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研究成果の概要（和文）：本研究では強磁性強誘電体であるボラサイト化合物を対象として、方向二色性を調べ
た。この中で特にCo3B7O13Iでは磁化の磁場履歴に対応した光吸収変化を観測した。単結晶化に成功した他の物
質についても、遷移金属イオンのd-d遷移に対応した光吸収において方向二色性が現れることがわかった。本研
究で目的とした外場を用いた単分域化は達成されていないものの、イメージングの手法を用いることによって分
域がそろった領域における方向二色性の評価を行うことができるようになった。今後は本研究で構築した測定系
および得られた知見をもとに光学的電気磁気効果の研究を推進していく。

研究成果の概要（英文）：Directional dichroism in a well-known magnetoelectric multiferroic boracite 
has been investigated. In the ferroelectric and weak ferromagnetic phase, we have found that the 
optical absorption of intra d-d transitions exhibits a fairly large directional dichroism, which 
shows up as a change in absorption by the application of a magnetic field. Especially, in the case 
of Co3B7O13I, magnetic-field dependence of the optical absorption shows a hysteresis like the 
magnetization curve, which indicates that the change in optical absorption should originate from the
 rotation of the magnetic moments of Co2+. 

研究分野： 物質科学
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１．研究開始当初の背景 
磁性と強誘電性が共存する強磁性強誘電

体では、物質の磁化と電気分極が互いに相関
を持ち、磁場による電気分極の操作あるいは
電場による磁化の操作が可能となる。この現
象は電気磁気効果と呼ばれ１９６０年代か
ら研究が行われている。しかし、実際に強磁
性強誘電体となる物質は限られており、近年
活発に研究が行われたマルチフェロイクス
においてもその多くは反強磁性体であった。
本研究で対象としたボラサイト化合物
M3B7O13X(M=3d 遷移金属 および X=Cl, Br, 
I)は強誘電体かつ傾角反強磁性による磁化を
持つことから強磁性強誘電体として１９６
０年代から外場に対して一次の電気磁気効
果についての研究が行われてきた。 
電気磁気効果は静電場や静磁場だけでは

なく、電磁波の振動電場や振動磁場に対して
も現れる。この効果は光学的電気磁気効果と
呼ばれ、光の入射方向の反転によって光吸収
が変化する方向二色性や、屈折率が変化する
方向複屈折が現れる。近年の研究によりマイ
クロ波から X 線までの幅広い周波数帯にお
いて生じることが報告されている。特に THz
領域においては磁気励起に伴う巨大な方向
二色性が現れることが報告されている。一方
で可視光～近赤外光の周波数領域では、
GaFeO3 における方向二色性は光吸収に対し
0.3％程度と小さいが、CuB2O4 においては最
大で 100%と特に大きな応答を示すことが報
告されている。この周波数領域は遷移金属イ
オンの d-d 遷移に対応していることから、巨
大な方向二色性を発現させるための方針と
して、遷移金属イオンが CuB2O4 における
Cu サイトと同じサイトシンメトリーを持つ
物質を探索するという方針が考えられる。こ
の候補物質としてボラサイト化合物が挙げ
られる。       
 
２．研究の目的 
本 研 究 で は ボ ラ サ イ ト 化 合 物

M3B7O13X(M=3d 遷移金属 および X=Cl, Br, 
I)を対象として、（１）単分域化した強誘電強
磁性相における光学的電気磁気効果の観測
と、（２）元素置換による光学的電気磁気効
果の系統的測定の 2 つの研究を行うことで、
近赤外光～可視光領域の光学的電気磁気効
果の巨大化を目指した。また、ボラサイト化
合物は遷移金属イオンとハロゲンイオンが
置換可能であるため、元素置換による系統的
な物性測定も可能であり、系統的に調べるこ
とで光学的電気磁気効果の巨大化への指針
を得ることを目指した。 
 
３．研究の方法 
まず光学測定に必要な単結晶試料を育成

し、磁化や電気分極などの基礎物性を調べた。
結晶学的ドメインについては偏光顕微鏡お
よび光学測定によって観測した。結晶学的ド
メインおよび強誘電ドメインの制御には電

場印加および作成した治具による一軸応力
によって制御を試みた。 

 
４．研究成果 
結晶育成には密閉した石英管内での化学

気相輸送法を用いた。今回用いた方法では原
料試薬が含んでいる水分も利用して結晶成
長する機構が報告されているが、水分が多す
ぎると石英管が爆発するため、合成が難しい。
今回物性測定が行える大きさで育成できた
試料は Co-I、Ni-I、Cr-Cl、Cu-Cl の 4 種類で
あった。 

図１ 単結晶試料（左）Cu-Cl（右）Cr-Cl 
 
作成した試料について磁化測定を行った

結果、Co-I および Ni-I については報告されて
いるように弱強磁性転移が観測された。Cu-Cl
も上述の 2 つの試料よりは小さいが弱強磁性
に伴う磁化を持っていることがわかった。一
方で Cr-Cl は低温で反強磁性転移が観測され
自発磁化を持たない反強磁性体であった。こ
のため光学測定は Cr-Cl 以外の試料について
行うこととした。 
ドメイン制御方法として電場及び一軸圧

力の 2 通りの方法を試した。まず電場のみで
制御可能か調べるため、Co-I を対象として電
場印加下での冷却を行い、複屈折を用いた結
晶学的ドメイン観察を行った。しかし、電場
印加前後での結晶学的ドメインに顕著な変
化は見られなかった。このことは測定に用い
た試料が薄片であること、測定のために固定
した光学ガラスと膨張係数が異なり試料に
対して応力が働いていること、電圧が足りな
いこと、などが原因として考えられた。この
ためまず室温以上の 100℃付近で構造相転移
する Cu-Cl を対象として応力による効果を調
べることにした。測定系としては偏光顕微鏡
の上にアルミの金属加工によって作成した
一軸応力印加治具を設置し、温度計とヒータ
ーを取り付けることで温度制御も行えるよ
うにした。また試料温度は放射温度計によっ
てモニターした。この測定系を用いることで
構造相転移および応力印加によるドメイン
構造の変化を観測することができた。光学測
定を行うために薄片試料に成形していたた
め、応力印加中に試料が割れてしまい、現状
では単ドメイン化に成功していないが、[110]
方向への応力印加により c 軸の向きをそろえ
ることができると考えられる。 

Co-I、Ni-I、Cu-Cl の試料については光吸収
スペクトルを測定し、近赤外から可視光領域
にそれぞれの遷移金属イオンの d-d 遷移に対



応した吸収があることがわかった。これらの
吸収を正確に測定するためには試料の厚さ
を 10μm 程度まで薄くする必要があった。
Co-IおよびNi-Iについては磁場の反転のみで
も方向二色性が生じた。この原因を調べるた
め Co-I を対象として方向二色性が大きな周
波数において CCD カメラを用いたイメージ
ングをおこなった。この結果いくつかの結晶
学的ドメインに分かれているものの、7 割程
度は単ドメイン化していた。この領域につい
て光の偏光を[110]および[001]の二通りの場
合で方向二色性を評価したところ、磁場の反
転に伴う光吸収の増減が[001]偏光の場合と
[110]偏光の場合で反転することがわかった。
これは電気磁気テンソルの成分の符号が反
転していることを示している。今後は Ni-I お
よび Cu-Cl についても同様の測定を行い、光
の周波数領域における電気磁気テンソルの
評価を行っていく予定である。 

図２（左）複屈折を用いたドメイン構造評価 
  （右）偏光方向に依存した方向二色性 

 
本研究を推進するためにいくつかの装置

開発を行った。まず強磁場下で方向二色性を
観測するために、超伝導マグネット付属のヘ
リウムフロー冷凍機に光ファイバーを通し、
光学測定系を構築した。この測定系を使用す
ることで９テスラまでの磁場印加下での光
学測定が可能となり、ボラサイト化合物の弱
強磁性相における磁化の磁場履歴曲線に対
応する光吸収変化を測定できるようになっ
た。また、本研究で構築した偏光顕微鏡下で
の一軸応力印加測定系は室温以上で構造相
転移するような物質のドメイン観察および
ドメイン制御に有用であり、実際に観測に使
用している。本研究と並行して、CuB2O4 な
どの磁性誘電体に光学的電気磁気効果の研
究も行った。特にパルス強磁場の利用による
方向二色性の巨大化、発光における非対称性、
磁場誘起相転移による磁気クロミズムなど、
磁性強誘電体を含めたマルチフェロイクス
における光学応答の可能性を広げることが
できたと考えられる。本研究によって作成し
た装置や得られた知見をもとにして、電気磁
気光学応答の研究を推進していく。 
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