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研究成果の概要（和文）：巨大な電気磁気結合（磁場を印加すると発電する現象）の発現を目指

して，強誘電性材料（歪むと発電する材料）と，代表者らが発見した強磁性・強弾性結合材料

（磁場を印加すると大きく歪む材料）を接合した素子の研究を行った。その結果，強磁性・強

弾性結合の発現機構の解明，2 つの新たな強磁性・強弾性結合材料の発見，エピタキシャル接

合により接合性を向上させることで電気磁気結合特性が飛躍的に向上する可能性を見いだした。 

 
研 究 成 果 の 概 要 （ 英 文 ）： Magnetoelectric effects in junctions of 
ferromagnetic-ferroelastic material and ferroelectric material were investigated. We 
clarified mechanism of the ferroelastic-ferromagnetic coupling, discovered two new 
ferroelastic-ferromagnetic materials, and found a possibility to enhance magnetoelectric 
effects in epitaxial junctions of ferromagnetic-ferroelastic coupling material and 
ferroelectric material. 
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１．研究開始当初の背景 

強磁性，強誘電性，強弾性が単独の物質で
2 つ以上共存する材料はマルチフェロイック
材料と呼ばれている。特に，その強特性が強
く結合するマルチフェロイック材料を用い
ることにより，従来にない画期的なデバイス

の作製が可能となる。その中でも，強磁性と
強誘電性が共存する材料は，電場による磁化
の制御および磁場による電気分極の制御が
可能であるため，最も魅力的な材料である。
実際に，強磁性と強誘電性が共存する材料を
用いた零消費電力で力を保持する磁気アク
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チュエーター，零消費電力の高感度磁気セン
サー，多値メモリなど，画期的な応用が提案
されている。しかし，強磁性と強誘電性が共
存する物質はごくまれにしか存在せず，その
物質も大きな電気磁気結合は極低温でしか
示さないため，実用化には至っていない。 

実用的な電気磁気結合を室温で引き起こ
すために，強磁性材料と強誘電性材料の複合
化が試みられている。例えば，強誘電性材料
PbZr1-xTixO3 と強磁性材料 NiFe2O4 の板状多結
晶試料を接着剤で貼り合わせた複合素子に，
1 Oe の振幅の交流磁場を印可すると 460 
mV/cm の交流電場が発生することが報告され
ている。これは単独の材料で最も大きい電気
磁気結合を示す Cr2O3の値 20 mV/cm よりも 1
桁以上大きい。この電気磁気結合は，磁歪効
果によって歪んだ強磁性材料が強誘電性材
料を歪ませ，圧電効果により電圧が発生する
ことによって起こる。 

我々は，La0.57Sr0.44CoO3.01単結晶を世界で初
めて育成することに成功し，この物質が以下
に述べる強磁性・強弾性結合を示すことを発
見した。この物質は高温で立方晶であり，室
温以上のある温度で立方晶の[111]軸方向に
収縮し，菱面体晶へ相転移する。この収縮の
方向は 4通りあるため，室温以下では 4つの
ドメインからなるマルチドメイン（双晶）構
造を持つ。さらにこの物質は 240 K 以下で強
磁性相へ相転移する。マルチドメイン構造を
持つ La0.57Sr0.44CoO3.01 結晶に強磁性相の温度
領域で磁場を印加すると，各ドメインの割合
が変化することを我々は発見し，この現象を
強磁性・強弾性結合と呼んでいる。 
 
２．研究の目的 

La1-xSrxCoO3 の磁歪は強弾性を起源とする
ため，一般的な磁歪材料よりも 1桁から 2桁
程度大きく，強誘電性材料との複合化により
巨大な電気磁気結合が発現することが期待
される。また，La1-xSrxCoO3は，典型的な強誘
電性材料である BaTiO3や PbZr1-xTixO3と同じ
ペロブスカイト型結晶構造を持つため，エピ
タキシャル成長する可能性があり，その複合
素子では，効率的な歪み伝達が期待される。 

そこで本研究では，ペロブスカイト型結晶
構造を持つ強誘電性材料（BaTiO3，PbZr1-xTixO3

等）と強磁性・強弾性結合材料（La1-xSrxCoO3

等）をエピタキシャル成長させ，巨大電気磁
気結合を発現することを目的とした。また，
新しい強磁性・強弾性結合材料の探索，
La0.57Sr0.44CoO3.01における強磁性・強弾性結合
のメカニズム解明も目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) La0.57Sr0.44CoO3.01単結晶のラウエ法による
磁場中 X線回折実験を行った。磁場を様々な
結晶軸方向に印加し，磁場によるラウエ斑点

の変化と磁場の方向との関係を明らかにし
た。その結果に基づいて，強磁性・強弾性結
合のメカニズムを提案した。 
 
(2) 強磁性・強弾性結合を示すことが期待さ
れる La1-xBaxCoO3（x ≈ 0.3）単結晶を KOH フ
ラックス法で育成した。また，その磁化測定
を行い，強磁性・強弾性結合の有無とその特
性を明らかにした。 
 
(3) 室温で強磁性・強弾性結合を示すことが
期待される La0.7Sr0.3Mn1-xCoxO3 多結晶試料の
磁化測定を行い，強磁性・強弾性結合の有無
とその特性の x依存性を明らかにした。 
 
(4) 作製した電気磁気結合素子の一覧を表 1
に示す。No.1～No.4 の素子は，直径 1.0 cm, 
厚さ（d ）200 m の BaTiO3焼結体の両面に，
直径 1.0 cm，厚さ 280 m の種々の強磁性体
の焼結体を接着剤で貼り付けて作製した。強
磁性体として，La0.7Sr0.3MnO3，La0.7Sr0.3CoO3，
La0.65Ba0.35CoO3，La0.7Sr0.3Mn0.95Co0.05O3の 4 つを
選択した。これらの強磁性体はいずれも金属
的な電気伝導性を示し，電極も兼ねている。
また，BaTiO3の電気分極を整列させるために，
素子作製後，500 Vの電圧をBaTiO3に印加し，
140℃から室温まで冷却した。 

表 1の No.5およびNo.6の素子は，直径1.0 
cm，厚さ 280 m の La0.7Sr0.3MnO3 焼結体およ
び La0.7Sr0.3CoO3焼結体の片面に，厚さ約 2 m
の PbZr0.52Ti0.48O3 薄膜を成膜して作製した。
PbZr0.52Ti0.48O3 薄膜はゾルゲル法により作製
した。PbZr0.52Ti0.48O3の電気分極を整列させる
ために，素子作製後， 30 V の電圧を
PbZr0.52Ti0.48O3 薄膜に印加し，150℃から室温
まで冷却した。（PbZr0.52Ti0.48O3 のキュリー温
度は 350℃付近であるので，この分極処理は
不十分であるが，150℃以上に温度を上げて
電圧を印加すると薄膜が絶縁破壊したため，
この分極処理を行った。） 
 

表 1. 作製した電気磁気結合素子 

No. 強磁性体 強誘電体 d / m

1 La0.7Sr0.3MnO3 BaTiO3 200 

2 La0.7Sr0.3CoO3 BaTiO3 200 

3 La0.65Ba0.35CoO3 BaTiO3 200 

4 La0.7Sr0.3Mn0.95Co0.05O3 BaTiO3 200 

5 La0.7Sr0.3MnO3 PbZr0.52Ti0.48O3 2 

6 La0.7Sr0.3CoO3 PbZr0.52Ti0.48O3 2 

 
 
(5) ヘルムホルツコイルを用いて，周波数
125 Hz，最大振幅 10 Oe(=H )の交流磁場と
- 1 4 0 ～ + 1 4 0  O e （ 0 + 1 4 0 - 1 4 0 



+140 Oe の順で印加）の直流バイアス磁場
を表 1の電気磁気結合素子に印加し，そのと
き素子に発生する交流電圧V をロックイン
アンプで検出した。電気磁気結合の強さを電
気磁気結合係数 
 

 = (V/d )/H 
 
で評価した。ここで dは強誘電体の厚さであ
る。測定は 298 K と 77 K で行った。素子 3
の 77 K での測定は，140 Oe の磁場を印加し
たまま室温から 77 K まで冷却する Field 
Cooling（FC）の後と，磁場を印加せず室温
から 77 K まで冷却する Zero Field Cooling

（ZFC）の後に，計 2 回行った。FC の目的は
ハードな強磁性体の磁化を整列させること
である。その他の素子の 77 K での測定は，
ZFC の後に行った。 
 
４．研究成果 
(1) La0.57Sr0.44CoO3.01単結晶のラウエ法による
磁場中 X線回折実験を，高エネルギー加速器
研究機構のフォトンファクトリーで行った。
その結果に基づいて，以下の強磁性・強弾性
結合のメカニズムを提案した。まず，菱面体
晶の六方格子の ab 面が強磁性相の磁気容易
面であることを明らかにした。通常，固定さ
れた強磁性体に磁場を印加すると，磁気エネ
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図 4 ． 電 気 磁 気 結 合 素 子 No.4
（La0.7Sr0.3Mn0.95Co0.05O3 焼結体/BaTiO3 焼結
体/ La0.7Sr0.3Mn0.95Co0.05O3焼結体）の電気磁
気結合係数の直流バイアス磁場依存性． 

図3．電気磁気結合素子No.3（La0.65Ba0.35CoO3

焼結体/BaTiO3 焼結体/ La0.65Ba0.35CoO3 焼結
体）の電気磁気結合係数の直流バイアス磁
場依存性． 
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図 1．電気磁気結合素子 No.1（La0.7Sr0.3MnO3

焼結体/BaTiO3 焼結体/ La0.7Sr0.3MnO3 焼結
体）の電気磁気結合係数の直流バイアス磁
場依存性． 
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図 2．電気磁気結合素子 No.2（La0.7Sr0.3CoO3

焼結体/BaTiO3 焼結体/ La0.7Sr0.3CoO3 焼結
体）の電気磁気結合係数の直流バイアス磁
場依存性． 



ルギーを下げようとして磁化が磁場の方向
に回転する。しかし，マルチドメイン構造を
もつ La0.57Sr0.44CoO3.01 結晶に磁場を印加する
と，4 つのドメインのうち，磁気容易面と磁
場が最も平行に近いドメインの割合を増や
すことで磁気エネルギーを下げようとする。
こ の よ う な 現 象 が 観 測 さ れ る の は ，
La0.57Sr0.44CoO3.01 の結晶磁気異方性が強いた
めであると考えられる。 
 さらに，この強磁性・強弾性結合はキュリ
ー温度（240 K）直下の 200 K でも起こるこ
と，ab 面内のあらゆる方向に磁場を印可する
ことで，マルチドメインを単一のドメインか
らなるシングルドメインにすることができ
ることを明らかにした。後者のシングルドメ
イン化は，本研究のみならず，この物質の電

子状態などを解明するためにも役立つもの
と期待される。 
 
(2) La1-xBaxCoO3（x ≈ 0.3）単結晶を KOH フ
ラックス法で育成することに成功した。また， 
La0.57Sr0.44CoO3.01と同様，La1-xBaxCoO3は磁気異
方性と強磁性・強弾性結合を示す磁気ヒステ
リシスを示した。また，その保持力は
La0.57Sr0.44CoO3.01よりも 1 桁程度大きいこと，
強磁性・強弾性結合の結晶方位依存性は
La0.57Sr0.44CoO3.01 とは異なることが明らかに
なった。La1-xSrxCoO3 と La1-xBaxCoO3 は，同じ
結晶構造を持ち，その磁気特性に本質的な違
いはないと考えられているため，強磁性・強
弾性結合の結晶方位依存性に違いが現れる
ことは興味深い。その原因の解明は今後の課
題である。 
 

(3) La0.7Sr0.3Mn1-xCoxO3多結晶試料において，

強磁性・強弾性結合を示唆する磁気ヒステリ

シスを，x=0.05付近の試料において5 Kと300 K

で観測した。したがって，La0.7Sr0.3Mn1-xCoxO3

（x ≈ 0.05）を用いることにより，室温で
動作する電気磁気結合素子を作製できる可
能性がある。 
 
(4) ①電気磁気結合素子 No.1（表 1参照）の
電気磁気結合係数の直流バイアス磁場依存
性を図 1に示す。電気磁気結合係数は直流バ
イアス磁場に依存し，顕著なヒステリシスは
示さなかった。これは La0.7Sr0.3MnO3が非常に
ソフトな強磁性体であるという実験事実に
よく対応している。La0.7Sr0.3MnO3 のキュリー
温度は 370 K であるため，電気磁気結合は 298 
K と 77 K の両方で観測された。電気磁気結合
係数の値は 298 K から 77 K へ温度を下げる
ことにより 4～5割増大した。 
 
②電気磁気結合素子 No.2 の電気磁気結合係
数の直流バイアス磁場依存性を図 2 に示す。
La0.7Sr0.3CoO3のキュリー温度は 240 K である
ため，電気磁気結合は 298 K では観測されず，
77 K でのみ観測された。電気磁気結合係数は
直流バイアス磁場に依存し，明瞭なヒステリ
シスを示した。これは La0.7Sr0.3CoO3 が
La0.7Sr0.3MnO3 よりもハードな強磁性体である
という実験事実によく対応している。 
 
③電気磁気結合素子 No.3 の電気磁気結合係
数の直流バイアス磁場依存性を図 3 に示す。
測定は 77 K でのみ行った。●は FC 後，○は
ZFC 後に測定した結果である。ZFC 後の測定
よりも FC 後の測定のほうが大きな電気磁気
結合係数を示した。また，いずれの測定にお
いても電気磁気結合係数は直流バイアス磁
場に依存せず，一定の値を示した。これは
La0.65Ba0.35CoO3 が La0.7Sr0.3CoO3 よりもさらに

図5．電気磁気結合素子No.5（PbZr0.52Ti0.48O3

薄膜/ La0.7Sr0.3MnO3 焼結体）の電気磁気結
合係数． 
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図6．電気磁気結合素子No.6（PbZr0.52Ti0.48O3

薄膜/ La0.7Sr0.3CoO3 焼結体）の電気磁気結
合係数． 



ハードな強磁性体であることを示している。
この素子は直流バイアス磁場が 0でも電気磁
気効果を示すため，零消費電力の磁気センサ
ーになる。 
 
④電気磁気結合素子 No.4 の電気磁気結合係
数の直流バイアス磁場依存性を図 4 に示す。
この素子の電気磁気結合係数の直流バイア
ス磁場依存性は，La0.7Sr0.3MnO3 を強磁性体と
した No.1 の素子の結果（図 1）と類似してい
るが，その値は No.1 の素子の 3 倍程度と大
きかった。わずか 5 mol%の Co の添加でこの
ような増大が起こることは興味深いが，この
結果が本質的なものかどうかを明らかにす
るためには今後さらなる調査が必要である。 
 
⑤電気磁気結合素子 No.5 の電気磁気結合係
数の直流バイアス磁場依存性を図 5 に示す。
測定は 298 K でのみ行った。また，電気磁気
結合素子 No.6 の電気磁気結合係数の直流バ
イアス磁場依存性を図 6に示す。測定は 77 K
でのみ行った。これらの素子の電気磁気結合
係数は，同じ強磁性体を用い，BaTiO3焼結体
を強誘電体とした No.1 と No.2 の素子に比べ
て 1桁以上大きかった。これは強誘電体の違
いよりも，作製法の違い，または膜厚の違い
に起因するものと考えられる。すなわち，
No.1 と No.2 の素子は焼結体を接着剤で貼り
合わせただけなので，強誘電体と強磁性体の
直接の接触はない。また，強誘電体が 200 m
と厚いので磁歪により発生した歪みが界面
近傍にしか伝わらない可能性も考えられる。
一方，No.5 と No.6 の素子は，強誘電体の前
駆体溶液を強磁性体上に塗布し，その上で強
誘電体を結晶化させているため，強磁性体と
強誘電体が直接接触しているだけでなく，エ
ピタキシャル成長している可能性も考えら
れる。また，No.5 と No.6 の素子では強誘電
体が 2 m と薄いため，強磁性体の磁歪によ
る歪みが膜全体に伝達されたことも考えら
れる。 

No.5 と No.6 の素子では，PbZr0.52Ti0.48O3の
キュリー温度（350℃）よりかなり低温の
150℃で分極処理を行ったため，電気分極が
十分に整列していないはずである。分極処理
をキュリー温度以上から行うことができれ
ば，さらに大きな電気磁気結合効果が得られ
ることが期待される。そのためには耐電圧の
高い薄膜を作製する必要がある。 
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