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第 1 章 研究背景 
  

物理学分野は素粒子物理学、原子核物理学、宇宙物理学と私達の暮らしている世

界の大きさやエネルギーのスケールが極端に異なる系の分野と、比較的私達の

世界に近い通常の物質の性質を探求していく凝縮系物理学に分けられる。現代

では凝縮系物理学という表現よりは、物性物理学という呼び名が定着している。

物性物理学は、原子の集合体である物質を理解する分野である。 

 身の回りに存在する材料は物性物理学の理論に基づいている。例えば C.キッ

テルの代表的な固体物理学の教科書では金属、半導体、誘電体、磁性体、超伝導

体などの解説に多くのページを費やしている。[1] これらは現代物性科学の主要

なテーマであり研究が続けられている。そしてこれらは物質中の原子核や電子

の挙動から物質の性質を解明していく物理学分野である。 

 磁性体研究にこのような電子論が導入され始めたのは、20 世紀初頭、量子力

学の成立かそれよりも早い時代からである。[2] 強誘電体で P-E ヒステリシスル

ープの発見されたのもこれと同時期であった。しかし、自発分極の発生起源の解

明はフォノンソフトニング現象が理解された後であり、それは 60 年代と磁性よ

り遅くなった。その後 90 年代に、コーエンによる第一原理計算の導入により、

BaTiO3 の共有結合軌道の説明の成功以降、電子論に立脚する研究が発展するよ

うになった。[3] 同じ 90 年代には、高温超伝導現象の発見を契機として、 電子

間相互作用を多様に取り込むことで、イオン間相互作用を説明しようとする、電

子相関効果によるモデル解釈が発展するようになった。[4] 

 この電子相関効果を考える手法は、超伝導体だけではなく、磁性体など多様な

系に展開されている。この手法は、誘電性と磁性の相関した現象といった、古典

物理学では相互関係の説明が困難な材料への適応にも成功している。 

 この研究でとりあげる RFe2O4は、そのような電子間相互作用が、三角格子と

いうフラストレーションを許す幾何条件において発生する。それゆえに多様な

物性が現れる。この効果も、電子相関効果を前提して理解が進められてきた。70

年代の物質発見直後には、Fe2+, Fe3+
の電荷秩序化現象とそれに関連する電気伝

導と磁性の関連が着目されていた。 

この研究において電荷秩序構造が議論される中で、極性な電荷秩序配列によ

り自発分極が発現する新たな原理での誘電性が議論されるようになった。 

磁性、電気伝導、誘電性が相互に影響し合う物性は古典物理学では記述ができ

ず、更には、最近注目されているマルチフェロイクス材料としても興味が持たれ

ている。マルチフェロイック材料にはいくつかの種類が知られているがこの

RFe2O4 は従来のものとは全く異なる原理でマルチフェロイクス材料になってい
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ると期待されている。一方でこの電荷秩序構造は完全に決定できておらず反論

についてもいくつか存在していた。特にこの論文で述べるように、この材料は試

料合成方法による依存性が強いため議論が混乱していた。 

 本研究ではサンプル依存性を抑えるために精密な化学分析によって化学当量

性の良い YbFe2O4 の単結晶を合成することから始めた。この結晶を用いてこの

物質の本質的な磁性、誘電性の性質を観測し、その物性の要因である電荷秩序構

造とそのスピン秩序構造を X 線及び中性子を使い観測した。これらの結果から

自発的な電気分極を観測し、それが極性な電荷秩序によって起こっているもの

であると結論づけた。更に室温付近に相転移があり、これが部分秩序した Fe3+

の短距離磁気秩序による格子歪であることを明らかにした。 

 この材料の物性をこれから議論していく上で電子の電荷・スピン・軌道の自由

度が重要になってくる。このために本節では研究背景として電子自由度と物性、

従来のマルチフェロイクス、電子誘電体 RFe2O4について述べた後本研究でどの

ようなことがわかったのか概要を述べる。 

1.1 電子の持つ自由度と物性 
 固体中の電子は長距離力であるクーロン力を互いに及ぼし合いながら運動し

ており、バンド幅の広い金属中の電子はクーロン相互作用を摂動として取り込

んだフェルミ液体理論により記述される。この理論を軸として考えられた固体

電子論は多くの金属・半導体・絶縁体をうまく説明しており、現代の電子デバイ

ス開発等の基礎になっている。 

 ところがクーロン相互作用が大きくなると他の電子からのクーロン相互作用

を一体問題として解くのが困難になる。このような系は強相関電子系と呼ばれ

通常の金属、絶縁体、半導体と違う特異な物性が現れること知られている。高温

超伝導、巨大磁気抵抗、量子ホール効果などが例として挙げられる。これらの研

究から強相関電子系において強く相関した電子の持つ自由度の秩序状態や自由

度感の結合状態が物性を支配し、電子の自由度の秩序状態は物性を理解する上

で非常に重要になる。強相関電子系における電子の自由度とは、「軌道」・「スピ

ン」・「電荷」の 3 つの自由度である。この電子自由度の構造を決定することは強

相関電子系の物性の理解において重要である[5]。 

 電荷・スピン軌道の自由度の秩序状態は温度、圧力、電磁場などを変化させる

ことにより他の秩序状態あるいは無秩序状態に相転移させることができる。こ

の秩序状態が変化することで現れる物性は全く変わったものになってしまうこ

とがある。例えばモット絶縁体の金属・絶縁体転移のように金属から絶縁体に相

転移したり、強磁性・反強磁性の転移が存在したりする。 

 またこれらの相転移の前後では電気抵抗や磁化などが外場に対して劇的な変 
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化をすることがある。このような場合わずかに外場を変化させるだけで巨大な

電気・磁気的な応答が得られることからこの巨大応答を利用した電子デバイス

の開発が進められている。 

 

 1.2 マルチフェロイクス 
 マルチフェロイクスとは強誘電性、強磁性、強弾性のいずれかの性質を 2 つ

以上併せ持ち、これらの性質が相互に影響し合う物質系である。より狭義には強

磁性と強誘電性を併せ持つ物質を示す[6]。マルチフェロイクス系においては、

電場により磁化が変化したり、磁場によって電気分極が変化したりするような

電気磁気効果が見られることで注目されている。電気磁気効果はマクスウェル

方程式では説明することのできない効果であり、このような横断的な効果を利

用することで、新たなデバイス開発につながる可能性もあり、主にスピントロニ

クスや光エレクトロニクス分野で注目されている[7]。 

 マルチフェロイクスの起源は現在までに議論されているなかで大きく分けて

2 通りある。1 つ目はスピン流を起源とするマルチフェロイクスであり、もう一

つは磁気交換歪みによるマルチフェロイクスである。 

 1 つ目のスピン流によるマルチフェロイクス現象は、スピンが螺旋状に磁気秩

序し、いわゆるスピンカイラリティがある物質系など、傾いたスピン対を有する

磁性体に見られる現象である。陽イオンが傾いたスピン対を形成することによ

り陰イオンが変位し、その結果として電子分極が発現する。これはいわゆるジャ

ロシンスキー守谷相互作用の逆過程による説明がされている。例として Y 型六

方晶フェライトの Ba2Mg2Fe12O22などが挙げられる[8-9]。 

図図図図    1111----1111 電子のもつ自由度電子のもつ自由度電子のもつ自由度電子のもつ自由度((((電荷・スピン・軌道電荷・スピン・軌道電荷・スピン・軌道電荷・スピン・軌道))))の秩序状態・無秩序状態の概念図の秩序状態・無秩序状態の概念図の秩序状態・無秩序状態の概念図の秩序状態・無秩序状態の概念図    
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図図図図    1111----2 2 2 2 BaBaBaBa2222MgMgMgMg2222FeFeFeFe12121212OOOO22222222 の螺旋磁気構造の螺旋磁気構造の螺旋磁気構造の螺旋磁気構造。変調ベクトルに垂直に磁場を印加すると逆ジャロ。変調ベクトルに垂直に磁場を印加すると逆ジャロ。変調ベクトルに垂直に磁場を印加すると逆ジャロ。変調ベクトルに垂直に磁場を印加すると逆ジャロ

シンスキー守谷相互作用で磁場、変調べクトルそれぞれに垂直な自発分極が発生する。シンスキー守谷相互作用で磁場、変調べクトルそれぞれに垂直な自発分極が発生する。シンスキー守谷相互作用で磁場、変調べクトルそれぞれに垂直な自発分極が発生する。シンスキー守谷相互作用で磁場、変調べクトルそれぞれに垂直な自発分極が発生する。[8[8[8[8]]]]    

 

図図図図    1111----3333    (a) Ba(a) Ba(a) Ba(a) Ba2222MgMgMgMg2222FeFeFeFe12121212OOOO22222222 の結晶構造。の結晶構造。の結晶構造。の結晶構造。(b) (b) (b) (b) 磁化の温度依存性。磁場は磁化の温度依存性。磁場は磁化の温度依存性。磁場は磁化の温度依存性。磁場は    b b b b 軸方向に軸方向に軸方向に軸方向に    10mT 10mT 10mT 10mT 

の強さ。の強さ。の強さ。の強さ。(c) 4.3 K (c) 4.3 K (c) 4.3 K (c) 4.3 K における磁化曲線。磁場はにおける磁化曲線。磁場はにおける磁化曲線。磁場はにおける磁化曲線。磁場は    b b b b 軸に平行に印加している。軸に平行に印加している。軸に平行に印加している。軸に平行に印加している。(c) (c) (c) (c) 磁場を磁場を磁場を磁場を    b b b b 軸軸軸軸

方向に印加した場合の方向に印加した場合の方向に印加した場合の方向に印加した場合の    a*a*a*a*方向方向方向方向    の電気分極の変化。の電気分極の変化。の電気分極の変化。の電気分極の変化。[[[[9999]]]]    

 

 2 つ目は磁気交換歪現象により説明されるマルチフェロイック現象である。こ

れは磁性イオンと陰イオンで構成される系の磁気秩序状態で、超交換相互作用

エネルギーを低くするために陰イオンと磁性イオンの結合角が変化し、その結

果、反転対称性がなくなるために、自発分極が発現する現象である。例えば、Mn

ペロブスカイトの TbMnO3 などが挙げられる。磁性イオンと陰イオンが交互に
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配列した系で、陰イオンと磁性イオンが直線的な配置から、それぞれ上または下

にずれたような鎖状結晶を考える。この磁性イオンのスピンがイジング的であ

り、磁性イオン 4 つで磁性イオンが 1 周期となるような磁気秩序を取るとき、

超交換相互作用のエネルギーをできるだけ小さくしようと陰イオンが変位し、

その結果自発分極が発現する。（図 1-4） 

これらはスピン秩序状態が分極に寄与している例であったが、マルチフェロ

イクスの起源について理解する上でも電子自由度の秩序状態は非常に重要であ

る。 

 

図図図図    1111----4444    磁気交換歪による電気分極の発生［磁気交換歪による電気分極の発生［磁気交換歪による電気分極の発生［磁気交換歪による電気分極の発生［7777］］］］    
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図図図図    1111－－－－4444    (a)TbMnO(a)TbMnO(a)TbMnO(a)TbMnO
4444
室温の結晶構造室温の結晶構造室温の結晶構造室温の結晶構造((((上上上上))))とととと TTTTNNNN

    以下の以下の以下の以下の bbbb 軸にそった磁気モーメントとイオ軸にそった磁気モーメントとイオ軸にそった磁気モーメントとイオ軸にそった磁気モーメントとイオ

ン変位の変調ン変位の変調ン変位の変調ン変位の変調(Δ(Δ(Δ(Δzzzz////////cccc)()()()(下下下下) () () () (b))))磁化及び磁化及び磁化及び磁化及び C/TC/TC/TC/T曲線曲線曲線曲線    (c)(c)(c)(c)結晶格子変調の変調ベクトル結晶格子変調の変調ベクトル結晶格子変調の変調ベクトル結晶格子変調の変調ベクトル kkkkllll
    のののの

温度変化温度変化温度変化温度変化((((d), 10 kHz), 10 kHz), 10 kHz), 10 kHz で測定した誘電率で測定した誘電率で測定した誘電率で測定した誘電率    ((((e))))        TbMnOTbMnOTbMnOTbMnO
3333
の分極の分極の分極の分極    [1[1[1[10000] ] ] ]     

  

1.3 電子誘電体候補材料 RFe2O4 と新規機構のマルチフェロイクス 
 本研究で取り扱う電子誘電体候補材料 RFe2O4は、１．２で述べたような、ス

ピン流効果や磁気交換歪効果とは違った起源で自発分極が起こると期待されて

いる新規機構のマルチフェロイクス材料である。この物質の強誘電性の起源は

極性な電荷秩序により自発分極が発現すると提案されている[11]。またこの物質

は低温領域で磁気秩序するがこの磁気転移付近で分極が安定化することが理論

的に予測されている[9]。また実際に焦電気電流測定で自発分極の大きさが増加

したことからこの物質は狭義のマルチフェロイクス材料であることが期待され

ている。 

 また強誘電体の起源は、イオン変位型、秩序-無秩序型の 2 種類が知られてい
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る。イオン変位型は陰イオンと陽イオンの相対的な変位により自発分極が発現

する。例として代表的な誘電体材料 BaTiO3などが挙げられる。秩序・無秩序型

は電気双極子を内在しているがその双極子が秩序化することにより分極が発生

する。例として食品添加物である NaNO2が挙げられる。この場合は NaO2が双

極子となっている[12]。 

 本研究で取り上げる電子誘電体（電子誘電体の定義が出てきてない）は反転対

称性の破れた電荷秩序により分極が発現する変位型でも秩序無秩序型でもない

新しい電子強誘電体である。最初に電子誘電体と提案されたのは本研究で取り

上げる RFe2O4 であり、鉄の２重層領域で Fe3+
と Fe2+

が極性に電荷秩序配列す

ることで強誘電体になっていると考えられた[13]。その後今まで謎であった

Fe3O4 の低温領域の誘電性も電荷秩序の偏りで説明できないかと言われている。

また鉄系材料以外にも有機系の物質(TMTTF)2X (X = Br, PF6, AsF6, SbF6 など)

や (BEDT-TTF)2X などの物質で強誘電性が示されており、これらは転移温度

付近で 2 分子ごとにダイマーを組み片方は電子が不足しておりもう片方は電子

が過剰になるような電荷秩序配列を起こしている[12]。 

 

1.4 本研究で明らかにしたこと 

 この RFe2O4電荷秩序配列の提案には疑問もあり、いろいろな再検証が行われ

ている。M. Angst らは精密な X 線回折から VBS 解析を行い非極性の電荷秩序

モデルを提案している [14] 。この物質の電荷秩序構造はサンプル依存性が高く

それぞれの研究グループで良い結晶であると主張していた。 

 そこで我々は良質な結晶の基準として化学当量性を示し、更にこの基準をも

とに精密な化学分析を行ったところ従来の製法ではおよそ 10 %の鉄イオン欠損

があることを発見した [15] 。鉄欠損が少ない結晶では、回折実験に見られる電

荷秩序に由来する超格子点の消滅則が、今まで議論されていたものよりもシン

プルな消滅則となり、更に電荷秩序転移点が 50 K 以上も上昇する、極めて良質

な単結晶であった。この実験結果から電荷秩序構造のユニットセルを決定する

ことができ、更に電荷秩序モデルを 5 種類までに絞り込んだ提案をすることが

できた[16]。 ここから分極モデルを絞り込むために分極観測による電荷秩序構

造の絞り込みを行った。しかしながらこの材料では直接的な P-E ループを描く

のが難しい。また焦電気電流に関しても再現性を取るのが難しいという指摘も

ある。これらの原因としてこの RFe2O4は電気伝導性が高い材料であるためであ

ると考えられている[17]。そのため従来の電気的接合による分極の測定は難しい

と判断した。 

 そこで本研究では電気伝導率に依存しない第二次高調波発生(SHG)の観測や
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圧電応答顕微鏡(PFM)を利用した誘電性の評価を行った。その結果分極は X 線

で求めた単斜晶の ac 面において存在しており、結晶点群は m であると判定す

ることができた。また電荷秩序点移転において SHG 信号が急激に減少していく

のが観測されたことから、この分極は電荷秩序による分極であるといえる。これ

らのことから電荷秩序モデルを一意に決定することができた。その結果広義の

マルチフェロイック材料であると結論することができた。 

 更に中性子回折実験から、300 K において、短距離スピン秩序と格子歪が関連

する相転移を発見した。この付近の温度で大きな比熱異常が観測されておりこ

の比熱の起源については解明できていなかったが[18]、低温領域のメスバウアー

分光測定も行うことで、この転移は Fe3+
の部分磁気秩序の転移であると結論し

た。判明した。この転移では、磁気秩序とともに格子も歪無事が結論され、これ

が大きな比熱異常の起源である可能性が高いと結論した。またこの温度付近に

再現のある大きな焦電気電流が発生していることも観測した。これからこの転

移は部分秩序した Fe3+
の短距離磁気秩序により格子が歪むことで分極が安定化

する電気磁気効果が発生していることを提案した。これを確かめることができ

れば、新原理のマルチフェロイクス材料として今後注目されていく材料と期待

できる。 
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第 2 章 先行研究 
前章では物性物理学における電子誘電体研究の立ち位置及び今回の研究概要

について述べた。本章では今までの電子誘電体研究について整理する。 

 

2.12.12.12.1 物質の発見から電子誘電体物質の発見から電子誘電体物質の発見から電子誘電体物質の発見から電子誘電体の提案の提案の提案の提案までまでまでまで    

  本節では電子誘電体候補材料の一つである RFe2O4 の物質の発見から電子誘

電体候補として注目されるまでの背景について述べる。 

 RFe2O4 系の物質は 1974 年に君塚らによる日本のグループとフランスのグル

ープがほぼ同時に発見した。[19,20]この物質の結晶構造を図 2-1 に示す。R3m
の空間群で表現され、希土類、鉄 酸素のイオンが三角格子を組み六方晶 c 軸方

向に積層した構造になっており、酸素が三方両錐に 5 配位した 2 重の Fe-O 層

(W 層)と酸素が八面体配位した 6 配位の R-O 層(U 層)が交互に積層している。

この格子定数はおよそ a=b=3.455 Å,  c=25.05 Å, α=β=90°、γ=120°であ

る。 

はじめの報告では希土類は R = Ho, Er, Tm, Yb, Lu のみの報告であったが、

その後君塚らによる精力的な物質探索が行われ、In や Y を含めた R = Sc, In, 

Lu, Yb, Tm, Er, Ho, Y でも発見されている。[21] 

 
図図図図    2222----1 1 1 1 RRRRFeFeFeFe2222

OOOO4444
の結晶構造の結晶構造の結晶構造の結晶構造(a)VESTA[22(a)VESTA[22(a)VESTA[22(a)VESTA[22]]]]にて描写したにて描写したにて描写したにて描写した 3333 次元結晶構造次元結晶構造次元結晶構造次元結晶構造    (b)(b)(b)(b)結晶構造の平面図結晶構造の平面図結晶構造の平面図結晶構造の平面図

((((上面上面上面上面))))および正面図および正面図および正面図および正面図[23[23[23[23]]]]    
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図図図図 2222----1111    RRRRFeM’OFeM’OFeM’OFeM’O4444 の物質群の一覧の物質群の一覧の物質群の一覧の物質群の一覧    RRRR は希土類元素であり横軸にイオン半径順に示していは希土類元素であり横軸にイオン半径順に示していは希土類元素であり横軸にイオン半径順に示していは希土類元素であり横軸にイオン半径順に示してい

る。る。る。る。    M’M’M’M’は遷移金属を示しており同様にイオン半径順に縦軸に表示してある。●はは遷移金属を示しており同様にイオン半径順に縦軸に表示してある。●はは遷移金属を示しており同様にイオン半径順に縦軸に表示してある。●はは遷移金属を示しており同様にイオン半径順に縦軸に表示してある。●は KKKK2222NiFNiFNiFNiF4444

型の結晶構造、◆はスピネル型の結晶構造、▲は型の結晶構造、◆はスピネル型の結晶構造、▲は型の結晶構造、◆はスピネル型の結晶構造、▲は型の結晶構造、◆はスピネル型の結晶構造、▲はCaFeCaFeCaFeCaFe2222OOOO4444型の結晶構造、そして■は型の結晶構造、そして■は型の結晶構造、そして■は型の結晶構造、そして■は RFeRFeRFeRFe2222OOOO4444

と同様の結晶構造である。と同様の結晶構造である。と同様の結晶構造である。と同様の結晶構造である。[[[[24242424]]]]    

    

この材料は 240 K 以下で c 軸方向に自発磁化が発生することが知られており、

W 層の三角格子上の Fe イオンが、隣り合うスピンが反平行になるような相互

作用を仮定した場合、スピンの配列が一意に定まらない磁気的なフラストレー

ションに関して議論が行われてきた。秋光らによる YFe2O4の中性子回折からこ

の系が 2 次元磁気秩序を持つことを提案し、低次元磁気秩序を持つ系として注

目された。[25] 

 

 
図図図図 2222----    2222    1/3 1/3 L1/3 1/3 L1/3 1/3 L1/3 1/3 L に沿った線状の中性子回折に沿った線状の中性子回折に沿った線状の中性子回折に沿った線状の中性子回折    (a)(a)(a)(a)三角格子の面内方向にはスピン秩序が存三角格子の面内方向にはスピン秩序が存三角格子の面内方向にはスピン秩序が存三角格子の面内方向にはスピン秩序が存

在しているが在しているが在しているが在しているが cccc 軸方向にはスピン秩序が存在していないことから軸方向にはスピン秩序が存在していないことから軸方向にはスピン秩序が存在していないことから軸方向にはスピン秩序が存在していないことから 2222 次元磁気秩序の可能性次元磁気秩序の可能性次元磁気秩序の可能性次元磁気秩序の可能性

が示唆されたが示唆されたが示唆されたが示唆された[25[25[25[25]]]]。。。。    (b)(b)(b)(b)後に、酸素欠損を抑制した後に、酸素欠損を抑制した後に、酸素欠損を抑制した後に、酸素欠損を抑制した YFeYFeYFeYFe2222OOOO4444 ではではではでは 3333 次元磁気秩序が観測され次元磁気秩序が観測され次元磁気秩序が観測され次元磁気秩序が観測され

ているているているている[26[26[26[26]]]]。。。。    
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図図図図 2222----3333 LuFeLuFeLuFeLuFe2222OOOO4444 の磁化温度曲線の磁化温度曲線の磁化温度曲線の磁化温度曲線[[[[22228888]]]]    (a)(a)(a)(a)無磁場冷却後、無磁場冷却後、無磁場冷却後、無磁場冷却後、4.5 kOe4.5 kOe4.5 kOe4.5 kOe の磁場を印加して測定しの磁場を印加して測定しの磁場を印加して測定しの磁場を印加して測定し

た。た。た。た。150150150150    KKKK 付近に磁化異常が見えている。付近に磁化異常が見えている。付近に磁化異常が見えている。付近に磁化異常が見えている。(b)(b)(b)(b)磁場冷却後磁場冷却後磁場冷却後磁場冷却後(1 kOe)(1 kOe)(1 kOe)(1 kOe)の熱残留磁化。昇温過程の熱残留磁化。昇温過程の熱残留磁化。昇温過程の熱残留磁化。昇温過程

を反映した磁化が見えている。を反映した磁化が見えている。を反映した磁化が見えている。を反映した磁化が見えている。    

 

 
図図図図 2222----4444    YbFeYbFeYbFeYbFe2222OOOO4444 のののの 4.2 K4.2 K4.2 K4.2 K における磁場中メスバウアー分光における磁場中メスバウアー分光における磁場中メスバウアー分光における磁場中メスバウアー分光[[[[22229]9]9]9]    (a)(a)(a)(a)各磁場でのメスバウア各磁場でのメスバウア各磁場でのメスバウア各磁場でのメスバウア

ースペクトル。ここでは磁場に強く依存するースペクトル。ここでは磁場に強く依存するースペクトル。ここでは磁場に強く依存するースペクトル。ここでは磁場に強く依存する 1111----6666 ラインのスペクトルのみ示している。上ラインのスペクトルのみ示している。上ラインのスペクトルのみ示している。上ラインのスペクトルのみ示している。上

から順にから順にから順にから順に 0 kOe, 35 kOe,0 kOe, 35 kOe,0 kOe, 35 kOe,0 kOe, 35 kOe,    15.5 kOe15.5 kOe15.5 kOe15.5 kOe になっている。になっている。になっている。になっている。15.5 kOe 15.5 kOe 15.5 kOe 15.5 kOe のデータはのデータはのデータはのデータは 15.515.515.515.5    kOekOekOekOe で磁場で磁場で磁場で磁場

冷却されている。冷却されている。冷却されている。冷却されている。    (b) (b) (b) (b) ピーク位置の磁場依存。無磁場ではピーク位置の磁場依存。無磁場ではピーク位置の磁場依存。無磁場ではピーク位置の磁場依存。無磁場では P,P,P,P,    M,M,M,M,    CCCC のののの 3333 サイトあり、それサイトあり、それサイトあり、それサイトあり、それ

らが磁場によって分裂する様子が示されている。らが磁場によって分裂する様子が示されている。らが磁場によって分裂する様子が示されている。らが磁場によって分裂する様子が示されている。MMMM のサイトのみのサイトのみのサイトのみのサイトのみ PPPP, , , , CCCC と逆の振る舞いをすと逆の振る舞いをすと逆の振る舞いをすと逆の振る舞いをす

る。る。る。る。(c)(c)(c)(c)メスバウアー分光によってメスバウアー分光によってメスバウアー分光によってメスバウアー分光によって提案されたスピン秩序構造。提案されたスピン秩序構造。提案されたスピン秩序構造。提案されたスピン秩序構造。    
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図図図図 2222----5555    (a)(a)(a)(a)単結晶単結晶単結晶単結晶 LuFeLuFeLuFeLuFe2222OOOO4444 の中性子回折のの中性子回折のの中性子回折のの中性子回折の θθθθ----2θ2θ2θ2θ スキャンスキャンスキャンスキャン[[[[30303030]]]]。上は。上は。上は。上は 110110110110 方向、下は方向、下は方向、下は方向、下は 100100100100 方方方方

向向向向にスキャンしている。にスキャンしている。にスキャンしている。にスキャンしている。(b)(b)(b)(b)中性子回折及びメスバウアー分光の結果から予想される磁気構中性子回折及びメスバウアー分光の結果から予想される磁気構中性子回折及びメスバウアー分光の結果から予想される磁気構中性子回折及びメスバウアー分光の結果から予想される磁気構

造。黒丸は少数スピンの造。黒丸は少数スピンの造。黒丸は少数スピンの造。黒丸は少数スピンの FeFeFeFe3+3+3+3+
、、、、2222 重丸は重丸は重丸は重丸は FeFeFeFe3+3+3+3+

の多数スピン、白丸はの多数スピン、白丸はの多数スピン、白丸はの多数スピン、白丸は FeFeFeFe2+2+2+2+
の多数スピンを表の多数スピンを表の多数スピンを表の多数スピンを表

している。している。している。している。    

 

 またこの他にも、昇温過程を記憶するような磁場熱効果(Field heating effect)

が観測されたり、ネール温度 (TN～240 K)より低温においても磁化が低下する

磁気転移点 (TL～150 K)が存在したりするなど[28]、この物質系の磁性について

は、興味が持たれていた。特に幾何的なフラストレートの存在している系でどの

ような磁気秩序をしているのかが議論された。 

田中らは磁場中のメスバウアー分光測定を行い、3 価のスピンの一部と，2 価

鉄のスピンの全てが磁化と逆向きになっていると主張した[29]。白鳥らは中性子

回折の結果より 1/3 1/3 0 にピークを持つことと田中らのメスバウアーの結果を

考慮し、磁気秩序・電荷秩序モデルを提案した[30]。 

1990 年代に入りシュミット（H. Schmid）は，強誘電、強弾性、強磁性の性

質のうち少なくとも 2 つの性質を示す物質をマルチフェロイクスと定義し、電

気磁気効果が期待できるということで話題になった[31]。そのためこのマルチフ

ェロイクス材料の探索が盛んに行われるようになった。 

池田らは白鳥らの磁気秩序構造から W 層内に極性な電荷秩序配列しているこ

とに着目し、強誘電体になるのではないかということを考えた。誘電率の測定を

行い 20000 程度の高誘電率であることを示唆した[32]。また実際に電気磁気効

果の測定を行い冷却電場に依存した電気磁気効果が見られている[33]。 

その後、池田等による共鳴散乱実験により 1/3 1/3 L の反射は 2 価と 3 価の鉄

の秩序により発生していること、冷却電場を方向に依存した焦電気電流が観測

されることからこの物質は極性な電荷秩序によって自発分極が作られる新規強 
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図図図図 2222----6666 RRRRFeFeFeFe2222OOOO4444 の誘電性の誘電性の誘電性の誘電性    (a) (a) (a) (a) RRRRFeFeFeFe2222OOOO4444 の電荷秩序配列のイメージ図の電荷秩序配列のイメージ図の電荷秩序配列のイメージ図の電荷秩序配列のイメージ図[34][34][34][34]。二枚ある三角格子。二枚ある三角格子。二枚ある三角格子。二枚ある三角格子

のののの cccc 軸方向に上側と下側で電子の濃さが異なり、電気双極子を持つ。軸方向に上側と下側で電子の濃さが異なり、電気双極子を持つ。軸方向に上側と下側で電子の濃さが異なり、電気双極子を持つ。軸方向に上側と下側で電子の濃さが異なり、電気双極子を持つ。(b)ErFe(b)ErFe(b)ErFe(b)ErFe2222OOOO4444 の誘電率の誘電率の誘電率の誘電率

の温度変化の温度変化の温度変化の温度変化[32][32][32][32]    (c) 77 K(c) 77 K(c) 77 K(c) 77 K におけるにおけるにおけるにおける ErFeErFeErFeErFe2222OOOO4444 の電気磁気効果。の電気磁気効果。の電気磁気効果。の電気磁気効果。25 Oe, 184 Hz25 Oe, 184 Hz25 Oe, 184 Hz25 Oe, 184 Hz の交流磁場を印の交流磁場を印の交流磁場を印の交流磁場を印

加することで発生する電圧を測定している。また±加することで発生する電圧を測定している。また±加することで発生する電圧を測定している。また±加することで発生する電圧を測定している。また±90 kV/cm90 kV/cm90 kV/cm90 kV/cm で電場冷却、で電場冷却、で電場冷却、で電場冷却、10 kOe10 kOe10 kOe10 kOe で磁場で磁場で磁場で磁場

冷却をしている冷却をしている冷却をしている冷却をしている[33][33][33][33]。。。。    

 

誘電体であると提案された[35]。 

 このように極性な電荷秩序等による電子の偏りが生じ、分極が発現する新規強

誘電体材料として電子誘電体が知られるようになった。その結果、この RFe2O4

だけではなく Pr2(Sr0.15Ca0.85)Mn2O7や有機物質のκ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3も

電子誘電体材料の候補となっている[36]。 

 

2.2 電荷秩序構造の議論 
 この材料はスピンフラストレートされた系であるが同時に Fe2+

と Fe3+
が三角

格子上に同数存在していることから電荷のフラストレーションも発生している。

そのため直感的には、自明な電荷秩序構造は存在しない、とも類推される。しか

しながら 1/3 1/3 0 に波構造が存在することが回折実験から明らかになっており、

これらのことから図 2-7 のような極性な分極が存在していると考えている。し

かし、電荷秩序構造は確定したわけではなく具体的な電荷秩序ユニットセルの

提示はしていない。 

 通常この電荷秩序構造は逆空間の 1/3 1/3 L のライン上の消滅則に議論される

ことが知られている。 
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この 1/3 1/3 L の超格子出現規則は L = 0.5 + n という消滅規則であり、この消

滅規則は単ドメインでは説明がつかずさらに 1/3±δ 1/3±δ L(δ=0.03)のインコ

メンシュレート反射も観測されているからである。 

この出現規則は山田らによってこれらのインコメンシュレート反射はアンチ

フェーズドメインバウンダリーとしておよそ 15 Åの周期を持った電荷秩序ド

メインが提案されたが依然として電荷秩序構造の直接的な決定には至っていな

い[37]。 

これを解決するために様々なグループから電荷秩序モデルが提案されている。

1991 年に白鳥らの中性子回折実験、田中らの磁場中メスバウアー回折実験から

W 層において極性な電荷秩序になると予想されていた。 

Angst らのグループは精密な X 線回折実験を行い、複数のドメインが存在し

ていることを仮定し回折の R 値から C2/m のユニットセルを導出した。インコ

メンシュレート結果を使い VBS 解析を用いて図のような W 層で非極性の電荷

秩序モデルを導出した[38]。 

また中国のグループは 2.5 価という中間の電子状態を考えた電荷秩序モデル

を提案している。しかしながら 2 価 3 価が完全に分離するというメスバウアー

分光測定[30]とは矛盾している。また分極測定を行い、電荷秩序構造を絞り込も

うとしている研究もある。池田らは冷却電場方向によって反転する焦電気電流

測定から分極がある強誘電体であると主張している。 

 

図図図図    2222----8 8 8 8 LuFeLuFeLuFeLuFe2222OOOO4444 のののの XXXX 線回折像線回折像線回折像線回折像    (a) 1/3 1/3 L (a) 1/3 1/3 L (a) 1/3 1/3 L (a) 1/3 1/3 L に沿った回折図形に沿った回折図形に沿った回折図形に沿った回折図形    (b)HH0(b)HH0(b)HH0(b)HH0----00L00L00L00L 平面の平面の平面の平面の XXXX 線線線線

回折図形回折図形回折図形回折図形[37][37][37][37]    
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図図図図    2222----9 Angst9 Angst9 Angst9 Angst が主張したが主張したが主張したが主張した WWWW 層において極性を持たない電荷秩序モデル層において極性を持たない電荷秩序モデル層において極性を持たない電荷秩序モデル層において極性を持たない電荷秩序モデル[38][38][38][38]    

 

 

図図図図    2222----10 (a)LuFe10 (a)LuFe10 (a)LuFe10 (a)LuFe2222OOOO4444 の焦電気測定の焦電気測定の焦電気測定の焦電気測定。。。。TTTTNNNN 付近で分極の値が変化している。付近で分極の値が変化している。付近で分極の値が変化している。付近で分極の値が変化している。    (b)2(b)2(b)2(b)2 重波法によ重波法によ重波法によ重波法によ

るるるる YbFeYbFeYbFeYbFe2222OOOO4444 のヒステリシスループ。のヒステリシスループ。のヒステリシスループ。のヒステリシスループ。[[[[39393939]]]]    

 

しかしながら強誘電体の証拠である明瞭なヒステリシスループは得られなか

った。これは電気伝導率が高すぎる場合、通常のソーヤタワー回路では試料の伝

導成分が発生してしまうため 2 重波法による伝導成分を差し引いたヒステリシ

スループを測定するなどを行っている。[39] 
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図図図図    2222----11  (a) 11  (a) 11  (a) 11  (a) 面間と面直方向の相互作用の比面間と面直方向の相互作用の比面間と面直方向の相互作用の比面間と面直方向の相互作用の比(r)(r)(r)(r)と温度の電荷秩序相図。温度揺らぎによっと温度の電荷秩序相図。温度揺らぎによっと温度の電荷秩序相図。温度揺らぎによっと温度の電荷秩序相図。温度揺らぎによっ

てててて 3333 倍周期の極性な電荷秩序が発達する。倍周期の極性な電荷秩序が発達する。倍周期の極性な電荷秩序が発達する。倍周期の極性な電荷秩序が発達する。(b)(b)(b)(b)    分極の大きさの温度依存性。点線は磁気相分極の大きさの温度依存性。点線は磁気相分極の大きさの温度依存性。点線は磁気相分極の大きさの温度依存性。点線は磁気相

関を考慮しない場合の結果。ここから磁気相関を考えることで分極が安定化することがわ関を考慮しない場合の結果。ここから磁気相関を考えることで分極が安定化することがわ関を考慮しない場合の結果。ここから磁気相関を考えることで分極が安定化することがわ関を考慮しない場合の結果。ここから磁気相関を考えることで分極が安定化することがわ

かる。かる。かる。かる。[[[[41414141]]]]    

 

 しかしながらこれらの誘電測定については再現性が難しい部分も数多くあり、

特に 2 重波法により測定したデータは偽のヒステリシスループを観測している

可能性が指摘されている[40]。このためこの物質の分極観測は非常に難しく、再

現性を取るのが非常に難しい。 

 また理論的には石原らを始めとしたグループが W 層に 2 価と 3 価の鉄イオン

が同数存在していると仮定した場合のモンテカルロ・シミュレーション計算を

報告している。 

温度ゆらぎがあった場合、分極を持つ 3 倍周期の極性な電荷秩序モデルが安

定化することが報告されている。[41] また他のグループによる第一原理計算か

ら極性な電荷秩序構造を取るほうが安定し、Angst らの考案した W 層において

非極性な電荷秩序モデルは不安定になると結論づけている[42]。 

 

2.3 磁気秩序構造の議論 
 電荷秩序超格子の議論同様に磁気秩序状態についても議論が続いている。

Fe2+
のスピンモーメントの大きさと Fe3+

のスピンモーメントの大きさは異なり、

これらが電荷秩序によって配列することを考えると磁気秩序構造は電荷秩序構

造以上に複雑なものになると予想されている。白鳥らがフェリ磁性モデルを提

案しているが[29]これも精密な磁気秩序のユニットセルすら決まっていないの

が現状である。 
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 また最近合成された試料では反強磁性秩序とフェリ磁性秩序それぞれに由来

するドメイン領域が発生し，それらが競合する現象が指摘されている。報告され

ている磁気相図を図に示す[42]。特に 150 K 以下ではスピングラスの様に振る

舞い、反強磁性とフェリ磁性が競合するようなパンケーキ状のナノドメインが

形成されることがある。[43]この温度以下では逆空間の 1/3 1/3 0 付近に 0 0 L

方向に伸びたブロードなピークが観測される。[44]この温度領域の中性子回折で

は 1/3 1/3 L ライン上にブロードな磁気反射が確認される。 

 この領域では，磁気相関長が c 軸方向に 30 nm 程度，ab 面内方向に 300 nm

と異方的になり，ドメイン形態がパンケーキ状の形状となることが報告されて

いる。このドメインごとにフェリ磁性モーメントを持つため、そのドメイン間の

相互作用は反強的になったり強的になったりすることと考えられる。このうち

反強的作用がある場合に磁化が低下することが中性子回折と磁気間力顕微鏡

（MFM）から明らかになっている。 

これを踏まえて A. D. Christianson らは磁場依存の中性子回折を行い低磁場、

強磁場で合わせて 5 つの磁気構造を決めこれらが競合していると考えた。 

 
図図図図    2222----12 (a)12 (a)12 (a)12 (a)    LuFeLuFeLuFeLuFe2222OOOO4444の磁気相図。の磁気相図。の磁気相図。の磁気相図。AFM/fMAFM/fMAFM/fMAFM/fM の部分は反強磁性とフェリ磁性が共存している。の部分は反強磁性とフェリ磁性が共存している。の部分は反強磁性とフェリ磁性が共存している。の部分は反強磁性とフェリ磁性が共存している。

[[[[42424242]]]]    (b)T(b)T(b)T(b)TLTLTLTLT 付近である付近である付近である付近である 150 K, 0.5150 K, 0.5150 K, 0.5150 K, 0.5    TTTT での磁気ドメイン面内にでの磁気ドメイン面内にでの磁気ドメイン面内にでの磁気ドメイン面内に 100 nm100 nm100 nm100 nm、、、、    cccc 軸に軸に軸に軸に 30 nm30 nm30 nm30 nm のののの

パンケーキ状の磁気ドメインパンケーキ状の磁気ドメインパンケーキ状の磁気ドメインパンケーキ状の磁気ドメインが存在すると予想されている。が存在すると予想されている。が存在すると予想されている。が存在すると予想されている。[[[[43434343]]]]    (c)T(c)T(c)T(c)TLTLTLTLT 前後での前後での前後での前後での 1/3 1/3 1/3 1/3 1/3 1/3 1/3 1/3 

LLLL の中性子回折図形。の中性子回折図形。の中性子回折図形。の中性子回折図形。TTTTLTLTLTLT 以下では以下では以下では以下では 1/3 1/31/3 1/31/3 1/31/3 1/3    0000 付近にブロードなピークが存在する。付近にブロードなピークが存在する。付近にブロードなピークが存在する。付近にブロードなピークが存在する。(d) 1/3 (d) 1/3 (d) 1/3 (d) 1/3 

1/3 01/3 01/3 01/3 0 の中性子回折強度の温度変化。インセットは磁化曲線を示している。の中性子回折強度の温度変化。インセットは磁化曲線を示している。の中性子回折強度の温度変化。インセットは磁化曲線を示している。の中性子回折強度の温度変化。インセットは磁化曲線を示している。175 K175 K175 K175 K 付近に急付近に急付近に急付近に急

激な強度低下がみられる。激な強度低下がみられる。激な強度低下がみられる。激な強度低下がみられる。[[[[44444444]]]]    



 
 
 
藤原 孝将 博士論文 平成 31 年 3 月 
 

 

第 2 章 18 岡山大学 
 
 

2.4 マルチフェロイクス 

 この材料は強誘電体であることが提案されたことで新たな機構のマルチフェ

ロイクス材料として注目されている。池田らは電場冷却の条件や冷却磁場の条

件によって電気磁気効果が変化することを報告した。その後も室温での巨大な

電気磁気応答や磁場による誘電率の変化、誘電率や電気抵抗が磁化と同じヒス

テリシスループを持つなどの電気磁気効果が報告されている。[45,46] 

 理論的考察からは、石原らのグループが精力的な数値計算をしており 2 価と

3 価の電荷秩序に重ねて，2 価や 3 価の鉄イオン間の超交換相互作用によるエネ

ルギー利得を考慮することで、電荷秩序がより安定化し自発分極が大きくなる

ことを指摘した。 [47]。(図 2-11(b)) 

 このことは池田らの報告と一致するが、このような電気磁気効果は見られな

かったと主張するグループもある。この材料は電気伝導性が大きいため，例えば

焦電気電流測定では，微小電流計の入力段に現れるオフセット電圧(自己負担電

圧)が，雑音電流を大きくしていしまい，測定を困難にさせている。このためマ

ルチフェロ特性についてもはっきりした結論は得られていない。 

 

 

 
図図図図    2222----13 (a) 13 (a) 13 (a) 13 (a) 印加電場による印加電場による印加電場による印加電場による LuFeLuFeLuFeLuFe2222OOOO4444 のコールコールプロットの変化のコールコールプロットの変化のコールコールプロットの変化のコールコールプロットの変化(b)(b)(b)(b)印加磁場による印加磁場による印加磁場による印加磁場による

LuFeLuFeLuFeLuFe2222OOOO4444 のコールコールプロットの変化のコールコールプロットの変化のコールコールプロットの変化のコールコールプロットの変化    (c)(c)(c)(c)磁場印加による電気抵抗、誘電率、緩和周波数、磁場印加による電気抵抗、誘電率、緩和周波数、磁場印加による電気抵抗、誘電率、緩和周波数、磁場印加による電気抵抗、誘電率、緩和周波数、

磁化の変化。それぞれ磁化と同じようにヒステリシスループを描く。磁化の変化。それぞれ磁化と同じようにヒステリシスループを描く。磁化の変化。それぞれ磁化と同じようにヒステリシスループを描く。磁化の変化。それぞれ磁化と同じようにヒステリシスループを描く。[[[[46464646]]]]    
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2.5 サンプル依存性 

 またこの材料は、試料合成条件の変化による特性の変化、いわゆるサンプル依

存が非常に強い。この材料では以前から、酸素欠損が生じやすくそれによるサン

プル依存が大きいと考えられてきた。たとえば YFe2O4では、既に 1990 年代に、

酸素欠損の大きさに応じた磁気特性や電荷秩序構造の変化が秋光等によって報

告されている[48,49]。また LuFe2O4についても酸素欠損試料と化学当量的な試

料で磁気特性が変わってしまうことが報告されている。ほかにも酸素欠損によ

って電荷秩序超格子反射が変化するという報告もある。しかしながら系統的な

データはあまり報告されておらず、また酸素欠損量を精密に評価するのが難し

い。 

 酸素欠損に関する議論は多い一方で鉄イオン欠損はあまり注目されておらず、

薄膜試料でしか報告されていなかった。薄膜試料では化学当量比で混ぜた原料

をパルスレーザー堆積法(PLD)によって成膜するとあまり良質なものはできず

鉄を過剰に入れた原料で良質な試料が合成されると報告されていた。これは

Fe2O3が還元される過程において酸素とともに Fe イオンも一緒に放出されると

いうことであった[50]。 

しかしながらバルク体においては、鉄イオン欠損の効果など全く研究されて

おらず、むしろ希土類欠損の効果が注目されていた。これら効果に関しては、充

分な化学分析すら行われていなかった。このため筆者は、博士前期課程の研究に

おいて、単結晶試料の鉄欠損効果を見出し、さらに鉄を補填して合成した単結晶

試料の磁気特性が大きく変わることを報告した[51,52]。 
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図図図図    2222----14141414    YbFeYbFeYbFeYbFe2+x2+x2+x2+xOOOO4444 の仕込み量で合成した単結晶試料の磁化曲線。の仕込み量で合成した単結晶試料の磁化曲線。の仕込み量で合成した単結晶試料の磁化曲線。の仕込み量で合成した単結晶試料の磁化曲線。    

 

図 2-14 に，鉄欠損効果の説明を示す。図は 100 K での磁場-磁化曲線を示し

ている。図において x は、過剰に仕込んだ鉄原料の量である．これを見ると明ら

かにヒステリシス曲線が 3 つのループからシングルループへ系統的に変化して

いる。このことは鉄イオン欠損を抑制して合成した単結晶試料では、鉄欠損によ

るピニングが少なくなり、その結果パンケーキ状磁気ドメインのフェリ磁性モ

ーメント間の，反強的相互作用が消失し，これにあわせ磁気秩序相関長が大きく

なることで，均一なフェリ磁性状態に移行する様子を示している。 

鉄欠損の減少によって変化した物性は、磁性だけではない。フェリ磁性の秩序

長が大きくなったことは、そのまま電荷秩序の相関長も大きくなったことを意

味する。これは電荷秩序に由来して形成される超格子点の消滅則の変化に見出

された。 

従来の単結晶試料では 1/3 1/3 L 上にストリークライン状の反射あるいは L = 

0.5 + n の反射が報告されていたが、鉄イオン欠損を抑制した試料では 1/3 1/3 L 

上に L = 1.5n の超格子反射が観測された。この消滅則を 4 軸回折計で測定した

のが図 2-15 である。これを見ると六方晶で 1/3 1/3 L と等価であるはずの反射

の超格子出現規則に変化が見られる。このことは、いままでは電荷秩序ドメイン

が副ドメイン構造となり、消滅則の重なりが生じたために観測が難しかったが、

鉄欠損を抑制したことで磁気相関長が長くなり、その結果均一な電荷秩序ドメ

インをとらえ，その超格子出現消滅則を観測することができたと考えられる。こ

の電荷秩序超格子の出現規則は逆空間の（1 1 0）面にミラーを持つことから、

回折信号の対称性を表すラウエ群は 2/m となる。これから結晶の点群は m, 2, 
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2/m ともとまり更に R3m の部分群であることから空間群は C2, Cm, C2/m と求

めることができた。これらのブラベ格子は C 底心の単斜晶系であり、ユニット

セルを求めることができた。更にこのユニットセル中に、同数の Fe2+
と Fe3+

が

存在するという境界条件を満たす電荷配列を考え、電荷秩序配列模型を 5 つに

絞り込むことができた。これらは Cm の六方晶 c 軸方向に極性な分極が存在す

るパターン，面内方向に分極が存在するパターン、分極が存在しない非極性なパ

ターンに分類される。これから分極測定により決定することができれば電荷秩

序モデルを決定することができる。しかし依然として電気伝導率は大きく、誘電

性の直接的な測定は非常に難しい。 

 
図図図図    2222----15 415 415 415 4 軸回折計による逆空間測定の結果逆空間の軸回折計による逆空間測定の結果逆空間の軸回折計による逆空間測定の結果逆空間の軸回折計による逆空間測定の結果逆空間の((((H H H H ––––H 0)H 0)H 0)H 0)面にミラーの対称性が存在面にミラーの対称性が存在面にミラーの対称性が存在面にミラーの対称性が存在

しているしているしているしている    
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図図図図    2222----16 X16 X16 X16 X 線回折から求まった線回折から求まった線回折から求まった線回折から求まった 5555 つの電荷秩序モデル。つの電荷秩序モデル。つの電荷秩序モデル。つの電荷秩序モデル。    

 

2.6 本章のまとめ 
以上のことから問題点を以下にまとめた。 

 

1.サンプル依存性が強く、良質な結晶である基準が曖昧であった。 

2.高い電気伝導率のため再現・信頼性のある誘電的な測定が行えていなかった。 

3.電気磁気効果の測定例は多々あるものの、その起源については明らかにされて

いない。特に中性子回折等による構造的な研究例は非常に少ない。 

 

以上のことを解決するために次章では以下のような実験を行う。 

1. 精密な化学分析を行いその結果を基準とし良質な単結晶とした。この結晶の

本質的な物性や電荷・磁気秩序構造を測定する。 

2. 今まで高い電気伝導率により測定困難だった誘電的性質を第二次高調波発

生(SHG)や圧電応答顕微鏡(PFM)を利用し電気伝導率に依存しない誘電的な

測定を行う。 

3. 中性子回折により磁気秩序と電荷秩序が互いに影響を及ぼし合う電気磁気

効果を探る。 
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第 3 章 実験手法・実験結果 
 この物質の電荷秩序・磁気秩序構造を理解するためには、鉄イオン欠損を抑制

した電荷秩序・磁気秩序相関長の大きな結晶を合成し、この結晶を用いて回折実

験・物性測定を行う必要がある。本節では、詳細な物質の合成方法について紹介

し、X 線・中性子による回折実験や分極測定・磁気測定を行った。その結果電荷

秩序構造が一意に定まり、300 K 付近で格子と短距離磁気相関に関わる新たな

転移を発見した。以下、このことついて述べる。 

  

3.1 試料合成及び試料評価 
 YbFe2O4 の電荷やスピン構造の本質を観測するため，回折や光学測定を含む

多様な測定が行われる。そこでは，結晶性のよい高品質の単結晶試料が必須であ

る。だが結晶性の良さは，試料の作成条件に強く影響され、同じ合成方法のもの

でも X 線回折による超格子点の消滅則が異なることがあった。そこで本研究で

合成した試料は精密な化学分析を行い、結晶の品質を評価している。本節では本

研究に使用した代表的な試料の合成条件及びその化学分析の詳細方法と結果を

述べる。 

 

3.1.1 試料合成  

 実験に用いた単結晶試料は浮遊帯域融解(Floating Zone melting)法で合成を

行った。合成までの流れを図 3-1 に示す。 

 

 

 

図図図図    3333----1111    FZFZFZFZ 法による法による法による法による YbFeYbFeYbFeYbFe2222OOOO4444 単結晶試料の合成手順単結晶試料の合成手順単結晶試料の合成手順単結晶試料の合成手順 

 

 前処理では，原料の Yb2O3(日本イットリウム 純度：99.99 %)とα-Fe2O3(レ

アメタリック 純度：99.999 %)をそれぞれ大気中で 1000 ℃，600 ℃で 12 時間

以上アニールする。これを炉から取り出し急冷する。この作業は単結晶育成の直
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前段階におこない，秤量直前の作業で原料純度を上げ、さらに原料に含まれる水

分を取り除くことで正確に秤量を行うためである。秤量は目的の YbFe2O4が 4.3 

g できるように Yb2O3，Fe2O3の量を計算し、その後最小目盛り 0.1 mg の電子

天びんを用いて秤量した。秤量した原料を均等に混合するためエタノールを用

いた湿式混合によって混合した。  

混合した原料をラテックススリーブに充填し、空気をぬく。その後静水圧加圧

によって 300 MPa まで加圧した状態で 30 秒以上保持して原料棒の成形を行い、

原料棒を作成した。鉄クロム線を用いて原料棒を吊るし、一酸化炭素(CO)と 

二酸化炭素(CO2)の混合ガスによる還元雰囲気下で合成を行った。成長速度は。

5 mm/h にし、合成時の温度は赤外線輻射温度計によって測定した。鉄欠損を制

御するために Fe2O3 と Yb2O3 の混合比を変えた鉄欠損型の試料と鉄過剰型の試

料を合成した。これらの試料の合成条件を表 3-1 に示す。 

 
表表表表    3333----1111    YbFeYbFeYbFeYbFe2222OOOO4444 単結晶試料の合成条件単結晶試料の合成条件単結晶試料の合成条件単結晶試料の合成条件    

試料 Fe
2
O
3
/Yb

2
O
3
 

原料比 

CO/CO
2
流量 

(ccm/ccm) 

YSZ電圧

(mV) 

融液部の温度

(℃) 

酸素分圧推定値 

(atmO
2
) 

鉄欠損型試料 2.00 33/300 882.7 1560〜1600 8.10×10

-7

 

化学当量試料-A 2.20 35/300 891.2 1580〜1630 5.71×10

-7

 

化学当量試料-B 2.24 35/300 890.2 1530～1620 5.51×10

-7

 

 

3.1.2 試料評価 

3.1.2.1 粉末 X 線回折による評価 

 YbFe2O4 の結晶ができているかどうか及び不純物の有無を評価するために粉

末 X 線回折を行った。この節では粉末 X 線回折による試料の評価について述べ

る。 

合成した結晶を十分に粉砕し、RIGAKU 製 Ultimate-IV(Co-Kα)で測定した。

測定条件は X 線管球の電圧電流値は 40 kV, 40 mA で、スキャンスピードは 5 

deg/min, ステップ角は 0.002 deg でスキャン時には検出器の受光スリット前に

K-βフィルターを導入している。図は作成した試料の粉末 X 線回折図形である。 

図 3-2 に示すように，鉄欠損型試料、化学当量型試料にかかわらず単相の

YbFe2O4 で有ることが確認された。βの部分にピークが出ているものもあるが

これは Co-Kβ 線の回折ピークであることを確認している。また Fe を入れ過ぎ

ると、不純物相である Fe3O4の回折ピークが出てきてしまう。Fe の固溶限界は

Fe2O3/Yb2O3が 2.25〜2.30 あたりにあると思われる。 
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また欠損の限界は Fe2O3/Yb2O3が 1.8〜1.9 あたりにあると思われる。不純物と

して Yb2Fe3O7などが発生することがある。 

 

 
図図図図    3333----2222    化学化学化学化学欠損型と化学当量型の欠損型と化学当量型の欠損型と化学当量型の欠損型と化学当量型の YbFeYbFeYbFeYbFe2222OOOO4444 粉末粉末粉末粉末 XXXX 線回折。どの試料も単相の線回折。どの試料も単相の線回折。どの試料も単相の線回折。どの試料も単相の YbFeYbFeYbFeYbFe2222OOOO4444

であった。であった。であった。であった。    

 

3.1.2.2 蛍光 X 線分析(XRF)による Fe/Yb 比の評価 

 合成した単結晶の化学当量比を確認するために、蛍光 X 線分析を用いること

で希土類 Yb と Fe の元素比を調べた。蛍光 X 線分析では，元素の種類によって

は分析が困難なことがある。例えば Mn に Fe では Mn−Kβと Fe-Kαの蛍光 X 線

のエネルギーは非常に近いためピークが重なってしまう。分離するには数 eV と

いう非常に細かいエネルギー分解能が必要になるため困難である。今回の場合

Yb と Fe のピークは分離可能であることを確認している。 

 本研究では EDAX の ORBIS を用いて測定を行った。X 線照射エリアをφ1 

mm として時定数を 51.2 μsec とした。エネルギー校正は 25 kV, 100 uA のと

きジュラルミンを用いて Cu-Kαのピーク位置と Al-Kαのピーク位置を元にエネ

ルギーを校正した。 

検量線のための標準試料は Yb2O3 と Fe2O3 の混合比を変えた試料をペレット

状にし、これを標準試料とした。この標準試料の蛍光 X 線を十分な強度が得ら

れるまで(本研究では強度値の誤差が 0.1 %に収まる程度とした)測定を行う。さ

らに、Yb-Lαの積分強度とFe-Kαの積分強度を算出しそれらの強度比を求める。 

これらをプロットし検量線を作成した。この検量線の評価にはまず線形相関

係数 R による評価である。R2
が 0.99 以上であれば良質な検量線であることを

保証できる。今回の場合 R 値は R2 = 0.999 以上であり非常に線形性の強い検量
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線を引くことができた。また d 値による検査でも d = 0.5 %という検量線として

は非常に良質な直線を引くことができた[51]。 

 

図図図図    3333----3333    蛍光蛍光蛍光蛍光 XXXX 線用標準資料の作成法線用標準資料の作成法線用標準資料の作成法線用標準資料の作成法((((左左左左))))    YbFeYbFeYbFeYbFe2222OOOO4444 の蛍光の蛍光の蛍光の蛍光 XXXX 線スペクトル線スペクトル線スペクトル線スペクトル((((中央中央中央中央)Fe/Yb)Fe/Yb)Fe/Yb)Fe/Yb のののの

蛍光蛍光蛍光蛍光 XXXX 線の検量線線の検量線線の検量線線の検量線((((右右右右))))    

 

 測定の精度を上げるために Yb2O3 と Fe2O3 の混合サンプルをいくつか作りそ

れを標準試料として検量線を作成した。この検量線は 1 次関数で非常に綺麗に

フィッティングできた。精度の指標である d 値を計算すると 0.5%となり検量線

として十分な精度があることがいえる。この検量線を元に Fe/Yb の元素比を算

出した。 

 従来の合成方法で合成した結晶(結晶 A)にはおよそ 10%の鉄欠損が存在して

いることをこの結果が示している。また原料の仕込み比に対して Fe/Yb 比が系

統的に変化している。このことから仕込み量を変えて合成することで鉄欠損を

制御できるということがわかった。このことは今までに報告がない重要な結果

である。 

 また Fe/Yb 比は蛍光 X 線分析だけでなく SEM/EDX による算出，ICP 発光分

析による測定を行っているが、SEM/EDXによる測定は表面敏感の測定であり、

またチャンバー内の真空状態に強く依存する。そのため定量的な分析には向い

ていないと判断した。また ICP 測定では試料を強酸に溶かし、測定を行うが試

料の溶け残りにより正しい値が得られないことがある。特に Yb の酸化物は非常

に安定しているため強酸に溶けにくい。ICP 発光分析と蛍光 X 線分析の結果が

一致しなかったのはこのためであると考えている。 
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表表表表    3333----2222    蛍光蛍光蛍光蛍光 XXXX 線分析による線分析による線分析による線分析による Fe/YbFe/YbFe/YbFe/Yb の元素比の元素比の元素比の元素比    

試料 原料Fe/Yb

比 

蛍光X線積分強度比 

(Yb-Lα/ Fe-Kα) 

鉄/希土類

比 

ICPによる検査 

鉄欠損型試料 2.00 0.3560±0.0003 1.79±0.03 1.90±0.01 

化学当量試料A 2.20 0.3314±0.0003 1.95±0.03 - 

化学当量試料B 2.24 0.3396±0.0003 2.01±0.03 - 

 

3.1.2.3 熱重量測定による酸素量の評価 

 次に熱重量分析による酸素量の算出方法を述べる。熱重量分析は加熱による

サンプルの重量の変化を読み取る方法である。YbFe2O4 は空気中でアニールす

ることで酸化反応が起こる。 

RFe2O4は 125 ℃以上で酸素吸着が起こりはじめ 500 ℃で試料中の Fe2+
が全

て酸化されることが報告されている[52]。 

この酸化過程を利用して酸素量を評価した。装置は日立ハイテク社製

TG/DTA5200 を使用した。図 3-4 のように、試料を 10 mg 程度アルミナるつぼ

に入れ、同量のリファレンス試料をアルミナるつぼに入れて測定した。今回リフ

ァレンスとしてα-Al2O3 を使用した。これは高温でも質量の変動が小さいため

である。まず、はじめに試料に含まれていた水分を飛ばすためにおよそ 100 ℃

程度に加熱した。このとき試料が変質しないように Ar を 100 ccm 流しながら

加熱を行っている。十分に乾燥ができたら Ar のフローを止めて 600 ℃で 6 時

間保持をして質量変化が止まったところで重量変化を見た。TG により 600 ℃

の加熱を行い酸素の吸着によってどれだけ質量が変わるか測定を行った。この

結果を表 3-3 に示す。  

 

 

図図図図    2222----4444    鉄重量測定による分析。測定開始時に鉄重量測定による分析。測定開始時に鉄重量測定による分析。測定開始時に鉄重量測定による分析。測定開始時に ArArArAr を流しながらを流しながらを流しながらを流しながら 100100100100℃にアニールすること℃にアニールすること℃にアニールすること℃にアニールすること

でリファレンスや試料に吸着した水分を除去した後で重量変化を測定する。でリファレンスや試料に吸着した水分を除去した後で重量変化を測定する。でリファレンスや試料に吸着した水分を除去した後で重量変化を測定する。でリファレンスや試料に吸着した水分を除去した後で重量変化を測定する。    
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表表表表    3333----3333    熱重量測定による酸素の化学当量比の評価熱重量測定による酸素の化学当量比の評価熱重量測定による酸素の化学当量比の評価熱重量測定による酸素の化学当量比の評価    

試料 原料Fe/Yb比 YbFe
2
O
x
 XRFの結果を 

利用した組成

式 

平均価数 

鉄欠損試料 2.00 4.126 YbFe
1.79

O
3.775

 2.54(5) 

化学当量試料

A 

2.20 4.033 YbFe
1.95

O
3.960

 2.52(6) 

化学当量試料

B 

2.24 3.97 YbFe
2.01

O
3.960

 2.44(7) 

 

 鉄欠損を考慮しない場合、かなり酸化されている様に見える。しかし、XRF で

測定した鉄欠損量を考慮すると、若干酸化気味ではあるものの鉄の平均価数が

2.5 に近づいたことがわかる。また、鉄を増やしたことによる酸素量の系統的な

変化はなかった。このため本研究ではどの試料についても鉄の平均化数は一定

になっていると考える。ただしこの測定は非常に敏感な測定手法であり、空気中

の水分の吸着も起こる。また大気中に放置しておくと，粉体試料の表面から酸化

が進むこともあるため、酸素量の絶対的な評価は非常に難しい。しかし、酸素量

の評価は後述のメスバウアー分光により評価も可能である。メスバウアー分光

法による評価においてもではおおよそ同程度の平均価数であることを確認して

いる。メスバウアー分光測定は解析によるエラーが大きいため熱重量測定によ

る酸素量評価のほうが適切な値であると考えている。 

 

3.2 回折実験 
 回折実験は非破壊的に結晶構造や電子・磁気状態の周期構造の情報を取り出

すことができ、この情報から結晶構造、電荷・磁気秩序構造を推定することがで

きる実験手法である。本節では、前節の手法で作られた高品質な単結晶試料を単

結晶 X 線回折実験、中性子回折実験、X 線共鳴散乱実験を行い、電荷・磁気秩

序に関する情報を取り出すことを試みた。 
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3.2.1 単結晶 X 線回折 

 本節では、 

① IP(イメージングプレート)による X 線振動写真測定 

② ４軸回折計による X 線回折データ測定 

について述べる。 

 

3.2.1.1 IP(イメージングプレート)による X 線振動写真測定 

 

 X 線振動写真法は結晶回転法とも呼ばれる。振動写真法では単結晶に X 線結

晶学的に重要な軸を X 線ビームに垂直になるように置く。円筒状のフィルムや

イメージングプレートがその周囲に置かれ，結晶はその選ばれた軸だけ回転さ

せる。結晶が回転すると格子面が単色入射ビームに対し、正しいブラッグ角を作

り、その瞬間反射ビームが出る。試料を中心としたイメージングプレート(IP)検

出器でその位置を検出する。結晶回転法の主な用途は未知の物質の結晶構造の

決定であり、構造解析を行うための強力なツールである。 

 今回の試料の場合、特徴的な軸を［001］として測定を行った。この様子を図

3-5 に示す。さらにこの第二特徴軸を［110］に選ぶように調整した。例えば結

晶軸がずれて［110］になると図 3-5 の左側のような回折像が得られる。ここか

らχ軸を 30°ずらして測定し直すと図 3-5 の右側にあるような回折像が得られ

る。 

単結晶の結晶性を評価するために単結晶 X 線振動写真法による回折図形を測

定した。装置は RIGAKU 製 VariMaxII with-Cu を用いた。X 線は CuKα線を

用いている。X 線発生のための電圧-電流は 40 kV-30 mA とした。振動角は 30°

で積算は 3 sec/°として測定を行った。この結晶の 1/3 1/3 L の回折図形を図 3-

6 に示す。 
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図図図図    3333----5555    IPIPIPIP を用いたを用いたを用いたを用いた XXXX 線振動写真法の概要。線振動写真法の概要。線振動写真法の概要。線振動写真法の概要。    

 

 

図図図図    3333----6666    鉄鉄鉄鉄欠損型試料と化学当量試料の欠損型試料と化学当量試料の欠損型試料と化学当量試料の欠損型試料と化学当量試料の 1/31/3L1/31/3L1/31/3L1/31/3L の電荷秩序超格子反射の様子。の電荷秩序超格子反射の様子。の電荷秩序超格子反射の様子。の電荷秩序超格子反射の様子。    

 

図 3-6 に示すように，鉄欠損を抑えた試料では電荷秩序超格子の反射が線状

から点状の反射に変化する。また，今までの合成法により作られた鉄欠損試料で

は， 1/3 1/3 L に沿った一連の超格子反射が，線状の散慢散乱となることが観測

された。一方で鉄を多く入れて合成した試料では点状の反射が観測された。鉄欠

損試料は室温で W 層間の電荷秩序(3 次元秩序)が発達していないことを示す。 

一方で、化学当量的な単結晶では 3 次元電荷秩序が発達しており、インコメ

ンシュレート反射も X 線振動写真では観測されなかった。このことを詳しく調

べるために 4 軸回折計を用いて詳しく観測した。 
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3.2.1.2 4 軸回折計による X 線 

 本研究で用いた４軸回折計は，X 線発生部，コンピュータ制御の４軸回折計

部，そして検出部からなる。これを図 3-7 に示す。 

 入射 X 線に対して試料をθ回転させると同時に、検出部を 2θ回転させるよ

うになっている。このような仕組みを持った装置をゴニオメーターという。単結

晶 X 線回折を測定するための X 線回折計では、検出部とは独立に試料を 3 軸に

対して回転できるようになっている。この装置は 4 軸 X 線回折計という。２θ，

ω，χ，φの意味を書く 

 

 
図図図図    3333----7777    4444 軸回折計のシステム構成図。軸回折計のシステム構成図。軸回折計のシステム構成図。軸回折計のシステム構成図。    

 

 この制御コンピュータに幾つかのブラッグ反射を読み込ませた後，計算によ

り，逆格子空間の基本座標系と４軸回折計が置かれた基本座標系との変換行列

を定義する。これは UB マトリクスと呼ばれる。この UB マトリクスを作るこ

とで逆格子空間内の任意の場所に回折計を動かすことで，回折信号強度を測定

することができる。特に、IP 振動写真では見ることの出来ない強度の弱い回折

信号の観測や正確な指数づけが可能である。 

 本研究では野上研究室にある Huber 社製の４軸回折計、及び SPring-8、量子

科学技術研究開発機構(QST)にある Huber 社製の４軸回折計を使い測定を行っ

た。 

精密な指数を求めるために、1 mm3
以下のできるだけ小さくきれいな結晶を

選定した。これをガラスキャピラリーの先端につけ回転中心に合わせた。ビーム

のコリメーターはΦ1mm のものを使用受光スリットは 1 mm×1 mm のものを
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使用した。003 006 110 113 104 反射を使い UB マトリクスを作成した。X 線の

線源は Mo-Kα 線を使用した。X 線の発生のための電圧-電流は 40kV-40mA と

している。結晶のサイズは 0.5 mm×0.5 mm×0.5 mm 程度の結晶である。浸浴

にはなっていない。測定は全て室温で行っている。受光のスリットには縦横 1 

mm のスリットを用いている。 

1/3 1/3 L の L 方向の信号強度分布（L スキャン）の結果を図 3－8 に示す。こ

の結果は L 座標の上で，3/2ｎごとにピークがあることを示している。これは今

までの反射規則である 1/3 1/3 0.5+n または 1/3 1/3 n と異なっている (ただし、

n は整数)。 

さらに今まで報告があった，1 1 0 方向へのインコメンシュレート反射が存在

するか確認するために，1/3±δ1/3±δL 反射の観測を行った(δ= 0~0.05)。こ

れを図 3-8 に示す。この結果はインコメンシュレート反射が存在しないことを

示す。 

 

図図図図    3333----8888    1/3 1/3 L1/3 1/3 L1/3 1/3 L1/3 1/3 L 反射の回折図形反射の回折図形反射の回折図形反射の回折図形((((左左左左))))とその近辺の反射とその近辺の反射とその近辺の反射とその近辺の反射((((右右右右))))。以前に報告があるインコメン。以前に報告があるインコメン。以前に報告があるインコメン。以前に報告があるインコメン

シュレート反射はみられなかった。シュレート反射はみられなかった。シュレート反射はみられなかった。シュレート反射はみられなかった。    

 

同様に六方晶表示において， 1/3 1/3 L と等価な位置の L スキャンの測定を

行った。例として 1/3 -2/3 L, 2/3 -1/3 L の測定を示す。(図 3-9)これによると

1/3 -2/3 L では， L=1/2+3/2n において信号が現れ (図 3-9(a))，2/3 -1/3 L では， 

L = 1 + 3/2 n に信号が現れた (図 3-9(a))。他の等価位置での測定結果を図 3-10

に示す。 

これらの結果として得られた，1/3 1/3 L と等価な位置の反射規則のまとめた

を図 4.10 に示す。同じ反射規則を示す列は，同じ色で示した。 
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図図図図    3333----9999    1/3 1/3 L1/3 1/3 L1/3 1/3 L1/3 1/3 L と等価な反射。ここではと等価な反射。ここではと等価な反射。ここではと等価な反射。ここでは 1/3 1/3 1/3 1/3 ----2/3 L2/3 L2/3 L2/3 L 及び及び及び及び    2/3 2/3 2/3 2/3 ----1/3 L1/3 L1/3 L1/3 L 反射を示す。反射を示す。反射を示す。反射を示す。    

 

 

 
図図図図    3333----10101010    1/3 1/3 L1/3 1/3 L1/3 1/3 L1/3 1/3 L と等価な超格子反射の消滅則と等価な超格子反射の消滅則と等価な超格子反射の消滅則と等価な超格子反射の消滅則    

 

今までより高対称になった。この反射規則から逆空間の対称性を表すラウエ群

は 2/m となる。 

今回、合成した化学当量的な試料は以前に報告している消滅則と同じものに

なっていることを確認した。 
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3.2.2 放射光 X 線による共鳴 X 線散乱 

 本研究では、回折に寄与した Fe 原子の電子状態を調べるために、放射光を使

い FeK 端での共鳴 X 線散乱を行った。通常、原子吸収端のエネルギーは原子の

電子状態が異なるだけで数 eV 程度異なる。吸収分光(XAFS)ではそのことを利

用し、電子の価数及びその原子の局所構造を観測している。共鳴 X 線散乱はそ

の中でも回折に寄与する原子に着目するもので，構造因子を考慮すれば，回折に

寄与した原子の価数の割合が算出できる[53]。 

 今回は、電荷秩序構造の決定を行う目的でフランスグルノーブルの ESRF の

BM02 ビームラインで共鳴散乱回折実験を行った[54]。 

電場冷却により単一な電荷秩序ドメインが観測できるように試料は 2 mm×2 

mm×0.20 mm の板状の結晶の両端に Cr を 5 nm その上に Au を 100 nm の蒸

着をスパッタで行った 

実験は 6 GeV の 16 バンチモードで蓄積リング電流は 90 mA で行っている。

この BM02 ビームラインでは挿入光源はなくベンディングマグネットを使用し

ている。 

さらに実験ハッチでは NEWPORT 社製のκ型ゴニオメーターが使われてい

る。このκ型ゴニオメーターの 2θ軸にはアナライザーが搭載されており、アナ

ライザー結晶として Si 単結晶を使っている。検出器には CCD 検出器を採用し

ており回折線信号は 2次元マップとなるが，そのピークの形をそのまま分析し，

積分強度などの解析を行うことができる。また積分強度は，CCD 検出器が観測

する領域内の積算エリアを指定することで，S/N を向上させることができる。 

   
図図図図    3333----11111111    ESRF BM02ESRF BM02ESRF BM02ESRF BM02 の光学系の光学系の光学系の光学系((((左左左左))))とととと測定時のバンチモード測定時のバンチモード測定時のバンチモード測定時のバンチモード((((右右右右))))    
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図図図図    3333----12121212    BM02BM02BM02BM02 に導入されているに導入されているに導入されているに導入されているκκκκ型モノクロメータ型モノクロメータ型モノクロメータ型モノクロメータ((((左左左左))))。回折光をアナライザー。回折光をアナライザー。回折光をアナライザー。回折光をアナライザー結晶結晶結晶結晶にににに

入れ、その入れ、その入れ、その入れ、その出力を出力を出力を出力を 2222 次元検出器により取得している。右図は今回積算を考慮した範囲を示次元検出器により取得している。右図は今回積算を考慮した範囲を示次元検出器により取得している。右図は今回積算を考慮した範囲を示次元検出器により取得している。右図は今回積算を考慮した範囲を示

しているしているしているしている((((右右右右))))。。。。    

 
図図図図    3333----13131313    1/3 1/3 L1/3 1/3 L1/3 1/3 L1/3 1/3 L 回折のパターン。従来の回折のパターン。従来の回折のパターン。従来の回折のパターン。従来の 1/3 1/3 0.5+n1/3 1/3 0.5+n1/3 1/3 0.5+n1/3 1/3 0.5+n の反射に加えの反射に加えの反射に加えの反射に加え 300300300300    KKKK 付近で強付近で強付近で強付近で強

度が変化しているのがわかる。度が変化しているのがわかる。度が変化しているのがわかる。度が変化しているのがわかる。またまたまたまた 390390390390    KKKK ででででも電荷秩序と思われる回折も電荷秩序と思われる回折も電荷秩序と思われる回折も電荷秩序と思われる回折がががが存在存在存在存在するするするする。。。。    
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実験ではまず，UB マトリクスを 1 1 0 反射と 0 0 9 反射から求めた。これを

使い X 線回折実験を行ったところ 1/3 1/3 L 反射の領域で図 3-13 のような X 線

回折図形が得られた。 

この X 線の反射出現規則は従来見られた 1/3 1/3 0.5+n の出現規則であり、実

験室 X 線で観測された 1/3 1/3 1.5+n の反射とは異なるものであった。この原因

は，フランスへの空輸中や滞在中に，結晶を真空デシケータに保管していなかっ

たため徐々に表面が酸化されてしまったことで電荷秩序状態が変化した可能性

や，電極をつけるときに試料にダメージが入ってしまったなどが考えられる。 

しかしながら、電荷秩序相転移温度は 390 K 付近まで上昇していることが確

認できた。従来の報告では良質と言われていた試料でも 340 K 付近に転移点が

あり、この温度以上でも安定した電荷秩序が得られる良質な試料であると言え

る。 

また温度変化では， 300 K 付近でピーク構造が変化した。例えば 1/3 1/3 19

の反射は低温から 300 K になるに連れて徐々強度が低下しており、300 K 以上

ではピークが消失した。更に 1/3 1/3 18 のピークは 300 K 以下ではピークが見

えないが 300 K 以上でピークが出現し、最終的に 390 K 以上でピークが消失す

る。このようなピークの変化を以下のグラフにまとめた。この 300 K の異常は，

はじめて見出した。 

 更に電場印加させながら回折点に変化があるかどうかの測定についても試み

た。100 V/cm の電場を試料 c 軸方向に印加し、同じように 1/3 1/3 L の回折点

を測定したもののあまり変化は見られなかった。 

 この試料で共鳴 X 線散乱スペクトルを取得した。測定は強度が比較的強かっ

た 100 K 付近の 2/3 2/3 L のライン上の回折点で取得した。整数点、半整数点で

取得したデータは図のようになった。このグラフを見るとどの回折点において

もほぼ同じ形状のスペクトルであることがわかる(図 3-15)。 

 
図図図図    3333----14141414    代表的な回折点の強度の温度変化。代表的な回折点の強度の温度変化。代表的な回折点の強度の温度変化。代表的な回折点の強度の温度変化。    
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図図図図    3333----15151515    100 K100 K100 K100 K におけるそれぞれの回折点の共鳴におけるそれぞれの回折点の共鳴におけるそれぞれの回折点の共鳴におけるそれぞれの回折点の共鳴 XXXX 線散乱。左図は補正前で右図は補正後線散乱。左図は補正前で右図は補正後線散乱。左図は補正前で右図は補正後線散乱。左図は補正前で右図は補正後

のデータである。のデータである。のデータである。のデータである。    

 

更にこの回折信号のスペクトルに対して，吸収補正を行ったデータを図に示

す。吸収補正は XAFS データを利用し、最大信号強度を 1 とするように規格化

した。更に温度変化させたときの共鳴散乱スペクトルについて示す。これらはす

でに吸収補正がされてある。これらのピーク構造は低温のものと変わらないこ

とがわかった。 

更に以前報告されていた Sala らの XRS スペクトルと比較してみると、Sala

らのピークは回折点ごとにピーク構造が変化しているのに対して我々が取得し

た XRS スペクトルのピーク構造は回折点に依存していない。 

我々が考案したユニットセルは C2, Cm, C2/m のいずれかの空間群であり，

いずれのモデルに対しても Fe2+
と Fe3+

はおなじ構造因子を取ることがわかる。 

 

  

図図図図    3333----16161616    各温度における共鳴各温度における共鳴各温度における共鳴各温度における共鳴 XXXX 線散乱。線散乱。線散乱。線散乱。    
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図図図図    3333----17171717    SalaSalaSalaSala らが行った共鳴らが行った共鳴らが行った共鳴らが行った共鳴 XXXX 線回折との比較線回折との比較線回折との比較線回折との比較[55][55][55][55]。回折点によってスペクトルの形状。回折点によってスペクトルの形状。回折点によってスペクトルの形状。回折点によってスペクトルの形状

が大きく異なっているのがわかる。が大きく異なっているのがわかる。が大きく異なっているのがわかる。が大きく異なっているのがわかる。    

 

この違いは，我々の作成した化学当量性の良い高品質な単結晶では，欠損等が

抑えられ，その結果どの超格子回折点においても構造因子と矛盾のない同質の

スペクトルとなっているが，一方で Sala らの結晶では欠損等の効果が出てしま

い，このようなスペクトル形状の回折点依存を示した可能性がある[55]。 

 

3.2.3 中性子回折 

 YbFe2O4 の回折線信号のスピン成分の寄与を見積もるために，オーストラリ

ア，シドニーの ANSTO において中性子回折実験を行った。実験は WOMBAT

ビームライン[56]で 2 次元検出器を用いる広範囲スキャンを行った。さらに

TAIPAN ビームライン[57]で 3 軸回折計実験を行った。それぞれの測定におい

て
3He スピンフィルターを用い中性子偏極度実験測定を行った。 

 この測定には化学当量性単結晶 B を使用した。サンプルサイズはφ3mm×

15mm の棒状の単結晶試料である。この試料を ANSTO で汎用利用されている

クライオヒーターに搭載した。このクライオヒーターにより 4K～800K までの

温度領域で測定が可能である。予め単結晶 X 線回折を行い六方晶[1 1 0]方向を

鉛直方向になるようにセットした。 
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3.2.3.1  MOMBAT における 2 次元検出器を用いた広範囲スキャン 

 

 
図図図図    3333----18181818    ANSTO,WOMBATANSTO,WOMBATANSTO,WOMBATANSTO,WOMBAT ビームラインの概要ビームラインの概要ビームラインの概要ビームラインの概要[58][58][58][58]。。。。    

 

WOMBAT ビームラインの概略図を図 3-18 に示す。ANSTO の OPAL 原子炉

から発生する中性子はガイドホールを通り配向グラファイトモノクロメーター

により 14.08 meV に単色化される。このときの分解能はΔd/d は 2×10-3
程度で

ある。ビームサイズは最大水平 20 mm×鉛直 60 mm であるが今回の測定では

水平 15 mm×鉛直 30 mm のビームスリットを取り付けてある。またこのビー

ムラインでは
3He フィルターを備えた 2 次元高速検出器を搭載している。この

ような検出器を搭載しているのは ANSTO の WOMBAT のみであった。最近で

は，アメリカオークリッジの ORNL, HIFR の WAND を改良した WAND2
ビー

ムラインで導入されている。 

WOMBAT の検出器は 2θが 10°～130°の 120°の範囲を 968 分割されて

おり、さらに縦は 128 分割されている。この装置は通常，粉末回折計として利

用されているが、今回は単結晶で回折実験を行い HH0-00L 平面の逆空間の測定

を行った。 

解析は ILL が開発した LAMP ソフトウェアを使い中性子回折データの解析

を行った。LAMP ソフトウェアを使い測定データを装置固有のバックグラウン

ドを差し引いてスムージングをかけたデータを示す(図 3-19)。測定した代表的

なデータのみを示す。 
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図図図図    3333----19191919    各温度でのワイドスキャンの各温度でのワイドスキャンの各温度でのワイドスキャンの各温度でのワイドスキャンの結果結果結果結果。。。。    

 

これを見ると以前報告されたような 1/3 1/3 0 付近で 150 K(TLT)以下 c 軸方向

に散漫散乱が観測されていたが、化学当量的な試料ではこのような反射は観測

されなかった。また電荷秩序点と思われる 1/3 1/3 L の超格子反射は 390 K にな

っても残っており、440 K で L 方向にブロードな反射に変わった。 

 さらにこれらの特徴を得るために 1/3 1/3 0 付近に着目すると磁気転移直上で

ブロードな反射が得られた(260 K)。 
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図図図図    3333----20202020    各反射の温度依存。磁気転移で強度が大きく変化するものや各反射の温度依存。磁気転移で強度が大きく変化するものや各反射の温度依存。磁気転移で強度が大きく変化するものや各反射の温度依存。磁気転移で強度が大きく変化するものや 300 K300 K300 K300 K 付近でピーク付近でピーク付近でピーク付近でピーク

が消失するもの、が消失するもの、が消失するもの、が消失するもの、390 K390 K390 K390 K までピークが残留するものなどがあった。までピークが残留するものなどがあった。までピークが残留するものなどがあった。までピークが残留するものなどがあった。    

 

次に超格子点における強度の温度依存変化を示す。信号強度の温度変化は，磁

気転移温度，300K, 400K に見られた。それらの特徴的な変化を示した信号とし

て，まずは磁気転移である 245 K 付近で変化し磁気反射が支配的である 1/3 1/3 

5 、次に 300 K で消失する 1 1 -1.5、さらに電荷秩序に関わる反射と思われる

2/3 2/3 13.5 の 3 点を示す。300 K の信号の変化は，磁気転移点でも電荷秩序転

移点にも該当せず，新たな転移を示唆している。 

 次にこの 2 次元検出器による回折データから， 3 次元の逆格子空間像を作成

した。これを LAMP ソフトウェアで詳細に解析することでインコメンシュレー

ト反射が観測された。このデータを反射を図 3-21 に示す。 
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図図図図    3333----21212121    中性子回折測定でみられた衛星反射中性子回折測定でみられた衛星反射中性子回折測定でみられた衛星反射中性子回折測定でみられた衛星反射    

 

1/3 1/3 L、2/3 2/3 L 上にある反射点では(a)のように H H 0 方向に伸びたイン

コメンシュレート反射が観測された。この変調ベクトル D は D = (±δ±δ0)

（ただしδ = 0.027)で表現される。この反射は一列に並んで観測されるため，

以降では I 型と表記する。 

またある反射点では(b)のような I 型の反射が H H 0 – H H 0 平面内で±60°
傾いた X 字を形成した反射が現れた。この反射点も同様に X 型と表わす。 

更に 1 1 1.5n,0 0 1.5n(n は整数)には(c)のような I 型都 X 型を足し合わせたよう

な＊字のような反射が現れた。この反射も以下＊型として表現することにする。

そして (d)のようにインコメンシュレート反射が現れない反射も存在した。以降

この反射は O 型として表現する。 

各反射点におけるインコメンシュレート反射の形態を表にまとめた。表は，超

格子点座標ごとに観測されたインコメンシュレート信号の形態を，I 型、X 型、

＊型をそれぞれ I,X,*で表現し反射が見られなかった部分は-で表現している。空

欄の部分は測定条件の関係で観測していないことを示す。 
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表表表表    3333----4444    観測された衛星反射の分類。観測された衛星反射の分類。観測された衛星反射の分類。観測された衛星反射の分類。----は反射がみられなかったことを示し、空欄は測定範は反射がみられなかったことを示し、空欄は測定範は反射がみられなかったことを示し、空欄は測定範は反射がみられなかったことを示し、空欄は測定範

囲に入らなかったことを示す。囲に入らなかったことを示す。囲に入らなかったことを示す。囲に入らなかったことを示す。    

L 0 
 

1 
 

2 
 

3 
 

4 
 

5 
 

6 
 

7 
 

8 
 

9 
 

0 0        - - * - - * - - * - - * - 

1/3 1/3 O O O O O O O O O O X O I O O I X O O ? 

2/3 2/3 O O X O O O I O X O X O I O X O O O I X 

1 1  * - - * - - * - - * - - * - - * - - * - 

 

L 10 
 

11 
 

12 
 

13 
 

14 
 

15 
 

16 
 

17 
 

18 
 

0 0 - * - - * - - * - - * - - * - - * - 

1/3 1/3 O I X O I O X O X O I X O I O O I O 

2/3 2/3 X I X O I X X O X O I X O I 
    

1 1  - * - - *              

 

 これらの衛星反射は 300 K 付近で消失した。図に超格子反射の H H 0 スキャ

ンを，いくつかの温度について示す。このような衛星反射は温度に強く依存した。

一方で中心付近の超格子反射の温度依存性はあまり見られず磁気転移から電荷

秩序転移点にかけて強度変化はほぼみられなかった。 

 
図 3-22 1/31 1/3 12 反射の衛星反射強度の温度依存。中央の超格子反射は強度変化が少な

いが衛星反射の強度は大きく変わっている。    
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3.2.3.2 TAIPAN ビームラインにおける 3He スピンフリッパーを用いた 3 軸回折 

 3.2.3.1 に述べたように，WOMNBAT ビームラインでは広範囲の逆空間の測

定を行った。TAIPAN ビームラインの三軸回折計で，特徴的な逆格子点の偏極

解析を行い，磁気散乱であるかどうかの判定を行い，磁気構造を測定した。 

 TAIPAN ビームラインの概略図を図 3-23 示す。OPAL 原子炉からの中性子ビ

ームは，まず配向グラファイト 0 0 2 を利用し 14.87 meV に分光され、その後

サンプルで回折した後に 0 0 2 配向グラファイトアナライザー結晶で分光した

後に検出器で検出される。 

偏極中性子回折実験では
3He スピンフリッパーを使用した。スピンフリッパ

ーは入射ビームの前に置き、鉛直上向きに 3 Oe 程度のガイドフィールドが発生

するようにしている。試料にも磁場がかかるようにヘルムホルツコイルを導入

している。またアナライザー用の
3He スピンフリッパーについては鉛直上向き

または鉛直下向きに磁場が変化できるヘルムホルツコイルを導入している。 

 

 

図図図図    3333----23232323    TAIPANTAIPANTAIPANTAIPAN ビームラインの概要図。偏極中性子を生成するためにスピンフリッパービームラインの概要図。偏極中性子を生成するためにスピンフリッパービームラインの概要図。偏極中性子を生成するためにスピンフリッパービームラインの概要図。偏極中性子を生成するためにスピンフリッパー

を導入しているを導入しているを導入しているを導入している[59][59][59][59]。。。。    
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スピンスリッパーの特性を調べるために 0 0 9 反射を使い温度ごとのスピン

偏極率を観測した。偏極率は 

  (3-1) 

として定義される。アップスピンの偏極中性子を入れたとき N+はアナライザ

ーでアップスピンを検出した数で N-はダウンスピンを検出した数である。 

試料に強い内部磁場がかかる場合やガイド磁場の調整不良等によっては偏極

率が著しく下がることがある。 

今回の場合、磁気転移点である 245 K で急激な偏極率の低下が起きてしまっ

た。この温度以下では強い内部磁場のため中性子スピンのデポライズが起きて

しまい、偏極率は０に近くなる。このためスピン偏極の測定は内部磁場の強くな

いが磁気転移付近でスピンの相関のありそうな磁気転移直上で測定を行った。

またスピンスリッパーは時間とともにスピン偏極率が低下していくことがある

が今回の測定では、
3He のスピン偏極率が常に 80 %以上になっていることを確

認している。24 時間程度経過した場合、偏極率が悪くなるため、スピンフリッ

パーを再度
3He 充填したものに交換した。 

スピン偏極の結果は以下の図 3-24 のようになった。++は上向きスピンを入射

しアナライザーで上向きスピンを取り出したもので+-は上向きスピンを入射し

アナライザーで下向きスピンを取り出したものになる。(a)は 0 0 7.5 反射の*反

射を H H 0 方向にスキャンしたデータである。(b)は 1/3 1/3 12 反射で I 型の衛

星反射を H H 0 方向にスキャンしたデータである。(c)は 1/3 1/3 13 の X 型の衛

星反射が見られており，を H H 0 向にスキャンしたデータである。(d)は 1/3 1/3 

3.6 の反射で磁気転移直上のストリークライン上で偏極率を調べたデータであ

る。 

 この結果から(a)~(c)の反射は++の強度はあるのに対し+-の強度がほとんどな

い。これはこれらの反射の起源は非磁性の核による反射であることを示してい

る。一方(d)の信号は+-の強度が強いため、磁気秩序による反射であることがわ

かった。 

(a)にも+-のピークはあるがこれは前段のモノクロメータから発生した 1/2 の

波長の信号が含まれておりその回折が0 0 15の反射となっていると考えられる。

この 1/2 倍の波長のエネルギー領域では
3He に対する散乱断面積が小さいため、

スピンフィルターに対する感度が非常に弱くなっていることが知られている。

そのため(a)の反射についてはすべて核散乱によるものと結論した。 
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図図図図    2222----24242424    偏極中性子回折の結果。偏極中性子回折の結果。偏極中性子回折の結果。偏極中性子回折の結果。I,X,*I,X,*I,X,*I,X,*型の反射はすべて核散乱に由来するもので、磁気型の反射はすべて核散乱に由来するもので、磁気型の反射はすべて核散乱に由来するもので、磁気型の反射はすべて核散乱に由来するもので、磁気

散乱は散乱は散乱は散乱は 1/3 1/3 01/3 1/3 01/3 1/3 01/3 1/3 0 付近に起こった散漫散乱のみだった。付近に起こった散漫散乱のみだった。付近に起こった散漫散乱のみだった。付近に起こった散漫散乱のみだった。    

 

 
図図図図    3333----25252525    スピンフリッパーを外した際の＊反射の衛星反射のスピンフリッパーを外した際の＊反射の衛星反射のスピンフリッパーを外した際の＊反射の衛星反射のスピンフリッパーを外した際の＊反射の衛星反射の HH0HH0HH0HH0 スキャン。スキャン。スキャン。スキャン。    

 

さらにスピンスリッパーを取り外し無偏極で衛星反射強度の温度変化を調べ

た。(図 3-25) 

衛星反射の回折強度は温度上昇とともに徐々に減少し、最終的に 300 K 以上で

消失した。この消失は全ての衛星反射において見られた。 

20

15

10

5

0

In
te
n
s
it
y
(C
o
u
n
ts
/m

in
)

0.040.020.00-0 .02

H H 7.5

++
+ -

0 0 7 .5 (*-type)
250 K

40

30

20

10

In
te
n
s
it
y
(C
o
u
n
ts
/m

in
)

0.380.360.340.320.300.28

H H 12

++
+-

1 /3 1/3 12 (I-type )
260 K

25

20

15

10

5in
te
n
s
it
y
(C
o
u
n
ts
/m

in
)

0 .380.360.340.320 .300.28

H H 13

1/3 1/3 13 (X -type ) ++
+ -260 K

6

5

4

3

2In
te
n
s
it
y
(C
o
u
n
ts
/m

in
)

0.400 .380.360.340.320.300.280.26

H H 3.6

++
+ -

1/3 1/3 3.6 (D iffuse )

260 K

(a) (b)

(c) (d)



 
 
 
藤原 孝将 博士論文 平成 31 年 3 月 

 

第 3 章 47 岡山大学 
 
 

3.3 磁化測定 

    3.3.1 DC 磁化測定 

 第 2 章で述べたように RFe2O4 はスピンフラストレーションによって化学当

量比に強く依存する磁気特性が知られている。YbFe2O4 単結晶の磁気特性を理

解するために磁化測定を行った。測定には QUANTUM DESIGN 社製 MPMS3

を使用した。磁気転移点(TN)及びスピン液体転移点(TLT)を求めるために磁化の

温度変化を測定した。 

 (1)無地場冷却後の磁場中昇温測定(ZFC) (2)磁場中冷却測定(FC)  

で測定を行った。磁場は結晶の c 軸方向に平行になるように印加した。印加磁場

は 1000 Oe とした。 

 

 
図図図図    3333----26262626    YbFeYbFeYbFeYbFe2222OOOO4444 の磁化温度曲線と磁場磁化曲線。化学当量的な試料は低温領域でも均一の磁化温度曲線と磁場磁化曲線。化学当量的な試料は低温領域でも均一の磁化温度曲線と磁場磁化曲線。化学当量的な試料は低温領域でも均一の磁化温度曲線と磁場磁化曲線。化学当量的な試料は低温領域でも均一

なフェリ磁性を示している。なフェリ磁性を示している。なフェリ磁性を示している。なフェリ磁性を示している。    

 

図 3-26 に鉄欠損試料および化学当量試料の FC, ZFC での温度磁気曲線を示

す。第 2 章で議論したように RFe2O4は磁気転移点(TN)以下で磁気秩序が発達す

ることによってフェリ磁性体として振る舞うことが知られている。さらに低温

の１５０K 付近になるとスピン液体転移点(TLT)が存在することが報告されてい

る。 

ZFC カーブを見てみると 250 K 以上では磁化がほぼ０であるが 250 K 以下で

は 240 K あたりでピークを持ち再び減少する。鉄欠損の多い試料では 150 K あ

たりに再びピークを持つことが観測された。一方で化学当量的な試料ではこの
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ピークが高温側にシフトし高温側のピークと重なった。 

 また FC のカーブでは，鉄欠損試料で見られていた 150 K 付近の急激な磁化

の低下が，鉄欠損の抑制によって見えなくなった。3 重のヒステリシスループは

強磁性と反強磁性の競合過程によって見られるものであり、スピン液体転移温

度(TLT)とされる。TRM では鉄欠損を抑制した試料の自発磁化は大きくなり、さ

らに磁化が 0 になる温度は比較的低温になることがわかった。磁気転移点(TN)

は鉄欠損のある試料は 260 K 程度であったがから 10 K 程度磁気転移点の変化

が見られた。 

この物質は TLT 以下で強磁性と反強磁性の競合が起こることが知られている。

この様子を見るために無磁場冷却した TLT 以下(100 K)の温度で磁化磁場曲線

(M-H 曲線)を測定した。 

この結果を図 3-26(右)に示す。TLT 以下の温度領域では鉄欠損試料の磁場磁化

曲線は二重のヒステリシスループが現れることが報告されていた。今回の測定

では鉄欠損の試料では従来報告されていた二重のヒステリシスループが観測さ

れたが鉄欠損を抑制すると一重のヒステリシスループになった。このことはフ

ェリ磁性と反強磁性の競合が解消され均一なフェリ磁性に変化したことを示し

ている。この結果は温度磁化曲線とも整合している。 

 飽和磁化は Fe 欠損の時のほうが大きく、およそ 40 emu/g 程度であった。鉄欠

損を抑制すると原料の仕込み量比が飽和磁化とともに減少する。保磁力に関し

ては原料の仕込み量比が多いほど保磁力も大きくなることがわかった。 

 

3.3.2 交流帯磁率測定 

いままでの磁化率測定が静的な磁場をかけて安定状態を測定したものだった

が、交流磁化測定は交流磁場印加時の応答として現れる磁化の交流応答を測定

する手法である。交流磁化測定では，電気伝導など電子のダイナミクスの測定や、

磁化の緩和時間等を測定できる。 

具体的には相互インダクタンスの一次側コイルに交流磁場をかけ，二次コイ

ル側起電力をロックインアンプによって位相敏感検波を行う。これから印加し

た交流磁場に対し磁化がどれだけ遅れるのかを調べることができる。 

常磁性の場合、スピンが自由に動けるため遅れはほとんど存在しない、また強

磁性体などスピンがまったく動かないときも位相遅れはない。逆に磁化の磁場

に対する遅れが最も大きくなるのは、磁場の周波数がスピンの緩和時間の逆数

に等しくなったときであり、ここから磁化の緩和時間を求めることが可能であ

る。特にスピングラスや単分子磁石など，遅い緩和時間を伴う磁性材料の分析に

有効である。スピンが反転するための障壁を越えるだけのエネルギーを得たス
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ピンのみが反転することで応答が現れるので、2 準位系のポテンシャルを考える

と緩和時間は exp(ΔE / kBT) に比例し、低温になればなるほど緩和が遅くなる。

これらの系ではある程度の温度以上でポテンシャル障壁を容易に超えてスピン

が反転するため磁場に対しスピンが追随するように動く。低温に下げていくと

スピンの反転に時間がかかるようになり、 

 
図図図図    3333----27272727 交流帯磁率交流帯磁率交流帯磁率交流帯磁率((((実部実部実部実部))))の温度変化。左は化学当量試料、右は鉄欠損試料を示す。の温度変化。左は化学当量試料、右は鉄欠損試料を示す。の温度変化。左は化学当量試料、右は鉄欠損試料を示す。の温度変化。左は化学当量試料、右は鉄欠損試料を示す。    

 

図図図図    3333----28282828    交流帯磁率交流帯磁率交流帯磁率交流帯磁率((((虚部虚部虚部虚部))))の温度変化。左は化学当量試料、右は鉄欠損試料を示す。の温度変化。左は化学当量試料、右は鉄欠損試料を示す。の温度変化。左は化学当量試料、右は鉄欠損試料を示す。の温度変化。左は化学当量試料、右は鉄欠損試料を示す。    

 

ついにそれが観測時間を越えたところで磁場に対してスピンが遅れ始める。こ

れらの系の交流磁化率を測定すると、緩和時間が温度とともに変化し、 M"の温

度変化のピークが顕著な周波数依存を示すようになる。 

交流磁化率の測定は東北大学工学研究科電子物理研究室の Quantum Design

社製 MPMS3 で測定をさせていただいた。上記の化学当量的な YbFe2O4-A と鉄

イオン欠損の YbFe2O4で測定をおこなった。 

交流帯磁率測定は 1 Oe の交流磁場を加えながら測定を行った。磁場周波数は

1000 Hz から 0.1 Hz までの範囲で行った。ただし、鉄欠損試料の 0.1 Hz につ

いては位相検波に失敗し、途中までしか測定ができていない。試料は磁場冷却を

行わずに 220 K から 260 K の範囲で測定をおこなった。 

鉄欠損試料と化学当量性試料のχ’を比較するとピークの温度が明らかに異

なっており、鉄欠損試料の方は感受率のピークが小さいのがわかる。また化学当
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量的な試料の感受率曲線はほとんど周波数依存していないのに対し，鉄欠損試

料については大きな周波数依存が見られた。交流帯磁率虚部が，周波数が低くな

るとピーク温度が低下することや，ピーク強度が大きくなるというふるまいは，

スピングラス材料と共通して見られる現象である[60]。 

 このことから鉄イオン欠損した試料はグラス的に振る舞っているが鉄イオン

欠損を抑制した試料ではこのグラス性が見えなくなったと考えられる。このこ

とは古林らの報告と一致する[61]。ここまでの本研究で報告したように，Fe イ

オン欠損を抑えることで、スピンコヒーレンスが長く，所謂磁気ドメインが大き

な結晶ができたことで，グラス性が消滅したことからこのような帯磁率が得ら

れたと考えている。 

 3.4 誘電測定 

 3.4.1 焦電気電流測定 

RFe2O4 の誘電特性は冷却電場反転可能な焦電気電流の測定によって明らか

になった。そこで焦電気電流を測定することによって反転可能な焦電気電流の

観測を行う。焦電気電流測定では微小な電流を測定するために少ないノイズで

測定できるように自作の測定装置を作成した。この実験から特に LuFe2O4 にお

いては焦電気測定による反転可能な自発分極の存在が確認されている。このこ

とは強誘電体であることを示唆している。焦電気電流測定のセットアップを図

3-29 に示す。 

 
図図図図    3333----    29292929    焦電気電流焦電気電流焦電気電流焦電気電流測定用測定用測定用測定用のののの測定ブロック図および焦電気用クライオスタット測定ブロック図および焦電気用クライオスタット測定ブロック図および焦電気用クライオスタット測定ブロック図および焦電気用クライオスタット    
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図図図図    3333----30303030    試料なし試料なし試料なし試料なし((((ショートショートショートショート))))の場合のノイズの大きさの場合のノイズの大きさの場合のノイズの大きさの場合のノイズの大きさ    

 

 焦電気電流測定には数 10 pA 程度の微小な電流の測定が必要である。そのた

め外部から混入するノイズの除去が重要になってくる。本研究に用いた焦電気

測定装置は 3 軸同軸構造になるように作成した。測定ケーブルにトライアキシ

ャルケーブルを使うのはもちろんのこと焦電気測定装置も筐体をシールド構造

にした。この形状は最もノイズの影響を受けにくい[61]。また、この他にも様々

なノイズ対策を行っている。例えば、PC からのノイズを除去するために測定機

の通信は光 GPIB ケーブルを用いていること、測定機の電源にはノイズカット

トランスによってアースを作っている等である。 

 また装置内部で熱起電力が発生しないように装置内の配線はすべて金線によ

って配線した。このことで内部の起電力が少なくなり精度の良い測定が可能に

なった。 

 これらの対策を施したことによる評価として図 3-30 に１ MΩを短絡させた

時の測定結果を示す。これを見るとノイズレベルは数 pA 程度になっており、ま

た時間ドリフト，温度ドリフト等も観測されなかった。このことはこの焦電気電

流装置として十分な性能があると考えている。 

この装置を用いて結晶性がよく鉄欠損も抑制された試料 E の，[001]方向の焦

電気電流測定の結果を図 3-31 に示す。 

明らかな反転可能な分極が現れたが，冷却電場反転に伴う分極電流の大きさ

が異なっている。積分の結果およそ 1μC/cm2
の自発分極が現れた。しかし、冷

却電場を反転して測定を行うと 0.2μC/cm2
と自発分極の大きさが一致しなかっ

た。正方向に電場冷却した試料には 330 K 付近に鋭いピークが確認できる。一

方で、負の方向に電場冷却した試料は 300 K 付近にブロードなピークが見えて
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いる。 

 

図図図図    3333----31313131    焦電気電流測定の結果。焦電気電流測定の結果。焦電気電流測定の結果。焦電気電流測定の結果。330 K330 K330 K330 K 付近に反転するピークが存在している。付近に反転するピークが存在している。付近に反転するピークが存在している。付近に反転するピークが存在している。    

 

焦電気電流測定において熱衝撃電流と呼ばれる強誘電体ドメインの界面領域

で電荷がトラップされあたかも強誘電体のような焦電気電流ピークがあること

が示されている［62］。この熱衝撃電流のピークはブロードなピークになりやす

いことなどが報告されており、今回の測定で見られたブロードなピークはこの

であり、本質的なものではないと考える。一方で、330 K 付近の鋭いピークはこ

れらの条件にあてはまらないために本質的なものである可能性がある。 

3.4.2 2 重波法による D-E ループ 

永田らはYbFe2O4では二重波法によって伝導成分を差し引いた明瞭なD-Eヒ

ステリシスループを描くことに成功している。[16]そこで、各試料での 2 重波法

による D-E ヒステリシスループの観測を試みた。D-E ヒステリシスループはソ

ーヤタワー回路による測定が一般的であるが、試料の電気伝導成分がある場合

測定は非常に難しくなる。中には試料に伝導成分があると試料の電気伝導性に

よってバナナ状に開いた偽のヒステリシスループを観測してしまう事例もある

[63]。 

 YbFe2O4 も高温側で試料に電気伝導成分があるため通常のソーヤタワー回路

ではヒステリシスループを測定するのは困難である。そこで、近年開発された 2

重波法による D-E ヒステリシスループ測定を試みることにした。2 重波法は

Positive-Up-Negative-Down (PUND) 法として知られている。通常の D-E ルー

プ測定においては図 3-32 のような波形の電場をかけ，これに応答して流れる電

流を積分することで D-E ヒステリシスループを描く。このとき電気伝導性があ

る場合や、常誘電成分が含まれる場合は図 3-32(c,d)の様に応答する。伝導成分 
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を持った試料がバナナ状のループを示すのはこのためである。 

 

 

図図図図    3333----32323232    2222 重波法の概略図。正の半坡を重波法の概略図。正の半坡を重波法の概略図。正の半坡を重波法の概略図。正の半坡を 2222 回、負の半坡を回、負の半坡を回、負の半坡を回、負の半坡を 2222 回流し、電気伝導成分を差し回流し、電気伝導成分を差し回流し、電気伝導成分を差し回流し、電気伝導成分を差し

引く引く引く引く[64][64][64][64]    

 

 2 重波法ではこのような電場印加はせずに、図 3-32(e)のような正電場の半波

を２回（P,U）負の半波を２回(N,D)順番に印加する。最初の正電場・負電場を印

加した時(P,N)の電流の積算から得られたループを第１ループと呼び、２回目の

正電場・負電場を印加した時(U,D)の電流積算から得られたループを第２ループ

と呼ぶ。第１ループは通常の P-E ループ測定と同様に電気伝導・常誘電体・強

誘電体成分がすべて含まれている。 

一方で第２ループには飽和電気伝導性分及び常誘電体成分のみ含まれている。

強誘電体成分は第一ループの印加電場によって飽和してしまうからである。つ

まり、第１ループから第２ループを差し引くことで試料の強誘電体成分のみの

D-E ループを引き出すことができる。 

 2 重波法のためのセットアップ及び回路図を図 3-33 に示す。通常の D-E ルー

プ測定に用いられるようなソーヤタワー回路を元に設計されている。DAQ は

National Instilments 製の USB6211 を使用し、高電圧アンプには KEPCO 製

BOP1000M を使用した。標準コンデンサにはフィルムコンデンサのような自己

損失が非常に小さいものを用いた。またオペアンプには汎用オペアンプ NE358

を使用している。 

 この回路によって DAQ から擬似三角波や擬似正弦波を出力しそれを高電圧
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アンプで増幅することで試料に思い通り波形の電場が印加でき、２重波法によ 

 
図図図図    3333----33333333    DADADADA コンバーターコンバーターコンバーターコンバーター(DAC)(DAC)(DAC)(DAC)と配線図と配線図と配線図と配線図    

 

図図図図    3333----34343434    2222 重波法による重波法による重波法による重波法による DDDD----EEEE 曲線の結果。明確なヒステリシスループは現れなかった。曲線の結果。明確なヒステリシスループは現れなかった。曲線の結果。明確なヒステリシスループは現れなかった。曲線の結果。明確なヒステリシスループは現れなかった。    

 

る D-E ループ測定が可能である。 

この 2 重波法は正の半波を 2 回負の半波を 2 回試料に印加しその流れた電流

を積分回路により測定している。この手法により常誘電成分及び電気伝導性分

を差し引くことができ強誘電成分のみが残る。 

  明らかな分極はどの試料においても観測されなかった。ここでは代表として

化学当量性試料 A の結果のみを示す。焦電気電流測定の結果から 200〜1000nC

程度の分極が観測されるはずであるがこの分極は観測されなかった。 

 この原因は電場冷却条件が適切でなかったか、抗電場が足りず分極が反転し

なかった可能性，あるいは抗電場の大きさが，極めて小さいことなどの可能性が
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ある。今回は焦電気電流測定の冷却電場と同じであり、20 K での測定のため、

後者の抗電場の値が適正でなかった可能性が非常に高い。また、これ以上の電場

をかけるのは技術的に難しく、さらに温度を上げていくと伝導成分が増えてし

まい実際の信号との分離が難しくなってしまう。DWM による測定で強誘電体

であることを示すには、再現性良く強誘電体を示す条件を探すことが必要だと

考える。 

 

 4.4.3 第二高調波(SHG)の測定 

  第二高調波発生(Second-Harmonic Generation、SHG)は二次の非線形光学

効果のひとつであり、反転対称性のない媒質のみで起こる効果である[65]。光電

場と非線形分極がベクトルであることを考慮すると 2 次の非線形光学係数は 3

階のテンソルとなる。 

このときの光電場と分極の関係式は 

    (3-2) 

と表現される。このとき第二高調波発生の場合は添字 jk を入れ替えても値が変

わらないので、そのため添字を減らした縮約表現で表すと SHG 発生過程を表す

非線形分極の振幅は 

   (3-3) 

 

と表される。この d テンソルは結晶点群によっては値が大きく変わってくる。

SHG 強度を角度を変え d テンソルの成分を考えることでこの結晶の点群を決定

することが可能である。 

本研究で用いる単結晶の SHG 測定を、東京工業大学の沖本・腰原研究室に実

施していただいた。800 nm の赤色の可視光を入射し、SHG により 400 nm の

青色の可視光を検出する。このとき入射光、反射光は偏光板により偏光された光

のみ通した。今回は反射側のアナライザー偏光板を固定し入射側の偏光方向を

調整することで偏光方向角度依存性を測定した。 
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図図図図    3333----35353535    SHGSHGSHGSHG 測定の概略図。測定の概略図。測定の概略図。測定の概略図。 

 

 
図図図図    3333----36363636 角度依存の角度依存の角度依存の角度依存の SHGSHGSHGSHG 信号信号信号信号 SHGSHGSHGSHG の結果。の結果。の結果。の結果。    

 

この角度依存性を測定したのが図のようになった。ac 面及び bc 面の SHG は観

測されなかったが ab 面において SHG 信号が観測された。このことからこの結

晶には反転対称性が存在せず、2/m の点群である可能性は否定することができ

る。この結晶のラウエ群が 2/m であるならば残る点群は 2 または m である。 

このことを判定するためにそれぞれの点群の d テンソルを考えフィッティング

を行った。それぞれの d テンソルは 
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である。 

 アナライザーを単斜晶 b 軸 ([1 1 0]h)にセットしたデータを考えた。この場合

a 軸 ([1 -1 0]h)を偏光方向として入射した場合、b 軸 ([1 1 0]h)方向への偏光は

ほぼ 0である。そのため[Ex]2
を入力してもPy2ω

成分は 0であると考えられ d21=0

と考えられる。同様に b 軸 ([1 1 0]h)方向に偏光した光を入射して b 軸 ([1 1 0]h)

方向に出てくる光もほぼ 0 である。そのため d22 = 0 となる。更に今回の測定で

は c 軸方向に入射した光はほぼ 0 であるので c 軸方向に関連のある d23, d24, d25

の影響はないものであると考えられる。この中でこのようなフィッティングパ

ターンになるとすれば d26≠0 とならなければならない。このような要請に合う

テンソルは点群 m のテンソルであり、点群 2 のテンソルではうまくフィッティ

ングできない。 

 点群 m の d テンソルを利用しフィッテングを行った結果、d テンソルの成分

比は d11 : d12 : d26 = 1 : 0.63 : 0.65 となった。 この SHG 強度が強かった反

射光アナライザー//[1 -1 0]hにして入射光の偏光方向も[1 -1 0]hとして SHG 強

度の温度変化をとったところおよそ 400 K 以上から SHG 強度の低下が見られ

た。 

これは電荷秩序相転移温度に相当することから、電荷秩序によって分極が発

生しており温度変化も電荷秩序相の発達に一致していると考えられる。 

 

図図図図    3333----37373737    SHGSHGSHGSHG 強度の温度依存。強度の温度依存。強度の温度依存。強度の温度依存。390K390K390K390K 付近から強度低下する。付近から強度低下する。付近から強度低下する。付近から強度低下する。青線は中性子回折青線は中性子回折青線は中性子回折青線は中性子回折 2/3 2/3 2/3 2/3 2/3 2/3 2/3 2/3 

13.513.513.513.5 の強度である。これを見るとの強度である。これを見るとの強度である。これを見るとの強度である。これを見ると電荷秩序温度付近で低下していることがわかる。電荷秩序温度付近で低下していることがわかる。電荷秩序温度付近で低下していることがわかる。電荷秩序温度付近で低下していることがわかる。    
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 3.4.4 圧電応答顕微鏡(PFM)による測定 

   PFM とは圧電応答顕微鏡のことで、走査型探針顕微鏡(SPM)の一種

であり、強誘電体や圧電材料の測定に使われる。探針試料間に交流電圧を印加し、

強誘電体試料の圧電効果により生じる歪みをカンチレバーの変位としてロック

インアンプで計測する手法である。 

強誘電体や圧電体に圧力を加えると電荷を生じ、逆に電圧をかけると分極状

態に応じて伸び縮み（歪み）がおこる。この電歪応答と、カンチレバーの電気機

械的結合が形成する共鳴周波数を用いることで PFM 測定が行われる。[66] 

電歪材料に加える DC バイアス電場を変化させると、伸び縮みに伴い弾性応

答が変化し、カンチレバーの電気機械結合による共振周波数がずれる。バイアス

に重畳しながら共鳴周波数の直上、ないし直下の周波数の交流電場を与え、それ

に同期した位相敏感検波を行うと、共振周波数のずれによる位相の変化を敏感

に追跡することができる。 

このためこの位相ずれ量の DC バイアス電場依存を描くことで、ゼロバイア

ス下でも自発的に歪を持つ状態を捉えることができる。強誘電体の自発分極の

存在下においても同じ議論が可能であり、自発分極が存在する状態を、位相差成

分のバイアス電場依存を測ることで観測可能になる。またこの測定は、ロックイ

ンアンプを使った位相敏感測定ができるため Å オーダーの圧電応答を検出する

ことが可能である。 

本測定は東京工業大学の伊藤・安井研究室において PFM 装置を借り測定を行

った。PFM 装置は Asylum Research 社製の MFP-3D Origin を使用した。カン

チレバーは Pt コートの針を使用した。共振周波数は 240 kHz 程度である。共振

の前後で、化学当量試料(B)を使い c 軸方向に劈開した試料と[110]h 方向に劈開

した試料で行った。試料の厚みは c 軸［001]h に劈開した試料は□3 mm×1.23 

mm b 軸［110］h に劈開した試料はφ3 mm×1.20 mm のものを使用した。

カンチレバーの共振周波数は 230kHz であった。カンチレバーの共振周波数の

上下の周波数に置いて位相敏感測定を行った。 

PFM 測定では、通常共振点より高い周波数の位相を使い解析が行われている

ため、本測定もそれに習った。測定条件は表のとおりであり、また測定には図の

ようなステップパルス状のバイアス電圧をかけ ON―Bias では DC 電圧をかけ

ながら、OFFBias では電圧をきって測定を行う。 
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図図図図    3333----38383838    PFMPFMPFMPFM のののの ONONONON----バイアスとバイアスとバイアスとバイアスと OFFOFFOFFOFF----バイアスの違い。バイアスの違い。バイアスの違い。バイアスの違い。    

この条件で測定した c 軸方向に劈開した試料の生データを以下に示す。 

  

表表表表    3333----5555    PFMPFMPFMPFM 測定条件測定条件測定条件測定条件    

励振電圧 2 V 

バイアス電圧 8 V 

測定周波数 0.2 Hz 

繰り返し 2 回 or 8 回 

 

On-バイアス時には強誘電体材料に特有のバタフライカーブ、位相のヒステリシ

スが確認されたように見えたが位相のヒステリシスループは通常のヒステリシ

スループと異なり、反転電圧が低い状態でヒステリシスを描くいわゆる逆ヒス

テリシスの形になった。また OFF-バイアス時には強度位相ともにヒステリシス

ループを描いた。 

この結果は低周波数側の位相差を確認したところ高周波側の位相とは反対の

ように動作していることが確認できた。そのためこの測定は概ね正しく測定で

きていると判断した。このデータをもとに PFM 信号を算出したのが下図であ

る。 

 

図図図図    3333----39393939    PFMPFMPFMPFM の生データの生データの生データの生データ。。。。ONONONON----バイアスとバイアスとバイアスとバイアスと OFFOFFOFFOFF----バイアスの位相、振幅を示している。バイアスの位相、振幅を示している。バイアスの位相、振幅を示している。バイアスの位相、振幅を示している。    
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これを見ると ON-バイアス時は印加電圧に比例し結晶が歪む電歪効果が見ら

れているが、OFF-バイアス時は明らかなヒステリシスループを描いた。ON-バ

イアス時に逆ヒステリシスも見られるが、これは PFM によるロックイン検波の

際位相敏感な検波をし、位相が大きく変わってしまったことで見えた人工的な

逆ヒステリシスループであると考える。一方で OFF-バイアスの際の信号はこの

ような効果は考えられず本質であると考えてはいるものの PFM は非常に敏感

な測定を行っているために人工的なヒステリシスループが出やすいことも事実

である。しかしながら c 軸に劈開した試料と b 軸に劈開した試料では SHG 測定

を考えると c 軸方向に近いため抗電場が小さくなっていると予想できる。この

結果は面直方向に抗電場が小さくなっている。 

 

図図図図    3333----40404040    PFMPFMPFMPFM の結果。の結果。の結果。の結果。    

 3.5 比熱測定 

 一次や二次相転移では比熱の異常が見られる。比熱を測定することで精密な

相転移温度を決めたり、相転移に関わるエネルギーの大きさを議論することが 

できる。この比熱測定は様々な測定法があり、PPMS などの汎用装置にも導入

 

図図図図    3333----41414141    化学当量型試料の比熱化学当量型試料の比熱化学当量型試料の比熱化学当量型試料の比熱    
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されている。しかしながら測定は非常に難しく、特にピークの急峻な比熱を観測

する際には特別な方法を強いられる。 

YbFe2O4 単結晶の比熱を、北海道大学の武貞研究室のパルスレーザーを用い

たレーザーフラッシュ法によって測定していただいた。試料は化学当量性試料

B を使用した。 

 結果は図3-41の様になった。以前に長谷川ら報告した結果[67]と類似した300 

K 付近の急峻なピークが発見された。250 K 付近には弱い磁気秩序由来と考え

られる比熱異常が見られた。またブロードなデータであるが 390 K 付近にも比

熱のピークがある。これは中性子回折実験で見られたような電荷秩序転移と一

致する。更に 500 K 付近に見られた 2 次元電荷秩序は見られなかった。再度冷

却条件で測定したところこれらのピークがブロードになった。これは 400 ℃を

超える高温での測定であったため真空中であったとしても試料が変質してしま

った可能性がある。しかしながら最初に測定した状態では試料の劣化はしてい

ないと考えている。 

 

 3.6 メスバウアー測定 
 メスバウアー分光測定は Fe の原子核近傍の電子状態・電場勾配・内部磁

場・緩和過程を測定する手法である。通常メスバウアー分光は、放射性同位体

元素である
57Co を使用する。

57Co は電子捕獲改変により
57Fe に改変し核励起

状態のスピン 5/2 から 3/2 を経て最終的にスピン 1/2 の基底状態に遷移する。

スピン 3/2 から 1/2 の状態へ遷移する際に 14.4 keV のγ線が発生する。このγ

線は比較的エネルギーが小さく、運動量も小さいので原子核の反跳が無視でき

る程度であるのでこのγ線によって別の
57Fe の原子核を励起させることが 

 

 
図 3-42 57Co の改変図[68888]。メスバウアー光は

57Fe の I=3/2 から 1/2 に遷移する際に起こ

る無反跳の光を用いている。    
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ある。原子核の励起準位は、内部磁場によるゼーマン効果、配位子場による四 

重極分裂、原子核近傍の電子状態による化学シフトにより励起準位はわずかに

変化する。この僅かなエネルギーを光のドップラー効果を利用し分光する[69]。 

 実験は岡山大学工学部化学生命系無機材料研究室(藤井達生教授)で測定をさ

せていただいた。線源にはポイントソースの
57Co 線源を使用し線源の強度はお

よそ 1.8 GBq 程度である。またγ線の検出には NaI シンチレーションカウンタ

を用いて測定している。NaI は 14.4 keV 付近のγ線付近のエネルギー領域のみ

検出させるようになっており、高エネルギー及び低エネルギーはカットしてい

る。トランスデューサーには WissEL の MVT-1000 を使用しており、およそ 10 

mm/s が最大になるようにドップラー振動させている。速度校正には 26 μm の

ロジウムコートのα-Fe を使用した。 

 
図図図図    3333----43434343 室温におけるメスバウアー分光スペクトル。左は鉄欠損試料。右は化学当量的な室温におけるメスバウアー分光スペクトル。左は鉄欠損試料。右は化学当量的な室温におけるメスバウアー分光スペクトル。左は鉄欠損試料。右は化学当量的な室温におけるメスバウアー分光スペクトル。左は鉄欠損試料。右は化学当量的な

試料。試料。試料。試料。    

 

表表表表    3333----6666    鉄欠損型のメスバウアースペクトルのフィッティング結果鉄欠損型のメスバウアースペクトルのフィッティング結果鉄欠損型のメスバウアースペクトルのフィッティング結果鉄欠損型のメスバウアースペクトルのフィッティング結果    

鉄欠損試料 Fe2+ Fe3+ 

強度比(%) 44(2) 56(2) 

化学シフト I.S.(mm/s) 0.684(4) 0.309(2) 

四重極分裂 Q.S.(mm/s) 0.833(6) 0.353(4) 

線幅 W(mm/s) 0.568(13) 0.468(7) 

 
表表表表    3333----7777    化学当量型のメスバウアースペクトルのフィッティング結果化学当量型のメスバウアースペクトルのフィッティング結果化学当量型のメスバウアースペクトルのフィッティング結果化学当量型のメスバウアースペクトルのフィッティング結果    

化学当量試料 A Fe2+ Fe3+ 

強度比(%) 45(2) 55(2) 

化学シフト I.S.(mm/s) 0.796(3) 0.358(2) 

四重極分裂 Q.S.(mm/s) 0.910(6) 0.360(3) 

線幅 W(mm/s) 0.610(12) 0.369(5) 
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 振動の周波数は 50 Hz にし、三角波での駆動を行った。温度は He 凝縮のコ

ンプレッサーを使用し 4 K-300 K までの測定を行った。サンプルは化学当量性

試料 A を粉末にした試料と鉄欠損試料を粉末にした試料を用いた。    

室温での 2 つのスペクトルとそのフィッティング結果図 3-43 に示す。これを

見ると全体的に 3 価が多めであるものの、鉄欠損試料と鉄過剰試料の 2 価 3 価

比は大きくずれてはないことがわかる。一方でスペクトルの形状は若干変化し

ており、それに合わせて微細定数が異なったものとなった。特に、大きく変化し

ているのはスペクトル線幅である。鉄欠損試料ではほとんど同じ値であるのに

対して化学当量試料では Fe3+
の線幅が小さくなっている。このことは 3 価は安

定し、2 価は揺らいでいることがわかる。また四重極分裂の値やアイソマーシフ

トの値も若干変わっており、これは鉄欠損試料と化学当量的な試料の間で内部

電場、及び Fe 周りの電荷が若干変わっており、電荷秩序構造が変化したことと

当てはまる。 
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図図図図    3333----44444444    化学当量的な試料の低温領域のメスバウアースペクトル化学当量的な試料の低温領域のメスバウアースペクトル化学当量的な試料の低温領域のメスバウアースペクトル化学当量的な試料の低温領域のメスバウアースペクトル    
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更に低温領域でメスバウアースペクトルを取得した。化学当量的な試料のメ

スバウアースペクトルとそのフィッティングを図 3-44 に示す。寒色系の色は

Fe2+
のフィッティングを示し、暖色系の色は Fe3+

のフィッティングを示してい

る。 

  

 

図図図図    3333----45454545 化学当量試料の強度化学当量試料の強度化学当量試料の強度化学当量試料の強度((((左左左左))))と内部磁場と内部磁場と内部磁場と内部磁場((((右右右右))))の温度変化の温度変化の温度変化の温度変化    

 

290 K 付近から徐々に Fe3+
のアイソマーシフトを持つ 6 本線のスペクトルが発

達しているのがわかる。これは Fe3+
の内部磁場が発生している証拠である。つ

まり、一部の Fe3+
がスピン秩序化し、その結果内部磁場が発生していると考え

られる。低温領域ではスペクトルのフィッティングがまだ定まっていない部分

もあるが Fe3+
が先にスピン秩序化し、ついで Fe2+

が秩序化を起こしているのが

わかる。これをわかりやすく見るために内部磁場の変化、及び全体の強度変化を

プロットしたグラフは以下のようになった。 

また、このように Fe3+
から秩序化していく様子は鉄欠損試料では見られなか

った。260 K での鉄欠損試料のメスバウアースペクトルを示す。 

 
図図図図    3333----46464646    鉄欠損型の鉄欠損型の鉄欠損型の鉄欠損型の 250250250250    KKKK でのメスバウアースペクトル。化学当量的な試料でみられた内でのメスバウアースペクトル。化学当量的な試料でみられた内でのメスバウアースペクトル。化学当量的な試料でみられた内でのメスバウアースペクトル。化学当量的な試料でみられた内

部磁場はみられなかった。部磁場はみられなかった。部磁場はみられなかった。部磁場はみられなかった。    
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 3.7 3 章のまとめ 
３章での測定をまとめる。 

表 3-8 は各試料における測定結果の概略である。 

 

表表表表    3333----8888    各試料における測定結果の概略各試料における測定結果の概略各試料における測定結果の概略各試料における測定結果の概略    

試料 鉄欠損試料 化学当量試料 A 化学当量試料 B 

XRF による Fe/Yb 比 1.79(3) 1.95(3) 2.01(3) 

TG による平均価数 2.54(5) 2.52(6) 2.44(7) 

XRD による不純物 なし なし なし 

X 線による 1/3 1/3 L 

超格子  

線状の反射 1.5n 出現規則 1.5n 出現規則 

X 線共鳴散乱 ― 各超格子反射にお

いてほぼ同構造の

スペクトル 

中性子回折 ― ― 300 K に短距離磁気

反射と衛星反射の転

移  

磁化測定 TLT あり TLT なし TLT なし 

SHG 測定 ― ― a-b 面内に信号あり、 

390 K 付近から信号

強度低下 

PFM 測定 ― ― ループあり 

焦電気電流測定 ピークなし 340 K に冷却電場

に対し反転可能な

ピーク 

― 

DWM 測定 ヒステリシスルー

プなし 

ヒステリシスルー

プなし 

ヒステリシスループ

なし 

比熱測定 300 K に比熱異常 300 K に比熱異常 ― 

メスバウアー測定 TN 以上に内部磁場

なし 

TN 以上に内部磁場

あり 

TN 以上に内部磁場あ

り    
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4.考察 

4.1．化学当量性について 
以前から RFe

2
O
4
の物性は，酸素量に関する依存性があることが議論されてい

た。しかし酸素についても系統的な結果が出ていなかった。今回の鉄イオンにつ

いては欠損量に対しる磁気ループの形態や電荷秩序超格子出現規則などが，系

統的に変化することを見出した。これらは再現性も良いため，酸素欠損よりも鉄

欠損効果のほうが支配的である可能性がある。また鉄欠損を考慮した T
G
測定や

メスバウアー分光測定では，若干酸化気味ではあるものの Fe の平均化数はほぼ

2.5 であることも明らかになった。 

 もちろん X 線回折測定により単相であることを確認している。試料の密度が

比較的小さいことから、少々の欠損に対しても結晶構造が維持される可能性が

高いと考えている。また驚くべきことに我々が合成した単結晶は電荷秩序転移

点が 400 K 付近まで上昇していた。今までの試料の電荷秩序転移温度は，高い

試料でも 340 K であった。鉄イオン欠損を抑制した試料の電荷秩序相転移温度

が上昇したのは，結晶の化学当量性が良くなったことで鉄の欠損領域がなくな

り，その長距離電荷秩序が発達したことから、最終的に c 軸方向に相関の強い

電荷秩序が形成され，電荷秩序相転移温度が上昇したと考えられる。 

 

 

図図図図    4444----1111    今回合成した化学当量性の単結晶と従来法で合成した鉄欠損試料の転移点の違い。今回合成した化学当量性の単結晶と従来法で合成した鉄欠損試料の転移点の違い。今回合成した化学当量性の単結晶と従来法で合成した鉄欠損試料の転移点の違い。今回合成した化学当量性の単結晶と従来法で合成した鉄欠損試料の転移点の違い。

電荷秩序温度が電荷秩序温度が電荷秩序温度が電荷秩序温度が 400400400400    KKKK に向上し、に向上し、に向上し、に向上し、TTTTLTLTLTLT
転移が消失し、転移が消失し、転移が消失し、転移が消失し、300 K300 K300 K300 K に新たな転移を観測した。に新たな転移を観測した。に新たな転移を観測した。に新たな転移を観測した。    
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図図図図    4444----2222    鉄欠損を抑制したことによる鉄欠損を抑制したことによる鉄欠損を抑制したことによる鉄欠損を抑制したことによる磁気秩序磁気秩序磁気秩序磁気秩序ドメインの形成の様子。鉄欠損を抑制したドメインの形成の様子。鉄欠損を抑制したドメインの形成の様子。鉄欠損を抑制したドメインの形成の様子。鉄欠損を抑制した

ことで大きなドメインができた。ことで大きなドメインができた。ことで大きなドメインができた。ことで大きなドメインができた。    

 

この試料の電荷秩序構造も違うと考えられる。化学当量性の良好な結晶のX線

共鳴散乱実験結果では，どの超格子回折点からも似たような形状のスペクトル

が得られた。一方で Sala らのグループから報告された X 線共鳴散乱のスペクト

ルは，回折点ごとに異なる形状をしていた。このことは，化学当量的な単結晶の

電荷秩序構造は，Sala らの単結晶とは異なる電荷秩序配列をしていることを示

す。 

 また従来の鉄欠損試料では 1/3 1/3 L 上や 0 0 1.5+3n においてインコメン

シュレート反射が観測された。化学当量的な試料の室温での X 線回折でインコ

メンシュレート反射が全く観測されなかった。このインコメンシュレート反射

は鉄イオン欠損を表しているものであると考えた。従来報告されているインコ

メンシュレート反射は周期30Å程度のアンチフェーズドメイン境界によって表

現される。格子定数はおよそ 3.5Å 程度であるのでおよそ 10 原子あたりに一つ

周期的な欠損があると考えるとよく一致する。しかしながらどの位置に欠損が

入っているのかは明らかになっていない。 

1 割程度の鉄イオンが欠損しているのであれば、もとの結晶構造を保つのが難

しくなると考えるかもしれないが、この RFe
2
O
4
の構造はペロフスカイト構造や
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パイロクロア構造等と比較しても充填率が低い。このため欠損等に関しては鈍

感な構造になっているものであると考えている。 

Fe が欠損した理由は FZ による還元雰囲気での焼成により揮発したものであ

ると考える。Fe2O3 を原料としているため、YbFe2O4 とするには酸素イオンを減

らさなければならない、しかしながら Yb と O の結合は比較的強固であるため

Fe2O3 の酸素の一部が焼成中に出ていくが、酸素とともに鉄も焼成中揮発してい

くと考えている。焼成後、FZ の内部を見てみると茶色の汚れが見つかることが

ある。これを蛍光 X 線分析により分析を行った結果、主に鉄であることが明ら

かになった。また大気中の条件下ではFeの蒸気圧が低いことが報告されている。

[70]以上のことから Fe の欠損は焼成中に起きているものであると考えている。 

また磁気相関長にも大きな違いが見られている。従来では小さな磁気相関長

により低温領域でナノドメインを形成したことによって強磁性と反強磁性が競

合しており、ナノドメインの競合が低下する温度が T
LT
転移として知られていた

このナノドメインが生成する原因は小さな磁気相関長が原因でナノドメインが

作られるということが考えられているが、一方で今回我々が合成した単結晶試

料は磁気相関長が以前の結晶に比べ長くなっていることは低温領域の中性子回

折実験から明らかになっている。このため低温領域でも均一なフェリ磁性を示

し、このことは相関長が長くなったと容易に推測ができる。 

また磁気相関長が小さくなる原因については鉄イオン欠損によりピニングが

発生したと考えている。そのため、ピニングされた領域において反強磁性秩序を

取りやすくなり、相関が切れるようになったと考えた。鉄イオン欠損を抑制した

化学当量的な試料では、ピンニングが解消され均一なフェリ磁性秩序が形成さ

れ、その結果磁気相関長の大きな結晶ができるようになったのではないかと考

えている。 

また、希土類サイトに Fe サイトが入り込んだ可能性も考えられる。これによ

って希土類レイヤーがあっても W 層間の磁気相関を強くさせるような効果があ

っても不自然ではない。しかしながら化学分析により Fe/Yb 比が 2 を超えたあ

たりからマグネタイトの不純物が発生する。このため鉄の希土類サイトの混入

の可能性は低いと考えている。 

 また最近になって他の強相関電子系材料においても同様な事例が報告される

ようになった。M.H. Phan らが La
2
CoMnO

6
の化学当量性とそれに伴う磁気相関に

ついて議論している[71]。この物質はダブルペロフスカイト構造をしておりAサ

イトに La、B サイトに Co と Mn が入れ子上に配列している。Mn と Co は O を介し

た超交換相互作用により反強磁性や強磁性の秩序をしている。RFe
2
O
4
同様にサン

プル依存性が強く、低温領域で反強磁性、強磁性の競合が発生し、磁気秩序相関
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長が短くなりナノドメインを形成することからスピングラス状の振る舞いをす

ることが報告されていた[72]。彼らは我々同様遷移金属の揮発について着目し、

ゾルゲル法により低温での物質合成に成功した。その結果 Mn や Co の揮発を抑

え化学当量的な試料を合成した。磁化特性では反強磁性と強磁性秩序の競合は

見られなくなり強磁性を示した。また中性子回折から従来の物質よりも長距離

秩序を持っていることも示唆した。このことは Mn

4+

と Co

2+

が O

-2

イオンを介して

相互作用する場合強磁性相互作用となるが Mn

4+

同士、Co

2+

同士が O

-2

イオンを介

して相互作用する場合は反強磁性相互作用となる。化学組成がずれることで Mn

4+

と Co

2+

のイオン配列に M.H. Phan らはソルゲル法を用いた低温合成により化学

当量性を良くしたことで磁気秩序・電荷秩序相関長が向上した[]。 

我々の YbFe
2
O
4
もこの議論と同様 Fe欠損が起こったため Feイオン間の超交換

相互作用が局所的に変化し、反強磁性と強磁性が競合していたが、鉄欠損を抑制

したことで反強磁性秩序領域が減ったことによって磁気秩序・電荷秩序の相関

長が大きくなったと考えられる。 

 

4.2.スピングラスに関する議論 
この物質ではスピングラスのようなふるまいが観測されており、古林らがナ

ノ結晶で鉄欠損を抑制させるとスピングラスの時定数が小さくなると報告して

いる[67]。更にこれらは TEM により電荷秩序の相関長が大きくなったと報告し

ており、これは 4.1 で議論したことと一致する。しかしながら化学当量性につ

いては XRD のリートベルト解析により決定しており鉄欠損は見られなかったと

報告している。これらの試料は腐食合成法により作られており、化学的な処理合

成時の温度が低いため鉄イオン欠損が少ないと考えられる。またリートベルト

解析は絶対量を求める分析には不向きであるが比較するには非常に有効な手段

である。そのためリートベルト法による評価では鉄欠損を判定することができ

なくなっていた可能性がある。今回測定した YbFe
2
O
4
も同様の現象が顕著に見ら

れた。特に化学当量的な交流帯磁率は周波数分散が殆ど見られなかった。このこ

とは均一などメインになったことでスピングラス的なふるまいがなくなったと

考えている。またこれらのスピングラス的な振る舞いはこの RFe
2
O
4
系の本質的

なものではなく欠損による効果であると考える。これは前節で議論した

La
2
MnCoO

6
同様、Fe 間の超交換相互作用が局所的に変わるところが発生してしま

ったため反強的秩序を取りやすい箇所ができてしまい、その部分が磁気相関長
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を低下させ、磁気秩序ドメインができるようになったと考える。 

 

 

図図図図    4444----3333    腐食合成法によるナノ結晶の交流帯磁率腐食合成法によるナノ結晶の交流帯磁率腐食合成法によるナノ結晶の交流帯磁率腐食合成法によるナノ結晶の交流帯磁率((((実部実部実部実部))))と室温のと室温のと室温のと室温の TEMTEMTEMTEM 像像像像[[[[72727272]]]]    

 

 

 

4.3.電荷秩序構造 
 電荷秩序構造は 1/3 1/3 L に沿った回折信号によって議論されている。今ま

では L = n + 0.5 という複雑な出現規則であったため、複ドメインになってい

ると考えられていた。しかしながら鉄欠損を抑制した化学当量的な YbFe
2
O
4
では

1/3 1/3 1.5n (n は整数)という比較的簡単な消滅則が観測されたため、構造解

析から単ドメインの電荷秩序構造であることがわかり、単位胞を決定すること
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に成功した。そこから Fe

2+

と Fe

3+

の電荷秩序配列を考えると、電荷秩序構造は 5

種類に絞り込まれた。これらは分極の方向や有無によって更に絞り込むことが

できる。今回永田らが行った二重波法も試みたが、明瞭な P-E ヒステリシスル

ープは観測されなかった。これは適切な電場冷却条件または抗電場等になって

おらず P-E ループが現れなかったと思われる。特に低温領域では電荷秩序も安

定化してしまい反転のために強い抗電場が必要であるのだと思われる。また常

温付近では電場に対して大きな電流が流れ、そこから分極由来の微小な電流を

観測しなければならないので直接的な測定は非常に難しいものであると考えら

れる。 

また焦電気電流測定からは冷却電場方向に対応する焦電気電流が観測された。

ピークの大きさや幅を除けば再現されたが、この測定についても微小電流計の

入力段に自己負担電圧と呼ばれる僅かなバイアス電圧が発生し、その電圧が電

気伝導性のある試料にかかるとオームの法則に従った電流が発生する[61]。今

回の測定では自己負担電圧は数 μV 程度には抑えられているもののそれでも高

温側でオフセットが発生する。このオフセット電圧を完全に取り除くのは非常

に困難であると考える。そのため正確な誘電測定をするためには電気伝導性の

良い材料でも正確に誘電測定のできる手法での測定が求められる。今回測定を

行った SHG 及び、PFM は電気伝導性の良い材料においても非常に有効な誘電測定

の手法であると考える。 

 SHG では安定した信号強度が得られ、再現性についても十分に確認できた。ま

た信号の方位依存性から点群を m に絞り込むことができた。このことから 5 種

類の候補があった電荷秩序モデルは W 層において極性な電荷秩序を形成する Cm

の電荷秩序モデルに決定することができた。またこの試料を高温まで上昇させ

るとこの SHG 信号はちょうど電荷秩序転移点である 390 K 付近から急激に減少

した。このことは電荷秩序によって分極が発現しているという極めて重要な知

見である。しかしながら分極の方向は単斜晶の ac 面内の方向にあることしかわ

からなかった。 
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図図図図    4444----4444    今回決定した電荷秩序モデル。極性な電荷秩序配列をしている。今回決定した電荷秩序モデル。極性な電荷秩序配列をしている。今回決定した電荷秩序モデル。極性な電荷秩序配列をしている。今回決定した電荷秩序モデル。極性な電荷秩序配列をしている。    

 

 

 PFM 観測では、電歪効果により印加電圧に対して線形な結晶歪が観測された。

中心対称性のある結晶ではこの電歪は電場の 2 乗に比例するが中心対称性のな

い結晶ではこの電歪効果は電場に対し線形に応答する。今回見られた電歪効果

は線形であったため中心対称性のない結晶であることも確認できた。しかしな

がらどうして電子誘電体において電歪効果がみられるのかはまだ明らかになっ

ていない。 

 PFM の OFF バイアス測定では電荷秩序モデルの通り c 軸方向に強い誘電応答

が見られた。また a 軸方向にも高い抗電場による反転が見られている。室温に

おいて c 軸方向には抗電場 21 V/cm, 六方晶[110]方向には抗電場 38 V/cm であ

ることから傾いた分極方向は六方晶 c軸方向から b軸方向へ約 28度傾いている

ことになる。この結果は電荷秩序だけでは説明ができずある程度酸素イオンや

鉄イオンが協力的な変位をしていると思われる。 

 しかしながら PFM 信号にはたまに人工的な偽の信号が現れることがあり、そ

れを補う意味でも今後分極測定をやっていく必要がある。また、340K 付近に非

対称ではあるものの冷却電場に依存した焦電気電流が観測されており、電子誘

電体であると主張するならば強誘電体であるかどうかの観測を行う必要がある。 

 今後、測定条件の最適化を行い、2 重波法などによる伝導成分を差し引いた P-

E ヒステリシスループ測定をしていく必要がある。 
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4.4 磁気秩序構造 
 従来の報告では 150 K(T

LT
)付近で磁化が急激に低下する磁気転移があり、中性

子回折ではこの温度以下で 1/3 1/3 0 を中心に c 軸長に伸びたブロードな反射

が起こることが報告されていた。今回我々が合成した化学当量的な試料の磁化

測定では T
LT
が観測されず、さらに中性子回折実験でも T

LT
以下で発生するブロ

ードなピークは観測されなかった。 

 1/3 1/3 0.5n のたくさんの超格子が観測されたが、この磁気散乱は複ドメイ

ンになっており可能性が高く磁気秩序状態の決定には至らなかった。  

 しかしながら 1/3 1/3 L の反射の衛星反射は規則的になっていることが予想

される。表 4-1 は 1/3 1/3 L, 2/3 2/3 L で見られる電荷秩序超格子で説明でき

る出現規則である。 

 

そこで 2 つの仮定を行いこの反射の出現規則について考えた。 

①O 型反射は X または I 型反射であるが強度が弱く見えていない 

②同じ L では X または I 型反射は一致する。 

 

以上のことを仮定すると出現規則は次の表の「反射タイプ」に示した。この反

射タイプをよく見ると IXXIXXIXX…という周期で並んでいることが予測できる。

反射タイプの下にこの IXXIXXIXX…というパターンを示した IXX 規則という行

を示してある。 

この IXX 規則と反射タイプを比較すると見事に反射タイプのルールと一致す

る。この IXX 規則の L の周期は 1.5n でありこの出現規則は X 線で得られた消滅

規則と一致する。 
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表表表表    4444----1111    衛星反射の出現規則の考察衛星反射の出現規則の考察衛星反射の出現規則の考察衛星反射の出現規則の考察    

L 0 

 

1 

 

2 

 

3 

 

4 

 

5 

 

6 

 

7 

 

8 

 

9 

 

1/3 1/3 O O O O O O O O O O X O I O O I X O O ? 

2/3 2/3 O O X O O O I O X O X O I O X O O O I X 

反射タイプ ? ? X ? ? ? I ? X ? X ? I ? X I X ? I X 

IXX 規則 I X X I X X I X X I X X I X X I X X I X 

 

L 10 

 

11 

 

12 

 

13 

 

14 

 

15 

 

16 

 

17 

 

18 

 

1/3 1/3 O I X O I O X O X O I X O I O O I O 

2/3 2/3 X I X O I X X O X O I X O I 

    

反射タイプ X I X ? I X X ? X ? I X ? I ? ? I ? 

IXX 規則 X I X X I X X I X X I X X I X X I X 

 

 そこで X 線で得られた消滅規則からこのような衛星反射の出現を説明できる

のではないかと考えた。今までこのような衛星反射はアンチフェーズドメイン

バウンダリーのような変調がかかっているとして説明されてきた。もし、この変

調の方向が単斜晶 b 軸方向にあるとすれば 6 つのドメインによって説明できる

ことに気がついた。 

 

図図図図    4444----5555    6666 つのドメインによる衛星反射出現規則つのドメインによる衛星反射出現規則つのドメインによる衛星反射出現規則つのドメインによる衛星反射出現規則    
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図 4-5 は単斜晶 b 軸方向に変調ベクトルがあると考えた場合の衛星反射の出

現規則を表している。(a)はシングルドメインの場合の変調である。これを今回

得られた HH0-00L 平面に直したものが(c)である。単ドメインだとこのような衛

星反射の出現規則が得られるがこれを 60°ずれた 6 つのドメインを考慮すると

(b)のような反射規則が得られる。各ドメインによる寄与は色によって分類して

いる。このためどの色が欠損してもこのような IXX の反射規則を説明できなく

なる。そのためクリスチャンソンらが考えたような 3 つのモデルではなく 6 つ

のドメインで考える必要がある。 

IXX パターン出現規則は電荷秩序のアンチフェーズドメイン境界により説明

することができると考えられる[73]。この結果は偏極中性子回折実験とも一致

する。 

今後低温領域の磁気散乱を偏極中性子回折実験を行いこのような 6 つのドメ

イン構造を仮定し、構造解析を行うことで今まで議論が続いていた磁気秩序構

造が決定できると考えている。 

 

図図図図    4444----6666 クリスチャンソンらが考えた面内方向に回転したクリスチャンソンらが考えた面内方向に回転したクリスチャンソンらが考えた面内方向に回転したクリスチャンソンらが考えた面内方向に回転した 3333 つのモデルつのモデルつのモデルつのモデル[[[[44444444]]]]。。。。    

 

4.5. 短距離スピン秩序が関与する格子の変調 
 中性子 X 線回折実験では磁気転移点以上に 1/3 1/3 0 の付近に 0 0 L 方向に

伸びたブロードな反射が観測された。この結果は偏極中性子回折実験の結果か

ら磁気反射である可能性が高く、このブロードな反射は 300 K で消失した。ま

た同様に 1/3 1/3 L 上の超格子反射の衛星反射も 300 K で消失した。1/3 1/3 0

付近に 0 0 L 方向にブロードな磁気散乱が見られたということは c 軸長に短い

磁気散乱が報告されている。このことは秋光らが観測した 2 次元磁気秩序に非
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常によく似ているおり、今回見られた短距離磁気秩序もこれと同様のものであ

ると考えている。  

 一方、衛星反射についても 300 K 付近で消失するのが観測されている。この

ことから 2 次元磁気秩序のような短距離のスピンとアンチフェーズドメインバ

ウンダリーのような電荷秩序ドメインに何かしらの相関があると考えられる。 

 300 K は中性子回折だけでなく様々な測定において異常がみられている。例え

ば、メスバウアー分光測定で観測された磁気転移点以上での内部磁場を持った

Fe

3+

が消失する温度とも一致する。このことから Fe

3+

の一部が磁気秩序をするこ

とからこの短距離スピン相関は Fe

3+

の部分秩序によるものでありと考えられる。

この Fe

3+

 の秩序化に合わせて 4.4 節で議論したような単斜晶 b 軸方向の格子歪

が発生し、衛星反射を発達していったのではないかと考えられる。この秩序化の

模式図を図 4-7 に示す。 

 

図図図図    4444----7 7 7 7 各状態で考えられる秩序化の模式図。各状態で考えられる秩序化の模式図。各状態で考えられる秩序化の模式図。各状態で考えられる秩序化の模式図。 

 

 以前からこの温度付近で格子歪・短距離の磁気秩序異常があったことはいく

つか報告されている。 

 格子歪の報告では、永田らが鉄欠損型試料と同様の製法で作られた試料で 1/3 

1/3 0 付近のインコメンシュレート反射が消失する同様な 300 K での転移を観

測している。我々の発見した転移と違うのはその転移の反射の出現型が異なる

のと格子歪の発達の様子である。図 4-8 は永田らによる各温度での 0 0 16.5 反

射と 2/3 2/3 12 反射の H H 0 – 0 0 L 平面内の X 線回折像である。 

 我々の中性子回折図形の結果では 300 K 付近に衛星反射の消失は見られてい

たが磁気転移点以下においても観測されており、また衛星反射の変調の大きさ

についても温度変化については全く見られなかった。 
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図図図図    4444----8888    永田らが発見したインコメンシュレート反射永田らが発見したインコメンシュレート反射永田らが発見したインコメンシュレート反射永田らが発見したインコメンシュレート反射[[[[77774444]]]]    

    

 

 また 300 K は大きな比熱異常が起こった点でもある。そのため相転移が発生

している。更に 330 K 付近ではあるものの焦電気電流が観測された。焦電気電

流測定はノイズやオフセット電流の発生の効果をできるだけ小さくするために

昇温速度を早くして測定することが必要である。また低ノイズの測定のためサ

ンプル基板にはマコールのような電気絶縁性の高い基板を選定し使用したが、

電気絶縁性が悪いということは熱伝導性もそこまで良くないと考える。そのた

め 300 K 付近の温度差が 2～30 K ずれてしまった可能性も考えられる。そのた

め Fe

3+

磁気秩序によって格子が歪むことで大きな分極が発生したと考えること

もできる。 

 もう一つは、このような比熱異常が発生したのは軌道の秩序である可能性も

考えられる。Fe

2+

と Fe

3+

の軌道が秩序化したことで Fe

3+

の一部がスピン秩序化し

やすくなったのではないかということが考えられる。いずれにしてもこの強い

比熱異常についてはまだわからないことが多い。 
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4.6 4 章のまとめ 
  

 本章で議論したことをもう一度まとめる。 

 

・化学当量性について 

  鉄欠損によってピニングが起きたことで磁気相関・電荷秩序相関長は短くなる。 

特に磁気相関長の低下は磁化にも現れている。T
LT

交流帯磁率測定では化学当量試

料ではスピングラスを示さなくなった。つまりスピングラスは鉄欠損によるピニングによる

相関長の低下が原因であり、フラストレーション等によるものではないと考える。 

 

・電荷秩序構造について 

SHG の偏光角度依存性の測定から点群 m に決定し、5 種類まで絞り込まれていた電

荷秩序モデルは空間群 Cm のものに定まった。また電荷秩序転移温度である 390 K

以上から信号強度が低下する。これは電荷秩序による SHG 信号であると考える。 

 

・中性子回折について 

 磁気基底状態は複ドメイン構造であると考えられ、磁気構造を定めることができない

状態である。衛星反射の出現規則は電荷秩序単位胞同様の 1/3 1/3 1.5n であること

が推定できた。更に単斜晶 b 軸方向に変調があると仮定すると衛星反射の出現理由

をすべて説明することができる。 

・300 K 付近の転移について 

 比熱測定, メスバウアー分光, 中性子回折の結果から、Fe

3+

の一部が部分秩序を起

こす同時に、格子歪が発生する新たな転移である可能性が高い。 

 

 

次章で以上の議論から導き出された結論を述べる。 
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第 5 章まとめ 
 
本論文の議論と結論を述べる。 

 

 三角格子希土類複酸化鉄 RFe
2
O

4
をとりあげた。この物質が示す電荷秩序構造につ

いて，そのモデル構造に関する議論が収束していなかった。またこの物質では極性な

電荷秩序の発生に伴う電子誘電体であることが提案されていたが，自発電気分極の

存在も確定した報告がなかった。 

 この状況において，本研究では，試料結晶の作成方法を再考し、精密な蛍光 X 線

分析より定量的な希土類・鉄比の評価を行い、良質な単結晶育成に成功した。その結

果電荷秩序、磁気秩序の相関長が長い結晶の合成に成功した。 

この結晶を用いて X 線構造解析を行い、回折線信号の消滅則を明らかにし，そこか

ら 5 種類の電荷秩序モデルを演繹的に示すことで，電荷秩序構造模型の空間群候

補を示すことができた。 

この結果を踏まえ電気伝導性に依存しない分極測定として、二次高調波発生（SHG）

測定を行い，明瞭な SHG 信号を観測することができた。これは結晶に自発分極が存

在することを示す強い証拠となった。更に SHG 信号の角度依存測定から、点群は m

であると結論付けることができた。先の電荷秩序構造の候補とこの結果をあわせ、電荷

秩序構造が持つ空間群は Cm であると結論付けることに成功した。 

このことから YbFe
2
O

4
は電子強誘電体と結論でき、さらに電荷秩序構造模型を決定

することができた。この材料は強誘電体であり強磁性体でもあるため広義のマルチフェ

ロイック材料であるということが言える。 

 この結晶を使った中性子回折実験において，以前報告されていたスピン競合転移が

消失しており，さらに逆空間の 1/3 1/3 0 付近のブロードな反射がないことを確認した。

これらは YbFe
2
O

4
の磁気秩序基底状態を観測できている可能性が高いと結論した。一

方で磁気超格子反射が持つ消滅則は 1/3 1/3 0.5n (n は整数) という複雑なものであ

り、複数の磁気ドメインの共存状態であることを示した。そのため磁気秩序構造を決定

することはできなかったが、衛星反射の出現規則を精査した結果、電荷秩序超格子と

同じユニットセルで，磁気反射を表現できることを明らかにした。今後より小さな結晶を

使いフラックスの高い中性子ビームを使用し解析していくことで磁気基底状態を決定

する方向性を発見することができた。 

 また、250K の磁気転移点直上から 300 K 付近にかけて短距離スピン秩序による格

子の歪が存在することを発見した。磁気転移点直上では 1/3 1/3 0 付近を中心に 0 0 

L 方向にブロードな反射が現れ、300 K 付近で消失する。この 300 K 以上では衛星反

射も同時に消失することを発見した。偏極中性子解析をおこない、 1/3 1/3 0 の反射
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は磁気反射であり、また衛星反射は原子核由来のつまり格子変位による反射であるこ

とを確かめた。 

さらにメスバウアー分光測定をおこない、磁気転移点以上でも Fe

3+

の一部が内部磁

場を持っていることを明らかにした。この内部磁場は 300 K 付近で消失する。さらに

300 K で大きな比熱異常があることから、３００K 付近で短距離スピン秩序による格子の

変調が起きていると結論した。３００K 付近では，反転する焦電気電流を観測しており、

この衛星反射の起源となる格子変調は分極を安定化させる効果があると考えられる。

つまりこの 250K から 300K にかけた領域が、短距離のスピン秩序が分極を安定化させ

る新たな電気磁気効果を示す相である可能性を見出した。 
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付録：放射光メスバウアー回折分光手法の確立 
とその光源の開発 

1.目的  
 本論では化学当量的なYbFe

2
O
4
の磁気構造を推定するために中性子による磁気

構造解析やメスバウアー分光による Fe サイトの推定を行った。この結果、磁気

転移点以上に内部磁場を持つ Fe サイトが存在し、1/3 1/3 0 付近に磁気反射が

存在することは明らかになったが、直接的な観測は行なっておらずメスバウア

ーの結果と中性子回折の結果に因果関係があるとは断定できない。我々はこの

ような特定の回折信号から特定の結晶サイトの回折信号を取り出すということ

を考え、放射光メスバウアー分光測定の開発を行っている。 

 メスバウアー分光は

57

Fe のような無反跳核の励起準位を観測することで、無

反跳核種の内部磁場、 電場勾配、 化学状態、 緩和過程を観測することができ

る手法であり、これを用いて磁気構造、 配位子場、 価数状態などを求めること

が可能な分光手法である。通常このようなメスバウアー分光測定は本論で用い

た放射性同位体線源による吸収分光測定により取得するが、近年放射光技術の

発達により、放射光からメスバウアー光源を作る技術が完成しつつある。 

このメスバウアー光源は放射性同位体による線源とは異なり、発散角が小さ

いといった性質があり回折実験を行うことも可能である。回折された光は原子

構造因子に応じて回折光に寄与する原子核を求めることができる。この光をメ

スバウアー分光することで、複数のサイトを持つ鉄化合物でのサイト分離した

メスバウアー分光測定を考えた。これは、電荷・磁気秩序構造を推定する研究に

おいて威力を発揮する新たな測定手法となりうる。特に多数の Fe サイトを持つ

メスバウアースペクトルの分離は困難なことがあり、これが結晶サイトごとに

分離することができれば磁性体の開発指針や鉄系超伝導の機構解明の手がかり

となる測定手法になる可能性がある。 

本研究では

57

Fe
3
O
4
単結晶を用いて結晶サイト選択的なメスバウアースペクト

ルの取得の実験を行った。放射光を用いたメスバウアー光源は、フランスの ESRF

の ID23 と SPring-8 の BL11XU でしか運用されていない。しかしながら今後高圧

測定や多軸回折計を必要とする実験の需要が高くなると考えられ、これらに対

応するために汎用のビームラインでメスバウアー光源の生成が可能な移動式の

核ブラッグモノクロメータの開発も行っている。そのことについても述べる。 
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2.2.2.2.先行研究先行研究先行研究先行研究    

2.1 57Fe メスバウアー分光について 
 放射光を使うメスバウアー分光測定は稀であり、通常は放射性同位体を用い

たメスバウアー分光測定を行う。例えば

57

Feのメスバウアー分光には

57

Coの放射

性同位体が用いられる。

57

Coの壊変図を図1に示す。

57

CoのEC壊変によって第2励

起状態の

57

Feになる。さらにこの内の91 %が第１励起状態に移る。第一励起状態

から14.4 keVのγ線が放出する。このγ線は無反跳になるためメスバウアー分

光に使用することができる。このメスバウアー光源は単色性が著しく高い。その

エネルギーの半値半幅(Γ)は4.67 neVである。 

 

 

図図図図    1111    57575757FeFeFeFe の改変図の改変図の改変図の改変図((((左左左左))))と放射性同位元素を使ったメスバウアー吸収分光と放射性同位元素を使ったメスバウアー吸収分光と放射性同位元素を使ったメスバウアー吸収分光と放射性同位元素を使ったメスバウアー吸収分光((((右右右右))))    

 

2.2 量子ビート法による放射光メスバウアー分光 

 今までのところ，放射光を用いたメスバウアー分光は量子ビート法及び核共

鳴前方散乱法が主に使われている。これは原子核をパルス放射光によって共鳴

励起させ、多数の原子核から干渉しながら散乱されるγ線を時間分解して計測

する。散乱される際に特定のエネルギーでの吸収が起こると、散乱光には特徴的

な強度振動、量子ビートが現れる。この信号の解析によって、励起準位の状態を

調べるという方法である。この方法を使うことで 

(1)放射性同位体元素光源では測定できなかった核種の励起準位を調べること

ができる。 

(2)放射光は偏光に優れているので磁化の異方性の分析ができる。 

(3)ビームを絞ることが容易にできるのでイメージング測定も容易である。 

という利点が挙げられる。 
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 この量子ビート観測によるメスバウアー分光は，高エネルギーの線源を用い

る場合，時間分解能が足らず測定困難であり、エネルギースペクトルに変換する 

 

図図図図    2222    量子ビート法によるメスバウアーの観測量子ビート法によるメスバウアーの観測量子ビート法によるメスバウアーの観測量子ビート法によるメスバウアーの観測[[[[77775555]]]]    

 

際にフーリエ変換しなければならず、フーリエ変換によるアーティファクトが

出ることもあった。 

しかし近年散乱法を用いることで高エネルギーの光でも測定が可能になった

[75]。 図 3 は、核共鳴前方散乱法と呼ばれるメスバウアー分光測定手法であ

る。下段左図は入射放射光のエネルギースペクトルを示している。この放射光が

測定試料を透過した後のエネルギースペクトルがその右の図である。meV の幅の

放射光において neV の幅の光が吸収される。このような neV の分解能でエネル

ギーを測定出来るような検出器は実際には存在していない。そこで、この透過し

てきた放射光を基準試料に照射する。このとき、測定試料と基準試料の励起エネ

ルギーが異なっている場合には、基準試料の励起に必要とされるエネルギーは

測定試料で吸収されていないので、共鳴励起（発光）が起こって、検出器でカウ

ントされる。一方、測定試料と基準試料の励起エネルギーが同じ場合には、基準

試料の励起に必要とされるエネルギーは測定試料で吸収されているので、共鳴

励起（発光）が起こらず、検出器でカウントされなくなる。そこで、シングルラ

インを持った基準試料をドップラー振動させることでエネルギースキャンが可

能である。このスペクトルを取得すると一番右のような RI 線源を使った場合と

同様な吸収型のメスバウアースペクトルが測定可能である。 
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図図図図    3333 前方核散乱法によるメスバウアー前方核散乱法によるメスバウアー前方核散乱法によるメスバウアー前方核散乱法によるメスバウアー分光分光分光分光の観察の観察の観察の観察[[[[77775555]]]]    

 

2.3 核分光結晶を用いた放射光メスバウアー分光 

 前節で述べたのは核共鳴前方散乱法及び散乱法によるメスバウアー測定であ

った。次に本研究で使用した放射光光源から通常のメスバウアー光と同じエネ

ルギー幅の光を生成する方法を述べる。 

 メスバウアー光は半値幅4.67 neVと非常に単色な光である。放射光のX線を通

常のSiの分光器で分光しても数meV程度までしか小さくできない。そこで核分光

結晶

57

FeBO
3
の 1 1 1 または 3 3 3 の回折信号を利用する。この回折線は電子

散乱では禁制反射であるため、核共鳴反射のみを取り出すことができる。この回

折を純粋核反射と呼んでいる。[76-81]。 

さらにその純粋核反射の線幅を小さくするためにネール点直上の温度に上げ，

磁場を印加する。これによって回折されたγ線 は核共鳴によって放出される

単一エネルギーのγ線となり，およそ半値全幅(2Γ)が15 neVの線幅の細いγ線

になる。この方法によって生成された光源は、偏光性が強く，発散角の小さい，

高強度のメスバウアー線源となる。これは放射性同位体線源にはない放射光メ

スバウアー線源のメリットである。この光を回折実験に使うのがメスバウアー

回折実験である[78] 

 

図図図図    4444    57575757FeBOFeBOFeBOFeBO3333 を用いた放射光メウバウアー分光の光学系を用いた放射光メウバウアー分光の光学系を用いた放射光メウバウアー分光の光学系を用いた放射光メウバウアー分光の光学系    
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図図図図    5555    ((((左左左左)(A))(A))(A))(A)放射光メスバウアー分光により取得した標準試料放射光メスバウアー分光により取得した標準試料放射光メスバウアー分光により取得した標準試料放射光メスバウアー分光により取得した標準試料(B)(B)(B)(B)放射性同位体でとった放射性同位体でとった放射性同位体でとった放射性同位体でとった

57575757FeBOFeBOFeBOFeBO3333    1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 反射反射反射反射    ((((右右右右)Fe)Fe)Fe)Fe 箔のメスバウアースペクトル箔のメスバウアースペクトル箔のメスバウアースペクトル箔のメスバウアースペクトル    (A) (A) (A) (A) 無地場でとったとき無地場でとったとき無地場でとったとき無地場でとったとき(B)(B)(B)(B)偏光偏光偏光偏光

と垂直な磁場をかけたときと垂直な磁場をかけたときと垂直な磁場をかけたときと垂直な磁場をかけたとき(C)(C)(C)(C)偏光と平行な磁場をかけたとき偏光と平行な磁場をかけたとき偏光と平行な磁場をかけたとき偏光と平行な磁場をかけたとき[[[[80808080]]]]    

 

現在ではこの手法に改良が加わり、放射光メスバウアー光源の輝度の向上やサ

ンプルを振動させずに測定するなどの向上がなされている。 例えばSPring-8, 

BL11XUにおいて、

57

FeBO
3
単結晶をトランスデューサーに乗せて結晶を振動させる

ことによってドップラー変調を起こしている。(図6) これによって後段のサン

プルを振動させることなく測定が可能である。 

 

 

図図図図    6666    57575757FeBOFeBOFeBOFeBO3333をトランスデューサーにマウントしドップラー変調を起こしている。をトランスデューサーにマウントしドップラー変調を起こしている。をトランスデューサーにマウントしドップラー変調を起こしている。をトランスデューサーにマウントしドップラー変調を起こしている。[[[[82828282]]]]    

 

また、上段にある高分解能モノクロメーターを調整することで

57

FeBO
3
の局所的

な温度上昇を避けることで高輝度なメスバウアー光源が得られるようになって

いる。現在のBL11XUの性能ではおよそ30000cps 程度の強度のメスバウアー光源

が得られている。 
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2.4 Fe3O4の構造 

 ここまで作成した放射光メスバウアー光源での回折実験を実証するためにマ

グネタイト(Fe
3
O
4
)の回折線のメスバウアー分光の実証測定を行った。この実験

の詳細は、４節に述べる。ここではマグネタイトを用いる理由を記す。 

マグネタイトは125 Kでフェルベー転移と呼ばれる電気伝導度の急激な減少

（金属絶縁体転移）を示す。しかし，その物理的起源は、多くの研究にも関わら

ず、未だ解明であり現在でも継続して研究が行われている。 

室温でのFe
3
O
4
の結晶構造を図7に示す。フェルベー転移でFe

3
O
4
のスピネル構

造のBサイトに属するFeイオンの電子状態が電荷秩序を起こすことが知られて

いる。Fe
3
O
4
 は逆スピネル格子の立方晶系で、立方格子の頂点に酸素が配置し、

酸素を中心とする八面体頂点の半分に Fe

2+

 イオンが、残りの八面体頂点の半分

と四面体頂点に Fe

3+

 イオンが配置している。またこの酸素を中心とした八面体

頂点間で電子の移動が起こりやすいために、フェルベー転移温度以上では酸素

を中心とする8面体の鉄イオンは2価と3価の区別がつかずFe

2.5+

として振る舞う。

Fe

2.5+

のサイトをAサイトFe

3+

のサイトをBサイトという。 

 Fe
3
O
4
 は，酸素欠損等も存在し不定比化合物の場合もある。Fe

3
O
4
のフェリ磁性

は八面体中心にあるFe

2+

イオンとFe

3+

イオンの電子スピンが強磁性的に結合する

と共に、四面体中心のFe

3+ 

イオンのスピンがそれらに対して反強磁性的に結合

していることに起因している。そのためこのFe
3
O
4
はフェリ磁性であり磁化容易

軸は[ 1 1 1 ]方向である。またキュリー点は858 Kであることが知られている。 

 

図図図図    7777    FeFeFeFe3333OOOO4444 の結晶構造。の結晶構造。の結晶構造。の結晶構造。結晶描写には結晶描写には結晶描写には結晶描写には VESTA[VESTA[VESTA[VESTA[22222222]]]]を使用した。を使用した。を使用した。を使用した。    
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3. 57Fe の移動式核分光器の開発 
 この章では移動式核分光器の開発とその評価について述べる。 

 

3.1 57FeBO3 の合成 

 単色光を用いた放射光メスバウアー実験を行うためには、純粋核共鳴反射が

存在しかつシングレットの核共鳴が発生する結晶が必要不可欠である。

57

FeBO
3

の磁気転移直上ではこの条件に適合する核共鳴が得られることが知られており、

現在のところその他の結晶は知られていない。 

そこで移動式核分光器作製のため、この

57

FeBO
3
単結晶の合成を行った。 

 この

57

FeBO
3
単結晶は CentraleSpelec, Paris にて行った。

57

FeBO
3
はフラック

ス法で合成した。原料は

57

Fe(IsoFlux 社製,95 %以上)と B
2
O
3
(Alpha Chemical 社

製,99.9 %)と PbO(Alpha Chemical 社製 99%)を使用した。 

 

57

Feは金属鉄であったため酸化鉄のほうが目的物質と近いためまずはα-Fe
2
O
3

の合成を行った。1 mol/L 硝酸で溶かした後 68％のアンモニア溶液に滴下させ

て FeOOH の沈殿を生成した。この沈殿は 2 番ろ紙で吸引ろ過を行った。残った

沈殿物は純水でよくすすいで十分に乾燥させた。このときにすすぎが十分でな

いと硝酸アンモニウムが残り爆発してしまう恐れがある。この乾燥したFeOOHを

600 ℃、48 時間電気炉で焼くことで良質な α-Fe
2
O
3
を合成した。ここまでの収

率は 98%程度であった。また目的の物質ができたことは粉末 X 線回折により確認

を行った。 

 これで得られた

57

Fe を用いてフラックス法により単結晶育成を行うが育成の 

前に試料の融解温度、結晶化温度を DSC 測定により見積もりを行った。この測

定結果を図 8 に示す。 

 

図図図図    8888    DSCDSCDSCDSC 測定の結果。測定の結果。測定の結果。測定の結果。    
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950 ℃のところに融解点と思われるピークが存在している。ここからゆっく

りと温度を下げていくと約 820 ℃付近に DSC 信号の異常がみられた。ここが結

晶化温度であると考えられる。測定で得られたサンプルの X 線回折測定をした

が回折ピークは見られなかった。 

また測定中、サンプル・フラックスの蒸発が観測された。測定前は 56.3 mg のサ

ンプルだったのに対し、測定後は 42.9 mg になっていた。 

  

 

図図図図    9999    フラックス法での合成方法。ゆっくり冷えて結晶ができ、原料の蒸発が少なくなるよフラックス法での合成方法。ゆっくり冷えて結晶ができ、原料の蒸発が少なくなるよフラックス法での合成方法。ゆっくり冷えて結晶ができ、原料の蒸発が少なくなるよフラックス法での合成方法。ゆっくり冷えて結晶ができ、原料の蒸発が少なくなるよ

うに合成。うに合成。うに合成。うに合成。    

 

図図図図    10101010    合成温度シーケンス。合成温度シーケンス。合成温度シーケンス。合成温度シーケンス。1111 回の焼成に約回の焼成に約回の焼成に約回の焼成に約 1111 ヶ月要した。ヶ月要した。ヶ月要した。ヶ月要した。    

 

原料は α-Fe
2
O
3
を 5.25 g, B

2
O
3
は 47.39 g, PbO は 40.54 g 使用しこれらをよく

混ぜて、これらをおよそ直径 5 cm 高さ 4.5 cm 程度の円筒形の白金るつぼに入
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れた。原料の蒸発を防ぐために図のような白金の蓋をしたあと、上に重しとして

アルミナの蓋を載せた。更に温度を安定させるため直径 18 cm 程度のアルミナ

るつぼに直径 3 mm 程度のアルミナビーズを敷き詰めた。以下のような温度シー

ケンスで単結晶を育成した。 

 

 

図図図図    11111111    合成された合成された合成された合成された
57575757FeBOFeBOFeBOFeBO3333 単結晶単結晶単結晶単結晶    左からフラックス除去前、フラックス除去中、得ら左からフラックス除去前、フラックス除去中、得ら左からフラックス除去前、フラックス除去中、得ら左からフラックス除去前、フラックス除去中、得ら

れた結晶、最も大きかった単結晶。れた結晶、最も大きかった単結晶。れた結晶、最も大きかった単結晶。れた結晶、最も大きかった単結晶。    

 

モザイクの小さい結晶を合成するため結晶化温度付近では温度勾配ができる

だけ小さくなるように温度をさげなければならない。そのため温度は 0.10 ℃/h

非常にゆっくりと下げた。しかしながら結晶化温度以外では温度は急速に変化

させても問題がないため、時間短縮やフラックスの蒸発を防ぐため結晶化温度

付近以外では大きく温度変化をさせた。 

57

Fe が貴重であるため、このシーケンスを通常鉄を用い、３回試して良質な単

結晶合成が可能であることを確認した。 

最終的にこのシーケンスで合成されたサンプルは図 11 のようになった。これ

を熱希硝酸でフラックスだけ溶かして、単結晶を得た。得られた単結晶は 400 mg

程度と少なかったが最も大きい単結晶は 15 mm×13 mm 程度の比較的大きな結晶

を合成することができた。 

更に目的の結晶ができているかどうか判定するために微小な単結晶を粉砕し

X 線回折測定をおこなった。 

得られたピークは単相の FeBO
3
であることが確認できた。また得られた単結晶

を使い背面ラウエ写真を測定したところおおよそ FeBO
3
のピークと一致した。こ

のラウエ写真から板状の面は 111 面であることがわかった。 
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図図図図    12121212    57575757FeBOFeBOFeBOFeBO3333 のののの粉末粉末粉末粉末 XXXX 線回折。単相の線回折。単相の線回折。単相の線回折。単相の FeBOFeBOFeBOFeBO3333 であることを確認した。であることを確認した。であることを確認した。であることを確認した。    

 

最後にこの結晶の品質を測定するために放射光によるモザイク測定を行った。

実験は SPring-8 の BL11XU を使い図のような光学系を使い、前段モノクロメー

ター、高分解モノクロメーターを使用した。核共鳴エネルギーと同じ 11.4 keV

を使用し 4 4 4 反射のロッキングカーブの測定を行った。 

このロッキングカーブから反射率が 50 %程度で良質な単結晶を合成することに

成功した。 

 

 
図図図図    13131313        57575757FeBOFeBOFeBOFeBO3333 の背面の背面の背面の背面ラウエラウエラウエラウエ写真。赤や青の点はシミュレーションの結果。非常によく写真。赤や青の点はシミュレーションの結果。非常によく写真。赤や青の点はシミュレーションの結果。非常によく写真。赤や青の点はシミュレーションの結果。非常によく

一致しており、結晶の面は菱面体の一致しており、結晶の面は菱面体の一致しており、結晶の面は菱面体の一致しており、結晶の面は菱面体の((((1 1 1)1 1 1)1 1 1)1 1 1)であることがわかった。であることがわかった。であることがわかった。であることがわかった。    
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また合成できた単結晶試料はこれだけではなく、同じバッチから複数の単結晶

を合成することに成功している。 

 

図図図図    14141414    単結晶評価の光学系単結晶評価の光学系単結晶評価の光学系単結晶評価の光学系((((上上上上))))とその結果とその結果とその結果とその結果((((下下下下))))。。。。    

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

藤原 孝将 博士論文 平成 31 年 3 月 

 

付録 93 岡山大学 
 

3.2 移動式核分光器の開発 

移動式の放射光メスバウアー核分光器を実現するためには、上節で合成した

分光結晶をトランスデューサー上にマウントし、さらに結晶温度を 1/100 ℃程

度まで温度コントロールすることが必要である。さらにトランスデューサーを

振動させるため温度制御系と結晶を合わせて、200g 程度になるように作成する

必要がある。 

 そこで図のような小型の核分光器を作成した。この核分光器は WissEL 社製の

トランスデューサーMVT-1000 を取り付けられるように設計してある。この設計

図は省略する。またヒーターによる精密な温度コントロールができるようにク

ラス A の Pt-100 温度計を使い±1/100 ℃の精密な温度制御を行った。温調機の

表示では±1/100 ℃でかなり安定しており、SCR に入力される電流値も振動する

ことなく安定していることを確認した。 

 

図図図図    15151515 作成した作成した作成した作成した移動式の核分光器移動式の核分光器移動式の核分光器移動式の核分光器    

 

図図図図    16161616    作成した各分光器の単色化試験の光学系作成した各分光器の単色化試験の光学系作成した各分光器の単色化試験の光学系作成した各分光器の単色化試験の光学系    
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図図図図    17171717 ロッキングカーブのスペクトル幅と強度の温度変化ロッキングカーブのスペクトル幅と強度の温度変化ロッキングカーブのスペクトル幅と強度の温度変化ロッキングカーブのスペクトル幅と強度の温度変化    

 

この核分光器の性能を評価するため、純粋核反射である 1 1 1 反射を用い、以

下の光学系でいくつかの温度でロッキングカーブやメスバウアースペクトルの

測定を行った。 

ロッキングカーブの半値幅及びピーク強度は図 17 のようになった。グラフの

ようになった。この様にネール点(T
N 
～ 76.3 ℃)直下の 74.5℃付近で急激なブ

ロード化とピーク強度減少がみられた。しかしながらこのようなネール温度以

下でこのような強度低下が起こるとは考えづらく、温度計と結晶が感じている

温度に差があるということが考えられる。今後は温度計の位置を変更するなど

の対策が必要である。 

 標準試料である

57

Feのステンレス箔のメスバウアースペクトルは図18のよう

になった。ネール点以下でもシングルラインのスペクトルは観察できたが、ピー

ク幅が 1 mm/s 近くあり、かなり線幅の広いピークになってしまった。この時点

で 13000 cps 程度であり、これ以上温度を上昇させると強度が低下し後段で行

う実験に影響が出ると考えた。 

そこで図の様に Si 1 1 1 のアナライザーを導入した。これによりこの Si 1 1 

1 にはアナライザーとしての機能以外に、FeBO
3
の 1 1 1 反射によって水平から

10°傾いて上方に向かうビームをほぼ水平に戻し、後段の実験を行いやすくす

るという利点もある。 
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図図図図    18181818 室温と単色化したスペクトル。単色化はしたもののピーク幅が広くなっている。室温と単色化したスペクトル。単色化はしたもののピーク幅が広くなっている。室温と単色化したスペクトル。単色化はしたもののピーク幅が広くなっている。室温と単色化したスペクトル。単色化はしたもののピーク幅が広くなっている。    

 

 

図図図図    19191919 アナライザー結晶をおいたときの光学系アナライザー結晶をおいたときの光学系アナライザー結晶をおいたときの光学系アナライザー結晶をおいたときの光学系    

 

アナライザーによってメスバウアースペクトルはスペクトル線幅の小さいも

のになった。強度は約 7000 cps に低下はしたものの、後段で簡単な実験を行え

る程度の強度、線幅の光源が得られるようになった。しかしながらアナライザー

をつけることで若干ピーク強度が低下した。目標は後段につけたアナライザー

結晶なしに細いシングルラインを得ることである。今回このような広がったピ

ークがみられたのは FeBO
3
単結晶に温度勾配があり、その温度勾配によってスピ

ンがゆらいでしまったためこのような広いスペクトルになってしまった。 

アナライザー結晶によって、各分校結晶の中での温度ムラのうち、特定の温度
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領域の反射を得られる様になったためシングルラインが得られるようになった

と考える。次に核分光器自体をトランスデューサーで駆動することで変調した

メスバウアー光源を作ることに挑戦した。下図のような光学系で SUS フォイル

を固定し後段の FeBO
3
単結晶をドップラー変調させた。 

 

 
図図図図    20202020 アナライザー結晶を使用したときのスペクトル。アナライザーをつけたほうがピーアナライザー結晶を使用したときのスペクトル。アナライザーをつけたほうがピーアナライザー結晶を使用したときのスペクトル。アナライザーをつけたほうがピーアナライザー結晶を使用したときのスペクトル。アナライザーをつけたほうがピー

クの幅が小さくなった。クの幅が小さくなった。クの幅が小さくなった。クの幅が小さくなった。    

 

 

 

 

図図図図    21212121 トランスデューサーの駆動試験トランスデューサーの駆動試験トランスデューサーの駆動試験トランスデューサーの駆動試験    
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図図図図    22222222 トランスデューサーを駆動し得られたスペクトルトランスデューサーを駆動し得られたスペクトルトランスデューサーを駆動し得られたスペクトルトランスデューサーを駆動し得られたスペクトル    

 
図図図図    23232323    前半チャンネルだけ取り出してバッググラウンド補正を行い、速度校正を行っ前半チャンネルだけ取り出してバッググラウンド補正を行い、速度校正を行っ前半チャンネルだけ取り出してバッググラウンド補正を行い、速度校正を行っ前半チャンネルだけ取り出してバッググラウンド補正を行い、速度校正を行っ

た。た。た。た。    

 

得られたスペクトルの形状は図 22 のようになった。前半チャンネルではシング

ルラインが観測されているが後半チャンネルではピークが 2 つに割れているこ

とがわかった。この原因として考えられることは①温度勾配により結晶の場所

によって温度が違う可能性、②トランスデューサーと核分光器の機械的な不整

合による振動、などが考えられる。 
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 また図 22 に示すように、異常に波打ったバックグラウンドも観測された。こ

のバッググラウンドは試料の振動方向と散乱ベクトルが完全に垂直ではないこ

とが原因である。実験終了後に角度計にてトランスデューサーと試料台の角度

差を測定したところ約 3°の角度のズレが発見された。 

 前半チャンネルのみの信号を使い、更にチャンネルに対し２次関数のバッグ

グラウンド補正を行い、ドップラー速度校正を行った。(図 23) 

これによって透過光でのスペクトル測定は行うことができた。 

 

4. マグネタイトを用いた放射光メスバウアー回折分光の実証実験 

次に本来の目的である、結晶サイト選択的なスペクトルを観測するための放

射光メスバウアー測定を行なった。放射光メスバウアー測定は前述したように、

電子散乱を除去することが重要である。そのため

57

Fe
3
O
4
単結晶を使い 2 種類の

測定を行った。 

① 2θ≒90°の回折線を使い電子散乱を除去する方法 

②アナライザー結晶を使用し任意の反射で電子散乱を除去する方法 

 

① 2θ≒90°の反射を使い電子散乱を除去する方法 

 この実験は図 24 に示したような光学系で行った。偏光方向の表示の説明。実

際の実験の際に、飛んでいるガンマ線の偏光方向の説明もする。この実験は

BL11XU で行い、ここでは前節に述べた移動式の核分光器ではなく据え置き型の

核分光器を利用した。 

回折は Fe
3
O
4
 10 10 0 反射を利用した。2θ角は 92.94 °でありほぼ電子散乱

が除去されてると考えて良い。また構造因子を計算するとこの反射は A サイト

のみのはずである。 

 

 

図図図図    24242424    45°45°45°45°法による電子散乱を除去したときのメスバウアー法による電子散乱を除去したときのメスバウアー法による電子散乱を除去したときのメスバウアー法による電子散乱を除去したときのメスバウアー回折分光回折分光回折分光回折分光の光学系。の光学系。の光学系。の光学系。図の中の図の中の図の中の図の中の

偏光方向を説明する偏光方向を説明する偏光方向を説明する偏光方向を説明する    
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図図図図    25252525    45°45°45°45°法による法による法による法による FeFeFeFe3333OOOO4444    10 10 010 10 010 10 010 10 0    反射のスペクトル反射のスペクトル反射のスペクトル反射のスペクトル    

 

この回折点で取得したメスバウアースペクトルを図 25 に示す。 

これを見る限り S/N はあまり良くないが A サイトからの発光スペクトルのみの

信号である事は明らかである。 

 

②アナライザー結晶を使用し任意の反射で電子散乱を除去する方法 

 

2θ90 度の測定は行わず、後段にアナライザーをつけ測定を行った。 

アナライザーはチャネルカット Si 8 4 0 の反射を利用した。2θ の回折角度は

14.4 keV の光を使用するとき 90.5 °になることで π 偏光の X 線をほぼ除去す

ることができる。 

 
図図図図    26262626    偏光偏光偏光偏光アナライザー結晶を使用したときのメスバウアーアナライザー結晶を使用したときのメスバウアーアナライザー結晶を使用したときのメスバウアーアナライザー結晶を使用したときのメスバウアー回折スペクトル回折スペクトル回折スペクトル回折スペクトル図の中の偏図の中の偏図の中の偏図の中の偏

光方向を説明する光方向を説明する光方向を説明する光方向を説明する。。。。    
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この条件で取得したメスバウアースペクトルを図に示す。構造因子から 2 2 2

反射は B サイトのみに寄与するとされている。このスペクトルは非常に強度が

弱く、また原因不明のノイズがありノイズ対策も十分に行えていなかったこと

から非常に S/N は悪かった。赤線は予想される B サイトのスペクトルである。

これを見ると非常にぼんやりとはしているものの B サイトからの発光スペクト

ルである可能性が高いことがわかる。 

今後この S/N を向上させていくことで任意の回折面においてサイト選択的なメ

スバウアー回折が行えるようになり、強い強度のメスバウアー光源ができるよ

うになると自然鉄においてもサイト選択的なメスバウアースペクトルが取得で

きるようになると期待している。 

 

図図図図    27272727    偏光アナライザー結晶を使用したときの偏光アナライザー結晶を使用したときの偏光アナライザー結晶を使用したときの偏光アナライザー結晶を使用したときの
57575757FeFeFeFe3333OOOO4444    2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 反射のスペクトル反射のスペクトル反射のスペクトル反射のスペクトル    
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5. 5. 5. 5. まとめ・今後の方針まとめ・今後の方針まとめ・今後の方針まとめ・今後の方針    

ここまでの移動式放射光メスバウアー光源の開発状況をまとめる。 

57

Fe を富化して合成した高品質な

57

FeBO
3
単結晶の合成に成功した。この結晶は

室温付近の 14.4 keV の 4 4 4 反射においてモザイク幅が 8 秒角程度であり、反

射率も 50 %近くの高い反射率を観測した。 

① 移動式の核分光器を開発し、トランスデューサーに搭載した核分光結晶温

度を±1/100 ℃で安定化させた。しかしながらシングルラインを観測する

にはアナライザー結晶が必要となったが、一般的な吸収スペクトルは取得

できるようになった。 

 ③放射光メスバウアー回折分光については

57

Fe
3
O
4
においてサイト選択的なメ

スバウアースペクトルの取得が可能になった。 

 

これらは現段階の状況であり、今後は以下の開発を進める。 

○移動式各分光器の改良 

 ・ヒーターの設計を改良し、結晶のさらなる温度安定化をする。 

 ・トランスデューサーと核分光器の機械整合を取り、移動装置でも安定させる。 

 ・メスバウアー光源の強度を 30000 cps 以上にする。 

○放射光メスバウアー回折分光手法の改良 

  ・観測されるホワイトノイズの原因を特定し徹底したノイズ除去を行う。 

  ・メスバウアー光源の後段に多軸回折計を導入し、どのような結晶でも回折 

実験が行えるようにする。 
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