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研究成果の概要（和文）：高い強誘電転移温度を持つBiFeO3に着目し、高品質BiFeO3単結晶試料に対して外部磁
場印加方向を精密に制御し、電気分極ドメイン変化を調べた。その結果、Y方向の電気分極PYが回転磁場によっ
て制御されることを実証した。つまりPYはcos2θ（θは[100]からの印加磁場角度）に比例し、PYのθ依存性は
πの周期性を持つ、すなわち磁場印加方向の反転でPYが変化しないことを明らかにした。さらにCaBaM4O7（M = 
Co,Fe）単結晶の非相反応答すなわち電気磁気テンソルの極性依存性を調べた。その結果、ΔMb=α32Ecと定義し
た電気磁気係数α32は結晶極性によって異なる符号を有することが分かった。

研究成果の概要（英文）：We have investigated change of electric domains in high-quality BiFeO3 
single crystal grown by the laser-diode floating-zone method, as a function of applied 
magnetic-field (H) direction.  We have demonstrated that electric polarization along the Y direction
 (PY) has been controlled by means of rotating H.  Namely, PY was proportional to cos2q, where q is 
the angle of applied H direction against [100].  q dependence of PY has a π-periodicity, which 
means that PY remains unchanged by reversal of applied H direction.  Furthermore, we have studied 
nonreciprocal DC magnetoelectric response, i.e., crystalline (polar) direction dependence of 
magnetoelectric susceptibilities for CaBaM4O7 (M=Co,Fe) single crystals.  Especially, we focused on 
the electric-field (Ec)-induced magnetization (Mb,Mc) in CaBaM4O7, which had almost not yet been 
performed.  We have found that the obtained magnetoelectric susceptibility α32 defined as ΔMb=α
32Ec has a different sign depending on the polar direction.

研究分野： 物質科学

キーワード： マルチフェロイック物質　誘電体　スピン　電気分極ドメイン　酸化物　相転移　磁場　電気磁気効果
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１．研究開始当初の背景 
近年、基礎学理および素子応用の観点から

磁気秩序と強誘電性を有するマルチフェロ
イック物質が注目を集め、その特異なスピン
構造に起因する電気分極発現機構が明らか
になってきた。しかしながら、らせん磁性の
ような特異なスピン構造は多くの場合、スピ
ン・フラストレーションに起因しており低温
でのみ磁気秩序が形成され、それ故動作温度
が低いという問題点がマルチフェロイック
物質の実用化を阻んできた。六方晶フェライ
ト等による室温動作を目指した先行研究が
あるものの、実用化には至っていないのが現
状である。本研究対象とした BiFeO3は、室温
を超える高温からマルチフェロイックであ
るほぼ唯一の物質であり多くの研究が行わ
れてきた。しかし BiFeO3には結晶学的な多分
域が存在し（8 方向あるペロブスカイト擬立
方晶の<111>方向がバラバラに六方晶の c 軸
を構成）、電気磁気効果の詳細な理解が進ん
でいないのが現状である。最近、我々の共同
研究によって、大型の結晶学的に単分域の単
結晶作製に成功し、従来考えられてきた c 軸
方向の電気分極の他に、c 軸に垂直な XY平面
にもスピン由来の電気分極（図 1 の PT）が存
在することが明らかになってきた。この電気
分極の XY平面成分は単純な逆 DM 効果では
理解できないが、結晶の低対称性を考慮し、
より一般化した逆DM効果の理論研究により、
スピン回転平面に垂直な方向にも大きな電
気分極を持ち得ることが最近になって分か
ってきた。以上を模式化してまとめると、c(Z)
軸方向から見ると図 1(i)に示したように、実
際には 3 つの等価なスピン伝播ベクトル
Q1,Q2,Q3 とそれに垂直に電気分極ドメイン
（PT）が存在する。 
そこで本研究では、XY平面内で磁場印加方

向（図 1(ⅱ)の回転角）を精密に設定し、こ
の新しく見出した電気分極ドメインを、その
印加磁場方位で制御しようと試みるもので
ある。具体的には外部磁場はスピン回転平面
に垂直な方向を安定化するので、磁場を Y方
向に印加し Y 方向の電気分極 PYを測定した
場合（図 1(ⅱ)）、Q2 のドメインを安定化し
+PT が観測されることが期待され、磁場を X
方向に印加し同様に PY を測定した場合（図
1(ⅲ)）、Q1,Q3 のドメインが安定化され、電
気分極ベクトルの合計は-PT/2 と予想される。
多くの実験では、このように結晶主軸とそれ
に垂直方向に対して実験するのみで、結晶軸
に対して有限の角度方向へ磁場を印加し電
気分極変化を測定することが殆ど無いのが
現状である。しかしながら、結晶格子（逆格
子）の電子構造の全容を知るためには、結晶
方位に関して精密な磁場角度依存性測定を
行うことは言うまでも無く重要である。本系
においても、磁場を XY 平面で回転させるこ
とにより電気分極の符号の反転が=60°付近
で見られると予想され、磁場角度依存性を測
定することが非常に重要となる。 

 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、特徴的な結晶・スピン構造を

有する磁気誘起マルチフェロイック物質群
を研究対象とし、その結晶・スピン方位に対
して精密に角度制御された外部磁場を印加
し、スピン構造変化に伴う電気分極の磁場角
度依存性を検討することによって、その電気
分極発現機構およびそのドメイン構造を明
らかにすることを目的とした。さらにスピン
容易面内で高速に磁場を回転させ、スピン構
造を制御（変調）することによって、スピン
由来の電気分極の制御（変調）を試みた。具
体的目標の一つとして、マルチフェロイック
物質BiFeO3の c軸に垂直な面内での磁場角度
依存性測定および高速回転磁場印加実験が
あげられ、室温において、電気分極ドメイン
構造を回転磁場によって制御できる可能性
があり、検討を行った。 
 
３．研究の方法 
後述する新規マルチフェロイック・コバル

ト酸化物系への展開を平行して試みながら、
主な目的とした BiFeO3 単結晶の印加磁場角
度依存性測定の実験を行った。試料の合成は
共同研究により、近年開発されたレーザー・
ダイオードで加熱するフローティング・ゾー
ン法（LD-FZ 法）によって良質の単結晶を作
製した。前述したように XY面内に存在する 3
つの電気分極ドメインは印加磁場方位によ
って安定化されるドメインが異なるため（図
1(ii),(iii)）、顕著な変化が期待される電気分極
の Y方向成分 PYを、XY平面内で磁場の角度
を精密に固定しながら磁場掃引し、変位電流
をピコアンメーターで測定することによっ
て決定した。つまり印加磁場角度をパラメ
ーターとして細かく固定し、各角度での PY

の磁場依存性測定を行った。これにより予想
される PY の符号反転が観測されるか検証を
行った。実験装置として、磁場発生は 8T 超
伝導マグネットを使用し、磁場中での試料精
密回転機構はステッピング・モーターを使用
し、傘歯車などの可動部分を工夫したインサ
ートを数種類作製して実験を進めた。 

図 1.  (i)Z 方向から見た 3
つのドメイン。(ii) Y方向 
(iii) X方向の磁場印加で安
定化されるドメイン。 



４．研究成果 
実験では Q2 ドメインを安定化する[100]方

向を 0°と定義し、印加磁場角度（）を 0°～
180°の範囲で 10°毎に変化させ、Y軸方向の電
気分極 PY を精密に観測した。強誘電相転移
及び反強磁性相転移温度が室温以上である
ことより、電気分極および磁気ドメインを完
全に初期化（リセット）できないため、各印
加磁場角度依存性測定の間にリセット印加
磁場角として 90°の測定を挟むことで、Q2 ド
メインを安定化させてから各印加磁場角度
における PY測定を行った。 
図 2 に BiFeO3 の 5K,θ=0 における電気分極

変化PY の磁場依存性と挿入図にPY の最
大値の磁場角度依存性を示す。磁場を印加し
た際のPY は最初の 0T から+8T の増磁過程
でそれ以降と大きく異なる値を示すヒステ
リシス特性が観測された。また図 2 挿入図に
示したように、印加磁場角度 θを変化させる
ことで、PYを周期的に制御することに成功し
た。PYは cos2θに比例し 180°周期の印加磁場
角度依存性を示した。しかし、PYの絶対値は
負の最大値を示すと予想された 90°付近で予
想した値より小さな変化しか示さなかった。
その理由として、毎回 90°でリセットを行っ
ていたため Q2 ドメインが安定化し、90°から
の小さな角度変化では Q2 ドメインが他の
Q1,Q3 ドメインへと変化することがなかった
ためと考えられる。 
 

 
 
 
 
上記の室温マルチフェロイック物質

BiFeO3 結晶の電気分極の磁場角度依存性測
定結果を基に、さらに他の物質系へと展開を
試みた。具体的には層状コバルト・マルチフ
ェ ロ イ ッ ク 物 質 A2CoM2O7 (A=Ca,Sr,Ba, 
M=Si,Ge) 結晶および新規マルチフェロイッ
ク物質 CaBaM'4O7 (M'=Co, Fe) 結晶に関して
回転磁場による電気分極ドメイン測定の前
段階としてこれら物質群の基礎データを測
定した。  
 BiFeO3 結晶では回転磁場によって電気分
極ドメインの制御に成功したが、残念ながら
新規物質群に関しては電気分極の詳細な磁
場角度依存性測定までは至らなかった。しか

し CaBaCo4O7 結晶の電気磁気効果の極性依
存性、すなわち c 軸方向に自発電気分極を持
つ本極性結晶（空間群 Pbn21）の±c 軸の 2 方
向での非相反電気磁気応答を詳細に調べ、以
下の重要な知見を得ることができた。 
 CaBaCo4O7 単結晶の磁化容易軸である磁場
Hb及び、電場 Ecを印加した下で、その電場・
磁場配置は同じとし、結晶極性（結晶 c 軸方
向）のみを変化させた時の磁化 Mb の電場 Ec

依存性を測定した。その結果、結晶極性の違
いによって磁化の電場依存性が異なる傾き
を持つことが明らかとなった（図 3 参照）。
つまり室温以上で結晶が既に持っている電
気分極の方向（結晶極性）を反映して線形の
電気磁気効果における電気磁気感受率テン
ソルの成分 α32（Hb=α32Ec）の符号が反転する
結果が得られた。今後は層状コバルト・マル
チフェロイック物質 A2CoM2O7（A=Ca,Sr,Ba, 
M=Si,Ge）結晶に関しても同様の実験を行い
本研究をさらに展開していく。 
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