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研究成果の概要（和文）：

本研究は，イットリウム鉄ガーネット(YIG)に於ける特異な電気磁気効果の解明を目的とした．

YIG の 300 K 以下で観測される Debye 型の磁気緩和・誘電緩和は共に酸素欠損に伴う Fe2+によ

り生じること， 16a サイトでは 4 K に於いても電子移動による Fe2+と Fe3+の交換のあることが

判明した．本研究の結果は，YIG の特異な電気磁気効果が，16a サイトを占める Fe2+による磁気

異方性と電気分極の相関に起因することを示唆する．

研究成果の概要（英文）：
The present study aims to elucidate the anomalous magneto-electric effect in yttrium

iron garnet (YIG). The Debye-type magnetic and electric relaxations observed below 300
K both arise from Fe2+ accompanied by oxygen vacancies in YIG. It has been found that
the charge transfer among 16a sites persists down to 4 K resulting in the valence
fluctuation between Fe2+ and Fe3+. A correlation between the magnetic anisotropy and the
electric polarization arising from Fe2+ in 16a sites is suggested to be the origin of
the anomalous magneto-electric effect in YIG.
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１．研究開始当初の背景
(1) 磁気秩序と強誘電性の共存する強磁
性・強誘電体は、複数の強的秩序が発現す
る機構の探索という理学的興味と、電気磁
気効果を介して電場により磁化を制御(も
しくは磁場により電気分極を制御)すると
いうデバイス応用への可能性から近年盛ん

に研究されている。磁性と誘電性の相
互作用である電気磁気効果(ME効果)は、
古くから興味をもたれており(P.
Curie: 1894)，1960 年代以降、磁気点
群を調べる手法として研究されてきた。
しかしながら、電子状態にまで立ち入
った立場で、磁気秩序と強誘電性が共
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存する条件、ならびに ME効果の機構の解明
を行った研究は多くはない。

(2) 申請者は、強磁性・強誘電性共存(マル
チフェロイック)の可能性を求めて、複合ペ
ロブスカイト酸化物 (La-Bi)Mn0.5Ni0.5O3 の
研究を行ったが、研究の過程で，磁気的転
移温度がより高くかつ単結晶試料作成が可
能な系の研究が有望であると考え、その候
補としてガーネットに着目した。

(3) 近・白鳥・喜多らは、磁気秩序温度が 560
K の collinear なフェリ磁性体であるイッ
トリウム鉄ガーネット(YIG)において、130
K 以下で１次のME効果を観測した。[Ogawa
et al., JPSJ 56 (1987) 452] １次の ME
効果の発現には，時間反転対称性と空間反
転対称性が同時に破れる必要があることか
ら，著者等は 130 K 付近での cubic から
triclinic への構造相転移を提案した。し
かし，構造解析，メスバウア分光，誘電率
測定では 130 K 付近で何らの構造相転移を
示唆する異常が観測されなかった。更に，
ME効果には試料依存性があり、ME効果の大
きさと電気抵抗の大きさに相関のあること
が判明し、著者は、130 K 以下の１次の ME
効果は、結晶の不純物（主として酸素欠陥）
に由来するという結論に至った。[Hirakawa
et al., JPSJ 60 (1991) 294, J. Magn.& Magn.
Mater. 104-107 (1992) 449, Takano et al.
Ferroelectrics. 161 (1994) 73]

(4) YIG における１次のME効果の原因が酸素
欠陥とすることに決定的な実験的根拠が乏
しく，又、酸素欠陥が原因であるにせよ，
どの様な機構でマクロな電気分極を発生さ
せているのかは明らかでない。

２．研究の目的
当初の本研究の目的は，(1) YIG に１次の

ME 効果を発現させる原因が不純物（原子の
anti-site 占有や vacancy を含む）であるの
かどうか，(2) 原因となる不純物の同定と不
純物がマクロな電気分極を発生する機構，
(3) Bi等の元素置換がこの物質の誘電特性と
ME効果に及ぼす効果を磁気緩和，誘電緩和の
測定に加え，57Fe NMR を行うことにより微視
的な観点から明らかにすることであった．

３．研究の方法
当初，酸素欠陥量を制御した単結晶での磁

気・誘電緩和と 57Fe NMR 測定を計画したが、
YIG に導入可能な酸素欠陥量が極めて少量で
あること，単結晶では再現性のある酸素量の
制御が困難であることが判明したので，多結
晶試料を用いた研究が主となった．
(1) 試料作製

固相反応法による純粋，又は元素置換をし
た YIG 多結晶の作製，赤外線集中加熱炉に
よる単結晶試料の作製を行った．

(2) 磁気緩和，誘電緩和の測定
焼成時の雰囲気制御，及び Ca2+添加に

より，酸素欠損量と Feの価数を制御し
た試料につき以下の測定を行った．
① 誘電緩和
LCR メータにより誘電率と誘電損失

を 80〜300K の温度範囲で測定した．測
定周波数は 3kHz〜1MHz． 
② 磁気緩和
PPMS により複素交流磁化を 4〜300K

の温度範囲で測定した．測定周波数は
10 Hz〜10 kHz． 

(3) 57Fe NMR
純粋，又は元素置換した YIG につい

て 57Fe NMR 測定を行った．Al3+, Ce3+,
Pr3+, Nd3+置換では 57Fe 超微細磁場(Hhf)
に対する元素置換効果から YIG 中の磁
気的相互作用に関する知見を得ること，
Si4+置換では，磁気緩和や誘電緩和に関
係すると考えられる Fe2+の振る舞いを
核磁気緩和から評価することを目的と
した．

４．研究成果
(1) YIG 多結晶，単結晶試料の作製と評
価
① 元素置換をした YIG の作製

固相反応法により，Al, Ce, Pr, Nd,
Si で置換した多結晶試料を作製し，X
線回折，EPMA，磁化測定により，目
的とする単相の試料を得たことを確
認した．

② 酸素欠陥量最大量の決定
固相反応法で得た YIG 結晶と還元

材としてのFe粉末を石英管に真空封
入し、還元処理を行った．その結果，
酸素欠陥量は Y3Fe5O12-としての最
大が 0.01 程度であること，さらに還
元を試みるとYIGはYFeO3とFe0xに分
解することを明らかにした．

③ YIG 単結晶試料の作製
赤外線集中加熱炉により行った．

YIGは分解溶融型(incongruent melt)
であるので Fe : Y = 15:85(モル比)
の融帯を用意し、Traveling Solvent
Floating Zone (TSFZ) 法を行った．
当初，安定な液相浮遊帯の維持が困
難であったが，原料多結晶 YIG の高
密度化，融帯と固相界面近傍におけ
る熱勾配の急峻化等，融帯が拡散す
るのを防ぐための措置を行い，単結
晶の育成に成功した。
LAUE 像，TOPO 像（KEK 放射光施設）

で、純良な単結晶であることを確認
した．



(2) 誘電緩和・磁気緩和
① 単結晶 YIGによる研究

交流磁化率・誘電率には、共にDebye 型
の緩和が見られた(図 1)．両緩和の大きさ
には試料依存性があり、磁気損失の大きい
試料(#S3)では誘電損失も大きいという結
果，即ち，両緩和の原因が共通であること
を示唆する結果が得られた．

図１ YIG 単結晶の交流磁化率

交流磁化率について、拡張したDebye モ
デル[(1)式]による解析を行った．

(1)

実部 'と虚部 ''は Cole-Cole plot の円
弧にのり(図 2)，緩和時間 τ0とその分布
巾(の逆数)βを求めた．

図２ 交流磁化率の Cole-Cole plot

緩和時間は100 K以上では熱活性型であっ
たが，低温では温度変化が小さくなった．
(図 3)この温度変化の概略は本研究進行
中に出された他グループによる結果[Y.
Kohara et al. Phys. Rev. B 82 104419

(2010)]と一致する．

図 3 緩和率のArrhenius plot

誘電率・交流磁化率の両緩和と酸素
欠損の関係を明らかにするために単
結晶試料を O2 ガス中，N2 ガス中
1300℃ 48時間の熱処理を数回行った
が，単結晶試料では再現性のある効
果を認めることが出来なかった．

②多結晶 YIG による研究
多結晶 YIG では，N2 中で熱処理

(1300℃ 48時間) を行った試料では、
磁気緩和，誘電緩和共に損失が増大
し，単結晶#S3 と同様の振る舞い(図
１)を示した．又，N2ガス中で熱処理
した試料に対し，再度 O2 ガス中で熱
処理を施すと損失が減少した．従っ
て，酸素欠損，又はそれに伴う Fe2+

が磁気緩和，誘電緩和の原因である
ことが明らかになった．

③ 多結晶 Y1-xCaxFe5O12による研究
磁気・誘電両緩和の原因が，酸素欠

損そのものであるか、欠損に伴う Fe2+

であるのかを明らかにすることを目
的 に Y3+ を Ca2+ に 置 換 し た
Y3-xCaxFe5O12 (0.005≦x≦0.1)の磁気
緩和と誘電緩和を調べた．(図４)

図４(a) Y3-xCaxFe5O12の磁気緩和
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図４(b) Y3-xCaxFe5O12の磁気緩和

x=0.005 では置換の無い YIG に類似した
磁気緩和を観測したが，x=0.01 では緩和
は無くなり[図 4(a)]， x=0.02 以上では
60 K に磁気損失が現れるという x≦0.01
とは全く異なる緩和を観測した[図 4(b)]．
又、x=0.02 試料に N2 雰囲気の熱処理を施
すと YIG 型の緩和に戻った．
これらの結果から Ca2+置換 YIG では、

x=0.01 程度で酸素欠損による Fe2+が補償
され、x=0.02 では Fe4+が導入されたと考
えられる．又、x=0.02 試料の N2雰囲気熱
処理では、酸素欠損の増大により Fe4+が
Fe2+にまで還元されたと理解できる．誘電
緩和でも磁気緩和と同様の結果が得られ
た．なお， x>0.02 では N2雰囲気熱処理の
効果は認められなかった．
以上，本研究により， YIG の誘電・磁気

緩和(損失)の起源は酸素欠損に伴う Fe2+

であることが明らかになった．本研究の結
果は，YIG の特異な電気磁気効果が，16a
サイトを占める Fe2+による磁気異方性と
電気分極の相関に起因することを示唆す
るものと考えられる．

(3) 57Fe NMR （図 5）
① 元素置換のない YIG

64.96 MHz[図 5(a)]，及び 75.12 MHzと
76.13 MHzとその中間領域[図 5(b)]に 57Fe
NMR 信号を観測した．前者の超微細磁場
(Hhf)の大きさは 47.1 T で４面体位置を占
める Fe3+中 57Fe に典型的な値であり、24d
サイト 57Fe に由来する信号と同定した．
一方，後者の Hhfの大きさは55.0 T（平均）
で８面体位置を占める Fe3+中 57Feに典型
的な値であり、16a サイト 57Fe に由来する
信号と同定した．なお，外部磁場印加によ
り前者は-47.1 T, 後者は+55.0 T と符号
を決め，（YIG の net の磁化の方向を正と
した）上記の同定が正しいことを確認した．
YIG の磁化容易軸は<111>であり，16a サイ
トの主軸は<111>の１つで４方向がある．

従って，16a サイトでは主軸が磁化方
向と一致するサイトとそうではない
サイトでNMRスペクトルは分裂する．
観測された分裂巾(~1 MHz)は隣接す
る24dサイトFe3+からのdipole field
によるものとして説明できた．なお、
16a サイトの主軸<100>は磁化方向に
対して等価であるのでスペクトルに
分裂は無い．

② Al置換したYIG
Al3+は24dサイトのFe3+を置換する．

16a サイト NMR スペクトル[図 5(b)]
では，置換前に75.12 MHzと76.13 MHz
にあった２つのピークは共に 0.13
MHz 程度(|ΔHhf|=0.09 T に相当)低周
波数側にシフトし、更に低周波数側
に顕著な裾が現れた．このピークシ
フト及び低周数側の裾は，Al置換に
より 24d サイト Fe3+からの dipole
field の一部が消失したことでは説
明できない．一般に局在電子系酸化
物磁性体では、隣接する磁性イオン
から酸素を通した supertransferred
hyperfine magnetic field (Hsthf)が
ある．YIG の場合，16a サイトを占め
る原子核には６個の最隣接 24d サイ
トの Fe3+から+方向の Hsthfがあり，Al
置換によりそれが無くなると 16a サ
イトのHhfの値が減少することが考え
られる．実験結果は共鳴周波数が減
少するという意味でこの考察結果と
一致するが，24d サイトのランダムな
置換から期待されるスペクトル形状
とは異なる．
24d サイトの NMR スペクトルは[図

5(a)]，置換前に 64.96 MHz にあった
ピーク周波数は殆ど変わらずに低周
波数側に裾をひく．この振る舞いも，
置換された Fe3+からの dipole field，
あるいは Hsthfの消失によるものとし
て説明できない．16a サイト，24d サ
イト共，Al置換による Hhfの変化を理
解するには至らなかった．最近接を
超えた超微細相互作用を取り込むこ
とが必要であろう．

③ Si置換したYIG
Si4+は Al3+と同様に 24d サイトの

Fe3+を置換するが，価数を補償するた
めに Fe2+が生じる．その影響を調べる
ために，57Fe NMR 信号の横緩和時間の
測定を行った．その結果，置換のな
い場合に 24d サイトでは 8.8 ms，16a
サイトでは 14 ms であった横緩和時
間が，Si置換(x=0.1)した試料では，
各々3.4 ms，1.6 ms となった．特に
16a サイトにおける横緩和時間の減
少が著しい．この事柄は，Fe2+が16a



サイトに生じ，NMR を観測している 57Fe の
属する Fe3+との間に電子の交換があるこ
とを示唆する．即ち，本実験結果は NMR
を観測している4 Kに於いても16aサイト
で Fe3+，Fe2+の交換が起こっていること，
即ち，低温における Fe2+過剰電子が量子ト
ンネリングで 16a サイト間を移動してい
ること[Y. Yamasaki et al. Phys. Rev. B
80 140412 (2008); Y. Kohara et al. ibid.
B 82 104419 (2010)]を支持する．Si置換
に依る Hhfの変化は置換濃度が低い
(x=0.1)ために定かではない．

④ Ce, Pr, Nd 置換した YIG
Y3+(24c) を置換する希土類元素イオン

Ce3+, Pr3+, Nd3+はそれぞれ，2.54μB,
3.58μB, 3.62μBの磁気モーメントを持ち
それらは低温ではYIGのnetの磁化に平行
であると考えられている [Z. Cheng et al.
J. Mater. Sci: Mater Electron (2008)
19:442-447]．16aサイト 57Fe の Hhfに対す
る置換効果を見ると，(a) Ce(x=0.3)の場
合，共鳴周波数のピークが約 0.05 MHz 減
少する．(b) Pr(x=0.5)の場合，ピーク周
波数は変わらずに高周波数側に裾をもつ．
(c) Nd(x=0.5)の場合，殆ど変わらないと
いう結果を得た．Ce3+, Pr3+, Nd3+の磁化が
共通して 16a サイトの磁化に反平行であ
るにも拘らず，16a サイト 57Fe の Hhfに及
ぼす影響が異なる理由は不明である．なお，
24d サイト 57Fe の Hhfに対する置換効果は
小さい．

以上，YIG に於ける 57Fe NMR では，Hhf

に対する元素置換効果から，YIG 中の磁気的
相互作用の知見を得るということは出来な
かった．しかしながら，Si4+の置換により
Fe2+が出現し，4.2 K に於いても 16a サイト
で Fe3+，Fe2+の交換が起こっているという
YIG の誘電緩和と磁気緩和の機構に関係す
る知見が得られた．

図５(a) YIG の 24d サイトの 57Fe NMR

図５(b) YIG の 16a サイトの 57Fe NMR
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