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研究成果の概要（和文）：、磁性イオンをもつリラクサー誘電体(1-x)BiFeO3-xBaTiO3に対するマ
クロ測定や中性子実験を行い、リラクサー誘電性と関連するpolar nanoregion (PNR)起源のナノ磁
気ドメインが超常磁性等の特異な磁性を実現していることを発見した。これはマルチフェロイッ
クスとは異なる磁性と誘電性の新規関係である。 
 

 

研究成果の概要（英文）：A new class of superparamagnetism was found in relaxor ferroelectrics having 

magnetic ions 2/3BiFeO3-1/3BaTiO3. The polar nanoregion (PNR), which governs the relaxor 

ferroelectric property, affects the magnetic ordering significantly, and the resulting magnetic 

nano-domains are the new origin of superparamagnetism. The superparamagnetism induced by PNR is 

very unique because of its inherent connection between dielectric and magnetic properties. 
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１．研究開始当初の背景 
磁石で代表される磁性体、コンデンサーな

どで使用される誘電体では、それぞれ、原子
スケールの磁気モーメント、電気分極が巨視
的スケールの秩序構造が出現している。二つ
の秩序構造が共存する特殊な物質はマルチ
フェロイック物質と呼ばれる。マルチフェロ
イック物質に見られる電場による磁気秩序
の変化、あるいはその逆に磁場によって電気
分極が変化するといった電気磁気効果は，微
小消費電力の磁気記憶装置への応用も考え

られ，近年精力的な研究が行われている。こ
れまでの研究により，多くのマルチフェロイ
ック物質は螺旋磁気構造などの特異な磁気
構造を起源とする強誘電性を持つ事が明ら
かになった。この方向での物質開発が進めら
れている一方で、新たな誘電性と磁性の関係
を探索することも重要である。本研究では、
新たな磁性と誘電性の関係を探索する目的
で磁性イオンを持つリラクサー誘電体に注
目した。 
通常の誘電体に見られないリラクサーを
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特徴づける物性は，ゆるやかな温度(T)変化と
顕著な周波数(f)依存性をもつ誘電率(ε)であ
る。一方、基礎研究分野では、なぜこのよう
な巨大な圧電・誘電応答が発現するのかとい
う異常の起源、メカニズムの解明に向けて
様々な研究が長年にわたり行われてきた。現
在では、リラクサー特有の現象をすべて説明
するような定説は未だ存在しないものの，リ
ラクサー特性の起源は基本的には本質的な
不均質構造が生み出す現象として理解され
ている。この不均質性をもたらすミクロな構
造として、Polar Nanoregion (PNR)と呼ばれる
“自発分極を持ちながらランダムな方向を
向いた局所領域”の存在が広く認識されてお
り、リラクサーの微視的な機構を解明する上
で最も重要な概念であると考えられている。 
 

２．研究の目的 
本研究では、磁性イオンをもつリラクサー

誘電体に注目し、リラクサー誘電性の起源で
ある PNR と磁性の新奇関係を探索した。磁
性イオンをもつリラクサー誘電体の研究例
は非常に少ないものの、そういった物質が全
く 無 い わ け で は な い 。 例 え ば 、
(1-x)BiFeO3-xBaTiO3やLuFeMeO4 (Me=Cu, Co, 

and Mg)などでリラクサー的振舞いが観測さ
れており、この系で磁性と誘電性に関係があ
れば非常に面白い物理が期待できる。 
 

３．研究の方法 
 磁性イオンをもつリラクサー誘電体
(1-x)BiFeO3-xBaTiO3、LuFeMeO4単結晶に対し
て誘電率・磁化測定、中性子回折実験を行い、
誘電性と磁性の関係を明らかにした。 
 
４．研究成果 
① (1-x)BiFeO3-xBaTiO3のリラクサー誘電性 
(1-x)BiFeO3-xBaTiO3 (BFO-BTO)を取り上げ

る。BiFeO3(x=0)は、TC~1100 K で強誘電転移、
TN~650 K で反強磁性転移を示し、室温で
rhombohedral 構造を持つ。一方、BaTiO3(x=1)

は、TC ~410 Kで強誘電転移を示し、室温で
tetragonal 構造を持つ。一般的なリラクサー誘
電体では、Morphotropic Phase Boundary (MPB)

近傍で誘電率が最大値を示し、BFO-BTO に
おいても、BiFeO3と BaTiO3の 2:1の混晶であ
る x~1/3 (MPB)付近でのみ誘電率にリラクサ
ー的振舞いが観測される。（図 1）一方、MPB

か ら わ ず か に は ず れ た x=1/4 組 成 の
3/4BiFeO3-1/4BaTiO3 (3/4BFO-1/4BFO)では、
リラクサー誘電性を示さない。今回は、MPB

近 傍 で リ ラ ク サ ー 誘 電 性 を も つ
2/3BiFeO3-1/3BaTiO3 (2/3BFO-1/3BFO)とリラ
クサー誘電性を示さない 3/4BFO-1/4BFO 単
結晶を選び、中性子回折とマクロ物性を比較
することでこの系のリラクサー誘電性と Fe

3+

起源の磁性の関係を詳しく見た。 

 

② 核散漫散乱と PNR 

2/3BFO-1/3BTO におけるリラクサー誘電性
と PNRの関係を確認するため、中性子回折実
験によって核散漫散乱を測定した。典型的な
リラクサー誘電体では異方的な核散漫散乱
が観測されており、核散漫散乱からリラクサ
ー誘電性の起源である PNR のサイズ等が議
論される。単結晶中性子回折実験を T=10 

K~1000 K で行ったところ、2/3BFO-1/3BTO

では 800 K以下で核 Bragg反射周りに異方的
な核散漫散乱が観測された。2/3BFO-1/3BTO、
3/4BFO-1/4BTOに対して測定したところ、リ
ラクサー誘電性を示す 2/3BFO-1/3BTO のみ
で、散乱ベクトルに対して垂直方向に強い核
散漫散乱が出現しており、核散漫散乱プロフ
ァイルから見積もられる相関長はおよそ 8 

nm である。一方 2/3BFO-1/3BTO に対する透
過型電子顕微鏡(TEM)測定では、rhombohedral

の局所歪みをもった PNRが観測されており、
その大きさは核散漫散乱から見積もられた
相関長と一致する。観測された核散漫散乱は、
温度上昇に伴い誘電率がピークを示す温度
600 K付近から減少し始め、800 Kで消失する。
リラクサー誘電性を示す 2/3BFO-1/3BTO の
みで観測されるこの核散漫散乱は、温度上昇
によって消失し、TEM で観測された PNR と
同等なサイズの相関長をもつため、PNRの存
在を示していると結論付けられる。 

 
③ (1-x)BiFeO3-xBaTiO3 におけるナノ磁気ド
メイン 

2/3BFO-1/3BFOにおけるリラクサー誘電性
と PNR について上記で述べたが、次に Fe

3+

起源の磁性に注目する。2/3BFO-1/3BFO、
3/4BFO-1/4BFO両単結晶試料に対して中性子
回 折 実 験 を 行 っ た と こ ろ 、 逆 格 子 点
Q=(h’/2,h’/2,l’)において磁気散乱が観測され
た。これらの磁気散乱の観測は、G-type 

(NaCl-type)反強磁性磁気構造が実現している
ことを示す。フィッティングによって得られ
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図 1 2/3BFO-1/3BFO 誘電率。 



た Fe
3+磁気モーメントの大きさは 4.5±0.2 µB

であり、低温でほぼ全磁気モーメントが磁気
秩序していることがわかる。 

2/3BFO-1/3BFO、3/4BFO-1/4BFO 両試料にお
いて単純な G-type 反強磁性磁気構造が実現
し て い る が 、 リ ラ ク サ ー 誘 電 体
2/3BFO-1/3BTOにおける磁気反射の温度変化
は単純ではない。1/2 1/2 1/2 磁気反射プロフ
ァイルから見積もられた積分強度と磁気相
関長の温度変化を図 2(a)、図 2(b)に示す。リ
ラクサー誘電性を示す 2/3BFO-1/3BTO では、
リラクサー誘電性を示さない 3/4BFO-1/4BTO

と比較して大きく積分強度が抑制されてい
るとともに、磁気相関長の温度変化も大きく
異なる。3/4BFO-1/4BTOでは、幅広い温度域
で長距離磁気秩序を示すが、2/3BFO-1/3BTO

では、200 K < T < 500 Kの幅広い温度域で長
距離磁気秩序を示さない。T=200 K~500 Kの
範囲で温度上昇とともに磁気相関長が短く
なっていき， 8 nm程度まで短くなって縮小
が止まる様が観測された。通常の短距離磁気
秩序は、(T - Tc) / Tc < 0.2 (Tc=転移温度)の狭い
温度域で観測されるため、2/3BFO-1/3BTOで
観測されている磁気相関長の振舞いは特異
である。 

 中性子回折実験結果を説明するため、
G-type 反強磁性秩序が PNR やそのドメイン
壁によって抑制されているというモデルを
考える。磁気相関長の温度変化とともに核散
漫散乱相関長から見積もられた PNR サイズ
を図 2(b)に示す。PNRサイズは幅広い温度域
で 8 nm であり、磁気相関長も温度上昇に伴

い 8 nm に近づく振舞いが観測される。これ
らの結果は、T=500 K 付近では磁気相関の成
長が PNR 内に制限され、PNR サイズの磁気
ドメインが形成されていることを示唆して
いる。200 K < T < 500 Kの温度域では、温度
下降に伴い PNR 間の磁気相関が徐々に発達
していると考えられる。PNRやそのドメイン
壁が短距離磁気秩序の原因であるため、PNR

が存在するリラクサー誘電体 2/3BFO-1/3BTO

のみでナノ磁気ドメインで観測され、PNRが
ない 3/4BFO-1/4BTO では、磁気秩序の抑制や
短距離磁気秩序は観測されない。リラクサー
誘電性の起源である PNR によってナノ磁気
ド メ イ ン が 形 成 さ れ て い る こ と は 、
2/3BFO-1/3BTOにおいて新規な誘電性と磁性
の関係が出現していることを示す。 

 

④ PNR起源の超常磁性 
 2/3BFO-1/3BTO単結晶に対する中性子回折
実験の結果は、数多くのナノ磁気ドメインが
存在することを示唆しており、このような構
造からは超常磁性など特異なマクロ磁性が
期待される。2/3BFO-1/3BTO 単結晶に対して
T=300 K、350 Kで測定した磁化の磁場依存性
を図 3に示す。2/3BFO-1/3BTOの磁化曲線は、
比較的低磁場で飽和するのにもかかわらず、
残留磁化を持たない。磁化曲線を超常磁性モ
デル（M=NµL(x): x=µH/kBT）でフィッティン
グした結果を図 3に実線で示す。ここで L(x)、
N、µは、ランジュバン関数、粒子数、1粒子
の強磁性磁化を表す。 T=350 K では、
µ=2.3×10

3
 µB の 磁気モーメントを持 つ

N=5.3×10
19
 個/mol の磁性粒子における超常

磁性モデルで非常によく実験結果を再現す
ることがわかる。これらの値は、Fe1 個当た
りの強磁性モーメントが 0.3 µB、平均の磁気
ドメインサイズ(Vav=全体積 /粒子数 )が (8.9 

nm)
3であることを意味する。中性子回折実験

では、核散乱と重なる小さな強磁性成分(0.3 

µB/Fe)は観測できないが、2/3BFO-1/3BTO は
キャント反強磁性磁気構造を持っていると
考えられ、その傾きは 5.5±1º と見積もること
ができる。さらに磁化曲線から得られた磁気
ドメインサイズは、中性子回折実験で得られ
た PNRサイズと一致しており、この系の超常
磁性の起源が PNR によって形成されるナノ
磁気ドメインであることを示している。 

一方低温では、残留磁化が観測されるため、
ランジュバン関数で磁化曲線を説明できな
い。磁化の温度変化でヒステリシスが観測さ
れる T=200 K以下では、磁化の磁場変化にお
いても残留磁化が観測される。この温度は超
常磁性モデルにおけるブロッキング温度(TB)

に対応する。磁性粒子サイズが変化しない通
常の超常磁性では、ブロッキングは温度下降
による熱揺らぎの減少によって説明される。
しかし、この系におけるブロッキングは、磁

図 2 (a) BFO-BFO 磁気反射積分強度の温
度変化。(b) 相関長の温度変化 

 



気相関長の温度変化を考慮する必要がある。
磁気相関長が長くなることは、超常磁性モデ
ルにおける磁性粒子のサイズが大きくなる
ことに対応しているからである。一方 T=400 

K 以 下 で 長 距 離 磁 気 秩 序 を 示 す
3/4BFO-1/4BTOでは、T=350 K においても残
留磁化が観測されており、上記の考えを支持
する。 

 2/3BFO-1/3BTOにおける超常磁性の起源に
ついて考えてみる。結晶構造に反転対称性が
な い 場 合 、 磁 性 イ オ ン に は
Dzyaloshinskii-Moriya (DM)相互作用が働くこ
とが期待される。例えば rhombohedral 結晶構
造を持つα-Fe2O3では、DM相互作用のため三
回転軸に垂直方向に小さなキャント強磁性
成分が観測される。磁性イオンを持つリラク
サー誘電体においても、自発分極を持つ局所
領域である PNR は反転対称性がないため、
PNR内の磁気モーメントにはDM相互作用が
働く。2/3BFO-1/3BTO に対する TEM の結果
から、この系の PNR は rhombohedral な局所
歪みを持っていることがわかっており、DM

相互作用によって分極方向である[111]と垂
直方向に磁気モーメントが傾き弱強磁性が
現れる。[111]に垂直な磁気モーメント方向の
自由度だけではなく、PNR の分極方向は
<111>方向 の自 由 度も存 在 する た め、
2/3BFO-1/3BTOにおいて超常磁性が出現する
と考えられる。 

磁性イオンを持つリラクサー誘電体
2/3BiFeO3-1/3BaTiO3 において発見された新
規起源の超常磁性について述べた。リラクサ
ー誘電性を示す 2/3BiFeO3-1/3BaTiO3では、磁
化に超常磁性の振舞いが観測され、磁化曲線
から見積もられる磁性粒子サイズは、リラク
サー誘電性を担う PNRサイズと一致する。さ
らに中性子回折実験では、磁気相関長が PNR

によって抑制され、PNRサイズのナノ磁気ド
メインが形成される様が観測される。これら
の結果は、2/3BiFeO3-1/3BaTiO3における超常

磁性は、PNR起源のナノ磁気ドメインによっ
て出現していることを示している。これは、
室温以上で観測される新たな誘電性と磁性
の関係であり、新規起源の電気磁気効果の可
能性も期待される。 
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プロパースクリュー磁気構造マルチフェロ
イックスの起源‐大阪大の研究グループが
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