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研究成果の概要（和文）：コンデンサーのように電場を加えると電荷を溜めることができる性質と磁石のように
磁場に強く反応する性質を兼ね備えた物質（これをマルチフェロイクスという）、また、磁石の性質を持ちなが
ら光に対して透明な物質（これを磁気光学材料という）を対象に、新たな物質を合成し、その性質（電場、磁
場、光に対する応答性）を調べ、その機構を解明することを目的とした。上記のような性質を持つ物質をいくつ
か見いだすとともに、機能を導く機構を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Materials, which can not only respond to external electric fields to 
accumulate positive and negative charges separately like a capacitor but also simultaneously respond
 to external magnetic fields like a permanent magnet, are called multiferroics. Also, magnets which 
can interact strongly and uniquely with light are called magnetooptical materials. The former 
materials can be practically utilized as a high-density information storage device. The latter is a 
promising device for holography, three-dimensional memory system using light, as well as for an 
optical isolator, which can transmit a light signal only in one direction. In the present study, 
novel materials which show the above-mentioned properties and functionalities have been found. Also,
 the mechanism to lead to those properties has been revealed.

研究分野： 無機固体化学

キーワード： 酸化物　磁性体　誘電体　マルチフェロイクス　磁気光学　　プラズモニクス　薄膜　単結晶
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研究成果の学術的意義や社会的意義
マルチフェロイクスならびに可視光に対して優れた特性を示す磁気光学材料はそれほど多くは知られていない。
そのため、新しい物質を見いだして、性質が現れる機構を明らかにすることは固体化学や材料科学といった学問
分野に寄与するものである。また、マルチフェロイクスは電場と磁場に応答できることから高密度記録材料とし
て、また、磁気光学材料は3次元記録システムであるホログラフィーなどへの応用が考えられ、新物質の発見は
実用的な面からも価値がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
酸化物磁性体は古くから永久磁石、磁気記録材料、高周波用の磁心などとして実用化されてき

た物質群であるが、今なお、酸化物固体のスピンが奏でる新しい現象や特性が見いだされ、強相
関電子系の物理と化学、新たな電子デバイスの開拓といった基礎・応用両面から大いに興味が持
たれて、研究は国内外で活況を呈している。特に、磁性と誘電性、電気伝導、電場などが共存し、
かつ相関した系は、基礎的な固体物性学の観点から重要であるばかりでなく、これまでにない原
理で動作するデバイスの開発にも繋がるものである。応用面では、特徴的な磁性、電気伝導、誘
電性、光物性が共存し、それらが相関した物質の開拓、これら異なる特性を持つ物質の複合化に
よる相乗効果の実現が、一つの重要な視点となる。なかでも、強磁性と強誘電性が共存して相関
するマルチフェロイクスは、2003 年に初めて物性が認識された比較的新しい概念の物質群であ
り、これまで活発な研究がなされてきた分野であるが、実用に耐えうる優れた特性が十分に得ら
れているとは言い難い。また、磁性と光物性が関わる性質として磁性体が光を変調する磁気光学
効果が古くから知られており、赤外域を使う光通信に対応した光アイソレーターとして Y3Fe5O12

や(Gd,Bi)3Fe5O12 などガーネット型フェライトが優れた物質・材料として実用化されているもの
の、最近の進展が著しい青色から深紫外の半導体レーザーなど短波長光源に対応できる磁気光
学デバイスは、未だ優れた材料が見いだされていない。これは「真に無色透明な磁石」を作る作
業であるが、その実現はそれほど容易ではない。 
マルチフェロイクスに関連して、研究代表者らは近年、新しい機構（層状ペロブスカイトの八

面体回転による反転対称性の破れ、ならびに電子誘電体の電子の局在化がトリガーとなる強誘
電性）の実現や、特徴的な合成手法（高圧合成や気相合成）の駆使により、新たな圧電体、強誘
電体、マルチフェロイクスを見いだしている。たとえば、新たなマルチフェロイクスである
LiNbO3型 ScFeO3の合成に成功している 1)。また、磁気光学の分野では、EuTiO3と Eu2TiO4のア
モルファス薄膜が、アモルファス酸化物としてはきわめて稀有な強磁性体となり、EuSe のよう
な磁性半導体結晶に匹敵するファラデー効果を示すことを明らかにした 2)。一方、光物性に関わ
る最近の研究代表者らの成果として、金属や窒化物のナノ構造体が規則的に配列した場におけ
る局在型表面プラズモンがもたらす特徴的な増強電場の分布（増強された電場がナノ構造体近
傍のみならず、周期構造全体に広がると光との結合により、発光やラマン効果の増強を実現して
いる 3）。局在型表面プラズモンは磁気光学効果にも影響すると考えられ、実際にプラズモンによ
る磁気光学効果の増大を目指した研究はいくつか報告されているが、金属ナノ粒子の粒径に分
布があり、ナノ粒子の空間的配列も無秩序である場合が多く、プラズモンの効果は限定的であり、
その機構も曖昧で、十分には解明されていない。 
 
２．研究の目的 
複合的な機能を持ちうる酸化物磁性体に対する多くの研究者の興味と他のグループが行って

きた研究の現状、ならびに研究代表者らのこれまでの研究成果を踏まえ、特に応用を見据えた上
記の二つの視点から、本研究では、優れたマルチフェロイック特性を持つ新しい物質の開拓、磁
性体とプラズモニック構造の組合せによる新たな磁気光学材料の作製を目的とする。また、これ
までの研究でマルチフェロイクスであると考えられていながら、物性やそれが現れる機構が解
明されていない化合物が少なからず存在する。そこで、いくつかの既知の物質について、特にマ
ルチフェロイクスと関係する物性を明らかにし、その機構を解明することも目的の一つとする。 
 
３．研究の方法 
３－１．試料の作製 
 固体酸化物の合成については、多結晶体は固相反応
法を、また、単結晶育成にはフローティングゾーンメ
ルティング（FZ）法を用いた。後者では前もって多結
晶体を固相反応法によって合成し、それを種子結晶と
して結晶成長を行った。さらに、一部の試料について
はエピタキシャル薄膜の合成を試みた。合成にはパル
スレーザー堆積（PLD）法を用いた。基板には単結晶を
使用し、予め作製した多結晶体をターゲットとした。 
 一方、磁気光学効果の増幅を目的として、局在型表
面プラズモンを効果的に利用するために、大きさと形
状の揃った金属ナノ粒子が 2 次元に規則的に配列した
ナノ周期アレイを作製した。作製にはナノインプリン
トとエッチングを利用した。シリカガラスあるいは石
英を基板として電子線蒸着などの気相法で金属薄膜を
生成し、その表面にレジストを塗布した。その後、ナ
ノ構造を持つ鋳型をレジストに押し付けて構造を転写
し、エッチングによりレジストならびに金属薄膜の一
部をナノ構造パターンに応じて除去した。作製過程を

図１．金属ナノ周期アレイの作製
過程の模式図 



模式的に図１に示す。 
 
３－２．構造解析と物性測定 
 合成した酸化物の構造解析には X 線回折を用いた。必要に応じて放射光 X 線回折測定、電子
回折、高分解能電子顕微鏡観察を行った。また、金属ナノ周期アレイの構造は走査型電子顕微鏡
（SEM）観察によって調べた。 
 物性測定は、超伝導量子干渉磁力計（SQUID）による磁化ならびに磁化率の測定、圧電性を評
価するための光第二高調波発生測定、金属ナノ周期アレイのプラズモニクス特性を明らかにす
るための光吸収測定、磁気光学特性を評価するためのファラデー効果測定を実施した。 
 
４．研究成果 
４－１．新規強誘電体の合成 
 固相反応により、層状ペロブスカイト型構造を
持つ新規酸化物強誘電体の作製に成功した。組成
は Sr3Zr2O7および(Ca,Sr)3Sn2O7であり、いずれもル
ドルスデン－ポッパー相の一種である。図２は
Sr3Zr2O7 の結晶構造解析から得られた空間群の温
度依存性である。昇温過程と降温過程が示されて
いる。空間群は低温相が A21am であり、高温相が
Pnab であって、それぞれ、強誘電体相、常誘電体
相である。また、両者には 640～720℃の広い温度
領域で相転移が見られる。相転移温度付近におい
て昇温過程と降温過程でヒステリシスが見られる
ことから、これは 1 次相転移であると判断できる。 
 図２は光第二高調波強度（の平方根）と秩序パラ
メーターの相転移温度付近での温度依存性であ
る。秩序パラメーターは 

 =  

と表現される。ここで、 と はいずれもフォノ
ン分散の X 点での振動モードであって、 と
はそれぞれのモードの振幅を表す。また、 と
は ZrO6 八面体の回転に相当し、前者は層状ペロブ
スカイト型構造の c 軸を回転軸とする回転（oxygen 
octahedral rotation, OOR）、後者は ab 面内の（回転
がない状態での）Zr を結ぶ直線を回転軸とする回
転に当たる。図３に示されているように、光第二高
調波の強度は温度とともに単調に減少し、特に 700 
K 付近で急激に低下してゼロに近づく。一方、秩序
パラメーターも同じような挙動を示し、温度とと
もに単調に減少する。これらの事実から、約 700 K
以下で Sr3Zr2O7 は反転対称性を持たない（すなわ
ち、圧電体である）こと、ZrO6 八面体の 2 種類の回転モードのカップリングにより反転対称性
が破れていることが分かる。すなわち、Sr3Zr2O7は約 700 K にキュリー温度を持つハイブリッド
間接型強誘電体である。 
 (Ca,Sr)3Sn2O7固溶体に対する同様の構造解析と物性測定から、この化合物群は空間群が A21am
となる強誘電体相を持ち、Sr3Sn2O7、(Ca0.1Sr0.9)3Sn2O7、(Ca0.2Sr0.8)3Sn2O7のキュリー温度はそれぞ
れ 410 K、590 K、800 K となることを明らかにした。また、強誘電体を導く機構も Sr3Zr2O7と同
様で、SnO6 八面体の回転に対応する モードと モードのカップリングに基づくハイブリッ
ド間接型であることが判明した。さらに、本研究で新規に合成した Sr3Zr2O7および(Ca,Sr)3Sn2O7

固溶体を含め、Ca3Ti2O7、Ca3Mn2O7 など n=2 のルドルスデン－ポッパー相のキュリー温度を許
容因子（トレランスファクター）で整理したところ、化合物の種類に依らずキュリー温度は許容
因子にともない単調かつ直線的に減少するという普遍的な相関関係が見いだされた。定性的に
は、許容因子が小さいほど酸素八面体の回転の程度が大きくなり、強誘電体相が安定化する温度
が高くなると解釈できる。 
 
４－２．電子誘電体の合成と磁性 
 一連の希土類フェライトはマルチフェロイクスとなるものが多い。特に RFe2O4組成（R は希土
類元素あるいはインジウム）の酸化物は電荷とスピンが強く相関した系の一つとして知られて
いる。この結晶は高温（約 400 K 以上）では空間群が 3 となることが報告されている。結晶構
造を模式的に図４に示す。構造は希土類（あるいはインジウム）と酸素から成る層と鉄と酸素か
ら成る層の 2 種類の層から構成されており、一層の希土類（インジウム）層と二層の鉄層が c 軸

図２．Sr3Zr2O7 の結晶構造（空間群）の
温度依存性 

図３．Sr3Zr2O7の光第二高調波強度と秩
序パラメーターの温度依存性 



に沿って交互に規則的に積み重ねられた構造である。希土類イオンが占有するサイトは酸素 6 配
位であるため、カチオンが入る空間としては小さい。そのため希土類の中でもイオン半径の小さ
い元素を含む化合物の方が安定である。実際、これまでの研究ではもっぱら LuFe2O4の構造や物
性が調べられている。本研究ではこれまでの研究では未だ十分には調べられていない TmFe2O4

の構造や物性を対象に研究を進めた。 
 RFe2O4は R が 3 価のカチオンであるため Fe の平均価数は+2.5 となる。マグネタイトなどと同
様、高温では平均化された価数を取るとみなすことが合理的であるが、低温では電子は局在して
Fe2+と Fe3+が共存する。図４から分かるように鉄の層は Fe が三角格子を組む。この格子に等し
い数の Fe2+と Fe3+を配置する方法は一意には決まらず、電荷の分布は幾通りもの状態があり、互
いに似たようなエネルギーを取り得る。すなわち、低温では電荷のフラストレーションが起こる。
同時に、鉄イオン間の磁気的な相互作用は反強磁性的であり、かつ、磁気モーメントが三角格子
を組むため、典型的なスピンのフラストレーションも生じる。加えて、この化合物は合成条件（温
度と雰囲気）に依存して酸素欠陥を生じやすい。これは鉄イオンの価数に影響を及ぼすため、電
荷の分布や磁気モーメントの配列にも影響する。その結果、誘電性や磁性は多様で複雑な挙動を
示す。本研究では上記の理由から TmFe2O4を選択し、FZ 法で単結晶を育成して、磁性を調べた。 
 作製した単結晶試料の熱分析から酸素欠陥量を見積もったところ、組成は化学量論から少し
ずれており、おおよそ TmFe2O3.93であることが分かった。図５はこの試料についてさまざまな直
流磁場下で測定した磁化の温度依存性である。磁場冷却過程と零磁場冷却過程の磁化を測定し
たところ、高温では両者は一致したが、低温では差が見られ、磁場冷却では磁化は温度の低下と
ともに単調に増加したが、零磁場冷却では磁場の大きさによっては低温で温度の低下とともに
磁化が減少する傾向が見られた。このような冷却過程の違いによって磁化に差が生じ始める温
度を Tirrとおき、印加磁場 H との関係を調べたところ、図５の挿入図に示すように Tirr は H2/3に
比例することが分かった。すなわち、磁場と温度の関係は de Almeida-Thouless 線に従う。また、
零磁場冷却下での交流磁化率の温度依存性を測定したところ、磁化率は一定の温度で極大値を
取り、この温度は交流周波数が高くなるほど高温側にシフトすることが明らかとなった。両者の
関係は動的スケーリング則で解析することができ、磁気モーメントの緩和時間は 10-13.66(5) s と妥
当な値となった。さらに、零磁場磁化率が極大となる温度以下でエージングを行ったところ、メ
モリー効果と若返り効果が観察された。これらのことから、TmFe2O3.93は 200 K 付近でスピング
ラス転移を起こすと結論した。 
 一方、TmFe2O4 を対象に PLD 法を用いてエピタキシャル薄膜を作製した。基板にはイットリ
ア安定化ジルコニア（YSZ）を用いた。高角散乱環状暗視野走査透過顕微鏡法（HAADF-STEM）
と電子エネルギー損失分光法（EELS）を用いて薄膜と基板の界面を詳細に調べたところ、YSZ
基板の表面には Tm が過剰な領域が存在し、その上に六方晶 TmFeO3に相当する組成の薄膜（図
４の結晶構造において、鉄の層が一層になったもの）が数原子層分だけ生成し、その上に TmFe2O4

組成の薄膜が成長することが明らかになった。このように 2 種類の磁性薄膜が界面を形成して
接していることに起因して、この薄膜は磁化の磁場依存性において交換バイアス効果を示した。 
 
４－３．プラズモニクスを利用した磁気光学効果の増幅 
 金属としてアルミニウムを用い、400 nm の周期でナノシリンダーが三角形状に並んだアレイ
を作製した（図６の挿入図）。その上に鉄を蒸着して薄膜とした。膜厚は 7.5 nm である。この複
合体を空気中ならびにマッチングオイル（屈折率は基板に用いたシリカガラスと同じ 1.46）中に
設置し、光透過スペクトルとファラデー回転角の波長依存性を測定した。結果を図６に示す。比

図５．さまざまな直流磁場下での TmFe2O3.93

の磁化の温度依存性．磁場冷却と零磁場冷却
過程での変化．挿入図は，印加磁場と Tirrの
関係．直線は de Almeida-Thouless 線 

図４．RFe2O4の結晶構造 



較のためにシリカガラス基板上に蒸着した Fe 薄膜（厚さは 7.5 nm で Al アレイ上の薄膜と同じ）
の光透過スペクトルとファラデー回転角の波長依存性も示した。シリカガラス基板上の Fe 薄膜
では、透過率とファラデー回転角はいずれも波長に対して大きな変化を示さないが、Al ナノ周
期アレイ上の Fe 薄膜では透過率ならびにファラデー回転角のいずれにおいても極大や極小を示
す波長が存在する。たとえば、マッチングオイルを用いた場合（図中の青色の曲線）に 575 nm
に見られる透過率のディップは、光の面内回折と局在型表面プラズモンとのカップリングによ
る協同プラズモニックモードであり、この波長においてファラデー回転角が増強されている。 
 一方、磁場中での自由電子の運動方程式から誘電分極を見積り、電場との関係から誘電率テン
ソル 

  =
− 0

0
0 0

                          

を計算すると、テンソルの対角項と非対角項の成分をプラズマ振動数や電子の衝突頻度などに
よって表現できる。ここでは、強い外部磁場を印加することによって強磁性体（ここでは鉄）の
飽和磁化を表現した。つまり、一種の平均場近
似を用いた。この理論モデルに基づいて数値シ
ミュレーションを実行し、ファラデー回転角の
波長依存性を導いたところ、定性的に実験デー
タを再現できた。 
 本研究で得られたファラデー回転角と磁気
光学的性能指数をこれまでに報告されている
値 4)と比較したのが表１である。ここで性能指
数は 

FOM = √  

と定義した。ただし、 はファラデー回転角、
T は透過率である。過去には Au ナノ粒子のプ
ラズモンと Bi 添加 YIG（Y3Fe5O12）の磁気光学
効果を組合わせた例があるが、波長が異なるた
め単純な比較はできないものの、表１に示され
ているように本研究で作製した試料の特性は
優れたものであることが分かる。特に、従来の
材料よりも短波長で大きな性能指数を示して
いる。以上の結果は、プラズモンが磁気光学効
果の増強に有効であることを実証するもので
ある。 
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表１．金属ナノ構造のプラズモンによる磁気光学効果の増強．過去の研究例と本研究の比較 

図６．Al ナノ周期アレイならびにシリカガラ
ス基板上に蒸着した Fe 薄膜の光透過スペク
トルとファラデー回転角の波長依存性．黒：
Al アレイ上、空気中、青：Al アレイ上、マッ
チングオイル中、赤：シリカガラス基板上．
挿入図は Al ナノ周期アレイの SEM 像 
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