減少し、弱強磁性的な磁化の立ち上がりは
観測されなかった。磁性元素である FeをCoサイトに置換したことで、x = 1.56 (%) に
おいてフラストレートした磁気構造が反強磁性的に変化する。x ≤ 3.13(%) 以上の置換に
おいては、フェリ磁性、反強磁性的な振る舞いが観測されず、磁気転移が失われていると
考えらえる。また、x = 0.50 (%) において磁気相転移温度の低下が観測された。
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CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)の誘電特性変化

Fe置換量 x = 0.50(%) において、フェリ磁性相転移温度の低下と共に誘電率のピーク
温度の低下が観測され、磁性と誘電性の結合が確認された。磁化が鋭く立ち上がり、比熱
ピークが見られず、温度ヒステリシスが観測されたため、一次相転移に変化していると考
えられる。また、1.56 (%) ≤ x において、フェリ磁性の消失とともに誘電率のピークは
観測されなかった。一方、高温側の特異点は比熱にも同温度に特異点が観測されているこ
とから、誘電転移の前駆現象であると考えられ、1.56 (%) ≤ xにおいて消失した。

CaBa(Co1−xFex)4O7+δの酸素過剰及び欠損の可能性

TG測定より、全ての組成において、同様の振る舞いを観測し、最大で δ=−1となった。
高温領域での δがすべての組成で一致していると仮定した場合、室温での酸素量にずれが
生じるため、酸素過剰または欠損が生じている可能性が考えられる。また、昇温降温測定
の結果から、出発点と終着点での δが異なるという結果が得られた。酸素過剰または欠損
が生じている可能性があるために、酸化及び還元アニール処理を行ったところ、磁気特性
を向上させることはできなかった。ヨウ素滴定、組成分析を行い酸素数を確かめることが
重要であると考えられる。

CaBa(Co1−xFex)4O7 (x = 0, 0.5(%) )の磁場効果

x = 0.5(%) の外部磁場下での磁化、比熱、誘電率の温度依存性の結果から、x = 0と同
様に、印加磁場の増加と共に相転移温度が高温側へシフトしていく振る舞いと、一次転移
から二次転移へ変化する振る舞いが観測された。また、相転移温度の上昇率はx = 0.5(%)

の方が大きいことが分かった。

CaBa(Co1−xFex)4O7 (x = 0, 0.5(%) )のマグネトキャパシタンス

x = 0の異方性を考慮した最大のマグネトキャパシタンスが 50(%) であるのに対し、x

= 0.5(%) のランダムカットでの最大のマグネトキャパシタンスは 22(%) となった。異方
性を考慮した場合、より大きなマグネトキャパシタンスを得られる可能性が考えられる。



第5章 CaBaCo4O7のCaサイト及びBa

サイトSr置換による磁気特性・
誘電特性変化

研究背景でも述べた様に、これまでに本研究の母物質である CaBaCo4O7のCa2+サイ
トにY3+を置換することによるエレクトロン・ドープや、Ba2+サイトにK+を置換する
ことによるホール・ドープが行われてきた。両者ともに、置換量の増加と共に、低温で
の磁化が抑制されて、一定の置換量でフェリ磁性が消滅する報告がされている [14, 33]。
Ca2+のイオン半径が 0.99Å 、Ba2+のイオン半径が 1.35Å であるのに対し、Y3+は 0.93Å

、K+は 1.33Å であり、エレクトロン・ドープ、ホール・ドープとともに結晶構造にも影
響を与えていると考えられている。本章では、Ca2+とBa2+と価数が等しく、イオン半径
が 1.13Åである Sr2+をそれぞれのサイトに置換することで、Coの価数を変えずに結晶構
造を変化させたときの磁気特性・誘電特性の変化を調べた。

5.1 (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) の磁気特性・誘
電特性

本節では、Caサイトに Srを置換したときの磁気特性・誘電特性の変化を述べていく。

X線構造解析

図 5.1に室温における (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の単結晶試料の粉末X線回
折パターン (a)、格子定数 (b～d)と単位格子体積 (e)の Sr置換量依存性を示す。この粉
末X線回折パターンから、x = 0.01, 0.02において目立った不純物のピークは確認されな
かった。この結果から、これらの組成において単相試料が作製できていると考えられる。
一方、x = 0.05において、2θ = 32.3◦ 、46.2◦ において 0 ≤ x ≤ 0.02には見られなかった
ピークが観測された (図 5.1(a)の×印)。Sr置換量による格子定数の変化を見ていくと、0

≤ x ≤ 0.02において Sr置換量 xの増加ともに a、b、cは単調に増加し、x = 0.05 のみ、0

≤ x ≤ 0.02よりも大きな割合で a、cが増加し、bが減少ししていることが確認された。ま
た、単位格子の体積の変化からも、0 ≤ x ≤ 0.02において単調に増加しているのに対し、
x = 0.05のみ増加量が大きいことが分かる。Caのイオン半径が 0.99Åであるのに対し、
イオン半径が 1.13Åである Srを置換することで単位格子の体積が系統的に大きくなって
いると考えられるが、x = 0.05においてのみ、急激な増加が確認された。この結果から、
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図 5.1: 室温における (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)単結晶試料の
粉末X線回折パターン (a)と格子定数 (b～d)、単位格子の体積 (e)

の Sr置換量依存性。

0 ≤ x ≤ 0.02の Sr置換に比べて、x = 0.05において不純物の析出または空間群 (対称性)

の変化が起きている可能性が考えられる。

(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) の磁化の温度依存性及び磁場依存性

図 5.2は、(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の磁化の温度依存性 (a)、磁化の磁場依
存性 (b)、磁気相転移温度 (黒)と、5K, 8Tでの磁化 (赤)の Sr置換量 x依存性 (c)を示し
ている。x = 0.01, 0.02において、それぞれ 63K, 60Kでの急激な磁化の立ち上がりを観
測し、母物質の x = 0と比べると、それぞれの磁化の立ち上がる温度は、1K, 4Kの低下
が観測された。また、x = 0.05においては磁化の立ち上がりが消失することが確認でき
る。今回の測定は全て異方性を考慮しておらず、磁化の大きさや保磁場の大きさについ
て、正確な議論はできないが、ここからはランダム・カットで比較した際の母物質との差
を述べていく。図 5.2(b)のM -H曲線から、x = 0.01, 0.02の 5K, 8Tでの磁化はそれぞれ
1.18µB/f.u., 1.07µB/f.u, となり、それぞれ x =0と比べて、0.22µB/f.u., 0.11µB/f.u.程度
の増加が観測された。Coイオンのスピンが全て強磁性的に揃った場合 10∼14µB/f.u.程の
磁化が観測されるはずであるため、これらはフェリ磁性体であることが分かる。x ≤ 0.05
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図 5.2: (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の磁化の温度依存性 (a)、磁
化の磁場依存性 (b)。(c)に磁化変化率が最大となる温度で定義
した磁気相転移温度（黒）と、5K, 8Tでの磁化 (赤)の Sr置換
量 x依存性を示す。

においてフェリ磁性が消滅していることがわかる。また、x = 0.01の保磁力が x = 0に比
べて小さくなり、ソフトな磁性体の性質に近づく一方、x = 0.02の保磁力は x = 0とほぼ
等しいことが見て取れる。

(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) のH/M の温度依存性

図 5.3は (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) のH/M の温度依存性を示している。表
5.1に高温領域でのH/M 曲線の外挿から見積もったワイス温度と式量当たりの有効磁気
モーメントを示している。ワイス温度はx =0.01, 0.02, 0.05で それぞれ−689K, −1445K,

−1756Kとなり、転移温度と大きく異なることが分かる。母物質の結晶構造のところでも
触れたが、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
が起きていることが予想される。また、x =0.01, 0.02, 0.05の式量当たりの有効磁気モー
メント µeff(µB/f.u.)はそれぞれ 8.6, 11.0, 10.8となった。
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図 5.3: (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)のH/M の温度依存性。

(Ca1−xSrx)BaCo4O7

Sr置換量 x µeff(µB/f.u.) Tw(K)

0.01 8.6 −689

0.02 11.0 −1445

0.05 10.8 −1756

表 5.1: (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の高温領域でのH/M の温度依存性曲線の外
挿から見積もった有効磁気モーメント µeff(µB/f.u.)とワイス温度 Tw(K)。

(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) の比熱と誘電率の温度依存性

図 5.4に (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の比熱を温度で割った値の温度依存性 (a)、
および誘電率の温度依存性 (b)、(c)に相転移温度の Sr置換量 x依存性を示している。x =

0.01, 0.02それぞれにおいて、比熱のピーク、誘電率のピークが観測された。この結果か
ら、x = 0と同様に x = 0.01, 0.02において二次相転移が起きていることが確認できた。
また、x = 0と同様に x = 0.01, 0.02の比熱と誘電率のピークよりも高温側に特異点が観
測された。図 5.4(c)より、Sr置換量の増加とともに、それぞれのピーク位置と特異点は
フェリ磁性相転移温度と同様に低温側にシフトし、フェリ磁性相が消失する x = 0.05に
おいて比熱のピークが消失し、電気抵抗率が下がってしまったために、正しい誘電率を測
定することが出来なかった。Ca2+と同じ価数である Sr2+を置換したため、Coの価数は
変化していないと考えられるが、作製試料において酸素過剰または欠損が起きているこ
と、または電極の不具合が生じている可能性があるため、x = 0.05において再測定の必
要性があると考えられる。
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図 5.4: (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) の比熱を温度で割った値の
温度依存性 (a)、および誘電率 (b)の温度依存性、(c)に相転移温
度の Sr置換量 x依存性を示す。ここで、相転移温度は磁化の変
化率ピーク、比熱ピークと特異点、誘電率ピークと特異点を示
す温度として定義した。
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(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0.01, 0.02) の磁場印加効果
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図 5.5: 磁場下での (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0.01(左列), 0.02(右列))の磁
化 (上段)、誘電率 (下段)の温度依存性。

図 5.5に外部磁場を印加した際の (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0.01(左列), 0.02(右列))の
磁化 (上段)、誘電率 (下段)の温度依存性を示している。Sr置換量 x = 0.01, 0.02の両者
において、印加磁場強度を増加させるのに従って、磁化の立ち上がる温度、誘電率のピー
ク温度は高温側にシフトすることが観測され、磁性と誘電性に結合があることが確認でき
た。また、図 5.5(d)より、x = 0.02の誘電率の外部磁場 4T, 8Tでの温度依存性の結果か
ら、誘電率ピークが二つに割れていくような振る舞いが観測された。また、誘電率のピー
クより高温側の特異点は、印加磁場の増加と共にシフトするピークと重なるためなのか、
確認が困難となった。
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(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0.01, 0.02) の相転移温度の磁場依存性
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図 5.6: (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0(黒)、0.01(赤)、0.02(青))の磁化の変
化率ピーク (●)、誘電率ピーク (■)の温度で定義した相転移温度
(a)とそれぞれの相転移温度の変化率 (b)の外部磁場依存性を示す。

図 5.6に (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0(黒), 0.01(赤), 0.02(青))の相転移温度 (a)とそれ
ぞれの相転移温度の変化率 (b)の外部磁場依存性を示している。磁化、誘電率の相転移温
度は外部磁場の増加とともに高温側にシフトしていくことが分かる。図 5.6(b)より、相
転移温度の増加率に注目すると、、Coサイトに Feを置換した CaBa(Co1−xFex)4O7 (x =

0.5(%) )の外部磁場の増加による相転移温度の増加率が母物質よりも大きい振る舞いが観
測されたのに対し、Caサイトへの Sr置換 x = 0.01, 0.02の相転移温度の増加率は母物質
と同等であるという結果が得られた。



68

CaBaCo4O7のCaサイト及びBaサイト Sr置換による磁気特性・
誘電特性変化

(Ca0.99Sr0.01)BaCo4O7のマグネトキャパシタンス

ここでは、磁性と結合した誘電転移が観測された x = 0.01, 0.02 のうちの、より大きな
誘電率の変化率が期待される x = 0.01において、誘電率の磁場依存性の結果から得られ
たマグネトキャパシタンスを示す。
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図 5.7: (Ca0.99Sr0.01)BaCo4O7の誘電率の磁場依存性。

図 5.7 に磁気相転移温度直上の 62.3K で測定した (Ca0.99Sr0.01)BaCo4O7 の誘電率の
変化量であるマグネトキャパシタンスの磁場依存性を示す。本研究の母物質である
CaBaCo4O7 が 68K, 2.3T において、∆εc(Hb)/εc(0) が最大で 50(%) であるのに対し、
(Ca0.99Sr0.01)BaCo4O7は 62.3K, 1.8Tにおいて 51(%) という大きな値を観測した。母物質
のマグネトキャパシタンスが、異方性測定による最も大きな値であるのに対し、今回の測
定で得られた値はランダム・カットであるため、異方性も考慮した場合、より大きなマグ
ネトキャパシタンスが得られる可能性があると考えられる。
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5.2 (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)のまとめ

本節では、本研究の母物質であるCaBaCo4O7のCoの価数を変えずに結晶構造を変化
させるためにCaサイトに Srを置換を行った (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)単結晶
試料の磁気特性・誘電特性の変化を調べた。

(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.02)において、置換量増加と共に相転移温度低下

Caのイオン半径が 0.99Åであるのに対し、イオン半径が 1.13Åである Srを置換するこ
とで、0 ≤ x ≤ 0.02において単位格子が単調に増加する。また、置換量の増加と共に磁
化、比熱、誘電率の相転移温度が低下することが分かった。

(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0.05)においてフェリ磁性消失

x = 0.05のみ単位格子の体積の増加量が大きい。また、フェリ磁性消失と共に磁性に結
合した誘電転移、比熱ピークが消失する。x = 0.05において固容限界を超えている可能
性を考えられる。

(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0.01, 0.02)の磁場効果

外部磁場の印加と共に相転移温度は高温側にシフトしていく。また、外部磁場の印加に
よる相転移温度の増加率は母物質と同等であることが分かった。

(Ca0.99Sr0.01)BaCo4O7のマグネトキャパシタンス

本研究の母物質であるCaBaCo4O7の異方性を考慮した最大のマグネトキャパシタンス
が 50(%) であるのに対し、(Ca0.99Sr0.01)BaCo4O7のランダム・カットでの最大のマグネ
トキャパシタンスは 51(%) であり、母物質をわずかながら上回ることが分かった。

CaサイトY置換との比較

イオン半径が 0.99ÅであるCa2+サイトに、イオン半径が 0.93ÅであるY3+を置換した
(Ca1−xYx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.10)において、x ≤ 0.05において、磁化、電気分極の立
ち上がりが観測されているのに対し、Ca2+と同じ価数であり、イオン半径が 1.13Åであ
る Sr2+置換が x = 0.05でフェリ磁性が消失した。このことから、イオン半径が Caより
小さい元素の置換よりも、Caよりも大きな元素を置換した場合の方が、少量の置換によ
りフェリ磁性、誘電性を消失させてしまうと考えられる。
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CoサイトFe置換との比較

Coサイトに Feを置換したCaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25) において、1.56 (%) ≤
xにおいてフェリ磁性相転移とそれに結合した誘電転移が消失したのに対し、Caサイト
に Srを置換した (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0.05)において、フェリ磁性相転移とそれに結
合した誘電転移の消失が確認された。この結果から、Caサイトへの Sr置換よりもCoサ
イト Fe置換のほうが磁気構造に生じる影響が大きいと考えられる。
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5.3 Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) の磁気特性・誘
電特性

本節ではBa2+サイトに Sr2+を置換したCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) の
磁気特性・誘電特性を述べていく。

X線構造解析

図 5.8に室温におけるCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の単結晶試料の粉末X線回
折パターン (a)、格子定数 (b～d)と単位格子体積 (e)の Sr置換量依存性を示す。この粉末
X線回折パターンから、作製した全ての単結晶において、目立った不純物のピークは確認
されなかった。この結果から、これらにおいて組成全領域において固溶す、単相試料が作
製できていると考えられる。Sr置換量による格子定数の変化を見ていくと、置換量 xの
増加ともに aは単調に増加し、b, cは単調に減少していることが確認された。また、単位
格子の体積は Sr置換量の増加と共に減少していることが観測された。Ba2+のイオン半径
が 1.35Åであるのに対し、イオン半径が 1.13Åである Sr2+を置換することで単位格子の
体積が系統的に減少していると考えられる。
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図 5.8: 室温におけるCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の単結晶試料の
粉末X線回折パターン (a)と格子定数 (b～d)、単位格子の体積 (e)

の Sr置換量依存性。
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Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) の磁化の温度依存性及び磁場依存性
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図 5.9: Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の磁化の温度依存性 (a)、磁
化の磁場依存性 (b)。(c)に磁化の変化率ピークの温度で定義し
た磁気相転移温度（黒）と、5K, 8Tでの磁化 (赤)の Sr置換量
x依存性を示す。

図 5.9は、Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の磁化の温度依存性 (a)、磁化の磁場依
存性 (b)、磁気相転移温度 (黒)と、5K, 8Tでの磁化 (赤)の Sr置換量 x依存性 (c)を示し
ている。x = 0.01, 0.02, 0.05において、それぞれ 63K, 61K, 59Kでの急激な磁化の立ち
上がりを観測し、x = 0と比べて、それぞれの磁化の立ち上がる温度の 1K, 3K, 5Kの低
下が観測された。Caサイトへの Sr置換では x = 0.05の置換量においてフェリ磁性が消
失したのに対し、Baサイトへの置換では、フェリ磁性の立ち上がりが消失せず、観測さ
れる結果となった。
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Ca(Ba1−xSrx)Co4O7(0 ≤ x ≤ 0.05) のH/M の温度依存性
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図 5.10: Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)のH/M の温度依存性。

Ca(Ba1−xSrx)Co4O7

Sr置換量 x µeff(µB/f.u.) Tw(K)

0.01 10.07 −1151

0.02 10.82 −1446

0.05 10.85 −1307

表 5.2: Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の高温領域でのH/M の温度依存性曲線の外
挿から見積もった有効磁気モーメント µeff(µB/f.u.)とワイス温度 Tw(K)。

図 5.10はCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) のH/M の温度依存性を示している。表
5.2に高温領域でのH/M 曲線の外挿から見積もったワイス温度と式量当たりの有効磁気
モーメントを示している。ワイス温度はx =0.01, 0.02, 0.05でそれぞれ−1151K, −1446K,

−1307Kとなり、転移温度と大きく異なることが分かる。母物質や他の不純物置換した組
成と同様に、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
ンが起きていることが予想される。また、x =0.01, 0.02, 0.05の式量当たりの有効磁気
モーメント µeff(µB/f.u.)はそれぞれ 10.07, 10.82, 10.85となった。
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Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) の比熱と誘電率の温度依存性
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図 5.11: Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) の比熱を温度で割った値
の温度依存性 (a)、および誘電率 (b)の温度依存性、(c)に相転
移温度の Sr置換量 x依存性を示す。ここで、相転移温度は、比
熱ピークと特異点、誘電率ピークと特異点を示す温度として定
義した。また、比較のため磁気相転移温度 (図 5.9)もプロット
した。

図 5.11に Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の比熱を温度で割った値の温度依存性
(a)、および誘電率の温度依存性 (b)、(c)に相転移温度の Sr置換量 x依存性を示している。
全領域において、比熱のピーク、誘電率のピークが観測された。また、x = 0と同様に全
ての組成において比熱と誘電率のピークよりも高温側に特異点が観測された。図 5.11(c)

より、Sr置換量の増加と共に、それぞれのピーク位置と特異点はフェリ磁性相転移温度
と同様に低温側にシフトしていく振る舞いが確認された。Caサイトへの Sr置換ではフェ
リ磁性相が消失する x = 0.05において比熱のピークが消失し、磁性と結合した誘電転移
が消失したが、Baサイトへの Sr置換では、x = 0.05においても、フェリ磁性相転移、比
熱ピーク、それに伴った誘電転移が観測された。
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Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (x = 0.01, 0.02) の磁場印加効果
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図 5.12: 磁場下での (Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (x = 0.01(左列)、0.02(右列))

の磁化 (上段)、誘電率 (下段)の温度依存性。

図 5.12に外部磁場を印加した際の (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x =0.01, 0.02)の磁化 (a)(c)、
比熱を温度で割ったも値 (b)(d)の温度依存性を示している。Sr置換量 x = 0.01, 0.02の
両者において、磁化の立ち上がる温度、誘電率のピーク温度は印加磁場の増加に伴って高
温側にシフトすることが観測され、磁性と誘電性に結合があることが確認できた。また、
図 5.12(b)(d)より、x = 0.01, 0.02の両者において、誘電率の外部磁場 4T, 8Tでの温度依
存性の結果から、誘電率ピークが二つに割れていくような振る舞いが観測された。また、
誘電率のピークより高温側の特異点は、印加磁場の増加と共にシフトするピークと重なる
ためなのか、確認が困難となった。
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Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (x = 0.01, 0.02) の相転移温度の磁場依存性
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図 5.13: (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0(黒)、0.01(赤)、0.02(青))の磁化の変
化率ピーク (●)、誘電率ピーク (■)の温度で定義した相転移温
度 (a)とそれぞれの相転移温度の変化率 (b)の外部磁場依存性を
示す。

図 5.13に (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0(黒), 0.01(赤), 0.02(青))の相転移温度 (a)とそれ
ぞれの相転移温度の変化率 (b)の外部磁場依存性を示している。磁化、誘電率の相転移
温度は外部磁場の増加とともに高温側にシフトしていくことが分かる。図 5.13(b)より、
相転移温度の増加率に注目すると、Coサイトに Feを置換したCaBa(Co1−xFex)4O7 (x =

0.5(%) )の外部磁場の増加による相転移温度の増加率が母物質よりも大きい振る舞いが観
測されたのに対し、Baサイトへの Sr置換 x = 0.01, 0.02の相転移温度の増加率は、Caサ
イト Sr置換と同様に、母物質と同等であるという結果が得られた。
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Ca(Ba0.98Sr0.02)Co4O7のマグネトキャパシタンス

ここでは、磁性と結合した誘電転移が観測された x = 0.01, 0.02, 0.05のうちの、より
大きな誘電率の変化率が期待される x = 0.02において、誘電率の磁場依存性の結果から
得られたマグネトキャパシタンスを示す。
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図 5.14: Ca(Ba0.98Sr0.02)Co4O7の誘電率の磁場依存性。

図 5.14に磁気相転移温度直上の 62.3Kで測定した Ca(Ba0.98Sr0.02)Co4O7 の誘電率の
磁場変化量であるマグネトキャパシタンスの磁場依存性を示す。本研究の母物質である
CaBaCo4O7のマグネトキャパシタンスが最大で 50(%) 、CaBa(Co3.995Fe0.005)O7のマグ
ネトキャパシタンスが 22(%)、(Ca0.99Sr0.01)BaCo4O7のマグネトキャパシタンスが 51(%)

であるのに対し、Ca(Ba0.98Sr0.02)Co4O7のマグネトキャパシタンスは 51(%) となり、母
物質とCoサイトにFeを置換したものを上回り、Caサイトに Srを置換したものとは同等
であることを観測した。母物質のマグネトキャパシタンスが、異方性測定による最も大き
な値であるのに対し、今回の測定で得られた値はランダム・カットであるため、異方性も
考慮した場合、より大きなマグネトキャパシタンスが得られるのではないかと考えられ
る。Caサイト及びBaサイトへの少量の Sr置換によって、異方性を考慮した母物質の値
を上回る結果が得られたことから、Coの価数を変化させずに結晶構造に乱れを導入する
ことで誘電特性を向上させる可能性があるのではないかと考えられる。
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5.4 Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)のまとめ

本節では、本研究の母物質であるCaBaCo4O7のCoの価数を変えずに結晶構造を変化
させるためにBaサイトに Srを置換を行ったCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)の磁気
特性・誘電特性の変化を調べた。

Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)において、置換量増加と共に相転移温度の低下

Baのイオン半径が 1.35Åであるのに対し、イオン半径が 1.13Åである Srを置換するこ
とで、0 ≤ x ≤ 0.05において単位格子が系統的に減少する。また、置換量の増加と共に
相転移温度の低下することが分かった。

Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (x = 0.01, 0.02)の磁場効果

外部磁場の印加と共に相転移温度は高温側にシフトしていく。また、外部磁場の印加に
よる相転移温度の増加率は母物質と同等であることが分かった。

Ca(Ba0.98Sr0.02)Co4O7のマグネトキャパシタンス

本研究の母物質であるCaBaCo4O7の異方性を考慮した最大のマグネトキャパシタンス
が 50(%) であるのに対し、Ca(Ba0.98Sr0.02)Co4O7のランダム・カットでの最大のマグネ
トキャパシタンスは 51(%) であり、母物質をわずかながら上回ることが分かった。

BaサイトK置換との比較

イオン半径が 1.35Åである Ba2+サイトにイオン半径 1.33ÅのK1+置換を行い、Coの
価数を増加させた Ca(Ba0.90K0.10)Co4O7と比較すると、Ba2+サイトにイオン半径 1.13Å

の Sr2+を置換したCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) では、ランダム・カットの測定で
あることと置換量が異なることから正確な議論はできないが、磁化の減少、相転移温度の
低下は小さくなると予想される。これは、Coの価数を増加させることによる磁化減少、
相転移温度低下の効果よりも、Coの価数を変えずに結晶構造のみを変化させることによ
る効果の方が小さいと考えられる。

CoサイトFe置換との比較

Coサイトに Feを置換したCaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25) において、1.56 (%) ≤
xにおいてフェリ磁性相転移とそれに結合した誘電転移が消失したのに対し、Ba2+サイ
トにサイトに Sr2+を置換したCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)において、フェリ磁性
相転移とそれに結合した誘電転移が確認された。この結果から、CoサイトFe置換のほう
が磁気構造に生じる影響が大きいと考えられる。
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Caサイト Sr置換との比較

イオン半径が 0.99Åである Ca2+サイトに、イオン半径が 1.13Åである Sr2+を置換し
た (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)において、x = 0.05において、フェリ磁性相転移
とそれに結合した誘電転移の消失が観測されているのに対し、Ba2+サイトにイオン半径
1.13Åの Sr2+を置換したCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)において、フェリ磁性相転
移とそれに結合した誘電転移が観測された。 このことから、イオン半径が Caよりも大
きな元素を置換した場合の方が、イオン半径がBaよりも小さい元素を置換した場合の方
がによりも少量の置換によりフェリ磁性、誘電性を消失させてしまうと考えられる。ま
た、Caサイト及びBaサイトへの少量の Sr置換を行った組成において、母物質のマグネ
トキャパシタンスよりも大きな値を観測したことから、結晶構造のみを変化させること
で、マグネトキャパシタンスを増加させることが出来ると考えられる。





第6章 本論文のまとめ

6.1 まとめ

本研究では、電気磁気効果を持ち、異方的磁気特性・誘電特性が明らかになってきた
CaBaCo4O7への不純物置換による誘電特性の向上を目指し、CoサイトFe置換、Ca及び
Baサイト Sr置換を行い、磁気特性・誘電特性の変化を調べた。

CoサイトFe置換

CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)において、x = 0.50 (%) でのフェリ磁性相転移温
度、磁性と結合した誘電相転移温度の低下を観測した。また、比熱ピークが見られず、交
流帯磁率の鋭いピークと磁化の温度依存性において温度ヒステリシスが観測されたこと
から、一次相転移に変化していると考えられる。一方、1.56 (%) ≤ x において、フェリ
磁性と磁性と結合した誘電転移の消失が確認された。低温の比熱測定が必要であるが、x

= 1.56 (%) において、低温に交流帯磁率ピークが観測されたことから、反強磁性に変化
していると考えられ、3.13 (%) ≤ xにおいて非磁性に変化していると考えられる。TG測
定より、全ての組成において、同様の振る舞いを観測し、高温領域での δ酸素過剰または
欠損が生じている可能性があるために、酸化及び還元アニール処理を行ったところ、磁気
特性を向上させることはできなかった。ヨウ素滴定、組成分析を行い酸素数を確かめるこ
とが重要であると考えられる。

x = 0.5(%) の外部磁場下での磁化、比熱、誘電率の温度依存性の結果から、x = 0と同
様に、印加磁場の増加と共に相転移温度が高温側へシフトしていく振る舞いと、一次転移
から二次転移へ変化する振る舞いが観測された。また、相転移温度の上昇率はx = 0.5(%)

の方が大きいことが分かった。x = 0の異方性を考慮した最大のマグネトキャパシタンス
が 50(%) であるのに対し、x = 0.5(%) のランダム・カットでの最大のマグネトキャパシ
タンスは 22(%) となった。異方性を考慮した場合、より大きなマグネトキャパシタンス
を得られる可能性が考えられる。

Caサイト Sr置換

Caのイオン半径が 0.99Åであるのに対し、イオン半径が 1.13Åである Srを置換した
(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.02)において、置換量の増加と共に単位格子体積が単調
に増加し、フェリ磁性相転移温度、磁性と結合した誘電相転移温度が低下することが分
かった。x = 0.05のみ単位格子の体積の増加量が大きく、フェリ磁性消失と共に磁性に結
合した誘電転移、比熱ピークが消失することから、x = 0.05において固容限界を超えてい
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る可能性を考えられる。また、x = 0.01, 0.02において、外部磁場の印加と共に相転移温
度は高温側にシフトしていく。外部磁場の印加による相転移温度の増加率は母物質と同等
であることが分かった。本研究の母物質であるCaBaCo4O7の異方性を考慮した最大のマ
グネトキャパシタンスが 50(%) であるのに対し、(Ca0.99Sr0.01)BaCo4O7のランダム・カッ
トでの最大のマグネトキャパシタンスは 51(%) であり、母物質をわずかながら上回るこ
とが分かった。
イオン半径が 0.99ÅであるCa2+サイトに、イオン半径が 0.93ÅであるY3+を置換した

(Ca1−xYx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.10)において、x ≤ 0.05において、磁化、電気分極の立ち上
がりが観測されているのに対し、Ca2+と同じ価数であり、イオン半径が 1.13ÅであるSr2+

置換がx = 0.05でフェリ磁性が消失した。このことから、イオン半径がCaより小さい元素
の置換よりも、Caよりも大きな元素を置換した場合の方が、少量の置換によりフェリ磁性、
誘電性を消失させてしまうと考えられる。CoサイトにFeを置換したCaBa(Co1−xFex)4O7

(0 ≤ x ≤ 0.25) において、1.56 (%) ≤ xにおいてフェリ磁性相転移とそれに結合した誘
電転移が消失したのに対し、Caサイトに Srを置換した (Ca1−xSrx)BaCo4O7 (x = 0.05)

において、フェリ磁性相転移とそれに結合した誘電転移の消失が確認された。この結果か
ら、Caサイトへの Sr置換よりもCoサイトFe置換のほうが磁気構造に生じる影響が大き
いと考えられる。

Baサイト Sr置換

Baのイオン半径が 1.35Åであるのに対し、イオン半径が 1.13Åである Srを置換した
Ca(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)において、置換量の増加と共に単位格子体積が系統
的に減少し、フェリ磁性相転移温度、磁性と結合した誘電相転移温度が低下することが分
かった。また、x = 0.01, 0.02において、外部磁場の印加と共に相転移温度は高温側にシ
フトしていく。外部磁場の印加による相転移温度の増加率は母物質と同等であることが分
かった。本研究の母物質であるCaBaCo4O7の異方性を考慮した最大のマグネトキャパシ
タンスが 50(%) であるのに対し、Ca(Ba0.98Sr0.02)Co4O7のランダム・カットでの最大の
マグネトキャパシタンスは 51(%) であり、母物質をわずかながら上回ることが分かった。
イオン半径が 1.35Åである Ba2+サイトにイオン半径 1.33ÅのK1+置換を行い、Coの
価数を増加させたCaBa0.90K0.10Co4O7と比較すると、Ba2+サイトにイオン半径 1.13Åの
Sr2+を置換したCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05) では、ランダム・カットの測定であ
ることと置換量が異なることから正確な議論はできないが、磁化の減少、相転移温度の低
下は小さくなると予想される。これは、Coの価数を増加させることによる磁化減少、相
転移温度低下の効果よりも、Coの価数を変えずに結晶構造のみを変化させることによる
効果の方が小さいと考えられる。Coサイトに Feを置換したCaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x

≤ 0.25) において、1.56 (%) ≤ xにおいてフェリ磁性相転移とそれに結合した誘電転移
が消失したのに対し、Ba2+サイトにサイトに Sr2+を置換したCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤
x ≤ 0.05)において、フェリ磁性相転移とそれに結合した誘電転移が確認された。この結
果から、Coサイト Fe置換のほうが磁気構造に生じる影響が大きいと考えられる。一方、
イオン半径が 0.99Åである Ca2+サイトに、イオン半径が 1.13Åである Sr2+を置換した
(Ca1−xSrx)BaCo4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)において、x = 0.05において、フェリ磁性相転移とそ
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れに結合した誘電転移の消失が観測されているのに対し、Ba2+サイトにイオン半径 1.13Å

の Sr2+を置換したCa(Ba1−xSrx)Co4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05)において、フェリ磁性相転移とそ
れに結合した誘電転移が観測された。このことから、イオン半径がCaよりも大きな元素
を置換した場合の方が、イオン半径がBaよりも小さい元素を置換した場合の方がにより
も少量の置換によりフェリ磁性、誘電性を消失させてしまうと考えられる。また、Caサ
イト及びBaサイトへの少量の Sr置換を行った組成において、母物質のマグネトキャパシ
タンスよりも大きな値を観測したことから、Coの価数を変えずに結晶構造のみを変化さ
せることで、マグネトキャパシタンスを増加させることが出来ると考えられる。

6.2 今後の課題
焦電流測定

Coサイト Fe置換、CaサイトおよびBaサイト Sr置換を行った組成において、それぞ
れわずかな置換量の組成においてフェリ磁性と磁性と結合した誘電性が確認された。それ
ぞれの電気分極を焦電流測定により確認する必要がある。

低温の比熱測定

CoサイトにFe置換を行ったCaBa(Co1−xFex)4O7の x = 1.56 (%) において、低温側に
帯磁率のピークが観測されたことから、反強磁性へ変化していると述べたが、実際に磁気
相転移があるのか比熱の低温側の測定を行えていない。他の組成や、他の不純物置換を
行った試料についても、フェリ磁性が消失し、どのような磁性に変化しているか詳細に調
べるため、比熱の低温側の測定行う必要がある。

中性子散乱実験

実際に予想される磁気構造を組成や温度によって変化するか中性子散乱実験により検証
する必要がある。

ヨウ素滴定・組成分析

CaBa(Co1−xFex)4O7 (0 ≤ x ≤ 0.25)において、酸素過剰及び欠損の可能性があると考
えられるため、ヨウ素滴定や組成分析により、酸素量を明らかにし、酸化または還元雰囲
気での単結晶成長を行うことにより、磁気特性・誘電特性が向上する可能性があると考え
られる。

異方性測定

今回の測定はすべてランダム・カットによるものであるため、異方性を考慮したうえで
母物質との比較を行い、より詳細に議論する必要がある。
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